
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 



m e t a l i c z n y m ; jest to szara masa krystal iczna, n ierozpu­
szczalna w d w u s i a r c z k u węgla i przewodząca prąd e lektryczny. 

W e d ł u g nowszych badań selen Y j e s t prawdopodobnie mie­
szaniną dwóch odmian se lenu : s e l e n u A (SeA) i selenu B (SeB), 
różniących się między sobą wyglądem, własnościami chemicz-
nemi oraz zdolnością przewodzenia elektryczności. Selen A po­
wstaje podczas ogrzewania selenu a do temperatury 80—130°. 
Stanowi on kruchą masę krystaliczną ko loru szarego z odcie­
n i e m i czerwonym, nie przewodzącą elektryczności. Powyżej 
160° selen A zamienia się na selen B, właściwy selen meta­
l iczny, k o l o r u niebieskawo-szarego, ciągliwy i kowalny, dobrze 
przewodzący prąd elektryczny. Obie te odmiany, selen A i se­
len B znajdują się w stanie wzajemnej równowagi Se^ S e B , 
zależnej od temperatury: wraz ze w 7 zrostem temperatury równo­
waga przesuwa się na korzyść selenu metal icznego B. Przez 
szybkie ochłodzenie selenu ogrzanego do temperatury 200° 
można otrzymać selen B w zwykłej temperaturze. 

Prze jśc ie więc rozmai tych odmian selenu można wyrazić za­
pomocą następującego s c h e m a t u : 

S e < x \ 
, S e Y = Se^ SeB . 

Se/ ' 

Ogniwa selenowe. P o d wpływem promieni świetlnych o dłu­
g i c h falach przewodnictwo elektryczne selenu wzrasta , a w c iem­
ności wraca do wartości pierwotnej , aczkolwiek w dosyć po-
w o l n e m tempie. Ta zmiana przewodnictwa elektrycznego selenu 
pod wpływem światła polega na przesunięciu równowagi 
Se ĵ S e B na korzyść selenu B, c z y l i w t y m s a m y m kie ­
r u n k u , w j a k i m się ona przesuwa pod wpływem w z r o s t u tempera­
tury. To zachowanie się selenu metalicznego względem światła 
zużytkowano w konstrukc j i t. zw. o g n i w s e l e n o w y c h , sto­
sowanych do przenoszenia obrazów świetlnych na odległość 
oraz w telefonji i fotometrj i . 

gj N a światłoczułości selenu polega też t. zw. »oko elek-
tryczne«. Jest to maleńkie selenowe ogniwo, włączone w ob­
wód dzwonka elektrycznego. W ciemności obwód jest otwarty, 
ponieważ selen nie przewodzi prądu. W y s t a r c z y jednak s łabe 
światełko lampki albo nawet zapałki, aby obwód zamknąć 
i wprawić w ruch dzwonek. »Oko elektryczne« używane jest 

.1. Zawidzki. Chemja nieorganiczna. 31 



jako sygnał a larmowy przec iw włamaniom w bankach, maga­
zynach i t. p. zakładach, (xl 

Własności chemiczne. Selen, podobnie jak i s iarka, wystę­
puje w związkach jako pierwiastek 2, 4 i 6-cio-wartościowy; 
jako dwuwartościowy — w połączeniu z wodorem oraz w związ­
kach z metalami, zwanych s e l e n k a m i , jako 4 i 6-cio-war­
t o ś c i o w y — w połączeniach z chlorowcami oraz t lenem. Czą­
steczka pary selenu jest dwuatomowa w granicach temperatur 
od 9 0 0 ° — 1800°, w roztworach natomiast cząsteczka selenu jest 
8-o, 6-cio, oraz dwu-atomową. 

Selen łączy się, podobnie jak s iarka, ze w s z y s t k i e m i pier­
wias tkami , z wyjątkiem helowców, s ia rk i oraz te l luru . Związki 
selenu posiadają skład i budowę chemiczną, podobną do o d ­
powiednich związków s i a r k i . 

S E L E N O W O D Ó R H 2 S e . 

S e l e n o w o d ó r II,Se powstaje przez działanie wodoru na 
ogrzany selen. Reakcja ta jest jednak ograniczona i p r o w a ­
dzi do stanu równowagi: 

[Se] + H , II,Se . 

Selenowodór otrzymuje się również przez działanie kwasów 
na selenki , np. 

1 FeSe + 2 H C 1 = F e C l 2 + H 2 Se . 
Podobnie jak siarkowodór jest on gazem o wstrętnym zapachu; 
jest bardzo trujący. Skrapla się w temperaturze —42°, zestala 
się w —64°. Jego ciepło tworzenia się jest ujemne i w y n o s i : 

[ S e ] m „ t a i . + H 2 = H 2 S e - 2 5 , l K a i . ; 

jest to przeto związek endotermiczny, w przeciwieństwie do 
słabo egzotermicznego s iarkowodoru. Dlatego też jest on mniej 
trwały od s iarkowodoru. W o d n e roztwory selenowodoru w y k a ­
zują odczyn słabo kwaśny. Jest on więc k w a s e m słabym, d w u -
zasadowym, jednak znacznie s i ln ie j sz y m od s iarkowodoru. Sole 
jego, zwane s e l e n k a m i , są naogół nierozpuszczalne , z w y ­
jątkiem selenków potasowców i wapniowców, które w w o d n y c h 
roztworach są shydrol izowane na wodorot lenki . 

