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P R Z E D M O W A . 

W e wstępie do wykładów kinetyki chemicznej ś p. prof. 
J . Z a w i d z k i wypowiedział swój pogląd na ustosunkowanie się 
badaczy do ogromu wiedzy współczesnej. Zdaniem Z a w i d z k i e g o 
każdy uczony powinien obrać jedną jakąś ścisłą specjalność i opra
cowaniu tego działu oddać się całkowicie. Z a w i d z k i pozostał 
wierny tej zasadzie. Obrawszy badania kinetyczne za swą specjal
ność, pracował w tej dziedzinie wytrwale przez lat szesnaście. Dzięki 
jednak swym uzdolnieniom i swej głębokiej wiedzy Z a w i d z k i 
potrafił ze specjalności tej stworzyć rozległą dziedzinę badań meto
dycznych i przez to rozwinąć i pogłębić znacznie wiedzę o przebiegu 
reakcyj chemicznych. Rozumiejąc znaczenie usystematyzowania ma
tę rjał u i doniosłość zastosowań metodyki przezeń opracowanej, Z a 
w i d z k i nosił się z zamiarem napisania poważnej monografji z zakresu 
kinetyki chemicznej. W i e l u z nas miało nadzieję, że dzieło to ukaże 
się w druku w trzydziestą rocznicę działalności naukowej Z a w i d z 
k i e g o w r. 1930, na co sam uczony zdawał się chętnie godzić. 
Niestety śmierć zabrała nam go przedwcześnie. Zamiast obszernej 
i na szeroką skalę zakreślonej monografji Z a w i d z k i pozostawił po 
sobie wykłady „Kinetyki chemicznej", wygłoszone w roku 1917 
w Krakowie. W y k ł a d y te, w czasie późniejszym częściowo dopeł
nione, stanowią skrót prac i myśli autora w tej dziedzinie. „Komitet 
uczczenia pamięci ,1. Z a w i d z k i e g o " postanowił wydać cenną tę 
pracę, chcąc w teu sposób utrwalić w piśmiennictwie polskiem imię 
wybitnego badacza. 

Ostateczne przygotowanie rękopisu do druku zostało powie
rzone synowi zmarłego inż. chem. J . G. Z a w i d z k i e m u . Ogólną 
redakcję powierzono mnie. Usiłowaliśmy zachować w całości nietylko 
układ i materjał faktyczny, ale niektóre swoiste wyrażenia, tak cha
rakterystyczne w mowie i piśmie Z a w i d z k i e g o . 
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Kinetykę chemiczną zakończyliśmy uzupełnieniami dając kró tk i 
zarys prac, ogłoszonych drukiem już po śmierci ich autora. Poza 
tem w uzupełnieniach daliśmy dalsze rozwinięcie myśli, rzuconych 
przez Z a w i d z k i e g o na k i l k a tygodni przed jego śmiercią. 

Możemy twierdzić śmiało, że w żadnej monografji zagranicznej 
niema czytelnik tak usystematyzowanego i pełnego wykładu pod
staw i metodyki badań kinetycznych, jak w dziele tem, które Ko
mitet uczczenia pamięci J . Z a w i d z k i e g o oddaje do rąk czytel
nika polskiego. 

Warszawa, luty 1931 roku. Wojciech SuiętosławskL 
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Wstęp historyczny. 
1. Pierwsze obserwacje. Jak każde zjawisko przyrodzone, 

tak samo i każdy proces chemiczny wymaga pewnego czasu dla 
swego dokonania. Zależnie od natury działających na się substancyj 
zarówno jak i od warunków, w jakich przebiega dany proces che
miczny, wymagany przezeń czas może się mierzyć u łamkami se
kundy, godzinami, dniami, latami lub całemi tysiącoleciami. 

Prawa, według których dokonywa się ów przebieg procesów 
chemicznych w czasie, zostały wykryte i częściowo poznane dopiero 
w drugiej połowie X I X - g o stulecia. Pierwsze wszakże obserwacje oraz 
rozważania teoretyczne nad szybkością reakcyj chemicznych sięgają 
końca X V I I I - g o stulecia. 

. Niemiecki chemik C. F . W e n z e l (1740 —1793)1) był nie
wątpliwie jednym z pierwszych, k tórzy zwrócili baczniejszą uwagę 
na przebieg procesów chemicznych w czasie. W znanem swem dziele 
„Die Lehre von der chemischen Verwandschaft der Korper" ! ) mówi 
on o szybkości rozpuszczania się metali w kwasach, i aczkolwiek nie 
przytacza żadnych danych doświadczalnych bądź własnych, bądź też 
cudzych, to jednakże powołuje się na rzekome doświadczenia, z k t ó 
rych wyprowadza pewne wnioski ogólnie co do powinowactwa me
tali względem kwasów. Mianowicie wyraża się on w tym względzie 
w sposób następujący: „wynika stąd, że i m szybciej wspólny roz
puszczalnik łączy się z daną substancją, tem większy musi być sto-

') K a r l F r i e d r i c h W e n z e l (1740 — 1793), początkowo czeladnik introli
gatorski, później lekarz okrętowy w służbie holenderskiej, odbył następnie studja 
uniwersyteckie w Lipsku, poczem został chemikiem w służbie Kurfurstów saskich, 
ostatocznie zaś (1786) chomikiem w fabryce porcelany w Meissen (Miśni). 

J) C. F . W e n z e l , Lehre von der Verwendtschaft der Kiirper. Dresden 
r. 1777, str. 28, 30. 

J . Zawidzki. Kinetyka chemiczna. 1 
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pień jego powinowactwa, skąd prawo: powinowactwo ciał do wspól
nego rozpuszczalnika jest odwrotnie proporcjonalne do czasu roz
puszczania". 

Nadto w temże samem dziele formułuje on poraź pierwszy 
p r a w o d z i a ł a n i a m a s mówiąc, że: „gdy dany kwas rozpuszcza 
w ciągu godziny drachmę cynku lub drachmę miedzi, to kwas o dwa 
razy mniejszem stężeniu spotrzebuje na ten cel dwie godziny za
kładając, że powierzchnia metalu oraz temperatura pozostaną w obu 
przypadkach jednakowe". 

