
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 -



w y m r ó w n a s i ę d w ó m , albo innemi słowy — że układ 
podobny jest d w u z m i e n n y . (*] 

Dale j zastanówmy się nad w a r u n k a m i równowagi w układzie, 
składającym się z d w ó c h faz wody, np. z wody ciekłej 
i z pary wodne j . 

Jeśl i nalejemy nieco wody lub jak ie jko lwiek innej cieczy do 
cy l indra szczelnie zamkniętego zapomocą tłoka, to jak wiadomo 
woda będzie p o t y parowała, c z y l i zamieniała się na wodę g a ­
zową, póki prężność pary wodnej nie osiągnie pewnej warto­
ści, s tałe j dla danej temperatury. Z chwilą tą w y t w o r z y się 
stan równowagi pomiędzy ciekłą wodą a jej parą. W każdym 
momencie czasu ilość wody zamieniająca się w parę jest równa 
ilości skraplającej się pary. G d y podniesiemy tłok do góry, 
nowe ilości w o d y zamieniać się będą na parę, póki prężność 
jej nie osiągnie pierwotnej swej wartości. I odwrotnie , gdy 
opuścimy tłok, para ulegać będzie skropleniu dopóty, póki jej 
prężność nie spadnie do prężności nasycenia. W t y m przeto 
przypadku równowaga fazowa 

( H 2 0 ) ^ I 1 , 0 
jest warunkowana prężnością pary nasyconej dla danej tempe­
ratury. D l a stałe j temperatury pt = const. 

Ponieważ prężność pary jest wprost proporcjonalna do jej 
ilości, zawartej w jednostce objętości, c z y l i do jej koncentracj i , 
t. j . stężenia, przeto równowaga fazowa między c ieczami a i ch 
parami jest uwarunkowana określonem stężeniem pary, stałem 
w stałe j temperaturze. Charakterystykę ilościową stanów rów­
nowagi fazowej stanowi przeto zależność 

ct = const. 
Ze zmianą temperatury zmienia się również stężenie fazy ga­
zowej , wzrastając wraz ze wzros tem temperatury. 

To samo odnosi się do stanów równowagi fazowej pomiędzy 
substancjami stałemi a i ch parą, tak np. dla lodu i jego pary 
będziemy m i e l i 

[H 2 0 ] ^ 11,0. 
W t y m przypadku również w stałe j temperaturze prężność 

subl imac j i jest wielkością stałą. Równowaga fazowa jest za­
tem uwarunkowana stałem stężeniem fazy gazowej 

Cj = const. 
W podobny sposób zachodzi równowaga fazowa pomiędzy 

Wodą ciekłą i zestaloną. 



Widziel iśmy, że lód znajdował się w temperaturze 0° w sta­
nie równowagi fazowej z ciekłą wodą pod ciśnieniem 1 atmo­
sfery, co wyrażaliśmy równaniem: 

O" 
lód -r=-̂  woda, 

lub ogólniej równaniem 
oo 

[H 2 0 ] ^ (H.,0) — 1,436 K a i , 
lód woda 

jeśl i przez wzory ujęte w k lamry prostokątne będziemy ozna­
czali substancje stałe, przez wzory ujęte w k l a m r y półkoliste 
substancje ciekłe, przez wzory zaś bez k lamer substancje ga­
zowe. 

Równowaga fazowa zależy jednak od ciśnienia; pod zwięk-
szonem ciśnieniem temperatura topnienia lodu (albo tempera­
tura krzepnięcia wrody) będzie s p a d a ł a (jak to widzieliśmy 
w rozdziale II). A więc i w tym przypadku dla stałego ciśnienia 

tk = const. 
|*1 Uogólniając te trzy przypadki równowagi dwóch faz wody, 

możemy stwierdzić, że s t o p i e ń s w o b o d y u k ł a d u d w u ­
f a z o w e g o , s k ł a d a j ą c e g o s i ę z j e d n e j t y l k o s u b ­
s t a n c j i , r ó w n a się 1 c z y l i , że taki układ jest j e d n o -
z m i e n n y , gj 

To samo dotyczy również stanów równowagi fazowej , w y ­
twarzających się w temperaturze przemiany pomiędzy odmia­
nami pol imorf icznemi tego samego związku, jak np. w daw­
niej omawianym przypadku przemiany czerwonego j o d k u rtę­
ciowego na żółty jodek 

129° 
[HgJ2] czerw. [HgJ,] żółty. 

W t y m przypadku temperatura przemiany będzie się zmie ­
niała w zależności od ciśnienia zewnętrznego, wzrastając 
w miarę w z r o s t u ciśnienia. Tutaj też pod ciśnieniem d o w o l ­
nie obranem 

tprzem. = COnSt. 

c z y l i układ taki będzie j e d n o z m i e n n y . 
|*1 Zkole i rozpatrzymy trzeci przypadek równowagi, dla ukła­

du z t r z e c h faz tej samej substancj i , np. z lodu, wody 
ciekłej i pary wodnej . W j a k i c h warunkach równowaga po­
dobna będzie możliwa? Oczywiście, w pewnej tylko o k r e -



ś 1 o n e j t e m p e r a t u r z e , a mianowicie w tej tylko, w któ­
rej lód znajdować się będzie w równowadze z wodą (w tem­
peraturze topnienia lodu) oraz pod pewnem o k r e ś l o n e m c i ­
ś n i e n i e m , mianowicie takiem, które odpowiadać będzie pręż­
ności pary lodu i wody w temperaturze topnienia lodu. W i e m y , że 
prężność pary wodnej w temperaturze topnienia lodu w y n o s i 
4,5 m m (str. 25). Jaka będzie temperatura topnienia lodu pod 
lem ciśnieniem? W i e m y , że pod ciśnieniem 1 atmosfery (760 mm) 
temperatura topnienia lodu w y n o s i dokładnie 0° i że podczas 
w z r a s t a n i a ciśnienia s p a d a o 0,0075° na każdą -atmosferę. 
G d y więc ciśnienie zewnętrzne z m n i e j s z y m y od 760 m m 
do 4,5 m m , temperatura topnienia lodu p o d w y ż s z y się do 
+0,0075". W s z y s t k i e trzy fazy w o d y : lód, woda ciekła i para 
mogą więc istnieć jednocześnie w stanie równowagi tylko w na­
stępujących ściśle określonych w a r u n k a c h : 

w temperaturze : + 0,0075° 
i pod ciśnieniem: 4,5 m m rtęci, g l 

|*| Ponieważ w a r u n k i tej równowagi są określone, s t o p i e ń 
s w o b o d y d a n e g o u k ł a d u r ó w n a ć s i ę m u s i z e r u , 
c z y l i u k ł a d , s k ł a d a j ą c y s i ę z t r z e c h f a z j e d n e j 
s u b s t a n c j i , j e s t n i e z m i e n n y . |*i 

|*| Do tego samego w y n i k u do­
prowadzi nas analiza w y k r e s u rów­
nowag w s z y s t k i c h trzech faz wo­
dy. Jeżeli w wykres ie t y m wzdłuż 
osi odciętych odłożymy tempera­
tury, a wzdłuż osi rzędnych — 
odpowiednie ciśnienia, o t rzymamy 
trzy krzywe, a mianowic ie : 
1) krzywą prężności pary l o d u : . I Z ) 
2) krzywą prężności pary w o d y : 

DE i 
3) krzywą wykazującą wpływ c i ­

śnienia na temperaturę topnienia l o d u : DF. g] 
gj Z w y k r e s u tego w y n i k a bezpośrednio, że pojedyncza faza 

wody zajmuje część p ł a s z c z y z n y (2 zmienne niezależne: 
p i /), że równowaga dwóch faz możliwa jest tylko wzdłuż 
l i n j i (1 zmienna niezależna: p albo /), wreszcie trzy fazy 
istnieć mogą tylko w j e d n y m p u n k c i e D (ilość zmiennych 
niezależnych=0) , który zwiemy p u n k t e m p o t r ó j n y m , g l 

o' 
Rys. 85. 