W o d n e roztwory selenowodoru utleniają się dosyć szybko 
tlenem powietrza na w o l n y selen, wydzielający się w stanie 

S t a ł y m : 2H 2 Se + 0 , = 2II.,0 + 2 S e . 



Z W I Ą Z K I T L E N O W E . 

Selen tworzy z t lenem tylko jeden związek o składzie S e 0 2 , 
zwany d w u t l e n k i e m s e l e n u . Powsta je on bezpośrednio 
podczas spalania selenu w tlenie lub p o w i e t r z u : 

[Se] m e , a i . + 0 2 = [Se0 2 ] + 63,5 K a i . 
Jest to substancja stała, subl imuje nie topiąc się i krysta l izu je 
w postaci długich białych igieł . W zamkniętej rurce topi się 
w temperaturze 340°. 

Dwutlenek selenu rozpuszcza się łatwo w wodzie i tworzy 
substanc ję krystaliczną, zwaną k w a s e m s e l e n a w y m H 2 S e 0 3 . 
Jest to słaby kwas, którego sole, zwane s e l e n i n a m i , są 
naogół trudnorozpuszczalne w wodzie , z wyjątkiem seleninów 
potasowców, które wykazują w roztworze odczyn zasadowy. 
Seleniny są izomorf iczne z odpowiedniemi s iarczynami , tworzą 
z n i e m i kryształy7 mieszane w dowolnych stosunkach wagowych, 
c z y l i rozpuszczają się wzajemnie w stanie stałym. Sam selen 
jest izomorf iczny z wolną siarką. 

Zarówno wolny kwas selenawy, jak i jego sole, odtleniają 
się łatwo na wolny selen, działają przeto utleniająco. 

P/zez działanie c z y n n i k a m i s i lnie utleniającemi na kwas 
selenawy H 2 S e 0 3 otrzymuje się k w a s s e l e n o w y H 2 S e 0 4 

w postaci białe j masy krysta l iczne j , topiącej się w temperaturze 
58°. Jest to kwas n iemal tak s i lny jak kwas s iarkowy, jednak 
mniej trwały, ponieważ podczas ogrzewania rozkłada się na wodę, 
dwutlenek selenu i t len. Sole jego, zwane s e l e n i a n a m i , są 
podobnie jak siarczany łatworozpuszczalne w wodzie . Tworzą 
one sole podwójne ogólnego typu: M e I

2 S e 0 4 . M e I 1 S e 0 4 . 6 H 2 0 oraz 
ałuny selenowe typu: M e ' 2 S e 0 4 . M e U I

2 ( S e 0 4 ) 3 . 2 4 I I 2 0 . W s z y s t ­
kie seleniany są izomorf iczne z odpowiedniemi s iarczanami. 

Z c h l o r o w c a m i selen tworzy bezpośrednio następujące 
połączenia: ^ ^ 

4 u c 2 v j i 2 

SeF 6 S e C l 4 SeBr„ 

4. T E L L U R T e . 

Występowanie i własności. T e l l u r Te jest p ierwias tk iem 
jeszcze r z a d s z y m aniżeli selen. W stanie r o d z i m y m występuje 
obok srebra i złota. Nieco częście j występują t e l l u r k i metali , 
towarzyszące s iarczkom. T e l l u r w y d o b y w a się przeważnie w A n i e -



ryce Północnej jako produkt uboczny podczas raf inowania mie­
d z i . Dotychczas nie znalazł on szerszych zastosowań technicznych. 

O d k r y c i a te l luru dokonał R e i c h e n s t e i n w r. 1782, lecz 
dopiero K l a p p r o t h uznał go za pierwiastek odrębny, a B e r -
z e l i u s zbadał dokładniej jego związki. 

T e l l u r występuje tylko w dwóch postaciach a lo l ropowych, a m i a ­
nowicie jako t e l l u r b e z p o s t a c i o w y oraz m e t a l i c z n y . 
T e l l u r metal iczny nie jest izomorf iczny ani z siarką, ani też z se­
lenem. Podobnie , jak poprzednie tlenowce, łączy się bezpośrednio 
z w s z y s t k i e m i innemi pierwiastkami chemicznemi , z wyjątkiem 
helowców, s iark i i selenu. W związkach występuje jako pierwias­
tek 2, 4 i 6-cio-wartościowy. W z g l ę d e m wodoru jest on d w u w a r -
tościowy. 

T E L L U R Ó W O D Ó R TeII 2 . 

T e l l u r o w o d ó r TeII 2 jest, podobnie jak siarkowodór i sele-
nowodór, gazem bezbarwnym o wstrętnym zapachu, podobnym 
do zapachu czosnku; skrapla się w temperaturze 0° i krzepnie 
w —57°, tworząc masę krystaliczną. 

Związek ten jest jeszcze bardziej endotermiczny, aniżeli 

selenowodór: [Te] m e tai. + H 2 = H 2 T e —34,9 K a l . , 
dlatego też jest on mniej trwały od selenowodoru i s iarkowo­
doru. Tellurowodór jest kwasem s i ln i e j s z y m zarówno od sele­
nowodoru, jak i s iarkowodoru (por. str. 430). Sole kwasu t e l l u -
rowodorowego, zwane t e l l u r k a m i , przypominają pod każdym 
względem s iarczk i i se lenki . 

Z W I Ą Z K I Z T L E N E M . 