Analogiczne myśli i poglądy rozwinął nieco później C l . B e r -
t h o l l e t w sławnem swem dziele „Stat ique chimique" '). Między in-
nemi zaznacza on, że procesy chemiczne przebiegają naogół tern 
szybciej, im większe są siły przyjmujące w nich udział. Zarazem 
akcentuje on, iż skutkiem samego przebiegu jakiegokolwiek pro
cesu chemicznego wytwarzają się czynniki hamujące ów proces i to 
tern silniej, im bardziej zbliża się on k u swemu końcowi, z zanikiem 
bowiem substancyj działających zmniejsza się również i ich energja. 

Przebieg procesów chemicznych w czasie upodabnia B e r -
t h o l l e t do zjawiska wyrównywania różnic temperatur pomiędzy 
ciałami o różnym stopniu ciepłoty, przyczem powołuje się w tym 
względzie na n e w t o n o w s k i e prawo wyrównywania temperatur, 
według którego przepływ ciepła z jednego ciała do drugiego jest 
w każdym momencie czasu proporcjonalny do istniejących różnic 
temperatur. 

W tern powołaniu się na prawo N e w t o n ' a mamy do czy
nienia z pewnego rodzaju p r z e c z u c i e m instynktownem rzeczy
wistych stosunków, co do k tó rych B e r t h o l l e t nie posiadał ko
niecznych danych faktycznych, albowiem nie czynił w tym kierunku 
żadnych pomiarów. 

2. Odkrycie zasadniczego prawa szybkości reakcyj che
micznych przez W i 1 h el mytego. Od czasu pomieuionych pierw
szych obserwacyj i rozważań W e n z e i'a oraz B e r t h o 11 e t'a nad 
szybkością reakcyj chemicznych upłynęło przeszło pół wieku, w ciągu 
którego to okresu czasu chemicy, zajęci rozwinięciem daltonowskiej 
teorji atomowej, oraz jej zastosowaniami zwłaszcza w dziedzinie 
związków organicznych, nie zwracali baczniejszej uwagi na stronę 
fizyczną zjawisk chemicznych, a tern samem i na szybkość ich prze-

») Cl. B e r t h o l l e t , Essai do statiquo chimiąue. Paria 1803, t. 1, Btr. 409. 
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biegu. Dopiero w r. 1850 ogłosił mało znany fizyk niemiecki L u d w i k 
W i l h e l m y 1 ) rozprawę pod tytułem: „Ueber das Gesetz nach wel-
cliem die Einwirkung der Sauren auf den Rohrzucker stattfindet"2), 
w której poraź pierwszy wprowadził do nauki pojęcie szybkości 
przemian chemicznych, definjując szybkość reakcyj jako stosunek 
zmiany stężenia do okresu czasu, w k t ó r y m ta zmiana zachodzi. 
Również sformułował on teoretycznie, a zarazem sprawdził doświad
czalnie zasadnicze prawo szybkości reakcyj chemicznych. 

Badając systematycznie wpływ natury i ilości kwasów, zarówno 
jak wpływ ilości cukru oraz temperatury na przebieg pomienionego 
procesu inwersji cukru trzcinowego w czasie, doszedł W i l h e l m y 
do sformułowania p r a w a d z i a ł a n i a m a s w tej formie, iż ilość 
cukru, ulegająca przemianie w danym momencie czasu, jest wprost 
proporcjonalna do ilości cukru nieprzemienionego. 

Stwierdziwszy, że w rozpatrywanym procesie chemicznym 
kwasy nie zostają zużytkowane, zatem w rzeczywistości nie biorą 
w nim czynnego udziału, dochodzi on do wniosku, iż tempo prze
miany cukru trzcinowego w wodnych roztworach zależy wyłącznie 
tylko od jego każdorazowego stężenia. Fakt ten sformułował i wy
raził on matematycznie w sposób następujący: „Niechaj dz oznacza 
ubytek cukru trzcinowego w czasie dt, to szybkość tego ubytku 
wyrazi się wzorem 

- t = M Z S - . ' 

w k tó rym M — oznacza przeciętną ilość cukru ulegającą przemianie 
w jednostce czasu pod wpływem jednostkowego stężenia kwasu, zaś 
Z —> oznacza początkową ilość cukru, a S ilość dodanego kwasu. 

Równanie to daje przez scałkowanie 

lńZ==- ^ MSdł, 

a że uprzednio stwierdzono niezmienność £, zaś niezależność M od 
Z i od t udowodnią dalsze doświadczenia, przeto 

ln Z = — MSt + const. 

') Ludwik W i l h e l m y (1812 — 1864) urodzony w Pomeranji byl w latach 
1849—54 prywatnym docentem uniwersytetu heidelberskiego. 

») L . W i l h e l m y , Fogg. Ann. 81, 413 (1850); przedruk w O s t w a l d a 
Klassiker der ezacten Wissenschaften, Nr 29. Leipzig 1891. 

1* 
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D l a t = O, Z — Z0, zatem 

ln Z0 — In Z = MS. t u . 

W ten sposób został poraź pierwszy sformułowany w sposób 
ściśle matematyczny przebieg procesów chemicznych w czasie. Póź
niejsze badania sprawdziły słuszność przewidywań W i l h e l m y ' e g o 
co do ogólności powyższego sposobu formułowania szybkości reakcyj, 
stwierdzając zarazem, iż podane przezeń równanie różniczkowe od
twarza dokładnie przebieg procesów jednodrobinowych pierwszego 
rzędu. 

Pomieniona praca W i 1 h e 1 m y'ego, uważana dziś za podsta
wową dla całej k ine tyki chemicznej, swego czasu uszła zupełnie 
uwadze chemików do tego stopnia, że późniejsi badacze na tem polu 
j ak np. B e r t h e l o t , H a r c o u r t i E s son , G u l d b e r g i W a a g e , 
B o g u s k i , L e m o i n e i inni zupełnie o niej nie wspominają. Do
piero w r. 1884 wydobył ją prof. O s t w a l d 1 ) z kurzu zapomnienia, 
podnosząc jej zasadnicze znaczenie teoretyczne. 

