
Молекулярные СИЛЫ Й валентность в процессах физико-химических
и биологических.
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Общепризнанной модели молекулярных взаимодействий в настоя-
щее время не существует.

Между тем с силой молекулярной аттракции (притяжения) мы
встречаемся в целом ряде вопросов молекулярной физики и химии, и
выяснение относящихся сюда вопросов, кроме самодовлеющего значения^
является чрезвычайно важным для современной биологии и физио-
логии *), стремящихся сложные жизненные процессы свести к элемен-
тарным физико-химическим явлениям. Несомненно, что к этим вопро-
сам тесно примыкает и электронная теория строения атома, которая,
благодаря последним работам Резерфорда, получила блестящее под-
тверждение.
1. Э л е к т р и ч е с к о е И М а г Н И Т Н О е ПОЛе а т о м а . Валентность —

число перефирических электронов. Двойной электрический слой и его действие.
Атом обладает электрическим и магнитным полями, при чем ха-

рактер этих полей обусловливается распределением электронов на их
орбнтах. Естественно, что при таких условиях валентность атома, опре-
деляемая числом электронов на внешней орбите (номер соответствую-
щей группы в периодической системе Менделеева), должна играть
роль в молекулярных притяжениях. Косселю '-) удалось показрль, что
химическое сродсгво объясняется исключительно ЭТИМИ ВШ:ШНЯМ1: элек-
тронами. Поля сил, создаваемые внутренними (не валентным) электро-
нами, повидимому, не участвуют в мелшо^скулйркых Е--анмодеПстт лх.
Этиа и обусловливается периодичность целого ряда свойств а'юнев.

Сюда же нужно отнести те законности, которые наблюдакюя ыа
границе двух сред, в частности, на поверхности метолла. На поверх-
н о с т и р а з д е л а двух с р е д и м е е т с я д в о й н о й э л е к т р и ч е -
ский слой 3). Если поверхность металлическая, то внутренняя

') Bechhold, Die Kolloide in Biologie u. Medizin. Dresden u. Leipzig. 1920.
Zsigmondy. Kolloidchemic.
Loeb. Dynamik der Lebenerscli2mungen. 1905.
M. Фишер. Введение в коллоидную физиологию. Перевод Эпштейна под ред>

Кольцова. Москва. 1913.
Лазарев. Ионная теория возбуждения. Москва. 19!6.
Ильин. Зависимость набухания животных и растительных тканей от темпе-

патуры. Изв. Физич. Института при Моск. Науч. Ите, т. 1., вып. V—VI, стр. 224.
2) Kossel, Ann, d. Phys. 49 p. 229 (1916).
3) Smith. Phil. Mag. Jane 1915; Millikan, Phys. Kev. March. 1916.
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•сторона этого слоя положительна, внешняя—отрицательна. Поэтому-то
при термоионном и фотоэлектрическом эффектах для вылета электрона
нужно затратить энергию V. е, где е — заряд электрона, a F—задер-
живающий внутренний потенциал.

Если допустить, что двойной электрический слой обусловливается
периферическими (валентными) электронами, принадлежащими по-
граничным, поверхностным атомам металла, то задерживающий потен-
циал V пропорционален числу валентных электронов к, т.-е. пропор-
ционален валентности 1). Это предположение подтверждается тем
фактом, что щелочные металлы (к = 1) наиболее фотоэлектричны и
электроположительны.

Очевидно, что магнитное поле, даваемое внешними валентными
электронами, зависит от валентности k так же, как и электрическое.
И поэтому в тех случаях, когда силу молекулярной аттракции F
нельзя свести только на одно действие электрического поля,
все-таки F пропорциональна к. В предположении тех взаимодействий
между молекулами, о которых говорят Лебедев и кн. Голицын (пон-
деромоторные силы между молекулами - вибраторами), валентность
должна сказываться в том же направлении 2).

2. А д с о р п ц и Я . Валентность и молекулярное притяжение. Коагуляция кол-
лоидов. Ряды Hofmeister'a. Антагонизм ионов при коагуляции.

