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Предиеловlе.

Настоящая работа им'Ьетъ цЪлью теоретически

выяснить некоторые вопросы, касаюгщеся устойчи-
вости различныхъ гидратовъ см'Ьшанныхъ кристал-

ловъ изоморфныхъ веществъ въ зависимости отъ тем-

пературы, какъ въ соприкосновеши съ ихъ насыщен-

ными раствормми, такъ и въ сухомъ видк

Первые изсл’Ьдователи изоморфизма, послЪ от-

крытая его Е. Mitscherlich’oMb въ 1819 г., въ

громадномъ большинства случаевъ ограничивались

получешемъ кристалловъ и изм'Ьрешемъ
ихъ кристаллографическихъ постоянныхъ. Класси-

ческимъ работамъ Retgers’a, появившимся въ 90-ыхъ

годахъ прошлаго столЬпя, мы обязаны эксперимен-

тальнымъ подтверждешемъ въ бол!е широкомъ раз-

Mtpt основного положешя о непрерывности вс£хъ

физическихъ свойствъ смЪшанныхъ кристалловъ и

въ особенности ихъ удЪльнаго вЪса. Основываясь

на экспериментальномъ фактЪ непрерывности физи-

ческихъ свойствъ, Roozeboom въ 1891 г. теоре-

тически выяснилъ зависимость между отношешемъ

количества изоморфныхъ веществъ въ кристаллахъ и
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въ насыщенныхъ растворахъ и темъ самымъ попол-

нилъ одинъ изъ самыхъ чувствительныхъ пробеловъ
въ теорш изоморфизма.

Что же касается изодиморфныхъ и изополи-

морфныхъ комбинащй, то вопросъ о зависимости гра-

ницъ смесимости различныхъ формъ отъ температуры

пока оставался нерЪшеннымъ, хотя такая зависимость

съ точки зрешя учешя о химическомъ равновЬсш
несомненно существуетъ.

Вторую важную услугу теорш изоморфизма ока-

зали Roozeboom двумя своими работами, появивши-

мися въ 1899 г. подъ заглав!емъ: „Точки застывашя

смешанныхъ кристалловъ двухъ веществъ“ и „Точки

превращешя у смешанныхъ кристалловъ.“ Здесь мы

находимъ полный обзоръ явлешй, сопровождающихъ

образоваше и превращеше бинарныхъ смешанныхъ

кристалловъ при всЬхъ возможныхъ услов!яхъ темпе-

ратуры и концентрации. Но въ этихъ работахъ дело

идетътолько о полученш смешанныхъкристалловъ изъ

сплавовъ и о превращешяхъ, где меняется только

кристаллографическая система безъ разрушешя хими-

ческаго состава компонентовъ. Съ точки зрешя

правила фазъ образоваше бинарныхъ смешанныхъ

кристалловъ изъ сплавовъ безводныхъ веществъ

подходитъ подъ схему системъ изъ двухъ компонен-

товъ, и поэтому ясно, что эта схема должна ока-

заться слишкомъ узкой, когда смешанные кристаллы

получаются изъ водныхъ растворовъ и особенно въ

томъ случае, когда мы имЪемъ дело съ веществами,

кристаллизующимися съ гидратной водой, и которыя
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сверхъ того при превращены расщепляются на низ-

шы гидратъ и растворъ. При теоретическомъ раз-

бор! явлены, связанныхь съ образовашемъ и рас-

щеплешемъ см!шанныхъ кристалло-гидратовъ, не-

обходимо принять въ расчетъ содержите воды вс!хъ

имеющихся фазъ системы, при чемъ вода играетъ роль

третьяго компонента.

Начиная съ 1901 г. авторъ занимался изслЪдо-

вашемъ теорш образовашя и расщеплешя см!шан-

ныхъ кристалло-гидратовъ. О результатахъ этихъ

изслЪдовашй впервые было доложено на XI Съ!зд!

Русскихъ Естествоиспытателей и Врачей въ С.-Пе-

тербург! въ 1901 г.; бол!е подробное изложеше

помещено въ ряд! статьей, пом!щенныхъ въ Zeit-

schr. f. physika! Chemie. Въ настоящее время теоре-

тическую обработку этого вопроса можно разсма-

тривать до известной степени законченной, такъ

что авторъ, излагая Teopiro въ связи, въ состояши

дать довольно полную ея картину.

Экспериментально обработанные примеры, опи-

canie которыхъ входить въ составь второй части

настоящей работы, служатъ исключительно къ тому,

чтобы доказать правильность теоретическихъ выво-

довъ въ н!которыхъ пунктахъ. Полнаго осуще-

ствлешя на практик! вс!хъ типическихъ случаевъ

смесимости, предусмотр!нныхъ теор!ей, даже и

не требуется; напротивъ, совершенно достаточно

доказать на нЪкоторыхъ прим!рахъ принцишальную

правильность теоретическихъ основъ, такъ какъ

т!мъ самымъ уже доказана правильность остальныхъ
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теоретическихъ случаевъ, которые пока еще не вос-

произведены экспериментальнымъ путемъ. Съ другой

стороны, осуществлеше того или другого типа сме-

симости, кроме теоретическаго, никакого практиче-
ская интереса не представляетъ.

Считаю пр!ятнымъ долгомъ выразить искреннюю

благодарность своему учителю, проф. Г. А. Та м-

ману, за его горячш интересъ къ моимъ науч-
нымъ заняыямъ и предпр!ятlямъ, какъ во время мо-

ихъ студенческихъ лктъ, такъ и после, когда я со-

стоялъ у него ассистентомъ.

Проф. А. И. Садовскому, возбудившему во

мьгЬ своими лекщями термодинамики интересъ къ

термодинамической обработке физико-химическихъ

вопросовъ, высказываю глубокую благодарность.

Наконецъ, не могу не упомянуть здесь о г-не

Dг. chem. W. Stortenbeker’e въ Гааге,
которому принадлежитъ известное учаспе въ на-

стоящей работе въ томъ смысле, что онъ въ лич-

ныхъ переговорахъ и письменно неоднократно да-

валъ поводъ къ расширена теорш въ томъ или

иномъ направлеши. Прошу его принять мою горя-

чую благодарность.

Юрьевъ-Дерптъ, Iюнь 1907 г

Р. Ф. Холлманъ.
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Часть I.

TEffmitwii или явлешй Ицши
■■ истшо-гмршвь.





Введете.

Въ своихъ извЪстныхъ лекщяхъ теоретической

и физической химlи J. Н. van’t Hoff [l] даль д!а-

грамму, которая иллюстрируетъ необыкновенно малое

понижеше т. наз. „температуры плавлешя“ кристал-

лическихъ гидратовъ, какъ следств!е предположешя

того же автора о понижены максимальной упруго-

сти паровъ солей-гидратовъ благодаря изоморфной

примеси. Дlаграмма эта представлена на фиг. 1.

(Табл. I.). Если АВ и ВС изображаютъ кривыя

упругости паровъ (р) чистой соли и ея насыщен-

наго раствора, то температура „плавлешя“ гидрата,

т. е. температура расщеплешя его на низшш гидратъ

и растворъ, соответствуешь абсциссе точки пересЪ-

чешя этихъ кривыхъ Т Если не только жидкая,

но и кристаллическая фаза испытываетъ понижеше

упругости паровъ вследств!е прибавлешя второй соли,

то температура расщеплешя смЪшаннаго кристалло-

гидрата будетъ уже не Т2
,
но Т3

, соответствующая

абсциссе точки пересечешя новыхъ кривыхъ А 3 В 3

И В 2 С 2.
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Получая смешанные кристаллы комбинация мар-
ганцоваго и цинковаго купоросовъ, авторъ [2]
нашелъ, что моноклиничесюе кристаллы, содержание
ок. 35% Zn SO

4 . 7aq, оказались устойчивыми еще

при 20°, между тймъ какъ чистая моноклиническая
соль Mn SO

4 . 7aq кристаллизуется изъ растворовъ
только ниже 9° [3]. Очевидно этотъ фактъ указы-
вали на повышеше температуры расщеплешя мар-
ганцоваго купороса, после прибавлешя къ нему изо-

морфной цинковой соли. Съ другой стороны, при
той же температуре было найдено довольно крутое
падеше реализованной части кривой упругости паровь
моноклиническихъ смЪшаннныхъ кристалловъ по кон-
ченгращи, по направлешю отъ марганца къ цинку.
Это обстоятельство въ свою очередь указываетъ на

значительное понижете упругости паровъ кристал-
лической фазы. При помощи д!аграммы vа n’t Но ff’a
можно показать, что въ такомъ случай температура
расщеплешя смйшанныхъ кристалловъ можетъ ле-

жать даже выше температуры расщеплешя чистой
соли. Если кривая АВ, соответствующая упруго-
сти паровъ надъ кристаллами, помещается все ниже

и ниже, то можетъ случиться, что точка пересече-
ны ея съ кривой раствора В 2 С2 уйдетъ направо за

ординату В Т4 , наир, до точки В4 , соответствую-
щей температуре Т4 , и въ результате получается
повышеше температуры расщеплешя, какъ слйдств!е
изоморфной примйси. Предварительныя попытки не-

посредственно определить температуру расщеплешя
нйкоторыхъ смешанныхъ кристалловъ вполне под-
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твердили то заключеше, къ которому привело автора

приложеше д!аграммы vаn ’t НоfГ а къ данному слу-
чаю.

Хотя эти наблюдешя не лишены интереса въ

томъ смысл!, что они представляютъ собою экспе-

риментальное доказательство вышеупомянута™ пред-

положешя van’t Hoff’a относительно упругости

паровъ см!шанныхъ кристалловъ, они т!мъ не мен!е

не могутъ служить основашемъ для бол!е общихъ

разсужденш о зависимости температуры расщеплешя

см!шанныхъ кристалловъ отъ взаимнаго отношешя

количества изоморфныхъ веществъ входящихъ въ

ихъ составъ. Общее р!шеше вопроса о такой за-

висимости возможно только на основанш бол!е

общаго принципа. Такимъ принципомъ являются

услов!я равнов!сlя въ неоднородныхъ системахъ, вы-

раженныяпри помощи „фундаментальныхъ уравнешй“
Gib b s ’а. „Фундаментальнымъ уравнешемъ“ Gibbs

[4] называетъ всякое уравнеше, связывающее напр.

величины: С, Т, р, mb m
2,
m

3
,...

m
n
'), гд! Тир обо-

значаю™ абсолютную температуру и наружное давле-

nie системы, состоящей изъ п составныхъ частей,
массы которыхъ обозначены буквами ш

п;

значеше же С определяется слЪдуюшимъ уравнешемъ:

С = и — TS + pv,

гд! U, S и v обозначаюсь энерпю, энтрошю и объ-

еме системы; Тир имеюсь то же значеше, какъ и

1) У Gibbs ’а встречаются еще друпя фундаментальный уравнешя,

которыхъ мы здесь не станемъ приводить, такъ какъ мы ими пользоваться

не будемъ.



ю

выше. На основаны такого фундаментальна™ урав-

нешя и „при помощи исключительно общихъ прин-

циповъ и отношены можно вывести всЪ отношешя,

существуюгщя между величинами: С, U, S, Т, р, v, m1?

m2,.. .
m

n

“ (Gibbs, 1. с. стр. 106). Въ числ! этихъ

величинъ встречаются абсолютная температура и

массы составныхъ частей, т. е. какъ разъ тЬ вели-

чины, которыя намъ нужны.



Глава I.
\

Обпця условlя paßHOßtcifl по Gibbs’y.

Пзсл!дуя услов!я химическаго равновесия въ

систем!, состоящей изъ соприкасающихся неодно-

родныхъ массъ, Gibbs (1. с. стр. 74 и сл!д.) съ

самаго начала исключаетъ вс! усложнешя, могугщя

произойти отъ вл!яшя силы тяжести, электричества,

изм!нешя формы кристаллическихъ массъ и капи-

лярности. Пусть такая система находится въ обо-

лочк!, совершенно не проводящей теплоты, непро-

ницаемой для вс!хъ находящихся въ ней веществъ

ине реагирующей съ ними химически. Кром! того,
давлеше въ твердыхъ частяхъ системы принимается

везд! одинаковыми Если форма и положеше массъ

т!хъ различныхъ веществъ, изъ которыхъ состоитъ

сложная система, несущественны, то необходимыми

услов!емъ равнов!с!я въ такой систем! является оди-

наковость давлешя и температуры во вс!хъ точкахъ

системы. Остальныя же услов!я можно выразить

при помощи функщи С, которая для любой слож-
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ной системы, въ которой давлеше и темрература
везд! одинаковы, опред!ляется уравнешемъ:

(1) с = и — TS + pv
Vcnoßie внутренняго равнов!с!я выражается въ

такомъ вид!:

(2)

(ср. Gibbs, 1. с. стр. 109), причемъ 6 обозначаетъ

варlащю первоначальнаго состояшя.

Справедливость этого положешя доказывается

на основаны принципа увеличешя энтроши.

Пусть въ некоторой сложной систем! сами по

себ! происходятъ разнаго рода физичесюя й хими-

чесгая изм!нешя, причемъ единственными услов!емъ
является то, чтобы давлеше и температура остава-

лись во всей систем! постоянными; приращешя

энерпи, энтроши и объема системы, сопровождаются
эти изм!нешя, пусть выражаются соотв!тственно

черезъ AU, AS и Ду. Тогда изъ окружающей среды
поглощается н!которое количество теплоты, равное
ДО 4- рДу *), причемъ энтрошя окружающей среды
уменьшается на

AU -j- pAv
т ;

окончательное увеличеше энтроши равно

AS —

AU + PAv

T

l) Тепловой эквивалента работы приравнивается — Обо-
лочка, въ которую заключена система, во время процесса делается провод-
никомъ теплоты, между тЪмъ какъ непроницаемость для тепла относится
только къ состоянlю paßHOßicia.
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и можетъ иметь только положительное значеше, т. е.

(3) AU — TAS -ф- pAv =Д(U— TS -ф- pv) ™ <0
1, Р

Пгакъ, функщя С
—
U— TS -ф- pv уменьшается

при названныхъ изменешяхъ, и состояше равновесия
достигается тогда, когда функщя С получила свое

минимальное значеше, возможное при данныхъ усло-
в!яхъ. При всехь безконечно малыхъ изменешяхъ,
которыя могутъ произойти после достижешя равно-

вес!я, значеше С или не будетъ изменяться, или же

будеть увеличиваться, и это выражается нашей фор-
мулой (2) ’).

Чтобы получить значеше С для сложной системы,
состоящей изъ несколькихъ физически и химически

однородныхъ частей, но отличающихся другъ отъ

ДР) га физическимъ состояшемъ, мы должны опреде-
лить сперва С для каждой отдельной однородной

’) Стоить заметить, что Gibbs уже указалъ на это же самое усло-
Bie равновкшя въ сочиненш: „Методъ графического изображешя термо-
динамическихъ свойствъ веществъ посредствомъ поверхностей“, появившемся
въ 1873 г., три года до выхода въ свктъ другого его знаменитаго сочи-

нена: „О равновксш неоднородныхъ веществъ
11
, седержащаго математиче-

ски выводъ правила фазъ. Привожу дословно примкчаше, находящееся на

стр. 52 нкмецкаго перевода Ostwald’a:
-\\ ollen wir in einer einzigen Gleichung die notwendige und zureichende

Bedingung des thermodynamischen Gleichgewichts für einen von einem
.Mittel konstanten Druckes P und konstanter Temperatur T umgebenen
Körper darstellen, so kann diese Gleichung geschrieben werden

о (U - TS + Pv) = О
"'> б sich aut die \ ariationen bezieht, welche durch Aenderungen im Zu-
stande der Teile des Körpers und (wenn verschiedene Teile des Körpers
sich in verschiedenen Zuständen befinden) Aenderungen in dem Ver-
hältnis der Anteile des Körpers, die sich in diesen Zuständen befinden,
hervorgebracht werden. Die Bedingung des stabilen Gleichgewichts ist

die, dass der Wert des Klammerausdruckes ein Minimum sei“.
Содержание этой скобки Gibbs впослГдствш обозначилъ буквою £
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части системы. Каждая изъ однородныхъ частей,

совокупность которыхъ составляетъ систему, назы-

вается по терминологи Gibbs’a „фазою“.

Если масса и химически составъ данной фазы
не изменяется, то С является просто функщей тем-

пературы Т и давлешя р. Это можно показать сле-

дующими образомъ.

Дифференцируя уравнеше (1), мы получаемъ

(4) d С = dU —TdS — SdT + pdv Д- vdp.
Съ другой стороны, энерпя данной фазы при

т!хъ же услов!яхъ есть функщя ея энтропш S и ея

объема v, и между дифференщалами этихъ величинъ

существуетъ следующее соотношеше:

(5) dU = TdS — pdv.
Благодаря урчю (5) дифференщалъ С перепи-

шется такъ:

(6) dC = — SdT + vdp<
Отсюда ясно, что

(7) С = f (Т, р).
Полный дифференщалъ этой функщи можно на-

писать и въ такомъ виде:

д С Э С ■
(8) cK=^dT+ ’-dp.

яТ д р

Изъ сравнешя этого уравнешя съ уравнешемъ

(6) слЪдуетъ, что

(9) dZ /дТ —
— S и dС/ dp =v.

Если же данное однородное тЪло или данная

фаза состоитъ изъ нЪсколькихъ, положимъ изъ п

компонентовъ S
x , 52,...S 2 , ...S n,

то С является еще функ-
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щей величинъ тls т2 , .. . т
п, представляющихъ

собою массы компонентовъ:

(10) с= f (Т, р, mb m
2, ...

m
n),

и полный дифференщалъ С будетъ иметь такой видь:

(1,) d: =# dT+vd�+^dmi+
. J

э с
.

~h x dm2 4~... + - dm„.
6*m 2 cm,,

Частныя производный функщи С по массамъ

компонентовъ Gibbs (1. с. стр. 78) называетъ ихъ

потенциалами и обозначаетъ буквами ры, ••• рп .

ПослЪ введешя этихъ знаковъ и подстановки

буквъ S и v вместо частныхъ производныхъ С по

Тир на основаши ур-ш (9), наше уравнеше

перепишется такъ:

(12) dC=—SdTH-vdp+|iI dmi +}i2 dm2-|----+lJ'ndmn.

Итакъ, мы получили уравнеше, связывающее С съ

величинами S, v, т ъ ш 2 ,. .. mn, Т, р, р. х , р. 2 , .. . р,п ;

такое уравнеше Gibbs и называетъ фундаменталь-
нымъ для даннаго однороднаго тела.

Если при постоянства температуры и давлешя

величины ш 1? ш 2,. .. mn получаютъ известное при-

ращеше, тогда величины S и v увеличиваются въ

томъ же отношешй, а следовательно и сама величина С.

Такимъ образомъ, С является однородной функщей
1-ой степени величинъ mb m

2 ,. . . m„, если ри Т =

konst., или

(13) d.
— p«! dm! 4“ [л 2 dm2 -j- ... -f- p. n dmn .

Потенщалы же р. l? р2 , ...ц и
являются функщями

тЪхъ п— 1 отношешй, которыя существуютъ между
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п величинами mb
ш

2 , ...
ш

п, определяющими со-

ставъ даннаго однороднаго тела.

Въ томи случае, если однородное тело состоитъ

изъ одного только вещества, С просто пропорцио-

нально его массе ш. Тогда р- равно значешю С для

единицы массы, и при массе равной единица С за-

виситъ только отъ ри Т. Такими образомъ, общее

уравнеше годится и въ частномъ случай простого

однороднаго тела.

Допустимъ теперь, что вся масса расщеплена

на г отд!льныхъ частей или фазъ, и что вещества

S 1? S
2, ...

S
n входятъ въ составъ каждой фазы.

Тогда для каждой отдельной части системы суще-

ствуетъ уравнеше вида (12). Снабжая буквы, отно-

сящаяся къ различными фазами, верхними индексами

и сохраняя буквы безъ этихъ значковъ для обо-

значешя соотвТтствующихъ величинъ, относящихся

ко всей системе, мы можемъ написать следующее

уравнеше:

(14) C= C’ + C’4-...+C’.

Тогда на основаши уравнешя (2) требуется для

равновес!я, чтобы

(15) BC’ +«C + ...+BC = 0

для всЪхъ вар!ацш, который не противоречат услов-
ными уравнешямъ. Эти условный уравнешя должны

выразить невозможность измЪнешя энтроши всей

системы, ея объема и общей массы компонентовъ

Si, S
2, ..

. S„. Условныя уравнешя можно написать

напр. въ такомъ виде:
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3S Ss" +...-F 3S
r
= о

Sv -f- Sv .-4 Sv
r
= О

SmJ4- Sm J -j- ...4- Sm J=o
Sm

2 4-
Sm

9 4-... 4- 3m* = О

Sm -pra -4 ...4- Sm
r
=O,

n n 1 n
’

или въ интегрированномъ вид’Ь:

(16) s'+s’+•.. +sr
= s

f II

v -H v + ...4- v
r
= v

г

m
j -j-ш| —. .. —ш

|—
ш

|

I n

m 2 +m 2
4- ••. + m

2
= m

2

"

г
гп —гп —J— .. . m = ш .

n n 'n п

Если эти услоьйя выполнены, тогда

(17) , , ,

S ST 4-v Sp -j-|x
l
Sm

l 4-H2
Sm

2
4-...+ fji

n
3m

n

— S ST 4-v Sp 4-|x
1
Sm

1 4-I
i
2
Sm

2+...4- lunSmn

c i\Tr , I\ r . r. r . r> r . . r> r->n-S oT H-v op 4-H 1
°m

1
4-|A2om 24-...4-^nom
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а для этого, очевидно, необходимо и достаточно, чтобы

(18) Т'=Т ” = Т’” = ....=ТГ

(19) р = р = р = ....= р
1

' " 111

г
(20) р. t ==.... = ! л 1

• " in

г
~ ~р- 2

=
....

= р- 2

• а in

г
Р-
п !л п Iх

п
.

п
-

Уравнешя (18) и (19) выражаютъ услов!я тер-

мическаго и механическаго равновесия, состо-

яния въ томъ, что температура идавлеше должны

быть одинаковыми во всей системе. Уравнешя же

(20) представляютъ собою характерныя услов(я вну-

тренняя, химическаго ранновебя. На словахъ

они выражаются такъ:

Потеньцалъ кажд а г о компонента дол-

женъ иметь одинаковое значен i е во всей

системе (ср. Gibbs, 1. с. стр. 78—79). ’)

1) Интересно, что Gibbs (1. с. стр. 45) въ упомянутомъ сочинен!«:

„Графическш методъ и т. д.“уже указалъ на эти услов!я равновЬйя, только

въ нисколько иномъ видЬ. Тамъ рЪчь идетъ о равновЬсш въ неоднородной
системе, въ составъ которой входитъ только одно тЬло. Для равнов'Ьйя

фазъ въ такой системе Gibbs требуетъ, кроме постоянства температуры

и давлешя, равенства во всЬхъ фазахъ какъ разъ той функщи, которую онъ

впосл’Ьдствш обозначилъ буквой £. Легко показать, что это услов!е тожде-

ственно съ услов!емъ равенства потенщаловъ во всЬхъ фазахъ. Какъ мы

видели несколько выше (стр. 16), потенщалъ р, сводится въ случае одного

тФла просто къ значение фунцюи £ для единицы массы даннаго тела, такъ

что въ урчяхъ (20) вместо р. съ соответствующими верхними йндексами

появится буква £.
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Если значешя величинъ, встречающихся въ

уравнены (17), известны, тогда состояше всей си-

стемы вполне определено. Число величинъ, кото-

рыя можно разсматривать какъ независимо пдремен-

ныя, равняется (п 4- 2) г. Уравнешя (18), (19) и (20)

представляютъ собою (n-f-2) (г 4- 1) или (п 4- 2) г—

(п4-2) уравнешй. Сюда же присоединяются услов-
ныя уравнешя (16), которыхъ всего п 4~ 2. Въ итоге

мы имеемъ (п —|— 2) г независимыхъ другъ отъ друга

уравнешй, т. е. столько же, сколько и переменныхъ

величинъ, такъ что после формальнаго решешя
тихъ уравнешй каждая независимо переменная ве-

личина имеетъ вполне определенное значеше, со-

ответствующее состояше равновесия.

Мы только-что видели, что для химическаго

равновесия требуется равенство извЪстныхъ частныхъ

производныхъ функщи С, а теперь представимъ фун-
даментальное уравнеше въ такомъ виде, чтобы пре-

имущество функщи С передъ другими термодинами-

ческими функщями при решенш химическихъ во-

просовъ сделалось очевидными Интегралъ уравне-

шя (17) имЪетъ при условш постоянства темпера-

туры и давлешя, между темь какъ массы компонен-

товъ возрастаютъ отъ О до некотораго конечнаго

значешя, следующш видь:

(21) C = H'
1
m'

I
+H'

2
m,

2
+...+ii ,

n
m'
n

+ (1
”

1
m"

1
+ lx"2

m"
2
+ ...+ (i"nm"

n

Г Г г г г г

+Иlm | ~F Р'2 m 2
“I“ •• •

n
m
n‘

2*
ч
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На основаши равенства потенщаловъ (ср. yp-ie
(20)) и нашего услов!я (стр. 16) писать буквы безъ

верхнихъ идексовъ для обозначешя величинъ, отно-

сящихся ко всей системе, уравнеше (21) принима-

етъ такой видъ:

(22) г /

' i " i , r\С= (л 1 (m 1 +m 1 Ч-.-. +тр

' II

p
+ fi2 (m 2

+ m
2 4-...-Hm2

)

' "

г
+ Н- а (m + m +.. -I- m )

1 r
n v

n 1 n 1 1 n 7

и на основаны уравнены (16)

(23) С= Ш1 4-|л2 ш2 +....+%nin.
1)

Въ этомъ уравнены встречаются, кроме ихъ

массъ, только потенщалы компонентовъ. Поэтому
функщя С превосходно годится для рТшешя вопро-
совъ о химическомъ равновТсш

2
).

SdT — vdp + m
i
d
l
u
J 4- m

2
d(u2 4-, ..4- m

n
dy,

n
=O.

1-) На первый взглядъ можетъ показаться, что это yp-ie получается
прямо интегрировашемъ yp-ia (13). Однако разница состоитъ въ томъ, что
yp-ie (13) пока было выведено для одной фазы, взятой въ отдельности,
между темъ какъ интегралъ (23) относится къ системе разнородныхъ
фазъ. Это уравнеше принимаетъ такой простой видъ только благодаря услов-
нымъ урчямъ (16) и услов1ямъ paBHOBtcia, выраженнымъ урйями (18), (19)и (20)

2) Укажемъ при этомъ случае на то, что эти послужили
G i b b s у м, пр. и для вывода его знаменитаго правила фазъ.

Интегралъ yp-ia (13) имеетъ такой видъ:

(а) С — Hj mi + Р-2 т 2
4 . . . 4- |i

n
т

п

Дифференцируя это yp-ie самымъ общимъ образомъ и сопоставляя

результатъ съ урчемъ (12), мы имеемъ

(b) du, — dnij -4- m
1 dp- 1 4- p<2

dm
24 m

2
dp 2< .. 4- p-n dmn

4~m
n
dp

(c) dC = p- ] dm1
4- p-2

dm
2 ... 4-

п
4 vdp - SdT,

“

откуда
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Gibbs’a на примТнеше его общей

теорш paßHOßtcin къ болТе спещальнымъ случаямъ
весьма удачно выработаны А. С. van Rijn van Alke-

made въ его сочиненш, появившемся въ 1893 г. въ

Трудахъ Амстердамской Академш Наукъ подъ загла-

в!емъ: „Приложеше теорш Gibbs’a къ состояшямъ

равновЬс!я растворовъ солей съ твердыми фазами“ [s]
Въ виду того, что эта работа написана на голланд-

скомъ языкЪ, и что переводъ на нТмецкш языкъ [6]
появился только въ значительно сокращенномъ видк
почти безъ объяснешя термодинамическихъ основъ

сообщеннаго графическаго метода, я считалъ не

лишнимъ изложить теоретичесюя разсуждешя van

S
r
dT —v

r
dp +■ n/d-ij 4- n/dtj.

2
4- ... m == O.

Итакъ, въ г урчяхъ встречаются п+2 перемЪнныхъ, изъ которыхъ
очевидно п+2 — г будутъ независимыми, который можно варшровать по

желашю. Число независимыхъ Bapiauiii обыкновенно обознается буквой F

и называется числомъ степеней свободы. Ур-ie
(f) F = n-f-2 — г

и представляетъ собою то, что называется правиломъ фазъ (ср. Rоо z е"

boom, Die heterogenen Gleichgewichte vom Standpunkt der Phasenlehre
I стр. 27.—Braunschweig, 1901).

>

Ур-ie (d) опять таки является фундаментальн ымъ для данной однород
нои фазы, такъ какъ оно содержитъ отношен!е между п + 2 величинами
Г, Р, fip |Х2> • • • >Р-п которое, если оно известно, даетъ всЪ отношешя

между п 4- 2 величинами S, v, mb m2 , . . . ш п, (Gibbs, 1. с. стр. 105).
Помня, что температура, давлеше и потенщалы им-Ьютъ одинаковый

•<начен1я во всЪхъ фазахъ системы, находящейся въ равновесии, мы можемъ въ

Случае уравновешенной системы изъ г фазъ написать г ур-ш, аналогичныхъ

yp-iro (d), по одному yp-iio для каждой фазы:

(с) ' 1 г 1 1S dT— V + m
2
d[i

o
4- ... -j- О

" " n n n

S dT—V dp4-m du + m du +... + = О
* 1 z n n
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Alkemade въ особой глав'Ь. При этомъ я ста-

рался, съ одной стороны, сообщить все, что необхо-

димо для понимашя основного принципа равновЪПя

и прим'Ьнешя его къ нашему вопросу, причемъ я

по возможности придерживался тЬхъ обозначены и

той формы изложешя, которыми пользовался van

Alkemade.

Съ другой стороны, для большей ясности хода

мыслей особенное внимаше обращено на сл'Ьд. три

пункта: I) термодинамическая услов!я равновЪПя,

которыя являются въ вид'Ь дифференщальныхъ урав-

нены; 2) геометрическш смыслъ этихъ уравнены
и вытекаюшдя отсюда правила для графическихъ

построены и 3) свойства элементовъ графическаго

изображешя, какъ критеры устойчивости равновЪЫя,
или физичесюй смыслъ свойствъ д!аграммъ, полу-
ченныхъ на основаны предыдущего пункта.

Въ третьихъ, указано на близкую связь разсу-
ждешй van Alkemade съ общими указашями
Gibbs’a на примЪнешя его теоры къ спещальнымъ

вопросамъ.
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Глава п.

Графически методъ van Rijn van Alkemade.

§ 1. PaßHOßkcie раствора одной солй съ безводной солью

въ кристаллическомъ состояти.

Прежде всего следуетъ обратить внимаше на

следующую оговорку van Alkemade. Если въ

нижеслЪдующихъ разсуждешяхъ говорится о соли,

то это делается лишь въ виду краткости выражешя;

кроме того, въ громадномъ большинстве случаевъ

гюдъ словомъ растворъ безъ всякихъ ближайшихъ

ограничены невольно подразумевается водный рас-

творъ соли. На самомъ же дклк въ этой главк

подъ словомъ соль подразумевается всякое хими-

чески однородное вещество, способное кристаллизо-

ваться изъ раствора. Точно такъ же, растворите-

лемъ можетъ быть, кроме воды, любое химически

однородное вещество, не тождественное съ раство-

реннымъ ткломъ и способное растворять его.

а) Термодинамическая услов!я равно-

вксlя. Такъ какъ величина значешя функщи С за-
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виситъ м. проч, и отъ наличной массы разсматри-
ваемой фазы, то необходимо условиться на счетъ

ткхъ единицъ, которыя служатъ для измкрешя массы.

Пусть это будутъ обыкновенныя вксовыя единицы;

иногда можетъ оказаться удобнымъ, вместо вксо-

выхъ, применять молекулярныя единицы, о чемъ

подробнее будетъ сказано нисколько ниже. Пока

мы будемъ называть „единицею“ кристаллической
фазы такое ея количество, которое содержитъ весо-

вую единицу данной соли, „единицею“ же раствора

такое, въ которомъ содержится весовая единица без-

одной соли. Пусть на вксовую единицу безводной
соли въ растворк приходится к вксовыхъ единицъ

воды; тогда для единицы раствора

(24) С=Лр,Т,к),

такъ какъ С есть однородная линейная функщя массы

(ср. стр. 15). Это и есть фундаментальное уравне-
ше раствора.

Для опредклешя состояшй равновЪо’я раствора
съ другими фазами слкдуетъ вывести изъ фундамен-
тальнаго уравнешя потенщалы соли и воды. 11о-

тенщалъ соли равняется

(26) И = Д1
1 <Jmi

и вычисляется по измкнеюю, которое испытываетъ

функщя С, если къ раствору прибавляется безко-

и для ш, вФ>сов. ед. соли въ Шх к ед. воды

(25) С = m
] / (р, Т, к),
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нечно малое количество соли оть между тТмъ какъ

р, Т и глх к остаются постоянными. Тогда

(27) oC = /'Bm +m
1 1 (/к

Такъ какъ количество воды не изменяется, то

ö(m к) = m 6к -f- кö m = О(28)

или

S 1 к „

(29) 3 к
— от.,

и nocjit подстановки (29) вместо ök въ (27)

ö£=/3m —к—от
ИЛИ

'
1 <)k 1

(30) oC= (/—k~-) om

як 1

откуда ясно, что потенщалъ соли равняется

(31)

Потенщалъ же воды равняется

df
(32) =äk-

Въ случае paßHOßTcia раствора съ кристалли-

ческой солью (насыщенный растворъ) потенщалъ

соли въ растворе равняется потенщалу соли въ

кристаллическомъ виде. Этотъ потенщалъ есть не-

которая функщя температуры и давлешя, наир, въ

такомъ виде:

(33) с. = ¥ (р- Т).

Тогда ycjioßie равновесия следующее
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(34) = ?.
ок

Если / и ср извкстныя функпди, тогда можно

определить зависимость концентращи насыщеннаго

раствора отъ температуры и давлешя.

и если функщя (35) известна, то мы въ состояли
определить на основами (36) упругость паровъ на-

сыщенна™ раствора для данныхъ значенш темпера-
туры.

Ь) Графическое изображение. Въ прямо-
угольной системе координатъ съ осями К и Z (см.
фиг. 2, Табл. 1) вообразимъ кривую Z=/(K), по-

Cl роенную для данныхъ значенш температуры Т и

давления р. При других» значешяхъ р и Т видь
кривой оудеть несколько иной, но характере ея

останется одинъ и тотъ же. Ордината точки на

кривой представляетъ собою значеше фукши С для
единицы раствора, составь котораго определяется
абсциссой данной точки. Для потенщала соли въ

растворе мы получили такое выражение:

Съ другой стороны, растворъ нахо-

дится въ равновЪсш и съ водянымъ паромъ. СлЪдо-
вательно, потенщалъ воды въ раствора долженъ

равняться потенщалу водяного пара. Полагая по-

тенщалъ пара

(35) С
в
= Ф(р, Т),

мы имъемъ

(36)

такое ycjioßie

d'f/ дк = Ф,
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1 к
<)к’

которое геометричически соответствуешь куску на

оси Z, отрезанному касательной, проведенной черезъ

данную точку кривой. Такъ какъ на основанш (34)

этотъ отрезокъ въ то же время изображаетъ потен-

щалъ кристаллической соли, то отсюда следуешь

такое правило для графическаго построешя:

чтобы найти концентращю насыщеннаго раствора,

стоить только отложить на оси Z отрезокъ ОА,

равный потенщалу соли, и изъ точки А провести

касательную къ кривой Z = / (К); тогда абсцисса ОС

точки касашя В соответствует!' искомому составу

раствора.

Если к весов, ед. воды, соответствуюшихъ на

фиг. 2. отрезку OD, смешать съ 1 весов, едини-

цей соли, то получается насыщенный растворъ,

составь котораго определяется абсциссой ОС, между

темь какъ избыточное количество соли остается

нераствореннымъ. Теперь передъ нами возникаетъ

задача такого рода: найти значеше функщи С для

неоднородной системы, состоящей изъ двухъ фазъ.

Пусть составь какихъ-нибудь двухъ фазъ опреде-

ляется абсциссами ОР =к' для первой фазы и

OQ =k" для второй фазы (см. фиг. 3, Табл. I), и

пусть значеше функщи С для единицы первой фазы

равняется длине отрезка РР' и для единицы второй

фазы QQ'. Если система состоитъ изъ р единицъ

первой и -q единицъ второй фазы, то

C =pC+qr,
/
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где с относится ко всей системе, а 0 и С къ пер-
вой и второй фазе системы. Значеше С графически
изображается длиной такого отрезка:

р. PP' + q. QQ'.
Если далее р— q =l, т. е., если система содержим
какъ разъ одну весовую единицу соли, то значеше

4 для такой системе равняется длине ординаты
центра тяжести фазъ, которыя можно вообразить
находящимися въ точкахъ Р' и Q'; абсцисса же

центра тяжести OS, соответствующая всему налич-

ному количеству воды, равняется

k = pk'4-qk".
Отсюда следуем такое правило для графиче-

ски о нахождешя значешя функцш С для неодно-

родной системы, состоящей изъ двухъ фазъ:
на оси абсциссъ откладываютъ отрезокъ OS = к,
причемъ к>к>к", и въ точке S возставляютъ

перпендикуляръ; тогда длина перпендикуляра отъ

точки S до точки пересечешя его съ прямой PQ,
или отрезокъ SS', соответствуем искомому зна-

чешю функцш С.

Вернемся теперь къ фиг. 2 (Табл. 1) и прим!-
нимъ указанное построеше, т. е. возстановимъ пер-
пендикуляръ въ точке D и продолжимъ его до пе-

ресечены съ прямой АВ; тогда отрезокъ DE соот-

ветствуем значешю функцш С для системы, состо-

ящей изъ насыщеннаго раствора В и кристалличе-
ской соли А.

с) У стойчивость равновесия. Если сое-

динимъ точку А (фиг., 2 Табл. I) съ какой-нибудь
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Остается только решить еще такой вопросъ.

всегда ли кривая выпукла книзу? Для этой ц£ли

докажемъ, что растворы солей, которые сами по

себ! устойчивы, изображаются кривыми Z= /' (К),

обращенными выпуклостью къ оси К.

Доказательство. Критерlемъ устойчивости одно-

родной смlси является то, что выдЬлеше безко-

нечно малаго количества скгЬси иного состава со-

пряжено съ увеличешемъ значешя функщи С. Пусть

составь даннаго раствора изображается абсциссой

точки А (фиг. 4, Табл. I), и вслДдствlе выдЪлешя

другой точкой, лежащей на кривой по непосред-

ственному соседству съ точкою В, и вообразимъ

растворъ состава, соответствующего абсциссе новой

точки, то значеше функщи С для системы общаго

состава D изображается вертикальными разстояшемъ

точки D отъ новой прямой, проведенной изъ точки

А къ кривой. Если только кривая (К) обра-

щена выпуклой стороной къ оси К, то точка пере-

сечеюя направлешя перпендикуляра DE съ новой

прямой лежитъ во всякомъ случае выше точки Е,

причемъ безразлично, находится ли новая точка

налево или направо отъ точки В. А это значитъ,

что DE представляетъ собою наименьшее значеше,

которое можетъ принять функши С въ данномъ слу-

чае неоднородной системы, и что следов, для этой

системы (5С) Р, т
= О. Такъ какъ это yp-ie пред-

ставляетъ собою услов1е равновеая, то отсюда мы

заключаемъ, что кривая Z = /(K) действительно вы-

пукла къ оси К.
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безконечно малаго количества смеси, составъ кото-

рой соответствуешь абсциссе точки В, остальная

масса пусть получаетъ составъ, определяемый абс-
циссой точки С, лежащей по другую сторону отъ

точки А. Тогда значеше функщи С для полученной
такими образомъ неоднородной системы равняется

вертикальному разстояшю отъ оси К точки пересе-
чены направлешя ординаты, проходящей черезъ
точку А, съ пвямой ВС. Обозначимъ эту точку черезъ
D. Если теперь кривая Z = / (К), какъ на нашемъ ри-
сунке, обращена своею выпуклостью къ оси К, то

точка D лежитъ выше точки А, а это значитъ, что

система D менее устойчива однороднаго раствора
А. Еслибы кривая была вогнутой къ оси К, то

точка D лежала бы ниже точки А и соответство-
вала бы более устойчивому равновесно, между темъ
какъ первоначальный раствори оказался бы менее

устойчивыми. Такъ какъ образоваше несмешиваю-
щихся слоевъ въ водныхъ расторахъ солей пока еще
не наблюдалось, то кривая Z= /' (К) у насъ всегда
будетъ выпуклой къ оси К.

