§ 85. 
2. Теория электролитической диссоциации. В осно​вании этой теории лежит закон Вант-Гоффа, касающийся со​стояния твердых веществ, растворенных (в слабых растворах) в жидкостях. Прежде чем формулировать этот закон, необходимо выяснить понятие об осмотическом давлении. При рас​творении твердого вещества в воде видимо происходит следую​щее: твердое вещество, занимающее сравнительно небольшой объем, попадая в среду растворителя, имеющего объем больший, равномерно распределяется в этом большем объеме: частицы твердого вещества, до растворения тесно связанные между собою, более или менее освобождаются от взаимного влияния и, как при испарении, отходят друг от друга, равномерно распределяясь в гораздо большем объеме растворителя. В правдивости такого представления легко убеждают нас, например, явления диффузии.
Известно, что если на раствор, например, сахара в воде, осторожно налить слой чистой воды, то, хотя бы мы оставили эту смесь в совершенном покое, сейчас же частицы сахара начнут перемещаться (диффундировать) в чистую воду снизу вверх. Это перемещение приведет к тому, что частицы сахара вполне равномерно расположатся во всей жидкости, или, как говорят, концентрация раствора будет повсюду одинакова. Отсюда видно, что растворенное вещество, аналогично газам, стремится занять воз​можно больший объем и распределиться в нем равномерно, про​изводя при этом давление на окружающую среду. Сила, отрываю​щая частицы от всей массы и посылающая их в растворитель, называется упругостью растворения. Эта сила равномер​ного распределения возникает всякий раз, как только между двумя растворами возникает разница концентраций.
Если между слоем чистой воды и раствором сахара поместить так называемую полупроницаемую перегородку, которая свободно пропускала бы воду и не пропускала бы растворенного в ней сахара, то понятно, что сахар станет оказывать некоторое давление на эту перегородку, препятствующую его перемещению в чистую воду, и будет ее поднимать или выгибать, если края ее прикреплены. Чтобы привести изогнувшуюся пленку в прежнее горизонтальное положение, надо положить на нее соответствую​щий груз. Величина этого груза и будет мерой выгибающего пленку давления. Давление это называется осмотическим давлением.
Опыт, свидетельствующий о существовании такого давления и позволяющий измерять его, может быть поставлен в следующей форме. Берут глиняный пористый сосуд, в отверстие которого на пробке вставлена вертикальная трубка, и погружают его сначала в раствор железистосинеродистого калия, а затем в раствор мед​ного купороса; при этом в порах сосуда образуется в силу обмен​ного разложения медная соль железистосинеродистой кислоты в виде студенистой пленки (Traube, Pfeffer); эта пленка полупроницаема, т. е. может пропускать через себя воду, но не пропускает сахара. В приготовленный таким образом сосуд нали​вают раствор сахара и погружают его в чистую воду. На пленку, как выяснено выше, сейчас же начинается осмотическое давление; но пленка, заключенная в прочной глиняной стенке, податься в силу давления не может, а потому (в силу принципа действия и противодействия) является сила, стремящаяся отодвинуть от перепонки самый раствор; другими словами, чистая вода устре​мляется в сосуд с раствором, что и заметно будет по поднятию жидкости в вертикальной трубке. Поднятие это окончится тогда, когда гидростатическое давление будет равно притоку воды, т. е. когда установится равновесие. Ясно, что гидростатическое давление в этот момент будет равно осмотическому и по первому, следовательно, может быть измерено и второе. Для раствора 1 вес. ч. сахара в 100 вес. ч. воды при обыкновенной темпера​туре осмотическое давление достигает 2/3 атмосферы, а для рас​твора 2 ч. сахара в 100 ч. воды оно равно 11/2 атмосфер. Из примера видно, что осмотическое давление может быть точно измерено.
Указанное свойство растворенных веществ, конечно, сближает их с газами, молекулы которых также стремятся занять больший объем и ударами своих частиц о преграду (полупроницаемую пленку) вызывают давление 2.
