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PRZEDMOWA.

We wstepie do wykladéw kinetyki chemicznej § p. prof.
J. Zawidzki wypowiedzial sw6j poglad na ustosunkowanie si¢
badaczy do ogromu wiedzy wspélezesnej. Zdaniem Zawidzkiego
kazdy uczony powinien obraé jedna jaka$ Scisly specjalnosé i opra-
cowaniu tego dzialu oddaé sig ecalkowicie. Zawidzki pozostal
wierny tej zasadzie. Obrawszy badania kinetyezne za swy specjal-
nosé, pracowal w tej dziedzinie wytrwale przez lat szesnaseie. Dzigki
jednak swym uzdolnieniom i swej glebokiej wiedzy Zawidzki
potrafil ze specjalnosei tej stworzyé rozlegly dziedzing badan meto-
dyeznych i przez to rozwingé i poglebié znacznie wiedz¢ o przebiegu
reakeyj chemicznych. Rozumiejac znaczenie usystematyzowania ma-
terjalu i doniosto$é zastosowan metodyki przezen opracowanej, Za-
widzki nosil sig z zamiarem napisania powaznej monograf]i z zakresu
kinetyki chemicznej. Wielu z nas mialo nadzieje, ze dzielo to ukaze
sle w druku w trzydziesta rocznice dzialalnosei naukowej Zawidz-
kiege w r. 1930, na co sam uczony zdawal si¢ chetnie godzié.
Niestety $mieré zabrala nam go przedwezesnie. Zamiast obszernej
1 na szeroka skale zakreslonej monografji Zawidzki pozostawil po
sobie wyklady ,Kinetyki chemicznej“, wygloszone w roku 1917
w Krakowie. Wyklady te, w czasie pdZniejszym czgsciowo dopel-
nione, stanowig skrét prac i mysh autora w tej dziedzinie. ,Komitet
uczezenia pamiegci J. Zawidzkiego“ postanowil wydué cenng te
prace, cheac w ten sposéb utrwalié w pismiennictwie polskiem imig
wybitnego badacza.

Ostateczne przygotowanie rekopisu do druku zostalo powie-
rzone synowi zmarlego inz chem. J. G. Zawidzkiemu. Ogdlug
redakeje powierzono mnie. Usifowali$émy zachowaé w calosci nietylko
uklad i materjal faktyczny, ale niektére swoiste wyrazenia, tak cha-
raklerystyczne w mowie i pismie Zawidzkiego.
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Kinetyke¢ chemiczng zakoriezyliémy uzupelnieniami dajae krétki
zarys prac, ogloszonych drukiem juz po $mierci ich autora. Poza
tem w uzupelnieniach daliSmy dalsze rozwinigeie mysli, rzuconych
przez Zawidzkiego na kilka tygodni przed jego $miercia.

Mozemy twierdzi¢ $mialo, Ze w Zadnej monograf]i zagranicznej
niema czytelnik tak usystematyzowanego i pelnego wykiadu pod-
staw 1 metodyki badan kinetyeznych, jak w dziele tem, ktére Ko-
mitet uczezenia pamigei J. Zawidzkiego oddaje do rak czytel-
nika polskiego.

Warszawa, laty 1931 roku. Wojciech Swigtostawski.
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13
Wstep historyczny.

1. Pierwsze obserwacje. Jak kazde zjawisko przyrodzone,
tak samo i kazdy proces chemiczny wymaga pewnego czasu dla
swego dokonania. Zaleznie od natury dzialajacych na si¢ substancyj
zardwno jak i od warunkéw, w jakich przebiega dany proces che-
miczny, wymagany przezen czas moze si¢ mierzyé ulamkami se-
kundy, godzinami, doiami, latami lub calemi tysiacoleciami.

Prawa, wedlug ktérych dokonywa si¢ éw przebieg proceséw
-chemicznych w czasie, zostaly wykryte i cagéciowo poznane dopiero
w drugiej polowie XIX-go stulecia, Pierwsze wszakze obserwacje oraz
rozwazania teoretyczne nad szybkosciy reakeyj chemicznych siggaja
korica XVIII-go stulecia,

Niemiecki chemik C. F. Wenzel (1740—1793)") byl nie-
watpliwie jednym z pierwszych, ktérzy zwréeili baczniejszg uwage
na przebieg proceséw chemicznych w czasie. W znanem swem dziele
y,Die Lehre von der chemischen Verwandschaft der Korper“ 2) méwi
on o szybkosei rozpuszczania sig metali w kwasach, i aczkolwiek nie
przytacza zadnyeh danych do$wiadezalnych badz wlasnych, badz tez
cudzych, to jednakze powoluje si¢ na rzekome do$wiadezenia, z kté-
rych wyprowadza pewne wnioski ogoélnie co do powinowactwa me-
tali wzgledem kwaséw. Mianowicie wyraza si¢ on w tym wzgledzie
w sposéb nastgpujacy: ,wynika stad, ze im szybeiej wspélny roz-
puszezalnik laezy si¢ z dang substancja, tem wigkszy musi byé sto-

1) Karl Friedrich Wenzel (1740—1793), poczatkowo czeladnik introli-
gatorski, péiniej lekarz okretowy w stuibie holenderskiej, odby! nast¢pnie studja
uniwersyteckie w Lipsku, poczem zostal chemikiem w sluzbie Kurfiirstéw saskich,
ostatecznie zaé (1786) chemikiem w fabryce porcelany w Meissen (Miéni).

) C. F. Woenzel, Lehre von der Verwendtschaft der Korper. Dresden
r. 1777, str. 28, 30.

J. Zawidzki. Kinotyka chemiczna. 1
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pien jego powinowactwa, skad prawo: powinowactwo cial do wspol-
nego rozpuszczalnika jest odwrotnie proporcjonalne do czasu roz-
puszezania®.

Nadto w temze samem dziele formuluje on poraz pierwszy
prawo dzialania mas méwiae, Zze: ,gdy dany kwas rozpuszeza
w ciggu godziny drachme cynku lub drachme miedzi, to kwas o dwa
razy mniejszem stgzeniu spotrzebuje na ten cel dwie godziny za-
kladajac, Ze powierzchnia metalu oraz temperatura pozostana w obu
przypadkach jednakowe“.