T e l l u r tworzy z t lenem dwa połączenia: d w u t l e n e k t e l ­
l u r u T e 0 2 i t r ó j t l e n e k T e 0 3 . Dwut lenek te l luru otrzy­
muje się bezpośrednio przez spalanie te l luru w powietrzu . 
Jest on w wodzie prawie n ierozpuszczalny . Nieco łatwiej roz­
puszcza się w kwasach, a obficie w zasadach. Roztwory jego 
w zasadach dają sole k w a s u t e l l u r a w e g o H 2 T e 0 3 , k w a s u 
bardzo nietrwałego, który się równie łatwo utlenia, jak i o d -
tlenia. W roztworach kwaśnych mamy do czynienia z solanu 
wodorot lenku zasadowego 

HjTeOa - TeO(OII ) 2 . 
K w a s te l lurawy posiada zatem charakter związku d w o j a ­

k i e g o c z y l i a m f o t e r y c z n e g o . Jest on jednocześnie s ła-



bokwasowy i słabozasadowy, c z y l i może odszczepiać zarówno 
jony wodoru , jak i jony wodorot lenowe: 

H" O x H O x H O ' 
+ >TeO" ^ > T e = 0 ^ = 5 + T e O " . 

H" O 7 H O / H O ' 
T r ó j t l e n e k t e l l u r u T e 0 3 o trzymuje się pośrednio przez 

odwadnianie kwasu te l lurowego H 2 T e 0 4 , jako proszek poma-
rańczowo-żółty, rozpuszczalny tylko w stężonych roztworach 
zasad. K w a s t e l l u r o w y H 2 T e 0 4 otrzymuje się przez ut lenia­
nie kwasu tel lurawego środkami s i ln ie utleniającemi. Jest to 
bardzo słaby kwas, znany w stanie w o l n y m tylko w postaci w o -
dzianu krysta l icznego I I 6 T e 0 6 == T e ( O H ) 6 . W o d z i a n ten zacho­
wuje się względem s i lnych kwasów jako bardzo słaba zasada, 
a zatem podobnie jak i kwas te l lurawy posiada charakter związku 
dwojakiego: zasadowo-kwasowego. 

Z c h l o r o w c a m i tel lur tworzy następujące połączenia: 
T e F 4 T e C l , T e B r 2 T e J 4 

T e F 6 TeGl"4 T e B r 4 

N a zaznaczenie zasługuje fakt, że te l lurany są izomorf iczne 
z osmianami, np. K , T e 0 4 . 2 H 2 0 jest izomorf iczny z K 2 0 s 0 4 . 2 H 2 0 , 
sole zaś kwasów chlorowcote l lurowych są izomorf iczne z chlo-
rowcoso lami platyny, np. K 2 T e G l 6 jest izomorf iczny z K , P t C l G . 

5. S T A N Y K O L O I D A L N E M A T E R J I . 
Mleko siarkowe. Podczas wytrącania s ia rk i z wodnych roz­

tworów tiosiarczanów, wielosiarczków i i n n y c h związków siar­
kowych zdarza się nie jednokrotnie, że wydzie la się ona w stanie 
tak daleko posuniętego rozdrobnienia, iż nie opada na dno naczyń, 
lecz tworzy trwałe zawiesiny, zwane m l e k i e m s i a r k o w e n i 
(»lac sulfuris«), przechodzące bez zmiany przez sączki ze 
zwykłej bibuły. Do demonstrowania tego z jawiska można użyć 
bardzo rozcieńczonych w o d n y c h roztworów t iosiarczanu sodo­
wego, z których siarka zostaje wytrącona przez działanie 
kwasów minera lnych, np. 

N a 2 S 2 0 3 + 2HC1 = 2 N a C l + H , S 0 3 + S . 
Otrzymana w ten sposób mleczna zawiesina s ia rk i przechodzi 

bez zmiany przez sączki z bibuły; po dodaniu do niej roztwo­
rów elektrolitów, np. ch lorku sodu lub g l i n u , strąca się ona w po­
staci drobniutk ich kłaczków, z łatwością z a t r z y m y w a n y c h przez 



sączek. Oddzie lona w ten sposób s iarka, po skłóceniu z czystą 
wodą, przechodzi ponownie do roztworu, tworząc zawiesinę 
trwałą. 

S T A N Y K O L O I D A L N E . 

Zjawisko powstawania trwałych subte lnych zawies in wystę­
puje poza siarką w roztworach i n n y c h substancyj stałych, trudno-
rozpuszczalnych w wodzie , jeś l i ty lko substancje te wydzielają 
się w stanie w o l n y m z w o d n y c h roztworów i c h związków. Jeśl i 
np. będziemy przepuszczać strumień s iarkowodoru przez 0,5%-wy 
roztwór arszeniku A s , 0 3 w wodzie , o t rzymamy trwałą, żółto-
czerwoną zawiesinę s iarczku arsenu A s 2 S 3 . Podobnie, j eś l i na 
bardzo rozcieńczony wodny roztwór 1 ) c h l o r k u lub b r o m k u po­
tasu podziałamy k i l k o m a k r o p l a m i 0,1 molarnego r o z t w o r u 
azotanu srebra, o t rzymamy mleczno-białą zawiesinę ch lorku 
srebra lub mleczno-szarą zawiesinę b r o m k u srebra; zawiesiny 
te przechodzą przez sączki ze zwykłej bibuły. 

