
wiązań nadt lenowych —0—0—, —0—0—0— i t . d . , jak można 
wnosić z is tnienia wielosiarczków np. Na—S—S—S—S—S—Na . 
Poszczególne kwasy wielot ionowe nazywają s ię : 

H 2 S , 0 6 kwasem d w u - t i o n o w y m 
I I 2 S 3 0 6 „ trój-t ionowym 
I T 2 S 4 0 6 „ cz tero- t ionowym 
H 2 S & O c „ pięcio-tionowym 
I I 2 S c 0 6 „ sześcio-tionowym . 

Mieszanina tych kwasów powstaje podczas wpuszczania ga­
zowego dwut lenku s ia rk i i s ia rkowodoru do zimnej wody 
(ciecz W a c k e n r o d e r a). Sole kwasu czterotionowego H 2 S 4 0 6 

o t rzymuje się podczas ut leniania roztworów t iosiarczanu so­
dowego j o d e m : 

2 N a 2 S 2 0 3 + J , = N a 2 S 4 O e + 2NaJ . 

Z s o l i kwasów w i e l o t i o n o w y c h znane są tylko sole normalne, 
które są naogół łatworozpuszczalne w wodzie . 

P o omówieniu kwasów s i a r k o w y c h zestawiamy poniżej war ­
tości stałych dysoc jac j i niektórych z n ich . 

S t a ł a d y s o c j a c j i . 
K2 

H 2 S 1 . 1 ( T 7 2 . 1 0 " 1 5 

H 2 S 0 3 9 ,1.1(T 2 1 ,2 .10 - 2 

I I 2 S 0 4 2 . 1 0 " 1 2 . 1 0 " 2 

H 2 S , 0 3 4 , 5 . 1 0 " ' 1 , 0 .10 - 2 

H > 2 0 6 

H 2 S 4 0 6 

| zupełnie zdysocjowane. 

Z W I Ą Z K I S I A R K I Z A Z O T E M . 

P r z e z działanie s ia rk i na ciekły amonjak otrzymuje się 

związek N 4 S 4 1 0 S + 4NII 3 = 6 H 2 S + N 4 S 4 , 

któremu przypisują następującą budowę: 
N = S - N = S = N - S = N . 

Jest to substancja stała; tworzy ona czerwonawo-żółte kryształy, 
rozkładające się w sposób w y b u c h o w y . Poza tem znany jest 
jeszcze związek o składzie N 2 S 5 , będący cieczą, również nie­
trwały. 



Z W I Ą Z K I S I A R K I Z W Ę G L E M . 

Siarka łączy się z węglem w wyższej temperaturze, tworząc 
t. zw. d w u s i a r c z e k w ę g l a C S 2 , odkryty przez L a m p a -
d i u s a w r. 1796; związek ten składem s w y m odpowiada d w u ­
t lenkowi węgla. Otrzymuje się go technicznie przez przepu­
szczanie pary s ia rk i nad rozżarzonym węglem. Dwusiarczek węgla 
jest cieczą bezbarwną o aromatycznym zapachu, silnie zała­
muje promienie światła (nD = 1,643), wrze w temperaturze 46,25° 
i krzepnie w temperaturze —112°. 

P o d względem energetycznym jest to związek wybi tnie en-
dotermiczny [ C ] < H . m e „ t + 2 [S ] r o m b . = C S 2 - 1 9 , 0 K a i . 
Rozpuszcza on znakomicie tłuszcze, żywice, jod , siarkę, fosfor 
oraz wie le i n n y c h substancyj . Stosowany jest w technice, 
między i n n e m i do wulkanizac j i kauczuku i fabrykac j i sztucz­
nego jedwabiu metodą wiskozową. Podczas stosowania d w u ­
s iarczku węgla należy zachowywać wielką ostrożność, jest on 
b o w i e m bardzo lotny i posiada niską temperaturę zapłonienia 
(232°); mieszanina zaś jego pary z powietrzem jest niesłychanie 
wybuchowa ( jakkolwielwiek temperatura płomienia tej miesza­
niny jest nadzwyczaj niska, w y n o s i bowiem zaledwie 150°). 

P o d względem chemicznym dwusiarczek węgla jest obojętny, 
jednak, podobnie jak od dwut lenku węgla, wyprowadza się od 
niego szereg kwasów t i o w ę g 1 o w y c h . Są one w stanie 
w o l n y m nietrwałe. 

/ S H 
C = S trójtiokarbonowy (trójtiowęglowy) 

X S I I 

/ S i l 
C = S dwutiokarbonowy (dwutiowęglowy) 

X O H 

/ O H 
C = S jednol ionokarbonowy (jednotionowęglowy) 

X O H 

^ S H 
C = 0 jednotiolokarbonowy (jednotiolowęglowy). 

X O H 
Znany jest również p o d s i a r c z e k w ę g l a , związek w z o r u 

C 3 S 2 , będący masą żółtawo-czerwoną, a nadto t l e n o s i a r c z e k 
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w ę g l a C O S , o t rzymywany działaniem trójtlenku s iark i na 
dwusiarczek węgla: 

C S 2 + 3SO, = C O S + 4SO, . 
Tlenosiarczek węgla jest gazem bezbarwnym, skrapla się 

w temperaturze —50,2° i daje z wodą nietrwały kwas j e d n o -
t i o l o k a r b o n o w y . gjj 

C O S + 1 1 , 0 = co = CO., + II,S . 

SOLE UWODNIONE (WODZIANY). 

K w a s s iarkowy tworzy z wodą krystal iczne z w i ą z k i a d d y ­
c y j n e (cząsteczkowe), c z y l i z w i ą z k i d r u g i e g o r z ę d u . Siar­
czany również wykrystalizowują z wodnych roztworów zazwy­
czaj pod postacią związków addycy jnych z większą lub mniejszą 
ilością cząsteczek wody. Z w i e m y j ą w o d ą k r y s t a l i z a c y j ną . 