Такое сближение растворов с газами стало яснее, когда, благодаря трудам Пфеффера и др., были изучены законы изменения осмотического давления. Законы эти следующие: 1) осмотическое давление при постоянной темпе​ратуре прямо пропорционально концентрации (аналогия с законом Бойля-Мариотта) и при постоян​ном объеме прямо пропорционально температуре,— оно возрастает на 1/273 своей величины с повышением температуры на 1°Ц (аналогия с законом Гей-Люссака). Это для одного и того же вещества. А для рас​творов различных веществ установлен следующий закон: при одинаковой концентрации и равном объеме осмотическое давление обратно пропорционально мо​лекулярным весам, или: эквимолекулярные J рас​творы любых веществ в одинаковых количествах растворителя показывают одинаковое осмотиче​ское давление (аналогия с законом Авогадро-Жерара). Нижеследующие две таблицы содержат экспериментальные данные, полученные Пфеффером; причем в первой таблице С есть число граммов сахара в 1 см3 раствора, а V— объем раствора, в котором содержится 1 г сахара.
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Итак, растворенные вещества находятся в растворителе в состоянии рассеяния, аналогичном газовому.
Все эти аналогии разведенных растворов с газами и позво​лили Вант-Гоффу формулировать его закон: в слабых растворах вещества производят в форме осмоти​ческого давления то же давление, какое они производили бы в газообразном состоянии при том же объеме и при той же температуре.
Приравняв состояние веществ в растворах к газовому состоя​нию, Вант-Гофф связал с осмотическим давлением пониже​ние температуры замерзания растворителя и повышение темпе​ратуры его кипения, вызываемые растворенным веществом (эти температуры должны изменяться пропорционально изменениям осмотического давления растворенного вещества) и таким обра​зом объяснил еще ранее установленные Раулем методы опре​деления молекулярного веса по изменению температуры замерзания и кипения растворителя (см. § 32). Правила Рауля можно теперь объединить в одно положение, а именно: при растворении эквимолекулярных количеств (т. е. количеств, отвечающих молекулярным весам) самых разно​образных веществ в одном и том же раствори​теле появляются растворы с одинаковыми осмо​тическими давлениями (т. е. аналогично с законом Авогадро-Жерара).
На основании закона Вант-Гоффа, к разведенным раство​рам должно быть также приложимо и уравнение Клапейрона, т. е. PV=RT (см. § 23). Приложимость эта была вполне доказана, по вместе с тем было установлено, что рас​творы кислот, оснований, солей и вообще, как оказалось, электролитов (т. е. веществ, которые в растворе проводят электричество) показывают отклонение, а именно: осмоти​ческое давление их в действительности оказывается более высоким, чем следует по теории, и отклонение от теории тем сильнее, чем вещества лучше проводят электрический ток. Например: в слабых растворах NaCl осмотическое давление почти вдвое больше против теоретического, а у Na2SO4 оно почти втрое больше. Для таких растворов уравнение PV=RT приходит​ся изменить на PV=iRT, где i указывает на присутствие в рас​творе большего числа молекул, чем может дать концентрация.
По аналогии с газами, у которых анормальная плотность объясняется диссоциированием молекул, и для раствора есте​ственно было предположить диссоциацию молекул растворенных веществ; а так как все такие вещества, как было уже сказано, были электролитами, то и теория, поясняющая их состояние в разведенных растворах, названа теорией электролити​ческой диссоциации3. Предложена она была впервые Аррениусом.
Сущность этой теории сводится к утверждению, что электро​литы в разведенных растворах имеют или почти все молекулы или часть их распавшимися (диссоциировавшими) на те состав​ные части, которые при электролизе движутся по направлению к электродам и таким образом переносят с собою электричество при прохождении тока через раствор; такая диссоциация про​исходит при самом растворении; действие же электрического тока на эти продукты диссоциации, названные ионами, состоит лишь в перемещении их в двух противоположных направлениях к электродам. Например частицы хлористого натрия NaCl, при растворении его в воде, постепенно распадаются на ион — Na• и ион — Сl': чем больше приливается воды, тем больше количество частиц NaCl распадается на ионы.
