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3акончывъ настоящую работу, совершенную

мною въ Гигьеническомъ Институты) Император-

ского Юрьевского Университета, считаю нравствен-

нымъ долгомъ выразить глубочайшую признатель-

ность моему учителю и любимому ьиефу, профессору

гигьены

какъ за обученье меня прьемамъ газового анализа,

за всгъ совгъты и указанья въ теченья выполненья

работы, въ каковыхъ я никогда не встргъчалъ от-

каза, такъ равно и за сердечное лычное ко мнгь от-

ношенье.

&&ген1ю лекске&ичу Шепиле&скому,





Пользуясь случаемъ, приношу глубокую благо-

дарность гг. профессорам* Юрьевскаго Университета,

моимъ непосредствемнььмъ учителямъ, за ихъ вни-

мательное и серьезное отношенье ихъ къ дгълу препода-

ванья, поселившимъ во мнгъ стремленье къ научнььмъ

занятьямъ, которььмъ по мгъргъ силъ и возможности

я намгъренъ посвятить свою жизнь.





Введете.

Вредное дl>йств!е окиси углерода на животный

организмъ уже давно и безспорно доказано много-

численными физюлогическими и патологическими из-

слФ>дован!ями, яркимъ подтверждешемъ чего могутъ

служить общеизвестные факты смерти отъ угара, глав-

наго, почти источника происхожден!я окиси углерода

въ жилыхъ помЪщешяхъ.

Разъ известно такое токсическое вл!яше окиси

углерода на живой организмъ, то само собою воз-

никаетъ вопросъ, особенно съ гипенической, а иногда

и судебно-медицинской точки зрЪнlя: какое количе-

ственное содержаше окиси углерода въ воздухе угро-

жаешь, если не непосредственной смертью, то во вся-

комъ случай опаснымъ патологическимъ измЪнен'юмъ

организма, почему, естественно, на эту сторону во-

проса было обращено сугубое вниман!е со стороны

представителей медицины.

Хотя, внФ> всякаго сомнФ>нlя, токсическая для

организма доза окиси углерода сильно варьируетъ

въ зависимости отъ индивидуальности животнаго, его

возраста и другихъ условш, тФ>мъ не менЪе присут-

ств!е въ воздухе жилыхъ помЪщен'ш даже минималь-

ныхъ количествъ окиси углерода является съ гигие-

нической точки зрФ>н!я совершенно нежелательнымъ

и повело за собою отыскаже методовъ опредЪленlя
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небольшихъ примесей къ воздуху окиси углерода,

иначе говоря — точныхъ способовъ количественнаго

определешя ея.

Въ указанномъ смысле эти методы количествен-

наго определешя следуетъ разделить на две категоры,

изъ которыхъ въ первую можно включить методы, при-

ближающиеся по точности скорее къ качественнымъ

реакщямъ и указывающие довольно больш!я примеси
СО къ воздуху, тогда какъ вторую категор'по состав-

ляютъ методы наиболее тонк'ю, очень чувствительные

къ небольшимъ дозамъ СО хотя и они, въ большин-

стве случаевъ, обслуживаютъ, строго говоря, каче-

ственную сторону вопроса.

Попытки установить безупречный методъ количе-

ственнаго определешя окиси углерода, какъ вредной

примеси къ воздуху, не приводили долго къ желан-

нымъ результатамъ, такъ какъ все первые изследо-

ватели избрали для опытовъ поглотительной суб-
станщей кровь животныхъ, основываясь на открыты

Сlа и де ВегпагсГа (1847 г.), что кровь жадно

поглощаетъ окись углерода изъ воздуха.

Долгое время опыты базировались на указанномъ

пока изъ открыты позднейшихъ ученыхъ

не выяснилось, что окись углерода при различныхъ

условlяхъ (смеси съ атмосфернымъ воздухомъ, съ водо-

родомъ, азотомъ) поглощается кровью различно и что

часть окиси углерода, поглощенная изъ воздуха (что
неизбежно въ повседневной жизни) можетъ пред-

ставлять даже составную часть крови „зиЬ погта“.

Отсюда отпадала возможность производить непо-

средственно, помощью крови, точный опредФ>ленlя СО

въ воздухе или же требовалось заранее определить

содержаше СО въ крови, что достигалось помощью

сложныхъ и дорогихъ приборовъ. Это обстоятельство
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не могло не повл!ять на дальнейшпя изыскажя точ-

ныхъ методовъ, помимо применешя крови, и попытки

ученыхъ, особенно французскихъ, въ этомъ направлены

более или менее полно увенчивались успехомъ.
Къ сожалеюю, примесь постороннихъ газовъ къ

окиси углерода всетаки вводила известную ошибку въ

точность определежя, несмотря на то, что газы эти

такъ или иначе предварительно поглощались. По-

следнее обстоятельство побудило ученыхъ отыскивать

еще более точные методы и, хотя въ этомъ напра-

влены сделано не мало серьезныхъ усилы, все же

вопросъ о безусловно точномъ количественномъ опре-

делены окиси углерода, совместно съ другими газами,

остался открытымъ для дальнейшихъ изысканы.

Такъ какъ большая часть газообразныхъ угле-

водородовъ какъ, напримЪръ, этиленъ, ацетиленъ,

изопентанъ и т. под., более или менее легко опре-

деляются въ газовой смеси, то единственно затрудни-

тельнымъ является точное опредЪлеше окиси углерода

въ смеси съ метаномъ и водородомъ, обыкновенно

сопутствующими окиси углерода. По предложена вы-

сокоуважаемаго профессора гипены, Евге н 1 я

Алексеевича Шепилевскаго, осветить по

возможности этотъ вопросъ выпало на мою долю.

Такъ какъ имея уже подъ руками надежные способы

определен!я окиси углерода, мы значительно упро-

стили-бы себе задачу, то поэтому и решено было об-

ратиться предварительно къ детальной проверке суще-

ствующихъ уже — и принимаемыхъ за очень точные —

методовъ Еобог’а и Nlсl о и х. Кроме того, нами

руководило желан!е достичь цели путемъ наиболее

доступныхъ и не слишкомъ дорогихъ приспособлены
и реактивовъ, чемъ доставлялась бы возможность къ

более широкому пользован’по удобными методами въ

1*
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повседневной лабораторной практик!. Основываясь

на посл!днемъ, мы решились сделать попытку при-

менить къ определена окиси углерода способъ фрак-

цюнированнаго сжигашя помощью окиси м!ди и

окиси серебра, а также сжигашя надъ паллад!евымъ

азбестомъ.

Работа распадается на два главныхъ отдела:

общш и спещальный.

Въ первомъ приводится характеристика окиси

углерода, и общая литература объ этомъ газ!, во-

второмъ же отдел! излагается, главнымъ образомъ,

экспериментальная часть, гд! описаны, какъ методика

другихъ изсл!дователей, такъ’ и постановка моихъ

собственныхъ опытовъ, сопровождающаяся соответ-

ственными литературными пояснеюями.



Общая часть.

Химическая характеристика окиси

углерода.

Окись углерода представляетъ собою газъ без-

цветный, безъ запаха и вкуса, на воздухе горитъ

синимъ пламенемъ, превращаясь при этомъ въ угле-

кислоту (СО-|- О = СО
2).

По химическому строежю она представляетъ не-

насыщенное соединенlе углерода, формулу котораго

обыкновенно принято изображать С<o.

Означенную формулу легко произвести, если

считать СО происшедшею отъ угольной кислоты, въ

которую окись углерода можетъ перейти, будучи сжи-

гаема съ кислородъ отдающими веществами при вы-

сокой температуре.

СО-|-СЦ=СОСк2 ;

Такъ, если угольную (гипотетическую) кислоту

ОН
обозначимъ черезъ О = то, отнимая гидро-

ксилы, мы получимъ окись углерода, т. е. О = С<— со-

единеше ненасыщенное въ двухъ свободныхъ связяхъ,

получающее посему возможность соединяться съ дру-

гими группами, что действительно наблюдается, напр.,

при соединена СО и СО для получешя фосгена при

прямомъ действш св^та:
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SСO
— Ь “Ь 5СО

2
.

Получается окись углерода химически различными

путями; изъ нихъ укажемъ слЪдуюьще:

1) изъ щавеловой кислоты при нагрЪваши съ

крепкой серной кислотой:

соон

—СО + СО2 + Н,O;
соон

реакщя здЪсь основана на отнятш Н 2 BО4 частицы

воды. Полученная СО, какъ видно изъ уравнешя,

содержитъ Со 2 , которая, при добывали СО этимъ

путемъ, можетъ быть поглощена Ъдкою щелочью.

2) Изъ муравьиной кислоты при нагрФ>ван!и съ

Н 2 Bо 4 по уравнешю:

НСООН =СО + Н
2
О +о.

ЗдЪсь разложеше совершается сполна на чистую СО,

кислородъ и воду, поглощаемую серною кислотою.

3) Изъ 1. части желтой кровяной соли и 8 частей

серной кислоты (по Гмелинъ-Крауту) по уравнешю:

К4Ее(Су) 0 4- 6Н 2О + 6Н,8О4 =6СO 2К,504 4~
РеЗО 4 + 3(МН4 )2 ,5О4 ,

причемъ при этой реакщи появляются и сернистый

газъ и углекислота, отъ которыхъ СО очищается на-

тронной щелочью.

Естественнымъ путемъ СО получается, какъ ко-

нечный продуктъ, при различныхъ реакщяхъ, а равно

при нагрЪванш СО съ ЫаОН (при 1° выше 200° С) =

НСООЫа, и во многихъ другихъ реакц1яхъ. На этомъ

же основано и возстановительное дф>йств!е

СО: такъ, напримЪръ, при взаимодЪйствш СО и юдно-

ватаго ангидрида при (150°) получается СО2:
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при нЪкоторыхъ техническихъ производствахъ: на-

на фабрикахъ феноловыхъ красокъ (корал-
лина и т. д.) при приготовленш ацетона изъ уксусно-

кислаго кальщя ит. под. Ее также находятъ въ дыму

печей, особенно фабричныхъ; СО легко поглощается

обыкновеннымъ древеснымъ углемъ.

Окись углерода растворима въ водФ», причемъ

въ одномъ литр'Ь дестиллированной воды ея раство-

ряется 30 куб. сант. при 0° и 760 тш. Одинъ куб.

сантиметръ окиси углерода при 0° и 760 тт.

вФ>ситъ 0,0012506 х)
плотность 00 = 0,9678 (число Еебис’а 0,96702)

молекулярный вЪсъ СО (Н =2) 27,93.

критическая температура 140°

критическое давление — 39 атмосферъ.

О д'Ьйствш окиси углерода на организмъ
и объ источникахъ ея возникновения.

Какъ известно, токсическое дФ>йств!е окиси угле-

рода зависитъ отъ того, что она, проникая вмЪстЪ

съ вдыхаемымъ воздухомъ въ легк!я и переходя оттуда

въ кровь животнаго или человека, вытЪсняетъ изъ

оксигемоглобина часть кислорода и сама становится

на его мЪсто, образуя, такъ назыв. окись углерода

— гемоглобинъ; — но кровь, въ которой значи-

тельная часть оксигемоглобина превращена въ СО

— гемоглобинъ, дЪлается неспособной къ испол-

нена своего назначежя; кровяные шарики пере-

стаютъ быть носителями кислорода; нормальное пита-

1) Хвольсонъ. Курсъ физики.
2) Мендел'Ьевъ ОСНОВЫ ХИМ1И
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н!е центральныхъ органовъ нервной системы нару-

шается и, при явлешяхъ общаго раздражешя и затемъ

паралича ихъ, наступаетъ смерть
х).

Если, какъ это часто бываетъ, дело и не дохо-

дить до летальнаго исхода, темь не менее вдыхаше

большихъ количествъ окиси углерода не проходить

безъ вредныхъ последствш для организма, почему

необходимо обращать внимаше на источники поя-

влешя окиси углерода въ окружающемъ насъ воздухе,
къ краткому описажю которыхъ я и позволю себе

перейти.

Одною изъ наиболее частыхъ причинъ отрав-
лешя окисью углерода служить угаръ.

Угарный дымъ, или просто угаръ, всегда пред-

ставляетъ собою продуктъ неполнаго сгорашя тот

лива, что наблюдается въ житейской обстановка при

поспЪшномъ закрыли трубъ, печей и замечается по

бегающимъ въ угляхъ синимъ огонькамъ (окись угле-

рода горитъ синимъ пламенемъ). По своему составу

угаръ имФ>етъ ингред!энтами кислородъ, азотъ, угле-

кислоту и окись углерода, причемъ количество по-

следней сильно варьируетъ.

Такъ, по анализамъ В 1 е 1 е Г я и Роlеска’а 2),
произведеннымъ въ перюдъ съ 15 апреля 1876 г. по

28 апреля 1877 г. угаръ далъ слЪдующш составь (въ
объемныхъ процентахъ) :

Со
2

отъ 5,05 до 9,65 въ среднемъ 6,75

СО
„

0,16
„

0,62
„ „ 0,34

О
„

9,30
„

14,73
„ „ 13,19

N
„

78,65
„

80,49
„ „

79,72

1) Проф. Эрисманъ. Курсъ гипены. Т. 2, стр. 119.

2) ОЬег КоЫегкЗипз!- ипс! ЬеисЫдазуегдШипд. ХеИзсЬпЙ

(йг Вlоlодlе. Вале! XVI, 1880 г.
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СО— 0, 54 %
o—l9, 19%
N—7s, 62%

Углеводородовъ —0, 04 %

ОгрЬПа 2) опредЪлилъ отношеше СО къ СО
2

въ

угар4>, какъ 1 : 20.

ЕиlепЬегд 3) изъ восьми анализовъ опредЪлилъ,
въ среднемъ, въ угарЪ:

С0
2 —24, 68%

и СО— 2, 54 %

Впрочемъ большее сравнительно количество окиси

углерода у автора получилось вслФ>дств’lе анализа

непосредственно угара, безъ разбавлен!я его возду-

хомъ, какъ делали друпе авторы.

Сравнивая результаты анализовъ, мы видимъ,

что хотя содержаше окиси углерода и представляетъ

колебанlя, но, въ среднемъ, числа довольно близки

другъ къ другу. КромЪ вышеописанныхъ случаевъ

введения СО въ составь воздуха, окись углерода, какъ

составная часть угара, можетъ появляться въ жилыхъ

помЪщежяхъ также при условш недостаточно хоро-

шаго устройства или неправильнаго пользовашя гер-

метическими печными затворами и, нередко, черезъ

поры въ печахъ, особенно изразцовыхъ.

1) Цитир. по ЗасЬз’у: „ОlеКоЬlепохусl-УегдИlипдт IЬгег

кПтзсИеп, ЬудlепlsсИеп ипс! дегlсМаг2lПсЬеп Весlеиlипд“. Вгаип-

-sсlпу/еlд. 1906 г.

2) Iос. сП. стр. 4.

3) НапсШисЬ (Зег Оеу/егЬеИудlепе. 1876 г.

ЬеЫапс 1) на&людалъ смерть собаки въ 24 ми-

нуты при слЪдующемъ угара:

СО
2
- 6, 75 %
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Эти поры не всегда заметны на глазъ, но вполне

достаточны для постепеннаго проникновеюя, значи-

тельныхъ иногда количествъ угара въ комнатный

воздухъ.

Коснувшись вопроса о причинахъ появлен!я СО

при отоплены, необходимо обратить внимаюе на сле-

дующее обстоятельство :
Въ 1865 году Д-ръ Сагге! 1

) черезъ профессора
Вельпо (Уеlроl) сообщилъ Французской Академы Наукъ
о появлены въ Шамбери (Франщя) особой формы
заболЪванш эпидемическаго характера, наблюдавшихся

преимущественно въ здан!яхъ, отапливаемыхъ чугун-

ными печами, съ предположенlемъ о причинной связи

съ этой эпидем!ей топлешя чугунными печами, такъ

какъ характеръ явлены близко напоминалъ заболФ>-

ван!я отъ окиси углерода.

Въ виду производившихся, ранее этого сообщешя,
81. Сlа!ге ЭеуПГемъ и Тгоозl’омъ 2) опытовъ надъ

проходимостью газовъ черезъ раскаленное железо и

даже сталь (стало быть и чугунъ), генераломъ Мо-
г I п’омъ 3), французскимъ авторитетамъ по технике отоп-

ленlя и вентиляцы, было также высказано мнФ>н!е,
что болезнь въ Шамбери имФ>етъ причинную связь

съ чугунными печами.

Изъ дальнЪйшихъ опытовъ, производившихся 81.

С1 а lге Ве VII Гемъ и Тгооз!’омъ 4) надъ диффуз'юй СО

черезъ раскаленный печи, последняя безусловно под-

твердилась; изъ полученныхъ результатовъ было видно,

что 90 литровъ, напримЪръ, воздуха въ помещены,

отапливаемомъ чугунными печами, дали 0,71 литра

1) Сотрlез КепсЫз. 1865 г. Т. 11, стр. 416.

2) Сотрlез Кепдиз. 1863 г. Т. 57.

3) Сотрlез Реприз. 1868 г. Т. 66, стр. 82.

4) IЫB, стр. 83.
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Почти къ такому же результату пришла и особая

комисс'ы, назначенная Француз. Акад. Наукъ для

экспериментальнаго разследовашя возникшаго во-

проса, нашедши въ помещены съ чугунною печью

въ общемъ 0,38—1,8 объема СО на 1000 объемовъ

воздуха
! ).

Несмотря на то, что теор!я С а г г е 1 и генерала

Мопп’а получила научную поддержку, таковая встре-
тила сильную оппозицlю въ лице Д-ра МlsсЬаисl,

практиковавшаго въ одной съ Сагге! местности.

М Iзс Ьаиб и его некоторые товарищи протестовали

противъ причинъ появлешя эпидемш, высказанныхъ

СаггеС основываясь на томъ, что одна изъ подобныхъ

эпидемш наблюдалась въ 'поле месяце, когда не

можетъ быть и речи объ отоплены чугунными печами,

и оказалась просто брюшнымъ тифомъ 2). Съ мнежемъ

Мl5 с Найд согласились и друпе ученые, указывая на

то, что если въ опытахъ и оказалась СО въ неболь-

шихъ количествахъ, то при разбавлены ея комнатнымъ

воздухомъ едва ли возможно предположить отрав-

лен!е людей. Мнен'ы по поводу вреда, приносимаго
отоплешемъ чугунными печами, различны.

Такъ, Петенкофферъ 3) указываешь на необходи-
мость сравнительнаго количественнаго определения
СО, диффундирующей черезъ раскаленный чугунный

печи и проникающей черезъ пазы и друг!я неплот-

ности печей.

1) Сотрlез Кепсlиs. 1869 г. стр, 1006.

2) Сотрlез КепсЫз. 1865 г. Т. 60 стр. 911 и 1868 г. Т. 66

стр. 271.

3) Цитир. по Проф. Эрисману. Курсъ гипены Т. 2 стр. 119.

СО, и 270 литровъ дали 1,32 литра СО. Авторы

наследовали СО сжигажемъ

(окисью меди).
воздуха съ СиО
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Профессоръ РгаизпИх 1) справедливо отрицаетъ

опасность при отоплены чугунными печами, осно-

вываясь на томъ, что более холодный и следовательно
более тяжелый комнатный воздухъ оказываетъ чрез-

мерное давлеше на гораздо более теплый и более

легкы воздухъ внутри печи, препятствующий вступ-

лешю горячихъ газовъ въ комнату.

Эйленбергъ 2) обращаетъ внимаше на то

обстоятельство, что развивающ!еся при сжигаши

топлива газы имЪютъ большую склонность выходить

черезъ дымогарныя трубы подъ меньшимъ давлешемъ,

нежели проникать черезъ станки печей, встречая
значительно больше препятствы.

Д-ръ V/ оIИЬй д е 1 3 ) также работалъ надъ во-

просомъ о проницаемости чугунныхъ печей для СО,

причемъ имъ была изготовлена спещальная печь.

При спектроскопическомъ изслФ>дованlи воздуха,

взятаго непосредственно отъ стЪнокъ печи, совер-

шенно не было обнаружено СО, тогда какъ въ то-

почномъ канале находилось значительное количество

СО. Для доказательства справедливости заключены

81.-Сlаlг-oеуlИ’я и ТгоозСа авторъ видо-

измЪнилъ постановку опытовъ, замЪнивъ печь двумя

чугунными трубками и накаливая ихъ до красна лишь

въ средине. Въ концы этихъ трубокъ укреплялись
цементомъ стеклянный трубки, изъ которыхъ однФ>

сообщались съ наружнымъ воздухомъ, а друпя съ

аппаратомъ для изслФ>дованlя. Воздухъ изъ чугун-

1) РгоГезз. РгаизпЛг. Основы гипены.

2) ЕиlепЬегд. НапбЬисЬ Bег ОеАуегЬеЬудlепе 1876 г. стр.
353 и 849.

3) АМоlИЬйдеl. Окись углерода и чугунный печи. — ХеИ-

зсЬпЙ Шт Вlоlодlе 1878 г. XIV стр. 506.
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ныхъ трубокъ высасывался ртутнымъ насосомъ. Та-

кимъ только путемъ авторъ могъ обнаружить присут-

ств!е СО вместе съ СО 2
въ воздухе, подтверждая та-

кимъ образомъ справедливость выводовъ 81. Сlаlге-

ЭеуПГя и ТгоозСа. Сопоставляя разноречи-
вость результатовъ при опытахъ съ печью и трубами,

авторъ выражаетъ мнЪше, что хотя окись углерода

диффундируетъ черезъ раскаленный стенки печей,

но количество ея слишкомъ незначительно, такъ какъ

она можетъ гораздо удобнее удаляться черезъ дымо-

гарную трубу. Даже въ воздухе помещены, где

работали съ утюгами, съ особеннымъ приспособле-
н!емъ для углей (КоЫепЬйдеlеlзеп), автору удавалось

констатировать присутств!е СО на разстояны лишь

35 сантим, отъ утюговъ; далее онъ не находилъ ее

въ воздухе этихъ помещены.

Д-ръ Клепцовъ 1), имея целью проверить,
при помощи способа Фодора, подлинность диффузlи
СО черезъ раскаленный станки чугунныхъ печей,

также не обнаружилъ окиси углерода въ воздухе
помещения, отапливаемаго до красна раскаленными

чугунными печами, чФ>мъ еще разъ подтвердилъ без-

опасность отоплешя этимъ способомъ. Такимъ обра-
зомъ, отрицая вредъ отъ отоплешя помещены чугун-
ными печами, можно лишь добавить, что удушливый

иногда запахъ при топке чугунными печами зависитъ

отъ сгорашя органическихъ частицъ, носящихся въ

воздухе и имЪющихъ большую площадь соприкосно-

вен!я съ раскаленными чугунными станками печей.

СлЪдующш более опасный источникъ появлешя

окиси углерода въ воздухе жилыхъ помФ>щен!й —

1) Сборникъ работъ Гипеническаго Института Московскаго

Университета. Т. 1., стр. 43.
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есть светильный газъ, получающшся разло-

жешемъ каменнаго угля и перегонкой летучихъ про-

дуктовъ его. Будучи добываемъ преимущественно изъ

каменнаго угля, светильный газъ содержитъ сильно

варьирующlя количества СО въ зависимости, повиди-

мому, отъ сорта угля и совершенства очистки са-

маго газа.

По анализу Бунзена 1) светильный газъ, при-
готовленный на заводе въ Манчестере, содержалъ:

Водорода . . 45,58 %
Метана

. . .
34,90

„

Окиси углерода 6,64
„

Этилена
. . .

4,48
„

Бутилена . . 2,38
„

Сероводорода .
0,29

„

Азота
....

2,56
„

Углекислоты
.

3,67
„

По Вагнеру 2) составныя части газа, приго-

товленнаго изъ кеппельскаго угля, сл'Ьдующтя

Маслородный газъ и друпе свЪтъ дающ!е

углеводороды ....10,81

Метанъ4l,99
Водорода3s,94
Окись углерода . . . 10,07 %

Анализъ гейдельбергскаго свЪтильнаго газа, про-

изведенный проф. Ландольтомъ 3), далъ въ °/ 0

1) Цитир. по Ю. Гюбнеру „Светильный газъ въ медико-

полицейскомъ отношеши“. Архивъ судебн. мед. и общ. гипены.

1870 г., № 2, стр. 13 и 14.

2) IЬИ. стр. 13.

3) IЫсl, стр. 14.
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Водорода отъ 39,30 до 44,0

Метана
„

38,30
„

40,71

Окиси углерода „
4,95 „

35,75

Этилена

Бутилена

Азота

„
4,04 „

5,10

„
2,18 „

4,34

2,75 „
8,0

„
0,37 „

0,58Углекислоты

Светильный газъ, употребляемый на петербург-
скихъ заводахъ, по анализу лабораторlи общества

СПБ.-фармацевтовъ
т) имЪетъ слФ>дующ!й составъ въ

1000 объемахъ:

Углеводородовъ . . . .

143

Метана 405

Водорода 325

Окиси углерода ....123

Углекислоты 50

Азота

V/ ап6е г 2 ) въ Лондоне опредкпилъ содержание

СО въ свЪтильномъ газе въ 7,5%.
По анализамъ Вlеl е Г я и РоПек'а 3) свЪтиль-

Тяжелыхъ углеводородовъ

Метана

Водорода
Окиси углерода

Кислорода
Азота

3,99 „
4,85

„
27,98

„
32,0

„
49,07

„
53,13

„
4,70

„
8,86

0,42 „
1,18

„ 1,93 „
6,46

1) IЫ6. стр. 14.

2) ДМ а д пе г, СЬепизсЬе ТесИпоlодlе.
3) 2е!lsсЬгИl Нlг Вlоlодlе, Вапс! XVI, НеК 3, 1880 г.

ный газъ, употреблявппйся

надъ животными, имФ>лъ (въ

авторами для

процентахъ):

опытовъ

Углекислоты отъ 2,12 до 2,78
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По анализу профессора Франкланда 1) све-

тильный газъ изъ каменнаго угля (Пеу/сазИе-РеИоп-
Маlп) содержитъ въ °/0

:

Ь е V/1 52 ) далъ въ 100 объемахъ:

Кислородаo,s объемовъ

Углекислоты .... 1,26

Азота 2,30

Окиси углерода ... 5,11

Водорода 12,4

по 31е1п ’у 3) составь такого же газа :

Углекислоты
....

2,30 объемовъ

Азота 1,45

Окиси углерода . .

■

.
1,60

Кислорода и водорода нЪтъ.

ИзслЪдовашя Д-ра Скворцова 4) торфянаго
газа въ г. Казани показали въ немъ содержите

2% СО.

Газъ изъ древеснаго угля, по анализу Петтен-

коффера 5 ), содержитъ:

1) МизргаК. НапбЬисЬ бег ТесИшвсИеп СЬеггбе, Т. V, стр. 290.

2 и 3) IЫ6, стр. 98.

4) Журналъ „Здоровье" Т. I, 1874—75 г.

5) МизргаИ. НапбЬисЬ бег ТескшзсИеп СЬепие, Т. V, стр. 290.

Тяжелыхъ углеводородовъ отъ 3,05 до 3,87

Болот, газа
п 32,87 V 41,50

Водорода п
47,60 п 51,81

Углекислоты 0,28 п 0,53

Окиси углерода 7,32 12,89

Азота
п

0,46
п

2,24

Анализъ газа изъ Бунзеновской горелки по
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Тяжелыхъ углеводородовъ 7,70%
Метана 9,45

„

Окиси углерода ....61,79
„

Водорода 18,43
„

Углекислоты 2,21
„

Азота 0,42
„

По изслЪдовашю Кеlsзlд’а 1) торфяной свЪтиль

ный газъ имЪетъ такой составь:

Тяжелыхъ углеводородовъ отъ 9,52 до 13,16%
Метана 33,0

„
42,65

„

Окиси углерода 18,34
„

20,33
„

Водорода „
27,50

„
35,18

„

Азота
„

—

„
0,32

„

а газъ изъ

сосноваго дерева и буковаго

Тяжелыхъ углеводородовъ 8,45 6,50

Метана 22,40 27,29

Окиси углерода ....38,25 41,94

Водорода 30,99 24,27.

По Зил ьбершмидту 2) американскш освети

тельный газъ имЪетъ слФ>дующlй составь:

Неочищенный Очищенный

Тяжелыхъ углеводородовъ 27,18 26,48

Метана 41,31 40,50

Окиси углерода ....17,47 17,07

Водорода 13,26 12,75

Углекислоты — 3,01

Азота 0,52 0,22.

1) IЫ<3. стр. 290.

2) IЫсl. стр. 290.

2
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Какъ видно изъ вышеприведенныхъ анализовъ, све-

тильный газъ содержитъ въ своемъ составе всегда угле-

водороды, придающlе ему характерный запахъ. Этотъ

запахъ, напоминающш луковичный (отъ С 2
Н

2 ), легко

позволяетъ открыть присутств!е светильнаго газа въ

воздухе помещешя, и, если не считать случаевъ взрыва

отъ неправильнаго пользовашя приборами для осве-

щешя, порчи трубъ газопровода и т. п., острые слу-

чаи отравлешя такимъ пахучимъ газомъ единичны.

Темъ не менее опасность отравлешя вообще све~

тильнымъ газомъ не умаляется, вследств!е того, что

существуютъ условlя, при которыхъ газъ не можетъ

быть непосредственно узнанъ обоняшемъ. Для иллю-

страцш я привожу здесь краткое извлечете изъ

сообщешя Д-ра ЗсЬитасЬег’а 1):
Въ ночь на 9 января 1862 г. одинъ Зальцбургскш

обыватель С., вместе съ дочерью, отравились све-

тильнымъ газомъ, совершенно не подозревая его при-

сутств!я. Оба эти лица, оправившаяся, хотя и съ

трудомъ, отъ болезни, были найдены въ квартире въ

состоянlи асфиксш. Газъ въ квартиру проникъ со-

вершенно извне. Этотъ случай и подобные ему, опи-

санные у Величковскаго 2) и другихъ авторовъ,

выводятъ на светъ опасное свойство светильнаго

газа: терять присущш ему характерный запахъ.

