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0 HEKOTOPBLIX THIIOTE3AX H 3AKOHOMEPHOCTAX KOJIOHTIO-
JJAERTPOXUNMHI

«DopMoti PAIBUINUAL ECTECMEOIHAHUIL, NOCKOALKY
OHO MBCAUM, A6AIENMCT 2UNROMEIA. Omxpmeaemcs
Hoewiil harm, deaarowuti HenpuzodHbIM NpedlcHlE cno-
€00 O0BDACHEHUS OMHOCAWUTCA K Mol dice camotl
epynne giaxmos. C amoeo MmoMeHMA GO3HUKAEmM No-

‘ MPebHOCNLL 6 HOGHLL CROCOOAX 00BACHEHUS, OnNUpaloue-
20CcA CReped MoAbK0 HO O2paHUMeHHOoe KoAUrecmeo
paxmos w Hadarwdenwdi. JlaasHeiiuuti onsammsil Ma-
mepuas mpusodum % OUTUWEHUN IMUT 2unomes,
yempanaem odnw u3 Hux, ucnpasagem Opyeue, noxa,
Haxoney, He OGydem ‘yemawosaeH € Hucmom e6ude
3aKOH.

(PpUAPHX JHreAbC. ¢ [[HAOKTHEA NPUPOIBIs)

HanarawTes THIO1E36I H 3AK0HOMADHOOTH, IPHMEHAEMble B KO0I-
JIOHIO-3MEKTPOXAMUA. B HOBOJ JHCUHIIHHe H3y4aeTed Ta 00JacTh
SHAHHST, B ROTOPOH TECHO IepRIIeTAIOTCH KOIJIOHIHLIEe H DIOKTPOXH-
MHEICCRAR MOHATAA H gameHdid. Cioga OTHOCHTGHA YUSHHS O KODPO3HH
MeTaTToB (KRODDO3HOJIOrAI), YIOHHS 00 HISKTDOKDHCTALIHSAIHA Me-
“PATIIOB M YIOHHe O TPAHCMYTALHH HO 11a3JIeK1PH30BAHHON MaTepHH
B HA®JOKTDPHA0BAHHES KOJIIDUINLIO TAGTHIL H B HOHH. K rHDOTEsaM
KOJIOHIO-9IERTPOXAMAR IIPIEMIS BCErD OTHOCHTOH IMPOITOI0KOHHS
‘0 TOM, UT0 Ha TPAHHNAX ABYX (a3 B 60IbNHHCT3E CIyIaes HMeeTod
mepexoguoi ¢xoit. COOA IPHAMBLAeT DAL LPYIAX I'HIOTE3. Bropas
PAMOTA3S RKOJJIOAIO-2IOKTPIXHEMHAE TPAKTyeT 00 VHHBOPCANLHOCTH
AIPKTPHICCEUX HJIH 971eKTDIXHMAYECKHX IPOUECCOB HA IPAHUIAX IBYX
tdas. CroIy IPEMBIKAST PHIOTE32 0 BeDOATAOM OOUWHPHOM DPACIPOCTPA~
HeHAH (HOTOreUATHTIACEAR SBIEHUN HA TeX Ko rpannnax. K oroi rpyuime
THATOTA3 OPHMBLIKAKT TAkEke 00BACHeUHS AId IPONeccoB 00pas0BAHAR
H DPASPVIIOHAS 3AMATHHX (QHTBMO3 HA LOBEPXHOCTAX METAJI0B.

K 33R0HOMODHOGTAM EOTIOH0-DISKTPOXAMAN OTHOCHTCH IPABHIN
AMIHTEIHOCTH TMOTSHIHATIOB IPH METAIIHYeCKHX EOHTAKETAX, & TAKEKO
3aK0HOMODHOCTH 0 9HCIE BIOKTDO3APINOB HA EOJIOHIHBX Y2CTHIAX.
Cofryac BeAyTCHd PAGOTH 1O BLISCUAHHID 3aE0HOMODHOGTeH 2I0KTPHBA~
EE JAMeIUIel B TOHRHAX HATOH, 8 TAKKE H3YIL0TCT COMHAAIHT (HIb-
MOB H& HOBePXHOCTIX METallIOB H 00pas0BaHde B HUX KOPPOSHOHHBIX
IeHETDPOB.

Dpoaponud HaYKHW, Grarogapsa HAKOIUIEHHI0 HOBOI'0 OOIMHPHOTO (GarTH-
YeCKOro MaTepHaja, 6Jarofaps OTEPHTHI HOBHX THOOTe3 (B IOHHMAHHA
Dp. Dareunbca), 3aKOHOMEDHOCTEH ¥ BaKOHOB M YCTaHOBJIEHHIO HOBHX
Teopuil, OpPHBOOUT K ee AUPPepeRHANAA HA OTJeJbHbHE IHCIUI-
ames. [pr guddepeHnmanuy, T. €. IPH OTAeJeHAM HOBHX IHCIHIINH
MOKHO IOJAMETHTH Mea MpefeJbHHX ciydad. B Hmcropmu HayrH obmle-
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H3BECTHH IPOIECCH BHEJeHUA BIOJHE CAMOCTOATEJLHHX, BIIOJIHE |
opOpMIIEHHHX [UCUWIJINH, HANpuMep  OT/HGJEHHE  XHMHH or ¢u-
SAKM, BHJIeJEHHEe TEONOTMH, pasfejeHde OHOJIOrHH Ha Moppoo-
D ¥ (QUSHOJOTHID JRHBOTHHX W pacTeHHil, HaKOHeIl, BH/SJCHHE
#3 (E3WEM METEOPOJOTHH ¥ T. 1. Bropoi ciydaif naddepeHTHAINH,
He TpeTeHIyoIldi CTaTh <BEIHLIM» 3aK0HOM B KJIaCCH(URAIIMA eCTeCTBO-
3HAHES, OGHKHOBEHHO NHKTOBRAJICSH I1€J1€C000PA3HOCTHI0 I JAHHOTO MO- |
MEHTa BLIeJeHHs OGIIHPHOTO KOMIUIeKca 3HAHMII B OTHEJbHYD IHCIHI- |
auay. OO eHsBeCTHO, HAIPHMED, OT/eJleHne PusHIECKON XUMHH OT PHBIKHE
i XUMHF. BHOBb OT/IeJIHBINAACA AHCOHUILIHHA He HMEeJa TaRHX CTPOTHX
KOHTYpOB, KaK, HAIpDHMep, XUMHSA, OTHAeJHBIIAACA OT ¢usmrrn. MomHO ‘
NPHBECTH 8HAJOIUYHLIE IPAMEDPH U3 [[pyTHX obnacTel sHAHUA, HATIpAMED, |
BHeJeEHe OMO(PMBUKH, CHOXHMHUH, GHOreOXHMHH ¥ T. I XoTa HH O[HA

A3 BHINENDHBEJGHHHX [HCIMIUIMH He MOeT IPeTenfioBaTh Ha TaKyo i
cTelleHh ¢HCTOPUYECKON YCTOMYHBOCTHY», KaR GoJpIIHEe OCHOBHHIE Hayd-
HHe QHCIHIGIMEH ((pHUBHKA, XHMHSA, TIeQJOrds, MeTeopoJoruda u T. I.),
OIHAKO BPAM U MOSKHO COMHEBATHCH B IIOJNb3e HX BHJIEIEHUS, XOTA O
«OTHOCHUTEJIbHO-BPEMEHHOT'0», B OT/(eJIbHbE OGJACTH JI/I H3yIeHHS.

MHOD IpeJJiofkeH0 BEAEINTH B OTAEIBHYI AHCIUIIMEY OGUIMPHHI |
KOMILIERC 3HAHHN, B KOTOPOM KOJJIOHIO-XHMHYECKHe SIBJIEHHS TECHO Ie-
peIIeTanTcd G DIEKTPOXUMHYCCKUMH, M HA3BATH STY 00J1aCTH 3HAHHUSE
KoLIono-8NeETpoxuMueir. Cofa OTHECEHH yUeHHE O KOPPOZHH METAJIIOB, ‘
y4YeHHe 0 B3aMMOOTHOIIEHHSX IIPOIECCOB /IMCIIEPIUPOBAHASA MAaTepHH H
pIeKTPHSAINY, BINIOTH [0 HMOHOOOPa3oBAHHA, M YYeHHE O Ipoueccax,
o6paTHHX KODDO3SHHM MeTajIOB, & HMEHHO 00 BJIeKTPORPHCTAJLIH3AIIH
METAJJIOB. ¥ YeHHe O B3aUMOOTHOUIEHHMAX JHCIePIHPOBAHHA U BIEKTPH-
3alAH 3aTPAr#BaeT KOPEHHOIl BOODPOC 0 YHC/e 33apAN0B Ha KOJUIOHAHHX
JaCTHYKAX M 00 DJEKTposapAnax Ha (HIbMAX M JaMeJIdax.