Диссоциация, по Аррениусу, увеличивается до опреде​ленного максимума по мере разбавления; степень диссо​циации, т. е. отношение числа частиц диссоциированных к общему числу всех частиц данного соединения, находящихся в растворе, определяется по электропроводности. Степень электро​литической диссоциации зависит от природы растворенного ве​щества, от природы растворителя и, как сказано, от количества последнего и от температуры. Электропроводность обыкновенно растет по мере разведения раствора, т. е. по мере увеличения количества диссоциированных молекул (иначе — числа ионов), а также и. с повышением температуры, приближаясь к некото​рому пределу, различному для каждого электролита. Ясно, что предельная электропроводность совпадает с моментом полного распада всех молекул растворенного вещества на ионы. Ионами могут быть не только отдельные атомы, но и целые группы их, например, у H2SO4 ионами являются Н' и HSO'4 (а иногда—Н•, H• и SO"4), у КОН —ионы К• и ОН'.
Ионы, по излагаемой теории, существуют в растворах само​стоятельно; они резко отличаются по свойствам от свободных ато​мов: атомы всегда электронейтральны, а ионы несут электрические заряды, или положительные, или отрицательные; каждый ион всегда имеет одни и те же свойства, независимо от другого иона, с которым он входит в растворитель. Так, ион Н• у H2SO4 (и у кислот вообще) совершенно отличен от обыкно​венного газообразного водорода: последний трудно растворим в воде, а водород-ион существует в растворе; у кислот ион-водород всегда имеет те свойства, которые характеризуют кислоты, тогда как газообразный водород ни одного из этих свойств не имеет; точно так же, например ион-натрий в NaCl на воду не действует, а металл натрий воду разлагает; ион-хлор в NaCI не имеет ни цвета, ни запаха и многих других свойств обыкно​венного простого вещества — хлора — и известен только в рас​творе. Ионы, отлагающиеся при электролизе на отрицательном электроде (напр., Н', металлические ионы солей), являются носи​телями положительного электричества и называются катио​нами, а ионы, отлагающиеся на положительном электроде (металлоидные ионы), являются носителями отрицательного элек​тричества и называются анионами. Как только ионы отлага​ются на электроде, они уже перестают быть ионами: до момента отложения они обладают электрическим зарядом, а при отло​жении на электроде этот заряд или уходит из ионов, если он был отрицательный, распространяясь по металлическому про​воднику, или нейтрализуется отрицательным зарядом, если он был положительный. В растворе электролита сумма всех поло​жительных зарядов равняется сумме всех отрицательных заря​дов, так что сам раствор является электрически нейтральным. При пропускании тока электроды, при достаточной величине электровозбудительной силы, получают количество энергии, необходимое для того, чтобы со свободных ионов снять заряды противоположных знаков, причем ионы в этот момент и пре​вращаются в состояние атомов. Если электрический заряд иона-водорода принять за единицу, то валентность других ионов, с точки зрения излагаемой теории, будет выражаться числом, указывающим относительную величину электрического заряда в этих ионах. Все одновалентные ионы несут одинаковый заряд, двувалентные — вдвое больший и т. д. Например,
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Все химические реакции в растворах, по этой теории, про​исходят между ионами.
Первый, кто ввел понятие об ионах, был Фарадей, изучивший действие электрического тока на проводники второго рода, иначе на электролиты. Из того факта, что ионы притя​гиваются электродами, он и сделал заключение об электрической зарядности ионов. Кроме того Фарадей своими ис​следованиями установил существование зависимости между количеством прошедшего через раствор электричества и массой веществ, отложившихся на электродах. Фарадей в своем так на​зываемом первом законе показал, что «количества веществ, отложившихся на электродах, пропорциональны количеству электричества, прошедшего через раствор». Без отложения веществ на электродах невозможно и прохождение тока через электролиты. А так как отложению  на электродах предшествует движение ионов, то естественно и заключение, что электричество движется вместе с ионами или оно переносится, иначе — ионы несут электрические заряды: катионы несут положительные заряды, а анионы — отрицатель​ные. Эти противоположные по закону заряды должны быть одинаковыми по величине, так как ионы образуются из электрически нейтральных молекул.
