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I ВВЕДЕНИЕ.
    С целью изучения истории страны, жизни и деятельности людей, вписавших в неё особые страницы своим научным подвигом и целеустремлённой деятельностью и в связи с предстоящим празднованием 175- летия со дня рождения Д. И. Менделеева, используя богатейшие возможности истории и желание заниматься научно-исследовательской деятельностью, я приняла решение изучить и обобщить информацию по теории растворов. Почему именно теория растворов стала объектом моего исследования ?      
    С растворами связан не только прогресс тех или иных отраслей промышлен-
ности на протяжении всей истории человечества, но и возникновение жизни на Земле, развитие любых её биологических форм и циклов.
    В России изучение растворов на научной основе проводил  М. В. Ломоносов в созданной им химической лаборатории, используя скромный опыт предшественников.
    В 50-60-е г. г. XVIII в. М. В. Ломоносовым была разработана широкая программа изучения растворов, которая поражает своей глубиной и правильным пониманием физической сущности процесса растворения.  
    В конце XVIII в. проводились широкие экспериментальные работы по изучению различных водных и неводных растворов с целью выяснения их химических и физических свойств. Роль воды в растворах в связи с открытием всё новых и новых её аномальных свойств уже не казалась такой простой, предпринимались попытки по выяснению её природы. 
    В первой половине XIX в. выполнение больших экспериментальных работ связано с определёнными теоретическими обобщениями. Выдвигались различные соображения относительно природы растворов. На первое место вышел важный и спорный вопрос, касающийся поведения частиц в растворе, а именно изучение взаимодействия растворяемых тел с растворителем.
    К 80-м г. г. XIX в. теория жидкого состояния, накопив достаточное количество фактов и различных идей, обобщающих наблюдаемые закономерности, пережила бурный подъём. В этот период появились такие выдающиеся теории, как гидратная теория Менделеева, теория непрерывности газового и жидкого состояния Ван-дер-Ваальса, осмотическая теория растворов Вант-Гоффа, теория электролитической  диссоциации Аррениуса.
    В своей научно-исследовательской работе я попытаюсь изучить, обобщить исторические материалы, касающиеся теории растворов Д. И. Менделеева и сделать возможные выводы. 
II Прошлое и настоящее теории растворов.

1. Д. И. Менделеев в моём представлении и понимании.

   Сменяются события, времена, общественные уклады, но остается память о человеке, о подвиге, о судьбе. До тех пор, пока человека помнят, он с нами. Моя работа посвящена человеку энциклопедических знаний, человеку, который сделал так много для своей страны и всего мира, что невозможно рассказать обо всех его открытиях и достижениях. Весь мир знает и помнит гражданина России Дмитрия Ивановича Менделеева. Менделеев родился 27 января (8 февраля) 1834года в сибирском городе Тобольске. Сначала он  учился в гимназии.  В старших классах Дмитрий Иванович заинтересовался физико-математическими науками, а также историей и географией, интересовало его и строение Вселенной. Гимназию Менделеев закончил в 1849году. В 1850году он поступает в Главный педагогический институт в Петербурге и оканчивает его с золотой медалью. Он был членом и почётным членом более 90 академий наук, научных обществ, университетов и институтов разных стран мира. Один из основателей (1868) Русского химического общества; его президент (1883-1884, 1891, 1892, 1894). Имя Д. И. Менделеева носят химический элемент № 101, минерал, кратер на обратной стороне Луны, подводный горный хребет. АН СССР учредила (1962) премию и Золотую медаль имени Д. И. Менделеева за лучшие работы по химии и химической технологии.       
2.   Понимание растворов как ассоциаций...

2.1. Прошлое теории растворов Д. И. Менделеева.

   Самой большой заслугой Менделеева было открытие Периодического закона и изучение растворов. 31 января 1865 года Д. И. Менделеев защитил докторскую диссертацию «Рассуждение о соединении спирта с водой». В 1887году 7августа издана монография « Исследование водных растворов по удельному весу». Открытие и изучение растворов имело большое значение в науке,    промышленности.                                                                                                                     