B HacTogmieil cTaThe [eJaeTcsl MONHTKAa K IPOCMOTPY HEROTOPHX

IHOOTe3 M 3aK0HOMEpHOCTEH, IpHMeHAeMHX B 3TOH HOBOW NHCLIHILIHHE,
B romompo-snerrpoxmmun (K. 9.). PaccMaTpuBaeMbe B 9T0H CTaThe TH-
1I0Te3H H 3aKOHH, KOHEYHO, HE SABJIANTCS JOCTOAHHEM HCEJINYHTETILHO
KOJLIOHIO-DJIeKTPOXHAMHAN, OJHARO IpHMEHeHHe OJHHX U3 HHX HMeeT
MecTO mpermyIlnecTBeEHo B K. 9., a mpyrue, Kak, HapuMmep, THIOTesa
MOTPAHUYHHX IJICHOK, THOOTE3a COJMAAINE (HIbMOB, BOSHHRIH H 0op-
MJEHB Ha IOUBe KOJLIOHJIO-3JIeKTPOXHMUM.

(OCHOBHOM THITOTE30i KOJIIOAWI0-3]1eKTPOXUMUH ABIIACTCHA Y TBeDRICHHE,
yTo rpaHWna 1AsyX (a3 B GOJBIIMHCTBE CJIydaeB He IIPe/iCTaBINET NaTe-
MATHYECKON TOBEPXHOCTH, TI0 ONHY CTODOHY KOTOPO¥ HAXOJUTCA OJXHO
BeIecTBO, 4 M0 ApPYLYy® — Apyroe, a, Hao60POT, 3Ta IPAHHUNA NPEACTaB-
JAeT MepexXONHHI CIOM, COCTOAIAM WX H3 B3aMMHO LPOHHKRIIMX, 6Jja-
rogapa nuddysnu, MOJery, HIX H3 CHOA aJCOPCHPOBAHHHX MOJEKYJE
(Ha TpaHHIe Ta30B H TBEDPAHX TeJ), HJH H3 CJ0d IPOAYKTOB XHMHYe-
CEHX B3aHMONICICTBHN Me:RIy BellecTBaMM pasHHX (a3 (OKCHIHEE,
OKCH/IHO-37IcCOPOHOHHEHE H HMHHE IVIGHEHW) H T. [I.

Kamyumecs HERJIOYSHAA, — 118 HECMEIIHBAMHUXCA KHAKOCTeH (HA-
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IIpHMeDp, PTYTH U §eH30J1a) ¥ JJIsT HECMAYHBANNINX RHIKOCTEH HA II0Bepx-
HOCTH TBEPIHX TeJj— IPeJCTABIADT TONbKO HpPeleJbHHEe CIIyYad, KOTIa
PHIOTe3A TepdAeT cBoe TpuMeHeHHe. IIperespHOCTH 9THX CIyYaeB '[o-
HATHA. JlOCTaTOYHO, HANIpEMED, PTYTh M 0€H30] HATDERATH B BAKPHTOM
cocynde, YTOOH yike paHBIIE IIEpeXoJa HX B I'as000pasHOE COCTOSHHe
Ha I'paHuIe ROHTAKTA TAKHX HECMENIHBALNIHXCA RHIKOCTEN HOCTEIeHHO
MTOABHIICA OB CJIOM B3aHMHOI'O HPOHHKHOBEHHS Pa3HOPOJIHBIX MOJERYJI, YTO
ClIe/lyeT U3 TeOPHH HEIPePHBHOCTH SRHAKOI0 U I'a3006pas3HOTO COCTOSHHA
BemecTsa. To ske caMoe, KOHEYHO, HMeeT MeCTO ¥ A CJYYad SRHIKOCTEN,
He CMAauynBaWIIUX TBepAHe Teda. Ilpmbasnw, 9ro ¢ moBHIIeHHeM TeMire-
PATYPH MOI'YT BO3HHKHYTH He TOJIBREO MU YBHOHHHE CJIOH, HO U CJOH.
00pa3oBaBIyeca OT XUMHIECKOIO B3aHMOJIeHCTRUS, HACTYIADINEr0 B Me-
CTAX KOHTAKT2 ME/RIY H3YYaeMEMH BCIIeCTBAMM, DM [OBHIICHHH TeM-
IIepaTypH.

Brime gopmynmpoBaHHasa O6IIas MHIOTE3a HMEET TECHYD TeHeTHde-
CEYIO CBA3b € PAHBINE BHCKa3aHHONK PapaneeM ruoTe30d N 00bICHEHH &
NACCHBHOI'O COCTNAHUA JRejiesa M CTANM. JTa THIOTe3a GHJIa PACIIPOCTpa-
HeHa MHOM (1907—1909 rr.) (') ¢ HEKOTODHMH BHIOM3MEHEHHAMH W Ha
APyrHe 1IaCCHBHEIEe MeTAJJIH (MarHHi, XpoM H T. tl.). ?

dTa THIOTe3a HUMeeT TaK/Re TeHeTHYEeCKY CBASL C IHIUOTE30H O TOM,
Y4TO I1IOBEDXHOCTH METAJIJIOB B BO3AYyXe He IPeACTABIANT CHOIUISHUS
OCHAKEHHEIX aTOMOB METaJJIOB, & IIOKPHTH H/U aJCOPOIIHOHHEM CJIOeM,
HIH MAJ0 3aMEeTHLIM IJ1a3y CJI0eM OKHCJIOB (IACCHBHHE METALIH), WIH
CJI0eM NPOAYKTOB KOPPOSHH (OKHCJIEHHEE H 3aK0PPONUPOBABIIHE [10BEPX-
HOCTH METaJUIOB). 9Ta IHI0Te3a BHCKasaHa MHOHW B 1913 1.(3) H moayumia
cefiyac nmouTH obImmee mIpuU3HAHHE (?).

Bropo#t rumoresoit, 4acTo IPHMEHSAEMOH B KOJUIOHI0-3JIELTPOXHMHAH,
ABJISAETCS YTBEPH#/IEHUE 0 TOM, 9TO IPOHCXONAINAE HA TPAHHIAX IBYX (a3
(UBURO-XAMHYECKHE ITPOTecCcH O6pas0BaHUA U PaspyIIeHHA NePeXOaHHX
cioeB (PHIEMOB M JlaMeJiIelf) CBA3AHH C BIAEKTPHYCCKHMH M 3IICKIPO-
XUMUIECRUMH IIporieccaMu. B c¢BA3H € BTOH THIOTe30# M BCA 06JIaCTH
HOJIYyYHJIa HA3BAHHE KOJJIOHIO-BJIERTPOXHMHH. ;

Rax Gyzer morasaHo [albllle, IIPH H3y9eHHH IIPOIECCOB 06PasoBAHUS
H paspymeHHs (UIHMOB Ha IPAHHANAX JBYX ¢as Becerya MOMRHO I0IMETHTH
3IeKTpUYEeCkHe MM SIeKTPOXHMHYECKHe IporeccH. Celdac ME 103BO-
JuM cefe YTBEePXIAThb, 9YTO KOHTAKTHHN IIOTEHIIHAJ HA IPAHUIAX ABYX
(a3 TOHATEH TOJBKO TPH HOUYIIEHHH XOTS OH TOHYAUINEro YIbTPaMH-
KPOCKOITHYECKOTO €108 B3aMMOIIDOHMKHOBEHHSA aTOMOB . MCTAJdI0B, HOO
6es B3aWMONDOHHEHOBEHHS HeMHCIHM oOMeH HOHaMu. ['my0mHa IpOHHE-
HOBEHHS, KOHEYHO, MOReT OHTh MEHbIIEe TOJIMHHH PATHyca aToMa Me-
TaJJIOB. B ©BA3W ¢ 5THM II0JIydYaeTcsa H THIOTEsa IIPOImecca BO3HHKHO-
BEHWSA DIEKTPHYECTBA lIPH TpeHMH. AOCOJNTHO IJIAOKHX II0BEPXHOCTEH
ser. IIpy TpeHMH HECOMHEHHO COBEpINAETCA UPOHEce AHMCIIePTApPOBAHHA
BeINECTBA, CBA3AHHEL ¢ NIPOLECCOM DiIeKTpH3anuH. COrjlacHo 9TOMY, CTEKIO0
H IIePCTh UPH B3aHUMHOM TPEHHH DIEKTPH3YIOTCA, TAK KaK CTERJO HMeeT
HOBEPXHOCTHHI CJON, ROTOPHI B MHEPOCKOIHYECKHX, & MOMKET OHThb, X
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B YyIbTPAMHKPOCKOIIAYECKAX pasMepax CHEMAETCA IDH TPeHHH. AMaJb-
TaMAPOBAHHAA KOMA IIPH TPEHWH TaKsMme OPHXONHT BO B3aUMOMEICTBHE
€O CTEKJIOM B IEPEeX0[THOM MEeRAYy HHMH Cloe H T. IL

§1 Be Gyny s/ech OCTAHABIHBATHCS HA BICKTPOXMMHIECKHX ITPOMECCax
Ha TpaHANAX METAJJI0B W 3JeKTpPoauToB. OB IEIHKOM H3ydYamTCd
B orekrpoxuMud. CKamy TONBKO, YTO BCe COBpeMeHHHE ABTOPH IIpH-

-3HANT CYMIeCTBOBAHHE MEXIY MeTaJiaMH X BJIeKRTPOJHTAMU Iepexoj-
HHX CJI0€B, B KOTOPHX DAa3HIPHBATCA 3JIEKTPOXHMHYECKHE IIPOIECCH
[@oasmep (4)].

