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Ëåêöèÿ ¹1.

Ââåäåíèå. Õèìèÿ êàê ðàçäåë åñòåñòâîçíàíèÿ. Ìåñòî õèìèè â ñèñòåìå åñ-

òåñòâåííûõ íàóê. Îñíîâíûå ýòàïû ðàçâèòèÿ õèìèè. Îñíîâíûå çàäà÷è õèìèè.

Ôèçè÷åñêèå âåëè÷èíû è åäèíèöû èõ èçìåðåíèÿ.

Ïëàí ëåêöèè.

1.  Ââåäåíèå

1.1. Ïðåäìåò è çàäà÷è õèìèè.

1.2. Çíà÷åíèå õèìèè.

2.  Àòîìíî-ìîëåêóëÿðíîå ó÷åíèå â õèìèè.

3. Îñíîâíûå ýòàïû ðàçâèòèÿ õèìèè.

4. Ñòåõèîìåòðè÷åñêèå çàêîíû õèìèè.

5. Ôèçè÷åñêèå âåëè÷èíû è åäèíèöû èõ èçìåðåíèÿ.

Ïðåäìåò è çàäà÷è õèìèè.

Õèìèÿ èçó÷àåò ñîñòàâ, ñòðîåíèå, ñâîéñòâà è ïðåâðàùåíèÿ âåùåñòâ.

Âïåðâûå îïðåäåëåíèå õèìèè êàê íàóêè äàë Ì.Â.Ëîìîíîñîâ: «Õèìè÷åñêàÿ

íàóêà ðàññìàòðèâàåò ñâîéñòâà è èçìåíåíèÿ òåë, ñîñòàâ òåë, îáúÿñíÿåò ïðè÷èíó

òîãî, ÷òî ñ âåùåñòâàìè ïðè õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèÿõ ïðîèñõîäèò».

Êàê âèäèì, çàäà÷è õèìèè, îïðåäåëåííûå Ëîìîíîñîâûì, áëèçêè ê ñîâðå-

ìåííûì.

Õèìèÿ òåñíî ñâÿçàíà ñ ôèçèêîé. «È ýòè äâå íàóêè, - ïèñàë Ëîìîíîñîâ,  -

òàê ñîåäèíåíû ìåæäó ñîáîé, ÷òî îäíà áåç äðóãîé â ñîâåðøåíñòâå áûòü íå ìî-

ãóò». Õèìèÿ ñîïðèêàñàåòñÿ òàêæå ñ äðóãèìè åñòåñòâåííûìè íàóêàìè è îñîáåí-

íî ñ ãåîëîãèåé è áèîëîãèåé. Íà ãðàíèöå ìåæäó õèìèåé è ãåîëîãèåé âîçíèêëà

íàóêà ãåîõèìèÿ, èçó÷àþùàÿ ïîâåäåíèå õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ â çåìíîé êîðå è

êîñìîñå. Íà ãðàíèöå ìåæäó õèìèåé è  áèîëîãèåé óñïåøíî ðàçâèâàåòñÿ áèîõè-

ìèÿ è ìîëåêóëÿðíàÿ áèîëîãèÿ, èçó÷àþùèå õèìè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ è èõ ïðå-

âðàùåíèÿ â æèâûõ  îðãàíèçìàõ.
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Âåùåñòâ î÷åíü ìíîãî. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ó÷åíûå çíàþò îêîëî 3 ìëí. îð-

ãàíè÷åñêèõ è îêîëî 100 òûñ. íåîðãàíè÷åñêèõ (ìèíåðàëüíûõ) âåùåñòâ. Äëÿ îá-

ëåã÷åíèÿ èçó÷åíèÿ èõ  êëàññèôèöèðóþò ïî ðàçëè÷íûì ïðèçíàêàì. Òàê, âñå

èçâåñòíûå âåùåñòâà ìîæíî ðàçäåëèòü íà 3 ãðóïïû: ïðîñòûå, ñëîæíûå è ñìåñè.

Ñóùåñòâóþò ìíîãèå äðóãèå êëàññèôèêàöèè âåùåñòâ.

Âàæíåéøàÿ çàäà÷à õèìèè - ïîëó÷åíèå âåùåñòâ èëè ìàòåðèàëîâ, îáëàäàþ-

ùèõ ïîëåçíûìè ñâîéñòâàìè.

Íå ìåíåå âàæíàÿ çàäà÷à õèìèè - èñïîëüçîâàíèå ýíåðãèè, ñîäåðæàùåéñÿ â

õèìè÷åñêèõ âåùåñòâàõ è âûäåëÿþùåéñÿ â ðåçóëüòàòå  â ïðîöåññå õèìè÷åñêèõ

ïðåâðàùåíèé (ïðèìåð:

Ïðèìåð. ÑÍ4 + 2Î2  → ÑÎ2 + 2Í2Î (∆Í° = -79 êÄæ/ìîëü).

Ñëåäóåò îñîáî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ëþáûå õèìè÷åñêèå  ïðåâðàùåíèÿ ñîïðî-

âîæäàþòñÿ èçìåíåíèåì ýíåðãèè.

Õèìèþ, èçó÷àåìóþ íà 1-îì êóðñå ÑÃÓÏÑ, ìîæíî ðàçäåëèòü íà òðè áîëü-

øèå ÷àñòè: îáùóþ, íåîðãàíè÷åñêóþ (ñ îñíîâàìè àíàëèòè÷åñêîé õèìèè) è îð-

ãàíè÷åñêóþ.

Îáùàÿ õèìèÿ ðàññìàòðèâàåò çàêîíîìåðíîñòè, îòíîñÿùèåñÿ êî âñåì õèìè-

÷åñêèì ïðåâðàùåíèÿì. Íåîðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ èçó÷àåò ñâîéñòâà è ïðåâðàùåíèÿ

íåîðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ.

Îðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ èçó÷àåò ñâîéñòâà è ïðåâðàùåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ âå-

ùåñòâ.

Çíà÷åíèå õèìèè.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íåâîçìîæíî ïðåäñòàâèòü ñåáå æèçíü áåç õèìèè è õè-

ìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè. Ñîâðåìåííàÿ õèìèÿ ïðîíèêëà âî âñå îáëàñòè íà-

ðîäíîãî õîçÿéñòâà.

«Øèðîêî ïðîñòèðàåò õèìèÿ ñâîè ðóêè â äåëà ÷åëîâå÷åñêèå. Êóäà íå ïî-

ñìîòðèì, êóäà íå îãëÿíåìñÿ - âåçäå îáðàùàþòñÿ ïåðåä î÷àìè íàøèìè óñïåõè åå

ïðèìåíåíèÿ», - óêàçûâàë Ì. Â. Ëîìîíîñîâ åùå â 1751 ãîäó.

Õèìèþ ìîæíî íàçâàòü èíäóñòðèåé ÷óäåñíûõ ïðåâðàùåíèé. Îíà ïîçâîëÿ-

åò ñèíòåçèðîâàòü ìàòåðèàëû, êîòîðûõ íåò â ïðèðîäå, èñïîëüçîâàòü èõ äëÿ ñîç-

äàíèÿ âñåâîçìîæíûõ ìàøèí è ïðèáîðîâ, äëÿ ñòðîèòåëüñòâà æèëèù è ïðîèçâîä-

ñòâà òîâàðîâ íàðîäíîãî ïîòðåáëåíèÿ.
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Õèìè÷åñêàÿ ïðîìûøëåííîñòü âûïóñêàåò ñèíòåòè÷åñêèé êàó÷óê, ïëàñò-

ìàññû, èñêóññòâåííîå âîëîêíî, èñêóññòâåííîå òîïëèâî, êðàñèòåëè è ìíîãîå

äðóãîå.

Â ñåëüñêîì õîçÿéñòâå øèðîêî ïðèìåíÿþòñÿ ìèíåðàëüíûå óäîáðåíèÿ è

õèìè÷åñêèå ñðåäñòâà çàùèòû ðàñòåíèé îò âðåäèòåëåé, áîëåçíåé è ñîðíÿêîâ.

Ñ ïîìîùüþ õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ äîáûâàþòñÿ ìåòàëëû - îñíîâà èíäóñò-

ðèàëèçàöèè ñòðàíû, ïðîâîäèòñÿ çàùèòà ìåòàëëîâ îò êîððîçèè. Â áîëüøèõ êî-

ëè÷åñòâàõ ïðîèçâîäÿòñÿ ïðîäóêòû îñíîâíîé õèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè -

êèñëîòû,  îñíîâàíèÿ, ñîëè.

Âîçìîæíîñòè õèìèè ïðàêòè÷åñêè íåèñ÷åðïàåìû.

Òîëüêî èç íåôòè ìîæíî ïîëó÷èòü ñâûøå 20 òûñ. îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ, à

èç êàìåííîãî óãëÿ - è òîãî áîëüøå. Ìíîãîîáðàçíî åå ïðèìåíåíèå äëÿ ïîëó÷å-

íèÿ òîâàðîâ íàðîäíîãî ïîòðåáëåíèÿ. Óæå òåïåðü õèìè÷åñêàÿ ïðîìûøëåííîñòü

âûïóñêàåò ïðîäóêöèþ áîëåå 40 òûñ. íàèìåíîâàíèé.

Îñíîâíûå ýòàïû ðàçâèòèÿ õèìèè.

Îñíîâíûå çàêîíû õèìèè.

1. Àòîìíî-ìîëåêóëÿðíîå ó÷åíèå â õèìèè.

Àòîìíî-ìîëåêóëÿðíîå ó÷åíèå ðàçâèë è âïåðâûå ïðèìåíèë â õèìèè âåëè-

êèé ðóññêèé ó÷åíûé Ì.Â. Ëîìîíîñîâ. Îñíîâíûå ïîëîæåíèÿ åãî ó÷åíèÿ èçëî-

æåíû â ðàáîòå «Ýëåìåíòû ìàòåìàòè÷åñêîé õèìèè» (1741ã.) è â ðÿäå äðóãèõ ðà-

áîò.

(Ì.Â. Ëîìîíîñîâ. Èçáðàííûå ôèëîñîôñêèå ïðîèçâåäåíèÿ. Ì., Ãîñïîëèò-

èçäàò, 1950).

Ñóùíîñòü ó÷åíèÿ Ëîìîíîñîâà ñâîäèòñÿ ê ñëåäóþùåìó.

1. Âñå âåùåñòâà ñîñòîÿò èç «êîðïóñêóë» (òàê Ëîìîíîñîâ íàçûâàë ìîëåêó-

ëû).

2. Êîðïóñêóëû (ìîëåêóëû) ñîñòîÿò èç «ýëåìåíòîâ» (òàê Ëîìîíîñîâ íàçû-

âàë àòîìû).

3. ×àñòèöû - ìîëåêóëû è àòîìû - íàõîäÿòñÿ â íåïðåðûâíîì äâèæåíèè.

4. Ìîëåêóëû ïðîñòûõ âåùåñòâ ñîñòîÿò èõ îäèíàêîâûõ àòîìîâ, ìîëåêóëû

ñëîæíûõ âåùåñòâ - èç ðàçëè÷íûõ àòîìîâ.
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×åðåç 67 ëåò ïîñëå óêàçàííîé ðàáîòû  Ëîìîíîñîâà âûøëà êíèãà àíãëèé-

ñêîãî ó÷åíîãî  Äæîíà Äàëüòîíà «Íîâàÿ ñèñòåìà õèìè÷åñêîé ôèëîñîôèè ïîëî-

æåíèÿ õèìè÷åñêîé àòîìèñòèêè». Äàëüòîí âïåðâûå îïðåäåëèë àòîìíûå ìàññû

èçâåñòíûõ òîãäà ýëåìåíòîâ è ââåë çíàêè äëÿ îáîçíà÷åíèÿ àòîìîâ. Îäíàêî Äàëü-

òîí îòðèöàë ñóùåñòâîâàíèå ìîëåêóë ó ïðîñòûõ âåùåñòâ. Îí ïîëàãàë, ÷òî ïðî-

ñòûå âåùåñòâà ñîñòîÿò òîëüêî èç àòîìîâ è ëèøü ñëîæíûå âåùåñòâà - èç «ñëîæ-

íûõ àòîìîâ». (â ñîâðåìåííîì ïîíèìàíèè - ìîëåêóë).

Îòðèöàíèå ñóùåñòâîâàíèÿ ìîëåêóë ïðîñòûõ âåùåñòâ ìåøàëî äàëüíåéøå-

ìó ðàçâèòèþ õèìèè.

Àòîìíî-ìîëåêóëÿðíîå ó÷åíèå óòâåðäèëîñü ëèøü â ñåðåäèíå ÕIÕâ. Íà

ìåæäóíàðîäíîì ñúåçäå õèìèêîâ â Êàðëñðóý â 1860ã. áûëè ïðèíÿòû îïðåäåëå-

íèÿ ïîíÿòèé ìîëåêóëû.

 Ìîëåêóëà - ýòî íàèìåíüøàÿ ÷àñòèöà âåùåñòâà,  îáëàäàþùàÿ åãî õèìè÷å-

ñêèìè ñâîéñòâàìè.  Õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà  ìîëåêóë îïðåäåëÿþòñÿ åãî ñîñòàâîì

è õèìè÷åñêèì ñòðîåíèåì.

Àòîì - íàèìåíüøàÿ ÷àñòèöà õèìè÷åñêîãî ýëåìåíòà, ñîõðàíÿþùàÿ åãî

õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà.

Õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà àòîìà  îïðåäåëÿþòñÿ åãî ñòðîåíèåì, ïîýòîìó ñ ñî-

âðåìåííûõ ïðåäñòàâëåíèé: àòîì - ýòî  ýëåêòðîíåéòðàëüíàÿ ÷àñòèöà, ñîñòîÿùàÿ

èç ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííîãî ÿäðà è îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûõ ýëåêòðîíîâ.

Ïî ñîâðåìåííûì ïðåäñòàâëåíèÿì  èç ìîëåêóë  ñîñòîÿò âåùåñòâà â ãàçîîá-

ðàçíîì è ïàðîîáðàçíîì ñîñòîÿíèè. Â òâåðäîì (êðèñòàëëè÷åñêîì) ñîñòîÿíèè èç

ìîëåêóë ñîñòîÿò ëèøü âåùåñòâà  èìåþùèå ìîëåêóëÿðíóþ ñòðóêòóðó. Íàïðè-

ìåð, îðãàíè÷åñêèå âåùåñòâà, íåìåòàëëû (çà íåáîëüøèì èñêëþ÷åíèåì), îêñèä

óãëåðîäà (IV), âîäà.

Áîëüøèíñòâî æå òâåðäûõ íåîðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ íå èìååò ìîëåêóëÿð-

íîé ñòðóêòóðû. Îíè  ñîñòîÿò íå èç ìîëåêóë,  à èç äðóãèõ ÷àñòèö (èîíîâ, àòî-

ìîâ) è ñóùåñòâóþò â âèäå ìàêðîòåë (êðèñòàëë NaCl, äðóçà êâàðöà, êóñîê æåëåçà

è äð.) Ó  âåùåñòâ ñ ìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðîé õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü ìåæäó ìîëåêó-

ëàìè ìåíåå ïðî÷íà, ÷åì ìåæäó àòîìàìè. Ïîýòîìó îíè èìåþò ñðàâíèòåëüíî

íèçêèå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ è êèïåíèÿ. Ó âåùåñòâ ñ  íåìîëåêóëÿðíîé

ñòðóêòóðîé õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü ìåæäó ÷àñòèöàìè âåñüìà ïðî÷íà. Ïîýòîìó îíè

èìåþò âûñîêèå òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ è ïëàâëåíèÿ.
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2. Ñòåõèîìåòðè÷åñêèå çàêîíû õèìèè.

Îñíîâîé õèìè÷åñêîé íàóêè ÿâëÿþòñÿ àòîìíî-ìîëåêóëÿðíîå   ó÷åíèå, çà-

êîí ñîõðàíåíèÿ ìàòåðèè, ïåðèîäè÷åñêèé çàêîí è òåîðèÿ ñòðîåíèÿ âåùåñòâà,

ó÷åíèå î õèìè÷åñêîì ïðîöåññå.

Èñòîðèþ ðàçâèòèÿ òåîðåòè÷åñêèõ îñíîâ õèìèè ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå

ñëåäóþùèõ ýòàïîâ. (4)

Â ïåðèîä çàðîæäåíèÿ õèìèè êàê íàóêè  (âòîðàÿ ïîëîâèíà ÕVIIâ.) âîçíèê-

ëî ó÷åíèå î ñîñòàâå. Îáúÿñíåíèå ñâîéñòâ âåùåñòâ ñâÿçûâàëîñü ñ èõ ñîñòàâîì

(íàïð.: N2Î; NO; NO2; CO; ÑÎ2).

 N2O - «âåñåëÿùèé ãàç», íå ðàñòâîðÿåòñÿ â âîäå, áåñöâåòåí

 NO  - ÿäîâèò, íå ðàñòâîðÿåòñÿ â âîäå, áåñöâåòåí

 2NO2 + Í2Î  → ÍNÎ3 + ÍNÎ2.

Èçìåíåíèåì ñîñòàâà îáúÿñíÿëîñü õèìè÷åñêîå ïðåâðàùåíèå. Ïîñëåäóþùåå

ñòàíîâëåíèå ó÷åíèÿ î  ñîñòàâå îïðåäåëèëî îòêðûòèå ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ çàêî-

íîâ, ðàçâèòèå ïîíÿòèÿ õèìè÷åñêîãî ýëåìåíòà,  ïðåäñòàâëåíèé î âàëåíòíîñòè,

ïåðèîäè÷åñêîì çàêîíå è ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìå õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ

Ä.È.Ìåíäåëååâà, ìåòîäàõ èññëåäîâàíèÿ ñîñòàâà ñîåäèíåíèé è äð.

Ñëåäóþùèé ýòàï ðàçâèòèÿ õèìèè  è õèìè÷åñêîãî ïðîèçâîäñòâà ñâÿçàí ñ

çàðîæäåíèåì ñòðóêòóðíîé õèìèè (ÕIÕâ.)  Áûëî çàìå÷åíî, ÷òî îãðîìíîå ðàçíî-

îáðàçèå âåùåñòâ ðàñòèòåëüíîãî è æèâîòíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ îáðàçîâàíî âåñüìà

íåáîëüøèì ÷èñëîì õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ (Ñ, Í, N, Î è äð.). Ê òîìó æå ïðè

îäèíàêîâîì ñîñòàâå âåùåñòâà (èçîìåðû) èìåþò ðàçíûå ñâîéñòâà. Ýòî îçíà÷àëî,

÷òî ñâîéñòâà âåùåñòâ çàâèñÿò íå òîëüêî îò ñîñòàâà, íî è îò ñòðóêòóðû. Åñëè

ïðè çàðîæäåíèè õèìèè êàê íàóêè ãëàâíûì íàïðàâëåíèåì áûë  õèìè÷åñêèé

àíàëèç, òî ñ ïîÿâëåíèåì ñòðóêòóðíîé õèìèè - îðãàíè÷åñêèé ñèíòåç. Ñåãîäíÿ

ñòðóêòóðíàÿ õèìèÿ ñòðîèòñÿ íà  êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèõ ïðåäñòàâëåíèÿõ î õè-

ìè÷åñêîé ñâÿçè, ñòðîåíèè ìîëåêóë è êðèñòàëëîâ, íà ìåòîäàõ èññëåäîâàíèÿ

ñòðóêòóðû âåùåñòâ, èçó÷åíèè âëèÿíèÿ ñòðóêòóðû íà ñâîéñòâà âåùåñòâ è ïð.

Òðåòèé ýòàï  â ðàçâèòèè õèìèè ñâÿçàí ñ âîçíèêíîâåíèåì (êîíåö ÕIÕâ.) è

ðàçâèòèåì ó÷åíèÿ î õèìè÷åñêîì ïðîöåññå - î åãî ïðèíöèïèàëüíîé âîçìîæíî-

ñòè è óñëîâèÿõ ïðîòåêàíèÿ. Ýòî áûëî âûçâàíî ðåçêèì âîçðàñòàíèåì ïîòðåáíî-

ñòåé è ìàñøòàáîâ ïðîèçâîäñòâà ïðîäóêòîâ õèìè÷åñêîé ïåðåðàáîòêè íåôòÿíîãî

ñûðüÿ. Ó÷åíèå î õèìè÷åñêîì ïðîöåññå ðàññìàòðèâàåò ýíåðãåòèêó õèìè÷åñêèõ
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ïðîöåññîâ, õèìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå è óñëîâèÿ åãî ñìåùåíèÿ, êèíåòèêó è ìåõà-

íèçìû ðåàêöèé è ò.ä.

Â íàøè äíè íàáëþäàåòñÿ íîâûé ýòàï ðàçâèòèÿ õèìèè, êîòîðûé íàïðàâëåí

íà ñîçäàíèå íàèáîëåå ýêîíîìè÷íîãî è ýêîëîãè÷åñêè «÷èñòîãî» õèìè÷åñêîãî

ïðîèçâîäñòâà, èñïîëüçîâàíèå â ïðîìûøëåííûõ ìàñøòàáàõ çàêîíîìåðíîñòåé

õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé æèâîé ïðèðîäû.

(Êóçíåöîâ Â.È. Òåíäåíöèÿ ðàçâèòèÿ õèìèè. Ì., Çíàíèå, 1976.)

Ïåðåõîäÿ ê ðàññìîòðåíèþ ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ çàêîíîâ, íåîáõîäèìî äàòü

îïðåäåëåíèå òàêîìó ðàçäåëó õèìèè, êàê ñòåõèîìåòðèÿ.

Ñòåõèîìåòðèÿ -  ðàçäåë õèìèè â êîòîðîì ðàññìàòðèâàþòñÿ ìàññîâûå è

îáúåìíûå îòíîøåíèÿ ìåæäó ðåàãèðóþùèìè âåùåñòâàìè ( â ïåðåâîäå ñ ãðå÷.

ñëîâî «ñòåõèîìåòðèÿ» èìååò ñìûñë «ñîñòàâíàÿ ÷àñòü» è «èçìåðÿþ»).

Îñíîâó ñòåõèîìåòðèè ñîñòàâëÿþò ñòåõèîìåòðè÷åñêèå çàêîíû: ñîõðàíåíèÿ

ìàññû âåùåñòâ, ïîñòîÿíñòâà ñîñòàâà, êðàòíûõ îòíîøåíèé, îáúåìíûõ îòíîøå-

íèé, Àâîãàäðî. Îíè ïîäòâåðäèëè àòîìíî-ìîëåêóëÿðíîå ó÷åíèå - îñíîâó íîâîé

õèìèè.

Çàêîí ñîõðàíåíèÿ ìàññû âåùåñòâ.

Ì.Â. Ëîìîíîñîâ ñíà÷àëà âûñêàçàë òåîðåòè÷åñêè (1748 ), à çàòåì ýêñïåðè-

ìåíòàëüíî îáîñíîâàë çàêîí ñîõðàíåíèÿ ìàññû âåùåñòâ. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ çà-

êîí ôîðìóëèðóåòñÿ òàê: ìàññà âåùåñòâ, âñòóïàþùèõ â ðåàêöèþ, ðàâíà ìàññå

âåùåñòâ, îáðàçóþùèõñÿ â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè.

Ïîçæå ôðàíöóçñêèé õèìèê Ëàâóàçüå, èçó÷èâ íåêîòîðûå  ðåàêöèè îêèñëå-

íèÿ ìåòàëëîâ, ïðèøåë ê òåì æå âûâîäàì, ÷òî è Ëîìîíîñîâ, è íåçàâèñèìî îò

íåãî ñôîðìóëèðîâàë ýòîò çàêîí.

Ñ òî÷êè çðåíèÿ àòîìíî-ìîëåêóëÿðíîãî ó÷åíèÿ ñóòü çàêîíà ñîõðàíåíèÿ

ìàññû âåùåñòâ çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî ïðè õèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ àòîìû íå èñ-

÷åçàþò è íå âîçíèêàþò èç íè÷åãî - èõ êîëè÷åñòâî îñòàåòñÿ íåèçìåííûì äî è

ïîñëå ðåàêöèè. Ïîñêîëüêó àòîìû èìåþò ïîñòîÿííóþ ìàññó è èõ êîëè÷åñòâî â

ðåçóëüòàòå ðåàêöèè íå èçìåíÿåòñÿ, òî ìàññà âåùåñòâ äî è ïîñëå ðåàêöèè îñòà-

åòñÿ ïîñòîÿííîé. Ì.Â. Ëîìîíîñîâ ñâÿçàë çàêîí ñîõðàíåíèÿ ìàññû âåùåñòâ ñ

çàêîíîì ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè è ðàññìàòðèâàë èõ â åäèíñòâå êàê  âñåîáùèé çà-

êîí ïðèðîäû, êîòîðûé ñôîðìóëèðîâàë â 1748ã., ñëåäóþùèì îáðàçîì: «Âñå ïå-
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ðåìåíû â íàòóðå ñëó÷àþùèåñÿ òàêîãî ñóòü ñîñòîÿíèÿ, ÷òî ñêîëüêî ÷åãî ó îäíî-

ãî òåëà îòíèìåòñÿ, ñòîëüêî ïðèñîâîêóïèòñÿ  ê äðóãîìó. Òàê, åñëè ãäå óáóäåò

íåñêîëüêî ìàòåðèè, òî óìíîæèòñÿ â äðóãîì ìåñòå. Ñåé âñåîáùèé åñòåñòâåííûé

çàêîí ïðîñòèðàåòñÿ è â ñàìûå ïðàâèëà äâèæåíèÿ: èáî òåëî, äâèæóùåå ñâîåþ

ñèëîþ äðóãîå, ñòîëüêî æå îíûå òåðÿþò, ñêîëüêî ñîîáùàåò äðóãîìó, êîòîðîå îò

íåãî äâèæåíèå ïîëó÷àåò».

Òàêèì îáðàçîì, çàêîí ñîõðàíåíèÿ ìàññû âåùåñòâ è çàêîí ñîõðàíåíèÿ

ýíåðãèè - ýòî  äâå ñòîðîíû åäèíîãî çàêîíà ïðèðîäû - âå÷íîñòè ìàòåðèè è åå

äâèæåíèÿ.

Ñîâðåìåííàÿ íàóêà ïîäòâåðäèëà âûâîäû Ëîìîíîñîâà. Âçàèìîñâÿçü ìàññû

è ýíåðãèè âûðàæàåòñÿ óðàâíåíèåì Ýéíøòåéíà

Å = mñ2 (1.1)

Çàêîí ñîõðàíåíèÿ ìàññû ñëóæèò îñíîâîé ïðè èçó÷åíèè ðåàêöèè ìåæäó

ðàçëè÷íûìè âåùåñòâàìè. Èñõîäÿ èç íåãî, ìîæíî ñîñòàâëÿòü õèìè÷åñêèå óðàâ-

íåíèÿ è ïî íèì ïðîèçâîäèòü ðàñ÷åòû, ò.å. ÿâëÿåòñÿ îñíîâîé êîëè÷åñòâåííîãî

õèìè÷åñêîãî àíàëèçà.

Çàêîí ïîñòîÿíñòâà ñîñòàâà.

Âñÿêîå ÷èñòîå âåùåñòâî íåçàâèñèìî îò ñïîñîáà åãî ïîëó÷åíèÿ âñåãäà

èìååò ïîñòîÿííûé êà÷åñòâåííûé è êîëè÷åñòâåííûé ñîñòàâ - òàêîâà ôîðìóëè-

ðîâêà çàêîíà ïîñòîÿíñòâà ñîñòàâà.

Ðàññìîòðèì â êà÷åñòâå ïðèìåðà ñîñòàâ âîäû: îíà ñîñòîèò èç H è O (êà-

÷åñòâ. ñîñòàâ), ïðè÷åì, ïî ìàññå â âîäå ñîäåðæèòñÿ 11,19% H è 88,81% O. Âîäó

ìîæíî ïîëó÷àòü ðàçëè÷íûìè ïóòÿìè:

2H2 + O2 → 2H2O (ñèíòåç)

NaOH + HCl → NaCl + H2O (ðåàêöèÿ íåéòðàëèçàöèè)

CuSO4 ⋅ 5H2O → CuSO4 + 5H2O (äåãèäðàòàöèÿ)

Çàêîíû ïîñòîÿíñòâà ñîñòàâà âïåðâûå ñôîðìóëèðîâàë ôðàíöóçñêèé ó÷å-

íûé Ïðóñò (1808).

Ïîñëåäóþùåå ðàçâèòèå õèìèè ïîêàçàëî, ÷òî ñóùåñòâóþò ñîåäèíåíèÿ êàê

ïîñòîÿííîãî, òàê è ïåðåìåííîãî ñîñòàâà. Ïî ïðåäëîæåíèþ àêàäåìèêà

Í.Ñ.Êóðíàêîâà ïåðâûå íàçâàíû äàëüòîíèäàìè (â ïàìÿòü àíãëèéñêîãî õèìèêà

Äàëüòîíà), âòîðûå - áåðòîëëèäàìè (â ïàìÿòü ôðàíöóçñêîãî õèìèêà Áåðòîëëå,

ïðåäâèäåâøåãî òàêèå ñîåäèíåíèÿ). Ñîñòàâ äàëüòîíèäîâ âûðàæàåòñÿ ïðîñòûìè
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ôîðìóëàìè ñ öåëî÷èñëåííûìè ñòåõèîìåòðè÷åñêèìè èíäåêñàìè íàïðèìåð H2O,

HCl, CH4, C6H6.

Ñîñòàâ áåðòîëëèäîâ èçìåíÿåòñÿ è íå îòâå÷àåò ñòåõèîìåòðè÷åñêèì îòíî-

øåíèÿì; ó áåðòîëëèäîâ - äðîáíûå ñòåõèîìåòðè÷åñêèå èíäåêñû. Òàê, îêñèä òè-

òàíà (II) â äåéñòâèòåëüíîñòè èìååò ñîñòàâ îò ÒiÎ0,7 äî ÒiÎ1,3, à ñîñòàâ ÒiÎ2 èç-

ìåíÿåòñÿ îò ÒiÎ1,9 äî ÒiÎ2,0 (â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ñèíòåçà). Áåðòîëëèäû

ðàñïðîñòðàíåíû ñðåäè îêñèäîâ, ãèäðèäîâ, ñóëüôèäîâ, íèòðèäîâ, êàðáèäîâ è äð.

êðèñòàëëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.

Â ñâÿçè ñ ýòèì â ñîâðåìåííóþ ôîðìóëèðîâêó çàêîíà ïîñòîÿíñòâà ñîñòàâà

ñëåäóåò âíåñòè èçìåíåíèå. Ñîñòàâ ñîåäèíåíèé ìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðû ÿâëÿ-

åòñÿ ïîñòîÿííûì íåçàâèñèìî îò ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ. Ñîñòàâ æå ñ íåìîëåêó-

ëÿðíîé ñòðóêòóðîé çàâèñèò îò ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ (íàïðèìåð, ñîñòàâ îêñèäà

òèòàíà (II) - îò òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ êèñëîðîäà, ïðèìåíÿåìîãî ïðè ñèíòåçå).

Íàäî òàêæå ó÷èòûâàòü èçîòîïíûé ñîñòàâ ýëåìåíòîâ: îáû÷íàÿ âîäà, íà-

ïðèìåð, ñîäåðæèò 11,19% H, à òÿæåëàÿ - 20%.

Çàêîí ýêâèâàëåíòîâ. (Ðèõòåð, 1801 - 1802 ã.ã.)

Ýëåìåíòû âçàèìîäåéñòâóþò äðóã ñ äðóãîì â ñòðîãî îïðåäåëåííûõ êîëè÷å-

ñòâåííûõ îòíîøåíèÿõ. Òàê, 1 ìîëü àòîìîâ õëîðà (35,453 ã) ñîåäèíÿåòñÿ áåç îñ-

òàòêà ñ 1 ìîëü àòîìîâ âîäîðîäà (1,008 ã). Ýòè ìàññîâûå êîëè÷åñòâà ýêâèâàëåíò-

íû (ðàâíîöåííû) ìåæäó ñîáîé. Õèìè÷åñêèì ýêâèâàëåíòîì ýëåìåíòà íàçûâàåòñÿ

òàêîå åãî êîëè÷åñòâî, êîòîðîå ñîåäèíÿåòñÿ ñ 1 ìîëü àòîìîâ âîäîðîäà èëè çàìå-

ùàåò òàêîå æå êîëè÷åñòâî àòîìîâ âîäîðîäà â õèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ.

Ýêâèâàëåíòíàÿ ìàññà — ýòî ìàññà 1  ýêâèâàëåíòà âåùåñòâà (ðàçìåðíîñòü -

- ã/ìîëü). Ýêâèâàëåíòíûå ìàññû (ìîëÿðíûå ìàññû ýêâèâàëåíòà) õëîðà è íàòðèÿ

ñîîòâåòñòâóþò 35,453 ã/ìîëü Cl è 22,9898 ã/ìîëü Na.

Ìåæäó ýêâèâàëåíòíîé ìàññîé Ý, ìîëÿðíîé ìàññîé àòîìîâ (À) è ñòåõèî-

ìåòðè÷åñêîé âàëåíòíîñòüþ ýëåìåíòà (Â) â äàííîì ñîåäèíåíèè ñóùåñòâóåò çà-

âèñèìîñòü: Ý=À/Â (1.2)

Ïî äàííîé ôîðìóëå îïðåäåëÿåòñÿ òåîðåòè÷åñêîå çíà÷åíèå ýêâèâàëåíòíûõ

ìàññ ýëåìåíòà. Íàïðèìåð,

ÝAl  â  Al2O3 = 26,98 / 3 = 8,994 ã/ìîëü;

ÝÑà  â  ÑàSO4 = 40,08 / 2 = 20,04 ã/ìîëü.
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Àíàëèç çàâèñèìîñòè (1.3) ïîêàçûâàåò, ÷òî â îòëè÷èå îò àòîìíîé èëè ìî-

ëåêóëÿðíîé ìàññû ìîëÿðíàÿ ìàññà ýêâèâàëåíòà íå ÿâëÿåòñÿ ïîñòîÿííîé âåëè-

÷èíîé.

Òàê, â ñîåäèíåíèè Í2S ýêâèâàëåíòíàÿ ìàññà ñåðû ðàâíà 32 / 4 = 8 ã/ìîëü.

Ïîíÿòèÿ îá ýêâèâàëåíòàõ è ýêâèâàëåíòíûõ ìàññàõ ïðèìåíèìû è ê ñîåäè-

íåíèÿì. Ýêâèâàëåíòîì ñîåäèíåíèÿ íàçûâàåòñÿ òàêîå åãî êîëè÷åñòâî, êîòîðîå â

äàííîé ðåàêöèè âçàèìîäåéñòâóåò ñ ýêâèâàëåíòîì âîäîðîäà èëè ñ îäíèì ýêâèâà-

ëåíòîì äðóãîãî âåùåñòâà.

Ïîíÿòèå îá ýêâèâàëåíòå â õèìèè èìååò áîëüøîå çíà÷åíèå, ïîñêîëüêó ñ

åãî ïîìîùüþ ôîðìèðóåòñÿ îäèí èç îñíîâíûõ çàêîíîâ õèìèè - çàêîí ýêâèâà-

ëåíòîâ : âåùåñòâà âçàèìîäåéñòâóþò ìåæäó ñîáîé â êîëè÷åñòâàõ, ïðîïîðöèî-

íàëüíûõ èõ ýêâèâàëåíòàì.

Íà îñíîâàíèè çàêîíà ýêâèâàëåíòîâ ìîæíî âûâåñòè ñëåäóþùèå ôîðìóëû

äëÿ âû÷èñëåíèÿ ýêâèâàëåíòíûõ ìàññ ñëîæíûõ âåùåñòâ:

Çàêîí ïðîñòûõ îáúåìíûõ îòíîøåíèé.

Ïðîñòûå âåùåñòâà è õèìè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ ìîãóò íàõîäèòüñÿ â òðåõ àã-

ðåãàòíûõ ñîñòîÿíèÿõ: êðèñòàëëè÷åñêîì, æèäêîì è ãàçîîáðàçíîì. Àãðåãàòíîå

ñîñòîÿíèå îïðåäåëÿåòñÿ òåìïåðàòóðîé è äàâëåíèåì.

Â ïðîøëîì âåêå íàèáîëåå ïîëíî áûëè èçó÷åíû õèìè÷åñêèå ðåàêöèè ìå-

æäó ãàçîîáðàçíûìè âåùåñòâàìè. Ôðàíöóçñêèé õèìèê Ãåé-Ëþññàê â 1805-1808

ã.ã. ïðîâåë ìíîãî÷èñëåííûå îïûòû íàä èçìåíåíèåì îáúåìà ãàçîâ â õèìè÷åñêèõ

ðåàêöèÿõ, â ðåçóëüòàòå êîòîðûõ áûë ñôîðìóëèðîâàí çàêîí îáúåìíûõ îòíîøå-

íèé: îáúåìû, âñòóïàþùèõ â ðåàêöèþ ãàçîâ îòíîñÿòñÿ äðóã ê äðóãó, à òàêæå ê

îáúåìàì ïîëó÷àþùèõñÿ ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ êàê íåáîëüøèå  öåëûå ÷èñëà.

Ïðè ýòîì ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî âñå îáúåìû ãàçîâ ïðèâåäåíû ê îäèíàêîâîé

òåìïåðàòóðå è äàâëåíèè. Íàïðèìåð, 1äì3 âîäîðîäà ñîåäèíÿåòñÿ ñ  1  äì3   Cl2,

îáðàçóÿ  2äì3 HCl (H2 + Cl2 = 2HCl) (îáúåìíûå  îòíîøåíèÿ  1:1:2 ). Íà  ýòîì

çàêîíå  îñíîâàíû  ìåòîäû  ÷àñòî  ïðèìåíÿåìîãî  ãàçîâîãî  àíàëèçà.  Çàêîí

îáúåìíûõ  îòíîøåíèé  íåâîçìîæíî  áûëî  îáúÿñíèòü,  ðóêîâîäñòâóÿñü  ó÷åíè-

åì Äàëüòîíà î òîì, ÷òî ïðîñòûå âåùåñòâà ñîñòîÿò òîëüêî èç  àòîìîâ.  Â  ñàìîì

äåëå, åñëè â ðàâíûõ îáúåìàõ ãàçîâ, íàïðèìåð, âîäîðîäà è  õëîðà, ñîäåðæàòñÿ

îäèíàêîâîå ÷èñëî àòîìîâ, òî ïðè èõ  âçàèìîäåéñòâèè äîëæåí ïîëó÷èòüñÿ 1 äì3

HCl, à íå äâà, êàê ïîêàçûâàë îïûò.
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Ïðèâåäåíèå  îáúåìîâ  ãàçîîáðàçíûõ  âåùåñòâ  îò  îäíèõ

 óñëîâèé  ê  äðóãèì.

Ñîñòîÿíèå ãàçà õàðàêòåðèçóåòñÿ åãî òåìïåðàòóðîé, äàâëåíèåì è îáúåìîì.

Åñëè òåìïåðàòóðà ðàâíà 0°, à äàâëåíèå ðàâíî  íîðìàëüíîìó  àòìîñôåðíîìó

(101,325 êÏà è 760 ìì ðò. ñò.), òî  óñëîâèÿ, ïðè  êîòîðûõ íàõîäèòñÿ ãàç, íàçû-

âàþò íîðìàëüíûìè. Îáúåì, çàíèìàåìûé  ãàçîì ïðè ýòèõ óñëîâèÿõ, ïðèíÿòî

îáîçíà÷àòü ÷åðåç Vî, à  äàâëåíèå ÷åðåç Pî.

1. Ñîãëàñíî çàêîíó Áîéëÿ-Ìàðèîòòà, ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå, äàâëå-

íèå, ïðîèçâîäèìîå äàííîé ìàññîé ãàçà,  îáðàòíî  ïðîïîðöèîíàëüíî  îáúåìó

ãàçà: 
2

1

1

2

V
V

P
P = ,  èëè PV = Const.

2. Ïî  çàêîíó  Ãåé-Ëþññàêà ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè îáúåì ãàçà èçìåíÿ-

åòñÿ ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëüíî àáñîëþòíîé òåìïåðàòóðå  (Ò): V1/T1 = V2/T2,

èëè  V/T = Const. (ïðè  ïîñòîÿííîì  äàâëåíèè). Åñëè äàííàÿ ìàññà ãàçà íàõî-

äèòñÿ â çàìêíóòîì ñîñóäå è, ñëåäîâàòåëüíî, îáúåì åå îñòàåòñÿ ïîñòîÿííûì, èç-

ìåíåíèå òåìïåðàòóðû ãàçà ïðèâåäåò ê ïðîïîðöèîíàëüíîìó èçìåíåíèþ äàâëå-

íèÿ: Ð1/Ð2 = Ò1/Ò2   (ïðè ïîñòîÿííîì îáúåìå).

3. Çàâèñèìîñòü ìåæäó îáúåìîì ãàçà, äàâëåíèåì è òåìïåðàòóðîé íàõîäèò

ñâîå âûðàæåíèå â óðàâíåíèè Êëàïåéðîíà, îáúÿñíÿþùåì óðàâíåíèÿ Áîéëÿ-

Ìàðèîòòà è Ãåé-Ëþññàêà:

                               Ð1V1               Ð2V2

                               ——   =  ——— = ñonst

                                  Ò1             Ò2

Ýòèì âûðàæåíèåì ïîëüçóþòñÿ äëÿ ïðèâåäåíèÿ îáúåìîâ ãàçà îò îäíèõ óñ-

ëîâèé òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ ê äðóãèì.

 Çàêîí Àâîãàäðî

Äëÿ îáúÿñíåíèÿ ïðîñòûõ ñîîòíîøåíèé ìåæäó îáúåìàìè ðåàãèðóþùèõ ãà-

çîâ èòàëüÿíñêèé ó÷åíûé Àìåäåî Àâîãàäðî âûñêàçàë ãèïîòåçó, êîòîðàÿ â ïî-

ñëåäñòâèè áûëà ïîäòâåðæäåíà îïûòíûìè äàííûìè, à ïîòîì ñòàëà íàçûâàòüñÿ

çàêîíîì Àâîãàäðî: â ðàâíûõ îáúåìàõ ðàçëè÷íûõ ãàçîâ ïðè îäèíàêîâûõ óñëîâè-

ÿõ ñîäåðæèòñÿ îäèíàêîâîå ÷èñëî ìîëåêóë. Àâîãàäðî ïðåäïîëîæèë ÷òî ìîëåêó-

ëû ïðîñòûõ ãàçîâ ñîñòîÿò èç äâóõ îäèíàêîâûõ àòîìîâ. Ïðè ñîåäèíåíèè âîäîðî-
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äà ñ õëîðîì èõ ìîëåêóëû ðàñïàäàþòñÿ íà àòîìû, êîòîðûå îáðàçóþò ìîëåêóëû

õëîðîâîäîðîäà. Íî ïîñêîëüêó èç îäíîé ìîëåêóëû âîäîðîäà è îäíîé ìîëåêóëû

õëîðà îáðàçóþòñÿ äâå ìîëåêóëû õëîðîâîäîðîäà, òî è  îáúåì ïîñëåäíåãî äîëæåí

áûòü ðàâåí ñóììå îáúåìîâ èñõîäíûõ ãàçîâ, òî åñòü H2 + Cl2 = 2ÍÑl

Òàêèì îáðàçîì, îáúåìíûå ñîîòíîøåíèÿ ëåãêî îáúÿñíÿþòñÿ, åñëè èñõîäèòü

èç ïðåäñòàâëåíèÿ î äâóõàòîìíîñòè ìîëåêóë ïðîñòûõ ãàçîâ (H2, N2, O2, Cl2 è

äð.)

Èç çàêîíà Àâîãàäðî âûòåêàþò äâà ñëåäñòâèÿ:

1. Îäèí ìîëü ëþáîãî ãàçà ïðè îäèíàêîâûõ óñëîâèÿõ çàíèìàåò îäèí è òîò

æå îáúåì.

Ýòîò îáúåì ìîæíî âû÷èñëèòü, åñëè èçâåñòíà ìàññà 1 äì3 ãàçà. Ïðè í.ó.,

ò.å. ïðè 273,15 Ê è 101,325 êÏà ìàññà 1 äì3 ãàçà Í2 ðàâíà 0,09 ã, ìîëÿðíàÿ

ìàññà Í2 ðàâíà 2,0158 ã/ìîëü. Òîãäà îáúåì, çàíèìàåìûé 1 ìîëü Í2 áóäåò

2,0158

--------- = 22,4 äì3/ìîëü

  0,09

Ïðè òåõ æå óñëîâèÿõ ìàññà 1äì3 Î2 ðàâíà 1,429ã, ìîëÿðíàÿ ìàññà ìîëåêó-

ëÿðíîãî êèñëîðîäà ñîñòàâëÿåò 31,9988 ã/ìîëü. Òîãäà îáúåì áóäåò

32,9988

         ————   = 22,4 äì3 /ìîëü.

  1,429

Ñëåäîâàòåëüíî, ïðè í.ó. 1 ìîëü ëþáîãî ãàçà çàíèìàåò îáúåì, ðàâíûé 22,4

ë (äì3 ). Ýòîò îáúåì íàçûâàåòñÿ ìîëÿðíûì îáúåìîì ãàçà:  22,4 äì3 /ìîëü = 22,4

ì3/êìîëü.

2. Ìàññà îäíîãî è òîãî æå îáúåìà ãàçà òåì áîëüøå, ÷åì áîëüøå ìàññà åãî

ìîëåêóë. Åñëè â ðàâíûõ îáúåìàõ ãàçîâ ïðè îäèíàêîâûõ óñëîâèÿõ ñîäåðæèòñÿ

îäèíàêîâîå ÷èñëî ìîëåêóë, òî î÷åâèäíî, ÷òî îòíîøåíèå ìàññ ðàâíûõ îáúåìîâ

ãàçîâ áóäåò ðàâíî îòíîøåíèþ èõ ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ èëè îòíîøåíèþ ÷èñëà

ðàâíûõ èì ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ, ò.å. m1 : m2 = M1 : M2, ãäå m1 - ìàññà îïðåäå-

ëåííîãî îáúåìà ïåðâîãî ãàçà; m2 - ìàññà òîãî æå îáúåìà âòîðîãî ãàçà; ãäå Ì1 è

Ì2 - ìîëÿðíûå ìàññû ïåðâîãî è âòîðîãî ãàçîâ.

Îòíîøåíèå ìàññû îïðåäåëåííîãî îáúåìà îäíîãî ãàçà ê ìàññå òàêîãî æå

îáúåìà äðóãîãî ãàçà (âçÿòûõ ïðè òåõ æå óñëîâèÿõ) íàçûâàåòñÿ ïëîòíîñòüþ ïåð-

âîãî ãàçà ïî âòîðîìó (Ä). Òîãäà



18

Ì1 / Ì2 = Ä  è Ì1 = Ä ⋅ Ì2 (Ì=2⋅ÄÍ2 )

(Ì=22,4⋅Ä)

(Ì=29⋅ÄÂÎÇÄ )

Îïðåäåëåíèå ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ âåùåñòâ â ãàçîîáðàçíîì ñîñòîÿíèè .

×òîáû îïðåäåëèòü ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó âåùåñòâà îáû÷íî íàõîäÿò ÷èñ-

ëåííî ðàâíóþ åé ìîëÿðíóþ ìàññó âåùåñòâà â ã/ìîëü.

À. Îïðåäåëåíèå ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ïî ïëîòíîñòè ãàçà.

Á. Îïðåäåëåíèå ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ãàçà ïî ìîëÿðíîìó îáúåìó (èñïîëü-

çóÿ ñëåäñòâèå èç çàêîíà Àâîãàäðî) (Ì = 22,4⋅Ä).

Â. Îïðåäåëåíèå  ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ïî óðàâíåíèþ Ìåíäåëååâà-

Êëàïåéðîíà.

Ïðè âû÷èñëåíèÿõ ìîæíî âîñïîëüçîâàòüñÿ îáùåé ôîðìîé ïðåäëîæåííîé

Ä.È.Ìåíäåëååâûì â 1876 ã. Åñëè óðàâíåíèå  Êëàïåéðîíà 
PV
T

PV
T

0 0

0

= îòíåñòè ê

1 ìîëþ ãàçà, âçÿòîãî ïðè 00Ñ è P=101,325 êÏà (1 àòì.), òî ïîëó÷èì

R
T

VP*
273

4.22
1 ==⋅  èëè P⋅V=R⋅T, ãäå

ãäå  R =
P0 ÄÆ * ìîëü-1* , * * , *

, *
V

T
K0

0

22 4 10 3 101 3 103

273
8 31 1=

−

= −

Ïðîèçâåäåíèå îáúåìà ãàçà íà åãî äàâëåíèå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ýíåðãèþ,

êîòîðàÿ áóäó÷è âûðàæåíà â Äæîóëÿõ , èìååò çíà÷åíèå 8,31 Äæ/ìîëü⋅Ê.

Ïðèìåíèòåëüíî ê íåêîòîðîìó ÷èñëó ìîëåé ãàçà n  ýòî óðàâíåíèå ïðèíè-

ìàåò âèä:

pv = n⋅R⋅T

Òàê êàê ÷èñëî ìîëåé ãàçà  n = m/ M , òî óðàâíåíèå ïðèíèìàåò âèä:

pv = (m/M)⋅R⋅T

Ýòî è åñòü óðàâíåíèå Êëàïåéðîíà-Ìåíäåëååâà.

Ïîñòîÿííàÿ Àâîãàäðî. Âû÷èñëåíèå ìàññû îòäåëüíûõ àòîìîâ è ìîëåêóë.
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Îäíà èç óíèâåðñàëüíûõ êîíñòàíò â ôèçèêå è õèìèè - ÷èñëî ìîëåêóë â

ìîëå ïðîñòîãî èëè ñëîæíîãî âåùåñòâà è ÷èñëî àòîìîâ â ìîëå àòîìîâ ýëåìåíòà

— íàçûâàåòñÿ ïîñòîÿííîé Àâîãàäðî è ñîñòàâëÿåò 6,02 ⋅ 1023.

Ïîñòîÿííàÿ Àâîãàäðî äàåò âîçìîæíîñòü âû÷èñëèòü ìàññó îäíîé ìîëåêóëû

èëè àòîìà, à òàêæå ÷èñëî ìîëåêóë â îïðåäåëåííîì êîëè÷åñòâå ìàññû.

Ó÷åíèå Àâîãàäðî ïîëó÷èëî ïðèçíàíèå ëèøü â 1860 ã. íà ìåæäóíàðîäíîì

ñúåçäå õèìèêîâ â Êàðëñðóý, íà êîòîðîì áûëè äàíû îïðåäåëåíèÿ ïîíÿòèé ìîëå-

êóëû è àòîìà. Íî îñîáåííî áóðíîå ðàçâèòèå îíî ïîëó÷èëî ïîñëå îòêðûòèÿ

Ä.È. Ìåíäåëååâûì ïåðèîäè÷åñêîãî çàêîíà õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ.

Ôèçè÷åñêèå âåëè÷èíû è åäèíèöû èõ èçìåðåíèÿ.

1. Êîëè÷åñòâî âåùåñòâà

1.1 Ýêâèâàëåíò. ×èñëî è ôàêòîð ýêâèâàëåíòíîñòè. Ìîëÿðíàÿ ìàññà ýêâè-

âàëåíòîâ ïðîñòûõ è ñëîæíûõ âåùåñòâ

Äëÿ õàðàêòåðèñòèêè ÷èñëà ýëåìåíòàðíûõ îáúåêòîâ ñëóæèò ôèçè÷åñêàÿ

âåëè÷èíà  êîëè÷åñòâî âåùåñòâà.

Ê óñëîâíî âûäåëÿåìûì ýëåìåíòàðíûì îáúåêòàì îòíîñÿòñÿ ýêâèâàëåíòû.

Ýêâèâàëåíòîì íàçûâàþò òàêóþ ôîðìóëüíóþ åäèíèöó (÷àñòü àòîìà, ìîëåêóëû

èëè èîíà), êîòîðàÿ ðàâíîöåííà ïî õèìè÷åñêîìó äåéñòâèþ îäíîìó àòîìó âîäî-

ðîäà â äàííîé õèìè÷åñêîé ðåàêöèè. Èíà÷å ãîâîðÿ, ýêâèâàëåíòîì ýëåìåíòà íà-

çûâàåòñÿ òàêîå åãî êîëè÷åñòâî, êîòîðîå ñîåäèíÿåòñÿ ñ 1 ìîëåì àòîìîâ âîäîðîäà

èëè çàìåùàåò òàêîå æå åãî êîëè÷åñòâî â õèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ.

Ìîæíî íàéòè èëè âû÷èñëèòü ýêâèâàëåíò ýëåìåíòà, èñõîäÿ èç åãî ñîåäè-

íåíèé ñ äðóãèìè ýëåìåíòàìè, íàïðèìåð õëîðîì, áðîìîì èëè ñåðîé, åñëè äëÿ

ïîñëåäíèõ èçâåñòíû  èõ  ýêâèâàëåíòû. Òàê, â ñîåäèíåíèè  H2S  ýêâèâàëåíò ñå-

ðû ðàâåí 16 , ÷òî ñîñòàâëÿåò 1/2  îò åãî àòîìíîé ìàññû, à â SO2 ýêâèâàëåíò åå

ðàâåí 8 è ñîñòàâëÿåò 1/4  àòîìíîé ìàññû ñåðû. Î÷åâèäíî, îá ýêâèâàëåíòå ýëå-

ìåíòà ñëåäóåò  ñóäèòü,  èñõîäÿ èç åãî îïðåäåëåííîãî ñîåäèíåíèÿ. Ëîãè÷åñêèì

ñëåäñòâèåì    ýòîãî ïîëîæåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ïðàâèëî, ñîãëàñíî êîòîðîìó ýêâèâà-

ëåíò ýëåìåíòà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ÷àñòíîå îò äåëåíèÿ àòîìíîé ìàññû ýëåìåíòà

íà åãî âàëåíòíîñòü â äàííîì õèìè÷åñêîì ñîåäèíåíèè. (*)
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(*) Ýòèì ïðàâèëîì íå ñëåäóåò çàìåíÿòü äàííîå âûøå îïðåäåëåíèå ýêâèâà-

ëåíòà.

Ýêâèâàëåíò åñòü êîëè÷åñòâî âåùåñòâà è âûðàæàåòñÿ â ìîëÿõ.

Ýêâèâàëåíò ýëåìåíòà ðàâåí 1/Â ìîëü, ãäå Â - âàëåíòíîñòü ýëåìåíòà â ñî-

åäèíåíèè.

Òàê êàê âàëåíòíîñòü ýëåìåíòà ìîæåò áûòü ïåðåìåííîé, òî è âåëè÷èíà ýê-

âèâàëåíòà ìîæåò áûòü ïåðåìåííîé, à çíà÷èò, îñòàåòñÿ ïîñòîÿííîé â äàííîì

êîíêðåòíîì ñîåäèíåíèè.

Òàê, â ñîåäèíåíèè  CuO  ýêâèâàëåíò ìåäè (II)  ðàâåí 1/2  ìîëü, à â ñîåäè-

íåíèè  Cu2O -  1/1 ìîëü.

Ìàññà îäíîãî ýêâèâàëåíòà ýëåìåíòà, âûðàæåííàÿ â ãðàììàõ, íàçûâàåòñÿ

åãî ýêâèâàëåíòíîé ìàññîé (mÝ). mÝ ðàâíà ïðîèçâåäåíèþ Ì⋅Ý, ãäå  Ì -  ìîëÿð-

íàÿ ìàññà àòîìîâ ýëåìåíò, Ý - åãî ýêâèâàëåíò, ò.å. mÝ =  Ì⋅Ý, èëè (÷òî òî æå)

mÝ=M/B

Ïðèìåð 1:

0,304 Mg  âûòåñíèëè  0,0252 ã  Í2. Âû÷èñëèòå ýêâèâàëåíò ìàãíèÿ.

Ðåøåíèå:

0,304  åäèíèö ìàññû ìàãíèÿ âûòåñíèëè  0,0252  åäèíèö ìàññû âîäîðîäà.

Ýêâèâàëåíò åäèíèö ìàññû ìàãíèÿ âûòåñíÿò 1,008  åäèíèö ìàññû âîäîðîäà. Ñëå-

äîâàòåëüíî,

       0,304 ⋅ 1,008

Ý = ----------------- =  12,16 åä. ì

            0,0252

Ïðèìåð  2:

Êèñëîðîäíûå ñîåäèíåíèÿ õðîìà ñîäåðæàò 48,0, 31,58 è 23,53 % êèñëîðî-

äà. Êàêîâû çíà÷åíèÿ ýêâèâàëåíòîâ õðîìà â êàæäîì  ñîåäèíåíèè?

Ðåøåíèå:

Â ïåðâîì ñîåäèíåíèè  48  åä. ì. Î ñîåäèíåíû ñ  52  åä. ì. Ñr, 8  åä. ì. Î

ñ Ý1 åä. ì. Cr. Ñëåäîâàòåëüíî,

         52 ⋅ 8

Ý1 = --------- = 8,67

           48
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Ñîñòàâèâ àíàëîãè÷íûå ïðîïîðöèè äëÿ âòîðîãî è òðåòüåãî ñîåäèíåíèé,

íàéäåì ýêâèâàëåíòû õðîìà:

         68,42 ⋅ 8                              76,47 ⋅ 8

Ý2 = ------------ = 17,33       è Ý3 = ------------- = 26,0

           31,58 23,53

Ýêâèâàëåíòû õðîìà â åãî îêñèäàõ îòíîñÿòñÿ äðóã ê äðóãó, êàê

8,67:17,33:26,0=1:2:3, ÷òî ïîêàçûâàåò âçàèìîñâÿçü ìåæäó  çàêîíîì ýêâèâàëåíòîâ

è çàêîíîì êðàòíûõ îòíîøåíèé.

Ñëåäîâàòåëüíî, â îáùåì ñëó÷àå äëÿ âåùåñòâà  À  ôîðìóëà ýêâèâàëåíòà

èìååò âèä  1/Z (A), ãäå 1/ Z  íàçûâàþò ôàêòîðîì ýêâèâàëåíòíîñòè, à  Z -  ÷èñ-

ëîì   ýêâèâàëåíòíîñòè.

Ïðèìåíåíèå ýêâèâàëåíòîâ óäîáíî âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ è èñïîëüçóåòñÿ â

êîëè÷åñòâåííîì àíàëèçå. Òàê, ïðè ðàññìîòðåíèè âçàèìîäåéñòâèé êèñëîòíî-

îñíîâíîãî õàðàêòåðà ýêâèâàëåíòîì íàçûâàåòñÿ òàêàÿ ÷àñòü àòîìà, ìîëåêóëû èëè

èîíà, íà êîòîðóþ ïðèõîäèòñÿ îäèí ïðèíèìàåìûé èëè îòäàâàåìûé ïðîòîí ( Í+

) â äàííîé ðåàêöèè.

Íàïðèìåð, äëÿ ðÿäà ðåàêöèé, ïðèâåäåííûõ íèæå, ñïðàâà ïðåäñòàâëåíû

íåêîòîðûå âîçìîæíûå ôîðìóëû ýêâèâàëåíòîâ:

1. HCl + KOH → KCl + H2 O; HCl;   KOH

2. H2SO4 + 2KOH → K2SO4 + 2H2O; 1/2H2SO4; 1/2SO4
2-; 

KOH.

3. H3PO4 + NaOH   →   NaH2PO4 + H2O;  H3PO4;  NaOH

    H3PO4 + 3NaOH  →   Na3PO4 + 3H2O;  
3
1

H3PO4;  NaOH.

Â ñëó÷àå îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ïðîöåññîâ ýêâèâàëåíòîì íàçû-

âàþò òàêóþ ÷àñòü àòîìà, ìîëåêóëû, èîíà, íà êîòîðóþ ïðèõîäèòñÿ îäèí îòäà-

âàåìûé èëè ïðèñîåäèíÿåìûé ýëåêòðîí â äàííîé ðåàêöèè (ïîëóðåàêöèè). Òàê, â

ïðèâîäèìûõ ïîëóðåàêöèÿõ, â ïðàâîé ÷àñòè êàæäîé ïîëóðåàêöèè ïðåäñòàâëåíû

âîçìîæíûå ôîðìóëû ýêâèâàëåíòîâ:

1. MnO4
- + 8H+ + 5 e    →     Mn2+ + 4H2O;  1/5MnO4

-;  1/5 KMnO4
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2. Cr2O7
2- + 14H+ + 6 e    →    2 Cr3+ + 7H2O;  1/6Cr2O7

2-;

                                                                        1/6 K2Cr2O7; 1/ 3Cr3+

Êàæäóþ ðåàêöèþ (èëè ïîëóðåàêöèþ) ìîæíî ïðåäñòàâèòü â ýêâèâàëåíòíîé

ôîðìå.

Íàïðèìåð, äëÿ ðåàêöèè:

2KMnO4 + 10KI + 8H2 SO4 → 2Mn SO4 + 5I2 + 6K2SO4 + 8H2O

ïîëóðåàêöèÿ ñ ó÷àñòèåì îêèñëèòåëÿ KMnO4 â ýêâèâàëåíòíîé ôîðìå èìå-

åò âèä:

1/5 MnO4
- + 8/5 H+   →   1/5 Mn2+ + 4/5 H2O

Âî âñåõ ðàññìîòðåííûõ ñëó÷àÿõ ñòåõèîìåòðè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû ïðåä-

ñòàâëÿþò ôàêòîð ýêâèâàëåíòíîñòè.

Â óñëîâèÿõ îñàæäåíèÿ ÷èñëî ýêâèâàëåíòíîñòè ïðèíèìàþò ðàâíûì çàðÿäó

èîíà. Íàïðèìåð, äëÿ ðåàêöèè:

3 Ñà2+ + 2ÐÎ4
3-  → ↓Ca3( PO4)2

âîçìîæíû ôîðìóëû ýêâèâàëåíòîâ: 1/2Ñà2+, 1/3ÐÎ4
3-, 1/6Ñà3(ÐÎ4)2

Òàêèì îáðàçîì, â õèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ âåùåñòâà âçàèìîäåéñòâóþò äðóã ñ

äðóãîì â ìàññîâûõ êîëè÷åñòâàõ, ïðîïîðöèîíàëüíûõ èõ õèìè÷åñêèì ýêâèâàëåí-

òàì ( çàêîí ýêâèâàëåíòîâ ).

Ìàòåìàòè÷åñêè âûðàæåíèå çàêîíà ýêâèâàëåíòîâ èìååò âèä:

m
m

Ý
Ý

1

2

1

2

= ,

ãäå m1   è  m2  -  ìàññû ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ;

       Ý1  è  Ý2  -  èõ ýêâèâàëåíòû.

Ïðè ðàñ÷åòàõ íàðÿäó ñ ïîíÿòèåì îá ýêâèâàëåíòíîé ìàññå óäîáíî ïîëüçî-

âàòüñÿ ïîíÿòèåì îá  ýêâèâàëåíòíîì îáúåìå .

Ýêâèâàëåíòíûì îáúåìîì  íàçûâàåòñÿ îáúåì, êîòîðûé çàíèìàåò ïðè äàí-

íûõ óñëîâèÿõ  1  ýêâèâàëåíò ðàññìàòðèâàåìîãî âåùåñòâà.

Íàïðèìåð, ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ (í. ó.)  ýêâèâàëåíòíûé îáúåì âîäî-

ðîäà ðàâåí 11,2 äì3/ìîëü (ë/ìîëü), ýêâèâàëåíòíûé îáúåì êèñëîðîäà - 5,6 ë/ìîëü

(äì3/ìîëü).
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Åñëè ýëåìåíò îáðàçóåò ñîåäèíåíèå ñ âîäîðîäîì èëè êèñëîðîäîì, ýêâèâà-

ëåíò åãî ìîæåò áûòü îïðåäåëåí íåïîñðåäñòâåííî èç ýòîãî ñîåäèíåíèÿ (ìåòîä

ïðÿìîãî  îïðåäåëåíèÿ).

Åñëè ýëåìåíò âûòåñíÿåò âîäîðîä èç åãî ñîåäèíåíèé, òî ýêâèâàëåíò òàêîãî

ñîåäèíåíèÿ ìîæíî îïðåäåëèòü ïî êîëè÷åñòâó âåùåñòâà, ìàññå èëè îáúåìó âû-

äåëåííîãî âîäîðîäà  (ìåòîä  âûòåñíåíèÿ).

Âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ ýêâèâàëåíò îïðåäåëÿþò ïî ñîåäèíåíèþ ñ  äðóãèì ýëå-

ìåíòîì (íå âîäîðîäîì è íå êèñëîðîäîì), âåëè÷èíà ýêâèâàëåíòà êîòîðîãî èç-

âåñòíà (ìåòîä êîñâåííîãî îïðåäåëåíèÿ).

Çíàÿ ýêâèâàëåíò îäíîãî ýëåìåíòà è îïðåäåëèâ, êàêîå êîëè÷åñòâî äðóãîãî

ýëåìåíòà ñîåäèíÿåòñÿ ñ îäíèì ýêâèâàëåíòîì ïåðâîãî, ìû òåì ñàìûì  óñòàíàâ-

ëèâàåì  âåëè÷èíó   ýêâèâàëåíòà   âòîðîãî   ýëåìåíòà.

Îïðåäåëåíèå ýêâèâàëåíòîâ ñëîæíûõ âåùåñòâ.

Ýêâèâàëåíòîì ñëîæíîãî âåùåñòâà íàçûâàåòñÿ òàêîå åãî êîëè÷åñòâî, êîòî-

ðîå âçàèìîäåéñòâóåò ñ îäíèì ýêâèâàëåíòîì ëþáîãî äðóãîãî âåùåñòâà.

Ýêâèâàëåíò êèñëîòû  -  ýòî êîëè÷åñòâî åå, êîòîðîå ñîäåðæèò      îäèí

ýêâèâàëåíò   âîäîðîäà,   ñïîñîáíîãî çàìåùàòüñÿ ìåòàëëîì.

Ýêâèâàëåíòû êèñëîò HCl , HNO3 , CH3COOH  ñîñòàâëÿþò ñîîòâåòñòâåííî

36,46,  63,01  è  60,03  åä. ì. Èìåííî ïîýòîìó ýêâèâàëåíò êèñëîòû ìîæåò áûòü

âû÷èñëåí êàê ÷àñòíîå îò äåëåíèÿ åå ìîëåêóëÿðíîé ìàññû íà îñíîâíîñòü     êè-

ñëîòû.

Ýêâèâàëåíò îñíîâàíèÿ  -  ýòî êîëè÷åñòâî åãî, êîòîðîå ðåàãèðóåò      ñ

ýêâèâàëåíòîì  êèñëîòû.

Ýêâèâàëåíò  NaOH  ÷èñëåííî ðàâåí åãî ìîëåêóëÿðíîé ìàññå, à ýêâèâà-

ëåíò  Ca(OH)2  è  Al(OH)3  ÷èñëåíî ðàâåí 1/2 è 1/3 èõ ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ.

Ñëåäîâàòåëüíî, ýêâèâàëåíò îñíîâàíèÿ ìîæåò áûòü âû÷èñëåí êàê ÷àñòíîå

îò äåëåíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ìàññû îñíîâàíèÿ íà çàðÿä èîíà ìåòàëëà èëè, ÷òî òî

æå ñàìîå, íà êèñëîòíîñòü  îñíîâàíèÿ.
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Ýêâèâàëåíò ñîëè ìîæåò áûòü âû÷èñëåí êàê ÷àñòíîå îò äåëåíèÿ       åå

ìîëåêóëÿðíîé ìàññû íà ïðîèçâåäåíèå ÷èñëà èîíîâ ìåòàëëà è åãî çàðÿäà.

Òàêèì îáðàçîì, ýêâèâàëåíòû ñîëåé NaCl,  KNO3  ÷èñëåíî ðàâíû èõ ìî-

ëåêóëÿðíûì ìàññàì, à äëÿ  MgSO4,  AlCl3,  Al2(SO4)3  ñîñòàâëÿþò ñîîòâåòñò-

âåííî  1/2,  1/3, 1/6 ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ñîëè.

Ýêâèâàëåíòû õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé òàêæå ìîãóò èìåòü ïåðåìåííûå

çíà÷åíèÿ. Â ýòèõ ñëó÷àÿõ çíà÷åíèå ýêâèâàëåíòà õèìè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ îïðå-

äåëÿåòñÿ õàðàêòåðîì åãî ïðåâðàùåíèÿ. Îñîáåííî íàãëÿäíî ýòî ìîæíî âèäåòü íà

ïðèìåðàõ ïîâåäåíèÿ ãèäðî - è ãèäðîêñî - ñîëåé. Ýêâèâàëåíòû  KHSO4  è  Cu(

OH)Cl  ñîñòàâëÿþò 1/2 èõ ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ â ðåàêöèÿõ:

KHSO4 + BaCl2   →   BaSO4 + KCl + HCl

Cu(OH)Cl + H2S   →  CuS + HCl + H2O

Â ðåàêöèÿõ æå:

KHSO4 + KOH    →    K2 SO4 + H2O

Cu(OH)Cl + HCl   →  CuCl2 + H2O

ýêâèâàëåíòû òåõ æå ñîåäèíåíèé ñîâïàäàþò ñ èõ ìîëåêóëÿðíûìè ìàññàìè.

Âûøå áûëî óêàçàíî, ÷òî äëÿ õàðàêòåðèñòèêè ÷èñëà ýëåìåíòàðíûõ îáúåê-

òîâ ñëóæèò ôèçè÷åñêàÿ âåëè÷èíà  «êîëè÷åñòâî  âåùåñòâà».

Ìîëü. Ìîëÿðíàÿ ìàññà.

Êîëè÷åñòâî âåùåñòâà ïðîïîðöèîíàëüíî ÷èñëó ýëåìåíòàðíûõ îáúåêòîâ.

Îáîçíà÷àþò ýòó âåëè÷èíó çíàêîì  n(A), ãäå À  -  õèìè÷åñêàÿ  ôîðìóëà  ýëå-

ìåíòàðíîãî   îáúåêòà.

Îñíîâíîé åäèíèöåé èçìåðåíèÿ êîëè÷åñòâà âåùåñòâà ÿâëÿåòñÿ ìîëü, ñî-

äåðæàùèé  6,023 1023  ýëåìåíòàðíûõ   îáúåêòîâ.

Ìîëÿðíàÿ ìàññà  Ì(À)  ðàâíà îòíîøåíèþ ìàññû  m(À)  âåùåñòâà À  ê

åãî  êîëè÷åñòâó n(A).

Ì À
m A
n A

( )
( )
( )

= (1)

ò. å.  Ì(À)  õàðàêòåðèçóåò ìàññó åäèíèöû êîëè÷åñòâà âåùåñòâà.
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Â êîëè÷åñòâåííîì àíàëèçå ìàññó îáû÷íî âûðàæàþò â ãðàììàõ   èëè

ìèëëèãðàììàõ, à ìîëÿðíóþ ìàññó - â  ã/ ìîëü  èëè  ìã/ ìîëü.

Äëÿ âû÷èñëåíèÿ êîëè÷åñòâà âåùåñòâà ïî èçâåñòíîé ìàññå:

n A
m A
M A

( )
( )
( )

= (2)

Ìîëÿðíàÿ ìàññà âåùåñòâà  À  ñâÿçàíà ñ ìîëÿðíîé ìàññîé åãî ýêâèâàëåíòà

ñëåäóþùèì ñîîòíîøåíèåì:

]
)(

1
[

)(

AZ
M

AM
Z = (3)

Íàïðèìåð, åñëè èçâåñòíà ìîëÿðíàÿ ìàññà K2Cr2O7 ðàâíàÿ 294,2 ã/ìîëü, òî

ìîëÿðíàÿ ìàññà åãî ýêâèâàëåíòà â ïîëóðåàêöèè:

Cr2O7
2- + 14H+ + 6 e    →    2Cr3+ + 7H2O

èëè 1/6 Cr2O7
2- + 3/7H+ + e    →    1/3 Cr3+ + 7/6 H2O

ðàâíà: Ì (1/6 K2Cr2O7) = 1/6 M(Ê2Cr2O7) = 294,2 / 6 = 49,03 ã/ ìîëü.

Èç óðàâíåíèÿ (1) ñëåäóåò, ÷òî ìîëÿðíàÿ ìàññà îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëüíà

êîëè÷åñòâó âåùåñòâà. Ïîýòîìó ñîîòíîøåíèå ìåæäó êîëè÷åñòâîì ýëåìåíòàðíûõ

îáúåêòîâ è êîëè÷åñòâîì åãî ýêâèâàëåíòîâ èìååò âèä:

n[1/ Z(A)]  =  m(A)/ (M(A)/Z)  =  m ⋅ Z(A) / M(A)  =  Z ⋅ n(A) (4)

Ñëåäîâàòåëüíî,   n[1/ Z(A)]  = Z ⋅ n(A) (5)

Îòñþäà 
[ ]

)(

)(1

An

AZn
Z = (6)

Ïðèìåð.

Ðàññ÷èòàòü êîëè÷åñòâî ýêâèâàëåíòîâ  CaCO3   â åãî íàâåñêå ìàññîé 50  ìã

ïðè ïðîâåäåíèè ðåàêöèè ñ  HCl  äî  âûäåëåíèÿ  ÑÎ2.

Ðåøåíèå.

CaCO3 + 2HCl = CaCl2 + CO2 + H2O

Ôîðìóëà ýêâèâàëåíòà  êàðáîíàòà  êàëüöèÿ  -  1/2 CaCO3

Ì (CaCO3)  =  100 ã/ ìîëü   è

Ì (1/ 2 CaCO3)  =  50 ã/ ìîëü

ìîëü
ìîëüã
ã

CaCOM
CaCOm

CaCOn 4

3

3
3 105

/100

05,0

)(

)(
)( −⋅===
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èëè:

n(1/Z CaCO3) = n(1/2CaCO3) = m/Ì (1/2CaCO3)  = (50 ⋅ 10-3)/50 = 1 ⋅ 10-3

ìîëü.

èëè: Z ⋅ n(CaCO3) = 2 ⋅ 5 ⋅ 10-4 = 1 ⋅ 10-3 ìîëü-ýêâèâàëåíòîâ CaCO3

2. Ìîëÿðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ.

Ìîëÿðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ  Ñ(À)  îïðåäåëÿåòñÿ îòíîøåíèåì êîëè÷åñòâà ìî-

ëåé âåùåñòâà  À  ê îáúåìó  V(A)  åãî ðàñòâîðà:

)(

)(
)(

AV
An

ÀC = (7), ò.å. ìîëÿðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ Ñ(À) ïîêàçûâàåò

÷èñëî ìîëåé âåùåñòâà, ñîäåðæàùèõñÿ â åäèíèöå îáúåìà ðàñòâîðà. ×èñëåííîå

çíà÷åíèå ìîëÿðíîé êîíöåíòðàöèè, âûðàæåííûå â ìîëü/ë (ìîëü/äì3) èëè

ììîëü/ë ðàâíû ìåæäó ñîáîé.

Ðàñòâîðû ñ ìîëÿðíîé êîíöåíòðàöèåé àòîìîâ, ìîëåêóë, èîíîâ íàçûâàþò

ìîëÿðíûìè.

Ïðè ýòîì èñïîëüçóþò ñëåäóþùèå ôîðìû çàïèñè, íàïðèìåð, äëÿ ðàñòâîðà

ñ êîíöåíòðàöèåé ñîëÿíîé êèñëîòû  0,1  ìîëü/ ë:

Ñ(HCl)  =  0,1  ìîëü/ ë;  0,1Ì ðàñòâîð  HÑl;  0,1Ì  HÑl.

Ðàñòâîðû ñ ìîëÿðíîé êîíöåíòðàöèåé ýêâèâàëåíòîâ íàçûâàþò íîðìàëüíû-

ìè. Ïðè ýòîì, íàïðèìåð  äëÿ  ñåðíîé  êèñëîòû  â  ðåàêöèè

H2SO4 + 2 NaOH → Na2SO4 + 2H2O

ïðèìåíÿþò  òàêèå  ôîðìû  çàïèñè:

Ñ(1/2H2SO4) = 1 ìîëü/ë; 1 í. ðàñòâîð H2SO4;  1 í. Ðàñòâîð H2SO4.

Åñëè ÷èñëåííîå çíà÷åíèå ìîëÿðíîé è íîðìàëüíîé êîíöåíòðàöèé    (Z  =

1), òî  óïîòðåáëÿþò  ñëîâî «ìîëÿðíûé».

Ïðèìåð.

Ðàññ÷èòàòü ìîëÿðíóþ êîíöåíòðàöèþ õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû, åñëè â

200  ìë  åå ðàñòâîðà ñîäåðæèòñÿ  0,1  ìîëü  HÑl.

Ðåøåíèå.

Êîíöåíòðàöèþ äàííîãî ðàñòâîðà îïðåäåëÿåò èç ñîîòíîøåíèÿ:
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ëìîëü
ë

ìîëü
HClV
HCln

HClÑ /5,0
2,0

1,0

)(

)(
)( ===

Ðàñòâîðàìè îïðåäåëåííîé êîíöåíòðàöèè óäîáíî ïîëüçîâàòüñÿ   ïðè îïðå-

äåëåíèè êîëè÷åñòâà (ìîëü, ýêâèâàëåíòîâ è äð.), ìàññû âåùåñòâà èëè îáúåìà

ðàñòâîðà ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ â õèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ.

Ñîîòíîøåíèå ìåæäó ìîëÿðíîé è íîðìàëüíîé êîíöåíòðàöèåé îïðåäåëÿ-

þòñÿ  ïî  ôîðìóëå:

)(
)(

)(

)(

)](/1[
)](/1[ ACZ

AV
AnZ

AV
AZn

AZÑ ⋅=⋅== (8)

Cîîòíîøåíèå  ïîêàçûâàåò, ÷òî  ÷èñëî  ýêâèâàëåíòíîñòè

)(

)](/1[

AC
AZC

Z =            (9)

Èç óðàâíåíèÿ  (7)  êîëè÷åñòâî âåùåñòâà ìîæåò áûòü ðàññ÷èòàíî ïî ìî-

ëÿðíîé  êîíöåíòðàöèè  è  îáúåìó  ðàñòâîðà

                n(A)  =  C(A) ⋅ V(A) (10)

Â òàáëèöå 1 ïðèâåäåíû åäèíèöû èçìåðåíèÿ ìîëÿðíûõ è äðóãèõ ôèçè÷å-

ñêèõ  âåëè÷èí.

Òàáëèöà  1

Ôèçè÷åñêèå  âåëè÷èíû  è  åäèíèöû  èçìåðåíèÿ,  íàèáîëåå  ÷àñòî óïîò-

ðåáëÿåìûå  â  êëàññè÷åñêèõ  ìåòîäàõ  àíàëèçà.

Íàèìåíîâàíèå Îáîçíà÷åíèå Åäèíèöû èçìåðåíèÿ

Ìîëÿðíûå

Êîëè÷åñòâî âåùåñòâà

Ìîëÿðíàÿ ìàññà

Ìîëÿðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ

Îáúåì, âìåñòèìîñòü

Ìàññîâûå

Ìàññà

Ìàññîâàÿ êîíöåíòðàöèÿ

Ïëîòíîñòü

Îòíîñèòåëüíûå

n

M

C

V

m

Ò

ρ

ìîëü, ììîëü

ã/ ìîëü, ìã/ ììîëü

ìîëü/ äì2

ñì2,  äì2

ã, ìã

ã/ ë, ë/ ìë, ìã/ ìë

ã/ ñì3
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Ìàññîâàÿ äîëÿ

Ìîëÿðíàÿ äîëÿ

Îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü

ω

x

∆îòí

%

åä, %

%

Ïðèìåð.

Êàêàÿ ìàññà Na2CO3 áóäåò èçðàñõîäîâàíà â ðåàêöèè ñ 20 ììîëü ÍÑl ?

Ðåøåíèå.

Na2CO3 + 2HCl = 2NaCl + H2O + CO2(ã)

Èñïîëüçóÿ  ýêâèâàëåíò, ìîæíî  íàïèñàòü:

n(1/2Na2CO3)  = n(HCl)

Ïðåäñòàâëÿÿ  ëåâóþ  ÷àñòü  â  âèäå

m( Na2CO3)

M(1/ 2 Na2CO3)

ïîëó÷èì  ñîîòíîøåíèå:

  m( Na2CO3)

M(1/ 2 Na2CO3)   =  n(HCl);      n(HCl)  =  0,02  ìîëü

m(Na2CO3)  =  n(HCl) ⋅ M(1/ 2 Na2CO3)

( ) ìîëüãCONaM /53
2

106
2

1
32 ==

m( Na2CO3)  =  0,02  ìîëü ⋅ 53  ã/ ìîëü = 1,06 ã Na2CO3

Ðàññìàòðèâàÿ  ñîîòíîøåíèå

2 m( Na2CO3)

M( Na2CO3)

ïîëó÷èì  òîò  æå  ðåçóëüòàò  HÑl, âñòóïèâøåãî  â  ðåàêöèþ:

    2 ⋅ 1,06

   ----------- =  n(HCl)  =  0,02  ìîëü  HCl

       106

3. Ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó ìîëÿðíûìè è äðóãèìè ôèçè÷åñêèìè âåëè÷èíàìè.

Â ïðàêòè÷åñêîé ðàáîòå ÷àñòî ïîëüçóþòñÿ ìàññîâîé êîíöåíòðàöèåé.

Ìàññîâàÿ êîíöåíòðàöèÿ Ò(À) - ýòî îòíîøåíèå ìàññû m(À) ðàñòâîðåííîãî

âåùåñòâà ê îáúåìó åãî ðàñòâîðà V(A):
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)(

)(
)(

AV
Am

AT = (11)

Â òèòðèìåòðè÷åñêèõ ìåòîäàõ àíàëèçà ïðèìåíÿþò  òèòð , ò.å. ìàññîâóþ

êîíöåíòðàöèþ, âûðàæàþùóþ ìàññó âåùåñòâà â  1 ìë ðàñòâîðà  (ã/ìë).

Ìîëÿðíóþ êîíöåíòðàöèþ ìîæíî âû÷èñëèòü èç  Ò(À)  è  ìîëÿðíîé ìàññû

ñ ó÷åòîì óðàâíåíèé:

)(

)(
)(

AM
An

AC =  è 
)(

)(
)(

AV
Am

An =

)(

)(

)()(

)(

)(

)(
)(

AM
AT

AVAM
Am

AV
An

AC =
⋅

== (12)

)(

)(
)(

AM
AT

AC =

Àíàëîãè÷íî ìîæíî ðàññ÷èòàòü è   ìîëÿðíóþ êîíöåíòðàöèþ ýêâèâàëåíòîâ

( íîðìàëüíóþ  êîíöåíòðàöèþ ):







=









)(

1

)(
)(

1

AZ
M

AT
AZ

C

Êîëè÷åñòâî âåùåñòâà âû÷èñëÿþò  ïî  ôîðìóëå:

n(A)  =   Ñ(À) ⋅ V(A),

îòñþäà âèäíî, ÷òî

n A
T A
M A

V A( )
( )
( )

( )=








 ⋅

Ïðèìåð 3.1.

Ðàññ÷èòàòü íàâåñêó  K2Cr2O7, åñëè íóæíî âûäåëèòü èîä â êîíöåíòðàöèè

3 ã/ ë  îêèñëåíèåì  KI,  âçÿòîãî â èçáûòêå, â êèñëîòíîé ñðåäå. Îáúåì  èñõîäíî-

ãî  ðàñòâîðà  KI  ñîñòàâëÿåò  100 ìë.

Ðåøåíèå.

K2Cr2O7 + 6 KI + 7 H2SO4 → Cr2( SO4)3 + 3 I2 + 4 K2SO4 + 7H2O

Cr2O7
2- + 14H+ + 6 e   →  2 Cr3+ + 7 H2O |1|

            2 I- - 2 e   →   I2 |3|

_______________________________________

Cr2O7
2- + 14H+ + 6 I-  →   2 Cr3+ + 3 I2 + 7H2O

Ôîðìóëû  ýêâèâàëåíòîâ  îêèñëèòåëÿ  è  âîññòàíîâèòåëÿ:

Ì(1/ 6 K2Cr2O7)   è  Ì(1/2 I2 )        (èëè I)
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n(1/ 6 K2Cr2O7)  =  n(I)

çíàÿ, ÷òî

)(

)(
)(

AM
Am

An =  è )(
)(

)(
)( AV

AM
AT

An ⋅=

ìîæíî  íàïèñàòü:

)(
)2/1(

)(
)6/1(

)(

2

2

722

722 KIV
IM

IT
OCrKM

OCrKm ⋅=

Ì(1/6K2Cr2O7)  = 49,03 ã/ìîëü è Ì(I)  =  126,9 ã/ ìîëü

ã
OCrKm

1159,0
9,126

1,00,3

03,49

)( 722 =⋅=  K2Cr2O7

4. Îòíîñèòåëüíûå ôèçè÷åñêèå âåëè÷èíû.

Ìàññîâàÿ äîëÿ ϖ(A)  âåùåñòâà  À  -  ýòî îòíîøåíèå ìàññû  m(À)  âåùåñò-

âà  À  ê îáùåé ìàññå ðàñòâîðà èëè ñìåñè  âåùåñòâ.

Î ÁÙm
Am

A
)(

)( =ϖ (4.1)

Âîçìîæíûå åäèíèöû èçìåðåíèÿ ëþáîé îòíîñèòåëüíîé âåëè÷èíû ìîæíî

ïîêàçàòü íà  ïðèìåðå  ìàññîâîé  äîëè:

ñîòûå  äîëè 210
)(

)( ⋅=
Î ÁÙm

Am
Aϖ - ïðîöåíò (%) (4.2)

òûñÿ÷íûå äîëè 310
)(

)( ⋅=
Î ÁÙm

Am
Aϖ - ïðîìèëëå (î/îî) (4.3)

Êàê ïðàâèëî, ìàññîâóþ äîëþ èçìåðÿþò â ïðîöåíòàõ. Îíà õàðàêòåðèçóåò

ñîäåðæàíèå êîìïîíåíòà â òâåðäîì âåùåñòâå èëè ðàñòâîðå.

100
)(

)( ⋅=
Î ÁÙm

Am
Aϖ

Ïðè ýòîì  -  âàðèàíòû óïîòðåáëåíèÿ òåðìèíîâ «ðåàêòèâ ÷èñòîòîé 98 %

(ïî ìàññå)», «ñîëü, ñîäåðæàùàÿ  5  % ( ìàññ ) ïðèìåñåé», «ñîäåðæàíèå öèíêà â

ñïëàâå ñîñòàâëÿåò ïî ìàññå  6,5 %», «ðàñòâîð     37 %», «ϖ(H2SO4) = 37 %» è

ò.ä.

Äëÿ ðàñ÷åòà ìàññû âåùåñòâà À ïî åãî ìàññîâîé äîëå â íàâåñêå, ñîäåðæà-

ùåé ïðèìåñè, óäîáíî âûðàæåíèå, êîòîðîå îïðåäåëÿåòñÿ èç ñîîòíîøåíèÿ:
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100
)(

)( ⋅=
Î ÁÙm

Am
Aϖ

Îòñþäà 
100

)( ÍÀÂÅÑÊÈm
Am

⋅= ϖ
(4.4)

Ïî âåëè÷èíàì ïëîòíîñòè ðàñòâîðîâ è ìàññîâîé äîëè  ϖ(A) %  ìîæíî

ðàññ÷èòàòü ìàññîâóþ êîíöåíòðàöèþ âåùåñòâà, èñõîäÿ èç ïðèâåäåííûõ âûøå

óðàâíåíèé  (4.1 - 4.4)

)(

)(
)(

AV
Am

AT = (4.5)

ÐÀÑÒÂÎ ÐÀ

ÐÀÑÒÂÎ ÐÀ

V
m=ρ (4.6)

100

)(
)( Î ÁÙmA

Am
ϖ

= (4.7)

Ò(À)  =  ϖ(A) ⋅ ρ ⋅ 10 (ã/ë) (4.8)

èëè  ìîëÿðíóþ  êîíöåíòðàöèþ:

)(

10)(
)(

AM
A

AC
⋅⋅= ρϖ

(4.9)

Ïðèìåð 7.

Âû÷èñëèòü ìîëÿðíóþ è íîðìàëüíóþ êîíöåíòðàöèþ ðàñòâîðà  H2SO4 ïî

åãî ìàññîâîé äîëå (30%) è ïëîòíîñòè ðàñòâîðà (1.22 ã/ñì3 ).

Ðåøåíèå.

Èñõîäÿ èç óðàâíåíèÿ (4.9)

ëìîëüSOHC /7.3
98

1022.130
)( 42 =⋅⋅=

ëìîëüSOHC /4.7
49

1022.130
)2/1( 42 =⋅⋅=

Ìîëÿðíàÿ äîëÿ  Õ(À)  âåùåñòâà  À  -  ýòî îòíîøåíèå êàêîé-ëèáî ìîëÿð-

íîé âåëè÷èíû ê îäíîèìåííîé ìîëÿðíîé âåëè÷èíå, ïðèíÿòîé çà èñõîäíóþ. Â

êîëè÷åñòâåííîì àíàëèçå  Õ(À)  èçìåðÿþò â åäèíèöàõ èëè ïðîöåíòàõ.

Ìîëÿðíîé îòíîñèòåëüíîé âåëè÷èíîé  ÿâëÿåòñÿ ÷èñëî ýêâèâàëåíòíîñòè:

)(

)(

1

)(
1

)(

AC
AZ

C

AZM

AM
Z










=







= (4.10)
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Ýòî ñîîòíîøåíèå (èëè ÷èñëî ýêâèâàëåíòíîñòè) ïîêàçûâàåò âî ñêîëüêî ðàç

ìîëÿðíàÿ ìàññà ìîëåêóëû (àòîìà, èîíà) áîëüøå ìîëÿðíîé ìàññû åãî ýêâèâà-

ëåíòíîé èëè âî ñêîëüêî ðàç íîðìàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ  áîëüøå  ìîëÿðíîé

êîíöåíòðàöèè.

Êîíòðîëüíûå âîïðîñû è çàäà÷è.

1. ×òî íàçûâàåòñÿ õèìè÷åñêèì ýêâèâàëåíòîì ?

2. Ñôîðìóëèðóéòå çàêîí ýêâèâàëåíòîâ.

3. Êàê âû÷èñëÿþò ýêâèâàëåíòû ýëåìåíòîâ? Îêñèäîâ? Êèñëîò? Ñîëåé?

Ïðèâåäèòå ïðèìåðû.

4. Îïðåäåëèòü ýêâèâàëåíòíûå ìàññû êèñëîò è îñíîâàíèé â ñëåäóþùèõ ðå-

àêöèÿõ:

HNO3 + Bi(OH)3 → Bi(OH)2NO3 + H2O

H3PO4 + Ca( OH )2 → CaHPO4 + 2H2O

3H2SO4 + 2Al(OH)3 → Al2( SO4)3 + 6H2O

5. Ïðè îêèñëåíèè  4,32 ã  ìåòàëëà ïîëó÷èëîñü  8,16 ã  îêñèäà. Âû÷èñëèòü

ýêâèâàëåíòíóþ  ìàññó  ìåòàëëà  è  åãî  îêñèäà.

6. Íàïèñàòü ôîðìóëó ñîåäèíåíèÿ ñóðüìû: à) ñ ñåðîé;  á) ñ êèñëîðîäîì,

åñëè èçâåñòíî, ÷òî àòîìíàÿ ìàññà ñóðüìû ðàâíà  121,8, ýêâèâàëåíòíàÿ ìàññà åå

40,6 ã/ ìîëü, àòîìíàÿ ìàññà ñåðû  32, ýêâèâàëåíòíàÿ ìàññà åå  16 ã/ ìîëü.

7. Íà âîññòàíîâëåíèå  0,670 ã  îêñèäà ìåòàëëà ïîòðåáîâàëîñü  112 ìë  Í2,

èçìåðåííîãî  ïðè í. ó.

Âû÷èñëèòü:  1)  ýêâèâàëåíòíóþ ìàññó îêñèäà;

                      2)  ýêâèâàëåíòíóþ ìàññó ìåòàëëà;

                      3)  ìîëÿðíóþ ìàññó àòîìà ìåòàëëà,

åñëè  íà  2  àòîìà  ìåòàëëà  ïðèõîäèòñÿ  1  àòîì  êèñëîðîäà.

8. Ñêîëüêî ìèëëèëèòðîâ  40%-íîãî  ðàñòâîðà  H3PO4 (ð = 1,25 ) òðåáóåòñÿ

äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ:  400 ìë  0,25 Ì  ðàñòâîðà  H3PO4;  3 ë  0,15 í.  ðàñòâîðà

H3PO4 ?

9. Êàêèì îáúåìîì  8 í.  H2SO4  ìîæíî ïîëíîñòüþ ïåðåâåñòè â ñóëüôàò

2,65 ë 18%-íîãî  ðàñòâîðà  Na2CO3 (ð = 1,2)?

Êàêîé  îáúåì  çàéìåò  âûäåëèâøèéñÿ  ãàç  ïðè  í. ó.?
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10. Êàêèì îáúåìîì 12 í. ðàñòâîðà NH3 ìîæíî ïîëíîñòüþ îñàäèòü

Fe(OH)3  èç 10 ë íàñûùåííîãî ðàñòâîðà õëîðèäà æåëåçà (III), ñîäåðæàùåãî

79,8%  FeCl3⋅6H2O (ρ = 1,52)?

11. Âû÷èñëèòü ïðîöåíòíîå ñîäåðæàíèå H2SO4 â åå ïÿòè-ìîëÿðíîì ðàñ-

òâîðå (ρ = 1,29 ã/ñì3).
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Ëåêöèÿ ¹2

Ñïåêòðîñêîïèÿ àòîìà. Ýëåìåíòû êâàíòîâîé ìåõàíèêè â õèìèè.

Ïëàí ëåêöèè.

1. Îñíîâíûå ýòàïû ðàçâèòèÿ î ñóùåñòâîâàíèè è ñòðîåíèè àòîìà.

2. Òåîðèÿ ñòðîåíèÿ àòîìà Ðåçåðôîðäà. Ñòðîåíèå àòîìà âîäîðîäà.

3. Êâàíòîâûé õàðàêòåð ïîãëîùåíèÿ è èçëó÷åíèÿ ýíåðãèè (Ïëàíê). Êîð-

ïóñêóëÿðíî-âîëíîâîé äóàëèçì ìèêðî÷àñòèö. Óðàâíåíèå äå - Áðîéëÿ. Âîëíîâûå

ñâîéñòâà ÷àñòèö.

4. Ïðèíöèï íåîïðåäåëåííîñòè  Ãåéçåíáåðãà. Õàðàêòåð äâèæåíèÿ  ýëåê-

òðîíîâ â àòîìå. Ýëåêòðîííîå îáëàêî.

5. Êâàíòîâàíèå ýíåðãèè â ñèñòåìàõ ìèêðî÷àñòèö.

à) Ýëåêòðîííûå ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâíè àòîìà.

á) Ãëàâíîå êâàíòîâîå ÷èñëî.

â) Îðáèòàëüíîå êâàíòîâîå ÷èñëî. Ôîðìà s-, p-, d- îðáèòàëåé àòîìà âîäî-

ðîäà. Èçìåíåíèå ýíåðãèè ïîäóðîâíåé â çàâèñèìîñòè îò çàðÿäà ÿäðà. Ìàãíèòíîå

êâàíòîâîå ÷èñëî è ïðîñòðàíñòâåííàÿ îðèåíòàöèÿ  ð- è d- îðáèòàëåé. Ñïèíîâîå

êâàíòîâîå ÷èñëî.

×àñòî, èçó÷àþùèé õèìèþ ÷åëîâåê, íå çàäàâàëñÿ âîïðîñîì, ïî÷åìó èç

àòîìîâ îáðàçóþòñÿ ìîëåêóëû èëè èîíû. Ïî÷åìó, íàïðèìåð, àòîìû âîäîðîäà è

êèñëîðîäà ñîåäèíÿþòñÿ äðóã ñ äðóãîì, îáðàçóÿ èçâåñòíóþ íàì ìîëåêóëó âîäû.

Ïðåæäå ÷åì ìû ñìîæåì îòâåòèòü íà ýòîò è ìíîãèå äðóãèå ïîäîáíûå âîïðîñû,

íàì ñëåäóåò ïîáîëüøå óçíàòü î ñàìèõ àòîìàõ. Îñîáåííî âàæíî óçíàòü, êàê

ðàñïîëîæåíû â àòîìàõ ýëåêòðîíû àòîìà, çíàòü ýëåêòðîííîå ñòîðîííèå àòîìà .

Èäåÿ îá àòîìíîì ñòðîåíèè âåùåñòâà  çàðîäèëàñü åùå â ãëóáîêîé äðåâíî-

ñòè (VI - II â. â. äî í. ý.) (Äåìîêðèò, Ýïèêóð, Ëóêðåöèé), íî äîêàçàòü è ðàçâèòü

åå óäàëîñü íà ðóáåæå XIX  è  XX  â. â. íà îñíîâå äîñòèæåíèé ýêñïåðèìåíòàëü-

íîé è òåîðåòè÷åñêîé ôèçèêè.

Ê íà÷àëó ÕÕ ñòîëåòèÿ áûë îòêðûò ýëåêòðîí êàê ñîñòàâíàÿ ÷àñòü ëþáîãî

àòîìà (1897 ã., Äæ. Òîìñîí). Â 1896 ã.  Áåêêåðåëü ( Ôð.)  îòêðûë ÿâëåíèå ðà-

äèîàêòèâíîñòè. Åùå ðàíåå (1889 ã.)  ðóññêèé ó÷åíûé À. Ã. Ñòîëåòîâ  îáíàðó-

æèë ÿâëåíèå ôîòîýôôåêòà. Ê êîíöó  XIX  â.  áûëè äîñòèãíóòû çíà÷èòåëüíûå

óñïåõè â èçó÷åíèè ñïåêòðîâ ðàçëè÷íûõ âåùåñòâ. Â 1885 ã. Â. Áàëüìåð  îïûò-
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íûì ïóòåì âûâåë ÷ðåçâû÷àéíî ïðîñòîå ñîîòíîøåíèå ìåæäó äëèíàìè âîëí â

ñïåêòðå èñïóñêàíèÿ  âîäîðîäà, óñòàíîâëåíî, ÷òî äëèíà âîëíû îïðåäåëÿåòñÿ ïî-

ðÿäêîâûì íîìåðîì ëèíèè.

Ïîçäíåå  È. Ðèäáåðã  ïðåäëîæèë ôîðìóëó äëÿ ðàñ÷åòà ëèíèé         â

ñïåêòðå àòîìà âîäîðîäà:






 −⋅=

22

1
2
1

n
cRν

ãäå  n =  3, 4, 5...,  R -  ïîñòîÿííàÿ Ðèäáåðãà ( 11 ⋅ 106 ì-1 ),  Ñ -  ñêîðîñòü

ñâåòà.

Ýòè è äðóãèå ôóíäàìåíòàëüíûå îòêðûòèÿ îáóñëîâèëè èíòåðåñ ê ïîçíà-

íèþ çàêîíîâ ìèêðîìèðà.

Â  1902 ã.  Â. Êåëüâèí  âûñêàçàë ãèïîòåçó îá àòîìå êàê  ñòàòè÷åñêè ðàâ-

íîâåñíîé ñèñòåìå:  ïîëîæèòåëüíûé çàðÿä ÿäðà ðàñïðåäåëåí ñ ðàâíîìåðíîé

ïëîòíîñòüþ ïî îáúåìó øàðà, ðàäèóñ êîòîðîãî ñîâïàäàåò ñ ðàäèóñîì àòîìà.

Ýëåêòðîíû íàõîäÿòñÿ âíóòðè ýòîãî îáúåìà, çàíèìàþò íè÷òîæíî ìàëóþ åãî äî-

ëþ è êîìïåíñèðóþò ïîëîæèòåëüíûé çàðÿä. Ýëåêòðîíû ïðèòÿãèâàþòñÿ  ê öåí-

òðó àòîìà êóëîíîâñêèìè ñèëàìè, ðàñïîëàãàÿñü âîêðóã íåãî ñëîÿìè.

Ìîäåëü àòîìà, ïðåäëîæåííàÿ  Â. Êåëüâèíîì, áûëà  óñîâåðøåíñòâîâàíà

Äæ. Òîìñîíîì (1904 ã.). Â îòëè÷èå îò òåîðèè àòîìà Êåëüâèíà, îñíîâàííîé íà

íåïîäâèæíîñòè çàðÿäîâ, â îñíîâå ìîäåëè àòîìà  Òîìñîíà  è ñëåäñòâèé âûòå-

êàþùèõ èç íåå (äëÿ îáúÿñíåíèÿ ôèçè÷åñêèõ è õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ)  áûëà ïî-

ëîæåíà èäåÿ  î áûñòðîì, ñîãëàñîâàííîì, óïîðÿäî÷åííîì äâèæåíèè ýëåêòðîíîâ

âíóòðè àòîìà.

Ýòà ìîäåëü àòîìà â òå÷åíèè ðÿäà ëåò ïîëüçîâàëàñü ïðèçíàíèåì, ïîñêîëü-

êó ïîçâîëèëà îáúÿñíèòü ôèçè÷åñêèå ÿâëåíèÿ, ñâÿçàííûå ñ èçëó÷åíèåì è ïî-

ãëîùåíèåì ñâåòà, ïîëÿðèçàöèåé àòîìîâ.

Äîêàçàòåëüñòâîì ñëîæíîãî ñòðîåíèÿ àòîìà ïîñëóæèëî îòêðûòèå ôðàíöóç-

ñêèì ó÷åíûì  Àíðè Áåêêåðåëåì ÿâëåíèÿ ðàäèîàêòèâíîñòè. (Îòìåòèì, ÷òî íåçà-

äîëãî äî ýòîãî, â ÿíâàðå 1896 ã. Ðåíòãåí  îòêðûë òàê íàçûâàåìûå  Õ - ëó÷è, ïî-

ëó÷èâøèå â äàëüíåéøåì íàçâàíèå «ðåíòãåíîâñêèå»., êîòîðûå âñêîðå íà÷àëè

ïðèìåíÿòü â ìåäèöèíå). Îäíàêî âåäóùèå ó÷åíûå ìèðà ïî÷óâñòâîâàëè, ÷òî çà

ýòèì ÿâëåíèåì êðîåòñÿ ãîðàçäî áîëüøåå.

Áåêêåðåëü óñòàíîâèë (ìàðò, 1896 ã.), ÷òî èçó÷àåìûé èì ìèíåðàë  ñàìî-

ïðîèçâîëüíî èçëó÷àåò  è íàçâàë ýòî ÿâëåíèå  ðàäèîàêòèâíîñòüþ.
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Äàëüíåéøèå èññëåäîâàíèÿ ÿâëåíèÿ ðàäèîàêòèâíîñòè,  âûïîëíåííûå ãëàâ-

íûì îáðàçîì  àíãëèéñêèì ó÷åíûì  Ýðíåñòîì Ðåçåðôîðäîì, ïîçâîëèëè îáíàðó-

æèòü ñóùåñòâîâàíèÿ èçëó÷åíèÿ òðåõ âèäîâ - α-, β- , è γ- ëó÷åé.

Â 1909 ã.  Ðåçåðôîðä òâåðäî óñòàíîâèë, ÷òî α -  ëó÷è ñîñòîÿò èç ÿäåð

àòîìîâ ãåëèÿ ñ  çàðÿäîì  +  2.

Â 1911 ã.  áëàãîäàðÿ îïûòàì Ý. Ðåçåðôîðäà áûëî äîêàçàíî,  ÷òî ïîëîæè-

òåëüíûé çàðÿä â àòîìå íå ðàñïðåäåëåí ïî âñåìó îáúåìó, à ñîñðåäîòî÷åí â öåí-

òðå àòîìà -  ÿäðå.

Ïûòàÿñü âûÿñíèòü çàêîíû ñîóäàðåíèÿ àòîìîâ, Ý. Ðåçåðôîðä ïîäâåðãàë

áîìáàðäèðîâêå àòîìû ðàçëè÷íûõ âåùåñòâ,  íàïðàâëÿÿ íà íèõ òîíêèé ïó÷îê α-

÷àñòèö.  Âûÿñíèëîñü, ÷òî ðåäêîå, íî ñèëüíîå ðàññåÿíèå α- ÷àñòèö ìîæíî îáú-

ÿñíèòü òîëüêî â òîì ñëó÷àå, åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî âñÿ åãî ìàññà ñîñðåäîòî-

÷åíà â ÿäðå, çàíèìàþùåì íè÷òîæíûé îáúåì â ñðàâíåíèè ñ îáùèì îáúåìîì

àòîìà.

Òîëüêî ìàññèâíîå ÿäðî, èìåþùåå îäíîèìåííûé ñ α- ÷àñòèöåé çàðÿä, ìîã-

ëè ñëóæèòü ïðåïÿòñòâèåì äëÿ íåå (ýíåðãèÿ α- ÷àñòèöû ïðè ñêîðîñòè α- ÷àñòè-

öû 2⋅104 êì/ ñåê. áîëåå ÷åì â 2⋅108  ðàç ïðåâîñõîäèò ýíåðãèþ ìîëåêóëû ïðè

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå!)

Òàê áûëà âïåðâûå îáîñíîâàíà ÿäåðíàÿ (ïëàíåòàðíàÿ) ìîäåëü àòîìà.  Ìàññà

ÿäðà ñîñòàâëÿåò  10-24  -  10-22  ã., äèàìåòð  -  îêîëî  10-13  -  10-12  ñì. (äèàìåòð

àòîìà îêîëî  10-8  ñì., ò. å. â 10000  -  100000  ðàç áîëüøå). Ýëåêòðîíû âðàùà-

þòñÿ âîêðóã ÿäðà ïî êðóãîâûì èëè ýëëèïòè÷åñêèì îðáèòàì.

Ãëàâíûé íåäîñòàòîê  ìîäåëè àòîìà ïî Ðåçåðôîðäó çàêëþ÷àëñÿ â òîì, ÷òî

îíà ïðîòèâîðå÷èëà êëàññè÷åñêîé ýëåêòðîäèíàìèêå: âðàùàþùèéñÿ ýëåêòðîí

äîëæåí èçëó÷àòü  ýíåðãèþ è ïðèáëèæàòüñÿ ê ÿäðó. Ïîñòåïåííîå óìåíüøåíèå

ðàäèóñà îðáèòû ïðèâîäèëî áû ê ìîíîòîííîìó óìåíüøåíèþ ïåðèîäà âðàùåíèÿ

ýëåêòðîíà âîêðóã ÿäðà è  óâåëè÷åíèþ ÷àñòîòû èçëó÷åíèÿ. Ýòî îçíà÷àëî, ÷òî

àòîì íå ìîæåò áûòü óñòîé÷èâûì, à åãî ñïåêòð äîëæåí áûòü ñïëîøíûì, à íå

ëèíåé÷àòûì  (÷òî ïðîòèâîðå÷èò èñòèíå).

Â  1900  ã.  íåìåöêèé ó÷åíûé  Ì. Ïëàíê  ïðåäïîëîæèë, ÷òî èçëó÷åíèå è

ïîãëîùåíèå ñâåòà  ìîæåò ïðîèñõîäèòü òîëüêî êîíå÷íûìè ïîðöèÿìè ýíåðãèè,

êîòîðûå îí íàçâàë  êâàíòàìè.  Ýíåðãèÿ êâàíòà çàâèñèò îò ÷àñòîòû: Å  = h⋅ν, ãäå

h -  ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà, îäèíàêîâàÿ äëÿ âñåõ ÷àñòîò è ðàâíàÿ  6,6⋅10-34 Äæ⋅ñ.
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Óðàâíåíèå  Ïëàíêà  îòðàæàëî íàëè÷èå äèñêðåòíûõ (ïðåðûâíûõ) óðîâíåé ýíåð-

ãèè è â ñàìîì èçëó÷àòåëå ñâåòà. Êâàíò ñâåòà èñïóñêàåòñÿ  èçëó÷àòåëåì ñâåòà

ïðè ïåðåõîäå èç îäíîãî ýíåðãåòè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ (Å2) â äðóãîå (Å1).:

∆Å  =  Å2  -  Å1  =  h⋅ν

Íåñêîëüêî ïîçäíåå À.Ýéíøòåéí ïîêàçàë óíèâåðñàëüíîñòü êâàíòîâîé òåî-

ðèè íå òîëüêî äëÿ òåë ïîãëîùàþùèõ  èëè èçëó÷àþùèõ ñâåò, íî è äëÿ  ëþáîãî

èçëó÷åíèÿ  âîîáùå.

Ýëåêòðîìàãíèòíîå èçëó÷åíèå,  ïî  Ýéíøòåéíó,  ñ îäíîé ñòîðîíû,  ïðåä-

ñòàâëÿåò ñîáîé ïîòîê ÷àñòèö ( êîðïóñêóë )  -  ôîòîíîâ, äâèæóùèõñÿ ñî ñêîðî-

ñòüþ ñâåòà è îáëàäàþùèõ ýíåðãèåé

          Å  =  mô⋅Ñ2

Ýíåðãèÿ èçëó÷åíèÿ, ò. î., êâàíòîâàíà, äèñêðåòíà, ïåðåäàåòñÿ ïîðöèÿìè.

Íà îñíîâå  êîðïóñêóëÿðíîé òåîðèè èçëó÷åíèÿ  Ýéíøòåéíà  áûëè îáúÿñíåíû

ÿâëåíèÿ ôîòîýôôåêòà.

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ðàñïðîñòðàíåíèå ñâåòà è äðóãîãî èçëó÷åíèÿ ÿâëÿåòñÿ

âîëíîâûì ïðîöåññîì, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóþò îïûòû ïî äèôðàêöèè è èíòåðôå-

ðåíöèè. Òàêèì îáðàçîì, â íà÷àëå ÕÕ âåêà áûëà óñòàíîâëåíà äâîéñòâåííàÿ

êîðïóñêóëÿðíî - âîëíîâàÿ ïðèðîäà èçëó÷åíèÿ. (äóàëèçì âîëíà - ÷àñòèöà).

Â  1913 ã. Í. Áîðó óäàëîñü îáúåäèíèòü òåîðèþ ñòðîåíèÿ àòîìà  Ðåçåðôîð-

äà  è òåîðèþ êâàíòîâ. Â îñíîâó åãî òåîðèè áûëè ïîëîæåíû  äâà ïîñòóëàòà, îò-

íîñÿùèõñÿ ê ñâîéñòâàì àòîìîâ:

1.  Â àòîìå ñóùåñòâóþò ñîñòîÿíèÿ äâèæåíèÿ ýëåêòðîíîâ (ñòàöèîíàðíûå

ñîñòîÿíèÿ), â êîòîðûõ ýíåðãèÿ íå èçëó÷àåòñÿ è íå ïîãëîùàåòñÿ.

2. Ïåðåõîä ýëåêòðîíîâ èç îäíîãî ñòàöèîíàðíîãî ñîñòîÿíèÿ (Å1) â äðóãîå

(Å2) ñîïðîâîæäàåòñÿ èçëó÷åíèåì èëè ïîãëîùåíèåì ýíåðãèè öåëûìè êâàíòàìè:

∆Å  =  h⋅ν

Âîçüìåì â êà÷åñòâå ïðèìåðà àòîì âîäîðîäà.

Ïðè ïåðåõîäå ýëåêòðîíîâ àòîìà â äðóãîå ñòàöèîíàðíîå ñîñòîÿíèå, ò. å.

ïðè ïåðåñêîêå ýëåêòðîíà íà äðóãóþ ñòàöèîíàðíóþ îðáèòó,  ìîìåíò êîëè÷åñòâà

äâèæåíèÿ

(â ñòàöèîíàðíîì ñîñòîÿíèè  îí ðàâåí: rVmM e ⋅⋅=

Ì  =  me ⋅ V ⋅ r, ãäå

Ì  -  ìîìåíò êîëè÷åñòâà äâèæåíèÿ

me  -  ìàññà ýëåêòðîíà
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V - ñêîðîñòü âðàùåíèÿ)

èçìåíÿåòñÿ ñêà÷êîì;  îí êðàòåí  êâàíòó äåéñòâèÿ h (÷èòàåòñÿ “àø ïåðå-

÷åðêíóòîå” )

nrme ⋅=⋅⋅ hυ ,

 ãäå  n  -  ïîëîæèòåëüíîå öåëîå ÷èñëî, íàçûâàåìîå  êâàíòîâûì  ÷èñëîì è

ðàâíîå  1, 2, 3...,                                                                                               

π2
h

=h

Êóëîíîâñêîé ñèëå ïðèòÿæåíèÿ ýëåêòðîíà ê ÿäðó   (
e
r

2

2 )  ñîîòâåòñòâóþò

öåíòðîáåæíûå ñèëû    
mv

r

2

    ò.å.   
e
r

mv
r

2

2

2

=

Íà îñíîâå ýòîãî óðàâíåíèÿ è óðàâíåíèÿ nrme ⋅=⋅⋅ hυ  áûëè íàéäåíû ðà-

äèóñû ñòàöèîíàðíûõ îðáèò

 2
2

n
em

r ⋅
⋅

= h

Ðàäèóñ ïåðâîé (áîðîâñêîé)  îðáèòû (r1) = 0,053 íì, âòîðîé -  0,212  íì  è

ò. ä. Â îáùåì ñëó÷àå îòíîøåíèå r1 : r2 : r3 = 12 : 22 : 32, ò.å. ðàäèóñû ñòàöèî-

íàðíûõ îðáèò îòíîñÿòñÿ äðóã ê äðóãó êàê êâàäðàòû ïîñëåäîâàòåëüíîãî ðÿäà ÷è-

ñåë.

Ýíåðãèÿ ýëåêòðîíà íà ñòàöèîíàðíîé îðáèòå òàêæå çàâèñèò îò êâàíòîâîãî

÷èñëà  n:

2

2 1
2 n

em
E ⋅⋅−=

h

×åì áîëüøå çíà÷åíèå  n,  òåì äàëüøå ýëåêòðîí îò ÿäðà. Ñëåäîâàòåëüíî,

ýíåðãèÿ ýëåêòðîíà çàâèñèò îò çàíèìàåìîé èì îðáèòû:

E R
nn H= − 





1
2

Ìíîæèòåëü  Rn  íàçûâàåòñÿ ïîñòîÿííîé Ðèäáåðãà, îí èìååò âåëè÷èíó

2,18⋅10-18  Äæ. Èç óðàâíåíèÿ ñëåäóåò, ÷òî êîãäà ýëåêòðîí íàõîäèòñÿ íà áëè-

æàéøåé ê ÿäðó îðáèòå ñ  n  =  1, åãî ýíåðãèÿ ðàâíà  - 2,18 ⋅ 10-18  Äæ; êîãäà

ýëåêòðîí íàõîäèòñÿ íà âòîðîé îò ÿäðà îðáèòå ñ  n = 2, åãî ýíåðãèÿ ðàâíà
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E Äæ Äæ2
18

2
18 19218 10

1
2

0 544 10 5 44 10= − 



 = − = −− − −. * , * , * Äæ

Ïðè  n  =  3, E Äæ Äæ3
18

2
18218 10

1
3

0 242 10= − 



 = −− −. * , *

Îòðèöàòåëüíûé çíàê ýíåðãèè ýëåêòðîíà, óêàçàííûé â ïðàâîé ÷àñòè óðàâ-

íåíèÿ îçíà÷àåò åãî óñòîé÷èâîñòü ïî îòíîøåíèþ ê íåêîòîðîìó óñëîâíîìó ñî-

ñòîÿíèþ. Èíà÷å ãîâîðÿ, ÷åì áîëåå îòðèöàòåëüíà ýíåðãèÿ ñèñòåìû, òåì ñèñòåìà

áîëåå óñòîé÷èâà. (×òîáû ëó÷øå çàïîìíèòü ýòî ïðàâèëî, ïðåäñòàâèì ñåáå ìÿ÷,

êîòîðûé êàòèòñÿ ïî ïîâåðõíîñòè ñ ìíîãî÷èñëåííûìè âûñòóïàìè è âïàäèíàìè.

Åñòåñòâåííî, ìÿ÷ â êîíöå êîíöîâ îñòàíîâèòñÿ â êàêîé-ëèáî âïàäèíå;  îí áîëåå

óñòîé÷èâ, êîãäà åãî ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ ìèíèìàëüíà.

Óñëîâíîå  ñîñòîÿíèå ñ íóëåâîé ýíåðãèåé äëÿ ýëåêòðîíà  â àòîìå âûáèðà-

åòñÿ òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ýëåêòðîí â íåì áûë ïîëíîñòüþ îòäåëåí îò ÿäðà. Íå-

òðóäíî âèäåòü, ÷òî îíî ñîîòâåòñòâóåò áåñêîíå÷íî áîëüøîìó çíà÷åíèþ  ãëàâíî-

ãî  êâàíòîâîãî ÷èñëà  n:

 E Äæ∞
−= −

∞












218 10
118

2. *

Ýíåðãèÿ ýëåêòðîíà íà ëþáîé äðóãîé îðáèòå èìååò îòðèöàòåëüíîå çíà÷å-

íèå îòíîñèòåëüíî ýòîãî óñëîâíî âûáðàííîãî ñîñòîÿíèÿ.

Ìèíèìàëüíîé ýíåðãèåé îáëàäàåò ñîñòîÿíèå ñ n = 1, êîòîðîå  ÿâëÿåòñÿ

íàèáîëåå óñòîé÷èâûì è íîñèò íàçâàíèå îñíîâíîå ñîñòîÿíèå. Êîãäà ýëåêòðîí

íàõîäèòñÿ íà êàêîé-ëèáî áîëåå âûñîêîé ïî ýíåðãèè îðáèòå, íàïðèìåð, ñ n = 2

èëè áîëüøå, ãîâîðÿò, ÷òî àòîì íàõîäèòñÿ â ýëåêòðîííî âîçáóæäåííîì ñîñòîÿ-

íèè.

Ïðåäëîæåííàÿ Áîðîì ìîäåëü àòîìà âîäîðîäà äàâàëà êîëè÷åñòâåííîå îáú-

ÿñíåíèå íàáëþäàåìûõ  ëèíåé÷àòûõ ñïåêòðîâ  ýòîãî âåùåñòâà. Ëèíèè â ñïåê-

òðàõ ïîãëîùåíèÿ èëè èñïóñêàíèÿ ñîîòâåòñòâóþò ïåðåõîäàì ýëåêòðîíà ñ îäíîé

îðáèòû íà äðóãóþ. Êîãäà ýëåêòðîí ïåðåõîäèò ñ îäíîé îðáèòû íà äðóãóþ,

èìåþùóþ áîëüøèé ðàäèóñ, ïðîèñõîäèò ïîãëîùåíèå ëó÷èñòîé ýíåðãèè, ò. ê.

äëÿ ïåðåìåùåíèÿ ýëåêòðîíà íà áîëüøåå ðàññòîÿíèå îò ÿäðà òðåáóåòñÿ ýíåðãèÿ.

È íàîáîðîò, ïðè ïåðåõîäå ýëåêòðîíà ñ áîëüøåé îðáèòû íà îðáèòó, èìåþùóþ

ìåíüøèé ðàäèóñ, ïðîèñõîäèò âûäåëåíèå ýíåðãèè. Èçìåíåíèå ýíåðãèè ∆Å  îï-



40

ðåäåëÿåòñÿ ðàçíîñòüþ ìåæäó êîíå÷íûì ñîñòîÿíèåì ýëåêòðîíà ñ ýíåðãèåé  Åf   è

èñõîäíûì ñîñòîÿíèåì ýëåêòðîíà ñ ýíåðãèåé  Å i:

∆E E Ef i= −

Ïîäñòàâëÿÿ ñþäà âûðàæåíèå E R
nn H= − 





1
2  äëÿ ýíåðãèè ýëåêòðîíà ïîëó-

÷àåì:

∆E
R
n

R
n

R
n n

H

f

H

i f i

= − − −
















 = −









2 2 2 2

1 1

èëè

∆E h R
n nH

f i

= ⋅ = −








ν

1 1
2 2

ãäå ni è nf - êâàíòîâûå ÷èñëà èñõîäíîãî è êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèé ñîîòâåòñò-

âåííî.

Îòìåòèì, ÷òî åñëè êâàíòîâîå ÷èñëî êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèÿ  nf  áîëüøå

êâàíòîâîãî ÷èñëà èñõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ  ni  , òî ÷ëåí â ñêîáêàõ â ïðàâîé ÷àñòè

âûðàæåíèÿ  ïîëîæèòåëåí  è ∆Å - ïîëîæèòåëüíàÿ âåëè÷èíà (∆Å > 0). Ýòî îçíà-

÷àåò, ÷òî ñèñòåìà ïîãëîòèëà ôîòîí è,  ñëåäîâàòåëüíî, ïîâûñèëà ñâîþ ýíåðãèþ

(ýíäîòåðìè÷åñêèé  ïðîöåññ). Êîãäà æå   ni > nf , êàê  ýòî èìååò ìåñòî ïðè èñ-

ïóñêàíèè ýíåðãèè, âåëè÷èíà ∆Å îòðèöàòåëüíà (∆Å < 0 ).

Ïîëíîå óäàëåíèå ýëåêòðîíà èç àòîìà âîäîðîäà, ñîîòâåòñòâóþùåå ïåðåõîäó

èç ñîñòîÿíèÿ ñ n = 1 (îñíîâíîå ñîñòîÿíèå) â ñîñòîÿíèå ñ n = ∞, íàçûâàåòñÿ èî-

íèçàöèåé:

H H er( ) → ++

Ýíåðãèÿ, íåîáõîäèìàÿ äëÿ èîíèçàöèè àòîìà èç åãî îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ,

íàçûâàåòñÿ  ýíåðãèåé èîíèçàöèè.

Òåîðèÿ Áîðà ïîëó÷èëà äàëüíåéøåå ðàçâèòèå äëÿ îáúÿñíåíèÿ ñâîéñòâ ìíî-

ãîýëåêòðîííûõ àòîìîâ.

Ïîñëå ðàáîò Ý. Ðåçåðôîðäà (1911ã.)  ïî èçó÷åíèþ ðàññåÿíèÿ âåùåñòâîì α-

÷àñòèö ñòàëî ÿñíî, ÷òî àòîì ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñèñòåìó, â öåíòðå êîòîðîé íà-

õîäèòñÿ ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííîå ÿäðî, ñîñðåäîòî÷èâàþùåå ïî÷òè âñþ ìàññó

àòîìà.

Êàê îòìå÷åíî âûøå, ïî ñîâðåìåííûì äàííûì, ðàçìåð ÿäðà àòîìà ñîñòàâ-

ëÿåò ~ 10-12  ñì; ðàçìåð æå âñåãî àòîìà ðàâåí ïðèìåðíî 10-8  ñì.
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Òàêèì îáðàçîì àòîì ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ãðóïïó ýëåêòðîíîâ, ðàñïðåäåëåí-

íûõ â ñôåðå äèàìåòðîì  10-8  -  10-7  ñì, è ëèøü ÷ðåçâû÷àéíî íåáîëüøîé îáúåì

â öåíòðå ýòîé ñôåðû çàíÿò î÷åíü ïëîòíûì ÿäðîì.

Ïåðâîíà÷àëüíî Òåîðèÿ ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ àòîìà, ðàçâèòàÿ ôèçèêîì-

òåîðåòèêîì Í.Áîðîì âïåðâûå äàëà óäîâëåòâîðèòåëüíîå îáúÿñíåíèå ëèíåé÷àòûõ

ñïåêòðîâ àòîìîâ è ïðè îïèñàíèè ïðîñòåéøåãî àòîìà - îäíîýëåêòðîííîãî àòîìà

âîäîðîäà - ïðèâåëà ê ðåçóëüòàòàì, íàõîäÿùèìñÿ â î÷åíü õîðîøåì ñîãëàñèè ñ

ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ôàêòàìè.

Ñõåìà ¹1

ñõåìà ëèíåé÷àòûõ ñïåêòðîâ

Íî êàê íè çàìå÷àòåëåí áûë óñïåõ òåîðèè Áîðà, ìîäèôèöèðîâàííîé

À.Çîììåðôåëüäîì (1915 ã.) òàê, ÷òî ñòàëî âîçìîæíûì ðàññìàòðèâàòü êàê êðóãî-

âûå, òàê è ýëëèïòè÷åñêèå îðáèòû äâèæåíèÿ ýëåêòðîíîâ âîêðóã ÿäðà, ñêîðî ñòà-

ëî î÷åâèäíûì íåñîâåðøåíñòâî ýòîé òåîðèè. Âïîñëåäñòâèè ÿñíî âûÿâèëàñü ñóòü

íåäîñòàòêîâ òåîðèè  Áîðà - Çîììåðôåëüäà. Â ðàìêàõ ýòîé òåîðèè, âî-ïåðâûõ,

ýëåêòðîí ðàññìàòðèâàëñÿ òîëüêî ëèøü êàê ìàòåðèàëüíàÿ ÷àñòèöà, âî-âòîðûõ,

äâèæåíèå ýëåêòðîíà âîêðóã ÿäðà îïèñûâàëîñü êàê ìåõàíè÷åñêîå ïåðåìåùåíèå

ïî íåêîòîðûì ïðîñòðàíñòâåííûì òðàåêòîðèÿì (îðáèòàì).

Íåòî÷íîñòü òàêîãî ïîäõîäà  ñòèìóëèðîâàëà â òåîðåòè÷åñêîé ôèçèêå ïî-

èñêè íîâûõ ôîðì ìåõàíèêè, ïðèìåíèìîé ê ÿâëåíèÿì, ïðîèñõîäÿùèì â àòîìàõ.

Â  20 - õ ãîäàõ äâàäöàòîãî ñòîëåòèÿ áûëà âñêðûòà äâîéñòâåííàÿ ïðèðîäà

ñâåòîâîãî èçëó÷åíèÿ. Èç ñîâìåñòíîãî ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ  Ïëàíêà
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ãäå    mô  -  ìàññà ôîòîíà,

Â  1924 ã.  ôðàíöóçñêèé ôèçèê-òåîðåòèê  Ëóè äå Áðîéëü  ïðåäïîëîæèë,

÷òî äâîéñòâåííàÿ êîðïóñêóëÿðíî-âîëíîâàÿ ïðèðîäà ïðèñóùà íå òîëüêî ôîòî-

íàì, íî è äðóãèì  ìàòåðèàëüíûì ÷àñòèöàì, äâèæóùèìèñÿ ñî ñêîðîñòÿìè

ìåíüøèìè ñêîðîñòè ñâåòà. Äëÿ ëþáîé ÷àñòèöû, êàê è äëÿ ôîòîíà, äîëæíî áûòü

ñïðàâåäëèâî ñîîòíîøåíèå ìåæäó äëèíîé âîëíû è ìàññîé:

m
h

=
⋅λ ν

 , à â ÷àñòíîñòè, äëÿ ýëåêòðîíà: m
h

e =
⋅λ ν

 , ãäå

ν -  ñêîðîñòü äâèæåíèÿ ýëåêòðîíà, ãîðàçäî ìåíüøàÿ ïî ñðàâíåíèþ ñî

ñêîðîñòüþ ñâåòà.

Ýòî è åñòü óðàâíåíèå âîëíû  äå Áðîéëÿ.

Áëåñòÿùèì ïîäòâåðæäåíèåì ãèïîòåçû  äå Áðîéëÿ îêàçàëàñü äèôðàêöèÿ

ýëåêòðîíîâ. Åå âïåðâûå íàáëþäàëè  Äåâèñîí, Äæåðìåð  (ÑØÀ), Òîìñîí (Àíã-

ëèÿ)  è  Òàðòàêîâñêèé (ÑÑÑÐ) â 1927 ã.

Ïðèìåíåíèå òåîðèè  äå Áðîéëÿ  ê àòîìó âîäîðîäà ïðèâîäèò ê èíòåðåñ-

íûì ðåçóëüòàòàì è, â ÷àñòíîñòè, ê íîâîìó òîëêîâàíèþ ïåðâîãî ïîñòóëàòà  Áî-

ðà.

Åñëè äëèíà âîëíû ýëåêòðîíà  λ =
⋅
h

m v
 , òî ìîæíî ïðåäñòàâèòü,  ÷òî ñî-

ñòîÿíèå àòîìà óñòîé÷èâî â òîì ñëó÷àå, åñëè íà åãî îðáèòå (ñôåðè÷åñêîé ïî

ôîðìå         )  óêëàäûâàåòñÿ öåëîå ÷èñëî äëèí âîëí,  ò. å.

 
2π

λ
⋅

=
r
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Ïîäñòàâëÿÿ çíà÷åíèå λ ,  ïîëó÷àåì ïåðâûé ïîñòóëàò  Áîðà:
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Îòñþäà: r m v
n h

⋅ ⋅ =
⋅

2π

Òàê êàê  
π2

=
h

h , òî   h⋅=⋅⋅ nvmr e

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, âû÷èñëåíèÿ çíà÷åíèé λ (äëèíû âîëíû)  ïî óðàâíåíèþ

äå Áðîéëÿ äëÿ ðàçëè÷íûõ ìàòåðèàëüíûõ ÷àñòèö ïîêàçûâàþò, ÷òî äëÿ ìàêðîîáú-

åêòîâ λ èñ÷åçàþùå ìàëà. Òàê, äëÿ ÷àñòèöû ñ ìàññîé  1 ã, äâèæóùåéñÿ ñî ñêîðî-

ñòüþ 1 ñì/ñ, λ = 6,6 ⋅ 10-27  ñì. Òàêèå âîëíîâûå ñâîéñòâà íè â ÷åì íå ïðîÿâëÿ-

þòñÿ. Èíîå äåëî  -  ìèêðî÷àñòèöû. Äâèæåíèå ýëåêòðîíà (me = 10-27  ã )  ñî

ñêîðîñòüþ ~  108  ñì/ñåê ñâÿçàíî ñ äëèíîé âîëíû λ = 10-8  ñì, ò.å. ñ òàêîé äëè-

íîé âîëíû, êîòîðàÿ ñîïîñòàâèìà ñ ðàçìåðàìè àòîìîâ è, ñëåäîâàòåëüíî, ìîæåò

ïðîÿâëÿòüñÿ â ôèçè÷åñêèõ ÿâëåíèÿõ. Ðàñ÷åò ïîêàçûâàåò, ÷òî äëèíà âîëíû ýëåê-

òðîíà

λ =
⋅
h

m v
,  ãäå   h  =   6,63  10-34  Äæ⋅ñ

Òîãäà λ = =
−

−
− −66 10

10 10
6 6 10

34

30 6
10 1. *

*
. * ì

Ïðåäñêàçàíèå  Ëóè äå Áðîéëÿ  áëåñòÿùå ïîäòâåðäèëîñü äèôðàêöèåé ýëåê-

òðîíîâ. Â îïûòàõ  Äåâèññîíà, Äæåðìåðà, Òîìñîíà  áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïó÷îê

ýëåêòðîíîâ èñïûòûâàåò íà ñîîòâåòñòâóþùåé ðåøåòêå (àòîìû â êðèñòàëëå çîëî-

òà èëè íèêåëÿ) äèôðàêöèþ, àíàëîãè÷íóþ äèôðàêöèè ïó÷êà ñâåòà. È ýòî áûëî

ôèçè÷åñêèì ïîäòâåðæäåíèåì âîëíîâîé ïðèðîäû ýëåêòðîíà. Êàê ñîâìåñòèòü ýòî

ïðåäñòàâëåíèå ñ äâèæåíèåì ÷àñòèöû, èìåþùåé îïðåäåëåííûå ðàçìåðû è  îá-

ëàñòü ëîêàëèçàöèè (ìåñòî ðàñïîëîæåíèÿ), ò.å. îïðåäåëåííûå êîîðäèíàòû  X, Y,

Z  â  ïðîñòðàíñòâå.

Ðèñ.1. Ñõåìà äèôðàêöèè ýëåêòðîíîâ: à) ùåëü (êðèñòàëë); á) ýêðàí;
â) ýëåêòðîíîãðàììà; ã) èçìåíåíèå àìïëèòóäû ýëåêòðîííîé âîëíû.
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Òåîðèÿ êâàíòîâîé ìåõàíèêè, ó÷èòûâàþùàÿ âîëíîâîé õàðàêòåð äâèæåíèÿ

ìèêðî÷àñòèö áûëà ðàçðàáîòàíà ïî÷òè îäíîâðåìåííî è íåçàâèñèìî  Â. Ãåéçåí-

áåðãîì, Ý. Øðåäèíãåðîì è Ï. Äèðàêîì. Îäíèì èç îñíîâíûõ åå ïîñòóëàòîâ ÿâ-

ëÿåòñÿ âîëíîâîå óðàâíåíèå  Øðåäèíãåðà.

Òåîðèÿ êâàíòîâîé ìåõàíèêè íàõîäèòñÿ â ïîëíîì ñîãëàñèè  ñ ýêñïåðèìåí-

òàëüíûìè äàííûìè îòíîñèòåëüíî ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ àòîìîâ è ìîëåêóë.

Ê ñîæàëåíèþ, êâàíòîâóþ ìåõàíèêó  íåëüçÿ èçëîæèòü êîðîòêî  è ïðîñòî,

ïîýòîìó  íèæå     ìû îñòàíîâèìñÿ, ñëåäóÿ îáùåïðèíÿòîé òðàäèöèè,  òîëüêî

ëèøü íà òåõ åå âûâîäàõ,  êîòîðûå ïîçâîëÿþò â íàèáîëåå ïðîñòîé ôîðìå  îõà-

ðàêòåðèçîâàòü  âàæíåéøèå ìîìåíòû ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû àòîìîâ è ìîëåêóë.

Ïîñêîëüêó ýëåêòðîí îáëàäàåò âîëíîâûìè ñâîéñòâàìè, åãî äâèæåíèå ìî-

æåò áûòü îïèñàíî âîëíîâîé ôóíêöèåé ψ, çíà÷åíèå êîòîðîé íàõîäèòñÿ èç äèô-

ôåðåíöèàëüíîãî óðàâíåíèÿ  Øðåäèíãåðà:

h

m
e
r

E2
2

2
2

π ⋅∇ + ⋅ =Ψ Ψ Ψ ,          ãäå

h

m
T2

2
2π ⋅∇ =             

e
r

v
2

=

Òîãäà T v EΨ Ψ Ψ+ =

Âåëè÷èíû Ò è v  íàçûâàþòñÿ îïåðàòîðàìè êèíåòè÷åñêîé è ïîòåíöèàëü-

íîé ýíåðãèè.

Ïîíÿòèå  «îïåðàòîð» îçíà÷àåò òó ìàòåìàòè÷åñêóþ îïåðàöèþ (ñëîæåíèå,

âû÷èòàíèå, óìíîæåíèå, äåëåíèå, èçâëå÷åíèå êîðíÿ  è ò. ä.),  êîòîðàÿ  ìîæåò

áûòü ïðîèçâåäåíà íàä ôóíêöèåé.

Òàêèì îáðàçîì, ãëàâíîå äåéñòâóþùåå ëèöî â óðàâíåíèè  Øðåäèíãåðà  -

ýòî âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ. Ñàìà âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ ôèçè÷åñêîãî ñìûñëà íå èìååò,

íî åå êâàäðàò  (| Ψ |2)  ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëåí âåðîÿòíîñòè íàõîæäåíèÿ ýëåê-

òðîíà â çàäàííîì ýëåìåíòå îáúåìà ïðîñòðàíñòâà (ò. å. â äàííîé òî÷êå, à

dv⋅Ψ2 - âåðîÿòíîñòü íàõîæäåíèÿ ýëåêòðîíà  â ýëåìåíòàðíîì îáúåìå.

Âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ, íàéäåííàÿ èç  óðàâíåíèÿ  Øðåäèíãåðà  íàçûâàåòñÿ

îðáèòàëüþ.

Ñëåäîâàòåëüíî, òåðìèí îðáèòàëü îäíîâðåìåííî îïðåäåëÿåò è ýíåðãèþ,

è õàðàêòåðíóþ ôîðìó ïðîñòðàíñòâåííîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîíà.

Òàêèì îáðàçîì, êâàíòîâàÿ ìåõàíèêà  íå äàåò ñòîëü òî÷íîãî ïðåäñòàâëåíèÿ

î äâèæåíèè ýëåêòðîíà â àòîìíîì ïðîñòðàíñòâå, êàê ýòî ïðèñóùå ïåðâîíà÷àëü-
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íîé òåîðèè  Áîðà, è  çàìåíÿåò ïîíÿòèå òî÷íîãî ìåñòîíàõîæäåíèÿ ýëåêòðîíà  â

àòîìå ïîíÿòèåì âåðîÿòíîñòè  íàõîæäåíèÿ ýëåêòðîíà â êàæäîì ýëåìåíòå îáúå-

ìà, çàíèìàåìîãî àòîìîì ïðîñòðàíñòâà.

Ýòà ãëàâåíñòâóþùàÿ èäåÿ íàõîäèò ñâîå îòðàæåíèå  â âàæíîì ïðèíöèïå

åñòåñòâîçíàíèÿ  -  ïðèíöèïå  íåîïðåäåëåííîñòè  Ãåéçåíáåðãà  ( ñôîðìóëèðî-

âàí â  1927 ã. )  ñîãëàñíî êîòîðîãî:

Íåâîçìîæíî îäíîâðåìåííî òî÷íî îïðåäåëèòü ïîëîæåíèå ìèêðî÷àñòè-

öû  ( åå êîîðäèíàòû )  è åå êîëè÷åñòâî äâèæåíèÿ  ( èìïóëüñ P m v= ⋅ ).

Ìàòåìàòè÷åñêîå âûðàæåíèå ïðèíöèïà íåîïðåäåëåííîñòè èìååò âèä:

π2
h

PX ≥∆⋅∆              èëè            
m

h
PX

⋅
≥∆⋅∆

π2

ãäå ∆X , ∆P , ∆v   -   ñîîòâåòñòâåííî  íåîïðåäåëåííîñòè â ïîëîæåíèè  ( ò.

å. ∆X  ), èìïóëüñå  ( ò. å. ∆P )  è ñêîðîñòè ÷àñòèöû  (∆v  ), h  -  ïîñòîÿííàÿ

Ïëàíêà.

Ñîîòíîøåíèå íåîïðåäåëåííîñòåé ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ∆P  è ∆X

íå ìîãóò îäíîâðåìåííî  áûòü áåñêîíå÷íî ìàëûìè âåëè÷èíàìè.

Èç ìàòåìàòè÷åñêîãî âûðàæåíèÿ ïðèíöèïà íåîïðåäåëåííîñòè ñëåäóåò, ÷òî

÷åì òî÷íåå îïðåäåëåíà  êîîðäèíàòà ÷àñòèöû  ( ò. å. ÷åì  ìåíüøå  íåîïðåäåëåí-

íîñòü ∆X → 0 ), òåì  ìåíåå  îïðåäåëåííîé ñòàíîâèòñÿ  âåëè÷èíà èìïóëüñà  è

ñêîðîñòè;  ( ∞→∆P ; ∞→∆v ).

È íàîáîðîò:  ÷åì òî÷íåå èçâåñòåí èìïóëüñ  è  ñêîðîñòü

( ∆P → 0 ; ∆v → 0 ), òåì áîëåå íåîïðåäåëåííî åå ïîëîæåíèå  ( ∞→∆X ).

Âñå ýòî çàñòàâëÿåò ïðèçíàòü, ÷òî îäíîâðåìåííîå îïðåäåëåíèå ìåñòîïîëî-

æåíèÿ ýëåêòðîíà â àòîìå (èëè â ìîëåêóëå),  ýíåðãèè ýëåêòðîíà ñ ëþáîé òî÷íî-

ñòüþ íåâîçìîæíî.

Ìîæíî î÷åíü òî÷íî óñòàíîâèòü ìåñòîïîëîæåíèå ýëåêòðîíà â àòîìíîì

(èëè ìîëåêóëÿðíîì ïðîñòðàíñòâå), íî òîãäà çíà÷åíèå  åãî  ýíåðãèè áóäåò íåîï-

ðåäåëåííûì;  íàîáîðîò, ìîæíî î÷åíü òî÷íî îïðåäåëèòü ýíåðãèþ ýëåêòðîíà, íî

òîãäà åãî ìåñòîíàõîæäåíèå áóäåò èçâåñòíî  ñ î÷åíü ãðóáûì ïðèáëèæåíèåì.

Ìîæíî ïðèâåñòè âåñüìà óïðîùåííîå, íî ïîëåçíîå ðàññóæäåíèå, ïîçâî-

ëÿþùåå «ïðîèëëþñòðèðîâàòü» ïðèíöèï íåîïðåäåëåííîñòè.

Äëÿ èçìåðåíèÿ ïîëîæåíèÿ ýëåêòðîíà â àòîìå, ò. å. äëÿ óñòàíîâëåíèÿ åãî

ìåñòîíàõîæäåíèÿ, íåîáõîäèìî íàáëþäàòü ýëåêòðîí. Ýòî, â ñâîþ î÷åðåäü, îçíà-

÷àåò, ÷òî îò ýëåêòðîíà íóæíî ïîëó÷èòü (è çàðåãèñòðèðîâàòü) îòðàæåííûé ñèã-
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íàë, äëÿ ÷åãî ñëåäóåò îáëó÷èòü ýëåêòðîí  ñâåòîì. Íî îòðàæåííûé îò ýëåêòðîíà

ñèãíàë óäàñòñÿ ïîëó÷èòü òîëüêî â òîì ñëó÷àå, åñëè óäàñòñÿ îáëó÷àòü ýëåêòðîí

ñâåòîâûì ïó÷êîì, äëèíà âîëíû êîòîðîãî íå áîëüøå ðàçìåðîâ ýëåêòðîíà.

Ýòî ñïðàâåäëèâî â îòíîøåíèè ëþáîé ÷àñòèöû, â òîì ÷èñëå è äëÿ ìèêðî-

îáúåêòà.

Ðàçìåðû ýëåêòðîíà  òî÷íî íå èçâåñòíû, íî, èñõîäÿ èç òîãî, ÷òî åãî ìàññà

ïðèìåðíî  â  2000  ðàç  ìåíüøå ìàññû ïðîòîíà, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ýô-

ôåêòèâíûå ðàçìåðû ýëåêòðîíà èçìåðÿþòñÿ çíà÷åíèÿìè ïîðÿäêà  10-15  ñì.

Ñòàëî áûòü, äëÿ îáíàðóæåíèÿ ìåñòîíàõîæäåíèÿ ýëåêòðîíà íåîáõîäèìî

èñïîëüçîâàòü ôîòîíû  ñ î÷åíü ìàëîé äëèíîé âîëíû  (λÔ ≤ 10-15 ñì)  è  ñîîò-

âåòñòâåííî ñ î÷åíü áîëüøîé ýíåðãèåé  (∆Å ≥ 0,2⋅10-8  Äæ.).

Ýíåðãèÿ æå ýëåêòðîíîâ â àòîìàõ íåñðàâíåííî ìåíüøå ýòîãî çíà÷åíèÿ.

Òàê, åäèíñòâåííûé ýëåêòðîí â àòîìå âîäîðîäà îáëàäàåò ýíåðãèåé  2 ⋅ 10-19  Äæ,

ò. å. â 1011 ðàç ìåíüøå ýíåðãèè ôîòîíîâ, ñ ïîìîùüþ êîòîðûõ ýòîò ýëåêòðîí

òîëüêî è ìîæíî áûëî áû íàáëþäàòü.

Ïîýòîìó ñîâåðøåííî ÿñíî, ÷òî òàêèå ôîòîíû ïðîñòî ïðèâåäóò ê ïîëíîìó

óäàëåíèþ ýëåêòðîíà èç àòîìà, ò. å. ê èîíèçàöèè àòîìà:

Ý e Ý0 − → +

Äî ïîÿâëåíèÿ êâàíòîâîé ìåõàíèêè âñåãäà ñòðåìèëèñü äëÿ ëþáîãî ôèçè÷å-

ñêîãî ïðîöåññà íàðèñîâàòü êàðòèíó, ïîíÿòíóþ èç æèçíåííîãî îïûòà. È â ñîîò-

âåòñòâèè ñ ýòèì ñòðîèëèñü ìîäåëè àòîìà.

Ñ ïîÿâëåíèåì äâîéñòâåííîñòè  ÷àñòèöà  -  âîëíà  ïîñòðîåíèå òàêîé ìîäå-

ëè îêàçàëîñü íåâîçìîæíûì.

Ïðèíöèï íåîïðåäåëåííîñòè ïîêàçûâàåò, ÷òî äàæå åñëè áû íå áûëî òðóä-

íîñòåé ýòîé äâîéñòâåííîñòè, ìîäåëü àòîìà â ðàìêàõ êëàññè÷åñêîé òåîðèè â

äåéñòâèòåëüíîñòè  ïðîòèâîðå÷èò ôóíäàìåíòàëüíûì íàó÷íûì ïðèíöèïàì

Ýòî î÷åíü âàæíîå ïîëîæåíèå ñîâðåìåííîé ôèçèêè. Îíî îçíà÷àåò,  ÷òî

äàæå åñëè ïîâåäåíèå ýëåêòðîíà â àòîìå ìîæåò áûòü ìàòåìàòè÷åñêè îïèñàíî

óðàâíåíèåì, òåì íå ìåíåå íåâîçìîæíî ïîñòðîèòü ìîäåëü àòîìà íà îñíîâàíèè

êëàññè÷åñêèõ ïðåäñòàâëåíèé, ïîñêîëüêó  òàêàÿ  ìîäåëü  àòîìà íå ñîãëàñóåòñÿ ñ

îïûòîì.

Ñëåäîâàòåëüíî íåîáõîäèìî ïðèçíàòü âîëíîïîäîáíîå ïîâåäåíèå ýëåêòðî-

íîâ â àòîìàõ  è ìîëåêóëàõ è âåðîÿòíîñòíûé õàðàêòåð íàøèõ íàáëþäåíèé.
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Â êà÷åñòâå ìîäåëè ñîñòîÿíèÿ ýëåêòðîíà â àòîìå   â êâàíòîâîé ìåõàíèêå

ïðèíÿòî ïðåäñòàâëåíèå îá ýëåêòðîííîì îáëàêå.

Ýëåêòðîííîå îáëàêî âûðàæàåò îáëàñòü ïðîñòðàíñòâà àòîìà, â ïðåäåëàõ

êîòîðîé äâèæåòñÿ ýëåêòðîí.

Òàêèì îáðàçîì, ñîãëàñíî ïðèíöèïà íåîïðåäåëåííîñòè  Ãåéçåíáåðãà, â

êâàíòîâî - ìåõàíè÷åñêîé ìîäåëè íåëüçÿ íàäåÿòüñÿ  íà îïðåäåëåííîé ïîëîæåíèå

èíäèâèäóàëüíîãî (îòäåëüíîãî) ýëåêòðîíà îòíîñèòåëüíî ÿäðà. Ïîýòîìó ãîâîðÿò î

âåðîÿòíîñòè íàõîæäåíèÿ  ýëåêòðîíà â îïðåäåëåííîé îáëàñòè â  çàäàííûé ìî-

ìåíò âðåìåíè.

Âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ. Âîëíîâîå óðàâíåíèå.

Êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêîå îïèñàíèå àòîìà.

Ñîãëàñíî ïðèíöèïà íåîïðåäåëåííîñòè  Ãåéçåíáåðãà, â êâàíòîâî-

ìåõàíè÷åñêîé ìîäåëè íåëüçÿ íàäåÿòüñÿ íà îïðåäåëåíèå  ïîëîæåíèÿ  èíäèâèäó-

àëüíîãî ýëåêòðîíà îòíîñèòåëüíî ÿäðà.

Êâàäðàò âîëíîâîé ôóíêöèè îïðåäåëÿåò âåðîÿòíîñòü îáíàðóæåíèÿ ýëåê-

òðîíà â äàííîé òî÷êå. Åñëè âûáðàòü íåáîëüøîé îáúåì ïðîñòðàíñòâà âáëèçè

ýòîé òî÷êè:

dx dy dz dv⋅ ⋅ =

Êàê óêàçàíî âûøå ïðîèçâåäåíèå  dv⋅Ψ2  -   åñòü âåðîÿòíîñòü íàõîæäåíèÿ

÷àñòèöû â ýëåìåíòàðíîì îáúåìå, à ñîîòíîøåíèå:

[ ] ( ) [ ]Ψ Ψ2 2x y z dx dy dz dv, , ⋅ ⋅ ⋅ =

âåðîÿòíîñòü îáíàðóæåíèÿ ýëåêòðîíà â ýëåìåíòàðíîì îáúåìå dv (ðèñ. 2)

Ðèñ.2. |ψ |2(x, y, z)⋅dx⋅dy⋅dz = |ψ |2⋅dv - âåðîÿòíîñòü
îáíàðóæåíèÿ ýëåêòðîíà â ýëåìåíòàðíîì îáúåìå dv.
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Ñëåäîâàòåëüíî, ÷òîáû ïîëó÷èòü êàðòèíó ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîé

ïëîòíîñòè, íåîáõîäèìî çíàòü Ψ  è Ψ2 . Âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ ìîæåò áûòü êàê ïî-

ëîæèòåëüíîé, òàê è îòðèöàòåëüíîé, íî  êâàäðàò  åå,  èìåþùèé ñìûñë âåðîÿò-

íîñòè, âñåãäà ÷èñëî ïîëîæèòåëüíîå. Äëÿ âîëíîâîé ôóíêöèè ñïðàâåäëèâ ïðèí-

öèï íàëîæåíèÿ (ñóïåðïîçèöèè). Åãî ñìûñë ñîñòîèò â òîì, ÷òî åñëè ñîñòîÿíèå

ìèêðîñèñòåìû îïèñûâàåòñÿ ôóíêöèÿìè Ψ1 è Ψ2 , òî âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ

Ψ òàêæå áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ ñîîòíîøåíèåì:

Ψ Ψ Ψ= +C C1 1 2 2 ,   ãäå   Ñ1  è  Ñ2  -  ïîñòîÿííûå.

Ïðèíöèï íàëîæåíèÿ îòðàæàåò åùå îäíó îñîáåííîñòü ìèêðî÷àñòèö:  â

êâàíòîâîé ìåõàíèêå âåðîÿòíîñòè íå ïðîñòî ñóììèðóþòñÿ, à íàêëàäûâàþòñÿ,  ò.

å.  ïðîèñõîäèò èõ èíòåðôåðåíöèÿ. Äåéñòâèòåëüíî:

( ) ( )2211
2
2

2
2

2
1

2
1

2
2211

2 2 CCCCCC Ψ⋅Ψ+Ψ+Ψ=Ψ+Ψ=Ψ

Ïîñëåäíèé ÷ëåí ýòîãî óðàâíåíèÿ è îòðàæàåò âåðîÿòíîñòü âåðîÿòíîñòè.

Íàãëÿäíûì ïðèìåðîì ïðèíöèïà íàëîæåíèÿ è ÿâëÿåòñÿ äèôðàêöèîííàÿ êàðòèíà

(Ðèñ. 1.).

Ðàçëè÷íûì ôóíêöèÿì Ψ Ψ Ψ Ψ1 2 3, , ... n   , êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ ðåøåíèåì óðàâ-

íåíèÿ  Øðåäèíãåðà  ñîîòâåòñòâóåò ñâîå çíà÷åíèå ýíåðãèè  Å1, Å2, Å3 ... Ån.

Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ ýòîãî ñîîòâåòñòâèÿ ðàññìîòðèì ðàñïðåäåëåíèÿ âîëíî-

âîé ôóíêöèè  ( Ψ ) è  Ψ2  äëÿ ýëåêòðîíà àòîìà âîäîðîäà ñ ðàçëè÷íîé ýíåðãèåé.

Ðèñ.3. Ãðàôèêè Ψ è Ψ2 äëÿ ýëåêòðîíà àòîìà âîäîðîäà ñ íàèìåíüøåé ýíåðãèåé

Ðèñ.4. Ãðàôèêè Ψ è Ψ2  äëÿ ýëåêòðîíà àòîìà âîäîðîäà â âîçáóæäåííîì
ñîñòîÿíèè.
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Íà ðèñ. 3  è  4  ïîêàçàíû ãðàôèêè èçìåíåíèÿ Ψ è Ψ2  äëÿ ýëåêòðîíà

àòîìà âîäîðîäà â çàâèñèìîñòè îò ðàññòîÿíèÿ îò ÿäðà r, îòâå÷àþùåå äâóì ðàçíûì

åãî çíà÷åíèÿì ýíåðãèè.

Èçîáðàæåííûå íà ðèñ. 3  êðèâûå íå çàâèñÿò îò íàïðàâëåíèÿ, â êîòîðîì

îòêëàäûâàåòñÿ èçìåðÿåìîå ðàññòîÿíèå  r. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ýëåêòðîííîå îáëàêî

îáëàäàåò ñôåðè÷åñêîé ñèììåòðèåé.

Êðèâàÿ Ψ (ðèñ. 3)  ðàñïîëîæåíà ïî îäíó ñòîðîíó  îò îñè àáñöèññ  ( îò

îñè ðàññòîÿíèé)   ò. å. âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ èìååò ïîëîæèòåëüíûé çíàê.

Ïðè äðóãîì çíà÷åíèè ýíåðãèè  (ðèñ. 4)  ýëåêòðîíà êðèâûå Ψ è Ψ2  èìåþò

ðàçíûé âèä. Â ýòîì ñëó÷àå ïî îäíó ñòîðîíó îò ÿäðà âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ ïîëîæè-

òåëüíà, ïî äðóãóþ  -  îòðèöàòåëüíà;  â íà÷àëå êîîðäèíàò çíà÷åíèå

Ψ îáðàùàåòñÿ â íóëü. Êðèâàÿ æå Ψ2 ñîîòâåòñòâóåò òîëüêî ïîëîæèòåëüíûì çíà-

÷åíèÿì. Ðàññìàòðèâàåìàÿ âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ è åå êâàäðàò  íå îáëàäàþò ñôåðè-

÷åñêîé ñèììåòðèåé.

Ýëåêòðîííîå îáëàêî  ñîñðåäîòî÷åíî  âäîëü îñè  Õ, à â ïëîñêîñòè Y Z âå-

ðîÿòíîñòü ïðåáûâàíèÿ ýëåêòðîíà ðàâíà íóëþ. Ïîýòîìó ýëåêòðîííîå îáëàêî

èìååò ôîðìó ãàíòåëè.

Àòîìíûå îðáèòàëè è êâàíòîâûå ÷èñëà.

Ïîëíîå êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêîå ðåøåíèå çàäà÷è îá ýëåêòðîííîì ñòðîåíèè

àòîìà âîäîðîäà ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ðÿä âîëíîâûõ ôóíêöèé è ñîîòâåòñòâóþùèõ

èì ýíåðãèé.

Êàæäàÿ âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé äîïóñòèìîå (ðàçðåøåííîå)

ðåøåíèå çàäà÷è. Ïðè îïèñàíèè ðàçðåøåííûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé ýëåê-

òðîíà ïîëüçóþòñÿ òåðìèíîì îðáèòàëü (ÿ óæå ãîâîðèë âûøå îá ýòîì). Ýòîò òåð-

ìèí ïðèìåíÿþò òàêæå ê âîëíîâîé ôóíêöèè, îïðåäåëÿþùåé ðàñïðåäåëåíèå

ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â ïðîñòðàíñòâå.

Òàêèì îáðàçîì, òåðìèí îðáèòàëü îäíîâðåìåííî îïðåäåëÿåò è ýíåðãèþ è

õàðàêòåðíóþ ôîðìó ïðîñòðàíñòâåííîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîíà.

Îòìåòèì, ÷òî òåðìèí îðáèòàëü  (ïðèìåíÿåìûå â êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêîé

ìîäåëè)  íåëüçÿ îòîæäåñòâëÿòü ñ  òåðìèíîì îðáèòà  (ïðèìåíÿåìûì â ìîäåëè

Áîðà ).
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Â êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêîé ìîäåëè  ââîäÿòñÿ òðè êâàíòîâûõ ÷èñëà  ( n, ln  è

me ),  ïîçâîëÿþùèå îïèñûâàòü îðáèòàëü. Ïîçíàêîìèìñÿ ñ òåì, êàêèå ñâåäåíèÿ

ïîçâîëÿþò ïîëó÷àòü êàæäîå èç ýòèõ ÷èñåë è êàê îíè ñâÿçàíû ìåæäó ñîáîé.

1. Ãëàâíîå êâàíòîâîå ÷èñëî  (n)  ìîæåò ïðèíèìàòü öåëî÷èñëåííûå çíà÷å-

íèÿ  1, 2, 3  è òàê äàëåå, êàê è â ìîäåëè  Áîðà. Ýòî êâàíòîâîå ÷èñëî ñâÿçàíî ñî

ñðåäíèì ðàññòîÿíèåì ýëåêòðîíà îò ÿäðà è ÿâëÿåòñÿ êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèì ýê-

âèâàëåíòîì ãëàâíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà â ìîäåëè  Áîðà.               

Â àòîìå âîäîðîäà îðáèòàëè, èìåþùèå îäèíàêîâîå ãëàâíîå êâàíòîâîå ÷èñ-

ëî, îáëàäàþò îäèíàêîâîé ýíåðãèåé, òî÷íî òàêîé æå, êàê è â ìîäåëè  Áîðà,

E R
nH= − 





1
2 . Â àòîìàõ, ñîäåðæàùèõ íåñêîëüêî ýëåêòðîíîâ äåëî îáñòîèò ïî-

èíîìó.

2. Âòîðîå êâàíòîâîå ÷èñëî íàçûâàåòñÿ  îðáèòàëüíûì  (èëè àçèìóòàëüíûì)

êâàíòîâûì ÷èñëîì è îáîçíà÷àåòñÿ áóêâîé  ln . Îíî îïðåäåëÿåò ïðîñòðàíñòâåí-

íóþ ôîðìó îðáèòàëè. Îíî ñâÿçàíî ñ ãëàâíûì êâàíòîâûì ÷èñëîì ñîîòíîøåíèåì

ln  =  n  -  1.

Îðáèòàëüíîå êâàíòîâîå ÷èñëî èìååò çíà÷åíèÿ  0, 1, 2, 3..., (n - 1)

Íàïðèìåð, åñëè  n  =  3, òî ÷èñëî  ln  ìîæåò ïðèíèìàòü çíà÷åíèÿ  0, 1  è

2. Ðàçëè÷íûå çíà÷åíèÿ ÷èñëà ln  ïðèíÿòî îáîçíà÷àòü ëàòèíñêèìè áóêâàìè  s, p,

d, f  è  g, ñîîòâåòñòâóþùèìè ln = 0, 1, 2, 3 è 4  êàê óêàçàíî â òàáëèöå.

Ýòî ÷èñëî îïðåäåëÿåò îðáèòàëüíûé ìîìåíò êîëè÷åñòâà äâèæåíèÿ ýëåê-

òðîíà Ì: ìîìåíò èìïóëüñà ÿâëÿåòñÿ âåêòîðîì. Åãî íàïðàâëåíèå îïðåäåëÿåòñÿ

ml.

( )M l l= +h 1

Ì  -  îðáèòàëüíûé ìîìåíò êîëè÷åñòâà äâèæåíèÿ ýëåêòðîíà.

Òàêèì îáðàçîì, îðáèòàëüíîå êâàíòîâîå ÷èñëî îïðåäåëÿåò ôîðìó àòîìíîé

îðáèòàëè è çíà÷åíèå îðáèòàëüíîãî ìîìåíòà êîëè÷åñòâà äâèæåíèÿ ýëåêòðîíà

Ì. Ïîäîáíî ýíåðãèè, Ì  ìîæåò ïðèíèìàòü òîëüêî äèñêðåòíûå, êâàíòîâàííûå

çíà÷åíèÿ â çàâèñèìîñòè îò ln , â ñîîòâåòñòâèè ñ óðàâíåíèåì )1( += nn llhÌ .

Òàê, åñëè  ln  =  0, òî  Ì  =  0, åñëè ln  =  1, òî  Ì  = h √2 , åñëè  ln  =  2 ,

òî  Ì=h √6 è  ò. ä. Êàêèå ëèáî ïðîìåæóòî÷íûå çíà÷åíèÿ Ì íåâîçìîæíû.
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Äèñêðåòíûå çíà÷åíèÿ ïðèíèìàåò  íå òîëüêî âåëè÷èíà  Ì, íî è ïðîåêöèÿ

ýòîãî âåêòîðà íà êàêîå-ëèáî èçáðàííîå íàïðàâëåíèå  (÷àùå âñåãî íà îñü  Z).

Ïðîåêöèÿ  ÌZ  òàêæå êâàíòóåòñÿ â çàâèñèìîñòè îò  me :  MZ = h ⋅ ml.

Òàê, åñëè  me  =  0, òî  ÌZ  =  0 , åñëè m l  =  1, òî  ÌZ  =  h , è  ò. ä.

Îäíàêî â ñâîáîäíîì àòîìå âîäîðîäà âñå íàïðàâëåíèÿ ýêâèâàëåíòíû, ïî-

ýòîìó ñîñòîÿíèÿ ñ ðàçëè÷íûìè ñîñòîÿíèÿìè  ml  ÿâëÿþòñÿ  âûðîæäåííûìè  (ò.

å. ýëåêòðîí îáëàäàåò îäèíàêîâîé ýíåðãèåé).

Ýòî çíà÷èò, ÷òî âñå íàïðàâëåíèÿ âåê-

òîðà  ÌZ  ðàâíîâåðîÿòíû  (íåîïðåäåëåííû).

Ïîä âëèÿíèåì âíåøíåãî ïîëÿ âåêòîð  ÌZ   

îðèåíòèðóåòñÿ â ïðîñòðàíñòâå îïðåäåëåí-

íûì îáðàçîì, ÷òî è ïðèâîäèò ê äèñêðåòíûì

çíà÷åíèÿì  ÌZ. Ñëåäóåò ó÷åñòü, ÷òî  ÌÕ  è

ÌY  ïðè ýòîì ïðîäîëæàþò îñòàâàòüñÿ íåîï-

ðåäåëåííûìè, â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðèíöèïîì

Ãåéçåíáåðãà. Ò. î. ñîãëàñíî êâàíòîâîé ìåõàíèêå, äëÿ àòîìà âîäîðîäà ìîãóò áûòü

ñòðîãî îïðåäåëåíû äèñêðåòíûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè, îðáèòàëüíûé ìîìåíò êîëè-

÷åñòâà äâèæåíèÿ  Ì, åãî ïðîåêöèè íà èçáðàííîå íàïðàâëåíèå  ÌZ . Ýòè âåëè-

÷èíû, â ñâîþ î÷åðåäü îïðåäåëÿþòñÿ êâàíòîâûìè ÷èñëàìè  n   ln   è   me

ln 0 1 2 3 4

îáîçíà÷åíèå

îðáèòàëè

s p d f g

Íàáîð îðáèòàëåé  ñ îäèíàêîâûì çíà÷åíèåì  ãëàâíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà  n

íàçûâàåòñÿ ýëåêòðîííîé îáîëî÷êîé. Îäíà èëè íåñêîëüêî îðáèòàëåé  ñ îäèíà-

êîâûìè çíà÷åíèÿìè êâàíòîâûõ ÷èñåë n è ln íàçûâàåòñÿ ïîäîáîëî÷êîé  (ïîäó-

ðîâíåì).

Íàïðèìåð îáîëî÷êà  ñ  n  =  3  ñîñòîèò èç òðåõ ïîäóðîâíåé ñ ln = 0, 1, 2.

Ýòè ïîäîáîëî÷êè  ( ïîäóðîâíè )  íàçûâàþòñÿ  3s -,  3p - , 3d -  ïîäóðîâíÿìè.

Ñîãëàñíî êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèì ðàñ÷åòàì  s - îðáèòàëè èìåþò ôîðìó

øàðà, ð - îðáèòàëè  - ôîðìó ãàíòåëè, d - îðáèòàëè èìåþò áîëåå ñëîæíóþ ôîð-

ìó. Ôîðìû ãðàíè÷íîé ïîâåðõíîñòè  s -,    p -  è  d - îðáèòàëåé òàêîâû  ( s - îð-

áèòàëü äàíà âûøå).