Действительно, наблюдежя показали, что све-

тильный газъ, фильтруясь черезъ слои почвы, не

только теряетъ запахъ, но и увеличиваетъ (конденси-
руетъ) содержаше въ немъ окиси углерода, одну изъ

главныхъ ядовитыхъ частей его. Такъ, по анализамъ

1) Непкез 2еИзсЬгlЙ ХЫI 1862 НеЛ 1. Цитир. по

Ю. Гюбнеру. Архивъ суд. мед. и общ. гиг. 1870 № 2.

2) ХУеШзсккоу/зку: „УегЬгеКипд <lеs ЕеисЫдазез ипс!

с!ез КоЫепохусls 1т Ег<lЬосlеп“ АгсЫу Гйг Нудlепе 1883. Вале! I.
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ВlеГеГя и Ро^ск’а 1) светильный газъ, прошедшш

черезъ железную трубку, длиною въ 2,35 метра и

д!аметромъ въ 5 сайт., наполненную песчаногуммозной

землей, имелъ следующш составь:

До После

прохождения черезъ слой земли

Углекислоты
. .

. 3,06% 2,23%

Тяж. углеводородовъ 4,66
„

0,69
„

Метана 31,24
„

17,76
„

Водорода .... 49,44
„

47,13
„

Окиси углерода . . 10,52
„

13,93
„

Кислорода ....0,0
„

6,55
„

Азота 1,08
„

11,71
„

Цитируемые авторы однажды зимою изследовали

светильный газъ, выходящш изъ лопнувшей газо-

проводной трубы, отстоящей на 35 метровъ (газъ

проникалъ, следовательно, подъ промерзшей почвой)

и определили такой его составь:

Тяжел, углеводородовъ 1,13%
Метана 12,47

„

Водорода 14,90
„

Окиси углерода . . .
0,82

„

Углекислоты .... 3,51
„

Кислорода 6,74
„

Азота 60,42
„

На основажи своихъ изследоважй авторы пришли

къ заключежю, что при медленномъ прохождежи че-

резъ толстые слои почвы светильный газъ теряетъ,

если не весь, то весьма значительную долю прису-

щаго ему запаха, обнаруживая послЪдшй лишь тогда,

когда слои почвы насыщены уже составными частями

1) ХейзсЬпЙ Гиг Вюlодlе. 1880 г. В. XVI Ней 3.
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газа, или же, если газъ проходитъ очень быстро.
Соответственное повышеюе содержашя СО въ про-

фильтрованномъ черезъ почву газе легко можетъ

вызвать первыя стадш отравлешя этимъ газомъ.

Разсматривая вопросъ о быстроте движения га-

зовъ въ почве и услов!я проникновен‘lя ихъ въ жи-

лища, мы обращаемся къ труду Величковскаго х),

работавшаго въ этомъ направлены.

После нЪкоторыхъ опытовъ, авторъ, для лучшаго

ознакомления съ дЪломъ, вбилъ въ почву 9 трубокъ
на глубину 2 метровъ. Одна изъ трубокъ занимала

центральное положение, а остальныя были располо-

жены по розе вЪтровъ. Еще одна трубка (03 ) была

вбита въ почву въ погребе на разстоянш 4,1 метра
отъ центральной трубки. Опыты, произведенные при

помощи этихъ трубокъ, показали, что светильный

газъ распространяется не по всЪмъ направлен!ямъ
съ одинаковой скоростью, какъ это видно, напримеръ,

изъ слЪдующихъ данныхъ:

1) АгсЬlУ Шг Нуд!епе В. I. Н. 2 1883.

Время П0ЯВЛ6Н1Я газа:

Трубка: часы: минуты

31 1 30

01 3 30

N. 3 30

6 30

$3 2 55

02
10 10

5 50

3 30

О3 27 40.
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Въ общемъ опыты показали, что разстояже въ

1 метръ газъ проходитъ въ течеже отъ 1 ч. 25 мин.

до б l /., часовъ, а разстояже въ 2 метра — отъ Iч.

55 мин. до 10 часовъ и 10 минутъ, причемъ метео-

рологичесюя явлежя, наблюдавшаяся при опытахъ, не

оказывали никакого вл!яшя на силу и направлеже

тока газа. На последнее же скорее влlяетъ большая

или меньшая порозность почвы.

Въ одномъ изъ своихъ перюдическихъ опытовъ,

зимою, авторъ замЪтилъ болЪе энергичное движение

газа по направлежю къ жилому помЪщежю, почему

для болЪе подробнаго ознакомлежя съ этимъ явле-

жемъ авторъ вбилъ по пути движежя газа еще 2

трубки (Кх
и К

2 ). Результаты изслЪдоважй показали,

что лЪтомъ въ почвенномъ воздухЪ содержится болЪе

свЪтильнаго газа, нежели осенью и зимою, а равно

подвердилосьвышеупомянутое явлеже присасывающаго

дф>йств!я теплыхъ помЪщежй зимою, выражающагося

тЪмъ сильнее, чФ>мъ больше разница между темпера-

турами наружнаго воздуха и жилыхъ помЪщежй.

ИзслЪдоважя авторъ производилъ помощью хлористаго

палладlя по расчету, что 1 к. с. свФ>тильнаго газа

возстановляетъ 0,557 миллиграмм. Рсl.

Отсюда легко объяснимъ приведенный раньше

случай отравлежя, происшедшаго именно зимою

(9 января).
Сл'Ьдующимъ факторомъ развит!я СО — служитъ

кур е н 1 е табаку.

Основываясь на приведенныхъ данныхъ, легко

представить себ'Ь всю опасность отъ проникновежя

газа въ жилыя помЪщежя черезъ поры половъ и т. п.,

не имФ>я возможности даже предупредить это, какъ

бываетъ при случайно лопнувшихъ газопроводахъ на

улиц'Ь.
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Какъ известно, при сжиганш табака получается,

кроме никотина, синильной кислоты, амм!ака и друг,

соединены, еще и окись углерода.

Изъ работы магистра Понт а г а
]), где собрана

литература объ изеледованш табачнаго дыма, видно,

что различные авторы получали при анализахъ не

одинаковое содержаше СО.

НаЬегтап п’омъ изследовались различные

сорта сигаръ австршской фабрикацш и найдены со-

вершенно различный количества СО; такъ въ неко-

торыхъ случаяхъ онъ получалъ изъ дыма грамма

сигаръ отъ 5,2 до 19,3 к. с. СО и въ 100 к. с. си-

гарнаго дыма отъ 1,5 до 7,9 к. с. окиси углерода.

Что касается освФ>щен!я, какъ одного изъ

источниковъ возникновешя окиси углерода въ жилыхъ

помЪщежяхъ, то при развившемся теперь газовомъ

осв'Ьщенш на первомъ плане стоить светильный газъ,

1) Маг. И. Понтагъ. Диссертащя. Юрьевъ 1902 г.

2) Сб. раб. Гиг. Инет. Моск. Унив. В. I,

Такъ, К г а и з е: нашелъ помощью амм!ачнаго

раствора хлористой мЪди въ 100 к. с. дыма 5,2—13,8
к. с. СО. \МаМ тЪмъ же путемъ въ 100 к. с.

дыма опредЪлилъ 0,6—2,7 к. с. СО; ЗсИт/агх —

4,0—4,76 к. с. окиси углерода; Еоккег — 5,0—10,0

к. с. СО. Грязновъ въ дыму грамма махорки

нашелъ 7,5 к. с. и турецкаго табаку 6,8 к. с. окиси

углерода.

Самъ авторъ получилъ сл-Ьдующ1я данный: въ

среднемъ, при выкуриванш 0,1 грамма табаку разви-

вается 4,12 к. с. СО и, далЪе, при выкуриванш одной

папиросы 18 к. с. СО. Д-ръ Клепцовъ 2) въ сильно

накуренной комнатФ, обнаружилъ въ 1 литрФ> воздуха

0,105—0,187 к. с. СО.
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описанный раньше. Изъ различнаго рода применя-
емыхъ для освещешя лампъ наиболее опасными надо

считать лампы, горящ!я светящимся пламенемъ

(пламя, среди котораго находятся частицы углерода),
такъ какъ оне, зачастую, развиваютъ много окиси

углерода; нежелательный последствия отъ горежя
этихъ лампъ сильно отражаются на здоровьи лицъ,

принужденныхъ слишкомъ долго находиться въ осве-

щаемыхъ такимъ путемъ помещен!яхъ, наприм., спать

при освещены и т. под.
! )

Керосиновыя лампы даже при неправильномъ

уходе за ними даютъ, по сравнешю съ развивающеюся

углекислотою, очень немного окиси углерода, какъ

это можно видеть изъ опытовъ Д-ра Клепцова 2).

СО
2

СО

Свечи: сальныя, восковыя, стеариновыя и па-

раффиновыя также продуцируютъ небольшое коли-

чество СО вследств!е, главнымъ образомъ, неполнаго

сгоражя осветительныхъ матер’шловъ.

10 свечей, напр., при горежи 2 часовъ развили

0,078 к. с. окиси углерода рго тШе, а 20 свечей, при

техъ же условlяхъ — 0,05 СО (К л е п ц о в ъ).

Основываясь на вышеприведенныхъ данныхъ,

можно легко представить себе, что все осветительные

матер!алы, кроме электричества, способны развивать,

въ числе неполныхъ продуктовъ горежя, — окись

1) V/ 111 у ЗасЬз. Монографlя. (см. стр. 25)
2) Сборникъ раб. Гиг. Инет. Москов. Унив. В. I.

2 керосин, лампы; горЪже 2 ч.; получ. 4,2 к. с. 0,064 к. с. въ 1 литр. возд.

2 „ (одна коптила 2 ч.) 2,6 и 0,178 „ „ „
1

Я И

5
» ( » п

5 ч.) 3,6 и 0, 11
. „ я 1 я п

5
„ лампъ; горюше 5 ч. 3,87 п у,

0,107
» я и

1
п я

5
„

лампъ(слабое горЪн. 5 ч.) 3,43
п »

0,127 и „ „ 1 п »»
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Не останавливаясь на другихъ источникахъ воз-

никновешя окиси углерода, какъ, напр., фабричный

дымъ, различный технически производства, особенно

феноловыхъ красокъ ит. под.
2), я приведу лишь за-

мФ>чан!я Роlаlпе I О г о и 1 п
3 ), что въ воздухе большихъ

городовъ, какъ, напр., Парижъ, несмотря на значи-

тельную продукщю окиси углерода, ее не находятъ,

однако и слФ>довъ, если, впрочемъ, определение произ-

водится не по близости съ источниками возникно-

вешя СО.

1) Эрисманъ — Курсъ гипены, часть I.

2) Святловскlй. Фабричная гипена. 1891 г.

3) Ыоlе с!е М. М. Роlаlп А. Огоит. Сотрlез Репбиз 1898 г.

стр. 938.

углерода въ количествахъ, находящихся въ зависи-

мости отъ силы и качества освЪтительныхъ

матер!аловъ х).



Спещальная часть.

Какъ было мною упомянуто во введены, методы

качественнаго и частью количественнаго опредФ>ле-
нlя окиси углерода первое время покоились на при-

менены крови, какъ субстанцы для поглощешя СО

изъ воздуха.

Первой и старейшей въ этомъ отношены можетъ

служить проба Норре-Зеу^г’а 1) (1858 г.) опре-

дЪлежя СО помощью едкаго натра. Этотъ методъ

опирался на данныя V о 1 И’а, указавшаго, что кровь,

отравленная СО, сохраняетъ свой алый цвЪтъ, и былъ

построенъ на наблюдены, что подобная кровь отъ

дф>йствlя щелочей не изменяется.

Проба эта, чувствительность которой не про-

стирается дальше 25% СО — гемоглобина, произ-

водится такимъ образомъ, что кровь, отравленная СО,

обрабатывается равнымъ или двойнымъ объемомъ

едкаго натра уд. в. 1,3, причемъ подобная кровь

сохраняетъ свой алый цвЪтъ, тогда какъ нормаль-

ная кровь отъ этого реактива образовываетъ черную

слизистую массу, переходящую, по окраске, въ зе-

леновато-черный цвЪтъ.

1) Ог. тес!. V/111 у ЗасЬз. „Оlе КоЫепохускегдИШпд !п

IЬгег кИгпзсЬеп, Ьуд!епl3сЬеп ип<l депсМаггШскеп Весlеиlипд“
Вгаипsску/еlд 1900 г. Все далее указанные авторы, не отме-

ченные ссылками на источники, цитированы по этой монографш.
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Разсматривая дальнейший пробы, мы видимъ, что

авторы начинаютъ применять уже друпе реагенты

на отравленную окисью углерода кровь съ цЪлью вы-

звать тотъ или другой характерный оттЪнокъ цвЪ-

товъ, усиливая одновременно чувствительность.

Такъ, \Уеуl-Апгер приводить цЪлый рядъ

возстановляющихъ и окисляющихъ реактивовъ, какъ

то: ’юдъ съ юдистымъ кал!емъ, хлорноватокислый

калlй, марганцовокислый кал!й, пирокатехинъ 1%,
гидрохинонъ 1 °/0 и пирогаллолъ 5%, которые даютъ

съ нормальной кровью зелено-желтое окрашиваше,

а съ кровью, содержащею окись углерода измЪнешй

не даютъ.

Первая изъ нихъ заключается въ томъ, что при-

готовляютъ растворъ крови безъ СО и съ СО. Къ

этимъ растворамъ прибавляютъ щелочный растворъ

пирогаллола. Кровь безъ СО даетъ буро-коричневое
окрашиван!е, а кровь съ СО — красное.

Вторая проба заключается въ томъ, что

изслЪдуемую кровь смЪшиваютъ съ Ъдкимъ кали и

сЪрнистымъ аммонlемъ, и закупоривъ пробкой съ

трубкою, подогрЪваютъ; выдф>ляющlеся газообразные

продукты проводятся въ нормальный растворъ крови,

который въ случай, если въ изслЪдуемой крови

было СО, даетъ реакщи на кровь съ СО.

По К и пуо 51 - К аlа д а ш а производить опре-

дЪлеюе СО слЪдующимъ путемъ: берутъ 10 к. с. 2%

Той же чувствительностью, какъ и предыдущая,

обладаетъ реакщя 2 а 1 е з к у, по которой кровь съ СО

отъ прибавлешя раствора мЪдныхъ солей (Си8О4 ,
СиС1

2
и т. д.) даетъ кирпично - красный осадокъ.

Кровь безъ окиси углерода даетъ грязное зеленовато-

коричневое окрашиваше. Къ нимъ примыкаютъ пробы
Ьапс1о1зи8х1де11. '
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воднаго раствора крови съ окисью углерода и-при-

бавляютъ туда 0,2 к. с. желтаго сернистаго аммон!я

и 0,2 к. с. 30% уксусной кислоты. — Получается

розовый осадокъ, тогда какъ въ нормальной крови —

зеленовато-бурый. При некоторомъ стоянш оттенки

при этой реакцш делаются еще резче. Проба даетъ

тогда результаты, когда въ наличности не меньше

12,5—16,6% отравленной СО крови въ смеси съ

нормальной.

3% растворъ таннина даетъ характерный осадокъ

бФ>ловато-синяго цвета. Осадокъ после 5—6 часо-

вого стояшя делается еще характернее и можетъ

сохраняться безъ порчи неделями. Подобнымъ обра-
зомъ дф>йствуютъ хлористый цинкъ, сулема, хлорная

платина, фосфорномолибденовая кислота, пикриновая

кислота и фенилъ-гидразинъ.
Эти авторы рекомендуютъ еще и следующую пробу:

берутъ 2 пробы крови: нормальную и изслЪдуемую,
по 15 с. с. каждой; столько же прибавляютъ 20%
раствора желтой кровяной соли и 2 с. с. 30% уксус-

ной кислоты.

При этомъ у крови съ СО получается осадокъ

алый, а у крови нормальной — буро-черный. Этой про-

бой V/ е 1 2 е 1 обнаруживалъ содержите 0,0023 % 00

въ воздухе.
Въ 1862 г. Норре- Bеу 1 е г’омъ было обна-

ружено, что любой растворъ крови, будучи разсматри-

Немногимъ чувствительнее проба ЕиЬпег'а,
по которой нормальная кровь отъ уксуснокислаго

свинца даетъ шеколадно-коричневую окраску, а съ

СО — ярко-красную. Такое различ1е цвЪтовъ со-

храняется неделями. Большею чувствительностью

обладаютъ пробы 2 е Гя, состоящая въ

слФ>дующемъ:



28

ваемъ въ спектроскопе Бунзена и Кирхгоффа,
даетъ характерный спектръ, а именно: между Фраун-
гоферовыми лишями Б и Е замечаются две темныя

полосы. При этомъ полоса, находящаяся при Е, не-

сколько темнее и шире другой при О.

По Норре-Bеуlег’у этотъ спектръ заме-

тенъ еще при очень сильномъ разбавлены крови

(Уюооо гемоглобина въ литре) и если изследуемый
растворъ имеетъ толщину въ одинъ сантиметръ.

Кровь съ СО показываетъ эти же самыя темныя по-

лосы, только линlя при О слегка отодвинута вправо.

Темныя полосы у Е въ обоихъ случаяхъ (т. е. у крови

съ СО и безъ СО) простираются между делешями

110,5—119,5. Темная полоса при Б въ случае,

когда разсматриваютъ кровь безъ СО, простирается

между делешями 101—106, при крови же съ СО

между 102,5—107,5. Въ общемъ целомъ различ’ю

спектровъ крови съ СО и безъ Со при подобномъ

изследованш весьма незначительное, а потому и не

особенно примечательно. Эту небольшую разницу

спектровъ крови съ СО и безъ СО тому же Н о р р е-

-Bеуlег’у удалось, при помощи возстановляющихъ

реактивовъ, сделать весьма заметною.

Спектръ крови, не содержащей СО, сильно из-

меняется после прибавлешя къ последней возста-

новителя, а спектръ крови, содержащей СО, не из-

меняется после прибавленlя возстановителей. Какъ

возстановители могутъ быть употребляемы: сернис-
тый аммошй, виннокислая закись олова, жидкость

Blо к е з’а 1) ит. п.

1) Жидкость 51окез’а приготовляется слкдующимъ обра-
зомъ: къ раствору желФ>знаго купороса прибавляется амм!акъ

и осадокъ растворяется при помощи виннокаменной кислоты.
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81о ке з показалъ въ 1864 году, что спектръ

крови безъ СО после действ!я возстановителей не

показываетъ обычныхъ 2 линш, а только одну между

106—111.

Норре-Bеуlег въ 1865 году нашелъ, что спектръ

крови съ СО после действ!я возстановителей не из-

меняется и показываетъ попрежнему 2 темныя полосы

у Е и О. Необходимо упомянуть то наблюдете, ко-

торое сделалъ Ееlоггаlп, что при действш возста-

новителей на нормальную кровь вместе съ исчезно-

ветемъ одной полосы появляется новая въ красной

части спектра между Си В. Это есть полоса гематина.

Время, потребное для измЪнежя спектра нор-

мальной крови возстановителями, можетъ простираться

между s—l5—10—15—20—25—30 минутами и даже долее.

На этотъ фактъ Ееlоггаlп советуетъ обращать серь-

езное внимаже. Въ приведенныхъ имъ примерахъ
онъ показываетъ, что изменеже спектра часто про-

исходитъ немного спустя полу-часа. Для того, чтобы

изменеше спектровъ не очень затягивалось, рекомен-

дуется къ изследуемой крови прибавлять сероводо-

родную воду въ избытке.

Определение СО въ крови (спектро-
скопически).

I—21 —2 капли наследуемой крови помЪщаютъ въ

пробирку (д!аметръ которой имЪетъ 1 сан.) и раз-

бавляютъ взятую кровь водою, доливая ее до
г/3 пробирки.

Помимо этого изготовляютъ точно такимъже

образомъ и растворъ нормальной крови. Полученные

растворы крови смЪшиваютъ съ небольшимъ количе-

ствомъ (ИН 4)2
Bи, спустя некоторое время, изслЪдуются

въ спектроскопе. При этомъ важно именно сравнивать
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всегда спектръ нормальной крови съ изследуемой.
Изследоваже нужно вести при свете лампы, а не при

сильномъ солнечномъ, такъ какъ при последнемъ

слабое изменеше спектровъ маскируется.

Качественное опред'Ьлеше окиси углерода

въ воздух
гЬ (т'Ьмъ же методомъ).

На этомъ же принципе зиждется реакшя

IШеlтапп’а:

Наследуемый воздухъ, въ количестве 5 -6 литровъ,
набирается въ бутыль тЪмъ, что въ нее вдуваютъ

мехами воздухъ съ окисью углерода въ продолжение,
по крайней мере, полчаса. Въ ту же бутыль тотчасъ

вливаютъ 20—30 к. с. разбавленной 1:20 крови,
бутыль затыкаютъ пробкой и взбалтываютъ кровь съ

воздухомъ въ бутыли еще съ У2
часа для поглощешя

окиси углерода. После этой манипуляцш кровь из-

следуется качественными цветными реакц1ями, или

же, разбавленная еще въ 5 разъ, — спектроскопически.

Въ последнемъ случае при прибавивши возстанавли-

вающихъ веществъ две полосы поглощешя у Э и Е

остаются безъ изменешя, тогда какъ въ нормальной

крови эти две полосы переходятъ въ одну — возста-

новленнаго гемоглобина. Смесь водорода съ СО

даетъ, даже и при незначительномъ количестве по-

следней возможность открыть ее, тогда какъ при

избытке кислорода это не удается. Уоде! советуетъ

поэтому изследуемый воздухъ освободить отъ .кисло-

рода при помощи смеси железнаго купороса съ едкимъ

кали. Применеше для такихъ целей щелочнаго

раствора пирогалла не рекомендуется, такъ какъ при

этомъ получается отчасти СО.
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Приготовленный растворъ бычачьей крови подвер-

гаютъ действlюСОвъ различной пропорции и такимъоб-

разомъ искусственно получается кровь съ известнымъ

содержашемъ СО. Ее сравниваютъ съ наследуемой

кровью спектроскопически; въ виде возстановителей

авторъ применялъ сернистый аммошй съ едкимъ кали.

Некоторымъ видоизменешемъ предыдущаго можно

назвать методъ КипкеГя, где также определяется
количество СО въ воздухе спектроскопически: для

этого авторъ изготовляетъ определенный растворъ

окиси углерода въ крови, этотъ последнш разводится

и полученный разведежя сравниваются съ наследуемой

кровью. На основанш этихъ разведений авторъ вы-

числяетъ содержаше окиси углерода. Очень сложный

методъ применяетъ СЬегЬиИех:

Онъ основанъ на спектроскопическомъ изеледо-

ван'ш и заключается въ сравнены лин!й, получаемыхъ

въ спектрофотометре Оир г ё. Хотя это и очень

сложная работа, но она, по автору, даетъ возможность

определять СО тамъ, где все вышеупомянутые спо-

собы не даютъ должныхъ результатовъ.

ЕиlепЬегд пропускалъ воздухъ сначала черезъ

кровь съ СО, затемъ черезъ растворъ хлористагъ

палладlя (РбСl 2), при этомъ въ растворе РдС1 2 про-

изошелъ осадокъ.

Р о б о г открывалъ СО въ крови посредствомъ ея

нагрФ>ван!я и пропускан!я ея паровъ сквозь РдС1 2 ,
где получался также осадокъ. Сходнымъ, по прин-

ципу, методомъ Рок к е г') опред'Ьлялъ содержан!е

окиси углерода въ воздухе: въ небольшую рюмку,

укрепленную между тремя проволоками, припаянными

къ металлической пластинке, помещаются 2—3 капли

1) АгсЫу (йг Нудlепе 1883 г. Вале! I рад. 508.
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неразведенной водою отравленной крови. На неко-

торомъ разстояны надъ рюмкой, на свободныхъ концахъ

проволокъ, устанавливается часовое стеклышко съ

растворомъ хлористаго паллад!я. Аппаратъ поме-

щается въ чашку съ водою, покрывается стекляннымъ

колпакомъ, изъ-подъ котораго каучуковой трубочкой
высасывается воздухъ, пока уровень воды въ немъ не

поднимается на
2/3 . Вода нагревается до кипешя,

кровь свертывается, СО становится свободною и

действуетъ на хлористый паллады, но не тотчасъ, а

по истеченш 24-хъ часовъ. По охлаждены воды подъ

колпакомъ развивается разреженное пространство и

вода поднимается до прежняго уровня. Присасы-
вающее действ!е разреженнаго воздуха по мнен!ю

Роккег’а значительно содействуетъ выделешю окиси

углерода изъ крови. Чувствительность этого способа,

по автору, неограничена. На последнихъ же реак-

щяхъ Робо г основалъ методы количественнаго опре-

делешя СО въ воздухе.
Первый методъ состоитъ въ томъ, что изготов-

ляются бумажки съ РбС1
2 , при этомъ въ известной

полоске бумажки заключается известное количество

РсlС12 . Для определежя берутъ бутыль определенной
емкости, помещаютъ въ нее бумажку съ РбС1

2 ,
смо-

ченную водою, и затемъ отмечаютъ время, черезъ

которое она почернеетъ; Роб о г на основаны этого

могъ приблизительно определять содержаше СО въ

воздухе. Этотъ авторъ также поглощалъ СО кровью,

последнюю нагревалъ и получающыся при этомъ

воздухъ просасывалъ черезъ РбС1
2

.

Другой способъ Г о б о г ’ а состоитъ въ слФ>дую-
щемъ: воздухъ освобождаютъ отъ сероводорода и

амм1ака, просасываютъ черезъ растворъ

РбС12 ; при этомъ, если въ воздухе находится СО,
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то въ растворе хлористаго паллад)я получается

пленка металлическаго паллад!я чернаго цвета; ре-
акщя идетъ такъ:

Поглощеще СО въ растворе РсlС1
9 идетъ очень сильно.

Полученный возстановленный Рб отфильтровываютъ,
растворяютъ въ царской водке, растворъ выпари-
ваютъ немного, затемъ разводятъ въ соляной кис-

лоте; въ полученномъ растворе определяютъ содер-

жаще Рд при помощи титроващя юдистымъ калlемъ,
где 1 с. с. раствора содержитъ 1,486 ттдг. К]; это же

количество соответствуем 0,1 с. с. СО.

Получивъ общее содержаще СО, можно пере-

считать его на %-ое содержаще въ воздухе, если,

конечно, объемъ просасываемаго воздуха былъ из-

вестенъ.

Д-ромъ Величковскимъ 1 ) и, независимо

отъ него выработавшимъ такой же методъ, д-ромъ

Троицкимъ 2 ) сложная обработка металлическаго

паллад!я была совершенно выпущена, взам^нъ 1 чего

авторы, отфильтровавъ осевшы паллады, титровали
полученный фильтратъ и по разнице титровъ опре-
деляли количество окиси углерода. Величковскы

употреблялъ для титрования растворъ съ содержа-
н!емъ юдистаго кал!я 3,118 гр. въ литре (1 к. с. —

1 ттдг. Рб) и нашелъ, что 1 к. с. окиси углерода
редуцируетъ 0,557 ттlдгт. Рд.

Д-ръ Т р о и ц к I й, при определены окиси угле-

рода помощью титрованнаго раствора хлористаго

паллад!я, поступалъ такъ:

1) АгсЫу Шг Нудlепе 1883 г. Вале! I, Ней 2.

РдС1, + СО + Н,0 = Рс1 + 2С1Н -|- СО 2 .

2) Окись углерода въ воздух-Ь жилыхъ помЪщешй и новый

способъ количественнаго определения титрованнымъ растворомъ
хлористаго паллад1я. П. А. Троицей, СПБ. 1883 г.

3
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После пропускажя окиси углерода растворъ хло-

ристаго паллад'lя фильтруется, нагревается и тит-

руется юдистымъ кал!емъ (1,483 грам. на 1 литръ

дестиллированной воды; 1 куб. сайт, раствора К] со-

ответствуем 0,1 куб. сант. СО). Довольно затруд-

нительнымъ представляется определен!е конца ре-

акцlи. Для этой цели авторъ советуем брать две

пробирки, влить въ одну изъ нихъ несколько капель

дестиллированной воды, а въ другую фильтровать

титруемую жидкость и прибавить къ ней каплю

раствора К]. Если жидкость при этомъ потемнеем,

то прибавляютъ ко всему титруемому раствору хло-

ристаго паллад!я еще 0,3—0.5 куб. сант. раствора К]
и снова повторяютъ опытъ съ пробиркой. Если въ

профильтрованной въ последнюю жидкости не по-

явится никакого изменежя после прибавлежя одной

капли раствора К], (что узнается при сравнены съ

пробиркой, содержащей одну только дестиллирован-

ную воду), то къ титруемому раствору прибавляютъ
2 —3 капли раствора хлористаго паллад!я. После

этого жидкость снова фильтруютъ въ пробирку и

сравниваютъ съ водой. Титроваже считалось авто-

ромъ оконченнымъ, если въ фильтрате снова начинало

появляться заметное окрашиваже ом прибавлежя
капли юдистаго кал!я.

Роl а1 пе 1 Вг о и’l п
1) также применяли для

той же цели растворъ хлористаго паллад!я (РсlСl 2 ),

причемъ они, пропуская струю СО — воздуха черезъ

растворъ РсlС1 2 (1 : 1000), сравнивали потомъ въ

тонкихъ пробиркахъ степень обезцвЪчиважя взятаго

раствора съ другими, заранее приготовленными ра-

створами РбС1 2 съ различнымъ въ нихъ содержажемъ

1) Сотрlез Реприз 1898 г. Т. I, стр. 938.
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этой соли и достигали этимъ калориметрическимъ

способомъ приблизительнаго определешя количества

окиси углерода въ воздухе.
Вегlеlоl нашелъ, что слабый растворъ азотно-

кислаго серебра въ амм!аке при пропускали черезъ

него воздуха, содержащаго СО, даетъ побуреше и

даже почернеше раствора; для этого нужны лишь

следы окиси углерода. Кроме перечисленныхъ аб-

сорпц'юнныхъ методовъ существуетъ много другихъ,

напримеръ съ щелочнымъ растворомъ железнаго

купороса (Т геи 11 е г’а), кислымъ растворомъ хло-

ристой меди (бе Bаlпl- М а г Н п) 1) и также ам-

м!ачнымъ растворомъ хлористой меди, наичаще при-

меняемымъ въ техническомъ анализе газовъ (М и з-

рга И. НапбЬисП бег IесЬпlзсЬеп СЬепне. Вб. III;

Петре!, СазапаlуllsсЬе МеПлоб. и друг, техническ.

