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I.

Теория сильных электролитов, основы которой были за-
ложены Дебаем и Гюккелем (4), сумела за 5 лет своего-
существования развиться в одну из самых интересных тео-
рий современной молекулярной физики. Во-первых, она
смогла объяснить, если не к">личественно, то, по крайней
мере, качественно, с единой точки зрения более широкий
круг явлений, чем какая бы то ни было из имевшихся до
сих пор теорий растворов. Во-вторых, она дала превосходную
молекулярно-электрическую интерпретацию теории активно-
сти, являющейся фундаментом термодинамики неидеальных
систем, развитой американским физиком-химиком Льюи-
сом (13). Только после работ Д е б а я и Г ю к к е л я и их
последователей стал вполне ясен физический смысл теории
активности — этого своеобразного химического принципа от-
носительности, покусившегося на абсолютную значимость
основной независимой переменной классической физико-
химии — концентрации. Эмпирические закономерности теории
активности, открытые Льюисом, Р е н д е л л о м и Б ь е р -
румом, получили надежное теоретическое истолкование
и обоснование. Однако уже в самом начале своего развития
теория натолкнулась на некоторое затруднение, состоявшее
в том, что постоянные, характеризовавшие индивидуальные
свойства ионов, которые Дебай и Г ю к к е л ь , по смыслу
вывода содержавших их уравнений, считали радиусами этих
ионов, оказывались в некоторых случаях отрицательными.
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Вскоре к этому затруднению прибавилось второе: ряд авторов,
пытавшихся на основании теории вычислить теплоты раз-
бавления растворов, получили результаты весьма далекие от
согласия с опытом. Тогда были предприняты новые опреде-
ления теплот разбавления очень слабых растворов, но по-
лученные данные не оказались благоприятными для теории,
причем расхождения наблюдались не только в величине, но
и в знаке наблюдаемого эффекта: теория предсказывала по-
ложительный, эффект, в то время как на опыте он оказы-
вался в целом ряде случаев отрицательным.

Эти неудачи теории вызвали появление ряда новых ра-
бот, с одной стороны подвергавших критическому пересмотру
•ее основные выводы, с другой — пытавшихся дополнить тео-
рию некоторыми новыми положениями. Прежде чем перейти,
однако, к изложению работ критического характера, мы по-
зволим себе напомнить те основные предположения, которые
делают Дебай и Г ю к к е л ь при выводе уравнения, являю-
щегося математической основой всей теории, в особенности
останавливаясь на физическом смысле принимаемых ими
математических упрощений. Ход рассуждений таков. Пред-
ставим себе, что у нас имеется раствор, содержащий не-
сколько различных электролитов, степень диссоциации кото-
рых настолько велика, что мы можем считать, что количество
ионов практически равно числу растворенных молекул, ум-
ноженных на число ионов, получающихся из данной моле-
кулы. Дебай и Г ю к к е л ь принимают высказывавшееся
•еще до них многими исследователями предположение, что
причиной, вызывающей в растворах электролитов отклонение
от законов, установленных классической теорией растворов
Вант Г о ф ф а - А р р е н и у с а , является электрическое поле
ионов. Основная задача, которую ставят себе Дебай и
Гюккель, заключается в определении потенциала этого
поля, или, правильнее, его среднего во времени. Как это
следует из самого характера взаимодействия ионов, это сред-
нее не должно равняться нулю, потому что если мы станем
считать ионы, проходящие вблизи какого-нибудь определен-
ного иона, то за достаточно большой промежуток времени коли-
чество прошедших мимо него ионов противоположного знака



648 В. К. СЕМКНЧЕНКО

всегда будет больше числа ионов одинакового знака. Эти
избыточные иони и создадут главным образом потенциал.
Но если такой потенциал существует, то по одному из ос-
новных принципов кинетической теории, принципу Б о л ь τ ц-
мана и среднее по времени число ионов данного вида пк

в элементе объема dV, заключающем рассматриваемый ион,
дэлжно отличаться от числа ионов н0 dV, которое имелось
бы там, если бы ионы были распределены по всему объему
раствора равномерно. Приблизительно то же осуществляется
и в кристаллических решетках гетерополярных соединений,
построенных из ионов: ближайшие к данному иону соседи
имеют всегда противоположный знак. В растворе же, где
ионы не имеют определенных положений, все-таки чаще
осуществляются такие же „кристаллоподобные" расположе-
ния ионов, чем совершенно беспорядочные или расположе-
ния, при которых ближайшие к иону соседи имеют одина-
ковый с ним заряд. Зная число ионов каждого знака и их
заряды, мы можем определить и плотность электричества j>
в данном элементе объема, которая будет равна:

так как по принципу Б о л ь ц м а н а пг = п{)1е
 кТ .щег —

лементарный заряд 4,774· 10-Jt) э.-с. е. zi — валентность
иона, /t=l,37· 10~16 зрг/ιραό.—постоянная Больцмана,.
Т — абсолютная температура.

