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XXI. Fro me. CxogcTBa M pasiamuid MeZEXy razoo0pasHEIMB, PACTBOPEHHHME H EKOJJIOHI-
HEIMB COCTOAHiAMHE ').

I. Fasoo6pasnoe M pacTBOpeHHDE COCTOAHIA ).

Kakbs un3BBCcTHO, TOJBLKO [l ra30Bb Majlol 06beMHOM
KOHLEHTpaliM (resp MJIOTHOCTH) CTPOro MNPHIOKHMO ypas-

Henie:
pv = RT D).

JInst ra3oBb Ke 3HAUMTENbHOM O0G6BHEMHOR KOHUEHTpalliH
(To eCTb I ra30BDb 104D BHICOKMMM [aBJieHiamn) yxe Heo6XO-
JMMO CYUTATLCS, Kak'b Cb IPOCTPAHCTBEHHOM MPOTIMEHHOCTHIO
MOJICKYJI'B, TaKb U Cb NPUTSITATENbHLIMH MOJEKYJISIPHLIMU CH-
Jiamu,

ITpoTAXEHHOCTb  MOJNEKYN'b eCTECTBEHHO YMEeHbLIAeTD
06'beMD MPOCTPAHCTBA, BB KOTOPOMDL COBEPLIAETCS MOJEKY-
JIApHOE [BU3KEHie.

BcnbacTeie atoro,wacToTa MoJeKyaspHEIXL yAapoBd (TO
ecTb fgaBJleHie) 6yaeTs 6oabule, ubmb 8B ToMb cnyya, xorja
MOJICKYJIbl PAa3CMaTPUBAIOTCH, KAKb JIMLIEHHEIS NPOTAXKEH-
HOCTH. -

HanvuHOCTb MpUTATATENLHBIXD CUID CKasbIBAETCH M3MbB-
HeHieMDb BHMJAa MONEKYJSPHBIX'b TpaekTopiil, MMeHHO, BCIBA-
CTBie NpUTAKeHis, oTABIbHbIE yUacTKH MOEKYNISPHLIXD TpaeK-
Topilt 6yAyTDH yxe He NPAMLIS, a KPHUBBIS JIMHIW, MPHYEMD KpH-
BU3HA 3THXD NHUHIA TBMDL Goablie, 4bMb HHTEeHCHMBHDBe Mose-
KyJisipioe NpUTSIKEHie.

Ha pasnenie, nposiBasemMoe rasoMb Hapyxy, MOJeKyJsip-
Bbi MPUTATATENIbHBIA  CHJBbL BIIIOTD Bb CMLICAB €ro ymeHb-
weHis, W60 cuNa MONEKYNSPHLIXD YAAPOBD YMEHbLAETCS,
BCaBACTBIE NPUTSKEHIA MEXAY MOJeKyJaMy (MOBEPXHOCTHBIM
cJioft).

Wsb cxasanHaro sicko, uto ypashenie (1) 6ypets umbTh
mBcTo s Ta30BL 3HAUUTENILHOM OOLEMHON KOHUEHTpauiu,
€C/IM UCTIPaBUTE HajexaliumMms o6pa3oMb HabJiojlaeMoe faBiie-
Hie ¥ 06beEMDB.

Taxkoe ucpapsieHHoe ypaBHeHie, Kakb BCAKOMY M3BBCTHO,
HOCHT'b Ha3BaHie «ypaBHeHiss BaH®b Jleps Baanbcar.

3To ypaBHeHle MOXHO HamucaTb, Hamp.,, Bbh TaKOMb

Buph:
(p+ K0 (v-FKp)=RT (1.
llnst rasoo6pazuaro cocTosinis BCMU nmpuHUMaeTcs 2), 4ro
AvcnepcioHHast Cpefia, T. €. «y C T O T &, HE OKA3bIBACT® BJIis-
Hisl Ha ABMXKeHie MOJIEKY/b»; HO eCJili NPUHATbL HANHYHOCTb
NPHTSXKEHIA MEXJY <«OYCTOTO U» W MOJEKylamu rasa, TO
ypaBuedie (II) npuuano 6u Bugb:

(r+ K+ K) (v +Ks) =RT (.

