§ 31. Криоскопический метод. Для веществ, не могущих легко превращаться в пар, но легко растворимых в каком-нибудь растворителе без изменения состава, существует другой способ определения веса молекулы, называемой криоскопическим, который состоит в следующем. Известно, что каждая жидкость характеризуется определенными температурами замер​зания и кипения. Если же в этой жидкости растворить какое-нибудь вещество, то упругость пара раствора, вследствие напряжения молекул растворителя частицами  растворенного вещества, будет ниже упругости пара самого растворителя, т. е. переход растворителя в пар будет затруднен, а потому температура замерзания раствора понизится, а температура кипения его повысится . Величина этого понижения (депрес​сия) и повышения в разведенных растворах для одного и того же вещества пропорциональна концентрации раствора (т. е. количеству вещества, рас​творенного в единице объема растворителя), а для различных веществ при одной и той же концентрации в одном и том же растворителе обратно пропор​циональна молекулярным весам этих тел. Следова​тельно, указанные изменения зависят от числа химических частиц вещества в единице веса растворителя, а не от природы вещества.
Так, если в 1 литре воды растворить грамм-молекулу са​хара (С12Н22O11=342 г) или грамм-молекулу спирта (С2Н6O=4бг), или грамм-молекулу другого какого вещества, то везде пониже​ние температуры замерзания раствора будет равно -1,86°; при растворении двух грамм-молекул оно будет равно 3,72° .
Определения величин понижения температуры замерзания и повышения температуры кипения, произведенные при разных концентрациях для разных веществ, можно, на основании первой половины правила, привести к какой-нибудь одной концентрации, напр. к 1°/0-ной (1 г вещества в 100 г растворителя). Тогда про​изведение этой депрессии (Е) на молекулярный вес (Ж) для одного и того же растворителя будет величина постоянная (А),
т.   е.   МЕ = А,   откуда  M=A/E. Величину А находят опытным
путем, определяя Е для веществ с известным уже молекуляр​ным весом. Для воды молекулярное понижение =18,6, для бензола = 50, для уксусной кислоты = 38,6 и т. д.; молекуляр​ное повышение для воды = 5,2, для уксусной кислоты = 25,3. Депрессия, производимая одной грамм-молекулой вещества, растворенной в одном литре растворителя, называется констан​той молекулярной депрессии.
Молекулярным понижением или повышением называют произ​ведение из понижения (или повышения) температуры замерзания (или кипения), произведенного одним граммом вещества, раство​ренного в 100 г растворителя, на молекулярный вес растворен​ного вещества.
Итак, правило депрессии можно сформулировать так:

Молекулярное понижение (или повышение) температуры замерзания (или кипения) раствора, одинаково для всех веществ, растворенных в од​ном и том же количестве данного растворителя.
Для произвольных концентраций вес молекулы определяется по следующей формуле:
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где А — молекулярное повышение (или понижение) для данного растворителя, g — вес в граммах растворенного вещества, t — температура замерзания растворителя (или температура кипени» раствора), t' — температура замерзания раствора (или темпера​тура кипения растворителя), G — вес в граммах растворителя . 
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Рие. 13. Прибор Бекмана для определения по​нижения точки замерзания.

На рис. 13 изображен прибор Бекмана, в котором удобно определять понижение температуры замерзания раствора. Прибор состоит из пробирки А с боковым тубусом А'] пробирка А вставлена в другую более широкую пробирку Б, служащую муфтой для первой; весь этот приборчик вставляется в широкий стакан С, служащий холодильником; в него помещают или воду, или воду со льдом, или снег с солью, или др. охладительные смеси. Температура в стакане С должна быть на 2—3° ниже температуры замерзания растворителя. В пробирке А отвешивают (с точностью до 0,01 г) около 15 г чистого растворителя и вставляют в нее на пробке чувствительный термометр (обыкно​венно с произвольной шкалой, разделенной на 0,01°) и мешалку, пробирку А вставляют на пробке в муфту В и опускают в стакан С; при постоянном помеши​вании наблюдают момент появления кристаллов растворителя. Обыкновенно вначале растворитель переохлаждается, почему с появлением кристал​лов температура быстро повышается и, нако​нец, устанавливается; это и есть температура замерзания растворителя.
Не разбирая прибора, а лишь оттаяв раство​ритель, вводят через тубус А' в пробирку А точно отвешенное количество (от 0,03 до 0,1 г) испытуемого вещества; когда оно растворится, раствор при помешивании замораживают и наблю​дают, по вышесказанному, температуру замерза​ния. Последнее число градусов вычитают из пер​вого и узнают наблюденное понижение, а затем вычисляют молекулярный вес по вышеприведен​ной формуле.
Опыт обыкновенно повторяют, прибавляя к раствору еще новое количество вещества, сле​довательно увеличивая концентрацию. Надо за​метить, что опыты эти ведутся со слабыми растворами, т. е. в среде, где частицы раство​ренного вещества рассеяны в большой массе частиц растворителя (см. § 84).
& Заметим, что указанное понижение покажут лишь те вещества, которые не проводят гальванического тока; все же проводящие ток вещества дадут боль​шее понижение, напр. грамм-молекула NaCl даст почти двойное понижение, т. е. — 3,6. Объяснение этого факта лежит в диссоциации последних веществ при растворении (си. далее § 84).