Analogiczne mysli i poglady rozwingl nieco pézniej Cl. Ber-
thollet w slawnem swem dziele ,Statique chimique“ f). Migdzy in-
nemi zaznacza on, %e procesy chemiczne przebiegaja naogél tem
szybeiej, im wigksze sy sily prayjmujgce w nich udzial. Zarazem
akcentuje on, iz skutkiem samego przebiegu jakiegokolwiek pro-
cesu chemicznego wytwarzaja si¢ ezynniki hamujace 6w proces i to
tem silniej, im bardziej zbliza si¢ on ku swemu koricowi, z zanikiem
bowiem substancyj dzialajacyeh zmniejsza sig réwniez iich energja.

Przebieg proceséw chemieznych w czasie upodabnia Ber-
thollet do zjawiska wyréwnywania réznic temperatur pomiedzy
cialami o réznym stopniu cieploty, przyczem powoluje si¢ w tym
wzgledzie na newtonowskie prawo wyréwnywania temperatur,
wedlug ktérego przeplyw ciepla z jednego ciala do drugiego jest
w kazdym momencie czasu proporcjonalny do istniejacych réznie
temperatur.

W tem powolaniu si¢ na prawo Newton’a mamy do ezy-
nienia z pewnego rodzaju przeczuciem instynktownem rzeczy-
wistych stosunkow, co do ktéryeh Berthollet nie posiadal ko-
.aniecznyeh danych faktycznyeh, albowiem nie ezynil w tym kierunku
zadnych pomiaréw.

2. O0dkrycie zasadniczego prawa szybkosei reakeyj che-
micznyeh przez Wilhelmy'ego. Od ezasu pomienionych pierw-
szych obserwacyj 1 rozwazaii Wenzela oraz Bertholleta nad
szybkodcig reakeyj chemieznych uptyn¢lo przeszio pél wieku, w ciagu
ktérego to okresu czasu chemicy, zajeci rozwinigeiem daltonowskiej
teorji atomowej, oraz jej zastosowaniami zwlaszeza w dziedzinie
zwigzkéw organicznych, vie zwracali baczniejszej uwagi na strong
fizyezng zjawisk chemicznych, a tem samem i na szybko$é ich prze-

1) Cl. Berthollet, Essai de statique chimique, Paris 1803, t. 1, str. 409.
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biegu. Dopiero wr. 1850 oglosil malo znany fizyk niemiecki Ludwik
Wilhelmy!) rozprawg pod tytolem: ,Ueber das Gesetz nach wel-
chem die Einwirkung der Sturen auf den Rohrzucker stattfindet?)
w ktdérej poraz pierwszy wprowadzil do nauki pojecie szybkosei
przemian chemicznych, definjujac szybkodé reakeyi jako stosunek
zmiany stezenia do okresu czasu, w ktérym ta zmiana zachodzi.
Réwniez sformulowal on teoretycznie, a zarazem sprawdzil doswiad-
czalnie zasadnicze prawo szybkosei reakeyj chemicznych.

Badajac systematycznie wplyw natury i ilodei kwaséw, zaré6wno
jak wplyw ilosei cukru oraz temperatury na przebieg pomienionego
procesu inwersji cukru trzcinowego w czasie, doszedl Wilhelmy
do sformulowania prawa dzialania mas w tej formie, iz ilosé
cukru, ulegajaca przemianie w danym momencie czasu, jest w prost
propulc_]onalna do ilodei cukru nieprzemienionego.

Stwierdziwszy, Ze w rozpatrywanym procesie chemicznym
kwasy nie zostaja zuzytkowane, zatem w rzeczywistodci nie biora
w nim czynnego udzialu, dochodzi on do wniosku, iz tempo prze-
miany cukru trzeinowego w wodnych roztworach zalezy wylacznie
tylko od jego kazdorazowego stezenia. Fakt ten sformulowal i wy-
razil on matematycznie w sposéb nastepujacy: ,Niechaj dz oznacza
ubytek cukru trzcinowego w czasie df, to szybkos$é tego ubytkn
wyrazi si¢ wzorem

— % _ wzs,
w ktérym M — oznacza przecietng ilosé cukru ulegajaca przemianie
w jednostce czasu pod wplywem jednostkowego stezenia kwasu,zas
Z — oznacza poczatkows ilosé cukru, a S iloéé dodanego kwasu.
Réwnanie to daje przez scatkowanie

1uZ=~/ M Sdt,
0

a 7e uprzednio stwierdzono niezmiennosé S, za$ niezaleznosé M od
Z 1 od t udowodniy dalsze do$wiadezenia, przeto

In Z = — M St 4 const.

1) Ludwik Wilhelmy (1812—1864) urodzony w Pomeranji byl w latach
1849—b4& prywatnym docentem uniwersytetu heidelberskiego.

3) L, Wilhelmy, Pogg, Aun. 81, 413 (1860); przedrak w Ostwalds
Klassiker der exacten Wissenschaften, Nr 29, Leipzig 1891.
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Dla t =0, Z=Z,, zatem
In Z, —IlnZ=MS .t~

W ten sposéb zostal poraz pierwszy sformulowany w sposéb
dciéle matematyczny przebieg proceséw chemicznych w czasie. Poz-
niejsze badania sprawdzily slusznodé przewidywan Wilhelmy'ego
co do ogdlnosei powyzszego sposobu formulowania szybkodei reakeyj,
stwierdzajac zarazem, iz podane przezen réwnanie rézniczkowe od-
twarza dokladnie przebieg proceséw jednodrobinowych pierwszego
rzedu.

Pomieniona praca W ilhelm yego, uwazana dzi§ za podsta-
wowg dla calej kinetyki chemicznej, swego czasu usza zupelnie
uwadze chemikéw do tego stopnia, ze pdzZniejsi badacze na tem polu
jak np.Berthelot, Harcourt i Esson, Guldberg i Waage,
Boguski, Lemoine i inni zupelnie o niej nie wspominaja. Do-
piero w r. 1884 wydobyl ja prof. Ostwald') z kurzu zapomnienia,
podnoszac jej zasadnicze znaczenie teoretyczne.