    Подсчитано, что  современные  химики более  99%  всех реакций проводят   именно растворах. Недаром одной из основных задач  алхимии считалось      открытие алкагеста – «универсального растворителя», в котором растворялось        бы любое вещество. Поиски алкагеста прекратились, когда люди догадались, что такое  вещество просто не в чем  будет держать: ведь, по определению, оно      должно растворять любую посуду. Правда, есть одно довольно         распространённое вещество, которое могло бы,  по крайне мере отчасти, претендовать на роль универсального растворителя. Это – обыкновенная вода. Например, если перемешать сухие бесцветные порошки нитрата свинца (II) и  иодида калия, никаких видимых изменений не произойдёт. Но стоит добавить к смеси немного воды, моментально появится ярко-жёлтая окраска-это         образовался иодид свинца (II): Pb(NO3)2+2КI=РbI2↓+2КNO3. Реакция прошла      лишь после того, как исходные вещества растворились в воде. Другой общеизвестный пример - «сухой лимонад», смесь бикарбоната натрия (питьевая сода), тонко растёртой лимонной кислоты, сахара и красителя. Как только      порошок высыпают в стакан  с водой, сразу идёт бурная  реакция  лимонной  кислоты  с 
содой: 
 С6Н8О7+2NаНСО3=Nа2С6Н6О7+2СО2↑+2Н2О. Выделяющийся углекислый газ делает напиток газированным. Одно из самых удивительных    свойств растворов можно наблюдать зимой на улице, когда слежавшийся снег и    лёд посыпают солью, они начинают таять  даже в сильный мороз!   Происходит      это потому, что раствор соли в воде  замерзает при более низкой температуре,        чем чистая вода. Обычная поваренная соль способна «растопить» лёд при температуре -21,2°С, а хлорид кальция -55°C. Понижение температуры        плавления  при образовании растворов находит разнообразное практическое применение. Для охлаждения в зимних условиях двигателей внутреннего       сгорания вместо воды используются антифризы (от греч. «анти-»- «противо-» и   англ. freeze - «замерзать»). Наиболее распространены  антифризы  на  основе    смесей  воды  и этиленгликоля OΗ — СН2 —СН2 —ОН (он  замерзает при  - 13,2  °C). С  повышением концентрации этиленгликоля  температура замерзания  раствора постепенно понижается, достигая - 49,3°C  при  60% этиленгликоля (по  массе).Из этого следует , что растворы являются значимой частью нашей жизни..  