Что касается другихъ геометрическихъ свойствъ
кривой растворовъ, кроме выпуклости, то мы мо-

жемъ на основаши общихъ свойствъ фундаменталь-
на™ уравнешя (25) сказать следующее.

Для очень большихъ значешй к кривая неогра-
ниченно поднимается, такъ какъ 7=/(К) отно-

сится къ киличеству 1-рк, а потенщалъ растетъ
пропорщонально массе. Направлеше кривой при
безконечномъ увеличены к определяется предкломъ
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значешя частной производной df/dк, который обо

значимъ черезъ а,

(37) Lim(d/7ak) k =oo =a,

т. е. потенщалъ раствора при безконечномъ увели-

чены к приближается къ потенщалу чистой воды,

чемъ такимъ образомъ дается направлеше кривой

растворовъ при к = оо .

Что же касается направлешя кривой близъ оси Z,

то здесь можно применить общее положеше Gibbs’a

(1. с. стр. 160), которое сводится къ следующему.
Если количество одного изъ компонентовъ одно-

родной бинарной смеси приближается къ 0, то по-

тенщалъ его стремится къ —оо
]). Въ данномъ слу-

чае это выражается такъ:

(38) Lim (()//<) к) _o==
— со.

*) На стр. 19 мы получили фундаментальное yp-ie однороднаго

въ такомъ видф:

f ч
r d P-2l

(e) = go
.

Vdm2J p, Tm(

(a) SdT — vdp -f- 4- . 4~ m du —О.
1 п ' п

Въ данномъ случай n = 2, и р,

ними; при такихъ услов!яхъ

Т и количество СОЛИ Ш1 остаются постоян-

(b) m
1
d}A

1 4-m 9d}i2
= O.

Такъ какъ dm
2 не равно нулью, мы можемъ написать

(с)
fdiilA fdu.2A

m. 1 "Ь m
o 1

1 Wrw p, T, Ш] £ Id iw p, T, mj
= о.

Если теперь ma приравнять нулю, то въ виду того, что т. не равно нулю,

возможны только два случая: или

(Ф
fd и. л

Н-2- = О,
Id m 2J р, Т, гп!

или, если (d) не можетъ быть справедливым!,,
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Геометричесюй смыслъ этого урчя тотъ, что ось Z

является касательной къ кривой. Длина ординаты
точки касашя равняется значешю потенщала жид-

кой соли въ переохлажденномъ вид!,, если температура,
для которой начерчена фиг. 2, ниже точки плав-

(О "1 = / - к £ ;

кром4 того ш, — 1 и т2 = к, слЪд. первый членъ въ (d) равняется

fdp-П dp-i d 2 f
(g) н—

_

—

—

=— к—,
lldm2Jp,T, ГП| ök dk 2

а на основнш (32)

(Ь) T“ + к о
дк дк

Полагая теперь к = О,

(,) К
=

такъ какъ с> jx х / dk нулемъ быть не можетъ, но имЪетъ некоторое конеч-

ное отрицательное значеше. Пусть

(к) ТГ =
- А

>дк

причемъ А есть некоторая функщя отъ Тир. Изъ (h) и (к) слйдуетъ:

или на основаши (32)

(о) Lim (——
— зо

v)k/ к = О

т. е. ось Z при к — О является касательной къ кривой растворовъ,

1

Gr i b b s показалъ, что частная производная въ (d) им’Ьетъ некоторое ко-
нечное отрицательное значеше, если т2 = О и не можетъ сделаться отри-

цательнымъ, и что поэтому только (е).
Въ данномъ случай потенщалъ соли по (31)

(1) . А
=

Интегралъ
(m)
гдк В есть

этого урИя мы напишемъ въ такомъ видк:

р-2 — А In. Вк,
некоторая функция отъ Т и р. Полагая теперь к = О, имкемъ

(п) Lim (|а 2 ) к = о = — оо q. е. d.,
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лешя соли. Потенщалъ кристаллической соли тогда

будетъ меньше Оа, чемъ предоставляется возмож-

ность провести изъ точки А касательную къ кри-
вой растворовъ.

«Точки кривой, лежапця выше касательной АВ,
изображаютъ растворы пересыщенные относительно

данной кристаллической модификащи соли. Боль-

шая устойчивость неоднородныхъ системъ, пред-

ставленныхъ касательной, следуетъ изъ меныпихъ

значешй функщи С. Точки кривой, лежапця направо
отъ точки В, соответствуютъ ненасыщенными рас-

творами.

Повышеше температуры при постоянномъ дав-

лены отразится на нашей д!аграммЪ тЪмъ, что точка

а приближается къ точке А. Вследств1е этого аб-

сцисса ОС укорачивается, т. е. концентращя насы-

щеннаго раствора возрастаете Однако, въ то же

время сама кривая некоторое изме-

неше своей формы, такъ что можетъ случиться,
что касательная при повышены температуры де-

лается длиннее, не смотря на уменьшеше разсто-

яшя между точками а и А. Физическими примеромъ
для этого случая можетъ служить концентращя на-

сыщеннаго раствора Na2 SO4 выше 33°, которая,
какъ известно, уменьшается по мере повышешя

температуры. Однако, при дальнейшемъ возрастали

температуры абсцисса ОС наконецъ должна опять

таки уменьшаться. При точке плавлешя соли по-

тенщалы кристаллической и расплавленной соли
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Гидраты опред'Ьленнаго состава можно разсматри-
вать какъ отд'Ьльныя вещества, и услов!емъ хи-

мическаго равновlс!я является то, чтобы потенщалъ

гидрата равнялся потенщалу соотвЪтствующаго ком-

понента въ жидкой фазе. Въ виде такого компо-

нента слЪдуетъ разсматривать совокупность одной

весовой единицы соли съ такимъ количествомъ воды,

какое соответствуешь данному кристаллическому

гидрату.

должны сделаться равными, т. е. точки а и А должны

совпасть. При температурахъ выше точки плавлешя

больше уже нЪтъ возможности провести

ную изъ точки А къ кривой растворовъ.

касатель-

§ 2. PaßHOßtcie раствора одной соли съ кристалли-
ческимъ гидратомъ.

Это соображеше выражается на графическомъ

построены тЬмъ, что ось Z передвигается направо
на разстояше 00' =п (см. фиг. 5 Табл. I), причемъ
п обозначаетъ то количество воды, которое вмЪстЬ

съ одной весовой единицей соли входить въ составь

даннаго гидрата. Построеше, какъ оно делалось

раньше, остается и въ этомъ случай.
Правда, что кривая Z=/(K) была построена для

растворовъ, состоящихъ изъ безводной соли и воды.

Однако, мы всетаки можемъ пользоватсья той же

кривой, только теперь всЬ растворы содержать 1-рп
вЪсовыхъ единицъ перваго компонента. При постро-
ены слЪдуетъ откладывать на оси Z (0 *z') значеюя

функщи С, соответствующая 1 -]-п в!>совымъ едини-
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цамъ гидрата, представляющимъ собою единицу

фазы S. n aq . Пусть это въ данномъ случай будетъ

отркзокъ О'А'; тогда изъ точка А' стоитъ только

провести касательную къ кривой расворовъ, и аб-

сцисса точки касашя дастъ намъ концентращю рас-

твора, насыщенная даннымъ гидратомъ.

Представимъ функщю С для единицы гидрата

въ такомъ видЪ:

(39) Си = ф п
(р, Т);

тогда услов!е равновЪсlя гидрата съ растворомъ бу-

детъ такое:

(40)
f к 'ак фв ’

Посл'Ь этихъ разсуждешй можно придать оси Z

прежнее ея положеше. Тогда въ нашей

(40) отркзокъ О'С =к' выразится въ видФ> разности

к— п, гд4> к представляетъ собою полное содержа-

nie воды въ растрор'Ь, и формулу (40) слЪдуетъ

переписать такъ:

(41) /■—(к— Ф»-

Правиломъ для графическая построешя теперь

является следующее: изъ точки, абсцисса которой

равняется содержашю воды въ кристаллическомъ

гидратЬ, и ордината которой равняется значешю

функщи С для единицы гидрата, слЪдуетъ провести

касательную къ кривой Z=/(K); тогда абсцисса

гд£ к' равняется точки касашя, считая ее

отъ новаго начала координатъ О', т. е. к' = О'С.
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точки касашя соответствует содержашю воды въ

растворе, который находится въ равновесш съ гидра-

томъ.

При такомъ построены предоставляется возмож-

ность провести изъ точки А' две касательныя къ

кривой, причемъ каждая имеетъ свой определенный

физичесюй смыслъ. Касательная А'В (фиг. 5 Табл. I)

соответствует, обыкновенному случаю системъ изъ

кристаллическаго гидрата и насыщеннаго раствора,

въ которомъ содержаше воды больше содержашя ея въ

гидрате. Касательная же А'В' изображает системы,

где растворъ содержит меньше воды, чемъ

кристаллический гидратъ. Хотя таюе случаи ре-

ализованы въ нЬкоторыхъ случаяхъ, однако они

встречаются въ общемъ довольно редко, такъ что

мы при дальнейшемъ развиты теорш на левую

касательную не будетъ обращать внимашя.

§ 3 PaßHOßtcie раствора одной соли съ двумя кристал-

лическими гидратами той же соли.

Известно, что целый рядъ солей образует
по нисколько гидратовъ, абсолютная устойчивость

которыхъ въ сопрцкосновенш съ растворами заклю-

чена въ известные температурные пределы. Не

смотря на то эти равнов!сlя можно реализировать

и вне означенныхъ температурныхъ предЪловъ,
однако только въ виде относительно устойчивыхъ

равновЪсш. При извЪстныхъ температурахъ суще-

ствуют, растворы, уравновешенные съ двумя различ-
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ными гидратами той же соли. Настояшдй графиче-

сюй методъ даетъ и въ такихъ случаяхъ вполне

определенную картину.

Вообразимъ, что для каждаго гидрата сделано

вышеописанное построеше. Прибавимъ сюда еще

третью ось Т, перпендикулярную къ плоскости (K,Z),
на которой будемъ откладывать температуру; тогда

все точки касашя располагаются на поверхности

(К, Т) по н!которымъ кривымъ, изъ которыхъ каждая

соответствуем одному определенному гидрату. Про-
екщи этихъ кривыхъ на плоскость (Т, К) будутъ

кривыя растворимости гидратовъ. Температура, со-

ответствующая точке пересечешя двухъ кривыхъ

растворимости, обыкновенно называется точкой пе-

рехода или точкой „плавлешя“ гидрата. Перпенди-

кулярное сечеше при этой температуре изображено
на д!аграмме фиг. 6, Табл. I. Такъ какъ насыщен-

ный растворъ обоихъ гидратовъ при этой температуре
одинъ итотъ же,то очевидно, что касательныя, проведен-
ныя изъ точекъ Ах и А2 къ кривой Z=/ (К), должны

совпасть, такъ что точка А
2 лежитъ на прямой Аг В

Наг

основаншразсуждешй,помещенныхънастр.26—27,
следуетъ, что однородный кристаллически гидратъ S 2
имеетъ такое же значеше функщи С, что и неоднородная

система, состоящая изъ гидрата Si и насыщеннаго

раствора, а следовательно и ту же самую устойчи-
вость. Классическимъ физико-химическимъ приме-

ромъ можетъ служить Na 2 SO 4. lOaq при 33°. Все

Все изменешя, которыя могутъ произойти при этой

температуре (р — konst.), сводятся къ иному рас-
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пределешю наличныхъ массъ компонентовъ между

фазами системы. Вотъ примерь изменены, происхо-

дящихъ въ уравновешенной системе, при кото-

рыхъ значеше функщи С остается нетронутымъ, т. е.

(8 С), Р .т = О (ср. стр. 13).

При более высокой температуре гидратъ съ

меньшимъ содержашемъ воды имеетъ въ соприко-

сновенш съ растворомъ большую устойчивость

сравнительно съ гидратомъ, въ которомъ содержа-

ше воды больше. Такъ какъ меньшей устойчиво-

сти соответствуетъ большее значеше функщи С, то

точка А 2 при этой температуре будетъ лежать выше

касательной Aißx, какъ напр. на фиг. 7 (Табл. I).

Растворъ, соответствующей точке В 2 и насыщенный

относительно гидрата S
2,

называется пересыщен-

нымъ по отношешю къ гидрату St. Такъ какъ

кристаллизащя пересыщеннаго раствора после зара-

жешя кристалломъ, вызывающими кристаллизащю,

есть процессъ, который происходить самъ по себе

(„von selbst“ по Clan siu s’y), то онъ сопряженъ съ

увеличешемъ энтропш, а следовательно и съ умень-

шешемъ функщи С, т. е. OС) Р> т <О (ср. стр. 13).
На графическомъ изображены (см. фиг. 7, Табл. I)

процессу кристаллизащи пересыщеннаго раствора В 2

соответствуешь передвижеше внизъ точки В 2 , про-

должающееся до тЬхъ поръ, пока функщя С не при-
меть наименыпаго значешя, возможнаго въ данномъ

случае, равнаго длине ординаты CD.

На этой же д!аграмме (фиг. 7) видно, что дей-

ствительная точка плавлешягидрата S 2 еще недостиг-
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нута. Только тогда, когда точка А2 совпадаетъ

съ кривой растворовъ, потенщалъ кристаллическаго

гидрата равняется потенщалу жидкой фазы, и только
тогда можно говорить о ~плавлены“. Поэтому при-
мкнете этого термина неправильно въ случае рас-

падения кристаллическихъ гидратовъ на низший гидратъ

(или безводную соль) и на растворъ, насыщенный

относительно новой кристаллической фазы. Обозна-

чешя „точка перехода“ (Uebergangspunkt) или точка

„превращешя“ (Umwandlungspunkt) имеютъ слиш-

комъ общш смыслъ, между темъ какъ терминъ „рас-
щеплете“ (Spaltung), предложенный авторомъ, ука-
зываем на ближайьшя услов!я превращешя.

При температурахъ ниже точки перехода, на-

оборотъ, точка А 2 будетъ лежать ниже касательной

Aißi, такъ какъ теперь гидратъ S 2 въ соприкосно-
венш съ растворомъ имеем большую устойчивость

противъ низшаго гидрата, чему, конечно, соответ-

ствуем меньшее значеше функщи С

§ 4 PaßHoetcie раствора двухъ не изоморфныхъ солей

съ кристаллическими фазами.

а) Термодинамическlя усло в i я равно-

вкс!я. Фундаментальное уравнеше раствора двухъ
солей можно написать въ такомъ виде:

(42) С=МЛр,Т,К,У),

причемъ буквы имеютъ следующее значеше:

к обозначаетъ число весов. единицъ воды, который
въ растворе приходятся на 1 вксов. единицу безвод-

ной соли, состоящей изъ

1— у весов. единицъ соли S
t
и
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у весов, единицъ соли S 2.

М — общее количество солей Sj иS 2 въ растворе
Если разсматривать S

l5 S 2 и воду какъ компо-

ненты, то массы компонентовъ въ растворе m 1? m 2
и m 3 имеютъ следующая значешя:

(43) — у)

(44) m 2 =My

(45) m 3 = Mk.

Для вычислешя потенщала гидрата S]

06) =

1 </m 1

слкдуетъ определить изменеше, которое испыты-

ваетъ функщя С, если къ раствору прибавляются öm
t

весов, единицъ соли S
l5 причемъ р, Т, т 2 ит 3

остаются постоянными. Соблюдая эти услов!я, имеемъ:

(47) SC = /8M + +
oy dk

Такъ какъ приращеше массы раствора равняется Зш,,
мы имеемъ

(48) ЗМ = бгПр
Далее, по услов!ю ош 2 —О, или на основаши (44)

6 (М у) = М о у у оМ — О,

и следовательно на основаны (48)

(49) Möy = —
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После подстановокъ yp-ie (46) имкетъ такой видъ:

(50)

Аналогичное вычислеше даетъ для потенщала соли S 2

(51)

а потенщалъ воды въ растворе просто равняется

(52) Из =

такъ какъ шь ш 2 и М остаются постоянными.

Потенщалы безводныхъ солей являются въ виде

некоторыхъ функщй температуры и давлешя

(53) Р-!

(54) (12
= ф2 (р,Т).

Условlя равновкйя выражаются уравнешями

d/‘
i

Ут-—k-~ = ф
ду дк

(55) /+ (l_у)^_ =ф
2.

Эти уравнешя позволяютъ вычислить у и к для

данныхъ значснш температуры и давлешя, откуда

сл'Ьдуетъ, что насыщенный растворъ двухъ солей

имГетъ вполне определенную концентращю, неза-

висимую отъ количества солей въ кристалличе-

скомъ виде.

b) Графическое изображеше. Въ прямо-

угольной системе координатъ съ осями У, Z и К
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которую назовемъ поверхностью растворовъ. Вся

поверхность располагается между координатной пло-

скостью К, Z и другой плоскостью, параллельной
первой и отсекающей отъ оси У отрезокъ равный
единице. При изменены температуры и давлешя

форма поверхности несколько изменяется, но обпцй

характеръ ея остается одинъ и тотъ же. Точка на

этой поверхности изображаетъ значеше функщи С

для раствора, который содержитъ 1 весов, единицу

соли, причемъ отношеше солей Sj и S 2 определяется
координатой у проекщи нашей точки на плоскость

У, К; координате же к проекщи соответствуешь то

количество воды, которое вместе съ 1 единицей соли

образуетъ единицу раствора.

Для потенщала соли S t мы получили такое

выражеше:

Это выражеше геометрически соответствуетъ тому

куску, который отрезывается отъ оси Z плоскостью,

касательною къ поверхности растворовъ. Точно

такъ же потенщалу соли S 2 въ растворе

соответствуетъ кусокъ, который отрезывается тою

же касательною плоскостью отъ прямой, проведенной
на плоскости У, Z параллельно оси Z на разстоянш
отъ этой оси у= 1. Такъ какъ на основаши (55)

вообразимъ для данныхъ значений р и Т поверхность

(56) Z = /'(У, К),
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эти потенщалы равны потенщаламъ чистыхъ без-

водныхъ солей, то отсюда вытекаетъ такое правило

для графическая построешя:

с) Устойчивость paßHOß'fecin. На осно-

вании подобныхъ соображений, который заставили

насъ придать кривой растворовъ такой видь, чтобы

она была обращена выпуклой стороной книзу, можно

показать, что поверхность растворовъ также должна

иметь такой видъ, чтобы она во всЪхъ своихъ частяхъ

была выпукло-выпуклой книзу. Изъ правила Gibbs’a,

что потенщалъ компонента приближается къ — оо,

если масса его уменьшается до О, можно дальше

заключить, что плоскости К, Z и у = 1 являются

касательными по отношешю къ поверхности раство-

ровъ; кривыя же касашя представляютъ собою кривыя

Z = f (К) растворовъ солей, взятыхъ въ отдельности.

Плоскость У, Z есть также касательная, что следуетъ

изъ примЪнешя упомянутаго правила Gibbs’a къ

случаю безконечно-малыхъ значений величины к.

Такъ какъ вся поверхность выпукло-выпуклая, то и

соответствующая кривая касашя, лежащая въ пло-

скости У, Z, должна быть выпуклой къ оси У.

чтобы найти насыщенный растворъ двухъ солей,

откладываютъ на оси Z и на прямой (к = О, у = 1)
отркзки, равные потенщаламъ солей, соединяютъ

полученныя точки прямой, черезъ которую прово-

дятъ касательную плоскость къ поверхнасти раство-

ровъ; тогда координаты к и у точки касашя пред-

ставляютъ собою искомыя значешя величинъ, опре-

дЪляющихъ концентрацию раствора.
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Изъ всего сказаннаго следуетъ, что видъ по-

верхности растворовъ до некоторой степени напо-

минаетъ о вогнутомъ мениске жидкости, налитой въ

довольно узки сосудъ съ прямоугольнымъ попереч-
нымъ сечешемъ.

§5. PaßHOßtcie растворовъ съ безводными смешанными

кристаллами двухъ изоморфныхъ солей.

а) Термодинамичесюя услов!я равновес!я
Напишемъ фундаментальное уравнеше смешанныхъ

кристалловъ въ такомъ виде:

(56) C = NF(p, T, Ур
Значеше буквъ, встречающихся въ этомъ ур—ш'

ясно изъ следующаго. Если въ весовой единице
смешаннаго кристалла (или въ сокращенномъ виде:

см—наго кр—ла) содержится (1— ув ) весов, единицъ

соли Sj иys весов, ед. соли S
2,
то въ N весов, ед.

см—наго кр—ла содержится N (1 —уB ) весов, ед.

соли Sj и Ny
s весов, ед. соли S

2. Массы компо-

нентовъ, которыя обозначимъ по-прежнему буквами
Ш| и ш2 , имеютъ тогда следующая значешя:

<57 ) m l=N(l — у,)

(58) m 2 = Ny„

Для вычислешя потенщаловъ компонентовъ по-

ступаемъ аналогично тому, какъ мы поступили
раньше при вычислены потенщаловъ компонентовъ,

содержащихся въ растворе.
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Приращеше функщи С, какъ сл£дствlе прибавле-
шя къ N Btcoß. ед. см—наго кр—ла безконечно-

малаго количества от* соли S
t , равняется

равняется приращешю компонента S b т. е.

(60) о N = о m
р

Такъ какъ ш 2 по услов!ю остается постоянными

то на основаши (58)
8 (N у,) = О,

или

Nöys
= —y3

öN

и на основаши (60)

(61) N3ys
= — yB

om
1
.

Послl> подстановки (60) и (61) въ (59) получаемъ

(62) BC== (F — ye

дуа
1

откуда

(63) (‘l
==F - y

Аналогичныя вычислешя даютъ для потенщала

соли S 2

JF
(59) ÖC = FöN-j-N — 8ys,

dys

причемъ p, T и m
2 остаются постоянными.

Приращеше всей массы смЪшаннаго кристалла

(64) +d-y,)—

Потенщалы компонентовъ въ мы уже

вычислили раньше [см. (50) и (51)], такъ что прямо

можемъ написать услов!я равнов ,Ьс1я:
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df_ ,а/ „

<?F

(65)
У

/+ (1 -y')^-k^= F

причемъ индексъ 1, поставленный у буквы у, ука-
зываетъ на жидкую фазу, а индексъ s на кристал-

лическую. Эти уравнешя отличаются отъ условш

равновесы отдкльныхъ солей съ растворомъ (55)
темъ, что тамъ первые члены были постоянны (при

р и Т = konst.), между темъ какъ они здесь являются

функщями отношешяколичества компонентовъ въ кри-
сталлической фазе. Следствlемъ этого обстоятельства

является то, что при данныхъ значешяхъ р и Т

существуетъ не только одинъ насыщенный растворъ,
но целый рядъ растворовъ, составъ которыхъ зави-

ситъ отъ ys ,
т. е. отъ отношешя количества компо-

нентовъ въ см—ныхъ кр—лахъ.

Ь) Графическое изображен!е. Функщя
Z— / (К,У) представляетъ собою уже описанную по-

верхность растворовъ (см. стр. 42—44). Если функщю
Z= F (р, Т, Уs) напишемъ для данныхъ значешй р
иТ въ такомъ виде: Z= F (У8

), то отсюда видно,
что она геометрически изображается въ виде кривой,
лежащей на плоскости У, Z.

Выражешя для потенщаловъ солей въ см—ныхъ

кр—лахъ

„
dF dF

F- y-ä?. и

соответствуютъ темъ кускамъ, которые отрезываются
касательной къ кривой Z= F (У8) отъ оси Z и отъ
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прямой (к =О, у = 1). Такъ какъ по (65) эти куски

равняются темъ кускамъ, которые отрезываются отъ

оси же Z и прямой (к —О, у= 1) плоскостью, ка-

сательной къ поверхности растворовъ, то очевидно,

что касательная къ кривой Z = К
Й
(У„) лежитъ въ

касательной плоскости. Отсюда вытекаетъ такое

правило для графическаго построешя:

чтобы найти концентращю раствора, находяща-

яся въ равновксш со см—ными кр—лами даннаго

состава, проводятъ касательную черезъ соответствую-

щую точку кривой Z— F (У8 ), а черезъ нее прово-

дятъ плоскость, касательную къ поверхности раство-

ровъ; тогда координаты проекщи точки касашя на

плоскость К, У будутъ соответствовать искомымъ

значешямъ величинъ, определяющихъ концентращю

раствора.

с) Продолжеше. Устойчивость равновешя.

Что касается вида кривой Z= F (У
8
), то она не мо-

жетъ быть прямой лишей, такъ какъ въ этомъ случай
она имела бы только одну касательную, совпадающую
съ ней самой; она напротивъ того выпукла къ оси У.

На основаши правила Gibbs’a, по которому ло-

тенщалъ компонента равняется — оо, если масса

его равняется О, опять таки можно показать, что

ось Z и прямая (к =О, у= 1) являются касатель-

ными къ кривой. Итакъ, она по своему виду совер-
шенно сходна съ кривой касашя поверхности рас-

творовъ съ плоскостью У, Z.

Къ решешю другого вопроса относительно вида

кривой: всегда-ли она выпукла къ оси У, и не
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имеетъ-ли она вогнутыхъ частей, мы перейдемъ после

разбора геометрическихъ свойстъ и физическаго зна-

чешя другихъ частей пространственной д!аграммы,

причемъ мы получимъ некоторыя предварительныя

сведешя, необходимыя для решешя вопроса относи-

тельно вида кривой.

Допустимъ пока, что кривая Z— F (Уs) везде

выпукла къ оси У, или что она вогнутыхъ частей

не им'Ьетъ. Благодаря этому свойству кривой, ка-

сательная, проведенная къ ней, свободно можетъ

изменить свое направлеше. Если мы заставимъ каса-

тельную двигаться, то касательная плоскость пока-

тится по поверхности растворовъ. Такимъ образомъ
получится новая, производная поверхность, которая
по своему происхождешю будетъ развертывающаяся.
Такъ какъ ось Z является первой касательной къ

кривой Z=F (Ув) и координатная плоскость Z, К
первой касательной плоскостью къ поверхности рас-

творовъ, то первая образующая развертывающейся

поверхности лежитъ въ плоскости Z, К., Она тож-

дественна съ той касательной, которую можно про-
вести изъ точки, общей кривой Z= F (У8 ) и оси Z,
къ кривой Z— f (К). Точно такъ же последняя
образующая лежитъ въ плоскости, проведенной па-

раллельно координатной плоскости Z, К на раз-
стояши у =l, и совпадаетъ съ касательной къ кривой
растворовъ второй соли. Разстояше точки на обра-
зующей отъ плоскости У, К соответствуешь значеюю

функцш С для неоднородной системы, состоящей изъ

см ныхъ кр—ловъ и ихъ насыщеннаго раствора.
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Концентращя раствора и отношеше количества солей

въ см-ныхъ кр-лахъ (или просто: концентращя

см-ныхъ кр-ловъ) определяются координатами конеч-

ныхъ точекъ проекщи образующей на плоскость У, К.

На основанш отсутств!я вогнутостей въ кривой
Z = F (У,), производная поверхность имеетъ плавный

видъ, и въ ней никакихъ плоскихъ частей не встре-
чается. Проекщя ея на плоскость У, К предста-

влена на фиг. 8 (Табл. I), где она занимаетъ сплош-

ную часть д!аграммы, лежащую между отрезками
осей АВ, АА', А'В' и кривой ВВ'. Эта кривая пред-

ставляетъ собою проекщю кривой касашя первона-

чальной поверхности растворовъ съ производной

поверхностью, откуда следуетъ, что координаты

точекъ кривой ВВ' определяютъ составъ насыщен-

ныхъ растворовъ. Штриховка этой части д!а-

граммы указываетъ на последовательныя положе-

шя образующей при передвижеши касательной

плоскости, причемъ отдельныя прямыя штри-

ховки соединяютъ проекщи точекъ пересечешя

образующей съ кривой Z
—
F (У,) съ одной стороны,

съ проекщями точекъ касашя той же образующей
съ поверхностью растворовъ съ другой.

Если возстановить перпендикуляръ въ точке,
находящейся въ заштрихованной части диаграммы

фиг. 8, соответствующей неоднородными системами

(или просто: въ неоднородной части д!аграммы),
то перпендикуляръ при достаточномъ продолже-

нш встретитъ сперва произодную поверхность

въ точке, которую обозначимъ буквою X. Раз-

4
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стояще отсюда до плоскости У, К, какъ мы

только - что видели, равняется значешю функ-
щи С для неоднородной системы, полный со-

ставь которой соотвЪтствуетъ координатамъ исход-

ной точки. Но при дальнЪйшемъ продолжены его

перпендикуляръ непременно достигнетъ и первона-

чальной поверхности въ некоторой точке X'. Ясно,
что разстояше точки X' отъ плоскости У,К больше

разстояшя точки X отъ той же плоскости, или что

значеше функщи С для однороднаго раствора больше

значешя функщи С для неоднородной системы того же

общаго состава. А отсюда следуетъ, что растворъ

обладаетъ меньшей устойчивостью нежели неодно-

родная система того же общаго состава. Вообще

говоря, те части поверхностей, которыя лежать

ниже другихъ, соответствуютъ системамъ съ наи-

большей устойчивостью. Все измененешя, которыя

могутъ произойти въ такихъ системахъ, оставляютъ

векичину функщи С нетронутой (ср. стр. 13). Поэтому
Gibbs называетъ производную поверхность и ту
часть первоначальной поверхности, которая лежитъ

вне производной, „поверхностью разсеянной энерпи“
(surface of dissipated energy; по Ostwald’y: Flä-

che der zerstreuten Energie). Поверхность разсеян-
ной энерпи представляетъ собою абсолютно устой-
чивыя равновеПя однородныхъ фазъ и неоднород-
ныхъ системъ при данныхъ значешяхъ Тир, откуда
она и получила свое назваше.

Допустимъ теперь, какъ это делаетъ van Аlке
г

made, что кривая Z= F (У 8) имеетъ вогнутую
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часть. Геометрическими слкдств!емъ такого свойства

прежде всего появляется невозможность плавнаго

передвижешя касательной плоскости. Когда касатель-

ная къ кривой Z= F (У9) занимаетъ положение ЕЕ',

какъ показазано на фиг. 9 (Табл. I), тогда тангенциаль-

ная плоскость имГ>етъ три общихъ точки съ кри-

выми частями пространственной д!аграммы и при даль-

нейшими передвнжеши пойдетъ уже по нисколько

иному направлешю. На кривой касашя и ея про-

екщи на плоскость У, К, изображенной въ нижней

части д!аграммы фиг. 9, это изм'Ьнеше направлешя

отражается въ скачкообразномъ изменены напра-

влешя упомянутой кривой, состоящей изъ двухъ

ветвей, пересекающихся въ точке D. Сама же про-

изводная поверхность содержитъ въ средней своей

части плосюй треугольники, представленный въ

нижней части д!аграммы фиг. 9 въ виде проекщи

его CC'D.

Такъ какъ касательныя, проведенныя къ кривой
Z = F (У„) черезъ точки Е и Е', совпадаютъ, то оьгЬ

отр-Ьзываютъ равные куски отъ оси Z съ одной

стороны, и отъ прямой (к —О, у=l) съ другой;
а это значитъ, что каждый компонентъ им'Ьетъ

одинъ и тотъ же потенщалъ въ тЪхъ двухъ фазахъ,

который изображаются точками Е и Е', откуда слЪ-

дуетъ, что точки Е и Е', или ихъ проекщи С и С',

соотвктствуютъ уравновешенными фазамъ. На осно-

вами (65) эти же фазы находятся въ равновкст съ

однимъ и теми же растворомъ. Поэтому точки на

кривыхъ частях:L-прлг.трянсуреннли диаграммы, лежашдя

|TRO -■ <*
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на общей касательной плоскости,представляютъ собою

вообще уравновешенныя фазы. (ср. Gibbs, 1. с.

стр. 142). Въ данномъ случае такими фазами явля-

ются растворъ D и см-ные кр-лы С и С'.

Прямая АС представляетъ собою рядъ см-ныхъ

кр-ловъ состава отъ у
— О до у = С, прямая же С'А'—

кристаллы, въ которыхъ отношеше солей варшруетъ

отъ у= С' до у= 1. Итакъ, часть кривой Z— F (Ув ),

лежащая между двумя ея точками общими съ каса-

тельной, физически соответствуетъ перерыву въ

ряду см-ныхъ кр-ловъ.

Теперь возникаетъ вопросъ: соответствуетъ ли

вогнутая часть кривой Z= F (У
8
) действительности,

или нетъ. Какъ van Alkern ade (1. с. стр. 48),

такъ и Roozeboom [7] допускаютъ возможность

существовашя перерыва у изоморфныхъ вешествъ
г

причемъ оба автора ссылаются на известную работу
van ’tHoff’a [B], где проводится аналопя между

жидкими и твердыми растворами.

Съ другой стороны, Arz г uni [9] указываетъ

на большую редкость явлешя ограниченнной сме-

шиваемости у изоморфныхъ веществъ, и Storten-

beker [lo], хотя онъ выражается весьма осторожно,

готовъ отрицать возможность этого явлешя у истинно

изоморфныхъ паръ. Stortenbeker сопоставляетъ

век случаи ограниченной смешиваемости, которые

встречаются въ литературе, и приходить къ заклю-

чешю, что прежше авторы вероятно неправильно

истолковали свои наблюдешя.

<
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Такъ какъ, очевидно, не существуетъ доста-

точно достоверныхъ фактовъ, которые доказывали бы

основательность предположешя о существовали пе-

рерывовъ въ рядахъ см-ныхъ кр-ловъ истинно изо-

морфныхъ веществъ, то мы будемъ разсматривать

кривую Z = (У8) какъ выпуклую къ оси X во всехъ

ея точкахъ.

Въ случае изодиморфныхъ или изополиморф-

ныхъ паръ дело совершенно другое. Тутъ, оче-

видно, слЪдуетъ принять не одну только кривую

Z= F (УД но две или нисколько кривыхъ, изъ

которыхъ каждая соответствуешь одной изъ моди-

фикацш, встречающихся у обоихъ данныхъ веществъ.

Если же данное вещество А по нашимъ опытамъ

не встречается въ некоторой модификации А
х ,

но

известно въ такомъ виде хоть въ изоморфныхъ
смесяхъ съ другими веществами В

х ,
С

х
и т. д., то

самый фактъ последняго явлешя принуждаетъ насъ

къ заключешю, что веществу А и въ чистомъ виде

свойственна модификащя А
х ,

хотя услов!я устой-
чивости этой модификащи по какимъ бы то

ни было причинамъ намъ не известны или не

доступны.

Понят изодиморфизма и изополиморфизма
имЪютъ по этому взгляду лишь условное значеше

въ томъ смысле, что они пр!урочены къ более или

менее случайнымъ услов!ямъ температуры и давлешя,

при которыхъ получаются см-ные кр-лы. Въ сущ-

ности нужно смотреть на таюя пары веществъ, кото-

рыя обыкновенно называются изоди- или изополи-
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морфными, какъ на истинноизоморфныя по отношешю

къ каждой отдельной модификации, способной кри-

сталлизоваться изъ смешанныхъ растворовъ ком-

понентов въ виде смешанныхъ кристалловъ, физи-

чесюя свойства которыхъ являются непрерывными

функщями отношения количества компонентовъ.

Согласно съ такимъ взглядомъ на изоморфизмъ

мы имеемъ полное право принять для каждой мо-

дификации особую кривую общаго вида Z= F (У 8),

причемъ устойчивость см-ныхъ кр-ловъ, соответ-

ствующихъ данной кривой, определяется относи-

тельнымъ положешемъ кривой къ поверхности раз-

сеянной энергш.

Такъ какъ до сихъ поръ решительно все опыты,

касаюшдеся смешиваемости изоморфныхъ веществъ,

производились при обыкновенномъ атмосферномъ

давлеши, то мы, конечно, не въ состояши сказать

ничего определеннаго про зависимость отъ давлешя

пределовъ смешиваемости такихъ веществъ, которыя

при обыкновенныхъ услов!яхъ изодиморфны или

изополиморфны. Однако, съ теоретической точки

зрешя мы должны допустить, что такая зависимость

непременно существуетъ на основанш следующихъ
соображешй.

Такъ какъ величина С, значешя которой слу-
жатъ намъ критер!емъ устойчивости, является функ-
ций давлешя, то очевидно устойчивость нашихъ

системъ также будетъ функщей давлешя. Даже
весьма вероятно, что мы со временемъ будемъ въ
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состоянш при помощи болЪе усовершенствованныхъ

методовъ изсл£довашя реализировать д!аграммы

съ осями У, Тир, на которыхъ потомъ можно бу-

детъ указать вполне определенная области состо-

яшя, въ которыхъ будетъ происходить смешеше

и въ другихъ отношешяхъ, чемъ при обыкновенныхъ

услов!яхъ температуры и давлешя.



Глава Ш.

Образовало ирасщеплеше спгЬшанныхъ кристаллов!
солей-гидратовъ, смешивающихся во всехъ отноше-

шяхъ и не образующих! определенных! соединено.
Въ этой главе мы разберемъ такте случаи, где

каждая изъ солей А и В образуетъ гидратъ съ п

частицами воды, который у обоихъ солей при рас-
щеплеши заменяется другимъ гидратомъ съ m

частицами воды, причемъ пкп. Предположимъ,
кроме того, что гидраты А. n aq и В. n aq истинно

изоморфны, и что они поэтому при подходящихъ

физическихъ услов!яхъ смешиваются во всехъ отно-

шешяхъ, то же самое пусть относится къ гидратамъ
А. m aq и В. m aq.

§ 1. PaßHOßtcie растворовъ двухъ солей со смешанными

кристаллами двухъ различныхъ гидратовъ.

Переменными величинами являются те же, что

и выше (ср. Гл. 11, § 5), т. е. 1) функщя С, 2) отно-
шеже количества солей и3) содержаше воды. Мы до
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сихъ поръ для опредклешя концентращи пользовались

весовыми единицами; въ случай же см-ныхъ кри-

сталле - гидратовъ век построешя чрезвычайно упро-

щаются, если за единицу измкрешя массъ прини-

мать молекулярный вксъ компонентовъ, такъ какъ

тогда отношеше безводныхъ солей къ водк въ ком-

понентахъ и во вскхъ см-ныхъ кр-лахъ того же

гидрата выражается однимъ и ткмъ же числомъ.

Итакъ, буквой у будемъ обозначать число гр.-мол.

соли В; тогда I—у равняется числу гр. -мол. соли А.

