
СВОЙСТВА СВОБОДНЫХ АТОМОВ ВОДОРОДА *).

Ε. Φ. 1)онге</1ер, Берлин.

I. С Н О С О К Ы О Б Р А З О В А Н И Я С В О Б О Д Н Ы Х А Т О М О В

В О Д О Р О Д А .

При обычных условиях водород представляет собою газ,
состоящий из двуатомных молекул. Свободные водородные
атомы стали доступными для эксперимента лишь в последнее
время. Некоторые факты из области химии уже и раньше
указывали на возможность самостоятельного существования
и особенные свойства водорода „в момент выделения" (in
statu nascendi).

а) В о д о р о д „в м о м е н т в ы д е л е н и я " . Если водород
образуется в ходе какой-либо химической реакции, он обла-
дает повышенной химической активностью. Ее приводили
в связь с образованием атомов водорода. Большей частью
речь шла о водороде, образующемся при растворении метал-
лов в кислотах или щелочах или выделяющемся на катоде
при электролизе водных растворов 2). Образующиеся при
этом атомы водорода, могут быть названы свободными лишь
с большой натяжкой, так как они адсорбируются тем ме-
таллом, на котором они выделяются; их активность может
зависеть, таким образом, и от адсорбирующего вещества.

О Ergebnisse tier exakten Naturwissenschaften. В. 6. 1927.
2) О реакциях восстановления водородом, образующимся на катодах,

см. работы Г а б е р а (Haber) ZS. f. phys. Chem., начиная с 32 (1900) 193,
а также Φ ё ρ с τ е ρ (Forster) „Elokt.rochemie wasserigcr Losungen", глава
..Elektrolytische Reduktion". О многочисленных реакциях восстановления
органических веществ водородом в момент выделения см. Houben-Weyl.
2, 373.
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Уточнение наших представлений о ходе химических реак-
ций позволило предположить промежуточное появление сво-
бодных атомов водорода и при таких реакциях, где его
нельзя непосредственно доказать, например при образова-
нии бромистого водорода из брома и водорода в газовой
среде 1 ) , при соединении хлора с водородом под действием
света 2) или в индуцированной реакции3). (Относительно
механизма этой реакции существуют еще некоторые сомне-
ния.) В последнее время получены указания на образование
атомного водорода при реакции между газообразной H2SO4

и твердым Na *). Однако для изучения свойств свободных
атомов водорода эти системы являются по большей части
слишком сложными и неподходящими.

Ь) С в о б о д н ы е а т о м ы в т е р м и ч е с к о ' м р а в н о -
в е с и и . По теореме Η е ρ н с τ а можно вычислить с доста-
точным приближением равновесие между свободными ато-
мами и молекулами для заданной температуры и давления.
Теплота образования молекулы водорода из атомов известна.
По спектроскопическим данным она равна 4,34 V = 100,1 б.
кал при абсолютном нуле. Изменение удельных теплоемко-
стей также достаточно хорошо известно. В уравнение

Ε
ВТ II

о dJ -

где Кр — константа диссоциации (измеренная в парциаль-
ных давлениях), Uo — тепловой эффект при абсолютном нуле,
Ср — теплоемкость при постоянном давлении, i — химическая
константа, В — газовая константа, Τ — абсолютная темпе-
ратура, небольшая численная неопределенность вносится
только химической константой г. Это объясняется тем, что
входящий в нее статистический вес молекулы и атома еще

') B o d e n s t e i n und L· ii t k e ra e v e r , VS. I", phys. Cliem. 114 (1925),

208.

*) N e r n s t . Theoretische Chemie, 11—15. Aufl. Стр. 905.

3) V. В о g d a n (1 у u n d Ρ ο 1 a n у i, Naturwissenschaften, 1 о (1927) 410.

*) H o g d a n d y und P o l a n y i , Naturwissenshaften, 14 ft926) 1206.
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не установлен. Опыт Ш т е р н а - В р е д е (Stern, Wrede)J),
позволяет считать статистический вес атома равным 2; все
же в вычислении остается неопределенность вследствие
остающегося момента протонов, как для атома так и для
молекулы. Для последнего экспериментальные исследования
над упругостью пара 2 ) и газовым равновесием 3) не дали
еще окончательных результатов.

Экспериментальный подход к вопросу to термическом
образовании свободных атомов осуществляется двумя раз-
ными методами, которые дают результаты согласные между
собой и с требованиями теоремы Η е ρ н с т а .

Температуры, при которых диссоциация ^становится за-
метной, получаются при взрывах газовых смесей. В при-
сутствии газовых молекул диссоциация проявляется в ано-
мальном возрастании удельных теплоемкостей и давления
с температурой. Ближайшее исследование показывает, что
термодинамическое равновесие диссоциации успевает уста-
новиться, несмотря на короткое время протекания реакции.
На основании своих опытов В о л ь (Wohl)4) дает константу
равновесия в форме определяемой выбором статистических
весов Η и И2, которые он принимает равными единице.
Если для Η положить его равным 2, как указано выше, то
прямо получается В и т м е р о в с к а я (Witmer) теплота дис-
социации, в пределах ошибок опыта 5 ) .

При понижении давления, диссоциация наступает при
более низких температурах. Л э н г м ю р (Langmuir) (см. ука-
затель литературы, №№ 9—21) в ряде классических работ
изучил диссоциацию на накаленных вольфрамовых нитях.
На основании своих результатов он представляет константу
диссоциации в следующем виде (в соответствии с формой,
даваемой теоремой Η е ρ н с τ а)

1,765 l o g 1 0 T - 9,85.10~*Г-0,256.

') См. стр. 74.
2 ) S i m o n , ZS. f. Phys. IS (1923) 312.
3) E u c k e n und P r i e d , там же, .19 (1924) 36.

*) W o h l . ZS. f. Elektrochem. 30 (1924) 49.
; iJ S imon, ZS. f. phys.. Chem. 133 (1926) 383.
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Следующая таблица дает некоторые вычисленные таким
образом значения (см. указатель литературы № 18).

ТАБЛИЦА 1.
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2, 56

10, 9

34, 7

169, 0

649, 0

1, 56-10^

3, 03-103

5, 00-10»

Способ Л э н г м ю р а позволил выяснить многие свойства
свободных атомов. В дальнейшем мы часто будем возвра-
щаться к этим работам.

Если водород растворен в другой среде, то константа
равновесия зависит от природы этой среды. Во многих ме-
таллах, например 14, Си, уже при низких температурах до-
стигается полна)! диссоциация у).

При этих условиях следует допустить повышенную диссо-
циацию также и для адсорбированного на поверхности водо-
рода. Повышенную реактивную способность адсорбирован-
ного водорода при каталитических реакциях можно тогда
объяснить его атомарным состоянием. Это представление

') S i e v e r t s u n d J u r i s с li. B e r . il. d e u t s c h . c h e m . G c s . 4;> (1912) 2 2 1 .

7 S . f. p h y s . C h e m . 77 (1911) 5 9 1 . См. т а к ж е : B o r c l i u s , Ann. <l. P h y s . 83

(1927) 1 2 1 ; т а м ж е л и т е р а т у р а .
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было обосновано По л а н ь и 3 ) . Мы им, однако, не будем
пользоваться в дальнейшем, так нак эти атомы не могут
считаться свободными, ввиду связывающих их адсорбцион-
ных сил.

c) Свободные атомы при г а з о в ы х р а з р я д а х .
При разрядах водород может быть разложен на атомы: это
видно но испусканию бальиеровского спектра. Однако этим
путем нельзя узнать, сколько атомов при этом образовалось.
Вуд (Wood) (см. указатель литературы №№ 35—38) дал очень
действительный метод получения водородных атомов раз-
рядом при низком давлении. Ниже мы еще вернемся к этому
методу. Из количества теплоты, освобождающейся при
воссоединении атомов, а также из химических реакций
можно заключить, что легко получаются концентрации,
значительно превышающие 20% (см. указатель литературы
.№ 2). Проделанные Вреде (указатель литературы № 39)
и Тэй лором и Фи π со м (JY» 29) опыты над атомным пуч-
ком также показывают, что концентрация атомов здесь до-
вольно высока.

Механизм разложения молекул может быть различным.
Преобладает по всей вероятности процесс, при котором мо-
лекула разбивается от электронного толчка на возбужден-
ный и невозбужденный атом; избыток энергии может пре-
вратиться в энергию перемещения разлетающихся атомов и
может быть обнаружен по возникающему эффекту Доп-
п л е ρ а 2).