Wykros równowag faz wody. 
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gj W k o ń c u zreasumujemy otrzymane w y n i k i w n i e w i e l ­
kiej tabelce: 

Ilość części 
składowych 

układu: 
n 

Ilość faz 
w stanie 

równowagi: 
F 

Ilość 
zmiennych 

niezależnych: 
s F + S 

1 1 + 2 = 3 
1 2 + 1 = 3 

• 1 3 + 0 = 3 

Otrzymaliśmy w ten sposób nader ważny w y n i k , a miano­
wicie w układzie jednoskładnikowym suma ilości faz i ilości 
zmiennych niezależnych (określających »stopień swobody ukła-
du«) równa się zawsze 3, c z y l i : 

F + S = n + 2. H 
|*| W ogólnej formie doszedł do tego w n i o s k u na drodze termo­

dynamicznej znany amerykański f izyko - matematyk W i l l a r d 
G i b b s , który w r. 1874 wygłosi ł następującą zasadę, znaną 
pod nazwą » r e g u ł y f a z « : 
» s t o p i e ń s w o b o d y u k ł a d u , w s t a n i e r ó w n o w a g i , 
z ł o ż o n e g o z n s k ł a d n i k ó w , z a w a r t y c h w / ' ' f a z a c h , 
r ó w n a s i ę z a w s z e i l o ś c i s k ł a d n i k ó w , z m n i e j s z o n e j 
o i 1 o ś ć f a z i z w i ę k s z o n e j o 2 , c z y l i 

S = n — F + 2. ® 

|*| Powyżej stwierdziliśmy już słuszność tego prawa w przy­
padku układu jednoskładnikowego (wody, j o d k u rtęci) . Obecnie 
przytoczymy przykład, i lustrujący zachowanie się układu, zło­
żonego z d w ó c h składników, np. z sol i i wodyr (lub ogól­
n ie j : z. ciała rozpuszczonego i rozpuszczalnika) . Dopóki roztwór 
taki nie będzie n a s y c o n y , przedstawiać będzie j e d n ą tylko 
fazę. Zmienne niezależne podobnego układu będą t r z y : t e m ­
peratura, ciśnienie i stężenie roztworu. W i ę c stosownie do 
reguły f a z : 

ilość faz + stopień swobody = ilość składników + 2 
1 + 3 = 2 + 2 m 

|*| Zastanówmy się dalej nad tein, jak się zachowa ten roztwór 
nienasycony w równowadze z. parą? Oczywiście temperatura w r z e ­
nia roz tworu zależeć już będzie nietylko od ciśnienia (jak w c z y -



stej wodzie), ale także od stężenia roztworu . W t y m przypadku 
mamy więc ty lko d w i e zmienne niezależne: ciśnienie i s tę­
żenie. Stosownie do reguły faz: 

i lość faz + stopień swobody = ilość składników + 2 
2 + 2 = 2 + 2 . 

Dalej rozpatrzmy zachowanie się roz tworu n a s y c o n e g o 
w równowadze z jego parą. W t y m przypadku mieć będziemy 
t r z y fazy (sól, roztwór ciekły i parę). W i e m y , że tempera­
tura wrzenia nasyconego roztworu jest stała pod określonem 
ciśnieniem. M a m y więc tylko j e d n ą zmienną niezależną, 
ciśnienie. A l e reguła faz stosuje się i w tym przypadku, ponieważ 

ilość faz + stopień swobody = i lość składników + 2 
3 + 1 = . 2 + 2 . m 

g T e n sam stopień swobody otrzymamy w temperaturze 
z a m a r z a n i a nasyconego roztworu. Jeżeli zamrozimy pod 
stałem ciśnieniem (np. 1 atmosfery) nasycony roztwór so l i , to 
z roztworu wydzielać się będą lód i sól w określonym sto­
sunku w a g o w y m , który odpowiada rozpuszczalności sol i w tem­
peraturze zamarzania nasyconego roztworu . Temperatura za­
marzania nasyconego roztworu , zwana temperaturą e u t e k -
t y c z n ą (albo krjohydratyczną), nie zmienia się, dopóki roz­
twór nasycony nie zamarznie całkowicie. Zależy ona tylko od c i ­
śnienia (podobnie jak temperatura zamarzania czystej wody). 
W ten sposób otrzymamy układ jednozmienny zgodnie z regułą 
faz (3 fazy i 1 zmienna niezależna). Przypuśćmy dalej , że roz­
twór nasycony znajduje się w równowadze z parą wodną w tem­
peraturze zamarzania. Układ nasz jest teraz oczywiście po­
zbawiony ostatniego stopnia swobody, gdyż ciśnienie będzie 
określone przez obecność pary i m u s i się równać prężności 
pary roztworu nasyconego w jego temperaturze zamarzania. 
O t r z y m a m y więc układ niezmienny (S = 0), złożony z czte­
rech faz (soli, lodu, nasyconego roztworu i pary wodnej) . Łatwo 
dowieść, że zasada G i b b s a sprawdza się i w tym przypadku, 
gdyż 

ilość faz + stopień swobody = ilość składników + 2 
4 + 0 = 2 + 2 . m 

g l Przykłady te wskazują nam, jak obszerne jest pole za­
stosowań reguły faz G i b b s a i jak w i e l k a mnogość faktów, 
podlegających tej regule . Moglibyśmy powiększyć znacznie 
liczbę tych przykładów, stosując regułę G i b b s a do układów 



trójskładnikowych (np. roztworów sol i w mieszaninach alkoholu 
z wodą), ale przekroczylibyśmy tem zakres tych wykładów. 
Zwrócimy natomiast uwagę na inną okoliczność zupełnie do­
tąd pominiętą. Rozpatrywaliśmy dotychczas z jawiska równo­
w a g i wyłącznie w tych przypadkach, gdy chodziło o zmiany 
stanu skupieiua, pozostawiając na uboczu z jawiska równowagi, 
występujące w w y n i k u reakcyj chemicznych, gj 

1*1 Jako najprostszy przykład takich z jawisk rozpatrzmy stany 
równowagi chemicznej , wytwarzającej się pomiędzy dwiema 
p o l i m e r y c z n e m i modyf ikac jami d w u t l e n k u azotu: po­
między N O , i N 2 0 4 . Równowagę tę wyraziliśmy na str. '22:1 
równaniem stech jometrycznem: 

2 N 0 2 ^ N , 0 4 + 5,4 K a i . 
Jeżeli poddamy badaniu tylko j e d n ą fazę, to zgodnie z re­

gułą faz układ taki powinien być d w u z m i e n n y (jak para 
wodna nienasycona). Ponieważ mamy tylko jedną »część skła­
dować* układu, przeto 

S = n + 2 — F = 3 — 1 = 2. 