OpauM H3 TIJaBHEHIIHX MOMEHTOB [AJd IOHHEMAHHAS B3aHMOIeHCTBHIL
MEXaHWJIeCEAX H SJIEKTPHYECKHX CHJI B MeCTaX KOHTAKTa PasHOPOJHHX
BEIeCTB ABJIAETCA H3YYeHHe OCINell CBASH ABICHHA IUCHEePTHPOBAHHS
MaTepPHH H €€ BADANKH BSJIEKTPHYECTBOM. SJleCh BEIABHIAETCA B NEPBYD
odgepenb BOIIPOC O YHCJE 3aPANO0B Ha KOJJIOHIHHX JACTHIAX, H3JI0KEeHHHIH
Jajpmie NpH TDepedHCleHHH 3aKOHOB KOJJIOHI0-BJIIEKTPOXHMHH, X CBA-
B3HHHINI € HHM BOIOPOC 06 3JIeRTpO3apAfax HA JaMeJJAX B TOHRHX
HATAX,

IlepexonuM Temepb K TIHIOTe3aM, OPEJOEKEHHEM /I8 OODLICHEHHAS
IIPOIeCcCOB O6pPA30BAHMA H pas3pyMIeHAA MOTPAHHTHEX MeRIY IBYMSI
pasamu miIeHOK. OCTaHOBHMCHA TOJBKO Ha H3YdYeHHH [TOBEPXHOCTEIl METaJl-
JH9ecKHX (pas, FPAaHHYAINAX C Ia3aMH U RHIKOCTSAMH. !

OGpasopaHWe INIEHOE Ha I'PaHUNAX METAJI0OB ¥ IasoB B YCJOBHLIX,
HKOrJa MeTajul HAXONHUTCA BO BJAKHOM, NEUIBHOM BO3JyXe, BepoATHee
BCETO, npencmBJIHeT mporece sJaekTpmyeckoro Tuna (°). IloBepxmocTh
Mertaquia (Tonas), B aTMocdepe BIAKHOTO BO3[yXa, NPH OCAKICHHH HA
Hell YaCTHII, 8aPARAMIIAXCS BJIEKTPHYECKH IIPH KOHTAKTE C METaJJIoM,
CTAHOBHUTCA MECTOM OYyDHO IPOTEKAIIUX ABJEeHHAI H MIHOBEHHO IIO-
EPHBaeTCA IJIeHKON. J[OKa3aTeBECTBOM TOMY. CJY/RHT HM3BECTHHI ODHT
DBpupmMena — cMaYHBAHKE PTYTHIO <IEBCTBEHHOI» IIOBePXHOCTH JKEllesa
H cTajd [cM. Takke BApHaHT, HNpemIomeHui MH00 (°)). B pesyiabraTe,
B 3aBHCHMOCTH OT CPOICTBa MeTaJula K KHCJIOPOILY, Ha MeTaJlax obpa-
3YOTCA BHIIeYINOMAHYTHE IIEHEHA PAa3lHIHOIO THIIA.

IlepBaa cragusd OOpasOBaHHA OKCHAHHX, NACCHBHPYDIAX ILIEHOK,
OpH MOUPY:REHHH MeTaJjla B HACCHBHDYDIIHUIl BJIEKTPOJIUT B GONbIIHH-
' CTBe cIydYaeB (HAIpUMEp, IJIA ellesa W CTAJM) OPECTABIAET DJIERTPO-
XHMHYIeCKHY mporecc. JIOKa3aTeIbCTBOM TOMY CJYMHT X0 [TaCCHBAIlHH

- smenesa. Hawapmuiica B OJHOM MeCTe Ipomece IACCHBAIMA IIOYTH MIHO-
BEHHO PacIpOCTpaHAETCA IO BCEW IOBEPXHOCTH MeTajliia; Jajiee — IIpo-
mecc NaCCHBAIMHU 3aTyXaeT, Kak TOJBKO MeTaJII IOKpOeTcsa IUIEHKOH.
JanbHeimee ynjaoTHeHAE VIEHKH MOReT HTTH KK BIeRTPOXUMHAIECKHM IIY-
TeM (IpH aHO[AHON IOJAPHSAIHUH), TAK M XHMHICCKHM — IIPH BO3NEHCTBHE
Pa3sIMYHHX peareHTOB. B IOJHOM COINIACHH ¢ BHIIECKA3AHHEIM HAXOLATCA
¢arT, 9T0 NpH MNEPHONUYECEAX ABIEHHAX pACTBODEHHS IRelesa, T. e.
aBTOMATHIECKH MOBTOPANINUXCA NMACCHBAIIME H aKTHBAIIMH HAaGIOIaeTed,
9TO IPOIECcC MACCHBAIHHA COBEpINAETCA MOYTH MIHOBeHHO. O9eHb Xapak-
TEPHO, 4TO IPH 9TOM MMACCHBAaIHsS COBepIIaeTcd OJHOBDPEMEHHO II0 Beeit
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HOBEPXHOCTH MeTaJlra, ITO MOMKET TOIbKO HPOHBOHTH 33 CYeT BIERTPO-
XAMAYECKHX BO3JEeHCTBUN, & He XUMHYEeCKHX, H60 HEBOZMOKHO cebe open-
CTABUTH B JIAHHOM CIydJae Teé XHMHYeCKHe (aKTOPH, KOTODHE 3aCTABHIIH
OH IIPOIECC NAaCCHBAIINH IIPOTEKATH OIHOBDEMEHHO B PA3IHYHHX OTAEALHO
JEeERANHX TOYKAX HDOBEPXHOCTH METAJa. '

TaxaM 06pasoM MpOIECCH NACCHBAIIME METAJIIOB NIePBOHA YA IbHEIMA
IUIEHRAMH HE CJIETYeT CMEINIHBATE ¢ 06Gpa30BaHHEM MHOTOMOJERYISPHHX
SAIIUTHEIX CJIOEB, KAk BTO MMEET MEeCTO0 BO MHOTHX paGoTax. Hecommenno,
970 MEKAY CAyIasMH THOHYHHX INaCCHBHPYOIIHX — 5JEKTPOXHMEYe-
CREX IUIEHOE H XUMHYECKUMH IIEHKAMH HMeWnTcd Iepexomr. OgEaro
THOHYHAA DACCHBHPYWINAA IJEHKL HA JReJese ABIATCS IIPOOYKTOM
9JERTPOXHMHIECKOr0 IIPOIIecCa OCAKICHAS HA MOBEDPXHOCTH MeTaiia
THAPOKCHIbHEX MJIH IPYTHUX [ACCHBHDYDIIUX HOHOB. TeOpHd XHAMATECKHAX
norpurait (Die Bedeckungstheorie) B. Motepa () B TOM OTHOIIeHHM
HE BHCPAHBACT KPHUTHKH, 9YT0 10 Miomaepy MeTals, CMasaHHHI!
[JIOTHO NpPHJIETAOIIHM CJI0eM HEePACTBOPEMON ero COJIM, HJIH OKHCIOB,
OyHmeT Takske ITACCHBHHM MeTa.JIOM. Ommago »TO He Tak, MACCHBHYID
IICHRY Ha MeTajule He yAaeTCA cO3[aBaTh MeXaHmUYeckH. OIIHT, HAOpH-
Mep, IOKAa3HBACT, 9T0 MeXaHHYECKH HAHGCCHHAS DIRKABIMHA He IIACCHBH-
PYeT, & 9acTo akTHBUPYeT Kexeso. Haraagao mpemcraBuTh ceGe mmporece
IIACCHBALMA MOKHO TAKHM 00pa30M, 9TO NPH JOCTHREHHUHU ONPeeJeHHOr0
ORHCJUTEJbHOTO IOTEHIINAJMA B MHEDOTOKaX Je-Isd-PuBa, BH3HBADIINX
ARTHBHO® COCTOAHNE METAJIa, Yy KaTONa OKMCIHTENHHHME IIPOIECCAMH
HATEJ0 YHHITORAETCA BOMOPOJ, H3OHTOYHHYN ORHCIHTENH PEsk0 MOBH-
IIaeT OKUCAUTEBHEIT IOTeHIHA, BMECTO BHINeHHS BOJOPO/Ia Ha KaTOJe
IPOMCXOMUT MOTJIOMEHHe KHCIOpONa, a Y aHOZAa BMECTO PacTBODEeHHS
METallIa HAaCTylaeT NIpPOIecC BH/EJeHHA TI'AAPOKCHJA H 06pa3s0oBaHHS
INIEHKH COTJACHO CXeMe: :