Точно такъ же буква к уже обозначаетъ число

гр.-мол. воды, входящихъ вмкстк съ 1 гр. -мол. без-

водныхъ солей въ составъ данной фазы.
Чтобы остановиться на опредкленныхъ пред-

ставлешяхъ, вообразимъ прямоугольную систему

координатъ съ вертикальной осью Z, горизонталь-

ной У, проходящей сл'Ьва направо, и осью К, на-

правленной впередъ; по этимъ осямъ попреж-

нему откладываются значешя величинъ, которыя

мы условились обозначать буквами С, у и к. Въ

части пространства, ограниченной координатными

плоскостями и другой плоскостью, проведенной че-

резъ точку у
— 1 параллельно плоскости Z, К, во-

образимъ вышеописанную поверхность растворовъ,

которая согласно съ нашимъ услов!емъ относительно

устойчивости растворовъ во вскхъ своихъ точкахъ

будетъ выпукло - выпуклая. Для краткости мы ее

будемъ называть поверхностью L.

На д!аграммк фиг. 10 (Табл. II) координатный

плоскости и плоскость у = 1 изображены въ такомъ
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При определенной температуре чистые кри-

сталле - гидраты изображаются точками А
т ,

А
п
и

В
п , лежащими въ плоскостяхъ Z, К и у=l.

Абсциссы этихъ точекъ, km
и k

n, равны содержашю

воды въ кристаллическихъ соляхъ, ординаты же —

значешю ф-щи С для 1 гр.-мол. соответствующего

гидрата. Такъ какъ см-ные кр-лы каждаго гидрата

имеютъ равное содержаще воды, то точки, изобра-
жаюшдя смеси, лежатъ въ плоскостяхъ К = к

ПI
и

К = k
D
. (Если соли въ томъ состоянш, которое

обозначается буквою ш, безводны, то следуетъ при-
нять k

m
= O). Согласно съ услов!емъ, что см-ные

кр-лы получаются во всехъ отношешяхъ, точки въ

плоскостяхъ K= k
m

и K= k
n расположены по

кривымъ, выпуклымъ книзу во всехъ своихъ точкахъ.

Эти кривыя впоследствш будемъ обозначать черезъ
С
п
и Ст- На фиг. 10 видны проекщи этихъ кри-

выхъ на плоскость У
, Z, где оне обозначены

теми же символами, и проекщи на плоскость У, К
въ виде прямыхъ CD и EF.

Чтобы найти растворъ, находящейся въ равно-

Btcin съ кристаллами данной концентрации, слЪдуетъ
провести касательную въ соотвЪтсвующей точке

кривой С
п
или С

т
и черезъ нее провести плоскость,

вид!, что онк век лежатъ въ плоскости чертежа,

причемъ плоскости Z, К и у = 1 обращены на 90°

около оси Z и прямой (k = O, у= 1), а плоскость

У, К около оси У тоже на 90°. Черезъ Ci обозна-

чены кривыя касашя поверхности L съ плоскостями

У, Z, Z, К и у = 1.
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касающуюся поверхности L. Координаты проекщи

точки касашя съ последней на плоскость У, К

соответствуютъ составу искомаго раствора. Если

повторить это построеше для каждой точки кривыхъ

С
п
и С

т,
то получаются две производныхъ развер-

тывающихся поверхности, которыя будемъ разли-

чать какъ поверхности М и N.

§ 2. Зависимость точки расщеплежя смешанныхъ кри-

сталловъ отъ ихъ концентрации.

При непрерывность изменены температуры (при
постоянномъ внЪшнемъ давлеши) форма поверхно-

стей L
,
М и N и ихъ относительное положеше

ткмъ самымъ будутъ непрерывно изменяться. Можно

вообразить такую температуру, при которой по-

верхность N цЪликомъ будетъ лежать ниже поверх-

ности М. При такой только кристаллы

гидрата п въ соприкосновеши съ растворами явля-

ются абсолютно устойчивыми, такъ какъ каждая

точка на поверхности N соответствуем меньшимъ

значешямъ функщи С, чемъ соответствующая точка

на поверхности М при техъ же значешяхъ у и к.

При повышены температуры поверхности М и N

приближаются другъ къ другу до взаимнаго со-

прикосновешя. При дальнейшемъ повышены тем-

пературы поверхности М и N уже будутъ взаимно

пересекаться; дальше будетъ происходить сопри-

косновеше въ другомъ месте, и наконецъ относи-

тельное положеше нашихъ поверхностей будетъ

такое, что поверхность N целикомъ будетъ лежать
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выше поверхности М. Такому виду пространствен-
ной д!аграммы соответствуешь абсолютная устойчи-
вость кристалловъ гидрата m въ соприкосновенш съ

растворами.

Можно показать, что касаше производныхъ по-

верхностей происходитъ не въ одной только точке,
но по некоторой лиши, и что общая лишя тожде-

ственна съ некоторой образующей лишей той и

другой производной поверхности.

Если допустимъ, что поверхности М и N име-

ютъ пока только одну общую точку, то возможны

два случая: 1) общая точка лежитъ на поверхности L,
или 2) общая точка лежитъ въ средней части по-

верхности М. Физическое значеше перваго случая

будетъ то, что одинъ и тотъ же растворъ находится

въ равновЪсш съ гидратами тип. На основанш

принципа всесторонности равновес!я необходимо,
чтобы тогда фазы (А, В), maq и (А, В), naq тоже нахо-

дились въ равновесш. Какъ было показано нисколько

выше (см. стр. 51), уравнов'Ьшенныя фазы на нашей

пространственной д!аграмме изображаются точками,
лежащими въ общей касательной плоскости. Если

же развертывающаяся поверхности взаимно касаются

въ некоторой плоскости, то касаше непременно

происходитъ по прямой лиши, являющейся въ то же

время образующей лишей той и другой разверты-
вающейся поверхности. Такимъ же образомъ дока-

зывается совпадете двухъ образующихъ линш про-

изводныхъ поверхностей, если онЪ имЪютъ одну
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общую точку, лежащую где-нибудь въ средней
части поверхности М.

Взаимное пересечете производныхъ поверхно-

стей, о которомъ было упомянуто несколько выше,

происходить по некоторой кривой, которая физи-

ческаго значешя не имкетъ, и поэтому насъ не

будетъ интересовать. Важно только то, что въ слу-

чае пересечешя развертывающихся поверхностей
дается возможность провести общую касательную

плоскость къ кривымъ С
п
иС

т
и къ поверхности L.

Соединешемь трехъ точекъ касашя прямыми полу-

чается тангенщальный треугольникъ. Такъ какъ

все точки плоскаго треугольника при одинаковыхъ

значешяхъ у и к лежать ниже соответствующихъ

точекъ на кривыхъ частяхъ д!аграммы, то танген-

щальный треугольникъ составляетъ часть поверхно-

сти разскяннной энерпи. Каждая точка въ плоскомъ

треугольнике представляетъ собою неоднородную

систему изъ трехъ уравновешенныхъ фазъ, которыя

въ свою очередь изображаются угловыми точками

треугольника, или точками касашя общей танген-

сиальной плоскости. Если массы отдкльныхъ фазъ

вообразимъ сосредоточенными въ угловыхъ точкахъ

треугольника, то точка, представляющая систему, бу-

детъ лежать въ центре тяжести трехъ названныхъ массъ.

Смотря потому, въ какой части пространствен-

ной диаграммы происходить касание и пересечете

производныхъ поверхностей, получаются три типич-

ныхъ случая, которые теперь и разберемъ вь от-

дельности.
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Типъ Температуры расщеплежя смЪшанныхъ кристал-

ловъ лежать между температурами расщеплежя

чистыхъ гидратовъ.

При такомъ относительномъ положенш кривыхъ
частей пространственной ÄiarpaMMbi, какое соотвЪт_

ствуетъ настоящей проекщи (фиг. 11), очевидно

можно получить еще третью производную поверх-

ность, а именно откатываюемъ плоскости двойного

а) Образование смЪшанныхъ кристал-

ловъ. Пусть первое соприкосновеше поверхностей
М и N происходить въ плоскости Z, К, а именно

по прямой A
in
L (см. фиг. 10 Табл. II). Картина

въ этой плоскости вполне соответствуем д!аграмме,
представленной на фиг. 6 (Табл. I), которая изо-

бражаем отношешя, им'Ьюшдя место при точке

расщеплешя гидрата А. и aq. Если температура
поднимается выше этой точки, то часть поверхности М

будетъ лежать подъ поверхностью N, чЪмъ дается

возможность устойчиваго равновейя см-ныхъ

кр-ловъ (A,B).maq съ растворами. На д!аграмме
фиг. 11 (Табл. II) изображена проекщя тангенщ-

альнаго треугольника на плоскость У, К въ виде

треугольника М' N' L'. Данная точка въ заштри-
хованныхъ частяхъ д!аграммы СМ' L'GwinFN'L'H

представляетъ систему изъ раствора и см-ныхъ

кр-ловъ (А, В), m aq или (А, В), n aq, причемъ

концентращи уравновешенныхъ фазъ определяются

координатами конечныхъ точекъ прямой, проходя-
щей черезъ данную точку.
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касашя по тЪмъ частямъ кривыхъ С
т

и С
п , которыя

соотв'Ьтствуютъ проекщямъ M'D и N'F. Проекщя
этой новой развертывающейся поверхности зани-

маешь часть д!аграммы фиг. 11, ограниченную кон-

туромъ M'DFN'. Точки въ этой области соотв'Ьт-

ствуютъ системамъ, состоящимъ исключительно изъ

кристаллическихъ фазъ (А, В), n aq и (А, В), m aq.

Наконецъ, теор!я допускаетъ получеше еще

четвертой и пятой развертывающейся поверхно-

сти, проекщи которыхъ примыкаютъ къ прямой

CD (фиг. 11) и занимаютъ некоторую часть

области CABD. Образующая лиши этихъ по-

верхностей соотв'Ьтствуютъ второй касательной,

которую можно провести въ плоскости Z, К къ

кривой Z = / (К) (ср. фиг. 5 Табл. I), относительно

которой мы уже условились, что на нее не будемъ

обращать внимашя (см. стр. 36). Точно такъ же насъ

не будетъ интересовать производная поверхность,

соответствующая проекщи M'DFN', такъ какъ она

не имЬетъ ничего общаго съ образовашемъ см-ныхъ

кр-ловъ изъ растворовъ. Объ этихъ поверхностяхъ

было упомянуто только въ виду ТОГО, ЧТО OHt вхо-

дятъ ’въ составъ поверхности .разсеянной энергш,

о которой мы, такимъ образомъ, получили пблную

картину.

При дальнЬйшимъ повышенш температуры часть

поверхности М, лежащая ниже поверхности N, все

время увеличивается; тангещальный же треугольникъ

въ то же самое время непрерывно приближается къ

плоскости у— 1, пока онъ при температура рас-
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щеплешя чистой соли В. n aq не превратится въ

касательную къ кривой Z= / (К), лежащей въ этой

плоскости. При температурахъ выше этой, поверх-
ность М целикомъ лежитъ ниже поверхности N.

Согласно съ такимъ относительнымъ положешемъ

поверхностей N и М являются абсолютно устойчи-
выми только кристаллы гидрата ш. Несмотря на

то могутъ существовать и кристаллы съ n aq, но

только въ неустойчивомъ виде.

Чтобы заменить изображеше въ пространстве
изображешемъ въ плоскости и сделать его более

нагляднымъ, стоить только подходящимъ образомъ
проектировать кривыя С

т
и С

п
и те части кривыхъ

касашя поверхностей N и М съ поверхностью L,
которыя соответствуют, устойчивымъ растворамъ,

напр. на плоскость У, Z. Направлеше проектиро-
вашя съ одной стороны определяется направлешемъ
плоскости тангенщальнаго треугольника, съ другой
стороны оно параллельно плоскости Z, К. Въ ре-

зультате получаются три кривыхъ въ одной пло-

скости съ общей касательной, проекцией тангенщаль-

наго треугольника. Отсюда следуетъ, что при из-

менены температуры эти три кривыхъ пересекаются
всегда такимъ образомъ, что оне имеютъ общую
касательную. Абсциссы трехъ точекъ касашя соот-

ветствуютъ отношешю чистыхъ солей въ техъ фа-
захъ, которыя при расщеплены находятся въ рав-
новесы.

Такимъ образомъ получены фиг. 12, I—III, а

именно: I для точки расщеплешя соли А. n aq,



65

111 для точки расщеплешя соли В. n aq и II для

некоторой средней температуры. При этой тем-

пературе въ соприкосновенш съ соответствую-
щими растворами абсолютно устойчивы: кристаллы

(А, В) ,ш aq состава отъ у = О до у = а, кристаллы

(А, В) .n aq отъ у == b до у = 1 и Кристаллы состава

а съ кристаллами состава b и ихъ общимъ раство-

ромъ, въ которомъ отношеше солей равно с.

СлЪдуетъ обратить внимаше на то обстоятель-

ство, что каждая изъ ординатъ въ точкахъ а, b и с

имЪетъ свою нулевую точку, такъ какъ направлеше

проекщи въ общемъ не будетъ параллельно плоско-

сти У, К. Поэтому вертикальная ось на фиг. 12,1—111

обозначена символомъ (Z).
Откладывая значешя у-овъ точекъ касашя на

д!аграмме съ осями У и Т, причемъ на вертикальной
оси Т откладываются температуры, мы получаемъ

фиг. 12, IV. Кривыя, обозначенныя черезъ тип,

ограничиваютъ въ поле чертежа две области: ниже

кривой п въ соприкосновенш съ растворами
абсолютно устойчивы только кристаллы гидрата п;

выше кривой m — только кристаллы гидрата ш.

Точки на этихъ кривыхъ, соединенныя горизонталь-

ной прямой, представляютъ собою кристаллы гидра-
товъ п и ш, находящиеся въ равновесш съ раство-

ромъ, который изображается точкой перес'Ьчешя го-

ризонтальной прямой съ кривой 1.

Экспериментальнымъ путемъ можно получить

данный для построешя такой д!аграммы напр. слЪ-

дующимъ образомъ. При температурахъ, лежащихъ
5
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Фиг. 12 очень сходна съ дГаграммами, который

получилъ Roozeboom [7] при изследованш

условш образовашя бинарныхъ см'Ьшанныхъ кри-
сталловъ безводныхъ веществъ. Однако, сверхъ уже

указаннаго отступлешя въ значеши ординатъ на

между точками расщеплешя чистыхъ солей,

определяется растворимость см-ныхъ кр-ловъ.

Нанесешемъ полученныхъ данныхъ на д!аграмму съ

осями У
8
и У,, причемъ yg равно отношешю ком-

понентовъ въ см-ныхъ кр-лахъ, а yj — отношешю

ихъ въ насыщенныхъ растворахъ, получается для

каждой температуры кривая растворимости, которая

имЪетъ одинъ изъ видовъ, выведенныхъ Rooze-

Ьоот’омъ [И]. При температуре расщеплешя

соли А. n aq получается непрерывная кривая ра-

створимости гидрата п. Точно такъ же для темпера-

туры расщеплешя соли В. n aq существуешь непре-

рывная кривая, относящаяся къ гидрату ш. При

среднихъ же температурахъ получаются два отрезка

кривыхъ съ перерывомъ между ними. Если вообра-
зимъ еще температурную ось Т, вертикальную къ

плоскости У
8,
У 15 то конечныя точки отрезковъ кри-

выхъ будутъ описывать некоторыя кривыя въ простран-
стве. Проекщи этихъ кривыхъ на плоскость У

,
Т и

представляютъ кривыя m и п на нашей д!аграмме
фиг. 12, IV. Точка же на оси У 1? которая опреде-
ляетъ отношеше компонентовъ въ растворе, уравно-
вешенномъ одновременно съ кристаллами тип,

описываетъ на плоскости Уь
Т кривую, соответ-

ствующую нашей кривой 1 на фиг. 12, IV.
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нашихъ д!аграммахъ I—III, нужно констатировать

еще следующую разницу. Между темъ какъ на

д!аграммахъ Roozeboom’a съ осями У и Т верх-
няя кривая всегда соответствуем жидкой фазе, у
насъ каждая изъ трехъ кривыхъ можем быть

кривой растворовъ. Какая же изъ нихъ является

кривой растворовъ въ каждомъ отдельномъ случае,
ответь на этом вопросъ можем дать только опым.

Насколько мы знаемъ о растворимости см-ныхъ

кр-ловъ, растворъ можем быть богаче, или же

беднее одной изъ солей, чемъ кристаллы.

Ь) Расщеплеше смЪшанныхъ кристал-

левъ. Мы только что указали на то, что та часть

д!аграммы фиг. 12, IV, которая лежитъ ниже кривой и,

представляетъ собою область абсолютной устойчи-
вости кристалловъ гидрата п. Нагревашю такого

кристалла, въ которомъ отношеше солей А и В

пусть равно а, соответствуем вертикальное пере-

движеше точки, изображающей на нашей д!аграммЪ

кристаллъ, по прямой у— а. При температуре Т i

движущаяся точка переходить въ область неодно-

родныхъ системъ, т. е. при этой температуре начи-

нается расщеплете первоначальная см-наго кр-ла

на гидратъ съ maq и растворъ. Концентрацш

этихъ фазъ въ первый моментъ ихъ образовашя

определяются абсциссами точекъ b и с. Очевидно

первоначальный кристаллъ теряем вследств!е обра-

зовашя новыхъ фазъ большее количество соли А

нежели В, такъ что первоначальное отношеше коли-

чества безводныхъ солей въ см-номъ кр-ле изменяется

5*
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въ смысла возрасташя относительнаго количества

соли В, между тЪмъ какъ масса первоначальнаго

кристалла уменьшается. При температуре, Т 2 >Т\

фаза (А, В), n aq изображается точкой а'; друпя же
ч

две, фазы, которыя при этой температура находятся съ

ней въ равновЪсш, изображаются точками Ь' и с'.

Итакъ, расщеплете см-наго кр-ла совершается не при

одной определенной температуре, но оно происхо-

дитъ въ нЪкоторомъ температурномъ интервалл'е;
кроме того, первоначальная концентрация его изме-

няется въ смысле,- увеличешя относительнаго коли-

чества той соли, отъ прибавлешя которой темпера-

тура расщеплешя повышается.

Когда масса фазы (А, В), n aq въ посл'Ьдшй
моментъ расщеплешя равна нулю, продукты рас-
щеплешя имlютъ тотъ же валовой составъ, что и

первоначально взятый см-ный кр-лъ. Такъ какъ

такая система изображается точкой, лежащей гдЪ-

нибудь между кривыми 1 и т, то наша д!аграмма
въ настоящемъ своемъ виде, оказывается неполной

если мы по ней пожелаемъ узнать температуру, при
которой расщеплете достигло своего конца. Оче-

видно эта температура зависитъ м. пр. и отъ раствори-
мости кристалловъ (А, В), m aq при этой же тем-

пературе,, а содержаше воды на нашей д!аграмме
не выражено. За то въ данномъ случай годится

проекщя тангенщальнаго треугольника на пло-

скость У, К.

Въ нижней части фиг. 13, представляющей
сооою щаграмму съ осями У и К, изображена въ
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виде треугольника М' N' L' проекщя некотораго
тангенщальнаго треугольника на плоскость У, К.

Въ верхней же части фигуры представлены на д!а-

грамме съ осями У и Т кривыя расщеплешя см-ныхъ

кр-ловъ, соединяются точки расщеплешя компо-

нентовъ Т*А иТ в .
Угловымъ точкамъ треугольника

M'N'L', представляющимъ собою фазы уравнове-

шенныя при температуре Тх , соответствуютъ точки

m',n' и 1' на кривыхъ расщеплешя. Некоторой
другой температуре Т 2 , причемъ Т2 >ТП соответ-

ствуем проекщя тангенщальнаго треугольника

M"-N" L". Отсюда ясно, что повышеше тем-

пературы сопровождается передвижешемъ тре-

угольника слева направо, т. е. по такому напра-

влена, чтобы угловая точка N', изображающая
см-ный кр-лъ съ высшимъ содержашемъ воды,

была обращена вперед ъ. Этимъ весьма важ-

нымъ правиломъ мы неоднократно будемъ пользо-

ваться при дальнейшемъ развиты теоры расщеплешя.

См-ный кр-лъ концентращи у— а изобра-
жается на д!аграмме У, К точкой у= а, к— п.

На нашей фигуре эта точка совпадаем съ угловой
точкой N' треугольника M'N'L'. Такъ какъ по-

ложеше этого треугольника соотвЪтствуетъ темпе-

ратура Tj ,
то данный см-ный кр-лъ на д!аграмме

У, Т изображается точкой у = а, Т —Тп т. е. точ-

кой п', лежащей на кривой Т
д
п'п"Тв . При повы-

шены температуры наша точка въ нижней части

фиг. 13 остается на месте, между гЬмъ какъ тре-

угольникъ M'N'L' перемещается направо, такъ что
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точка будетъ находиться внутри треугольника. Въ

такомъ случай она представляетъ трехфазную си-

стему, какая получается при расщеплеши первона-

чальнаго кристалла. Когда треугольники при тем-

пературе Т2 занимаетъ положеше М" N" L ", наша

точка находится на проекщи развертывающейся по-

верхности М и уже изображаетъ двухфазную си-

стему кр-ловъ (А, В). m aq и раствора (А -J- В).
1 aq. Въ этотъ моментъ расщеплете достигаетъ

конца. Взглянувъ на верхнюю часть фиг. 13, мы

замечаемъ, что упомянутой системе соответствуем
некоторая точка р", которая не лежитъ ни на

одной изъ кривыхъ, начерченныхъ непрерывными

лишями. Если же нанести на д!аграмму У, Т по-

слЪдовательныя положешя точекъ перес'Ьчешя сто-

роны треугольника M'L' съ прямой к —п, кото-

рый для каждой соответствующей температуры изо-

бражают концентращю суммы продуктовъ рас-

щеплешя, то получится кривая Т А р'р"Т в , пред-

ставляющая собою верхнш температурный пределъ

расщеплешя. Итакъ, температурный интерваллъ рас-

щеплешя Т 2 —ТА равняется вертикальному разсто-
яшю кривыхъ Т

А п'п"Тв и ТА р'р"Тв . Изъ зна-

чешя абсциссъ этихъ кривыхъ для какой-нибудь
температуры слкдуетъ такое правило относительно

концентращи фазъ, присутствующихъ во время

расщеплешя: смешанные кристаллы расщепляюща-
гося гидрата въ сравнеши съ продуктами расщепле-
шя всегда богаче той солью, отъ прибавлешя которой

температура расщеплешя повышается.
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Это правило вполне согласуется съ аналогич-

ными правил омъ Roozeboorn’a, выведенными ими

для концентращи фазъ при плавлеши и превраще-

ши безводныхъ см-ныхъ кр-ловъ [Ц].

Мы до сихъ поръ разсматривали изменешя, ко-

торыя происходятъ подъ вл!яшемъ повышешя тем-

пературы въ системахъ, состоящихъ первоначально

исключительно изъ однородныхъ см-ныхъ кр-ловъ

(А, В), n aq. Однако, расщеплеше гидратовъ мо-

жетъ произойти также и въ присутствш насыщеннаго

раствора. Та же сама фиг. 13 позволяетъ просле-

дить изменешя, происходящая въ неоднородныхъ

системахъ, въ которыхъ отношеше воды къ безвод-

ными солямъ не соответствуешь определенному ги-

драту. Условlя, при которыхъ можетъ произойти

расщеплеше, должны удовлетворять следующими

требовашямъ.

ß0-первыхъ, масса каждаго компонента должна

остаться после расщеплешя неизмененной (непрони-

цаемость оболочки для вещества, ср. стр. И). Этимъ

услов!емъ исключаются выветриваше гидратовъ и

испареше растворовъ.

Во-вторыхъ, отношеше количества фазъ, име-

ющихся до расщеплешя, должно быть выбрано таки,

чтобы при измененш температуры въ некоторомъ

интервалле не исчезла какая - нибудь изъ фазъ уже

до наступлешя расщеплешя. Другими словами, ко-

личество кристалловъ по отношешю къ раствору

должно быть достаточно велико для того, чтобы

они не растворились до расщеплешя вследств!е
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увеличешя растворимости при повышены темпера-
туры. При понижающейся температуре, наоборотъ,
концентрация воды въ системе должна быть доста-

точно велика для того, чтобы могъ образоваться
гидратъ съ большими содержашемъ воды. Если
услов!я не удовлетворяютъ этимъ требовашямъ, то

прсвращеше или вовсе не можетъ произойти, или

не доходитъ до конца.

Каждая точка на д!аграмме У, К представля-
етъ собою систему изъ трехъ компонентовъ: А, В
и Н2 О. Только-что указанными требовашямъ въ

общемъ будетъ удовлетворять система, изображаемая
точкой, которая при какой-нибудь температуре
благодаря перемещешю тангенщальнаго треуголь-
ника попадетъ внутрь треугольника или его

проекщи.

Если до расщеплешя дана система, въ которой
попрежнему у= а, между тЬмъ какъ к<п, то та-

кая система будетъ изображаться точкой на поверх-
ности, которая облекаетъ кривыя С,„ и С„; физиче-
ски такая точка представляетъ собою механическую
смесь кристалловъ (А, В), n aq и (А, В), m aq.
Проекщя воображаемой точки попадетъ въ треуголь-
ник въ некоторой точке на стороне MN.

Если же (при у —а) к>п, то мы имеемъ дело
съ неоднородной системой изъ кристалловъ (А, В),
n aq и раствора, которая изображается точкой на

поверхности N. Проекщя этой точки опишетъ при
передвижеши треугольника прямую, пересекающую
стороны N'L' и M'L' параллельно оси У.
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Во всякомъ случае въ некоторомъ температур-
номъ интервалле будетъ существовать неоднородная
система изъ трехъ фазъ, и после расщеплешя оста-

нется неоднородная система изъ двухъ фазъ: ги-

драта m и раствора. Кроме того изъ фиг. 13 ясно,

что температуры наступлешя и окончашя расщепле-
шя не совпадаютъ съ соответствующими температу-

рами, которыя наблюдаются при расщепленш одно-

родныхъ кристалловъ (А, В), n aq того же общаго

состава.

Пусть некоторая система состава у = а и k> п

изображается на фиг. 13 точкой Q; тогда изъ по-

ложешя треугольника M"N"L" следуетъ, что въ

то время какъ въ системе Q расщеплете еще не на-

чалось, оно уже завершилось въ системе у= а и

k= n. При другомъ наклоне сторонъ M'N' и M"N"

нашихъ треугольниковъ, расщеплете въ системе Q
можетъ наступить при более низкой температуре
нежели въ системе, въ которой к= п при томъ же

значенш у. Отсюда ясно, что составъ матер!ала,
назначеннаго для прямого опредЪлешя температуры

расщеплешя (наир, при помощи термометра или ди-

латометра) непременно долженъ точно соответ-

ствовать гидрату, температуру расщеплешя кото-

раго желаютъ определить.

Что касается распредЪлешя массъ компонентовъ

А, Ви Н
2 О между тремя фазами во время процесса

расщеплешя, то этотъ вопросъ подробнее будетъ

разобранъ въ § 4 этой главы.
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ТйПЪ 2. Кривая расщеплена имЪетъ максимумъ.

Пусть дана д!аграмма У, Z, К въ такомъ виде,

чтобы поверхности М и N касались где-нибудь въ

средней части д!аграммы. На основаны сказаннаго

на стр. 59—61 касаше происходить по некоторой

прямой, являющейся одной изъ образующихъ той

и другой развертывающейся поверхности. Кривизна
же производныхъ поверхностей пусть будетъ такая,

чтобы поверхность разсеянной энерпи не содержала

никакихъ другихъ частей производной поверхности N,

кроме прямой касашя; все же остальныя части по-

верхности N благодаря большей ея кривизне пусть

лежать выше поверхности М, которая съ своей сто-

роны целикомъ входить въ составь поверхности

разсеянной энерпи.

Проекщя на плоскость У, К той части этой по-

верхности, которая насъ здесь интересуетъ, воспроиз-

ведена на фиг. 14, I, где она указана штриховкой.

Прямая M'L'N' пусть изображаетъ проекщю пря-
мой касашя MNL. Въ виду того, что точки М,
N и L лежать въ общей касательной плоскости,

проекщи ихъМ',N' и L' соответствуют уравновешен-

ными фазами. Точка же N' имеетъ двоякое значе-

nie. Си одной стороны она представляетъ собою

некоторый см-ный кр-лъ состава у= а, k=n;
си другой стороны ее можно разсматривать каки

изображеше системы того же общаго состава, но

состоящей въ частности изъ кристалловъ состава
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у= b
,
к= ш и раствора, въ которомъ у= с и

к= 1. Равновесlе фазъ въ данномъ случае можно

выразить такимъ уравнешемъ:

(67) .

N->M4-L

сопровождается поглощешемъ тепла, то комплексъ

M-j-L является абсолютно устойчивымъ при темпера-

турахъ выше температуры равновесия, фаза же N —

при более низкихъ температурахъ. Следовательно,

при температурахъ выше температуры равновепя (67)

производная поверхность N отделяется отъ поверх-

ности М и целикомъ будетъ лежать выше последней.

Соответствующая Дlаграмма отличается отъ фиг. 14,1

только отсутств!емъ точки N 6
Если же температура опускается ниже темпера-

туры равновепя (67), то поверхности Ми N благодаря

большей кривизне последней пересекаются въ двухъ

мЪстахъ, причемъ средняя часть поверхности N лежитъ

ниже соответствующей части поверхности М. Въ виду

двойного пересечешя производныхъ поверхностей по-

верхность разсеянной энерпи содержитъ два плоскихъ

треугольника. Кроме того въ составъ ея входятъ сред-

(66) (А, В), n aq (А, В), m aq -j- (А + В). 1 aq ;

а если для краткости обозначимъ фазы т!ми же

буквами N, М и L, какъ и соответствующая имъ

точки на поверхности разсЪянной энергш, то yp-ie

(66) перепишется такъ:

Такъ какъ реакщя расщеплешя гидрата п
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няя часть поверхности N и крайшя части поверхности

М; остальныя части поверхности разсеянной энерпи
насн здесь не интересують.

Проекщя названныхн частей поверхности раз-
сеянной энерпи на полоскость У, К представлена

на фиг. 14,11. При температуре, которой соответ-

ствуеть эта д!аграмма, можно осуществить следуютшя
абсолютно устойчивыя равновеПя растворовъ сн

кристаллами:

Взаимное положеше проекщй тангенщальныхн

треугольниковъ является прямыми слЪдств!емъ образа
ихъ происхождешя; таки каки поверхность разсЪ-
янной энерпи содержить въ средней своей части неко-

торую часть производной поверхности N,то треуголь-

ники, очевидно, обращены други кп другу угловыми
точками N' и N", изображающими см-ные кр-лы

гидрата си большими содержашемн воды. При по-

вышении температуры оба треугольника опять сли-

ваются вн одну прямую, откуда следуетн прежнее
правило, что тангенщальные треугольники, или ихн

проекщи, при повышены температуры перемещаются

таки, что угловыя точки, изображающая кристаллы

гидрата сн большими содержашемн воды, обращаются

впереди. При убывающей температуре, наоборотн,
передвижеше треугольниковн происходить по на-

правлешю обратному предыдущему.

Кристаллы (А, В), n aq отъ у = а' до у—
а" съ растворами отъ L' до L"

„ (А, В), maq у— о
„ у = b'

„ „ „
Е

„
L'

И
„ y = b"„ у= 1

» » » L"
„

F

(А, В), n aq состава у — а' съ кр-ми (А, В), m aq и р-омъ L'

(А, В), n aq „ у = а"
„ „ (А, В), m aq и

„
L",
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Въ данномъ случае наши треугольники при

понижены температуры приближаются къ оси К и

прямой у = 1, пока, наконецъ, они не сольются съ

последними при температурахъ расщеплешя чистыхъ

солей А. n aq и В. n aq.

Откладывая по горизонтальной оси У значешя

абсциссъ угловыхъ точекъ теугольниковъ, а по вер-

тикальной оси Т соответствующая температуры, мы

получимъ д!аграмму вида фиг. 14, 111, на которой

кривыя расщеплешя имеютъ максимумъ. .
Отъ аналогичной фигуры Roozeboom’a, со-

ответствующей обзразовашю и превращешю безвод-

ныхъ см-ныхъ кр-ловъ, наша д!аграмма отличается

тЪмъ, что у насъ абсциссы максимумовъ кривыхъ

имеютъ различныя значешя, между тЬмъ какъ кри-

выя Roozeboom’a взаимно касаются въ точке

максимальной температуры. Если же на нашу дl'а-

грамму нанести кривыя, соответствующая концен-

тращи продуктовъ расщеплешя въ зависимости отъ

температуры, то аналопя будетъ полная, такъ какъ

продукты расщеплешя при максимальной температуре
имеютъ тотъ же общш составъ, какъ и кристаллы

расщепляющагося гидрата п, такъ что новая кривая

касается кривой Т А
ппТв въ геометрическомъ ма-

ксимуме посленей.

Чтобы не лишить нашего рисунка ясности,

упомянутая кривая пропущена на фиг. 14, 111. На-

помнимъ только о томъ, что она лежитъ между кри-

выми, у которыхъ стоятъ буквы ш и 1.
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Явлешя расщеплешя см-ныхъ кр-ловъ въ

общемъ не отличаются отъ техъ, которыя со-

провождаютъ расщеплеше, совершающееся по типу 1.

Единственное исключеше составляютъ см-ные кр-лы,

концентращя которыхъ соответствуешь максимуму

кривой п. Такъ какъ продукты расщеплешя не

отличаются по своему составу отъ первоначально

взятаго см-наго кр-ла, то отношеше компонен-

товъ въ последнемъ остается постояннымъ въ про-

должеше всего процесса расщеплешя, которое по-

этому съ начала до конца совершается при одной

и той же температуре.
Отъ химическаго соединешя кристаллы съ ма-

ксимальной температурой расщеплешя отличаются

во-первыхъ тЪмъ, что отношеше солей въ макси-

муме не должно соответствовать ращональному числу;

во-вторыхъ, отношеше солей въ максимуме есть

некоторая функщя давлешя, между темъ какъ оно

въ химическомъ соединены отъ давлешя не зависитъ.

ТИПЪ 3. Кривая расщеплена имЪегь минимумъ.

Допустимъ, что кривизна поверхностей М и N

такова, что при взаимномъ касаши ихъ въ средней
части д!аграммы поверхность N лежитъ ниже по-

верхности М. Тогда въ составь поверхности раз-

сеянннй энерпи воидетъ вся поверхность N, между
тЬмъ какъ поверхность М, за исключешемъ прямой
касашя, сюда не войдетъ.

чг

Проекщя такой поверхности разс'Ьянной энер-

rin на плоскость У,К имЪетъ видъ д!аграммы фиг.
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15,1 (Табл. III). Точку N' опять таки можно раз-

сматривать или какъ изображеше однороднаго кри-

сталла, или же какъ изображеше неоднороднаго ком-

плекса двухъ фазъ, которыя представлены точками

М' и L'. Такимъ образомъ мы можемъ написать та-

кое же уравнеше равновейя, какъ и въ предыду-

щемъ случае, т. е.

(68) NJM-hL.

На основаны шЬхъ же разсужденш, какъ и выше

(см. стр. 75), можно заключить, что фаза N исче-

заешь при повышены температуры. Следовательно,

на пространственной д!аграмме средняя часть поверх-

ности N должна лежать выше соответствующей

части поверхности М. Благодаря большей кривизне

последней она пересекаетъ поверхность N въ двухъ

местахъ, такъ что крайшя ея части оказываются

лежащими выше соответствующихъ частей поверх-

ности N. Въ силу двойного пересечешя производ-

ныхъ поверхностей можно провести две плоскости

тройного касашя, въ которыхъ лежитъ по одному

тангенщальному треугольнику, составляющему часть

поверхности разсеянной энерпи. Последняя кроме

того содержитъ среднюю часть поверхности М и

крайшя части поверхности N.

Проекщя поверхности разсЪянной энерпи на

плоскость У, К представлена на фиг. 15, 11. Изъ

общаго правила относительно перемЪщешя треуголь-

никовъ въ зависимости отъ температуры следуешь,

что треугольники N'M'L' и N"M"L'' въ данномъ
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случае при повышены температуры приближаются
къ оси К и къ прямой у =l, съ которыми они будутъ
сливаться при температурахъ расщеплешя солей

A.n aq и B.n aq.

Если же температура ниже температуры равно-

вес!я (68). то исчезаем комплексъ M-|-L, и на

пространственной д!аграмме поверхность М целикомъ

будем лежать выше поверхности N. Проекщя по-

верхности разсеянной энерпи на плоскость У,К

отличается отъ фиг. 15,1 только отсутствгемъ пря-

мого отрезка M'N'.

На фиг. 15,111 представлены кривыя, изобра-
жающая температуры расщеплешя (Т) въ зависимости

отъ концентращи фазъ (У).

Явлешя, сопровождающая расщеплете см-ныхъ

кр-ловъ, ничЪмъ не отличаются отъ вышеописанныхъ,

такъ что мы здесь относительно ихъ не станемъ

распространяться. Укажемъ только на то, что рас-

щеплете см-ныхъ кр-ловъ, составъ которыхъ соот-

ветствуем абсциссе минимума кривой Т
А ппТ,,

совершается съ начала до конца при одной и той

же температуре, такъ какъ продукты расщеплешя
имеютъ тотъ же общш составъ, какъ и расщепляю-

шдйся см-ный кр-лъ.

§ 3. О мансимальныхъ и минимальныхъ температурахъ

равновесия.

Въ предыдущемъ параграфе мы неоднократно
встречались съ такимъ относительнымъ положетемъ

производныхъ поверхностей М и N, что оне взаимно
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касались въ той или другой части нашей простран-

ственной д!аграммы. Касаше во всехъ случаяхъ

происходило по некоторой прямой, проходящей че-

резъ точки, которыя представляли собою уравнове-
шенныя фазы. Притомъ общш составь двухъ изъ

нихъ равнялся составу третьей фазы, расщеплешемъ

которой образовались две остальныхъ.

Если обратить внимаше на ближайшая услов!я
касашя производныхъ поверхностей, то следуетъ

различить два случая, которые отличаются другъ

отъ друга съ геометрической точки зрешя и въ связи

съ этимъ имеютъ различное физическое значеше.

1. Касаше происходить въ средней части

д!аграммы.

Разбирая типы 2 и 3, мы видели, что этому

случаю касашя соответствуютъ кривыя расщеплешя,

имеюшдя геометричесюй максимумъ или минимумъ

съ касательной, параллельной оси У. Эти же кри-

выя ограничиваюсь на д!аграммахъ У, Т области

абсолютной устойчивости того или другого гидрата.

Въ составь системъ, соответствующихъ максимуму

или минимуму, входятъ каждый разъ четыре фазы

(два рода кристалловъ, растворъ и парь), состояния

изъ трехъ компонентовъ (изъ соли А, соли В и воды).
Съ точки зрешя правила фазъ таюя системы обла-

даютъ одною степенью свободы и называются по

терминолопи Trevor’ а моновар!антными.

2. Касаше происходить въ плоскостяхъ

у = О или у = 1.

Этотъ случай касашя встречается, независимо
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отъ типа кривыхъ расщеплешя, каждый разъ, когда

мы им!емъ д!ло съ расщеплешемъ, той или другой
чистой соли. Если обратить внимаше только на

т! части д!аграммъ У, Т, которыя находятся по не-

посредственному соседству съ точкой расщеплешя

даннаго кристалло-гидрата, то соответствующая кри-
вая расщеплешя и прямая у= О или у = 1 ограни-
чиваютъ и въ этомъ случае некоторую область

абсолютной устойчивости кристалловъ того или

другого гидрата, въ которой встречается самая выс-

шая или самая низшая точка расщеплешя. Хотя о

геометрическомъ максимум! или минимум! некото-

рой кривой съ горизонтальной касательной и не

можетъ быть р!чи, однако мы всетаки им!емъ

зд!сь д!ло съ максимальной или минимальной

температурой расщеплешя.

Система, соответствующая такому „острому“

максимуму или минимуму, съ точки зр!шя правилафазъ

существенно отличается отъ системъ, которыя соот-

ветствуютъ геометрическому максимуму или мини-

муму некоторой кривой. Число фазъ въ первомъ

случае (два рода кристалловъ, растворъ и паръ)
больше числа компонентовь (соль А и вода, или

соль В и вода) на два. Такая система степеней

свободы вовсе не имеешь; по терминолопи Тгеv о г ’а

она называется нонвар!антной.

