
Istotnie, oprócz wziętych w nawias jednotlenków tlenowców 
oraz jednotlenków B r i J , wszys tk ie pozostałe związki są zna­
ne, a atomowy ich skład wyraża się przytoczonemi wzorami . 

Przykłady powyższe wystarczą na razie, aby zrozumieć o l ­
brzymią doniosłość praktyczną pojęcia wartościowości. N i e w y ­
starczają one jednak dla zdania sobie sprawy z istoty i treści 
tego pojęcia. W t y m celu trzeba sięgnąć do wyobraźni twór­
czej . 

Podobnie jak odkrycie prawa stosunków stałych oraz prawa 
stosunków wie lokrotnych doprowadziło D a l t o n a do teorj i 
atomowej, tak samo z jawiska e lektrol izy sol i , kwasów i zasad 
doprowadziły B e r z e l i u s a na początku X I X - g o stulecia do 
wygłoszenia poglądu o biegunowości atomów chemicznych , 
o występowaniu na i ch powierzchni pewnych charakterystycz­
n y c h punktów, dodatnich względnie u jemnych biegunów elek­
trycznych, stanowiących niejako ośrodki działania sił chemicz­
nych . 

Tą biegunowością atomów chemicznych tłumaczymy obecnie 
z jawiska wartościowości, c z y l i prawidłowości składu atomowego 
połączeń wodorowych . Odkładając na później bardziej szcze­
gółowe omówienie współczesnej teor j i wartościowości, poprze­
staniemy narazie na zaznaczeniu, że chemicy przypisują po­
szczególnym atomom rozmaitych pierwiastków różną bieguno­
wość, t. j . występowanie na i ch powierzchni różnej ilości bie­
gunów, c z y l i ośrodków, wywierających przyciągające działanie 
na inne atomy. P i e r w i a s t k i jednowartościowe, jak np. wodór, 
chlorowce oraz potasowce — wykazują istnienie tylko jednego 
takiego bieguna, oznaczanego poglądowo zapomocą k r e s k i , do­
dawanej do symbolu danego pierwiastka —II, — C l , — K . P i e r ­
wias tk i dwuwartościowe, jak np. tlenowce i wapniowce są d w u ­
biegunowe, a symbole i ch wyrażają się w z o r a m i : — O — , — S—, 
— C a — i t. d. Dalej p ierwias tk i trójwartościowe, jak np. azo-
towce i g l inowce są trójbiegunowe = N — , = P — , — A l — , a czte-
rowartościowe węglowce są czterobiegunowe = C = , = S i = . 
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B U D O W A W E W N Ę T R Z N A D R O B I N . 

W myśl tych wyobrażeń o wartościowości poszczególnych 
atomów przy jmuje się w chemji przeszło od pół w i e k u , że 



drobiny pierwiastków oraz związków chemicznych powstają 
przez wzajemne łączenie się pojedynczych atomów, i że atomy 
jednego pierwiastka wywierają w k i e r u n k u s w y c h wartościo­
wości (biegunów) działanie przyciągające na odpowiednie war ­
tościowości (bieguny) innych atomów, przyczeni wartościowo­
ści t.e powinny całkowicie się kompensować, c z y l i zobojętniać, 
tak, aby dana cząsteczka nie wykazywała w o l n y c h , n ieskompen-
sowanych wartościowości. 

A więc drobiny I I 2 , 0 2 , N 2 , HG1, H 2 0 , N H 3 w i n n y posiadać 
następującą strukturę, c z y l i budowę: H 

/ 
H H , 0 = = 0 , N = = N , II C l , H O H , N II 

\ 

i i . i - • X r lub w skróceniu 

H - H , 0 = 0 , N = N , H - C l , H - O - H , N ^ - H 

H 

T e n sposób wzajemnego łączenia się atomów w drobinach 
uwidoczniają nam najlepiej konkretne modele mechaniczne, 
jak np. 

® - @ (UH@> ® - @ ®KS>-® 

( 5 X 5 ) 
Pojęc ie wartościowości pozwala nam wniknąć g łębie j w w e ­

wnętrzną budowę drobin chemicznych i stwarzać sobie poglą­
dowe obrazy tej budowy c z y l i s t ruktury . A c z k o l w i e k są to tylko 
obrazy schematyczne, dalekie od wiernego odtworzenia rze­
czywistego układu atomów w drobinach, niemniej jednak za­
równo pojęcie wartościowości, jak i zbudowane z jego pomocą 
schematy wewnętrznej budowy drobin , oddały i oddają chemji 
nieocenione usługi, umożliwiając przeprowadzenie racjonalnej 
systematyki związków chemicznych i przewidywanie istnienia 
całych dziesiątków tysięcy nowych nieznanych nam połączeń 
oraz sposobów ich otrzymywania , i ch charakteru chemicznego 
oraz ważniejszych własności f izycznych . 

Dlatego też teorja budowy chemicznej jest jedną z n a j d o ­
n i o ś l e j s z y c h , n a j p ł o d n i e j s z y c h i d e j p r z e w ó d -



n i c h c h e m j i w s p ó ł c z e s n e j , stanowiąc nieocenioną h i ­
potezę roboczą, bez której dziś niepodobna się obyć. 

W myśl tej teor j i budowy chemicznej , s truktura wewnętrzna 
drobin rozpatrywanych dotychczas związków chemicznych w y -

/ O 
razi się następującenii w z o r a m i : wody II—O—H, ozonu 0 - ^ 1 , 

dwut lenku wodoru H — O — O — H , amonjaku H — N — H , hydrazyny 

H — N — N — H , kwasu azotowodorowego N x 

M Pojęcie wartościowości oraz teorja budowy związków che­
m i c z n y c h znakomicie ułatwia nam zapamiętanie składu chemicz­
nego rozmaitych połączeń i i ch wzorów i uwalnia pamięć naszą 
od zbytecznego balastu poszczególnych faktów. N a zasadzie 
teorji budowy możemy bowiem rozumowo w y p r o w a d z i ć 
w z o r y empiryczne mnóstwa związków chemicznych, pamiętając 
tylko o wartościowości i ch pierwiastków. Z tego względu z teo­
r ja tą należy gruntownie się zapoznać, ponieważ w dalszym 
ciągu stosować j ą będziemy na każdym niemal k r o k u . |*| 

Z M I E N N O Ś Ć W A R T O Ś C I O W O Ś C I . 

Pojęcie wartościowości okazywałoby pod względem dydak­
t y c z n y m większe jeszcze usługi, gdyby wartościowość atomów 
poszczególnych pierwiastków była tak stała i niezmienna, jak 
stałe i niezmienne są ciężary względne atomów tych pier­
wiastków, c z y l i i ch ciężary atomowe. 

W rzeczywistości sprawa ta przedstawia się nieco bardziej 
zawile , ponieważ atomy tych samych pierwiastków mogą w y ­
kazywać dosyć różną wartościowość, zależnie od okoliczności, 
a w szczególności zależnie od tego, z atomami jakich pier­
wiastków wchodzą one w połączenia. 