руководства).
Изъ методовъ вытеснешя, или обменнаго разло-

женlя, заслуживаютъ внимашя, кроме метода Робог’а,

способы французскихъ авторовъ ПИсlоих 2) и СаиНег 3),

основанные на способности ’юдноватаго ангидрида

(] 2 О
S ) окислять СО въ С02

и выделять свободный

юдъ, определяемый различнымъ образомъ (подробно

методъ Мlсlоих описанъ въ экспериментальной части).

По Ыlсlоих наследуемый воздухъ проводится

черезъ 16-образныя трубки, содержащая (см. рис. I):
а — куски Ъдкаго кали для поглощения углекислоты,

сероводорода и сернистой кислоты, б — пемзу, пропи-

1) СотрНез Репбиз 1898 г. Т. I, стр. 1036.

2) СотрНез Кепбиз: 1898 г. Т. I стр. 746. Маипсе Ыlсlоих:

„Оозаде сЫггндие бе Гохубе бе сагЬопе согДепи бапз I’аlг тёте

а Гёlаl бе Iгасез.“

3) IЫсl. стр. 793. Агтапб СаиНег: „Зиг 1е бозаде с!е

Гохубе бе сагЬопе бПиё бапз бе дгапбез диапШёз б’аи.“
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танную серною кислотою для поглощешя влаги и

в — трубку, содержащую 25—40 граммъ юдноватаго

ангидрида.

Трубка в помещается въ масляную баню и дер-

жится здесь во время опыта при температуре 150° С

Реакщя здесь протекаетъ по следующему урав

нен!ю:

SСО+],ОS =Ь + 5СО
2

ВыдЪлившшся юдъ поглощается въ прибор!»
ААПП’я (г) растворомъ едкаго натра, удельн. веса 1,3,

смЪшаннаго съ 5 к. с. дестилл. воды. По окончажи

опыта поглощенный юдъ выделяется изъ раствора

помощью серной кислоты съ несколькими сенти-

граммами азотистокислаго натр!я и выбалтывается

5-ью к. с. хлороформа, окрашивающагося при этомъ

въ красный цветъ. Сравниваютъ теперь окраску съ

другимъ цилиндромъ, обработаннымъ такимъ же пу-

темъ какъ и первый, причемъ вместо поглощеннаго

юда прибавляется до одинаковой окраски хлороформа
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растворъ юдистаго кал!я (0,1 тшд. на 1 с. с. воды;

1 ттдг. К] =2,97 к. с. СО при О0 760 тт давлетя).

Методъ СаиНег аналогиченъ, по принципу,

методу Мlсlоих съ тою лишь разницей, что здесь ко-

личество юда улавливается порошкомъ меди, возста-

новленной водородомъ, а углекислота — 11-образной
трубкой, содержащей фарфоровые шарики, облитые

щелочью, откуда после определяется углекислота

обычными способами.

Поглотительные приборы передъ трубкой съ ] 2
О

S

содержать баритовую воду. Трубка съ юдноватымъ

ангидридомъ помещенная въ стаканъ съ водою, на-

гревается до 60-—70° С, — температуры, которой авторъ

отдаетъ предпочтете, указывая одновременно на то,

что реакщя начинается уже при 40° С и хорошо

идетъ при 60—70° С.

Расположеше приборовъ въ методе СаиНег видно

изъ рисунка 2-го.

Рис. 2.

а, б, в — трубки, содержания баритовую воду,

г — приборъ съ ]2
ОS ,

—д — трубка съ меднымъ по-

рошкомъ, и е — трубка съ шариками, смоченными

щелочью.

ОпредЪлен'ю результатовъ здесь количественное

и юдъ определяется по привесу къ трубке д. Хотя

авторъ определялъ этимъ способомъ окись углерода
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въ разведены 1 : 50,000, однако намъ не удалось по-

лучать по нему даже удовлетворительныхъ резуль-

татовъ, почему мы и не применяли его. При опре-

делены окиси углерода прямо въ смеси съ углеводо-

родами оба изложенные методы страдаютъ некоторыми
неточностями, особенно въ присутствы ацетилена

который возстановляетъ ] 2ОS уже при 60° С.

Въ статье Акт ап б СаиНег 1) „
Асбоп бе дие!диез

геасШз зиг Гохубе бе сагЬопе еп уие бе зон бозаде
бапз Гаlг бе у111ез“ указываются почти все заслужи-

вающее внимашя методы. Авторъ сообщаетъ слФ>-

дуюгщя данныя: очень точенъ методъ съ хромовой
кислотой при 1° 100°, причемъ хромовая кислота

переводить окись углерода въ углекислоту.

Далее не уступаетъ ему методъ съ примЪнешемъ

марганцовокислаго кал)я (КМпО 4), где въ разбавлены

1 : 1000 эта соль очень медленно переводить окись

углерода въ углекислоту.

При разбавлены 1 ‘ 100 реакщя идетъ еще полнее,

но поглощаются и СО., и друпя кислоты.

Растворъ юдноватбй кислоты (Н]О 3 ) въ разве-

дены 1 : 100 на холодЪ окисляетъ СО въ СО2 ; въ

разбавлены 1 : 10 и при 100° реакц'ы идетъ энергично,

выделяя СО 2 и вытесняя ].
Iодноватый ангидридъ при нагрЪваны выдЪ-

ляетъ свободный юдъ и СО переходитъ въ СО 2 .

Это явлеше наблюдалъ еще М. ОП(е (Виllеlш
Bосlеl. СЫт, Т. XIII рад. 319).

Самъ авторъ замЪтилъ, что реакщя начинается

при 40° и совершается вполнЪ при 60°.

Прекраснымъ и чувствительнымъ реактивомъ на

СО служить хлорное золото. Эта реакщя влечетъ за

1) Сотрlеs Реприз 1898 г. стр. 871.
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собою изменение цвета раствора золота за возстанов-

лежемъ металлическаго золота. И этотъ способъ хо-

рошъ, если бы на него, какъ и на все предшество-

вавгше не действовали возстановляющимъ образомъ

друпе углеводороды.

ЗсНадйепЬаиИеп и Рад е 1 1), проверяя

методъ NlOl о их, задались вопросомъ, какъ относятся

къ окиси углерода, аналогично ] 2
О

5
и друпя кисло-

родъ содержания вещества. Отрицательные резуль-

таты ими были получены съ кислотами: молибдено-

вой, хромовой, мышьяковой, мышьяковистой, сурьмя-

ной и сурьмянистой.
Н. Бекетовъ 2) приводитъ описаже способа

возстановлешя Ма.,o помощью СО, окислившуюся въ

СО 2 , что имело место при нагреванш между 290 и

310°. СО поглощалась Ыа.,О, причемъ выделялся ме-

таллическш натрш, согласно воззрежю автора, по сле-

дующей формуле :

полагая, что СО дЪйствуетъ одновременно на обе

частицы Ыа.,o, выделяя изъ нихъ по одному атому

Иа и замещая ихъ.

1) СЬегтйкег-ХеИипд 1899 г. № 13.

2) Журналъ Русснаго Физ.-Химическаго О-ва Т. 15 стр. 294.

Ыа — СЖа , Иа-—0 |
№-0Ма + С0 =№-0> С0 +Ма

*

Что касается другихъ методовъ опредФ>лен1я, то

изъ нихъ заслуживаетъ внимашя методъ вспышки,

заключающейся въ слЪдующемъ: взятый объемъ СО,

въ смЪси съ избыткомъ воздуха, переводится въ спе-

ц1ально устроенный приборъ съ большимъ (въ 100

к. с.) шаромъ въ средине, въ который впаяны пла-

тиновыя проволоки, имЪющ1я наружу ушки. Къ

этимъ ушкамъ прикрепляются проводы отъ электри-
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ческой батареи и черезъ смесь газовъ пропускается

искра, следуетъ легкш взрывъ и окись углерода, на-

примеръ, превращается въ углекислоту. Оставшшся

объемъ отмеривается и изъ него поглощается вся

образовавшаяся углекислота, пересчитываемая на окись

углерода.

Этотъ методъ очень точенъ, но при этомъ необ-

ходимо соблюдать приблизительное соотношенlе между

объемами сжигаемаго газа и кислородомъ воздуха,

такъ какъ при недостатке последняго взрыва не

происходить, а при большомъ излишке
— частьчасть

азота воздуха сгораетъ въ азотную кислоту.

При анализахъ газовой смеси, состоящей изъ

уклекислоты, сернистой кислоты, сероводорода, ам-

м!ака, окиси углерода, предельныхъ и непредЪльныхъ

углеводородовъ, поступаютъ обыкновенно следующимъ
образомъ: отмЪриваютъ определенный объемъ газа

въ измерительную пипетку и для поглощежя углеки-

слоты, сероводорода, сернистыхъ соединешй и амм!ака

проводятъ газъ на щелочь; после поглощешя этихъ

продуктовъ измеряютъ убавившшся объемъ и вновь

проводятъ его на дымящуюся серную кислоту, погло-

щающую ацетиленъ (С.,Н 9) и некоторые друпе угле-

водороды непредельнаго ряда; объемъ возвращеннаго

газа снова отсчитывается и переводится на бромную

воду, которая энергично поглощаетъ этиленъ (С 9
Н

4 ),

который этимъ путемъ можетъ определяться количе-

ственно. Выведенный отсюда газъ содержитъ пре-

дельные углеводороды, водородъ и окись углерода. Изъ

наиболее встречающихся на практике смесей газовъ

для дальнейшихъ анализовъ остаются въ смеси; ме-

танъ, водородъ и окись углерода. Въ техническихъ

анализахъ, где не требуется особенной точности,

окись углерода обыкновенно поглощаютъ амм!ачнымъ
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растворомъ полухлористой меди, но для точныхъ опре-

делена этотъ методъ неудобенъ, такъ какъ во 1)
часть газовъ можетъ поглотиться вообще жидкостью

и во 2) поглощеше окиси углерода не всегда можетъ

быть полнымъ, такъ какъ посторонне газы уменьша-

ютъ растворимость СО въ поглотителяхъ.

Такъ, напримеръ, Лон ачевск!й - П етру-

ня к а
1), применявши для поглощешя СО даже ша-

рики изъ папье-маше и каолина, пропитанные какъ

кислымъ такъ и щелочнымъ (въ амм!аке) растворомъ

полухлористой меди, приводитъ следующее результаты.

Далее слЪдуетъ еще одна возможность опредЪ-
ленlя СО въ смеси съ другими газами (метаномъ и

водородомъ), именно помощью фракц!ониро-

ванн а г о или дробнаго сжиган!я каждаго газа въ

отдельности. Первыя попытки въ этомъ направлена

1) Журналъ Русскаго Физико-химическ. О-ва Т. 20, стр. 108.

Шарики, пропитанные кислымъ растворомъ полу-

хлористой мЪди и вполне насыщенные СО въ атмо-

сфере ея же, после введешя въ атмосферу чистаго

водорода или смеси водорода и окиси углерода всегда

выдЪляютъ изъ себя часть СО. Так1е же шарики,

•содержание окись углерода, но не насыщенные ею,

будучи приведены въ соприкосновеше со смесью СО

и водорода, или выдЪляютъ изъ себя часть окиси уг-

лерода или же поглощаютъ новое количество по-

следней, смотря по содержашю ея въ газовой смеси.

Шарики, пропитанные щелочнымъ растворомъ полу-

хлористой мЪди (въ амм1акЪ) и вполне насыщенные

окисью углерода, часть ея выдЪляютъ изъ . себя въ

чистаго водорода. Изследуя данныя яв-

лен!я, авторъ привелъ подчиненность ихъ закону пар-

щальнаго давлешя.
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Взято 29,3 к. с. метана и 70,6 к. с. кислорода;

проведенный три раза черезъ Рб, объемъ далъ сжат!е

въ 3 к. с. (СН 4
=;l,5 к. с.).

Водородъ, метанъ и кислородъ, въ пропорщяхъ

ихъ объемнаго соединения, при сжигаши надъ Рб

развиваютъ такую энерпю, что происходитъ взрывъ,

даже если трубку сильно охлаждать.

Смесь водорода, метана и воздуха сгораютъ, если

достаточно воздуха, при обыкновенной 1° и при 1° до

100° С — безъ взрыва. Если заботиться о томъ, чтобы

не особенно нагревалась палладlевая чернь, то сго-

раетъ лишь водородъ, а въ противномъ случае и

метанъ. Рб здесь дЪйствуетъ каталитически; для

сожжежя Н достаточно однократнаго проведешя газа.

1) „Аппаlз оГ рЬПозорЬу" — 25, 428 цитировано по Нет-

реГю: Сазапа]уиsсИе МеЩодеп.

были сделаны Н е п г у
1), который примЪнялъ пла-

тиновыя проволоки въ трубкахъ и при нагревании
ихъ проводилъ газы. При этомъ сгорали метанъ и

окись углерода. ВпослЪдствш авторъ примЪнялъ уже

губчатый Рё (палладш), которымъ онъ могъ поглощать

водородъ при обыкновенной 1°. Имъ предложена сле-

дующая методика: смесь водорода съ избыткомъ ки-

слорода проводится чрезъ губчатый палладш (съ по-

верхности несколько оксидированный) при комнат-

ной 1°, при этомъ возникаетъ масса тепла и смесь,

если она подходитъ подъ составъ гремучаго газа, —

взрываетъ. Метанъ и кислородъ, проведенные надъ

Рб при Р 100° С не показываютъ явлешя горешя ;

последнее начинается лишь при 200° С; такъ, если

провести газъ три раза черезъ паллад!евую чернь при

Р 200—220, то часть метана сжигается. Авторъ при-

водитъ такой примеръ:
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С 1. V/ I п к 1 е г предложилъ для этой цели обыкновен-

ный капилляръ съ волокномъ азбеста и примЪнялъ
его для сожигашя, нагрЪвъ въ начале до температуры

реакщи ; если дф>ло идетъ о водороде, то нагрФ>ван!я

не нужно. Если сжигаше вести при 1° не выше 100" сго-

раетъ лишь водородъ, а выше 200°С не только водородъ,

но и часть метана. НаЬег 1 ) замФ>няетъ паллад!е-

вую.чернь паллад!евой проволокой, 55 ст. длиною,

трижды сложенной и находящейся въ капиллярной

трубке. Трубка нагревается до температуры кипя-

щей серы и газъ ведется медленной струей (700—800

к. с. въ часъ). При этомъ сгораетъ лишь окись угле-

рода и водородъ, а метанъ остается неизмененнымъ.

Другой методъ фракц’юнированнаго сжигашя, пу-

темъ спещально устроеннаго прибора, описываетъ

Эе. ЗрlНа 2) въ статье: „Вlе ВезИттипд кlе!пег

КоЫепохудтепдеп т бег ЬиЙ.“

Авторъ примЪняетъ для своихъ целей две равно-

объемныя бутыли, изъ которыхъ въ одной произво-

дится фракцюнированное сжигаше, а въ другой (кон-

трольной) производится опредЪлен’ю углекислоты, со-

держащейся въ изслФ>дуемомъ воздухе. Обе бутыли

запираются стеклянными, хорошо пришлифованными

пробками, черезъ который пропущены 2 стеклянный

трубки, съ кранами наружи, доходящ!я — одна до дна

бутыли, другая — лишь до конца пробки. Въ той

бутыли, которая служитъ для фракцюнированнаго

сжигашя, помимо трубокъ пропущены черезъ пробку

две мЪдныя проволоки, сообщаюгщяся во время сжи-

гашя съ полюсами батареи, между которыми удержи-

1) Тгеасlу/еll. Курсъ аналитической хим!и. Т. II стр. 499..

2) РгlУ.-Оо2. Вг. Bрйlа. АгсЫу Гйг Нудlепе 1903 г.
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вается „оксидац'юнное тело“, конструированное слФ-

дующимъ образомъ: въ стеклянный небольшой ци-

линдръ, 14 шт. д!аметромъ и 19 ст. длины, впаянъ

термометръ (съ делен!ями на
2/10°) на 360°; этотъ

цилиндръ окруженъ платиновой спиралью, концы,

которой соединены съ медными проволоками; на

этотъ цилиндрикъ натягиваютъ сверху другой, сос-

тояний изъ серебрянаго листа, покрытаго слоемъ

металлическаго паллад!я. Другая бутыль имеетъ

лишь термометръ, впаянный въ пробку такъ, что на-

ружу выходитъ вся его шкала.

Когда обе бутыли готовы къ употреблешю, отме-

чается и давлеше, открываютъ краны, и черезъ

бутыли протягивается наследуемый воздухъ въ потреб-

номъ количестве. Обе бутыли по наполнены ихъ

воздухомъ запираются кранами; въ первую бутыль,

кроме того, впускается еще водородъ для успешности

сожжен1я окиси углерода, после чего медныя про-

волоки, выступающ!я черезъ пробку, соединяютъ съ

полюсами батареи, отчего происходитъ разогреваше
платиновой спирали и, следовательно, находящагося

на ней серебряно-паллад1еваго цилиндрика, чемъ и

достигается, при регулировке 1°, сжигаше окиси угле-

рода, заключающейся во взятомъ объеме воздуха. По

окончанш процесса сжигажя бутыль охлаждается и

въ нее черезъ кранъ, доходянцй до дна, впускается

150 к. с. титрованнаго раствора баритовой воды. Въ

другую, контрольную бутыль также вливается указан-

ное количество баритовой воды и обе бутыли неко-

торое время покачиваютъ для абсорпцш всей углекис-

лоты. После этого баритовую воду изъ бутылей вы-

ливаютъ въ отдельные сосуды и по отстаиванш обратно

титруютъ щавеловой кислотой въ присутствш фенолъ

фталеина.
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Разница между количествами углекислоты, полу-

ченной въ обЪихъ бутыляхъ, т. е. углекислоты, нахо-

дившейся въ воздухе (II бутыль), и полученной сжи-

ган!емъ въ оксидацюнной бутыли, указываетъ на ко-

личество определенной такимъ путемъ окиси углерода.

О температурахъ, при которыхъ сжигаются надъ пал-

лад!емъ разные газы, Эг. Bрlllа говорить, что по

Винклеру легче и скорее сжигается водородъ, менее

легко, но все же скоро сжигается окись углерода;

медленно и при сильномъ нагреваши — ацетиленъ,

этиленъ и пары бензола, а вовсе не сжигается, или

лишь въ маломъ количестве — метанъ. БолЪе под-

робный указания автору неизвестны, кроме лишь

изследованш РйШррз’а, показан!я котораго часто

находятся въ противореча съ сообщен!ями Винклера.

По Рй 111 ррз ’у сжигаюеводорода съ воздухомъ надъ

паллад!евымъ азбестомъ начинается при 50—60" С.;

изъ углеводородовъ, по его мнЪнlю, самое сильное

сопротивлеше окислен’по представляютъ параффины,

(метанъ, этанъ), а самое меньшее — олефины (этиленъ,

бутиленъ); — ацетиленъ и окись углерода находятся

посредине.

Метанъ по РЫИррз’у сжигается только при

400° до 451° С, а также отчасти и этанъ.

На основанш же своихъ собственныхъ

Эг. 8 р 111 а выводить слЪдующ!я данныя о темпера-

турахъ сжигашя газовъ надъ паллад!емъ:

Окись углерода, начиная съ 125°

Ацетиленъ при 250—300°

Этанъ 220 -230°

Пары этиловаго эфира „
180-200°

„
петролейнаго 190—210°

„
бензола 210—220°
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Харичковъ 1 ) указываетъ, что точка горешя
окиси углерода надъ Рб-азбестомъ равна 290° С

а водорода 80° С.

Такимъ образомъ мы видимъ, что, несмотря на

все полученные результаты, вопросъ о точной темпе-

ратуре, при которой начинается сжигаше окиси угле-

рода надъ паллад!емъ въ той или другой форме, въ

общемъ не разрешенъ, и точка горежя, судя по ав-

торамъ, колеблется отъ 125° до 290°, — на дистанцш

довольно значительной.

Наряду съ другими окисями для фракцюниро-
ваннаго сжигажя окиси углерода, метана и водорода

предлагается между прочимъ и окись серебра.
Аг т. СаиНег 2) говорить:

“

также окисляющимъ образомъ действуетъ и влажная

окись серебра, но долго; при этомъ получается чер-

новатый, аморфный порошокъ, который содержитъ

углекислую окись серебра; лучш!е результаты наблюда-

лись при аморфномъ сухомъ Ад 2О, причемъ реакщя

происходитъ по следующей формуле:

2Ад.,0 +СО + 0 = Ад,СО3 -|- Ад,o
Ад,o 4“ СО

— 2Ад СО
2

Прибавлешемъ къ полученной массе разведенной
1: 3 уксусной кислоты углекислота вытесняется не

сразу, а постепенно, понемногу, въ то время какъ

образуется ацетатъ Ад; онъ составляетъ массу сЪраго
цвета, главнымъ образомъ металлическаго серебра.
Последнее зависитъ, повидимому, отъ образования при
этой реакщи муравьиной и щавеловой кислотъ.

1) Харичковъ. Журн. Физико-Химическаго О-ва. Т.

XXXIV, вып. V 1902 г.

2) Сотрlез Кепйиз 1898, стр. 87.
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ЗсМадбепЬаиИеп и Раде! 1) сообщаютъ:
„

окиси серебра и меди редуцировались

въ струе СО, причемъ первая уже при 60°, а вторая

при 300° С.

СО —Ад2
О

——-
ОО

2 —|— Ад 2

СО 4- Си
2
0 = СО

2 + Си 2

Такъ какъ объемъ СО равенъ объему СО
2 , то, ос-

новываясь на вышеприведенныхъ реакщяхъ, по мне-

н!ю авторовъ, можно было бы установить новый методъ

определен!я окиси углерода.

Что касается окиси меди, то она до сихъ поръ

всегда применялась въ накаленномъ состоянии для

сжиган!я вообще всЪхъ трудно сжигаемыхъ газовъ,

на что указывается во всФ>хъ почти спещальныхъ учеб-

никахъ. Въ отношены фракцюнированнаго сжигашя

она лежитъ какъ то въ стороне, хотя, несомненно,

какъ окись металла, могла бы играть въ этомъ про-

цессе большую роль.

Изъ обозрешя литературныхъ данныхъ мы ви-

димъ, что въ вопросе о фракцюнированномъ сжига-

НIИ окиси углерода помощью Рё есть несколько

спорныхъ пунктовъ относительно I°, при которой начи-

нается сжигаше окиси углерода, а возможность примЪ-
нешя для тъхъ же целей окиси серебра и меди, невиди-

мому, еще не испытана на практике, каковыя обсто-

ятельства и дали возможность намъ путемъ экспе-

риментальныхъ наблюдены нисколько подробнее

ор!энтироваться въ этихъ вопросахъ.

1) СИетlк.ег-2еКипд 1899, № 13.



Экспериментальный отделъ.

Приборы.
Не лишнимъ, думаю, будетъ мое указанlе на упо-

треблявипеся мною во время опытовъ приборы, что

значительно облегчитъ понимаые некоторыхъ сокра-

щенныхъ обозначены, встречающихся въ тексте и

таблицахъ.

Для хранешя газовъ мною употреблялись обык-

новенные стеклянные газометры Бунзена.

Для поглощеьпя продуктовъ сжигашя, а равно

для переведешя вообще объемовъ газа изъ бюретки

применялся приборъ, часто здесь называемый „по-

глотительнымъ приборомъ по ВгеЬß сЬ т 1 сИ’у“„
принципъ котораго действительно заимствованъ у

этого автора. Приборъ этотъ состоитъ изъ стеклян-

ной пипетки въ 100 к. с., верхней конецъ которой,,
начиная отъ расширешя, соединенъ съ капиллярной

трубкой, изогнутой подъ прямымъ угломъ. На про-

должены этой капиллярной трубки былъ перпенди-

кулярно ей внизъ впаянъ отростокъ такой же трубки,
а на месте ихъ соединешя находился 3-хъ ходовой

кранъ. Однимъ изъ поворотовъ крана можно было

сообщить отростокъ съ остальной частью прибора
(расширешемъ, вмещавшимъ 100 к. с. ртути или

вообще жидкости), а другимъ поворотомъ — отростокъ

можно было разъединить и установить прямое сооб-

щен!е внутренности прибора съ продолжешемъ прямой

капиллярной трубки, черезъ которую и вводили въ
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приборъ обыкновенно газъ. Черезъ нижнlй отростокъ

въ опытахъ вводили всегда щелочь для поглощения

углекислоты.

Нижнlй конецъ пипетки имелъ большой кранъ

и маленьюй стеклянный отростокъ, на который наде-

валась резиновая трубка, ведущая къ сосуду, напол-

ненному ртутью. Черезъ эту резиновую трубку при

открытомъ кране и заполнялся ртутью поглотительный

приборъ. Весь приборъ былъ вделанъ въ деревянную

раму съ устойчивой подставкой.

Для анализовъ помощью взрыва служила обык-

новенная „пипетка для взрыва газовъ НетреГя"
съ впаянными въ шейку прибора платиновыми про-

волоками. Электрическая искра получалась нами

отъ последовательной батареи Гренэ, токъ отъ

которой шелъ въ спираль Румкорфа.

Измерительнымъ приборомъ вначале служила

„бюретка для анализовъ газа съ коррекщей на тем-

пературу и давлеше Нет ре Гя". Этотъ приборъ,

изображенный на рисунке 7, состоитъ изъ двухъ

прямыхъ стеклянныхъ трубокъ, изъ которыхъ одна

(в) имеетъ на своемъ верхнемъ конце кранъ съ двумя

ходами, одинъ изъ которыхъ сообщаетъ трубку съ

наружнымъ воздухомъ, а другой —съ манометромъ б.

Трубка эта градуирована на 100 к. с. и каждый к б.

сант. разделенъ на 5 делеюй, равныхъ следовательно,

каждое У5
к. с.; она заполняется ртутью изъ сосуда

а, идущею изъ него по резиновой трубке, на которую

надетъ регулирующш зажимъ.

Вторая, „коррекцlонная“ трубка, помещающаяся

рядомъ съ описанной и наполненная воздухомъ, од-

нимъ концомъ соединяется также съ манометромъ
б, а другимъ —съ наружнымъ воздухомъ. На дне

трубки помещена капля воды и немного ртути. Это
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Набравъ въ трубку в воздуха въ смеси съ другими

газами, мы поворотомъ крана сообщаемъ ее съ мано-

метромъ и, если теперь существуетъ разница давлены,

то она отразится на уровняхъ ртутнаго столбика,

которые будутъ неодинаковы, и, теперь, путемъ при-

бавлешя или отливашя ртути изъ сосуда а, мы при-

водимъ объемъ къ тому же давлешю, которое сущест-

вуетъ въ другой трубке, чемъ достигаемъ уравнешя
или коррекцш на давление. Если мы наследуемый
газъ сжигаемъ, то по охлаждены мы опять приводимъ

его къ прежнему давлешю и т. д., после чего уже

можемъ отсчитывать убавившшся объемъ.

Такъ какъ температура взятаго въ коррекцюнную

трубку воздуха принимаетъ температуру окружающей

воды, то при услов!и неизменяемости температуры

последней мы всегда достигаемъ и коррекщи на темпера-

туру. На дЪлЪ же, когда въ соседнюю трубку входитъ

горячш газъ, то нагревается не только сама трубка
и ртуть въ ней, но и окружающая вода, отчего повы-

шается температура въ коррекцюнной трубке и этимъ

делалось съ тою цЪлью, чтобы не производить по-

правокъ на упругость водяныхъ паровъ, такъ какъ

въ ту пипетку, въ которую вводили газъ, обыкновенно

попадало вмЪст'Ь . съ послЪднимъ нисколько капель

воды изъ капиллярной трубки, черезъ которую газъ

вводили въ бюретку. Об'Ь трубки помещены въ

стеклянный цилиндръ, надЪтый на толстую резиновую

пробку, въ который наливается вода. Весь приборъ
покоится на фарфоровой подставкЪ -— а. Передъ
анализомъ обЪ трубки сначала сообщаются съ наруж-

нымъ воздухомъ, послЪ чего онЪ соединяются между

собою; такъ какъ давлен!е въ нихъ теперь одинаковое,

то ртутные столбики манометра устанавливаются на

одномъ уровнЪ.
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изменяется давлеше. Какъ выяснилось на опытахъ,

для уравнешя температуры во всЪхъ частяхъ прибора

требуется минимумъ 4 —
5 часовъ времени и вызыва-

ется тГ>мъ, что обЪ трубки расположены слишкомъ

близко другъ отъ друга и разъединены между собою

очень небольшимъ столбомъ воды, которую, кстати

сказать, трудно перемешивать.

Эти неудобства прибора НетреГя и заставили

насъ, въ средине опытовъ фракщонированнаго сжи-

ганlя окиси углерода помощью окиси серебра, пе-

рейти къ другому прибору, предложенному пр о фе с -

соромъ Е. А. Шепилевскимъ и построен-

ному по принципу прибора для опредЪлеюя угле-

кислоты въ воздухе Реllегзоп-Bопсlеп’а.

Изъ прилагаемаго рисунка 3-го видно, что при

Какъ и въ бюретке
НетреГя, пипетка служа-

щая для измФ>рен!я объема

боръ состоитъ изъ двухъ

одинаковыхъ пипетокъ, не-

сущихъ на верхнихъ кон-

цахъ 2-хъ ходовые краны,

дающ’ю возможность опре-

дЪленнымъ поворотомъ

крана соединять каждую

отдельную пипетку съ на-

ружнымъ воздухомъ. Между

пипетками, въ соединении

съ ними, находится не-

большой ртутный мано-

метръ, позволяющ1й въ на-

чалФ> опыта установить

одинаковое давлеше въ

обЪихъ пипеткахъ.
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анализируемаго газа, наполняется ртутью изъ рядомъ

стоящаго сосуда, сообщаюшагося съ пипеткой по-

мощью резиновой трубки, съ надетымъ на нее зажи-

момъ съ регуляторомъ.

Обе пипетки этого прибора въ верхней части

расширены и вмещаютъ до начала градуированной
нижней части 50 к. с. воздуха, а нижняя часть, пред-

ставляющая узкую трубку, градуирована съ 0 до 27

к. с., причемъ каждый куб. сайт, разделенъ, въ свою

очередь, на 10 делешй, равныхъ УlO
к. с. Эта мел-

кая градуировка позволяетъ отсчитывать даже 0,05 к. с.