Относительно величины электрических зарядов ионов более определенные сведения дает так называемый второй закон Фарадея, по которому:
«При одном и том же количестве электриче​ства, прошедшем через растворы разных электро​литов, на электродах осаждаются количества веществ, химически эквивалентные друг другу». Так, например если один и тот же ток проходит через растворы, содержащие I —HCl, II —NaCl, III — ZnCl2 и IV —АlСl3, то на всех анодах хлора выделяется одно и то же количество, а на катодах: если в I электролите выделился 1,008 г Н, то
во II — 23 г Na, в III 65,37/2 Zn=32,685 г цинка и в IV 27,1/3 Аl=9,03  г
алюминия, т. е. количества, химически эквивалентные друг другу.    Другими словами, химически эквивалентные количества   элементов Н, Cl, Na, Zn/2 и Al/3 перенесли по одинаковому количеству элек​тричества. Грамм-атомы же Zn и Аl перенесли бы — первый вдвое, а второй — втрое большие количества электричества, чем грамм-атомы Н, Сl и Na. Так как грамм-атомы заключают в себе по одинаковому числу атомов, а следовательно, могут образовать и одинаковое число ионов, то ясно, что ионы Н•, Сl', Na• — одно​зарядны, ион Zn••—двузаряден и ион Аl•••— трехзаряден. А эта зарядность, как видно, и есть валентность ионов. Таким образом   можно   сказать,   что   многовалентный   ион   несет  на   себе столько   зарядов   одновалентного   иона,   сколькими   единицами валентности он обладает.
Опыт показывает, что для выделения на катоде одного грамм-атома водорода (Н) через раствор должно пройти 96 504 кулона (кулон — количество электричества, проходящее в одну секунду через разрез проволоки при токе в один ампер — единица силы тока, выделяющего на электроде в одну секунду 0,00001 грамм-эквивалента). Такое же количество электричества пройдет и при выделении одного грамм-атома и всякого другого одновалентного элемента; многовалентный же грамм-атом для своего выделения потребует количество электричества во столько раз большее, во сколько больше его валентность. Следовательно, количества веществ, эквивалентные химически, эквивалентны в виде ионов и электрически, т. е. валентность и элек​трическая зарядность совпадают, и можно сказать, ч то валентность есть электрическая зарядность (см. § 35). Это представление и отвечает современному пред​ставлению о строении атомов. Количество электричества, соста​вляющее заряд одновалентного иона, получило название элек​трона или атома отрицательного электричества (см. § 19).
Электроны выделены из материи и в виде так называемых катодных лучей — этих потоков электронов, и путем нака​ливания веществ, напр. железной пластинки, которая при накали​вании получает электроположительный заряд, а следовательно, некоторые ее атомы теряют часть своих электронов, и при хими​ческих процессах; (-лучи, испускаемые радиоактивными веще​ствами, совершенно аналогичны катодным лучам и состоят из одних электронов.
Все электроны, как бы они ни получались, оказывались всегда совершенно одинаковыми по массе и по своему заряду , а отличались лишь только скоростью своего полета; последняя, как показали исследования, очень большая. Масса элек​трона— электромагнитная масса. Электричество в современном понимании представляет собою такое же элементарное вещество, как и всякий другой элемент, и электроны суть атомы электриче​ства, в своих движениях следующие обычным законам кинети​ческой теории газов, т. е. движутся прямолинейно и производят давление на всякую преграду. Для этого давления электронов сохраняет свою силу обычное уравнение Клапейрона PV=RТ. Выделение электронов из вещества при накаливании ана​логично испарению твердого вещества при накаливании.
Электроны очень распространены в природе, и особенно много их на солнце. Солнечная корона, солнечные пятна состоят из электронов. Электроны, выбрасываемые солнцем, проникают и в высшие слои нашей земной атмосферы, и с ними связано, между прочим, явление, известное под названием северного сияния.