W p r a w d z i e wartościowość atomów przeważnej l i czby pier­
wiastków względem atomów wodoru jest zawsze stała i nie­
zmienna, ale już względem atomów chlorowców lub tlenowców7, 
może ona być bardzo różna. Tak np. atomy azotu występują 
w pewnych połączeniach jako trójwartościowe, w i n n y c h na­
tomiast jako pięciowartościowe. 



f° 
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A t o m y s ia rk i bywają dwuwartościowe, czterowartościowe 

oraz sześciowartościowe, jak np.: 
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W r e s z c i e atomy jodu mogą występować jako jedno-, t ró j - , 
pięcio- oraz siedmiowartośeiowe, jak to widać z następujących 
wzorów s t ruktura lnych 

,C1 J F , F 
J - H J - N a C l - J ' H - j / | | N J - F 

C l X J F x \ F 

Cv /.O 
x o O = J - O - J = = O 

o 
Ta zmienność wartościowości atomów większości pierwiast ­

ków chemicznych kompl iku je nieco sprawę budowy ich związ­
ków chemicznych, ma jednak swe g łębsze źródło w tem, że 
wraz. ze zmianą wartościowości atomów tego samego pierwiastka, 
zmienia się jednocześnie i charakter chemiczny jego atomów, 
przedewszystk iem zaś zasób i ch energ j i chemicznej . Tak np. 
jednowartościowe atomy jodu J ' są i n d y w i d u a m i najzupełniej 
różncmi od tró j - , pięcio- oraz siedmiowartościowych atomów 
tego samego pierwiastka J ' " , J ' " " , J ' " " " , i n d y w i d u a m i posia-
dającemi inne zasoby wewnętrznej energj i chemicznej . Są one 
zatem jakby odmianami alotropowenii jodu. 



5. T L E N K I A Z O T U . K W A S A Z O T O W Y . 

Azot tworzy z tlenem aż pice różnych tlenków, których skład 
atomowy daje się wyrazić zapomocą następujących wzorów 
schematycznych: 

podtlenek azotu . . N , 0 
tlenek » 
trójtlenek » 
dwutlenek » 
(czterotlenek) 
pięciotlenek » 

NO 
N 2 0 3 

(N ż 0 4 ) ^ 2NO, 

N A 
Trzy pierwsze związki są w zwykłej temperaturze substan­

cjami gazowemi, czwarty jest cieczą zabarwioną, ostatni zaś 
substancją stałą, krystaliczną. 

Tlenki azotu przedstawiają jedną z najpiękniejszych ilustra-
cyj prawa stosunków wielokrotnych, ponieważ występujące 
w nich ilości tlenu, związane z tą samą ilością wagową azotu, 
mają się do siebie jak arytmetyczny szereg liczb prostych, 
a mianowicie jak 1 : 2 : 3 : 4 : 5 . Na zasadzie tego przykładu 
D a l t o n po raz pierwszy wygłosił swe prawo »stosunków 
wielokrotnych«. 

Wszystkie wymienione tu tlenki posiadają charakter związ­
ków endotermicznych, jak to wynika z następujących danych 
termochemicznych, podających ciepło ich powstawania: 

2 N , + 0 2 = 2 N 2 0 — 2.20,6 Kal 
N 2 + 0 2 = 2NO —2.21,0 » 

2N 2 + 30 2 = 2 N 2 0 3 — 2.21,5 » 
/ N , + 20Ó = 2 N 0 2 — 2 . 3,8 » 
(N 2 + 2 0 2 = N 2 0 4 - 2 , 2 
2N 2 + 50 2 = 2 N 2 0 5 — 2 . 1,2 » 

Tlenki te mogą przeto powstawać tylko w wysokich tempe­
raturach i wymagają nakładu energji. Bezpośrednio ze skła­
dowych pierwiastków powstaje w temperaturach powyżej 3000° 
jeden tylko tlenek azotu NO, związek najbardziej endoter-
miezny ze wszystkich tlenków, a zatem najbardziej stały 
w wysokiej temperaturze; z tego zaś tlenku powstają wszyst­
kie inne tlenki azotu drogą procesów egzotermicznych. 

W celu wytłumaczenia budowy chemicznej tych pięciu związ­
ków tlenowych azotu, przyjmujemy, że w podtlenku i tlenku 

.1. Zawidzki. Chemja nieorganiczna. 



azot występuje jako pierwiastek dwuwartościowy i że s t ruktura 
tych związków w y r a z i się w z o r a m i : 

N \ 
I ; 0 i N = 0 . 

W trójt lenku (i być może w podtlenku) azot występuje jako 
p i e p w i a s te k trójwartościowy 

N = 0 

: 0 ( II x . O 

N = 0 N 

a w dwóch pozostałych tlenkach, jako pierwiastek pięciowar-
tościowy (względnie czterowartościowy) 

O N ^ O 
o r a z ) 0 

N = 0 

N 0 2 ( N , 0 4 ) N 3 O s 

Szczegółowe omawianie tlenków azotu rozpoczniemy od pięcio­
t lenku N 2 0 5 , ze względu na wielką doniosłość praktyczną jego 
połączenia z wodą, zwanego kwasem azotowym. 

l'I C C I O T L E N E K A Z O T U N 2 0 5 . 

Pięciotlenek azotu jest substancją krystaliczną, bezbarwną, 
o temperaturze topnienia +30 n , temperaturze wrzenia 45—50°, 
(w której ulega rozkładowi), substancją bardzo nietrwałą, roz­
kładającą się już w zwykłej temperaturze, zwłaszcza pod wpły­
wem światła, na N 0 2 oraz 0 2 

2 N 2 0 5 = 4 N 0 2 + O , . 

Pięciotlenek azotu otrzymujemy zazwyczaj drogą pośrednią 
przez odjęcie wody k w a s o w i azotowemu (1IN0 3 ). Uskutecznia 
się to działaniem pięciotlenku fosforu ( P 2 0 5 ) na bezwodny kwas 
azotowy oraz destylacją mieszaniny tych związków. Zachodzi 
przy tern reakcja wyrażająca się równaniem: 

21IN0 3 = (H a O) + N 2 O s . 



Odwrotnie , pięciotlenek azotu łączy się bardzo pożądliwie 
z wodą tworząc wspomniany wyżej kwas azotowy: 

N A + ( H 2 0 ) = 2 H N O , . 
Związek ten zwie się zazwyczaj b e z w o d n i k i e m k w a s u 

a z o t o w e g o , lub w skróceniu b e z w o d n i k i e m a z o t o w y m , 
c z y l i kwasem azotowym pozbawionym składników wody. 

K W A S A Z O T O W Y IIN03 . 

K w a s azotowy znany był już w drugie j połowie VIII-go s tu­
lecia a l chemikowi arabskiemu G e b e r o w i (Dschafar), który 
otrzymywał go zapomocą destylac j i saletry z wi t ryo lem, czyl i 
s iarczanem m i e d z i oraz ałunem. Skład chemiczny oraz naturę 
lego związku wyjaśnił jednak dopiero L a v o i s i e r w r. L786. 

W stanie w o l n y m kwas azotowy występuje w bardzo ma­
łych ilościach w powiet rzu atmosferycznem, w którem tworzy 
się z azotu, t lenu oraz pary wodne j , pod wpływem wyładowań 
e lektrycznych. W e d ł u g obliczeń A r r h e n i u s a powstaje w ten 
sposób corocznie około 400 miljonów tonn kwasu azotowego, 
spłókiwanego opadami atmosferycznemi do górnych w a r s t w 
gleby. 

Własności fizyczne. C z y s t y kwas azotowy jest cieczą bez­
barwną, półtora razy cięższą od wody (rf-= 1,542), wrzącą 
w temperaturze <„,= 86° i krzepnącą w temperaturze /, ==—41,3°. 
W stanie b e z w o d n y m jest to związek nietrwały, rozkładający 
się w wyższej temperaturze, zwłaszcza pod wpływem światła, 
na w o l n y t len oraz niższe t lenki azotu, które go zabarwiają 
na kolor czerwono-brunatny. 