C z y n n i k a m i , które określają w sposób jednoznaczny zacho­
wanie się g a z o w e g o dwut lenku azotu, są temperatura i c i ­
śnienie. Z tego w y n i k a , że w określonej temperaturze i pod 
określonem ciśnieniem stosunek ilości cząsteczek N 0 2 do i l o ­
ści cząsteczek N , 0 4 m u s i być jednoznacznie określony, c z y l i 
powinno istnieć jakieś prawo ogólne określa jące ten stosunek, g l 

P R A W O D Z I A Ł A N I A M A S . 

g l W istocie już w r. 1801 chemik f rancuski B e r t h o l l e t 
zwrócił uwagę na to, że zasadniczo w s z y s t k i e r e a k c j e 
c h e m i c z n e s ą o d w r a c a l n e i wskutek tego prowadzą 
zawsze do p e w n y c h stanów równowagi. W każdym poszcze­
gólnym przypadku stan ten zależy od m a s c z y n n y c h sub­
stancyj działających, a więc zarówno od mas substancj i po­
wstających, jak i od mas substancyj znikających. Jeżeli więc 
zwiększymy masę czynną którejkolwiek substancj i z lewej 
strony równania chemicznego, to równowaga przesunie się na 
prawo (czyli reakcja pójdzie dalej we w s k a z a n y m kierunku) . 
Odwrotn ie zaś, zwiększając masę czynną którejkolwiek sub­
stancj i po prawej stronie równania chemicznego, tem samem 



przesuniemy równowagę w lewą stronę (czyli w o d w r o t n y m 
kierunku) . Już B e r t h o l l e t stwierdził, że wiele reakcyj prze­
biega napozór j ednokierunkowo, a więc stanowi rzekomy w y ­
jątek od wygłoszonego wyżej » p r a w a d z i a ł a n i a m a s « 
i wyjaśnił , że pochodzi to stąd, że substancje powstające są 
albo lotne (np. gazy), albo trudno rozpuszczalne i wskutek 
tego opuszczają środowisko, w którem reakcja się odbywa. 
Ulatniają się albo tworzą osady i wskutek tego ich masa »czynna« 
w roztworze spada do zera. |*| 

|*| Dopiero jednak w r. 1867 dwaj norwescy u c z e n i : mate­
matyk G u l d b e r g i chemik W a a g e sformułowali prawo 
działania mas ilościowo, stwierdzając, że w s t a n i e r ó w n o ­
w a g i c h e m i c z n e j , w y t w a r z a j ą c e j s i ę w j a k i e j k o l ­
w i e k j e d n o r o d n e j f a z i e , s t o s u n e k i l o c z y n u m a s 
c z y n n y c h s u b s t a n c y j z n i k a j ą c y c h d o i l o c z y n u 
m a s c z y n n y c h s u b s t a n c y j p o w s t a j ą c y c h w i n i e n 
b y ć s t a ł y w s t a ł e j t e m p e r a t u r z e . P r a w o to stosuje 
się do reakcyj , zachodzących w układach j e d n o r o d n y c h 
(w gazach lub roztworach). Ze względu na doniosłość tego 
prawa rozpatrzymy jego zastosowanie na k i l k u prostych p r z y ­
kładach; zaczni jmy od d w u t l e n k u azotu, gj 

Jako miarę »mas czynnych« stosować będziemy przeważnie 
p r ę ż n o ś c i c z ą s t k o w e ciał reagujących, albo też (w roz­
tworach) s t ę ż e n i a tych ciał. Jeżel i więc w równaniu 

N 0 2 + N O , N , 0 4 + 5,4 K a i 

oznaczymy przez a prężność cząstkową drobin N 0 2 , a przez b 
prężność cząstkową drobin N 2 0 4 , to zgodnie z »prawem dzia­
łania mas« o t r z y m a m y : 

a . a „ 

czyli 
a 2 

T = * 

S łuszność tego w y w o d u potwierdziły pomiary g ę s t o ś c i p a r y 
dwut lenku azotu pod różnemi ciśnieniami, wykonane przez 
E d w a r d a i W ł a d y s ł a w a N a t a n s o n ó w . W y n i k i te 
przeliczył v a n ' t H o f f i otrzymał następujące wartości l i c z ­
bowe stałe j równowagi: 
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Ciśnienie w mm. 
P 

Gęstość pary 
d 

Stała równowagi 
K 

59,7 2,144 88,1 
117,6 2,348 89,2 
230,6 2,486 89,8 
327,1 2,589 88,1 
367,1 2,599 89,8 
492,1 2,674 87,5 
617,6 2,709 88,1 

88,67 

Jak w i d z i m y , wartości na K są dosyć stałe, oscylują bowiem 
w sposób nieprawidłowy około średniej arytmetycznej K= 88,67. 

Pójdźmy jednakże jeszcze nieco dalej w naszych rozważa­
niach nad procesami równowagi chemiczne j . Rozkład N 2 0 4 na 
N O , jest przykładem reakcj i wybi tnie endotermicznej , mamy 
bowiem 

N 2 0 4 ^ 2 N O , — 5,4 K a l . 
Jeśli przeto będziemy ogrzewal i N 2 0 4 w zamkniętych naczy­

niach, to w myśl omówionego dawniej p r a w a p r z e c i w d z i a ­
ł a n i a , układ 

N 2 0 4 ^ 2 N 0 2 

będzie starał się przeciwdziałać temu w z r o s t o w i temperatury. 
Przeciwdziałanie to zaznaczy się w ten sposób, iż w układzie 
t y m będzie zachodził proces połączony z pochłanianiem cie­
pła, c z y l i proces dysocjac j i 

N 2 0 4 — 2 N O , . 
W miarę wzros tu temperatury będzie zatem wzrastał sto­

pień rozkładu N 2 0 4 , c z y l i stopień jego dysocjac j i , a zatem 
będzie również wzrastała stała równowagi K, co też wykazały 
doświadczenia jakościowe. 

g] W podobny sposób prawo działania mas określa równo­
wagę między t lenem i ozonem, wyrażoną w równaniu 

2 0 3 ^ 3 0 2 . 
G d y prężność cząstkową ozonu oznaczymy przez a, a prężność 
cząstkową t lenu przez b, to zgodnie z wyłuszczonem prawem, 
winniśmy mieć 

• * = K, 



co potwierdził doświadczalnie drogą pomiarów R i e s e n f e l d . 
Jak jednak objaśnić fakt, że w zwykłej temperaturze i poniżej 
możemy otrzymać t len dosyć bogaty w ozon, a nawet czysty 
ozon? Oczywiście stany te nie bedą odpowiadały równowadze 
s ta łe j . W rzeczywistości widzieliśmy, że podobne mieszaniny, 
w szczególności czysty ozon, rozkładają sie bardzo łatwo, cza­
sem nawet wybuchają, przechodząc w stan r ó w n o w a g i 
s t a ł e j . |*1 

g P r z e j d z i e m y zkolei do odwracalnych reakcyj chemicznych, 
odbywających sie w układach dwuskładnikowych. Jako naj­
prostszy przykład rozpatrzmy reakcje p o w s t a w a n i a w o d y 
z wodoru i t l enu : 