Me -7 (OH) = Me (OH), 4 7S, (1)
4 RaTONHHE MpOLecC NPH IACCHBAIMN BHPAKAETCH CXOMON:

[0] 4 H,0 425> 2 0H. (16)

[O] oGosHauaeT KHCIOPOX, MOJYIAEMHIH OT TexX ORHCIIHTeJIe#, KOTOPHE
BHBHBAT IMACCHBHOE GOCTOAHHE METaJuIa. :

BosHmkaer Bompoc, YTO MOMEET CIYRHTL B Ka9eCTBe INYHKTOB HAYAJE
HacCHBAIMH Ha KaTO[e, T. €. YTO H3 celA OpeacTaBISANT MecTa KaTOI0B
B HaYaje maccHBanuu. Ha 5T0 MOMEHO OTBeTHTH, 9TO Ha TOGOM OYHIIEH-
HOM MeTajlIe (eJjese I €I'0 CIIABAX) B aTMOCHEPHHX yCJIOBHAX HMEDTCH
CIIeAH MAEHEH HA ero IOBEPXHOCTH, KOTOPHE H GYAYT MECTaMH KAaTOLO0B B
HavaJjle naccHBanuu. AGCOINTHO YACTHE OHOPOLHEE TOBEPXHOCTH ARTHB-
HOro JRe€Jie3a He JOJKHH IacCHBHpPOBaThCA. IloBHIMMOMY, 2THM 06BAC-
HAeTCA QaKT, HaGmoNeHHHE Ppeiingnuxoy, [Taare u IToxepou (H. Freund-
lich, G. Patscheke, H. Zocher), uro monywennoe mmu «JIeBCTBEHHOE» JRe-
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I1e30 He IOANABANOCH IACCHBHPOBAHHK 0 COIPHKOCHOBEHHSI € BO3AY-
oM !

OgeBHAHO, YTO YTOJIIEHWE NacCcHBHOII IJIEHKH DpH IIOMOINH IPO-
NOJRATENBHOTO JCHCTBHA ORHCAMTENeli MOskeT OHTh, KAk yiie CRasaHo,
¥ XuMuYecKHM InporeccoM. [laccmpmpyiomasa [NIEHKa IPOHHIIAEMa I
OKHCJAHTENel B ee IIOpax, a aHONHAS NOJJPHSALNA MOMKET yTOJMAaTh
IJIEHKY HpOIeCCaMH, IefCTBYOIIUMHA TI0 Toit sme cxeMe (la), KaR H OpH
4BTOMATAYECKOA NACCHBAIIHH, Y CHJIHTEIH ITaCCHBAIIHY MOI'YT, KOHEYHO,
He TOJBKO BHI3BATH XHUMHYECKHE YTOJIIleHHA NJIEHKH, HO H YCHIHUTH
AHONIHEE NPOIECCH TaKiKe IO cxeme (1a). '

PespoMupya crazammoe, MosKHO $OpMyAAPOBATE CJASIYOMYH TCHIO-
Te3y: THIMYHOE IIACCHBHOE COCTOAHWE MeTAaJJIOB (HalpuMmep, elesa) ‘
BLI3EIBAETCA DIERTPOXUMHYECKHMH IpoleccaMu o6pa30oBaliusd IJIEHKH Ha
€ro IIOBePXHOCTH, 6JaroIapsa BOSHHEHOBEHHK HA IMOBEPXHOCTH (KEae3a OKH- |
CJIHUTENbHHX ITOTeHI[HAJIOB, TOCTATOYHHX JJIA BHEAEJEHUA IM'HAPOKCHIBHEX
¥ UHHX I[ACCHBHPYIOIIUX HOHOB.

HaganpHag cTajua OpOIECCOB MACCHBAIIMM :keJe3ad I CTAJH, 4, BO3-
MOJKHO, M IDYTHUX MeTaJsjiOB, XapaKTepH3yercs BO3BHHKHOBCHHEM B MeCT-
HHX TOKAX AaHOJHHX H KATOJHHX ?ﬂ&RTpOXH\inPGRPlX pearnwit 1o
cxXemaMm (la) m (10).

slcHO® mpejcTaBIEHWE O TOM, YTO B OCHOBE IIACCUBAIAH METAJLIOB
JICHT 3JICRTPOXHEMUYECKHI NpOIece, 00LACHAET GOJALIIMHCTBO CBOE06-
PasHEIX SBJIEGHHM, HAOMIOAAEMEX IPU UX PaCTBOPEHHH, XOTS Gbl, HAPHEMED,
OTEPHITHE MHOU MOTOXHMHYECKHE ABIEHHS M CBOCOGDASHHE CAydUaH He-
PHOAWIECKHX aBjeHuil. MHaYe TPymHO 00BACHUTH, IOYEMY NPH IBHEe-
HHHA XPOM& B COOTBETGTBYOIMUX BIEKTPOJHTAX OH CTAHOBHTCH MACCHBHEM
ODHOBPEMEHHO II0 BCell CBOEIl HOBEPXHOCTH. ODJIeKTPOXHMUYECKasd THIO-
Tésa IACCHBAIIMM METAJUIOB Ja€T HA BTO COBEPIIEHHO OIIpeeJeHHH
oTBeT ().

ARTHRAIIHMS METAJIIOB BO BIAMRIOM BO3JYXe, NPHBONANAS XK HX KOp-
pO3HUH, 00BLACHACTCA IPOLECCOM COINHAAIHR NIACCHBUPYIOIIeH TIJIEHRH,
HorpuBabomeil mertama. Ilpomece commpmanyym Bo MHOrOM aHajoTHYEH
Ipomeccy RPUCTAJIMBANNAE [IePeOXIaMIeHHNX SKUNKOCTell W HAYHHASTCH
00pa30BaHAECM IICHTPOB COJHIAIAH.

Moroxumuvec kme W HepHOIAYECKHE SIBlIeHHS, HAOJ01aeMEe TpH ¢y6-
MACCHBHOM COCTOAHHU JREIE33, OODACHANTCA U3MEHEHHAMH 3JeKTPOXH-
MUYECKHX PEAKIHI Ha MOBEDXHOCTH METAJIIOB y MHKPOAHONOB M MHEPO-
KaTOMIOB, COTJIACHO BHINE HDPHBENEHHHM cXeMaM. V3MEHEHHS B DIEKTPO-
XHMEYECENX PearluAX NPHUBOIAT HIM K DACHINDPEUHI IIOP B IIEHEAX
Ha, HOBEPXHOCTH METajIOB, HIH K [OYTH IOJHOMY HX 3aKPHTHD IpH |
TIACCHBHOM COCTOAHHH. ‘