   « Четыре   предмета составили моё имя: периодический закон, исследование упругости газов, понимание растворов как ассоциаций и  «Основы химии»    [5. с86], — так писал Д. И. Менделеев на склоне лет о результатах своей        пятидесятилетней научной деятельности. Изучение растворов на всех этапах его творчества  имело важное теоретическое и практическое значение. Уже в первых своих работах, занимаясь главным образом  твёрдыми веществами, учёный     пришёл к выводу об особой роли растворов в решении проблемы химического соединения. Он понимал, что ключ к решению вопроса о физической природе и структуре растворов лежит в изучении свойств и структуры жидкостей, и искал свойство (поверхостное натяжение, изменение объёма при взаимодействии двух разных жидкостей), которое позволило бы познать механизм взаимодействия   частиц. На первых порах это были органические соединения, и, хотя успех был налицо (открыта критическая температура, или температура абсолютного        кипения жидкостей, т. е. показано общее для всех жидкостей свойство), Д. И. Менделеев вскоре (1862) ставит новый вопрос: рассмотреть характер взаимодействия воды и спирта.В 1863году в связи с разработкой технологии спиртоводных производств Менделеев начал большой цикл  научных работ по этой теме. На первом этапе он занимался конструированием приборов для        определения концентрации спирта -  спиртомеров (эту работу он проводил совместно с лаборантом Э. Ф. Радловым, решив участвовать в конкурсе на      лучший отечественный спиртомер, но вскоре от участия в конкурсе отказался).       На следущем этапе, в течение 1864года, Менделеев самостоятельно выполнил большое и тщательное исследование удельных весов спиртоводных растворов во всём интервале концентраций при нескольких температурах. В процессе      обработки экспериментальных данных и вывода эмпирических уравнений        учёный широко пользовался математическими методами (в частности, недавно разработанным методом наименьших квадратов П. Л. Чебышева). Эта экспериментальная работа легла в основу докторской  диссертации, которую он представил в Совет Петербурского университета в конце 1864года. Диссертация, названная «О соединении спирта с водой», - это первое крупное исследование в большом цикле работ Менделеева, посвященных изучению растворов. Здесь содержатся основные положения учения Менделеева о растворах, в частности устанавливается существование соединений воды и спирта. Дальнейшее        развитие эти положения получили в работах Менделеева 70-х, 80-х годах. Диссертация «О соединении спирта с водой» является логическим        продолжением исследований в области «молекулярной механики». Учёный        здесь от исследования природы индивидуальных соединений переходит к      сложным системам, содержащим два взаимодействующих компонента. Если в работах по жидкостям исследовалось влияние температуры на плотность, то      здесь, кроме температуры, основное внимание уделяется изменению плотности с концетрацией. Менделеев выводит уравнение, связывающее плотность спиртоводных растворов с концентрацией и температурой, и находит состав, отвечающий наибольшему сжатию и остающийся постоянным при изменении температуры. Этот состав отвечает молекулярному соотношению                     С2Н5ОН : 3Н2О. Следует отметить, что в своей диссертации Менделеев не      касается теоретических вопросов, обращая основное внимание на детальное описание эксперимента. Так, он рассматривает методы измерения плотности, описывая изобретённый им пикнометр. Много места в работе также занимают описания экспериментов, связанных с получением безводного спирта.                          О теоретических взглядах учёного на растворы в этот период можно судить по лекциям, которые он читает в университете (курс теоретической химии).      Основное внимание в этом курсе Менделеев уделял проблеме так называемых «неопределённых соединений». Этот термин широко использовался в        литературе того времени и отражал специфическую стадию развития понятия о химическом соединении. Действительно, химики очень часто встречались со сложными смесями, обладающими всеми признаками соединений             (однородность, устойчивость, ряд специфических свойств, выделение тепла в процессе образования и др), но не имеющими постоянного состава. Природы       этих систем, среди которых наиболее важными оказались растворы,        представляла существенную проблему химии. Касаясь этой проблематики в       своих лекциях, Менделеев обращал внимание на отсутствие резкой грани между «определёнными» и  «неопределёнными» соединениями. Следует сказать, однако, что выяснение истинной природы «неопределённых» соединений могло быть сделано только после введения понятия о динамическом равновесии и        выработки правильного понимания природы молекулярных соединений. Эти вопросы были разработаны Менделеевым в последующие годы.
   Для периода (1884-1887) в жизни и деятельности Д. И. Менделеева характерно прежде всего особое его внимание к проблеме растворов. Работы, проведённые Менделеевым в этой области в данный период, завершают его учение о          растворах, являющееся крупным вкладом в физическую химию. Развиваемые Менделеевым представления в значительной степени стимулировали новые исследования по изучению растворов в разных странах, что в конечном счёте способствовало выработке правильного понимания природы этих важнейших систем. Переход Менделеева к исследованию растворов в середине 80-х годов вполне закономерен. Действительно,  в теоретическом отношении область        химии растворов была в эти годы базой для разработки фундаментальных      проблем химии, в частности теории химического равновесия, механизма        реакций, кислотно-основных и (позднее) окислительно-восстановительных превращений. Немаловажное значение имело также и то обстоятельство, что прогресс в химической технологии в значительной степени зависел от изучения растворов, прежде всего растворов кислот и солей. В субъективном плане исследование плотностей растворов, начатое  Менделеевым ещё в 60-х годах, а также его работы по теории жидкого состояния и в особенности теплого   расширения жидкостей получили здесь новое и очень перспективное       направление своего развития. Наконец, разнообразие веществ, дающих           растворы, позволяло провести широкие сопоставления  в плане сравнения       свойств различных элементов. Таким образом, между  теорией рстворов и периодическим законом можно было также перекинуть своебразный «мост». Менделеев начал со сравнения зависимостей плотности раствора от     молекулярного веса растворённой соли для большого числа различных солей.        