Принявъ во внимаше то обстоятельство, что

температура расщеплешя кристаллическаго гидрата
не изменяется, когда во время расщеплешя присут-

ствуешь насыщенный при той же температур! рас-

-г
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творъ, мы можемъ сформулировать содержаще этого

параграфа въ виде такого общаго правила:

Если при известной температура изъ одной

или н!сколькихъ фазъ уравновешенной системы

безъ изменешя ихъ состава образуются все осталь-

ныя фазы, то эта температура въ общемъ будетъ
максимальной или минимальной температурой от-

носительно абсолютной устойчивости одной или

несколышхъ присутствующихъ фазъ.
Если притомъ система моновар!антная, то данной

температуре равнов!с!я соотвЪтствуетъ на д!аграмме

У, Т геометрический максимумъ или минимумъ непре-

рывной кривой равновЪс!я.

Если же система нонвар!антная, то данной тем-

пература равнов'Ьс!я соотвЪтствуетъ на д!аграмме
У, Т острый максимумъ или минимумъ области аб-

солютной устойчивости одной или н'Ьсколькихъ

фазъ системы.

Въ следующей главе намъ представятся случаи,

где мы съ успЪхомъ будемъ применять это правило.

§ 4. РаспредЪлен!е массъ компонентовъ во время

расщеплежя.

Однородный см-ный кристалло-гидратъ съ сво-

имъ насыщеннымъ паромъ при расщеплены пре-

вращается въ неоднородную систему изъ четы-

рехъ фазъ: двухъ родовъ Кристалловъ, раствора и

пара. Изъ этихъ фазъ только первый три содер-

жатъ все три компонента системы: соль А, соль В

и воду, между тьмъ какъ газообразная фаза состо-
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итъ исключительно изъ воды. Поэтому мы въ даль-

нейшемъ на газообразную фазу не будемъ обращать
внимашя. Чтобы избавиться отъ этой фазы, стоитъ

только подобрать объемъ сосуда, въ которомъ нахо-

дится система, такими, чтобы исключалась возмож-

ность образовашя газообразной фазы. Кроме того

пусть давлеше, температура и обшдя массы разсматри-

ваемой системы постоянны.

Пусть дана 1 гр.-мол. некотораго см-наго кр-ла,

состоящаго изъ у гр.-мол. соли В, 1 — у гр.-мол.
соли А и п гр-мол. Н 2 О. Тогда

(69) (А, В), naq=(l—у) А. n aq уВ. n aq.
Если нагревать данный см-ный кр-лъ до такой

температуры Т, чтобы происходило расщеплете на

гидратъ (А, В), maq и раствори (A-f-B).laq, то по

истеченш достаточно продолжительнаго промежутка

времени устанавливается равновес!е между тремя
фазами, которое соответствуешь температуре Т.

Пусть массы фазъ (А, В), n aq, (А, В), m aq и

(А-4-В). 1 aq соответственно равны н, ми л, пред-
ставляющая собою положительныя дроби, сумма ко-

торыхъ равна единице:

(70) н _р м _|_ л —].

Изъ первоначально имеющихся у гр.-мол. В. n aq

пусть образовались путемъ расщеплешя х гр.-мол.
В. m aq. и z гр.-мол. раствора В 4-1 aq. Если вместо

символа aq приписать къ символами компонентовъ

въ виде индексовъ буквы, соответствующая содер-
жашю воды въ гидратахъ и въ растворе, то мы на

ооновашисказаннаго можемънаписать такое уравнеше:
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yBn
= xB

m
-hzB I H-[y—(x+ z)] Bn

(1—у)A„ = x'A 4-z'А, +[l— у—(x' +z')] A„.
Отношеше массъ солей А и В при темпера-

туре Т выражается частными

(J 2 у— (x-f-z) x4-z
1—у (x' +z')

и
x'-f-z'

’

при чемъ первое частное выражаетъ отношеше массы

соли В къ масс£ соли А въ фазе (А, В)
п,

а второе

равно отношенпо массъ въ продуктахъ расщеплешя,

т. е. въ комплексе фазъ (А,В)га -f-(A-f-B) 1. Соот-

ветствующее отношеше солей' въ первоначальномъ

кристалле равнялось у /1—у.

Чтобы можно было прямо вставить въ выраже-

шя (72) числовые результаты анализовъ отдЬльныхъ

фазъ, слЪдуетъ выразить х и z, равно какъ и х' и z'

въ доляхъ одной гр.-молекулы тЪхъ фазъ, которымъ

они соотв'Ьтствуютъ. Пусть найдено путемъ анализа,

что 1 гр.-мол. фазы (А,В)П содержитъ а гр.-мол. В и

I—а гр.-мол. А, точно такъ же въ фазе (А,В)га
нашли b гр.-мол. В и I—b1—b гр. —мол. А и въ фазе

(A-f-B)!—с гр.-мол. В и 1—с гр.-мол. А. Тогда

должны существовать сл'Ьдуюпця соотношешя:

х = мЬ х' = м(l—b)
>

г= лс z' = л(1 —с)

у — (x4-z) =Ha 1— у—(х'-f-z') = н(1—а).

После подстановки (73) въ (72) мы имЪемъ

на < мЬ+лс

н(1 —а) > м(1 —Ь)-|-л(1—с)
(74)

(71) и аналогичное уравнеше для соли А:
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при чемъ левое частное можетъ быть больше или

меньше праваго, или же можетъ равняться послед-

нему, на что указано соответствующими знаками.

Въ выражены (74) встречаются всего шесть ве-

личину изъ которыхъ а, b и с определяются ана-

лизомъ фазъ, между темъ какъ м, н и л пока явля-

ются неизвестными. Для вычислешя значешя этихъ

величинъ должны существовать три независимыхъ

другъ отъ друга уравнешя, связываюшдя неизв!ст-

ныя съ известными величинами.

На основаши (73) сейчасъ же можемъ написать

следующее уравнеше:

(75) ан -{- Ьмсл = у.

Уравнеше (70) представляетъ собою вторую
связь между неизвестными. Наконецъ, отношеше

между мил очевидно зависитъ отъ растворимости
см-ныхъ кр-ловъ при температуре Т, т. е.

(76) м = кл,

причемъ к при данной температур! является неко-

торой постоянной. Послк совместнаго р!шешя урав-

ненш (70), (75) и (76) имеемъ:

н=
к (у —b)+y— с

к(а—Ь) —а— с

м= _

bfaO(77)
к(а —— Ь) —|— а—с

тт

a У
Л — -

к(а — b) -J-а— с

Концентращя системы у, равно какъ и концен-

тращи отдЪльныхъ фазъ —а, b и с — доступны

прямому опредЬлешю; о значенш к подробнее бу-
детъ сказано несколько ниже.
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а < мЬ-|-лс
1—а> м(1 —Ь) —|—л (1 — с) ‘

(78)

1. Выражеше (74) удовлетворяется знакомъ = при

соблюдены следующаго услов!я:

Вернемся къ выражешю (74) и изслЪдуемъ услов!я,

при которыхъ оно удовлетворяется каждымъ изъ зна-

ковъ =, > и Для этой ц4>ли перепищемъ (74),

сокративъ предварительно лЪвую сторону на н.

Такъ какъ н во время расщеплешя не можетъ рав-

няться нулю, но имЪетъ некоторое положительное

значеше, то такое сокращеше не нарушаетъ правиль-

ности знаковъ. Итакъ,

/'70'i
a_C

-

“

(79) b — а л
’

Такъ какъ мы условились обозначать черезъ

а, b и с концентрацш фазъ, то этимъ буквамъ на

д!аграмме У, Т соотвЪтствуютъ абсциссы т!хъ точекъ,

который представляютъ собою соответствующая фазы.

Разности а—с и b —а, такимъ образомъ, предста-

вляютъ собою линейныя разстояшя, между тЪмъ какъ

мил обозначаютъ массы фазъ (А,В)т и

Итакъ, уравнеше (79) и т£мъ самымъ выражеше (78)

со знакомъ равенства тождественны съ математиче-

скимъ выражешемъ услов!я равнов£с1я прямолиней-
наго рычага, откуда сл£дуетъ, что точки М', N' и L',

изображающая уравновешенный фазы на д!аграммЪ

У, Т, расположены по прямой лиши. На основаши

правила, выведеннаго въ предыдущемъ параграфе,

температура въ данномъ случае соответ-
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ствуетъ ординате геометрическаго максимума или

минимума кривыхъ расщеплешя.

2. Можно легко убедиться въ томъ, что вы-

ражеше (78) со знакомь > равносильно съ нера-
венствомъ

(80) а—с
<

м

b—а л

3. Тогда выражеше (78) со знакомь с равно-

сильно съ неравенствомъ

(81) а—с м

Ь— а
>

л

Въ двухъ последнихъ случаяхъ точки М', N' и
L' на д!аграмме У, Т очевидно не могутъ лежать

по прямой лиши; а следовательно оне являются

угловыми точками некоторыхъ треугольниковъ.

Выражешя (79), (80) и (81) можно решить от-

носительно а; после введешя к вместо отношешя

м/л они принимаютъ такой видь:

(82) a = -у

+с
.

> 1+к

Остается только ближе определить значеше

коэффициента к, чтобы на основаши нашихъ раз-

суждешй пршти къ вполне определенными заклю-

чешямъ.

Въ случае максимума или минимума точки М',
N' и L' на фиг. 16 (Табл. III) пусть лежать по

прямой M'L'. Изъ подоб!я треугольниковъ M'UN'
и L'VN' сл'Ьдуютъ таюя соотношешя:

("83'1
a c к-i —k„

( } N‘ M- ~ =

"V=k,r
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По (79) второе частное равняется отношешю

м/л, которое съ своей стороны по уравнешю (76)

равно к, такъ что

(84)

Такъ какъ k
n
иk

m постоянны, то к зависим

только ом k
b т. е. ом растворимости см-ныхъ кри-

сталловъ при температуре Т.

Если же температура Т не соответствуем ма-

ксимуму или минимуму, то точки М', N' и L' явля-

ются угловыми точками треугольника, какъ показано

на фиг. 17 (Табл. III). Координаты точки S опре-

деляюсь концентращю системы. Абсцисса точки Р,

изображающей сумму продуктовъ расщеплешя, равна

мЬ-Ьлс kb+ c

(85) P = -^q_— = -1+к ’

при чемъ можно убедиться непосредственно изъ фи-

гуры, что

(86) р<а.

При повышеши температуры треугольникъ М'

N' L' перемещается по направлешю слева направо;

съ другой стороны а представляетъ собою содержа-

Hie соли В въ см-ныхъ кр-лахъ высшаго гидрата,

р — содержаше соли В въ продуктахъ расщеплешя;

а такъ какъ температура расщеплешя см-наго кр-ла

темъ выше, чкмъ дальше точка S расположена на-

право, то неравенство (86) представляетъ собою ничто

иное, какъ математическое выражеше нашего правила,

по которому см-ные кр-лы высшаго гидрата по срав-

нешю съ суммою низшаго гидрата и раствора
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богаче той солью, всл,Ьдствlе прибавлешя которой
повышается температура расщеплешя (ср. стр. 70—71).

Если кривыя расщеплешя имЪютъ максимумъ,

при чемъ данная температура Т ниже максимальной,
то на д!аграммк У, Т существуютъ два треугольника,

обращенные другъ къ другу угловыми точками N'

и N", какъ напр. на фиг. 18 (Табл. III).
Мы имЪемъ:

,
k'b'-j-c'

p = ~T+lF
< a

'

p" =
k"b" +c"

p 1 + k"
> a

и

но въ то же время

(87) р'<а'<а"<р".

(88) а' <p'<p" <a".
Изъ разсуждешй, изложенныхъ въ этомъ пара-

можно вывести слЪдуюпця заключешя.

1. Если путемъ расщеплешя см-наго кристалло-

гидрата извЪстнаго состава образовалась трехфазная
система, то достаточно знать концентрацию воды и

солей въ уравновЪшенныхъ фазахъ, чтобы на осно-

ваны уравнены (77) вычислить массы отдЬльныхъ фазъ.
2. Достаточно имкть rfe же данныя, чтобы

знать на основаны (82), или (85) и (86), какими

образомъ слДцуетъ варыровать составь даннаго

Если же кривыя расщеплешя минимумъ,

при чемъ температура Т нисколько выше минималь-

ной, то треугольники на д1аграмм ,Ь У, Т от-

носительное положеше обратное тому, которое они

занимаютъ на фиг. 18. Въ такомъ случай
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см-наго кр-ла для того, чтобы температура расще-

плешя повысиласъ или понизилась.

3. Если же выражеше (82), послй подстановки

сюда результатовъ анализа фазъ, оказывается урав-

нешемъ, то температура расщеплешя даннаго кри-

сталла соотвйтствуетъ максимуму или минимуму

кривой расщеплешя.

4. Если два см-ныхъ кр-ла того же гидрата,

но съ различными отношешемъ количества солей

А и В, расщепляются при одной и той же темпе-

ратурй, при чемъ кристалличесюя фазы въ системахъ,

полученныхъ въ томъ и другомъ случай путемъ

расщеплешя, соотвйтствуютъ равнозначащими ги-

дратами, то достаточно имйть вышеупомянутая дан-

ныя для одной системы и валовой анализъ второй

системы, чтобы знати на основаши (87) и (88),
имйютъ ли кривыя расщеплешя данной пары солей

максимумъ или минимумъ.



Глава IV.

Образовав и расщеплен!е сптЬшанныхъ кристалловъ
солей, иигЬющихъ неравнозначащlе гидраты.

) Припомнимъ зд’Ьсь, что мы съ самаго начала исключили изъ на-

шихъ разсуждети таюе растворы, которые распадаются на два HecMtnnißa-
ющихся слоя. Поэтому у насъ допускается возможность только одной жид-
кой фазы въ каждой разсматриваемой

Изъ трехъ компонентовъ въ общемъ всегда воз-

можно составить нонвар!антную систему, которая
по правилу фазъ должна состоять всего изъ пяти

фазъ. Если компонентами являются вода и двЪ соли,
то растворъ ’) и насыщенный паръ составляютъ двЪ
фазы; остальныя три фазы поэтому должны быть

кристаллическими. Въ случай же изоморфизма н£-

сколькихъ гидратовъ солеи-компонентовъ въ видЬ

кристаллическихъ фазъ могутъ появиться или см-ные

кр-лы двухъ различныхъ гидратовъ и ледъ, или же

см-ные кр-лы трехъ различныхъ гидратовъ. Оставляя

въ случаи появлешя льда, мы займемся въ

этой главЪ услов!ями устойчивости см-ныхъ кр-ловъ

двухъ солей, кристаллизующихся въ видЬ трехъ
или четырехъ различныхъ гидратовъ.
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Смотря по тому, каюе гидраты при обыкновен-

номъ давлеши оказываются абсолютно устойчивыми

у той и у другой чистой соли, и смотря по числу

гидратовъ, общихъ обеимъ солямъ взятымъ въ чи-

стомъ виде, можно различить три группы типич-

ныхъ случаевъ расщеплешя см-ныхъ кр-ловъ. Къ

первой группе относятся таюе случаи, где соли-

компоненты имеютъ два общихъ гидрата. Вторая

группа обнимаетъ комбинащи такихъ солей, у ко-

торыхъ встречается всего только одинъ общш ги-

дратъ, между темъ какъ характернымъ признакомъ

случаевъ третьей группы является полное отсутств!е

общихъ устойчивыхъ гидратовъ у чистыхъ солей.

§ 1. Компоненты имеютъ два общихъ гидрата; кроме

того у одного компонента встречается еще промежу-

точный гидратъ.

Если даны две соли А и В съ гидратами А о aq,

А. n aq и А. m aq, В. о aq и В. n aq, то несмотря

на OTcyTCTßie промежуточная гидрата В. n aq всетаки

будутъ существовать см-ные кp-лыфopмyлы(A,B).naq,

устойчивость которыхъ, однако, npiyponena при дан-

ной температуре къ вполне определеннымъ условь

ямъ отношешя количества солей-компонентовъ.

Въ виду существовашя третьяго гидрата мы

должны принять на нашей пространственной д!а-

грамме (У, Z, К) всего три кривыхъ общаго вида

Z— F (У,)5
лежания последовательно въ плоскостяхъ

к=о,к= пик =ш. Жидкая и кристалличесюя фазы

некоторой нонвар!антной системы въ общемъ изоб-
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ражаются четырьмя точками, лежащими въ общей
плоскостичетверного касашя (ср.стр. 51—52), составля-
ющей часть поверхности разсеянной энерпи. Изъ

остальныхъ частей этой поверхности для насъ ин-

тересны опять таки только те, которыя получаются
откатывашемъ плоскости двойного касашя по по-

верхности растворовъ и по одной изъ кривыхъ
Z = F (У 8).

ТИПЪ 4
Область устойчивости кристалловъ низшаго

гидрата имЪетъ острый минимумъ.

а) Образованlе см-ныхъ кр-ловъ. Раз-

смотримъ такое относительное положеше точекъ ка-

сашя, лежащихъ въ плоской части поверхности разсЬ-
яннои энерпи, когда оне являются угловыми точ-

ками четырехугольной фигуры безъ входящихъугловъ.
Проекщя этой части поверхности разсеянной энерпи
на плоскость У,К представлена на фиг. 19,1 (Табл. III)
въ виде четырехугольника NMOL. Заштрихованныя
части д!аграммы NL

n
и OL

O представляютъ собою

проекщи развертывающихся поверхностей, облекаю-

щихъ поверхность растворовъ и кривыя иСо и вхо-

дящихъ въ составъ поверхности разсеянной энерпи.
Точка внутри четырехугольника NMOL изоб-

ражаем нонвар!антную систему, состоящую изъ

пара и тЬхъ четырехъ фазъ, которыя представлены
угловыми точками. Что же касается распредЪлешя
массъ между уравновешенными фазами, то оно въ

общемъ, какъ во всЪхъ нонвар!антныхъ системахъ,
является неопределенными Единственнымъ условь
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емъ является то, чтобы точка, изображающая си-

стему, совпадала съ центромъ тяжести массъ отдель-

ныхъ фазъ, которыя можно вообразить находящи-

мися въ точкахъ N,M,OhL.

Точка же, лежащая на одной изъ сторонъ NL

и OL четырехугольника или въ заштрихованныхъ

частяхъ нашей д!аграммы, изображаетъ систему, со-

стоящую изъ сме-ныхъ кр-ловъ и насыщеннаго рас-

твора, представленныхъ конечными точками прямой

штриховки, которая проходить черезъ данную точку.

Въ этомъ случае распределеше массъ вычисляется

довольно просто х).

При температуре, которой сооответствуетъ наша

д!аграмма, следующая системы находятся въ абсо-

лютно устойчивомъ равновесы:

„ „ (А,В)
о

„
О

„
В
о
„ „ „

L „LJ+паръ.

а) л s — п

при чемъ мил обозначаютъ массы фазъ. Если кромЪ того система содер-

житъ всего 1 гр.-мол. солей А и В, то

М И- л= 1,

По этимъ двумъ урчямъ (а) и (Ь) вычисляются массы мил.

См-ные кр-лы (А, отъ А
ц
до N съ’ растворами отъ L

N,M и О съ общимъ растворомъ L

Чтобы узнать, каюя изменешя происходятъ въ

нонварlантной системе при изменены температуры,

мы должны предварительно установить, поглощается

ли или выделяется теплота при превращены, кото-

рое происходить при повышены или понижены

температуры.

’) Если концентращя воды въ данной системе примерно равна 8, а

въ растворе и въ см-ныхъ кр-лахъ она соответственно равна 1 и п, то

м 1 — S
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Для этой цели проведемъ въ четырехугольнике
д!агонали ML и NO. Точку пересечешя ихъ S

тогда можно разсматривать или какъ изображеше
системы М -J-L, или же какъ представляющую со-

бою систему N4-0. Въ виду того, что эти две
системы при данной температуре находятся между
собою въ равновесы, мы можемъ написать такое

уравнеше :

а такъ какъ вторая система, состоящая изъ см-ныхъ

кр-ловъ низшаго гидрата и раствора, получается
изъ кристалловъ обоихъ высшихъ гидратовъ путемъ

расщеплешя последнихъ, то при реакщи

нашею HOHBapiaHTHOio системою очевидно погло-

щается некоторое количество теплоты. Поэтому
при повышены температуры будетъ исчезать система

N-{-0. Следовательно, прямая, которая на простран-
ственной д!аграмме соответствуетъ д!агонали NO,
будетъ лежать надъ поверхностью разсеянной энер-
пи. Съ другой стороны, эта поверхность, кроме
прямой ML, будетъ содержать еще друпя части

развертывающейся поверхности, которая облекаетъ

кривую С
IП
и поверхность растворовъ, такъ какъ те-

перь при средней концентращи солей-компонентозъ
абсолютно устойчивыми являются системы, состо-

яния изъ фазъ (А, В) га и (A-J-Вф. Въ результате

получается распадеше четырехугольника NMOL
по направлешю прямой ML на два треугольника
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Проекщя полученной такимъ образомъ новой

поверхности разсеянной энергш представлена на фиг.
19, 11. Въ составь этой поверхности входятъ теперь

следующая части: развертывающаяся поверхности,

соответствующая проекщямъ NLn ,
M'L" и OL

o,
и два

плоскихъ треугольника, которые соответствуютъ

проекщямъ M'NL' и M"OL". При такой темпера-

К „L'

угольники NM'L' и OM"L" согласно съ нашимъ

правиломъ (см. стр. 69) приближаются къ осямъу =О и

у =l, съ которыми они совпадаютъ при температу-

рахъ расщеплешя чистыхъ солей А и В
о.

Полоса

M'L" при этомъ все время растирается и после

исчезновешя треугольниковъ занимаетъ всю шири-

ну д!аграммы; а это значить, что гидраты А
IП
и В

га

в

смешиваются во всехъ отношешяхъ.

Применяя наше правило о максимальныхъ и

минимальныхъ температурахъ равновесия (см. стр. 83)

къ данному случаю, мы уже теперь можемъ заключить

о существоваши минимума температурь устойчи-
вости системъ изъ (А, В) и растворовъ; а такъ какъ

система N -f- М -j- О -ф- L + парь нонвар!антная, то мы

съ достоверностью можемъ ожидать на д!аграмме

У, Т остраго минимума области устойчивости си-

стемъ (А, В)
|П (А -ф- В) 1. Что соответствующая тем-

7

Typt устойчивы слЪдуюшдя paBHOBtcin:
См-ные кр-лы (А, В) отъ А до N съ растворами отъ L до 1/

п п

(А, B)
m
„

М' „М"

„
(Л, в)

0
„

°
»
в

0
v „ ,,

L"
„
L ) -р паръ.

„ „Nh М' съ общимъ растворомъ L'

„ „
М" и О

„ „ „
L"

При дальн'Ьйшемъ повышеши температуры тре-
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пература будетъ именнно минимумъ, а не макси-

муму слЪдуетъ изъ того соображешя, что система

M-|-L исчезаетъ при опускаши температуры ниже

температуры равновЪс!я (89). Прямая, соответствую-
щая на пространственной д!аграмме д!агонали ML

(фиг. 19, I), тогда будетъ лежать выше поверхности

разсеянной энерпи. На проекщи же на плоскость

У, К будетъ происходить распадеше четырехуголь-
ника MNOL по направлешю д!агонали NO на два

треугольника, изъ которыхъ только одинъ, а именно

NOL, соответствуетъ неоднородными системами со-

держащими раствори, между теми каки другой тре-

угольникъ MNO представляетъ собою конгломератъ
см-ныхъ кр-ловъ (А, В) т, (А, В)п и (А, В)

о
.

Треугольникъ NOL на фиг. 19, I по нашему

правилу стр. 69 при постепенномъ понижены тем-

пературы приближается къ оси у= О, съ которой
онъ совпадаетъ при температур!, расщеплешя соли А

о.

Ниже этой температуры поверхность разсеянной

энерпи пфликоми состоитъ изъ производной раз-

вертывающейся поверхности, которая облекаетъ кри-

вую Со и поверхность растворовъ, т. е. мы имЪемъ

дело съ полной смесимостью гидрата о.

Ha BiarpaMM'b фиг. 19, 111 съ осями У и Т, ко-

торая известными образомъ получена изъ предыду-

щихъ, области устойчивыхъ равновЪсш различныхъ

гидратовъ съ растворами указаны горизонтальной
штриховкой, при чемъ отдЪльныя горизонтальныя

прямыя въ то же время изображаютъ ряды см-ныхъ

кр-ловъ, которые можно получить изъ растворовъ
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при соответствующихъ температурахъ. Эта д!аграмма

действительно показываетъ минимумъ области аб-

солютной устойчивости низшаго гидрата съ вод-

ными растворами, характерный для этого типа рас-

щеплешя.

Тогда разсматриваемая точка лежитъ на отрезке

РО, т. е.

b) Расщеплете см-ныхъ кр-ловъ. При

изслЪдоваши явлешй расщеплешя см-ныхъ кр-ловъ

комбинащи, принадлежащей къ этому типу, прежде

всего слЬдуетъ установить услов!я, которымъ должна

удовлетворять концентрация первоначальной системы

для того, чтобы она при нагрЪванш дала нонварЬ

антную систему. Для этого, очевидно, необходимо

и достаточно, чтобы координаты точки, изображаю-

щей систему на д!аграммЪ У, К, имЬли таюя значе-

шя, чтобы разсматриваемая точка лежала внутри че-

тырехугольника MNOL (фиг. 19,1). Однако, такъ какъ

мы въ общемъ ограничиваемся бол'Ье подробнымъ

разборомъ явлены расщеплешя опред'Ьленныхъ ги-

дратовъ, то первыми услов!емъ является то, чтобы

(91) к = о.

где р и а соответственно равны абсциссамъ точекъ

Р и О, между тЪмъ какъ у равно отношешю коли-

чества солей-компонтовъ въ системе. Пусть Ь, с и

d соответственно равны отношешю количества со-

лей въ см-ныхъ кр-лахъ и въ растворе, предста-

вленныхъ точками N, М и L, и пусть ш, п, о и 1 рав-

ны содержашю воды въ фазахъ М, N, О и L ; если

кроме того положимъ 7*
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1 —- 0 1r 1— 0
, ,

——= к и — к',
о—п о — in

то абсцисса р точки Р равна

kb-j-d
(93 ) Р = -IТк’
а абсцисса р' точки Р' равна

,
k'c-f-d

(94) Р -
i+ k

1. Если вместо р въ (92) подставить (93), то

услов!емъ получешя нонвар!антной системы при

расщеплеши см-наго кр-ла гидрата о является сле-

дующее :

/Qp-x
kb-f-d

(95) “Т-TT у<а-

а) Если отношеше количества солей-компонен-
товъ въ первоначальномъ см-номъ кр-ле равняется
абсциссе точки Р' (фиг. 19. I), т. е. если

k'c-pd
(96) y= -T+F’
то такой кристаллъ при нагрЪванш расщепляется

сперва на гидратъ п и растворъ. При температуре
нонвар!антной системы расщеплете идетъ дальше,
и получаются кристаллы гидрата ш. При дальней-
шемъ нагрЪваши этой системы исчезаютъ гидраты
п и q, а осшеюя система изъ кристалловъ гидрата ш

и раствора.
b) Явлешя расщеплешя см-наго кр-ла, у кото-

раго

kb —J— d k'c —I- d
(97)
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аналогичны предыдущему случаю (96). Единствен-
ная разница состоитъ въ томъ, что при нагрйваши
нонвар!антной системы сперва исчезаетъ только ги-

дратъ о; гидратъ же п исчезаетъ только при нйко-

второй температурй, которая выше температуры нон-

вар!антной системы.

с) Если же

k'c-pd
"T+k7<y<

a
’

(98)

то при нагрйваши нонвар!антной системы исчезаетъ

сперва гидратъ п, а при болйе высокой температурй

гидратъ о.

Итакъ, общимъ признакомъ расщеплешя въ слу-
чаяхъ а), Ь) и с) является тотъ, что кристаллы ги-

драта о не обращаются прямо въ нонвар!антную си-

стему, но предварительно расщепляются на гидратъ

п и растворъ; кромй того, вей системы, которыя

только удовлетворяютъ услов!ю (95), въ концй кон-

цовъ переходятъ въ систему изъ (А, В) IП
и раствора.

Частные случаи а), Ь) и с), гдй отношеше солей въ

данной системй удовлетворяетъ одному изъ условш

(96), (97) или (98), отличаются другъ отъ друга

только порядкомъ исчезновешя фазъ при нагрйваши

нонвар!антной системы.

2. При всйхъ другихъ концентращяхъ перво-

начально однородной системы расщеплеше происхо-

дить такъ, какъ оно описано въ § 2 главы 111 (стр.
67 и слйд.).

а) Если въ частномъ случай

а<У<l, ,
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то. наблюдается простое расщеплете гидрата о на

ш и растворъ.

то наблюдаются одно за другимъ два расщеплешя.

Фазами во время перваго расщеплешя являются

(А, В)о, (А, В)п и растворъ, изъ которыхъ потомъ ис-

чезаетъ (А,В) O.
Во время второго расщеплешя при-

сутствуютъ фазы (А, В)„, (А, В) IП
и растворъ, изъ ко-

торыхъ при достаточно высокой температуре исче-

заетъ (А, В)
и
.

Сл!дуетъ обратить внимаше на следующее об-

стоятельство. Такъ какь содержате воды въ систем 1!

не соотвЪтствуетъ гидрату п (ср. стр. 73), то второе

расщеплете первоначальнаго кристалла (А, В) о на-

ступаешь отнюдь не въ тотъ моментъ, когда вообра-
жаемая точка на д)аграмм! У, Т (фиг. 19, III) до-

стигаетъ верхней кривой, ограничивающей область

устойчивости гидрата п. Это обстоятельство нужно

иметь въ виду, если желаютъ определить некоторую

точку означенной кривой при помощи термометра

или дилатометра.

На фиг. 20, I (Табл. III) представлено такое

относительное положеше четырехъ точекъ, изобра-

жающихъ въ координатной систем!, съ осями У и Т

фазы нонвар!антной системы, что одна изъ нихъ

лежитъ внутри треугольника, который получается

Т г
Область устойчивости кристалловъ высшаго

'

гидрата имЪетъ острый максимумъ.
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(101) Oj;M + N+L.

Такъ какъ реакщя образовашя низшихъ гидра-

товъ и раствора изъ высшаго гидрата

(102) О +МЧ-N +L

сопровождается поглощешемъ тепла, то при повы-

шены температуры исчезаетъ фаза О. На основаны

же нашего правила о максимальныхъ и минималь-

ныхъ температурахъ- равновешя (стр. 83) и на осно-

ваны факта исчезновешя фазы О при нагреваны

нонвар!антной системы мы заключаемъ о существо-

ваши остраго максимума области устойчивости кри-

сталловъ высшаго гидрата (А, В) о на д!аграмме съ

осями У и Т.

Исчезновешю фазы О соответствуешь на про-

странственной д!аграмме подняпе кривой С
о
надъ по-

верхностью разс£янной энерпи. Плоская часть по-

следней тогда представляетъ собою обыкновенный

тангенщальный треугольникъ. Проекщя новой по-

верхности разс!янной энерпи на плоскость У, К

отличается отъ проекщи, представленной на фиг.

20, I, только отсутств!емъ точки О. Треугольникъ

M-NL при дальнЪйшемъ повышены температуры при-

ближается къ оси у= О и совпадаетъ съ нею при

расщеплешя соли А
п .

соединешемъ остальныхъ точекъ прямыми лишями.

Точку О можно разсматривать какъ изображеше

однофазной системы О, или какъ изображеше си-

стемы Въ виду того, что Bet четыре фазы

находятся между собою въ равновЪсш, мы можемъ

написать:
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При опускаши температуры ниже той, для ко-

торой дана фиг. 20, I, кривая С
о опустилась бы ниже

плоскости четверного касашя; а такъ какъ таковую
можно провести только при одной вполне опреде-
ленной температуре, то происходить распадеше тре-

угольника MNL на три треугольника по направле-
нхямъ прямыхъ ОМ, ON и OL. Проекщи получен-
ныхъ такимъ образомъ трехъ треугольниковъ и про-

екщи техъ частей развертывающихся поверхностей,

которыя вместе съ треугольниками входятъ въ со-

ставь поверхности разсеянной энерпи, представлены
на фиг. 20, 11.

Треугольникъ, изображающей конгломератъ раз-

личныхъ кристалловъ безъ раствора, на этой фи-

гурЪ указанъ пунктиромъ. Остальные два прибли-
жаются при понижеши температуры къ осямъ у = О

и у= 1, при чемъ средняя полоса O'L" все время

расширяется, пока она не займетъ всей ширины д!а-

граммы; а это происходить при температурахъ ниже

точекъ расщеплёшя солей А
о
и В

о, где эти две соли

смешиваются во всЪхъ отношешяхъ.

Дlаграмма съ осями У и Т (фиг. 20, III), кото-

рая получена изъ предыдущихъ, показываетъ харак-

терный для этого типа острый максимумъ области

устойчивости кристалловъ (А, В)о.
Равновесия кристалловъ съ растворами, равно

какъ и услов!я, которымъ должна удовлетворять кон-

центрация первоначальной системы для того, чтобы

последняя при нагреваши дала нонвар!антную си-

стему, легко усматриваются изъ д!аграммъ I
— 111
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(фиг. 20). Укажемъ только на одно явлеше, съ ко-

торыми мы здесь встречаемся въ первый рази, а

именно на явлеше распадешя см-ныхъ кр-ловъ

концентрации соответствующей точке О (фиг. 20, I)

прямо на три фазы. Такое расщеплете происходитъ

при температуре нонвар!антной системы.

Обратимся теперь къ другими случаями, кото-

рые получаются изъ плоскости четверного касашя,

въ которой точки касашя расположены иначе, чемъ

на разобранныхъ нами до сихъ пори д!аграммахъ.

Смотря по тому, поглощается ли или выделяется

теплота при реакщи

Допустимъ, что при реакщи (104) нонвар)ант-

ною системою поглощается тепло. Тогда при по-

вышеши температуры исчезаетъ д!агональ ОМ, изоб-

Если точки касашя являются угловыми точками

некоторой четырехсторонней фигуры безъ входящихъ

угловъ, то онЪ могутъ лежать такъ, какъ показано

на фиг. 21, I (Табл. IV). Точку пересЪчешя д!аго-

налей S опять таки можно разсматривать какъ изоб-

ражеше системы М О или системы N -f- L, такъ

что можно написать такое уравнеше равновЪс)я:

(103) M +OJN +L.

(104) М+ О ->N+ L,

мы получаемъ два различныхъ типа расщеплешя.

Тип, с
Область

ТИПЪ 61
наго

устойчивости кристалловъ промежуточ-

гидрата имЪетъ осгрый минимумъ.



106

ражающая систему О -J-М, а самъ четырехугольникъ

распадается по направлешю другой д!агонали N L

на два треугольника, какъ показано на фиг. 21, 11.

На основаны нашего правила (см. стр. 83) можно

заключить о существовали остраго минимума области

устойчивости кристалловъ промежуточнаго гидрата

(А, В) .

При повышены температуры оба треугольника

ON' L и N" ML (фиг. 21, II) уходям налево и одинъ

за другимъ совпадаютъ съ осью у= О при темпе-

ратурахъ расщеплешя чистыхъ гидратовъ А
о
и А

п ,

после чего наступаем полная смесимость кристал-

ловъ гидрата ш.

При опусканы температуры ниже той, которой
соответствуем фиг. 21, I, исчезаем д!агональ NL,
а треугольникъ OML при достаточно низкой тем-

пературе совпадаем съ осью у= 1. Такъ какъ тре-

угольникъ MNO не представляем собою системъ

съ растворами, то судьба его насъ здесь не ин-

/*

тересуетъ.

Соответствующая д!аграмма съ осями У и Т

(см. фиг. 21, III) показываем острый минимумъ для

средняго гидрата п.

Посмотримъ теперь, что получится въ томъ слу-

чай, когда при реакщи (104) нонвар!антная система

выделяем теплоту. Тогда при нагрЪванш этой си-

стемы очевидно исчезаютъ фазы N-f-L, вследств!е

Т -у
Область устойчивости кристалловъ промежуточ-

'
наго гидрата имЪетъ острый мансимумъ.
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чего четырехугольникъ на фиг. 21, I распадается по

направлешю д!агонали ОМ. Фигура же 21, 11, кото-

рая въ случае предыдущего типа соответствовала

некоторой температуре выше той, для которой дана

фиг. 21, I, теперь относится къ некоторой темпера-

туре ниже температуры устойчивости нонвар!антной
системы. Въ результате получается д!аграмма съ

осями У и Т въ такомъ виде, какъ показано на фиг.

22, 111, где мы видимъ острый максимумъ у Кристал-

ловъ средняго гидрата, чемъ и характеризуется этотъ

типъ расщеплешя.

Можно показать, что на основаны трехуголь-

наго очерташя плоскости четверного касашя, проек-

щя которой представлена на фиг. 22, I, получаются

те же самые типы 6 и 7.

Пусть реакщя

(105) N +O-FM-FL

сопровождается поглощешемъ тепла: тогда при по-

вышеши температуры исчезаетъ точка N, а треуголь-

никъ OML перемещается направо до совпадешя съ

осью у= 1. При понижеши же температуры поверх-

ность разсЪянной энерпи опять таки содержитъ три

плоскихъ треугольника, проекщи которыхъ изобра-

жены на фиг. 22, 11. Треугольники MN' L и N" OL

при понижающейся температуре уходятъ налево и

одинъ за другимъ совпадаютъ съ осью у = О. Оче-

видно отсюда получается на д!аграмме У, Т картина

фигуры 22, 111, а при обратномъ знаке теплоты ре-

акщи (105) — картина фиг. 21, 111, т. е. д!аграммы

типовъ 7 и 6.
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На первый взглядъ можетъ показаться страннымъ,
что дв4> д!аграммы, которыя отличаются другъ отъ

друга повидимому довольно рЪзко, всетаки даютъ

одинъ и тотъ же окончательный результатъ. Однако,
дЪло сейчасъ же становится яснымь, если принять
во внимаше, что всЪ типы этой группы, т. е. типы

4—7 получаются изъ одной только основной д!а-

граммы, на которой всЪ четыре точки, изображающая
фазы нонвар!антной системы, расположены по на-

правлешю некоторой прямой, какъ напр. на фиг.
23, I (Табл. IV).

Если выдвигать всякш разъ по одной точкЪ изъ

направлешя прямой, соединяющей три остальныхъ

точки, то получится напр. фиг. 23, 11, если выдви-

нутая точка будетъ М. Смотря по относительному

перемЪщешю кривыхъ С
о,

С
п
и С

IП
въ зависимости отъ

измЪнешя температуры и смотря по знаку теплоты

реакщи, изъ этой фигуры можно вывести типы 5, 6 и 7.

Если выдвигается точка N изъ направления пря-
мой MOL, какъ показано на фцг. 23, 111, то полу-
чаются типы 4 и 5.

На основаши фиг. 23, IV, гдЪ точка О распо-

ложена BHt прямой MNL, можно получить типы

4, 6 и 7.

Наконецъ, уклонеше точки L отъ направлешя

прямой MNO (см. фиг. 23, V) даетъ возможность

вывести типы 6 и 7.

Чтобы облегчить себЪ сравнеше фиг. 23, I—V

съ фиг. 19—22, стоить только выдвинуть точку (т.
е. О въ II и 111, N въ IV и V) изъ треугольника, или
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же вдвинуть ее внутрь треугольника. Въ первомъ
случай наши четыре точки становятся угловыми
точками нйкоторыхъ четырехугольниковъ (ср. фиг.
19, I и 21, I), во второмъ случай четвертая точка

касашя располагается внутри плоскости четверного
касашя (ср. фиг. 20, I и 22, I).