B o6aacta romI0EEO-5I€RTPOXUMUT 3apOiRIaeTCA BEChMa HHTEpec-

! «OnpiPH, OeHCTBETOALHO, MOKABAIH, YTO IMOIOSIL0O B0PEAT0, BANHMEIHOS
OT BIAAHHAN BO3IYXA, PACTBOPACTCH B HACCHBUD VIO a30TIL0M RACI0Te; 00PaTHO,
“EeNIesHBIe 30PRAaIA, IPHXOJIHBIIAE B CONDHEOCIOBENTO ¢ BOBIYXOM, OCTaBaIHChH
HEH3MeHHBIMHY, T. €. IIACCHBHPOBAIHCH (F).
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gas runoresa. Ilogmedeno, 4T0 Ha IPAHMIAX JABYX Tel, TaM, rje IpoHC-
XOIAT MeXaHHJYeCKHe B3aHMOJeiCTBUA, NPHBOAAMME K O6pasOBaHHID IIe-
PEXOHHX IJIEHOK, IJe BOSHUKAIT IPOIECCH BSJeKTPU3AINHA IIPH KOH-
TaKTe W MOHOOOMeHe, T[e Hi TAKHX I'DAHHIIAX COBEPIIATCA XUMHICCEHe
B3aUMOeiicTBHA, BO3HHEAWT GBOBOGP&SHHG ABJEHHS JydeHcnyCcraHua s
[pH XEMHAYECKHX MpeBpalleHUIX, IOIYYHBIINE HazBaHHe (OTOreHe-
THYecKHX npoueccos. PaboraMm A. A. YaeasoBa B Kosurommo-siex-
TpoxmMmEuccroM mECTHTyTe (KOUH) ycTaHOBIeHH CB0eOGpA3HHE CIyYan
TAKUX IPOIECCOB IJIs ORHCJIANINXCA IOBEPXHOCTeH MerTaJuioB. B mayy-
HOIL JIHTepaType uMeeTcsd OCMIAPHHN MaTepPHAI U QA IPYIHX XUMHAIeCKHX
IIPOileCCOB Ha IIOBEPXHOCTAX PASNHYHHX BENIECTB [CM. HecJedoBaBne Pene
Omo6ep (René Audubert), rie co6pada gmreparypal. Bosmumraer umTe-
PECHHIT BOMpOC: HEOOXOAMMa JH XUMHYECKAsdA pearlud IJI BO3HHKHO-
BeHHS (POTOreHeTHYECKUX SBJICHWM? He NOCTATOYHH JIH IPOCTHE (HH3H-
EQ-XHMUYeCKHe NpOIeCCH [Jd HX BOSHHKHOBEHHA HA I'DaHHOAX [BYX
$as? MM cJoBaMU,— He ABMANTCA JH (POTOTEHETHIECKHUE SABJCHAA
Ha TpaHuIax ABYX (a3 yHHBEPCAJBHEM' IIPOIECCOM, IOJO0GHO MeXaHmYe-
crOMYy 00MeHY (06pasoBaiHe IePeXOJHHX IJIEHOK) U DJIEKTPAYECKHM AB-
JICHHASIM,— KOHTARTHHM W SJIERTPOXHMHYECKHM IpOIeccaMu?

Ilepexomsa K KPATKOMY H3JOKEHUI HEKOTODHX 3aKOHOMEPHOCTEH,
ROTOpHE IIONYUYWJIH cBoe O(OpPMIEHHE HA I0YBE KOJIIOHN0-2JIEKTPOXH-
MHW, JOJJKHO CKa3aTh, YTO M3JI0KEHHHE HHZKe II0J0EeHHd BepHee Ha-
3BATh B32KOHOMEDHOCTSAMH, 2 HE BAKOHAMH. OTH TIOJOKEHHA He NOCTHIIA
emle TOIl ITOJIHOTH W TIPEIU3HOHHOCTH, KOTOPHX Tpe(yeT TePMUH <«3aKOH
npuapone». locaensee o0bACHAGTCA TeM, UTO KOJIOMI0-3]I6KTPOXHMHS
HaXOJHUTCS elle B HAYAJBbHO! cTajuu pasBuThd. llepBasg, HEKewmsio-
sReHHad 3aKOHOMEDHOCTb — 00 aJJHTHBHHX CBOMCTBAX IIOTEHIIHAJIOB Me-
TAJJIOB — OTHOCHTCA K SBJIeHWAM, HAOMIOAaeMHM Ha TPAHULAX TBEPIHX
Ten. CorjacHO THIOTE3e, Takas TpaHHIA B O0IIeM ABIAETCA MECTOM
BIERTPHYECKHX IIPOIIECCOB.

OcTaHoBHMCA TOJBRO HA CJYyYadX IPAHHIL OBYX Pa3sHOPOJHHX MeTaJ-
J0B U TPAHHI METAJJIOB M BIEKTPOIMTOB. 3[eCh MOKHO (OPMYJIHPOBATEH
cIeIyIIYHD 3aK0HOMEPHOCTEL (1916 r.) ().

KouTakTHHE ITOTEHNHWAJH Ha TpPaHALAX METAJUJIOB CYTh CTPOIO ajjiH-
THBHEE BEJIHYHHN, 4 IOTOMY OHH SJIAMHHHpPYeTCS B JIOO0M 3aMEHYTOIl
rajpBanydecroil menw. OOmad BeJHYHHA KOHTARTHOTO HOTeHIHAJa Ha
TpaHAIle MeTajlla claraeTcd Kak cyMMa JIBYX BeJHYHH (Huike 0GosHage-
HH: @, b, ¢ X T.]l.): ONHO{l — NpHCYIeil DepBOMY MeTaIIy (&), H BTOPO# —
npHeyIett BTOPOMY MeTalury (D). OTH BeJIHYHHE 0CTATCS HEHESMEHHEIME
JUiA J@HHOTO MEeTaJula (NpH COXPAHEHMH IIOCTOAHCTBA YCJOBHI TeMIle-
PaTypH, JaBlIeHHS H T. J.) H He MEHADTCA NPH KOHTAKTE MeTaJja He
TOJABRO ¢ METAJJIaMH, HO I ¢ BICKTPOJHTAMH.

JIna 7oKa3aTeNbCTBA BTON BaKOHOMEDHOCTH OCTAHOBHMCSA TOJBKO HA
gocaenseM caydae. ©p. OJHreJpc B 3HAMEHHTOM TpyZe: <«/lHaleRTHEE
TPHUPOJH» COBEPINEHHO TOYHO (POPMYJHPOBAN IOIOMKEHHEe O TOM, YTO
KOHTAKT MeTaJJIOB He MOMeT OHTh HCTOYHHKROM TajbBAHHIECKOTO TOKA.
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®p. JHreJbc NPEABHAAT COBPEMeHHYH TOYKY BSpeHHSA, KOIJa IHIIeT:
«Mu HEROrZa He COBHaZEM TOKa NpH NOMOMH KOHTAKTA XHMHYECKI
6e8pasiIWYHHX Tel, T. €. IpH HOMOINX COOCTBEHHO KOHTAET-
HOTO BJIEKETPHYECTRBA>». BaKOHOMEPHOCTH, (OPMYIHPOBAHHAS HAMH
BHIIE, ABJAAETCA TOJBKO CJEACTBHEM, BHTERAIIIAM 13 IPHBEIEHHRX I0-
agomennit @p. Jurennca., Jlase B caydae KOHTAKTA MeTaJJIa C 3JEKTPO-
JATAMH KOHTAKTHH DOTEHIIHAJ] BIOJHe »iauMuEEpYyercd. IIpmBomRy Kak
JIOKa3aTeJbCTBO TOMY BHIIHCKY H3 MOUX padoT (°):

«Ilonp3ysich NpefJaraeMHM HAMH 9TeHHeM 3aKOHA BOJBTH, MOKHO:
IeMOHCTPHPOBATH IIOCIEeIHEE MOJOKEHHEe clelywlneir cxeMont (rge Me,,
Me,, Me; u T- 1. 0603HAYAT METAJNJH: @, b, ¢ W T. I — KOHTARTHHE
MOTEHITHAJH):

—al|lb —ble —c¢ d
Me, | Me;
Me, Me,
a| —e e —d
Me,

04eBUNHO, 910 E——a+4a—b-+b—c+c—d+d—e-+e=0.

«Bcam NomycTHTh, 9TO B CIydYadX KOHTAKTOB C HEMeTa JIHYeCRHMH
OPOBOJHHKAMH, T. €. ¢ IPDUBOMHHKAMH 2-TO pOAa (BIIERTPOJHATAMHM), Me-
TaJLIH COXPAHADT NPHCYIIee KaMIOMy W3 HUX BIHAHHE HA BeJIHYHHY
IaJeHns MOTeHIHala, TOT/Ia moaydJaeTcd 00bACHeHUE IJId B BECINEi ¢Te-
II€HH BAKHOTO, CTPOTO yCTAHOBJIECHHOr0, (JakTa, YTO IPH H3MEPEHUH 3. 1. C.
J000H 3aMKHYTOH TajlbBaHUYECKO!N IeNM BJHUAHHe KOHTAKTHHYX METal-
JIAYECKUX IOTEHIHAJOB BIUMUHHDYETCS, eCJH TOJbKO BCA IajbBaHHTe-
CKasd Menb HAXONMTCSA IPH ONHOW M TUU sKe TeMIepaType.