Въ отлич’ю отъ бюретки НетреГя стеклянный

сосудъ (цилиндръ), окружающш обе пипетки, отсто-

ящая далеко другъ отъ друга, довольно широкъ и

позволяетъ вместить большое количество воды, удобно

перемешиваемой мешалкой, а внизу снабженъ еще

краномъ для спуска воды.

Весь приборъ вделанъ въ большую устойчивую

деревянную раму.

Самое производство введен!я газа и отмеривали
объема его то же самое, что и въ приборе НетреГя.

Такъ какъ при болыиомъ объеме воды легко

достигалась однообразная температура всЪхъ частей

прибора, то результаты опыта можно было опреде-
лять уже спустя полчаса после окончашя его, чЪмъ

достигалась большая эконом!я времени.

Способы полученья газбвъ для анализовъ

и проверки чистоты ихъ.

а) Окись углерода (СО).

Окись углерода для опытовъ добывалась нами

изъ чистой щавелевой кислоты.
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Въ колбочку, вместимостью 150 граммъ, насы-

палась химически чистая, трижды перекристаллизо-

ванная изъ воды, щавелевая кислота въ количестве

50—60 граммъ и сюда же вливалось одинаковое, по

весу, количество химически чистой серной кислоты,

уд. веса 1,84.

Колбочка тотчасъ устанавливалась на штативе

и закрывалась точно пригнанною гуттаперчевою проб-

кою съ короткою отводною трубкою, изогнутою подъ

прямымъ угломъ; подъ колбочку, на кольце, помеща-

лась азбестовая подкладка; на конецъ стеклянной тру-

бочки надевалась резиновая, соответствующая д!а-

метра, длиною 78 аршина.

Для получения тока газа подъ колбочку ставилась

зажженая маленькая Бунзеновская горелка (Мlсго-
Ьгеппег) и содержимое колбы нагревалось до умЪрен-
наго кипФ>нlя, которое и поддерживалось во все время

получеюя газа.

После %-часового кипячешя газъ, вытЪснившш

уже собою весь воздухъ изъ колбы, изслЪдовался

предварительно на чистоту тФ>мъ, что на конецъ рези-

новой трубочки надевался капилляръ и газъ, выхо-

дящш черезъ него, зажигался. Когда газъ горЪлъ

ровнымъ синимъ пламенемъ, то снъ условно прини-

мался за более или менее чистый и тогда вводился

въ обыкновенный Бунзеновскш газометръ.

Такъ какъ щавелевая кислота, при нагрФ>ван!и ея

съ серной, разлагается съ образован!емъ углекислоты

([СООН] 2 = Н,O +СО + СО 2 ),

то для поглощешя последняя продукта въ Бунзе-

НОВСКIЙ газометръ наливалась, вместо воды, натрон-

ная (10—15%) щелочь, заполнявшая собою, передъ
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впускомъ газа, весь выводной кранъ газометра съ

резиновой трубочкой включительно. После пробы на

чистоту газа капиллярная трубка плотно вставля-

лась въ резиновый наконечникъ и погружалась следо-

вательно въ находящуюся тамъ щелочь.

Тотчасъ отпирался кранъ газометра и газъ впу-

скался туда подъ некоторымъ давлетемъ.

Когда газъ вытеснялъ въ уравнительную трубку

газометра почти всю щелочь, кранъ запирался, при-

боры разъединялись и прекращался притокъ газа

къ горелке.

Мы пробовали добывать окисьуглерода и изъмуравь-

иной кислоты, но никогда не получали чистой окиси

углерода. Хотя по формуле: НСООН — Н.,0 -% СО,

муравьиная кислота и должна бы давать чистую

окись углерода, но, на самомъ деле, мы получали

СО лишь въ количестве „тахlтит“ 85—90% плюсъ

еще друпя постороння газовыя примеси (сернистый
газъ и т. под.). Объяснить это можно темъ, что

мы подъ руками не имели чистой муравьиной кис-

лоты, а имевшаяся у насъ не соответствовала требу-
емымъ услов!ямъ. Наоборотъ, окись углерода изъ

щавелевой кислоты мы получали совершенно чистую

(100%).
Для дальнейшей проверки чистоты окиси угле-

рода газъ вводился въ бюретку съ коррекщей Нет-

реГя, где сначала определялся взятый объемъ газа.

Полученный газъ, для поглощеюя углекислоты,

оставался въ соприкосновенш со щелочью въ газо-

метрЬ на сутки и лишь послЪ этого срока подвер-

гался точному изслЪдовашю. Въ течете сутокъ,
какъ нами было неоднократно замечено, углекислота

поглощалась вся и поднят!я столбика щелочи въ

спустя это время, не наблюдалось.
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При введены газа въ бюретку строго соблюдались

условlя полной изолящи его отъ окружающаго воздуха,

состоявшая въ следующемъ:

предварительно въ бюретке Гем пе л я ртуть

поднималась до самаго верха выводного крана такъ,

что капля ртути выступала наружу, Въ свою очередь

въ газометрЪ Випзеп’а открытая для воздуха вывод-

ная часть (считая наружу отъ крана) и трубочка на

конце ея, для удалешя воздуха, заполнялись водою

и туда теперь вставлялась толстая капиллярная трубка,

служившая для перевода газа, изогнутая обоими

концами внизъ.

После этихъ предосторожностей понемногу пово-

рачивался кранъ газометра, причемъ выходящш от-

туда газъ вытЪснялъ воду, замещая ее собою. Когда

вся вода изъ капилляра была уже вытеснена и, сверхъ

того, вышла часть изслЪдуемаго газа (10;—15 куб.

сайт.), то, не прекращая тока газа, мы погружали

другой загнутый конецъ переводной трубки въ ртуть

бюретки, чЪмъ достигалось смыкаше обоихъ сосудовъ

безъ доступа воздуха. Тотчасъ устанавливалось от-

рицательное давлеше и въ бюретку вводился изве-

стный объемъ газа.

Отсчитавъ желательное намъ количество куб.

сайт, газа, мы запирали краны обоихъ приборовъ и

ихъ разъединяли.

ИзмЪривъ, помощью имЪющагося при бюретке

манометра, объемъ газа, мы вводили туда воздухъ

тЪмъ, что опустивъ ртуть при закрытомъ кране, т. е.

установивъ сильно отрицательное давлеше, быстрымъ

поворотомъ крана впускали воздухъ и такъ поступали

до помЪщежя въ бюретку требуемаго количества воз-

духа, объемъ котораго опять точно измерялся мано-

метромъ. Покончивъ съ наполнешемъ бюретки га-
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зомъ, мы соединяли конецъ ея съ пипеткой для

взрыва газовъ Н етреГя, заполненной до верха ртутью.

Введя туда весь объемъ газа и часть ртути изъ

бюретки НетреГя, мы соединяли платиновыя ушки

пипетки проволоками со спиралью Румкорфа (токъ
получался отъ 4-хъ элементовъ Гренэ) и пропускали

черезъ газъ искру. Происходилъ небольшой взрывъ,

послФ> чего газъ охлаждался и переводился обратно
въ бюретку Гем пел я, гдФ> вторично измерялся его

объемъ.

ПослЪ этого бюретку НетреГя соединяли съ пог-

лотительнымъ приборомъ, содержащимъ крепкую ще-

лочь и абсорбировали ею, повторными проведешями
всю углекислоту, образовавшуюся изъ окиси углерода.

Если объемъ газа уже не изменялся, мы отсчитывали

убыль объема, выражавшую содержан'ю СО во взятой

смЪси. Такъ какъ превращеше СО въ СО
2 проис-

ходить по уравнению :

2СО +О2
=2СО

2 ,

т. е. на 1 объемъ окиси углерода необходимо У2

объема кислорода, то по этому расчету на взятую пор-

ц!ю СО мы вводили 2 г/ 2 объема воздуха
1). На прак-

тикЪ мы брали однако воздуха немного больше.

СлЪдующш примЪръ иллюстрируетъ намъ резуль-

таты опредЪлешя чистоты окиси углерода.

Взято 10,8 к. с. изслЪдуемаго газа (СО)
Прибавлено воздуха въ бюретку до об-

щаго объема 62,7 к. с.

Проведено въ бюретку для взрыва

газовъ, пропущена искра; объемъ

по охлаждении 57,6
„ „

1) Кислородъ составляетъ х/ 5 объема воздуха, почему на

1 объемъ окиси углерода нужно
5/ 2=2 1/ 2

объема воздуха.
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Убыль объема 5,1 к. с.

Соединено съ поглотительнымъ при-

боромъ; СО
2 поглощена щелочью ;

вательно 10,2 к. с. СО, откуда полученная нами

окись углерода содержала чистой СО — 94,44%,
по пропорши

10,8 : 10,2= 100 : X,

х _

10,2X100_ 94 44<у
10,8

0

Въ техъ случаяхъ, где окись углерода сильно

разбавлена воздухомъ, для успешности взрыва необ-

ходимо вводить некоторый объемъ водорода, способ-

ствующая сжигашю СО; въ остальномъ определеше
и вычислеше результатовъ теже.

б) Водородъ (Н).

Водородъ для опытовъ добывался нами въ аппа-

рате Киппа взаимодейств'юмъ чистаго зерненаго цинка

и разведенной 1 : 5 химически чистой серной кислоты.

Для очистки газа мы, согласно указан!ямъ Проф.
Менделеева (Основы химш), по пути тока газа

ставили рядъ ОгехеГевскихъ стклянокъ съ различ-

ными растворами.

Первая, непосредственно следующая за аппара-

томъ, стклянка содержала 2%-ый растворъ марганцо-

вокислая калlя, вторая 50% растворъ едкаго натра,

третья — чистую дестиллированную воду и четвер-

тая -—- асШ. зиИипс. сопсеп!г. сЬет. рипвз'цп.

Газъ, равномерно выделявшшся изъ аппарата,

оставшшся объемъ
.

.
. .

47,4
„ „

Определено СО2 (СО) . . . . 10,2 „ „

Во взятыхъ 10,8 к. с. газа содержалось, слЪдо
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вводился въ газометръ Бунзена лишь после того,

какъ выпускался предварительно для вытеснешя воз-

духа не менее 1 часа.

Определенlе чистоты водорода производилось темъ

же путемъ, что и окиси углерода, конечно, безъ пог-

лощешя углекислоты; реакщя здесь идетъ по ура-

внена :

2Н
? + О = 2Н 2О

Такъ какъ пропорцш водорода и кислорода для

образования воды сохраняются те же, что и при сожже-

нш СО, то и здесь вводился воздухъ въ количестве

не менее 2% объемовъ на 1 объемъ изследуемаго
водорода.

После пропускашя черезъ газовую смесь искры

въ пипетке для взрыва, и охлаждеюя прибора, мы

отмеривали объемъ, по которому определяли содер-

жаще чистаго водорода, руководствуясь следующими
положешями.

При сгоранш 2-хъ объемовъ водорода исчезаютъ

3 объема газа (образующаяся вода практически не

занимаетъ никакого объема) и при сгоранш 1 объема

водорода — % объема газа. Поэтому сжат!е равно

% сгоревшаго водорода, откуда
2/3 этого сжат!я пред-

ставляютъ чистый водородъ.

Примеръ :

117 2
— -

’

=7,8 т.е.водорода определено 7,8 к. с. или 100%.
8

Взято водорода 7,8 к. с.

Общ1й объемъ его съ воздухомъ . 32,5 „

ПослЪ взрыва см!>си газовъ объемъ . 20,8 „ „

Убыль объема 11,7
„ „
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в) Метанъ (СН 4).

Способовъ получежя метана существуетъ не~

сколько.

Такъ Д-ръ Ве I 1з 1 е I п ') приводитъ реакцш ук-

суснонатр!евой соли съ окисью бар!я, разложение ме-

таллороганическихъ соединенш метана водою (ИаСН 3 ,

Хп(СН 3),,Нд(СН 3)
2

), возстановлеже юдистаго метила

металлическимъ 7п или На и т. д., причемъ при по-

следней реакц’ш можетъ получиться и этанъ (С2 Н O ).
Мы пользовались способомъ, указаннымъ въ книге

проф. Меншуткина 2), состоящимъ въ нагреванш
1 части безводнаго уксуснокислаго натр!я и 2 частей

натронной извести. Метанъ получался по реакц’ш:

Такъ какъ при полученш метана не отпадаетъ

возможность возникновения этилена
3), то принимая

это во внимаже, мы при полученш газа поступали

следующимъ образомъ.
Въ колбу Кьельдаля помещалась смесь безвод-

ныхъ 1 ч. уксуснонатр!евой соли и 2 частей натрон-

ной извести и колба, снабженная газоотводною труб-

кою, нагревалась до краснаго кален!я находящихся въ

ней солей. Газъ вводился въ газопр’юмникъ спустя
]/4 часа после начала накаливашя солей,, дабы вы-

теснить изъ колбы воздухъ, смесь котораго съ мета-

номъ даетъ взрывчатый гремучш газъ.

Принятый въ пр!емникъ газъ для поглощежя мо-

гущаго образоваться этилена переводился въ погло-

1) Вг. Веlls I е 1 п. НапбЬисЬ бег огдатзсЬеп СИепне.

111 изд. В. I. рад. 100.

2) Меншуткинъ. Лекщи органической химш. Стр. 64.

3) IЫсl. стр. 90.

2СН
3СООНа 4- Са (ОН), = 2СН

4 + №,СО3 -|- СаСО 3 .
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тительный приборъ съ бромной водой, гдЪ и остав-

лялся на сутки.

Отсюда газъ переводился въ приборъ со щелочью

для поглощешя паровъ брома и, уже очищенный та-

кимъ путемъ, вводился въ газометръ Бунзена, гдФ>

и хранился для дальнЪйшихъ опытовъ.

Испыташе чистоты метана производилось по ме-

тоду вспышки въ пипеткЪ для взрыва газовъ

Нетр е Г я и поглощешемъ образовавшейся угле-

кислоты щелочью.

Описаше этой операцш изложено при методФ, по-

лучен!я окиси углерода. Въ отлич'ю отъ предыдущихъ

газовъ для метана требовалось гораздо больше воздуха,

такъ какъ 1 объемъ метана, образуя при взрывЪ одинъ

же объемъ углекислоты, требуетъ 2 объема кисло-

Р°да '): . сн
4 4- 20, =СО, + 2Н,0.

ПримЪръ:

Углекислоты,образовавшейся при сожженш

сжатlе объема (въ 2 раза большее), что также важно

для контроля, то мы отсюда заключаемъ, что въ из-

слЪдованномъ газФ, находилось 9 к. с. метана или

100% его.

1) Нетре! АМаИИег. ОаБапаlуГlзсЬе МеОюбеп. Вгаип-

-sсИу/еlд 1900 г. Рад. 20.

Введено для испыташя 9,0 к. с. газа,

воздуха до общаго объема 90,0 к. с

СмЪсь введена въ пипетку для взрыва,

пропущена искра; по охлаждены объемъ 72,0 к. с.

Убыль объема
. . .

18,0 „

ПослЪ поглощения щелочью СО 2,
остав-

ш1йся объемъ
. . . 63,0 „ „

метана 9

Такъ какъ этой углекислоте соответствуешь и
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Приступая къ изложетю результатовъ проверки

методовъ количественнаго определетя окиси углерода

Робог’а и Nlсl о и х
,

я придерживался того по-

рядка, что сначала описывалъ методъ въ томъ виде,

какомъ онъ предложенъ темъ или другимъ авторомъ,

а затемъ уже следовало описаше постановки моихъ

собственныхъ опытовъ и результатовъ, изъ нихъ

полученныхъ.

Методъ Родоса ’)

Вся эта процедура съ одной и той же кровью

повторялась 5—7 разъ. Подъ конецъ кровь перели-

валась въ небольшую колбочку, въ которую черезъ

пробку проходили две стеклянный трубочки: одна

достигала до дна колбы и служила для проведешя

воздуха; на свободномъ, подъ прямымъ угломъ согну-

томъ, конце она замыкалась однимъ шаровиднымъ

аппаратомъ съ РбС1 2 для задержания случайно находя-

1) Цитировано по Клепцову. Сборникъ работъ Гипенич.

Инет. Москов. Университета Вып. I.

Для производства опыта Ф о д о р ъ наполнялъб-ти

литровую бутыль определенной смесью окиси угле-

рода съ воздухомъ и вливалъ туда 15 куб. сант. све-

жей дефибринированной крови, разведенной водою до

50-ти куб. сант. Кровь въ хорошо закупоренной

бутыли взбалтывалась время отъ времени въ течете

5—ю минутъ, после того переливалась въ чистый

сосудъ; бутыль промывалась водою, продувалась воз-

духомъ и вновь наполнялась прежней смесью окиси

углерода, затемъ въ бутыль вливалась таже самая

порщя крови и взбалтывалась, какъ и раньше.
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щихся въ воздухе окиси углерода и углеводородовъ.

Другая же трубка, оканчивающаяся тотчасъ подъ

пробкой, соединялась свободнымъ концомъ съ прочей
системой поглощающихъ снарядовъ (шаровидные ап-

параты съ РсlС1
2
). Колбочка нагревалась на водяной

бане въ продолжеше
х/4

1 /
2 часа до 90—95° С.

Освободившаяся, изъ соединешя съ гемоглобиномъ,

окись углерода проводилась медленнымъ токомъ

черезъ РсlС12 .

Для определежя количества окиси углерода, про-

шедшей черезъ РсlС12 , Фодоръ отфильтровывалъ
металлическш палладш и промывалъ его дестиллиро-

ванной водой; затемъ оставшшся на фильтре и на

стенкахъ аппаратовъ палладш онъ растворялъ въ

горячей царской водке, фильтратъ выпаривалъ, высу-

шивалъ при прибавлены НСI, растворялъ въ слабой

соляной кислоте и, наконецъ, полученный растворъ

хлористаго палладlя титровалъ титрованнымъ раст-

воромъ юдистаго кал!я (К]). Титръ последняго былъ

такой, что 1 куб. сант. его соответствовалъ 0,1 куб.
сант. окиси углерода, для чего 1,486 грамма юдистаго

кал!я растворяли въ 1 литре воды.

Титроваже Р*с1С1 2 Фодоръ велъ слЪдующимъ

образомъ: кислый растворъ хлористаго паллад1я разо-

гревался на водяной бане и изъ бюретки

прибавлялся юдистый кал!й до замЪтнаго еще появ-

лежя бураго облачка, т. е. до того момента, когда

при дальнЪйшемъ нагрф>важи и взбалтыважи жидкость

обезцвечивается, а осадокъ юдистаго паллад!я осЪдаетъ

на дно въ виде чернаго хлопчатаго порошка. Даль-

нейшее прибавлеже юдистаго кал!я производится уже

по каплямъ, пока еще распознается образоваже об-

лачка РсЦ 2.
Если это трудно заметить, то часть

титруемой жидкости отфильтровывается въ пробирку.
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Если въ этой последней по прибавлении капли раствора

юдистаго кал!я еще замечается муть, то содержимое

эпруветки переводится къ первоначальному раствору

РбС1 2
и затемъ къ нему прибавляется еще 2—3 капли

юдистаго кал!я, после этого, промывъ фильтру водой,

фильтруютъ въ пробирку новую порщю общаго раствора

и испытываютъ ее одной каплей юдистаго кал!я и т. д.

до того момента, когда отъ одной капли юдистаго

кал!я еще появляется муть въ пробирке, а отъ другой

въ следующей порши фильтрата этой мути уже не

обнаруживается вовсе; это и будетъ указажемъ на

то, что весь РбС1 2 перешелъ въ РсЦ 2 .

Затемъ по количеству израсходованнаго 'юдистаго

кал’lя вычисляется прямо объемное количество окиси

углерода.

Этотъ способъ, по показанию Фодо р а, на-

столько чувствителенъ, что имъ можно определить
присутствlе окиси углерода въ воздухе при содержа-

нии не более 0,05 рго тШе, т. е. 1-го объема СО на

20,000 объемовъ воздуха.

Нами этотъ методъ проверялся путемъ взве-

шивай 1 я металическаго палладlя, выпавшаго изъ

раствора хлористаго паллад!я после проведеюя че-

резъ него тока окиси углерода.

Предварительно нами заготовлялся растворъ кри-

сталлин. РсlС1
2 (фабрики Меге к въ Дармштадте) та-

кимъ образомъ, кто кристаллы этой соли растворя-

лись въ теплой воде и фильтровались въ стклянку

съ притертой пробкой, откуда этотъ растворъ брался

для опытовъ. Концентрация растворовъ была 1 : 500

и 1 : 750.

СлЪдуетъ заметить, что растворъ всегда обла-

далъ слабокислой реакщей на лакмусовую бумажку,

при попытке же нейтрализовать его щелочью появ-
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лялась муть, вскоре оседавшая на дно и состоявшая,

повидимому, изъ гидрата окиси паллад!я и, быть мо-

жетъ, основныхъ его солей. Такъ какъ кислотность

раствора въ зависимости отъ концентрацш менялась,

то она нами обозначалась въ таблицахъ какъ более

сильная или слабая.

Первоначальная постановка опыта была такова:

въ колбу, вместимостью въ РД литра, наливалась вода,

насыщенная окисью углерода. Колба плотно закры-

валась пробкою съ 2-мя отверспями, черезъ который

проходили 2 стеклянный трубки, изогнутыя, по вы-

ходе изъ колбы, подъ прямымъ угломъ; первая про-

ходила до дна колбы, а вторая, короткая, оканчива-

лась непосредственно подъ пробкою. Рядомъ съ нею

ставилась другая колба точно такого же объема и

устройства.
Обе колбы соединялись между собою такимъ об-

разомъ, что помощью резиноваго рукава, съ зажи-

момъ, смыкались трубки, проходяшДя въ обеихъ кол-

бахъ до дна ихъ, чемъ достигалась возможность пе-

реливать воду изъ одной колбы въ другую.

На конецъ короткой стеклянной трубки одной

изъ колбъ надевался небольшой отрезокъ резиновой

трубки, также съ зажимомъ; колба съ этимъ резино-

вымъ отрезкомъ служила для наполнешя ея изсле-

дуемымъ газомъ. Наполнеше колбы газомъ происхо-

дило такимъ путемъ:

обе колбы наполнялись до самаго верха такъ,

что вода выливалась даже черезъ короткж отрЪзокъ
резиновой трубки, который тотчасъ запирался зажи-

момъ. Одна изъ колбъ присоединялась къ бюретке
НетреГя, содержащей определенный объемъ окиси

углерода, который и вводился въ колбу. При этой

операцш другая колба ставилась ниже первой, изъ
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которой переливалась вода, замещавшаяся окисью

углерода. Выбравъ объемъ окиси углерода, подле-

жащ’lй изследован!ю, мы вводили въ колбу, для раз-

бавлешя окиси углерода, необходимое количество воз-

духа. Воздухъ этотъ предварительно очищался отъ

углекислоты рядомъ свежеприготовленныхъ хлоръ-

кальщевыхъ трубокъ съ натронной известью и тру-

бокъ, содержавшихъ 50% растворъ едкаго натра

(трубки РеИдо!).
Такъ какъ комната, въ которой набирался въ

приборы воздухъ, предварительно вентилировалась и

газовыя горЪлки въ ней не зажигались, то воздухъ

не могъ содержать какихъ бы то ни было углеводоро-

довъ, во всякомъ случае въ количестве, влlяющемъ

на точность опыта. По окончанш наполнен!я колбы

смесью газовъ, последняя запиралась зажимомъ и

присоединялась къ приборамъ, служившимъ для опре-

деления количества окиси углерода. Приборы эти

состояли вначале изъ 3-хъ колбъ Эрленмейера,
вместимостью въ 100 к. с., плотно закрытыхъ гутта-

перчевыми пробками съ 2-мя отверст!ями, черезъ ко-

торый проходили стеклянный трубки такого же устрой-

ства, какъ и въ въ большихъ колбахъ, т. е. одинъ

конецъ касался дна колбы, а другой оканчивался

непосредственно подъ пробкой. Трубки колбъ теперь

соединялись между собою, причемъ каждая предше-

ствующая короткая трубка колбочки соединялась

съ длинною следующей колбы и т. д.; последняя колба

соединялась съ 2-мя РеНепкоИег’овскими трубками,

содержащими около 200 к. с. титрованнаго раствора

Ва (ОН) 2 , и, наконецъ, съ аспираторомъ.
Въ колбочки наливался растворъ (въ каждую

около 20 к. с.) РдС1
2 .

Колба, содержащая газъ, уста-

навливалась на уровне Эрленмейеровскихъ
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колбъ, а содержащая воду, долженствовавшую вы-

теснять собою газъ изъ первой колбы, поднима-

лась значительно выше; все приборы смыкались и от-

пирался кранъ аспиратора, вследств'ю чего газъ, вы-

ходящей подъ давлешемъ, регулируемымъ зажимомъ,

изъ большой колбы, поступалъ въ маленьк!я колбочки

съ РдСЕ, и, проходя черезъ него пузырьками, вытес-

нялъ изъ раствора возстановленный СО металличе-

скlй палладш. Скорость прохождешя газа черезъ

приборы была почти везде одинакова, именно: литръ

проходилъ черезъ приборы въ течете почти 3-хъ

часовъ.

После проведеюя всего взятаго газа приборы

разъединялись и тотчасъ же мы приступали къ даль-

нейшей обработке растворовъ.

Баритовая вода сливалась въ колбу, предвари-

тельно освобожденную отъ углекислоты путемъ 2-хъ

часового пропускали черезъ нее воздуха, лишеннаго

СО,,; трубки споласкивались дестиллированною, про-

кипяченою водой, которая вливалась въ ту же колбу
и последняя закупоривалась пробкою. Для полнаго

осаждешя углекислаго барlя мы оставляли колбочку
на 24 часа, после чего, отобравъ 50 к. с. прозрачной,
отстоявшейся баритовой воды въ колбу, тоже пред-

варительно освобожденную отъ СО., (какъ и пипетка,

которою отбирали пробу), титровали вторично въ при-

сутствш фенолъ-фталеина свЪжимъ растворомъ трижды

перекристаллизованной щавелевой кислоты (АсМит
охаПсит рго апаlузl Мегск), 1 куб. сант. котораго

отвЪчалъ У2 куб. сант. СО 2 по уравнешю :

1.9652 1)
44:126 = ——у- -X, Х=2,8138

1) 1,9652 грам. — вЪсъ литра углекислоты при 0° и 760 тт.



67

щавелевой кислоты на 1 литръ воды. Разница между

предварительнымъ и окончательнымъ титрами Ва

(ОН) 2 давала намъ показанlя относительно углеки-

слоты. Такъ какъ 1,9652 грам. — весъ литра угле-

кислоты при 0° и 760 тт. давлен!я, то мы приводили

нашъ объемъ газовъ къ 0° и 760 тт. по формуле :

уl.Втт
Уо =

а также делали поправку на упругость водяныхъ па-

ровъ по таблицамъ Ве д п а и ] Га 1).

Растворъ РбС1
2 , находившшся въ колбочкахъ

Эрленмейера, мы фильтровали въ особую склянку,

после чего счищали съ колбочекъ приставший ко дну

и стенкамъ металлическш Рб на тотъ же фильтръ,
промывали фильтръ хорошо водою, высушивали его

при 100° С. и далее сжигали его въ платиновой

спирали надъ предварительно взвешеннымъ и прока-

леннымъ фарфоровымъ тиглемъ.

ЗатЪмъ тигель съ содержимымъ слегка прокали-

вался на паяльномъ пламени, охлаждался въ эксик-

каторЪ надъ серной кислотою и взвешивался на

точныхъ химическихъ весахъ. ПривЪсъ къ тиглю,

минусъ зола фильтра, давалъ намъ количество метал-

лическаго паллад!я, а такъ какъ 1 ттдгт. Рд от-

4 2):
1 = 0,26337 :х; х = 0,21 к. с. (отношеше Рд къ СО

выражается такъ: 106,2:27,97 = 0,26337), то одно-

временно мы имели показаше абсолютнаго коли-

чества СО. Полученные результаты опредЪлен!я СО

и образовавшейся изъ нея СО
2

(для контрольнаго

1) Нешр е 1. ОаsапаlуllsсИе МеlЬосlеп. Та(еl 11.

2) 1,254 ттдг. — вФ>съ 1 к. с. СО при 0° 760 тт.
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определения), помещенные въконце книги вътаблице 1,

мы для удобства перечисляли еще на проценты.

Явлешя, наблюдавшlяся при прохождеши тока

СО и воздуха черезъ растворъ РбС1 2 были таковы.

Желтый, прозрачный въ начале растворъ Р6СI.,

при прохождеши первыхъ же порцш СО — воздуха по-

крывался какъ бы пленочкой металлическаго, блестя-

щаго паллад!я, который при дальнейшемъ прохождеши

газа, увеличиваясь въ количестве, медленно оседалъ

на дно, делая растворъ РсlС12 мутнымъ.

ПомутнФ>нlе раствора сильнее было выражено въ

первой колбочке, непосредственно следовавшей за газо-

вой, постепенно ослабевая въ дальнЪйшихъ. Такъ какъ

растворъ РдСl., мутился во всЪхъ 3-хъ колбочкахъ, мы,

полагая, что СО поглощается не вся, добавили еще

2 колбы и оперировали такимъ образомъ въ дальнЪй-

шемъ съ 5-ью колбочками.

КромФ» того, во время опыта мы помещали кол-

бочки въ водяныя бани при 1° 70° С, чЪмъ полагали

достигнуть более полнаго выдЪлешя Рсl. Результаты,

сравнительно съ предыдущими, были более благо-

пр!ятны, но въ общемъ далеко не достаточны. Такъ съ

3-мя колбочками мы получили (см. табл. I) изъ 100%
СО лишь 36,8%, а съ 5-ью колбочками — тахlтит

40,6%.
Исходя изъ того предположения, что полнаго

поглощения СО, несмотря на обил!е, какъ кажется.

колбочекъ съ РдС12 , не наблюдается повидимому

всл'Ьдств!е небольшой площади газа

съ растворомъ, мы решили заменить колбочки стек-

лянными цилиндриками, заимствуя этотъ принципъ

изъ прибора Е о з е п 1 И а Г я для опредЪлешя угле-

кислоты, гдЪ токъ ея, соприкасаясь съ титрованнымъ

растворомъ Ва(ОН) 2 , подкрашеннымъ фенолъ-фталеи-
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номъ, по мере образовашя углекислаго бар!я обез-

цвечиваетъ растворъ.