3. Badania B e r t h e l o f a i P ć a n de Saint 6 r i l l c s ' a , 
H a r c o u r f a i E s s o n'a, Gr n 1 d b e r g'ą i W a a g e'go, oraz L e-
moin'a. Zupełnie niezależnie od W i l h e l m y ' e g o próbował M a r 
c e l i n B e r t h e l o t 2 ) sformułować w r. 1862 matematycznie szybkość 
przebiegu procesów chemicznych w czasie, w swych klasycznych „Re-
cherches sur 1'affinitć chimique", wykonanych wspólnie z P e a n d e 
S a i n t G i l l e s ' e m . Aczkolwiek nie udało mu się pomyślnie rozwiązać 
tego zadania, przeważnie skutkiem złożoności badanego procesu este-
ryfikacji, to jednak przyjęte przezeń założenie zasadnicze orzekające, iż 
i l o ś ć e s t r u p o w s t a j ą c e g o j e s t w k a ż d y m m o m e n c i e 
c z a s u p r o p o r c j o n a l n a do i l o c z y n u d z i a ł a j ą c y c h n a 
s i ę s u b s t a n c y j , a o d w r o t n i e p r o p o r c j o n a l n a do z a j 
m o w a n e j p r z e z te s u b s t a n c j e p r z e s t r z e n i , okazało się 
słusznem i prawdziwem. Ty lko sposób zastosowania tej zasady do 
badanego procesu esteryfikacji, przyjmowanego niesłusznie za jedno
kierunkowy, był błędny, wobec czego nie mógł dać wyników do
datnich. 

W lat k i l k a po ukazaniu się pomienionej pracy B e r t h e l o f a 

») W . O s t w a l d , J. prakt. Chem. [2] 29, 385 (1884). 

>) M . B e r t h o l o t et Pe"an de St. G i l l e s , Ann. Chim. phys. [3] 65, 385 
(1862); 68, 225 (1863); Untersuchungen iiber dio Affinitat w O s t w a l d a Klas-
aiker Leipzig r. 1910, str. 242. 
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(1866) podjęli dwaj angielscy uczeni H a r c o u r t i E s s o n 1 ) , pierw
szy chemik, drugi matematyk, ponowną próbę zbudowania ogólnej 
teorji matematycznej szybkości reakcyj chemicznych. 

Zasadnicze swe rozumowanie sformułowali on i 2 ) w sposób na
stępujący: 

„Najprostszy przypadek izotermicznej przemiany chemicznej 
zachodzi wówczas, gdy w danym układzie ulega przemianie jedna 
jedyna substancja, wobec stałej ilości drugiej substancji. Tego ro
dzaju warunek daje się osiągnąć w praktyce w ten sposób, iż ową 
drugą substancję stosujemy w dostatecznie wielkim nadmiarze... 

„Bezpośrednie pomiary szybkości wykazały, że w tych warun
kach pozostałość (a— x) substancji ulegającej przemianie zależy od 
czasu t trwania tejże przemiany w sposób wyrażony równaniem 

(1) a — x = ae"1", 

w którem a — oznacza początkowe stężenie danej substancji, zaś 
k — pewien stały spółczynnik liczbowy. Różniczkując powyższe rów
nanie, otrzymujemy 

w k tórem to wyrażeniu — ~~d± • w v r a ^ a szybkość danej prze
miany w momencie t, gdy stężenie pierwotnej substancji wynosi 
(a — x). To ostatnie równanie wyraża prawo, że s z y b k o ś ć p r z e 
m i a n y c h e m i c z n e j j e s t w p r o s t p r o p o r c j o n a l n a do i l o 
ś c i s u b s t a n c j i , u l e g a j ą c e j tej p r z e m i a n i e . 

„Stała k wyraża ułamek substancji, ulegający przemianie 
w jednostce czasu; wielkość tego ułamka zależy zarówno od natury 
składników układu, jak niemniej od jego stanu fizycznego, zwłaszcza 
od jego temperatury, gęstości itp 

„Dalszy (bardziej skomplikowany) przypadek będziemy mieli 
wówczas, gdy dana reakcja chemiczna przebiega pomiędzy dwiema 
substancjami, z k tórych żadna nie występuje w nadmiarze. Wycho
dząc z wyprowadzonego uprzednio ogólnego prawa przebiegu działań 

') V . H a r c o u r t and W . E s eon, On the Lawę of Conneiion between the 
Conditions of a Chemical Change and its Amount. (London philos. Trans 156, I, 
193 (18G6); 157. I, 117 (1867). 

•) Cytuję według dzieła G. L e m o i n ' a , Etudes sur les equilibres chimiąueB. 
Paris 1881 p. 199. 
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chemicznych, orzekającego, że szybkość przemiany każdej poszcze
gólnej substancji jest proporcjonalna do jej każdorazowej ilości, 
dochodzimy do wniosku, że wynikowa szybkość przemiany winna 
być proporcjonalna do iloczynu stężeń obu zmiennych składników. 
Jeśli przeto oznaczymy przez a i b równoważnikowe ilości obu sub-
stancyj. występujących w układzie na początku reakcji, przez x 
ilość każdej z nich, znikającą po upływie czasu t, zaś przez (a — x) 
oraz {b — x) niezmienione ilości obu substratów reakcji po upływie 
tegoż samego czasu, to szybkość danej przemiany wyrazi się rów
naniem różniczkowem 

cl a* 

(3) -dt=k{a-x){b-x\ 

którego całka ma postać 

(4) In \l — - j — In 11 - - b j = k (a — b) t. 

„Jeśli obie substancje reagujące występują w układzie w ilo
ściach równoważnikowych, czyli gdy a = 6, to równanie (3) będzie 
brzmiało 

(5) g = 

a jego całka 

<"> , ' • ; : ; * = « : 4 f c " ' > - \ r 

W przytoczonych powyżej zdaniach sformułowali H a r c o u r t 
i E s s o n ogólną teorję matematyczną szybkości reakcyj chemicz
nych w tej postaci, w jakiej się ona dotychczas utrzymała. Stąd 
też, wbrew opinji prof. O s t w a l d ' a oraz wielu innych fizyko-che-
mików niemieckich, przemilczających zasługi H a r c o u r f a i E s s o n ' a , 
a wysuwających na pierwszy plan pracę W i l h e l m y'ego, należy 
uważać pomienionych badaczy angielskich za właściwych twórców 
kinetyki chemicznej. 