" Cpashu Koll-Zeitschr. 2 202—205 (1908) 5 119 (1909).
2) CpaBHu MO# B3r19ib Ha «ny ¢ T 0 T y» BD Koll-Zeitschr.
2. 270. (1908) 5, 157. (1909).

S xouy nokasaTtb, uto ypasHhenie (lll) ecTo o6uwee
ypaBHeHie 41 PACTBOPEHHATO COCTOAHIA

Bb MCTHHHBIXDL PACTBOpaxXb 3HAUMTENbHBIXD KOHUEHTpa-
1ift urpaeTs poJb HE TOJbKO B3AMMHOE NPUTSKEHie pacTBo-
PeHHHXb MOJEKYb, HO M TPHTSKCHIE MeMAy MoseKyiamu
pacTeopennaro Thfa 4 aucnepcionHol cpenwt.

TMpuTsdkenie MeXAY MONEKYJIAMH PaCTBODUTENs M pacTBO-
PEHHATO BELIeCTRA BJISETD HA KPMLU3HY TpaeKkTopiilt pacTro-
PEHHLIXD MOJIEKYN' M, Koneuto, ThMb cunbhbe, ubub Gonbuwe
WHTEHCUBHOCTb MNPUTSAXEHIS.

Ha ocHoBaniu 3T0r0, ypaBHeHie paCTBOPEHHAr0 COCTOSIHIsI
HANULIETCS TaKL:

P+ K 4+ K) (V+ 1K) =RT av)
rpb P ocmoTuueckoe pabjelie, u3mbpaemoe 0CMOMETPOMT.
dakropb K, umbers, kaxv 1 b popvyns BaH® gepn
Baanbca nojoxutensHoe 3Havenie; gaktopd Kg‘—oTpnue-
TeJabHoe.

He Tpyaro mokasate, uto daxtopnb K <O; wnuaue ro-
Bops, Grarofapst HANMYKOCTH MPUTATATENLHLIXD CHIA'D MeXAy
MOJICKYJIaMH PacTBOPUTENsS U pacTBOpeHHaro Tbna, Hadiogae-
MOe OCMOTHYECKOe AaBjieHie 60Jblle ra3oBaro npu Thxb ke
YCNOBIAXD.

JIBiicTBUTENLHO, BD 0CMOMETPE HAXOAMTCA PACTBOPL, BHD
nosynponuiiaeMoit MeM6paHbl pacTBOPUTENb.

PacTRopuTenb BroHseTCsl Bb OCMOMETPD HE  TONLKO
BcabAcTBie MONEKYNAPHLIXD YAAPOBB O MeMOPAHY pacTBOPEH-
HbIXB MONEKYAb, HO M BCIBJCTBie HeMocpefCTBEHHArO Npi-
TAXEHIss DTUMM MOJIEKylaMHM MOJIEKY/I'b PacTBOPHUTENS.

Camo co60i MOHSITHO, UTO 00D YMEHLUICHIM CHAL YAapa
pacTBOPEHHLIXD MOJEKYNb 3aBcb He MoxXeTb OuTh pbun,
60 MOBEPXHOCTHOTO CJiod, Bb TOMDb CMHICAB, Kakb 3To
NpUHHUMAeTCs Py pa3cMoTphHiM rasa,Bb AaHHOMb ciyyah rbTh.

Hao60poTb, HAJWUHOCTL MO OfHY CTOPOHY MeMGpaHbl

.PacTBODUTENS, MOJIEKYNbl KOTODPAro CTPEMSITCS TNPUTSHYTH

PaCTBOPEHHbIST MONeKy/bl, 6YAeTb YBEJWUMBATDL CUIY yAapa.