Молекулярные притяжения проявляются в целом ряде процессов,
связанных с адсорпцией. При адсорпции газ или раствор под вли-
янием силы молекулярной аттракции F, исходящей от молекул адсор-
бента, располагается приблизительно так же, как атмосферный воздух
над поверхностью вемли 8). Закон распределения подобен известной
барометричессой формуле Лапласа, при чем з н а ч е н и е F, а следо-
в а т е л ь н о и в а л е н т н о с т и к в о й д е т в п о к а з а т е л ь . Вот
теоретические основания для влияния валентности на адсорпцию.

С адсорпцией тесно связан целый ряд молекулярных процессов4):
влияние растворенных газов и солей на поверхностное натяжение,
капиллярные явления, процессы коагуляции.

Осаждение коллоидных растворов под действием растворенных
солей разной валентности было тщательно изучено еще в 1895 г.
Линдером и Пиктоном б).

Явление это должно лежать в основе объяснения таких часто встре-
чающихся в биологии и физиологии процессов, как свертывание, про-

*) См., например, Френкель. Об электрическом двойном слое на поверхности
твердых и жидких тел. Ж. Р. Ф.-Х. О. часть физическая 49< ЮО (1918) и /о,5 (1918).

2) Лебедев. Собрание сочинений, стр. 56. Пондеромоторное действие поля на
резонаторы.

3) Eucken. Ber. d. deutscb. phys. Ges. 1914, Heft 7, p. 345.
4) См., например, литературу у Freundlich Kapillarchemie, 1909, p. 529.
5) Under a. Pickton, Journ. C^em Soc. 6y (1899), p. 63.
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цессы раздражения, утомления с пр. '), П Р И которых ну исходит оса-
ждение белкового раствора выделяющимися ионами.

Если считать гранулы коллоидального раствора .заряженными
отрицательно 2), то прилийание электролитов вводит в раствор поло-
жительно аарязкенные ионы., которые вследствие простого кудоновекого
притяжения адсорбируются грайуламн коллоида; создаются крупные
комплексы, не способные уже держаться в силу броуновского дви-
жения во взвешенном состоянии—начинается осаждение.

Эта точка зрения противоположна теории Hardy. Там вследствие
нейтрализации гранула приобретает какимальаую сферическую по-
верхность, теряет способность подобно аэроплану наргг.ь в раствори-
теле, начинает падать, и получается осадок (комплекс гранул). Здесь
наоборот: сначала коагуляция, потом падение. Протдз Hardy говорит
то обстоятельство, что кодлоидапышй раствор золота отлаччо коагу-
лируется эяектролитами, а меяеду тем гранула его твердая я поверх-
ности своей не меняет. Волк же имеется жадкая гр&нгла, то она еиа-
чана имеет сферическую форму, так что снятие ее заряда противо-
положно заряженным ионом поверхности ее ке умегыпит. Да кроме
того нужно думать, что заряд гранулы—-особого рода; ок. π о видимому,
вызывается двойным электрическим слоем на границе двух сред,
вещества гранулы и растворителя s). To обстоятельство что среда-
не совершенный диэлектрик, тоже нужно принять в расчет.

Если брать одновалентные солят (соли Ш, К), двухвалентные
(Мд, Са), трехвалентные (.4£),то соответствующие ионы несут один, два,
три заряда, и естествено, при допущении одинаковой отекепп дис-
социации, одинаковая концентрация электролитов разной -алеитиости
должна в?<ывать разное действие: на ΑΪ сидит три заряда, и поэтому
этот ион коагулирует сильнее, чем Να, на котором сидят только один
заряд.

Можно показать 4), что если сила адеоргщионгого протяжения
пропорциональна валентности С, то при прочих рагет'х условиях ко-
личество адсорбированного вещества С ̂  (сорационная емкость)

е-β)

где h — валентность, а со, а и β-~ постоянные. Ясно, что для полу-
чения одинакового начального эффекта, коагуляции (чувствительность
коагуляции) от 1, 2, 3-валентных ионов нужно брать их концентра-
ции не просто в обратном отношении 3:2:1, а в значительно большем:
100:20:1 (Linder a. Pickton). Такие отношения должны были бы по-

а) Freundlich Kapillarchemie, p. 468.
Лазарев. Ионная теория возбуждения, стр. 54.