( d - îðáèòàëü ÷åì-òî íàïîìèíàåò ôîðìó ëåïåñòêà ).

Ðèñ.5. Êâàíòîâàíèå ïðîåêöèè
ìîìåíòà êîëè÷åñòâà
äâèæåíèÿ ýëåêòðîíà
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Ðèñ.6. Ôîðìà s-, p-, d- îðáèòàëåé.
(ÓÏ - óçëîâàÿ ïîâåðõíîñòü)

3. Ìàãíèòíîå êâàíòîâîå ÷èñëî.
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Äëÿ õàðàêòåðèñòèêè ïðîñòðàíñòâåííîãî ðàñïîëîæåíèÿ îðáèòàëåé (îáëà-

êîâ) ïðèìåíÿåòñÿ êâàíòîâîå ÷èñëî m l, íàçûâàåìîå ìàãíèòíûì: 0, + 1, + 2, + 3...,

+ ln, ò. å. ìîæåò ïðèíèìàòü çíà÷åíèÿ îò  0  äî  + ln.

Òàê, íàïðèìåð, ïðè  ln  =  0, ÷èñëî  m l  ìîæåò ïðèíèìàòü çíà÷åíèÿ  -1, 0,

+ 1. Òàêèì îáðàçîì, ÷èñëî çíà÷åíèé ìàãíèòíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà çàâèñèò îò

îðáèòàëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà è ðàâíî (2ln + 1). Ñëåäîâàòåëüíî, ïðè çàäàííîì

çíà÷åíèè îðáèòàëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà ln , ñóùåñòâóåò  (2ln + 1)  îðáèòàëåé

îäíîãî è òîãî æå òèïà.

Äîïóñòèìûå çíà÷åíèÿ êâàíòîâûõ ÷èñåë âïëîòü äî  n  =  3.

n ln îáîçíà÷åíèå îðáèòàëè ml êîë-âî îð-

áèòàëåé

1 0 1 s 0 1

2 0 2 s 0 1

1 2 p - 1, 0, + 1 3

3 0 3 s 0 1

1 3 p - 1, 0, + 1 3

2 3 d - 2, - 1, 0, + 1, + 2 5

s  -  ñîñòîÿíèþ ñîîòâåòñòâóåò  1  îðáèòàëü

ð  -  ñîñòîÿíèþ  -  3  îðáèòàëè

d  -  ñîñòîÿíèþ  -  5  îðáèòàëåé

f  -  ñîñòîÿíèþ  -  7  îðáèòàëåé

Ïî õàðàêòåðó îðèåíòàöèè â ïðîñòðàíñòâå  ð - îðáèòàëè îáîçíà÷àþò  ÐÕ,

ÐY, PZ.

Ðàçëè÷èå â îðèåíòàöèè ýëåêòðîííûõ îáëàêîâ îòíîñèòåëüíî äðóã äðóãà

ïîçâîëÿåò îáúÿñíèòü ñïåêòðû àòîìîâ â ìàãíèòíîì ïîëå. Ïðè äåéñòâèè íà àòî-

ìû âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ ïðîèñõîäèò ðàñùåïëåíèå ëèíèé èõ ñïåêòðîâ  -

âîçíèêíîâåíèå íîâûõ áëèçëåæàùèõ ëèíèé. Ýòî îáóñëîâëåíî èçìåíåíèåì õà-

ðàêòåðà ðàñïîëîæåíèÿ ýëåêòðîííûõ îáëàêîâ îòíîñèòåëüíî äðóã äðóãà.

Ñïèíîâîå êâàíòîâîå ÷èñëî.

Ðàäèêàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè.
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Èçó÷åíèå òîíêîé ñòðóêòóðû àòîìíûõ ñïåêòðîâ ïîêàçàëî, ÷òî êðîìå ðàç-

ëè÷èÿ ðàçìåðîâ îáëàêîâ, èõ ôîðìû è õàðàêòåðà ðàñïîëîæåíèÿ îòíîñèòåëüíî

äðóã äðóãà ýëåêòðîíû ðàçëè÷àþòñÿ  ñïèíîì. Óïðîùåííî ñïèí ìîæíî ïðåäñòà-

âèòü êàê ñîáñòâåííîå âðàùåíèå ýëåêòðîíà âîêðóã ñâîåé îñè. Äëÿ õàðàêòåðèñòè-

êè ñïèíà ââîäèòñÿ ÷åòâåðòîå êâàíòîâîå ÷èñëî  ms  , íàçûâàåìîå ñïèíîâûì. Îíî

èìååò çíà÷åíèÿ  + 1/ 2   è   - 1/ 2.

Ðàñïðåäåëåíèå  ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè îòíîñèòåëüíî ÿäðà èçîáðàæàþò ñ

ïîìîùüþ  êðèâîé ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ âåðîÿòíîñòè äëÿ  s -, p -   è   d -

ýëåêòðîíîâ (ðèñ. 7,8).

Ðèñ.8. Âèä ïîïåðå÷íîãî ñå÷åíèÿ
ýëåêòðîííîãî îáëàêà 2s- îðáèòàëè
àòîìà âîäîðîäà
Ðèñ.7. Ôóíêöèè ðàäèàëüíîãî ðàñïðå-

äåëåíèÿ,
ïåðåäàþùèå âåðîÿòíîñòü íàõîæäåíèÿ ýëåêò-
ðîíîâ íà ðàññòîÿíèÿõ r îò ÿäðà

Ýòà êðèâàÿ ïîêàçûâàåò âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî ýëåêòðîí íàõîäèòñÿ â òîí-

êîì êîíöåíòðè÷åñêîì øàðîâîì ñëîå ðàäèóñà  r  òîëùèíû dr âîêðóã ÿäðà

(0,053êì.). Îáúåì ýòîãî ñëîÿ:   dV = 4πr2dr.

Îáùàÿ âåðîÿòíîñòü íàõîæäåíèÿ ýëåêòðîíà â ýòîì ñëîå  (4πr2dr).

Ðèñ. 7 âûðàæàåò çàâèñèìîñòü 4πr2R2 îò r . Êàê âèäíî, ýëåêòðîí ëþáîé îð-

áèòàëè îïðåäåëåííîå âðåìÿ íàõîäèòñÿ â îáëàñòè, áëèçêîé ê ÿäðó. Ïðè ýòîì âå-

ðîÿòíîñòü íàõîæäåíèÿ âáëèçè ÿäðà ïðè äàííîì çíà÷åíèè ãëàâíîãî êâàíòîâîãî

÷èñëà äëÿ  s - ýëåêòðîíîâ íàèáîëüøàÿ, ìåíüøå äëÿ  ð - ýëåêòðîíà, åùå ìåíüøàÿ

äëÿ   d - ýëåêòðîíà   è  ò. ä.

Òàê, â ÷àñòíîñòè , ïðè  n  =  2  ïðîòÿæåííîñòü  2 s - îðáèòàëè óâåëè÷èâà-

åòñÿ è âòîðîé ìàêñèìóì ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè íàõîäèòñÿ íà ðàññòîÿíèè

0,212  íì. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî âíåøíèé ìàêñèìóì ýëåêòðîííîé ïëîòíî-

ñòè çíà÷èòåëüíî áîëüøå âíóòðåííåãî  -  ýòî îáùåå ïðàâèëî.
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Íóëåâûå ïîëîæåíèÿ íà êðèâîé íàçûâàþòñÿ  óçëàìè. Îíè îòâå÷àþò èçìå-

íåíèþ çíàêà âîëíîâîé ôóíêöèè.

×èñëî ìàêñèìóìîâ íà êðèâîé ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè îï-

ðåäåëÿåòñÿ ãëàâíûì  êâàíòîâûì ÷èñëîì.

Äëÿ  s - ýëåêòðîíîâ  ÷èñëî ìàêñèìóìîâ  íà êðèâîé âåðîÿòíîñòè íàõîæäå-

íèÿ ýëåêòðîíà ÷èñëåííî  ðàâíî çíà÷åíèþ ãëàâíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà, äëÿ  ð -

ýëåêòðîíîâ íà åäèíèöó ìåíüøå, à äëÿ  d - ýëåêòðîíîâ  -  íà äâå åäèíèöû ìåíü-

øå çíà÷åíèÿ ãëàâíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà.

Ïîñêîëüêó ýíåðãèÿ ýëåêòðîíà â àòîìå âîäîðîäà, â ÷àñòíîñòè, îïðåäåëÿåòñÿ

âåëè÷èíîé  n  è íå çàâèñèò îò îòäåëüíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë, òî, î÷åâèäíî, ìîæåò

áûòü íåñêîëüêî ñîñòîÿíèé ýëåêòðîíà ñ îäèíàêîâîé ýíåðãèåé. Ýòè ñîñòîÿíèÿ

ÿâëÿþòñÿ  âûðîæäåííûìè. Âûðîæäåíèå èñ÷åçàåò ïðè âîçäåéñòâèè íà ýëåêòðîí â

àòîìå âíåøíåãî ýëåêòðè÷åñêîãî èëè ìàãíèòíîãî ïîëÿ. Ýëåêòðîí â ñîñòîÿíèÿõ ñ

îäíèìè è  òåìè æå çíà÷åíèÿìè  me   è   ms  ïî ðàçíîìó âçàèìîäåéñòâóåò ñ

âíåøíèì ïîëåì, â ðåçóëüòàòå ýíåðãèè ýëåêòðîíà â ýòèõ ñîñòîÿíèÿõ ñòàíîâÿòñÿ

íåîäèíàêîâûìè. Ýòèì îáúÿñíÿåòñÿ ðàñùåïëåíèå ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ïðè ïî-

ìåùåíèè èñòî÷íèêà èçëó÷åíèÿ â ýëåêòðè÷åñêîå èëè ìàãíèòíîå ïîëå  (ýôôåêò

Øòàðêà  è  Çååìàíà).

Ñêàçàííîå îá àòîìå âîäîðîäà, ïîëíîñòüþ ïðèìåíèìî ê äðóãèì îäíîýëå-

ìåíòíûì ñèñòåìàì- èîíàì   Zi2+, He+  è  ò. ä.

Ýíåðãèÿ ýëåêòðîíà â ýòîì ñëó÷àå âûðàçèòñÿ ñîîòíîøåíèåì:

22
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2
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h⋅
⋅⋅⋅−=
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E
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Ëåêöèÿ ¹3

Ïðèíöèïû è ïîñëåäîâàòåëüíîñòü çàïîëíåíèÿ àòîìíûõ îðáèòàëåé

ýëåêòðîíàìè. Ýëåêòðîííûå ôîðìóëû è ýëåêòðîííî-ñòðóêòóðíûå ñõåìû

àòîìîâ.

Ïëàí ëåêöèè:

1. Êâàíòîâàíèå ýíåðãèè.

  Ïðèíöèï ìèíèìóìà ýíåðãèè.

2.  Ïðèíöèï Ïàóëè è ñëåäñòâèÿ èç íåãî.

3.  Ñòðîåíèå ýëåêòðîííîé îáîëî÷êè àòîìà. Ïðàâèëî Ãóíäà.

4.  Îñíîâíîå, âîçáóæäåííîå è èîíèçèðîâàííîå ñîñòîÿíèå àòîìîâ.

5.  Ïîñëåäîâàòåëüíîñòü çàïîëíåíèÿ àòîìíûõ îðáèòàëåé ýëåêòðîíàìè.

Ïðàâèëî Êëå÷êîâñêîãî.

Êâàíòîâûå ÷èñëà ýëåêòðîíîâ â àòîìàõ î÷åíü âàæíû äëÿ ïîíèìàíèÿ

ñâîéñòâ âåùåñòâ è ïðèðîäû õèìè÷åñêîé ñâÿçè, ïîýòîìó ñëåäóåò îáñóäèòü èõ

ôèçè÷åñêóþ ñóùíîñòü.

Êâàíòîâûå ÷èñëà n, ln, ml îïðåäåëÿþò ãåîìåòðè÷åñêèå îñîáåííîñòè ýëåê-

òðîííîãî îáëàêà.

Îíè òàêæå ñâÿçàíû ñ ôèçè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè äâèæåíèÿ ýëåêòðî-

íà.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðåäñòàâëåíèÿìè êâàíòîâîé ìåõàíèêè ýëåêòðîí â àòîìå

ìîæåò íàõîäèòüñÿ íà ëþáîì ðàññòîÿíèè îò ÿäðà, îäíàêî âåðîÿòíîñòü åãî ïðå-

áûâàíèÿ â ðàçíûõ ìåñòàõ àòîìà ðàçëè÷íà.

Çíàÿ ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â àòîìå, ìîæíî âû÷èñëèòü

ñðåäíåå ðàññòîÿíèå ýëåêòðîíà îò ÿäðà rñð, êîòîðîå õàðàêòåðèçóåò ðàçìåð îðáè-

òàëè. Âåëè÷èíà rñð îïðåäåëÿåòñÿ çíà÷åíèÿìè n è ln.

Äëÿ ýëåêòðîíà â àòîìå âîäîðîäà è âîäîðîäîïîäîáíûõ èîíàõ (He+, Zi2+)

ðàññòîÿíèå rñð âûðàæàåòñÿ ñîîòíîøåíèåì

r
a n

Z
l l

nñð

( )
= + −

+













0
2

21
1
2

1
1

,

ãäå: Z - çàðÿä ÿäðà; à0 - ðàäèóñ ïåðâîé áîðîâñêîé îðáèòû.
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Èç äàííîãî óðàâíåíèÿ âèäíî, ÷òî âåëè÷èíà rñð ≈ ïðîïîðöèîíàëüíà n2. Òà-

êèì îáðàçîì, ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî êâàíòîâîå ÷èñëî n îïðåäåëÿåò ðàçìåð îðáèòà-

ëè ýëåêòðîíà.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ìàêñèìóì âåðîÿòíîñòè íàõîæäåíèÿ ýëåêòðîíà â

àòîìå âîäîðîäà äëÿ 1s, 2p, 3d, 4f è ò.ï. ñîñòîÿíèé íàõîäèòñÿ íà ðàññòîÿíèè r îò

ÿäðà, ðàâíîì ðàäèóñó ñîîòâåòñòâóþùåé áîðîâñêîé îðáèòû.

Ìíîãîýëåêòðîííûé àòîì ïðåäñòàâëÿåò äèíàìè÷åñêóþ ñèñòåìó ýëåêòðîíîâ

â öåíòðàëüíîì ïîëå ÿäðà. Êàêèå àòîìíûå îðáèòàëè, â êàêîé ïîñëåäîâàòåëüíî-

ñòè áóäóò çàïîëíÿòüñÿ ýëåêòðîíàìè â åãî îñíîâíîì ñîñòîÿíèè? Äëÿ îòâåòà íà

ýòè âîïðîñû ñëåäóåò ðóêîâîäñòâîâàòüñÿ îïðåäåëåííûìè ïðèíöèïàìè.

1. Ïðèíöèï ìèíèìóìà ýíåðãèè: ýëåêòðîí ïîñòóïàåò íà òó îðáèòàëü,

ýíåðãèÿ êîòîðîé ìèíèìàëüíà.

Ðèñ.9. Ïðèìåðíàÿ ñõåìà ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé ìíîãîýëåêòðîííîãî àòîìà

2. Ïðèíöèï (çàïðåò Ïàóëè): â àòîìå íå ìîæåò áûòü ýëåêòðîíîâ, èìåþùèõ

îäèíàêîâûå çíà÷åíèÿ âñåõ ÷åòûðåõ êâàíòîâûõ ÷èñåë. Äðóãèìè ñëîâàìè, ýëåê-

òðîíû, íàõîäÿùèåñÿ íà îðáèòàëÿõ ñ îäèíàêîâûìè çíà÷åíèÿìè n, ln, ml îáÿçà-

òåëüíî èìåþò ðàçëè÷íûå ms (± 1/2).

Èç ïðèíöèïà Ïàóëè âûòåêàþò äâà ñëåäñòâèÿ:
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1.  Ìàêñèìàëüíîå ÷èñëî ýëåêòðîíîâ â óðîâíå ðàâíî óäâîåííîìó êâàäðàòó

ãëàâíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà

 Xn = 2n2

2.  Ìàêñèìàëüíîå ÷èñëî ýëåêòðîíîâ â ïîäóðîâíå Xl = 2(2l+1)

Ñëåäîâàòåëüíî, ÷èñëî ýëåêòðîíîâ, çàíèìàþùèõ äàííûé ýíåðãåòè÷åñêèé

óðîâåíü, îãðàíè÷åíî ïðèíöèïîì Ïàóëè. Â ïðîòèâíîì ñëó÷àå âñå ýëåêòðîíû

çàíÿëè áû îðáèòàëü ñ íàèìåíüøåé ýíåðãèåé.

Òàê, äëÿ n = 1 (ìèíèìóì ýíåðãèè), l = 0; ml = 0 è ýëåêòðîíû ìîãóò îòëè-

÷àòüñÿ äðóã îò äðóãà òîëüêî ñïèíîâûì êâàíòîâûì ÷èñëîì: ms = + 1/2 è ms = -

1/2 (He - 1s2).

Àíàëîãè÷íî ëåãêî äîêàçàòü, ÷òî ïðè n = 2 ìàêñèìàëüíîå ÷èñëî ýëåêòðî-

íîâ âòîðîãî óðîâíÿ ðàâíî 8, ò.ê. l = n - 1 = 2 - 1 = 1, ml = -1; 0; +1, ò.å. ýëåê-

òðîíû âòîðîãî ýíåðãåòè÷åñêîãî óðîâíÿ áóäóò ðàñïîëîæåíû 2s22p6 - 8 ýëåêòðî-

íîâ.

Ïðè n = 3 ìàêñèìàëüíîå ÷èñëî ýëåêòðîíîâ íà äàííîì ýíåðãåòè÷åñêîì

óðîâíå = 18.

ln = n - 1 = 3 - 1 = 2.

(ln ìîæåò ïðèíèìàòü çíà÷åíèÿ: ïðè l = 0 3s2 (ml = 0)

l = 1 3p6 (ml = 0; -1; +1)

l = 2 3d10 (ml = -2; -1; 0; +1; +2 = 5 

îðáèòàëåé (!!!).

Ñëåäîâàòåëüíî, â îáùåì ñëó÷àå ìàêñèìàëüíîå ÷èñëî ýëåêòðîíîâ íà äàí-

íîì ýíåðãåòè÷åñêîì óðîâíå îïðåäåëÿåòñÿ ïî ôîðìóëå 2n2 (2⋅32 = 18 - 6 - â ïðè-

âåäåííîì ïðèìåðå). (Òàáë. 2)

Òàáëèöà 2. Îðáèòàëè àòîìà âîäîðîäà (äëÿ n = 1÷4)

Ãëàâíîå êâàíòîâîå

÷èñëî n (ñëîé)

1

(Ê)

2

(L)

3

(M)

4

(N)

Îðáèòàëüíîå êâàíòî-

âîå ÷èñëî l

0 0 1 0 1 2 0 1 2 3

Ìàãíèòíîå êâàíòîâîå

÷èñëî ml

0 0 -1,0,

+1

0 -1,0,

+1

-2,-1,

0,+1,+

2

0 -1,0,

+1

-2,-1,

0,+1,

+2

-3,-2,

-1,0,

+1,+2,

+3

Ñèìâîëû îðáèòàëåé 1s 2s 2p 3s 3p 3d 4s 4p 4d 4f

×èñëî ÀÎ â ïîäóðîâ- 1 1 3 1 3 5 1 3 5 7
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íå

×èñëî ÀÎ â óðîâíå

(n2)

1 4 9 16

Ïðàâèëî Ãóíäà: íàèáîëåå óñòîé÷èâîìó ñîñòîÿíèþ àòîìà ñîîòâåòñòâóåò

ìàêñèìàëüíî âîçìîæíîå ÷èñëî íåñïàðåííûõ ýëåêòðîíîâ íà âûðîæäåííûõ îð-

áèòàëÿõ (ò.å. ñ îäèíàêîâîé ýíåðãèåé).

Äëÿ íàãëÿäíîãî èçîáðàæåíèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû àòîìà, èíà÷å ãîâîðÿ,

äëÿ èçîáðàæåíèÿ «çàñåëåííîñòè» îðáèòàëåé ýëåêòðîíàìè, êàæäîé àòîìíîé îð-

áèòàëè ñîïîñòàâëÿåòñÿ êâàíòîâàÿ ÿ÷åéêà ñ óêàçàíèåì âñåõ êâàíòîâûõ ÷èñåë.

Ýëåêòðîí óñëîâíî èçîáðàæàþò â âèäå ñòðåëêè (↑) èëè (↓), íàïðàâëåíèå êîòî-

ðîé óêàçûâàåò çíà÷åíèå ms. Êâàíòîâàÿ ÿ÷åéêà ìîæåò áûòü ñâîáîäíîé, çàíÿòîé

îäíèì èëè äâóìÿ ýëåêòðîíàìè ñ ïðîòèâîïîëîæíûìè (àíòèïàðàëëåëüíûìè)

ñïèíàìè. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà èçîáðàçèì íà ñõåìå (ðèñ.10) ýëåêòðîííóþ ñòðóê-

òóðó àòîìà ôîñôîðà. Ìèíèìàëüíîé ýíåðãèåé îáëàäàåò 1s - ÀÎ (n = 1; l = 0; ml

= 0 - åå çàíèìàþò 2 ýëåêòðîíà ñ ïðîòèâîïîëîæíûìè ñïèíàìè. Ïðèíöèï Ïàóëè

íà ïîçâîëÿåò òðåòüåìó ýëåêòðîíó íàõîäèòüñÿ íà ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíîé îðáè-

òàëè.

Ðèñ. 10. Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà àòîìà ôîñôîðà â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè
(ðàçëè÷èå â ýíåðãèÿõ ïîäóðîâíåé íå ïîêàçàíî)

(Âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèå àòîìà ôîñôîðà èìååò ýëåêòðîííóþ ôîðìóëó

1s22s22p63s13p33d1).

Íà ñëåäóþùåé àòîìíîé îðáèòàëè (ÀÎ) ñ íàèìåíüøåé (èç îñòàâøèõñÿ)

ýíåðãèåé (n = 1; ln = 0; 1) èìååòñÿ äâà ïîäóðîâíÿ - 2s è 2ð, ïðè÷åì E2s < E2p

(äëÿ óäîáñòâà íà ðèñ.10 ýòî ðàçëè÷èå â ýíåðãèè íå óêàçàíî).
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Äâà ýëåêòðîíà çàíèìàþò ÿ÷åéêó 2s è øåñòü - 2ð. Èç îñòàâøèõñÿ 5 ýëåê-

òðîíîâ äâà çàñåëÿþò 3s (ýëåêòðîíû ñïàðåíû), à 3 ïîñòóïàþò íà îðáèòàëü 3ð,

ñîõðàíÿÿ îäèíàêîâûå ms (ñïèí), â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðàâèëîì Ãóíäà (Õóíäà).

Ïÿòü d - îðáèòàëåé â äàííîì ñëó÷àå ñâîáîäíû. Ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîíîâ ïî

àòîìíûì îðáèòàëÿì ìîæíî çàïèñàòü áîëåå êîðîòêî 1s22s22p63s23p3. Â ýòîé çà-

ïèñè óêàçûâàþòñÿ ãëàâíîå è îðáèòàëüíîå êâàíòîâûå ÷èñëà. ×èñëî ýëåêòðîíîâ

íà äàííîì ïîäóðîâíå óêàçûâàþò ââåðõó áóêâåííîãî îáîçíà÷åíèÿ îðáèòàëè.

Òàêàÿ ñîêðàùåííàÿ çàïèñü íàçûâàåòñÿ ýëåêòðîííîé ôîðìóëîé àòîìà.

(Òàáë. 3.)

Òàáëèöà 3. Ýëåêòðîííûå êîíôèãóðàöèè àòîìîâ ýëåìåíòîâ.

Ïå-

ðè-

îä

z Ýëåìåíò

Ýëåêòðîííàÿ

êîíôèãóðàöèÿ

Ïå-

ðè-

îä

z Ýëåìåíò

Ýëåêòðîííàÿ êîíôèãóðàöèÿ

1 1 H 1s1 47 Ag 4d105s1

2 He 2s2 48 Cd 4d105s2

3 Li [He]2s1 49 In 4d105s25p1

4 Be 2s2 5 50 Sn 4d105s25p2

5 B 2s22p1 51 Sb 4d105s25p3

6 C 2s22p2 52 Te 4d105s25p4

2 7 N 2s22p3 53 I 4d105s25p5

8 O 2s22p4 54 Xe 4d105s25p6

9 F 2s22p5 55 Cs [Xe]6s1

10 Ne 2s22p6 56 Ba 6s2

11 Na [Ne]3s1 57 La 5d16s2

12 Mg 3s2 58 Ce 4f26s2

13 Al 3s23p1 59 Pr 4f36s2

14 Si 3s23p2 60 Nd 4f46s2

3 15 P 3s23p3 61 Pm 4f56s2

16 S 3s23p4 62 Sm 4f66s2

17 Cl 3s23p5 63 Eu 4f76s2

18 Ar 3s2sp6 64 Gd 4f75d16s2

19 K [Ar]4s1 65 Tb 4f96s2

20 Ca 4s2 66 Dy 4f106s2

21 Sc 3d14s2 67 Ho 4f116s2

22 Ti 3d24s2 68 Er 4f126s2

23 V 3d34s2 69 Tm 4f136s2

24 Cr 3d54s1 70 Yb 4f146s2

25 Mn 3d54s2 6 71 Lu 4f145d16s2

26 Fe 3d64s2 72 Hf 5d26s2

27 Co 3d74s2 73 Ta 5d36s2

4 28 Ni 3d84s2 74 W 5d46s2
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29 Cu 3d104s1 75 Re 5d56s2

30 Zn 3d104s2 76 Os 5d66s2

31 Ga 3d104s24p1 77 Ir 5d76s2

32 Ge 3d104s24p2 78 Pt 5d96s1

33 As 3d104s24p3 79 Au 5d106s1

34 Se 3d104s24p4 80 Hg 5d106s2

35 Br 3d104s24p5 81 Tl 5d106s26p1

36 Kr 3d104s24p6 82 Pb 5d106s26p2

37 Rb [Kr]5s1 83 Bi 5d106s26p3

38 Sr 5s2 84 Po 5d106s26p4

39 Y 4d15s2 85 At 5d106s26p5

40 Zr 4d25s2 86 Rn 5d106s26p6

5 41 Nb 4d45s1 87 Fr [Rn]7s1

42 Mo 4d55s1 88 Ra 7s2

43 Tc 4d55s2 89 Ac 6d17s2

44 Ru 4d75s1 90 Th 6d27s2

45 Rh 4d85s1 7 91 Pa 5f27d17s2

46 Pd 4d105s0 92 U 5f36d17s2

93 Np 5f46d17s2

94 Pu 5f67s2

95 Am 5f77s2

Îòíîñèòåëüíûå ýíåðãèè àòîìíûõ îðáèòàëåé.

Ïîñêîëüêó ýíåðãèÿ ýëåêòðîíà â àòîìå îïðåäåëÿåòñÿ âåëè÷èíîé n è íå çà-

âèñèò îò äðóãèõ êâàíòîâûõ ÷èñåë, òî, î÷åâèäíî, ìîæåò áûòü íåñêîëüêî ñîñòîÿ-

íèé ýëåêòðîíà ñ îäèíàêîâîé ýíåðãèåé. Ýòè ñîñòîÿíèÿ ÿâëÿþòñÿ âûðîæäåííû-

ìè. Âûðîæäåíèå èñ÷åçàåò ïðè âîçäåéñòâèè íà ýëåêòðîí â àòîìå âíåøíåãî ýëåê-

òðè÷åñêîãî èëè ìàãíèòíîãî ïîëÿ. Ýëåêòðîí â ñîñòîÿíèÿõ ñ îäíèìè è òåìè æå

çíà÷åíèÿìè n, íî ðàçëè÷íûìè ml è ms ïî-ðàçíîìó âçàèìîäåéñòâóþò ñ âíåøíèì

ïîëåì, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ýíåðãèè ýëåêòðîíà â ýòèõ ñîñòîÿíèÿõ ñòàíîâÿòñÿ íå-

îäèíàêîâûìè. Ýòèì îáúÿñíÿåòñÿ ðàñùåïëåíèå ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ïðè ïîìå-

ùåíèè èñòî÷íèêà èçëó÷åíèÿ â ýëåêòðè÷åñêîå èëè ìàãíèòíîå ïîëå (ýôôåêòû

Øòàðêà è Çååìàíà).

Ìíîãîýëåêòðîííûå àòîìû.

Â ìíîãîýëåêòðîííûõ àòîìàõ ýëåêòðîí äâèæåòñÿ íå òîëüêî â ïîëå ÿäðà, íî

è â ïîëå äðóãèõ ýëåêòðîíîâ.

Âëèÿíèå ýòîãî ôàêòîðà ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ, îáëà-

äàþùèõ îäèíàêîâûì n, íî ðàçíûìè l ñòàíîâÿòñÿ ðàçëè÷íûìè.
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Òàêèì îáðàçîì, ýíåðãèÿ ýëåêòðîíà â ìíîãîýëåêòðîííûõ àòîìàõ îïðåäåëÿ-

åòñÿ çíà÷åíèÿìè äâóõ êâàíòîâûõ ÷èñåë: n è ln. Ïðè ýòîì ýíåðãèÿ âîçðàñòàåò êàê

ñ óâåëè÷åíèåì n, òàê è ñ óâåëè÷åíèåì l. Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè îò l ñòàíîâèòñÿ

òåì áîëåå çàìåòíîé ïî ñðàâíåíèþ ñ çàâèñèìîñòüþ îò n, ÷åì áîëåå ýëåêòðîíîâ

ñîäåðæèò àòîì.

Â îáùåì, ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâíè â ìíîãîýëåêòðîííûõ àòîìàõ îïèñûâàþò-

ñÿ çàêîíîìåðíîñòüþ: óðîâíè ns, (n=1)d è (n-2)f ìåíüøå ðàçëè÷àþòñÿ ïî ýíåðãèè

è âñåãäà èìåþò áîëåå íèçêóþ ýíåðãèþ, ÷åì np.

Ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé â ïîðÿäêå âîçðàñòàíèÿ ýíåð-

ãèè ïðèìåðíî ñëåäóþùàÿ:

1s<2s<2p<3s<3p<4s≈3d<4p<5s≈4d<5p<6s≈5d≈4f<6p<7s

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ çàñåëåííîñòè àòîìíûõ îðáèòàëåé ìîæíî èñïîëüçîâàòü

ìûñëåííûé ýêñïåðèìåíò. Ïðåäñòàâèì, ÷òî èìåþòñÿ â îòäåëüíîñòè ÿäðà âñåõ

àòîìîâ è ýëåêòðîíû.

Áóäåì ïîñëåäîâàòåëüíî ê ÿäðó êàæäîãî àòîìà äîáàâëÿòü ïî îäíîìó ýëåê-

òðîíó äî ïîëíîé íåéòðàëèçàöèè çàðÿäîâ, ó÷èòûâàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ýíåðãèé

îðáèòàëåé è ïðèíöèïû èõ çàïîëíåíèÿ.

Â ñàìîì ïðîñòîì ñëó÷àå (äëÿ àòîìà âîäîðîäà) ê ÿäðó ñ çàðÿäîì +1 äîáàâ-

ëÿåì îäèí ýëåêòðîí. Îí ðàñïîëàãàåòñÿ íà s-îðáèòàëè è õàðàêòåðèçóåòñÿ n=1;

ln=0; ml=0; ms = +1/2 èëè -1/2. Ýëåêòðîííàÿ ôîðìóëà 1s1.

Ïåðâûé ýëåêòðîí ÿäðà àòîìà ãåëèÿ çàéìåò òî æå ïîëîæåíèå, âòîðîé íå

íàðóøàÿ ïðèíöèïà Ïàóëè, ïîñòóïàåò íà ýòó æå îðáèòàëü - 1s2. Ýòè îïåðàöèè

ïîâòîðèì äëÿ ÿäðà àòîìà ëèòèÿ - ïîëó÷àåòñÿ àíàëîãè÷íûé ðåçóëüòàò. Âîçìîæ-

íîñòè äëÿ çàñåëåíèÿ 1s-îðáèòàëè èñ÷åðïàíû, ïîýòîìó òðåòèé ýëåêòðîí ó àòîìà

ëèòèÿ àòîìíóþ îðáèòàëü ñ n = 2, ln = 0, ò.å. 1s22s1 èëè [He]2s1.

Äîïóñòèì, íåîáõîäèìî «ïîñòðîèòü» àòîì ñ ÷èñëîì ýëåêòðîíîâ 22. Ñî-

ãëàñíî ïîñëåäîâàòåëüíîñòè çàïîëíåíèÿ àòîìíûõ îðáèòàëåé ïåðâîé ôîðìèðóåò-

ñÿ 1s - îðáèòàëü - 1s2, äàëåå çàïîëíÿåòñÿ 2s - îðáèòàëü - 1s22s2, çàòåì - 2ð è ò.ä.,

ïîêà ÷èñëî ýëåêòðîíîâ â ôîðìóëå íå äîñòèãíåò 22:

1s22s22p63s23p64s23d2.

Ñëåäóåò îáðàòèòü âíèìàíèå íà òî, ÷òî îðáèòàëü 4s ëåæèò íèæå 3d è çà-

ïîëíÿåòñÿ ïåðâîé.

Â ýòîé ñèìâîëè÷åñêîé çàïèñè èñïîëüçóþòñÿ êâàíòîâûå ÷èñëà n è ln.

Áîëüøóþ èíôîðìàöèþ äàåò ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîíîâ ïî êâàíòîâûì ÿ÷åéêàì.
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Â ýòîì ñëó÷àå ëåãêî îïðåäåëÿòü âàëåíòíûå âîçìîæíîñòè àòîìîâ, ìàãíèòíûå è

äðóãèå ñâîéñòâà.

Ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî ýíåðãåòè÷åñêèé ðÿä ÀÎ ìíîãîýëåêòðîííûõ àòîìîâ

(ÌÝÀ) ïîä÷èíÿåòñÿ äâóì ïðàâèëàì Êëå÷êîâñêîãî:

1) îðáèòàëè çàïîëíÿþòñÿ ýëåêòðîíàìè â ïîðÿäêå âîçðàñòàíèÿ ñóììû ãëàâ-

íîãî è îðáèòàëüíîãî êâàíòîâûõ ÷èñåë (n + ln).

2) Ïðè ðàâåíñòâå ñóììû (n + ln) ýëåêòðîí çàïîëíÿåò îðáèòàëü ñ ìåíüøèì

n. Äëÿ èëëþñòðàöèè ïðàâèëà îïðåäåëèì (n + ln):

n+ln 1 2 3 3 4 4 5 5 5 6 6 6 7 7 7 7

n 1 2 2 3 3 4 3 4 5 4 5 6 4 5 6 7

l 0 0 1 0 1 0 2 1 0 2 1 0 3 2 1 0

Ïîäóðî-

âåíü

1s 2s 2p 3s 3p 4s 3d 4p 5s 4d 5p 6s 4f 5d 6p 7s

Ìàêñèìà-

ëüíîå

÷èñëî

ýëåêòðî-

íîâ

2 2 6 2 6 2 10

*

6 2 10

*

6 2 14

**

10

*

6 2

Ïðàâèëî Êëå÷êîâñêîãî ïîçâîëÿåò íà îñíîâå ñóììû n + ln îïðåäåëèòü

ýëåêòðîííóþ êîíôèãóðàöèþ àòîìà.

Ïîñëåäîâàòåëüíîñòü çàïîëíåíèÿ àòîìíûõ ýëåêòðîííûõ îðáèòàëåé â çàâè-

ñèìîñòè îò çíà÷åíèÿ ãëàâíîãî è îðáèòàëüíîãî êâàíòîâûõ ÷èñåë áûëà èññëåäî-

âàíà ñîâåòñêèì ó÷åíûì Â.Ì. Êëå÷êîâñêèì, êîòîðûé óñòàíîâèë, ÷òî ýíåðãèÿ

ýëåêòðîíà âîçðàñòàåò ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ñóììû ýòèõ äâóõ êâàíòîâûõ ÷èñåë,

ò.å. âåëè÷èíû (n + l). Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì, èì áûëî ñôîðìóëèðîâàíî ñëå-

äóþùåå ïîëîæåíèå (ïåðâîå ïðàâèëî Êëå÷êîâñêîãî): ïðè óâåëè÷åíèè çàðÿäà

àòîìà ïîñëåäîâàòåëüíîå çàïîëíåíèå ýëåêòðîííûõ îðáèòàëåé ïðîèñõîäèò ñ

ìåíüøèì çíà÷åíèåì ñóììû ãëàâíîãî è îðáèòàëüíîãî êâàíòîâûõ ÷èñåë (n+l) ê

îðáèòàëÿì ñ áîëüøèì çíà÷åíèåì ýòîé ñóììû.

Ýëåêòðîííîå ñòðîåíèå K è Ca ñîîòâåòñòâóåò ýòîìó ïðàâèëó. Äåéñòâè-

òåëüíî, äëÿ 3d - îðáèòàëåé (n = 3, l = 2) ñóììà (n + l) = 5, à äëÿ 4s - îðáèòàëè
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(n=4; ln=0) (n + ln) ðàâíà 4. Ñëåäîâàòåëüíî, 4s - ïîäóðîâåíü äîëæåí çàïîëíÿòüñÿ

ðàíüøå, ÷åì ïîäóðîâåíü 3d, ÷òî â äåéñòâèòåëüíîñòè è ïðîèñõîäèò.

Èòàê, ó àòîìà êàëüöèÿ çàâåðøàåòñÿ ïîñòðîåíèå 4s - ïîäóðîâíÿ. Îäíàêî

ïðè ïåðåõîäå ê ñëåäóþùåìó ýëåìåíòó - ñêàíäèþ (z = 21) - âîçíèêàåò âîïðîñ:

êàêîé èç ïîäóðîâíåé ñ îäèíàêîâîé ñóììîé (n + l) - 3d (n = 3; l = 2), 4p (n = 4; l

= 1) èëè 5s (n = 5, l = 0) - äîëæåí çàïîëíÿòüñÿ?

Îêàçûâàåòñÿ, ïðè îäèíàêîâûõ âåëè÷èíàõ (n + l) ýíåðãèÿ ýëåêòðîíà òåì

âûøå, ÷åì áîëüøå çíà÷åíèå ãëàâíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà n. Ïîýòîìó â ïîäîáíûõ

ñëó÷àÿõ ïîðÿäîê çàïîëíåíèÿ ýëåêòðîíàìè ýíåðãåòè÷åñêèõ ïîäóðîâíåé îïðåäå-

ëÿåòñÿ âòîðûì ïðàâèëîì Êëå÷êîâñêîãî, ñîãëàñíî êîòîðîìó ïðè îäèíàêîâûõ

çíà÷åíèÿõ ñóììû (n + l) çàïîëíåíèå îðáèòàëåé ïðîèñõîäèò ïîñëåäîâàòåëüíî â

íàïðàâëåíèè âîçðàñòàíèÿ çíà÷åíèÿ ãëàâíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà n.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì ïðàâèëîì â ñëó÷àå (n + l) = 5 ñíà÷àëà äîëæåí çà-

ïîëíÿòüñÿ ïîäóðîâåíü 3d (n = 3), çàòåì ïîäóðîâåíü 4ð (n = 4) è, íàêîíåö, ïîäó-

ðîâåíü 5s (n = 5). Ó àòîìà ñêàíäèÿ, ñëåäîâàòåëüíî, äîëæíî íà÷èíàòüñÿ çàïîëíå-

íèå 3d - îðáèòàëåé, òàê ÷òî åãî ýëåêòðîííîå ñòðîåíèå ñîîòâåòñòâóåò ôîðìóëå.

1s22s22p63s23d14s2. è ñõåìå:

Çàïîëíåíèå 3d - ïîäóðîâíÿ ïðîäîëæàåòñÿ è ó ñëåäóþùèõ çà ñêàíäèåì

ýëåìåíòîâ - òèòàíà, âàíàäèÿ è ò.ä. è ïîëíîñòüþ çàêàí÷èâàåòñÿ ó öèíêà (z = 30),

ñòðîåíèå êîòîðîãî âûðàæàåòñÿ ñõåìîé

÷òî ñîîòâåòñòâóåò ôîðìóëå 1s22s22p63s23p63d104s2.

Âñå 10 d- ýëåìåíòîâ, íà÷èíàÿ ñî Sc è êîí÷àÿ öèíêîì, ïðèíàäëåæàò ê ïå-

ðåõîäíûì ýëåìåíòàì. Ó àòîìîâ âñåõ ïåðåõîäíûõ ýëåìåíòîâ âíåøíèé ýëåêòðîí-

íûé ñëîé îáðàçîâàí nS2 - ýëåêòðîíàìè.*

                                       
* Ïðèìå÷àíèå: Â ôîðìóëàõ ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ ïðèíÿòî ñíà÷àëà ïîñëåäîâàòåëüíî çàïèñû-
âàòü âñå ñîñòîÿíèÿ ñ äàííûì çíà÷åíèåì n, à çàòåì óæå ïåðåõîäèòü ê ñîñòîÿíèÿì ñ áîëåå âûñî-
êèì çíà÷åíèåì n. Ïîýòîìó ïîðÿäîê çàïèñè íå âñåãäà ñîâïàäàåò ñ ïîðÿäêîì çàïîëíåíèÿ ýíåðãå-
òè÷åñêèõ ïîäóðîâíåé. Òàê, â çàïèñè ýëåêòðîííîé ôîðìóëû àòîìà ñêàíäèÿ ïîäóðîâåíü 3d ïî-
ìåùåí ðàíüøå ïîäóðîâíÿ 4s, õîòÿ çàïîëíÿþòñÿ ýòè ïîäóðîâíè â îáðàòíîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè.
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Ïîñëå çàïîëíåíèÿ 3d-ïîäóðîâíÿ (n = 3; l = 2) ýëåêòðîíû, â ñîîòâåòñòâèè

ñî âòîðûì ïðàâèëîì Êëå÷êîâñêîãî, çàíèìàþò ïîäóðîâåíü 4ð (n = 4, l = 1), âî-

çîáíîâëÿÿ òåì ñàìûì ïîñòðîåíèå N-ñëîÿ. Ýòîò ïðîöåññ íà÷èíàåòñÿ ó àòîìà

ãàëëèÿ (z = 31) è çàêàí÷èâàåòñÿ ó àòîìà êðèïòîíà (z = 36), ýëåêòðîííîå ñòðîå-

íèå êîòîðîãî âûðàæàåòñÿ ôîðìóëîé

1s22s22p63s23p63d104s24ð6.

Êàê è àòîìû ïðåäøåñòâóþùèõ èíåðòíûõ ãàçîâ íåîíà è àðãîíà - àòîì êðèïòîíà

õàðàêòåðèçóåòñÿ ñòðóêòóðîé âíåøíåãî ýëåêòðîííîãî ñëîÿ ns2np6.

Íà÷èíàÿ ñ ðóáèäèÿ (5-é ïåðèîä), çàïîëíÿåòñÿ 5s - ïîäóðîâåíü, ýòî òîæå

ñîîòâåòñòâóåò âòîðîìó ïðàâèëó Êëå÷êîâñêîãî. Ó àòîìà Rb (z = 37) ïîÿâëÿåòñÿ

õàðàêòåðíàÿ äëÿ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ ñòðóêòóðà ñ îäíèì s- ýëåêòðîíîì âî

âíåøíåì ýëåêòðîííîì ñëîå. Òåì ñàìûì íà÷èíàåòñÿ ïîñòðîåíèå íîâîãî - ïÿòîãî

ïåðèîäà ñèñòåìû ýë-òîâ. Ïðè ýòîì, êàê è ïðè ïîñòðîåíèè 4-ãî ïåðèîäà îñòàåò-

ñÿ íåçàïîëíåííûì d - ïîäóðîâåíü ïðåäâíåøíåãî ýëåêòðîííîãî ñëîÿ. Íàïîìíèì,

÷òî â ÷åòâåðòîì ýëåêòðîííîì ñëîå èìååòñÿ óæå è f - ïîäóðîâåíü, çàïîëíåíèÿ

êîòîðîãî â ïÿòîì ïåðèîäå òîæå íå ïðîèñõîäèò.

Ó àòîìà ñòðîíöèÿ (z = 38) ïîäóðîâåíü 5s çàíÿò äâóìÿ ýëåêòðîíàìè, ïîñëå

÷åãî ïðîèñõîäèò çàïîëíåíèå 4d - ïîäóðîâíÿ, òàê ÷òî ñëåäóþùèå 10 ýë-òîâ - îò

èòòðèÿ (z = 39) äî êàäìèÿ (z = 48) - ïðèíàäëåæàò ê ïåðåõîäíûì d- ýëåìåíòàì.

Çàòåì îò èòòðèÿ äî áëàãîðîäíîãî ãàçà êñåíîíà ðàñïîëîæåíû øåñòü ð- ýëåìåí-

òîâ, êîòîðûì è çàâåðøàåòñÿ ïÿòûé ïåðèîä.

Òàêèì îáðàçîì, 4-é è 5-é ïåðèîäû îêàçûâàþòñÿ àíàëîãè÷íûìè ïî ñâîåìó

ñòðîåíèþ.

Øåñòîé ïåðèîä, êàê è ïðåäûäóùèå, íà÷èíàþòñÿ ñ äâóõ s- ýëåìåíòîâ (Cs è

Ba), êîòîðûìè çàâåðøàåòñÿ çàïîëíåíèå îðáèòàëåé ñ ñóììîé (n + l), ðàâíîé 6.

Òåïåðü, â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðàâèëàìè Êëå÷êîâñêîãî, äîëæåí çàïîëíÿòüñÿ ïîäó-

ðîâåíü 4 (n = 4, l = 3) ñ ñóììîé (n + l), ðàâíîé 7, è ñ íàèìåíüøèì âîçìîæíûì

ïðè ýòîì çíà÷åíèåì ãëàâíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà. Íà ñàìîì äåëå ó ëàíòàíà (z =

57), ðàñïîëîæåííîãî ïîñëå áàðèÿ ïîÿâëÿåòñÿ íå 4f, à 5d-ýëåêòðîí, òàê ÷òî åãî

ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà ñîîòâåòñòâóåò ôîðìóëå

1s22s22p63s23p63d104s24p64d105s25p65d16s2, ò.å. [Ba]5d1.

Îäíàêî óæå ó ñëåäóþùåãî çà ëàíòàíîì ýëåìåíòà öåðèÿ âûðàæàåòñÿ ôîð-

ìóëîé

1s22s22p63s23p63d104s24p64d104f25s25p66s2.
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Òàêèì îáðàçîì, îòñòóïëåíèå îò âòîðîãî ïðàâèëà Êëå÷êîâñêîãî, èìåþùåå

ìåñòî ó ëàíòàíà íîñèò âðåìåííûé õàðàêòåð: íà÷èíàÿ ñ öåðèÿ, ïðîèñõîäèò ïî-

ñëåäîâàòåëüíîå çàïîëíåíèå âñåõ îðáèòàëåé 4f - ïîäóðîâíÿ. Ðàñïîëîæåííûå â

ýòîé ÷àñòè øåñòîãî ïåðèîäà 14 ëàíòàíîèäîâ îòíîñèòñÿ ê f- ýëåìåíòàì è áëèçêè

ïî ñâîéñòâàì ê ëàíòàíó. Õàðàêòåðíîé îñîáåííîñòüþ ïîñòðîåíèÿ ýëåêòðîííûõ

îáîëî÷åê èõ àòîìîâ ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî ïðè ïåðåõîäå ê ïîñëåäóþùåìó f- ýëåìåíòó

íîâûì ýëåêòðîí ìåñòî íå âî âíåøíåì (n = 6) è íå â ïðåäâíåøíåì (n = 5), à åùå

áîëåå ãëóáîêî ðàñïîëîæåííîì, òðåòüåì ñíàðóæè ýëåêòðîííîì ñëîå (n = 4).

Áëàãîäàðÿ îòñóòñòâèþ ó àòîìîâ ëàíòàíîèäîâ ñóùåñòâåííûõ ðàçëè÷èé â

ñòðóêòóðå âíåøíåãî è ïðåäâíåøíåãî ýëåêòðîííûõ ñëîåâ, âñå ëàíòàíîèäû ïðî-

ÿâëÿþò áîëüøîå ñõîäñòâî â õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ.

Çàïîëíåíèå 5d - ïîäóðîâíÿ, íà÷àòîå ó ëàíòàíà, âîçîáíîâëÿåòñÿ ó ãàôíèÿ

Hf (z = 72) è çàêàí÷èâàåòñÿ ó ðòóòè (Hg z = 80).

Ïîñëå ýòîãî, êàê è â ïðåäûäóùèõ ïåðèîäàõ, ðàñïîëàãàþòñÿ øåñòü ð- ýëå-

ìåíòîâ.

Çäåñü ïðîèñõîäèò ïîñòðîåíèå 6ð-ïîäóðîâíÿ: îíî íà÷èíàåòñÿ ó òàëëèÿ (Tl,

z = 81) è çàêàí÷èâàåòñÿ ó áëàãîðîäíîãî ãàçà ðàäîíà (z = 86), êîòîðûì è çàâåð-

øàåòñÿ øåñòîé ïåðèîä.

Ñåäüìîé, ïîêà íåçàâåðøåííûé ïåðèîä ñèñòåìû ýëåìåíòîâ ïîñòðîåí àíà-

ëîãè÷íî øåñòîìó. Ïîñëå äâóõ s- ýëåìåíòîâ (ôðàíöèé è ðàäèé) è îäíîãî d- ýëå-

ìåíòà (àêòèíèé) çäåñü ðàñïîëîæåíî 14 f- ýëåìåíòîâ, ñâîéñòâà êîòîðûõ ïðîÿâ-

ëÿþò èçâåñòíóþ áëèçîñòü ê ñâîéñòâàì àêòèíèÿ. Ýòè ýëåìåíòû, íà÷èíàÿ ñ òîðèÿ

(z = 90) è êîí÷àÿ ýëåìåíòîì 103, îáû÷íî îáúåäèíÿþò ïîä îáùèì íàçâàíèåì

àêòèíîèäîâ. Ñðåäè íèõ - ìåíäåëåâèé (z = 101), èñêóññòâåííî ïîëó÷åííûé àìå-

ðèêàíñêèìè ôèçèêàìè â 1955ã. è íàçâàííûé â ÷åñòü Ä.È.Ìåíäåëååâà. Íåïî-

ñðåäñòâåííî çà àêòèíîèäàìè ðàñïîëîæåí êóð÷àòîâèé (z = 104)  è ýëåìåíò 105

íèëüñáîðèé. Îáà ýòè ýëåìåíòà èñêóññòâåííî ïîëó÷åíû ãðóïïîé ó÷åíûõ âî ãëà-

âå ñ àêàä. Ã.Í.Ôëåðîâûì; îíè ïðèíàäëåæàò ê d- ýëåìåíòàì è çàâåðøàþò ïîêà

÷àñòü ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû ýëåìåíòîâ.

Ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîíîâ ïî ýíåðãåòè÷åñêèì óðîâíÿì â àòîìàõ âñåõ èç-

âåñòíûõ õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ ïðèâåäåíî â äîñòóïíîé ñòóäåíòó ëèòåðàòóðå.

Çàïîëíåíèå ïðîèñõîäèò îò ìåíüøèõ çíà÷åíèé ñóììû (n + l) ê áîëüøèì.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî òàêîé ïîðÿäîê çàïîëíåíèÿ íå îòðàæàåò ÷àñòíûõ îñîáåí-

íîñòåé ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû àòîìîâ íåêîòîðûõ ýëåìåíòîâ. Íàïðèìåð, ïðè



67

ïåðåõîäå îò àòîìà íèêåëÿ (z = 28) ê àòîìó ìåäè (z = 29) ÷èñëî 3d-ýëåêòðîíîâ

óâåëè÷èâàåòñÿ íå íà îäèí, à ñðàçó íà 2 çà ñ÷åò «ïðîñêîêà» îäíîãî èç 4s-

ýëåêòðîíîâ íà 3d-ïîäóðîâåíü. Òàêèì îáðàçîì, ýëåêòðîííîå ñòðîåíèå àòîìà ìå-

äè âûðàæàåòñÿ ôîðìóëîé 1s22s22p63s23p63d104s1. Àíàëîãè÷íûé «ïðîñêîê»

(«ïðîâàë» ýëåêòðîíà ñ âíåøíåãî s- íà d - ïîäóðîâåíü ïðåäûäóùåãî ñëîÿ ïðîèñ-

õîäèò è â àòîìàõ àíàëîãîâ ìåäè - ñåðåáðà è çîëîòà. Ýòî ÿâëåíèå ñâÿçàíî ñ ïî-

âûøåííîé ýíåðãåòè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòüþ ýëåêòðîííûõ ñòðóêòóð.

Ïîâûøåííîé ýíåðãåòè÷åñêîé ñòîéêîñòüþ îáëàäàþò è ýëåêòðîííûå êîí-

ôèãóðàöèè ñ ðîâíî íàïîëîâèíó çàïîëíåííûì 3d - ïîäóðîâíåì. Òàê, ó àòîìà

õðîìà (VI Â ãðóïïà ÏÑÝ) â ðåçóëüòàòå «ïðîâàëà» îäíîãî 4s-ýëåêòðîíà íà 3d-

ïîäóðîâåíü ñ óñòîé÷èâîé êîíôèãóðàöèåé ÿâëÿåòñÿ 1s22s22p63s23p63d54s1.

Àíàëîãè÷íûé ïåðåõîä 5s-ýëåêòðîíà íà 4d - ïîäóðîâåíü ïðîèñõîäèò è â

àòîìå ìîëèáäåíà (z = 42 VI Â ãðóïïà).

Óïîìÿíóòûå âûøå íàðóøåíèÿ «íîðìàëüíîãî» ïîðÿäêà çàïîëíåíèÿ ýíåðãå-

òè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé â àòîìàõ ëàíòàíà (ïîÿâëåíèå 5d-, à íå 4f-ýëåêòðîíà è öå-

ðèÿ (ïîÿâëåíèå ñðàçó äâóõ 4f-ýëåêòðîíîâ) è àíàëîãè÷íûå îñîáåííîñòè â ïî-

ñòðîåíèè ýëåêòðîííûõ ñòðóêòóð àòîìîâ ýëåìåíòîâ ñåäüìîãî ïåðèîäà îáúÿñíÿ-

þòñÿ ñëåäóþùèì.

Ïðè óâåëè÷åíèè çàðÿäà ÿäðà ýëåêòðîñòàòè÷åñêîå ïðèòÿæåíèå ê ÿäðó ýëåê-

òðîíà, íàõîäÿùåãîñÿ íà äàííîì ýíåðãåòè÷åñêîì ïîäóðîâíå, ñòàíîâèòñÿ áîëåå

ñèëüíûì, è ýíåðãèÿ ýëåêòðîíà óìåíüøàåòñÿ. Ïðè ýòîì ýíåðãèÿ ýëåêòðîíîâ, íà-

õîäÿùèõñÿ íà ðàçíûõ ïîäóðîâíÿõ, èçìåíÿåòñÿ íåîäèíàêîâî, ïîñêîëüêó ïî îò-

íîøåíèþ ê ýòèì ýëåêòðîíàì çàðÿä ÿäðà ýêðàíèðóåòñÿ â ðàçíîé ñòåïåíè. Â ÷à-

ñòíîñòè, ýíåðãèÿ 4f-ýëåêòðîíîâ óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì çàðÿäà ÿäðà áîëåå ðåçêî,

÷åì ýíåðãèÿ 5d-ýëåêòðîíîâ, êàê ýòî âèäíî íà ðèñ.11

Ðèñ.11. Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè 4f- è 5d- ýëåêòðîíîâ îò çàðÿäà ÿäðà

Ïîýòîìó îêàçûâàåòñÿ, ÷òî ó ëàíòàíà (z = 5   ) ýíåðãèÿ 5d-ýëåêòðîíîâ íè-

æå, à ó öåðèÿ (z = 58) âûøå, ÷åì ýíåðãèÿ 4f - ýëåêòðîíîâ. Â ñîîòâåòñòâèè ñ

ýòèì, ýëåêòðîí, íàõîäèâøèéñÿ ó ëàíòàíà íà ïîäóðîâíå 5d, ïåðåõîäèò ó öåðèÿ

íà 4f - ïîäóðîâåíü.
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Ëåêöèÿ ¹4-5

Ïåðèîäè÷åñêèé çàêîí Ä.È.Ìåíäåëååâà

è ïåðèîäè÷åñêàÿ ñèñòåìà ýëåìåíòîâ Ä.È.Ìåíäåëååâà (4 ÷àñ.)

Ïëàí ëåêöèè:

1.  Ïåðèîäè÷åñêèé çàêîí Ä.È.Ìåíäåëååâà è åãî òðàêòîâêà íà îñíîâàíèè

ñîâðåìåííîé òåîðèè ñòðîåíèÿ àòîìà.

2.  Óðàâíåíèå Ìîçëè (Ìîçåëè). Ôèçè÷åñêèé ñìûñë ïîðÿäêîâîãî íîìåðà

ýëåìåíòà.

3.  Ïåðèîäè÷åñêàÿ ñèñòåìà õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ Ä.È.Ìåíäåëååâà è ýëåê-

òðîííàÿ ñòðóêòóðà èõ àòîìîâ.

4.  Ñòðóêòóðà ÏÑÝ: ïåðèîäû, ãðóïïû, ñåìåéñòâà. S- , p- , d- , f- êëàññèôè-

êàöèÿ ýëåìåíòîâ. Äëèííîïåðèîäíûé è êîðîòêîïåðèîäíûé âàðèàíòû

ÏÑÝ.

5.  Ïåðèîäè÷åñêèé õàðàêòåð èçìåíåíèÿ ñâîéñòâ àòîìîâ ýëåìåíòîâ â ãàçî-

îáðàçíîì ñîñòîÿíèè: ðàäèóñ, ýíåðãèÿ èîíèçàöèè, ýíåðãèÿ ñðîäñòâà ê

ýëåêòðîäó, îòíîñèòåëüíàÿ ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòü (ÎÝÎ).

6.  Ïåðèîäè÷åñêèé õàðàêòåð èçìåíåíèÿ ñâîéñòâ ïðîñòûõ âåùåñòâ, ãèäðè-

äîâ è ãèäðîêñèäîâ.

7.  Îïðåäåëÿþùàÿ ðîëü âíåøíèõ ýëåêòðîííûõ îáîëî÷åê äëÿ õèìè÷åñêèõ

ñâîéñòâ ýëåìåíòîâ.

Ïåðèîäè÷åñêèé çàêîí õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ, îòêðûòûé

Ä.È.Ìåíäåëååâûì â 1869ã. ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç âàæíåéøèõ åñòåñòâåííî-íàó÷íûõ

çàêîíîâ. Îí ÿâèëñÿ èòîãîì ïîèñêîâ êëàññèôèêàöèè õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ.

Ïîïûòêè ñèñòåìàòèçèðîâàòü ýëåìåíòû áûëè è äî Ä.È.Ìåíäåëååâà.

Â 1829ã. È.Äîáåðåéíåð ïðåäëîæèë ñãðóïïèðîâàòü ñõîäíûå ïî ñâîéñòâàì

ýëåìåíòû â òðèàäû: Cl, Br, I; K, Rb, Cs; Ca, Sr, Ba.

Äæ. Íüþëåíäñ â 1865ã. ðàñïðåäåëèë âñå èçâåñòíûå åìó ýëåìåíòû â ïîðÿä-

êå âîçðàñòàíèÿ àòîìíûõ ìàññ (àâòîð ïûòàëñÿ ðàçáèòü èçâåñòíûå ýëåìåíòû íà

îêòàâû:

Zi Be B C N O F
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Â 1864ã. Ë.Ìàéåð îïóáëèêîâàë òàáëèöó ýëåìåíòîâ, èç êîòîðîé íå âûòå-

êàëà ïåðèîäè÷íîñòü èçìåíåíèÿ èõ ñâîéñòâ.

Îñíîâíàÿ ïðè÷èíà íåóäà÷ ïðåäøåñòâåííèêîâ Ä.È.Ìåíäåëååâà çàêëþ÷à-

ëàñü â òîì, ÷òî îíè âûÿâëÿëè çàêîíîìåðíîñòè â ðÿäàõ áëèçêèõ ïî ñâîéñòâàì

ýëåìåíòîâ è íå ñìîãëè óâèäåòü ñâÿçü ìåæäó âñåìè (â òîì ÷èñëå è íåñõîäíûìè)

õèìè÷åñêèìè ýëåìåíòàìè.

Â îñíîâó ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû Ä.È.Ìåíäåëååâà áûëè ïîëîæåíû àòîì-

íàÿ ìàññà è õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ýëåìåíòà. Ðàñïîëîæèâ âñå èçâåñòíûå ýëåìåí-

òû (63) â ïîðÿäêå âîçðàñòàíèÿ àòîìíûõ ìàññ è ñ ó÷åòîì èõ ñâîéñòâ è ïðîàíàëè-

çèðîâàâ îòíîøåíèÿ ìåæäó ãðóïïàìè ýëåìåíòîâ, ðåçêî ðàçëè÷àþùèõñÿ è áëèç-

êèõ ïî ñâîéñòâàì, Ä.È.Ìåíäåëååâ ïðèøåë ê îòêðûòèþ ïåðèîäè÷åñêîãî çàêîíà:

ñâîéñòâà ýëåìåíòîâ, à ïîòîìó è ñâîéñòâà îáðàçóåìûõ èìè ïðîñòûõ è ñëîæíûõ

òåë (âåùåñòâî) ñòîÿò â ïåðèîäè÷åñêîé çàâèñèìîñòè îò èõ àòîìíîãî âåñà.

Èñêëþ÷åíèå ñîñòàâëÿþò ïàðû ýëåìåíòîâ: Ar (39,94) è Ê (39,09), Ñî

(58,93) è Ni (58,70), Òå(127,6) è I (126,9).

Ä.È.Ìåíäåëååâ ðàñïîëîæèë Ar, K, Co, Ni, Te, I â òàáëèöå íå â ïîðÿäêå

âîçðàñòàíèÿ àòîìíûõ ìàññ (ñîâðåìåííàÿ ôîðìóëèðîâêà ïåðèîäè÷åñêîãî çàêîíà

óñòðàíèëà ýòî êàæóùååñÿ íåñîîòâåòñòâèå).

Ïåðèîäè÷åñêèé çàêîí õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ Ä.È.Ìåíäåëååâà ïîëíîñòüþ

áûë ïîäòâåðæäåí è ïîëó÷èë äàëüíåéøåå ðàçâèòèå â òåîðèè ñòðîåíèÿ àòîìîâ.

Â 1913ã. Ã.Ìîçëè (Àíãëèÿ) ðàñêðûë ôèçè÷åñêèé ñìûñë ïîðÿäêîâîãî íî-

ìåðà ýëåìåíòà. Èññëåäóÿ ðåíòãåíîâñêèå ñïåêòðû ðàçëè÷íûõ âåùåñòâ, îí óñòà-

íîâèë, ÷òî âîëíîâîå ÷èñëî (ν) ïëàâíî âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì ïîðÿäêîâîãî

íîìåðà â ñîîòâåòñòâèè (ò.å. íàõîäèòñÿ â ëèíåéíîé çàâèñèìîñòè îò ïîðÿäêîâîãî

íîìåðà ýëåìåíòà) ñ óðàâíåíèåì:

( )ν = −À z b , ãäå:

ν - âîëíîâîå ÷èñëî îïðåäåëåííîé (ïåðâîé) Ê-ëèíèè, âòîðîé L-ëèíèè è

ò.ä. (M, N, O, P, Q) îäíîé è òîé æå ñåðèè ðåíòãåíîâñêîãî ñïåêòðà;

À - êîýôôèöèåíò, ðàâíûé 109 10
1 15

6
2 2. ⋅ −









n nä

;

ν = 1 / λ;

z - ïîðÿäêîâûé íîìåð ýëåìåíòà;

À è b - êîíñòàíòû; n 1 2 3 4 5 6 7
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Ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ýëåìåíòîâ, óñòàíîâëåííàÿ Ä.È.Ìåíäåëååâûì, îêàçà-

ëàñü ñïðàâåäëèâîé, íî àòîìíàÿ ìàññà, áûëà çàìåíåíà íîâûì êðèòåðèåì - çàðÿ-

äîì ÿäðà (èëè ïîðÿäêîâûì íîìåðîì ýëåìåíòà). Ýòî ïîçâîëèëî ðåøèòü ïðèíöè-

ïèàëüíûå âîïðîñû êëàññèôèêàöèè ýëåìåíòîâ: óñòàíîâèòü êàê îáùåå ÷èñëî

ýëåìåíòîâ ìåæäó âîäîðîäîì è óðàíîì (¹¹ 1-92), òàê è ÷èñëî íåîòêðûòûõ ýëå-

ìåíòîâ â ýòîì èíòåðâàëå (¹¹ 43 (Òñ), ¹61 Pm (ïðîìåòèé), ¹71 - Lu (ëþòå-

öèé), ¹75 - Re, ¹85 - At (àñòàò), ¹87 - Fr, ¹89 - Ac, ¹21 - Sñ, ¹31 - ãàëëèé,

¹32 - ãåðìàíèé; óçàêîíèòü ïîëîæåíèå ýòèõ ýëåìåíòîâ, êîòîðûå çàíèìàëè ìåñ-

òà íå â ïîðÿäêå âîçðàñòàíèÿ àòîìíûõ ìàññ (Ar, K, Co, Ni, Te, I), óñòàíîâèòü

÷èñëî ëàíòàíîèäîâ.

Ïîñêîëüêó õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ýëåìåíòîâ îïðåäåëÿþòñÿ çàðÿäîì ÿäðà

àòîìà, ôîðìóëèðîâêà ïåðèîäè÷åñêîãî çàêîíà èçìåíèëàñü: õèìè÷åñêèå ñâîé-

ñòâà ýëåìåíòîâ íàõîäÿòñÿ â ïåðèîäè÷åñêîé çàâèñèìîñòè îò çàðÿäà ÿäðà àòî-

ìîâ ýëåìåíòîâ.

Â òî âðåìÿ, êîãäà Ä.È.Ìåíäåëååâ (1834-1907ã.) íà îñíîâå îòêðûòîãî èì

ïåðèîäè÷åñêîãî çàêîíà ñîñòàâëÿë ñâîþ òàáëèöó, ìíîãèå ýëåìåíòû áûëè åùå

íåèçâåñòíû. Áëàãîäàðÿ ñâîåìó ãåíèàëüíîìó ïðåäâèäåíèþ Ìåíäåëååâ íå òîëüêî

ïðåäñêàçàë è çàðàíåå îïèñàë ñâîéñòâà íåêîòîðûõ íåèçâåñòíûõ ýëåìåíòîâ, íî è

óêàçàë ìåñòà, êîòîðûå îíè äîëæíû çàíÿòü â åãî òàáëèöå.

Â òå÷åíèå ñëåäóþùèõ 15 ëåò (ïîñëå 1869ã.) ïðåäñêàçàíèÿ Ìåíäåëååâà

áëåñòÿùå ïîäòâåðäèëèñü: âñå òðè îæèäàåìûõ ýëåìåíòà «ýêàáîð» (Sc ¹21),

«ýêààëþìèíèé» (Ga - ãàëëèé ¹31) «ýêàñèëèöèé» (Ge - ãåðìàíèé ¹32) áûëè

îòêðûòû. Âíà÷àëå ôðàíöóçñêèõ õèìèê Ëåêîê äå Áóàáîäðàí îòêðûë ãàëëèé, îá-

ëàäàþùèé âñåìè ñâîéñòâàìè ýêààëþìèíèÿ; âñëåä çà òåì â Øâåöèè

Ë.Ô.Íèëüñîíîì áûë îòêðûò ñêàíäèé, èìåâøèé ñâîéñòâà ýêàáîðà, è, íàêîíåö,

ñïóñòÿ åùå íåñêîëüêî ëåò â Ãåðìàíèè Ê.À.Âèíêëåð îòêðûë ýëåìåíò, íàçâàí-

íûé ãåðìàíèåì, êîòîðûé îêàçàëñÿ òîæäåñòâåííûì ýêàñèëèöèþ (ñâîéñòâà ãàë-

ëèÿ è ãåðìàíèÿ áûëè ïðåäñêàçàíû Ìåíäåëååâûì).

Â 1932ã. Èâàíåíêî è Ãàïîí ïðèøëè ê âûâîäó, ÷òî â ÿäðå àòîìà åñòü ïðî-

òîíû è íåéòðîíû.

Ïðè ýòîì N = A - z,

ãäå N - ÷èñëî íåéòðîíîâ; À - àòîìíàÿ ìàññà; z - çàðÿä ÿäðà, ðàâíûé ïîðÿä-

êîâîìó íîìåðó ýëåìåíòà.
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Ýëåìåíòû, èìåþùèå îäèíàêîâûé çàðÿä ÿäðà, íî ðàçëè÷íûå ìàññîâûå ÷èñ-

ëà  (àòîìíûå ìàññû), íàçûâàþòñÿ èçîòîïàìè.

(Ïðèìåðû: ZnZnNNÑÑ 70
30

68
30

15
7

14
7

13
6

12
6 ;    ;;  ;; è äð.)

Ýëåìåíòû, èìåþùèå îäèíàêîâûå ìàññîâûå ÷èñëà, íî ðàçëè÷íûé çàðÿä íà-

çûâàþòñÿ èçîáàðàìè.

Íàïðèìåð: TeSnGeZn 124
52

124
50

70
32

70
30     ;    ;  ;

Îíè ðàäèîàêòèâíû, ò.å. ñî âðåìåíåì ðàñïàäàþòñÿ.

Âðåìÿ, â òå÷åíèå êîòîðîãî ðàñïàäàåòñÿ ïîëîâèíà ðàäèîàêòèâíîãî âåùåñò-

âà, íàçûâàåòñÿ ïåðèîäîì ïîëóðàñïàäà.

Âñå âèäû âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó âåùåñòâàìè èìåþò ýëåêòðîìàãíèòíóþ

ïðèðîäó.

1.  Ýëåêòðîìàãíèòíîå âçàèìîäåéñòâèå (ñëàáîå)

137
1

4

2

==
c

e
hπ

α - ïîñòîÿííàÿ ýëåêòðîìàãíèòíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.

2.  Ñèëüíîå èëè âíóòðèÿäåðíîå âçàèìîäåéñòâèå

15
4

'
2

==
c

g
hπ

α , g - çàðÿä âíóòðèÿäåðíîé ÷àñòèöû

3.  Ñëàáîå âçàèìîäåéñòâèå (β - ðàñïàä)

14

42

105'' −

−

⋅=





⋅

⋅





=

cm
h

c eh

ϕα

ϕ - çàðÿä, ñâÿçàííûé ñ âçàèìîäåéñòâèåì ýëåêòðîíîâ ïðè β - èçëó÷åíèè.

4.  Ãðàâèòàöèîííîå âçàèìîäåéñòâèå (<<5⋅10-14) (ïðèòÿæåíèå ìåæäó òåëà-

ìè)

Ïåðèîäè÷åñêàÿ ñèñòåìà õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ

è ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà èõ àòîìîâ.

Íà îñíîâå ÏÇ Ä.È.Ìåíäåëååâ âïåðâûå ñîçäàë ïåðèîäè÷åñêóþ ñèñòåìó õè-

ìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ, êàê çàâåðøàþùèé ýòàï èõ êëàññèôèêàöèè. Ïîçäíåå èì

áûëî ïðåäëîæåíî äâà âàðèàíòà òàáëèö ÏÑÝ:

äëèííàÿ (äëèííîïåðèîäíàÿ) è êîðîòêàÿ (êîðîòêîïåðèîäíàÿ) òàáëèöû.

Èìåííî ýòè ôîðìû èñïîëüçîâàë  Ä.È.Ìåíäåëååâ äëÿ àíàëèçà ñâîéñòâ ýëå-

ìåíòîâ è îáðàçóåìûõ èìè ñîåäèíåíèé, èñïðàâëåíèÿ àòîìíûõ ìàññ, ïðåäñêàçà-

íèÿ ñâîéñòâ íåîòêðûòûõ ýëåìåíòîâ. Èçìåíåíèÿ ñâîéñòâ õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ
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ïî ìåðå âîçðàñòàíèÿ èõ àòîìíîé ìàññû íå ñîâåðøàåòñÿ íåïðåðûâíî, à íîñèò

ïåðèîäè÷åñêèé õàðàêòåð.

Â ÷åì æå ïðè÷èíà ïåðèîäè÷åñêîãî èçìåíåíèÿ õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ýëå-

ìåíòîâ?

Äëÿ îáúÿñíåíèÿ è îòâåòà íà ýòîò âîïðîñ îáðàòèìñÿ ê ñòðîåíèþ ýíåðãåòè-

÷åñêèõ óðîâíåé è ïîäóðîâíåé àòîìîâ, ðàñïîëîæèâ èõ â ÏÑ õèìè÷åñêèõ ýëå-

ìåíòîâ â ïîðÿäêå óâåëè÷åíèÿ çàðÿäà ÿäðà íà åäèíèöó.

Ïåðâûé ïåðèîä. Êàê óæå áûëî ïîêàçàíî, ó âîäîðîäà è ãåëèÿ â îñíîâíîì

ñîñòîÿíèè ýëåêòðîíû çàíèìàþò îðáèòàëü 1s - Í - 1s1, He - 1s2. Ïåðèîä çàâåð-

øåí, òàê æå êàê è çàïîëíåíèå ýëåêòðîíàìè óðîâíÿ n = 1 ïðè ln = 0, ml = 0.

Õèìè÷åñêàÿ èíåðòíîñòü ãåëèÿ îáóñëîâëåíà ÷ðåçâû÷àéíî áîëüøîé ýíåðãèåé

ñâÿçè ýëåêòðîíîâ ñ ÿäðîì. Äëÿ îòðûâà îäíîãî ýëåêòðîíà çàòðàòà ýíåðãèè ñî-

ñòàâëÿåò îêîëî 2340 êÄæ/ìîëü.

Âòîðîé ïåðèîä íà÷èíàåòñÿ ùåëî÷íûì ìåòàëëîì Li, â àòîìå êîòîðîãî íå-

ñïàðåííûé ýëåêòðîí íàõîäèòñÿ íà îðáèòàëè 2s. Îí ýêðàíèðîâàí îò ÿäðà ãåëèå-

âîé îáîëî÷êîé è ïîýòîìó ñëàáî ñâÿçàí ñ ÿäðîì (518 êÄæ). Ó àòîìà áåðèëëèÿ 4-

é ýëåêòðîí äîñòðàèâàåò ïîäóðîâåíü 2s (ýëåêòðîíû ñïàðåíû). Íà÷èíàÿ ñ àòîìà

áîðà ïðîèñõîäèò ïîñëåäîâàòåëüíîå çàïîëíåíèå îðáèòàëè 2ð, ñîäåðæàùåé ìàê-

ñèìàëüíîå ÷èñëî (6) ýëåêòðîíîâ ó àòîìà íåîíà.

Ýëåêòðîííûå ôîðìóëû àòîìîâ ýëåìåíòîâ 2-ãî ïåðèîäà èìåþò âèä:

Ðèñ.12. Ýëåêòðîííûå ôîðìóëû àòîìîâ ýëåìåíòîâ âòîðîãî ïåðèîäà

Óðîâåíü n = 2 ïîëíîñòüþ ñôîðìèðîâàí è îäíîâðåìåííî çàâåðøåí âòîðîé

ïåðèîä.

Ëèòèé è áåðèëëèé íàçûâàþòñÿ s- ýëåìåíòàìè, à îñòàëüíûå 6 - ð- ýëåìåí-

òàìè â ñîîòâåòñòâèè ñ çàïîëíåíèåì s- èëè ð- îðáèòàëåé.
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Ýëåêòðîíû âíóòðåííåãî (1s) óðîâíÿ ïðî÷íî ñâÿçàíû ñ ÿäðîì, ïîýòîìó õè-

ìè÷åñêèå ñâîéñòâà ýëåìåíòîâ îïðåäåëÿþòñÿ âíåøíèìè ýëåêòðîíàìè, ò.å. òåìè,

ó êîòîðûõ ìàêñèìàëüíî ãëàâíîå êâàíòîâîå ÷èñëî.

Ïîäóðîâíè, äëÿ êîòîðûõ n îäèíàêîâî, ýíåðãåòè÷åñêè áëèçêè, ïîýòîìó

âîçìîæåí ïåðåõîä ýëåêòðîíà ñ 2s íà 2ð - ïîäóðîâåíü. Íàïðèìåð, â ñëó÷àå áå-

ðèëëèÿ ïðè âîçáóæäåíèè îáðàçóþòñÿ 2 íåñïàðåííûõ ýëåêòðîíà.

Ðèñ.13. Ïåðåõîä àòîìà áåðèëëèÿ â âàëåíòíîå ñîñòîÿíèå

Âàëåíòíûå âîçìîæíîñòè àòîìà ïðè ýòîì ïîâûøàþòñÿ.

Âàëåíòíûìè íàçûâàþòñÿ ýëåêòðîíû, êîòîðûå ìîãóò ó÷àñòâîâàòü â îáðàçî-

âàíèè õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé.

Â àòîìå áîðà ïðîèñõîäèò çàïîëíåíèå îäíîé èç òðåõ âîçìîæíûõ 2ð îðáè-

òàëåé. Èõ ýíåðãèÿ íåñêîëüêî âûøå, ÷åì 2s-îðáèòàëè (ò.å. 2s < 2p). Ïî ïðàâèëó

Õóíäà, ýëåêòðîíû â àòîìàõ óãëåðîäà è àçîòà çàïîëíÿþò äâå îñòàâøèåñÿ îðáèòà-

ëè 2ð - ïîäóðîâíÿ. Ìàêñèìàëüíûé ñóììàðíûé ñïèí â àòîìå àçîòà îáåñïå÷èâàåò

ïîâûøåííóþ óñòîé÷èâîñòü 2ð3- ñîñòîÿíèÿ.

Ðåçêîé ãðàíèöû ìåæäó ìåòàëëàìè è íåìåòàëëàìè â ïåðèîäè÷åñêîé ñèñ-

òåìå íåò.

Ïðèìåð: Na - ùåëî÷íîé ìåòàëë

Mg - ìåòàëë, àêòèâíîñòü êîòîðîãî íèæå Na/

Òàê êàê Al - àìôîòåðåí, ïîýòîìó îí ðåàãèðóåò êàê ñ êèñëîòàìè, òàê è ñî

ùåëî÷àìè:

2Al + 6HCl → 2AlCl3 + 3H2

è 2Al + 2NaOH + 6H2O → 2Na[Al(OH)4] + 3H2

Ó ñëåäóþùèõ àòîìîâ (êèñëîðîä, ôòîð, íåîí) ïðîèñõîäèò ñïàðèâàíèå

ýëåêòðîíîâ. Ïåðèîä çàâåðøàåòñÿ íåîíîì, àòîì êîòîðîãî èìååò ïîëíîñòüþ çàíÿ-

òûé âòîðîé ýíåðãåòè÷åñêèé óðîâåíü, ñïèí ýëåêòðîíîâ ðàâåí íóëþ; ñóùåñòâóåò

(ó Ne) îñîáàÿ óñòîé÷èâîñòü ýëåêòðîííîé îáîëî÷êè.

Íà÷àëî òðåòüåãî ïåðèîäà ñîâïàäàåò ñ çàïîëíåíèåì òðåòüåãî ýíåðãåòè÷å-

ñêîãî óðîâíÿ (n = 3), ìàêñèìàëüíàÿ åìêîñòü 2n2 = 18).
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Ó àòîìîâ íàòðèÿ è ìàãíèÿ ýëåêòðîíû çàíèìàþò 3s - îðáèòàëü, à äàëåå

àíàëîãè÷íî ýëåìåíòàì âòîðîãî ïåðèîäà, î÷åðåäíûå ýëåêòðîíû â àòîìàõ îò Al

äî Ar ïîñòóïàþò íà 3ð - îðáèòàëè.

Òðåòèé ïåðèîä, êàê è âòîðîé, âêëþ÷àåò 8 ýëåìåíòîâ, ÷òî îòâå÷àåò çàïîë-

íåíèþ 3s- è 3ð- îðáèòàëåé. Ïåðèîä çàâåðøåí, õîòÿ èìååòñÿ åùå 10 âàêàíñèé

äëÿ ýëåêòðîíîâ íà 3d- îðáèòàëè, êàê ýòî âèäíî èç ïðèâåäåííîé íèæå ôîðìóëû

àðãîíà

18Ar[1s22s22p6]3s23p6

Ðèñ.14. Ýëåêòðîííûå ôîðìóëû è ñõåìû íàòðèÿ, ôîñôîðà è àðãîíà

Ó àòîìîâ Na, P è Ar â äâóõ ïåðâûõ ñëîÿõ (K è L) ïîâòîðÿåòñÿ ñòðóêòóðà

àòîìà íåîíà, ïîýòîìó íà ïðèâåäåííûõ ñõåìàõ ïîêàçàí õàðàêòåð çàïîëíåíèÿ

òîëüêî âíåøíåãî ñëîÿ Ì.

Ó ïîñëåäíåãî ýëåìåíòà 3-ãî ïåðèîäà - àðãîíà Ar (êàê è ó Ne) çàâåðøàåòñÿ

çàïîëíåíèå s- è p- îðáèòàëåé, ò.å. âíåøíèé ñëîé ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñîâîêóï-

íîñòü ÷åòûðåõ äâóõýëåêòðîííûõ îáëàêîâ (îäíîãî â ôîðìå øàðà, òðåõ äðóãèõ - â

ôîðìå ãàíòåëè). Ïî ìàêñèìóìàì ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè (ðèñ.

15) ìîæíî ðàçëè÷èòü K-, L- è Ì- ñëîè.

Ýëåìåíòû, â àòîìàõ êîòîðûõ çàïîëíÿþòñÿ s- îðáèòàëè, íàçûâàþòñÿ s- ýëå-

ìåíòàìè, à ýëåìåíòû, â àòîìàõ êîòîðûõ çàïîëíÿþòñÿ ð- îðáèòàëè, ð- ýëåìåíòà-

ìè.
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Ðèñ. 15. Ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè à àòîìå àðãîíà.

Ó ýëåìåíòîâ òðåòüåãî ïåðèîäà 3d - îðáèòàëü ÿâëÿåòñÿ âíåøíåé, âàëåíòíîé

è îêàçûâàåò âëèÿíèå íà èõ ñâîéñòâà. Ïðè âîçáóæäåíèè àòîìà ïðîèñõîäèò ïåðå-

ñêîê ýëåêòðîíîâ íà 3d - îðáèòàëü.

×åòâåðòûé ïåðèîä. Ó ñëåäóþùåãî ýëåìåíòà (z = 19) êàëèÿ ìèíèìóìó

ýíåðãèè ñîîòâåòñòâóåò ñîñòîÿíèå 1s22s22p63s23p64s1 èëè [Ar]4s1.

Ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå äàííûå óáåæäàþò â òîì, ÷òî ïîñëåäîâàòåëüíîñòü

ýíåðãèé îðáèòàëåé àòîìà êàëèÿ 4s-4p-3d èçìåíÿåòñÿ ïîñëå çàïîëíåíèÿ 4s - îð-

áèòàëè ó àòîìà êàëüöèÿ [Ar]4s2: 4s-3d-4p. Òàêèì îáðàçîì, îò Sc (z = 21) äî Zn

(z = 30) èäåò çàïîëíåíèå âàêàíòíûõ 3d- îðáèòàëåé- Sc-[Ar]4s23d1, Ti-

[Ar]4s2,3d2,

V-[Ar]4s23d3..., Zn-[Ar]4s23d10.

Ïî ïðàâèëó Õóíäà, â ðÿäó Sc-Mn ýëåêòðîíû çàïîëíÿþò ÿ÷åéêè, íå ñïàðè-

âàÿñü, çàòåì îò Fe äî Zn ïðîèñõîäèò ñïàðèâàíèå. Ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâ-

ëåíî, ÷òî ñîñòîÿíèÿ àòîìà, ïðè êîòîðûõ p-, d- è f- îðáèòàëè çàïîëíåíû íàïî-

ëîâèíó (p3, d5, f7), öåëèêîì (p6, d10, f14) èëè ñâîáîäíû îáëàäàþò ïîâûøåííîé

óñòîé÷èâîñòüþ. Ýòèì îáóñëîâëåíû ïåðåõîäû («ïðîâàëû») ýëåêòðîíîâ ìåæäó

áëèçêî ðàñïîëîæåííûìè îðáèòàëÿìè, íàïðèìåð:

4s13d5 (Cr), 4s23d9 → 4s13d10 (Cu).

Ó ñëåäóþùåãî çà öèíêîì ãàëëèÿ (z = 31) ýëåêòðîí ïîñòóïàåò íà 4ð- ïîäó-

ðîâåíü.

Îáùàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü çàïîëíåíèÿ îðáèòàëåé ýëåêòðîíàìè  à (Ga) -

1s22s22p63s23p64s23d104p1.

Ê ð- ýëåìåíòàì îòíîñÿòñÿ òàêæå Ge(4p2), As(4p3), Se(4p4), Br(4p4), Kr(4p6).

Ñâîáîäíûìè îñòàëèñü îðáèòàëè 4d è 4f (24 ýëåêòðîííûå âàêàíñèè), õîòÿ

4-é ïåðèîä çàâåðøåí.

Ïÿòûé ïåðèîä íà÷èíàåòñÿ ùåëî÷íûì ìåòàëëîì ðóáèäèåì Rb-[Kr]5s1 (Çà-

ìåòèì, ÷òî â 5-îì ïåðèîäå, êàê è â 4-îì - 18 ýëåìåíòîâ). Ïåðèîä çàêàí÷èâàåòñÿ

êñåíîíîì Xe-[Kr]5s24d105p6 ïîñëåäîâàòåëüíîñòü çàïîëíåíèÿ îðáèòàëåé (5s-4d-

5p) òà æå, ÷òî è â ïðåäûäóùåì ïåðèîäå. Îäíàêî èç-çà áîëüøåé áëèçîñòè ýíåð-

ãèé 5s- è 4d- îðáèòàëåé äëÿ áîëüøèíñòâà 4d-ýëåìåíòîâ (Nb, Mo, Tc, Ru, Rh, Pd,

Ag) õàðàêòåðåí ïåðåõîä ýëåêòðîíîâ 5s → 4d (ò.å. ñ ¹41 ïî ¹47).
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Ó àòîìà ïàëëàäèÿ (Pd) ïî ýòîé ïðè÷èíå âîîáùå íåò s- ýëåêòðîíîâ (óíè-

êàëüíûé ñëó÷àé), ò.å. .... 4d105s0.

Âàêàíòíûìè îðáèòàëÿìè ÿâëÿþòñÿ: 4f, 5d, 5f (38 ýëåêòðîííûõ âàêàíñèé).

Øåñòîé ïåðèîä, â îòëè÷èå îò ïðåäûäóùåãî âêëþ÷àåò 32 ýëåìåíòà. Ïåðâûå

äâà - s- ýëåìåíòû: Cs-[Xe]6s1 è Ba-[Xe]6s2.

Ó ñëåäóþùåãî ýëåìåíòà ëàíòàíà (La) ïî ïðàâèëó Êëå÷êîâñêîãî ýëåêòðîí

äîëæåí ïîñòóïàòü íà îðáèòàëü 4f, íî ò.ê. åå ýíåðãèÿ âåñüìà áëèçêà ê îðáèòàëè

5d, E5d ≈ E4f, à ñîñòîÿíèå f0 îòëè÷àåòñÿ ïîâûøåííîé óñòîé÷èâîñòüþ, ìèíèìó-

ìó ýíåðãèè ñîîòâåòñòâóåò êîíôèãóðàöèÿ ëàíòàíà La-[Xe]5d16s2. Äëÿ àòîìà öå-

ðèÿ (z = 58) èç äâóõ âîçìîæíûõ êîíôèãóðàöèé - 5d26s2 è 4f25d06s2 â ñîîòâåòñò-

âèè ñ ïðàâèëîì (n + l) è óñòîé÷èâîñòüþ ñîñòîÿíèÿ 5d0 îñíîâíîìó ñîñòîÿíèþ

ñîîòâåòñòâóåò 4f26s2 (äëÿ êîíôèãóðàöèè 5d26s2 (n + l) = 5 + 2 = 7 (5d2) äëÿ

êîíôèãóðàöèè 4f26s2  n + l = 4 + 3 = 7 (4f2).

Íî ïðè îäèíàêîâîì (n + l) = 7 ýëåêòðîí çàïîëíÿåò îðáèòàëü ñ ìåíüøèì n

(ò.å. 4f). Â ðÿäó ýëåìåíòîâ Ce - Lu ïðîèñõîäèò çàïîëíåíèå 4f - ïîäóðîâíÿ. Óêà-

çàííûå ýëåìåíòû îáúåäèíÿþòñÿ â ãðóïïó ëàíòàíîèäîâ (ðåäêîçåìåëüíûå ýëåìåí-

òû).

Ïåðèîä çàâåðøàåòñÿ 6ð-ýëåìåíòàìè îò òàëëèÿ (6s26p1) äî ðàäîíà (6s26p6).

Ñåäüìîé ïåðèîä ÿâëÿåòñÿ íåçàâåðøåííûì, íî ýëåêòðîííûå êîíôèãóðàöèè

èçâåñòíûõ ýëåìåíòîâ àíàëîãè÷íû àòîìàì ïðåäûäóùåãî ïåðèîäà:

ôðàíöèé è ðàäèé ÿâëÿþòñÿ s- ýëåìåíòàìè, ó àêòèíèÿ (z = 89) ýëåêòðîí ïîñòó-

ïàåò íà 6d - ïîäóðîâåíü. Äàëåå, êàê è â øåñòîì ïåðèîäå, çàïîëíÿåòñÿ ãëóáîêî

ëåæàùèé 5f (z îò 90 äî 103) ïîäóðîâåíü. (Ýëåìåíòû çà óðàíîì íàçûâàþò òðàíñ-

óðàíîâûìè ýëåìåíòàìè.) Ñîâîêóïíîñòü ýòèõ ýëåìåíòîâ âûäåëåíà â ãðóïïó àê-

òèíîèäîâ.

Ïðè çàïèñè ýëåêòðîííûõ ôîðìóë àòîìîâ ïðèíÿòî óêàçûâàòü îðáèòàëè â

ïîðÿäêå âîçðàñòàíèÿ ãëàâíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà. Íàïðèìåð, ïîñëåäîâàòåëüíîñòü

çàïîëíåíèÿ óðîâíåé è ïîäóðîâíåé ó àòîìà ñâèíöà:

Pb (¹82: 2.8.18.32.18.4)

1s2     2s22p6  3s23p64s23d104p65s24d105p66s24f145d106p2

1s2     2s22p6   3s23p63d10  4s24p64d104f14   5s25p65d10     6s2

Êàêîâà æå ñâÿçü ìåæäó ýëåêòðîííîé êîíôèãóðàöèåé àòîìîâ è ïîëîæåíè-

åì ýëåìåíòîâ â ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìå ýëåìåíòîâ Ä.È.Ìåíäåëååâà?
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Â åå êîðîòêîé ôîðìå (âîñüìèêëåòî÷íûé âàðèàíò) ýëåìåíòû ðàçäåëåíû íà

ïåðèîäû, ðÿäû (íà÷èíàÿ ñ 4-ãî ïåðèîäà), ãðóïïû, ïîäãðóïïû.

Ëàíòàíîèäû è àêòèíîèäû ðàçìåùåíû âíèçó òàáëèöû â âèäå äâóõ ðÿäîâ.

Ïåðèîä - ýòî ñîâîêóïíîñòü ýëåìåíòîâ, ðàñïîëîæåííûõ â ïîðÿäêå âîç-

ðàñòàíèÿ çàðÿäîâ ÿäåð àòîìîâ è õàðàêòåðèçóþùèõñÿ îäèíàêîâûì çíà÷åíè-

åì ãëàâíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà âíåøíèõ îðáèòàëåé (ýëåêòðîíîâ).

×èñëî ýëåìåíòîâ â ïåðèîäå îïðåäåëÿåòñÿ ÷èñëîì ïîäóðîâíåé, çàïîëíÿþ-

ùèõñÿ ýëåêòðîíàìè:

( )
2

2 2+= ×ÅÒÍ
n

N
X

( )
2

1 2+= Í Å ×
n

N
X

s - ïåðâûé ïåðèîä (2 ýëåìåíòà)

s, p - âòîðîé è òðåòèé (ïî 8);

s, p, d - ÷åòâåðòûé è ïÿòûé (ïî 18 ýëåìåíòîâ);

s, p, d, f - øåñòîé (32 ýë-òà) è 7-îé - íåçàâåðøåííûé.

Âñå ýëåìåíòû îáðàçóþò 8 ãëàâíûõ (À) ïîäãðóïï ÏÑ.

Ãëàâíàÿ ïîäãðóïïà - ñîâîêóïíîñòü ýë-òîâ, ðàñïîëîæåííûõ ïî âåðòèêà-

ëè è èìåþùèõ îäèíàêîâîå ÷èñëî ýëåêòðîíîâ íà âíåøíåì ýíåðãåòè÷åñêîì

óðîâíå (ðàâíî íîìåðó ãðóïïû).

Â áîëüøèõ ïåðèîäàõ ìåæäó s- è p- ýëåìåíòàìè íàõîäÿòñÿ d- ýëåìåíòû (n

≥ 4) è f - ýëåìåíòû (n ≥ 6). Îíè íàçûâàþòñÿ ïåðåõîäíûìè.

Ýëåìåíòû d- ñåìåéñòâ îáðàçóþò ïîáî÷íûå (Â) ïîäãðóïïû - ñîâîêóïíîñòü

õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ, ðàñïîëîæåííûõ ïî âåðòèêàëè è èìåþùèõ îäèíàêîâîå

÷èñëî âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ íà âíåøíåì è ïðåäâíåøíåì ïîäóðîâíå (â ñóììå),

ðàâíîå íîìåðó ãðóïïû (èñêëþ÷àÿ ïîäãðóïïó ìåäè).

Íîìåð ãðóïïû ñîâïàäàåò âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ ñ âûñøåé ïîëîæèòåëüíîé

ñòåïåíüþ îêèñëåíèÿ (èñêëþ÷åíèåì ÿâëÿþòñÿ Cu, O, F, He, Ne è äð. ýëåìåíòû).

Â ñëó÷àå ìàëûõ ïåðèîäîâ ñâîéñòâà ýëåìåíòîâ - ñîñåäåé îòëè÷àþòñÿ î÷åíü ðåçêî

(íàïðèìåð, B è Ñ, Ñ è N, O è F). Â áîëüøèõ ïåðèîäàõ èçìåíåíèå ñâîéñòâ ïðî-

èñõîäèò çíà÷èòåëüíî ìåäëåííåå.

Äëèííîïåðèîäíàÿ (äëèííàÿ) ôîðìà ÏÑ ýëåìåíòîâ Ä.È.Ìåíäåëååâà î÷åíü

÷åòêî èëëþñòðèðóåò äåëåíèå âñåõ ýëåìåíòîâ íà 4 ýëåêòðîííûå s-, p-, d- è f- ñå-

ìåéñòâà è 32 ïîäãðóïïû. Ñ íàèáîëüøåé íàãëÿäíîñòüþ îíà ïåðåäàåò ïåðèîäè÷-

íîñòü èçìåíåíèÿ õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ è ñïåöèôèêó s-, p- è ïåðåõîäíûõ ýëå-

ìåíòîâ.
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Ëàíòàíîèäû è àêòèíîèäû èíîãäà îáúåäèíÿþò âî âòîðûå ïîáî÷íûå ïîä-

ãðóïïû. Â êàæäîé èç íèõ ïî äâà ýëåìåíòà - îäèí ëàíòàíîèä è îäèí àêòèíîèä.

Ýíåðãåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè àòîìîâ.

1.  Ýíåðãèÿ èîíèçàöèè è ïîòåíöèàë èîíèçàöèè.

Ïðîöåññ ïåðåõîäà ýëåêòðîíà èç ñâÿçàííîãî ñîñòîÿíèÿ â àòîìå â ñâîáîäíîå

(èîíèçàöèÿ àòîìà) âñåãäà òðåáóåò çàòðàòû ýíåðãèè.

Ýòà âåëè÷èíà õàðàêòåðèçóåòñÿ ýíåðãèåé èîíèçàöèè. Ýíåðãèÿ èîíèçàöèè -

ýòî ýíåðãèÿ, êîòîðóþ íåîáõîäèìî çàòðàòèòü äëÿ îòðûâà ýëåêòðîíà îò àòîìà, íà-

õîäÿùåãîñÿ â íîðìàëüíîì ñîñòîÿíèè (âûðàæàåòñÿ â êÄæ/ìîëü èëè â ýëåêòðîí-

âîëüòàõ/àòîì).

Ïîòåíöèàë èîíèçàöèè - ýòî ìèíèìàëüíàÿ ðàçíîñòü ïîòåíöèàëîâ, êîòîðóþ

ñëåäóåò ïðèëîæèòü äëÿ óäàëåíèÿ ýëåêòðîíà èç àòîìà. Ïîòåíöèàë èîíèçàöèè

âûðàæàþò â ýëåêòðîíâîëüòàõ. Ýíåðãèþ èîíèçàöèè ìîæíî âû÷èñëèòü èç óðàâ-

íåíèÿ

Å = hν èç ñïåêòðàëüíûõ äàííûõ (ν).

Àòîì, èìåþùèé ïîðÿäêîâûé íîìåð z, â îáùåì ñëó÷àå èìååò z ïîòåíöèà-

ëîâ èîíèçàöèè (ýíåðãèè èîíèçàöèè) - ïî ÷èñëå ýëåêòðîíîâ íà âñåõ îðáèòàëÿõ:

À → A+ + e, I1 (ÏÈ1)

À+ → A2+ + e, I2 (ÏÈ2)

À2+ → A3+ + e, I3 (ÏÈ3) è ò.ä.

À(z-1) → Az+ + e, Iz (ÏÈz)

Â ìíîãîýëåêòðîííûõ àòîìàõ âñåãäà I1 < I2 < I3 <..., òàê êàê ñ óâåëè÷åíèåì

÷èñëà îòðûâàåìûõ ýëåêòðîíîâ ðàñòåò çàðÿä ïîëîæèòåëüíîãî èîíà, êîòîðûé

ñèëüíåå ïðèòÿãèâàåò ýëåêòðîí. Ïðè÷èíà ýòîãî çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî ïîëîæè-

òåëüíûé çàðÿä ÿäðà, îïðåäåëÿþùèé ñèëó ïðèòÿæåíèÿ óäàëÿåìîãî ýëåêòðîíà,

îñòàåòñÿ âñå âðåìÿ ïîñòîÿííûì, òîãäà êàê ÷èñëî ýëåêòðîíîâ, îïðåäåëÿþùåå

ñóììàðíóþ ñèëó îòòàëêèâàíèÿ óäàëÿåìîãî ýëåêòðîíà ïîñëåäîâàòåëüíî óìåíü-

øàåòñÿ.

Ðàññìîòðèì, íàïðèìåð, àòîì Si ñ ýëåêòðîííîé êîíôèãóðàöèåé

1s22s22p63s23p2.

Åñëè âçãëÿíóòü íà ïîñëåäîâàòåëüíûå ýíåðãèè èîíèçàöèè, ðàâíûå:

I1 = 780 êÄæ/ìîëü

I2 = 1575 ---//---
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I3 = 3220 ---//---

I4 = 4350 ---//---

I5 = 16100 ---//---

òî ìîæíî çàìåòèòü, ÷òî îíè ñðàâíèòåëüíî ðàâíîìåðíî âîçðàñòàþò îò

780êÄæ/ìîëü äî 4350 êÄæ/ìîëü äëÿ 4-ãî çíà÷åíèÿ I, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò óäàëå-

íèþ ÷åòûðåõ âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ ñ ãëàâíûì êâàíòîâûì ÷èñëîì n = 3. Îäíà-

êî óäàëåíèå 5-ãî ýëåêòðîíà òðåáóåò íàìíîãî áîëüøåé ýíåðãèè, 16100

êÄæ/ìîëü. Ðåçêîå óâåëè÷åíèå ýíåðãèè èîíèçàöèè îòðàæàåò òîò ôàêò, ÷òî 5-é

ýëåêòðîí óäàëÿåòñÿ èç âíóòðåííåé îáîëî÷êè.

Îí íàõîäèòñÿ â àòîìå êðåìíèÿ íà 2ð-îðáèòàëè è, ñëåäîâàòåëüíî, ïðîíè-

êàåò áëèæå ê ÿäðó, ÷åì 3s- è 3ð- ýëåêòðîíû.

2ð- ýëåêòðîí â àòîìå êðåìíèÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ ìåíüøèì ðàññòîÿíèåì äî

ÿäðà, à òàêæå èñïûòûâàåò äåéñòâèå áîëüøåãî ýôôåêòèâíîãî çàðÿäà ÿäðà, ïî-

ñêîëüêó îí ïðîíèêàåò ê íåìó ñêâîçü ðàñïðåäåëåíèå çàðÿäà äðóãèõ ýëåêòðîíîâ.

Âëèÿíèå èçìåíåíèÿ ãëàâíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà íà ýíåðãèþ èîíèçàöèè

ìîæíî ïðîñëåäèòü è ïóòåì ñîïîñòàâëåíèÿ ýíåðãèé èîíèçàöèè ðàçíûõ àòîìîâ.

Íàïðèìåð, åñëè ñîïîñòàâèòü äàííûå äëÿ Mg è Al, òî âèäíî, ÷òî ýíåðãèè èîíè-

çàöèè äëÿ ìàãíèÿ (1s22s22p63s2) (êÄæ/ìîëü):

I1 = 735 I2 = 1445 I3 = 7730,

à äëÿ àëþìèíèÿ (1s22s22p63s23p1):

I1 = 580 I2 = 1815 I3 = 2740 I4 = 11600

Îòñþäà âèäíî, ÷òî ýíåðãèè, íåîáõîäèìûå äëÿ óäàëåíèÿ ñíà÷àëà ïåðâîãî, à

çàòåì âòîðîãî ýëåêòðîíà èç àòîìîâ ýòèõ äâóõ ìåòàëëîâ, íå òàê óæ ñèëüíî îòëè-

÷àþòñÿ äðóã îò äðóãà. Íî ýíåðãèÿ, íåîáõîäèìàÿ äëÿ óäàëåíèÿ òðåòüåãî èç àòîìà

Mg (7730 êÄæ/ìîëü) íàìíîãî âûøå ýíåðãèè, íåîáõîäèìî äëÿ óäàëåíèÿ òðåòüåãî

ýëåêòðîíà èç àòîìà Al (2740 êÄæ/ìîëü). Òàêîå ðàçëè÷èå ìåæäó òðåòüèìè ýíåð-

ãèÿìè èîíèçàöèè îáóñëîâëåíî ãëàâíûì îáðàçîì òåì îáñòîÿòåëüñòâîì, ÷òî óäà-

ëåíèå òðåòüåãî ýëåêòðîíà â ñëó÷àå ìàãíèÿ ïðîèñõîäèò èç âíóòðåííåãî ñëîÿ 2ð-

îáîëî÷êè åãî àòîìà, òîãäà êàê â ñëó÷àå àëþìèíèÿ óäàëåíèå 3-ãî ýëåêòðîíà

ïðîèñõîäèò èç âíåøíåé 3s- îáîëî÷êè.

Àíàëèç äàííûõ çíà÷åíèé ýíåðãèè èîíèçàöèè I1 ïîêàçûâàåò, ÷òî íàè-

ìåíüøåå çíà÷åíèå I1 èìåþò ùåëî÷íûå ìåòàëëû è ÷òî ïðè ïåðåõîäå îò îäíîãî

çíà÷åíèÿ I ê äðóãîìó ÷àñòî íàáëþäàåòñÿ ðåçêîå èçìåíåíèå ýíåðãèè (Òàáë. 4).
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Òàáëèöà 4. Ïåðâûå ïîòåíöèàëû èîíèçàöèè àòîìîâ (ýÂ)

Îáùàÿ æå çàêîíîìåðíîñòü â èçìåíåíèè I1 â ïðåäåëàõ ïåðèîäà çàêëþ÷àåò-

ñÿ â òîì, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì àòîìíîãî íîìåðà âåëè÷èíà I1 âîçðàñòàåò.

Îñíîâíûå îñîáåííîñòè âëèÿíèÿ ýëåêòðîíîâ ìîæíî îáúÿñíèòü ñ ïîìîùüþ

äâóõ ïîíÿòèé:

à) ýêðàíèðîâàíèå çàðÿäà ÿäðà;

á) ýôôåêò ïðîíèêíîâåíèÿ ýëåêòðîíîâ ê ÿäðó.

Ýôôåêò ýêðàíèðîâàíèÿ ñîñòîèò â óìåíüøåíèè âîçäåéñòâèÿ íà ýëåêòðîí

ïîëîæèòåëüíîãî çàðÿäà ÿäðà àòîìà, ÷òî îáóñëîâëåíî íàëè÷èåì ìåæäó ðàññìàò-

ðèâàåìûì ýëåêòðîíîì è ÿäðîì äðóãèõ ýëåêòðîíîâ.

Çàêîíîìåðíîå óâåëè÷åíèå çíà÷åíèé ýíåðãèè èîíèçàöèè â êàæäîì ïåðèî-

äå êàê ðàç è îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî ïðè äâèæåíèè ñëåâà íàïðàâî âäîëü îäíîãî

ïåðèîäà ïðîèñõîäèò îäíîâðåìåííîå âîçðàñòàíèå çàðÿäà ÿäðà. Îäíàêî íîâûå

ýëåìåíòû íå ïîëíîñòüþ ýêðàíèðóþò âíåøíèå ýëåêòðîíû îò äåéñòâèÿ ÿäðà, ÷òî

ïðèâîäèò ê ïîñëåäîâàòåëüíîìó ïîâûøåíèþ ýôôåêòèâíîãî çàðÿäà ÿäðà.

Íàïðèìåð, âíóòðåííèå 1s2- ýëåêòðîíû Li (ýëåêòðîííàÿ êîíôèãóðàöèÿ Li -

1s22s1) ýêðàíèðóþò 2s- ýëåêòðîíû îò äåéñòâèÿ ÿäðà ñ çàðÿäîì +3 òàêèì îáðàçîì,

÷òî îí èñïûòûâàåò äåéñòâèå ýôôåêòèâíîãî çàðÿäà ÿäðà ≈ ðàâíîãî 1+. Äëÿ áå-

ðèëëèÿ (ñ êîíôèãóðàöèåé 1s22s2) ýôôåêòèâíûé çàðÿä ÿäðà, äåéñòâèå êîòîðîãî

èñïûòûâàåò êàæäûé èç âíåøíèõ 2s- ýëåêòðîíîâ, îêàçûâàåòñÿ áîëüøå.
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Â ýòîì ñëó÷àå âíóòðåííèå 1s2- ýëåêòðîíû õîðîøî ýêðàíèðóþò âíåøíèå

2s- ýëåêòðîíû îò äåéñòâèÿ ÿäðà ñ çàðÿäîì 4+, ýôôåêòèâíî ñíèæàÿ åãî ïî÷òè íà

2 åäèíèöû. Ïî ìåðå âîçðàñòàíèÿ ýôôåêòèâíîãî çàðÿäà ÿäðà âíåøíèé ýëåêòðîí

âñå òðóäíåå óäàëÿåòñÿ èç àòîìà.

Íåðàâíîìåðíîå âîçðàñòàíèå ïåðâîé ýíåðãèè èîíèçàöèè â ïðåäåëàõ êàæ-

äîãî ïåðèîäà ñâÿçàíî ãëàâíûì îáðàçîì ñ ïîâûøåíèåì óñòîé÷èâîñòè ïîëóçà-

ïîëíåííûõ ïîäóðîâíåé.

Ñëåäîâàòåëüíî, ïîëíîñòüþ èëè íàïîëîâèíó çàïîëíåííûå ïîäóðîâíè îá-

ëàäàþò ïîâûøåííîé óñòîé÷èâîñòüþ.

Be Áîð

1s22s2 1s22s22p1

Èç ðàññìàòðèâàåìîé êîíôèãóðàöèè Be è Â ñëåäóåò, ÷òî íàèáîëåå óñòîé-

÷èâà ýëåêòðîííàÿ êîíôèãóðàöèÿ àòîìà Âå (ïîëíîñòüþ çàïîëíåííûé 2s- ïîäó-

ðîâåíü), ïîýòîìó íà åãî èîíèçàöèþ çàòðà÷èâàåòñÿ ïîâûøåííàÿ ýíåðãèÿ. Ó áîðà,

íåñìîòðÿ íà âîçðàñòàíèå çàðÿäà ÿäðà, îòðûâ ð- ýëåêòðîíà òðåáóåò ìåíüøåé çà-

òðàòû ýíåðãèè.

Ñòðîåíèå âíåøíåãî ýëåêòðîííîãî ñëîÿ àòîìà àçîòà â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðà-

âèëîì Õóíäà âûðàæàåòñÿ ñõåìîé: 2s22p3

I1 = 14,53ýÂ, I2 = 29,59 ýÂ, I3 = 47,42 ýÂ

èç êîòîðîé âèäíî, ÷òî íà êàæäîé ð- îðáèòàëè èìååòñÿ ïî 1 ýëåêòðîíó.

Ó ñëåäóþùåãî çà àçîòîì êèñëîðîäà ýëåêòðîí ïîñòóïàåò íà ð- îðáèòàëü,

óæå çàíÿòóþ îäíèì ýëåêòðîíîì:

I1 = 13,6ýÂ

Äâà ýëåêòðîíà, íàõîäÿùèåñÿ íà îäíîé îðáèòàëè ñèëüíî îòòàëêèâàþòñÿ,

ïîýòîìó îòîðâàòü ýëåêòðîí ó àòîìà êèñëîðîäà ëåã÷å, ÷åì ó àòîìà àçîòà.

Âî âñòàâíûõ äåêàäàõ ýíåðãèè èîíèçàöèè ñðàâíèòåëüíî ìàëî èçìåíÿþòñÿ

ïðè ïåðåõîäå îò îäíîãî ýëåìåíòà ê äðóãîìó.

2.  Ñðîäñòâî ê ýëåêòðîíó
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Ñðîäñòâîì ê ýëåêòðîíó íàçûâàåòñÿ èçìåíåíèå ýíåðãèè Å, ïðîèñõîäÿùåì

ïðè ïðèñîåäèíåíèè ýëåêòðîíà ê èçîëèðîâàííîìó àòîìó èëè èîíó. Äëÿ íåé-

òðàëüíîãî àòîìà ýòîò ïðîöåññ ìîæíî ïðåäñòàâèòü óðàâíåíèåì:

Ý(ãàç) + å- → Ý(ã) ± F, ãäå F - ýíåðãåòè÷åñêèé ýôôåêò ñðîäñòâà ê ýëåêòðî-

íó, à äëÿ èîíà ñ çàðÿäîì +1 óðàâíåíèåì:

Ý+(ã) + å- → Ý0(ã) ± F, F - ýíåðãåòè÷åñêèé ýôôåêò ñðîäñòâà ê ýëåêòðîíó.

Äëÿ áîëüøèíñòâà íåéòðàëüíûõ àòîìîâ è âñåõ ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûõ

èîíîâ ïðèñîåäèíåíèå ýëåêòðîíà ñîïðîâîæäàåòñÿ âûäåëåíèåì ýíåðãèè è ïîýòî-

ìó ñðîäñòâî ê ýëåêòðîíó èìååò îòðèöàòåëüíóþ âåëè÷èíó (Òàáë. 5).

Òàáëèöà 5. Ñðîäñòâî àòîìîâ ê ýëåêòðîíó (ýÂ)

Ñðîäñòâî ê ýëåêòðîíó ó àòîìîâ ýëåìåíòîâ, íàõîäÿùèõñÿ â ãðóïïàõ

I II III IV V VI VII VIII

Li

>0,6

Be

-2,5

B

0,2

C

1,3

N

∼0

O

1,5

F

3,3

Ne

-0,3

Na

<0,6

Mg

-2,4

Al

0,5

Si

7,2

P

0,8

S

2,0

Cl

3,6

Ar

-0,4

K

0,5

Ca

-1,6

Ga

0,4

Ge

1,2

As

0,8

Se

2,0

Br

3,4

Kr

-0,4

Cu

1,3

Zn

0,1

Sc

-0,7

Ti

0,4

V

0,7

Cr

0,7

Mn

-1,0

Fe        Co      Ni

0,6       0,9     1,2

Ag

1,3

Cd

-0,3

Y

0,4

Zr

0,5

Nb

1,1

Mo

1,0

Tc

1,0

Ru        Rh     Pd

1,5       1,7     1,0

Au

2,3

Hg

-0,2

La

0,6

Hf

-0,6

Ta

0,2

W

0,5

Re

0

Os         Ir       Pt

0,4       2,0      2,1

Â öåëîì ïðè ïåðåìåùåíèè ñëåâà íàïðàâî âäîëü îäíîãî ïåðèîäà ñðîäñòâî

ê ýëåêòðîíó ðàñòåò, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò óâåëè÷åíèþ ñïîñîáíîñòè àòîìà ïðèòÿãè-

âàòü ýëåêòðîí, ò.å. óñèëèâàþòñÿ îêèñëèòåëüíûå ñâîéñòâà.

Ïðèìåð:

2F2 + H2O → F2O + 2HF F2 + 2e- → 2F- |2| îêèñëèòåëü

O-2 - 4e-→ 2O+2 |1| âîññòàíîâèòåëü
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Ñàìûå áîëüøèå çíà÷åíèÿ ñðîäñòâà ê ýëåêòðîíó õàðàêòåðíû äëÿ ãàëîãåíîâ.

Ãàëîãåíû èìåþò ýëåêòðîííóþ êîíôèãóðàöèþ ns2np5. Äîáàâëåíèå âñåãî 1 ýëåê-

òðîíà ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ óñòîé÷èâîé êîíôèãóðàöèè èíåðòíûõ ãàçîâ

Ã° + å- → Ã- (ns2np6)

(ñëåäîâàòåëüíî, ãàëîãåíû îáëàäàþò íàèáîëüøèì ñðîäñòâîì ê ýëåêòðîíó).

Íàèìåíüøåå çíà÷åíèå ñðîäñòâà ê ýëåêòðîíó èìåþò àòîìû ñ êîíôèãóðà-

öèåé s2 (Be, Mg, Zn) è s2p6 (Ne, Ar, Kr) èëè ñ íàïîëîâèíó çàïîëíåííûì ð- ïîä-

ñëîåì (N, P, As). Ýòî ÿâëÿåòñÿ äîïîëíèòåëüíûì ïîäòâåðæäåíèåì ïîâûøåííîé

óñòîé÷èâîñòè óêàçàííûõ ýëåêòðîííûõ ñòðóêòóð.

Òàáëèöà 6

Ñðîäñòâî ê ýëåêòðîíó àòîìîâ íåêîòîðûõ ýëåìåíòîâ

Ýëåìåíò F, ýÂ Ýëåìåíò F, ýÂ Ýëåìåíò F, ýÂ

H 0.754 N -0.21 Al 0.52

He -0.22 O 1.467 Cl 3.61

Li 0.59 F 3.45 K 0.52

Be -0.19 Ne -0.22 Br 3.54

B 0.30 Na 0.34 I 3.29

C 1.27 Mg -0.22

Âûäåëåíèåì ýíåðãèè ñîïðîâîæäàåòñÿ ïðèñîåäèíåíèå îäíîãî ýëåêòðîíà ê

àòîìàì êèñëîðîäà (F = 1,46 ýÂ), ñåðû (F = 2,0 ýÂ), óãëåðîäà (F = 1,3 ýÂ) è íå-

êîòîðûì äðóãèì.

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ óêàçàííûõ ýëåìåíòîâ ñèëû ïðèòÿæåíèÿ äîïîëíèòåëü-

íîãî ýëåêòðîíà ê ÿäðó îêàçûâàþòñÿ áîëüøèìè, ÷åì ñèëû îòòàëêèâàíèÿ ìåæäó

äîïîëíèòåëüíûì ýëåêòðîíîì è ýëåêòðîííîé îáîëî÷êîé àòîìà. Ïðèñîåäèíåíèå

ïîñëåäóþùèõ ýëåêòðîíîâ, ò.å. äâóõ, òðåõ ýëåêòðîíîâ è áîëåå ê àòîìó, ñîãëàñíî

ðàñ÷åòàì, íåâîçìîæíî.

Ïîýòîìó îäíîàòîìíûå (ïðîñòûå) ìíîãîçàðÿäíûå àíèîíû (O2-, N3-, S2-) â

ñâîáîäíîì ñîñòîÿíèè ñóùåñòâîâàòü íå ìîãóò.

Ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòü.

Ïîíÿòèå ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè (ÝÎ) ÿâëÿåòñÿ óñëîâíûì îíî ïîçâîëÿåò

îöåíèòü ñïîñîáíîñòü äàííîãî àòîìà îòòÿãèâàòü íà ñåáÿ ýëåêòðîííóþ ïëîòíîñòü
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ïî ñðàâíåíèþ ñ àòîìàìè äðóãèõ ýëåìåíòîâ â ñîåäèíåíèè. Î÷åâèäíî, ÷òî ýòà

ñïîñîáíîñòü çàâèñèò îò ýíåðãèè èîíèçàöèè è åãî ñðîäñòâà ê ýëåêòðîíó. Ñî-

ãëàñíî îäíîìó èç îïðåäåëåíèé (Ìàëëèêåí) ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòü àòîìà χ

ìîæåò áûòü âûðàæåíà êàê  ïîëóñóììà åãî ýíåðãèè èîíèçàöèè è ñðîäñòâà ê

ýëåêòðîíó:

ÝÎ = 1/2 (I + F). Â øêàëå ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòåé, ïî Ïîëèíãó, ýëåê-

òðîîòðèöàòåëüíîñòü ôòîðà = 4,0.

Â ïåðèîäàõ íàáëþäàåòñÿ îáùàÿ òåíäåíöèÿ ðîñòà ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè

ýëåìåíòîâ

Òàáëèöà 7. Îòíîñèòåëüíûå ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè íåêîòîðûõ àòîìîâ

Li

1

Be

1,5

B

2,0

C

2,5

N

3,0

O

3,5

F

4,0

Na

0,9

Mg

1,2

Al

1,5

Si

1,8

P

2,1

S

2,5

Cl

3,0

K

0,8

Ca

1,0

Ga

1,5

Ge

1,7

As

2,0

Se

2,4

Br

2,8

Rb

0,8

Sr

1,0

In

1,5

Sn

1,7

Sb

1,8

Te

2,1

I

2,4

Â ïîäãðóïïàõ - ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòü ýëåìåíòîâ ñíèæàåòñÿ.

5Cl2 + I2 + 6H2O → 2HIO3 + 10HCl

Cl2 + 2e- à 2Cl- |5|

I2 - 10e- à 2I+5 |1|

Íàèìåíüøèìè çíà÷åíèÿìè ÎÝÎ õàðàêòåðèçóþòñÿ ùåëî÷íûå ìåòàëëû, à

íàèáîëüøåé - ð- ýëåìåíòû VII ãðóïïû.

3.  Àòîìíûå è èîííûå ðàäèóñû

Âñëåäñòâèå âîëíîâîãî õàðàêòåðà àòîì íå èìååò ñòðîãî îïðåäåëåííûõ ãðà-

íèö.

Ïîýòîìó èçìåðèòü àáñîëþòíûå ðàçìåðû àòîìîâ íåâîçìîæíî. Çà ðàäèóñ

ñâîáîäíîãî àòîìà ìîæíî ïðèíÿòü òåîðåòè÷åñêè ðàññ÷èòàííîå ïîëîæåíèå ãëàâ-

íîãî ìàêñèìóìà ïëîòíîñòè âíåøíèõ ýëåêòðîííûõ îáëàêîâ.
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Ýòî òàê íàçûâàåìûé îðáèòàëüíûé ðàäèóñ. Ïðàêòè÷åñêè ïðèõîäèòñÿ èìåòü

äåëî ñ ðàäèóñàìè àòîìîâ, ñâÿçàííûõ äðóã ñ äðóãîì òåì èëè èíûì òèïîì õèìè-

÷åñêîé ñâÿçè. Òàêèå ðàäèóñû ñëåäóåò ðàññìàòðèâàòü êàê íåêîòîðûå ýôôåêòèâ-

íûå (ò.å. ïðîÿâëÿþùèå ñåáÿ â äåéñòâèè âåëè÷èíû).

Ýôôåêòèâíûå ðàäèóñû îïðåäåëÿþò ïðè èçó÷åíèè ñòðîåíèÿ ìîëåêóë. Èç-

ìåíåíèå ðàäèóñîâ àòîìîâ è èîíîâ â ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìå íîñèò ïåðèîäè÷å-

ñêèé õàðàêòåð.

Â ïåðèîäàõ àòîìíûå è èîííûå ðàäèóñû ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ çàðÿäà ÿäðà

óìåíüøàþòñÿ.

Íàèáîëüøåå óìåíüøåíèå ðàäèóñîâ íàáëþäàåòñÿ ó ýëåìåíòîâ ìàëûõ ïå-

ðèîäîâ, ò.ê. ó íèõ ïðîèñõîäèò çàïîëíåíèå âíåøíåãî ýëåêòðîííîãî ñëîÿ.

Â áîëüøèõ ïåðèîäàõ â ïðåäåëàõ ñåìåéñòâ d- è f- ýëåìåíòîâ íàáëþäàåòñÿ

áîëåå ïëàâíîå óìåíüøåíèå ðàäèóñîâ. Ýòî óìåíüøåíèå íàçûâàþò d- è f- ñæàòè-

åì (íàïðèìåð, 4f- ëàíòàíîèäíîå ñæàòèå).

Â ïîäãðóïïàõ ýëåìåíòîâ ðàäèóñû àòîìîâ è îäíîòèïíûõ èîíîâ â îáùåì

óâåëè÷èâàþòñÿ.

4.  Âòîðè÷íàÿ ïåðèîäè÷íîñòü.

Èçìåíåíèå ñâîéñòâ - ýíåðãèè èîíèçàöèè, àòîìíûõ ðàäèóñîâ è ò.ï. - â

ïîäãðóïïàõ èìååò íåìîíîòîííûé õàðàêòåð.

Îòëîæèì, íàïðèìåð, ïî îñè îðäèíàò ñóììó I1 + I2 + I3 + I4 (ïåðâûõ ÷åòû-

ðåõ ýíåðãèé èîíèçàöèè ýëåìåíòîâ IV ãðóïïû, à ïî îñè àáñöèññ - èõ ïîðÿäêî-

âûé íîìåð.

Ðèñ.16. Çàâèñèìîñòü ñóììû ïåðâûõ ÷åòûðåõ ýíåðãèé èîíèçàöèè àòîìîâ
ýëåìåíòîâ IV ãðóïïû îò ïîðÿäêîâîãî íîìåðà ýëåìåíòà

Èç ïîëó÷åííîãî ãðàôèêà âèäíî, ÷òî òî÷êè äëÿ àòîìîâ C, Si, Ti, Zr, Hf ìî-

ãóò áûòü ñîåäèíåíû ïëàâíîé êðèâîé.
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Íî äëÿ ðÿäà C, Si, Ge, Sn, Pb õîä êðèâîé íåìîíîòîííûé (ïîýòîìó íåëüçÿ,

íàïðèìåð, ñóììàðíóþ ýíåðãèþ èîíèçàöèè äëÿ îëîâà êàê ïîëóñóììó ýòèõ âå-

ëè÷èí äëÿ Gå è Pb).

Àíàëîãè÷íûé õàðàêòåð íîñèò ãðàôè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü êîëè÷åñòâà âûäå-

ëèâøåéñÿ ýíåðãèè ïðè îáðàçîâàíèè îêñèäîâ òèïà ÝÎ2 èç ïðîñòûõ âåùåñòâ äëÿ

ýëåìåíòîâ IV ãðóïïû. Çäåñü òàêæå ïðîÿâëÿåòñÿ íåìîíîòîííîñòü ñâîéñòâ.

Òàêàÿ çàêîíîìåðíîñòü ïîëó÷èëà íàçâàíèå âòîðè÷íàÿ ïåðèîäè÷íîñòü.

Ýòî ÿâëåíèå áûëî îáúÿñíåíî Ùóêàðåâûì Ñ.À. (1940ã). Îíî ñâÿçàíî ñ çà-

ïîëíåíèåì â ñîîòâåòñòâóþùèõ ìåñòàõ ñèñòåìû d- è f- îáîëî÷åê, ïðèâîäÿùèì ê

óïðî÷íåíèþ ñâÿçè ñ ÿäðîì âíåøíèõ s- è p- ýëåêòðîíîâ. Ýòî óïðî÷íåíèå ñèëü-

íåå âñåãî ñêàçûâàåòñÿ íà ñâîéñòâàõ s- ýëåêòðîíîâ, ìåíåå - íà p- è d- ýëåêòðî-

íàõ.

Âòîðè÷íàÿ ïåðèîäè÷íîñòü ïðîÿâëÿåòñÿ ðåç÷å âñåãî â ñâîéñòâàõ ñîåäèíå-

íèé îñíîâíûõ ïîäãðóïï, îòâå÷àþùèõ âàëåíòíîñòè, ðàâíîé èëè áëèçêîé íîìåðó

ãðóïïû.
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Ëåêöèÿ ¹6

Õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü

Ïëàí ëåêöèè:

1. Ðàííèå ïðåäñòàâëåíèÿ î õèìè÷åñêîé ñâÿçè.

2.  Òåîðèÿ èîííîé ñâÿçè ïî Êîññåëþ.

3. Òåîðèÿ êîâàëåíòíîé ñâÿçè ïî Ëüþèñó.

4.  Ñîâðåìåííûå ïðåäñòàâëåíèÿ î õèìè÷åñêîé ñâÿçè: ìåòîä âàëåíòíûõ ñâÿ-

çåé (ÂÑ) è ìåòîä ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé (ÌÎ)

5.  Îáìåííûé ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ êîâàëåíòíîé ñâÿçè ïî ìåòîäó ÂÑ.

6.  Ñâîéñòâà êîâàëåíòíîé ñâÿçè: íàñûùàåìîñòü, íàïðàâëåííîñòü è ãèáðè-

äèçàöèÿ. Íîðìàëüíûå è âîçáóæäåííûå ñîñòîÿíèÿ â àòîìàõ.

7.  Ïîëÿðíàÿ ñâÿçü è ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòü.

Ó÷åíèå î õèìè÷åñêîé ñâÿçè èëè õèìè÷åñêèõ ñèëàõ, ñâÿçûâàþùèõ â áîëåå

ñëîæíûå îáðàçîâàíèÿ (ìîëåêóëû, èîíû, ðàäèêàëû) ÿâëÿåòñÿ öåíòðàëüíîé ïðî-

áëåìîé õèìèè. Íå çíàÿ ïðèðîäû õèìè÷åñêîé ñâÿçè, íåëüçÿ ïîíÿòü ìåõàíèçì

îáðàçîâàíèÿ õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, ïðè÷èíû è ìíîãîîáðàçèÿ, ñîñòàâ, ñòðîå-

íèå è ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü âåùåñòâ.

Âîò ïî÷åìó âîïðîñ î õèìè÷åñêîé ñâÿçè âîçíèê ïåðåä õèìèêàìè äàâíî,

åùå â ñàìîì íà÷àëå XIX âåêà.

Òàê, ôðàíöóçñêèì ó÷åíûì Áåðòîëëå â íà÷àëå XIX âåêà áûëà ïðåäëîæåíà

ãðàâèòàöèîííàÿ òåîðèÿ, ñîãëàñíî êîòîðîé ñîåäèíåíèÿ àòîìîâ äðóã ñ äðóãîì

ïðîèñõîäèò â ñèëó çàêîíà âñåìèðíîãî òÿãîòåíèÿ, ïîñêîëüêó â òî âðåìÿ åäèíñò-

âåííîé õàðàêòåðèñòèêîé àòîìîâ áûëà ìàññà.

Îäíîâðåìåííî àíãëèéñêèì ó÷åíûì Äýâè è øâåäñêèì ó÷åíûì Áåðöåëèóñ

âûñêàçûâàëàñü ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ òåîðèÿ, ñîãëàñíî êîòîðîé àòîìû ìåòàëëîâ

ýëåêòðîïîëîæèòåëüíû, à íåìåòàëëîâ - ýëåêòðîîòðèöàòåëüíû, ïîýòîìó îíè ïðè-

òÿãèâàþòñÿ äðóã ê äðóãó, âñëåäñòâèå ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.

Â ïåðâîé ïîëîâèíå 19 âåêà óæå ïîëüçîâàëèñü ïîíÿòèåì âàëåíòíîñòè. Âî

âòîðîé ïîëîâèíå XIXâ. âîçíèêàþò ïðåäñòàâëåíèÿ î ãåîìåòðè÷åñêîé ôîðìå íå-

êîòîðûõ ìîëåêóë è àòîìîâ. Òàê, Âàíò-Ãîôô è Ëå Áåëü âûäâèíóëè âàæíåéøèé
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ïîñòóëàò î òåòðàýäðè÷åñêîé ñòðóêòóðå àòîìà óãëåðîäà, à Âåðíåð ñîçäàë ñòåðåî-

õèìèþ êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé. Î÷åâèäíî, äëÿ òîãî, ÷òîáû ìîëåêóëà èìåëà

îïðåäåëåííóþ ãåîìåòðè÷åñêóþ ôîðìó, äîëæíû ñóùåñòâîâàòü êàêèå-òî ñâÿçû-

âàþùèå ñèëû ìåæäó åå ÷àñòÿìè.

Â ñòðóêòóðíûõ ôîðìóëàõ òàêóþ õèìè÷åñêóþ ñâÿçü ìåæäó àòîìàìè èçî-

áðàæàëè ÷åðòî÷êàìè, íî ïðèðîäà ýòîé ñâÿçè îñòàâàëàñü íåÿñíîé. Áîëüøèì

âêëàäîì â íàóêó ÿâèëàñü òåîðèÿ õèìè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ

À.Ì.Áóòëåðîâà (1861ã.). Îíà ïðåäîïðåäåëèëà áóðíîå ðàçâèòèå îðãàíè÷åñêîé

õèìèè íà ïðîòÿæåíèè ñòîëåòèÿ, îäíàêî ôèçè÷åñêîé ñóùíîñòè õèìè÷åñêèõ

ñèë, ñâÿçûâàþùèõ àòîìû â ìîëåêóëó, îíà òàêæå íà ðàñêðûâàëà.

Âîïðîñ î õèìè÷åñêîé ñâÿçè íå ìîã áûòü óäîâëåòâîðèòåëüíî ðåøåí äî òåõ

ïîð, ïîêà íå ñòàë ÿñíûì âîïðîñ î ñòðîåíèè àòîìîâ, ïîñêîëüêó âñÿêîå õèìè÷å-

ñêîå âçàèìîäåéñòâèå - åñòü âçàèìîäåéñòâèå âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ ðåàãèðóþùèõ

÷àñòèö, è òåîðèÿ õèìè÷åñêîé ñâÿçè äîëæíà áûòü ýëåêòðîííîé òåîðèåé.

Âïåðâûå ýëåêòðîííóþ òðàêòîâêó âîçíèêíîâåíèÿ õèìè÷åñêîé ñâÿçè ðàçðà-

áîòàëè ó÷åíûå Êîññåëü è Ëüþèñ (ïîçæå Ëýíãìþð, Ìîðîçîâ) â 1916 ã. Êîññåëü

ïðåäëîæèë òåîðèþ ýëåêòðîâàëåíòíîé èëè èîííîé ñâÿçè, à Ëüþèñ - òåîðèþ êî-

âàëåíòíîé ñâÿçè.

Îòïðàâíûì ìîìåíòîì â òîé è äðóãîé òåîðèè ÿâëÿåòñÿ ïîëîæåíèå îá óñ-

òîé÷èâûõ ýëåêòðîííûõ ñòðóêòóðàõ èíåðòíûõ ãàçîâ, ê îáðàçîâàíèþ êîòîðûõ

ñòðåìÿòñÿ àòîìû äðóãèõ ýëåìåíòîâ.

Ñîãëàñíî òåîðèè Êîññåëÿ ýòî ñòðåìëåíèå îñóùåñòâëÿåòñÿ ïóòåì ïåðåäà÷è

ñîîòâåòñòâóþùåãî ÷èñëà ýëåêòðîíîâ îò îäíîãî àòîìà ê äðóãîìó è ýëåêòðîñòà-

òè÷åñêîãî ñòÿæåíèÿ îáðàçîâàâøèõñÿ èîíîâ:

2Na0 + Cl2 → 2Na+Cl-

Na0 - e- → Na + | 2|

Cl2 + 2e- → 2Cl- | 1|

Na 2.8.1. - å- àNa+2.8.

Cl 2.8.7.+ e- àCl-2.8.8.

Na+ 1s22s22p6 (Ne); Cl- 1s22s22p63s23p6 (Ar)

  ..  ..     ..
:Cl⋅  + ⋅Cl:   →  :Cl : Cl:
  ..  ..     ..
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Ïî òåîðèè Ëüþèñà îáðàçîâàíèå óñòîé÷èâûõ ýëåêòðîííûõ ñòðóêòóð äîñòè-

ãàåòñÿ çà ñ÷åò îáîáùåñòâëåíèÿ (ò.å. ïî îáìåííîìó ìåõàíèçìó) ýëåêòðîíîâ

âçàèìîäåéñòâóþùèõ àòîìîâ. Îäíàêî, òåîðèÿ Êîññåëÿ è Ëüþèñà íîñèëè ÷èñòî

êà÷åñòâåííûé õàðàêòåð. Îíè íå âñêðûâàëè ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè ðàçëè÷-

íûõ ìîëåêóë, íå ïîçâîëÿëè ïðîèçâåñòè ðàñ÷åòû äëèíû ñâÿçè, ýíåðãèè ñâÿçè, íå

äàâàëè ïðåäñòàâëåíèÿ î ïîâåäåíèè ýëåêòðîíîâ â ìîëåêóëå, î ïðè÷èíå ñïàðèâà-

íèÿ ýëåêòðîíîâ ïðè îáðàçîâàíèè ìîëåêóë.

Ïðèðîäà õèìè÷åñêîé ñâÿçè áûëà âûÿâëåíà ëèøü ïîñëå îòêðûòèÿ çàêîíîâ,

ãîñïîäñòâóþùèõ â ìèêðîìèðå (êâàíòîâ - âîëíîâûå ñâîéñòâà ýëåêòðîíîâ).

Ñîãëàñíî ñîâðåìåííûì ïðåäñòàâëåíèÿì õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü ïî ñâîåé ïðè-

ðîäå åäèíà, îíà èìååò ýëåêòðè÷åñêîå ïðîèñõîæäåíèå è îñóùåñòâëÿåòñÿ âàëåíò-

íûìè ýëåêòðîíàìè. Äâèæóùåé ñèëîé îáðàçîâàíèÿ õèìè÷åñêîé ñâÿçè ÿâëÿåòñÿ

ñòðåìëåíèå ñèñòåìû, ñîñòîÿùåé èç âçàèìîäåéñòâóþùèõ ÷àñòèö ê ïîíèæåíèþ

ñâîáîäíîé ýíåðãèè.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ îïèñàíèÿ õèìè÷åñêîé ñâÿçè ïîëüçóþòñÿ äâóìÿ

êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèìè ìåòîäàìè: ìåòîäîì âàëåíòíûõ ñâÿçåé (ÂÑ) è ìåòîäîì

ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé (ÌÌÎ).

Äëÿ ðàññìîòðåíèÿ ñóùíîñòè ýòèõ ìåòîäîâ è ðÿäà äðóãèõ âîïðîñîâ õèìè-

÷åñêîé ñâÿçè íåîáõîäèìî ðàññìîòðåòü ïðè÷èíû îáðàçîâàíèÿ õèìè÷åñêîé ñâÿçè.

Ïðè÷èíû îáðàçîâàíèÿ õèìè÷åñêîé ñâÿçè.

Îòâåòû íà âîïðîñû ïðèðîäû õèìè÷åñêîé ñâÿçè áûëè ïîëó÷åíû ïîñëå ñîç-

äàíèÿ òåîðèè ñòðîåíèÿ àòîìîâ. Ïðèðîäà ñèë, äåéñòâóþùèõ â ìíîãîàòîìíûõ

ìîëåêóëàõ - ýëåêòðè÷åñêàÿ. Âñå äðóãèå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ÿäðàìè è ýëåê-

òðîíàìè (ìàãíèòíûå, ãðàâèòàöèîííûå) î÷åíü ìàëû ïî ñðàâíåíèþ ñ ýëåêòðîííî-

ÿäåðíûì ïðèòÿæåíèåì è îòòàëêèâàíèåì.

Îäíàêî èç-çà âîëíîâûõ ñâîéñòâ ýëåêòðîíîâ äåéñòâèå êóëîíîâñêèõ ñèë

ïðèòÿæåíèÿ èìååò ñâîè îñîáåííîñòè. Â ÷àñòíîñòè, ðàñïðåäåëåíèå ïëîòíîñòè

âåðîÿòíîñòè îáíàðóæåíèÿ ýëåêòðîíîâ (ò.å. ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè) â ïðî-

ñòðàíñòâå ìåæäó ÿäðàìè îïèñûâàåòñÿ êâàäðàòîì âîëíîâîé ôóíêöèè. Ïðè îáðà-

çîâàíèè õèìè÷åñêîé ñâÿçè äåéñòâóåò ïðèíöèï íàëîæåíèÿ âåðîÿòíîñòåé. Â ðå-

çóëüòàòå ñîçäàåòñÿ ïîâûøåííàÿ ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü ìåæäó ÿäðàìè.
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Ïðè÷èíû óñòîé÷èâîñòè ìíîãîàòîìíîé ÷àñòèöû - â ïîíèæåíèè ýíåðãèè

ïðè åå îáðàçîâàíèè. Ðàññìîòðèì, íàïðèìåð, èçìåíåíèå ýíåðãèè ïðè ñáëèæå-

íèè àòîìîâ À è Â, íàõîäÿùèõñÿ íà áîëüøîì ðàññòîÿíèè (r = ∞) äðóã îò äðóãà.

Ïðè ýòîì óñëîâèè ñèëû ïðèòÿæåíèÿ è îòòàëêèâàíèÿ ðàâíû íóëþ, à ýíåð-

ãèÿ ðàâíà ñóììå ýíåðãèé àòîìîâ (ðèñ.17). Ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ìîëåêóëû Å ñêëàäû-

âàåòñÿ èç ïîòåíöèàëüíîé (v) è êèíåòè÷åñêîé (Ò) ýíåðãèè.

Ðèñ.17 Èçìåíåíèå ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ïðè îáðàçîâàíèè ìîëåêóëû

ÀÂ

Òî÷íûå ðàñ÷åòû ïîêàçûâàþò, ÷òî êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ýëåêòðîíîâ, îáðà-

çóþùèõ ñâÿçü, ïîâûøàåòñÿ âñëåäñòâèå ñæàòèÿ îðáèòàëåé, ÷òî ïðèâîäèò ê

óìåíüøåíèþ ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíîâ. Ïî òîé æå ïðè÷èíå ïîòåíöèàëüíàÿ

ýíåðãèÿ ïîíèæàåòñÿ, ò.å. ýëåêòðîíû ïðèîáðåòàþò âîçìîæíîñòü áëèçêî ïîäõî-

äèòü ê ÿäðàì, ñòÿãèâàòü èõ.

Ìèíèìóìó ýíåðãèè ñîîòâåòñòâóåò ðàâåíñòâî ñèë ïðèòÿæåíèÿ, è îòòàëêè-

âàíèÿ è ðàâíîâåñíîå ðàññòîÿíèå ìåæäó ÿäðàìè r (ÀÂ).

Â ðàññìîòðåííóþ ñõåìó (ðèñ.17) îáðàçîâàíèå õèìè÷åñêîé ñâÿçè íåîáõî-

äèìî âíåñòè ïîïðàâêó: õîòÿ ìàññà ÿäåð àòîìîâ À è Â íàìíîãî áîëüøå ìàññû

ýëåêòðîíîâ, ñ÷èòàòü ÿäðà íåïîäâèæíûìè â ñîñòîÿíèè ñ ìèíèìóìîì ýíåðãèè

íåëüçÿ - ýòî ïðîòèâîðå÷èò ïðèíöèïó íåîïðåäåëåííîñòè Ãåéçåíáåðãà.

Îíè ñîâåðøàþò êîëåáàíèÿ îòíîñèòåëüíî ðàâíîâåñíûõ ïîëîæåíèé, ïî-

ýòîìó ýíåðãèÿ ìîëåêóëû ôàêòè÷åñêè áîëüøå, ÷åì â òî÷êå ìèíèìóìà êðèâîé,

íà çíà÷åíèå «íóëåâîé» êîëåáàòåëüíîé ýíåðãèè Å0. Ïîýòîìó ýêñïåðèìåíòàëü-

íîå çíà÷åíèå ýíåðãèè ñâÿçè ñëåäóþùåå:

Å (ÀÂ) = Åmin - E0
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Ìíîãîàòîìíûå ÷àñòèöû õàðàêòåðèçóþòñÿ íåñêîëüêèìè ðàâíîâåñíûìè

ìåæúÿäåðíûìè ðàññòîÿíèÿìè, ïîýòîìó íà ãðàôèêå çàâèñèìîñòè ýíåðãèè îò r

(ïîòåíöèàëüíîé ïîâåðõíîñòè) èìååòñÿ íåñêîëüêî ìèíèìóìîâ, îòâå÷àþùèõ

íàèáîëåå óñòîé÷èâîìó ñîñòîÿíèþ ìíîãîàòîìíîé ìîëåêóëû.

Äëÿ äâóõàòîìíûõ ÷àñòèö ýíåðãèÿ ñâÿçè ðàâíà ýíåðãèè ðàçðûâà ñâÿçè èëè

àòîìèçàöèè (äèññîöèàöèè) â ðàñ÷åòå íà ìîëü ÷àñòèö. Îíà ÿâëÿåòñÿ ìåðîé óñ-

òîé÷èâîñòè èçîëèðîâàííûõ ìîëåêóë èîíîâ, ðàäèêàëîâ. ×åì íèæå ëåæèò òî÷êà

ìèíèìóìà íà ïîòåíöèàëüíîé êðèâîé, òåì áîëüøå ýíåðãèÿ ñâÿçè, óñòîé÷èâåå

÷àñòèöà, êîðî÷å ìåæúÿäåðíîå ðàññòîÿíèå äëÿ îäíîòèïíûõ ÷àñòèö:

Òàáëèöà 8

×àñòèöà Ýíåðãèÿ äèññîöèàöèè ñâÿçè,

êÄæ/ìîëü

Ìåæúÿäåðíîå ðàññòîÿíèå, íì

H2

H2
+

432.1

256

0.074

0.106

N2

O2

942

494

0.110

0.121

OH- 459 0.097

CO 1070 0.113

Èç ýòèõ äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî ïî ïðî÷íîñòè ñâÿçè èîíû è ðàäèêàëû ïî ñó-

ùåñòâó íå îòëè÷àþòñÿ îò ìîëåêóë. Ýòî - ñâèäåòåëüñòâî èõ ñòàáèëüíîñòè â ñâî-

áîäíîì ñîñòîÿíèè.

Äëÿ ìíîãîàòîìíûõ ÷àñòèö ýíåðãèÿ äèññîöèàöèè:

AmBnCp... → mA + nB + pC +...

òàêæå ÿâëÿåòñÿ ìåðîé èõ óñòîé÷èâîñòè, ïîçâîëÿåò îöåíèâàòü ïðî÷íîñòü ñâÿçè,

îñîáåííî â îäíîòèïíûõ ìîëåêóëàõ. Íàïðèìåð, ýíåðãèè àòîìèçàöèè CF4, CCl4,

CBr4, CI4 ñîîòâåòñòâåííî ðàâíû 1948, 1305, 1030 è 750 êÄæ/ìîëü.

Ìîæíî ñäåëàòü âûâîä îá óìåíüøåíèè ñòàáèëüíîñòè ãàëîãåíîïðîèçâîäíûõ

â ðÿäó ôòîðèä → õëîðèä → áðîìèä → èîäèä

         -------------------------------------------à

óìåíüøåíèå

Åñëè ìíîãîàòîìíàÿ ÷àñòèöà èìååò ñîñòàâ ÀÂn(n>1) è îäèíàêîâûå ñâÿçè

À-Â, òî ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ ñâÿçè Å (À - Â) åñòü îòíîøåíèå åå ýíåðãèè äèññîöèà-

öèè ê ÷èñëó ñâÿçåé n:
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Å (À - Â) = Å (ÀÂn) / n

Íàïðèìåð, äëÿ ìîëåêóëû ìåòàíà ýíåðãèÿ äèññîöèàöèè Å (ÑÍ4) =

1658êÄæ/ìîëü. Òîãäà

−
Å (Ñ - Í) = 1658 / 4 = 414,5 êÄæ/ìîëü

Îò ñðåäíåé ýíåðãèè ñâÿçè íåîáõîäèìî îòëè÷àòü ýíåðãèþ ðàçðûâà ñâÿçè -

èçìåíåíèå ýíåðãèè â ïðîöåññå ðàçðûâà äàííîé ñâÿçè. Íàïðèìåð, äëÿ CH4 ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíî íàéäåíû ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ ýíåðãèé ðàçðûâà êîâàëåíòíûõ

ïîëÿðíûõ ñâÿçåé Ñ-Í:

ÑÍ4 à CH3 + H, E1 = 435 êÄæ/ìîëü

ÑÍ3 à CH2 + H, E2 = 444 êÄæ/ìîëü

ÑÍ2 à CH  + H, E3 = 444 êÄæ/ìîëü

ÑÍ  à C + H, E4 = 355 êÄæ/ìîëü

--------------------------------------------------------------

ÑÍ4 à C + 4H, E (ÑÍ4) = 1658 êÄæ/ìîëü

Ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ ñâÿçè Å (Ñ - Í) îòëè÷àåòñÿ îò ðåàëüíûõ ýíåðãèé ðàçðûâà

ñâÿçè, íî ñóììà ïîñëåäíèõ ðàâíà ýíåðãèè äèññîöèàöèè ìîëåêóëû ìåòàíà.

Äëèíîé ñâÿçè íàçûâàåòñÿ ðàññòîÿíèå ìåæäó ÿäðàìè ñâÿçàííûõ àòîìîâ.

Ñâåäåíèÿ îá ýíåðãèÿõ ïîçâîëÿþò ïîíÿòü, ïî÷åìó îäíè ðåàêöèè ÿâëÿþòñÿ

ýêçîòåðìè÷åñêèìè (èìåþò îòðèöàòåëüíûå çíà÷åíèÿ ýíòàëüïèè), òîãäà êàê äðó-

ãèå ðåàêöèè - ýíäîòåðìè÷åñêèå.

Ýêçîòåðìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ îñóùåñòâëÿåòñÿ â òîì ñëó÷àå, êîãäà ñâÿçè â ìî-

ëåêóëàõ ïðîäóêòîâ ïðî÷íåå, ÷åì â ìîëåêóëàõ ðåàãåíòîâ. Íàïðèìåð:

H H

     H - C - H + Cl - Cl à H - C - Cl + H - Cl

H H

414,5 +242 = 656,5

∆H = 
−
Å (C - H) + E (Cl - Cl) = (413 + 242) = 655 êÄæ

Îäíàêî, â îáðàçîâàâøèõñÿ ïðîäóêòàõ èìååòñÿ 1 ìîëü ñâÿçåé C - Cl è 1

ìîëü ñâÿçåé Í - Cl, ÷òî ïðèâîäèò ê âûäåëåíèþ 759 êÄæ.

∆H = -E (Cl - C) - E (H - Cl) = (-328 - 431) = -759 êÄæ

Îáùåå èçìåíåíèå ýíåðãèé ñâÿçè ïðîäóêòîâ ðåàêöèè è èñõîäíûõ âåùåñòâ

ñîñòàâëÿåò:

∆H = 655 êÄæ - 759 = -104 êÄæ
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(ðåàêöèÿ ýêçîòåðìè÷íà)

Ïîëÿðíîñòü êîâàëåíòíîé ñâÿçè (Ðàçíîñòü ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòåé äâóõ

ýëåìåíòîâ ÿâëÿåòñÿ ìåðîé ïîëÿðíîñòè ñâÿçè, ÷åì áîëüøå ýòà ðàçíîñòü, òåì ïî-

ëÿðíåå ñâÿçü) ïðè îáðàçîâàíèè õèìè÷åñêîé ñâÿçè ìåæäó ðàçëè÷íûìè àòîìàìè,

íàïðèìåð, HF, ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü ñìåùàåòñÿ ê îäíîìó èç àòîìîâ, â äàííîì

ñëó÷àå ê àòîìó ôòîðà è âîçíèêàåò ïðîñòðàíñòâåííîå ðàçäåëåíèå îäèíàêîâûõ ïî

çíà÷åíèþ ïîëîæèòåëüíîãî è îòðèöàòåëüíîãî çàðÿäîâ q, âîçíèêàåò ýëåêòðè÷å-

ñêèé äèïîëü. Ïðîèçâåäåíèå çíà÷åíèÿ çàðÿäà íà çíà÷åíèå äëèíû äèïîëÿ ðàâíî

ýëåêòðè÷åñêîìó äèïîëüíîìó ìîìåíòó µ = q⋅l (èçìåðÿåòñÿ µ â êóëîíàõ íà ìåòð

(Êë⋅ì).

Õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü, îáëàäàþùàÿ äèïîëüíûì ìîìåíòîì íàçûâàåòñÿ ïîëÿð-

íîé ñâÿçüþ. Â ñëó÷àå ñâÿçûâàíèÿ àòîìîâ îäíîãî è òîãî æå âèäà äèïîëüíûé ìî-

ìåíò ðàâåí íóëþ.

Äèïîëüíûé ìîìåíò ìíîãîàòîìíîé ìîëåêóëû ðàâåí ñóììå âñåõ äèïîëüíûõ

ìîìåíòîâ õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé.

Äèïîëüíûé ìîìåíò ñâÿçè - âåëè÷èíà âåêòîðíàÿ. Íàïðàâëåíèå âåêòîðà óñ-

ëîâíî ïðèíÿòî îáîçíà÷àòü îò (+) ê (-). Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðàâèëàìè ñëîæåíèÿ

âåêòîðîâ äèïîëüíûé ìîìåíò ìîëåêóëû îïðåäåëÿåòñÿ ãåîìåòðèåé ìíîãîàòîìíîé

ìîëåêóëû. Ðàçáåðåì â êà÷åñòâå ïðèìåðà ìîëåêóëû BF3 è H2Î.

Â ìîëåêóëå BF3 äèïîëüíûå ìîìåíòû ñâÿçåé íàïðàâëåíû îò àòîìà áîðà ê

àòîìàì ôòîðà, ðàñïîëîæåííûì â óãëàõ ðàâíîñòîðîííåãî òðåóãîëüíèêà. Ñóììà

äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ ñâÿçåé â ýòîì ñëó÷àå ðàâíà íóëþ, ìîëåêóëà íåïîëÿðíà.

Ðèñ. 18. Çàâèñèìîñòü äèïîëüíûõ ìîëåêóë BF3 (à) è Í2Î (á) îò èõ ñèììåòðèè

ÝÎF = 4,0

ÝÎáîðà = 2,0 Ðàçíîñòü ÝÎ = 4,0 - 2,0 = 2,0.
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Äëÿ ìîëåêóëû âîäû H2O äèïîëüíûå ìîìåíòû ñâÿçåé íàïðàâëåíû îò àòî-

ìîâ âîäîðîäà ê êèñëîðîäó (ïîä óãëîì 104,5’). Èõ âåêòîðíàÿ ñóììà ðàâíà (ò.å.

äèïîëüíûé ìîìåíò) 6,15⋅10-30 Êë⋅ì. ×åì áîëüøå äèïîëüíûé ìîìåíò ìîëåêóëû,

òåì îíà áîëåå ïîëÿðíà.

ÝÎâîäîðîäà = 2,1

ÝÎêèñëîðîäà = 3,5 Ðàçíîñòü ÝÎ = ÝÎêèñëîðîäà - ÝÎâîäîðîäà = 3,5 - 2,1 =

1,4.

Ïðè ðàñ÷åòå âîëíîâîé ôóíêöèè, à, ñëåäîâàòåëüíî, ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåê-

òðîííîé ïëîòíîñòè â ìîëåêóëàõ ñëîæíûõ âåùåñòâ èñïîëüçóþòñÿ äâà ìåòîäà: 1)

Ìåòîä ÂÑ, 2) Ìåòîä ÌÎ.

Ìåòîä âàëåíòíûõ ñâÿçåé

Â 1928ã. Â.Ãåéòëåð è Ô.Ëîíäîí âïåðâûå îáúÿñíèëè õèìè÷åñêóþ ñâÿçü â

ìîëåêóëå H2 íà îñíîâå êâàíòîâîé ìåõàíèêè. Õîä èõ ðàññóæäåíèé ñâîäèëñÿ ê

ñëåäóþùåìó.

Ìîëåêóëà âîäîðîäà ñîñòîèò èç äâóõ àòîìîâ, èìåþùèõ îðáèòàëè 1s: Ψ1(1)

- ÀÎ ýëåêòðîíà 1 â ïîëå ÿäðà 1 è Ψ2(2) - ÀÎ ýëåêòðîíà 2 â ïîëå ÿäðà 2. Âåðî-

ÿòíîñòü îäíîâðåìåííîãî ïðåáûâàíèÿ ýëåêòðîíà 1 â ïîëå ÿäðà 1 è ýëåêòðîíà 2 â

ïîëå ÿäðà 2 - ðàâíà ïðîèçâåäåíèþ Ψ1(1)⋅Ψ2(2). ßäðî 1 ïðèòÿãèâàåò ýëåêòðîí 2,

à ÿäðî 2 - ýëåêòðîí 1.

Ýëåêòðîíû 1 è 2 òîæäåñòâåííû, ïîýòîìó ïðè îáìåíå ýëåêòðîíàìè ïîëó-

÷àåòñÿ ñîñòîÿíèå Ψ1(2)⋅Ψ2(1) ñ òîé æå ýíåðãèåé. Ñëåäîâàòåëüíî âîëíîâóþ

ôóíêöèþ ìîëåêóëû ΨÌ ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàê ëèíåéíóþ êîìáèíàöèþ äâóõ

ñîñòîÿíèé: (ËÊ À0)

ΨÌ = Ψ1(1)⋅Ψ2(2) + Ψ1(2)⋅Ψ2(1)

Òîãäà âåðîÿòíîñòü îáíàðóæåíèÿ ýëåêòðîíîâ â ïðîñòðàíñòâå (ΨÌ
2) ìåæäó

ÿäðàìè ðàâíà

ΨÌ
2 = Ψ1

2(1)⋅Ψ2
2(2) + Ψ1

2(2)⋅Ψ2
1(1) + 2Ψ1(1)⋅Ψ2(2)⋅Ψ1(2)⋅Ψ2(1)

Îòñþäà ñëåäóåò âàæíûé âûâîä (èç ðàâåíñòâà):

Ïðè âçàèìîäåéñòâèè àòîìíûõ îðáèòàëåé ïðîèñõîäèò íå ïðîñòîå ñëîæå-

íèå âåðîÿòíîñòåé, à èõ óñèëåíèå, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü ìå-

æäó ÿäðàìè áîëåå âûñîêàÿ, ÷åì ïðè íàëîæåíèè ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè, ðàñ-

ñìîòðåííîé ðàíåå.
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Ïðè íàêîïëåíèè èçáûòî÷íîãî ýëåêòðîííîãî çàðÿäà ìåæäó ÿäðàìè, îíè

ñòÿãèâàþòñÿ, ïîíèæàåòñÿ ýíåðãèÿ - îáðàçóåòñÿ äâóõýëåêòðîííàÿ, äâóõöåíòðîâàÿ,

ëîêàëèçîâàííàÿ õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü. Ðàñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî íåïðåìåííûì óñëîâè-

åì ýòîãî ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå àíòèïàðàëëåëüíûõ ñïèíîâ ýëåêòðîíîâ; ïðè ïàðàë-

ëåëüíûõ ñïèíàõ ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü âûòàëêèâàåòñÿ, ýíåðãèÿ ïîâûøàåòñÿ,

ìîëåêóëà íå îáðàçóåòñÿ (ðèñ.19)

Ðèñ.19 Èçìåíåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ïðè âçàèìîäåéñòâèè àòîìîâ
âîäîðîäà ñ àíòèïàðàëëåëüíûìè (à) è ïàðàëëåëüíûìè (á) ñïèíàìè.

Íåîáõîäèìî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî îáðàçîâàíèå õèìè÷åñêîé ñâÿçè îáóñëîâëå-

íî ïîíèæåíèåì ýíåðãèè, à íå ñòðåìëåíèåì ýëåêòðîíîâ ê ñïàðèâàíèþ. Îäíàêî,

÷òîáû çàíÿòü ñîñòîÿíèå ñ ìèíèìóìîì ýíåðãèè, ïàðà ýëåêòðîíîâ äîëæíà èìåòü

ïðîòèâîïîëîæíûå ñïèíû â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðèíöèïîì Ïàóëè. Òàêèì îáðàçîì

ñòðåìëåíèå ýëåêòðîíîâ ê ñïàðèâàíèþ îòðàæàåò èõ òåíäåíöèþ ê ìèíèìóìó

ýíåðãèè.

Â äàëüíåéøåì ìåòîä ÂÑ áûë èñïîëüçîâàí äëÿ îáúÿñíåíèÿ õèìè÷åñêîé

ñâÿçè ìåæäó àòîìàìè è ïîëó÷èë íàçâàíèå ìåòîäà ëîêàëèçîâàííûõ ýëåêòðîííûõ

ïàð.

Äâà åãî îñíîâíûõ ïîëîæåíèÿ ôîðìóëèðóþòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:

1. Õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü îáðàçóåòñÿ ïàðîé ýëåêòðîíîâ, èìåþùèõ ïðîòèâîïî-

ëîæíûå ñïèíû è ïðèíàäëåæàùèõ äâóì àòîìàì. Ïðè îáðàçîâàíèè ñâÿçè ïðîèñ-

õîäèò ïîâûøåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â ïðîñòðàíñòâå ìåæäó ÿäðàìè, ÷òî

ïðèâîäèò èõ ê ñòÿãèâàíèþ.

2. Õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü îáðàçóåòñÿ â òîì íàïðàâëåíèè, ãäå âîçìîæíîñòü ïå-

ðåêðûâàíèÿ àòîìíûõ îðáèòàëåé íàèáîëüøàÿ. ×åì áîëüøå ïåðåêðûâàíèå, òåì

ïðî÷íåå õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü.
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Ðàññìîòðèì ïåðâîå ïîëîæåíèå ìåòîäà ÂÑ.

Èçâåñòíû äâà ìåõàíèçìà îáðàçîâàíèÿ îáùèõ ýëåêòðîííûõ ïàð êîâàëåíò-

íîé ñâÿçè: îáîáùåñòâëåíèå íåñïàðåííûõ ýëåêòðîíîâ äâóõ àòîìîâ è îáîáùåñòâ-

ëåíèå íåïîäåëåííîé ïàðû îäíîãî èç àòîìîâ.

Ðàçáåðåì ïåðâûé ìåõàíèçì íà ïðèìåðå ìîëåêóëû BeF2.

Ñõåìà îáðàçîâàíèÿ ìîëåêóëû:

Be + 2F à BeF2

Ýëåêòðîííûå êîíôèãóðàöèè àòîìîâ áåðèëëèÿ (âàëåíòíîå ñîñòîÿíèå) è

ôòîðà:

Be* - 2s12p1

F - 2s22p5

Ïðåäñòàâëÿåì ýëåêòðîííûå êîíôèãóðàöèè àòîìîâ ãðàôè÷åñêè è óêàçûâà-

åì îáðàçîâàíèå ëîêàëèçîâàííûõ ýëåêòðîííûõ ïàð, ò.å. ïåðåêðûâàíèå àòîìíûõ

îðáèòàëåé, âîëíèñòîé ÷åðòîé:

Çàïèñûâàåì ýëåêòðîííóþ ôîðìóëû ìîëåêóëû ñ óêàçàíèåì âàëåíòíûõ

ýëåêòðîíîâ:

:F: Be : F :  (F-Be-F)

×èñëî ýëåêòðîííûõ ïàð, ñâÿçûâàþùèõ äàííûé àòîì ñ äðóãèìè àòîìàìè

íàçûâàåòñÿ âàëåíòíîñòüþ. Âàëåíòíîñòü áåðèëëèÿ ðàâíà 2, ôòîðà - 1.

Ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü â BeF2 ñìåùåíà ê àòîìó ôòîðà, ñòåïåíü îêèñëå-

íèÿ ôòîðà -1, áåðèëëèÿ +2.

Ñòåïåíü îêèñëåíèÿ - ÷èñëî ñ ïîëîæèòåëüíûì èëè îòðèöàòåëüíûì çíàêîì,

êîòîðîå ïðèïèñûâàþò àòîìó â ìîëåêóëå, ïðåäïîëàãàÿ. ×òî âñå ïîëÿðíûå ñâÿçè

ÿâëÿþòñÿ ÷èñòî èîííûìè.

Êîâàëåíòíàÿ ñâÿçü õàðàêòåðèçóåòñÿ íàñûùàåìîñòüþ, íàïðàâëåííîñòüþ,

ãèáðèäèçàöèåé è ïîëÿðèçóåìîñòüþ.
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Âàëåíòíûå âîçìîæíîñòè ýëåìåíòîâ

Èìåÿ ââèäó îáà îïèñàííûå âûøå ìåõàíèçìà îáðàçîâàíèÿ êîâàëåíòíîé

ñâÿçè, ðàññìîòðèì âàëåíòíûå âîçìîæíîñòè àòîìà áîðà, óãëåðîäà è àçîòà. Ýòè

ýëåìåíòû 2-ãî ïåðèîäà è, ñëåäîâàòåëüíî, èõ âàëåíòíûå ýëåêòðîíû ðàñïðåäåëÿ-

þòñÿ ïî ÷åòûðåì îðáèòàëÿì âíåøíåãî ñëîÿ: îäíîé 2s- è òðåì 2ð- :

E B 2s22p1 C 2s22p2         N 2s22p3

       -↓-  --  --       -↓-  -↓-  -- -↓- -↓- -↓-
-↓-↑-  2p -↓-↑-   2p    -↓-↑-       2p
 2s        2s      2s

Ïîñêîëüêó ó áîðà è óãëåðîäà èìåþòñÿ ýíåðãåòè÷åñêè áëèçêèå ñâîáîäíûé

2ð- îðáèòàëè, ïðè âîçáóæäåíèè ýòè ýëåìåíòû ìîãóò ïðèîáðåñòè íîâûå ýëåê-

òðîííûå êîíôèãóðàöèè:

Å B* 2s12p2 C* 2s12p3

-↑-  -↑-  --        -↑-  -↑-  -↑-
     -↑-      2p -↑-   2p
      2s  2s      

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ÷èñëîì íåïàðíûõ ýëåêòðîíîâ àòîìû B, C è  N ìîãóò

îáðàçîâàòü òðè, ÷åòûðå è òðè êîâàëåíòíûå ñâÿçè, íàïðèìåð, ñ àòîìàìè âîäîðîäà

           H  H        H
|   |         |

Â  +  3⋅Í  à  B-H; C   + 4⋅H à H-C-H;       N   + 3⋅H à N-H
|   |         |

             H  H                            H

Äîíîðíî-àêöåïòîðíàÿ ñâÿçü. Êîâàëåíòíûå ñîåäèíåíèÿ.