3. Badania Berthelota i Péan de Salnt Gilles'a,
Harcourta i Esson’a, Guldberga i Waage'go, oraz Le-
moin’a. Zupelnie niezaleinie od Wilhelmy'ego prébowal Mar-
celin Berthelot?) sformulowaé w r. 1862 matematycznie szybkosé
przebiegu proceséw chemicznych w czasie, w swych klasycznych ,Re-
cherches sur l'affinité chimique“, wykonanych wspélnie z Péan de
Saint Gilles'em. Aczkolwiek nie udalo mu si¢ pomyslnie rozwigzaé
tego zadania, przewaznie skutkiem zlozonosci badanego procesu este-
ryfikacji, to jednak przyjete przezer zaloZenie zasadnicze orzekajace, i%
ilo$é estru powstajacego jest w kazdym wmomencie
czasu proporejonalna do iloeczynu dzialajgeych na
sig substancyj, a odwrotnie proporcjonalna do zaj-
mowanej przez te substancje przestrzeni, okazalo sig
stusznem i prawdziwem. Tylko sposéb zastosowania tej zasady do
badanego procesu esteryfikacji, przyjmowanego niestusznie za jedno-
kierunkowy, byl bledny, wobec czego nie mégl daé wynikéw do-
datnich.

W lat kilka po ukazaniu si¢ pomienionej pracy Berthelot’a

1) W. Ostwald, J. prakt. Chem. [2] 29, 385 (1884).

?) M. Berthelot et Péan de St. Gilles, Ann. Chim. phys, [3] 65, 385
(1862); 68, 225 (1863); Untersuchungen iiber die Affinitht w Ostwalds Klas-
siker Leipzig r. 1910, str. 242,
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(1866) podjeli dwaj angielsey uczeni Harcourt i Esson?), pierw-
szy chemik, drugi matematyk, ponowns prébg zbudowania ogdlnej
teorji matematycznej szybkosei reakeyj chemicznych.

Zasadnicze swe rozumowanie sformulowali oni?) w sposéb na-
stepujacy:

»Najprostszy przypadek izotermicznej przemiany chemicznej
zachodzi wowezas, gdy w danym ukladzie ulega przemianie jedna
jedyna substancja, wobec stalej iloSci drugiej substancji. Tego ro-
dzaju warunek daje si¢ osiagnaé w praktyce w ten sposéb, iz owg
drugs substancje stosujemy w dostatecznie wielkim nadmiarze..

»Bezposrednie pomiary szybkodei wykazaly, ze w tych warun-
kach pozostalosé (a — z) subslaneji ulegajacej przemianie zalezy od
czasu ¢ trwania tejze przemiany w sposéb wyrazony réwnaniem

(D a—zx=ae ",

w ktérem a — oznacza poczatkowe stezenie danej substancji, zag
k — pewien staly spélezynnik liczbowy. Rézniczkujae powyzsze row-
nanie, otrzymujemy

@ =D ® ),
d(a —x)

w ktérem to wyrazenin — wyraza szybkodé danej prze-

dt
miany w momencie ¢, gdy stezenie pierwotnej substancji wynosi
(a — x). To ostatnie réwnanie wyraza prawo, ze szybkos$é prze-
miany chemicznej jest wprost proporcjonalna do ilo-
sci substancji, ulegajacej tej przemianie.

ootada k wyraza ulamek substancji, ulegajaey przemianie
w jednostee czasu; wielko$é tego ulamka zalezy zaréwno od natury
skladnikéw ukladu, jak niemniej od jego stanu fizyeznego, zwlaszeza
od jego temperatury, gestosei itp....

pDalszy (bardziej skomplikowany) przypadek bedziemy mieli
woéwezas, gdy dana reakeja chemiczna przebiega pomiedzy dwiema
substancjami, z ktérych zadna nie wystepuje w nadmiarze. Wycho-
dzge z wyprowadzonego uprzednio ogélnego prawa przebiegu dzialan

1) V. Harcourt and W, Esson, On the Laws of Connexion between the
Conditions of a Chemical Change and its Amount. (London philos. Trans 156, I,
193 (1866); 157. I, 117 (1867).

) Cytuj¢ wedlug dziela G. Lemoin’a, Etudes sur les équilibres chimiques.
Paris 1881 p. 199.
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chemicznych, orzekajacego, ze szybko$é przemiany kazdej poszeze-
golne] substancji jest proporcjonalna do jej kazdorazowej ilodei,
dochodzimy do wniosku, Ze wynikowa szybkosé przemiany winna
byé proporcjonalna do iloczynu stezen obu zmiennych skiadnikéw.
Jesli przeto oznaczymy przez a i b réwnowaznikowe ilosci obu sub-
stancyj. wystgpujacych w ukfadzie na poczatku reakeji, przez x
ilo$¢ kazdej z nich, znikajacg po uplywie czasu #, za$ przez (a — x)
oraz (b — z) niezmienione ilosci obu substratéw reakeji po uplywie
tegoz samego czasu, to szybkosé danej przemiany wyrazi si¢ réw-
naniem rézniczkowem

dx
3) 21 = k@ —2) (b —2)
ktérego calka ma postaé
x x
4 In (1 = ;)—ln(l-—b)zk(a—b)t.

»Jedli obie substancje reagujace wystepuja w ukladzie w ilo-
$ciach réwnowaznikowyceh, czyli gdy @ = b, to réwnanie (3) bedzie
brzmiato

dx
(5) at = k(a— )3,
a jego calka
- Bok .o s
®) S e

W przytoczonych powyzej zdaniach sformnlowali Harcourt
i Esson ogdlng teorj¢ matematyczna szybkosci reakeyj chemicz-
nych w tej postaci, w jakiej si¢ ona dotychezas utrzymala. Stad
tes, whrew opinji prof. Ostwald’a oraz wielu innych fizyko-che-
mikéw niemieckich, przemilezajacych zastugi Harcourta i Esson’a,
a wysuwajacych na pierwszy plan prace Wilhelm yego, nalezy
uwazaé pomienionych badaczy angielskich za wladciwych twéreéw
kinetyki chemicznej.

Wywody teoretyczne Harcourta 1 Ksson’a uzupelnili nie-
bawem (1867) dwaj norwescy uczeni Guldberg i Waage?), sto-

1) W powyiszym ustgpie, wzigtym z pracy Harcourt'a i Esson’a, zmie-
niono w prezytoczonych wzorach matematycznych oznaczenia poszczegélnych wiel-
koéci na obecnie nzywane.

