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Лекція 1
З історії розвитку геохімії

Геохімічні ідеї 17–18 століть. Геохімічні досягнення 19 ст. Періодичний закон Д. Менделєєва. Періодична таблиця елементів. Принципові відмінності та новації сучасної періодичної таблиці хімічних елементів. Основоположники геохімії (В. Вернадський, Ф. Кларк, О. Ферсман, В. Гольдшмідт та ін.)та їхня наукова діяльність.
У курсі геохімії розглядають закономірності переміщення і концентрації атомів (частіше йонів) різних хімічних елементів (ХЕ) залежно від зовнішніх і внутрішніх чинників. Внутрішні чинники визначені особливостями будови самих атомів (іонів), а зовнішні залежать від умов середовища, включно з формами наявності як ХЕ, так і елементів, які створюють середовище, у якому вони містяться. 
Дуже часто геохімію визначають як хімію Землі. У цьому визначенні є частка істини. Проте є й суттєві відмінності між хімією і геохімією. Звичайне перенесення всіх хімічних закономірностей на поведінку ХЕ у Землі не дасть змоги ні пояснити справжню поведінку в різних оболонках, ні спрогнозувати їхню поведінку внаслідок якихось умов, що змінилися. Видатний геохімік О. Перельман навіть особливо відзначав різницю "хімічного" та "геохімічного" мислення. 
Чим же зумовлені відмінності в поведінці ХЕ в Землі, а точніше – навіть в окремих її оболонках, від їхньої поведінки за лабораторних умов?

По-перше, це вкрай нерівномірне поширення ХЕ в земній корі. У лабораторіях звичайно нема проблем для здійснення реакцій з рівними молярними концентраціями елементів. У земній корі вміст одних ХЕ у мільярди разів менший, ніж інших. За таких умов у частини з них залишаються нереалізованими багато хімічних властивостей. Наприклад, ХЕ з малою концентрацією часто не можуть утворити достатню кількість власних мінералів, потрапляючи у вигляді домішок (закономірних і випадкових) у "чужі" мінерали.

По-друге, багато зовнішніх чинників (температура Т, тиск Р, освітленість та ін.) за умов земної кори обмежені набагато вужчими рамками, ніж ті, які існують у лабораторіях. Різниця буде особливо велика, якщо розглядати не всю земну кору, а тільки її зовнішню частину – біосферу, у якій живуть організми. Доцільно зазначити, що в екологічній геохімії розглядають головно цю сферу Землі. Обмеженість зміни головних зовнішніх чинників міграції веде до обмеження проявів багатьох властивостей ХЕ.
По-третє, у певній частині земної кори ХЕ наявні не тільки у вигляді солей (мінералів) або розчинів, а й утворюють інші досить різноманітні форми – системи порівняно стійких хімічних рівноваг. Поки ХЕ залишаються в цих системах, вони не можуть виявляти свої власні властивості. Для цього мають бути зруйновані форми спільної наявності елементів. Багато з них за умов окремих оболонок Землі достатньо стійкі.
По-четверте, за природних умов практично ніколи не відбуваються реакції тільки між окремими певними ХЕ. У них бере участь (хоча й різною мірою) дуже багато ХЕ (Відповідно до закону Кларка–Вернадського, у кожному природному об’єкті наявні всі ХЕ). Звичайно, не всі вони у прямому розумінні беруть участь у певних хімічних реакціях. Багато з них прискорюють або сповільнюють реакції, інші створюють певні кислотно-лужні та інші умови, частина з них входить до складу нових утворень у вигляді закономірних і випадкових домішок.

Отже, можна зробити висновок, що Геохімія вивчає всю історію атомів (іонів) хімічних елементів Землі. Саме таке визначення дав геохімії її засновник – В. І. Вернадський. 
Визначень геохімії як науки є декілька. Найповнішим уважають визначення Володимира Івановича Вернадського: “Геохімія науково вивчає ХЕ, тобто атоми земної кори і, наскільки можливо,  всієї планети. Вона вивчає їхню історію, їхній розподіл і рух у просторі–часі, їхні генетичні на нашій планеті співвідношення”. До цього формулювання досить близь​ке визначення видатного геохіміка і мінералога Олександра Євгеновича Ферсмана: “Геохімія вивчає історію ХЕ – атомів у земній корі та їхню поведінку за різних термодинамічних і фізико-хімічних умов природи”.