Íå ìåíåå ðàñïðîñòðàíåííûì ÿâëÿåòñÿ è äîíîðíî-àêöåïòîðíûé ìåõàíèçì

îáðàçîâàíèÿ ëîêàëèçîâàííûõ ýëåêòðîííûõ ïàð. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ðàññìîò-

ðèì ÷àñòèöó Í3Î+. Áóäåì ñëåäîâàòü òîé æå ïîñëåäîâàòåëüíîñòè â ðàññóæäåíè-

ÿõ, ÷òî è äëÿ ïåðâîãî ìåõàíèçìà:

Í+ + 2Í + Î à H3O+

O - 2s22p4 èëè (Í2Î + Í+ à H3O+)

2H - 1s1
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Â îòëè÷èå îò ìåõàíèçìà ñïàðèâàíèÿ, îáðàçîâàíèå îáùåé ýëåêòðîííîé

ïàðû ïî äîíîðíî-àêöåïòîðíîìó ìåõàíèçìó ïîêàçàíî ñòðåëêîé, íàïðàâëåííîé

îò àòîìà, ïðåäîñòàâëÿþùåãî ýëåêòðîííóþ ïàðó (äîíîð), ê àòîìó (èîíó), ïðåäîñ-

òàâëÿþùåìó ñâîáîäíóþ îðáèòàëü (àêöåïòîð)

Ýëåêòðîííàÿ ôîðìóëà ÷àñòèöû:

Í  Î  Í +   Í - Î - Í +

     Í               Í

Âàëåíòíîñòü àòîìà êèñëîðîäà 3, àòîìà âîäîðîäà 1. Ñòåïåíü îêèñëåíèÿ ñî-

îòâåòñòâåííî -2 è +1.

Àòîì áîðà èìååò ñâîáîäíóþ îðáèòàëü, ïîýòîìó â ìîëåêóëå BH3 (áîðàí)

äåôèöèò ýëåêòðîíîâ. Â ìîëåêóëå æå :NÍ3 ïðè àòîìå àçîòà èìååòñÿ ñâîáîäíàÿ

ýëåêòðîííàÿ ïàðà (íåñâÿçûâàþùàÿ) ò.î., ìîëåêóëà BH3 ìîæåò âûñòóïàòü êàê àê-

öåïòîð, à ìîëåêóëà NÍ3, íàîáîðîò, - êàê äîíîð ýëåêòðîííîé ïàðû. Èíûìè ñëî-

âàìè, öåíòðàëüíûå àòîìû òîé è äðóãîé ìîëåêóëû ñïîñîáíû ê îáðàçîâàíèþ ÷åò-

âåðòîé êîâàëåíòíîé ñâÿçè ïî äîíîðíî-àêöåïòîðíîìó ìåõàíèçìó. Ñëåäîâàòåëü-

íî, ýëåìåíòû II ïåðèîäà èìåþò ìàêñèìàëüíóþ êîâàëåíòíîñòü ðàâíóþ ÷åòûðåì.

Ïðîñòåéøèé äîíîð ýëåêòðîííîé ïàðû - ãèáðèä-èîí Í-. Ïðèñîåäèíåíèå

îòðèöàòåëüíîãî ãèáðèä-èîíà ê ìîëåêóëå BH3 ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ñëîæíî-

ãî (êîìïëåêñíîãî) èîíà BH4
- c îòðèöàòåëüíûì çàðÿäîì

BH3 + NaH à Na[BH4]

      H                H        --

H - B � + :H- à|H - B - H  |
      H     äîíîð      Í       
àêöåïòîð€

Äðóãîé ïðèìåð
       ..

�BeF2 + 2NaF: à Na2 [BeF4]
       ..

àêöåïòîð  äîíîð
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Èç ñîïîñòàâëåíèÿ ñòðóêòóðíûõ ôîðìóë ìîëåêóëû CH4 è êîìïëåêñíûõ

èîíîâ ÂÍ4
- è NH4

+ âèäíî, ÷òî àòîìû áîðà, óãëåðîäà è àçîòà ÷åòûðåõâàëåíòíû.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â èîíàõ ÂÍ4
- è NH4

+ âñå 4 ñâÿçè ðàâíîöåííû; ñëåäîâà-

òåëüíî â èîíàõ çàðÿä ðàññðåäîòî÷åí (äåëîêàëèçîâàí) ïî âñåìó êîìïëåêñó.

Ðàññìîòðåííûå ïðèìåðû ïîêàçûâàþò, ÷òî ñïîñîáíîñòü àòîìà îáðàçîâû-

âàòü êîâàëåíòíûå ñâÿçè îáóñëîâëèâàåòñÿ íå òîëüêî îäíîýëåêòðîííûìè, íî è

äâóõýëåêòðîííûìè îáëàêàìè èëè ñîîòâåòñòâåííî íàëè÷èåì ñâîáîäíûõ îðáèòà-

ëåé.

Îòìåòèì, ÷òî ìàêñèìàëüíàÿ êîâàëåíòíîñòü àòîìîâ ýëåìåíòîâ III ïåðèî-

äà=6, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ó÷àñòèþ â îáðàçîâàíèè ñâÿçåé îäíîé 3s-, òðåõ 3ð- è

äâóõ 3d- îðáèòàëåé.

Äëÿ ýëåìåíòîâ ïîáî÷íûõ ïîäãðóïï âàëåíòíûìè îðáèòàëÿìè ÿâëÿþòñÿ ns-,

np-, (n-1)d èëè nd. Îäèí è òîò æå àòîì ïðè îáðàçîâàíèè ñâÿçåé èñïîëüçóåò

òîëüêî nd- èëè (n-1)d- îðáèòàëè.

Õàðàêòåðíûì ñâîéñòâîì d- ýëåìåíòîâ ÿâëÿåòñÿ îáðàçîâàíèå ñâÿçè ïî äî-

íîðíî-àêöåïòîðíîìó ìåõàíèçìó, àíàëîãè÷íî BH4
-, PH4

+. Òàêèå èîíû íàçûâà-

þòñÿ êîìïëåêñíûìè.

Ðàññìîòðèì â êà÷åñòâå ïðèìåðà îáðàçîâàíèå êîìïëåêñíîãî èîíà æåëåçà

(II) - [FeF6]4-

Fe2+ + 6F- à [FeF6]4-:

Ðèñ. 20. Ñõåìà îáðàçîâàíèÿ ñâÿçåé â èîíå [FeCN6]4-

Àòîì æåëåçà èìååò êîíôèãóðàöèþ 3d64s2, èîí Fe+2 3d64s0, èîí F- 2s22p6.

Â äàííîì ñëó÷àå âñå øåñòü ñâÿçåé îáðàçóþòñÿ ïî äîíîðíî-àêöåïòîðíîìó ìåõà-

íèçìó. Èîí Fe2+, ÿâëÿÿñü àêöåïòîðîì ýëåêòðîííûõ ïàð F- èñïîëüçóåò äëÿ îáðà-

çîâàíèÿ ñâÿçè âíåøíèå ñâîáîäíûå ÀÎ: îäíó - 4s, òðè - 4ð è äâå 4d- îðáèòàëè.

Ïðè îáðàçîâàíèè ýòîãî êîìïëåêñà ÷èñëî íåñïàðåííûõ ýëåêòðîíîâ (4) ñîõðàíè-

ëîñü.

Êîâàëåíòíàÿ ñâÿçü.
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Ïðè ðàññìîòðåíèè ïðèðîäû êîâàëåíòíîé ñâÿçè â íàñòîÿùåå âðåìÿ èñ-

ïîëüçóþòñÿ äâà ïîäõîäà: ìåòîä âàëåíòíûõ ñâÿçåé (ÌÂÑ) è ìåòîä ìîëåêóëÿðíûõ

îðáèòàëåé (ÌÌÎ).

Êàê óæå îòìå÷àëîñü, â ÌÂÑ ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ñâÿçè ìåæäó àòîìàìè

îñóùåñòâëÿþòñÿ çà ñ÷åò îáùèõ ýëåêòðîííûõ ïàð â ïîëå îáîèõ ÿäåð. Îáðàçîâà-

íèå ïàðû ýëåêòðîíîâ âîçìîæíî çà ñ÷åò ïåðåêðûâàíèÿ îáëàêîâ ýëåêòðîíîâ ñ

ïðîòèâîïîëîæíûìè ñïèíàìè.

Êîâàëåíòíàÿ ñâÿçü ìîæåò áûòü îáðàçîâàíà ïî îáìåííîìó è ïî äîíîðíî-

àêöåïòîðíîìó ìåõàíèçìàì.

Â îáðàçîâàíèè îáùèõ ïàð ýëåêòðîíîâ ïî îáìåííîìó ìåõàíèçìó ìîãóò

ó÷àñòâîâàòü íåñïàðåííûå ýëåêòðîíû àòîìîâ. Íàïðèìåð, òðè êîâàëåíòíûå ñâÿçè

â ìîëåêóëå àììèàêà îáðàçóþòñÿ ïî îáìåííîìó ìåõàíèçìó çà ñ÷åò ïåðåêðûâà-

íèÿ ýëåêòðîííûõ îáëàêîâ s- ýëåêòðîíîâ òðåõ àòîìîâ âîäîðîäà è òðåõ ð- ýëåê-

òðîíîâ àòîìà àçîòà:

         . H
3H⋅ + ⋅N: à :N:H
         . H

Ïàðà s- ýëåêòðîíîâ àòîìà àçîòà íå ó÷àñòâóåò â îáðàçîâàíèè ñâÿçè. Ïðè

îáðàçîâàíèè æå èîíà àììîíèÿ ÷åòâåðòàÿ êîâàëåíòíàÿ ñâÿçü ìåæäó àòîìîì àçîòà

è ïðîòîíîì îáðàçóåòñÿ ïî äîíîðíî-àêöåïòîðíîìó ìåõàíèçìó - çà ñ÷åò íåïîäå-

ëåííîé ïàðû ýëåêòðîíîâ àòîìà àçîòà (äîíîðà ýëåêòðîíîâ) è ñâîáîäíîé îðáèòà-

ëè èîíà âîäîðîäà (àêöåïòîðà ýëåêòðîíîâ):

       Í      +
|        ..     |

�H+ + :NH3 à| Í : N : H  |
|        ..        |
       H    

Â èîíå àììîíèÿ âñå ÷åòûðå êîâàëåíòíûå ñâÿçè ðàâíîöåííû, íåñìîòðÿ íà

òî, ÷òî ìåõàíèçì èõ îáðàçîâàíèÿ ðàçëè÷åí.

Êîâàëåíòíàÿ ñâÿçü ìîæåò áûòü íåïîëÿðíîé è ïîëÿðíîé. Ñâÿçü ìåæäó àòî-

ìàìè îäíîãî ýëåìåíòà âñåãäà íåïîëÿðíà. Ñâÿçü ìåæäó àòîìàìè ðàçíûõ ýëåìåí-

òîâ âñåãäà áîëåå èëè ìåíåå ïîëÿðíà. Ïîëÿðíîñòü îáóñëîâëåíà ñìåùåíèåì ñâÿ-

çóþùåãî ýëåêòðîííîãî îáëàêà â ñòîðîíó áîëåå ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîãî àòîìà.

Íàïðèìåð, â ìîëåêóëå HCl ñâÿçóþùåå ýëåêòðîííîå îáëàêî ñìåùåíî â ñòîðîíó

àòîìà õëîðà. Âñëåäñòâèå ýòîãî çàðÿä àòîìà âîäîðîäà óæå íå êîìïåíñèðóåòñÿ, à

íà àòîìå õëîðà ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü ñòàíîâèòñÿ èçáûòî÷íîé ïî ñðàâíåíèþ ñ

çàðÿäîì ÿäðà. Èíûìè ñëîâàìè, àòîì âîäîðîäà â HCl ïîëÿðèçîâàí ïîëîæèòåëü-
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íî, à àòîì õëîðà îòðèöàòåëüíî. Ñîãëàñíî èìåþùèìñÿ äàííûì, ýôôåêòèâíûé

çàðÿä íà àòîìå âîäîðîäà ìîëåêóëû õëîðîâîäîðîäà ñîñòàâëÿåò qH = +0,18, à íà

àòîìå õëîðà qCl = -0,18 àáñîëþòíîãî çàðÿäà ýëåêòðîíà. Ïîëÿðíàÿ ñâÿçü ÿâëÿåòñÿ

äèïîëåì, ò.å. ñèñòåìîé, ñîñòîÿùåé èç äâóõ ðàâíûõ ïî âåëè÷èíå è ïðîòèâîïî-

ëîæíûõ ïî çíàêó çàðÿäîâ (+q è -q), íàõîäÿùèõñÿ íà íåêîòîðîì ðàññòîÿíèè äðóã

îò äðóãà. Ðàññòîÿíèå ìåæäó öåíòðàìè òÿæåñòè ïîëîæèòåëüíîãî è îòðèöàòåëü-

íîãî çàðÿäîâ íàçûâàåòñÿ äëèíîé äèïîëÿ. Ïîëÿðíîñòü ñâÿçè îöåíèâàþò âåëè÷è-

íîé ýëåêòðè÷åñêîãî ìîìåíòà äèïîëÿ èëè äèïîëüíûì ìîìåíòîì, ïðåäñòàâëÿþ-

ùèìè ñîáîé ïðîèçâåäåíèå äëèíû äèïîëÿ íà âåëè÷èíó ýëåêòðè÷åñêîãî çàðÿäà:

µ = l⋅q. Äëèíà äèïîëÿ èìååò çíà÷åíèå ïîðÿäêà äèàìåòðà àòîìà, ò.å. 10-10 ì, à

çàðÿä ýëåêòðîíà 1,6⋅10-19 Êë. Ïîýòîìó äèïîëüíûé ìîìåíò ñâÿçè âûðàæàåòñÿ âå-

ëè÷èíîé ïîðÿäêà 10-29 Êë⋅ì. Çà åäèíèöó äèïîëüíîãî ìîìåíòà ïðèíèìàþò 1

äåáàé (Ä). Ä = 0,333⋅10-29 Êë⋅ì.

còåïåíü ïîëÿðíîñòè ñâÿçè â ìîëåêóëå H-Cl (χCl - χH) = 3 - 2,2 = 0,8

×åì áîëüøå ðàçíèöà â ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè ñîåäèíåííûõ àòîìîâ, òåì

áîëüøå äëèíà äèïîëÿ è òåì áîëüøå ïîëÿðíîñòü ñâÿçè. Íàïðèìåð, â ðÿäó HCl-

HBr-HI äëèíà äèïîëÿ óìåíüøàåòñÿ, è äèïîëüíûå ìîìåíòû ñîîòâåòñòâåííî

èìåþò çíà÷åíèÿ: 0,347⋅10-29 Êëì, 0,263⋅10-29 Êëì è 0,127⋅10-29 Êëì.

Êîâàëåíòíàÿ ñâÿçü õàðàêòåðèçóåòñÿ íàñûùàåìîñòüþ, íàïðàâëåííîñòüþ è

ïîëÿðèçóåìîñòüþ.

Íàñûùàåìîñòü êîâàëåíòíîé ñâÿçè ïðîÿâëÿåòñÿ â òîì, ÷òî àòîì êàæäîãî

ýëåìåíòà ìîæåò îáðàçîâûâàòü îãðàíè÷åííîå ÷èñëî êîâàëåíòíûõ ñâÿçåé. Òàê,

ïðè îáðàçîâàíèè èîíà àììîíèÿ àòîì àçîòà ïðîÿâëÿåò êîâàëåíòíîñòü (ñïîñîá-

íîñòü îáðàçîâûâàòü îïðåäåëåííîå êîëè÷åñòâî êîâàëåíòíûõ ñâÿçåé), ðàâíóþ ÷å-

òûðåì. Ýòî åãî ìàêñèìàëüíàÿ êîâàëåíòíîñòü. Òàêèì îáðàçîì, ìàêñèìàëüíàÿ

êîâàëåíòíîñòü àòîìîâ îïðåäåëÿåòñÿ ÷èñëîì âàëåíòíûõ îäíîýëåêòðîííûõ îáëà-

êîâ (äëÿ îáðàçîâàíèÿ ñâÿçåé ïî îáìåííîìó ìåõàíèçìó), à òàêæå ÷èñëîì ñâî-

áîäíûõ âàëåíòíûõ îðáèòàëåé è äâóõýëåêòðîííûõ îáëàêîâ (äëÿ îáðàçîâàíèÿ ñâÿ-

çåé ïî äîíîðíî-àêöåïòîðíîìó ìåõàíèçìó). Àòîìû ýëåìåíòîâ îäíîãî ïåðèîäà

îáëàäàþò îäèíàêîâîé ìàêñèìàëüíîé êîâàëåíòíîñòüþ.

1) ×èñëî íåñïàðåííûõ ýëåêòðîíîâ à àòîìå âîäîðîäà â ïðîöåññå îáðàçîâà-

íèÿ ñâÿçåé ìîæåò óâåëè÷èâàòüñÿ â ðåçóëüòàòå âîçáóæäåíèÿ àòîìà, ïðè êîòîðîì

äâóõýëåêòðîííûå îáëàêà ðàñïàäàþòñÿ íà îäíîýëåêòðîííûå è ýëåêòðîíû ïðîìî-

òèðóþò èç îäíîãî ñîñòîÿíèÿ â äðóãîå.
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Íàïðèìåð, àòîì óãëåðîäà â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè èìååò äâà íåñïàðåííûõ

âàëåíòíûõ ýëåêòðîíà (2s22p2), à ïðè âîçáóæäåíèè îäíîãî èç 2s- ýëåêòðîíîâ â

2ð- ñîñòîÿíèè âîçíèêàåò ÷åòûðå íåñïàðåííûõ ýëåêòðîíà (2s12p3):

C 2s22p2 à C* 2s12p3

Ïîäîáíîå âîçáóæäåíèå âîçìîæíî ëèøü â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà çàòðàòà ýíåð-

ãèè íà âîçáóæäåíèå êîìïåíñèðóåòñÿ ýíåðãèåé, âûäåëÿåìîé ïðè îáðàçîâàíèè

äîïîëíèòåëüíûõ ñâÿçåé. Ïîýòîìó ïðîìîòèðîâàíèå âîçìîæíî â îñíîâíîì â ïðå-

äåëàõ îäíîãî ýíåðãåòè÷åñêîãî óðîâíÿ.

Òàê, óâåëè÷åíèå êîâàëåíòíîñòè çà ñ÷åò âîçáóæäåíèÿ è ïðîìîòèðîâàíèÿ

ýëåêòðîíîâ â àòîìå àçîòà íåâîçìîæíî, à â àòîìå ôîñôîðà (ýëåìåíòà III ïåðèî-

äà) âîçìîæíî âîçáóæäåíèå 3s- ýëåêòðîíà â 3d- ñîñòîÿíèå:

P 3s23p3 à P* 3s13p33d1

2) ×èñëî íåñïàðåííûõ ýëåêòðîíîâ àòîìà èçìåíÿåòñÿ òàêæå ïðè ïîòåðå

èëè ïðèñîåäèíåíèå èì ýëåêòðîíîâ. Òàê, îáúÿñíèòü îáðàçîâàíèå ìîëåêóëû

àçîòíîé êèñëîòû ìîæíî ñëåäóþùèì îáðàçîì.

Çà ñ÷åò ïîòåðè îäíîãî èç 2s- ýëåêòðîíîâ àòîì àçîòà ïðåâðàùàåòñÿ â èîí

N+ ñ ÷åòûðüìÿ íåñïàðåííûìè ýëåêòðîíàìè:

N 2s22p3 - e- à N+ 2s12p3

Àòîì æå êèñëîðîäà çà ñ÷åò ïðèñîåäèíåíèÿ îäíîãî ýëåêòðîíà ïðåâðàùàåòñÿ â

èîí Î-- ñ îäíèì íåñïàðåííûì ýëåêòðîíîì:

O 2s22p4 + e- à O-- 2s22p5

Ïîäîáíûå ïðåâðàùåíèÿ èìåþò ìåñòî, íàïðèìåð, ïðè îáðàçîâàíèè ìîëåêóëû

HNO3 - àòîì àçîòà ñâÿçàí ñ àòîìàìè êèñëîðîäà ÷åòûðüìÿ êîâàëåíòíûìè ñâÿçÿ-

ìè è îäíîé èîííîé, îáðàçîâàííîé çà ñ÷åò ïåðåõîäà îäíîãî èç 2s- ýëåêòðîíîâ

àòîìà àçîòà ê àòîìó êèñëîðîäà:

   ..
   O--:
 / ..

Í-O-N+

 \\ ..
    O:

Ñëåäîâàòåëüíî, àòîì àçîòà â àçîòíîé êèñëîòå ÷åòûðåõâàëåíòåí. Èñõîäÿ èç âà-

ëåíòíûõ ýëåêòðîííûõ ñòðóêòóð àòîìîâ ýëåìåíòîâ, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä îá èõ

ìàêñèìàëüíîé êîâàëåíòíîñòè. Â òàáëèöå òàêîé àíàëèç ñäåëàí äëÿ àòîìîâ ýëå-

ìåíòîâ II ïåðèîäà:
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Àòîì
ýëå-

ìåíòà

Âàëåíòíàÿ ýëåê-
òðîííàÿ ñòðóê-
òóðà íåâîçáóæ-
äåííîãî àòîìà

W

Âàëåíòíàÿ
ýëåêòðîííàÿ

ñòðóêòóðà âîç-
áóæäåííîãî

àòîìà

Àòîì îáðàçóåò
êîâàëåíòíûå

ñâÿçè

Äîíîð
èëè

àêöåï-
òîð

ýëåêò-
ðîí-
íûõ
ïàð

Ìàêñ.
êîâà-
ëåíò-
íîñòü

ïî îá-
ìå-

ííîìó
ìåõ.

Ïî
äîíî-
ðíî-
àêö.
ìåõ.

Be 2s22p0 2s12p1 2 2 àêöåï-
òîð

4

B 2s22p1 2s12p2 3 1 àêöåï-
òîð

4

C 2s22p2 2s12p3 4 - - 4
N 2s22p3 3 1 äîíîð 4
O 2s22p4 2 2 äîíîð 4

Òàêèì îáðàçîì, ìàêñèìàëüíàÿ êîâàëåíòíîñòü àòîìîâ ýëåìåíòîâ II ïåðèîäà

ðàâíà ÷åòûðåì. Ìàêñèìàëüíàÿ êîâàëåíòíîñòü àòîìîâ ýëåìåíòîâ III ïåðèîäà

ðàâíà øåñòè, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ó÷àñòèþ â îáðàçîâàíèè ñâÿçåé îäíîé 3s-, òðåõ

3ð- è äâóõ 3d- îðáèòàëåé.

sp3d2: AlF3 + 3NaF à Na3[AlF6]

SiF4 + 2NaF à Na2[SiF6]

Al3+ + 6OH- à [Al(OH)6]3-

Èîííûå îêñèäû

Ïîñêîëüêó äëÿ ìåòàëëîâ õàðàêòåðíû íèçêèå ýíåðãèè èîíèçàöèè, èõ ñî-

åäèíåíèÿ ñ êèñëîðîäîì ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé, êàê ïðàâèëî, èîííûå âåùåñòâà, â

êîòîðûå êèñëîðîä âõîäèò â âèäå îêñèä-èîíà. Òàê êàê îäñèä-èîí Î2- èìååò

áîëüøîé çàðÿä è îòíîñèòåëüíî ìàëûé ðàçìåð, äëÿ îêñèäîâ ìåòàëëîâ õàðàêòåðíû

áîëüøèå ýíåðãèè ðåøåòêè. Â ðåçóëüòàòå äëÿ ýòèõ èîííûõ îêñèäîâ òèïè÷íû âû-

ñîêèå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ (ïðèáëèçèòåëüíî 2000°Ñ), è áîëüøèíñòâî èç íèõ

ïëîõî ðàñòâîðèìî â âîäå.

Åñëè îêñèä ìåòàëëà â íåêîòîðîé ìåðå ðàñòâîðèì â âîäå, èîíû Î2- ðåàãè-

ðóþò ñ íåé, îáðàçóÿ ãèäðîêñèä-èîíû.

Î2- + ÍÎÍ à ÎÍ- + ÎÍ-
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Ýòà ðåàêöèÿ âêëþ÷àåò ïåðåíîñ ïðîòîíà Í+ (àòîì âîäîðîäà áåç ýëåêòðîíà) îò

ìîëåêóëû H2O ê èîíó Î2-.

Ðàñòâîðèìîñòü èîííûõ îêñèäîâ â âîäå î÷åíü ñèëüíî çàâèñèò îò ðàçìåðà è

çàðÿäà êàòèîíà, ñâÿçàííîãî ñ îêñèäíûì èîíîì; îíà ìàêñèìàëüíà äëÿ áîëüøèõ

êàòèîíîâ ñ íåâûñîêèì çàðÿäîì. Îêñèäû ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ, íàïðèìåð Na2O, à

òàêæå îêñèäû íàèáîëåå òÿæåëûõ ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ (îñîáåííî Âà)

îáëàäàþò äîâîëüíî õîðîøåé ðàñòâîðèìîñòüþ. Ïîýòîìó îíè ëåãêî ðåàãèðóþò ñ

âîäîé, îáðàçóÿ ãèäðîêñèäû, êàê ýòî ïîêàçàíî íà ñëåä. ïðèìåðàõ:

Na2O (òâ.) + Í2Î (æ) à 2NaOH (âîäí.)

ÂàÎ (òâ.) + Í2Î à Ba(OH)2 (âîäí.)

Äëÿ ìåòàëëîâ îäíîãî ïåðèîäà ðàñòâîðèìîñòü îêñèäîâ â öåëîì âîçðàñòàåò

ïðè ïåðåìåùåíèè ñëåâà íàïðàâî âäîëü ïåðèîäà. Ýòà çàêîíîìåðíîñòü ñîîòâåòñò-

âóåò ïîâûøåíèþ çàðÿäà è óìåíüøåíèþ ðàçìåðà èîíîâ ìåòàëëà. Â ïðåäåëàõ îä-

íîé ãðóïïû ðàñòâîðèìîñòü îêñèäîâ ìåòàëëîâ â îáùåì âîçðàñòàåò ñâåðõó âíèç,

÷òî ñîîòâåòñòâóåò óâåëè÷åíèþ ðàçìåðà êàòèîíà.

Ìíîãèå íåðàñòâîðèìûå â âîäå îêñèäû ìåòàëëîâ ðàñòâîðÿþòñÿ â ðàñòâîðàõ

êèñëîò áëàãîäàðÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, ïðîòåêàþùåé ìåæäó èîíàìè Î2- è Í+ è

ïðèâîäÿùåé ê îáðàçîâàíèþ Í2Î. Íàïðèìåð, îêñèä æåëåçà (III) Fe2O3 íåðàñòâî-

ðèì â âîäå, íî ðàñòâîðÿåòñÿ â êèñëîòàõ ñ îáðàçîâàíèåì ðàñòâîðèìûõ ñîëåé:

Fe2O3 + 6HCl à 2FeCl3 + 3H2O

Îêñèäû ìåòàëëîâ, ðàñòâîðÿþùèåñÿ â âîäå ñ îáðàçîâàíèåì èîíîâ ÎÍ-, à òàêæå

ðàñòâîðèìûå â êèñëûõ ðàñòâîðàõ, íàçûâàþòñÿ îñíîâíûìè îêñèäàìè.

Êîâàëåíòíûå îêñèäû

Íåìåòàëëè÷åñêèå ýëåìåíòû èìåþò òàêóþ âûñîêóþ ýëåêòðîîòðèöàòåëü-

íîñòü, ÷òî â îêñèäàõ êèñëîðîä íå â ñîñòîÿíèè ïðèñîåäèíèòü ê ñåáå ýëåêòðîíû

è îáðàçîâàòü èîíû Î2-. Âìåñòî ýòîãî íåìåòàëëè÷åñêèå ýëåìåíòû îáðàçóþò ñ

êèñëîðîäîì ìîëåêóëû, â êîòîðûõ îíè ñâÿçàíû ñ íèì ïîëÿðíûìè êîâàëåíòíûìè

ñâÿçÿìè. Ýòè ìîëåêóëÿðíûå ñîåäèíåíèÿ ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ îáû÷íî

ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ãàçîîáðàçíûå, æèäêèå èëè òâåðäûå âåùåñòâà ñ íåâûñîêîé

òåìïåðàòóðîé ïëàâëåíèÿ. Âàæíûì èñêëþ÷åíèåì èç ýòîãî ïðàâèëà ÿâëÿåòñÿ äè-

îêñèä êðåìíèÿ SiO2. Äèîêñèä êðåìíèÿ, èçâåñòíûé òàêæå ïîä íàçâàíèåì êðåì-
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íåçåì, èìååò äîâîëüíî áîëüøóþ òâåðäîñòü è âûñîêóþ òåìïåðàòóðó ïëàâëåíèÿ

(ïðèì. 1600ÎÑ).

Â îòëè÷èå îò ìåòàëëîâ, äëÿ êîòîðûõ õàðàêòåðíî îáðàçîâàíèå îñíîâíûõ

îêñèäîâ, íåìåòàëëû îáðàçóþò êèñëîòíûå îêñèäû. Êèñëîòíûå îêñèäû ðàñòâîðÿ-

þòñÿ â âîäå ñ îáðàçîâàíèåì êèñëûõ ðàñòâîðîâ, à òàêæå â ðàñòâîðàõ îñíîâàíèé,

òàêèõ, êàê NaOH. Íàïðèìåð, îêñèä õëîðà (VII) Cl2O7 ïðè ðàñòâîðåíèè â âîäå

ðåàãèðóåò ñ íåé, îáðàçóÿ õëîðíóþ êèñëîòó HClO4:

Cl2O7 + H2O à 2HClO4

Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì ðåàãèðóåò ñ âîäîé äèîêñèä óãëåðîäà, êîòîðûé äàåò êèñ-

ëûé (ñîäåðæàùèé èîíû Í+) ðàñòâîð:

ÑÎ2 + Í2Î à H2CO3

Îêñèäû íåêîòîðûõ íåìåòàëëîâ, â òîì ÷èñëå ÑÎ2, ëó÷øå ðàñòâîðÿþòñÿ â âîäíûõ

ðàñòâîðàõ NaOH, ÷åì â âîäå. Ïðè ðàñòâîðåíèè äèîêñèäà óãëåðîäà â òàêèõ îñ-

íîâíûõ ðàñòâîðàõ îáðàçóþòñÿ ãèäðîêàðáîíàò-èîíû ÍÑÎ3
-, à òàêæå êàðáîíàò-

èîíû ÑÎ3
2-:

ÑÎ2 + NaOH à NaHCO3

ÑÎ2 + 2NaOH à Na2CO3 + H2O

Ïî ìåðå âîçðàñòàíèÿ êîíöåíòðàöèè èîíîâ ÎÍ- îáðàçóåòñÿ âñå ìåíüøå HCO3
- è

âñå áîëüøå CO3
2-. Óãëåðîä èìååò ñòåïåíü îêèñëåíèÿ +4 â ÑÎ2, HCO3

- è CO3
2-.

Êèñëîòíî-îñíîâíûå ñâîéñòâà áèíàðíûõ ñîåäèíåíèé

Â ñîîòâåòñòâèè ñ èçìåíåíèåì õèìè÷åñêîé ïðèðîäû ýëåìåíòà çàêîíîìåð-

íî èçìåíÿþòñÿ è õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ñîåäèíåíèé, â ÷àñòíîñòè èõ îñíîâíî-

êèñëîòíàÿ àêòèâíîñòü. Òàê, â ñëó÷àå îêñèäîâ â ðÿäó Li2O-BeO-B2O3-CO2-N2O5

ïî ìåðå óìåíüøåíèÿ ñòåïåíè ïîëÿðíîñòè ñâÿçåé (óìåíüøåíèÿ îòðèöàòåëüíîãî

ýôôåêòèâíîãî çàðÿäà àòîìà êèñëîðîäà   ) îñëàáëÿþòñÿ îñíîâíûå è íàðàñòàþò

êèñëîòíûå ñâîéñòâà: Li2O - ñèëüíî îñíîâíîé îêñèä, ÂåÎ - àìôîòåðíûé, à

Â2Î3, CO2 è N2O5 - êèñëîòíûå.

Êàê èçâåñòíî, ïðè âçàèìîäåéñòâèè îñíîâíîãî îêñèäà ñ êèñëîòíûì îáðà-

çóåòñÿ ñîëü:

Li2O + CO2 = Li2[CO3]

îñíîâíîé êèñëîòíûé

Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì âçàèìîäåéñòâóþò ìåæäó ñîáîé è äðóãèå îäíîòèï-

íûå áèíàðíûå ñîåäèíåíèÿ ñ ðåçêèì ðàçëè÷èåì â ïîëÿðíîñòè ñâÿçè:
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LiF + BF3 = Li[BF4]

Li2S + CS2 = Li2[CS3]

2NaF + BeF2 à Na2[BeF4]

Â ýòèõ ðåàêöèÿõ LiF è Li2S (ïîäîáíî Li2O) èãðàþò ðîëü îñíîâíûõ ñîåäè-

íåíèé, à BF3 è CS2 (ïîäîáíî ÑÎ2) - ðîëü êèñëîòíûõ ñîåäèíåíèé.

Â ïðèâåäåííûõ ðåàêöèÿõ ñîåäèíåíèÿ ëèòèÿ âûñòóïàþò â êà÷åñòâå äîíîðîâ

ýëåêòðîííûõ ïàð - îñíîâíûõ ñîåäèíåíèé, à ñîåäèíåíèÿ áîðà è óãëåðîäà - â êà-

÷åñòâå àêöåïòîðîâ ýòèõ ïàð - êèñëîòíûõ ñîåäèíåíèé, íàïðèìåð:

 .. -        F      F        -
|     |    |     |  |        |
|:F: |   + �B - F à | F - B - F  |
|     |    |     |  |        |
 ..   F      F       
äîíîð     àêöåïòîð
Êàê âèäèì, õèìè÷åñêàÿ ïðèðîäà áèíàðíûõ ñîåäèíåíèé îáóñëîâëåíà õè-

ìè÷åñêîé ïðèðîäîé ýëåêòðîïîëîæèòåëüíîãî ýëåìåíòà: ñîåäèíåíèÿ ìåòàëëè÷å-

ñêèõ ýëåìåíòîâ ïðîÿâëÿþò îñíîâíûå ñâîéñòâà, à íåìåòàëëè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ -

êèñëîòíûå.

Li Be B C N O F

LiF BeF2 BF3 CF4 NF3 OF2 -

Li2O BeO B2O3 CO2 N2O5 - -

Li2N Be3N2 BN C3N4 - - -

îñíîâíûå àìôîòåðíûå          êèñëîòíûå
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Ëåêöèÿ ¹7-8

Õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü è ñòðîåíèå ìîëåêóë.

Îñíîâíûå ñâîéñòâà õèìè÷åñêîé ñâÿçè.

Ïëàí ëåêöèè:

1.  Îñíîâíûå ñâîéñòâà õèìè÷åñêîé ñâÿçè: íàñûùàåìîñòü, íàïðàâëåííîñòü,

ãèáðèäèçàöèÿ.

2.  Îáðàçîâàíèå σ- è π- ñâÿçåé ïðè ïåðåêðûâàíèè s-, p-, d-îðáèòàëåé.

Êðàòíîñòü ñâÿçè â ìåòîäå BC.

3.  Òåîðèÿ ãèáðèäèçàöèè âàëåíòíûõ îðáèòàëåé.

4.  Ìåæìîëåêóëÿðíîå âçàèìîäåéñòâèå. Âîäîðîäíàÿ ñâÿçü.

5.  Ïîëÿðèçàöèÿ èîíîâ. Ïîëÿðíîñòü è ïîëÿðèçóåìîñòü ñâÿçè.

Ïðèðîäà õèìè÷åñêîé ñâÿçè è ñòðîåíèå õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé (ïðîäîë-

æåíèå).

Ñ èîííûìè ìîëåêóëàìè õèìèêó ïðèõîäèòñÿ âñòðå÷àòüñÿ çíà÷èòåëüíî ðå-

æå, ÷åì ñ ÷àñòèöàìè, â êîòîðûõ àòîìû ñâÿçàíû êîâàëåíòíîé ñâÿçüþ.

Äëÿ èîííûõ ìîëåêóë, ïîëüçóÿñü çàêîíîì Êóëîíà, ñðàâíèòåëüíî ïðîñòî

ìîæíî ðàññ÷èòàòü ýíåðãèè ñâÿçè. Òàê, äëÿ ïðîöåññà îáðàçîâàíèÿ èîííîé ìîëå-

êóëû èç àòîìîâ îäíîâàëåíòíûõ ýëåìåíòîâ À + Â à À+Â- ñïðàâåäëèâî ñîîòíî-

øåíèå − =






 − 











+ −Å
e
r n

F IAB B A

2

0

1
1

, ãäå:

ÅAB - ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ ìîëåêóëû ÀÂ (ãàç.ñîñò), ò.å. ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ

ñâÿçè;

r0 - ìåæèîííîå ðàññòîÿíèå;

FB - ñðîäñòâî ê ýëåêòðîíó àòîìà Â;

IA - ýíåðãèÿ èîíèçàöèè àòîìà À;

n - âåëè÷èíà, õàðàêòåðèçóþùàÿ îòòàëêèâàíèå èîíîâ, äëÿ áîëüøèíñòâà ñëó÷àåâ

ìîæíî ïðèíÿòü n ≈9.

1. Ïîëÿðíîñòü ñâÿçè, ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòü.
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Èç òåîðåòè÷åñêèõ ñîîáðàæåíèé ñëåäóåò, ÷òî ìåðîé ÝÎ àòîìà ýëåìåíòà

ÿâëÿåòñÿ ñðåäíåå çíà÷åíèå åãî ýíåðãèè èîíèçàöèè è ñðîäñòâà ê ýëåêòðîíó. Ìå-

òàëëè÷åñêèå ýëåìåíòû èìåþò íèçêèå çíà÷åíèÿ ÝÎ, ïîñêîëüêó äëÿ íèõ õàðàê-

òåðíû íèçêàÿ ýíåðãèÿ èîíèçàöèè è íåáîëüøîå ñðîäñòâî ê ýëåêòðîíó.

Íåìåòàëëè÷åñêèå ýëåìåíòû îáëàäàþò âûñîêèìè çíà÷åíèÿìè ÝÎ, ò.ê.

èìåþò âûñîêóþ ýíåðãèþ èîíèçàöèè è ñðàâíèòåëüíî áîëüøîå ñðîäñòâî ê ýëåê-

òðîíó.

Îòìåòèì, ÷òî íàèáîëåå ýëåêòðîîòðèöàòåëüíûì ýëåìåíòîì ÿâëÿåòñÿ ôòîð, êîòî-

ðûé èìååò ÝÎ = 4,0. Íàèìåíüøóþ ÝÎ èìååò Cs (0,79).  Ýëåêòðîîòðèöàòåëüíî-

ñòè âñåõ îñòàëüíûõ ýëåìåíòîâ çàêëþ÷åíû â ýòèõ ïðåäåëàõ. à)

ÝÎ(F) = 4,0 (3)

Íàïðèìåð: 1) ÝÎ(Í) = 2,2; ÝÎ(N) = 3,0

2)  ÝÎ(Î) = 3,4; ÝÎ(S) = 2,6

á) ÝÎ(Cl) = 3,2; â) ÝÎ (Br) = 3,0

Çíà÷åíèÿ ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè d- ýëåìåíòîâ ïðè ñòåïåíè îêèñëåíèÿ

+2 íàõîäÿòñÿ â ïðåäåëàõ 1,2 (èòòðèé, ¹39) - 2,3 (Au, ¹79).

ÝÎ ýëåìåíòîâ ÿâëÿåòñÿ ïðèáëèæåííîé ìåðîé èõ îòíîñèòåëüíîé ñïîñîá-

íîñòè ïðèòÿãèâàòü ê ñåáå ýëåêòðîíû, îáîáùåñòâëÿåìûå ïðè îáðàçîâàíèè õèìè-

÷åñêîé ñâÿçè.

Ðàçóìååòñÿ, ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòü ýëåìåíòà çàâèñèò îò õàðàêòåðà îêðó-

æåíèÿ.

Íàïðèìåð, ÝÎ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ çàâèñèò îò èõ ñòåïåíè îêèñëåíèÿ.

Òî÷íî òàêæå ÝÎ õëîðà, ñâÿçàííîãî ñ ôîñôîðîì êàê íàïðèìåð, P+3Cl3-, âèäèìî

îòëè÷àåòñÿ îò åãî ÝÎ â õëîðàò-èîíå Cl+5O3
--, ãäå îí îáðàçóåò ñâÿçè äðóãîãî

ìíîãî õàðàêòåðà.

Çíà÷åíèÿìè ÝÎ ìîæíî ïîëüçîâàòüñÿ äëÿ ïðèáëèæåííîé îöåíêè ïîëÿðíî-

ñòè õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé. Ðàçíîñòü ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòåé äâóõ ýëåìåíòîâ ÿâ-

ëÿåòñÿ ìåðîé ïîëÿðíîñòè ìåæäó èõ àòîìàìè. Íàïðèìåð, ðàçíîñòü ÝÎ ýëåìåí-

òîâ Í è F ðàâíà 4 - 2,2 = 1,8. Ñëåäîâàòåëüíî â ìîëåêóëå H - F ñâÿçü ïîëÿðíà. Ñ

óâåëè÷åíèåì ðàçíîñòè ÝÎ ýëåìåíòîâ ðàñòåò ñòåïåíü èîííîñòè ñâÿçè.

Ðèñ. 21 ïðèáëèæåííî âûðàæàåò çàâèñèìîñòü ñòåïåíè èîííîñòè ñâÿçè P îò

ðàçíîñòè ÝÎ ýëåìåíòîâ (ïî Ïîëèíãó).
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Ðèñ. 21. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè èîííîñòè ñâÿçè Ð îò ðàçíîñòè ýëåêòðîîò-
ðèöàòåëüíîñòåé ýëåìåíòîâ (ïî Ïîëèíãó).

Äëÿ ôòîðèäîâ ùåëî÷íûõ è ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ äëÿ êîòîðûõ χB-

χA = 2,8÷3,3 ñâÿçü ìîæíî ñ÷èòàòü áëèçêîé ê èîííîé.

Ñâÿçè â ìîëåêóëàõ A2 è B2, ñîäåðæàùèõ îäèíàêîâûå àòîìû - êîâàëåíòíû.

Åñëè áû â ìîëåêóëå ÀÂ ñâÿçü áûëà òàêæå êîâàëåíòíîé, òî ïî ïðåäïîëî-

æåíèþ Ïîëèíãà, ñîáëþäàëîñü áû ðàâåíñòâî

E E EA B A A B B− − −= ⋅( ) , ãäå Å - ýíåðãèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ ñâÿçåé.

Èíà÷å ãîâîðÿ, â âûðàæåíèè

∆E E E EA B A A B B= − ⋅− − −( ) ( )

∆Å ðàâíÿëàñü áû íóëþ, ò.å. ñâÿçü äîëæíà áûëà áû áûòü íåïîëÿðíîé.

Ðåàëüíî, êîâàëåíòíàÿ ñâÿçü ìåæäó ðàçëè÷íûìè àòîìàìè âñåãäà â òîé èëè

èíîé ñòåïåíè ïîëÿðíà. Ïî ñòåïåíè îòêëîíåíèÿ âåëè÷èíû ∆Å îò íóëÿ ìîæíî

ñóäèòü î ñòåïåíè ïîëÿðíîñòè ñâÿçè.

Âåëè÷èíà ∆Å çàâèñèò îò ðàçíîñòè ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòåé χ.

Ïîëèíã íàøåë, ÷òî ýòó çàâèñèìîñòü ìîæíî âûðàçèòü ïðèáëèæåííûì ñî-

îòíîøåíèåì ∆Å = const (χB - χA)2, ãäå χB, χA - çíà÷åíèÿ ÎÝÎ.

Íàïðàâëåííîñòü êîâàëåíòíûõ ñâÿçåé è ñòðóêòóðû ìîëåêóë.

Îäíèì èç âàæíûõ ñâîéñòâ êîâàëåíòíîé ñâÿçè ÿâëÿåòñÿ åå íàïðàâëåííîñòü

â ïðîñòðàíñòâå, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåò ñòðóêòóðó èëè ãåîìåòðè÷åñêóþ ôîðìó ìî-

ëåêóë.

Âïåðâûå îáîñíîâàííîå îáúÿñíåíèå íàïðàâëåííîñòè õèìè÷åñêîé ñâÿçè

áûëî äàíî íà îñíîâå êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêîé òåîðèè, ïðè÷åì íàèáîëåå óäîá-

íûì îêàçàëñÿ ìåòîä ÂÑ. Ñîãëàñíî ìåòîäó ÂÑ õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü ðàññìàòðèâàåò-

ñÿ êàê ðåçóëüòàò ïåðåêðûâàíèÿ àòîìíûõ îðáèòàëåé (ýëåêòðîííûõ îáëàêîâ)

âçàèìîäåéñòâóþùèõ àòîìîâ. Íàèáîëåå ïðî÷íàÿ ñâÿçü âîçíèêàåò òàì, ãäå âîç-
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ìîæíî íàèáîëüøåå ïåðåêðûâàíèå. Òàêèì îáðàçîì, õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü âîçíèêàåò

â íàïðàâëåíèè ìàêñèìàëüíîãî ïåðåêðûâàíèÿ ýëåêòðîííûõ îáëàêîâ âçàèìîäåé-

ñòâóþùèõ àòîìîâ.

Îáëàêî s- ýëåêòðîíà ñôåðè÷åñêè ñèììåòðè÷íî. Ýòî çíà÷èò, ÷òî äëÿ s-

ýëåêòðîíà âîçìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ êîâàëåíòíîé ñâÿçè â ïðîñòðàíñòâå âî âñåõ

íàïðàâëåíèÿõ îäèíàêîâî âåðîÿòíà.

Òàê, â ìîëåêóëå Í2 ïåðåêðûâàíèå àòîìíûõ s- ýëåêòðîííûõ îáëàêîâ ïðî-

èñõîäèò âáëèçè ïðÿìîé, ñîåäèíÿþùåé ÿäðà âçàèìîäåéñòâóþùèõ àòîìîâ, (ò.å.

âáëèçè îñè ñâÿçè). Îáðàçîâàííàÿ ïîäîáíûì îáðàçîì ñâÿçü íàçûâàåòñÿ σ- ñâÿçüþ

(ñèãìà-ñâÿçüþ).

Ðèñ. 22. Ñõåìû ïåðåêðûâàíèÿ àòîìíûõ îðáèòàëåé ïðè îáðàçîâàíèè σ- ñâÿçè:
s - s (à); s - pz (á); pz - pz (â).

Ïî õàðàêòåðó ïåðåêðûâàíèÿ ýëåêòðîííûõ îðáèòàëåé ðàçëè÷àþò σ-, π- è

δ- ñâÿçè.

Êîâàëåíòíàÿ ñâÿçü, ïðè êîòîðîé îäíîêðàòíîå ïåðåêðûâàíèå ýëåêòðîííûõ

îáëàêîâ ïðîèñõîäèò ïî ëèíèè, ñâÿçûâàþùåé öåíòðû ñîåäèíÿþùèõñÿ àòîìîâ,

íàçûâàåòñÿ σ- ñâÿçüþ.

π- ñâÿçè îáðàçóþòñÿ çà ñ÷åò ïåðåêðûâàíèÿ ð- èëè d- ýëåêòðîííûõ îáëàêîâ

(ð-ð-, d-d èëè d-p- ïåðåêðûâàíèå) ïî îáå ñòîðîíû îò ëèíèè ñîåäèíåíèÿ àòîìîâ

(îñè ñâÿçè) (ðèñ. 23).
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Ðèñ. 23. Ñõåìû ïåðåêðûâàíèÿ àòîìíûõ îðáèòàëåé ïðè îáðàçîâàíèè π- ñâÿçè:
px - px (à); px - dxz (á); dxz - dxz (â)

δ- ñâÿçè îáðàçóþòñÿ ïðè ïåðåêðûâàíèè âñåõ ÷åòûðåõ ëîïàñòåé d- ýëåê-

òðîííûõ îáëàêîâ, ðàñïîëîæåííûõ â ïàðàëëåëüíûõ ïëîñêîñòÿõ.

Îäèíàðíàÿ ñâÿçü - âñåãäà σ- ñâÿçü. Â ñëó÷àå êðàòíûõ ñâÿçåé -îäíà ñâÿçü σ-,

îñòàëüíûå - π. Íàïðèìåð, â ìîëåêóëå N2, èìåþùåé òðîéíóþ ñâÿçü (:N ≡ N:) -

îäíà σ- ñâÿçü, äâå äðóãèå - π- ñâÿçè (ðèñ. 24).

Ðèñ. 24. Ñõåìà îáðàçîâàíèÿ ñâÿçåé â ìîëåêóëå àçîòà

σ- ñâÿçè îñóùåñòâëÿþòñÿ çà ñ÷åò ïåðåêðûâàíèÿ ãèáðèäèçîâàííûõ è íåãèá-

ðèäèçîâàííûõ îðáèòàëåé. Íàïðàâëåííîñòü σ- ñâÿçåé îáóñëîâëèâàåò ñòðóêòóðó

ìîëåêóëû èëè èîíà. π- ñâÿçè îáðàçóþòñÿ òîëüêî çà ñ÷åò ïåðåêðûâàíèÿ íåãèá-

ðèäèçîâàííûõ îðáèòàëåé.

Äëÿ ð- îðáèòàëåé âîçìîæíû äâà ñïîñîáà ïåðåêðûâàíèÿ: σ- ñâÿçü è π-

ñâÿçü.
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σ- ñâÿçü îáðàçóåòñÿ â ìîëåêóëå F2; îíà îáðàçîâàíà 2ð- ýëåêòðîííûìè îá-

ëàêàìè äâóõ àòîìîâ ôòîðà.

Â îáðàçîâàíèè σ- ñâÿçè ìîãóò ïðèíèìàòü s- è ð- ýëåêòðîííûå îáëàêà,

îðèåíòèðîâàííûå âäîëü îñè ñâÿçè. Òàê, â ìîëåêóëå HF êîâàëåíòíàÿ σ- ñâÿçü

âîçíèêàåò âñëåäñòâèå ïåðåêðûâàíèÿ 1s- ýëåêòðîííîãî îáëàêà àòîìà âîäîðîäà è

2ð- ýëåêòðîííîãî îáëàêà àòîìà ôòîðà (ðèñ.22).

Ïîñêîëüêó σ- ñâÿçü ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíåå, òî îíà îáðàçóåòñÿ âñåãäà, êîãäà

âçàèìîäåéñòâóþùèå àòîìû ñâÿçûâàþòñÿ îäíîé õèìè÷åñêîé ñâÿçüþ, à π- ñâÿçü

âîçíèêàåò òîëüêî ïðè îáðàçîâàíèè ïàðàëëåëüíî ñ σ- ñâÿçÿìè â ñîåäèíåíèÿõ ñ

êðàòíûìè ñâÿçÿìè (N2, C2H4 è äð.).

Ðàññìîòðèì ñòðîåíèå ìîëåêóë Í2Î è NH3. Àòîì êèñëîðîäà 1s22s22p4 â

íîðìàëüíîì ñîñòîÿíèè èìååò äâà íåñïàðåííûõ ð- ýëåêòðîíà, ýëåêòðîííûå îá-

ëàêà êîòîðûõ ðàñïîëîæåíû (òåîðåòè÷åñêè) ïîä óãëîì 90î è ïåðåêðûâàÿñü ñ s-

ýëåêòðîíàìè àòîìà âîäîðîäà îáðàçóþò äâå σ- ñâÿçè (ðèñ.25).

Àíàëîãè÷íî îáðàçóþòñÿ õèìè÷åñêèå ñâÿçè â ìîëåêóëàõ H2S, H2Se. Òàêèå

ìîëåêóëû ÿâëÿþòñÿ óãëîâûìè. Ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì óãëû ìåæäó ñâÿ-

çÿìè â ìîëåêóëàõ Í2Î (104,5î), H2S (92o), H2Se (91o).

Ìîëåêóëà NH3 îáðàçóåòñÿ â ðåç-òå âçàèìîäåéñòâèÿ òðåõ íàïðàâëåííûõ ð-

ýëåêòðîíîâ àòîìà àçîòà 1s22s22p3 ñ s- îðáèòàëÿìè òðåõ àòîìîâ âîäîðîäà. Ïîëó-

÷àþòñÿ òðè σ- ñâÿçè N-Í, ðàñïîëîæåííûõ ïîä óãëîì 90î äðóã ê äðóãó, â ðåçóëü-

òàòå ÷åãî îáðàçóåòñÿ ìîëåêóëà ïèðàìèäàëüíîé ôîðìû.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå æå äàííûå ïîêàçàëè, ÷òî óãîë ìåæäó ñâÿçÿìè â ìîëå-

êóëå NH3 ðàâåí 107,8o, à â àíàëîãè÷íûõ ñîåäèíåíèÿõ ÐÍ3, AsH3, SbH3 óãëû

ìåæäó ñâÿçÿìè ñîîòâåòñòâåííî 93,3î, 91,8î è 91,3î.

Äëÿ îáúÿñíåíèÿ îòêëîíåíèÿ óãëîâ ìåæäó ñâÿçÿìè, îáðàçîâàííûìè ð-

ýëåêòðîíàìè îò òåîðåòè÷åñêîãî óãëà â 90î, à òàêæå äëÿ îáúÿñíåíèÿ ðàâíîöåí-

íîñòè ñâÿçåé â ðÿäå ìîëåêóë ìåòîä âàëåíòíûõ ñâÿçåé (ÂÑ) ââîäèò ïîíÿòèå î

ãèáðèäèçàöèè àòîìíûõ îðáèòàëåé.

Ãèáðèäèçàöèÿ âàëåíòíûõ îðáèòàëåé.

Òåîðèÿ ãèáðèäèçàöèè. ò.å. òåîðèÿ íàïðàâëåííûõ âàëåíòíîñòåé.

Âòîðîå ïîëîæåíèå ìåòîäà ÂÑ ïðèçâàíî îáúÿñíèòü ãåîìåòðèþ ìîëåêóë,

íàïðàâëåíèå õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé â ïðîñòðàíñòâå. Ñòåõèîìåòðè÷åñêàÿ ôîðìóëà



113

ñîåäèíåíèé, êàê ïðàâèëî, íå äàåò íèêàêîé èíôîðìàöèè î ãåîìåòðèè ìîëåêóëû.

Íàïðèìåð, ÀÂ3 - N-3H3, B+3F3, èìåþùèå îäèíàêîâûé êîëè÷åñòâåííûé ñîñòàâ,

êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî öåíòðàëüíîãî àòîìà, âàëåíòíîñòü âòîðîãî àòîìà, êî-

ðåííûì îáðàçîì îòëè÷àþòñÿ ïî ðàñïîëîæåíèþ àòîìîâ â ïðîñòðàíñòâå: ìîëåêó-

ëà NH3 ïèðàìèäàëüíàÿ, à ÂF3 ïëîñêàÿ.

Òåîðèÿ ãèáðèäèçàöèè (èëè èíà÷å ãîâîðÿ, òåîðèÿ íàïðàâëåííûõ âàëåíòíî-

ñòåé èñõîäèò èç ïðèíöèïà ìàêñèìàëüíîãî ïåðåêðûâàíèÿ àòîìíûõ îðáèòàëåé.

Ðàñïîëîæåíèå â ïðîñòðàíñòâå îáëàñòåé ìàêñèìàëüíîãî ïåðåêðûâàíèÿ çàâèñèò

îò ïðîñòðàíñòâåííîãî ðàñïîëîæåíèÿ àòîìíûõ îðáèòàëåé öåíòðàëüíîãî àòîìà.

Ïðîèëëþñòðèðóåì ýòî íà ïðèìåðå îáðàçîâàíèÿ ñâÿçåé â ìîëåêóëå Í2S:

S + 2H à H2S; Àòîì ñåðû èìååò äâà íåñïàðåííûõ ýëåêòðîíà íà îðáèòàëÿõ

3px
13pz

1. Îíè îáðàçóþò äâå ëîêàëèçîâàííûå ýëåêòðîííûå ïàðû ñ äâóìÿ ýëåê-

òðîíàìè 1s1 àòîìîâ âîäîðîäà. Ìàêñèìóì ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ñâÿçåé s-px è

s-pz áóäóò ðàñïîëîæåíû ïîä óãëîì 90î (ðèñ. 25).

Ðèñ. 25. Îáðàçîâàíèå ñâÿçåé s - p â ìîëåêóëå ñåðîâîäîðîäà

Èñõîäÿ èç íåçàâèñèìûõ îðáèòàëåé 2s- è 2ðz (äëÿ Be*) íåâîçìîæíî îáúÿñ-

íèòü ëèíåéíîå ñòðîåíèå, íàïðèìåð, ìîëåêóëû BeF2 è îäèíàêîâóþ ýíåðãèþ

ñâÿçè Âå-F â ýòîé ìîëåêóëå. Äåéñòâèòåëüíî, òåîðåòè÷åñêè äîëæíû ïåðåêðû-

âàòüñÿ îðáèòàëè Ðõ(Âå) - Ðõ(F) è s(Be) - px(F). Ñòåïåíü ïåðåêðûâàíèÿ èõ ðàç-

ëè÷íà, è ýíåðãèè ñâÿçåé äîëæíû îòëè÷àòüñÿ, íî ýòî ïðîòèâîðå÷èò ýêñïåðèìåí-

òàëüíûì äàííûì, ñâèäåòåëüñòâóþùèì îá ýêâèâàëåíòíîñòè ñâÿçåé Be-F. Äëÿ

óñòðàíåíèÿ ïðîòèâîðå÷èÿ Ë.Ïîëèíã ïðåäëîæèë èäåþ î ãèáðèäèçàöèè àòîìíûõ

îðáèòàëåé, èçìåíåíèè èõ ôîðìû.

Ñîãëàñíî ýòîé èäåå, ãèáðèäíûå îðáèòàëè àòîìà ðàñïîëàãàþòñÿ â ïðî-

ñòðàíñòâå òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû îáåñïå÷èòü ìåæäó íèìè ìèíèìàëüíîå îòòàë-
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êèâàíèå. Çàìåíà èñõîäíûõ ÀÎ íà ãèáðèäíûå ïîä÷èíÿåòñÿ ñëåäóþùèì ïðàâè-

ëàì:

1. Àòîìíûå îðáèòàëè (ÀÎ), ó÷àñòâóþùèå â ãèáðèäèçàöèè, äîëæíû èìåòü

áëèçêèå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè.

2. ×èñëî ãèáðèäíûõ îðáèòàëåé äîëæíî áûòü ðàâíî ÷èñëó èñõîäíûõ àòîì-

íûõ îðáèòàëåé.

3. Ãèáðèäíûå àòîìíûå îðáèòàëè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ëèíåéíûå êîìáèíà-

öèè èñõîäíûõ.

Íàïðèìåð, ó âîçáóæäåííîãî àòîìà áåðèëëèÿ (âàëåíòíàÿ êîíôèãóðàöèÿ

2s12p1) â îáðàçîâàíèè ñâÿçè ó÷àñòâóþò îäèí s- è îäèí ð- ýëåêòðîí, ó âîçáóæ-

äåííîãî àòîìà áîðà (2s12p2) - îäèí s- è äâà ð- ýëåêòðîíà è ò.ä. Â ýòîì ñëó÷àå

ïðîèñõîäèò òàê íàçûâàåìàÿ ãèáðèäèçàöèÿ: ïåðâîíà÷àëüíàÿ ôîðìà ýëåêòðîííûõ

îáëàêîâ (îðáèòàëåé) âçàèìíî èçìåíÿåòñÿ, è îáðàçóþòñÿ îáëàêà (îðáèòàëè) íî-

âîé, íî óæå îäèíàêîâîé ôîðìû.

Ðèñ. 26. Ôîðìà sp- ãèáðèäíîé îðáèòàëè

Íà ðèñóíêå 26 ñõåìàòè÷åñêè ïîêàçàí âèä ãèáðèäíîãî îáëàêà, âîçíèêàþ-

ùåãî ïðè êîìáèíàöèè ïðè îáðàçîâàíèè õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé ïðîèñõîäèò ñìå-

ùåíèå ðàçíûõ ÀÎ îáëàêîâ s- è ð- ýëåêòðîíîâ. Ãèáðèäíîå îáëàêî èìååò áîëü-

øóþ âûòÿíóòîñòü ïî îäíó ñòîðîíó îò ÿäðà ÷åì ïî äðóãóþ. Âñëåäñòâèå ýòîãî ïå-

ðåêðûâàíèå îáëàêîâ áóäåò áîëåå ïîëíûì, è ñâÿçè, îáðàçîâàííûå çà ñ÷åò ãèá-

ðèäíûõ îáëàêîâ, áîëåå ïðî÷íû, ÷åì ñâÿçè, îáðàçîâàííûå îòäåëüíûìè s- è ð-

îáëàêàìè. Ãèáðèäèçàöèÿ ñâÿçàíà ñ ýíåðãåòè÷åñêèì âûèãðûøåì çà ñ÷åò îáðàçî-

âàíèÿ áîëåå ïðî÷íûõ ñâÿçåé è áîëåå ñèììåòðè÷íîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîí-

íîé ïëîòíîñòè â ìîëåêóëå. ×òîáû ãèáðèäíîå ñîñòîÿíèå áûëî óñòîé÷èâûì, íå-

îáõîäèìû ýíåðãåòè÷åñêàÿ áëèçîñòü è äîñòàòî÷íàÿ ïëîòíîñòü ãèáðèäèçèðóåìûõ

îáëàêîâ. Õàðàêòåð ãèáðèäèçàöèè âàëåíòíûõ îðáèòàëåé öåíòðàëüíîãî àòîìà è
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èõ ïðîñòðàíñòâåííîå ðàñïîëîæåíèå îïðåäåëÿþò ïðîñòðàíñòâåííóþ êîíôèãóðà-

öèþ ìîëåêóë.

1) sp- ãèáðèäèçàöèÿ ïðèâîäèò ê âîçíèêíîâåíèþ äâóõ ãèáðèäíûõ îáëàêîâ,

ðàñïîëîæåííûõ äðóã îòíîñèòåëüíî äðóãà ïîä óãëîì 180î (ðèñ.27).

2) Êîìáèíàöèÿ îáëàêîâ îäíîãî s- è äâóõ ð- ýëåêòðîíîâ (sp2- ãèáðèäèçà-

öèÿ) ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ òðåõ ãèáðèäíûõ îáëàêîâ, ðàñïîëîæåííûõ ê äðóã

äðóãó ïîä óãëîì 120î (ðèñ.27).

Ðèñ. 27. Ãèáðèäèçàöèÿ âàëåíòíûõ îðáèòàëåé

3) Ïðè sp3- ãèáðèäèçàöèè ÷åòûðå ãèáðèäíûõ îáëàêà ñèììåòðè÷íî îðèåí-

òèðîâàíû â ïðîñòðàíñòâå ê ÷åòûðåì âåðøèíàì òåòðàýäðà, ò.å. ïîä óãëîì 109î28

(ðèñ. 27-28). Ìåæäó ñâÿçÿìè, îáðàçîâàííûìè â ìîëåêóëàõ ãèáðèäíûìè îðáèòà-

ëÿìè, âàëåíòíûå óãëû òàêèå æå, êàê ìåæäó ñîîòâåòñòâóþùèìè ãèáðèäíûìè îá-

ëàêàìè. Òàê, ëèíåéíû ìîëåêóëû òàêèõ âåùåñòâ, êàê BeCl2, ZnCl2; òðåóãîëüíóþ

ôîðìó èìåþò ìîëåêóëû õëîðèäà áîðà (III) BCl3; òåòðàýäðè÷åñêîå ðàñïîëîæåíèå

ñâÿçåé õàðàêòåðíî äëÿ ìîëåêóë ìåòàíà CH4, òåòðàõëîðèäà óãëåðîäà CCl4, èîíà

àììîíèÿ NH4
+.
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Ðèñ. 28. Ãèáðèäíûå sp3- îðáèòàëè àòîìà óãëåðîäà

4) sp3 - ãèáðèäèçàöèÿ ìîæåò îñóùåñòâëÿòüñÿ è â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà öåí-

òðàëüíûé àòîì ìîëåêóëû îáðàçóåò ìåíåå ÷åòûðåõ ñâÿçåé, íî èìååò íåïîäåëåí-

íûå ýëåêòðîííûå ïàðû. Òàê, åñëè ñ÷èòàòü, ÷òî êîâàëåíòíûå ñâÿçè â ìîëåêóëå

àììèàêà NH3 îáðàçîâàíû çà ñ÷åò ó÷àñòèÿ òðåõ ð- ýëåêòðîíîâ àòîìà àçîòà, à â

ìîëåêóëå âîäû H2Î- çà ñ÷åò äâóõ ð- ýëåêòðîíîâ àòîìà êèñëîðîäà, òî âàëåíòíûå

óãëû HNH è ÍÎÍ äîëæíû áûòü ðàâíû 90î. Îäíàêî ýòîò óãîë HNH ñîñòàâëÿåò

107î, à óãîë ÍÎÍ ñîñòàâëÿåò 105î, ÷òî ãîðàçäî áëèæå ê òåòðàýäðè÷åñêîìó óãëó

109î28’ ÷åì ê 90î. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ñâÿçè N-H â NH3 è Î-Í â Í2Î îáðàçîâàíû

íå çà ñ÷åò ÷èñòûõ ð- îðáèòàëåé àòîìîâ N è Î, à çà ñ÷åò îðáèòàëåé, ïðåòåðïåâ-

øèõ ÷àñòè÷íóþ sp3- ãèáðèäèçàöèþ, â êîòîðîé ó÷àñòâóþò íåïîäåëåííûå äâóõ-

ýëåêòðîííûå îáëàêà ñîîòâåòñòâåííî àòîìîâ N è Î (ðèñ. 29).

Ðèñ. 29. Ïåðåêðûâàíèå îðáèòàëåé â ìîëåêóëàõ CH4, H3N, H2O

Íàïðèìåð, â ìîëåêóëå ìåòàíà àòîì óãëåðîäà îáðàçóåò ÷åòûðå σ- ñâÿçè ñ

àòîìàìè âîäîðîäà, ïðè ýòîì îñóùåñòâëÿåòñÿ sp3- ãèáðèäèçàöèÿ îðáèòàëåé, è

ìîëåêóëà èìååò ôîðìó òåòðàýäðà (ðèñ. 28-29).

Â ìîëåêóëå ýòèëåíà H2C = H2C êàæäûé àòîì óãëåðîäà ñîåäèíåí σ- ñâÿçÿ-

ìè ñ àòîìàìè âîäîðîäà. Ñîåäèíåíèå äâóõ àòîìîâ óãëåðîäà ìåæäó ñîáîé îñóùå-
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ñòâëÿåòñÿ îäíîé σ- ñâÿçüþ è îäíîé π- ñâÿçüþ. Ïîñêîëüêó îäíà ð- îðáèòàëü àòî-

ìà óãëåðîäà ó÷àñòâóåò â îáðàçîâàíèè è π- ñâÿçè, ãèáðèäèçàöèÿ îñóùåñòâëÿåòñÿ

sp2, è ìîëåêóëà ýòèëåíà èìååò òðåóãîëüíóþ ôîðìó.

Â ìîëåêóëå Í-Ñ≡Ñ-Í èìåþòñÿ äâå π- ñâÿçè, îáðàçîâàííûå äâóìÿ ð- îðáè-

òàëÿìè. Ñëåäîâàòåëüíî, îñóùåñòâëÿåòñÿ sp- ãèáðèäèçàöèÿ, è ìîëåêóëà àöåòèëå-

íà ëèíåéíà. Ïðîàíàëèçèðóåì ñâÿçü â ìîëåêóëå îêñèäà óãëåðîäà (IV): Î=Ñ=Î.

Àòîì óãëåðîäà îáðàçóåò äâå π- ñâÿçè ñ àòîìàìè êèñëîðîäà. Â îáðàçîâàíèè σ-

ñâÿçåé ó÷àñòâóþò äâå ãèáðèäíûå sp- îðáèòàëè, è ìîëåêóëà ëèíåéíà.

Èòàê, ïîäâåäåì íåêîòîðûå èòîãè è óñòàíîâèì îáùèå çàêîíîìåðíîñòè

ãåîìåòðèè ìîëåêóë.

Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ãåîìåòðèè íåêîòîðûõ ìîëåêóë ïî òèïó ãèáðèäèçàöèè

öåíòðàëüíîãî àòîìà èñïîëüçóþò ñëåäóþùóþ ñõåìó:

1. Îïðåäåëÿþò ýëåêòðîííóþ ôîðìóëó öåíòðàëüíîãî àòîìà è ñâÿçàííûõ ñ

íèì ÷àñòèö.

2. Óñòàíàâëèâàþò ÷èñëî σ- ñâÿçåé è ÷èñëî íåïîäåëåííûõ ïàð öåíòðàëüíî-

ãî àòîìà. ×èñëî σ- ñâÿçåé ðàâíî êîîðäèíàöèîííîìó ÷èñëó öåíòðàëüíîãî àòîìà.

×èñëî íåïîäåëåííûõ ïàð ðàâíî ïîëóðàçíîñòè ÷èñëà âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ è

ñòåïåíè îêèñëåíèÿ (ïî àáñîëþòíîìó çíà÷åíèþ) (H - F  (7 - 1) / 2 = 3; H2O  (6 -

2) / 2 = 2; NH3 (5 - 3) / 2 = 1.

3. Íàõîäÿò ÷èñëî ãèáðèäíûõ îðáèòàëåé êàê ñóììó ÷èñåë σ- ñâÿçåé è íå-

ïîäåëåííûõ ýëåêòðîííûõ ïàð.

4. Ïî ÷èñëó ãèáðèäíûõ îðáèòàëåé íàõîäÿò òèï ãèáðèäèçàöèè (äâå - sp,

òðè - sp2, ÷åòûðå - sp3) è íàïðàâëåíèå ãèáðèäíûõ îðáèòàëåé â ïðîñòðàíñòâå.

5. Âîçâðàùàþòñÿ ê ñòðîåíèþ âàëåíòíîãî óðîâíÿ öåíòðàëüíîãî àòîìà, ñâÿ-

çàííûõ ñ íèì ÷àñòèö è îïðåäåëÿþò âîçìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ ìåæäó íèìè äî-

ïîëíèòåëüíûõ π- ñâÿçåé.

6. Çàòåì ñîñòàâëÿþò âàëåíòíóþ ñõåìó ÷àñòèöû è óñòàíàâëèâàþò, êàê ñî-

ãëàñóþòñÿ ãåîìåòðèÿ ìîëåêóëû, äëèíû ñâÿçåé, ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ñ íàéäåííîé

ñòðóêòóðîé.

Åñëè â îáðàçîâàíèè ñâÿçè ó÷àñòâóþò ð- è d- îðáèòàëè öåíòðàëüíîãî àòî-

ìà, òî π- ñâÿçü îáðàçóåòñÿ d- îðáèòàëÿìè.

Óñòàíîâèì ïðîñòðàíñòâåííûå êîíôèãóðàöèè íåêîòîðûõ ìîëåêóë ïî äàí-

íîé ñõåìå:
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CF4

1.  Ñ + 4F à CF4

2.  *C - 2s12p3  4F - 2s22p5

   ..

4.             :F:                   F
   ..               |

       : F : C : F :        F -C - F
   ..               |
 :F:               F
   ..

Îáðàçîâàëèñü 4 ýëåêòðîííûå ïàðû ïî ìåõàíèçìó ñïàðèâàíèÿ. Àòîì óãëå-

ðîäà ÷åòûðåõâàëåíòåí, àòîìû ôòîðà îäíîâàëåíòíû. Ñòåïåíü îêèñëåíèÿ Ñ+4F4
-1.

Ñâÿçè C-F ïîëÿðíû.

5. Êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî àòîìà óãëåðîäà = 4, çíà÷èò òèï ãèáðèäèçàöèè

sp3. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ìîäåëüþ ãèáðèäèçàöèè ãèáðèäíûå îðáèòàëè èìåþò òåò-

ðàýäðè÷åñêîå ñòðîåíèå. Câÿçè ïîëÿðíû, ýêâèâàëåíòíû ∠FCF = 109î28’

CO2

1.  Ñ + 2Î = ÑÎ2

2.  Ñ* - 2s12p3      2O - 2s22p4
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sp- ãèáðèäèçàöèÿ àòîìà óãëåðîäà, äâà ýëåêòðîíà - íà îáðàçîâàíèå π- ñâÿçè.

Ó êàæäîãî àòîìà êèñëîðîäà íà îáðàçîâàíèå σ- ñâÿçè óõîäèò ïî îäíîìó 2ð-

ýëåêòðîíó (îñòàâøèåñÿ ïî 1 ýëåêòðîíó - íà îáðàçîâàíèå π- ñâÿçè.

3.  :Î:: Ñ :: Î:           Î=Ñ=Î

Àòîì óãëåðîäà ñâÿçàí ñ êàæäûì àòîìîì êèñëîðîäà äâóìÿ ýëåêòðîííûìè

ïàðàìè.

5. Êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî óãëåðîäà ðàâíî 2, äâå σ- ñâÿçè. Íåïîäåëåííûõ

ýëåêòðîííûõ ïàð óãëåðîä íå èìååò (ðàçíîñòü ÷èñëà âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ è

ñòåïåíè îêèñëåíèÿ ðàâíà íóëþ.

6. ×èñëî ãèáðèäíûõ îðáèòàëåé 2, òèï ãèáðèäèçàöèè sp. Ìîëåêóëà ëèíåé-

íà, ò.å. σ- ñâÿçè ðàñïîëîæåíû ïîä óãëîì 180î. Ïîñëå îáðàçîâàíèÿ σ- ñâÿçåé ó

àòîìà óãëåðîäà îñòàëèñü íåèñïîëüçîâàííûìè 2 ýëåêòðîíà, ó êàæäîãî àòîìà êè-

ñëîðîäà - ïî îäíîìó. Ñëåäîâàòåëüíî, íàðÿäó ñ σ- ñâÿçüþ àòîìû ñâÿçàíû äâóìÿ π

- ñâÿçÿìè.

Ãåîìåòðèÿ ìîëåêóëû îïðåäåëÿåòñÿ ÷èñëîì ýëåêòðîííûõ ïàð (ñâÿçûâàþ-

ùèõ è íåïîäåëåííûõ âàëåíòíûõ îðáèòàëåé öåíòðàëüíîãî àòîìà. Â çàâèñèìîñòè

îò èõ ÷èñëà ðàñïîëîæåíèå àòîìîâ â ïðîñòðàíñòâå îòâå÷àåò ëèíåéíîé, òðå-

óãîëüíîé, óãëîâûì ôîðìàì, òåòðàýäðó è ò.ä.

Òàê, ïðè íàëè÷èè äâóõ ýëåêòðîííûõ ïàð öåíòðàëüíîãî àòîìà (ÀÂ2) ìîëå-

êóëà äîëæíà áûòü ëèíåéíîé, òðåõ ïàð - òðåóãîëüíîé, ÷åòûðåõ ïàð - òåòðàýäðè-

÷åñêîé.

Òàáëèöà 9

Ãåîìåòðèÿ ìîëåêóë íåêîòîðûõ ýëåìåíòîâ ãëàâíûõ ïîäãðóïï

ñóììà
÷èñåë
ÑÏ è
ÍÏ

Òèï ãèá-
ðèäè-
çàöèè

öåíòðàëü-
íîãî àòî-

ìà

×èñëî
ÑÏ
(ñâÿ-

çûâàþ-
ùèõ
ïàð)

×èñëî
ÍÏ

(íåïî-
äåëåí-
íûõ
ïàð)

Ãåîìåòðè÷åñêàÿ ìî-
äåëü ìîëåêóëû

Ïðèìåðû

2 sp 2 0 ëèíåéíàÿ BeCl2, SeF2

3 sp2 3 0 ïëîñêèé òðåóãîëüíèê BCl3, NO3
-,

SO3

4 sp3 4 0 òåòðàýäð CH4, NH4
+,

SO4
2-, CCl4
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4 sp3 2 2 óãëîâàÿ (V-ô-íà) H2O, OF2,
Cl2O

5 sp3d 3 2 Ò-ôîðìà
AB3E2

ClF3

6 sp3d2 4 2 Êâàäðàò ICl4, IF5,
[SbF5]2-

ÍÏ - íåïîäåëåííûå ïàðû

ÑÏ - ñâÿçûâàþùèå ïàðû

Êðàòíîñòü ñâÿçè

Äî ñèõ ïîð ìû ðàññìàòðèâàëè, â îñíîâíîì, ìîëåêóëû ñ îäèíàðíûìè ñâÿ-

çÿìè, ò.å. ìîëåêóëû ëèøü ñ σ- ñâÿçÿìè. Îäíàêî çíà÷èòåëüíî áîëåå ðàçíîîáðàç-

íû ìîëåêóëû è êîìïëåêñíûå èîíû, ñðåäíÿÿ êðàòíîñòü (ïîðÿäîê) ñâÿçè â êîòî-

ðûõ áîëüøå åäèíèöû. Ïîâûøåíèå êðàòíîñòè ñâÿçè îáÿçàíî íàëîæåíèþ íà σ-

ñâÿçü π- è δ- ñâÿçåé. Íàïðèìåð, êàê óêàçûâàëîñü âûøå, â ìîëåêóëå N2, èìåþ-

ùåé òðîéíóþ ñâÿçü

:N⋅ + ⋅N: à :N≡N:

îäíà èç ñâÿçåé σ- òèïà, äâå äðóãèå - π- òèïà, îòâå÷àþùèå ðz - ðz-, ðx - ðx- è ðy -

ðy- ïåðåêðûâàíèþ.

Â ëèíåéíîé ìîëåêóëå ÑÎ2 êàæäûé àòîì êèñëîðîäà îáúåäèíÿåòñÿ ñ àòî-

ìîì óãëåðîäà îäíîé σ- è îäíîé π- ñâÿçüþ: Î=Ñ=Î

Ïîâûøåíèå êðàòíîñòè ñâÿçè ïðèâîäèò ê óïðî÷íåíèþ ìåæàòîìíîé ñâÿçè è

óìåíüøåíèþ äëèíû ñâÿçè.

Òàê, ýíåðãèÿ äèññîöèàöèè ìîëåêóë F2(:F-F:) è àçîòà N2(:N≡N:) ñîîòâåòñò-

âåííî ðàâíû 159 è 940 êÄæ/ìîëü.

Ðàññìîòðåííûé ìàòåðèàë ïîêàçûâàåò, ÷òî îñíîâíîå ïðåèìóùåñòâî ìåòîäà

ÂÑ - âîçìîæíîñòü íàãëÿäíîãî èçîáðàæåíèÿ ñòðîåíèÿ ìîëåêóë ñ ïîìîùüþ âà-

ëåíòíûõ ñõåì. Ñ ïîìîùüþ ÂÑ óäàåòñÿ ïðîãíîçèðîâàòü ãåîìåòðè÷åñêóþ ìîäåëü

ìîëåêóëû.

Ìåòîä ÂÑ íå ìîæåò îáúÿñíèòü ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ìîëåêóëû, îáúÿñíèòü

èõ ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè.
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Èìååòñÿ è áîëåå îáùèé íåäîñòàòîê ìåòîäà âàëåíòíûõ ñâÿçåé, çàêëþ÷àþ-

ùèéñÿ â òîì, ÷òî åãî èäåÿ î ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîííûõ ïàð ïðîòèâîðå÷èò êâàí-

òîâîé ìåõàíèêå, â îñíîâå êîòîðîé ëåæèò ïðîòèâîïîëîæíîå ïîëîæåíèå î äåëî-

êàëèçàöèè ýëåêòðîíîâ â ïðîñòðàíñòâå.

Ñîãëàñíî òåîðèè ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé ìîëåêóëà ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê

ñîâîêóïíîñòü ÿäåð è ýëåêòðîíîâ, ãäå êàæäûé ýëåêòðîí äâèæåòñÿ â ïîëå îñòàëü-

íûõ ýëåêòðîíîâ è âñåõ ÿäåð. Îïèñàòü ìîëåêóëó ñîãëàñíî òåîðèè ìîëåêóëÿðíûõ

îðáèòàëåé (ÌÎ) - ýòî çíà÷èò îïðåäåëèòü òèï åå îðáèòàëåé, èõ ýíåðãèþ è âûÿñ-

íèòü õàðàêòåð ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîíîâ ïî îðáèòàëÿì, ò.å. ðåøèòü òå æå çàäà-

÷è, ÷òî è ïðè ðàññìîòðåíèè ýëåêòðîííûõ ñòðóêòóð àòîìîâ.

Ìåæìîëåêóëÿðíîå âçàèìîäåéñòâèå.

I.  Ýëåêòðîñòàòè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå ìîëåêóë.

1.1. Äèñïåðñèîííûå ñèëû âçàèìîäåéñòâèÿ óíèâåðñàëüíû, ïðîÿâëÿþòñÿ äëÿ

ëþáûõ ÷àñòèö è èìåþò êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêóþ îñíîâó.

Ìîäåëüþ äèñïåðñèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñëóæàò äâà àòîìà áëàãîðîäíîãî

ãàçà, â êîòîðûõ ýëåêòðîíû äâèæóòñÿ «â òàêò», ÷òî ïðèâîäèò ê êðàòêîâðåìåííî-

ìó ïðèòÿæåíèþ ÿäåð. Åñëè ñèíõðîííîñòü íàðóøàåòñÿ, äèïîëè ðàçðóøàþòñÿ è

àòîìû ñòàëêèâàþòñÿ. Áëàãîäàðÿ äèñïåðñèîííûì ñèëàì áëàãîðîäíûå ãàçû ìîãóò

áûòü ïåðåâåäåíû â æèäêîå è òâåðäîå ñîñòîÿíèÿ.

1.2. Îðèåíòàöèîííîå èëè äèïîëü-äèïîëíîå âçàèìîäåéñòâèå õàðàêòåðíî

äëÿ ïîëÿðíûõ ìîëåêóë. Ïðè èõ ñáëèæåíèè îäíîèìåííûå êîíöû äèïîëåé îò-

òàëêèâàþòñÿ, ðàçíîèìåííûå - ïðèòÿãèâàþòñÿ. Â ðåçóëüòàòå äèïîëè îðèåíòèðó-

þòñÿ äðóã îòíîñèòåëüíî äðóãà òàê, ÷òîáû îáåñïå÷èòü ìèíèìóì ýíåðãèè. ×åì

áîëåå ïîëÿðíû ìîëåêóëû, òåì ñèëüíåå îíè ïðèòÿãèâàþòñÿ, òåì áîëüøå îðèåí-

òàöèîííîå âçàèìîäåéñòâèå.

1.3. Èíäóêöèîííîå âçàèìîäåéñòâèå ìîëåêóë îñóùåñòâëÿåòñÿ çà ñ÷åò èíäó-

öèðîâàííûõ (â ñèñòåìå íåïîëÿðíîé è ïîëÿðíîé) ìîëåêóë äèïîëåé. Íàïðèìåð,

èíäóöèðîâàííûé äèïîëü ïðèòÿãèâàåòñÿ ê ïîñòîÿííîìó äèïîëþ ïîëÿðíîé ìî-

ëåêóëû µÈÍÄ = αÅ; α = f(r3). Èíäóêöèîííîå âçàèìîäåéñòâèå òåì áîëüøå, ÷åì

áîëüøå äèïîëüíûé ìîìåíò ïîëÿðíîé ìîëåêóëû è ïîëÿðèçóåìîñòü ìîëåêóëû.

Ñèëû ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, âîçíèêàþùèå áåç ïåðåäà÷è

ýëåêòðîíîâ íàçûâàþòñÿ âàí-äåð-âààëüñîâñêèìè.
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II. Äîíîðíî-àêöåïòîðíîå âçàèìîäåéñòâèå ìîëåêóë.

Åñëè îäíà èç ìîëåêóë èìååò ýëåêòðîííûå ïàðû, à äðóãàÿ - ñâîáîäíûå îð-

áèòàëè, òî ìåæäó íèìè âîçìîæíî äîíîðíî-àêöåïòîðíîå âçàèìîäåéñòâèå. Ýòî

âçàèìîäåéñòâèå ëåæèò â îñíîâàõ ñîëüâàòàöèè (ãèäðàòàöèè) ìîëåêóë è èîíîâ,

êàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé.

Fe(CN)2 + 4KCN à K4[Fe(CN)6]

CrCl3 + 6H2O à [Cr(H2O)6]Cl3

Çà ñ÷åò äîíîðíî-àêöåïòîðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, íàïðèìåð, ìîëåêóë BF3 è

:NH3 îáðàçóåòñÿ ñîåäèíåíèå NH3⋅BH3

                                                     H2O       n+

Ktn+ + 4 H2O ---------à |H2O : Kt : H2O|

                Í2Î 

       H   H

H3N: + �BH3 à H - N - B - H

       H   H

Ýíåðãèÿ ìåæìîëåêóëÿðíîãî äîíîðíî-àêöåïòîðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ êî-

ëåáëåòñÿ îò 6 - 12 êÄæ/ìîëü äî 200 - 250 êÄæ/ìîëü, ò.å. âåëè÷èíû, ñîïîñòàâè-

ìîé ñ ýíåðãèåé êîâàëåíòíûõ ñâÿçåé.

III. Âîäîðîäíàÿ ñâÿçü

Åñëè âîäîðîä ñîåäèíåí ñ ñèëüíî ýëåêòðîîòðèöàòåëüíûì ýëåìåíòîì, îí

ìîæåò îáðàçîâàòü åùå îäíó äîïîëíèòåëüíóþ - âîäîðîäíóþ ñâÿçü, ìåíåå ïðî÷-

íóþ, ÷åì îáû÷íàÿ âàëåíòíàÿ ñâÿçü.

Õîòÿ ýíåðãèÿ âîäîðîäíîé ñâÿçè ìàëà (8 - 40 êÄæ/ìîëü), ýòó ñâÿçü ñëåäóåò

ñ÷èòàòü ðàçíîâèäíîñòüþ êîâàëåíòíîé, ò.ê. îíà îáëàäàåò ñâîéñòâàìè íàïðàâëåí-

íîñòè è íàñûùàåìîñòè. Ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ âîäîðîäíîé ñâÿçè â çíà÷èòåëü-

íîé ñòåïåíè ñâîäèòñÿ ê äîíîðíî-àêöåïòîðíîìó âçàèìîäåéñòâèþ (äîíîð ýëåê-

òðîííîé ïàðû - àòîì ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîãî ýëåìåíòà, àêöåïòîð - ïðîòîí. Âî-

äîðîäíàÿ ñâÿçü, â ÷àñòíîñòè, ïðîÿâëÿåòñÿ â ìîëåêóëå HF

H+ - F:- ... H+ - F- (H2F2) èëè (HF)2
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Âîäîðîäíàÿ ñâÿçü ïðîÿâëÿåòñÿ òåì ñèëüíåå, ÷åì áîëüøå ÝÎ àòîìà - ïàðò-

íåðà è ÷åì ìåíüøå åãî ðàçìåðû. Òàê, ýíåðãèÿ âîäîðîäíîé ñâÿçè H...F ñîñòàâëÿ-

åò 40 êÄæ/ìîëü, à ñâÿçü    Í

 ÍÎÍ ... Î - Í ≈ 20 êÄæ

Ñîãëàñíî âîäîðîäíûì ñâÿçÿì ìîëåêóëû îáúåäèíÿþòñÿ â äèìåðû è áîëåå

ïðî÷íûå àññîöèàòû. Íàïðèìåð, ìóðàâüèíàÿ êèñëîòà êàê â æèäêîé, òàê è â ãà-

çîîáðàçíîé ôàçå ñóùåñòâóåò, â îñíîâíîì, â âèäå äèìåðà:

       Î.....Í - Î
     // \

Í - Ñ  Ñ - Í
      \ //

          Î - Í ... Î

Ñîåäèíåíèÿ ñ âîäîðîäíîé ñâÿçüþ èìåþò áîëåå âûñîêóþ òåìïåðàòóðó êè-

ïåíèÿ.

Áëàãîäàðÿ âîäîðîäíûì ñâÿçÿì HF, â îòëè÷èå îò åå àíàëîãîâ HCl, HBr, HI,

íå ÿâëÿåòñÿ ñèëüíîé êèñëîòîé è îáðàçóåò ñîëè òèïà NaHF2, KHF2 (ýíåðãèÿ

ñâÿçè âîäîðîäíîé ñâÿçè F - H ⋅⋅⋅ F- ðàâíà 113 êÄæ/ìîëü [HF2]-.

Âñå ðàññìîòðåííûå ïðèìåðû îòíîñèëèñü ê ìåæìîëåêóëÿðíîé âîäîðîäíîé

ñâÿçè.

Íåðåäêî âîäîðîäíàÿ ñâÿçü îáúåäèíÿåò ÷àñòè îäíîé è òîé æå ìîëåêóëû,

ò.å. ÿâëÿåòñÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíîé è âõîäèò ïÿòè - èëè øåñòè÷ëåííîå êîëüöî.

Âîò íåñêîëüêî ïðèìåðîâ îáðàçîâàíèÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíîé âîäîðîäíîé ñâÿçè:
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Âàæíóþ ðîëü âîäîðîäíûå ñâÿçè èìåþò â ñòðóêòóðå ëüäà. Êàæäûé àòîì

êèñëîðîäà â ýòîé ñòðóêòóðå òåòðàýäðè÷åñêè ñâÿçàí ñ ÷åòûðüìÿ äðóãèìè àòîìà-

ìè, ìåæäó íèìè ðàñïîëàãàþòñÿ àòîìû âîäîðîäà äâà ïîñëåäíèõ ñîåäèíåíû ñ

àòîìîì êèñëîðîäà êîâàëåíòíîé ïîëÿðíîé ñâÿçüþ (d = 99 Ïì), äâà äðóãèõ - âî-

äîðîäíîé ñâÿçüþ (d = 176 Ïì) (1 ïèêîìåòð (Ïì) = 1⋅10-15ì). Ñîçäàåòñÿ àæóðíàÿ

ñòðóêòóðà, äàëåêàÿ îò ïëîòíîé óïàêîâêè (ðèñ. 30). Ýòèì îáúÿñíÿåòñÿ íåáîëü-

øàÿ ïëîòíîñòü ëüäà.

Ðèñ. 30. Ñòðóêòóðà ëüäà ñ âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè

Âîäîðîäíàÿ ñâÿçü èãðàåò áîëüøóþ ðîëü â ïðîöåññàõ ðàñòâîðåíèÿ. Íàïðè-

ìåð, ñàõàð, ìîëåêóëû êîòîðîãî ñîäåðæàò ÎÍ- ãðóïïû, ñïîñîáíûõ îáðàçîâûâàòü

âîäîðîäíûå ñâÿçè, î÷åíü õîðîøî ðàñòâîðèì â âîäå.

Âñëåäñòâèå ïðî÷íîñòè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé â ìîëåêóëàõ áåëêîâ, îíè ëåãêî

âîçíèêàþò è ëåãêî ðàçðûâàþòñÿ, ÷òî âåñüìà ñóùåñòâåííî äëÿ áèîëîãè÷åñêèõ

ïðîöåññîâ.

Ïîëÿðèçàöèÿ èîíîâ - ýòî ñìåùåíèå ýëåêòðè÷åñêèõ çàðÿäîâ ìîëåêóë èëè

èîíîâ ïîä äåéñòâèåì ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ.

Ïîëÿðèçàöèÿ ïðîÿâëÿåòñÿ â âîçíèêíîâåíèè ó ÷àñòèö èíäóöèðîâàííîãî

äèïîëüíîãî ìîìåíòà µÈÍÄ âñëåäñòâèå ñìåùåíèÿ ýëåêòðîíîâ è ÿäåð.

Ïîëÿðèçóåìîñòü èîíîâ çàâèñèò îò òèïà ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû, çàðÿäà è

ðàçìåðà èîíîâ.

1) Ïðè îäèíàêîâûõ çàðÿäàõ è áëèçêèõ ðàäèóñàõ ïîëÿðèçàöèÿ ìèíèìàëüíà

ó èîíîâ ñ êîíôèãóðàöèåé áëàãîðîäíîãî ãàçà è ìàêñèìàëüíà ó èîíîâ ñ 18

âíåøíèìè ýëåêòðîíàìè; ïðîìåæóòî÷íîå çíà÷åíèå ïîëÿðèçóåìîñòè èìåþò èî-
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íû ïåðåõîäíûõ ýëåìåíòîâ ñ íåçàâåðøåííîé  d- îáîëî÷êîé. Çíà÷èòåëüíàÿ ïîëÿ-

ðèçóåìîñòü èîíîâ d- ýëåìåíòîâ îáúÿñíÿåòñÿ áîëüøèì ÷èñëîì âíåøíèõ ýëåê-

òðîíîâ ó íèõ.

2) Åñëè äàííûé ýëåìåíò îáðàçóåò èîíû ðàçëè÷íîãî çàðÿäà, òî ïîëÿðèçóå-

ìîñòü èîíà áóäåò òåì ìåíüøå, ÷åì áîëüøå åãî çàðÿä, ò.ê. ðîñò ïîñëåäíåãî ïðè-

âîäèò ê óìåíüøåíèþ ðàäèóñà èîíà è óïðî÷íåíèþ ñâÿçè ýëåêòðîíîâ ñ ÿäðîì.

Íàèáîëüøåå ïîëÿðèçóþùåå äåéñòâèå îêàçûâàþò òå èîíû, êîòîðûå ñàìè ñëàáî

ïîëÿðèçóþòñÿ.

3) Ïîëÿðèçóåìîñòü èîíîâ ýëåìåíòîâ â êàæäîé ïîäãðóïïå ÏÑÝ (îäèíàêî-

âàÿ ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà è çàðÿä èîíîâ) ðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåì èõ ïîðÿäêîâîãî

íîìåðà.

Ïîëÿðíîñòü è ïîëÿðèçóåìîñòü ñâÿçè.

Ñâÿçü ìåæäó àòîìàìè ðàçíûõ ýëåìåíòîâ âñåãäà áîëåå èëè ìåíåå ïîëÿðíà,

÷òî îáóñëîâëåíî ðàçëè÷èåì ÝÎ àòîìîâ. Íàïðèìåð, â ìîëåêóëå HCl ñâÿçóþùåå

ýëåêòðîííîå îáëàêî ñìåùåíî â ñòîðîíó ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîãî àòîìà õëîðà.

Âñëåäñòâèå ýòîãî àòîì âîäîðîäà ïîëÿðèçîâàí (ïîëîæèòåëüíî), à àòîì õëîðà

(îòðèöàòåëüíî): íà àòîìå âîäîðîäà âîçíèêàåò (+) çàðÿä, à íà àòîìå õëîðà (-).

Ýòîò çàðÿä δ íàçûâàåòñÿ ýôôåêòèâíûì è åãî ìîæíî îïðåäåëèòü ýêñïåðèìåí-

òàëüíî.

Ïîñêîëüêó, ýôôåêòèâíûé çàðÿä íà àòîìå âîäîðîäà ìîëåêóëû HCl ñîñòàâ-

ëÿåò δÍ
+ = +0,18, à íà àòîìå õëîðà δCl

- = -0,18 àáñîëþòíîãî çàðÿäà ýëåêòðîíà,

òî ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî ñâÿçü â ìîëåêóëå HCl èìååò íà 18% èîííûé õàðàêòåð,

ò.å. ïîëÿðíà. Íèæå ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ ýôôåêòèâíûõ çàðÿäîâ íà àòîìàõ êè-

ñëîðîäà â îêñèäàõ ýëåìåíòîâ 3-ãî ïåðèîäà:

Îêñèä Na2O MgO Al2O3 SiO2 P2O5 SO3 Cl2O7

Ýôôåêòèâíûé -0,81 -0,42 -0,31 -0,23 -0,13 -0,06 -0,02

çàðÿä

Ýôôåêòèâíûé çàðÿä íà àòîìå êèñëîðîäà â Cl2O7 íè÷òîæíî ìàë, è ñâÿçü

Cl-O áëèçêà ê íåïîëÿðíîé, òîãäà êàê â Na2Î îí ñîñòàâëÿåò -0,81, ò.å. â ýòîì

ñîåäèíåíèè õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü ñèëüíî ïîëÿðíà. Ïîíèæåíèå ïîëÿðíîñòè ñâÿçè â

ýòîì ðÿäó ñîîòâåòñòâóåò óìåíüøåíèþ ðàçëè÷èÿ â ÝÎ ýëåìåíòîâ, îáðàçóþùèõ

ñîåäèíåíèÿ. Òàêèì îáðàçîì, ïî ñòåïåíè ñìåùåíèÿ (ïîëÿðèçàöèè) ñâÿçóþùåãî

ýëåêòðîííîãî îáëàêà ñâÿçü ìîæåò áûòü íåïîëÿðíîé, ïîëÿðíîé è èîííîé.
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Íåïîëÿðíàÿ è èîííàÿ ñâÿçè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé êðàéíèå ñëó÷àè ïîëÿð-

íîé ñâÿçè. Ñîåäèíåíèÿ ñ èîííîé è êîâàëåíòíîé ñâÿçÿìè âñòðå÷àþòñÿ ãîðàçäî

ðåæå, ÷åì ñîåäèíåíèÿ ñ ïîëÿðíîé êîâàëåíòíîé ñâÿçüþ.

Ïîëÿðèçóåìîñòü ñâÿçè. Äëÿ õàðàêòåðèñòèêè ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè

ìîëåêóë âàæíî çíàòü íå òîëüêî èñõîäíîå ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíî-

ñòè, íî è âîçìîæíîñòè èçìåíåíèÿ åå ïîëÿðèçóåìîñòè. Ïîñëåäíÿÿ õàðàêòåðèçóåò

ñïîñîáíîñòü ñòàíîâèòüñÿ ïîëÿðíîé â ðåçóëüòàòå äåéñòâèÿ íà ìîëåêóëó âíåøíå-

ãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ.

Òàê êàê ñ êàæäûì àòîìîì èëè ìîëåêóëîé â ñâîþ î÷åðåäü ñâÿçàíî ýëåê-

òðè÷åñêîå ïîëå, òî ñîåäèíåíèå äîëæíî ïîëÿðèçîâàòüñÿ òàêæå è ïðè äåéñòâèè

íà ìîëåêóëó äðóãèõ ìîëåêóë, ñêàæåì, ïàðòíåðà ïî ðåàêöèè.

Â ðåçóëüòàòå ïîëÿðèçàöèè ìîæåò ïðîèçîéòè ïîëíûé ðàçðûâ ñâÿçè ñ ïåðå-

õîäîì ñâÿçûâàþùåé ýëåêòðîííîé ïàðû ê îäíîìó èç àòîìîâ è îáðàçîâàíèåì îò-

ðèöàòåëüíîãî è ïîëîæèòåëüíîãî èîíîâ. Àñèììåòðè÷íûé ðàçðûâ ñâÿçè ñ îáðà-

çîâàíèåì ðàçíîèìåííûõ èîíîâ íàçûâàåòñÿ ãåòåðîëèòè÷åñêèì:

Í⋅  +  ⋅Ñl:   ß  H:Cl:  à   H+  +  :Cl:-

ãîìîëèòè÷åñêèé     ãåòåðîëèòè÷åñêèé

ðàçðûâ (äèññîöèàöèÿ)     ðàçðûâ (èîíèçàöèÿ)

Ãåòåðîëèòè÷åñêèé ðàçðûâ îòëè÷àåòñÿ îò ðàçðóøåíèÿ ñâÿçè ïðè ðàñïàäå

ìîëåêóëû íà àòîì è ðàäèêàë. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå ðàçðóøàåòñÿ ñâÿçûâàþùàÿ

ýëåêòðîííàÿ ïàðà è ïðîöåññ íàçûâàåòñÿ ãîìîëèòè÷åñêèì. Â ñîîòâåòñòâèè ñî

ñêàçàííûì ñëåäóåò ðàçëè÷àòü ïðîöåññ äèññîöèàöèè è ïðîöåññ èîíèçàöèè. Â

ñëó÷àå HCl ïðîöåññ äèññîöèàöèè íàáëþäàåòñÿ ïðè òåðìè÷åñêîì ðàñïàäå íà

àòîìû, ïðîöåññ èîíèçàöèè - ïðîèñõîäèò ïðè ðàñïàäå HCl íà èîíû â ðàñòâîðå.

Âëèÿíèå ïîëÿðèçàöèè íà ñâîéñòâà âåùåñòâ.

Ïîëÿðèçóåìîñòü è ïîëÿðèçóþùåå äåéñòâèå îáúÿñíÿþò ìíîãèå îñîáåííî-

ñòè ñâîéñòâ ðàçëè÷íûõ âåùåñòâ. Ïîëÿðèçàöèÿ (ñêàæåì, ïîä äåéñòâèåì ýëåêòðè-

÷åñêîãîêîãî ïîëÿ) ïðîÿâëÿåòñÿ â âîçíèêíîâåíèè èíäóöèðîâàííîãî äèïîëüíîãî

ìîìåíòà µÈÍÄ âñëåäñòâèå ñìåùåíèÿ ýëåêòðîíîâ è ÿäåð. Èíäóöèðîâàííûé äè-

ïîëüíûé ìîìåíò ìîæíî ñ÷èòàòü ïðîïîðöèîíàëüíûì íàïðÿæåííîñòè ýëåêòðè-

÷åñêîãî ïîëÿ Å:

µÈÍÄ = α⋅Å, ãäå α - íàçûâàþò ïîëÿðèçóåìîñòüþ ÷àñòèöû.
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Ïîëÿðèçóåìîñòü èçìåðÿåòñÿ â Êë⋅ì2/Â. Äëÿ èîíîâ ïîëÿðèçóåìîñòü ïðè-

áëèçèòåëüíî ïðîïîðöèîíàëüíà êóáó èõ ðàäèóñà. Ïîëÿðèçóåìîñòü èîíîâ çàâè-

ñèò îò òèïà èõ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû, çàðÿäà è ðàçìåðà èîíà.

Èòàê, ïðîäîëæèì îáñóæäåíèå âîïðîñà çàâèñèìîñòè ñâîéñòâ âåùåñòâ îò

ïîëÿðèçàöèè.

Íàïðèìåð, ýôôåêòîì ïîëÿðèçàöèè îáúÿñíÿåòñÿ, ïî÷åìó AgCl ðàñòâîðÿåò-

ñÿ â âîäå ãîðàçäî õóæå, ÷åì NaCl è KCl. Ðàäèóñ Ag+ ñîèçìåðèì ñ ðàäèóñàìè

Na+ è Ê+, îäíàêî ïîëÿðèçóåìîñòü èîíà Ag+ (4s24p64d10), èìåþùåãî 18 ýëåêòðî-

íîâ âî âíåøíåì ñëîå ãîðàçäî áîëüøå, ÷åì Na+ (1s22s22p6) è K+(3s23p64s0), ïî-

ýòîìó â AgCl ìåæúÿäåðíîå ðàññòîÿíèå ìåíüøå, à ýíåðãèÿ ðàçðûâà ñâÿçè íà èî-

íû áîëüøå, ÷åì â ìîëåêóëàõ NaCl è KCl.

Âçàèìíàÿ ïîëÿðèçàöèÿ èîíîâ îáëåã÷àåò ðàçðóøåíèå êðèñòàëëîâ, ò.å. ïî-

íèæàåò òåìïåðàòóðó ïëàâëåíèÿ, è òåì çíà÷èòåëüíåå, ÷åì ñèëüíåå äåôîðìèðó-

åòñÿ â ðåçóëüòàòå ïîëÿðèçàöèè êðèñòàëëè÷åñêàÿ ðåøåòêà.

Òàê, õîòÿ ó RbF è TlF ðàäèóñû êàòèîíîâ îäèíàêîâû, îäíàêî èîí Tl+ (òàë-

ëèÿ) ñèëüíåå ïîëÿðèçóåòñÿ è îêàçûâàåò çíà÷èòåëüíî áîëüøåå ïîëÿðèçóþùåå

äåéñòâèå íà èîí F-, ÷åì èîí Rb+, è ýòî ñêàçûâàåòñÿ, â ÷àñòíîñòè, íà tî-ðàõ

ïëàâëåíèÿ óêàçàííûõ ñîëåé: òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ RbF 798îÑ, à òåìïåðàòóðà

ïëàâëåíèÿ TlF 327îÑ.

Íàëè÷èå ìàêñèìóìîâ íà êðèâûõ çàâèñèìîñòè òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ îò

ìîëåêóëÿðíîé ìàññû äëÿ ãàëîãåíèäîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ ñòàíîâèòñÿ ïîíÿò-

íûì, åñëè ó÷åñòü îñëàáëåíèå ïîëÿðèçóþùåãî äåéñòâèÿ êàòèîíîâ â ðÿäó Li+ -

Na+ - K+ - Rb+ - Cs+ è óñèëåíèå ïîëÿðèçóåìîñòè â ðÿäó F- - Cl- - Br- - I-.

Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû îáû÷íî ñïîñîáñòâóåò ïîëÿðèçàöèè. Òàê êàê íà-

ãðåâàíèå óâåëè÷èâàåò àìïëèòóäó êîëåáàíèé èîíîâ è òåì ñàìûì ñáëèæàåò èõ,

òî îíî ìîæåò ïðèâåñòè ê ïåðåñòðîéêå ñòðóêòóðû âåùåñòâà, ïðîèñõîäèò ïîëè-

ìîðôíîå ïðåâðàùåíèå. Íå èñêëþ÷åíà âîçìîæíîñòü òîãî, ÷òî íàãðåâàíèå, âûçî-

âåò ïîëíûé ïåðåõîä ýëåêòðîíà (ýëåêòðîíîâ) îò àíèîíà ê êàòèîíó. Â ðåçóëüòàòå

ïðîèçîéäåò òåðìè÷åñêàÿ äèññîöèàöèÿ âåùåñòâà. ×åì ñèëüíåå ïîëÿðèçàöèÿ, òåì

íèæå òåìïåðàòóðà äèññîöèàöèè. Íàïðèìåð, òåìïåðàòóðà ðàçëîæåíèÿ ïîíèæà-

åòñÿ â ðÿäó ñîåäèíåíèé äàííîãî êàòèîíà MCl-MI è äàííîãî àíèîíà NaÃ - ZiÃ.

Äðóãîé ïðèìåð: åñëè ðàçëîæåíèå CaI2 òðåáóåò âûñîêèõ òåìïåðàòóð, òî ðåàêöèÿ

AuI3 = AuI + I2 ïðîèñõîäèò ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ; ïðè åùå áîëåå íèçêèõ
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òåìïåðàòóðàõ äîëæíà èäòè äèññîöèàöèÿ, ïîýòîìó â îáû÷íûõ óñëîâèÿõ ýòî âå-

ùåñòâî íå ñóùåñòâóåò.

Óìåíüøåíèå tî-ðû ðàçëîæåíèÿ ñ óâåëè÷åíèåì ïîëÿðèçàöèè ìîæíî ïðîèë-

ëþñòðèðîâàòü è íà áîëåå ñëîæíûõ îáúåêòàõ, äëÿ êîòîðûõ ìåõàíèçì òåðìè÷å-

ñêîé äèññîöèàöèè èíîé.

Äåéñòâèòåëüíî, CdCO3 ðàçëàãàåòñÿ ïðè 300°Ñ, à ÑaCO3 - ïðè 825°Ñ

(MCO3 à MO + CO2),

ò.ê. îäèí èç àòîìîâ êèñëîðîäà ïîëÿðèçîâàí íå òîëüêî óãëåðîäîì, íî è ìåòàë-

ëîì (êîíòðïîëÿðèçàöèÿ).

Ðàçëè÷èå â ïîëÿðèçàöèè Ì-Î è Î-Ñ ñ òåìïåðàòóðîé óìåíüøàåòñÿ, ÷òî

ïðèâîäèò â êîíöå êîíöîâ ê äèññîöèàöèè. Òàêàÿ êîíòðïîëÿðèçàöèÿ â ðÿäó ñî-

åäèíåíèé îäíîòèïíûõ èîíîâ, íàïðèìåð, Ca2+ - Sr2+ - Ba2+, îñëàáåâàåò, ÷òî è

îáúÿñíÿåò ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû äèññîöèàöèè ñîîòâåòñòâóþùèõ êàðáîíàòîâ.

Èçâåñòíî, ÷òî ñâîáîäíûå êèñëîðîäñîäåðæàùèå êèñëîòû, êàê ïðàâèëî, ìåíåå

ñòàáèëüíû, ÷åì áîëüøèíñòâî èõ ñîëåé. Ïðèìåðîì ìîãóò ñëóæèòü H2CO3 è

H2SO3. Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ, âî-ïåðâûõ, î÷åíü ñèëüíûì ïîëÿðèçóþùèì äåéñòâèåì

Í+, è, âî-âòîðûõ, èíûì õàðàêòåðîì êîíòðïîëÿðèçàöèè. Ïðîòîí, âíåäðÿÿñü â êè-

ñëîðîäíûé àíèîí, ñíèæàåò åãî çàðÿä è óìåíüøàåò äåôîðìèðóåìîñòü, ïîýòîìó

HCO3
- è HSO3

- ìåíåå óñòîé÷èâû, ÷åì, ñîîòâåòñòâåííî, ÑÎ3
2- è SÎ3

2-. Âòîðîé

ïðîòîí äåëàåò ÷àñòèöó åùå ìåíåå óñòîé÷èâîé, ïîýòîìó è H2CO3 è H2SO3 ëåã-

êî òåðÿþò âîäó. Ýòî ÿâëÿåòñÿ òàêæå îäíîé èç ïðè÷èí òîãî, ÷òî êèñëîðîäñîäåð-

æàùèå êèñëîòû - áîëåå ñèëüíûå îêèñëèòåëè, ÷åì èõ ñîëè.

Äåôîðìèðóåìîñòü ýëåêòðîííîé îáîëî÷êè ñêàçûâàåòñÿ è íà îïòè÷åñêèõ

ñâîéñòâàõ âåùåñòâ. Ïîãëîùåíèå ëó÷åé ñâÿçàíî ñ âîçáóæäåíèåì âíåøíèõ ýëåê-

òðîíîâ. Ýëåêòðîííûå ïåðåõîäû îòâå÷àþò òåì ìåíüøèì ýíåðãèÿì, ÷åì áîëåå

ïîëÿðèçóåìà ÷àñòèöà. Åñëè ÷àñòèöà ìàëîïîëÿðèçóåìà, òî âîçáóæäåíèå òðåáóåò

áîëüøèõ ýíåðãèé; èì îòâå÷àþò ÓÔ - ëó÷è. Åñëè àòîì (èîí) ëåãêî ïîëÿðèçóåòñÿ,

òî âîçáóæäåíèå òðåáóåò êâàíòîâ íåáîëüøîé ýíåðãèè; èì îòâå÷àåò âèäèìàÿ îá-

ëàñòü ñïåêòðà. Â ýòîì ñëó÷àå âåùåñòâî îêàçûâàåòñÿ îêðàøåííûì.

Òàêèì îáðàçîì, íàðÿäó ñ âåùåñòâàìè, öâåò êîòîðûõ îáóñëîâëåí îêðàñêîé ñîäåðæàùèõñÿ â íèõ èîíîâ,

ñóùåñòâóþò îêðàøåííûå ñîåäèíåíèÿ, îáðàçîâàííûå áåñöâåòíûìè èîíàìè, îêðàñêà êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ ðåçóëü-

òàòîì ìåæèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. ×åì áîëüøå ïîëÿðèçàöèÿ è ïîëÿðèçóþùåå äåéñòâèå èîíîâ, òåì áîëüøå

îñíîâàíèé æäàòü îêðàñêè. Íàïðèìåð, PbI2 - îêðàøåí, CaI2 - áåñöâåòåí. Ñðåäè ñóëüôèäîâ ìåòàëëîââñòðå÷àåò-

ñÿ ãîðàçäî áîëüøå îêðàøåííûõ ñîåäèíåíèé, ÷åì ñðåäè îêñèäîâ.

Â ðÿäó NiCl2 - NiBr2 - NiI2 îêðàñêà ñîëè óãëóáëÿåòñÿ. Ìîæíî íàçâàòü ðÿä âåùåñòâ, ïðèîáðåòàþùèõ

îêðàñêó ïðè íàãðåâàíèè.
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Ëåêöèÿ ¹9

Ñòðîåíèå òâåðäîãî òåëà

Ïëàí ëåêöèè:

1.  Êðèñòàëëè÷åñêèå è àìîðôíûå ñîñòîÿíèÿ âåùåñòâà.

2.  Âíåøíåå è âíóòðåííåå ñòðîåíèå êðèñòàëëîâ.

3.  Ðàäèóñû àòîìîâ è èîíîâ â êðèñòàëëàõ.

4.  Êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî.

5.  Ýíåðãèè è òèïû êðèñòàëëè÷åñêèõ ðåøåòîê.

6.  Ðåàëüíûå êðèñòàëëû.

Àìîðôíûì òåëîì íàçûâàåòñÿ òàêîå ñîñòîÿíèå òâåðäîãî òåëà ïðè êîòîðîì

íàáëþäàåòñÿ ëèøü áëèæíèé ïîðÿäîê ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö. Êðèñòàëëè÷åñêèå

òåëà èìåþò îïðåäåëåííûé ïåðèîäè÷åñêè ïîâòîðÿþùèéñÿ ïîðÿäîê (êàê áëèæ-

íèé, òàê è äàëüíèé) ðàñïîëîæåíèÿ ÷àñòèö â ïðîñòðàíñòâå. Â êà÷åñòâå ÷àñòèö,

ñîñòàâëÿþùèõ êðèñòàëë ìîãóò áûòü àòîìû, èîíû è ìîëåêóëû. Îíè íå ìîãóò

ïåðåìåùàòüñÿ ñ ìåñòà íà ìåñòî (êàê ýòî ïðîèñõîäèò â æèäêîñòÿõ è ãàçàõ), à ìî-

ãóò ñîâåðøàòü ëèøü íåçíà÷èòåëüíûå êîëåáàòåëüíûå äâèæåíèÿ îêîëî îïðåäå-

ëåííûõ òî÷åê, íàçûâàåìûõ óçëàìè ïðîñòðàíñòâåííîé ðåøåòêè. Êðèñòàëëû, â

êîòîðûõ áëîêè ïðàâèëüíîãî êðèñòàëëè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ íåñêîëüêî ñìåùåíû,

íàçûâàþòñÿ ðåàëüíûìè. Â íèõ èìåþò ìåñòî äåôåêòû êðèñòàëëè÷åñêèõ ðåøåòîê.

Òàáëèöà ¹10

Ðåàëüíûé ãàç ìà-

ëîé ïëîòíîñòè

Æèäêîñòü Ðåàëüíûå êðè-

ñòàëëû

Ïîðÿäîê ðàçìå-

ùåíèÿ ÷àñòèö Áåñïîðÿäîê Áëèæíèé ïîðÿäîê Áëèæíèé è äàëü-

íèé ïîðÿäîê

Ýíåðãèÿ ìåæ÷àñ-

òè÷íîãî âçàèìî-

äåéñòâèÿ

Íåò Ìàëà Âåëèêà

Ñæèìàåìîñòü Âåëèêà Ìàëà Î÷åíü ìàëà
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Âñå êðèñòàëëû èìåþò õàðàêòåðíóþ âíåøíþþ ôîðìó, íàçûâàåìóþ ãàáè-

ñîì. Âíåøíÿÿ ôîðìà êðèñòàëëà îáóñëîâëåíà âíóòðåííèì ñòðîåíèåì àòîìîâ,

ìîëåêóë è èîíîâ, íàõîäÿùèõñÿ â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå. Îäèí èç îñíîâíûõ

ïðèçíàêîâ êðèñòàëëè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ âåùåñòâà çàêëþ÷àåòñÿ â àíèçîòðîïèè,

ñóùíîñòü êîòîðîé çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî êðèñòàëëû â ðàçëè÷íûõ íàïðàâëåíè-

ÿõ îòíîñèòåëüíî îñåé ñèììåòðèè îáëàäàþò íåîäèíàêîâûìè ôèçè÷åñêèìè ñâîé-

ñòâàìè (òâåðäîñòü, ïðî÷íîñòü, òåïëî- è ýëåêòðîïðîâîäíîñòü, îïòè÷åñêèå ñâîé-

ñòâà). Òàê, íàïðèìåð, åñëè èç êóáè÷åñêîãî êðèñòàëëà NaCl âûðåçàòü äâà áðóñêà,

îäèí ïåðïåíäèêóëÿðíî ãðàíÿì êóáà, à äðóãîé ïî äèàãîíàëè îäíîé èç ãðàíåé è

èñïûòàòü îáà íà ðàçðûâ, òî îêàæåòñÿ, ÷òî äëÿ ðàçðûâà âòîðîãî áðóñêà ïîòðåáó-

åòñÿ ñèëà â 2,5 ðàçà áîëüøå, ÷åì äëÿ ðàçðûâà ïåðâîãî áðóñêà, èëè, åñëè èç êàêî-

ãî-íèáóäü êðèñòàëëà ïóòåì øëèôîâàíèÿ èçãîòîâèòü øàð, à çàòåì åãî íàãðåâàòü,

ïðè ýòîì ñôåðè÷åñêàÿ ôîðìà øàðà ïåðåéäåò â ýëëèïòè÷åñêóþ. Ýòî ÿâëÿåòñÿ

ðåçóëüòàòîì òîãî, ÷òî êîýôôèöèåíò ëèíåéíîãî ðàñøèðåíèÿ êðèñòàëëà â îäíîì

íàïðàâëåíèè èìååò áîëüøóþ âåëè÷èíó, ÷åì â äðóãîì. Àìîðôíûå òåëà èçî-

òðîïíû, ò.å. èìåþò îäèíàêîâûå ñâîéñòâà ïî âñåì íàïðàâëåíèÿì. Ñâîéñòâî èçî-

òðîïèè ïðèáëèæàåò àìîðôíûå òâåðäûå òåëà ê æèäêèì. Òàê, åñëè âàð ïîìåñòèòü

íà íàêëîííóþ ïëîñêîñòü, îí ïîòå÷åò .

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðèíÿòî ðàññìàòðèâàòü àìîðôíûå âåùåñòâà êàê ïåðå-

îõëàæäåííûå æèäêîñòè.

Âòîðàÿ âàæíàÿ îñîáåííîñòü êðèñòàëëè÷åñêèõ òåë ñîñòîèò â èõ ñïîñîáíî-

ñòè ñàìîîãðàíÿòüñÿ, íàïðèìåð, ïðè ìåäëåííîì âûïàðèâàíèè âîäû èç ðàñòâîðà

NaCl, ýòî âåùåñòâî âûäåëÿåòñÿ â âèäå êðèñòàëëèêîâ ñ íå âûðàæåííûìè ïëî-

ñêèìè ãðàíÿìè, â òî æå âðåìÿ àìîðôíûå âåùåñòâà âûïàðèâàþòñÿ â âèäå áåñ-

ôîðìåííûõ êîìî÷êîâ, îãðàíè÷åííûõ ñëó÷àéíûìè êðèâûìè ïîâåðõíîñòÿìè.

Êðèñòàëëè÷åñêèå âåùåñòâà õàðàêòåðèçóþòñÿ ñòðîãî îïðåäåëåííîé òåìïå-

ðàòóðîé ïëàâëåíèÿ, àìîðôíûå òåëà ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ñìÿã÷àþòñÿ,

çàòåì ïîñòåïåííî ïåðåõîäÿò â æèäêîå ñîñòîÿíèå.

Äëÿ íèõ ñóùåñòâóåò íå êîíêðåòíàÿ òî÷êà ïëàâëåíèÿ, à öåëûé òåìïåðà-

òóðíûé èíòåðâàë ðàçìÿã÷åíèÿ, êîòîðûé ìîæåò èçìåðÿòüñÿ äåñÿòêàìè è äàæå

ñîòíÿìè ãðàäóñîâ (íàïðèìåð ó ñòåêëà).

Ïî÷òè âñå òâåðäûå òåëà, âêëþ÷àÿ ìèíåðàëû è ìåòàëëû, ÿâëÿþòñÿ êðèñòàë-

ëè÷åñêèìè. Êðèñòàëëè÷åñêèå òåëà ìîãóò ïðåäñòàâëÿòü ñîáîé ëèáî îäèíî÷íûå
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êðèñòàëëû, íàçûâàåìûå ìîíîêðèñòàëëàìè, ëèáî ñðîñòêè áîëüøîãî ÷èñëà êðè-

ñòàëëîâ, íàçûâàåìûå ïîëèêðèñòàëëàìè.

Ìîíîêðèñòàëëû îáðàçóþòñÿ èç æèäêîé ôàçû âûðàùèâàíèåì âîêðóã îäè-

íàðíîãî çàðîäûøåâîãî öåíòðà. Õàðàêòåðíûå îñîáåííîñòè êðèñòàëëè÷åñêîãî

ñòðîåíèÿ âåùåñòâà íàèáîëåå îò÷åòëèâî ïðîÿâëÿþòñÿ òîãäà, êîãäà îíè íàõîäÿòñÿ

â ôîðìå ìîíîêðèñòàëëà. Ïðè êðèñòàëëèçàöèè, îáðàçóþùèéñÿ êðèñòàëë ïðèíè-

ìàåò îïðåäåëåííóþ ãåîìåòðè÷åñêóþ ôîðìó, õàðàêòåðíóþ äëÿ êàæäîãî âåùåñòâà.

Âñå êðèñòàëëè÷åñêèå ôîðìû ïîä÷èíÿþòñÿ çàêîíó ïîñòîÿíñòâà ãðàííûõ óã-

ëîâ: êàê áû íåðàâíîìåðíî íå ïðîèñõîäèëî ðàçâèòèå êðèñòàëëà, êàê áû íå

áûëà èñêàæåíà åãî ôîðìà, óãëû, ïîä êîòîðûìè ñõîäÿòñÿ ãðàíè êðèñòàëëà,

âñåãäà îñòàþòñÿ äëÿ äàííîãî âåùåñòâà îäíè è òå æå.

Âàæíåéøåé îñîáåííîñòüþ êðèñòàëëà ÿâëÿåòñÿ åãî ñèììåòðèÿ. ×èñëî íå-

ìåòàëëè÷åñêèõ ôîðì èëè ñèììåòðèè îãðàíè÷åíî, îíè íàçûâàþòñÿ ñèíãîíèÿìè.

×èñëî òàêèõ ñèíãîíèé ïðèíöèïèàëüíî ðàâíî 6.

1. Êóáè÷åñêàÿ (òðè îñè ñèììåòðèè ðàâíû ìåæäó ñîáîé è ïåðåñåêàþòñÿ

ïîä óãëîì 90°, a = b = c; α, β, γ = 90°. Ê ýòîé ñèíãîíèè îòíîñèòñÿ îêîëî 8%

âñåõ èçâåñòíûõ êðèñòàëëîâ: ìíîãèå ìåòàëëû, àëìàç, ãàëîãåíèäû ùåëî÷íûõ ìå-

òàëëîâ, íàïðèìåð NaCl.

2. Ãåêñàãîíàëüíàÿ, êîãäà a = b ≠ ñ; α, β, γ = 60° èëè 120°. Ê ñèíãîíèè

îòíîñèòñÿ îêîëî 7% âñåõ êðèñòàëëîâ, íàïðèìåð ZnS, HgS, SiO2, ëåä è äð.

3. Òåòðàãîíàëüíàÿ, a = b ≠ ñ; α, β, γ = 90°. Â ýòîé ñèñòåìå

êðèñòàëëèçóþòñÿ îêîëî 5% èçâåñòíûõ âåùåñòâ, â òîì ÷èñëå SnO2 è  äð.

4. Ðîìáè÷åñêàÿ, a ≠ b ≠ ñ; α, β, γ = 90°. Ê ýòîé ñèíãîíèè îòíîñèòñÿ îêî-

ëî 26% êðèñòàëëîâ: Si, KNO3, K2SO4 è äð.

5. Ìîíîêëèííàÿ, a ≠ b ≠ ñ; α, β, γ < 90°. Ê íåé îòíîñÿòñÿ KClO3, ñàõàð è

äð., âñåãî 42% êðèñòàëëîâ.

6. Òðèêëèííàÿ ñèíãîíèÿ, a ≠ b ≠ ñ, âñå óãëû èìåþò ðàçíûå çíà÷åíèÿ. Ê

ýòîé ñèñòåìå îòíîñèòñÿ 10% èçâåñòíûõ êðèñòàëëîâ: K2Cr2O7, ñèëèêàòû, CuSO4

è äð.

Íàèìåíüøàÿ ÷àñòü êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, îòîáðàæàþùàÿ ôîðìó âñåãî

êðèñòàëëà, íàçûâàåòñÿ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêîé, à âåðøèíû åå íàçûâàþòñÿ óçëà-

ìè.

Çíàÿ îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, ìîæíî îïðåäåëèòü ðàäèóñ êàòèîíà:
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vêóá = a ⋅ a ⋅ a = a3 rNa + rCl- = a,

îòêóäà rNa = a - rCl-. Ä
M z

vNaCl
ýë ÿ åéêè

=
⋅ ⋅

÷

1,6604

.

, ãäå:

D - ïëîòíîñòü

z - ÷èñëî àòîìîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè

Ñòåïåíü èîííîñòè êðèñòàëëà îïðåäåëÿåòñÿ ïî ôîðìóëå:

÷ê
i

i Ì Î Ë
ÊÐ ⋅

−= 1

Êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî - ÷èñëî, ïîêàçûâàþùåå, ñêîëüêî àòîìîâ èëè èî-

íîâ îêðóæàåò êàæäûé äàííûé àòîì èëè èîí â êðèñòàëëå. Êîîðäèíàöèîííûå

÷èñëà ìîãóò èìåòü çíà÷åíèÿ íàèáîëåå ÷àñòî 2, 4, 6, 8.

Òàáëèöà 11.

Ê.÷. 8 6 4 2

rA/rB 1,0-0,732 0,732-0,414 0,414-0,225 0,155

Òàêèì îáðàçîì, ñòåïåíü èîííîñòè êðèñòàëëà íå ñîâïàäàåò ñî ñòåïåíüþ

èîííîñòè ìîëåêóë.

Òàáëèöà 12.

iêð i

CsCl 86 62

RbBr 82 54

CsBr 84 56

Ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ â êðèñòàëëå (ýíåðãèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ðå-

øåòêè)

Å
D
M

êÄæ
ìîëü

= ⋅ 





3 2280 .

Â çàâèñèìîñòè îò âèäà ÷àñòèö, íàõîäÿùèõñÿ â óçëàõ êðèñòàëëè÷åñêîé ðå-

øåòêè, à òàêæå îò òèïà õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ýòèìè ÷àñòèöàìè

ðàçëè÷àþò ñëåäóþùèå êðèñòàëëè÷åñêèå ðåøåòêè: èîííûå, àòîìíûå, ìîëåêó-

ëÿðíûå è ìåòàëëè÷åñêèå.

Â óçëàõ èîííûõ ðåøåòîê íàõîäÿòñÿ ïðàâèëüíî ÷åðåäóþùèåñÿ èîíû ïðî-

òèâîïîëîæíûõ çíàêîâ, ìåæäó êîòîðûìè äåéñòâóþò Êóëîíîâñêèå ýëåêòðîñòàòè-

÷åñêèå ñèëû ïðèòÿæåíèÿ. Ýòè ñèëû äîñòàòî÷íî âåëèêè, ïîýòîìó êðèñòàëëû ñ
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èîííûìè ðåøåòêàìè õàðàêòåðèçóþòñÿ ñðàâíèòåëüíî âûñîêèìè òåìïåðàòóðàìè

ïëàâëåíèÿ è êèïåíèÿ, áîëüøîé ïðî÷íîñòüþ è òâåðäîñòüþ. Èîííóþ ðåøåòêó

èìåþò êðèñòàëëû ðàçíûõ ñîëåé (NaCl), îêñèäîâ, ãèäðîêñèäîâ.

Â óçëàõ àòîìíîé ðåøåòêè íàõîäÿòñÿ àòîìû, ñâÿçàííûå êîâàëåíòíîé ñâÿ-

çüþ. Êîâàëåíòíàÿ íåïîëÿðíàÿ ñâÿçü î÷åíü ïðî÷íàÿ, ïîýòîìó äëÿ àòîìíûõ êðè-

ñòàëëîâ õàðàêòåðíà î÷åíü áîëüøàÿ ïðî÷íîñòü è òâåðäîñòü, î÷åíü âûñîêèå òåì-

ïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ è êèïåíèÿ. Ïðèìåðàìè àòîìíûõ ðåøåòîê ÿâëÿþòñÿ àëìà-

çû. SiC - êàðáèä êðåìíèÿ.

Ìîëåêóëÿðíûå ðåøåòêà õàðàêòåðèçóþòñÿ òåì, ÷òî â óçëàõ åå íàõîäÿòñÿ

ïîëÿðíûå è íåïîëÿðíûå ìîëåêóëû, ñâÿçàííûå ìåæäó ñîáîé ñëàáûìè ìåæìîëå-

êóëÿðíûìè Âàí-äåð-Âààëüñîâûìè ñèëàìè, ïîýòîìó êðèñòàëëû ñ ìîëåêóëÿðíû-

ìè ðåøåòêàìè îáû÷íî èìåþò íèçêèå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ è êèïåíèÿ, ìà-

ëóþ ïðî÷íîñòü è òâåðäîñòü (ëåä, òâåðäàÿ ÑÎ , éîä, îðãàíè÷åñêèå âåùåñòâà - ôå-

íîë, íàôòàëèí è äð.).

Â óçëàõ ìåòàëëè÷åñêèõ ðåøåòîê íàõîäÿòñÿ ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûå èî-

íû ìåæäó êîòîðûìè ñâîáîäíî ïåðåìåùàþòñÿ ýëåêòðîíû, îáðàçóÿ òàê íàçûâàå-

ìûé «ýëåêòðîííûé ãàç», íàëè÷èåì êîòîðîãî è îáúÿñíÿåòñÿ õàðàêòåðíûå ñâîé-

ñòâà ìåòàëëîâ: òåïëîïðîâîäíîñòü, ýëåêòðîïðîâîäíîñòü, ïëàñòè÷íîñòü è ò.ä.

Îñîáûé òèï êðèñòàëëè÷åñêèõ ðåøåòîê - ñëîèñòûå öåïî÷å÷íûå (ãðàôèò,

ñëþäà, ñèëèêàòû), â êîòîðûõ ðàññòîÿíèå ìåæäó ñëîÿìè çíà÷èòåëüíî áîëüøå,

÷åì ðàññòîÿíèå ìåæäó àòîìàìè â îäíîé ïëîñêîñòè, ïîýòîìó ñâÿçü ìåæäó ñëîÿ-

ìè ñëàáåå è âîçìîæíî ñîñêàëüçûâàíèå îäíèõ ñëîåâ îòíîñèòåëüíî äðóãèõ.

Êðèñòàëë, ñîñòîÿùèé èç ñîâåðøåííî îäèíàêîâûõ ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê íà-

çûâàåòñÿ èäåàëüíûì. Èäåàëüíûå êðèñòàëëû âñòðå÷àþòñÿ êðàéíå ðåäêî. Ðåàëüíûå

êðèñòàëëû îòëè÷àþòñÿ îò èäåàëüíûõ íàëè÷èåì äåôåêòîâ â ñòðóêòóðàõ. Ðàçëè-

÷àþò òðè òèïà äåôåêòîâ â êðèñòàëëàõ:

1 - îòäåëüíûå óçëû ðåøåòîê ìîãóò îñòàâàòüñÿ íåçàíÿòûìè. Îíè íàçûâàþò-

ñÿ âàêàíñèÿìè. Ýòî äåôåêòû ïî Øîòòêè. (Ðèñóíîê 31).
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2 - Àòîìû èëè èîíû ðåøåòêè ìîãóò ïåðåìåñòèòüñÿ èç óçëà â ìåæäîóçëèå,

ýòî ìåñòî â óçëå ñòàíîâèòñÿ âàêàíñèåé. Ýòî äåôåêòû ïî Ôðåíêåëþ (Ðèñóíîê

32).

3 - Â ðåøåòêó ìîãóò âõîäèòü ïðèìåñíûå àòîìû, êîòîðûå ðàçìåùàþòñÿ ëè-

áî â óçëàõ, ëèáî â ìåæäîóçëèÿõ.

Âñå ýòî òî÷å÷íûå äåôåêòû, êðîìå òîãî, ìîãóò áûòü ëèíåéíûå äåôåêòû

èëè äèñëîêàöèè, êîòîðûå âîçíèêàþò ïðè ïëàñòè÷åñêèõ äåôîðìàöèÿõ êðèñòàë-

ëîâ ïðè íàðóøåíèè ñîâïàäåíèÿ íåìåòàëëè÷åñêèõ ïëîñêîñòåé.

Äåôåêòû çíà÷èòåëüíî ñíèæàþò ïðî÷íîñòü êðèñòàëëîâ. Ìíîãèå õîðîøî

èçâåñòíûå ôèçè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå ïðîöåññû â òâåðäûõ òåëàõ íåëüçÿ áûëî áû

îáúÿñíèòü áåç ó÷åòà äåôåêòîâ. Ó÷åíèå î äåôåêòàõ â êðèñòàëëàõ èìååò áîëüøîå

çíà÷åíèå â õèìèè ïîëóïðîâîäíèêîâ.

Ìíîãèå ðàçëè÷íûå âåùåñòâà, õàðàêòåðèçóþùèåñÿ áëèçîñòüþ õèìè÷åñêîãî

ñîñòàâà, îáðàçóþò êðèñòàëëû îäèíàêîâûå ïî ôîðìå è âíóòðåííåé ñòðóêòóðå.

Ýòî ÿâëåíèå ïîëó÷èëî íàçâàíèå èçîìîðôèçìà.

Ïðèìåðû: SiSO4 - BaSO4- Rb2SO4

MgCO3 - CaCO3 - ZnCO3 - MnCO3 - FeCO3

MgSO4⋅7H2O - ZnSO4⋅7H2O - NiSO4⋅7H2O

KAl(SO4)2⋅12H2O - KCr(SO4)2⋅12H2O

Õàðàêòåðíîé îñîáåííîñòüþ èçîìîðôíûõ âåùåñòâ ÿâëÿåòñÿ èõ ñïîñîá ñî-

âìåñòíî âûêðèñòàëëèçîâûâàòüñÿ èç ðàñòâîðà, îáðàçóÿ ñìåøàííûå êðèñòàëû, êî-

òîðûå ñîâåðøåííî îäíîðîäíû è ìîãóò áûòü íàçâàíû òâåðäûìè ðàñòâîðàìè. Òàê,

åñëè ïîìåñòèòü êðèñòàëë àëþìèíèåâûõ êâàñöîâ â ðàñòâîðå õðîìîâûõ êâàñöîâ,

òî êðèñòàëë áóäåò ïðîäîëæàòü ðàñòè òàê, êàê è â ñîáñòâåííîì ðàñòâîðå.

Ñóùíîñòü èçîìîðôèçìà çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî àòîìû èëè èîíû, èìåþùèå ïðèáëèçèòåëü-

íî îäèíàêîâûå ðàçìåðû è çàðÿäû, ìîãóò çàìåùàòü äðóã äðóãà â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå äðóãî-

ãî âèäà.ßâëåíèå ïîëèìîðôèçìà çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî îäíî è òî æå âåùåñòâî â çàâèñèìîñòè îò

óñëîâèé êðèñòàëëèçàöèè îáðàçóåò êðèñòàëëû ðàçëè÷íûå (CaCO3, SiO2 è äð.).
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Ëåêöèÿ ¹10

Ýíåðãåòèêà è íàïðàâëåííîñòü õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé.

Ïëàí ëåêöèè:

1.  1-é çàêîí òåðìîäèíàìèêè. Åãî àíàëèòè÷åñêîå âûðàæåíèå. Ýíòàëüïèÿ.

2.  Òåïëîâîé ýôôåêò õèìè÷åñêîé ðåàêöèè. Òåðìîõèìè÷åñêèå óðàâíåíèÿ.

3.  Çàêîí Ãåññà. Ñòàíäàðòíûå òåïëîòû îáðàçîâàíèÿ.

4.  Ïîíÿòèå îá ýíòðîïèè.

5.  Ýíåðãèÿ Ãèááñà è II çàêîí òåðìîäèíàìèêè.

6.  Íàïðàâëåííîñòü õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ.

Õèìè÷åñêèå ðåàêöèè îáû÷íî ïðîòåêàþò ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè

(íàïð., â îòêðûòîé êîëáå) èëè ïîñòîÿííîì îáúåìå (íàïðèìåð, â àâòîêëàâå), ò.å.

ÿâëÿþòñÿ ñîîòâåòñòâåííî èçîáàðíûìè èëè èçîõîðíûìè ïðîöåññàìè.

Ýíåðãåòè÷åñêèé ýôôåêò õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà âîçíèêàåò çà ñ÷åò èçìåíå-

íèÿ â ñèñòåìå âíóòðåííåé ýíåðãèè U èëè ýíòàëüïèè Í.

Âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ - ýòî îáùèé çàïàñ ýíåðãèè ñèñòåìû, êîòîðûé ñêëà-

äûâàåòñÿ èç ýíåðãèè äâèæåíèÿ è âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë, ýíåðãèè äâèæåíèÿ è

âçàèìîäåéñòâèÿ ÿäåð è ýëåêòðîíîâ â àòîìàõ, ìîëåêóëàõ è êðèñòàëëàõ, âíóòðè-

ÿäåðíîé ýíåðãèè è ò.ä. (ò.å. âñå âèäû ýíåðãèè, êðîìå êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè

ñèñòåìû êàê öåëîãî è åå ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ïîëîæåíèÿ).

I çàêîí òåðìîäèíàìèêè óñòàíàâëèâàåò êîëè÷åñòâåííóþ ñâÿçü ìåæäó âíóò-

ðåííåé ýíåðãèåé ñèñòåìû, òåïëîì è ðàáîòîé, êîòîðûå ìîãóò áûòü èçâëå÷åíû èç

ñèñòåìû â âèäå ïîðöèè δÀ è δQ: δQ = ∆U + δÀ

Â ñîîòâåòñòâèè ñ 1-ì çàêîíîì òåðìîäèíàìèêè, ýíåðãèÿ íå âîçíèêàåò èç

íè÷åãî è íå èñ÷åçàåò áåññëåäíî, à îòäåëüíûå åå âèäû ìîãóò ïåðåõîäèòü äðóã â

äðóãà â ýêâèâàëåíòíûõ ñîîòíîøåíèÿõ.

Äðóãèìè ñëîâàìè ãîâîðÿ, âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû ðàñõîäóåòñÿ íà

ïðîèçâîäñòâî ðàáîòû è âûäåëåíèå òåïëà.

Ïðåäïîëîæèì, ÷òî íåêîòîðàÿ ñèñòåìà çà ñ÷åò ïîãëîùåíèÿ òåïëîòû Q ïå-

ðåõîäèò èç ñîñòîÿíèÿ 1 â ñîñòîÿíèå 2. Â îáùåì ñëó÷àå ýòà òåïëîòà ðàñõîäóåòñÿ
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íà èçìåíåíèå âíóòðåííåé ýíåðãèè ñèñòåìû ∆U è íà ñîâåðøåíèå ðàáîòû ïðî-

òèâ âíåøíèõ ñèë À:

Q = ∆U + A

Ïðèâåäåííîå óðàâíåíèå âûðàæàåò çàêîí ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè, ò.å. îçíà÷à-

åò, ÷òî ñóììà èçìåíåíèÿ âíóòðåííåé ýíåðãèè è ñîâåðøåííîé ñèñòåìîé (èëè

íàä íåþ) ðàáîòû ðàâíà ñîîáùåííîé (èëè âûäåëåííîé åþ) òåïëîòå.

Òàê, åñëè òåïëîòà â èçîáàðíûõ óñëîâèÿõ ñîîáùàåòñÿ ãàçó â öèëèíäðå, çà-

êðûòîì ïîðøíåì, òî ãàç, âî-ïåðâûõ, íàãðåâàåòñÿ, ò.å. åãî âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ

âîçðàñòàåò, à, âî-âòîðûõ, ðàñøèðÿåòñÿ, ò.å. ïðîèçâîäèò ðàáîòó À ïîäúåìà ïîðø-

íÿ.

À = ð(v2 - v1) = p∆v

Äëÿ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ðàáîòîé ïðîòèâ âíåøíèõ ñèë, â îñíîâíîì, ïîä-

ðàçóìåâàåòñÿ ðàáîòà ïðîòèâ âíåøíåãî äàâëåíèÿ. Â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè (ïðè p

= const) îíà ðàâíà ïðîèçâåäåíèþ äàâëåíèÿ ð íà èçìåíåíèå îáúåìà ñèñòåìû ∆v

ïðè ïåðåõîäå åå èç ñîñòîÿíèÿ 1 â ñîñòîÿíèå 2.

Ïðè èçîõîðíîì ïðîöåññå (v = const) ïîñêîëüêó èçìåíåíèÿ îáúåìà ñèñòå-

ìû íå ïðîèñõîäèò (À = 0), òîãäà ïåðåõîäó ñèñòåìû èç ñîñòîÿíèÿ 1 â ñîñòîÿíèå

2 îòâå÷àåò ðàâåíñòâî Qv = U2 - U1 = ∆U. Òàêèì îáðàçîì, åñëè ðåàêöèÿ ïðîòå-

êàåò ïðè ïîñòîÿííîì îáúåìå, òî âûäåëåíèå èëè ïîãëîùåíèå òåïëîòû Qv ñâÿçà-

íî ñ èçìåíåíèåì âíóòðåííåé ýíåðãèè ñèñòåìû.

Ïðè èçîáàðíîì ïðîöåññå (p = const) òåïëîâîé ýôôåêò Qp = ∆U + p∆v;

Qp = (U2 - U1) + p(v2 - v1)

èëè Qp = (U2 + pv2) - (U1 + pv1)

Ââåäåì îáîçíà÷åíèå U + pv ≡ H, òîãäà Qp = H2 - H1 = ∆H.

Âåëè÷èíó Í íàçûâàþò ýíòàëüïèåé (òåïëîñîäåðæàíèåì). Ýíòàëüïèþ ìîæ-

íî ðàññìàòðèâàòü êàê ýíåðãèþ ðàñøèðåííîé ñèñòåìû.

Òàêèì îáðàçîì, åñëè ïðè èçîõîðíîì ïðîöåññå ýíåðãåòè÷åñêèé ýôôåêò

ðåàêöèè ðàâåí èçìåíåíèþ âíóòðåííåé ýíåðãèè ñèñòåìû Qv = ∆U, òî â

ñëó÷àå èçîáàðíîãî ïðîöåññà îí ðàâåí èçìåíåíèþ ýíòàëüïèè ñèñòåìû Qp = ∆H.

Ýíåðãåòè÷åñêèé ýôôåêò ðåàêöèè, ïðîòåêàþùåé ïðè ïîñòîÿííîì äàâëå-

íèè, îòëè÷àåòñÿ îò ýíåðãåòè÷åñêîãî ýôôåêòà, ïðîòåêàþùåé ïðè ïîñòîÿííîì

îáúåìå. Ïîäàâëÿþùåå áîëüøèíñòâî õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ïðîòåêàåò ïðè ïîñòî-

ÿííîì äàâëåíèè. Ïîýòîìó â äàëüíåéøåì ìû áóäåì îñíîâíîå âíèìàíèå óäåëÿòü
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èçîáàðíûì ïðîöåññàì è îöåíèâàòü ýíåðãåòè÷åñêèé ýôôåêò ðåàêöèè èçìåíåíè-

åì ýíòàëüïèè ñèñòåìû.

Òåðìîõèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû

Òåïëîâûå ýôôåêòû ðåàêöèé îïðåäåëÿþò êàê ýêñïåðèìåíòàëüíî, òàê è ñ

ïîìîùüþ òåðìîõèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî íåâîçìîæíî îïðå-

äåëèòü àáñîëþòíûå çíà÷åíèÿ âíóòðåííåé ýíåðãèè è ýíòàëüïèè. Îäíàêî äëÿ

òåðìîõèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ýòî íåñóùåñòâåííî, ïîñêîëüêó èíòåðåñóåò ýíåðãå-

òè÷åñêèé ýôôåêò ïðîöåññà, ò.å. èçìåíåíèå ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû - èçìåíåíèå

çíà÷åíèé U è H.

à) Ïðè ýêçîòåðìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ òåïëîòà âûäåëÿåòñÿ, ò.å. óìåíüøàåòñÿ

ýíòàëüïèÿ, èëè âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû è çíà÷åíèÿ ∆Í è ∆U îòðèöàòåëü-

íû (∆H<0); (∆U<0).

á) Ïðè ýíäîòåðìè÷åñêèõ ð-öèÿõ òåïëîòà ïîãëîùàåòñÿ, ò.å. Í è U ñèñòåìû

âîçðàñòàþò, à ∆H è ∆U èìåþò ïîëîæèòåëüíûå çíà÷åíèÿ. (∆H>0); (∆U>0).

Äëÿ òîãî, ÷òîáû ìîæíî áûëî ñðàâíèâàòü ýíåðãåòè÷åñêèå ýôôåêòû ðàçëè÷-

íûõ ïðîöåññîâ, òåðìîõèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû îáû÷íî îòíîñÿò ê 1 ìîëü âåùåñòâà è

óñëîâèÿì, ïðèíÿòûì çà ñòàíäàðòíûå (ð = 101,325 êÏà è òåìïåðàòóðà ÷àùå âñåãî

25°Ñ (298°Ê).

Ñòàíäàðòíûå òåïëîâûå ýôôåêòû ïðèíÿòî îáîçíà÷àòü ∆H°298(∆U°298).

Óðàâíåíèÿ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ñ óêàçàíèåì òåïëîâîãî ýôôåêòà íàçûâàþò

òåðìîõèìè÷åñêèìè óðàâíåíèÿìè.

Òåðìîõèìè÷åñêîå óðàâíåíèå ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ 1 ìîëü âîäû èìååò âèä

H2(ã) + 1/2O2(ã) = H2O(æ); ∆Í°298 = -285,8 êÄæ/ìîëü.

Â òåðìîõèìè÷åñêèõ óðàâíåíèÿõ óêàçûâàåòñÿ òàêæå ôàçîâîå ñîñòîÿíèå

ðåàãèðóþùèõ è îáðàçóþùèõñÿ âåùåñòâ: ã - ãàçîâîå; æ - æèäêîå; ò - òâåðäîå; ð -

ðàñòâîðåííîå.

Çàêîí Ãåññà.

Â îñíîâå òåðìîõèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ëåæèò çàêîí, ñôîðìóëèðîâàííûé

Ã.È.Ãåññîì: òåïëîâîé ýôôåêò çàâèñèò òîëüêî îò ïðèðîäû è ñîñòîÿíèÿ èñõîä-

íûõ âåùåñòâ è êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ, íî íå çàâèñèò îò ïóòè ïðîöåññà.

Òàê, îáðàçîâàíèå CO2 èç ãðàôèòà è êèñëîðîäà ìîæíî ðàññìàòðèâàòü èëè

êàê íåïîñðåäñòâåííûé ðåçóëüòàò âçàèìîäåéñòâèÿ ïðîñòûõ âåùåñòâ:
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Ñ(ãðàôèò) + Î2(ã) = ÑÎ2(ã), ∆Í1°

èëè êàê ðåçóëüòàò ïðîöåññà ïðîòåêàþùåãî ÷åðåç ïðîìåæóòî÷íóþ îáðàçîâàíèÿ

è ñãîðàíèÿ îêñèäà óãëåðîäà (II):

Ñ(ãðàôèò) + 1/2 Î2(ã) = ÑÎ2(ã); ∆Í2

ÑÎ2(ã) + 1/2 Î2(ã) = ÑÎ2(ã); ∆Í3

---------------------------------------

èëè ñóììàðíî Ñ(ãðàôèò) + Î2(ã) = ÑÎ2(ã), ∆Í2 + ∆Í3, ò.å. ∆Í1 = ∆Í2 + ∆Í3

Ñîãëàñíî çàêîíó Ãåññà òåïëîâûå ýôôåêòû îáðàçîâàíèÿ ÑÎ2 êàê íåïîñðåäñò-

âåííî èç ïðîñòûõ âåùåñòâ, òàê è ÷åðåç ïðîìåæóòî÷íóþ ñòàäèþ îáðàçîâàíèÿ è

ñãîðàíèÿ ÑÎ ðàâíû ∆Í1 = ∆Í2 + ∆Í3 ïðèâåäåííûå ðàññóæäåíèÿ ìîæíî ïðåä-

ñòàâèòü â âèäå ýíòàëüïèéíîé äèàãðàììû.

Ðèñ. 33. Ýíòàëüïèéíàÿ äèàãðàììà îêèñëåíèÿ ãðàôèòà

Ïðèâåäåííûå ðàññóæäåíèÿ ïîêàçûâàþò ðàçëè÷èå â óðîâíÿõ ýíòàëüïèè èñ-

õîäíûõ âåùåñòâ, ïðîìåæóòî÷íûõ è êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ è îòâå÷àþò òåïëîâûì

ýôôåêòîì ñîîòâåòñòâóþùèõ ðåàêöèé.

Ïî ýíòàëüïèéíîé äèàãðàììå èëè ïðèâåäåííîìó âûøå ðàâåíñòâó íåòðóäíî

âû÷èñëèòü îäíó èç âåëè÷èí ∆Í, çíàÿ äâå äðóãèå. Êàê èçâåñòíî, òåïëîâûå ýô-

ôåêòû îáðàçîâàíèÿ ÑÎ2 (∆Í1) è ãîðåíèÿ ÑÎ (∆Í3) îïðåäåëÿþòñÿ ýêñïåðèìåí-

òàëüíî.

Òàê êàê òåïëîâîé æå ýôôåêò îáðàçîâàíèÿ ÑÎ (∆Í2), ïðàêòè÷åñêè èçìå-

ðèòü íåâîçìîæíî, òî òåïëîòó îáðàçîâàíèÿ ÑÎ ìîæíî ðàññ÷èòàòü ïî èçâåñòíûì

çíà÷åíèÿì ∆Í1 (-393,5 êÄæ/ìîëü) è ∆Í3 (-283,0 êÄæ/ìîëü): ∆Í2 = ∆Í1 - ∆Í3;

∆Í2 = -110 êÄæ/ìîëü.

Ïî÷òè âñå ïðîöåññû ïðîòåêàþò èëè ïðè ïîñòîÿííîì îáúåìå, ò.å. â çàêðû-

òîì ñîñóäå (íàïð., â àâòîêëàâå), èëè ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè, ò.å. â îòêðûòîì
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ñîñóäå (íàïð., â êîëáå), ïðè÷åì ïîäàâëÿþùåå èõ áîëüøèíñòâî ïðîâîäèòñÿ ïðè

p=const. Èçîáàðíûé ðåæèì (êàê ïðàâèëî ð = 101,3 êÏà) ÿâëÿåòñÿ òèïè÷íûì äëÿ

ëàáîðàòîðíûõ è ïðîìûøëåííûõ ïðîöåññîâ.

Ïîýòîìó îáû÷íî ðàññìàòðèâàþò òåïëîâîé ýôôåêò ïðè ð, Ò = const, ò.å.

ðàçíîñòü ýíòàëüïèé ∆Í, õàðàêòåðèçóþùóþ «òåïëîñïîñîáíîñòü» ñèñòåìû.

Ýíòàëüïèéíàÿ äèàãðàììà äëÿ ýíäîòåðìè÷åñêîãî ïðîöåññà (∆Í>0) (à) è äëÿ

ýêçîòåðìè÷åñêîãî ïðîöåññà (∆Í<0) (á).

Ðèñ. 34. Ýíòàëüïèéíàÿ äèàãðàììà äëÿ ýíäîòåðìè÷åñêîãî ïðîöåññà ∆Í>0
(à) è äëÿ ýêçîòåðìè÷åñêîãî ïðîöåññà ∆Í<0 (á)

Â ñîîòâåòñòâèè ñ îáùåèçâåñòíûì ñîîòíîøåíèåì äëÿ èçîáàðíîãî ïðîöåññà

èìååì Qð = ∆Í = ΣÍêîíå÷í - ΣÍèñõ., ò.å. ìîæíî ñôîðìóëèðîâàòü ðÿä âûâîäîâ,

êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ ñëåäñòâèÿìè èç çàêîíà Ãåññà. Âàæíåéøèå èç íèõ - äâà:

1) Òåïëîâîé ýôôåêò ðåàêöèè ðàâåí ñóììå òåïëîò îáðàçîâàíèÿ (∆Hf) ïðî-

äóêòîâ ðåàêöèè çà âû÷åòîì ñóììû òåïëîò îáðàçîâàíèÿ èñõîäíûõ âåùåñòâ;

2) òåïëîâîé ýôôåêò ðåàêöèè ðàâåí ñóììå òåïëîò ñãîðàíèÿ (∆ÍÑ) èñõîä-

íûõ âåùåñòâ çà âû÷åòîì ñóììû òåïëîò ñãîðàíèÿ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè).

Ïåðâîå ñëåäñòâèå èìååò îáùåå çíà÷åíèå, âòîðîå - âàæíî äëÿ îðãàíè÷åñêèõ

ñîåäèíåíèé.

Ïðè àëãåáðàè÷åñêîì ñóììèðîâàíèè òåïëîò ñëåäóåò ó÷èòûâàòü ñòåõèîìåò-

ðè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû â õèìè÷åñêèõ óðàâíåíèÿõ.

Òàê, äëÿ ðåàêöèè

àÀ + bB + ... à dD + eE

∆Hõ.ð.
0 = [d∆Hf

0(D) + e∆Hf
0(E) + ...] - [a∆Hf

0(A) + b∆Hf
0(B) + ...]

èëè

∆H0 = [a∆Hc
0(A) + b∆Hc

0(B) + ...] - [d∆Hc
0(D) + e∆Hc

0(E) + ...],

ãäå a, b, d, e - ñòåõèîìåòðè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû.
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Çàêîí Ãåññà è åãî ñëåäñòâèÿ íå ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ ðàñ÷åòà òåï-

ëîâûõ ýôôåêòîâ ïðîöåññîâ, åñëè ìû íå óñëîâèìñÿ, êàêîé ñìûñë âêëàäûâàòü â

ïîíÿòèÿ òåïëîòà îáðàçîâàíèÿ è òåïëîòà ñãîðàíèÿ âåùåñòâà.

Ýíòàëüïèÿ (òåïëîòà) îáðàçîâàíèÿ

Â òåðìîõèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòàõ øèðîêî èñïîëüçóþò ýíòàëüïèè (òåïëîòû)

îáðàçîâàíèÿ âåùåñòâ.

Ïîä ýíòàëüïèåé îáðàçîâàíèÿ ïîíèìàþò òåïëîâîé ýôôåêò ðåàêöèè îáðà-

çîâàíèÿ 1 ìîëü âåùåñòâà èç ïðîñòûõ âåùåñòâ.

Ñ + 2Í2 + 1/2Î2 à CH3OH, ∆Hf
0.

Îáû÷íî èñïîëüçóþò ñòàíäàðòíûå ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ; èõ îáîçíà÷àþò

∆Í0
298 èëè ∆Í0

298. Ñòàíäàðòíûå ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ ïðîñòûõ âåùåñòâ, óñ-

òîé÷èâûõ â ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ (Î2(ã), Br(2)(æ), I2(k), Ñ(ãðàôèò) è ò.ä.), ïðèíèìà-

þò ðàâíûìè íóëþ. Ïîëüçóÿñü 1-ì ñëåäñòâèåì çàêîíà Ãåññà, îïðåäåëèì òåïëîâûå

ýôôåêòû ðàçëè÷íûõ ïðîöåññîâ.

Òàê, äëÿ ðåàêöèè âçàèìîäåéñòâèÿ êðèñòàëëè÷åñêîãî Al2O3 è ãàçîîáðàçíî-

ãî îêñèäà ñåðû (VI) (SO3)

Al2O3(Ê) + 3SO3(Ã) = Al2(SO4)3(K)

òåïëîâîé ýôôåêò â ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ ∆Í0
298 îïðåäåëÿåòñÿ óðàâíåíèåì

( )∆ ∆ ∆ ∆H H Í Hf Al SO f Al O f SO298
0 0 0 0

2 4 3 2 3 3
3= − +, ( ) , ,

Ñîãëàñíî òàáë. äàííûì òåïëîâîé ýôôåêò ýòîé ðåàêöèè ñîñòàâëÿåò

∆Í0
298 = 1 ìîëü (-3442,2 êÄæ/ìîëü - [1 ìîëü(-1676, êÄæ/ìîëü) + 3 ìîëü (-396,1

êÄæ/ìîëü)] = -577,9 êÄæ.

Ïðèìåðû ðàñ÷åòîâ òåïëîâûõ ýôôåêòîâ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ê äåìîíñòðà-

öèîííûì îïûòàì.

Ïðèìåð 1.

            H2SO4(K)

2KMnO4(T) ------à K2MnO4(T) + MnO2(T) + O2(Ã)

∆Í0
ð-öèè = ∆Í0

298(Ê2ÌnO4 + ∆H0
298(MnO2) + ∆H0(O2)] - 2⋅∆H0

298(KMnO4)

∆Í0
ð-öèè = [-1180 + (-521,5)] - 2⋅(-834) = -33,5 êÄæ.

Ïðèìåð 2.

(NH4)2Cr2O7(T) à Cr2O3(T) + N2(Ã) + 4H2O(Ã)

∆H0
ð-öèè = [∆Í0

298(Cr2O3)T + ∆H0
298(N2) + 4∆Í0

298(H2O)(Ã)] -

∆H0
298(NH4)Cr2O7
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∆Í0
ð-öèè = [(-1141 + 0 + 4⋅(-285,8)] - (-1807) = -477,2 êÄæ.

Ïðèâåäåì íåêîòîðûå ïðèìåðû ðàñ÷åòà ýíåðãåòè÷åñêèõ ýôôåêòîâ ïðîöåñ-

ñîâ.

Òåïëîâîé ýôôåêò ðàñòâîðåíèÿ ∆Í0
ðàñòâ.

ÊÎÍ(Ê) ↔ Ê(Ð)
+ + ÎÍ(Ð)

-

∆Í0
f, êÄæ/ìîëü -425,8    -251,2   -230,2

∆Í0
ðàñòâ = [(-251,2) + (-230,2)] - (-425,8) = -55,6 êÄæ

ÊNO3(Ê) ↔ Ê(Ð)
+ + NÎ-

3(Ð)

∆Í0
f, êÄæ/ìîëü -493,2    -251,2   -207,5

∆Í0
ðàñòâ = [(-251,2) + (-207,5)] - (-493,2) = 34,5 êÄæ

Òåïëîòà (ýíòàëüïèÿ) ôàçîâîãî ïåðåõîäà

Na(K) à Na(ÃÀÇ)

0 108,3

∆Í0
ÂÎÇÃ = 108,3 - 0 = 108,3 êÄæ

SO3(Æ) à SO3(ÃÀÇ)

-439,0 -396,1

∆Í0
ÈÑÏ = (-396,1) - (-439,0) = 42,9 êÄæ

Ýíåðãèÿ äèññîöèàöèè äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë íà àòîìû (ýíåðãèÿ õèìè÷å-

ñêîé ñâÿçè - ∆Í0
ÄÈÑÑ = ÅÑÂßÇÈ

Cl02(Ã) à 2Cl(Ã)

0             2⋅(121,3)

∆Í0
ÄÈÑÑ = 2⋅121,3 - 0 = 242,6 êÄæ

Ýíåðãèÿ ïðåâðàùåíèÿ àòîìà â èîí

à) ýíåðãèÿ èîíèçàöèè ∆Í0
ÈÎÍÈÇ = IÈÎÍÈÇ;

á) ñðîäñòâî ê ýëåêòðîíó ∆Í0
ÝË.ÑÐ. = F

à) Í0
(Ã) - å- à Í+

(Ã)

∆Í0 217,98        1536,2
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∆Í0
ÈÎÍÈÇ = 1536,2 - 217,98 = 1318,22 êÄæ

á) Cl0(Ã) + å- à Cl-(Ã)

121,3        -233,6

∆Í0
ÝË.ÑÐ. = (-233,6) - 121,3 = -354,9 êÄæ

Ñ ïîìîùüþ òåðìîõèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ìîæíî îïðåäåëèòü ýíåðãèþ õè-

ìè÷åñêèõ ñâÿçåé, ýíåðãèþ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, ýíòàëüïèþ ðàñòâîðåíèÿ è

ñîëüâàòàöèè (ãèäðàòàöèè), ýíåðãåòè÷åñêèå ýôôåêòû ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé è

ò.ä.

Ýíåðãèÿ õèìè÷åñêîé ñâÿçè

Çíà÷åíèÿìè ýíåðãèè ñâÿçè ÷àñòî ïîëüçóþòñÿ äëÿ âû÷èñëåíèÿ òåïëîâûõ

ýôôåêòîâ ðåàêöèé, åñëè íåèçâåñòíû ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ âåùåñòâ, ó÷àñò-

âóþùèõ â ðåàêöèÿõ.

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, çíà÷åíèÿìè òåïëîò îáðàçîâàíèÿ, âîçãîíêè, äèññîöèà-

öèè è äð. ýíåðãåòè÷åñêèõ ýôôåêòîâ ïîëüçóþòñÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïðî÷íîñòè

ìåæàòîìíûõ, ìåæèîííûõ è ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé.

Âû÷èñëèì ýíåðãèþ ñâÿçè H-Cl (EHCl = -∆HH-Cl) â ìîëåêóëå õëîðîâîäîðîäà

ïî èçâåñòíîé ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ ∆Íf,HCl = -92,8 êÄæ/ìîëü è ýíåðãèþ äèñ-

ñîöèàöèè ìîëåêóë Í2 (∆ÍÄÈÑÑ = 435 êÄæ/ìîëü) è Cl2 (∆ÍÄÈÑÑ = 242,6

êÄæ/ìîëü) íà àòîìû.

Îáðàçîâàíèå ìîëåêóë HCl èç ïðîñòûõ âåùåñòâ ìîæíî ìûñëåííî ðàçáèòü

íà ñòàäèè:

à) äèññîöèàöèÿ ìîëåêóë Cl2 è Í2 íà àòîìû è

á) îáðàçîâàíèå ìîëåêóë HCl èç àòîìîâ:

1/2Cl2(Ã) = Cl(Ã), 1/2∆HÄÈÑÑ.Ñl2

        + 1/2H2(Ã) = Í(Ã), 1/2∆ÍÄÈÑÑÍ2

Í(Ã) + Cl(Ã) = HCl(Ã), ∆HH-Cl

----------------------------------------

1/2H2(Ã) + 1/2Cl2(Ã) = HCl(Ã) ∆Íf, HCl

Â ñîîòâåòñòâèè ñ çàêîíîì Ãåññà àëãåáðàè÷åñêàÿ ñóììà òåïëîâûõ ýôôåê-

òîâ ïðîìåæóòî÷íûõ ñòàäèé îáðàçîâàíèÿ HCl èç ïðîñòûõ âåùåñòâ ðàâíà ýíòàëü-

ïèè îáðàçîâàíèÿ HCl

1/2∆ÍÄÈÑÑ.Ñl2 + 1/2∆HÄÈÑÑ.Í2 + ∆ÍHCl = ∆Hf, HCl
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∆HH-Cl = ∆Hf, HCl - 1/2∆HÄÈÑÑ.Cl2 - 1/2∆HÄÈÑÑÍ2

∆ÍH-Cl = (-92,8) - (217,5 + 121,3) = -431,6 êÄæ/ìîëü,

ò.å. ýíåðãèÿ ñâÿçè ÅH-Cl = 431,6 êÄæ/ìîëü

Îáðàçîâàíèå õëîðîâîäîðîäà èç ïðîñòûõ âåùåñòâ - ïðîöåññ ýêçîòåðìè÷å-

ñêèé.