W wodzie kwas azotowy rozpuszcza się w każdym d o w o l ­
n y m stosunku w a g o w y m , dając roztwory nieporównanie t r w a l ­
sze od k w a s u bezwodnego. W tej też postaci znajduje się 
w h a n d l u . Roztwory zawierające poniżej 30% k w a s u azotowego 
nazywają z w y k l e rozcieńczonym kwasem azotowym, a roz­
twory zawierające ponad 30% — stężonym k w a s e m azotowymi. 
Ponadto znajduje się jeszcze w h a n d l u t. zw. d y m i ą c y k w a s 
a z o t o w y , zabarwiony na ko lor c z e r w o n o - b r u n a t n y w s k u t e k 
obecności d w u t l e n k u azotu. 

Budowa oraz zachowanie chemiczne. W o b e c tego, że w pię­
c iot lenku azotu azot występuje jako pierwiastek pięciowarto-
ściowy, przeto i w kwasie azotowym, pochodzącym od niego 



mamy do czynienia z pięciowartościowym atomem azotu. Sto­
sownie do tego, budowa kwasu azotowego wyraża się w z o r e m 
s t r u k t u r a l n y m : 

H - 0 - < o , 

z którego w y n i k a , że wodór nie jest połączony z azotem wprost , 
lecz za pośrednictwem t lenu. 

Chemiczne zachowanie się k w a s u azotowego jest przede-
w s z y s t k i e m warunkowane nietrwałością tego związku. 

Zaznaczyliśmy, że bezwodny kwas azotowy rozkłada się 
pod wpływem światła już w zwykłej temperaturze według 
równania: 

2 H N 0 3 = H 2 0 + N 2 0 4 + O, 

a podczas si lnego ogrzewania według równania: 

2 H N 0 3 = H 2 0 + N 2 + 50 . 
Powstający podczas tego rozkładu tlen wydzie la się w po­

staci atomowej, działa przeto s i lnie j utleniająco, aniżeli zwykły 
tlen drobinowy. W o b e c tego kwas azotowy jest związkiem 
si lnie utleniającym, i to stanowi główną jego cechę charakte­
rystyczną. 

Działa on utleniająco na wszys tk ie n iemal metale, z wyjąt­
k iem najszlachetnie jszych (platyny i złota), jak również ut lenia 
wszystk ie metaloidy. Jeśl i np. zanurzyć w stężonym roztwo­
rze kwasu azotowego kawałek b laszk i miedziane j , to zauwa­
żymy przedewszystk iem wydzie lanie się czerwono-bronzowych 
par, a następnie powstawanie z ie lonkawo-niebieskiego roztworu . 
Dwa te z jawiska odpowiadają d w u następującym procesom che­
m i c z n y m : 1) kwas azotowy utlenia miedź na tlenek miedzi , sam 
zaś redukuje się do d w u t l e n k u azotu N 2 0 4 , którego czerwono-
brunatne pary wydzielają s i ę : 

C u + 2IINO3 = C u O + H 2 0 + N 2 0 4 , (I) 

2) a następnie dalsze ilości kwasu azotowego działają na po­
wstały tlenek miedzi , zamieniając go na z ie lonkawo - n iebieski 
azotan miedziowy C u ( N 0 3 ) 2 , rozpuszczający się w w o d z i e : 

C u O + 2 I I N O 3 = C u ( N 0 3 ) 2 + H 2 0 . (H) 



g Możemy też przypuścić, że kwas azotowy n a j p i e r w 
rozpuszcza miedź, wydzielając wodór »in statu nascendi« 

2 I I N O 3 + C u = C u ( N 0 3 ) 2 + 2 H , (I) 
n a s t ę p n i e zaś wodór odtlenia kwas azotowy 

2 H + 2 H N O , = 2 H 2 0 + N 2 0 4 . * (II) 
Oczywiście oba sposoby rozpatrywania danej reakc j i prowa­
dzą do tego samego w y n i k u , g l 

W analogiczny sposób działa kwas azotowy na metaloidy, 
np. na jod . Jeśl i będziemy ogrzewal i jod z kwasem azotowym, 
to zacznie on znikać, zamieniając się na kwas jodowy, a j ed­
nocześnie kwas azotowy odtlenia się na t lenek azotu 

3J 2 + 1 0 H N O 3 = 6 H J O , + 10NO + 2 H , 0 . 
Działanie utleniające kwasu azotowego jest tak si lne, że sub­

stancje palne spalają się w stężonym kwasie azotowym niemal 
tak energicznie, jak w powietrzu . Tak np. 
rozżarzony węgiel drzewny spala się ener­
gicznie na powierzchni stężonego kwasu azo­
towego, terpentyna zaś wkraplana do stężone­
go kwasu azotowego (zadanego stężonym 
kwasem siarkowym) sama się zapala. 

N a wie le substancyj organicznych kwas . 
azotowy działa n ie ty lko utleniająco, lecz. l & Ł i ^ t l $ 
również nitrująco, t. j . wchodzi z n iemi w po- >L,.' f JP^ 
łączenia trwałe, zazwyczaj zabarwione na ISJBH 
kolor żółty lub czerwony. W ten sposób Rys. 76. 
działa on np. na benzen, glicerynę, celulozę Samozapalenie się 

1. 1 i> - i • 1 • t terpentyny w mie-
czylt błonnik 1 t. p., dlatego też np. białe szaninie stężonego 
wstążki wełniane, pogrążone w stężonym kwasu azotowego 

. . . . ^ z Kwasem siarko-
kwasie azotowym barwią się na kolor żółty, wym. 
nie dający się usunąć. 

Otrzymywanie kwasu azotowego. K w a s azotowy jest pro­
duktem bardzo ważnym w technice, nieocenionym zwłaszcza 
jako środek si lnie utleniający, w w i e l u razach niedającyr się 
zastąpić żadnymi i n n y m . Niemnie j doniosłe jest jego działanie 
nitrujące i esteryfikujące na różne związki organiczne. P o ­
wstające wskutek tego działania t. zw. nitropochodne i estry 
zawierają tak wie lk ie ilości t lenu chemicznie związanego z azo­
tem, iż z łatwością ulegają procesom wewnętrznego spalania, 
przebiegającym w sposób gwałtowny, wybuchowy. Dzięki 
temu, z. pośród owych połączeń kwasu azotowego ze związkami 



organicznemi rekrutują się najważniejsze pod względem tech­
n i c z n y m materje wybuchowe, jak np. n i t rogl iceryna (dynamit), 
bawełna strzelnicza, kwas pikrynowy, t roty l i t. p. Inne ni t ro-
związki organiczne stanowią substancje macierzyste barwników 
syntetycznych. K w a s azotowy bywa nadto stosowany do w y ­
robu sztucznego jedwabiu i szeregu środków leczniczych . 

Sole kwasu azotowego, zwane azotanami, a w mowie potocz­
nej saletrami, stanowią bardzo ważne pożywienie roślin i d la ­
tego też bywają stosowane na wielką skalę, jako t. zw. mine­
ralne n a w o z y a z o t o w e . 

W o b e c powyższego, sposoby technicznego otrzymywania 
kwasu azotowego posiadają wie lk ie znaczenie, zarówno dla 
rozwoju przemysłu chemicznego, jak i dla postępu kul tury 
l u d z k i e j . 

Do końca ubiegłego stulecia prawie j edynem wydatnem 
źródłem kwasu azotowego była saletra ch i l i j ska , c z y l i t. zw. 
azotan sodowy. 