2) Кассуто. Общая коллоидная химия. Спб. 1905, стр. 57.
Spring Bull. Ac. Roy. Belg (3) }8, 483 (19Q0).

3) Smoluchowski. Zs. fur phys. CL. 92 (1917), p. 129.
4) Из неопубликованной работы автора: Ионная теория коагуляции коллоидов.



лучиться всегда, если бы прочие условия кроме валентности б или
одинаковы. Но a priori уже несомненно, что масса иона, его действие
на растворитель (образование оболочки-шубы из молекул раство-
рителя около иона) '), изменяющее подвижность иона, наконец,
изменение внзгтреннего трения различны для разных электролитов.
Все это должно искажать явление до неузнаваемости 2). И дей-
ствительно, для одновалентных катионов (-J-) минимальная оса-
ждающая концентрация у Schulze колеблется между 185,4 (LiCl)
и 8,4 (77,504), у binder a Pickton 124.4 {ΐΛβΟ^ и 1,6 (Ί\βΟΑ);
у Freundlich 240 и 0,1. Для двухвалентных катионов у Schulze 3,2
(MgSOJ и 1,1 {MgCQ; у binder a. Pickton 2,1 (MgSO4) и 0,2 (PbCl3);
у Freundlich 0,8 (MgSOj я 0,6 (SrCl2). Для трехвалентных катионов:
у Schulze 0,3 (СгС/3) и o,OG (KFl-iSO^); у binder a. Pickton 0,2
(*2ЗД04),) и 0,04 {ΚΑΚβΟ,χ).

Мы видим на этих цифрах, что только общая тенденция, даваемая
теоретическим законом, выполняется.

Если мы вернемся к явлениям классической адсорпции, то и
здесь тоже наблюдается только общая тенденция следования сорп-
ционной емкости Сел за валентностью 3). Как результат работы Rona
и Michaelis 4) в смысле адеорпции катионы располагаются в ряд
Hofmeister'a:

ΚΝα,ΝΗ* < Са, Мд < Ζη < Си < А1 < Я.
В процессах коагуляции коллоидальных растворов наблюдается

еще одно своеобразное явление, отмеченное Лёбом сперва для про-
цессов биологических. Именно, Лоб показал, что изменением концентра-
ции определенного электролита можно вызвать раздражение Б). Если
же действовать одновременно двумя раздельно активными электро-
литами, то они ведут себя антагонистически, как бы противодействуя
друг другу, и при определенных отношениях концентраций эффект
действия равен нулю. Такие соли Лёб назвал антагонистами.

Оказывается, что явление антагонизма наблюдается и для коагу-
ляции коллоидальных растворов, напр., золота6).

Дать вполне детализированную теорию антагонизма сейчас не
представляется возможным, но, поводимому, суть дела здесь в коя-
куренцаи между притяжением гранул и осаждающих ионоэ и взаимо-
действием антагонистов друг с другом или с другими элементами
раствора.
3. Я в л е н и я м и к р о с к о п и ч е с к и е и м а к р о с к о п и ч е -

с к и 0. Статистяка. Средние величины. Общее уравнение кинетики ста-

') По Jons'y оболочка может состоять из 500 и более молекул растворителя.
Jons. Physikalische Chemie; Lewis. Zt. pliys. CL. 52 (1905) p. 224.

'-) Wo. Ost\v.a!d Kolf.-ZS, Januar, 1920, B. 26, p. 28.
3) Шилов и Лепинь. Адсорпция электролитов и молекулярные силы, Москва, 1919.
4) Rona u. Michaelis, Biochem. ZS, 94 (1910), p. '240.
") Loeb. Ghetnisehe Entwickelungserregims de.-ί tierischen Eies, 1919.
") См. литературу у Neuscblosz, Pfliigcr's Archiv 1S1, (1920), p. 20.