На основанш своего общаго происхождешя типы

4 7 составляютъ вмйстй одну группу, обнимающую
вей случаи, которые только возможны у изоморф-
ныхъ паръ съ тремя гидратами, изъ которыхъ два

являются общими у обоихъ компонентовъ. Съ дру-
гой стороны, несмотря на общее происхождеше вейхъ

типовъ этой группы, каждый типъ взятый въ отдйль-

ности тймъ не менйе характерно отличается отъ вейхъ

остальныхъ острымъ максимумомъ или минимумомъ
области устойчивости того или другого гидрата.

§ 2. У обоихъ компонентовъ встречается только одинъ

общlй гидратъ; остальные гидраты не равнозначащи.

Известно, что купоросы Магнезlальнаго ряда об-

щаго типа R" SO
4 . хН2 О, гдй R" . обозначаетъ

двухатомный металлъ, кристаллизуются въ видй раз-
личныхъ гидратовъ, которые съ одной стороны от-

личаются содержашемъ кристаллизащонной воды, съ

другой стороны при одинаковомъ содержант воды

въ кристаллахъ отличаются кристаллографическою си-

стемою, къ которой они принадлежатъ.

Что касается образовашя и расщеплешя см-ныхъ

кр-ловъ подобныхь комбинащй, то прежде всего слй-

дуетъ имйть въ виду, что въ случай существовашя
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трехъ гидратовъ, охарактеризованныхъ въ заглавш

этого параграфа, изъ нихъ и изъ общаго раствора

(-|-пара) въ общемъ можно составить нонвар!антную

систему. Смотря по относительной концентращи

кристаллическихъ фазъ данной нонвар!антной си-

стемы и смотря по тому, какая изъ нихъ исчезаетъ

при нагреванш этой системы, мы уже на основаши

нашего правила о максимальныхъ и минимальныхъ

температурахъ равновес!я можемъ ожидать существо-

вашя несколькихъ различныхъ типовъ.

Область устойчивости гидрата, смешивающагося

Типъ 8. при повышенной температуре во всехъ отноше-

жяхъ, ограничивается острыми минимумомъ.

а) Образов ан ie см-ныхъ кр-ловъ. Пусть

данный две соли А и В встречаются въ виде сле-

дующихъ гидратовъ: А
п,
А

IП
и В

п ', В,
п, при чемъ ги-

дратъ п кристаллографически отличается отъ гидрата

п'. На фиг. 24, I представлено такое расположеше

четырехъ точекъ, изображающихъ фазы нонвар!ант-

ной системы, что оне являются угловыми точками

четырехугольной фигуры безъ входящихъ угловъ.

Тогда точка пересечешя S д!агоналей четырехуголь-

никаNMN'L изображаетъ систему, въ которой группы

фазъ N4-N' и M-J-L уравновешиваются по следу-
ющей схеме:

(106) N-h-N'XM +L.

При повышеши температуры исчезаютъ, оче-

видно, фазы N и N', т. е. четырехугольники NMN'L

распадается на два треугольника по направлешю
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д!агонали ML. При охлаждены нонвар!антной си-

стемы, наоборотъ, исчезаетъ д!агональ ML, откуда
можно заключить объ остромъ минимуме кристал-
ловъ (А, В) га.

Треугольники NML и N'ML въ первомъ случае
согласно съ правиломъ стр. 69 перемещаются налево

и направо и совпадаютъ съ вертикальными осями

д!аграммы при температурахъ расщеплешя чистыхъ

солей А
п
и В

п
.

На фиг. 24, II представлена картина этого типа

на д!аграмме съ осями У и Т, где область устойчи-
вости кристалловъ (А, В) ПI

въ соприкосновеши съ

растворами ограничена острымъ минимумомъ.

b) РасщеплeHie см-ныхъ кр-л овъ. Мы опять

таки ограничимсяболееподробнымъразборомъявлены,
связанныхъ съ нагревашемъ только такихъ системъ,

въ которыхъ содержаще воды соответствуем опре-

При охлажденш системы (106) на фиг. 24, I

исчезаетъ д!агональ ML, и треугольники, соответ-

ствуюице на пространственной д!аграмм£ проекщ-
ямъ MNN' и NN'L, уже не будутъ лежать въ одной

плоскоски. Если кроме гидратовъ пип' при пони-

жеши температуры друпе гидраты не встречаются,
то при достаточно низкой температуре изъ системы

N _]_ N' L будетъ выделяться ледъ, вследств!е чего

разсматриваемая система опять становится нонвар!-
антною. Такъ какъ при охлажденш такой системы исче-

заетъ растворъ, то оставшаяся моновар!антная си-

стема для насъ является лишенной интереса.
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деленному гидрату. Въ данномъ случай мы разсмо-

тримъ расщеплеше гидратовъ п и п'.

Явлешя, которыя наблюдаются при нагрйваши
этихъгидратовъ, отличаются отъ расщеплешя см-ныхъ

кр-ловъ совершающагося по типамъ 4—7 тймъ, что

они никогда не обращаются въ нонвар!антную си-

стему, если присутствуютъ кристаллы одного только

гидрата. Для осуществлешя реакщи (106) требуется

присутств!е по крайней мере конгломерата кристал-

ловъ п и п'.

Пусть а, а', b и с сотвйтственно равны кон-

центращямъ солей-компонентовъ въ фазахъ, которыя
изображаются точками N, N', М и L (фиг. 24, I), и

пусть m, п и 1 равны содоржашю воды въ фазахъ

M,N (или№) иЬ. Тогда слйдуетъ различить два случая.

1. Система, въ которой отношеше количества

солей подчиняется услов!ю:
(107) а<у<а',

въ общемъ даетъ нонвар!антную систему.

а) Если въ частномъ случав

послй нонвар!антной системы остаются фазы (А, В) п,
(А, В) т и (А -Н B)j, изъ которыхъ (А, В) п исчезаетъ

при некоторой температуре выше температуры устой-
чивости нонвар!антной системы.

z

кЬЧ-с
(Ю8) У jJk >

!
1 П

при чемъ к = , то нонваршнтная система пе-

п—m

реходитъ въ систему изъ (А, В) т и (А B)i-
Ь) Въ случай, когда

(109)
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с) Если же

/1 1 ПА kb-j-C
(ИО) —__ <y<a ,

то при нагреванш нонвар!антной системы исчеза-

ем фаза (А, В)п ', и при некоторой более высокой

температуре фаза (А, В) п,
такъ что въ конце кон-

цовъ и въ этомъ случае остается система изъ (А, В) т
и (А+В),.

2. При всехъ другихъ концентращяхъ, не удо-

влетворяющихъ услов!ю (107), наблюдается простое

расщеплете первоначальной системы, а именно при

условш

(1И) а'>у>О

расщеплете кристалловъ п на гидратъ m и растворъ,

а въ случае, если

(И2) а"<у<l,

гидратъ п' расщепляется на гидратъ m и растворъ.

Что не всяюй конгломерам кристалловъ пип'

при нагреванш обращается въ нонвар!антную си-

стему, явствуетъ изъ следующаго примера. Пусть

общш составь некотораго конгломерата соответ-

ствуем точке Е (или точкё Е' фиг. 24, II). При

нагреванш такого конгломерата до /некоторой тем-

пературы, соответствующей точке F (или F'), про-

исходить превращеше п'->п (или п->п'), такъ что

въ результате получается однородная масса кри-

сталловъ гидрата п (или п'). Впрочемъ, такое явле-

Hie зависитъ отъ наПравлешя кривыхъ, которыя

ограничивають области п или п' (фиг. 24, II) ниже

температуры устойчивости нонвар!антной системы.

8
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При иномъ направлены одной изъ этихъ кривыхъ

можно наблюдать какъ разъ обратное явлеше, т. е.

распадеше однороднаго кристалла на конгломератъ

двухъ кристаллографически неравнозначащихъ ги-

дратовъ 9.

Гидратъ кристаллизующейся при более высокихъ

температурахъ смешивается во всехъ отноше-

Если точка N' (см. фиг. 25, I Табл. IV) лежитъ

внутри треугольника MNL, то исчезновеше точки N'

при повышены температуры аналогично исчезнове-

ние точки О на фиг. 20, I (Табл. III), а это обсто-

ятельство уже указываешь на острый максимумъ обла-

сти устойчивости кристалловъ (А,В) П
'. При повыше-

ны температуры треугольникъ NML перемещается

налево и совпадаетъ съ прямой у = О при темпера-

туре расщеплешя соли А
п
.

T q
жяхъ; область устойчивости см-ныхъ кр-ловъ од-

1 ного изъ гидратовъ, устойчивыхъ при болЪе низ-

кихъ температурахъ, ограничивается острымъ ма-

ксимумомъ.

’) Концентрация смешанныхъ кристаллическихъ фазъ переменнаго
состава, какъ известно, весьма медленно приноравливается къ новой тем-

пературЪ равновешя. Поэтому врядъ ли удастся наблюдать превращение

n просто при нагрЪванш кристаллическаго конгломерата. Однако, такъ
какъ мы дело съ состоящими равновТ>с!я, то въ общемъ будегъ
безразлично, какимъ путемъ достигается некоторое новое состоите равно-

соответствующее видоизмененными физическими услов1ямъ. Въ дан-

номн то случай можно поступить напр. следующими образомн.
Пусть дана вн общемн 1 гр.-мол. см-ныхъ кр-ловн (А, В)

п
и (А, В) п ',

при чемн концентращи ихъ a t и a'i пусть соотвётствуютъсостоящю равновейя
при некоторой температурё Т

ь и требуется осуществить равновесие соот-

ветствующее температ}тре Т?, которая выше Ti. См-ные кр-лы приводятся
въ соприкосновеше съ растворомъ такого состава, который соответствуетъ
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После совпадешя треугольника MN'L съ пря-

мой у = 1 (при понижены температуры ниже темпе-

ратуры нонвар!антной системы) остается только тре-

угольникхъ NN'L.

На фиг. 25, II области устойчивости см-ныхъ

кр-ловъ различныхъ гидратовъ указаны горизонталь-

ной штриховкой; эта же фигура показываетъ выше-

названные характерные признаки типа 9.

Два остальныхъ типа этой группы встречаются

у такихъ изоморфныхъ паръ, которыя кристалли-

зуются въ видеследующихъгидратовъ: (А,В)т,(А,В)п/
и (А,В)

п, при чемъ т = т'<п.

Если только что названные кристаллы вместе

съ растворомъ и паромъ входятъ въ составъ неко-

торой нонвар!антной системы, то точки, которыя со-

отвЪтствуютъ фазамъ системы (кроме конечно паро-

образной) на д!аграмме У, К, опять таки могутъ

быть угловыми точками некотораго четырехуголь-

ника, какъ напр. на фиг. 26, I; съ другой стороны

точка N можетъ лежать внутри треугольника MM'L

(см. фиг. 27, I).

общему раствору кристалловъ п и п', уравновешенныхъ при Т2,

и путемъ нагрЪвашя всей системы достигается раствореше кристалловъ.

Количество раствора должно быть достаточно велико для того, чтобы въ немъ

отношеше количества солей не изменилось заметнымъ образомъ вследств1е рас-

творенш см-ныхъ кр-ловъ. При охлажденш раствора до температуры Т
2

въ немъ кристаллизуется ровно 1 гр.-мол. смЪшанныхъ кр-ловъ п и п', кон-

центрами которыхъ а2 и а'2 соответствуютъ новой температуре равновеая,

после чего кристаллы отделяются отъ раствора механическимъ путемъ.

Такъ какъ растворъ вернулся въ свое прежнее состояюе, то разность коли-

чествъ теплоты, сообщаемыхъ системе и отнимаемыхъ у нея во время всего

процесса, равняется тому количеству тепла, которое нужно сообщить пер-

воначально даннной системе для того, чтобы привести ее въ новое состо-

ян1е равновещя, и которое отчасти пошло на повышеше температуры, от-

части на превращешеп и'.
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Полная смесимость при низкихъ температурахъ;

область устойчивости кристалловъ одного изъ ги-

IИIIЬ Ш.
дратО въ кристаллизующихся при более высокихъ

температурахъ имеетъ острый минимумъ.

Повышенно температуры соответствуем исчез-

новеше д!агонали MN на фиг. 26, I и распадеше че-

тырехугольника на два треугольника. Одинъ изъ

нихъ, а именно треугольники NM'L, совпадаетъ съ

осью у= 1 при температуре расщеплешя соли В
п,

между теми каки другой, т. е. треугольники MM'L,
остается нетронутыми.

Понижешю температуры соотвlтствуетъ исчез-

новеше д!агонали M'L и распадеше четырехуголь-
ника по направлешю д!агонали NM; при темпера-

туре же расщеплешя соли А
п треугольники NML

совпадаетъ съ прямой у = О.

Фиг. 26, 11, на которой представлена д!аграмма
этого типа въ координатной системе съ осями У и Т,
показываетъ острый минимумъ области устойчиво-
сти гидрата т' и полную смесимость при низкихъ

температурахъ.

Область устойчивости кристалловъ гидрата смЪ-
ТИПЪ 11. шивающагося при низкихъ температурахъ во всЪхъ

отношешяхъ ограничена острымъ максимумом!,.

Исчезновеше точки N на фиг. 27, I (Табл. IV)
при повышены температуры выше температуры

устойчивости HOHBapiaHTHOii системы аналогично

типамъ 5, 7 и 9 (ср. фиг. 20, 22 и 25). Разница
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между названнными случаями и типомъ 11 состоитъ

въ томъ, что треугольники, MM'L не исчезаетъ при

непрерывномъ повышенш температуры. Понижешю

температуры ниже той, для которой дана фиг. 27, I,

сортветствуетъ распадеше треугольника MM'L на

три треугольника. Два изъ нихъ (MNL и M'NL)

изображаютъ равновеЫя съ растворами и аналогично

типу 5 (ср. фиг. 20) одинъ за другимъ совпадаютъ

съ осями у= О и у= 1 при температурахъ рас-

щеплешя солей А
п
и В

п
.

Дlаграмма съ осями У и Т (см. фиг. 27, II) по-

казываетъ острый максимумъ гидрата п и характер-

ный признакъ всехъ типовъ этой группы: полную

смесимость одного только гидрата.

§ 3. Bet устойчивые гидраты компонентовъ неравно-

значащи.

Если обЪ соли вовсе не имЪютъ общихъ устой-
чивыхъ гидратовъ, то ясно, что смешанные кристаллы

возможны только въ ограниченномъ размере. Пусть

соли А и В встречаются въ виде следующихъ ги-

дратовъ: А. n aq, А. maq и В. о aq, В. paq; тогда

можно составить нонвар!антную систему съ кристал-

лическими фазами (А, В) п, (А, В)п, и (А, В)о, или же

съ кристаллами (А, В)п, (А, В) о и (А, В)
р
.

Итакъ, отсутствlе полной смесимости и су-

ществоваше двухъ нонвар)антныхъ системъ являются

характерными признаками слЪдующихъ четырехъ

типовъ.
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Области устойчивости гидратовъ, кристаллизую-
Типъ 12. щихся при повышенной температурь, ограничены

острыми минимумами (см. фиг. 28, Табл. IV).

Области устойчивости гидратовъ, кристаллизующихся
Типъ 13. при болЬе низкихъ температурахъ, ограничены

острыми максимумами (см. фиг. 29, Табл. IV).

Острый минимумъ см-ныхъ кр-ловъ гидрата, устой-
чивая у одной изъ солей при повышенной темпе-

зующагося у другой соли при болЬе низкихъ тем-

пературахъ (см. фиг. 30, Табл. IV).

Острый максимумъ гидрата, кристаллизующаяся у
одной соли при низкихъ температурахъ, лежитъ ниже

ТИПЪ 15 остраго минимума, ограничивающая область устой-
'

чивости см-ныхъ кр-ловъ того гидрата, который

у другой соли кристаллизуется при повышенной

(см. фиг. 31, Табл. IV).

Что касается вывода этихъ типовъ изъ простран-
ственной д!аграммы при помощи проекщй поверх-
ности разсЬянной энерпи на плоскость У, К, то

мы не станемъ входить въ подробности, потомучто
намъ приходилось бы повторить точь въ точь раз-

суждешя предыдущего параграфа.

ТИПЪ 14 /,ежитъ НИН{е остраго максимума области

устойчивости см-ныхъ кр-ловь гидрата, кристалли-



Глава V.

Классификащя изоморфныхъ вещеетвъ.

Въ 111 и IV главе мы вывели всего 15 типовъ

расщеплешя, которые распределяются по четыремъ

группамъ охарактеризованнымъ числомъ общихъ ги-

дратовъ, которые встречаются въ устойчивомъ виде

у обоихъ компонентовъ и даютъ смешанные кри-

сталлы во всехъ отношешяхъ. Такъ какъ мы на-

мерены дать сравнительную оценку типовъ расще-

плешя взятыхъ въ отдельности и по группамъ, то

будетъ полезно иметь передъ собою краткую харак-

теристику всехъ типовъ.

Для сокращеннаго обозначения гидратовъ неко-

торой соли А будемъ пользоваться такимъ символомъ:

A
o
-> An

>A
m
ит. д.,

при чемъ стрелка указываетъ на то, что каждый по-

гидратъ получается изъ предыдущего при

повышены температуры. Если подъ такой строкой

написана аналогичная, напр. въ такомъ виде:

80->B
o
-> B

n
-> B

m
ит. д.,

при чемъ обе строки соединены большой скобкой,
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то мы этимъ будемъ обозначать изоморфную ком-

бинацию. Буквы А и В съ однимъ и тЬмъ же

индексомъ обозначаютъ истинно изоморфную пару
солей въ томъ смысла, что данный соли при обы-

кновенномъ давлеши кристаллизуются изъ водныхъ

растворовъ во вс!>хъ отношешяхъ.

Обзоръ типовъ расщеплешя.

г Группа.

( A
n
-> А

т

(Вп
-> В

т

Типъ |
(

Точки расщеплешя см-ныхъ кр-ловъ лежать

между точками расщеплешя чистыхъ солей.

Типъ 2, Геометрически максимумъ гидрата п.

в 3. > минимумъ „
т.

п. Группа.

! А<
>

A
n
-> А

га

1 в
0

в
т

Типъ 4, Острый минимумъ гидрата т.

в
5. » максимумъ „ 0.

в
6. » минимумъ „

п.

в
1 » максимумъ „

п.

III. Группа.

| Ад -> А,
п

а.
1 Вд' -> В

т

Типъ 3, Острый минимумъ гидрата т.

в
9i ” максимумъ „

п (или п').
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z
1
|Ап

А
т

IВ
п

-> В
га

'

Типъ 10. Острый минимумъ гидрата m (или т').

н
||, „ максимумъ п.

IV. Группа.

A
n

-> A
m

Bp -> В
о

ТИПЪ 15. Острый максимумъ гидрата п

„ минимумъ „
о

минимумъ выше максимума.

Три типа I группы исчерпываютъ все слу-

чаи, которые могутъ встретиться у изоморфныхъ

паръ солей съ двумя общими гидратами. Если у обоихъ

компонентовъ существуетъ еще третш, четвертый и

т. д. изоморфный гидратъ, при чемъ каждый после-

дующий является продуктомъ расщеплешя или пре-

врагцешя предыдущего, то каждая группа гидратовъ

взятыхъ по два принадлежитъ къ одному изъ выве-

денныхъ трехъ типовъ. Такимъ образомъ можетъ

случиться, что у одной и той же пары солей, смотря
по степени гидратащи, встречаются все три типа

расщеплешя. Схеме

ТйПЪ 12. Острые минимумы гидратовъ тио.

ч
13, » максимумы „ пир.

,,
I4i Острый минимумъ гидрата m

„ максимумъ „ p

минимумъ ниже максимума.
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) Ар -> A
o
-> A

n
-> A

m

I B p
-> B

o
-> B

u
-> В

ш

можетъ соответствовать напр. такая д!аграмма, какъ

на фиг. 32 (Табл. V). Однако такое явлеше не об-

условливаешь существовашя новыхъ типовъ, даже и

при такомъ относительномъ положены кривыхъ,
какое представлено на фиг. 32, где нетъ ни одной

температуры, при которой можно было бы получить
сплошной рядъ см-ныхъ кр-ловъ некотораго гидрата,
какъ напр. въ данномъ случае гидрата о или п. Если

же подходящим! образомъ варшровать температуру

кристаллизащи, то см-ные кр-лы гидратовъ о и п

можно получить во вс!хъ отношешяхъ, хотя и при

различныхъ физическихъ услов!яхъ.

Что касается типовъ II группы (4—7), то

они выведены при условш существовашя только од-

ного промежуточнаго гидрата. ТЪмъ не менее ихъ

совершенно достаточно, чтобы объяснить явлешя

расщеплешя и въ более сложныхъ случаяхъ. Если

дана напр. такая изоморфная пара:

Ар -> А
о

-> А„ -> А
т

] )

Bp -> B
m ,

то Дlаграмма расщеплешя можетъ иметь такой видъ,
какъ фиг. 33 (Табл. V), которую можно раз-

сматривать какъ комбинащю типовъ 4 (гидраты р,
о и т) и 5 (гидратыты о, m ип; ср. также фиг. 19, 111

’) ПримЪромъ такой комбинащи можетъ служить пара

( Na
2 CrO 4 . 10 aq -> 6 aq -> 4 aq -> 0 aq

1 Na 2 SO 4. 10 aq -> 0 aq.
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и 20, 111 Табл. III); фигуру же 34 можно разсма-

тривать какъ повтореше типа 5 и т. д.

При сравнены д!аграммъ расщеплешя, соотвЕт-

ствующихъ типамъ 111 группы (см. фиг. 24, 11, 25 11,

26, II и 27 II) съ д!аграммами II группы (см. фиг.
19, 111, 20, 111, 21, 111 и 22 III) нельзя не замЕтить неко-

торой аналогш между д!аграммами той и другой

группы. Такъ напр. общимъ признакомъ типовъ

4 и 8 является острый минимумъ области устойчи-
вости кристалловъ того гидрата, который при болЕе

высокой температурЕ смЕшивается во всЕхъ отно-

шешяхъ; у типовъ 5 и 7, наоборотъ, замЕчается

острый максимумъ гидрата, кристаллизующагося при

низкихъ температурахъ во всЕхъ отношешяхъ, и т. д.

Поэтому, кажется, не безъ основашя можно под-

нять вопросъ такопхрода: не имЕетъ ли внЕшняя

аналопя д!аграммъ той и другой группы нЕкоторое

болЕе существенное значеше, или, не представляютъ

ли собою д!аграммы второй серш (8—11) неполныя

д!аграммы типовъ 4—7 въ томъ смыслЕ, что напр.

при достаточно низкой температурЕ обЕ нижшя кри-

выя на фиг. 24, II приближаются къ одной изъ

вертикальныхъ осей? Наконецъ онЕ могутъ и пере-

сЕчься при у= О или у— 1, такъ что опять таки

получается типъ 5.

Въ нЕкоторыхъ случахъ мы действительно долж-

ны допустить, что это такъ; тЕмъ болЕе, что у нЕ-

которыхъ солей встрЕчаются полиморфный модифи-

кащи, который не отличаются содержашемъ кристал-
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лизащонной воды ’). Схема такой комбинащи солей

намъ представляется въ следующемъ виде:

A
n
-> A

n
-> A

in
( A

u
-> A,

n
-> A

m

'

в» ■+ B
m B„ + BJ

Судя по этимъ схемамъ, разсматриваемыя пары
солей следуетъ отнести къ II группе, такъ какъ у

нихъ встречаются два общихъ гидрата смешива-

ющихся во всехъ отношешяхъ, при чемъ у одного

компонента существуетъ еще промежуточный гидратъ.
Съ другой стороны, существуетъ целый рядъ

солей, у которыхъ при обыкновенномъ давлеши отъ

Kpio-точки до точки кипешя насыщеннаго раствора
подобное превращеше, т. е. превращеше безъ потери
кристаллизационной воды, не наблюдается, между
тЬмъ какъ у нихъ же въ неустойчивомъ виде хорошо
известны полиморфныя модификащи, не отличаюшдяся

содержашемъ воды отъ устойчивыхъ гидратовъ. При-
мерами такихъ солей могутъ служить съ одной сто-

роны соль ZnSO
4 .

7 aq, у которой ромбическая мо-

дификащя является устойчивой; моноклинические

кристаллы той же соли съ 7 aq встречаются только въ

равновесш съ растворами, пересыщенными относи-

тельно ромбической соли; у CoSO4. 7 aq, наоборотъ,
устойчивой модификацией является моноклиническая,

между тЪмъ какъ ромбическая получается только

’) По Е. Wi edemann у [l3] ZIISO4. 6aq безъ потери кристал-
лизащонной воды переходить при 65° въ другую модификащю. То же самое

наблюдается у NiSO*. 6 aq при 31,5. [l4].
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изъ пересыщенныхъ растворовъ. А между темъ обе

соли, т. е. ZnSO4 . 7aq (ромб.) hCoSO4. 7aq (монокл.)
даютъ при расщеплены моноклиничесюй гидрам
съ 6 aq. На основаши схемы

ZnSO
4 . 7 aq (ромб.) -> 6aq (монокл.)

CoSO4 . 7 aq (монокл). -> 6aq (монокл.)

эта комбинация безъ сомнешя относится къ группе lIIЬ.

Итакъ, въ каждомъ отдельномъ случае нетрудно

решить, причисляется ли разсматриваемая пара солей

къ II или 111 группе, если только иметь въ виду

обгщя характеристики отдельныхъ группъ, схемати-

чески представленныя въ обзоре типовъ расгцеплешя.

Въ типахъ IV группы (ср. фиг. 28—31, Табл.

IV) у каждаго компонента принято по два гидрата,

а существоваше больше двухъ гидратовъ у одной

или у обЪихъ солей и въ этомъ случай не обусло-
вливаем необходимости новыхъ типовъ, если только

обшде устойчивые гидраты совершенно отсутствуютъ.

На фиг. 35 (Табл. V) представлена д!аграмма расще-

плешя, которая соответствуем такой схеме:

I A
o
-> A

n
-> A

m

| B q
-> B

p .

Если разсмотримъ только гидраты о и n, q и р,

то мы будемъ иметь дело съ типомъ 14; если же

возьмемъ совокупность гидратовъ п, ш, р и q, то мы

получимъ типъ 13.

Если у какой-нибудь пары солей за исключе-

шемъ одного общаго гидрата все остальные устой-
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чивые гидраты неравнозначащи, какъ напр. въ еле

дующей схеме:

j А, ■+ A„ -+• A
m

jBq
-> B

p
-> B„

то следуетъ разсматривать отдельно гидраты

/ А
п

I В, + В
Р!

которые принадлежать къ 111 группе, и гидраты

j A„ •+• A,„
I

относящееся къ IV групгтЬ.

Изъ приведенныхъ примеровъ уже видно, что

решительно все комбинащи такъ назыв. изодиморф-
ныхъ и изополиморфныхъ солей укладываются въ

рамку той или другой изъ нашихъ четырехъ груп-
повыхъ схемъ. Прибавимъ еще, что те же самыя схемы

годны и въ случае безводныхъ солей, кристалли-

зующихся изъ водныхъ растворовъ въ зависимости

отъ температуры въ различныхъ модификащяхъ.
Тогда въ нашемъ обзоре типовъ, вместо слова „ги-

дратъ“ n, т, о и т. д., стоить только читать „моди-

фикащя“ n, т, о и т. д.

Классификация изополиморфныхъ паръ, предло-
женная Stortenbeker’oMb [ls], вполне удовле-

творяла потребностями науки, пока мало или совсЪмъ
не обращали внимашя на зависимость концентрацш

пограничныхъ см-ныхъ кр-ловъ (Grenzmischkristalle)
отъ температуры. Stortenbeker различаетъ два

случая:
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A. Два рода см-ныхъ кр-ловъ

B. Три рода см-ныхъ кр-ловъ,

при чемъ онъ вероятно имеетъ въ виду ряды см-ныхъ

кр-ловъ, которые получаются при обыкновенной

(такъ назыв. „комнатной“) температуре. Если же

принять въ расчетъ вл!яше температуры, то такая

классификащя оказывается неудовлетворительной.
Достаточно взглянуть на наши д!аграммы съ осями

У и Т, чтобы убедиться въ томъ, что во всехъ этихъ

случаяхъ, смотря по температуре, можно получить

или два, или три рода кристалловъ, иногда даже че-

тыре, между темъ какъ комбинащи, соответствующая
этимъ д!аграммамъ, довольно резко отличаются другъ

отъ друга. Поэтому въ виде классификащоннаго

принципа авторомъ [l6] было предложено разделе-

Hie всехъ случаевъ изополиморфизма на те четыре

группы, которыя схематически обзначены въ обзоре
типовъ расщеплешя на стр. 120—121.

Число различныхъ родовъ см-ныхъ кр-ловъ и

у насъ до известной степени служить классифика-
цюннымъ признакомъ въ томъ смысле, что оно явля-

ется макс и мал ьнымъ числомъ различныхъ мо-

дификаций или гидратовъ, которые вообще суще-

ствуютъ въ некоторомъ температурномъ интервалле.

Кроме того, не менее важнымъ признакомъ служить

число модификаций или гидратовъ, которые являются

общими у обоихъ компонентовъ. Если модифи-

кащи или гидраты, которые въ устойчивомъ виде

встречаются у компонентовъ, известны, то данную
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комбинацию солей на основанш сопоставлешя моди-

фикаций, какъ было показано нисколько выше, легко

отнести къ той или другой изъ четырехъ основныхъ

группъ.
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Часть 11.

В ЖМЕИШИ SBÖfflEfll ИЕИ’
ЖИИ 1 ЧЕШИ ЕИИМIНРИСТШО-

ЩИТВВЬ.
\





Глава I.

Сравнительная оценка способовъ опредШтя точекъ

расщеплешя смйшанныхъ кристалло-гидратовъ.

Способы, позволяющие при постоянномъ и равно-

мерномъ внешнемъ давленш определять услов!я кон-

центращи и температуры, при которыхъ происхо-

дить изменеше числа фазъ въ системе, компоненты ко-

торой даны, распадаются на следующая -две группы.

Къ первой группе относятся способы, при по-

мощи которыхъ определяется температура появлешя

или исчезновешя фазъ въ системе данной концен-

трации (способы термометрическш, дилатометриче-

сюй и оптичесюй). При помощи способовъ второй

группы определяются концентращи фазъ системы,

уравновешенной при заданной температуре (способы

кристаллизащи). Если имеется въ виду графическое

изображеше практически полученныхъ результатовъ

на Дlаграмме съ вертикальной осью Т (темпера-

тура) и горизонтальной осью У (концентращя),
то способы первой группы сводятся къ опре-

Д'Ьлешю ординаты при данной абсциссе, а спо-

?*
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способы второй группы къ определешю абсциссы

при данной ординате.

Термометрическы и дилатометрическы способъ

съ успехомъ применяются въ техъ случаяхъ, когда

кристалличесюя фазы изследуемой системы имеютъ

вполне определенный, постоянный составъ; въ слу-

чае же кристаллическихъ фазъ переменнаго состава

они оказываются гораздо менее надежными, а иногда

даже совсемъ неприменимыми.

Термометрическы способъ, основанный на скач-

кообразномъ изменены внутренней энерпи некото-

рой системы при появлеши или исчезновеши въ

ней одной или несколькихъ фазъ, даетъ отличные

результаты въ случае определешя температуры рав-

новесlя нонвар!антныхъ системъ или моновар!ант-

ныхъ, составъ которыхъ соответствуете концентра-

цы максимальной или минимальной температуры

устойчивости одной или несколькихъ фазъ. Въ этихъ

случаяхъ температура остается постоянной за все

время процесса, такъ что по постоянству показаны

термометра, погруженнаго въ смесь реагирующихъ

веществъ, можно судить о равновЪсш. Въ случае же

моновар!антныхъ системъ несколькихъ веществъ про-

цессъ образовашя или исчезновешяфазъ происходитъ

въ нЪкоторомъ температурномъ интерваллЪ, такъ

что въ лучшемъ случай при помощи термометра

можно определить моментъ появлешя или исчезно-

вешя фазъ. Для этого требуется, чтобы скорость реакщи

и тепловой эффектъ, сопровождающей реакщю, были

достаточно велики, такъ что послЪдшй могъ бы ото-

зваться на ходе показаны термометра.
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ч Въ лабораторш Roozeboom’a [l7] термоме-

трически способъ применялся для определешя тем-

пературы, при которой изъ бинарнаго сплава вы-

дЬляются первые смешанные кристаллы. Въ этихъ

случаяхъ настоящш методъ даетъ результаты, кото-

рые не хуже результатовъ получаемыхъ при опре-

начальной температуры застывашя жидкихъ

бинарныхъ смесей вообще. Въ аналогичномъ же

случае обратнаго образовашясмешанныхъ кристалло-

гидратовъ изъ продуктовъ расщеплешя въ большин-

стве случаевъ скорость гидратащи слишкомъ мала;

кроме того теплоемкость водныхъ растворовъ больше

по сравнешю съ теплоемкостью остальныхъ бинар-

ныхъ жидкихъ смесей, такъ что тепловой эффектъ

реакщи долженъ оказывать меньшее вл!яше на ходъ

показаны термометра, чемъ въ случае застывашя

жидкихъ бинарныхъ смесей другихъ веществъ.

Зато сравнительно большая теплоемкость вод-

ныхъ растворовъ способствуетъ термометрическому

определен!ю температуры расщеплешя кристалло-ги-

дратовъ при медленномъ нагреваши послЪднихъ.

Если на то имеется достаточное количество одно-

родная матер!ала, и если это допускаютъ скорость

и тепловой эффектъ расщеплешя, то при помощи

термометра можно наблюдать моментъ наступлешя

расщеплешя и у смЪшанныхъ кристалло-гидратовъ.

Но главное затруднеше при практическомъ приме-

нены этого способа состоитъ именно въ получеши

однороднаго матер!ала въ достаточномъ количества.
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Дилатометрическш методъ основанъ на скачко-

образномъ измйнеши удйльнаго объема нагреваемой
системы при появлеши въ ней новой фазы. По опы-

тамъ автора [lB] этотъ способъ иногда даетъ хоро-
inie результаты, именно тогда, когда расщеплете

сопровождается замйтнымъ измйнешемъ объема, и

когда скорость расщеплешя не слишкомъ мала. Въ

другихъ случаяхъ, какъ напр. въ случай расщепле-

шя MnSO
4. 7 Н2О -> 5 Н2О, дилатометрическш спо-

собъ оказался непримйнимымъ вслйдств!е незначи-

тельной скорости реакщи расщеплешя. Наконецъ,
бываютъ и таюе случаи, гдй въ моментъ появлешя

новой фазы измйнешя объема совсймъ не происходитъ,
какъ напр. при расщеплеши нйкоторыхъ см-ныхъ

кр-ловъ Na2 (S, Сг) О4 .

10 aq [l9]; тогда, конечно,

примйнеше дилатометра для опредйлешя точки рас-

щеплешя теряетъ всяюй смыслъ. Если въ такихъ

случаяхъ расщеплете сопровождается измйнешемъ

оптическихъ свойствъ (помутнйшемъ, измйнешемъ

окрашивашя), то по этимъ внйшнимъ признакамъ

можно судить о наступленш расщеплешя. Однако,
такъ какъ только что названные оптичесюе признаки

расщеплешя обыкновенно выражены не особенно

рйзко, то оптическш способъ допускаетъ лишь до-

вольно грубое опредйлеше температуры расщеплешя.

Независимо отъ большей или меньшей точности

данныхъ, получаемыхъ при помощи способовъ тер-

мометрическая и дилатометрическая, эти способы

допускаютъ въ лучшемъ случай опредйлеше лишь

начальной температуры расщеплешя. Обратное обра-
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зоваше высшаго гидрата при охлаждены продуктовъ

расщеплешя не наблюдается уже потому, что во

время расщеплешя въ сосуде дилатометра подъ вль

яшемъ силы тяжести происходить механическое раз-

делеше реагирующихъ фазъ: кристаллы опускаются

на дно сосуда, а образовавшийся растворъ собира-

ется главными образомъ въ верхней его части. При

охлаждены на месте соприкосновешя фазъ вновь

образуется только тонкы слой высшаго гидрата,

который и защищаетъ подъ ними лежашде кристаллы

отъ дальнейшаго воздейств!я раствора. На это об-

стоятельство уже указывали Meyerhoffer [2o] и

Tammann [2l].

Главное затруднеше при определены темпера-

турнаго интервалла расщеплен!я по термометриче-

скому или дилатометрическому способу состоитъ въ

томъ, что равнов£сlе въ системахъ, въ составъ ко-

торыхъ входятъ кристаллическая фазы перемГннаго

состава, какъ известно, устанавливается весьма мед-

ленно. По той же причине путемъ анализа про-

дуктовъ расщепления нельзя узнать той концентращи

фазъ, которая требуется для истиннаго равновГс!я

во время расщеплешя. Если даже допустить, что

полученныя при расщеплены фазы действительно

обладаютъ той концентрацией, которая соотвГтствуетъ

состояшю равновес!я, то врядъ ли удастся механи-

чески отделить другъ отъ друга кристаллы различ-

ныхъ гидратовъ съ темъ, чтобы ихъ анализировать.

Однако, такъ какъ концентращя уравновешен-

ны х ъ фазъ не зависитъ отъ того, какимъ образомъ
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была получена система, лишь бы она находилась

во внутреннемъ равновесш, то любая система изъ

разсматриваемыхъ трехъ фазъ, независимо отъ спо-

соба получешя ея, можетъ послужить для анализа.

Такую систему можно получить, наир., путемъ кри-

сталлизащи смешанныхъ растворовъ.

Если по примеру Retgers’a [22] дать кри-

сталлизоваться 9 смЪшаннымъ растворамъ, въ кото-

рыхъ отношеше солей-компонентовъ равняется по-

следовательно 1:: 9,2: 8,3: 7 и т. д. до 9: 1, то
легко найти такой растворъ, въ которомъ при дан-

ной температуре кристаллизуются два рода см-ныхъ

кр-ловъ. Иногда удается изолировать кристаллы раз-

личныхъ модификацш; тогда анализомъ кристалловъ
и общаго раствора получаются данныя, необходимыя

для определешя положешя трехъ точекъ кривыхъ

расщеплешя на д!аграмме съ осями Уи Т. Однако,
механическое отделеше кристалловъ различныхъ мо-

дификаций часто оказывается невыполнимымъ потому,
что кристаллы неравнозначащихъ гидратовъ меша-

ютъ другъ другу при своемъ образовали, при чемъ

они склеиваются въ конгломераты, которые потомъ

нельзя разъединить. Если же постояннымъ перемеши-
вашемъ растворовъ во время кристализаиди проти-

водействовать взаимному срасташю отдельныхъ кри-

сталловъ, то последше получаются въ виде мелкаго

порошка; а отбирать подъ микроскопомъ кристаллы

той и другой модификации въ такомъ количестве,
какое требуется для анализа, часто невозможно

вследств!е легкаго выветривашя мелкаго кристалли-

ческаго порошка.
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Для устранешя этихъ затруднены Stortenbeker

[23] разд'Ьляетъ общы растворъ на две части и въ

каждой изъ нихъ отдельно вызываетъ кристаллиза-

цию того и другого гидрата, заражая слегка пересы-

щенные растворы подходящими кристалликами. Про-

тивъ такого опособа, однако, можно возразить сле-

дующее. Растворы, приготовленные къ кристалли-

зации, пересыщены относительно обоихъ гидратовъ,

и поэтому можетъ случиться, что въ конце концовъ

получается не та кристаллизащя, которая ожидается

экспериментаторомъ на основаны нарочнаго зара-

жешя, такъ какъ въ данный растворъ безъ всякаго

намерешя экспериментатора могутъ попасть заро-

дыши другого гидрата, кристаллы котораго онъ не

желаетъ получить. Такимъ образомъ, вместо сме-

шанныхъ кристалловъ предполагаемаго гидрата по-

лучается, смотря по обстоятельствамъ, или конгло-

мератъ двухъ гидратовъ, или кристаллы другого ги-

драта, результаты анализа которыхъ даютъ поводъ

къ невернымъ представлешямъ объ относительной

концентращи уравновешенныхъ фазъ.