Z sol i tej o t rzymywano wolny kwas azotowy przez działanie 
na nią w podwyższonej temperaturze stężonym kwasem siar­
k o w y m . Istota tego procesu wyraża się następującem równa­
n i e m : 

[NaNOj] + ( H 2 S 0 4 ) = [NaIIS0 4 ] + H N O , — 2,36 K a i 
85 gr + 98 gr = 120 gr + 63 gr , 

z którego w y n i k a , że z 98 gr stężonego kwasu s iarkowego 
otrzymać można w ten sposób conajwyżej 63 g r kwasu azotowego. 

Proces ten polega na tern, że kwas s iarkowy odbiera metal 
azotanowi sodowemu, uwalniając kwas azotowy, który jako 

znacznie lotnie j -
szy od k w a s u 
s iarkowego (/„, 
kwasu azotowe­
go 86°,/„-siarko­
wego 330°) u s u ­
wa się z obrębu 
działania i skra ­
pla w odpowied­
nich naczyniach. 

T e n s p o s ó b 
o t r z y m y w a n i a 

rzymywame kwasu azotowego z kwasu » J 

siarkowego i saletry (pokaz). kwasił azotowe-



go, aczkolwiek bardzo prosty i dogodny jest jednak dosyć ko­
sztowny, wymaga bowiem dowozu saletry aż z C h i l i , a nadto zuży­
wa znaczne ilości k w a s u siarkowego oraz pal iwa. Z tego też 
względu, zwłaszcza wobec wzrasta jące j z rok iem każdym k o n -
sumc j i kwasu azotowego, poczęto opracowywać inne metody 
jego fabrykacj i , posiłkując się dostępniejszemi materjałami suro-
wenu, w szczególności zaś w o l n y m a z o t e m p o w i e t r z a . 

Już w r. 1788 C a v e n d i s h stwierdził, że podczas prze­
chodzenia i s k i e r e lektrycznych przez powietrze atmosferyczne, 
niewielkie ilości azotu ulegają ut lenieniu na tlenek azotu N O , 
a następnie na dwutlenek azotu N O . , . W 100 lat później 
inny chemik angielski W i l l i a m C r o o k e s (1892) próbował 
wyzyskać tę reakc ję w celu o t rzymywania kwasu azotowego 
wprost z powietrza atmosferycznego. Zadanie to rozwiązali 
technicznie dopiero w r. 1902 dwaj norwescy uczeni B i r k e l a n d 
i E y d e , a niezależnie od nich w 1903 późniejszy Prezydent 
Rzeczypospoli te j Polskie j prof. I. M o ś c i c k i . 

Punktem wyjścia tych sposobów technicznego otrzymywania 
kwasu azotowego z azotu powietrza był fakt, że reakcja ut le­
niania azotu na tlenek azotu jest procesem wysoce endoter­
m i c z n y m 

N , + O , = 2 N O — 2.21,6 K a i , 
procesem wymagającym dużego nakładu energji i mogącym 
przebiegać tylko w w y s o k i c h temperaturach. P o m i a r y doświad­
czalne stwierdziły, że i m wyższa jest temperatura, tem proces 
ten przebiega szybcie j i tem więcej t lenku azotu tworzy się 
W powietrzu . Znaleziono mianowicie następujące ilości t lenku 
azotu w r ó w n o w a d z e z mieszaniną tlenu i azotu: 
temperatura 1540° 1760° 1920° 2400° 3000° 

% N O 0,37 0,64 0,97 2,23 5,7 
Należy więc prowadzić proces w bardzo wysokie j tempera­

turze ze względu na jego wydajność i następnie produkty 
reakcj i bardzo szybko ochłodzić, a to w tym celu, aby w nieco 
niższych temperaturach (powyżej 1500°) nie zachodziła reakcja 
odwrotna, rozkład powstałego t lenku azotu na pierwiastki. 
Dzięki szybkiemu ochłodzeniu do n i s k i c h temperatur osiąga 
się to, że szybkość reakc j i rozkładu t lenku azotu praktycznie 
równa się zeru, a przez to niejako utrwala się taki skład mie­
szaniny gazowej , j ak i istniał w owych bardzo w y s o k i c h tem­
peraturach, w których odbywała się reakcja utlenienia. 
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Rys. 78. 
Schematyczne przedstawienie 

pola magnetycznego na łuk 
działania 

V o 11 v. 

W celu osiągnięcia możliwie wysokie j temperatury Oraz po­
zostawania powietrza przez bardzo krótki przeciąg czasu w tej 
temperaturze, B i r k e l a n d i E y d e rozciągali płomień elek­
tryczny, wytwarzany pomiędzy dwiema elektrodami, w wielką 

r ^ m m O n t a r c z Q . p ł o m i e n m i 

0 średnicy, dochodzą­
cej do dwóch metrów 
1 przez te tarcze pło­
mienną przedmuchi ­
wal i bardzo szybko 
duże ilości powietrza. 
Rozciągnięcia płomie­
nia e l e k t r y c z n e g o 
w tarcze dokonal i za­
pomocą s i lnych elek­
tromagnesów. W i a ­
domo bowiem z f i z y k i , 
że jeś l i wprowadzić 
w pole magnetyczne 
prostopadle do kie­
runku tego pola prze­
wodnik, po którym 
przebiega prąd elek­
tryczny, pole to będzie 
wywierało na prze­
wodnik si łe elektro­
dynamiczną, skiero­
waną prostopadle do 
k i e r u n k u prądu oraz. 
do k i e r u n k u pola. Otóż. 
płomień e lektryczny 
jest to w istocie s t ru­
mień elektronów, czy­
l i prąd e lektryczny. 
Jeś l i przeto w kie­
runku prostopadłym 
do tego płomienia w y ­
tworzyć s i l n e p o l e 

magnetyczne, to pod wpływem tego pola, płomień będzie o d ­
pychany w k i e r u n k u prostopadłym do łuku i do k i e r u n k u pola 

chematyczny 
Eyde'a. A 

Rys. 79. 
rysunek pieca 
wlot powietrza, 

r k e l a n d a 
tarcza pło­

mienna, C elektroda, D elektromagnes. 



magnetycznego, c z y l i innemi słowy będzie rozciągany. Jeśli 
do wytworzenia płomienia w łuku V o l t y zostanie użyty prąd 
zmienny o dostatecznej częstotliwości, to rozciągnięcie łuku 
będzie się odbywało naprzenuan to w jedną to w drugą stronę, 
przez co w y t w o r z y się płaska tarcza płomienna, jako forma 
wyładowań e lektrycznych. 

Załączone r y s u n k i 78 i 79 ilustrują 
w sposób schematyczny istotę tech­
nicznego otrzymywania kwasu azo­
towego z powietrza sposobem B i r-
k e l a n d a i E y d e ' a . 

W metodzie M o ś c i c k i e g o 
(rys. 80) łuk e lektryczny powstaje 
pomiędzy dwiema koncentryczne-
m i e lektrodami A i / i , chłodzonemi 
wodą. Łuk ten, wytwarzający się 
w najwęższem mie jscu pomiędzy 
owemi e lektrodami, obsuwa się 
wirując k u dołowi pod wpływem 
działania pola magnetycznego, w y ­
twarzanego przez elektromagnes 
E oraz wskutek szybkiego przepły­
w u powietrza w k i e r u n k u prosto­
padłym do niego. Powietrze wcho­
dzące do pieca w Z), po przejściu 
przez tarczę płomienną łuku, szyb­
ko ochładza się, dzięki g r z y b k o w i 
chłodzącemu C i przechodzi przez 
O do urządzeń absorbcyjnyeh, za­
wierając przeciętnie około 2,5$ 
t lenku azotu. 

