
П. Холодний і Др. М. Музика.

Досліди мі ршйі стабільного кольоіду срібла з мжгролітам.

В цій праці ми поставили собі завдання, обслідувати реакції 
.між дісперзними системами і розчинами кристальоідів. Слово 
„реакція“ вживаємо тут не в розумінню хемічної реакції, цебто 
такої, де повстають нові тіла иншого складу ніж тії, що були до 
реакції. В нашому випадку річ не все в зміні хемічного складу 
реаґентів. Взаїмне ділання між кольоідним розчином і розчином 
кристальоідів іде своєрідними путями, мало ще дослідженими. 
З огляду на поширення таких реакцій серед живої природи 
дослідження їх має особлившу вагу. Практично краще ці реакції 
виділити в окрему область назвавши їх кольоідними реак
ціями.

Зараз трудно установити межі цієї области і склясіфікуватп 
кольоідні реакції. У всякому разі досить матеріялу, щоби намі
тити дві ширші ґрупи. Першу, до якої належать реакції, при 
котрих не зміняється хемічний склад розсіяних часіинок, що 
утворюють даний кольоід; і другу, при котрій зміни переходять 
в хемічному складі самої частинки.

В першій ґрупі процеси проходять в сфері абсорбованих 
кожною частинкою складових частин розчину, що обволікають 
єї в той чи^інший спосіб. Після додання кристальоіда тоді роз
сіяні частинки кольоіда взагалі випадають, або у виді осаду, що 
від прибавления води для водних кольоідів, алькоголю для аль- 
когольних і т. п. розпускається знову. Такий осад будемо звати 
поворотним желем. В инших випадках випадає осад, що 
нерозпускається подібно попередному, неповоротний жель. 
Колиж в деяких випадках такий осад і розпускається, то під 
діланням инших чинників (пептонізація).

В другій ґрупі кольоідних реакцій хемічні зміни переходять 
в самій розсіяній частинці, при чому очевидно не виключені 
зміни в складі абсорбованих частей.



174

Нестабільні розчини металевих кольоідів не надаються зовсім 
до систематичних дослідів над цими реакціями, тому, що міні
мальні кількості! електролітів нищать кольоід і витручують його 
у виді металічного осаду. А вже зовсім неможливі тут досліди, 
що розтягаються на довший протяг часу, тому що такі кольоідні 
розчини взагалі скоро старіються і зміняють свої властивості!. 
Уживання розчинів металевих кольоідів стабілізованих білком 
і т. п. ускладнює знову в дуже значній мірі досліди через те, 
що тут маємо опріч металевих кольоідних частинок ще й ча
стинки орґанічних кольоідів. В такій мішаній кольоідній системі 
потрібні більше складні методи для досліду змін в кольоідному 
стані поодиноких складників розчину. Окрім того дуже трудно 
оцінити, до якої міри в даній реакції бере участь металевий чи 
орґанічний кольоід. Часто це буде й зовсім неможливе.

В цій праці ми уживали кольоідного розчину Ag стабілізова
ного мет. П. Холодного1)- Склад цього кольоіда відносно простий, 
немає в ньому ніяких приміток, що утруднюють в більшій мірі 
методику або оцінку вислідів реакції. Відносно великі кількості! 
електролітів не забивають кольоіда і не витручують металю. Ста
більність розчинів зміняється з часом так поволи, що можна 
вигідно протягом навіть кількох місяців переводити серії систе
матичних дослідів та виділювати в часі окремі степені перебігу ре
акції. Тому кольоіди отримані методом Холодного надаються дуже 
добре для досліду кольоідних реакцій обох вище згаданих типів.

Покищо ми досліджували реакції першого типу, а власне 
з електролітами NaCl і Ba(NO3)2. При доданню якоїнебудь соли 
в меншій кількості! до кол. розчину Ag явище перебігає загально 
так, що Ag почасти відходить в осад, почасти остається в роз
чині. Додання більшої кількості! соли викликує більший осад, 
прибавления води розпускає осад. При певній кількості! соли все 
срібло переходить в осад, який є ще поворотним желем. Нарешті 
при значніших кількостях соли витворюється чорний або темно 
пурпуровий осад, який в воді вже не розпускається зовсім (не
поворотний жель). Цей осад при діланню деяких солей таким 
і остається, при діланню инших переходить в инший аґреґатшій 
стан, звичайно в жовтопопелятий порошок срібла.