Wywody teoretyczne H a r c o u r f a i E s s o n ' a uzupełnili nie
bawem (1867) dwaj norwescy uczeni G u l d b e r g i W a a g e * ) , sto-

') W powyższym ustępie, wziętym z pracy H a r c o u r f a i E s s o n a , zmie
niono w przytoczonych wzorach matematycznych oznaczenia poszczególnych wiel
kości na obecnie używane. 

') C. M . G u l d b e r g et P. W a a g e , Etudes sur les affinites chimiąues , 
Christiania 1867. 
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sując wyprowadzone przez nich prawa ogólne do reakcyj odwracal
nych i formułując w sposób matematyczny związek, zachodzący 
pomiędzy spółczynnikami szybkości parcjalnych reakcyj odwracal
nych, a stałemi równowagi tych procesów. 

Mianowicie rozpatrują oni procesy odwracalne, zachodzące po
między czterema substancjami A, B oraz A' B', procesy, prowadzące 
•do stanów równowagi, wyrażających się symbolicznie równaniem 

A 4- B % A' + B' 

V 1 P' 2' ' 
Przyjmując stężenia równoważnikowe pomienionych substancyj rów-
nemi p, q, p', g', otrzymamy na szybkość v pierwszego procesu rów
nanie 

v = kpq, 

na szybkość zaś procesu odwrotnego . 

— v' = — k'p'q'. 
Stąd na szybkość wynikową, otrzymujemy algebraiczną sumę szyb
kości składowych 

w — v — v' = kpq — k'p'q'. 

Z nastaniem równowagi owa szybkość wynikowa staje się równą 
zeru, w = 0, skąd 

U pq ' 

To ostatnie równanie wyraża, że stała równowagi K równa 
się stosunkowi spółczynników szybkości obu przeciwnych sobie pro
cesów poszczególnych, prowadzących do danego stanu równowagi 
chemicznej, jest ona zatem charakteru dynamicznego a nie statycznego 

Późniejsze badania doświadczalne F l e u r y ' e g o (1876), B o g u 
c k i e g o (1876), K a j a n der'a(1877—81), Hood'a(1878) oraz U r e c h ' a 
(1881), nad szybkością przebiegu różnych procesów chemicznych 
przysporzyły trochę nowych faktów oraz danych liczbowych, nie 
wnosząc do kinetyki chemicznej żadnych nowych pomysłów teore
tycznych. Z badań tych zasługują na większą uwagę studja doświad
czalne B o g u s k i e g o i K a j a n d e r ' a nad szybkością procesu roz
puszczania marmuru oraz magnezu metalicznego w roztworach roz
cieńczonych kwasów. A zasługują na nią z tego mianowicie względu, 
iż omawiają szczegółowo zastosowanie pomienionych zasadniczych 
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praw kine tyki chemicznej do procesów, przebiegających w układach 
niejednorodnych. 

Pewien k rok naprzód, zwłaszcza w kierunku fenomenologicz
nego uzasadnienia matematycznego sformułowania szybkości reakcyj 
chemicznych uczynił L e m o i n e 1 ) w monograficznem swem studjum 
nad zjawiskami równowagi chemicznej, ogłoszonem w r. 1881. Po
siłkując się pojęciami, zaczerpniętemi z kinetycznej teorji gazów, 
dowodzi on przedewszystkiem słuszności równania szybkości 

— = h {a — x) (b — x), 

wyprowadzonego przez H a r c o u r f a i E s s o n a , a to w zastosowa
niu do reakcyj chemicznych, przebiegających pomiędzy substancjami 
gazowemi. Mianowicie rozumuje on w sposób następujący: Jeśli dwie 
substancje gazowe A i B działają na siebie chemicznie w ten spo
sób, iż skutkiem tego działania powstaje nowa substancja AB, to 
szybkość pomienionego procesu winna być wprost proporcjonalna 
do liczby zderzeń drobin ciała A z drobinami ciała B, zachodzących 
w jednostce czasu. Ze zaś liczba owych zderzeń w jednostce czasu 
jest ze swej strony wprost proporcjonalna do ilości drobin tak ciała 
A jak i ciała B, występujących w jednostce objętości, — przeto 
i szybkość działania chemicznego musi być proporcjonalna do ilo
czynu każdorazowych stężeń obu substancyj reagujących, czyli do 
(a — x). (b — x). 

Rozumując w sposób analogiczny, wyprowadził L e m o i n e 
ogólne równanie szybkości dla jednokierunkowych procesów che
micznych, zachodzących pomiędzy n drobinami substancji A, a m 
drobinami substancji B, zatem dla procesów ogólnego wzoru 

nA -\- mB —> An Bm. 

Równaniu temu nadał on postać 

^ = fc (a — x)"(b — x)m. 
di 

4. Kinetyka klasyczna van't Hoffa. Uprzednio omówione 
badania W i l h e l m y ' e g o , H a r c o u r f a i E s s o n a , G u l d b e r g ' a 
i Waage 'go oraz L e m o i n ' a stworzyły pierwsze podwaliny teore-
tyczno-doświadczalne pod budowę nauki o szybkości reakcyj che-

') G. L e m o i n e , Etudes sur les ćąuilibres chimiąues, Paris 1881, str 330. 
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micznych. Brakło wszakże architekty-syntetyka, k tóryby owe pod
waliny pospajał i na icb podstawach zbudował wykończony, jednolity 
gmach kine tyki chemicznej. Dzieła tego dokonał genjalny badacz 
holenderski van ' t H o f f w klasycznych swych „Etudes de dyna-
mique chimiąue", ogłoszonych drukiem w r. 1884. 

Zrywając z pojęciem tak zw. „masy czynnej", k tó rem się po
siłkowali G u l d b e r g i W a a g e , oraz z pojęciem liczby substancyj 
reagujących, a idąc za L e m o i n e ' e m , wprowadził van ' t H o f f do 
swych rozumowań teoretycznych, zarówno jak i do obliczeń kon
kretnych jako zasadniczą wielkość pojęcie „drobin czynnych", t. j . 
liczby drobin biorących bezpośredni udział w danych przemianach 
chemicznych. 