W e w s z y s t k i c h tych sposobach, 
azot powietrza spala się w wysokie j 
temperaturze 2500 — 3500° naprzód 
na tlenek 
N , + 0 2 = 2NO —2.21,6 K a l , (1) 
a powstający początkowo tlenek azotu utlenia się w tempera­
turach poniżej 600° (około 200°) samorzutnie na dwutlenek 

Rys. 80. 
Schematyczny rysunek 
pieca M o ś c i c k i e g o 

do spalania azotu. 

2NO + O , = 2NO,, + 2 . 17,8 K a l , (2) 



218 

który to proces jako egzotermiczny nie wymaga już nakładu 
pracy, lecz przebiega samorzutnie . 

Dwutlenek azotu N 0 2 , pobierając wodę, tworzy z nią wreszcie 
mieszaninę j ednakowych ilości kwasów azotowego i azotawego: 

2 N 0 2 + H , 0 = I I N 0 3 + H N O , . 
Sposobem B i r k e l a n d a i E y d e ' a o trzymywano w r. 1913 

w N o l o d d e n i R i n k a n w N o r w e g j i z azotu powietrza około 
115000 tonn syntetycznego kwasu azotowego, który przera­
biano na saletrę wapniową. 

Prócz bezpośredniego spalania azotu atmosferycznego, obmy­
ślano w ostatnich czasach inne sposoby technicznego otrzy­
mywania kwasu azotowego, wyzyskujące również azot atmo­
sferyczny jako substanc ję wyjściową. 

Należy do n i c h między innemi sposób utleniania amonjaku 
powietrzem atmosferycznem, pod kata l i tycznym wpływem pla­
tyny metal icznej , wypracowany przez prof. O s t w a l d a : 

4NII 3 + 5 0 2 = 4 N O + 0 H 2 O + 4 . 54,18 K a i , 
a w y k o n y w a n y na wielką skalę w N i e m c z e c h przez Fabrykę 
Badeńską i inne. 

|*| Ut lenianie amonjaku w obecno­
ści platyny na kwas azotowy (i azota-

_ wy) łatwo można pokazać zapomocą 
TLENKI AZOTU n a s t ę p U j ą c e g 0 doświadczenia: do k o l ­

by dwul i t rowej nalewa się około 10 
c m 3 stężonego roztworu amonjaku 
i wstrząsa się kolbę z płynem w ciągu 
jednej minuty , aby amonjak zmieszał 
się z. powietrzem. Następnie do środ­
ka kolby wprowadza się rozżarzoną 
blaszkę platynową. Łatwo zauważyć, 
że platyna nie przestaje się żarzyć 
w mieszaninie amonjaku z powietrzem 
(wskutek ciepła spalania amonjaku). 
Wewnątrz kolby powstają białe obłoki, 
zawierające rozpylony azotan (i azo­
tyn) amonowy (które wytworzyły się 
wskutek wtórnej reakc j i kwasu azo-

Rys. 81. lowego i azotawego z nadmiarem 
Aparat F r a n k a i Caro, amonjaku). O b e c n o ś ć t y c h sol i mo-
stoso\vanv w technice do . 

utleniania amonjaku. żeniy wykryć po rozpuszczeniu się 



obłoków i zakwaszeniu roztworu k w a s e m s i a r k o w y m , zapo­
mocą dwufenyloaminy (zabarwienie niebieskie) albo roztworu 
j o d k u potasu (wydzielenie j o d u stanowi reakc ję na kwas 
azotawy), gj 

Do tego samego celu prowadzi sposób F r a n k a i C a r o , 
polegający na wiązaniu wolnego azotu przez k a r b i d (węglik 
wapnia) C a C 2 , wskutek czego powstaje naprzód t. zw. cy janamid 
wapniowy C a C N , , z którego pod działaniem wody można otrzy­
mać amonjak, a ten ostatni utlenić na kwas azotowy. 

N i e wchodząc w szczegóły tych w s z y s t k i c h procesów, za­
znaczymy tylko ogólnie, iż świadczą one w y m o w n i e o dążności 
techniki europejskiej do stworzenia własnych źródeł azotu 
związanego, a tein samem do uniezależnienia Europy od do­
w o z u amerykańskiego. Ze uniezależnienie to zostało już w znacz­
nej mierze osiągnięte, tego na j lepszym dowodem jest fakt, że 
ostatnia wojna światowa mogła trwać przeszło cztery lata. G d y b y 
nie kwas azotowy z powietrza, państwa centralne nie mogłyby 
prowadzić tej wo jny dłużej nad k i l k a miesięcy, zabrakłoby i m 
bowiem amunic j i , zarówno jak i sz tucznych nawozów azoto­
w y c h , podnoszących urodzaj ziemiopłodów, niezbędnych do w y ­
żywienia wojska i ludności państw tych, odciętych od dowozu 
z A m e r y k i . 

Sole kwasu azotowego. Sole kwasu azotowego, zwane azo­
tanami, powstają pod działaniem rozcieńczonego kwasu azoto­
wego na metale, i ch t lenki lub węglany. K w a s azotowy działa dość 
energicznie na wszystk ie metale, z wyjątkiem złota oraz p la ­
tynowców. 

Azotany w s z y s t k i c h metal i są to substancje dobrze krys ta ­
lizujące, b a r d z o ł a t w o r o z p u s z c z a l n e w w o d z i e . 
W o b e c tego nie posiadamy żadnych reakcyj j o n o w y c h osado­
w y c h , ani też barwnych , mogących służyć do w y k r y w a n i a obec­
ności kwasu azotowego, albo jego sol i . Jako odczynnik i , w s k a ­
zujące na obecność kwasu azotowego w roztworach, są uży­
wane pewne związki organiczne, jak np. alkaloid b r u c y n a , 
dająca z k w a s e m azotowym intensywne czerwone zabarwienie, 
względnie d w u f e n y 1 o a n i i n a , dająca zabarwienie inten­
sywno - niebieskie , ale te s a n i e zabarwienia wywołują prócz 
kwasu azotowego, również i inne środki utleniające, jak np. d w u ­
tlenek wodoru , chlor, kwas ch lorowy i t. p. 

W s z y s t k i e azotany ulegają w wyższej temperaturze samo-



rzutnemu rozkładowi na t lenki metal i , t lenki azotu N O i N O , 
oraz na wolny t len. W o b e c tego wszystk ie one działają w wyż­
szych temperaturach si lnie utleniająco, podobnie jak i wolny 
kwas azotowy. Substancje palne takie, j ak np. węgiel lub siarka, 
zapalone i rzucone na stopioną saletrę sodową spalają się na 
jej p o w i e r z c h n i znacznie energicznie j , aniżeli w powietrzu 
atmosferycznem. 

Najważniejsze azotany to azotan potasu K N 0 3 , c z y l i saletra 
potasowa, N a N 0 3 — saletra chi l i j ska , C a ( N 0 3 ) , — saletra wap­
niowa, A g N 0 3 — azotan srebra zwany lapisem oraz P b ( N 0 3 ) 2 — 
azotan ołowiu. Obszernie j pomówimy o n i c h przy odpowied­
nich metalach. 

D W U T L E N E K A Z O T U N O , . 