NaCl належить до тих солей, що додані у значних кілько
стях витворюють все ще поворотний жель. Щойно сильно скон
центровані розчини NaCl викликують повстання неповоротного

!) Vid. Холодний: Стабільні кольоідні розчини срібла. (Збірн. т. XXVI.
ст. 170.)
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желя, який протягом короткого часу переходить в сірий поро
шок срібла.

Ba(NO3)2 о представником тих солей, що вже в мінімальних 
кількостях дають неповоротний жель. Цей жель при стоянню 
місяцями не переходить в сіре срібло. Покищо нами досліджено 
цю частину реакції, при якій витворюється поворотний жель.

В склад кольоідного розчину Ag отриманого способом 
Холодного входить окрім Ag і води як інтеґральних складників, 
ще Fe2O3, цитрат натрія, і сполучення SO3. Можливо припустити 
присутність ще якихнебудь сполучень, побічних продуктів ре
акції неозначеного складу, одначе в дуже малій кількості!. Кождпм 
разом отриманий соль може мати инше взаїмне відношення склад
ників. Для приміру наводимо тут аналізу Ag-sol № XII:

Взято біля 15 cm3 Ag-sol і додано до нього сконцентрова- 
ваного НХО3. При легкому нагріттю плин виклярувався одначе 
не цілковито. Малий цей осад зібрано на фільтрі і перемито. Після 
висушення фільтр з осадом спалено і зважено. Вага осаду ви
носила 0,0007 g. Склад цього осаду неозначений. З наших до
слідів виходить, що можуть це бути тільки якісь сполучення Ag, 
що не розпускаються навіть в сконцентрованому HNO3. їх кіль
кість така мала, що находиться на межі опреділення нашою ва
гою з точністію ± 0,0005 g. В наших аналізах ми дораховували 
цей осад до Ag.

Фільтрат осаджено НС1. AgCl зібрано на фільтрі і означено 
в ньому срібло. Фільтрат після AgCl зневтралізовано амоняком. 
випаровано і нагріто доси, поки став летіти сальмяк. Відтак роз
пущено в воді і осаджено Fe2O3 амоняком. Осад зібрано на філь
трі, спалено і зважено, а в переціді означено кількість SO3 через 
витручення нітратом барія і зваження зібраного на фільтрі осаду 
BaS04. У висліді цеї аналізи отримано:

Ag.......................... 0,0007 g + 0,3235 = 0,3242
Fe2O8 .......................................................... 0,0398
SO3 ............................................................... 0,0008

Опісля для опреділення решти складників переведено таку 
спробу:

До слоїчка зі шліфованою шкляною покришкою налито Ag- 
йоі, той самий шо попередньо і зважено. Відтак сушено соль 
через 5 годин при 85°, а опісля 3 годині при 110° С. Після зва
ження сушено знову 3 год. при 110° і знову зважено. Вага не 
змінилася. В цей спосіб вираховано вагу з одного боку води, 
а з другого Ag і всіх прочих складників соля. Суху позісталість 
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Ag-sol розпущено в HNO3 і осаджено HCl. З осаду AgCl опреді- 
лено кількість Ag. З попередньої аналізи вираховано кількості! 
Fe2O3 і SO3, що відповідають даній кількості! Ag. Після відняття 
ваги Ag-+-Fe2O3 + SO3 від всьої сухої решти отримано вагу всіх 
инших складників соля, якою опреділюється в першу чергу маса 
цитрату натрія. Висліди цеї спроби такі :

вага взятого Ag-sol................................................
„ після висушення....................................   .

вода...............................................................................
всі складники окрім води.....................................
Ag з опреділення.....................................................
Fe2O3 з вираховання на підставі попер, анал.
Si *3  » п » » »

Инші складники, головно цитрат Na ... . 0,0140
Отже процентовий склад Ag-sol’a представляється як слідує :

97-353%
2-243 „
0-276 „
0 005 „
0123 „

11,3596 
0,3007

11,0589 
0,3007 
0,2548 
0,0313 
0,0006

Н2О................................
Ag................................
Ре2О3...........................
БО3................................
цитрат Ха і решта. .