При этом для сравнения он избирал растворы  довольно низких концентраций. Главной причиной, обусловившей выбор сильно разбавленных растворов, было       то обстоятельство, что именно при большом разведении «растворённое вещество является в столь же рассеяном или разъединённом состоянии, произведённом работой химических сил - ассоциацей частиц, как и в состоянии пара,    производимом работой сил физических. Если для паров, в силу разъединённости частиц, замечаются простые отношения свойств к весу частиц, то можно     надеяться, что и для растворов, особенно для сильно разжиженных, будет существовать подобная же простота отношений» [4,с261]. Здесь Менделеев   подошёл к идее аналогии газов и растворов при большом разбавлении, на            которую опирались работы по теории растворов Я. Г. Вант - Гоффа,           выполненные в те же годы, на первых порах Менделеев пытался установить закономерность, связывающую плотность растворов с молекулярными весами, в свете периодической системы элементов. Однако он обнаружил, что простой и достаточно общей закономерности изменения плотностей или объёмов        растворов в ряде солей металлов, принадлежащих к одной группе, не        существует. Например, в ряду хлоридов (при концентрациях 1 моль соли на 1000 молей Н2О) МgCl2, ZnCl2 , СdCl2 объём растёт, в то время как в случае бромидов тех же трех элементов объём MgBr2  больше, чем ZnBr2 и CdBr2.                                    
    Исходя из этого, учёный сделал вывод, что, хотя данные по плотностям могут быть использованы для сравнительного определения молекулярных весов (а из     них- и атомных), делать это следует с большой осторожностью и в определённых узких рядах сходных соединений, поскольку прямой связи между молекулярным весом растворённого вещества и удельным весом растворов как в газах, даже при больших разбавлениях не наблюдается.
   Менделеев всесторонне рассмотрел проблему изменения объёма воды при внесении в неё растворяющихся веществ и разобрал вопрос о величине        давления, которое обуславливает сжатие, происходящее при растворении. Он решительно возражал против широко распространённого в то время           представления о растворах как механических смесях, выдвигая на первый план  тезис о тесном взаимодействии между растворителем и растворённым       веществом.
   Однако Менделеев пытался учесть и пространственный фактор, связанный с процессом механического распределения молекул растворённого вещества в пустотах между молекулами растворителя, что в значительной степени должно    было определять изменение объёма в процессе растворения. Данному вопросу Менделеев уделял много внимания. В частности, он создал модели растворов в    виде механической смеси шаров различных диаметров, ставил опыты по       изменению пустого пространства в сосудах, заполненных шариками разных размеров (горох, дробь), и пытался провести математический анализ задачи по определению плотности упаковки шаров. Одновременно с обсуждением       физических и структурных аспектов растворения Менделеев обращал большое внимание на обработку эмпирических данных зависимость плотности от температуры и концентрации, детально обсуждал вид функции, определяющей зависимости температурного коэффициента изменения плотности от этих параметров. Однако реализация такой обширной программы  не могла быть выполнена в полной мере из-за недостатка данных. Именно поэтому основное внимание учёный обращал на изучение зависимости плотности от концентраций  при одной температуре. Для этой цели он произвёл пересчёт огромного      количества численных данных, осуществляя колоссальную по своей      трудоёмкости вычислительную работу. По существу, в своём исследовании он        дал исчерпывающий анализ всех имевшихся в литературе того времени величин плотностей водных растворов неорганических и органических соединений.
   Вот как характеризовал состояние своих исследований к весне 1885 года сам учёный : «... масса растворов была уже разочтена мною. .., уже мне казалось, что можно подметить известную правильность, когда я приступил к растворам             серной кислоты и спирта...» [4, с263]. На примере этих растворов Менделеев обнаружил невозможность выражения зависимости плотности от концентрации одним уравнением. Он убедился, что указанная зависимость может быть          выражена несколькими кривыми в виде  второго порядка. Особенно          существенным оказалось то, что пересечение этих парабол отвечало составам определённых соединении. По существу, именно этот момент следует          рассматривать как открытие особых точек на диаграмме состав- свойство для растворов. Представляя более наглядно значения производной  плотности по  составу в зависимости от состава, Менделеев получил диаграмму, образованную несколькими  прямыми линиями, между которыми в точках, отвечающих химическим соединениям, обнаруживался заметный разрыв. Суммируя свои результаты, Менделеев указывал : «Между данными пределами свойства        раствора могут выражаться весьма простой функцией, иной, потому что преобладающие внутри раствора процессы и частицы будут иными, то напрасно будет искать функцию, выражающую всю сумму наблюдаемого... Растворы  разбиты, расчленены определёнными соединениями, если среди растворов они находятся.» [4, с263].
  Этот важнейший результат представлял собою завершение менделеевского учения о растворах. Здесь представление о системе равновесий между различными молекулярными соединениями, образующимися между растворителем и растворённым веществом, впервые получило экспериментальное обоснование: особые точки, скачки, разрывы на диаграмме состав- свойство как раз и отвечают этим соединениям. Это был синтез представлений о растворе как о системе диссоциирующих определённых соединений, выработанных ещё в 70-е годы, и идей о возможности установления новых форм соединении по особым точкам на линии состав-свойство, получивших разработку в связи с исследованиями нефтей в начале 80-х годов  XIX в.
   Таким образом, тут закладывались основы физико-химического анализа сложных равновесных систем, где для определённой системы каждому типу равновесия соотвествует линия на диаграмме состав- свойство. Переход от одного типа равновесия к другому обозначен переломом или особой точкой.

