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К 120-летию со дня рождения
С именем Владимира Александровича Кистяков-ского связаны важные этапы развития, физической и коллоидной химии, электрохимии и учения о коррозии металлов. Ему принадлежат крупные открытия в области термодинамики электродных процессов, термодинами​ки химических превращений. Большая заслуга ученого — в прокладыва​нии путей от передовых представлений о поведении металлов в агрессив​ных средах и о возможных методах их защиты к реализации практиче​ских мероприятий по борьбе с коррозией в промышленности.

Научная деятельность В. А. Кистяковского началась, когда основные идеи физической химии (краеугольные камни которой были заложены еще М. В. Ломоносовым) получили развитие в трудах выдающихся оте​чественных исследователей Г. И. Гесса, Н. Н. Бекетова, А. М. Бутлеро​ва, Д. И. Менделеева, Н. А. Меншуткина, Д. П. Коновалова. К началу XX в. и этой области развились новые школы Н. С. Курнакова, В. И. Вер​надского, И. А. Каблукова, Н. Д. Зелинского, А. А. Байкова, Н. А. Ши​лова и других.

Обучаясь в Петербургском университете, В. А. Кистяковский провел свои первые работы по органической химии под руководством известного ученого М. Д. Львова, но затем его научные интересы навсегда оказы​ваются связанными с проблемами зарождавшейся в то время электро​химии. В 1889 г. он окончил университет, защитив диссертацию на тему «Гипотеза Сванте Аррениуса».

Глубокое проникновение в сущность идей, заложенных в далеко не всеми признававшейся тогда теории электролитической диссоциации С. Аррениуса, которую Кистяковский активно пропагандировал, позволи​ло ему правильно оцепить возможности применения этой теории и долж​ным образом учитывать концепции ее противников, нередко весьма авто​ритетных.

В 1889—1890 гг. Владимир Александрович имел возможность работать в лучших физико-химических лабораториях того времени — у С. Аррени​уса, В. Оствальда, В. Нернста и прослушать курс лекций по электрока​пиллярным явлениям профессора Липманна в Сорбонне. Однако после возвращения в Россию он довольно долгое время вынужден был ограни-
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чиваться преподаванием физики в петербургских гимназиях, поскольку пропагандируемые им идеи электролитической диссоциации оставались еще! спорными в научных кругах высших учебных заведений.

Оригинальный характер мышления молодого ученого в полной мере проявился уже в одной из первых его работ, посвященных решению за​дачи о связи между действием внешних сил на поверхность жидкости и упругостью ее пара; в 1897—1898 гг. им была выведена зависимость, частный случай которой известен как формула Томсона для упругости пара в капиллярах. Затем, вплоть до 1922 г., В. А. Кистяковский пе​риодически возвращался к проблеме строения жидких тел. Он установил соотношение между теплотой плавления вещества и числом атомов в его молекуле, выявил закономерную связь теплоты испарения и объема пара при кипении. Эти теоретически выведенные им зависимости для неассо-циированных и малоассоциированных жидкостей были подтверждены на обширном материале лично проведенных экспериментов. Вычисленные им из найденного соотношения молекулярные теплоты испарения неона и аргона с точностью до десятых долей процента совпали с величинами, позже  экспериментально  определенными  Г.   Каммерлинг-Оннесом.

Предложенная В. А. Кистяковским рациональная классификация жид​костей по степени ассоциации и по типу электропроводности выявила периодичность этих параметров для химических элементов в жидком со​стоянии, соответствующую Периодической системе Менделеева. Эта рабо​та вошла в защищенную им в 1903 г. в Московском университете дис​сертацию на степень магистра. В том же году Владимир Александрович стал профессором незадолго до того организованного Петербургского по​литехнического института.

В. А. Кистяковского характеризовала полная самостоятельность в ис​следованиях, необычайная требовательность к надежности опытов. Об этом свидетельствуют свыше 100 публикаций о результатах лично им проведенных экспериментальных исследований. В 1890-х годах он выпол​нил ряд работ по кинетике химических реакций, содержащих интересные математические формулировки. Эти работы существенно продвинули представления о механизме химических процессов, оказались весьма важными для количественной интерпретации их скоростей. Заслугой Ки​стяковского явилось четкое понимание свойства обратимости химических реакций, теоретическая демонстрация связи констант скоростей прямой и обратной реакций с константой равновесия.

Весьма интересными для того времени были результаты опытов по воздействию света -на растворы электролитов, в частности, исследования превращений в растворах перекиси водорода при наличии в них желтой и красной кровяных солей.