Хотя въ иныхъ случаяхъ по cnocoöyStorten-

b е к е г ’а легко удается получить желаемые кристаллы

въ чистомъ виде, указанный способъ всетаки не

всегда оказывается применимыми Несколько ниже

будетъ описанъ более точный способъ, дающы во

всякомъ случае надежные результаты. Теперь же

укажемъ более простой способъ, который, хотя и

не даетъ очень точныхъ чиселъ для концентращи

см-ныхъ кр-ловъ различныхъ гидратовъ, но зато
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даетъ по крайней м!р! в!рные результаты въ каче-

ственномъ отношеши. Этотъ способъ, пр!уроченный
къ случаямъ равнов!Пя см-ныхъ кр-ловъ съ различ-

нымъ содержашемъ воды, основанъ на валовомъ

анализ! конгломератовъ.

Какъ видно непосредственно изъ рисунка, си-

стем! съ большимъ содержашемъ воды (SJ со-

отв!тствуетъ конгломератъ съ меньшимъ содер-
жашемъ воды (CJ, и наоборотъ, систем! съ мень-

шимъ содержашемъ воды (S 2 соотв!тствуетъ кон-

гломератъ съ большимъ содержашемъ воды (С2).
Если же треугольникъ им!етъ положеше треуголь-
ника L Z M'N', то систем! съ большимъ содержа-
шемъ воды (S'i) соотв!тствуетъ и конгломе-

ратъ съ большимъ содержашемъ воды (C'i) и

Пусть некоторая система S
1 (фиг. 36 Табл. V)

состоитъ изъ раствора L иконгломерата кристалловъ m

и побщаго состава Q ; тогда точка Sj на нашемъ ри-

сункЪ очевидно будетъ лежать на прямой LC f .
Если

некоторый другой конгломератъ, полученный при
той же температура изъ раствора L, имЪетъ составь С2,

то вторая система, въ которой отношеше количе-

ства солеи такое же, какъ и въ первой системе, бу-
детъ изображаться точкой S2, лежащей на прямой LC

2 .

Соединяя точки и С2 прямой и продолжая эту
прямую до пересЪчешя съ прямыми К = т и К=п,
мы получаемъ положеше угловыхъ точекъ М и N

треугольника LMN и т!мъ самымъ узнаемъ концен-

трации кристаллическихь фазъ, взятыхъ въ отдель-
ности.
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системе съменьшимъ содержашемъ воды (S 2)—кон-

гломератъ съ меньшимъ содержашемъ воды (С' 2)-

Такъ какъ отъ положешя угловой точки N относи-

тельно прямой ML, какъ было изложено на стр. 69,

зависитъ направлеше передвижешя треугольника въ

зависимости отъ изменешя температуры, то способъ

анализа конгломератовъ позволяетъ решить вопросъ

о направлены кривыхъ расщеплешя на д!аграмме У, Т.

Само собою разумеется, что при применены

этого способа необходимо брать для анализа все

количество каждаго конгломерата гидратовъ, такъ

какъ анализъ механически взятаго образца, смотря

по случайному преобладашю того или другого ги-

драта, можетъ дать неверные результаты.

Более точный способъ определешя концентра-

ши уравновешенныхъ см-ныхъ кр-ловъ путемъ кри-

сталлизащи смешанныхъ растворовъ состоитъ въ

сл'Ьдующемъ. При данной температуре производится

рядъ определены растворимости см-ныхъ кр-ловъ

отд£льныхъ гидратовъ. По даннымъ анализа насы-

щенныхъ растворовъ чертятъ на диаграмме съ осями

УиК кривыя растворовъ, какъ напр. на фиг. 41

(Табл. VI) кривыя AL и BL. Координаты точки пе-

ресечены этихъ кривыхъ, въ данномъ случае точки

L, представляютъ собою составъ искомаго раствора,

насыщеннаго относительно обоихъ разсматрива-

емыхъ гидратовъ. Для определешя отношешя ко-

личества солей въ урарновешенныхъ кристал-

лахъ, по опытнымъ даннымъ анализа кристал-

ловъ и соответствующихъ насыщенныхъ рас-
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творовъ чертятъ изотермы отношешй (Verhältnis-
isothermen по Störtenbeke г’у [24]) на д!аграмме
съ осями У и X (У—отношеше количества солей

въ растворахъ, а X—въ кристаллахъ), какъ напр. на

фиг. 39 (Табл. VI) кривыя AN и ВМ. Такъ какъ

отношеше количества солей въ общемъ растворе

уже известно,то стоитъ только провести прямую, парал-

лельную оси X, на разстояши равномъ отношешю ко-

личества солей въ общемъ растворе; тогда абсциссы то-

чекъ пересечешя этой прямой съ изотермами отноше-

шй, т. е. въ данномъ случае абсциссы точекъ М и N,
представляютъ собою отношешя количества солей въ

см-ныхъ кр-лахъ шип, уравновешенныхъ другъ
съ другомъ и съ общимъ растворомъ.

Иногда удается избегнуть образовашя одной
изъ кристаллическихъ фазъ и тЪмъ самымъ просле-
дить кривую растворовъ даннаго гидрата еще дальше

за точку пересЪчешя ея съ другой кривой (ср. раз-
боръ опытовъ Störtenbeker’a съ комбинащей

(Zn,Си) SO4 въ последней главе) ,такъ что графическое

определеше концентраций уравновешенныхъ фазъ
въ такихъ случаяхъ удается съ большой точностью.

Когда изследуемыя 'соли не даютъ пересыщенныхъ

растворовъ, или когда пересыщенные растворы не

даютъ чистыхъ кристаллизащй только одного ги-

драта, тогда всетаки удается получить чистыя

кристаллизащи того и другого гидрата изъ 'раство-

ровъ, концентращи которыхъ какъ угодно мало отли-

чаются отъ концентращи общаго раствора.
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Этотъ способъ опредЬлешя концентрации уравно-

в'Ьшенныхъ см-ныхъ кр-ловъ различныхъ гидратовъ

является самымъ надежнымъ, хотя и самымъ затруд-

когда непосредственный анализъ кри-

сталловъ по какимъ бы то ни было причинамъ ока-

зывается невозможнымъ. Что касается точности этого

способа, то она не уступаетъ точности самихъ опре-

д'Ьленш растворимости см-ныхъ кр-ловъ вообще, ко-

торую подробнее разберемъ въ следующей главЪ.

Пока укажемь лишь на то, что эту точность легко

можно довести до значенш, которыя меньше 1%.

Она во всякомъ случай не меньше точности, которая

достигается при прямомъ анализ!» кристалловъ по-

лученныхъ изъ общаго раствора, если таковой можно

сделать. Такъ напр. Foote [2s], который работалъ

съ комбинащей (Zn, Си) SO4, непосредственно опре-

д'Ьлялъ концентращю см-ныхъ кр-ловъ, полученныхъ

при разныхъ температурахъ изъ общаго раствора.

Въ слЪдующихъ таблицахъ сопоставлены нисколько

данныхъ Foote, по которымъ можно судить о точ-

ности прямого метода.

2° x=0.0376Cu504. 7aq; 12° x=0.8715 CuSO«. 5 aq; 35° x=0.2533 CuSO4 . 7aq
0.0276 0.8949 0.2585

0.0311 0.8898 0.2581

0.0273 0.8673 0.2535

средн. 0.0309 0.8920 0.2463

средн. 0.8831 средн. 0.2539

По этимъ таблицамъ видно, что уклонешя отъ

средняго значсшя составляютъ то больше, то меньше

1% общей массы солей. Отсюда слЪдуетъ, что второй

десятичный знакъ въ большинства случаевъ можно

считать вЪрнымъ, между тЬмъ какъ четвертый знакъ

уже не имЪетъ никакого значешя.
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Глава п.

Методическая ошибка концентращи практически

полученныхъ шйшанныхъ кристалловъ.

§ 1. Образоваже смЪшанныхъ кристалловъ при изотермиче-
скомъ испарены насыщенныхъ растворовъ.

а) Общ in замучан! я. Пусть некоторый рас-

творъ изображается на дlаграмм£ съ осями Уи К

точкой L, при чемъ отношеше количества солей-ком-

понентовъ въ данномъ растворе у = AD
t (см. фиг. 37

Табл. V); тогда данный растворъ оказывается не-

насыщеннымъ, такъ какъ наша точка находится въ

той части д!аграммы, которая предстатляетъ собою

однородные растворы. При изотермическомъ испа-

реши этого раствора отношеше количества солей

не изменяется, между т!>мъ какъ содержаше воды

постепенно убываетъ. Итакъ, на щаграммЪ фиг. 37

процессъ изотермическаго испарешя изображается
передвижешемъ точки L по прямой у =ADt по

направлешю къ меньшимъ значешямъ величины к.

Когда точка займетъ положеше точки L, растворъ
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сделается насыщенымъ и начнетъ выделять кри-

сталлы, первые зародыши которыхъ имеютъ со-

ставь у = АС
Р Но вследств!е выделешя кристалловъ,

которые беднее солью В чемъ растворъ, отношеше

количества солей въ последнемъ будетъ изменяться

въ смысле увеличешя ртносительнаго количества

компонента В.

ПослЪ дальнЪйшаго испарешя воды въ количе-

стве k —S
2
S

3 составь раствора и кристалловъ бу-

детъ соответственно равняться координатамъ то-

чекъ L 3 иС3 и т. д.; когда, наконецъ, движущаяся
точка дойдетъ до оси У, масса раствора будетъ рав-

няться нулю, такъ какъ точка изображающая си-

стему въ каждый моментъ совпадаетъ съ центромъ

тяжести массъ, которыя можно вообразить нахо-

дящимися въ конечныхъ точкахъ прямыхъ QL,, C 2L 2

и т. д. Въ самый моментъ исчезновешя последнихъ

слЪдовъ воды растворъ имкетъ составь L
4,
а отно-

шеше количества солей въ кристаллахъ равняется

отношешю въ первоначальномъ растворе L (или Ц),
т. е. у= АЦ.

Если данная комбинащя солей въ состоянш дать

некоторый растворъ съ максимальнымъ осмотиче-

Допустимъ, что после испарешя количества

воды равнаго к= растворъ им£етъ составь

У = AD
2 ; тогда составь выделяющихся кристалловъ

получается продолжешемъ прямой, проведенной че-

резъ точки L2 и S
2, до пересЪчешя ея съ осью У,

т. е. кристаллы въ данномъ случае имкютъ составь

у = АС2 .
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скимъ давлешемъ, то по Roozeboom’y [ll] кри-

сталлы, выделяющееся изъ такого раствора, им!ютъ

тотъ же самый составъ, какъ и растворъ. Въ такомъ

раствор!, конечно, отношешеколичества солей-компо-

нентовъ во время кристаллизащи не изменяется. Такъ

какъ растворъ съ максимальнымъ осмотическимъ давле-

шемъ въ то же время есть растворъ съ максимальной

концентрацией, то на нашей д!аграмм! съ осями У и К

такой растворъ будетъ изображаться некоторой точ-

кой на кривой насыщенныхъ растворовъ съ наи-

меньшемъ значешемъ к, какъ напр. точкой L
m
на

фиг. 37 (Табл V). Прямая C
m
L

m, проходящая черезъ

эту точку, является нормальной къ направлешю
кривой въ данной точке. Прямыя же СЙЦ, С2Ь 2 ит. д.

какъ будто показываютъ стремлеше стать также

нормально къ направлешю кривой въ точкахъ Li,L 2 и

т.д. Впрочемъ, это зависитъ отъ выбраннаго масштаба

для к, т. е. насколько направлеше названныхъ прямыхъ

уклоняется отъ направлешя нормалей; во всякомъ слу-
чай направлеше ихъ будетъ такое, что продолжешя
ихъ будутъ пересекать продолжеше прямой L

n)
C

m
къ

большимъ значешямъ к.

Въ томъ случай, когда существуетъ растворъ съ

минимумомъ осмотическаго давлешя или минимумомъ

концентращи, то такой растворъ на д!аграмм! съ осями

У и К будетъ изображаться некоторой точкой на кри-
вой насыщенныхъ растворовъ, имеющей максимумъ
значешя величины к. Прямая, аналогичная прямой
С

ПI
Ь.п на фиг. 37, опять таки будетъ нормальной къ

направлешю кривой въ данной точкк, между гЬмъ какъ
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наиравлеше прямыхн, аналогичныхн прямыми CtLj,
C 2L 2 ит. д., по отношешю кн упомянутой нормали

будетн такое, что оне при продолжены будуть
пересекать продолжеше нормали кн меньшими зна-

чешямн к.

Сл£дуетъ указать еще на одинъ случай, когда

отношеше солей въ насыщенномъ растворе во время

кристаллизащи не изменяется. Это имеетъ место

тогда, когда проекщя поверхности разсеянной энер-

гш содержитъ треугольники или четырехугольники,
и когда воображаемая точка при вертикальномн пе-

редвижеши попадаеть внутрь треугольника или

четырехугольника. Ви такомн случае точка будеть
изображать или нонвар!антную систему, или моно-

варlантную, которая при постоянной температуре

ведетн себя каки нонвар!антная; а характерными

признакоми HOHBapiaHTHOii системы является то, что

концентращи всехн фазн имеютъ вполне опреде-

ленныя и постоянныя значешя, независимо отн от-

носительнаго количества той или другой фазы.

Что касается до экспериментальнаго воспроиз-

ведешя описанныхъ явлены, то главными затрудне-

шемъ является то, что мы здесь не всегда имЬемъ дело

съ действительными равновЪиемъ фазъ. Подъсловомъ

„ фаза“ ведь подразумевается химичееки и физически

однородная частьсистемы,отличающаяся отъ вс£хъдру-
гихъ частей системы либо физическимъ состояшемъ *),

’) Если применить опред4лён!е физическаго состоят«, которое дано

Татшапп'омъ (Kristalisieren u. Schmelzen, pg. 5, 1903):
Изотропное состояИе Анизотропное состоите

1. Газообразное Кристаллическое с.:

2. Жидко различный полиморфный
3. Аморфное. модификации кристалловъ,

10
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либо отношешемъ количества составныхъ частей

(компонентовъ). Относительно раствора не остается

никакого сомнЪшя, что онъ подходить подъ опре-

дЪлеше слова „фаза“, если только позаботиться о

томъ, чтобы температура и концентращя его везде

были одинаковы, что легко достигается механи-

ческими перемешивашемъ. Что же касается см-ныхъ

кр-ловъ, то мы относительно ихъ однородности не

всегда а priori можемъ быть вполне уверены. Въ

случае получешя кристалловъ изъ растворовъ съ ма-

ксимальными или минимальными осмотическими да-

влешемъ, равно каки и въ техъ случаяхъ, когда кри-

сталлы входятъ въ составь нонвар!антныхъ системъ

или MOHOBapiaHTHbixb при постоянной температуре,

составь ихъ, очевидно, во время процесса кристал-

лизащи не будетъ изменяться. Поэтому эти случаи

исключаются изъ нижеследующихъ разсуждешй,

касающихся исключительно см-ныхъ кр-ловъ пере-

меннаго состава.

то этимъ уже указано, что кристаллографически неравнозначашдя модифи-
кацш того же вещества представляютъ изъ себя различныя фазы.

Однородность см-ныхъ кр-лрвъ со-

става была бы гарантирована, если бы кристаллы

были въ состояния въ каждый моментъ приноровить

свой составь къ видоизмененному составу раствора.

А для этого требовалось бы непосредственное со-

прикосновеше вс£хъ кристаллическихъ частицъ съ

растворомъ. На самомъ же деле растворъ находится

въ непосредственн омъ соприкосновенш (и въ

истинномъ равновесия) только съ наружнымъ ело-



147

емъ каждаго кристалла, защищающаго внутреншя

его части отъ воздейст!я раствора (ср. Gibbs, 1. с.

стр. 95—98). Другая возможность приноравливашя

къ концентращи раствора, а именно путемъ диффузш,

практически не имЬетъ никакого значешя, такъ какъ

скорость диффузш въ кристаллическомъ состоянш

вследств!е громадныхъ пассивныхъ сопротивленш 1)

безконечно мала. 2)

1) На необходимость обратить внимаже на пассивный сопротивлешя

данной системы, если желаютъ применить къ ней термодинамичесще кри-

терш равновес!я, уже указываешь Gibbs 1. с. стр. 69—70.

2) Въ противномъ случае образование слоистыхъ кристалловъ

(Schichtkristalle) оказалось бы невозможнымъ.

3) Возможность продолжительна™ сосуществовали химически не урав-

новкшенныхъ фазъ получила отъ Duh еш’а назваше ложнаго равновкшя

(fausse equilibre). Въ немецко й.титературк встречаютсяобозначен!«: „falsches

Gleichgewicht“ (R о о z е Ъ о о m, Z. ph. Ch. 28. 289, 1899) и „Pseudogleichge-
wicht“ (Т am man n, Krist. u. Schmelzen, 106), а въ англшской-„£аlве equi-

librium“ (Bankrott, Journ. of Phys. Chemistry, 2, 143,1898).
10*

Итакъ, на основаши неоднородности практически

полученныхъ см-ныхъ кр-ловъ, мы должны разсма-

тривать каждый слой въ кристалле, отличающшся

по своему составу отъ слоя, какъ отдельную

фазу. Несмотря на то, что эти кристалличесюя фазы

находятся между собою въ непосредственномъ со-

прикосновенна, онЪ тЪмъ не менее не находятся

между собою вт» равновЪсм. Для химическаго рав-

новЪс1я, какъ мы видели въ теоретической части,

требуется равенство потенщаловъ каждаго компонента

во всей системе (ср. yp-ie (20) стр. 18), а потенщалъ

каждаго компонента въ см-номъ кр-Л'Ь есть неко-

торая функщя отношешя въ немъ количества солей-

компонентовъ (ср. урйя (63) и (64) стр. 45). Отсюда

ясно, что о химическомъ равновесш въ неоднород-

ныхъ см-ныхъ кр-лахъ не можетъ быть речи. 3)



148

Такими образомн, для истиннаго равновебя

раствора сн наружными слоемн каждаго кристалла

безразлично, находятся ли внутренюя его части

вн томи сосуде, вн которомн помещена система, или

нети. Вн первомн случае система на фиг. 37 (Табл. V)

изображается некоторой точкой S, т. е. точкой пере-

сечешя прямой LiS2 сн прямой L 2 C, при чемн аб-

сцисса точки С равняется валовому составу см-ныхн

кр-ловн, лежащихн вн растворе L 2. Если же кри-
сталлы удалить изн раствора, то обгщй составн си-

стемы несколько изменится противн первоначаль-

наго, и новая система, т. е. раствори безн кри-

сталловн, будетн изображаться точкой L
2. При изо-

термическомн испаренш этого раствора, точка L 2

движется по прямой L 2D 2 . Если удалить кристаллы

изн раствора, когда последнш примети концентращю

y=AD3,
то дальнейшее испареше раствора L 3 бу-

детн изображаться передвижешемн точки Е
3 по пря-

мой L 3D
3 и т. д.

Разница между фактически наблюдаемыми испа-

решемъ и теоретическими описашемн этого про-

цесса, которое дано несколько выше, состоитн вн

томи, что послЪдше следы воды вн первомн случай
не исчезаютн вн тотн моментн, когда раствори

изображается точкой Е4 . Таки каки валовой составн

всlхн выделившихся изн первоначальнаго раствора

кристалловн равняется абсциссе некоторой точки

между Ci и D], то прямая соединяющая эту точку
сн точкой L 4 пересекаетн прямую DiLx где-нибудь
ниже точки Di, откуда ясно, что масса раствора не
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равняется нулю. Моментъ окончательнаго исчезно-

вешя раствора на практике наступаем только тогда,

когда валовой составъ всехъ выделившихся

см-ныхъ кр-ловъ равняется абсциссе точки Dx .

Анализъ раствора, кроме конечно погрешно-

стей анализа, всегда даетъ верным числа. Зато ва-

ловой анализъ кристалла, взятаго изъ раствора из-

вестной концентращи, не даетъ того отношешя со-

лей, которое соответствуем концентращи даннаго

раствора. Это обстоятельство обусловливаем мето-

дическую ошибку способовъ получешя см-ныхъ

кр-ловъ путемъ кристаллизащи.

Съ тЬхъ поръ, какъ Roozeboom [ll] тео-

ретически установилъ связь между отношешемъ

количества солей въ насыщенномъ растворе и въ

см-ныхъ кр-лахъ, изслЪдователи изоморфизма начали

сознательно считаться по крайней мере съ сущесво-

вашемъ упомянутой методической ошибки и ста-

рались уменьшить ее тЪмъ, что они по указашю

Roozebooma’a работали съ большимъ количе-

ствомъ раствора по сравнение съ количеством!, полу-

ченныхъ оттуда см-ныхъ кр-ловъ. Однако, до сихъ

поръ еще остался нерЪшеннымъ такой вопросъ:

какъ велико должно быть отношеше массы раствора

къ массе выд'Ьленныхъ кристалловъ для того, чтобы

методическая ошибка концентрации посл'Ьднихъ была

меньше какого-нибудь напередъ заданнаго значешя?

А между тЬмъ, сверхъ теоретическаго интереса, от-

веть на этотъ вопросъ во многихъ случаяхъ име-

етъ громадное практическое значеше, какъ напр»
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въ томъ случае, когда для какого-нибудь изследо-

вашя надобно иметь сравнительно большое коли-

чество однородныхъ см-ныхъ кр-ловъ. Если къ

тому же еще нужно считаться съ ценой матер!ала,
то во всякомъ случае полезно знать, какое количе-

ство даннаго матер!ала нужно • затратить для дости-

жешя известной цели.

Ь) Вычислеше методической ошибки.

Пусть изъ нЪкотораго насыщенннаго раствора пу-

темъ изотермическаго испарешя получились см-ные

кр-лы въ количестве равномъ от, при чемъ отно-

шеше количества солей въ раствора, которое въ

данный моментъ равно у2 ,
больше противъ перво-

начальнаго на Bу, между тЪмъ какъ концентращя кри-

сталловъ определяется отношешемъ количества со-

лей равнымъ х2 , которое съ момента появлешя пер-

выхъ кристаллизащонныхъ ядеръ до даннаго мо-

мента пусть увеличилось на 6х; тогда отношеше

массы раствора къ массе кристалловъ будетъ:

Цl3) j—Sm
_

y2—Sy—x2
_

8m öy

-при чемъ общая масса системы принимается равной
единице. Изъ (113) получается следующее yp-ie:

(114) от = —

У2—Х2

Такъ какъ мы ищемъ связь между m и х, то

постараемся на место у найти некоторое выраже-

ше, въ которое входитъ х.
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Отношеше количества солей въ раствор! (у)

въ общемъ есть функщя отношешя количества со-

лей въ кристаллахъ (х), давлешя (р) и абсолютной

температуры (Т), т. е.

и

(117) 3у= lРХ
’

при чемъ знакъ о указываетъ на вар!ащю перовна-

чальнаго состояшя, при которой некоторый незави-

симо перемЪнныя остаютя постоянными. (117) есть

ничто иное, какъ дифференщальное уравнеше изо-

термы отношешй (Verhältnisisotherme), и если функ-

щя у—/‘(х) дана, то yp-ie (114) можно интегриро-

вать.

Пределы, между которыми ведется интегриро-

вание ур-1я (114), даны на основанш того сообра-

жешя, что концентращя см-ныхъ кр-ловъ увеличи-

вается отъ Xi до х2, въ то время какъ масса ихъ

растетъ отъ О до гл. Помня еще, что у2 и х2 пред-

ставляютъ собою данныя величины, мы ихъ можемъ

выставить за знакъ интеграла, т. е.

1 P X2 ду
>

<llB >

(115) dy_
p,
Tdx+( )

X; T
dP+( <)T.

I dT.
’х,р

Если же давлеше и температура, какъ въ данномъ

случай, постоянны, то

dT=O
(П6)

J ZAdp=O,
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Для очень бизкихъ значенш Xj и х2 частное

производное, стоящее подъ знакомъ интеграла,
можно разсматривать постояннымъ, и вместо безко-

нечно-малыхъ величинъ дх и ду можно поставить

весьма малыя действительные разности Дх и Ду.
Тогда (118) после интегрировашя и указанныхъ
подстановокъ принимаетъ такой видъ:

(119) m= l: Г-У-а ~ Ха

lx
2 —Xi Ду J

откуда

(12°) x 2 =m (y 2 —x2 •

ДУ

По (119) можно вычислить массу кристалловъ,

которую можно получить изъ раствора при задан-

ныхъ значешяхъ Xj и х
2, которыя назовемъ преде-

лами неоднородности. Тогда по (120) вычисляются
пределы неоднородности при данномъ отношены

массъ раствора и кристалловъ.

При применены этихъ формулъ на практике,
сл'Ьдуетъ обращать внимаше на то, какимъ образомъ

полученъ анализируемый матер!алъ. Если растворъ
во время кристаллизацш перемешивался такъ осто-

рожно, что уже имеющееся кристаллы остались на

томъ месте, где они образовались, то можетъ слу-

читься, что для анализа попадется такой кристаллъ,

который образовался въ самомъ начале кристализа-

щи и который благодаря своему положешю, напр.
въ углахъ сосуда, защищался отъ дальнейшаго воз-

действ!я раствора другими кристаллами, которые

увеличивались скорее чемъ данный кристаллъ. Тогда
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Если же анализировать все количество полу-

ченныхъ кристалловъ, то величину методической

ошибки при близкихъ значешяхъ х, их2 можно при-

нять равной

; Xo X.

x 2 — x
z

— 22 —-(122)

Ту же самую величину методической ошибки

можно принять при анализе случайнаго образца,

взятаго изъ большой массы кристалловъ, когда пе-

ремешиваше во время кристаллизащи регулировалось

такъ, что все кристаллы находились въ одинако-

выхъ услов!яхъ кристаллизащи.

§ 2. Образовано смешанныхъ кристалловъ при охла-

ждеши насыщенныхъ растворовъ.

Пусть ненасыщенный смешанный растворъ, масса

котораго принимается равной 1, и въ которомъ от-

ношеше количества солей равно у„ делается насы-

щеннымъ после охлаждешя его до температуры Тls

при чемъ отношеше количества солей въ первыхъ

кристаллахъ выделяющихся при этой температуре

пусть равно xt ; тогда при дальнейшемъ охлаждеши

раствора, теперь уже насыщеннаго, будетъ продол-

жаться выделеше кристалловъ. Вследствlе этого,

х', значеше котораго лежитъ между значениями хх

и х2 , будетъ находиться ближе къ Xj ч£мъ къ х2, и

разность х2
— Xi, вычисленная по (120), бу-

детъ представлять изъ себя максимальную ошибку при
данномъ отношены массъ раствора и кристалловъ, т. е.

(121) х2—х'~х
2—хг .
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конечно, будетъ изменяться отношеше количества

солей въ растворе, которое при некоторой темпера-

туре Т2 (<Tj), после выделешя кристалловъ въ

количестве m гр., пусть равно у 2 ; тогда отношеше

количества солей въ кристаллахъ, уравновешенныхъ

при температуре Т2 съ растворомъ несколько из-

мененная состава, будетъ равняться некоторой
дроби х2 .

Величина методической ошибки концентрация

кристалловъ, полученныхъ по этому способу, оче-

видно зависитъ отъ величины разности х2 —хъ а

наша задача, следовательно, заключается въ нахо-

ждеши значешя этой разности при заданномъ коли-

честве кристалловъ.

Если допустимъ, что Т2, у 2, х2 и m отличаются

отъ Т], уь Xi и О на безконечно-малыя величины

оТ, Bу, ох и от, то для 8т мы можемъ написать

уже выведенное нами yp-ie ((114) стр. 150):

Si 8y
om=

У2—x2

(123)

При условш постоянства давлешя (dp=O) yp-ie
(115) (стр. 151) переходить въ следующее:

(124) Sy = +
дх dT

ПослЪ подстановки (124) въ (123) получимъ:

(125) öm= —-—(
,

;Г“ Bх + т~ гтУy 2 —хД»х J

Для очень близкихъ значешй хх и х2 частный

производный, встречающаяся въ (125), можно раз-

сматривать постоянными и вместо ду, дх, и
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написать Ду, Дх и ДТ. Тогда (125) после инте-

вашя даетъ

/ Ду \ Дх
(127) х 2—х, = 2

—х2)—(Т2
— Tt)(—)j(—)

т -
Это yp-ie отличается отъ урчя (120), которое

быловыведено для предйловъ неоднородности см-ныхъ

кр-ловъ, полученныхъ путемъ изотермическаго испа-

решя насыщенныхъ растворовъ, только присутств!емъ

въ (127) члена (Т 2—TJ (Ду/ДТ)х .

Если (Ду/ДТ)х > О, т. е. если у (при х = konst.)

есть возрастающая функщя отъ Т, то второй членъ

слйдуетъ прибавить къ первому; если же (Ду/ДТ) х<o,

то второй членъ слйдуетъ вычесть изъ перваго. Въ

первомъ случай методическая ошибка будетъ больше,

а во второмъ случай меньше методической ошибки,

вычисляемой по формуле (120) для см-ныхъ кр-ловъ,

полученныхъ путемъ изотермическаго испарешя на-

сыщеннаго раствора, если пт во всйхъ случаяхъ

имйетъ одно и то же значеше. Если, наконецъ,

1 -
/ 1 m 1

Ду Ду _

\
JL/т, ТЗ

(izo) m—

У2
— x2

[ л Iх2 x l)-|
1 Дх

2

откуда

Изсл'Ьдуемъ это уравнеше. Такъ какъ выборъ

соли, концентрация которой выражается черезъ х и

у, зависитъ отъ насъ, то мы всегда можемъ устроить

такъ, чтобы у2
— х 2 >0. По услов!ямъ опыта

Т2
—Tt<0; следовательно, знакъ частнаго (Ду/ДТ) х

будетъ решать вопросъ относительно того, будетъ

ли второй членъ въ большихъ скобкахъ больше,

или меньше нуля.



156

(Ду/ДТ) х = О, т. е. если изъ раствора съ даннымъ

отношешемъ количества солей при всехъ темпера-

турахъ выделяются кристаллы одинаковаго состава,
то второй членъ на правой стороне урчя (127) ра-

венъ нулю, и мы получимъ прежнее уравнеше (120).
Итакъ, знакъ частнаго (ду/дТ) х на основаши

урчя (127) позволяетъ решить, который изъ раз-

смотренныхъ нами способовъ практическаго полу-
чешя см-ныхъ кр-ловъ въ данномъ случае заслужи-
ваем преимущества, если дело идетъ о полученш
по возможности однороднаго материала.

На счетъ зависимости отношешя количества со-

лей въ растворе отъ температуры при постоянномъ

х въ литературе не существуем данныхъ. Поэтому
были поставлены опыты съ комбинащей Na

2 (Cr,S) О4

при o°, для которой уже имелись данныя рас-

творимости при 14°. Однако, прежде чемъ перейти
къ разбору этихъ опытовъ, следуем еще преобразо-
вать yp-ie (127) такимъ образомъ, чтобы сюда вхо-

дили имеющаяся опытный данныя.

Начальная температура выдЪлешя кристалловъ
Ti обыкновенно не определяется. Зато анализъ

фазъ даетъ нккоторыя величины, который въ yp-in
(127) не встречаются и который могутъ служить
для вычислешя разности Т2

—Т\; это — содержаше
воды въ насыщенномъ растворе и въ кристаллахъ.
Концентрация же воды въ растворе (к), очевидно, есть

некоторая функщя отношешя количества солей въ

растворе (у), температуры (Т) и давлешя (р); этафунк-
щя при постоянномъ давленш пусть дается въ такомъ

виде:
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x

f)k
(128) 8k= __ By +_ ST>

откуда поел! интегрировашя получается

рон! этого уравнешя, непосредственно опред!ляются
только к 2 и у2 . Нетрудно, однако, вычислить раз-

ности к 2 —к] и у2 —уг при помощи другихъ им!ю-

щихся данныхъ опыта.

На стр. 88—89 было выведено такое yp-ie:

(130) —

k~k
» ,

л k
n
—k

m

при чемъ буквы им!ли сл!дуюшдя значешя:

м — масса крйсталловъ

л —
~ раствора

Если въ yp-ie (130) подставимъ для даннаго

случая:

(131) м = m

л -- 1 — m

к, = к,

к
п
= к

г

к
IП,

то yp-ie (130) приметь такой видь:

(132) -г"1— =Кг1 ”
I— m к,—к„

(129) Т
2
-Т1

= ((к 2-к 1)-(у2 -у1)А )(4Ь •

v Ду т/ Ak у

Изъ величинъ, встречающихся на правой сто-

1<! — содержание воды въ раствор!
к

п

—

„ „
въ систем!

к
га
—

„ „
въ кристаллахъ.
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откуда

(133) к,—ki = m(k 2—k
in ).

Для вычислешя разности у2
—yt воспользуемся

пропорцией:

Уl—x2
_

кд—k
[n

Уг—x2 к 2
—k

m

’(134)

правильность которой легко усматривается изъ со-

ответствующей д!аграммы съ осями Уи К. РЪшеше

этого ур-1я относительно yt и вычиташе резуль-

тата изъ у2 даетъ:

(135) У-2—у,=(у а—хг )^2

у’
к 2 К

т

откуда на основанш (133) получается чрезвычайно

простое соотношеше:

(136) у2—Уl=т (y22—2 ).

Посл'Ь подстановки ур-ш (133) и (136) въ yp-ie

(129), последнее принимаетъ слкдующш окончатель-

ный видъ:ный видъ:

(137) Т2
—T,=m((k2 — к,„) — (у2—х2 )(— (g.) '

Что касается частныхъ (ду/ДТ)х, (Дх/Ду) т,

(Дк/Ду) т и (ДТ/Дк) у ,
то они могутъ быть найдены

проще всего графически. На основанш д!аграммъ

съ осями X и У, У и К, начерченныхъ для темпе-

ратурь опыта Тх и Т2 ,
составляютъ таблички для

этихъ частныхъ, по которымъ потомъ чертятъ кри-

выя (ду/дТ)х =/(х), (дх/ду)т =/1 (у), (дк/ду)т =

/ 2 (у) и(Д к / дТ) у =/3 (у). По этимъ кривымъ отыски-

ваются значешя частныхъ, необходимыя для вычи-

слешя методической ошибки по формуламъ (127)

и (137).
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§ 3. Образоваше смешанныхъ кристалловъ при изотерми-

ческой кристаллизащи пересыщенныхъ растворовъ.
*

Процессъ образовашя см-ныхъ кр-ловъ путемъ

изотермической кристаллизащи пересыщенныхъ рас-

творовъ съ теоретической точки зрешя равносиленъ

только что разобранному случаю получешя ихъ по

способу охлаждешя насыщенныхъ растворовъ. Это

явствуетъ изъ следующаго.

Переходи раствора насыщеннаго при темпера-

туре Ti, въ которомъ у= У1 и к = кl5 въ неодно-

родную систему, состоящую изъ кристалловъ со-

става х2 и раствора насыщеннаго ими при Т2

въ которомъ у= у2 и k=k 2, можетъ произойти

двоякими образомъ: или путемъ охлаждешя раствора

до Т2 и одновременной кристаллизащи, или же пу-

темъ охлаждешя раствора до Т2 , при чемъ онъ стано-

вится пересыщенными, и путемъ последующей за теми

изотермической кристаллизащи. Во всякомъ случае

достигается одно и то же конечное состоите равно-

вейя, такъ что на первый взглядъ можетъ пока-

заться, будто наша формула (127) годится для вы-

числешя методической ошибки концентращи и та-

кихъ см-ныхъ кр-ловъ, которые получаются при изо-

термической кристаллизащи пересыщенныхъ раство-

ровъ. Однако, неприменимость этой формулы въ

последнемъ случае видна изъ того, что къ тому же

состояшю равновейя можно притти еще и третьими

способомъ, состоящими, напр., въ следующемъ.
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Къ раствору прибавляютъ столько .воды, что

онъ после охлаждешя до Т2 какъ разъ делается на-

сыщеннымъ. Затемъ путемъ изотермическаго испа-

решя отнимаютъ у системы какъ разъ то количество

воды, которое было прибавлено раньше, при чемъ

отношеше количества солей въ растворе вследств!е
выделешя кристалловъ изменяется отъ уг до у.,;

концентращя кристалловъ, уравновешенныхъ съ окон-

чательнымъ растворомъ, тогда будетъ равняться х2 .

Хотя, такимъ образомъ, съ теоретической точки
зр£шя безразлично, по какому спосому получаются
см-ные кр-лы изъ даннаго раствора, лишь бы они

находились въ равновесш съ однимъ и тЪмъ же

окончательнымъ растворомъ, однако мы знаемъ, что

въ истинномъ равновесш съ растворомъ у практи-

чески полученныхъ см-ныхъ кр-ловъ находитсятолько

внешшй слой последнихъ, между т£мъ какъ ядро
каждаго кристалла по своему составу въ общемъ

отличается отъ наружныхъ слоевъ. Въ случае кри-
сталлизащи раствора во время охлаждешя его, пер-
вые кристаллы, выделяющееся при Т

l5 имеютъ дру-
гой составъ нежели первые кристаллы, появляющееся

при Т
2 въ растворе съ темъ же отношешемъ коли-

чества солей у lе Только тогда, когда (ду/дТ)х =О,
способъ получешя см-ныхъ кр-ловъ и на практике
не имеетъ никакого вл!яшя на ихъ валовой составъ.

Что же касается концентрации первыхъ кри-

сталловъ, выделяющихся на самомъ деле изъ пере-

сыщеннаго раствора, то графическш методъ, осно-

ванный на примененш функщи С и изложенный на
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стр. 23—55, для решен!« этого вопроса не приме-

нимъ потому, что онъ пр!уроченъ 'къ решешю во-

просовъ о равновесш фазъ, между т!мъ какъ во время

кристаллизащи пересыщеннаго раствора о равновесш

и не можетъ быть речи. Единственное, что съ теоре-

тической точки зрешя можно сказать на этотъ счетъ,

состоитъ въ томъ, что значеше функщи С для такой

системы во время кристаллизащи должно уменьшаться.

Точно такъ же и экспериментальная техника пока

еще не въ состоянш дать положительнаго ответа

на поднятый вопросъ.

Въ виду того, что методическая ошибка кон-

центращи см-ныхъ кр-ловъ, полученныхъ путемъ

изотермической кристаллизащи пересыщенныхъ рас-

творовъ, не доступна вычислешю, рекомендуется

при практическомъ полученш см-ныхъ кр-ловъ по

возможности избегать образован!« пересыщенныхъ

растворовъ.

§ 4. Примеры.

1. Na 2 (S, Сг) 0 4.10 Н2O при 14°.

Смешанные кристаллы этой комбинацш полу-

чались путемъ испарешя растворовъ разной концен-

тращи (у), помещенныхъ въ замкнутомъ со всЪхъ сто-

ронъ воздушномъ пространств!, водяного термостата.

Рядомъ съ кристаллизационными чашками были по-

ставлены друг!« чашки съ концентрированной серной
кислотой. Растворы при частомъ перемешивайin

предохранялись отъ пересыщен!« заблаговременнымъ

заражешемъ кристалликами Na2SO4 . 10 Н2О. Такъ
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какъ температура воды въ термостате, окруженномъ
со всехъ сторонъ изолирующими матер!аломъ, была

весьма близка къ комнатной, то она безъ всякихъ

спещальныхъ регулирующихъ приспособлены въ те-

чете несколькихъ недель оставалась постоянной

въ пределахъ j+o, I°.