В вольтовой дуге также появляются водородные атомы,
и притом, как показал Лэнгмюр (№№ 18, 22), в высокой
концентрации (см. стр. 71).

d) Ф о т о х и м и ч е с к о е п о л у ч е н и е с в о б о д н ы х
атомов. Фотохимических способов получения водородных
атомов существует несколько. Так, например, они появляются
при освещении молекулярного водорода светом, длина волны

() P o l a n yi. Zs. f. Elektroohem. 27 (1921) 142; см. также опыты Ки-
ст я к о в с к о г о и Τ э й л о ρ a (G. К i s t i a k о w s k у and H. S. Τ а у 1 о г),
Journ. of. Phys. Chem. 30 (1926) 1356; ZS. f. phys. Ghem. 135 (1917) 341.

2 ) B l a c k e t t und F r a n c k , ZS. f. Phys. За (1926) 389; см. также
H u g h e s and S k e l l e t Phys. Rev. 30 (1927) 11.

Успеха физических наук. Т. VIII. В-.ш. I. 1928 г. 5
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которого меньше 850 А. Это утверждение основывается на.
о

виде спектра поглощения, который, начиная с 849,4 А_
является сплошным и отвечает диссоциации молекулы на
возбужденный (двуквантовый) и невозбужденный атом*).

Другой путь — сенсибилизированная световая реакция.
Смесь Hg и Н2 освещается ртутной линией 2536,7 А (ука-
затель литературы № 6). Возбужденный Hg сталкивается
с Н3, и некоторая часть этих столкновений приводит к дис-
социации, либо непосредственно, либо косвенным путем
через образование молекулы HgH и Η-атома2). Получаю-
щиеся при этом атомы могут быть обнаружены химическим
путем. Вместо ртути в состоянии 23Ра может действовать
ртуть в состоянии 23РО (см. №№ 26, 27). Наконец, образо-
вание водородных атомов может быть доказано при фото-
химическом разложении йодистого водорода3). Оно пред-
сказано теорией Варбурга .

II. С П О С О Б Ы П О Л У Ч Е Н И Я С В О Б О Д Н Ы Х А Т О М О В В О Д О -

Р О Д А .

Не все указанные способы образования атомного водо-
рода могут быть использованы для его получения в более
или менее значительных количествах. Мы здесь опишем
применявшиеся до сих пор методы.

а) П о л у ч е н и е атомов т е р м и ч е с к о й диссоциа-
цией. Впервые свойства свободных атомов были изучены
Лэнгмюром (указатель литературы № 14), выработавшим
этот метод. Принцип его аппаратуры очень прост. Она со-
стоит из насоса, дающего высокий вакуум, манометра Μ а к-
Л е о д а и стеклянной колбы, в которой находится накали-
ваемая электрическим током вольфрамовая проволока (лампы
с вольфрамовой нитью). Между манометром и колбой на-
ходится Г/-образная трубка, охлаждаемая жидким воздухом,

*) D i e k e und H o p f i e l d . ZS. f. Phys. 40 (1927) 299.
2) К. Т. К о m ρ t o n . Phil. Mag. (6) 48 (1924) 360; см. также указатель

литературы № 4.
3) B o n h o e f f e r und F а г k a s, готовится к печати.
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для удаления паров ртути. Колба (с проволокой) сначала
нагревается и эвакуируется до очень низкого давления.
Если затем ввести в аппаратуру водород, то при накали-
вании вольфрамовой проволоки он диссоциирует на атомы
в большей или меньшей степени, в зависимости от да-
вления.

Эта диссоциация проявляется прежде всего в ненормально
высокой теплопроводности (№№ 9, 10, 13) газа. Таблица 2
дает зависимость лэнгмюровского „фактора формы сосуда"
от температуры для азота и водорода. Этот фактор, опре-
деляемый уравнением

= s\ KdT,
J

где Π" — потеря энергии в ваттах в секунду, 1\ — темпера-
тура нити, 1\—комнатная температура, К—теплопровод-
ность в функции температуры, зависит только от природы
газа и от геометрических соотношений.

ТАБЛИЦА 2.

1,56

0,«8

1,37

0,84

1,39

0,86

1,46

0,99

1,53

0,99

1,60

1,06

1,65

1,83

1,68

1,39

1,67

1,84

1,66

2,05

1,64

3,53

1,61

4,60

Тогда как для азота s остается при всех температурах
практически постоянным, у водорода оно начинает ано-
мально увеличиваться, начиная с 2 000°.

Уже качественно можно установить, что здесь происхо-
дит диссоциация, так как при понижении давления (спо-
собствующем диссоциации) эффект становится яснее. При
пониженном давлении теплоотдача с ростом температуры
становится большей, чем при высоких давлениях (см. табл. 3).

5*
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Это показывает, что эффект не вызывается образованием
эндотермического соединения вроде Н3.

Из этого представления можно вычислить с достаточным
приближением теплоту диссоциации, независимо от спе-
циальных предположений, относящихся к механизму явления
(см. стр. 77).

Далее, диссоциация сказывается при низких давлениях
(10- а —10~ 3 мм) в так называемом „clean-up"-эффекте: при
температурах вольфрамовой нити от 1300° Τ абс. до 2 500°
Τ абс. давление водорода в замкнутом пространстве посте-
пенно понижается, что объясняется адсорбцией свободных
атомов водорода на стеклянных стенках (см. адсорбция ато-
мов). Наконец, при низких давлениях можно доказать и (в
ограниченных пределах) изучить химическую активность
Н-атомов.

'/' абс.
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210 J

2300
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2700

2ЭГ0

3000

Τ А Ь Л И

Потеря энергии в

7 G 0 ,ι/,ΐί

4,9
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10,9
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17,1

23,7

33,8

51,4

Ц А '•).

ваттах на <·.»

50 л/ и

2,6

3,4

4,2

5,3
8,2

13,2

21,0

36,3

58,0

50 мм
7b0 мм

0,53

0,50

0,48

0,53

0,59

0,77

0,89

1,08

1,12

В обоих последних случаях воспроизводимые результаты
получаются только при совершенно определенном характере
стенок сосуда и при отсутствии шлифов и кранов. В опы-
тах Л э н г м ю р а газ приходит в соприкосновение только со
стеклом и ртутью и — при микро-газовом анализе—с пла-
тиной.
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В другой установке К о м п т о н ' ) и Д ё ф ф е н д а к 2 ) по-
лучали атомы водорода термическим путем. Вольфрамовая
печь, которая может быть применена для диссоциации, опи-
сана в Journ. Opt. Soc. 8 (1922) 910.

b) П о л у ч е н и е атомов тихим разрядом. Основы
этого метода заложены В у д о м (указатель литературы № 35).
Путь, на который он вступил первым, оказался наиболее
удобным для изучения свойств Η-атомов. Мы опишем здесь
установку (рис. 1), которая оправдала себя в дальнейших
исследованиях (№№ 1, 4).

В этой установке возникающие в разрядной трубке водо-
родные атомы должны быть уведены как можно дальше от
места разряда. Они исследуются в пространстве 11, раньше
чем они могут исчезнуть в результате рекомбинации.

Критерием того, достигнуты ли те условия, при которых
получается много атомов Н, является прежде всего интен-
сивность бальмеровского спектра в разрядном пространстве.
Концентрация Η-атомов определяется в значительной сте-
пени характером стеклянных стенок, на которых при опре-
деленных условиях происходит сильное каталитическое вос-
соединение Η-атомов (см. стр. 82). Осложнения, вызванные
ионами, появляющимися при разряде, несущественны ввиду
малой концентрации этих ионов. Это было доказано спе-
циальными опытами (указатель литературы № 2). С возмож-
ностью образования Н3 мы не считались, так как существо-
вание таких молекул оказалось нереальным 3).

c) П о л у ч е н и е атомов при с е н с и б и л и з и р о в а н -
ной с в е т о в о й р е а к ц и и . Вышеописанный метод К а р и о
и Ф р а н к а (указатель литературы № 6) часто применяется
для получения водородных атомов. Первоначальная уста-
новка очень проста. Диффузионным насосом эвакуируется
кварцевая трубка, в которой находится несколько капель
ртути. Через раскаленную палладиевую трубку вводится во-
дород, и давление измеряется маклеодом. Если теперь осве-

0 O l m s t e a d and Co rap t o n , Phys. Rev. 22 (1923) 559.
2) D u f f e n d a c k , Phys. Rev. 20 (1922) 665.
3 ) A. B a c h , Ber. d. deutsch. chem. Ges. 38 (1925) 1358. P a n e t h ,

К l e v e r u»d P e t e r s , ZS. f. Elektrochem. 33 (1927) 102.
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тить кварцевую трубку светом ртутной лампы с необращен-
ной линией 2536,7 А (охлаждение, магнитное поле), то в
замкнутом объеме водорода наблюдается понижение давле-
ния вследствие адсорбции атомов водорода, как в опыте
Л э н г м ю р а . Так как линия поглощения очень узка, эффект
сейчас же исчезает, если центральная часть линии в излу-
чении лампы отсутствует вследствие самообращения. К а р и о
и Ф р а н ц работали при сравнительно низком давлении (не

К насосу
К Мак Леоду
К сосуду для
вымораживания.