тистических процессов. Отрицательный температурный коэффициент сорп-
ционных явлений.,
Мы выяснили значение валентности для процессов, связанных

с адсорпцией. Но если бы действовала одна сила молекулярной
аттракции, то весь газ должен бкл бы адсорбироваться.

Между тем всегда псглсщается определенная доля. Все дело в
вовмушающем ЕЛВЯНЕЕ теплового движения, под действием которого
и устанавливается то распределение но Лапласу, о котором сказани
раньше. Адсорпция с этой точки зрения прсдстррляет тг,кое ;>.;Ί пиле-
ние, как и диффузия. Она—явление ьтазпстзичес^ое.. Ми па'людаем
макроскопические срсдьие величЕПЕ, ела? г к щи ее я из улашпарныл
микроскопических величин, вначеппя которых распределяются по на-
конам теории вероятностей, статистики.

Вели мы имеем газ или раствор, то концентрацию п о (т.-е. члол.·
частиц в 1 ст . 3 ) принято счЕа<.!1ь ЕС-ЛЕ^ЕЖЕ псстсп-.ш- "•). Строп;
говоря, это не так. Если мысл^ьио выделись дестаточ;^ Μ;;.,7«ΐί ιΓι<:.:
газа, то так как молекулы находятся в беспрерывном б(л..ио]яр-;ч1;-,?«
движении, одни из молекул входят с ы. IVH-FI-U т ' е г ^ г к ь WDM,.
объем, другие— выходят из него. Т1 и с л. о м о л е к у л в η ,л ш •: :«
о б ъ е к е η не о с т а е т с я и о е т о я и нь; к, Как ŝ cK&iaji С^слухстсм-й

где W — повторяемость для данного числ.". колег-ул /», ." ·/.•· — снелнгу
из всех наблюденных п. И это было подтверждено ps'kг^^и (_Ьс-д(н.-рг;
и Ильина на аналогичных физических системах (код..о:;Д?Л!.т.'т1;? ргст*;ог
и эмульсия)2).

ЕСЛИ В ГЙЯ ВВОДИМ УГОЛЬ. Т.-О. &ДСОр(ЛТрТ!С1Д{·-. !,1П;ГЛС!..Ч'М-1Це.'ч

тело, то на каждую молекулу начинает дейсатсьать ел.··» г.рг.т^к'ения
от адсобпругшей поверхгесш уггя Г и р;;сяр*?д'лгкгс по (|·;. р 'улс

должно нарушвться, Под влиянием vvnv I rcc напрц'Л!тлг?. д?.1'яи
молекул ntpf'CTnB^T быть равнор.ероячььлиг. Наг·; оглапте к р.дег
руютцей noBepXBicvii будет преобладачь ы-'Д Л];^ГЕ;··;·. К:• гца-тп-
У ПОВСрХПСеТИ аДСОрб«;1;Та EaV-Βι'Τ уЬеЛй"Пиа"ЬС Я, Е;,Щ (':•: ;;:: С
теплового двпження молекул, Еследстхх'с второго "г-:-г::-дя :.;v,rt·. .
обладает собственной сьорослю F, то и о ь.текм'н ьа^'црого
меня все молекули прилЕ^ли Сы ;с у г.·»·., Ис Глагсдс^л ^гтл:в
движению молекулы имеют скорости F, распределяющиеся по РЙГ

SiTSmoluchov/'s'vi, Bohzruann-Fesibchri i ' , 1л ipyjp.. ! с '^4. р. ;/.;;>.
И л ь и н , Ж . Р. Ф.-Х. О. ч. фиг.. 19П. 4\ и 1512, S.
И л ь и н , о Броупсвско;, ! двря:с«г:з5, П р к р с а г . . ! - ! 4 j /.
2) S v e d b e r g , ZP. phys . Cli. 73 (1DiO), p. 547 и Exi.-tei ;: cw V.<>\<-]iuU:.