Ñîãëàñíî ∆Í0
f,HCl = ∆H0

H-Cl - (1/2∆H0
ÄÈÑÑÍ2 + 1/2∆Í0

ÄÈÑÑÑl2), ýíåðãèÿ,

âûäåëÿþùàÿñÿ ïðè îáðàçîâàíèè ñâÿçåé H-Cl â 1 ìîëü (431,6 êÄæ/ìîëü), ïåðå-

êðûâàåò ðàñõîä ýíåðãèè íà ðàçðûâ ñâÿçåé Í-Í è Cl-Cl â 1/2 ìîëü Í2 (217,5

êÄæ/ìîëü) è 1/2 ìîëü Cl2 (121,3 êÄæ/ìîëü).

Òàêèì îáðàçîì, ýêçîòåðìè÷åñêèìè ÿâëÿþòñÿ òå ðåàêöèè, ïðè êîòîðûõ

ïðîäóêòû îáëàäàþò áîëåå ïðî÷íûìè õèìè÷åñêèìè ñâÿçÿìè, ÷åì èñõîäíûå âå-

ùåñòâà.

Óñëîâèÿ âîçíèêíîâåíèÿ ýíäîòåðìè÷åñêîãî ýôôåêòà ðåàêöèè, åñòåñòâåííî,

ïðÿìî ïðîòèâîïîëîæíûå. Òàê, îáðàçîâàíèå NO èç N2 è Î2 - ïðîöåññ ýíäîòåð-

ìè÷íûé:

1/2N2(Ã) + 1/2Î2(Ã) = NO(Ã) ∆Í0
f,NO = 90,2 êÄæ/ìîëü

Â ýòîì ñëó÷àå íà ðàçðûâ õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé â èñõîäíûõ âåùåñòâàõ - â 1/2

ìîëü N2 è â 1/2 ìîëü Î2 - òðåáóåòñÿ áîëüøå ýíåðãèè, ÷åì åå âûäåëÿåòñÿ ïðè

îáðàçîâàíèè ïðîäóêòà, ò.å. 1 ìîëü NO èç àòîìîâ.

Ýíåðãèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè

Ýíòàëüïèÿ (òåïëîòà) ãèäðàòàöèè èîíîâ

Èíòåíñèâíîñòü âçàèìîäåéñòâèÿ èîíîâ ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà ñ ìîëåêó-

ëàìè âîäû ìîæíî îõàðàêòåðèçîâàòü âåëè÷èíîé ýíòàëüïèè (òåïëîòû) ãèäðàòà-

öèè ∆HÃÈÄÐ. - êîëè÷åñòâîì òåïëîòû, êîòîðîå âûäåëÿåòñÿ ïðè ïåðåõîäå 1 ìîëü

èîíîâ èç âàêóóìà â âîäíûé ðàñòâîð. Çíà÷åíèå ∆ÍÃÈÄÐ ìîæíî ðàññ÷èòàòü, èñ-

ïîëüçóÿ èçâåñòíûå çíà÷åíèÿ ýíòàëüïèè äðóãèõ ïðîöåññîâ.

Òàê, ðàñòâîðåíèå èîííîãî ñîåäèíåíèÿ ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå äâóõ

ñòàäèé:

1.  ðàçðóøåíèå êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè íà ñâîáîäíûå èîíû;

2.  ãèäðàòàöèÿ èîíîâ.
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Òîãäà, ñîãëàñíî çàêîíó Ãåññà, òåïëîâîé ýôôåêò ðàñòâîðåíèÿ ∆ÍÐÀÑÒÂ

ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå àëãåáðàè÷åñêîé ñóììû ýíåðãèè ðàçðóøåíèÿ êðè-

ñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ∆ÍÐÅØÅÒÊÈ è ýíòàëüïèè ãèäðàòàöèè èîíîâ ∆ÍÃÈÄÐ.

∆ÍÐÀÑÒÂ. = ∆ÍÐÅØ. + ∆ÍÃÈÄÐ.

èëè ∆ÍÃÈÄÐ. = ∆ÍÐÀÑÒÂ. - ∆ÍÐÅØ.

Ýíåðãèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè èçâåñòíà äëÿ ìíîãèõ ñîåäèíåíèé; òåï-

ëîòó ðàñòâîðåíèÿ âåùåñòâ ìîæíî îïðåäåëèòü ýêñïåðèìåíòàëüíî. Ïðè ðàñ÷åòå

ïî óêàçàííîìó óðàâíåíèþ íàõîäÿò ñóììàðíîå çíà÷åíèå ýíòàëüïèè êàòèîíà è

àíèîíà. Ýíòàëüïèþ ãèäðàòàöèè äàííîãî èîíà îïðåäåëÿþò ïî èçâåñòíîé ýí-

òàëüïèè ãèäðàòàöèè èîíà ïðîòèâîïîëîæíîãî çíàêà.

Íåòðóäíî äîãàäàòüñÿ, ÷òî ýíòàëüïèÿ ãèäðàòàöèè çàâèñèò îò çàðÿäà è ðàç-

ìåðà ãèäðàòèðóåìîãî èîíà. Â ðÿäó èîíîâ ñ îäíîòèïíîé êîíôèãóðàöèåé ýí-

òàëüïèÿ âîçðàñòàåò ñ óìåíüøåíèåì ðàçìåðà èîíà, íàïðèìåð:

Zi+ Na+ K+ Rb+ Cs+

ß-------------------------------------------------

óâåëè÷åíèå ýíòàëüïèè ãèäðàòàöèè

∆Í0
298,ÃÈÄÐ., êÄæ/ìîëü -531,4 -422,6 -338,9 -313,8 -280,3

è ñ óâåëè÷åíèåì çàðÿäà èîíà, íàïðèìåð:

r, íì Na+ Mg+ Al3+

-------------------------------------------------à

óâåëè÷åíèå ýíòàëüïèè ãèäðàòàöèè

∆Í0
298,ÃÈÄÐ., êÄæ/ìîëü -422,6 -1953,9 -4694,5

Ðàçðóøåíèå êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè íà ñâîáîäíûå èîíû - ïðîöåññ ýí-

äîòåðìè÷åñêèé (∆HÐÅØ. > 0); ãèäðàòàöèÿ èîíîâ - ïðîöåññ ýêçîòåðìè÷åñêèé

(∆ÍÃÈÄÐ.<0).

Òàêèì îáðàçîì, â çàâèñèìîñòè îò ñîîòíîøåíèÿ çíà÷åíèé ∆ÍÐÅØ. è

∆ÍÃÈÄÐ. òåïëîâîé ýôôåêò ðàñòâîðåíèÿ ìîæåò èìåòü êàê ïîëîæèòåëüíåå, òàê è

îòðèöàòåëüíîå çíà÷åíèå. Òàê, ðàñòâîðåíèå êðèñòàëëè÷åñêîãî ÊÎÍ ñîïðîâîæ-

äàåòñÿ âûäåëåíèåì òåïëîòû.

Ïîíèæåíèå ýíåðãèè ñèñòåìû íàçîâåì ýíåðãåòè÷åñêèì èëè ýíòàëüïèéíûì

ôàêòîðîì.

Êîëè÷åñòâåííî ýòà òåíäåíöèÿ ñèñòåìû âûðàæàåòñÿ ÷åðåç òåïëîâîé ýô-

ôåêò ïðîöåññà, ò.å. çíà÷åíèåì ∆Í.
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Pb2+  + 2I-   à  ↓PbI2

       2⋅(-290)   (-175,2)

∆H0 = 0
, 2PbIfÍ∆ - (∆H0

f,Pb
2+ + 2⋅∆H0

f(I
-
)

Pb(NO3)2 + 2KI à PbI2 + 2KNO3

0

2PbIH∆  = -175,2 êÄæ/ìîëü

0
)( 23NOPbH∆  = -452 êÄæ/ìîëü

∆Í0
f,KI = -327,7 êÄæ/ìîëü

0

3KNOH∆  = -494,5 êÄæ/ìîëü

∆H0
ð-öèè = ( 0

2PbIH∆  + 2 0

3KNOH∆ ) - ( 0
)( 23NOPbH∆ + 2∆H0

KI) = [(-175,2) + 2⋅(-

494,5)] - [(-452) + 2⋅(-327,7)] = [-1164,2 - (-1106,4)] = -67,3 êÄæ

Ïðîöåññû â ðàñòâîðàõ

Ðàññìîòðèì âçàèìîäåéñòâèå KBr è AgNO3 â îäíîì ðàñòâîðå:

AgNO3(P) + KBr(P) à ↓AgBr(ÊÐ) + KNO3(P)

Åãî ìîæíî ñâåñòè ê ïðîöåññó:

Ag+
(P) + Br-(P) à AgBr(K) ∆H = -85êÄæ

Èîííîå óðàâíåíèå ïîêàçûâàåò, ÷òî òåïëîâîé ýôôåêò ðåàêöèè íå çàâèñèò

îò ïðèðîäû èîíîâ, íå ó÷àñòâóþùèõ â ðåàêöèè.

Ïî÷åìó ∆Í0
298 AgBr(Ê) ñîñòàâëÿåò âåëè÷èíó = -85,8 êÄæ/ìîëü.

Èçìåíåíèå ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ AgBr èç èîíîâ ìîæíî ïîäñ÷èòàòü òàê:

Ag+
(P) + Br-(P) à AgBr(K)

∆Í0
298, êÄæ/ìîëü         +106    -120,9     -100,7

∆Í = ∆Í0
AgBr - (∆H0

Ag
+ + ∆H0

Br
-) = (-100,7) - [(+106) + (-120,9)] = -85,8

êÄæ

Ýòî äîïóùåíèå ñïðàâåäëèâî ïðè óñëîâèè, ÷òî îáà ðåàãåíòà ïîëíîñòüþ

äèññîöèèðîâàíû, ïîñëåäíåå îáåñïå÷èâàåòñÿ äîñòàòî÷íûì ðàçáàâëåíèåì ðàñòâî-

ðîâ (ñèìâîë «ð» è îçíà÷àåò áîëüøîå ðàçáàâëåíèå).

Ïîäîáíûì îáðàçîì òåïëîòà íåéòðàëèçàöèè ñèëüíîé êèñëîòû ñèëüíûì

îñíîâàíèåì íå çàâèñèò îò èõ ïðèðîäû, â ëþáîì ñëó÷àå âçàèìîäåéñòâèÿ ñâîäèò-

ñÿ ê ðåàêöèè
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H+
(P) + OH-

(P) à H2O(Æ) ∆Í0
298 = -56 êÄæ

Èíàÿ çàêîíîìåðíîñòü íàáëþäàåòñÿ äëÿ íåéòðàëèçàöèè ñëàáûõ êèñëîò èëè

(è) ñëàáûõ îñíîâàíèé.

Â ýòîì ñëó÷àå òåïëîòà íåéòðàëèçàöèè ìåíüøå, ò.ê. èîíèçàöèÿ êèñëîòû

(èëè îñíîâàíèÿ) òðåáóåò çàòðàòû ýíåðãèè.

Îïðåäåëåíèå òåïëîòû ðàñòâîðåíèÿ

Òàê, ðàñòâîðåíèå áåçâîäíîé ñîäû ñîïðîâîæäàåòñÿ âûäåëåíèåì òåïëîòû

Na2CO3(ÒÂ) + aq à Na2CO3(P)

(∆H0
1) ∆H0

ÐÀÑÒÂ = -25,1 êÄæ/ìîëü,

â òî âðåìÿ êàê ïðè ðàñòâîðåíèè êðèñòàëëîãèäðàòà ïðîèñõîäèò ïîãëîùåíèå òå-

ïëîòû

Na2CO3⋅10H2O(T) + aq à Na2CO3(P) ∆H2
0 = 66,9 êÄæ/ìîëü

Ðàçíîñòü ýòèõ âåëè÷èí ïðåäñòàâëÿåò òåïëîòó ãèäðàòàöèè (∆Í3)Na2CO3:

Na2CO3 + 10H2O à Na2CO3⋅10H2O (∆Í3),

ò.å. ∆Í0
1 = ∆Í0

2 + ∆Í0
3

∆Í3
0 = ∆Í0

ÐÀÑÒ - ∆Í0
2 = -25,1 - 66,9 = -92,0 êÄæ.

Âòîðîé çàêîí òåðìîäèíàìèêè.

Äàííûé çàêîí øèðîêî ïîäòâåðæäàåòñÿ ïðàêòèêîé âñåé ÷åëîâå÷åñêîé æèç-

íè (ñôîðìóëèðîâàí â ðàáîòàõ Êëàóçèóñà (1850) è Òîìñîíà-Êåëüâèíà (1851) è

èìååò ôîðìóëèðîâêó: - «òåïëîòà íå ìîæåò ïåðåõîäèòü îò õîëîäíîãî òåëà ê ãî-

ðÿ÷åìó, íå çàòðà÷èâàÿ íà ýòî ðàáîòû».

Ñóùåñòâóþò è äðóãèå ôîðìóëèðîâêè ýòîãî çàêîíà.

Äëÿ õàðàêòåðèñòèêè âòîðîãî çàêîíà òåðìîäèíàìèêè Êëàóçèóñîì ââåäåíà

òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ ôóíêöèÿ ñîñòîÿíèÿ - ýíòðîïèÿ S. Òàê êàê ýòî ôóíêöèÿ ñî-

ñòîÿíèÿ, òî èçìåíåíèå ýíòðîïèè â êàêîì-ëèáî ïðîöåññå çàâèñèò îò êîíå÷íîãî

ñîñòîÿíèÿ S2 è íà÷àëüíîãî ñîñòîÿíèé S1. Òîãäà

∆S = S2 - S1 (1)

Ýíòðîïèÿ ñîñòîÿíèÿ çàâèñèò îò ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ - îò êîëè÷åñòâà ïå-

ðåäàâàåìîãî òåïëà δQ è òåìïåðàòóðû:

∆S
Q
T

=
δ

(2)
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è ïðè ïåðåõîäå áåñêîíå÷íî ìàëîãî êîëè÷åñòâà òåïëà dS
Q
T

=
δ

(3)

Èç óðàâíåíèé ïåðâîãî çàêîíà òåðìîäèíàìèêè ñëåäóåò δQ = dU + δA.

Ïîäñòàâèâ â óð-íèå (3) çíà÷åíèå δQ, ïîëó÷èì

dS
dU A

T
=

+δ
, èëè dU = TdS - δA (4)

Âñå äàííûå óðàâíåíèÿ âûâåäåíû äëÿ îáðàòèìûõ ïðîöåññîâ, îäíàêî ïðî-

öåññû îáðàòèìûå ÿâëÿþòñÿ èäåàëüíûìè.

Â ïðèðîäå æå ñàìîïðîèçâîëüíî ïðîòåêàåìûå ïðîöåññû âñåãäà íåîáðàòè-

ìû, ò.å. ìîãóò ïðîòåêàòü òîëüêî â îäíîì íàïðàâëåíèè, íàïðèìåð, ïåðåõîä òåïëà

îò íàãðåòîãî òåëà ê õîëîäíîìó, ïðîöåññ íåéòðàëèçàöèè êèñëîòû ùåëî÷üþ, ïå-

ðåõîä ãàçà èç ñîñóäà ñ áîëüøèì äàâëåíèåì â ñîñóä ñ ìåíüøèì è ò.ä.

Äîêàæåì, ÷òî ïåðåõîä òåïëîòû îò ãîðÿ÷åãî òåëà ê õîëîäíîìó ïðèâîäèò ê

âîçðàñòàíèþ ýíòðîïèè ñèñòåìû. Òåëà À è Â èìåþò òåìïåðàòóðó Ò1 è Ò2, ïðè-

÷åì T1>T2. Òîãäà ýíòðîïèÿ òåëà A S A−
1
; òåëà B SB−

1
. Ïðèâåäåì òåëà â ñîïðè-

êîñíîâåíèå, è ÷àñòü òåïëîòû ïåðåéäåò îò À ê Â. Òîãäà äëÿ À ïðîèçîéäåò èçìå-

íåíèå ýíòðîïèè 
1

12 T
Q

SS AA −=−  (îõëàæäåíèå)

äëÿ Â 
2

12 T
Q

SS BB +=− (íàãðåâàíèå)

Îáùåå èçìåíåíèå ýíòðîïèè ñèñòåìû ðàâíî ñóììå ýòèõ èçìåíåíèé:

21

21

21

)()(
1212 TT

QTQT
T
Q

T
Q

SSSS BBAA ⋅
−=+−=−+− , à òàê êàê Ò1>Ò2,

21

21)()(
1122 TT

QTQT
SSSS BABA ⋅

−=+−+ , òî ïðàâîå âûðàæåíèå áîëüøå íóëÿ è,

ñëåäîâàòåëüíî, ëåâàÿ ÷àñòü òîæå áîëüøå íóëÿ.

Òàêèì îáðàçîì, ïåðåõîä òåïëà îò áîëåå íàãðåòîãî òåëà ê ìåíåå íàãðåòîìó

â èçîëèðîâàííûõ ñèñòåìàõ ïðèâîäèò ê âîçðàñòàíèþ ýíòðîïèè. Ñëåäîâàòåëüíî,

âñÿêèé ñàìîïðîèçâîëüíî ïðîòåêàþùèé ïðîöåññ áóäåò ïðîòåêàòü äî òåõ ïîð,

ïîêà ñèñòåìà íå ïðèäåò â ðàâíîâåñèå.

Âòîðîé çàêîí òåðìîäèíàìèêè âûâåäåí òàêæå íà îñíîâàíèè ñòàòèñòè÷å-

ñêîé òåîðèè ÷åðåç òåðìîäèíàìè÷åñêèå âåðîÿòíîñòè (èëè ÷èñëî ñïîñîáîâ îñó-

ùåñòâëåíèÿ) äâóõ ñîñòîÿíèé, ìåæäó êîòîðûìè îñóùåñòâëÿåòñÿ ïåðåõîä
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S k
w
w

= ⋅ ln 2

1

, ãäå k - ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà; w1 è w2 - òåðìîäèíàìè÷åñêèå

âåðîÿòíîñòè.

Èçìåíåíèÿ âåðîÿòíîñòè ïðè ëþáîì ñìåùåíèè ñèñòåìû â íàïðàâëåíèè

ðàâíîâåñèÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ êàê ëîãàðèôì îòíîøåíèÿ âåðîÿòíîñòåé êîíå÷íîãî

w2 è íà÷àëüíîãî w1 ñîñòîÿíèé.

ln
w
w

2

1

âñåãäà > 1. Ïîýòîìó S âñåãäà è âîçðàñòàåò äëÿ ñàìîïðîèçâîëüíî ïðî-

òåêàåìûõ ïðîöåññîâ. Ïîýòîìó ïðè ëþáûõ ñàìîïðîèçâîëüíûõ èçìåíåíèÿõ â

èçîëèðîâàííûõ ñèñòåìàõ ýíòðîïèÿ âñåãäà âîçðàñòàåò.

Òàáëèöà 13. Íàïðàâëåííîñòü ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèé ïðè ðàçíûõ çíàêàõ ∆Í è ∆S

∆Í ∆S ∆S Âîçìîæíîñòü (èëè íåâîçìîæ-

íîñòü ïðîòåêàíèÿ ð-öèè)

Ïðèìåð ðåàêöèè

- + - Âîçìîæíî ïðè ëþáûõ t°-ðàõ 2C6H6 + 15O2à 12CO2 +

6H2O

+ - + Íåâîçìîæíî ---//--- N2 + 2O2 = 2NO2

- - ± Âîçìîæíî ïðè îïðåä. t°-ðàõ N2 + 3H2 à 2NH3

+ + ± Âîçìîæíî ïðè äîñòàò. âûñî-

êèõ t°-ðàõ

N2O4 = 2NO2

Íàïðàâëåííîñòü õèìè÷åñêîé ðåàêöèè.

1. Ýíòðîïèÿ

Áîëüøèíñòâî ïðîöåññîâ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé äâà îäíîâðåìåííî ïðîèñõî-

äÿùèõ ÿâëåíèÿ: ïåðåäà÷ó ýíåðãèè è èçìåíåíèå â óïîðÿäî÷åííîñòè ðàñïîëîæå-

íèÿ ÷àñòèö îòíîñèòåëüíî äðóã äðóãà.

×àñòèöàì (ìîëåêóëàì, àòîìàì, èîíàì) ïðèñóùå ñòðåìëåíèå ê áåñïîðÿ-

äî÷íîìó äâèæåíèþ, ïîýòîìó ñèñòåìà ñòðåìèòñÿ ïåðåéòè èç áîëåå óïîðÿäî÷åí-

íîãî ñîñòîÿíèÿ â ìåíåå óïîðÿäî÷åííîå. Òàê, åñëè áàëëîí ñ ãàçîì ñîåäèíèòü ñ

ñîñóäîì, òî ãàç èç áàëëîíà áóäåò ðàñïðåäåëÿòüñÿ ïî âñåìó îáúåìó ñîñóäà. Ïðè

ýòîì ñèñòåìà èç áîëåå óïîðÿäî÷åííîãî ñîñòîÿíèÿ ïåðåõîäèò â ñîñòîÿíèå ìåíåå

óïîðÿäî÷åííîå.



149

Êîëè÷åñòâåííîé ìåðîé íåóïîðÿäî÷åííîñòè ÿâëÿåòñÿ ýíòðîïèÿ S. Ïðè ïå-

ðåõîäå ñèñòåìû èç áîëåå óïîðÿäî÷åííîãî ñîñòîÿíèÿ â ìåíåå óïîðÿäî÷åííîå ñî-

ñòîÿíèå ýíòðîïèÿ âîçðàñòàåò (∆S>0). Ïåðåõîä æå ñèñòåìû èç ìåíåå óïîðÿäî-

÷åííîãî ñîñòîÿíèÿ â áîëåå óïîðÿäî÷åííîå ñâÿçàí ñ óìåíüøåíèåì ýíòðîïèè, è

ñàìîïðîèçâîëüíîå ïðîòåêàíèå ïîäîáíîãî ïðîöåññà ìåíåå âåðîÿòíî. Òàê, ÿñíî, â

ðàññìàòðèâàåìîì ïðèìåðå íåâåðîÿòíî, ÷òîáû ãàç ñàì ñîáîé ñîáðàëñÿ â áàëëîíå.

Â ñëó÷àå ïåðåõîäà ñèñòåìû èç ìåíåå óïîðÿäî÷åííîãî ñîñòîÿíèÿ â áîëåå óïîðÿ-

äî÷åííîå ýíòðîïèÿ ñèñòåìû óìåíüøàåòñÿ (∆S<0).

Íåòðóäíî ïîêàçàòü, ÷òî ýíòðîïèÿ âîçðàñòàåò ïðè ïåðåõîäå æèäêîñòè â

ïàð, ïðè ðàñòâîðåíèè êðèñòàëëè÷åñêîãî âåùåñòâà è ò.ä.

Âî âñåõ ýòèõ ñëó÷àÿõ íàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå ïîðÿäêà â îòíîñèòåëüíîì

ðàñïîëîæåíèè ÷àñòèö.

Íàîáîðîò, â ïðîöåññàõ êîíäåíñàöèè è êðèñòàëëèçàöèè âåùåñòâà ýíòðîïèÿ

óìåíüøàåòñÿ.

Âåðîÿòíîñòü ðàçëè÷íûõ ñîñòîÿíèé âåùåñòâà (ãàç, êðèñòàëëè÷åñêîå, æèä-

êîå) ìîæíî îïèñàòü êàê íåêîòîðîå åãî ñâîéñòâî è êîëè÷åñòâåííî âûðàçèòü çíà-

÷åíèåì ýíòðîïèè S [â Äæ/(ìîëü⋅Ê)]. Ýíòðîïèè âåùåñòâ, êàê è ýíòàëüïèè îáðà-

çîâàíèÿ ïðèíÿòî îòíîñèòü ê òåìïåðàòóðå 298,15Ê è äàâëåíèþ 101325 Ïà

(101,325 ÊÏà). Ýíòðîïèþ ïðè ýòèõ óñëîâèÿõ îáîçíà÷àþò S0
298 è íàçûâàþò

ñòàíäàðòíîé ýíòðîïèåé.

Ñòàíäàðòíàÿ S0 âåùåñòâà â ðàñòâîðå ïðèíÿòî îòíîñèòü ê S0 1 ìîëü/êã

Í2Î. Ñîîòâåòñòâåííî ñòåïåíè áåñïîðÿäêà ýíòðîïèÿ âåùåñòâà â ãàçîâîì ñîñòîÿ-

íèè çíà÷èòåëüíî áîëüøå, ÷åì â æèäêîì, à òåì áîëåå - ÷åì â êðèñòàëëè÷åñêîì.

Íàïðèìåð, ñòàíäàðòíàÿ ýíòðîïèÿ âîäû (æ) S0
298= 70,08 Äæ/(Ê⋅ìîëü), à âî-

äÿíîãî ïàðà S0
298= 188,72 Äæ/(Ê⋅ìîëü).

Ó âåùåñòâà â àìîðôíîì ñîñòîÿíèè ýíòðîïèÿ áîëüøå, ÷åì â êðèñòàëëè÷å-

ñêîì (áîëåå óïîðÿäî÷åííîì) ñîñòîÿíèè, íàïðèìåð äëÿ ñòåêëîâèäíîãî è êðè-

ñòàëëè÷åñêîãî SiO2 ñòàíäàðòíûå ýíòðîïèè ðàâíû 46,9 è 42,7 Äæ/(Ê⋅ìîëü) ñîîò-

âåòñòâåííî. Ñòàíäàðòíàÿ ýíòðîïèÿ ãðàôèòà [5,74 Äæ/(Ê⋅ìîëü)] áîëüøå, ÷åì àë-

ìàçà [2,37 Äæ/(Ê⋅ìîëü)] îòëè÷àþùåãîñÿ îñîáî æåñòêîé ñòðóêòóðîé.

Ïðè äàííîì àãðåãàòíîì ñîñòîÿíèè ýíòðîïèÿ òåì çíà÷èòåëüíåå, ÷åì áîëü-

øå àòîìîâ ñîäåðæèòñÿ â ìîëåêóëå. Òàê, ýíòðîïèÿ Î3(Ã) [238,8 Äæ/(Ê⋅ìîëü)]
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áîëüøå, ÷åì ãàçîîáðàçíûõ Î2 [205,04 Äæ/(Ê⋅ìîëü)] è  Î [160,9 Äæ/(Ê⋅ìîëü)].

(Äðóãîé ïðèìåð: SNaCl < 
2MgClS < 

3AlClS .

Çíà÷åíèÿìè ýíòðîïèè âåùåñòâ ïîëüçóþòñÿ äëÿ óñòàíîâëåíèÿ èçìåíåíèÿ

ýíòðîïèè ñèñòåìû â ðåçóëüòàòå ñîîòâåòñòâóþùèõ ïðîöåññîâ. Òàê, äëÿ õèìè÷å-

ñêîé ðåàêöèè àÀ + bB + ... = dD + eE + ... èçìåíåíèå ýíòðîïèè ñèñòåìû áóäåò

∆S0 = (dS0
D + eS0

E +...) - (aS0
A + bS0

B +...)

èëè ∆S0 = ΣS0
ÏÐÎÄ + ΣS0

ÈÑÕ.

Îá èçìåíåíèè ýíòðîïèè â õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ìîæíî ñóäèòü ïî èçìå-

íåíèþ îáúåìà ñèñòåìû â õîäå ðåàêöèè.

Íàïðèìåð, â ðåàêöèè

1/2 Ñ(ÃÐÀÔÈÒ) + 1/2ÑÎ2(Ã) = ÑÎ(Ã) ∆S0
298 = 87,8 Äæ/Ê

èëè Ñ + ÑÎ2 = 2ÑÎ 2⋅∆S0
298 = 87,8⋅2 = 175,6 Äæ/Ê

íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå îáúåìà (∆V>0); ñëåäîâàòåëüíî, ýíòðîïèÿ âîçðàñòàåò

(∆S>0).

Â ñëó÷àå æå ð-öèè îáðàçîâàíèÿ NH3 èç N2 è Í2

N2(Ã) + 3Í2(Ã) = 2NH3(Ã) ∆S0 = -206,2

èëè â ïåðåñ÷åòå íà 1 ìîëü NH3 1/2N2 + 3/2H2 = NH3

∆S0=-103,1 Äæ/(ìîëü⋅Ê)

∆S0 = 2 0

3NHS  - ( 0

2NS  + 3 0

2HS ),

ò.å., îáúåì ñèñòåìû óìåíüøàåòñÿ (∆V < 0)

Ñëåäîâàòåëüíî, ýíòðîïèÿ óìåíüøàåòñÿ (∆S0<0).

Åñëè æå ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò ìåæäó òâåðäûìè âåùåñòâàìè, íàïðèìåð

Al(K) + Sb(K) = AlSb(K) ∆S0 = 5,0 Äæ/Ê

òî èçìåíåíèå îáúåìà ñèñòåìû è åå ýíòðîïèè ïðàêòè÷åñêè íå ïðîèñõîäèò.

Òî æå îòíîñèòñÿ è ê ïðîöåññàì, â êîòîðûõ ÷èñëî ìîëåé ãàçîîáðàçíûõ âå-

ùåñòâ íå èçìåíÿåòñÿ, íàïðèìåð

Ñ(ÃÐÀÔÈÒ) + Î2(Ã) = ÑÎ2(Ã) ∆S0
298 = 2,9 Äæ/Ê

Âîçðàñòàíèå ýíòðîïèè â ñèñòåìå íàçîâåì ýíòðîïèéíûì ôàêòîðîì. Êîëè-

÷åñòâåííî ýíòðîïèéíûé ôàêòîð ìîæíî îöåíèòü ïðîèçâåäåíèåì Ò⋅∆S è âûðà-

çèòü â Äæ (â åäèíèöàõ ýíåðãèè).
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Ýíåðãèÿ Ãèááñà

Ñàìîïðîèçâîëüíî, ò.å. áåç çàòðàòû ðàáîòû èçâíå, ñèñòåìà ìîæåò ïåðåõî-

äèòü òîëüêî èç ìåíåå óñòîé÷èâîãî ñîñòîÿíèÿ â áîëåå óñòîé÷èâîå.

Èç ðàññìîòðåííîãî ñëåäóåò, ÷òî â õèìè÷åñêèõ ïðîöåññàõ îäíîâðåìåííî

äåéñòâóþò äâå òåíäåíöèè: ñòðåìëåíèå ÷àñòèö îáúåäèíÿòüñÿ çà ñ÷åò ïðî÷íûõ

ñâÿçåé â áîëåå ñëîæíûå, ÷òî óìåíüøàåò ýíòàëüïèþ ñèñòåìû è ñòðåìëåíèå ÷àñ-

òèö ðàçúåäèíÿòüñÿ, ÷òî óâåëè÷èâàåò ýíòðîïèþ. Èíûìè ñëîâàìè, ïðîÿâëÿåòñÿ

äåéñòâèå äâóõ ïðÿìî ïðîòèâîïîëîæíûõ ôàêòîðîâ - ýíòàëüïèéíîãî (∆Í) è ýí-

òðîïèéíîãî (Ò⋅∆S). Ñóììàðíûé ýôôåêò ýòèõ äâóõ ïðîòèâîïîëîæíûõ òåíäåí-

öèé â ïðîöåññàõ, ïðîòåêàþùèõ ïðè ïîñòîÿííûõ Ò è Ð, îòðàæàåò èçìåíåíèå

ýíåðãèè Ãèááñà G (èëè èçîáàðíî-èçîòåðìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà):

∆G = ∆H - T⋅∆S -∆G = AMAX.

T⋅∆S - ñâÿçàííàÿ ýíåðãèÿ, ò.ê. îíà íå ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà äëÿ ñîâåð-

øåíèÿ ðàáîòû.

Õàðàêòåð èçìåíåíèÿ ýíåðãèè Ãèááñà ïîçâîëÿåò ñóäèòü î ïðèíöèïèàëüíîé

âîçìîæíîñòè èëè íåâîçìîæíîñòè îñóùåñòâëåíèÿ ïðîöåññà. Óñëîâèåì âîçìîæ-

íîñòè ïðîöåññà ÿâëÿåòñÿ íåðàâåíñòâî ∆G<0.

Èíûìè ñëîâàìè, ñàìîïðîèçâîëüíî ïðîòåêàþò ðåàêöèè, åñëè ýíåðãèÿ Ãèá-

áñà â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè áîëüøå, ÷åì â êîíå÷íîì.

Óâåëè÷åíèå ýíåðãèè Ãèááñà ∆G>0 ñâèäåòåëüñòâóåò î íåâîçìîæíîñòè ñà-

ìîïðîèçâîëüíîãî îñóùåñòâëåíèÿ ïðîöåññà â äàííûõ óñëîâèÿõ.

Åñëè æå ∆G=0, ñèñòåìà íàõîäèòñÿ â ñîñòîÿíèè õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ.

Â ýòîì ñëó÷àå ∆Í = Ò⋅∆S.

Ýíòàëüïèéíûé è ýíòðîïèéíûé ôàêòîðû è íàïðàâëåíèå ïðîöåññà.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ óðàâíåíèåì

∆G = ∆H - T⋅∆S

ñàìîïðîèçâîëüíîìó ïðîòåêàíèþ ïðîöåññà ñïîñîáñòâóåò óìåíüøåíèå ýí-

òàëüïèè è óâåëè÷åíèå ýíòðîïèè ñèñòåìû, ò.å. êîãäà ∆Í<0 è ∆S>0.

Ïðè äðóãèõ ñî÷åòàíèÿõ õàðàêòåðà èçìåíåíèé H è S âîçìîæíîñòü ïðîöåñ-

ñà îïðåäåëÿåò ëèáî ýíòàëüïèéíûé, ëèáî ýíòðîïèéíûé ôàêòîð.

Ðàññìîòðèì äâå ñëåäóþùèå ðåàêöèè:

CaO(K) + CO2(Ã) à CaCO3(K)
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∆H0
298 = -178 êÄæ; ∆S0

298 = -160,48 Äæ/Ê; ∆G0
298 = -190,2 êÄæ

CaCO3(K) à CaO(K) + CO2(Ã)

∆H0
298 = 178 êÄæ; ∆S0

298 = 160,48 Äæ/Ê; ∆G0
298 = 190,2 êÄæ

Ïðèìåð: Âû÷èñëèòü ∆G0 äëÿ ðåàêöèè

CaO(T) + CO2(Ã) = CaCO3(T)

ïðè 25°Ñ è 1500°Ñ è îïðåäåëèòü íàïðàâëåííîñòü õèìè÷åñêîé ðåàêöèè

∆Í0 = 0

3CaCOH∆  - (∆H0
f,CaO + ∆H0

f,CO  ) = -1207 - [(-635,5) + (-393,5)]

∆Í0
ð-öèè = -1207 + 1030,5 = -176,5 ∆Í0 = -176,5 êÄæ

∆S0 = 0

3CaCOS  - [S0
CaO + 0

2COS ] = 88,7 - [39,7 + 213,7] = -164,7 Äæ/Ê.

∆G0 = ∆G0
298(CaCO3) - [∆G0

298(CaO) + ∆G0
298(CO2) = -1127,7 - [(-604,2 +

(-394,4)] = -129,1 Äæ.

∆G0 = -129,1 ÊÄæ.

Èëè ∆G0 = ∆H0 - T∆S0 = -176,5 - (-164,7⋅298 / 1000) = -129,1 êÄæ

à ïðè 1500°Ñ

∆G0
1500°C = ∆H0 - T∆S0 = -176,5 - (1773⋅(-164,7) / 1000) = +71,0 êÄæ

Ñëåäîâàòåëüíî, ïðè t = 1500°Ñ ïðîòåêàåò îáðàòíàÿ ðåàêöèÿ:

         1500°Ñ

CaCO3
   ------à CaO + CO2 ∆G = -71 êÄæ

Ïåðâàÿ ðåàêöèÿ ýêçîòåðìè÷åñêàÿ, ïðîòåêàåò ñ óìåíüøåíèåì îáúåìà. Âîç-

ìîæíîñòü ýòîé ðåàêöèè (∆G<0) îïðåäåëÿåòñÿ äåéñòâèåì ýíòàëüïèéíîãî ôàêòî-

ðà, êîòîðîå ïåðåêðûâàåò ïðîòèâîäåéñòâèå ýíòðîïèéíîãî ôàêòîðà ïî àáñîëþò-

íîìó çíà÷åíèþ.

(|∆H| > |T⋅∆S|)

Âòîðàÿ ðåàêöèÿ ýíäîòåðìè÷åñêàÿ, ïðîòåêàåò ñ óâåëè÷åíèåì îáúåìà. Âîç-

ìîæíîñòü ýòîé ðåàêöèè (∆G>0), íàîáîðîò, îïðåäåëÿåòñÿ ýíòðîïèéíûì ôàêòî-

ðîì (ïðè 298Ê: ∆G = ∆H0 - T∆S0 = +127 êÄæ). Ïðè âûñîêîé t°-ðå ýíòðîïèé-

íûé ôàêòîð ïåðåêðûâàåò ýíòàëüïèéíûé ôàêòîð (ò.å. |∆H| < |T∆S|) è ðåàêöèÿ

ïðîòåêàåò ñàìîïðîèçâîëüíî. Ïðè êàêîé t°-ðå ñóùåñòâóåò ðàâíîâåñèå (∆G=0)

CaO(Ò)+CO2(Ã)↔CaCO3(Ò)? Èç óðàâíåíèÿ ∆H0 = T⋅∆S°, T=178/(160,5⋅10-

3)≈1105Ê.
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Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû íà íàïðàâëåíèå ðåàêöèè

Ñîãëàñíî óðàâíåíèþ ∆G = ∆H - T∆S0 âëèÿíèå òåìïåðàòóðû íà ∆G îïðå-

äåëÿåòñÿ çíàêîì è âåëè÷èíîé ∆S.

Äëÿ ðåàêöèè 2Ñ(ÃÐÀÔÈÒ) + Î2(Ã) à 2ÑÎ(Ã) ∆S>0, ïðîòåêàþùåé ñ óâåëè÷å-

íèåì ýíòðîïèè, ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ îòðèöàòåëü-

íîãî çíà÷åíèÿ ∆G.

Âûñîêîòåìïåðàòóðíûé ðåæèì áëàãîïðèÿòñòâóåò ïðîòåêàíèþ ïðîöåññà

(ðèñ. 35).

Ðèñ. 35. Çàâèñèìîñòü ∆G0
f ðÿäà îêñèäîâ îò òåìïåðàòóðû.

Äëÿ ð-öèè 2Hg(Æ) + O2(Ã) = 2HgO(K), ∆S<0

Äëÿ HgO ∆Í0
f = -90,9 êÄæ/ìîëü

∆S0
Ð-ÖÈÈ = 2S0

HgO - (2S0
Hg + S0

O ) = 2⋅70,3 - (2⋅75,9 + 205) = -216,2 Äæ/Ê,

ïðîòåêàþùåé ñ óìåíüøåíèåì ýíòðîïèè, ñ ïîâûøåíèåì t°-ðû îòðèöàòåëü-

íîå çíà÷åíèå ∆G óìåíüøàåòñÿ.

Ñëåäîâàòåëüíî, â ýòîì ñëó÷àå âûñîêîòåìïåðàòóðíûé ðåæèì ïðåïÿòñòâóåò

ïðîòåêàíèþ ïðîöåññà. Ïðè ñîîòâåòñòâóþùåé òåìïåðàòóðå ∆G ïðèîáðåòàåò ïî-

ëîæèòåëüíîå çíà÷åíèå, è òîãäà ðåàêöèÿ äîëæíà ïðîòåêàòü â îáðàòíîì íàïðàâ-

ëåíèè. Êàê âèäíî èç ðèñ.33 èçìåíåíèå çíàêà ∆G äëÿ ýòîé ðåàêöèè äîñòèãàåòñÿ
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ïðè 500°Ê. Âûøå ýòîé òåìïåðàòóðû ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò â îáðàòíîì íàïðàâëå-

íèè: 2HgO(T) à 2Hg(Æ) + O2(Ã), ∆S>0.

Òàêèì îáðàçîì, ïðè íèçêîòåìïåðàòóðíîì ðåæèìå (äî 500°Ê) ðòóòü îêèñ-

ëÿåòñÿ êèñëîðîäîì, â òî âðåìÿ êàê ïðè âûñîêîòåìïåðàòóðíîì ðåæèìå (âûøå

500Ê) îêñèä ðòóòè ðàñïàäàåòñÿ ñ âûäåëåíèåì êèñëîðîäà. Ýòè ïðîöåññû ìîæíî

èñïîëüçîâàòü äëÿ ïîëó÷åíèÿ êèñëîðîäà â ëàáîðàòîðèè.

Åñëè æå ïðè ïðîòåêàíèè ïðîöåññà ýíòðîïèÿ ñèñòåìû íå èçìåíÿåòñÿ, òî

çíà÷åíèå ∆G îò òåìïåðàòóðû ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò. Òàê, äëÿ ðåàêöèè

Ñ(ÃÐÀÔÈÒ) + Î2(Ã) à ÑÎ2(Ã) ∆S≅0 çàâèñèìîñòü ∆G = f(T) âûðàæàåòñÿ ïðÿìîé,

ïðàêòè÷åñêè ïàðàëëåëüíîé îñè àáñöèññ.

Ïðîöåññû, ïðîòåêàþùèå ñ óìåíüøåíèåì ýíòàëüïèè (∆H<0) è óâåëè÷åíè-

åì ýíòðîïèè (∆S>0) ïðàêòè÷åñêè íåîáðàòèìû. Â ýòîì ñëó÷àå ∆G âñåãäà áóäåò

èìåòü îòðèöàòåëüíîå çíà÷åíèå, êàêóþ áû òåìïåðàòóðó íå ïðèìåíÿëè.

Ê íåîáðàòèìûì ïðîöåññàì îòíîñèòñÿ, íàïðèìåð, ðàçëîæåíèå õëîðàòà (V)

êàëèÿ:

2ÊClO3 à 2KCl(K) + 3O2(Ã)

∆H0
298 = -89,4 êÄæ; ∆S0

298 = 494,3 Äæ/Ê

Ñòàíäàðòíàÿ ýíåðãèÿ Ãèááñà îáðàçîâàíèÿ.

Ïîä ñòàíäàðòíîé ýíåðãèåé Ãèááñà îáðàçîâàíèÿ ∆G0
f ïîíèìàþò èçìåíåíèå

ýíåðãèè Ãèááñà îáðàçîâàíèÿ 1 ìîëü âåùåñòâà, íàõîäÿùåãîñÿ â ñòàíäàðòíîì ñî-

ñòîÿíèè.

Ýòî îïðåäåëåíèå ïîäðàçóìåâàåò, ÷òî ñòàíäàðòíàÿ ýíåðãèÿ Ãèááñà îáðàçî-

âàíèÿ ïðîñòîãî âåùåñòâà, óñòîé÷èâîãî â ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ, ðàâíà íóëþ.

Èçìåíåíèå ýíåðãèè Ãèááñà, êàê è èçìåíåíèå ýíòàëüïèè è ýíòðîïèè, íå

çàâèñèò îò ïóòè ïðîöåññà.

Ïîýòîìó äëÿ ðåàêöèè âèäà

aA + bB + ... = dD + eE + ...

èçìåíåíèå ñòàíäàðòíîé ýíåðãèè Ãèááñà ∆G0, ðàâíî ðàçíîñòè ìåæäó ñóììîé

ñòàíäàðòíûõ ýíåðãèé Ãèááñà îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè è ñóììîé ñòàí-

äàðòíûõ ýíåðãèé Ãèááñà îáðàçîâàíèÿ èñõîäíûõ âåùåñòâ:

∆G0 = (d∆G0
f,D + e∆G0

f,E + ...) - (a∆G0
f,A + b∆G0

f,B + ...)

èëè ∆G0 = Σ∆G0
f,ÏÐÎÄ - Σ∆G0

f,ÈÑÕ .
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Ïîëüçóÿñü çíà÷åíèÿìè ∆G0
f,298, âû÷èñëèì ∆G0

298 ðåàêöèè:

NO(Ã) + 1/2O2(Ã) = NO2(Ã)

∆G0
f,298 86,58        0         51,5

êÄæ/ìîëü         êÄæ/ìîëü

∆G0
f,298 = ∆G0

f,NO  - (∆G0
f,NO + 1/2∆G0

f, O  )

Ïîäñòàâëÿÿ çíà÷åíèÿ ∆G0
f, óêàçàííûå ïîä ñèìâîëàìè âåùåñòâ â óðàâíåíèè ðå-

àêöèè, ïîëó÷èì ∆G0
f,298 = 51,5 - (86,58 + 0) = -35,08 êÄæ

Íàéäåííàÿ âåëè÷èíà ∆G0
f,298 îçíà÷àåò, ÷òî îáðàçîâàíèå 1 ìîëü NO2 ïðè

ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ, ò.å. ïðè ÐNO = 
2OP  = PNO  = 101,3 êÏà è îáùåì äàâëå-

íèè 303,9 êÏà ñîïðîâîæäàëîñü áû ïðè 298Ê óìåíüøåíèåì ýíåðãèè Ãèááñà íà

35,08 êÄæ/ìîëü NO2.

Ïðè ïîëüçîâàíèè çíà÷åíèè ñòàíäàðòíîé ýíåðãèè Ãèááñà êðèòåðèåì

ïðèíöèïèàëüíîé âîçìîæíîñòè ïðîöåññà â íåñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ ñëåäóåò

ïðèíÿòü óñëîâèå ∆G0<<0, à êðèòåðèåì ïðèíöèïèàëüíîé íåâîçìîæíîñòè îñó-

ùåñòâëåíèÿ ïðîöåññà - íåðàâåíñòâî ∆G0>>0.

Ðàçóìååòñÿ, åñëè ∆G0 = 0, òî ýòî âîâñå íå îçíà÷àåò, ÷òî â ðåàëüíûõ óñëî-

âèÿõ ñèñòåìà áóäåò íàõîäèòüñÿ â ðàâíîâåñèè. Òàêèì îáðàçîì, âî ìíîãèõ ñëó÷à-

ÿõ çíà÷åíèÿìè ∆G0 ìîæíî ïîëüçîâàòüñÿ ëèøü äëÿ ïðèáëèæåííîé îöåíêè íà-

ïðàâëåíèÿ ðåàêöèè.
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Ëåêöèÿ ¹11-12

Õèìè÷åñêàÿ êèíåòèêà è õèìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå

Ïëàí ëåêöèè:

1.  Ñêîðîñòü õèìè÷åñêîé ðåàêöèè.

2.  Îñíîâíîé çàêîí õèìè÷åñêîé êèíåòèêè.

Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ íà ñêîðîñòü õèìè÷åñêèõ

ðåàêöèé.

3.  Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ðåàêöèè îò òåìïåðàòóðû. Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè.

4.  Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè êàòàëèòè÷åñêèõ ðåàêöèé. Êàòàëèç. Ñóùíîñòü äåé-

ñòâèÿ êàòàëèçàòîðà.

5.  Îáðàòèìûå õèìè÷åñêèå ðåàêöèè.

Õèìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå.

6.  Ñìåùåíèå õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ ïðè èçìåíåíèè óñëîâèé ïðîòåêà-

íèÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè. Ïðèíöèï Ëå-Øàòåëüå.

Îäíà èç îñíîâíûõ çàäà÷ õèìèè - óñòàíîâèòü:

1) çàâèñèìîñòü ìåæäó ñòðîåíèåì, ýíåðãåòè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè

õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé è ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ âåùåñòâ;

2) èçó÷èòü âëèÿíèå ðàçëè÷íûõ ôàêòîðîâ íà ñêîðîñòü è ìåõàíèçìû õèìè-

÷åñêèõ ðåàêöèé.

Ïîýòîìó  âòîðûì ýòàïîì â èçó÷åíèè çàêîíîìåðíîñòåé ïðîòåêàíèÿ õèìè-

÷åñêèõ ïðîöåññîâ ÿâëÿåòñÿ ðàññìîòðåíèå èõ ðàçâèòèÿ âî âðåìåíè.

Â ðåàëüíûõ óñëîâèÿõ ïðîòåêàíèå õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ñâÿçàíî ñ ïðåîäî-

ëåíèåì ýíåðãåòè÷åñêèõ áàðüåðîâ. Èìåííî ïîýòîìó òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ âîç-

ìîæíîñòü îñóùåñòâëåíèÿ äàííîé ðåàêöèè (∆G<0) ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìûì, íî

íåäîñòàòî÷íûì óñëîâèå ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà â äåéñòâèòåëüíîñòè.

Õèìè÷åñêàÿ êèíåòèêà (ðàññìîòðåíèå õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé âî âðåìåíè)

êðîìå îñîáåííîñòåé ðàçâèòèÿ ïðîöåññà âî âðåìåíè èçó÷àåò òàêæå ìåõàíèçì

âçàèìîäåéñòâèÿ ðåàãåíòîâ íà àòîìíî-ìîëåêóëÿðíîì óðîâíå. Îáà ìåòîäà îïèñà-

íèÿ êèíåòè÷åñêèõ çàêîíîìåðíîñòåé âçàèìíî äîïîëíÿþò äðóã äðóãà.
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Èñõîäíûì è îñíîâîïîëàãàþùèì ïîíÿòèåì â õèìè÷åñêîé êèíåòèêå ÿâëÿ-

åòñÿ ïîíÿòèå î ñêîðîñòè õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé.

v
n

v tÃÎÌ = ±
⋅
∆

∆
; v

n
s tÃÅÒ = ±
⋅
∆
∆

Ñêîðîñòü ãîìîãåííîé õèìè÷åñêîé ðåàêöèè - ýòî êîëè÷åñòâî ýëåìåíòàð-

íûõ àêòîâ âçàèìîäåéñòâèÿ â åäèíèöó âðåìåíè, â åäèíèöå îáúåìà (äëÿ ãîìîãåí-

íîé ðåàêöèè), èëè íà åäèíèöå ïëîùàäè ðàçäåëà ôàç (äëÿ ãåòåðîãåííîé ðåàê-

öèè).

Òàê êàê ïðè âçàèìîäåéñòâèè èçìåíÿþòñÿ êîíöåíòðàöèè ðåàãèðóþùèõ âå-

ùåñòâ, ñêîðîñòü ðåàêöèè îáû÷íî èçìåðÿþò èçìåíåíèåì êîíöåíòðàöèè ðåàãåí-

òîâ èëè ïðîäóêòîâ ðåàêöèè â åäèíèöó âðåìåíè.

Ðàññìîòðèì óðàâíåíèå ðåàêöèè îáùåãî âèäà À + Â à ÀÂ.

Ïóñòü ýòà ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò â èçîáàðíî-èçîòåðìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ

(p=const, T=const).

Ïóñòü êîíöåíòðàöèÿ (ìîëü/ë âåùåñòâà À â ìîìåíò âðåìåíè t0 ðàâíà Ñ0.

Ïî èñòå÷åíèè âðåìåíè â íåêîòîðûé ìîìåíò t1(t1>t0) êîíöåíòðàöèÿ ðåà-

ãåíòà À óìåíüøàåòñÿ çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòà ÀÂ è ðàâíà C1(C1<C0). Çà

ïðîìåæóòîê âðåìåíè (t1-t0) èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòà À ðàâíî (Ñ1 -

Ñ0) è â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì ñðåäíÿÿ ñêîðîñòü èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèè À âû-

ðàçèòñÿ:

v
C C
t t

C
tA
A=

−
−

= −1 0

1 0

∆
∆

Çíàê (ìèíóñ) â âûðàæåíèè ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî â õîäå ðåàêöèè

êîíöåíòðàöèÿ âåùåñòâà À óìåíüøàåòñÿ.

Àíàëîãè÷íîå âûðàæåíèå äëÿ ñêîðîñòè èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèè ïðîäóêòà

ðåàêöèè ÀÂ èìååò âèä:

v
C

tAB
AB= + ∆

∆
,

ò.å. êîíöåíòðàöèÿ ïðîäóêòà ðåàêöèè ñî âðåìåíåì âîçðàñòàåò.

Êîíöåíòðàöèÿ âåùåñòâà À â çàâèñèìîñòè îò õèìè÷åñêîé ïðèðîäû âçàè-

ìîäåéñòâèÿ ìîæåò èçìåíÿòüñÿ êàê ëèíåéíî, òàê è áîëåå ñëîæíûìè çàêîíîìåð-

íîñòÿìè (Ðèñ. 36).
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Ðèñ. 36. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ îò âðåìåíè äëÿ
ëèíåéíîãî (à) è íåëèíåéíîãî (á) ïðîöåññîâ

×åì ìåíüøå èíòåðâàë âðåìåíè ∆t, òåì áëèæå çíà÷åíèå ñðåäíåé ñêîðîñòè

ïðîöåññà ê åå èñòèííîìó çíà÷åíèþ â ìîìåíò âðåìåíè t. Â ïðåäåëå ∆tà0 ïîëó-

÷èì

v
dC
dtA

A= −

Òàêèì îáðàçîì, èñòèííàÿ ñêîðîñòü vÀ ïðè ëèíåéíîé çàâèñèìîñòè îò êîíöåí-

òðàöèè îïðåäåëÿåòñÿ òàíãåíñîì óãëà íàêëîíà (Ðèñ. 36).

Îñíîâíîé çàêîí õèìè÷åñêîé êèíåòèêè

Âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ÷àñòèöàìè âîçìîæíî ëèøü â ìîìåíò èõ ñòîëêíî-

âåíèÿ. Âñëåäñòâèå ýòîãî ñêîðîñòü ðåàêöèè ïðîïîðöèîíàëüíà èõ âåðîÿòíîñòè

ñòîëêíîâåíèÿ. À âåðîÿòíîñòü ñòîëêíîâåíèÿ ÷àñòèö îïðåäåëÿåòñÿ èõ êîíöåí-

òðàöèåé. Ïóñòü âåðîÿòíîñòü w íàõîæäåíèÿ ÷àñòèöû À â íåêîòîðîé òî÷êå ïðî-

ñòðàíñòâà îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì wA = ϕACA, ãäå ÑÀ - êîíöåíòðàöèÿ âåùå-

ñòâà À; ϕA - êîýôôèöèåíò ïðîïîðöèîíàëüíîñòè, à âåðîÿòíîñòü íàõîæäåíèÿ

÷àñòèöû Â â òîé æå òî÷êå ïðîñòðàíñòâà ðàâíà wB = ϕBCB. Òîãäà âåðîÿòíîñòü

îäíîâðåìåííîãî íàõîæäåíèÿ À è Â â äàííîé òî÷êå ïðîñòðàíñòâà - âåðîÿòíîñòü

èõ ñòîëêíîâåíèÿ - îïðåäåëÿåòñÿ ïðîèçâåäåíèåì ÷àñòíûõ âåðîÿòíîñòåé wA è wB

wAB = wAwB = ϕAB⋅ÑA⋅ÑB, ãäå ϕAB = ϕA⋅ϕB

Òàê êàê ñêîðîñòü ðåàêöèè ïðîïîðöèîíàëüíà âåðîÿòíîñòè ñòîëêíîâåíèÿ,

òî ìîæíî çàïèñàòü:

v = λwAB = λϕAB⋅ÑA⋅ÑB, ãäå λ - êîýôôèöèåíò ïðîïîðöèîíàëüíîñòè. Îáî-

çíà÷èâ ïðîèçâåäåíèå ïîñòîÿííûõ ìíîæèòåëåé λϕAB = ê, ïîëó÷èì

v = k⋅CA⋅CB.
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Ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå èñòèííàÿ ñêîðîñòü õèìè÷åñêîé ðåàêöèè

ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëüíà ïðîèçâåäåíèþ êîíöåíòðàöèé ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ â

ñòåïåíÿõ, ðàâíûõ ñòåõèîìåòðè÷åñêèì êîýôôèöèåíòàì.

Ýòîò îñíîâíîé çàêîí õèìè÷åñêîé êèíåòèêè íàçûâàåòñÿ çàêîíîì äåéñòâèÿ

ìàññ. Êîýôôèöèåíò ïðîïîðöèîíàëüíîñòè ê íàçûâàåòñÿ êîíñòàíòîé ñêîðîñòè.

Ñìûñë åå ñòàíîâèòñÿ ÿñíûì, åñëè ïðèíÿòü ÑÀ = ÑÂ = 1 ìîëü/ë, òîãäà v = ê⋅

Êîíñòàíòà ñêîðîñòè - ýòî ñêîðîñòü ðåàêöèè ïðè êîíöåíòðàöèÿõ ðåàãè-

ðóþùèõ âåùåñòâ, ðàâíûõ åäèíèöå.

Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ðåàêöèè îò òåìïåðàòóðû.

Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè.

Ñêîðîñòü õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé î÷åíü ñèëüíî çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû. Â

ñîîòâåòñòâèè ñ ýìïèðè÷åñêèì ïðàâèëîì Âàíò-Ãîôôà (1884) ïðè ïîâûøåíèè

òåìïåðàòóðû íà êàæäûå 10° ñêîðîñòü áîëüøèíñòâà õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé âîç-

ðàñòàåò â 2-4 ðàçà.

Îòíîøåíèå êîíñòàíòû ñêîðîñòè ïðè +10° ê êîíñòàíòå ïðè òåìïåðàòóðå

, íàçûâàåòñÿ òåìïåðàòóðíûì êîýôôèöèåíòîì.

Ïðàâèëî Âàíò-Ãîôôà ìîæíî âûðàçèòü ñîîòíîøåíèåì v vT T

T T

2 1

2 1
10=
−

γ . Êàê

ñëåäóåò èç ïðàâèëà Âàíò-Ãîôôà:γ =
+

= −
k

k
t

t

10
2 4 . Íà ïåðâûé âçãëÿä êàæåòñÿ,

÷òî çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ðåàêöèè îò òåìïåðàòóðû îáóñëîâëåíî óâåëè÷åíèåì

ñòîëêíîâåíèé ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ (÷àñòèö). Îäíàêî êàê ïîêàçûâàåò ðàñ÷åò,

÷èñëî ñòîëêíîâåíèé ñ èçìåíåíèåì òåìïåðàòóðû óâåëè÷èâàåòñÿ íåçíà÷èòåëüíî

(íà 1-2% ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû íà 10°) è íå ìîæåò ñðàâíèòüñÿ ñ âåëè-

÷èíîé òåìïåðàòóðíîãî êîýôôèöèåíòà ðåàêöèè.

Â îáùåì ñëó÷àå, åñëè òåìïåðàòóðà èçìåíèëàñü íà ∆t°C, òî çàâèñèìîñòü

ñêîðîñòè ðåàêöèè îò òåìïåðàòóðû ìîæåò áûòü âûðàæåíà óðàâíåíèåì:

v t
v

k t
k

t

t

t

t

t+
=

+
=

∆ ∆ ∆

γ 10

Ïðèìåð: Òåìïåðàòóðíûé êîýôôèöèåíò ñêîðîñòè ðåàêöèè ðàâåí 2,8. Â ñêîëüêî

ðàç âîçðàñòåò ñêîðîñòü ðåàêöèè ïðè ïîâûøåíèè ñêîðîñòè îò 20 äî 75°Ñ?

Ðåøåíèå: Ïîñêîëüêó ∆t = 55°Ñ, òî îáîçíà÷èâ ñêîðîñòü ðåàêöèè ïðè 20° è 75°

ñîîòâåòñòâåííî ÷åðåç v è v1 ìîæåì çàïèñàòü:
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v
v

15

20

55
102 8= ,

Îòñþäà: v1 / v = 287. Ñëåäîâàòåëüíî, ñêîðîñòü ðåàêöèè óâåëè÷èòñÿ â 287 ðàç.

Êàê ïîêàçûâàåò ïîñëåäíèé ïðèìåð, ñêîðîñòü õèìè÷åñêîé ðåàêöèè î÷åíü

ñèëüíî âîçðàñòàåò ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ýëå-

ìåíòàðíûé àêò õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ïðîòåêàåò íå ïðè âñÿêîì ñòîëêíîâåíèè

ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ: ðåàãèðóþò òîëüêî òå ìîëåêóëû (àêòèâíûå ìîëåêóëû),

êîòîðûå îáëàäàþò äîñòàòî÷íîé ýíåðãèåé, ÷òîáû ðàçîðâàòü èëè îñëàáèòü ñâÿçè â

èñõîäíûõ ÷àñòèöàõ è òåì ñàìûì ñîçäàòü âîçìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ íîâûõ ìîëå-

êóë.

Ïîýòîìó êàæäàÿ ðåàêöèÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ îïðåäåëåííûì ýíåðãåòè÷åñêèì

áàðüåðîì; äëÿ åãî ïðåîäîëåíèÿ íåîáõîäèìà ýíåðãèÿ àêòèâàöèè - íåêîòîðàÿ èç-

áûòî÷íàÿ ýíåðãèÿ (ïî ñðàâíåíèþ ñî ñðåäíåé ýíåðãèåé ìîëåêóë ïðè äàííîé

òåìïåðàòóðå), êîòîðîé äîëæíû îáëàäàòü ìîëåêóëû äëÿ òîãî, ÷òîáû èõ

ñòîëêíîâåíèå áûëî ýôôåêòèâíûì, ò.å. ïðèâåëî áû ê îáðàçîâàíèþ íîâîãî

âåùåñòâà. Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ÷èñëî àêòèâíûõ ìîëåêóë áûñòðî óâåëè÷è-

âàåòñÿ, ÷òî è ïðèâîäèò ê ðåçêîìó óâåëè÷åíèþ ñêîðîñòè ðåàêöèè.

×èñëî ñòîëêíîâåíèé ÷àñòèö â ãàçîâîé ôàçå (ñìåñè ãàçîâ) ïðè í.ó. äîñòè-

ãàåò ïîðÿäêà 1028 ñîóäàðåíèé â ñåêóíäó. Åñëè êàæäîå ñîóäàðåíèå ïðèâîäèëî ê

õèìè÷åñêîìó âçàèìîäåéñòâèþ, ñêîðîñòè ðåàêöèé áûëè áû îãðîìíû (è äîëæíû

áûëè áû ïðîòåêàòü ñî âçðûâîì).

Òàê, íàïðèìåð, ðåàêöèÿ ñèíòåçà HI çàêàí÷èâàëàñü áû çà âðåìÿ 10-10 ñåê. Â

äåéñòâèòåëüíîñòè æå ñêîðîñòü âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë Í2 è I2 â 1014
 ðàç

ìåíüøå. Îòñþäà ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî íå êàæäîå ñîóäàðåíèå ïðèâîäèò ê

õèìè÷åñêîìó âçàèìîäåéñòâèþ. Äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóëû

äîëæíû îáëàäàòü îïðåäåëåííûì çàïàñîì ýíåðãèè. Ýíåðãèÿ Åà ïðåäñòàâëÿþùàÿ

ñîáîé ìèíèìàëüíóþ ýíåðãèþ, äîñòàòî÷íóþ äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ àêòà õèìè÷åñêî-

ãî âçàèìîäåéñòâèÿ, íàçûâàåòñÿ ýíåðãèåé àêòèâàöèè.

Áîëüøèíñòâî ìîëåêóë â äàííûõ óñëîâèÿõ ýòîé ýíåðãèåé íå îáëàäàåò. Ñî-

ãëàñíî êèíåòè÷åñêîé òåîðèè ãàçîâ ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ ìîëåêóë ïðè òåìïåðàòóðå Ò

ðàâíà: E kTÑÐ =
3
2

. Â òî æå âðåìÿ ýíåðãèÿ ðàñïðåäåëåíà ìåæäó îòäåëüíûìè ìî-

ëåêóëàìè íåðàâíîìåðíî. Ýòî îáóñëîâëåíî ïåðåäà÷åé ýíåðãèè îò îäíèõ ìîëå-

êóë äðóãèì ïðè èõ ñòîëêíîâåíèÿõ. Ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå ýíåðãèÿ îòäåëüíûõ
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ìîëåêóë ðàñïðåäåëåíà ïî çàêîíó. Ñõåìàòè÷åñêè ðàñïðåäåëåíèå ìîëåêóë ïî

ýíåðãèÿì ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå êðèâîé çàâèñèìîñòè 
∆
∆

N
E

îò Å (ðàñïðåäåëå-

íèå ìîëåêóë â ñèñòåìå ïî ýíåðãèÿì ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ).

Ðèñ. 37. Ðàñïðåäåëåíèå ìîëåêóë â ñèñòåìå ïî ýíåðãèÿì ïðè ðàçíûõ òåì-
ïåðàòóðàõ

Ìàêñèìóì íà êðèâîé îòâå÷àåò íàèáîëåå âåðîÿòíîé ïðè äàííîé òåìïåðà-

òóðå ýíåðãèè ÷àñòèö Å. Ýòîé ýíåðãèåé îáëàäàåò íàèáîëüøåå ÷èñëî ÷àñòèö. Îä-

íàêî, êàê ñëåäóåò èç êðèâûõ ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ýíåðãèè, íåêîòîðàÿ äîëÿ

èõ îáëàäàåò ýíåðãèåé, çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàþùåé Eà
’. Äëÿ ÷àñòèö îáëàäàþùèõ

ýíåðãèåé Å≥Eà ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ñèëüíî âîçðàñòàåò. Íà ïðèâåäåííîì ðèñ.

37 ýòîìó îòâå÷àþò çàøòðèõîâàííûå ïëîùàäè ïîä êðèâûìè, ñîîòâåòñòâóþùèå

ðàçëè÷íûì òåìïåðàòóðàì.

Òàêèì îáðàçîì, ñêîðîñòü ðåàêöèé îïðåäåëÿåòñÿ íå îáùèì ÷èñëîì ÷àñòèö,

à ÷èñëîì ÷àñòèö ñ äîñòàòî÷íî âûñîêîé ýíåðãèåé, òàê íàçûâàåìûõ àêòèâíûõ

÷àñòèö. Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ðàñòåò ÷èñëî àêòèâíûõ ÷àñòèö, à ñëåäîâà-

òåëüíî è ñêîðîñòü ðåàêöèè ðàñòåò ñ òåìïåðàòóðîé è ïîä÷èíÿåòñÿ óðàâíåíèþ

çàêîíà, îòðàæàþùåãî çàâèñèìîñòü êîíñòàíòû ñêîðîñòè îò òåìïåðàòóðû:

RT

Ea

Aek −=

ln lnk A
Ea
RT

= −

Ýòî ñîîòíîøåíèå íàçûâàåòñÿ óðàâíåíèåì Àððåíèóñà.

Êàê ñëåäóåò èç óðàâíåíèÿ Àððåíèóñà, â êîòîðîå Åà âõîäèò â êà÷åñòâå ïîêàçàòå-

ëÿ ñòåïåíè, äàæå íåáîëüøîå óìåíüøåíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè ïðèâîäèò ê çíà-

÷èòåëüíîìó âîçðàñòàíèþ ñêîðîñòè ðåàêöèè.

Íàïðèìåð, ýíåðãèÿ àêòèâàöèè íåêîòîðîé ðåàêöèè â îòñóòñòâèè êàòàëèçà-

òîðà ðàâíà 75,24 êÄæ/ìîëü, à ñ êàòàëèçàòîðîì 50,14 êÄæ/ìîëü. Âî ñêîëüêî ðàç
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âîçðàñòåò ñêîðîñòü ðåàêöèè, â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà, åñëè ðåàêöèÿ ïðîòå-

êàåò ïðè 25°Ñ?

Ðåøåíèå: Îáîçíà÷èì ýíåðãèþ àêòèâàöèè ðåàêöèè áåç êàòàëèçàòîðà ÷åðåç

Åà, à ñ êàòàëèçàòîðîì ÷åðåç Åà
’, ñîîòâåòñòâóþùèå êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèè

îáîçíà÷èì ÷åðåç k è k’.

Èñïîëüçóÿ óðàâíåíèå Àððåíèóñà, íàõîäèì

ln
'

, lg
' 'k

k
k
k

E E
RT

a a= =
−

2 303

lg
'

,

'k
k

E E
RT

a a=
−

2 3

ïîäñòàâëÿÿ â ïîñëåäíåå óðàâíåíèå äàííûå çàäà÷è, âûðàæàÿ ýíåðãèþ àêòèâàöèè

â Äæ è ó÷èòûâàÿ, ÷òî Ò = 298Ê, ïîëó÷èì

lg
' ( ,24 , )

, ,
,4; lg

'
,4

k
k

k
k

=
− ⋅

⋅ ⋅
= =

75 5014 10
2 3 8 314 298

4 4
3

Îêîí÷àòåëüíî íàõîäèì k’ / k = 2,5⋅104.

Ò.î., ñíèæàÿ ýíåðãèþ àêòèâàöèè íà (75,24 - 50,14) = 25,1 êÄæ/ìîëü ïðè-

âåëî ê óâåëè÷åíèþ ñêîðîñòè ðåàêöèè â 25000 ðàç.

Ïîñêîëüêó â õèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ ïðîèñõîäèò ðàçðûâ îäíèõ ñâÿçåé è îá-

ðàçîâàíèå äðóãèõ, ìîæíî áûëî áû ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ðàâíà

ýíåðãèè ðàçðûâà ñâÿçåé â ìîëåêóëå. Îäíàêî èçìåíåíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè ïî-

êàçûâàåò, ÷òî îíà âñåãäà ìåíüøå ýíåðãèè ñâÿçåé. Äëÿ ñîçäàíèÿ âîçìîæíîñòåé

ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè íåò íåîáõîäèìîñòè ïîëíîñòüþ ðàçðûâàòü ñâÿçè àòîìîâ â

ìîëåêóëå, â ìîæíî èõ íåñêîëüêî îñëàáèòü.

Òàêîå «ðàñøàòûâàíèå» ñâÿçåé ïðîèñõîäèò ïðè îáðàçîâàíèè íåóñòîé÷èâî-

ãî ñîåäèíåíèÿ - àêòèâèðîâàííîãî êîìïëåêñà.

Ðàçíîñòü ýíåðãèè àêòèâèðîâàííîãî êîìïëåêñà è ñðåäíåé ýíåðãèè èñõîä-

íûõ ìîëåêóë è åñòü ýíåðãèÿ àêòèâàöèè (ðèñ. 38).

Îáðàçîâàíèå ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ - ïðîöåññ ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíûé.

Ïîñêîëüêó ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ýòî òîò ýíåðãåòè÷åñêèé áàðüåð, êîòîðûé

îòäåëÿåò àêòèâèðîâàííûé êîìïëåêñ îò âñòóïàþùèõ â ðåàêöèþ èñõîäíûõ âå-

ùåñòâ.

Ôóíäàìåíòàëüíûì ïðåäñòàâëåíèåì â òåîðèè ýëåìåíòàðíûõ õèìè÷åñêèõ

ïðîöåññîâ ÿâëÿåòñÿ, óêàçàííîå âûøå ïðåäñòàâëåíèå îá àêòèâèðîâàííîì êîì-

ïëåêñå.
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Ïðè õèìè÷åñêîì âçàèìîäåéñòâèè, íàïðèìåð Í2 è I2 äîëæíû ðàçîðâàòüñÿ

ñâÿçè Í-Í è I-I è îáðàçîâàòüñÿ ñâÿçè H-I.

Â íåêîòîðûé ìîìåíò âðåìåíè ïðè ñáëèæåíèè àêòèâíûõ ìîëåêóë êîìïî-

íåíòîâ, îáëàäàþùèõ äîñòàòî÷íîé ýíåðãèåé äëÿ ïðåîäîëåíèÿ âçàèìíîãî îòòàë-

êèâàíèÿ ýëåêòðîííûõ îáëàêîâ êàê ðàç è ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå ïåðåõîäíîãî

ñîñòîÿíèÿ, êîãäà îäíè ñâÿçè åùå íå ïîëíîñòüþ ðàçîðâàëèñü, à äðóãèå óæå íà÷à-

ëè ôîðìèðîâàòüñÿ (ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå àêòèâèðîâàííîãî êîìïëåêñà). Ýòîò

ïðîöåññ ïðåäñòàâèòü â âèäå ñõåìû:

Í - Í Í⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅Í Í Í

    + : :  à |     + |

I  -  I H⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅⋅H I I

Ýòîò ïðîöåññ ìîæíî ïîêàçàòü â âèäå ýíåðãåòè÷åñêîé äèàãðàììû âçàèìî-

äåéñòâèÿ (ðèñ. 38).

Ðèñ. 38. Ýíåðãåòè÷åñêàÿ äèàãðàììà âçàèìîäåéñòâèÿ H2 + I2 ↔ 2HI:
Åà

’ - ýíåðãèÿ àêòèâàöèè îáðàçîâàíèÿ HI; Åà
’’ - ýíåðãèÿ àêòèâàöèè äèññî-

öèàöèè HI; Å’ - ýíåðãèÿ àêòèâàöèè, íåîáõîäèìàÿ äëÿ ïîëíîé äèññîöèàöèè Í2 è
I2; Å’’ - ýíåðãèÿ àêòèâàöèè äèññîöèàöèè HI ñ îáðàçîâàíèåì àòîìîâ H è I

Ðàçíîñòü ýíåðãèè àêòèâàöèè ïðÿìîé è îáðàòíîé ðåàêöèè ðàâíà èçìåíå-

íèþ ýíòàëüïèè ðåàêöèè: Åà
’ - Ea

’’ = -∆H

Òî÷íî òàêæå ðàçíîñòü ýíåðãèè ðàçðûâà ñâÿçåé (ýíåðãèè äèññîöèàöèè) ïðè

ïîëíîì ðàçðûâå ñâÿçåé, äàåò èçìåíåíèå ýíòàëüïèè ðåàêöèè Å’ - E’’ = -∆Í, ÷òî

è ñëåäîâàëî îæèäàòü íà îñíîâàíèè çàêîíà Ãåññà, ò.ê. òåïëîâîé ýôôåêò ðåàêöèè

íå çàâèñèò îò ïóòè ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè.
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Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè êàòàëèòè÷åñêèõ ðåàêöèé è

ñóùíîñòü äåéñòâèÿ êàòàëèçàòîðà.

Êàòàëèçàòîð ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òàêîå âåùåñòâî, êîòîðîå èçìåíÿåò ñêî-

ðîñòü õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, íî ñàìî íå ïîäâåðãàåòñÿ îêîí÷àòåëüíîìó õèìè÷å-

ñêîìó ïðåâðàùåíèþ â ðåçóëüòàòå äàííîãî ïðîöåññà. Ïî÷òè âñå êàòàëèçàòîðû

ïîâûøàþò ñêîðîñòü õèìè÷åñêîé ðåàêöèè. Êàòàëèçàòîðû ó÷àñòâóþò â î÷åíü

ìíîãèõ ðåàêöèÿõ: â áîëüøèíñòâå ðåàêöèé, ïðîòåêàþùèõ â ÷åëîâå÷åñêîì îðãà-

íèçìå è ïðîìûøëåííûõ õèìè÷åñêèõ ïðîöåññàõ. Â ëàáîðàòîðíîì ïðàêòèêóìå

÷àñòî îïèñûâàþò èçó÷åíèå ðåàêöèè ïîëó÷åíèÿ êèñëîðîäà íàãðåâàíèåì õëîðàòà

êàëèÿ:

2ÊÑlO3(ÒÂ) à 2KCl(ÒÂ) + 3Î2(Ã)

Áåç êàòàëèçàòîðà ðàçëîæåíèå ÊClO3 äàæå ïðè ñèëüíîì íàãðåâàíèè ïðîòåêàåò

î÷åíü ìåäëåííî. Îäíàêî â ïðèñóòñòâèè äèîêñèäà ìàðãàíöà MnO2 ðåàêöèÿ ïðî-

òåêàåò íàìíîãî ëåã÷å. Ïîñëå ðåàêöèè MnO2 îñòàåòñÿ íåèçìåííûì, à èç ýòîãî

ñëåäóåò, ÷òî îí íå âëèÿåò íà êîíå÷íûé ðåçóëüòàò âñåãî õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà.

Ñëåäîâàòåëüíî, MnÎ2 èãðàåò ðîëü êàòàëèçàòîðà â ðåàêöèè.

Ãîìîãåííûé êàòàëèç

Êàòàëèçàòîð, íàõîäÿùèéñÿ â ðåàêöèîííîé ñìåñè â òîì æå ôàçîâîì ñî-

ñòîÿíèè, ÷òî è ðåàãèðóþùèå âåùåñòâà íàçûâàåòñÿ ãîìîãåííûì êàòàëèçîì.

Íàïðèìåð, ðàçëîæåíèå Î3 ïðîèñõîäèò áûñòðî ïîä äåéñòâèåì îêñèäà àçîòà

(II). Ðåàãèðóÿ ïî ñõåìå: NO(Ã) + O3(Ã) à NO2(Ã) + O2

Çàòåì îáðàçóþùèéñÿ NO2 ðåàãèðóåò ñ àòîìàðíûì êèñëîðîäîì, ïðèñóòñò-

âóþùèì â ñèñòåìå: NO2 + Î à NO + O2

Ñóììàðíîå âûðàæåíèå: Î3 + Î à 2O2

Â ãåòåðîãåííîì êàòàëèçå óñêîðåíèå ïðîöåññà îáû÷íî ñâÿçàíî ñ êàòàëèòè-

÷åñêèì äåéñòâèåì ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà. Â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà ïðè ãå-

òåðîãåííîì êàòàëèçå ÷àñòî ïðèìåíÿþò ïåðåõîäíûå ìåòàëëû, èõ îêñèäû èëè

äðóãèå ñîåäèíåíèÿ (÷àùå âñåãî Cr, Mn, Fe, Co, Ni).

Êàòàëèçàòîð íå âëèÿåò íà èñòèííîå ðàâíîâåñèå ò.å. íå ìåíÿåò êîíñòàíòó

ðàâíîâåñèÿ. Îí â ðàâíîé ñòåïåíè óñêîðÿåò è ïðÿìóþ è îáðàòíóþ ðåàêöèè. Åñ-

ëè ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû íå òîëüêî óáûñòðÿåò ïðîöåññ, íî è ñìåùàåò ðàâíî-

âåñèå, òî êàòàëèçàòîð ëèøü èçìåíÿåò âðåìÿ åãî äîñòèæåíèÿ.
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Ýëåìåíòû òåîðèè êàòàëèçà

Äåéñòâèå êàòàëèçàòîðà ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî îí âñòóïàåò âî âçàèìîäåéñòâèå ñ

ðåàãèðóþùèìè âåùåñòâàìè ñ îáðàçîâàíèåì ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ, è òåì

ñàìûì íàïðàâëÿþò ïðîöåññ ïî íîâîìó ðåàêöèîííîìó ïðîöåññó. Ñëîæíûå êàòà-

ëèòè÷åñêèå ïðîöåññû ïðîòåêàþò ïî íåñêîëüêèì íàïðàâëåíèÿì ñ îáðàçîâàíèåì

ðàçëè÷íûõ ïðîäóêòîâ, íî â ëþáîì ñëó÷àå äîëæíî ñîáëþäàòüñÿ óñëîâèå ∆G<0.

Äåéñòâèå êàòàëèçàòîðà â îñíîâíîì îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî îí ñíèæàåò ýíåð-

ãèþ àêòèâàöèè.

Ñõåìó ýòîãî ïðîöåññà ìîæíî ðàññìîòðåòü íà ïðèìåðå êàòàëèòè÷åñêîãî

ðàçëîæåíèÿ H2O2 â ïðèñóòñòâèè Br2, êàê êàòàëèçàòîðà.

Èçâåñòíî, ÷òî ïðè ðàñòâîðåíèè â âîäå Í2Î2 ìåäëåííî ðàçëàãàåòñÿ íà Î2 è

Í2Î, 2Í2Î2(P) à 2Í2Î(Æ) + Î2(Ã).

Îäíàêî ýòó ðåàêöèþ ìîãóò êàòàëèçèðîâàòü ìíîãèå âåùåñòâà, â òîì ÷èñëå è Br2.

Â âîäíîì ðàñòâîðå áðîì ðåàãèðóåò ñ ïåðîêñèäîì âîäîðîäà:

Îäíàêî ýòó ðåàêöèþ ìîãóò êàòàëèçèðîâàòü ìíîãèå âåùåñòâà, â òîì ÷èñëå è Br2.

Â âîäíîì ðàñòâîðå áðîì ðåàãèðóåò ñ ïåðîêñèäîì âîäîðîäà:

Br2(ÂÎÄÍ) + Í2Î2 à 2Br- + 2H+ + O2

Ýòîò ïðîöåññ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíóþ ðåàêöèþ, â

êîòîðîé áðîì âîññòàíàâëèâàåòñÿ â áðîìèä-èîí, à êèñëîðîä ïåðîêñèäà âîäîðîäà

îêèñëÿåòñÿ: Br2 + 2e- à 2Br-

(H2O2)2- - 2e à O2
0 + 2H+

Åñëè áû êðîìå ýòîé ðåàêöèè íè÷åãî áîëåå íå ïðîèñõîäèëî, áðîì íå áûë áû

êàòàëèçàòîðîì, ïîñêîëüêó îí ïîäâåðãàåòñÿ õèìè÷åñêîìó ïðåâðàùåíèþ.

Îäíàêî äåëî â òîì, ÷òî â êèñëîì ðàñòâîðå Í2Î2 ðåàãèðóåò ñ áðîìèä-èîíîì ñ

îáðàçîâàíèåì Br2

2Br-(B) + H2O2(P) + 2H+ à Br2(B) + 2H2O

2Br- -2e à Br2+

H2O2 + 2H+ + 2e à 2H2O

Â ýòîé ðåàêöèè Br- îêèñëÿþòñÿ ïåðîêñèäîì âîäîðîäà â ìîëåêóëÿðíûé áðîì, à

êèñëîðîä ïåðîêñèäà âîäîðîäà âîññòàíàâëèâàåòñÿ, îáðàçóÿ âîäó.

Êîíå÷íûì ðåçóëüòàòîì ðåàêöèè, êàòàëèçèðóåìîé Br2, ÿâëÿåòñÿ

2Í2Î2 à 2H2O + O2

Åñëè èñõîäèòü èç óðàâíåíèÿ Àððåíèóñà äëÿ ñêîðîñòåé õèìè÷åñêîé ðåàê-

öèè, òî âèäíî, ÷òî êîíñòàíòà ñêîðîñòè Ê îïðåäåëÿåòñÿ ýíåðãèåé àêòèâàöèè Åà
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è ôàêòîðîì À. Èçó÷åíèå ïîêàçàëî, ÷òî êàòàëèçàòîð îêàçûâàåò íàèáîëåå ñèëü-

íîå âëèÿíèå íà ýíåðãèþ àêòèâàöèè Åà, ïîíèæàÿ ïîëíóþ ýíåðãèþ àêòèâàöèè

õèìè÷åñêîé ðåàêöèè.

Âåñü ïðîöåññ ñ ó÷àñòèåì êàòàëèçàòîðà ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñõåìàòè÷åñêè:

Ñõåìà ïðîöåññà äëÿ ãîìîãåííîãî êàòàëèçà

∆ÅÊÀÒ - óìåíüøåíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè ïîä âëèÿíèåì êàòàëèçàòîðà

1 - èñõîäíûå âåùåñòâà

2 - êîíå÷íûå ïðîäóêòû

3 - ïðîìåæóòî÷íûå ñîåäèíåíèÿ

a’ - àêòèâíûé êîìïëåêñ, ñîñòîÿùèé èç êàòàëèçàòîðà è îäíîãî èç ðåàãåíòîâ

(ÍÂ)

à’’ - àêòèâíûé êîìïëåêñ, ñîñòîÿùèé èç êàòàëèçàòîðà è äðóãîãî êîìïîíåí-

òà

Âåëè÷èíà ∆ÅÊÀÒ - ýòî ðàçíîñòü ìåæäó ýíòàëüïèåé îáðàçîâàíèÿ àêòèâèðîâàííî-

ãî êîìïëåêñà, ñîäåðæàùåãî êàòàëèçàòîð (òî÷êà à’’) è ýíòàëüïèåé îáðàçîâàíèÿ

ñîåäèíåíèÿ â ñîñòàâå êîòîðîãî - òîëüêî èñõîäíûå âåùåñòâà (òî÷êà à) (ñì. ñõåìó

ïðîöåññà äëÿ ãîìîãåííîãî êàòàëèçà).

Áîëåå ñëîæåí ìåõàíèçì ãåòåðîãåííîãî àíàëèçà.

Â ýòîì ñëó÷àå ñóùåñòâåííóþ ðîëü èãðàåò ïîãëîùåíèå ïîâåðõíîñòüþ êà-

òàëèçàòîðà ðåàãèðóþùèõ ÷àñòèö. Ïðîöåññ òàêæå ïðîòåêàåò â íåñêîëüêî ñòàäèé.

Íà÷àëüíûìè ñòàäèÿìè ÿâëÿåòñÿ äèôôóçèÿ ÷àñòèö èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ ê êàòàëè-

çàòîðó è ïîãëîùåíèå ÷àñòèö åãî ïîâåðõíîñòüþ. (àêòèâèðîâàííàÿ àäñîðáöèÿ).

Ïîñëåäíèé ïðîöåññ âûçûâàåò ñáëèæåíèå ìîëåêóë è ïîâûøåíèÿ èõ õèìè÷åñêîé

àêòèâíîñòè. Â ðåçóëüòàòå íà êàòàëèçàòîðå ïðîèñõîäèò ðåàêöèÿ. Çàòåì ïðîäóêòû

âçàèìîäåéñòâèÿ ïîêèäàþò êàòàëèçàòîð è, íàêîíåö, â ðåçóëüòàòå äèôôóçèè ïå-

ðåõîäÿò â îáúåì.
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Òàêèì îáðàçîì, â ãåòåðîãåííîì êàòàëèçå îáðàçóþòñÿ ïðîìåæóòî÷íûå ïî-

âåðõíîñòíûå ñîåäèíåíèÿ.

Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ãåòåðîãåííîãî êàòàëèçà ðàññìîòðèì ðåàêöèþ ãèäðè-

ðîâàíèÿ ýòèëåíà ñ îáðàçîâàíèåì ýòàíà:

Í       H    H   H
   \      |                   |    |
Ñ = Ñ+ Í2 à H-C-C-H

  /       |                   |     |
Í      Í    H   H
Â îòñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà ýòà ðåàêöèÿ âîîáùå íå ïðîòåêàåò, îäíàêî, â

ïðèñóòñòâèè òîíêî èçìåëü÷åííîãî ìåòàëëà, íàïðèìåð íèêåëÿ, ïàëëàäèÿ èëè

ïëàòèíû, ðåàêöèÿ èäåò ëåãêî äàæå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ïðè äàâëåíèè

âîäîðîäà â íåñêîëüêî ñîò àòìîñôåð.

Ìåõàíèçì ðåàêöèè ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñëåäóþùèì îáðàçîì. Ñíà÷àëà ìî-

ëåêóëû ýòèëåíà è âîäîðîäà àäñîðáèðóþòñÿ íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà. Àäñîðáöèÿ

âîäîðîäà ïðèâîäèò ê ðàçðûâó ñâÿçåé Í - Í è îáðàçîâàíèþ äâóõ ñâÿçåé Ì - Í,

ãäå Ì - àêòèâíûé öåíòð íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà. Àòîìû âîäîðîäà ìîãóò ñâî-

áîäíî ïåðåìåùàòüñÿ íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà. Ïðè ñòîëêíîâåíèè ñ àäñîðáèðî-

âàííîé ìîëåêóëîé ýòèëåíà àòîì âîäîðîäà ìîæåò ñâÿçàòüñÿ ñ óãëåðîäíûì àòî-

ìîì ýòîé ìîëåêóëû. Â ðåçóëüòàòå óãëåðîäíûé àòîì ïðèîáðåòàåò 4σ- ñâÿçè, ÷òî

óìåíüøàåò åãî ñïîñîáíîñòü îñòàâàòüñÿ íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà. Êîãäà âòîðîé

óãëåðîäíûé àòîì ìîëåêóëû ýòèëåíà â ñâîþ î÷åðåäü ñâÿçûâàåòñÿ ñ äðóãèì ìèã-

ðèðóþùèì àòîìîì âîäîðîäà, îáðàçîâàâøàÿñÿ ìîëåêóëà ýòàíà îòäåëÿåòñÿ îò ïî-

âåðõíîñòè. Îñâîáîäèâøèéñÿ àêòèâíûé öåíòð ñíîâà ãîòîâ àäñîðáèðîâàòü ñëå-

äóþùóþ ìîëåêóëó ýòèëåíà, è âåñü öèêë ïîâòîðÿåòñÿ.

Ïðîòåêàíèå ãåòåðîãåííîãî êàòàëèòè÷åñêîãî ïðîöåññà ñõåìàòè÷åñêè ìîæ-

íî âûðàçèòü òàêèì ñïîñîáîì:
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Ñõåìà ïðîòåêàíèÿ ïðè ãåòåðîãåííîì êàòàëèçå

∆ÅÊÀÒ - óìåíüøåíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè ïîä âëèÿíèÿì êàòàëèçàòîðà

1 - èñõîäíûå âåùåñòâà

2 - êîíå÷íûå ïðîäóêòû

4 - àäñîðáèðîâàííûå èñõîäíûå âåùåñòâà

5 - àäñîðáèðîâàííûå ïðîäóêòû ðåàêöèè

à’ - àêòèâíûå ìîëåêóëû èñõîäíûõ âåùåñòâ (àòîìàðíûé âîäîðîä)

à’’ - àêòèâíûé êîìïëåêñ (ñâÿçè Ì - Í)

à’’’ - äåñîðáèðîâàííûå ïðîäóêòû

Àäñîðáöèÿ èñõîäíûõ âåùåñòâ (C2H4 è H2), ïðîòåêàíèå êîòîðîé òðåáóåò

ýíåðãèè àêòèâàöèè, îòâå÷àþùåé âîçðàñòàíèþ ýíòàëüïèè íà ó÷àñòêå 1 - à’ ïðè-

âîäèò ê ýíåðãåòè÷åñêîìó óðîâíþ 4. Äàëåå îáðàçóåòñÿ àêòèâíûé êîìïëåêñ (a’’)

êîòîðûé àäñîðáèðîâàí íà êàòàëèçàòîðå (ïðîöåññ 4 - a’’)

Çàòåì îáðàçóþòñÿ ïðîäóêòû ðåàêöèè (a’’ - 5), òàêæå àäñîðáèðîâàííûå íà

êàòàëèçàòîðå, êîòîðûå ïîêèäàþò ïîâåðõíîñòü êàòàëèçàòîðà (äåñîðáöèè îòâå÷àåò

ó÷àñòîê êðèâîé 5 - a’’’ - 2.

Ðåàêöèþ ñ ó÷àñòèåì êàòàëèçàòîðà ìîæíî ïðåäñòàâèòü â îáùåì âèäå:

À + Ê ↔ ÀÊ, ÀÊ + Â ↔ ÀÂ + Ê

Íà ïðåäëàãàåìîé íèæå äèàãðàììå äåéñòâèÿ êàòàëèçàòîðà ïðåäñòàâëåíî

èçìåíåíèå ñèñòåìû áåç êàòàëèçàòîðà (À + B à AÂ) è ñ åãî ó÷àñòèåì (ñõåìà

äàíà âûøå)
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Ðèñ. 39. Ýíåðãåòè÷åñêàÿ äèàãðàììà äåéñòâèÿ êàòàëèçàòîðà

Óðîâåíü (1) ñîîòâåòñòâóåò ýíåðãèè ñìåñè èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ À + Â,

óðîâåíü 1’ - ýíåðãèè àêòèâíîãî êîìïëåêñà - áåç êàòàëèçàòîðà. K(A+B) ↔ AB) è

ñ åãî ó÷àñòèåì (A+K ↔ AK, AK + B ↔ AB + K).

Ðàçíîñòü ýíåðãèè ýòèõ óðîâíåé ïðåäñòàâëÿåò ýíåðãèþ àêòèâàöèè ïðÿìîãî

ïðîöåññà (Åà). Ó÷àñòèå êàòàëèçàòîðà ñíèæàåò ýíåðãèþ àêòèâàöèè.

Êàòàëèçàòîðû îáëàäàþò ñïåöèôè÷åñêèì äåéñòâèåì. Íåêîòîðûå êàòàëèçà-

òîðû îáëàäàþò ñïåöèôè÷åñêèì äåéñòâèåì (èíäèâèäóàëüíóþ ñïåöèôè÷íîñòü

ïðîÿâëÿþò ôåðìåíòû).

Îáðàòèìûå õèìè÷åñêèå ðåàêöèè.

Õèìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå.

Áîëüøèíñòâî õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé íå ïðîòåêàåò äî êîíöà. Ðåàêöèè, êî-

òîðûå ìîãóò îäíîâðåìåííî ïðîòåêàòü â äâóõ âçàèìíî ïðîòèâîïîëîæíûõ íà-

ïðàâëåíèÿõ, íàçûâàþòñÿ îáðàòèìûìè.

Â ðåàêöèè H2 + I2 ↔ 2HI â íà÷àëüíîé ìîìåíò âðåìåíè êîíöåíòðàöèÿ HI

= 0, à êîíöåíòðàöèè Í2 è I2 ðàâíû èñõîäíûì. Â ýòèõ óñëîâèÿõ ïðîòåêàåò ðåàê-

öèÿ ñëåâà íàïðàâî è ñêîðîñòü åå îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì 
2211 IH CCkv ⋅= .

Â õîäå ðåàêöèè, êîòîðóþ áóäåì íàçûâàòü ïðÿìûì ïðîöåññîì, êîíöåíòðà-

öèè èñõîäíûõ âåùåñòâ íåïðåðûâíî ïàäàþò è â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì ñêîðîñòü

âçàèìîäåéñòâèÿ âîäîðîäà ñ èîäîì óìåíüøàåòñÿ. Îäíîâðåìåííî íà÷èíàåò âîç-

ðàñòàòü êîíöåíòðàöèÿ ïðîäóêòà ïðÿìîé ðåàêöèè (HI) è, ñëåäîâàòåëüíî, ïîÿâëÿ-

åòñÿ âîçìîæíîñòü ïðîòåêàíèÿ îáðàòíîé ðåàêöèè (ñïðàâà íàëåâî). Ñêîðîñòü åå

ðàâíà v2 = k2CHI
2
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Ðèñ. 40. Èçìåíåíèå ñêîðîñòè ïðÿìîé (v1) è îáðàòíîé (v2) ðåàêöèé ñ òå÷å-
íèåì âðåìåíè (t)

Ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè HI (çà ñ÷åò ïðÿìîé ðåàêöèè) ñêîðîñòü

åå äèññîöèàöèè âîçðàñòàåò.

Íåìèíóåìî íàñòóïèò òàêîé ìîìåíò, êîãäà ñêîðîñòè ïðÿìîé è îáðàòíîé

ðåàêöèé ñòàíóò ðàâíûìè: v1 = v2.

Òàêîå ñîñòîÿíèå ñèñòåìû, êîãäà â íåé ïðîòåêàþò äâà ïðîòèâîïîëîæíî

íàïðàâëåííûõ õèìè÷åñêèõ ïðîöåññà ñ îäèíàêîâîé ñêîðîñòüþ, íàçûâàåòñÿ ñî-

ñòîÿíèåì õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ.

Õèìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå ÿâëÿåòñÿ ÷àñòíûì ñëó÷àåì äèíàìè÷åñêîãî, êîòî-

ðîå õàðàêòåðíî äëÿ ìíîãèõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, òàêèõ êàê ïëàâëå-

íèå- êðèñòàëëèçàöèÿ, èñïàðåíèå - êîíäåíñàöèÿ, îáðàòèìûå õèìè÷åñêèå ðåàê-

öèè è ò.ä.

Óñëîâèå ðàâåíñòâà ñêîðîñòåé ïðÿìîãî è îáðàòíîãî ïðîöåññîâ äëÿ ðåàêöèè

H2 + I2 ↔ 2HI ìîæíî çàïèñàòü â âèäå 2

21 22 HIIH CkCCk =⋅⋅ , îòêóäà ñëåäó-

åò

22
//

2

21 IHHI CCCkk ⋅= .

Ñîîòíîøåíèå êîíñòàíò ñêîðîñòåé k1 / k2
  ÿâëÿåòñÿ òàêæå êîíñòàíòîé:

k1 / k2 = KC = const. Òîãäà K
C

C CC
HI

H I

=
⋅

[ ]
[ ] [ ]

2

2 2

.

Ðàñ÷åò ðàâíîâåñíûõ êîíöåíòðàöèé.

Êîíöåíòðàöèè îòäåëüíûõ ñîñòàâíûõ ÷àñòåé ñèñòåìû, êîòîðûå ñîîòâåòñò-

âóþò åå ñîñòîÿíèþ ðàâíîâåñèÿ íàçûâàþòñÿ ðàâíîâåñíûìè êîíöåíòðàöèÿìè.

Îíè ñâÿçàíû äðóã ñ äðóãîì óðàâíåíèåì ðåàêöèè è çàêîíîì äåéñòâèÿ ìàññ.

Ïðèìåð 1. Âû÷èñëèòü ðàâíîâåñíûå êîíöåíòðàöèè âîäîðîäà è èîäà, åñëè

èçâåñòíî, ÷òî èõ íà÷àëüíûå êîíöåíòðàöèè ñîñòàâëÿëè 0,02 ìîëü/ë, à ðàâíîâåñ-

íàÿ êîíöåíòðàöèÿ HI 0,03 ìîëü/ë.
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Âû÷èñëèòü êîíñòàíòó ðàâíîâåñèÿ.

Ðåøåíèå. Èç óðàâíåíèÿ ðåàêöèè

H2 + I2 à 2HI

âèäíî, ÷òî íà îáðàçîâàíèå 0,03 ìîëÿ HI ðàñõîäóåòñÿ  0,015 ìîëü H2 è

ñòîëüêî æå èîäà, ñëåäîâàòåëüíî èõ ðàâíîâåñíûå êîíöåíòðàöèè ðàâíû è ñîñòàâ-

ëÿþò 0,02-0,005 ìîëü/ë, à êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ

[ ]
[ ][ ]

( )
K

HI
H IÐÀÂÍ = =

⋅
=

2

2 2

20
0 0

36
,03

,005 ,005

Êîíñòàíòà ÊÑ, îòðàæàþùàÿ ñîîòíîøåíèå êîíöåíòðàöèé êîìïîíåíòîâ îá-

ðàòèìîé ðåàêöèè â ñîñòîÿíèè äèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ, íàç-ñÿ êîíñòàíòîé

ðàâíîâåñèÿ.

Äëÿ ðåàêöèè îáùåãî âèäà

aA + bB ↔ mM + nN

êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ çàïèñûâàåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:

K
C C
C CC

M
m

N
n

A
a

B
b=

⋅
⋅

, ò.å. ÷èñëèòåëü - ïðîèçâåäåíèå êîíöåíòðàöèé ïðîäóêòîâ ðåàêöèè

â ñòåïåíÿõ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ñòåõèîìåòðè÷åñêèì êîýôôèöèåíòàì, à çíàìåíà-

òåëü - àíàëîãè÷íîå âûðàæåíèå äëÿ èñõîäíûõ âåùåñòâ.

Äëÿ ãîìîãåííûõ ãàçîâûõ ðåàêöèé ïðè íåáîëüøèõ äàâëåíèÿõ, êîãäà ãàç

ïîä÷èíÿåòñÿ çàêîíàì èäåàëüíûõ ãàçîâ, âìåñòî êîíöåíòðàöèé êîìïîíåíòîâ

óäîáíåå ïîëüçîâàòüñÿ âåëè÷èíàìè ñîîòâåòñòâóþùèõ ïàðöèàëüíûõ äàâëåíèé.

Äåéñòâèòåëüíî, èç óðàâíåíèÿ Êëàïåéðîíà-Ìåíäåëååâà pv = nRT ñëåäóåò,

÷òî

p
n
v

RT= 



 . Ó÷èòûâàÿ, ÷òî îòíîøåíèå ÷èñëà ìîëåé n äàííîãî âåùåñòâà ê îáú-

åìó V åñòü ìîëÿðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ, n/v = c. Òîãäà p = cRT (óð-íèå çàêîíà

Âàíò-Ãîôôà), à ñ = p / RT. Êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ KP ÷åðåç ïàðöèàëüíûå äàâëå-

íèÿ ìîæåò áûòü âûðàæåíà êàê K
p p
P PP

M
m

N
n

A
a

B
b=

⋅
⋅

, òàê êàê Ðà
à = ÑÀ

à⋅(RT)a, ÐB
b=

ÑB
b⋅(RT)b è ò.ä.

( )
( )

K
C C
C C

RT

RTP
M
m

N
n

A
a

B
b

m n

a b=
⋅
⋅

⋅
+

+
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Îáîçíà÷èì (m + n) - (a + b) = ∆n (èçìåíåíèå ÷èñëà ìîëåé â ðåçóëüòàòå

ðåàêöèè) è, ïðèíÿâ âî âíèìàíèå, ÷òî K
C C
C CÑ

M
m

N
n

A
a

B
b=

⋅
⋅

, ïîëó÷èì ÊÐ = ÊÑ⋅(RT)∆n.

Èç ýòîãî âûðàæåíèÿ ñëåäóåò, ÷òî ñîîòíîøåíèå ìåæäó ÊÐ è ÊÑ îïðåäåëÿ-

þòñÿ âåëè÷èíîé è çíàêîì ∆n è ÷òî KP = KC ïðè ∆n = 0, ò.å. êîãäà ðåàêöèÿ èäåò

áåç èçìåíåíèÿ ÷èñëà ìîëåé.

Äëÿ ðåàêöèè â ãåòåðîãåííûõ ñèñòåìàõ ñ ó÷àñòèåì òâåðäîé è ãàçîîáðàçíîé

ôàç, êîãäà ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå ïàðöèàëüíûå äàâëåíèÿ ðåàãåíòîâ, íàõîäÿ-

ùèõñÿ â êîíäåíñèðîâàííîì ñîñòîÿíèè, êîíñòàíòó ðàâíîâåñèÿ ÊÐ ìîæíî âûðà-

çèòü ëèøü ÷åðåç ïàðöèàëüíûå äàâëåíèÿ ãàçîîáðàçíûõ êîìïîíåíòîâ.

Íàïðèìåð, äëÿ ðåàêöèè Ñ(Ò) + ÑÎ2(Ã) à 2CO(Ã)

2
/2

COCOP ppK =

ÊÑ = [CO]2 / [CO2]

Êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ - âàæíåéøàÿ õàðàêòåðèñòèêà õèìè÷åñêîãî âçàèìî-

äåéñòâèÿ. Åå âåëè÷èíà ïîçâîëÿåò ñóäèòü î ïîëíîòå ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè.

Äëÿ íåîáðàòèìûõ ðåàêöèé ÊÐÀÂÍ. à ∞, ïîñêîëüêó ðàâíîâåñíàÿ êîíöåí-

òðàöèÿ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè íàìíîãî ïðåâûøàåò êîíöåíòðàöèþ èñõîäíûõ âå-

ùåñòâ.

Åñëè ÊÐÀÂÍ. à 0, òî ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðàêòè÷åñêè ïîëíîì îòñóòñò-

âèè õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.

Êîíñòàíòà õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ çàâèñèò îò ïðèðîäû ðåàãåíòîâ è îò

òåìïåðàòóðû íå çàâèñèò îò äàâëåíèÿ (ïðè íå î÷åíü âûñîêèõ äàâëåíèÿõ) è îò

êîíöåíòðàöèé ðåàãåíòîâ è ïðîäóêòîâ ðåàêöèè.

Äîñòèæåíèþ õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ ÷àñòî ïðåïÿòñòâóþò ôàêòîðû, ñâÿ-

çàííûå ñ îñîáåííîñòÿìè êèíåòèêè ïðîöåññîâ.

Òàê, ñìåñü H2 + O2 ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå íåîãðàíè÷åííî äîëãî

ìîæåò ñóùåñòâîâàòü â íåèçìåííîì ñîñòîÿíèè. Îäíàêî ýòî ñîñòîÿíèå íå ÿâëÿåò-

ñÿ ðàâíîâåñíûì, ò.å. âíåøíåå âîçäåéñòâèå (íàïð., íàãðåâàíèå) ïðèâîäèò ê ìãíî-

âåííîìó âçàèìîäåéñòâèþ ñ îáðàçîâàíèåì âîäû. Åñëè ýòó ñèñòåìó çàòåì îõëà-

äèòü äî ïðåæíåé òåìïåðàòóðû, òî îíà íå âåðíåòñÿ â èñõîäíîå ñîñòîÿíèå, ò.ê.

íîâîå ñîñòîÿíèå ÿâëÿåòñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêè áîëåå óñòîé÷èâûì.

Åñëè ñîñòîÿíèå ñèñòåìû íåèçìåííî âî âðåìåíè, íî ïðè èçìåíåíèè

âíåøíèõ óñëîâèé â ñèñòåìå ïðîèñõîäèò íåîáðàòèìûé ïðîöåññ, òî òàêîå ñî-

ñòîÿíèå íàçûâàåòñÿ ëîæíûì (çàòîðìîæåííûì) ðàâíîâåñèåì.



173

Â îòëè÷èå îò ëîæíîãî èñòèííîå õèìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå íå òîëüêî íåèç-

ìåííî âî âðåìåíè â îòñóòñòâèå âíåøíèõ âîçäåéñòâèé è ïîñëå âîçäåéñòâèÿ ñèñ-

òåìà ìîæåò âåðíóòüñÿ â ïðåæíåå ñîñòîÿíèå.

Êëàññè÷åñêèì ïðèìåðîì èñòèííîãî ðàâíîâåñèÿ â ñèñòåìå

N2O4 ↔ 2NO2

ïðè íàãðåâàíèè â çàìêíóòîì îáúåìå äèìåð N2O4 äèññîöèèðóåò íà äâå ìîëåêó-

ëû NO2. Ïðè îõëàæäåíèè æå ñèñòåìà âîçâðàùàåòñÿ â èñõîäíîå ñîñòîÿíèå: èç

äâóõ ìîëåêóë NO2 îáðàçóåòñÿ N2O4.

Èñòèííîå õèìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå õàðàêòåðèçóåòñÿ ìèíèìàëüíûì çíà÷å-

íèåì ñâîáîäíîé ýíåðãèè (∆G=0).

Ïðè ëîæíîì ðàâíîâåñèè ∆G<0, ò.å. íå èñêëþ÷åíà âîçìîæíîñòü ïðîòåêà-

íèÿ õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà. Â îòëè÷èå îò èñòèííîãî ðàâíîâåñèÿ ëîæíîå ðàâíî-

âåñèå íå ÿâëÿåòñÿ äèíàìè÷åñêèì.

Î÷åâèäíî, ÷åì çíà÷èòåëüíåå óáûëü ýíåðãèè Ãèááñà, òåì áîëüøå êîíñòàí-

òà ðàâíîâåñèÿ.

Äëÿ îáðàòèìûõ è íåîáðàòèìûõ ïðîöåññîâ ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ÿâëÿåòñÿ

ôóíêöèåé ñîñòîÿíèÿ è åå èçìåíåíèå íå çàâèñèò îò ñïîñîáà ïåðåõîäà èç îäíîãî

ñîñòîÿíèÿ â äðóãîå.

Äîïóñòèì, ÷òî ñîñòîÿíèå (1) ÿâëÿåòñÿ ñòàíäàðòíûì ñîñòîÿíèåì, ñîîòâåò-

ñòâóþùèì ñòðîãî ñòàíäàðòíûì óñëîâèÿì, à äðóãîå ñîñòîÿíèå - ïðîèçâîëüíî.

Òîãäà çàâèñèìîñòü âåëè÷èí G è G0 ñâÿçàíû ìåæäó ñîáîé óðàâíåíèÿìè

(íàïðèìåð, äëÿ ðåàêöèè: aA + bB ↔ dD + eE):

∆ ∆G G RT
C C
C C

D
d

E
e

A
a

B
b= +

⋅
⋅

0 ln .

Íàïðèìåð, äëÿ ðåàêöèè N2 + 3H2 ↔ 2 NH3

∆ ∆G G RT
C

C C
NH

N H

= +
⋅

0
2

3
3

2 2

ln  èëè

∆ ∆G G RT
P

P P
NH

N H

= +
⋅

0
2

3
3

2 2

ln , ò.å. ∆G = ∆G0 + RTlnK.

Â ìîìåíò õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ ∆G=0 è ∆G0 + RTlnK = 0.

Îòêóäà ∆G0 = -RTlnK

∆G0 = -2,3⋅8,313⋅298⋅lgK; ∆G° = -5,7lgK K
G

=
−

10
0

5 71
∆

,
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Ýòî âàæíîå óðàâíåíèå äàåò âîçìîæíîñòü ïî âåëè÷èíå ∆G0 âû÷èñëèòü

êîíñòàíòó ðàâíîâåñèÿ, à çàòåì è ðàâíîâåñíûå êîíöåíòðàöèè âñåõ êîìïîíåíòîâ

ðàâíîâåñíîé ñìåñè.

Çàìåòèì, ÷òî êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ, ÊÐÀÂÍ çàâèñÿò òîëüêî îò îáùåé ñòå-

õèîìåòðèè ðåàêöèè, à íå îò êîíêðåòíîãî ìåõàíèçìà ðåàêöèè.

Ïðèìåð.

Âû÷èñëèòü êîíñòàíòó ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèè H2(Ã) + Cl2(Ã) ↔ 2HCl(Ã) ïðè

298Ê è ñðàâíèòå åå ñ êîíñòàíòîé ðàâíîâåñèÿ ñèíòåçà àììèàêà.

Ðåøåíèå. Ðàíåå ìû óæå óñòàíîâèëè, ÷òî ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ýòîé ðåàêöèè

ðàâíà -95,27 êÄæ íà ìîëü HCl, ò.å. -190,5 êÄæ íà 2 ìîëÿ HCl, êàê òðåáóåòñÿ ïî

óðàâíåíèþ ðåàêöèè.

Ñëåäîâàòåëüíî, K eÐÀÂÍ
RT=

−
















190 5
2 3

,
, ; ò.ê. R = 8,314 Äæ/(Ê⋅ìîëü),

ÊÐÀÂÍ

G

=
−

10
0

5 7
∆

, , Ò = 298Ê.

Íàéäåì 2,303RT = 5706 Äæ/ìîëü = 5,706 êÄæ/ìîëü, òî ∆G = -5,7lgKÐÀÂÍ.

Êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ ð-öèè

ÊÐÀÂÍ = = = ⋅10 10 2 5 10
190 5

5 7 33 4 33
,

, , ,

Äåëàÿ ïîäîáíûå ðàñ÷åòû äëÿ ðåàêöèè N2(Ã) + 3Í2(Ã) ↔ 2NH3(Ã)

Çíàÿ, ÷òî

0

3NHG∆  = -16,64 êÄæ/(ìîëü⋅Ê)

0

2NG∆  = 0; 0

2HG∆

∆G0
ÐÅÀÊÖÈÈ = 2⋅ 0

3NHG∆ - ( 0

2NG∆ + 3 0

3NHG∆ ) = 2⋅(-16,64) - 0 - 0 = -33,28 êÄæ

571,5

)3,33(

. 108,610 ⋅==
−

−

ÐÀÂÍÊ

Êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ äëÿ ðåàêöèè ñèíòåçà àììèàêà èìååò ãîðàçäî ìåíü-

øóþ âåëè÷èíó (6,8⋅105). Ðåàêöèÿ HCl ñîâåðøåííî îòëè÷íà îò íåå.

Êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ HCl î÷åíü âûñîêà (≈ â 1028 ðàç âû-

øå, ÷åì äëÿ ðåàêöèè ïîëó÷åíèÿ NH3), ò.å. â ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ êîíöåíòðà-

öèÿ [HCl] ÿâëÿåòñÿ î÷åíü âûñîêîé, à êîíöåíòðàöèÿ [H2] è [Cl2] - î÷åíü íèçêîé.
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Êîíöåíòðàöèè H2, Cl2 è HCl â ñîñòîÿíèè ðàâíîâåñèÿ îïðåäåëÿþòñÿ âû-

ðàæåíèåì 33
.

2

105,2
22

⋅==
⋅ ÐÀÂÍ

ClH

HCl K
aa

a
, ãäå à = ð / ð0.

Òàê, åñëè ÷èñòûé HCl â ñîñóäå íàõîäèòñÿ ïîä äàâëåíèåì 1 àòì, ÷àñòü HCl

ñàìîïðîèçâîëüíî äèññîöèèðóþò ñ îáðàçîâàíèåì Í2 è Cl2, íî èõ ïàðöèàëüíîå

áóäåò ðàâíî ( xpp ClH ==
22

): ÊÐÀÂÍ. = 12 / (õ⋅õ) = 2,5⋅1033, õ = 2⋅10-17 àòì.

Â ðàññìîòðåííîì ïðèìåðå ïîëó÷åíèÿ HCl çíà÷åíèå ÊÐÀÂÍ è íàéäåííûå

ïàðöèàëüíûå äàâëåíèÿ H2 è Cl2 â ðàâíîâåñíîé ñèñòåìå ïîêàçûâàþò, ÷òî â ýòîé

ñèñòåìå ïðåîáëàäàåò ïðîäóêò ðåàêöèè (HCl), ò.å. - ðåàêöèÿ èäåò ïðàêòè÷åñêè äî

êîíöà.

Íàîáîðîò, åñëè ∆G0>>0, òî â ðàâíîâåñíîé ñèñòåìå áóäóò ïðåîáëàäàòü èñ-

õîäíûå âåùåñòâà - ðåàêöèÿ ïðàêòè÷åñêè íå ïðîòåêàåò.

Íàïðèìåð, ïðè 25°Ñ (298Ê) äëÿ ðåàêöèè

2ÑÍ4 ↔ Ñ2Í2(Ã) + 3Í2(Ã)

∆G0
298 = 310 êÄæ. Êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèè ðàâíà

K
P P

PÐ
C H H

CH

=
⋅

= ⋅ −2 2 2

4

3

2
555 3 10, , ò.å. ðàâíîâåñèå ñìåùåíî âëåâî.

Îäíàêî ∆S0 >>0 (ñì. ðåàêöèþ), ïîýòîìó ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ðàâ-

íîâåñèå ñìåùåíî âïðàâî.

È, íàêîíåö, åñëè ∆G0 = 0, òî Ê=1 è ðåàêöèÿ îäèíàêîâî ïðîõîäèò êàê â

ïðÿìîì, òàê è â îáðàòíîì íàïðàâëåíèè.

Ñìåùåíèå õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ ïðè èçìåíåíèè

óñëîâèé ïðîòåêàíèÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè.

Ïðèíöèï Ëå-Øàòåëüå

Âëèÿíèå èçìåíåíèÿ óñëîâèé íà ïîëîæåíèå ðàâíîâåñèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ïðà-

âèëîì, êîòîðîå ïîëó÷èëî íàçâàíèå ïðèíöèïà Ëå-Øàòåëüå: åñëè íà ñèñòåìó,

íàõîäÿùóþñÿ â èñòèííîì ðàâíîâåñèè, âîçäåéñòâîâàòü èçâíå, èçìåíÿÿ êàêîå-

ëèáî èç óñëîâèé, îïðåäåëÿþùèõ ïîëîæåíèå ðàâíîâåñèÿ, òî â ñèñòåìå óñèëèò-

ñÿ òî èç íàïðàâëåíèé ïðîöåññà, êîòîðîå îñëàáëÿåò ýôôåêò ýòîãî âîçäåéñò-

âèÿ, è ïîëîæåíèå ðàâíîâåñèÿ ñìåñòèòñÿ â òîì æå íàïðàâëåíèè.

Ïðèíöèï Ëå-Øàòåëüå ìîæíî ñôîðìóëèðîâàòü è òàê:
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«Ïðè âñÿêîì âîçäåéñòâèè íà ñèñòåìó, íàõîäÿùóþñÿ â ñîñòîÿíèè èñòèííî-

ãî õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ, â íåé ïðîòåêàþò ïðîöåññû, ïðèâîäÿùèå ó óìåíü-

øåíèþ ýòîãî âîçäåéñòâèÿ».

Ïðè ðàâíîâåñèè ïðÿìàÿ è îáðàòíàÿ ðåàêöèè òî÷íî êîìïåíñèðóþò äðóã

äðóãà.

Íî íàñêîëüêî ÷óâñòâèòåëüíàÿ ýòà êîìïåíñàöèÿ ê èçìåíåíèþ óñëîâèé ðå-

àêöèè? Êàê ìîæíî èçìåíèòü ñîñòîÿíèå ðàâíîâåñèÿ? Ýòè âîïðîñû èìåþò áîëü-

øîå ïðàêòè÷åñêîå çíà÷åíèå, åñëè ïîòðåáóåòñÿ ïîâûñèòü âûõîä ïîëåçíîãî ïðî-

äóêòà ðåàêöèè.

1) Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû íà ðàâíîâåñèå.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðèíöèïîì Ëå-Øàòåëüå, íàãðåâàíèå âûçûâàåò ñìåùåíèå

ðàâíîâåñèÿ, ïðîòåêàíèå êîòîðîãî ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîãëîùåíèåì òåïëîòû, èíà÷å

ãîâîðÿ, ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû âûçûâàåò âîçðàñòàíèå êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ

ýíäîòåðìè÷åñêîãî ïðîöåññà. Åñòåñòâåííî, ÷òî ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû ïðèâî-

äèò ê ïðîòèâîïîëîæíîìó ðåçóëüòàòó: ðàâíîâåñèå ñìåùàåòñÿ â ñòîðîíó òîãî

ïðîöåññà, ïðîòåêàíèå êîòîðîãî ñîïðîâîæäàåòñÿ âûäåëåíèåì òåïëîòû, èíà÷å ãî-

âîðÿ, îõëàæäåíèå áëàãîïðèÿòñòâóþùåé ýêçîòåðìè÷åñêîìó ïðîöåññó è âûçûâàåò

ðîñò êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ.

Íàïðàâëåíèå ñìåùåíèÿ ðàâíîâåñèÿ â ðåçóëüòàòå èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû

îïðåäåëÿåòñÿ çíàêîì òåïëîâîãî ýôôåêòà.

ÑÎCl2 ↔ CO + Cl2 ∆Í0 = 113 êÄæ

2ÑÎ ↔ ÑÎ2 + Ñ ∆Í0 = -17,1 êÄæ

2SO3 ↔ 2SO2 + O2 ∆H0 = 192 êÄæ

Ñòåïåíü ñìåùåíèÿ ðàâíîâåñèÿ îïðåäåëÿåòñÿ àáñîëþòíîé âåëè÷èíîé òåï-

ëîâîãî ýôôåêòà, ÷åì áîëüøå ∆Í, òåì çíà÷èòåëüíåå âëèÿíèå òåìïåðàòóðû, íà-

îáîðîò åñëè ∆Í ñòðåìèòñÿ ê íóëþ, òî òåìïåðàòóðà ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿåò íà

ðàâíîâåñèå.

Êîëè÷åñòâåííî âûðàæåíèå òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè êîíñòàíòû ðàâíî-

âåñèÿ ìîæíî âûâåñòè èç óðàâíåíèÿ:

∆G0 = -RTlnK, çàìåíÿÿ ∆G0
T = ∆H0 - T∆S0, ïîëó÷èì

∆Í0 - Ò∆S0 = -RTlnK; îòñþäà ln K
H T S

RT
= −

−







∆ ∆0 0
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èëè ln K
S
R

H
RT

=






 −









∆ ∆0 0

.

Ïî íàêëîíó ïðÿìîé, âûðàæàþùåé çàâèñèìîñòü lnK îò 1/Ò, ìîæíî îïðåäå-

ëèòü ∆Í0 ðåàêöèè

Ðèñ. 41. Îïðåäåëåíèå ýíòàëüïèè ðåàêöèè ïî òàíãåíñó óãëà íàêëîíà ïðÿ-
ìîé:

à - ýíäîòåðìè÷åñêèé ïðîöåññ; á - ýêçîòåðìè÷åñêèé ïðîöåññ

Îòðåçîê, îòñåêàåìûé ïðÿìîé íà îñè îðäèíàò, ðàâåí lnA, â ïåðâîì ïðè-

áëèæåíèè êîýôôèöèåíò À ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê êîíñòàíòó ðàâíîâåñèÿ

ïðè áåñêîíå÷íî áîëüøîé òåìïåðàòóðå; tg
H
R

α =
∆ 0

; îòñþäà ìîæíî îïðåäåëèòü

∆Í0.

Ïðèìåðîì ðåàêöèè, ðàâíîâåñèå êîòîðîé ïðè íàãðåâàíèè ñìåùàåòñÿ âïðà-

âî, ÿâëÿåòñÿ ðàçëîæåíèå CaCO3.

CaCO3 ↔ CaO + CO2 ∆H0
298 = +178 êÄæ/ìîëü

Íàîáîðîò, ðàâíîâåñèå

2NO ↔ N2 + O2 ∆H0
298 = -181 êÄæ/ìîëü

ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ñìåùàåòñÿ âëåâî.

Âëèÿíèå äàâëåíèÿ íà ðàâíîâåñèå.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðèíöèïîì Ëå-Øàòåëüå ñæàòèå ñìåùàåò õèìè÷åñêîå

ðàâíîâåñèå â íàïðàâëåíèè ïðîöåññà, ñîïðîâîæäàþùåãîñÿ óìåíüøåíèåì îáúåìà,

à ïîíèæåíèå äàâëåíèÿ âûçûâàåò ñäâèã ðàâíîâåñèÿ â ïðîòèâîïîëîæíóþ ñòîðîíó.

Òàêèì îáðàçîì, íàïðàâëåíèå ñìåùåíèÿ ðàâíîâåñèÿ îïðåäåëÿåòñÿ çíàêîì

∆V.

Ïðè ýòîì ÷åì áîëüøå èçìåíåíèå îáúåìà ãàçîâîé ñìåñè ïðè âçàèìîäåéñò-

âèè, òåì çàìåòíåå âîçäåéñòâèå äàâëåíèÿ íà ïîëîæåíèå õèìè÷åñêîãî ðàâíîâå-

ñèÿ.
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Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ñíîâà ðàññìîòðèì ðåàêöèþ ìåæäó âîäîðîäîì è èî-

äîì, â êîòîðîì ó÷àñòâóåò ðàâíîå ÷èñëî ìîëåé ðåàãåíòîâ è ïðîäóêòîâ (ïî 2 ìî-

ëÿ). Åñëè ïîâûñèòü â 2 ðàçà äàâëåíèå ïðè t= const, îáúåì ñìåñè ñòàíåò âäâîå

ìåíüøå. Âñå ìîëÿðíûå êîíöåíòðàöèè ïðè ýòîì óäâîÿòñÿ, íî èõ îòíîøåíèå îñ-

òàíåòñÿ ïðåæíèì.

Ïðè îäíîâðåìåííîì ïîâûøåíèè âäâîå êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòîâ è ïðîäóê-

òîâ íå èçìåíÿåòñÿ êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, ðàâíîâåñèå ðåàêöèè H2
 + I2 ↔ 2HI íå çàâèñèò îò èçìåíå-

íèÿ äàâëåíèÿ.

Â îòëè÷èå îò ýòîãî íà äèññîöèàöèþ (èëè ïîëó÷åíèå) àììèàêà âëèÿåò èç-

ìåíåíèå äàâëåíèÿ, ïîñêîëüêó â ýòîì ñëó÷àå ÷èñëî ìîëåé èñõîäíûõ ïðîäóêòîâ

= 4, à îáðàçóåòñÿ 2 ìîëÿ NH3.

N2 + 3H2  ↔ 2NH3, ∆H<0

Ýòà ðåàêöèÿ ýêçîòåðìè÷íà (∆H0<0) è ïðîòåêàåò ñ óìåíüøåíèåì îáúåìà.

Ñèíòåç àììèàêà èäåò òåì ïîëíåå, ÷åì íèæå òåìïåðàòóðà.

Îäíàêî ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ïðîöåññ äîñòèæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ ïðîòå-

êàåò î÷åíü ìåäëåííî è äëÿ åãî óñêîðåíèÿ íåîáõîäèì ïîäîãðåâ.

Íàãðåâàíèå ñïîñîáñòâóåò óìåíüøåíèþ âûõîäà àììèàêà. Äëÿ êîìïåíñàöèè

ýòîãî ïðîöåññà, ò.å. äëÿ óâåëè÷åíèÿ âûõîäà ïðîäóêòà ðåàêöèè (NH3) íåîáõîäè-

ìî ïîâûñèòü äàâëåíèå.

Ñëåäîâàòåëüíî, îäíîâðåìåííîå ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ ñïî-

ñîáñòâóåò áîëüøåìó âûõîäó NH3 è óñêîðÿåò ïðîöåññ äîñòèæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ.

Äëÿ áîëåå ïîëíîãî ïîíèìàíèÿ âîïðîñà ðàññìîòðèì áîëåå ïîäðîáíî ðåàê-

öèþ ñ êîíêðåòíûìè âåëè÷èíàìè îáúåìîâ ðåàãèðóþùèõ âåù-â è ïðîäóêòà ð-

öèè:

Â ðåàêöèè N2 + 3H2 ↔ 2NH3

Ïóñòü ñìåñü N2, H2 è NH3 íàõîäèëàñü â ðàâíîâåñèè ïðè îïðåäåëåííîé

òåìïåðàòóðå.

Íå èçìåíÿÿ òåìïåðàòóðû, óìåíüøèì â 2 ðàçà îáúåì ñèñòåìû. Â ïåðâûé

ìîìåíò ïàðöèàëüíûå äàâëåíèÿ è êîíöåíòðàöèÿ âñåõ ãàçîâ âîçðàñòóò âäâîå, íî

ïðè ýòîì èçìåíèòñÿ ñîîòíîøåíèå ìåæäó ñêîðîñòÿìè ïðÿìîé è îáðàòíîé ðåàê-

öèé - ðàâíîâåñèå íàðóøèòñÿ.
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Â ñàìîì äåëå, äî óâåëè÷åíèÿ äàâëåíèÿ êîíöåíòðàöèè ãàçîâ èìåëè ðàâíî-

âåñíûå çíà÷åíèÿ [H2]ÐÀÂÍ, [N2]ÐÀÂÍ è [NH3]ÐÀÂÍ, à ñêîðîñòè ïðÿìîé è îáðàòíîé

ðåàêöèé îïðåäåëÿëèñü óðàâíåíèÿìè:

v1 = k1[N2]ÐÀÂÍ[H2]3ÐÀÂÍ.

v2 = k2[NH3]2ÐÀÂÍ.

Â ïåðâûé ìîìåíò ïîñëå ñæàòèÿ êîíöåíòðàöèè ãàçîâ áóäóò èìåòü çíà÷åíèÿ

2[H2]ÐÀÂÍ, 2[N2]ÐÀÂÍ è 2[NH3]ÐÀÂÍ. Ïðè ýòîì ñêîðîñòè ïðÿìîé è îáðàòíîé ðå-

àêöèé îïðåäåëÿþòñÿ óðàâíåíèÿìè:

1

3

.1

3

.1
'
1 16][][16][][

2222
vCCkCCkv ÐÀÂÍHÐÀÂÍNÐÀÂÍHÐÀÂÍN ⋅=⋅⋅⋅=⋅⋅=

2.
2

2
2

.2
'
2 4][4)][2(

33
vCkCkv ÐÀÂÍNHÐÀÂÍNH ⋅=⋅⋅=⋅⋅=

Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå óâåëè÷åíèÿ äàâëåíèÿ ñêîðîñòü ïðÿìîé ðåàê-

öèè âîçðîñëà â 16 ðàç, à îáðàòíîé òîëüêî â 4 ðàçà. Ðàâíîâåñèå â ñèñòåìå íàðó-

øèòñÿ - ïðÿìàÿ ðåàêöèÿ áóäåò ïðåîáëàäàòü íàä îáðàòíîé. Ïîñëå òîãî êàê ñêî-

ðîñòè ñðàâíÿþòñÿ, âíîâü óñòàíîâèòñÿ ðàâíîâåñèå, íî êîëè÷åñòâî àììèàêà â

ñìåñè âîçðàñòåò - ðàâíîâåñèå ñìåñòèòñÿ âïðàâî.

Ñëåäîâàòåëüíî, âûâîä î âëèÿíèè äàâëåíèÿ íà õèìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå

ìîæíî ñôîðìóëèðîâàòü òàê: «Ïðè óâåëè÷åíèè äàâëåíèÿ ïóòåì ñæàòèÿ ñèñòåìû

ðàâíîâåñèå ñäâèãàåòñÿ â ñòîðîíó óìåíüøåíèÿ ÷èñëà ìîëåêóë ãàçîâ, ò.å. â ñòîðî-

íó ïîíèæåíèÿ äàâëåíèÿ è íàîáîðîò.

Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè íà ðàâíîâåñèå.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðèíöèïîì Ëå-Øàòåëüå ââåäåíèå â ðàâíîâåñíóþ ñèñòå-

ìó äîïîëíèòåëüíûõ êîìïîíåíòîâ êàêîãî-ëèáî ðåàãåíòà âûçûâàåò ñäâèã ðàâíî-

âåñèÿ â òîì íàïðàâëåíèè, ïðè êîòîðîì åãî êîíöåíòðàöèÿ óìåíüøàåòñÿ.

Ïîýòîìó èçáûòîê èñõîäíîãî âåùåñòâà (èñõîäíûõ âåùåñòâ), âûçûâàåò ñìå-

ùåíèå ðàâíîâåñèÿ âïðàâî, óâåëè÷èâàÿ ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ äðóãèõ ðåàãåíòîâ,

äîáàâëåíèå ïðîäóêòà (ïðîäóêòîâ) ðåàêöèè âûçûâàåò ñìåùåíèå ðàâíîâåñèÿ âëå-

âî.

Òàê â ðåàêöèè 2SO2 + O2 ↔ 2SO3

èçáûòîê êèñëîðîäà óâåëè÷èâàåò ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ SO2 â SO3.

Åñëè íàïðàâëåíèå ñìåùåíèÿ ðàâíîâåñèÿ â ïðîöåññå îïðåäåëÿåòñÿ òåì, êà-

êîé èç ðåàãåíòîâ âçÿò â èçáûòêå, òî ñòåïåíü ñìåùåíèÿ ðàâíîâåñèÿ ïðè äàííîì

êîëè÷åñòâå ðåàãåíòà îïðåäåëÿåòñÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêèìè êîýôôèöèåíòàìè ó÷à-

ñòâóþùèõ â ðåàêöèè âåùåñòâ.
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Òàêèì îáðàçîì, ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè êàêîãî-ëèáî èç âåùåñòâ,

ó÷àñòâóþùèõ â ðàâíîâåñèè, ðàâíîâåñèå ñìåùàåòñÿ â ñòîðîíó ðàñõîäà ýòîãî âå-

ùåñòâà, ïðè óìåíüøåíèè êîíöåíòðàöèè êàêîãî-ëèáî èç âåùåñòâ ðàâíîâåñèå

ñìåùàåòñÿ â ñòîðîíó îáðàçîâàíèÿ ýòîãî âåùåñòâà.

Âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ ñìåùåíèå ðàâíîâåñèÿ âïðàâî ìîæíî îñóùåñòâèòü óäà-

ëåíèåì ïðîäóêòîâ ïðîöåññà èç ðåàêöèîííîé ñìåñè.

Íàïðèìåð, êàðáèä êàëüöèÿ (CaC2) ïîëó÷àþò íàãðåâàíèåì ïî ðåàêöèè:

CaO + 3C ↔ CaC2(ÒÂ) + CO(Ã).

Ýòà ðåàêöèÿ ïðè 2000 - 3000°Ñ èìååò ÊÐÀÂÍ = 1, íî âñëåäñòâèå ïîñòîÿí-

íîãî âûäåëåíèÿ è óäàëåíèÿ èç ðåàêöèîííîé ñèñòåìû îêñèäà óãëåðîäà (II) ñìå-

ùàåòñÿ â íàïðàâëåíèè îáðàçîâàíèÿ CaC2.

Èëè åùå ïðèìåð:

N2 + 3H2 ↔ 2NH3

Ïîñêîëüêó àììèàê áîëüøå ðàñòâîðèì â âîäå, ÷åì N2 è Í2, âûõîä àììèàêà

â ðåàêöèè ìîæíî äîâåñòè äî 90% è âûøå âûìûâàíèåì àììèàêà èç ðàâíîâåñíîé

ñèñòåìû ïîòîêîì âîäû ñ ïîñëåäóþùèì âîçâðàùåíèåì N2 è H2 â ðåàêöèîííóþ

ñèñòåìó.



181

Ëåêöèÿ ¹13-14

Îáùèå ïîíÿòèÿ î ðàñòâîðàõ.

Ñïîñîáû âûðàæåíèÿ êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðîâ. Îáùèå ñâîéñòâà ðàñòâîðîâ.

Ðàñòâîðû ñëàáûõ è ñèëüíûõ ýëåêòðîëèòîâ.

Ïëàí ëåêöèè:

1.  Îáùàÿ õàðàêòåðèñòèêà ðàñòâîðîâ.

2.  Ñïîñîáû âûðàæåíèÿ êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðîâ.

3.  Ðàñòâîðèìîñòü è ìåõàíèçì ðàñòâîðåíèÿ âåùåñòâ â æèäêèõ ðàñòâîðàõ.

4.  Õèìè÷åñêàÿ òåîðèÿ ðàñòâîðîâ Ä.È.Ìåíäåëååâà. Äâîéñòâåííàÿ ïðèðîäà

æèäêèõ ðàñòâîðîâ.

5.  Ñîñòîÿíèå èîíîâ â ðàñòâîðàõ. Èîíî-ñîëüâàòû (èîíû-ãèäðàòû). Îáðàçî-

âàíèå àêâàêàòèîíîâ è àêâààíèîíîâ.

6.  Ýíåðãåòè÷åñêèé ýôôåêò ðàñòâîðåíèÿ. Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû íà ðàñòâî-

ðèìîñòü âåùåñòâ âîäå.

7.  Îáùèå ñâîéñòâà ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ.

8.  Ðàñòâîðû ýëåêòðîëèòîâ. Ðàâíîâåñèÿ â ðàñòâîðàõ ñëàáûõ ýëåêòðîëèòîâ.

9.  Äèññîöèàöèÿ âîäû. Èîííîå ïðîèçâåäåíèå âîäû. Âîäîðîäíûé ïîêàçà-

òåëü.

10.  Ðàñòâîðû ñèëüíûõ ýëåêòðîëèòîâ.

Áóðíîå ðàçâèòèå õèìèè â êîíöå XIXâ. è íà÷àëå XX âåêà ñïîñîáñòâîâàëî

âàæíûì èññëåäîâàíèÿì â îáëàñòè ðàñòâîðîâ, ãäå íàèáîëåå ñóùåñòâåííûé âêëàä

áûë ñäåëàí Ä.È.Ìåíäåëååâûì.

Â äàííîé ëåêöèè îñíîâíîå âíèìàíèå áóäåò óäåëåíî èñòèííûì ðàñòâîðàì.

Ðàñòâîðàìè íàçûâàþòñÿ ãîìîãåííûå ñèñòåìû, ñîñòîÿùèå èç äâóõ è áîëåå

êîìïîíåíòîâ. Òîò êîìïîíåíò, êîòîðûé êîëè÷åñòâåííî ïðåîáëàäàåò è íàõîäèòñÿ

â òîì æå àãðåãàòíîì ñîñòîÿíèè, íàçûâàåòñÿ ðàñòâîðèòåëåì.

Îñíîâíûìè ïðèçíàêàìè, õàðàêòåðèçóþùèìè èñòèííûå ðàñòâîðû ÿâëÿþò-

ñÿ:

1.  Îäíîðîäíîñòü. Ïîýòîìó îíè áîëüøå íàïîìèíàþò õèìè÷åñêèå ñîåäè-

íåíèÿ.
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2.  Èñòèííûå ðàñòâîðû îòëè÷àþòñÿ óñòîé÷èâîñòüþ è íå ðàçäåëÿþòñÿ ïðè

äëèòåëüíîì õðàíåíèè.

3.  Ñâåòîïîãëîùåíèå ðàñòâîðîâ.

4.  Äëÿ èäåàëüíûõ èëè ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ, ðàñòâîðîâ ñëàáûõ ýëåê-

òðîëèòîâ èçìåíåíèå âíóòðåííåé ýíåðãèè ïî îáìåíó ðàâíî íóëþ .

dE
dV

= 0

Äëÿ ðåàëüíûõ ðàñòâîðîâ ñèëüíûõ ýëåêòðîëèòîâ 
dE
dV

≠ 0 ; à =  γ⋅Ñ

à - àêòèâíîñòü èîíà, γ - êîýôôèöèåíò àêòèâíîñòè

à =  γ ïðè êîíöåíòðàöèè Ñ = 1.

γ ìîæåò áûòü âû÷èñëåí èç ýìïèðè÷åñêîé ôîðìóëû lg
,

γ =
+

+
0 5
1

Z I

I
BIi , ãäå

Zi - çàðÿä èîíà,

B - ýìïèðè÷åñêàÿ êîíñòàíòà, ðàâíàÿ 0,5; 1 è ò.ä.

I - èîííàÿ ñèëà ðàñòâîðà, õàðàêòåðèçóþùàÿ ïðèòÿæåíèå äâóõ èîíîâ:

I C Zi i
i

n

=
=
∑1

2
2

1

Íàïðèìåð, CaCl2 ↔ Ca2+ + 2Cl-, C = 0,05 ìîëü/ë

I =
⋅ + ⋅ ⋅

=
2 0 1 2 0

2
015

2 2,05 ,05
,

γCl
- = 0,88, γCa

2+ = 0,66. Ïðè Ñ = 0,1 ìîëü/ë,

aCl
- = γCl

- ⋅ C ⋅ 2 = 0,88⋅0,1⋅2 = 0,176

àCa
2+ = γCa

2+ ⋅ C = 0,66⋅0,1 = 0,066

Âàæíîé õàðàêòåðèñòèêîé ðàñòâîðîâ ÿâëÿåòñÿ êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðîâ.

Ìîëÿðíîñòü Ì - ÷èñëî ìîëåé ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà, ñîäåðæàùåãîñÿ â

1äì3 (ë) ðàñòâîðà (ìîëü/ë).

Ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé â 1äì3 1 ìîëü ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà, íàçûâàåòñÿ

îäíîìîëÿðíûì èëè ìîëÿðíûì, 0,1 - äåöèìîëÿðíûì (0,1Ì ðàñòâîð) è ò.ä.

Òàê êàê Ñ = n / V - ìîëÿðíîñòü ðàñòâîðà, òî 
M

C
10% ⋅⋅= ρ

,

ãäå ρ - ïëîòíîñòü ðàñòâîðà, Ì - ìîëÿðíàÿ ìàññà ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà.

Ìîëÿëüíîñòü m - ÷èñëî ìîëåé âåùåñòâà, ñîäåðæàùèõñÿ â 1000 ã ðàñòâîðè-

òåëÿ.
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Íîðìàëüíîñòü (ýêâèâàëåíòíîñòü ð-ðà), N - ÷èñëî ìîëåé ýêâèâàëåíòíûõ

ìàññ ÌÝ èëè Ì(1/Z), ñîäåðæàùååñÿ â 1äì3 ðàñòâîðà. Ðàñòâîð íàç-ñÿ îäíîíîð-

ìàëüíûì, åñëè â 1äì3 (1ë) ðàñòâîðà ñîäåðæèòñÿ 1ìîëü-ýêâ ðàñòâîðåííîãî âåùå-

ñòâà (1-í ðàñòâîð) N
ÝÐ ÐÀ− =

⋅ ⋅% ρ 10
, ãäå N - íîðìàëüíîñòü ðàñòâîðà.

1) Ìàññîâàÿ äîëÿ (ìàññîâûé ïðîöåíò) - ìàññà ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà,

ðàñòâîðåííîãî â 100 ìàññîâûõ ÷àñòÿõ ðàñòâîðà.

Îïðåäåëÿåòñÿ èç ñîîòíîøåíèÿ ϖ ϖ= = ⋅−

−

−

−

m
m

m
m

Â ÂÀ

Ð ÐÀ

Â ÂÀ

Ð ÐÀ

; 100% .

Ìîëüíàÿ äîëÿ Ni - îòíîøåíèå ÷èñëà ìîëåé äàííîãî êîìïîíåíòà i ê ñóììå

ìîëåé âñåõ êîìïîíåíòîâ ðàñòâîðà.

Êîëè÷åñòâî ìîëåé âåùåñòâà îïðåäåëÿåòñÿ èç ñîîòíîøåíèÿ n = m / Ì.

Äëÿ áèíàðíîãî ðàñòâîðà N1 + N2 =1, ãäå N1 - ìîëüíàÿ äîëÿ ðàñòâîðèòåëÿ,

       N2 - ìîëüíàÿ äîëÿ ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà.

N
n

n n
N

n
n n1

1

1 2
2

2

1 2

=
+

=
+

; ; ãäå n1 è n2 - ñîîòâåòñòâåííî êîëè÷åñòâî ìîëåé

ðàñòâîðèòåëÿ è ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà.

Òèòð - ÷èñëî ãðàììîâ ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà â 1ñì3 (1ìë) ðàñòâîðà.

T
N Ý

=
⋅

1000
(ã/ìë)

Ðàñòâîðèìîñòü.

Ïðîöåññà ðàñòâîðåíèÿ ñâÿçàí ñ äèôôóçèåé, ò.å. ñ ñàìîïðîèçâîëüíûì ðàñ-

ïðåäåëåíèåì ÷àñòèö ðàñòâîðÿåìîãî âåù-âà ìåæäó ÷àñòèöàìè ðàñòâîðèòåëÿ. Ïðè

âíåñåíèè ðàñòâîðÿåìîãî âåùåñòâà â ðàñòâîðèòåëü ïðîöåññ ðàñòâîðåíèÿ èäåò ñà-

ìîïðîèçâîëüíî (∆G<0) è ðàñòâîð îñòàåòñÿ íåíàñûùåííûì (ïðè ðàñòâîðåíèè

∆S>0).

Êîãäà ýíòàëüïèéíûé è ýíòðîïèéíûé ôàêòîðû ñòàíóò îäèíàêîâûìè, òî

∆G=0, è ñèñòåìà îêàæåòñÿ â ñîñòîÿíèè èñòèííîãî ðàâíîâåñèÿ. Ðàñòâîð ñòàíåò

íàñûùåííûì. Â òàêîé ñèñòåìå íåîïðåäåëåííî äîëãî ìîãóò ñîñóùåñòâîâàòü áåç

êàêèõ ëèáî èçìåíåíèé ðàñòâîð è èçáûòîê ðàñòâîðÿåìîãî âåùåñòâà.

Ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå ìîæåò áûòü íàðóøåíî òîëüêî â ðåçóëüòàòå èçìå-

íåíèÿ òåìïåðàòóðû, äàâëåíèÿ èëè êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà.



184

Ìîæíî ïîëó÷èòü è ïåðåñûùåííûé ðàñòâîð, ò.å. òàêîé, êîíöåíòðàöèÿ êî-

òîðîãî âûøå êîíöåíòðàöèè íàñûùåííîãî ðàñòâîðà ïðè äàííûõ òåìïåðàòóðå è

äàâëåíèè (Ëîâèö, 1794ã.).

Ïåðåñûùåííûå ðàñòâîðû ìîæíî ïîëó÷èòü îñòîðîæíûì è ìåäëåííûì îõ-

ëàæäåíèåì íàñûùåííûõ ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå ðàñòâîðîâ, íàïðèìåð, ñîëåé

Na2S2O3, CH3COONa, Na2SO4 è äð.

Ïåðåñûùåííûé ðàñòâîð ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñèñòåìó, íàõîäÿùóþñÿ â êà-

æóùåìñÿ ðàâíîâåñèè (∆G>0). Âñòðÿõèâàíèå èëè âíåñåíèå â íåãî êðèñòàëëîâ

òîãî æå âåùåñòâà âûçûâàåò êðèñòàëëèçàöèþ; ïðîèñõîäèò âûäåëåíèå èçáûòêà

ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà è ðàñòâîð ñòàíîâèòñÿ íàñûùåííûì. Ñèñòåìà ïåðåõîäèò

â ñîñòîÿíèå èñòèííîãî õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ.

Ìåõàíèçì ðàñòâîðåíèÿ â æèäêèõ ðàñòâîðàõ.

Ðàñòâîðåíèå ïðåäñòàâëÿåò ñëîæíûé ôèçèêî-õèìè÷åñêèé ïðîöåññ è â çà-

âèñèìîñòè îò ïðèðîäû ðàñòâîðèòåëÿ è ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà ìîæåò ïðåîáëà-

äàòü ëèáî ôèçè÷åñêàÿ, ëèáî õèìè÷åñêàÿ ñòîðîíà. Îáû÷íî ôèçè÷åñêèé ïðîöåññ

âñåãäà ïðåäøåñòâóåò õèìè÷åñêîìó ÿâëåíèþ. Ä.È.Ìåíäåëååâ, îáîñíîâûâàÿ òåî-

ðèþ ðàñòâîðîâ, âïåðâûå âûäâèíóë èäåþ î ñóùåñòâîâàíèè â íèõ îïðåäåëåííûõ

ñîåäèíåíèé. Ýòà èäåÿ ñîñòàâèëà îñíîâó õèìè÷åñêîé òåîðèè ðàñòâîðîâ, êîòîðàÿ

ïðèíöèïèàëüíî îòëè÷àåòñÿ îò ôèçè÷åñêîé (àâòîðîì ôèçè÷åñêîé òåîðèè ðàñ-

òâîðîâ ÿâëÿåòñÿ Âàíò-Ãîôô), ðàññìàòðèâàþùåé ðàñòâîðèòåëü êàê èíåðòíóþ

ñðåäó, à ðàñòâîðû - êàê ïðîñòûå ìåõàíè÷åñêèå ñìåñè.

Îáû÷íî ïðîöåññ ðàñòâîðåíèÿ îäíîãî âåùåñòâà â äðóãîì ìîæåò ïðîòåêàòü

ïî îäíîìó èëè íåñêîëüêèì ìåõàíèçìàì. Íàïðèìåð, ïðîöåññ ðàñòâîðåíèÿ ìå-

òàëëà â êèñëîòå - õèìè÷åñêèé ïðîöåññ, îñóùåñòâëÿåìûé â ðåçóëüòàòå êîíêðåò-

íîãî õèìè÷åñêîãî ïðåâðàùåíèÿ:

Zn + 2HCl à ZnCl2 + H2

Õèìè÷åñêîå ðàñòâîðåíèå îñíîâàíî íà õèìè÷åñêîì ïðåâðàùåíèè, â ðå-

çóëüòàòå êîòîðîãî ìîæíî ïîëó÷èòü ñîîòâåòñòâóþùèé ðàñòâîð öåëåâîãî ïðîäóê-

òà. Òàê, ìîæíî ëåãêî ðàññ÷èòàòü, íàïðèìåð, êîëè÷åñòâà P2O5 è H2O äëÿ ïîëó-

÷åíèÿ ðàñòâîðà H3PO4 îïðåäåëåííîé êîíöåíòðàöèè.

P2O5 + 3H2O à 2H3PO4

Ïîäîáíûå ïðîöåññû ïðèâîäÿò ê îáðàçîâàíèþ ðàñòâîðîâ ìîëåêóëÿðíîãî

èëè èîííîãî òèïà. Åñëè æå ðàñòâîðåíèå íå ñîïðîâîæäàåòñÿ òàêîé âûðàæåííîé

ðåàêöèåé, êàê ïðè õèìè÷åñêîì ðàñòâîðåíèè, òî ïðîöåññ îãðàíè÷èâàåòñÿ âçàè-
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ìîäåéñòâèåì ìîëåêóë ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà ñ ìîëåêóëàìè ðàñòâîðèòåëÿ, êî-

òîðîå íàçûâàåòñÿ ñîëüâàòàöèåé. Ïðîäóêòû ýòîãî âçàèìîäåéñòâèÿ íàçûâàþò

ñîëüâàòàìè (îò ëàò. solvere - ðàñòâîðÿòü). Â òîì ñëó÷àå, êîãäà â êà÷åñòâå ðàñòâî-

ðèòåëÿ èñïîëüçóåòñÿ âîäà, òî ïðîöåññ íàçûâàåòñÿ ãèäðàòàöèåé, à ïðîäóêòû

âçàèìîäåéñòâèÿ - ãèäðàòàìè.

Îáðàçîâàíèå ñîëüâàòîâ ìîæåò ïðîòåêàòü ðàçëè÷íûìè ïóòÿìè â çàâèñèìî-

ñòè îò ïðèðîäû ðàñòâîðèòåëÿ è ðàñòâîðÿåìîãî âåùåñòâà. Òàê, åñëè ðàñòâîðÿþò-

ñÿ âåùåñòâà ñ èîííîé ñòðóêòóðîé, òî ìîëåêóëû ðàñòâîðèòåëÿ óäåðæèâàþòñÿ ó

îáðàçîâàâøåãîñÿ èîíà çà ñ÷åò ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Íàïðèìåð,

ïðè ðàñòâîðåíèè íåêîòîðûõ ñîëåé äâóõ- è òðåõçàðÿäíûõ êàòèîíîâ (Cu2+, Al3+,

Ni2+ è ò.ä.) îáðàçóþòñÿ ñîëüâàòèðîâàííûå èîíû [Cu(H2O)4]2+, [Ni(H2O)6]2+,

[Al(H2O)6]3+. ×èñëî ìîëåêóë âîäû, àññîöèèðîâàííûõ ñ äàííûì èîíîì ðàñòâî-

ðåííîãî âåùåñòâà, çàâèñèò îò ñòðîåíèÿ è ðàçìåðîâ ýòîãî èîíà. ×åì ìåíüøå ðà-

äèóñ èîíà, òåì ìåíüøåå ÷èñëî ìîëåêóë âîäû ìîæåò áûòü àññîöèèðîâàíî. Èîíû

æå ñ áîëüøèìè ðàäèóñàìè (K+, Rb+, Cs+) ìîãóò â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè

ðàñòâîðà ñîëüâàòèðîâàòüñÿ ðàçëè÷íûì ÷èñëîì ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ.

Âîäà êàê ðàñòâîðèòåëü.

Âîäà äàâíî ÿâëÿåòñÿ âàæíåéøèì ðàñòâîðèòåëåì, ïðèìåíÿåìûì â òåõíèêå,

è òàêóþ æå ðîëü - â ïðèðîäå.

Ðàñòâîðèìîñòü âåùåñòâ îïðåäåëÿåòñÿ ïðîöåññàìè ãèäðàòàöèè. Ñòåïåíü

ãèäðàòàöèè ìîæåò áûòü îïðåäåëåíà èç îïûòîâ ïî ïåðåíîñó ìîëåêóë âîäû èî-

íàìè ïðè ýëåêòðîëèçå; ïîíÿòíî, ÷òî î ñòåïåíè ãèäðàòàöèè ìîæíî ñóäèòü ïî

÷èñëàì ïåðåíîñà. Òàê, ÷èñëà ïåðåíîñà òàêèõ ýëåêòðîëèòîâ, êàê LiCl, NaCl, KCl

( â 0,01N ðàñòâîðå ïðè 25°Ñ) ðàâíû 0,33; 0,39 è 0,49. Ïîñêîëüêó ýòè ýëåêòðî-

ëèòû ñîäåðæàò îäèíàêîâûé àíèîí, ñêîðîñòü äâèæåíèÿ êàòèîíîâ âîçðàñòàåò â

ðÿäó Li+-Na+-K+. Èçâåñòíî, ÷òî ñîãëàñíî çàêîíó Êóëîíà, äâà ýëåêòðè÷åñêèõ çà-

ðÿäà -å1 è +å2, íàõîäÿùèõñÿ íà ðàññòîÿíèè r äðóã îò äðóãà â îäíîðîäíîé ñðåäå ñ

äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòüþ ε, âçàèìîäåéñòâóþò ñ ñèëîé

F
e e

r
=

⋅
⋅

1 2
2ε

Åñëè îáà çàðÿäà èìåþò îäèíàêîâûé çíàê, òî F ïðåäñòàâëÿåò ñèëó îòòàëêèâàíèÿ,

à åñëè ðàçíûå çíàêè, òî F ÿâëÿåòñÿ ñèëîé ïðèòÿæåíèÿ.
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Êàê ïîêàçûâàåò óðàâíåíèå, ÷åì áîëüøå äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü

ε, òåì ìåíüøå ñèëà F. Ýòèì îáúÿñíÿåòñÿ, ïî÷åìó à ðàñòâîðèòåëÿõ ñ áîëüøîé

äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòüþ ñèëà ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ïðèòÿæåíèÿ ðàç-

íîèìåííûõ èîíîâ ìàëà, ÷åì è îáóñëîâëåíà èõ áîëüøàÿ ïîäâèæíîñòü, íàïðè-

ìåð,εÍ Î2
80= ,εÁÅÍÇÎË = 2 3, , 8,26

52
=OHHCε  è äð.

Â ðåàêöèÿõ ñ ìàëîé ε èîíû ïðèòÿãèâàþòñÿ ñèëüíî îñòàâàÿñü â âèäå èîí-

íûõ ïàð èëè àññîöèèðîâàííûõ ïàð.

Èç ðåíòãåíîñòðóêòóðíûõ èññëåäîâàíèé êðèñòàëëîâ èçâåñòíî, ÷òî ðàäèóñû

ýòèõ èîíîâ âîçðàñòàþò  â òîì æå ïîðÿäêå. Ñëåäîâàòåëüíî, ìîæíî áûëî áû îæè-

äàòü, ÷òî íàèáîëüøàÿ ñêîðîñòü áóäåò ó Li+, à íàèìåíüøàÿ - ó Ê+. Òîò ôàêò, ÷òî

èîí Li+ äâèæåòñÿ ìåäëåííî, äîêàçûâàåò, ÷òî â ðàñòâîðå îí èìååò áîëüøèé îáú-

åì, ÷åì Na+ è K+, ò.ê. îí ãèäðàòèðîâàí ñèëüíåå, ÷åì ýòè èîíû. Â äåéñòâèòåëü-

íîñòè èîí Li+ (íåãèäðàòèðîâàííûé) áëàãîäàðÿ ñâîåìó ìàëîìó îáúåìó ðàçâèâàåò

â íåïîñðåäñòâåííîé áëèçîñòè áîëåå ñèëüíîå ýëåêòðîñòàòè÷åñêîå, ÷åì áîëåå

îáúåìèñòûå èîíû, è ïîýòîìó ïðèòÿãèâàåò îòíîñèòåëüíî áîëüøåå ÷èñëî ìîëå-

êóë âîäû, ÷åì ýòè èîíû. Ðàçëè÷íóþ ñòåïåíü ãèäðàòàöèè èîíîâ ìîæíî ïðèáëè-

çèòåëüíî îïðåäåëèòü íåïîñðåäñòâåííûì èçìåðåíèåì, îòäåëèâ ïåðãàìåíòíûìè

ïåðåãîðîäêàìè êàòîäíîå è àíîäíîå ïðîñòðàíñòâà ýëåêòðîëèòè÷åñêîé ÿ÷åéêè îò

ïðîìåæóòî÷íîãî ïðîñòðàíñòâà. Ýòè ïåðåãîðîäêè ïðîïóñêàþò ãèäðàòèðîâàííûå

èîíû, íî ïðåïÿòñòâóþò ñìåùåíèþ ðàñòâîðîâ ýòèõ òðåõ çîí. Ïîñëå ýëåêòðîëèçà

áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî â êàòîäíîì è àíîäíîì ïðîñòðàíñòâàõ ðàñòâîðû ñòàëè

áîëåå ðàçáàâëåííûìè çà ñ÷åò âîäû, ïåðåíåñåííîé ðàçðÿæàþùèìèñÿ ó ýëåêòðî-

äîâ èîíàìè. Òàê, áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî èîí Li+ ïåðåíîñèò áîëüøå âîäû, ÷åì

èîíû Na+, à ïîñëåäíèé - áîëüøå ÷åì Ê+. Àíèîíû ïåðåíîñÿò ìåíüøå âîäû, ÷åì

êàòèîíû, è, ñëåäîâàòåëüíî, îíè ìåíåå ãèäðàòèðîâàíû. Ýòî îáóñëîâëåíî òåì,

÷òî àíèîíû èìåþò áîëüøèå (àáñîëþòíûå) îáúåìû, ÷åì êàòèîíû.

Òàêèì îáðàçîì, ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåíî, ÷òî ÷èñëî ìîëåêóë âîäû,

ñâÿçàííûõ ñ ðàçëè÷íûìè èîíàìè, çàâèñèò îò ïðèðîäû ýòèõ èîíîâ (òàáë. 14).

Òàáëèöà 14. Ãèäðàòàöèÿ èîíîâ (â 1-í ðàñòâîðàõ).

Èîí Li+ Na+ K+ NH4
+ Mg2

+

Ca2+ Sr2+ Ba2+ Cl- Br- I-

×èñëî

ìîëåêóë
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Í2Î,

ñâÿçàí-

íûõ ñ

îäíèì

èîíîì

13 8 4 4 14 10 8 4 3 2 3

Êàê âèäíî èç òàáëèöû, êàòèîíû ãèäðàòèðóþòñÿ òåì â áîëüøåé ñòåïåíè,

÷åì ìåíüøå èõ ðàäèóñ è âûøå çàðÿä. Àíèîíû, îáû÷íî ìåíåå ãèäðàòèðîâàíû,

÷åì êàòèîíû, ïðèñîåäèíÿþò ìîëåêóëû âîäû âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè.

Ãèäðàòû ñîëåé. Êðèñòàëëèçàöèîííàÿ âîäà.

Ìíîãèå ñîåäèíåíèÿ, îñîáåííî ñîëè, îáðàçóþò ñ âîäîé êðèñòàëëè÷åñêèå

âåùåñòâà, íàçûâàåìûå ãèäðàòàìè, êîòîðûå ñîäåðæàò êðèñòàëëèçàöèîííóþ âîäó.

Ìíîãèå ñîëè êðèñòàëëèçóþòñÿ èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ ñ ðàçëè÷íûì êîëè÷å-

ñòâîì êðèñòàëëèçàöèîííîé âîäû â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû.

Òàê, õëîðèä êàëüöèÿ CaCl2 äàåò êðèñòàëëû ñ 6, 4, 2 è 1 ìîëåêóëîé âîäû.

Âñå ýòè ãèäðàòû â èíòåðâàëå òåìïåðàòóðû, èìåþò ðàçëè÷íóþ ðàñòâîðèìîñòü.

Na2SO4 êðèñòàëëèçóåòñÿ èç êîíöåíòðèðîâàííûõ ðàñòâîðîâ ïðè

t°<32,38°Ñ ñ 10 ìîëåêóëàìè Í2Î (Na2SO4⋅10H2O). Ïðè 32,38°Ñ äåêàãèäðàò,

áåçâîäíûé Na2SO4, íàñûùåííûé ðàñòâîð è ïàðû âîäû íàõîäÿòñÿ â ðàâíîâåñèè.

Ðàñòâîðèìîñòü èç êîíöåíòðàöèé íàñûùåííûõ ðàñòâîðîâ (â ãðàììàõ Na2So4 â

100,0 ã ðàñòâîðà)

0° 10° 20° ... 100°Ñ

4,5 8,2 16,1 29,8

Êðèñòàëëû Na2SO4⋅10H2O, íàãðåòûå äî 32,38°Ñ «ïëàâÿòñÿ» â êðèñòàëëè-

çàöèîííîé âîäå, îáðàçóÿ ïåðåñûùåííûé ðàñòâîð. Äî òåõ ïîð ïîêà ïðè ïëàâëå-

íèè èìååòñÿ òâåðäàÿ ôàçà, òàê æå êàê è ïðè ïëàâëåíèè îäíîðîäíîãî âåùåñòâà,

íàïðèìåð ëüäà òåìïåðàòóðà îñòàåòñÿ ïîñòîÿííîé. Åñëè ïîñòðîèòü êðèâóþ ðàñ-

òâîðèìîñòè ñóëüôàòà íàòðèÿ â âîäå, òî íà íåé áóäåò çíà÷èòåëüíûé ðàçðûâ â

òî÷êå, ñîîòâåòñòâóþùåé òåìïåðàòóðå 32,38°Ñ è êîíöåíòðàöèè 33,2%. Ýòó òî÷-

êó ìîæíî ñ÷èòàòü òî÷êîé ïåðåñå÷åíèÿ êðèâîé ðàñòâîðèìîñòè ãèäðàòà

Na2SO4⋅10H2O ñ êðèâîé ðàñòâîðèìîñòè áåçâîäíîãî Na2SÎ4.
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Ðèñ. 42. Çàâèñèìîñòü ðàñòâîðèìîñòè ðàçëè÷íûõ âåùåñòâ â âîäå îò òåìïåðàòóðû

Ãèãðîñêîïè÷íîñòü. Ðàñïëûâàíèå. Âûâåòðèâàíèå.

Êóñî÷êè áåçâîäíîãî CaCl2, îñòàâëåííîãî íà âîçäóõå, ïîãëîùàþò èç íåãî

ïàðû âîäû è ïåðåõîäÿò ñíà÷àëà â CaCl2⋅10H2O, çàòåì â CaCl2⋅2H2O è, íàêîíåö,

â CaCl2⋅6H2O. Âåùåñòâà, îáëàäàþùèå ñâîéñòâîì ïîãëîùàòü ïàðû âîäû èç âîç-

äóõà, íàçûâàþòñÿ ãèãðîñêîïè÷åñêèìè. Îñòàâëåííûå íà âîçäóõå êðèñòàëëû

CaCl2⋅6H2O îáû÷íî ïðîäîëæàþò ïîãëîùàòü âîäó, îáðàçóÿ ðàñòâîð: îíè ðàñïëû-

âàþòñÿ.

Êðèñòàëëû äåêàãèäðàòà Na2SO4⋅10H2O èëè Na2CO3⋅10H2O, íàîáîðîò, íà

âîçäóõå òåðÿþò ÷àñòü ñâîåé êðèñòàëëèçàöèîííîé âîäû. Îäíîâðåìåííî ñ ýòèì

ñëèòíîñòü êðèñòàëëîâ íàðóøàåòñÿ, è îíè ïðåâðàùàþòñÿ â òîíêèé ïîðîøîê âû-

âåòðèâàíèå êðèñòàëëîãèäðàòîâ.

Êðèñòàëëîãèäðàòû. Êðèñòàëëèçàöèîííàÿ âîäà ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìûì

êîìïîíåíòîì êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè áîëüøèíñòâà èîíîâ. Ïðè óäàëåíèè

êðèñòàëëèçàöèîííîé âîäû ðåøåòêà ðàçðóøàåòñÿ è êðèñòàëë ïðåâðàùàåòñÿ â ïî-

ðîøîê. Óñòàíîâëåíî, ÷òî òèï êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè èîííûõ êðèñòàëëîâ

èëè òî÷íåå êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî èîíîâ îïðåäåëÿåòñÿ îòíîøåíèåì ðàäèóñîì

êàòèîíà è àíèîíà rk / ra. Êîãäà ýòî îòíîøåíèå èìååò áîëüøóþ âåëè÷èíó êîîð-

äèíàöèîííûå ÷èñëà èîíîâ 6 è 8. Â ýòîì ñëó÷àå âîçíèêàþò îêòàýäðè÷åñêèå èëè

êóáè÷åñêèå ðàñïîëîæåíèÿ èîíîâ è íåò íåîáõîäèìîñòè â êðèñòàëëèçàöèîííîé

âîäå. Ê òàêèì âåùåñòâàì îòíîñÿòñÿ, íàïðèìåð, êðèñòàëëû NaCl, CsI è äð. Åñëè

ðàäèóñ êàòèîíà ìàë ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàäèóñîì àíèîíà, ïîäîáíàÿ êðèñòàëëè÷å-

ñêàÿ ñòðóêòóðà íåâîçìîæíà.

Òàê, äëÿ AlCl3 (rAl
3+ = 0,50A0, a rCl

- = 1,81A0) îòíîøåíèå ðàäèóñîâ ðàâíî

ëèøü 0,28, è ïîýòîìó ó íåãî áûëà áû âîçìîæíà òîëüêî òåòðàýäðè÷åñêàÿ êîîð-
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äèíàöèÿ. Íî ò.ê. â íåå íå âìåñòèëèñü áû âñå Cl- - èîíû, êðèñòàëë áåçâîäíîãî

AlCl3 èìååò ñëîèñòîå ñòðîåíèå. Ïðè ñîïðèêîñíîâåíèè ñ âîäîé ýòà ðåøåòêà

ðàçðóøàåòñÿ, è îáðàçóåòñÿ [Al(H2O)6]Cl3. Ðàäèóñ èîíà [Al(H2O)6]3+ ðàâåí 3,3À0.