A b y głębie j wniknąć w istotę tych połączeń drugiego rzędu, 
niezwiązanych »zwykłemi wartościowościami«, występujących 

wyłącznie w stanie stałym i łatwo 
ulegających rozkładowi, wróćmy do 
omawianych poprzednio stosunków 
równowagi fazowej w układach d w u ­
składnikowych (por. str. 62 — 67). 

"łff" LNLi' I ! Ob ierzmy układ, w y t w o r z o n y przez 
mieszaniny dwóch substancyj łatwo-
topl iwych A i B i przedstawmy g r a ­
ficznie w prostokątnym układzie spół-
rzędnych temperatury krzepnięcia 
tych mieszanin . W ogólności będą one 
leżały na dwóch k r z y w y c h CD i DE, 
przecinających się w punkcie D, z w a ­
n y m p u n k t e m e u t e k t y c z n y m 
(rys. 133). Pros ta FDG, przeprowa­
dzona przez punkt eutektyczny D rów­

nolegle do osi odciętych oraz obie krzywe krzepnięcia CD i DE 
dzielą powierzchnię naszego w y k r e s u na cztery pola, w y z n a ­
czające obszary występowania poszczególnych faz odnośnych 
mieszanin substancyj A i B. Powyżej l i n j i łamanej CDE w y ­
stępuje ty lko faza ciekła mieszanin A i B, poniżej zaś prostej 
FDG ty lko faza stała tychże mieszanin . Linje CD i DF oraz 

~-/£itioi. B. 

Rys. 133. 

Wykres topnienia i zamarzania 
w układzie dwuskładnikowym. 



ED i DG wyznaczają granice, w których faza ciekła może 
współistnieć z fazą stałą. 

W e ź m y obecnie jakąkolwiek mieszaninę A + B o składzie, 
odpowiadającym punktowi m, leżącemu po lewej stronie mie­
szaniny eutektycznej /. Jeśl i s topimy tę mieszaninę, ogrzewa­
j ą c j ą do temperatury M, a następnie będziemy ją powol i 
ochładzali, to z chwilą, gdy jej temperatura spadnie do punktu M\ 
leżącego na krzywej krzepnięcia CD, ze stopu pocznie się w y ­
dzielać w stanie stałym substancja A . W s k u t e k tego stężenie 
składnika B w cieczy będzie wzrastało, a co zatem idzie, tem­
peratura krzepnięcia będzie opadała w k i e r u n k u od M do D. 
W r e s z c i e , gdy skład cieczy będzie odpowiadał punktowi /, 
temperatura krzepnięcia opadnie do punktu eutektycznego D, 
i od tej c h w i l i pocznie się wydzielać z roztworu obok stałego 
składnika A również stały składnik B , w stałym stosunku 
w a g o w y m , odpowiadającym odciętej punktu D. 

Analogiczne z jawisko będziemy obserwowal i w mieszaninach, 
których skład odpowiada punktom, leżącym po prawej stronie 
mieszaniny eutektycznej /, c z y l i między / i B. Jeś l i j edną 
z takich mieszanin, np. mieszaninę o składzie n s topimy przez 
ogrzanie do temperatury N i następnie będziemy powol i ochła­
dzal i , to zauważymy co następuje. 

Z chwilą osiągnięcia temperatury N z roztworu (stopu) 
zacznie się wydzielać substancja B w postaci s ta łe j . Tempe­
ratura krzepnięcia stopu zacznie powol i opadać wzdłuż krzywej 
ND, dopóki nie osiągnie punktu eutektycznego D. O d tej c h w i l i 
z r o z t w o r u będą się wydzielały w stanie stałym oba skład­
n i k i A i B w stałym stosunku w a g o w y m , odpowiadającym od­
cięte j punktu D i to tak długo, póki cała ciecz nie skrzepnie 
w stałe j temperaturze, odpowiadającej punktowi D. 

Jeś l i weźmiemy wreszcie mieszaninę A i B w s tosunku 
eutektycznym /, stopimy ją przez ogrzanie do temperatury P 
i następnie będziemy powol i ochładzali, to pocznie ona krzep­
nąć w punkcie D, wydzielając kryształy A i B. W tej s ta łe j 
temperaturze zestali się ona całkowicie. Mieszanina eutektyczna 
zachowuje się zatem tak samo, jak substancja chemicznie 
jednorodna, t. j . posiada stałą temperaturę krzepnięcia równą 
temperaturze topnienia. Przez długi czas uważano też owe 
mieszaniny eutektyczne za związki chemiczne i dopiero pod 
koniec ubiegłego stulecia wykazano mylność tego poglądu. 



468 

Załóżmy następnie, że składniki naszych mieszanin A i B 
tworzą z sobą w stanie stałym połączenie addycyjne o skła­
dzie A B , którego temperatura topnienia niechaj odpowiada 
p u n k t o w i E (rys. 134). 

Jeżel i w ciekłe j substancj i A będziemy rozpuszczal i ten 
związek A B , to temperatura krzepnięcia substanc j i A będzie 
się obniżała wzdłuż prostej CD, póki nie osiągnie punktu eu-

tektycznego D, w którym zacznie się 
wydzielać z roztworu w stanie stałym 
obok składnika A również i związek 
A B . Odwrotnie , jeś l i do stopu związku 
A B będziemy dodawali substanc ję A , 
temperatura krzepnięcia stopu E bę ­
dzie się obniżała wzdłuż ED aż do 
punktu eutektycznego D, w którym 
obok związku AB będzie się w y d z i e ­
lała w stanie stałym substancja A . 

Analog iczne s tosunki o t rzymamy 
dla mieszanin związku A B z substan­
c ją B. W y k r e s krzepnięcia będzie się 
składał z dwóch prostych EF i FG, 
przecinających się w punkcie eutek-
t y c z n y m F. Innemi słowy, w y k r e s 
krzepnięcia mieszanin substancyj A 

H 

0 / 
O i / 

0 / 
O i / 

! F ; 

\ / 1 

: D | 
• i 

i i i • i 

X 
AB 
Tnal B. 

•B 

Rys. 134. 