И л ь и н , Ж . Р. Ф.-Х. О,, ч. ψκ:;. 4 0сА\) и 7.s. p h v f . Си г:.: (· ιΠΗκ j). .=^2.
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Максвелла по всевозможным направлениям, и поэтому движение
молекулы слагается из скорости по направлению F и максвелловской
скорости Г. Е(5ли V велика и имеет направление, обратное F, то моде-
кула, несмотря па прягяженге адсорбентом, но прилагает к стенке.
Поэтому макроскопически наблюдаемое в о з р а с т а н и е к о л и ч е с т в а
а д с о р б и р о в а н н ы х м о л е к у л (h со в р е м е н е м db с л а г а е т с я
из п р и т о к а п о д в л и я н и е м п р и т я ж е н и я с в о б о д н ы м и
м о л е к у л я р н ы м и с в я з я м и А ти о т т о к а , в ы з ы в а е м о г о те-
п л о в ы м д в и ж е н и е м :

dc — a. I\\ dt — Jo ΟΙ (I),
где α и ;i—постоянные.

Если это уравнение проинтегрировать, то получим соотношение
между концентрацией в адеорбэнте с и временем t, показывающее,
как меняется адсоэпция со временем Р.

C=C СП (II)

Сел есть сорпционная емкость (maximum поглощения). Второй член в
формуле (I) ,У. с dt я прядзтавяяет обратный ток, вызываемый теало-
вым движением и пропорциональный концентрации с J).

Интересно отметать, что уравнения I и И имеют более широкое
значение. Можно, иовидимому, высказать общую теорему для кинетика
процессов статистических и quaii-статиетическах, заключающуюся в
том, что к ним всегда пряложямы в первом приближении уравнения
I и II3). Для зависимости Gen от температуры могут быть выведены
соотношения, исходя из изложенаого уже представления об отри-
цательном значении температуры для адсорпцни. Превосходное согла-
сив теоретических формул с экспериментом говорит в пользу правиль-
ности основ данной теории поглощения. О б ъ я с н е н и е э к с п е р и -
м е н т а л ь н о н а б л ю д а е м о г о о т р и ц а т е л ь н о г о темпера-
т у р н о г о к о э ф ф и ц и е н т а π ρ я п о г л о щ е н и и ж и в о т н ы м и
и р а с т и т е л ь н ы м и т к а н я м и г о в о р и т в п о л ь з у с о р а ц и о н -
ной теории этих я в л е н и й (Fischer) п р о т и в д и ф ф у з и о н -
ной теории Б ю ч л и 3 ) .

В биологии много процессов, отрицательный коэффициент кото-
рых может быть объяснен с подобной же точки зрения. Eisenjerg и
Volk 4) указывают, что изотерма поглощения агглютинина тифозными
бактериями имеет ясное адсорпционное течение.

1) Ильин, к теории соршшонных явлений. Изв. Фпз. И-та Моск. Н. И-та,
т. I, в. V—VI, р. 210.

2) См., например, Ильин, к кинетике коллоидных и эмульсионных процессов,
ibi.-i , p. 218.

3) Ильин, Зависимость набухания животных ц растительных тканей от
температуры. Изв. Физ. И-та Моск. Науч. И-та, Москва, 1921 т. 1 вып. V—VI,
стр. 224.

*) Eisenberg u Volk, Zs, fur Hygiene 40 (190-2), p. 155.



То же самое по работам Biltr я Madsen можьо сказать :• озпшваная
токсинов антитоксинами1).

Явления коагуляции интересны для ионной теории возбуждения,
развиваемой Нерясгом, Лёбом, Лазаревым 2ί, так как опп связаны
процессом перехода органа из невозбуасденного состлннгя Б всзбу-
ясденнное. Именно этот переход сопровождается ассоциацией п^ркячных
одиночных гранул" белка в· многократные под действием конов -коагу-
ляторов. Лазарев "•} считает, что уравнения кинетики коагуляции
коллоидов дают кривые, аналогичные кривой возбуждения сет-хатки
Ехпег'а и кривой сокращения мышцы под депешам раздражителя,
доводящего до ее белков ионы.