Następny z tlenków azotu, zwany dwut lenkiem, którego 
skład chemiczny wyraża się w z o r e m N 0 2 , jest substanc ją ga­
zową, barwy ibrunatno-czerwonej , o os t rym, p r z e n i k l i w y m za­
pachu. Gaz ten skrapla się w temperaturze 22° na ciecz ko loru 
słomkowo-żółtego, krzepnącą w temperaturze —10,5° w postaci 
bezbarwnych kryształów. 

Związek ten w laborator jum otrzymuje się najłatwiej przez 
ogrzewanie bezwodnego azotanu ołowiu, który w wyższych tem­

peraturach rozpada 
się w myśl równa­
n i a : 

2 P b ( N 0 3 ) , = 2PbO 
+ 4 N O , + O , 

na tlenek ołowiu, 
d w u t l e n e k azotu 
i t len. 

Jeś l i będziemy 
ochładzać w y d z i e ­
lający się w tym 
procesie d w u t l e ­
nek azotu miesza­
niną lodu z solą, to 
gaz ten s k r o p l i się 
(rys. 82). 

Dwut lenek azotu 
jest to związek che-



Uliczny bardzo zajmujący pod wie loma względami, w szczególno­
ści z następującego powodu. Jeśli ogrzewać go w zamkniętem na­
czyniu do temperatury coraz to wyższej , to barwa jego staje się 
coraz c iemniejsza, a przy ponownem ochłodzeniu znów jaśnie je , 
znikając prawie zupełnie w temperaturach poniżej 0°. Jednocze­
śnie z tą zmianą zabarwienia zmienia się również i g ę s t o ś ć pary 
tego związku, a co za tern idzie i jego ciężar drobinowy. W tem­
peraturach powyżej 100°, gęstość pary tego gazu odpowiada cię­
żarowi drobinowemu około 46, c z y l i prawie dokładnie w z o r o w i 
N 0 2 , w temperaturze zaś około 0°, ciężar drobinowy zbliża się do 
92, c z y l i odpowiada w z o r o w i podwójnemu N 2 0 4 . W miarę 
w z r o s t u temperatury od 0° do 100° gęstość dwut lenku azotu, a tak­
że jego ciężar drobinowy, maleje w sposób ciągły od 92 do 46. 

Fakty te, stwierdzone dokładnemi danemi pomiaroweini , w y ­
kazują iż w przypadku dwut lenku azotu mamy właściwie do 
czynienia z dwoma różnemi związkami chemicznemi . W n i s k i c h 
temperaturach istnieje związek, odpowiadający w z o r o w i N 2 0 4 , 
a w temperaturach w y s o k i c h związek, wyrażający się w z o r e m 
N O , . W temperaturach pośrednich pomiędzy 0° a 100°, mamy 
do czynienia z mieszaniną obu t y c h związków, zamieniających 
się w sposób odwracalny, c i ą g ł y (a nie skokowy) jeden 
w d r u g i , co wyrażamy równaniem: 

N 2 0 4 ^ 2 N O , — 5,4 K a i . 
W r a z ze wzros tem temperatury czterotlenek rozpada się na 

dwutlenek, z obniżeniem zaś temperatury drobiny dwut lenku 
łączą się ze sobą, tworząc zpowroteni czterotlenek. D l a każ­
dej pośredniej temperatury stosunek drobin N 0 2 : N 2 0 4 jest 
pewną wielkością stałą. 

Stany trwałe, wytwarzane przez dwa przeciwne sobie procesy, 
zwiemy w fizyce s t a n a m i r ó w n o w a g i . W przypadku, 
gdy procesy te są natury chemicznej , będziemy przeto m i e l i 
do czynienia ze s t a n a m i r ó w n o w a g i c h e m i c z n e j . 
O dwut lenku azotu N 0 2 możemy przeto powiedzieć, iż znajduje 
się on w stanie dynamicznej równowagi chemicznej z cztero-
t lenkie in azotu N 2 0 4 . Do tego w y p a d k u powrócimy raz jeszcze 
później, w związku z ogólną teorją równowagi chemiczne j . 

TRÓJTLENEK AZOTU. KWAS AZOTAWY I JEGO SOLE. 

Trój t lenek azotu, zwany bezwodnik iem kwasu azotawego N 2 0 3 , 
jest to gaz, skraplający się w temperaturze —2° na ciecz barwy 
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ciemno-błękitnej , krzepnącą w temperaLurze —102° . Jest to 
związek bardzo nietrwały, rozkładający się w temperaturze 
nieco wyższej od pokojowej na N O , oraz N O , 

N 2 0 3 = N 0 2 + N O . 
Tak jak i dwutlenek azotu jest on w stanie g a z o w y m mie­

szaniną dwóch związków: N 2 0 3 i N 4 0 6 . 
Z wodą tworzy on kwas azotawy 

N , 0 3 + 11,0 = 2 I I N 0 2 , 
który w stanie w o l n y m jest również związkiem nietrwałym, 
rozkładającym się samorzutnie na kwas azotowy oraz tlenek 
azotu 

3 H N 0 2 = 2 N O + H N 0 3 + H 2 0 . 

W s k u t e k tego roztwory wolnego kwasu azotawego w y d z i e ­
lają stale tlenek azotu, utleniający się w powietrzu na d w u ­
tlenek azotu (bronzowo-czerwone pary). 

2 N O + 0 2 = 2 N 0 2 . 
K w a s azotawy zachowuje się zarówno jako czynnik u t l e ­

n i a j ą c y , jak i o d t l e n i a j ą c y , ponieważ, zajmuje stopień 
pośredni w szeregu produktów utleniania azotu. A więc u t l e ­
n i a on kwas jodowodorowy, wydzielając j o d : 

2 H N 0 2 + 211J = 2IT 2 0 + 2 N 0 + . I 2 , 
a z drugie j strony o d t l e n i a nadmanganiany do sol i m a n ­
g a n o w y c h : 
5 H N 0 2 + 2 K M n 0 4 + 3 H 2 S 0 4 = K 2 S 0 4 + 2 M n S 0 4 + 5 H N 0 3 + 3 H 2 0 . 

W trójtlenku azotu mamy do czynienia prawdopodobnie 
z azotem trójwartościowym, budowa tego związku wyraża się 
bowiem w z o r e m 

N = 0 > 
N = 0 

Jednak zachowanie się niektórych azotynów (w szczególności 
azotynu srebrowego) względem związków organicznych w s k a ­
zuje na możliwość is tnienia i z o m e r u kwasu azotawego, za­
wierającego azot pięciowartościowy. Stąd o t rzymujemy na b u ­
dowę kwasu azotawego wzór 

N = 0 H I I - 0 - N = 0 O 

X 0 + 0 = ^ 2 \ l - H . 

N = 0 H I I - 0 - N = 0 ° 



Z sol i kwasu azotawego najważniejszą jest azotyn sodowy 
N a N 0 2 , o t r z y m y w a n y przez nagrzewanie saletry chi l i j sk ie j 
z ołowiem w temperaturze 420° 

N a N 0 3 + P b = N a N O , + P b O . 
Obecnie sól tę otrzymują t e c h n i c z n i e wr znacznych i l o ­
ściach metodą M o ś c i c k i e g o , polegającą na tem, że mie­
szaninę tlenków azotu (pow-stającą podczas spalania azotu, 
opisanego na str. 217) pochłania się roztworem sody. Wówczas 
tworzy się azotyn sodowy, w myśl równania 

N 0 2 + N O + N a 2 C 0 3 = 2 N a N 0 2 + C 0 2 . 
A z o t y n y , podobnie jak i azotany, są substanc jami krysta l i cz-

nemi, naogół dosyć łatwo rozpuszczalnemi w wodzie . T r u d n o 
stosunkowo rozpuszcza się w wodzie tylko azotyn srebrowy 
A g N 0 2 i ołowiowy P b ( N 0 2 ) 2 (1 g r azotynu srebrow-ego roz­
puszcza się w 300 gr wody). 