Но потенциал, как известно, связан с плотностью элек-
тричества уравнением:

Ъх~ Ъу2 да- ' 1) I) ' '

Точное решение этого уравнения найти невозможно; Дебай
и Г ю к к е л ь разлагают поэтому показательные функции
в ряд и, ограничиваясь членами, содержащими первую сте-
пень г1>, — получают:

^4π£2 ,,
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(ν, — число ионов, получающееся из одной молекулы). Обо»
значая:

мы получаем:
Δψ = -/.26. (1")

Это уравнение можно упростить еще более, если преобразо-
вать левую часть к полярным координатам, замечая при
этом, что так как поле можно считать симметричным, про-
изводные, зависящие от угловых координат, будут равны
нулю. Окончательно мы получим:

интеграл этого уравнения находится легко и имеет вид:

Остановимся теперь на физическом смысле предположе-
ний, вводимых Д е б а е м и Г ю к к е л е м при определении
постоянных интеграции Ал и Аг. Постоянная А2 равна 0, так
как φ должно равняться нулю при >·-—со (г— расстояние
точки, для которой мы вычисляем потенциал, от центра
элемента объема). Если считать ионы за точечные заряды и
вычислять потенциал в точке, находящейся на расстоянии г
от одного из ионов, помещающегося в рассматриваемом
элементе объема, то при уменьшении г потенциал, вызы-
ваемый выбранным ионом, будет все более и более превы-
шать потенциалы, вызываемые другими, благодаря чему

Ит φ гя е~"

откуда Ах — у и так как весь потенциал складывается иа

потенциала иона, находящегося в начале координат и окру-
жающих его ионов, мы имеем:

, _ г _ ε_£
4 = ~1)г "" D?
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но нас интересует потенциал окружающих ионов („ионной
атмосферы" по выражению Дебая) и для малых ?·, разлагая
•т /г в ряд. мы находит, что он равен:

Наибольший интерес представляет определение постоянной
Л для случая ионов, имеющих конечные размеры. Такой
ион Дебай и Г ю к к е л ь представляют в виде шарика, имею-
щего радиус а и диэлектрическую постоянную, равную диэлек-
трической постоянной чистого растворителя, в центре кото-
рого находится заряд. Такая модель иона пригодна только
для ионов, окруженных оболочкой из молекул растворителя,
для тех ионов, которые сольватированы по обычной терми-
нологии, а радиусы, вычисляемые по теории Дебая,
являются радиусами таких сольватированных ионов. Поэтому
эти радиусы не имеют ничего общего с радиусами, вычис-
ляемыми из других данных, например из наименьших рас-
стояний ионов в кристаллических решетках. Епли ионы не
сольватированы, то радиусы, вычисляемые по теории Дебая,
будут всегда меньше истинных радиусов, так как по Дебаю

сила, действующая между двумя такими ионами, равна у-Гг,

в то время как на самом деле она заключена в пределах от
-2 £ 2

771 Д° ~>ι τ · е · ионы как будто сближены больше, чем на

самом деле. Дальше мы увидим, что можно указать экспери-
ментальные и теоретические результаты, подтверждающие
этот взгляд. Самое определение потенциала „ионной атмо-
сферы", состоящей из ионов конечных размеров, произво.
дится следующим образом: внутри иона потенциал, как
известно из электростатики, равен:

.",- обозначает потенциал, происходящий от сидящего в его

центре заряда, В— постоянный потенциал, вызываемый нахо-
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дящейся вне иона „ионной атмосферой". Вне иона потен-
циал, как мы уже установили, равен:

<Ьа = А-—. (2')

На поверхности иона как сами потенциалы, так и их пер-
вые производные, т. е. напряжения поля, должны быть
равны, следовательно:

р—'.а с„

(3)
1 + ·/•« if .

α2 Ώα?'

нам нужно знать только потенциал в центре иона, который
по (3) равен:

I) 1 -\- α,ν.
 ν ;

Зная потенциал, мы можем сейчас же определить, умножая
его на заряд соответствующего иона, и потенциальную
энергию этого кона и всего раствора. Знание потенциала
позволяет нам вычислить также и величину, характеризую-
щую отклонение данной системы от законов идеального
состояния, введенную впервые американским физико-химиком
Л ь ю и с о м и называемую „коэффициентом активности" fa.
Коэффициент активности определяется уравнением:

, (4)

μ обозначает химический потенциал данного вещества,
с его концентрацию, μ0 зависит только от температуры и
давления, но не от концентрации. Химический потенциал
идеального раствора равен, как известно:

μ^μ,, + ΑΓΙηβ, (5)

отсюда мы получаем, что

Μ Ί η / · β = μ - μ (4')

но разность, стоящая на правой стороне этого уравнения,

7 Успехи физических наук. Т. VIII. Вып. У.
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равна изотермической обратимой работе переноса одного
иона из идеального, т. е. бесконечно разведенного, раствора
в данный. Для всех содержащихся в единице объема раст-
вора ионов эта работа по Д е б а ю (5) равна:

г$),Ч1, (6)
О

откуда и для In fa{ получаем следующее уравнение:

а отсюда видно, что коэффициент активности зависит от ψ,
и мы будем получать для него различные выражения, смотря
по тому, ограничимся ли мы тем приближением, которым
пользуется Д е б а й, или вычислим ψ более точно.