Takie subtelne zawiesiny różnych substancyj stałych trudno-
rozpuszczalnych, zwiemy r o z t w o r a m i k o 1 o i d a 1 n e m i , 
a same substancje z a w i e s z o n e — k o l o i d a m i . 

A c z k o l w i e k koloidy różnią się od zwykłych osadów, jednak nie 
można uważać i ch za odbrębne postacie alotropowe lub pol imor-
ficzne danych substancyj stałych. Są to tylko układy z fazami, 
znaj duj ącemi się w stanie bardzo daleko posuniętego rozdrobnie­
n i a — c z y l i d y s p e r s j i ; jest to stan poniekąd analogiczny do 
i n n y c h stanów skupienia mater j i , jak gazowy, lub stan roztworu . 

Omawiając poprzednio stopnie niejednorodności f izycznej ma­
ter j i (str. 7), wspomnieliśmy już i o stanie ko lo ida lnym, stanowią­
c y m naturalne przejście od zawiesin m i k r o s k o p o w y c h do roz­
tworów właściwych. Zaznaczyliśmy wówczas, że zawiesiny 
»ultramikroskopowe« (roztwory koloidalne), występują wtedy 
tylko, gdy średnica ziaren substanc j i zawieszonej w ośrodku ga­
z o w y m , ciekłym lub stałym waha się w granicach od 0,1 ;J. do 1 JŁU.. 

Pojęcie koloidów wprowadził do nauki po raz. pierwszy 
w r. 1861 angie lsk i chemik T o m a s z G r a h a m w następują­
cych okolicznościach. Uczony ten badał szybkość dyfuz j i roz­
tworów różnych substancyj przez błony tego rodzaju, jak np. 
pęcherz zwierzęcy lub papier pergaminowy. Zauważył, że sub-

') Bierze sit; 100 cm-1 0,002 molarnego roztworu chlorku potasu lub 0,002 do 
0,001! molarnego roztworu bromku potasu i zadaje się 1 lub 2 cm3 0,1 molar­
nego roztworu azotanu srebra. 



stancje krystal iczne, np. sole, kwasy i inne rozpuszczalne 
związki mineralne przenikały przez błony te dość szybko, sub­
stancje bezpostaciowe natomiast, np. skrobia , białko, kle j i t. p. 
nie dyfundowały zupełnie, lub niezmiernie powol i . Uogólniając 
te spostrzeżenia, G r a h a m wygłosił pogląd, że wszystk ie ro­
dzaje materyj przyrodzonych dają się podzielić na dwie różne 
kategorje substancyj : 1) krys ta l i cznych i 2) k le is tych, nazwanych 
przez niego k o l o i d a m i (od colla — klej) . W o d n e roztwory 
tych substancyj koloidalnych nazwał on — h y d r o z o 1 a m i , a l ­
k o h o l o w e — alkoholozolami, g l i c e r y n o w e - — g l i c e r o z o l a m i i t. d. 
Największą osobliwość tych roztworów koloidalnych, c z y l i 
z o l ó w stanowi własność zmieniania się pod wpływem nie­
w i e l k i c h ilości elektrolitów na skrzepy galaretowate — czyl i na 
ż e l e (gele). W ten sposób z hydrozol i powstają — hydrożele, 
z a lkoholozol i — alkoholożele i t. d. 

Jeśl i np. do uprzednio omówionych hydrozo l i s iark i , s iarczku 
arsenu lub c h l o r k u srebra dodamy roztworu sol i lub kwasu, 
zauważymy powstawanie kłaczkowatych osadów, dających się 
z łatwością odsączyć od bezbarwnego, przezroczystego roztworu. 
To samo z jawisko możemy obserwować na przykładzie k o l o i ­
dalnego roztworu zwykłego białka kurzego w wodzie . Jeśl i 
roztwór ten zadamy nasyconym roztworem siarczanu amono­
wego, białko strąci się pod postacią galaretowatych kłaczków, 
stanowiących hydrożel białka. 
• Podział mater j i na krystaloidy r i kolo idy, proponowany przez 
G r a h a m a , okazał się błędny. W i e m y bowiem obecnie, że 
niema odrębnych materyj kolo idalnych, są tylko odrębne stany 
mater j i : k rys ta l i czny i koloidalny, c z y l i stan daleko posunię­
tego rozdrobnienia mater j i (»układ rozproszony«). 

METODY OTRZYMYWANIA ROZTWORÓW KOLOIDALNYCH. 

Rozpatrując stany koloidalne, jako układy rozproszone, mo­
żemy zgóry przewidzieć, że każdy rodzaj mater j i , zarówno pier­
wiastek, jak i związek chemiczny, można przeprowadzić w stan 
koloidalny. C e l ten osiągnąć można dwoma odrębnemi spo­
s o b a m i : przez k o n d e n s a c j ę układów bardziej rozproszo­
nych, c z y l i właściwych roztworów-, lub też przez daleko posu­
nięte rozdrobnienie — rozpylenie układów gruboziarnis tych , 
c z y l i zwykłych osadów i zawies in . W s z y s t k i e dotychczas sto­
sowane sposoby o t rzymywania roztworów kolo ida lnych dają 
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się istotnie podzielić według T h e S v e d b e r g a (1907) na 
m e t o d y k o n d e n s a c y j n e oraz d y s p e r s y j n e . 