2 H 2 + 0 2 ^ 2 H 2 0 . 
" £ C-

Reakcja ta, w n i s k i c h temperaturach napozór zupełna (czyli 
nieodwracalna), prowadzi w temperaturach w y s o k i c h do stanu 
równowagi między wodą i produktami jej rozkładu (wodorem 
i tlenem). Jeśl i znów l i terami a, b i c oznaczymy prężności 
cząstkowe wodoru , t lenu i pary wodnej , to na stałą równo­
w a g i K o t rzymamy następujące równanie 

«2 • b — ,_. 
= K. 1*1 

c 2 

g W układzie tym możemy zmieniać dowolnie : 1) tempe­
raturę, 2) ciśnienie i 3) stosunek ilości wodoru do t lenu, c z y l i 
i n n e m i słowy stopień swobody tego układu = 3, zgodnie z re­
gułą G i b b s a 

i lość faz + stopień swobody = ilość składników + 2 
1 + 3 . = 2 + 2 

W rzeczywistości badania N e r n s t a i W a r t e n b e r g a oraz 
L a n g m u i r a dowiodły, że w wysokich temperaturach mniejsze 
lub większe ilości wody ulegają d y s o c j a c j i . Stopień tej 
dysocjac j i w y n o s i w rozmai tych temperaturach: 
temperatura . . . . 1000° 1230° 1880° 1980° 2500° 3000° 
% wody ^dysocjowanej 0,0013% 0,014% 0,85% 1,3% 6,4% 17,0% 

Z tabelki tej w y n i k a , że w temperaturze 3000° tylko 83% 
wodoru może ulec spaleniu na wodę. g 

!*1 T e n sam stopień swobody charakteryzuje e n d o t e r m i c z -
ną r e a k c j ę u t l e n i a n i a a z o t u n a t l e n e k a z o t u 

N 2 + 0 2 ^ 2 N O — 2 . 21,6 K a i , 
reakc ję leżącą w osnowie technicznego sposobu otrzymywania 



kwasu azotowego z powietrza. Widziel iśmy już, że reakcja ta 
stanowi proces niezupełny, doprowadzający, podobnie jak 
i reakcja spalania wodoru , do stanu równowagi, określonego 
przez równanie 

c 2 

(w którem a, b i c oznaczają prężności cząstkowe azotu, t lenu 
i t lenku azotu w stanie równowagi). Ponieważ reakcja ta jest 
(w przeciwieństwie do reakc j i utlenienia wodoru) endotermiczna, 
więc wskutek podniesienia temperatury równowaga powinna 
się przesuwać w prawą stronę równania, c z y l i w m i a r ę 
w z r o s t u t e m p e r a t u r y t l e n e k a z o t u p o w i n i e n 
s t a w a ć s i ę c o r a z t r w a l s z y . W istocie pomiary N e r n s t a 
i jego uczniów, wykazujące procent azotu, zamieniający się na 
tlenek azotu w różnych temperaturach znakomicie potwierdzają 
ten postulat, jak to jest widoczne z następującej t a b l i c z k i : 

temperatura . . . 1540° 1600° 1760° 1920° 2310° 2400° 3000° 

% tlenku azotu Q 3 7 o,43 0,64 0,97 2,0 2,23 5,7 
w stanie równowagi 
Z tego właśnie względu technika stara się prowadzić tę reakcję , 
jak to widzieliśmy, w wysokie j temperaturze (w łuku V o l t y ) 
i otrzymane produkty jaknajszybcie j ochładzać do zwykłej 
temperatury, aby uniknąć rozkładu t lenku azotu podczas ochła­
dzania (»utrwalenie równowagi«). |*| 

|*| Do tej samej kategor j i układów trój zmiennych należy 
wreszc ie zaliczyć reakc ję syntezy amonjaku: 

N 2 + 3 H 2 ^ 2 N H 3 , 
której równowagę szczegółowo omówiliśmy już na str. 191. 
Z tego, co powyżej powiedziano w y n i k a , że stan równowagi 
i w t y m przypadku zależy od t r z e c h czynników niezależnie 
zmiennych, mianowicie 1) od ciśnienia, 2) od temperatury i 3) 
od s tosunku ilości azotu do ilości wodoru, zgodnie z regułą 
faz (dwa składniki, jedna faza), g) 

Zkole i rzeczy prze jdziemy obecnie do rozpatrzenia z jawisk 
r ó w n o w a g i c h e m i c z n e j w układach, złożonych z k i l ­
k u f a z . 

W tym celu powróćmy do omawianego uprzednio doświad­
czenia ze skraplaniem amonjaku sposobem F a r a d a y ' a . Jak 
wiadomo F a r a d a y dokonał skroplenia amonjaku w ten spo-



sób, iż ogrzewał w rurce zgiętej kolankowo połączenie chlor­
ku srebra z amonjakiem, którego skład odpowiada w z o r o w i 
2 A g C l . 3 N H 8 , ochładzając jednocześnie d r u g i koniec r u r k i . 
Połączenie stałe rozkładało się wówczas na chlorek srebra 
i amonjak, a ten ostatni , pod wpływem wzros tu własnego c i ­
śnienia skraplał się w chłodzonej części r u r k i . P o przerwaniu 
ogrzewania związku podwójnego, skroplony amonjak poczynał 
parować i łączył się z w y d z i e l o n y m c h l o r k i e m srebra, tworząc 
zpowrotem związek podwójny 2 A g C l . 3 N H 3 . 

I w t y m zatem w y p a d k u mamy do czynienia z procesem 
odwraca lnym, mogącym przebiegać to w j e d n y m to w d r u g i m 
k ierunku , c z y l i z procesem prowadzącym do stanów równowagi 
chemicznej , zależnych od temperatury. C h e m i z m omawianego 
wyżej procesu wyraża się równaniem: 

[2AgC1.3NrI s ] [2AgCl] + 3 N H 3 , 
z którego w y n i k a , że jedyną fazę gazową stanowi w tym przy­
padku amonjak. 

II! Jeżeli spróbujemy do tej reakcj i zastosować prawo dzia­
łania mas i oznaczymy w t y m celu pi-ężności cząstkowe związku 
2 A g C 1 . 3 N H 3 , ch lorku srebra i amonjaku l i terami a, b i c, to na­
leżałoby oczekiwać w tym w y p a d k u następującej zależności: 

Należy tu jednak zauważyć, że prężności cząstkowe substancyj 
stałych i ciekłych (t. zw. faz skondensowanych) są stałe (czyli 
niezależne od bezwzględnych ilości tych substancyj) . 