3) C. M. Guldberg et P. Waage, Etudes sur les affinités chimiques,
Christiania 1867.
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sujage wyprowadzone przez nich prawa ogélne do reakeyj odwracal-
nych i formulujae w sposéb matematyezny zwiszek, zachodzacy
pomigdzy spélezynnikami szybkosei parcjalnyeh reakeyj odwracal-
nych, a stalemi réwnowagi tych proceséw.

Mianowicie rozpatruja oni procesy odwracalne, zachodzace po-
migdzy czterema substancjami 4, B oraz 4’ B’, procesy, prowadzsce
do stanéw réwnowagi, wyrazajacych si¢ symbolicznie réwnaniem

A4+ BS A+ DB
U R e
Przyjmujac stezenia réwnowaznikowe pomienionych substancyj réw-
nemi p, ¢, 9, ¢/, otrzymamy na szybko$é » pierwszego procesu row-
nanie
v = kpy,
na szybko$é zas procesu odwrotnego

LAWY Sy

—v=—1Fp'q.
Stad na szybkos$é wynikows, otrzymujemy algebraiczng sume szyb-
kosei skladowych

(e B

w=v—v =kpq—Lp'qg.
Z nastaniem réwnowagi owa szybko$é wynikowa staje si¢ réwng
zeru, w= 0, skad
k s ’
Pt =
kK pq
To ostatnie réwnanie wyraza, ze stala réwnowagi K réwna
si¢ stosunkowi spélezynnikéw szybko$ei obu przeciwnych sobie pro-
ceséw poszcezegllnych, prowadzacych do danego stanu réwnowagi
chemicznej, jest ona zatem charakteru dynamicznego a nie statyeznego

PéZniejsze badania do$wiadczalne Fleury'ego (1876), Bo gu-
skiego(1876), Kajander’a(1877—81), Hood'a (1878) oraz Urech’a
(1881), nad szybkodcia przebiegu réznyeh proceséw chemicznych
przysporzyly troch¢ nowych faktéw oraz danych liczbowych, nie
wnoszge do kinetyki chemicznej zadnyeh nowych pomysléw teore-
tycznych. Z badan tych zasluguja na wieksza uwage studja doswiad-
czalne Boguskiego i Kajander’a nad szybkoseig procesu roz-
puszczania marmuru oraz magnezu metalicznego w roztworach roz-
ciericzonych kwaséw. A zaslugujs na nig z tego mianowicie wzgledu,
iz omawiajg szczegblowo zastosowanie pomienionych zasadniczych
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praw kinetyki chemicznej do proceséw, przebiegajacych w ukiadach
niejednorodnych.

Pewien krok naprzéd, zwlaszeza w kierunku fenomenologicz-
nego uzasadnienia matematycznego sformulowania szybkodei reakeyj.
chemicznych uczynil Lemoine!) w monografieznem swem studjum
nad zjawiskami réwnowagi chemicznej, ogloszonem w r. 1881. Po-
silkujae sie pojeciami, zaczerpnigtemi z kinetycznej teorji gazéw,
dowodzi on przedewszystkiem slusznoéei réwnania szybkosei

& ka—2) b 2),

wyprowadzonego przez Harcourt’a i Esson’a, a to w zastosowa-
niu do reakeyj chemicznych, przebiegajacych pomigdzy substancjami
gazowemi. Mianowicie rozumuje on w sposéb nastgpujacy: Jesli dwie
substancje gazowe A i B dzialaja na siebie chemicznie w ten spo-
86b, iz skutkiem tego dzialania powstaje nowa substancja AB, to
szybko$é pomienionego procesu winna byé wprost proporcjonalna
do liczby zderzer drobin ciala A z drobinami ciala B, zachodzacych
w jednostece czasu. Ze za$ liczba owych zderzeri w jednostce czasu
jest ze swej strony wprost proporcjonalna do ilodei drobin tak ciata
4 jak i ciala B, wystepujacych w jednostce objetodei, — przeto
i szybkodé dzialania chemicznego musi byé proporcjonalna do ilo-
czynu kazdorazowych stezei obu substancyj reagujacych, czyli do
(a— ). (b — ).

Rozumujge w sposéb analogiczny, wyprowadzil Lemoine
ogélne réwnanie szybkosei dla jednokierunkowych proceséw che-
micznych, zachodzacych pomigdzy » drobinami substancji 4, a m
drobinami substancji B, zatem dla proceséw ogélnego wzoru

nd -+ mB—> An Bm.

Réwnaniu temu nadal on. postad
dx 4 -1
| E_k(a—x) (b — x)~.
4. Kinetyka klasyczna van’t Ho ffa. Uprzednio oméwione
badania Wilhelmy’ego, Harcourt’a i KEsson’a, Guldberga

i Waage'go oraz Lemoin’a stworzyly pierwsze podwaliny teore-
tyczno-dodwiadezalne pod budowe nauki o szybkosei reakeyj che-

1) G. Lemoine, Etudes sur les équilibres chimiques, Paris 1881, str 330..
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micznych. Braklo wszakze architekty-syntetyka, ktéryby owe pod-
waliny pospajal i na ich podstawach zbudowal wykofczony, jednolity
gmach kinetyki chemicznej. Dziela tego dokonal genjalny badacz
holenderski van’t Hoff w klasyeznych swych ,Etudes de dyna-
mique chimique, ogloszonych drukiem w r. 1884.

Zrywajac z pojeciem tak zw.  masy czynnej“, ktérem si¢ po-
silkowali Guldberg i Waage, oraz z pojeciem liczby substancyj
reagujacych, a idac zu Lemoine’em, wprowadzil van't Ho ff do
swych rozamowar teoretycznych, zaréwno jak i do obliezen kon-
kretnych jako zasadniczg wielko$é pojecie ,drobin czynnych¥, t.j.
liczby drobin biorgeych bezpoéredni udzial w danych przemianach
chemicznych.