Само приближенное дебаевское решение будет совпадать,
как на это впервые обратили внимание Ля Мер (11),
К и н г и Мезон, смотря по тому, с какими электролитами
мы имеем дело, то с первым, то со вторым приближением. Для
бинарных электролитов (Ля Мер называет их симметрич-
ными), независимо от их валентности, при разложении сте-
пенных функций, стоящих на правой стороне уравнения
(1), все члены четных ступеней в ряде

1 / γ 1 / 7 V &г τ

2! \kT

сокращаются; поэтому для них первое приближение! является
вместе с тем и вторым. Наоборот, для всех электролитов,
у которых ν+ и ν_, τ. е. число положительных и отрица-
тельных ионов, получающихся из одной молекулы, не рав-
ны, — никаких сокращений не получается и дебаевское
решение не будет уже совпадать со вторым приближением.
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Экспериментальные исследования Ля Мера, К и н г а и
М е з о н а показали, что хорошее согласие с опытом полу-
чается только дчя симметричных электролитов (предметом
исследования было влияние солей на растворимость солей,
не имеющих с влияющими общего иона). Беря второе при-
ближение, т. е. решая уравнение:

LL/Vi^Vinu
r*dr\ drJ^BkT

Л я Мер получил качественное, но не количественное со-
гласие с опытом.

Более подробно вопрос о достаточности дебаевского при-
ближения был исследован Г. М ю л л е р о м (14). Он обратил
внимание на то, что в случае наличности в растворе ионов
с малым радиусом ограничиться при решении уравнения (1)
первым членом уже нельзя, так как ионы могут подходить
друг к другу на очень близкое расстояние и потенциал
„ионной атмосферы" делается благодаря этому настолько
значительным, что его высшими степенями пренебрегать
недопустимо. Поэтому М ю л л е р решал основное уравнение
(1) методом последовательных приближений и, вставляя по-
лученные значения ψ в уравнение, определяющее коэффици-
ент активности или, правильнее, его логарифм, таким об-
разом находил более точные значения коэффициента актив-
ности. Наиболее интересным результатом работы М ю л л е р а
можно считать выясненное им отклонение кривых In fa =
— f(c) при уменьшении радиуса иона а от предельной кри-
вой дебаевской теории для а = 0.

М ю л л е р показал, что существует некоторый „крити-
0

ческий радиус", равный 1,76 А; для ионов, радиусы кото-
рых меньше этого, кривые In fa= f(c) идут уже ниже кривой
In fa-o = f(o), в то время как по Д е б а ю они должны при
уменьшении радиуса стремиться к ассимптотическому сов-
падению. Кривые М ю л л е р а , вычисленные им для ионов

,с радиусами в 1,07 и 0,47 А, настолько резко отклоняются
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от предельной кривой Д е б а я, что если даже сомневаться
(на что имеются некоторые основания) в точности числен-
ных результатов М ю л л е р а , качественное несовпадение
является очевидным. В своей первой работе М ю л л е р вы-
сказал сомнение даже в том, что дебаевский закон для а = 0
верен при бесконечно малых концентрациях и в качестве
предельного закона предложил формулу:

0
(9)

Во второй работе он отказался, однако, от этого взгляда и
признал, что при исчезающе малых концентрациях закон верен
для ионов любого радиуса, что подтверждается также ре-
зультатами работы К р а м е р с а, о которой мы будем иметь
случай говорить впоследствии. Во всяком случае можно
считать установленным, что при конечных концентрациях
результаты теории Д е б а я неприменимы к ионам, радиусы
которых меньше критического. Вопрос о приложимости пре-
дельного закона нельзя считать окончательно решенным, и
его математическое исследование является весьма жела-
тельным.

Во второй работе М ю л л е р дал формулы для вычисления
коэффициентов активности с любой степенью точности. На-
сколько разнятся значения, вычисленные М ю л л е р о м , от
значений, полученных по теории Д е б а я , видно из следую-
щей таблицы.

Τ а б л и д а I.

— logio fa Д1я одновалентных ионов в воде при 18°

ρ .