Wykres topnienia w układzie 
dwuskładnikowym w wypadku 
istnienia związk\i chemicznego 

(krzywa teoretyczna). 

i B, tworzących w stanie stałym związek A B , 
będzie się wyrażał nie dwiema, lecz czte­
rema k r z y w e m i krzepnięcia CD, DE, EF 
i FG, przecinającemi się ze sobą w dwóch 
punktach eutektycznych D i F. 

Ponieważ tego rodzaju związki addycyjne 
ulegają przy przechodzeniu ze stanu sta­
łego w ciekły w m n i e j s z y m lub większym 
stopniu rozkładowi na składniki(dysocjacj i ) , 
o t rzymujemy zamiast prostych cztery k r z y ­
we CD, DE, EF i FG temperatur krzep­
nięcia (rys. 135), obydwie zaś k r z y w e DE 
i EF są odc inkami tej samej krzywe j DEF, 
mające j wierzchołek w punkcie E. 

P o tych w y w o d a c h ogólnych możemy 
obecnie przejść do związków addycy jnych 

Rys. 135. 

Wykres topnienia w ukła­
dzie dwuskładnikowym w 
wypadku istnienia związ­
ku chemicznego (krzywa 

praktyczna). 
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Rys. 136. 

Wykres topnienia układu: 
H 2 0 + S0 3 . 

kwasu s iarkowego z wodą, zwanych w o d z i a n a m i . Związków 
takich znamy trzy, a mianowic ie : H 2 S 0 4 . r i 2 0 , H , S 0 4 . 2 I I 2 0 oraz 
H 2 S 0 4 . 4 H 2 0 . Jeśli przy jmiemy w mieszaninach kwasu s iarko­
wego z wodą, jako składniki niezależne, nie kwas s iarkowy, 
lecz jego bezwodnik c z y l i trójt lenek ą0°-
s iarki i wodę, z w y k r e s u krzepnięcia 
mieszanin S 0 3 + 11,0 okaże się, że 
trójt lenek s ia rk i tworzy z wodą pięć 
różnych związków, a mianowic ie : 
2 S 0 3 . H 2 0 , S 0 3 . H 2 0 , S 0 3 . 2 H 2 0 , 
S 0 3 . 3 H , 0 oraz S 0 3 . 5 1 1 , 0 . Jak w y - ft 

n ika z rys . 136, dwa pierwsze w o - 5? 
dz iany : 2 S 0 3 . H , 0 i S 0 3 . H 2 0 , których S 
k r z y w e topnienia odpowiadają typowi , 
przedstawionemu na rys . 134, są t rwa­
łe w stanie ciekłym, to też uważamy 
je za właściwe związki chemiczne i na­
z y w a m y : H , S , 0 7 kwasem pyrosiarko-
w y m , H 2 S 0 4 — kwasem s i a r k o w y m . 
Pozostałe wodziany ulegają podczas przejścia w stan ciekły 
częściowemu rozkładowi na składniki: wodę i kwas s iarkowy, 

to też uważamy je za połączenia 
drugiego rzędu między kwasem 
s i a r k o w y m i wodą ( H 2 S 0 4 . H 2 0 , 
H , S 0 4 . 2 H a 0 , i H 2 S 0 4 . 4 H 2 0 ) , 
c z y l i za wodziany k w a s u siar­
kowego. Analogiczne związki 
krystal izacyjne tworzą z wodą 
również i inne kwasy n ieorga­
niczne. Z rozpatrywanych do­
tychczas kwasówr chlorowodór 
tworzy dwa wodziany 11C1.2H,0 
oraz I łC1 .3 I i , 0 (rys. 137). K w a s 
j odo wodór owy tworzy trzy 
wodziany o składzie: HJ .21I ,0 , 
H J . 3 H 2 0 , H J . 4 H 2 0 (rys. 138). 
K w a s azotowy wreszcie tworzy 

dwa wodziany o składzie: H N 0 3 . H 2 0 i H N 0 3 . 3 H , 0 (rys. 139). 

W o d z i a n y trzech w y m i e n i o n y c h wyżej kwasów są trwałe tylko 
w stanie stałym, jak to zresztą w y n i k a z kształtu i przebiegu 

-Zó 

-4o° 

-6o\ 

• i 00 

n a . 

L6p 

1 1 ... —1 . 1— 
•iO 20 30 40 SO 

%HCl 
Rys. 137. 

Wykres topnienia układu: H 2 0 + HC1 
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k r z y w y c h temperatur krzepnięcia odpowiednich mieszanin, 
przedstawionych na załączonych rysunkach. 

Zgodnie z tem wodziany te nie są nowenn kwasami tleno-
w o d o r o w e m i , lecz ty lko addy-
cy jnemi , luźnemi połączeniami 
tych kwasów z wrodą »krystali-
zacyjną«. 

Podobnie jak kwas s iarkowy, 
sole jego, c z y l i t. zw. siarczany, 
tworzą z wodą związki krys ta ­
l iczne, zwane »solami uwodnio-
nenii« lub wodzianami sol i . S iar­
czan miedz i np., tworzy z wodą 
trzy wodziany: C u S 0 4 . H 2 0 , 
C u S O 4 . 3 H 2 0 oraz C u S 0 4 . 5 I I 2 0 . 
Są one trwałe tylko w stanie 
stałym, ale nawet w stanie k r y ­
s ta l i cznym trwałość ich jest uza-

Cd 

-S<f-
-30°-
-4o°-

-So'-
-so°-
-rer-

-so°-

HU. 

L6p. \ 

. i 1 
20% 40% 

%HJ. 