Після отримання інформації про породи Місяця, атмосферу Венери й Мар​са почали застосовувати терміни геохімія Місяця, геохімія Марса тощо. Тому сьогодні доцільно запропонувати таке визначення: геохімія вивчає історію атомів Землі та інших планет земної групи (Олександр Перельман).

Геохімі. вважають наукою XX ст. Проте час її народження можна назвати точніше – це 1908–1911 рр. Місцем її народження уважають кафедру мінералогії Московського університуту, якою тоді керував Володимир Іванович Вернадський. Серед засновників геохімії не можна не назвати аспіранта В. І. Вернадського, а згодом – академіка Олександра Євгеновича Ферсмана, а також норвезького вченого Віктора Моріца Гольдшмідта.

Окремі геохімічні думки вчені висловлювали ще задовго до того, як геохімія сформувалась у самостійну науку. Вже у трактатах старогрецьких натурфілософів, у працях видатних середньоазіатських учених Ал-Біруні, Абу-Алі Ібн-Сіни є міркування щодо певних асоціацій ХЕ і мінералів у Землі, хоча природу цих явищ пояснювали фантастично.

Геохімічні ідеї, безпосередньо спрямовані на використання законів хімії для вивчення земної кори, з’явилися в науці лише наприкінці XVII й особливо у першій половині XVIII ст. завдяки початку формування сучасної хімії. 

У 17–19 ст. з’явилися експериментальні дані щодо хімізму різноманітних процесів у земній корі. Про які саме експериментальні досягнення йдеться?
У 17 ст.:

– англієць Роберт Бойль (1627–1691) вивчав хімію атмосфери та природних вод, він спробував класифікувати відомі на той час 13 елементів (Au, Ag, Cu, C, Sn, Fe, Hg, S, Sb, Zn, As, Pb, Bi).

У 18 ст.:

– Михайло Ломоносов обґрунтував значення хімії для геології, пояснив процеси утворення вугілля, нафти, торфу (праці "О слоях земных", "О рождении металлов"), спробував синтезувати мінерали (провів понад 4000 дослідів), проте невдало, адже йому було відомо лише 17 хімічних елементів, а серед тоді не відомих були найпоширеніші – O, Si, Al, Mg, Na, K, H;

– француз Антуан Лоран Лавуазьє заклав фундамент геохімії газів атмосфери, геохімії природних вод; він розвінчав теорію флогістону: Флогістон (грец. φλογιστόν – займистий, горючий), в уявленнях хіміків XVIII ст. гіпотетична основа горючості, «вогненна субстанція», що нібито наповнює всі горючі речовини й вивільнюється з них під час горіння. Термін увели Йоган Бехер і Георг Шталь 1703 р. для пояснення процесів горіння. Флогістон уявляли як невагому рідину, що вилітала з речовини під час спалювання. Тоді вважали, що метал – це сполука «землі» (оксиду металу) із флогістоном, і під час горіння метал розкладається на «землю» і флогістон, який змішується з повітрям і не може бути відділений від нього. Збільшення маси металу при згорянні пояснювали від'ємною масою флогістону. Здатність виділяти флогістон з повітря приписували рослинам.

У першій половині 19 ст.:

– у 1803 р. англійський фізик Джон Дальтон (Dalton) (1766–1844), продовжуючи напрям Роберта Бойля, склав першу таблицю атомних мас, у якій за одиницю прийняв масу атома водню;

– шведський хімік Йонс Якоб Берцеліус (1779–1848) поставив на наукові рейки хімічний аналіз гірських порід, руд, мінералів і вод. Він відкрив Th, Ce, Se, отримав у вільному стані Sc, Ti, Zr;

– у 1817 р. засновник каталізу німецький хімік Йоган Вольфганг Деберейнер (1780–1849) спробував систематизувати елементи за їхніми властивостями і згрупувати їх у "тріади": Li–Na–K, Ca–Sr–Ba, Cl–Br–I, S–Se–Te, Mn–Cr–Fe;

– німецький натураліст Олександр фон Гумбольдт вивчав вплив життя на навколишнє середовище;

– хіміки Курт Шпренгель та Юстус фон Лібіх (Німеччина), а також Жан Батист Дюма і Жан Батист Буссенго (Франція) виявили геохімічну роль рослин;

– Карл Густав Бішоф та Йоанн Август Брейтхаупт опублікували великі узагальнювальні праці з хімії земної кори, у яких проаналізували хімічний склад земної кори та кругообіг речовин у ній;

– важливе значення мало вивчення складу метеоритів (багаторічні праці Ернста       Хладні), на підставі чого було доведено єдність хімічного складу Всесвіту. Остаточно це уявлення закріпилося в науці завдяки відкриттю 1859 р. Густавом Робертом Кірхгофом і Робертом Вільгельмом Бунзеном спектрального аналізу, який надзвичайно розширив межі пізнання хімічного складу матеріальних об’єктів.