о Ξ Ι

1,0
0,5
0,1
0,05
0,01
0,001
0,001

CM

CO

II ^

0,228
0,193
0,116
0,089
0,045
0,015
0,0Э5

II ™

0,317
0,251
0,134
0,099
0,047
0,016
0,005

е й

0,360
0,282
0,146
0,107
0,050
0,016
0,005

'•' с Г
τ—I "

II s
е й

0,334
0,265
0,141
0,103
0,048
0,015

ем

0,463
0.366
0,188
0,133
0,057
0,017
0,005

О1

ι—I 4

II 2

0,430
0.341
0,186
0,141
0,059
0,015

'IS

0,635
0,516
0,278
0,200
0,081
0,020
0,005

о ^

Us

0,550
0,437
0,265
0,207
0,090
0,025

1 о
Ι. μΐ

1.224
1,092
0,769
0,637
0,360
0,098
0,017

ίΐε
е й

0 37
0,25
0,12

о

и -
,

0 5010,354
0,158
0,112
0,050
0,016
0,005
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К обсуждению предположений, на основании которых
вычислены значения Б ь е р р у м а , мы обратимся дальше.

С совершенно иной точки зрения критическое исследова-
ние основ теории было произведено К ρ а м е ρ со м в работе,
напечатанной в 1927 г. (10). К р а м е р е поверял правиль-
ность теории Д е б а я методом нахождения значения свобод-
ной энергии раствора, содержащего ионы, способом, пред-
ложенным Г и б б с о м в его статистической механике. По
Гиб б су свободная энергия F любой молекулярной системы
равна:

ιιιλτ

Ε
F = — kT\n\...\e krdqr..dpmN; (10)

m обозначает здесь число степеней свободы, присущих од-
ной молекуле системы, N—полное число молекул, Ε — полную
энергию системы, ^—координаты, определяющие положение
молекул (геометрические координаты), pi— моменты, т. е. произ-
еодные от энергии по производной от геометрических коор-
динат по времени (динамические координаты). Интеграция по ρ
производится очень легко, так как зависящая от ρ часть
энергии системы выражается суммой вида

и мы получаем произведение интегралов вида:

-f-co
' - 1 РР

е 2нцкТ ([р_

—СО

Зависящая от qi часть энергии как раз и будет той элект-
ростатической энергией, происходящей от взаимодействия
ионов, которая играет первенствующую роль в теории Д е-
б а я - Г ю к к е л я . Эта часть энергии выражается суммой:

rkc обозначает расстояние между соответствующими ионами,
зависящее только от их положения, т. е. от gf. К р а м е р е
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-остроумно обходит математические затруднения, возникаю-
щие при нахождении интегралов, зависящих от qt, при по-
мощи искусственного чисто математического приема и на-
ходит значение свободной энергии. Вычисление при этом
ведется таким образом, что радиусы ионов не учитываются,
причем К р а м е р е приходит к заключению, что до некото-
рой „критической концентрации" распределение ионов, а
следовательно и зависящие от этого распределения потен-
циал и свободная энергия не зависят от радиуса ионов. По-
этому, вопреки утверждению М ю л л е р а , предельный закон
теории верен. Критическая концентрация, начиная с кото-
рой предельный закон по К р а м е р с у теряет силу, начи-
нается для водных растворов одновалентных электролитов
с 0,03 моль/л, для двухвалентных с 0,0005.

Более наглядным образом истолковать причины, вызываю-
щие отклонения от законов теории Д е б а я и Г ю к к е л я ,
пробовал Б ь е ρ ρ у м (1). Взаимодействия, происходящие между
ионами в растворе, могут быть двух видов: во-первых, можно
думать, что ионы, приближаясь друг к другу под влиянием
электростатических сил, соединяются в некоторую новую
сложную систему и при этом происходит изменение их энер-
гии, подчиняющееся квантовым условиям, или, выражаясь
языком химии, происходит образование недиссоциированной
молекулы. Во-вторых, можно представлять (ебе дело и иначе,
считая, что ионы щогивоположного знака, встречающиеся
друг с другом, в том случае, когда кинетическая энергия
одного относительно другого меньше потенциальной энергии
взаимодействия, начинают вращаться вокруг общего центра
тяжести, вполне сохраняя, однако, свою индивидуальность.
Исходя из втор' й точки зрения, можно, как было показано
автором настоящей статьи (18), вывести ряд соотношений,
известных ранее как эмпирические. С подобной же точки
зрения подошел к вопросу и Б ь е р р у м , рассуждая таким,
образом: вероятность того, что расстояние между двумя ио-
нами заключается между г и dr по кинетической теории
равно:

(12)
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/ Ζ ε2

где φ = — — η - взаимная потенциальная энергия этих

ионов, и поэтому
7 7 гЛ

(12')

Wj— число ионов в единице раствора. Прежде всего легко
найти, что, при определенном г, dW будет иметь минималь-
ное значение. Это значение равно:

2Dkf
(13)

(вода при Т = 291). Вероятность, а следовательно и число
ионов, находящихся на расстоянии г <Crmin, быстро возрастают,
если ионы имеют противоположные знаки, как видно из
рис. 1.

Б ь е ρ ρ у м назы-
вает ионы, находя-
щиеся друг от друга
на расстоянии, мень-
шем критического,
ассоциированными и
считает, что они уже
не влияют на коэф-
фициент активности
и потенциальную
энергию раствора.
Строго говоря, это
является не совсем
точным, так как ассо-
циированными мож-

1 1 '

-

, У.