На основе теории электролитической диссоциации, опираясь на дан​ные, полученные методами электропроводности, определения чисел пере​носа и криоскопии, В. А. Кистяковский публикует результаты серии исследований, раскрывающих природу двойных солей и комплексных ионов. Исследуя концентрационные гальванические цепи с солями сереб​ра, он экспериментально доказывает наличие в растворе теоретически предсказанных ранее комплексных ионов типа [Ag3I]++. Первым, еще в 1890 г., В. А. Кистяковский указал на возможность образования «ион​ных оболочек» и описал строение ионных гидратов. Тепловой эффект процесса растворения он связал с возникновением вокруг молекул и ионов сферических слоев из молекул воды. В круг научных интересов Владимира Александровича входила и проблема движения ионов в рас​творах. Двумя независимыми путями он впервые вывел формулу для диффузии многовалентных ионов (1927 г.).
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Значительным   этапом   в развитии отечественной элек​трохимии   стало   создание   в Петербургском   политехниче​ском  институте лаборатории теоретической и эксперимен​тальной электрохимии, кото​рую   возглавил В. А. Кистя-ковский. Здесь,   а   также   на кафедре технической электро​химии и электрометаллургии, руководимой       выдающимся технологом    П. П.   Федотье-вым, создавались кадры  для зарождавшейся тогда русской •• электрометаллургической     и гальванотехнической        про​мышленности.     Уже     после Великой    Октябрьской рево​люции     на     энергетической базе новых гидроэлектростан​ций   учеными   Политехниче​ского института были успеш​но  заложены  основы  произ​водства алюминия и магния.

Большую роль в воспита​нии кадров электрохимиков сыграл первый систематиче​ский учебник по электрохи​мии, написанный В. А. Кис-тяковским. Его первая часть — «Основные законы» — вышла в 1912 г., вторая часть — «Энергети​ка гальванического элемента» — в 1914 г. и третья — «Электролиз и корро​зия металлов» — в 1916 г. Необычайно ясно, с предельной объективностью при интерпретации взглядов других ученых, не согласующихся с воззре​ниями автора, В. А. Кистяковский изложил в этом замечательном труде весь комплекс накопленных к тому времени идей и представлений в об​ласти электрохимии. Сотни ученых и инженеров в своей научной и прак​тической деятельности руководствовались усвоенными из этой книги, а так​же из блестящих лекций Владимира Александровича основами этой новой тогда науки.

В последнем разделе учебника нашел отражение цикл оригинальных исследований автора, приведших его к четким формулировкам положе​ния о разнообразии электрохимических реакций, способных протекать на одном и том же металле и характеризующихся различными значениями электродных потенциалов (1909—1910 г.). Составленной им таблицей электродных потенциалов пользовались и теоретики, и технологи. Большой резонанс получили работы В. А. Кистяковского по чрезвычай​но важной проблеме электродных потенциалов магния, алюминия, желе​за, хрома и некоторых других металлов. Он развил представления о возможных вариациях электродных процессов и провел расчеты соответ​ствующих потенциалов для химических реакций типа
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что позволило объяснить существовавшее до того расхождение расчетных и экспериментальных значений потенциалов названных металлов. Нова​торский дух этих работ был высоко оценен научной общественностью.

Развивавшиеся В. А. Кистяковским идеи стали материалом его док​торской диссертации «Электрохимические реакции и электродные потен​циалы», защищенной в Московском университете в 1910 г. Работу отли​чали ярко творческий характер и фундаментальность выводов, явившаяся закономерным результатом большого объема лежащих в их основе иссле​дований, выполненных с исключительной тщательностью. Многие данные, полученные в ходе этих исследований, вошли в специальные справочники.

Большой вклад внесен В. А. Кистяковским в распространение идей о коллоидном состоянии вещества. Этому «миру обойденных величин» (по выражению В. Оствальда) он уделил много сил и внимания. Наряду с впервые введенными в студенческий практикум коллоидно-химическими исследованиями Владимир Александрович в 1920-х годах прочитал не​сколько циклов лекций по коллоидной химии, сопровождавшихся боль​шим количеством оригинальных демонстраций. Эти первые в нашей стра​не блестящие лекции по новой тогда науке привлекали специалистов-естествоиспытателей из различных городов.

Характерные для В. А. Кистяковского независимость мышления и ре​шительность в отстаивании своих, всегда экспериментально обоснован​ных, научных взглядов четко проявились в его публикациях и выступ​лениях по проблеме пассивности металлов. Навеянная гением Фарадея с его идеей об образовании пленки оксида на поверхности металла в окислительной среде теория пассивности, развитая В. А. Кистяковским и подтвержденная проведенными им многочисленными, с использованием разнообразных методов исследованиями, на ранних стадиях развития уче​ния о коррозии металлов подвергалась безосновательной критике. Вла​димир Александрович был убежденным сторонником этой теории. Ее утверждению способствовали новые данные структурно-кинетических ис​следований, укрепившие позицию В. А. Кистяковского.