Электрический ток, идущий по металлической проволоке, в этом понимании сводится к следующему: в металле, кроме его молекул и атомов, находятся еще и свободные электроны наряду, конечно, и с положительными ионами (атомами, поте​рявшими один или несколько электронов). Свободные электроны в куске металла движутся беспорядочно по различным напра​влениям, так как они при своих движениях сталкиваются и друг с другом, и с молекулами, и с атомами, и с положитель​ными ионами; с последними электроны вновь соединяются, т. е. получается обратимый процесс, и как таковой в конце концов он приходит в состояние подвижного равновесия между атомами, положительными ионами и электронами. При обыкновенных условиях электроны не могут уйти из металла. Они будут уходить от него, во-первых, если металл накаливать и тогда, как было сказано, накаленная добела пластинка металла дей​ствительно получает положительный заряд, и, во-вторых, если металлическую проволоку соединить с полюсами гальванического элемента. Беспорядочное до сих пор движение электронов сейчас же упорядочивается в том смысле, что они главным образом направятся к отрицательному полюсу и здесь скопятся в большем количестве, чем на положительном полюсе; создается, таким образом, разница напряжений (давлений), и электроны побегут по проволоке от мест высшего напряжения к месту низшего напряжения, т. е. от отрицательного полюса к положительному. Этот поток электронов и есть электрический ток. Электроны, при своем движении по про​волоке, наталкиваются на малоподвижные (сравнительно с ними) молекулы и атомы и этими ударами создают нагревание прово​локи. Чем тоньше проволока, тем труднее электронам протиски​ваться через нее, тем большее, как говорят, сопротивление пред​ставляет она их движению, т. е. тем большее число электронов будет ударять о каждую молекулу, и тем большее будет нагрева​ние (здесь лежит причина, почему для электрических лампочек берется очень тонкая металлическая проволочка).
Электродвижущая сила элемента — это разность на​пряжений (давлений) электронов на полюсах: она и двигает электроны от отрицательного полюса к положительному. Чем больше электронов в единицу времени пробегает через разрез проволоки, тем больше сила тока.
Каким же образом с изложенной точки зрения понимается электролиз?
Фарадей ошибочно предполагал, что ток при прохождении через электролиты прежде всего разлагает их, а потом уже по​лученные от такого разложения части — ионы — притягивает сво​ими противоположно-заряженными электродами.
Если бы дело обстояло именно так, то разложение молекул каждый раз происходило бы только тогда, когда электродвижущая сила батареи достигала бы соответственной, различной в раз​личных случаях, величины, достаточной для преодоления взаим​ного притяжения между противоположными зарядами частей молекулы.
На самом же деле ток через раствор проходит при всякой электродвижущей силе, и сила тока возрастает прямо пропор​ционально электродвижущей силе. А этот факт и дал право Аррениусу представлять, что молекулы электролита уже при самом растворении в известной доле распадаются на ка​тионы и анионы. Этот распад и есть электролитическая диссоциация, т. е. обратимый процесс, следовательно,
приходящий в конце концов к равновесию, и он должен соответственно и выражаться в уравнениях; например для NaCl он имеет следующий вид:
NaCl(Na•+Cl'.
И молекулы, и ионы в растворе находятся вследствие столкновений в хаотическом движении. Входящий в такую среду ток своими определенно заряженными электродами хаотическое движение превращает в гармоническое, а именно: отрицательные ионы направляются, по закону Кулона, к аноду, а положительные — к катоду, по противоположности зарядов: отрицательно заряженные ионы отдают свои дополнительные электроны положительному электроду, и через него они уходят в батарею, а сами ионы, потерявшие электроны, становятся электронейтральными атомами; положительно-заряженные ионы, подойдя к катоду, получают от него ранее потерянные электроны и также обращаются

нейтральные атомы; те и другие атомы обращаются затем нейтральные молекулы и затем или улетают из прибора, если они газообразны, или оседают на электродах в виде твердого вещества. В этом и состоит электролиз — этот, как видно, химический процесс в электролитах, сводящийся к передвижению сначала ионов, а затем и электронов, и дело электродвижущей силы сводится только к притяжению уже имеющихся в растворе свободных ионов.
Выше было сказано, что электролитическая диссоциация есть обратимый процесс. Как во всяком обратимом процессе, так и здесь в конце концов устанавливается подвижное равновесие, при котором, по закону действующих масс, отношение между произведением реагирующих масс и произведением масс образующихся веществ есть величина постоянная. Для простейшего примера:
NaCl(Na•+Сl' 
пусть а обозначает концентрацию (количество вещества в единице объема) молекул NaCl, не распавшихся на ионы, b — концентрацию иона Na• и c — концентрацию иона Cl'; тогда кинетическое равновесие этого процесса выразится формулой:
b•c/a=k.