ι

λ

I 1

1 '

/ /

#1
Ίΐι

10 2 0 Зо до А

р и с >

но считать лишь
ионы, которые, как мы уже говорили, благодаря милой
величине их относительной кинетической энергии, будут
вращаться но замкнутым орбитам. Чтобы определить число
связанных, ассоциировгнных ионов (так как Б ь е р р у м
в качестве одного из первых пророков учения о полной
диссоциации предпочитает говорить не о степени диссоциа-
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ции, а об степени ассоциации), Б ь е р р у м вычисляет зна
чение интеграла:

η — \ Р ~Шк

J a

преобразуя его подстановкой:

ε2

(a — радиус иона)
в интеграл:

Q(b)=\e»y~±dy. (14')

•J2

Тогда степень ассоциации α равна:

4-πΝ / «2

Считая, что мы имеем право применить к равновесию между
свободными и ассоциированными ионами обобщенный закон
действия масс, в который вместо концентрации входят актив-
ности, Б ь е р р у м окончательно приходит к уравнению:

{\ — я)*~~"а) юоо \шт) W'· ( 1 Ь }

Решая это уравнение методом последовательных прибли-
жений, он получает значения коэффициента активности fa,
данные в таблице I. Значения эти лежат ближе к значе-
ниям Мюллера, чем Д е б а я . Для воды при 18° и однова-
лентных ионов минимальное расстояние rmin, перешедши
которое ионы Б ь е р р у м считает ассоциированными, равно

о

3,52 А, поэтому все ионы, сумма радиусов которых превы-
шает эту величину, должны строго подчиняться дебаевской
теории. Нужно отметить, что радиусы ионов, вычисленные
Б ь е р р у м о м , при учете явлений ассоциации всегда больше,
чем радиусы, вычисленные по методу Д е б а я - Г ю к к е л я ,
и никогда не принимают нулевых или отрицательных зна-
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чений. Для примера даем маленькую табличку радиусов,
вычисленных тем и другим методом.

Т а б л и ц а II.

Радиусы ионов (средние), вычисленные из коэффициентов активности.

По Д. л Г. .

По Вг.срруму

KJO2, NaJOi

0

1,33

KNOj

0,13

1,57

КС1

3,40

3,40

XaCl

4,02

4,02

K2SO5

2,09

3,80

MgSOj

3,0

4,2

Lai XO3)3

4,97

6.40

Хотя бьеррумовская поправка и приводит к устранению
некоторых недостатков теории в ее первоначальном виде
(отрицательные и нулевые радиусы), однако сомнения, воз-
никающие при анализе определения постоянных интеграции
Д е б а е м (пользование макроскопической диэлектрической
постоянной для ионов, находящихся на расстоянии порядка
размеров молекулы или даже соприкасающихся), приложимы
и к ней. Теория Б ь е ρ ρ у м а еще более подчеркивает и слож-
ность явлений, происходящих в растворах, и трудность их
всестороннего учета.

II.

Мы уже говорили, что попытки вычислить теплоту раз-
бавления на основании теории Д е б а я - Г ю к к е л я были
неудачными. К изложению экспериментальных и теоретиче-
ских работ, пытавшихся разрешить этот вопрос, мы теперь
и перейдем. Само выражение для теплоты разбавления по-
лучается следующим образом. Так как при смешении неко-
торого объема разбавленного раствора с чистым раствори-
телем изменение объема, т. е. разности между суммой объемов
раствора и растворителя и объемом получившегося раствора,
ничтожна, то поэтому в выражении для теплоты процесса:

lQ = \U~\-p\V (17)

мы можем пренебрегать вторым членом, пропорциональным
(при постоянном давлении) AF, и ограничиться рассмотре-
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нием члена, выражающего изменение внутренней энергии AU.
Но по известной формуле Г и б с а - Г е л ь м г о л ь ц а U равно:

§ (18)

(F— свободная энергия), поэтому окончательно:

bQ^bF-W^. (17')

Для ионов бесконечно малого радиуса F по Д е б а ю равно:

+ hT-^ή. (18')

Откуда легко находится и i ^ :

но cp'Oi = φΟί, так как φ0

 | 1 е зависит от концентрации (зна-
чок ' относится к на чалы ой концентрации) и следовательно:

или подставляя: 2) = 81,1; Г = 2 9 1 ; ε = 4,77·Ю"1 0;

ft = i,37-10-ie; 1 + ^ ~ , = —0,315 (по опытам Друде),

получаем:
( / ϊ / " ) (17"")

Если мы примем во внимание конечные размеры ионов, мы
получим:

П
+0,327α/с' 1 + 0,327 V'



