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Критическій этюдъ.

,D a s  Y erfaliren von T heorie und Praxis is t  
zunächst ganz dasselbe; es handelt sich darum  
einen  G egenstand oder Y organg so genan k en 
nen zu lernen, dass m ann ihn w illk ü rlich  h e r  
vorrufen oder leiten  kann“.

Prof. W . O stiv a lE  

Theorie und Praxis* I ortrag.

Въ первыхъ числохъ мая 1900 года въ лабораторіи профессора Вит 
та при Берлинской Политехнической Школѣ мнѣ было предложено за
няться технической оцѣнкой двухъ глинъ русскаго проиехожденія. Бу
дучи достаточно знакомъ со значеніемъ раціональнаго анализа при тех 
нической оцѣнкѣ глинъ, я началъ свои испытанія именно съ примѣне- 
нія этого метода и вскорѣ убѣдился, что, какъ одна изъ указанныхъ, 
такъ и другая глина представляютъ нѣкоторыя исключенія изъ общаго 
числа или же методъ описанъ недостаточно подробно, ибо иримѣненіе 
общаго метода къ обоимъ сортаміь даетъ лишь отрицательные резуль
таты.

I. Вотъ краткое описаніе указанныхъ выше глинъ: одна—представ
ляетъ каолинъ бѣлаго цвѣта, съ замѣтнымъ количествомъ иесчинокъ, 
на ощупь не жирна, при прокаливаніи теряетъ около 1 % въ вѣсѣ, цвѣ- 
та отъ прокаливанія не мѣняетъ, ни запахомъ, ни вкусомъ особенными 
не отличается.

II. Глина темносѣраго, ириближающагося къ черному цвѣту, послѣ 
смачивал і я водой темнѣетъ и имѣетъ черный цвѣтъ, на оіцупь жирнѣо 
предыдущей, песчаныхъ частей содержитъ значительно менѣе преды
дущей, запахъ имѣетъ наломинающій нѣсколько черноземъ, при прока- 
ливаніи теряетъ до 15%, которые составляются отъ потери воды и от
части отъ сгоранія углистыхъ частей.

Обѣ глины взяты близь деревни Малёвки Мураевны, Ранненбург- 
скаго уѣзда, Рязанской губерніи, въ имѣніи Илыиевыхъ, Б ѣ л ая  глина
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лежитъ близко отъ поверхности, черная же на большей глубин!, рас
полагаясь между слоемъ угля и девонской формаціей.

Дѣйствуя согласно указаній Зегера въ „Bookman’s chemisch-technische 
Methoden“ обѣ глины истирались въ фарфоровой ступкѣ, но не на
столько, чтобы совершенно измельчились песчаныя примѣси- Сушка 

обѣихъ глинъ производилась при температур! 120° С въ воздушной 
бан!, до постоянна«) в!са, причемъ н!которая убыль въ в ! с !  зам!ча- 
лась еще поел! 3-хъ— 4-хъ часовъ сушки и прекращалась лишь поел! 
пятичасовой сушки.

Б 'Ь л н й  к а о л и н ь .  
В л а ги :

I. II.
1.4990
1.4660
0.0330
2 ,2 0 %

1.6405
1.6030
0.0375
2 ,2 2 %

Черпая глина.
В л аги ;

і. и .
1.2625 10.7860
1.2263 10.4550
0.0362
2,87%

0.3310
3,07%

Н е р а с т в о р и м ы й  в ъ  с ѣ р н о й  
к и сл о т ѣ  о ст а т о к ъ . 

Н а в ѣ с к а :

I. и.
5.2770 5.9495

О статок ъ :

1.1264 1.3361
ИЛИ

21,34%  22,46%

К о л и ч е с т в о  гл и н озем а; слѣды  
F e aO3 п о сл ѣ  о б р а б о т к и  F lH

0,0059 0,0103
ИЛИ

0,61%  0,94%

Н ер а ст в о р и м ы й  в ъ  сѣ р н о й  
к и сл о т ѣ  о ст а т о к ъ . 

Н а в ѣ ск а :

I. и .
5 6450 4.7315

О статок ъ :

0.3932 0.3508
и л и

6,96%  7,41%

К о л и ч е ст в о  гл и н о зем а : слѣдьг 
F e 2O3 н о сл ѣ  о б р а б о т к и  F lI I

0,0975 0,0900
и л и

0,96%  1,03%

Повторный анализъ т !х ъ  же глинъ съ увеличеннымъ еодержаніемъ 
с!рной кислоты по разсчету 15 к. сад. на каждый 1 граммъ глины. 
Поел! нейтрализации обрабатывалъ 15 к. ем. NaHO, а зат!мъ 10 к. см. 
HCl. Раствореніе шло быстро и легко.

Н а в ѣ с к а :  Н а в ѣ о к а :

остатокъ

I. II. I. И.

5 4911 6.1578 5.5360 5.3654
1.2678 1.5165 0.3664 0.3562

23,09% 24,63% 6,62% 6,64%
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Сопоставленіе полученныхъ результатовъ.

Для одной и той же глины получено было неразложимаго сѣрной 
кислотой остатка:

Д л я бѣ лой  глины . Д ля черной глины .

21,34 22.46 6,96 7,41
23,09 24,63 6,62 6,64

среднее 22 ,88%  среднее 6 ,91%

Остатокъ фельдшяатовъ изъ 2-хъ опытовъ для каждой глины:

0,61 0 ,95%  1,11 0,89

Среднее 0 ,78%  1,0%

Изъ этихъ опредѣленій легко видѣть насколько неудовлетворитель
ны результаты. Разница въ 2-хъ крайнихъ опредѣленіяхъ доходить до 
3,3%, а крайніе нредѣлы отходятъ до 1,5%. Такіе недостаточные ре
зультаты были получены, не взирая на самый тщательный ходъ всѣхъ 
операцій. Полагая вначалѣ, что мною упускаются изъ виду какія либо 
указанія, я принуждеиъ былъ обратиться къ цѣлому ряду руководства,, 
какъ напримѣръ: S e g e r 1 s Gesammelte Schriften. K e r l ,  Handbuch der Thon- 
waaren Industrie. Chemisch-Technische Untersuchnngsmethoden von 
изданіе 1891 и 1896 года, а также Chemiseh-Teehnische Untersuchungs- 
metoden von Cr. L u n g e .  Дал 'ѣеНегтаппDie Natur der Ziegelthone.
P o s t ,  Chemisch-technische Analyse; H e c h t  in Dammers Handbuch der chemi
schen Technologie.

Въ результатѣ я нашелъ, что статьи заимствованы большею часть:«) 
другъ у друга и методы описаны настолько кратко, что съ помощью 
лишь однихъ этихъ указан+ нѣтъ возможности получить лучшіе ре
зультаты. Просмотрѣвъ къ тому же исторію возншшовенія и разра
ботки вопроса о раціюнальномъ анализѣ, убѣдившись въ важности са
мого анализа для техники, я поставилъ оебѣ задачей сдѣлать основа 
тельную повѣрку метода, ибо, вслѣдствіе малаго количества критиче- 
скихъ опытовъ, возникала мысль о томъ, не зависать ли указанный 
выше неточности отъ неточности самого метода.

Первымъ дѣломъ пришлось остановиться надъ выясненіемъ вопро
са о происхожденщ глинъ съ тѣмъ, чтобы съ увѣрешшстыо можно бы
ло указать, какіе именно элементы можно было ожидать въ остаткѣ 
отъ глинъ послѣ обработки ихъ сѣрной кислотой.

Въ этомъ отношен+ почти вея литература исчерпывается следую
щими авторами: Форхгаммеръ, Зенфтъ, Неймайеръ, Зегеръ и изъ но- 
вѣйшихъ—Фибел ькорнъ.

Форхгаммеръ указалъ на происхожденье бѣлыхъ глинъ и каоли- 
новъ изъ полевыхъ шпатовъ и полевошпатовыхъ породъ, какъ то: орто-
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клазъ, алъбитъ, олигоклазъ, гранить. Зенфтъ интересуется происхож- 
деніемъ веѣхъ остальныхъ глинъ, какъ-то: кирпичныхъ, гончарныхъ. 
и т. д. и утверждаетъ, что ихъ происхожденіе объясняется загрязне- 
ніемъ изъ веевозможніыхъ источниковъ желѣзомъ, известью, маш езіей, 
щелочами, органическими веществами и иерегноемъ и, въ зависимости 
отъ такихъ подмѣеей, классифицируетъ на бурыя глины, мергели, маг- 
незиты, щелочныя глины, черноземъ и т. п. На совершенно противопо
ложное предположеніе о происхожденіи глинъ опирается Неймайеръ, 
который считаетъ первичными глинами тѣ, которыя загрязнены все
возможными примѣсями, откуда совершается съ помощью воды и CO2. 
воздуха выщелачиваніе до тѣхъ поръ, пока въ результатѣ не останется 
чистая бѣлая, не выщелачиваемая болѣе глина, которая и есть као
линъ. Противъ этихъ двухъ предположений возражаетъ Фибелькорнъ, 
находя, что при такомъ предположеніи, какъ у  Зенфта или Неймаера, 
долженъ былъ бы наблюдаться постепенный переходъ отъ бѣлыхъ 
глинъ къ бурымъ въ залежахъ, или наоборотъ отъ кирпичныхъ къ бѣ 
лымъ. Однако, въ извѣстныхъ мѣсторожденіяхъ нигдѣ не удавалось- 
наблюдать такіе переходы. Границы переходовъ обыкновенно очерчены 
довольно рѣзко и удается замѣчать переходы пластическихъ глинъ въ. 
охры желтыя и красныя, но не въ кирпичныя глины. Чтобы связать д е й 
ствительно наблюдаемыя отношения глинъ къ первоначальнымъ поро- 
дамъ остается едѣлать послѣднее допущеніе о томъ, что большинство* 
глинъ можетъ вести свое происхожденіе отъ различныхъ породъ: бѣлыя 
глины отъ полевошпатовыхъ породъ, гранитовъ и т. п., что подтвержда
ется также проф. Земятченскимъ изъ изученія каолинитовыхъ образо
ван] й южной Россіи (диссертація). Остальныя же глины проиеходятъ- 
изъ такихъ породъ, въ которыя уже раньше входили Fe, Ca, Mg, щелочи 
и изъ простыхъ породъ— слюда и другіе обломки первоначальных ь 
породъ, изъ которыхъ эти глины произошли.