U Taxb, npuigepxuBasch OGUIENPUHITLIXD B3MNIAZOBDL 4)
Ha ras3006pa3Hoe COCTOsHie, HeOGXO,anO npifiTH Kb 3aKiio-
4eHilo, YTO pacTBOPEHHOE COCTOsHie OT/JMYaeTcs OTb raso-
o6pa3Haro CyuecTBeHHO cABAyOLHMD:

HanumunocThio NpPUTSXKeHisAs MEXAY PAacTBoO-
PEHHBIMM MOJEKYyJaMWU M MOJIEKYJTaMU AUCNeEp-
CiloHHOM cpeAn, 4TO CKa3bpaeTCss Ha KpHu-
BU3HDE MOJNIeKYyJIaPHBHXDb TpPaexTOpid M HaA mo-

3) Yto6w He ysenuuuBaTb o6beMa cOOOLLEHIS, 9 He oCcTa-~-
HABJMBAWCh HAa MCTOPIM BOMpoOCa.
4) CM. BbIHOCKY 2).
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BLUWEHINBD OCMOMeTPH OCMOTHYECKATO faB-
JeHissHA HBKOTOPYWBENHYUHY HPOTHUBD Fra3o0-
Baronpu tThX b Xe ycnopiaxs.

He TpysHo nowsiTe, uTo 3To mosbilienie B0 MHOTUX®L Cly-
YasX He BEJIMKO; ANs pPacTBOPOBD e pa3baBleHHLIXD W
NPHTOMD He NPOABAAWUIUXD 3HAYUTENbHATO
OPpUTSAXEHISS MeXJYy MOJeKylamMu pacTBOpH-
TEJA MPACTBOPEHHATO T BN a, MOXHO NPUHUMATD, YUTO

P V=R T

51 apbeb He 6yay ocTAHABRMBATLCA HA BLICHEHIM BO-
TIpOCa O HEe3HAUUTE/ibHOCTH BJIisIHIA HA 0CMOTHYECKOe faBJeHie
TIPUTAraTEeNIbHBIXD CUIIb MEXAY MOJEKY/aMu PAaCcTBOPUTENs] M
pacTBopeHHaro Thaa v orpaHutyCh AR MOSACHEHIA UWUTATOM
U3'b OAHOM Moeit mpexHedl cTaThu: 1) Die Bindung des Was-
sers in den Kristalloidhydraten mit Verminderung der
Grosse des kristallinen Kornes sinkt. Anfangs zeigt sich
das in der erhochten Spannung der Dampfe und im Sinken
der Uebergangspunkte "in niedere Hydrate, dann aber in
Jenen Brscheinungen, denen der Ausdruck , Adsorptions
wasser® entsprungen ist.

Da in Losungen keine anderen xristallinen Massen als
nur solchein dusserster Kleinheit vorkommen xdnnen, so
kann auch das Kristallwasser beim Uebergang des Kri-
stalloidhydrat in Lésung sich nicht bemerxbar (in einigen
Fillen innerhalb der Grenzen unscrer jetzigen Methoden)
vou der iibrigen Wassermenge der Lisung unterscheiden.
Jedoch liegt darin kein Grund, das Vorhandeusein wvon
Hydraten in Losungen zu bestreiten®.

2. 0cMoTHYeCKOe AaBAeHie KOANOUAHBIXD PACTBOPOBD.

Ha ocmoTHueckoe paBneHie CycneH30WMAOBL M 3MyJib-
conposb umbloTd Baisnie cabaymlune Tpu dakTopa:
I. CTeneHs AMCHEPCHOCTH.
II. Konuentpanis pucnepcHoit pa3bl BbL gHCNEPCioH-
HoH cpenk.
III. Mputancenie meway pucnepcHoil ¢as30it u guc-
népcionsoit cpexoii 2).

Jlnsi vAeasbHbIXb pa36aBJeHHB X'b MOJEKYNAPHO-
AMCIEPCHHIXD KOJUIOMHLIX'b PACTBOPOBD Bb COBEPLIEHHO (u-
3MUECKM U XUMHYECKH NACCHBHOM, MO OTHOWEHI0 Kb AUCHepC-
Hoil ¢pazb, ancnepcionnoit cpept, ypasHedie coctosis 6yieTb:

P V=RT.