КРИТИКА ЭЛЕКТРОСТАТИЧЕСКОЙ ТЕОРИИ РАСТВОРОВ 661

-500 -

Гросс и Г а л ь п е р и (7), а также Б ь е р р у м (2) пытались
вычислить по этой формуле теплоты разбавления и нашли,
что в большинстве случаев она дает результаты, не согла-
сующиеся с опытом, иногда даже противореча в знаке.
Экспериментальные данные брались ими из работы Ри-
ч а р д с а и Рове (17). Рис.2 показывает, насколько велико
несогласие между теорией и опытом; только два вещества
LiNO3 и КОН попадают в область, приблизительно подчи-
няющуюся теории. Для НС1 получается приблизительное
согласие с предельным законом (а = 0), но вряд ли имеются
физические основания ,5 0 0

считать, что ион хлора
имеет бесконечно ма-
лые размеры. A priori
можно было бы ожи-
дать лучшего согласия
между теорией и опы-
том в области более
разведенных раство-
ров. Исходя из этого,
Н е р н с т и Ортман
(16) произвели опреде- ,0оо
ление теплот раз давле-
ния при малых кон-
центрациях. Результаты, полученные ими, никоим образом
нельзя считать благоприятными для теории. С амые измере-
ния производились по методу дифференциальной калори-
метрии, разработанному Н е р н с т о м и его учениками.

Разность температур измерялась 100 термоэлементами
железо-константан, спаи которых находились в маленьких
трубочках, наполненных ртутью, помещавшихся в обоих
калориметрических сосудах. Чувствительность равнялась
0,00318 калориям на миллиметр отклонения гальванометра.
Теп юта, выделяющаяся благодаря трению, при смешении
растворов одинаковой концентрации (Leereffekt) была доста-
точно постоянна и достаточно мала и поэтому не имела
влияния на окончательные результаты. Мы даем в таблице III
данные, полученные Ортманом. 1-й столбец содержит

1,0

Рис. 2.
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название исследованной соли, 2-й — концентрации до и после
смешения, 3-й — измеренный тепловой эффект в малых кало-
риях, 4-й—число отдельных измерений, 5-й — тепловой эффект,
вычисленный по формуле (17'"), 6-й и 7-й — измеренный и
вычисленный тепловой эффект в калориях на грамм-мо-
лекулу.

Τ а б л и ц а III.

1

LiCl . .
KCl . .

KNTO3 · .

СаС12

СаСМОЛ

Zn.2SO4 .

9,

0,033 ο,υΟΙΟ
0,333 0,0134
0,333 0,0067
0,1 0,004
ОД 0,002
0,1 0,004
0,1 0,002
0,033 0,001
0,01 0,0003
0,01 и,0003
0,5 0,02
0,1 0,004
0,1 0,002
0,033 0.00133
0,033 0,00007
0,01 0,0003
0,1 0,004
0,1 0.002

о

4- 0,014
— 0,041
+ 0,004
+ 0,023
+ 0.038
- 0,095
— 0,087
— 0,008

прпб.т. -0,003
+ 0,012
-•2,18
- 0,01
-г 0,032
+ 0,015
+ 0,033
+ Ο,ΟΟΓ)
+ 0,331
-г 0,485

4

8
2
2
2
4
4
4

12
16

4
2
2
2
2
2
3
4
4

5

+ 0,020
+ 0,601
-1- 0,690
+ 0,099
+ 0,114
+ 0,099
+ 0,114
+ 0,020
+ 0.0034
-1-0,017
+ 5,74
+ 0,513
+ 0,59
+ 0,099
+ 0,114
+ 0,017
-+- 0,790
+ 0,908

+ 42
— 12,3
+ 1.2
-i- 23
+ 38
— 95
- 87
-- 24

п р . ••- 3 0

+ 120
-436

— 10
+ 32
+ 45
-г 99
+ 60
+331
+485

ί

во
+ 180
+ 207
+ 99
+ 114
+ 99
+ 114
+ 60
+ 34
+ 170
-г1148
+ 513
+ 590
4- 297
+ 342
+ 170
+ 790
+ 90S

Таблица показывает, что о согласии теории с опытом не
может быть и речи. Во многих случаях, так же как и раньше,
нет согласия даже в знаке. Вскоре после работы Н е р н с т а
и О р т м а н а появилась работа Л а н г е и М е с с н е р а (12),
посвященная тому же вопросу. Их дифференциальный кало-
риметр состоял (рис. 3) из дьюаровского сосуда, разделен-
ного на две половины эбонитовой пластинкой, на обеих
сторонах которой сидели спаи 1000 термоэлементов. Сам
сосуд помещался в большой водяной бане. Разбавляемый
раствор прибавлялся из большой пипетки, благодаря чему
Leereffekt повышался, но Л а н г е и М е с с н е р компенсиро-
вали его прибавлением такого же количества воды с другой
стороны. Чувствительность равнялась 0,0009 кал. на 1 мм
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ГАЛЬВАНОМЕТРУ

отклонения гальванометра при точности в 2 мм. Результаты,
опытов Л а н г е и М е с с н е р а даны в таблице IV; 8-й и 9-й
столбцы содержат AQ, вычисленное по теоретической фор-