«UTOGH JeMOHCTPHPOBATL HTO IIOJOMREHHE, BO3LMEM SAMEHYTY®D I[enk,
B KOTOPYD BKINYEHH 5JEKTPOIHTH R; u R,, moayuaerca cxema:

—a |2 —y iz —f| b
R, R,

Me, Me,

+al—e Me e | —b

«[1718 3JeKTponHTOR 3aK0oH BoabTH He mMeer MéecTa, a IOTOMY HX
BIUAHHE HA BeIHYHHY 5. K. C. BaMEKHYTOM TIaJbBAHHYECKOH HemH Y
000HX KOHTAKTOB HECOJMHAKOBO: IId R, 0HO PaBHO @ H y, gad R, oHO
PaBHO 2 M f, IpudYeM BeIHYHHH Z, y; 2 H [ H T. 1. H3MeHAOTCA Kasm-
OH pa3, KOI'Ja MEHIETCS BeIMIecTBO, C KOTOPEIM BJEKTPOJHAT 06pasyer
KOHTaKT. .

TaraM o6pasoM B IaHHOMN SAMEHYTON IIEOH HMeeM:

JIEKTPOJHHE MOTEHIHAI PABHE — ¢ +x;—f 0.

Tlamenne morennmaza Ha TpaHUNE BJICETPOJUTOB PABHO — ¥ -} 2.

Merannngecrue KOHTAKTHHE ITOTEHITHAJE PaBuH ¢ —b U a— e,
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Bea ». #. c. paBmar
E:.—a+;c—f—]—b~y+2+a—e+embzﬁ'ﬂ—fﬂ—y,
CJIeZl0BATENBHO, 3aBHCHT TOMBLO OT BICKTPOJHTOB, BIHAHAE e Bex Me-

TAJIIH9eCKAX KOHTAKTOB BJIHMHHHDYETCH>.

Kamymueca oTeTynieHHA OT 9TOr0 MpaBHIa, NOAMEYEHHH e i 8) €31
aMaJbpraM H HeKOTODHX CIaaBoB [cM. PoSepr Kpewan (Rob. Krem ann) u
PaGoTH ero IpenleCTBEHHHEOB], ABISNTCA TOILEO IIOITBEPSKICHAEM 3a-
KOHOMepHOCTH Dp. DHrelbCa, TAK KAk aMajJbraMH WM HayYeHHHE CHIABE
H3 UX I'DAHANAX He SABISOTCS ¢XUMAYCCKH Ge3DA3THIHEIMH>.

JIA TpamHI «dIEKTPOX H BIAEKTPONHT» YCTAHOBJIGH OCIIHDHE ¥ pAx
33KOHOB M 3aKOHOMEDHOCTeH, M3yJaeMHX B aleKTpoxumun. Ha HAX 37ecs,
KOHeYHO, MH He GyJeM OcTaHABIHBaThHCA. IlepeiimeM k 3aKOHOME DHOCTAM

\ CHOeOHAJIPHOIO KOJIOHI0-3JIEKTPOXHMUYIECKOTO 3HAYEHHS, HMEHHO K 34-
‘ KOHOMEPHOCTAM, OTHOCSIMHMCA K GHCIY JIEKTPO3APANOB Ha KOJUIOHIHEX

. JACTHYKAX.
Hucno sapamoB () HA KOMNIOHAHHX YaCTHYKAX omnpenesserca Qop-
Myaon (1°): wRT
rY ——,
DF

IZe % 0603HAYAET CKOPOCTh MHTPANHE KONIOHTHON YACTHIRH OpH Ia-
AICHUH IIOTEHUNAJ B OUH BOJBT/CT, B — ra30By0 NOCTOAHHAY W, 7 — a6co-
JIOTHYIO TeMOepaTypy OmeTa, D —CcKOpocTh MuGOYSHE EOJIOHAHON 9a-
CTHYKH H F — (apalleeBCKY 0 MOCTOSHHYD. : B o
[IpmBommM npuMmep momcuera s CIIy4yas JaCTHIH PasMepoM pajuyca
| OEONO0 1-1077 oM mo paummim T. CexGepra mis nmdpdysum (Bce Bemm-
0.27

8.64-10*
CM/CeK, #=6.8-10"* cM/cer, /' =— 96500 RYJIOHOB, F=—8.313 mmoyaeit i

T'=285° (aGc. TeMmepaTypa ONIHTOB); TOTNA BHYHCIHETCH 7= 3y 1. e.
OROJIO IATH 3JIeKTPO3apAN0B HaXOAUTCA HA Taroi wacTmme. Ilociemuee
COBIaNaeT C IIPe/IOJ0ReHUAMH, BHCKA3aHHEIME paHbme P. BErMonnx
. Tamengum (R. Zsigmondy = J. Galecki), a Taxme MOWMH JAHHEMHE (20,
BHBEIEHHEIMH Ha OCHOBAaHHH NpUMeHeHHs szaxoHa CToRca.

OTcona BeTeRaeT CJaeICTBHE, 4TO CHIIH, yIepRUBaOINUe 3apAIH Ha
KOJIOHIHEIX 9aCTHYKAX, — HHOIO IOPANKA, 9YeM CHJH, yIepmHEBADIINE
sapANH Ha moHAaX. [locaesHee BaBHCHT OT TOro, 9TO KOJUIOHIHEE Ya-
CTHIRH 3apAKA0TCA 33 CYET a7COPOLHE OTHENHHHX HOHOB U3 ORDYiKa-
DIei CPeft. JT0 NOKASHBAETCA TeM, YTO 3aps]l KOMIOMAHHX YaCTHYER
JIETKO0 MEHACTCA B 3aBHCHMOCTH OT COCT2BA HJIEKTDOIHTA, OKPYRADIIErO
HaCTHOY, X 9T0 B H300JEKTPHYECKOH TOYIKE MOSRHO TONYYHUTH YACTHILY,
JUOIEHHY 0 BIeKTpPO3apsoB.

Ecm pomycTuTs, 9T0 CHIH, KOTODHMH yIepEABAOTCS 3apANH HOHOB
H3 ROJJIOUTHHX YacTHOaX, TOM0 ke INOpPATKa, KAR M HA HOHAX, TOIJa
MOFRHO OMHAGOYHO, KaK 570 meqant [Mayau m Baabro [Pauli m Valké (11)],
NPEMEHUTH OOHYHHE (POPMYJIH I BAEKTPONPOBONAHOCTA W E KOJUIOUI-
HHIM H4CTHNAM M IOJTYyIATH HeBepHHE pesyapTaTH. Eelu TOABEO Npu-

I “HHH BHPAa7/ReHH B COOTBETCTBYOINUX eIHHHUIAX), Korga D =—
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SHATH, 9T0 CHIH, YAEDHUBALINHE 3apAMH HA KOJJIOHJHHX YACTHYRAX
TOr0 Ke MOPANKA, KAK HA MOHAX, TOrja KAk pas IOdydarcd MIJId 3aps-
J10B KOMIOMAHEX YMACTATCK <HCJA TOTO ke TOPAAKA, KAKON M AT BH-
o [laynm m Baasko. lpupasausag, HallpuMep, CHJIE B3AHMONEHCTBAA
MERY 3apANaMA Ha MOHAX H 8apAfaMHM Ha YACTHIAX, MOMKHO BHBECTH
hopMyIy: .

??'::rlf

h2’

T/le m—9HCI0 3aPAZOB, DPABHOMEPHO PACIONOMEHHHX HA KOJUIOHIHON
HJACTHYKE B y3JaX CCTKH C KBAJDaTHHIMHU MamaMy (IeTadmu), d— Ama-
MeTp mapoo0pasHON KOJIJIOHIHOH YaCTEOH, /1 — cpeguee pacCTOSHHE
MEELY 3apANaMHA Ha HOHAX.

Eeam BMecTo h HOICTaBUTE 1- 10~8, BMecTO d MOOCTABUTD 1-10~8, TOrma
AdA 7 DOJNYYHTCA 31400 3apAmoB, T. €. BeJHYHHA TOTO SEe mopA/IKa,
Rak uX BEUHCAAOT Ilayim w Bajgero meTomamm IpUMeHEHHA 3aKOHOB
PICKTPONPOBOAHOCTHE K KOJUIOHJHHM 4YaCTHOAM, YTO M I0KA3HBAET He-
BePHOCTH HMX NOMYINCHHL.