  Менделеев детально обсуждал случаи переломов линий на диаграмме состав- свойство на примере растворов серной кислоты, спирта и некоторых других веществ. Кроме того, совместно со своими учениками В. Е. Павловым и В. Е. Тищенко Менделеев подтвердил реальность существования соединений, отвечающих особым точкам, путём получения их из  раствора.
    Работы Менделеева этих лет по растворам были обобщены в замечательной монографии «Исследование водных растворов по удельному весу» (С-Пб., 1887). Позднее (в конце 80-х - начале 90-х годов) комментируя эту работу, учёный писал : «Это одно из исследований, наиболее труда стоившее мне, но оно довольно канительно. Из него отчасти родилась мода, если можно так сказать, на растворы. Мои мысли смолоду были там же, где теперь, - грани нет между этими явлениями и чисто химическими. Рад, что успел их тут сказать довольно чётко. И рад, что посвятил матери, которой всем обязан.» [4, с264].

  Исключительно по широте подхода, обстоятельности и доступности изложение менделеевского учения о растворах можно найти в лекциях учёного по теоретической химии, прочитанных на Высших женских курсах в 1886-1887.

  Разумеется, вопросы, связанные с теорией жидкого состояния, в частности с теоретическим расширением, продолжали интересовать учёного и в дальнейшем. Он внимательно следил за развитием исследований в этой области, особое внимание обращая на работы английской школы (Т. Э. Торне, А. В. Рюннер и др.). 

  Сопоставление новых данных с собственными результатами привело его к интересному результату - установлению прямого соотношения                                                                                                            

                                         1:α=2t1+273

между коэффициентом термического расширения α в формуле

                                          V=(1-αt)ˉ¹

и критической температурой t1.
2.2 Развитие учения Д. И. Менделеева о растворах в трудах учёных.

   По рекомендации Д. И. Менделеева русский физико- химик Дмитрий Пет-рович Коновалов в 1880 году в лабораториях Страсбургского университета начал заниматься изучением давления пара спиртовых растворов. Результаты исследований были опубликованы в виде двух статей в одном из ведущих  химических журналов Европы. В этих статьях Д. П. Коновалов выступил как последователь Д. И. Менделеева, утверждавшего, что при растворении происходит взаимодействие между растворителем и растворённым веществом. Он высказал мнение, что это должно сказываться на изменении давления пара над раствором, и поставил перед собой задачу изучить характер этого изменения в зависимости от количества и природы компонентов раствора и его температуры.

   Д. П. Коновалов установил закономерности, которые носят теперь его имя. Первый из открытых законов утверждает, что пар по сравнению с раствором содержит избыток того компонента, прибавление которого к раствору вызывает повышение общего давления пара. Второй закон утверждает, что максимум и минимум на кривой общего давления пара соотвествует растворам, состав которых одинаков с составом находящегося над ними пара (1881). При перегонке таких растворов образуется конденсат такого же состава, что и исходная смесь. Такие растворы получили название азеотропных смесей.

   В 1885 году он защитил докторскую диссертацию на тему «Роль контактных действий в явлениях диссоциации». В этой работе получила развитие теория гетерогенного катализа и химической кинетики. Здесь Д. П. Коновалов ввёл понятие активной поверхности, указал, что активация молекул связана с их химическим взаимодействием с катализатором. В дальнейшем, продолжая исследования в этом направлении, он создал представление об автокатализе    (1886- 1888) и незадолго до В. Оствальда вывел уравнение скорости автокаталитической реакции, которое ныне носит название уравнения Оствальда - Коновалова.