Проявитель
Водорода

Рис. 1. Входящий через кран И освобожденный от кислорода водород
может быть влажным или сухим. В последнем случае к нему добавляется
is О кислород и получающийся водяной пар вымораживается в Ut. Сила
разрядного тока между электродами Е{ и Е2 колеблется между 100 и 500
шА. Выходящий из разрядной трубки со скоростью нескольких метров в
секунду при давлении в 0,5 мм атомный водород может быть разрушен
охлаждением жидким воздухом в Ь\. Происходящие в II химические
реакции могут давать газообразные продукты, которые вымораживаются
в А и затем анализируются. Ji 3 — вспомогательный электрод, при помощи

которого направляются разряды в аппаратуру для ее очистки.

выше нескольких мм). Для некоторых целей удобно пользо-
ваться значительно большими давлениями вплоть до атмо-

сфзрного. Линия поглощения 2537 Л при этом сильно рас-
ширяется и получается более полное использование энергии.
Такая установка годится уже для исследования реакционной
способности атомов водорода в газовых смесях. На рис. 2
изображена установка, щименявшаяся М а р ш а л л е и и
Т э й л о р о м (JSsJNs 24, 25, 33, 34).
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г

Этот метод дает в газовых смесях неоднозначные данные
для хода реакции, так как по большей части остается не-
выясненным, какой из компонентов реакции возбуждается
столкновением с атомом ртути в состоянии
23Р. Однако хорошее согласие результатов,
получаемых этим методом, с даваемыми
другими способами показывает, что до сих
пор такие осложнения на практике не
встречались.

(1) А т о м ы в о д о р о д а в в о л ь т о в о й
д у г е . Наконец, нужно упомянуть еще об
одном методе, который уже нашел техни-
ческое применение (указатель литературы
№22). Л э н г м ю р (№ 18) связал вышеука-
занную большую продолжительность жизни
ΙΓ-атомов, образованных при тихом разряде,
с тем обстоятельством, что для поддержа-
ния дуги в водороде при атмосферном да-
влении необходимо необыкновенно высокое
падение потенциала.

Соответствующий этому большой отток
энергии в стационарном состоянии*не мо-
жет быть осуществлен ни теплопровод- Р и с . 2. рТутная лам-
ностыо, ни конвекцией, ни излучением, а па С охлаждается
только лишь диффузией свободных водо- водяным хололиль-

^ ^ J никои АВ; эвакуи-
родных атомов. рованное кольцевое

Опыт показывает, что двадцати-ампер- пространство 1) поз-
' ^ воляет держать тем-

ная дуга между вольфрамовыми электрода- пературу в свето-
ми в 6 j«.it сечением, косо вставленными Фи л ь тР е Ε (напол-

' ненном С1
в трубку из алундума (сечение 10 см), че-
рез которую притекает водород, распла- \ θ 3 Χ ^ ο
вляет за несколько Секунд 2—Змшлимет- температуры воды
ровые' железные проволоки на расстоянии > Ip£.shaA}' J o u r i j ;
в 3—5 см от дуги. Напряжение на элек- (1926) 37).
тродах варьирует от 300 до 800 вольт,
расстояние между электродами — до 2 см. Быстр ое пла-
вление проволок может быть отчасти объяснено катали-
тическим соединением атомов вологюла в молекулы на

ненном смесью С1
и Вг) и в реакцион-
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поверхности металла. В пользу этого взгляда говорит то
обстоятельство, что молибденовая палочка (с температу-
рой плавления 2800° абс.) вследствие своей каталитической
активности расплавляется скорее, чем палочка из кварца
(температура размягчения 1 900° абс). Если объяснение пра-
вильно, то из данных Л э н г м ю р а о длине пробега свобод-
ных Η-атомов (не меньше 7 мм) следует заключить, что
при атмосферном давлении равновесие не успевает вполне

установиться за γ ι 0 се-
кунды. Это довольно
удивительно и стоит
в некотором противо-
речии с данными, по-
лученными взрывным
методом.

Техническое значе-
ние открытия Л э н г-
мюра состоит не столь-
ко в высокой темпера-
туре пламени Н-атомов
(Л э н г м ю ρ оценивает
ее в 4 000° абс. по ана-
логии с оценкой темпе-
ратуры обычных пла-

РисЗ. Дуга для пламени атомного водорода, мен — и з теплоты реак-
ции, изменения тепло-

емкости с температурой и степени диссоциации), сколько
в полном отсутствии углерода, азота и кислорода.

На рис. 3 показан аппарат, сконструированный для сварки
в дуге с атомным водородом. Между двумя вольфрамовыми
электродами продувается быстрая струя Н2. Из маленьких
отверстий, расположенных в виде сита, одновременно выхо-
дит медленный ток водорода, обмывающий свариваемое место
и защищающий его таким образом от окисления.

С трудом свариваемые другими способами специальные
сорта стали и другие металлы свариваются по этому
методу вполне надежно и сохраняют свои механические
свойства.
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III. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ВОДОРОДНОГО АТОМА.

a) П о г л о щ е н и е с в е т а и д и с п е р с и я . Спектр по-
глощения водородного атома в нормальном состоянии (кото-
рым мы здесь и ограничиваемся) при определенных условиях
еще не изучен. Недавно Лайман 1 ) в связи с другими иссле-
дованиями получил первые четыре члена серии Л а й м а н а
в спектре абсорбции.

Дисперсию в атомном водороде пытался определить
экспериментально Лангер 2 ) . Он получал газ в разрядной
трубке. Существенная неопределенность вносится тем, что
при измерениях остается неизвестной концентрация Н-ато-
мов. Прямое определение затруднительно. Предварительная
оценка, предпринятая на основании других работ (указ. лит.
№ 2) и страдающая значительной неопределенностью, лала
ему для п2—1 значение 1,36· 10 ~4 вместо 2,29· 10"*, получаю-
щегося теоретически (на основании новой квантовой теории)
из величины квадратичного эффекта Ш τ ар к а3). При этом η
обозначает коэффициент преломлейия для бесконечно длин-
ных волн.

Расхождение не настолько велико, чтобы его можно было
счятать реальным4).

b) П о т е н ц и а л в о з б у ж д е н и я и и о н и з а ц и и . По-
тенциалы возбуждения атомного водорода были измерены
Олмстедом и К о мптоном 5 ). При давлении в несколько
сотых ми водород нагревался до 2800° в вольфрамовой печи
и при этом почти нацело диссоциировал. Фотоэлектрическим
методом наблюдалось, при каких скоростях электронов воз-
буждалось свечение атомов. Первые шесть потенциалов воз-

<) Lyra a n . Nature, 118 (1926) 156.
2 ) L a n g e r . Proc. of the Nat. Acad. of Sciences (USA) 12 (1926)

639, 644.
») V a n V l e c k . Proc. of the Nat. Acad. of Sciences (USA) 12

(1926) 662.
') Л а н г е р сам вывел теоретически значение 3,34-10"* и осто-

рожно высказывает мнение, что расхождение между теорией и опытом
реально.

5) Loc. cit.
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буждения дали значения 10,15; 12,05; 12,70; 13,00; 13,17;
13,27; 13,54 вольта, в полном согласии с теорией Бора.

Точность измерений авторы оценивают в 0,05 вольта.
Ионизационный потенциал водородного атома был найден

Д ё ф ф е н д а к о м 1 ) , причем также обнаружилось полное со-
гласие с теорией. Он наблюдал кривую зависимости тока
от напряжения для дуги низкого напряжения в атмосфере
атомарного водорода, полученного термической диссоциацией.
При 13,5 V дуга образовывалась и обрывалась.

с) М а г н и т н ы й момент свободных атомов Ма-
гнитный момент свободного атома был определен одновре
менно и независимо Вреде (№ 39) в институте Ш т е р н а
и Фипсом и Т э й л о р о м (№ 29) по методу атомного пучка
Ш т е р н а и Герлаха . Оба нашли значение, совпадающее
с магнетоном Бора; по новой теории этот момент объяс-
няется „вращательным импульсом" вращающегося электрона.
Главные опыты в обеих работах были проделаны с водород-
ными атомами, полученными при тихом разряде. В обоих слу-
чаях применялись очень сходные методы. Атомный пучок
выходит через стеклянную щель 8р^ (у Фипса и Т э й л о р а
0,075 X 3 мм, у Вреде 0,С5 X 3 мм), полученную впаива-
нием металлического листка в стекло и последующим рас-
творением его в кислоте. Металлическая щель здесь непри-
менима вследствие каталитического действия на рекомбина-
цию атомов. Подробности установки Вреде показаны на
рис. 4.