×àñòî îáðàçóþùèåñÿ ñîëüâàòû (ãèäðàòû) ìîãóò áûòü íàñòîëüêî ïðî÷íû,

÷òî èõ ìîæíî âûäåëèòü èç ðàñòâîðà â êðèñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè. Òàêèå êðè-

ñòàëëû, ñîäåðæàùèå â ñâÿçàííîì ñîñòîÿíèè ìîëåêóëû ðàñòâîðèòåëÿ, íàçûâàþò-

ñÿ êðèñòàëëîñîëüâàòàìè (êðèñòàëëîãèäðàòû, åñëè ðàñòâîðèòåëü - âîäà).

Èîíî-ñîëüâàòû (èîíî-ãèäðàòû)

Ïðè ðàñòâîðåíèè ïðîèñõîäèò ñîëüâàòàöèÿ (ãèäðàòàöèÿ), ñâÿçàííàÿ ñ îáðà-

çîâàíèåì êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé, â ðåçóëüòàòå ÷åãî îáðàçóþòñÿ ñîëüâàòèðî-

âàííûå êîìïëåêñû - â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ãèäðàòèðîâàííûå àêâàêîìïëåêñû. Â

ïðîñòåéøèõ ñëó÷àÿõ îáðàçîâàíèå êàòèîííûõ àêâàêîìïëåêñîâ ìîæíî îáúÿñíèòü

äîíîðíî-àêöåïòîðíûì âçàèìîäåéñòâèåì êàòèîíà ñ ìîëåêóëàìè âîäû, à àíèîí-

íûõ àêâàêîìïëåêñîâ - çà ñ÷åò âîäîðîäíîé ñâÿçè:

H         OH2         +
 |         |   |      |

Kt+  + 4:O-H à |H2O -   Kt - OH2 |
|   |      |

ñâîáîä-  äîíîð  OH2              
íûé ýëåêòðîí- êàòèîííûé àêâàêîìïëåêñ
êàòèîí íîé ïàðû

                   H              HOH       -
   ..               |      |              |  |
[:A:] + 4 H-O à | HOH ⋅⋅⋅⋅ A ⋅⋅⋅⋅ HOH | |
   ..          |      |  |

         HOH     
     àíèîííûé àêâàêîìïëåêñ
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Ïîíÿòíî, ÷òî àêâàêîìïëåêñû, â ñâîþ î÷åðåäü ãèäðàòèðîâàíû, ò.å. âîêðóã

íèõ êîîðäèíèðîâàíû ìîëåêóëû âîäû çà ñ÷åò âîäîðîäíûõ ñâÿçåé.

Êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî öåíòðàëüíûõ èîíîâ â àêâàêîìïëåêñàõ â ðàçáàâ-

ëåííûõ ðàñòâîðàõ (ò.å. ïðè äîñòàòî÷íîì êîëè÷åñòâå ìîëåêóë âîäû) â îáùåì

ñëó÷àå ñîîòâåòñòâóåò çíà÷åíèþ õàðàêòåðíîãî êîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëà êàòèîíà

(àêöåïòîðà) è àíèîíà (äîíîðà). Òàê, äëÿ èîíîâ Al3+, Cr3+, Co2+ êîîðäèíàöèîí-

íîå ÷èñëî îáû÷íî ðàâíî 6, à äëÿ Be2+ - ÷åòûðåì. Â ðàçáàâëåííûõ âîäíûõ ðàñ-

òâîðàõ, ñëåäîâàòåëüíî, ýòè èîíû íàõîäÿòñÿ â âèäå ãèäðàòèðîâàííûõ êîìïëåêñ-

íûõ èîíîâ òèïà îêòàýäðè÷åñêîãî [Al(H2O)6]3+, òåòðàýäðè÷åñêîãî [Be(H2O)4]2+

(ñì. ãèáðèäèçàöèþ ÀÎ öåíòðàëüíûõ àòîìîâ).

×àñòî àêâàêîìïëåêñû îêàçûâàþòñÿ ñòîëü ïðî÷íûìè, ÷òî âûäåëÿþòñÿ èç

ðàñòâîðîâ â ñîñòàâå êðèñòàëëîãèäðàòîâ, íàïðèìåð, AlCl3⋅6H2O,BeCl2⋅4H2O è

ò.ä.

Ïðè îáû÷íîé çàïèñè óðàâíåíèé ýëåêòðîëèòè÷åñêîé äèññîöèàöèè êîîð-

äèíàöèîííàÿ ñôåðà èîíîâ íå óêàçûâàåòñÿ è íà ïðàêòèêå ïîëüçóþòñÿ óïðîùåí-

íûìè óðàâíåíèÿìè, íàïðèìåð

AlCl3(Ð) ↔ Al3+
(P) + 3Cl+(P)

BeSO4(P) ↔ Be2+
(P) + SO4

2-
(P)

Ýíåðãåòè÷åñêèé ýôôåêò ðàñòâîðåíèÿ.

Ïðè ðàñòâîðåíèè ðàçðóøàåòñÿ ñâÿçü ìåæäó ìîëåêóëàìè (àòîìàìè, èîíà-

ìè) â ðàñòâîðÿåìîì âåùåñòâå è ðàñòâîðèòåëå, ÷òî ñâÿçàíî ñ çàòðàòîé ýíåðãèè

(∆Í0
ÐÅØ>0).

Îäíîâðåìåííî ïðîòåêàåò ïðîöåññ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ (ãèäðàòàöèè -

äëÿ ñëó÷àÿ, êîãäà ðàñòâîðèòåëåì ÿâëÿåòñÿ âîäà), ò.å. âîçíèêàþò ñâÿçè ìåæäó ÷àñ-

òèöàìè ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà è ðàñòâîðèòåëÿ, îí ñîïðîâîæäàåòñÿ âûäåëåíè-

åì ýíåðãèè (∆HÃÈÄÐ<0)

∆ÍÐÀÑÒÂÎÐÅÍÈß = ∆Í°ÐÅØ. + ∆Í0
ÃÈÄÐÀÒÀÖÈÈ.

Îáùèé æå ýíåðãåòè÷åñêèé ýôôåêò ðàñòâîðåíèÿ â çàâèñèìîñòè îò ñîîò-

íîøåíèÿ êîëè÷åñòâ âûäåëÿåìîé è ïîãëîùàåìîé ýíåðãèè ìîæåò áûòü êàê ïîëî-

æèòåëüíûì, òàê è îòðèöàòåëüíûì.
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Ïðè ðàñòâîðåíèè ãàçîâ è æèäêîñòåé òåïëîòà îáû÷íî âûäåëÿåòñÿ. Â ÷àñò-

íîñòè, ñ âûäåëåíèåì òåïëîòû ïðîòåêàåò ñìåøåíèå âîäû è ñïèðòà, êîíö. H2SO4

è âîäû è äð.

Ïðè ðàñòâîðåíèè â âîäå òâåðäûõ âåùåñòâ òåïëîòà ìîæåò è âûäåëÿòüñÿ -

- ðàñòâîðåíèå ÊÎÍ, Ñà(ÎÍ)2 è ïîãëîùàòüñÿ - ðàñòâîðåíèå NH4NO3, KNO3,

ïîýòîìó íàãðåâàíèå ïî-ðàçíîìó ñêàçûâàåòñÿ íà èõ ðàñòâîðèìîñòè.

Åñëè ðàñòâîðåíèå âåùåñòâà ñîïðîâîæäàåòñÿ âûäåëåíèåì òåïëîòû, òî ïðè

íàãðåâàíèè åãî ðàñòâîðèìîñòü ïàäàåò (íàïð., ÊÎÍ, Ca(OH)2).

Åñëè æå âåùåñòâà ðàñòâîðÿþòñÿ ñ ïîãëîùåíèåì òåïëîòû, òî íàãðåâàíèå

âûçûâàåò óâåëè÷åíèå ðàñòâîðèìîñòè (NH4NO3, KNO3). Çàâèñèìîñòü ðàñòâîðè-

ìîñòè â âîäå íåêîòîðûõ ñîëåé îò òåìïåðàòóðû ïîêàçàíà íà ðèñ.42.

Äâîéñòâåííàÿ ïðèðîäà æèäêèõ ðàñòâîðîâ (ïî Ä.È.Ìåíäåëååâó).

Êðîìå ýíåðãåòè÷åñêîãî ýôôåêòà ðàñòâîðåíèå ñîïðîâîæäàåòñÿ òàêæå èç-

ìåíåíèåì îáúåìà. Íàïðèìåð, ïðè ðàñòâîðåíèè ñïèðòà â âîäå îáúåì ðàñòâîðà

óìåíüøàåòñÿ ≈ íà 3,5% ïî ñðàâíåíèþ ñ îáùèì îáúåìîâ âçÿòûõ âåùåñòâ çà ñ÷åò

îáðàçîâàíèÿ ñîëüâàòîâ.

Ïðè ðàñòâîðåíèè èíîãäà íàáëþäàåòñÿ è èçìåíåíèå îêðàñêè. Íàïðèìåð,

áåëûé CuSÎ4, îáðàçóåò âîäíûé ðàñòâîð ñèíåãî öâåòà çà ñ÷åò âîçíèêíîâåíèÿ

ãèäðàòèðîâàííûõ àêâàêîìïëåêñîâ [Cu(H2O)4]2+.

Âñå ýòè ôàêòû ãîâîðÿò î òîì, ÷òî æèäêèå ðàñòâîðû ñëåäóåò ðàññìàòðèâàòü

êàê õèìè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ. Îäíàêî îòñóòñòâèå ó ðàñòâîðîâ ïîñòîÿííîãî ñî-

ñòàâà, ò.å. îïðåäåëåííûõ ñîîòíîøåíèé êîëè÷åñòâà ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà è

ðàñòâîðèòåëÿ, ñáëèæàåò èõ ñ ìåõàíè÷åñêèìè ñìåñÿìè.

Òàêèì îáðàçîì, æèäêèå ðàñòâîðû çàíèìàþò ïðîìåæóòî÷íîå ïîëîæåíèå

ìåæäó õèìè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè è ìåõàíè÷åñêèìè ñìåñÿìè.

Ñîãëàñíî Ä.È.Ìåíäåëååâó, îáðàçîâàíèå ðàñòâîðîâ ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ

ñ äâóõ ñòîðîí: ôèçè÷åñêîé è õèìè÷åñêîé è â ðàñòâîðàõ âèäíåå, ÷åì ãäå-ëèáî,

íàñêîëüêî ýòè ñòîðîíû åñòåñòâîçíàíèÿ ñáëèæåíû ìåæäó ñîáîé.

Òàêèì îáðàçîì, ðàñòâîðåíèå ìîæíî ðàññìàòðèâàòü â âèäå ñëåäóþùèõ ïî-

ñëåäîâàòåëüíûõ ïðîöåññîâ:

à) Ðàçðóøåíèå ñâÿçåé â èñõîäíîì âåùåñòâå ñ ïîãëîùåíèåì ýíåðãèè:

ABàA+B;
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á) Ñîëüâàòàöèÿ (ãèäðàòàöèÿ ÷àñòèö À è Â ñ îáðàçîâàíèåì ñîëüâàòîâ (ãèä-

ðàòîâ) è âûäåëåíèåì ýíåðãèè (∆Í<0)

À + Í2Î à A⋅H2O

B + H2O à B⋅H2O

Ïðè ðàñòâîðåíèè ýíòàëüïèÿ ñèñòåìû âîçðàñòàåò (∆S>0).

Ñ òî÷êè çðåíèÿ õèìè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêè ðàñòâîðåíèå ñîïðîâîæäàåòñÿ

óáûëüþ ýíåðãèè Ãèááñà (∆G<0).

Ðàçáàâëåííûå ðàñòâîðû íåýëåêòðîëèòîâ.

Íåêîòîðûå ñâîéñòâà ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ.

Ðàññìîòðèì 4 ñâîéñòâà ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ.

1) äàâëåíèå ïàðà íàä ðàñòâîðîì; 2) ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ 3)

ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû çàìåðçàíèÿ ðàñòâîðîâ; 4) îñìîòè÷åñêîå äàâëåíèå ðàñ-

òâîðîâ.

1. Äàâëåíèå ïàðà íàä ðàñòâîðàìè.

Â ðåçóëüòàòå ïðîöåññà èñïàðåíèÿ íàä æèäêîñòüþ îáðàçóåòñÿ ïàð, äàâëå-

íèå êîòîðîãî ìîæíî èçìåðèòü ñ ïîìîùüþ ìàíîìåòðà. Ýíäîòåðìè÷åñêèé ïðî-

öåññ èñïàðåíèÿ îáðàòèì: îäíîâðåìåííî ñ íèì ïðîòåêàåò ýêçîòåðìè÷åñêèé

ïðîöåññ êîíäåíñàöèè. Ïðè îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ óñòàíàâëèâàåòñÿ ðàâíîâåñèå

(∆G=0). Ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå ñèñòåìû æèäêîñòü-ïàð ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå

õàðàêòåðèçóåòñÿ äàâëåíèåì íàñûùåííîãî ïàðà.

Ïðåäñòàâèì ñåáå, ÷òî â ðàâíîâåñíóþ ñèñòåìó æèäêîñòü-ïàð ââåäåíî íåëå-

òó÷åå âåùåñòâî. Åãî ïåðåõîä â ïàðîâóþ ôàçó èñêëþ÷åí. Ïðè îáðàçîâàíèè ðàñ-

òâîðà êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðèòåëÿ óìåíüøàåòñÿ, åãî ìîëüíàÿ äîëÿ Ni ñòàíîâèòñÿ

<1; ýòî âûçûâàåò íàðóøåíèå ðàâíîâåñèÿ æèäêîñòü-ïàð. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðèí-

öèïîì Ëå-Øàòåëüå íà÷èíàåò ïðîòåêàòü ïðîöåññ, ñòðåìÿùèéñÿ îñëàáèòü âëèÿ-

íèå âîçäåéñòâèÿ, ò.å. êîíäåíñàöèÿ. Ýòî îçíà÷àåò ñíèæåíèå äàâëåíèÿ ïàðà.

Òàêèì îáðàçîì, ìû ïðèøëè ê âûâîäó, ÷òî äàâëåíèå ïàðà ðàñòâîðèòåëÿ íàä

ðàñòâîðîì P1 ìåíüøå, ÷åì íàä ÷èñòûì ðàñòâîðèòåëåì Ð1
0 (Ð1<P1

0).

Ïîíèæåíèå äàâëåíèÿ ïàðà ðàñòâîðèòåëÿ íàä ðàñòâîðîì áóäåò òåì çíà÷è-

òåëüíåå, ÷åì áîëüøå ââåäåíî âåùåñòâà, à, ñëåäîâàòåëüíî, ÷åì ìåíüøå ìîëüíàÿ
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äîëÿ ðàñòâîðèòåëÿ â ðàñòâîðå, ò.å. äàâëåíèå íàñûùåííîãî ïàðà ðàñòâîðèòåëÿ íàä

ðàñòâîðîì Pi ïðîïîðöèîíàëüíî ìîëüíîé äîëå ðàñòâîðèòåëÿ Ni.

Èëëþñòðàöèåé ñêàçàííîìó ìîæåò ñëóæèòü òàêîé ïðîñòîé îïûò (ðèñ. 43).

Ðèñ. 43. Ñõåìà èçìåðåíèÿ äàâëåíèÿ íàñûùåííîãî ïàðà

Ïîä ñòåêëÿííûé êîëïàê 1 ñ ÷èñòûì ðàñòâîðèòåëåì è äðóãîé ñòàêàí 2 ñ

òàêèì æå êîëè÷åñòâîì ðàñòâîðà. Ñïóñòÿ íåêîòîðîå âðåìÿ óðîâåíü æèäêîñòè â

ñòàêàíå 1 ïîíèæàåòñÿ, à óðîâåíü ðàñòâîðà ïîâûøàåòñÿ.

Â äàííîì ñëó÷àå ïðîèñõîäèò ïåðåíîñ ðàñòâîðèòåëÿ èç ñòàêàíà 1 â ñòàêàí

2, ÷òî îáóñëîâëåíî áîëåå íèçêèì äàâëåíèåì ïàðà íàä ðàñòâîðîì.

Ïîíèæåíèå äàâëåíèÿ ïàðà íàä ðàñòâîðîì áóäåò òåì çíà÷èòåëüíåå, ÷åì

áîëüøå ââåäåíî âåùåñòâà èëè ÷åì ìåíüøå ìîëüíàÿ äîëÿ ðàñòâîðèòåëÿ â ðàñòâî-

ðå, ò.å. äàâëåíèå íàñûùåííîãî ïàðà ðàñòâîðèòåëÿ íàä ðàñòâîðîì Ð1 ïðîïîðöèî-

íàëüíî ìîëüíîé äîëå ðàñòâîðèòåëÿ N1.

P1 = K1N1 (à)

Â ïðåäåëå, êîãäà N1 = 1, ò.å. ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà íåò è Ð1
0 = Ê; ïîä-

ñòàâèâ â óðàâíåíèå (à), ïîëó÷èì Ð1 = Ð1
0N1, ò.å. äàâëåíèå íàñûùåííîãî ïàðà

íàä ðàñòâîðîì ðàâíî åãî äàâëåíèþ íàä ÷èñòûì ðàñòâîðèòåëåì, óìíîæåííîìó íà

ìîëüíóþ äîëþ ðàñòâîðèòåëÿ. Òàê êàê N1+N2=1. Èëè â äðóãîì âèäå óðàâíåíèå

(à):

P P
P

N
P

P
N1

0
1

1
0 2 0 2

−
= =;

∆
; N2 - ìîëüíàÿ äîëÿ ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà.

Ñëåäîâàòåëüíî, îòíîñèòåëüíîå ïîíèæåíèå äàâëåíèÿ íàñûùåííîãî ïàðà

ðàñòâîðèòåëÿ íàä ðàñòâîðîì ðàâíî ìîëüíîé äîëå ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà (1-é

çàêîí Ðàóëÿ, 1886ã.).

Ïîíèæåíèå äàâëåíèÿ ïàðà íàä ðàñòâîðîì íåëåòó÷åãî âåùåñòâà ìîæíî ïî-

ÿñíèòü ñ ïðèâëå÷åíèåì ïðèíöèïà ñìåùåíèÿ ðàâíîâåñèÿ Ëå Øàòåëüå. Äåéñòâè-
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òåëüíî, ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè íåëåòó÷åãî êîìïîíåíòà â ðàñòâîðå ðàâ-

íîâåñèå â ñèñòåìå âîäà - ïàð ñäâèãàåòñÿ â ñòîðîíó êîíäåíñàöèè ÷àñòè ïàðà (ðå-

àêöèÿ ñèñòåìû íà óìåíüøåíèå êîíöåíòðàöèè âîäû ïðè ðàñòâîðåíèè âåùåñòâà),

÷òî è âûçûâàåò óìåíüøåíèå äàâëåíèÿ ïàðà.

Ïîíèæåíèå äàâëåíèÿ ïàðà íàä ðàñòâîðîì âëèÿåò íà òåìïåðàòóðû çàìåðçà-

íèÿ è êèïåíèÿ. Íà ðèñ. 44 ïðåäñòàâëåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè äàâëåíèÿ

ïàðà ÷èñòîãî ðàñòâîðèòåëÿ è äâóõ ðàñòâîðîâ ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèè. Êðèâàÿ

àî ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü äàâëåíèÿ íàñûùåííîãî ïàðà

òâåðäîãî ðàñòâîðèòåëÿ, à êðèâàÿ ob - àíàëîãè÷íóþ çàâèñèìîñòü äëÿ ÷èñòîãî

æèäêîãî ðàñòâîðèòåëÿ. Êðèâûå o’b’ è o’’b’’ îòðàæàþò òåìïåðàòóðíóþ çàâèñè-

ìîñòü äàâëåíèÿ ïàðà ðàñòâîðèòåëÿ íàä ðàñòâîðàìè äâóõ ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðà-

öèé, ïðè÷åì êîíöåíòðàöèÿ âòîðîãî ðàñòâîðà âûøå êîíöåíòðàöèè ïåðâîãî.

Òî÷êà î, â êîòîðîé ïåðåñåêàþòñÿ êðèâûå äàâëåíèÿ ïàðà òâåðäîãî è æèäêîãî

ðàñòâîðèòåëåé, è â êîòîðîé, ñëåäîâàòåëüíî, ýòè äàâëåíèÿ ðàâíû, ÿâëÿåòñÿ òî÷-

êîé ïëàâëåíèÿ (çàìåðçàíèÿ) ÷èñòîãî ðàñòâîðèòåëÿ. Ñîîòâåòñòâåííî, òî÷êè o’, o’’

- òî÷êè çàìåðçàíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ â ðàñòâîðàõ I è II, åñëè èç ðàñòâîðîâ êðèñòàë-

ëèçóåòñÿ ÷èñòûé ðàñòâîðèòåëü. Òî÷êè b, b’, b’’ ñîîòâåòñòâóþò òåìïåðàòóðàì êè-

ïåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ, ðàñòâîðà I è ðàñòâîðà II, ïîñêîëüêó ïðè ýòèõ òåìïåðàòóðàõ

äîñòèãàåòñÿ äàâëåíèå ïàðà ðàñòâîðèòåëÿ, ðàâíîå âíåøíåìó (àòìîñôåðíîìó) äàâ-

ëåíèþ. Êàê ñëåäóåò èç ðèñ. 44, ðàñòâîðû çàñìåðçàþò ïðè áîëåå íèçêîé òåìïå-

ðàòóðå.

Ðèñ. 44. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü äàâëåíèÿ ïàðà äëÿ òâåðäîãî è æèäêî-
ãî ðàñòâîðèòåëÿ è ðàñòâîðîâ ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèè.

2. Òåìïåðàòóðà çàìåðçàíèÿ è êèïåíèÿ ðàñòâîðà.

Â ïðÿìîé çàâèñèìîñòè îò äàâëåíèÿ íàñûùåííîãî ïàðà ðàñòâîðà íåëåòó÷å-

ãî âåùåñòâà íàõîäèòñÿ òåìïåðàòóðà êèïåíèÿ ðàñòâîðà. Òàê êàê äëÿ ðàçáàâëåí-
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íûõ ðàñòâîðîâ ïîíèæåíèå äàâëåíèÿ ïàðà ïðîïîðöèîíàëüíî êîíöåíòðàöèè, òî

è ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ è ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû çàìåðçàíèÿ ðàç-

áàâëåííûõ ðàñòâîðîâ ïðîïîðöèîíàëüíî èõ êîíöåíòðàöèè

∆ÒÇÀÌ = Ê⋅Ñ (Ê - êðèîñêîïè÷åñêàÿ êîíñòàíòà)

∆ÒÊÈÏ = Å⋅Ñ (Å - ýáóëëèîñêîïè÷åñêàÿ êîíñòàíòà)

Ñ - ìîëÿëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ

∆ÒÇÀÌ = ðàçíîñòü ìåæäó òåìïåðàòóðîé çàìåðçàíèÿ ÷èñòîãî ðàñòâîðèòåëÿ

è ðàñòâîðà

∆ÒÊÈÏ = ðàçíîñòü ìåæäó t°-ðîé êèï. ð-ðà è ðàñòâîðèòåëÿ.

Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ è ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû îòâåðäåâà-

íèÿ (çàìåðçàíèÿ) ðàñòâîðîâ ïðîïîðöèîíàëüíî ÷èñëó ÷àñòèö ðàñòâîðåííîãî âå-

ùåñòâà è íå çàâèñèò îò åãî ïðèðîäû (2-é çàêîí Ðàóëÿ).

3. Îñìîòè÷åñêîå äàâëåíèå.

ÐÎÑÌ = CRT (óðàâíåíèå çàêîíà Âàíò-Ãîôôà).

Âûðàæàÿ êîíöåíòðàöèþ ÷èñëîì ìîëåé n2 ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà â åäè-

íèöå îáúåìà V, òîãäà P
n
V

RTÎÑÌ = 2 ; ÐÎÑÌV = n2RT. Ýòî óðàâíåíèå ïî ôîðìå

ñîâïàäàåò ñ óðàâíåíèåì ñîñòîÿíèÿ èäåàëüíûõ ãàçîâ, ÷òî ïîçâîëèëî â 1887ã.

Âàíò-Ãîôôó ïðèéòè ê âûâîäó, ÷òî îñìîòè÷åñêîå äàâëåíèå ðàâíî òîìó äàâëå-

íèþ, êîòîðîå ïðîèçâîäèëî áû ðàñòâîðåííîå âåùåñòâî, åñëè áû îíî â âèäå èäå-

àëüíîãî ãàçà çàíèìàëî òîò æå îáúåì ïðè òîé æå òåìïåðàòóðå.

Ýëåêòðîëèòè÷åñêàÿ äèññîöèàöèÿ.

Ñòåïåíü èîíèçàöèè.

Èîííûå ðàâíîâåñèÿ. Êîíñòàíòà èîíèçàöèè.

Èçó÷åíèå ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ ïîêàçàëî, ÷òî âñå èõ îáùèå ñâîéñò-

âà (ïîíèæåíèå äàâëåíèÿ ïàðà, èçìåíåíèå òåìïåðàòóð çàìåðçàíèÿ è êèïåíèÿ,

âåëè÷èíà îñìîòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ) èçìåíÿþòñÿ ïðîïîðöèîíàëüíî ÷èñëó ÷àñ-

òèö ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà (òàêèå ñâîéñòâà íàçûâàþòñÿ êîëëèãàòèâíûìè).

Ýòà ôîðìóëèðîâêà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îáîáùåííûé çàêîí ðàçáàâëåííûõ

ðàñòâîðîâ Ðàóëÿ-Âàíò-Ãîôôà. Ýòà îáùàÿ çàêîíîìåðíîñòü îêàçàëàñü ñïðàâåä-
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ëèâîé äëÿ ðàñòâîðîâ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ â âîäå è äëÿ ðàñòâîðîâ â îðãàíè÷å-

ñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ.

Ïðè èññëåäîâàíèè âîäíûõ ðàñòâîðîâ ñîëåé, êèñëîò è îñíîâàíèé áûëî îá-

íàðóæåíî, ÷òî èçìåíåíèå ñîîòâåòñòâóþùåãî ñâîéñòâà â çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà

ðàñòâîðà çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò îæèäàåìóþ âåëè÷èíó. Íàïðèìåð, ïîíèæåíèå

òåìïåðàòóðû çàìåðçàíèÿ ìîëÿëüíîãî ðàñòâîðà NaCl ïðåâûøàåò ïî÷òè â äâà ðàçà

êðèîñêîïè÷åñêóþ ïîñòîÿííóþ äëÿ âîäû (3,36° âìåñòî 1,86° i=1,83). Ýòî ñâèäå-

òåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ÷èñëî ÷àñòèö â âîäíûõ ðàñòâîðàõ êèñëîò, îñíîâàíèé è

ñîëåé íå ñîîòâåòñòâóåò ìîëÿðíîé êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà. Êðîìå òîãî, ðàñòâî-

ðû, äëÿ êîòîðûõ õàðàêòåðíû îòêëîíåíèÿ îò çàêîíîâ ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ,

îáëàäàþò çíà÷èòåëüíîé ýëåêòðè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòüþ â îòëè÷èå îò íåêîòîðûõ

âîäíûõ ðàñòâîðîâ íåêîòîðûõ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ. Ýòî ìîæíî áûëî îáúÿñ-

íèòü íàëè÷èåì â ðàñòâîðå çàðÿæåííûõ ÷àñòèö. Âåùåñòâà, ðàñòâîðû (èëè ðàñ-

ïëàâû) êîòîðûõ ïðîâîäÿò ýëåêòðè÷åñêèé òîê, áûëè íàçâàíû ýëåêòðîëèòàìè.

Ñâîéñòâà ýëåêòðîëèòîâ áûëè ðàññìîòðåíû è îáîáùåíû îñíîâîïîëîæíè-

êîì òåîðèè ýëåêòðîëèòè÷åñêîé èîíèçàöèè. Ñ.Àððåíèóñîì (1887) è ðàçâèòû â

òðóäàõ È.À.Êàáëóêîâà (1857-1942), Â.À.Êèñòÿêîâñêîãî (1865-1952) íà îñíîâå

õèìè÷åñêîé (ãèäðàòíîé) òåîðèè ðàñòâîðåíèÿ Ä.È.Ìåíäåëååâà.

Ðàñòâîðû ýëåêòðîëèòîâ.

Â 1887ã. Âàíò-Ãîôô óñòàíîâèë, ÷òî îïðåäåëåííîå íàéäåííîå ýêñïåðè-

ìåíòàëüíî îñìîòè÷åñêîå äàâëåíèå â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ñîëåé, êèñëîò è îñíîâà-

íèé ïðåâûøàåò âû÷èñëåííîå ïî óðàâíåíèþ. Ïîäîáíûå îòêëîíåíèÿ èçìåðåííûõ

âåëè÷èí îò âû÷èñëåííûõ ïî ñîîòâåòñòâóþùèì óðàâíåíèÿì íàáëþäàþòñÿ â ñòî-

ðîíó ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ è â ñòîðîíó ïîíèæåíèÿ äëÿ òåìïåðàòó-

ðû çàìåðçàíèÿ ýòèõ ðàñòâîðîâ. Âàíò-Ãîôô ââåë â íèõ ïîïðàâî÷íûé ìíîæèòåëü

i, íàçâàííûé èçîòîíè÷åñêèì êîýôôèöèåíòîì

( i
P

P
t
t

t
tÂÛ

ÊÐÈÑÒ

ÊÐ ÂÛ

ÊÈÏ

ÊÈÏ ÂÛ

= = = =
× × ×

∆
∆

∆
∆

∆
∆.

.

. . .

,183 - äëÿ 1 ìîëÿëüíîãî ðàñòâîðà NaCl).

Ñ ó÷åòîì èçîòîíè÷åñêîãî êîýôôèöèåíòà, ïîëó÷åíû óðàâíåíèÿ, ïðèãîä-

íûå äëÿ îïèñàíèÿ ñâîéñòâ ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ âñåõ âåùåñòâ, â òîì ÷èñëå

äëÿ ðàñòâîðîâ ñîëåé, êèñëîò è îñíîâàíèé:

∆P
P

P P
P

iN0
0
1

1
0 2=
−

= ; ∆ÒÊÈÏ = iE⋅C KH  O = 1,86 EH  O = 0,52
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∆TÇÀÌ = iK⋅C PÎÑÌ = iCRT, C- êîíöåíòðàöèÿ,

ìîëü/ë.

Àððåíèóñ îáðàòèë âíèìàíèå íà òî, ÷òî äëÿ ðàñòâîðîâ ñîëåé, êèñëîò è îñ-

íîâàíèé i>1: i çàâèñèò îò ïðèðîäû ðàñòâîðà è åãî êîíöåíòðàöèè, íî äëÿ îäíîãî

è òîãî æå ð-ðà çíà÷åíèå i îäèíàêîâî âî âñåõ 4-õ óðàâíåíèÿõ.

Èçó÷åíèå ñâîéñòâ ðàñòâîðîâ ýëåêòðîëèòîâ è îáíàðóæåííûå ïðè ýòîì îñî-

áåííîñòè ïîçâîëèëè Ñ.Àððåíèóñó âûäâèíóòü ãèïîòåçó îá èîíèçàöèè.

Àððåíèóñ îáðàòèë âíèìàíèå íà òî, ÷òî ñîëè, êèñëîòû è îñíîâàíèÿ, äëÿ

êîòîðûõ i>1, îáðàçóþò ïðîâîäÿùèå òîê ðàñòâîðû, ò.å. ÿâëÿåòñÿ ýëåêòðîëèòàìè.

Îí óñòàíîâèë, ÷òî ïîäîáíî èçìåíåíèþ ýêâèâàëåíòíîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè äëÿ

ðàñòâîðîâ ýòèõ âåùåñòâ êîýôôèöèåíò i ðàñòåò ñ ðàçáàâëåíèåì ðàñòâîðîâ.

Ýòè îòêëîíåíèÿ íåëüçÿ áûëî îáúÿñíèòü íè÷åì èíûì, êðîìå êàê óâåëè÷å-

íèåì ÷èñëà ÷àñòèö ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà, ò.å. äèññîöèàöèåé ìîëåêóë ýëåê-

òðîëèòà â ðàñòâîðå íà áîëåå ìåëêèå ÷àñòèöû.

Óñòàíîâèâ, ÷òî çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ i, ïîëó÷åííûå èçìåðåíèåì ïî-

íèæåíèÿ tÇÀÌ, ñîâïàäàþò ñ ïîäñ÷èòàííûì èì ñàìèì íà îñíîâàíèè åãî äàííûõ

ïî ýëåêòðîïðîâîäíîñòè, ò.å. ÷òî ðàñòâîðû ýëåêòðîëèòîâ âåäóò ñåáÿ àíàëîãè÷íî

è ïðè ïðîïóñêàíèè ýëåêòðè÷åñêîãî òîêà, è â åãî îòñóòñòâèå, Àððåíèóñ ïðèøåë

ê âûâîäó, ÷òî äèññîöèàöèÿ ìîëåêóë ðàñòâîðåííûõ ýëåêòðîëèòîâ íà èîíû ïðî-

èñõîäèò íå ïîä äåéñòâèåì òîêà (êàê ñ÷èòàëè â òî âðåìÿ), à óæå ïðè ñàìîì ðàñ-

òâîðåíèè, íåçàâèñèìî îò òîãî ïðîïóñêàþò ýëåêòðè÷åñêèé òîê èëè íåò.

Òàêîé ðàñïàä ìîëåêóë ýëåêòðîëèòîâ íà èîíû â ñðåäå ðàñòâîðèòåëÿ ïîëó-

÷èë íàçâàíèå äèññîöèàöèè. Áëàãîäàðÿ ýòîìó ïðîöåññó â ðàñòâîðå óâåëè÷èâàåò-

ñÿ ÷èñëî ÷àñòèö, â ðåçóëüòàòå ÷åãî êîýôôèöèåíò i>1.

Îñíîâíûå ïîëîæåíèÿ òåîðèè ýëåêòðîëèòè÷åñêîé èîíèçàöèè.

1. Ïðè ðàñòâîðåíèè êèñëîò, ñîëåé è îñíîâàíèé â âîäå ïðîèñõîäèò äèññî-

öèàöèÿ ýòèõ âåùåñòâ ñ îáðàçîâàíèåì ýëåêòðè÷åñêè çàðÿæåííûõ ÷àñòèö - êà-

òèîíîâ è àíèîíîâ.

2. Ýëåêòðîïðîâîäíîñòü ðàñòâîðîâ êèñëîò, ñîëåé è îñíîâàíèé ïðîïîðöèî-

íàëüíà îáùåé êîíöåíòðàöèè èîíîâ â ðàñòâîðå.

Ýëåêòðîëèòè÷åñêàÿ äèññîöèàöèÿ âûçûâàåòñÿ âçàèìîäåéñòâèåì ïîëÿðíûõ

ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ ñ ÷àñòèöàìè ðàñòâîðÿåìîãî âåùåñòâà (ñ ìîëåêóëàìè

ýëåêòðîëèòà).
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Ýòî âçàèìîäåéñòâèå ïðèâîäèò ê ïîëÿðèçàöèè äàæå ïðåèìóùåñòâåííî êî-

âàëåíòíûõ ñâÿçåé, êàê, íàïðèìåð, â HCl. Ïðè ðàñòâîðåíèè ýòîãî ãàçà â âîäå

ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå èîíîâ âîäîðîäà è õëîðà çà ñ÷åò îñëàáëåíèÿ ñâÿçåé

H-Cl â ñðåäå ñ áîëüøîé äèýëåêòðè÷åñêîé ïîñòîÿííîé.

Ïåðåõîä èîíîâ â ðàñòâîð ñîïðîâîæäàåòñÿ èõ ãèäðàòàöèåé.

HCl + nH2O ↔ H+(H2O)x + Cl-(H2O)n-x.

Ðàñïàä ìîëåêóë ýëåêòðîëèòà íà èîíû ñâÿçàí ëèáî ñ ïðîöåññîì äèññîöèà-

öèè (ðàçúåäèíåíèÿ), ëèáî ñ ÿâëåíèåì èîíèçàöèè (îáðàçîâàíèå èîíîâ).

Äèññîöèàöèÿ ñîåäèíåíèé ñ èîííîé ñâÿçüþ ïðîòåêàåò òåì ëåã÷å, ÷åì ïî-

ëÿðíåå ðàñòâîðèòåëü.

Äëÿ êîëè÷åñòâåííîé õàðàêòåðèñòèêè ñîîòíîøåíèÿ äèññîöèèðîâàííûõ è

íåäèññîöèèðîâàííûõ ìîëåêóë ýëåêòðîëèòà ïðè äàííûõ óñëîâèÿõ ïîëüçóþòñÿ

ïîíÿòèåì ñòåïåíè ýëåêòðîëèòè÷åñêîé äèññîöèàöèè α (èîíèçàöèè). Ñòåïåíü

ýëåêòðîëèòè÷åñêîé èîíèçàöèè èëè äèññîöèàöèè ðàâíà îòíîøåíèþ ÷èñëà ìî-

ëåêóë, ðàñïàâøèõñÿ íà èîíû, ê îáùåìó ÷èñëó ìîëåêóë ýëåêòðîëèòà, ââåäåííûõ

â ðàñòâîð, ò.å. α - ýòî äîëÿ ìîëåêóë ýëåêòðîëèòà, ðàñïàâøèõñÿ íà èîíû.

%100      
00

⋅==
n
n

èëè
n
n αα .

Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ýêâèâàëåíòíàÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü ðàñòâîðîâ

ýëåêòðîëèòîâ ïðîïîðöèîíàëüíà ñòåïåíè èîíèçàöèè â ðàñòâîðàõ: λ = k⋅α ïðè

î÷åíü áîëüøîì ðàçáàâëåíèè ýëåêòðîëèòû ïîëíîñòüþ ðàñïàäàþòñÿ íà èîíû, ò.å.

â ýòèõ óñëîâèÿõ α = 1. Òàêèì îáðàçîì, ïðè α = 1 k = λ∝, ãäå λ∝ - ýêâèâàëåíò-

íàÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü ïðè áåñêîíå÷íîì (ïðè î÷åíü áîëüøîì) ðàçáàâëåíèè, à

âåëè÷èíà α
λ
λ

=
∝

V .

Óäîáíî îïðåäåëÿòü α òàêæå ñ ïîìîùüþ èçîòîíè÷åñêîãî êîýôôèöèåíòà,

êîòîðûé ñðàâíèòåëüíî ëåãêî íàõîäèòñÿ ïî âåëè÷èíàì ∆ÒÇÀÌ èëè ∆ÒÊÈÏ:

α =
=
−

i
n

1
1

.

Ïî ñòåïåíè äèññîöèàöèè â íå î÷åíü ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðàõ ýëåêòðîëèòû

ïîäðàçäåëÿþò íà ñèëüíûå, ñëàáûå è ñðåäíåé ñèëû. Ïðèíÿòî ñ÷èòàòü ñèëüíûìè

òå ýëåêòðîëèòû, äëÿ êîòîðûõ α>30%, ñëàáûìè - åñëè α<3% è ñðåäíåé ñèëû -
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åñëè α íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ îò 3% äî 30%, ïðè÷åì âñå óêàçàííûå çíà÷åíèÿ α

îòíîñÿòñÿ ê 0,1⋅N ðàñòâîðó.

Ê ñèëüíûì ýëåêòðîëèòàì â âîäíûõ ðàñòâîðàõ îòíîñÿòñÿ ïî÷òè âñå ñîëè,

ìíîãèå íåîðãàíè÷åñêèå êèñëîòû (HNO3, H2SO4, HClO4, HCl, HBr, HI è äð.) è

ãèäðîêñèäû ùåëî÷íûõ è ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ.

Ýëåêòðîëèòàìè ñðåäíåé ñèëû ÿâëÿþòñÿ íåêîòîðûå îðãàíè÷åñêèå è íåîð-

ãàíè÷åñêèå êèñëîòû (H2C2O4, HCOOH, H2So3, H3PO4 è äð.).

Ê ñëàáûì ýëåêòðîëèòàì ïðèíàäëåæàò òàêèå êèñëîòû, êàê H2S, HCN,

H3BO3, H2SiO3, H2CO3, ãèäðîêñèäû ìíîãèõ d- ýëåìåíòîâ (Cu(OH)2, Cr(OH)3 è

äð.), à òàêæå íåêîòîðûå ñîëè (HgCl2, CdCl2, Fe(SCN)3 è äð.

Èîííûå ðàâíîâåñèÿ è îáìåííûå ðåàêöèè â ðàñòâîðàõ ýëåêòðîëèòîâ.

Èîíèçàöèÿ (äèññîöèàöèÿ) - îáðàòèìûé ïðîöåññ. Ïîýòîìó äëÿ èîíèçàöèè

ðàñòâîðåííûõ âåùåñòâ íà èîíû ñïðàâåäëèâû îáùèå çàêîíû ðàâíîâåñèÿ. Òàê,

äëÿ ïðîöåññà KnAm ↔ nKa+ + mAb- * óðàâíåíèå, âûðàæàþùåå êîíñòàíòó ðàâíî-

âåñèÿ, çàïèøåòñÿ òàê:

K
K A

K A

a n b m

n m

=
+ −[ ] [ ]
[ ]

 (á)

Êîíñòàíòó ýòîãî ðàâíîâåñèÿ â äàííîì ñëó÷àå íàçûâàþò êîíñòàíòîé èîíèçàöèè.

Óðàâíåíèå çàêîíà äåéñòâèÿ ìàññ ñïðàâåäëèâî ëèøü äëÿ ðàçáàâëåííûõ ðàñ-

òâîðîâ ñëàáûõ ýëåêòðîëèòîâ.

1. Ðàâíîâåñèÿ â ðàñòâîðàõ ñëàáûõ ýëåêòðîëèòîâ.

Ïðè ðàñòâîðåíèè ñëàáîãî ýëåêòðîëèòà ÊÀ â ðàñòâîðå óñòàíîâèòñÿ ðàâíî-

âåñèå

ÊÀ ↔ Ê+ + À-

Ïðèìåíÿÿ ê íåìó çàêîí äåéñòâèÿ ìàññ ìîæíî íàïèñàòü K
K A

KA
=

+ −[ ][ ]
[ ]

  Ñ - èñõîäíàÿ êîíöåíòðàöèÿ

ÊÀ    ↔    Ê+  +  À-

(Ñ-Ñα)    Ñ⋅α     Ñ⋅α, ãäå Ñ⋅α - ðàâíîâåñíûå êîíöåíòðàöèè èîíîâ; ñ⋅(1-α) -

ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèé ìîëåêóë ÊÀ.

                                       
* Ïðèìå÷àíèå: Èñêëþ÷åíèå ñîñòàâëÿþò ãàëîãåíèäû ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ è íåêîòîðûõ äðóãèõ
ñèëüíûõ ýëåêòðîëèòîâ. Èîíèçàöèÿ èõ â âîäíîì ð-ðå ïðàêòè÷åñêè íåîáðàòèìà.
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Åñëè ðàñòâîðåí 1 ìîëü ýëåêòðîëèòà, ñòåïåíü ýëåêòðîëèòè÷åñêîé äèññî-

öèàöèè êîòîðîãî α, òî K
C

C
C

=
−

=
−

2 2 2

1 1
α

α
α

α( )

èëè [KA] = (1-α)/VM; [K]+ = α/VM è [A-] = α/VM,

ãäå VM - îáúåì ðàñòâîðà, ñîäåðæàùåãî 1 ìîëü ýëåêòðîëèòà; âåëè÷èíà VM (ðàç-

áàâëåíèå) îáðàòíà ìîëÿðíîé êîíöåíòðàöèè. Ïîäñòàâëÿÿ âûðàæåíèÿ äëÿ [KA],

[K+], [A-] â óðàâíåíèå (á), ïîëó÷èì

K
V

C

M

=
−

=
−

α
α

α
α

2 2

1 1( ) ( )
 (â), ãäå Ñ - ìîëÿðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ.

Ýòî ñîîòíîøåíèå íàçûâàåòñÿ çàêîíîì ðàçáàâëåíèÿ Îñòâàëüäà.

Óðàâíåíèå (â) âûðàæàåò çàâèñèìîñòü ñòåïåíè èîíèçàöèè îò êîíöåíòðà-

öèè ðàñòâîðà. Åñëè α<<1, òî ñîãëàñíî (â) K=α2C, îòêóäàα =
K
C

, α - óâåëè÷è-

âàåòñÿ ñ óìåíüøåíèåì êîíöåíòðàöèè.

Âåëè÷èíà Ê çàâèñèò îò õàðàêòåðà ñâÿçè â ìîëåêóëå äèññîöèèðóþùåãî ñî-

åäèíåíèÿ. Òàê, óâåëè÷åíèå Ê â ðÿäó êèñëîò CH3OOH - CH2ClCOOH -

CHCl2COOH - CCl3COOH îáóñëîâëåíî îòòÿãèâàíèåì ýëåêòðîíîâ îò ãðóïïû

ÎÍ ýëåêòðîîòðèöàòåëüíûì àòîìîì õëîðà.

Ñîãëàñíî (â) ñòåïåíü ýëåêòðîëèòè÷åñêîé äèññîöèàöèè ëþáîãî ýëåêòðîëè-

òà ñ ðàçáàâëåíèåì ðàñòåò. Òàê, â ðàñòâîðå, ñîäåðæàùåì 1 ìîëü ÑÍ3ÑÎÎÍ â 1ë

âîäû, α = 0,0038 (0,38%), ïðè ñòîêðàòíîì ðàçáàâëåíèè ðàñòâîðà âîçðàñòàåò äî

0,041 (4,1%), à ïðè òûñÿ÷åêðàòíîì - äî 30,6% (α = 0,306). Ñõåìàòè÷åñêè ýòà

çàâèñèìîñòü ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 45.

Ðèñ. 45. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè ýëåêòðîëèòè÷åñêîé äèññîöèàöèè îò ðàçáàâ-
ëåíèÿ

è ïðè î÷åíü áîëüøîì ðàçáàâëåíèè α äîñòèãàåò ïðåäåëà (α = 1).

Êîíñòàíòà èîíèçàöèè Ê ÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðíîé âåëè÷èíîé äëÿ äàííîãî

ýëåêòðîëèòà è ðàñòâîðèòåëÿ è çàâèñÿò ëèøü îò òåìïåðàòóðû. Ïîâûøåíèå òåì-
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ïåðàòóðû îêàçûâàåò ðàçëè÷íîå âîçäåéñòâèå íà Ê. Äëÿ ìíîãèõ âåùåñòâ Ê ïðîõî-

äèò ÷åðåç ìàêñèìóì.

Ðèñ. 46. Çàâèñèìîñòü êîíñòàíòû äèññîöèàöèè íåêîòîðûõ ñëàáûõ ýëåêòðî-
ëèòîâ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ îò òåìïåðàòóðû

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðèíöèïîì Ëå-Øàòåëüå ýòî îáúÿñíÿåòñÿ ïåðåìåíîé

çíàêà ∆Í èîíèçàöèè, ÷òî ñâÿçàíî ñ ðàçëè÷íûì âëèÿíèåì òåìïåðàòóðû íà ãèä-

ðàòàöèþ èîíîâ è íåéòðàëüíûõ ìîëåêóë.

Äèññîöèàöèÿ êèñëîò, îñíîâàíèé è ñîëåé â âîäå.

Ìîëåêóëû êèñëîò â âîäå äèññîöèèðóþò (èîíèçèðóþò) íà èîíû âîäîðîäà

(ãèäðîêñîíèÿ) è íà àíèîí.

Ìàêñèìàëüíîå ÷èñëî èîíîâ âîäîðîäà, îáðàçóþùèõñÿ èç îäíîé ìîëåêóëû

êèñëîòû, îïðåäåëÿåò åå îñíîâíîñòü. Ìíîãîîñíîâíûå êèñëîòû èîíèçèðóþò ñòó-

ïåí÷àòî, ïîñëåäîâàòåëüíî îòùåïëÿÿ îäèí èîí âîäîðîäà çà äðóãèì, è êàæäàÿ

ñòóïåíü èîíèçàöèè õàðàêòåðèçóåòñÿ îïðåäåëåííîé êîíñòàíòîé èîíèçàöèè.

Òàê, äëÿ H3PO4 êîíñòàíòû èîíèçàöèè êàæäîé ñòóïåíè ïðè 25°Ñ ðàâíû

H3PO4 ↔ H+ + H2PO4
- 3

43

42
1 101,7

][
]][[ −

−+

⋅==
POH

POHH
K

H2PO4
- ↔ H+ + HPO4

2- 8

42
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2 103,6
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]][[ −
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2- ↔ H+ + PO4
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H PO
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4
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134 4 10= = ⋅
+ −

−
−[ ][ ]

[ ]
, , ò.å. Ê1>K2>K3

Ïåðâûé èîí âîäîðîäà îòðûâàåòñÿ îò ìîëåêóëû ëåã÷å, ïîñëåäóþùèå âñå

òðóäíåå, ò.ê. âîçðàñòàåò îòðèöàòåëüíûé çàðÿä êèñëîòíîãî îñòàòêà.



202

Ïîýòîìó â íå î÷åíü ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðàõ H3PO4 èîíîâ PO4
3- ìàëî.

Íåðàâåíñòâà K1>K2>... õàðàêòåðíû è äëÿ äðóãèõ ìíîãîîñíîâíûõ êèñëîò.

Îðèåíòèðîâî÷íî ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî êàæäàÿ ïîñëåäóþùàÿ êîíñòàíòà èî-

íèçàöèè ìåíüøå ïðåäûäóùåé â 105 ðàç.

Ñïîñîáíîñòü ìíîãîîñíîâíûõ êèñëîò äèññîöèèðîâàòü (èîíèçèðîâàòü) ñòó-

ïåí÷àòî îáúÿñíÿåò èõ ñêëîííîñòü ê îáðàçîâàíèþ êèñëûõ ñîëåé.

Êàê ìû óæå îòìå÷àëè, êîíñòàíòà èîíèçàöèè â îòëè÷èå îò ñòåïåíè äèññî-

öèàöèè íå ìåíÿåòñÿ ïðè ðàçáàâëåíèè ðàñòâîðîâ.

Â ðàñòâîðàõ ñëàáûõ ýëåêòðîëèòîâ ìîæíî ãîâîðèòü î ðàâíîâåñèè ìåæäó

èîíàìè è ðåàëüíî ñóùåñòâóþùèìè íåäèññîöèèðîâàííûìè ìîëåêóëàìè. Â òà-

êèõ ðàñòâîðàõ êîíöåíòðàöèè èîíîâ ñðàâíèòåëüíî ìàëû, ÷òî äàåò âîçìîæíîñòü

ïðåíåáðå÷ü ñèëàìè èõ ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è ïðèíÿòü, ÷òî

ñâîéñòâà ðàñòâîðîâ ñëàáûõ ýëåêòðîëèòîâ îïðåäåëÿþòñÿ òîëüêî ðàâíîâåñèåì

äèññîöèàöèè, êîòîðîå â ýòîì ñëó÷àå ïîä÷èíÿåòñÿ çàêîíó äåéñòâèÿ ìàññ.

Êîíñòàíòà ïðîòåêàþùåãî ïðè ýòîì ðàâíîâåñíîãî ïðîöåññà íàçûâàåòñÿ

êîíñòàíòîé äèññîöèàöèè (èîíèçàöèè) ýëåêòðîëèòà è ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îòíî-

øåíèå ïðîèçâåäåíèÿ êîíöåíòðàöèè èîíîâ â ðàñòâîðå ñëàáîãî ýëåêòðîëèòà ê

êîíöåíòðàöèè åãî íåäèññîöèèðîâàííîé ÷àñòè.

Çíàÿ, ÷òî Ê=α2Ñ, à äëÿ ðàñòâîðà ñëàáîé êèñëîòû, äèññîöèèðóþùåé ïî

ñõåìå ÍÀ↔Í++À- (áåç ó÷åòà ãèäðàòàöèè), êîíöåíòðàöèÿ [H+]=[A-]=C⋅α ìîëü/ë

(ïðè îáùåé êîíöåíòðàöèè êèñëîòû - Ñ ìîëü/ìîëü, [H+]=[A-]=C⋅α. Òîãäà èñ-

ïîëüçóÿ âûðàæåíèåα = K
C ìîæíî îïðåäåëèòü [H+] è [A-] áåç ïðåäâàðèòåëü-

íîãî âû÷èñëåíèÿ α:

[ ] [ ]H A C C
K
C

K C+ −= = ⋅ = = ⋅α .

Èç çàêîíà ðàçáàâëåíèÿ âèäíî, ÷òî åñëè êîíöåíòðàöèþ ýëåêòðîëèòà (ñëà-

áîãî) óìåíüøèòü (ò.å. óâåëè÷èòü ðàçâåäåíèå) â 100 ðàç, òî åãî ñòåïåíü äèññî-

öèàöèè óâåëè÷èòñÿ â 10 ðàç (ñì. ôîðìóëó α = K
C . Ïðè ýòîì ïî ìåðå ðàç-

áàâëåíèÿ α ìîæåò ïðåâûñèòü óñëîâíî ïðèíÿòûé ïðåäåë (α≤0,1). Åñëè ñòåïåíü

äèññîöèàöèè ïðåâûøàåò 0,1 (ýòî ïðîèñõîäèò, åñëè Ê≅ 10-1 - 10-3), òî çàêîí

ðàçáàâëåíèÿ èìååò âèä Ñα2 + Êα - Ê = 0, à êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ âîäîðîäà îï-

ðåäåëÿåòñÿ ïî óðàâíåíèþ: [H+]2 + K[H+] - KC = 0.
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Ñèëà áåñêèñëîðîäíûõ êèñëîò Ín
+Ý-n çàâèñèò îò ðàäèóñà èîíà ýëåìåíòà è

åãî ñòåïåíè îêèñëåíèÿ: îíà óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì ri è ñ óìåíüøåíèåì n.

Ñèëà êèñëîðîäîñîäåðæàùèõ êèñëîò Ý+(2m+n)Om(OH)n çàâèñèò êàê îò ïðè-

ðîäû ýëåìåíòà Ý, òàê è îò çíà÷åíèé m è n. Ââèäó áîëüøîé ýëåêòðîîòðèöà-

òåëüíîñòè àòîìà êèñëîðîäà îí îòòÿãèâàåò ýëåêòðîíû îò ñâÿçåé Î-Í, è ïîýòîìó

ñèëà êèñëîò óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì m è óìåíüøåíèåì n. Êðîìå òîãî, îíà ðàñ-

òåò ñ óâåëè÷åíèåì ñòåïåíè îêèñëåíèÿ ýëåìåíòà (H2S+4O3 è H2S+3O4).

Î ñêàçàííîì ìîæíî ñóäèòü ïî çíà÷åíèÿì ïåðâîé êîíñòàíòû èîíèçàöèè

êèñëîðîäñîäåðæàùèõ êèñëîò â âîäíûõ ðàñòâîðàõ: HOCl, ò.å. Ñl(OH), H3BO3,

ò.å. B(OH)3, Si(OH)4, ò.å. H4SiO4 (m=0) ÿâëÿþòñÿ ñëàáûìè êèñëîòàìè (äëÿ íèõ

Ê1< 10-8); NO(OH), ò.å. HNO2; SO2(OH)2, ò.å. Í2SO3; IO(OH)5, ò.å. Í5IO6 (m=1,

n≥1) -

- çíà÷èòåëüíî ñèëüíåå (äëÿ íèõ Ê1 = 10-5 ÷ 10-2), NO2(OH), ò.å. HNO3,

SO2(OH)2, ò.å. H2SO4, (m≥2) - ñèëüíûå êèñëîòû.

Îñíîâàíèÿ ìíîãîçàðÿäíûõ èîíîâ êàòèîíîâ òàêæå äèññîöèèðóþò ñòóïåí-

÷àòî, íàïðèìåð Fe(OH)3 ↔ [Fe(OH)2]+ + OH-

[Fe(OH)2]+ ↔ [Fe(OH)]2+ + OH-

[Fe(OH)]2+ ↔ Fe3+ + OH-

Ýòèì îáúÿñíÿåòñÿ ñïîñîáíîñòü îñíîâàíèé ìíîãîçàðÿäíûõ èîíîâ ìåòàëëîâ

îáðàçîâûâàòü îñíîâíûå ñîëè, íàïðèìåð, Zn(OH)Cl, Fe(OH)Cl2, Cu(OH)+ è äð.

Ãèäðîêñèäû ìíîãèõ ìåòàëëîâ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ìîãóò äèññîöèèðîâàòü êàê ïî

êèñëîòíîìó, òàê è ïî îñíîâíîìó òèïàì.

Ïðè ýòîì â êèñëîé ñðåäå ðàâíîâåñèå ñäâèãàåòñÿ âëåâî, â ùåëî÷íîé ñðåäå -

âïðàâî. Ýòî íàõîäèòñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ çàêîíîì äåéñòâèÿ ìàññ. Îáà ïðîöåññà

ïðèâîäÿò ê îáðàçîâàíèþ î÷åíü ñëàáîãî ýëåêòðîëèòà H2O.

Ïðèìåðîì ñëóæèò äèññîöèàöèÿ Zn(OH)2:

                   OH-     OH-

[Zn(H2O)4]2+ ↔ [Zn(OH)2(H2O)2] ↔ [Zn(OH)4]2-

     H3O+    H3O+

2H+ + ZnO2
2- ↔ Zn(OH)2(P) ↔ Zn2+ + 2OH-

Ñîåäèíåíèÿ, êîòîðûå â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ïðîÿâëÿþò êàê êèñëîò-

íûå, òàê è îñíîâíûå ñâîéñòâà, íàçûâàþòñÿ àìôîëèòàìè. Ê àìôîòåðíûì ýëåê-
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òðîëèòàì îòíîñÿòñÿ Zn(OH)2, Al(OH)3, Cr(OH)3, Be(OH)2, Pb(OH)2, Sn(OH)4 è

äð. Àìôîòåðíîñòü ïðîÿâëÿåòñÿ è ó ñîåäèíåíèé ñîäåðæàùèõ áîëüøèå àòîìû

íåìåòàëëîâ, íàïðèìåð ó     HOI HOI ↔ I+ + OH-

HOI ↔ H+ + IO-

Ñîëè ïðè ýëåêòðîëèòè÷åñêîé äèññîöèàöèè îáðàçóþò êàòèîíû ìåòàëëîâ

èëè êîìïëåêñíûå êàòèîíû è îäíîàòîìíûå èëè ìíîãîàòîìíûå àíèîíû. Ñîëè

áûâàþò ñðåäíèå (Ca3(PO4)2 è äð.), êèñëûå (íàïð., CaHPO4, Ca(H2PO4)2), îñíîâ-

íûå Zn(OH)Cl è äð. Êèñëûå ñîëè äèññîöèèðóþò ñòóïåí÷àòî, ëåãêî îòùåïëÿÿ

âíà÷àëå èîíû ìåòàëëà, à çàòåì èîíû âîäîðîäà, íàïðèìåð

à) NaH2PO4 ↔ Na+ + H2PO4
-

á) H2PO4
- ↔ H+ + HPO4

2-

â) HPO4
2+ ↔ H+ + PO4

3-

Â ïîñëåäíèõ äâóõ ñòóïåíÿõ ðàâíîâåñèå ñäâèíóòî âëåâî; ïîýòîìó èîíîâ Í+

â ðàñòâîðå î÷åíü ìàëî.

Âëèÿíèå îäíîèìåííûõ èîíîâ.

Êàê óêàçàíî âûøå, íà ñîñòîÿíèå ðàâíîâåñèÿ ýëåêòðîëèòè÷åñêîé äèññî-

öèàöèè ñëàáîãî ýëåêòðîëèòà âëèÿåò êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðà. Ñìåñòèòü ðàâíîâå-

ñèå ìîæíî òàêæå èçìåíåíèåì êîíöåíòðàöèè îäíîãî èç íàõîäÿùèõñÿ â ðàñòâîðå

èîíîâ. Òàê, ââåäåíèå â ñèñòåìó

CH3COOH ↔ CH3COO- + H+

ñèëüíî äèññîöèèðóþùåé ñîëè óêñóñíîé êèñëîòû (íàïðèìåð, CH3COONa) óâå-

ëè÷èò êîíöåíòðàöèþ CH3COO-, ÷òî ïîâåäåò ê çíà÷èòåëüíîìó ñäâèãó ðàâíîâå-

ñèÿ äèññîöèàöèè  âëåâî è ê ïîíèæåíèþ êîíöåíòðàöèè H+. Ïîäîáíûì æå îáðà-

çîì óìåíüøàåòñÿ êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ ÎÍ- ïðè ââåäåíèè â âîäíûé ðàñòâîð àì-

ìèàêà êàêîé-ëèáî ñîëè àììîíèÿ.

Äèññîöèàöèÿ âîäû.

Èîííîå ïðîèçâåäåíèå âîäû. Âîäîðîäíûé ïîêàçàòåëü.

Ïðèìåíèì çàêîí äåéñòâèÿ ìàññ äëÿ ïðîöåññà äèññîöèàöèè âîäû. Âîäû

õîòÿ è âåñüìà íåçíà÷èòåëüíî, íî âñå æå äèññîöèèðóåò íà èîíû:

2Í2Î ↔ Í3Î+ + ÎÍ-
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Äëÿ ïðîñòîòû âìåñòî èîíà ãèäðîêñîíèÿ ïî-ïðåæíåìó áóäåì óêàçûâàòü íåãèäðà-

òèðîâàííûé èîí Í+ (õîòÿ ýòî è óñëîâíî)

Í2Î ↔ Í+ + ÎÍ- (∆Í>0)

Ñëåäîâàòåëüíî, âîäà ÿâëÿåòñÿ òèïè÷íûì àìôîòåðíûì ýëåêòðîëèòîì.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî êîíñòàíòà èîíèçàöèè Í2Î ðàâíà

K
H OH

H O
= = ⋅

+ −
−[ ][ ]

[ ]
,

2

1618 10

Òàê êàê ñòåïåíü äèññîöèàöèè ìîëåêóëû Í2Î î÷åíü ìàëà, òî ðàâíîâåñíóþ êîí-

öåíòðàöèþ [H2O], ìîëü/ë, ìîæíî ñ÷èòàòü ïîñòîÿííîé è ðàâíîé

n = m / M = 1000ã / 18 ã/ìîëü = 55,56 ìîëü (ïðè 25°Ñ).

Òîãäà, ïîäñòàâëÿÿ ýòî çíà÷åíèå â âûðàæåíèå êîíñòàíòû äèññîöèàöèè âîäû, ïî-

ëó÷èì (25°Ñ)

[H+][OH-] = 1,8⋅10-16⋅55,56 = 1⋅10-14 [H+]⋅[OH-], ÿâëÿþùååñÿ ïîñòîÿííîé âåëè÷è-

íîé ïðè t°=25°Ñ, íàçûâàåòñÿ èîííûì ïðîèçâåäåíèåì âîäû (Êw èëè ÊÍ  Î).

Óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè âîäîðîäíûõ èîíîâ âûçûâàåò óìåíüøåíèå êîí-

öåíòðàöèè ãèäðîêñèä-èîíîâ, è íàîáîðîò. Ðàâíîâåñèå ìåæäó èîíàìè H+ è OH-

ñóùåñòâóåò íå òîëüêî â âîäå, íî è âî âñåõ âîäíûõ ðàñòâîðàõ. Ïîýòîìó óêàçàí-

íîå ñîîòíîøåíèå ìîæåò õàðàêòåðèçîâàòü êèñëîòíîñòü è îñíîâíîñòü ðàçëè÷íûõ

ñðåä.

Äëÿ ïðîöåññà H+
(P) + OH-

(P) à H2O(Æ) ∆H0
298 = -56 êÄæ/ìîëü

Äèññîöèàöèÿ æå âîäû ÿâëÿåòñÿ ýíäîòåðìè÷åñêèì ïðîöåññîì. Îòñþäà â

ñîîòâåòñòâèè ñ ïðèíöèïîì Ëå-Øàòåëüå òåìïåðàòóðà áóäåò îêàçûâàòü çíà÷è-

òåëüíîå âëèÿíèå íà Êw.

Òàê êàê Êw ≠0, òî íå ìîæåò áûòü âîäíîãî ðàñòâîðà, â êîòîðîì êîíöåíòðà-

öèÿ Í+ è ÎÍ- ðàâíÿëàñü áû íóëþ. Ñëåäîâàòåëüíî, â ëþáîì ðàñòâîðå (âîäíîì)

âñåãäà ïðèñóòñòâóþò ñîâìåñòíî èîíû H+ è OH-.

1) Äëÿ íåéòðàëüíîé ñðåäû [ ] [ ] /H OH ìîëü ë+ − −= = 10 14 = 10-7 ìîëü/ë;

2) Â êèñëîé ñðåäå [H+]>10-7 è [OH-]<10-7;

3) Â ùåëî÷íîé ñðåäå, íàîáîðîò, [H+]<10-7 è [OH]->10-7.

Äëÿ õàðàêòåðèñòèêè êèñëîòíîñòè (ùåëî÷íîñòè) ñðåäû ìîæíî ïîëüçîâàòü-

ñÿ ëþáîé èç ýòèõ âåëè÷èí, ò.ê. [H+]=10-14 / [OH-] è [OH-]=1⋅10-14 / [H+].

Äëÿ îöåíêè êèñëîòíîñòè è ùåëî÷íîñòè (Ñåðåíñåí) ñðåäû óäîáíî ïîëüçî-

âàòüñÿ âîäîðîäíûì ïîêàçàòåëåì ðÍ. Îí ðàâåí äåñÿòè÷íîìó ëîãàðèôìó êîíöåí-
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òðàöèè âîäîðîäíûõ èîíîâ, âçÿòîìó ñ îáðàòíûì çíàêîì: ðÍ = -lg[H+]. Íàïðè-

ìåð, åñëè [H+] = 10-5 ìîëü/ë, òî ðÍ = 5. Â íåéòðàëüíîé ñðåäå, ãäå [H+] = [OH-

]=10-7 ìîëü/ë, ðÍ = 7,0. Â êèñëîé ñðåäå [H+]>10-7 è ðÍ<7, â ùåëî÷íîé ñðåäå

[H+]<10-7, pH>7. ðÍ + ðÎÍ = 14 (èç ëîãàðèôìèðîâàíèÿ [H+][OH-]=10-14). ×åì

âûøå êèñëîòíîñòü ñðåäû, òåì ìåíüøå ðÍ.

Ðàñòâîðû ñèëüíûõ ýëåêòðîëèòîâ.

Çàêîí äåéñòâèÿ ìàññ ïðèìåíèì ëèøü ê èäåàëüíûì ãàçàì è èäåàëüíûì

ðàñòâîðàì, ïîñêîëüêó çàêîí íå ó÷èòûâàåò äåéñòâèå ñèëîâûõ ïîëåé ÷àñòèö (èî-

íîâ) (ò.å. ìåæèîííîå âçàèìîäåéñòâèå). Îïûò ïîêàçûâàåò, ÷òî îí ïðèìåíèì ê

ðàçáàâëåííûì ðàñòâîðàì ñëàáûõ ýëåêòðîëèòîâ è íåýëåêòðîëèòîâ.

Òàê, íàïðèìåð, êîíñòàíòà èîíèçàöèè ÑÍ3ÑÎÎÍ ïðè èçìåíåíèè êîíöåí-

òðàöèè îñòàåòñÿ ïîñòîÿííîé.

Íî äàæå äëÿ ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ ñèëüíûõ ýëåêòðîëèòîâ óðàâíåíèå

êîíñòàíòû èîíèçàöèè íåïðèìåíèìî è îïðåäåëåííàÿ ñ ïîìîùüþ âûòåêàþùèõ

èç óðàâíåíèÿ (ÊÈÎÍÈÇ, -(â) êîíñòàíòà èîíèçàöèè çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè:

ÊÄÈÑÑ = f(C). Òàê êàê ñèëüíûå ýëåêòðîëèòû ïîëíîñòüþ ðàñïàäàþòñÿ íà èîíû,

ñëåäîâàëî áû îæèäàòü, ÷òî, íàïðèìåð, äëÿ ðàñòâîðà NaCl èçîòîíè÷åñêèé êîýô-

ôèöèåíò I=2. Îäíàêî ýòîãî íå íàáëþäàåòñÿ. Òîëüêî â ïðåäåëüíî ðàçáàâëåííûõ

ðàñòâîðàõ NaCl çíà÷åíèå i ïðèáëèæàåòñÿ ê äâóì (èëè Ba(NO3)2 ïðè áîëüøîì

ðàçáàâëåíèè i=3).

Îñîáåííîñòè ñèëüíûõ ýëåêòðîëèòîâ îáóñëîâëåíû òåì, ÷òî èîíû â ðàñòâî-

ðå âçàèìîäåéñòâóþò äðóã ñ äðóãîì, áëàãîäàðÿ íàëè÷èþ çíà÷èòåëüíûõ ýëåêòðî-

ñòàòè÷åñêèõ ñèë, äåéñòâóþùèõ ìåæäó íèìè.

Ýòî âçàèìîäåéñòâèå óñèëèâàåòñÿ ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè, ò.å. ñ óìåíüøå-

íèåì ðàññòîÿíèÿ ìåæäó èîíàìè. Ïðè ýòîì êàæäûé èîí â ðàñòâîðå îêðóæàåòñÿ

ïðîòèâîïîëîæíî çàðÿæåííûìè èîíàìè, â òî âðåìÿ êàê èîíû îäíîèìåííîãî

çíàêà ðàñïîëàãàþòñÿ äàëüøå.

Â ñèñòåìå ñîçäàþòñÿ óñëîâèÿ äëÿ ðàâíîìåðíîãî ðàçìåùåíèÿ èîíîâ ïîäîá-

íî èõ ïîëîæåíèþ â êðèñòàëëàõ, íî íà áîëåå óäàëåííîì äðóã îò äðóãà ðàññòîÿ-

íèè. Ïðè ýòîì èîíû ñîëüâàòèðóþòñÿ, ÷òî òàêæå îòðàæàåòñÿ íà èõ ñâîéñòâàõ è

ñâîéñòâàõ ðàñòâîðèòåëÿ.

2) Òàêîå âçàèìîäåéñòâèå èîíîâ ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà äðóã ñ äðóãîì è ñ

ìîëåêóëàìè ðàñòâîðèòåëÿ îòðàæàþòñÿ íà ñêîðîñòè èõ äâèæåíèÿ â ýëåêòðè÷å-
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ñêîì ïîëå, ÷òî âåäåò ê ïîíèæåíèþ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè ñ óâåëè÷åíèåì êîí-

öåíòðàöèè.

3) Â ðàñòâîðàõ ñèëüíûõ ýëåêòðîëèòîâ ïðè ïîâûøåííûõ êîíöåíòðàöèÿõ

ìîæåò ïðîèñõîäèòü òàêæå àññîöèàöèÿ èîíîâ. Òàê, â âîäíûõ ðàñòâîðàõ, íàïðè-

ìåð, óñòàíîâëåíî îáðàçîâàíèå èîíîâ [BaCl]+, [AgCl2]-, [LiCl2]- è äð. Âñå óêà-

çàííûå âûøå èçìåíåíèÿ íå ñâÿçàíû ñ èçìåíåíèåì èñòèííîé ñòåïåíè äèññî-

öèàöèè, êàê ýòî èìåëî ìåñòî ó ñëàáûõ ýëåêòðîëèòîâ, à îáóñëîâëåíû ïðîÿâëå-

íèåì êàæóùåéñÿ ñòåïåíè äèññîöèàöèè. Ïîýòîìó óðàâíåíèå çàêîíà äåéñòâèÿ

ìàññ ïðè ïîäñòàíîâêå â íåãî èñòèííûõ êîíöåíòðàöèé íåïðèìåíèìî äëÿ ðàñ-

òâîðîâ ñèëüíûõ ýëåêòðîëèòîâ.

Â 1907ã. àìåðèêàíñêèì ó÷åíûì Ëüþèñîì áûëî ââåäåíî ïîíÿòèå î êàæó-

ùåéñÿ êîíöåíòðàöèè - àêòèâíîñòè. Àêòèâíîñòü à - ýòî âåëè÷èíà, ïîäñòàíîâêà

êîòîðîé âìåñòî êîíöåíòðàöèé â óðàâíåíèå çàêîíà äåéñòâèÿ ìàññ äåëàåò åãî

ñïðàâåäëèâûì ïðè ëþáûõ êîíöåíòðàöèÿõ.

Ýòà õàðàêòåðèñòèêà ñâÿçàíà ñ äðóãèìè òåðìîäèíàìè÷åñêèìè âåëè÷èíàìè

(∆G° è äð.)

∆ ∆G G RT
C C
C C

D
d

E
e

A
a

B
b= +

⋅
⋅

0 ln .

Èíûìè ñëîâàìè, àêòèâíîñòü ÿâëÿåòñÿ ýôôåêòèâíîé êîíöåíòðàöèåé.

Àêòèâíîñòü èîíà ñâÿçàíà ñ êîíöåíòðàöèåé óðàâíåíèÿìè à = γ⋅C (γ - êî-

ýôôèöèåíò àêòèâíîñòè).

Êîýôôèöèåíò àêòèâíîñòè õàðàêòåðèçóåò îòëè÷èå ðàñòâîðîâ ñèëüíûõ

ýëåêòðîëèòîâ è âîîáùå ðåàëüíûõ ðàñòâîðîâ îò èäåàëüíûõ ðàñòâîðîâ.

Äëÿ ïðåäåëüíî ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ, ãäå îòñóòñòâóþò ñèëû âçàèìîäåé-

ñòâèÿ èîíîâ, èç-çà èõ îòäàëåííîñòè äðóã îò äðóãà à = ñ, ò.å. γ = 1. Âåëè÷èíó γ

ìîæíî îïðåäåëèòü ýêñïåðèìåíòàëüíî (ñì. ñòð. 181).
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Ëåêöèÿ ¹15

Îáìåííûå ðåàêöèè, ïðîòåêàåìûå â ðàñòâîðàõ ýëåêòðîëèòîâ.

Óñëîâèÿ ïîëíîãî è íåîáðàòèìîãî ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèé

îáìåíà â ðàñòâîðàõ ýëåêòðîëèòîâ.

Ãèäðîëèç ñîëåé.

Ïëàí ëåêöèè.

1.  Ðåàêöèè, ïðîòåêàåìûå ñ âûäåëåíèåì îñàäêà. Ïðîèçâåäåíèå ðàñòâîðè-

ìîñòè.

2.  Ðåàêöèè, ñîïðîâîæäàþùèåñÿ îáðàçîâàíèåì ãàçîîáðàçíûõ (ëåãêîëåòó-

÷èõ) ñîåäèíåíèé ìàëîäèññîöèèðîâàííûõ è êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé.

Ïðàâèëî Áåðòîëëå.

3.  Ãèäðîëèç ñîëåé. Ìåõàíèçì ãèäðîëèçà.

4.  Êîíñòàíòà è ñòåïåíü ãèäðîëèçà. Îïðåäåëåíèå [H+] ïðè ãèäðîëèçå ðàñ-

òâîðîâ ñîëåé.

Îáìåííûå ðåàêöèè â ðàñòâîðàõ ýëåêòðîëèòîâ.

Ðåàêöèè ìåæäó èîíàìè îáû÷íî ïðîòåêàþò ñ áîëüøîé ñêîðîñòüþ

Ðàññìîòðèì 4 òèïè÷íûõ âàðèàíòà îáìåííûõ ðåàêöèé â ðàñòâîðàõ ýëåê-

òðîëèòîâ, ðàâíîâåñèå êîòîðûõ ñìåùåíî â ñòîðîíó îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ ðåàê-

öèè.

1. Ðåàêöèè, èäóùèå ñ âûäåëåíèåì îñàäêà.

Ïðè ñëèâàíèè, íàïðèìåð, ðàñòâîðîâ BaCl2 è Na2SO4, âûïàäàåò îñàäîê

BaSO4

BaCl2(P) + Na2SO4(P) à BaSO4(K)↓ + 2NaCl(P)

Ñóùíîñòü ýòîãî ïðîöåññà âûðàæàåò èîííîå óðàâíåíèå:

Ba2+
(P) + SO4

2-
(P) à BaSO4(K)↓.

Ïîñêîëüêó BaSO4 âûïàäàåò â îñàäîê, êîòîðûé íå ó÷àñòâóåò â îáðàòíîé

ðåàêöèè, òî è ðàâíîâåñèå ðàññìàòðèâàåìîãî ïðîöåññà ñèëüíî ñìåùåíî âïðàâî,

ò.å. ðåàêöèÿ, ïðàêòè÷åñêè èäåò äî êîíöà (∆G0 = -60 êÄæ).
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Ïðîèçâåäåíèå ðàñòâîðèìîñòè.

AgNO3 + NaCl à ↓AgCl + NaNO3; Ag+ + Cl- à AgCl↓

Òðóäíîðàñòâîðèìûå âåùåñòâà âñåãäà èìåþò íàä îñàäêîì íàñûùåííûé ðàñ-

òâîð. Ìåæäó òâåðäûì âåùåñòâîì è åãî ðàñòâîðîì ïðîèñõîäèò âçàèìíûé îáìåí

èîíàìè. Èîíû ñ ïîâåðõíîñòè âåùåñòâà ïåðåõîäÿò â ðàñòâîð, à èç ðàñòâîðà ÷àñòü

èõ âîçâðàùàåòñÿ îáðàòíî íà òâåðäîå âåùåñòâî.

Ïðè îáðàçîâàíèè íàñûùåííîãî ðàñòâîðà â ñèñòåìå óñòàíàâëèâàåòñÿ äèíà-

ìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå ìåæäó ðàñòâîðåííûì è íåðàñòâîðåííûì âåùåñòâîì.

Ðàññìîòðèì íàñûùåííûé ðàñòâîð òðóäíîðàñòâîðèìîé ñîëè õëîðèäà ñå-

ðåáðà: AgCl   ↔   Ag+  +  Cl-

â îñàäêå    â ðàñòâîðå

Ïðèìåíèì çàêîí äåéñòâèÿ ê ýòîé îáðàòèìîé ñèñòåìå:

K
Ag Cl
AgCl

Ê
a a

aÎÑÀÄÎÊ

Ag Cl

AgCl

=
⋅

=
+ −

+ −[ ] [ ]
[ ]

; , ãäå [AgCl]ÎÑÀÄÎÊ - êîíöåíòðàöèÿ õëîðèäà ñå-

ðåáðà.

Â îáðàòèìîé ñèñòåìå: îñàäîê ↔ íàñûùåííûé ðàñòâîð, ðàâíîâåñíàÿ êîí-

öåíòðàöèÿ [AgCl]ÎÑÀÄÎÊ ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå åñòü âåëè÷èíà ïîñòîÿííàÿ, åå

ìîæíî îáúåäèíèòü ñ êîíñòàíòîé ðàâíîâåñèÿ. Òîãäà ýòî óðàâíåíèå ïðèìåò âèä

[Ag+]⋅[Cl-]=K⋅[AgCl]ÎÑÀÄÎÊ = ÏÐAgCl; èëè ïðîèçâåäåíèå àêòèâíîñòè èîíîâ Ag+ è

Ñl- - âåëè÷èíà ïîñòîÿííàÿ (ÏÐ) aAg
+⋅aCl

- = ÏÐAgCl.

Òàê êàê ïðîèçâåäåíèå êîíöåíòðàöèé èîíîâ ýëåêòðîëèòà â íàñûùåííîì

ðàñòâîðå õàðàêòåðèçóåò ñïîñîáíîñòü ýëåêòðîëèòà ðàñòâîðÿòüñÿ, òî ýòó âåëè÷èíó

íàçûâàþò ïðîèçâåäåíèåì ðàñòâîðèìîñòè ÏÐ.

Ñìûñë ýòîãî óðàâíåíèÿ òàêîâ: êàê áû íè ìåíÿëèñü êîíöåíòðàöèÿ îòäåëü-

íûõ èîíîâ â íàñûùåííîì ðàñòâîðå ýëåêòðîëèòà, ïðîèçâåäåíèå èõ ïðè ïîñòî-

ÿííîé òåìïåðàòóðå ñîõðàíÿåò îäíó è òó æå âåëè÷èíó.

Äëÿ õëîðèäà ñåðåáðà ýòà âåëè÷èíà îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì [Ag+]⋅[Cl-] =

1,61⋅10-10 ìîëü2/ë2. Çíàÿ ÏÐ ìàëîðàñòâîðèìîãî ýëåêòðîëèòà, ìîæíî âû÷èñëèòü

åãî ðàñòâîðèìîñòü â ìîëü/ë è â ãðàììàõ íà ëèòð ( s ÏÐAgCl= ). Äëÿ òðåõèîííî-

ãî ìàëîðàñòâîðèìîãî ýëåêòðîëèòà, íàïðèìåð, CaF2 èëè Ag2CrO4, ñîîòíîøåíèå

ìåæäó ìîëüíîé ðàñòâîðèìîñòüþ S è ïðîèçâåäåíèåì ðàñòâîðèìîñòè èìååò áîëåå

ñëîæíûé âèä. Òàê êàê ïðè äèññîöèàöèè îäíîãî ìîëÿ CaF2 îáðàçóåòñÿ 1 ìîëü

Ca2+ è 2 ìîëÿ F-, òî êîíöåíòðàöèÿ ýòèõ èîíîâ ñîñòàâèò [Ca2+] = S ìîëü/ë; [F-] =
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2S ìîëü/ë. 
2CaFÏÐ = [Ca2+]⋅[F-]2. Ïîäñòàâèâ ýòè çíà÷åíèÿ â îáùåå âûðàæåíèå äëÿ

ÏÐ, ïîëó÷èì ÏÐ = S⋅(2S)2 = 4S3. S ÏÐ= 4
3 , ìîëü/ë.

Èñõîäÿ èç òåõ æå ñîîáðàæåíèé, íàõîäèì, ÷òî äëÿ ìàëîðàñòâîðèìîãî èîí-

íîãî ýëåêòðîëèòà ÀmBn

nmBAÏÐ = [An+]m⋅[Bm-]n

èëè 
nmBAÏÐ = mm⋅nn⋅Sm+n

AmBn

S
ÏÐ

m n
ìîëü ëA B

m n
m n m n=

⋅
+ , /

2. Ðåàêöèè, ñîïðîâîæäàþùèåñÿ âûäåëåíèåì ãàçîîáðàçíûõ (ëåãêîëåòó÷èõ)

âåùåñòâ. Ïðè âçàèìîäåéñòâèè êîíöåíòðèðîâàííûõ ðàñòâîðîâ NaCl è H2SO4

âûäåëÿåòñÿ ãàçîîáðàçíûé HCl.

NaCl + H2SO4 à HCl↑ + NaHSO4

èëè Í+ + Cl- à HCl↑

Ðàâíîâåñèå äàííîé ðåàêöèè ñìåùåíî âïðàâî, ò.ê. HCl óäàëÿåòñÿ èç ñôåðû

ðåàêöèè. Ñìåùåíèþ ðàâíîâåñèÿ ñïîñîáñòâóåò è òî, ÷òî â ñðåäå êîíöåíòðèðî-

âàííîé H2SO4. HCl ÿâëÿåòñÿ ñëàáûì ýëåêòðîëèòîì. Ïóòåì íàãðåâàíèÿ ìîæíî

ïî÷òè ïîëíîñòüþ óäàëèòü HCl èç ðàñòâîðà. Äåéñòâèòåëüíî, ò.ê. â ïîäîáíîãî ðî-

äà ïðîöåññàõ ∆S>0, òî â ñîîòâåòñòâèè ñ óðàâíåíèåì ∆G=∆Í°-Ò∆S° ïîâûøåíèå

òåìïåðàòóðû ïðèâåäåò ê åùå áîëåå îòðèöàòåëüíûì çíà÷åíèÿì ∆G.

3. Ðåàêöèè, ïðîòåêàþùèå ñ îáðàçîâàíèåì ñëàáûõ ýëåêòðîëèòîâ.

Åñëè ê ðàñòâîðó KCN ïðèáàâèòü, íàïðèìåð, ðàñòâîð H2SO4, òî ïðîèçîé-

äåò îáìåííàÿ ðåàêöèÿ:

2KCN(P) + H2SO4(P) à 2HCN(P) + K2SO4(P)

èëè CN-
(P) + H+

(P) à HCN(P)

Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷èëîñü ìàëîäèññîöèèðîâàííîå ñîåäèíåíèå HCN. Ïî-

ýòîìó ðàâíîâåñèå ñìåñòèòñÿ ïî÷òè ïîëíîñòüþ âïðàâî (∆G0
298 = -53 êÄæ), ò.å.

ðåàêöèÿ ïðàêòè÷åñêè äîéäåò äî êîíöà.

Îáîáùàÿ ýòîò ïðèìåð, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ñèëüíûå êèñëîòû âûòåñ-

íÿþò ñëàáûå èç ðàñòâîðîâ èõ ñîëåé (àíàëîãè÷íî ñèëüíûå îñíîâàíèÿ âûòåñíÿþò

ñëàáûå îñíîâàíèÿ). Íàïðèìåð, â ðåàêöèè:

NH4Cl(P) + KOH(P) à NH4OH(P) + KCl(P)

èëè NH+
4(P) + OH-

(P) à NH4OH(P) ↔ NH3 + H2O
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Ê îáìåííûì èîííûì ïðîöåññàì îòíîñÿòñÿ òàêæå ðåàêöèè íåéòðàëèçà-

öèè, â ðåçóëüòàòå êîòîðûõ îáðàçóåòñÿ ñëàáûé ýëåêòðîëèò - âîäà, íàïðèìåð

HCl + KOH à H2O + KCl

èëè H+ + OH- à H2O

Ðåàêöèè íåéòðàëèçàöèè ëþáûõ äðóãèõ ñèëüíûõ êèñëîò è îñíîâàíèé ïðî-

òåêàþò àíàëîãè÷íî. Ïîñêîëüêó ñîëü ïîëíîñòüþ äèññîöèèðóþò íà èîíû, ðåàê-

öèÿ â ëþáîì ñëó÷àå ïðîòåêàåò ëèøü ìåæäó èîíàìè H+ è ÎÍ-, ò.å. ïðîöåññ íåé-

òðàëèçàöèè â îáùåì âèäå âûðàæàåòñÿ îäíèì è òåì æå óðàâíåíèåì:

Í+
(Ð) + ÎÍ-

(Ð) à H2O(Æ) ∆G0
298 = -79,9 êÄæ

4. Ðåàêöèè, èäóùèå ñ îáðàçîâàíèåì êîìïëåêñíûõ èîíîâ.

×àñòî èîíû ðàçëè÷íûõ ýëåêòðîëèòîâ, ñîåäèíÿÿñü ìåæäó ñîáîé èëè ñ ìî-

ëåêóëàìè, íàõîäÿùèìèñÿ â ðàñòâîðå îáðàçóþò êîìïëåêñíûå èîíû, íàïðèìåð:

OHNHK
4

 = 1,79⋅10-5 Zn2+
(P) + 4NH3(Ã) = [Zn(NH3)4]2+ ∆G0

298 = -91 êÄæ

CuSO4+4NH4  à [Cu(NH3)4]SO4 + 4H2O

Ñu2+ + 4NH3 à [Cu(NH3)4]2+

Êîìïëåêñíûå èîíû îáû÷íî ñëàáî äèññîöèèðóþò, è ïîýòîìó ðåàêöèè ïðàêòè-

÷åñêè èäóò íåîáðàòèìî â ñòîðîíó èõ îáðàçîâàíèÿ. Ïîäâîäÿ èòîã, ìîæíî ñêà-

çàòü, ÷òî ðåàêöèè îáìåíà â ðàñòâîðàõ ýëåêòðîëèòîâ ïðàêòè÷åñêè èäóò íåîáðà-

òèìî è äî êîíöà â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà â êà÷åñòâå ïðîäóêòîâ ïîëó÷àþòñÿ ëèáî

ìàëîðàñòâîðèìûå âåùåñòâà, ëèáî ìàëîäèññîöèèðîâàííûå ñîåäèíåíèÿ (ñëàáûå

ýëåêòðîëèòû èëè êîìïëåêñíûå èîíû) (ïðàâèëî Áåðòîëëå).

Íåêîòîðûå ïðàêòè÷åñêè íåîáðàòèìûå èîííûå ðåàêöèè ñîïðîâîæäàþòñÿ

îáðàçîâàíèåì íåïðî÷íûõ ñîåäèíåíèé, ðàñïàäàþùèõñÿ íà ìàëîäèññîöèèðîâàí-

íûå èëè ìàëîðàñòâîðèìûå âåùåñòâà, èëè íà òå è äðóãèå îäíîâðåìåííî, íàïðè-

ìåð

SO2(Ã)

        /
Na2SO3(P) + 2HCl(P) = 2NaCl(P) + H2SO3(P)

        \
Í2Î(Æ)

èëè SO3
2-

(P) + 2H+
(P) = SO2(Ã) + Í2Î(Æ)

Â äàííîì ñëó÷àå îáðàçóåòñÿ î÷åíü ñëàáûé ýëåêòðîëèò (Í2Î) è ãàç (SO2),

∆G = --51 êÄæ. Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû áóäåò ñïîñîáñòâîâàòü òå÷åíèþ ýòîé

ðåàêöèè (∆S>0).



212

×àñòî âñòðå÷àþòñÿ ïðîöåññû, ïðè êîòîðûõ ñëàáûå ýëåêòðîëèòû èëè ìàëî-

ðàñòâîðèìûå ñîåäèíåíèÿ âõîäÿò è â ÷èñëî èñõîäíûõ âåùåñòâ è â ÷èñëî êîíå÷-

íûõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè. Íàïðèìåð, â ïðîöåññàõ:

HCN + CH3COONa àNaÑN + CH3COOÍ

Kg=7,9⋅10-10                       Kg=1,8⋅10-5

HCN(P) + CH3COO-
(P) ↔ CH3COOH(P) + CN-

(P) ∆G°=43 êÄæ

Ê=1,74⋅10-5          Ê=1,8⋅10-16

NH4OH(P) + H+
(P) ↔ H2O(Æ) + NH4

+
(P) ∆G°=-84êÄæ

NH4OH + HCl à NH4Cl + H2O

ñëàáûå ýëåêòðîëèòû åñòü è â ëåâîé è â ïðàâîé ÷àñòÿõ óðàâíåíèé ðåàêöèé.

Ðàâíîâåñèå îáðàòèìîãî ïðîöåññà â ýòèõ ñëó÷àÿõ ñìåùàåòñÿ â ñòîðîíó îá-

ðàçîâàíèÿ âåùåñòâà, îáëàäàþùåãî ìåíüøåé êîíñòàíòîé äèññîöèàöèè. Â ïåðâîé

ðåàêöèè ðàâíîâåñèå ñìåùåíî âëåâî (KHCN = 7,9⋅10-10, COOHCHK
3

= 1,8⋅10-5), âî

âòîðîé - ñèëüíî ñäâèíóòî âïðàâî ( OHK
2

 = 1,8⋅10-16, OHNHK
4

 = 1,8⋅10-5). Ýòî îò-

âå÷àåò çíà÷åíèÿì ∆G°=+43 è -84 êÄæ ñîîòâåòñòâåííî äëÿ ïåðâîé è âòîðîé ðå-

àêöèé.

Ïðèìåðàìè ïðîöåññîâ, â óðàâíåíèÿõ ðåàêöèè êîòîðûõ ñëåâà è ñïðàâà

âõîäÿò òðóäíîðàñòâîðèìûå âåùåñòâà, ìîãóò ñëóæèòü:

(1)  AgCl(T)↓ + NaI(P) ↔ AgI(T)↓ + NaCl(P) ∆G° = -54 êÄæ

(2)  ↓BaCO3(K) + Na2SO4(P) ↔ BaSO4(T)↓ + Na2CO3 ∆G ≈ 0

ÏÐAgI = 1,1⋅10-16; ÏÐAgCl = 1,8⋅10-10

3BaCOÏÐ  = 4,9⋅10-9;
4BaSOÏÐ = 1,08⋅10-10.

Ðàâíîâåñèå â òàêèõ ñèñòåìàõ ñìåùàåòñÿ â ñòîðîíó îáðàçîâàíèÿ ìåíåå ðàñ-

òâîðèìîãî ñîåäèíåíèÿ. Â ïåðâîé ðåàêöèè îíî ñìåùåíî âïðàâî, ò.ê. ÏÐAgI <

ÏÐAgCl, çäåñü ∆G0
298 = -54 êÄæ. Âî âòîðîì ïðîöåññå ðàâíîâåñèå ëèøü íåñêîëü-

êî ñäâèíóòî â ñòîðîíó îáðàçîâàíèÿ BaSO4 (
3BaCOÏÐ = 4,9⋅10-9; 

4BaSOÏÐ = 1,08⋅10-

10). Çäåñü ∆G°298 ≈ 0.

Íåðåäêî âñòðå÷àþòñÿ ïðîöåññû, â óðàâíåíèÿõ êîòîðûõ ñ îäíîé ñòîðîíû

ðàâåíñòâà èìååòñÿ ìàëîðàñòâîðèìîå ñîåäèíåíèå, è ñ äðóãîé ñòîðîíû - ñëàáûé

ýëåêòðîëèò.
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Òàê, ðàâíîâåñèå â ñèñòåìå AgCN(K)↓ + H+ ↔HCN(P) + Ag+
(P)

(ÏÐAgCN=7⋅10-15; KHCN = 7,9⋅10-10) çíà÷èòåëüíî ñìåùåíî âïðàâî (∆G° = -46

êÄæ), è îñàäîê ðàñòâîðÿåòñÿ ïðè äîáàâëåíèè HNO3, ò.å.

AgCN(T) + HNO3 à HCN(P) + AgNO3

2AgCN + HNO3 à H[Ag(CN)2] + AgNO3

HCN + Ag(CN) à H[Ag(CN)2]

KÍÅÑÒ = 10-21, ÏÐAgCN = 7⋅10-15

Ýòèì æå è îáúÿñíÿåòñÿ ðàñòâîðåíèå àìôîòåðíûõ ãèäðîêñèäîâ â ðàñòâîðàõ ùå-

ëî÷åé. (Be(OH)2 + 2OH- à [Be(OH)4]2- KÍ<ÏÐ

Äåéñòâèåì ñèëüíûõ êèñëîò ìîæíî ðàçðóøèòü àììèàêàòû, íàïðèìåð

HNO3 ðàçðóøàåò êîìïëåêñíîå ñîåäèíåíèå Ag(NH3)2Cl, ñâÿçûâàÿ NH3 ïî ðåàê-

öèè

 kH = 9,3⋅10-8

[Ag(NH3)2]Cl + 2HNO3 à AgCl↓ + 2NH4NO3

èëè NH3 + H+ à NH4(P)
+

ÏÐAgCl = 1,8⋅10-10 ∆G° = -53 êÄæ

Ýòîìó ñïîñîáñòâóåò òàêæå îäíîâðåìåííîå îáðàçîâàíèå AgCl↓.

Ðàçðóøåíèå êîìïëåêñà ìîæåò ïðîèçîéòè è â òîì ñëó÷àå, åñëè ê ðàñòâîðó

êîìïëåêñíîãî ñîåäèíåíèÿ ïðèáàâèòü âåùåñòâî, êîòîðîå ñ êîìïëåêñîîáðàçîâà-

òåëåì áîëåå ïðî÷íûé èîí, íàïðèìåð:

[Zn(NH3)4]2+ + 4CN-
(P) à [Zn(CN)4]2-

(P) + 4NH3(Ã)

                           ÊÍÅÑÒ = 4⋅10-10 ÊÍÅÑÒ = 2⋅10-17   ∆G° = -21êÄæ.

Ïðè ðàçáàâëåíèè âîäîé êîíöåíòðèðîâàííûõ ðàñòâîðîâ ìàëîóñòîé÷èâûõ êîì-

ïëåêñîâ ýòè ñîåäèíåíèÿ ðàçðóøàþòñÿ âñëåäñòâèå çàìåíû ëèãàíäîâ íà ìîëåêóëû

Í2Î.

[Zn(NH3)4]SO4 + 4KCN à K2[Zn(CN)4] + K2SO4 + 4NH3

KH = 4⋅10-10          KH = 2⋅10-17

Ïîâåäåíèå ñîëåé â âîäíûõ ðàñòâîðàõ

Ãèäðîëèç ñîëåé.

Áåç èçìåíåíèÿ ñòåïåíè îêèñëåíèÿ ýëåìåíòîâ îáû÷íî ïðîòåêàåò ãèäðîëèç.

Ïîä ãèäðîëèçîì ïîíèìàþò ðåàêöèþ îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó âîäîé è



214

ñîîòâåòñòâóþùèì ñîåäèíåíèåì, â ðåçóëüòàòå ÷åãî îáðàçóþòñÿ ìàëîäèññîöèèðî-

âàííûå ñîåäèíåíèÿ èëè ìàëîðàñòâîðèìûå ñîåäèíåíèÿ.

Â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ñîëåé, îáðàçîâàííûõ ñèëüíûìè îñíîâàíèÿìè è ñèëü-

íûìè êèñëîòàìè, òàêèõ, êàê NaCl, Ba(NO3)2, K2SO4 è ò.ï., åäèíñòâåííûì ñëà-

áûì ýëåêòðîëèòîì ÿâëÿåòñÿ âîäà, êîòîðàÿ â ìàëîé ñòåïåíè äèññîöèèðóåò

H2O ↔ H+ + OH-

Â òàêèõ ñèñòåìàõ ïðîèñõîäèò ðàñïàä ñîëè íà èîíû è ïðàêòè÷åñêè ïîëíî-

ñòüþ èñêëþ÷àåòñÿ îáðàçîâàíèå êàêèõ-ëèáî äðóãèõ ìàëîäèññîöèèðîâàííûõ ñî-

åäèíåíèé ñî÷åòàíèåì èîíà ìåòàëëà ñ èîíîì ÎÍ- èëè àíèîíà êèñëîòû ñ èîíîì

Í+. Êîíöåíòðàöèÿ Í+ è ÎÍ- èîíîâ âîäû ñîõðàíÿåò ïåðâîíà÷àëüíîå çíà÷åíèå è,

ñëåäîâàòåëüíî ðÍ ðàñòâîðîâ òàêèõ ñîëåé èìååò òó æå âåëè÷èíó, ÷òî è ðÍ âîäû,

âçÿòîé ïðè òîé æå òåìïåðàòóðå.

Ìåõàíèçì ãèäðîëèçà

Ìåõàíèçì ãèäðîëèçà äëÿ ðàçíîãî òèïà ñîåäèíåíèé âåñüìà ðàçëè÷åí. Òàê,

ãèäðîëèç ñîåäèíåíèé, ðàñïàäàþùèõñÿ â ðàñòâîðå íà èîíû, ìîæíî ðàññìàòðè-

âàòü êàê ðåçóëüòàò ïîëÿðèçàöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ èîíîâ ñ èõ ãèäðàòíîé

îáîëî÷êîé. Õàðàêòåð è ñòåïåíü ðàñïàäà ìîëåêóë ãèäðàòíîé îáîëî÷êè çàâèñÿò

îò ïðèðîäû êàòèîíîâ è àíèîíîâ - ÷åì ñèëüíåå ïîëÿðèçóþùåå äåéñòâèå èîíîâ,

òåì â áîëüøåé ñòåïåíè ïðîòåêàåò ãèäðîëèç.

Íàïîìíèì, ÷òî êàòèîíû â âîäíîì ðàñòâîðå ñóùåñòâóþò â âèäå êàòèîííûõ

àêâàêîìïëåêñîâ, îáðàçîâàííûõ çà ñ÷åò äîíîðíî-àêöåïòîðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ

Ê-ÎÍ2.

Àêâàêîìïëåêñû â ñâîþ î÷åðåäü ãèäðàòèðîâàíû çà ñ÷åò Í-ñâÿçåé.

H2O OH2 OH2  n+ H2O OH2 OH2 (n-1)+
|        \      |      /          | |       \     |      /
 |

| Kt          | ↔ |            Kt  | +
H3Î+

|         /     |       \          | |       /     |      \              |
H2O H2O O-H⋅⋅⋅OH2 H2O OH2 OH      

   \
ãèäðàòèðîâàí-     Í âîäíûé

íûé êàòèîí ðàñòâîð

èëè Kt+ + ÍÎÍ à [Kt(OH)]n-1 + H+

Ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî ÷åì âûøå çàðÿä è ìåíüøå ðàäèóñ êàòèîíà, òåì âûøå

åãî àêöåïòîðíàÿ ñâÿçü (ïðî÷íåå ñâÿçü Kt-ÎÍ2), òåì ñèëüíåå ïîëÿðèçóåòñÿ ñâÿçü
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Î-Í êîîðäèíèðîâàííîé ìîëåêóëîé Í2Î â êîìïëåêñå è ãèäðàòíîé îáîëî÷êè

êîìïëåêñà. Âñå ýòî ìîæåò ïðèâåñòè ê ðàçðûâó ñâÿçè Í+⋅⋅⋅ÎÍ2 â êîâàëåíòíóþ ñ

îáðàçîâàíèåì Í3Î+.

Èçáûòîê èîíîâ Í3Î+ îáóñëàâëèâàåò êèñëóþ ðåàêöèþ ñðåäû. Ýòîò íàèáî-

ëåå ÷àñòî âñòðå÷àþùèéñÿ ñëó÷àé õàðàêòåðåí äëÿ 2-õ è 3-õ çàðÿäíûõ êàòèîíîâ

(Cu2+, Fe2+, Fe3+, Cr3+, Al3+), ò.å. êàòèîíîâ îáðàçóþùèõ ñëàáûå îñíîâàíèÿ.

Î÷åâèäíî, ÷åì ñëàáåå îñíîâàíèå, òåì ãèäðîëèç ïðîòåêàåò èíòåíñèâíåå

K
Kt H O OH H

Kt H O

n

n=
⋅− + +

+

[ ( ) ] [ ]
[ ( ) ]

( )
2 5

1

2 6

Ïîñêîëüêó ãèäðàòàöèÿ àíèîíîâ îñóùåñòâëÿåòñÿ çà ñ÷åò âîäîðîäíîé ñâÿçè,

â ðåçóëüòàòå ïîëÿðèçàöèè ìåæäó àíèîíîì è ìîëåêóëîé âîäû îáðàçóåòñÿ Í-

ñâÿçü ïåðåõîäèò â êîâàëåíòíóþ. Ïðè ýòîì ìîæåò ïðîèñõîäèòü îòðûâ ïðîòîíà

îò ìîëåêóëû âîäû è ïðèñîåäèíåíèå åãî ê àíèîíó:

Î Î  n- O O    (n-1)-
|       \        /      | |       \        /         |
| Ý      | ↔ | Ý         | + ÎÍ-

|       /         \       | |       /          \           |
 Î Î⋅ ⋅⋅Í2Î Î Î-Í
Ïîíÿòíî, ÷òî ÷åì áîëüøå îòðèöàòåëüíûé çàðÿä è ìåíüøå ðàçìåð àíèîíà,

òåì îí áîëåå ñèëüíûé äîíîð ýëåêòðîííûõ ïàð è òåì îí ëåã÷å îòðûâàåò ïðîòîí

îò ìîëåêóëû âîäû.

Òàê, ïî ïðî÷íîñòè Í-ñâÿçè îêñî-àíèîíû ð- ýëåìåíòîâ III-ãî ïåðèîäà ðàñ-

ïîëàãàþòñÿ â ðÿä: ClO4
-<SO4

2+<PO4
3-<SiO4

4-

-------------------------------à

ãèäðîëèç óñèëèâàåòñÿ

Ãèäðîëèç ñîëåé, èëè èõ îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ñ âîäîé ïðîèñõîäèò

ëèøü â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà èîíû, îáðàçóþùèåñÿ ïðè ýëåêòðîëèòè÷åñêîé äèññî-

öèàöèè ñîëè - êàòèîí, àíèîí èëè îáà âìåñòå - ñïîñîáíû îáðàçîâûâàòü ñ èîíà-

ìè âîäû Í+ è ÎÍ- ìàëîäèññîöèèðîâàííûå ñîåäèíåíèÿ.

Ãèäðîëèçó ïîäâåðãàþòñÿ ñîëè, îáðàçîâàííûå:

à) ñëàáûìè êèñëîòàìè è ñèëüíûìè îñíîâàíèÿìè;

á) ñëàáûìè îñíîâàíèÿìè è ñèëüíûìè êèñëîòàìè;

â) ñëàáûìè êèñëîòàìè è ñëàáûìè îñíîâàíèÿìè.
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I. Ãèäðîëèç ñîëåé, îáðàçîâàííûõ êàòèîíàìè ñèëüíûõ îñíîâàíèé è àíèî-

íàìè ñëàáûõ êèñëîò (S2-, CO3
2-, PO4

3-, CN-, CH3COO- è äð.) ïðîèñõîäèò ïî

àíèîíó.

1. Ãèäðîëèç íîðìàëüíûõ ñîëåé (ãèäðîëèç ïî àíèîíó).

Ýòà ãðóïïà âêëþ÷àåò íîðìàëüíûå ñîëè, îáðàçîâàííûå îñíîâàíèÿìè ùå-

ëî÷íûõ ìåòàëëîâ è ìíîãîîñíîâíûìè ñëàáûìè êèñëîòàìè, íàïðèìåð, Na2CO3,

K2SO3, Na2S, Na3PO4 è ò.ä. Ñîëè òåõ æå êèñëîò, îáðàçîâàííûå ñèëüíûìè îñíî-

âàíèÿìè ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ (Ca, Sr, Ba), â áîëüøèíñòâå - ìàëîðàñ-

òâîðèìû (íàïð., ÑaCO3, BaSO3 è äð.). Íàïðèìåð, â âîäíîì ðàñòâîðå Na2CO3

óñòàíàâëèâàåòñÿ ðàâíîâåñèå ÑÎ3
2- + Í2Î ↔ ÍÑÎ3

- + ÎÍ- (ðÍ>7). Ê1 = 4,5⋅10-

7, Ê2 = 4,8⋅10-11. Îáðàçîâàíèå HCO3
-, à íå ìîëåêóëû H2CO3 âïîëíå çàêîíîìåð-

íî, ïîñêîëüêó îí ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìåíåå äèññîöèèðîâàííîå ñî÷åòàíèå, ÷åì

íåéòðàëüíàÿ ìîëåêóëà H2CO3 (Ñðàâíèòå Ê1 è Ê2 óãîëüíîé êèñëîòû). Ýòîé æå

îáùåé òåíäåíöèåé çàðÿæåííûõ ÷àñòèö ñíà÷àëà îáðàçîâûâàòü íàèìåíåå äèññî-

öèèðîâàííûå ñî÷åòàíèÿ îáúÿñíÿåòñÿ îáðàçîâàíèå ãèäðîôîñôàòà ïðè ãèäðîëèçå,

íàïðèìåð Na3PO4:

Na3PO4 + H2O ↔ Na2HPO4 + NaOH (ðÍ>7)

PO4
3+ + H2O ↔ HPO4

2- + OH- (ñðàâíèòå Ê1, Ê2, Ê3 îðòîôîñôîðíîé êè-

ñëîòû).

Îáà ðàâíîâåñèÿ îñòàþòñÿ, îäíàêî, ñèëüíî ñìåùåííûìè âëåâî, ïîñêîëüêó

êîíñòàíòà äèññîöèàöèè âîäû (Kw = 1,8⋅10-16) âî ìíîãî ðàç ìåíüøå êîíñòàíòû

äèññîöèàöèè èîíà HCO3
- (K2 = 4,8⋅10-11) è êîíñòàíòû äèññîöèàöèè HPO4

2- (K3

= 4,2⋅10-13) Ê
Ê

KÃ
w

ÈÑË

= ; [ ]OH K ÑÃÈÄÐ
− = ⋅ .

Ãèäðîëèç ãèäðîñîëåé è ðåàêöèÿ èõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ.

Ãèäðîëèç ñîëåé, îáðàçîâàííûõ ñëàáûìè êèñëîòàìè è ñèëüíûìè îñíîâà-

íèÿìè, è ùåëî÷íàÿ ðåàêöèÿ èõ ðàñòâîðîâ õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ïðîòîëèòè÷å-

ñêîé òåîðèåé êèñëîò è îñíîâàíèé (Áðåíñòåä, 1923), êîòîðàÿ ðàññìàòðèâàåò êè-

ñëîòû êàê ñîåäèíåíèÿ, ñïîñîáíûå îòùåïëÿòü ïðîòîíû, à îñíîâàíèÿ êàê ñîåäè-

íåíèÿ, ñïîñîáíûå ïðèñîåäèíÿòü ïðîòîíû. Ïðè ýòîì, êàê âèäíî èç óðàâíåíèÿ

ãèäðîëèçà

CH3COO- + H2O ↔ CH3COOH + OH-

îñíîâàíèå1  êèñëîòà2  êèñëîòà1     îñíîâàíèå2
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âîçíèêàåò íîâàÿ ïàðà - îñíîâàíèå è êèñëîòà. Ñ ýòîé òî÷êè çðåíèÿ, ëþáîé àíè-

îí, ñïîñîáíûé îáðàçîâûâàòü ñ èîíîì Í+ ìàëîäèññîöèèðîâàííîå ñî÷åòàíèå, âå-

äåò ñåáÿ êàê îñíîâàíèå. Ñðàâíèâàÿ, íàïðèìåð, êîíñòàíòû ãèäðîëèçà àöåòàòà è

öèàíèäà ùåëî÷íîãî ìåòàëëà, íåòðóäíî ïðèéòè ê âûâîäó, ÷òî èîí CN- áîëåå

ñèëüíîå îñíîâàíèå, ÷åì èîí CH3COO-.

Â âîäíîì ðàñòâîðå NaHCO3 óñòàíàâëèâàåòñÿ ðàâíîâåñèå

HCO3
- + H2O ↔ H2CO3 + OH-

êîíñòàíòà êîòîðîãî

Ê
H CO OH

HCO
H CO K

HCO
K
KÃÈÄÐ

w w= =
⋅

= =
⋅

= ⋅
−

− −

−

−
−[ ][ ]

[ ]
[ ]

[ ] ,
,2 3

3

2 3

3 1

14

7
810

4 5 10
2 2 10

Îäíàêî èîí ÍÑÎ3
- ÿâëÿåòñÿ ó÷àñòíèêîì äðóãîãî ðàâíîâåñèÿ, â êîòîðîì

îí âûïîëíÿåò ïî îòíîøåíèþ ê âîäå êèñëîòíóþ ôóíêöèþ

HCO3
- + H2O ↔ CO3

2+ + H3O+,

à êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ ñîîòâåòñòâóåò â ýòîì ñëó÷àå âòîðîé êîíñòàíòå äèññî-

öèàöèè óãîëüíî êèñëîòû (Ê2):

Ê K
CO H O

HCO
CO H

HCOa HCO H CO( ) ( )

[ ][ ]
[ ]

[ ][ ]
[ ]

,
3 2 32

3
2

3

3

3
2

3

114 8 10− = = = = ⋅
− +

−

− +

−
−

Ñðàâíèâàÿ çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ðàâíîâåñèé, õàðàêòåðèçóþùèõ ãèäðîêàðáîíàò-

èîí êàê àìôîëèò, ïðèõîäèì ê âûâîäó, ÷òî åãî îñíîâíûå ñâîéñòâà íåñêîëüêî

ïðåîáëàäàþò íàä êèñëîòíûìè (Êb>Ka). Ýòîò âûâîä ïîäòâåðæäàåòñÿ îïûòîì, ïî-

êàçûâàþùèì, ÷òî ðàñòâîð NaHCO3 èìååò ñëàáîùåëî÷íóþ ðåàêöèþ.

Ýòè ñîîáðàæåíèÿ èìåþò îáùèé õàðàêòåð è, ñëåäîâàòåëüíî, äëÿ ðåøåíèÿ

âîïðîñà î òîì, êàêóþ ðåàêöèþ áóäåò èìåòü âîäíûé ðàñòâîð ãèäðîñîëè, îáðàçî-

âàííîé ñèëüíûì îñíîâàíèåì è äâóõîñíîâíîé ñëàáîé êèñëîòîé, ñëåäóåò ñîïîñ-

òàâèòü êîíñòàíòó ãèäðîëèçà ãèäðîñîëè è âòîðóþ êîíñòàíòó äèññîöèàöèè êè-

ñëîòû.

Êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ, õàðàêòåðèçóþùèå îñíîâíûå è êèñëîòíûå ñâîéñòâà

ãèäðîôîñôàò-èîíà â ðàñòâîðå Na2HPO4 è äèãèäðîôîñôàò-èîíà â ðàñòâîðå

NaH2PO4, ñîñòàâëÿþò ñîîòâåòñòâåííî:

äëÿ èîíà HPO4
2-

HPO4
2- + H2O ↔ H2PO4

- + OH- (KÃÈÄÐ)

Ê Ê
K
KÃÈÄÐ â

w= = =
⋅

= ⋅
−

−
−

2

14

8
710

6 10
1 10

,2
,6

HPO4
2- + H2O ↔ PO4

3- + H3O+ Ka = K3 = 4,2⋅10-13
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äëÿ èîíà H2PO4
2-

H2PO4
- + H2O ↔ H3PO4 + OH-

Ê Ê
K
KÃÈÄÐ â

w= = =
⋅

= ⋅
−

−
−

1

14

3
1210

7 6 10
13 10

,
, ;

H2PO4
- + H2O ↔ HPO4

2- + H3O+

Ka = K2 = 6,2⋅10-8

Â ðàñòâîðå ãèäðîôîñôàòà íàòðèÿ Êb>Ka, à â ðàñòâîðå äèãèäðîôîñôàòà Kb<Ka,

ò.å. ÊÃÈÄÐ,3<ÊÄÈÑÑ(Í2PO4
-), ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ îïûòíûìè äàííûìè, ñîãëàñíî

êîòîðûì ïåðâûé ðàñòâîðà èìååò ùåëî÷íóþ ðåàêöèþ (ðÍ>7), à âòîðîé - êèñëóþ

(ðÍ>7).

Ïðè ðàñ÷åòå êîíöåíòðàöèè âîäîðîäíûõ èîíîâ â ðàñòâîðå ãèäðîñîëè - àì-

ôîëèòà ÍÀ- - ñëåäóåò èñõîäèòü èç ñëåäóþùèõ ðàâíîâåñèé:

1) ÍÀ- ↔ Í+ + À2- èëè ÍÀ- + Í2Î ↔ À2- + Í3Î+ Ê
Í A

HA2

2

=
⋅+ −

−

[ ] [ ]
[ ]

Ó÷èòûâàÿ, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ ÍÀ- ñîîòâåòñòâóåò êîíöåíòðàöèè ñî-

ëè, ò.å. [HA-] = C, à [H+]≈[A2-], íàõîäèì [ ]
[ ]

H
K C
H

+
+= 2

2) ÍÀ- + Í+ ↔ Í2À
1

1

2

Ê
H A

H HA
=

⋅+ −

[ ]
[ ] [ ]

Èç ýòîãî ðàâíîâåñèÿ âèäíî, ÷òî ñâÿçûâàåìàÿ êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ Í+ ÷èñëåííî

ðàâíà[ ]
[ ] [ ] [ ]

Í À
HA H

K
C H

K2
1 1

=
⋅

=
⋅− + +

, à ðàçíîñòü îáåèõ êîíöåíòðàöèé îïðåäåëÿ-

åòñÿ âûðàæåíèåì [ ]
[ ]

[ ]
H

K C
H

H C
K

+
+

+

= −
⋅2

1

, êîòîðîå ïîñëå àëãåáðàè÷åñêèõ ïðåîá-

ðàçîâàíèé ïðèíèìàåò âèä [ ]H
K K K

K C
+ =

⋅ ⋅
+

1 2 3

1

.

Åñëè Ñ>>Ê1, ÷òî áûâàåò âåñüìà ÷àñòî, ïðèõîäèì ê áîëåå ïðîñòîìó âûðà-

æåíèþ: [ ]H K K+ ≈ ⋅1 2 . Ñëåäîâàòåëüíî, â ýòèõ ñëó÷àÿõ êîíöåíòðàöèÿ âîäîðîä-

íûõ â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè íå çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè ãèäðîñîëè.

Ïîñëåäíÿÿ ôîðìóëà [ ]H K K+ ≈ ⋅1 2 ïîçâîëÿåò ïðèáëèæåííî îöåíèòü

êîíöåíòðàöèþ âîäîðîäíûõ èîíîâ â ðàñòâîðå ãèäðîñîëè. Èç íåãî ñëåäóåò òàêæå,

÷òî åñëè K1⋅K2>Kw, òî ðàñòâîð èìååò êèñëóþ ðåàêöèþ, à â ñëó÷àå Ê1⋅Ê2<Kw -

ùåëî÷íóþ.
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Ýòîò âûâîä îòíîñèòñÿ òàêæå ê îäíîçàìåùåííûì ñîëÿì òðåõîñíîâíûõ êè-

ñëîò òèïà NaH2A, à äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðåàêöèè ðàñòâîðîâ äâóõ çàìåùåííûõ ãèä-

ðîñîëåé òèïà Na2HA ñëåäóåò ñîïîñòàâèòü Kw ñ ïðîèçâåäåíèåì Ê2⋅Ê3.

Òàê â ðàñòâîðå NaH2PO4 [ ] ,6 ,2H+ − − −≈ ⋅ ⋅ ⋅ ≈ ⋅7 10 6 10 2 103 8 5 ìîëü/ë, à â

ðàñòâîðå Na2HPO4 [ ] ,2 ,2 ,H+ − − −≈ ⋅ ⋅ ⋅ ≈ ⋅6 10 4 10 15 108 13 10 ìîëü/ë.

2. Ãèäðîëèç ñîëåé, îáðàçîâàííûõ ñèëüíûìè êèñëîòàìè è ñëàáûìè ìíîãî-

êèñëîòíûìè îñíîâàíèÿìè (ìíîãîçàðÿäíûìè êàòèîíàìè ìåòàëëîâ) ïðîòåêàåò ïî

êàòèîíó.

Â ðàñòâîðàõ ïîäîáíîãî ðîäà ñîëåé, íàïðèìåð, ZnSO4, Al2(SO4)3, FeCl3 è

äð. íàèìåíåå äèññîöèèðîâàííûå ñîåäèíåíèÿ îáðàçóþòñÿ çà ñ÷åò ïðèñîåäèíåíèÿ

ãèäðîêñèëüíîãî èîíà ê èîíó ìåòàëëà, ÷òî ïðèâîäèò ê óñòàíîâëåíèþ ðàâíîâå-

ñèé

Zn2+ + H2O ↔ [Zn(OH)]+ + H+

Al3+ + H2O ↔ [Al(OH)]2+ + H+

Fe3+ + H2O ↔ [Fe(OH)]2+ + H+,

êîòîðûì â ìîëåêóëÿðíîé ôîðìå îòâå÷àåò îáðàçîâàíèå îñíîâíûõ ñîëåé

2ZnSO4 + 2H2O ↔ [(Zn(OH)]2SO4 + H2SO4

Al2(SO4)3 ↔ 2Al(OH)SO4 + H2SO4

))(( 3+OHAl
K = 1,4⋅10-9 KÃ,1 = 0,7⋅10-5

FeCl3 + H2O ↔ Fe(OH)Cl2 + HCl

K3 = 
))(( 2+OHFe

K = 1,35⋅10-12; ÊÃ,1 = 7,4⋅10-3

Ðàñòâîðû ýòèõ ñîëåé èìåþò êèñëóþ ðåàêöèþ.

Ïðè ðàçáàâëåíèè ðàñòâîðîâ (h K
Ñ C

V
Ã= =,

1
) è ïîâûøåíèè òåìïåðàòó-

ðû ãèäðîëèç ñîëåé óñèëèâàåòñÿ è òîãäà çàìåòíî àêòèâèçèðóåòñÿ âòîðàÿ ñòàäèÿ

ãèäðîëèçà, â ðåçóëüòàòå êîòîðîé îáðàçóþòñÿ ñîëè, ñîäåðæàùèå äèãèäðîêñî-

èîíû:

[Fe(OH)]+2 + H2O ↔ [Fe(OH)2]+ + H+

[Al(OH)]+2 + H2O ↔ [Al(OH)2]+ + H+          ÊÃ = Kw / KÎÑÍ

èëè 2[Al(OH)SO4] + 2H2O à [Al(OH)2]SO4 + H2SO4

(pH<7)
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3. Ãèäðîëèç ñîëåé, îáðàçîâàííûõ ñëàáûìè îñíîâàíèÿìè è ñëàáûìè êè-

ñëîòàìè.

Â ïðîöåññå ãèäðîëèçà ñîëåé, îáðàçîâàííûõ ñëàáûìè îñíîâàíèÿìè è ñëà-

áûìè êèñëîòàìè, ïðèíèìàþò ó÷àñòèå îáà èîíà, ò.å. ãèäðîëèç ïðîòåêàåò ïî êà-

òèîíó è àíèîíó.

Ðàññìîòðèì íåêîòîðûå îòäåëüíûå ñëó÷àè.

1. Êàòèîí è àíèîí îäíîçàðÿäíû. CH3COONH4, NH4CN, HCOONH4,

KHCN=7,9⋅10-10.

Ãèäðîëèç òàêèõ ñîëåé ïðåäñòàâëÿåò ïðîöåññ, îáðàòíûé ðåàêöèè íåéòðà-

ëèçàöèè

CH3COONH4 + H2O ↔ CH3COOH + NH4OH

CH3COONH4 ↔ CH3COO- + NH4
+

ÊÎ ÑÍ

w
Ã ÊK

Ê
K

⋅
=

CH3COO- + H2O ↔ CH3COOH + OH- (à)

NH4
+ + H2O ↔ NH4OH + H+ (á)

ÑÍ3ÑÎÎ- + NH4
+ + H2O ↔ CH3COOH + NH4OH

Ðåàêöèÿ ñðåäû - â äàííîì ñëó÷àå ≈ íåéòðàëüíàÿ, ò.ê. îíà çàâèñèò îò êîí-

ñòàíò äèññîöèàöèè ñëàáîé êèñëîòû è ñëàáîãî îñíîâàíèÿ ( COOHCHK
3

= 1,79⋅10-5;

OHNHK
4

 = 1,8⋅10-5)

K
Ê ÊÃ

ÎÑÍ Ê ÒÛ

=
⋅

⋅
=

⋅
⋅ ⋅ ⋅

= ⋅
−

−

−

− −
−1 10 1 10

1 10 18 10
3 10

14 14

5 5
4

,79 ,
,2

NH4CN + H2O ↔ NH4OH + HCN (pH>7) OHNHK
4

= 1,8⋅10-5 ÊHCN =

7,9⋅10-10

NH4
+ + CN- + H2O ↔ NH4OH + HCN

Ñòåïåíü ãèäðîëèçà h - ýòî îòíîøåíèå ÷èñëà ìîëåêóë, ïîäâåðãøèõñÿ ãèä-

ðîëèçó, ê îáùåìó ÷èñëó ìîëåêóë ñîëè.

h
n
n

= ⋅
0

100%

Ïðè ìàëîì çíà÷åíèè h - ñòåïåíü ãèäðîëèçà ðàâíà h
Ê

Ñ
ÃÈÄÐ= ;ÊÃ = Ñh2

(ïðè α<<1).
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2. Êàòèîí îäíîçàðÿäíûé, àíèîí ìíîãîçàðÿäíûé.

Ýòà ãðóïïà ñîëåé âêëþ÷àåò, â îñíîâíîì, ñîëè àììîíèÿ, êàê íîðìàëüíûå,

òàê è êèñëûå, îáðàçîâàííûå ñëàáûìè ìíîãîîñíîâíûìè êèñëîòàìè, íàïðèìåð,

(NH4)2S, (NH4)2CO3 è äð. (Îáðàçóþòñÿ êèñëûå ñîëè - ïðè ãèäðîëèçå ñðåäíèõ

ñîëåé). Òàê, ïðè ãèäðîëèçå (NH4)2CO3 óñòàíàâëèâàþòñÿ ðàâíîâåñèÿ:

(NH4)2CO3 ↔ 2NH4
+ + CO3

2-      NH4
+ + H2O ↔ NH4OH + H+ (1)

                                    CO3
2- + H2O ↔ HCO3

- + OH- (2)

(NH4)2CO3 + H2O à NH4OH + NH4HCO3.

Òàê êàê Ê2 óãîëüíîé êèñëîòû (4,8⋅10-11) ìåíüøå êîíñòàíòû äèññîöèàöèè

NH4OH (K = 1,8⋅10-5), òî, ñëåäîâàòåëüíî ðåàêöèÿ ñðåäû ñëàáîùåëî÷íàÿ. Ê òà-

êîìó æå âûâîäó ìîæíî ïðèéòè ïóòåì ñîïîñòàâëåíèÿ êîíñòàíò ãèäðîëèçà, êî-

òîðûå ñîîòâåòñòâåííî ðàâíû:

äëÿ ðàâíîâåñèÿ (1) Ê
Ê

KÃ
w

ÎÑÍ

= =
⋅
⋅

= ⋅
−

−
−1 10

18 10
5 5 10

14

5
10

,
,

äëÿ ðàâíîâåñèÿ (2) 4
11

14

101,2
108,4

101

3

−
−

−

⋅=
⋅

⋅==
−HCO

w
Ã K

Ê
K h KÃ=

Âî âòîðîì ñëó÷àå ÊÃ áîëüøå, ñëåäîâàòåëüíî, â ðàñòâîðå áóäóò ïðåîáëà-

äàòü èîíû ÎÍ-.

4. Êàòèîí è àíèîí ìíîãîçàðÿäíû.

Ïîäàâëÿþùåå ÷èñëî ñîëåé, îòíîñÿùèõñÿ ê ýòîé ãðóïïå, ìàëîðàñòâîðèìû

è âñëåäñòâèå ýòîãî èõ îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ñ âîäîé íåçíà÷èòåëüíî. Èñ-

êëþ÷åíèå ñîñòàâëÿþò ñóëüôèäû íåêîòîðûõ òðåõâàëåíòíûõ ìåòàëëîâ, íàïðèìåð,

Al2S3 è Cr2S3, êîòîðûå â âîäíîì ðàñòâîðå ïîëíîñòüþ è íåîáðàòèìî ãèäðîëèçó-

þòñÿ ñ îáðàçîâàíèåì îñíîâàíèÿ è êèñëîòû:

Al2S3 + 6H2O à 2↓Al(OH)3 + 3H2S

Cr2S3 + 6H2O à 2Cr(OH)3↓ + 3H2S

5. Âçàèìîäåéñòâèå ðàñòâîðîâ äâóõ ñîëåé, âçàèìíî óñèëèâàþùèõ ãèäðîëèç

äðóã äðóãà.

Â ðàñòâîðàõ Na2CO3 (1) è Al2(SO4)3 (2), âçÿòûõ ïîðîçíü, óñòàíàâëèâàþòñÿ

ðàâíîâåñèÿ

1-ÿ ñòóïåíü CO3
2- + H2O ↔ HCO3

- + OH- (1)


ãèäðîëèçà Al3+ + H2O ↔ [Al(OH)]2+ + H+ (2)
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è ãèäðîëèç îáåèõ ñîëåé îãðàíè÷èâàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ïåðâîé ñòàäèåé.

Åñëè ñìåøàòü ðàñòâîðû ýòèõ ñîëåé, òî èîíû Í+ è ÎÍ- âçàèìíî íåéòðàëè-

çóþò äðóã äðóãà, à óõîä ýòèõ èîíîâ èç ñôåðû ðåàêöèè â âèäå ìàëîäèññîöèèðî-

âàííîé âîäû ñìåùàåò îáà ðàâíîâåñèÿ âïðàâî è àêòèâèçèðóåò ïîñëåäóþùèå ñòó-

ïåíè ãèäðîëèçà:

1-ÿ ñòóïåíü HCO3
- + H2O ↔ H2CO3 + OH-


ãèäðîëèçà Al(OH)2+ + H2O ↔ Al(OH)2+ + H+

3-ÿ ñòóïåíü ãèäðîëèçà  Al(OH)2+ + H2O ↔ ↓Al(OH)3 + H+

÷òî â êîíå÷íîì ñ÷åòå ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ îñíîâàíèÿ è êèñëîòû:

Al2(SO4)3 + 3Na2CO3 + 3H2O à 2Al(OH)3 + 3CO2 + 3Na2SO4

èëè â ìîëåêóëÿðíî-èîííîé ôîðìå

2Al3+ + 3CO3
2- + 3H2O à 2↓Al(OH)3 + CO2

Ïî ýòîé ñõåìå âçàèìíîãî óñèëåíèÿ ãèäðîëèçà, ïðèâîäÿùåãî ê îáðàçîâà-

íèþ îñíîâàíèÿ è êèñëîòû, âçàèìîäåéñòâóþò ñîëè æåëåçà (III) è õðîìà (III) ñ

êàðáîíàòàìè ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ, ñîëè àëþìèíèÿ è õðîìà (III) ñ ñóëüôèäîì

àììîíèÿ, àëþìèíàòû ñ ñîëÿìè àììîíèÿ, ðàñòâîðû êîòîðûõ èìåþò êèñëóþ ðå-

àêöèþ, è íåêîòîðûå äðóãèå.

KAlO2 + (NH4)Cl + 2H2O à KCl + NH4OH + ↓Al(OH)3 (pH>7).

Êðàòêèå âûâîäû ïî òåìå

«Ãèäðîëèç ñîëåé»

Êîíöåíòðàöèÿ [H+], îòâå÷àþùàÿ ãèäðîëèçó ñîëè ñ îäíîâàëåíòíûì êàòèî-

íîì è îäíîâàëåíòíûì àíèîíîì, â äîñòàòî÷íî ðàçáàâëåííîì ðàñòâîðå, ìîæåò

áûòü ðàññ÷èòàíà ïî ñëåäóþùèì ôîðìóëàì:

Ñèëüíîå îñíîâàíèå            Ñëàáîå îñíîâàíèå              Ñëàáîå îñíîâàíèå

Ñëàáàÿ êèñëîòà                  Ñèëüíàÿ êèñëîòà                Ñëàáàÿ êèñëîòà

[ ] ;H
K K

Ñ
w ÍÕ+ =

⋅
[ ] ;H

Ñ K
Ê

w

ÌÎÍ

+ =
⋅

[ ]H
K K

Ê
w ÍÕ

ÌÎÍ

+ =
⋅

Êw - èîííîå ïðîèçâåäåíèå âîäû

Ñ - íîðìàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ñîëè

ÊÍÕ è ÊÌÎÍ - êîíñòàíòû èîíèçàöèè ñëàáîé êèñëîòû è ñëàáîãî îñíîâàíèÿ ñî-

îòâåòñòâåííî.

Òèïû ãèäðîëèçà
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1) Ñèëüíîå îñíîâàíèå, ñëàáàÿ êèñëîòà (ãèäðîëèç ïî àíèîíó, ðÍ>7)

à) è êàòèîí è àíèîí îäíîçàðÿäíû:

1) NaCN + H2O à NaOH + HCN CN- + H2O ↔ HCN + OH- 7>pH

2) CH3COONa + H2O à CH3COOH + NaOH;

CH3COO- + H2O ↔ CH3COOH + OH-

á) êàòèîí îäíîçàðÿäåí, àíèîí ìíîãîçàðÿäåí

1) Na3PO4 + H2O à Na2HPO4 + NaOH; PO4
3- + H2O à HPO4

2- + OH-

7>pH

2) Na2CO3 + H2O ↔ NaHCO3 + NaOH; CO3
2- + H2O ↔ HCO3

- + OH-

â) êàòèîí ìíîãîçàðÿäåí, àíèîí îäíîçàðÿäåí

Ba(CN)2 + HOH à [Ba(OH)]CN + HCN; CN- + H2O à HCN + OH-

ã) êàòèîí è àíèîí - ìíîãîçàðÿäíû

Ýòîò ñëó÷àé ïðàêòè÷åñêè íå âñòðå÷àåòñÿ, ò.ê. ñîåäèíåíèÿ òàêîãî òèïà ìà-

ëî ðàñòâîðèìû â âîäå (CaCO3, Ca3(PO4)2).

2) Ñëàáîå îñíîâàíèå, ñèëüíàÿ êèñëîòà (ãèäðîëèç - ïî êàòèîíó), 7<pH

[ ]H K ÑÃÈÄÐ
+ = ⋅

à) è êàòèîí è àíèîí îäíîçàðÿäíû

NH4NO3 + H2O à NH4OH + HNO3; NH4
+ + H2O à NH4OH + H+

NH4Cl + H2O ↔ NH4OH + HCl; NH4
+ + H2O ↔ NH4OH + H+

á) êàòèîí îäíîçàðÿäåí, àíèîí ìíîãîçàðÿäåí

(NH4)2SO4 + H2O à NH4OH + NH4HSO4; NH4
+ + H2O à NH4OH + H+,

7<pH

(ñëó÷àé äîâîëüíî ðåäêèé) Ê2(H2SO4) = 1,3⋅10-2

â) êàòèîí - ìíîãîçàðÿäåí, àíèîí - îäíîçàðÿäåí

AlCl3 + H2O ↔ Al(OH)Cl2 + HCl

Al3+ + H2O ↔ [Al(OH)]2+ + H+ ÊÃ = 1⋅10-5, 7<pH

ã) è êàòèîí è àíèîí - ìíîãîçÿðÿäíû; îáðàçóþòñÿ îñíîâíûå ñîëè:

Fe2(SO4)3 + 2HOH ↔ 2Fe(OH)SO4 + H2SO4

Fe3+ + HOH ↔ [Fe(OH)]2+ + H+ 7<pH

èëè 2CuSO4 + 2H2O ↔ [Cu(OH)]2SO4 + H2SO4

Cu2+ + H2O ↔ [Cu(OH)]+ + H+ pH<7 [ ]H K ÑÃÈÄÐ
+ = ⋅

3) Ñëàáîå îñíîâàíèå, ñëàáàÿ êèñëîòà
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Ðåàêöèÿ ðàñòâîðà è õàðàêòåð îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ çàâèñÿò îò ïðèðîäû êà-

òèîíà è àíèîíà è âàëåíòíîñòè èîíîâ.

Al(CH3COO)3 + H2O ↔ Al(OH)(CH3COO)2 + CH3COOH

Al3+ + H2O ↔ [Al(OH)]2+ + CH3COOH

à òàêæå ÷àñòè÷íî (ñ óâåëè÷åíèåì ðàçáàâëåíèÿ ðàñòâîðà) ïðîòåêàåò äàëü-

íåéøèé ãèäðîëèç:

Al(OH)(CH3COO)2 + HOH ↔ Al(OH)2(CH3COO) + CH3COOH

Êîíñòàíòà è ñòåïåíü ãèäðîëèçà.

Ïîÿñíèì ñìûñë ýòèõ âåëè÷èí íà ïðèìåðå:

1) CH3COONa + H2O ↔ CH3COOH + NaOH

CH3COO- + H2O à CH3COOH + OH-

Ê
CH COOH OH
CH COO H OÐÀÂÍ =

−

−

[ ][ ]
[ ][ ]

;3

3 2

äëÿ ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ

ÊÐ[H2O]=KÃÈÄÐÎËÈÇÀ, ò.å. Ê
CH COOH OH

CH COOÃÈÄÐ =
−

−

[ ][ ]
[ ]

;3

3

Óìíîæèâ ÷èñëèòåëü è çíàìåíàòåëü íà [H+], ïîëó÷èì

 Ê
CH COOH OH H

CH COO H
K

KÃÈÄÐ
w

ÊÈÑËÎÒÛ

= =
− +

− +

[ ][ ][ ]
[ ][ ]
3

3

êîíñòàíòà ãèäðîëèçà ñîëè òèïà:

NH4Cl + H2O ↔ NH4OH + HCl

NH4
+ + H2O ↔ NH4OH + H+ îïðåäåëÿåòñÿ èç ñîîòíîøåíèÿ 

Î ÑÍ

w
ÃÈÄÐÎËÈÇÀ K

Ê
K =

Êîíñòàíòà ãèäðîëèçà ñîëè, îáðàçîâàííîé ñëàáîé êèñëîòîé è ñëàáûì îñíîâàíè-

åì:

NH4CN + H2O ↔ NH4OH + HCN

NH4
+ + CN- + H2O ↔ NH4OH + HCN âû÷èñëÿåòñÿ ïî ôîðìóëå

ÊÈÑËÎÒÛÎ ÑÍ

w
ÃÈÄÐ ÊK

Ê
Ê

⋅
=.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñòåïåíè ãèäðîëèçà ýòèõ æå ñîëåé, ðàññìîòðèì ïðèìåð:

NH4Cl + H2O ↔ NH4OH + HCl; NH4
+ + HOH ↔ NH4OH + H+
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Ê
NH OH H

NHÃÈÄÐ =
+

+

[ ][ ]
[ ]
4

4

Èñõîäíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ñîëè - Ñ, ïîñêîëüêó [NH4OH] =

[H+], òî êîíñòàíòà ãèäðîëèçà ìîæåò áûòü çàïèñàíà Ê
H
NHÃ =

+

+

[ ]
[ ]

2

4

. Ðàâíîâåñíàÿ

êîíöåíòðàöèÿ ñîëè ðàâíà ðàçíîñòè èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè ýòîé ñîëè (ýòîãî

èîíà) è êîíöåíòðàöèè ãèäðîëèçîâàâøèõñÿ èîíîâ.

Äëÿ âû÷èñëåíèÿ ñòåïåíè ãèäðîëèçà (h) ñîëè ñëàáîãî îñíîâàíèÿ è ñèëüíîé

êèñëîòû îáîçíà÷èì êîëè÷åñòâî ãèäðîëèçîâàâøèõñÿ èîíîâ NH4
+ = C⋅h, òîãäà

ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ NH4
+ = (C - Ch); êîëè÷åñòâî îáðàçîâàâøèõñÿ

[H+] = [NH4OH]

C⋅h C⋅h Ê
Ch h

C h
h C

hÃ =
⋅
−

=
−( )1 1

2

, åñëè h<<1, òî Ê2=h2C, îòñþäà 
C

K
h ÃÈÄÐ.= ;

çíàÿ, ÷òî äëÿ ñîëåé ýòîãî òèïà ÊÃ = Êâ / ÊÎÑÍ, çàïèøåì h
K

K C
w

ÎÑÍ

=
⋅

;

äëÿ ñîëè ñèëüíîãî îñíîâàíèÿ, ñëàáîé êèñëîòû ïî àíàëîãèè: h
K

K C
w

ÊÈÑËÎÒÛ

=
⋅

;

äëÿ ñîëè ñëàáîãî îñíîâàíèÿ, ñëàáîé êèñëîòû h
K

K Ê
w

Ê ÎÑÍ

=
⋅

.
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Ëåêöèÿ ¹16

Îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå ðåàêöèè

Ïëàí ëåêöèè:

1.  Îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå ñâîéñòâà ýëåìåíòîâ è èõ ñîåäèíåíèé

â çàâèñèìîñòè îò ïîëîæåíèÿ â ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìå ýëåìåíòîâ. Ñòå-

ïåíè îêèñëåíèÿ àòîìîâ â ñîåäèíåíèÿõ è ïðàâèëà èõ ðàñ÷åòîâ.

2.  Èçìåíåíèÿ ñòåïåíè îêèñëåíèÿ â ðåàêöèÿõ îêèñëåíèÿ-âîññòàíîâëåíèÿ.

Ñîïðÿæåííûå ïàðû îêèñëèòåëü-âîññòàíîâèòåëü. Î-Â äâîéñòâåííîñòü.

3.  Ñòàíäàðòíîå èçìåíåíèå Ãèááñà. Îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå

(ýëåêòðîäíûå) ïîòåíöèàëû ïîëóðåàêöèé.

4.  Ïðåäñòàâëåíèÿ î âëèÿíèè ñðåäû (ðÍ) íà íàïðàâëåíèå Î-Â ðåàêöèé è

õàðàêòåð îáðàçóþùèõñÿ ïðîäóêòîâ.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ îäíà èç ñàìûõ îáùèõ êëàññèôèêàöèé ðåàêöèé íåîð-

ãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé èñõîäèò èç òîãî, ÷òî âñå ðåàêöèè ÿâëÿþòñÿ ïî ñâîåé

ñóòè äîíîðíî-àêöåïòîðíûìè ïðîöåññàìè è ðàçëè÷àþòñÿ ïðèðîäîé ÷àñòèö, êî-

òîðûìè îáìåíèâàþòñÿ èñõîäíûå êîìïîíåíòû. Â ýòîì îòíîøåíèè ðàçëè÷àþò

ýëåêòðîí-äîíîðíî-àêöåïòîðíûå ðåàêöèè (îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå

ïðîöåññû), ïðîòîí-äîíîðíî-àêöåïòîðíûå ðåàêöèè (ïðîòîëèòè÷åñêèå ðåàêöèè)

è ðåàêöèè, ïðîòåêàþùèå ñ ó÷àñòèåì êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé, â êîòîðûõ èñ-

õîäíûå äîíîð è àêöåïòîð îáìåíèâàþòñÿ äðóã ñ äðóãîì êàêèìè-ëèáî àòîìíûìè

èëè ìíîãîàòîìíûìè èîíàìè. Èìåííî ýòèì òðåì òèïàì íåîðãàíè÷åñêèõ ðåàê-

öèé è óäåëÿåòñÿ âíèìàíèå â íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè. Ïðè÷åì áîëüøèíñòâî ðàñ-

ñìàòðèâàåìûõ íàìè ðåàêöèé îòíîñÿòñÿ ê ðåàêöèÿì, ïðîòåêàþùèì â âîäíûõ

ðàñòâîðàõ. Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ îãðîìíîé âàæíîñòüþ ïðîöåññîâ â âîäíûõ ðàñòâî-

ðàõ, âêëþ÷àþùèõ ïðîöåññû æèçíåäåÿòåëüíîñòè æèâûõ îðãàíèçìîâ.

Íà÷íåì îáñóæäåíèå ýëåêòðîí-äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ ðåàêöèé.

Èçâåñòíî, ÷òî îäíè âåùåñòâà òåðÿþò ýëåêòðîíû, à äðóãèå ïðèîáðåòàþò (ïðèñîå-

äèíÿþò ýëåêòðîíû). Òàêèå ðåàêöèè íàçûâàþòñÿ îêèñëèòåëüíî-

âîññòàíîâèòåëüíûìè. Ñîãëàñíî òåîðèè îêèñëåíèÿ-âîññòàíîâëåíèÿ, ñîçäàííîé

ðóññêèìè õèìèêàìè Äàèíûì è Ïèñàðæåâñêèì, ïðîöåññ îòäà÷è ýëåêòðîíîâ, ñî-
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ïðîâîæäàþùèéñÿ ïîâûøåíèåì ñòåïåíè îêèñëåííîñòè ýëåìåíòà - íàçûâàåòñÿ

îêèñëåíèåì. Ïðèñîåäèíåíèå ýëåêòðîíîâ, ñîïðîâîæäàþùååñÿ ïîíèæåíèåì ñòå-

ïåíè îêèñëåííîñòè ýëåìåíòà, íàçûâàåòñÿ âîññòàíîâëåíèåì.

Âåùåñòâî, â ñîñòàâ êîòîðîãî âõîäèò îêèñëÿþùèéñÿ ýëåìåíò, íàçûâàåòñÿ

âîññòàíîâèòåëåì, à âåùåñòâî, ñîäåðæàùåå âîññòàíàâëèâàþùèéñÿ ýëåìåíò, îêèñ-

ëèòåëåì.

Ñòåïåíè îêèñëåíèÿ.

×òîáû îáëåã÷èòü îáñóæäåíèå õèìèè Î-Â ÿâëåíèé, ïðèïèøåì êàæäîìó

àòîìó â ìîëåêóëå èëè êîìïëåêñíîì èîíå ñòåïåíü îêèñëåíèÿ ñîãëàñíî ñëåäóþ-

ùèì ïðàâèëàì:

1.  Ñòåïåíü îêèñëåíèÿ àòîìà ëþáîãî ýëåìåíòà â ñâîáîäíîì ñîñòîÿíèè

ðàâíà íóëþ; òàê H2, N2, O2, Na è äð. èìåþò íóëåâóþ ñòåïåíü îêèñëå-

íèÿ.

2.  Ñòåïåíü îêèñëåíèÿ ëþáîãî ïðîñòîãî îäíîàòîìíîãî èîíà ðàâíà åãî çà-

ðÿäó: íàïðèìåð, ñòåïåíü îêèñëåíèÿ Na+ +1, Ca2+ +2 è ò.ä.

3.  Ñòåïåíü îêèñëåíèÿ âîäîðîäà â ëþáîì íåèîííîì ñîåäèíåíèè ðàâíà +1

(NH3, H2O, CH4 è äð.). Äëÿ èîííûõ ãèäðèäîâ ìåòàëëîâ, íàïðèìåð NaH-

1, ñòåïåíü îêèñëåíèÿ âîäîðîäà -1.

4.  Ñòåïåíü îêèñëåíèÿ êèñëîðîäà ðàâíà -2 âî âñåõ ñîåäèíåíèÿõ, ãäå êè-

ñëîðîä íå îáðàçóåò ïðîñòîé êîâàëåíòíîé ñâÿçè Î-Î. (Íàïðèìåð, H2O,

SO2, CO2 è äð.). Â ïåðîêñèäå âîäîðîäà, ñòåïåíü îêèñëåíèÿ ðàâíà -1

Í2Î2
-1. Äðóãèì èñêëþ÷åíèåì èç ïðàâèëà, ñîãëàñíî êîòîðîìó ñòåïåíü

îêèñëåíèÿ âîäîðîäà =-2, ÿâëÿåòñÿ OF2, ãäå îíà ðàâíà +2.

5.  Â õèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ äîëæíî âûïîëíÿòüñÿ ïðàâèëî ñîõðàíåíèÿ àë-

ãåáðàè÷åñêîé ñóììû ñòåïåíåé îêèñëåíèÿ âñåõ àòîìîâ. Èìåííî ýòî

ïðàâèëî äåëàåò ïîíÿòèå ñòåïåíè îêèñëåíèÿ ñòîëü âàæíûì â ñîâðåìåí-

íîé õèìèè.

Òàê, ñóììà ñòåïåíåé îêèñëåíèÿ âñåõ àòîìîâ â ôîðìóëå íåéòðàëüíîãî ñî-

åäèíåíèÿ äîëæíà = íóëþ. Ñëåäîâàòåëüíî â NH4Cl ñóììà ñòåïåíåé îêèñëåíèÿ

âñåõ àòîìîâ âîäîðîäà ñîñòàâëÿåò 4⋅(+1), à ñòåïåíü îêèñëåíèÿ õëîðà -1, ïîýòîìó

ñòåïåíü îêèñëåíèÿ àçîòà äîëæíà áûòü ðàâíà -3. Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî àëãåáðàè-

÷åñêàÿ ñóììà ñòåïåíåé îêèñëåíèÿ âñåõ àòîìîâ â êîìïëåêñîíîì èîíå äîëæíà
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áûòü ðàâíîé åãî îáùåìó çàðÿäó. Òàê, â èîíå NH4
+ ñòåïåíü îêèñëåíèÿ àçîòà -3

è, ñëåäîâàòåëüíî, -3+4=+1.

Ïåðèîäè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü ñòåïåíåé îêèñëåíèÿ.

Èç ïðîãðàììû ñðåäíåé øêîëû õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî êàæäîìó ýëåìåíòó

ïðèñóùè õàðàêòåðíûå äëÿ íåãî ñòåïåíè îêèñëåíèÿ, êîòîðûå ñâÿçàíû ñ åãî ïî-

ëîæåíèåì â ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìå.

Èñõîäÿ èç ýòîãî, âûñøàÿ ñòåïåíü îêèñëåíèÿ òèïè÷åñêèõ (íåïåðåõîäíûõ)

ýëåìåíòîâ â êàæäîì ïåðèîäå îáû÷íî âîçðàñòàåò îò +1 äî +7.

Íåïåðåõîäíûå ìåòàëëû. Ìåòàëëû ãðóïï I-III ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû îá-

ðàçóþò ïîëîæèòåëüíûå èîíû, ÷èñëî ýëåìåíòàðíûõ çàðÿäîâ êîòîðûõ ðàâíî íî-

ìåðó ãðóïïû ýëåìåíòà; òàêèì îáðàçîì, ïîëîæèòåëüíàÿ ñòåïåíü îêèñëåíèÿ íå-

ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ñîâïàäàåò ñ íîìåðîì ãðóïïû.

Íåìåòàëëû. Ó íåìåòàëëîâ ÷àñòî îáíàðóæèâàþòñÿ ïî äâå õàðàêòåðíûå ñòå-

ïåíè îêèñëåíèÿ. Èõ íèçøàÿ ñòåïåíü îêèñëåíèÿ îáû÷íî ðàâíà - (8 - ÍÃ), ãäå ÍÃ

- íîìåð ãðóïïû ýëåìåíòà; òàêèì îáðàçîì, êàæäûé àòîì ìîæåò ñîåäèíÿòüñÿ ñ (8

- ÍÃ) àòîìàìè ïåðèîäà. Íàïðèìåð, îäèí àòîì ñåðû (ãðóïïà VI) ñîåäèíÿåòñÿ ñ

äâóìÿ àòîìàìè âîäîðîäà, ïîñêîëüêó ñåðà èìååò ñòåïåíü îêèñëåíèÿ -2. Âûñøàÿ

ñòåïåíü îêèñëåíèÿ -2. Âûñøàÿ ïîëîæèòåëüíàÿ ñòåïåíü îêèñëåíèÿ íåìåòàëëîâ

ðàâíà ÍÃ, îñîáåííî â ñîåäèíåíèÿõ ñ êèñëîðîäîì S+6O3, H2S+6O4 è äð.).

Áîëüøèíñòâî íåìåòàëëîâ, êðîìå ýòîãî, îáëàäàåò ïðîìåæóòî÷íûìè ñòåïå-

íÿìè îêèñëåíèÿ (äëÿ àçîòà, íàïðèìåð, îòðèöàòåëüíûìè ïðîìåæóòî÷íûìè ñòå-

ïåíÿìè ìîãóò áûòü: -2 (N2H4), NH2OH (-1), ïðîìåæóòî÷íûå çíà÷åíèÿ ñòåïåíåé

îêèñëåíèÿ +1(N2O), +2(NO), (+3) NO2
-, +4 (NO2) è äð. Ïî ðàñïðîñòðàíåííîñòè

ïîëîæèòåëüíîé ñòåïåíè îêèñëåíèÿ, êðîìå âûñøåé, ÿâëÿåòñÿ ïîëîæèòåëüíàÿ

ñòåïåíü îêèñëåíèÿ, ðàâíà (ÍÃ - 2). Íàïðèìåð, Ñ+4Î2 è Ñ+2Î;

HCl+3O4 HCl+5O3

õëîðíàÿ êèñëîòà õëîðíîâàòàÿ

è åå ñîëè (ïåðõëîðàòû) (ñîëè - õëîðàòû).

Ïåðåõîäíûå ìåòàëëû.

Ïåðâûå ÷ëåíû ðÿäîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ (¹¹ 21-25) îáíàðóæèâàþò

âûñøèå ñòåïåíè îêèñëåíèÿ ïîñëåäîâàòåëüíî âîçðàñòàþùåé âåëè÷èíû âïëîòü äî

+7 ó ìàðãàíöà, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò íîìåðàì ãðóïï ýëåìåíòîâ. Ïîñëå ýòîãî âûñ-
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øàÿ ñòåïåíü ýëåìåíòà ñíîâà óìåíüøàåòñÿ íà åäèíèöó äëÿ êàæäîãî ñëåäóþùåãî

ýëåìåíòà âòîðîé ïîëîâèíû ðÿäà íåêîòîðûõ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ. Íî äëÿ æåëå-

çà, íàïðèìåð, ñîåäèíåíèå ñî ñòåïåíüþ îêèñëåíèÿ +6 (FeO4
2-) íàáëþäàåòñÿ

òîëüêî â ñëó÷àÿõ êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé, à ñîåäèíåíèÿ ó ýòîãî æå èîíà ñî

ñòåïåíüþ îêèñëåíèÿ +5 è +4 âñòðå÷àþòñÿ î÷åíü ðåäêî è òå íåóñòîé÷èâû â âîä-

íûõ ðàñòâîðàõ. Äëÿ êîáàëüòà íàèáîëåå óñòîé÷èâûìè ñîåäèíåíèÿìè ÿâëÿþòñÿ

ñîåäèíåíèÿ ñî ñòåïåíüþ îêèñëåíèÿ +2, +3, +4.

Äëÿ íèêåëÿ - 0 [(Ni(CO)4];

+1 [(Ni2(CN)6]4-;

+2 Ni2+;

+3 Ni2O3;

+4 NiO2;

Äëÿ ìåäè: Cu3+ (íåóñòîé÷èâ),

Cu2+, Cu+

Öèíê - ñòåïåíü îêèñëåíèÿ òîëüêî +2 (Zn2+)

Êëàññèôèêàöèÿ îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèé.

Ê îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûì ïðîöåññàì îòíîñÿòñÿ:

1.  Ìåæìîëåêóëÿðíûå ðåàêöèè;

2.  Âíóòðèìîëåêóëÿðíûå ðåàêöèè;

3.  Ðåàêöèè äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ (èëè êîíìóòàöèè).

Ñîñòàâëåíèå óðàâíåíèé ðåàêöèé ìåæìîëåêóëÿðíîãî

îêèñëåíèÿ âîññòàíîâëåíèÿ.

Ïðèìå÷àíèå.

Ñòåïåíü îêèñëåíèÿ àòîìîâ ýëåìåíòîâ îáîçíà÷àåòñÿ öèôðàìè ñî çíàêîì

(+) èëè (-), ïîñòàâëåííûìè ïåðåä íåé, íàïðèìåð +2, -3, çàðÿä èîíà îáîçíà÷àåò-

ñÿ ÷èñëî «+» èëè «-», ïîñòàâëåííûì ïåðåä íåãî, íàïðèìåð 2+, 3-.

Ïðèìåð: NaN+3O2 + KMn+7O4 + H2SO4 à NaN+5O3 + Mn+2SO4 + K2SO4 +

H2O

Èçìåíåíèå ñòåïåíåé îêèñëåíèÿ ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ ïðèíÿòî èçîáðàæàòü ñ

ïîìîùüþ ýëåêòðîííî-èîííûõ ñõåì. Ýëåêòðîííî-èîííûå óðàâíåíèÿ ñîñòàâëÿ-
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þòñÿ îòäåëüíî äëÿ îêèñëèòåëüíîãî è âîññòàíîâèòåëüíîãî ïðîöåññîâ (ìåòîä ïî-

ëóðåàêöèé)

N+3O2
- - 2e- + H2O à N+5O3

- + 2H+ |5|

Mn+7O4
- + 5e- + 8H+ à Mn2+ + 4H2O |2|

5NO2
- + 10e- + 5H2O + 2MnO4

- + 10e- + 16H+ à 5NO3
- + 10H+ + 2Mn2+ + 8H2O

Â ðåàêöèè 5 ìîëåé íèòðèòà íàòðèÿ îêèñëÿþòñÿ äâóìÿ ìîëÿìè KMnO4. Ýëåê-

òðîííî-èîííûé áàëàíñ, ïðèâåäåííûé âûøå, ïîñëå ïðåîáðàçîâàíèé äàåò ñîêðà-

ùåííîå èîííîå óðàâíåíèå.

5NO2
- + 2MnO4

- + 6e- à 5NO3
- + 2Mn2+ + 3H2O

Îêîí÷àòåëüíûé âèä óðàâíåíèÿ ðåàêöèè:

5NaNO2 + 2KMnO4 + 3H2SO4 à 5NaNO3 + 2MnSO4 + K2SO4 + 3H2O

Îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíàÿ äâîéñòâåííîñòü.

Ðàññìîòðèì íà ïðèìåðå âçàèìîäåéñòâèÿ H2O2 ñ âîññòàíîâèòåëÿìè è ýíåð-

ãè÷íûìè îêèñëèòåëÿìè.

H2O2 - îêèñëèòåëü

2NaCrO2 + 3H2O2 + 2NaOH à 2Na2CrO4 + 4H2O

CrO2
- + 4OH- - 3e- à CrO4

2- + 2H2O |2|

H2O2 + 2e- à 2OH- |3|

2CrO2
- + 8OH- - 6e- + 3H2O2 + 6e- à 2CrO4

2- + 4H2O + 6OH-

H2O2 - âîññòàíîâèòåëü

2KMnO4 + 5H2O2 + 3H2SO4 à 2MnSO4 + 5O2 + K2SO4 + 8H2O

H2O2 - 2e- à 2H+ + O2 |5|

MnO4
- + 8H+ +5e- à Mn2+ + 4H2O |2|

5H2O2 - 10e- + 2MnO4
- + 16H+ + 10e- à 10H+ + 5O2 + 2Mn2+ + 8H2O

Ðåàêöèè âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî îêèñëåíèÿ-âîññòàíîâëåíèÿ

Ê ýòîìó òèïó ðåàêöèé îòíîñÿòñÿ òàêèå ðåàêöèè, â êîòîðûõ îêèñëèòåëü è

âîññòàíîâèòåëü íàõîäÿòñÿ â ñîñòàâå îäíîé è òîé æå ìîëåêóëû. Ñõåìà ðåàêöèè

âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî îêèñëåíèÿ âîññòàíîâëåíèÿ äèõðèìàòà àììîíèÿ

(N-3H4)2  Cr2+6O7 à N2
0 + Cr2+3O3 + H2O
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Äëÿ ñîñòàâëåíèÿ óðàâíåíèé Î-Â ðåàêöèé, ïðîòåêàþùèõ â îòñóòñòâèå âîäû (êàê

ðàñòâîðèòåëÿ), ïðèìåíÿåòñÿ ìåòîä ýëåêòðîííîãî áàëàíñà, íåïðèåìëåìûé â ñëó-

÷àå ðåàêöèé, ïðîòåêàþùèõ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ.

Ñõåìà ýëåêòðîííîãî áàëàíñà ðåàêöèè.

2N-3 - 6e- à N2 |1| îêèñëåíèå (âîññòàíîâèòåëü)

2Cr+6 + 6e- à 2Cr+3 |1| âîññòàíîâëåíèå (îêèñëèòåëü)

2N-3- 6e- + 2Cr+6 + 6e- à N2
0 + 2Cr+3

Â îêîí÷àòåëüíîì âèäå ðåàêöèè

(NH4)2Cr2O3 à N2 + Cr2O3 + 4H2O

Ñîñòàâëåíèå óðàâíåíèé îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ

ðåàêöèé äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ.

Ïîêàæåì ýòî íà ïðèìåðå äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ àçîòíîé êèñëîòû. Ðå-

àêöèÿ äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî ìîëåêóëû îäíîãî è òîãî

æå âåùåñòâà ðåàãèðóþò äðóã ñ äðóãîì êàê îêèñëèòåëü è êàê âîññòàíîâèòåëü, ò.ê.

â íèõ ñîäåðæàòñÿ àòîìû ýëåìåíòîâ ñ ïðîìåæóòî÷íîé ñòåïåíüþ îêèñëåíèÿ, ñïî-

ñîáíûõ îòäàâàòü è ïðèíèìàòü ýëåêòðîíû.

Ñõåìà ðåàêöèè äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ â ìîëåêóëÿðíîì âèäå çàïèñûâà-

åòñÿ:

HN+3O2 + HN+3O2 à HN+5O3 + N+2Î + H2O

Ýëåêòðîííî-èîííàÿ ñõåìà ðåàêöèè:

NO2
- -2e- +H2O à NO3

- + 2H+ |1| (îêèñëåíèå)

NO2
- + 2H+ +1e- à NO + H2O |2| (âîññòàíîâëåíèå)

Ýëåêòðîííî-èîííûé áàëàíñ ðåàêöèè

NO2
- - 2e- + H2O + 2NO2

- + 4H+ + 2e- à 2NO + 2H2O + NO3
- + 2H+

Òàêèì îáðàçîì, èç 3-õ ìîëåêóë HNO2 â äâóõ àçîò +3 ïðîÿâëÿåò îêèñëèòåëüíûå

ñâîéñòâà, à â îäíîé - âîññòàíîâèòåëüíûå.

3NO2
- + 2H+ à NO3

- + 2NO + H2O

Ìîëåêóëÿðíîå óðàâíåíèå:

3HNO2 à HNO3 + 2NO + H2O

Ïðè ñîïîñòàâëåíèè ýëåêòðîííî-èîííûõ ñõåì ñëåäóåò èìåòü â âèäó, ÷òî â âîä-

íûõ ðàñòâîðàõ ñâÿçûâàíèå èçáûòî÷íîãî êèñëîðîäà è ïðèñîåäèíåíèå êèñëîðîäà
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âîññòàíîâèòåëåì ïðîèñõîäÿò ïî ðàçíîìó â êèñëîé, íåéòðàëüíîé è ùåëî÷íîé

ñðåäàõ.

Â êèñëûõ ðàñòâîðàõ èçáûòîê êèñëîðîäà ñâÿçûâàåòñÿ èîíàìè âîäîðîäà ñ

îáðàçîâàíèåì ìîëåêóë âîäû, à â íåéòðàëüíûõ è ùåëî÷íûõ - ìîëåêóëàìè âîäû ñ

îáðàçîâàíèåì ãèäðîêñèä-èîíîâ, íàïðèìåð:

MnO4
- + 8H+ + 5e- à Mn2+ + 4H2O (êèñëàÿ ñðåäà)

Ïðèñîåäèíåíèå êèñëîðîäà âîññòàíîâèòåëåì îñóùåñòâëÿåòñÿ â êèñëîé è

íåéòðàëüíîé ñðåäàõ çà ñ÷åò ìîëåêóë âîäû ñ îáðàçîâàíèåì èîíîâ âîäîðîäà:

à) I20 + 6H2O à 2IO3
- + 12H+ + 10e- (êèñëàÿ èëè íåéòðàëüíàÿ ñðåäà)

Â ùåëî÷íîé æå ñðåäå - çà ñ÷åò ãèäðîêñèä-èîíîâ ñ îáðàçîâàíèåì ìîëåêóë âîäû:

á) CrO2
- + 4OH- -3e- à CrO4

2- + 2H2O (ùåëî÷íàÿ ñðåäà)

Â ó÷åíèè îá îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèÿõ ãëàâíûìè ÿâëÿ-

þòñÿ òàêèå âîïðîñû:

1.  Âîçìîæåí èëè íåâîçìîæåí òîò èëè èíîé Î-Â ïðîöåññ â êîíêðåòíîé

õèìè÷åñêîé ñèñòåìå?

2.  Åñëè òàêîé ïðîöåññ âîçìîæåí, òî íàñêîëüêî ãëóáîêî (îáðàòèìî èëè

ïðàêòè÷åñêè íåîáðàòèìî) îí ïðîòåêàåò, ò.å. êàêîâà êîíñòàíòà ðàâíîâå-

ñèÿ Î-Â ðåàêöèè? Íåñîìíåííî, ÷òî ê ðåøåíèþ ýòèõ äâóõ âîïðîñîâ

ìîæíî ïîäõîäèòü íà òîé æå ñàìîé óíèâåðñàëüíîé îñíîâå, íà êîòîðîé

îáû÷íî îáñóæäàåòñÿ ïðèðîäà ëþáîé õèìè÷åñêîé ðåàêöèè â õèìè÷å-

ñêîé òåðìîäèíàìèêå: õèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ âîçìîæíà, åñëè ñâîáîäíàÿ

ýíåðãèÿ Ãèááñà ñèñòåìû, îòðàæàþùàÿ ýíòàëüïèéíûé è ýíòðîïèéíûé

ôàêòîðû õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà (∆G = ∆H° - T∆S°), óìåíüøàåòñÿ, ò.å.