Zasadniczą treść swych pomysłów i rozumowań streścił v a n't 
H o f f w następujący sposób w przedmowie do pomienionych „Etu
des de dynamique c h i m i ą u e " 1 ) : 

„Jeśli w danej przemianie chemicznej bierze czynny udział 
tylko jeden jedyny rodzaj drobin, jak w przypadku rozkładu chlorku 
amonowego: 

N H 4 C 1 = HC1 + N H S , 

wówczas zachodzi stosunek bezpośredniej proporcjonalności pomię
dzy ilością substancji ulegającej przemianie w jednostce czasu, a jej 
każdorazowem stężeniem (stosunek ten wyraża on analitycznie wzo-

d C i n i *x d C xi • rem — — = A: C, w k tó rym =- oznacza ogólnie zmianę stęze-
(XV Ctt 

nia w jednostce czasu, C—stężenie substancji jeszcze nie rozłożonej, 
zaś k — liczbowy spółczynnik proporcjonalności). Tego rodzaju dzia
łania chemiczne nazywam p r z e m i a n a m i j e d n o d r o b i n o w e m i . 

„ W przypadku natomiast tego rodzaju procesów, jak powsta
wanie chlorowodoru lub wody z ich składników: 

H , + C U = 2 H C 1 
2 H 2 + O s = 2 H s O , 

k tóre wymagają współdziałania naraz k i l k u rodzaji drobin, gdy 
przeto dana przemiana jest warunkowana wzajemnemi zderzeniami 
owych drobin, winien zachodzić stosunek proporcjonalności pomię
dzy ilością substancji, ulegającej przemianie w jednostce czasu, 

*) J . H . van't Hof f , Etudes de dynamii|ue chimiąue. Amsterdam 1884, 
przedmowa str. 7. 
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a liczbą zderzeń odnośnych drobin (szybkość takich reakcyj wyraża 

van ' t H o f f wzorami ogólnemi: — ~ = A;Cj.C2, względnie — ~r~— 
(Xv dt 

= ki.C1

2.C1 i t. d.). Przemiany tej kategorji nazywam d w u - lub 
t r ó j d r o b i n o we m i , a to stosownie do liczby drobin, przyjmują
cych w nich udział. 

„Powyższe wywody wydały mi się godnemi sprawdzenia do
świadczalnego. Do tego celu należało jednak dobrać reakcje, oka
zujące tylko jeden jedyny mechanizm przemiany. Należało przezornie 
ominąć przypadki zakłócone występowaniem reakcyj ubocznych, 
oraz następczych, czego zresztą ściśle przestrzegano, upewniając się 
za każdym razem, że badane przemiany były proste i zupełne. 

„ W rzeczy samej okazało się, że przebieg przemian chemicz
nych charakteryzuje wyłącznie tylko liczba drobin, bezpośrednio 
biorących w nich udział. 

„Zasadę tę przyjąłem przeto za naturalną podstawę podziału 
reakcyj na jedno-, dwu-, t ró j - i wielodrobinowe. 

„Sprawdzenie doświadczalne tej zasady doprowadziło mnie do 
wykryc ia wpływów ubocznych, częstokroć maskujących istotny me
chanizm danych przemian chemicznych. Byłem przeto zmuszony 
zbadać bliżej wpływy owych czynników (środowiska, katalizatorów, 
ciśnienia itp.), by móc się od nich wyzwolić. 

„Dopiero usunąwszy owe czynniki zakłócające, mogłem przy
stąpić do zastosowań samej zasady, ustanawiając związek przyczy
nowy między przebiegiem przemian, a liczbą drobin. Mogłem z po
miarów przeprowadzonych nad przebiegiem dowolnej reakcji czynić 
wnioski co do liczby drobin, przyjmujących w niej udział. Metody, 
zastosowane do tego celu, pozwoliły zagadnienie to rozwiązać w ca
łej jego rozciągłości. 

„ W dalszym ciągu zająłem się sprawą wpływu temperatury 
na szybkość przebiegu reakcyj chemicznych... 

„ P u n k t wyjścia stanowiły tym razem wyłącznie tylko dane 
doświadczalne, bez jakiejkolwiek idei zgóry powziętej. W tym celu 
reakcje, k tóremi się posiłkowałem w mych badaniach nad szybko
ścią przemian, zostały przestudjowane w dwóch różnych tempera
turach. 

„Ze jednak rozwiązywanie drogą wyłącznie doświadczalną za
gadnień konkretnych, nie wiążących się z jakąkolwiek ogólniejszą 
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ideą przewodnią, postępuje zbyt wolno, przeto zwróciłem się o po
moc do zasad termodynamiki, czyniąc z nich stosowny użytek" . 

Dokonał tego van ' t H o f f w sposób następujący:. jeśl i ozna
czyć przez k1 i kt spółczynniki szybkości dwu przeciwnych sobie 
reakcyj, np. 

N 2 0 4 - > 2 N O , oraz 2 N 0 2 - > N 2 0 4 , 

wiodących do stanów równowagi chemicznej, wyrażającej się rów
naniem 

N 2 0 4 t 2 N 0 2 , 

to w myśl zasad termodynamiki pomienione spółczynniki szybkości 
winny czynić zadość warunkowi, wyrażonemu równaniem różnicz-
kowem 

dlnk-i dlnk2 q 
~df dT ~~ 2 2 V 

w którem to równaniu q oznacza ciepło wywiązujące się pod
czas przemiany drugiego układu na pierwszy, zaś T— temperaturę 
bezwzględną, w której owa przemiana zachodzi. 

Równanie to nie określa wprawdzie jednoznacznie zależności 
funkcjonalnej pomiędzy każdym z poszczególnych spółczynników 
szybkości a temperaturą reakcji, wskazuje jednak, że zależność ta 
winna się wyrażać równaniem kształtu ogólnego: 

dlnk A | n 

~ d t ~ T ^ B ' 

k tó re po scałkowaniu przyjmuje postać 

Ink = — ̂ 4 - BT-f- const. 

To ostatnie równanie poddał van ' t H o f f sprawdzeniu do
świadczalnemu i stwierdził jego zgodność z wynikami pomiarów. 

W dalszym ciągu nawiązał on do tego równania rozważania 
-teoretyczne nad p r o c e s a m i r ó w n o w a g i c h e m i c z n e j , k tóre 
j ednakże nie wchodzą w zakres naszego przedmiotu. 

W swych „Etudes de dynamiąue chimique u stworzył van ' t 
H o f f wykończony, klasyczny układ kinetyki chemicznej, układ 
stanowiący po dziś dzień zasadniczą osnowę tej nauki. 