Присутствие атомов доказывалось их восстановляющим
действием на смесь окиси молибдена с азотнокислым серебром.
На рис. 5 изображен один из снимков Вреде. Простая полоска
показывает место, куда попадают Η-атомы при отсутствии
магнитного поля. (Пластинка Р1 при этом поворачивалась
на некоторый угол.) Из расстояния между обеими линиями
двойной полоски определяется расщепление пучка в не-
однородном поле, соответствующее одному магнетону и
стоящее в соответствии с требованиями теории для дублета
S- терма.

') D u f f e n d a c k , Phys. Rev. SO (1922) 665.
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Фи п с и Тэйлор качественно установили также магнит-
ный момент атомов, полученных по методу Лэнгмюра.

Рис. 4. Атомный пучок R вырезается щелями Sp t и Sp3; к Р 4 и 1'2 при-
ключены быстродействующие насосы. В поле магнитов I'm пучок II рас-
щепляется и попадает на пластинку PL Пространство, в котором полу-
чаются атомные лучи, Si, и пространство, в которое они попадают, А,
соединяются только посредством Sp* Части Тг, Кг и Ъ1г служат для мон-

тировки и юстировки системы щелей. По В р е д е .

Количественные определения здесь затруднены различной
термической скоростью атомов.

d) Д е й с т в у ю щ и й д и а м е т р с в о б о д н о г о атома.
Фрэзер 1 ) недавно поставил опыт для определения дей-
ствующего диаметра (Wirkungsquer-
schnitt) свободного водородного ато- - ί
ма в зависимости от его ориенти- , , J
ровки в пространстве. Наглядное ! ·* ]
представление боровской модели ато- ι \ . ,
ма заставляет ожидать, что для се-
чения в плоскости планетной орби-
ты электрона диаметр атома значи-
тельно больше, чем для сечения
ей перпендикулярного. Уже прежние
опыты 2) показали, что такое пред-

ь
Рис. 5. По В р е д е .

<) R. G. I. E r a s e r , Proc. of Roy. Soc. of Amsterdam, 114 (1927) 212
2) S c h i i t z . ZS. f. Phys., 38 (1926) 859.
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ставление предъявляет слишком большие требования к мо-
дели атома. Ф р э з е р доказал экспериментально, что диа-
метр атома не зависит от его ориентировки. При этом для

получения определенной ориентировки
Η-атомов он пользовался только что
описанным квантованием направле-
ний в магнитном поле.

Атомный луч получался из кана-
ловых лучей, заряженная часть кото-
рых удалялась электрическим полем.
При помощи соленоида осуществлялось
квантование направлений. Когда при
этом плоскости электронных орбит
ориентируются перпендикулярно на-
правлению пучка, что увеличивает дей-
ствующий диаметр и число столкнове-
ний с молекулами оставшегося газа,
число нейтральных атомов, исчезающих
в результате ионизации, при этих
столкновениях должно было бы увели-
читься. Оказалось, однако, что число
столкновений и, следовательно, дей-
ствующий диаметр в пределах точности
измерений (2—3°/0) не зависят от ориен-
тировки.

Теория Ш р ё д и н г е р а дает этому
наглядное объяснение: характеристи-
ческая функция дифференциального
уравнения имеет для нормального
состояния сферически-симметричную
форму.

Таким образом в электрическом
отношений Η-атом сферически симметричен.

IV". С О Е Д И Н Е Н И Е Η - А Т О М О В В М О Л Е К У Л Ы Н2.

а) Э н е р г и я с о е д и н е н и я . Для определения теплоты
диссоциации водородной молекулы на атомы существует не-
сколько совершенно независимых друг от друга методов, ре-
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зультаты которых находятся между собой в полном согласии.
Первым делом нужно упомянуть спектроскопический метод
Вит м е р а и Д и к е - Г о п ф и л ь д а , наиболее непосредствен-
ный и точный. Из теоретического анализа полосатых спек-
тров, проделанного В и т м е р о м 1 ) , колебания ядер в мо-
лекуле могут быть найдены для нормального состояния
почти до диссоциации молекулы. Если произвести не-
значительную экстраполяцию до самой диссоциации, то,
при допущении, что разлетающиеся атомы находятся в нор-
мальном состоянии, получим теплоту диссоциации при
абсолютном нуле, равную 4,34 вольта = 100,1 б. кал (верх-
ний предел 105,2 б. кал, нижний предел — 94,6 б. кал). Это
допущение кажется весьма естественным и оправдалось также
в других случаях.

Далее, Д и к е и Г о π φ и л ь д 2 ), рассматривая Н2-молекулу
с возбужденным электроном, показали, что существуют две
системы полос, термы которых при сильных колебаниях ядер
переходят в системы, соответствующие одному возбужденному
и одному нормальному атому. Так как энергия возбужденного
(двухквантового) Η-атома известна, то отсюда также полу-
чается теплота диссоциации. Она равна 4,34 + 0,1 V. Если же
исходить из начала сплошного спектра, получается 4,38 V.

Практически совпадающие с этим результаты получаются
применением взрывного метода, принцип которого был ука-
зан выше. Здесь получается 95 б. кал или, если принять ста-
тистический вес для водородного атома равным двум, — не-
сколько высшее значение, совпадающее с витмеровским. Так
как в это вычисление входит много переменных, было бы
неудивительно, если бы совпадение было бы даже несколько
худшим.

Л э н г м ю р (№JNa 13, 19—21) первый стал определять те-
плоту диссоциации. Из своих опытов он вывел сначала
130 б. кал, затем 84 и наконец 97 б. кал; И с н а р д и (Isnardi),
пользуясь очень упрощенным вычислением, нашел 95 б. кал.

0 W i t m e r , Proc. of the Nat. Acad. of Sciences (USA) 12 (1926)238;
Phys. Rev. 28 (1926) 1223.

2) D i e c k e imd H o p f i e l d , Zeitschr. f. Phys., 40 (1927) 299.
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Порядок величины и здесь получился совпадающий с дру-
гими данными.

Б о д е н ш т е й н и Ю н г 1 ) вычислили из кинетики обра-
зования бромистого водорода 107 + 3 б. кал. В основу вы-
числения положено допущение, что скорость процесса опре-
деляется реакцией Вг -j- Н2 = НВг -f- Η и что наблюденную
температурную зависимость можно толковать как теплоту
лэтивации, в точности равную тепловому эффекту.

Наконец, теплоту диссоциации можно оценить из спектров
хемь люминесценции (указ. лит. № 3), вызванной атомным
водородом. Так, оказывается, что им можно еще возбудить
группу ОН, энергия возбуждения которой равна 92 б. кал,

О

линию же ртути 2537 А = 112 б. кал возбудить не удается.
Отсюда, с некоторой осторожностью, можно заключить, что-
энергия диссоциации больше 92 и меньше 112 б. кал.

К сожалению, измерения потенциалов ионизации по ме-
тоду электронного удара не удалось превратить в способ для
определения теплоты диссоциации, как на это сначала на-
деялись. Первичный процесс здесь всегда заключается в обра-
зовании молекулярного иона. Появление атомионов объяс-
няется осложнениями, вызванными вторичным перенесением
энергии на молекулярный ион 2).

Ь) К и н е т и к а с о е д и н е н и я Η - а т о м о в . — а) Гомоген-
ное соединение атомов. Еще недавно не существовало никаких
представлений о том, каким путем протекает химическая ре-
акция такого типа, как соединение двух водородных атомов
между собой. Вообще принималось, что такие реакции про-
текают очень быстро. Этот взгляд способствовал тому, что
вопрос об изучении свободных водородных атомов считался
очень трудным. Известна была только одна, быть может, ана-
логичная реакция ассоциации (2ΝΟ2 —Ν 2Ο 4), о ходе которой
имелись экспериментальные данные, и эта реакция проте-
кала действительно с очень большой скоростью. Г р ю н е п -
з е н и Г ё н с 3 ) установили по методу H e p н с т а , измере-

0 B o d e n s t e i n und J u n g , ZS. f. phys. Chem. 121 (1926) 127.
2) D o r s c h und К a l l m a n n, ZS. f. Phys., 44 (1927) 565.
3) G r i i n e i s e n und Go e n s , Sitzungsber. d- preuss. Akad. d. Wiss.

(1924).
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•ниямн скорости звука в диссоциирующих газах, что устано-

вление равновесия продолжается меньше чем 1Г)ППг, секунды.

Когда в рассуждениях относительно кинетики реакций
требовалось знать скорость реакций типа 2А= А2, обычно
принималось, что реакция успешно совершается при каждом
столкновении (если не принимать во внимание незначитель-
ный „стерический" фактор).