Jas roamyecTBeHHCTrO perienug KOJIIION/I0-DIIEKTPOXHMHUYECKHAX Mpo-
OmeM 00660 BARHBIMH JIOJKHE GHITEH 3aKOHOMEDHOCTH, OTHOCAIIHECH E
SNERTPH3AIIMA TOHKHX ca0eB (PuiemoB m jamequett). Cefivac B KOUH
BCAYTCA B 5TOM HANDABJICHAM PaGOTH HAY qH. corp. JI. 1. Bensaesmny,
KDATEHil 0030p KOTOPHX IIeYaTaeTCs B clien yioliteM BHOYcke «lsBecTHiis.
BecbMa BamkHO Takme yeraHOBHTS 34KOHOMEPHOCTH [JIf Ppas3pyIIeHHd
(puABMOB DpE mONUPASHEX KOHTARTAX (**). B aToM BanpaBieHnu BemyTea
B KOUH mecmenosanusa II. I Mupmmcov. BaronoMepHOCTH mis maceH-
BAIHM METAJNOB M NIl 0GPa3OBAHUS KOPPOSHOHHEX IIEHTPOB H3Y 9a10TCS
corpynuuraMu KOWH gp-pom xmmuu I. B. Kporopam u E. 1. I'ypoBmgew.

HOJIJIOH)IO—BJIB]{TPOXHMHH HaXOOHTCA celiyac B HavaJdbHOI CTAuH
OBOJIOIAN: €€ IHOOTe3H yske JI0 H8BEeCTHOH CTemeHH BHIACHAOTCH, HO
SAROHOMEDHOCTH M 3aKOHH €HI¢ TOJHKO HAMEYAKDTCS. IIpudasayM, 9T0 Ha
0ase KOJNOHIO0-BIERTPOXAMAL paspaGoTaHa (QHIBMOBAS TeOpHS KOppo-
SHH METAaJJIOB. JTa TEODHA BapONHIACH W3 ILIEHOYHOM TIHIIOTE3H Mmac-
CHBHOT'O COCTOSHHA METAJJIOB W IIpUBeJa K PAIY. HE TOJBKO TEOPEeTHYe-
CRHEX, HO M IIPOMBBOJCTBCHHHX JI0CTHREHITH.

Rommompo-saenTpoxumus, posamkmag H& COBCTCKOM T1I04YBe, Gopercs
38 CBOe GyAyluee; mepe/ Hell eme TOJNbEO OTEPBIBAETCA OCIIApHAL 0O-
JACTH SHaHWA, TPAKTYOIAd 0 (GHIPMAX, JaMeradx BIEKTPHIECEHX
TIpOIIecCax Ha MOBEPXHOCTAX (msmueckmx Ted. Passurhe mammx 3HAHWI
B BTOIl o6JacTu YEe N0 I HNOJURHO eIle YCHJINTH HMIYJIBC JJIA pas-
Pa0OTKY EONPOCOB YCTONYHBOCTH SAIMHTHHEX (DHALMOB HAa OOBEPXHOCTSAX
METANJIOB I TeM CIOCOGCTBOBATH Pasperlenuio TpOMaTHON HAPOZHOXO03Ai1-
CTBEHHOH NIPOGJIeME — NpejoXPaHeHHs MeTAILIOB OT KOPPO3HH, HA HOAB3Y
CONHANACTHIECKOMY CTPOHTEILCTRBY H 000pOHe HAaIlle# POMHHEL.

Roa10110-5005 TP OXENHIEC KR HICTHT YT Hoerymo
Aranemaz Hayr CCCP. 21.VIL 1937.
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W. A, KISTIAKOWSKY. UBER EINIGE HYPOTHESEN UND GESETZMASSIGKEITEN
¥ DER KOLLOIDELEKTROCHEMIE

ZUSAMMENFASSUNG

In der gegenwirtigen Etappe unseres physikalisch-chemischen
Wissens ist es zweckdienlich, jenen umfangreichen Komplex an Tat-
sachen, Hypothesen, Gesetzmissigkeiten und Theorien, wo die Kolloid-
erscheinungen und-begriffe engverflochten sind mit den elektroche-
mischen, in eine neue Disziplin — die Kolloidelektrochemie — zusam-
menzufassen. Zu dieser Disziplin gehoren die Lehre von der Korrosion
der Metalle (Korrosiologie), die Lehre von den Wechselbeziehungen
zwischen den Dispergierungsprozessen der Materie und der Elektrisie-
rung bis zur lonenbildung und die Lehre von den Umkehrprozessen
der Metallkorrosion, d. h. von der Elektrokristallisation der Metalle.
Die Lehre tiber die Wechselbeziehungen zwischen Dispergierung und
Elektrisierung berithrt die Grundfrage iiber die Zahl der Ladungen
auf den Kolloidteilchen.

In der vorliegenden Arbeit wird ein Versuch zur Uberpriifung eini-
ger Hypothesen (im Sinne von Fr. Engels) und Gesetzmissigkeiten
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aus der Kolloidelektrochemie gemacht. Die von uns in dieser Arbeit
untersuchten Hypothesen und Gesetze gehoren natirlich nicht aus-
schliesslich zur Kolloidelektrochemie; jedoch finden einige derselben vor-
zugsweise in letzterer ihre Verwendung, wihrend andere wieder, wie
z. B. die Hypothese von den Begrenzungshiutchen und die Hypothese
von der Filmsolidierung auf dem Boden der Kolloidelektrochemie ent-
standen sind und ihre Formulierung gefunden haben.

Die Grundhypothese der Kolloidelektrochemie besteht in der Be-
hauptung, dass.die Grenze zweier Phasen in den meisten Fillen keine
mathematische Fliache darstellt, auf deren einen Seite der eine Stoff
und auf der anderen Seite der andere sich befindet, sondern umge-
kehrt, diese Grenze stellt eine Ubergangsschicht dar, die aus sich ge-
genseitig, auf Grund der Diffusion durchdringenden Molekiilen be-
steht, oder aus einer Schicht adsorbierter Molekiile (an der Grenze von
Gasen und festen Korpern), oder aus einer Schicht chemischer Wecksel-
wirkungsprodukte der verschiedenen Phasen (Oxyd-, Oxyd adsor-
ptions- und andere Héutchen) usw.

Scheinbare Ausnahmen — zwei nicht mischbare Fliissigkeiten (z. B.
Quecksilber und Benzol), nichtbenetzende Fliissigkeiten auf der
Oberfliche fester- Kirper — stellen nur Grenzfille dar, wann die be-
trachtete Hypothese ihre Anwendbarkeit verliert.

Die oben formulierte allgemeine Hypothese steht in engerem gene-
tischem Zusammenhang mit der schon frither von Faraday ausgespro-
chenen Hypothese zur Erklirung des passiven Zustands von Eisen
und Stahl. Diese Hypothese fand (1907—1909) (!) mit einigen Abé#n-
derungen auch auf andere passive Metalle (Magnesium, Chrom usw.)
Anwendung.

Ferner steht die oben formulierte Hypothese im genetischen Zusam-
menhang mit der Hypothese, dass die Metalloberflichen in Luft'keine
Anhédufung blossliegender Metallatome darstellen, sondern entweder:
mit einer Adsorptionsschicht bedeckt sind, oder mit einer fir das
Auge unmerklichen Oxydationsschicht (passive Metalle) oder mit
Korrosionsprodukten (oxydierte und korrosionierte Metalloberflachen).
Diese Hypothese wurde von mir 1913 (2) ausgesprochen und hat jetzt
fast allgemeine Anerkennung (*) gefunden.

Die zweite Hypothese, die oft in der Kolloidelektrochemie Verwen-
dung findet, behauptet, dass die an der Grenze zweier Phasen stattfin-
denden physikalisch-chemischen Prozesse der Bildung und Zer-
storung der Ubergangsschichten (Filme und Lamellen) mit den dort
vor sich gehenden elektrischen und elektrochemischen Prozessen in
Zusammenhang stehen, deswegen auch dieses Wissensgebiet mit Kol-
loidelektrochemie bezeichnet wird.

Eines der Hauptmomente fir das Verstindnis der Wechselwirkung
zwischen den mechanischen und elektrischen Kriften ist die Erfor-
schung des allgemeinen Zusammenhangs der Erscheinung der Disper-
gierung der Materie mit ihrer elektrischen Aufladung. Hier tritt
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erster Linie die Frage iiber die Ladungszahl auf den Kclloidteilchen
hervor, die weiter bei der Aufzihlung der kolloidelektrochemischen

Gesetze dargelegt wird.

Die Bildung von Hdutchen an der Grenzen zwischen Metall und
Gas ist, wenn das Metall sich in feuchter, staubiger Luft befindet, al-
ler Wahrscheinlichkeit nach ein Prozess vom elektrischen Typ (°). Die
Oberfliche des (blossen) Metalls wird in feuchter Luft, wenn sich auf
derselben Teilchen absetzen, die sich bei Berithrung mit dem Metall
elektrisch aufladen, zum Schauplatz stiirmisch verlaufender Erscheinun-
gen und bedeckt sich augenblicklich mit einem Hautchen. Als Beweis
hierfiir kann der bekannte Versuch von Bridgman dienen (siehe die
von mir vorgeschlagene Variante) (°). Im Endresultat bilden sich in
Abhingigkeit von der Affinitit des Metalls zum Sauerstoff auf den

~ Metallen die oben erwiihnten Hautchen von verschiedenem Ty pus.