Początkowo kwestjonowano wprawdzie słuszność jego zasad
niczego założenia o zależności rzędu, czyli stopnia równań szybkości 
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od liczby drobin reagujących. Zwłaszcza W i l h e l m O s t w a l d , 
k tóry równocześnie z van ' t H o f f e'm podjął rozległe, systematyczne 
studja nad szybkością przebiegu procesów chemicznych, starał się 
dowieść, że w rzeczywistości nie liczba drobin, lecz l i c z b a o d 
r ę b n y c h s u b s t a n c y j , biorących czynny udział w działaniach 
chemicznych, warunkuje rząd równań szybkości tych działań. Pogląd 
ten popierał on przedewszystkiem niemożliwością zrealizowania re
akcyj chemicznych, k tórych przebieg w czasie wyrażałby się rów
naniami szybkości stopnia wyższego ponad drugi, jak również licz-
nemi faktami doświadczalnemi, okazu jącemi, iż różne reakcje rzekomo 
wielodrobinowe, zachodzące pomiędzy dwiema różnemi substancjami, 
przebiegały w rzeczywistości według równań szybkości stopnia dru
giego, a nie według równań stopni wyższych, jakby tego wymagała 
zasada v a ń t H o f f a . Dopiero w r. 1895 stwierdził uczeń O s t 
w a l d a , amerykanin A . N o y e s 1 ) , występowanie procesów chemicz
nych, przebiegających według równań szybkości stopnia trzeciego. 
Później znaleziono przykłady konkretne na równania szybkości stopnia 
4-go, 5-go, a nawet stopni wyższych. Od tej chwili pojęcie „drobi-
nowości" reakcyj chemicznych zostało powszechnie uznane za na
czelną zasadę kinetyki formalnej. 

O s t w a l d wywarł również wielki wpływ na rozwój badań 
doświadczalnych w dziedzinie kinetyki chemicznej, dzięki zastoso
waniu „termostatów" oraz prostych „termoregulatorów", pozwalają
cych u t rzymywać tempera turę badanych roztworów na stałym po
ziomie z dokładnością ± 0,1°. 

5. Nowe po jęc ia , wprowadzone do kinetyki chemicznej 
przez Ostwald'a. Badawczy, przenikliwy umysł van ' t H o f f a 
dopatrywał się w chaosie zjawisk przyrodzonych przedewszystkiem 
prawidłowości najprostszych, najogólniejszych. By cel ten osiągnąć, 
by wydobyć na jaw owe prawidłowości, odrzucał van ' t H o f f na 
bok, usuwał celowo z drogi te strony badanych przez się zjawisk, 
które wydawały mu się być drugnrzędnemi, ubocznemi lub przy-
padkowemi. W ten sposób postąpił on również w swych badaniach 
teoretyczno-doświadez ilnyeh nad szybkością reakcyj chemicznych. 
Za istotne, za decydujące czynniki szybkości przemian chemicznych 
uznał on tylko drubinowość odnośnych procesów oraz t empera tu rę 
ich środowiska. W p ł y w y natomiast ciśnienia, natury środowiska oraz 

) A. A. N o y e s , Z. physik. Chem. 18, 1I8 (1895). 
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t. zw. wpływy katalityczne (kontaktowe) zaliczył on do kategorji 
wpływów ubocznych, „zakłócających" normalny, naturalny przebieg 
działań chemicznych, i jako takie wykluczył zupełnie z zakresu 
swych badań. 

T y m razem, zwłaszcza co się tyczy t. zw. „działań katalitycz
nych" zawiódł go jednak jego genialny instynkt badawczy. W p ł y w y 
bowiem katalityczne, zarówno jak i wpływy autokatalityczne sta
nowią niewątpliwie „istotną" cechę procesów chemicznych. 

Zaprowadziłoby to nas za daleko, gdybyśmy zechcieli przed
stawić szczegółową historję odkrycia i poznania t. zw. z j a w i s k 
k a t a l i t y c z n y c h . Pokrótce tylko zaznaczę, że pojęcie „katalizy" 
wprowadził do nauki w r. 1836 znakomity szwedzki chemik Jakób 
B e r z e l i u s 1 ) , obejmując tem pojęciem cały szereg dawno znanych, 
a napozór całkiem różnorodnych zjawisk chemicznych. 

W piatem wydaniu swego klasycznego podręcznika chemji s ) 
opisuje on owe zjawiska w sposób następujący: „Pewne ciała mogą 
wywierać przez samo zetknięcie z innemi ciałami wpływ tego ro
dzaju na te ostatnie, iż skutkiem niego wynika działanie chemiczne, 
zostają przytem niszczone lub wytwarzane nowe związki, Die ba
cząc na to, iż pomienione ciała pobudzające same przez się nie 
biorą udziału czynnego w owych działaniach. 

„Najpierw poznany i najbardziej uderzający przykład tego ro
dzaju ciał (pobudzających) przedstawia platyna, zwłaszcza w stanie 
gąbczastym lub w stanie drobnego osadu, wytrącanego z roztworów 
jej soli przez cynk. Pomienioua własność jest wspólna również wielu in
nym ciałom, a prawdopodobnie wszystkie ciała okazują ją w mniej
szym lub większym stopniu w pewnych szczególnych przypadkach... 
Jako ilustrację tej (szczególnej) czynności platyny przytoczymy, że 
n. p. w jej obecności mieszanina tlenu z wodorem łączy się ener
gicznie na wodę, wydzielając prz3Ttem ciepło i światło; że w innych 
mieszaninach gazowych powstają połączenia, nie zachodzące w jej 
nieobecności; że zwilżona alkoholem, powoduje szybkie utlenianie 
tegoż na kwas octowy, a nawet całkowite spalanie; że rozkłada ona 
momentalnie dwutlenek wodoru na wodę i tlen i t. p., przyczem 

') J . J . B e r z e l i u s , Jahres-Bericht iibor d. Fortschritte phisikal. Wissen-
schaften. 1836, 15, 238—245. 

8) J . J . B e r z e l i u s , Lehrbuch der Chemie, 5-te Original-Auflage. Dresden 
1843, t. 1, str. 110—112. 
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wszakże sama platyna nie wchodzi w żadne połączenia -z pomie-
nionemi ciałami. 