Это допущение было поставлено под сомнение одним на-
блюдением By да (указ. лит. № 35), который заметил, что
образующиеся атомы водорода диффундируют на измеримое
расстояние от места образования. Когда впоследствии ока-
залось возможным химическим методом количественно про-
следить исчезновение водородных атомов, соединяющихся
в молекулы, времд существования свободных атомов при да-
влении в несколько десятых мм оказалось равным, по мень-
шей мере, трети секунды. Измерение производилось по обра-
зованию сероводорода при реакции между твердой серой и
атомами водорода (указ. лит. № 2). Дальнейшие наблюдения
при образовании бромистого водорода из паров брома дали
время, существования Ή-атома свыше одной секунды. Это
означает, что в крайнем случае каждое миллионное столкно-
вение между двумя свободными атомами ведет к соединению.
Для объяснения этого факта была предложена гипотеза, что
при обыкновенном столкновении между двумя молекулами
вообще не происходит соединения и что оно становится
возможным только в присутствии третьей молекулы (№ 2).

Это представление совместимо с порядком величины про-
должительности жизни Η-атомов при этих давлениях и объ-
ясняет неоднократные неудачи опытов активирования водо-
рода при высоких давлениях, так как при них рекомбинация
ускоряется и не может произойти накопление свободных
атомов. Согласно новым представлениям, можно построить
такую картийу. Идя по пути, избранному В и т м е р о м и
Д и к е - Г о п ф и л ь д о м для определения теплоты диссоциа-
ции из колебательных термов молекулы, можно заключить,
что при соединении двух нормальных атомов в нормальную
молекулу электронная конфигурация не изменяется. Поэтому,
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если бы с соединением двух нормальных атомов было свя-
зано излучение, то оно вызывалось бы не перескоком эле-
ктрона, а только такими переходами, которые ведут от не-
квантованного в отношении ротационных и колебательных
квантовых чисел состояния к состояниям уже образовавшейся
молекулы. Однако у неполярных молекул интенсивность этого
излучения в первом приближении исчезает (отсутствие рота-
циоино-вибрационного спектра), таи что при отсутствии
внешних полей мы можем с ним не считаться. Иначе говоря,
состояние диссоциации колекулы Н2 является лишь крайним
случаем колебательного или вращательного движения непо-
лярной молекулы, и так же метастабилыю; поэтому оно н&
переходит в нормальное состояние с излучением энергии.
Если же отрицать возможность излучения и принимать глад-
кую ассоциацию при столкновении двух атомов, то мы при-
ходим вместе с Б о р н о м и Ф р а н к о м 1 ) к противоречию
с законами сохранения энергии и импульса. Действительно,
получающаяся на основании законов сохранения внутренняя
энергия образовавшейся молекулы не будет, вообще говоря,
совпадать с допустимыми по квантовым законам состояниями
молекулы. Вращательный импульс до соединения также не
будет квантоваться. Если не считаться с очень редкими
случаями, где это все-таки имеет место (в пределах нерезкости
квантовых состояний2), то этим путем соединение вообще
не может осуществиться.

Иначе обстоят дело при тройном столкновении. Здесь
третья молекула может либо своим присутствием снять за-
прет с излучения, либо сама позаботиться об осуществлении
квантового состояния, принимая на себя избыток энергии
и импульса.

Независимо от этих рассуждений, основанных на кванто-
вой теории, представление о тройном столкновении было
уже раньше введено, исходя из соображений^ классической

») B o r n und F r a n c k , ZS. f. Phys., 31 Ц925) 411.
2) См. П о л а н ь и и В и г н е р ( P o l a n y i und W i e g η e r). ZS. f.

Phys., 33(1925) 429; Ф р а н к и И о р д а н ( F r a n c k und J o r d a n ) .
Anregung der Quanlenspriinge durch Stosse, Berlin, J. Springer, последняя
глава.
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теории. Ввиду недостатка места, мл здесь не можем на них
остановиться. Это было сделано, главным образом, Б о л ь ц -
м а н о м (Boltzmann), Д ж и н с о м (Jeans) и Г е р ц ф е л ь д о м
(Herzfeld).

Если правильно положенное нами в основу представле-
ние, что для более частого соединения в молекулы, главным
образом, недостает партнеров, которые, принимая на себя
избыток энергии при столкновении, препятствовали бы раз-
летанию атомов, то следует ожидать, что и при двойном
столкновении, не ведущем к соединению, минимум потен-
циальной энергии атомов определяется энергией диссоциа-
ции молекулы. Отсюда следует, что этим определяется кон-
станта С ё з е р л а н д а (Sutherland) (порядок ее величины
должен быть 104 вместо обычного 102) и что температурная
зависимость внутреннего трения атомного водорода должна
быть ненормально велика. Это можно было бы проверить
экспериментально без особых затруднений.

С представлением о тройном столкновении связывалось
следующее наблюдение (указ. лит. № 4). Если к току ато-
много водорода примешать пары Na, то испускается D-ли-
ния. Естественно объяснить это тем, что при рекомбинации
двух атомов водорода атом натрия возбуждается в тройном
столкновении. Это было бы точным обращением описаннога
опыта К а р и о и Ф р а н к а (см. выше). Однако здесь обра-
зование молекулы в тройном столкновении так же не дока-
зано, как там распадение молекулы в момент столкновения.

И здесь и там существует возможность, что процесс про-
текает через посредство химической реакции (в нашем слу-
чае— образование соединения NaHj. Замечательно, что при
этом не наблюдается испускания высших членов главной се-
рии Na, которого можно было ожидать, исходя из теплоты
диссоциации молекулы Н2. Также не появляется синий
дублет в парах цезия, что недавно было подтверждено Μ о -
л е ρ о м (№ 28)J). В этой селективности не следует усматри-
вать аргумента против представления о тройном столкнове-

0 Дальнейшие отрицательные результаты Μ о л е ρ а с Mg, Tb, Z»
совпадают с неопубликованными исследованиями автора.

Успеха физических наук. Т. VIII. Вып. I. 1928 г. 6
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нии. Линия Gd этим путем возбуждается (№ 28), а линия
ртути 2 537 Л не возбуждаетсяJ).

β ультрафиолетовой области находится полоса, которая
всегда возбуждается атомным водородом, полученным в труб-
ке By да. Это так называемая ультрафиолетовая полоса во-
дяного пара, носителем которой является группа гидроксила.
ОН образуется в процессе разряда и при этих давлениях,
очевидно, обладает такой устойчивостью, что отсасывается
вместе со свободными водородными атомами. Ее присутствие
вызывается наличием незначительных следов водяного пара
или кислорода, который нарочно прибавляется к газу. Как
было указано выше, для возбуждения гидроксила требуется
92 б. кал, которые, вероятно, выделяются при воссоединении
Η-атомов в молекулу.

β) Соединение на твердых поверхностях. Затруднения при
экспериментировании с Η-атомами обусловливаются не столько
их быстрым воссоединением в газовом пространстве, сколько
их рекомбинацией на твердых поверхностях. Скорость исчез-
новения водородных атомов в обычных установках опреде-
ляется именно этим процессом. Как мы увидим ниже, необ-
ходимо при этом предположить адсорбируемость атомов во-
дорода.

Уже a priori можно предположить сильную адсорбируемость
атомов водорода, исходя из их „ненасыщенного характера".
Действительно, существует некоторая связь между адсорб-
ционным потенциалом и „константой С ёз е р л а н д а" С 2 ) .
Она зависит, как было указано в последнем отделе, от те-
плоты диссоциации. Если, как там говорилось, С для водород-
ного атома в 100 раз больше чем для аргона, то адсорбцион-
ный потенциал примерно в 10 раз больше, т. е. атомы
водорода адсорбируются так же, как атомы аргона при абс.
температуре в 10 раз более низкой.

Тот факт, что крайне высокая адсорбируемость Н-атомов
доказана экспериментально, показывает, что недопустимо огра-
ничивать образование молекул действием Ван-дер-Вааль-

0 См., однако, стр. 88.
2) Ε и с к en, VerhandJ. d. phys. Ges. 16 (1914) 345.



СВОЙСТВА СВОБОДНЫХ АТОМОВ ВОДОРОДА 83

совых сил только случаем молекул с малой энергией дис-
социации 2).

Количественно об адсорбции известно очень мало. Равно-
весия, ввиду экспериментальных трудностей, вообще не изу-
чены. Л э н г м ю ρ показал, что при попадании водородных
атомов на стеклянную поверхность при комнатной темпера-
туре они там частично задерживаются. Это проявляется
в известном clean up-эффекте. Однако при самых благо-
приятных условиях адсорбируется не больше ]/7 всех атомов
(вычислено из потери теплоты накаливаемой нитью); осталь-
ные атомы превращаются в молекулы. При комнатной тем-
пературе лишь незначительная часть поверхности стекла
покрывается атомами; дальнейшие атомы, попадающие на эту
поверхность, снова испаряются, раньше чем наступает ре-
комбинация. Когда поверхность стеклянной трубки нахо-
дится в таком „состоянии насыщения", свободные атомы
водорода могут проходить сквозь нее. При температуре жид-
кого воздуха поверхность сплошь покрыта атомами водорода.
Дальнейшие Η-атомы рекомбинируются с адсорбированными,
так что через стеклянную трубку, охлаждаемую жидким воз-
духом, атомный водород не проходит. Напротив^ стенки из
льда при температуре жидкого воздуха адсорбируют не так
сильно. Это видно из опытов Г а н з е н а 2 ) .