Zasadniczg tresé swych pomysiéw i rozumowan strescil van’t
Hoff w nastepujacy sposéb w przedmowie do pomienionych ,Etu-
des de dynamique chimique“?):

pJesli w danej przemianie chemicznej bierze czynny udzial
tylko jeden jedyny rodzaj drobin, jak w przypadku rozkladu chlorku
4monowego:

NH,Cl = HCl + NH,,

woéwezas zachodzi stosunek bezpodredniej proporcjonalnodei pomig-
dzy iloscia substancji ulegajacej przemianie w jednostce czasu, a jej
kazdorazowem stezeniem (stosunek ten wyraza on analitycznie wzo-
ac : : ac : s ,

rem —E=k0, w ktérym — - ownacza ogélnie zmiang steze-
nia w jednostce czasu, C — stezenie substancji jeszeze nie roztozonej,
za§ k — liczbowy spdélezynnik proporcjonalnosei). Tego rodzaju dzia-
tania chemiczne nazywam przemianami jednodrobinowemi.

» W przypadku natomiast tego redzaju proceséw, jak powsta-
wanie chlorowodoru lub wody z ich skladnikéw:

H, -+ Cl, = 2HO
2H, + 0, = 2H,0,

ktére wymagaja wspéldzialania naraz kilku rodzaji drobin, gdy
przeto: dana przemiana jest warunkowana wzajemnemi zderzeniami
owych drobin, winien zachodzié stosunek proporejonalnosei pomig-
dzy iloscig substancji, ulegajacej przemianie w jednostce czasu,

) J. H. van't ll.off, Etudes de dynamique chimique, Amsterdam 1884,
przedmowa str. 7.
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a liczba zderzen odnosnych drobin (szybkodé takich reakeyj wyraza
van’t Hoff wzorami ogélnemi : —‘it-:k(),.cz,wzg]@dnie—%z
=% .C2.Cy it d). Przemiany tej kategorji nazywam d wu- lub
tréjdrobinowemi, a to stosownie do liezby drobin, przyjmuja-
cych w nich udzial.

pPowyisze wywody wydaly mi si¢ godnemi sprawdzenia do-
éwiadezalnego. Do tego celu nalezalo jednak dobraé reakcje, oka-
zujace tylko jeden jedyny mechanizm przemiany. Nalezalo przezornie
omingé przypadki zaklécone wystepowaniem reakeyj ubocznych,
oraz nastepezych, czego zreszts écisle przestrzegano, upewniajge sie
za kazdym razem, ze badane przemiany byly proste i zupelne.

» W rzeczy same] okazalo sig, Ze przebieg przemian chemicz-
nych charakteryzuje wylacznie tylko liezba drobin, bezposrednio
bioraeych w nich udzial.

pZasadg te przyjalem przeto za naturalna podstawe podzialu
reakey] na jedno., dwu-, tréj- i wielodrobinowe.

pOprawdzenie do$wiadezalne tej zasady doprowadzilo mnie do
wykrycia wplywéw uboeznych, czgstokroé maskujacych istotny me-
chanizm danych przemian chemicznych. Bylem przeto zmuszony
zbadaé blize] wplywy owyeh czynnikéw (érodowiska, katalizatoréw,
ciénienia itp.), by mdc si¢ od nich wyzwolié.

»Dopiero usungwszy owe czynniki zaklécajace, moglem przy-
stagpié do zastosowan samej zasady, ustanawiajge zwigzek przyczy-
nowy migdzy przebiegiem przemian, a liczbyg drobin. Moglem z po-
miaréw przeprowadzonych pad przebiegiem dowolnej reakeji czynié
wnioski co do liezby drobin, przyjmujacych w niej udzial. Metody,
zastosowane do tego celu, pozwolily zagadnienie to rozwigzaé w ca-
lej jego rozcigglosei.

» W dalszym ciggu zajalem si¢ spraws wplywu temperatury
na szybkoéé przebiegu reakeyj chemicznych...

»Punkt wyjscia stanowily tym razem wylacznie tylko dane
dodwiadezalne, bez jakiejkolwiek idei zgéry powzietej. W tym celu
reakcje, ktoremi sie posilkowalem w mych badaniach nad szybko-
fcig przemian, zostaly przestudjowane w dwéch réznych tempera-
turach. '

,Ze jednak rozwigzywanie droga wylgceznie dodwiadczalng za-
gadnien konkretnych, nie wigzgeych sie z jakakolwiek ogdlniejszy
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ides przewodniy, postgpuje zbyt wolno, przeto zwréeilem sig o po-
moe do zasad termodynamiki, czynige z nich stosowny uzytek®.
Dokonal tego van't Hoff w sposéb nastgpujacy:.jesli ozna-
czyt przez k; i k, spélezynniki szybkosei dwu przeciwnych sobie
reakeyj, np.
N,O, > 2NQ, oraz 2NO, — N,0O,,

wiodgeyeh do standw réwnowagi chemicznej, wyrazajacej sig réw-
naniem

N204 : 2N02)

to w mys$l zasad termodynamiki pomienione spélezynniki szybkosei
‘winny czynié zadosé warunkowi, wyrazonemu réwnaniem rézinicz-
Jkowem

dink, dink, ¢

G = — Bl

w ktérem to réwnaniu ¢ oznacza cieplo wywiazujace si¢ pod-
czas przemiany drugiego ukladu na pierwszy, za§ 7 — temperaturg
bezwzgledng, w ktérej owa przemiana zachodzi.

Réwnanie to nie okresla wprawdzie jednoznacznie zaleZnosci
funkejonalne] pomiedzy kazdym 2z poszezegélnych spélezynnikéw
szybkoséei a temperatura reakeji, wskazuje jednak, ze zaleznosé ta
svinna si¢ wyrazaé réwnaniem ksztaltu ogélnego:

dink A
ar —m

ktére po scalkowaniu przyjmuje postaé
Ink = — % —+ BT - const.

To ostatnie réwnanie poddal van’t Hoff sprawdzeniu do-
:dwiadezalnemu i stwierdzil jego zgodno$é z wynikami pomiaréw.

W dalszym ciagu nawigzal on do tego réwnania rozwazania
teoretyczne nad procesami réwnowagi chemicznej, ktére
jednakze nie wchodzg w zakres naszego przedmiotu.

W swych ,Etudes de dynamique chimique“ stworzyl van't
Hoff wykonczony, klasyczny uklad kinetyki chemicznej, ukiad
stanowigey po dzi§ dzien zasadnicza osnowe tej nauki.