Польський хімік і лікар Анджей Снядецький у праці, виданій 1804 р. у Вільно, вивів правило, за яким маса живої речовини та її геохімічна дія (у зв’язку з харчуванням і диханням) у разі зміни поколінь зростають обернено пропорційно до маси організму. Вчений першим висловив думку про закономірний кругообіг усіх ХЕ земної кори. 

На той час у геології нагромадився великий фактичний матеріал, який дав змогу англійському мінералогу Вільяму Філліпсу 1815 р. впер​ше обчислити середній вміст у земній десяти найпоширеніших елемен​тів; учений писав про кількісне переважання в земній корі чотирьох елементів – O, Si, Al, Fe, подібно до того, як у живих організмах домінують O, H, C, N.

Однак для виникнення сучасної геохімії потрібно було ще багато часу, протягом якого зроблено великі відкриття, що остаточно зміцнило нові уявлення про атом, хімічний елемент, будову кристалічної речовини. Розвиткові геохімії сприяли такі наукові відкриття:

– виведення Д. Менделєєвим періодичного закону хімічних елементів (1869): Властивості простих тіл, а також форми і властивості сполук елементів, а тому і властивості утворюваних ними простих і складних тіл, перебувають у періодичній залежності від їхньої атомної маси; нині формулюють так: Властивості хімічних елементів, а також форми і властивості утворюваних ними простих речовин і сполук перебувають у періодичній залежності від величини зарядів ядер їхніх атомів:
– відкриття Анрі Беккерелем радіоактивності (1896), а Марією Склодовською-Кюрі та П’єром Кюрі – радіоактивних елементів радію і полонію (1898);

– Вільхельм Конрад Рьонтген відкрив рентгенівське проміння (1895), Макс фон Лауе – дифракцію його в кристалах (1895); це стало важливим знаряддям у розшифруванні внутрішньої будови кристалічної речовини і дало змогу експериментально підтвердити правильність виведених теоретично Євграфом Степановичем Федоровим (1890) 230 просторових груп симетрії (або законів розподілу структурних одиниць у кристалах).

Усе це підготувало ґрунт для розкриття таємниць будови атомів ХЕ. Зокрема, Ернест Резерфорд обґрунтував реальність атомного ядра (1911), а Нільс Бор розробив планетарну модель будови атома (1913).
У чому важливість і значення цих подій?

Періодичний закон. Відкриття періодичного закону ґрунтувалося на згаданих вище роботах Р. Бойля, Д. Дальтона, У. Праута, Й. В. Деберейнера. Дуже близьким до відкриття цього закону був німецький учений Юліус Лотар фон Мейєр (1830–1895), який 1868 р. виявив залежність атомного об’єму від атомної маси.

Зміст відкритого 1869 р. Менделєєвим періодичного закону такий: “Властивості простих тіл, а також форми і властивості сполук елементів, а тому і властивості утворюваних ними простих і складних тіл, перебувають у періодичній залежності від їхньої атомної маси”. У цьому законі Менделєєв мав на увазі такі періодично повторювані хімічні властивості елементів: 

· валентність, 

· спорідненість до кисню, 

· стійкість карбонатів і сульфатів,

· здатність утворювати йонні кристали, 

· тенденція до комплексоутворення, 

· ізоморфізм в кристалах. 

До того ж, повторюваними виявились такі фізичні властивості: температура плавлення і кипіння, коефіцієнт теплового розширення, молярний об’єм, частота емісійного спектра, стискуваність, магнітна сприйнятливість, потенціал іонізації.

Важливість періодичного закону для геохімії в тому, що основний зміст геохімії в усіх її розділах випливає або тією чи іншою мірою стосується саме цього закону.