Согласно «пленочной» теории, металлы в пассивном (в отношении га​зовой среды) состоянии покрыты аморфной по своей структуре пленкой оксида или гидроксида, которая по достижении определенной толщины становится непроницаемой для кислорода. Причины, превращающие си​стему «металл—среда» в квазизамкнутую систему «металл—оксид—сре​да», и соответствующая предельная толщина оксидной пленки, зависящая как от природы металла, так и от природы среды, остаются и сегодня предметом теоретических и экспериментальных исследований. Интерес к явлениям пассивности не ослабевал до последних дней жизни Владимира Александровича. Он живо интересовался результатами анализа строения поверхности металла, ставшего возможным благодаря новым физическим методам, таким как эллипсометрия, электронография и др.

Научная общественность страны по достоинству оценила заслуги В. А. Кистяковского. В 1919 г. он был избран действительным членом только что организованной Академии наук Украины. В 1925 г. Владимир Александрович стал членом-корреспондентом, а в 1929 г.— действитель​ным членом Академии наук СССР.

В 1929—1930 гг. ученым была организована Коллоидно-электрохими​ческая лаборатория, преобразованная в 1934 г. в институт того же наз​вания, директором которого также стал В. А. Кистяковский. В 1945 г. этот институт был реорганизован в современный Институт физической химии АН СССР. Одним из ведущих научных направлений института и сегодня является проблема коррозии металлов.

В  1934 г. Владимир Александрович ставит задачу — объединить уси-
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лия советских исследователей для изыскания средств борьбы с коррози​ей. Под его руководством была организована Первая всесоюзная конфе​ренция по коррозии металлов (1935 г.). Прочитанные на ней доклады ученых и представителей промышленности, широкий обмен мнениями, консультации специалистов дали сильный толчок развитию в СССР работ по изысканию мер борьбы с этим явлением.

Интересы академика Кистяковского не ограничивались проблемами электрохимии. В 1936 г. он привлек в Коллоидно-электрохимический институт ряд лабораторий: члена-корреспондента АН СССР П. А. Ребин-дера, занимавшегося тогда проблемами флотации, коллоидной химией пен и эмульсий, физикохимией диспергирования, Б. В. Дерягина (теория смазочного действия, проблемы трения), П. Д. Данкова (рентгенографи​ческие, электронографические и кинетические исследования строения и механизма образования защитных пленок на металлах), а также лабо​раторию И. А. Изгарышева (гальваностегия).

Иод руководством В. А. Кистяковского развивались идеи об особых коллоидно-электрохимических явлениях, в которых своеобразно — «неад​дитивно» — сочетаются закономерности коллоидной химии и электрохи​мии. Среди других явлений к ним относятся процессы кристаллизации на электроде. Термин «электрокристаллизация», введенный Владимиром Александровичем для обозначения этого- процесса, получил всемирное признание и использование.

Большой интерес ученого в последние годы вызывали так называе​мые «мотоэлектрохимические» явления, обнаруженные им еще в 1925 г. Соответствующий эффект можно наглядно продемонстрировать колеба​ниями потенциала гальванического элемента с одним электродом, если перемещать его в растворе, содержащем окислитель. Этот эффект не сле​дует закономерностям диффузии или конвекции, и В. А. Кистяковский справедливо усмотрел здесь чередование открытия пор в пассивном слое (своеобразное диспергирование пленки — коллоидный механизм) и их закрытия (электрохимический механизм). Подтверждением такой интер​претации служит специфически узкий интервал концентраций окисли​теля, в котором этот эффект можно наблюдать. Подобное сочетание двух разнородных механизмов Владимир Александрович усматривал и в спе​циальных режимах диспергирования твердых тел, и в начальных стадиях формирования новой фазы металлов и сплавов.

Целиком посвятив свою жизнь науке, В. А. Кистяковский не жалел сил и времени для пропаганды ее достижений. Многим памятны его яр* кие лекции, в частности по проблемам коррозии, в рабочих и инженер​ных аудиториях. Взволнованными выступлениями откликался он на мно​гие мероприятия партии и правительства на пути социалистического раз​вития нашего государства.

Крупные достижения В. А. Кистяковского в области физической хи​мии, полувековая педагогическая и научно-организационная деятельность, его заслуги в развитии практически важных проблем электрохимии и коррозии металлов были высоко оценены Советским государством, наградившим Владимира Александровича двумя орденами Ленина и ме​далями.

Идеи В. А. Кистяковского о природе коррозии металлов и явления улектрокристаллизации как основы одного из распространенных методов их защиты продолжают успешно развиваться в трудах современных уче​ных-электрохимиков.