Нѣкотораго рода затрудненіе составляетъ весьма существенный во
просъ о томъ, можно ли встрѣтить въ бѣлыхъ глияахъ слюду. Въ этомъ 
отношеніи существуетъ цѣлый рядъ противорѣчивыхъ указаній, такъ- 
наир., проф. Геймъ допускаетъ возможность нахожденія слюды въ као- 
линахъ и бѣдыхъ пластическихъ (глинахъ. Чермакъ и Коссманъ ука- 
зываютъ нѣсколько такихъ же сдучаевъ, тогда какъ Зегеръ, Бишофъ и 
другіе отрицаіотъ это. Проф. Земятченскій указываетъ на стр. 11, что 
каолины с. Благодатскаго и Владимировки на берегу рѣки Каш лагача 
въ Екатеринославокой губерніи не содержать слюды; слюда встрѣча- 
ется очень рѣдко (стр. 138); нолевой шпатъ содержится въ бѣлыхъ 
глинахъ (стр. 17, 21, 22).  Слюда ®стрѣчается около г. Александровски 
въ пестрыхъ глинахъ (стр. 2 4 ) ;  около м. Камышеваха, Изюмскаго 
уѣзда (стр. 134) .

Просмотрѣвъ имѣвшійся въ рукахъ главнѣйшій матеріалъ о про- 
исхожценіи преимущественно наиболѣе новыхъ чистыхъ глинъ, мы
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склоняемся къ тому, что въ каолинахъ и бѣлыхъ шіастическихъ гли
нахъ, кром ! каолинита, кварца и полевошпатовыхъ остатковъ почти не 
встрѣчается слю ды1) ,въ другихъ же глинахъ присутетвіе слюды до
вольно часто, что слѣдуетъ принимать во вниманіе, примѣняя способъ 
раціональнаго анализа. Что касается кирпичныхъ глинъ, расположен
ныхъ зачастую въ третичныхъ мѣсторожденіяхъ, то послѣднія очень 
часто загрязняются присутствіемъ слюды (мусковита). Цримѣненіо 
раціональнаго анализа къ такими» гаинамъ, какъ это дѣлаетъ Кауль въ 
своей дисеертаціи иодъ названіемъ „Beitrag zur Kentniss der Elsässer 
Thone 1900“ вслѣдствіе отсутствия достаточныхъ наблюденій за дЬй- 
ствісмъ сѣрной кислоты на мусковита, кажется апріористичнымъ; какъ 
указывают® уже предварительныя наблюденія Фохта,— этотъ пріемъ 
каж ется недостаточно обоснованнымъ въ примѣненіи къ кирпичным® 
глинамъ.

Особенно важно здѣсь указать еще и на. то, что Зегеръ, при про- 
вѣркѣ точности самого метода допускает® примѣненіе кирпичной гли
ны изъ Шварцегютте, обрабатывая ее сѣрной кислотой.

Соноставленіе наблюденій Фохта, примѣненіе Зегеромъ раціональ- 
напо анализа къ кирпичным® глинамъ и другія соображенія постави
л и  меня въ необходимость снова пересмотр!™  основу раціональнаго 
анализа глинъ, и предѣлы дѣйствительности его. Это казалось мн’Ь 
тѣмъ болѣе необходимымъ, что, благодаря постоянному иримѣненію 
раціональна'го анализа въ теченіе около 20 лѣтъ  школой Арона и З е 
гера, таковой получилъ право гражданства, какъ въ основной, такъ и 
въ періодической литератур® и особливо получилъ' значеніе въ кон
трол ! керамических®» производствъ, На основаніи раціоналънато ана
лиза, показьтеаюшаго, какое количество кварца и полевошпатовых], 
остатковъ содержится въ данной гли н!, можно р!ш ить вопросъ, какг.ч 
количества кварца и полевого ш пата должны быть добавлены, чтооы 
получить см !сь опред!ленныхъ физическихъ качествъ, а также и пиро 
метрическихъ, т. е., чтобы соблюсти сл!дую щ ія условія:

1. И м !ть въ м асс! достаточное количество отоіцающихъ веществъ, 
что чрезвычайно важно для сохраненія изв!стной степени пластично 
сти массы, а также важно для правильности усышки .даннаго издѣлія-

2. Им!тъ достаточное количество плавней, въ вид! полевого шпата, 
чтобы при обжиг! получить надлежащее отношеніе массы къ высокой 
температур! пламени.

Познакомившись съ теоретической стороной интересуюіцаго насъ 
вопроса и съ практическимъ значеніемъ раціональнаіго анализа, иерей- 
демъ теперь къ краткому перечню способовъ посл!дняго, встр!чаю- 
іцихся въ литератур! (см. приложеніе № 1).

г) Cm. стп, 33 моей нѣмецкой брошюры.
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Въ 1879 году имѣется краткое оиисаніе раціональнаго анализа у  
B r u n o  K e r l  „Handbuch der Thonwaaren Industrie“ . Описаніе однако сдѣ- 
лано настолько кратко, безъ указанія деталей, что, не имѣя личнаго 
опыта, едва ли представляется возможнымъ на основаніи описанія про
извести самый анализъ.

Jul-P o s t  въ 1891 приводить слѣдующее описаніе раціональнаго ана
лиза: I— 2 гр. глины кипятятъ осторожно въ теченіе 10— 12 часовъ съ. 
крѣпкой сѣрной кислотой до ея испаренія. По охлажденіи остатокъ 
промываютъ, переносясь въ чаш ку и обрабатываютъ килящимъ раст- 
горомъ соды. Обработку сѣрной кислотой и щелочью повторяюсь до- 
тѣхъ поръ, пока въ растворъ не перестанетъ переходить SiO2. Филь 
труютъ съ помощью горячей фильтровальной воронки. Д алѣе промы
ваютъ остатокъ водой и соляной кислотой и взвѣшиваютъ на бумаж- 
номъ фильтрѣ. Въ фильтратѣ определяется содержаніе кремнезема.

Зегеръ  въ 1893 году въ „Böckmann’s chemisch-technische Untersu
chungsmethoden“ , описываете тотъ ate методъ слѣдующимъ образомъ:: 
5 гр. глины смѣшиваютъ съ 100— 150 ос. воды, прибавляя 2 куб. ом. 
ѣдкаго натра, кипятятъ до равномѣрнаго взмучиванія. ІХослѣ охлажде- 
нія прибавляютъ 25 куб. см. сѣрной кислоты и продолжаюсь кипя
тить до появленія паровъ еѣряой кислоты. Полученная кашицеобраз
ная марса, послѣ разбавленія водой, отделяется отъ большей части 
сѣрной кислоты и растворимаго сѣрнокиелаго глинозема декантаціен 
и затѣмъ выщелачивается дважды, поочередно, варкой съ ѣдкимъ на 
тромъ и соляной кислотой. Остатокъ собираюсь на фильтръ и промы 
ваютъ соляной кислотой, прокаливаюсь и взвѣшиваютъ. Кварцъ и по
левошпатовые остатки обрабатываютъ фтористоводородной и сѣрной 
кислотой, осаждаютъ глиноземъ и по нему вычисляюсь содержаніе по
левыхъ шпатовъ.

Гехт ъ  предлагаетъ брать 5— 6 гр. грубо нетолченой, высушенной 
при 120° С глины, смочить водой въ объемистой фарфоровой чашкѣ, 
прибавить 300 куб. см. воды и, на каждый 1 гр. взятой глины— по 10 
куб. см. сѣрной кислоты, кипятить до появленія паровъ, сѣрной кисло
ты. По охлаж ден+ прибавить около 200 куб. см. горячей воды, около 
5 куб. см. HCl и кипятить еще разъ около 10 минуте. Послѣ отстаива- 
нія свѣтлая жидкость сливается, прибавляютъ избытокъ ѣдкаго на
тра, разбавляюсь водой и кипятятъ. Послѣ отстаивал+ сливаюсь про 
зрачную жидкость. Остатокъ обрабатываютъ избыткомъ соляной ки
слоты, разбавляюсь водой и кипятятъ снова. Поелѣ отстаиванія декан
тируюсь. Обработка ѣдкимъ натромъ и HCl повторяется еще разъ. 
Остатокъ представляете кварцъ и полевой ш пате, который прокали
ваюсь и взвѣшиваютъ. Дальнѣйш ая обработка тождественна съ описан
ной выше.