Одночасно з періодичним законом Менделєєв створив періодичну таблицю елементів (за відомими на той час 67 елементами). Під час цього він виявив, що атомні маси U, In, Pb, Os, Ir, Be, Ti, Th, Ce, Y визначені невірно, а також передбачив існування Sc, Ga, Ge, Re, Tc.

Сучасна періодична таблиця ХЕ, звісно, суттєво відрізняється від створеної Менделєєвим. І нині триває заповнення клітинок цієї таблиці. З’явилося також нове розуміння низки принципових моментів і властивостей. Принципові відмінності та новації такі (головно в аспекті, який безпосередньо стосується геохімії):

· у 1913 р. було відкрито (Генрі Мозлі, 1887–1915, Англія) зв’язок між частотою спектральних ліній характеристичного рентгенівського випромінювання та атомним числом (порядковим номером) випромінювального елемента;

- нині в таблиці є 118 елементів (89 природних, а решта отримані штучно) (118-й – унуноктій);

- у кожній клітинці таблиці знаходиться не один елемент з чіткою атомною масою, а родина ізотопів (нині відомо понад 1500 ізотопів);

- властивості ізотопів одного й того ж елемента можуть суттєво відрізнятися;

- співвідношення ізотопів різні в різних місцях нашої планети і змінюються з часом (на цьому ґрунтуються ізотопні методи визначення віку порід і мінералів);

- час існування ("життя") ізотопів змінюється від 1∙10–11 до 4,5∙1017 с, проте в будь-якому випадку це конкретна, не безкінечна величина (елементи не вічні!!!);

- поширеність елементів у природі є показником стійкості їхніх ядер, а не оболонок;

- періодичність властивостей ХЕ зумовлена тим, що в межах періоду зі збільшенням атомної маси відбувається наростання властивостей, протилежних до початкових. Через це важливими для геохімії є вертикальні, горизонтальні та діагональні напрями періодичної таблиці ("геохімічні зірки", за Ферсманом).

Оцінюючи суть подій, які привели до створення геохімії, можна виділити два головні чинники: 
1) початок вивчення природних явищ на атомарному рівні;

2) виникнення гібридних (стикових) наук (геохімія є стиковою наукою – геологія–хімія).

Отже, в середині ХІХ ст. більшість учених уже чітко розуміла потребу підходу до вивчення геологічних явищ на підставі законів хімії. Саме тоді, 1838 р., німецько-швейцарський хімік Крістіан Фрідріх Шьонбайн запропонував термін геохімія для позначення науки про хімічні процеси в земній корі. Однак ці процеси вивчають також мінералогія, петрографія й інші науки. Тому пізніше В. Вернадський використав цей термін для створеної ним науки – “історії атомів – головних одиниць науково виявленої світобудови”.  

Власне "геохімічна епоха" почалась після появи праць Френка Кларка (1847–1931) та   В. І. Вернадського (1869–1945).