На металлах адсорбция очень сильна; это понятно, так
как уже в равновесии с молекулярным водородом при обык-
новенном давлении многие металлы насыщаются водородом
в атомном состоянии. Прямо эта адсорбция не измерялась,
но из кинетики разложения Н2 на раскаленных вольфрамо-
вых нитях можно заключить, что еще при 1500° заметная
часть поверхности покрыта атомами. При более высоких темпе-
ратурах поверхность от них освобождается (указ. лит. № 21).

') Для такого атомного газа собственно не существует Ван-дер-
В а а л ь с о в о й константы «,с которой часто приводится в связь адсорб-
ционный потенциал. Для такого газа скорее характерно то, что его час-
тицы не притягиваются как независимые друг от друга силовые центры,
а две взаимодействующие частицы производят на третью гораздо более
слабое притягивающее действие.

2) Han sen, Ann. d. Phys., 78 (1925) 558.
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Сильное каталитическое действие на соединение Н-ато-
мов яснее всего говорит в пользу адсорбционной способ-
ности металлов по отношению к атомам водорода.

Прямо из опытов, не обращаясь к рассуждениям обще-
химического характера, можно заключить, что при катализе
необходимым условием является адсорбция атомов. Действи-
тельно, активность стенок так велика (в этом легко убе-
диться хотя бы приблизительным подсчетом) или, иначе го-
воря, за единицу времени столько атомов превращается
в молекулы, что одно только случайное столкновение между
двумя молекулами из газового пространства не могло бы
объяснить результата, так как оно случается слишком редко.
Поэтому нужно предположить, что свободный атом сталки-
вается с уже адсорбированным и они оба покидают поверх-
ность в виде молекулы, как было указано выше. Каталити-
ческая активность оказалась зависящей и от материала, из
которого сделаны стенки сосуда, и от чистоты поверхности.
Различную активность наблюдают спектроскопически, вводя
исследуемое вещество в пространство, в котором при раз-
ряде образуются Η-атомы, и исследуя отношение интенсив-
ностей бальмеровского и многолинейчатого спектра (В уд).
Другой способ наблюдения — сравнение температур, до ко-
торых нагреваются исследуемые катализирующие тела при
прочих равных условиях в токе атомного водорода. При
этом вещества могут быть непосредственно нанесены на ша-
рик термометра. Разницы температур очень значительны,
например, у

Pd 340°, Ag 278°, Си 258°, Pb 142°.

ЭТИМИ, и аналогичными им способами найдено, что ката-
литическая способность металлов убывает в следующем ряду
(указ. лит· JMs 2):

Pt, Pd; W, Fe, Cr, Ag, Cu, Pb.

Легко заметить, что в этом ряду металлы расположены
в той же последовательности, какая наблюдается по отно-
шению к катодному перенапряжению при электролизе. При
электролитическом получении водорода на металлических
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катодах для поддержания газообразования требуется вообще
более высокое напряжение, чем то, которое соответствует
обратимому процессу. Это перенапряжение уже давно при-
ведено в связь с теми затруднениями, которые первично обра-
зованные атомы встречают при соединении в молекулы.
В этом смысле металлы с низким перенапряжением должны
хорошо катализировать, металлы с высоким — плохо, и это
действительно оправдывается на опыте. Это является силь-
ным аргументом в пользу приведенного представления о пере-
напряжении.

Далее, каталитическими свойствами обладают окислы ще-
лочно-земельных металлов и трехвалентных элементов А1,
Cr, Fe. Неглазированный фарфор и стеклянные шлифы также
катализируют реакцию 2Н = Н2. Существенных различий
между кварцевым и обыкновенным стеклом не наблюдается.
Даже при таких малых количествах, как 10~8 г серебра на
поверхности стекла в 1 мг, их каталитическая активность
обнаруживается термическим путем. Сильное влияние, ока-
зываемое кислородом на спектр испускания разряда в водо-
роде, было также приведено в связь с каталитическими дей-
ствиями. Прибавка кислорода к водороду в количестве не-
скольких процентов значительно усиливает атомный спектр;
в водороде, совершенно лишенном кислорода, атомный спектр
вообще почти не появляется (в установке В уда). П о Л э н г -
м ю р у это может быть объяснено тем, что кислород отрав-
ляет поверхность стенок и этим замедляет рекомбинацию
ионов. Прибавление кислорода действительно повышает кон-
центрацию атомов. Что это не есть чисто спектроскопический
эффект, видно яснее всего из определений концентрации
химическим путем (указ. лит. № 1).

Прибавляемый
Вг2 в см*

35,4

36,4

35,5

Т А

Оставшийся
Бг3 в с.п3

17,88

12,05

9,8

К Л И Ц А 4.

Превращенный
Вг2 в см3

17,52

24,35

25, 7

Превращен,
в о/о

49,5

67,5

72,5

Содержание
О2 в ·/,

1

2

3
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К водородным атомам, полученным при разряде, прибавля-
лись пары брома. Количества см3 пересчитаны на комнатную
температуру и атмосферное давление. Кислород примеши-
вался к струе водорода до разряда.

Отравляющее действие кислорода на катализаторы дока-
зывается следующим опытом. Пользуются установкой, сход-
ной с радиометром, в которой разности температур обнару-
живаются вращательным моментом, сообщаемым крылышку
(№ 2). Высеребренное таким образом, например, спереди
справа и сзади слева и подвешенное на нити покровное
стеклышко является очень чувствительным прибором для
обнаружения свободных атомов и обладает малой инерцией.
На таком приборе легко показать подавляющее действие
кислорода на каталитическую способность металлов.

Если при постоянных условиях измерять отклонение „ра-
диометра" при коротких замыканиях тока (баллистическим
методом) с промежутками в 5 минут, то получается всегда
одинаковое отклонение. Если же между отдельными отсче-
тами проходят меньшие промежутки времени (:/2 минуты),
то значения все время увеличп аются. То же самое наблю-
дается если ток замыкается не на несколько секунд, а на
более продолжительное время. Другими словами, радиометр
ведет себя так, как если бы от обработки водородными ато-
мами он становился более чувствительным и эта чувстви-
тельность медленно исчезала. При прохождении тока в те-
чение одной минуты повышенная чувствительность остается
в течение часа. Если привести в соприкосновение с поверх-
ностью кислород или воздух, чувствительность исчезает.
Поверхность, которая в течение долгого времени соприка-
салась с воздухом, в первый момент каталитически совер-
шенно неактивна.

З е н ф т л е б е н (№№ 30, 31) нашел такое же влияние
предварительной обработки в совершенно другой установке
для водородных атомов, полученных по методу К а р и о и
Ф р а н к а .

Лэнгмюр (№№ 12, 15, 17) установил „отравляющее"
действие кислорода при диссоциации молекул, доказавши,
что в присутствии кислорода диссоциация молекул водо-
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рода на раскаленных вольфрамовых нитях совершенно
не идет.

Как будто еще не установлено, можно ли количественно
свести действие кислорода на отравление стенок, или же
здесь могут влиять еще другие факторы.

Если можно получить высокую концентрацию свободных
атомов, как в случае получения их электрическим путем,
то при контакте их с твердыми поверхностями наблюдается
испускание света, точно так же, как при соединении в газо-
вом пространстве наблюдается свечение возбужденных при-
мешанных газов. Явление становится особенно красивым,
если в качестве контактного вещества применить фосфоры
с сернистым цинком (№ 4). Испускаемый при этом спектр
немногим отличается от врзбуждаемого светом. Однако можно
показать, что здесь для возбуждения требуется непосред-
ственный контакт и, следовательно, свечение не возбуж-
дается косвенным путем через ультрафиолетовые лучи.

V. ХИМИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ.

а) Р е а к ц и и с металлами. Поведение металлов по
отношению к свободным водородным атомам не исчерпывается
каталитической активностью. Нужно принять во внимание
возможность химических реакций. Действительно, согласно
Ньюмэну 1 ), сплав Na-K дает с водородными атомами (?) бе-
лое, похожее на гидриды твердое соединение; однако в опы-
тах Ньюмэна не установлено, действительно ли атомы
являются носителями активности.