Бишофъ предлагаете анализъ вести такъ: 5 гр. непрокаленной гли
ны разводясь въ чашкѣ съ 100— 150 гр. воды и по прибавлен+ къ во-
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дѣ  2 гр. ѣдкаго натра, кипятятъ до равномѣрнаго распредѣленія. ча
стицъ глины. ІІослѣ охлажденія прибавляютъ 25 куб. см. сѣрной к и 
слоты, покрывают® часовым® стеклом® и кипятятъ до тѣхъ поръ, пока 
не появятся пары сѣрной кислоты. При обработкѣ ѣдкимъ натромъ 
кварцъ отчасти растворяется и потому определяется не полностью. По
лученная масса разбавляется водой и декантируется, чѣмъ отделя
ется большая часть сѣрной кислоты сѣрнокислаго глинозема; далѣе 
остатокъ подвергается, не лишенной, ошибок®, двойной обработай по 
очередно ѣдкимъ натромъ и HCl. Осадокъ собирают® на фильтръ, про
каливают® и взвѣшиваютъ. Д альнейш ая обработка совершается такъ 
же, какъ предлагаетъ Зегеръ. Биш офъ указываетъ, однако, что, какъ 
обработка сѣрной кислотой ведетъ къ растворенію полевыхъ шпатовъ, 
такъ и ѣдкій натръ— къ растворенію кремнезема и въ общемъ получа
ется не точная, а искусственная картина состава глины. Притом® же 
недостатокъ контроля у  этого метода, чтобы знать, закончилось ли  раз- 
ложеніе глины, дѣлаетъ его несовершенным®.

П римѣняя раціональный анализъ къ двумъ глинамъ русскаго про- 
исхожденія (Рязань, Раненбургскій уѣздъ, дер. Т орки), согласно ука 
я‘-'тт1’я Зегера, было установлено, что при обычной декантаціи легко уно 
сятся мелкія частицы неразрушенных® каменныхъ породъ или, въ 
случа,ѣ  ж еланія уловить эти послѣднія фильтраціей, легко забивается 
фильтръ гидратами кремнезема и филътрація чрезвычайно замедляется. 
Отмывка фильтра отъ гидратов® кремнезема также очень утомительна.

Одновременно было обнаружено, что даже при энергичноліъ кипя
чен іи съ сѣрной кислотой только въ нѣкоторыхъ исключительных ь '■ лу- 
чаяхъ удается разварить все глинистое вещество полностью. He взирая 
на трудности, сопрсвождаюіція фильтрацію, мною примѣнялся методъ 
ф ильтраціи (а не декантаціи) для отдѣленія твердых® нерастворен 
ныхъ частицъ породъ отъ промывныхъ щелоковъ. Результаты, полу
ченные мною изъ 4-хъ параллельныхъ о-предѣленій, были:

Изъ этихъ данныхъ легко видѣть, что опредѣленія даютъ далеко 
не оовпадающія числа и  не могутъ быть признаны за точныя, Въ са
мом®. дѣлѣ , разница въ двухъ опредѣленіяхъ, доходящая до 3 .4% , 
уменьш ающ аяся при сравненіи съ  среднимъ результатом®, до 1,5% , не 
может® быть признана удовлетворяющей даже запросы практики.

I. Бѣлая глина.

24,63

среднее 22,88 0 ,7 8 %  среднее 6,91 1 .0%
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Ліросмотрѣвъ веѣ литературный указанія, мнѣ не удалось найти 
указанія на то, отъ чего зависятъ неточности результатовъ и какимъ 
способомъ они могли бы быть устранены. Здѣеь умѣстно упомянуть, 
что во многихъ научныхъ трудахъ, каковыми, напримѣръ, являются 
эиссертаціи Кауля, 1900 г. и А. Мюллера, 1892 г., трактуюіція о гер- 
манскихъ глинахъ, нйгдѣ не приведено двойныхъ опредѣленій раціо- 
тіальнаго анализа и не указано особенностей метода, которыми авторы 
пользовались, а потому о степени точности результатовъ нельзя соста
вить представленія.

Оевѣдомляяеь въ спеціадьныхъ лабораторіяхъі, 'wc.ro примѣняю- 
щихъ раціональный анализъ, какова точность производимыхъ ими 
опредѣленій, мнѣ удалось установить, что требовательность ихъ въ 
этомъ отношеніи весьма не велика, что они довольствуются ошибками 
въ 1% — 4%  ’)•

Неудача первыхъ опытовъ, значительность ошибокъ, какія моя: но 
было ожидать въ зависимости отъ дѣйствія концентрированныхъ реак- 
тивомъ H2SO4, NaIIO и т. д.; указаніе Бишофа въ одной изъ полемиче- 
скихъ статей съ Зегеромъ, что раціональный анализъ есть по существу 
весьма грубый методъ, сопряженный съ цѣлымъ рядомъ большихъ 
ошибокъ; отсутствіе въ спеціальной литературѣ указаній того, на что 
должно быть обращено вниманіе, чтобы довести эти ошибки до возмож- 
наго минимума и, наконецъ, какова величина ошибокъ, свойственная 
этому методу, все это занимало меня и  на всѣ эти вопросы я не нахо- 
дидъ въ литературѣ надлелш цихъ отвѣтовъ.

Предстояло рѣш ить сложную задачу: сперва необходимо было 
'сравнить между собою разныя предложенія, уже оуществовавшія, и 
остановиться на томъ изъ нихъ, который даетъ наиболѣе удовлетвори
тельные результаты; затѣмъ сдѣлать поправки въ этомъ послѣднемъ 
для полученія наименьшей поігрѣшности и, остановившись, наконецъ, 
на такомъ методѣ, примѣнить его къ отдѣльнымъ элементамъ, могу- 
щимъ входить въ общій составъ глины, для опредѣленія степени по 
грѣшности, каковая могла бы сопровождать полный процессъ обра
ботки этихъ элементовъ кислотами и щелочами.

I. Измельченіе глины.

Опыты надъ бѣлой глиной, анализы которой приведены выше, со
державш ей 21— 24%  крупного песка, уж е при бѣгломъ взглядѣ заста
вляли относить болыиія иогрѣшности къ тому, что при отборѣ навѣски 
попадетъ крупинка большей или меньшей величины въ одну изъ двухъ 
навѣоокъ и тѣмъ сразу создаются условія, которыя нарушаютъ возмож-

*) С ловесное с о о б щ е в іе  п р о ф ессо р а  Г ѳхта .



Рлцюнлльный а н а л и з ъ  г л и н ъ . 9

ность полученія тождественныхъ резульгатовъ. Поэтому всѣ глины, 
лодвергавшіяся испытанью, въ дальнѣйшемъ измельчались въ агатовой 
ступкѣ до такой степени, пока на ощупь и глазомъ уже не удавалось 
болѣе замѣтить зеренъ кварца или породъ, а съ помощью стеклянной 
палочки все же еще замѣчался скрипъ отъ кварца. Въ далънѣйшемъ 
подтвердилось наше предположеніе, что это основное условіе соблюде- 
нія однородности всей массы растираніемъ, является безусловно необ
ходимыми и притомъ вовсе не ведетъ къ замѣтному усиленііо размѣ- 
ровъ ошибокъ, какъ это полагалъ Зегеръ въ описан+, помѣіценномъ 
въ 1 изданіи Böckmann ’s chemisch-technische Methoden; другіе авторы объ 
этомъ умалчи'Ваютъ вовсе. Вотъ примѣръ: 2 опредѣленія безъ измель
чен +  зеренъ дали слѣдуюіціе результаты: нерастворимыхъ частицъ--  
24,08%  и 19,21% — въ среднемъ-— 21,65% . ГІослѣ растиранія всей 
массы до полной однородности два опредѣленія дали: нерастворен-
йыхъ частицъ 21,936 и 21,418— въ среднемъ— >21,627%; какъ видно, 
результаты въ послѣднемъ случаѣ отличаются другъ отъ друга мало, 
а срецніе результаты почти совпадаютъ въ обоихъ случаяхъ.

I!. Выборъ концентраціи сѣрной кислоты и особенности 
кипяченія.

Д алѣе необходимо было остановить надлежащее вниманіе какъ на 
выборѣ наиболѣе подходящей концентраціи сѣрной кислоты, такъ и на 
томъ, какъ вести самый процессъ варки съ кислотой. Уже послѣ пер 
выхъ наблюденій выяснилось, что энергичная варка глины съ сѣрной 
кислотой не можетъ привести къ тючнымъ результатамъ, ибо еѣрная 
кислота при кипяченіи даетъ столь значительные толчки, что нѣкото 
рая часть содержимаго чашки выбрасывается, какъ на стекло, покры
вающее чаш ку, такъ и на стѣнки чашки. Дальнѣйш ая обработка совер
ш ается при этомъ въ условіяхъ, исключающихъ равномѣрное воздѣй- 
ствіе кислоты на вещество глины- Если даже допустить, что нѣкото 
рая часть этой глины, осѣвшей на стѣнкахъ, попадетъ обратно въ чаш 
ку съ кислотой, все-таки эта часть, подвергаясь меньшее время воздѣй- 
ствію кислоты, не будетъ разложена въ той же степени, какъ часть, 
оставш аяся въ чаш кѣ. Д ля полной равномѣрности разложенія при та
кихъ условіяхъ варка должна была бы продолжаться до нѣсколькихъ 
дней, а не часовъ, какъ это дѣлаетея. Доказательствомъ этого можегъ 
служ ить очень несогласное количество • Al2O3, найденное въ предыду- 
щ ихъ 4-хъ опредѣленіяхъ.