60% 80% 

Rys. 138. 
Wykres topnienia układu: H 2 0 + HJ. 

leżniona od prężności pary wodnej w otaczającem je środowisku. 
Jeśl i bowiem umieścimy C u S 0 4 . 5 H 2 0 w naczyniu zamkniętem 

o stałe j temperaturze pokojowej 20°, z którego usunięto po­
wietrze , sól ta będzie dopóty traciła wodę, dopóki w tempe­
raturze pokojowej prężność pary wodnej nie osiągnie stałe j 
wartości /? = 4 7 m m , właśc iwej owej sol i . O d tej c h w i l i w y t w o ­
rzy się stan równowagi trwałe j . or 

G d y jednak z naczynia tego 
będziemy u s u w a l i parę wodną 
zapomocą pompy, to wodzian 
C u S 0 4 . 5 H 2 0 będzie się rozkła­
dał i przez wysyłanie n o w y c h 
ilości pary wodnej będzie się 
starał utrzymać jej prężność na 
poziomie 47 m m . W c h w i l i , gdy 
wszystk ie cząsteczki sol i pię­
ciowodnej utracą po dwie czą­
steczki wody krysta l izacy jne j , 
zamieniając się na sól trójwodną 
( G u S 0 4 . 3 H 2 0 ) , prężność pary wodzianu spadnie w sposób skokowy 
z 47 m m do 30 m m (rys. 140). N a t y m ostatnim poziomie będzie 
się ona utrzymywała dopóty, dopóki wszys tk ie cząsteczki sol i 

-10° 
-2o' 
-3o°-
-40° 

%-so' s ,« k -60 
-70. 

\ imo3 

Lop \ / 3 a A 
u / 

• • — i — i — i — 
ZS 50 
%HNOy 

75 100 

Rys. 139. 
Wykres topnienia układu : 
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Rys. 140. 
Prężności pary wodzianów 

miedzi. 

CuS0A 

siarczanu 

trój wodnej nie zamienią się w cząsteczki so l i jednowodnej 
( C u S 0 4 . I I 2 0 ) . O d tej c h w i l i prężność pary wodnej spadnie 
z 30 m m do 4,4 m m i będzie się 
utrzymywała na t y m poziomie 
dopóty, dopóki cała ilość sol i 
jednowodnej nie zamieni się 
w sól bezwodną. 

Odwrotne z jawisko zauważy­
my po wprowadzeniu bezwod­
nego s iarczanu miedziowego do 
atmosfery, w której prężność 
pary wodnej będzie u t r z y m y w a ­
na stale na poziomie nieco wyż­
s z y m od 4,4 m m . W tych w a r u n ­
kach bezwodny s iarczan mie­
dziowy będzie dopóty pochłaniał wodę z atmosfery, dopóki 
całkowicie nie zamieni się na sól jednowodną C u S 0 4 . H 2 0 . 
W atmosferze o prężności pary wodnej większej od 30 m m , 
a mnie jsze j od 47 m m zamieni się on całkowicie na sól t ró j -
wodną C u S 0 4 . 3 I I 2 0 , w atmosferze zaś o prężności pary w o d ­
nej większej od 47 mm na sól pięciowodną C u S 0 4 . 5 I I 2 0 . 

W zwykłej temperaturze oraz w zetknięciu z powietrzem 
atmosferycznem takie sole uwodnione tracą wodę krys ta l iza -
cyjną, c z y l i wietrzeją wtedy, gdy ich prężność pary wodnej jest 
większa od prężności pary wodnej w powietrzu . Inne natomiast 
sole uwodnione, a mianowicie te, które wykazują bardzo małą 
prężność pary wodnej , będą się rozpływały całkowicie w w i l -
gotnem powietrzu. 

W y n i k a stąd, że chcąc daną sól uwodnioną odwodnić, c z y l i 
pozbawić j ą wody krysta l izacy jne j , należy j ą ogrzać do tak 
wysokie j temperatury, by własna jej prężność pary wodnej 
stała się większa od prężności pary wodnej w powietrzu . 
Zacznie ona wtedy wietrzeć, c z y l i tracić wodę krystalizacyjną 
dopóty, dopóki nie zamieni się na niższy wodzian, trwały 
w danych warunkach temperatury, względnie póki s i e n i e zamieni 
w sól bezwodną. 

Zasada ta stosuje się n ie ty lko do związków cząsteczkowych, 
ale również i do atomowych, zawierających składniki wody, 
związane zwykłemi wartościowościami. Pięciotlenek fosforu 
P 2 O s tworzy np. z wodą trzy kwasy: ortofosforowy P 2 0 5 . 3 I I 2 0 
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( H 3 P 0 4 ) , pyrofosforowy P 2 0 5 . 2 H 2 0 ( H 4 P 2 0 7 ) oraz nietafosforowy 
P 2 0 5 . H , 0 (HPOg). W y m i e n i o n e wyżej kwasy są ściśle określo-
nemi związkami chemicznemi , tworzącemi odpowiednie sole. 
I one jednak wykazują pewną, właściwą i m prężność pary 
wodnej . K w a s ortofosforowy H 3 P 0 4 , ogrzewany w temperaturze 
250", traci jedną cząsteczkę wody, zamieniając się na kwas 
pyrofosforowy H 4 P 2 0 7 , ten ostatni zaś traci w temperaturze 320° 
drugą cząsteczkę wody, przechodząc w kwas nietafosforowy 
H P 0 3 , trwały nawet w temperaturze czerwonego żaru. 

SOLE PODWÓJNE. 

Siarczany metal i wykazują tendencję do tworzenia w stanie 
stałym nietylko krys ta l i cznych połączeń z wodą, ale także po­
dobnych połączeń drugiego rzędu z i n n e m i s iarczanami, 
względnie z so lami i n n y c h kwasów. Jako przykłady takich 
związków, zwanych s o l a m i p o d w ó j n e m i , mogą s łużyć : 
sól M o h r a , stosowana często w praktyce laboratoryjnej 
i będąca sześciowodnym siarczanem żelazawo-amonowym, 
( N I I 4 ) , S 0 4 . F e S 0 4 . 6 H 2 0 , a następnie ałuny, np. K 2 S O „ . A 1 2 ( S 0 4 ) 3 . 
. 241 I 2 0 , minerał kainit K C l . M g S O , , . 3 1 1 , 0 oraz wiele i n n y c h . 