Для этого мы изготовили цилиндрики, которые

закрывались пробками съ пропущенными черезъ нихъ

тонкими стеклянными трубками, изъ

которыхъ одна оканчивалась подъ проб-

кой, а другая, доходившая до дна, къ

концу была вытянута къ капилляръ;

цилиндрики эти были длиною въ 25 сант.,

въ д!аметре 1% сантим, и до метки а

(см. рис. 4) вмещали 20 куб. сант.

раствора РбС1 2 ; цилиндриковъ было 5.

Здесь мы получили более благо-

пр!ятные результаты, определивъ до

Такъ какъ увеличеше площади

газовъ насчетъ увеличешя числа приборовъ не имело

за собою практическаго значеюя, мы решили видо-

изменить способъ, пропуская газъ черезъ рядъ

трубокъ Реllдоl, вмещающихъ большее количество

(28—30 к. с.) раствора РдС1
2 ,

чФ>мъ предыдущие при-

боры и более приспособленныхъ для поглощен’lя газовъ.

Результаты по этому способу были положительно

хорошие, но все таки полнаго поглощения окиси угле-

рода мы здесь опять не наблюдали, несмотря на то,

что последняя трубка РеПдо! была совершенно про-

зрачна (опыты №№ 19 и 20). Какъ видно изъ та-

блицы Рой, въ этой части опытовъ мы получали отъ

58,9 до 85,7% окиси углерода. Несмотря на все

благопр!ятныя, какъ кажется, услов!я для анализа, мы

не получали всетаки полныхъ результатовъ, почему

Рис. 4.
41,9% изъ 100% взятой нами окиси

углерода. Но и здЪсь въ последней про-

биркЪ наблюдалось помутнЪше, хотя и очень слабое.
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пришлось обратиться за разъяснешемъ этого вопроса
къ реакщи раствора РсlС1

2 .

Проверяя реакщю РбС1
2 до и после анализа, мы

видели сильное изменеше реакщи въ сторону кислот-

ности; такое увеличеже кислотности могло происхо-

дить лишь насчетъ соляной кислоты, вследств’ю разс-

щеплен!я хлористаго паллад!я по уравнешю;

РНС1 2 + НОН +СО = Рд -|- СО 2 + 2НСI.

Дабы выяснить вопросъо томъ, какъ вл!яютъ слабо-

и сильно-кислые растворы РсlС1
2

на поглощаемость

СО, нами были произведены предварительные опыты,

изъ которыхъ выяснилось, что въ очень кисломъ

растворе РбС1 2 поглощешя СО не наблюдается совер-

шенно.

Но, помимо наростающей кислотности паллад!е-

ваго раствора, неполное поглощен!е окиси углерода

могло зависеть также и отъ того, что въ предыду-

щихъ опытахъ воздухъ, содержаний СО, проводился

черезъ растворъ РсlС1 2 только одинъ разъ. Этого

могло быть и недостаточно, почему въ следующихъ
опытахъ мы изменили постановку ихъ въ томъ на-

правлеши, чтобы была возможность проводить одну

и ту же порщю газа несколько разъ черезъ тотъ же

растворъ РдС1
2

.

Расположенlе приборовъ здесь было следующее
(рисунокъ 5, стр. 71).

Въ трубку РеПдо! (а), помещенную въ водяную

баню, вливалось 30 к. с. раствора Р6СI., и она соеди-

нялась съ колбами (1,1 и 2,2), изъ которыхъ въ сред-

нихъ колбахъ (1,2) циркулировалъ газъ, а въ край-
нихъ (тоже 1 и 2), соединенныхъ съ аспираторами,

находилась вода.

При показанномъ на рисунке положенlи прибо-
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ровъ вода изъ колбы 1 слева переливалась въ

колбу 2, откуда струя газа, вытесненная водою и регу-

лируемая зажимомъ Ъ, проходила въ трубку а. Про-

шедш!й газъ выходилъ къ колбу 1 справа, вытесняя

отсюда воду въ колбу 2. Проведя всю порщю газа,

мы, для обратнаго переведешя его, перемещали колбы

наоборотъ, т.-е. 1,1 внизъ, а 2,2 вверхъ, почему газъ

шелъ обратнымъ токомъ, и т. д. За температурой

воды, нагреваемой газовой горелкой съ регулято-

ромъ, мы следили по термометру б.

При такой постановка опытовъ было замечено,

что вначале поглощеше СО и выдЪлеше Рсl идетъ

очень энергично, но уже после 7—B разъ проведешя

дальнейшее поглощеше прекращалось. Для того, чтобы

заметить это явлеше, мы прюстанавливали токъ газа

и давали раствору просветлиться отседашемъ метал-

лическаго Рд. После этого мы вновь пропускали

газъ, иногда 20 разъ, но помутнешя раствора уже не
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наблюдалось. Изъ таблицы I мы видимъ, что наи-

большее количество окиси углерода, которое мы могли

определить такимъ видоизмененнымъ способомъ, рав-

нялось 58,8%, а въ среднемъ 56— 57%.
Основываясь на этихъ последнихъ данныхъ, можно

сказать, что предельный коэффищентъ возстановитель-

наго действ!я СО на слабокислый растворъ РбС1
9 ,

какимъ онъ получается при растворенш этой соли

въ воде, не превышаетъ въ среднемъ 56—57%.
Следовательно, многократное проведен!е газа, со-

держащаго СО, тоже не помогло делу и прекращеше

разложешя РбС1
2 наступало резко, чемъ исчерпано

было действ!е на него окиси углерода. Причина этого,

какъ показали и предварительные опыты, вне всякаго

сомнешя заключается въ наростающей кислотности

раствора.

И друпе авторы, работавцйе съ РсlС1 2 ,
не могли

добиться, применяя этотъ реактивъ, полнаго окисле-

Нlя окиси углерода.

Д-ръ Клепцовъ 1), работавшш по методу Фе-

дора, установилъ пределъ определимой СО по этому

методу, равный 44.7%, т.-е на 11,3—12,3% меньше,

нежели у насъ, тогда какъ Д-ръ Трои ц к 1 й 2) этимъ

способомъ опредЪлялъ въ среднемъ до 75,6% окиси

углерода.

Несмотря на то, что Р о с! о г,

коу/з ку, ОоlзсЬаlк 3) считаютъ Р(IС19
очень чув-

1) Клепцовъ: „Къ вопросу о методахъ количествен-

наго и качеств, опред'клежя окиси углерода въ жилыхъ помФ>-

щежяхъ." Сборникъ раб. Гиг. Инет. Московск. Универ. Т. I,
выпускъ I.

2) IЬlсl. стр. 23.

3) IЫсl. стр. 18.
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ствительнымъ реактивомъ, а Роlа’lП е! Эгоиlп 1)

говорятъ, что этимъ методомъ (т.-е. методомъ Фо -

опираясь на данныя, полученный нами, мы вправЪ
заключить, что методъ Роб о г’а не точенъ. Не-

точность его обусловливается и другими моментами:

1) растворъ хлористаго паллад!я, помимо окиси

углерода, возстановляютъ въ черный металлический

паллады и друпе газы, какъ этиленъ, ацетиленъ,

водородъ, сЪроводородъ, а равно алкоголь, муравьин-

ныя соли и т. под.
2);

2) анализируя воздухъ по методу Ро б о г’а

„еп паШгеГ 1

,
т.-е. применяя первымъ поглотителемъ

кровь, нельзя ею абсорбировать всю СО изъ воздуха,

на что указываютъ мнопе авторы.

Такъ, О гиЬ е г
3), въ отношены метода Робо г’а,

говоритъ, что возстановленный Рб показываетъ лишь

малое количество окиси углерода, такъ какъ кровью

абсорбируется лишь малая часть СО. Всей окиси

углерода при опытахъ не абсорбировалось кровью

находилась ли она 3 часа или 20 минутъ въ сопри-

косновенш съ газовой смЪсью. Напротивъ, каждая

проба воздуха, даже последняя, давала въ

реакцш на СО.

Д-ръ Костинъ 4) указываетъ на то, что уда-

1) Сошрlез Кепбиз 1898 г. стр. 938.

2) 5сЬ гл 1 (И. РИагтасеиИзсЬе СЬеггйе. Вале! I. рад. 1083.

3) Ог. 3 р 111 а. „Ю!е ВезМттипд к!еlпег КоЫепохубтепдеп
1П бег Ьи(1“. АгсЫу Шг Нуд!епе. 1903 г.

4) Д-ръ Костинъ: „Поглощеже кровью минимальныхъ

количествъ окиси углерода и новый способъ опредФ>лешя ихъ

въ воздухЪ.“ Русскlй архивъ патолопи и т. д. (Подвысоцкаго).
Томъ XI. Вып. I.

до р а)
„.

. . различаютъ легко и съ достаточной точно-

стью присутств1е 1 с. с. СО въ 10 литрахъ воздуха,

т.-е. въ разбавлен1и газа тЪмъ не менЪе,
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лешемъ кислорода изъ воздуха увеличивается чувстви-

тельность V/ е 1 2 е Г евской пробы съ 0,2 до 0,023%;
ему удалось определять качественно помощью крови

лишь минимальныя количества окиси углерода даже

при условш предварительнаго поглощен!я кислорода

помощью влажной амм!ачной закиси железа.

Исходя изъ изложеннаго, мы можемъ сказать, что

методъ Робота въ своемъ первоисточнике не при-

мЪнимъ для количественнаго опредЪлежя окиси угле-

рода по слЪдующимъ причинамъ.

1) Полного поглощенья окиси углерода изъ воз-

духа кровью не происходить.
2) Растворъ хлористаго палладья, применяемого

въ качестве реактива, возстановляется, кроме окиси

углерода, и другими газами (водородъ, этиленъ, аце-

тиленъ, сероводородъ и т. под.).
3) Полной реакцш хлористаго палладья съ

окисью углерода препятствуешь увеличенье кислот-

ности раствора этой соли, по мере выпаденья

металлического палладья.

4) При содержант окиси углерода 10—12 к. с.

на 1000 к. с. воздуха методомъ Фодора удается
определить лишь около 50"у ея.

5) Сложность и кропотливость постановки опы-

товъ, вслФ>дствlе чего, замыкая собою рядъ старыхъ

количественныхъ методовъопредФ>лен!я окиси углерода,

методъ Еобог’а, по справедливости, можетъ счи-

таться лишь качественною пробою на окись углерода.

Методъ Мlсlоих.

Этотъ методъ построенъ на способности окиси

углерода возстановлять свободный юдъ изъ юднова-

таго ангидрида 02 О 5 ) и самой окисляться при этомъ
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въ углекислоту насчетъ кислороднаго остатка, по

уравнешю:

]2O--|-SСO = 5СО 2 .

слЪдуетъ абсорпцюнный приборъ V/ 1 1 Г я

для удержания юда и углекислоты, содержаний 5 к. с.

раствора Ъдкаго натра уд. вЪса 1,3, смЪшаннаго съ

5-ю же куб. с. дестиллированной воды. Весь комплектъ

приборовъ заканчивается аспираторомъ. Анализи-

руемый газъ пропускаютъ черезъ аппаратъ со ско-

ростью, не превышающею 10 к. с. сантиметровъ въ

минуту (тахlтит). При этой реакцш окись углерода

производитъ обменное разложеше съ юдноватымъ

ангидридомъ и вытЪсняетъ свободный юдъ, улавли-

ваемый щелочью въ прибор!» V/ 1 И’я: образуется сое-

динен'ю Па].

Для удалешя слЪдовъ юда изъ трубки съ ]2О-
посл'Ь проведения газа, содержащего СО, пропускаютъ

еще некоторое время струю чистаго, свободнаго отъ

органическихъ примесей воздуха.

Окончивъ пропускаже воздуха, разнимаютъ при-

боры, сливаютъ щелочь въ узк!й цилиндръ, вмФ>сти-

По N 1 с 1 о и х опредклеше окиси углерода по-

мощью выдф>леннаго юда основывается на калоримет-

рическомъ опредЪленш послЪдняго. Методъ состоитъ

въ слЪдующемъ: газъ, выходящж изъ газопр’юмника,

проходитъ черезъ 3 трубки, содержания:

первая — Ъдкое кали въ кускахъ для удержан1я

углекислоты, сероводорода и сЪрнистаго ангидрида

(8О 2 ), вторая — пемзу, смоченную серною кислотою,

для удержашя паровъ воды и третья трубка содер-

житъ 25—40 граммъ юдноватаго ангидрида и во

время опыта помещена въ масляную баню съ темпе-

ратурой въ 150° С.
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мостью въ 100 к. с., доводятъ до 50 к. с., подкисляютъ

смесь серною кислотою съ прибавлешемъ несколь-

кихъ сентиграммовъ азотистокислаго натр!я (НаЫО 2 ) 1),

причемъ весьрастворъбуреетъотъвыделяющагося юда.

Теперь прибавляютъ 5 к. с. чистаго хлороформа

и, закрывъ цилиндръ пробкою, энергично взбалты-

ваютъ его. ВыдЪленный смесью серной и азотистой

кислоты юдъ переходитъ въ хлороформъ, окрашивая

его, смотря по количеству юда, въ розовый, красный
или малиновый цвета.

Для сравнешя въ другой цилиндръ, вмести-

мостью 100 куб. сант., вливаютъ смесь, состоящую

изъ 5. к. с. раствора едкаго кали уд. веса 1,3 и

45 к. с. дестиллированной воды. Одновременно при-

готовляютъ растворъ юдистаго кал!я съ содержашемъ

0,1 ттдг. его въ 1 куб. сант. воды.

Нисколько куб. сайт, этого раствора вливаютъ

во 2-ой цилиндръ, подкисляютъ смесью сЪрной кис-

лоты съ нисколькими сантиграммами ЫаМО., и при-

бавляютъ еще 5 к. с. чистаго хлороформа. Цилиндръ

энергично взбалтывается и выдЪлившшся изъ юди-

стаго кал5я свободный юдъ окрашиваетъ хлороформъ
въ розово-красный цвЪтъ. По прошествш нФ>ко-

тораго времени, когда слои хлороформа съ растворен-

нымъ въ нихъ юдомъ осядутъ на дно, цилиндры

1-ый и 2-й сравниваютъ между собою по окраскЪ слоя

хлороформа и, если теперь во второмъ

окраска хлороформа очень слабая, то прибавляютъ

еще нисколько куб. сант. раствора юдистаго кал!я,

взбалтываютъ смЪсь и вновь сравниваютъ окраску и

1) Прибавлеше азотистокислаго натр!я необходимо, такъ

какъ безъ этой прибавки сорная кислота не выд'Ьляетъ изъ

раствора ]Ыа свободнаго юда.
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продолжаюсь прибавлять К] и взбалтывать цилиндръ

до тФ>хъ поръ, пока окраска хлороформнаго слоя въ

обоихъ цилиндрахъ не будетъ одинакова, поел! чего

опредЪляютъ количество окиси углерода на ниже-

приведенныхъ основашяхъ:

70 вЪсовыхъ частей окиси углерода отвЪчаютъ

127 вЪсовымъ частямъ юда или 166 ч. К], откуда

166
1 весовая часть (1 граммъ) СО ——— 2,37 грамма

юдистаго калlя.

Такъ какъ в4>съ 1 к. с. окиси углерода при

О0
и 760 тт. составляетъ 1,254 ттдг., то отсюда

по пропорцш,

что 2,37 грамма К] отвЪчаютъ 1 гр. СО

и х
„

1,254 ттдг. СО,

мы получаемъ: (х : 2,37
—

0,001254 : 1 = 0,00297198),

что 1 куб. сантиметру СО соотвЪтствуетъ: 2,9 7ттдгт.

Ыlсlоих приводить примЪръ: израсходовано
12 к. с. раствора К], содержан'ю СО будетъ 0,4 к. с.

Водородъ и метанъ при одинаковыхъ услов!яхъ не

вызываютъ, по автору, никакой редукцш ] 205.

Для выполнешя анализовъ по этому методу нами

былъ выписанъ юдноватый ангидридъ фабрики Мегск

(Оагтslасll) подъ назван'юмъ „Аодит ЛосПсшп апЬуб-
Нсит сЬет. ригlsslтит“.

л» //

К] или 1 ттдг. К] = к. с. окиси углерода.

На это число (или на прямо на 3) дФ>-

лятъ, для нахождешя куб. сант. окиси углерода, число

израсходованныхъ куб. сант. раствора юдистаго кал!я

съ содержашемъ 0,1 ттдгт. его въ 1 к. с.
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Полученный препаратъ представляется белымъ,

мелко-кристаллическимъ порошкомъ, довольно гигро-

скопическимъ. Этотъ порошокъ смешивался передъ

употреблен!емъ съ волокнами азбеста, набивался въ

77-образную широкую трубку, подвергался высушива-

н!ю въ сушильномъ шкафу до 175°С., после чего ох-

лаждался въ эксиккаторе надъ серной кислотою.

Такъ какъ въ своей статье М аиг'юе N I с 1 о и х

указываешь, что на точность реакцш влlяютъ органи-

ческ!я примеси къ воздуху, то мы решили проверить

это явлеше опытнымъ путемъ. Для этой цели мы

помещали трубочку съ Л 20 5
въ масляную баню при

различныхъ градусахъ, а за трубочкою ставили мин!а-

тюрный приборъ V/ 11 Гя, содержавший 1% растворъ

крахмальнаго клейстера; позади аппаратовъ (въ конце)

помещался аспираторъ, состоящш изъ 2-хъ большихъ

бутылей. Приборъ V/ 11Гя и трубочка съ }2ОS смы-

кались плотно резиновой трубкой соответствующая
д!аметра. Самый опытъ состоялъ въ томъ, что че-

резъ приборы пропускалась струя воздуха, сначала

нефильтрованная, а затемъ фильтрованная черезъ

слой ваты, заложенный въ начале V- образной

трубки съ ]2ОS . Результаты видны изъ таблицы № I.

(Стр. 79.)
Изъ таблицы видно, что действительно органи-

ческ!я составныя части воздуха легко возстановляютъ

при нагрЪваши юдноватый ангидридъ, почему для

послЪдующихъ точныхъ опытовъ съ газами мы при-

меняли только фильтрованный черезъ вату воздухъ.
Установивъ этотъ важный фактъ, мы приступили къ

опытамъ определешя окиси углерода.

Первоначально мы поставили опыты опредЪ-

лен!я СО помощью калориметрическаго способа, т.-е.

такъ какъ рекомендуетъ авторъ, причемъ ни на юту
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не отступали отъ предписанш Nlсl ои х. Хлоро-

формъ для поглощешя выдЪлившагося изъ ]Иа, по-

мощью серной кислоты, юда мы употребляли фирмы

ЗсЬеНпд’а и предварительно его испытывали на

чистоту общепринятыми способами.

Таблица № I.

Фильтрованный воздухъ. Нефильтрованный воздухъ.

Т-ра
ванны.

Изменешя въ приборе XV 11 Гя.

Опыты ставились слЪдующимъ образомъ: газъ

отмеривался въ бюретку Неглре 1 ’

я, разбавлялся
фильтрованнымъ черезъ вату воздухомъ и тогда про-

водился черезъ приборъ, состоявшш изъ трубки съ

)2О 5,
помещенной въ масляную баню при 150°С, и

слЪдовавшаго за ней прибора V/ 11 1 ’ я со щелочью;

приборъ V/ 111 ’ я соединялся съ аспираторомъ.

40° С. Изм'ЬнешЙ
.... въ крахмальномъ растворЪ н'Ьть.

■50° С.
„ нЪтъ На мЪстС соединения 2 трубокъ едва замет-

ное посинЪнте.

60° С.
» У Окрашивайте интенсивнее предыдущаго.

700 С.
» п Окраска крахмальн. клейстера усилилась.

10С° с.
У У Ярко-синее окрашивайте раствора.

1200 с.
П 9)

Синее окрашивайте.

1500 с. Темно-синее окрашивайте; въ трубкЪ съ

Л
2О 5 густые фюлетовые пары.

Когда вся газовая смЪсь изъ бюретки израсходо-

валась, мы отнимали бюретку, а трубку съ ] 2О 5, для

удалешя оставшихся въ ней слЪдовъ юда соединяли

тотчасъ съ 2-мя трубками, содержащими:

-одна—куски Ъдкаго кали, а другая — пемзу, пропитан-

ную серною кислотою; на первую трубку (съ КОН)

надевалась небольшая резиновая трубочка, въ кото-
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При отмеривали газа передъ опытами отмеча-

лись температура и давлен!е и объемы приводились

къ нормальнымъ услов!ямъ (0° и 760 тт.)

Результаты опытовъ приведены въ следующей
таблице 2 (стр. 81). •

Въ среднемъ выходитъ, что мы въ опытахъ не

дополучили 8,2°/0 изъ взятой СО въ начале опыта.

Такой разнице при точныхъ опредф>лен!яхъ нельзя

было удивляться, такъ какъ анализы были необы-

чайно затруднительны въ смысле достижения точ-

ности.

Обработка какъ перваго такъ и второго цилинд-

ровъ, конечно, не представлялась затруднительной ;

юдъ легко выбалтывался въ хлороформъ и легко вы-

рую вложена была вата. Аспираторъ пускался въ ходъ

и черезъ трубку съ ] 2О 5 проходилъ теперь фильтро-
ванный сухой воздухъ, увлекавший собою весь выдф>-

лившпйся юдъ, осЪвшш въ этой трубкк Такъ какъ

температура ванны была все время 150°С, то подъ

вл1ян1емъ этой температуры и сильнаго тока воздуха

юдъ легко перегонялся въ сосЪднш приборъ V/ 1 1 Гя,

гд'Ь и удерживался щелочью, образуя соединеже ]Иа.
По окончании опыта приборы разъединялись и жид-

кость изъ прибора 111 ’я выливалась въ цилиндръ

и обрабатывалась серною кислотою (съ прибавлен!емъ

0,05 ПаЫО
2 ) для выдкпешя юда, который выбалты-

вался 5 к. с. хлороформа. Какъ уже описано раньше,

мы приготовляли другой цилиндръ, въ который вместо

юда, поглощеннаго при опытЪ щелочью, прибавляли

растворъ ]К съ содержашемъ его 0,1 ттдг. въ 1 к.

воды, прибавляли серной кислоты и азо-

тисто-кислаго натр!я, взбалтывали смЪсь, прибавляли

затЪмъ туда 5 к. с. хлороформа и затЪмъ сравнивали

окраску хлороформнаго слоя въ обоихъ цилиндрахъ.
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делялся изъ раствора щелочи, но при сравнеши окра-

ски слоевъ хлороформа, толщиною лишь въ 1 куб.

сантиметръ, дело обстояло не такъ.

Таблица 2. Температура 150° С.

№ №

опытовъ.

Количество

окиси угле-
рода при

0° и 760 гпш.

взятой для

анализа.

Израсхо-
довано

куб. сайт.

кл.

Определено СО:
Не дополучено
окиси углерода.

въ куб. с. въ О/о въ куб. с. въ О/о

1 0,67 16,4 0,552 82,3 0,118 17,7

2 1,42 39,1 1,3 91,5 0,12 8,5

3 3,42 98,5 3,3 96,7 0,11 3,3

4 3,10 85,9 2,9 93,5 0,2 6,5

5 3,80 99,0 3,3 86,7 0,5 13,2

6 3,90 100 3,3 84,6 0,6 15,4
7 3,10 85,9 2,9 93,5 0,2 6,5
8 4,30 122,1 4,11 95,8 0,19 4,2

9 ' 4,50 132,5 4,4 97,7 0,1 2.3

10 4,80 120,0 4,0 83,3 0,8 16,7
11 5,2 150,0 5,0 96,1 0,2 3,9
12 5,2 150,0 5,0 96,1 0,2 3,9

13 5,9 168,0 5,6 94,9 0,3 5,1

Прибавивъ, благодаря некоторому навыку, сразу

приблизительное количество раствора Кф мы при

дальнЪйшихъ прибавлен!яхъ его почти никогда не

могли уловить тончайшихъ оттЪнковъ въ цветЪ хло-

роформной вытяжки, благодаря, главнымъ образомъ,
тонкому слою ея, почему и не могли, повидимому, до-

стигнуть полнаго результата хотя на

глазъ окраска обоихъ цилиндровъ была одинакова.

Чтобы лучше ор!энтироваться въ разнице оттенковъ,
мы вставляли въ хлороформную вытяжку каждаго

цилиндра тонкую трубочку и, втянувъ ею жидкость,

разсматривали оттенки на фоне белой бумаги ; это и

6
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служило намъ главнымъ критер!емъ въ суждеши

о достаточности количества прибавленнаго К), бол!е

надежнымъ и легче сравнимыми

Изъ результатовъ опыта оказалось, что это видо-

изм!нен!е д!лу не помогло и разницу отт!нковъ

улавливать не удавалось. Посл!днее обстоятельство

прямо сл!дуетъ отнести къ индивидуальностямъ зри-

тельнаго аппарата изсл!дователя, а такъ какъ эти

особенности не поддаются никакому учету, то, само

собою разум!ется, за этимъ способомъ опред!лен!я
окиси углерода, какъ и за вс!ми калориметрическими,
нельзя удержать назвашя точнаго.

1) Ог. 8 р 111 а. АгсЫу Г. Нудlепе 1903. „О!е ВезНттипд кlеl-
- КоЫепохусЗтепдеп т с!ег ЕиЙ“.

Въ статье Д-ра 8 р Ш а % где говорится также

о методе N 1 с 1 о и х, приводится следующее: „въ по-

слЪдующихъ опытахъ Капики! и 8 а п Г о г б ука-

зали, что определение юда калориметрическимъ пу-

темъ или определение образовавшейся углекислоты

дали плох!е результаты. Хорошие результаты они по-

лучали, когда титровали выделившийся юдъ 1/100 норм.

растворомъ серноватистокислаго натра (Ыа 282О 3). Они

могли доказать присутств!е СО въ воздухе 0,025%.“ -

Полагаю, что при первоначальной постановке опыта

определение углекислоты, задерживаемой щелочью,

прямо немыслимо и поэтому я прямо обратился
къ возможности определен1я выделеннаго изъ ] 2О 5

свободнаго юда помощью титровашя. Такъ какъ въ

работе 8 р И 1 а не указываются детали способа Кап-

ики! и 8ап!ог(Га, то я решилъ поставить опыты

следующимъ образомъ.
Какъ и въ предыдущихъ опытахъ анализъ произ-
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водился вначале темъ же способомъ и съ теми же

приборами и лишь едкая щелочь въ приборе АУПГя

была заменена 20-ью куб. сант. титрованнаго 7 10

норм, раствора серноватистокислаго натр!я, въ ко-

торый и поглощался выделившийся изъ ] 2ОS свобод-
ный юдъ. По окончаши опыта и продувашя трубки
съ ] 2ОS чистымъ, фильтрованнымъ воздухомъ, раст-

воръ Ыа 282О 3 выливался изъ прибора АУ 11 Гя въ чи-

стую колбочку, остатки раствора споласкивались туда

же дестиллированною водою и растворъ титровался

обратно точно установленнымъ
г/и} норм, юдомъ въ

присутствш крахмальнаго клейстера. Разница въ

титрахъ раствора Ыа2B2О3 до и после опыта показы-

вала количество поглощеннаго растворомъ юда.

Такъ какъ 1 к. с. окиси углерода при О" и 760 шт.

выделяетъ изъ ]2
О

S
— 2,268 ттдг. юда

Т ), то отсюда

легко было вычислитьопределенное опытомъ количество

окиси углерода.

1) ОаиНег, Агтапд: „Зиг 1е дозаде де Гохуде де сагЬопе

ддиё дапз де дгапдез диапШёз д'а!г.“ Сотрlез Кепдиз, 1898 г.

Т. I. стр. 793.

НапримЪръ: взято 2,0 к. с. окиси углерода при

0° и 760 шт. Титръ 20 к. с.
1/ 10 норм, раствора

сЪрноватистокислаго натра до о п ы т а = 20 к. с.

1/ 10 норм, раствора юда; после опыта — 19,64 к. с.,

разница 0,36 к. с. Одинъ куб. сант. У10 норм.

Ма 282О 3 (или ]) равняется 12,7 ттдг. юда, откуда

0,36 = 4,572 ттдг. юда. Разделивши 4,572 на 2,268,

мы получаемъ количество окиси углерода въ куб. сант.,

въ данномъ случай, круглымъ числомъ, 2 к. сант.

4,572
к2,268

7

Результаты опредФ>лен’lя окиси углерода помощью
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титровашя видны изъ приводимой здФюь сравнительной

таблицы обоихъ методовъ:

Причину увеличешя выдЪлившагося юда въ опытЪ

10-омъ легко объяснить возникновешемъ отъ при-

горанlя масла альдегида акролеина, безъ сомнЪжя,

какъ всякш альдегидъ, дЪйствовавшаго возстановля-

ющимъ образомъ; неточности же въ опытахъ 1, 7 и 8

я не могъ себЪ объяснить ничЪмъ, такъ какъ соблю-

дала какъ и во всЪхъ способахъ вообще, всЪ мЪры

предосторожности.

Для проверки ВЛIЯНIЯ водорода и метана на точ-

ность опредЪлешя окиси углерода, въ смЪси съ этими

газами, мы поставили опыты тЪмъ же путемъ, что и

Таблица 3 Температура 150° С.

её
«О' СО

< О

с
о

'ё
“о Е

СО Й
о 5 •
Ч ~ и
О о 3
X с о

X й

Получено СО

калориметр.

оЗ .
=* о

X ~

Д
со

Получено СО

титровашемъ.

СЗ .
X о
К В'
X

й
ПримЪчашя.

н
о X о

3°
въ

к. с.

въ

о/о
(X м

въ

к. с,

въ

о/о
л «

1 5,31 153,2 5,15 96,98 3,02 5,30 99,84 0,16

2 3,32 92,1 3,1 93,37 6,63 3,32 100 —

3 4,72 134,8 4,53 95,97 4,03 4,72 100 —

4 6,3 182,1 61,3 97,3 2,7 6,3 100 —

5 4,18 120,0 4,04 96,65 3,35 4,18 100 —

6 4,6 — — — — 4,6 100 —

7 4,88 — — — — 5 — —

/Определено боль-

\ те на 0,02 к. с.