A więc w naszym w y p a d k u : 
a = const. i /; = const., 

c z y l i 
s a c. = const., 

W.K 
a więc i c — const. = Kt. 
Z tego względu należy oczekiwać, że r ó w n o w a g a b a d a ­
n e j r e a k c j i b ę d z i e w a r u n k o w a n a s t a ł o ś c i ą p r ę ż ­
n o ś c i a m o n j a k u w s t a ł e j t e m p e r a t u r z e . j*j 

gj Zastosujemy obecnie do tego przypadku r ó w n o w a g i 
c h e m i c z n e j regułę faz G i b b s a . Układ powyższy możemy 
zestawić z d w ó c h substancyj składowych, z. ch lorku srebra 
i amonjaku. Dalej ilość faz równa się t r z e m , dwie fazy stałe 
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(2AgCl . 3 N H 3 i A g C l ) i jedna gazowa. A więc w myśl równania 
ilość faz + stopień swobody = ilość składników + 2 

3 + S = 2 + 2 
stopień swobody powinien równać się j e d n o ś c i , c z y l i 
w s t a ł e j t e m p e r a t u r z e p r ę ż n o ś ć a m o n j a k u (»pręż-
ność dysocjacj i«) w i n n a b y ć s t a ł a . W i d z i m y więc, że r e ­

g u ł a f a z prowadzi do tego same­
go w y n i k u , co i p r a w o d z i a ł a ­
n i a m a s . g 

Ze istotnie ten postulat teorj i 
sprawdza się w zupełności wykazuje 
to następujące proste doświadczenie 

(rys. 86). Jeśl i będziemy ogrzewać 
związek 2 A g C l . 3 N H 3 , zawarty w cy-
l i n d r y c z n e m naczyniu .4, zakończo-
nem rurką włoskowatą B, zamkniętą 
kroplą rtęci w C, to w miarę w z r a ­
sta jące j prężności dysocjac j i związku, 
powietrze w rurce włoskowatej B 
będzie coraz si lnie j ściskane, kropelka 
rtęci będzie się coraz wyżej podno­
siła. Z chwilą ochładzania naczynia A 
zajdzie proces odwrotny, powolne ob­
niżanie się k r o p l i rtęci. Że mamy tu 
do czynienia nie z samem tylko ter-
nucznem rozprężaniem powietrza za­
wartego w naczyńku .1, tego naj lep­
szym dowodem są znaczne ciśnienia, 
wytwarzające się w A, dochodzące do 

6 atmosfer. Prężności dysocjac j i związku 2 A g C 1 . 3 N H , w róż­
nych temperaturach oznaczył chemik francuski I s a m b e r t 
w r. 1868 i otrzymał następujące dane l iczbowe 

temperatura 20° 31° 58,5° 71,5° 85,2° 88,5° 103° 
pnBt . . . 93 125 528 946 1738 2013 4880 m m H g 
W dalszym ciągu rozważmy inny, bardziej złożony proces 

chemiczny, prowadzący również do stanów równowagi che­
miczne j , proces, o którym wspominaliśmy mimochodem, oma­
wiając sposoby otrzymywania wodoru . Zaznaczyliśmy wówczas, 
że można otrzymać wodór z pary wodnej , przepuszczając j ą 
nad rozżarzoneni żelazem metal icznem. Żelazo odbiera wodzie 

Rys. 86. 
Doświadczenie stwierdza­
jące prężność dysocjacji 

związku 2AgCI . 3NH,. 
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jej tlen, zamieniając sie. na tlenek żelazawy i wyswabądzając 
wodór. Proces ten jest odwracalny, gdyż wodór przepu­
szczany nad rozżarzonym t lenkiem żelazawym FeO odbiera 
m u ze swej strony t len, utleniając się na wodę. Oba te pro­
cesy są jednak niezupełne i prowadzą do stanów7 równo­
wagi , warunkowanych w stałe j temperaturze stałym stosunkiem 
stężenia wodoru do pary wodnej w fazie gazowej . C h e m i z n i 
tej reakcj i można wyrazić następującem równaniem, nieco upro­
szczeniem : 

[Fe] + H , 0 ^ [FeO] + II , , 

z którego w y n i k a , że w fazie gazowej występują tylko dwie 
substancje, para wodna i wodór, żelazo zaś i tlenek żelazawy 
tworzą d w i e fazy stałe . 

jgj N a zasadzie prawa działania mas o t rzymamy 

c .d 
jeżeli a oznacza prężność cząstkową żelaza, b— pary wodnej , 
c — t lenku żelazawego i d — wodoru. Ponieważ jednak pręż­
ności cząstkowe substancyj stałych są niezależne od ich ilości, 
przeto 

b C 

— - K = A j = const. 
•ł-i $ a 

A więc w stałe j temperaturze s t o s u n e k p r ę ż n o ś c i 
c z ą s t k o w y c h p a r y w o d n e j i w o d o r u p o w i n i e n 
b y ć s t a ł y , g 

[*| Do tego samego w y n i k u prowadzi reguła faz. Układ po­
wyższy należy bowiem rozpatrywać jako trójskładnikowy (woda, 
żelazo i wodór). Ilość faz równa się t r z e m (żelazo, tlenek 
żelazawy i faza gazowa). A więc 

stopień swobody = 3 + 2 — 3 = 2, 
c z y l i układ powyższy powinien być dwuzmienny . Możemy więc 
niezależnie zmieniać temperaturę i ciśnienie. Natomiast s k ł a d 
fazy gazowej powinien być niezmienny. Stwierdzają to w y n i k i 
badan P r c u n e r a , wykonane w temperaturze 900°: 

Cząstkowa prężność 
pary wodnej, b . 8,8 11,5 17,4 35,0 46,0 49,3 mm. 
Cząstkowa prężność 
wodoru, d . . . 13,5 17,9 26,0 52,0 09,4 71,8 mm. 
stosunek b • 0,05 0,05 0,07 0,07 0,07 0,68 

' d 

J, Zawidzki. Chemja nieorganiczna. 16 



Z tabelki powyższej wynika , że stosunek ^ jest istotnie 

stały W stałe j temperaturze, niezależnie od zmiany ciśnienia 
ogólnego. |*| 

WPŁYW TEMPERATURY NA RÓWNOWAGI^ CHEMICZNĄ. 

Z danych l i czbowych w y n i k a , że stany równowagi, w y t w a ­
rzające się w procesach chemicznych, są naogół zależne od 

*v TEMPERATURA -

Rys. 87. Granice istnienia związków egzotermicznych! 

temperatury. W z r o s t temperatury wpływa mianowicie na re­
akcje egzotermiczne w ten sposób, iż w wyższych temperatU-

zW, 

o 

Rys. 88. Granice istnienia związków endotermicznych. 

rach są one niezupełne, natomiast reakcje endoteriniczne, 
które są w niskich temperaturach niezupełne, stają się zu-
pełnemi w temperaturach wysokich. 

Ten wpływ temperatury na reakcje egzotermiczne 



A + li ^=r. Ali + Q 
można poglądowo przedstawić graf icznie , przyjmując w pro­
stokątnym układzie spółrzędnych za odcięte temperatury, za 
rzędne zaś procenty powstającego związku AB. 

Z w y k r e s u (rys. 87) widać, że poniżej pewnej temperatury reak­
cja egzotermiczna jest praktycznie rzecz biorąc j ednokierunkowa, 
c z y l i zupełna. W granicach temperatur /t do /, — jest ona 
ograniczona, c z y l i prowadzi do stanów równowagi. W r e s z c i e 
powyżej temperatury /, reakcja la całkiem nie zachodzi c z y l i , 
że powyżej temperatury I., — substancje A i B zupełnie na siebie 
nie działają. Tak np. w fotosferze słonecznej (temperatura: 
(>500° — 7000°) woda zupełnie nie istnieje. 

Dla reakcyj endótermicznych typu 

A + li AB — Q 

otrzymamy wykres wprost przec iwny (rys. 88). 
Z w y k r e s u tego w y n i k a , że poniżej pewnej temperatury 7 Ł , 

związek endotermiczny AB zupełnie się nie tworzy. W gra ­
nicach temperatur od t{ do t2 tworzy się natomiast częściowo, 
prowadząc do stanów równowagi. Powyżej wreszc ie tempera­
tury /2 reakcja staje się zupełna, jednokierunkowa. 