Poczatkowo kwestjonowano wprawdzie sluszno$é jego zasad-
niczego zalozenia o zalezno$ci rzgdu, czyli stopnia réwnarn szybkosei
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od liezby drobin reagujgeych. Zwlaszcza Wilhelm Ostwald,
ktéry réwnoczesnie z van’t Hoffe'm podjat rozlegle, systematyczne
studja nad szybkoscia przebiegu proceséw chemicznych, staral sie
dowiesé, ze w rzeczywistodei nie liczba drobin, lecz liczba od-
rebnych substancy]j, biorscyech eczynny udzial w dzialaniach
chemicznych, warunkuje rzad réwnan szybkosei tych dzialan. Poglad
ten popieral on przedewszystkiem niemozliwodcig zrealizowania re-
akeyj chemicznych, ktérych przebieg w czasie wyrazalby sie réw-
naniami szybkosei stopnia wyzszego ponad drugi, jak réwniez licz-
nemi faktami do$wiadezalnemi, okazujgcemi, iz rézne reakeje rzekomo
wielodrobinowe, zachodzgce pomiedzy dwiema réznemi substancjami,
przebiegaly w rzeczywistodei wedlug réwnan szybkosei stopnia dru-
giego, a nie wedlug réwnan stopni wyiszych, jakby tego wymagala
zasada van't Hoffa. Dopiero w r. 1895 stwierdzil uczen Ost-
wald'a, amerykanin A. Noyes?), wyslepowanie proceséw chemicz-
nych, przebiegajacych wedlug réwnan szybkodei stopnia trzeciego.
Pézniej znaleziono przyklady konkretne naréwnania szybkosei stopnia
4-go, D-go, a nawet stopni wyzszych. Od tej chwili pojecie ,drobi-
nowodci“ reakeyj chemicznych zostalo powszechnie uznane za na-
czelng zasade kinetyki formalnej.

Ostwald wywarl réwniez wielki wplyw na rozwdj badan
do$wiadezalnych w dziedzinie kinetyki chemiecznej, dzigki zastoso-
waniu ,termostaléw“ oraz prostych ,termoregulatoréw®, pozwalaja-
cych utrzymywaé temperature badanych roztworéw na stalym po-
ziomie z dokladnogeig -+ 0,1°.

5. Nowe pojecia, wprowadzone do kinetyki chemieznej
przez Ostwalda. Badawezy, przenikliwy umysl van't Hoffa
dopatrywal si¢ w chaosie zjawisk przyrodzonych przedewszystkiem
prawidlowodci najprostszych, najogélniejszych. By cel ten osiggnaé,
by wydobyé na jaw owe prawidlowoseci, odrzucal van’t Hoff ca
bok, usuwal celowo z drogi te strony badanyeh przez si¢ zjawisk,
ktére wydawaly mu si¢ byé drugorzgdnemi, ubocznemi lub przy-
padkowemi. W ten sposéb postapil on réwniez w swych badaniach
teoretyczno-do$wiadezalnyeh nad szybkodeia reakeyj chemicznyeh.
Za istotne, za decydujgce czynniki szybkosei przemian chemicznych
uznal on tylko drobinowosé odno$nyeh proceséw oraz temperature
ich s$rodowiska. Wplywy natomiast cisnienia, natury $rodowiska oraz

') A, A, Noyes, Z. physik. Chem. 18, 118 (1895).
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t. zw. wplywy katalityczne (kontaktowe) zaliczyl on do kategorji
wplywéw ubocznych, ,zaklécajgeyeh® normalny, naturalny przebieg
dzialai chemicznych, i jako takie wykluezyl zupelnie z zakresu
swych badan.

Tym razem, zwlaszeza co si¢ tyeay t. zw. ,dzialan katalityez-
nych“ zawiédl go jednak jego genialny instynkt badawezy. Wplywy
bowiem katalityczne, zaréwno jak i wplywy autokatalityczne sta-
) nowia niewatpliwie ,istotng“ ceche proceséw chemicznych.

Zaprowadziloby to nas za daleko, gdybysmy zechcieli przed-
stawié szczegOlows historje odkryeia i poznania t. zw. zjawisk
katalityeznych. Pokrétce tylko zaznacze, ze pojecie ,katalizy“
wprowadzil do nauki w r. 1836 znakomity sawedzki chemik Jakéb
Berzelius?’), obejmujae tem pojeciem caly szereg dawno znanych,
a napozér catkiem réznorodnych zjawisk chemicznych.

W pigtem wydaniu swego klasycznego podrgeznika chemji®)
opisuje on owe zjawiska w sposéb nastepujacy: ,Pewne ciala mogs
wywieraé przez samo zetknigeie z innemi cialami wplyw tego ro-
dzaju na te ostatnie, iz skutkiem niego wynika dzialanie chemiczne,
zostaja przytem niszezone lub wytwarzane nowe zwigzki, nie ba-
czae na to, iz pomienione eciala pobudzajace same przez si¢ nie
biorg udzialu ezynnego w owych dzialaniach.

»Najpierw poznany i najbardziej nderzajacy przyklad tego ro-
dzaju cial (pobudzajacych) przedstawia platyna, zwlaszeza w stanie
gabezastym lub w stanie drobnego osadu, wytragcanego z roztworéw
_jej soli przez cynk. Pomieniona wlasno$é jest wspélna réwniez wielu in-
nym cialom, a prawdopodobnie wszystkie ciala okazujs ja w mniej-
szym lub wigkszym stopniu w pewnych szezegélnych przypadkach...
Jako ilustracje tej (szczegdlnej) czynnofei platyny przytoczymy, Ze
n. p. w jej obecnosci mieszanina tlenu z wodorem lgczy si¢ ener-
gicznie na wodg, wydzielajac przytem cieplo i $wiatlo; ze w innych
mieszaninach gazowych powstajs polaczenia, uie zachodzace w jej
nieobecnosel; ze zwilzona alkoholem, powoduje szybkie utlenianie
tegoz na kwas octowy, a nawet calkowite spalanie; Ze rozklada ona
momentalnie dwutlenek wodoru na wode i tlen i t. p., przyczem

1) J. J. Berzelius, Jahres-Bericht iiber d. Fortschritte phisikal. Wissen-
schaften, 1836, 15, 238--245.