   В конце 80-х - начале 90-х гг. Иван Алексеевич Каблуков увлёкся физической химией. Работая в лаборатории немецкого учёного В. Оствальда в Лейпциге, Каблуков обнаружил, что молекулярная электропроводность электролито (например, хлористого водорода) в органических растворителях изменяется по-иному, чем в водных растворах. В органических средах молекулярная электропроводность раствора уменьшается с его разбавлением. Этот факт был очень интересен, так как ранее В. Оствальд, С. Аррениус обнаружили, что в водных растворах молекулярная электропроводность при разбавлении увеличивается. Чтобы объяснить это, Каблуков привлёк положения гидратной теории растворов Д. И. Менделеева. В теории электролитической диссоциации проводилась полная аналогия между поведением газов и разбавленных растворов и игнорировалось химическое взаимодействие между растворённым веществом и раствором. В гидратной теории растворы рассматривались как системы ассоциаций частиц, которые в настоящее время называют сольватами ( для водных рстворов - гидратами), но при этом принимался во внимание распад молекул электролитов в растворе на ионы. В 1889- 1890 гг. одновременно И. П. Каблуков и другой  физико-химик В. А. Кистяковский (1865 - 1952) высказали мнение, что при рассмотрении механизма растворения веществ следует учитывать положения обеих теорий : теории электролитической  диссоциации и гидратной. В докторской диссертации «Современные теории растворов в связи с учениями о химическом равновесии» (1891) Каблуков доказал, что при растворении многих веществ образуются их ионы (положение теории электролитической диссоциации), которые сольватируются - взаимодействуют- с молекулами растворителя (положение гидратной  теории). В дальнейшем И. А. Каблуков отстаивал необходимость объединения представлений обеих теорий растворов в новой теории. После создания в начале XX в. сольватной теории учёный пропагандировал её в статьях и учебниках.

2.3. Настоящее теории растворов Д. И. Менделеева.
  Открытие Д. И, Менделеева в области изучение растворов сыграли существенную роль в изучении свойств коллоидных систем. 

   Коллоидная химия изучает свойства систем, в которых хотя бы одно вещество находится в виде мелких частиц размером примерно от 1нм до   10 мкм. Такие частицы называют коллоидными, или дисперсными (т. е. мелкораздробленными), а системы с такими частицами называются также коллоидными, или дисперсными. Коллоидные системы широко распространены в природе и технике. Характерные примеры коллоидов - туман, дым, кровь, молоко, пены, нефть.

   Коллоидные частицы  (пузырьки газа, небольшие капли и тонкие плёнки жидкости, мелкие кристаллы) по своим размерам стоят между молекулами и макроскопическими телами. С этой точки зрения коллоиды находятся на границе химии и физики. При определённых условиях коллоидные частицы могут соприкасаться друг с другом. При этом часто образуются организованные (упорядоченные) структуры, которые во многих отношениях сходны с биологическими системами (например, студни). Отсюда связь коллоидной химии с биологией и медициной. Таким образом, современная коллоидная химия изучает не только чисто химические проблемы, но и ряд важных задач физики, биологи и медицины.

   Термин «коллоид» ввёл в 1861 г. английский химик Т. Грэм. По-гречески  «колло» - клей; так появилось название этой науки. К началу ‍xx в. было установлено, что при определённых условиях можно получить в виде коллоидных частиц вещества любой химической природы: металлы, неметалы, соли, оксиды, белки. Поэтому правильно говорить не об особых коллоидных веществах, а о коллоидном состоянии веществ. Этот принцип  ввёл русский учёный П. П. Веймарн в 1908 г.. Коллоиды  обладают рядом основных свойств: определяющее влияние  поверхостных явлений, оптические свойства, капиллярные свойства, электрические свойства. С трудами Д. И. Менделеева связано изучение капиллярных свойств коллоидов.

    Поверхность капель и газовых пузырьков искривлена, поэтому они имеют особые (капиллярные) свойства. Название происходит от латинского слова «капилус» - волосной. В очень тонких (волосных) стеклянных трубках в XVII     в. был обнаружен и исследован подъём жидкости  (воды) выше уровня в широком сосуде. Капиллярные свойства проявляются достаточно ярко, если размер d капли, пузырька, трубки, поры достаточно мал, а именно 

d < a. Величина

            α² = 2σ/ ρg (м²)

называется, по предложению Д. И. Менделеева, капиллярной постоянной жидкости. Для воды при комнатной температуре α= 3,8 мм; соответственно, область капиллярных явлений (для воды) d < 1мм. В космических условиях из-за уменьшения ускорения g капиллярная постоянная больше.

   Выпуклая поверхность жидкости (капли) создаёт в ней дополнительное по сравнению с давлением Р0 под плоской поверхностью давление +Рс; оно называется капиллярным. При вогнутой поверхности (газовый пузырёк в жидкости) капиллярное давление Рс отрицательно : Рс < 0.

  Величину капиллярного давления определяет закон Лапласа (1805). Для сферической поверхности он имеет вид :

   Рс = ±2σ/ r,

где r - радиус поверхности жидкости (мениска).

   Вода хорошо смачивает стекло, поэтому в  трубке образуется вогнутый мениск, имеющий форму сферы. Давление жидкости в нём

  РА= Ро - Рс.