Для анализа растворовъ бралось пипеткой -не-

обходимое для анализа количество даннаго раствора

(1—2 гр., смотря по концентращи). Чтобы въ пи-

петку не попадали мелюе кристаллики, нижнее ея

отверстlе было покрыто сложною несколько разъ

кисеею. Что же касается самаго анализа, то опре-

делеше воды какъ въ растворахъ, такъ и въ кри-

сталлахъ, производилось систематическимъ обезво-

живашемъ взвешенныхъ количествъ въ платиновыхъ

тигляхъ, при чемъ главная масса воды выпаривалась

при 100° на водяной ванне. Обезвоживаше заканчи-

валось нагревашемъ тиглей, поставленныхъ на ку-

сокъ асбестовой папки, надъ открытыми пламенемъ,

которое постепенно увеличивалось, и наконецъ

плавлешемъ сухихъ солей.

Анализъ каждаго раствора и полученныхъ

оттуда см-ныхъ кр-ловъ производился одновременно

въ двухъ порщяхъ; средняя ошибка при опреде-
лены воды въ растворахъ составляла + 0,15 мол. Н2О

на 1 мол. сухихъ солей.

Содержаше хромовой кислоты въ обезвоженныхъ

смЪсяхъ солей (взвЪш. количество 0,2—0,4 гр.)

определялось возстановлешемъ хромовой кислоты

закисной солью железа и титровашемъ избытка по-
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Ошибка определешя хромовой кислоты только

въредкихъ случаяхъпревышалась 0,001 мол. Na 2CrO4

на 1 мол. Na
2 (S, Сг)О4.

Результаты анализовъ, перечисленные на моле-

кулярный единицы, сопоставлены въ таблице 1,

где они помещены въ столбцахъ I, II и 111.

Частныя- Дх'/Ду въ столбце V получены следую-

щими образомъ. По изотермЪ отношешй, начерчен-

Таблица 1.

сл'Ьдней хамелеономъ (1 дЪлеше бюретки=0,005 куб.

сайт.). Конецъ реакщи точно узнавался по почти

совершенному дополнительному обезцв'Ьчивашю (по-

слЪ возстановлешя) зеленыхъ растворовъ краснымъ

хамелеономъ.
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ной въ болыиомъ масштаба (Imm = 0,005 мол.), была

составлена таблица, которая содержала значешя х', со-

отв'Ьтствуюшдя yi=o,o4o, у2 =0,050, у3 =0,060 ит. д.

ПослЪ вычислешя отношены Дх'/Ду по общей схемЪ:

/1 qq\
Ax

n
x n+l x

n _i

(138) ъ.
-

y.+1 - уД-
была начерчена кривая Дх'/Ду=/' (у), по которой

отыскивались значешя частнаго Дх'/Ду,
въ столбцЪ V.

Для вычислешя методической ошибки Д
х
(см.

столбецъ VI) по формуламъ (120) и (122) послу-

жили слЪдуюшдя данныя. ВЪсъ растворовъ съ кри-

сталлами (S) равнялся 250—300 гр.; кристалловъ (К)

было получено всего 2—3 гр. Отсюда масса кри-

сталловъ т, выраженная въ доляхъ массы системы,

равняется K/S='o,ol, и мы, такимъ образомъ, полу-

чаемъ для Д
х
следующее выражеше:

(139) д
х
= 0,005 (у2

— х') Дх'/Ду.

Въ столбца VII даны исправленныя значешя

концентрацы кристалловъ х2 .

Наконецъ, числа послЪдняго столбца VIII обо-

значаютъ то отношеше массы кристалловъ къ массЪ

всей системы, при которомъ методическая ошибка

равняется 1%, т. е. при которомъ Дх = 0,01. При

вычислены по формуламъ (122) и (119), такимъ

образомъ, вместо х
2 —Xt слЪдуетъ подставить 0,02,

такъ что

(140) ш —1: [5O (у2
— х') Дх'/Ду].

При теоретическомъ вычислены методической

ошибки въ предыдущихъ параграфахъ было сделано
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При сравненш хода измl>нешя чиселъ въ столб-

цахъ IV, V и VI можно заметить, что максимальная

ошибка (No. 8, столб.VI) получается далеко не тогда,

когда разность между отношенгемъ количествасолей въ

раствора ивъ кристаллахъ у 2—х' достигаетъ своего ма-

ксимума (No. 4 столб. IV), какъ обыкновенно полаl а-

ютъ
1 )- Но величина ошибки, какъ показываетъ фор-

мула (120), зависитъ при постоянства ш, кромЪ раз-

ности у2—х2,
еще и отъ направлешя изотермы отно-

шенш въ данной ея точкЪ.

’) Привожу дословно цитату изъ статьи van Еук ’а [27], рабо-

тавшая подъ руководствомъ Roozeboom’a:

„Da, wie es sich bald ergab, die Linien C 8 und C, (Cj ist die Kon-

zentration in der Flüssigkeit, Cg die Konzentration der festen Mischung)

sehr verschieden waren, war es notwendig zu sorgen, dass sich nur eine

berschränkte Quantität ansschied.“

предположение, что функщя у= /* (х) дана въ своемъ

мы въданномъ случай при

вычислеши значенш величиныД
х
пользовались практи-

чески найденной кривой у = / (х')> которая не совпа-

даетъ съ теоретической. Теперь посмотримъ, какое

вл!яше примкнетенисколько ошибочныхъ зна-

чешй частнаго Дх'/Ду и разности у2—х' вместо зна-

чешй теоретическаго частнаго Дх/ду и теоретической

разности у2—ха, напр. на величину вычисляемой

ошибки Д
х
.
Если повторить указанныя вычислешя

на основаши исправленныхъ значешй х 2, пом1щен-

ныхъ въ столбца VII, то въ самомъ невыгодномъ

случай (No. 8) вместо д
х
= 0,0070 получается 0,0069,

такъ что число 0,007, находящееся въ еъ

достаточной точностью равняется методи-

ческой ошибки.
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Ax/4y=v=f2 (у).

а услов!емъ максимума функщи (142) является сле-

дующее :

Значеше постояннаго множителя С въ (145) зави-

ситъ отъ выбора единицъ, въ которыхъ выражаются

и и v. Мы всегда можемъ подобрать единицы такими,

что С= 1. Тогда поел! подстановки (141) въ (145)
последнее уравнеше принимаетъ такой видъ:

(146) y2 —x2 = Дх/Ду.
Вотъ услов!е максимума функщи Д

х
= F (у).

Въданномъ случай максимумъ лежитъ между No. 7

и 8. На графическомъ изображены кривыхъ (141)

получается точка пересЪчешя при у 2
= 0,863 и

у2
— х'= 0,375, или Дх'/Ду = 3,75, откуда Д

х
= 0,007.

Волке точныя вычислешя даютъ слЪдуюпця числа:

No. 7 Д
х
= 0,00615

Д
х
max. = 0,00703

No. 8 Д, = 0,00700,

Для вычислешя услов!я максимума величины д
х

при m=konst. въ зависимости отъ у напишемъ:

(141) у2—x2=u=f, (у),

Тогда (120) принимаетъ такой видъ

(142) A
x

=a.uv=F (у),

/1104
5Д

Х
§v 8u .

(143)
V

= au

v + av

v
= °-

Такъ какъ§у/5у и Su/Sy, какъ видно изъ Таблицы, одно-

временно не равны нулю,но вблизи максимумаSv/öy<O,

между тЬмъ какъ 3и/оу>0, то yp-ie (143) даетъ:

(144) öu/u = öv/v,

откуда посл'Ь интегрирования получается

(145) и = С v.
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откуда видно, что найденное значеше действительно

есть максимумъ.

На основаши чиселъ послЪдняго столбца (VIII)

можно вычислить, какое количество кристалловъ,

однородныхъ въ предЬлахъ 1%, можно получить

изъ даннаго количества раствора известной концен-

тращи. Для того, чтобы получить одинаковыя ко-

личества см-ныхъ кр-ловъ, напр. въ случае No. 7 и 8,

слЪдуетъ брать приблизительно въ десять разъ

больше раствора чЪмъ въ случаяхъ No. ЗИI2.

2. (ТI,К)СIO 3 при 10° по Roozeboom’y.

Покажемъ еще на одномъ примере примененеше

нашихъформулъ (120) и (146). Первый примЪръ, иллю-

стрирующш зависимость между отношешемъ количе-

ства солей въ раствора и въ кристаллахъ,далъКоо-

zeboom[26]Bi> видетаблицы растворимости см-ныхъ

кр-ловъ изодиморфной комбинащи (Тl, К) СЮ3 ,
кото-

рая воспроизведена въ виде таблицы 2.

Таблица 2.

No. по

Rooze-

: boom’y-

У2 x 2 У2 — X
2 Дх/Ду Д

х

I — — —
—

-i

i II 0,4513 0,0200 0,4313 0,04 0,00019

111 0,8361 0,1261 0,7100 0,5 0,00036

IV 0,9123 0,2501 0,6622 3,7 0,00245

: V 0,9326
0,3630 0,9793 0,5694—0,0469 5,6 2,2 0,00319 —0,0001

VI 0,9322

VII 0,9420 0,9928 - 0,0508 0,8 0,00004 :

VIII 0,9427 0,9960 - 0,0533

IX 0,9581 0,9962 — 0,0381 °,2 0,000006

X 0,9756 0,9967 — 0,0211 0,14 0,000003

I XI 1,00 1,00 — —
—
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Раствора бралось каждый разъ приблизительно
1 Ltr. (уд. весь растворовъ =l,O2—1,03); кристал-

ловъ же получалось всего только I—2 гр., откуда

ш=0,002. Для Д
х
по (120) и (122), такимъ образомъ,

получается такое уравнеше:

(147) Д
х
= 0,001 (у2—х2) Дх/Ду.

На счетъ чиселъ, относящихся къ равнов4.с!ю

растворовъ съ кристаллами по типу ТIСIО 3 (см. No.

I—V), замЪтимъ следующее. Хотя разность у 2—х2

въ крайнемъ случай (No. III)’ доходить до 0,71, тЪмъ

не менее ошибка въ этомъ случай еще приблизи-
тельно въ десять разъ меньше максимальной (см. No. V).
Однако, такъ какъ въ тождественныхъ растворахъ

V и VI образуются два рода кристалловъ, то со-

ставь раствора не изменяется во время кристалли-

защи, и ошибка на самомъ деле равняется нулю,
если только растворъ съ самаго начала имеетъ кон-

центращю общаго раствора (No. V—VI). Если же

допустить, что кристаллы типа КСIО 3 , содержащие

0.9793 мол. КСIО 3 (No. VI), еще не образовались,
и что кристаллы типа ТIСIО3 съ 0,3630 мол. КСIО3

(No. VI) анализировались какъ разъ въ тотъ мо-

ментъ, когда растворъ принялъ кенцентращю 0,9324

(=средн. изъ No. Vh VI), то ошибка действительно

существуетъ.

Экстраполировав всего только на 0,0076 мол.

(=0,76 мол. %) показываетъ, что максимумъ ошибки

находился бы недалеко отъ No. V, а именно при

у2 =0,934, где она достигла бы значешя Д
х=0,00325;

при у2 =0,940 ошибка Д
Х
=О,ОО3IB.
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Такъ какь Roozeboom не даетъ величины

возможныхъ погрешностей анализа *), то мы прямо

ничего не можемъ сказать объ отношеши величины

методической ошибки Д
х
къ погрЬшностямъ анализа,

van Eyk, который работалъ въ лабораторш Roo-

zeboom’a по тому же методу [27], сообщаетъ свои

числа полученные съ чистымъ TINO
3, а именно

100.0 и 99,7%. Если на основаны близкихъ мол.

вЬсовъ (ТIСIО3= 287,5, TINO3
= 266) допустить туже

самую аналитическую ошибку у Roozeboom’a,

то она составляешь приблизительно 2 единицы

третьяго знака, т. е. аналитическая ошибка того же

порядка, какъ и максимальная методическая ошибка

способа получен!« см-ныхъ кр-ловъ. Если еще при-

бавить, что методическая ошибка въ случае кри-

сталловъ типа КСIО
3 (No. VI—X) составляетъ въ

самомъ невыгодномъ случай (No. VI) только 1 еди-

ницу четвертаго знака, то мы должны констатиро-

вать, что Roozeboom имЬлъ въ рукахъ действи-

тельно весьма однородный матер!алъ.

3. Na 2 (Cr, S) 04 .10 H2O при o°.

Покажемъ на этомъ примере примЪнеше нашихъ

формулъ (127) и (137), выведенныхъ для вычислен!«

величины методической ошибки концентрации см-

ныхъ кр-ловъ, полученныхъ путемъ охлажден!« на-

сыщенныхъ растворовъ.

’) Roozeboom въ примЬчанш (1. с. стр. 532) сообщаетъ на счетъ

точности анализа только то, что применяемый методъ (г. е. осажден!е Т1 въ

горячемъ растворе избыткомъ KJ въ виде TIJ и кипячеже; фильтроваже

остывшаго раствора) „весьма точенъ“ (sehr genau).
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Постановка опытовъ была следующая. Смешан-

ные растворы, находящееся въ количестве 500—600 гр.

въ стекляныхъ колбахъ, охлаждались въ тающемъ

льду до o°, при чемъ’ температура ихъ отсчитыва-

лась по находящемуся въ нихъ термометру. Содер-
жаще воды въ растворахъ после предварительныхъ

опытовъ регулировалось такъ, что при кристалли-

защи выделялось всего только 2—3 гр. кристалловъ.

Кристаллики Na 2 SO 4.
10 Н

2О, заблаговременно

брошенные въ растворы, мешали ихъ пересыщешю.

Въ течете I—31 —3 часовъ растворы держались при o°,
после чего кристаллы отделялись отъ растворовъ.

Анализъ растворовъ и кристалловъ описанъ на стр.

162—163.

Результаты анализовъ сопоставлены въ столб-

цахъ I—III таблицы 3 (стр. 171), построенной точно

такъ же, какъ и таблица 1 на стр. 163. Разность

Т2
—Ti, помещенная въ VI столбце, вычислялась по

формуле (137), а ошибка Д
х
по формуламъ (127) и

(122). Такъ какъ т, т. е. масса кристалловъ, выра-

женная въ доляхъ массы системы, равняется 0,005,

для Д
х приходится употреблять следующее yp-ie:

(148) V= 1 (0,005(у 2-хг)- (Та—ТО

Какъ видно изъ VIII столбца нашей таблицы,

методическая ошибка еще не достигаетъ 1 мол. %.

А между тЬмъ на изотермахъ отношешй всЪхъ авто-

ровъ, дающихъ таюя д!аграммы, можно констатировать,
что нЪкоторыя точки, соответствующая ОТД'ЬлЬНЫМЪ

опред'Ьлешямъ, отклоняются отъ плавной кривой на
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С1О
3 ,
хотя все услов!я, гарантируюшдя однородность

см-ныхъ кр-ловъ, повидимому, были выполнены. От-

сюда мы должны заключить, что сверхъ упомяну-

тыхъ нами источниковъ погрешностей существуютъ

еше друпе, которые отъ насъ скрываются.

Итакъ, хотя мы въ настоящее время еще не въ состо-

яли установить функциональной зависимости между

отношешемъ количества изоморфныхъ солей въ рас-

творе и концентрацией солей въ кристаллахъ съ такой

точностью, какъ напр. коэффищентъ расширешя жид-

костей, но намъ по крайней Mt.pt> удалось показать,

что тотъ источникъ погрешностей, который обыкно-

венно считаютъ самымъ опаснымъ, далеко не играетъ

той роли, которую ему до сихъ поръ приписывали.

Таблица 3.

I II III IV V VI VII VIII

No.
к 2 У2 х 2 Уг-Х2 Дх

/Ду
T
2
-T

x
ДУ/ДТ Д

х

1 162,1 0,000 0,000 —
— — —

—

2 122,6 0,415 0,048 0,367 0,2 —0,2 0,0000 0,000

3 95,0 0,596 0,096 0,500 0,4 0,2 0,0010 0,000

4 74,4 0,733 0,182 0,551 1,0 0,3 0,0018 0,001

5 60,5 0,800 0,263 0,537 1,5 0,3 0,0021 0,002

6 47,1 0,865 0,368 0,497 2,7 0,4 0,0022 0,004

7 40,5 0,896 0,525 0,371 5,7 0,4 0,0016 0,007

8 36,6 0,915 0,614 0,301 6,1 0,3 0,0014 0,006

9 34,0 0,930 0,714 0,216 5,5 0,2 0,0013 0,004

10 32,5 0,641 0,786 0,155 5,2 0,2 0,0013 0,003

11 30,8 0,960 0,870 0,090 4,2 0,1 0,0013 0,002

12 28,4 1,000 1,000 — —
— —

—

болышя значешя чЪмъ 1%. Эт<з замечается даже

на изотерме отношенш Roo zeboom ’а для (К, Т1)

10 32,5 0,641 0,786 0,155 5,2 0,2 0,0013 0,003

11 30,8 0,960 0,870 0,090 4,2 ОД 0,0018 0,002

12 28,4 1,000 1,000 — —
— —

—



Глава ш.

Экспериментальные примеры для типовъ расще-

плешя.

Такъ какъ изслЪдователи изоморфизма только

сравнительно недавно начали обращать внимаше на

вл!яше температуры на явлешя, которым связаны съ

полной или неполной изоморфной смесимостью,

то въ богатой литературе по вопросу объ изомор-

физме можно найти лишь сравнительно мало дан-

ныхъ, могущихъ служить подтверждешемъ вышеиз-

ложенной теорш въ томъ или иномъ направлены.

Однимъ изъ первыхъ приведенныхъ

авторомъ въ пользу его теорш, является комбинащя

(Mn, Cu)SO4 . Благодаря тому обстоятельству, что

различные изслЪдователи работали съ этой комби-

нацией при различныхъ температурахъ, авторъ [28]
былъ въ состояши указать на принадлежность этой

комбинащи къ I группЪ, а въ частности къ типу 2.

Такъ какъ по этому поводу возникли недоразу-

м'Ьшя между авторомъ и г-номъ Stortenbeker ’омъ,
то этотъ прим'кръ впосл'Ьдствш былъ снова обрабо-
танъ въ нашей лабораторш.
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Второй прим'Ьръ, д!аграмму котораго можно

построить на основаны литературныхъ данныхъ,

былъ найденъ въ видЪ комбинащи (Zn, Си) SO4,

которая представляетъ воспроизведете типа 14.

Наконецъ, г-нъ Р. Заменъ по предложена и

подъ руководствомъ автора изслЪдовалъ комбинащю

(Zn, Mn)SO4 , которая въ предЬлахъ между О и 40°

относится къ типамъ 4 и 15.

1. MnSO4 и CuSO4 .

На основаны сказаннаго въ заключены теоре-

тической части (стр. 127—128) прежде всего сопоста-

вимъ гидраты, известные у солей-компонентовъ въ

чистомъ видЬ.

У сЪрнокислаго марганца по Cottrell’y [29]

встр4>чаются сл'Ьдуюшде гидраты: между i<pio-

точкой—Ю’/г 0 и -f-9° моноклиничесюй * гептаги-

дратъ; между -j-9 и 26° триклиничесюи пентаги-

дратъ, изоморфный съ обыкновеннымъ мЪднымъ ку-

поросомъ 1); при 26° появляется ромбическы ги-

дратъ съ 4 Н2О, который, однако, оказывается устои-

чивымъ только въ весьма ограниченномъ темпера-

турномъ интервалл'Ь, который вероятно меньше од-

ного градуса, и наконецъ гидратъ съ одной части-

цею Н2О.

1) Прямое превращеше моноклинич. гептагидрата въ триклиничесвди

пентагидратъ при расгцепленш перваго наблюдалось авторомъ приблизи-

тельно при 4- 10° (см. Zeithchr. f. physikal Chem. 40, 572. 1902).

Модный купоросъ кристаллизуется въ предЪлахъ

отъ крю-точки—1,6° до 105° въ видЬ общеизв'Ьстнаго

триклиническаго пентагидрата, который при 105°
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Если ограничиться температурами ниже 26°, то

можно написать схему этой комбинащи въ такомъ

вид^:

r MnSO4.
М7 ■+ Т5

I CuSO 4. (М7) +ТS,

при чемъ символы М7 и Т5, заимствованные у Le-

coq de Boisbaudran’a, обозначаютъ моноклини-

ческш гептагидратъ и триклиничесюй пентагидратъ;

скобки, въ которыя заключенъ символъ М7, указы-
вают на неустойчивость соотвЬтствующаго гидрата

при обыкновенныхъ услов!яхъ. Если не обратить
внимашя на скобки, то разсматриваемая комбинащя

относится къ первой группЪ.

Что касается литературы см-ныхъ кр-ловъ дан-

ной комбинащи, то до Retgers’a всЬ авторы, ра-
ботавппе съ этой комбинащей, какъ Rammels-

berg [32], Schäuffele [33] и Weltzien [34], по-

лучали лишь триклиничесюе пентагидраты. Ret-

gers’y [3s], который работалъ вероятно при B—l2°,

по Etard’y [30] путемъ расщеплешя превращается

въ гидратъ съ ЗН2О. Lecoq de Boisbaudran

[31] получилъ моноклиническш гидратъ CuSO4 . 7 aq,

заражая пересыщенные растворы м'Ьднаго купороса

кристалликами монокл. солей CoSO4 . 7 aq или

FeSO4 . 7 aq. Хотя CuSO
4 . 7 aq въ устойчивомъ вид'Ь

при обыкновенныхъ услов!яхъ не получается, все-

таки по аналопи съ марганцовымъ купоросомъ можно

предположить, что этотъ гидратъ при достаточно

низкихъ температурахъ окажется бол'Ье устойчи-
вымъ чЬмъ гидратъ съ 5 Н2О.
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впервые удалось, хотя и совершенно для него не-

ожиданно, реализировать семиводные моноклини-

чесюе псевдоромбоэдры, послЪ чего имъ былъ по-

лученъ цклый рядъ ихъ съ 4,92—37,8 мол. %

Cu-kynopoca; пентагидраты на сторонк Мп заклю-

чали лишь 2,11% CuSO4 . 5 aq.

Всл'Ьдъ за ткмъ Stortenbeker [36] получилъ

при 18° кристаллы Т5 съ О — 10,5 и 22,9 — 100%

CuSO4 . saqиМ7 съ 16—23,5% CuSO
4 .

7 aq;

кромЪ того Stortenbeker наблюдалъ, что кри-

сталлы М7, лежащ!е еще въ растворахъ, „лЪтомъ“

(т. е. при температурахъ выше 18°) превращались

въ Т5.

Если принять во внимаше, что MnSO4 . 7 aq

расщепляется при +9°, и что CuSO4 . 7aq кристал-

лизуется вероятно только при очень низкихъ тем-

пературахъ въ устойчивомъ видк, между тЪмъ какъ

см-ные кр-лы того же гидрата съ 16—23,5% Си

устойчивы еще при 18°, то кристаллы М7 разсма-

триваемой комбинащи очевидно расщепляются по

типу 2, которому свойственно существоваше макси-

мума высшаго гидрата.

Какъ мы видели въ I. части (стр. 90), услов!емъ

максимума кривой расщеплешя является следующее

неравенство:

p' < а' < а" < р",

гдк а' иа" равняются отношен!ю количества солей

Наконецъ, авторъ [37] получилъ приблизительно

при 21° сплошной рядъ кристалловъ Т5; гепта-

гидратовъ при этой не удалось получить.
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въ см-ныхъ кр-лахъ высшаго гидрата, расщепляю-

щихся при некоторой температуре ниже максималь-

ной, между теми какъ р' и р" соответственно равны

отношешю количества солей въ продуктахъ рас-

щбплешя.

Если нанести данныя Stortenbeker’a на

д!аграмму съ осями У и К, то получается фиг. 38

(Табл. V), на которой треугольники M'N'L' и M"N"L"

представляютъ собою проекщи тангенщальныхъ тре-

угольниковъ на плоскость У, К. Какъ видно не-

посредственно изъ фигуры, услов!е максимума, пови-

димому, въ данномъ случае не исполнено, таки какъ

p' < а' < p" < а".

Чтобы устранить разноглас!е между требова-
шями теорш и опытными данными г-на Storten-

beker’a, последшй предложили автору повторить

его опыты. По просьбе автора г-нъ Д. К. Мар-
цишевск!й взяли на себя определеше раствори-

мости см-ныхъ кр-ловъ данной комбинации

Растворимость определялась при 0° и 17°. Ма-

тер!аломъ для опытовъ послужили „чистые“ препа-

раты, полученные отъ фирмы Kahlbaum. Поста-

новка опытовъ была такая же, какъ и въ случае

получешя см-ныхъ кр-ловъ комбинищи Na 2 (Cr,S)O4

(см. стр. 161 и 170).
Относительно внЪшняго вида полученныхъ при

указанныхъ температурахъ см-ныхъ кр-ловъ надо

заметить следующее. Какъ уже указали Storten-

beker (1. с. стр. 109), хорошо образованные от-

дельные кристаллы получаются лишь въ растворахъ,
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богатыхъ однимъ изъ компонентовъ, особенно же въ

растворахъ богатыхъ Сu S О
4. По м!р! удалешя отъ

этихъ растворовъ и приближешя къ среднимъ концен-

тращямъ, размеры кристалловъ быстро уменьшаются

и отдельные кристаллы легко собираютсявъаггрегаты;
последнее особенно заметно на сторон! Мп. Изъ рас-

творовъ среднихъ концентращй даже при медленной

кристаллизащи получаются, наконецъ, кристаллы ми-

кроскопическихъ разм!ровъ; отдельные кристаллы

столь малы, что поел! взбалтывашя ц!лыми часами

они сидятъ въ раствор!, не опускаясь на дно сосуда.

Сказанное относится, однако, повидимому лишь

къ пентагидратамъ, такъ какъ гептагидраты изъ

растворовъ близкихъ къ среднимъ концентращямъ

получались, особенно при медленной кристаллизащи,

въ вид!» хорошо образованныхъ псевдоромбоэдровъ.

Указанное явлеше, особенно р!зко выраженное

у см-ныхъ кр-ловъ данной комбинащи, служитъ

источникомъ большихъ затруднены при анализ!

этихъ кристалловъ, такъ какъ въ разсматриваемомъ

температурномъ интервалл! одна изъ двухъ в!твей

кривыхъ расщеплешя лежитъ въ концентращяхъ

очень близкихъ къ среднимъ, и вся кривая при

этомъ располагается ближе къ сторон! Мп.

Что касается самаго анализа, то опред!леше

воды какъ въ растворахъ, такъ и въ кристаллахъ,

производилось точно такъ же, какъ было описано

на стр. 162. Прокаливаше повторялось до полнаго

обезвоживашя солей, о которомъ судили по обез-

цв!чивашю и по постоянству в!са прокаленной

массы. Разложешя солей всл!дств!е нагр!вашя не
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происходило, такъ какъ остатокъ всецело раство-

рялся въ дестиллированной водк.

Содержаше меди въ полученныхъ такимъ образомъ
растворахъ определялось электролитическимъ путемъ
при слкдующихъ услов!яхъ:КТ)

loo = 1 Ашр.,Е=2,s-3
V. Къ раствору (ок. 150 куб. сайт.) прибавлялось
1 гр. мочевины, 10 куб. сайт. конц. скрной ки-

слоты и 10 куб. сайт, азотной кислоты уд. вкса 1,120.
Результаты анализа даны въ таблице 4.

Таблица 4.

No. Темпера- Растворы Кристаллы
тура. У к X к

i. 0° 0,000 15,12 0,000 М 7
2.

n 0,022 16,05 0,029
3.

n 0,045 16,74 0,095
4.

>5 0,101 18,08 0,202
5. 0,152 19,02 0,273
6.

n 0,221 19,95 0,329

7. 0° 0,290 20,4 /о,збо
10,780

Ml

7’5
8. 0° 0,301 21,61 0,787 7’5
9.

n 0,376 26,17 0,823
10.

n 0,466 30,59 0,866
11.

n 0,603 36,40 0,893
12.

n 0,756 41,16 0,936
13.

)) 1,000 46,47 1,000
14. 17 0 0,000 13,08 0,000 Г5
15.

n 0,031 13,37 0,048
16.

n 0,064 13,46 0,071

17. 17° 0,080 13,5 /0,090
10,185

fö
Ml

18. 17 0 0,085 13,61 0,191 Ml
19. 0,112 14,31 0,205
20.

22 9,162 14,72 0,245 n

21. 17° 0,190 14,8 /0,270 Ml
10,560 Tb

22. 170 0,191 15,05 0,567 Tb
23.

n 0,237 17,88 0,621
24.

>> 0,318 21,18 0,700
25. 0,425 25,19 0,756
26.

n 0,573
0,821
1,000

30,22 0,848
57.

n 37,35 0,946
28.

n 39,48 1,000
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Графически те же результаты представлены въ

виде изртермъ отношены на фиг. 39 и 40 и на

Y, К-щаграммахъ фиг. 41 и 42 (Табл. VI). Угловыя
точки треугольниковъ LMN, L'M'N7

и L"M"N" на

фиl. 41 и42 получены при помощитрафическаго спо-

соба, описаннаго на стр. 139—140. Найденныя такимъ
образомъ числа для концентращи фазъ въ моноварГ
антныхъ системахъ внесены въ таблицу 4 за No. 7,
17 и 21.

Прямое определеше концентращи уравновешен-
ныхъ см-ныхъ кр-ловъ не удалось потому, что кри-
сталлы гидратовъ М7 и Т5, полученные одновре-
менно изъ общаго раствора, плотно склеивались въ не-

однородные ari регаты. Попытки после измельчешя

конlломератовъ отделить другъ отъ друга гидраты
М7 и То при помощи смесей юдистаго метилена и

бензола не имели успеха вследств!е того, что кри-
сталличесюи порошокъ довольно скоро выветривался.

Сравнивая положеше треугольника LMN на

фиг. 41 (О 0 ) съ положешемъ аналогичнаго ему тре-
угольника L"M"N" на фиг. 42 (17°), мы видимъ-

передъ собою экспериментальное подтверждеше пра-
вила, теоретически выведеннаго нами на стр. 69,
по которому проекщя тангенщальнаго треугольника
на плоскость Y, К при повышенш температуры
перемещается такъ, чтобы угловая «точка N, изоб-

ражающая гидратъ съ ббльшимъ содержашемъ

воды, была обращена впередъ. То же самое отно-

сится и къ треугольнику L'M'N' на фиг. 42, кото-

рый отделяется отъ оси К. при —9°, т» е, при
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точке расщеплешя чистой соли MnSO4 .
7 aq, между

т!мъ каю» онъ при 17° уже занимаетъ положеше,

указаннное на нашей диаграмм!. Передвижеше его,

очевидно, происходить по направлешю слева на-

право, т. е. по направлешю угловой точки N', изобра-
жающей гидратъ съ большимъ содержашемъ воды.

Если абсциссы точекъ Р' и N', N" и Р" (см.

фиг. 42) обозначить соответственно буквами р' и а',

а" и р", то изъ фигуры явствуетъ, что между ними

существуетъ такое соотношеше:

p' <a' <a" <p",

которое вполн! согласуется съ услов!емъ максимума

кривой расщеплешя, теоретически выведеннаго на

стр. 90.

Что а"<р", вопреки даннымъ г-на Störtenbе-

ker’a, можно доказать еще другимъ путемъ, а

именно применешемъ къ данному случаю способа

опред!лешя взаимнаго положешя точекъ а' и р',
а" и р", основаннаго на полномъ анализ!» конгло-

мератовъ и описаннаго на стр. 138. Г-нъ Р. Заменъ

по просьб! автора сдЬлалъ слЪдуюпця опред!лен!я
по указанному способу.

Равныя количества раствора, въ которомъ отно-

шеше Мп: Си = 19:81, медленно кристаллизовались въ

двухъ стаканахъ приблизительно при 20°, поел! зара-
жешя ихъ, во избежаше пересыщешя, подходящими

кристаллическими зародышами. Растворы во время

кристаллизащи часто перемешивались.

Анализъ перваго раствора поел! кристаллиза-
ции далъ таюя числа: 61. 12% воды ивъ прокален-
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номъ остатке 17.69% CuSO
4 . Второй растворъ ана-

лизировался только тогда, когдавъ немъ образовалось

значительно большее количество кристалловъ чемъ

въ первомъ растворе. Получено: 61. 32% воды и

въ прокаленнномъ остатке 17.71% CuSO4 .
На

основаши этихъ данныхъ следуетъ заключить, что

растворъ въ обоихъ случаяхъ после кристаллизащи

имелъ тождественный составъ; незначительныя укло-

нешя приходятся на счетъ погрешностей анализа.

Перечисливъ среднее изъ обоихъ определены на

молекулярный количества, мы получаемъ следующш

составъ раствора:

0.169мол. CuSO4 -|-0.83 1 мол. MnSO4-j- 13.Збмол. Н2О.

После отделешя полученныхъ конгломератовъ

отъ растворовъ и поел! просушивашя ихъ между

пропускной бумагой, конгломераты взвешивались.

Въ 5 куб. сайт, раствора перваго конгломерата (весь

его=lB.l9l гр.) въ 100 куб. сайт, воды оказалось

0.5403 гр. (Mn, Си) SO4 , откуда электролитическимъ

путемъ было осаждено 0.0782 гр. Си, соотвЬтству-

ющихъ 36. 33% CuSO4 . Второй конгломератъ ве-

силъ 26.124 гр.; 5 куб. сайт, раствора его въ 100

куб. сайт, воды содержали 0.7482 гр. (Mn,Cu)SO4 .

Электролитическое определеше меди дало 0.0991 гр.

Си или 33.24% CuSO4 . Итакъ, составъ конгломе-

ратовъ выражается въ молекулярныхъ единицахъ

следующими числами:

I. конгл.: 0.350 мол. CuSO4 4-0.650 мол. МпBО44-s.B4мол. Н,O

11. конгл.: 0.321 „ „ -f 0.679 „ „ 4-6.36 „ „
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Изъ сравнешя этихъ чиселъ следуетъ, что си-

системе съ болшимъ содержашемъ воды соответ-

ствуешь конгломератъ сь меньшимъ содержашемъ

Такимъ образомъ,опыты г.г..Марцишевскаго
и Замена, поставленные по совершенно независи-
мымъ другъ отъ друга способамъ определешя кон-

центрация уравновЪшенныхъ фазъ въ моновар!ант-
ной системе, приводятъ къ тождественному резуль-
тату , вполне согласующемуся съ требовашемъ те-

орlи въ этомъ отношеши.

На основаши установленнаго такимъ образомъ
неравенства

p'<a'<a"<p"
мы имЪемъ полное право причислить комбинацию
(Mn, Cu)SO4 къ 2 типу расщеплешя и начертить
кривыя расщеплешя на д!аграммЪ У,Т въ такомъ

вид'Ь, какъ это сделано на фиг. 43 (Табл. VI).
Точка А на этой диаграмме соответствуетъ точке

расщеплешя семиводнаго марганцоваго купороса;
ниже кривой АВЕ находится область устойчиваго
равновеНя см-ныхъ кр-ловъ типа М7 съ растворами,
между тЪмъ какъ выше кривой АСЕ простирается
область устойчивости кристалловъ гидрата Т5 съ

ихъ растворами; кривая же ADE изображаешь зави-

симость отношешя количества солей въ общемъ
растворе двухъ гидратовъ отъ температуры.

воды, а следовательно угловая точка- N" треуголь-
ника L" M"N" лежить налево отъ прямой L"M",
или, что то же самое, а" ср", какъ и выше.
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О продолжены кривыхъ ниже 0° и о точк£ Е

подробнее будетъ рЪчь въ последней главЪ. ЗдЪсь

ограничимся лишь указашемъ на то, что точка Е,

которая лежитъ приблизительно при —20°, есть

точка расщеплешя чистаго гидрата CuSO
4 .

7 aq,

который при комнатной получается
лишь въ неустойчивомъ изъ растворовъ, пере-

сыщенныхъ относительно обыкновенна™ м'Ьднаго

купороса.

2. ZnSO 4 и CuSO 4.

Обыкновенный гидратъ цинковаго купороса
типа R7 (Е=ромбическш) теряетъ одну частицу воды

при 39° и переходить въ гидратъ типа Мб. Это

расщеплете впервые наблюдалось Е. Wiede-

mann’ омъ [38] въ дилатометра приблизительно

при 40й . БолЪе точный опредЪлешя Е. Cohen’a

[39] дали 38.75° (электрическимъ способомъ), 39.90°

(изъ опредЪлешя растворимости гидратовъ Мб и R7)
и 38.50° (дилатометрическими способомъ). Наконецъ,

авторъ [40] нашелъ въ дилатометра 38.7°. Если

оставимъ въ довольно грубое опред!>леше

температуры Wiedemann’a, который главными

образомъ указали лишь на само расщеплете, то

среднее изъ остальныхъ четырехъ чиселъ равняется
39.0°, которое здЪсь и примемъ за температуру рас-

щеплешя соли ZnSO
4 . 7 aq. КромЪ того Wiede-

mann (1. с.) наблюдДлъ въ дилатометра еще второе

превращете цинковаго купороса приблизительно

при .69°. По повторными дилатометрическими опре-

дЪлетямъ автора температура этого превращешя
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точнЬе равна 65.1°. Wiedemann, который анали-

зировалъ кристаллически продуктъ этого превра-
щешя, нашелъ, что онъ содержитъ также 6 мол. Н2О.

Какъ мы увидимъ впоследствш, этотъ гидратъ, не

тождественный съ гидратомъ Мб, слЬдуетъ отнести

къ типу Q 6 (Q = квадратный).
Сопоставлеше гидратовъ цинковаго съ гидра-

тами мЬднаго купороса даетъ такую схему:

[ ZnSO4: R 7 ->M6[>Q6|
l CuSO4: (M7 +Ts|>3aq].

Если ограничиться температурами ниже 45°, то

гидраты, заключенные въ четырехугольныя скобки,

пропадаютъ. Совокупность остальныхъ четырехъ

неравнозначащихъ гидратовъ слЬдуетъ отнести на

основанш общей схемы на стр. 121 къ IV группе
типовъ расщеплешя. Круглыя скобки, въ которыя
заключенъ символъ М7, указываютъ на неустойчи-
вость этого гидрата при обыкновенныхъ услов!яхъ.

На основанш нашей схемы можно предположить,
что при обыкновенной температуре получаются
см-ные кр-лы по крайней мЬрЬ двухъ, или даже

трехъ гидратовъ. Действительно, Rammeisberg
[4l] и получилъ см-ные кр-лы типовъ М7 и Т5,

хотя, однако, ZnSO
4 при обыкновенной температурь

кристаллизуется по типу R7. ВслЬдъ за тЬмъ Ret-

gers [42] дополнилъ эти опыты гЬмъ, что онъ по-

лучилъ кроме тЬхъ гидратовъ, которые были опи-

саны у Rammelsberg’a, еще оди нъ типъ см-ныхъ

кр-ловъ, именно R7. Кроме того Retgers (1. с.574)
констатируетъ, что границы смесимости, которыя
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онъ нашелъ, въ значительной степени отличаются

отъ границъ, сообщенныхъ Rammelsberg’oMb.

Однако, ни тотъ, ни другой авторъ не указалъ тем-

пературы, при которой они производили свои опыты.

Въ новейшее время Stortenbeker [43] опре-

дклиль растворимость см-ныхъ кр-ловъ разсматри-

ваемой комбинащи при 18°. Далке, Foote [2s]

при различныхъ температурахъ между 12° и 45°

прямо опредклилъ концентращю общаго раствора и

см-ныхъ кр-ловъ различныхъ гидратовъ, которые

одновременно получаются при каждой изъ выбран-

ныхъ имъ температурь. Наконецъ, авторъ [44] мимо-

ходомъ нашелъ границы смесимости данной комби-

нащи приблизительно при 18°.