Najdawnie jsze , praktykowane już przez alchemików, a zatem 
najdokładniej opracowane i zróżniczkowane są metody »kon-
densacyjne«. Istota ich polega na tem, że wychodząc z. układów 
bardziej rozproszonych, j a k i e m i są roztwory »prawdziwe« 
elektrolitów oraz nieelektrolitów, wywołuje sie w tych układach 
zapomocą odpowiednich reakcyj chemicznych częściową kon­
densacje rozpuszczonych cząsteczek lub jonów na większe 
skupienia , na agregaty ul t ranukroskopowe. Skupienia takie 
można osiągnąć różnemi sposobami. Najczęście j stosuje sie 
procesy odtleniania, dalej utlenianie, hydrolizę i strącanie. 

Reakcje o d t l e n i a n i a stosuje się w celu otrzymania ko lo i ­
dalnych roztworów metal i szlachetnych. Mechanizm tych reakcyj 
sprowadza się do odebrania jonom danego metalu ich ładunku 
elektrycznego, wskutek czego e lektrycznie obojętne atomy tych 
meta l i łączą się ze sobą w większe skupienia , w cząstki ul t ra­
nukroskopowe. Proces odtleniania dokonywa się przez działa­
nie wodoru i n statu nascendi, albo przez działanie odpowiednich 
związków organicznych, np. a lkohol i wielowartościowych, alde­
hydów, węglowodanów, fenoli , hydrazyny i t. p. połączeń, dzia­
ła jących odtleniająco. 

P ie rwsze nieświadome zastosowania tej metody sięgają końca 
X V I i początków X V I I w i e k u . Ówcześni a lchemicy o t r z y m y w a l i 
bowiem purpurowe (koloidalne) roztwory złota metal icznego, 
t. zw. »aurum potabile«, przez, odtlenianie roztworów sol i złota 
zapomocą olejków eterycznych. 

Znacznie później, na schyłku X V I I I stulecia, uczona angielka, 
pani F u l h a m e (1794), opracowała szereg metod o t r z y m y w a ­
nia kolo idalnych roztworów metal i . Z metod tych najważniejsza 
okazała się metoda o t rzymywania b a r w n y c h roztworów złota 
i srebra przez redukcję w o d n y c h roztworów s o l i tych metali 
zapomocą eterowych roztworów fosforu. Reakcja ta jest jednak 
dosyć kapryśna i niezawsze się udaje; dlatego łatwiej o t rzy­
mać purpurowe hydrozole złota sposobem, polegającym na 
odtlenianiu rozcieńczonych roztworów sol i kwasu chlorozłoto-
wego zapomocą świeżych roztworów t a n i n y 1 ) . 

') W tym celu przygotowuje się 0,01 %-wy roztwór KAuCl 4 . 4H20 w świeżo 
przedestylowanej wodzie i zobojętnia się go zapomocą najczystszego węglanu 
potasu K 2 C 0 3 , aż reakcja stanie się obojętna lub słabo alkaliczna. Do 100 



Metodą hydro l izy naj łatwiej można otrzymać hydrozole w o ­
dorot lenku żelazowego 2 ) 

F e C l , + 3 H a O ^ Fe(OH) s + 3 H G l . 
M e t o d y d y s p e r s y j n e (rozpraszające) S v e d b e r g d z i e l i 

na metody dyspersyjne chemiczne oraz elektryczne. Istota metod 
chemicznych polega na tern, że daną substancje, stałą, znaj­
dującą się w stanie daleko posuniętego rozdrobnienia mecha­
nicznego, poddaje się trawiącemu działaniu rozcieńczonych 
roztworów kwasów, zasad lub sol i , a następnie ługuje się 
czystą wodą. P o d działaniem tych roztworów wzajemne spo­
jenia cząstek substancj i t rawionej , rozluźniają się tak dalece, 
że w zetknięciu z czystą wodą rozprasza się ona w niej pod 
postacią roztworu koloidalnego. Z tego rodzaju z jawiskami , 
zwanemi procesami p e p t y z a c j i , spotykamy się na każdym 
k r o k u w pracowniach chemicznych, zwłaszcza podczas w y k o ­
nywania analiz wagowych , a mianowicie podczas strącania s o l i 
t rudnorozpuszcza lnych z roztworów i przemywania o t rzyma­
n y c h osadów czystą wodą. Jeś l i np. strącimy zapomocą amonjaku 
z roztworu ch lorku żelazowego (5 c m 3 nasyconego roztworu 
FeGIj w 100 c m 3 wody) galaretowaty osad wodorot lenku żela­
zowego, przemyjemy go czystą wodą na sączku, a następnie 
r o z d z i e l i m y do k i l k u kolbek 
i skłócimy z dużą ilością 
wody, do której dodano po 
k i lka kropel roztworu k w a ­
s u solnego, ch lorku żelazo­
wego i ch lorku g l inu—to po 
p e w n y m czasie zauważymy, 
że woda zabarwi się na 
kolor czerwono-brązowy, 
wskutek powstawania h y -
drozolu wodorot lenku że­
lazowego F e ( O H ) s . 

Metody elektryczne po-

cm1 wody świeżo przedestylowanej dodaje się 5 do 10 cm3 tego 0,01 %-go 
roztworu KAnCl,. 4H20 , wodę ogrzewa się do wrzenia i do wrzącego roztworu 
dodaje się w powolnem tempie kroplami świeżo przygotowany 1%-wy roztwór 
taniny, aż do wystąpienia silnego zabarwienia czerwonego. 