∆G<0:

Õèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ íåâîçìîæíà, åñëè ∆G>0, ò.å. ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ Ãèááñà

ïîâûøàåòñÿ. Â ýòîì, êàê èçâåñòíî, ñîñòîèò ñóòü ïðèíöèïà õèìè÷åñêîé òåðìî-

äèíàìèêè - ïðèíöèïà Ãèááñà. Ïðè ýòîì ãëóáèíà ïðîòåêàíèÿ õèìè÷åñêîé ðå-

àêöèè íåïîñðåäñòâåííî îïðåäåëÿåòñÿ óìåíüøåíèåì ñâîáîäíîé ýíåðãèè. Êîí-

ñòàíòà ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèè ñâÿçàíà ñ óìåíüøåíèåì ñâîáîäíîé ýíåðãèè ñîîòíî-

øåíèåì:

∆G = -RTlnK èëè K l
G

RT= −
∆

, ãäå Ê - êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ.

Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ÷åì áîëüøå ïàäåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè â õîäå ðåàêöèè, òåì

áîëüøå êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ è òåì áîëüøå îòíîñèòåëüíîå ñîäåðæàíèå â ñèñ-
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òåìå ïðîäóêòîâ ðåàêöèè è òåì ìåíüøå êîíöåíòðàöèÿ èñõîäíûõ âåùåñòâ. Ïðè

∆G≈0 êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ áëèçêà ê åäèíèöå.

Ñðåäè âñåõ èçâåñòíûõ Î-Â ðåàêöèé íàèáîëåå âàæíûìè ÿâëÿþòñÿ ðåàêöèè,

ïðîòåêàþùèå â âîäíûõ ðàñòâîðàõ.

Äëÿ òîãî, ÷òîáû ðàçîáðàòüñÿ â ñóùåñòâå õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, íàäî íàéòè

äëÿ íåå èçìåíåíèå ýíòàëüïèè ∆Í, èçìåíåíèå ýíòðîïèè (ïî çíà÷åíèÿì ñòàí-

äàðòíûõ ýíòðîïèé), çàäàòü òåìïåðàòóðó Ò è îïðåäåëèòü èçìåíåíèå ñâîáîäíîé

ýíåðãèè.

Â ñëó÷àå Î-Â ðåàêöèé â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ýòà ïðîöåäóðà ñóùåñòâåííî

óïðîùàåòñÿ. Âìåñòî òîãî, ÷òîáû äëÿ êàæäîé òàêîé ðåàêöèè íàõîäèòü òåðìîäè-

íàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ∆Í, ∆S è ∆G, èñïîëüçóþò ñõåìó, â îñíîâå êîòîðîé

ëåæèò ïîíÿòèå îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîãî ïîòåíöèàëà (Å).

Â ðàìêàõ ïðåäñòàâëåíèé î åäèíîì Î-Â ïðîöåññå, êàê î ñîâîêóïíîñòè

äâóõ ïîëóðåàêöèé - îêèñëåíèÿ è âîññòàíîâëåíèÿ - èçìåíåíèå ñâîáîäíîé ýíåð-

ãèè â

Î-Â ðåàêöèè ìîæíî òàêæå ïðåäñòàâèòü â âèäå àëãåáðàè÷åñêîé ñóììû:

∆G = ∆GÎÊÈÑË. - ∆GÂÎÑÑÒ., ãäå

∆GÎÊÈÑË. - èçìåíåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè â ïîëóðåàêöèÿõ îêèñëåíèÿ;

∆GÂÎÑÑÒ. - èçìåíåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè â ïîëóðåàêöèÿõ âîññòàíîâëåíèÿ.

Èçâåñòíî, ÷òî ïðè îêèñëåíèè ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ïîâûøàåòñÿ (∆GÎ-

ÊÈÑË.>0), à ïðè âîññòàíîâëåíèè - ïîíèæàåòñÿ (∆GÂÎÑÑÒ.<0). Ïîýòîìó â öåëîì

îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíàÿ ðåàêöèÿ áóäåò èìåòü ìåñòî ëèøü òîãäà, êîãäà

ïîâûøåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè ïðè îêèñëåíèè áóäåò ìåíüøå ïîâûøåíèÿ ñâî-

áîäíîé ýíåðãèè ïðè âîññòàíîâëåíèè, ò.å. ∆GÎÊÈÑË.< ∆GÂÎÑÑÒ..

Ïðè ðàññìîòðåíèè Î-Â ðåàêöèé èñïîëüçóþò äëÿ êàæäîé ïîëóðåàêöèè íå

çíà÷åíèÿ ∆GÎÊÈÑË. è ∆GÂÎÑÑÒ., à îêèñëèòåëüíûå ïîòåíöèàëû îêèñëèòåëÿ è âîñ-

ñòàíîâèòåëÿ.

;
nF

G
E ÎÊÈÑËÈÒÅËß

ÎÊÈÑËÈÒÅËß

∆−=

nF
G

E ÂÎÑÑÒ
Â Î Ñ Ñ Ò À Í Î Â

.
.

∆−= , ãäå n - ÷èñëî ýëåêòðîíîâ, êîòîðûìè îêèñëèòåëü

è âîññòàíîâèòåëü «îáìåíèâàþòñÿ», Å èçìåðÿåòñÿ â âîëüòàõ.
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Èçìåíåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè.

(∆G) â îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîì ïðîöåññå â öåëîì ìîæåò áûòü

ïåðåäàíî ðàçíîñòüþ îêèñëèòåëüíûõ ïîòåíöèàëîâ îêèñëèòåëÿ è âîññòàíîâèòåëÿ

-∆G = n⋅F⋅∆E, ∆E = EÎÊÈÑËÈÒÅËÜ - ÅÂÎÑÑÒÀÍÎÂÈÒÅËÜ. Òàêèì îáðàçîì, ãîâîðÿ

«ÿçûêîì» îêèñëèòåëüíûõ ïîòåíöèàëîâ, ðåäîêñ-ïðîöåññ âîçìîæåí (ò.å.∆Å<0) è

ïðîòåêàåò òåì ãëóáæå (ñ áîëüøåé êîíñòàíòîé ðàâíîâåñèÿ), ÷åì áîëüøå ïî ñâî-

åìó çíà÷åíèþ âåëè÷èíà ∆Å. È íàîáîðîò: îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûé

ïðîöåññ íåâîçìîæåí ïðè ∆E<0 (ò.å. ∆G>0).

Ñîîòíîøåíèå ìåæäó ∆Å è êîíñòàíòîé ðàâíîâåñèÿ Î-Â ðåàêöèè âûðàæà-

åòñÿ ôîðìóëîé:

∆
∆

Å
RT
nF

K èëè K
nF E

RT
= =

⋅
ln ; ln

Àáñîëþòíûå çíà÷åíèÿ Å èçìåðèòü íåâîçìîæíî, èìåííî ïîýòîìó ïðèõîäèòñÿ

ïîëüçîâàòüñÿ îòíîñèòåëüíûìè îêèñëèòåëüíûìè ïîòåíöèàëàìè, ïðèíèìàÿ ðàâ-

íûì íóëþ îêèñëèòåëüíûé ïîòåíöèàë ñèñòåìû

1/2Í2(ÃÀÇ) ↔ Í+
(aq) + e-,

ïðåäñòàëÿþùèé ñîáîé ïëàòèíîâûé ýëåêòðîä â ðàñòâîðå îäíîíîðìàëüíîé H2SO4

(c H+
aq = 1 ìîëü/ë ðÍ=0) ïðè Ò=298Ê (25°Ñ) è ïðè ïàðöèàëüíîì äàâëåíèè ìî-

ëåêóëÿðíîãî âîäîðîäà 10⋅104 Ïà.

Â òàáëèöàõ îòíîñèòåëüíûõ ïîòåíöèàëîâ ïîëóðåàêöèé ïðèâåäåíû ñòàí-

äàðòíûå çíà÷åíèÿ Å°, ïîëó÷åííûõ äëÿ êîíöåíòðàöèé 1 ìîëü/ë, Ò=298Ê, ïàðöè-

àëüíîì äàâëåíèè ãàçîîáðàçíûõ êîìïîíåíòîâ (åñëè îíè âõîäÿò â ñîñòàâ ðåàê-

öèè) 10⋅104 Ïà.

Íàèáîëåå óäîáíà òàêàÿ ôîðìà òàáëèöû ñòàíäàðòíûõ îêèñëèòåëüíûõ ïî-

òåíöèàëîâ, êîãäà â ñõåìå âîññòàíîâëåííàÿ ôîðìà íàõîäèòñÿ ñëåâà, à îêèñëåí-

íàÿ - ñïðàâà. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïðîöåññ îêèñëåíèÿ èäåò âñåãäà ñëåâà íàïðàâî

(∆G>0), à ïðîöåññ âîññòàíîâëåíèÿ - ñïðàâà íàëåâî (∆G<0).

Íàïðèìåð: Na° à Na+ + 1e-;  (E°=-2,71 B)

Al° à Al3+ + 3e-; (E°=-1,66 Â).

Mn2+ + 4H2O à MnO4
- + 8H+ + 5e-;E° = +1,52Â

Â îáúåäèíåííîì ïðîöåññå ñóììàðíîå èçìåíåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè ∆G<0 (ò.å.

∆Å>0) è òàêîé ïðîöåññ âîçìîæåí.
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Äåéñòâèòåëüíî, ìåòàëëè÷åñêèé íàòðèé âåñüìà ýíåðãè÷íî ðàñòâîðÿåòñÿ â

êèñëûõ ðàñòâîðàõ ñ âûäåëåíèåì âîäîðîäà, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò ∆Å ðåàêöèè

Na° + 2H2O à 2NaOH + H2

Na° à Na+ + 1e- |2| îêèñëåíèå

2Í+ + 2å- à H2
0 |1| âîññòàíîâëåíèå

∆Å = ÅÎÊÈÑËÈÒÅËÜ - EÂÎÑÑÒÀÍÎÂ. = 0 - (-2,71) = +2,71B

Îáðàòèìñÿ òåïåðü ê êîíñòàíòå ðàâíîâåñèÿ Î-Â ðåàêöèè è ïîñòàðàåìñÿ

âûÿñíèòü, êàê ðàçíîñòü ∆Å è êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ Ê îòðàæàþò âîçìîæíîñòü

ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè.

Åñëè îãðàíè÷èòüñÿ îïèñàíèåì Î-Â ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ â âîäíûõ

ðàñòâîðàõ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå (ýòî íàèáîëåå òèïè÷íàÿ ñèòóàöèÿ), òî

èñõîäÿ èç óðàâíåíèÿ:

∆ E
RT
nF

KP= ln

ìîæíî ïîëó÷èòü ïðîñòîå ñîîòíîøåíèå:

lgK = 16,8⋅n⋅∆Å, ãäå

n - ÷èñëî ýëåêòðîíîâ, ïðèíèìàþùèõ ó÷àñòèå â ïðîöåññå.

Âåëè÷èíó â êàæäîì ñëó÷àå ñõåìû Î-Â ðåàêöèè, âêëþ÷àåò ñòåõèîìåòðè÷åñêèå

êîýôôèöèåíòû.

Ïîÿñíèì íà ïðèìåðå ïðèâåäåííîé âûøå ðåàêöèè:

2Na + 2H2O à 2NaOH + H2

∆E° = 2,71B n=2

Ñëåäîâàòåëüíî, lgK = 16,8⋅2⋅2,71 = 92 K = 1092

Èñïîëüçîâàíèå îêèñëèòåëüíûõ ïîòåíöèàëîâ ïîëóðåàêöèé íå òîëüêî ïîçâîëÿåò

ñóäèòü î âîçìîæíîñòè òîé èëè èíîé Î-Â ðåàêöèè, íî è ïîçâîëÿåò äåëàòü âûâîä

î íàïðàâëåíèè ÐÅÄÎÊÑ - ïðîöåññà. Ïîñëåäíåå ÿâëÿåòñÿ, áåçóñëîâíî, ÷àñòíûì

ñëó÷àåì îáùåé ïðîáëåìû î ñïîñîáíîñòè ÐÅÄÎÊÑ - ïðîöåññà ê ðåàëüíîìó

ïðîòåêàíèþ.

Ðàññìîòðèì ýòî íà òàêîì ïðèìåðå:

2KMnO4 + 10HCl + 3H2SO4 à 2MnSO4 + 5Cl2 + K2SO4 + 8H2O

2Cl- à Cl20 + 2e- |5| E° = +1,35

MnO4
- + 8H+ + 5e- à Mn2+ + 4H2O |2| E° = +1,51

10Cl- + 2MnO4
- + 16H+ + 10e- à 5Cl20 + 2Mn2+ + 8H2O + 10e-
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Çäåñü ∆Å = 1,51 - 1,35 = 0,16 n = 10

ñëåäîâàòåëüíî lgK = 16,8⋅10⋅0,16 = 27

Êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ âåñüìà âåëèêà.

Â îáðàòíîé ðåàêöèè îêèñëèòåëåì ÿâëÿåòñÿ Cl2(ÃÀÇ), à âîññòàíîâèòåëåì Mn2+.

Çäåñü ∆Å = -0,16; n = 10; K=10-27

Êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ íè÷òîæíî ìàëà.

Âñå ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïðÿìàÿ ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò íåîáðàòèìî.

Äî ñèõ ïîð ìû èñïîëüçîâàëè ëèøü ñòàíäàðòíûå îêèñëèòåëüíûå ïîòåí-

öèàëû ïîëóðåàêöèé, îïðåäåëåííûå äëÿ åäèíè÷íûõ êîíöåíòðàöèé âñåõ êîìïî-

íåíòîâ ïîëóðåàêöèé (îíè îáîçíà÷àþòñÿ Å°).

Ïðè èçìåíåíèè êîíöåíòðàöèé îò åäèíè÷íûõ çíà÷åíèé îêèñëèòåëüíûé

ïîòåíöèàë ïîëóðåàêöèè êîíöåíòðàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü îêèñëèòåëüíîãî ïî-

òåíöèàëà ïåðåäàåòñÿ óðàâíåíèåì Íåðíñòà

E E
RT
nF

C
Ñ

ÎÊÈÑËÈÒÅËÜ

ÂÎÑÑÒÀÍÎÂÈÒÅËÜ

= ±0 ln èëè

E E
n

C
Ñ

ÎÊÈÑËÈÒÅËÜ

ÂÎÑÑÒÀÍÎÂÈÒÅËÜ

= ±0 0 059,
ln ,

ãäå ÑÎÊÈÑË. - ïðîèçâåäåíèå êîíöåíòðàöèé êîìïîíåíòîâ îêèñëåííîé ôîðìû,

ÑÂÎÑÑÒ. - ïðîèçâåäåíèå êîíöåíòðàöèÿ êîìïîíåíòîâ âîññòàíîâëåííîé

ôîðìû.

Àíàëèç óðàâíåíèÿ Íåðíñòà ïîêàçûâàåò, ÷òî óìåíüøåíèå êîíöåíòðàöèè

âîññòàíîâèòåëÿ è (èëè) óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè îêèñëèòåëÿ äîëæíî ïðèâî-

äèòü ê óâåëè÷åíèþ Å ïî ñðàâíåíèþ ñ Å°.

Âñå ýòî (âìåñòå âçÿòîå) ïðåäîïðåäåëÿåò ñðàâíèòåëüíî ìàëóþ çàâèñèìîñòü

âåëè÷èíû Å îò êîíöåíòðàöèè îêèñëåííîé è âîññòàíîâëåííîé ôîðìû ïîä çíà-

êîì äåñÿòè÷íîãî ëîãàðèôìà, à îòñþäà ìîæíî ñäåëàòü òàêîé âûâîä: åñëè â îêèñ-

ëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîé ðåàêöèè ðàçíîñòü ∆Å° = Å0
ÎÊ-ËÜ - Å0

ÂÎÑÑÒ-Ëß âå-

ëèêà, òî äàæå ïðè áîëüøèõ èçìåíåíèÿõ êîíöåíòðàöèé îêèñëèòåëÿ è âîññòàíî-

âèòåëÿ èõ îêèñëèòåëüíûå ïîòåíöèàëû ÅÎÊ-Ëß è ÅÂÎÑÑÒ-Ëß è íîâàÿ ðàçíîñòü ∆Å

ðåàêöèè áóäåò ìàëî îòëè÷àòüñÿ îò ∆Å°, ò.å. êîíöåíòðàöèîííûå ýôôåêòû íå

âëèÿþò íà íàïðàâëåíèå õèìè÷åñêîé ðåàêöèè â öåëîì.

Íàïðîòèâ, åñëè â îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîé ðåàêöèè ðàçíîñòü
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∆Å° = Å0
ÎÊ-ËÜ - Å0

ÂÎÑÑÒ-ËÜ ìàëà, òî ïðè áîëüøèõ èçìåíåíèÿõ êîíöåíòðàöèè

íîâàÿ ðàçíîñòü ∆Å áóäåò îòíîñèòåëüíî ñèëüíî îòëè÷àòüñÿ îò èñõîäíîé ∆Å°, è â

ýòîì ñëó÷àå ìîæíî îæèäàòü ñóùåñòâåííîãî âëèÿíèÿ èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèé

íà ïðèðîäó Î-Â ïðîöåññà â öåëîì.

Ðàññìîòðèì ýòî íà ïðèìåðå:

H2SeO3 + HClO4 ↔ H2SeO4 + HClO3

E° = +1,15 SeO3
2- + H2O ↔ SeO4

2- + 2H+ + 2e- |1|

E° = +1,19 ClO4
- + 2H+ + 2e- ↔ ClO3

- + H2O |1|

SeO3
2- + ClO4

- à SeO4
2- + ClO3

-

∆E° = 1,19 - 1,15 = 0,04 âîëüò

Êàê âèäíî èç ðåçóëüòàòîâ, äàííàÿ ðåàêöèÿ ñóùåñòâåííî îáðàòèìà, ò.ê. ∆Å° ñî-

ñòàâëÿåò ∆Å = +0,04Â, ò.å. áëèçêà ê íóëþ.

Ñèòóàöèîííàÿ çàäà÷à: èçìåíèòüñÿ ëè íàïðàâëåíèå è ñêîðîñòü ðåàêöèè ïðè èç-

ìåíåíèè êîíöåíòðàöèè îêèñëèòåëÿ è âîññòàíîâèòåëÿ?

1.  Óìåíüøèì îäíîâðåìåííî êîíöåíòðàöèþ H2SeO3 è ClO4
- â 10 ðàç è

ðàññ÷èòàåì âåëè÷èíû îêèñëèòåëüíûõ ïîòåíöèàëîâ äëÿ êàæäîé ïîëóðå-

àêöèè.

E E
SeO
SeO

Â= +








 =

−

−
0 4

2

3
2

0
2

118
,0059

lg
[
[

,

Äëÿ ïîëóðåàêöèè ClÎ4
- + 2H+ + 2e- à ClO3

- + H2O

E E
n

C
Ñ

C

C

Â

ÎÊÈÑËÈÒÅËÜ

ÂÎÑÑÒÀÍÎÂÈÒÅËÜ

H

H O

= − ⋅
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= + ⋅
⋅

⋅
= − =
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− −

− −
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1 1

0 059
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10 10

10 10
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,
,

lg
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Ðàçíîñòü ∆Å1 èçìåíèòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ ∆Å° î÷åíü ñèëüíî - îíà äàæå èçìåíèò

çíàê è ñòàíåò ðàâíîé:

∆ E E E B
ClO

ClO
SeO

SeO
1 4

3
4
2

3
2

116 118 0= − = − = −−

−

−

−

, , ,02

Ðàâíîâåñèå ðåàêöèè ðåçêî ñìåñòèòñÿ âëåâî è óæå àíèîí SeO4
2- ñòàíåò áîëåå

ñèëüíûì îêèñëèòåëåì ïî îòíîøåíèþ ê àíèîíó ClO3
-, ÷åì àíèîí ClO4

- ïî îò-

íîøåíèþ ê ñåëåíèñòîé êèñëîòå.

Ñèòóàöèîííàÿ çàäà÷à ¹2.
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Êàê èçìåíèòñÿ íàïðàâëåíèå è ñêîðîñòü ýòîé æå ðåàêöèè ïðè óâåëè÷åíèè

îäíîâðåìåííî êîíöåíòðàöèè H2SeO3 è SeO4
2- - â 10 ðàç? Ïðè ýòîì èõ îêèñëè-

òåëüíûå ïîòåíöèàëû îïÿòü èçìåíÿòñÿ ìàëî, ÷òî âèäíî èç ðàñ÷åòîâ:

Äëÿ âîññòàíîâèòåëÿ: SeO4
2- + 4H+ + 2e- à H2SeO3 + H2O
ß------------------------

èëè SeO4
2- + 2H+ + 2e- à SeO3

2- + 2H+

ß---------------

E E
SeO H
SeO H O

B= − ⋅
⋅
⋅

= − ⋅ =
− +

− −
0 4

2 2

3
2

2

2

1

0
2

115 0
10
10

112
,059

lg
[ ] [ ]

[ ] [ ]
, ,03 lg ,

Äëÿ îêèñëèòåëÿ: ClO4
- + 2H+ + 2e- à ClO3

- + H2O E°=1,19B

E E
ClO H

ClO H O
B= + ⋅

⋅
⋅

= + ⋅ = + =
− +

− −
0 4

2

3 2

2

1

0 059
2

119 0 03
10
10

119 0 03 122
,

lg
[ ] [ ]
[ ] [ ]

, , lg , , ,

Ðàçíîñòü: Å2 = ÅÎÊ-ËÜ - ÅÂ-ËÜ = 1,22 - 1,12 = +0,1

ïðè ýòîì êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ âîçðàñòàåò

lgK = 16,8⋅n∆Å = 16,8⋅2⋅0,1 = 3,36 â Ê = 103,36 ≈ 103 = 1000 ðàç ïî ñðàâíåíèþ ñî

ñòàíäàðòíûìè óñëîâèÿìè è ðåàêöèÿ îêèñëåíèÿ ñåëåíèñòîé êèñëîòû ïåðõëî-

ðàòíûìè èîíàìè ñòàíåò ïðàêòè÷åñêè íåîáðàòèìîé.

Âëèÿíèå ñðåäû íà îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûé ðåàêöèè.

Íà ìåõàíèçì îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèé îêàçûâàþò âëèÿ-

íèå ñîñòîÿíèå îêèñëèòåëÿ è âîññòàíîâèòåëÿ, ðÍ ñðåäû, ðàñòâîðèòåëü, òåìïåðà-

òóðà è, êàê óæå ìû ïîçíàêîìèëèñü, êîíöåíòðàöèÿ.

Â çàâèñèìîñòè îò ðÍ ñðåäû è ñîñòîÿíèÿ îêèñëèòåëåé è âîññòàíîâèòåëåé

èçìåíåíèÿ ìåíÿåòñÿ îêèñëèòåëüíûé ïîòåíöèàë.

Íàïðèìåð, îêèñëèòåëüíûé ïîòåíöèàë ïðåâðàùåíèÿ

MnO4
- + 8H+ + 5e- à Mn2+ + 4H2O

ìàðãàíöà (VII) â Mn (II) â êèñëîé ñðåäå (ðÍ=0) Å°=+1,51Â, òîãäà êàê â ùåëî÷-

íîì ðàñòâîðå ïîòåíöèàë ïðåâðàùåíèÿ

MnO4
- + e- à MnO4

2- ðàâåí +0,58Â, à â íåéòðàëüíîé ñðåäå

MnO4
- + 2H2O + 3e- à MnO2 + 4OH- E0=+0,85Â.

Ïîýòîìó â êèñëîé ñðåäå ïåðìàíãàíàòû ìãíîâåííî îáåñöâå÷èâàþòñÿ ïîä äåéñò-

âèå òàêîãî âîññòàíîâèòåëÿ êàê Na2SO3:

2KMnO4 + 5Na2SO3 + 3H2SO4 à 2MnSO4 + 5Na2SO4 + K2SO4 + 3H2O

MnO4
- + 8H+ + 5e- à Mn2+ + 4H2O |2|

SO3
2- + H2O -2e- à SO4

2- + 2H+ |5|
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2MnO4
- + 16H+ + 10e- + 5SO3

2- + 5H2O - 10e- à 2Mn2+ + 8H2O + 5SO4
2- +

10H+

Ñîêðàùåííîå èîííîå ìîëåêóëÿðíîå óðàâíåíèå:

2MnO4
2- + 6H+ + 5SO3

2- à 2Mn2+ + 5SO4
2- + 3H2O

Â ùåëî÷íîì ðàñòâîðå ïîëíàÿ ñõåìà Î-Â ðåàêöèè òàêîâà:

2KMnO4 + K2SO3 + 2KOH à 2K2MnO4 + K2SO4 + H2O

SO3
2- + 2OH- - 2e- à SO4

2- + H2O |1|

MnO4
- + e- à MnO4

2- |2|

SO3
2- + 2OH- - 2e- + 2MnO4

- + 2e- à SO4
2- + H2O + 2MnO4

2-

Â ùåëî÷íîé ñðåäå ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ ñóëüôèòàìè êðàñíî-ôèîëåòîâàÿ îêðà-

ñêà ñìåíÿåòñÿ çåëåíîé, îáóñëîâëåííàÿ íàëè÷èåì ãèäðàòèðîâàííûõ ìàíãàíàò-

èîíîâ (MnO4
2-

aq).

Â íåéòðàëüíîé ñðåäå âîññòàíîâëåíèå ïåðìàíãàíàòíûõ àíèîíîâ ñóëüôèòíûìè

ïðîèñõîäèò äî îáðàçîâàíèÿ òâåðäîãî îêñèäà ìàðãàíöà (IV)

2KMnO4 + 3K2SO3 + H2O à 2MnO2 + 3K2SO4 + 2KOH

SO3
2- + 2OH- - 2e- à SO4

2- + H2O |3|

MnO4
- + 2H2O + 3e- à MnO2 + 4OH- |2|

3SO3
2- + 6OH- - 6e- + 2MnO4

- + 4H2O + 6e- à SO4
- + 3H2O + 2MnO2 + 8OH-

Ó÷åáíàÿ êàðòà ¹1.

Òåìà: Îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå ðåàêöèè. Ñîñòàâëåíèå óðàâíåíèé

ðåàêöèè ñ ó÷àñòèåì ñëîæíûõ (êèñëîðîäîñîäåðæàùèõ) èîíîâ.

Çàäàíèå: Ñ ïîìîùüþ èîííî-ýëåêòðîííûõ óðàâíåíèé (óðàâíåíèé ïîëóðå-

àêöèè) ïîäîáðàòü êîýôôèöèåíòû ê óðàâíåíèþ ðåàêöèè, ïðîòåêàþùåé â íåé-

òðàëüíîé ñðåäå.

Na2SO3 + KMnO4 + H2O à Na2SÎ4 + MnO2 + KOH

Îáðàçåö äåéñòâèÿ:

Ïîëóðåàêöèè: SO3
2- + H2O -2e- à SO4

2- + 2H+ |3|

MnO4
- + 2H2O +3e- à MnO2 + 4OH- |2|

Èîííî-ìîëåêó- 3SO3
2- + 2MnO4

- + 7H2O à 3SO4
2- + 2MnO2 + 6H+ + 8OH

ëÿðíàÿ ôîðìóëà       6H2O +

2OH-
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Èîíû, íå ó÷àñò-   6Na+ + 2K+ à 6Na+ + 2K+

âóþùèå â Î-Â-ðåàêöèè

Ìîëåêóëÿðíàÿ      3Na2SO3 + 2KMnO4+ H2Oà3Na2SO4 + 2MnO2 +

2KOH

ôîðìà óðàâíåíèÿ

Ïîðÿäîê (àëãîðèòì) äåéñòâèÿ:

1.  Íàïèøèòå óðàâíåíèå â èîííî-ìîëåêóëÿðíîé ôîðìå, ïîä÷åðêíèòå ÷àñ-

òèöû (èîíû, ìîëåêóëû) ïðåòåðïåâøèå èçìåíåíèÿ.

2Na+ + SO3
2- + K+ + MnO4

- + H2O à 2Na+ + SO4
2- + MnO2 + K+ + OH-

2.  Âûïèøèòå ÷àñòèöû, ïðåòåðïåâøèå èçìåíåíèÿ â âèäå äâóõ íåçàâåðøåí-

íûõ ïîëóðåàêöèé.

SO3
2- à SO4

2-

MnO4
2-à MnO2

Â ýòèõ ïîëóðåàêöèÿõ íå âûïîëíÿåòñÿ çàêîí ñîõðàíåíèÿ ìàññû

(íå óñòàíîâëåí ìàòåðèàëüíûé áàëàíñ)

3. Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ìàòåðèàëüíîãî áàëàíñà ñäåëàéòå ñëåäóþùåå:

à) îïðåäåëèòå àáñîëþòíóþ âåëè÷èíó ðàçíîñòè (n) ìåæäó êîëè÷åñòâîì

àòîìîâ êèñëîðîäà â èñõîäíûõ è êîíå÷íûõ ÷àñòèöàõ äëÿ îáåèõ ïîëóðåàê-

öèé.

SO3
2- à SO4

2- n = 4 - 3 = 1

MnO4
- à MnO2 n = 4 - 2 = 2

á) óñòàíîâèòå â ïîëóðåàêöèÿõ ìàòåðèàëüíûé áàëàíñ ñ ó÷àñòèåì ìîëåêóë

âîäû ïî ñõåìå äëÿ íåéòðàëüíîé ñðåäû (ñì. ïðèëîæåíèå)

SO3
2- + H2O à SO4

2- + 2H+

MnO4
- + 2H2O à MnO2 + 4OH-

Ìàòåðèàëüíûé áàëàíñ óñòàíîâëåí. Îäíàêî â îáåèõ ïîëóðåàêöèÿõ íå âûïîëíÿ-

åòñÿ çàêîí ñîõðàíåíèÿ çàðÿäîâ.

4. Äëÿ âûïîëíåíèÿ çàêîíà ñîõðàíåíèÿ çàðÿäîâ ñäåëàéòå ñëåäóþùåå:

à) ïîäñ÷èòàéòå â ëåâîé è ïðàâîé ÷àñòÿõ ïîëóðåàêöèè ñóììó çàðÿäîâ, êî-

òîðûå íåñóò íà ñåáå íà÷àëüíûå è êîíå÷íûå ÷àñòèöû

SO3
2- + H2O à SO4

2- + 2H+ MnO4 + 2H2O à MnO2 + 4OH-

--------------      --------------      -----------------      ----------------
         -2        0 -1      -4



241

á) óñòàíîâèòå áàëàíñ ïî çàðÿäàì çà ñ÷åò ýëåêòðîíîâ. Äëÿ ýòîãî ïðèáàâü-

òå ê ëåâûì ÷àñòÿì ïîëóðåàêöèè, èëè îòíèìèòå îò íèõ, íåîáõîäèìîå ÷èñëî

ýëåêòðîíîâ.

Óêàæèòå âîññòàíîâèòåëü (îòäàåò ýëåêòðîíû) è îêèñëèòåëü (ïðèíèìàåì

ýëåêòðîíû).

(âîññòàíîâèòåëü) SO3
2- + H2O -2e- à SO4

2- + 2H+

0 0

(îêèñëèòåëü) MnO4
- + 2H2O + 3e- à MnO2 + 4OH-

5. Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå, ÷òî ÷èñëî îòäàííûõ âîññòàíîâèòåëåì è ïðèíÿ-

òûõ îêèñëèòåëåì ýëåêòðîíîâ äîëæíî áûòü îäèíàêîâûì, íàéäèòå äîïîëíèòåëü-

íûå ìíîæèòåëè:

         0       0
----------------          ----------------

(âîññòàíîâèòåëü) SO3
2- + H2O -2e- à SO4

2- + 2H+ |3|
(îêèñëèòåëü) MnO4 + 2H2O +3e- à MnO2 + 4OH- |2|

------------------        ----------------
         -4           -4

6.  Ïåðåìíîæüòå êîýôôèöèåíòû ïåðåä ÷àñòèöàìè â óðàâíåíèÿõ íà íàé-

äåííûå äîïîëíèòåëüíûå ìíîæèòåëè è ñóììèðóéòå îáà óðàâíåíèÿ:

3SO3
2- + 2MnO4

- + 7H2O à 3SO4
2- + 2MnO2 + 6H+ + 8OH-

    6H2O + 2OH-

ñîêðàòèâ â ëåâîé è ïðàâîé ÷àñòÿõ óðàâíåíèÿ 6H2O, ïîëó÷èì:

3SO3
2- + 2MnO4

- + H2O à 3SO4
2- + 2MnO2

- + 2OH-

7.  Äëÿ ïåðåõîäà îò èîííîé ôîðìû óðàâíåíèÿ ê ìîëåêóëÿðíîé, ïðèáàâüòå

ê îáåèì ÷àñòÿì óðàâíåíèÿ èîíû, íå ó÷àñòâóþùèå â ðåàêöèè:

3SO3
2- + 2MnO4

- + H2O à 3SO4
2- + 2MnO2 + 2OH-

6Na+ + 2K+ à 6Na+ + 2K+

3Na2SO3 + 2KMnO4 + H2O à 3Na2SO4 + 2MnO2 + 2KOH

Ó÷åáíàÿ êàðòà ¹2.

Òåìà. Îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå ðåàêöèè. Ñîñòàâëåíèå óðàâíåíèé

ðåàêöèè ñ ó÷àñòèåì ñëîæíûõ (êèñëîðîäîñîäåðæàùèõ) èîíîâ.
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Çàäàíèå: Ñ ïîìîùüþ èîííî-ýëåêòðîííûõ óðàâíåíèé (óðàâíåíèè ïîëóðå-

àêöèè ïîäîáðàòü êîýôôèöèåíòû ê óðàâíåíèþ ðåàêöèè, ïðîòåêàþùåé â êèñëîé

ñðåäå:

NaNO2 + K2Cr2O7 + H2SO4 à NaNO3 + Cr2(SO4)3 + K2SO4 + H2O

Îáðàçåö äåéñòâèÿ:

Ïîëóðåàêöèè: NO2
- + H2O -2e- à NO3

- + 2H+ |3|

Cr2O7
2- + 14H+ + 6e- à 2Cr3+ + 7H2O |1|

Èîííî-ìîëåêóëÿð-

íàÿ ôîðìà: 3NO2
- + Cr2O7

2- + 14H+ + 3H2O à 3NO3
- + 2Cr3+ + 6H + 7H2O

Èîíû, íå ó÷àñòâóþùèå

â ÎÂ-ðåàêöèè 3Na+ + 2K+ + 4SO4
2- à 3Na+ + 2K+ + 4SO4

2-

Ìîëåêóëÿðíàÿ ôîðìà

óðàâíåíèÿ   3NaNO2 + K2Cr2O7 + 4H2SO4 à 3NaNO3 + Cr2(SO4)2 + K2SO4 +

4H2O

Ïîðÿäîê (àëãîðèòì) äåéñòâèÿ:

1. Íàïèøèòå óðàâíåíèå â èîííî-ìîëåêóëÿðíîé ôîðìå, ïîä÷åðêíèòå ÷àñ-

òèöû (èîíû, ìîëåêóëû), ïðåòåðïåâøèå èçìåíåíèÿ. +2K+ + SO4
2- + H2O

Na+ + NO2
- + 2K+ + Cr2O7

2- + 2H+ + SO4
2- à Na+ + NO3

- + 2Cr3+ + 3SO4
2-

+

2.  Âûïèøèòå ÷àñòèöû, ïðåòåðïåâøèå èçìåíåíèÿ â âèäå äâóõ íåçàâåðøåí-

íûõ ïîëóðåàêöèé.

NO2
- à NO3

-

Cr2O7
2-à 2Cr3+

Â ýòèõ ïîëóðåàêöèÿõ íå âûïîëíÿåòñÿ çàêîí ñîõðàíåíèÿ ìàññû

(íå óñòàíîâëåí ìàòåðèàëüíûé áàëàíñ)

3. Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ìàòåðèàëüíîãî áàëàíñà ñäåëàéòå ñëåäóþùåå:

à) îïðåäåëèòå àáñîëþòíóþ âåëè÷èíó ðàçíîñòè (n) ìåæäó êîëè÷åñòâîì

àòîìîâ êèñëîðîäà â èñõîäíûõ è êîíå÷íûõ ÷àñòèöàõ äëÿ îáåèõ ïîëóðåàê-

öèé.

NO2
- à NO3

- n = 3 - 2 = 1

Cr2O7
2- à 2Cr3+ n = 7 - 0 = 7

á) óñòàíîâèòå â ïîëóðåàêöèÿõ ìàòåðèàëüíûé áàëàíñ ñ ó÷àñòèåì ìîëåêóë

âîäû è âîäîðîä-èîíîâ ïî ñõåìå äëÿ êèñëîé ñðåäû (ñì. ïðèëîæåíèå)

NO2
- + H2O à NO3

- + 2H+
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Cr2O7
2- + 14H+ à 2Cr3+ + 7H2O

Ìàòåðèàëüíûé áàëàíñ óñòàíîâëåí. Îäíàêî â îáåèõ ïîëóðåàêöèÿõ íå âûïîëíÿ-

åòñÿ çàêîí ñîõðàíåíèÿ çàðÿäîâ.

4. Äëÿ âûïîëíåíèÿ çàêîíà ñîõðàíåíèÿ çàðÿäîâ ñäåëàéòå ñëåäóþùåå:

à) ïîäñ÷èòàéòå â ëåâîé è ïðàâîé ÷àñòÿõ ïîëóðåàêöèè ñóììó çàðÿäîâ, êî-

òîðûå íåñóò èñõîäíûå è êîíå÷íûå ÷àñòèöû

NO2
- + H2O à NO3

- + 2H+

------------- ----------------
        -1         +1

Cr2O7
2- + 14H+ à 2Cr3+ + 7H2O

------------------      ----------------
+12    +6

á) óñòàíîâèòå áàëàíñ ïî çàðÿäàì çà ñ÷åò ýëåêòðîíîâ. Äëÿ ýòîãî ïðèáàâü-

òå ê ëåâûì ÷àñòÿì ïîëóðåàêöèè, èëè îòíèìèòå îò íèõ, íåîáõîäèìîå ÷èñëî

ýëåêòðîíîâ.

Óêàæèòå âîññòàíîâèòåëü (îòäàåò ýëåêòðîíû) è îêèñëèòåëü (ïðèíèìàåì

ýëåêòðîíû).

(âîññòàíîâèòåëü) NO2
- + H2O -2e- à NO3

- + 2H+

1+ 1+

(îêèñëèòåëü) Cr2O7 + 14H+ + 6e- à 2Cr3+ + 7H2O

6+ 6+

5. Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå, ÷òî ÷èñëî îòäàííûõ âîññòàíîâèòåëåì è ïðèíÿ-

òûõ îêèñëèòåëåì ýëåêòðîíîâ äîëæíî áûòü îäèíàêîâî, íàéäèòå äîïîëíèòåëüíûå

ìíîæèòåëè:

(âîññòàíîâèòåëü) NO2
- + H2O -2e- à NO3

- + 2H+ |3|

(îêèñëèòåëü) Cr2O7
2- + 14H+ +6e- à 2Cr3+ + 7H2O |1|

6.  Ïåðåìíîæüòå êîýôôèöèåíòû ïåðåä ÷àñòèöàìè â ïîëóðåàêöèÿõ íà äî-

ïîëíèòåëüíûå ìíîæèòåëè è ñóììèðóéòå îáà óðàâíåíèÿ:

3NO2
- + Cr2O7

2- + 14H+ + 3H2O à 3NO3
- + 2Cr3+ + 6H+ + 7H2O

ñîêðàòèâ â ëåâîé è ïðàâîé ÷àñòÿõ óðàâíåíèÿ 3H2O, ïîëó÷èì:

3NO2
- + Cr2O7

2- + 8H+ à 3NO3
- + 2Cr3+ + 4H2O

7.  Äëÿ ïåðåõîäà îò èîííîé ôîðìû óðàâíåíèÿ ê ìîëåêóëÿðíîé, ïðèáàâüòå

ê îáåèì ÷àñòÿì óðàâíåíèÿ èîíû, íå ó÷àñòâóþùèå â ðåàêöèè:

3NO2
- + Cr2O7

2- + 8H+ à 3NO3
- + 2Cr3+ + 4H2O
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3Na+ + 2K+ + 4SO4
2- à 3Na+ + 2K+

 + 4SO4
2-

3NaNO2 + K2Cr2O7 + 4H2SO4 à 3NaNO3 + Cr2(SO4)3 + K2SO4 + 4H2O

Ó÷åáíàÿ êàðòà ¹3.

Òåìà. Îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå ðåàêöèè. Ñîñòàâëåíèå óðàâíåíèé

ðåàêöèè ñ ó÷àñòèåì ñëîæíûõ (êèñëîðîäîñîäåðæàùèõ) èîíîâ.

Çàäàíèå: Ñ ïîìîùüþ èîííî-ýëåêòðîííûõ óðàâíåíèé (óðàâíåíèé ïîëóðå-

àêöèè) ïîäîáðàòü êîýôôèöèåíòû ê óðàâíåíèþ ðåàêöèé, ïðîòåêàþùåé â ùå-

ëî÷íîé ñðåäå:

CrCl3 + NaClO + NaOH à Na2CrO4 + NaCl + H2O

Îáðàçåö äåéñòâèÿ:

Ïîëóðåàêöèè: Cr3+ + 8OH- -3e- à CrO4
2- + 4H2O |2|

ClÎ- + H2O + 2e- à Cl- + 2OH- |3|

Èîííî-ìîëåêóëÿð-

íàÿ ôîðìà óðàâíåíèÿ2Cr3+ + 3ClO-+ 16OH- + 3H2Oà2CrO4
2- +3Cl- + 6OH- +

8H2O

èëè 2Cr3+3ClO-+ 10OH- à2CrO4
2- +3Cl- + 5H2O

èîíû, íå ó÷àñòâóþùèå

â ÎÂ-ðåàêöèè 6Ñl- + 3Na+ + 10Na+ à 6Cl- + 3Na+ + 10Na+

Ìîëåêóëÿðíàÿ ôîðìà

óðàâíåíèÿ 2CrCl3 + 3NaClO + 10NaOH à 2Na2CrO4 + 9NaCl + 5H2O

Ïîðÿäîê (àëãîðèòì) äåéñòâèÿ:

1. Íàïèøèòå óðàâíåíèå â èîííî-ìîëåêóëÿðíîé ôîðìå, ïîä÷åðêíèòå ÷àñ-

òèöû (èîíû, ìîëåêóëû), ïðåòåðïåâøèå èçìåíåíèÿ.

Cr3+ + 3Cl- + Na+ + ClO- + Na+ + OH- + à 2Na+ + CrO4
2- + Na+ + Cl- +

H2O

2. Âûïèøèòå ÷àñòèöû, ïðåòåðïåâøèå èçìåíåíèÿ, â âèäå äâóõ íåçàâåðøåí-

íûõ ïîëóðåàêöèé.

Cr3+ à CrO4
2-

ClO-à Cl-

Â ýòèõ ïîëóðåàêöèÿõ íå âûïîëíÿåòñÿ çàêîí ñîõðàíåíèÿ ìàññû

(íå óñòàíîâëåí ìàòåðèàëüíûé áàëàíñ)
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3. Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ìàòåðèàëüíîãî áàëàíñà ñäåëàéòå ñëåäóþùåå:

à) îïðåäåëèòå ðàçíîñòü (n) ìåæäó êîëè÷åñòâîì àòîìîâ êèñëîðîäà â èñ-

õîäíûõ è êîíå÷íûõ ÷àñòèöàõ äëÿ îáåèõ ïîëóðåàêöèé.

Cr3+ à CrO4
2- n = 4 - 0 = 4

ClO- à Cl- n = 1 - 0 = 1

á) óñòàíîâèòå â ïîëóðåàêöèÿõ ìàòåðèàëüíûé áàëàíñ ñ ó÷àñòèåì ìîëåêóë

âîäû è ãèäðîêñèä-èîíîâ ïî ñõåìå äëÿ ùåëî÷íîé ñðåäû (ñì. ïðèëîæåíèå)

Cr3+ + 8OH- à CrO4
2- + 4H2O

ClO- + H2O à Cl- + 2OH-

Ìàòåðèàëüíûé áàëàíñ óñòàíîâëåí. Îäíàêî â îáåèõ ïîëóðåàêöèÿõ íå âû-

ïîëíÿåòñÿ çàêîí ñîõðàíåíèÿ çàðÿäîâ.

4. Äëÿ âûïîëíåíèÿ ñîõðàíåíèÿ çàðÿäîâ ñäåëàéòå ñëåäóþùåå:

à) ïîäñ÷èòàéòå â ëåâîé è ïðàâîé ÷àñòÿõ ïîëóðåàêöèé ñóììó çàðÿäîâ, êî-

òîðûå íåñóò èñõîäíûå è êîíå÷íûå ÷àñòèöû

Cr3+ + 8OH- à CrO4
2- + 4H2O

-------------- ----------------
     5- 2-

ClO- + H2O à Cl- + 2OH-

---------------     --------------
        1-         3-
á) óñòàíîâèòå áàëàíñ ïî çàðÿäàì çà ñ÷åò ýëåêòðîíîâ. Äëÿ ýòîãî ïðèáàâü-

òå ê ëåâûì ÷àñòÿì ïîëóðåàêöèè, èëè îòíèìèòå îò íèõ, íåîáõîäèìîå ÷èñëî

ýëåêòðîíîâ.

Óêàæèòå âîññòàíîâèòåëü (îòäàåò ýëåêòðîíû) è îêèñëèòåëü (ïðèíèìàåì

ýëåêòðîíû).

(âîññòàíîâèòåëü) Cr3+ + 8OH- - 3e- à CrO4
2- + 4H2O

    ------------------- -------------------
   2- 2-

(îêèñëèòåëü) ClO- + H2O + 2e- à Cl- + 2OH-

--------------------      -------------
3-      3-

5. Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå, ÷òî ÷èñëî îòäàííûõ âîññòàíîâèòåëåì è ïðèíÿ-

òûõ îêèñëèòåëåì ýëåêòðîíîâ äîëæíî áûòü îäèíàêîâî, íàéäèòå äîïîëíèòåëüíûå

ìíîæèòåëè:

Cr3+ + 8OH- -3e- à CrO4
2- + 4H2O |2| (âîññòàíîâèòåëü)

ClO- + H2O +2e- à Cl- + 2OH- |3| (îêèñëèòåëü)

6.  Ïåðåìíîæüòå êîýôôèöèåíòû ïåðåä ÷àñòèöàìè â óðàâíåíèÿõ íà íàé-

äåííûå äîïîëíèòåëüíûå ìíîæèòåëè è ñóììèðóéòå îáà óðàâíåíèÿ:
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2Cr3+ + 3ClO- + 16OH+ + 3H2O à 2CrO4
2- + 3Cl- + 6OH- + 8H2O

ñîêðàòèâ â ëåâîé è ïðàâîé ÷àñòÿõ óðàâíåíèÿ 3H2O, ïîëó÷èì:

2Cr3+ + 3ClO- + 10OH- à 2CrO4
2- + 3Cl- + 5H2O

7.  Äëÿ ïåðåõîäà îò èîííîé ôîðìû óðàâíåíèÿ ê ìîëåêóëÿðíîé, ïðèáàâüòå

ê îáåèì ÷àñòÿì óðàâíåíèÿ èîíû, íå ó÷àñòâóþùèå â ðåàêöèè:

2Cr3+ + 3ClO- + 10OH- à 2CrO4
2- + 3Cl- + 5H2O

6Cl- + 3Na+ + 10Na+ à 6Cl- + 3Na+
 + 10Na+

2CrCl3 + 3NaClO + 10NaOH à 2Na2CrO4 + 9NaCl + 5H2O

Ïðèëîæåíèå.

Ê ó÷åáíûì êàðòàì ¹1, 2, 3 ïî òåìå: Îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå

ðåàêöèè. Ñîñòàâëåíèå óðàâíåíèé ðåàêöèé ñ ó÷àñòèåì ñëîæíûõ (êèñëîðî-

äîñîäåðæàùèõ) èîíîâ

Â ïðîöåññå îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèé ÷àñòè÷íî (èîíû,

ìîëåêóëû) ïðèîáðåòàþò èëè òåðÿþò îêñèä-èîíû (O2-)

I. ×àñòèöà - âîññòàíîâèòåëü

×àñòèöà-âîññòàíîâèòåëü (â-ëü) ïðèîáðåòàåò Î2- èîíû è ïðåâðàùàåòñÿ â

îêèñëåííóþ ôîðìó (î.ô.). Íàïðèìåð,

SO3
2- + O2- -2e- à SO4

2- (1)

â-ëü                         î.ô.

Â íåéòðàëüíîé è êèñëîé ñðåäàõ äîíîðîì Î2- èîíîâ (ïðèîáðåòàåìûõ âîñ-

ñòàíîâèòåëåì) ÿâëÿþòñÿ ìîëåêóëû Í2Î:

nH2O à nO2- + 2nH+, ãäå

n - ðàçíîñòü ìåæäó êîëè÷åñòâîì Î2—èîíîâ â âîññòàíîâèòåëå è åãî îêèñ-

ëåííîé ôîðìå.

Òîãäà ïîëóðåàêöèþ (1) ñëåäóåò çàïèñàòü â âèäå:

SO3
2- + H2O -2e- à SO4

2- + 2H+ (n=1)

Â ùåëî÷íîé ñðåäå äîíîðîì Î2- - èîíîâ ÿâëÿþòñÿ ÎÍ- - èîíû.

Ïîëóðåàêöèÿ (1) â ùåëî÷íîé ñðåäå áóäåò âûãëÿäåòü ñëåäóþùèì îáðàçîì:

2nOH- à nO2- + nH2O
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II. ×àñòèöà - îêèñëèòåëü.

×àñòèöà - îêèñëèòåëü (î-ëü) îòäàåò Î2- - èîíû è ïðåâðàùàåòñÿ â âîññòàíî-

âèòåëüíóþ ôîðìó (â.ô.). Íàïðèìåð,

MnO4
- - 2O2- + 3e- à MnO2 (2) (íåéòðàëüíàÿ è ñëàáî ùåëî÷íàÿ ñðåäà)

î-ëü â.ô.

MnO4
- - 4O2- + 5e- à Mn2+ (3) (êèñëàÿ ñðåäà)

î-ëü â.ô.

Â íåéòðàëüíîé è ùåëî÷íîé ñðåäàõ àêöåïòîðîì Î2- - èîíîâ (îòäàâàåìûõ

îêèñëèòåëåì) ÿâëÿþòñÿ ìîëåêóëû Í2Î:

nH2O + nO2- à 2nOH-

n - ðàçíîñòü ìåæäó êîëè÷åñòâîì Î2- - èîíîâ â îêèñëèòåëå è åãî âîññòàíî-

âèòåëüíîé ôîðìå.

Òîãäà ïîëóðåàêöèþ (2) çàïèøåì â âèäå:

MnO4
- + 2H2O + 3e- à MnO2 + 4OH- (n=2)

Â êèñëîé ñðåäå àêöåïòîðîì Î2- èîíîâ ÿâëÿþòñÿ Í+ - èîíû:

nO2- + 2nH+ à nH2O

Òîãäà ïîëóðåàêöèÿ (3) çàïèøåòñÿ òàê:

MnO4
- + 8H+ + 5e- à Mn2+ + 4H2O (n=4)

Âûøåñêàçàííîå ñóììèðóåòñÿ â ñëåäóþùåé ñõåìå:

Êèñëàÿ ñðåäà Íåéòðàëüíàÿ ñðåäà Ùåëî÷íàÿ ñðåäà

ð-ëü + nH2O à î.ô. + 2nH+ â-ëü + 2nOH- à î.ô. +

nH2O

(nH2O - äîíîðû nO2- - èîíîâ) (2nOH- - äîíîðû nO2- èîíîâ)

î-ëü + 2nH+ à â.ô. + nH2O î-ëü + nH2O à â.ô. + 2nOH-

(2nH+ - àêöåïòîðû nO2- - èîíîâ) (nH2O - àêöåïòîðû nO2- - èîíîâ).
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Ëåêöèÿ ¹17.

Îñíîâû ýëåêòðîõèìèè. Íàïðàâëåíèå îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ

ðåàêöèé. Âîçíèêíîâåíèå ñêà÷êà ïîòåíöèàëà íà ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç.

Ãàëüâàíè÷åñêèå ýëåìåíòû.

Ïëàí ëåêöèè:

1. Õèìè÷åñêèå èñòî÷íèêè òîêà.

1.1.  Ãåòåðîãåííûå ðåàêöèè â ðàñòâîðàõ.

2.  Ãàëüâàíè÷åñêèå ýëåìåíòû ñ àêòèâíûìè àíîäàìè. Ñòàíäàðòíûé ýëåê-

òðîäíûé ïîòåíöèàë.

3.  Ãàëüâàíè÷åñêèå ýëåìåíòû ñ èíåðòíûìè àíîäàìè. Êîíöåíòðàöèîííûé

ãàëüâàíè÷åñêèé ýëåìåíò.

4.  Îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûé ïîòåíöèàë èîííûõ ïàð. Ñòàíäàðò-

íûé îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûé ïîòåíöèàë èîííûõ ïàð.

5.  Àêêóìóëÿòîðû.

Íàóêó î âîçíèêíîâåíèè ýëåêòðè÷åñêîãî òîêà è åãî ïðîòåêàíèè çà ñ÷åò

õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ íàçûâàþò ýëåêòðîõèìèåé.

Â îòëè÷èå îò ãîìîãåííûõ ðåàêöèé, ïðîòåêàþùèå âî âñåì îáúåìå ñèñòå-

ìû, ãåòåðîãåííûå ðåàêöèè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ðåàêöèè, îñóùåñòâëÿåìûå íà

ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç.

Ðàññìîòðèì ìåòàëëè÷åñêèé ñòåðæåíü, ïîãðóæåííûé â âîäó. Ïîñêîëüêó

ñîâåðøåííî íåðàñòâîðèìûõ âåùåñòâ íå ñóùåñòâóåò, ëþáîé ìåòàëë õîòÿ áû â

íè÷òîæíî ìàëîé ñòåïåíè ðàñòâîðÿåòñÿ â âîäå, ÷òî îáóñëîâëåíî âîçðàñòàíèåì

ýíòðîïèè ïðè ðàñòâîðåíèè (âñëåäñòâèå ñòðåìëåíèÿ ñèñòåìû ê ìåíåå óïîðÿäî-

÷åííîìó ñîñòîÿíèþ) (ðèñ. 47).
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Ðèñ. 47. Îáðàçîâàíèå äâîéíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñëîÿ ïðè ïîãðóæåíèè ìå-
òàëëè÷åñêîãî ýëåêòðîäà â âîäó.

Ïðè ýòîì â ðàñòâîð ïåðåõîäÿò ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûå èîíû ìåòàëëà,

âñëåäñòâèå ïðîöåññà, íàïðèìåð:

Me° - 2e- à Me2+ (Zn° - 2e- à Zn2+).

Â ìåòàëëå æå îñòàþòñÿ èçáûòî÷íûå ýëåêòðîíû, ò.å. íà ãðàíèöå ðàçäåëà

äâóõ ôàç (ìåòàëë-âîäà) âîçíèêàåò  äâîéíîé ýëåêòðè÷åñêèé ñëîé, ýëåêòðè÷åñêîå

ïîëå â êîòîðîì íàïðàâëåíî òàê, ÷òî ïðåïÿòñòâóåò äàëüíåéøåìó ðàñòâîðåíèþ

ìåòàëëà â âîäå.

Â ðåçóëüòàòå íàðóøåíèÿ óñëîâèÿ ýëåêòðîíåéòðàëüíîñòè è âîçíèêíîâåíèÿ

íà ãðàíèöå ðàçäåëà ðàçíîñòè ïîòåíöèàëîâ èîíû ìåòàëëà â ðàñòâîðå íå äèôôóí-

äèðóþò â åãî îáúåì, à ñêàïëèâàþòñÿ â òîíêîì ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå ðàñòâî-

ðà.

Îáðàçóþùèéñÿ ðàñòâîð, ñîñòîÿùèé èç ãèäðàòèðîâàííûõ êàòèîíîâ ìåòàëëà

(Ìå2+⋅nÍ2Î) (ïîâåðõíîñòíûé ðàñòâîð, ò.å. ðàñòâîð ó ïîâåðõíîñòè ìåòàëëè÷å-

ñêîé ïëàñòèíêè) ÿâëÿåòñÿ äâóìåðíûì îáðàçîâàíèåì, è êîíöåíòðàöèÿ ýòîãî ðàñ-

òâîðà ìîæåò äîñòèãàòü çíà÷èòåëüíîé âåëè÷èíû ïðè îáùåé ìàëîé ðàñòâîðèìî-

ñòè ìåòàëëîâ â âîäå. Äëÿ âñåõ ìåòàëëîâ, ïîãðóæåííûõ â âîäó, õàðàêòåðåí îäè-

íàêîâûé ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ äâîéíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñëîÿ. Ìåòàëëè÷åñêèé

ýëåêòðîä çàðÿæàåòñÿ îòðèöàòåëüíî, à â ïîâåðõíîñòíîì ðàñòâîðå êîíöåíòðèðó-

þòñÿ ïîëîæèòåëüíûå ãèäðàòèðîâàííûå êàòèîíû ìåòàëëà - [Me(H2O)n]+2.

Õîòÿ êà÷åñòâåííî êàðòèíà îáðàçîâàíèÿ äâîéíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñëîÿ

îäèíàêîâà äëÿ âñåõ ìåòàëëîâ, ïîãðóæåííûõ â âîäó, êîëè÷åñòâåííî êîíöåíòðà-

öèÿ ïîâåðõíîñòíîãî ðàñòâîðà CS ìîæåò î÷åíü ñèëüíî îòëè÷àòüñÿ äëÿ ðàçíûõ

ìåòàëëîâ (ðàçíàÿ àêòèâíîñòü ìåòàëëîâ).

Åñëè ïîãðóçèòü ìåòàëëè÷åñêèé ýëåêòðîä â ðàñòâîð åãî ñîëè, òî ìîãóò ðåà-

ëèçîâàòüñÿ äâà ìåõàíèçìà îáðàçîâàíèÿ äâîéíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñëîÿ (ðèñ. 48)

CS>Ci CS<Ci

Zn, Co, Cd è äð. Cu, Ag, Au è äð.

ìåòàëë - ðàñòâîð ñîëè ìåòàëë - ðàñòâîð ñîëè ìåòàëëà

ìåòàëëà (Me)2+ (Ìå)2+, Íàïðèìåð, Cu2+

(Zn2+)
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Ðèñ. 48. Ðàçëè÷íûå ìåõàíèçìû îáðàçîâàíèÿ äâîéíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñëîÿ
ïðè ïîãðóæåíèè ìåòàëëà â ðàñòâîð ñîáñòâåííîé ñîëè.

Õèìè÷åñêè àêòèâíûå ìåòàëëû, íàïðèìåð, Zn, Cd, Co è ò.ï. õàðàêòåðèçó-

þòñÿ áîëüøèìè êîíöåíòðàöèÿìè ïîâåðõíîñòíîãî ðàñòâîðà CS. Ïîýòîìó ïðè

ïîãðóæåíèè â ðàñòâîð ñâîåé ñîëè ëþáîé ïðàêòè÷åñêè äîñòèæèìîé êîíöåíòðà-

öèè (Ci) ïðîèñõîäèò äîïîëíèòåëüíîå ðàñòâîðåíèå ìåòàëëà ñ îáðàçîâàíèåì

äâîéíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñëîÿ (ðèñ. 48à), ò.ê. ÑS>Ci è ìåòàëë çàðÿæàåòñÿ îòðè-

öàòåëüíî. Ïðè ïîãðóæåíèè ìàëîàêòèâíûõ ìåòàëëîâ (Cu, Ag, Au è ò.ï.) â ðàñ-

òâîð ñâîåé ñîëè íàáëþäàåòñÿ îáðàòíàÿ êàðòèíà: ïðè ëþáîé êîíöåíòðàöèè ðàñ-

òâîðà (äîñòèæèìîé ïðàêòè÷åñêè) ÑS>Ci è, ñëåäîâàòåëüíî, ïðîèñõîäèò îñàæäå-

íèå èîíîâ ìåòàëëà íà ýëåêòðîäå, êîòîðûé ïðè ýòîì çàðÿæàåòñÿ ïîëîæèòåëüíî,

à â ïðèýëåêòðîäíîì ïðîñòðàíñòâå íàêàïëèâàåòñÿ èçáûòî÷íûé îòðèöàòåëüíûé

çàðÿä çà ñ÷åò àíèîíîâ ñîëè èëè ÎÍ- (Ðèñ. 48á).

Åñëè îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíóþ ðåàêöèþ îñóùåñòâèòü òàê, ÷òîáû

ïðîöåññû îêèñëåíèÿ è âîññòàíîâëåíèÿ áûëè ïðîñòðàíñòâåííî ðàçäåëåíû è ñîç-

äàòü âîçìîæíîñòü ïåðåõîäà ýëåêòðîíîâ îò âîññòàíîâèòåëÿ ê îêèñëèòåëþ ïî

ïðîâîäíèêó (âíåøíåé öåïè), òî âî âíåøíåé öåïè âîçíèêàåò íàïðàâëåííîå ïå-

ðåìåùåíèå ýëåêòðîíîâ - ýëåêòðè÷åñêèé òîê. Ïðè ýòîì ýíåðãèÿ õèìè÷åñêîé Î-

Â ðåàêöèè ïðåâðàùàåòñÿ â ýëåêòðè÷åñêóþ ýíåðãèþ.

Óñòðîéñòâà, â êîòîðûõ ïðîòåêàåò òàêîå ïðåâðàùåíèå íàçûâàþòñÿ õèìè÷å-

ñêèìè èñòî÷íèêàìè ýëåêòðè÷åñêîé ýíåðãèè, èëè ãàëüâàíè÷åñêèìè ýëåìåíòàìè.

Îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûé ïðîöåññ, ïðîòåêàåìûé â ãàëüâàíè÷å-

ñêîì ýëåìåíòå, ñîñòîèò èç äâóõ ïîëóðåàêöèé: àíîäíîé (îêèñëåíèå) è êàòîäíîé

- âîññòàíîâëåíèå. Ñëåäîâàòåëüíî, íà àíîäå - âñåãäà ïðîòåêàåò ïðîöåññ îêèñëå-

íèÿ; íà êàòîäå - ïðîöåññ âîññòàíîâëåíèÿ.

Âåëè÷èíà ñêà÷êà ïîòåíöèàëà íà ãðàíèöå ìåòàëë - ðàñòâîð îïðåäåëÿåòñÿ

ïðåæäå âñåãî ïðèðîäîé ìåòàëëà è ðàñòâîðà.

Êðîìå òîãî, îíà çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû, êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà è äðó-

ãèõ ôàêòîðîâ.
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Ïîýòîìó ñðàâíåíèå ýëåêòðîäíûõ ïîòåíöèàëîâ ïðîèçâîäÿò ïðè 25°Ñ =

298Ê; 1,013⋅105 Ïà â ðàñòâîðå ñ àêòèâíîñòüþ îäíîèìåííîãî èîíà, ðàâíîé åäè-

íèöå (â 1Ì ðàñòâîðå) (àÌå
n+ = 1ìîëü/ë).

Àáñîëþòíîå çíà÷åíèå ýëåêòðîäíîãî ïîòåíöèàëà èçìåðèòü íåâîçìîæíî. Â

ñâÿçè ñ ýòèì èçìåðÿþò ðàçíîñòü ïîòåíöèàëîì ìåæäó äàííûì ýëåêòðîäîì è

ýëåêòðîäîì ñðàâíåíèÿ, ïîòåíöèàë êîòîðîãî ïðèíèìàþò ðàâíûì íóëþ. Â êà÷å-

ñòâå ñòàíäàðòíîãî ýëåêòðîäà ñðàâíåíèÿ èñïîëüçóþò òàê íàçûâàåìûé ñòàíäàðò-

íûé âîäîðîäíûé ýëåêòðîä. Ýëåêòðîä èçãîòîâëÿþò èç ãóá÷àòîé ïëàòèíû, ïîêðû-

òîé ïëàòèíîâîé ÷åðíüþ (ñèëüíî ðàçâèòàÿ ïîâåðõíîñòü) è ïîãðóæàþò â ðàñòâîð

H2SO4 ñ àêòèâíîñòüþ èîíîâ âîäîðîäà, ðàâíîé åäèíèöå. Ïðè ýòîì ðàñòâîð ÷åðåç

ïðîïóñêàþò ãàçîîáðàçíûé âîäîðîä ïîä äàâëåíèåì 1,013⋅105 Ïà, êîòîðûé àäñîð-

áèðóåòñÿ ïëàòèíîé (ðèñ. 49).

Ðèñ. 49. Âîäîðîäíûé ýëåêòðîä

Ýëåêòðîäíûå ïîòåíöèàëû, èçìåðåííûå ïî îòíîøåíèþ ê âîäîðîäíîìó

ýëåêòðîäó â ñòàíäàðòíûé óñëîâèÿõ íàçûâàþòñÿ ñòàíäàðòíûìè, åñëè ìåòàëëè÷å-

ñêèé ýëåêòðîä ïîãðóæåí â ðàñòâîð ñîëè ñ àêòèâíîñòüþ îäíîèìåííîãî èîíà,

ðàâíîé åäèíèöå (àÌå
2+ = 1ìîëü/ë).



252

Ðèñ. 50. Ñõåìà èçìåðåíèÿ ñòàíäàðòíîãî ýëåêòðîäíîãî ïîòåíöèàëà îòíîñè-
òåëüíî âîäîðîäíîãî ýëåêòðîäà

Â çàâèñèìîñòè îò âåëè÷èíû è çíàêà ñòàíäàðòíîãî ýëåêòðîäíîãî ïîòåí-

öèàëà âñå ìåòàëëû ìîæíî ðàñïîëîæèòü â ðÿä íàïðÿæåíèé, êîòîðûé ïðåäñòàâ-

ëÿåò ñîáîé ðÿä àêòèâíîñòè ìåòàëëîâ, ýìïèðè÷åñêè óñòàíîâëåííûé

Í.Í.Áåêåòîâûì ïî âçàèìíîìó âûòåñíåíèþ ìåòàëëîâ (òàáë. 15).

Òàáëèöà 15. Ñòàíäàðòíûå ýëåêòðîäíûå ïîòåíöèàëû ìåòàëëîâ (óáûâàþùåå

çíà÷åíèå ýëåêòðîäíîãî ïîòåíöèàëà è âîçðàñòàþùåå çíà÷åíèå ïîëîæèòåëüíîãî

ïîòåíöèàëà îòâå÷àåò ïàäåíèþ âîññòàíîâèòåëüíîé è ðîñòó îêèñëèòåëüíîé àê-

òèâíîñòè).

Ìåòàëë Ýëåêòðîäíàÿ ðåàêöèÿ Ñòàíäàðòíûé ïî-

òåíöèàë, Â

Ëèòèé Li+ + e- à Li

Îêèñëåííàÿ ôîðìà Âîññòàíîâëåííàÿ

ôîðìà

-3,02

Êàëèÿ K+ + e- K -2,92

Íàòðèé Na+ + e- Na -2,71

Êàëüöèé Ca2+ + 2e- Ca -2,87

Ìàãíèé Mg2+ + 2e- Mg -2,34

Àëþìèíèé Al3+ + 3e- Al -1,67

Öèíê Zn2+ + 2e- Zn -0,76

Æåëåçî Fe2+ + 2e- Fe -0,44

Êîáàëüò Co2+ + 2e- Co -0,28

Ñâèíåö Pb2+ + 2e- Pb -0,13

Âîäîðîä 2H+ + 2e- H2 ±0,0

Ìåäü Cu2+ + 2e- Cu +0,34

Ñåðåáðî Ag+ + e- Ag +0,8

Çîëîòî Au+ + e- Au +1,68

Íà îñíîâàíèè ðÿäà íàïðÿæåíèé ìîæíî ñäåëàòü äâà ïðàêòè÷åñêè âàæíûõ

çàêëþ÷åíèÿ:
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1. Ìåòàëëû, îáëàäàþùèå áîëåå îòðèöàòåëüíûì ýëåêòðîäíûì ïîòåíöèà-

ëîì, ñïîñîáíû âûòåñíÿòü ìåíåå àêòèâíûå ìåòàëëû èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ èõ ñî-

ëåé. Íàïðèìåð, âçàèìîäåéñòâèå Zn + Cu2+ à Cu0 + Zn2+

Zn0 -2e- à Zn2+ - âîññòàíîâèòåëü

Cu2+ + 2e- à Cu0 - îêèñëèòåëü

ïðîòåêàåò ñëåâà íàïðàâî.

Îáðàòíàÿ ðåàêöèÿ ïðàêòè÷åñêè íåâîçìîæíà.

2.  Ìåòàëëû, âûñòóïàþùèå â êà÷åñòâå îòðèöàòåëüíîãî ýëåêòðîäà ïî îòíî-

øåíèþ ê âîäîðîäíîìó, âûòåñíÿþò âîäîðîä èç êèñëîò, à ìåòàëëû ñ áîëåå ïîëî-

æèòåëüíûìè ýëåêòðîäíûì ïîòåíöèàëîì íå ìîãóò âûòåñíÿòü âîäîðîä èç êèñëîò.

ß÷åéêà äëÿ èçìåðåíèÿ ýëåêòðîäíîãî ïîòåíöèàëà - ïðîñòåéøèé ïðèìåð

ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëåìåíòà. ÝÄÑ ýòîãî ýëåìåíòà âîçíèêàåò çà ñ÷åò ïðîòåêàíèÿ

îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîé ðåàêöèè.

Åñëè ÅMe
n+/me>0, òî 1/2Í2 - å-; Me

+n + ne- à Me0.

Äâèæóùåé ñèëîé õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ÿâëÿåòñÿ óáûëü èçîáàðíî-

èçîòåðìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà, èëè ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãèááñà ∆G.

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, óìåíüøåíèå ∆G îïðåäåëÿåò ìàêñèìàëüíóþ ðàáîòó õè-

ìè÷åñêîé ðåàêöèè. Äëÿ ðåàêöèè, îñóùåñòâëÿåìîé â óñëîâèÿõ ãàëüâàíè÷åñêîãî

ýëåìåíòà, ðàáîòà À, ïðîèçâîäèìàÿ ñèñòåìîé, ðàâíà À=IUt, ãäå I - ñèëà òîêà èëè

À = Q⋅U â öåïè; U - ïàäåíèå íàïðÿæåíèÿ; t - âðåìÿ; Q - êîëè÷åñòâî ýëåêòðè÷å-

ñòâà.

Åñëè â öåïè ïðîòåêàåò òîê, òî ÷àñòü ýíåðãèè ñèñòåìû ðàñõîäóåòñÿ íà âû-

äåëåíèå äæîóëåâîé òåïëîòû è ïðîöåññ ïðîòåêàåò íåîáðàòèìî.

Ìàêñèìàëüíóþ ðàáîòó ãàëüâàíè÷åñêèé ýëåìåíò ñîâåðøàåò, åñëè ðåàêöèÿ

ïðîòåêàåò îáðàòèìî â ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ. Ýòî âîçìîæíî ïðè I = 0, êîãäà

ÝÄÑ ýëåìåíòà ñêîìïåíñèðîâàíà ðàâíîé ïî âåëè÷èíå è ïðîòèâîïîëîæíîé ïî

çíàêó âíåøíåé ÝÄÑ.

Ïðè ýòîì óñëîâèè U = E (íàïðÿæåíèå ýëåìåíòà ðàâíî åãî ÝÄÑ) è ìàêñè-

ìàëüíàÿ ðàáîòà ÀÌÀÊÑ. = Q⋅E

Äëÿ 1 ìîëü âåùåñòâà, âñòóïèâøåãî â ðåàêöèþ, Q = n⋅F, ãäå n - ÷èñëî ýëåê-

òðîíîâ, ïðèíèìàåìûõ èëè îòäàâàåìûõ âåùåñòâîì; F = 96500 Êóëîíîâ/ã-ýêâ. (F

- ïîñòîÿííàÿ Ôàðàäåÿ, ò.å. êîëè÷åñòâî ýëåêòðè÷åñòâà, íåîáõîäèìîå äëÿ âûäåëå-

íèÿ 1ã-ýêâ âåùåñòâà. Òîãäà ìîæíî çàïèñàòü -∆G = AÌÀÊÑ = nFE, ïðè ñòàíäàðò-
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íûõ óñëîâèÿõ ∆G° = nFE°, Å° - ÝÄÑ ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëåìåíòà ïðè ñòàíäàðò-

íûõ óñëîâèÿõ.

Ñîãëàñíî ïðèíÿòîé â (à) è (á) ñèñòåìå çíàêîâ ïðîöåññ ïðîòåêàåò ñàìî-

ïðîèçâîëüíî òîãäà, êîãäà ÝÄÑ ñîîòâåòñòâóþùåãî ýëåìåíòà ïîëîæèòåëüíà (E>0).

Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ðàññìîòðèì ãàëüâàíè÷åñêèé ýëåìåíò, ñîñòîÿùèé èç

ìåäíîãî è öèíêîâîãî ýëåêòðîäîâ â ðàñòâîðàõ èõ ñîëåé (ýëåìåíò Äàíèýëÿ-

ßêîáè) (ðèñ.51)

Ðèñ. 51. Ñõåìà ìåäíî-öèíêîâîãî ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëåìåíòà Äàíèýëÿ-

ßêîáè.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÝÄÑ ýòîãî ýëåìåíòà ñðàâíèâàþò ñòàíäàðòíûå ýëåêòðîä-

íûå ïîòåíöèàëû öèíêîâîãî è ìåäíîãî ïîëóýëåìåíòîâ. Ïðè çàïèñè ýëåêòðîä-

íûõ ðåàêöèé ïðèíÿòî, ÷òî îêèñëåííàÿ ôîðìà íàõîäèòñÿ â ëåâîé ÷àñòè óðàâíå-

íèÿ, à âîññòàíîâëåííàÿ - â ïðàâîé.

Zn2+ + 2e- à Zn0 E°Zn
2+

/Zn° = -0,76 B

Cu2+ + 2e- à Cu0 E°Cu
2+

/Cu° = +0,34 B

Îòðèöàòåëüíûé çíàê E°Zn
2+

/Zn° ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ïåðåõîä öèíêà

èç îêèñëåííîé ôîðìû â âîññòàíîâëåííóþ (Zn°) â ïàðå â âîäîðîäíûì ïîëóýëå-

ìåíòîì ñàìîïðîèçâîëüíî ïðîòåêàòü íå ìîæåò.

Âîçìîæåí ëèøü îáðàòíûé ïðîöåññ Zn° - 2e- à Zn2+

èëè â äðóãîé çàïèñè: Zn à Zn2+ + 2e-.

Äëÿ ìåäíîãî ïîëóýëåìåíòà â êîìáèíàöèè ñ âîäîðîäíûì òåðìîäèíàìè÷å-

ñêè îñóùåñòâèì ïðîöåññ âîññòàíîâëåíèÿ, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò ïîëîæèòåëü-

íûõ çíàê ýëåêòðîäíîãî ïîòåíöèàëà (E°Cu
2+

/Cu° = +0,34 B).

Âûâîä: Òàêèì îáðàçîì, â ýëåìåíòå Äàíèýëÿ-ßêîáè îñóùåñòâëÿþòñÿ ñëå-

äóþùèå ïîëóðåàêöèè:

(-) Àíîäíûé ïðîöåññ: Zn = Zn2+ + 2e- (îêèñëåíèå öèíêà Å° = -0,76Â)
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(+) Êàòîäíûé ïðîöåññ: Cu2+ + 2e- à Cu° (âîññòàíîâëåíèå èîíîâ ìåäè

Å°=+0,34Â)

ÝÄÑ = Å°ÊÀÒÎÄÀ - Å°ÀÍÎÄÀ ∆Å = Å°ÎÊ-Ëß - Å°ÂÎÑÑÒ-Ëß = 0,34 - (-

0,76)=1,1Â

Ïîñëå ñóììèðîâàíèÿ ïîëó÷èì

Zn° + Cu2+ à Zn2+ + Cu° lgK = 16,8⋅n⋅∆E = 16,8⋅2⋅1,1 K=1037

Âûâîä: Ïîëîæèòåëüíûé çíàê îïðåäåëÿåò íàïðàâëåíèå ñàìîïðîèçâîëüíîãî

ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè ñëåâà íàïðàâî.

Èçìåíåíèå ýíåðãèè Ãèááñà ðàññ÷èòûâàþò ïî ôîðìóëå

∆G° = -96500⋅n⋅∆E°, ãäå Å° - ÝÄÑ ýëåìåíòà.

Äëÿ ýëåìåíòà Äàíèýëÿ ∆G=-96500⋅2⋅1,1=-216690Äæ/ìîëü ≅ -217ÊÄæ/ìîëü.

Áîëüøàÿ îòðèöàòåëüíàÿ âåëè÷èíà ∆G ñâèäåòåëüñòâóåò î ñàìîïðîèçâîëüíîì

ïðîòåêàíèè ïðîöåññà.

Ñëåäîâàòåëüíî, ñõåìà ýòîãî ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëåìåíòà ìîæåò áûòü èçî-

áðàæåíà òàê:

(-) Zn|Zn2+||Cu2+|Cu° (+)

ß----------

       SO4
2-

(Èçáûòî÷íûå ñóëüôàò-èîíû ïåðåìåùàþòñÿ â íàïðàâëåíèè, ïðîòèâîïîëîæíîì

íàïðàâëåíèþ äâèæåíèÿ ýëåêòðîíîâ âî âíåøíåé öåïè).

Äëÿ âû÷èñëåíèÿ ñòàíäàðòíîé ÝÄÑ ýëåìåíòà íà îñíîâàíèè ñòàíäàðòíûõ

ýëåêòðîäíûõ ïîòåíöèàëîâ ñëåäóåò èç âåëè÷èíû ïîòåíöèàëà áîëåå ïîëîæèòåëü-

íîãî âû÷åñòü çíà÷åíèå ïîòåíöèàëà ìåíåå ïîëîæèòåëüíîãî. Íàïðèìåð, ãàëüâà-

íè÷åñêèé ýëåìåíò ñîñòàâëåííûé èç íàòðèåâîãî è öèíêîâîãî ïîëóýëåìåíòîâ,

îáëàäàåò ÝÄÑ

Å°Na-Zn = E°Zn - E°Na = -0.76B - (-2,71B) = +1,95B.

À: Na° - e- à Na+

K: Zn2+ + 2e- à Zn°,

à ýëåìåíò ñîñòîÿùèé èç ìåäíîãî è çîëîòîãî ïîëóýëåìåíòîâ, èìååò ÝÄÑ

Å°Cu-Au = E°Au - E°Cu = 1,68 - (+0,34) = 1,34B.

A: Cu° -2e- à Cu2+ |1|

K: Au° + e- à Au° |2| (E°Cu
2+

/Cu = +0,34B; E°Au
+
/Au = +1,68B)
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ò.å. â ïåðâîì ýëåìåíòå â êà÷åñòâå àíîäà âûñòóïàåò íàòðèåâûé ïîëóýëåìåíò, ò.ê.

íàòðèé îêèñëÿåòñÿ Na° à Na+ + e-, à êàòîäîì ñëóæèò öèíêîâûé ïîëóýëåìåíò

(öèíê âîññòàíàâëèâàåòñÿ Zn2+ + 2e- à Zn°). Âî âòîðîì ýëåìåíòå ïðîèñõîäèò

îêèñëåíèå ìåäè àíîä: Cu° à Cu2+ + 2e-, à êàòîä Au+ + e- à Au0 (âîññòàíîâëå-

íèå çîëîòà).

Ñëåäîâàòåëüíî, îáùåé çàêîíîìåðíîñòüþ ÿâëÿåòñÿ íà êàòîäå ïðîòåêàåò

ïðîöåññ âîññòàíîâëåíèÿ, íà àíîäå - îêèñëåíèå (îòðèöàòåëüíûé ýëåêòðîä).

Äî ñèõ ïîð â ðàñ÷åòàõ èñïîëüçîâàëèñü ñòàíäàðòíûå ýëåêòðîäíûå ïîòåí-

öèàëû. Â òî æå âðåìÿ íà âåëè÷èíó ýëåêòðîííîãî ïîòåíöèàëà âëèÿþò êîíöåí-

òðàöèÿ ðàñòâîðà è òåìïåðàòóðà. Ýòà çàâèñèìîñòü âûðàæàåòñÿ óðàâíåíèåì

Íåðíñòà, êîòîðîå èìååò âèä:

E E
RT
nF

C
Ñ

ÎÊÈÑË
Õ

ÂÎÑÑÒ
y= +0 ln

.

 èëè E E
RT

nF
C
Ñ

ÎÊÈÑË
Õ

ÂÎÑÑÒ
y= +0 2 3,

lg
.

,

ãäå Å° - ñòàíäàðòíûé ýëåêòðîäíûé ïîòåíöèàë ïðîöåññà

n - ÷èñëî ìîëåé, ïåðåäàâàåìûõ â ýëåìåíòàðíîì ïðîöåññå ýëåêòðîíîâ

ÑÎÊÈÑË. è ÑÂÎÑÑÒ. - êîíöåíòðàöèè îêèñëåííîé è âîññòàíîâëåííîé ôîðì (õ è y

- êîýôôèöèåíòû â óðàâíåíèè ðåàêöèè).

Äëÿ 25°Ñ (298Ê) ïîñëå ïîäñòàíîâêè çíà÷åíèé ïîñòîÿííûõ âåëè÷èí (R =

8,31 Äæ/(ìîëü⋅Ê), F = 96500 Êë) óðàâíåíèå ïðèíèìàåò âèä

E E
n

C
Ñ

ÎÊÈÑË
Õ

ÂÎÑÑÒ
y= +0 0 059,

lg
.

Äëÿ ÷àñòíîé ðåàêöèè

MnO4
- + 8H+ + 5e- à Mn2+ + 4H2O, Å° = +1,51Â

ìîæíî çàïèñàòü E E
MnO H

Mn
= +

− +

+
0 4

8

2

0 059
5

,
lg

[ ][ ]
[ ]

, èìåÿ ââèäó, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ

âîäû - âåëè÷èíà ïîñòîÿííàÿ.

Ãàëüâàíè÷åñêèå ýëåìåíòû ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû íå òîëüêî èç äâóõ ðàç-

ëè÷íûõ ýëåêòðîäîâ, íî è èç äâóõ îäèíàêîâûõ. Îäíàêî â ýòîì ñëó÷àå îíè äîëæ-

íû áûòü ïîìåùåíû â ðàñòâîðû ñ ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèåé (àêòèâíîñòüþ) êà-

òèîíà.

Ïðè ýòîì ìåòàëëè÷åñêèé ýëåêòðîä, ïîìåùåííûé â áîëåå ðàçáàâëåííûé

ðàñòâîð âûïîëíÿåò ôóíêöèþ îòðèöàòåëüíîãî, à ïîìåùåííûé â áîëåå êîíöåí-

òðèðîâàííûé - ïîëîæèòåëüíîãî ýëåêòðîäà.
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Òàêèå ãàëüâàíè÷åñêèå ýëåìåíòû ïîëó÷èëè íàçâàíèå êîíöåíòðàöèîííûõ.

Âåëè÷èíà ýëåêòðîäíûõ ïîòåíöèàëîâ ðàññ÷èòûâàåòñÿ ïî ôîðìóëå:

E E
n

C= +0 0 059,
lg

Ïðèìåð. Äëÿ 0,001Ì ðàñòâîðà CuSO4 è 0,1M ðàñòâîðà CuSO4

E E CCu Cu1
0

1
2

0 059
2

= ++ /
,

lg , À: Cu° - 2e- à Cu2+

E E CCu Cu2
0

2
2

0 059
2

= ++ /
,

lg K: Cu2+ + 2e- à Cu°

E Â àíîä1 0 34 0 059
2

0 001 0 34 0 59 3
2

0 25= + = + ⋅ − ≈, , lg , , , ( ) , ( )

E Â êàòîä2 0 34
0 059

2
01 0 34

0 59 1
2

0 31= + = +
⋅ −

≈,
,

lg , ,
, ( )

, ( )

ÝÄÑ = Å2 - Å1 = 0,31 - 0,25 = 0,06 (Â)

lgK = 16,8⋅2⋅0,06 = 2,016; K = 102 = 100

(ïîëó÷åí êîíöåíòðàöèîííûé ýëåìåíò, ÝÄÑ êîòîðîãî îïðåäåëÿåòñÿ ïî óðàâíå-

íèþ Íåðíñòà.)

Êàæäûé ýëåìåíòàðíûé àêò îêèñëåíèÿ-âîññòàíîâëåíèÿ ñâÿçàí ñ ïåðåäà÷åé

ýëåêòðîíîâ, ÷òî ìîæåò áûòü çàïèñàíî â âèäå.

Ox + å- à Red (a), ãäå Îõ - îêèñëåííàÿ ôîðìà (oxydation - îêèñëåíèå);

Red - âîññòàíîâëåííàÿ ôîðìà (reduction - âîññòàíîâëåíèå). Îêèñëèòåëüíî-

âîññòàíîâèòåëüíûé ïðîöåññ ñîñòîèò èç äâóõ ïîëóðåàêöèé - êàòîäíîé (âîññòà-

íîâëåíèå) è àíîäíîé (îêèñëåíèå).

Åñëè îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîå âçàèìîäåéñòâèå ïðîòåêàåò â îäíîì

ðàñòâîðå, òî ñèñòåìà íå ïðîèçâîäèò ðàáîòû, ò.ê. ñóììàðíûé òîê, îáóñëîâëåí-

íûé ïåðåäà÷åé ýëåêòðîíîâ îò âîññòàíîâèòåëÿ ê îêèñëèòåëþ, ðàâåí íóëþ.

Åñëè æå êàòîäíûé è àíîäíûé ïðîöåññû ïðîñòðàíñòâåííî ðàçäåëèòü (êàê

ýòî ñäåëàíî â ãàëüâàíè÷åñêîì ýëåìåíòå), òî ïðè çàìûêàíèè âíåøíåé öåïè íà-

áëþäàåòñÿ íàïðàâëåííîå ïåðåìåùåíèå ýëåêòðîíîâ îò àíîäà ê êàòîäó, à â ðàñ-

òâîðå îñóùåñòâëÿåòñÿ äâèæåíèå èîíîâ îò êàòîäà ê àíîäó.

Â ãàëüâàíè÷åñêèõ ýëåìåíòàõ ìîãóò ðåàëèçîâàòüñÿ äâà ïðèíöèïèàëüíî

ðàçëè÷íûõ òèïà ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ðåäîêñ-âçàèìîäåéñòâèé.

1. Â ïåðâîì ñëó÷àå ñàìè ýëåêòðîäû ó÷àñòâóþò â îêèñëèòåëüíî-

âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèÿõ, êàê, íàïðèìåð, â ýëåìåíòå Äàíèýëÿ-ßêîáè.
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Ãàëüâàíè÷åñêèå öåïè òàêîãî òèïà ìîæíî íàçâàòü ðåäîêñ-öåïÿìè ñ ðàñ-

õîäíûìè èëè àêòèâíûìè ýëåêòðîäàìè.

2. Âî âòîðîì ñëó÷àå âåùåñòâî ýëåêòðîäîâ èíåðòíî ïî îòíîøåíèþ ê ðåàê-

öèè, ïðîòåêàþùåé â ðàñòâîðå. Ðàññìîòðèì ýëåìåíò, ñõåìà êîòîðîãî ïðèâåäåíà

íà ðèñ. 52.

Â îòëè÷èå îò ýëåìåíòà Äàíèýëÿ-ßêîáè çäåñü ýëåêòðîíû íå ó÷àñòâóþò âî

âçàèìîäåéñòâèè, à ÿâëÿþòñÿ ëèøü ïåðåäàò÷èêàìè ýëåêòðîíîâ ìåæäó èîíàìè,

íàõîäÿùèìèñÿ â ðàñòâîðàõ.

Îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûé ýëåìåíò ñ èíåðòíûìè ýëåêòðîäàìè.

Ëåâûé ïîëóýëåìåíò ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ðàñòâîð, ñîñòîÿùèé èç ñìåñè ñî-

ëåé Sn2+ è Sn4+, â êîòîðûé ïîãðóæåí ïëàòèíîâûé ýëåêòðîä. Íà ïîâåðõíîñòè

ýëåêòðîäà óñòàíàâëèâàåòñÿ ðàâíîâåñèå Sn+4 + 2e- à Sn2+, êîòîðîå è îïðåäåëÿåò

ïîòåíöèàë ýëåêòðîäà. Â ïðàâîì ïîëóýëåìåíòå ïëàòèíîâûé ýëåêòðîä ïîãðóæåí

â ðàñòâîð ñìåñè ñîëåé Fe2+ è Fe3+. Íà åãî ïîâåðõíîñòè îñóùåñòâëÿåòñÿ ðàâíî-

âåñèå Fe3+ + e- à Fe2+, îïðåäåëÿþùåå ïîòåíöèàë ýëåêòðîäà.

Ðèñ. 52.  Îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûé (ðåäîêñ) ýëåìåíò ñ èíåðòíûìè
ýëåêòðîäàìè

Ýòè Î-Â ïîòåíöèàëû, èçìåðåííûå ê ñòàíäàðòíîìó âîäîðîäíîìó ýëåêòðî-

äó, íàçûâàþòñÿ ñòàíäàðòíûìè ðåäîêñ-ïîòåíöèàëàìè, åñëè àêòèâíîñòü îêèñëåí-

íîé è âîññòàíîâëåííîé ôîðìû â ðàñòâîðå ðàâíà åäèíèöå. Ïîäîáíî ðÿäó íà-

ïðÿæåíèé äëÿ ìåòàëëîâ ñóùåñòâóåò ðÿä ðåäîêñ-ïîòåíöèàëîâ îêèñëèòåëüíî-

âîññòàíîâèòåëüíûõ ïàð.

Çíà÷åíèÿ ñòàíäàðòíûõ ðåäîêñ-ïîòåíöèàëîâ äëÿ ðàññìàòðèâàåìûõ ïîëóðå-

àêöèé:

(-) À: Sn4+ - 2e- à Sn2+ E°Sn
4+

/Sn
2+ = +0,15B (à)

(+) Ê: Fe3+ + e- à Fe2+ E°Fe
3+

/Fn
2+ = +0,77B (á)
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ÝÄÑ ýëåìåíòà ðàâíà

∆Å° = E°Fe
3+/Fn

2+ - E°Sn
4+/Sn

2+ = 0,77 - 0,15 = 0,62Â

Òàêèì îáðàçîì, ïîëóðåàêöèÿ (à) ïðîòåêàåò â îáðàòíîì íàïðàâëåíèè (êàê

ïðîöåññ îêèñëåíèÿ) è ñîîòâåòñòâóþùèé ïîëóýëåìåíò ÿâëÿåòñÿ àíîäîì:

Sn2+ = Sn4+ + 2e-

À ïîëóýëåìåíò Fe3+/Fe2+ ïðåäñòàâëÿåò êàòîä, íà êîòîðîì ïðîèñõîäèò âîñ-

ñòàíîâëåíèå Fe3+ à Fe2+ + e-

Îáùåå óðàâíåíèå ðåàêöèè èìååò âèä

Sn2+ + 2Fe3+ à Sn4+ + 2Fe2+

Âåëè÷èíû ðåäîêñ-ïîòåíöèàëîâ îïðåäåëÿþòñÿ â ãàëüâàíè÷åñêîé öåïè ñ íå-

àêòèâíûìè ýëåêòðîäàìè (â ðàññìàòðèâàåìîì ñëó÷àå - ïëàòèíîâûå ýëåêòðîäû)

îïðåäåëÿþòñÿ ïðèðîäîé ðàñòâîðà, ñîîòíîøåíèåì êîíöåíòðàöèé îêèñëåííîé è

âîññòàíîâëåííîé ôîðì è òåìïåðàòóðîé.

Â ðÿäó îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ïîòåíöèàëîâ îòìå÷àþò ñëåäóþ-

ùèå çàêîíîìåðíîñòè:

1. Åñëè ñòàíäàðòíûé ðåäîêñ-ïîòåíöèàë îòðèöàòåëåí, òî ïîëóýëåìåíò ïî

îòíîøåíèþ ê âîäîðîäíîìó âûñòóïàåò â êà÷åñòâå âîññòàíîâèòåëÿ. Âîññòàíîâè-

òåëüíàÿ àêòèâíîñòü òåì âûøå, ÷åì áîëåå îòðèöàòåëåí ðåäîêñ-ïîòåíöèàë.

2. Åñëè ñòàíäàðòíûé ðåäîêñ-ïîòåíöèàë ïîëîæèòåëåí, òî ïîëóýëåìåíò ïî

îòíîøåíèþ ê âîäîðîäíîìó ÿâëÿåòñÿ îêèñëèòåëåì. ×åì ïîëîæèòåëüíàÿ âåëè÷è-

íà ðåäîêñ-ïîòåíöèàëà, òåì âûøå îêèñëèòåëüíàÿ àêòèâíîñòü ïîëóýëåìåíòà.

3. Ñ óâåëè÷åíèåì ÝÄÑ ðåäîêñ-öåïè îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå ðå-

àêöèè ïðîòåêàþò èíòåíñèâíåå.

Õèìè÷åñêèå èñòî÷íèêè òîêà.

Ðåäîêñ-ýëåìåíòû ñ àêòèâíûìè èëè èíåðòíûìè ýëåêòðîäàìè ìîãóò ñëó-

æèòü õèìè÷åñêèìè èñòî÷íèêàìè òîêà.

Ïðè ðàáîòå ýòèõ èñòî÷íèêîâ ýíåðãèÿ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé íåïîñðåäñò-

âåííî ïðåâðàùàåòñÿ â ýëåêòðè÷åñêóþ.

Õèìè÷åñêèå èñòî÷íèêè òîêà ïîäðàçäåëÿþòñÿ íà àêêóìóëÿòîðû è ãàëüâà-

íè÷åñêèå ýëåìåíòû. Ïîñëåäíèå äîïóñêàþò ëèøü îäíîêðàòíîå èñïîëüçîâàíèå,

ïîñêîëüêó îäèí èç ýëåêòðîäîâ (íàïðèìåð, öèíê â ýëåìåíòå Äàíèýëÿ-ßêîáè) íå-

îáðàòèìî ðàñõîäóåòñÿ.
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Àêêóìóëÿòîðû ìîæíî èñïîëüçîâàòü ìíîãîêðàòíî, ò.ê. ðàáîòîñïîñîáíîñòü

ìîæåò áûòü âîññòàíîâëåíà ïðè ïðîïóñêàíèè òîêà â îáðàòíîì íàïðàâëåíèè îò

âíåøíåãî èñòî÷íèêà.

Íàèáîëåå øèðîêî ðàñïðîñòðàíåí ìàðãàíöåâî-öèíêîâûé ãàëüâàíè÷åñêèé

ýëåìåíò. Èíåðòíûì êàòîäîì ñëóæèò ãðàôèòîâûé ñòåðæåíü, à àêòèâíîé ìàññîé

êàòîäà - ñìåñü MnO2 ñ ïîðîøêîì ãðàôèòà. Àêòèâíûì (ðàñõîäóåìûì) àíîäîì

ÿâëÿåòñÿ öèíêîâûé ñòàêàí, êîòîðûé îäíîâðåìåííî ïðåäñòàâëÿåò è êîðïóñ ýëå-

ìåíòà. Ýëåêòðîëèò ñîñòîèò èç óâëàæíåííîé ñìåñè NH4Cl, êðàõìàëüíîãî êëåé-

ñòåðà ñ äîáàâêîé õëîðèäà öèíêà.

Â ïðèêàòîäíîì ïðîñòðàíñòâå ïðîèñõîäèò âîññòàíîâëåíèå MnO2 äî

Mn2O3:

2NH4
+ + 2MnO2 + 2e- à Mn2O3 + H2O + 2NH3

Íà àíîäå ïðîòåêàåò ïðîöåññ îêèñëåíèÿ (ðàñòâîðåíèÿ) öèíêà

Zn + 2NH3 à [Zn(NH3)2]2+ + 2e-

Ñóììàðíîå óðàâíåíèå èìååò âèä:

Zn + 2NH4Cl + 2MnO2 à [Zn(NH3)2]Cl2 + Mn2O3 + H2O

Êàê ñëåäóåò èç ïîñëåäíåãî óðàâíåíèÿ, â õîäå ðåàêöèè ðàñõîäóþòñÿ öèíê, MnO2

è ýëåêòðîëèò (NH4Cl). Â ýòîì ïðîöåññå ïðèâåñòè ñèñòåìó â èñõîäíîå ñîñòîÿ-

íèå íåâîçìîæíî. Ïîýòîìó ðàññìîòðåííûé ýëåìåíò ïîëíîñòüþ íåîáðàòèì.

Â êà÷åñòâå ïðèìåðà îáðàòèìîãî õèìè÷åñêîãî èñòî÷íèêà òîêà ðàññìîòðèì

ïðèíöèï äåéñòâèÿ êèñëîòíîãî àêêóìóëÿòîðà. Ýëåêòðîäû ñâèíöîâîãî êèñëîòíî-

ãî àêêóìóëÿòîðà èçãîòîâëÿþò çàïîëíåíèåì ÿ÷ååê ñâèíöîâîé ðåøåòêè ïàñòîé èç

îêñèäà ñâèíöà PbO.

Ýëåêòðîëèò - 30%-íàÿ (ρ = 1,2 ã/ñì3) ñåðíàÿ êèñëîòà. Ïðè ïîãðóæåíèè

ýëåêòðîäîâ â ñåðíóþ êèñëîòó íà ïîâåðõíîñòè ïëàñòèí çà ñ÷åò ðåàêöèè

PbO + H2SO4 à PbSO4 + H2O

îáðàçóåòñÿ òðóäíîðàñòâîðèìàÿ ñîëü ñóëüôàòà ñâèíöà.

Â ýòîì ñîñòîÿíèè îáà ýëåêòðîäà èìåþò îäèí è òîò æå ñîñòàâ, îêèñëè-

òåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîå âçàèìîäåéñòâèå íåâîçìîæíî è àêêóìóëÿòîð ðàçðÿ-

æåí. Ïðè çàðÿäêå ÷åðåç àêêóìóëÿòîð ïðîïóñêàþò ïîñòîÿííûé ýëåêòðè÷åñêèé

òîê. Ïðè ýòîì íà îòðèöàòåëüíîì ýëåêòðîäå ïðîèñõîäèò ïðîöåññ âîññòàíîâëå-

íèÿ

PbSO4 + 2H+ + 2e- à Pb° + H2SO4

èëè Pb2+ + 2e- à Pb°.
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Íà ïîëîæèòåëüíîì ýëåêòðîäå

PbSO4 - 2e- + SO4
2- à Pb(SO4)2

(Pb2+ - 2e- à Pb4+) è äàëåå Pb(SO4)2 + 2H2O à PbO2 + 2H2SO4

Òàêèì îáðàçîì, ïîñëå çàðÿäêè îäèí ýëåêòðîä àêêóìóëÿòîðà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé

ãóá÷àòûé ìåòàëëè÷åñêèé ñâèíåö, à äðóãîé - äèîêñèä ñâèíöà.

Ïðè ðàáîòå àêêóìóëÿòîðà (ðàçðÿäêå) ïðîöåññû íà ýëåêòðîäàõ ïðîòåêàþò â

îáðàòíîì íàïðàâëåíèè.

Îêèñëåíèå íà àíîäå:

Pb + SO4
2- à PbSO4 + 2e-

(Pb° - 2e- à Pb2+)

Âîññòàíîâëåíèå íà êàòîäå:

PbO2 + 2H2SO4 à Pb(SO4)2 + 2H2O

è Pb(SO4)2 + 2e- + 2H+ à PbSO4 + H2SO4

(Pb4+ + 2e- à Pb2+)

Îáùåå óðàâíåíèå ðåàêöèè, îòðàæàþùåå ðàáîòó ñâèíöîâîãî àêêóìóëÿòîðà, èìå-

åò âèä       ðàçðÿäêà

PbO2 + Pb + 2H2SO4 ↔ 2PbSO4 + 2H2O

       çàðÿäêà

Èç óðàâíåíèÿ âèäíî, ÷òî â ïðîöåññå çàðÿäêè óâåëè÷èâàåòñÿ êîíöåíòðàöèÿ

H2SO4. Ïðè çàðÿäêå ïëîòíîñòü ýëåêòðîëèòà óìåíüøàåòñÿ, ïîñêîëüêó îáðàçóþ-

ùàÿñÿ âîäà ðàçáàâëÿåò ýëåêòðîëèò.

Íà ïðèìåðå ðàáîòû ñâèíöîâîãî àêêóìóëÿòîðà ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü èç-

ìåíåíèÿ íàïðàâëåííîñòè õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà çà ñ÷åò ïðèëîæåíèÿ ê ÿ÷åéêå

ÝÄÑ. Â ïðèíöèïå ëþáàÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ, ïðîòåêàþùàÿ â ãàëüâà-

íè÷åñêîì ýëåìåíòå, ìîæåò áûòü îñóùåñòâëåíà â ïðîòèâîïîëîæíîì íàïðàâëå-

íèè, åñëè ïðèëîæèòü âñòðå÷íóþ ÝÄÑ, ïðåâûøàþùóþ ÝÄÑ ýëåìåíòà. Ïðè ýòîì

ýëåìåíò ðàáîòàåò êàê ýëåêòðîëèçåð.
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Ëåêöèÿ ¹18

Êîððîçèÿ ìåòàëëîâ è ñïîñîáû çàùèòû ìåòàëëîâ îò êîððîçèè.

Ïëàí ëåêöèè:

1.  Îáùàÿ õàðàêòåðèñòèêà ïðîöåññîâ êîððîçèè.

2.  Õèìè÷åñêàÿ è ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ êîððîçèÿ.

3.  Ïðè÷èíû âîçíèêíîâåíèÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêîé êîððîçèè.

4.  Âèäû êîððîçèè.

5.  Ñïîñîáû çàùèòû ìåòàëëîâ îò êîððîçèè.

5.1.  Íåìåòàëëè÷åñêèå ïîêðûòèÿ.

5.2.  Ìåòàëëè÷åñêèå ïîêðûòèÿ (àíîäíîå è êàòîäíîå ïîêðûòèå).

6.  Ïðîòåêòîðíàÿ çàùèòà.

7.  Êàòîäíàÿ çàùèòà.

8.  Èçìåíåíèå ñâîéñòâ êîððîçèîííîé ñðåäû. Èíãèáèðîâàíèå.

Êîððîçèåé ìåòàëëîâ íàçûâàåòñÿ îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûé (Î-Â)

ïðîöåññ ðàçðóøåíèÿ ìåòàëëîâ è ñïëàâîâ â ðåçóëüòàòå õèìè÷åñêîãî èëè ýëåê-

òðîõèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ îêðóæàþùåé ñðåäîé, ïðîèñõîäÿùåé íà ïî-

âåðõíîñòè ðàçäåëà ôàç.

Ïðîäóêòû êîððîçèè - îêñèäû, ãèäðîêñèäû, ñîëè. Áîëåå âñåãî îò êîððîçèè

ñòðàäàþò æåëåçî è åãî ñïëàâû: ñòàëü, ÷óãóí. Êîððîçèÿ áîëüøåé ÷àñòüþ íå ðàñ-

ïðîñòðàíÿåòñÿ ðàâíîìåðíî íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà, à êîíöåíòðèðóåòñÿ â îò-

äåëüíûõ ó÷àñòêàõ, ïîðàæàÿ ñðàâíèòåëüíî íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî ìåòàëëà äåëàåò

êðóïíûå ïðåäìåòû íåïðèãîäíûìè ê óïîòðåáëåíèþ. Äîñòàòî÷íî âîçíèêíóòü ìà-

ëåíüêîé äûðî÷êå â òðóáå, ïàðîâîì êîòëå è äð. è âñå ñîîðóæåíèå ïåðåõîäèò â

íåãîäíîñòü. Â ïðèðîäå â ÷èñòîì âèäå âñòðå÷àþòñÿ òîëüêî áëàãîðîäíûå ìåòàëëû

(Pt, Au, Ag è äð.), à îñòàëüíûå ìåòàëëû - â âèäå ñîåäèíåíèé.

Õèìè÷åñêàÿ è ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ êîððîçèÿ.

Õèìè÷åñêàÿ êîððîçèÿ ïðîòåêàåò â ãàçàõ è ïàðàõ, â ðàñòâîðàõ íåýëåêòðî-

ëèòîâ (C2H5OH, C6H6, êåðîñèíå). Ïðîäóêòàìè õèìè÷åñêîé êîððîçèè ÷àùå âñå-

ãî ÿâëÿåòñÿ îêñèäû (FeO, F2O3, Fe3O4, Al2O3) è ñóëüôèäû (Ag2S è CuS).
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Ïðîöåññ ìîæåò ïðîòåêàòü ïðè íèçêîé è âûñîêîé òåìïåðàòóðàõ. Âûñîêî-

òåìïåðàòóðíàÿ êîððîçèÿ èìååò ìåñòî ïðè ãîðÿ÷åé îáðàáîòêå ìåòàëëîâ, â ðå-

çóëüòàòå êîòîðîé ïî ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà èäåò îáðàçîâàíèå îêñèäîâ.

4Fe + 3O2 à 2Fe2O3

Ïðîöåññ îêèñëåíèÿ è âîññòàíîâëåíèÿ ïðîòåêàåò â îäíîì ìåñòå, ïîýòîìó

ýëåêòðîíû íå ïåðåìåùàþòñÿ ïî ìåòàëëó è ýëåêòðè÷åñêèé òîê íå âîçíèêàåò.

Åñëè îêñèäíàÿ ïëåíêà, îáðàçóþùàÿñÿ íà ìåòàëëå ñïëîøíàÿ ïëîòíàÿ, òî

äàëüíåéøàÿ êîððîçèÿ çàìåäëÿåòñÿ èëè ïðåêðàùàåòñÿ. Ïîðèñòàÿ, ïëîõî ïðè-

ñòàþùàÿ ê ìåòàëëó ïëåíêà íå îáåñïå÷èâàåò çàùèòû îò êîððîçèè.

Äëÿ ñïëàâîâ áîëüøîå çíà÷åíèå èìååò òàêæå ðàçíèöà â ñêîðîñòè îêèñëå-

íèÿ èõ êîìïîíåíòîâ, êîòîðàÿ ìîæåò ïðèâåñòè ê èçìåíåíèþ ñîñòàâà ñïëàâîâ,

÷òî óõóäøàåò ìåõàíè÷åñêóþ ïðî÷íîñòü.

Îñîáåííî âðåäíî óìåíüøåíèå â ðåçóëüòàòå êîððîçèè ñîäåðæàíèå óãëåðîäà

â ñòàëè. (Ñòàëü - ñïëàâ æåëåçà, ñîäåðæàùèé 0,5 - 1,7% óãëåðîäà). Óãëåðîä íàõî-

äèòñÿ â ñòàëè â âèäå çåðåí èëè îáðàçóåò ðÿä êàðáèäîâ - Fe3C; Fe4C3 è äð. ïðè

íàãðåâàíèè íà îòêðûòîì âîçäóõå óãëåðîä êàðáèäà æåëåçà ïîä äåéñòâèåì Î2

îêèñëÿåòñÿ áûñòðåå, ÷åì Fe.

2Fe3C + O2 = 6Fe + 2CO,

Fe3C + CO2 à 3Fe + 2CO;

èëè      2Fe4C3 + 3O2 = 6CO + 8Fe,

Fe4C3 + 3O2 à 6CO + 4Fe

Ñîäåðæàíèå óãëåðîäà íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà óìåíüøàåòñÿ, ñòàëü ïðå-

âðàùàåòñÿ â ìÿãêîå æåëåçî. Â ðåçóëüòàòå ïîðòÿòñÿ è ðàçðóøàþòñÿ ìåõàíèçìû,

ðàññ÷èòàííûå íà ïðî÷íîñòü ñòàëè.

Ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ êîððîçèÿ.

Ýëåêòðîõèìè÷åñêîé êîððîçèåé íàçûâàþò ðàçðóøåíèå ìåòàëëîâ â ýëåêòðî-

ëèòàõ ñ âîçíèêíîâåíèåì íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëîâ ìíîæåñòâà ãàëüâàíè÷åñêèõ

ýëåìåíòîâ.

Ðàáîòà òàêèõ ãàëüâàíè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ ìîæåò áûòü îáúÿñíåíà íà îñíîâå

âåëè÷èíû ñòàíäàðòíûõ ýëåêòðîäíûõ ïîòåíöèàëîâ íà ïîâåðõíîñòè æåëåçà íå

ïîëíîñòüþ ïîêðûòîãî öèíêîì, îïóùåííîãî â ðàñòâîð CuSO4 âîçíèêàåò ãàëüâà-

íè÷åñêèé ýëåìåíò:

(-) Zn /CuSO4/ Fe (+)
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A: Zn° - 2e- à Zn2+, E°Zn
2+/Zn = -0,76 B

K: Cu2+ + 2e- à Cu°, E°Cu
2+/Cu = +0,34 B

Zn + CuSO4 à ZnSO4 + Cu, ðàçðóøàåòñÿ Zn

Ïðè÷èíû âîçíèêíîâåíèÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêîé êîððîçèè.

Òàêèìè ïðè÷èíàìè ÿâëÿþòñÿ:

1.  Õèìè÷åñêàÿ íåîäíîðîäíîñòü ìåòàëëà;

2.  Ôèçè÷åñêàÿ íåîäíîðîäíîñòü;

3.  Äèôôåðåíöèàëüíàÿ àýðàöèÿ;

4.  Êîíòàêò äâóõ ðàçíûõ ìåòàëëîâ (êîíòàêòíàÿ êîððîçèÿ).

Ê ýëåêòðîõèìè÷åñêîé êîððîçèè îòíîñÿòñÿ âñå ñëó÷àè êîððîçèè â âîäíûõ

ðàñòâîðàõ. Ýëåêòðîõèìè÷åñêîé êîððîçèè ïîäâåðãàþòñÿ, íàïðèìåð, ïîäâîäíûå

÷àñòè ñóäîâ, ïàðîâûå êîòëû, ïðîëîæåííûå â çåìëå òðóáîïðîâîäû. Â ðåçóëüòàòå

ýëåêòðîõèìè÷åñêîé êîððîçèè îêèñëåíèå ìåòàëëà ìîæåò ïðèâîäèòü êàê ê îáðà-

çîâàíèþ íåðàñòâîðèìûõ ïðîäóêòîâ (íàïðèìåð, ðæàâ÷èíû), òàê è ê ïåðåõîäó

ìåòàëëà â ðàñòâîð â âèäå èîíîâ.

Â âîäå îáû÷íî ñîäåðæèòñÿ ðàñòâîðåííûé Î2, ñïîñîáíûé ê âîññòàíîâëå-

íèþ:

Î2 + 4Í+ + 4e- à 2H2O

Êðîìå òîãî, â âîäå ïðèñóòñòâóþò èîíû âîäîðîäà - âàæíåéøèå îêèñëèòå-

ëè, âûçûâàþùèå ýëåêòðîõèìè÷åñêóþ êîððîçèþ ìåòàëëîâ.

Ðàññìîòðèì, êàêèå ìåòàëëû ìîãóò áûòü îêèñëåíû ðàñòâîðåííûì â âîäå

êèñëîðîäîì, à òàêæå - èîíîì âîäîðîäà.

Ïîòåíöèàë, îòâå÷àþùèé ýëåêòðîäíîìó ïðîöåññó O2 + 4H+ + 4e- à 2H2O

îêèñëåííàÿ        âîññòàíîâ-

ôîðìà ëåííàÿ ôîðìà

ðàâåí Å = 1,229 - 0,059 ðÍ.

Ýòî âûòåêàåò èç óðàâíåíèÿ Íåðíñòà;

Â äàííîì ñëó÷àå [Red] = [H2O]2, à [Ox] = [O2][H+]4

Ñëåäîâàòåëüíî, E E
n

O H
H O

= +
+

0 2
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2
2
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lg

[ ][ ]
[ ]
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ñòîÿííàÿ, à Å° äëÿ ðàññìàòðèâàåìîãî ïðîöåññà = 1,229 è âûïîëíèâ íåîáõîäè-
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n=4 (ñì. èîííî-ýëåêòðîííóþ ñõåìó, à êîíöåíòðàöèÿ êèñëîðîäà [O2] ïðîïîð-

öèîíàëüíà ïàðöèàëüíîìó äàâëåíèþ êèñëîðîäà íàä ðàñòâîðîì, ò.å. [O2]=K⋅
2OP .

Ïðè 
2OP = 1àòì, lg

2OP = 0 è óðàâíåíèå ïðèîáðåòàåò âèä Å = 1,229 - 0,059ðÍ.

Â íåéòðàëüíûõ ñðåäàõ (ðÍ=7,0) ïîòåíöèàë áóäåò ðàâåí

Å = 1,229 - 0,059⋅7 = 0,8Â

Ñëåäîâàòåëüíî, ðàñòâîðåííûé â âîäå èëè íåéòðàëüíîì âîäíîì ðàñòâîðå êèñëî-

ðîä ìîæåò îêèñëèòü âñå òå ìåòàëëû, ñòàíäàðòíûé ïîòåíöèàë (Å°) êîòîðûõ

ìåíüøå, ÷åì 0,8; îíè ðàñïîëîæåíû â ðÿäó àêòèâíîñòè îò åãî íà÷àëà (Ê) äî ñå-

ðåáðà (Å°Ag
+
/Ag = 0,8 Â).

II. Ïîòåíöèàë, îòâå÷àþùèé ýëåêòðîäíîìó ïðîöåññó 2Í+ + 2å- à Í2 â

íåéòðàëüíîé ñðåäå (ðÍ = 7) ðàâåí Å = Å° - 0,059 ðÍ ( 0

/2 2HH
E + = 0)

Å = 0 - 0,059⋅7 = -0,413Â

Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî ïîä äåéñòâèåì èîíîâ âîäîðîäà è âîäû ìîãóò ïîäâåð-

ãàòüñÿ òîëüêî òå ìåòàëëû, ïîòåíöèàë êîòîðûõ ìåíüøå, ÷åì -0,41Â - ýòî ìåòàë-

ëû, íàõîäÿùèåñÿ â ðÿäó àêòèâíîñòåé (íàïðÿæåíèé) îò íà÷àëà ðÿäà äî êàäìèÿ

(Å°Ñd
2+

/Cd
o = -0,403 B). Ïðè ýòîì êàäìèé è ìåòàëëû, áëèçêèå ê íåìó â ðÿäó íà-

ïðÿæåíèé èìåþò íà ñâîåé ïîâåðõíîñòè çàùèòíóþ îêñèäíóþ ïëåíêó, ïðåïÿòñò-

âóþùóþ âçàèìîäåéñòâèþ ýòèõ ìåòàëëîâ ñ âîäîé.

Êðîìå ïðèðîäû ìåòàëëà è îêèñëèòåëÿ (Î2, Í+) è êîíöåíòðàöèè îêèñëè-

òåëÿ íà ñêîðîñòü êîððîçèè ìîãóò âëèÿòü ðàçëè÷íûå ïðèìåñè, ñîäåðæàùèåñÿ êàê

â ñàìîì ìåòàëëå, òàê è â êîððîçèîííîé ñðåäå - â àòìîñôåðå èëè â ðàñòâîðå.

Ïðè êîððîçèè ìåòàëëîâ, ñîäåðæàùèõ âêëþ÷åíèÿ ìåòàëëà ìîãóò íàáëþ-

äàòüñÿ, â çàâèñèìîñòè îò ðàçìåðîâ âêëþ÷åíèé, äâà ðàçëè÷íûõ ñëó÷àÿ.

1. Âêëþ÷åíèÿ èíîðîäíîãî ìåòàëëà î÷åíü ìàëû.

Òàêèå âêëþ÷åíèÿ ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿþò âåëè÷èíó ïîòåíöèàëà îñíîâ-

íîãî ìåòàëëà â äàííîì ðàñòâîðå. Â ýòîì ñëó÷àå óñêîðåíèå êîððîçèè ìîæåò íà-

áëþäàòüñÿ, åñëè ïåðåíàïðÿæåíèå îêèñëèòåëüíîé ïîëóðåàêöèè íà ìåòàëëå

âêëþ÷åíèÿ ìåíüøå, ÷åì íà îñíîâíîì ìåòàëëå.

Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ìîæíî óêàçàòü íà êîððîçèþ öèíêà, ñîäåðæàùåãî íå-

áîëüøèå ïðèìåñè æåëåçà èëè ìåäè, â ñîëÿíîé èëè ðàçáàâëåííîé H2SO4. Ïðè

ñîäåðæàíèè â öèíêå ñîòûõ äîëåé ïðîöåíòà êàêîãî-ëèáî èç ýòèõ ìåòàëëîâ ñêî-

ðîñòü âçàèìîäåéñòâèÿ åãî ñ óêàçàííûìè êèñëîòàìè â ñîòíè ðàç âûøå, ÷åì â

ñëó÷àå öèíêà, ïîäâåðãøåãîñÿ ñïåöèàëüíîé î÷èñòêå. Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ, ÷òî ïåðå-
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íàïðÿæåíèå âûäåëåíèÿ âîäîðîäà íà ìåäè è íà æåëåçå íèæå, ÷åì íà öèíêå, à

îïðåäåëÿþùåé ñêîðîñòü ðåàêöèè ÿâëÿåòñÿ ðåàêöèÿ, Zn° + 2H+ à Zn2+ + H2 ñ

âûäåëåíèåì Í2.

2. Âêëþ÷åíèÿ èíîðîäíîãî ìåòàëëà íå ñòîëü ìàëû.

Â ýòèõ ñëó÷àÿõ, åñëè ìåòàëë âêëþ÷åíèÿ (ò.å. ñîäåðæàùèéñÿ â ìåíüøåì

êîëè÷åñòâå) èìååò áîëüøèé ïîòåíöèàë, ÷åì îñíîâíîé ìåòàëë, òî îñíîâíîé ìå-

òàëë ïîëÿðèçóåòñÿ àíîäíî, ò.å. ÿâëÿåòñÿ àíîäîì â ãàëüâàíè÷åñêîì ýëåìåíòå, è

ñêîðîñòü åãî êîððîçèè âîçðàñòàåò.

Òàêèì îáðàçîì, ïðè íàëè÷èè êîíòàêòà äâóõ ðàçíûõ ìåòàëëîâ ñîçäàåòñÿ

ãàëüâàíè÷åñêàÿ ïàðà, ïðè÷åì Í2 âûäåëÿåòñÿ íà ìåíåå àêòèâíîì èç íèõ, êîòî-

ðûé òåì ñàìûì è ïðåäîõðàíÿåòñÿ îò êîððîçèè.

Íàïðîòèâ, áîëåå àêòèâíûé ìåòàëë â ýòîì ñëó÷àå ðàçðóøàåòñÿ áûñòðî.

Ïîýòîìó, íàïðèìåð, ðæàâëåíèå îöèíêîâàííîãî æåëåçà, ñ îäíîé ñòîðîíû,

è ëóæåíîãî æåëåçà (ñîäåðæàùåãî â êà÷åñòâå ïîêðûòèÿ - îëîâî), ïðè íàðóøåíèè

öåëîñòíîñòè çàùèòíîãî ñëîÿ ïðîòåêàåò ðàçëè÷íî.

Â ïåðâîì ñëó÷àå (ðèñ. 53, à) (-) Zn/H2SO4/Fe (+)

Ðèñ. 53. Ñõåìà êîððîçèè îöèíêîâàííîãî è ëóæåíîãî æåëåçà.

ìåñòíîå ïîâðåæäåíèå ïîâåðõíîñòè âåäåò ê äàëüíåéøåìó ðàçúåäàíèþ çàùèòíîãî

ñëîÿ öèíêà (àíîäíîå îêèñëåíèå: Zn° - 2e- à Zn2+, E°Zn
2+/Zn = -0,76 B

êàòîäíîå âîññòàíîâëåíèå: 2Í+ + 2å- à H2)

Âî âòîðîì ñëó÷àå (ðèñ. 53, á), íà÷èíàÿ îò ïîâðåæäåííîãî ìåñòà, ïðîèñõî-

äèò äàëüíåéøåå ðæàâëåíèå æåëåçà ïîä îñòàþùèìñÿ ñëîåì îëîâà:

(-) Fe/H2SO4/Sn (+)

Àíîä: Fe° - 2e- à Fe2+, E°Fe
2+/Fe = -0,44B, E°Sn

2+/Sn = -0,14B

Êàòîä: 2Í+ + 2å- à H2)

Âîçíèêíîâåíèå ïîäîáíûõ ìåñòíûõ ãàëüâàíè÷åñêèõ ïàð ÿâëÿåòñÿ îñíîâíîé

ïðè÷èíîé áûñòðîé êîððîçèè çàãðÿçíåííûõ ïðèìåñÿìè ìåòàëëîâ.

Îäíàêî èíîãäà ïðîÿâëÿþòñÿ èíòåðåñíûå èíäèâèäóàëüíûå îñîáåííîñòè.

Íàïðèìåð, ñêîðîñòü êîððîçèè ìàãíèÿ (â ðàñòâîðå NaCl) ðåçêî óâåëè÷èâàåòñÿ

ïîä âëèÿíèåì íè÷òîæíûõ ïðèìåñåé (ïîðÿäêà 0,02%) Fe, Co èëè Ni, òîãäà êàê
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íàëè÷èå çíà÷èòåëüíûõ ïðèìåñåé Mn, Al, Cd èëè Sn íà êîððîçèþ ìàãíèÿ ïðàê-

òè÷åñêè íå âëèÿåò.

Îáðàçîâàíèå ëîêàëüíûõ ãàëüâàíè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ ìîæåò ïðîèñõîäèòü

âñëåäñòâèå ìèêðîñêîïè÷åñêèõ íåîäíîðîäíîñòåé.

Êàêîå áû çàãðÿçíåíèå (ïðèìåñü) íå ïîÿâèëîñü íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà, íà

ýòîì ìåñòå âñåãäà âîçíèêàåò èíîé ýëåêòðîäíûé ïîòåíöèàë, à, ñëåäîâàòåëüíî

ñîçäàåòñÿ ëîêàëüíûé ãàëüâàíè÷åñêèé ýëåìåíò, âûçûâàþùèé ýëåêòðîõèìè÷å-

ñêóþ êîððîçèþ.

Ìåòàëë c áîëåå âûñîêèì îòðèöàòåëüíûì ïîòåíöèàëîì îáðàçóåò àíîäíóþ

çîíó, à ìåòàëë ñ ìåíåå îòðèöàòåëüíûì ïîòåíöèàëîì èëè áîëåå ïîëîæèòåëüíûì

ýëåêòðîäíûì ïîòåíöèàëîì îáðàçóåò êàòîäíûå ó÷àñòêè.

Ýëåêòðîëèòîì ìîæåò ñëóæèòü âîäà. Ýòî îòíîñèòñÿ íå òîëüêî ê òåì ìå-

òàëëè÷åñêèì ïðåäìåòàì, êîòîðûå ñîïðèêàñàþòñÿ ñ ðå÷íîé, ìîðñêîé èëè âîä-

íûìè ðàñòâîðàìè, íî è âîîáùå ê ìåòàëëè÷åñêèì èçäåëèÿì, íàõîäÿùèìñÿ íà

âîçäóõå.

Ïðè ñîïðèêîñíîâåíèè ìåòàëëîâ ñ âîçäóõîì íà èõ ïîâåðõíîñòè ïîÿâëÿåòñÿ

òîíêàÿ ïëåíêà âëàãè, â êîòîðîé ðàñòâîðÿòñÿ ñîäåðæàùèåñÿ â âîçäóõå ãàçû (CO2,

SO2, H2S), îáðàçóÿ ðàñòâîðû ñîîòâåòñòâóþùèõ êèñëîò. Íàïðèìåð, àëþìèíèé â

êîíòàêòå ñ ìåäüþ íàõîäèòñÿ âî âëàæíîì âîçäóõå, ñîäåðæàùåì HCl, îáðàçóÿ

ìèêðîãàëüâàíè÷åñêèé ýëåìåíò:

(-) Al /HCl/ Cu (+)

Ñõåìà êîððîçèè â êîíòàêòå ñ ìåäüþ:
1 - ðàñòâîð; 2 - êîððîçèÿ

À: Al° - 3e- à Al3+

K: (Cu): 2Í+ + 2å- à H2

2Al + 6HCl à 2AlCl3 + 3H2.
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Îêñèäíàÿ ïëåíêà ìåòàëëà íàäåæíî çàùèùàåò ìåòàëë îò êîððîçèè òîëüêî

â òîì ñëó÷àå, åñëè ïëåíêà íå ïîâðåæäåíà.

×åðåç ðûõëóþ îêñèäíóþ ïëåíêó ýëåêòðîëèò ïðîíèêàåò ê ìåòàëëó, ÷òî âû-

çûâàåò âîçíèêíîâåíèå ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëåìåíòà. Îêñèäíàÿ ïëåíêà ñëóæèò êà-

òîäîì, à îãîëåííàÿ ïîâåðõíîñòü ìåòàëëà - àíîäîì.

(-) Zn /H2O + 1/2O2 à 2OH-/ ZnO (+)

A: Zn° - 2e- à Zn2+ |1|

K: 1/2O2 + H2O + 2e- à 2OH- |1|

Zn° + H2O + 1/2O2 à Zn(OH)2

Ôèçè÷åñêàÿ íåîäíîðîäíîñòü ìîæåò ñëóæèòü ïðè÷èíîé ýëåêòðîõèìè÷å-

ñêîé êîððîçèè.

Òàê, ìåõàíè÷åñêàÿ äåôîðìàöèÿ, ñâåðëåíèå, ïðåññîâàíèå, ðåçàíèå è äàæå

ñèëüíîå òðåíèå ìîãóò ñîçäàòü ëîêàëüíûå ãàëüâàíè÷åñêèå ýëåìåíòû.

Ìåñòà ñ íàðóøåíèåì êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, ñ èçãèáîì, äåôîðìàöèåé,

íàïðÿæåíèåì ÿâëÿþòñÿ àíîäíûìè ó÷àñòêàìè è ðàçðóøàþòñÿ â ïðîöåññå êîððî-

çèè. Ïðè÷èíîé ÿâëÿåòñÿ íåîäèíàêîâûé äîñòóï âîçäóõà ê ðàçëè÷íûì ó÷àñòêàì

ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà - äèôôåðåíöèàëüíàÿ àýðàöèÿ. Äàæå íà ðîâíîé ïîâåðõíî-

ñòè ìåòàëëà ìîãóò îáðàçîâûâàòüñÿ ëîêàëüíûå ãàëüâàíè÷åñêèå ýëåìåíòû, åñëè

ðàçíûå åå ó÷àñòêè íåðàâíîìåðíî ñíàáæàþòñÿ êèñëîðîäîì èëè â ðàçíûõ ÷àñòÿõ

ïîâåðõíîñòè êîíöåíòðàöèÿ Î2 ðàçëè÷íà.

Êàòîäíûå ó÷àñòêè ðàñïîëàãàþòñÿ â îáëàñòÿõ ñ áîëüøåé êîíöåíòðàöèåé

Î2 - â ýòèõ ìåñòàõ ìåòàëë íå êîððîçèðóåò. Àíîäû æå ðàñïîëàãàþòñÿ â îáëàñòÿõ

ñ ìåíüøåé êîíöåíòðàöèåé Î2 - òàì íà÷èíàåòñÿ ïðîöåññ ðàçðóøåíèÿ ìåòàëëà

(ðèñ.54, 55).

Ðèñ. 55. Êîððîçèÿ æåëåçà ïîä êàïëåé âîäû

Ðèñ. 54. Êîððîçèÿ âñëåäñòâèå äèôôåðåíöèàëüíîé àýðàöèè.

Àíîäíûé ó÷àñòîê (çîíà) - â öåíòðå êàïëè, ãäå èäåò ïðîöåññ:
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Fe° - 2e- à Fe2+ (æåëåçî êîððîçèðóåò).

Êàòîäíûé ó÷àñòîê (çîíà) íàõîäèòñÿ ïî êðàÿì êàïëè, ãäå èäåò ïðîöåññ:

      +2å-

1/2Î2 + Í2Î à 2OH-

Âèäû êîððîçèè.

Ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ êîððîçèÿ ìîæåò ïðîòåêàòü â àòìîñôåðå, â ïî÷âå, â

âîäå è ïîä äåéñòâèåì áëóæäàþùèõ èîíîâ.

Îäíèì èç âèäîâ ýëåêòðîõèìè÷åñêîé êîððîçèè ÿâëÿåòñÿ àòìîñôåðíàÿ êîð-

ðîçèÿ, îò êîòîðîé ñòðàäàåò òðàíñïîðò, æåëåçíûå äîðîãè, êàðêàñû çäàíèé. Âî

âëàæíîé àòìîñôåðå ïðè îáû÷íîé òåìïåðàòóðå èíòåíñèâíî êîððîçèðóåò æåëåçî.

Â ðåçóëüòàòå ôèçè÷åñêîé, õèìè÷åñêîé íåîäíîðîäíîñòè æåëåçà ïðè íàëè÷èè

ýëåêòðîëèòà (âîäû âîçíèêàþò ìèêðîãàëüâàíè÷åñêèå ýëåêòðîëèòû.

Íà àíîäíûõ ó÷àñòêàõ Fe° - 2e- à Fe2+ E° = -0,44B

(ïðè ðÍ = 7,0 êîíöåíòðàöèÿ [H+] = 10-7 ìîëü/ë

Ïîýòîìó íà êàòîäå:          +2e-

H2O + 1/2O2 à 2OH- E° = +0,4B
Ñóììèðóÿ îáå ïîëóðåàêöèè, ïîëó÷àåì Fe + H2O + 1/2O2 à Fe(OH)2

ñ äàëüíåéøèì îêèñëåíèåì Fe(OH)2:

4Fe(OH)2 + O2 + 2H2O à 4Fe(OH)3

  OH O
/          //

HO - Fe à H2O + Fe ò.å.
\           \
  OH OH

O
         //
2Fe à (Fe2O3)⋅H2O
          \

OH
Àòìîñôåðíàÿ êîððîçèÿ çíà÷èòåëüíî óñêîðÿåòñÿ ïðè íàëè÷èè SO2, CO2,

ãàëîãåíîâ. Ðàñòâîðÿñü â âîäå, îíè îáðàçóþò êèñëîòû, êîòîðûå óñèëèâàþò ðàç-

ðóøåíèå ìåòàëëîâ:

Fe° + 2H+ à Fe2+ + H2 Òàê, ðÍ = 7; E = E° - 0,059 pH; Å°2Í
+
/Í  = 0;

Å=-0,41Â

Æåëåçî â ñâîåì ñîñòàâå ñîäåðæèò çåðíà óãëåðîäà, êîòîðûå îáðàçóþò êà-

òîäíûå ó÷àñòêè:
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(-) Fe /H2O + SO2 ↔ H2SO3/ C (+)

A: Fe° - 2e- à Fe2+

K: 2H+ + 2e- à H2

Ðàçíîâèäíîñòüþ ýëåêòðîõèìè÷åñêîé êîððîçèè ÿâëÿåòñÿ ïî÷âåííàÿ êîððî-

çèÿ.

Ïðè ýòîì ðàçðóøàþòñÿ íàõîäÿùèåñÿ ïîä çåìëåé ñâàè, ãàçîïðîâîäû, âîäî-

ïðîâîäû, íåôòåïðîâîäû è äð.

Èíòåíñèâíîñòü ïî÷âåííîé êîððîçèè çàâèñèò îò ñîäåðæàíèÿ âëàãè â ïî÷-

âå, ðÍ ñðåäû, ýëåêòðîïðîâîäíîñòè, âîçäóõîïðîíèöàåìîñòè ïî÷âû. Â ïî÷âå ñ

âëàæíîñòüþ âûøå 10% êîððîçèÿ óñèëèâàåòñÿ. Îäíàêî ïðè î÷åíü áîëüøîé

âëàæíîñòè êîððîçèÿ ïðàêòè÷åñêè ïðåêðàùàåòñÿ.

Îáúÿñíÿåòñÿ ýòî òåì, ÷òî âîäà, çàïîëíÿÿ ïîðû â ïî÷âå, ïðåïÿòñòâóåò äîñ-

òóïó Î2.

Èíòåíñèâíîñòü êîððîçèè ìíîãèõ ìåòàëëîâ íåîäèíàêîâà ïðè ðàçëè÷íûõ

çíà÷åíèÿõ ðÍ ñðåäû. Ïîâûøåíèå êîíöåíòðàöèè ÎÍ- - èîíîâ çàìåäëÿåò êîððî-

çèþ òàêèõ ìåòàëëîâ, êàê Fe, Mg, ò.ê. â ðåçóëüòàòå êîððîçèè îáðàçóþòñÿ íåðàñ-

òâîðèìûå çàùèòíûå ãèäðîêñèäíûå ïëåíêè.

Ðèñ. 56. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ðåàêöèè (ê) ðàçëè÷íûõ ìåòàëëîâ îò ðÍ ñðåäû

Ó ìåòàëëîâ æå, ãèäðîêñèäû êîòîðûõ îáëàäàþò àòìîñôåðíûìè ñâîéñòâàìè

(Al, Zn, Pb), ïðîöåññ êîððîçèè óñêîðÿåòñÿ è â ùåëî÷íîé ñðåäå, ò.ê. Al(OH)3,

Zn(OH)2, Pb(OH)2 àìôîòåðíû è îáðàçóþò ðàñòâîðèìûå ñîåäèíåíèÿ:

Al(OH)3 + 3NaOH à Na3[Al(OH)6]

Zn(OH)2 + 2NaOH à Na2[Zn(OH)4]

Êîððîçèÿ â êèñëîé ñðåäå ïðîòåêàåò ïî ñõåìå

(-) Fe /H2So4/ C (+)

A: Fe° - 2e- à Fe2+

K: 2H+ + 2e+ à H2

Fe + H2SO4 à FeSO4 + H2
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Ïðè íàëè÷èè â ïî÷âå ùåëî÷íîé ñðåäû êîððîçèÿ ïðîòåêàåò ñëåäóþùèì

îáðàçîì:

(-) Zn /NaOH + H2O/ Fe (+)

A: Zn° - 2e- à Zn2+

K: 2H2O + 2e- à H2 + 2OH- E° = +0,83B

Zn2+ + 2OH- à Zn(OH)2

Zn(OH)2 + 2OH- à [Zn(OH)4]2-

ñóììàðíûé ïðîöåññ:Zn + 2NaOH + 2H2O à Na2[Zn(OH)4] + H2.

Ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ êîððîçèÿ âîçíèêàåò è â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà ïî÷âà íå-

ðàâíîìåðíî ïðèëåãàåò ê ìåòàëëó. Îáëàñòü ìåòàëëà, îòäåëåííàÿ îò ïî÷âû ïðî-

ñëîéêîé âîçäóõà ñòàíîâèòñÿ êàòîäîì, à îáëàñòü ñ ïëîòíî ïðèëåãàþùåé ïî÷âîé -

àíîäîì. Ýëåêòðîëèòîì ñëóæèò ïî÷âåííàÿ âîäà.

Âîäà âûçûâàåò êîððîçèþ êàíàëèçàöèîííûõ, âîäîïðîâîäíûõ òðóá, ñèñòåìó

âîäÿíîãî îòîïëåíèÿ, âîäíûõ ñîîðóæåíèé.

Íåðàâíîìåðíàÿ ñêîðîñòü òå÷åíèÿ âîäû, êîòîðàÿ íàõîäèòñÿ â ñîïðèêîñíî-

âåíèè ñ ìåòàëëîì, ìîæåò âûçâàòü ýëåêòðîõèìè÷åñêóþ êîððîçèþ.

Ðàñòâîðåííûé â âîäå êèñëîðîä òàêæå ÿâëÿåòñÿ ñòèìóëîì êîððîçèè. Îäíà-

êî äëÿ êèñëîðîäà õàðàêòåðíî äâîéñòâåííîå âëèÿíèå íà ïðîöåññ êîððîçèè. Ïðè

çíà÷èòåëüíîì óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè Î2 â âîäå êîððîçèÿ îñëàáåâàåò âñëåä-

ñòâèå óïëîòíåíèÿ çàùèòíîé îêñèäíîé ïëåíêè

Â âîäå ìîãóò íàõîäèòüñÿ âåùåñòâà, ðàçðóøàþùèå çàùèòíóþ îêñèäíóþ

ïëåíêó. Íàèáîëåå àêòèâíî êîððîçèðóþò ìåòàëëè÷åñêèå êîíñòðóêöèè â ìîð-

ñêîé âîäå, â êîòîðîé ïðèñóòñòâóþò àêòèâàòîðû êîððîçèè (Cl-, SO4
2-, Mg2+).

Íà êîððîçèþ âëèÿåò òàêæå æåñòêîñòü âîäû. Âîäîïðîâîäíàÿ âîäà ñîäåðæèò

Ca(HCO3)2, Mg(HCO3)2. ×àñòü ýòèõ ñîëåé îñàæäàåòñÿ â âèäå êàðáîíàòîâ íà âî-

äîïðîâîäíûõ òðóáàõ è îáðàçóåò ñïëîøíóþ ïëåíêó.

Ïðè ïîâûøåííîì ñîäåðæàíèè â âîäå ÑÎ2 ýòà ïëåíêà ìåñòàìè ðàñòâîðÿåò-

ñÿ è îáðàçóåò îãîëåííûå ó÷àñòêè òðóá, ãäå íà÷èíàåòñÿ êîððîçèÿ.

Ðàñòâîðåíèå CaCO3 ïðîòåêàåò ïî óðàâíåíèþ:

CaCO3 + H2O + CO2 à Ca(HCO3)2

èëè CaCO3 + CO2 + H2O à Ca2+ + 2HCO3
--

Ïðîöåññ êîððîçèè öèíêà ïðîòåêàåò òàêæå è â íåéòðàëüíîé ñðåäå. Îòëè-

÷èåì ÿâëÿåòñÿ âòîðè÷íûé ïðîöåññ: íà êàòîäå îáðàçóåòñÿ NaOH, à Cl- àêòèâèçè-

ðóåò êîððîçèþ:
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(-) Zn/NaCl + H2O/ Cu (+)

A: Zn° - 2e- à Zn2+

K: H2O + 1/2O2 + 2e- à 2OH-

Zn + H2O + 1/2O2 à Zn(OH)2

Äëÿ ïðåäóïðåæäåíèÿ êîððîçèè è çàùèòû îò íåå ïðèìåíÿþòñÿ ðàçëè÷íûå

ìåòîäû.

Ê âàæíåéøèì èç íèõ îòíîñÿòñÿ ñëåäóþùèå:

1)  Ïðèìåíåíèå õèìè÷åñêè ñòîéêèõ ñïëàâîâ;

2)  Çàùèòà ìåòàëëà ïîêðûòèÿìè;

3)  Îáðàáîòêà êîððîçèîííîé ñðåäû;

4)  Ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ìåòîäû.

Èç õèìè÷åñêè ñòîéêèõ ñïëàâîâ íàèáîëåå øèðîêîå ïðèìåíåíèå èìåþò

íåðæàâåþùèå ñòàëè, â ñîñòàâ êîòîðûõ âõîäèò äî 18% õðîìà è äî 10% íèêåëÿ.

2. Ïîêðûòèÿ, ïðèìåíÿåìûå äëÿ çàùèòû ìåòàëëîâ, ïîäðàçäåëÿþòñÿ íà ìå-

òàëëè÷åñêèå, íåìåòàëëè÷åñêèå è îáðàçîâàííûå â ðåçóëüòàòå õèìè÷åñêîé èëè

ýëåêòðîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà.

Â êà÷åñòâå ìåòàëëîâ äëÿ ïîêðûòèÿ îáû÷íî ïðèìåíÿþò ìåòàëëû, îáðàçóþ-

ùèå íà ñâîåé ïîâåðõíîñòè çàùèòíûå ïëåíêè.

Ê òàêèì ìåòàëëàì îòíîñÿòñÿ õðîì, íèêåëü, öèíê, êàäìèé, îëîâî è äð.

Çíà÷èòåëüíî ðåæå ïðèìåíÿþòñÿ ìåòàëëû, èìåþùèå âûñîêèé ýëåêòðîäíûé ïî-

òåíöèàë - Ag, Au.

2á. Ïîêðûòèÿ, ñîçäàâàåìûå õèìè÷åñêîé èëè ýëåêòðîõèìè÷åñêîé îáðàáîò-

êîé ìåòàëëà ïðåäñòàâëÿþò â îñíîâíîì îêñèäíûå èëè ñîëåâûå ïëåíêè. Ïðèìå-

ðîì îêñèäíîé ïëåíêè, ïðåäîòâðàùàþùåé êîððîçèþ ìåòàëëîâ, ìîæåò ñëóæèòü

ïëåíêà Al2O3 íà ïîâåðõíîñòè àëþìèíèÿ. Õàðàêòåðíîå äëÿ àëþìèíèÿ îáðàçîâà-

íèå ïëîòíîé çàùèòíîé ïëåíêè ìîæåò èìåòü ìåñòî è ó æåëåçà, íî ëèøü â îñî-

áûõ óñëîâèÿõ, íàïðèìåð, ïðè êîíòàêòå ìåòàëëà ñ êîíöåíòðèðîâàííîé HNO3.

Îáðàçóþùèéñÿ ñëîé îêñèäà òîíîê è ïëîòåí (òàêàÿ ïëåíêà õðóïêà è ëåãêî íà-

ðóøàåòñÿ). Ãîðàçäî áîëåå ïðî÷íûå çàùèòíûå ïëåíêè ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû ïî-

êðûòèÿ ïîâåðõíîñòè æåëåçíûõ èçäåëèé ñëîåì ôîñôàòîâ Mn è Fe, ÷åì èíîãäà

ïîëüçóþòñÿ â òåõíèêå (ôîñôàòèðîâàíèå). Ïðèìåíÿåìàÿ äëÿ ýòîãî ñìåñü («ìà-

æîð» ñîñòîèò èç 90% âåñ. Mn(H2PO4)2 è 10% - Fe(H2PO4)2.

3. Ìåòîä îáðàáîòêè âíåøíåé ñðåäû ïðèãîäåí äëÿ ñëó÷àåâ, êîãäà çàùè-

ùàåìîå èçäåëèå ýêñïëóàòèðóåòñÿ â îãðàíè÷åííîì îáúåìå æèäêîñòè. Ìåòîä ñî-
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ñòîèò â óäàëåíèè èç ðàñòâîðà, â êîòîðîì ýêñïëóàòèðóåòñÿ çàùèùàåìàÿ äåòàëü,

ðàñòâîðåííîãî êèñëîðîäà (äåàýðàöèÿ) èëè â äîáàâëåíèè ê ýòîìó ðàñòâîðó âå-

ùåñòâ, çàìåäëÿþùèõ êîððîçèþ - èíãèáèòîðîâ.

Äðóãèìè èíãèáèòîðàìè ÿâëÿþòñÿ ôîñôàòû íàòðèÿ, íåêîòîðûå âûñîêîìî-

ëåêóëÿðíûå ñîåäèíåíèÿ; ïàññèâèðóþùèì äåéñòâèåì íà æåëåçî îáëàäàþò ÎÍ- -

èîíû.

4. Ê ýëåêòðîõèìè÷åñêèì ìåòîäàì çàùèòû îòíîñÿòñÿ êàòîäíàÿ çàùèòà è

ìåòîä ïðîòåêòîðîâ.

Ïðè êàòîäíîé çàùèòå çàùèùàåìàÿ êîíñòðóêöèÿ ïðèñîåäèíÿåòñÿ ê îòðè-

öàòåëüíîìó ïîëþñó èñòî÷íèêà ýëåêòðè÷åñêîé ýíåðãèè è ñòàíîâèòñÿ êàòîäîì.

Â êà÷åñòâå àíîäîâ èñïîëüçóþòñÿ êóñêè æåëåçà. Ïðè íàäëåæàùåé ñèëå òî-

êà â öåïè íà çàùèùàåìîì èçäåëèè ïðîèñõîäèò.

Áîëüøîé âðåä íàðîäíîìó õîçÿéñòâó íàíîñÿò áëóæäàþùèå òîêè. Èñòî÷íè-

êîì áëóæäàþùèõ òîêîâ ìîãóò ñëóæèòü ðàçëè÷íûå óñòàíîâêè, ðàáîòàþùèå íà

ïîñòîÿííîì òîêå, íàïðèìåð, ýëåêòðè÷åñêèå æåëåçíûå äîðîãè, ñâàðî÷íûå àãðå-

ãàòû, ëþáûå ïðîâîäà, ïðîëîæåííûå â ïî÷âå.

×àùå âñåãî èñòî÷íèêîì áëóæäàþùèõ òîêîâ ÿâëÿþòñÿ ýëåêòðè÷åñêèå æå-

ëåçíûå äîðîãè è òðàìâàéíûå ëèíèè.

Ñõåìà êîððîçèè ìåòàëëè÷åñêîãî òðóáîïðîâîäà áëóæäàþùèìè òîêàìè

Ïðè íàðóøåíèè èçîëÿöèè ïðîâîäîâ òóò æå íà÷èíàåòñÿ óòå÷êà ýëåêòðè÷å-

ñêîãî òîêà â îêðóæàþùóþ ñðåäó ÷åðåç ðåëüñû. Áëóæäàþùèé òîê ïðîíèêàåò â

íàõîäÿùèåñÿ ïîáëèçîñòè ìåòàëëè÷åñêèå ïðåäìåòû (òðóáîïðîâîäû, êàáåëü) è

âûõîäÿò èç íèõ, âîçâðàùàÿñü îïÿòü â ðåëüñû.

Ïðè ýòîì ïðîèñõîäèò êîððîçèÿ è ðåëüñà è òðóáîïðîâîäà èëè êàáåëÿ.

Êîððîçèè ïîäâåðãàþòñÿ àíîäíûå ó÷àñòêè. Àíîäîì ÿâëÿåòñÿ ó÷àñòîê öåïè, ãäå

òîê âûõîäèò èç ðåëüñà è èç òðóáîïðîâîäà.
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Çàùèòà ìåòàëëîâ îò êîððîçèè.

Ìåòîäû çàùèòû ìåòàëëîâ îò êîððîçèè âåñüìà ðàçíîîáðàçíû. Èõ ìîæíî

ðàçäåëèòü íà ñëåäóþùèå ãðóïïû:

1.  Èçìåíåíèå ñâîéñòâ êîððîçèîííîé ñðåäû. Èíãèáèðîâàíèå.

2.  Íåìåòàëëè÷åñêèå ïîêðûòèÿ.

3.  Çàùèòà îêñèäíûìè è ôîñôàòíûìè ïëåíêàìè.

4.  Ìåòàëëè÷åñêèå ïîêðûòèÿ.

5.  Ïðîòåêòîðíàÿ çàùèòà.

6.  Ýëåêòðîçàùèòà (êàòîäíàÿ çàùèòà).

7.  Èçãîòîâëåíèå êîððîçèîííî-óñòîé÷èâûõ ñïëàâîâ.

Èçìåíåíèå ñâîéñòâ êîððîçèîííîé ñðåäû. Èíãèáèðîâàíèå.

Ñóùíîñòü ýòîãî ìåòîäà ñîñòîèò â óäàëåíèè íåêîòîðûõ ðåàãåíòîâ, ïðèñóò-

ñòâóþùèõ â îêðóæàþùåé ñðåäå è âûçûâàþùèõ êîððîçèþ (O2, CO2, SO2), à òàê-

æå äîáàâëåíèå ñïåöèàëüíûõ âåùåñòâ, çàìåäëÿþùèõ êîððîçèþ (èíãèáèòîðû).

Äåéñòâèå èíãèáèòîðîâ îñíîâàíî íà òîì, ÷òî îíè áóäó÷è äîáàâëåíû â íå-

áîëüøîì êîëè÷åñòâå â ýëåêòðîëèò, èçìåíÿþò ñêîðîñòü àíîäíîãî è êàòîäíîãî

ïðîöåññîâ, òîðìîçÿ èëè ïîëíîñòüþ ïðåäîòâðàùàÿ êîððîçèþ, íå ìåíÿÿ ïðè ýòîì

ýëåêòðîëèòà. Èíãèáèòîðû ðàçäåëÿþòñÿ íà àíîäíûå, êàòîäíûå è ñìåøàííûå. Íå-

êîòîðûå èíãèáèòîðû ñîçäàþò íà ìåòàëëå òîíêóþ îêñèäíóþ ïëåíêó íà àíîäíîì

èëè êàòîäíîì ó÷àñòêàõ è ïðè ýòîì çàìåäëÿþò êîððîçèþ.

Ê òàêèì èíãèáèòîðàì îòíîñÿòñÿ âåùåñòâà, îáëàäàþùèå îêèñëèòåëüíûìè

ñâîéñòâàìè - õðîìàòû, äèõðîìàòû, íèòðàòû.

Íåêîòîðûå èíãèáèòîðû âçàèìîäåéñòâóþò ñ èîíàìè ìåòàëëîâ, ïåðåøåä-

øèìè â ðàñòâîð, îáðàçóþò íà àíîäíûõ ó÷àñòêàõ ìàëîðàñòâîðèìûå ïðîäóêòû

êîððîçèè.

Ê òàêèì èíãèáèòîðàì îòíîñÿòñÿ êàðáîíàòû, ôîñôàòû, ñèëèêàòû ùåëî÷-

íûõ ìåòàëëîâ.

Äåéñòâèå èíãèáèòîðà çàâèñèò îò ñðåäû, â êîòîðîé íàõîäèòñÿ ìåòàëë.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñèíòåçèðîâàíî ìíîãî èíãèáèòîðîâ îðãàíè÷åñêîãî

ïðîèñõîæäåíèÿ (îðãàíè÷åñêèå àìèíû, äâóõîñíîâíûå îðãàíè÷åñêèå êèñëîòû è

äð.).

Íàðÿäó ñ ðàñòâîðèìûìè èíãèáèòîðàìè âñå áîëüøåå çíà÷åíèå ïðèîáðåòà-

þò ëåòó÷èå èíãèáèòîðû, êîòîðûå â âèäå ïàðà àäñîðáèðóþòñÿ íà ïîâåðõíîñòè
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ìåòàëëà, ñîçäàâàÿ çàùèòíóþ ïëåíêó. Èõ îñîáåííî óäîáíî èñïîëüçîâàòü äëÿ çà-

ùèòû ìåòàëëè÷åñêèõ èçäåëèé ïðè õðàíåíèè è ïåðåâîçêå. Äëÿ ýòîãî äîñòàòî÷íî

çàâåðíóòü èçäåëèå â áóìàãó, ïðîïèòàííóþ ëåòó÷èìè èíãèáèòîðàìè.

Íåìåòàëëè÷åñêèå ïîêðûòèÿ.

Ñðåäè ïðåäîõðàíÿþùèõ îò êîððîçèè ïîêðûòèé íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåí-

íûìè ÿâëÿþòñÿ ïîêðûòèÿ ìàñëÿíûìè êðàñêàìè. Çàùèòíîå äåéñòâèå êðàñîê

ïðîÿâëÿåòñÿ äâîÿêî. Ñïëîøíàÿ èëè ïëîòíàÿ ïëåíêà èç ìàñëÿíîé êðàñêè, ÷åðåç

êîòîðóþ íå ïðîíèêàåò Î2 è âîäà, ÷èñòî ìåõàíè÷åñêè èçîëèðóþò ïîâåðõíîñòü

îò âíåøíåé ñðåäû.

Êðîìå òîãî, ìíîãèå êðàñêè ñîäåðæàò èíãèáèòîðû êîððîçèè.

Ê íåìåòàëëè÷åñêèì ïîêðûòèÿì îòíîñèòñÿ òàêæå ïîêðûòèå ìåòàëëîâ ëà-

êàìè, ýìàëÿìè, ïîëèìåðíûìè ïëåíêàìè.

Ëàêè îáëàäàþò âûñîêèìè çàùèòíûìè ñâîéñòâàìè â óñëîâèÿõ àòìîñôåð-

íîé êîððîçèè.

Êîððîçèîííàÿ ñòîéêîñòü ñïèðòîâûõ ëàêîâ íåâåëèêà. Íèòðîëàêè âåñüìà

ñòîéêè â âîäå è âëàæíîé àòìîñôåðå. Íî ýòè ëàêè ÿäîâèòû, ãîðþ÷è è âçðûâî-

îïàñíû. Ýìàëåâûå êðàñêè îáëàäàþò ýëàñòè÷íîñòüþ, ïðî÷íîñòüþ, õîðîøåé

ñòîéêîñòüþ â õîëîäíîé è ãîðÿ÷åé âîäå.

Ëàêîêðàñî÷íûå ïîêðûòèÿ - ñàìûé äåøåâûé ìåòîä çàùèòû îò êîððîçèè.

Çàùèòà îêñèäíûìè è ôîñôàòíûìè ïëåíêàìè.

Îáðàçîâàíèå íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëè÷åñêèõ èçäåëèé çàùèòíûõ îêñèäíûõ

ïëåíîê â òåõíèêå íîñèò íàçâàíèå «îêñèäèðîâàíèå».

Ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà çàùèòíîé ïëåíêè èç ôîñ-

ôàòîâ ìåòàëëîâ íàçûâàåòñÿ ôîñôàòèðîâàíèåì.

Êàê ïðàâèëî îêñèäèðîâàíèþ ïîäâåðãàþò ìåòàëëè÷åñêèå èçäåëèÿ, ïðåäíà-

çíà÷åííûå äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â çàêðûòûõ ïîìåùåíèÿõ.

Ìåòàëëè÷åñêèå ïîêðûòèÿ.

Îñíîâíîé ìåòîä áîðüáû ñ êîððîçèåé - èçîëÿöèÿ ìåòàëëà îò àãðåññèâíîé

ñðåäû ñ ïîìîùüþ ìåòàëëè÷åñêèõ ïîêðûòèé.

×àñòî ìåòàëë ïîêðûâàþò äðóãèìè ìåòàëëàìè, êîððîçèîííî áîëåå ñòîéêè-

ìè. Çàùèòíûå ïîêðûòèÿ äîëæíû áûòü ñòîéêèìè è ðîâíûìè.
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Ìåòàëëè÷åñêèå ïîêðûòèÿ äåëÿòñÿ íà àíîäíûå è êàòîäíûå.

Ïîêðûòèå, ñîñòîÿùåå èç áîëåå àêòèâíîãî ìåòàëëà, ÷åì çàùèùàåìûé ìå-

òàëë (íàïðèìåð, îëîâî íà ìåäè (ëóæåíàÿ ìåäü) íàçûâàåòñÿ àíîäíûì. Ïðè íàðó-

øåíèè öåëîñòíîñòè çàùèòíîé ïëåíêè îáà ìåòàëëà âõîäÿò â êîíòàêò ñ àãðåñ-

ñèâíîé ñðåäîé, âîçíèêàåò ãàëüâàíè÷åñêèé ýëåìåíò - íà÷èíàåòñÿ ýëåêòðîõèìè-

÷åñêàÿ êîððîçèÿ.

Çàùèùàþùèé ìåòàëë ÿâëÿåòñÿ àíîäîì, çàùèùàåìûé - êàòîäîì.

Ïðèìåð 1. (-) Sn /H2O + O2/ Cu (+)

A: Sn° - 2e- à Sn2+

K: H2O + 1/2O2 à 2OH-

Õèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ, ïðîòåêàþùàÿ ïðè ðàáîòå ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëåìåíòà:

Sn + H2O + 1/2O2 à Sn(OH)2

Ïðèìåðîì àíîäíîãî ïîêðûòèÿ ìîæåò áûòü è îöèíêîâàííîå æåëåçî.

Ïðèìåð 2. (-) Zn /H2SO4/ Fe (+)

A: Zn° - 2e- à Zn2+

                                  K: 2H+ + 2e- à H2

Zn + 2H+ à Zn2+ + H2

Ìåòàëëû ìåíåå àêòèâíûå, ÷åì çàùèùàåìûé ìåòàëë îáðàçóþò êàòîäíûå

ïîêðûòèÿ.

Íàïðèìåð, æåëåçî ïîêðûòîå ñâèíöîì. Ñâèíåö çàùèùàåò æåëåçî òîëüêî äî

òåõ ïîð ïîêà çàùèòíûé ñëîé íå íàðóøåí.

Åñëè êàêîé-ëèáî ó÷àñòîê ïîâåðõíîñòè æåëåçà îáíàæèòñÿ è áóäåò ñîïðè-

êàñàòüñÿ ñ àãðåññèâíîé ñðåäîé, íà÷íåòñÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ êîððîçèÿ (âîçíè-

êàåò ãàëüâàíè÷åñêèé ýëåìåíò (-) Fe/HCl/Sn (+), ïðè÷åì ðàçðóøàòüñÿ áóäåò æåëå-

çî, êàê ìåòàëë, èìåþùèé áîëåå íèçêèé ýëåêòðîäíûé ïîòåíöèàë (E°Pb
2+

/Pb = -

0,13B, E°Fe
2+

/Fe = -0,44B.

A: Fe° - 2e- à Fe2+

K: 2H+ + 2e- à H2
0

Fe + 2HCl à FeCl2 + H2

Ïðîòåêòîðíàÿ çàùèòà.

Ñóùíîñòü ýòîãî ìåòîäà çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî äëÿ çàùèòû ìåòàëëà îò

êîððîçèè â àãðåññèâíîé ñðåäå ñîçäàåòñÿ ãàëüâàíè÷åñêèé ýëåìåíò èç ìåòàëëà
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êîíñòðóêöèè è ñîåäèíåííîãî ñ íèì êàêîãî-ëèáî äðóãîãî ìåòàëëà, îáëàäàþùåãî

áîëåå ýëåêòðîîòðèöàòåëüíûì ïîòåíöèàëîì. Ïðèêðåïëåííûé ê çàùèùàåìîé

êîíñòðóêöèè ìåòàëë ñëóæèò àíîäîì è ðàçðóøàåòñÿ â àãðåññèâíîé ñðåäå, çàùè-

ùàÿ òåì ñàìûì ìåòàëë ñ áîëåå âûñîêèì ýëåêòðîäíûì (ýëåêòðîïîëîæèòåëüíûì)

ïîòåíöèàëîì (ðèñ. 57)

(-) Zn /HCl/ Fe (+)

A: Zn° - 2e- à Zn2+

K: 2H+ + 2e- à H2

Zn + 2HCl à ZnCl2 + H2

Ðèñ 57. Ïðèíöèï ïðîòåêòîðíîé çàùèòû îò êîððîçèè

Ïðèêðåïëåííûé ê öèñòåðíå êóñîê öèíêà ÿâëÿåòñÿ ïðîòåêòîðîì è êàê áî-

ëåå àêòèâíûé ìåòàëë ðàçðóøàåòñÿ â àãðåññèâíîé ñðåäå, çàùèùàÿ òåì ñàìûì

öèñòåðíó.

Ýòîò ìåòîä äàåò õîðîøèå ðåçóëüòàòû ïðè çàùèòå ìåòàëëè÷åñêèõ èçäåëèé,

ðàáîòàþùèõ â ìîðñêîé âîäå (ïîäâîäíûå ÷àñòè êîðïóñîâ ìîðñêèõ êîðàáëåé).

Ðàäèóñ äåéñòâèÿ ïðîòåêòîðà òåì áîëüøå, ÷åì âûøå ýëåêòðîïðîâîäíîñòü àãðåñ-

ñèâíîé ñðåäû (äëÿ ìîðñêîé âîäû îí ñîñòàâëÿåò 3-5 ì). Ñëåäîâàòåëüíî, ïðè çà-

ùèòå áîëüøèõ êîíñòðóêöèé ïðîòåêòîðíûå ïëàñòèíû ñëåäóåò ðàçìåùàòü íà ðàñ-

ñòîÿíèè 6-10 ì äðóã îò äðóãà. Äëÿ æåëåçíûõ êîíñòðóêöèé â êà÷åñòâå ïðîòåêòî-

ðîâ ïðèìåíÿþò öèíê, ìàãíèåâûå ñïëàâû.

Òàê, ãðåáíûå âèíòû ìîðñêèõ ñóäîâ ñ ïðîòåêòîðíîé çàùèòîé èç ìàãíèåâûõ

ñïëàâîâ â ðå÷íîé âîäå (ðÍ ≅ 7,0) ìîæíî îáúÿñíèòü ñëåäóþùèì îáðàçîì:

(-) Mg /H2O + O2/ Fe (+)

A: Mg - 2e- à Mg2+

K: H2O + 1/2O2 + 2e- à 2OH-

Mg + H2O + 1/2O2 à Mg(OH)2

Ýëåêòðîçàùèòà èëè êàòîäíàÿ çàùèòà êîíñòðóêöèé îò êîððîçèè îñóùåñòâ-

ëÿåòñÿ ýëåêòðîäâèæóùåé ñèëîé, ïðèëîæåííîé èçâíå. Ïðèíöèï çàùèòû îñòàåò-

ñÿ òåì æå, ÷òî è ïðè ïðîòåêòîðíîé çàùèòå (ðèñ. 58).
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Ðèñ. 58. Ïðèíöèï êàòîäíîé çàùèòû îò êîððîçèè:
1 - êàòîä (òðóáîïðîâîä); 2 - àíîä (ñïåöèàëüíî ââåäåííûé êóñîê ìåòàëëà)

Ìåòàëëè÷åñêàÿ êîíñòðóêöèÿ ïîäêëþ÷àåòñÿ ê êàòîäó âíåøíåãî èñòî÷íèêà

ïîñòîÿííîãî òîêà, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ñàìî ñîîðóæåíèå ñòàíîâèòñÿ êàòîäîì. Â

êà÷åñòâå àíîäà ïðèìåíÿþò ëþáîé ìåòàëëè÷åñêèé ëîì, êîòîðûé ïîäêëþ÷àþò ê

ïîëîæèòåëüíîìó èñòî÷íèêó òîêà. Ìåòàëëè÷åñêèé ëîì, ÿâëÿÿñü àíîäîì, êîððî-

çèðóåò è ïðåäîõðàíÿåò îò êîððîçèè çàùèùàåìîå ñîîðóæåíèå.
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Ëåêöèÿ ¹19

Ýëåêòðîëèç

Ïëàí ëåêöèè.

1.  Ýëåêòðîäíûå ïðîöåññû, ïðîòåêàþùèå íà èíåðòíûõ (íåðàñõîäóåìûõ) è

àêòèâíûõ (ðàñõîäóåìûõ) ýëåêòðîäàõ.

2.  Àíîäíûé è êàòîäíûé ïðîöåññû.

3.  Çàâèñèìîñòü õàðàêòåðà ýëåêòðîäíûõ ïðîöåññîâ îò ïðèðîäû èîíà, êîí-

öåíòðàöèè èîíà è ðÍ âîäíîãî ðàñòâîðà.

4.  Çàêîíû Ôàðàäåÿ.

5.  Ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ ïîëÿðèçàöèÿ. Ïåðåíàïðÿæåííîñòü.

Ýëåêòðîëèç.

Ýëåêòðîëèçîì íàçûâàåòñÿ ñîâîêóïíîñòü õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, ïðîèñõî-

äÿùèõ ïðè ïðîõîæäåíèè ïîñòîÿííîãî ýëåêòðè÷åñêîãî òîêà ÷åðåç ýëåêòðîõèìè-

÷åñêóþ ñèñòåìó, ñîñòîÿùóþ èç äâóõ ýëåêòðîäîâ è ðàñïëàâà èëè ðàñòâîðà ýëåê-

òðîëèòà.

Åñëè â ãàëüâàíè÷åñêîì ýëåìåíòå ýíåðãèÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ïðåîáðàçó-

åòñÿ â ýëåêòðè÷åñêèé òîê, òî ïðè ýëåêòðîëèçå èäåò îáðàòíûé ïðîöåññ - ïðåîá-

ðàçîâàíèå ýëåêòðè÷åñêîé ýíåðãèè â õèìè÷åñêóþ. Ïðè ýëåêòðîëèçå, êàê è â

ãàëüâàíè÷åñêîì ýëåìåíòå, íà àíîäå ïðîèñõîäèò îêèñëåíèå, à íà êàòîäå - âîñ-

ñòàíîâëåíèå. Îäíàêî àíîäîì ñëóæèò ïîëîæèòåëüíûé ýëåêòðîä, à êàòîäîì - îò-

ðèöàòåëüíûé.

