§ 14. Термохимия. Тот отдел химии, который занимается измерением количества теплоты, выделяющейся или поглощаю​щейся при химических реакциях, называется термохимией. Количество теплоты выражается, как было сказано выше (§9), в калориях. Самые определения ведутся в приборах, называемых калориметрами. 

В качестве образчика один из калориметров изображен на рис. 9. Существенную часть этого прибора составляет (по Бертло) внутренний платиновый цилиндрический сосуд, вме​щающий в себе 1000 граммов воды; сосуд этот иногда закры​вается крышкой, через которую проходит точный и чувствительный термометр, с делением на сотые доли градуса. Внутри этого сосуда, — если возможно, то в самой воде или в сосуде из стекла, лучше из платины (калориметрическая бомба Бертло, рис. 10),— заставляют происходить химическую реакцию и  измеряют температуру воды калориметра. Чтобы избежать по​тери тепла, платиновый сосуд окружают двумя металлическими оболочками. Сам сосуд и первая оболочка установлены на пробочках. Затем имеется еще внешняя оболочка. Промежуток между оболочками наполнен водой, которая для равномерного распределения в ней температуры перемешивается мешалкой; изменения ее температуры все время измеряются чувствительным термометром. Снаружи весь прибор закрыт войлоком. 
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Рис. 9. Калориметр.

Опыты с калориметром ста​раются производить в комнате с постоянной температурой.

Итак, главная за​дача термохимии со​стоит в установке со​отношения между хи​мической энергией, теплотой и внешней работоспособностью при химических пре​вращениях. Весь за​пас энергии, прису​щей веществу, как сказано выше, опре​делить невозможно, так как его невоз​можно извлечь из ве​щества.

Самым    основным законом термохимии является закон Гесса (в 1840 г. в Петербурге), известный под именем принципа начального и конечного состояния и формулирующийся следующим образом:

Если система веществ, простых или сложных, взятых в определенных условиях, испытывает ряд изменений физических или химических, без участия внешних сил, то количество теплоты, выделяемой или поглощаемой при этих измене​ниях, зависит только от начального и конечного состояния системы; оно будет одно и то же, ка​ковы бы ни были промежуточные состояния. Значит, при термохимическом изучении химического превра​щения неважно, через какие стадии шло это превращение, а важно то, из каких веществ исходили и к каким пришли. Прямым следствием приведенного принципа является следующее положение:
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Рис. 10. Калориметрическая бомба Бертло.

Для разложения сложного вещества необходимо затратить такое же количество теплоты,  которое выделилось при его образовании. Доказать это легко. Пусть из веществ А и В образуется соедине​ние АВ, затем пусть вещество АВ разла​гается на составные части А и В; общий тепловой эффект дол​жен быть равен нулю, так как начальное и конечное состояние веществ одно и то же, а потому, если при образовании соедине​ния выделилось опре​деленное количество теплоты, то при разложении такое же количество теплоты должно было поглотиться. Этот закон, как нетрудно видеть, представляет одно из частных приложений общего закона сохранения энергии.

Из сказанного легко понять, что чем больше выделилось теплоты при образовании данного сложного вещества, тем труднее его разложить, т. е. тем прочнее будут связаны его составные части, тем соединение будет устойчивее. Наоборот, если тепла при реакции выделилось мало, то соединение будет не​прочно, оно легко будет разлагаться. Эндотермические соеди​нения, конечно, будут особенно неустойчивы и легко будут разлагаться (напр. сюда относятся взрывчатые вещества).

Соединения, образующие нашу землю, например, вещества, слагающие гранитные породы (полевые шпаты, кварц и слюда), образовались с выделением очень большого количества тепла, а потому они и очень прочны; а красный порошок окиси ртути при образовании выделяет сравнительно мало тепла, а потому •и разлагается сравнительно легко.
Химические силы в жизни природы играют важную роль: они обусловливают образование и существование сложных ве​ществ, без которых немыслима жизнь природы как мертвой, так в особенности и живой.

*В настоящее время очень дорогая бомба Бертло (на изготовление ее требуется более килограмма платины) заменяется бомбой Малера. Эта бомба стальная, но внутри выложенная особой эмалью, не страдающей ни от действия высоких температур, ни от кислот, постоянно образующихся при горении; есть в ней и другие усовершенствования.

В обычной практике, при оценке различных видов топлива, обыкновенно определяют так называемую «теплотворную способность». В при​водимой здесь таблице дана величина этой теплотворной способности в боль​ших калориях, получающихся при сжигании одного килограмма (а у газов — одного куб. метра) исследуемого образца:

Вода понижает теплотворную способность не только потому, что не может гореть, но и потому, что, испаряясь, поглощает много теплоты, преобразуя ее в скрытую теплоту парообразования.
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*Тепловой эффект обыкновенно указывается для молекулярных коли​честв (грамм-молекул) взаимодействующих веществ, так как только такие количества сравнимы между собою. Следовательно, когда говорят, например что теплота образования воды равна G9 К, то это значит, что 69 K выделяется при образовании молекулы воды (т. е. при соединении 2 граммов водорода с 16 граммами кислорода); вода здесь разумеется жидкая, т. е. сюда вклю​чена и та теплота (равная 9,6 К), которая выделяется при переходе пара в жидкость.