Ł) W tym celu do 200 cm3 wrzącej wody destylowanej dodaje się stopniowo 
20 cm3 świeżo przygotowanego 2%-go roztworu KeCl3 (żółtego). Zauważymy 
wówczas, że słabożółte zabarwienie roztworu zmienia się stopniowo na mocno 
czerwono-brązowe, wskutek powstającego bydrozolu Fe(OH).,. 

Rys. 147. 
Otrzymywanie koloidalnych roztworów me­

tali metodą B r e d i g a . 
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legają na rozpylaniu materjału katody w łuku V o l t y , w y t w a ­
r z a n y m przez prądy stałe lub zmienne w jak ie jko lwiek cieczy 
obojętne j , na jczęście j w wodzie (metoda B r e d i g a , rys . 147, 
str. 489). Metody te bywają stosowane n iemal wyłącznie do 
ot rzymywania kolo idalnych roztworów metal i , zwłaszcza sz la ­
chetnych, jak np. złota, srebra, platyny oraz miedz i . 

CHARAKTERYSTYCZNE WŁASNOŚCI ROZTWORÓW KOLOIDALNYCH. 

Najbardzie j znamienną cechą roztworów kolo idalnych jest 
i ch niejednorodność optyczna, przejawiająca się w tem, że 
roztwory te, przezroczyste w świetle przechodzącem, wydają się 
mętne, lub conajmniej opalizują w świetle odbitem. W s z y s t k i e 
roztwory koloidalne wykazują t. zw. z jawisko T y n d a l l a (str.8), 
polegające na tem, że światło, padające na roztwór kolo idalny , 
przenika przezeń tylko częściowo, część promieni świetlnych 
odbija się bowiem od cząstek zawieszonych i rozprasza na 
wszystkie strony. Dlatego też wiązka światła zbieżnego, prze­
chodząca przez roztwór ko lo ida lny , jest w ciemności widz ia lna 
na całe j swej drodze jako jasna smuga. Jeśl i tę smugę bę­
dziemy obserwowal i pod mikroskopem o s i lnem powiększeniu, 
to i wówczas nie rozróżnimy w niej oddzie lnych punktów 
świecących, ponieważ nawet przy największych powiększeniach 
punkty, oddalone od siebie o mniej niż 0,2u., nie dają się r o z ­
różnić. Rozcieńczając jednak coraz bardzie j badany roztwór 
koloidalny, a tem samem zwiększając odległości pomiędzy za -
wieszonemi w n i m cząstkami, dochodzimy wreszcie do momentu, 
w którym zamiast jednolite j s m u g i świetlnej ukazują się po­
jedyncze jasno świecące punkty . W p r a w d z i e nawet w tych 
warunkach nie obserwujemy samych cząstek kolo ida lnych 
z powodu ich nazbyt małych wymiarów, ale za to w i d z i m y o d ­
bite od n ich promienie świetlne i możemy policzyć ich ilość 
w jednostce objętości . N a tem polega t. zw. u l t r a m i k r o s k o ­
p o w e b a d a n i e roztworów koloidalnych, które przyczyniło się 
znakomicie do poznania istoty tych stanów. 

Badania ul t ramikroskopowe roztworów kolo ida lnych wykazały 
między innemi , że zawieszone w tych roztworach cząstki są oży­
wione n ieustannym ruchem, że przemykają się bezładnie jedne 
około drugich na podobieństwo »roju komarów«. Innemi słowy w y ­
kazują one t. zw. ruchy B r o w n o w s k i e , obserwowane w zawie­
sinach mikroskopowych już w w i e k u X V I I I - y m , a nieco dokładniej 



zbadane po raz pierwszy przez angielskiego botanika R. B r o w n a 
w r. 1827. Ruchy te są w ścisłem znaczeniu tego słowa nieustanne, 
mogą bowiem trwać całemi latami (por. str. 168, rys . 66). 

Nowsze badania doświadczalne P e r r i n a , S v e d b e r g a 
oraz D ą b r o w s k i e g o dowiodły, że ruchy B r o w n o w s k i e 
cząstek zawieszonych powstają wskutek nieustannych uderzeń, 
w y k o n y w a n y c h przez cząsteczki cieczy o cząstki koloidalne. 
Stanowią one przeto i lustrac ję ruchów c ieplnych cząsteczek. 
D o w o d z i tego n ie ty lko wygląd z jawiska i jego trwałość i n ie­
zależność od czynników zewnętrznych, ale ponadto wykazana 
przez prof. S m o l u c h o w s k i e g o ścisła ilościowa zgodność w y ­
ników pomiarów statystycznych, w y k o n a n y c h nad niemi , z o b l i ­
czeniami teoretycznemi, opartemi na teorji kinetycznej mater j i . 

Dodać należy, że badania nad ruchami B r o w n a , występu-
jącemi w zawiesinach m i k r o s k o p o w y c h oraz roztworach k o l o i ­
dalnych, przyczyniły się do potwierdzenia hipotezy atomowej 
i cząsteczkowej, pozwalając bezpośrednio obliczać liczbę czą­
steczek, zawartych w jednostce objętości . 