7. K W A S Y , Z A S A D Y I S O L E . 

Omówiony poprzednio kwas azotowy jes l j ednym z typowych 
przedstawic ie l i związków chemicznych, zwanych kwasami. N a ­
zwą tą obe jmujemy szereg związków, posiadających pewne 
wspólne cechy, a mianowic ie : 

1) s m a k k w a ś n y , taki jak np. ocet, sok cytrynowy, soki 
z niedojrzałych owoców i t. p. 

2) zdolność z m i e n i a n i a n i e b i e s k i e g o z a b a r w i e n i a 
w o d n y c h roztworów l a k m u s u na kolor czerwony, 

3) zdolność w y d z i e 1 a n i a g a z o w e go d w u 11 e n k u w ą -
g l a z sody, kredy, m a r m u r u oraz i n n y c h węglanów, 

\) wreszc ie z d o 1 n o ś ć w y d z i e l a n i a w o d o r u podczas 
działania na takie metale, jak np. cynk lub magnez. 

Najbardzie j znamienna jest zdolność kwasów do wydzie lania 
wodoru podczas działania na metale, wskazuje ona bowiem, że 
wszys tk ie kwasy przedstawiają z w i ą z k i w o d o r o w e . 



Pojęcie k w a s ó w i z a s a d datuje się od połowy X V I I - g o 
wieku , w każdym razie spotyka się ono już u T a c h e n i u s a 
w r. 1666. 

Jeszcze jednak pod koniec X V I I I wieku L a v o i s i e r przy­
puszczał, że wszys tk ie kwasy w i n n y zawierać jako składnik zasad­
niczy t len i że t len jest właściwie tym pierwiastk iem, który nadaje 
pewnym związkom metaloidów i ch charakter kwasowy. Dlatego 
też nazwał on t len o x y g e n i u m c z y l i kwasorodem. W n i o s e k 
ten L a v o i s i e r wysnuł z. faktów doświadczalnych, że produkty 
spalania szeregu metaloidów, jak np. s ia rk i , fosforu, węgla i t. p., 
po rozpuszczeniu w wodzie wykazywały własności kwasowe, 
a mianowicie kwaśny smak oraz czerwieniły niebieskie roz­
twory l a k m u s u . 

W początkach X I X stulecia poznano jednak takie kwasy, jak 
np. chlorowodór, bromowodór, jodowodór, siarkowodór, cy ja­
nowodór, które wbrew teor j i L a v o i ś i e r a zupełnie nie za­
wierały t lenu. Wówczas też s twierdzono, że wszys tk ie znane 
nam kwasy zawierają wodór, jako pierwiastek charakterystyczny 
i zasadniczy ( D a v y ) . 

K w a s y s ą to z a t e m p o ł ą c z e n i a w o d o r o w e . B y ­
najmniej jednak nie w y n i k a z tego by wsze lk ie połączenia 
wodorowe miały być koniecznie kwasami . Poznaliśmy już po­
przednio takie związki wodorowe, jak np. wodę, dwutlenek w o ­
doru, amonjak, hydrazynę, które nie wykazują żadnych własności 
kwasowych. Chemja zna dziesiątki tysięcy połączeń wodoro­
w y c h , np. alkohole, etery, węglowodory, terpentynę, kamforę, 
krochmal , tłuszcze i t. p., które nie mają nic wspólnego z kwasami . 

A więc kwasy są to pewne tylko szczególne połączenia w o ­
dorowe. Na czem polega ta i ch szczególność, z r o z u m i e m y le­
piej wówczas, gdy zapoznamy się jednocześnie z inną kategorją 
związków nieorganicznych, zwanych z a s a d a m i lub ł u g a m i . 

Zasady są to również połączenia wodorowe, zachowujące się 
podobnie jak i kwasy w sposób swoisty wobec pewnych barw­
ników, jak np. wspomnianego już. poprzednio l a k m u s u , którego 
czerwone wodne roztwory barwią na niebiesko. Wobec zaś bez­
barwnych roztworów" fenoloftaleiny zachowują się one w ten spo­
sób, że nadają i m piękne zabarwienie różowo-purpurowe. N a j ­
pros tszym przedstawic ie lem zasad jest wodorot lenek sodowy, 
zwany zazwyczaj ługiem sodowym, związek powstający podczas 
działania metal icznego sodu na wodę. 



Jak już wspominaliśmy podczas o t rzymywania wodoru (rys. 40, 
s i r . 115), sód działa na wodę w ten sposób, iż wydzie la z niej wo­
dór. Jednocześnie pozostała woda nabiera zdolności barwienia 
wodnych roztworów fenoloftaleiny na czerwono, a to wskutek 
powstawania wodorot lenku sodowego, NaOII . W o b e c tego, że 
wodorotlenek sodowy zawiera w swej drobinie wodór, proces 
działania sodu na wodę wyraża się w z o r e m : 

Na + H - O - H = N a - O - H + H \ 

N a + II - O - I I = Na — O — H + H 
Jeśl i przygotu jemy dwa wodne roztwory tego samego stę­

żenia względnego, mianowicie jeden roztwór kwasu azotowego, 
zawierający jedną gramocząsteczkę, c z y l i 63 gr tego związku, roz­
puszczoną w j e d n y m l i t rze wody, d r u g i zaś, zawierający również 
jedną gramocząsteczkę wodorot lenku sodowego, c z y l i 4 0 g r tego 
związku w l i trze wody i j eś l i do 10 c n i 3 roztworu kwasu azotowego, 
zabarwionego l a k m u s e m na czerwono będziemy dodawali stop­
niowo z biurety roztworu wodorot lenku sodowego, to z chwilą 
dodania całych 10 c n i 3 tego ostatniego roztworu, pierwotne 
zabarwienie roztworu kwasu azotowego zmieni się w sposóli 
nagły z czerwonego na niebieski . To samo zajdzie, gdy do 10 
c m 3 roztworu wodorot lenku sodowego, zabarwionego lakmusem 
na niebiesko, dodawać będziemy roztworu kwasu azotowego. 
Z chwilą dodania 10 c m 3 roztworu kwasu, niebieskie zabarwienie 
pierwotnego roztworu w sposób nagły zamieni się na czerwone. 

Mieszanina 10 c m 3 roztworu kwasu azotowego z 10 c n i 3 roz­
tworu wodorot lenku sodowego nie wykazuje kwaśnego smaku 
i nie działa na węglany oraz na cynk. Utraciła ona przeto za­
równo charakter kwasowy, jak i zasadowy. 

Zasady zatem znoszą c z y l i z o b o j ę l n i a j ą własności k w a ­
sów i odwrotnie kwasy zobojętniają własności zasad. W s k u t e k 
tego działania zobojętniającego, z kwasów i zasad powstaje 
nowa kategorja połączeń chemicznych, zwanych s o l a m i . 

W przypadku kwasu azotowego i wodorot lenku sodowego 
istota tego procesu zobojętniania wyraża się równaniem ste-
c h j o m e t r y c z n e m : 
1) H N O , + N a O I l = 11,0 + N a N O . t , 

z którego w y n i k a , że podczas zobojętniania kwasów zasadami 
powstają dwa nowe związki, a mianowic ie : sól N a N O : j , c z y l i 
azotan sodowy oraz woda. 



Sole mogą jednak powstawać w inny jes/.e/.e sposób /. k w a ­
sów, a mianowicie pod działaniem: 

2) kwasów na t lenki metali np. 