При спорядженню соля можемо отримувати розчини з до
вільною концентрацією Ag, через розпущення відцентрифуґова- 
ного осаду в більшій або меншій кількості! води. Можемо також 
впливати на взаїмне відношення инших складників до Ag і до 
себе. Заліза можна прим, впровадити до соля в більшій або мен
шій кількості!, так само цитрату натрія. Ріжні солі мають ріжний 
склад. Наведена аналізи подає одначе характеристичне в загаль
них нарисах відношення поодиноких складників до себе. В ин
ших уживаних нами солях це відношення не відбігало на загал 
далеко від вище наведеного. Повної аналізи окремих солів ми 
не робили, означували в них тільки Ag і Ре2О3.

Метода роботи при обслідуванню реакціїAg-sol— 
з ХаСІ.

В шкляну рурку до центрифугування вводилося по обєму 
певна кількість Ag-sol. Потім додавалося розчину МаСІ, все тої 
самої концентрації. В окремих спробах додавалося ріжні кіль
кості! розчину ИаСІ по обєму. Щоби обєм мішанини був при 
ріжних спробах однаковий, додавалося ще води до вирівняння 
обєму окремих спроб. Це треба робити, щоби мати кождим разом 
в одній серії спроб ту саму концентрацію Ag, тому що, очевидно 
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вода, в якій розпущено NaCl, цю концентрацію міняє. Властивий 
обєм NaCl ізза його незначності! не брався в рахунок1).

Мішанину перемішувалося продуванням повітря через ву
зеньку капілярну рурочку вставлену в рурку з мішаниною. Про
дування робилося при помочи бальоника протягом декількох мі- 
нут. Після того пробірку з мішаниною вставлялося до центрифуги 
і центрифуґовалося осад протягом ЗО' при можливо одностайній 
скорости обороту центрифуґи. Осад збивався в невеличкий обєм 
на дні рурки. Розчин зливалося до кольбки а решту його, що 
лишалася на шклі і над осадом стягалося після центрифуґо- 
вання ще через 3—5' при помочи тоненької капілярної рурки 
на самому кінці відповідно закривленої. Таким способом можна 
було цілком добре відділити розчин від осаду, за винятком тої 
кількості! розчину, що залишалася в осаді між його частинками, 
дуже зрештою незначної, що виходить хочби з того, що обєм 
осаду виносив около 0,1 cm3, а то й менше.

До осаду вливалося HNO3. Від присутності! NaCl повставав 
осад AgCl, який збирано на фільтрі і важено. З цього установ
лялася кількість NaCl абсорбованого осадом. Перецід осаджувано 
НС1 для опреділення решти Ag в осаді. Фільтрат з цього оса
джувано амоняком для опреділення Fe2O3.

Годиться зазначити, що опреділення Fe2O3 в даних умовах 
досить трудне, бо Fe2O3 уперто задержує кольоідний стан. Треба 
випарити всю воду, а потім нагріти на асбестовій сітці, поки почне 
летіти сальмяк. Щойно тоді після розпущення сухої решти можна 
амоняком на ціло виділити Fe2O3.

Розчин після відцентрпфуґовання підлягав цим самим опе
раціям, що й осад. В ньому також опреділялося Ag, Fe2O3 і NaCl. 
Ріжниця тут тільки в тому, що в тих випадках, коли додано бо
гато NaCl, а в розчині мало було Ag, додавалося до першого 
фільтрату після AgCl (по доданню HNO3) нітрат срібла замісць 
НС1, для опреділення NaCl.

Ряд спроб зроблених з певним Ag-sol давав серію. Кожна 
серія має свій індивідуальний характер, залежний від кон
центрації Ag в спробі і від взаїмного відношення складників 
соля.

Ч В деяких серіях спроб ми не додавали води. Тоді ми приводили до 
стійного обєму з обчислення. До цеї діли ми зробили кілька окремих спроб, 
де зміняли концентрацію Ag-sol через додавання води, а осаджували соль тою 
самою кількістю NaCl.