Z i n n y c h własności f izycznych roztworów kolo ida lnych za­
sługują na uwagę własności e l e k t r y c z n e . Stwierdzono 
doświadczalnie, że pod wpływem pola e lektrycznego zachodzi 
w hydrozolach t. zw. k a t a f o r e z a e l e k t r y c z n a , polega­
jąca na tem, że cząstki koloidalne wędrują bądź ku anodzie, bądź 
też ku katodzie. A więc k u anodzie (+) wędrują (konwekcja 
anodowa) cząstki roztworów koloidalnych metal i , siarczków, 
chlorków, k r z e m i o n k i , skrob i i t. p., k u katodzie (—) natomiast 
(konwekcja katodowa) wędrują cząstki roztworów ko lo ida lnych 
wodorotlenków, oksyhemoglobiny, błękitu metylenowego i t. p. 
Zdarzają się jednak roztwory koloidów elektrycznie obojętnych, 
jak np. roztwory czystego białka. 

Z jawisko kataforezy e lektrycznej , obserwowane pierwotnie 
w zawiesinach mikroskopowych substancyj stałych w cieczach, 
tłumaczono początkowo w ten sposób, że podczas zetknięcia 
ciał stałych z c ieczami, powstają różnice potencjałów, wskutek 
tego, że ciała o większej stałe j dielektrycznej ładują się do­
datnio względem cieczy, ciała zaś o mnie j sze j—ujemnie . W rze­
czywistości z jawisko kataforezy jest wywoływane przeważnie 
przez adsorbcję jonów elektrolitów przez cząstki ko lo idu . 
Stwierdzono b o w i e m doświadczalnie, że ładunki e lektryczne 
cząstek koloidów są o wiele większe od ładunków jonów jedno- , 



d w u - i trój-wartościowych, mogą bowiem dochodzić do 50-cio 
względnie 100-krotnej wartości ładunku jonu jednowartościo-
wego. Ponadto zarówno znak, jak i wielkość tych ładunków 
zależy nietylko od natury cząstek samego kolo idu, ale także 
od rodzaju jonów znajdujących się w roztworze. 

Ładunki elektryczne cząstek koloidów wywołują wzajemne 
odpychanie się, przeciwdziałające zbi janiu się cząstek w większe 
zespoły, a tem samem przyczyniają się do trwałości tych zawies in . 
Dlatego też wszys tk ie procesy, powodujące zobojętnienie ładun­
ków elektrycznych, wywołują zbi janie się cząstek koloidów w więk­
sze skupienia , opadające na dno naczyń, innemi słowy wywołują 
k o a g u l a c j ę , c z y l i ś c i n a n i e się roztworów kolo ida lnych . 

Z jawiska koagulac j i łatwo można wykazać na przykładzie 
hydrozo l i s i a r k i 1 ) , s iarczku arsenu, względnie białka kurzego, 
jeś l i owe hydrozole zadać roztworami so l i lub kwasów. P r z y -
tem wytrącone koloidy, c z y l i h y d r o ż e l e , mogą w pewnych 
wypadkach tworzyć ponownie hydrozole (np. w przypadku 
białka kurzego) jeś l i je skłócić z czystą wodą. 

RODZAJE ROZTWORÓW KOLOIDALNYCH. 

Cząstki k o l o i d u , c z y l i t. zw. fazy rozproszonej , mogą być na­
ogół gazowe, ciekłe, lub stałe . Ze swej strony również i środo­
w i s k a , w których owe cząstki są zawieszone, c z y l i ogólnie mó­
w i ą c — środowiska rozpraszające, mogą być gazowe, ciekłe, lub 
też stałe . Z tych sześciu możliwości daje się utworzyć 9 k o m b i -
nacyj dwójkowych, obejmujących wszystk ie możliwe rodzaje sta­
nów kolo ida lnych . W chemji spotykamy się jednak częście j ty lko 
z następującemi trzema rodzajami roztworów kolo ida lnych : 
faza rozproszona środowisko rozpraszające utwory koloidalne 

ciekła ciekłe emulsoidy 
stała ciekłe suspensoidy 
stała stałe suspensoidy stałe . 

') Trwale roztwory s i a r k i k o l o i d a l n e j przygotowuje się w sposób 
następujący: 50 gr krystalicznego tiosiarczanu sodu (Na2S203. 5H20) rozpu­
szcza się w 30 cm3 wody, jednocześnie odważa się w większej zlewce 70 gr 
stężonego kwasu siarkowego (rf = l,84), który stawia się na lód. Do tak ochło­
dzonego kwasu wlewa się stopniowo roztwór tiosiarczanu, wskutek czego wy­
dziela się gęsta masa żółtej siarki. Do mieszaniny tej dodaje się 30 do 50 cm3 

wody i ogrzewa od 10 do 15 minut na łaźni wodnej poniżej 80°, otrzymując 
żółtą ciecz przezroczystą, którą się cedzi przez watę szklaną. Jeśli roztwór 
ten rozcieńczymy, daje się on dość długo przechowywać. 



Ciekłe układy koloidalne dzielą się zatem na dwie zasadniczo 
różne grupy, a mianowicie na s u s p e n s o i d y oraz na e m u l -
s o i d y. 

T y p o w y m i przedstawic ie lami suspensoidów są roztwory k o ­
loidalne złota, srebra, s ia rk i , s iarczku antymonu i innych , 
przedstawic ie lami zaś emulsoidów są znane każdemu roztwory 
białka kurzego lub żelatyny. 