2 I I N 0 3 + N a , 0 = H 2 0 + 2 N a N 0 s 

3) kwasów na węglany 
2 H N 0 : ! + N a 2 C O : ! = 11,0 + 2NaNO : 1 + C 0 2 

4) kwasów wprost na metale 

HNO, + Na = II + N a N O j . 

Ten ostatni sposób powstawania sol i pod działaniem kwasów 
na metale jest najbardziej dla nich charakterystyczny i znamienny, 
wyświetla bowiem ich naturę chemiczną. W y n i k a z niego m i a ­
nowicie, ż e s o l e m o ż n a r o z p a t r y w a ć j a k o k w a s y , 
w k t ó r y c h w o d ó r k w a s o w y z o s t a ł z a s t ą p i o n y 
p r z e z m e t a l . 

Ponieważ mamy metale jedno-, d w u - , t ró j - i czterow artościowe, 
przeto stosów nie do wartościowości mogą one zastępować w k w a ­
sach 1, 2, 3 względnie 4 atomy wodoru. Zgodnie z tein można 
otrzymać np. następujące sole kwasu azotowego, c z y l i a z o t a n y : 

A g + HNO., = A g N 0 3 + H 
Zn + 2 H N 0 3 — Z n ( N 0 8 ) a + 211 
A l + 3IINO3 = A l ( N O j ) , + 3H 
Sn + 4 H N O , = Sn(N0 8 ) 4 + 4 H . 

Poznawszy stosunek genetyczny sol i do kwasów, możemy 
przejść obecnie do bliższego zapoznania się z wewnętrzną bu­
dową atomową kwasów. Widziel iśmy, że kwas azotowy powsta-
wał przez, połączenie bezwodnika azotowego N , O r , z wodą: 

N A + H , 0 = 2 H N 0 3 . 

W analogiczny sposób powstaje z bezwodnika azotawego N 2 0 : i 

i wody kwas azotawy: 

N 2 0 : ) + H 2 0 = 2 H N O , . 
Podobnie i inne t lenki metaloidów, przyłączając wodę, tworzą 
połączenia o charakterze k w a s o w y m , jak np.: 

Cl . , 0 + I I 2 0 = 2HC10 
S O , + H 2 0 = H 2 S 0 3 

S 0 3 + 11,0 = Il" 2 S0 4 

CO., + H.,0 = HJJCO, 



Wynikałoby stąd, że kwasy są to połączenia tlenków me-
taloidów z wodą, połączenia posiadające pewną charakterystyczną 
budowę atomową. Jaką jest la budowa, okaże się, gdy powyż­
sze reakcje wyraz imy zapomocą wzorów nie empirycznych , lecz. 
wzorów s truktura lnych, a mianowic ie : 

A) ,A 
N ^ O H H - 0 - < 

> + > = 2 

N==0 II II () N O 
)o + )o = 

N=0 I I 7 II - O - N - 0 
C l - O - C l + H •• O —II 

II O — C l 

II O — C l 

.0 1IV 

•sf + \) 
x x () II 

sfo + ;o 

. U II 
< + )o o u 

H - O 

II () 
Ni S O 

H - ° N s €
0 

H - 0 ' O 

I I - O \ c=o I I - O 

Ze wzorów tych w y n i k a , że we w s z y s t k i c h przytoczonych 
kwasach występuje to samo ugrupowanie atomowe H — O — , 
zwane grupą w o d OT 011-e n o w ą , albo grupą h y d r o k s y 1 0 -
w ą . K w a s y '•te s ą z a t e m p o ł ą c z e n i a m i 11 e n k ó w 
m e t a l o i d ó w z w o d ą , z a w i e r a j ą c e m i j e d n ą l u b 
w i ę c e j g r u p w o d o r o t l e n o w y c h . 

Definic ja ta nie obejmuje jednak w s z y s t k i c h kwasów mine­
ralnych, a lbowiem, jak to już poprzednio zaznaczyliśmy, ist­
nieją również kwasy, które zupełnie nie zawierają t lenu, jak np. 

H C l , U B r , IIJ, l l , S , II.N.. i t. d. 



g] Ponieważ jednak kwasy te wykazują swe kwasowe wła­
sności tylko w r o z t w o r a c h w o d n y c h , przeto można 
przypuścić, że łączą się one z wodą, tworząc również połącze­
nia wodorotlenowe, np.: 

IIC1 + 11,0 = MCIII .011 
H B r + H 2 0 = H B r H . O H i t. d. 

Zgodnie z. tą hipotezą, rozwiniętą w ostatnich czasach przez 
H a n t z s c h a , należałoby w s z y s t k i e k w a s y r o z p a t r y -
w a ć j a k o p o ł ą c z e n i a w o d o r o t l e n o w e , g 

Z k o l e i rzeczy przejdźmy obecnie do z a s a d i rozpatrzmy 
sposoby ich powstawania, wyrażając odpowiednie reakcje o d ­
r a z i ł zapomocą wzorów s t ruktura lnych . 

Widziel iśmy już, że wodorotlenek sodowy powstawał wprost 
pod działaniem sodu metal icznego na wodę 

N a + I I - O - H = N a - O —II + II. . 

W analogiczny sposób powstają wodorot lenki w s z y s t k i c h po­
tasowców oraz niektórych wapniowców, jak np. 

I I - O - I I , 0 — H 
Ga + = G a ( + H., 

I I - O -II x O - H 

W o d o r o t l e n k i innych metal i powstają zazwyczaj działaniem 
ich tlenków na wodę, jak np.: 

Na., O + II - O — H 

Ga = 0 + H - O - H = C a 7 

N a — O - II 

Na - O - H 

O — II 

M g = 0 + H - O - H = M 

0 11 

, 0 - H 

O - H 

A 1 = 0 7 O I I 
s ; 0 + 3 1 1 - 0 - H = 2 A 1 - 0 I I 

A 1 = 0 X 0 H 

Z a s a d y ( m i n e r a l n e ) s ą I o Z a t e m p o ł ą c z e n i a 
w o d o r o t l e n o w e m e t a l i . 

W r ó ć m y obecnie raz jeszcze do procesu zobojętniania k w a ­
sów zasadami i wyraźmy ten proces w szeregu konkretnych 



przypadków odpowiednieni i równaniami steehjonietrycznemi, 
uwzględniając i ch budowę wewnętrzną, jak np.: 

N a — O - H + 11 - C l = 11,0 + N a C l 

K O II + II - O - N O , = 11,0 + K N O , 

, 0 II II - C l 
C a x + = 2H..O + C a C l , 

iO — H II - C l 

,0-11 I I - O - N O , 
M g ( + = 2II..O + .Mg(N(),V, 

: 0 — H H - O - N O , 

Ze w s z y s t k i c h tych równań w y n i k a , że podczas procesu zo­
bojętniania zasad kwasami powstaje zawsze obok odpowied­
niej so l i woda. Powstaje ona, jak to w y n i k a z przytoczonych 
powyżej równań, przez połączenie grupy wodorotlenowej zasad 
z wodorem kwasów. Należałoby stąd wyprowadzić wniosek, że 
w zasadach grupa wodorotlenowa jest dość luźno związana 
z odpowiednim metalem, w kwasach zaś wodór jest luźno zwią­
zany z pozostałym kompleksem atomowym. Grupy O H i II są 
w związkach tych do tego stopnia luźno związane z pozosta-
łeini atomami, że w pewnej mierze wiodą o n e b y t s a m o ­
i s t n y . Dlatego też wszystkie zasady, zawierające wspólną 
grupę O H , wykazują analogiczne własności i zachowanie che­
miczne, a wszystk ie kwasy, zawierające; atomy wodoru luźno 
związane z pozoslałemi kompleksami atomowemi, wykazują 
również wspólne cechy oraz. analogiczne zachowanie, warunko­
wane właśnie obecnością tych grup. 