12
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Метода роботи при дослідах реакції соля срібла 
з нітратом барія:

Аж до властивої хемічної аналізи поступовання було таке 
саме, як описане вище для дослідів реакції Ag-sol з ХаСІ, з тим, 
що до соля додавано замісць ХаСІ нітрат барія. Щоби працювати 
в межах, в яких отримується поворотний жель, треба було ужи
вати розчинів Ва(ХО3)2 значно меншої концентрації, як уживані 
розчини ХаСІ.

Після остаточного відділення розчину від осаду переводи
лося хемічну аналізу ось в який спосіб: Осад розпускалося 
в НХО3. Після евентуального перецідження для відділення не- 
розпущеного Ад додавано до переціду ПСІ. Осаджений А^СІ 
збирано на фільтрі і означувано з нього кількість Ag. У філь
траті осаджувано барій при помочи Н2504. Тепер знову цідилося, 
фільтр з осадом Ва804 служив до означення Ва, а в переціді 
означувано Ре2О3 методом вище описаним. Так само переводи
лося аналізу складників розчину.

Кількости додаваного Ва(ХО3)2 були дуже малі, 2—6 пщ. 
В осаді находилися кількости, що виражувалися вже дробами 
пщ. Тому переважно Ва(ХО3)2 аналітично в спробах не опреді- 
лялося, а вираховувано тільки його кількість з обєму і концен
трації додаваного розтвору.

В цей спосіб переведено 8 серій спроб, в тому 5 серій з ХаСІ 
а 3 з Ва(ХО3)2. До цих серій уживано 4 ріжних розчинів соля 
Ag. Всіх спроб виконано 52 [37 з ХаСІ і 15 з Ва(ХО3)2]. Висліди 
аналіз подають наведені табелі: І і II (гл. ст. 181 і 182).

Щоби представити ґрафічно висліди спроб, ми нотували на 
оси абсцісів кількости додаваного в кожній спробі ХаСІ чи Ва(ХО3)2, 
які припадають на 100 g. всього Ag в спробі. За одиницю для 
ХаСІ вибрано ’/ю моля, а для Ва(ХО3)2 один мілімоль. (В цей 
спосіб можна було змістити всі криві на одній таблиці.) На оси 
ординат ми відзначували кількости Ag в осаді кожної спроби, 
які припадають на 100 g. всього Ag в спробі. Цебто для спроб 
з ХаСІ значено ґрафічно числа з колюмни 6 і 8, а для Ва(Х03)3 
з колюмни 7 і 8 наведених нище табель. Получения так отри
маних пунктів дає для кожної серії криву.

Криві всіх 8 серій поміщені на табл. III. На таблиці заразже 
наглядно впадає в око характеристична есовата форма кривої. 
Вона виявляється у всіх серіях за виїмком двох, а саме серії 
І-шої з ХаСІ і І-шої з Ва(ХО3)2. Ці серії ми робили на самому 
початку. Вони зачинаються додаванням відносно великих кіль
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костей ХаСІ чи Ва(ХО3)2 і через недостачу матеріалу ми не вели 
цих кривих в низ. Не знаючи тоді ще виду кривої ми сподіва
лися, що вона буде дальше різько спадати в долину. Тимчасом 
в дальших серіях ми переконалися, що крива постійно мав за
крут в долині, з чого виходить еї есовата форма.

Ця крива представляє нам перебіг реакції. Єі форми ми не 
можемо ще остаточно пояснити. В кольоідних реакціях грають 
визначну роль абсорбція і звязані з нею процеси. Закони же аб
сорбції в кольоідах доси не достаточно просліджені. До пояснення 
наших кривих власне потрібна точна знайомість цих законів. 
У всякому разі одначе факт, що при наших дослідах ми дістали 
таку криву на вираз кольоідної реакції, може для нас бути важ
ним зачіпним пунктом і провідною ниткою, якої досі зовсім не
доставало, при дослідах кольоідних реакцій взагалі, а біольо- 
ґічних зокрема.