Jlnsi 06GLIKHOBEHHBIXB peasIbHBIXB
TBODOBB, 6yAeMb WMbBTb:

a) mpM HaJMYHOCTH CPABHUTEJbHO 3HAYUTENLHATO MpU-
TSXKeHIA Mexay aucnepcHolt azofl u AucrepcioHHOR cpepow:
P+k)(V+ky)=RT

b) npu OTCYTCTBIM TAKOTO MPUTSIKEHisI

P.(V + 1;3) =RT

KOMNIOUMAHBXD Dac-

C) BB camoMb obuieMt cay4dah:

P+l +k) (V+k) =RT

[Ipruems, KOHEUHO, JUCMEPCHHI YACTUYKWM pa3cMaTpH-
"BAlOTCSl KAKb MOJIEKYIIH,

Jucnepchylo cucTemy, npuOMDKALLYIOCS Kb HiealbHOMY
pa36arIeHHOMY MOJIEKYNSPHO-AUCNEPCHOMY KOJIIOMHOMY pac-
TBOPY MOXHO TMOJYUHMTh [P OCYLIECTBAEHIM PeaKiuii CMHTE3a:

AL+-B=AB ’
BB fucnepciontolt cpepd coBepuenHo He pacTBopsLEel M
XMMUYECKN He pearupywuiei ¢b tbhioms A B.

Yto6H mpouecct KOHpeHCALiM, KOTOPOM HEeMUHYyeMo
‘coBepwaercs Bb pa3cMaTpuBaeMoMD cayuak, He panb Ol
OBICTPO MH O[O YacTHUB He MOJIEKYJISPHON [UCMepCHOCTH,
Haj[0 BeCTH peaktio nonyveHia Tb1a A B Bpupessmuailuo
pa36aBieHHKX b PACTBOPAXb.

KoHeuno, gaxke W npu peakiid Bb pa36aelleHHHXDb pac-
TBOPaxXb He U36BGXKAThH BO3HUKHOBEHISI HE MOJIEKYJSPHO-AMC-

1) Koll-Zeitschr. 2, 374 (1908).
2) MocnbaHiil gakTopD HEMb3s yNycKaTb M3B BHIY, 0CO-
‘0€HHO, MPH MENTHU3UPOBAHHBEIXD KOJJIOMAHBIXD PAaCTBOPAX'b.

MepCHHXb 4acTUUDb, HOo Bb npeabn®d, T. e. Bb wupeans-
HoMDB cnydah, MOXHO cuMTaTh, UTO
P V=RT,

rpb P pasHo razosoMmy pgapiierito npu TBXB e yCaIoBinXb.

Ans xonnouAHLIXD pacTBOPOB®L MeHbe BHICOKON cTemenu
AMCNIEPCHOCTH, HO Y/OBJETBOPSIOIMX YCI0BII0 pusndeckoil u
XMMHYECKON NACCMBHOCTY AUCTEPCIOHHHOM Cpeanl 6yaeMb uMBTh:

a) npM OYeHb MaJIoil KOHleHTpaLin
PV =RT, ragb P paBno rasoBoMy jaBiieHiio mp# TBXb xe
yCJIOBIAX, (KOHeuHo P yMeHbiuaeTcs 3) ¢'b yMeHbWeEHIMb CTe-
NeHy AUCnepCcHOCTH).

b) npu 3HauMTENLHOM KOHIEHTpaLiu:

P (V +k;)=RT

1151 NCOTU3MPOBAHHLIXD KOJUIOMAHBIXDB DPACTBOPOBL, Bb
Buay 3amBTHATO NposiBieHis NPUTSKEHIA MEXAY AWCHEePCHON
dazoit ¥ pucnepcionHod cpenoil, ypaBHeHis Hanuwy res:

a) (P+xy) V=RT; b) (P+ks) (V+k3)=RT.

O6buiee ypaBHeHie:
(P4 k4 ks) (V1) =RT.
JUIl KOJUIOMAHBIXD pAacTBOPOB® MOYTH He MUMBETH 3HaueHis,
n6o BcTpbuM AUCIEpCHBIXD uYaCTUIB WM OveHb pBaku Jin6o
BNEKYTDH, Bb GOJbIIMHCTED CilyuaeTs, OpM BLHICOKOM CTedeHH
AMCOeTCHOCTH, 32 co60i coefnHeHie 3TUXD YACTHUL'D; HOITOMY
MOXHO MONOXUTH K, = 0.