Ten d u a l i z m , ta niejako biegunowość budowy zasad i k w a ­
sów zaznacza się również i w zachowaniu s o l i , związków po­
wstałych przez połączenie kwasów z zasadami. A więc sole 
tych samych kwasów, jak np. solc kwasu solnego 11 G l , c z y l i 
c h l o r k i , zachowują się względem szeregu odczynników tak samo, 
jak i kwas solny. Np. z roztworami azotanu srebra A g N O . , 
dają one stale biały, serowaty osad chlorku srebra A g C l . 

II C l + A g N O ; , = [AgCI] + I I N 0 3 

N a C l + A g N O . , = [AgCl] + N a N 0 3 

C a C l , + 2 A g N 0 j = 2[AgCI] + Ca(N0 3 )„ 
I I g C C + 2 A g N 0 : I = 2 [ . \ g C l ] + H g ( N 0 3 ) , . 



Podobnie wszystk ie sole kwasu s iarkowego reagują yv i d e n ­
tyczny sposób z rozpuszczalnemu solami baru, np. z ch lorkiem 
baru, tworząc trudno rozpuszczalny biały osad siarczanu baru 

B a S 0 4 . N a 2 S 0 4 + B a C l , = [BaS0 4 ] + 2 N a C l 
Z n S 0 4 + BaCl" 2 = [BaS0 4 ] + Z n C l , 
C u S O , + B a C l 2 == [BaSO.,] + CuCl" , 

Sole lego samego metalu zachowują się identycznie wzglę­
dem szeregu odczynników, tak np. wszystk ie sole srebra dają 
z roztworami chlorków biały osad ch lorku srebra A g C l , a wszys t ­
kie sole baru z s iarczanami biały osad siarczanu baru BaSO, : 

A g N O : i + H C l = [AgCl] + H N 0 3 

A g N O : i + N a C l = [AgCl] + N a N O s 

A g 2 S O , + 2 N a C l = 2[AgCl] + Na 2 SO., 
BaĆl., + I I 2 SO, = [BaS0 4 ] + 2HC1 
B a ( N O s ) s + N a 2 S 0 4 = [BaS0 4 ] + 2 N a N O , 
BaJ2 ,+ N a 2 S 0 4 = [BaS0 4 ] + 2NaJ 

Ana log icznych przykładów moglibyśmy przytoczyć całe setki , 
ale i te niel iczne wystarczą w zupełności do wykazania , że i w so­
lach atomy metali oraz związane z n iemi reszty kwasowe wiodą 
w pewnej mierze byt odrębny, samoistny, niezależny, zwłaszcza 
jeżeli związki te rozpuścimy w wodzie . 

W s z y s t k o , cośmy dotychczas powiedziel i o zachowaniu się 
kwasów, zasad oraz sol i dotyczy przedewsżystkiem zachowania 
się tych związków w r o z t w o r a c h , a w szczególności w roz­
tworach wodnych . A l e nietylko w w o d n y c h roztworach. W ana­
logiczny sposób zachowują się kwasy, zasady i sole w roztwo­
rach w i e l u innych cieczy, jak np. c iekłego amonjaku, dwut lenku 
s iark i , cy janowodoru i t. p. 

Pakt ten dowodzi sam przez się, że podczas p r o c e s u r o z ­
p u s z c z a n i a kwasów, zasad i so l i w wodzie i wie lu innych 
cieczach mamy do czynienia nietylko z daleko posuniętem roz­
drobnieniem tych substancyj , nietylko z ich przejściem ze stałego 
stanu skupienia w stan ciekły, lecz nadto z o s ł a b i e n i e m 
i r o z l u ź n i e n i e m p e w n y c h w i ą z a ń ni i ę d z y a t o m o -
w y c h w drobinach tych związków. W szczególności w k w a ­
sach osłabia się wiązanie pomiędzy atomami wodoru , a pozo­
stałym kompleksem atomowym, w zasadach rozluźnia się wiązanie 
pomiędzy grupą wodorotlenową, a metalem, w solach zaś wią­
zania pomiędzy atomami metalu, a resztą kwasową. 



W n i o s e k len zgadza się z tein, cośmy wcześniej powiedziel i 
o cieple rozpuszczania substancyj stałych w cieczach. Ciepło 
rozpuszczania w i e l u substancyj krys ta l i cznych , nie będących 
ani kwasami , ani zasadami, ani też solami , w szczególności obo­
ję tnych substancyj organicznych w cieczach organicznych, było 
niemal identyczne z ciepłem topnienia tychże substancyj . N a ­
tomiast ciepło rozpuszczania soli w wodzie było różne od ciepła 
topnienia tych związków. Fakt ten dowodzi , że podczas procesu 
rozpuszczania tych substancyj nietylko niweczą się siły spa­
j a j ą c e poszczególne cząstki tych substancyj , ale nadto za­
chodzą i inne procesy natury czysto chemicznej , a więc prze-? 
( lewszystkiem procesy, połączone z rozluźnieniem wiązań 
atomowych w drobinach związków. 

Potwierdzają to z jawiska zaczerpnięte z dziedziny elektroche-
mj i , do których omówienia zaraz przejdziemy. 

8. Z J A W I S K A DYSOCJACJI E L E K T R O L I T Y C Z N E J . J O N Y . 

Pod względem zdolności przewodzenia prądu elektrycznego, 
f izyka dziel i wszystk ie substancje na trzy grupy, a mianowic ie : 
1) na p r z e w o d n i k i I - e j k a t e g o r j i , do których zalicza me­
tale, 2) na p r z e w o d n i k i I I - e j k a t e g o r j i , którą stanowią 
ciekłe roztwory elektrolitów oraz 3) na i z o l a t o r y (nieprze-
wodniki ) . 

Ciecze chemicznie jednorodne, takie jak woda, dwutlenek 
s iarki , amonjak, cyjanowodór, alkohole, i l . p . przewodzą prąd 
elektryczny w stopniu naogół lak słabym, iż zazwyczaj bywają 
zaliczane do kategorj i izolatorów. G d y jednak rozpuścimy 
w tych cieczach jakąkolwiek sól, staną się one natychmiast 
bardzo dobremi przewodnikami e lektrycznemi , jak tego dowo­
dzą następujące doświadczenia. 

Połączmy parę elektrod platynowych ze źródłem prądu za­
pomocą opornicy lampkowej . Jeśli elektrody te zanurzymy 
w naczyniu z czystą wodą, to prąd elektryczny, przechodzący 
przez wodę, będzie tak znikomo mały, że nie rozgrze je d r u ­
cików lampek do czerwoności. Dodanie do wody alkoholu, 
lub roztworu c u k r u , nie w y w i e r a żadnego widocznego 
wpływu na zdolność wody do przewodzenia prądu elek­
trycznego. G d y natomiast dole jemy do wody roztworu kwasu 
solnego, ługu sodowego lub roztworu ch lorku sodowego, prze-
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