Êàê è â ãàëüâàíè÷åñêîì ýëåìåíòå, ïðè ýëåêòðîëèçå ìîãóò áûòü èñïîëüçî-

âàíû àêòèâíûå (ðàñõîäóåìûå) è èíåðòíûå (íåðàñõîäóåìûå) àíîäû. Àêòèâíûé

àíîä îêèñëÿåòñÿ è ïîñûëàåò â ðàñòâîð ñîáñòâåííûå èîíû.

Èíåðòíûé àíîä ÿâëÿåòñÿ ëèøü ïåðåäàò÷èêîì ýëåêòðîíîâ, à ñàì õèìè÷å-

ñêè íå èçìåíÿåòñÿ. Â êà÷åñòâå èíåðòíûõ àíîäîâ îáû÷íî èñïîëüçóþò ãðàôèò è

ïëàòèíó. Ðàññìîòðèì ïðîñòåéøèé ïðèìåð ýëåêòðîëèçà ðàñïëàâà NaCl ñ ïðè-

ìåíåíèåì óãîëüíûõ ýëåêòðîäîâ. Ðàñïëàâ NaCl äèññîöèèðóåò ñ îáðàçîâàíèåì

èîíîâ Na+ è Cl-

NaCl ↔ Na+ + Cl-
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Íà êàòîäå èäåò âîññòàíîâëåíèå Na+ + e- à Na°

Íà ãðàôèòîâîì àíîäå - îêèñëåíèå Cl- - èîíîâ

Cl- - e- à Cl° è Cl° + Cl° à Cl2↑.

Ýòîò ïðîöåññ èñïîëüçóåòñÿ â ïðîìûøëåííîñòè äëÿ ïîëó÷åíèÿ àêòèâíûõ ìåòàë-

ëîâ: ùåëî÷íûõ (Li, Na, K è äð.), ùåëî÷íîçåìåëüíûõ (Ca, Sr, Ba), áåðèëëèÿ,

ìàãíèÿ, àëþìèíèÿ.

Âñå ýòè ìåòàëëû - ýíåðãè÷íûå âîññòàíîâèòåëè è äëÿ èõ âûäåëåíèÿ òðåáó-

åòñÿ åùå áîëåå àêòèâíûé âîññòàíîâèòåëü, ðîëü êîòîðîãî âûïîëíÿåò êàòîä ýëåê-

òðîëèçåðà.

Ïðè ðàññìîòðåíèè ýëåêòðîëèçà âîäíûõ ðàñòâîðîâ íåëüçÿ óïóñêàòü èç âè-

äó, ÷òî êðîìå èîíîâ ýëåêòðîëèòà âî âñÿêîì ðàñòâîðå èìåþòñÿ èîíû H+ è OH-,

îáðàçóþùèåñÿ ïðè äèññîöèàöèè âîäû.

Â ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå èîíû Í+ ïåðåìåùàþòñÿ ê êàòîäó, à èîíû ÎÍ- - ê

àíîäó. Òàêèì îáðàçîì, ó êàòîäà ìîãóò ðàçðÿæàòüñÿ êàê êàòèîíû ýëåêòðîëèòà,

òàê è èîíû âîäîðîäà.

Àíàëîãè÷íî, ó àíîäà ìîæåò ïðîèñõîäèòü ðàçðÿä êàê àíèîíîâ ýëåêòðîëèòà,

òàê è ãèäðîêñèä - èîíîâ. Êðîìå òîãî, ìîëåêóëû Í2Î ìîãóò ïîäâåðãàòüñÿ ýëåê-

òðîõèìè÷åñêîìó îêèñëåíèþ èëè âîññòàíîâëåíèþ.

Ïðè ýëåêòðîëèçå âîäíûõ ðàñòâîðîâ ýëåêòðîëèòîâ ýëåêòðîäíûå ïðîöåññû

îïðåäåëÿþòñÿ âåëè÷èíîé ýëåêòðîäíûõ ïîòåíöèàëîâ ñîîòâåòñòâóþùèõ ýëåêòðî-

õèìè÷åñêèõ ñèñòåì. Áóäåò ïðîòåêàòü òîò ïðîöåññ, îñóùåñòâëåíèå êîòîðîãî

âîçìîæíî ñ ìèíèìàëüíîé çàòðàòîé ýíåðãèè. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî íà êàòîäå áóäåò

ïðîèñõîäèòü âîññòàíîâëåíèå êàòèîíîâ, èìåþùèõ íàèáîëüøèé ýëåêòðîäíûé

ïîòåíöèàë, à íà àíîäå áóäóò îêèñëÿòüñÿ âîññòàíîâëåííûå ôîðìû (ò.å. àíèîíû)

ñ íàèìåíüøèì ýëåêòðîäíûì ïîòåíöèàëîì.

I. Êàòîäíûå ïðîöåññû.

Ðàññìàòðèâàÿ êàòîäíûå ïðîöåññû, ïðîòåêàþùèå ïðè ýëåêòðîëèçå âîäíûõ

ðàñòâîðîâ, îãðàíè÷èìñÿ âàæíåéøèì ñëó÷àåì - êàòîäíûì âîññòàíîâëåíèåì,

ïðèâîäÿùèì ê âûäåëåíèþ ýëåìåíòîâ â ñâîáîäíîì ñîñòîÿíèè. Çäåñü íóæíî ó÷è-

òûâàòü âåëè÷èíó ïîòåíöèàëà ïðîöåññà âîññòàíîâëåíèÿ èîíîâ âîäîðîäà. Ýòîò

ïîòåíöèàë çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè Í+ è â ñëó÷àå  íåéòðàëüíûõ ðàñòâîðîâ

(ðÍ=7) èìååò çíà÷åíèå Å = Å° - 0,059ðÍ; Å°2Í
+
/Í  = 0; Å = -0,059⋅7 = -0,41Â.

Ïîýòîìó åñëè êàòèîíîì ýëåêòðîëèòà ÿâëÿåòñÿ ìåòàëë, ýëåêòðîäíûé ïîòåíöèàë
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êîòîðîãî çíà÷èòåëüíî ïîëîæèòåëüíåå, ÷åì -0,41Â, òî èç íåéòðàëüíîãî ðàñòâîðà

òàêîãî ýëåêòðîëèòà íà êàòîäå áóäåò âûäåëÿòüñÿ ìåòàëë. Òàêèå ìåòàëëû íàõîäÿò-

ñÿ â ðÿäó íàïðÿæåíèÿ âáëèçè âîäîðîäà (íà÷èíàÿ ≈ îò îëîâà) è ïîñëå íåãî.

À: 2Cl- - 2e- à Cl2

K: Sn2+ + 2e- à Sn0 E°Sn
2+

/Sn = -0.14B SnCl2 à Sn + Cl2

Íàîáîðîò, åñëè êàòèîíîì ýëåêòðîëèòà ÿâëÿåòñÿ ìåòàëë, èìåþùèé ïîòåí-

öèàë çíà÷èòåëüíî áîëåå îòðèöàòåëüíûé, ÷åì -0,41Â, ìåòàëë âîññòàíàâëèâàòüñÿ

íå áóäåò, à ïðîèçîéäåò âûäåëåíèå âîäîðîäà.

Ê òàêèì ìåòàëëàì îòíîñÿòñÿ ìåòàëëû íà÷àëà ðÿäà íàïðÿæåíèé - ïðèáëè-

çèòåëüíî äî òèòàíà (ò.å. íàèáîëåå àêòèâíûå ìåòàëëû).

Íàêîíåö, åñëè ïîòåíöèàë ìåòàëëà áëèçîê ê âåëè÷èíå - 0,41Â (ìåòàëëû -

Zn, Cr, Fe, Cd, ò.å. ìåòàëëû ñðåäíåé ÷àñòè ðÿäà), òî â çàâèñèìîñòè îò êîíöåí-

òðàöèè ðàñòâîðà è óñëîâèé ýëåêòðîëèçà âîçìîæíî êàê âîññòàíîâëåíèå ìåòàëëà,

òàê è âûäåëåíèå Í2. Ïðè÷åì, ýëåêòðîõèìè÷åñêîå âûäåëåíèå Í2 èç êèñëûõ ðàñ-

òâîðîâ ïðîèñõîäèò âñëåäñòâèå ðàçðÿäà èîíîâ Í+. Â ñëó÷àå æå íåéòðàëüíûõ èëè

ùåëî÷íûõ ñðåä îíî ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ

âîäû (äëÿ àêòèâíûõ ìåòàëëîâ)

Ê: 2Í2Î + 2å- à H2 + 2OH-

Òàêèì îáðàçîì, õàðàêòåð êàòîäíîãî ïðîöåññà ïðè ýëåêòðîëèçå âîäíûõ

ðàñòâîðîâ îïðåäåëÿåòñÿ ïîëîæåíèåì ìåòàëëà â ðÿäó íàïðÿæåíèé. Â ðÿäå ñëó÷à-

åâ áîëüøîå çíà÷åíèå èìåþò ðÍ ðàñòâîðà, êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ ìåòàëëà è äðó-

ãèå óñëîâèÿ.

II. Àíîäíûå ïðîöåññû.

Íà èíåðòíîì àíîäå ïðè ýëåêòðîëèçå âîäíûõ ðàñòâîðîâ ùåëî÷åé, êèñëîðî-

äîñîäåðæàùèõ êèñëîò è ñàìîå ãëàâíîå - êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ñîëåé, à òàêæå

HF è ôòîðèäîâ ïðîèñõîäèò ýëåêòðîõèìè÷åñêîå îêèñëåíèå âîäû ñ âûäåëåíèåì

êèñëîðîäà:

À:  2Í2Î - 4å- à Î2 + 4Í+

Â çàâèñèìîñòè îò ðÍ ðàñòâîðà ýòîò ïðîöåññ ïðîòåêàåò ïî ðàçíîìó è ìî-

æåò áûòü çàïèñàí ðàçëè÷íûìè óðàâíåíèÿìè.

Â ùåëî÷íîé ñðåäå óðàâíåíèå èìååò âèä:

4ÎÍ- - 4e- à 2H2O + O2
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à â êèñëîé èëè íåéòðàëüíîé

À: 2Í2Î - 4å- à O2 + 4H+

Â ðàññìàòðèâàåìûõ ñëó÷àÿõ ýëåêòðîõèìè÷åñêîå îêèñëåíèå âîäû ÿâëÿåòñÿ

ýíåðãåòè÷åñêè áîëåå âûãîäíûì ïðîöåññîì.

Êèñëîðîäñîäåðæàùèå àíèîíû èëè íå ñïîñîáíû îêèñëÿòüñÿ, èëè èõ îêèñ-

ëåíèå ïðîèñõîäèò ïðè î÷åíü âûñîêèõ ïîòåíöèàëàõ. Íàïðèìåð, ñòàíäàðòíûé

ïîòåíöèàë îêèñëåíèÿ èîíà SO4
2- 2SO4

2- à S2O8 + 2e- ðàâåí 2,01Â, ÷òî çíà÷è-

òåëüíî ïðåâûøàåò ñòàíäàðòíûé Î-Â ïîòåíöèàë îêèñëåíèÿ âîäû (1,229Â). Ñòàí-

äàðòíûé ïîòåíöèàë îêèñëåíèÿ ôòîðèä-èîíà èìååò åùå áîëüøåå çíà÷åíèå

(2,87Â).

Ðàññìîòðèì ýëåêòðîëèç âîäíîãî ðàñòâîðà ñóëüôàòà íàòðèÿ Na2SO4 ñ

èíåðòíûìè ýëåêòðîäàìè.

Â ðàñòâîðå ñóùåñòâóþò ðàâíîâåñèÿ:

Na2SO4 ↔ 2Na+ + SO4
2-

H2O ↔ H+ + OH-.

Ïðè ýëåêòðîëèçå ê êàòîäó ïåðåìåùàþòñÿ êàòèîíû Na+ è H+, à ê àíîäó -

àíèîíû SO4
2- è OH-. Ïîñêîëüêó ïîòåíöèàë âûäåëåíèÿ âîäîðîäà (äàæå ñ ó÷åòîì

ïåðåíàïðÿæåíèÿ) çíà÷èòåëüíî ïîëîæèòåëüíåå, ÷åì ïîòåíöèàë âûäåëåíèÿ íà-

òðèÿ (Å°Na
+
/Na = -2,71Â), òî íà êàòîäå ïðîèñõîäèò âîññòàíîâëåíèå âîäîðîäà

H+ + e- à H°; H° + H° à H2↑

èëè 2Í2Î + 2å- à H2 + 2OH-.

Â ïðèêàòîäíîì ïðîñòðàíñòâå íàêàïëèâàþòñÿ àíèîíû ÎÍ- (çà ñ÷åò ýëåê-

òðîõèìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ âîäû è ïîäîøåäøèå ê êàòîäó êàòèîíû Na+.

Íà àíîäå ïðîèñõîäèò îêèñëåíèå

ÎÍ- - 2å- à O° + H+; 2O° à O2

èëè 2Í2Î - 4å- à O2° + 4H+.

Â ïðèàíîäíîì ïðîñòðàíñòâå íàêàïëèâàþòñÿ àíèîíû SO4
2- è êàòèîíû Í+

(çà ñ÷åò ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ âîäû).

Ñëåäîâàòåëüíî, ïðè îòñóòñòâèè äèôôóçèè â ðàñòâîðå, â ïðèêàòîäíîì ïðî-

ñòðàíñòâå îáðàçóåòñÿ NaOH, è â ïðèàíîäíîì - ðàñòâîð H2SO4:

2Na2SO4 + 6H2O à 2H2 + O2 + 4NaOH + 2H2SO4

Òàêèì îáðàçîì, ïðè ïîìîùè ýëåêòðè÷åñêîãî òîêà ìîæíî ïîëó÷èòü NaOH

è H2SO4.
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Ïðè ýëåêòðîëèçå âîäíûõ ñîëåé áåñêèñëîðîäíûõ êèñëîò õàðàêòåð êàòîä-

íîé ðåàêöèè îñòàåòñÿ ïðåæíèì, à íà àíîäå ðàçðÿæàåòñÿ ñîîòâåòñòâóþùèé àíè-

îí.

Òàê, ýëåêòðîëèç âîäíîãî ðàñòâîðà NaCl îïèñûâàåòñÿ ñëåäóþùèìè óðàâíå-

íèÿìè ðåàêöèé:

(-) íà êàòîäå 2H2O + 2e- à 2OH- + H2↑, à â ïðèêàòîäíîì ïðîñòðàíñòâå

íàêàïëèâàþòñÿ èîíû Na+ è OH-;

(+) íà àíîäå Cl- - e- à Cl°; 2Cl° à Cl2↑

Òàêèì îáðàçîì, ïðè ýëåêòðîëèçå âîäíîãî ðàñòâîðà NaCl â ïðèêàòîäíîì

ïðîñòðàíñòâå îáðàçóåòñÿ ðàñòâîð NaOH:

2NaCl + 2H2O à 2NaOH + H2 + Cl2

Ýòîò ìåòîä èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ïðîìûøëåííîãî ïîëó÷åíèÿ åäêîãî íàòðà.

Ðàññìîòðèì ýëåêòðîëèç ðàñòâîðà CuCl2 ñ èíåðòíûì àíîäîì (ñëó÷àé ýëåê-

òðîëèçà ðàñòâîðà ñîëè ìåòàëëà, ñòîÿùåãî â ðÿäó íàïðÿæåíèé ïîñëå âîäîðîäà).

Òàê êàê ìåäü â ðÿäó íàïðÿæåíèé ðàñïîëîæåíà ïîñëå âîäîðîäà, ïîýòîìó ó

êàòîäà áóäåò ïðîèñõîäèòü âîññòàíîâëåíèå èîíîâ ìåäè, à ó àíîäà áóäóò ðàçðÿ-

æàòüñÿ õëîðèä-èîíû.

Ñõåìà ýëåêòðîëèçà ðàñòâîðà CuCl2:

(-) Êàòîä ß Cu2+ 2Cl- à Àíîä (+)

Cu2+ + 2e- à Cu° 2Cl- - 2e- à 2Cl°; 2Cl° à Cl2

Äî ñèõ ïîð ðàññìàòðèâàëèñü ïðîöåññû ýëåêòðîëèçà ñ ïðèìåíåíèåì

èíåðòíûõ ýëåêòðîäîâ.

Ðàññìîòðèì ýëåêòðîëèç ñ ïðèìåíåíèåì àêòèâíûõ àíîäîâ.

Ïðèìåðîì ýëåêòðîëèçà ñ àêòèâíûì àíîäîì ìîæåò ñëóæèòü  ýëåêòðîõèìè-

÷åñêîå ðàôèíèðîâàíèå ìåäè. Ïðè ýòîì àíîä ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïëàñòèíó ÷åð-

íîâîé ìåäè, ïîäëåæàùåé î÷èñòêå, à êàòîä - ïëàñòèíó èç õèìè÷åñêè ÷èñòîé ìå-

äè. Ïðè ðàôèíèðîâàíèè ìåäü îêèñëÿåòñÿ íà àíîäå ñ ïåðåõîäîì èîíîâ ìåäè

(Cu2+) â ðàñòâîð:

Àíîä: Cu° - 2e- à Cu2+ (ïðîöåññ àíîäíîãî îêèñëåíèÿ), à íà êàòîäå âûäå-

ëÿåòñÿ ÷èñòàÿ ìåäü èç ðàñòâîðà,

Êàòîä: Cu2+ + 2e- àCu°

Ýëåêòðîëèòîì â ýòîì ñëó÷àå ñëóæèò âîäíûé ðàñòâîð CuSO4.

Ïðèìåñè, ñîäåðæàùèåñÿ â ìåäíîì àíîäå, îñåäàþò â âèäå òàê íàçûâàåìîãî

øëàìà (íåìåòàëëû) èëè îñòàþòñÿ â ðàñòâîðå (ìåòàëëû).
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Çàêîíû Ôàðàäåÿ.

Êîëè÷åñòâåííî ýëåêòðîëèç îïèñûâàåòñÿ äâóìÿ çàêîíàìè Ôàðàäåÿ.

1. Ìàññà, âûäåëÿþùåãîñÿ íà ýëåêòðîäå âåùåñòâà ïðîïîðöèîíàëüíà êîëè-

÷åñòâó ýëåêòðè÷åñòâà, ïðîòåêøåãî ÷åðåç ýëåêòðîëèçåð:

m = k⋅I⋅t = k⋅Q, ãäå I - ñèëà òîêà, t - âðåìÿ ïðîòåêàíèÿ òîêà, Q = I⋅t - êîëè-

÷åñòâî ýëåêòðè÷åñòâà; k - êîýôôèöèåíò ïðîïîðöèîíàëüíîñòè, çíà÷åíèå êîòîðî-

ãî çàâèñèò îò âûáðàííîé ñèñòåìû åäèíèö. Åñëè Q=1Êë, òî m=k.

Êîëè÷åñòâî âåùåñòâà, âûäåëÿþùåãîñÿ ïðè ïðîõîæäåíèè îäíîãî êóëîíà

ýëåêòðè÷åñòâà, íàçûâàåòñÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêèì ýêâèâàëåíòîì.

2. Äëÿ âûäåëåíèÿ íà ýëåêòðîäå 1 ã-ýêâ ëþáîãî âåùåñòâà íåîáõîäèìî çàòðà-

òèòü îäíî è òî æå êîëè÷åñòâî ýëåêòðè÷åñòâà, ðàâíîå ÷èñëó Ôàðàäåÿ; F = 96485

Êë/ìîëü-ýêâ. Äåéñòâèòåëüíî, 1 ã-ýêâ âåùåñòâà ñîäåðæèò NA = 6,02⋅1023 ÷àñòèö.

×òîáû âîññòàíîâèòü òàêîå êîëè÷åñòâî èîíîâ íà êàòîäå, íåîáõîäèìî çàòðàòèòü

êîëè÷åñòâî ýëåêòðè÷åñòâà

F = NA⋅e = 6,02⋅1023⋅1,6⋅10-19 Êë = 96485 Êë/ìîëü-ýêâ., ãäå çàðÿä ýëåêòðîíà

e=1,6⋅10-19 Êë.

Îáîáùàÿ îáà çàêîíà Ôàðàäåÿ, ìîæíî çàïèñàòü

m Ý
I t
F

Ý
It

= ⋅
⋅



 = ⋅ 


96485
, ãäå

m - ìàññà âåùåñòâà, ã; Ý - ýêâèâàëåíòíàÿ ìàññà âåùåñòâà, ã/ìîëü-ýêâ;

I - ñèëà òîêà, À; t - ïðîäîëæèòåëüíîñòü ýëåêòðîëèçà, ñåê,

F - ïîñòîÿííàÿ Ôàðàäåÿ, Êë/ã-ýêâ.

Àíàëèç ýòîé ôîðìóëû ïîçâîëÿåò ñäåëàòü ñëåäóþùèå âûâîäû.

1. Åñëè I⋅t = 96485 Êë, òî m = Ý. Äëÿ õèìè÷åñêîãî ïðåâðàùåíèÿ 1 ýêâ.

ýëåêòðîëèòà íåîáõîäèìî ïðîïóñòèòü ÷åðåç ýëåêòðîëèò 96485 Êë.

Òàê, ïðè ýëåêòðîëèçå ðàñòâîðà KCl ïî ñõåìå

2KCl + 2H2O à 2KOH + H2 + Cl2

A: Cl- - e- à Cl°; Cl° + Cl° à Cl2

K: 2H2O + 2e- à H2 + 2OH-

ÝKCl = MKCl / ÷èñëî ýëåêòðîíîâ, êîòîðîå òåðÿåòñÿ âîññòàíîâèòåëåì.

ÝKCl = 74,5 / 1 = 74,5 ã/ìîëü, à ïðè ýëåêòðîëèçå ðàñòâîðà KCl, ïðîòåêàþ-

ùåãî â ùåëî÷íîé ñðåäå ïî ñõåìå:

À: Ñl- + 6OH- - 6e- à ClO3
- + 3H2O |1|
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K: 2H2O + 2e- à H2 + 2OH- |3|

Cl- + 3H2O à ClO3
- + 3H2O; ìîëåêóëÿðíîå óðàâíåíèå ýëåêòðîëèçà:

KCl + 3H2O à KClO3 + 3H2

( )KClM 6
1  = ÝKCl = MKCl / 6 = 74,55 / 6 = 12,42 ã/ìîëü

2. Åñëè I⋅t = 1Êë, òî m = Ý / F; Îòíîøåíèå Ý / F = Ý / 96485, íàçûâàåìîå

ýëåêòðîõèìè÷åñêèì ýêâèâàëåíòîì, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìàññó ýëåêòðîëèòà, ïîä-

âåðãøóþñÿ õèìè÷åñêîìó ïðåâðàùåíèþ è ìàññó ïðîäóêòîâ ýëåêòðîëèçà, âûäå-

ëèâøèõñÿ íà ýëåêòðîäàõ ïðè ïðîõîæäåíèè ÷åðåç ýëåêòðîëèò 1Êë ýëåêòðè÷åñò-

âà.

3. Ïðè ïðîõîæäåíèè îäíîãî è òîãî æå êîëè÷åñòâà ýëåêòðè÷åñòâà ÷åðåç

ðÿä ýëåêòðîëèòîâ ìàññû âåùåñòâ, âîññòàíîâèâøèõñÿ íà êàòîäå è îêèñëèâøèõñÿ

íà àíîäå, ïðîïîðöèîíàëüíû èõ õèìè÷åñêèì ýêâèâàëåíòàì.

Ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ ïîëÿðèçàöèÿ. Ïåðåíàïðÿæåíèå.

Êîãäà ýëåêòðîä íàõîäèòñÿ ïðè ïîòåíöèàëå, ðàâíîìó ðàâíîâåñíîìó, íà

íåì óñòàíàâëèâàåòñÿ ðàâíîâåñèå: OX + ne- ↔ Red

Ïðè ñìåùåíèè ïîòåíöèàëà ýëåêòðîäà â ïîëîæèòåëüíóþ èëè â îòðèöàòåëüíóþ

ñòîðîíó íà íåì íà÷èíàþò ïðîòåêàòü ïðîöåññû îêèñëåíèÿ èëè âîññòàíîâëåíèÿ.

Îòêëîíåíèå ïîòåíöèàëà ýëåêòðîäà îò åãî ðàâíîâåñíîãî çíà÷åíèÿ íàçûâà-

åòñÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ïîëÿðèçàöèåé èëè ïîëÿðèçàöèåé.

Ðàññìîòðèì ïðîñòîé ïðèìåð ïîëÿðèçàöèè. Ïóñòü ìåäíûé ýëåêòðîä íàõî-

äèòñÿ â 0,1Ì ðàñòâîðå CuSO4, íå ñîäåðæàùåì íèêàêèõ ïðèìåñåé, â òîì ÷èñëå

è ðàñòâîðåííîãî êèñëîðîäà. Ïîêà öåïü íå çàìêíóòà, ïîòåíöèàë ýëåêòðîäà ïðè

25°Ñ (ñîãëàñíî óðàâíåíèÿ Íåðíñòà) áóäåò èìåòü ðàâíîâåñíîå çíà÷åíèå, ðàâíîå

Å = Å° + (0,059 / n)⋅lgCCu
2+. (Å°Cu

2+
/Cu° = +0,337Â)

E E BCu Cu= + = + ≈+
− −0 1 1

2 0
0

2
10 0 337 0 10 0 31/

,059
lg , ,03lg , , à íà ãðàíèöå óñòà-

íîâèòñÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå Cu2+ + 2e- ↔ Cu°

Ïîäêëþ÷èì ýëåêòðîä ê îòðèöàòåëüíîìó ïîëþñó èñòî÷íèêà òîêà - ñäåëàåì

åãî êàòîäîì (-). Èçáûòîê ýëåêòðîíîâ, êîòîðûé ïîÿâèòñÿ òåïåðü íà ýëåêòðîäå,

ñäâèíåò ïîòåíöèàë ýëåêòðîäà â îòðèöàòåëüíóþ ñòîðîíó, è îäíîâðåìåííî íàðó-

øèò ðàâíîâåñèå. Ýëåêòðîíû áóäóò ïðèòÿãèâàòü êàòèîíû ìåäè èç ðàñòâîðà -

ïîéäåò ïðîöåññ âîññòàíîâëåíèÿ Cu2+ + 2e- ↔ Cu°
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Åñëè ïîäêëþ÷èòü ýëåêòðîä íå ê îòðèöàòåëüíîìó, à ê ïîëîæèòåëüíîìó

ïîëþñó - ñäåëàòü åãî àíîäîì, òî âñëåäñòâèå óäàëåíèÿ ÷àñòè ýëåêòðîíîâ ïîòåí-

öèàë ýëåêòðîäà ñìåñòèòñÿ â ïîëîæèòåëüíóþ ñòîðîíó è ðàâíîâåñèå òàêæå íàðó-

øèòñÿ. Íî òåïåðü íà ýëåêòðîäå áóäåò ïðîòåêàòü ïðîöåññ îêèñëåíèÿ, ò.ê. â õîäå

ýòîãî ïðîöåññà âûñâîáîæäàþòñÿ ýëåêòðîíû: Cu° à Cu2+ + 2e-

Òàêèì îáðàçîì, ïîëÿðèçàöèÿ ýëåêòðîäà â îòðèöàòåëüíóþ ñòîðîíó ñâÿçàíà

ñ ïðîòåêàíèåì ïðîöåññà âîññòàíîâëåíèÿ, à ïîëÿðèçàöèÿ â ïîëîæèòåëüíóþ ñòî-

ðîíó - ñ ïðîòåêàíèåì ïðîöåññà îêèñëåíèÿ.

Ïðîöåññ âîññòàíîâëåíèÿ èíà÷å íàçûâàþò êàòîäíûì ïðîöåññîì, à ïðîöåññ

îêèñëåíèÿ - àíîäíûì. Â ñâÿçè ñ ýòèì ïîëÿðèçàöèÿ â îòðèöàòåëüíóþ ñòîðîíó

íàçûâàåòñÿ êàòîäíîé ïîëÿðèçàöèåé, à â ïîëîæèòåëüíóþ - àíîäíîé.

Âåëè÷èíà ïîëÿðèçàöèè, íåîáõîäèìàÿ äëÿ ïðîòåêàíèÿ äàííîãî ýëåêòðîä-

íîãî ïðîöåññà ñ îïðåäåëåííîé ñêîðîñòüþ, íàçûâàåòñÿ ïåðåíàïðÿæåíèåì ýëåê-

òðîäíîãî ïðîöåññà.

Ïðè ýëåêòðîëèçå âîäíûõ ðàñòâîðîâ ýëåêòðîëèòîâ ýëåêòðîäíûå ïðîöåññû

îñëîæíÿþòñÿ çà ñ÷åò êîíêóðåíöèè èîíîâ (â ýëåêòðîëèçå ìîãóò ó÷àñòâîâàòü èî-

íû âîäû), ïåðåíàïðÿæåíèÿ (ïîëÿðèçàöèè) è âòîðè÷íûõ ðåàêöèé â ïðèýëåê-

òðîäíîì ïðîñòðàíñòâå. Äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè â ýëåêòðîëèçå-

ðå â èäåàëüíîì ñëó÷àå íåîáõîäèìî ïðèëîæèòü âíåøíþþ ÝÄÑ, ïðåâûøàþùóþ

ÝÄÑ ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëåìåíòà íà âåëè÷èíó ñîïðîòèâëåíèÿ ðàñòâîðà ýëåêòðî-

ëèòà.

Òîãäà ïðè íàëè÷èè â ðàñòâîðå íåñêîëüêèõ òèïîâ êàòèîíîâ è àíèîíîâ íà

êàòîäå â ïåðâóþ î÷åðåäü âîññòàíàâëèâàþòñÿ òå êàòèîíû, êîòîðûì îòâå÷àåò íàè-

áîëåå ïîëîæèòåëüíîå çíà÷åíèå ýëåêòðîäíîãî ïîòåíöèàëà â ðÿäó íàïðÿæåíèé.

Íà àíîäå ñîîòâåòñòâåííî, äîëæíû îêèñëÿòüñÿ àíèîíû ñ íàèáîëåå îòðèöàòåëü-

íûì çíà÷åíèåì ïîòåíöèàëà.

Â ðåàëüíûõ ïðîöåññàõ ýòîò ïîðÿäîê âûäåëåíèÿ èîíîâ ÷àñòî íàðóøàåòñÿ çà

ñ÷åò ïåðåíàïðÿæåíèÿ.

Äëÿ ïðèìåðà ðàññìîòðèì ýëåêòðîëèç âîäíîãî ðàñòâîðà HCl ñ ïëàòèíîâû-

ìè ýëåêòðîäàìè.

Ïîñëå íà÷àëà ïðîöåññà ýëåêòðîëèçà íà êàòîäå âûäåëÿåòñÿ âîäîðîä

H+ + e- à H°; 2H° à H2↑ (-), à íà àíîäå - õëîð: Cl- - e- à Cl°; 2Ñl° à Cl2↑

Ïðè ýòîì ãàçû àäñîðáèðóþòñÿ íà ñîîòâåòñòâóþùèõ ýëåêòðîäàõ, ïðèðîäà

êîòîðûõ èçìåíÿåòñÿ è âîçíèêàåò äâà íîâûõ ýëåêòðîäà - âîäîðîäíûé è õëîðíûé.
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Àíîä: H2 - 2e- à 2H+ (-)

Êàòîä: Cl2 + 2e- à 2Cl-

∆E° = 0

/2

0

2/ 22 HHClCl
EE +− −  = 1,358 - 0,000 = 1,358Â

Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî â èäåàëüíûõ óñëîâèÿõ äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ ýëåêòðîëè-

çà íåîáõîäèìî ïðèëîæèòü ïðîòèâîïîëîæíóþ ïî çíàêó ÝÄÑ, ðàâíóþ (ïðàêòè-

÷åñêè ïðåâûøàþùóþ íà áåñêîíå÷íî ìàëóþ âåëè÷èíó) ÝÄÑ ãàëüâàíè÷åñêîãî

ýëåìåíòà H2/2H+ - Cl2/2Cl-. Îäíàêî ðåàëüíûå ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ïðîöåññû îñ-

ëîæíÿþòñÿ ÿâëåíèÿìè êèíåòè÷åñêîãî õàðàêòåðà (äèôôóçèÿ èîíîâ ê ïîâåðõíî-

ñòè ýëåêòðîäîâ, àäñîðáöèÿ èõ, ðàçðÿäêà, ìîëÿðèçàöèÿ è äåñîðáöèÿ). Äëÿ ïðå-

îäîëåíèÿ ýòèõ êèíåòè÷åñêèõ çàòðóäíåíèé íåîáõîäèìî ïðèëîæèòü äîáàâî÷íóþ

ÝÄÑ, êîòîðàÿ è íàçûâàåòñÿ ïåðåíàïðÿæåíèåì.

Òàêèì îáðàçîì, íàïðÿæåíèå ðàçëîæåíèå - îáùåå ïðèëàãàåìîå ê ýëåêòðî-

ëèòè÷åñêîé ÿ÷åéêå íàïðÿæåíèå, ïðè êîòîðîì íà÷èíàåòñÿ ïðîöåññ ýëåêòðîëèçà,

îïðåäåëÿåòñÿ èç âûðàæåíèÿ

U = (E°à - Å°ê) + ∆Åà + ∆Åê + ∆U, ãäå

Å°à - Å°Ê - ðàâíîâåñíàÿ ÝÄÑ ñîîòâåòñòâóþùåãî ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëåìåíòà;

∆Åà, ∆ÅÊ - àíîäíîå è êàòîäíîå ïåðåíàïðÿæåíèÿ ñîîòâåòñòâåííî;

∆U - äîáàâî÷íîå íàïðÿæåíèå, íåîáõîäèìîå äëÿ ïðåîäîëåíèÿ ñîïðîòèâëå-

íèÿ ðàñòâîðà ýëåêòðîëèòà.

Ïåðåíàïðÿæåíèå äëÿ êàòîäíûõ ðåàêöèé, ñîïðîâîæäàþùèõñÿ âûäåëåíèåì

ìåòàëëîâ, îáû÷íî áëèçêî ê íóëþ. Èñêëþ÷åíèåì ÿâëÿþòñÿ æåëåçî (∆ÅÊ =

0,24Â), íèêåëü (∆ÅÊ = 0,23Â). Ïðè âûäåëåíèè íà êàòîäå âîäîðîäà ïåðåíàïðÿ-

æåíèÿ ìîãóò äîñòèãàòü çíà÷èòåëüíûõ âåëè÷èí. Ïðè ýòîì ïåðåíàïðÿæåíèå çàâè-

ñèò îò ìàòåðèàëà ýëåêòðîäîâ, ñîñòîÿíèÿ èõ ïîâåðõíîñòè è äðóãèõ ôàêòîðîâ.

Âîäîðîäíîå ïåðåíàïðÿæåíèå ïîçâîëÿåò ýëåêòðîõèìè÷åñêè âûäåëÿòü íà

êàòîäå áîëåå àêòèâíûå ìåòàëëû (èìåþùèå áîëåå îòðèöàòåëüíûé ïî ñðàâíåíèþ

ñ âîäîðîäîì ñòàíäàðòíûé ýëåêòðîäíûé ïîòåíöèàë), òàêèå, êàê Mn, Zn, Fe, Ni,

Sn, Pb.

Íàïðèìåð, ïðè ýëåêòðîëèçå êèñëûõ ðàñòâîðîâ öèíêà íà öèíêîâîì êàòîäå äîëæåí áûë áû

âûäåëÿòüñÿ âîäîðîä, íî âåëè÷èíà âîäîðîäíîãî ïåðåíàïðÿæåíèÿ íà öèíêå ïîðÿäêà 0,7Â, ÷òî

áëèçêî ê ñòàíäàðòíîìó ýëåêòðîäíîìó ïîòåíöèàëó öèíêà (-0,76Â), äëÿ êîòîðîãî ïåðåíàïðÿæåíèå

ïðàêòè÷åñêè ðàâíî íóëþ. Ýòî ïðèâîäèò ê ñîâìåñòíîìó âûäåëåíèþ íà êàòîäå H2 è Zn.

Ïîñêîëüêó àíîäíûå ïðîöåññû â ýëåêòðîëèçåðàõ ñ èíåðòíûì àíîäîì ñîïðîâîæäàþòñÿ

îáû÷íî âûäåëåíèåì ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ, òî äëÿ ýòèõ ïðîöåññîâ òàêæå õàðàêòåðíû ÿâëåíèÿ

ïåðåíàïðÿæåíèÿ, äîñòèãàþùèå èíîãäà çíà÷èòåëüíûõ âåëè÷èí.
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Ëåêöèÿ ¹20

Âîäà. Ôèçè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà âîäû. Æåñòêîñòü âîäû.

Ïëàí ëåêöèè

1.  Âîäà íà çåìëå.

2.  Ñòðîåíèå ìîëåêóëû âîäû.

3.  Àíîìàëüíûå ñâîéñòâà âîäû.

4.  Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà âîäû.

5.  Òåðìîäèíàìè÷åñêîå èçó÷åíèå ñòðóêòóðû âîäû (äèàãðàììà ñîñòîÿíèÿ

âîäû).

6.  Æåñòêîñòü âîäû, ñïîñîáû åå îïðåäåëåíèÿ è ìåòîäû óñòðàíåíèÿ æåñòêî-

ñòè âîäû.

1.  Âîäà íà çåìëå.

Âîäà - îäíî èç íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûõ ñîåäèíåíèé íà çåìëå. Â ñâî-

áîäíîì ñîñòîÿíèè âîäà íàõîäèòñÿ â ìîðÿõ, îêåàíàõ, â ðåêàõ, îçåðàõ, ïîäçåìíûõ

èñòî÷íèêàõ, îáðàçóÿ ãèäðîñôåðó çåìëè. ×àñòü ïîâåðõíîñòè çåìíîãî øàðà, çàíÿ-

òóþ ãèäðîñôåðîé, ñîñòàâëÿåò 70,2%, à íà äîëþ ñóøè ïðèõîäèòñÿ 29,8%. Îäíàêî

èç 29,8% ïëîùàäè íà äîëþ ïëîùàäè, çàíÿòîé âíóòðèìàòåðèêîâûìè âîäàìè (ðå-

êè, îçåðà) ïðèõîäèòñÿ 3%, ëüäàìè - 11% (Àíòàðêòèäà, Ãðåíëàíäèÿ, ëåäíèêè),

4% çàíèìàþò áîëîòà è çàáîëî÷åííûå ó÷àñòêè.

Òàê ÷òî â îáùåì ïîâåðõíîñòü ñóøè çàíèìàåò ≈ 11%. Íî è çäåñü âîäà âõî-

äèò â áîëüøèíñòâî ðàçëè÷íûõ ñîåäèíåíèé - ýòî òàê íàçûâàåìàÿ ñâÿçàííàÿ âîäà.

Äëÿ ñïåöèàëüíîñòè ñòðîèòåëþ âàæíî çíàòü ñâîéñòâà âîäû â ñâîáîäíîì ñî-

ñòîÿíèè, ò.ê. âîäà âîçäåéñòâóåò íà ðàçëè÷íûå êîíñòðóêöèè è ñîîðóæåíèÿ, âû-

çûâàÿ èõ ðàçðóøåíèÿ; âîäà âõîäèò â ñîñòàâ áîëüøèíñòâà ñòðîèòåëüíûõ ìàòå-

ðèàëîâ, à òàêæå èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ âÿæóùèõ ðàñòâîðîâ.

Èíæåíåðó ñòðîèòåëþ íåîáõîäèìî çíàòü è ñâîéñòâà ñâÿçàííîé âîäû, ò.ê.

íàëè÷èå ñâÿçàííîé âîäû îïðåäåëÿåò ïðî÷íîñòü ôóíäàìåíòà, ïðîöåññ òâåðäåíèÿ

è ñâîéñòâà ñòðîèòåëüíûõ ìàòåðèàëîâ.
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2. Ñòðîåíèå ìîëåêóë âîäû.

Âïåðâûå èñòèííûé ñîñòàâ âîäû óñòàíîâëåí ôðàíöóçñêèì ôèçèêîì Ëàâóà-

çüå â 1783ã. Òàê êàê âîäîðîä è êèñëîðîä èìåþò ïî íåñêîëüêî èçîòîïîâ (âîäîðîä

- òðè èçîòîïà: ïðîòèé, äåéòåðèé è òðèòèé, à êèñëîðîä - 5), òî èçâåñòíî 36 ðàç-

íîâèäíîñòåé âîäû, îòëè÷àþùèõñÿ ïî ñâîèì ôèçèêî-õèìè÷åñêèì ñâîéñòâàì.

Âîäà. Ñòðîåíèå âîäû è âîäîðîäíàÿ ñâÿçü.

Âîäà - ñàìîå âàæíîå õèìè÷åñêîå ñîåäèíåíèå. Îíà ÿâëÿåòñÿ ãëàâíûì êîì-

ïîíåíòîì îðãàíèçìà è ñðåäû åãî îáèòàíèÿ.

Ñâîéñòâà âîäû óíèêàëüíû è ðåçêî îòëè÷àþòñÿ îò ñâîéñòâ äðóãèõ âåùåñòâ:

ýòî ïðåäîïðåäåëÿåò îñîáåííîñòè áèîëîãè÷åñêîãî ìèðà.

Ìîëåêóëà Í2Î - 3õ-àòîìíàÿ ìîëåêóëÿðíàÿ ñèñòåìà ñ ìåæúÿäåðíûìè ðàñ-

ñòîÿíèÿìè 0,96 À°, âàëåíòíûì óãëîì ÍÎÍ 104,5° ñðåäíåé ýíåðãèåé ñâÿçè Î-Í

464 êÄæ/ìîëü.

Ðèñ. 59.

Ýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðó ìîëåêóëû âîäû ìîæíî ïðåäñòàâèòü èñõîäÿ èç 4-õ

ýêâèâàëåíòíûõ sp3- îðáèòàëåé àòîìà êèñëîðîäà, çàñåëåííûõ øåñòüþ åãî âà-

ëåíòíûìè ýëåêòðîíàìè. Ýòè 6 ýëåêòðîíîâ (ñîãëàñíî ïðàâèëà Õóíäà è çàïðåòà

Ïàóëè) ìîãóò ðàñïðåäåëèòüñÿ òîëüêî îäíèì ñïîñîáîì: íà äâóõ îðáèòàëÿõ ïî 1

íåñïàðåííîìó ýëåêòðîíó, íà äâóõ äðóãèõ - ïî 2 ñïàðåííûõ ýëåêòðîíà.

Ïðè îáðàçîâàíèè ìîëåêóëû âîäû èç ñâîáîäíûõ àòîìîâ êàæäûé èç äâóõ

íåñïàðåííûõ ýëåêòðîíîâ àòîìîâ êèñëîðîäà îáðàçóåò îáû÷íóþ êîâàëåíòíóþ

ñâÿçü ñ íåñïàðåííûì ýëåêòðîíîì íà âàëåíòíîé 1s- îðáèòàëè îäíîãî èç äâóõ

àòîìîâ Í; â ìîëåêóëå âîäû îáðàçóþòñÿ 2 ðàâíîöåííûå õèìè÷åñêèå ñâÿçè Î-Í.

Äâå ýëåêòðîííûå ïàðû àòîìà êèñëîðîäà âî âçàèìîäåéñòâèÿõ ñ àòîìàìè Í è

ïðàêòè÷åñêè íå ó÷àñòâóþò è îñòàþòñÿ ëîêàëèçîâàííûìè íà öåíòðàëüíîì àòîìå.
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Ýòî è åñòü íåïîäåëåííûå ýëåêòðîííûå ïàðû àòîìà êèñëîðîäà â ìîëåêóëå Í2Î.

Èçâåñòíî, ÷òî ãèáðèäíûå sp3- îðáèòàëè èìåþò òåòðàýäðè÷åñêóþ îðèåíòàöèþ â

ïðîñòðàíñòâå, ò.å. ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü íàïðàâëåíà ê âåðøèíàì ïðàâèëüíîãî

òåòðàýäðà, è óãëû ìåæäó ëþáûìè äâóìÿ íàïðàâëåíèÿìè ðàâíû 109,28°. Èìåííî

ïîýòîìó ïðåäñòàâëåíèå èñõîäèò èç òåòðàýäðè÷åñêîé ñòðóêòóðû ìîëåêóëû âîäû.

Äâå âåðøèíû ýòîé òåòðàýäðè÷åñêîé ñèñòåìû çàíÿòû àòîìàìè âîäîðîäà,

äâå äðóãèå âàêàíòíû è ñèìâîëèçèðóþò äâå íåïîäåëåííûå ýëåêòðîííûå ïàðû

öåíòðàëüíîãî àòîìà. Âàëåíòíûé óãîë ìåæäó äâóìÿ ñâÿçÿìè ðàâåí 104,5°, ÷òî

íåìíîãî ìåíüøå òåòðàýäðè÷åñêîãî - 109,28°.

Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ áîëüøèì îòòàëêèâàíèåì äðóã îò äðóãà íåïîäåëåííûõ

ýëåêòðîííûõ ïàð ïî ñðàâíåíèþ ñ îòòàëêèâàíèåì äâóõ ñâÿçåé Î-Í. Äëÿ ëüäà

ðàññòîÿíèå â Í2Î Î-Í⋅⋅⋅Î = 2,76 À°

Íåïîäåëåííûå ýëåêòðîííûå ïàðû ñðàâíèòåëüíî ñëàáî ñâÿçàíû è ÿäðîì

àòîìà êèñëîðîäà è, ñëåäîâàòåëüíî, ñ îñòîâîì ìîëåêóëû âîäû.

Ïîýòîìó îíè ñèëüíî äåñòàáèëèçèðóþò äðóã äðóãà è îêàçûâàþòñÿ î÷åíü

ìîáèëüíûìè, î÷åíü àãðåññèâíûìè ïî îòíîøåíèþ ê ëþáûì ïàðòíåðàì âîäû â

õèìè÷åñêîì ïðîöåññå. Â ýòîì è ñëåäóåò âèäåòü ãëàâíóþ ïðè÷èíó âûñîêîé ðå-

àêöèîííîé ñïîñîáíîñòè âîäû.

Äðóãîé âàæíîé õàðàêòåðèñòèêîé ñâîáîäíîé ìîëåêóëû âîäû ÿâëÿåòñÿ åå

äèïîëüíûé ìîìåíò µ = 1,89 Ä (Äåáàé), èîííîñòü ñâÿçè Î-Í ≈ 33%.

  O
\            /    \       /
  Î ⋅⋅⋅ Í        H ⋅⋅⋅ O
/       \
Ñõåìà îáðàçîâàíèÿ âîäîðîäíîé ñâÿçè ìîëåêóë âîäû

Ïðî÷íîñòü âîäîðîäíîé ñâÿçè ≈ 21-28 êÄæ/ìîëü (4,3% îò ýíåðãèè êîâà-

ëåíòíîé ñâÿçè), ÷òî íà ïîðÿäîê âûøå ñèë Âàí-äåð-âààëüñîâîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.

Ñïîñîáíîñòü ê àññîöèàöèè ìîëåêóë Í2Î çà ñ÷åò Í-ñâÿçåé è ñèë Âàí-äåð-

Âààëüñà ñîîáùàåò âîäå ðÿä îñîáûõ àíîìàëüíûõ ôèçè÷åñêèõ è õèìè÷åñêèõ

ñâîéñòâ.

Âàæíûì ñâîéñòâîì âîäû ÿâëÿåòñÿ ñïîñîáíîñòü ê äèññîöèàöèè

H2O ↔H+ + OH-

2H2O ↔ H3O+ + OH-,

÷òî îáóñëàâëèâàåò ïðîöåññ ãèäðîëèçà ñîëåé.
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Êðîìå òîãî, âîäà ïðîÿâëÿåò ñïîñîáíîñòü ê äîíîðíî-àêöåïòîðíîé ñâÿçè,

÷òî ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ àêâàêîìïëåêñîâ.

Òàêèì îáðàçîì, õèìè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü âîäû îáóñëîâëåíà ïîëÿðíîñòüþ åå

ìîëåêóëû, ñïîñîáíîñòüþ ê äèññîöèàöèè, ñïîñîáíîñòüþ ê îáðàçîâàíèþ äîíîð-

íî-àêöåïòîðíîé ñâÿçè.

Àíîìàëüíûå ñâîéñòâà âîäû.

1. Âîäà ïðîÿâëÿåò ìàêñèìàëüíóþ ïëîòíîñòü ïðè òåìïåðàòóðå, ðàâíîé,

3,96°Ñ, çàòåì ïðè îõëàæäåíèè è íàãðåâàíèè ïëîòíîñòü âîäû óìåíüøàåòñÿ.

2. Òàêàÿ æå àíîìàëüíàÿ çàâèñèìîñòü ïðîÿâëÿåòñÿ ïðè èññëåäîâàíèè òåì-

ïåðàòóðû êèïåíèÿ è çàìåðçàíèÿ ãèäðèäîâ ýëåìåíòîâ VI A ãðóïïû ÏÑÝ. Äàí-

íûå àíîìàëüíûå ñâîéñòâà âîäû èìåþò áîëüøîå çíà÷åíèå: èç-çà ìàêñèìàëüíîé

ïëîòíîñòè âîäû ïðè 4°Ñ âîäà â âîäîåìàõ íå ïðîìåðçàåò äî äíà, è â íèõ ñîõðà-

íÿåòñÿ æèçíü. Èç-çà âûñîêîé òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ è çàìåðçàíèÿ âîäû ïî ñðàâ-

íåíèþ ñ ãèäðèäàìè VI A ãðóïïû ÏÑÝ âîäà íà çåìëå ìîæåò ñóùåñòâîâàòü â îñ-

íîâíîì â æèäêîì àãðåãàòíîì ñîñòîÿíèè (ðèñ. 60).

Ðèñ. 60. Èçìåíåíèå òåìïåðàòóð ïëàâëåíèÿ (1) è êèïåíèÿ (2) â ðÿäó âîäî-
ðîäíûõ ñîåäèíåíèé ýëåìåíòîâ VIA ãðóïïû

3. Òåìïåðàòóðà çàìåðçàíèÿ âîäû ñ óâåëè÷åíèåì äàâëåíèÿ ïîíèæàåòñÿ ≈ íà

1° íà êàæäûå 130 àòì. Ýòèì îáúÿñíÿåòñÿ ñóùåñòâîâàíèå æèäêîé âîäû íà áîëü-

øèõ ãëóáèíàõ, ãäå òåìïåðàòóðà - 3°.

4. Òåïëîåìêîñòü ó âîäû Í2Î(Æ) - ìàêñèìàëüíàÿ. Ëèøü ó íåìíîãèõ âå-

ùåñòâ îíà ïîäõîäèò ê òåïëîåìêîñòè âîäû; îáû÷íî åå âåëè÷èíà îòëè÷àåòñÿ â 5,

10 è áîëåå ðàç, ëåä èìååò â 2 ðàçà ìåíüøóþ òåïëîåìêîñòü. Êðîìå òîãî, òåïëî-

åìêîñòü ïàäàåò ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû.

5. Òåïëîåìêîñòü íàñûùåííîãî âîäÿíîãî ïàðà íà âñåì ïðîòÿæåíèè äîñ-

òóïíûõ íàáëþäåíèé òåìïåðàòóð (äî 500°) îòðèöàòåëüíàÿ, ò.å. ïðè ñæàòèè ïàð
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îñòàåòñÿ ïðîçðà÷íûì, ïðè ïîíèæåíèè äàâëåíèÿ - ïðåâðàùàåòñÿ òóìàí (ñãóùà-

åòñÿ)

lgP = -AT + b - ClgT - DT.

6. Òåïëîòà ïëàâëåíèÿ ó âîäû íåîáûêíîâåííî áîëüøàÿ, ðàâíàÿ 8 êàë/ã, ò.å.

âîäà ïðè 0°Ñ è ëåä ïðè 0°Ñ îòëè÷àþòñÿ ìåæäó ñîáîþ ïî ñîäåðæàíèþ ñêðûòîé

ýíåðãèè íà 80 êàë/ã (320 Äæ/ã). Ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû íèæå 0°Ñ òåïëîòà

ïëàâëåíèÿ óìåíüøàåòñÿ íà 0,5 êàë íà 1°Ñ.

Òåïëîòà ïàðîîáðàçîâàíèÿ äîñòèãàåò êðàéíå âûñîêîé âåëè÷èíû - â 2200

Äæ/ã (ïðè 100°Ñ); åå çàâèñèìîñòü îò òåìïåðàòóðû íîðìàëüíàÿ.

7. Äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïîñòîÿííàÿ ó âîäû ìàêñèìàëüíàÿ è ðàâíà 80.

Òåðìîäèíàìè÷åñêîå èçó÷åíèå ñòðóêòóðû âîäû.

Ðàâíîâåñèå ëåä-âîäà-ïàðû.

Ðàíåå (ïðè èçó÷åíèè âîäíûõ ðàñòâîðîâ) áûëî ïîêàçàíî, ÷òî äàâëåíèå ïà-

ðîâ æèäêîñòåé, õîòÿ è óìåíüøàåòñÿ ñèëüíî ñ òåìïåðàòóðîé, íå èñ÷åçàåò ïðè

íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ.

Äàæå ó òâåðäûõ âåùåñòâ ìîæíî èçìåðèòü äàâëåíèå ïàðîâ, êîòîðîå åñòåñò-

âåííî íèæå äàâëåíèÿ ïàðîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ æèäêîñòåé.

Ðèñ. 61. Äèàãðàììà ðàâíîâåñèÿ ëåä - âîäà - ïàðû.
Äëÿ íàãëÿäíîñòè íàêëîíû êðèâûõ óâåëè÷åíû.

Íà äèàãðàììå (ðèñ. 61) êðèâàÿ ÑÎ ïðåäñòàâëÿåò çàâèñèìîñòü äàâëåíèÿ ïà-

ðîâ âîäû îò òåìïåðàòóðû. Ïðîâåäåì íà òîé æå äèàãðàììå êðèâóþ ÀÎ èçìåíå-

íèÿ äàâëåíèÿ ïàðîâ ëüäà. Îáå êðèâûå èìåþò ðàçëè÷íûå íàêëîíû è êðèâèçíó,

íî âñòðå÷àþòñÿ â îäíîé è òîé æå òî÷êå Î, íàçûâàåìîé òðîéíîé òî÷êîé. Êðèâàÿ

ÑÎ ïðåäñòàâëÿåò ñîñòîÿíèå ðàâíîâåñèÿ ìåæäó æèäêèì è ãàçîîáðàçíûì ñîñòîÿ-
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íèåì, à êðèâàÿ ÀÎ - ñîñòîÿíèå ðàâíîâåñèÿ ìåæäó òâåðäûì è ãàçîîáðàçíûì ñî-

ñòîÿíèåì. (Ïðîäîëæåíèå ÎÅ êðèâîé ÑÎ ïðåäñòàâëÿåò äàâëåíèå ïåðåñûùåííûõ

ïàðîâ âîäû, ò.å. íåðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå). Íà òîé æå äèàãðàììå ìîæíî ïðåä-

ñòàâèòü òàêæå ðàâíîâåñèå ìåæäó òâåðäûì è æèäêèì ñîñòîÿíèåì ñ ïîìîùüþ

êðèâîé ÎÂ. Ïðè óñëîâèè, ÷òî òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ ìàëî èçìåíÿåòñÿ îò äàâ-

ëåíèÿ, êðèâàÿ ÎÂ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïî÷òè ïðÿìóþ ëèíèþ. Â ñëó÷àå âîäû ýòà

êðèâàÿ íàêëîíåíà âëåâî, äëÿ îñòàëüíûõ âåùåñòâ - âïðàâî. Ïîñêîëüêó òâåðäîå è

æèäêîå ñîñòîÿíèÿ íàõîäÿòñÿ â ðàâíîâåñèè â òðîéíîé òî÷êå Î, ýòà òî÷êà, íåñî-

ìíåííî, ñîîòâåòñòâóåò òåìïåðàòóðå ïëàâëåíèÿ. Òî÷êà Î íå ïðåäñòàâëÿåò, îäíà-

êî, òåìïåðàòóðó ïëàâëåíèÿ ëüäà ïðè í.ó. (0°Ñ, 1àòì). Òðîéíàÿ òî÷êà Î ïðåä-

ñòàâëÿåò åäèíñòâåííûå âîçìîæíûå óñëîâèÿ òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ, ïðè êîòî-

ðûõ ëåä, âîäà è ïàðû íàõîäÿòñÿ â ðàâíîâåñèè. Ýòà òî÷êà ñîîòâåòñòâóåò òåìïåðà-

òóðå +0,0075°Ñ è äàâëåíèè 4,6 ìì.ðò.ñò. Ïðè íåáîëüøîì óâåëè÷åíèè òåìïåðà-

òóðû è äàâëåíèÿ â ðàâíîâåñèè áóäóò íàõîäèòüñÿ òîëüêî æèäêîñòü è ïàðû; åñëè

òåìïåðàòóðà èëè äàâëåíèå ïîíèæàåòñÿ, òî â ðàâíîâåñèè áóäóò íàõîäèòüñÿ òîëü-

êî âåùåñòâî è ïàðû. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ìîãóò ñóùåñòâîâàòü è íåðàâíîâåñ-

íûå ñîñòîÿíèÿ, íàïðèìåð, ïåðåñûùåííûå ïàðû (êðèâàÿ ÎÅ). Íî ýòî ñîñòîÿíèå

íåïðîäîëæèòåëüíî, ïîñêîëüêó ñèñòåìà ñòðåìèòñÿ ñàìîïðîèçâîëüíî, áåç êàêîãî-

ëèáî âíåøíåãî âîçäåéñòâèÿ äîñòèãíóòü ñîñòîÿíèÿ ðàâíîâåñèÿ. Ïðèâåäåííûå

âûøå äàííûå, ïîëó÷åííûå íà îñíîâàíèè òåîðåòè÷åñêèõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ

ñîîáðàæåíèé, áûëè ïðîâåðåíû ýêñïåðèìåíòàëüíî. Äëÿ òðîéíîé òî÷êè âîäû

íàéäåíû êîîðäèíàòû 0,0075°Ñ è 4,58 ìì.ðò.ñò.

Ïðàâèëî ôàç.

Ïîä ôàçîé ïîíèìàþò ãîìîãåííóþ ñèñòåìó, îòäåëåííóþ îò îñòàëüíûõ ÷àñ-

òåé ñèñòåìû ïîâåðõíîñòÿìè èëè ãðàíèöàìè ðàçäåëà, âáëèçè êîòîðûõ ïðîèñõî-

äèò âíåçàïíîå èçìåíåíèå ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ. Îãðàíè÷åííàÿ ñèñòåìà ìîæåò

ñîñòîÿòü èç îäíîé ãàçîîáðàçíîé ôàçû, (ïîñêîëüêó âñå ãàçû âçàèìíî ñìåøèâàþò-

ñÿ, íî èç íåñêîëüêèõ æèäêèõ ôàç (íåñìåøèâàþùèåñÿ æèäêîñòè) èëè èç íå-

ñêîëüêèõ òâåðäûõ ôàç).

Ñòåïåíÿìè ñâîáîäû ñèñòåìû íàçûâàþò èçìåíÿþùèåñÿ â îïðåäåëåííûõ

ïðåäåëàõ ôèçè÷åñêèå ôàêòîðû (áåç èçìåíåíèÿ ïðèðîäû ñèñòåìû) - òåìïåðàòó-

ðà, äàâëåíèå è êîíöåíòðàöèÿ, êîòîðûå îïðåäåëÿþò ñîñòîÿíèå ðàâíîâåñèÿ ñèñ-

òåìû.
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Äðóãèìè ñëîâàìè ãîâîðÿ, ÷èñëî ñòåïåíåé ñâîáîäû - ýòî ÷èñëî óñëîâèé,

êîòîðûå ìîæíî èçìåíèòü (òåìïåðàòóðà, äàâëåíèå, êîíöåíòðàöèÿ) áåç èçìåíå-

íèÿ ÷èñëà ôàç.

Ïîä êîìïîíåíòàìè ïîíèìàþò îòäåëüíûå âåùåñòâà, êîòîðûå âõîäÿò â ñî-

ñòàâ ôàç. Òàê, ñèñòåìà ëåä-âîäà-ïàðû, ðàññìîòðåííàÿ âûøå, ñîäåðæèò îäèí

êîìïîíåíò - âåùåñòâî Í2Î.

Ñôîðìóëèðîâàííîå Ãèááñîì â 1874ã. ïðàâèëî ôàç óñòàíàâëèâàåò ÷èñëî

ôàç (Ô), êîìïîíåíòîâ (Ê) è ñòåïåíåé ñâîáîäû (Ñ) êàêîé-ëèáî ñèñòåìû, íàõî-

äÿùåéñÿ â ðàâíîâåñèè. Ïðàâèëî ôàç âûðàæàåòñÿ ñëåäóþùåé ôîðìóëîé:

Ñ + Ô = Ê + 2

èëè Ñ = Ê - Ô + 2

Ñìûñë ñòåïåíåé ñâîáîäû ìîæíî îáúÿñíèòü ñ ïîìîùüþ äèàãðàììû âîäû

(ðèñ. 58), êîãäà Ê=1. Ñèñòåìà, ñîñòîÿùàÿ èç îäíîé ôàçû - òâåðäîé, æèäêîé èëè

ãàçîîáðàçíîé, ïîêàçàíà íà äèàãðàììå îïðåäåëåííûì ó÷àñòêîì. ÷òîáû òî÷íî îï-

ðåäåëèòü òàêóþ ñèñòåìó, íåîáõîäèìî óêàçàòü òåìïåðàòóðó è äàâëåíèå. Òàêàÿ

ñèñòåìà èìååò äâå ñòåïåíè ñâîáîäû è íàçûâàåòñÿ áèâàðèàíòíîé ñèñòåìîé. Åñëè

äâå ôàçû íàõîäÿòñÿ â ðàâíîâåñèè, óñëîâèÿ äîëæíû ñîîòâåòñòâîâàòü êàêîé-ëèáî

òî÷êå íà êðèâîé ÎÀ, ÎÂ èëè ÎÑ. ×òîáû îïðåäåëèòü ïîäîáíóþ ñèñòåìó, äîñòà-

òî÷íî çíàòü îäíî èç óñëîâèé - òåìïåðàòóðó èëè äàâëåíèå; äðóãîå óñëîâèå, êî-

òîðîå ëåãêî íàéòè íà äèàãðàììå, íå ìîæåò èçìåíÿòüñÿ áåç èçìåíåíèÿ ïåðâîãî.

Ýòà ñèñòåìà èìååò îäíó ñòåïåíü ñâîáîäû è ïðåäñòàâëÿåò ìîíîâàðèàíòíóþ ñèñ-

òåìó (Ñ = 1-2+2 = 1). Åñëè îäíîâðåìåííî ñóùåñòâóåò âñå òðè ôàçû â òî÷êå Î,

ñèñòåìà íå èìååò ñòåïåíåé ñâîáîäû è ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé èíâàðèàíòíóþ ñèñ-

òåìó (Ñ = 1-3+2 = 0).

Ïðàâèëî ôàç îñîáåííî ïðèãîäíî äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ñîñòîÿíèÿ ðàâíîâåñèÿ

ñèñòåì ñ íåñêîëüêèìè êîìïîíåíòàìè, â êîòîðûõ ÷èñëî ôàç íå òàê ëåãêî ðàçëè-

÷èòü, êàê â ðàññìîòðåííîì âûøå ñëó÷àå âîäû.

Õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà âîäû.

Âîäà, ÿâëÿÿñü âåùåñòâîì ðåàêöèîííîñïîñîáíûì, âñòóïàåò â õèìè÷åñêèå

âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ðÿäîì ìåòàëëîâ è íåìåòàëëîâ:

2Na + 2H2O = 2NaOH + H2↑

       t°
3Fe + 4H2O ↔ Fe3O4 + 4H2

Cl2 + H2O ↔ HCl + HClO
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 t°
C + H2O ↔ CO + H2

Ðåàêöèè ïðèñîåäèíåíèÿ.

Âîäû ñîåäèíÿåòñÿ ñ îêñèäàìè ìåòàëëîâ è íåìåòàëëîâ:

CaO + H2O = Ca(OH)2

P2O5 + 3H2O = 2H3PO4

Âîäà ñêëîííàÿ ê ðåàêöèÿì ïðèñîåäèíåíèÿ:

à) ïî èîííîìó òèïó: CaO + H2O = Ca(OH)2

Âîäà, ïðèñîåäèíåííàÿ ïî èîííîìó òèïó íàçûâàåòñÿ êîíñòèòóöèîííîé;

á) ïî êîîðäèíàöèîííîìó òèïó:

CuSO4 + 5H2O = [Cu(H2O)4]SO4⋅H2O

CoCl2 + 6H2O = [Co(H2O)6]Cl2;

çäåñü äèïîëüíûå ìîëåêóëû âîäû âõîäÿò âî âíóòðåííþþ ñôåðó àêâàêîìïëåêñîâ

è íàçûâàþòñÿ êðèñòàëëèçàöèîííîé.

â) ïî àäñîðáöèîííîìó òèïó: âåùåñòâî àäñîðáèðóåò íåêîòîðîå êîëè÷åñòâî

âîäû íà ñâîåé ïîâåðõíîñòè çà ñ÷åò ìåæìîëåêóëÿðíûõ ñèë ïðèòÿæåíèÿ. Òàêóþ

âîäó íàçûâàþò ãèãðîñêîïè÷åñêîé:

1. âîäà, âõîäÿùàÿ â ñîñòàâ ãèäðîãåëåé

2. êàïèëëÿðíîñâÿçàííàÿ (ðîëü êàïèëëÿðîâ ìîãóò âûïîëíÿòü ïîðû ëþáîé

ãåîìåòðè÷åñêîé ôîðìû, íàïðèìåð, â ïðèðîäíûõ è ïðîìûøëåííûõ ñèëèêàòàõ,

ïîðîøêè è äðóãèå ìàòåðèàëû).

Âîäÿíîé ïàð ÿâëÿåòñÿ êàòàëèçàòîðîì âî ìíîãèõ ïðîöåññàõ.

Â ñóõîì êèñëîðîäå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå íå îêèñëÿåòñÿ Na, åãî

ñðåç îñòàåòñÿ áëåñòÿùèì ñêîëü óãîäíîé äîëãîå âðåìÿ; íå ïðîèñõîäèò îêèñëåíèå

è áåëîãî ôîñôîðà. Ñìåñü òùàòåëüíî âûñóøåííûõ ÑÎ è Î2 íå çàãîðàåòñÿ (äëÿ

ãîðåíèÿ íåîáõîäèìî íàëè÷èå â ãàçîâîé ñìåñè ðàäèêàëîâ ⋅ÎÍ, îáðàçóþùèõñÿ

ïðè ñèëüíîì íàãðåâàíèè).

Îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå ñâîéñòâà âîäû.

Âîäà ìîæåò áûòü âîññòàíîâëåíà (ñ îáðàçîâàíèåì Í2) è îêèñëåíà (ñ îáðà-

çîâàíèåì Î2). Äëÿ âûÿñíåíèÿ óñëîâèé ýòèõ ðåàêöèé çàïèøåì óðàâíåíèå ýëåê-

òðîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ:

2H2O + 2e- à H2 + 2OH- E° = -0,83B;
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O2 + 4H+ + 4e- à 2H2O(Æ) E° = +1,23B;

Âîäà - ðåàêöèîííàÿ ñðåäà.

O2 + H2O + 4e- à 4OH- E° = +0,4B.

Ïîòåíöèàëû Å1 è Å2 ïðîöåññîâ çàâèñÿò îò ðÍ è äàâëåíèÿ âûäåëÿþùåãîñÿ ãàçà

(Í2, Î2). Èç óðàâíåíèÿ Íåðíñòà ïîëó÷àåì (äëÿ 25°Ñ)

E1 = -0,0295lg [
2HP ] - 0,059⋅pH,

E2 = 1,23 + 0,0147lg[
2OP ] - 0,059⋅pH

Âîäà - îêèñëèòåëü

Íàïðèìåð, 2Na + 2H2O = 2NaOH + H2

Na° - e- à Na+ |2| âîññòàíîâèòåëü

2H2O + 2e- à H2 + 2OH- |1| îêèñëèòåëü

Ñëåäîâàòåëüíî, âîññòàíîâëåíèå Í2Î ñ âûäåëåíèåì âîäîðîäà ïðîèñõîäèò ïðè

äåéñòâèè àêòèâíûõ ìåòàëëîâ è íåêîòîðûõ èîíîâ ñ ìàëûì çàðÿäîì (íàïðèìåð,

Cr2+ ìåäëåííî ðåàãèðóåò ñ âîäîé, ïåðåõîäÿ â Cr3+)

2CrCl2 + 2H2O = 2Cr(OH)Cl2 + H2

Ïî ýòîé ïðè÷èíå â âîäíîì ðàñòâîðå íå ìîãóò ñóùåñòâîâàòü Ca+, Fe+, Al2+ è

äðóãèå èîíû, èìåþùèå «íåõàðàêòåðíûå» íèçêèå çàðÿäû.

Âîäà - âîññòàíîâèòåëü.

à) Îêèñëåíèå Í2Î ñ âûäåëåíèåì êèñëîðîäà ïðîèñõîäèò ïîä äåéñòâèåì

ôòîðà:

2F2 + 2H2O = 4HF + O2

2H2O - 4e- à O2 + 4H+ |1|

F2 + 2e- à 2F- |2|

2H2O + 2F2 à 4F- + 4H+ + O2;

á) íåêîòîðûõ ìíîãîçàðÿäíûõ êàòèîíîâ, íàïðèìåð Co3+

4CoCl3 + 2H2O = 4CoCl2 + 4HCl + O2

2H2O - 4e- à O2 + 4H+ |1|

Co3+ + e- à Co2+ |4|

2H2O + 4Co3+ à O2 + 4H+ + 4Co2+

Òàêèìè æå ñâîéñòâàìè îáëàäàåò âîäà è ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñî ñëîæíûìè

àíèîíàìè, îáðàçîâàííûìè ýëåìåíòàìè â âûñîêèõ ñòåïåíÿõ îêèñëåíèÿ. Òàê, âî-

äó ìîæåò îêèñëèòü MnO4
--
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4OH- - 4e- à 2H2O + O2 |3|

MnO4
- + 2H2O + 3e- à MnO2 + 4OH- |4|

12OH- + 4MnO4
- + 8H2O à 6H2O + 3O2 + 4MnO2 + 16OH-

4KMnO4 + 2H2O = 4MnO2 + 4KOH + 3O2

Åùå áîëåå àêòèâíî ðàçëàãàåò (îêèñëÿåò) âîäó îçîí Î3, XeF6, XeO3.

Ýëåêòðîíîäîíîðíûå ñâîéñòâà âîäû.

Ýëåêòðîíîäîíîðíûå ñâîéñòâà âîäû ïðîÿâëÿþòñÿ â îêñîíèåâûõ ñîåäèíåíè-

ÿõ, àêâàêîìïëåêñàõ è êðèñòàëëîãèäðàòàõ.

Âîäà, âõîäÿùàÿ â ñîñòàâ êðèñòàëëîãèäðàòîâ ñîëåé, êàê ïðàâèëî, êîîðäè-

íèðîâàíà âîêðóã êàòèîíîâ. ×àùå êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî êàòèîíîâ ðàâíî 6, â

ýòîì ñëó÷àå ìîëåêóëû âîäû îáðàçóþò âîêðóã êàòèîíà îêòàýäð (íàïðèìåð, ìíî-

ãèå d- ýëåìåíòû, Al3+, Mg2+ è äð.). Îäíàêî, âîçìîæíû è äðóãèå êîîðäèíàöèîí-

íûå ÷èñëà: ó Be2+, K.÷. = 4, ó òðåõçàðÿäíûõ èîíîâ ëàíòàíîèäîâ - 9 è ò.ä.

Ñ êèñëîðîäîñîäåðæàùèìè àíèîíàìè ìîëåêóëû âîäû ñâÿçàíû âîäîðîäíû-

ìè ñâÿçÿìè.

Æåñòêîñòü âîäû.

Ìåòîäû óìÿã÷åíèÿ âîäû.

Ñóùåñòâóþùèå ñïîñîáû óìÿã÷åíèÿ âîäû ìîæíî ðàçäåëèòü íà 3 ãðóïïû:

1.  Ðåàãåíòíûå ñïîñîáû óìÿã÷åíèÿ âîäû;

2.  Óìÿã÷åíèÿ âîäû ìåòîäîì èîííîãî îáìåíà;

3.  Òåðìè÷åñêîå óìÿã÷åíèå âîäû.

Õèìè÷åñêèå ìåòîäû (ðåàãåíòíûå ñïîñîáû óìÿã÷åíèÿ âîäû)

1. Èçâåñòêîâûé ìåòîä ÿâëÿåòñÿ ñàìûì äåøåâûì è ðàñïðîñòðàíåííûì ìå-

òîäîì óìÿã÷åíèÿ æåñòêîñòè âîäû.

à) Óñòðàíåíèå âðåìåííîé (êàðáîíàòíîé) æåñòêîñòè îñíîâàíî íà ïðîòåêà-

íèè õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ:

Ca(HCO3)2 + Ca(OH)2 à 2CaCO3↓ + 2H2O

Mg(HCO3)2 + 2Ca(OH)2 à Mg(OH)2↓ + 2CaCO3↓ + 2H2O

Ïîñòîÿííóþ æåñòêîñòü, îáóñëîâëåííóþ êàëüöèåâîé æåñòêîñòüþ (Ca2+), íåëüçÿ

óñòðàíèòü èçâåñòêîâûì ìåòîäîì.
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Èçâåñòüþ Ca(OH)2 ìîæíî óñòðàíèòü ëèøü ìàãíèåâóþ æåñòêîñòü

MgSO4 + Ca(OH)2 à Mg(OH)2↓ + CaCO3↓

2. Ñîäîâûé (êàðáîíàòíûé) ìåòîä (Na2CO3)

Óñòðàíåíèå âðåìåííîé æåñòêîñòè:

Ca(HCO3)2 + Na2CO3 à CaCO3↓ + 2NaHCO3

Mg(HCO3)2 + Na2CO3 + H2O à Mg(OH)2↓ + 2NaHCO3 + CO2

Óñòðàíåíèå ïîñòîÿííîé æåñòêîñòè:

CaCl2 + Na2CO3 à CaCO3↓ + 2NaCl

MgSO4 + Na2CO3 + H2O à Mg(OH)2↓ + Na2SO4 + CO2

3. Èçâåñòêîâî-êàðáîíàòíûé ìåòîä óìÿã÷åíèÿ âîäû ÿâëÿåòñÿ óíèâåðñàëü-

íûì, ò.ê. ïîçâîëÿåò óñòðàíÿòü âðåìåííóþ è ïîñòîÿííóþ æåñòêîñòü âîäû. Ñóù-

íîñòü ìåòîäà çàêëþ÷àåòñÿ â ïðîòåêàíèè ñëåäóþùèõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé:

MgCl2 + Ca(OH)2 à Mg(OH)2↓ + CaCl2

CaCl2 + Na2CO3 à CaCO3↓ + 2NaCl

Âñå îñòàëüíûå õèìè÷åñêèå ðåàêöèè ïðèâåäåíû âûøå.

Ïðè óñòðàíåíèè âðåìåííîé æåñòêîñòè âîäû äàííûì ìåòîäîì ïðîòåêàþò

õèìè÷åñêèå ðåàêöèè:

à) Mg(HCO3)2 + Na2CO3 + H2O à ↓Mg(OH)2 + 2NaHCO3 + CO2↑

Ãèäðîêàðáîíàò-èîí ñâÿçûâàåòñÿ èçâåñòüþ

Ca(OH)2 + 2NaHCO3 à ↓CaCO3 + Na2CO3 + 2H2O

á) Ca(HCO3)2 + Ca(OH)2 à 2CaCO3↓ + 2H2O.

Ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ îñàäêà CaCO3 ïðè óìÿã÷åíèè âîäû ïðîõîäèò 2 ôà-

çû: îáðàçîâàíèå CaCO3 è ðîñò êðèñòàëëîâ. Ìåëêîäèñïåðñíûé CaCO3 ïëîõî

îñàæäàåòñÿ, ïîýòîìó äëÿ åãî îñàæäåíèÿ èç âîäû òðåáóåòñÿ óêðóïíåíèå ýòèõ

÷àñòèö. Ïðè ýòîì íàãðåâàíèå (äëÿ óñêîðåíèÿ ïðîöåññà êðèñòàëëèçàöèè) íå èñ-

ïîëüçóåòñÿ èç-çà óäîðîæàíèÿ ïðîöåññà î÷èñòêè. Â òàêèõ ñëó÷àÿõ óìÿã÷åíèå

ïðîâîäèòñÿ ïîñëå êîàãóëèðîâàíèÿ èëè âìåñòå ñ íèì. Ñîâìåñòíîå êîàãóëèðîâà-

íèå ñ óìÿã÷åíèåì ïðîâîäèòñÿ â äâå ôàçû:

1. Äîáàâëÿþò êîàãóëÿíò è ÷àñòü èçâåñòè, îáåñïå÷èâàÿ îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ

êîàãóëèðîâàíèÿ;

2. Ââîäÿò Na2CO3 è îñòàëüíóþ ÷àñòü èçâåñòè äëÿ äîóìÿã÷åíèÿ âîäû. Äîçû ñîäû

è èçâåñòè, ââîäèìûå â âîäó ïðè óìÿã÷åíèè, îïðåäåëÿþòñÿ ïðîáíûì óìÿã÷åíè-

åì.
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Äëÿ îðèåíòèðîâî÷íûõ ðàñ÷åòîâ ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû ñëåäóþùèå ýìïèðè-

÷åñêèå ôîðìóëû

DCaO = ([ÆÊ] + [Mg2+] + [CO2] + 0,5)⋅28

32CONaD  = ([ÆHK] + 0,5)⋅53,

ãäå DCaO - äîçà ÑàÎ, ìã/ë;

32CONaD - äîçà ñîäû, ìã/ë;

ÆÊ - æåñòêîñòü êàðáîíàòíàÿ, ìã-ýêâ/ë;

[Mg2+] - ìàãíèåâàÿ æåñòêîñòü, ìã-ýêâ/ë;

ÑÎ2 - ñîäåðæàíèå ÑÎ2, ìã-ýêâ/ë;

ÆHK - íåêàðáîíàòíàÿ æåñòêîñòü, ìã-ýêâ/ë;

0,5 - èçáûòîê ðåàêòèâà, ìã-ýêâ/ë.

4. Åäêî-íàòðîâûé ìåòîä îáëàäàåò áîëåå ãëóáîêîé ñïîñîáíîñòüþ óìÿã÷àòü

âîäó. Îñòàòî÷íàÿ æåñòêîñòü äîñòèãàåò 0,02-0,04 ìã-ýêâ/ë. Åäêî-íàòðîâûé ìåòîä

ïîçâîëÿåò óñòðàíÿòü ñîëè âðåìåííîé è ïîñòîÿííîé æåñòêîñòè. Ðåàêöèè èäóò

ïî ñõåìå:

Ca(HCO3)2 + 2NaOH = CaCO3↓ + Na2CO3 + 2H2O

Mg(HCO3)2 + 4NaOH = Mg(OH)2↓ + 2Na2CO3 + 2H2O

Îáðàçóþùàÿñÿ ñîäà (Na2CO3) ðåàãèðóåò ñ ñîëÿìè ïîñòîÿííîé æåñòêîñòè:

CaSO4 + Na2CO3 = CaCO3↓ + Na2SO4

MgSO4 + Na2CO3 + H2O = Mg(OH)2 + Na2SO4 + CO2

Èç-çà äîðîãîâèçíû ðåàãåíòà NaOH è òðóäíîñòè åãî ïðèìåíåíèÿ ýòèì ìåòîäîì

ïîëüçóþòñÿ ðåäêî.

6. Ôîñôàòíûì ìåòîäîì óñòðàíÿåòñÿ êàðáîíàòíàÿ æåñòêîñòü è ïîñòîÿííàÿ

æåñòêîñòü âîäû:

3Ca(HCO3)2 + 2Na3PO4 = Ca3(PO4)2↓ + 6NaHCO3

3CaCl2 + 2Na3PO4 = Ca3(PO4)2↓ + 6NaCl

Àíàëîãè÷íî ïðîòåêàþò õèìè÷åñêèå ðåàêöèè ïðè óñòðàíåíèè ìàãíèåâîé æåñò-

êîñòè.

6. Ìåòîä èîííîãî îáìåíà.

Øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå â òåõíèêå ïîëó÷èë ìåòîä óñòðàíåíèÿ æåñòêî-

ñòè âîäû ïóòåì èîííîãî îáìåíà. Â ýòîì ìåòîäå èñïîëüçóåòñÿ ñïîñîáíîñòü íå-
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êîòîðûõ ïðèðîäíûõ è èñêóññòâåííûõ âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé - èî-

íèòîâ - îáìåíèâàòü âõîäÿùèå â èõ ñîñòàâ ðàäèêàëû íà èîíû, íàõîäÿùèåñÿ â

ðàñòâîðå.

Ïî õàðàêòåðó îáìåíèâàåìûõ èîíîâ ñðåäè èîíèòîâ âûäåëÿþò êàòèîíèòû è

àíèîíèòû.

Êàòèîíèòàìè ÿâëÿþòñÿ àëþìîñèëèêàòû òèïà öåîëèòîâ, íàïðèìåð,

Na2[Al2Si2O8]⋅nH2O, èñêóññòâåííî ïðèãîòîâëåííûå àëþìîñèëèêàòû - ïåðìóòè-

òû, ðÿä ñèëèêàòîâ è äð. Ïðîèñõîäÿùèé ìåæäó àëþìîñèëèêàòîì è æåñòêîé âî-

äîé îáìåí èîíàìè ìîæíî ñõåìàòè÷åñêè ïðåäñòàâèòü ñëåäóþùèìè óðàâíåíèÿìè

ðåàêöèé:

Na2R + Ca(HCO3)2(P) = CaR + 2NaHCO3(P);

Na2R + CaSO4(P) = CaR + Na2So4(P)

ãäå R - ñëîæíûé àëþìîñèëèêàòíûé èîí [Al2Si2O8]2-.

Äëÿ óìÿã÷åíèÿ âîäû ïðèìåíÿþò òàêæå ðàçëè÷íûå îðãàíè÷åñêèå âûñîêîìîëåêó-

ëÿðíûå âåùåñòâà, íàçûâàåìûå ñìîëàìè. Êàòèîíîîáìåííûå ñìîëû ñîäåðæàò àê-

òèâíûå ãðóïïû -SO3H, -COOH, -OH, â êîòîðûõ àòîì âîäîðîäà ñïîñîáåí çàìå-

ùàòüñÿ íà êàòèîíû. Â àíèîíîîáìåííûõ ñìîëàõ àêòèâíûìè ÿâëÿþòñÿ îñíîâíûå

ãðóïïû -NH2, =NH, ≡N. Îáìåííûìè àíèîíàìè ñëóæàò ÎÍ - ãðóïïû, êîòîðûå

îáðàçóþòñÿ íà ïîâåðõíîñòè ñìîëû â ïðîöåññå åå ãèäðàòàöèè.

Ïðîïóñêàÿ ïðèðîäíóþ âîäó ÷åðåç ñèñòåìó êàòèîíèòîâ è àíèîíèòîâ, ìîæ-

íî ïîëó÷èòü äèñòèëëèðîâàííóþ âîäó:

êàòèîííûé îáìåí: 2RH + Ca2+ à CaR2 + 2H+

àíèîííûé îáìåí: 2ROH + SO4
2- à R2SO4 + 2OH-,

ãäå R - ñëîæíûé îðãàíè÷åñêèé ðàäèêàë.

Êðîìå óìÿã÷åíèÿ è îáåññîëèâàíèÿ âîäû èîíèòû øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ

äëÿ èçâëå÷åíèÿ áëàãîðîäíûõ, öâåòíûõ è ðåäêèõ ìåòàëëîâ (Ag+, Cu2+, Ni2+, Co2+

è äð.), à òàêæå äëÿ ðàçäåëåíèÿ áëèçêèõ ïî õèìè÷åñêèì ñâîéñòâàì ýëåìåíòîâ.

Èîííûé îáìåí øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ â àíàëèòè÷åñêîé õèìèè.

Ïî ñîñòàâó îñíîâíîãî ñêåëåòà, êîòîðûé ñâÿçûâàåò âîåäèíî ãðóïïû èîíî-

îáìåííûå ñîðáåíòû äåëÿòñÿ íà: 1) ìèíåðàëüíûå è 2) îðãàíè÷åñêèå. Ê ïåðâûì

îòíîñÿòñÿ ðàçëè÷íûå àëþìîñèëèêàòû: Al(OH)3, ñèëèêàòû è äð. Êî âòîðûì îò-

íîñÿòñÿ ïðîäóêòû õèìè÷åñêîé ïåðåðàáîòêè óãëÿ è ëèãíèíà, à òàêæå ÂÌÑ.
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Èîíèòû áûâàþò åñòåñòâåííîãî è èñêóññòâåííîãî ïðèãîòîâëåíèÿ. Ïðèìå-

ðîì ïåðâûõ ìîãóò áûòü ãëàóêîíèòû è ãóìóñîâûå óãëè, à ïðèìåðîì âòîðûõ -

ñóëüôèðîâàííûå óãëè è ñèíòåòè÷åñêèå èîíîîáìåííûå ñìîëû.

Ãëàóêîíèòû ïðåäñòàâëÿþò ôåððîàëþìîñèëèêàòû àìîðôíîãî ñòðîåíèÿ, ñî-

ñòàâ êîòîðûõ ñîîòâåòñòâóåò ñëåäóþùåé ôîðìóëå:

(Na2O,K2O)X⋅(MgO)y⋅(Fe2O3⋅Al2O3)Z⋅(SiO2)n.

Ãëàóêîíèò ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí êàê â íåéòðàëüíîé, òàê è â ùåëî÷íîé ñðå-

äàõ.

Ãóìóñîâûå óãëè èñïîëüçóþòñÿ äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ êàòèîíèòîâ, äîëæíû ñîäåð-

æàòü äî 15% ãóìóñîâûõ êèñëîò.

Ñóëüôèðîâàííûé óãîëü ïðèãîòîâëÿåòñÿ îáðàáîòêîé êîíöåíòðèðîâàííîé H2SO4

äîíåöêèõ è êóçíåöêèõ óãëåé. Ñóëüôèðîâàíèå (îáðàáîòêîé H2SO4) ïðîèçâîäèò-

ñÿ ïðè 180-200°Ñ â òå÷åíèå 6 ÷àñ.

Îñíîâíîé òåõíîëîãè÷åñêîé õàðàêòåðèñòèêîé èîíèòîâ ÿâëÿåòñÿ èõ îáìåí-

íàÿ åìêîñòü, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåòñÿ êîëè÷åñòâîì èîíîâ, èçâëåêàåìûõ èç âîäû 1ã

âîçäóøíî-ñóõîãî èîíèòà. Îáìåííàÿ åìêîñòü èîíèòà òåì áîëüøå, ÷åì âûøå ñòå-

ïåíü äèññîöèàöèè åãî àêòèâíûõ ãðóïï è ÷åì áîëüøå èõ êîëè÷åñòâî ïðèõîäèò-

ñÿ íà ìèöåëëó èîíèòà.

Îáìåííûå åìêîñòè èîíèòîâ ðåçêî îòëè÷àþòñÿ äðóã îò äðóãà, èõ îïðåäå-

ëÿþò ýêñïåðèìåíòàëüíî è ðàññ÷èòûâàþò ïî ôîðìóëå:

ÎÅ
Æ V

V
=

⋅ ⋅1000

1

,

ãäå ÎÅ - îáìåííàÿ æåñòêîñòü (â ã-ýêâ èîíèòîâ, çàäåðæàííûõ 1ì3 èîíèòà) êà-

òèîíèòà

Æ - æåñòêîñòü âîäû, ìã -ýêâ/ë

V - êîëè÷åñòâî ïðîôèëüòðîâàííîé âîäû äî ïîÿâëåíèÿ èîíîâ â ôèëüòðàòå (äî

0,05 ìã-ýêâ/ë

V1 - îáúåì êàòèîíèòà, ìë

1000 - êîýôôèöèåíò ïåðåõîäà îò ìë ê êóáîìåòðàì è îò ìã ê ãðàììàì.

Ïðèìåð: Îïðåäåëèòü, ñêîëüêî Mg2+ â ãðàììàõ ïîãëîùàåòñÿ 1ë êàòèîíèòà, îá-

ìåííàÿ åìêîñòü êîòîðîãî ðàâíà 280 ã-ýêâ/ì3. Â ýòîé ôîðìóëå Æ⋅V ðàâíî êîëè-

÷åñòâó Mg2+ â ìã-ýêâ.

Æ V
ÎÅ V

⋅ =
⋅

=
⋅

=1

1000
280 1000

1000
280ìã-ýêâ Mg2+
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( ) ( ) ( )n Mg
m

M Mg
M Mg1

2 1
2

1
2

24
2

122

2

2+

+

+= = =; ã/ìîëü; 1ìã-ýêâ Mg2+ = 12ìã/ë

mMg
2+ = 280⋅12 = 3360ìã = 3,36ã.

Òèòðèìåòðè÷åñêèé ìåòîä îïðåäåëåíèÿ

âðåìåííîé è îáùåé æåñòêîñòè âîäû.

Îïðåäåëåíèå âðåìåííîé æåñòêîñòè âîäû îñíîâàíî íà âçàèìîäåéñòâèè

ãèäðîêàðáîíàò-èîíîâ, ñîäåðæàùèõñÿ â âîäå, ñ ðàñòâîðîì HCl (òèòðàíò - ðàñòâîð

HCl òî÷íîé êîíöåíòðàöèè) â ïðèñóòñòâèè êèñëîòíî-îñíîâíîãî èíäèêàòîðà -

ìåòèëîðàíæà. Ïðè òèòðîâàíèè àíàëèçèðóåìîãî îáðàçöà âîäû ðàñòâîðîì HCl

ïðîòåêàþò õèìè÷åñêèå ðåàêöèè:

Ca(HCO3)2 + 2HCl à CaCl2 + 2(H2O + CO2);

Mg(HCO3)2 + 2HCl à MgCl2 + 2(H2O + CO2)

Êîíå÷íóþ òî÷êó òèòðîâàíèÿ îïðåäåëÿþò ïî ðåçêîìó èçìåíåíèþ îêðàñêè

èíäèêàòîðà â òî÷êå ýêâèâàëåíòíîñòè.

Ðàñ÷åò âðåìåííîé æåñòêîñòè ïðîâîäÿò ïî ôîðìóëå:

Æ
N V

VÊÀÐÁÎÍÀÒÍÀß
HCl HCl

H O

=
⋅ ⋅1000

2

ìã-ýêâ/ë, ãäå

NHCl - êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðà HCl, ìîëü/ë;

VHCl - îáúåì ðàñòâîðà HCl, èçðàñõîäîâàííîãî íà òèòðîâàíèå;

OHV
2

- îáúåì âîäû, âçÿòîé äëÿ àíàëèçà, ìë.

Îïðåäåëåíèå îáùåé æåñòêîñòè âîäû.

Îáùóþ æåñòêîñòü âîäû îïðåäåëÿþò òðèëîíîìåòðè÷åñêèì (êîìïëåêñîíî-

ìåòðè÷åñêèì) ìåòîäîì. Îí îñíîâàí íà ñïîñîáíîñòè íåêîòîðûõ îðãàíè÷åñêèõ

ñîåäèíåíèé îáðàçîâûâàòü êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ ñ Ca2+ è Mg2+. Äëÿ ýòîãî

èñïîëüçóþò Na2ÝÄÒÀ (òðèëîí Á).

Àíàëèçèðóåìûé ðàñòâîð áóôåðèðóþò ñìåñüþ àììèàêà è õëîðèäà àììîíèÿ

äî ðÍ=10,0. Â êà÷åñòâå èíäèêàòîðîâ èñïîëüçóþò ýðèîõðîìîâûé ÷åðíûé Ò èëè

êàëüìàãèò. Ñâîáîäíûé èíäèêàòîð èìååò ñèíþþ îêðàñêó, à îáðàçóþùèéñÿ êîì-

ïëåêñ ìàãíèÿ ñ èíäèêàòîðîì îêðàøåí â êðàñíûé öâåò. Ïðè òèòðîâàíèè ìàãíèÿ

ðàñòâîðîì Na2ÝÄÒÀ ïðîòåêàåò ñòåõèîìåòðè÷åñêèé ðåàêöèÿ

Mg2+ + H2Z2- à MgZ2- + 2H+
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Êîíå÷íàÿ òî÷êà òèòðîâàíèÿ áóäåò äîñòèãíóòà ïîñëå òîãî, êàê âñå èîíû ìàãíèÿ

áóäóò îòòèòðîâàíû è äîáàâëåíû îäíà-äâå êàïëè èçáûòêà Na2ÝÄÒÀ. Ïðè ýòîì

îêðàñêà ðàñòâîðà ïåðåõîäèò â ñèíþþ:

MgInd- + H2Z2- à MgZ2- +    Hind2- + H+

êðàñíûé áåñöâåòíûé  ñèíèé

Åñëè êàëüöèò òèòðîâàòü ðàñòâîðîì òðèëîíà Á ïðè îòñóòñòâèè ìàãíèÿ, òî íå

ñëåäóåò â êà÷åñòâå èíäèêàòîðà ïðèìåíÿòü Ýðèî Ò.

Ïðè ñîâìåñòíîì ïðèñóòñòâèè êàëüöèÿ è ìàãíèÿ îïðåäåëÿþò èõ ñóììàð-

íîå ñîäåðæàíèå.



304

Ëåêöèÿ ¹21

Äèñïåðñíûå ñèñòåìû.

Êîëëîèäíûå ðàñòâîðû. Àäñîðáöèÿ.

Ìîëåêóëÿðíàÿ è èîííàÿ àäñîðáöèÿ.

Ïëàí ëåêöèè:

1.  Ïîíÿòèå äèñïåðñíîé ñèñòåìû.

2.  Êëàññèôèêàöèÿ äèñïåðñíûõ ñèñòåì.

3.  Òèïû äèñïåðñíûõ ñèñòåì.

4.  Ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ è ñâîéñòâà êîëëîèäíûõ ðàñòâîðîâ.

5.  Ñòðîåíèå êîëëîèäíûõ ÷àñòèö.

6.  ßâëåíèå êîàãóëÿöèè è ñåäèìåíòàöèè.

7.  Àäñîðáöèÿ. Ìîëåêóëÿðíàÿ è èîííàÿ àäñîðáöèÿ.

Ñëîâî «äèñïåðñíûé» îçíà÷àåò «ðàçäðîáëåííûé», ðàñïðåäåëåííûé. Ñèñòå-

ìà, ñîñòîÿùàÿ èç äâóõ (èëè íåñêîëüêèõ) âåùåñòâ, èç êîòîðûõ îäíî â âèäå ìåë-

êèõ ÷àñòèö ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåíî â äðóãîì âåùåñòâå, íàçûâàåòñÿ äèñïåðñ-

íîé ñèñòåìîé, ïðè÷åì ðàñïðåäåëåííîå âåùåñòâî íàçûâàåòñÿ äèñïåðñíîé ôàçîé,

à âåùåñòâî â êîòîðîì îíî ðàñïðåäåëåíî - äèñïåðñèîííîé ñðåäîé. Ñâîéñòâà

äèñïåðñíûõ ñèñòåì çàâèñÿò îò ðàçìåðîâ ÷àñòèö äèñïåðñíîé ôàçû èëè ñòåïåíè

äèñïåðñíîñòè. Ñòåïåíü äèñïåðñíîñòè D = 1 / 2r, ãäå r - ðàäèóñ ÷àñòèö äèñïåðñ-

íîé ôàçû.

Ïî ñòåïåíè äèñïåðñíîñòè âñå äèñïåðñíûå êëàññèôèöèðóþò íà 3 ãðóïïû:

1. Èñòèííûå ðàñòâîðû (D>109 ì-1, r<10-9 ì. Ïîïåðå÷íèê ÷àñòèö: 10-7-10-8 ñì.

Ýòî - ãîìîãåííûå ñèñòåìû.

2. Êîëëîèäíûå ñèñòåìû (ðàçìåð ÷àñòèö 10-7 - 10-9 ì, D = 107 - 109 ì-1)

Ýòî ìèêðîãåòåðîãåííûå ñèñòåìû.

3. Ãðóáîäèñïåðñíûå ñèñòåìû (10-2-10-5 ñì, r>0,1 ìêì, D<107 ì-1.

Ãåòåðîãåííûå ñèñòåìû.

Êîëëîèäíûå ðàñòâîðû ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû äâóìÿ ìåòîäàìè: äèñïåðñè-

îííûì è êîíäåíñàöèîííûì.
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Äèñïåðñèîííûå ìåòîäû îñíîâàíû íà äðîáëåíèè áîëåå êðóïíûõ ÷àñòèö

ãðóáî äèñïåðñíûõ ñèñòåì äî áîëåå ìåëêèõ êîëëîèäíûõ ÷àñòèö.

Äèñïåðñèîííûå ìåòîäû - ýòî ôèçè÷åñêèå ìåòîäû.

Äðîáëåíèå îñóùåñòâëÿåòñÿ íà ñïåöèàëüíûõ óñòðîéñòâàõ, òàê íàçûâàåìûõ

êîëëîèäíûõ ìåëüíèöàõ, ëèáî ñ ïîìîùüþ ýëåêòðè÷åñêîãî òîêà.

Êîëëîèäíûå ðàñòâîðû ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû ïåïòèçàöèåé.

Êîíäåíñàöèîííûå ìåòîäû îñíîâàíû íà óêðóïíåíèè ìîëåêóë èëè èîíîâ â

áîëåå êðóïíûå êîëëîèäíûå ÷àñòèöû õèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè (èîíîîáìåííûå

ðåàêöèè, ãèäðîëèç ñîëåé, îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå ðåàêöèè), ìåòîäîì

çàìåíû ðàñòâîðèòåëÿ è äð.

Ïðèìåð:

à) ïîëó÷åíèå âîäíîãî ðàñòâîðà ñåðû èç ýòàíîëüíîãî (çàìåíà ðàñòâîðèòå-

ëÿ),

á) ãèäðîëèç ñîëåé.

     êèïÿ÷åíèå
FeCl3 + 3H2O à Fe(OH)3 + 3HCl
Fe(OH)3 + HCl à FeOCl + 2H2O (ãèäðîëèç)

ñòàáèëèçàòîð
{m{Fe(OH)3nFeO+(n-x)}Cl-}x+xCl-

â) îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå ðåàêöèè

H2SO3 + 2H2S à 3S + 3H2O
         èçáûòîê

SO3
2- + 6H+ + 4e- à S° + 3H2O |1|

H2S - 2e- à S° + 2H+ |2|

{mSnHS-(n-x)H+}X-xH+

Ñâîéñòâà êîëëîèäíûõ ðàñòâîðîâ

Êîëëîèäíûå ðàñòâîðû ïðîçðà÷íû, ëåãêî ôèëüòðóþòñÿ (ò.ê. ðàçìåðû ïîð

ôèëüòðà ≈ â 25 ðàç áîëüøå ðàçìåðîâ êîëëîèäíûõ ÷àñòèö), íî íå ïðîõîäÿò ÷åðåç

ïëåíêó íà öåëëîôàíå; íà ýòîì ñâîéñòâå îñíîâàí äèàëèç - ìåòîä î÷èñòêè êîë-

ëîèäíûõ ðàñòâîðîâ îò ïðèìåñåé ýëåêòðîëèòîâ.

Êîëëîèäíûå ðàñòâîðû îòëè÷àþòñÿ îò èñòèííûõ ïî ñâîèì îïòè÷åñêèì

ñâîéñòâàì.

Åñëè ÷åðåç êîëëîèäíûé ðàñòâîð ïðîïóñòèòü ëó÷ ñâåòà, òî â ðàñòâîðå îáðà-

çóåòñÿ (îáíàðóæèâàåòñÿ) ñâåòëûé êîíóñ (ñì.ðèñ. 62)
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Ðèñ. 62. Ýôôåêò Òèíäàëÿ

Ýòî ÿâëåíèå ïîëó÷èëî íàçâàíèå ýôôåêò Òèíäàëÿ. Îíî îáúÿñíÿåòñÿ ÿâëå-

íèåì ñâåòîðàññåÿíèÿ.

Îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà êîëëîèäíûõ ñèñòåì.

Îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà êîëëîèäíûõ ñèñòåì ïðîÿâëÿþòñÿ â ìåòîäèêå «êîíó-

ñà Òèíäàëÿ». Èíòåíñèâíîñòü ðàññåèâàíèÿ ñâåòà IP çàâèñèò îò èíòåíñèâíîñòè

ïàäàþùåãî ñâåòà I°, êîíöåíòðàöèè ÷àñòèö ν, îáúåìà V, äëèíû âîëíû λ, ðàñ-

ñòîÿíèÿ õ ìåæäó ÷àñòèöåé è èñòî÷íèêîì íàáëþäåíèÿ, à òàêæå îò ïîêàçàòåëåé

ïðåëîìëåíèÿ ÷àñòèö n1 è ñðåäû n2.

Óðàâíåíèå Ðýëåÿ.
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Óñòîé÷èâîñòü ñèñòåìû õàðàêòåðèçóåòñÿ ìèíèìàëüíûì ψmin è òåêóùèìè ψ

çíà÷åíèÿìè óñòîé÷èâîñòè.
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1, α - ñòåïåíü êîàãóëÿöèè.

Âåëè÷èíà α ñâÿçàíà ñ ÷èñëàìè ïåðåíîñà êàòèîíîâ è àíèîíîâ.
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tK, tA - ÷èñëà ïåðåíîñà, ñîîòâåòñòâåííî, êàòèîíîâ è àíèîíîâ;

lK, lA - ïîäâèæíîñòü, ñîîòâåòñòâåííî, êàòèîíîâ è àíèîíîâ.

Òàê êàê λ∝ = (lK + lA), òîãäà α
λ
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Áîëåå êðóïíûå êîëëîèäíûå ÷àñòèöû ðàññåèâàþò ïàäàþùèé íà íèõ ñâåò, â

èñòèííûõ ðàñòâîðàõ òàêîãî ÿâëåíèÿ íå íàáëþäàåòñÿ (ò.ê. â èñòèííûõ ðàñòâîðàõ
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ïðîèñõîäèò ñâåòîïîãëîùåíèå (I = I0⋅10-εCl), à â ãðóáîäèñïåðñíûõ ñèñòåìàõ - ñâå-

òîîòðàæåíèå.

Ìíîãîîáðàçèå äèñïåðñíûõ ñèñòåì îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî êàê äèñïåðñíàÿ

ôàçà, òàê è äèñïåðñèîííàÿ ñðåäà ìîãóò íàõîäèòüñÿ â ëþáîì èç òðåõ àãðåãàòíûõ

ñîñòîÿíèÿõ.

Ïðè ñèñòåìàòè÷åñêîé çàïèñè àãðåãàòíîãî ñîñòîÿíèÿ ïåðâûì óêàçûâàåòñÿ

àãðåãàòíîå ñîñòîÿíèå äèñïåðñèîííîé ñðåäû, çàòåì ñòàâÿò òèðå è çàïèñûâàþò

àãðåãàòíîå ñîñòîÿíèå äèñïåðñíîé ôàçû, íàïðèìåð Ã-Æ (òóìàí).

Äèñïåðñíûå ñèñòåìû ñ ãàçîîáðàçíîé äèñïåðñèîííîé ñðåäîé íàçûâàþò àý-

ðîçîëÿìè.

Òóìàíû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé àýðîçîëè ñ æèäêîé äèñïåðñíîé ôàçîé.

Ïûëü è äûì - ýòî àýðîçîëè òèïà Ã-Ò (äèñïåðñíàÿ ôàçà - òâåðäîå âåùåñòâî);

Ïåíû - Æ-Ã (äèñïåðñèîííàÿ ñðåäà - æèäêîñòü, äèñïåðñíàÿ ôàçà - ãàç);

Ýìóëüñèè Æ-Æ;

Ãèäðîçîëè - Æ-Ò (äèñïåðñèîííàÿ ñðåäà - âîäà);

Òâåðäàÿ ïåíà Ò-Ã (äèñïåðñèîííàÿ ñðåäà - òâåðäîå âåùåñòâî (íàïðèìåð, ïåíî-

ïëàñòû, ïåìçà, õëåá),

Ñèñòåìà Ò-Ò - áåòîí, öâåòíûå ñòåêëà, ñïëàâû, ýìàëè.

Æèäêèå êîëëîèäíûå ñèñòåìû (äèñïåðñèîííàÿ ñðåäà - æèäêîñòü) íàçûâà-

þòñÿ êîëëîèäíûìè ðàñòâîðàìè èëè çîëÿìè.

Æ-Ò Äèñïåðñíûå ñèñòåìû óñòîé÷èâû, îíè ìîãóò ñóùåñòâîâàòü, íå ðàçðó-

øàÿñü äëèòåëüíîå âðåìÿ.

Ðàçëè÷àþò êèíåòè÷åñêóþ è àãðåãàòèâíóþ óñòîé÷èâîñòü äèñïåðñíûõ ñèñ-

òåì.

Êèíåòè÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòü ñâÿçàíà ñ áðîóíîâñêèì äâèæåíèåì ÷àñòèö

äèñïåðñíîé ôàçû â äèñïåðñèîííîé ñðåäå. ×åì ìåíüøå ðàçìåðû ÷àñòèö äèñ-

ïåðñíîé ôàçû è âûøå òåìïåðàòóðà, òåì âûøå êèíåòè÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòü ñèñ-

òåìû. Ïîýòîìó ñóñïåíçèè è ýìóëüñèè, â êîòîðûõ ÷àñòèöû äèñïåðñíîé ôàçû

èìåþò áîëüøèå ðàçìåðû, êèíåòè÷åñêè íåóñòîé÷èâû, ÷àñòèöû ëèáî îñåäàþò íà

äíî (â ñóñïåíçèÿõ), ëèáî íàáëþäàþòñÿ èíûå ýôôåêòû.

Ïî êèíåòè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè êîëëîèäíûå ðàñòâîðû çàíèìàþò ïðîìå-

æóòî÷íîå ïîëîæåíèå ìåæäó èñòèííûìè ðàñòâîðàìè è ãðóáîäèñïåðñíûìè ñèñ-

òåìàìè.
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Àãðåãàòèâíàÿ óñòîé÷èâîñòü îáóñëîâëåíà îäíîèìåííîñòüþ çàðÿäà ÷àñòèö

äèñïåðñíîé ôàçû, áëàãîäàðÿ êîòîðîé îíè íå ñëèïàþòñÿ, à îòòàëêèâàþòñÿ äðóã

îò äðóãà. Àãðåãàòèâíî óñòîé÷èâû êîëëîèäíûå ðàñòâîðû.

Àãðåãàòèâíàÿ óñòîé÷èâîñòü îáóñëîâëåíà è õàðàêòåðîì âçàèìîäåéñòâèÿ

äèñïåðñíîé ôàçû è äèñïåðñèîííîé ñðåäû.

Ïî õàðàêòåðó âçàèìîäåéñòâèÿ ñ äèñïåðñèîííîé ñðåäîé çîëè ïîäðàçäåëÿ-

þòñÿ íà ëèîôîáíûå (ãèäðîôîáíûå) è ëèîôèëüíûå (ãèäðîôèëüíûå).

Ëèîôîáíûìè çîëÿìè íàçûâàþòñÿ òàêèå, â êîòîðûõ âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó

äèñïåðñíîé ôàçîé è äèñïåðñèîííîé ñðåäîé îòñóòñòâóåò èëè âûðàæåíî î÷åíü

ñëàáî (çîëè ñåðû, Fe(OH)3, çîëè ìåòàëëîâ).

Ëèîôèëüíûå çîëè - ýòî òàêèå êîëëîèäíûå ðàñòâîðû, â êîòîðûõ âçàèìî-

äåéñòâèå ìåæäó äèñïåðñíîé ôàçîé è äèñïåðñèîííîé ñðåäîé âûðàæåíî ñèëüíî

(êðàõìàë, êëåé, H2SiO3 è äð.).

×àñòèöû â êîëëîèäíûõ ðàñòâîðàõ íàçûâàåòñÿ ìèöåëëîé. Ìèöåëëà èìååò

ñëîæíîå ñòðîåíèå è ñîñòîèò èç ÿäðà, ïîòåíöèàëîïðåäåëÿþùèõ èîíîâ è ïðîòè-

âîèîíîâ.

AgNO3 + KI à AgI + KNO3

èçáûòîê
Ñòðîåíèå ìèöåëëû:

à) {m Ag I n I- (n - x) K+}X-          xK+, ãäå mAgI - ÿäðî ìèöåëëû; nI - ïî-

òåíöèàëîïðåäåëÿþùèå èîíû; (n-x)Ê+ - ïðîòèâîèîíû àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ; xk’ -

ïðîòèâîèîíû äèôôóçíîãî ñëîÿ

á) AgNO3 + KI à AgI + KNO3

   èçáûòîê
{mAgInAg+(n-x)NO3

-}X+ xNO3
-

-----------------------------
           ãðàíóëà

------------------------------------
ìèöåëëà

Ìèöåëëà áåç ïðîòèâîèîíîâ äèôôóçíîãî ñëîÿ íàçûâàåòñÿ ãðàíóëîé. Îíà

âñåãäà çàðÿæåíà «(+)» èëè «(-)». Îäíîèìåííûì çàðÿäîì ãðàíóë è îáúÿñíÿåòñÿ

àãðåãàòèâíàÿ óñòîé÷èâîñòü êîëëîèäíûõ ðàñòâîðîâ.

Çàðÿä ãðàíóëû ìîæíî óñòàíîâèòü ñ ïîìîùüþ ýëåêòðîôîðåçà (ïåðåìåùå-

íèå ÷àñòèö ïîä äåéñòâèåì ýëåêòðè÷åñêîãî òîêà). Ðàçíîñòü ïîòåíöèàëîâ íà ãðà-

íèöå ãðàíóëà - ïðîòèâîèîíû äèôôóçíîãî ñëîÿ íàçûâàåòñÿ äçåòà-ïîòåíöèàëîì.
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Óñòîé÷èâîñòü àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ îáóñëîâëåíà ϕ - ïîòåíöèàëîì, à äèô-

ôóçèîííîãî - ξ - ïîòåíöèàëîì.

×åì áîëüøå ýòà âåëè÷èíà, òåì óñòîé÷èâåå êîëëîèäíûé ðàñòâîð.

×òîáû ðàçðóøèòü êîëëîèäíûé ðàñòâîð, íóæíî óìåíüøèòü äçåòà-

ïîòåíöèàë. Ýòî ìîæíî äîñòèãíóòü ââåäåíèåì ýëåêòðîëèòà.

Óìåíüøåíèå àãðåãàòèâíîé óñòîé÷èâîñòè ïðèâåäåò ê ñëèïàíèþ è óêðóï-

íåíèþ êîëëîèäíûõ ÷àñòèö.

Ýòîò ïðîöåññ íàçûâàåòñÿ êîàãóëÿöèåé. Çà êîàãóëÿöèåé ñëåäóåò ñåäèìåí-

òàöèÿ - îñàæäåíèå óêðóïíèâøèõñÿ ÷àñòèö.

Íàèìåíüøàÿ êîíöåíòðàöèÿ ýëåêòðîëèòà, ââåäåíèå êîòîðîãî âûçûâàåò

ñíèæåíèå àãðåãàòèâíîé óñòîé÷èâîñòè çà îïðåäåëåííûé ïðîìåæóòîê âðåìåíè

íàçûâàåòñÿ ïîðîãîì êîàãóëÿöèè.

Âåëè÷èíà åãî çàâèñèò îò çàðÿäà èîíà ïðîòèâîïîëîæíîãî ïî çíàêó êîàãó-

ëèðóåìûì ÷àñòèöàì:

666321 3
1

:
2
1

:
1
1

:: =γγγ .

Ñëåäîâàòåëüíî, ñîîòíîøåíèÿ çíà÷åíèé ïîðîãîâ êîàãóëÿöèè ýëåêòðîëèòàìè îá-

ðàòíî ïðîïîðöèîíàëüíî øåñòîé ñòåïåíè çàðÿäà èîíîâ (ïî äàííûì ðàáîò

Á.Â.Äåðÿãèíà è Ë.Ä.Ëàíäàó.

Êàòèîíû ýëåêòðîëèòîâ KCl, CaCl2, FeCl3 âûçûâàåò êîàãóëÿöèþ, íàïðè-

ìåð, êîëëîèäíîé ÷àñòèö, - èìåþùåé ïîëîæèòåëüíûé çàðÿä ãðàíóëû:

{AgInI-(n-x)K+}X-xK+ (ïîëó÷åí AgNO3 + KI à AgI + KNO3)

èçáûòîê

Â ñëó÷àå æå

{mAl(OH)3nAl3+3(n-x)Cl-}3x+3xCl-

êîàãóëèðóþùèì äåéñòâèåì îáëàäàþò àíèîíû (íàïðèìåð, Cl-; SO4
2-; [Fe(CN)6]3-

).

Èç ñîîòíîøåíèÿ:

γ γ γ
Cl SO Fe CN− − − = 









 =: : : : : ,016: ,0014

[ ( ) ]4
2

6
3 1

1
2

1
3

10 0
6 6

ñëåäóåò, ÷òî ïîðîãîâàÿ êîíöåíòðàöèÿ õëîðèä-èîíà âûøå ïîðîãîâîé êîíöåíòðà-

öèè ãåêñàöèàíîôåððàò (III) - èîíà â 1/0,0014 ≈ 714 ðàç.

Ñîðáöèÿ è ñîðáöèîííûå ïðîöåññû.
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Ìîëåêóëÿðíàÿ àäñîðáöèÿ. Èîíîîáìåííàÿ àäñîðáöèÿ.

Ñîðáöèåé (îò ëàò. sorbero - ïîãëîùàþ, âòÿãèâàþ) íàçûâàþò ëþáîé ïðîöåññ

ïîãëîùåíèÿ îäíîãî âåùåñòâà (ñîðáòèâà) äðóãèì (ñîðáåíòîì), íåçàâèñèìî îò ìå-

õàíèçìà ïîãëîùåíèÿ. Â çàâèñèìîñòè îò ìåõàíèçìà ñîðáöèè ðàçëè÷àþò àäñîðá-

öèþ, àáñîðáöèþ, õåìîñîðáöèþ è êàïèëëÿðíóþ êîíäåíñàöèþ.

Àäñîðáöèåé íàçûâàþò èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè âåùåñòâà íà ãðàíèöå ðàç-

äåëà ôàç. Àäñîðáöèÿ ïðîèñõîäèò íà ëþáûõ ìåæôàçîâûõ ïîâåðõíîñòÿõ, è àäñîð-

áèðîâàòüñÿ ìîãóò ëþáûå âåùåñòâà. Àäñîðáöèîííîå ðàâíîâåñèå, ò.å. ðàâíîâåñèå

(ðàâíîâåñíîå ðàñïðåäåëåíèå) ìåæäó ïîãðàíè÷íûì ñëîåì è ãðàíè÷àùèìè ôàçà-

ìè, ÿâëÿåòñÿ äèíàìè÷åñêèì ðàâíîâåñèåì è áûñòðî óñòàíàâëèâàåòñÿ. Àäñîðáöèÿ

óìåíüøàåòñÿ ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû (óâåëè÷èâàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì ïî-

âåðõíîñòè àäñîðáåíòà è êîíöåíòðàöèè àäñîðáèðóåìîãî âåùåñòâà).

Â ðÿäå ñëó÷àå ïîãëîùåíèå îäíîãî âåùåñòâà äðóãèì íå îãðàíè÷èâàåòñÿ ïî-

âåðõíîñòíûì ñëîåì, à ïðîèñõîäèò âî âñåì îáúåìå ñîðáåíòà. Òàêîå ïîãëîùåíèå

íàçûâàåòñÿ àáñîðáöèåé. Ïðèìåðîì ïðîöåññà àáñîðáöèè ÿâëÿåòñÿ ðàñòâîðåíèå

ãàçà â æèäêîñòè.

Ïîãëîùåíèå îäíîãî âåùåñòâà äðóãèì, ñîïðîâîæäàþùååñÿ õèìè÷åñêèìè

ðåàêöèÿìè, íàçûâàþò õåìîñîðáöèåé. Òàê, ïîãëîùåíèå NH3 âîäîé, ïîãëîùåíèå

âëàãè è êèñëîðîäà ìåòàëëàìè ñ îáðàçîâàíèåì îêñèäîâ è ãèäðîêñèäîâ, ïîãëîùå-

íèå CO2 îêñèäîì êàëüöèÿ - ïðèìåðû õåìîñîðáöèîííûõ ïðîöåññîâ.

Êàïèëëÿðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ñîñòîèò â îæèæåíèè êîíäåíñàöèîííûõ ïàðîâ

â ìèêðîïîðèñòûõ ñîðáåíòàõ.

Îíà ïðîèñõîäèò âñëåäñòâèå òîãî, ÷òî äàâëåíèå ïàðîâ íàä âîãíóòûì ìåíè-

ñêîì æèäêîñòè â ñìà÷èâàåìûõ åþ óçêèõ êàïèëëÿðàõ ìåíüøå, ÷åì äàâëåíèå íà-

ñûùåííîãî ïàðà íàä ïëîñêîé ïîâåðõíîñòüþ æèäêîñòè ïðè òîé æå òåìïåðàòóðå.

Òàêèì îáðàçîì, ñîðáöèîííûå ïðîöåññû ðàçëè÷íû ïî èõ ìåõàíèçìó. Îä-

íàêî ëþáîé ñîðáöèîííûé ïðîöåññ íà÷èíàåòñÿ ñ ïðîöåññà àäñîðáöèè íà ãðàíè-

öå ñîïðèêàñàþùèõñÿ ôàç, êîòîðûå ìîãóò áûòü æèäêèìè, òâåðäûìè è ãàçîîáðàç-

íûìè.

Êàê èçâåñòíî, âñå ñàìîïðîèçâîëüíûå ïðîöåññû íà ãðàíèöàõ ðàçäåëà ôàç

ïðîèñõîäÿò â íàïðàâëåíèè óìåíüøåíèÿ ñâîáîäíûõ ïîâåðõíîñòåé ýíåðãèè (ðàâ-

íà σ⋅s). Ñëåäîâàòåëüíî, ïîëîæèòåëüíàÿ àäñîðáöèÿ, ïðèâîäÿùàÿ ê ïîâûøåíèþ

êîíöåíòðàöèè âåùåñòâà â ïîãðàíè÷íîì ñëîå, âîçìîæíà òîëüêî â òîì ñëó÷àå,

åñëè ïðè ýòîì óìåíüøàåòñÿ ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå. Ðàññìîòðèì âçàèìîñâÿçü
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ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ ðàñòâîðîâ ñ àäñîðáöèåé íà ãðàíèöå ðàçäåëà æèä-

êîñòü - ãàç.

Ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå ðàñòâîðîâ çàâèñèò îò ïðèðîäû ðàñòâîðèòåëÿ è

ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà, îò êîíöåíòðàöèé ïîñëåäíåãî è îò òåìïåðàòóðû.

Çàâèñèìîñòü ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ ðàñòâîðîâ ïðè ïîñòîÿííîé òåì-

ïåðàòóðå îò êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà íàçûâàþò èçîòåðìîé ïî-

âåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ.

Ðàñòâîðåííûå âåùåñòâà èëè ïîíèæàþò ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå ðàñòâî-

ðèòåëÿ, è â òàêîì ñëó÷àå èõ íàçûâàþò ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûìè âåùåñòâàìè

(ÏÀÂ) èëè ïîâûøàþò ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå ðàñòâîðèòåëÿ (ïîâåðõíîñòíî-

èíàêòèâíûå âåùåñòâà) èëè íå âëèÿþò íà âåëè÷èíó ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ

ðàñòâîðèòåëÿ (ñì. ðèñ. 63)

Ðèñ. 63. Èçîòåðìû ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ ðàñòâîðîâ (σ - ïîâåðõíîñò-
íîå íàòÿæåíèå, Ñ - êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðà);

1 - ðàñòâîðû ïîâåðõíîñòíî àêòèâíûõ âåùåñòâ (ÏÀÂ) ñ áîëüøåé (1) è
ìåíüøåé (2) ïîâåðõíîñòíîé àêòèâíîñòüþ; 3 - ðàñòâîð ïîâåðõíîñòíî-

èíàêòèâíîãî âåùåñòâà.

Â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíû ïîëÿðíûå îðãàíè÷åñêèå ñî-

åäèíåíèÿ (ñïèðòû, êèñëîòû, àìèíû, ôåíîëû).

Ïîâåðõíîñòíî-èíàêòèâíî áîëüøèíñòâî ñèëüíûõ ýëåêòðîëèòîâ.

Ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûå âåùåñòâà äåëÿòñÿ íà 2 áîëüøèå ïîäãðóïïû:

1.  Èñòèííî-ðàñòâîðèìûå âåùåñòâà â âîäå è

2.  Ìèöåëëÿðíûå êîëëîèäû.

ÏÀÂ ïåðâîé ïîäãðóïïû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé äèôèëüíûå ìîëåêóëû ñ êî-

ðîòêèìè óãëåâîäîðîäíûìè ðàäèêàëàìè, à ÏÀÂ âòîðîé ïîäãðóïïû - äèôèëüíûå

ìîëåêóëû ñ äëèííûì óãëåâîäîðîäíûì ðàäèêàëîì, ìàëîðàñòâîðèìûå â âîäå.

Ðàçíîñòü êîíöåíòðàöèé ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå è

â òàêîì æå ñëîå âíóòðè îáúåìà ðàñòâîðà íàçûâàþò ïîâåðõíîñòíûì èçáûòêîì

ýòîãî âåùåñòâà è îáîçíà÷àþò  Ã (ãàììà).
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ÏÀÂ ïîëîæèòåëüíî àäñîðáèðóþòñÿ â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå è, ñëåäîâàòåëü-

íî äëÿ íèõ Ã>0, ïîñêîëüêó ýòî ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿ-

æåíèÿ.

Íàïðîòèâ ïîâåðõíîñòíî-èíàêòèâíûå âåùåñòâà àäñîðáèðóþòñÿ îòðèöà-

òåëüíî, ò.å. èõ êîíöåíòðàöèÿ â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå ìåíüøå, ÷åì â îáúåìå ðàñ-

òâîðà (Ã<0). Ïðè ýòîì ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå íåñêîëüêî âîçðàñòàåò â ðå-

çóëüòàòå òîãî, ÷òî â ðàñòâîðàõ ñèëüíûõ ýëåêòðîëèòîâ ïîâåðõíîñòíûå ìîëåêóëû

âîäû âòÿãèâàþòñÿ âíóòðü ðàñòâîðà ñ áîëüøåé ñèëîé, ÷åì â ÷èñòîé âîäå.

Ïðèìåðîì èçîòåðìû àäñîðáöèè äëÿ ÏÀÂ ïîêàçàí íà ðèñ. 64 (ñì. íèæå)

Ðèñ. 64. Èçîòåðìà ïîâåðõíîñòíîãî èçáûòêà (Ã) â ðàñòâîðàõ ïîâåðõíîñòíî-
àêòèâíîãî âåùåñòâà. Ñòðóêòóðà ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ: à - ÷èñòûé ðàñòâîðèòåëü;
á - íåíàñûùåííûé ìîíîìîëåêóëÿðíûé ñëîé ÏÀÂ; â - íàñûùåííûé ìîíîìîëå-

êóëÿðíûé ñëîé ÏÀÂ.

Êàê âèäíî, ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà Ã äîñòèãàåò ïðåäåëüíî-

ãî çíà÷åíèÿ Ã∝, êîãäà âåñü ïîâåðõíîñòíûé ñëîé çàíÿò ÏÀÂ, âûòåñíèâøèìè ìî-

ëåêóëû ðàñòâîðèòåëÿ. Â òàêèõ íàñûùåííûõ ìîíîìîëåêóëÿðíûõ ïîâåðõíîñòíûõ

ñëîÿõ ìîëåêóëû ÏÀÂ ïðàâèëüíî îðèåíòèðîâàíû - ñâîåé ïîëÿðíîé ãðóïïîé ê

ïîëÿðíîé ôàçå (íàïðèìåð, âîäå), à íåïîëÿðíûì óãëåâîäîðîäíûì ðàäèêàëîì - ê

íåïîëÿðíîé ôàçå (íàïðèìåð, âîçäóõó), îáðàçóÿ ïîäîáèå ÷àñòîêîëà (÷àñòîêîë

Ëýíãìþðà Ã Ã
Ñ

Ê Ñ
x
m

ac n=
+

=∞ ;
1

- óðàâíåíèå Ôðåéíäëèõà). Àíàëîãè÷íî èçìå-

íÿåòñÿ ïîãðàíè÷íîå íàòÿæåíèå è ïðîèñõîäèò àäñîðáöèÿ òðåòüåãî êîìïîíåíòà

íà ãðàíèöå äâóõ íåñìåøèâàþùèõñÿ æèäêîñòåé.

Àäñîðáöèÿ ãàçîâ è ïàðà íà ïîâåðõíîñòè òâåðäûõ òåë òàêæå ïðîèñõîäèò â

ðåçóëüòàòå óìåíüøåíèÿ ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèé. Ââèäó òðóäíîñòè

èçìåðåíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ òâåðäûõ òåë, îá àäñîðáöèè íà íèõ ñóäÿò,

íåïîñðåäñòâåííî îïðåäåëÿÿ êîëè÷åñòâî àäñîðáèðîâàííîãî âåùåñòâà. Ïîñëåäíåå

òåì áîëüøå, ÷åì áîëüøå ïîâåðõíîñòü àäñîðáåíòà. Ïîýòîìó äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ

àäñîðáöèîííûõ ïðîöåññîâ âàæíî ñîçäàíèå âûñîêîïîðèñòûõ àäñîðáåíòîâ ñ ðàç-



313

âèòîé âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòüþ, êîòîðóþ õàðàêòåðèçóþò óäåëüíîé ïîâåðõíî-

ñòüþ, ò.å. ïîâåðõíîñòüþ, íàõîäÿùåéñÿ íà 1,0ã ñîðáåíòà. Âàæíåéøèìè ïîðèñ-

òûìè ñîðáåíòàìè ÿâëÿþòñÿ àêòèâíûé óãîëü è ñèëèêàãåëü. Ïîãëîùàþùàÿ ñïî-

ñîáíîñòü óãëÿ çàìå÷åíà åùå â XVIIIâ. Îäíàêî ëèøü â 1915ã. Í.Ä.Çåëèíñêèé

ðàçðàáîòàë ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ àêòèâíûõ óãëåé, ïðåäëîæèâ èõ â êà÷åñòâå óíè-

âåðñàëüíûõ ïîãëîòèòåëåé îòðàâëÿþùèõ âåùåñòâ è ñîâìåñòíî ñ Ý.Ë.Êóìàíòîì

ñêîíñòðóèðîâàë óãîëüíûé ïðîòèâîãàç ñ ðåçèíîâîé ìàñêîé. Îäèí èç ñïîñîáîâ

àêòèâèðîâàíèÿ äðåâåñíîãî óãëÿ ñîñòîÿë â îáðàáîòêå åãî ïåðåãðåòûì ïàðîì äëÿ

óäàëåíèÿ ñìîëèñòûõ âåùåñòâ, êîòîðûå îáðàçóþòñÿ ïðè ñóõîé ïåðåãîíêå äðåâå-

ñèíû è çàïîëíÿþùèõ ïîðû â îáû÷íîì óãëå. Àêòèâíûé óãîëü ÿâëÿåòñÿ ãèäðî-

ôîáíûì àäñîðáåíòîì, õîðîøî ïîãëîùàåò ïàðû óãëåâîäîðîäîâ è ïëîõî - âîäû.

Äëÿ ïîãëîùåíèÿ ïàðîâ âîäû øèðîêî ïðèìåíÿþò ãèäðîôèëüíûé àäñîð-

áåíò, ïðåäñòàâëÿþùèé ñîáîé àýðîãåëü îáåçâîæåííîé êðåìíèåâîé êèñëîòû è

ïîëó÷èâøèé íàçâàíèå ñèëèêàãåëÿ.

Â îòëè÷èå îò ïîâåðõíîñòè æèäêîñòåé, íå âñå òî÷êè ïîâåðõíîñòè òâåðäûõ

òåë ðàâíîöåííû â îòíîøåíèè èõ àäñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòè. Ïðè ìàëûõ

êîíöåíòðàöèÿõ ãàçîâ àäñîðáöèÿ ïðîèñõîäèò ìîíîìîëåêóëÿðíî ïî íàèáîëåå àê-

òèâíûì ó÷àñòêàì àäñîðáåíòà - åãî «àêòèâíûì öåíòðàì», ïðåäñòàâëÿþùèì ñî-

áîé îòäåëüíûå àòîìû èëè ãðóïïû àòîìîâ ïîâåðõíîñòè. Ïðè àäñîðáöèè ãàçîâ,

íàõîäÿùèõñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå èõ êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû, ìîíîìîëå-

êóëÿðíàÿ àäñîðáöèÿ ñ óâåëè÷åíèåì äàâëåíèÿ ìîæåò ïåðåõîäèòü â ïîëèìîëåêó-

ëÿðíóþ.

Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû è ïîíèæåíèå äàâëåíèÿ ïðèâîäèò ê äåñîðáöèè

ãàçîâ è ïàðîâ. Âñëåäñòâèå ýòîãî ñîðáöèîííî-äåñîðáöèîííûå ìåòîäû øèðîêî

ïðèìåíÿþò â ïðîìûøëåííîñòè äëÿ èçâëå÷åíèÿ ðàçëè÷íûõ âåùåñòâ èõ âîçäóø-

íîé ñðåäû, à òàêæå äëÿ ðàçäåëåíèÿ ãàçîâ è ïàðîâ.

Ïðè àäñîðáöèè ðàñòâîðåííûõ âåùåñòâ èç ðàñòâîðîâ íà òâåðäûõ àäñîðáåí-

òàõ âñåãäà, â òîé èëè èíîé ñòåïåíè, ïðîèñõîäèò òàêæå àäñîðáöèÿ ðàñòâîðèòå-

ëåé. Ïîýòîìó àäñîðáöèÿ èç ðàñòâîðîâ íîñèò êîíêóðåíòíûé õàðàêòåð ìåæäó ïî-

ãëîùåíèåì ðàñòâîðåííûõ âåùåñòâ è ðàñòâîðèòåëÿ.

Àäñîðáèðîâàòüñÿ ìîãóò êàê ðàñòâîðåííûå íåýëåêòðîëèòû, òàê è ýëåêòðî-

ëèòû.

Â ñâÿçè ñ ýòèì ðàçëè÷àþò ìîëåêóëÿðíóþ è èîííóþ àäñîðáöèþ èç ðàñòâî-

ðîâ.
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Ñ öåëüþ óìåíüøåíèÿ àäñîðáöèè ðàñòâîðèòåëÿ ïðè ìîëåêóëÿðíîé ñîðá-

öèè èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ îáû÷íî ïðèìåíÿþò ãèäðîôîáíûé àäñîðáåíò - àêòèâ-

íûé óãîëü, à ïðè ñîðáöèè èç íåïîëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëåé (óãëåâîäîðîäîâ) ãèä-

ðîôèëüíûé àäñîðáåíò - ñèëèêàãåëü. Àäñîðáöèÿ ïðîòåêàåò ïî àêòèâíûì öåí-

òðàì àäñîðáåíòà, ÷àñòî ìîíîìîëåêóëÿðíî è âûñîêîèçáèðàòåëüíî.

Äåñîðáöèþ, îñóùåñòâëÿåìóþ ñ ïîìîùüþ æèäêîñòåé, îáû÷íî íàçûâàþò

ýëþöèåé, à æèäêîñòè èëè ðàñòâîðû, ïðèìåíÿåìûå äëÿ ýòèõ öåëåé ýëþåíòàìè.

Èîíîîáìåííàÿ àäñîðáöèÿ.

Ïðè àäñîðáöèè ýëåêòðîëèòîâ ïðåèìóùåñòâåííî àäñîðáèðóþòñÿ èëè êà-

òèîíû, èëè àíèîíû, êîòîðûå çàìåíÿþòñÿ íà ýêâèâàëåíòíûå êîëè÷åñòâî èîíîâ

òîãî æå çíàêà èç àäñîðáåíòà.

Ðàñòâîð îñòàåòñÿ ïðè ýòîì ýëåêòðîíåéòðàëüíûì. Òàêèì îáðàçîì, àäñîðá-

öèÿ ýëåêòðîëèòîâ ïðîèñõîäèò ïóòåì ýêâèâàëåíòíîãî îáìåíà, à ïîòîìó ïîëó÷è-

ëà íàçâàíèå èîíîîáìåííîé àäñîðáöèè. Èîíîîáìåííûé ìåõàíèçì àäñîðáöèè

ýëåêòðîëèòîâ ïåðâîíà÷àëüíî áûë ïîäìå÷åí àãðîíîìàìè è ïî÷âîâåäàìè ïðè âû-

òåñíåíèè îäíèõ èîíîâ ïî÷âåííûõ ýëåêòðîëèòîâ äðóãèìè. Àêàäåìèê Ê.Ãåäðîéö

äîêàçàë ýêâèâàëåíòíîñòü îáìåíà êàòèîíîâ â ïî÷âàõ è ñîçäàë ó÷åíèå î ïî÷âåí-

íîì ïîãëîùàþùåì êîìïëåêñå, îáóñëàâëèâàþùèì ñïîñîáíîñòü ïî÷â óäåðæèâàòü

íåîáõîäèìûå ðàñòåíèÿì ðàñòâîðèìûå ñîëè â äîñòóïíîé äëÿ êîðíåâîãî ïèòàíèÿ

â ôîðìå.

Íåîðãàíè÷åñêèå è îðãàíè÷åñêèå ìàòåðèàëû, ñïîñîáíûå ê îáìåíó èîíîâ,

ïîëó÷èëè íàçâàíèå èîíèòîâ. Èõ äåëÿò íà êàòèîíèòû (äëÿ îáìåíà êàòèîíîâ) è

àíèîíèòû (äëÿ îáìåíà àíèîíîâ).

Ðàçíîîáðàçíûå ñèíòåòè÷åñêèå èîíîîáìåííûå ìàòåðèàëû õèìè÷åñêîé

ïðîìûøëåííîñòè âûïóñêàþòñÿ â âèäå çåðíèñòûõ ïîðîøêîâ, âîëîêîí è ìåì-

áðàí.

Îðãàíè÷åñêèå è íåîðãàíè÷åñêèå èîíèòû íåðàñòâîðèìû â âîäå. Îíè ïðåä-

ñòàâëÿþò ñîáîé òðåõìåðíûé êàðêàñ, â êîòîðûé âêëþ÷åíû íåñóùèå çàðÿä ãðóï-

ïû àòîìîâ, íàçûâàåìûå ïîòåíöèàëîïðåäåëÿþùèìè èîíàìè. Èîíû ïðîòèâîïî-

ëîæíîãî çíàêà íàçûâàþò ïðîòèâîèîíàìè. Îíè ñâÿçàíû ñ ïîòåíöèàëîïðåäåëÿþ-

ùèìè èîíàìè êàðêàñà ýëåêòðîñòàòè÷åñêèìè ñèëàìè, à ïîòîìó ñïîñîáíû ê îá-

ìåíó íà äðóãèå èîíû. Òàê, ñòðóêòóðó ñòåêëà ñîñòàâëÿåò òðåõìåðíàÿ ñåòêà ñèëè-

êàòíûõ èîíîâ. Â ïóñòîòàõ ýòîé òðåõìåðíîé êðåìíåêèñëîðîäíîé ðåøåòêè íàõî-
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äÿòñÿ êàòèîíû ùåëî÷íûõ èëè ùåëî÷íîçåìåëüíûõ èîíîâ, óäåðæèâàåìûå ýëåê-

òðîñòàòè÷åñêèìè ñèëàìè è ñïîñîáíûå ê îáìåíó íà äðóãèå êàòèîíû (â ÷àñòíî-

ñòè íà èîíû âîäîðîäà). Â îðãàíè÷åñêèõ èîíèòàõ òðåõìåðíûé êàðêàñ îáðàçîâàí

ñåòêîé èç óãëåðîäíûõ àòîìîâ ñ êîòîðûìè êîâàëåíòíî ñâÿçàíû, íàïðèìåð, ñóëü-

ôî-, êàðáîêñè- èëè òðèìåòèëàììîíèé ãðóïïû:

Î CH3

   ||   |
   - S - O(-) -N+ - H3

   ||   |
O CH3

Ðèñ. 65, ïðèâåäåííûé íèæå èëëþñòðèðóåò îáìåí êàòèîíîâ íà Í+ - ôîðìå

êàòèîíèòà è îáìåí àíèîíîâ íà ÎÍ- - ôîðìå àíèîíèòà.

à) Êàòèîíèò (H+ - ôîðìà) á) Àíèîíèò (â ÎÍ- - ôîðìå)

(ñõåìà èîííîãî îáìåíà)    (ñõåìà èîííîãî îáìåíà)

Ðèñ. 65. Ñõåìà èîííîãî îáìåíà â çåðíàõ êàòèîíèòà (à) è àíèîíèòà (á)

Ïîòåíöèàëîïðåäåëÿþùèå èîíû - èîíîãåííûå ãðóïïû, õèìè÷åñêè ñâÿçàííûå ñ

êàðêàñîì èîíèòà: ñîîòâåòñòâåííî (-) è (+) êàòèîíèò â Í+ - ôîðìå, àíèîíèò - â

ÎÍ-  - ôîðìå, Í+ è ÎÍ- - èîíû, êîòîðûå â ðàñòâîðå NaCl îáìåíèâàþòñÿ, ñîîò-

âåòñòâåííî, íà èîíû Na+ è Cl-.

Èîííûé îáìåí ÿâëÿåòñÿ îáðàòèìûì ïðîöåññîì. Êàòèîíèò êàê ïîëèâà-

ëåíòíûé ýëåêòðîëèò ñ âàëåíòíîñòüþ Õ çàïèøåì ñõåìàòè÷íî êàê RX-, òîãäà ïî-

ñëå âíåñåíèÿ Í+ - ôîðìû êàòèîíèòà â ðàñòâîð ýëåêòðîëèòà, íàïðèìåð, NaCl,

óñòàíîâèòñÿ ðàâíîâåñèå:

RX-xH+ + xNaCl ↔ RX-(x-y)H+yNa+ + (x-y)NaCl- + yHCl
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êàòèîíèò  ðàñòâîð   êàòèîíèò             ðàñòâîð

RX-xNa+ + xHCl

êàòèîíèò  ðàñòâîð

Ìàêñèìàëüíîå êîëè÷åñòâî èîíîâ, êîòîðîå ïîãëîùàåòñÿ 1ã èîíèòà, íàçû-

âàþò åìêîñòüþ ïîãëîùåíèÿ èëè îáìåííîé åìêîñòüþ.

Îíà äîñòèãàåò 6-10 ìýêâ/ã. Èîíîîáìåííîå ðàâíîâåñèå îïðåäåëÿåòñÿ ïðè-

ðîäîé èîíèòà, ãèäðàòàöèåé îáìåíèâàþùèõñÿ èîíîâ, èõ êîíöåíòðàöèåé â ôàçå

èîíèòà è â ðàñòâîðå.

Îáìåí ðàçíîâàëåíòíûõ èîíîâ çàâèñèò òàêæå îò âåëè÷èíû èõ çàðÿäà.

Áîëüøîé âêëàä â ðàçðàáîòêó òåîðèè è ïðàêòèêè èîííîãî îáìåíà âíåñ

Â.Ï.Íèêîëüñêèé (ðîä.1900ã.)

Èîíèòû øèðîêî èñïîëüçóþò äëÿ óìåíüøåíèÿ æåñòêîñòè âîäû è åå îáåñ-

ñîëèâàíèÿ, äëÿ âûäåëåíèÿ è ðàçäåëåíèÿ ðàçíîîáðàçíûõ íåîðãàíè÷åñêèõ è îðãà-

íè÷åñêèõ ñòåêîë.

Ê âåùåñòâàì, îáëàäàþùèì èîíîîáìåííûìè ñâîéñòâàìè, ïðèíàäëåæàò íå-

êîòîðûå ìàðêè ñòåêîë. Èõ ñòðóêòóðó ñîñòàâëÿåò ñèëèêàòíûé êàðêàñ è ýëåêòðî-

ñòàòè÷åñêè ñâÿçàííûå ñ íèì êàòèîíû, ñïîñîáíûå ê îáìåíó íà èîíû âîäîðîäà

ðàñòâîðà.

Èç òàêèõ ñòåêîë èçãîòîâëÿþò  ñòåêëÿííûå ýëåêòðîäû, îáëàäàþùèå ñâîéñò-

âàìè âîäîðîäíîãî ýëåêòðîäà.

Ñòåêëÿííûå ýëåêòðîäû ïðèìåíÿþò äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðÍ ðàñòâîðîâ â óñëî-

âèÿõ, êîãäà ïîëüçîâàòüñÿ âîäîðîäíûì ýëåêòðîäîì çàòðóäíèòåëüíî èëè íåâîç-

ìîæíî (íàïðèìåð, â ïðèñóòñòâèè ñèëüíûõ îêèñëèòåëåé).

Ðàçðàáîòàíû òàêæå ñòåêëà, ýëåêòðîäíûé ïîòåíöèàë êîòîðûõ îïðåäåëÿåòñÿ

êîíöåíòðàöèåé èîíîâ ìåòàëëà, - íàïðèìåð, èîí íàòðèÿ.

Õðîìàòîãðàôè÷åñêèå ìåòîäû àíàëèçà.

1.  Êëàññèôèêàöèÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ìåòîäîâ àíàëèçà.

Õðîìàòîãðàôè÷åñêèé ìåòîä îñíîâàí íà ðàçäåëåíèè îòäåëüíûõ ñîñòàâ-

ëÿþùèõ ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ñìåñåé. Ãëàâíîé îñîáåííîñòüþ õðîìàòîãðàôè÷å-

ñêîãî ìåòîäà àíàëèçà ÿâëÿåòñÿ èçáèðàòåëüíàÿ ñîðáöèÿ îïðåäåëÿåìûõ êîìïîíåí-

òîâ àíàëèçèðóåìîé ñìåñè ðàçëè÷íûìè ñîðáåíòàìè. Ìåòîä îñíîâàí íà èñïîëü-

çîâàíèè ñîðáöèîííûõ ïðîöåññîâ â äèíàìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ.
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Â ïðîñòåéøåì âèäå ýòè óñëîâèÿ ñîçäàþòñÿ ïðè ïðîõîæäåíèè ïîòîêà ñìå-

ñè ãàçîâ, ïàðîâ, ðàñòâîðà ÷åðåç êîëîíêó, ñîäåðæàùóþ ñëîé ñîðáåíòà. Âñå õðî-

ìàòîãðàôè÷åñêèå ìåòîäû ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ñîâîêóïíîñòü ìèãðàöèîí-

íûõ ïðîöåññîâ, â êîòîðûõ êîìïîíåíòû ïðîáû ñåëåêòèâíî óäåðæèâàþòñÿ íåïîä-

âèæíîé ôàçîé (ñîðáåíòîì).

Ïðîñòîòà, ýôôåêòèâíîñòü è óíèâåðñàëüíîñòü ìåòîäà ïîçâîëèëè ïðèìå-

íÿòü åãî äëÿ ðàçëè÷íûõ ïðîáëåì õèìèè, áèîëîãèè, ìåäèöèíû, õèìè÷åñêîé

òåõíîëîãèè è ñâÿçàííûõ ñ íåé äðóãèõ îáëàñòåé ïðîìûøëåííîñòè è òåõíèêè.

Ñ ïîìîùüþ õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ìåòîäà âîçìîæíî: ðàçäåëåíèå ñëîæíûõ

ñìåñåé îðãàíè÷åñêèõ è íåîðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ íà îòäåëüíûå êîìïîíåíòû,

ðàçäåëåíèå è âûäåëåíèå ðàñòèòåëüíûõ ïèãìåíòîâ; ðàçäåëåíèå âåùåñòâ, áëèçêèõ

ïî ñâîåé ôèçèêî-õèìè÷åñêîé ïðèðîäå; èçáèðàòåëüíîå èçâëå÷åíèå âåùåñòâ èç

ñëîæíûõ ñìåñåé; î÷èñòêà âåùåñòâ îò ïîñòîðîííèõ ïðèìåñåé è ò.ä.

Âàæíûì ÿâëÿåòñÿ è òàêîé âîïðîñ, êàê óñòàíîâëåíèå ñòðóêòóðû âåùåñòâà

ïóòåì óñòàíîâëåíèå ñâÿçè ìåæäó ñîðáèðóåìîñòüþ è ñòðîåíèåì äàííîãî âåùå-

ñòâà.

Õðîìàòîãðàôè÷åñêèå ìåòîäû ðàçëè÷àþòñÿ ïî ñëåäóþùèì ïðèçíàêàì: ïî

àãðåãàòíîìó ñîñòîÿíèþ ñèñòåìû, â êîòîðîé ïðîâîäèòñÿ ðàçäåëåíèå ñìåñè íà

êîìïîíåíòû, - ãàçîâàÿ, æèäêîñòíàÿ è ãàçî-æèäêîñòíàÿ; ïî ìåõàíèçìó ðàçäåëå-

íèÿ  - àäñîðáöèîííàÿ (ãàçîâàÿ, æèäêîñòíàÿ), ðàñïðåäåëèòåëüíàÿ, èîííîîáìåí-

íàÿ, îñàäî÷íàÿ, àäñîðáöèîííî-êîìïëåêñî-îáðàçîâàòåëüíàÿ; ïî ñïîñîáó ïðîâåäå-

íèÿ ïðîöåññà - êîëîíî÷íàÿ, êàïèëëÿðíàÿ, áóìàæíàÿ è òîíêîñëîéíàÿ.

Îñîáûì âèäîì õðîìàòîãðàôèè ÿâëÿåòñÿ ãåëü-õðîìàòîãðàôèÿ, îñíîâàííàÿ

íà ðàçëè÷íîé ñêîðîñòè äèôôóçèè ìîëåêóë è ìàêðîìîëåêóë êîìïîíåíòîâ ñìåñè

â ïîðû ñîîòâåòñòâóþùèõ ñîðáåíòîâ.

Ïðèíöèïû êëàññèôèêàöèé õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ìåòîäîâ ìîæíî îòðàçèòü

ñëåäóþùåé ñõåìîé:
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õðîìàòîãðàôèÿ

ïî àãðåãàòíîìó ñîñòîÿíèþ

ãàçîâàÿ æèäêîñòíàÿ ãàçî-æèäêîñòíàÿ

ïî ìåõàíèçìó  ðàçäåëåíèÿ

àäñîðáöèîííàÿ ðàñïðåäåëèòåëüíàÿ èîíîîáìåííàÿ îñàäî÷íàÿ

ïî ñïîñîáó ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà

êîëîíî÷íàÿ êàïèëëÿðíàÿ
áóìàæíàÿ,

òîíêîñëîéíÿ
(ïëîñêîñòíàÿ)
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Ëåêöèÿ ¹22

Êðàòêèé îáçîð ñâîéñòâ s-, p-, d- ìåòàëëîâ â ïåðèîäàõ è ãðóïïàõ ÏÑÝ

Ä.È.Ìåíäåëååâà.

Ïëàí ëåêöèè:

1.  Ñðàâíèòåëüíàÿ õàðàêòåðèñòèêà îñíîâíûõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ

s-, p- è d- ìåòàëëîâ â ÏÑÝ Ä.È.Ìåíäåëååâà.

2.  Îáùàÿ õàðàêòåðèñòèêà è íåêîòîðûå îáùèå çàêîíîìåðíîñòè, õàðàêòå-

ðèçóþùèå ñâîéñòâà d- ýëåìåíòîâ.

3.  Âàæíåéøèå îáëàñòè ïðèìåíåíèÿ ìåòàëëîâ.

Çàêîíîìåðíîñòè èçìåíåíèÿ ñâîéñòâ ýëåìåíòîâ â ïåðèîäàõ è ãðóïïàõ

ÏÑÝ Ä.È.Ìåíäåëååâà èçâåñòíû. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèìè çàêîíîìåðíîñòÿìè ìå-

òàëëû â îñíîâíîì ðàñïîëîæåíû â ëåâîé è íèæíåé ÷àñòè òàáëèöû.

Àòîìû ìåòàëëîâ â ñðàâíåíèè ñ àòîìàìè íåìåòàëëîâ, êàê ïðàâèëî, èìåþò

çíà÷èòåëüíî áîëüøèå ðàçìåðû ðàäèóñû àòîìîâ. Ïîýòîìó ìåòàëëû ëåãêî îêèñ-

ëÿþòñÿ, îáðàçóÿ ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûå èîíû.

Ìíîãèå ìåòàëëû, íàïðèìåð, Cu, Fe, Cr, Ti è äð. â ñâîèõ ñîåäèíåíèÿõ ìî-

ãóò ïðîÿâëÿòü ðàçíóþ ñòåïåíü îêèñëåíèÿ.

Âîññòàíîâèòåëüíàÿ ñïîñîáíîñòü ðàçíûõ ìåòàëëîâ íåîäèíàêîâà. Â ýëåê-

òðîõèìè÷åñêîì ðÿäó íàïðÿæåíèÿ îíà âîçðàñòàåò îò Au ê êàëèþ.

Âîññòàíîâèò.
Ñïîñîáíîñòü
ìåòàëëîâ â
ñâîáîäíîì
ñîñòîÿíèè

Li|K|Ca|N
a

Mg|Al|Mn|Zn|Cr|Fe
||Ni|Sn|

Pb H Cu|Hg Ag|Pt|Au

ß----------- âîçðàñòàåò
Âçàèìîäåéñò-
âèå ñ Î2 âîç-
äóõà

Áûñòðî
îêèñëÿ-
þòñÿ ïðè
îáû÷íîé
òåìïåðà-
òóðå

Ìåäëåííî îêèñëÿþòñÿ ïðè îáû÷íîé
òåìïåðàòóðå èëè ïðè íàãðåâàíèè

íå îêèñ-
ëÿþòñÿ

Li2O,
Na2O2,
KO2,

MgO, Al2O3 è ò.ä.
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KO3, CaO
Âçàèìîäåéñò-
âèå ñ âîäîé

ïðè
îáû÷íîé
òåìïåðà-
òóðå âû-
äåëÿåòñÿ
Í2 è
NaOH
2Na +
2H2O à
2NaOH +
H2

Ïðè íàãðåâàíèè âûäå-
ëÿåòñÿ H2 è îáðàçóþòñÿ
îêñèäû
Sn + H2O à SnO + H2

Âîäîðîä (Í2) èç âîäû íå
âûòåñíÿåò

Âçàèìîäåéñò-
âèå ñ êèñëî-
òàìè

Âûòåñíÿþò Í2 èç ðàçáàâëåííûõ êèñëîò
(êðîìå HNO3) Cu, Hg, Ag - ðåàãèðóþò ñ
êîíö. È ðàçáàâëåííîé HNO3 è ñ êîíö.
H2SO4 ïðè íàãðåâàíèè

1. Âçàèìîäåéñòâèå HNO3 ñ àêòèâíûìè ìåòàëëàìè.

à) 3Mg + 8HNO3(ÊÎÍÖ) à 3Mg(NO3)2 + 2NO + 4H2O

Mg° - 2e- à Mg2+ |3|

NO3
- + 4H+ + 3e- à NO + 2H2O |2|

3Mg + 2NO3
- + 8H+ à 3Mg2+ + 4H2O

á) 4Mg + 10HNO3(ÐÀÇÁ.) à 4Mg(NO3)2 + N2O + 5H2O

Mg° - 2e- à Mg2+ |4|

2NO3
- + 10H+ + 8e- à N2O + H2O |1|

â) 4Mg + 10HNO3(Î×ÅÍÜ ÐÀÇÁ.) à 4Mg(NO3)2 + NH4NO3 + 3H2O

Mg° - 2e- à Mg2+ |4|

NO3
- + 10H+ + 8e- à NH4

+ + 3H2O |1|

Àêòèâíûå ìåòàëëû ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ êîíöåíòðèðîâàííîé H2SO4 ìî-

ãóò îáðàçîâûâàòü (êðîìå SO2) è äðóãèå ïðîäóêòû: S, H2S (ïðè íàãðåâàíèè)

Pt, Au - ñ êèñëîòàìè íå ðåàãèðóþò, ðàñòâîðÿþòñÿ â «öàðñêîé âîäêå»

(HNO3:HCl = 1:3).

Au + HNO3 + 3HCl à AuCl3 + NO + 2H2O

Au° - 3e- à Au3+

NO3
- + 4H+ + 3e- à NO + 2H2O

Íàõîæäåíèå â ïðèðîäå
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à) Li, K, Ca, Na, Mg è äð. (â ðÿäó íàïðÿæåíèÿ äî Sn) - âñòðå÷àþòñÿ òîëüêî â ñî-

åäèíåíèÿõ.

á) Â ñîåäèíåíèÿõ è ñ ñâîáîäíîì âèäå íàõîäÿòñÿ â ïðèðîäå Sn-Cu-Hg-Ag

â) Ãëàâíûì îáðàçîì â ñâîáîäíîì âèäå - Pt, Au.

Ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ: à) Ýëåêòðîëèç ðàñïëàâîâ (Li-K-Ca-Na-Mg-Al)

á) Âîññòàíîâëåíèå óãëåì, ÑÎ, àëþìèíîòåðìèÿ, ýëåêòðîëèç âîäíûõ ðàñòâîðîâ

ñîëåé:

Mn-Zn-Cr-Fe-Ni-Sn-Pb-|Cu, Hg, Ag

Îáðàòèìñÿ ê êîíêðåòíîìó ïðèìåðó.

Â ïðîìûøëåííîñòè Al ïîëó÷àþò ýëåêòðîëèçîì ðàñòðîâîì ãëèíîçåìà

Al2O3 â ðàñïëàâëåííîì êðèîëèòå Na3[AlF6]. Ñîäåðæàíèå: Na3[AlF6] - 6-8%,

Al2O3 - 92-94% (ýâòåêòè÷åñêàÿ ñìåñü). Ýòî ïîçâîëÿåò âåñòè ïðîöåññ ïðè òåìïå-

ðàòóðå 800-1000°Ñ.

Ýëåêòðîëèç Al2O3 ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñëåäóþùåé óñëîâíîé ñõåìîé. Â

ðàñïëàâå Al2O3 äèññîöèèðóåò íà èîíû

Al2O3 ↔ Al3+ + AlO3
3-

Íà êàòîäå: Al3+ + 3e- à Al°

Íà àíîäå: 4AlO3
3- - 12e- à 2Al2O3 + 3O2

Â ìîëåêóëÿðíîì âèäå:

2Al2O3 à 4Al + 3O2

Îêèñëèòåëüíàÿ ñïîñîáíîñòü èîíîâ ìåòàëëîâ

âîçðàñòàåò -----------------à

Li+K+Ca2+Na+Mg2+Al3+Mn2+Zn2+Cr3+Fe2+Ni2+Sn2+Pb2+HCu2+Hg2+Ag+Pt2+Au3

+

Õàðàêòåðíûå ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà ìåòàëëîâ (âûñîêàÿ ýëåêòðî- è òåïëî-

ïðîâîäíîñòü, êîâêîñòü, ïëàñòè÷íîñòü) îáúÿñíÿþòñÿ îáùíîñòüþ ñòðîåíèÿ èõ

êðèñòàëëè÷åñêèõ ðåøåòîê.

Îäíàêî ïî íåêîòîðûì ôèçè÷åñêèì ñâîéñòâàì, íàïðèìåð, ïî ïëîòíîñòè,

òâåðäîñòè, òåìïåðàòóðàì ïëàâëåíèÿ, ìåòàëëû â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè îòëè÷à-

þòñÿ äðóã îò äðóãà.

Íàèìåíüøóþ ïëîòíîñòü èìåþò ùåëî÷íûå ìåòàëëû, à íàèáîëüøóþ - îñ-

ìèé (¹76). Ñàìûé ëåãêèé èç ìåòàëëîâ - Li (ïëîòíîñòü 0,53 ã/ñì3), à ñàìûé òÿ-

æåëûé - Os (¹76).
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Ìåòàëëû, ïëîòíîñòü êîòîðûõ < 5 ã/ñì3, óñëîâíî ïðèíÿòî íàçûâàòü ëåãêè-

ìè ìåòàëëàìè, à ìåòàëëû ñ ïëîòíîñòüþ > 5ã/ñì3 - òÿæåëûìè.

Ìåòàëëû îòëè÷àþòñÿ äðóã îò äðóãà è ïî òâåðäîñòè. Ñàìûå ìÿãêèå - ùå-

ëî÷íûå ìåòàëëû. Îíè ëåãêî ðåæóòñÿ íîæîì.

Ñàìûé òâåðäûé ìåòàëë - õðîì (ðåæåò ñòåêëî). Äèàïàçîí òåìïåðàòóð ïëàâ-

ëåíèÿ ìåòàëëîâ î÷åíü øèðîê. Òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ Cs è Ga ðàâíû ñîîòâåò-

ñòâåííî 29 è 29,8°Ñ. Ñàìûé òóãîïëàâêèé ìåòàëë - W (¹74), èìåþùèé

t°ÏËÀÂË=3390°Ñ, ïîýòîìó âîëüôðàì ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ èçãîòîâëåíèÿ íèòåé ýëåê-

òðîëàìï.

Ìåòàëëû, èìåþùèå t°ÏËÀÂË > 1000°Ñ, íàçûâàþò òóãîïëàâêèìè, à íèæå

100°Ñ - ëåãêîïëàâêèìè.

Îáùàÿ õàðàêòåðèñòèêà è íåêîòîðûå îáùèå çàêîíîìåðíîñòè, õàðàêòåðè-

çóþùèå ñâîéñòâà d- ýëåìåíòîâ.

Õèìèÿ d- ýëåìåíòîâ âî ìíîãîì îòëè÷àåòñÿ îò õèìèè s- è ð- ýëåìåíòîâ,

÷òî ñâÿçàíî ñ áîëüøèì ÷èñëîì ïîëîæèòåëüíûõ ñòåïåíåé îêèñëåíèÿ d- ýëåìåí-

òîâ è îáðàçîâàíèåì èìè ðàçëè÷íûõ êîìïëåêñîâ. Êðîìå òîãî, d- ýëåìåíòû â îò-

ëè÷èå îò s- è ð- ýëåìåíòîâ èìåþò ìíîãî îáùèõ ÷åðò. Îòìåòèì íåêîòîðûå îá-

ùèå çàêîíîìåðíîñòè, õàðàêòåðèçóþùèå d- ýëåìåíòû.

Âñå d- ýëåìåíòû ÿâëÿþòñÿ ìåòàëëàìè. Êàê ïðàâèëî îíè îòëè÷àþòñÿ âûñî-

êîé òâåðäîñòüþ, òóãîïëàâêîñòüþ (îñîáåííî ýëåìåíòû ïîäãðóïïû VIB è áîëåå

âñåãî W), ýíòàëüïèåé ñóáëèìàöèè, çíà÷èòåëüíîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòüþ.

I. Äëÿ êàæäîé äåêàäû ýëåìåíòîâ d- ýëåìåíòîâ íàèáîëåå óñòîé÷èâû ýëåê-

òðîííûå êîíôèãóðàöèè

   -3e-

à) d° (Sc° 3d14s2 à Sc3+...3d°4s°

   -3e-

        (Y    4d15s2 à   ... 4d°5s° è äð.)

      -2e-

á) d5 (Mn...3d54s2 à Mn2+...3d54s°

         Tc           -2e-

         Re 5d56s2 à Re2+5d56s°
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     -2e-

â) d10 (Zn..3d104s2 à Zn2+..3d104s°

     -2e-

Cd 4d105s2 à Cd2+ 4d10 5s°

      -2e-

Hg 5d106s2 à Hg2+ 5d106s°

Ïîâûøåííàÿ ñòàáèëüíîñòü íåçàïîëíåííûõ, íàïîëîâèíó çàïîëíåííûõ è

ïîëíîñòüþ çàïîëíåííûõ d- îáîëî÷åê ó d- ýëåìåíòîâ ñêàçûâàåòñÿ, íàïðèìåð, â

óñòîé÷èâîñòè Ti+4 (d°), Fe+3(d5) è Zn2+ (d10) è â íåñòàáèëüíîñòè Cr+2 è Mn+3,

èìåþùèõ êîíôèãóðàöèþ d4.

Ïðè îáðàçîâàíèè ñîåäèíåíèé èñïîëüçóþòñÿ s- ýëåêòðîíû è ÷àñòü èëè âñå

d- ýëåêòðîíû, ïðè÷åì ïîñëåäíèå ó÷àñòâóþò ëèøü ïîñëå òîãî, êàê ïðèíÿëè ó÷à-

ñòèå â îáðàçîâàíèè ñâÿçè âíåøíèå s- ýëåêòðîíû.

Èñêëþ÷åíèÿìè ÿâëÿþòñÿ ïîäãðóïïà öèíêà, â àòîìàõ ýëåìåíòîâ êîòîðûõ

íåò âàëåíòíûõ d- ýëåìåíòîâ, à òàêæå Pd (4d105s°), â àòîìå êîòîðîãî â íåâîçáóæ-

äåííîì ñîñòîÿíèè íåò âíåøíèõ s- ýëåêòðîíîâ.

Îòñþäà îñîáåííîñòü d- ýëåìåíòîâ: áîëüøîé íàáîð èõ âàëåíòíûõ ñîñòîÿ-

íèé è, êàê ïðèâèëî, øèðîêèå ïðåäåëû èçìåíåíèÿ îêèñëèòåëüíî-

âîññòàíîâèòåëüíûõ è êèñëîòíî-îñíîâíûõ ñâîéñòâ (â îòëè÷èå îò ìåòàëëîâ ãëàâ-

íûõ ïîäãðóïï: Mg2+, Al3+, Pb2+, Pb4+, Bi3+, Bi5+).

II. Â îòëè÷èå îò ãëàâíûõ ïîäãðóïï, óñòîé÷èâîñòü ñîåäèíåíèé, îòâå÷àþ-

ùèõ âûñøèì çíà÷åíèÿì ñòåïåíè îêèñëåíèÿ (W) ïî ãðóïïå ðàñòåò: òàê, ó æåëåçà

WÌÀÊÑ = +6, à ó ðóòåíèÿ è îñìèÿ = +8.

Äëÿ äàííîãî ýëåìåíòà WÌÀÊÑ çàâèñèò îò ïðèðîäû «õèìè÷åñêîãî ïàðòíå-

ðà», òàê, â ãàëîãåíèäàõ îíà ìåíüøå, ÷åì â îêñèäàõ. Ïðè äàííîé ñòåïåíè îêèñ-

ëåíèÿ ê àòîìó ýëåìåíòà ïðèñîåäèíÿåòñÿ âäâîå áîëüøå àòîìîâ ãàëîãåíîâ, ÷åì Î,

ïîýòîìó âçàèìíîå îòòàëêèâàíèå äâóõ Ã- îêàçûâàåòñÿ áîëüøå, ÷åì äâóõ Î-2 (ýòà

îñîáåííîñòü îò÷åòëèâî ïðîÿâëÿåòñÿ ó àòîìîâ 3d- ýëåìåíòîâ, êîòîðûå ìåíüøå

îñòàëüíûõ).

Äåéñòâèòåëüíî, ñòàáèëüíû V2O5, CrO3, MnO2, Re2O7 è OsO4, íî íå îáðà-

çóþòñÿ VCl5, CrCl6, MnCl4, ReCl7, RuCl8, OsCl8.