%) J. J. Berzelius, Lehrbuch der Chemie, b-te Original-Auflage. Dresden
1843, t. 1, str. 110—112.
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wszakze sama platyna nie wchodzi w zadne polyczenia .z pomie-
nionemi ecialami. '

» W nastepstwie bede mial sposobno$é mdwienia o wielu in-
nych bardzo ciekawych przykladach tej vis occulta, wywieranej
nietylko przez ciala, ktére si¢ przytem same nie zmieniajy, lecz
réwniez 1 przez takie, ktére ulegajs pewnym zmianom. Zaliczam
do nich zamiang cukru na dwutlenek wegla i alkohol pod wply-
wem drozdiy, zamiang alkoholu na eter i wode dzialaniem kwasu
siarkowego 1 t. p.

pLla szczegélna, tajemicza sita wystepuje powszechniej w pro-
cesach chemji organieznej, w szczegdlnodei w organizmach zywych...

»Przyczyne tych wszystkich zachowan nazywam sily kata-
lityezn g od xaraddw, niszeze..“

Istota dzialania owej sily katalitycznej polega zdaniem Ber-
zeliug'a!) na tem, ,2e pewne ciala sama swa obecnoéeiy, a nie
przez swe powinowactwo, okazujg zdolno$é wzbudzania powinowactw,
drzemigeych w danej temperaturze tak, iz skutkiem tego pierwiastki
skladowe cial zlozonych ukladaja si¢ w sposdb, odpowiadajacy wigk-
szemu zobojetnieniu elektrochemicznemu. Naogdl przeto (sila kata-
lityezna) dziala w ten sam sposéb jak cieplo..

Po Berzeliugie zjawiskami katalitycznemi zajmowaly sig
setki chemikéw. Zwlaszeza znany odkrywea ozonu Schénbein
poswigeil im niemal cale swe Zycie, gromadzac nader obfity mate-
rjal obserwacyjny, przedstawiajacy prawdziwa kopalnig faktéw, do-
tychczas w nieznaczuej tylko mierze wyzyskanych przez chemje
fizyczna.

Pani Fulhame?) w r. 1794 stwierdzila katalityczny wplyw
wody na procesy redukeji oraz utleniania i dala zarazem prébe
teoretycznego wytlumaczenia tego katalicznego dzialania wody za-
pomocy zalozenia o reakejach podrednich. M. Berthelot probowat
w r. 1860 w dziele ,Chimie organique.fondée sur la syntheése“
podaé systematyke dziatan kontaktowyeh oraz dzialatn fer-
mentoé w,

Jednakze wszystkie te badania do$wiadezalne, zaréwno jak

1) J. J. Berzelius, Jahres-Bericht ub, d. Fortschritte der physischen Wis-
senschaften, 1836, 15, 238—245.

?) Fulhame, An Issay on Combustion with a wiew to a new art of
Dying and Painting wherein the phlogistic and antiphlogistic hypotheses aro pro-
ved erroneous, London 1794.
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i liczne pomysly teoretyezno-spekulacyjne nie posunely ani na krok
naprzéd sprawy poznania tajemniczej istoty dzialan katalitycznych.

Dopiero w r. 1888 podal Wilhelm Ostwald?!) czysto fe-
nomenologiczne okreélenie tych dzialan. Opierajac sig mianowicie
na wynikach swych badan kinetyeznych, prowadzonych od r. 1883
nad szybkoscig przebiegu proceséw katalitycznych, doszed! on do
wniosku, iz katalizatory nie wywolujg Zadunych nowych dzialar che-
micznyeh, a tylko przyspieszajg wzglednie zwalniaja tempo przebiegu
w czasie samorzutnych proceséw chemicznych, Zdaniem jego, kata-
lizatory sg to substancje, ktére sama swoja obecno-
$cigzmieniajg szybko$é samorzutnych proceséw che-
micznyeh, nie wehodzac w Zadne trwale polaczenie
z substratami, wzglednie z produktami owych pro-
cesow.

Ta napozér tak madoznaczaca definicja katalizatoréw, jako
czynnikéw, zmieniajacych szybko$é samorzutnych proceséw chemicz-
nych, okazala si¢ w skutkach swych bardzo doniosls zaréwno dla
teorji, jak i dla praktyki chemicznej. Z jednej bowiem strony zwro-
cila ona ponownie uwage chemikéw na calkiem zdyskredytowana
dziedzing zjawisk katalitycznych, uwazanych przez ogél dwezesnych
uczonych za niegodng powazniejszego traktowania, — z drugiej za$
strony otwarla kinetyce chemicznej nowe horyzonty, uznajac kata-
lizatory za istotne czynniki szybkosei reakeyj chemicznyeh. Nie
dziw tez, ze setki badaczy, zwlaszeza z mlodszego pokolenia chemi-
kéw, rzucily sie skwapliwie do systematycznego studjowania kine-
tyki proceséw katalityeznych, proébujac docieec praw ogdlnyeh, rzy-
dzacych przebiegiem tych proceséw.

Ostwald nie poprzestal na samem podaniu powyzszej teorji
wplywéw katalitycznyeh. Dalsze badania do$wiadezalne tych wply-
wéw, dokonywane w jego lipskim Instytucie Fizyko-chemicznym,
doprowadzily go w r. 1890 %) do utworzenia nowego pojgcia t. zw.
pautokatalizy“ ezyli dzialai kalalieznyeh, wywieranych nie
przez jakies obece substancje, lecz przez substrat, wzglednie przez
produkt samych proceséw chemicznych. W kilka lat pdZniej na-
szkicowal on w swym klasycznym ,Lehrbuch der aligemeinen Che-

1) W. Ostwald, Z. physik. Chem. 1888, 2, 127.
3) W, Ostwald, Ber. d. k. siichs, Gesell. d. Wiss. (1890), 190.
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mie“ !) drobinowo-kinetyczng teorj¢ tych dzialan autokatalityeznych,
zapowiadajgca jeszcze donioSlejsze rozszerzenie ram kinetyki che-
micznej.

Katalizatory bowiem zmienialy tylko miare czasu procesdw
chemicznych, nie naruszajac w niczem ich pierwotnego mechanizmu
kinetyeznego. Natomiast autokatalizatory, précz zmiany miary czasu,
zmieniajs zasadniczo réwniez i mechanizm kinetyezny odnosnych
proceséw chemicznych, zwigkszaja one bowiem lub zmniejszajg rzad
ich réwnan szybkosei. Uogélniajae owo pojecie ,autokatalizy“ i wy-
ciggajge zen wszystkie konsekwencje logiczne, doszedlem w moich
wlasnych rozwazaniach teoretycznyeh do takiego rozszerzenia do-
tychczasowych ram kinetyki chemicznej, iz dala si¢ w nie ujaé
przewazna czgdé naturalnych proceséw chemicznych, podezas gdy
dawna kinetyka klasyczna tlumaczyla w sposob racjonalny przebieg
w czasie tylko pewnej kategorji tych proceséw, ktére nazywam pro-
cesami popedowemi.