В більшості! наших спроб, а саме у всіх серіях за виїмком 
IV і V з ХаСІ ми опреділяли також в кожній спробі Ке2О3 в роз
чині і осаді1). Коли висліди цих опреділень представити ґра- 
фічно в цей сам спосіб як для Ag, то отримуємо криві засад- 
ничо цеї самої есоватої форми. При порівнянню цих кривих 
з дотичними кривими Ag бачимо, що при малих кількостях 
елєктроліта випадає в осад відносно більша кількість Ре2О3 ніж 
відповідна кількість Ag. При великих кількостях елєктроліта 
навпаки в осаді відносно менше Ре2О3. Вислідом цего крива для 
Ре2О3 зачинається вище відповідної кривої для Ag, відтак єї 
перетинає, а в кінці перебігає нище неї.

З опреділень ХаСІ виходить, що в осаді находиться дуже 
мала кількість його, найбільше 3 пщ (при доданню в спробі 
138 пщ). Відповідних опреділень Ва(ХО3)2 не можна було вико
нати тому, що мається тут до діла з кількостями дуже малими, 
що виражуються цифрами на 4-тому десяточному місці.

На таблиці кривих зразу відбиваються криві серій спроб 
з Ва(ХО3)2 від — ХаСІ. Криві Ва(ХО3)2 перебігають дуже стрімко 
а ХаСІ більше кладуться. В дійсності! криві Ва(ХО3)2 ще більше 
стрімкі, як на цій таблиці, тому шо Ва(ХО3)2 значений на ній в оди
ницях 100 разів менших від одиниць ХаСІ. В таблиці з рівними 
одиницями всі криві Ва(ХО3)2 лежалиби на самому початку таб
лиці та йшлиби майже прямовісно в гору. З цього виходить, що 
межі, в яких Ва(ХО3)2 витручує поворотний жель Ag, значно вузші

*) При цьому не пересуджується це, що Ее в розчині находиться в формі 
гідрата.
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ніж межі ХаСІ. З наших спроб виходить, що межі ці для ХаСІ 
пересічно біля 50 разів більші від тихже для Ва(ХО8)2.

Для порівняння здібності! витручування кольоіда нітратом 
барія і хльоридом натрія треба брати серії спроб, в яких дода
вано оба електроліти до одного і того самого соля срібла, том 
що для ріжних солів виходять з порівняння ріжні числа. Таких 
пар серій спроб з одним кольоідом і обома електролітами було 
в нашій праці три, а саме перші, другі і треті серії спроб з ХаСІ 
і Ва(ХО3)2. Для перегляду цих відносин наводимо табельку ви- 
раховану з попередні« (гл. на ст. 183. таб. IV.).

З цеї табелі видно, що здібність витручування соля електро
літами для кожної серії инша. Це належить до питання про ста
більність солів, до якого перейдемо нище. Тут займемося на разі 
тільки стосунком здібності! витручування обома електролітами. 
За його міру беремо тут стосунок витручуючої кількості! ХаСІ 
до — Ва(ХО3)2, який виражу є, кілько разів сильніще витручує 
Ва(ХО3)2 від ХаСІ. Цей стосунок для кожної серії инший, най
більший в першій, менший в другій, а найменший в третій серії. 
В тих серіях йде він рівнобіжно до лябільности відповідних со
лів супроти Ва(ХО8)2. Вона рівнож меншає від першої до третьої 
серії. Опріч того вартість стосунку зміняється в кожній серії 
залежно від того, котру точку ординати беремо під увагу. В II 

ХаСІ серії для ординат від 100 до 90 стосунок р .то ■ незначно маліє, 
Ва(ХО8)2

при дальшому зменшенню ординати вартість стосунку в ско
рому темпі маліє. Та саме бачимо в серії III, в якій одначе не- 
достає чисел для ординат межи 100 а 90. В першій же серії 
межи ординатами 100 а 50 стосунок мало зміняється, а навіть 
збільшаеться при 90. Низше 50 незначно маліє. Треба сподіва
тися, що сильніще зменшення стосунку наступає при низших 
ординатах, одначе відповідних чисел недостає тому, що кривих 
цих серій в низ не ведено. З цего виходить, що для порівнання 
витручуючої здібності! електролітів в ріжних солях треба брати 
стосунок кількості! тих електролітів для одної і тої самої вар
тості! ординати. Найліпше вибрати ординати межи 90 а 100, бо 
в тих межах стосунок електролітів найменше зміняється. В тім 
випадку в перших серіях Ва(ХО8)2 витручує срібло около 400 
разів сильнійше ніж ХаСІ, в других серіях тільки 300, а в тре
тях 90 разів сильнійше.