Во избѣжаніе неточностей, прои сходящ ие отъ толчковъ при ки- 
пѣніи сѣрной кислоты, а также отъ понижения уровня выкипающей 
массы, причемъ иѣкоторая часть глины остается на стѣнкахъ чашки, 
необходимо было произвести сравнительный опытъ надъ разными 
ііредложеніями, сдѣланными въ этомъ направлен+.



На каждые 5 гр. глины предлагались слѣдующія количества кон
центрированной сѣрной кислоты:

BO 1D Ы. К И С Л О ТЫ .

К. Вишофъ 1884 
Г. Зегеръ 1885 

1893
Г. Гехтъ 1895 
К. Вишофъ 1899

Раньше всего было необходимо остановиться на опредѣленномъ ко
личеств! с!рной кислоты. Принципіально сл!дуетъ  предпочесть мень
шее количество с!рной кислоты, т. е. по возможности не 50 куб. см., 
а 25 к. см. Практически, однако, оказывается меньшее количество- - 
25 куб. см,— неудобным®, ибо при этомъ количеств! очень быстро- 
испаряется вода и с!рн:ая кислота начинает, дымиться, между т !м ъ , 
промеягутокъ времени настолько мал®, что глина не усп!ваетъ еще 
разложиться полностью. Варка протекает®, однако, правильно лиш ь 
при условіи, что она совершается до начала испаренія сѣрной кислоты.

Д ал !е  будетъ показано, что, если допускать продолжит«™ «-щ>е дым- 
леніе, то отъ этого страдают® полевые шпаты сильн!е, ч !м ъ  въ том® 
сл у ч а!, когда кислота кипит® безъ дымленія.

К рем ! того, къ моменту дымленія с!рной кислоты, ея количество 
должно быть таково, чтобы запас® жидкости покрывал® уровень гли
ны въ ч аш к!, что не соблюдается при меньшем® количеств!, т. е. 2> 
кубич. сантиметров®.

Такимъ образомъ, приходим® къ заключенію, что для 5 гр. глины 
наименьшее изъ предложенных®, количество должно быть не 25, а 5<> 
куб- см. Д ал !е , остается выбрать надлежащее количество воды изъ 
предлагаемых® 300, 150 и 100 куб. см. на 50 куб. см. сіѵрной кислоты. 
При посл!днемъ выбор! необходимо обращать вниманіе на слѣдующпі 
два обстоятельства:

1. Разбавленіе с!рной кислоты должно быть взято такъ, чтобы ки- 
пѣніе совершалось спокойно, безъ всяких® толчков®. Изъ сравнитель
ных® опытовъ оказывается, что наилучшимъ отношеніемъ воды къ ки
сл о т! является 300 : 50.

2. Необходимо изб!ж ать слишкомъ большого понижеюя уровня 
жидкости въ ч аш к! за время кипѣнія, такъ какъ частицы, отстаюіція 
от® жидкости на ет!н кахъ  чашки, подвергаются бол!е краткой обра
ботк! кислотой, ч !м ъ  остальная глина и уже впередъ можно предви- 
д !т ь  при такихъ обстоятельствах® мен!е удачные результаты. Съ этой 
точки зр !н ія  самым® неудачным® предложеніемъ является соотноше- 
ніе 300 : 50. Если яге взять соотношеніе 150 : 50, то при этом® разба- 
вленіи кислоты кип!н іе сопровождается постоянными сильными толч-

150 к. см. на 25 іс. см 
ЮО , „ „ 5 0  „ „
150 „ „ ,, 25 , ,
300 , . , 50 „ „
150 , „ „ 25 » „
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ками Съ точки зрѣнія вышеуказанныхъ двухъ обстоятельствъ, ока
зывается наиболѣе удачнымъ разбавленіе 100 : 50.

Необходимо обратить вниманіе при этой концентраціи на то, что
бы пламя подогрѣваюіцей горѣлки не было очень велико и чтобы оно 
не касалось чашки; обоігрѣваніе должно вестись такъ, чтобы продукты, 
горѣнія—газы лишь омывали чашку, иначе при перегрѣвахіь не исклю 
чается возможность толчковъ при ішпѣніи.

Параллельно были произведены опыты надъ тѣмъ, какая концентра- 
ція удобнѣе всего для разварки глины въ смыслѣ экономіи времени. 
Для этой цѣли въ 5-ти фарфоровыхъ чашкахъ помѣщали по 5 гр. глины 
и 50 к. см. концентрированной сѣрной кислоты и разбавляли соотвѣт 
ственно 0, 50, 100, 200, 300 к. см. воды. ІІослѣ 2-хъ часоваго нагрѣвант 
всѣ 5 чашекъ были сняты съ огня, остужены, разбавлены до одного- 
литра, вымѣшаны въ однородную ясщкостъ и взято по 40 к. CM. жид
кости для опредѣленія въ ней количества глинозема, послѣ отдѣленіи 
SiO2. Изъ ггриводимой ниже таблиггцг видно, что болѣе концентрироваі!- 
ные растворы разлаітаютъ глину быстрѣе, чѣмъ разбавленные.

Ѵазбавленіе водей 0 к. см. 50 к. см. 100 к. см. 200 к. см. 300 к.см. 
Количество глино
зема въ %  къ 5
гр. глины . . . 36 ,85%  34,54%  36 ,60%  24 ,6%  15,85%

Такъ какъ въ каолинахъ глинозема бываетъ рѣдко болѣе 37%, то 
ясно, что за 2 часа въ первыхъ 3-хъ случаяхъ растворился почти весь 
каолинъ, тогда какъ пргі разбавленіи 200 к. см. его растфрилось всего 
до 60%, а при разбавлегшг въ 300 к. см.—до 50% за то же время. Ясно,, 
что для большей экономіи времени, слѣдуетъ предпочесть одно изъ пер
выхъ трехъ разбавленій и такъ какъ гга осгюваніи предыдущихъ раз- 
сужденій мы остановились на разбавленіи 100 : 50, а такое разбавлен io- 
не прртиворѣчитъ новому оггыту, то во всѣхъ далънѣйшихъ опытахъ. 
предпочтительно взято для разбавленія кислоты 100 : 50.

При такомъ разбавлеггіи сѣрная кислота начинаетъ дымиться черезъ 
4— 4% часа, Въ нѣкоторыхъ руководствахъ указывается, что полезно 
поддерживать дымленіе сѣрной кислоты и дальше, но опираясь на ни 
жеприведениые опыты, необходимо признать дальнѣйшее дымленіе 
вредггымъ для полученія точныхъ результатовъ при опредѣленіи коли, 
чества іюлевошпатовыхъ остатгѵовъ. Полевые шпаты отъ дымящейся; 
сѣрной кислоты сильгю страдаютъ и такой способъ привелъ бы къ зна- 
чителыгымъ ошибкамъ. Зегеръ также обращаетъ вшгманіе на то, чтостіі 
не продолжать испаренге сѣрной кислоты продолжительное время, од
нако, дѣлаетъ это на томъ основаніи, что сѣрнокислый глиноземъ не 
растворимъ въ дымящейся сѣрной кислотѣ, т. е. другими словами рас- 
твореніе глинистаго вегцества останавливается вовсе. Для провѣркгх



12 А. Э  С а б е к ь .

этого указа-нія мною былъ предпринятъ слѣдуюицй опытъ. Необходимо 
было опредѣлитъ действительную растворимость Al2(SO4)3 въ дымя
щейся сѣрной кислотѣ. Съ этой цѣлью въ двѣ порціи по 100 к. см. ды
мящейся сѣрной кислоты былъ внесенъ избытокъ Al2(SO4) s въ видIi 
химически чистаго порошка. По прошествіи часа чашки сняты и охлаж
дены. Два параляельныхъ опыта дачи еодержаніе въ каждыхъ 5 к. см. 
сѣрной кислоты.

что соотвѣтствуетъ растворимости сѣрнокислшго глинозема въ 0,19%, 
т. е. растворимость Al2(SO4)3 въ дымящейся сѣрной клслотѣ действи
тельно весьма незначительна. Однако же заключеніе его о томъ, что при 
этомъ глина мало разлагается, опровергается опытомъ, приведенным']» 
,Oa предыдущей страницѣ.

При отдѣльныхъ описаніяхъ метода раціональнаго анализа не упо
минается, какъ дѣлается отдѣленіе растворенной части глины отъ не- 
растворенной. Мною было уже указано, что фильтрованіе въ этомъ слу
чай почти что непримѣнимо, ибо протекаете слишкомъ медленно и не 
даетъ гочныхъ результатовъ изъ-за растворенныхъ солей SiO2. Остава
лось примѣнить декантацію, приснособивъ ее однако такъ, чтобы ошиб
ки были наименьшими; простая же декантація тоже мало примѣнима, 
ибо при сливаніи отстоявшейся части всегда уходить часть мути, а 
вмѣстѣ съ тѣмъ увеличиваются и потери. Двойная декантація даетъ 
значительно лучшіе результаты.

Въ стеклянный толстостѣнвый еъ нюсикомъ стакаюь, емкостью около 
2-хъ литровъ, сливаютъ первую часть жидкости, разбавленной водой, 
не соблюдая какихъ-либо особыхъ предосторожностей, не взирая на то, 
что въ ней плаваютъ хлопья нерастворенныхъ гидросшшкатовъ. Часть 
твердаго остатка можетъ увлечься съ прозрачной жидкостью, но это 
не представляет г, никакой опасности въ дальнѣйшемъ, а между тѣмь 
значительно ускоряете работу сливанія жидкости. Всѣ нрочія жид
кости отъ повторной обработки твердаго остатка, именно щелочами: 
10 к. см. (33% ) NaIIO и затѣмъ 5 к. см. концентрированной соляной 
кислоты сливаются въ горячемъ еще состояніи въ одинъ и тотъ же ста- 
канъ, не обращая особаго вниманія на то, что нѣкоторая часть твердаго 
остатка одновременно переходите въ стаканъ. Если вливаніе горячей 
щелочной жидкости совершается осторожно, то въ верхнихъ слояхь 
жидкости образуется осадокъ гидрата глинозема, который въ разбав 
ленномъ растворѣ въ дальнѣйіпемъ растворяется только отчасти, а 
при стояніи въ тепломъ (около 60° С) мѣетѣ этотъ осадокъ, опускаясь

I
0,0051 гр.