W tym krétkim zarysie staralem sig¢ naszkicowad gléwne etapy
historycznego rozwoju kinetyki chemicznej. Jako pozgdane uzupel-
nienie powyiej powiedzianego polecilbym przeczytanie rozdzialu
o dynamice chemicznej w popularnem dzielku W. Ostwalda
»Jak powstala chemja¥, tlum. Brunera i Tolloczki, Lwow
1910¢, dla lepszego zas zapoznania sie z przedmiotem uwazne prze-
studjowanie rozdziala o kinetyce chemicznej w obszernem dziele
W. Ostwald’a ,Lehrbuch der allgemeinen Chemie“, 2 Aufl. Leipzig
1902, tom Il-gi, czgéé 2-ga.

Z powyiszego przedstawienia historycznego okazuje sig, ze ki-
netyka przedstawia jeden z najmlodszych dzialéw chemji fizycznej.
W gruncie rzeczy bowiem jej powstanie i wyodrebuienie mozna da-
towaé wladciwie od czasu ukazania sic w r. 1884 van’t Hoff’a
yBtudes de dynamique chimique¥, zatem od lat zaledwie czterdzie-
stukilku. Okoliczno$é ta, thumaczaca w znacznej mierze dotycheza-
sowg jej niedoskonalodé, jest zarazem bardzo pomyslng i zachgea-
jaca zwlaszeza dla mlodych pracownikéw naukowyeh, cheacych sig
po$wigcié badaniom samodzielnym w tej dziedzinie chemji fizycznej.
Rokoje ona im bowiem mozliwoéé szybkiego zdobyecia nowych fa-

1) W. Ostwald, Lehrbuch der allgemeinen Chemie, 2 Aufl. Leipzig 1902,
2, 1 Teil p. 248.

%
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ktéw, zaréwno jak i odkryeia nowych . prawidlowosei, mogacych
posunaé naprzéd ten mlodociany odlam naszej wiedzy.

Ale nietylko dla uwidoeznienia tej strony kinetyki chemicz-
nej, przedstawilem genetyczny roawdj jej pojeé zasadniezych. Cho-
dzilo mi przedewszystkiem o to, by nastepnie w wykladzie syste-
matyeznym tej nauki byé swobodniejszym w traktowaniu przed-
miotu 1 mdée go wylozyé w sposéb zwigzly i tresciwy.

Zanim jednak do tego przystapig, podam jeszcze najwazniejsza
literaturg ksiazkows, dotyczaca kinetyki chemicznej.

Przedewszystkiem polecitbym kazdemu jaknajgorgcej uwazne
przestudjowanie wielokrotnie juz przez nas wspominanej pracy van’t
Hoffa ,Etudes de dynamique chimique“. Amsterdam 1884. Praca
ta zostala wydana réwniez w tlumaczeniu niemieckiem p. t. ,Stu-
dien zur chemischen Dynamik, Leipzig 1896%, opracowanem przez
ucznia van't Hoffa, Ern. Cohen'a.

Jest to niewstpliwie jedna z najwybitniejszych twdérezych prac
fizyko-chemicznych, jakiemi moze si¢ poszezycié nowoczesna litera-
tura chemiczna. Jej studjum, aczkolwiek nie latwe, zdaniem mojem
najlepiej zapoznaje czytelnika z duchem i charakterem nowoczesnej
chemji fizycznej. :

Réwniez godnemi polecenia sg tegoz autora ,Vorlesungen tber
theoretische und physikalische Chemie“ 3 Hefte, Braunschweig 1902/3,
ktérych pierwszy zeszyt traktuje do$é obszernie o kinetyce che-
mlczne_].

Najbardziej jednak wyczerpujaey traktat kinetyki chemicznej
znajduje si¢ w drugiej czedei 2-go tomu Wilhel ma Ostwalda
pLehrbuch der allgemeinen Chemie* 2 Aufl. Leipzig 1902, II, 2.
Znajaeym za$ jezyk angielski polecitbym dobra i dos¢ wyezerpu-
jaca monografje J. W. Mellor'a ,Chemical Statics and Dynamies*
London 1904.

Nadto zaznaczyé muszg, ze dla nalezytego zrozumienia niniej-
szych wykladéw niezbedna jest znajomosé poczatkdw rachunku réz-
niezkowego i calkowego, przynajmniej w tym zakresie, jaki daje
uwazne przestudjowanie malego podrgeznika A. E. H, Love'a ,Za-
sady rachunku rézniczkowego i calkowego“, Warszawa 1912. — Ci
wszakze, ktérzy zamierzaliby z czasem poswigeié sig specjalnie che-
mji fizyeznej, nie mogy ograniczaé si¢ do wiadomosei matematycz-
nych zaczerpnigtych z pomienionego dzielka Lovea, lecz powinni
je uzupelnié¢ uwaznem przestudjowaniem tego rodzaju podrgeznikédw

J. Zawidzki. Kinetyka chemiczna. 2
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jak np.: W. Nernst, A. Schonflies, ,Einfihrung in die ma-
thematische Behandlung der Naturwissenschaften. 6 Auf. Miinchen
1910 — lub J.W. Mellor ,Higher Mathematics for Students of
Chemistry and Physics“ 4 Edit. London 1913. Zwlaszeza ta ostatnia
ksigzka powinnaby byé stalym podrgeznikiem kazdego studenta fi-
zyki i chemji.

Wreszcie doda¢ muszg, ze wielka pomoc oddajg przy calko-
kowaniu réwnahd rézniczkowych bardziej zlozonych, tablice calek
nieoznaczonych, mianowicie: Maier Hirsch, ,Integraltafeln oder
Sammlung von Integralformeln“. Berlin 1810, wzgl¢dnie F. Min-
ding, ,Sammlung von Integraltafeln“ Berlin 1849.
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