Данный различныхъ авторовъ сопоставлены въ

следующей таблице 5, при чемъ мы тутъ органи-

чиваемся тремя десятичными знаками, хотя друпе

Т а б Л и ц а 5.

Темпе-

ратура.

Раство-

ры.

К

R/

рис

М7

галл

Мб

ы

Т5
Авторы.

12° 0,102 0,031 0,174 — —- Foote

Л 0,278 — 0,386 — 0,883 33

18° 0,084 0,020 0,149 — — Stortenbeker

зз 0,215 — 0,319 — 0,828 зз

зз

— 0,022 0,147 — — Холлманъ

—
— 0,40 — 0,85 зз

25° 0,098 0,025 0,135 — — Foote

зз
0,218 — 0,285 — 0,793 зз

35° 0,081 0,022 0,123 — —

33

33 0,180 — 0,254 — 0,687 33

40° 0,111 — 0,148 0,038 —

33

зз 0,158 — 0,246 — 0,578 3>

45° 0,147 — — 0,055 0,490 33
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авторы даютъ еще четвертый знакъ, который однако,
какь было показано на стр. 141, не им!етъ никакого

значешя.

Диаграмма фиг. 44 (Табл. VII), построенная на

основаны этихъ чиселъ, показываетъ характерные
признаки 14 типа расщеплешя: острый минимумъ
гидрата Мб и острый максимумъ гидрата М7, при
чемъ минимумъ ниже максимума (ср. стр. 121).

Укажемъ еще на следующую особенность этой
д!аграммы: въ температурномъ интервалл! между 38°
и 39° можно получить устойчивые см-ные кр-лы
сл'Ьдующихъ гидратовъ: R7, Мб, М7 и Т5, при
чемъ содержаще въ нихъ мЪди возрастаетъ слЪва
направо. Такимъ образомъ мы видимъ передъ собою
первый экспериментальный примЪръ существовашя
четырехъ родовъ см-ныхъ кр-ловъ, устойчивыхъ при
одной и той же температур!. Возможность такого
явленlя теоретически уже была предсказана на стр. 127.

3 Foote можно наити между прочимъ и

графическое изображеше его результатовъ на

диаграмм! съ осями У и Т. Этотъ авторъ, однако,
ограничивается лишь отрезками кривыхъ BU и

EW, НК и IK (см. фиг. 44) въ предЬлахъ
01 ь 12 до 40 и указашемъ на изм!неше границъ
смесимости въ зависимости отъ изм!нешя темпе-

ратуры. Такъ какъ онъ, очевидно, при наследова-
ли своихъ результатовъ не руководствовался пра-
виломъ фазъ, то онъ не сумЪлъ провести на своей
д!аграмм! прямыхъ ВЕ и FI, соединяющхиъ между со-

бою точки пересечешя попарно взятыхъ кривыхъ
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расщеплешя. А между темъ эти точки, а именно

В, С, D, Е и F, G, Н, I, какъ мы знаемъ, предста-
вляютъ собою по одной группе четырехъ уравнове-
шенныхъ фазъ, которыя вместе съ насыщеннымъ

паромъ составляютъ по одной нонвар!антной системе.

Первая находится при 38°, вторая же при 44°.

Концентращя солей въ непарообразныхъ фа-

захъ, входящихъ въ составь этихъ нонвар!антныхъ
системъ, найдены графически и сопоставлены въ

следующей таблице.

R 7 М7 Мб Т5

IZ, то мы имеемъ слишко мало опытныхъ данныхъ,

чтобы съ достоверностью указать на ближайшее

ихъ направление. Foote сообщаетъ только то, что

онъ при 50 и 55° „безъ сомнЪшя“ (undoubted) по-

лумиль изъ общаго раствора кристаллы Мб и Т5.

Однако, пентагидратъ при температурахъ выше 45°

крислаллизовался въ виде мелкаго осадка, который
нельзя было отделить отъ раствора, такъ какъ остатки

последняго слишкомъ быстро высыхали и склеивали

отдельные кристаллики въ аггрегаты. Однако, какъ бы

то ни было, во всякомъ случае отклонение кривыхъ

FX, GY и 1Z въ ту шли другую сторону не

имеетъ в!лянlя на принадлежность разсматриваемой
комбинащи солей къ 14 типу расщепления.

Темп. Растворы Кристаллы

38« 0.08 0.022 0.12 0.03 —

44° 0.15 0.22 0.055 0.49

Что касается продолжешя кривыхъ FX, GY, и
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Что же касается точки К, то она аналогична

точке Е на фиг. 43, т. е. она представляетъ собою

точку расщеплешя CuSO4 . 7 aq -> 5 aq, о которой
подробнее будемъ говорить въ последней главе.

3. MnS0
4

и ZnSO 4.

Растворимость см-ныхъ кр-ловъ этой комбинащи
въ пределахъ между 0 и 38° изследована г-номъ

Р. Заменомъ [4s].
Изъ сопоставлешя гидратовъ отдельныхъ солей

i MnSO4 : M 7 ■+ T 5 ■+ R4

| ZnSO4 : R 7 ■+ M 6

следуетъ, что данная комбинащя на основаши от-

сутств!я общихъ гидратовъ принадлежитъ къ IV

группе типовъ расщеплешя (ср. стр. 121). Такъ какъ

устойчивой модификацией марганцоваго купороса

при обыкновенной температуре (выше 4- 9°) является

Т5, то можно было бы ожидать, что та же самая

модификация окажется устойчивой и въ см-ныхъ

кр-лахъ богатыхъ Мп. А между темъ Rammeis-

berg [46] упоминаетъ только о смесяхъ типовъ

R 7 и М7; кристаллы же типа Т5 впоследствш были

получены авторомъ [47] приблизительно при 18°.

Такъ какъ прямому определенно концентрации

уравнов'Ьшенныхъ см-ныхъ кр-ловъ препятствовали
те же обстоятельства, какъ и въ случае (Mn, Cu)SO4

(ср. стр. 179), то эти концентращи определялись по

графическому способу, описанному на стр. 139—140

и основанному на результатахъ определешя раство-

римости отдельныхъ гидратовъ.
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Для опытовъ были взяты „чистые“ препараты

солей, полученные отъ фирмы Kahlbaum, въ ко-

торыхъ путемъ качественнаго анализа растворимыхъ

примесей не было найдено. Опыты велись при сл'Ь-

дующихъ температурахъ: О, 20, 23, 26, 32 и 38°.

Нисколько пересыщенные растворы въ количестве

400—600 гр. кристаллизовались после заражешя

подходящими кристаллическими зародышами въ сте-

кляныхъ колбахъ, пом'Ьш.енныхъ въ термостате. Въ

течете 4—30 часовъ после заражешя ихъ, растворы

перемешивались при помощи механическаго при-

способлешя. ПослЬ удалешя мешалки колбы заку-

поривались и держались въ термостате до техъ поръ,

пока не оседали мелюе кристаллики. Кристалловъ

было получено каждый разъ приблизительно 5 гр.;

только въ редкихъ случаяхъ выделилось 10—15 гр.

ОпредЪлеше содержашя воды какъ въ кристал-

лахъ, такъ и въ растворахъ, производилось анало-

гично тому, какъ было описано нисколько выше

(см. стр. 162). Обезвоживаше заканчивалось нагре-

вашемъ солей въ платиновомъ тигле, поставленномъ

при помощи фарфороваго треугольника въ фарфо-

ровый же тигель такъ, что между обоими тиглями

оставался слой воздуха толщиною въ 1 сайт. При

нагреваши фарфороваго тигля въ течете 2—3 ча-

совъ до краснаго калешя в'Ьсъ солей въ платино-

вомъ тигле оказывался гюстояннымъ. Прокаленныя

соли ц'Ьликомъ растворялись въ дистиллированной

воде, такъ что разложешя солей при нагреваши не про-

исходило. Содержаше Zn въ смЪсяхъ было опре-
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делено электролитическимъ путемъ; осаждеше ве-

лось вь растворахъ, содержащихъ лимонную ки-

слоту и избытокъ уксуснокислаго натр!я.
Мы не станемъ перечислять всехъ результатовъ

отдельныхъ определены г-на Замена, но приво-
димъ прямо ту таблицу его, въ которой сопоставлены

концентрацы уравновТшенныхъ фазъ (табл. 6).

Таблица 6.

Дlаграмма съ осями У и Т, построенная на

основаны этихъ чиселъ, воспроизведена на фиг. 45
(Табл. VII). Объ определены точки R, соответ-

ствующей точке расщеплешя ZnSO
4 . 7aq -> 6aq,

было сказано на стр. 183. Точки Uи S взяты изъ

определены растворимости MnSO
4 Cottrell’a [29].

Температура расщеплешя ромбическихъ кристалловъ
съ 0.15 мол. MnSO4 (точка Q) определена авторомъ
по дилатометрическому способу, при чемъ было най-
дено 36.0и

.

Темпе-

ратура.

Раство-

ры.

к

R7

р и

М7

ста

Мб

л л ы.

Т5 R4

0° 0.60 0.32 0.52 —

20° 0.54 0.235 0.41 —

0.748 — 0.665 — 0.865
23° 0.683 — 0.61 — — 0.82

0.825 —
—

— 0.92 0.91
26° 0.525 0.225 0.38 — —

0.625 — 0.50 —
- ■ 0.78

32° 0.46 0.21 —
—

— 0.545
38° 0.415 —

— 0.325 — 0.64
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Въ предСлахъ между 0° и 40° комбинашя (Мп,
Zn)SO4 служитъ примСромъ для двухъ типовъ

расщеплешя: между 0° и 29,5° и 50—100% Мп для

типа 4 (ср. стр. 120), а между 22° и 40° и 0 — 85%
Мп для типа 15 (ср. стр. 121). КромС того данная

комбинащя служитъ вторымъ примСромъ устойчи-
вости см-ныхъ кр-ловъ четырехъ родовъ: между 21

и 26,5° можно получить кристаллы типовъ R7,
М7, R 4 и Т5.

Точки N, О и Р изображаюсь растворы нон-

вар!антныхъ .системъ изъ пяти фазъ, въ которыхъ

уравновешены кристаллы трехъ различныхъ гидра-
товъ съ растворомъ и паромъ. Графически получены

слСдуюшдя числа для отношешя солей въ непаро-

образныхъ фазахъ нонвар!антныхъ системъ:

Кристаллы
Т° Раств. R 7 М7 Мб Т5 R 4

21,0 0,73 — 0,65 — 0,86 0,85
29.5 0,51 0,23 0,36 —. — 0,65

35.5 0,42 0,19 — 0,34 — 0,55



Глава IV.

О равновесш пересыщенныхъ растворовъ съ кри-
сталлическими фазами.

Разбирая образоваше см-ныхъ кр-ловъ путемъ
изотермической кристаллизащи пересыщенныхъ рас-
творовъ, мы на стр. 161 указали на то, что графиче-
ский методъ van Alkemade не можетъ дать от-

вета на вопросъ о концентрации первыхъ кристалловъ,
выделяющихся изъ такого раствора. Если же рас-
творъ, пересыщенный относительно некоторой мо-

дификащи m двухъ изоморфныхъ солей, въ то же

время является насыщеннымъ относительно другой
модификащи п т£хъ же солей, то применяемый нами

графичесюй методъ даетъ вполне определенный от-

веть на вопросъ о концентращи см-ныхъ кр-ловъ п,
такъ какъ мы въ этомъ случае имеемъ дело съ

Равновейемъ; а графичесюй методъ, основанный на

применена функщи С, какъ разъ и прlуроченъ къ

решешю вопросовъ о равновесш фазъ.
Припомнимъ, что кристаллизащя пересыщеннаго

раствора есть процессъ, который (либо произвольно,
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либо после заражешя) происходитъ самъ по себе,

и который поэтому сопряженъ съ уменьшешемъ зна-

чешя функщи С. Отсюда следуетъ, что пересыщен-

ный растворъ на пространственной д!аграмме (Y, К, Z)
изображается точкой, которая лежитъ выше поверх-

ности разсеянной энерпи, между темъ какъ мы до

сихъ поръ разсматривали только эту поверхность и

въ частности ея производныя части, такъ какъ оне

намъ послужили для вывода типовъ расщеплешя.

Теперь же обратимся и къ другимъ частямъ произ-

водныхъ поверхностей, которыя не входятъ въ со-

ставъ поверхности разсеянной энерпи.

Производный поверхности, изображаются не-

однородный системы кристалловъ съ растворами, по-

лучаются откатывашемъ плоскости двойного касашя

по поверхности растворовъ L и по одной изъ перво-

начальныхъ кривыхъ, положимъ въ данномъ случай

по кривой Z= F (Ут). Это свободное движете плос-

кости продолжается до тЪхъ поръ, пока она не

коснется еще другой первоначальной кривой, поло-

жимъ въ данномъ случай кривой Z= F (Уп). Если

вообразить первоначальный части пространственной

д!аграммы и катящуюся плоскость вещественными,

то последняя встретить препятств!е въ вид!, кривой

Z— F (Уп ), мешающей плоскости двигаться по преж-

нему направлешю, такъ что дальнейшее откатываше

плоскости пойдетъ уже по нисколько иному напра-

влению. Однако, геометрически откатываше мо-

жетъ продолжаться по первому направлешю, т. е.

по поверхности Lи по кривой Z= F (У,п). Такъ
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какъ это продолжеше развертывающейся поверхности,

которую попрежнему обозначимъ буквою М, не

входитъ въ составъ поверхности разс'Ьянной энерпи,
то оно лежитъ во всякомъ случай выше последней.
Кривая касашя L

IU
на поверхности L изображаетъ

такимъ образомъ растворы, которые мен"Ье устойчивы
нежели растворы, изображаемые кривой касашя L

n ,

разграничивающей поверхности L и N. Поэтому
растворы перваго рода будутъ пересыщенными от-

носительно модификащи п; а такъ какъ они при

кристаллизацш распадаются на кристаллы п и рас-

творы меньшей концентращи, то проекция кривой
L

in
на плоскость Y, К будетъ лежать внутри про-

екщи поверхности N.

То же самое относится и къ продолжешю раз-

вертывающейся поверхности N, которое будетъ ле-

жать выше поверхности разс'Ьянной энерпи; проек-

ция же кривой L
n будетъ лежать внутри проекщи

поверхности М.

.

Согласно съ этими теоретическими соображе-
шями, направление кривыхъ AL и BL около точки

L на реальной шаграммЪ фиг. 41 (Табл. VI) на са-

момъ д!лЪ есть такое, что продолжеше кривой AL че-

резъ точку L лежитъ внутри плоскости ВМ, а про-
должеше кривой BL—внутри плоскости AN. ’)

Что касается экспериментальнаго воспроизве-

дешя равновЪсш пересыщенныхъ растворовъ съ

’) Это правило относительно направлешя кривыхъ насыщенныхъ рас-

творовъ вполне аналогично тому правилу, которое 'Г ammann [4B] и

Roozeboom [49] одновременно вывели для направлешя кривыхъ равно-
Etciß (р, Т) вблизи тройной точки.
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см-ными кр-лами, то можно указать на опыты

Lecoq de Boisbaudran’a [so] и Stortenbe-

ker’a [sl]. Опытныя данныя последняго автора,

полученныя имъ съ комбинащей (Zn, Cu)SO4 , по-

служили намъ для построешя д!аграммы Y, К фиг.

46 (Табл. VII). После разбора этой д!аграммы мы

будемъ въ состояши установить правильный взглядъ

на интересные результаты опытовъ Lecoq’a.

Кривыя АВ, ВС и CD изображаютъ растворы

насыщенные соответственно гидратами R7, М7 и Т5,

устойчивыми въ виде см-ныхъ кр-ловъ при 18°.

Кроме этихъ устойчивыхъ растворовъ, Störten Ье-

ker’y удалось реализировать три точки лежашдя

на продолжеши кривой СВ за точкой В до самой

оси К, где точка Н соответствуем растворимости

неустойчивой при обыкновенныхъ услов!яхъ моди-

фикации М7 цинковаго купороса. На продолжении

кривой DC реализована точка Е, которая прибли-

зительно совпадаем съ точкою пересечешя кривыхъ

АВ и DC. Изъ кристаллическихъ фазъ, уравнове-

шенныхъ съ этимъ растворомъ, анализированы кри-

сталлы въ точке F ; третья угловая точка G тре-

угольника EFG найдена графически при помощи

изотермы отношенш Stortenbeker’ano способу,

описанному на стр. 139—140.

Какъ видно непосредственно изъ фигуры 46,

продолжешя кривыхъ устойчивыхъ растворовъ по-

винуются правилу, которое мы только что полу-

чили изъ разбора нашей теоретической простран-

ственной д!аграммы.
13*
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Въ растворе, въ которомъ у<у ь (у ь
— отноше-

ше количества солей въ растворе В), устойчивой
кристаллической фазою является гидратъ R7; менее

устойчивыми будутъ кристаллы типа М7. Въ рас-

творахъ же, где у>уь, наоборотъ, типъ М7 устой-
чивее типа R7. Такъ какъ изъ хода кривыхъ BU,
DV и EW на фиг. 44 явствуетъ, что положеше

треугольника ВТК на д!аграмме Y, К фиг. 46 есть

функщя отъ температуры, то при некоторой другой
температуре, отличной отъ той, для которой дана

фиг. 46, и точка В, где типы М7 и R 7 одинаково

устойчивы, будетъ иметь некоторое другое положеше.
Такимъ образомъ можетъ случиться, что точки на

вертикальной прямой, изображающая растворы съ

однимъ и темъ же отношешемъ количества солей,

которыя раньше лежали налево отъ В, при не-

которой другой температуре будутъ лежать на-

право отъ точки В; а въ связи съ этимъ порядокъ

устойчивости типовъ R 7 и М7 будетъ обратный

первоначальному.

Итакъ, порядокъ устойчивости различныхъ мо-

дификащй см-ныхъ кр-ловъ можетъ изменяться 1) въ
зависимости отъ изменешя отношешя количества

солей въ растворе и 2) въ зависимости отъ изме-

нешя температуры.

Этотъ выводъ подтверждается опытами L е со q ’а,
который неоднократно встречался съ такими раство-

рами двухъ изоморфныхъ купоросовъ, въ которыхъ
две модификации продолжительное время находились

въ равновесш. Однако, при изменены температуры
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Если, такимъ образомъ, съ одной стороны опыты

Lecoq’a служатъ подтверждешемъ выводовъ полу-

ченныхъ нами на основанш нашихъ д!аграммъ, то

съ другой стороны наши д!аграммы прекрасно мо-

гутъ послужить для толковашя опытовъ Lecoq’a

съ точки зрешя современнаго учешя о равновЪсш фазъ.

Что касается въ частности комбинащи (Zn, Си)

SO4 ,
то Lecoq (1. с. стр. 284) работалъ только съ

системами, въ которыхъ содержаще ZnSO4
составляло

отъ О до 50% (вЪсов.) общаго количества солей.

Въ растворахъ содержащихъ меньше 25% ZnSO
4 ,

какъ и у чистой соли CuSO
4 ,

не удалось получить

кристалловъ R7. Это обстоятельство находится въ

связи съ тЬмъ, что продолжеше кривой ABEU (см.

фиг. 46) поднимается довольно круто вверхъ, такъ

что насыщенные раствовы въ промежутка отъ oдо

25% ZnSO
4 содержатъ меньше воды чЪмъ растворы

Lecoq’a. Самой устойчивой модификащей ока-

зался въ указанномъ промежутке концентрации типъ

Т5, между тЪмъ какъ гидратъ М7 имЪлъ некоторую

въ одномъ направлены, большую устойчивость при-

обретали кристаллы одной изъ модификащй; при

измененш же температуры въ другомъ направлены

порядокъ устойчивости модификащй оказывался какъ

разъ обратнымъ первому. Кроме того Lecoq на

основанЫ своихъ опытовъ, напр. съ комбинащей (Ni,

Cu)SO4 (1. с. стр. 291), приходить къ заключена,

что не только температура, но въ значительной

степени и концентращя раствора имеетъ вл!яше на

порядокъ устойчивости модификащй.
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среднюю устойчивость. Въ томъ же порядке слк-

дуютъ другъ за другомъ и кривыя CD (Т5), CV

(М7) и EU (R7 на нашей фигуре 46.,

Кроме уже указанныхъ гидратовъ, Lecoq полу-
миль еще кристаллы типа Q6, которые по своей

устойчивости располагаются между R 7 и М7, на

что указано на фиг. 46 штрихованной кривой Q6,
для определешя ближайшаго направлешя которой
мы не имЪемъ достаточно данныхъ.

Разумеется, что добытый Еесоо’омъ богатый

опытный матер!алъ, если последит перевести на

языкъ современной науки, можетъ дать множество

ценныхъ указаны экспериментатору, желающему
наследовать устойчивость см-ныхъ кр-ловъ изоморф-
ныхъ купоросовъ. Детальный разборъ этихъ дан-

ныхъ не даетъ намъ ничего принцишально новаго,

и поэтому мы ограничиваемся ткмъ, что на этотъ

счетъ нами уже сказано.

Обратимся теперь къ другого рода выводамъ,

которые можно получить на основаны фиг. 46. Что

сделано Stогten bек е г ’омъ при 18°, а именно

экспериментальное воспроизведете равновкс!я перс-
сыщенныхъ растворовъ съ кристаллическими фазами

R 7 и Т5, то же самое можно повторить, при бла-

гопр!ятныхъ услов!яхъ, и при другихъ температу-

рахъ. Такимъ образомъ можно будетъ проследить,
напр., передвижеше треугольника EFG въ зависи-

мости отъ температуры и ткмъ самымъ получить
данныя для проведешя соотвктствующихъ кривыхъ на

д!аграмме У, Т. При повышены температуры тре-
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угольникъ EFG, какъ мы знаемъ, сольется нако-

нецъ съ осью К(у = О), а именно при температуре

равновейя гидратовъ R 7 и Т5 у чистаго ZnSO4 .

Соответствуюшдя кривыя равновес(я на д!аграмме У,Т

при этой температуре будутъ пересекаться на оси

Т (У = О).
Независимо отъ только что разобраннаго рав-

новес(я, для насъ является важнымъ то обстоятель-

ство, что мы получаемъ полную возможность про-

должить кривыя устойчивыхъ равновесий на д(аграм-

махъ У,Т черезъ те области, где эти равновейя

оказываются менее устойчивими противъ равновес(я

другихъ фазъ. Если къ тому же известные на осно-

ванш опытныхъ данныхъ отрезки кривыхъ, соот-

ветствуюшйе абсолютно устойчивымъ равновес(ямъ,

расположены на сравнительно неболыпомъ разсто-

яши отъ вертикальныхъ осей у= 0 и у= 1, то пу-

темъ экстраполящи можно найти приблизительныя

температуры равновесlя техъ же кристаллическихъ

фазъ у чистыхъ компонентовъ, но уже въ пересы-

щенныхъ растворахъ.

Обратимся пока, напр., къ кривымъ GK и IK,

разграничивающим!.. на фиг. 44 области устойчи-

вости кристалловъ М7 и Т5. Продолжешя ихъ къ

более низкимъ температурамъ повидимому пересе-

каются на оси у = 1 приблизительно при —2o°. То

же самое относится и къ кривымъ ВЕ и СЕ на

фиг. 43 (Табл. VI). Благодаря тому обстоятельству,

что мы уже въ двухъ случаяхъ встречаемся съ по-

добнымъ расположешемъ кривыхъ разграничиваю-
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щихъ области устойчивости гидратовъМ7 иТs,мымо-
жемъ съ большой вероятностью заключить, чтоCuSO4 .

7 aq (монокл.) находится въ равновесш съ CuSO
4 .

5 aq (трикл.) и общимъ растворомъ приблизительно

при — 20°. Правда, что экспериментальному воспро-
изведена этого равновесlя мешаетъ полное засты-

Banie раствора меднаго купороса при крю-точке
— 1,6°. Однако, следующш искусственный пр!емъ
по всей вероятности позволить проверить нашъ

выводъ относительно точки расщеплешя CuSO4 . 7 aq.
MoHOBapiaHTHoii системе T 5 -j- растворъ ледъ

соответствуем на д!аграмме Т, р вполне определен-
ная кривая равнов£с1я Т =/i (р). Такъ какъ изме-

не^6 объема при плавлеши льда несомненно превы-
шаетъ изменеше объема при растворенш CuSO

4
-

5 aq, то кривая Т (р) приближается къ оси р,
какъ напр. кривая АС на фиг. 47 (Табл. VII). Съ

другой стороны, и моновар!антная система М7 -рТб-Н
ледъ имеетъ свою кривую равновеНя Т = /2 (р), ко-

торая при условш положительнаго изменешя объ-

ема приреакщи М7->Т54-2Н 2 О (ледъ) удаляется отъ

оси р, какъ напр. кривая ВС на фиг. 47. Точка С,
какъ точка пересёчешя двухъ кривыхъ моновар!ант-
наго равновебя, представляетъ собою нонвар!антную
систему изъ следующихъ четырехъ фазъ : М 7 4- Т5 +
ледъ-р растворъ. Черезъ четверную точку С непре-
менно проходитъ еще третья кривая некотораго мо-

новар1антнаго равновейя, а именно кривая Т=/3
(р), соответствующая системе М7-4-Т5-4- растворъ.
Нафиг. 47 эта кривая представлена въ виде кривой CD.

Эта кривая соответствуетъ устойчивому равновеаю, и
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поэтому она должна быть доступной эксперимен-

тальному изслЬдовашю. Путемъ экстраполящи на

основаны кривой CD возможно будетъ найти при-

близительное положеше точки Е на оси Т; точке

же Е соответствуем температура равновес!я фазъ

М7 4-Т5-Е растворъ, неустойчиваго при обыкновен-

номъ давлены.

Къ сожалению авторъ, не имея въ своемъ рас-

поряжеши подходящаго нагнетательнаго насоса, пока

еще не былъ въ состояши проделать указанныхъ

наследованы. Они скорее относятся къ вопросу

о вл!яши давлешя на температуру равновесlя въ

бинарныхъ системахъ, теоретически уже разработан-

ному авторомъ.

Что касается равновЪая М7 Т5 —|— растворъ

у ZnSO
4, до наблюдения Lecoq de Boisbaubran’a

(1. с. стр. 266) и автора [52] указываютъ на темпе-

ратуру этого равнов’кля лежащую приблизительно

при -|- 40°; (при этой температура замечается по-

мутнЪше до тЬхъ поръ прозрачныхъ кристалловъ

ZnSO4 .
7 aq (монокл.), если они вместе съ своимъ

насыщеннымъ растворомъ подвергаются нагревашю).

Верхшя части кривыхъ КН и KI на фиг. 44 на са-

момъ деле производятъ впечатлеше. какъ будто оне

при продолжены имеютъ недалеко отъ 45° горизон-

тальную касательную, а потомъ уже опускаются на

стороне Zn къ оси Т, такъ что комбинация (Zn, Си)
SO

4 .
М7 -> Т5 вместе съ неустойчивыми областями,

повидимому, расщепляется по типу 2, аналогично

комбинации (Mn, Cu)SO4 .
М7 -> Т5.
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Обратимся теперь къ кривымъ UB (R7 и WE

(М7) и постараемся найти точку пересечешя ихъ на

оси Т. Эти кривыя, повидимому, асимптотически

приближаются къ оси Т. Въ виду того, что точка

расщеплешя некотораго кристалло-гидрата на д!а-

грамме „растворимость — температура“ является

точкой пересечешя двухъ кривыхъ растворимости,

соответствующая кривыя для R 7 и М7 уZnSO4 должны

иметь приблизительно одинаковое направлеше.

Сходящаяся кривыя НЕ и FC пересекаются на

оси Т приблизительно при + 32°, а это значитъ,

что неустойчивая при обыкновенномъ давлеши моди-

фикация М7, отщепляя воду, превращается при 32°

въ гидратъ Мб, который только при 39° является

абсолютно устойчивымъ въ соприкосновеши съ рас-

творомъ.

Прибавимъ еще, что Lecoq de Boisbaudran

(1. с. стр. 262) приблизительно при 15° изъ пере-

сыщенныхъ растворовъ получилъ гидраты ZnSO
4 въ

слЬдующемъ порядке возрастающей устойчивости:

Q6, Мб, М7, R7. Въ томъ же порядке находятся,

конечно, и концентращи растворовъ насыщенныхъ

названными гидратами, при чемъ растворъ наименее

устойчивой модификации является наиболее концен-

трированнымъ.

Указанный отношешя устойчивости легко обо-

зреваются на д!аграммЪ растворимости ZnSO
4 ,

изоб-

раженной на фиг. 48 (Табл. VII). Еривыя, начер-

ченныя непрерывными лишями, построены на осно-

ваны литературныхъ данныхъ [s3]. По анализу
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раствора насыщеннаго при 18° гидратомъ М7, произ-
веденному Stortenbeker’oMb, и согласно съ опы-

тами Le со q’a, концентращя этого раствора распо-

лагается между концентращями растворовъ насьпцен-

ныхъ гидратами R 7 и Мб. Если придать кривой
М7 на фиг. 48 приблизительно такое же напра-

влеше, какое показываешь экспериментальная кривая
R7, то первая пересекаетъ кривую Мб приблизи-
тельно при 32°. Ту же самую температуру мы по-

лучили на основаны д!аграммы фиг. 44.

Что касается направлешя кривой Q6, то можно

указать следующее. Такъ какъ по опытамъ Lе с о q’a

гидратъ Q 6 при 15° наименее устойчивая модифи-
кация, то соответствующая кривая растворимости на

фиг. 48 должна лежать выше всЪхъ остальныхъ.

Далее, Е. Wiedemann, какъ было сказано на стр.

184, наблюдалъ превращеше гидратаМб, происходящее
безъ потери воды. Несомненно новый гидратъ есть

тотъ же самый Q6, который полумиль Lecoq изъ

пересыщенныхъ растворовъ. Направлеше кривой Q6,

указанное на фиг. 48, согласуется съ тЬмъ и дру-

гимъ наблюдешемъ.

Кривая Q 6 пересЪкаетъ кривыя R 7 и М7 при

температурахъ лежащих?» несколько выше и ниже

40°. Хотя познаше этихъ точекъ въ данномъ случае

комбинацш (Zn, Cu)SO4
не имеетъ значешя, оно

всетати можетъ оказаться полезнымъ при построенш

ддаграммъ расщеплешя другихъ комбинацш, где ZnSO 4

является однимъ изъ компонентов!», и где соотвЪт-
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ствуюгще гидраты появляются въ виде устойчивыхъ
см-ныхъ кр-ловъ.

Наконецъ, мы можемъ указать еще на одинъ

примерь экстраполящи некоторой точки расщеплешя

чистаго компонента на основанш дгаграммы расще-

плешя, который подтверждается прямыми опредЪле-
шемъ этой точки на основанш д!аграммы раствори-

мости гидратовъ. Это точка V на фиг. 45, где

пересекаются продолжешя кривыхъ GC и HD, раз-

граничивающей области устойчивости гидратовъ

М7 и R4. Точка V должна лежать во всякомъ слу-

чай выше точки U, т. е. выше -ф- 9°. На д!аграммЪ

растворимости MnSO
4, данной СоНгеП’емъ (1. с.

стр. 654), кривыя растворимости гидратовъ М7 и

R 4 пересекаются при 14°.

Это cooTBtTCTBie между выводомъ на основанш

хода кривыхъ на дlаграммl расщеплешя и данными

прямого опыта служатъ намъ сильными доводомъ въ

пользу правильности изложныхъ въ этой главе по-

ложенш.



Сопоставлеше результатовъ.
Главные результаты этой работы слЪдуюпце:

1) При помощи графическаго метода, основан-

наго на применены функщи С Gibbs’a, выведены

15 типовъ расщеплешя смГшанныхъ кристалло-ги-

дратовъ.

3) Даны формулы для вычислешя распред'Ьле-

шя массъ компонентовъ между фазами системы, ко-

торая получается путемъ расщеплешя смГшаннаго

кристалло-гидрата.

4) Даны формулы для опредЬлешя направления

кривыхъ расщеплешя на основаны данныхъ анализа

раствора и смГшанныхъ кристалловъ двухъ различ-

ныхъ гидратовъ.

5) Дана классификащя изоморфныхъ веществъ.

6) Описаны способы приближеннаго и точнаго

опредЪлешя концентрацш фазъ, уравновГшенныхъ

во время расщеплешя.

2) Дано правило относительно измЪнешя кон-

центращи фазъ при повышены температуры, имею-

щихся на лицо во время расщеплешя смЪшаннаго

кристалло-гидрата.
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7) Выведены формулы для вычислешя методи-

ческой ошибки концентращи смЪшанныхъ кристал-

ловъ, полученныхъ:

а) путемъ изотермическаго испарешя насыщен-

ныхъ растворовъ,

Ь) путемъ охлаждешя насыщенныхъ растворовъ.

8) На экспериментальныхъ примЪрахъ иллюстри-

рованы типы расщеплешя 2,4, 14 и 15.

9) Изложенъ принципъ толковашя наблюдешй

Lecoq de Boisbaudran’a надъ относитель-

ной устойчивостью различныхъ гидратовъ бинар-
ныхъ смесей изоморфныхъ купоросовъ съ точки

зрЪшя современнаго учешя о равновЪсш фазъ.

10) На основаши д!аграммъ расщеплешя полу-

чены указашя на неустойчивыя точки расщеплешя

нЪкоторыхъ кристалло-гидратовъ.

X



Deutsches Resümee.

Auf das in vorstehender Arbeit behandelte Problem wurde

der Verf. durch folgende Beobachtung hingelenkt. Gelegentlich
der Darstellung von Mischkristallen (abgekürzt: Mkr.) der Kombi-

nation (Mn,Zn) SO 4 [2] (s. Literaturverzeichnis S. 211) wurden

bei 20° monokline Mkr. mit ca. 35X ZnSOd
.
7H20 erhalten,

während das entsprechende reine Salz MnSOi
.
7H20 nur ober-

halb -|-90
aus Lösungen im stabilen Zustande zu erhalten ist [3].

Im Zusammenhang mit seiner Vermutung über die Er-

niedrigung der Maximaltension von Salzhydraten durch Bei-

mischung isomorpher Salzhydrate hat nun van’t Hoff [l] ein

Diagramm gegeben, welches die dadurch bedingte abnormal

geringe Depression des sogen. Schmelzpunktes der Hydrate

veranschaulicht (s. Fig. 1, Taf. I). An der Hand dieses Dia-

grammes kann gezeigt werden, dass bei starker Tensions-

erniedrigung der kristallisierten Phase eine Erhöhung der Spal-

tungstemperatur stattfindet, bei welcher das Salzhydrat in ein

wasserärmeres Hydrat resp. wasserfreies Salz und gesättigte
Lösung zerfällt.

Obgleich somit die genannte Beobachtung unter Zuhilfe-

nahme des van’t Hoff’ sehen Diagrammes befriedigend erklärt

werden kann, ist eine allgemeine Lösung der Frage nach der

Abhängigkeit des Spaltungspunktes wasserhaltiger Mkr. auf-

grund des angeführten Diagrammes nicht möglich. Dagegen

eignen sich zu diesem Zwecke die von Gibbs [4] aufgestellten
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Fundamentalgleichungen, welche z. B. die Grössen: С, T, p,

тх , m2, ...mn enthalten, wo T und p die absolute Tempe-

ratur und den äusseren Druck eines Systems aus n Bestand-

teilen bedeuten, deren Mengen durch mx, m2, .. .
mn

bezeichnet

sind. Mit Hilfe einer solchen Fundamentalgleichung, in welcher

die Temperatur und die Massen der Komponenten vorkommen,

kann die Frage nach der Abhängigkeit der Spaltungstemperatur

wasserhaltiger Mkr. von ihrer Salzkonzentration in allgemeiner

Weise gelöst werden.

Im I. (theoretischen) Teil werden die Gibbs’sehen all-

gemeinen Gleichgewichtsbedingungen heterogener Stoffe wieder-

gegeben (I Kap.), und im Anschluss hieran im II Kap. die von

vanßijn van Alkern ade [5 u. 6] nach den Hinweisen

von Gibbs entwickelte Methode zur graphischen Darstellung

der hier in Frage kommenden Gleichgewichte erläutert.

Im 111. und IV. Kap. wird die Abhängigkeit der Spaltungs-

temperatur wasserhaltiger Mkr. vom Mengenverhältnis der Salz-

komponenten graphisch abgeleitet, und die Konzentrationsver-

hältnisse der Phasen sowie die Massenverteilung der Kompo-

nenten unter dieselben während der Spaltung besprochen.

Die aufgestellten 15 Spaltungstypen zerfallen in vier

Gruppen, die im V Kap. zur Klassifikation isomorpher Salz-

paare benutzt werden und folgendermassen charakterisiert sind:

I. Gruppe (3 Typen). Beide Komponenten bilden die näm-

liehen Hydrate; bei geeigneter Wahl der Kristallisations-

temperatur können daher lückenlose Mischungsreihen des

einen bezw. des andern Hydrats dargestellt werden.

11. Gru p p e (4 Typen). Beide Komponenten bilden zwei

gleichwertige Hydrate, die sich bei entsprechenden Tempe-

raturen lückenlos mischen; bei einer Komponente tritt

ausserdem ein intermediäres Hydrat auf. Mischkristalle

dieses Hydrats sind nur in beschränktem Masse möglich.

111. Gruppe (4 Typen). Die Komponenten besitzen nur ein

gemeinsames Hydrat, welches vollkommene Mischbarkeit
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zeigt; die andern vorkommenden Hydrate sind ungleich-

wertig.
IV. Gruppe (4 Typen). Sämtliche stabilen Hydrate der

Komponenten sind einander ungleichwertig; lückenlose

Mischbarkeit ist daher bei keiner Temperatur möglich.

Die theoretisch abgeleiteten Diagramme einiger Typen

lassen die Möglichkeit des Auftretens von vier Arten von Mkr.

bei derselben Temperatur voraussehn.

Der 11. Teil handelt von der experimentellen Realisierung

der Erscheinungen, welche bei der Bildung und Spaltung wasser-

haltiger Mkr. auftreten. Zunächst werden die experimentellen

Methoden, welche eine Bestimmung der Spaltungstemperatur

gestatten, einer vergleichenden Kritik unterzogen (I Kap.),

wobei sich die Kristallisationsmethode für den vorliegenden

Fall als die geeignetste herausstellt.

lm II Kap. werden Formeln abgeleitet, die zur Berech-

nung des der Kristallisationsmethode anhaftenden methodischen

Fehlers (oder der Grenzen der Inhomogenität) der durch Bausch-

analyse der Mkr. ermittelten Zusammensetzung derselben dienen.

Dabei ergibt sich das interessante Resultat, das der Fehler bei

gegebenem Mengenverhältnis von Kristallen und Lösung nicht

nur von dem Unterschiede des Salzverhältnisses in beiden

Phasen abhängt, sondern auch von der Richtung der Ver-

hältnisisotherme mit bestimmt wird, welch letztere die Abhän-

gigkeit der Salzkonzentration in den Mkr. und ihren gesättigten

Lösungen darstellt. Der Gebrauch der Formeln wird an

einigen experimentellen Beispielen illustriert.

Im 111 Kap. werden die Spaltungsdiagramme der Kom-

binationen:

1. MnSO 4 und CuSO4

2. ZnSO4
und CuSO4

3. ZnSO4 und MnSO4

besprochen, welche Beispiele für die Typen 2,4, 14 und 15

darstellen Die Kombinationen 2 und 3 liefern zugleich Bei-

-14
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spiele für das Auftreten von vier Arten von Mkr. bei derselben

Temperatur.

Zum Schluss (IV Kap.) werden die realisierten Spaltungs-
diagramme zu Schlüssen über Gleichgewichtszustände in über-

sättigten Lösungen benutzt, wodurch die Beobachtungen von

Lecoq de Boisbaudran [3l] eine Interpretation im

Sinne der Phasenlehre erfahren.
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