*Кипение жидкостей возможно лишь тогда, когда упругость пара их будет в состоянии преодолеть давление воздуха. Температура замерзания есть такая температура, при которой одновременно существуют и твердая, и жидкая, и газообразная фазы данного вещества, т. е., напр., в случае воды существуют одно​временно и лед, и вода, и пар, причем упругости парообразования воды и льда равны между собою; следовательно замерзание раствора может совершиться лишь тогда, когда упругость его пара будет равна упругости пара твердого растворителя. При замерзании раствора в лед переходит только чистый рас​творитель. У раствора, как уже было сказано в тексте, упругость пара меньше упругости пара чистого растворителя (т. е. чистой воды), а следова​тельно меньше упругости пара льда при той же температуре, а потому при 0° лед в этой системе должен исчезнуть. Для того чтобы сохранить равновесие и пара, и жидкой воды, и льда, в этой системе надо ослабить парообразование льда, т. е. настолько понизить его температуру, чтобы упругости парообразо​вания водного раствора и льда стали равными. Эти температуры будут тем ниже, чем больше было введено вещества во взятый объем растворителя, т. е. чем выше концентрация раствора. Как будет выяснено дальше, понижение температуры замерзания и повышение температуры кипения пропорциональны осмотическому давлению, т. е. тому давлению, которое производят молекулы растворенного вещества, движущиеся среди молекул растворителя, а осмотиче​ское давление прямо пропорционально концентрации раствора.
Все вышесказанное относительно выделения из раствора в лед только чистого растворителя относится только к растворам не слишком концентриро​ванным: при увеличении концентрации с известного момента температура вы​падения из раствора твердого вещества начинает повышаться. Точка, отвечаю​щая наинизшей температуре замерзания, является особенной, а именно: в этот момент замерзает уже не один растворитель, а вместе с ним и растворенное в нем вещество, т. е. весь раствор, в однородную массу. Такая точка называется «эвтектической», а раствор, ей отвечающий, называется «эвтекти​ческой смесью». Что это действительно смесь, а не химическое соеди​нение, это было доказано исследованием и под микроскопом, и механическим вымыванием одной из основных частей эвтектики обыкновенными растворителями.
Для раствора хлористого натрия в воде самая низкая температура замер​зания равна — 23°: она наступает в тот момент, когда концентрация раствора достигнет 33,6% соли; между 0° и — 23° из этого раствора при его замерзании выделяется только чистый лед, а соль остается в растворе; при — 23° в лед переходят и вода и соль, т. е. весь раствор; следовательно это и есть эвтек​тическая точка.

* Это же правило иногда формулируют так: эквимолекулярные растворы, т. е. такие, в которых содержатся весовые ко​личества растворенных веществ, пропорциональные их частичным весам, замерзают (или кипят) при одинаковой температуре. Исключение из этого правила представляют электро​литы, т. е. вещества, проводящие электрический ток: это, главным образом, сильные кислоты, сильные основания и соли (см. о воде); в водных растворах они диссоциируют.

* Эта формула может быть выведена следующим образом: пусть N частиц вещества растворены  в G граммах  растворителя;  в грамме   растворителя их
будет N/G,   а в 100 граммах растворителя (концентрация)   N•100/G. Отсюда  депрессия
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В нашем случае, когда взято g граммов вещества, число частиц (N) в них выразится через g/M. Вставляя это значение N в 1-е уравнение, имеем:
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Определяя из 2-го уравнения М, получаем:
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