Pa6othi XK. [leppona u CeBegfiepra He ocTas-
NAI0Th HUKAKMXD COMHBHIM BB TOMB, 4TO KOANOWHBIE pa-
CTBOPH C'b KUHETHYCCKOMOJIeKYIAPHBIXE TOUEKD 3p°BHIA MOXHO
pas3cMaTpPHBATb, KaKb MCTHHHbIE PACTBOPH NMpPUYEMB 32 MOJe-
KyAbl HAf0 CYMTATb AUCHEPCHLIST YACTHUKH.

S xouy 3pBCb yKaszaTh Ha CYLIeCTBEHHOE Pa3jindie MeXAy
WCTHHHBIMD M KOJIIOMIHBIMD PAcTBOPOMDB HA npuMBpb cycnen-
30UAHLIXD 4) U CYCNEH3WIHLIXD PACTBOPOBD.

3. Pasauuis MemAY CYCNeH30MAHbIMb (KOAAOHAHDIMD)
M CYCMEeH3WAHbIML (MCTHHHBIMbL) pacTBOpamM.

Ecay NpUroToBUTh MAeanbHbl pa36aBieHH N i Mose-
KyNSIPHOAMCIIEPCHEH  CYCNeH30MHBIA PacTBOPD Kakoro an6o
1vhaa, To 6ygemb MMbTL:

P V=RT.
Jlns mcTMHHArO pacTBopa TOro ke Thna BB Apyroi pucnep-
cionno#t cpen npu Toit e KoHUeHTpalin nMBemb:
(p-+k) V=RT, npuuems
p>P

OpHako, moo6pasb NoaxoAsuliii pacTBOPUTEIb Mbl MOXEMD
no kpahtueir mbpB, fo nbkoTopoil crenenn NpUGIMENTLCSA Kb
paBeHcTBY p =P, Korfa k, npubaMKacTCs Kb HYIO.

Ho oaHoro Mbl He MoXeMb cAbnaTtb, 3TO YHWYTOXKUTD,
Bb cayyah KOJNOWAHATO pacTBOpA, MEANEHHO HO HeMMU-
HyeMO MAYWATO KOHJAEHCAL{iOHHArO MPoLecca T. €. Y MeH b-
weHig CTeENEHU AUCTEPCHOCTH.

Bt 3TOMD M 3aK/104aeTcs pasjuyie MeX/y CyCcneH3oup-
HHIMD (KOJJIOMAHLIMDB) U CYCHEeH3UAHBIMD (MCTHHHBIMD) PACTBO-
pamu. ]

3T0 pa3nuuie CriaxvBaeTCs HAaJWYHOCTbIO MepechillieH-
HHIX> PaCTBOPOB® 3).

Utakb, MeX Ay KONJIOMUAHBIMU U UCTUHHBIMHU
pacTBOpaMM OAHOTO M Toro xe Thua, XxoTsa
Cb KUHETHYECKO MOJEKYJNAPHBXDb TOYEKD
3pBHiga W HBTDB CyWeCcTBEeHHHXL pasanuii,

3) Ceasb Mexpy MoJeKyaApHeMb BBcomd (BermumHon
YaCTHULB) ¥ OCMOTHYECKUMD [ABNEHIeMb BLIPAXAETCS TAKD:

C
M= 22,42 (1+0,0367) 5,

rpb C — comepxadie BelllecTsa BB 1 auTph, BEpaxeHHoe Bb
rpaMMaXxm®. )

4) CycneH3oufiHblil PacTBOPB == KOJNOWAHHIA PacTBOPH
TBepparo Thna BB XKHMAKOCTU.

Cycnensugiblit pacTBOPL == UCTHHHbIM pacTBOPDL TBEP-
maro Tbia BB XMAKOCTH.

5) Cpaeru Koll-Zeitsch. 5. 212—221 (1909).
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HO Cb Touekd 3pbuisg yuenia o daszaxsd 3TO
pa3jaudie eCTh.

Buire mwa pbub 0 pasnnuin UCTHHHATO M KOJJIOWHATO
pacTBopa oaHOro M Toro xe tThna.