11
0,0051 гр. Al2O3

III. Двойная денантація.
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ко дну, увлекает® съ собою всѣ мельчайшія частицы, взмученныя въ 
жидкости. По прошествіи 1— 3 часовъ жидкость становится совершен
но прозрачною, а на днѣ осѣдаетъ тонкій слой осадка, образованна) э 
гидратом® глинозема, съ увлеченными частицами твердаго остатка. 
Жидкость, подготовленная этимъ способом®, очень легко подвергается, 
декантацш. Въ чаш кѣ же остается большая часть обработанная» щело
чами и кислотами твердаго остатка, который промывается еще соляной 
кислотой на ф ильтр! въ предупрежденіе потери мельчайших® частицъ 
осадка.

Жидкость, отстоявшаяся надъ осѣвшимъ слоем® въ стакан!, удается 
легко слить безъ малѣйшихъ потерь какой-либо мути. Обычно остается 
50— 100 к. см. мутной жидкости, которую переливают® въ фарфоровую 
чашку и подвергают® такой же обработай щелочью и соляной кислотой, 
какъ и первую часть осадка. Теперь кислые и щелочные промывные 
отстой собираются отдйльно, чтобы можно было провѣрить себя, Be уне
сены ли отстоями твердыя частицы. Щелочные горячіе растворы легко, 
осаждают® взмученныя въ нихъ твердыя частицы, отчасти также гид
рат® глинозема, а послѣдующая обработка соляной кислотой освобожда
ет® осадокъ от® хлопьевъ гидрата глинозема. Повторение этой операцш: 
съ NaHO и съ HCl дѣлается лишь для гарантіи безусловной правильно
сти обработки. Д ля обычных® техническихъ цѣлей повторная обработка 
ѣдкимъ натромъ и соляной кислотой можетъ быть опущена. Промытый 
соляной кислотой остатокъ воспринимается на тотъ фильтръ, который, 
содержит® уже первую— главнѣйшую часть осадка твердых® нераство
римых® въ сѣрной кисдотѣ частицъ. Д алѣе остатокъ прокаливается въ 
платиновом® тгігл! и взвѣшивается. Испытаніе твердаго остатка на со
держ и те  въ немъ кварца и полевого шпата, согласно указаній Зегера, 
ведется съ фтористоводородной кислотой.

Чтобы вычислить по найденному содержанію глинозема количество 
полевого шпата, Зегеръ предлагает® коэффиціентъ 5,41, что соотвѣг- 
ствуетъ теоретической ф ормул! полевого ш пата K2OALO3. 6Si02. Ф ак
тически же полевые шпаты такого состава очень р!дки .

Ниже привожу сравнительную таблицу анализовъ полевыхъ ш па
тов®, произведенных® разными авторами, заимствованную изъ Traite- 
des industries eeramiques par E. Bourry, 1897, p.80—81.

Полевые шпаты— каліевые на 100 частей содержат® ALO3 -J- Fe2O3 •_

Chanteloube (Haute Y ienne)............................................... 20,56 Malaguti
Bonnefond pres Bourganeuf (V ienne) 18,81 Malaguti
Cambo ( P y r e n e e s )  21,02 Salvetat
Orjiervi (F in la n d e )    20,10 Laurent
Serdobole ( F i n l a n d e ) ..........................................................  18,47 Malaguti
Halle (Saxe) . .   1)9,20 Malagutn
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Q uabensteine ( В а ѵ іё г е ) ...................................
Aue pres Scbneeberg (Al l emagne) . . . .
Sargadelos (G a lice )............................................... , . 19,48 Malaguti
Carlsbad (B o h e m e )...............................................
Oporto ( F o r t u g a l ) ...............................................
Newcastle Delaware (Etats-Unis) . . . .
Dixonplace W ilmington (Etats-Unis) . .

Полевые шпаты каліево-натровые:

L ’Arnage ( D r ö m e ) ...............................................
Norwege ................................................................

I) ..................................................... . . . 19,18 Seger
У) ......................................... « . . .

Bischoffteinitz ( A l le m a g n e ) .............................
Arzberg (Fichtelgebirge, Allemagne) . .
Hagendorf pres W eiden (Baviere) . . . . . . . 19 83 Bichoff
Odenwald (A llem agne)......................................... 1—* OO Tc O 4.

JJ 19 ......................................... . . . 18,91
T irschenreuth ( F a la t in a t ) ................................... . ,  . 21,73
Chotoun pres Frague (B ohöm e)........................ . . . 20,51

JJ JJ n . . . . . . . 22,93

Полевые шпаты натровые:

Chanteloube (Haute V ienne).............................. . . . 20,48
Calabre ( I t a l i e ) ....................................................

Если взять среднее изъ цѣлаго ряда приведенныхъ данныхъ, то ока
ж ется, что правильнѣе будетъ считать множителемъ не 5,41, а отъ 4,78 
до 5,10, т. е. ближе всего 5,00.

IV. Окисленіе включенныхъ въ глины органичеснихъ веществъ азот
ной кислотой.

Глина содержитъ зачастую въ болыпемъ или меныиемъ количе- 
•ствѣ органическія примѣси, а именно: частицы каменнаго угля, кор
ней растеній, и т. п., которыя, достигая иногда по содержанію нѣсколь- 
кихъ процентовъ, въ значительной мѣрѣ затрудняютъ всѣ операціи, вы
работанный методомъ раціональна:го анализа, такъ напр., не разла
гаются полностью кипящей сѣрной кислотой, всплываютъ на поверх
ность и затрудняютъ какъ обработку щелочами такъ и соляной кисло
той, а особливо становятся помѣхой при декантаціи.
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1. Окисленіе хлорноватоксолью.

Первыя попытки окиеленія органическихъ веществъ были произве
дены съ помощью KCLO3. Бертолетову соль мелко измельчали и прибав
ляли малыми порціями въ кипящую сѣрную кислоту. Можно было ожи
дать взрывоввъ отъ бистраго раздоженія KClO3 съ моментальнымъ выдѣ- 
-леніемъ кислорода, однако никаких* явленій, подобныхъ взрыву, не на
блюдалось,—-кислородъ выдѣлялся быстро въ видѣ пузырьковъ безъ ма • 
лѣйшаі'0 взрыва.

Окисленіе органическихъ веществъ глины, содержавшей до 15% 
углерода въ видѣ каменноугольной пыли, заканчивалось въ теченіе ча
са. Недостаткомъ этого окисленія можно считать нейтралнзацію сѣрной 
ішслоты каліемъ, въ результатѣ чего получается масса крйсталличе- 
скаго осадка сѣрнокислаго калія, затрудняющего дальнейшую работу.

2- Окисленіеазот н ой

Окислевіе органическихъ веществъ съ помощью азотной кислоты со
вершается весьма легко, такъ напр., при содержаніи углерода до 15% 
достаточно 15 к. см. крѣпкой азотной кислоты. Окисленіе производится 
въ чашкѣ, закрытой часовымъ стекломъ.

Недостатки окисленія бертолетовой солью здѣсь отсутствуйте. Азот
ная кислота легко возгоняется изъ кипящей сѣрной кислоты, но погло
щается сейчасъ же каплями отогнанной воды, собирающимися на часо- 
вомъ стеклѣ. Когда ісапля достигаетъ извѣстныхъ размѣровъ, она па- 
даетъ обратно въ сѣрную кислоту, увлекая съ собой и азотную кислоту. 
Окисленіе, несмотря на избытокъ углерода, доходящій до 15%, закан
чивается въ 1—'1г/2 часа. Жидкость, содержащая растворенный орга- 
ническія части, получаете буроватый оттѣнокъ, но остается совершенно 
прозрачной; частицъ плавающихъ на поверхности болѣе не замѣтно. 
Ниже будетъ показано, что обработка азотной кислотой вносите едва за- 
мѣтныя измѣненія въ количество опредѣляемыхъ минеральныхъ оо- 
ставныхъ частей глины, т. е. примѣненіе HNO3 не оказываете замѣт- 
наго вреднаіго вліянія на ходъ и степень точности опредѣленій въ ме- 
тодѣ раціональнаго анализа.

С в о д я  в с е  с к а з а н н о е  в н ш е ,  м о ж н о  и з л о ж и т ь  про -  
( ц е с с ъ  р а ц і о н а лы ьіа  г о  а н а л и з а  с л ѣ д у ю щ и м ъ  о б р а- 
з о м ъ: Навѣску въ 5 гр. данной глины помѣщаютъ въ фарфоровую 
чашку, прибавляютъ въ нее 100 гр. дестиллированной воды и 5 гр. ѣд- 
каго натра, кипятятъ жидкость до приведен+ смѣси въ полную одно
родность: по остывати прибавляютъ осторожно 50 к. см. концен
трированной еѣриой кислоты и подогрѣваюте осторожно смѣсь на га- 
зовомъ пламени черезъ металлическую сѣтку въ теченіе 2-хъ— 3-хъ ча. 
юовъ, до появленія паровъ сѣрной кислоты; даютъ жидкости остыть,
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прибавляют® снова, изъ промывалки около 100 к. см. воды, смывая этой 
водой всѣ приставшія къ стѣнкамъ чашки частицы глины и снова ста
вят® чаш ку для подогрѣванія на газовом® пламени на время отъ 2-хъ 
до 3-хъ часовъ.