В пользу высказанных соображений о значении вадекшости и о
сущности адсорпционных взаимодействий при коагуляции коллоидов
говорит и целый ряд работ Loob'a и других авторов (Neusehlow, Mi<;ha»>li,s)
о влиянии йотов на физические и химические свойства коллоидов
(электропроводность, осмотическое давление, набухание1, алкогольное
число и т. д.)4).

Следует отметить последние работы Л;ба о ходе диффузии
электролитов и неэлектролитов (глюкоза) в ваше^мостк от концен-
трации б). Если для неэлектролитов диффузия следует закону
Fick'a, в основе которого лежит чистая статистика, и растет е увели-
чением концентрации, то для электролиюв при милых концентрациях
наблюдается несомненный эффект электростатического притяжения и
отталкивания анионов и катионов, в евлу ^его мы вначале имеем
н нормальное повышение скорости диффузии, а потом, наоборот,
падение. Кривая зависимости коэффициента диффузии от концентрации
проходит чреа maximum. Аналогичны? соображения высказываются и
Шиловым. Их же, несомненно, можно использовать для построения
рациональной теории разпределения растворенного вещества между
различными соприкаеаюхцимися растворителями (Nenis)ι;). Возможно
что электронные представления сыграют большую роль и в теории
предельных и непредельных соединений (дальтониты и бертодляты
академика Курнакова)7).

а) Biltz u Madsen, Mecliz.-natur\vissen.sch. Archlv / (1907), ρ 262.
••*) Nernst, Gott. Nachr. Mat.-phys. Klas^e, Heft 1. p. !04 (1899).
Он же, Sitzungsber. d. Kgl. preuss. Ak. B. 1, p. 3 (1903).
Loeb. Dynamik d^r Lebenserscheinungen. 1905.
Лазарев. Ионная теория возбуждения, Москва. I916.
В. Анри, Законтл воэбужденя ультра-фиолетовыми лучами. Архив. Фнз

Наук, М„ 1918, т. I, вып. I— 2.
3) Лазарев. Изв. Физ. Института М. Н, И-та. 1919: т. I. >•·. !.
*) Loeb, Zentralblatt f. Biochemie u. Biophysik. В. 22 (1920), p. 195.
Xeuschlosz, PflugerS Archiv 181 (1920), p. 20.
*) Loeb, The Journal of general Physiology. 1920.
β) Nernst, Theoret. Chemie u ZS. phys. Ch. 11 (1893), p. 345,
7) Акад. Курнаков. Изв. Росс. Ак. Наук. 1914, р. 321.
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Во всяком случае нельзя не указать на чрезвычайно интересные
попытки Kossel (модель Резерфррда*) и Langmuir'a)2) (статическая*
структурная модель) дать с этой точки зрения объяснение химическим
взаимодействиям.

Заключение.

Несомненно, что блестящие открытия в области физики за по-
следнее время, поставившие на твердую основу электронную теорию
строения материи, позволили более определенно г более смело загля-
нуть в мир молекулярных взаимодействий, установить ряд количе-
ственных законов, имеющих важное значение не только для физики
и химии, но и для биологии и физиологии, давших возможность и
последним стать на путь строгого количественного учета. Фивика
обогатила биологию. Но было бы несправедливо не отметить и обрат-
ного действия. В биологии мы видим гораздо большее разнообразие
явлений и состояний, и знакомство с ними наталкивает физику на
новые проблемы.

Без преувеличения можно сказать, что учение о четвертом
(коллоидном) состоянии в той форме и том широком направлении, в
котором оно теперь развивается, было бы немыслимо без толчка со
стороны биологических потребностей.

Границы между отдельными дисциплинами стираются.
Сотрудничество взаимно обогащает.

·) Kossel., ibid.
2) Langmuir, Amer. Chem. Soc. Proc, 1920.