Sole podwójne są, podobnie jak i wodziany, trwałe ty lko 
w stanie stałym, t. j . k r y s t a l i c z n y m . Z chwilą rozpuszczenia 
w wodzie rozpadają się one bądź całkowicie, bądź też częściowo 
na części składowe, t. j . sole pojedyncze, z których każda ulega 
dysocjac j i e lektrol i tycznej na odpowiednie jony. N p . kainit 
K C l . M g S O , . 3 1 1 , 0 , rozpuszczony w wodzie , rozpada się całko­
wic ie n a : 

KC1 ^ K- + C l ' oraz na M g S 0 4 ; = i M g " + S 0 4 ' . 
Podczas odparowywania wodnego roztworu mieszaniny ch lorku 

potasu z s iarczanem magnezu będą się z niego wydzielały 
w pewnych w aru nkac h kryształy c h l o r k u potasu, względnie 
s iarczanu magnezu, w i n n y c h w aru nkach będzie w y k r y s t a l i z o -
wywała sól podwójna K C l . M g S O , , . 3 1 1 , 0 . W a r u n k i te — to z j ed­
nej strony temperatura, w której przebiega proces odparowy­
wania, z. drugie j — stosunki rozpuszczalności w wodzie obu 
sol i po jedynczych oraz sol i podwójnej , a tern samem skład 
roz tworu . 

Rozpatrzmy naprzód wykres rozpuszczalności w stałe j t em­
peraturze dla mieszanin sol i o wspólnym anjonie, np. dla dwóch 
siarczanów A = M j X oraz B = M 2 X ' . Zależność rozpuszczalności 



od składu wyraża się graf icznie w prostokątnym układzie spół-
rzędnych w sposób podany na rys . 141, j eś l i przez a oznaczymy 
rozpuszczalność sol i A , a przez b rozpuszczalność sol i B 
w wodzie w danej temperaturze. 

Rozpuszczając w nasyconym roztworze so l i A sól B, będziemy 
w myśl reguły o i loczynie rozpuszczalności zmnie jszal i roz­
puszczalność sol i A , wskutek zwiększenia stężenia wspólnego 
anjonu, sól A będzie się wówczas wydzielała z roztworu. 
P r z e z rozpuszczanie coraz większych ilości sol i B w nasyco­
n y m roztworze s o l i A rozpuszczalność tej ostatniej będzie 
zmniejszała się coraz bardzie j , a przebieg tego z jawiska w y ­
razi się krzywą aC. To samo zajdzie, jeś l i będziemy rozpu­
szcza l i sól A w nasyconym roztworze s o l i B. Rozpuszczalność 
tej ostatniej będzie się z m n i e j ­
szała, przebiegając wzdłuż k r z y ­
wej bC. K r z y w e rozpuszczalności 
aC i Cb przecinają się w pew­
n y m punkcie C , odpowiadają­
c y m roztworowi nasyconemu 
jednocześnie względem sol i A 
i B. 

Gdybyśmy teraz wzięli j a k i ­
kolwiek nienasycony roztwór 
mieszaniny obu w y m i e n i o n y c h 
wyżej so l i , odpowiadający skła­
dem s w y m punktowi P\ leżące­
m u wewnątrz trójkąta aOC i za­
częli go odparowywać w sta łe j 
temperaturze /, to będzie on 
tracił wodę, wskutek czego s tę­
żenie zawartych w n i m sol i A 
i B będzie wzrastało wzdłuż prostej OP'dl, łączącej początek 
osi spółrzędnych z p u n k t e m P' (ponieważ stosunek A/B jest 
stały) , dopóki prosta ta nie przetnie krzywe j aC w punkcie dl. 
O d tej c h w i l i z roztworu zacznie wydzielać się sól A , stęże­
nie zaś sol i B w roztworze będzie wzrastało wzdłuż krzywe j 
dtC aż do punktu C, w którym obok so l i A zacznie w y k r y s t a -
lizowywać z roztworu również jednocześnie sól B. Podczas d a l ­
szego odparowywania skład roztworu nie ulega zmianie aż do 
zupełnego wysuszenia układu. 

Rys. 141. 
Krzywa rozpuszczalności mie­
szanin dwóch soli, nie tworzą­

cych soli podwójnej. 
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To samo z jawisko obserwujemy, gdy weźmiemy inny roz­
twór nienasycony, którego skład wyraża się punktem P", leżą­
c y m w trójkącie bOC i będziemy go odparowywal i w tej samej 
stałe j temperaturze t. Stężenie r o z t w o r u będzie wzrastało 
wzdłuż drog i OP"d2, dopóki w punkcie d2 nie osiągnie k r z y ­
wej rozpuszczalności Cb. Sól B zacznie wydzielać się wtedy 
z roz tworu , a podczas dalszego odparowywania skład roztworu 
będzie się zmieniał wzdłuż drog i d2C aż do punktu C, w którym 
obok sol i B pocznie wykrystalizowywać z roztworu również 
i sól A . P u n k t C wyobraża zatem t. zw. k o ń c o w y p u n k t 
k r y s t a l i z a c j i roztworów, zawierających mieszaninę s o l i 
A i B. 

W tych w a r u n k a c h temperatury podczas odparowywania 
roz tworu mieszanin sol i A i B wykrystalizowywały z. roztworu 
obie sole składowe, nie tworząc sol i podwójnej , ta ostatnia 
bowiem była w danej temperaturze nietrwała. Zmieńmy obecnie 
temperaturę w ten sposób, by owa sól podwójna A B mogła 
się tworzyć. W t y m w y p a d k u w y k r e s rozpuszczalności (rys. 142) 
będzie się składał z trzech k r z y w y c h aC, Cd i db, z których 

aC—odpowiada nasyceniu r o z t w o r u so­
lą A , bd— solą B, dC— solą podwójną A B . 

Jeś l i przeto odparowywać nienasycony 
roztwór obu sol i A i B o składzie, odpo­
wiadającym punktowi P naszego w y ­
kresu , to będzie się on naprzód zagę­
szczał wzdłuż prostej oPf\ aż do p u n ­
ktu f\ leżącego na k r z y w e j nasycenia 
bd. O d tej c h w i l i zacznie się z niego 

, wydzielać sól B , stężenie zaś roz tworu 

Krzywa rozpuszczalności mie- będzie się zmieniało wzdłuż krzywe j 
szanin dwóch soli, tworzących j\l a z do punktu r/, po Osiągnięciu któ-

sól podwójną. . . , . , , , , i 
r ' rego zacznie się wydzielać so l pod­

wójna A B . W dalszym przebiegu odparowywania stężenie roz­
tworu będzie się zmieniało wzdłuż drogi krystal izacyjne j dC, 
z roz tworu zaś będzie się wciąż wydzielała czysta sól pod­
wójna, aż do c h w i l i osiągnięcia końcowego punktu krys ta l izac j i C , 
w którym obok sol i podwójnej A B będzie się wydzielała rów­
nież sól A aż do całkowitego odparowania roztworu . 