  Разность давлений

   Ро - РА = Рс = 2σ/ r,

где r - радиус трубки, заставляет воду подниматься вверх. Подъём прекратится на высоте Н, при которой гидростатическое давление ρ·g·H уравновесится капиллярным.
   Коллоидная химия играет большую роль в разработке эффективных методов охраны окружающей среды.

  Одна из главных проблем в этой области - очистка воды от различных загрязнений. Характерный пример - загрязнение водоёмов и рек белковыми веществами, содержащимися в сточных водах предприятий пищевой промышленности. Особенно эффективная очистка достигается с помощью пен, обладающих определёнными коллоидно-химическими характеристиками (устойчивость, размер газовых пузырьков и т. д.). Другой пример - загрязнение поверхности воды нефтью при авариях танкеров. Нефтяное  пятно может распространяться на  очень большие расстояния от места аварии. Законы коллоидной химии и поверхностных явлений позволяют рекомендовать возможные приёмы блокирования растекания нефти и её сбора.
   Поверхностные явления влияют не только на свойства вещества в коллоидном (дисперсном) состоянии, но и на механические свойства макроскопических тел. Эти эффекты изучает физико-химическая механика - направление коллоидной химии, созданное академиком П. А. Ребиндером[6].
   Связь поверхностных и механических свойств тел следует из современной теории прочности и разрушения. Предельная прочность материала Рс (Н·м‾²) определяется химической природой вещества и дефектами структуры (например, микротрещинами). При развитии микротрещины создаётся новая поверхность - стенки трещины. Поэтому разрывное напряжение зависит от поверхностей энергии твёрдого тела на границе с окружающей его средой. Следовательно, изменив поверхностную энергию материала (например, с помощью ПАВ), можно влиять на его прочность Рс . Экспериментальные подтверждения связи мжду поверхностными и механическими свойствами впервые получил П. А. Ребиндер в 1928 г. на кальците, слюде и некоторых других кристаллах. Он назвал этот эффект адсорбционным понижением прочности (сейчас - эффект Ребиндера [3]).
  Эффект Ребиндера имеет большое прикладное значение. Прежде всего, его необходимо учитывать при выборе материалов для различных аппаратов и машин, чтобы избежать резкого снижения прочности и возникновения хрупкости. Вместе с тем при измельчении и механической обработке различных минералов снижение прочности оказывается полезным. Первое такое приложение ПАВ было сделано для облегчения бурения нефтяных скважин [6]. Измельчение и механическая обработка требует огромных затрат энергии (в США - более 70 млрд долл. в год) [10]. Использование ПАВ - понизителей прочности приносит огромную экономию.
ЗАКЛЮЧЕНИЕ.
    Изучив литературу по данной теме, я убедилась, что химическая теория растворов, выдвинутая Д. И. Менделеевым, глубоко обоснована и подтверждается большим количеством опытных данных. Идеи Менделеева получили в дальнейшем признание и легли в основу учения о растворах, развиваемого прежде всего русской химической школой. Его позиции в химии растворов отстаивали такие выдающиеся учёные, как Д. П. Коновалов, И. А. Каблуков и многие другие.

    Развитие Д. И. Менделеевым новых подходов к растворам стало важным достижением в понимании их природы и показало, что растворы и определённые химические соединения, по существу, оказываются родственными.

   В своём фундаментальном труде «Исследование водных растворов по удельному весу» учёный окончательно доказал наличие гидратов в растворе.

    Развивая химическую теорию растворов, Д. И. Менделеев вынужден был преодолевать много трудностей и вести  полемику с такими крупнейшими авторитетами, как Я. Вант- Гофф, С. Аррениус, В. Оствальд, которые отстаивали физическую теорию растворов.

   Работы сторонников химического и физического направлений в теории растворов привели к новым открытиям, послужившим трамплином для её дальнейшего развития.

   На заседании физического отделения Российского физико- химического общества, состоявшемся 3 апреля 1907г., выдающийся учёный- энциклопедист Н. А. Морозов выступил с докладом «Значение работ Д. И, Менделеева для теории растворов.» Отмечая важность разработанной Менделеевым химической теории растворов, он сказал: «Значение его работ для теории растворов носит в себе, как и большинство того, что он написал, характер оригинальности и прорицательности. Мне кажется, что после периодической системы химических элементов это один из самых важных и самых прочных его вкладов.»[7]

    В своих выводах Н. А. Морозов не ошибся, химическая теория  растворов сыграла исключительную важную роль.