S u s p e n s o i d y są naogół bardzo podobne do zwykłych 
m i k r o s k o p o w y c h zawies in substancyj stałych w cieczach, c z y l i 
do t. zw. suspensyj . Podobnie jak zwykłe suspensje dają się 
one rozdzielać zapomocą bardzo intensywnego odwirowywania , 
wskutek czego faza rozproszona wydzie la się pod postacią 
stałych proszków niekrysta l i cznych . Cząstki suspensoidów są 
zwykle naładowane elektrycznością ujemną, lub też dodatnią 
i dlatego roztwory suspensoidów są naogół bardzo wrażliwe 
na minimalne nawet dawki elektrolitów, które zobojętniają ła­
d u n k i e lektryczne i wywołują przez to koagulację koloidu. Raz 
wytrącone z roztworów, suspensoidy nie przechodzą najczęście j 
ponownie do roztworu, a zatem procesy i ch koagulac j i są nie­
odwracalne. Suspensoidy nie wywierają wreszcie większego 
wpływu ani na napięcie powierzchniowe, ani też na tarcie w e ­
wnętrzne rozpuszczalnika , c z y l i środowiska rozpraszającego. 

W przeciwieństwie do tego zachowania się suspensoidów, 
e m u l s o i d y wywołują już w m i n i m a l n y c h stężeniach znaczne 
zwiększenie tarcia wewnętrznego środowiska rozpraszającego 
i obniżają s i lnie jego napięcia powierzchniowe, wskutek czego 
wszystk ie n iemal emulsoidy pienią się z łatwością, jeśl i je 
skłócimy z. powietrzem lub i n n y m gazem obojętnym. 

P o d względem e lekt rycznym cząstki emulsoidów są naogół 
obojętne, to też nie wędrują one w polu e lektryczneni , a małe 
dawki elektrolitów nie ścinają ich, dawki zaś duże wywołują 
z jawiska t. zw. g a l a r e c e n i a , c z y l i podziału suspensoidu na 
dwie nie mieszające się ze sobą wars twy ciekłe — z jednej 
strony na rozpuszczalnik , zawierający dodany elektrol i t — 
z drugie j zaś strony na galaretę, zawierającą cały niemal za­
sób fazy dyspersy jne j , przenikniętej rozpuszcza ln ik iem. W zet­
knięciu z czys tym rozpuszcza ln ik iem galarety te przechodzą 
ponownie do roztworu; procesy galarecenia emulsoidów są 
zatem naogół odwracalne, w przeciwieństwie do nieodwracal ­
nych procesów ścinania się suspensoidów (skrzepy). E m u l s o i d y 



mogą jednak, podobnie jak i suspensoidy, ulegać nieodwracal ­
n y m procesom ścinania, tworząc żele, c z y l i skrzepy nie prze­
chodzące ponownie do roztworu (białko podczas gotowania). 

Żele i galarety. P r o d u k t y koagulac j i roztworów kolo idalnych 
nazywają się skrzepami , żelami lub galaretami. Wykazu ją one 
bardzo różną budowę wewnętrzną, najczęście j ziarnistą, czasem 
jednak gąbczastą, siatkową, piankowatą lub komórkową. W i ę k ­
szość skrzepów nie daje się z powrotem przeprowadzić w stan 
roztworu — c z y l i zolu. W i ę k s z o ś ć galaret natomiast pęcznieje 
w zetknięciu z rozpuszcza ln ik iem, t. j . wchłania w siebie roz­
puszczalnik , zwiększając objętość i ostatecznie przechodzi 
w stan roz tworu . Pęcznienie galaret sz tywnych można naj­
łatwiej obserwować na zwykłej żelatynie, jeśl i skrawek jej 
pogrążymy częściowo w wodzie . 

E lastyczne twory galaretowate, śliskie w dotknięciu, posia­
dają budowę siatkową albo komórkową. W y n i k a to z tego, że 
galarety powstają jako produkty koagulac j i emulsoidów. P r o ­
ces ten polega na tem, że u l t ramikroskopowe k r o p e l k i kolo idu 
zlewają się ze sobą, tworząc k r o p e l k i początkowo bardzo małe , 
następnie coraz to większe, szczepiające się ze sobą zapomocą 
subte lnych s t r u g — n i c i , wskutek czego tworzy się budowa 
siatkowa. Taka siatka tęże je następnie i wytwarza układ, po­
dobny do elastycznego szkie letu lub rusztowania , wypełnio­
nego ciekłym roztworem. W i n n y c h razach zlewające się ze 
sobą cząstki ko lo idu wytwarzają błony, otaczające k r o p e l k i 
rozpuszcza ln ika , wobec czego powstaje budowa komórkowa, 
gąbczasta galaret. 

Chemja stanów kolo idalnych rozwinęła się dopiero w bie-
żącem stulec iu . Stanowi ona już obecnie ważny odłam chemji 
f izyczne j , rozrastający się bardzo szybko i nabierający coraz 
większego znaczenia n ie ty lko dla biologj i , ale i dla techniki 
chemicznej (garbarstwa, farbiarstwa). 

XII. A Z O T O W C E . 

1. C H A R A K T E R O G Ó L N Y . 

Do głównej grupy azotowców zalicza się oprócz azotu nastę­
pujące p ierwias tk i : f o s f o r P , a r s e n A s , a n t y m o n Sb i b i z ­
m u t B i . P i e r w i a s t k i te sto ją w analogicznym stosunku do azotu, 
jak t lenowce do t lenu oraz chlorowce do f luoru. Są to p ierwias tk i 
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