Если степень диссоциации вещества велика, то недиссоцииро​ванных молекул будет мало, и концентрация а будет мала, следовательно, k, т. е. константа равновесия диссоциа​ции, будет велика; если же степень диссоциации будет мала, т. е. а будет велико, а b и c малы, то k будет тоже мала.
*Во взятой реакции NaCl ( Na•+Cl', как видно, на каждый один ион Na• приходится один ион Cl', другими словами, b=c, а потому
b•c/a=b2/a=k          
*Мысль о существовании в растворах  свободных ионов впервые была высказана Р.  Клаузиусом в  1857 г.
*Ввиду того, что начинающие изучать растворы часто смешивают электролиз и электролитическую диссоциацию, обращаем внимание, что это совершенно различные процессы: электролиз — это процесс отложения на электродах частей сложного вещества при участии электрического тока; а электролитическая диссоциация — распад вещества на ионы без участия электрического тока.
*Определения показали, что у электронов   отношение  заряда (е) к массе
(m), т. е. e/m=1,76•107, е (заряд) — 4,7740-10 и m (масса электрона) = 9•10-28г,
масса же атома водорода равна 1,66•10-24 г, следовательно,  масса электрона в 1860 раз меньше массы атома водорода.
*Положительные заряды обозначаются или плюсом, или точкой, напр., Na•, а отрицательные — знаком минуса или знаком ', напр. Сl'.
*Напротив, те растворы, в которых осмотическое давление, понижение температуры замерзания и повышение температуры кипения нормальны, тока не проводят. В случаях, когда происходит ассоциация молекул, эти изменения очень малы.
*Точнее: коэфициент i представляет собою отношение общего числа недиссоциированных молекул и ионов, имеющихся в растворе, ко всему числу частиц данного химического соединения, взятых в раствор.
*В противоположность диссоциации существует для некоторых веществ ассоциация молекул (уплотненно нескольких молекул в одну), как это, например было указано для фтористоводородной кислоты. К веществам с ассо​циированными молекулами относится и вода (а также спирты, органические кислоты). И замечательно, что диссоциаторами являются именно жидкости с ассоциированными молекулами.
*Перемещение ионов можно наблюдать, например на следующем опыте: в U-образную стеклянную трубку наливается раствор Н2SO4; в одно из колен трубки погружается амальгамированная цинковая пластинка, соединенная с положительным полюсом источника электрического тока и, таким образом, служащая в опыте анодом; в другое колено вводят платиновую пластинку, соединяющуюся с отрицательным полюсом. Пока ток не замкнут, если и про​исходит выделение Н, то на Zn, а вокруг Pt изменений не видно. Стоит только замкнуть цепь, как в тот же момент начнется выделение пузырьков на Pt, т. е. на катоде. Ион Н• в растворе был заряжен положительным заря​дом, при замыкании тока отрицательные заряды катода нейтрализуют поло​жительные заряды Н•-иона, и тогда образовавшиеся нейтральные частицы водорода выделяются в свободном состоянии.
*Конечно, в растворителе-жидкости, где молекулы сближены между собою теснее, нежели в газах, молекулы растворенного вещества не могут передви​гаться так же свободно, как в газах, поэтому кинетическая картина в жидких растворах гораздо сложнее, нежели в газах,
*Эквимолекулярными   растворами   называются   такие,   которые в равных объемах содержат одинаковое количество молекул.
*Полупроницаемыми стенками оказываются, например, стенки растительных клеточек: они легко проницаемы для воды и вполне непроницаемы для многих растворенных в ней веществ, содержащихся в клеточном соке (например, для глюкозы); отсюда законы осмотического давления очень важны и для пони​мания жизни клеток в частности и организмов вообще.
*По другому, более вероятному воззрению, осмотическое давление вызы​вается тем притяжением, которое имеют частицы растворенного вещества к частицам растворителя.
*Полупроницаемую пленку можно приготовить следующим образом: при​готовляют насыщенный на холоду раствор K4F(CN)6 и одну каплю его капают в раствор CuSO4. Капля тотчас же обволакивается пленкой: образуется ме​шочек, который начинает увеличиваться в объеме от диффундирующей в нее воды. Эта пленка — полупроницаема; но она очень непрочна. Пфеффер придал ей устойчивость, образовав ее в порах глиняного цилиндра.