Jak wynika z powyższego, zapomocą odparowywania izoter-
micznego (w stałe j temperaturze), można rozdzielić mieszaninę 



dwóch sol i A i B, tworzących sól podwójną A B , na trzy frakcje, 
z których pierwsza będzie czystą solą B, druga czystą solą 
podwójną A B , a trzecia mieszaniną so l i podwójnej A B z solą A . 
Jeśl i skład roztworu nienasyconego będzie leżał w polu doC, 
to produktami krysta l izac j i izotermicznej będą: sól podwójna A B 
oraz mieszanina sol i podwójnej A B z solą A . Jeśl i wreszcie 
punkt P będzie leżał w polu C o a , to z roztworu otrzymamy 
przez izotermiczne zagęszczanie czystą sól A oraz jej miesza­
ninę z solą podwójną A B . 

Do sprawy krysta l izac j i soli z mieszanin ich roztworów bę­
dziemy m i e l i sposobność powrócić jeszcze raz, podczas omawiania 
powstawania naturalnych złoży s o l i potasowych. 

ZJAWISKA IZOMORFIZMU (JEDNOPOSTACIOWOŚCI). 
Wspomniel iśmy, że siarczany metal i tworzą cały szereg sol i 

uwodnionych oraz sole podwójne. Otóż z tych so l i uwodnio­
n y c h c z y l i wodzianów zasługują na szczególniejszą uwagę t. zw. 
w i t r j o 1 e , c z y l i sole s iedmiowodne meta l i z grupy żelaza 
oraz c y n k u i k a d m u , a mianowic ie następujące siarczany: 

F e S 0 4 . 7 H 2 0 M n S 0 4 . 7 H 2 0 
C o S 0 4 . 7 H 2 0 Z n S 0 4 . 7 H 2 0 
N i S 0 4 . 7 H 2 0 C d S 0 4 . 7 H 2 0 . 

Sole te zasługują na uwagę z tego względu, że w y k r y s t a -
lizowują z wodnych roztworów^ w tych samych postaciach 
krys ta l i cznych , a mianowicie należą one do układu rombowego. 
Z jawisko , polegające na tern, że różne związki chemiczne w y ­
stępują w stanie stałym w tych samych postaciach krys ta l i cznych , 
zwie się i z o m o r f i z m e m , c z y l i j e d n o p o s t a c i o w o ś c i ą . 
P o raz pierwszy zauważył występowanie tego z jawiska M i -
t s c h e r l i c h w r. 1820 na przykładzie sol i k w a s u ortofosforo­
wego oraz ortoarsenowego, później zbadal i je dokładniej różni 
mineralogowie. 

Zdaniem mineralogów konieczne są następujące w a r u n k i 
i z o m o r f i z m u dwóch różnych związków: 1°) powinny one wystę­
pować w analogicznych postaciach krysta l i cznych, wykazujących 
ten sam lub bardzo b l i s k i stosunek osi krys ta l i cznych oraz 
te same kąty nachylenia osi , 2°) powinny posiadać analogiczną 
budowę chemiczną, 3°) powinny posiadać b l i sk ie wartości l i c z ­
bowe objętości cząsteczkowych w stanie stałym. 

Sole izomorf iczne posiadają jeszcze jedną właściwość. Jeś l i 



476 

np. wprowadzić świeżo utworzony kryształ w i t r j o l u żelaza­
wego FeSG\,.7II 2 0 do słabo przesyconego roztworu w i t r j o l u 
kobaltowego C o S 0 4 . 7 H 2 0 , kryształ ten będzie w d a l s z y m 
ciągu narastał . Lecz mało tego. Jeśl i odparowywać roztwór 
mieszaniny dwóch w i t r j o l i , to będą się z niego wydzielały 
kryształy jednorodne, t. zw. k r y s z t a ł y m i e s z a n e , zawie­
rające oba wi t ryole A i B w stosunku w a g o w y m , zależnym 
od stosunku wagowego tych s o l i w roztworze. Jeśl i przeto 
będziemy zmienia l i stosunek obu sol i A i B w roztworze, to 
o t rzymamy z roztworów za każdym razem kryształy mie­
szane o i n n y m stosunku obu składników. To znaczy, że w w y ­
padku t y m oba składniki kryształów mieszanych rozpuszczają 
się wzajemnie w stanie stałym w dowolnych stosunkach wago­
w y c h , c z y l i innemi słowy tworzą r o z t w o r y s t a ł e . 

Substancje izomorf iczne n ie ty lko krystalizują w jednakowych 
postaciach krys ta l i cznych , ale mieszają się ponadto ze sobą 
w stanie stałym w dowolnych stosunkach wagowych. W o b e c 
tego to wszys tko , cośmy powiedzie l i o wykresach krzepnięcia 
stopów mieszanin dwóch różnych substancyj (str. 466 i 468), 
wymaga pewnego uzupełnienia w zastosowaniu do mieszanin 
związków izomorf i cznych . 

W y k r e s y krzepnięcia stopów dwóch substancyj A i B, nie 
ani też nie miesza­
jących się ze sobą 
w stanie stałym, 
przedstawiały się, 
jak wiadomo, pod 
postaciądwóch pro­
stych, przecinają­
cych się w punkcie 
eutektycznym (rys. 
133). 

W przec iwsta ­
w i e n i u do tego w y ­
kresy krzepnięcia 
i topnienia stopów 
mieszanin dwóch 
substancyj i zomor­

f i cznych A i B, mieszających się ze sobą we w s z y s t k i c h s tosun­
kach w fazie s ta łe j , wyrażają się naogół zapomocą dwóch k r z y w y c h 

tworzących z sobą związków addycy jnych, 

Soo' 
KCl 776' KC£+ TlC-t. 