8 5,7 — —■ — — 5,69 99,8 0,2

9

10

6,2

8,9 —

— 6,2

9.4

100

— 4-0,5
к. с.

/Опрокинута мас-

|ляная ванна, силь-

| ный дымъ, запахъ

1 акролеина.

Изъ приведенной таблицы ВИДНО, ЧТО опредЪлеше
окиси углерода помощью титровашя юда, по срав-

нен1ю съ калориметрическимъ способомъ, даетъ очень

хорошее результаты, если, конечно, не считать опы-

товъ 1, 7, 8 и 10.
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раньше, но результаты опыта, т. е. количество выде-

леннаго Iода, определяли только титровашемъ, какъ

более точнымъ, нежели калориметрическш, способомъ.

Результаты опытовъ совместнаго съ метаномъ

и водородомъ определешя окиси углерода приводятся

на прилагаемой таблице 4.

Таблица 4. Температура 150° С.

Изъ приведенныхъ опытовъ очевидно, что метанъ

и водородъ действительно не влlяютъ на точность

определешя окиси углерода въ смеси ея съ этими

газами. Хотя въ некоторыхъ опытахъ результаты

оказывались и не совсЪмъ точные (то больше, то

меньше), но влlянlе на результаты водорода и метана,

я думаю, не могло иметь места, такъ какъ съ подоб-

ными маленькими неточностями мы встречались и

раньше, при определена чистой окиси углерода.

й’
<©• со

< О

3

Взято для анализовъ

въ к. с.

Определено
титроважемъ

окиси углерода

05 .
о

X о

X ПримЪчашя.
=

О мета- водо- окиси
въ к. с. въ о/о.

на. рода, углерода.
т
—

_

1 — 10,4 9,0 9,0 100 —

2 — 8,4 5,0 4,9 98 2 Не дополучено 2

3 — 10,4 10,6 10,6 100

4 — 15,0 4,8 4,8 100 —

5 — 6,5 9,0 8,8 97,7 2,3 Не дополучен» СО 2,3 ОД)

6 6,4 8,0 8,0 100 —

7 5,6 10,4 10,4 100 —

8 4,9 8,5 8,5 100

9 5,4 4,8 9,2 9,2 100 —

10 10,2 8,4 6,3 6,3 100

И 3,4 4,9 3,6 3,5 97,2 2,8 Не дополучено 2,8 о/о.

12 10,0 5,4 2,1 2,2 —
—

Определено больше на

0,1 к. с.

13 6,4 7,2 5,4 5,3 98 2 Не дополучено 2 оуо .
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Впрочемъ, еслииоткинутьэтинеточныеопыты,мывсеже

можемъ признать правильнымъ положеже N 1 с 1 о и х,

что водородъ и метанъ не имЪютъ влlянlя на опре-
дЪлеше окиси углерода въ смЪси ея съ этими газами.

Резюмируя всЪ опытныя данныя, полученный

нами относительно метода Nlсl о и х въ его перво-

и также видоизмЪнешя его титровашемъ,
мы можемъ сказать следующее.

7) Определенье окиси углерода путемъ выте-

сненья ею свободнаго ьода изъ ьодноватнаго ангидрида
основано на совершенно правильномъ ьь удачномъ
принципе, но определенье резулыпатовъ рекомендо-
ваннымъ авторомъ калориметр ическимъ способомъ

не отличается особенною точностью.

2) Более точный способъ определенья результа-
товъ анализа — помощью титрованья выделивав-

ьиагося ьода ! / 10 нормальным растворомъ сернова-
тистокислаго натрия (Ыа>3 2

О
л).

3) Метанъ и водородъ въ смеси съ окисью угле-
рода не вльяютъ на процессъ выделенья последнею
ьода изъ ьодноватаго ангидрида, такъ какъ при ?

150"С не вовлекаются въ реакцдо.
Основываясь на этихъ выводахъ, можно заключить

о пригодности метода N 1 с 1 о и х для количественнаго

опредф>ленlя окиси углерода, даже въ смЬси съ мета-

номъ и водородомъ, но метода, требующаго для сво-

его выполненlя большого внимашя и аккуратности.

Какъ уже упоминалось раньше, некоторые угле-

водороды, встрЪчающ!еся часто рядомъ съ окисью

углерода, также какъ и эта последняя, способны рас-

кислять большинство веществъ, взятыхъ для опредЪ-
лен!я окиси углерода. Это довольно существенное
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затруднеже, входящее почти во все предлагаемые

методы, естественно желательно было бы устранить,

и, судя по имеющимся литературнымъ указажямъ, для

этого могъбы оказать пользу принципъфракцюнирован-
наго сжигажя газовъ при различныхъ температурахъ.

Этотъ принципъ въ газовомъ анализе за по-

следнее время обратилъ на себя особое внимаже и,

благодаря работамъ Непгу 1), НешреГя 2) и ]а -

д е г’а 3), былъ съ успехомъ будто бы применяемъ къ

отделению водорода, метана и, отчасти, окиси углерода.

] аде г, напримеръ, сжигалъ такимъ образомъ

водородъ надъ окисью меди при 250° С, азатемъ уже, при

температуре краснаго калежя, и метанъ, выделяя

его этимъ способомъ изъ смеси другихъ газовъ,

Д-ръ Bр!Иа 4
), какъ выше было указано, при-

менивъ этотъ принципъ къ гипенической методике,

изследовалъ температуру сгоран!я разныхъ газовъ въ

своемъ аппарате для определежя малыхъ количествъ

окиси углерода въ воздухе и вынесъ убеждеже, что

сжигаже газовъ при различныхъ температурахъ мо-

жетъ быть съ этою целью применяемо.

Т. XXXIV. Выл. V.

Хотя X а р и ч к о в ъ
5
), съ другой стороны, своими

изслФ>дован1ями значительно умаляетъ применимость
этого принципа для разделешя этихъ газовъ, указы-

вая на то, что въ смЪсяхъ температура сжигашя га-

зовъ сильно изменяется, однако принципъ этотъ, на

нашъ взглядъ, заслуживалъ просмотра и проверки.
Надежды выяснить въ этой области годные для ме-

тодики определежя окиси углерода въ газовыхъ сме-

I—2)1 —2) Нет ре 1: ОаsапаlуГlsсИе МеГЬосГеп.

3) ХеИзсЬгИГ Шг ОазЬеlеисЫипд. 1898 г. стр. 764.

4) АгсЫу Гиг Нудlепе. ВапB 46. 1903 г.

5) Журналъ Русскаго Физико-Химическаго О-ва. 1902 г.
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сяхъ принципы темъ более были уместны, что не

все окиси металловъ предыдущими авторами были

съ этой целью изследованы.
Окисью серебра, напримеръ, никто для этого

не пользовался, а между темъ, отдавая свой кисло-

родъ легко окисляющимся веществамъ при сравни-

тельно низкой и легче поэтому регулируемой темпе-

ратуре, она, казалось, наиболее будетъ пригодна для

раздельнаго сжигатя.

Имея въ виду сказанное, а также пробные опыты,

указывавшие на полную возможность при невысокойтем-

пературе (17,5 —70° С) точно определять СО въсмесисъ

чистымъ воздухомъ помощьюАд 2О, я задалсядалее целью
опытнымъ путемъ предварительно устано-

вить: возможно ли, и при какихъ ус-
ловl я х ъ, воспользоваться вообще прин-

ципомъ фрац!онир о в а н н а г о сжигашя

для определен!я окиси углерода въ

газов ыхъ смесях ъ.

Эти изслЪдовашя, если бы оправдались возбуж-
денный ими надежды, должны были предшествовать

выработке определеннаго метода.

Не т р е 1 относительно этой возможности гово-

ритъ, что фракцюннированое сжигаше газовъ могло

бы быть применимо въ томъ случае, если бы для удер-
жанlя определенной температуры въ течете опыта могъ

бы быть конструированъ соответствующей приборъ.
Руководясь нашей задачей, мы приступили къ

проверке возможности раздЪлешя окиси углерода,

метана и водорода изъ смеси ихъ фракцюнирован-
нымъ сжигашемъ газовъ надъ окисями серебра и меди,
а также надъ паллад!евымъ азбестомъ, къ описан!ю

результатовъ чего я сейчасъ и перехожу.



Опыты

съ прим'Ьнешемъ фракцюнированнаго сжи-

гашя для разделения окиси углерода, ме-

тана и водорода между собою.

I. Разделение водорода и окиси углерода фрак-
Цlонированнымъ сжиганнемъ смеси ихъ надъ окисью

серебра.

Самая трубка, готовая къ употреблению, представ-

ляется въ следующемъ виде (р/с. 6).

Для выполнения опыта намъ необходимо было

иметь въ своемъ распоряженш смесь азбеста съ

окисью серебра. Съ этою целью окись серебра

(фабрики М е г с к) тщательно смешивалась на чистой,

глянцовитой бумагЪ съ чистымъ же азбестомъ (въ
волокнахъ), вследств!е чего получалась мелко-воло-

книстая масса темно-бураго цвета. Приготовленный
такимъ образомъ азбестъ помещался въ трубку, слу-

жившую для сжигашя, причемъ слой азбеста съ

Ад._>о въ 4-хъ местахъ переслаивался порошкомъ

чистой окиси серебра; заполненная трубка высуши-

валась въ сушильномъ шкафу при 150°С въ течете

У2 часа, после чего помещалась въ эксиккаторъ съ

серной кислотой и оставлялась здесь до опытовъ.

Такимъ путемъ мы получали совершенно сухую окись

серебра.
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Часть А трубки, которая собственно и подвер-

гается высушивашю, состоитъ изъ капиллярной тру-

бочки а, изогнутымъ внизъ концомъ соединяемой съ

бюреткой Не т ре Гя, и расширенной на другомъ

конце части, набитой азбестомъ съ Ад 2О следующимъ

порядкомъ: I—X слои чистаго азбеста (для закладки),
11, IV, VI и VIII слои азбеста съ окисью серебра и

111, V, VII и IX слои чис-

той окиси серебра. От-

тянутый конецъ второй
части трубки (В) по-

мощью надетаго на нее

отрезка резиновой тру-

бочки соединяется съ

частью А (входя въ рас-

ширенный конецъ ея),

после чего трубка для сжиган!я готова къ употреблешю
Въ дальнейшемъ мы поступали следующимъ

образомъ.

Газъ, подлежащш изследоважю, набирался въ

пипетку Нет р е Гя, отмеривался, разбавлялся воз-

духомъ, объемъ снова отмеривался и теперь смесь

газовъ подвергалась анализу.

Самый ходъ анализа газа, состоявшаго изъ окиси

углерода и воздуха, я начну съ описанlя расположешя

частей приборовъ, помещенныхъ на прилагаемомъ

рисунке (7).
Бюретка а, въ части в которой находится окись

углерода и воздухъ, отмеренные по манометру; б,

соединялась съ трубкой для сожженlя е (см. рис. 6),

которая помещалась въ стаканчикъ съ водою и сое-

динялась далее съ поглотительномъ приборомъ р, въ

двухъ расширешяхъ котораго г и з находился титро-

ванный растворъ баритовой воды. Часть з поглотитель-
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наго прибора сверху закрывалась хлоръ-калыд)евой

трубкой со смесью едкаго кали въ кускахъ и хло-

ристаго кальцlя. Передъ опытомъ баритовая вода

въ сосуде р доводилась до определенной черты, по-

меченной на шейке прибора, до которой и доводили

всегда взятый объемъ поглотительнаго раствора.

Когда все части приборовъ были соединены и

вода въ стаканчике достигла желаемой температуры,

открывались краны: д бюретки НетреГя и при-

бора р и изъ сосуда съ ртутью а! выпускалась

ртуть, истечете которой регулировалось зажимомъ ;

смесь окиси углерода съ воздухомъ проходила черезъ

трубку есъ Ад2О и окись углерода трансформирова-
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лась тамъ въ углекислоту, которая поглощалась

Ва(ОН)2,
въ которой появлялась муть и затемъ осадокъ.

Скорость проведежя смеси газовъ во всехъ опытахъ

была одинакова съ расчетомъ, что 1 литръ газа дол-

женъ былъ пройти черезъ приборъ е въ течете 3-хъ

часовъ.

Титръ баритовой воды и дальнейшая его обра-
ботка: сливаже и отстаиваже осадка, титроваже и т. д.

были те же, что описаны при методе Е о с! о г’а, при-

чемъ и здесь вводились при вычислены результатовъ

поправки на температуру и барометрическое давлеже,

а равно на упругость водяныхъ паровъ.

Предварительно мы поставили себе задачею вы-

яснить : какъ отнесется чистый воздухъ къ окиси се-

ребра и не будетъ ли происходить въ объеме воздуха
какого-либо частичнаго убавлежя, после проведежя
его черезъ трубку съ окисью серебра при I°loo°С, какъ

возможно высшей желательной температуре.

Результаты въ этомъ случае были таковы:

1) взято воздуха 41 к. с.; проведено при 100°С. черезъ

Ад 2О 20 разъ; объемъ по охлаждены газовъ: 41 к. с.;

2) взято воздуха 35 к. с.; проведено при 100° С. черезъ

Ад 2О 30 разъ; объемъ по охлаждены газ.: 35 к. с.;

3) взято воздуха 40 к. с.; проведено при 100° С. черезъ

Ад 2О 40 разъ; объемъ по охлаждены газ.: 40 к. с.,

то есть выяснилась полная индифферентность воз-

духа къ окиси серебра при 100°С.

Установивъ этотъ важный для дальнЪйшаго
фактъ, мы уже имели возможность перейти къ вы-

яснежю тФ>хъ условш, при которыхъ возможно было бы

наиболее успешно и скоро определять окись углерода.

На пути къ этому насъ задерживалъ вопросъ,
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Изъ этихъ опытовъ видно, что действительно, не-

смотря на полное исчезновеше объема СО изъ бю-

ретки после сожжешя ея съ Ад ? О, мы все же не до-

получали ее въ виде углекислоты. Значитъ, часть ея

какъ будто бы оставалась въ соединены съ окисью

серебра, а потому намъ оставалось только качествен-

ными реакщями убедиться въ этомъ. Съ этою целью

мы взяли все порцы азбеста съ окисью серебра, быв-

али у насъ въ употреблены, и, разделивъ ихъ на части,

произвели следующая качественный реакц’ы:

а) серебро помещалось въ пробирку съ пробкой
и отводной маленькой трубочкой, погруженной въ

прозрачный растворъ Ва(ОН) 2,
слабо подкрашенный

фенолъ-фталеиномъ и обливалось небольшимъ количе-

ствомъ разведенной соляной кислоты.

вытекавшш изъ сообщения С а и Н е г
г ), что окись

углерода съ окисью серебра образуетъ углекислое се-

ребро, и такъ какъ разрЪшеже этого вопроса было

связано съ общими целями освЪщешя деталей про-

цесса сжиган1я СО съ окисью серебра, то мы и при-

ступили къ этому, руководясь следующими соображе-
н’1ями: если часть образовавшейся углекислоты задер-

живается въ трубке съ Ад._>0 и не показывается ба-

ритовою водою, то тогда можно заключать объ обра-
зовали углекислаго серебра, что въ свою очередь необ-

ходимо доказать еще хотя бы качественными реакщями

на СО 2 .
Съ такимъ то расчетомъ и были поставлены

наши опыты, въ которыхъ результаты определялись
титрованною баритовою водою. Объемы газовъ при-

водились къ 0° и 760 шт. давлен1я и въ такомъ виде

уже помещены въ таблицу на 94 стр.

1) СаиН ег. АсНоп с!е дие1диез геасШз зиг Гохбе бе

сагЬопе еп уие с!е зоп

бив, 1898 г., стр. 871.
Козаде бапз Гаи бе У111ез“. Сотр!ез Кеп-
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На холоду, а еще скорее при нагреванш, выде-

лялся газъ, мутившш и въ конце обезцвечивавшш

растворъ баритовой воды.

Таблица 5. Температура 100° С.

б) Къ другой порцш обработаннаго НСI серебра
въ открытой пробирке мы подносили каплю известко-

вой воды, которая тотчасъ делалась белою отъ вы-

делявшагося съ шипен!емъ газа.

Этихъ двухъ реакцш совершенно было достаточно,

чтобы убедиться въ присутствш углекислоты, темъ

более, что порцш серебра, не бывшпя еще въ употреб-
ленш, не давали реакцш на углекислоту.

Выяснивъ попутно, что при реакцш СО съ Ад2О

образуется углекислое серебро, мы все же могли идти

далее по намеченному пути, такъ какъ намъ важно

было лишь знать, можно ли по уменьшена общаго

объема определять количество окиси углерода.

[в

в
«1

о

Взятый объемъ

чистой окиси угле-

рода при 0° 760 тш

въ к. с.

Уменьшен1е

изъ общаго съ возду-

хомъ объема послЪ сож-

жен1я и охлаждешя при-

бора въ к. с.

Объемъ определенной
углекислоты (гезр. СО),

высчитанной по

Ва(ОН)2 при 0° и 760 шт

въ к. с.

1. 18,3 18,3 17,8

2 17,9 17,9 17,25

3 17,8 17,8 17,3

4 17.6 17,6 17Д

5 18,3 18,3 17,8

6 25,6 25,6 24,9

7 20,6 20,6 20,0

8 20,2 20,2 19,6

9 24,2 24,2 23.5

10 20,6 20,6 20,0

11 20,9 20,9 20,2

12 17,8 17,8 17,4

13 20,4 20,4 20,0.
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Чтобы точнее проверить это на опыте, мы дф>-
лали смеси окиси углерода съ воздухомъ и брали
одну чистую окись углерода. Въ послЪднемъ случае

рядомъ опытовъ мы убедились, что окись углерода

сгораетъ съ Ад 2О на-цЪло при I 100°. Но этимъ наша

задача не исчерпывалась; намъ интересно было знать,

сколько нужно было проведенш черезъ трубку съ

Ад2О, чтобы достигнуть сжигашя того или другого

объема СО, для чего мы начали съ максимальнаго

проведенlя 24 раза,' и когда убеждались путемъ вто-

ричныхъ контрольныхъ опытовъ, что 24-разоваго про-

ведешя газа надъ окисью серебра при 100°С. было

достаточно, мы дальнейшая порцш газа пробовали
сжигать при меньшемъ числе проведенш и т. д.

Трансформировавшаяся изъ СО углекислота поглоща-

лась прямо щелочью.

Результаты нашихъ наблюденш приведены въ

следующей таблице:

Если мы подсчитаемъ результаты нашихъ опы-

товъ, то увидимъ, что въ среднемъ для сжигашя

Таблица 6. Температура 100" С.

А
Взято для ана- Про-

Остав-
Опре-

То же

□с
со
со

1 ,0
х 2
<и

о

©
О'

со

со

О
лиза ведено послЪ делено

=? У
оз

СХ
г—• СО по опред'Ь-

ле.ще

о

с
о окиси Об1Ц1Й съ

черезъ

трубку
сожжеюя

и охлаж-
поглоще-

ны

2

03

Е =

° 5
о

с®1 углерода
въ куб.

воздух,
объемъ

съ А§2
О

дешя объ-

емъ газа,
щелочью

СОоВък.с.
въ о/о

а
а
а

а а

(Я 22

5

сайт. к. с. въ к. с. ГС

(X ть нь X

а

1 22,9 40,6 24 17,7 22,9 100 —

2 18,0 30,3 24 12,3 18,0 100 —

3 16,4 32,2 20 15,8 16,4 100 —

4 17Д 31,0 20 >13,9 17,1 100 —

5 22,6 50,4 20 28,0
’

22,4 99,1 0,9

6 22,6 45,2 20 22,8 22,4 99,1 0,9.
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10 куб. сайт, окиси углерода необходимо ее провести

при 100° С. черезъ сухую окись серебра 12 разъ или

сделать 6 парныхъ проведенш. Если же проводить

меньшее число разъ, то можетъ иногда случиться, что

окись углерода окислится не вся, какъ видно изъ

опытовъ 5 и 6. Это указаюе было нелишне намъ

въ дальнейшему когда мы работали со смесью во-

дорода и окиси углерода, где после соответствующая
числа проведенш могли, сообразно съ взятымъ объ-

емомъ СО, заканчивать опытъ и охлаждать приборъ.

На основанш всЪхъ предыдущихъ опытовъ мы

могли вывести следующее заключен!е:

7) окись углерода при помощи окиси серебра
сжигается при 100"С сполна въ углекислоту;

2) при этомъ часть образовавшейся углекис-

лоты поглощается щелочью, часть образуешь угле-
кислое серебро;

3) въ смгъси съ воздухомъ окись углерода можно

определять по уменьшенью общаго объема, погло-

щая полученную часть углекислоты щелочью.

Такъ какъ наиболее близкимъ къ окиси углерода по

температуресгоран!я судя поопытамъ X а р и ч к о в а
1),

является водородъ, то мы, установивъ возможность

окисленlя окиси углерода въ углекислоту помощью

Ад2О, направили теперь опыты къ определена наи-

более низкой температуры, при которой еще сгораетъ

водородъ при этихъ условlяхъ.

Предварительно поставлены были опыты съ целью
выяснить: можно ли руководиться въ данномъ слу-

1) Харичковъ. Дробное сжигаше водорода, окиси уг-

лерода и изопентана. Журн. Русск. Физ.-Хим. О-ва. т. XXIV

вып. 5. 1902 г.
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чае однимъ уменыпежемъ насчетъ взятаго объема

водорода, или же при этомъ кислородъ воздуха также

входитъ въ реакщю.

Последнее соображеже исходило изъ того факта.,
что некоторый окиси металловъ при подобныхъ ана-

лизахъ являются каталитическими веществами для

кислорода воздуха, смешаннаго съ анализируемыми га-

зами, отчего соответственно уменьшается общш объемъ.

Опытами каталитическое действ!е окиси серебра
не подтвердилось, а потому въ дальнейшихъ опытахъ

мы для определежя результатовъ руководствовались

вышесказаннымъ положежемъ, т.-е. каждую убыль объ-

ема относили къ водороду. На основажи предвари-
тельныхъ опытовъ мы могли представить себе реак-

цlю определежя водорода помощью Ад2О следующимъ
уравнешемъ:

Ад 2О -|- Н 2 —
Н 2O 2Ад.

Это заключение насчетъ хода реакцш имело ту

почву подъ собою, что при долгомъ пропускали водо-

рода черезъ окись серебра последняя изъ бурой массы

превращалась въ белую, т.-е. происходило, повидимому,

возстановлеже окиси серебра въ металлическое Ад.

Опыты съ определежемъ низшей температуры,

при которой еще реагируетъ съ окисью серебра водо-

родъ, явствуютъ изъ таблицы, приводимой на стр. 98.

На основаши полученныхъ данныхъ можно сде-
лать заключеже, что низшая предельная температура,

при которой уже водородъ не реагируетъ съ окисью сере-

бра --- 30°С. Тутъ не лишне заметить, что чЪмъ ближе

къ 1° 30° С., тЪмъ медленнее идетъ сожжеше водорода.

Установивъ предЪлъ сжигажя водорода, намъ

нужно было выяснить, въ видахъ фракцюнированнаго

сжигажя, при какой минимальной температуре еще
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окисляется окись углерода помощью окиси серебра
въ углекислоту.

Такъ какъ, очевидно, фракцюнированное сжигаше

было бы возможно лишь въ томъ случае, если бы

окись углерода вступала въ реакщю съ Ад 2О при

низшей, чемъ водородъ, то мы начали

опыты въ этомъ направлены, сжигая окись углерода

при 1° 30° С. и ниже.

Какъ и раньше въ подобныхъ опытахъ, мы газъ

заставляли циркулировать между бюреткой Не т ре Г я

и поглотительнымъприборомъ со щелочью (15% ИаОН)
и результаты определяли по уменьшешю объема.

Результаты этихъ опытовъ собраны въ следующей

таблице:
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На 25° С. мы умышленно остановились, чтобы

нисколько отграничиться, хотя бы на 5° отъ 30-ти,

интерваломъ, въ которомъ могутъ быть колебажя

температуры.

Къ нашему удовлетворена окись углерода реаги-

ровала довольно успешно даже при 17,5° (комнатной

температур!.), обстоятельство очень благопрlятство-
вавшее нашимъ ц!>лямъ.

Предыдущими опытами мы установили, что окись

углерода окисляется въ углекислоту помощью окиси

серебра при такой температур!., при которой водородъ

уже въ реакщю съ этой окисью не входитъ.

Такимъ образомъ, благодаря этой температурной

разниц!., какъ бы открывается возможность фракцюни-

рованнаго отдЪлешя этихъ двухъ газовъ, стоящихъ

близко другъ къ другу въ отношенш температуры,

при которой начинается процессъ окислешя, къ про-

в!.рк!> чего мы и приступили.

Таблица 8.

(Я
и

о

3
Е
О

2

Темпера-
тура, при
которой

определя-
лось сжи-

гаже СО.

Взятый
для ана-

лиза объ-

емъ окиси

углерода
въ к. с.

Прове-
дено

черезъ
трубку

съ А§2
О

разъ:

к •

05 X .5 .
о X Ьй

5 й Л

3 м

и 5 го х
го го Е
н += X 2
о Е о <и

о 3 г°
О Е 'О
Е О

Сожжено
изъ

взятаго

для анализа

количества

окиси угле-
рода въ

куб. сант.

ПримЪчан1я.

1 30° 31,4 2 26,4 5,0

2 28° 26,4 2 22,4 4,0

3 26° 22,4 2 18,9 3,5

4 25° 32,4 64 0 32,4
5 25° 16,0 18 0 16,0

6 17,50 5,4 20 0 5,4 полное сожже-

7 17,5° 10,4 32 0 10,4 ше СО

8 17,5° 10,6 34 0 10,6

9 17,50 8,9 32 0 8,9.
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Для того, чтобы имелась возможность контроли-

ровать результаты опытовъ, мы ставили ихъ слЪдую-

щимъ образомъ: смЪсь газовъ, т. е. окиси углерода,

водорода и воздуха, послЪ прохождежя ихъ черезъ

трубку съ Ад 2О принималась въ приборъ со щелочью.

Посл'Ь того какъ объемъ уже больше не убавлялся,
мы, охладивъ приборъ до той температуры, при ко-

торой вводили анализируемый газъ въ бюретку, от-

считывали убыль объема и перечисляли его на окись

углерода, предполагая, что водородъ при намЪченныхъ

нами температурахъ не будетъ сжигаться.

ЗатЪмъ, установивъ отрицательное давлеже въ

бюреткЪ, мы разнимали трубку съ Ад2О и поглоти-

тельнымъ приборомъ, вслФ>дствlе чего воздухъ устрем-

лялся въ бюретку, увлекая за собою тЪ частицы ана-

лизируемыхъ газовъ, как!я могли оставаться въ тру-

бочка. ПослФ» этого, вновь отсчитавъ объемъ по

манометру, мы переводили газъ въ пипетку для взрыва,

пропускали искру, охлаждали приборъ и вводили газъ

назадъ въ бюретку Гем пел я, гдЪ снова отсчитывали

объемъ. Убавление объема послЪ взрыва (въ куб.

сантим.), умноженное на
2/3 , давало намъ содержаже

чистаго водорода. Допуская, что если мы начнемъ

сжигать смЪсь обоихъ газовъ при 1° 25° С., то водо-

родъ, начинающ‘lй окисляться при 1° выше 30° С, въ

реакцию не будетъ вовлеченъ, а будетъ сжигаться

лишь окись углерода, почему и поставили опыты

сначала при этой

Результаты видны изъ таблицы на стр. 101.

Какъ выяснилось изъ опытовъ, фракционированное
сжигаже водорода и окись углерода при 1° 25° С.

помощью окиси серебра, не дало положительныхъ

результатовъ. Часть водорода, вопреки предположе-
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Результаты видны изъ помещенной на стр. 103

таблицы, въ которой я привожу лишь окончательный

данныя анализа, минуя вычислеюя и данныя конт-

роля водорода, который остаются теми же, что и въ

только что приведенной таблице результатовъ фрак-

цюнированнаго сжигашя при 25° С.

Какъ видно изъ таблицы на стр. 103, мы не

могли достигнуть положительныхъ результатовъ, не-

смотря на то, что въ начале опытовъ фракщонироваше
удавалось (опыты 1, 2 и 3). Между прочимъ въ техъ

опытахъ, где результаты неудовлетворительны (съ 4

по 9), я заметилъ некоторое повышеше температуры

воды, окружающей трубку съ окисью серебра. Это

обстоятельство, стоящее въ связи съ неудачами при

фракщонированномъ сжиганш, сделанномъ раньше

(25° С), позволяетъ намъ ближе подойти къ причи-

нами вызывающимъ препятствlе къ сжигашю.

Во время опытовъ мы отсчитывали, строго говоря,
1° находящейся въ стаканчике воды по термометру,
въ нее погруженному, но заключать отсюда, что

наблюдаемая нами 1° была и внутри самой трубки
съ Ад2

О, было бы неправильно, тЪмъ более, что темпе-

ратуру эту непосредственно определить мы не могли.

Что температура была въ трубке съ Ад.,o выше — под-

тверждежемъ этого могли служить мои послЪдюя наблю-

денlя надъ поднят!емъ температуры воды, окружавшей

н!ямъ, все таки сжигалась. Приводя объяснения

этому явленно въ дальнФ>йшемъ, мы имЪли, основы-

ваясь на способности окиси углерода сжигаться при

17,5° С., возможность, хотя и последнюю, восполь-

зоваться этими услов!ями, почему и решили провести
опыты фракцюнированнаго сжигашя водорода и окиси

углерода при 17,5" С.
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Таблица
10.

Температура
17,5°
С.

№№

Взято
для

ана-

лиза
въ

к.

с.

Прове- дено
че-

резъ

Объемъ, убавивпийся после сожжен1я
съ

А&>0
и

про-

Разница между
пер- воначаль- нымъ

объ-

Определено водорода после
ана-

,

•

4°

"з

2

~

я

ч

о

я

.

О

2

2

5

и

ш

=

ч•
О.

X

о

2

и

ч

„

=

О .5О.=0

х

о

О

~

Я

,0

О

О

м

2

О

<и

Я

ь-

я

=

я

я

=

я

<я

О-Ц

а-

?

а®

Примечания.

СШЫ- товъ.

окиси угле- рода.

водо- рода.