Camo cc6oit NOHATHO, UTO eclM Mb 6yfeMDb CPABHUBATb
MCTHHHBIE U KOJJIOWJHLIE PACTBOPH Pa3J M YHB Xb Thib,
TO TaKoe CPaBHEHie HaMb MOKaXeTh, 4YTO MeXAY KO-
JOMAHBIMM MU UCTHHHLIMHY DPACTBOpPAMHU yXKe U
€L Touekd 3pbHig npaBuna das3b uHbtp cCy-
WecTBEHHL X pa3Juyiil.

[Tepexopb 6yaeTd TAKOBB:

He MNeNTU3NPOBAHHBIE KOJJOMAHEIE PACTBOPLI.

nel’lTI/IBleOBaHHble KOJUIOMAHBIE PpaCcTBOPLI.

HcTnHHEE pacTBOPW BbICOKOMOJEKYJISPHBIXD THIb.
(ConwToua)

McTuHHbIe pacTBOPH HE BHICOKOMONEKYNSPHHXDb THAb.

HUcTnunble pacTBOpbl 3JIEKTPOJHUTOBD.

B1b sakniouenie pomken’s 3aMBTHTh UTO CYWECTBYIOTD 1)
B033phHisA Ha OCMOTHYECKiS $BJEHIST KOJJIOWAHHWXB pPacTBO-
POBDL MPAMO-MPOTHMBONONOXHbLIST BHILEH3JOXKEHHBIMD MHOIO.

Takb A. A. S KOBKHHD NUWeTSH:

«KoanonaanbHeiMb  pacTBOpaMb, OCHAPYXWBAOLIUMD
BeCbMAa HERHAUMTENbHOE OCMOTHUECKOE [iaBJIeHie, Mbl INPHIH-
CblBaeMb OGLIKHOBEHHO BeCbMa BhICOKIH MoaekyasipHuiil BBCb.
Ho epBa-nu 3to Bcerga u Bceubno cnpaBeinuBo, Takb KakKb
KONNoUAANbLHbIE PACTBOPLI XapaKTepUsylwTcs Takke M THMb,
4TO BB HHUXDB O0O6HAPYXKUBAeTCS BacbMa Majioe CpPOACTBO
pacTBOPEHHAro BellecTBa Kb pacTsopuTento. [loaTomy, HesHa-
yUTeNbHOE OCMOTHUYecKoe fAasiieHie 315Chb 3aBUCHTE He TONBKO
OTb BLICOKAro MoJekyaspHaro Bbca, HO M OTDH He3HAUYNUTENb-
Haro CpPoAcTBa.

[Tpu tomb yenbxb, koTtoparo BB nocabgHee Bpems pao-
CTUIJIO yueHie O KOJUIOMAANbHLIXD PACTBOPAXb, MOXNHO OXH-
AATb MOJy4eHis KOJJOWAANbHBIX'b pPAacTBOPOBBL TaKUXb Be-
L[eCTBD, KOTOPbIMb HBT'hL OCHOBaHisl NPUNUCATE BHICOKI MO-
JIEKY NS pHBIA BBCHY.

Co Barngapamu A. A. SIKOBXHMHA HA KOJJIOWAHOE CO-
CTOsIHie He MOTY COTJacHTbCs: BLICOKOAHCNEPCHBIE KONIOWHbIE
pacTBOpH 0o6nafaloTd BIOAHE U3MBpUMEIMB 0CMOTHYECKHMD
AaBJIeHIeMb M BTO aBieHie He MOXETDb AHTb MeHblle ra3oBaro
npu Thxb Xe ycioBiaxb (cum. Boile).

OTcyTcTBie «cpojgcTBa», Kakb SCHO BHIUE MO-
KazaHo, N1 M60 BLI30OBETDH KOHAeHcaliw moe-
KYnb Bb rpy60 AUCHEPCHH 1 YaCTHUYKH, AUGO
ypaBHSEeTD OCMOTHUECKOE [JaBllHie Cb ra-
30BbHMDB, HO He cABnaeTh €ro MEHbBW UMD ra-
30Baro.

1 Mapra 1910 r.

1) Z. fur. phys. Chemie. 70. 175—176 (1910). Hspbcria
Texuonornyeckaro Muctutyra 20 (1909).