< * L J i i__ 
Ą2$°TlCl. 

O iO 20 30 40 50 60 70 30 90 iOO 

Rys. 143. 
Wykres topnienia i krzepnięcia układu: 

KCl + TlCl. 



4 7 7 

KCŁ TlCl. 

Rys. 144. 
Mechanizm zestalania się sto­
pów : KC1 + T l C l , tworzących 

stałe roztwory. 

ciągłych o kształtach, podobnych do k r z y w y c h temperatur w r z e ­
nia mieszanin cieczy (rys. 29 i 30, str. 72). W szczególnych w y ­
padkach spotykamy się z jedną 
krzywą, gdy krzywe krzepnięcia 
i topnienia zlewają się ze sobą 
na całe j długości, w innych w y ­
padkach zlewają się one tylko 
w punktach m a k s y m u m lub m i ­
n i m u m , lub wreszcie przebiega­
j ą oddzielnie . Przykładem ostat­
niego typu może być wykres 
temperatur krzepnięcia i topnie­
nia izomorf icznych mieszanin 
ch lorku potasu z ch lork iem talu 
(rys. 143). 

Dlaczego owe k r z y w e krzep­
nięcia przebiegają w ten właśnie 
sposób, zrozumiemy dokładniej , 
rozpatrując nieco bliżej proces 
krzepnięcia stopów mieszanin c h l o r k u potasu K O z c h l o r k i e m 
ta lawym T l C l . Przypuśćmy, że wzięliśmy mieszaninę tych sol i 
w s tosunku w a g o w y m , odpowiadającym p u n k t o w i P (rys. 145), 
stopiliśmy j ą przez ogrzanie do temperatury, odpowiadającej 
punktowi P, a następnie zaczynamy ją powol i ochładzać. Z chwilą, 
gdy temperatura stopu opadnie do punktu 1, leżącego na k r z y ­
wej krzepnięcia CDE, z roz tworu zaczną się wydzielać kryształy 
mieszane ch lorku potasu i ch lorku talawego K O + T l C l o skła­
dzie, odpowiadającym punktowi 1'. W tych kryształach mie­
szanych stosunek c h l o r k u potasu do chlorku talawego (punkt 1') 
będzie większy od tego, j a k i istniał w pierwotnym stopie ciek­
łym (punkt 1). Faza ciekła będzie zatem powol i ubożała w chlo­
rek potasu, a stężenie jej względem chlorku talawego będzie 
stale wzrastało, wobec czego temperatura krzepnięcia będzie 
opadała wzdłuż krzywej CDE, w k i e r u n k u E. W c h w i l i , gdy 
temperatura krzepnięcia stopu opadnie do punktu 2, będzie on 
wydzielał kryształy o składzie, odpowiadającym punktowi 2' 
i t. d. Jednem słowem, w miarę zmieniania się składu fazy 
c iekłe j , będzie się również zmieniał w sposób ciągły skład 
fazy stałe j (kryształów mieszanych), będącej w równowadze 
z cieczą. 



Przykładem typu wykresów, w którym k r z y w e topnienia i krzep­
nięcia zlewają się ty lko w punkcie m i n i m u m , może służyć d ia -
gramat krzepnięcia i topnienia i zomorf i cznych mieszanin c h l o r k u 

l i tu z c h l o r k i e m sodu (rys. 145). 
W danym w y p a d k u krysta l izac ja 
odbywa się podobnie, jak miesza­
n i n ch lorku potasu z c h l o r k i e m 
talu, z tą jedynie różnicą, że k r y ­
ształy wydzielające się ze stopu, 
posiadającego n a j n i ż s z ą tempe­
raturę topnienia (552°), będą miały 
ten sam skład, j a k i posiada faza 
ciekła. P u n k t m i n i m u m nie jest tu 
wszakże punktem eutektycznym, 
wydzielająca się faza stała stanowi 
bowiem jednol i ty roztwór stały, 
a nie mieszaninę kryształów. K r y ­

stalizacja przebiega analogicznie w w y p a d k u występowania m a ­
k s y m u m na krzywe j temperatur krzepnięcia. 

W ś r ó d soli kwasu s iarkowego z jawisko i z o m o r f i z m u wykazują 
oprócz w i t r j o l i t. zw. a ł u n y . Ich skład chemiczny wyraża się 
ogólnym w z o r e m : 

M e I
2 S O . ] . M e " ' , ( S 0 4 ) 3 . 2 4 H 2 0 . 

Znamy ałuny g l inowe, żelazowe, chromowe i t. p., np.: 

LiC{ 10 40 co 30 tfa.Ct 
»- % mo/. NaCl. 

Rys. 145. 
Wykres topnienia i krzep-
niqcia układu: LiCl + NaCl. 

żelazowe 
K 2 S 0 4 . F e 2 ( S 0 4 ) 3 . 2 4 H 2 0 
N a , S 0 4 . F e 2 ( S 0 4 ) 3 . 2 4 H 2 0 
L i . , S 0 4 . F e 2 ( S 0 4 ) 3 . 2 4 I I 2 0 
( N H 4 ) 2 S 0 4 . F e 2 ( S 0 4 ) 3 . 2 4 H 2 0 

g l inowe 
K 2 S 0 4 . A 1 2 ( S 0 4 ) 3 . 2 4 H 2 0 
N a 2 S 0 4 . A l 2 ( S 0 4 ) 3 . 2 4 I I 2 0 
L i 2 S 0 4 . A l , ( S 0 4 ) 3 . 2 4 H 2 0 
( N H 4 ) 2 S 0 4 . A 1 2 ( S 0 4 ) 3 . 2 4 H 2 0 

chromowe 

K 2 S 0 4 . C r 2 ( S 0 4 ) 3 . 2 4 H 2 0 
N a 2 S 0 4 . G r 2 ( S 0 4 ) 3 . 2 4 H 2 0 
L i . , S 0 4 . C r 2 ( S 0 4 ) 3 . 2 4 I I 2 b 
( N I I 4 ) 2 S 0 4 . C r 2 ( S 0 4 ) 3 . 2 4 H 2 0 . 