(W
муле, определяя -=• или по данным Д ρ у д е (6) или по новым

и более точным измерениям Л. К о к к е л ь (9). Расхождения
между теоретическими и экспериментальными значениями
меньше, чем у Н е р н с т а и О р т -
м а н а , но все-таки еще значитель-
ны. Сами авторы считают, что тео-
ретическая формула правильна в
отношении знака и зависимости AQ
от диэлектрической постоянной,
температуры и валентности электро-
лита, но для полного согласия не-
обходимо введение постоянного мно-
жителя, физический смысл которого
неясен. Кроме того, по их мнению,

ПИПЕТКА
С РАСТВОРОМ

значения —~- верны не более, чем
ПЕРЕГОРОДКА

Рис. 3.
на 10—20°/о> и они полагают, что
правильнее было бы пользоваться не диэлектрической по-
стоянной растворителя, а диэлектрической постоянной рас-
твора, для которой температурная зависимость совершенно
неизвестна (см. табл. IV, стр. 664).

H e p н е т (16) пытался выяснить теоретически причину
расхождения между опытными данными и формулами Де-
б а я - Г ю к к е л я . Сами формулы по его мнению совершенно
точны; расхождение между теорией и опытом происходит
потому, что диссоциация молекул электролита вовсе не
является полной и при разбавлении раствора происходит
распадение части недиссоциированных молекул. Теплота
диссоциации всегда отрицательна, поэтому эксперименталь-
ные значения теплот разбавления всегда меньше теорети-
ческих. Таким образом Η е ρ н с τ возвращается к точке зре-
ния классической теории электролитической диссоциации.
Полный тепловой эффект разбавления по его мнению сла-
гается из двух: отрицательной теплоты диссоциации и поло-



664 В. К. СЕМЕНЧЕНКО

Т а б л и ц а IV.

Название
вещества

КС!
шрп

'(при

NaCl

LiCl

LiBr

;,

KNO3

η

г;

Ca(NTO,,)2

MgSOi

CaSO4

Концентрации
в лоль/л

Началь-
ная

0,01
11°)

0,01
25°)

0,01

0,01

0,01

0,033

0,01

0,02

0,063

0,001

0,002

0,002

0,002

0,00236

Конеч-
ная

0,00138

0,00138

0,00138

0,00138

0,0013S

0,0016

0,00138

0,00275

0,0087

0,00014

0,00028

0,00028

0,00028

0,000328

Измеренный теп-
ловой эффект в кал.

на моль

Отдодьн.
значения

+ 161
f 16/+ 22 \

+ 23}
-J- 25J
+ 231
+ 23^
+ 24 ί
- 24
+ 211
+ 21/
+ 401
+ 35/
+ 51
+ 5/
+ 2\
-t- 3/— 281
— 28 I
+ 48
+ 67 \
+ 67 }
+ 51)
+ 451
+ 65 1
+ 65
-4- 57j
4-166 \
+174/
+230Ϊ
+234 }
+2421

Среднее

+ 16

+ 23

+ 23

+ 24
+ 21

+ 37

+ 5

+ 3

— 28

+ 48

+ 62

+ 58

+170

- [-235

§'3ц

-<- 2

± 3

± 2

±. 2
ύζ 2

± 3

± 2

± 1

± 1

±16

± 1 3

± 1 3

± 7

± 2 0

Вычисленный
теплов. эффект
в кал. на моль

idD
TTFi л 0

\(1,Т
Друдо)

• 2 1

33

33

33

33

74

33

46

81

55

76

76

112

125

idD

\1т п о

Ко кель)

28

41

41

41

41

94

41

59

102

70

96

96

145

158

жительной (по Дебаю) теплоты разведения. Для разведения
от некоторой концентрации о до 0:

Δρ = _ ρ ( 1 _ а) + Я / £ (19)

При больших а (1 — а) по закону разведения с=К

можно считать пропорциональным концентрации и AQ будет
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слагаться из двух частей: одной пропорциональной концен-
трации, а другой — пропорциональной корню квадратному
из концентрации. Так как по теории Д е б а я В известно,
то произведение Q(l—α) вычисляется легко; чтобы вычис-
лить (J и 1 — а отдельно, Η е ρ н с τ использовал результаты
произведенных Н а у д е (15) в его лаборатории измерений тен-
лоты растворения при различных температурах. Интегрируя

известное уравнение Ван'т Го φ фа -™ \пК = -=^2, мы по-

лучаем (К — постоянная закона разведения О с т в а л ь д а ) :

Из этого уравнения и значений Q (ί — α.,) и Q (1 — α2)
Н е р н с т методом последовательных приближений получает
stj й а2. Однако этот способ вычисления нельзя признать
надежным, так как Н е р н с т пользуется законом Ост-
в а л ь д а в его классической форме, полагая коэффициент
активности равным единице. Но

и ясно, что fa равен 1 лишь при у. = 0, так как все осталь-
ные величины не могут равняться ни нулю, ни бесконечно-
сти. При значениях у. близких к нулю, будет равен нулю и
тот „эффект Д е б а я " , на основании существования которого
вычисляется произведение Q{1-—α). Чтобы согласовать фор-
мулу (19) с опытом, Н е р н с т у пришлось изменить и значе-
ние коэффициента В при |/"с, и он получил формулу:

ϋ = Δ ρ β ^ 0 Ο = 320 ι/7—4000(1 - α ) , (21)

при помощи которой можно, как показывает таблица V,
добиться хорошего согласия с результатами опыта. Из изме-
рений Н а у д е следует, что коэффициент при |/с почти не
зависит от температуры.