Ф. Кларк, провідний хімік Геологічної служби США (1883–1924), у 1889 р. опублікував епохальну працю "Поширення хімічних елементів", яка є першим узагальненням даних про хімізм земної кори (опрацьовано 880 аналізів за 10 елементами). Учений уважав, що його дані відображають хімічний склад перших 16 км земної кори. Крім того, Кларк зробив важливі кроки на шляху до розуміння походження елементів та обґрунтування системного підходу в геохімії.
Ось як у 1924 р. Кларк уявляв собі зміст геохімії: Кожну породу можна розглядати як хімічну систему, у якій різні агенти (дії) могли продукувати хімічні зміни. Кожна така зміна є порушенням рівноваги з наступним утворенням нової системи, стійкішої за нових умов. Вивчення цих змін і є галуззю геохімії. Визначити, які зміни можливі, коли і як вони виявляються, спостерігати явища, які їх зумовлюють, фіксувати кінцевий результат ... є функціями геохіміка. З геологічного погляду тверда кора Землі є головним об’єктом вивчення, і реакції, які в ній відбуваються, можна зручно класифікувати за трьома головними напрямами:  1) реакції між суттєвими складовими земної кори як такої; 2) реакції, зумовлені взаємодією з водною оболонкою; 3) реакції, спричинені дією атмосфери.
Перші геохімічні закони та закономірності відкрили Вернадський, Ферсман і норвезький мінералог і геохімік Віктор Моріц Гольдшмідт (1888–1947), яких ми вважаємо основоположниками геохімії. Особливе місце належить Вернадському, геніальному вченому, якого за різнобічністю знань можна порівняти хіба що з Леонардо да Вінчі. Його праці не можна вважати просто основоположним (що само по собі вже характеризувало б його як генія) – Володимир Іванович створював нові науки. Крім геохімії, він заклав основи радіогеології, біогеохімії, наукознавства, вчення про біосферу і ноосферу, мерзлотознавства, гідрогеохімії, генетичної мінералогії, вчення про симетрію і дисиметрію та про природні продуктивні сили.
В. І. Вернадський був організатором і учасником низки експедицій. Зокрема, організований ним пошук радіоактивних мінералів привів до відкриття у Фергані 1916 р першого в країні Тюя-Муюнського родовища уранових руд. А ще за 6 років до цього на загальних зборах Академії наук він передбачив можливість керування швидкістю радіоактивного розпаду. Проте вже в 1922 р Вернадський попереджав людство про ймовірне самознищення в разі використання ядерної енергії. Академік О. Яншин писав: «Це був перший у світі протест проти можливих у майбутньому атомних воєн».
Особливо слід відзначити організаторські здібності Вернадського. За його ініціативою і під його керівництвом створювалися Академія наук України (він був її перший президентом) і Комісія з вивчення природних продуктивних сил Росії, інститути географії, мінералогії та геохімії, Радієвий, Керамічний, Оптичний. Він заснував біогеохімічну лабораторію, створив комісії з ізотопів, урану, вивчення вічної мерзлоти, історії знань і багато інших.

Вернадський володів багатьма мовами (слов'янськими, романськими, німецькою), причому так, що, будучи за кордоном, писав наукові роботи на мові тієї країни, у якій тоді жив.

Ще на третьому курсі університету Вернадський спеціалізується по кристалографії і мінералогії, а керівником у нього стає Василь Васильович Докучаєв. Основні ж його праці про біосферу були написані, коли йому було вже за 60. Вражаюче наукове довголіття!

В. І. Вернадський створив концепцію "немінеральної", "розсіяної" форми наявності ХЕ. Усі елементи є всюди, питання лише в якості методів дослідження. В. Вернадський чітко визначив предмет геохімії та коло її проблем: "Геохімія науково вивчає хімічні елементи. Вона вивчає їхню історію, їхній розподіл та рух у просторі–часі, їхні генетичні на нашій планеті співвідношення".

Учений започаткував ще одну галузь геохімії – радіохімію. 
Найважливішими працями, у яких В. Вернадський виклав геохімічні ідеї, є “Нариси геохімії” (1924), “Біосфера” (1926), “Історія природних вод” (1933–1936) та ін.

Уперше курс нової науки – геохімії був прочитаний в Москві для студентів Народного університету ім. Шанявського Олександром Євгеновичем Ферсманом. Він же в 1933–1939 рр. вперше систематизував у чотирьох томах «Геохімії» дані про міграцію та концентрації ХЕ з поясненням причин (зовнішніх і внутрішніх чинників), які їх зумовлюють. Ця прекрасна, наукова в найвищому сенсі слова книга написана настільки талановито, що її можна читатися запоєм. Її значення не пропало з роками.

Аналітичний склад розуму, відданість науці і величезна працездатність Ферсмана були відзначені Вернадським, в аспірантурі у якого і вчився Ферсман. Для підготовки до професорського звання за рекомендацією Вернадського він з метою підвищення кваліфікації виїжджає в 1907–1909 рр. в Австрію, Німеччину, Францію, Італію. Як наслідок – Ферсман не тільки вивчає багато родовищ, підвищує кваліфікацію, а й готує і видає з німецьким кристалографом Віктором Мордехаєм Гольдшмідтом (1853–1933) класичну двотомну монографію про алмази «Der Dіamant», готує наукові статті та збирає матеріал, який згодом увійшов до ще однієї монографії «Пегматити», яка теж досі не втратила свого значення..