Быть может, более удивительным является то, что ртуть
образует с атомами водорода летучий гидрид, который может
быть обнаружен спектральным путем в газовом пространстве
(№ 4). Когда атомный водород протекает над поверхностью
ртути, то над ней заметно интенсивное темноголубое свечение.
Спектральное разложение показывает, что свечение вызы-
вается так называемыми полосами HgH. Может считаться
экспериментально и теоретически установленным, что носи-

N е w m a n, Phil. Mag. (6) 44 (1925) 215.
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телем спектра является соединение ртути с водородом (№ 1).
Весьма вероятно, что это двухатомные молекулы Hgll. Кроме
полос гидрида виден непрерывный спектр, приписываемый
Франком и Г р о т р и а н о м молекуле Hg2, а из атомного
спектра только линия 2 537. Линия 2 537 появляется в тех же
частях трубки, где и полосы гидрида, т. е. вблизи поверх-
ности ртути. Очевидно, IlgH образуется только в результате
гетерогенной реакции с жидкой ртутью. Появление линии
2 537 А, которая как будто не может возбуждаться рекомби-
нацией И-атоиов (112 ff. кал), сначала кажется удивительным.
При ближайшем рассмотрении, оно, однако, становится по-
нятным, если принять, что процесс возбуждения опреде-
ляется уравнением: Hgll (BO36yJKfl.)-|-H = Hg (23Р,) -(•- Н2.
Действительно, наличие HgH (возбужд.) доказано спектро-
скопически.

Возможно, что и с другими металлами образуются анаю-
гичные гидриды; поставленные опыты дали, однако, отрица-
тельный результат'). При нагревании серебряной проволоки
в атмосфере атомарного водорода до 600° наблюдается „рас-
пыление", вряд ли объяснимое простым испарением. Оно мо-
жет итти через промежуточную стадию образования гидрида
(как, например, с Ае, см. ниже).

Ь) Р е а к ц и и с м е т а л л о и д а м и . Из реакций с метал-
лоидами было исследовано взаимодействие Η-атомов с N2, As,
Ρ, Sb, O2, S, Br2, Cl2 и J2. Об этих реакциях можно сказать
следующее.

Опыты показали, что свободные водородные атомы на-
столько химически активны, что они реагируют не только
с большинством указанных веществ, но и с их водородными
соединениями. При этом возможно, что в результате послед-
ней реакции частично снова получается исходное вещество.
В таких случаях достигается не полное превращение, а не-
которое стационарное состояние, положение которого опре-
деляется не только константами скорости обеих конкурирую-
щих за Η-атом реакций, но и скоростью удаления из реаги-

автора
') Опыты М о л е ρ а (указ. лит. № 28) с Cd и неопубликованные опыты
ра с Си и Ag.
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рующей смеси того или другого компонента (например
вымораживанием). Как мы, однако, увидим (например при НС1),
нет необходимости, чтобы при реакции Η-атомов с водоро-
дистым соединением вновь получался исходный металлоид.
Реакция водородного атома может здесь являться лишь пер-
вым звеном цепи реакций, в конечном результате которых
происходит только рекомбинация водородных атомов. Дальше
мы объясним это подробнее.

Мы рассмотрим реакции в порядке написанного выше
ряда.

Большая часть исследований проведена по методу, изобра-
женному на рис. 1, по которому Н-атомы получаются при ти-
хом разряде. Если не будет специально упомянуто, то дело
идет об этом методе. Во многих случаях имеются контроль-
ные данные над Η-атомами, полученными другими способами.
Согласие всегда очень хорошее.

Азот. Азот совершенно индифферентен. При действии на
него водородных атомов аммиак не образуется.

Л э н г м ю р (№ 14) нашел такую же индифферентность
азота по отношению к атомам, образующимся на накален-
ных вольфрамовых нитях (К а р и о и Ф р а н к 1 ) и М а р ш а л л
и Т э й л о р ) , к атомам, получающимся при соприкосновении
с возбужденной Hg; Т и д е и Ш л е е д э 2 ) показали, что
атомы водорода, осаждающиеся на катоде, неспособны вос-
станавливать азот.

Эта индифферентность азота по отношению к Н-атомам
находится в соответствии с представлением Г а б е р а , со-
гласно которому при синтезе аммиака молекула азота пре-
терпевает существенные изменения, будучи адсорбирована
катализатором; за это, по его мнению, говорит природа при-
меняемых катализаторов3).

Фосфор, мышьяк, сурьма. Р, As и Sb дак τ соответствующие
водородистые соединения. Для Г и As количественно опре-
делялась потеря в весе за определенное время. Фосфор те-

!) Согласно их устному сообщению.
") T i e d e und S c h l e e d e , ZS. f. E l e k t r o c h e m . 27(1921) 112.
3) К этому ж е заключению пришли Г. К и с т я к о в е к и Π и 10. С.

Т э й л о р н а о с н о в а н и и с п е ц и а л ь н ы х о п ы т о в .
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рял за 5 минут 12 мг, As—10 MI. Исчезнувшие количества не
превращаются целиком в водородистые соединения. Часть фос-
фора или мышьяка отлагается в виде элемента на стеклян-
ной стенке, попадая туда не в виде пара, а образуясь вторич-
ным путем—вследствие разложения водородистых соединений
активным водородом. Это было непосредственно доказано
для AsH3 (си. ниже: действие на водородистые соединения).

Кислород. Кислород реагирует с водородными атомами (указ.
лит. № 3); но реакция не настолько энергична, как с галои-
дами (см. ниже). Возможны два продукта реакции: вода и
перекись водорода. По аналогии с тем, что нам известно из
лабораторной практики, следует ожидать второго: при взаи-
модействии водорода in statu nascendi с кислородом постоянно
получается Н2О2

 Ί).

Количество образующейся перекиси водорода настолько
велико, что возможно определение ее процентного содержа-
ния (относительно метода см. № 1). Этим путем получаются
выходы до 76 % весовых. Отсюда можно заключить, что пер-
вично образуется только перекись водорода и что вода по-
лучается из нее вторичным путем.

Естественно было испробовать, дают ли водородные атомыг

полученные по методу К а р и о и Ф р а н к а , также перекись
водорода, тем более, что Д и к и н с о н (№ 8) показал, что
полученные таким образом водородные атомы реагируют
с кислородом. Образование НаО2 было впоследствии доказано
двумя исследованиями (см. B a t e s , M a r s c h a l l and T a y l o r
и указ. лит. № 5).

Сера. Сера очень быстро реагирует с активным водоро-
дом, давая сероводород. Потеря веса кусочка серы за 5 ми-
нут— 6 ли. Вышеупомянутые измерения продолжительности
жизни свободных атомов были проделаны с этой реакцией.
Реакция протекает не до конца, как и с Ρ и As; на стенках
сосуда образуются кислоты серы, такого же происхождения,.
как и для Ρ и As.

Хлор, бром, иод. Все три галоида образуют соответствующие
водородные соединения. При соприкосновении* иода с атом-

0 М. T r a u b e , Sitzimgsber. d. preuss. Akad. d. Wiss. (1887) 104!.
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ным водородом не замечается хемилюминесценции (испус-
кания спектра флюоресценции иода). Аналогично сказан-
ному на стр. 81 можно было бы ожидать свечения. Но, по
всей вероятности, реакция J2 -f· Η = JII -f- J делает невозмож-
ным возбуждение в вышеописанном смысле. Образование ГМ
было качественно установлено.

Если пары брома или хлор привести в соприкосновение
с током атомного водорода, то место их соприкосновения
очень сильно разогревается. При количественных опытах это
место снаружи охлаждалось водоЛ, чтобы исключить возмож-
ность термической реакции между молекулярным водородом
и галоидом. При одинаковых количествах атомного водо-
рода хлора реагирует больше чем брома (№№ 23, 1). Этот
факт представляет интерес с точки зрения цепного меха-
низма Н е р н с т а , из которого он непосредственно следует.
Цепь, на образование которой можно было бы попытаться
свести ненормально большой выход С12, во всяком случае
очень коротка. Однако М а р ш а л л 1 ) показал, что длина
реакционных цепей при фотохимическом образовании хло-
ристого водорода становится все меньше при падающем да-
влении, и связал это с малой длиной цепей, наблюдаемой в
данном случае. Толкование этого уменьшения длины цепей
пока ненадежно. Мы рассмотрим этот вопрос в связи с по-
ведением галоидно-водородных соединений, которые, как было
уже указано, не индифферентны по отношению к атомам
водорода.
. с) Р е а к ц и и с в о д о р о д и с т ы м и с о е д и н е н и я м и .

Били исследованы: СН4, NH3, AsII3, H20, H2S, HC1, HBr.
Метан и аммиак ведут себя индифферентно или по край-

ней мере очень мало активны. При соприкосновении их
с атомарным водородом не наблюдалось никакого термиче-
ского эффекта2).

Пары воды. Пары воды также не дают ни химической ре-
акции (образования И2О2), ни термического эффекта. Это
исключает возможность того, что перекись водорода, о ко"

Ϊ. A. L. M a r s h a l l , Journ. of Phys. Chem., 29 (1925) 1453.
2) См. Ή.β, HC1, HBr, CH3C1,
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торой говорилось на стр. 90, образуется в результате реак-
ции Н20 + Н = ОН + Н2; ОН + ОН = Н2О2.