W o d a deszczowa zawiera stale ślady azotynu anionowego; 
wody studzienne, a w szczególności ściekowe, zawierają nieco 
więcej azotynów, tworzących się pod wpływem bakteryj n i t r y -
f ikacy jnych z amonjaku, powstającego podczas gnic ia materyj 
organicznych. Dlatego też wody przeznaczone do picia nie po­
winny dawać wyraźnej reakc j i na azotyny. 

T L E N E K A Z O T U N O . 

Związek ten jest gazem bezbarwnym, pozbawionym w s z e l ­
kiego zapachu. Jego temperatura krytyczna w y n o s i —93°, tem­
peratura wrzenia —150,2°, temperatura topnienia —160,0°. 

Laboratory jnie otrzymuje się działaniem niektórych metali 
na kwas azotowy, np. działaniem m i e d z i : 

3Cu + 8 I I N 0 3 = 3 C u ( N 0 3 ) 2 + 4 H 2 0 + 2 N O . 
W s t a n i e czys tszym otrzymuje się tlenek azotu przez powolne 

wkraplanie 50#-go kwasu s iarkowego do rozcieńczonego roz­
tworu mieszaniny azotynu potasowego z j o d k i e m potasowym, 
według następującej reakcj i 

2 I INO, + 2HJ = 2 H 2 0 + J 2 + 2 N O . 
Technicznie o t rzymujemy go na wielką skalę przez spalanie 

azotu atmosferycznego w łuku V o l t y , jak o tem wspomina­
liśmy podczas omawiania fabrykac j i kwasu azotowego z po­
wiet rza . Reakcja ta przebiega według równania 

N 2 + 0 2 2 N O — 2.21,6 K a i 



jest przeto reakc ją wybi tnie endotermiczną, zachodzącą tylko 
w temperaturach bardzo w y s o k i c h , leżących powyżej 3000°. 
W temperaturach niższych, powyżej 1000° zachodzi proces o d ­
wrotny , rozkład t lenku azotu na azot i t len. 

Szybkość rozkładu t lenku azotu w różnych temperaturach 
została zbadana przez N e r n s t a , który otrzymał w y n i k i na­
stępujące : 

Rozkład N O dobiega do p o ł o w y : 
w temperaturze 2900° w ciągu 3 , 4 . 1 0 - 5 sekund 
» » 2100° » » 5,06 » 
» » 1900° » » 2,08 minut 
» » 1500° » » 1,20 dni 
» » 1000° » » 81 lat 

Najbardzie j charakterystyczną własność t lenku azotu stanowi 
jego zdolność łączenia się z t lenem już w zwykłej tempera­
turze. Proces ten posiada charakter wybi tn ie egzotermiczny 

2 N O + 0 2 = 2 N 0 3 + 2 .17,8 K a l . 
Dlatego też, j eś l i otworzyć cy l inder napełniony t lenkiem azotu, 
to w zetknięciu z powietrzem tworzą się natychmiast czerwono-
bronzowe dymy dwut lenku azotu N 0 2 , który w n i s k i c h tem­
peraturach częściowo pol imeryzu je się podług w z o r u 

2 N 0 2 ^ N 2 0 4 . 
W o d a pochłania czterotlenek azotu zamieniając go na mie­

szaninę kwasów azotowego i azotawego: 
N 2 0 4 + H 2 0 = H N 0 3 + I I N 0 2 . 

W o l n y kwas azotawy rozkłada się dosyć szybko na tlenek 
i dwutlenek azotu 

2 H N O , = H , 0 + N 0 2 + N O , 

powstający zaś tlenek azotu łączy się z t lenem powietrza 
na dwutlenek. W ten sposób pod wpływem t lenu powietrza 
oraz wody, można tlenek azotu zamienić całkowicie na kwas 
azotowy. P r z e m i a n a ta stanowi p o d s t a w ę f a b r y k a c j i 
k w a s u a z o t o w e g o z t lenku azotu, otrzymanego zapomocą 
utleniania azotu powietrza . 

Przemianę tę można zademonstrować, wprowadzając czysty 
tlen do cy l indra , zawierającego tlenek azotu N O , znajdujący 
się nad wodą (rys. 83). Jeś l i będziemy doprowadzanie t lenu do t len­
ku azotu uskutecznia l i stopniowo, to cała ilość gazu zostanie po-



2 2 5 

Kt0 * CAKMV$. — 
Rys. 83. 

Utlenienie tlenku azotu tlenem. 

ehłonięta przez wodę. Jeżeli woda była zabarwiona początkowo 
l a k m u s e m na niebiesko, to zmieni ona swoje zabarwienie na 
czerwone, wskazując tein samem na obecność kwasu . 

Drugą charakterystyczną ce-
chę t lenku azotu stanowi to, że 
w temperaturach powyżej 1000° 
rozkłada się samorzutnie na 
tlen i azot. Dzięki temu, nie­
które substancje palne, jak np. 
fosfor, zapalone wr powietrzu , 
palą się w dalszym ciągu w at­
mosferze t lenku azotu. Inne na­
tomiast trudniej palne substan­
cje, jak np. węgiel lub s iarka, 
wprowadzone do t lenku azotu, gasną niebawem, ponieważ w y ­
twarzające się podczas i ch spalania ciepło nie wystarcza do 
podniesienia temperatury t lenku azotu powy­
żej 1500°, w której to temperaturze rozkłada 
się on dostatecznie szybko. 

Tlenek azotu rozpuszcza się w wodzie w i l o ­
ściach bardzo małych, obficiej rozpuszczają go 
natomiast wodne roztwory siarczanu żelazawego 
F e S 0 4 , barwiące się przytem na kolor bronzowo-
fioletowy. Reakcja ta stanowi dosyć charaktery­
styczny odczynnik na tlenek azotu. Powstające 
przytem luźne połączenie 3 F e S 0 4 . 2NO roz­
kłada się podczas ogrzewania , wydzielając /.po­
w r o t e m w o l n y tlenek azotu. N a tej własności 
s iarczanu żelazawego polega sposób w y d z i e l a ­
nia czystego tlenku azotu z mieszaniny różnych 
tlenków azotu. 

|¥j Ponieważ jednocześnie s iarczan żelazawy, 
jako środek odtleniający, może redukować rów­
nież kwas azotowy do t lenku azotu, przeto 
reakcja powyższa jest zarazem charakterystyczna 
zarówno dla k w a s u a z o t o w e g o , jak i dla 
jego sol i c z y l i a z o t a n ó w . Reakc ję tę w y ­
konuje się w ten sposób, że do badanego roztworu dodaje 
sie nasyconego roztworu siarczanu żelazawego F e S 0 4 , a na­
stępnie nachylając nieco probówkę dolewa się k i l k a c m 3 stężo-

Rys. 84, 
Reakcja kwasu 

azotowego i azo­
tanów z siarcza­
nem żelazawym 

i kwasem siar­
kowym. 