Теорию Н е р н с т а нельзя считать строгой, и формулу
(21) поэтому нужно рассматривать как эмпирическую.
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Поэтому и определяемая на основании этой формулы сте-
пень диссоциации вряд ли действительно такова, как
думает Η е ρ н с т. Ценность работ Н е р н с т а , О р т м а н а и
Н а у д е заключается в установлении неприменимости теоре-
тических формул электростатической теории растворов даже
при малых концентрациях, а вовсе не в теоретическом
истолковании собственных опытов.

Иные пути для решения этого же вопроса указал Б ь е р-
рум (3). Как мы уже указывали в § 1, физический смысл
определения постоянной интеграции в случае ионов конеч-
ных размеров сводится к предположению наличности у них
оболочки из молекул растворителя, более или менее прочно
с ним связанных.

При повышении температуры эти оболочки будут разру-
шаться и поэтому радиус иона будет уменьшаться. Поэтому
в выражение для теплоты растворения должен войти член,
связанный с зависимостью радиуса от температуры. Этот
член, как показывает Б ь е р р у м , должен иметь вид:

da
(Ι\ηΤ

(22)

Т а б л и ц а V.

с

0,333
ОД
0,033
0,004

эксп

— 327
— 76.5
— 14
+ IS

320 \ г с

+ 185
+ 101
+ 58
•+ 2 0

—4000 (1—а)

— 476
— 196
— 68
— 8

АО
^выч

— 291
— 95
— 10
+ 12 '

Таким образом из совершенно иных соображений Бь^ер-
рум также приходит к заключению, что в формуле для
теплоты разведения должен иметься член, пропорциональ-
ный концентрации. Вычисляя /\Qa на основании данных
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Ричардса и Рове, Бьеррум определяет знак и вели-
ка

чину γτ~γ и з уравнения:

0,555—0,139 " ~

Δφ(0,555—0,139) обозначает теплоту разведения от концен-
трации 0,555 до 0,139 моль/л. Интересно отметить, что для
ионов, Η и Li, которые можно скорее всего считать гидра-
тированными, радиус действительно убывает с повышением
температуры; для других ионов, которые, как, например, KNO3

и CsNO3, хуже всего подчиняются теоретической формуле
(18), радиусы растут при увеличении температуры. Мы даем
в таблице VI результаты вычислений Б ь е р р у м а:

Таб л и ц а VI.
г, da
Соль -тт—=,

НС1 — 0,86
LiOH — 0,62
LiCl — 0,55
LiNO3 . . . . · 0 —
КОН +0,12
HNO8 - + 0,25
NaOfi + 0,43
КС1 + 0,60
NaCl . . . . · + 0,04
GsCl + 1,05
NaNO3 +1,29
KNOa + 2,06
CsNO3 . . . . · + 2,20

Высказывались также и предположения (17) о возможности
истолкования наблюденных отклонений температуры раст-
ворения от предсказанных теоретически с точки зрения разви-
той Г ю к к е л е м теории концентрированных растворов (8, ср.
также 21, стр. 373—375). Мы не будем, однако, останавливаться
на них, так как в формулах, получаемых на основании этих
предположений, имеется температурный коэффициент коэф-
фициента, характеризующего понижающее диэлектрическую
постоянную действия электролита (как известно гипотезой,
положенной в основу гюккёлевской теории, является гипотеза
о понижении диэлектрической постоянной раствора пропор-

8 Успехи физических наук. Т. VIII . Вып. V*.
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ционально концентрации прибавленного электролита). Однако
сведения наши не только о зависимости влияаия электролитов
на DK раствора от температуры, но даже о самом влиянии
настолько неточны, что теоретические построения, осно-
ванные на них, вряд ли могут считаться что-нибудь выяс-
няющими. Таким образом и вопрос о энергетических вели-
чинах в теории Д е б а я тоже не может считаться решенным
и его современное состояние говорит скорее не в пользу
Н е р н с т а , Б ь е р р у м а и самого Д е б а я; попытки объяснить
теоретически появление эффекта пропорционального кон-
центрации нельзя считать выясняющими суть дела, может быть
решение вопросов, связанных с основами теории, о кото-
торых мы говорили в начале нашего обзора, поможет раз-
решить и этот вопрос.
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