Сернистый и мышьяковистый водоро). Эти газы сейчас же
реагируют с атомами водорода. При этой реакции металлоиды
осаждаются на стенках сосуда; активность водорода исче-
зает. При этом место соприкосновения газов нагревается. Ре-
акции, должно быть, протекают по следующим схемам*
H2S + II = US + H2; HS + ilS = S + HjS; AsH3 -f II = As +211,.
Реакционной способностью AsII3 можно также объяснить по-
ведение As2O3 по отношению к Η-атомам; при этом на стекло
осаждается из газовой фазы мышьяковое зеркало, появляю-
щееся в результате реакции Η-атомов с промежуточно обра-
зовавшимися водородистыми соединениями.

Хлористый и бромистый водород. При соприкосновении этих
газов с водородными атомами наступает сильное разогрева-
ние. Атомы водорода моментально исчезают. Можно было
ожидать, что бромистый водород не будет вести себя индиффе-
рентно по отношению к водородным атомам: реакция
Η -\- НВг = Вг —|— If2 сильно экзотермична; равновесие сильно
смещено направо г). Новые данные о теплоте диссоциации
хлористого водорода также позволяют считать возможной
быструю реакцию в направлении H-f-HCl —H2-f- C1. Если же
исходить из цепного механизма H e p не та, можно было ожи-
дать обратного.

Является вопрос, какова судьба свободных атомов галоида,
появляющихся при этой реакции. Из термохимических дан-
ных следует, что атом брома может только рекомбиниро-
ваться с другим атомом брома или с Η-атомом. В обоих слу-
чаях возникает продукт реакции (НВг или Вг2), способный
реагировать дальше с водородными атомами. Таким образом
водородные атомы могут исчезать, причем, в зависимости
от констант скорости, образуются различные количества
брома. С атомами хлора дело обстоит так же, но здесь
имеется еще одна осложняющая дело возможность: реакция
01~{-Н2 — НС1 + И, так как здесь, по всей вероятности, обе
противоположно протекающие реакции обладают одинако-

<) N е г л s t, Gnindlagen des neueu Warmesatzes, стр. 135.



СВОЙСТВА СВОБОДНЫХ АТОМОВ ВОДОРОДА

выми скоростями (константа равновесия приблизительно
равна 1). Как показывает опыт, суммарный эффект у сбоих
галоидоводородных соединений заключается в том, что водо-
родные атомы исчезают. У бромистого водорода одновременна
может быть доказано присутствие свободного брома (лит. 1).
Это, конечно, отражается на ходе вышеупомянутых реакций
между активным водородом и галоидами. Особенно подробно
был изучен в этом отношении бром. Оказалось, что только
при большом избытке брома получается постоянное количе-
ство брома, превратившегося в бромистый водород; при
обыкновенных условиях с увеличением количества прибав-
ленного брома растет и количество образовавшегося НВг,
несмотря на постоянноз количество Η-атомов (см. табл. 5)..

Т А Б Л И Ц А 5.

Прибавленное ко-
личество брома

Количество брома
превращены вНВг

10, 9

14, 7

25,25

10, 1

12,91

16, 3

Можно было бы думать, что различные количества галоп-
доводородов, которые, как указано, образуются из С13 и Вг2

связаны с тем, что бромистый водород, возникающий при
реакции, быстрее уничтожает водородные атомы, чем хло-
ристый водород. Однако при большом избытке галоида по-
лучается ПОСТОЯННОЙ количество, и при этом нужно считать,
влияние конкурирующих реакций галоидоводородов с И-ато-
мами исключается1). При этом допущении законно предпо-
ложить, что более высокий выход для хлора объясняется
цепным механизмом и что при большом избытке брома ко-
личество возникающих молекул НВг равно количеству сво-
бодных атомов водорода. В месте смешения оно приблизи-
тельно равно 5°/0.

< ) Г Г о Б о д е н ш т е й н у и Л ю т к е м е й е р у (loc. cit.) вероятность
реакции Η -f- HBr = H 2 + Вг приблизительно в 10 раз меньше, чем реакции
Η + Вг2 г_, НВт + Вг.
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d) Р е а к ц и и с окислами, с у л ь ф и д а м и и галоид-
ными с о е д и н е н и я м и металлов.Реакции этих соедине-
ний были изучены только постольку, поскольку их насту-
пление отмечается изменением окраски. Таблица 6 служит
для ориентировки; знак -j- означает восстановление до металла;
знак — : в течение 10 минут не наступило заметного восста-
новления.

Τ А г. Л И Ц А G.

ΑΙ

Mg . . . .

Fe + i - . . .

Zn+ + . .

P b + + . . .

A g + - · · •

H g + . . .

0

!

—

s Cl

—

—

—

" i

- 4 -
1

+

Br J F

Кроме того нужно напомнить переход трехокисла воль-
фрама в синий W2O5, служивший у Лэнгмюра признаком
наличия водородных атомов, восстановление различных
нитратов и сульфатов (Си, РЬ) в металлы и FaSO4 в BaS.

е) У г л е р о д и с т ы е с о е д и н е н и я . Наконец, упомянем
некоторые реакции с углеродистыми соединениями, хотя
в этой области изучена лишь ничтожная доля реакций, обе-
щающих успех. СО и СО2 как будто не индифферентны к ато-
мам водорода, получающимся при разряде. В обоих случаях
наблюдалось образование небольших количеств формальде-
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гида. Реакционная способность этих газов ниже, чем всех
вышеупомянутых.

Для восстановления окиси углерода, повидимому, более
благоприятны условия опыта, осуществленные М а р ш а л -
лем (№ 25), который получал значительные количества фор-
мальдегида. М а р ш а л л объясняет это установленной им
зависимостью реакции от концентрации.

При СН4 не наблюдалось происходящего с другими со-
единениями водорода разогревания и никаких других при-
знаков химической реакции. Он, повидимому, индифферентен.

СН3С1 (хлористый метил), наоборот, реагирует очень энер-
гично. Продукты реакции пока не изучены.

Атомы водорода способны присоединяться к двойным свя-
зям и гидрировать их. Олеиновая кислота через несколько
минут застывает в массу, похожую на сало. Определение
йодного числа указывает на сильное гидрирование. Карбо-
ксильная группа не затрагивается. Продуктом реакции яв-
ляется как будто стеариновая кислота1).

Т э й л о р и М а р ш а л л (№ 34) показали на водородных
атомах, полученных по способу К а р и о и Ф р а н к а , что они
способны гидрировать двойные связи. Они изучили образо-
вание этана из этилена.

Наконец, упомянем опыты К о п о, П е р е π о и О к а р а
(№ 7), которые занимались восстановлением органических
красок свободными атомами водорода.

VI. З А К Л Ю Ч Е Н И Е .

Если оглянуться теперь на результаты, полученные при
изучении свободных водородны-х атомов, то получается очень
стройная картина. Во всех существенных пунктах имеется
полное согласие, особенно ценное, ввиду различия приме-
нявшихся методов, в том числе и методов получения Н-ато-
мов. Несмотря на несколько опытов, которые допускают
различное толкование, согласие результатов позволяет счи-

1) Согласно опытам В а т е р м а н а и Б е р т р а м а (Waterman и iJer-
train), здесь происходит не присоединение водорода, а полимеризация.
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чать, что в общем мы стоим на правильном пути. Большая
часть данных, касающихся физических свойств свободных
атомов, соединения в молекулы, адсорбируемости и химиче-
ской активности, может считаться твердо установленной.
Правда, значительная часть материала носит качественный
характер. Отчасти это зависит от того, что вопрос о точном
определении концентрации водородных атомов, полученных
путем разряда, окончательно не разрешен. Разработка точ-
ного и надежного метода с этой точки зрения очень жела-
тельна. Другой недостаток, который не так легко устра-
нить,— это трудность получения больших количеств вещества,
связанная с необходимостью получать разряды при низких
давлениях. Этим значительно суживаются перспективы хи-
мико-препаративного характера. Все-таки в современных
установках можно получить моль свободных атомов при за-
трате 14 kWh (1,2· 104 б. кал), причем в этом направлении
не было приложено особых усилий для улучшения результа-
тов. Правда, при одном аппарате это продолжается 70 часов.
Для лабораторных опытов этот способ и сейчас может иметь
значение. Возможно, что для этой цели некоторые преиму-
щества представит получение атомов водорода из молекул
при помощи возбужденных атомов ртути. Несмотря на ряд
недостатков, например сложный и неопределенный ход воз-
можных реакций, необходимость введения в систему ртути
и др., этот метод обладает тем преимуществом, что он поз-
воляет работать при высоких давлениях. Главным вопросом
здесь является источник света, который давал бы линию

о

ртути 2 537 А без большого расширения и обращения с вы-
сокой относительной и абсолютной интенсивностью.
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