„ W następstwie będę miał sposobność mówienia o wielu i n 
nych bardzo ciekawych przykładach tej v i s o e c u 1 ta, wywieranej 
nietylko przez ciała, k tóre się przytem same nie zmieniają, lecz 
również i przez takie, które ulegają pewnym zmianom. Zaliczam 
do nich zamianę cukru na dwutlenek węgla i alkohol pod wpły
wem drożdży, zamianę alkoholu na eter i wodę działaniem kwasu 
siarkowego i t. p. 

„Ta szczególna, tajemicza siła występuje powszechniej w pro
cesach chemji organicznej, w szczególności w organizmach żywych... 

„Przyczynę tych wszystkich zachowań nazywam s i ł ą k a t a 
l i t y c z n ą od KaiaAtioj, niszczę..." 

Istota działania owej siły katalitycznej polega zdaniem B e r -
z e l i u s ^ 1 ) na tem, „że pewne ciała samą swą obecnością, a nie 
przez swe powinowactwo, okazują zdolność wzbudzania powinowactw, 
drzemiących w danej temperaturze tak, iż skutkiem tego pierwiastki 
składowe ciał złożonych układają się w sposób, odpowiadający więk
szemu zobojętnieniu elektrochemicznemu. Naogół przeto (siła kata
lityczna) działa w ten sam sposób j a k ciepło..." 

Po B e r z e l i u 8 ' i e zjawiskami katalitycznemi zajmowały się 
setki chemików. Zwłaszcza znany odkrywca ozonu S c h o n b e i n 
poświęcił im niemal całe swe życie, gromadząc nader obfity mate-
rjał obserwacyjny, przedstawiający prawdziwą kopalnię faktów, do
tychczas w nieznacznej tylko mierze wyzyskanych przez chemję 
fizyczną. 

Pani F u l h a m e 2 ) w r. 1794 stwierdziła katalityczny wpływ 
wody na procesy redukcji oraz utleniania i dała zarazem próbę 
teoretycznego wytłumaczenia tego katalicznego działania wody za-
pomocą założenia o reakcjach pośrednich. M . B e r t h e l o t próbował 
w r. 1860 w dziele „Clurnie organique . fondee sur la synthese" 
podać systematykę działań k o n t a k t o w y c h oraz działań f e r 
m e n t ó w . 

Jednakże wszystkie te badania doświadczalne, zarówno jak 

') J . J . B e r z e l i u s , Jahres-Bericht ub. d. Fortschritte der physisclion Wis-
senschaften, 1836, 15, 238—245. 

*) F u l h a m e , An Essay on Combustion with a wiew to a new art of 
Dying and Painting wherein tho phlogistic and antiphlogistic hypotheses are pro-
ved orroneouB, London 1794. 



K I N E T Y K A CHEMICZNA 16 

i liczne pomysły teoretyczno-spekulacyjne nie posunęły ani na krok 
naprzód sprawy poznania tajemniczej istoty działań katalitycznych. 

Dopiero w r. 1888 podał W i l h e l m O s t w a l d 1 ) czysto fe
nomenologiczne określenie tych działań. Opierając się mianowicie 
na wynikach swych badań kinetycznych, prowadzonych od r. 1883 
nad szybkością przebiegu procesów katalitycznych, doszedł on do 
wniosku, iż katalizatory nie wywołują żadnych nowych działań che
micznych, a tylko przyspieszają względnie zwalniają tempo przebiegu 
w czasie samorzutnych procesów chemicznych. Zdaniem jego, k a t a 
l i z a t o r y są to s u b s t a n c j e , k t ó r e s a m ą s w o j ą o b e c n o 
ś c i ą z m i e n i aj ą s z y b k o ś ć s a m o r z u t n y c h p r o c e s ó w c h e 
m i c z n y c h , n i e w c h o d z ą c w ż a d n e t r w a ł e p o ł ą c z e n i e 
z s u b s t r a t a m i , w z g l ę d n i e z p r o d u k t a m i o w y c h p r o 
c e s ó w . 

T a napozór tak małoznacząca definicja katalizatorów, jako 
czynników, zmieniających szybkość samorzutnych procesów chemicz
nych, okazała się w skutkach swych bardzo doniosłą zarówno dla 
teorji, jak i dla praktyki chemicznej. Z jednej bowiem strony zwró
ciła ona ponownie uwagę chemików na całkiem zdyskredytowaną 
dziedzinę zjawisk katalitycznych, uważanych przez ogół ówczesnych 
uczonych za niegodną poważniejszego traktowania, — z drugiej zaś 
strony otwarła kinetyce chemicznej nowe horyzonty, uznając kata
lizatory za istotne czynniki szybkości reakcyj chemicznych. Nie 
dziw też, że setki badaczy, zwłaszcza z młodszego pokolenia chemi
ków, rzuciły się skwapliwie do systematycznego studjowania kine
tyk i procesów katalitycznych, próbując dociec praw ogólnych, rzą
dzących przebiegiem tych procesów. 

O s t w a l d nie poprzestał na samem podaniu powyższej teorji 
wpływów katalitycznych. Dalsze badania doświadczalne tych wpły
wów, dokonywane w jego l ipskim Instytucie Fizyko-chemicznym, 
doprowadziły go w r. 1890 2) do utworzenia nowego pojęcia t. zw. 
„ a u t o k a t a l i z y " , czyli działań katalicznych, wywieranych nie 
przez jakieś obce substancje, lecz przez substrat, względnie przez 
produkt samych procesów chemicznych. W k i l k a lat później na
szkicował on w swym klasycznym „Lehrbuch der allgemeinen Che-

') W . O s t w a l d , Z. physik. Chem. 1888, 2, 127. 
») W . O s t w a l d , Bor. d. k. sachs. Gesell. d. Wiss. (1890), 190. 
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mie" ') drobinowo-kinetyczną teorję tych działań autokatalitycznych, 
zapowiadającą jeszcze donioślejsze rozszerzenie ram kinetyki che
micznej. 