Д алѣе ікиVib остыванія жидкости, разбавляют® ее 200— 300 к. см. 
воды и сливают® растворъ изъ чашки віь двухлитровый стакан®, не об
ращ ая особаго вниманія на то, что часть мути увлекается гидросилика 
тами; въ чашкѣ остаются только болѣе крупныя частицы осадка. Д алѣе 
прибавляют® въ чашку 10 к, см. ѣдкаго натра, и 150 к. см. воды, кипя
тятъ не болѣе 10— 15 минуть, даютъ отстояться, а горячій щелок® сли
вают® въ стакан®, гдѣ помѣщается первый кислый декантатъ; далѣе 
въ чаш ку прибавляют® 5 к. см. крѣпкой соляной кислоты, разбавляют ь 
водой до 150 к. см., кипятятъ 10 минут® и снова сливают® въ стеклян
ный стакан®. Остатокъ принимается на фильтр®, промывается соляной 
кислотой, прокаливается въ фарфоровом® тиіглѣ и взвѣншвается.

Всѣ смѣшанные, слитые въ стеклянный двухлитровый стакан® де
кантаты ставятся на 1— 2 часа на теплую плиту (сушильный шкафъ) 
съ температурой 60— 70° С. Тогда осѣвшіе гидраты глинозема и гидро- 
силикаты осѣдаютъ на дно въ видѣ плотной корки, увлекая изъ жидко
сти всѣ твердыя частицы. Отстой въ стаканѣ совершенно прозрачен® и 
можетъ быть слить безъ малѣйш ихъ потерь.

Дальнѣйш ая обработка щелочами и кислотами подобна предыду
щей, съ той разницей, что декантація производится осторожно, а кислые 
и щелочные декантаты собираются отдѣльно и по нимъ легко судить 
насколько точно проведена оиерація дека-нтаціи. Въ случа-ѣ проскаль- 
зыванія мути представляется возможность повторительной декантаціеи 
произвести поправку, но обычно это совершенно излишне.

Дальнѣйш ая обработка твердаго остатка производится фтористово 
дородной кислотой, съ  осажденіемъ глинозема и слѣдовъ ж елѣза ам 
міакомъ, как® это предложено Зегеромъ и Линдгорстомъ.

При разсчетѣ количества полевых® шпатовъ по глинозему должно 
брать множителем® 5,00, а не 5,41, как® это предлагается Зегеромъ. 
Если изъ глины удается извлечь зерна полевого шпата, то правильнѣе 
установить предварительно это отношеніе для даннаго полевого ш пата 
анализомъ.

Предѣлы ошибокъ при методѣ раціональнаго анализа.

Теперь, когда первыя затруднения и неточности, зависѣвшія отъ са  
мого метода, были обслѣдованы и иреодолѣны, представилось -возмож
ным® установить предѣлы ошибок®, въ зависимости отъ величины от- 
дѣльныхъ зеренъ составных® частей. Д ля этой цѣли вначалѣ была взя
та искусственная смѣсь изъ составных® частей глины, въ которой пред
полагалось вновь опредѣдить составныя части анализомъ. Смѣеь состоя-
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ла изъ 3 гр. Цеттлицкаго каолина, 1 гр-. мелко- истертаго, просѣяннаго 
черезъ мельчайшее сито песка, изъ „Гогенбокка“ , который предвари
тельно обрабатывался повторно въ соляной кислотѣ и  натро-вомъ щело- 
кѣ , промывался и  высушивался при 120° С; въ смѣсь прибавляли 1 гр. 
подобными ж.е образомъ измелъченнаго и обработаннаго полевого шпата.

Предварительное оігредѣленіе тверда.го нерастворимаго въ сѣрной 
кислотѣ остатка віь отмученномъ Цеттяицкомъ каолинѣ дало

I. II.
0 ,4 7 %  (0,0140 гр.) 0 ,4 9 %  (0,0149 гр.)

въ среднемъ 0 ,48% .

Нерастворимый остатокъ въ синтетической смѣси содержали поле 
вого ш пата-(-кварца:

I. И.
2,0014 2,0033

въ среднемъ 2,00235

Отнимая ту часть твердаіго остатка, которая принадлежитъ Цеттлиц- 
кому каолину, найдемъ

2,00235 
— 0,01445 

1,98790

Д ля онредѣленія величины погрѣішгости необходимо вспомнить, что 
полевой ш патъ при ирокаливанш даетъ оишбку въ 0,48%  и, слѣдова- 
тешьно, можно ожидать въ остаткѣ отъ 2 гр., п-ослѣ прокаливанія не 
2 гр., а 2,000— 0,0048= 1 ,9952  гр. Средняя изъ двухъ опредѣленііі 
ошибка будетъ на этомъ основании:

1,9952 — 1,9879 =  0,0073,

что составить по отношен ію къ взятому количеству глины 5 гр. все
го 0,15% .

Хотя изъ вышеприведеннаго и видно, что такимъ методомъ могли бы 
быть опрецѣлены границы ошибокъ метода раціоналънаго анализа, од
нако же этотъ методъ оказался очень хлопотливыми, поглощающими 
слишкомъ много времени, а самое главное это то, что'источники оши
бокъ не раздѣлядисъ и ихъ можно было относитъ къ разными причи
нами. Поэтому казалось болѣе цѣдееообразнымъ онредѣлить предѣлы 
погрѣшностей для отдѣльныхъ составныхъ  частей и поэтому постав
ленная выше задача распадается на двѣ нижеслѣдующія, которыя необ
ходимо изучить:

I. Вліяніе COBOKjrHHOCTir операцій, примѣняемыхъ віъ раціональ- 
номъ анализѣ, на кремнекислоту, въ зависимости -отъ величины входя- 
щ ихъ частицъ.
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II. Вліяніе совокупности операцій, примѣняемыхъ въ раціоналъ- 
номъ анализ!, на остатки породъ, какъ-то: на каліевый и натровый по
левой шпатъ, а также на слюду, въ зависомости отъ величины входя
щих® частицъ.

Какъ изв!стно, кислоты, за исключеніемъ плавиковой, не д!й- 
ствуютъ на кристаллическій кремнеземъ. Что же касается дѣйствія ще
лочей на кристаллическій кремнеземъ, то въ подробной стать! Лунге и 
Милшьберга под® названіемъ: „Объ отношеніи разнаго вида кремне
вых® кислот® къ !дкимъ и углекислым® щелочам®“ приводится доста
точно прим!ровъ, изъ которыхъ остается извлечь лишь наибол!е подхо
дящее ,для насъ.

Лунге называет® грубымъ зерномътакія частицы, которыя прошли
черезъ сито съ 2000 отверстій на кв. см., зерномъ ча
стицы, ос!дающія изъ воды лишь черезъ два дня стоянія и мельчаю 
шимъ порошком® т !  частицы, которыя изъ взмученнаго еостоянія иь во- 
д !  ос!даютъ лишь черезъ 14 дней.

Двухчасовым® шшяченіемъ съ !дкими щелочами получают® ниже- 
сл!дуюіція потери:

Величина зеренъ. 5°/о
NaOH

5°/о
Na2CO3

1.0 /о
Na2CO3

Грубое зерно . . . .  
Пылеобразный зерна . 
Мельчайшій порошокъ

1,9 6° /0 
16 ,20%  
100,0%

слѣды
5 ,9 0 %

I ”

слѣды
2 ,1 0 %

Приняв® во вниманіе, что въ предлагаемом® анализ! обработка ще
лочью длится не 2 часа, а всего повторяется 2 раза по 5 минут®, и по
лагая, что растворсніе идет® пропорціоналъно времени, мы придем® къ 
выводу, что потери должны уменьшиться въ 12 разъ, а потому для 
5% NaOH таблица примета видъ:

Грубое з е р н о ................................ 0 ,1 6 %
Пылеобразное зерно . . . 1 ,32%
Мельчайшій порошок®. . . 8 ,33%

Принимая дал!е во вниманіе то обстоятельство, что количество 
кремнезема только въ р!дкихъ -случаях® достигает® 20%, поэтому раз
м е н  ошибок® по отношенію ко всей масс! должны быть еще умень
шены въ 5 раз® и составят® въ процентах® для:

Грубаго зерна . . . . .  0 ,032%
Ііылеобразнаго зерна . . . 0 ,246%
Мельчайитаго порош ка. . . 1 .66%
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ГІослѣднее число относится къ мельчайшему порошку въ столь мел- 
комъ состоянш, нь каковомъ его можно ожидать въ глинѣ лишь въ са 
мыхъ незначителышхъ доляхъ процента. Въ самомъ дѣлѣ глины осѣда- 
ютъ послѣ взмучивая+ сравнительно легко, а по прошествіи 14 дней 
рѣдкія глины даютъ въ водѣ едва замѣтную муть. Изъ этого легко за
ключить, что ошибка, проистекающая отъ растворен+ кварца въ щело 
чи, достигаетъ вообще едва замѣтныхъ размѣровъ, Къ тому же необхо
димо обратить вниманіе на то, что 5— 10 к. см. NaIiO разбавляется водой 
до 150— 200 к. см., т. е. фактически мы имѣемъ дЬло не оь 5% щелочью, 
а  съ 2% — 2,5% NaHO.