За праці з мінералогії Олександр Євгенович в 1909 р. удостоєний золотої медалі, у 1919 став професором Петроградського університету і академіком. За своє життя він був членом багатьох наукових товариств і комісій, директором Мінералогічного музею та інститутів, брав участь у численних експедиціях у Крим, Сибір, на Кавказ, у Хібіни, на Урал, Алтай. При цьому він встиг внести величезний внесок у розвиток геохімії та геології загалом, опублікувати не тільки прекрасні фундаментальні наукові праці, а й науково-популярні, а також художні книги.
Велику увагу у працях Ферсмана приділено вивченню впливу на переміщення ХЕ внутрішніх чинників, зумовлених їхньою будовою, передусім – енергетичним коефіцієнтам    іонів. Саме ці праці разом із працями Вернадського і Гольдшмідта склали фундамент геохімії. У своїх дослідженнях Ферсман широко використовував такі поняття, як «заряд» і «радіус іона». Особливо слід відзначити введення їм терміна «техногенез» (1922), який характеризує геохімічну діяльність людства і початок вивчення цього процесу. Без цих робіт не можна говорити і про екологічну геохімію.
Найліпші праці Віктора Моріца Гольдшмідта пов'язані з визначенням розміру йонних радіусів та їхнього впливу на склад мінералів. Можна вважати, що під впливом його ідей почався бурхливий і плідний розвиток кристалохімії, перший закон якої він і сформулював. У 1929 р. Гольдшмідт переїжджає з Норвегії в Геттінген і очолює роботи в інституті з новітнім обладнанням. Починає формуватися нова наукова школа. Однак прийшов до влади фашизм, і вчений був змушений емігрувати. Без лідера і новітнє обладнання не давало належного результату для розвитку науки, що тільки-но зародилася. У Норвегії Гольдшмідт потрапляє в концтабір, звідки біжить до Швеції, а потім в Англію. Все це підірвало його здоров'я, і у віці 59 років (1947) він помер.
В. М. Гольдшмідт ще у своїй докторській дисертації 1911 р. сформулював знамените правило фаз: за змінних значень температури й тиску кількість мінералів (фаз) зумовлена кількістю компонентів (оксидів), які беруть участь у реакції. Загалом же Гольдшмідт заснував кристалохімічний напрям у геохімії, розробив концепцію міграції ХЕ, обчислив їхні йонні радіуси, сформулював 1-й закон кристалохімії і правила ізоморфізму, фактично – заклав основи геохімії мінералів.

Згідно з думкою В. М. Гольдшмідта, завдання геохімії такі: Основною метою геохімії, з одного боку, є кількісне визначення складу Землі та її частин; з іншого боку, – відкриття законів, які контролюють розподіл окремих елементів. Вирішувати ці проблеми геохімік повинен шляхом всебічного збирання даних за земними матеріалами (гірські породи, вода, атмосфера) та використовуючи аналізи метеоритів, астрофізичні дані зі складу інших космічних тіл та геофізичні дані щодо природи земних надр. Багато цінної інформації надходить унаслідок лабораторного синтезу мінералів і дослідження способів їхнього утворення та умов їхньої стійкості.
Під впливом Вернадського і Ферсмана в СРСР виникла чудова школа геохіміків (Виноградов, Власов, Капустинський, Сауков, Щербаков, Щербина та ін.). Швидкий розвиток науки і практичне використання багатьох розробок зумовили розгалуження геохімії.

Після монографії Вернадського про природні води починає формуватись як самостійна наука гідрогеохімія. Виникає вчення про геохімію родовищ корисних копалин. Починаються дослідження в галузі геохімії руд, магматичних і осадових порід, геохімії процесів звітрювання.
Після смерті Вернадського і Ферсмана (1945) був певний спад у розвитку науки, у політехнічних інститутах і переважній більшості університетів курс геохімії перестають читати. Даються взнаки також репресії, застосовувані до багатьох учених у 1930–1950-і роки. Однак з кінця 1960-х років починається новий етап бурхливого розвитку і розгалуження геохімії. Поряд з новими роботами соратників засновників цієї науки з'являються публікації нових дослідників. Відбувається поглиблене вивчення розподілу і міграції елементів в різних частинах земної кори.

Розвитку геохімії за кордоном сприяли праці Ф.У. Кларка, В.М. Гольдшмідта, а також викладання в Празі і Парижі в 20-і роки В.І. Вернадського. Важливе значення для розвитку геохімії мали праці таких учених, як П. Нігглі, С. Арреніус, Х. К. Юрі, Б. Мейсон, К. Турекьян, К. Ведеполь та ін.