трубку
съ
А§
2

О

разъ:

веден1я
на

щелочь,
пе-

речисленный
на

ок.

угле-
рода
въ
к.

с.

емомъ
СО

и

объемомъ
после

сожже-
Н1Я

въ

к.

с.

лиза
по- мощью вспышки

въ

куб.

сайт.

1

10,4

10,0

34

10,4

0

10,0

0

2

6,4

10,2

24

6,4

0

10,2

0

3

5,8

9,6

22

5,8

0

9,6

0

4

6,7

7,8

32

7,0
*)

+

0,3

7,5

—0,3

5

5,5

9,9

16

5,9

+

0,4

9,5

—0,4

6

5,4

7,8

16

6,0

+

0,6

7,2

—0,6

>

Сгорела
часть

водорода.

7

8,8

П,2

28

9,0

+

0,2

11.0

—0,2

8

7,4

10,5

28

7,9

+

0,5

10,0

—0,5

9

8,5

8,4

24

8,8

+

0,3

8,1

0,3

#
)

Применялась
далее
бюретка,

предложенная
проф.
Е.

А.

Шепилевскимъ.
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трубку съ окисью серебра. Я уже говорилъ, что,

проводя газы черезъ трубку съ Ад 2
О при 1° воды 17,

5° С. я, въ неудачныхъ опытахъ, замЪчалъ повыше-

н!е 1° до 20—21° С, такъ что приходилось охлаждать

воду опять до 17,5° С. Стоявшш рядомъ комнат-

ный, проверенный термометръ не показывалъ въ это

время какого-либо увеличешя температуры окружаю-

щаго воздуха, и отсюда было ясно, что вода въ стакан-

чике получала тепло отъ трубки съ Ад.,О. Полагая,

что въ стаканчике находилось 100 к. с. воды и

температура ея повысилась на 2,5°, то и тогда нужно

было для этого 250 малыхъ калорш тепла. Если эти

250 калорш были отданы трубкой съ Ад2
О окру-

жающей воде, то, значитъ, температура внутри самой

трубки была, безъ сомнежя, значительно выше. Изъ

элементарной химш известно, что при взаимодействии

двухъ веществъ возникаетъ некоторое количество

тепла, вполне достаточнаго, чтобы вызвать полную

реакщю и развить необходимую для этого дальней-

шую теплоту.

Аналогично, невидимому, этому дЪло обстояло и

у насъ: наступлеше взаимодФ>йствlя окиси углерода

съ окисью серебра начинается при низкой темпера-

туре (17,5°,25° С), но затЪмъ, вслФ>дствlе этого взаимо-

дф>йствlя, температура повышается и доходитъ до той,

при которой вовлекается въ реакщю и водородъ, —

обстоятельство, представляющее серьезное препятствlе

для фракцюнированнаго раздЪленlя этихъ газовъ

Кроме того въ опыте 6-омъ я повелъ газъ слишкомъ

скоро и это сказалось на результатахъ: вода, окружаю-

щая трубку, показывала 21° С вместо 17,5° и водорода

сожглось 0,6 к. с., т.-е. больше чФ>мъ въ другихъ

опытахъ; ясно, что быстрое проведение газа ускорило

наступлеше реакции между Ад2
О и водородомъ и отъ
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сильнаго тока газовъ температура повысилась более,
чемъ въ другихъ опытахъ.

При 1° ниже 17,5° С я не решился испытывать

окисляющуюся способность окиси углерода, не видя

въ этомъ никакой практической пользы, такъ какъ

для сожжешя 1 к. с. потребовалось бы, быть можетъ,

20 или 30 проведений.

Эти данныя, какъ самопроизвольное повышеше

температуры внутри трубки для сжигашя, такъ и за-

висимость результатовъ отъ быстроты проведешя

тока газа черезъ трубку съ Ад 2 О, не поддающ!яся пря-

мому контролю, заставляютъ насъ отказаться отъ воз-

можности определен!я окиси углерода, въ смеси съ

водородомъ, путемъ фракцюнированнаго
ихъ помощью окиси серебра.

Следовательно реальные результаты всехъ на-

шихъ опытовъ сжиганlя окиси углерода надъ окисью

серебра можно резюмировать следующимъ образомъ.

Хотя окись углерода и водородъ, каждый въ

отдельности, обладаютъ способностью сжигаться

помощью окиси серебра при значительно разныхъ

температурахъ, темъ не менее фракционированный
способъ разделенья этихъ газовъ между собою прак-
тически невыполнимъ вследствье условш, не завися-

щихъ отъ изслгъдователя: а) повышенья во время
сжиганья газовъ температуры въ трубке съ окисью

серебра, имеющее место даже при 17,5* С, до той

температуры, при которой вовлекается въ реакщю

водородъ и б) зависимости резулыпатовъ отъ ско-

рости проведенья газовой смеси черезъ приборъ для

сожженья, фактора очень трудно регулируемого.

Въ виду выяснившихся условш неприменимости

окиси серебра для целей фракцюнированнаго сжига-



106

нlя окиси углерода и водорода мы не производили

уже опытовъ съ метаномъ, какъ совершенно без-

полезныхъ.

Такъ какъ изъ предыдущаго выяснилась непри-

менимость окиси серебра для фракщонированнаго
раздЪлежя окиси углерода и водорода, то мы въ даль-

нЪйшемъ обратились къ выяснен!ю вопроса о воз-

можности воспользоваться въ тъхъ же ц!ляхъ пал-

лад!евымъ азбестомъ. Эта возможность, судя по ли-

тературнымъ даннымъ, была уже использована для

техническихъ цЪлей и Тгеаб V/е 11 1), напримЪръ,
въ своемъ учебник! прямо указываетъ на паллад!евый

азбестъ, помощью котораго можно разделять см!си

окиси углерода, водорода и метана. Но считаясь съ

т!мъ, что результаты техническаго газоваго анализа

не претендуютъ всегда на особенную точность, асъ

другой стороны, принимая во внимаше разноречивость
показаны относительно температуры сгоражя при

этомъ способе окиси углерода и водорода, откуда

снова могутъ проистекать практически ошибки, намъ

необходимо было бол!е подробно разобраться въ усло-

вlяхъ, сопровождающихъ производство определены
окиси углерода сжигашемъ ея надъ паллад!евымъ аз-

бестомъ, почему мы и поставили себе задачею пу-

темъ опытовъ выяснить: 1) при какихъ тем-

II. Разделен!я водорода, метана и окиси углерода

фракцюнированнымъ сжигашемъ смЪси ихъ съ воз-

духомъ надъ паллад!евымъ азбестомъ.

1) Курсъ аналитической химш, часть II.
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пературныхъ услов!яхъ происходитъ

сгор ан 1 е водорода, 2) при какой тем-

пературе начинается сгоран!е надъ

паллад!емъ окиси углерода, а также

метана, 3) возможно ли, рукуводясь по-

лученными данными, воспользоваться

паллад!емъ для точнаго разделен!я
этихъ трехъ газовъ между собою.

Следуя этой программе, мы приступили къ опы-

тамъ, для выполненlя которыхъ нами былъ выписанъ

въ готовомъ виде паллад!евый азбестъ отъ фирмы
Рга п 2 Н и дегзЬоИ, Ьеlр 2 1 д. Считаю здесь

не лишнимъ упомянуть о способе приготовлежя та-

кого азбеста, заимствуя описаже изъ учебника анали-

тической хим'ш Тге а с! еIГ я.

Растворяютъ 3 грамма хлористаго палладш-нат-

р!я въ возможно маломъ количеств!» воды, прибав-
ляютъ 3 к. с. насыщеннаго на холоду раствора му-

равьинокислаго натр!я и соды до сильно-щелочной

реакцш, зат!»мъ 1 граммъ длинныхъ волоконъ мяг-

каго азбеета, который всасываютъ всю жидкость.

Волокна, пропитанныя жидкостью, сушатъ на водя-

ной бан!», причемъ на азбест!» равномерно выделяется

черный, мелко раздробленный палладш:

Соляная кислота нейтрализуется прибавлешемъ
углекислаго натр!я.

Въ кисломъ раствор!» муравьиная кислота едва

ли дЪйствуетъ возстановляюще на хлористый палладш.

После полной просушки на водяной бане массу

размягчаютъ теплой водой, паллад!евый азбестъ пе-

Ыа.,Р<1С14 4- НСООИа =ЗЫаС! + НС1 + СО 2 -|- Рд.
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реносятъ на воронку и промываютъ теплой водой до

удалежя приставшихъ къ нему солей. Массу затемъ

сушатъ и сохраняютъ въ хорошо закрывающейся
бутылке.

Имевшийся 1 въ нашемъ распоряженш палладlевый
азбестъ помещался въ (7-образную трубку, которая

погружалась, смотря по надобности, или въ водя-

ную (100° С), масляную (150 —200° С), или песочную

(200—300° С) ванны.

Итакъ, прежде всего мы приступили къ опре-
делена наименьшей I°, при которой начинается сгора-
н!е надъ паллад!емъ водорода.

ус =
3/2

уИ

Способъ опредЪлежя водорода сжигашемъ его

надъ паллад!емъ былъ выработанъ С1. V/ 1 п с 1 е г’омъ 1)
и состоялъ въ томъ, что смФ>сь водорода и воздуха,

пропущенная черезъ слабо накаленный паллад!евый
азбестъ, количественно сгораетъ въ воду. Вычис-
лен'ю результатовъ анализа основано на уменьшена

объема, такъ какъ при сгоранш двухъ объемовъ во-

дорода исчезаютъ 3 объема газа и при сгоранш 1 объ-

ема водорода —

3/ 2 объема газа. Поэтому сжат!е

равно 3/2 объема сгорЪвшаго водорода. Если сжат1е

обозначить черезъ ус, объемъ водорода черезъ

уЬ, то

и поэтому уИ =
2/3 ус, т. е. 2/3 убыли объема сос-

тавляюсь чистый водородъ. Нами водородъ опреде-
лялся тЪмъ же путемъ съ тою только разницею, что

трубку, содержащую Рб, мы предварительно не на-

гревали. Нагреван’ю было совершенно излишне въ

1) Неглр е 1. СаsапаlуНsсЬе МеШобеп.
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виду слЪдующаго : когда мы, набравъ въ бюретку
смЪсь водорода и воздуха, соединяли ее съ трубкой,

содержащей Рсl — азбестъ, а последнюю въ свою

очередь съ сосудомъ, содержащимъ ртуть (по прин-

ципу поглотительнаго прибора В геЬзсЬ т1 б Га),
и пропускали смЪсь газовъ, мы заметили, что пер-

вые же слЪды водорода вызывали накаливанlе той

части азбеста съ паллад’юмъ, который лежалъ въ

передней части трубки, противъ тока газа.

Это накаливаже было настолько сильно, что

трубку нужно было даже охлаждать, и послЪ одного

проведешя черезъ Рб водорода послЪднш сгоралъ

въ воду полностью. Въ соотвЪтствш съ нашими на-

блюдешями находятся указашя Нетр е Гя 1), что

для полнаго сжигажя водорода достаточно однократ-

ное проведете водорода черезъ паллад!евый азбестъ

при обыкновенной I°.

Харичковъ 2 ), однако, сообщаетъ, что 1° сжи-

ганlя водорода помощью паллад!еваго азбеста — 80° С.

На основаны опытныхъ данныхъ, мною получен-

ныхъ, можно скорее всего согласиться съ указан!ями

Негл р е Гя, что водородъ количественно сгораетъ

въ воду помощью паллад!еваго азбеста безъ предва-

рительнаго подогрЪван!я послЪдняго.

Изъ массы числовыхъ дан’кыхъ, которыхъ я

здЪсь не привожу изъ-за сходства и однообраз!я ихъ,

я укажу лишь на одинъ примЪръ изъ опытовъ опре-

дф>ленlя водорода: взято водорода 6 к. с., объемъ съ

прибавленнымъ воздухомъ 75,4 к. с.

1) Нетр е 1. ОазапаlуllsсЬе МеЩобеп.

2) Журналъ Русскаго Физико-Химическаго Общ. Т. XXXIV.

Вып. V.
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После проведешя газовой смеси надъ паллад!е-
вымъ азбестомъ и охлаждешя ея, новый объемъ =

66,4 к. с.

Убыль изъ объема 9 к. с., умноженная на
2/3

даетъ намъ представлеше о количестве сожженнаго

водорода, въ данномъ случае 6 к. с, каковые и были

взяты для анализа.

После того какъ опыты съ определен!емъ водо-

рода были закончены, мы перешли къ определена
I°, при которой начинаютъ сжигаться окись уг-

лерода и метан ъ.

Какъ тотъ, такъ и другой газъ после сожже-

Нlя образуетъ углекислоту, по которой и возможно

определять количество ихъ.

Постановка опытовъ для опредЪлен!я 1° сжига-

нlя окиси углерода и метана была такова: отме-

ренные объемы окиси углерода (или метана), сме-

шанные съ воздухомъ находились въ бюретке для

анализа газовъ. Эта бюретка соединялась съ /7-об-

разной трубкой, содержащей палладsевый азбестъ

и помещаемой въ ванну (смотря по требующейся
температуре: въ водяную, масляную или песочную).
Газъ, прошедшш черезъ трубку съ паллад!евымъ аз-

бестомъ, принимался на ртуть поглотительнаго при-

бора, откуда опять переводился въ бюретку, где газъ

охлаждался и объемъ его отсчитывался. Отметивъ

теперь объемъ, мы черезъ боковой отростокъ погло-

тительнаго прибора вводили туда сверхъ ртути ще-

лочь, на которую и переводили охлажденный объемъ
газа. Понятно, что трубка съ паллад'ювымъ азбе-
стомъ тоже охлаждалась помещежемъ ея въ стакан-

чикъ съ холодною водою. Поглотивъ образовавшуюся
углекислоту щелочью, мы вновь переводили его въ

бюретку, замечали объемъ и опять проводили на
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щелочь, дФзлая это до тЪхъ поръ, пока объемъ уже

не изменялся, т. е. пока не поглотится вся углекис-

лота. Разница между объемами послЪ сожжешя газа

и послЪ поглощешя углекислоты давала намъ коли-

чество определенной окиси углерода (или метана).

Результаты этихъ опредЪлен’ш видны изъ слЪду-
ющихъ таблицъ А и В:

Таблица А.

Опред'Ьлеше температуры, при которой начинается сжигаше окиси

углерода.

Изъ приведенной таблицы видно, что окись угле-

рода помощью паллад!еваго азбеста начинаетъ сжи-

гаться при 120° СЛ Не лишнимъ будетъ, думаю, при-

вести здесь указашя н'Ькоторыхъ авторовъ на темпера-

туру, при которой начинается гор'Ьюе окиси углерода
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надъ паллад'юмъ. Такъ 8р 1 И’а ] ) помощью своего

прибора опредЪлилъ эту 1° въ 125° С., аХаричковъ
290° С. Съ послЪднимъ трудно согласиться, такъ какъ

судя по описашю Харичкова, опыты его были

поставлены такъ же какъ мои, а въ моихъ опытахъ,

какъ видно изъ таблицы, окись углерода при 160° С

сгораетъ въ количестве 93,4%, а при 240° С — вся

сполна (100%).
Для опредЪлен’ы температуры, при которой начи-

наетъ сжигаться метанъ, мы ставили опыты такъ же,

какъ при определены 1° сгоран!я окиси углерода.

Результаты видно изъ таблицы В.

Таблица В.

Опред'Ьлеше температуры, г ри которой начинается сжнгаше метана.
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Изъ опытовъ мы видимъ, что температура, при

которой начинается сжигаже метана помощью пал-

лад!еваго азбеста — 150°С.

Предшествующее опыты показали, что при про-

веденш первыхъ порщй водорода черезъ палладlевый

азбестъ возникаетъ такъ много тепла, что азбестъ

накаливается самъ собою, безъ предварительнаго подо-

гр!ванlя его, и всл!дствlе этого остальной водородъ

проходитъ уже черезъ раскаленный палладш, ч!мъ и

вызывается полное сожжеже его.

Разъ это такъ, то въ дальн!йшемъ возникаетъ

вопросъ сл!дующаго свойства: если мы возьмемъ см!сь

окиси углерода и водорода, то не будетъ-ли, при про-

веденш этой см!си черезъ паллад!евый азбестъ, про-

исходить сжигаже окиси углерода насчетъ того тепла,

которое развивается при взаимод!йствш водорода и

паллад!я уже при обыкновенной температур!. Если

бы это происходило, то разд!лен!е этихъ двухъ га-

зовъ даже при условш ихъ одновременнаго сгоражя,

конечно не было бы затруднительно, такъ какъ окись

углерода могла бы определяться по углекислот! и не

требовалось бы нагр!ван!я трубки съ паллад'ювымъ

азбестомъ. Исходя изъ этихъ соображежй мы и по-

ставили опыты совм!стнаго сжиган!я водорода и окиси

углерода, причемъ результаты наши высчитывались

сл!дующимъ образомъ: окись углерода, для превра-

щешя ея въ углекислоту, требуетъ для одного своего

объема 72
объема кислорода и продуцируетъ изъ од-

ного объема такой же объемъ углекислоты. Убыль

на водородъ, изъ общаго объема, будетъ равна
3/2

взятаго въ анализъ объема водорода, откуда
2/3

этой

убыли представятъ количество чистаго водорода. Если

объемъ окиси углерода обозначимъ Ук, объемъ водо-

рода Ур, объемъ образовавшейся углекислоты черезъ

8
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Уп и величину сжат’lя общаго объема черезъ Ут, то

результаты мы можемъ высчитать по следующей

формул^:

Ут =
х/2

объема Ук —|— 3/о
объема Ур.

Ук = Уп.

Ур = (Ут —

х/2
объема Уп) X 2/з-

Привожу для примера вычислеше результатовъ

одного изъ опытовъ:

„ водорода 5,4 (Ур) = (9,9 — 1,8) X 2/з

Результаты опытовъ видны изъ таблицы С

на стр. 115.

Опыты, такимъ образомъ, показали, что окись

углерода во взятыхъ нами количествахъ сжигалась

сполна. Но это обстоятельство, какъ я уже говорилъ

раньше, не имело значежя при раздЪленш только

водорода и окиси углерода.

Но если бы те же результаты получались при про-

ведеши черезъ Рб-азбестъ смеси водорода и метана,

то фракцюнированному сжигажю было бы поставлено

серьезное препятств!е.

Въ виду этого мы поставили опыты совмЪстнаго

сжигашя водорода и метана.

взято для анализа водорода 5,4 к. с. (Ур).

„ „ „
окиси углерода . 3,6

„ , (Ук).
Убыль объема до проведежя газа на

щелочь 9,9
„ „ (Ут).

Определено образовавшейся углекис-

лоты . 3,6
„ ,

(Уп),

отсюда:

3,6 . 5,4X3
общая убыль 9,9 (Ут) =

2
+

2
—1,88,1;

количество окиси углерода 3,6 (Ук) =3,6 (Уп),
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Оставляя для определешя водорода, по сжат!ю

общаго объема, те же объясненlя, что приведены при

описанш опытовъ сжигашя смеси водорода и окиси

углерода, я позволю себе указать лишь на способъ

вычислешя метана по полученной при сожжеши его

углекислоте. Такъ какъ 1 объемъ метана, продуци-

руя 1 объемъ СО
2 , требуетъ для этого 2 объема ки-

слорода, то сжат!е общаго объема на метанъ будетъ

равняться двойному объему его.

Если, следовательно, теперь применять по преды-

дущему формулы для вычисленlя анализовъ, то онЪ

представятся въ такомъ виде.

Объемъ метана обозначимъ Уу, объемъ водорода

Ур, объемъобразовавшейся углекислоты Уп и величину

общаго сжат!я объема Ут, то будемъ иметь:

Ут =2 объема Уп Ц- 3/2
объема Ур

Уу= Уп.

Ур = 2 (Ут —2 Уп)
3

ПримЪръ:

Величина сжат!я:

совместнаго сжигашя водорода и окиси углерода.

Результаты получены слЪдующlе (Таблица Р.):

Взято для анализа метана .... 5,8 к. с. (Уу).

„ водорода ... 8,0
„ „

(Ур).
Величина сжат1я общаго объема .• .

14,8
„ „ (Ут)

Объемъ образовавшейся углекислоты 1,4
„ „ (Уп)

Ут=1,4Х2 =2,8(2Уп)+
8

2

3
= 12 ( 3/2 Ур)=14,8.

Копии, метана Уу=1,4 (Уп).
2 [14,8 (Ут) — 2,8 (2 Уп)]

„ водорода ур —

2
—

Постановка опытовъ была та же, что и въ опытахъ
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Въ опытахъ 1 и 2 я проводилъ газъ очень медлен-

нымъ токомъ такъ, что чуть заметна была накален-

ная точка въ палладёевомъ азбесте. При этомъ,

какъ видно, метанъ не сжигался; при опыте 3 и особен-

но 4-омъ я умышленно повелъ газъ настолько быстро,
что передняя часть палладёеваго азбеста, обращенная
къ току газа, ярко накалилась и въ результате въ

опыте 3-ьемъ сожглось таки 3% и въ 4-омъ 25%
метана.

Эти опыты, какъ и предшествующее съ окисью

углерода, позволяютъ намъ сделать следующее пред-

положенёе о причинахъ сгоранёя окиси углерода и

метана въ смеси съ водородомъ.

Водородъ, входя во взаимодейств!е съ палладёемъ,

развиваетъ большое количество тепла и температура

внутри трубки видимо выше 120° С., такъ какъ въ

смеси водорода и окиси углерода, которая начинаетъ

сжигаться при 120° С., последняя тоже сжигается.

Но изъ опытовъ было видно, что для полнаго

сожженёя окиси углерода необходимо 1° въ 240° и по-

тому съ вероятностью можно сказать, что темпе-

ратура внутри трубки при проведены черезъ палла-

дёевый азбестъ водорода во всякомъ случае не меньше

240° С., чемъ и вызывается полное сжигаше окиси

углерода, метанъ-же при этихъ условёяхъ не сгора-

етъ. Усиливая теперь токъ газа и увеличивая такимъ

образомъ, вследствие большого накаливанёя, темпера-

туру, мы вовлекаемъ въ реакщю и метанъ; отсюда

естественно допустить, что метанъ на самомъ деле

сгораетъ надъ палладёемъ при 1° гораздо высшей, не-

жели 240" С., но для начала реакцш, повидимому,

достаточно нагревашя до 150° С., раньше которой сго-

ранёе метана не начинается. Следовательно, выво-

дами изъ предшествующихъ опытовъ мы можемъ счи-



119

тать следующее: начальная температура, которая не-

обходима для того, чтобы вызвать гореже окиси угле-

рода, равна 120° С., полное сжигаже ея происходить

при 240° С., температура, при которой происходить

сгораже метана съ палладlевымъ азбестомъ, выше

240° С., но длятого, чтобы вызвать эту реакцlю, необходимо

предварительно подогретьпаллад]евый азбестъ до 150° С.

Но очень можетъ быть присутств!е водорода вообще

имеетъ влlяже на успешность сожжежя того или

другого изъ упомянутыхъ газовъ, такъ какъ мы еще

въ начале экспериментальной части, въ главе о до-

бывали и проверке окиси углерода, заметили, что

въ пипетке для взрыва успешное сжигаже окиси угле-

рода достигается присутств!емъ некотораго количе-

ства водорода. Полное выяснеже всехъ этихъ особен-

ностей относительно температуры сжигажя различ-

ныхъ газовъ я полагаю затруднительно до техъ поръ,

пока не представится возможность определить точную

температуру внутри приборовъ, служащихъ для сжи-

гажя газовъ, въ моментъ реакцш.

Выяснивъ себе теперь хотя отчасти условlя сжи-

ганlя окиси углерода, водорода и метана, мы обрати-
лись къ испытажю возможности применить здесь для

раздЪлежя этихъ газовъ между собою фракцюниро-
ванное сжигаже; задачей нашей было, кроме выше-

сказаннаго, определить еще значёше скорости прове-

дежя газа черезъ паллад!евый азбестъ, чтобы тЪмъ

самымъ нормировать услов!я для успФ>шнаго сжигажя

только окиси углерода, не касаясь метана. На осно-

вами этого часть опытовъ мы поставили такимъ пу-

темъ, что вели токъ газа медленно (не более 1 литра

въ часъ), чтобы вызвать сжигаже только водорода

и окиси углерода, а часть опытовъ провели быстрымъ

пропускажемъ газа (дляlлитравъ 1/2
и

!/4 часа), чтобы
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узнать, какое количество метана при этихъ услов!яхъ
сгораетъ; съ другой стороны такая постановка опы-

товъ служила проверкой нашихъ предварительныхъ
испытаны. Такъ какъ при сгораны окиси углерода
и метана образуется углекислота, то для того, чтобы

определить, изъ какого газа она образовалась, мы

воспользовались способностью окиси меди, при на-

грЪваны ея до 250° С., служить для точнаго раздЪле-
н!я окиси углерода и метана (смотр, дальше о фракць

онированномъ сжиганы Н,СО и СН
4 помощью окиси

мЪди (СиО), вследствlе чего опыты и контроль резуль-

татовъ ихъ поставили слЪдующимъ образомъ.
После однократнаго проведен!я газовой смеси,

состоящей изъ водорода, метана, окиси углерода и

воздуха, черезъ трубку съ паллад!евымъ азбестомъ, мы

по охлаждены отсчитывали объемъ, отмечали его и

общую убыль; оставшыся объемъ поглощали щелочью,

после чего вновь отсчитывали объемъ безъ СО.,.
Для того, чтобы судить теперь отъ какого газа

произошла углекислота, мы поступали такъ: опустивъ

ртуть въ бюреткЪ и установивъ этимъ сильно отри-

цательное давлеже, мы разъединяли трубку съ пал-

лад'ювымъ азбестомъ и поглотительный приборъ
(со ртутью). Устремившыся черезъ трубку воздухъ

увлекалъ за собою весь находившшся тамъ остатокъ

газа, послЪ чего мы вновь отсчитывали объемъ.

Трубку съ паллад!емъ мы заменяли теперь
ной трубкой съ окисью мЪди, соединяли ее съ погло-

тительнымъ приборомъ и, нагрЪвъ ее въ песочной

банЪ до 250° С., проводили черезъ нее три раза

имЪющыся у насъ объемъ. По охлаждены мы снова

отсчитывали объемъ, образовавшуюся углекислоту

поглощали щелочью и эту последнюю убыль объема

пересчитывали на окись углерода. Переведя газъ,
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свободный отъ СО
2 , въ бюретку, мы вновь, установивъ

отрицательное давлеюе и разъединивъ трубку съ

окисью мЪди отъ поглотительнаго прибора, впу-

скали туда воздухъ для удалешя остатка газа въ

трубке, после чего конечно опять измеряли об-

щ!й объемъ.

После измЪрешя мы вводили нашъ газъ въ пи-

петку для взрыва и помощью вспышки определяли
метанъ: выведенный, по охлаждены пипетки, отсюда

объемъ переводился въ бюретку, отсчитывалась проис-

шедшая убыль и газъ переводился въ поглотитель-

ный приборъ со щелочью черезъ трубку, соединявшую

этотъ приборъ съ бюреткой. Абсорбировавшаяся теперь

углекислота нами считалась происшедшею изъ метана

и принималась за таковой.

Что касается водорода, то мы определяли его по

общей убыли объема после сожжешя надъ палла-

д!евымъ азбестомъ смеси взятыхъ газовъ (до погло-

щенlя углекислоты щелочью). Изъ этой убыли мы

сначала отнимали величину сжатия или расхода

кислорода на преобразован!е метана и окиси углерода,

а остатокъ убыли умножали на
2/

3
.

Мы уже знаемъ,

что объемъ окиси углерода для превращешя его въ

углекислоту требуетъ г/2
объема кислорода, а 1 объ-

емъ метана 2 объема кислорода. Если теперь изъ

общей убыли объема (общаго сжат’lя) вычесть сжа-

т!е, потребовавшееся на окислен!е окиси углерода и

метана, то
2/3

остатка этой убыли составятъ коли-

чество водорода. Необходимо заметить, что этотъ

разсчетъ примЪнимъ именно здесь, где известны взя-

тые для анализа объемы горючихъ газовъ.

СлЪдующш примЪръ показываешь вычислеже ре-

зультатовъ одного изъ опытовъ ; взято для анализа :
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Окиси углерода .........4,5 к. с.

Метана 4,9

Водорода 4,7
„ „

Общlй объемъ съ воздухомъ 73,9
„ „

ПослФ. сожжешя надъ Рсl объемъ . . . 64,6
„ „

Убыль 9 3

Объемъ послЪ поглощежя щелочью . . 60,1
„ „

Углекислоты 4 5

прибавлено воздуха до объема
....

66,0
„ „

проведено 3 раза надъ окисью мЪди при 250° С.;
объемъ по охлаждежи 66,0 к. с.,

послФ> поглощежя этого объема щелочью

осталось 66,0
„ „

Окиси углерода — 0
„„

Вновь прибавлено воздуха до 70 к. с. и

введено въ пипетку для взрыва; по

охлаждежи объемъ 60,2
„ „

Убыль объема 9 8

послФ. поглощежя щелочью объемъ . .
55,3

„ „

Метана 49

Разсчетъ : въ реакщю вошла только окись угле-

рода, присутствlя которой, при контроле остатка газа

отъ сожжешя его надъ палладlевымъ азбестомъ, обна-

ружено не было, тогда какъ метанъ оказался пол-

ностью.

Общая убыль у насъ выразилась въ 9, 3 куб.

сантиметра. Изъ нихъ на 4, 5 к. с.

углекислоты (происшедшей отъ СО) потребовалось
4,5 : 2 = 2,25 к. сант. кислорода.

Остатокъ убыли равенъ 9,3 — 2,25 = 7,05 к. с.,
2/з котораго представляютъ — водородъ

7,05 .2 . 7
_ - = 4,7 к. с.



Таблица Е.

ОПЫТЫ ФРАКЦ1ОНИРОВАННАГО СЖИГАН1Я НАДЪ Р4-АЗБЕСТОМЪ ОКИСИ УГЛЕРОДА ВЪ СМЪСИ СЪ ВОДОРОДОМЪ И МЕТАНОМЪ.
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проведеннемъ газа черезъ окись м-Ьди, при 250° С.