На самомт» дѣлѣ цѣлый рядъ опытовъ подтверждаете предыдущая 
соображен+, сотоящія въ томъ, что возцѣйствіе щелочи на тончайшія 
частицы играете во веемъ нроцессѣ лишь весьма ограниченную роль, 
ибо несмотря на измедьченіе кварца до тончайшаго оостоянія, во веѣхь 
параллельныхъ испытаніяхъ получались результаты почти совпадаю
щ е  другъ съ другомъ.

Имѣя въ виду полную невозможность практически провести парал
лельные опыты при тождественныхъ условіяхъ, невозможно было бы 
получить совпадающіе результаы, если бы растворимость кремнезема 
въ щелочахъ играла замѣтную роль.

Изъ работы Лун'ге и Милльберга вытекаете, однако, что при жела- 
ніи получить еще бодѣе точные результаты анализа слѣдуетъ предпо
честь углекислый натръ ѣдкому.

Переходя ко второй части поставленной выше задачи относительно 
потерь отъ возцѣйствія совокупности всѣхъ операцій анализа на мине, 
ральныя составныя части, слѣдуётъ упомянуть, что въ этомъ направле- 
ніи не было опубликовано никакихъ наблюден+, за исключеніемъ едк- 
иичныхъ указан+ Зегера и Фохта, которыя однако не отличаются ни до
статочной обстоятельностью, ни точностью. Представлялась по этому 
полная необходимость предпринять рядъ опытовъ для установлен+ 
возможных* потерь отъ совокупности операцій на измельченный по
роды ортоклаза, альбита и слюды. Породы измельчались въ стальной 
стункѣ, просѣивалиеь черезъ сито, обрабатывались слабыми растворами 
ѣдкаго натра и HCl и, послѣ промывки, высушивались до постоянна«) 
вѣса. Измельченіе полевыхъ шпатовъ было нижеслѣдуюіцее. Различали 
очень грубыя зерна, грубыя зерна и мелкія зерна. ТІодъ очень грубыми 
зернами разумѣлись эсѣ зерна, не прошедшія черезъ сито съ 4000 отвер
ст+  на 1 кв. см.; грубыми зернами называли тѣ, которыя прошли черезъ 
сито съ 4000 отверст+ на 1 кв. см. и не преходящ+ черезъ сито съ 
5000 отверст+ на 1 кв. см. Тончайшими зернами называли все, что про
ходило черезъ сито съ 5000 отверст+ на 1 кв. см.

Всѣ операцш надъ каждымъ родомъ зеренъ производились въ стро
гой послѣдователыюсти, какъ было описано выше, и такимъ образомъ 
были обнаружены слѣдующ+ цифры:
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I. І І о т ѳ р и  д л я  о р т о к л а з а :

При 25 к. см. H2SO4. 
На I  гр. ортоклаза;

Очень грубое зерно 0,70 — 0,48 =  0 ,22%
Грубое зерно 1,50 — 0,28 =  1 ,22%
Тончайшее зерно 2,52 — 0,14 =  2 ,38%

Составь ортоклаза изъ Швеціи:
S iO 2 0,12 1
S iO 2 64,85
Al2O3-I-Fe2Oa 18,53 
Ca О 0,00
Mg О 0,25
K2O 16,12
Na2O —

потеря ортоклаза 0,48

100,35

П ри 50  к. см. H2SO4. 
На I гр. ортоклаза:

0,48 — 0,48 =  0 ,00%
1,21 — 0,28 =  0 ,9 3 %
2,09 — 0,17 =  1 ,92%

Сосіавъ альбита:
_  —  >
64,23 
22,53 

2,90 
0,32 
2,06 
8,08

=  100,12

II. П о т е р и  п р и  а л ь б и т ѣ :

Съ 25 к. см. H2SO4

Очень грубое зер н о  
Грубое зерно 
Тончайшее зерно

На 1 гр. альбита: 
1,97—0,38=1,49°/« 
2,50 —0,28=2,22°/о 
1,91—0,35= 2,59

С ъ  60 к. см . H 2SO4+  
б  к. см. H C l.

На 1 гр. альбита:
1,59-0,38=1,21°/« 
1,78—0,28=1,50°/«
2,37-0,25=2,12Vo

Съ 50 к. см. H2SO4+  
5 в. с. HNO3 

На 1 гр. альбита: 
1,61-0,38=1,23°/. 
2,08—0,28=1,80°/« 
2,45 -0,25=2,20»/«

III. П о т е р и  п р и  с л ю д ѣ  (мусковитъ).

Очень грубое зерно 
Грубое зерно 
Тончайшее зерно

Съ 25 к. см. H2SO4+  
5 кв. см. HCl. 

на 1 гр. слюды: 
75,15—4,15=71,00°/о

Съ 60 к. см. H2SO4+  
5 к. см. HCl. 

на 1 гр. слюды: 
20,74-4,15=16,59°/о 
45,70-3,71=41,99°/о 
81,22—3,63=77,59%

Съ 50 к. см. H2SO4+  
5 к. см. HNO3 
на 1 гр. слюды: 

56,36-4,15=52,21°/о 
61,67—3,71=57,96°/о 
85,35-3,63=81,72%

Разсматривая три приведенный таблицы, раньше всего наталки
ваешься на то обстоятельство, что потери при 25 к. см. сѣрной кислоты 
больше, нежели въ томъ елучаѣ, когда берется 50 к. см. ея, а  дѣйствіе 
въ обоихъ елучаяхгь длится одно и то же время. Это объясняется един
ственно тѣмъ, что при 25 к. см. сѣрной кислоты испареніе сѣрігой кис
лоты продолжалось около 4-хъ часовъ, тогда какъ при 50 к. см. сѣрноіі 
кислоты испареніе продолжалось всего около 2-хъ часовъ, общ ая же 
продолжительность варки равнялась 5-ти часамъ. Такъ какъ температура 
испареяія сѣрной кислоты выше, чѣмъ за время ея кш іѣнія, то тѣмъ и 
обусловливается повышенное дѣйствіе ея на минеральным составныя ча
сти за время испаренія сѣрной кислоты. Ясно, что во избѣжаніе боль-
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шихъ потерь елѣдуетъ избѣгать испаренія сѣрной кислоты, т„ е. слѣ- 
дуетъ доводить кипѣніе до момента начала выдѣленія паровъ сѣрноіі 
кислоты. Зегеръ объясняет®, почему елѣдуетъ доводить кипѣніе лишь 
до испаренія сѣрной кислоты, тѣмъ обстоятельством®, что дымящаяся 
сѣрная кислота действует® весьма слабо на глину; въ неправильности 
этого утвержденія мы уже убѣдились ранѣе.

ЗАНЛЮЧЕНІЕ.

Заклю ченіе, которое изъ вышеприведенных® опытовъ может® быть 
сдѣлано, сводится къ слѣдующему: полевые шпаты при обработк! сер 
ной кислотой, соляной кислотой и ѣдкимъ натромъ задѣваются и по 
терн колеблются около 2 % даже при мельчайшем® измельченіи. Если 
же принять во вниманіе, что полевыхъ шпатовъ рѣдко имѣется въ со
став! глины до 10%, то ошибка по отношенію ко всей масс! глины 
уменьшается въ 10 разъ и не превосходит® величины 0,2% въ самом ь 
неблагопріятномъ случа!. Такимъ образомъ, не взирая на утвержденіе 
Бишофа, раціональный анализъ нисколько не уступает® по точности 
многим® методам® техническаго анализа. Изъ т!хъ  же наблюденій вы
текает® также, что прим!няя 50 к. см. с!рной кислоты на 100 к. см. 
воды, при 5 гр. глины за одно и то же время варки съ кислотой возмож
ная ошибка становится меньшей, ч!мъ вгь томъ случа!, когда берут® 
25 к. см. с!рной кислоты на 100 к. см. воды при 5 гр. глины.

Что касается стойкости слюды, то изъ приведенных® анализовъ 
сл!дуетъ, что она противостоит® д!йствію указанныхъ реактивов® весьма 
слабо. Ран!е было указано, что слюда встр!чается въ каолинах® и б!- 
лыхъ пластических® глинахъ весьма рѣдко; въ глинахъ же, обжигаю
щихся въ красные цв!та, включенія слюды бол!е обычны. Поэтому ме
тод® раціоналънаго анализа въ приводимом® зд!сь вид!, можетъ быть 
прим.!няемъ безъ оговорок® лишь для бѣлыхъ глинъ, служащих® мате
риалом® дл явысшихъ сортов® керамических® изд!лій. При анализ! же 
кирпичных® глинъ, методъ раціональнаго анализа мало или вовсе не 
прим!нимъ.

Этотъ выводъ тождествен® съ таковым® же Фогта и заслуживает® 
вниманія, потому что до сихъ пор® методъ прим ѣ нялсч  къ изсл!дованію 
кирпичныхъ глинъ не только Зегеромъ и многими другими, но и по
явился рядъ технических® изсл!дованій, какъ, наприм!ръ, диосертл- 
ція Г. Кауля, 1899 г., въ которой авторъ д!лаетъ сравнительную оц!и- 
ку достоинства ц!лаго ряда кирпичныхъ глинъ, зав!домо сопровождаю
щихся частицами слюды. Авторъ не только не упоминает® о непригод
ности метода, но в с ! расчеты сводить на опредЬленіе количества слюды 
(мусковита), а не полевыхъ шпатовъ. Очевидно, то обстоятельство, что 
слюда сильно страдетъ отъ дЬйствія е!рной кислоты, упущено совер
шенно. Также заслуживает® удивленія и то обстоятельство, что вей
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опредЬленія К ауля не сопровождаются контрольными анализами, кото
рые несомнѣнно, остановили бы его вниманіе на невозможности полу
чить тождественные результаты.