Das erste Stadium der Bildung von passivierenden Oxydh&utchen
bei der Eintauchung des Metalls in einen passivierenden Elektrolyt
stellt in den meisten Fillen (z B. fiir Eisen und Stahl) einen élektro-
chemischen Prozess dar. Ein Beweis hierfur ist der Verlauf der Pas-
sivierung des Eisens. Der an einer Stelle einsetzende Prozess der Pas-
sivierung verbreitet sich fast augenblicklich tber die ganze Oberfla-
che; weiterhin kommt der Passivierungsprozess zum Erloschen, sobald
das Metall mit einem Héutchen bedeckt ist. Eine weilere Verdichtung
des Hautchens kanm sowohl auf elektrochemischen (bei Anodenpolari-
sation) wie auch auf chemischen Wege bei Einwirkung verschiedener
Reagentien vor sich gehen. In vélliger Ubereinstimmung mit dem
oben Gesagten steht die Tatsache, dass bei den periodischen Erschei-
nungen der Auflosung von Eisen, d. h. bei automatisch sich wieder-
holender Passivierung und Aktivierung zu beobachten ist, dass der
Prozess der Passivierung fast augenblicklich verlduft.

- Charakteristisch ist, dass hierbei der passive Zustand g]elchze1t1g
auf der ganzen Oberfliche des Metalls eintritt, was nur elektroche-
misch erklart werden kann. ;

Man kann folgende Hypothese formulieren: der typisch passive Zu-
stand der Metalle (z. B. beim Eisen) wird durch den elektrochemischen
Prozess der Hautchenbildung auf deren Oberfliche verursacht, z. B
auf Grund der Entstehung von Oxydationspotentialen auf der Eisen-
oberfliche (an Stellen, wo sich Hiutchen gehalten haben), die zur Aus-
scheidung von Hydroxyl —und anderen passivierenden Ionen nach
folgendem Schema ausreichen:

an der Anode: Me +4r (OH) -~ Me (OH),+rS

an der Kathode: [0] +H,0 426 - 20H,
wo [0] den Sauerstoff bezeichnet, der von dem Oxydationsmittel,
das den passiven Zustand des Metalls verursacht, herriihrt.

_ Die Aktivierung der Metalle in feuchter Luft, die zu ihrer Korro-
sion fiihrt, wird durch den Solidierungsprozess des passivierenden
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Héutchens, das das Metall bedeckt, erklirt. Der Solidierungsprozess ist

in vielem dem l{['ist.allisationsprozess unterkiihlter Fliussigkeiten ana-

log und beginnt mit der Bildung von Solidierungszentren (Korrosions-
zentren).

Die elektrochemischen Reaktionen aktiver Metalle entsprechen der
gowdhnlichen Auflésung von Metallen unter Bildung der De la Rive'-
schen Strome.

Die motochemischen und periodischen Erscheinungen, die im sub-

passiven Zustand des Eisens zu beobachten sind, sind durch die we-
chselnden Verinderungen der elektrochemischen Reaktionen auf der ‘
Metalloberfliche bei den Mikroanoden und Mikrokathoden zu erkliren,
d. h. durch die Ersetzung der passivierenden Reaktionen (s. obiges ‘
Schema) durch aktivierende usw. Die Verdnderungen in den elektroche- |
mischen Reaktionen fithren entweder zur Verbreiterung der Poren in
den Héutchen auf der Oberfliche aktiver Metalle oder zu ihrer fast
vollstindigen Schliessung im passiven Zustand.

Die-von H. Freundlich, G. Patschke und H. Zocher beobachtete
eigenartige Erscheinung, dass «jungfriiulichess Eisen vor einer voran-
gehenden Bertihrung mit Luft nicht passiviert wird, erklirt sich durch
das vollige Fehlen eines Hiutchens auf demselben, d. h. der zum
Kathodenprozess der Passivierung (%) notwendigen Anfangsbedingung.

Es ist beobachtet worden, dass an der Grenze zweier Kérper (von
denen einer fest ist), wo chemische Wechsel wirkungen stattfinden, eige-
nartige Erscheinungen auftreten, die man als photogenetische Pro-
zesse bezeichnet hat. '

Es entsteht die Hypothese tiber die Miglichkeit der universellen
Entwicklung der photogenetischen Prozesse an den Grenzen zwischen
fester und gasformiger Phase, vielleicht sogar auch auf Kosten der
Adsorptionsenergie.

Indem wir zu Gesetzmissigkeiten tibergehen, verweilen wir nur bei
dem Falle der (irenzen zwischen zwei verschiedenartigen‘Metallen und
zwischen Metall und Elektrolyt. Hier kann man folgende Gesetzmiis-
sigkeit formulieren (1916) (%),

Das Kontaktpotential an der Grenze von Metallen ist eine streng
additive Grosse, und daher wird es bei einer beliebigen geschlossenen

’ galvanischen Kette eliminiert. Das gesamte Kontaktpotential an der ‘

Grenze zweier Metalle sefzt sich aus zwei (rissen Zusammen, deren
eine wesentlich ist fiir das erste und deren zweite wesentlich fiir das -
zweite Metall ist. Diese Grissen bleiben fir das gegebene Metall ‘

unverdnderlich (bei Einhaltung konstanter Bedingungen — Temperatur,
Druck usw.), und éindern sich nicht nur bei Kontakt des Metalls mit |
Metallen sondern auch mit Elektrolyten nicht. Diese Gesctzmissigkeit
erkldrt nicht nur das Voltasche Gesetz fir das Fehlen eines Stromes
in einer geschlossenen Kette, die nur aus Metallen besteht (bei kon-
stanter Temperatur), sondern erklirt auch die streng bewiesene Tat-
sache, dass bei konstanter Temperatur die EMK einer galvanischen
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Kette nicht von den Kontaktpotentialen an den Grenzen der Metalle
abhiingt, was schon in dem bertthmten Schrift «Naturdialektik» von
Fr. Engels richtig ausgesprochen war. Fr. KEngels schreibt: «Mit dem
Kontakt chemisch indifferenter Korper, also mit der eigentlichen
Kontaktelektrizitit, bringen wir nie und nimmer einen Strom gzu-
stande».

Das zweite wichtige Gesetz bezieht sich auf die Ladungszahl (v)
auf den Kolloidteilchen, welche durch die Formel (19)

78 uRT

DF
bestimmt wird.

Hier bedeutet uw—die Wanderungsgeschwindigkeit des Kolloidteil-
chen bei einem Potentialgefille von 1 Volt/em, R—die Gaskonstante,
T'—die absolute Versuchstemperatur, D —die Diffusionsgeschwindig-
keit des Kolloidteilchens und F-—die Faradaykonstante.

Die Xolloid-Elektrochemie befindet sich jetzt im Anfangsstadium
ihrer Entwicklung: ihre Hypothesen hellen sich bis zu einem gewissen
Grade auf, wihrend die Gesetzmissigkeiten und Gesetze erst in Umris-
sen sichtbar werden. Auf der Grundlage der Kolloidelektrochemie ist
die Filmtheorie der Metallkorrosion ausgearbeitet worden. Diese Theo-
rie ist aus der Hiutchentheorie (Faraday) des passiven Zustandes der
Metalle hervorgegangen und fiihrte nicht nur zu einer Reihe von th eore-
tischen, sondern auch industriellen Erfolgen.

Die Kolloidelektrochemie, die auf Sowjetboden entstanden ist; kimpft
um ihre Zukunft; von ihr eriffnet sich gerade erst das ausgedehnte
Wissensgebiet, das von den Filmen, Lamellen und elektrischen Pro-
zessen auf den Oberflichen von physikalischen Korpern handelt. Die
Erweiterung unserer Kenntnisse auf diesem Gebiete hatt schon ge--
geben und muss weiter einen starken Impuls zur Ausarbeitung der
Fragen iber die Stabilitit solcher Filme auf Metalloberflichen geben,
und beglinstigen somit die Losung des volkswirtschaftlich ungeheuer
wichtigen Problems des Korrosionsschutzes der Metalle zum Nutzen
des sozialistischen Aufbaus und der Verteidigung unserer Heimat.

Kolloidelektrochemisches Institut der Akademie
der Wissenschaften der UdSSR.
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