.1. Zawidzki. Chemja nieorganiczna. 15 
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nego kwasu siarkowego, który posiada większy ciężar właści­
w y niż badany roztwór i dlatego zbiera się na dnie probówki, 
tworząc warstwę oddzieloną od badanego roztworu wyraźną 
granicą, jak to wskazane jest na rys. 84. W razie obecności 
w badanym roztworze kwasu azotowego albo azotanów, na 
granicy obu warstw zachodzi następująca reakc ja : 

2 H N 0 3 + 6FeSO„ + 3 H 2 S 0 4 = 3 F e 2 ( S 0 4 ) 3 + 4 I I 2 0 + 2 N O . 

W s k u t e k powyższej reakcj i powstaje więc tlenek azotu, który 
/. nadmiarem siarczanu żelazawego tworzy na granicy obu 
warstw b r o n z o w y p i e r ś c i e ń . |*J 

1' O D T L E N E K A Z O T U N 2 0 . 

Podtlenek azotu jest gazem bezbarwnym o słodkawym za­
pachu. O d tlenku azotu różni się on tom przedewszystkieni , 
iż w zwykłej temperaturze nie utlenia się t lenem powietrza. 
Jego temperatura krytyczna tk = +36 ,5° , temperatura wrzenia 
tn.= — 89,8°, temperatura topnienia /( = —102,4°. W o b e c dosyć 
wysoko leżącej temperatury krytyczne j (+36,5°) , daje się on 
skraplać już w zwykłej temperaturze pod działaniem w y s o k i c h 
ciśnień (ciśnienie krytyczne 71,7 atm), a skroplony, parując 
szybko pod ciśnieniem atmosferycznem, ochładza się do —89,8°. 
Dlatego też podtlenek azotu był dawniej stosowany do otrzy­
mywania n isk ich temperatur. 

Laboratory jnie podtlenek azotu otrzymuje się zapomocą ter­
micznego rozkładu suchego azotanu anionowego. Proces ten 
przebiega dosyć szybko już w temperaturze 170°: 

N I L N O , = 2 I I 2 0 + N 2 0 . 

Należy jednak zachować przy t y m rozkładzie pewne środki 
ostrożności, ponieważ w temperaturach nieco wyższych proces 
ten przebiega tak szybko, iż z łatwością prowadzi do niebez­
piecznych wybuchów (jak to się zdarzyło w r. 1922 w Padeń-
skiej Fabryce A n i l i n y w Oppau). 

Jako związek wybitnie endoterni iczny podtlenek azotu roz­
kłada się z łatwością na w o l n y azot i t len 

2 N , + Oj = 2 N 2 0 — 2 . 20,6 K a i . 
Dzięki temu palne substancje takie, jak fosfor, węgiel lub siarka 



zapalone i wprowadzone do atmosfery podtlenku azotu, spa­
lają się w n i m bardzo energicznie . Zapalona mieszanina pod­
tlenku azotu z wodorem wybucha prawie tak gwałtownie jak 
mieszanina piorunująca 

N 2 0 + H , = N , + 11,0. 

W wodzie podtlenek azotu rozpuszcza się niezbyt obficie. 
Należałoby w tym w y p a d k u oczekiwać powstania połączenia 

podtlenku azotu z wodą: 

N 2 0 + 1I,() = H 2 N 2 0 2 . 

W rzeczywistości jednak związek H 2 N . , 0 2 , z w a n y k w a s e m 
p o d a z o t a w y n i , n i e p o w s t a j e bezpośrednio z podtlenku 
azotu i wody. Otrzymuje się go natomiast drogą pośrednią, 
mianowic ie : 1°) przez odtlcnianie azotynów albo azotanów za­
pomocą amalgamatu sodu (czyli wodoru »in statu nascendi«), 
albo 2°) przez działanie kwasu azotawego na hydroksyloaminę: 

/ H 

I I - O - N L + 0 = N - 0 - H = H 2 0 + H - 0 ~ N = N - 0 - H . 
II 

Z sol i kwasu podazotawego trudno rozpuszczalna w wodzie 
jest sól srebrowa A g 2 N 2 0 2 . 

Sam kwas podazotawy jest substancją białą, krystaliczną, 
rozkładającą s i e w sposób wybuchowy. W wodzie rozpuszcza się 
on bardzo łatwo, wodne jednak jego roztwory ulegają rozkła­
dowi , któremu towarzyszy wydzie lanie podt lenku azotu N , 0 . 

Podazotyny są naogół dość łatwo rozpuszczalne w wodzie. 
T r u d n o rozpuszczalne są podazotyny miedzi , rtęci i ołowiu. 

Podtlenek azotu, wdychany do płuc w znacznych ilościach, 
wywołuje przyjemne oszołomienie i dlatego P r i e s t l e y , któ­
remu zawdzięczamy odkrycie tego związku, nazwał go w r. 
1776 g a z e m r o z w e s e l a j ą c y m . W d y c h a n y w większych 
ilościach wywołuje znieczulenie całego organizmu, które w y ­
zyskiwano dawniej podczas wykonywania drobnych operacyj c h i ­
r u r g i c z n y c h , w szczególności podczas usuwania zębów. Ponie ­
waż jednak zdarzały się przytem niejednokrotnie poważne za­
trucia , wycofano obecnie podtlenek azotu z. użycia. Działanie 
f iz jologiczne podtlenku azotu polega na tem, iż wchodzi on 
w luźne połączenie z c z e r w o n y m barwnik iem k r w i . 



N a zakończenie omawiania azotu i jego związków podajemy 
schemat ciągłego obiegu azotu w p r z y r o d z i e ; 

wyładowania elektryczne 
w atmosferze 

H N O , 

Azot atmosferyczny 

a k t e Xl 

bakterje wiążące azot 

denitryfikacyjne 

o ś 1 i n y 

nitryfikacyjue HNO., 
bakterje 

nitryfikacyjne 

Azot organicz­
nie związany 

N H , procesy 

6. Z A S A D N I C Z E P R A W A RÓWNOWAGI C H E M I C Z N E J . 

R E G U Ł A F A Z . 

Z rozmaitego rodzaju stanami równowagi chemicznej zapo­
znaliśmy się już częściowo, omawiając z jawiska zmiany stanu 
skupienia materyj . N i e zastanawialiśmy się jednak nad n i e m i 
szczegółowo ze względu na brak dostatecznego mater jału fak­
tycznego. Zamierzamy uczynić to obecnie. 

|*| W t y m celu rozpatrzmy naprzód z jawiska równowagi, 
występujące w układach, złożonych z j e d n e j t y l k o s u b ­
s t a n c j i , w układach, które zowiemy j e d n o s k ł a d n i k o ­
w e m i . Jako przykład weźmiemy wodę, której stany równo­
w a g i poznaliśmy już w rozdziale II. W i e m y już, że woda 
ciekła, czy to gazowa (para), czy też zestalona (lód) istnieć 
może w rozmaitych temperaturach i pod rozmaitemi jedno­
cześnie ciśnieniami, pod ciśnieniem np. 1 atmosfery lód sam 
przez się może istnieć w dowolnej temperaturze poniżej 0°, woda 
pomiędzy 0° i 100°, a para wodna w dowolnej temperaturze 
powyżej 100°. [*| 

1*| Jeżeli taki układ (albo część układu) całkowicie jedno­
rodny we w s z y s t k i c h s w y c h punktach nazwiemy f a z ą , a ilość 
czynników, które możemy zmieniać n i e z a l e ż n i e od siebie 
(temperatura, ciśnienie) nazwiemy s t o p n i e m s w o b o d y ba­
danego układu, to możemy twierdzić, że s t o p i e ń s w o b o d y 
p o j e d y n c z e j f a z y w u k ł a d z i e j e d n o s k ł a d n i k o -
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