Д ля  бѣлыхъ пластическихъ глинъ или для коалиновъ раціональныіі 
анализъ приводить къ очень удовлетворительными» результатам ^ если 
только соблюдать указанный выше мѣры предосторожности. Вотъ при- 
м ѣры :

I . Русская бѣлая глина изъ деревни Топки, Ранненбургскаго уѣзда, 
Рязанской губерніи, содержащ ая значительное количество грубыхъ 
кварцѳвыхъ зеренъ:

Вода .  ....................................2 ,67%  2,67°/о
К в а р ц ъ .........................................  21,12 „ 21,06 „
Полевой ш п а т ъ ..............................0,82 „ 0,86 „
Глинистое вещество . . . 75,39 „ 75,41 „

1 0 0 ,0 0  100,00
II. Русская черная глина, взятая на границѣ съ каменноугольными 

пластами изъ деревни Топки, Ранненбургскаго уѣзда, Рязанской гу
бернии съ включеніемъ очень мелкаго песка:

L II.
В о д а ........................ . . 3 ,57% 3,57°/
Кварцъ ........................ . . 5,59 „ 5,51 ,
Полевой шпатъ . . . . 0 ,4 3 , 0,38 „
Глины и уголь . . . . . 90,41 „ 90,54 „
Потеря отъ прокаливанія . 28 ,47%

III. Галльская глина (Halle’sehe Erde) со включеніемъ мелкаго песка:

Вода ......................................... 11 ,55%  11,65%
Кварцъ . ..............................6,28 „ 6,24 „
Полевой ш п а т ъ ...................... 0,34 „ 0,36 „
Глинистое вещество . . . 81,73 81 ,75 ,,

IY . Отмученная глина (China Clay):

В о д а ..........................................0 ,7 5 %  0,75 %
К в а р ц ъ ..........................................6,84 „ 6,83 „
Полевой ш п а т ъ ...................... 1,12 „ 1,29 „
Глинистое вещеелво . . . 91,29 „ 91,13 в

У. Цеттлтацкій каолинъ отъ братьевъ Гейбахь изъ Iich ie  у W allm-
d o rf ;

В о д а ............................................... 1 ,86%  1,86%
К в а р ц ъ  2,31 „ 2,21 „
Полевой ш п а т ъ  1,72 „ 1,89
Глинистое вещество . . . 94,11 „ 94,04 „
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Этих* аналпювъ достаточно, чтобы убѣдитъсн что ст. помошыо ра- 
ціональнаго анализа можно получить столь же точные результаты, какъ 
и при количественном* анализѣ. Поэтому всѣ нарекайш Бишофа на 
грубость, неточность метода должны быть отклонены, г 0о, если бы въ 
действительности кварцъ былъ такъ сильно растворим* въ щелочахъ, 
а полевые ншаты были сильно растворимы въ сѣрной кислотѣ, то при 
невозможное™ совершить цѣлый рядъ операцш въ двухъ параллель- 
ныхъ случаяхъ при совершенно тождественных* условіяхъ, немыслимо 
было бы получить совпадающіе результаты. Если ate совпадают+ ре
зультаты получаются, то это лишній разъ указываетъ на отсутствие- 
источников* больших* ошибок* шіи же на малую растворимость какъ 
SiO2, такъ и полевыхъ шпатовъ.

При анализѣ кирпичных*, слюду содержащих* глинъ, раціоналъ 
ный анализъ не можетъ считаться точным* методом*; для каолинов* и 
бѣлыхъ пластических* глинъ этотъ методъ даетъ достаточно точные 
результаты.

Для контроля работы нужно указать, что при правильной достаточ
ной варкѣ глины съ сѣрной кислотой, получается прозрачная жидкость, 
въ которой плавают* хлопья гидросиликатовъ, но отсутствуют* части 
цы глинъ въ видѣ мути. Операція удается только при соблюден+ всѣхъ 
указанных* выше предосторожностей.

Цѣлымъ рядомъ теоретических* соображеній, подтвержденных* 
затѣмъ практическими данными, можно считать доказанным*:

Т. Что совокупность дѣйствій, принятых* въ методѣ раціональнаго 
анализа, не оказывает* замѣтнаго вліянія на кварцъ, входяіцій въ со
став* глины.

2 Что полевошпатовые остатки совокупностью тѣхъ же дѣйетвій, 
хотя задѣваются въ болѣе замѣтной степени, но предйлъ ошибок* зъ 
самомъ неблагопр+тномъ случаѣ не превосходит* 0,2%.

3 Въ глинахъ, содержащих* слюду, послѣдняя подъ вл+ніемъ со
вокупности дѣйствій раціональнаго анализа страдает* сильно и можетъ 
быть даже разложена виолнѣ,

4. Окисленіе органическихъ веществъ въ глинахъ совершается 
наилучшимъ образомъ съ нцмощью азотной кислоты; кварцъ и полевые 
шпаты почти не страдают* отъ этой дополнительной, обработки.

5. Операція раціональнаго анализа для правильнаго протекай+ 
требует* соблюден+ нижеслѣдующихъ условій:

1. Приведете къ однородности средней пробы растираніемъ въ 
агатовой ступкѣ.

2. Соблюден+ надлежащей концентрацш сѣриой кислоты (100 : 50) 
и соответственной варки.

3. Окисленіе органическихъ веществъ азотной кислотвй.
4. Примѣненіе двойной декантаціл.
Въ таком* видѣ въ главныхъ чертах* появилась въ печати эта. 

статья Yb „Zeitschrift der chemichen Industrie“, издаваемой Otto Witt. По-
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появленіи ея профессора Политехнической Берлинской Школы—  
Карлъ Шохъ, читавшій технологію строительных® матеріаловъ, и Гер- 
манъ Гехтъ, читавший керамику, стеклянное производство и пр. вырази
ли большой интерес® къ моему труду и просили передать имъ отдель
ные оттиски статьи; въ Томск! я получилъ письменную просьбу от® 
профессора Мюнхенскаго Политехникума, Густава Шульца, прислать 
ему отдельный оттиск® статьи. Кромѣ того, отъ завѣдующаго Воронеж 
ской частной керамической лабораторией К. Горнъ я  получил® подоб
ную же просьбу. Послѣдняя лабораторія, какъ оказалось впослѣдствіи, 
находилась подъ наблюденіемъ профессора Горнаго Института Лисен
ко. Совершенно случайно попавшій оттиск® моей статьи вызвал® въ 
русской литератур! критическій отзыв® со стороны проф. К. Лисенко 
(Горный Журнал®, 1903 г., кн. 1, стр. 387— 406), въ которомъ онъ, но 
возражая по существу статьи и приводя ее почти въ перевод!, огра
ничивается т!мъ, что въ кони! статьи сопоставляеть н!которьш дан
ный изъ работы проф. Земятченскаго съ моими выводами. Въ общем® 
онъ считает® вопросъ далеко еще не законченным®. Нам!ченныхъ во
просов® открывается ц!лый рядъ, разр!шеніе которыхъ я и поставил® 
задачей будущих® какъ моих® работа, такъ и моихъ учеников® по ла
боратории. Задача, поставленная мной, оказалась съ одной стороны 
очень интересной, но съ другой стороны и столь обширной, что исчер
пать ее въ настоящем® труд! не представляется возможным®, ибо она 
можетъ занять еще ц!лы й ряд® л!тъ . Т!мъ не мен!е, желая слышать 
компетентные отзывы о сдѣланномъ, я им!ю въ виду изъ критических® 
зам!чаній извлечь многое, что могло бы случайно ускользнуть отъ мо
его вниманія. Уже самое ноявленіе 2-ой части труда обязано едЬлан- 
нымъ своевременно проф. Лисенко нЬсколькимъ зам!чаніямъ по пово
ду 1-ой части этого труда. Легко возможно, что »!сколько компетент
ных® зам!чаній по отношенію ко 2-й части труда, придадут® м н! боль
ше ув!ренности въ правильности начатаго и въ дальнейшем® могутъ- 
предостеречь отъ односторонних® увлеченій.

Въ иностранной печати упоминается о моей стать! „Beiträge zur 
Kenntniss der rationellen Analyse der Thone“ у  В .  Z s c h o k k e  в® стать! ,,Ueber 
technische Analyse der Tohne“ Baumaterialieukvmde, № JO, 11, 1902 r.; ßi> 
Handbuch der gesammten Thonwaarenindustrie von B r u n o  K e r l  IIIAuflaga 
1907, стр. 1368; Jahres Berichte der chemischen Technologie 1902— -1903 И 
въ новом® (третьем®) изданіи T r e a d w e l l  (количественный анализ®).

Такт, какъ поводом® для дальнейшей разработки начатаго мною во
проса о раціональномъ анализ! глинъ послужила статья заслуженна- 
го профессора Горнаго Института К. Ив. Лисенко, то, въ вид! преди- 
словія къ 3-й части моего труда., я  пом!щаю безъ всяких® изм!нешн 
заключительный слова критической замѣтки проф. Лисенко, поме
щенной въ Горном® Ж урнал! за 1903 год®, т. Т, стр. 387— 406.