Перейдемо в кінці до питання про стабільність кольоіда. Оче
видно вона не може бути абсолютно постійною. Кожен кольоід 
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підлягає процесам старіння, які виявляються між иншими також 
зменшенням його стабільності!. Серії спроб цеї праці ми вико
нували звичайно безпосередно після приготовления соля протя
гом пересічно одного місяця. Підчас тих праць з правила не 
виявлялися зміни в стабільності! соля. Виїмок становить серія 
III, в якій при нагоді дослідів з Ba(NO3)2 переведених після за
кінчення серії спроб в місяць після спорядження соля, вияви
лося значне зменшення стабільності! соля супроти Ba(NO3)2. 
Навпаки знову соль уживаний в IV і V серії (в обох серіях ужи
вано той сам соль) виявляє постійну стабільність протягом дов
гого часу. Серію V роблено в 1 місяці після IV-тої, а мимо того 
криві обох серій майже накриваються. Малі відхилення лежать 
в обсягу точности досліду. Це доказує, що стабільність соля про
тягом того часу не змінилася.

Другим чинником, що впливає на стабільність соля є його 
концентрація. Ми перевели окремо до цього питання кілька спроб, 
в яких ми брали цю саму кількість Ag sol і NaCl, а додавали 
в окремих спробах ріжні кількості! води. В цих спробах були 
таким чином всі умови однакі за виїмком концентрації соля. 
З них виявилося, що осад, який випадає під впливом елєктро- 
літа, тим менший, чим менша концентрація соля в спробі. Ин
шими словами збільшення концентрації соля зменшує його ста
більність.

Поза часом і концентрацією соля певно ще й инші чинники 
впливають на стабільність соля, на першому місці степень його 
дисперзії, а окрім цього правдоподібно до них належить кількість 
Fe3O3 в Ag-sol, зглядно єї стосунок до кількості! срібла.

Над цілим питанням стабільності! кольоіда срібла ведуться 
в нашому інституті систематичні праці. їх висліди будуть ого
лошені після закінчення цих праць.
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I. Табеля. Спроби з NaCI.
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1 0-2 00141 0'0583 22'9 0 0302 0'89 5 1-07 009
2 о-з 0 0390 00584 64 4 00445 1'30 п Я

І 3 0-4 00521 00601 85'1 00602 1'71 я
4 05 0 0576 00590 97'6 00747 216 я я
5 00588 00588 100'0 00812 2'36 я я я

1 00022 26 5 106 014
2 006 0'0031 0'0670 3'7 0 0093 0'24 я я Я
3 01 0'0047 0'0658 5'7 00151 039 я я я
4 015 00054 0 0660 6'7 00214 055 я я
5 0'2 0'0093 0 0661 11'6 0 0279 0'72 я я я
6 о-з 0'0204 00666 25'7 00437 1-12 я я яII 7 . 0'4 0 0293 00665 37'8 0'0575 1'48 я я я
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Замітки: В серіях І і II недодавано води. Поправка залежна від ріжного 
обему в поодиноких спробах виведена рахунком міститься в числах колюмнп 6. 
Серію І спроваджено до обему 5’5 ст3, II до 6’3 ст3. В серіях III, IV і V додавано 
води до обему бет3. В серіях І, II і III додавано 15°/0 розчин ИаСІ; в серіях
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II. Табеля. Спроби з Ва(Мо3)2.
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Замітки: В серіях І і II не додавано води. Поправки для ооему мі
стяться в числах колюмни 7. Серію І спроваджено до ооему 5-15 сш’, серію 11 
до 5-45 сіп3. В серії III додавано води до обему 65 ст3



184
III. Табеля.

Бактеріольоґічно-хемічний Інститут 
Наукового Товариства ім. Шевченка.
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IV. Табеля.