Katalizatory bowiem zmieniały tylko miarę czasu procesów 
chemicznych, nie naruszając w niczem ich pierwotnego mechanizmu 
kinetycznego. Natomiast autokatalizatory, prócz zmiany miary czasu, 
zmieniają zasadniczo również i mechanizm kinetyczny odnośnych 
procesów chemicznych, zwiększają one bowiem lub zmniejszają rząd 
ich równań szybkości. Uogólniając owo pojęcie „autokatal izy" i wy
ciągając zeń wszystkie konsekwencje logiczne, doszedłem w moich 
własnych rozważaniach teoretycznych do takiego rozszerzenia do
tychczasowych ram kinetyki chemicznej, iż dała się w nie ująć 
przeważna część naturalnych procesów chemicznych, podczas gdy 
dawna kinetyka klasyczna tłumaczyła w sposób racjonalny przebieg 
w czasie tylko pewnej kategorji tych procesów, które nazywam pro
cesami popędowemi. 

W tym k r ó t k i m zarysie starałem się naszkicować główne etapy 
historycznego rozwoju k ine tyki chemicznej. Jako pożądane uzupeł
nienie powyżej powiedzianego poleciłbym przeczytanie rozdziału 
o dynamice chemicznej W popularnem dziełku W . O s t w a l d ' a 
„ J a k powstała chemja", t łum. B r u n e r a i T o ł ł o c z k i , Lwów 
1910", dla lepszego zaś zapoznania się z przedmiotem uważne prze-
studjowanie rozdziału o kinetyce chemicznej w obszernem dziele 
W . O s t w a l d ' a „Lehrbuch der allgemeinen Chemie", 2 A u f i . Leipzig 
1902, tom I l -gi , część 2-ga. 

Z powyższego przedstawienia historycznego okazuje się, że k i 
netyka przedstawia jeden z najmłodszych działów chemji fizycznej. 
W gruncie rzeczy bowiem jej powstanie i wyodrębnienie można da
tować właściwie od czasu ukazania się w r. 1884 van ' t H o f P a 
„Etudes de dynamiąue chimiquet t , zatem od lat zaledwie czterdzie-
stukilku. Okoliczność ta, t łumacząca w znacznej mierze dotychcza
sową jej niedoskonałość, jest zarazem bardzo pomyślną i zachęca
jącą zwłaszcza dla młodych pracowników naukowych, chcących się 
poświęcić badaniom samodzielnym w tej dziedzinie chemji fizycznej. 
Rokoje ona im bowiem możliwość szybkiego zdobycia nowych fa-

') W. Ostwald, Lehrbuch dor allgemeinen Chemio, 2 Aufl. Leipzig 1902, 
2, 1 Teil p. 248. 
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któw, zarówno jak i odkrycia nowych prawidłowości, mogących 
posunąć naprzód ten młodociany odłam naszej wiedzy. 

Ale nietylko dla uwidocznienia tej strony kinetyki chemicz
nej, przedstawiłem genetyczny rozwój jej pojęć zasadniczych. Cho
dziło mi przedewszystkiem o to, by następnie w wykładzie syste
matycznym tej nauki być swobodniejszym w traktowaniu przed
miotu i móc go wyłożyć w sposób zwięzły i t reściwy. 

Zanim jednak do tego przystąpię, podam jeszcze najważniejszą 
l i teraturę książkową, dotyczącą k ine tyki chemicznej. 

Przedewszystkiem poleciłbym każdemu jaknajgoręcej uważne 
przestudjowanie wielokrotnie już przez nas wspominanej pracy van ' t 
H o f f a „Etudes de dynamiąue chimiąue" . Amsterdam 1884. Praca 
ta została wydana również w tłumaczeniu niemieckiem p. t. „Stu-
dien zur chemischen Dynamik, Leipzig 1896", opracowanem przez 
ucznia van ' t H o f f a , E r n . C o h e n a . 

Jest to niewątpliwie jedna z najwybitniejszych twórczych prac 
fizyko-chemicznych, jakiemi może się poszczycić nowoczesna litera
tura chemiczna. Jej studjum, aczkolwiek nie łatwe, zdaniem mojem 
najlepiej zapoznaje czytelnika z duchem i charakterem nowoczesnej 
chemji fizycznej. 

Również godnemi polecenia są tegoż autora „Vorlesungen fiber 
theoretische und physikalische Chemie" 3 Hefte, Braunschweig 1902/3, 
k tórych pierwszy zeszyt traktuje dość obszernie o kinetyce che
micznej. 

Najbardziej jednak wyczerpujący traktat k ine tyki chemicznej 
znajduje się w drugiej części 2-go tomu W i l h e l m a O s t w a l d ' a 
„Lehrbuch der allgemeinen Chemie" 2 Auf l . Leipzig 1902, II, 2. 
Znającym zaś język angielski poleciłbym dobrą i dość wyczerpu
jącą monografję J . W . M e l l o r ' a „Chemical Statics and Dynamics" 
London 1904. 

Nadto zaznaczyć muszę, że dla należytego zrozumienia niniej
szych wykładów niezbędna jest znajomość początków rachunku róż
niczkowego i całkowego, przynajmniej w tym zakresie, j ak i daje 
uważne przestudjowanie małego podręcznika A . E . H . L o v e'a „Za
sady rachunku różniczkowego i całkowego", Warszawa 1912.— C i 
wszakże, którzy zamierzaliby z czasem poświęcić się specjalnie che
mji fizycznej, nie mogą ograniczać się do wiadomości matematycz
nych zaczerpniętych z pomienionego dziełka L o v e ' a , lecz powinni 
je uzupełnić uważnem przestudjowaniem tego rodzaju podręczników 

J . Zawidzki. Kinetyka chemiczna. 2 
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j ak rjp.: W . N e r n s t , A . S c h o n f l i e s , „Einfl ihrung in die ma-
thematische Behandlung der Naturwissenschaften. 6 Auf. Miinchen 
1910" — lub J . W . M e H o r „Higher Mathematics for Students of 
Cbemistry and Physics" 4 Edit . London 1913. Zwłaszcza ta ostatnia 
ks iążka powinnaby być stałym podręcznikiem każdego studenta fi
z y k i i chemji. 

Wreszcie dodać muszę, że wielką pomoc oddają przy całko-
kowaniu równań różniczkowych bardziej złożonych, tablice całek 
nieoznaczonych, mianowicie: M a i e r H i r s c h , „Integraltafeln oder 
Sammlung von Integralformeln". Berl in 1810, względnie F . M i n -
d i n g , „Sammlung von Integraltafeln" Berl in 1849. 
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