W s z y s t k i e te sole krystalizują w pięknych ośmiościanach 
układu regularnego. Tworzą one również kryształy mieszane, 
zawierające poszczególne sole składowe we w s z y s t k i c h możli­
w y c h stosunkach wagowych . W ałunach kwas s ia rkowy daje 



się zastąpić przez inne kwasy, np. przez kwas selenowy H 2 S e 0 4 , 
chromowy H 2 C r 0 4 i t. p. 

Prócz substancyj ściśle izomorf icznych , to jest takich, które 
w "stanie stałym mieszają się z sobą w d o w o l n y c h s t o s u n ­
k a c h w a g o w y c h , istnieją nadto substancje tylko częściowo 
izomorf iczne, t. zw. i z o d w u m o r f i c z n e , tworzące kryształy 
mieszane tylko w p e w n y m ściśle ograniczonym zakresie sto­
sunków w ag ow y ch . W y ­
kresy krzepnięcia stopów 
takich substancyj częścio­
wo izomorf i cznych są w pe­
wnej mierze przejściem od 
wykresów krzepnięcia sto­
pów mieszanin substancyj 
izomorf icznych do w y k r e ­
sów krzepnięcia stopów 
mieszanin substancyj nie-
izomorf icznych. 

Jako przykład tego ro­
dzaju układów można tu 
przytoczyć stopy mieszanin 
azotanów potasu i sodu, 
których wykres krzepnięcia 
przedstawia rysunek 146. 
Jeśli j a k i k o l w i e k stop d w u 
tych so l i , np. stop o skła­
dzie, odpowiadającym p u n ­
ktowi F', zaczniemy powol i ochładzać, z chwilą osiągnięcia 
punktu /'na krzywej krzepnięcia AC zaczną się z niego w y d z i e ­
lać w stanie stałym kryształy mieszane obu sol i o składzie odpo­
wiadającym punktowi /", leżącemu na prostej AD. Podczas d a l ­
szego ochładzania temperatura krzepnięcia stopu będzie opadała 
wzdłuż, drogi fC, a skład wydzielających się z niego krysz ta ­
łów mieszanych będzie się zmieniał wzdłuż l i n j i f'D. W r e s z c i e 
w C zostanie osiągnięty punkt eutektyczny, i od tej c h w i l i 
zaczną się wydzielać z roztworu obok kryształów mieszanych 
o składzie, odpowiadającym punktowi D, kryształy mieszane 
o składzie, odpowiadającym punktowi E. T e n proces w y d z i e ­
lania się obu rodzajów kryształów mieszanych będzie trwał do­
póty, dopóki cała masa cieczy nie skrzepnie w stałe j tempe-

% *nU KN03 

Rys. 146. 
Wykres topnienia i krzepnięcia układu: 

NaN03 + KNOj . 



raturze eutektycznej C. Z kształtu tego w y k r e s u w y n i k a przeto, 
że azotan potasu rozpuszcza się w stałym azotanie sodu tylko 
częściowo, a mianowicie najwyżej w s tosunku w a g o w y m , odpo­
wiadającym składowi punktu Z>, azotan sodu zaś rozpuszcza 
się w azotanie potasu, najwyżej w stosunku, odpowiadającym 
składowi punktu E. 

3. S E L E N Se. 

Występowanie i otrzymywanie. Dwa pozostałe t lenowce 
s e l e n Se i t e l l u r Te są p ierwias tkami rzadszemi od t lenu 
i s iark i . Selen jest jednak dosyć rozpowszechniony, towarzy­
szy bowiem w n i e w i e l k i c h ilościach zarówno siarce rodzimej , 
jak i s iarczkom metali ciężkich. Najczęście j występuje on jako 
zanieczyszczenie pirytów i błyszczy, zwłaszcza nieco obficiej 
w złożach pirytów w Rio Tinto w Hiszpan j i oraz w F a l u n 
w Szwec j i . Podczas procesu prażenia pirytów przy fabrykac j i 
d w u t l e n k u s iark i , selen jest porywany mechanicznie wraz z w y -
twarzającemi się gazami i g r o m a d z i się jako trudniej lotny 
w komorach osadowych i na dnie komór ołowianych. Sz lam 
komorowy zawiera często 2 — 3% selenu w postaci wolnego se­
lenu czerwonego, w roztworze zachodzi b o w i e m reakcja nastę­
pująca : H 2 S e 0 3 + 2 H 2 S 0 3 = 2 H 2 S 0 4 + H 2 0 + Se . 

Selen został odkryty przez B e r z e l i u s a w r . 1817 w szlamie 
k o m o r o w y m fabryki kwasu s iarkowego w F a l u n . 

O t r z y m y w a n i e selenu ze s z l a m u komorowego polega na łu ­
gowaniu tego ostatniego stężonym roztworem cy janku potasu, 
w którym selen rozpuszcza się jako selenocyjanek K C N S e . 
Roztwory se lenocyjanku potasu, zadane kwasami minera lnemi , 
rozkładają się samorzutnie na cyjanowodór i selen, w y d z i e l a ­
j ą c y się w postaci czerwonych płatków. 

Odmiany alotropowe. Podobnie jak s iarka, selen występuje 
w k i l k u odmianach alotropowych. Stopiony i szybko ochłodzony 
tworzy masę szklistą, bezpostaciową, zwaną s e l e n e m a (Sea); 
jest to sztywna ciecz przechłodzona. Bezpostaciowy selen a 
rozpuszcza się całkowicie w d w u s i a r c z k u węgla, aczkolwiek 
z trudnością, i wykrys ta l izowuje z roztworów pod postacią 
kryształów jednoskośnych, jako t. zw. s e l e n [3 (Sep). Obie te 
odmiany nie przewodzą prądu elektrycznego. Jeś l i jednak będzie­
m y ogrzewać je powol i , zamienią się na selen •( (Sey), zwany 
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