Контрольное сжигание остатка газа отъ предыду-

щаго объема, помощью взрыва въ пипеткЪ для

взрыва НетреГя.

Результаты анализа взятой газовой смЪси помощью сожжешя
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вали СО и СН
4 въ СО

2
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(вычислено
изъ остатка

сжат1‘я умно-

жешемъ

его на 2/з)
въ к. с.
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Сжатие
объема на

преобраз.
СО въ к. с.

Сжале
объема на

преобраз.
СН

4 въ к. с.

Остатокъ

общаго
сжапя

въ к. с.

1. 4,5 4,9 4,7 73,9 64,6 9,3 60,1 4,5 66,0 66,0 66,0 0 70,0 60,2 55,3 4,9 4,5 0 2,25 0 7,05 4,7 Скорость проведения газа

1 литръ въ 1 часъ.

2. 5,1 2,6 5,7 74,4 63,4 11,0 58,3 5,1 65,4 65,4 65,4 0 68,2 63,0 60,4 2,6 5,1 0 0 8,5 5,66 Тоже.

3. 4,3 3,1 9,1 76,4 60,2 16,2 55,7 4,5 70,0 70,0 70,0 0 75,4 69,6 66,7 2,9 4,3 0,2 2,15 0,4 13,65 9.> Скорость проведення газа
1 литръ въ 40 мин.

4. 7,0 4,0 5,9 75,9 61,2 14,7 53,0 8,2 70,0 70,0 70,0 0 72,8 67,2 64,4 2,8 7,0 1,2 3,5 2,4 .8,8 5,86
Скорость проведешя газа

1 литръ въ */4 часа.

5. 6,2 3,3 4,8 74,2 62,2 12,0 55,2 7,0 70,9 70,9 70.9 0 72,3 67,3 64,8 2,5 6,2 0,8 . 3.1 1,6 7,3 4,8
Скорость проведення газа

1 литръ въ х /г часа.
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Изъ опытовъ, подтвердившихъ наши предвари-

тельный данныя, выяснилось следующее: если вести

газъ (смФ>сь окиси углерода, метана, водорода и воз-

духа) черезъ палладиевый азбестъ, безъ предваритель-

наго его нагрф>ванsя, со скоростью, не превышающею

1 часа для литра газа, то, несмотря на слабое нака-

ливаже паллад'юваго азбеста, въ реакщю входятъ

лишь водородъ и окись углерода, метанъ же, даже

частично, не сжигается. Если проводить газъ быстро
(литръ отъ

х/ 2
часа до % часа), то вслФ>дств!е силь-

наго повышежя температуры внутри трубки съ пал-

лад!евымъ азбестомъ происходитъ, помимо окиси уг-

лерода и водорода, частичное сгораже (до 25—30%)
метана.

На этихъ основажяхъ можно, конечно, было бы

построить методъ фракцюнированнаго сжигажя, если

бы было изучено влlянlе на процессъ сгоражя еще

другихъ предФ>льныхъ углеводородовъ, напр. этана,

бутана и т. д., что не входило въ мою задачу.

На основаны полученныхъ результатовъ можно

вывести слЪдующlя заключешя:

1) Температура, при которой начинается сжи-

ганье окиси углерода надъ палладьевььмъ азбестомъ,

120° С., полное сжиганье ея происходить при 24(Т С.

2) Опредгъленье окиси углерода въ смеси съ во-

дородомъ и метаномъ достигается помощью фрак-
ционированного сжиганья смеси этихъ газовъ съ

достаточнымъ количествомъ кислорода (воздуха)
надъ палладьевььмъ азбестомъ безъ предварительнаго
нагреванья послгъдняго, но при соблюденье опреде-
ленной скорости проведенья этихъ газовъ, должен-

ствующей не превышать 60 минутъ для прохожденья
литра газа черезъ трубку съ палладьевььмъ азбестомъ.
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3) Раздгъленlе водорода и окиси углерода между
собою помощью сжиганья ихъ надъ палладьевымъ

азбестомъ достигается легко и безъ соблюденья точ-

ной скорости въ проведенш этихъ газовъ надъ пал-

ладьемъ, такъ какъ окись углерода опредгъляется по

образовавшейся углекислотгь.

111. Опыты применешя, для раздЕлешя окиси угле-

рода, водорода и метана, фракцюнированнаго сжи-

гания этихъ газовъ надъ окисью м'Ьди (СиО).

Окись мЪди съ давнихъ поръ служила для ц'Ь-
лей газоваго анализа и ее употребляли и употреб-
ляютъ теперь въ тЪхъ случаяхъ, когда изъ смеси

газовъ необходимо удалить все газообразные углеводо-

роды безъ раздЪлен‘lя ихъ между собою, или же когда

требуется определить количество какого-либо заве-

домо одного изъ нихъ, сжигающагося при высокой темпе-

ратуре. Такимъ образомъ ]а д е г
1), напримеръ, опре-

делялъ содержан!е метана въ газовыхъ смесяхъ. Въ

этихъ случаяхъ окись меди всегда употреблялась
въ состояли темнокраснаго кален!я и реакщя осно-

вывалась на отдаче ею кислорода, такъ какъ после

реакцш въ трубке, служившей для сжигашя, остава-

лась возстановленная медь. На этомъ же свойстве

окиси меди, какъ известно, основанъ методъ опреде-
ленlя органическихъ веществъ по Еlе Ь I д’у, въ ко-

торомъ органическое вещество сжигаютъ въ струе

воздуха или кислорода и продукты горен!я пропускаютъ

черезъ накаленную окись меди, причемъ углеродъ
количественно сгораетъ въ двуокись углерода, а водо-

родъ — въ воду.

1) 7еИsсИг. Нlг СаsЬеlеисМипд, 1898 г.
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Для целей фракцюнированнаго сжигашя окиси

углерода, насколько это доступно изъ литературныхъ

источниковъ, окись меди, повидимому, совершенно не

употреблялась и лишь встречаются кое-где отрывки

сообщены, въ которыхъ говорится о возможности раз-

делять окись углерода помощью окиси меди отъ дру-

гихъ газовъ. Но эти сообщешя, въ которыхъ лишь

кроются намеки на возможность фракцюнированнаго
сжигашя окиси углерода, настолько неполны и раз-

бросаны, что я не решаюсь даже ихъ привести.

Между тЪмъ, какъ мне кажется, свойство окиси

меди отдавать свой кислородъ при умеренномъ на-

греванш и могло бы быть утилизировано для на-

шихъ целей. Если бы окись углерода при той темпе-

ратуре, при которой метанъ, напр., не реагируетъ —

сжигалась помощью окиси меди, то мы пришли бы

къ желательнымъ результатамъ и въ смысле удобства

и въ отношены дешевизны.

Итакъ, приступая къ опытамъ, мы приготовили

прежде всего смесь окиси меди съ волокнами азбеста,

прокаливали ее въ такомъ виде до темно-краснаго

калешя и, по охлаждены ея въ эксиккаторе, помещали

На разрФ>шенш у насъ, прежде всего, находился

вопросъ: при какой температуре могло

бы происходить ежи г а н1е окиси угле-

рода помощью окиси мЪди и чЪмъ обу-

словливалось бы при положительныхъ результатахъ

такое сжигаше: кислородомъ окиси мЪди или кисло-

родомъ воздуха, для котораго она, по аналоги съ палла-

Д1емъ, также, бытьможетъ, служить лишь передатчикомъ

его, т.-е. дЪйствуетъ каталитически, каковое обстоятель-

ство позволяло бы здесь вводить тФ> же вычислен1я( кото-

рый применялись для вычисления результатовъ анализа

газа помощьюсжигашя его надъпаллад!евымъазбестомъ
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ее въ трубку, 67-образно изогнутую, служившую намъ

для сожжен!я газовъ.

Охладивъ газъ и отсчитавъ его объемъ, переве-

денный изъ поглотительнаго прибора опять въ бю-

ретку, мы, черезъ отростокъ въ поглотительномъ при-

боре, впускали сверхъ ртути крепкую щелочь и для

поглощежя образовавшейся углекислоты перегоняли
объемъ нашего газа на щелочь. После несколькихъ

такихъ проведены, когда объемъ уже не убавлялся,
мы отсчитывали убыль углекислоты, образовавшейся
изъ окиси углерода.

Конечно, при опытахъ съ метаномъ мы посту-

пали такимъ же образомъ, а при определены объема

водорода не вводили, понятно, после его сожжежя

въ поглотительный приборъ щелочи, а учитывали

прямое уменынеше объема.

Предварительными опытами проведенlя одного

только воздуха черезъ трубку съ окисью меди при 1°

отъ 100 до 300°С. мы убедились, что кислородъ

воздуха остается безъ изменен! я, такъ

какъ объемы его, взятые до анализа и после опреде-
лен!я сожжешемъ, оставались те же самые.

После этого мы приступили къ определению воз-

можности сжигажя окиси углерода надъ окисью мФ>ди

при различныхъ температурахъ и различномъ числе

проведены надъ окисью меди и со второго же опыта

Вся постановка опытовъ была та же самая, что

и въ предыдущихъ опытахъ, т. е. къ взятому объему

окиси углерода въ бюретку прибавлялся воздухъ, объ-

емъ отсчитывался, бюретка соединялась съ трубкой,
содержавшей окись мФ>ди и объемъ газа, прошедшаго

черезъ трубку, принимался въ поглотительный сосудъ

по геЬзсЬппсИ’у (въ которомъ находилась только

ртуть), соединенный сътрубкою, содержащею окись мФ>ди.
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убедились въ томъ, что при сожженш какого-либо

объема окиси углерода происходитъ сжат!е объема на

то количество кислорода, которое необходимо для пе-

реведешя окиси углерода въ углекислоту.

Несомненно, что мы встретились съ теми же

явлежями, какlя наблюдались при опытахъ сожжежя

надъ паллад'ювымъ азбестомъ, т. е. что окись меди

действовала также, какъ и палладш, потребляя при

сожженш газа часть кислорода воздуха.

Какъ мне кажется, реакщя сопровождалась та-

кими явлениями : окись мФ>ди для сжигажя окиси

углерода отдавала часть своего кислорода, насчетъ

котораго последняя окислялась въ углекислоту, сама

же, при многократномъ проведежи воздуха черезъ нее,

видимо вновь окислялась насчетъ кислорода воздуха.

Этотъ обмЪнъ кислородомъ могъ найти подтверж-

деже въ томъ, что если бы окислеже окиси уг-

лерода происходило исключительно насчетъ связан-

наго съ окисью мФ>ди кислорода, то въ этомъ случай

не происходило бы уменьшешя взятаго объема, такъ

какъ 1 объемъ СО равенъ 1 объему СО., и въ трубке
после опыта оставалась бы возстановленная медь,

чего мы совершенно не наблюдали.

Это явлеже обмана кислородомъ между окисью

мЪди и воздухомъ, во время сжигажя окиси углерода,

можно было бы выразить уравнежемъ:

СиО + СО =СО
2 + Си,

но последняя тотчасъ заимствовала кислородъ изъ

воздуха, отчего возстановленная мЪдь вновь обраща-
лась въ окись меди:

Си-|-0 —
СиО.

Результаты нашихъ изслЪдоважй сожжежя окиси

углерода надъ окисью меди при различныхъ темпе-

ратурахъ видны изъ таблицы 1 (на стр. 128).
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Таблица 1.

Какъ видно изъ приведенной таблицы, окись

углерода начинаетъ сжигаться при 150° С., сжиган'ю

идетъ полнее при 200° С., хотя и въ томъ и другомъ

случае требуется многократное (до 20) проведете

газовой смеси черезъ окись меди. При 250° С.

и при проведен!и газовой смеси че-

резъ окись меди 3 парны хъ раза

окись углерода сжигалась на цело.

Такимъ образомъ мы выяснили первый и главный

поставленный нами вопросъ о возможности сожжен!я

окиси углерода съ окисью меди, не доводя последнюю

до краснаго калежя.

Встретившись, при опытахъ съ окисью меди, съ

аналопей хода реакцш, наблюдавшейся при опытахъ

сжигашя газовъ надъ паллад!евымъ азбестомъ, мы,

приступая, въ дальнейшемъ, къ опытамъ опредЪле-
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Нlя водорода, путемъ сжигашя его надъ окисью меди,
а рпоп могли предположить о возможности опреде-

лять водородъ на основаны уменьшешя объема смеси

съ водородомъ воздуха, вычислешемъ
2/3 убыли,

долженствующихъ представлять чистый водородъ.

Для контроля водорода, могущаго остаться несожжен-

нымъ, мы остатокъ газа переводили въ пипетку для

взрыва газовъ и этимъ способомъ доказывали налич-

ность водорода по сжат'но объема, после взрыва,

умножешемъ его на
2/3

.

Результаты опытовъ видны изъ следующей

таблицы 2.

Изъ результатовъ мы видимъ, что действительно

водородъ можно вычислять по уменьшена объема,

какъ и при сожженш его надъ паллад!емъ, чЪмъ

подтвердились наши предположения. Температура,

при которой начинается сжигаше водорода — 100° С.,

при чемъ сжигается его 5, 7°/ 0 (опытъ № I, табл. 2),

а при 1° 250° С. сжигается весь водородъ после одно-

кратнаго проведежя его черезъ окись меди. Не-
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вольно приходитъ желаше сравнить температуры

сжигашя водорода надъ окисью меди и надъ паллад’юмъ.

При проведены окиси углерода черезъ паллады

она сгорала при 240° С., а при проведены смеси

водорода и окиси углерода черезъ Рб — азбестъ,
безъ предварительнаго нагревашя его, окись углерода

сгорала вся при проведены 1 раза черезъ трубку съ

паллад’юмъ, откуда мы должны были заключить, что

температура, которая находилась внутри трубки въ

моментъ сжигашя, не меньше 240° С., такъ какъ иначе

окись углерода не сгорела бы.

При опытахъ же съ проведешемъ водорода че-

резъ окись меди последнш также сжигался при

250" С., какъ и окись углерода. Нельзя сказать

уверенно, но во всякомъ случае будетъ близко къ

истине предположение, что 1° внутри трубокъ при

томъ и другомъ способе сжигашя водорода 250° С.,
что практически пока невозможно, впрочемъ, проверить.

Въ виду того, что окись углерода въ смеси съ

водородомъ легко определима по углекислоте, то

совместное ихъ нахождеше въ газовой смеси не мо-

жетъ, конечно, представить затруднены при опреде-
лены какъ водорода, такъ и окиси углерода. Но если

бы кроме окиси углерода въ смеси находился и ме-

танъ и самъ метанъ сжигался бы при той же темпе-

ратуре, что и окись углерода — то это служило бы

препятств’юмъ для разделешя этихъ последнихъ га-

зовъ между собою.

Въ этомъ направлены мы и поставили опыты

сжиган!я : метана и воздуха, метана и водорода, ме-

тана и окиси углерода (съ воздухомъ) 6-ти кратнымъ

проведен Iемъ этихъ смесей черезъ трубку съ окисью

М'Ьди, нагретую до 250° С.

Результаты получены слФ>дующ!е (Табл. 3, стр. 131):
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Таблица
3.

Метанъ и

смеси
его.

Взято для опыта.

куб. сайт.

Общ1й объемъ газовъ
съ

воз- духомъ въ

куб.

сант.

Объемъ после сожжешя надъ
СиО

при
250°
С.

въ

к.

с.

Убыль объема
въ

к.

с.

Объемъ после поглоще- Н1Я щелочью образо- вавшейся угле- кислоты
въ

к.

с.

Объемъ образо- вавшейся угле- кислоты въ

к.

с.

Опреде- лено
угле- кислоты после проведе- шя

газа
въ

пи-

петку
для

взрыва
и

вспышки въ

к.

с.

Сожжено газа.

въ

к.

с.

Метанъ и воздухъ.

Метана.

5,9

65,9

65,9

0

65,9

0

5.9

метана.

0

Метанъ и водородъ.

Метана водорода

5,5 6,0

71,6

62,6

9,0

62,6

0

5,5

метана водорода

0 6,0

со *

Метанъ
и

окись углерода.

Метана окиси углерода

3.4 2.4

75,4

74,2

1.2

71,8

2,4

3,4

метана окиси углерода

0 2,4.
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Судя по убыли объемовъ и по образовавшейся

углекислотФ. очевидно, что метанъ во веФ>хъ трехъ

случаяхъ (опыты нФ>сколько разъ повторялись) не

сжигался надъ окисью мФ>ди при 250° С., наоборотъ
окись углерода и водородъ при этой температурф»

сжигались сполна.

Контрольные опыты съ оставшимся послФ> сож-

жен!я надъ окисью мФди объемомъ, помощью метода

вспышки, были вполнФ. убФ>дительны въ томъ, что

въ этомъ остаткФ. находился именно метанъ, такъ

какъ получалось послФ> этого соотвФ>тствующее ему

количество углекислоты и сжат'ю (послФ>днее ради на-

глядности таблицы я не привожу) общаго объема,

равное двойному количеству полученной углекислоты

(гезр. метана).

Основываясь на полученныхъ результатахъ, мы

поставили опыты примФ>нен!я фракцюнированнаго
сжигажя смФ>си воздуха съ метаномъ, водородомъ и

окисью углерода проведежемъ ея надъ окисью мФ>ди

при 250° С. 6 разъ (3 парныхъ раза).

Постановка опытовъ была такова: каждый изъ

введенныхъ газовъ отмФ>ривался по манометру, также

какъ и общ!й объемъ этихъ газовъ вмФ>стФ> съ возду-

хомъ. СмФ>сь газовъ проводилась черезъ трубку съ

окисью мФ>ди, помФ>щенную въ песочную ванну, на-

грФ>ваемую до 250° С.

Газы проводились 6 разъ черезъ трубку съ

окисью мФ>ди, 'песочная ванна убиралась и газы охлаж-

дались до той I°, которая была въ началФ» опыта (вода,

находившаяся въ приборФ» и окружавшая обФ> пипетки

для отмФ>риванlя газовъ, измФ>рялась термометромъ).

По охлаждеши и отмФ>риван!и объема смФ>сь га-

зовъ переводилась въ поглотительный приборъ, со-



133

держащы поверхъ ртути щелочь, которая поглощала

образовавшуюся при сожжены углекислоту.

Оставшийся послЪ поглощежя углекислоты объ-

емъ проводился въ пипетку для взрыва газовъ, про-

пускалась искра; по охлаждены объемъ вновь вво-

дился въ бюретку для измерешя газовъ, отмечался

объемъ и теперь онъ вновь проводился на щелочь

черезъ трубку, соединенную съ поглотительнымъ при-

боромъ.
Если убыль объема после взрыва была въ

2 раза более определенной углекислоты, то это слу-

жило основажемъ считать углекислоту происшедшею

отъ сжиганlя метана.

Результаты этихъ опытовъ помещены въ таб-

лице 4. (См. стр. 134).
Изъ опытовъ очевидно, что при проведены газо-

вой смеси, состоящей изъ окиси углерода, водорода

и метана, черезъ нагретую на 250° С. окись меди,

сжигались лишь два первые газа, тогда какъ метанъ

оставался нетронутымъ и получался цЪликомъ обратно

при контроле остатка газа, помощью взрыва.

Какъ резюме изъ послЪднихъ опытовъ слЪдуетъ,
что сжиг ан 1 е окиси углерода в ъ смЪ с и

съ водородомъ и метаномъ помощью

проведения смеси этихъ газовъ че-

резъ трубку съ чистою окисью м е ди,

нагретую до 250° С., возможно безъ того,

чтобы при этомъ сгоралъ метанъ. ВслЪд-

ств!е этого опредФ> лен 1 е образовав-

шейся углекислоты указываетъ лишь на

объемъ бывшей въ смеси окиси углерода.

Температура, при которой сжигается во-

дород ъ помощью окиси мед и, равна

250° С., причемъ онъ сгораетъ весь при
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Таблица
4.

Опыты

фракщонированнаго
сжигання

окиси

углерода,
водорода
и

метана

помощью
окиси
мЪди
пр
и

1°

250°
С.

(прове-

деше

объема
6

разъ).

со

Взято
для

опыта

въ

куб.

сайт.

ОбъемъпослЪсожжешя
УбыльобъемаПОСЛ'Ь

ОбъемъпослЪпоглоще-
ния

угле-кислотыобразо-вавшейсяприсожжешивъ
к.

с.

Объемъобразо-вавшейсяугле-кислоты,въ
к.

с.

Опре-деленоконтроль-
Разсчетъ
убыли

объема
въ
к.

с.

Сожжено
въ

куб.

сайт.

нЕОяя

Н

СН
4

СО

Об-Щ1Йсъвозду-хомъобъ-емъ.

газовойсмЪсинадъ
СиОпри250°С.въ

к.

с.

сожжешяиохлажд.газа
въ
к.

С.

нымъпутемъметанавъ
к.

с.

об-щая.

наобра-30-ваюесо
2

изъСО.

оста-токъубы-ли.

Нпоостат-куубылиобъ-ема
въ
к.
с.

СН
4

СО

1

5,6

5,5

4,4

74,7

64,1

10,6

59,7

4,4

5,5

10,6

2,2

8,4

5,6

0

4,4

2

7,6

5,6

3,6

76,0

62,8

13,2

59,2

3,6

5,6

13,2

1,8

Н,4

7,6

0

3,6

3

5,4

5,0

2,8

71,8

62,3

9,5

59,5

2,8

5,0

9,5

1,4

8,1

5,4

0

2,8

4

5,0

6,0

4,3

75,5

65,9

9,6

61,6

4,3

6,0

9,6

2,1

7,5

5,0

0

4,3

5

5,8

5,1

4,0

74,2

63,5

10,7

59,5

4,0

5,1

10,7

2,0

8,7

5,8

0

4,0

6

4,6

5,6

4,6

76,2

67,0

9,2

62,4

4,6

5,6

9,2

2,3

6,9

4,6

0

4,6

7

4,6

6,0

5,6

76,4

66,7

9,7

61,1

5,6

6,0

9,7

2,8

6,9

4,6

0

5,6.
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однократномъ проведен!и его черезъ

трубку съ окисью мЪд и.

Окись мЪди, отдавая при окисленш окиси угле-

рода свой кислородъ, тотчасъ заимствуешь себФ> кисло-

родъ изъ воздуха, вновь окисляясь въ окись мЪди на-

счетъ послЪдняго, почему при подобныхъ опытахъ

долженъ быть избытокъ кислорода.



Выводы.

Закончивъ разработку вопросовъ, положенныхъ

въ основу нашей работы, я на основаши всЪхъ по-

лученныхъ опытныхъ данныхъ прихожу къ слЪдую-
щимъ заключен!ямъ.

Методъ количественнаго опре д е-

н!я окиси углерода Еойог’а по причине
ошибки, кроющейся въ неточности при-

мененнаго принципа не можетъ счи-

таться пригодны мъ для своего наз-

оставаясь, те м ъ не менее хо-

рошей качественной пробой на окись

углерода.

Методъ 1Ч1с1оих для определен!# окиси

углерода, въ с мЪси ея съ водородомъ и

метаномъ, въ своемъ т. е.

о п р е д Ф> л е н 1 я окиси углерода по выде-

ленному ! о д у калориметрическимъ пу -

темъ не даетъ точныхъ р е з у л ь т а т о въ.

Очень х о р о ш1е результаты получа-

ются при окиси углерода,

путемъ титрован1я Ыа.,8., О
3 выдЪлен-

наго ею ! о д а по принципу С а п п 5 с и I и

8ап!огсГа. Способъ требуетъ тщатель-

тельности и аккуратности въ исполне-

на, при чего методъ вполне

соответствуетъ своему назначен!ю.

Фракцюнированное сжигаше для раздел е-

л е н ! я окиси углерода, водорода и ме-
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тана при помощи окиси серебра неприме-
нимо для практическихъ цФ>л ей и этимъ

способомъ не удается определить ни

окиси углерода, ни сопутствующаго
ей водорода, такъ какъ въ первомъ слу-
чае образовавшаяся углекислота ча-

стью удерживается окисью серебра въ

виде углекислаго серебра,- а во вто-

ро м ъ случае окись серебра возстанов-

ляется водородом ъ.

При разделен!исмесиэтихъ газовъ

сужден 1е полученныхъ данныхъ по убыли
объемовъ не даетъ никакихъ положи-

тельны хъ результатов ъ.

Такое же сжига н 1 е надъ палладlевымъ
азбестомъ с м е с и водорода, метана и окиси

углерода даетъ возможность опреде-
лить количество одной только окиси

углерода въ томъ лишь случае, если

токъ газовой смеси не особенно силь-

ный, не превышающ!й скорости для 1

литра въ 60 минут ъ.

Предварительнаго подогрф>ван!я
палл а д 1 я не требуется. Если скорость
прохож де н 1 я смЪ с и -газовъ надъ па л -

лад!евымъ азбестомъ увеличивается,

то вслЪд с т в 1 е увеличе. н1 я 1° внутри

трубки, служащей для сожжен!я, во-

влекается въ реакцlюиметанъ, отчего

результаты опредЪлен!я окиси угле-

рода получаются не точные.

С ж и га н 1 е смФ> с и вышеупомянутыхъ
газовъ, для опредФ>лен!я въ нихъ окиси

углерода, надъ окисью мЪди, нагретою
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Дешевизна этого реактива даетъ возможность поль-

зоваться имъ взамЪнъ дорого стоющихъ палладlеваго

азбеста или паллад'ювой проволоки.

н а 250° С., даетъ х о р о ш 1 е результаты и

при этой м етанъ въ р е а к-

ц 1 ю не вовлекается. Необходимо от-

метить что скорость проведе-

н I я газовой смеси черезъ трубку с ъ

окисью меди при этомъ способе не и г-

раетъ никакой роли.
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Выражаю мою глубокую благодарность слуша-
телю фармацш I курса Юрьевскаго Университета

Андрею \уускъ
за безвозмездное выполненье клише рисунковъ, по-

мгьщенныхъ въ настоящей работгъ, а также слу-

шателю фармацш II курса того же Университета

)(онрадоЬичу
за помощь при устройствгъ аппаратовъ, приборовъ
и техническихъ къ нимъ приспособлении





Положения

1. Знакомство съ производствомъ газоваго анализа

должно входить въ кругъ знашй лицъ, специально

занимающихся санитарно-гипеническими изследо-
вашями.

2. Широкое распространеше гипеническихъ знашй

среди населешя въ высшей степени желательно и

должно заслуживать всяческой поддержки со сто-

роны Правительства, какъ самая лучшая профи-
лактическая мера противъ единичныхъ заболева-

нlй и всякаго рода эпидемш.

3. Желательно повсеместное распространеше сани-

тарно-аналитическихъ станщй для изслЪдованш

пищевыхъ продуктовъ и пресечеше всякаго рода

фальсификащй высшими и чувствительными ме-

рами наказашя.

4. Женщины-фармацевты должны получать спещаль-

ное высшее образование въ университете наравне
съ мужчинами и пользоваться одинаковыми съ

ними служебнымъ и правовымъ положешями.

5. Подняпю научнаго значешя фармащи можетъ спо-

собствовать только увеличеше средняго и высшаго

образовашя фармацевтовъ, причемъ въ выработка
новыхъ программъ университетскаго курса и ско-

рейшемъ проведенш ихъ въ жизнь весьма же-

лательно солидное учаспе медицинскихъ факуль-
тетовъ, какъ органовъ ученой коллепи, заинтересо-
ванной въ правильной, научно поставленной по-

даче лекарственной помощи населешю.
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6. Нормировка и упорядочеше всего аптечнаго дЪла
можетъ им'Ъть реальный послЪдствlя лишь при

управлешя имъ въ вЪдЪше спещалистовъ,

для чего необходимо образовать спещально аптеч-

ный, особый комитетъ при управленш Главнаго

Врачебнаго Инспектора.







СигпсиШт уИае.

Валерlанъ Александровичъ Несм!ловъ, православнаго в!.ро-

испов!>данlя, сынъ чиновника, родился 12 Мая 1877 года въ

г. Саратов!..

Среднее образоваже получилъ въ Саратовской Класси-

ческой Гимназш.

Въ конц!. 1895 года поступилъ въ аптеку ученикомъ и въ

начал!. 1899 года, по выдержажи установленнаго экзамена въ

Военно-Медицинской Академж удостоенъ зважя аптекарскаго

помощника съ отлич!емъ.

Въ 1902 году поступилъ въ Императорскш Юрьевскш

Университетъ, гд!, по прохождежи установленнаго курса фарма-

цевтическихъ наукъ и сдач!. выпускного экзамена въ 1904 г.,

постановлежемъ Медицинскаго Факультета признанъ провизоромъ

съ отличlемъ.

Экзамены на степень магистра фармащи сдалъ въ тече-

жи 1905 года.

Въ 1903 году, л!.томъ, завЪдывалъ бактерюлогической

станщей М. В. Д. при ветеринарно-6актер!ологическомъ пункт!.



на Маршнской водной системе, въ пределахъ Олонецкой

губерши.

Въ томъ же году, осенью, приглашенъ на должность асси-

стента испытательной Молочно-хозяйственной бактерюлогической

лабораторlи въ г. Юрьеве, содерж. на средства Главнаго

Управлешя Землеустройства и Земледел!я.

1-го Сентября 1905 года назначенъ ассистентомъ при

кафедре гипены Императорскаго Юрьевскаго Университета,

въ каковой должности и состоитъ по настоящее время.

Авторомъ напечатано:

„Видоизмененная водяная баня къ приборамъ Д-ра

Гербера",

журн. „Молочное хозяйство" 1906 г. № 26.

„Упрощенный методъ определения главныхъ химическихъ

константъ въ коровьемъ масле",

журн. „Молочное Хозяйство" 1906 г. № № 43, 44 и 46.

„Видоизмененные способы бутирометра: методъ „За!*

ОегЬег’а и синацидбутирометр!я 51сЫег’а“, совместно съ проф.

Е. А. Шепилевскимъ,

„В-Ьстникъ Общественной Гипены, судебной и практи-

ческой медицины" 1906 г. Ноябрь.



„Изсл!.дованlе экспортнаго масла въ СЪверо-Западномъ

кра!.“ совместно съ проф. К. К. Гаппихъ. Печатается въ

„Журнал!, научной и практической Ветеринарной Медицины*.

Настоящая работа подъ заглавlемъ: „Къ методик!, коли-

чественнаго опред!.ленlя окиси углерода" представляется въ

качеств!, диссертащи на степень магистра фармащи.
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