  Защищая научные позиции Д. И, Менделеева, химики глубоко сознавали всю важность соединения его взглядов с основными положениями теории электролитической диссоциации. Назревала необходимость объединения этих двух направлений для создания общей теории растворов.

   В первой четверти нашего столетия был накоплен достаточно большой экспериментальный материал по изучению физико-химических характеристик водных и неводных растворов электролитов и неэлектролитов. Получили строго научное обоснование явления сольватации и гидротации. Удалось установить и сформулировать ряд правил и эмпирических закономерностей, некоторые из них сохранили своё значениеи в настоящее время. Российские учёные в своих работах  стремились сочетать физический и химический подходы при изучении различных явлений, избегая односторонности. Все эти работы развивались в русле учения Д. И. Менделеева о растворах.

   Представления о растворах на современном этапе прекрасно коррелируют с идеями Д. И. Менделеева, столетие назад показавшего со всей убедительностью, что  растворы - это определённые химические соединения, находящиеся в состоянии диссоциации.

   Понять и изучить природу растворов вообще, а водных растворов в частности оказалось сложно: в настоящее время из всех направлений физической химии теория растворов остаётся наименее разработанной областью. По сути, основная задача теории растворов- точное знание строения жидкой фазы и строгий учёт всех типов взаимодействий, осуществляемых в растворе между атомами, ионами и молекулами. Возможно ли вообще создать универсальную теорию растворов ? Единого мнения по этому вопросу нет.

  Широкие исследования, которые ведутся сейчас в области изучения растворов, продолжают славные традиции, заложенные Д. И Менделеевым, призывавшим к комплексному подходу в изучении сложной природы растворов и предостерегавшим от заблуждений, основанных на поисках единого универсального уравнения, описывающего раствор от бесконечного разбавления до насыщения. Успехи, достигнутые в области изучения структурных, термодинамических и других характеристик, показывают, как много уже сделано для изучения природы растворов. Но в полной мере картина поведения частиц в растворе может быть количественно охарактеризована только при наличии обобщающей теории растворов. Такой теории ещё нет, хотя для её создания уже много сделано.

   В заключение приведу слова академика П. И. Вальдена, сказанные им давно,  но актуальные и сегодня: «Учение о растворах представляет в настоящее время одну из важнейших и привлекательнейших глав общей (физической) химии. Познавание природы растворов не только может, но и должно основываться на различных теоретических началах. Своими трудами Д. И. Менделеев оказал видное влияние на развитие учения о растворах...»[10].
IV Словарь.

1. Алхимия, донаучное направление в химии. Возникнув в Египте (3-4 вв.н.э.), Алхимия получила особенно широкое распространение в Западной Европе (9-16 вв.). Главная цель Алхимии-  нахождение так называемого «философского камня» для превращения неблагородных металлов в золото и серебро, получения эликсира долголетия, универсального растворителя и т.д. Положительная роль Алхимии - в открытии или усовершенствовании (в процессе поиска чудодейственного средства) способов получения практически  ценных продуктов (минеральные и растительные краски, стекла, эмали, металлические сплавы, кислоты, щелочи, соли, лекарственные препараты), а также в разработке некоторых приёмов лабораторной техники (перегонка, возгонка и т.д.). 

2. Антифриз, водные растворы некоторых веществ (этиленгликоля, глицерина, неорганических солей и др. ), не замерзающие при низких температурах. Применяют в ситсемах охлаждения автомобильных, авиационных и тракторных двигателей при температурах окружающего воздуха от  -75° до 0°С.

3. Ассоциация - союз, объединение.

4. Изоморфизм, свойство различных, но родственных по химическому составу веществ кристаллизоваться в одинаковых структурах при одном типе химической связи. Изоморфные вещества могут образовывать кристаллы переменного состава в результате взаимозамещения атомов, ионов или атомных групп (твердые растворы замещения).

5. Лимонная кислота, окситрикарбоновая кислота, НООС(ОН)(СН2СООН)2, бесцветные кристаллы, tпл. 153°С. Широко распространена в природе. Получают лимонную кислоту из махорки и брожением углеводов(сахар, патока); применяют в фармацевтической и пищевой промышленности. Соли лимонной кислоты (цитраты) используют в медицине для консервирования крови.

6. Пикнометр, стеклянный сосуд специальнойформы и определённой вместимости для измерений плотности газов, жидкостей и твёрдых тел. Плотность определяется по массе  заключеного в пикнометре вещества (её находят взвешиванием) и объёму вещества, равному объёму пикнометра.

7. Эмпирический, основанный на опыте.    
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