Â âûñøèõ ôòîðèäàõ d- ýëåìåíòû ÷àñòî èìåþò áîëåå âûñîêèå ñòåïåíè

îêèñëåíèÿ, ÷åì â âûñøèõ õëîðèäàõ.
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III. Äëÿ d- ýëåìåíòîâ õàðàêòåðíî íå òîëüêî âåðòèêàëüíîå, íî è ãîðèçîí-

òàëüíîå ñõîäñòâî (ïðè÷åì îíî íàèáîëåå âûðàæåíî ïðè îäèíàêîâûõ ñòåïåíÿõ

îêèñëåíèÿ). Òàê, Fe, Co, Ni áîëüøå ïîõîæè äðóã íà äðóãà, ÷åì Fe, Ru, Os íå

òîëüêî ïî õàðàêòåðíûì çíà÷åíèÿì W, íî è ïî ñâîéñòâàì îäíîòèïíûõ ñîåäèíå-

íèé (â ÷àñòíîñòè, çíà÷åíèÿì ñòàíäàðòíûõ òåïëîò îáðàçîâàíèÿ), íàïðèìåð:

ÝCl2 FeCl2 CoCl2 NiCl2 RuCl2  OsCl2

∆Hf° êäæ/ìîëü -400 -310 -304 -230 -191

Íî öèíê áîëåå ïîõîæ íà êàäìèé, ÷åì íà Cu.

ZnCl2 CdCl2 CuCl2

∆H° -415 -391 -215

IV. Ïîëÿðíîñòü ñâÿçåé â ñîåäèíåíèÿõ ñ ðîñòîì âàëåíòíîñòè óìåíüøàåòñÿ:

äëÿ W=1 è 2 ñâÿçü áëèçêà ê èîííîé,

äëÿ W=WÌÀÊÑ îíà ïðèáëèæàåòñÿ ê êîâàëåíòíîé.

Ïîýòîìó, íàïðèìåð, íèçøèå îêñèäû è ãèäðîêñèäû ÿâëÿþòñÿ îñíîâíûìè,

âûñøèå - êèñëîòíûìè, ìíîãèå íèçøèå ãàëîãåíèäû - èîííûå êðèñòàëëû, õîðîøî

ðàñòâîðèìûå â âîäå, âûñøèå ãàëîãåíèäû - ëåãêîïëàâêèå, ëåãêîëåòó÷èå âåùåñòâà,

ïîäâåðãàþùèåñÿ ãèäðîëèçó. Ãðàíèöà ìåæäó íèìè îòâå÷àåò W ≈ 3.

V. Âîññòàíîâèòåëüíàÿ àêòèâíîñòü ýëåìåíòîâ â îäíîé è òîé æå âàëåíòíî-

ñòè â ïðåäåëàõ êàæäîé äåêàäû ñíèæàåòñÿ: òàê, åñëè Ti2+, Cr2+ - ýíåðãè÷íûé âîñ-

ñòàíîâèòåëü, òî Zn2+ âîññòàíîâèòåëåì íå ÿâëÿåòñÿ

2CrCl2 + 2H2O à 2Cr(OH)Cl2 + H2

Cr2+ + e- à Cr3+ |2|

2H2O +2e- à 2OH- + H2 |1|

Ñîîòâåòñòâóþùèì îáðàçîì ìåíÿåòñÿ è ïðî÷íîñòü àíàëîãè÷íûõ âåùåñòâ.

Íàîáîðîò, ïðè WÌÀÊÑ îêèñëèòåëüíàÿ àêòèâíîñòü ðàñòåò, òàê åñëè Ti+4,

V+5 - ñëàáûå îêèñëèòåëè, òî Cr+6 è Mn+7 - ýíåðãè÷íûå îêèñëèòåëè.

Èç ïðèâåäåííûõ çàâèñèìîñòåé âûòåêàåò ðÿä âûâîäîâ, â ÷àñòíîñòè î òðóä-

íîñòè âîññòàíîâëåíèÿ TiO è VO è î ëåãêîñòè âîññòàíîâëåíèÿ CuO, î ìåíüøåé

ïðî÷íîñòè ñóëüôèäîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ îêñèäàìè (è ïîýòîìó î ëåãêîé èõ îêèñ-

ëÿåìîñòè).

VI. Ñðåäè ñîåäèíåíèé, ñîäåðæàùèõ d- ýëåìåíòû, ìíîãî ñîåäèíåíèé ïå-

ðåìåííîãî ñîñòàâà. Ê íèì îòíîñÿòñÿ áîëüøèíñòâî îêñèäîâ. Ýòèì îêñèäû d-

ýëåìåíòîâ îòëè÷àþòñÿ îò îêñèäîâ ýëåìåíòîâ ãëàâíûõ ïîäãðóïï.
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Òàê, åñëè Mg ñ êèñëîðîäîì îáðàçóåò òîëüêî MgO, òî òèòàí, ìàðãàíåö ñ

êèñëîðîäîì îáðàçóåò ñîåäèíåíèé: îò TiO-Ti2O3- äî TiO2. Õîðîøî èçó÷åíû ñî-

åäèíåíèÿ, îòâå÷àþùèå (MnO - Mn2O3 - MnO2 - MnO3 - Mn2O7). Ïðè÷åì, ïåðå-

õîä â ÝÎõ îò îäíîãî ñîîòíîøåíèÿ ê äðóãîìó ñîïðîâîæäàåòñÿ íå òîëüêî èçìå-

íåíèåì ñâîéñòâ, íî è ïîñòåïåííûì èçìåíåíèåì õèìè÷åñêîé ñâÿçè:

Ti - O - ñâÿçü ìåòàëëè÷åñêàÿ;

TiO2 - ñâÿçü ïî÷òè êîâàëåíòíàÿ.

VII. Áîëüøèíñòâî d- ýëåìåíòîâ îáðàçóþò ñîåäèíåíèÿ, ñîäåðæàùèå ñâÿçè

Ý-Ý.

Äëÿ êëàñòåðíûõ ñîåäèíåíèé òÿæåëûõ ýëåìåíòîâ (Nb, Ta, Mo, W) îíè

íàèáîëåå òèïè÷íû â íèçøèõ ñòåïåíÿõ îêèñëåíèÿ. Ê íèì îòíîñÿòñÿ íåêîòîðûå

êàðáîíèëû, íèçøèå ãàëîãåíèäû, íèçøèå îêñèäû è ðÿä ñóëüôèäîâ. Ðàññòîÿíèå

Ý-Ý â êëàñòåðàõ èíîãäà ìåíüøå, ÷åì â ìåòàëëàõ, ÷òî óêàçûâàåò íà ïðî÷íîñòü

ñâÿçåé Ý-Ý.

Îáðàùàÿñü ê õèìè÷åñêèì ñâîéñòâàì d- ýëåìåíòîâ, îòìåòèì õàðàêòåðíîå

èõ îòëè÷èå îò ýëåìåíòîâ ãëàâíûõ ïîäãðóïï.

Ãàëîãåíèäû ÝÃn íåðåäêî âîññòàíàâëèâàþòñÿ âîäîðîäîì ëåã÷å, ÷åì ÝÎ,

ò.ê. ïåðâûé ïðîöåññ ñîïðîâîæäàåòñÿ áîëüøèì èçìåíåíèåì (óâåëè÷åíèåì) ýí-

òðîïèè.

Èç âñåõ ÝÃn íàèìåíåå ïðî÷íû ÝIn (íàïðèìåð, CuCl2 ïðî÷íåå CuI2; íà-

ïðèìåð, 2CuI2 à 2CuI + I2).

Ëåòó÷åñòü ÝÃn ðàñòåò ïðè óâåëè÷åíèè n, ÷òî îáóñëîâëèâàåò äèñïðîïîð-

öèîíèðîâàíèå íèçøèõ ÝÃn ïðè íàãðåâàíèè. Ýòî îáúÿñíÿåò è òîò ôàêò, ÷òî

âûñøèå ãàëîãåíèäû áîëåå ñòîéêè â ãàçîîáðàçíîì ñîñòîÿíèè.

3AuCl à AuCl3 + 2Au.

Íåñêîëüêî îòëè÷àþòñÿ âñå ýëåìåíòû ïîäãðóïïû Zn. Ýòî îáóñëîâëåíî òåì,

÷òî èõ àòîìû â íåâîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè èìåþò çàïîëíåííûå d- îðáèòàëè.

Ïî ñâîéñòâàì îíè ïðèáëèæàþòñÿ ê ýëåìåíòàì ãëàâíûõ ïîäãðóïï - îíè áîëåå

ýíåðãè÷íûå âîññòàíîâèòåëè, ÷åì ñîñåäíèå d- ýëåìåíòû, ñðàâíèòåëüíî ëåãêî-

ïëàâêè è ëåòó÷è, èõ èîíû â âîäíûõ ðàñòâîðàõ íå îêðàøåíû (Zn2+, Cd2+, Hg2+ è

Cu2+,

3Cu + 8HNO3(ÐÀÇÁ) à 3Cu(NO3)2 + 2NO + 4H2O

4Zn° + 10HNO3(Î×ÅÍÜ ÐÀÇÁ.) à 4Zn(NO3)2 + NH4NO3 + 3H2O

Zn° - 2e- à Zn+2 |4|



326

NO3
- + 10H+ + 8e- à NH4

+ + 3H2O |1|

4Zn° + NO3
- + 10H+ à 4Zn+2 + NH4

+ + 3H2O

Äëÿ ýëåìåíòîâ ïîáî÷íûõ ïîäãðóïï âåñüìà õàðàêòåðíî îáðàçîâàíèå êîîð-

äèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé (îñîáåííî äëÿ 4d- è 5d- ýëåìåíòîâ), à òàêæå èõ âû-

ñîêàÿ ïðî÷íîñòü.

à) Áîëüøèíñòâî ñîåäèíåíèé d- ýëåìåíòîâ îêðàøåíû. Îêðàñêà ñîåäèíåíèé

îáúÿñíÿåòñÿ ðàñùåïëåíèåì óðîâíåé d- èîíîâ â ïîëå ëèãàíäîâ; ýòî äåëàåò âîç-

ìîæíûì ïåðåõîä d- ýëåêòðîíîâ ñ íèçøåãî óðîâíÿ íà âûñøèé.

á) Âåëèêà ðîëü ñîåäèíåíèé d- ýëåìåíòîâ â êàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññàõ.

â) Ïðè âåñüìà íèçêîì ñîäåðæàíèè â ðàñòèòåëüíûõ è æèâîòíûõ îðãàíèç-

ìàõ, îíè âìåñòå ñ òåì èìåþò ñóùåñòâåííîå áèîëîãè÷åñêîå çíà÷åíèå.

Âàæíåéøèå îáëàñòè ïðèìåíåíèÿ ìåòàëëîâ.

(ïðèâåäåíû îáëàñòè ïðèìåíåíèÿ ëèøü íåêîòîðûõ ìåòàëëîâ)

1. Ùåëî÷íûå ìåòàëëû.

Ëèòèé.

à) Îõëàäèòåëü â ÿäåðíûõ ðåàêòîðàõ;

á) Â ìåòàëëóðãèè äëÿ óäàëåíèÿ àçîòà, ñåðû è äðóãèõ ïðèìåñåé;

â) Äëÿ ïîëó÷åíèÿ òðèòèÿ.

3
6

0
1

1
3

2
4Li n H He+ → +  (α - ÷àñò.)

Íàòðèé

à) Îõëàäèòåëü â ÿäåðíûõ ðåàêòîðàõ (â âèäå ñïëàâà ñ êàëèåì);

á) Â ñïëàâàõ ñî ñâèíöîì äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ïîäøèïíèêîâ;

â) Êàòàëèçàòîð âî ìíîãèõ îðãàíè÷åñêèõ ñèíòåçàõ;

ã) Âîññòàíîâèòåëü ïðè ïîëó÷åíèè íåêîòîðûõ òóãîïëàâêèõ ìåòàëëîâ;

ä) Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïåðîêñèäà íàòðèÿ Na2O2 (â êà÷åñòâå ðåãåíåðàòîðà êè-

ñëîðîäà).

2Na2O2 + 2CO2 à 2Na2CO3 + O2

Êàëèé

1. Îõëàäèòåëü â ÿäåðíûõ  ðåàêòîðàõ;

2. Èç êàëèÿ ïîëó÷àþò ÊÎ2 (íàäïåðîêñèä), êîòîðûé èñïîëüçóåòñÿ íà ïîä-

âîäíûõ ëîäêàõ è êîñìè÷åñêèõ êîðàáëÿõ äëÿ ïîãëîùåíèÿ ÑÎ2 è ðåãåíåðàöèè

êèñëîðîäà
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4ÊÎ2 + 2ÑÎ2 à 2K2CO3 + 3O2

(O2)- -e- à O2 |3|

(O2)- + 3e- à 2O-2 |1|

Âàæíåéøèå îáëàñòè ïðèìåíåíèÿ àëþìèíèÿ.

1. Ïðîèçâîäñòâî ëåãêèõ ñïëàâîâ (äþðàëþìèíèé äëÿ ñàìîëåòîñòðîåíèÿ);

2. Äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ýëåêòðè÷åñêèõ ïðîâîäîâ;

3. Â êà÷åñòâå ïîêðûòèÿ ñòàëüíûõ è ÷óãóííûõ èçäåëèé (êîððîçèîííàÿ çà-

ùèòà æåëåçà);

4. Â ìåòàëëóðãèè äëÿ ïîëó÷åíèÿ äðóãèõ ìåòàëëîâ ìåòîäîì àëþìèíîòåð-

ìèè;

5. Ïðîèçâîäñòâî ïðåäìåòîâ, ïðèìåíÿåìûõ â áûòó.

Ïðèìåíåíèå ìåäè

×èñòàÿ ìåäü (ñîåäèíåíèå Cu - 99,9%) èñïîëüçóåòñÿ â ýëåêòðîòåõíè÷åñêîé

ïðîìûøëåííîñòè äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ýëåêòðîïðîâîäîâ, êàáåëåé è â òåïëîîáìåí-

íûõ àïïàðàòàõ. Ìåäü ïðèìåíÿåòñÿ è â ðàçëè÷íûõ ñïëàâàõ («áåðèëëèåâàÿ áðîí-

çà»: Ñu - 97-98%, Be 2-3%), ëàòóíü (Cu - 57-60%, Zn - 40-43% è äð.).

Øèðîêî ïðèìåíÿþòñÿ è ñîåäèíåíèÿ ìåäè (II) (CuSO4, Cu(OH)2 è äð.

Öèíê

Òàê êàê íà öèíê ïðè îáû÷íûõ óñëîâèÿõ íå äåéñòâóåò íè Î2 âîçäóõà, íè

âîäà, òî â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè öèíê èñïîëüçóåòñÿ â êà÷åñòâå çàùèòíûõ ïîêðû-

òèé â èçäåëèÿõ èç ñòàëåé. Öèíê ïðèìåíÿþò äëÿ ïîëó÷åíèÿ òåõíè÷åñêè âàæíûõ

ñïëàâîâ ñ ìåäüþ (ëàòóíü), àëþìèíèåì è íèêåëåì; øèðîêî ïðèìåíÿþòñÿ â êà÷å-

ñòâå êðàñêè öèíêîâûå áåëèëà, îñíîâíóþ ÷àñòü êîòîðûõ ñîñòàâëÿåò ZnO.

Ïðèìåíåíèå òèòàíà

îñíîâàíî íà èñïîëüçîâàíèè åãî ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ. Òèòàí - ñåðåáðèñòî-áåëûé

ìåòàëë, ñðàâíèòåëüíî ëåãêèé, íî ïðè ýòîì ïðèìåðíî â 3 ðàçà áîëåå ïðî÷åí,

÷åì àëþìèíèé. Ti òóãîïëàâîê (t°ÏË = 1665°Ñ). Â îáû÷íûõ óñëîâèÿõ îòëè÷àåòñÿ

âûñîêîé ïðî÷íîñòüþ è âÿçêîñòüþ, ïîääàåòñÿ ðàçëè÷íûì âèäàì îáðàáîòêè.

Òèòàí è åãî ñïëàâû ëåãêèå, ïðî÷íûå, îáëàäàþò âûñîêîé òåðìè÷åñêîé è

êîððîçèîííîé ñòîéêîñòüþ, ïîýòîìó ïðèìåíÿþò èõ äëÿ èçãîòîâëåíèÿ äåòàëåé

ñàìîëåòîâ, êîñìè÷åñêèõ êîðàáëåé, ðàêåò, ïîäâîäíûõ ëîäîê, òðóáîïðîâîäîâ,

êîòëîâ âûñîêîãî äàâëåíèå è äð.

Òèòàí èñïîëüçóåòñÿ äëÿ îáøèâêè êîðïóñîâ ñóäîâ, êîòîðàÿ îáåñïå÷èâàåò

èõ âûñîêóþ ïðî÷íîñòü, êîððîçèîííóþ ñòîéêîñòü.
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Õðîì ïðèìåíÿþò:

1) Â ïðîèçâîäñòâå âûñîêîêà÷åñòâåííûõ òâåðäûõ ñòàëåé, èñïîëüçóåìûõ äëÿ

èçãîòîâëåíèÿ ìåòàëëîðåæóùèõ èíñòðóìåíòîâ; íåðæàâåþùåé ñòàëè, ñîäåðæàùåé

äî 12% õðîìà;

2) Äëÿ õðîìèðîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ ñòàëüíûõ èçäåëèé ñ öåëüþ ïðåäîòâðàùå-

íèÿ êîððîçèè.

Æåëåçî

×èñòîå æåëåçî ñïîñîáíî áûñòðî íàìàãíè÷èâàòüñÿ è ðàçìàãíè÷èâàòüñÿ,

ïîýòîìó åãî ïðèìåíÿþò ïðè èçãîòîâëåíèè òðàíñôîðìàòîðîâ, ýëåêòðîìîòîðîâ,

ýëåêòðîìàãíèòîâ è äð.

Æåëåçî ïðåèìóùåñòâåííî èñïîëüçóåòñÿ â âèäå ñïëàâîâ - ÷óãóíà è ñòàëè.

Æåëåçîóãëåðîäèñòûå ñïëàâû, ñîäåðæàùèå äî 2% Ñ, íàçûâàþòñÿ ñòàëÿìè,

ñîäåðæàùèå 2-4% Ñ - ÷óãóíàìè, ìåíåå 0,3% Ñ - ìÿãêîé ñòàëüþ (ìÿãêèì æåëå-

çîì).

×óãóí, êàê èçâåñòíî, ïîëó÷àþò ïðè âîññòàíîâëåíèè ðóä æåëåçà â äîìåí-

íûõ ïå÷àõ. Âîññòàíîâëåíèå ðóäû ñóììàðíî ìîæåò áûòü âûðàæåíî ñëåäóþùèì

óðàâíåíèåì:

Fe2O3 + 3CO = 2Fe + 3CO2, ∆G = -42êÄæ

Ïîñëåäóþùåé ïåðåðàáîòêîé ÷óãóíà ïîëó÷àþò ñòàëü è òåõíè÷åñêîå æåëå-

çî.

Ïåðåäåë ÷óãóíà â ñòàëü ñâîäèòñÿ ê óäàëåíèþ èçáûòî÷íîãî óãëåðîäà è

âðåäíûõ ïðèìåñåé (S, P) ïóòåì èõ îêèñëåíèÿ (âûæèãàíèÿ) ïðè ïëàâêå.

Âÿæóùèå ìàòåðèàëû.

Ïðèðîäíûå ñîåäèíåíèÿ êàëüöèÿ øèðîêî ïðèìåíÿþòñÿ â ïðîèçâîäñòâå âÿ-

æóùèõ ìàòåðèàëîâ. Ïîñëåäíèå ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ïîðîøêîîáðàçíûå âåùåñò-

âà, îáðàçóþùèå ïðè ñìåøèâàíèè ñ âîäîé ïëàñòè÷íóþ ìàññó, çàòâåðäåâàþùóþ â

òâåðäîå ïðî÷íîå òåëî. Âÿæóùèå ìàòåðèàëû èñïîëüçóþòñÿ â ñòðîèòåëüíûõ ðàñ-

òâîðàõ (äëÿ ñêðåïëåíèÿ êàìíåé, êèðïè÷åé, îòäåëüíûõ ýëåìåíòîâ ñîîðóæåíèé),

äëÿ èçãîòîâëåíèÿ áåòîíà, ñòðîèòåëüíûõ äåòàëåé è êîíñòðóêöèé.

Ê âÿæóùèì ìàòåðèàëàì îòíîñÿòñÿ öåìåíòû, ãèïñîâûå ìàòåðèàëû, èçâåñòü

è äð. Ïî õèìè÷åñêîìó ñîñòàâó öåìåíòû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ãëàâíûì îáðàçîì

ñèëèêàòû è àëþìèíàòû êàëüöèÿ (CaSiO3, Ca(AlO2)2 êàëüöèÿ, ò.å. â èõ ñîñòàâ

âõîäÿò Si è Al - õèìè÷åñêèå ýëåìåíòû, îñîáî ñêëîííûå ê îáðàçîâàíèþ ãåòåðî-
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öåïíûõ ïîëèìåðîâ (â îñíîâå êîòîðûõ ëåæàò ñâÿçè Si-O-Si è Al-O-Al). Â çàâè-

ñèìîñòè îò îòíîñèòåëüíîãî ñîäåðæàíèÿ ñèëèêàòîâ è àëþìèíàòîâ ðàçëè÷àþò

ñèëèêàòíûé (ïîðòëàíäöåìåíò) è àëþìèíàòíûé (ãëèíîçåìèñòûé) öåìåíò.

Ñèëèêàòíûå öåìåíòû ñèíòåçèðóþò îáæèãîì (ïðè 1400-1600°Ñ) äî ñïåêà-

íèÿ òîíêî èçìåëü÷åííîé ñìåñè èçâåñòíÿêà (CaCO3) è áîãàòîé êðåìíèåì ãëèíû.

Ïðè ýòîì ÷àñòè÷íî ðàçðóøàþòñÿ ñâÿçè Si-O-Si è Al-O-Al, îáðàçóþòñÿ îòíîñè-

òåëüíî ïðîñòûå ïî ñòðóêòóðå ñèëèêàòû è àëþìèíàòû êàëüöèÿ è âûäåëÿåòñÿ

CO2.

Òîíêî èçìåëü÷åííûé öåìåíòíûé êëèíêåð, áóäó÷è çàìåøàí ñ âîäîé â òåñ-

òîîáðàçíóþ ìàññó, ïîñòåïåííî òâåðäååò. Ýòîò ïåðåõîä (ñõâàòûâàíèå öåìåíòà)

îáóñëîâëèâàåòñÿ ñëîæíûìè ïðîöåññàìè ãèäðàòàöèè è ïîëèêîíäåíñàöèè ñî-

ñòàâíûõ ÷àñòåé êëèíêåðà, ïðèâîäÿùèìè ê îáðàçîâàíèþ âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ

ñèëèêàòîâ è àëþìèíàòîâ êàëüöèÿ.

Ãèïñîâûå ìàòåðèàëû - ýòî ïðåæäå âñåãî ææåíûé ãèïñ èëè àëåáàñòð - ãèä-

ðàò ñîñòàâà 2CaSO4⋅H2O. Åãî ïîëó÷àþò îáæèãîì ãèïñà (CaSO4⋅2H2O) ïðè

150-180°Ñ. Ïðè çàìåøèâàíèè òåñòà èç ïîðîøêà 2CaSO4⋅H2O ñ âîäîé ïðîèñõî-

äèò ïðèñîåäèíåíèå âîäû, ñîïðîâîæäàþùååñÿ îòâåðäåâàíèåì âñåé ìàññû âñëåä-

ñòâèå çàêðèñòàëëèçîâûâàíèÿ:

2[CaSO4⋅0,5H2O] + 3H2O = 2[CaSO4⋅2H2O]

Íà ýòîì îñíîâàíî ïðèìåíåíèå ãèïñà ïðè èçãîòîâëåíèè ñòðîèòåëüíûõ ïåðåãî-

ðîäî÷íûõ ïëèò è ïàíåëåé, à òàêæå â âèäå èçâåñòêîâî-ãèïñîâûõ ðàñòâîðîâ äëÿ

øòóêàòóðíûõ ðàáîò è ò.ä.

Â êà÷åñòâå âÿæóùåãî ìàòåðèàëà ñëóæèò òàêæå ñìåñü ãàøåíîé èçâåñòè

(Ca(OH)2) ñ ïåñêîì è âîäîé (èçâåñòêîâûé ðàñòâîð). Èçâåñòêîâûé ðàñòâîð çà-

òâåðäåâàåò çà ñ÷åò ïåðåõîäà Ca(OH)2 ïðè ïîãëîùåíèè ÑÎ2 âîçäóõà â êðèñòàë-

ëè÷åñêèé CaCO3:

Ca(OH)2 + CO2 à CaCO3 + H2O

Îäíîâðåìåííî îáðàçóþòñÿ ñèëèêàòû êàëüöèÿ (çà ñ÷åò SiO2)

Ca(OH)2 + SiO2 à CaSiO3 + H2O
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Ëåêöèÿ ¹23

Êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ (ÊÑ).

Ïëàí ëåêöèè:

1.  Ñîâðåìåííîå ñîäåðæàíèå ïîíÿòèÿ ÊÑ. Ñòðóêòóðà ÊÑ. Êîìïëåêñíûé

èîí. Öåíòðàëüíûé àòîì. Ëèãàíäû. Âíóòðåííÿÿ è âíåøíÿÿ ñôåðà ÊÑ.

(Âåðíåð). Êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî öåíòðàëüíîãî àòîìà. Ïðîñòðàíñò-

âåííîå ñòðîåíèå è èçîìåðèÿ ÊÑ.

2.  Íîìåíêëàòóðà. Ïðèðîäà õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé â ÊÑ (ìåòîä ÂÑ è ÌÎ).

Ñïîñîáíîñòü àòîìîâ ðàçëè÷íûõ ýëåìåíòîâ ê êîìïëåêñîîáðàçîâàíèþ.

Îáðàçîâàíèå è äèññîöèàöèÿ êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé. Êîíñòàíòû îá-

ðàçîâàíèÿ è êîíñòàíòû íåñòîéêîñòè. Ðàáîòû ×óãàåâà, ×åðíÿåâà.

Â ïðåäûäóùèõ ðàçäåëàõ îáùåé õèìèè óæå îòìå÷àëîñü, ÷òî õàðàêòåðíûì

ñâîéñòâîì ìåòàëëè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ ÿâëÿåòñÿ èõ ñïîñîáíîñòü òåðÿòü ýëåêòðîíû

â õèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ. Ðàçóìååòñÿ, îáðàçóþùèåñÿ ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûå

èîíû íå îñòàþòñÿ èçîëèðîâàííûìè, à ñóùåñòâóþò â îêðóæåíèè àíèîíîâ, â ðå-

çóëüòàòå ÷åãî ñîõðàíÿåòñÿ ðàâíîâåñèå çàðÿäîâ. Êðîìå òîãî, êàòèîíû ìåòàëëîâ

îáëàäàþò ñâîéñòâàìè ëüþèñîâñêèõ êèñëîò.

Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî îíè ñïîñîáíû ñâÿçûâàòüñÿ ñ íåéòðàëüíûìè ìîëåêóëà-

ìè, ëèáî àíèîíàìè, åñëè òàêîâûå èìåþò íåïîäåëåííûå ïàðû ýëåêòðîíîâ. Ìû

óæå íåîäíîêðàòíî óïîìèíàëè î òàêèõ ñîåäèíåíèÿõ.

Ïðîñòåéøèé àêöåïòîð ýëåêòðîííîé ïàðû - ïðîòîí Í+; åãî ïðèñîåäèíåíèå

ê ìîëåêóëå NH3 ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ñëîæíîãî (êîìïëåêñíîãî) èîíà NH4
+,

çàðÿæåííîãî ïîëîæèòåëüíî:

  Í      Í     +
Í-N: +        �H+ à |H - N - H|
    H      H    
îñíîâàíèå

Ëüþèñà

Â äðóãîì ñëó÷àå îáðàçîâàíèå ñëîæíîãî (êîìïëåêñíîãî) èîíà ïðîèñõîäèò ïðè

âçàèìîäåéñòâèè èîíà ìåòàëëà - êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ ñ àíèîíàìè, èìåþùèìè

ñâîáîäíûå ýëåêòðîííûå ïàðû:
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Be2+ 2s   2p

       (1s22s°)   ----- ---- ---- ----

Òàê, îáðàçîâàíèå ñëîæíîãî èîíà [BeF4]2- ìîæíî îáúÿñíèòü ñ òî÷êè çðå-

íèÿ âàëåíòíûõ ñâÿçåé äîíîðíî-àêöåïòîðíûì âçàèìîäåéñòâèåì. Èîí Be2+,

èìåþùèé âàêàíòíûå 2s è 2ð- îðáèòàëè ÿâëÿåòñÿ àêöåïòîðîì ýëåêòðîíîâ ÷åòû-

ðåõ ýëåêòðîííûõ ïàð, ïðåäîñòàâëÿåìûõ ôòîðèä-èîíàìè

         F       F 2-

Be2+ + 4:F-  à Be

         F      F

BeF2 + 2KF à K2[BeF4]

         òåòðàôòîðîáåðèëëàò êàëèÿ

Òåòðàýäðè÷åñêîå ñòðîåíèå êîìïëåêñíîãî èîíà îáóñëîâëåíî sp3 - ãèáðèäèçàöè-

åé.

Èëè äðóãîé èçâåñòíûé ïðèìåð.

Íàïðèìåð, î ÷àñòèöàõ [Ag(NH3)2]+, [Fe(CN)6]-3 ìû óæå ãîâîðèëè, ïðè îá-

ñóæäåíèè âîïðîñîâ ðàâíîâåñèÿ â ðàñòâîðàõ ýëåêòðîëèòîâ. Ïîäîáíûå èîíû íà-

çûâàþòñÿ êîìïëåêñíûìè, à ñîåäèíåíèÿ, ñîäåðæàùèå òàêèå èîíû - êîìïëåêñíûå

(êîîðäèíàöèîííûå) ñîåäèíåíèÿ.

Îñíîâîïîëàãàþùèå ïðåäñòàâëåíèÿ î êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèÿõ ââåë â

íàóêó øâåéöàðñêèé ó÷åíûé À.Âåðíåð (1898ã.). Â ðàçâèòèè õèìèè êîìïëåêñ-

íûõ ñîåäèíåíèé áîëüøóþ ðîëü ñûãðàëè òðóäû ×óãàåâà Ë.À. è åãî ìíîãî÷èñ-

ëåííûõ ó÷åíèêîâ - ×åðíÿåâà È.È., Ãðèíáåðãà À.À. è äð.

Ìîëåêóëû èëè èîíû, îêðóæàþùèå àòîì ìåòàëëà â êîìïëåêñå, ïðèíÿòî

íàçûâàòü ëèãàíäàìè. Îáû÷íî â ðîëè ëèãàíäîâ âûñòóïàþò àíèîíû èëè ïîëÿðíûå

ìîëåêóëû. Â ëþáîì ñëó÷àå îíè èìåþò ïî êðàéíåé ìåðå íåïîäåëåííóþ ïàðó

ýëåêòðîíîâ, êàê ýòî âèäíî èç ñëåäóþùèõ ïðèìåðîâ:

 Í
 ..   |
:Î-Í :N-H        :Cl:- -C≡N:
  |   |       ..
 Í           H
Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ îáðàçîâàíèå ñâÿçè ìîæíî îáúÿñíèòü ýëåêòðîñòàòè-

÷åñêèì ïðèòÿæåíèåì ìåæäó ïîëîæèòåëüíûì è îòðèöàòåëüíûìè èîíàìè, ëèáî

îòðèöàòåëüíûìè êîíöàìè ïîëÿðíûõ ìîëåêóë [H3N:BH3]°.

Ñïîñîáíîñòü ìåòàëëîâ îáðàçîâûâàòü êîìïëåêñû îáû÷íî ïîâûøàåòñÿ ñ

óâåëè÷åíèåì ïîëîæèòåëüíîãî çàðÿäà èîíà ìåòàëëà è ñ óìåíüøåíèåì åãî èîí-
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íîãî ðàäèóñà. Íàïðèìåð, ùåëî÷íûå ìåòàëëû Na+ è K+ ñ òðóäîì îáðàçóþò êîì-

ïëåêñû, â òî âðåìÿ äâóõ- è òðåõçàðÿäíûå ïîëîæèòåëüíûå èîíû ïåðåõîäíûõ ìå-

òàëëîâ âåñüìà ñêëîííû ê îáðàçîâàíèþ êîìïëåêñîâ.

Èîíû ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ÷àñòî îáðàçóþò êîìïëåêñû ãîðàçäî ñ áîëüøåé

ëåãêîñòüþ, ÷åì ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ñóäÿ òîëüêî ïî ðàçìåðó è çàðÿäó. Íàïðè-

ìåð, èîí Al3+ (r=0,45À°), åñëè òîëüêî ñóäèòü ïî èîííîìó ðàäèóñó, äîëæåí îá-

ðàçîâûâàòü êîìïëåêñû ëåã÷å, ÷åì áîëåå êðóïíûé èîí Cr3+ (r=0,62À°). Îäíàêî

èîí Cr3+ îáðàçóåò áîëåå óñòîé÷èâûå êîìïëåêñû, ÷åì Al3+. Òàêèì îáðàçîì, îá-

ðàçîâàíèå õèìè÷åñêîé ñâÿçè â ýòèõ êîìïëåêñàõ íåëüçÿ îáúÿñíèòü òîëüêî ýëåê-

òðîñòàòè÷åñêèì ïðèòÿæåíèåì ìåæäó èîíîì ìåòàëëà è ëèãàíäàìè. Ïîýòîìó îá-

ðàçîâàíèå õèìè÷åñêîé ñâÿçè â êîìïëåêñàõ ïðàâèëüíåå ðàññìàòðèâàòü â ðàìêàõ

ïðåäñòàâëåíèé î êîâàëåíòíîé ñâÿçè. Èîíû ìåòàëëîâ áëàãîäàðÿ íàëè÷èþ ó íèõ

ïóñòûõ âàëåíòíûõ îðáèòàëåé ìîãóò âûñòóïàòü â ðîëè ëüþèñîâñêèõ êèñëîò (àê-

öåïòîðîâ ýëåêòðîííûõ ïàð). Ïîñêîëüêó ëèãàíäû îáëàäàþò íåïîäåëåííûìè ïà-

ðàìè ýëåêòðîíîâ, îíè ñïîñîáíû âåñòè ñåáÿ êàê ëüþèñîâû îñíîâàíèÿ (äîíîðû

ýëåêòðîííûõ ïàð). Òàêîé ïîäõîä ïîçâîëÿåò ðàññìàòðèâàòü îáðàçîâàíèå ñâÿçè

ìåæäó èîíîì ìåòàëëà è ëèãàíäîì êàê ðåçóëüòàò îáîáùåñòâëåíèÿ ïàðû ýëåê-

òðîíîâ, ïåðâîíà÷àëüíî ïðèíàäëåæàâøèõ ëèãàíäó:

       H
        |

Ag+
(ÂÎÄÍ) + 2:N-H(ÂÎÄÍ) à [Ag(NH3)2]+(ÂÎÄÍ)

        |
       H

Êîãäà îáðàçóåòñÿ êîìïëåêñíûé èîí, ãîâîðÿò, ÷òî ëèãàíäû êîîðäèíèðóþò-

ñÿ âîêðóã ìåòàëëà. Öåíòðàëüíûé àòîì ìåòàëëà è ñâÿçàííûå ñ íèì ëèãàíäû îá-

ðàçóþò êîîðäèíàöèîííóþ ñôåðó. Ïðè çàïèñè õèìè÷åñêîé ôîðìóëû êîîðäèíà-

öèîííîãî ñîåäèíåíèÿ ïîëüçóþòñÿ êâàäðàòíûìè ñêîáêàìè, ÷òîáû îòäåëèòü

ãðóïïû âíóòðèêîîðäèíàöèîííîé ñôåðû (èëè âíóòðåííåé ñôåðû) îò âíåøíåé

÷àñòè ìîëåêóëû. Íàïðèìåð, ïðè ðåàêöèè

CuSO4 + 4NH3 à [Cu(NH3)4]SO4

ñóëüôàò òåòðààììèíìåäè (II)

Ôîðìóëà [Cu(NH3)4]SO4 îïèñûâàåò êîîðäèíàöèîííîå ñîåäèíåíèå, âêëþ÷àþùåå

èîí [Cu(NH3)4]2+ è èîí SO4
2-. ×åòûðå ìîëåêóëû àììèàêà â ýòîì ñîåäèíåíèè

ñâÿçàíû íåïîñðåäñòâåííî ñ èîíîì ìåäè (II). Çàðÿä êîìïëåêñíîãî èîíà ïðåä-

ñòàâëÿåò ñîáîé ñóììó çàðÿäîâ öåíòðàëüíîãî èîíà ìåòàëëà è îêðóæàþùèõ åãî
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ëèãàíäîâ. Îïðåäåëÿÿ çàðÿä êîìïëåêñíîãî èîíà â ñîåäèíåíèè [Cu(NH3)4]SO4,

âèäíî, ÷òî êîîðäèíàöèîííîå ñîåäèíåíèå â öåëîì ýëåêòðîíåéòðàëüíî, ãðóïïà

SO4 ïðåäñòàâëÿåò ñóëüôàò-èîí, ñ çàðÿäîì -2, à ìîëåêóëà NH3 ýëåêòðîíåéòðàëü-

íà. Ñòåïåíü îêèñëåíèÿ ìåäè â íåì ðàâíà +2, ò.å. êîìïëåêñíûé èîí çàïèñûâàåò-

ñÿ êàê [Cu(NH3)4]2+.

Êëàññèôèêàöèÿ êîìïëåêñîâ.

Ïî õàðàêòåðó ýëåêòðè÷åñêîãî çàðÿäà ðàçëè÷àþò êàòèîííûå, àíèîííûå è

íåéòðàëüíûå êîìïëåêñû.

Êàòèîííûé êîìïëåêñ ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê îáðàçîâàííûé â ðåçóëüòà-

òå êîîðäèíàöèè âîêðóã ïîëîæèòåëüíîãî èîíà íåéòðàëüíûõ ìîëåêóë (H2O, NH3

è äð.). Ìîëåêóëû âîäû è àììèàêà â íîìåíêëàòóðå ÊÑ íàçûâàþò àêâà- è àììèí-

ñîîòâåòñòâåííî.

[Al+3(H2O6)]Cl3 - õëîðèä ãåêñààêâààëþìèíèÿ (III)

[Co+3(NH3)6]Cl3 - õëîðèä ãåêñààììèíêîáàëüòà (III).

Òàêèì æå îáðàçîì ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî ïðè âçàèìîäåéñòâèè Cr3+ ñ âîäîé,

ò.å. ïðè ðàñòâîðåíèè ñîëè õðîìà (III) îáðàçóåòñÿ êîìïëåêñíûé èîí:

      4p
           4s -- -- --

           3d          --
Cr3+ -- -- -- -- --
Cr3+ + 6:OH2 à [Cr(H2O)6]3+

êîìïëåêñíûé àíèîí

CrCl3 + 6H2O à [Cr(H2O)6]Cl3

õëîðèä ãåêñààêâàõðîìà (III)

Îêòàýäðè÷åñêîå ñòðîåíèå îáóñëîâëåíî d2sp3-ãèáðèäèçàöèåé

Àíèîííûé êîìïëåêñ â ðîëè êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ ñîäåðæèò ïîëîæè-

òåëüíûé èîí, à ëèãàíäàìè ÿâëÿþòñÿ àòîìû (ãðóïïû àòîìîâ) ñ îòðèöàòåëüíûì

çàðÿäîì (àíèîíû).

Îòðèöàòåëüíûé çàðÿä êîìïëåêñà îòðàæàþò äîáàâëåíèåì ê ëàòèíñêîìó íà-

çâàíèþ êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ ñóôôèêñà - àò, íàïðèìåð:

K[Al(OH)4] - òåòðàãèäðîêñîàëþìèíàò (III) êàëèÿ

Ê3[Fe(CN)6] - ãåêñàöèàíîôåððàò (III) êàëèÿ.

Íåéòðàëüíûå êîìïëåêñû îáðàçóþòñÿ ïðè êîîðäèíàöèè âîêðóã êîìïëåêñî-

îáðàçîâàòåëÿ ìîëåêóë, à òàêæå ïðè îäíîâðåìåííîé êîîðäèíàöèè âîêðóã öåí-

òðàëüíîãî èîíà îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ è ìîëåêóë. Íàïðèìåð:
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[Pt(NH3)2Cl2]° - äèõëîðîäèàììèíïëàòèíà (II)

Ni(CO)4 - òåòðàêàðáîíèë íèêåëÿ (ÿâëÿåòñÿ íåýëåêòðîëèòîì)

Êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî è ãåîìåòðè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà.

Àòîì ëèãàíäà, íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàííûé ñ öåíòðàëüíûì àòîìîì ìåòàë-

ëà íàçûâàåòñÿ äîíîðíûì àòîìîì. Íàïðèìåð, â êîìïëåêñå [Ag(NH3)2]+ ðîëü äî-

íîðíîãî àòîìà èãðàåò àçîò. ×èñëî äîíîðíûõ àòîìîâ, ñâÿçàííûõ ñ èîíîì ìåòàë-

ëà, íàçûâàåòñÿ êîîðäèíàöèîííûì ÷èñëîì. Â êîìïëåêñíîì èîíå [Ag(NH3)2]+

êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî ñåðåáðà ðàâíî äâóì, à â êîìïëåêñå [Cr+3(H2O)4Cl2]+

êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî õðîìà ðàâíî øåñòè.

Èîíû íåêîòîðûõ ìåòàëëîâ õàðàêòåðèçóþòñÿ ïîñòîÿííûìè êîîðäèíàöèîí-

íûìè ÷èñëàìè.

Íàïðèìåð, êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî õðîìà (III) è êîáàëüòà (III) íåèçìåííî

ðàâíî øåñòè, à êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî ïëàòèíû (II) âñåãäà ðàâíî ÷åòûðåì.

Îäíàêî êîîðäèíàöèîííûå ÷èñëà èîíîâ áîëüøèíñòâà ìåòàëëîâ ìåíÿþòñÿ â

çàâèñèìîñòè îò ëèãàíäîâ. ×àùå âñåãî âñòðå÷àþòñÿ êîîðäèíàöèîííûå ÷èñëà ÷å-

òûðå è øåñòü.

Êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî èîíà ìåòàëëà ÷àñòî çàâèñèò îò îòíîñèòåëüíûõ

ðàçìåðîâ ñàìîãî èîíà ìåòàëëà è îêðóæàþùèõ åãî ëèãàíäîâ. ×åì êðóïíåå ëè-

ãàíäû, òåì ìåíüøå èõ ìîæåò êîîðäèíèðîâàòüñÿ âîêðóã èîíà ìåòàëëà. Ýòî îáú-

ÿñíÿåò, ïî÷åìó æåëåçî ñïîñîáíî êîîðäèíèðîâàòüñÿ øåñòüþ ôòîðèä-èîíàìè â

[FeF6]4- è òîëüêî ÷åòûðüìÿ õëîðèä-èîíàìè â [FeCl4]-.

Ëèãàíäàìè, êîòîðûå ïåðåíîñÿò íà öåíòðàëüíûé àòîì ìåòàëëà çíà÷èòåëü-

íûé îòðèöàòåëüíûé çàðÿä, òàêæå ñïîñîáñòâóþò óìåíüøåíèþ êîîðäèíàöèîííî-

ãî ÷èñëà.

Íàïðèìåð, â êîìïëåêñå [Ni(NH3)6]2+ âîêðóã àòîìà íèêåëÿ (II) ìîãóò êîîð-

äèíèðîâàòüñÿ øåñòü íåéòðàëüíûõ ìîëåêóë NH3, à â êîìïëåêñå [NiCl4]2- âîêðóã

òàêîãî æå íèêåëÿ (II) êîîðäèíèðóåòñÿ ëèøü ÷åòûðå îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûõ

õëîðèä-èîíîâ. ×åòûðåõêîîðäèíàöèîííûå êîìïëåêñû îáû÷íî èìåþò ãåîìåòðè-

÷åñêóþ ñòðóêòóðó îäíîãî èç äâóõ ñëåäóþùèõ òèïîâ: òåòðàýäðè÷åñêóþ èëè

ïëîñêî-êâàäðàòíóþ.

Ïðèìåðû êîìïëåêñîâ ñ òåòðàýäðè÷åñêîé (à) è ïëîñêî-êâàäðàòíîé (á)

ñòðóêòóðîé:

à) [Zn(NH3)4]2+; á) [Pt(NH3)4]2+
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Ñòðóêòóðà òåòðàýäðè÷åñêîãî òèïà âñòðå÷àåòñÿ ÷àùå, îñîáåííî îíà ðàñïðîñòðà-

íåíà ñðåäè êîìïëåêñîâ íåïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ. Ïëîñêî-êâàäðàòíàÿ ñòðóêòóðà

õàðàêòåðíà äëÿ êîìïëåêñîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ñ âàëåíòíîé îáîëî÷êîé,

âêëþ÷àþùåé âîñåìü d- ýëåêòðîíîâ, íàïðèìåð, êîìïëåêñîâ Pt (II) è Au (III);

âñòðå÷àåòñÿ îíà òàêæå â íåêîòîðûõ êîìïëåêñàõ ìåäè (II).

Øåñòèêîîðäèíàöèîííûå êîìïëåêñû èìåþò îêòàýäðè÷åñêóþ ñòðóêòóðó.

Äèññîöèàöèÿ êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé â ðàñòâîðàõ.

Âíóòðåííÿÿ è âíåøíÿÿ ñôåðû êîìïëåêñíîãî ñîåäèíåíèÿ ñèëüíî ðàçëè÷à-

þòñÿ ïî óñòîé÷èâîñòè.

×àñòèöû, íàõîäÿùèåñÿ âî âíåøíåé ñôåðå, ñâÿçàíû ñ êîìïëåêñíûì èîíîì

ïðåèìóùåñòâåííî ýëåêòðîñòàòè÷åñêèìè ñèëàìè è ëåãêî îòùåïëÿþòñÿ â âîäíîì

ðàñòâîðå.

Ýòà äèññîöèàöèÿ íàçûâàåòñÿ ïåðâè÷íîé, îíà ïðîòåêàåò ïî÷òè íàöåëî, ïî

òèïó ñèëüíûõ ýëåêòðîëèòîâ. Ëèãàíäû, íàõîäÿùèåñÿ âî âíóòðåííåé ñôåðå, ñâÿ-

çàíû ñ öåíòðàëüíûì àòîìîì çíà÷èòåëüíî ïðî÷íåå è îòùåïëÿþòñÿ ëèøü â íå-

çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè. Îáðàòèìûé ðàñïàä âíóòðåííåé ñôåðû êîìïëåêñíîãî

ñîåäèíåíèÿ íîñèò íàçâàíèå âòîðè÷íîé äèññîöèàöèè. Íàïðèìåð, äèññîöèàöèþ

êîìïëåêñà [Ag(NH3)2]Cl ìîæíî çàïèñàòü òàê:

[Ag(NH3)2]Cl à [Ag(NH3)2]+ + Cl- - ïåðâè÷íàÿ äèññîöèàöèÿ

[Ag(NH3)2]+ ↔ Ag+ + 2NH3 - âòîðè÷íàÿ äèññîöèàöèÿ

Âòîðè÷íàÿ äèññîöèàöèÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ íàëè÷èåì ðàâíîâåñèÿ ìåæäó

êîìïëåêñíîé ÷àñòèöåé, öåíòðàëüíûì èîíîì è ëèãàíäàìè. Â ýòîì ìîæíî óáå-

äèòüñÿ íà îñíîâàíèè ñëåäóþùèõ ðåàêöèé. Åñëè íà ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé êîì-

ïëåêñíûé èîí [Ag(NH3)2]+ (ÊÍÅÑÒ = 9,3⋅10-8) ïîäåéñòâîâàòü ðàñòâîðîì êàêîãî-

íèáóäü õëîðèäà, òî îñàäêà íå îáðàçóåòñÿ, õîòÿ ïðè ðåàêöèè:

Ag+ + Cl- à ↓AgCl - áåëûé îñàäîê

[Ag(NH3)2]+ + Cl- à îñàäîê íå îáðàçóåòñÿ.

Î÷åâèäíî, êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ ñåðåáðà â àììèà÷íîì ðàñòâîðå ñëèøêîì

ìàëà, ÷òîáû ïðè ââåäåíèè äàæå èçáûòêà õëîðèä-èîíîâ ìîæíî áûëî áû äîñòèã-

íóòü âåëè÷èíû ïðîèçâåäåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè AgCl (ÏÐAgCl = 1,8⋅10-10). Îäíàêî

ïîñëå ïðèáàâëåíèÿ ê ðàñòâîðó êîìïëåêñà èîäèäà êàëèÿ âûïàäàåò îñàäîê AgI

(ÏÐAgI = 1⋅10-16):

[Ag(NH3)2]+ + I- à ↓AgI + 2NH3.
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Òî÷íî òàê æå ïðè äåéñòâèè ñåðîâîäîðîäà ïîëó÷àåòñÿ îñàäîê Ag2S (ÏÐAg  S=10-

51)

2[Ag(NH3)2]+ + H2S à ↓Ag2S(×ÅÐÍ) + 2NH4
+ + 2NH3

Âñå ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î íàëè÷èè â ðàñòâîðå Ag+, äîñòàòî÷íîé äëÿ îáðàçîâà-

íèÿ îñàäêîâ AgI è Ag2S.

Äèññîöèàöèÿ èîíîâ [Ag(NH3)2]+, êàê è äèññîöèàöèÿ ýëåêòðîëèòà ïîä÷è-

íÿåòñÿ çàêîíó äåéñòâèÿ ìàññ è õàðàêòåðèçóåòñÿ êîíñòàíòîé ðàâíîâåñèÿ, íàçû-

âàåìîé êîíñòàíòîé íåñòîéêîñòè êîìïëåêñíîãî èîíà.

8
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Èç ôîðìóëû âèäíî, ÷òî ÷åì ìåíüøå êîíöåíòðàöèÿ ïðîäóêòîâ ðàñïàäà, ò.å. ÷åì

óñòîé÷èâåå êîìïëåêñ, òåì ìåíüøå êîíñòàíòà íåñòîéêîñòè.

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ äëÿ õàðàêòåðèñòèêè óñòîé÷èâîñòè ÊÑ ïðåäïî÷èòàþò

ïîëüçîâàòüñÿ âåëè÷èíîé, îáðàòíîé êîíñòàíòå íåñòîéêîñòè, íàçûâàåìîé êîí-

ñòàíòîé óñòîé÷èâîñòè.

Äëÿ èîíà [Ag(NH3)2]+ êîíñòàíòà óñòîé÷èâîñòè ðàâíà
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Íîìåíêëàòóðà êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé.

Íàçâàíèÿ Ê.Ñ. îáðàçóþò ïî îáùåìó ïðàâèëó: ñíà÷àëà íàçûâàþò àíèîí, à

çàòåì êàòèîí â ðîäèòåëüíîì ïàäåæå.

Íàçâàíèå êîìïëåêñíîãî êàòèîíà ñîñòàâëÿþò ñëåäóþùèì îáðàçîì: ñíà÷àëà

óêàçûâàþò ÷èñëà (èñïîëüçóÿ ãðå÷åñêèå ÷èñëèòåëüíûå: äè, òðè, òåòðà, ïåíòà,

ãåêñà è ò.ä. è íàçâàíèÿ îòðèöàòåëüíîçàðÿæåííûõ ëèãàíäîâ ñ îêîí÷àíèåì «Î»

(Cl- - õëîðî-, SO4
2- - ñóëüôàòî-, ÎÍ- - ãèäðîêñî- è ò.ï.); çàòåì óêàçûâàþò ÷èñëà

è íàçâàíèÿ íåéòðàëüíûõ ëèãàíäîâ, ïðè÷åì âîäà íàçûâàåòñÿ àêâà, à àììèàê -

àììèí; ïîñëåäíèì íàçûâàåòñÿ êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëü, óêàçûâàÿ ñòåïåíü åãî

îêèñëåííîñòè.

Íàïðèìåð: [Pt(NH3)3Cl]Cl - õëîðèä õëîðîòðèàììèí ïëàòèíû (II)

[Co(NH3)5Br]SO4 - ñóëüôàò áðîìîïåíòààììèíêîáàëüòà (III).

Íàçâàíèå êîìïëåêñíîãî àíèîíà ñîñòàâëÿþò àíàëîãè÷íî íàçâàíèþ êàòèîíà

è çàêàí÷èâàþò ñóôôèêñîì «àò».
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Íàïðèìåð: 1) (NH4)2[Pt(OH)2Cl4] - òåòðàõëîðîäèãèäðîêñîïëàòèíàò (IV) àììî-

íèÿ

2)  K3[Cr(OH)6] - ãåêñàãèäðîêñîõðîìàò (III) êàëèÿ

3)  K2[HgI4] - òåòðàèîäîìåðêóðàò (II) êàëèÿ.

Íàçâàíèÿ íåéòðàëüíûõ ñîëåé (ò.å. êîìïëåêñíûõ ÷àñòèö) îáðàçóþò òàê æå,

êàê è êàòèîíîâ, íî êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëü íàçûâàþò â èìåíèòåëüíîì ïàäåæå, à

ñòåïåíü åãî îêèñëåííîñòè íå óêàçûâàþò, ò.ê. îíà îïðåäåëÿåòñÿ ýëåêòðîíåé-

òðàëüíîñòüþ êîìïëåêñà. Íàïðèìåð, [Pt(NH3)2Cl2] - äèõëîðîäèàììèí ïëàòèíà.

Êîëè÷åñòâåííîå ðàññìîòðåíèå êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ.

(ïðèìåíåíèå õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ ê ïðîöåññàì

êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ).

Êîëè÷åñòâåííóþ òåîðèþ õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ ìîæíî ïðèìåíèòü ê

ïðîöåññàì êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ. Òàêóþ çàêîíîìåðíîñòü ìîæíî ïîêàçàòü íà

íåêîòîðûõ ïðèìåðàõ.

Ïðèìåð 1. Ãèäðîêñèä àììîíèÿ äîáàâëÿþò ê ðàñòâîðó Cu (II) äî âûïàäåíèÿ

îñàäêà

CuSO4 + 2NH4OH à ↓Cu(OH)2 + (NH4)2SO4,

à çàòåì äî ðàñòâîðåíèÿ ÷àñòè âûïàâøåãî îñàäêà ñ îáðàçîâàíèåì òåìíî-ãîëóáîãî

ðàñòâîðà. ×òî ïðîèçîéäåò ïðè ðàñòâîðåíèè íåêîòîðîãî êîëè÷åñòâà NH4Cl â

ýòîì ðàñòâîðå?

Ðåøåíèå: Ñëàáîå îñíîâàíèå NH4OH ÷àñòè÷íî äèññîöèèðîâàíî è íàõî-

äèòñÿ â ðàâíîâåñèè ñ ðàñòâîðåííûì àììèàêîì:

NH3 + H2O ↔ NH4OH ↔ NH4
+ + OH-

Äîáàâëåíèå NH4Cl âûçîâåò óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè NH4
+ è ýòî ñäâèíåò

ðàâíîâåñèå âëåâî, ÷òî ïðèâåäåò ê áîëüøåìó îáðàçîâàíèþ NH3 è óìåíüøåíèþ

OH- - èîíîâ. Îñàäîê Cu(OH)2 íàõîäèòñÿ â ðàâíîâåñèè ñ ðàñòâîðîì â ñîîòâåòñò-

âèè ñ óðàâíåíèåì:

Cu(OH)2(ÎÑÀÄÎÊ) + 4NH3 ↔ [Cu(NH3)4]2+
(ÐÀÑÒÂÎÐ) + 2OH-

Êàê óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè NH3, òàê è óìåíüøåíèå êîíöåíòðàöèè

ÎÍ-, âûçâàííîå äîáàâëåíèåì NH4Cl ê ýòîìó ðàñòâîðó, ñäâèíåò ðàâíîâåñèå

âïðàâî è, ñëåäîâàòåëüíî, ê ðàñòâîðåíèþ áîëüøåãî êîëè÷åñòâà îñàäêà.

Â ðåàêöèè Cu2+ + 4NH3 à [Cu(NH3)4]2+
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Ïðè ðàñ÷åòàõ çíà÷åíèé êîíñòàíò ðàâíîâåñèÿ ñëåäóåò ïîëüçîâàòüñÿ ñ îïðå-

äåëåííîé îñòîðîæíîñòüþ

Ê
Cu NH
Cu NH

=
+

+

[ ( ) ]
[ ][ ]

3 4
2

2
3

4

Ìîæíî îæèäàòü, ÷òî îòíîøåíèå êîíöåíòðàöèé 
[ ( ) ]

[ ]
Cu NH

Cu
3 4

2

2

+

+ áóäåò èçìåíÿòüñÿ

ïðîïîðöèîíàëüíî ÷åòâåðòîé ñòåïåíè êîíöåíòðàöèè NH3. Îäíàêî, ýòî ñïðàâåä-

ëèâî ëèøü êàê ïðèáëèæåíèå, ò.ê. â äåéñòâèòåëüíîñòè ñëåäóåò ó÷èòûâàòü 4 ïî-

ñëåäîâàòåëüíûõ ðàâíîâåñèÿ:

[Cu(H2O)4]2+ + NH3 ↔ [Cu(H2O)3NH3]2+ + H2O (K1)

[Cu(H2O)3NH3]2+ + NH3 à [Cu(H2O)2(NH3)2]2+ + H2O (K2)

[Cu(H2O)2(NH3)2]2+ + NH3 à [Cu(H2O)(NH3)3]2+ + H2O (K3)

[Cu(NH3)3H2O]2+ + NH3 à [Cu(NH3)4]2+ + H2O (K4).

Ñëåäñòâèåì ýòèõ ïðîìåæóòî÷íûõ ðåàêöèé ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî îáðàçîâàíèå

êîíå÷íîãî ïðîäóêòà ðåàêöèè ïðîèñõîäèò â áîëåå øèðîêîì èíòåðâàëå êîíöåí-

òðàöèè NH3, ÷åì â îòñóòñòâèå ïðîìåæóòî÷íûõ ðåàêöèé.

[Cu(NH3)4]2+ (ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ àììèàêà ðàâíà 5⋅10-4 ìîëü/ë)

ò.å. òåîðåòè÷åñêè íåîáõîäèìî äåñÿòèêðàòíîå óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè NH3

(äëÿ ïåðåâîäà â êîìïëåêñíûé èîí). Îäíàêî ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåíî, ÷òî

äëÿ òàêîãî ïåðåõîäà (åñëè ñóäèòü ïî èçìåíåíèþ öâåòà) êîíöåíòðàöèÿ NH3

äîëæíà áûòü óâåëè÷åíà â 10000 ðàç.

Ïðèðîäà õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé â ÊÑ.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñóùåñòâóåò íåñêîëüêî ïîäõîäîâ ê êâàíòîâîìåõàíè÷å-

ñêîìó îïèñàíèþ ñòðîåíèÿ ÊÑ.

Ìåòîä âàëåíòíûõ ñâÿçåé (ÌÂÑ) îñíîâàí òà òåõ æå ïðåäñòàâëåíèÿõ, ÷òî è

â ïðîñòûõ ñîåäèíåíèÿõ. Ïðè ýòîì ïðèíèìàåòñÿ âî âíèìàíèå, ÷òî õèìè÷åñêèå

ñâÿçè, âîçíèêàþùèå ïðè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèè, èìåþò äîíîðíî-àêöåïòîðíîå

ïðîèñõîæäåíèå.

Ïðè äîíîðíî-àêöåïòîðíîì âçàèìîäåéñòâèè, íàïðèìåð, êîìïëåêñíîãî èî-

íà [BF4]- àêöåïòîðîì ýëåêòðîíîâ ÿâëÿåòñÿ àòîì áîðà â ìîëåêóëå BF3,

B+3 1s22s°2p° BF3 + KF à K[BF4] (F- - äîíîð ýëåêòðîíîâ)

îáëàäàþùèé íåçàíÿòîé âíåøíåãî ýëåêòðîííîãî ñëîÿ è ïåðåõîäÿùèé ïðè êîì-

ïëåêñîîáðàçîâàíèè â ñîñòîÿíèå sp3- ãèáðèäèçàöèè.
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Òåòðàýäðè÷åñêóþ êîíôèãóðàöèþ èìåþò íåêîòîðûå êîìïëåêñû ýëåìåíòîâ

ïîäãðóïïû öèíêà, íàïðèìåð, [Zn(NH3)4]2+, [Cd(NH3)4]2+, [HgI4]2-.

Òàê, êîìïëåêñå  [Zn(NH3)4]2+ èîí öèíêà ïðåäîñòàâëÿåò äëÿ ýëåêòðîííûõ

ïàð ëèãàíäîâ (óñëîâíî ïîêàçàííûõ íà ñõåìå òî÷êàìè) îäíó 4s è òðè 4ð- îðáè-

òàëè, îáðàçóÿ [Zn(NH3)4]2+

Ïðè÷åì, îñóùåñòâëÿåòñÿ sp3- ãèáðèäèçàöèÿ.

Èîíû íåêîòîðûõ d- ýëåìåíòîâ õàðàêòåðèçóþòñÿ ÷åòûðüìÿ çàíÿòûìè d- îð-

áèòàëÿìè (Pt2+, Pd2+, Au3+).

Pt2+ 1s22s22p63s23p63d104s24p64d104f145s25p65d86s°.

Â ÷àñòíîñòè, Pt2+ ïðè êîîðäèíàöèîííîì ÷èñëå 4 ïðåäîñòàâëÿåò äëÿ ýëåê-

òðîííûõ ïàð ëèãàíäîâ îäíó 5d- îðáèòàëü, îäíó 6s- îðáèòàëü è äâå 6ð- îðáèòà-

ëè, íàïðèìåð, [Pt(NH3)4]2+, ò.å.

[Pt(NH3)4]2+     (dsp2 - ãèáðèäèçàöèÿ)

Ïðè ýòîì îñóùåñòâëÿåòñÿ dsp2- ãèáðèäèçàöèÿ, îòâå÷àþùàÿ ðàçìåùåíèþ ëèãàí-

äîâ â âåðøèíàõ êâàäðàòà (ïëîñêî-êâàäðàòíàÿ êîîðäèíàöèÿ).

Êîîðäèíàöèîííîìó ÷èñëó 6 ñîîòâåòñòâóåò d2sp3- ãèáðèäèçàöèÿ è îêòàýä-

ðè÷åñêàÿ êîíôèãóðàöèÿ êîìïëåêñà. Íàïðèìåð, ïðè âçàèìîäåéñòâèè èîíà õðîìà

(III) ñ ìîëåêóëàìè âîäû îáðàçóåòñÿ:

Cr3+ + 6H2O à [Cr(H2O)6]3+

àêöåïòîð    äîíîð     èîí ãåêñààêâàõðîìà (III)

          3d                        4s        4p
    ..     ..    ..    ..    ..    ..

Cr3+(d3) --↑-- --↑-- --↑-- ---- ---- ---- ---- ---- ----
èëè        4p

4s   ..    ..    ..
3d  .. ---- ---- ----

    ..    .. ----
          --↑-- --↑-- --↑-- ---- ----

Íàïðèìåð, êîìïëåêñû îáðàçóþòñÿ ïðè âçàèìîäåéñòâèè:

Cr3+ + 6:OH- à [Cr(OH)6]3-

àêöåïòîð      äîíîð

èëè Cr3+ + 6:F- à [CrF6]3-

àêöåïòîð  äîíîð

Êîîðäèíàöèîííîìó ÷èñëó 2 îòâå÷àåò ãèáðèäèçàöèÿ sp- òèïà è ëèíåéíàÿ êîíôèãóðàöèÿ ëèãàíäîâ, íàïðèìåð, â

êîìïëåêñå [Ag(NH3)2]
+

Òåîðèÿ âàëåíòíûõ îðáèòàëåé íå îáúÿñíÿåò ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ è ñâîéñòâà êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé.
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Ëåêöèÿ ¹24

Ýëåìåíòû VI B ãðóïïû ÏÑÝ Ä.È.Ìåíäåëååâà.

Õðîì. Ìîëèáäåí. Âîëüôðàì.

Ïëàí ëåêöèè:

1.  Îáùàÿ õàðàêòåðèñòèêà.

2.  Ïðèðîäíûå ñîåäèíåíèÿ õðîìà, ìîëèáäåíà è âîëüôðàìà.

3.  Ïîëó÷åíèå ýëåìåíòîâ ïîäãðóïïû õðîìà.

4.  Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà õðîìà, ìîëèáäåíà è âîëüôðàìà.

5.  Ñîåäèíåíèÿ õðîìà (VI). Îêèñëèòåëüíûå ñâîéñòâà õðîìà (VI) - èõ çàâè-

ñèìîñòü îò ðÍ ñðåäû.

6.  Îáùèå çàêîíîìåðíîñòè èçìåíåíèÿ êèñëîòíî-îñíîâíûõ è îêèñëèòåëü-

íî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ñâîéñòâ ñîåäèíåíèÿ õðîìà ïðè ïåðåõîäå îò

íèçøèõ ñòåïåíåé îêèñëåíèÿ ê âûñøèì.

Õðîì, ìîëèáäåí è âîëüôðàì - d- ýëåìåíòû VI ãðóïïû ÏÑÝ

Ä.È.Ìåíäåëååâà îáðàçóþò ïîäãðóïïó õðîìà.

Âàëåíòíûå ýëåêòðîíû ðàñïîëîæåíû íà (n-1)d- è ns- ïîäóðîâíå è èìåþò

ñòðîåíèå: Cr 3d54s1, Mo 4d55s1, W 4f145d46s2.

Ïåðåâîä àòîìà âîëüôðàìà èç ñîñòîÿíèÿ 5d46s2 â âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèå

5d56s1, àíàëîãè÷íîå íîðìàëüíîìó ñîñòîÿíèþ àòîìîâ Cr è Mo òðåáóåò íåáîëü-

øîé çàòðàòû ýíåðãèè (âñåãî 33 êÄæ/ìîëü).

Ïî ñîäåðæàíèþ â çåìíîé êîðå õðîì (6⋅10-3%), ìîëèáäåí (3⋅10-4%) è

âîëüôðàì (6⋅10-4%) îòíîñÿòñÿ ê äîâîëüíî ðàñïðîñòðàíåííûì ýëåìåíòàì.

Ïðèðîäíûé õðîì ñîñòîèò èç 4-õ ñòàáèëüíûõ èçîòîïîâ, ìîëèáäåí - èç ñå-

ìè, âîëüôðàì - èç 5.

Èç ìèíåðàëîâ íàèáîëüøåå çíà÷åíèå èìåþò

Fe(CrO2)2 - õðîìèñòûé æåëåçíÿê

MoS2 - ìîëèáäåíèé

CaWO4 - øååëèò

xFeWO4⋅yMnWO4 - âîëüôðàìèò.
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Íàëè÷èå â ïî÷âå ñëåäîâ ìîëèáäåíà, âèäèìî, íåîáõîäèìî äëÿ íîðìàëüíîãî

ðàçâèòèÿ ðàñòèòåëüíûõ îðãàíèçìîâ. Îñîáåííî ýòî îòíîñèòñÿ ê ðàñòåíèÿì ñå-

ìåéñòâà áîáîâûõ. Âìåñòå ñ òåì óñòàíîâëåíî, ÷òî èçáûòî÷íîå ñîåäèíåíèå ìî-

ëèáäåíà â êîðìå ðîãàòîãî ñêîòà âûçûâàåò æåëóäî÷íûå çàáîëåâàíèÿ, à èçáûòîê

åãî â ïðîäóêòàõ ïèòàíèÿ ÷åëîâåêà ñïîñîáñòâóåò ðàçâèòèþ ïîäàãðû.

Ñîåäèíåíèÿ ìîëèáäåíà èãðàþò ðîëü êàòàëèçàòîðîâ ïðîöåññà ôèêñàöèè

àòìîñôåðíîãî àçîòà.

Ïðè ïîëó÷åíèè ýëåìåíòîâ ïîäãðóïïû õðîìà ïåðâîé çàäà÷åé ÿâëÿåòñÿ âû-

äåëåíèå èõ îêñèäîâ. Äëÿ ýòîãî îáû÷íî ïîëüçóþòñÿ ñëåäóþùèìè ñõåìàìè ïðî-

öåññîâ.

Õðîìèñòûé æåëåçíÿê (Fe(CrO2)2 - ñïëàâëÿþò ñ ñîäîé â ïðèñóòñòâèè êè-

ñëîðîäà âîçäóõà:

4Fe(CrO2)2 + 8Na2CO3+ 7O2 à 2Fe2O3 + 8Na2CrO4 + 8CO2

(èëè FeO⋅Cr2O3)

Ìåòîä ýëåêòðîííîãî áàëàíñà.

Fe+2 - 1e- à Fe+3

2Cr+3 - 6e- à 2Cr+6

Fe+2 + 2Cr+3 - 7e- à Fe+3 + 2Cr+6 |4|

O2° + 4e- à 2O-2 |7|

4Fe+2 + 8Cr+3 + 7O2 à 4Fe+3 + 8Cr+6 - 14O-2

Ïîñëå ýòîãî èç ñïëàâà Na2CrO4 ïåðåâîäÿò â Na2Cr2O7 ïî ñõåìå:

2Na2CrO4 + H2SO4 à Na2SO4 + Na2Cr2O7 + H2O

 èëè  2CrO4
2- + 2H+ à Cr2O7

2- + H2O

Îáðàçîâàâøèéñÿ äèõðîìàò íàòðèÿ âîññòàíàâëèâàþò äî Cr2O3 óãëåì:

Na2Cr2O7 + 2C à Cr2O3 + Na2CO3 + CO

Èíòåðåñåí âîïðîñ ñîñòàâëåíèÿ ñõåìû îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîãî

ïðîöåññà ýëåêòðîííî-èîííûì ìåòîäîì:

Ñ° + 4H2O - 6e- à CO + CO3
2- + 8H+ |1|

Cr2O7
2- + 8H+ + 6e- à Cr2O3 + 4H2O |1|

2C° + 4H2O + Cr2O7
2- + 8H+ à CO + CO3

2- + 8H+ + Cr2O3 + 4H2O

èëè 2C° + Cr2O7
2- à CO + CO3

2- + Cr2O3

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ýëåìåíòàðíîãî õðîìà óäîáíî èñõîäèòü èç ñìåñè åãî îêñè-

äà (Cr2O3) ñ ïîðîøêîì àëþìèíèÿ. Íà÷èíàþùàÿñÿ ïðè íàãðåâàíèè ðåàêöèÿ èäåò

ïî óðàâíåíèþ (ìåòîä àëþìîòåðìèè)
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Cr2O3 + 2Al à Al2O3 + 2Cr ∆G = -510 êÄæ/ìîëü

Ìîëèáäåí è âîëüôðàì ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû âîññòàíîâëåíèåì èõ îêñèäîâ

ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå óãëåì èëè âîäîðîäîì.

Â êîìïàêòíîì âèäå ýëåìåíòû ïîäãðóïïû õðîìà ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñåðî-

âàòî-áåëûå áëåñòÿùèå ìåòàëëû. Î÷åíü ÷èñòûå ìåòàëëû õîðîøî ïîääàþòñÿ ìå-

õàíè÷åñêîé îáðàáîòêå, íî óæå ñëåäû ïðèìåñåé ñîîáùàþò èì òâåðäîñòü è õðóï-

êîñòü. Òåõíè÷åñêèé õðîì ÷ðåçâû÷àéíî òâåðä. Ïî îòíîøåíèþ ê âîçäóõó è âîäå

Cr, Mo è W âïîëíå óñòîé÷èâû.

Â îáû÷íûõ óñëîâèÿõ âñå 3 ìåòàëëà çàìåòíî âçàèìîäåéñòâóþò ëèøü ñ ôòî-

ðîì, íî ïðè äîñòàòî÷íîì íàãðåâàíèè áîëåå èëè ìåíåå ýíåðãè÷íî ñîåäèíÿþòñÿ

è ñ äðóãèìè òèïè÷íûìè ìåòàëëîèäàìè.

Ïðè ïåðåõîäå â ïîäãðóïïå ñâåðõó âíèç (Cr-Mo-W) õèìè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü

ìåòàëëîâ óìåíüøàåòñÿ. Îñîáåííî íàãëÿäíî ñêàçûâàåòñÿ ýòî íà èõ îòíîøåíèè ê

êèñëîòàì. Õðîì ðàñòâîðèì â ðàçáàâëåííûõ HCl è H2SO4. Íà ìîëèáäåí îíè íå

äåéñòâóþò, íî â ãîðÿ÷åé êðåïêîé H2SO4 ýòîò ìåòàëë ðàñòâîðÿåòñÿ, òîãäà êàê

âîëüôðàì ðàñòâîðÿåòñÿ ëèøü â ãîðÿ÷åé ñìåñè (HF + HNO3)

Ý° + 2HNO3 + 8HF à H2[Ý+6F8] + 2NO + 4H2O

       îêòàôòîðîâîëüô-

       ðàìîâàÿ êèñëîòà.

Äëÿ ýëåìåíòîâ ïîäãðóïïû õðîìà èçâåñòíû ñîåäèíåíèÿ, îòâå÷àþùèå ðàç-

ëè÷íûì âàëåíòíîñòÿì, âïëîòü äî VI. Íàèáîëåå óñòîé÷èâî, îñîáåííî â âîäíûõ

ðàñòâîðàõ ÿâëÿåòñÿ ñîåäèíåíèÿ õðîìà (III).

Èç âñåõ íèõ ñêîëüêî-íèáóäü çíà÷èòåëüíîå ïðèìåíåíèå íàõîäÿò òîëüêî

ïðîèçâîäíûå 6-âàëåíòíûõ ýëåìåíòîâ è 3-õ âàëåíòíîãî õðîìà.

Ñîåäèíåíèÿ õðîìà (VI)

Íàèáîëåå õàðàêòåðíû äëÿ ýëåìåíòîâ ïîäãðóïïû õðîìà òå ïðîèçâîäíûå, â

êîòîðûõ îíè 6-âàëåíòíû. Èç òðåõîêèñåé (ÝÎ3) ïðè íàêàëèâàíèè ìåòàëëîâ íå

âîçäóõå îáðàçóþòñÿ ëèøü áåñöâåòíàÿ ÌîÎ3 è ñâåòëî-æåëòàÿ WO3.

Òåìíî-êðàñíûé õðîìîâûé àíãèäðèä ïîëó÷àþò ïðè âçàèìîäåéñòâèè õðîìà-

òîâ è äèõðîìàòîâ ñ êîíöåíòðèðîâàííîé H2SO4.

Èãîëü÷àòûå êðèñòàëëû âûïàäàþò ïðè ñòîÿíèè ñìåñè 10%-íîãî ðàñòâîðà

K2Cr2O7 ñ êîíöåíòðèðîâàííîé H2SO4 (4:1 ïî îáúåìó):

K2Cr2O7 + H2SO4(ÊÎÍÖ) à K2SO4 + 2CrO3↓ + H2O
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Õðîìîâûé àíãèäðèä ÿäîâèò è ÿâëÿåòñÿ î÷åíü ñèëüíûì îêèñëèòåëåì. Óæå

âûøå 200°Ñ îí íà÷èíàåò ðàçëàãàòüñÿ ïî ñóììàðíîé ñõåìå

4CrO3 à 2Cr2O3 + 3O2

Áóäó÷è òèïè÷íûì êèñëîòíûì àíãèäðèäîì, CrO3 ðàñòâîðÿåòñÿ â âîäå ñ îá-

ðàçîâàíèåì õàðàêòåðèçóþùåéñÿ ñðåäíåé ñèëîé õðîìîâûõ êèñëîò

H2CrnO3n+1 (n = 1, 2, 3, 4); ÷åì êîíöåíòðèðîâàííåå ðàñòâîð, òåì áîëüøå ñòå-

ïåíü êîíäåíñàöèè:

H2O + CrO3 à H2CrO4 + CrO3 à H2Cr2O7 + CrO3 à H2Cr3O10 + CrO3 à

H2Cr4O13 (èçîïîëèêèñëîòû)

Ïî ðÿäó Cr-Mo-W ñèëà êèñëîò H2ÝÎ4 (H2CrO4-H2MoO4-H2WO4) óìåíü-

øàåòñÿ. Áîëüøèíñòâî èõ ñîëåé ìàëî ðàñòâîðèìî â âîäå. Èç ïðîèçâîäíûõ ÷àùå

âñòðå÷àþùèõñÿ ìåòàëëîâ õîðîøî ðàñòâîðèìû: õðîìàòû - ëèøü Na+, K+, Mg2+,

Ca2+, ìîëèáäàòû è âîëüôðàìàòû - Na+, K+.

Õðîìîâîêèñëûå ñîëè îêðàøåíû, êàê ïðàâèëî, â ñâåòëî-æåëòûé öâåò èîíà

CrO4
2-, ìîëèáäàòû è âîëüôðàìàòû - áåñöâåòíû.

Êðîìå êèñëîò òèïà Í2ÝÎ4 äëÿ õðîìà è åãî àíàëîãîâ ñóùåñòâóþò òàêæå

îòâå÷àþùèå îáùåé ôîðìóëå H2Ý2Î7 è ïî ñòðîåíèþ àíàëîãè÷íû ïèðîñåðíîé

êèñëîòå (H2S2O7). Ñàìà H2CrO7 èçâåñòíà òîëüêî â ðàñòâîðå, íî åå ñîëè (äèõðî-

ìàòû) K2Cr2O7 - «õðîìïèê» è Na2Cr2O7⋅2H2O - îñîáåííî, ÿâëÿþòñÿ íàèáîëåå

îáû÷íûìè õðîìîâûìè ïðåïàðàòàìè è èñõîäíûìè ïðîäóêòàìè äëÿ ïîëó÷åíèÿ

îñòàëüíûõ ñîåäèíåíèé ýòîãî ýëåìåíòà.

Íàêàëèâàíèå áåçâîäíîãî Na2Cr2O7 (tÏË = 320°Ñ) âûøå 400°Ñ ñîïðîâîæäà-

åòñÿ åãî òåðìè÷åñêèì ðàçëîæåíèåì ïî óðàâíåíèþ:

4Na2Cr2O7 = 4Na2CrO4 + 2Cr2O3 + 3O2

2O-2 - 4e- à O2° |3|

2Cr+6 + 6e- à 2Cr+3 |2|

Àíàëîãè÷íî ðàçëàãàåòñÿ õðîìïèê, íî ïðè áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå,

÷åì äèõðîìàòû íàòðèÿ.

Â âîäíûõ ðàñòâîðàõ äèõðîìàòû ïîäâåðãàþòñÿ ïðåâðàùåíèÿì (ãèäðîëèçó):

Cr2O7
2- + H2O ↔ 2HCrO4

- ↔ 2H+ + 2CrO4
2-

êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ ðàâíà

100
][
][
2

4

2
72 == −

−

HCrO
OCr

Ê (ïðè èîííîé ñèëå µ = 1,0).

Õðîìîâàÿ êèñëîòà (H2CrO4) çíà÷èòåëüíî ñëàáåå äèõðîìîâîé (äâóõðîìîâîé)
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Òàê, äëÿ H2CrO4:

H2CrO4 ↔ H+ + HCrO4
-

Ê
H HCrO

H CrO1
4

2 4

12 10= = ⋅
+ −

−[ ][ ]
[ ]

HCrO4
- ↔ H+ + CrO4

2-

Ê
H CrO

HCrO2
4
2

4

73 10= = ⋅
+ −

−
−[ ][ ]

[ ]

Äëÿ äèõðîìîé êèñëîòû H2Cr2O7 ↔ H+ + HCr2O7
-

HCr2O7
- ↔ H+ + Cr2O7

2-

Ê
H Cr O

HCr O2
2 7

2

2 7

22 10= = ⋅
+ −

−
−[ ][ ]

[ ]

Äâóõðîìîâàÿ (äèõðîìîâàÿ) êèñëîòà ÿâëÿåòñÿ ïðîñòåéøèì ïðåäñòàâèòåëåì

èçîïîëèêèñëîò îáùåé ôîðìóëû mH2O⋅nCrO3 (ãäå n>m), èçâåñòíûõ â âèäå èõ

ñîëåé. Ïîìèìî îðàíæåâî-êðàñíûõ äèõðîìàòîâ (m=1, n=2) ïîëó÷åíû òåìíî-

êðàñíûå òðèõðîìàòû (m=1, n=3) è êîðè÷íåâî-êðàñíûõ òåòðàõðîìàòîâ (m=1,

n=4).

Ñîåäèíåíèÿ õðîìà (VI).

Îáñóæäàÿ âîïðîñ ñîåäèíåíèé õðîìà (VI), óæå áûëî ñêàçàíà î ñèëüíûõ

îêèñëèòåëüíûõ ñâîéñòâàõ ýòèõ ñîåäèíåíèé.

Òàê, õðîìîâûé  àíãèäðèä (CrO3) ëåãêî îêèñëÿåò îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ.

Íàïðèìåð, ðåàêöèÿ:         O

    //
4CrO3 + 6H2SO4 + 3C2H5OH à 2Cr2(SO4)3 + 3CH3 - C - OH + 9H2O
C2H5OH + H2O - 4e- à CH3COOH + 4H+ |3|

CrO3 + 6H+ + 3e- à Cr3+ + 3H2O |4|

3C2H5OH + 3H2O + 4CrO3 + 24H+ à 3CH3COOH + 12H+ + 4Cr3+ +

12H2O

3C2H5OH + 4CrO3 + 12H+ à 3CH3COOH + 4Cr3+ + 9H2O

èñïîëüçóåòñÿ äëÿ îáíàðóæåíèÿ àëêîãîëÿ â âûäûõàåìîì âîçäóõå. Èíäèêàòîðîì

åãî íàëè÷èÿ ñëóæèò ïîçåëåíåíèå ðåàêòèâà (âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ Cr2(SO4)3.

Ðàñòâîðû äèõðîìàòîâ ïîêàçûâàþò êèñëóþ ðåàêöèþ. Êàê âèäíî èç óðàâíå-

íèÿ (äàííîãî âûøå)

H2O + Cr2O7
2-  ↔ 2HCrO4

- ↔ 2H+ + 2CrO4
2-,



345

ïðèáàâëåíèå ê ðàñòâîðó êèñëîò (èîíîâ Í+) äîëæíî ñìåùàòü ðàâíîâåñèå âëåâî, à

ïðèáàâëåíèå ùåëî÷åé (èîíîâ ÎÍ-) - âïðàâî.

Õðîìàòû ïðè ãèäðîëèçå èìåþò ùåëî÷íóþ ðåàêöèþ:

2CrO7
2- + H2O à Cr2O7

2- + 2OH-

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì èç äèõðîìàòîâ ëåãêî ïîëó÷èòü õðîìàòû, è íàîáîðîò, íà-

ïðèìåð ïî ðåàêöèÿì

K2Cr2O7 + 2KOH à 2K2CrO4 + H2O

2K2Cr2O7 + H2SO4 à K2Cr2O7 + K2SO4 + H2O

Ñîëè õðîìîâûõ êèñëîò â êèñëîé ñðåäå (ò.å. äèõðîìàòû) ÿâëÿþòñÿ ñèëüíû-

ìè îêèñëèòåëÿìè è (õðîì (VI) âîññòàíàâëèâàåòñÿ â õðîì (III):

Cr2O7
2- + 14H+ + 6e- à 2Cr3+ + 7H2O; E° = +1,33B

Íàïðèìåð, èìè óæå íà õîëîäó îêèñëÿåòñÿ KI, à ïðè íàãðåâàíèè - KBr. Ðåàêöèè

èäóò ïî ñõåìå:

K2Cr2O7 + 6KI + 7H2SO4 à Cr2(SO4)3 + I2 + 4K2SO4 + 7H2O

Îáëàäàþùàÿ î÷åíü ñèëüíûì îêèñëèòåëüíûì äåéñòâèåì ñìåñü ðàâíûõ îáú-

åìîâ íàñûùåííîãî íà õîëîäó ðàñòâîðà K2Cr2O7 è êîíöåíòð. H2SO4 («õðîìîâàÿ

ñìåñü») ïðèìåíÿåòñÿ â ëàáîðàòîðèÿõ äëÿ ìûòüÿ õèìè÷åñêîé ïîñóäû.

Èç îòäåëüíûõ ïðîÿâëåíèé âûñîêîé îêèñëèòåëüíîé àêòèâíîñòè 6-

âàëåíòíîãî õðîìà ñëåäóåò îòìåòèòü âçàèìîäåéñòâèå õðîìïèêà ñ êðåïêîé ñîëÿ-

íîé êèñëîòîé ïî óðàâíåíèþ:

       t°
à) K2Cr2O7 + 14HCl à 2CrCl3 + 2KCl + 3Cl2 + 7H2O

      õîëîä
á) (áåç î/â) K2Cr2O7 + 6HCl à 2CrO2Cl2 + 2KCl + 3H2O
Ðåàêöèÿ (à) èíòåðåñíà òåì, ÷òî îíà èäåò òîëüêî ïðè íàãðåâàíèè è ïîýòî-

ìó óäîáíà äëÿ ïîëó÷åíèÿ õëîðà â íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ, ò.ê. ïðè ïðåêðàùå-

íèè íàãðåâàíèÿ ïðåêðàùàåòñÿ è âûäåëåíèå ãàçà.

Ñ ìåòîäè÷åñêîé ñòîðîíû èíòåðåñíà ðåàêöèÿ ïîëó÷åíèÿ ñîëè õðîìà (III)

K2Cr2O7 + 3SO2 + H2SO4 = K2SO4 + Cr2(SO4)3 + H2O

îðàíæåâûé çåëåíûé

Ðåàêöèÿ èíòåðåñíà òåì, ÷òî ñîëü ïîëó÷àåòñÿ íå èç ìåòàëëà, à ïóòåì âîññòàíîâ-

ëåíèÿ Cr (VI).

Äåéñòâèåì î÷åíü ñèëüíûõ âîññòàíîâèòåëåé ïðîèçâîäíûå Cr (VI) ìîãóò

áûòü âîññòàíîâëåíû â íåéòðàëüíûõ è äàæå ñëàáîùåëî÷íîé ñðåäå. Òàê èäåò ïðè
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íàãðåâàíèè, íàïðèìåð, âàæíàÿ äëÿ àíàëèòè÷åñêîé õèìèè ðåàêöèÿ ñ ñåðíèñòûì

àììîíèåì:          t°

2K2CrO4 + 3(NH4)2S + 8H2O à ↓2Cr(OH)3 + 3S + 4KOH + 6NH4OH

CrO4
2- + 4H2O + 3å- à Cr3+ + 8OH- |2|

S2 - 2e- à S° |3|

Äëÿ âñåõ ýëåìåíòîâ ïîäãðóïïû õðîìà õàðàêòåðíî îáðàçîâàíèå ïðè âçàè-

ìîäåéñòâèè ñ Í2Î2 ïåðîêñèäíûõ (ïåðåêèñíûõ) ñîåäèíåíèé. Òàê õðîì (VI) îá-

ðàçóåò ñèíþþ ïåðåêèñü CrO5 (îáðàçóþùóþñÿ â êèñëîé ñðåäå) ïî óðàâíåíèþ:

   ýôèð
K2Cr2O7 + 4H2O2 + H2SO4 à 2CrO5 + K2SO4 + 5H2O
Cr2O7

2- + 3H2O -8e- à 2CrO5 + 6H+ |1| âîññòàíîâèòåëü (çà ñ÷åò êè-

ñëîðîäà)

H2O2 + 2H+ +2e- à 2H2O |4| îêèñëèòåëü

ýôèð
Cr2O7

2- + 3H2O + 4H2O2 + 8H+ à 2CrO5 + 6H+ + 8H2O
ýôèðíûé ñëîé

ñèíåãî öâåòà

Cr2O7
2- + 4H2O2 + 2H+ à 2CrO5 + 5H2O

Ñîåäèíåíèå CrO5 - íåñòîéêîå â êèñëîé ñðåäå è íàáëþäàåòñÿ ïîñòåïåííûé ïå-

ðåõîä åãî â ñîåäèíåíèå õðîìà (III)

4CrO5 + 6H2SÎ4 à 2Cr2(SO4)3 + 7O2 + 6H2O

Cr+6O5 + 10H+ +7e- à Cr3+ + 5H2O |1|

CrO5 + 2H+ -e- à Cr+3 + 3O2° + H2O |7|

8CrO5 + 24H+ à 8Cr3+ + 12H2O + 14O2

ñîêðàòèâ êîýôôèöèåíòû íà 2, ïîëó÷èì

4CrO5 + 12H+ à 4Cr3+ + 6H2O + 7O2

Ðåçóëüòàòû èçó÷åíèÿ õèìè÷åñêèõ è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ðàññìàòðèâàåìûõ

ñîåäèíåíèé ãîâîðÿò â ïîëüçó ñëåäóþùèõ ñòðóêòóðíûõ ôîðìóë:

Íàäõðîìîâûå êèñëîòû:

O O O    - O O O - O - H
|   \      /  |      \    /  |  \    /
|      Cr  |      H -  O - Cr-O - O - H         |   Cr - O - O - H
|    /  ||  \  |      /     \  |  /     \
O     || O O   --- O O O - O - H
       O
(CrO5) (H2CrO6) (ñèíèé) H3CrO8 (êðàñíûé)
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Òàêèì îáðàçîì, âàëåíòíîñòü õðîìà â îáåèõ êèñëîòàõ îêàçûâàåòñÿ ðàçëè÷-

íîé. Ñîëè ïåðâîé èç íèõ îáû÷íî îêðàøåíû â ñèíèé, ñîëè âòîðîé - â êðàñíûé

öâåò.

Íå âñåãäà âçàèìîäåéñòâèå Cr (VI) ñ ãàëîãåíîâîäîðîäîì ñîïðîâîæäàåòñÿ Î-

Â ðåàêöèåé.

Ïðèìåð.       íà õîëîäó         õëîðàíãèäðèä õðîìîâîé
êèñëîòû

K2Cr2O7 + 6HCl à 2CrO2Cl2 à 2CrO2Cl2 + 2KCl + 3H2O
êðàñíî-áóðàÿ
æèäêîñòü

Ýòî âçàèìîäåéñòâèå Cl- è Cr2O7
2- íå ÿâëÿåòñÿ Î-Â ïðîöåññîì (íà õîëîäó). Ñ

âîäîé òàêèå ñîåäèíåíèÿ âçàèìîäåéñòâóþò ïî ñõåìå:

CrO2Cl2 + 2H2O à 2HCl + H2CrO4

Â ýòîé ðåàêöèè ðàâíîâåñèå ñäâèíóòî íàöåëî âïðàâî, ò.å. õëîðèñòûé õðîìèé

ÿâëÿåòñÿ òèïè÷íûì õëîðàíèãèäðèäîì

    Cl          O
        \       //

Cr (CrO2Cl2)
         /       \\
     Cl          O

õðîìîâîé êèñëîòû (H2CrO4) :
     HO         O
         \      //

Cr
         /      \\
     HO        O

Ñîåäèíåíèÿ Cr(III).

Êàê óæå îòìå÷àëîñü, èç ïðîèçâîäíûõ Cr, Mo, W â íèçøèõ ñòåïåíÿõ îêèñ-

ëåíèÿ ïðàêòè÷åñêè âàæíåå äðóãèõ ñîåäèíåíèÿ òðåõâàëåíòíîãî õðîìà. Èçâåñòíî

î÷åíü ìíîãî ïðîñòûõ è êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé Cr+3 (àìèí-, àêâà-, àöèäî- è

äð.)

Îêñèä õðîìà (III).

Îêñèä õðîìà (III) Cr2O3 ëåãêî îáðàçóåòñÿ â ëàáîðàòîðíûõ óñëîâèÿõ ðàç-

ëîæåíèåì äèõðîìàòà àììîíèÿ. Ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò ïî óðàâíåíèþ

t°
(NH4)2Cr2+6O7 à Cr2O3 + N2 + 4H2O

íà÷èíàåòñÿ ïðè íàãðåâàíèè, íî äàëüøå ïðîòåêàåò ñàìîïðîèçâîëüíî.
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Cr2O3 - ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òóãîïëàâêîå òåìíî-çåëåíîå âåùåñòâî, íåðàñ-

òâîðèìîå íå òîëüêî â âîäå, íî è êèñëîòàõ (ðàçáàâë.), íî â âûñîêîäèñïåðñíîì

ñîñòîÿíèè ðàñòâîðÿåòñÿ â ñèëüíûõ êèñëîòàõ è ðàñòâîðàõ ùåëî÷åé.

Cr2O3 + 6HCl + 9H2O à 2[Cr(H2O)6]Cl3

     ôèîëåòîâûé

Cr2O3 + 6KOH + 3H2O à 2K3[Cr(OH)6]

çåëåíûé

Áëàãîäàðÿ ñâîåé èíòåíñèâíîé îêðàñêå è áîëüøîé óñòîé÷èâîñòüþ ê àòìîñôåð-

íûì âëèÿíèÿì îêñèä õðîìà (III) ñëóæèò ïðåêðàñíûì ìàòåðèàëîì äëÿ èçãîòîâ-

ëåíèÿ ìàñëÿíûõ êðàñîê («õðîìîâàÿ çåëåíü»).

Ñîëè õðîìà (III).

Êàê Cr2O3, òàê è îòâå÷àþùèå ýòîìó îêñèäó ñîëè ïîëó÷àþò íå èç ìåòàëëà,

à ïóòåì âîññòàíîâëåíèÿ ïðîèçâîäíûõ õðîìà (VI), íàïðèìåð

K2Cr2O7 + 3KNO2 + 4H2SO4 à Cr2(SO4)3 + 3KNO3 + K2SO4 + 4H2O

Èç ñîëåé õðîìà (III) íàèáîëåå èíòåðåñíû õðîìîâûå êâàñöû - òåìíî-ôèîëåòîâûå

êðèñòàëëû ñîñòàâà K[Cr(SO4)2]⋅12H2O (èëè K2SO4⋅Cr2(SO4)3⋅24H2O), ïðèìå-

íÿåìûå â êîæåâåííîé ïðîìûøëåííîñòè.

Ïðè ñïëàâëåíèè Cr2O3 ñ îêñèäàìè ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ, ùåëî÷àìè, êàð-

áîíàòàìè ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ ïîëó÷àþòñÿ çåëåíûå ìåòàõðîìèòû M+CrO2

      ñïëàâëåíèå

Cr2O3 + 2NaOH à 2NaCrO2 + H2O

Î-Â ñâîéñòâà õðîìà (III)

Â ùåëî÷íîé ñðåäå Cr+3 îêèñëÿåòñÿ â Cr+6, íàïðèìåð:

1)  Cr2O3 + KClO3 + 4KOH à 2K2CrO4 + KCl + 2H2O;

2) Cr2O3 + 3NaNO3 + 2Na2CO3 à 2Na2CrO4 + 3NaNO2 + 2CO2

Ñîëè õðîìà (III) ïðèìåíÿþòñÿ ãëàâíûì îáðàçîì â êà÷åñòâå ïðîòðàâ ïðè

êðàøåíèè òêàíåé è õðîìîâîãî äóáëåíèÿ êîæ. Áîëüøèíñòâî èõ õîðîøî ðàñòâî-

ðèìî â âîäå. Ñ õèìè÷åñêîé ñòîðîíû ýòè ñîëè èíòåðåñíû òåì, ÷òî öâåò èõ ðàñ-

òâîðîâ ìåíÿåòñÿ â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé (òåìïåðàòóðû, êèñëîòíîñòè) îò çå-

ëåíîãî äî ôèîëåòîâîãî. Â êðèñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè áîëüøèíñòâî ñîëåé

õðîìà (III) èìååò ôèîëåòîâûé öâåò, à ïðè íàãðåâàíèè èõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ îá-
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ðàçóåòñÿ çåëåíàÿ îêðàñêà. Ïðè ýòî â âîäíîì ðàñòâîðå ïðè íàãðåâàíèè

CrCl3⋅6H2O ïîäâåðãàåòñÿ ñëåäóþùèì ïðåâðàùåíèÿì:

         t°
[Cr(H2O)6]Cl3 ↔ [Cr(H2O)5Cl]Cl2 ↔ [Cr(H2O)4Cl2]Cl
ôèîëåòîâûé çåëåíûé

êîîðäèíàöèîííàÿ èçîìåðèÿ

Ãèäðîêñèä õðîìà (III) - Cr(OH)3

Îñàæäåíèå Cr(OH)3 èç ðàñòâîðîâ ïîä äåéñòâèåì ùåëî÷åé íà÷èíàåòñÿ ïðè

ðÍ ≈ 5,3. Ãèäðîêñèä õðîìà (III) - Cr(OH)3 îáðàçóåòñÿ â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñò-

âèÿ ñîëåé Cr (III) ñî ùåëî÷àìè â ðàñòâîðå, à òàêæå ïðè ãèäðîëèòè÷åñêîì ðàç-

ëîæåíèè ýòèõ ñîëåé ñ ïîìîùüþ (NH4)2S, M2
+CO3

Ãèäðîëèç ñîëåé Cr(III)

Íàïðèìåð,

Cr2(SO4)3 + (NH4)2S + 6H2O à 3(NH4)2SO4 + ↓2Cr(OH)3 + 3H2S

  ñåðî-ñèíèé

Òàêàÿ æå âèçóàëüíàÿ êàðòèíà íàáëþäàåòñÿ ïðè äîáàâëåíèè ê âîäíîìó ðàñòâîðó

Cr (III) ðàñòâîðà Na2CÎ3 (ïðîèñõîäèò ïîëíûé ãèäðîëèç õðîìà) (III)

Cr2(SO4)3 + 3Na2CO3 + 3H2O à ↓2Cr(OH)3 + 3Na2SO4 + 3CO2

Ãèäðîêñèä õðîìà (III) ÿñíî âûðàæåííûé àìôîòåðíûé õàðàêòåð.

Äëÿ ðàñòâîðåííîé ÷àñòè ãèäðîêñèäà õðîìà îäíîâðåìåííî èìåþò ìåñòî

ñëåäóþùèå ðàâíîâåñèÿ:

Cr3+ + 3OH- ↔ Cr(OH)3 ≡ H3[CrO3] ↔ H2O + HCrO2

Ñ êèñëîòàìè Cr(OH)3 äàåò ñîëè õðîìà (III)

Cr(OH)3 + 3HCl à CrCl3 + 3H2O,

Cr(OH)3 + 3H+ à Cr3+ + 3H2O,

à ïðè äåéñòâèè ùåëî÷åé - ãèäðîêñîõðîìàòû:

Cr(OH)3 + 3NaOH à Na3[Cr(OH)6]

Cr(OH)3 + 3OH- à [Cr(OH)6]3-

Ñàìà ïî ñåáå ýëåêòðîëèòè÷åñêàÿ äèññîöèàöèÿ Cr(OH)3 è ïî òîìó è ïî äðóãîìó

íàïðàâëåíèþ íåâåëèêà, ò.ê. è îñíîâíûå è îñîáåííî êèñëîòíûå ñâîéñòâà

Cr(OH)3 âûðàæåíû äîâîëüíî ñëàáî. Ïîýòîìó ñîëè Cr (III) ïîäâåðãàþòñÿ â ðàñ-

òâîðàõ çíà÷èòåëüíîìó ãèäðîëèçó (ïðèìåðû ñì. âûøå).
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Åñëè â êèñëîé ñðåäå ïðîèçâîäíûå 6-âàëåíòíîãî õðîìà ëåãêî âîññòàíàâëè-

âàþòñÿ äî óñòîé÷èâûõ ñîëåé õðîìà (III), òî â ùåëî÷íîé ñðåäå ïðîèçâîäíûå

òðåõâàëåíòíîãî õðîìà äîâîëüíî ëåãêî îêèñëÿþòñÿ äî õðîìàòîâ ñâîáîäíûìè ãà-

ëîèäàìè, ïåðîêñèäîì âîäîðîäà è äð., íàïðèìåð,

2KCrO2 + 3Br2 + 8KOH à 2K2CrO4 + 6KBr + 4H2O

Br2 + 2e- à 2Br- |3|

CrO2
- + 4OH- - 3e- à CrO4

2- + 2H2O |2|

èëè [Cr(OH)6]3- + 2OH- -3e- à CrO4
2- + 4H2O

3Br2 + 2CrO2
- + 8OH- à 6Br- + 2CrO4

2- + 4H2O

èëè 3Br2 + 2[Cr(OH)6]3- + 4OH- à 6Br- + 2CrO4
2- + 8H2O

Â ìîëåêóëÿðíîì âèäå óðàâíåíèÿ èìåþò âèä:

2KCrO2 + 3Br2 + 8KOH à 6KBr + 2K2CrO4 + 4H2O

èëè 2K3[Cr(OH)6] + 4KOH + 3Br2 à 6KBr + 2K2CrO4 + 8H2O

Ñîåäèíåíèÿ Cr (II), Mo (II), W (II).

Äëÿ õðîìà â ñòåïåíè îêèñëåíèÿ +2 õàðàêòåðíî êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî 6.

Èçâåñòíî ëèøü íåáîëüøîå ÷èñëî ñîåäèíåíèé õðîìà (II), â ÷àñòíîñòè, äèãàëèäû

CrCl2, ãèäðîêñèä Cr(OH)2. Îêñèä õðîìà (II) - CrO (÷åðíûé) ïîëó÷èòü î÷åíü

òðóäíî è ôàêò åãî ñóùåñòâîâàíèÿ ïîäâåðãàåòñÿ ñîìíåíèþ. Ñîåäèíåíèÿ Cr2+,

Mo+2, W+2 â ïðèñóòñòâèè âîäû íåóñòîé÷èâû, îíè âîññòàíàâëèâàþò âîäó ñ âûäå-

ëåíèåì Í2

2CrCl2 + 2H2O à 2Cr(OH)Cl2 + H2

Cr(OH)2 - âîññòàíîâèòåëü, íà âîçäóõå ïåðåõîäèò â Cr2O3:

4Cr(OH)2 + O2 à 2Cr2O3 + 4H2O

Cr(OH)2 ïðîÿâëÿåò òîëüêî îñíîâíûå ñâîéñòâà è âçàèìîäåéñòâóåò òîëüêî ñ êè-

ñëîòàìè.
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Ëåêöèÿ ¹25

d- ýëåìåíòû VII ãðóïïû ÏÑÝ Ä.È.Ìåíäåëååâà (ïîäãðóïïà ìàðãàíöà).

Ïëàí ëåêöèè:

1.  Ìàðãàíåö. Õèìè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ïðîñòîãî âåùåñòâà. Ñâîéñòâà îêñèäà

è ãèäðîêñèäà ìàðãàíöà (II). Ñîëè ìàðãàíöà  (II), ðàñòâîðèìîñòü è ãèä-

ðîëèç. Êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ Mn (II) è Mn (III). Âîññòàíîâèòåëüíûå

ñâîéñòâà Mn (II).

2.  Ñîåäèíåíèÿ ìàðãàíöà (IV). Êèñëîòíî-îñíîâíûå è îêèñëèòåëüíî-

âîññòàíîâèòåëüíûå ñâîéñòâà ñîåäèíåíèé Mn (IV). Âëèÿíèå ðÍ.

3.  Ñîëè ìàðãàíöà (VI), ìàíãàíàòû. Òåðìè÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòü, äèñïðî-

ïîðöèîíèðîâàíèå â ðàñòâîðå è óñëîâèÿ ñòàáèëèçàöèè.

4.  Ìàðãàíåö (VII). Ïåðìàíãàíàòû, îêèñëèòåëüíûå ñâîéñòâà, ïðîäóêòû âîñ-

ñòàíîâëåíèÿ ïðè ðàçëè÷íûõ ðÍ ðàñòâîðîâ. Ìàðãàíöåâàÿ êèñëîòà è ìàð-

ãàíöåâûé àíãèäðèä.

Ìàðãàíåö, òåõíåöèé, ðåíèé - îáðàçóþò ïîáî÷íóþ ïîäãðóïïó VII ãðóïïû

ÏÑÝ (ïîäãðóïïà ìàðãàíöà).

Âàëåíòíûå ýëåêòðîíû ðàñïîëîæåíû íà (n-1)d- è ns- ïîäóðîâíå è èìåþò

ñòðîåíèå: Mn 3d54s2; Tc - 4d55s2 è Re 4f145d56s2, ÿâëÿÿñü, òàêèì îáðàçîì, ïîë-

íûìè ýëåêòðîííûìè àíàëîãàìè.

Ïåðâûé ÷ëåí ýòîé ïîäãðóïïû - ìàðãàíåö - ïðèíàäëåæèò ê âåñüìà ðàñïðî-

ñòðàíåííûì â ïðèðîäå ýëåìåíòàì, ñîñòàâëÿÿ îêîëî 0,03% îò îáùåãî ÷èñëà àòî-

ìîâ çåìíîé êîðû. Ñîäåðæàíèå ðåíèÿ â çåìíîé êîðå âåñüìà ìàëî (9⋅10-9%). Òåõ-

íåöèé â ïðèðîäå íå âñòðå÷àåòñÿ, åãî ïîëó÷àþò èñêóññòâåííî ñ ïîìîùüþ ÿäåð-

íûõ ïðåâðàùåíèé. Âàæíåéøåå ïðèðîäíîå ñîåäèíåíèå ìàðãàíöà - ïèðîëþçèò

MnO2.

Ðåíèé ñîäåðæèòñÿ â âèäå ïðèìåñåé â ðóäàõ ðàçëè÷íûõ ìåòàëëîâ, â ÷àñò-

íîñòè, â ìîëèáäåíèòå (MoS2).

Ìàðãàíåö ïîëó÷àþò âîññòàíîâëåíèåì åãî îêñèäîâ óãëåðîäîì èëè êðåìíè-

åì, ðåæå àëþìèíèåì:

     t°
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MnO2 + 2C à Mn + 2CO
Ìàðãàíåö ïîëó÷àþò òàêæå ýëåêòðîëèçîì âîäíîãî ðàñòâîðà MnSO4 (ñ ñî-

äåðæàíèåì (NH4)2SO4)

       ýëåêòðîëèç
2MnSO4 + 2H2O à 2Mn° + 2H2SO4 + O2

Ìàðãàíåö, òåõíåöèé, ðåíèé - ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñåðûå, à â êîìïàêòíîì

âèäå - áåëûå ìåòàëëû, ñòîéêèå íà âîçäóõå, òóãîïëàâêèå (ðåíèé ïî òóãîïëàâêî-

ñòè óñòóïàåò ëèøü âîëüôðàìó).

Ïîëó÷àåìûé îáû÷íûìè ñïîñîáàìè ìàðãàíåö õðóïîê. Òåìïåðàòóðû ïëàâ-

ëåíèÿ:

Mn - 1244°, Tc - 2200°, Re - 3180°

Íà âîçäóõå êîìïàêòíûé Mn ïîêðûâàåòñÿ ïëåíêîé îêñèäà, êîòîðàÿ ïðåäî-

õðàíÿåò åãî îò äàëüíåéøåãî îêèñëåíèÿ, äàæå ïðè åãî íàãðåâàíèè. Íàïðîòèâ, â

ìåëêî ðàçäðîáëåííîì ñîñòîÿíèè îí îêèñëÿåòñÿ äîâîëüíî ëåãêî.

Âçàèìîäåéñòâèå åãî ñ ãàëîèäàìè ïðîòåêàåò âåñüìà ýíåðãè÷íî è âåäåò ê

îáðàçîâàíèþ MnÃ2:

  t°
Mn + Cl2 à MnCl2

Ïðè íàãðåâàíèè ìàðãàíåö ñîåäèíÿåòñÿ ñ äðóãèìè òèïè÷íûìè ìåòàëëîèäàìè

S,

MnS

N2,

Mn3N2

P,

Mg3P2

C,

Mn2C

Si,

Mn2Si

áîðîì,

Mn3B2

Âîäîðîä äîâîëüíî õîðîøî ðàñòâîðèì â Mn, íî õèìè÷åñêè ñ íèì íå âçàè-

ìîäåéñòâóåò.

Õèìè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ðåíèÿ íåñêîëüêî íèæå. Íàïðèìåð, îí íåïîñðåä-

ñòâåííî íå ñîåäèíÿåòñÿ íè ñ èîäîì, íè ñ àçîòîì.

Â ðÿäó íàïðÿæåíèé ìàðãàíåö ñòîèò ìåæäó ìàãíèåì è öèíêîì. Ïîðîøîê

åãî ïðè íàãðåâàíèè ðàçëàãàåò âîäó. Ñ ðàçáàâëåííûìè êèñëîòàìè Mn ðåàãèðóåò

âåñüìà ýíåðãè÷íî, âûòåñíÿÿ âîäîðîä è îáðàçóÿ êàòèîíû Mn2+.

Òåõíåöèé è ðåíèé ðàñïîëàãàþòñÿ â ðÿäó íàïðÿæåíèé ïðàâåå ìåäè è ñ HCl

íå âçàèìîäåéñòâóåò. Àçîòíàÿ êèñëîòà ëåãêî ðàñòâîðÿåò èõ, îêèñëÿÿ ïî ñõåìå:

3Re + 7HNO3 à 3HReO4 + 7NO + 2H2O

3Ý + 7HNO3 à 3HÝO4 + 7NO + 2H2O

(ãäå Ý - òåõíåöèé, ðåíèé).
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Ìàðãàíåö îáðàçóåò ñîåäèíåíèÿ ðàçëè÷íîé ñòåïåíè îêèñëåíèÿ. Õîðîøî

èçó÷åíû åãî ïðîèçâîäíûå, îòâå÷àþùèå ñëåäóþùèì îêñèäàì:

MnO Mn2O3 MnO2 MnO3 Mn2O7

Òàê êàê ïîâûøåíèå ïîëîæèòåëüíîé ñòåïåíè îêèñëåíèÿ ñâÿçàíî ñ óâåëè-

÷åíèåì åãî çàðÿäà è óìåíüøåíèåì ðàäèóñà, ìîæíî îæèäàòü, ÷òî äèññîöèàöèÿ

ìàðãàíöîâûõ ñîåäèíåíèé áóäåò ïðîòåêàòü ðàçëè÷íî.

Ïðèâîäèìàÿ íèæå ñõåìà ïîäòâåðæäàåò ýòî:

Óñèëåíèå îñíîâíûõ ñâîéñòâ

ß-------------------------------

Mn(OH)2 Mn(OH)3 Mn(OH)4 H2MnO4 HMnO4

--------------------------------à

Óñèëåíèå êèñëîòíûõ ñâîéñòâ

Ñîåäèíåíèÿ ìàðãàíöà (II)

Äëÿ Mn (II) õàðàêòåðíî êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî = 6, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò

îêòàýäðè÷åñêîìó ðàñïîëîæåíèþ ñâÿçåé. Ñîåäèíåíèÿ Mn (II) ïàðàìàãíèòû è ñî-

äåðæàò 5 íåïàðíûõ ýëåêòðîíîâ (3d5)

Mn2+ 3d54s°

Â âîäíûõ ðàñòâîðàõ Mn2+ ãèäðàòèðîâàíû [Mn(H2O)6]2+

Ïðè äåéñòâèè ÑN- íà èîíû Mn2+ îáðàçóþòñÿ êîìïëåêñû [Mn(CN)6]4-, íà-

ïðèìåð, K4[Mn(CN)6], Ba2[Mn(CN)6] è äð.

Mn(CN)2 + 4KCN à K4[Mn(CN)6] - ãåêñàöèîíîìàíãàíàò (II) êàëèÿ

Óñòîé÷èâûõ àììèíîâ (êîìïëåêñîâ ñ NH3) Mn2+ íå îáðàçóåò, à

[Fe(NH3)6]Cl2 - ðàçðóøàåòñÿ â âîäå:

[Fe(NH3)6]Cl2 + 2H2O à Fe(OH)2 + 2NH4Cl + 4NH3

Ãèäðîëèç ñîëåé Mn (II)

1. Ãàëîèäíûå ñîëè Mn (II) â áåçâîäíîì ñîñòîÿíèè îáðàçóþò ðîçîâûå êðè-

ñòàëëû, õîðîøî ðàñòâîðèìûå â âîäå (ôòîðèä ìàëî ðàñòâîðèì). Íàãðåâàíèåì

êðèñòàëëîãèäðàòîâ íåëüçÿ ïîëó÷èòü ÷èñòûå áåçâîäíûå ãàëîãåíèäû, ò.ê. ïðè

ýòîì ïðîèñõîäèò ãèäðîëèç

MnCl2 + H2O à Mn(OH)Cl + HCl

Mn2+ + H2O à [Mn(OH)]+ + H+ K
MnOH H
Mn H Oa =

+ +

+

[ ] [ ]
[ ][ ]2

2

=8⋅10-11
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2. Ñóëüôàò ìàðãàíöà îáðàçóåòñÿ ïðè íàãðåâàíèè MnO2 ñ êîíöåíòðèðî-

âàííîé H2SO4 (âíóòðèìîëåêóëÿðíîå îêèñëåíèå-âîññòàíîâëåíèå)

            t°
2MnO2 + 2H2SO4(ÊÎÍÖ) à 2MnSO4 + O2 + 2H2O
Êðèñòàëëîãèäðàò MnSO4⋅4H2O - ñâåòëî-ðîçîâîãî öâåòà. Îí ïðîäàåòñÿ â

âèäå áåçâîäíîé ñîëè è ïðèìåíÿåòñÿ â ñåëüñêîì õîçÿéñòâå êàê ñðåäñòâî ñòèìó-

ëèðóþùåå ïðîðàñòàíèå ñåìÿí. Èç ìàëîðàñòâîðèìûõ ñîëåé ñëåäóåò îòìåòèòü

MnCO3 (ÏÐ = 9⋅10-11) è MnS (ÏÐ = 7⋅10-16). MnCO3 - ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ èçãîòîâ-

ëåíèÿ ìàðãàíöîâûõ áåëèë (ìàñëÿíàÿ êðàñêà).

Ïðè ñòîÿíèè íà âîçäóõå îñàäîê MnS ïîñòåïåííî áóðååò âñëåäñòâèå îêèñ-

ëåíèÿ:

MnS + O2 + 2H2O à Mn(OH)4 + S

Mn2+ - 2e- à Mn+4

S2- - 2e- à S°

MnS - 4e- à Mn+4 + S° |1|

O2 + 2H2O + 4e- à 4OH- |1|

MnS + O2 + 2H2O à Mn(OH)4 + S°.

Ïðè äåéñòâèè ùåëî÷åé íà ðàñòâîðû ñîëåé Mn (II) âûïàäàåò îñàäîê

Mn(OH)2, áåëîãî öâåòà. Îñàäîê ëåãêî ðàñòâîðÿåòñÿ â êèñëîòàõ Mn(OH)2 - îñíî-

âàíèå ñðåäíåé ñèëû, íåìíîãî ðàñòâîðèìîå â âîäå (ÏÐ = 10-13). Ïîýòîìó ðåàê-

öèÿ

Mn2+ + 2NH4OH ↔ Mn(OH)2 + 2NH4
+

îáðàòèìà è ðàñòâîð NH3, ñîäåðæàùèé ñîëü àììîíèÿ, íå îñàæäàåò Mn(OH)2.

Ïðè íàãðåâàíèè ñ êîíöåíòðèðîâàííûìè ùåëî÷àìè Mn(OH)2 îáðàçóåò êðàñíûå

ãèäðîêñîìàíãàíàòû (II):

Mn(OH)2 + 4KOH à K4[Mn(OH)6]

Â ñâîáîäíî ñîñòîÿíèè âûäåëåíû: K4[Mn(OH)6], Ba2[Mn(OH)6] è äð.

Â âîäíûõ æå ðàñòâîðàõ âñå îíè ðàçðóøàþòñÿ.

Âîññòàíîâèòåëüíûå ñâîéñòâà Mn (II)

à) íåéòðàëüíàÿ ñðåäà

Ãèäðîêñèä Mn (II) ïðîÿâëÿåò âîññòàíîâèòåëüíûå (êàê è âñå ñîåäèíåíèÿ

Mn2+) ñâîéñòâà è ëåãêî îêèñëÿåòñÿ êèñëîðîäîì âîçäóõà:

2Mn(OH)2 + O2 + 2H2O à 2Mn(OH)4 + 2H2O

   áóðûé îñàäîê
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Mn2+ + 4OH- -2e- à Mn(OH)4 |2|

O2 + 2H2O +4e- à 4OH- |1|

Mn(OH)4 - ôîðìóëà óñëîâíà, ò.ê. áîëåå òî÷íî ìîæíî âûðàçèòü ôîðìóëîé ãèä-

ðàòèðîâàííîãî äèîêñèäà ìàðãàíöà: MnO2⋅xH2O; ñëåäîâàòåëüíî, óêàçàííàÿ âûøå

ðåàêöèÿ ìîæåò áûòü äàíà â òàêîì âèäå:

2Mn(OH)2 + O2 à 2MnO2 + 2H2O

á) â ñèëüíîùåëî÷íîé ñðåäå ïðîèçâîäíûå Mn (II) îêèñëÿÿñü, îáðàçóþò ìàí-

ãàíàòû (ñîëè ìàðãàíöîâèñòîé êèñëîòû - H2MnO4)

ñïëàâëåíèå

3Mn+2SO4 + 2KCl+5O3 + 12KOH à 3K2Mn+6O4 + 2KCl-1 + 3K2SO4 +

6H2O

çåëåíûé

Èîííî-ýëåêòðîííàÿ ñõåìà

Mn2+ + 8OH- - 4e- à MnO4
2- + 4H2O |3|

ClO3
- + 3H2O + 6e- à Cl- + 6OH- |2|

â) êèñëàÿ ñðåäà:

Ñèëüíûå îêèñëèòåëè, òàêèå, êàê PbO2 â êèñëîé ñðåäå ïåðåâîäÿò Mn (II) â

ïåðìàíãàíàòû:

2MnSO4 + 5PbO2 + 6HNO3 à 2HMnO4 + 3Pb(NO3)2 + 2PbSO4 + 2H2O

Mn2+ + 4H2O - 5e- à MnO4
- + 8H+ |2|

PbO2 + 4H+ + 2e- à Pb2+ + 2H2O |5|

2Mn2+ + 8H2O + 5PbO2 + 20H+ à 2MnO4
- + 16H+ + 5Pb2+ + 10H2O

èëè 2Mn2+ + 5PbO2 + 4H+ à 2MnO4
- + 5Pb2+ + 2H2O

Â àíàëèòè÷åñêîé õèìèè äàííàÿ ðåàêöèÿ èñïîëüçóåòñÿ êàê êà÷åñòâåííàÿ ðåàê-

öèÿ íà ñîåäèíåíèÿ ìàðãàíöà (II).

Ñîåäèíåíèÿ Mn (III) è Mn (IV).

Ñîåäèíåíèÿ Mn3+, Mn+4 â âîäíûõ ðàñòâîðàõ îáû÷íî íåóñòîé÷èâû è íå

èìåþò áîëüøîãî ïðàêòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ (çà èñêëþ÷åíèåì MnO2).

Mn2O3 - îêñèä Mn (III) ÷åðíîãî öâåòà. Ñîîòâåòñòâóþùèé åìó ãèäðîêñèä

Mn(OH)3 ïî÷òè íå ðàñòâîðÿåòñÿ â âîäå è ÿâëÿåòñÿ î÷åíü ñëàáûì îñíîâàíèåì.

MnO2- äèîêñèä ìàðãàíöà - ÷åðíî-áóðîå òâåðäîå âåùåñòâî, îáû÷íî ïåðå-

ìåííîãî ñîñòàâà. Ýòî íàèáîëåå óñòîé÷èâîå ñîåäèíåíèå ìàðãàíöà è äîâîëüíî
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èíåðòåí - áåç íàãðåâàíèÿ. Ïî õèìè÷åñêîé ïðèðîäå MnO2 - àìôîòåðåí. Èçâåñò-

íàÿ ñîëü Mn(SO4)2 â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ãèäðîëèçóåòñÿ íàöåëî.

Mn(SO4)2 + 2H2O à MnO2 + 2H2SO4

Ïðè ñïëàâëåíèè ñî ùåëî÷àìè èëè îñíîâíûìè îêñèäàìè îáðàçóþòñÿ ìàí-

ãàíèòû: CaO + MnO2 à CaMnO3 (ñîëè H2MnO3).

Î-Â ñâîéñòâà Mn (IV).

à) Mn (IV) - âîññòàíîâèòåëü

Ñîåäèíåíèÿ Mn (IV) - ïðîÿâëÿþò âîññòàíîâèòåëüíûå ñâîéñòâà â ùåëî÷íîé

ñðåäå.

Òàê, ïðè ñïëàâëåíèè MnO2 ñî ùåëî÷àìè (â ïðèñóòñòâèè êèñëîðîäà âîç-

äóõà) îáðàçóþòñÿ ñîëè ìàðãàíöîâèñòîé êèñëîòû (H2MnO4):

2MnO2 + 4KOH + O2 à 2K2MnO4 + 2H2O

ìàíãàíàò êàëèÿ

MnO2 + 4OH- - 2e- à MnO4
2- + 2H2O |2|

O2 + 2H2O + 4e- à 4OH- |1|

Äðóãîå äîêàçàòåëüñòâî âîññòàíîâèòåëüíîé ñïîñîáíîñòè ìàðãàíöà (IV) â

ùåëî÷íîé ñðåäå:

ñïëàâëåíèå

3MnO2 + KClO3 + 6KOH à 3K2MnO4 + KCl + 3H2O

Ñîëè H2MnO4 (ìàíãàíàòû) èìåþò òåìíî-çåëåíûé öâåò. Ìàíãàíàòû êàëèÿ

(K2MnO4) è íàòðèÿ (Na2MnO4) - õîðîøî ðàñòâîðÿþòñÿ â âîäå è óñòîé÷èâû

òîëüêî â ùåëî÷íîé ñðåäå. Â íåéòðàëüíîé ñðåäå ðàñòâîð ìàíãàíàòà êàëèÿ -

K2MnO4, èçìåíÿåò ñâîþ îêðàñêó, ïåðåõîäÿ èç çåëåíîé â ìàëèíîâóþ, ïðè÷åì

îáðàçóåòñÿ îñàäîê òåìíî-áóðîãî öâåòà - MnO2:

3K2MnO4 + 2H2O à 2KMnO4 + MnO2 + 4KOH

MnO4
2- - e- à MnO4

- |2|

MnO4
2- + 2H2O + 2e- à MnO2 + 4OH- |1|

3MnO4
2- + 2H2O ↔ 2MnO4

- + MnO2 + 4OH-

Ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñîåäèíåíèé ìàðãàíöà (IV) ñ íàèáîëåå ñèëüíûìè

îêèñëèòåëÿìè â êèñëîé ñðåäå òàêæå ïðîÿâëÿþòñÿ òàê æå âîññòàíîâèòåëüíûå

ñâîéñòâà, íî îáðàçóþòñÿ ïåðìàíãàíàòû:

2Mn+4O2 + 3PbO2 + 6HNO3 à 2HMn+7O4 + 3Pb(NO3)2 + 2H2O

MnO2 + 2H2O - 3e- à MnO4
- + 4H+ |2|
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PbO2 + 4H+ + 2e- à Pb2+ + 2H2O |3|

2MnO2 + 3PbO2 + 4H2O + 12H+ à 2MnO4
- + 8H+ + 3Pb2+ + 6H2O

Ñîåäèíåíèÿ Mn (IV) - îêèñëèòåëü

Â êèñëîé ñðåäå Mn (IV) - ýíåðãè÷íûé îêèñëèòåëü. Òàê, MnO2 èñïîëüçóåò-

ñÿ â êà÷åñòâå îêèñëèòåëÿ:

1) ïðè ïîëó÷åíèè Cl2 èç ñîëÿíîé êèñëîòû:

MnO2 + 4HCl à MnCl2 + Cl2 + 2H2O;

èëè 2MnO2 + H2SO4 à 2MnSO4 + 2H2O + O2

Êèñëîòíî-îñíîâíûå ñâîéñòâà ãèäðîêñèäà Mn (IV).

ßâëÿÿñü àìôîòåðíûì ãèäðîêñèäîì Mn(OH)4 ïðîÿâëÿåò êàê êèñëîòíûå, òàê

è îñíîâíûå ñâîéñòâà:

Mn(OH)4 ↔ Mn4+ + 4OH- (pH<7)

Mn(OH)4 ↔ H4MnO4 ↔ 4H+ + MnO4
4- (pH>7)

Òåðÿÿ ìîëåêóëû âîäû, H4MnO4 ïðåâðàùàåòñÿ:

H4MnO4 à H2O + H2MnO3

H2MnO3 - ìàðãàíöîâàòèñòàÿ êèñëîòà, à åå ñîëè íàçûâàþòñÿ ìàíãàíèòàìè.

Ñîåäèíåíèÿ ìàðãàíöà (VI)

Êàê óæå áûëî ñêàçàíî, ïðè ñïëàâëåíèè MnO2 ñ êàðáîíàòîì è íèòðàòîì

êàëèÿ ïîëó÷àåòñÿ çåëåíûé ñïëàâ, ðàñòâîðÿþùèéñÿ â âîäå ñ îáðàçîâàíèåì êðà-

ñèâîãî çåëåíîãî ðàñòâîðà:

Mn+4O2 + K2CO3 + KN+5O3 à K2Mn+6O4 + KNO2 + CO2

Mn+4 - 2e- à Mn+6 |1|

N+5 + 2e- à N+3 |1|

Âûäåëÿþùèéñÿ ïðè ïîäêèñëåíèè ðàñòâîðîâ ìàíãàíàòîâ ñâîáîäíàÿ ìàðãàíöîâè-

ñòàÿ êèñëîòà H2MnO4, íåóñòîé÷èâà è òîò÷àñ ðàñïàäàåòñÿ ïî ñõåìå:

3H2MnO4 à ↓MnO2 + 2HMnO4 + 2H2O

MnO4
2- - e- à MnO4

- |2| ìàðãàíöîâàÿ

MnO4
2- + 4H+ + 2e- à MnO2 + 2H2O |1| êèñëîòà

Ïðè äåéñòâèè ñèëüíûõ îêèñëèòåëåé ìàíãàíàòû ïðåâðàùàþòñÿ â ïåðìàí-

ãàíàòû.

2K2MnO4 + Cl2 à 2KCl + 2KMnO4
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K2MnO4 - âîññòàíîâèòåëü

(ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò â ùåëî÷íîé ñðåäå)

MnO4
2- - e- à MnO4

- |2|

Cl2 + 2e- à 2Cl- |1|

Ñîåäèíåíèÿ, â êîòîðûõ ñòåïåíü îêèñëåíèÿ ìàðãàíöà è åãî àíàëîãîâ +6,

íåìíîãî÷èñëåííû. Èç íèõ áîëåå óñòîé÷èâû ñîåäèíåíèÿ ðåíèÿ è òåõíåöèÿ (Tc),

äëÿ êîòîðûõ èçâåñòíû ôòîðèäû è õëîðèäû, ðÿä îêñîãàëèäîâ è îêñèäû, íàïðè-

ìåð: ReF6, ReOF4, ReO3.

Ñòåïåíü îêèñëåíèÿ ìàðãàíöà +6 íåñêîëüêî ñòàáèëèçèðóåòñÿ â àíèîíå

MnO4
2- (ìàíãàíàò-èîí).

Â âîäíûõ ðàñòâîðàõ (òåìíî-çåëåíîãî öâåòà) ñóùåñòâóåò ëèøü ïðè áîëü-

øîì èçáûòêå ùåëî÷è; â ïðîòèâíîì ñëó÷àå äèñïðîïîðöèîíèðóåò ïî ñõåìå, êî-

òîðàÿ äàíà âûøå.

Â êèñëîé ñðåäå ìàíãàíàòû íå îáðàçóþòñÿ.

Äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèåì ñîïðîâîæäàåòñÿ òàêæå ïðè ãèäðîëèçå ãàëèäîâ

è îêñîãàëèäîâ òåõíåöèÿ (VI) è ðåíèÿ (VI), ïðîòåêàþùèé âåñüìà ýíåðãè÷íî ñ

îáðàçîâàíèåì HÝÎ4.

Òàê, ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñî ùåëî÷àìè îáðàçóþòñÿ

3Ý+6Cl6 + 20KOH à 2KÝO4 + ÝÎ2 + 18KCl + 10H2O

ÝCl6 + 8OH- - e- à ÝO4
- + 6Cl- + 4H2O |2|

ÝCl6 + 4OH- + 2e- à ÝO2 + 6Cl- + 2H2O |1|

3ÝCl6 + 20OH- à 2ÝO4
- + 18Cl- + 10H2O

Âñå ïðîèçâîäíûå Mn (VI) ÿâëÿþòñÿ ñèëüíûìè îêèñëèòåëÿìè.

Â îòëè÷èå îò ïåðìàíãàíàòîâ, â êèñëîé ñðåäå ìàíãàíàòû âîññòàíàâëèâàþò-

ñÿ äî MnO2:

MnO4
2- + 4H+ + 2e- à MnO2 + 2H2O

       îêèñëèòåëü                                               Å° = 2,26Â

Íàïðèìåð: K2MnO4 + K2SO3 + H2SO4 à ↓MnO2 + 2K2SO4 + H2O

Ñîåäèíåíèÿ Mn (VII), Tc (VII), Re (VII).

Óñòîé÷èâîñòü ñîåäèíåíèé â ðÿäó Mn (VII), Tc (VII) è Re (VII) ïîâûøàåò-

ñÿ.
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Ïî îòíîøåíèþ ê íàãðåâàíèþ ìíîãèå ïåððåíàòû (íàïðèìåð, KReO4) è

ïåðòåõíàòû (KTcO4) óñòîé÷èâû äî 1000°Ñ. Íàïðîòèâ, KMnO4 óæå îêîëî 250°Ñ

ðàçëàãàåòñÿ ïî ñõåìå:

2KMnO4 à MnO2 + K2MnO4 + O2

Ðåàêöèÿ ýòà ïðèãîäíà äëÿ ëàáîðàòîðíîãî ïîëó÷åíèÿ êèñëîðîäà.

Îòâå÷àþùèå ñåìèâàëåíòíûì ýëåìåíòàì îêñèäû Ý2Î7 ñèëüíî ðàçëè÷àþòñÿ

ïî óñòîé÷èâîñòè.

Ìàðãàíöîâûé àíãèäðèä Mn2O7 âûäåëÿåòñÿ â âèäå òåìíî-çåëåíîé ìàñëÿíè-

ñòîé æèäêîñòè èëè äåéñòâèè õîëîäíîé êîíöåíòðèðîâàííîé H2SO4 íà KMnO4

        ê. H2SO4

2HMnO4 à Mn2O7 + H2O
ßâëÿÿñü ýíåðãè÷íûì îêèñëèòåëåì, Mn2O7 ïðè ñëàáîì íàãðåâàíèè èëè

óäàðå ñïîñîáåí ðàñïàäàòüñÿ ñî âçðûâîì:

Mn2O7 à Mn2O3 + 2O2

Ñîîòâåòñòâåííî Tc2O7 è Re2O7 ïðè ≈ 120° è 126° ïëàâÿòñÿ è çàòåì èñïà-

ðÿþòñÿ áåç ðàçëîæåíèÿ.

Ïðè âçàèìîäåéñòâèè àíãèäðèäîâ Ý2Î7 ñ âîäîé îáðàçóþòñÿ ìàðãàíöîâàÿ,

òåõíåöèåâàÿ è ðåíèåâàÿ êèñëîòû.

Íàïðèìåð, Mn2O7 + H2O à 2HMnO4

Øèðîêî ïðèìåíÿåòñÿ îñîáåííî ÷àñòî KMnO4.

Â ïðîìûøëåííîñòè KMnO4 ïîëó÷àåòñÿ ýëåêòðîëèçîì ìàíãàíàòà êàëèÿ:

        ýëåêòðîëèç

2K2MnO4 + 2H2O à 2KMnO4 + 2KOH + H2

Àíîä: MnO4
2- - e- à MnO4

-

Êàòîä: 2H2O + 2e- à H2 + 2OH-

KMnO4 - ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òåìíî-ôèîëåòîâûå êðèñòàëëû ñ ìåòàëëè÷å-

ñêèì áëåñêîì. Ðàñòâîðèì â âîäå, îñîáåííî â êèïÿùåé.

Ñîåäèíåíèÿ Mn (VII) ÿâëÿþòñÿ î÷åíü ñèëüíûì îêèñëèòåëåì â ùåëî÷íîé

è, îñîáåííî â êèñëîé ñðåäå.

Íàïðèìåð, ïðè ñîïðèêîñíîâåíèè ñ Mn2O7 ýôèð è ñïèðò âîñïëàìåíÿþòñÿ.

Õàðàêòåð âîññòàíîâëåíèÿ ïåðìàíãàíàòîâ ñëåäóåò çàïîìíèòü, ò.ê. ñ îêèñ-

ëåíèåì ïåðìàíãàíàòîì ðàçëè÷íûõ âåùåñòâ ÷àñòî ïðèõîäèòñÿ âñòðå÷àòüñÿ â õè-

ìè÷åñêîé ïðàêòèêå.

Âîññòàíîâëåíèå KMnO4 ïðîòåêàåò ðàçëè÷íî â çàâèñèìîñòè îò ðåàêöèè

ñðåäû, êàê ýòî âèäíî, èç ïðèâîäèìîãî íèæå õîäà îêèñëåíèÿ ñóëüôèòà êàëèÿ
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K2SO3. Â ñèëüíîùåëî÷íîé ñðåäå KMnO4 âîññòàíàâëèâàåòñÿ äî ñîëè Mn+6; ïðè

ýòîì ôèîëåòîâî-êðàñíàÿ îêðàñêà ñòàíîâèòñÿ òåìíî-çåëåíîé:

2KMnO4 + 2KOH + K2SO3 à 2K2MnO4 + K2SO4 + H2O

SO3
2- + 2OH- - 2e- à SO4

2- + H2O |1|

MnO4
- + e- à MnO4

2- |2|

SO3
2- + 2OH- + 2MnO4

- à SO4
2- + H2O + 2MnO4

2-

Â íåéòðàëüíîé ñðåäå:

2KMnO4 + 3K2SO3 + H2O à 3K2SO4 + 2MnO2 + 2KOH

MnO4
- + 2H2O + 3e- à MnO2 + 4OH- |2|

SO3
2- + 2OH- -2e- à SO4

2- + H2O |3|

2MnO4
- + 4H2O + 3SO3

2- + 6OH- à 2MnO2 + 8OH- + 3SO4
2- + 3H2O

èëè 2MnO4
- + H2O + 3SO3

2- à 2MnO2 + 3SO4
2- + 2OH-

Â êèñëîé ñðåäå ïðîèñõîäèò âîññòàíîâëåíèå ïåðìàíãàíàòà äî Mn2+; ïðè

ýòîì ðàñòâîð KMnO4 îáåñöâå÷èâàåòñÿ:

2KMnO4 + 5K2SO3 + 3H2SO4 à 2MnSo4 + 6K2SO4 + 3H2O

MnO4
- + 8H+ + 5e- à Mn2+ + 4H2O |2|

SO3
2- + H2O - 2e- à SO4

2- + 2H+ |5|

2MnO4
2- + 16H+ + 5SO3

2- + 5H2O à Mn2+ + 8H2O + 5SO4
2- + 10H+

èëè 2MnO4
- + 5SO3

2- + 6H+ à 2Mn2+ + 3H2O + 5SO4
2-

Ïðèìåðîì ïîñëåäíåãî òèïà ðåàêöèè ñëóæèò è ðåàêöèÿ ñ Í2Î2:

2KMnO4 + 5H2O2 + 3H2SO4 à 2MnSO4 + 5O2 + 8H2O + K2SO4

H2O2 - 2e- à 2H+ + O2 |5|

MnO4
- + 8H+ + 5e- à Mn2+ + 4H2O

Î-Â ðåàêöèè â ùåëî÷íîé ñðåäå ïðîòåêàþò ïî-ðàçíîìó.

Òàê, ïðè íåäîñòàòêå âîññòàíîâèòåëÿ (K2SO3) è êîíöåíòðàöèè ùåëî÷è ðå-

àêöèÿ ïðîòåêàåò ñ îáðàçîâàíèåì K2MnO4. Òàê êàê îêèñëèòåëüíûå ïðîöåññû

÷àùå âñåãî ïðîòåêàþò â ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðàõ, ïðîäóêòîì âîññòàíîâëåíèÿ

KMnO4 â ùåëî÷íîé ñðåäå, êàê è â íåéòðàëüíîé ÿâëÿåòñÿ îáû÷íî MnO2.

È åùå îäíî çàìå÷àíèå îá èñïîëüçîâàíèè ùåëî÷íîãî ðàñòâîðà KMnO4 â

ëàáîðàòîðíîé ïðàêòèêå. Ùåëî÷íûì ðàñòâîðîì KMnO4 óäîáíî ïîëüçîâàòüñÿ äëÿ

î÷èñòêè ëàáîðàòîðíîé ïîñóäû îò æèðîâ è äðóãèõ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ (âûäå-

ëÿþùóþñÿ íà ñòåíêàõ MnO2 óäàëÿþò çàòåì ïðîìûâàíèåì ñîñóäà êðåïêîé HCl).
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Ëåêöèÿ ¹26

d- ýëåìåíòû VIII ãðóïïû ÏÑ.

Ýëåìåíòû ãðóïïû VIIIÂ.

Ïëàí ëåêöèè:

1.  Îáùàÿ õàðàêòåðèñòèêà. Îñîáåííîñòè ñòðóêòóðû VIII ãðóïïû ÏÑ ýëå-

ìåíòîâ. Ñåìåéñòâà æåëåçà è ïëàòèíû.

2.  Æåëåçî, õèìè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü. Ãèäðîêñèäû è ñîëè æåëåçà (II) è æåëå-

çà (III). Ðàñòâîðèìîñòü è ãèäðîëèç. Êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ æåëåçà.

3.  Ñîåäèíåíèÿ æåëåçà (VI). Ôåððàòû, ïîëó÷åíèå è îêèñëèòåëüíûå ñâîéñò-

âà.

4.  Êîáàëüò è íèêåëü. Âàæíåéøèå ñîåäèíåíèÿ Co (II), êîáàëüòà (III) è íè-

êåëÿ (II). Îáðàçîâàíèå êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé êîáàëüòà è íèêåëÿ.

Ïîáî÷íàÿ ïîäãðóïïà VIII ãðóïïû ÏÑ îõâàòûâàåò òðè òðèàäû d- ýëåìåí-

òîâ.

Ïåðâóþ òðèàäó îáðàçóþò ýëåìåíòû Fe, Co, Ni; âòîðóþ òðèàäó - ðóòåíèé

(Ru), ðîäèé (Rh) è ïàëëàäèé (Pd) è òðåòüþ òðèàäó - îñìèé, èðèäèé è ïëàòèíà.

Ïî ìåðå çàïîëíåíèÿ d- îðáèòàëåé âòîðûì ýëåêòðîíîì (ïðîöåññ ñïàðèâà-
íèÿ ýëåêòðîíîâ â ÿ÷åéêàõ) óñèëèâàåòñÿ ñõîäñòâî ñîñåäíèõ d- ýëåìåíòîâ ïî ïå-
ðèîäó        4p

   4s ---- ---- ----
Fe       3d6          -↑-↓-

-↑-↓- --↑-- --↑-- --↑-- --↑--;
       4p

   4s2 ---- ---- ----
Co       3d7          -↑-↓-

-↑-↓- -↑-↓- --↑-- --↑-- --↑--;
       4p

   4s2 ---- ---- ----
Ni       3d8          -↑-↓-

-↑-↓- -↑-↓- -↑-↓- --↑-- --↑--;
Cu 1s22s22p63s23p63d104s1

Òàê, íèêåëü ïðîÿâëÿåò áîëüøîå ñõîäñòâî êàê ñ Ñî è Fe, òàê è ñ Cu. Êðîìå òîãî,

âñëåäñòâèå ëàíòàíîèäíîãî ñæàòèÿ îñîáàÿ áëèçîñòü ñâîéñòâ íàáëþäàåòñÿ ó äèàä
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Ru-Os, Rh-Ir è Pd-Pt. Ïîýòîìó ýòè ýëåìåíòû 5-ãî è 6-ãî ïåðèîäîâ îáúåäèíÿþò â

ñåìåéñòâî ïëàòèíîâûõ ìåòàëëîâ.

Äëÿ æåëåçà õàðàêòåðíû ñòåïåíè îêèñëåíèÿ +2 (ñîëè Fe2+, â ÷àñòíîñòè æå-

ëåçíûé êóïîðîñ FeSO4⋅7H2O, ñîëü Ìîðà (NH4)2Fe(SO4)2⋅6H2O, ïèðèò FeS2,

K4[Fe(CN)6]⋅3H2O) è +3 (ñîëè æåëåçà Fe3+, â ÷àñòíîñòè FeCl3 èëè FeCl3⋅6H2O,

æåëåçîàììîíèéíûå êâàñöû NH4Fe+3(SO4)2⋅12H2O, K3[Fe(CN)6]; îêñèäû Fe2O3,

Fe3O4).

Äëÿ êîáàëüòà õàðàêòåðíû òàêæå ñòåïåíè îêèñëåíèÿ: +2 (ñîëè Co2+, â ÷à-

ñòíîñòè CoSO4⋅7H2O, CoCl2⋅6H2O, Co(NO3)2⋅6H2O, êîìïëåêñû Co+2 è +3 (ïðå-

èìóùåñòâåííî êîìïëåêñû, íàïðèìåð [Co(NH3)6]Cl3.

Íèêåëü ïðîÿâëÿåò â îñíîâíîì ñòåïåíü îêèñëåíèÿ +2 (ñîëè íèêåëÿ Ni2+, â

÷àñòíîñòè, [Ni(NH3)6](NO3)2, NiSO4⋅7H2O è äð.).

Ñòåïåíè îêèñëåíèÿ +2 îòâå÷àåò îòäåëåíèå îò àòîìîâ ýòèõ ýëåìåíòîâ s-

ýëåêòðîíîâ.

Ðîñò çàðÿäà ÿäðà (óñèëåíèå ïðèòÿæåíèÿ ê íåìó ýëåêòðîíîâ) âûçûâàåò ñòà-

áèëèçàöèþ ñòåïåíè +2 ïðè ïåðåõîäå îò Fe ê Ni.

Ïî õèìè÷åñêèì ñâîéñòâàì Fe, Co, Ni ÿâëÿþòñÿ ìåòàëëàìè ñðåäíåé àêòèâ-

íîñòè. Â îòñóòñòâèå âëàãè îíè ïðè îáû÷íûõ óñëîâèÿõ çàìåòíî íå ðåàãèðóþò

äàæå ñ òàêèìè ìåòàëëîèäàìè, êàê O, S, Cl è Br. Îäíàêî ýòè ìåòàëëû ïðè íà-

ãðåâàíèè ñ êèñëîðîäîì, àçîòîì, ñåðîé è ìíîãèìè äðóãèìè íåìåòàëëàìè ðåàãè-

ðóþò. Îñîáåííî ëåãêî ïðîèñõîäèò âçàèìîäåéñòâèå æåëåçà ñ Cl2, ïîñêîëüêó îá-

ðàçóþùèéñÿ FeCl3 ïðè ñëàáîì íàãðåâàíèè ëåòó÷ è íå îáðàçóåò íà ïîâåðõíîñòè

ìåòàëëà çàùèòíîé ïëåíêè.

Íàîáîðîò, ôòîðèäû äàííûõ ìåòàëëîâ íåëåòó÷è (âñëåäñòâèå çíà÷èòåëüíîé

èîííîñòè ñâÿçè ýëåìåíò-ôòîð), ïîýòîìó Fe, Co è Ni ïðè íåâûñîêèõ òåìïåðàòó-

ðàõ óñòîé÷èâû ê äåéñòâèþ ôòîðà. Íèêåëü íå ðàçðóøàåòñÿ ôòîðîì äàæå ïðè

òåìïåðàòóðå êðàñíîãî êàëåíèÿ.

Âçàèìîäåéñòâóÿ ñ N2 ïðè íåâûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ Fe, Co, Ni îáðàçóþò

íèòðèäû. Ïðè ñèëüíîì íàãðåâàíèè ýòè ñîåäèíåíèÿ ÷àñòè÷íî ðàçëàãàþòñÿ.

Ðåàêöèè Fe, Co, Ni ñ ñåðîé ýêçîòåðìè÷íû è íà÷èíàþòñÿ ïðè ñëàáîì íà-

ãðåâàíèè. Îáðàçóþòñÿ íåñòåõèîìåòðè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ, áëèçêèå ê FeS, CoS,

NiS. Äëÿ Fe, Co è Ni õàðàêòåðíî îáðàçîâàíèå êàðáîíèëîâ.

Ðàñïîëàãàÿñü â ðÿäó íàïðÿæåíèé ìåæäó Fe è Sn, êîáàëüò è íèêåëü, ñòîÿò

áëèæå ê îëîâó. Ïîýòîìó îáà ìåòàëëà ðàñòâîðÿþòñÿ â ðàçáàâëåííûõ êèñëîòàõ
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ìåäëåííåå æåëåçà. Óñòîé÷èâîñòü ê äåéñòâèþ êîíöåíòðèðîâàííîé HNO3 ïî ðÿ-

äó Fe-Co-Ni áûñòðî óìåíüøàåòñÿ.

Ñèëüíûå ùåëî÷è íà âñå òðè ýëåìåíòà íå äåéñòâóþò.

Ïî îòíîøåíèþ ê âîçäóõó è âîäå Co, Ni è õèìè÷åñêè ÷èñòîå æåëåçî â

êîìïàêòíîì âèäå óñòîé÷èâû. Íàîáîðîò, æåëåçî, ñîäåðæàùåå ïðèìåñè, ïðè ñî-

âìåñòíîì äåéñòâèè âëàãè, CO2 è êèñëîðîäà âîçäóõà ïîäâåðãàåòñÿ êîððîçèè.

Îáðàçóþùèéñÿ ïðè ýòîì íà æåëåçíûõ èçäåëèÿõ ðæàâ÷èíà ñîñòîèò èç ãèäðàòè-

ðîâàííîãî îêñèäà æåëåçà - Fe2O3⋅H2O.

Îñíîâíîé ðåàêöèåé ïðîöåññà êîððîçèè ìåòàëëîâ ïðè êîíòàêòå èõ ñ âîäîé

èëè âëàæíûì âîçäóõîì ÿâëÿåòñÿ âûòåñíåíèå âîäîðîäà, à â ñëó÷àå æåëåçà ïðîòå-

êàþùåå ïî ñõåìå:

Fe + 2H+ à Fe2+ + 2H°

Ïîìèìî ýòîãî ïðîöåññà ñìåùåíèå ðàâíîâåñèÿ âïðàâî ñèëüíî çàâèñèò îò âòî-

ðè÷íûõ ðåàêöèé. Ãëàâíàÿ ðîëü ïðè ýòîì îáû÷íî ïðèíàäëåæèò ðàñòâîðåííîìó â

âîäå Î2 (èç âîçäóõà).

Â ÷àñòíîñòè, Fe+2 îêèñëÿåòñÿ èì äî Fe+3, à àòîìàðíûé âîäîðîä - äî Í2Î.

Ñóììàðíî ïðîöåññ ðæàâëåíèÿ æåëåçà ìîæåò áûòü âûðàæåí óðàâíåíèåì:

4Fe + 2H2O + 3O2 à 2(Fe2O3⋅H2O)

Ïðè îáùåì ñõîäñòâå ñâîéñòâ ðàññìàòðèâàåìûõ ýëåìåíòîâ èìååòñÿ îïðåäå-

ëåííàÿ çàêîíîìåðíîñòü â èõ èçìåíåíèè îò Fe ê Ni.

Â ðÿäó Fe-Co-Ni ïðè ïåðåõîäå îò Fe+2 ê Ni+2 ðàäèóñ èîíîâ óìåíüøàåòñÿ, à

ïîòîìó îñëàáåâàþò îñíîâíûå ñâîéñòâà ãèäðîêñèäîâ Ý(ÎÍ)2 è âîçðàñòàåò óñòîé-

÷èâîñòü êîìïëåêñîâ.

Ñîåäèíåíèÿ Fe(O), Co(O), Ni(O).

Ôîðìàëüíî íóëåâóþ ñòåïåíü îêèñëåíèÿ Fe, Co, Ni ïðîÿâëÿþò â êàðáîíè-

ëàõ, èõ ìíîãî÷èñëåííûõ ïðîèçâîäíûõ. Òàê, íàãðåâàíèåì ïîðîøêà æåëåçà â

ñòðóå ÑÎ ïðè 150-200°Ñ è âûñîêîì äàâëåíèè îáðàçóåòñÿ ïåíòàêàðáîíèë æåëå-

çà - Fe(CO)5

Fe + 5CO à Fe(CO)5

èìåþùèé dsp3- ãèáðèäèçàöèþ, ò.å. îáðàçóþòñÿ ñîåäèíåíèÿ òîëüêî çà ñ÷åò äî-

íîðíî-àêöåïòîðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ

   3d             4s           4p
Fe(O) d8 -↓-↑- -↓-↑- -↓-↑- -↓-↑-     ---- ---- ---- ---- ----
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----------------------
     Fe à CO       íà σ- ñâÿçü
     íà π- ñâÿçü         CO à Fe

Ïðè íàãðåâàíèè êàðáîíèëû ðàçðóøàþòñÿ, ÷òî èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ïîëó÷å-

íèÿ ÷èñòåéøåãî æåëåçà.

Êàðáîíèëû ìåòàëëîâ ìîãóò îêèñëÿòüñÿ è âîññòàíàâëèâàòüñÿ ÷àñòè÷íî èëè

ïîëíîñòüþ, ñîõðàíÿÿ êîîðäèíèðîâàííûå ÑÎ- ãðóïïû. Òàê, â æèäêîì àììèàêå

Fe(CO)5 âçàèìîäåéñòâóåò ñ Na

Fe°(CO)5 + 2Na à Na2
+[Fe-2(CO)4] + CO,

à â ñïèðòîâîì ðàñòâîðå - ñî ùåëî÷üþ

Fe°(C+2O)5 + 4KOH à K2[Fe-2(CO)4] + K2C+4O3 + 2H2O

CO + 4OH- -2e- à CO3
2- + 2H2O |1|

Fe° + 2e- à Fe2- |1|

Ïðè îñòîðîæíîì îêèñëåíèè Fe(CO)5 ãàëîãåíàìè îäíà èç ÑÎ - ãðóïï çà-

ìåùàåòñÿ íà 2 àòîìà ãàëîãåíà:

Fe°(CO)5 + I2 à [Fe+2(CO)4]I2.

Äëÿ êîáàëüòà è åãî àíàëîãîâ (Rh - ðîäèé, Ir - èðèäèé) êàðáîíèëû èìåþò

äâóÿäåðíîå ñòðîåíèå: Ño2(ÑÎ)8.

Ïðè íàãðåâàíèè Ño2(ÑÎ)8 ïîä äàâëåíèåì âîäîðîäà îáðàçóåòñÿ ãèäðîêàð-

áîíèë, êîòîðûé ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ïðîèçâîäíîå êîáàëüòà â ñòåïåíè

îêèñëåíèÿ -1

Co2(CO)8 + H2 à 2H[Co-1(CO)4]

Êàðáîíèë íèêåëÿ Ni(CO)4 îáðàçóåòñÿ ëåãêî (ïðè 60-80°Ñ)

2. Ñîåäèíåíèÿ Fe (II), Co (II), Ni (II).

Ñòåïåíü îêèñëåíèÿ +2 äëÿ Fe, Co, Ni ïðåäñòàâëåíà áîëüøèì ÷èñëîì ñî-

åäèíåíèé, ñòîéêèõ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ.

Êèñëîðîäíûå ñîåäèíåíèÿ 2-âàëåíòíûõ ýëåìåíòîâ ñåìåéñòâà æåëåçà îáðà-

çóþò FeO, CoO, NiO - íåðàñòâîðèìû â âîäå è ùåëî÷àõ, íî ëåãêî ðàñòâîðèìû â

êèñëîòàõ. Âîäîðîäîì ïðè íàãðåâàíèè îíè ìîãóò áûòü âîññòàíîâëåíû äî ìåòàë-

ëà

                     t°

(íàïðèìåð, FeO + H2 à Fe + H2O).

Ïðè÷åì ëåãêîñòü òàêîãî âîññòàíîâëåíèÿ ïî ðÿäó Fe-Co-Ni íåñêîëüêî óâåëè÷è-

âàåòñÿ.
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Ïðè îáùåì ñõîäñòâå ñâîéñòâ ðàññìàòðèâàåìûõ ýëåìåíòîâ èìååòñÿ îïðåäå-

ëåííàÿ çàêîíîìåðíîñòü â èõ èçìåíåíèè îò Fe ê Ni. Â ýòîì ðÿäó âñëåäñòâèå d-

ñæàòèÿ óìåíüøàþòñÿ ðàäèóñû èîíîâ: ó Fe2+ ri = 0,74, ó Co ri = 0,72, ó Ni ri =

0,69A°. Â ñâÿçè ñ ýòèì ïðè ïåðåõîäå îò Fe ê Ni îñëàáåâàþò îñíîâíûå ñâîéñòâà

ãèäðîêñèäîâ Ý(ÎÍ)2 è âîçðàñòàåò óñòîé÷èâîñòü êîìïëåêñîâ. Ãèðîêñèäû Ý(ÎÍ)2

ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû òîëüêî êîñâåííûì ïóòåì. Îáùèì ìåòîäîì ïîëó÷åíèÿ

Ý(ÎÍ)2 ÿâëÿåòñÿ âçàèìîäåéñòâèå ðàñòâîðîâ ñîîòâåòñòâóþùèõ ñîëåé ñ ðàñòâîðà-

ìè ùåëî÷åé: FeSO4 + 2NaOH à ↓Fe(OH)2 + Na2SO4.

Fe(OH)2 - îñàäîê áåëîãî öâåòà, Co(OH)2 - ðîçîâî-êðàñíûé, Ni(OH)2 - ÿáëî÷íî-

çåëåíûé (îñíîâàíèÿ - íå ðàñòâîðÿþòñÿ â ùåëî÷àõ).

Èçìåíåíèå âîññòàíîâèòåëüíûõ ñâîéñòâ Ý2+ õîðîøî ïðîñëåæèâàåòñÿ íà

ïðèìåðå ãèäðîêñèäîâ. Îñàæäåííûé èç ðàñòâîðà Fe(OH)2 ìãíîâåííî îêèñëÿåòñÿ

êèñëîðîäîì âîçäóõà:

4Fe(OH)2 + O2 + 2H2O à 4Fe(OH)3

                                     áóðî-êðàñíûé îñàäîê

Àíàëîãè÷íàÿ ðåàêöèÿ ñ Co(OH)2 èäåò î÷åíü ìåäëåííî, Ni(OH)2 íå îêèñ-

ëÿåòñÿ êèñëîðîäîì.

Ïîëó÷èòü Ni(OH)3 ìîæíî òîëüêî äåéñòâèåì ñèëüíûõ îêèñëèòåëåé, íà-

ïðèìåð:

2Ni(OH)2 + Br2 + 2KOH à 2Ni(OH)3 + 2KBr

Â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ñóùåñòâóþò êàòèîííûå àêâàêîìïëåêñû [Fe(H2O)6]2+,

èìåþùèå áëåäíî-çåëåíûé öâåò. Äëÿ æåëåçà (II) íàèáîëåå òèïè÷íî êîîðäèíàöè-

îííîå ÷èñëî 6, íàïðèìåð: [Fe(CN)6]4-, [FeF6]4-.

Ñîëè Ý2+, îáðàçóåìûå ñèëüíûìè êèñëîòàìè, õîðîøî ðàñòâîðèìû â âîäå.

Ñîëè Fe2+, Co2+, Ni2+ ãèäðîëèçóþòñÿ, ïðè ýòîì ïîëó÷àþòñÿ ðàçëè÷íûå ïðîäóê-

òû, â òîì ÷èñëå ïîëèÿäåðíûå êîìïëåêñû, ñîñòàâ êîòîðûõ çàâèñèò îò óñëîâèé

ãèäðîëèçà. Íàïðèìåð, äëÿ Ni2+ óñòàíîâëåíî îáðàçîâàíèå èîíîâ Ni(OH)+

(NiCl2 + H2O à NiOHCl + HCl)

2NiCl2 + H2O à [Ni2+2(OH)]Cl3 + HCl

è [Ni3(OH)3]Cl3.

Â ïðèñóòñòâèè âîäû ïîñòåïåííî îêèñëÿåòñÿ Fe2+:

4Fe+2SO4 + O2 + 2H2O à 4Fe+3(OH)SO4

4FeS + O2 + 10H2O à 4Fe(OH)3 + 4H2S.

Ïðè ðàñòâîðåíèè â âîäå àììèàêàòû Fe (II) ëåãêî ðàçðóøàþòñÿ:
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[Fe(NH3)6]Cl2 + 2H2O à Fe(OH)2 + 2NH4Cl + 4NH3

Íà ñïîñîáíîñòè Fe (II) ê îêèñëåíèþ îñíîâàíî, ïðèìåíÿåìîå â àíàëèòè÷å-

ñêîé õèìèè, êîëè÷åñòâåííîå îïðåäåëåíèå Fe2+

10FeSO4 + 2KMnO4 + 8H2SO4 à 5Fe2(SO4)3 + 2MnSO4 + K2SO4 + H2O

Ïðîèçâîäíûå àíèîííûõ êîìïëåêñîâ æåëåçà (II) - ôåððàòû (II) - â áîëü-

øèíñòâå ìàëîñòîéêè è íàïîìèíàþò äâîéíûå ñîëè. Ê íèì îòíîñÿòñÿ, íàïðèìåð,

M2
+[FeCl4] è M2

+[Fe(SCN)4].

Ïðè êèïÿ÷åíèè (â âîññòàíîâèòåëüíîé àòìîñôåðå) â êîíöåíòðèðîâàííûõ

ùåëî÷àõ Fe(OH)2 îáðàçóåò Na4[Fe(OH)6].

Äëÿ æåëåçà (II) íàèáîëåå óñòîé÷èâ è ëåãêî îáðàçóåòñÿ êîìïëåêñ

[Fe(CN)6]4-

6KCN + FeSO4 à K4[Fe(CN)6] + K2SO4

K4[Fe(CN)6] - «æåëòàÿ êðîâÿíàÿ ñîëü»

Ýòî ñîåäèíåíèå øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ â àíàëèòè÷åñêîé ïðàêòèêå äëÿ îáíàðó-

æåíèÿ Fe3+:

FeCl3 + K4[Fe(CN)6] à ↓KFe+3[Fe+2(CN)6] + 3KCl

Îáðàçóåòñÿ ñîåäèíåíèå ñèíåãî öâåòà, êîòîðîå íàçûâàþò áåðëèíñêîé ëàçóðüþ.

Ïðè äåéñòâèè Na2CO3 íà ðàñòâîðû, ñîäåðæàùèå èîíû Fe2+, âûïàäàåò îñà-

äîê FeCO3, êîòîðûé ïåðåõîäèò â ðàñòâîð ïðè ïðîïóñêàíèè èçáûòêà ÑÎ2

FeSO4 + Na2CO3 à ↓FeCO3 + Na2SO4

îáðàçóÿ: FeCO3 + CO2 + H2O à Fe(HCO3)2, (ïîäîáíî CaCO3)

Èç ðàñòâîðîâ ñîëåé Co2+ è Ni2+ ïðè äåéñòâèè Na2CO3 âûïàäàþò îñàäêè

îñíîâíûõ êàðáîíàòîâ:

2NiCl2 + 2Na2CO3 + H2O à (Ni+2OH)2CO3 + CO2 + 4NaCl

Ñðåäíèå êàðáîíàòû Co2+ è Ni2+ ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû èç ðàñòâîðîâ Na2CO3

(K2CO3), âçÿòûõ â èçáûòêå èëè â èçáûòêå ÑÎ2.

CoSO4 + Na2CO3 à ↓CoCO3 + Na2SO4

èçáûòîê

Ñîåäèíåíèÿ Ñî (II) ÿâëÿþòñÿ õàðàêòåðíûìè. Ïðè ýòîé ñòåïåíè îêèñëåíèÿ ó íå-

ãî óñòîé÷èâû êîîðäèíàöèîííûå ÷èñëà 6 è 4.

Â îòëè÷èå îò Fe(OH)2, êîòîðûé íå îáðàçóåò óñòîé÷èâûõ àììèàêàòîâ â

âîäíîé ñðåäå, ãèäðîêñèäû Co(OH)2 è Ni(OH)2 ðàñòâîðÿþòñÿ â ðàñòâîðå NH3 ñ

îáðàçîâàíèåì

Co(OH)2 + 6NH3 à [Co(NH3)6](OH)2 è     [Ni(NH3)6](OH)2
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   èçáûòîê

Êàòèîííûå êîìïëåêñû Co (II) èìåþò ê.÷. = 6.

Àììèàêàòû Co (II) â ðàñòâîðàõ ëåãêî îêèñëÿþòñÿ äàæå ìîëåêóëÿðíûì êè-

ñëîðîäîì âîçäóõà:

à) 4[Co(NH3)6](OH)2 + O2 + 2H2O à 4[Co(NH3)6](OH)3

á) 2[Co(NH3)6]Cl2 + 2NH4Cl + H2O2 à 2[Co(NH3)6]Cl3 + 2NH3 + 2H2O

â) CoCl2 + 7KNO2 + 2CH3COOH à K3[Co(NO2)6] + NO + 2KCl + 2CH3COOK

Àíèîííûå êîìïëåêñû Co (II) èìåþò êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî 4: [CoX4]2-,
ãäå Õ = Cl-, Br-, I-, OH-, NCS- è îêðàøåíû â ñèíèé öâåò, íàïðèìåð,
(NH4)2[Co(HCS)4]. Ïðè íàãðåâàíèè Co(OH)2 ñ êîíöåíòðèðîâàííûìè ùåëî÷àìè
îáðàçóþòñÿ:            t°

2NaOH + Co(OH)2 à Na2[Co(OH)4]
èëè        t°
CoCl2 + HCl à H2[CoCl4]
êîíö      êîíö

Ñîåäèíåíèÿ Ni (II)

Èç êàòèîííûõ êîìïëåêñîâ Ni (II) óñòîé÷èâû ãåêñààêâà- è ãåêñààììèíî-

êîìïëåêñû [Ni(H2O)6]2+ è [Ni(NH3)6]2+.

Çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ àììèàêàòîâ Ni(OH)2 ëåãêî ðàñòâîðÿåòñÿ â ïðèñóòñò-

âèè NH3 è ñîëåé àììîíèÿ:

Ni(OH)2 + 6NH3 à [Ni(NH3)6](OH)2

îñàäîê ðàñòâîð

Èç àíèîííûõ êîìïëåêñîâ Ni (II) íàèáîëåå óñòîé÷èâ æåëòûé [Ni(CN)4]2-.

Åãî ïðîèçâîäíûå îáðàçóþòñÿ ïî ñõåìå:

NiSO4 + 2KCN à ↓Ni(CN)2 + K2SO4

Ni(CN)2 + 2KCN à K2[Ni(CN)4]

Äîâîëüíî ëåãêî îáðàçóþòñÿ íèêåëàòû (II) òèïà [NiÃ6]4-:

NiCl2 + 4NaCl à Na4[NiCl6],

íî â âîäíûõ ðàñòâîðàõ îíè ðàñïàäàþòñÿ.

Ñîåäèíåíèÿ Fe (III), Co (III), Ni (III).

Ïðè ïåðåõîäå ïî ðÿäó Fe-Co-Ni òðåõâàëåíòíîå ñîñòîÿíèå ýëåìåíòîâ ñòà-

íîâèòñÿ âñå ìåíåå õàðàêòåðíûì.

Ïðîèçâîäíûå Fe3+ è Fe2+ ïðèáëèçèòåëüíî îäèíàêîâû ìíîãî÷èñëåííû êàê

ñðåäè ïðîñòûõ, òàê è ñðåäè êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé. Äëÿ Ñî3+ èçâåñòíî î÷åíü
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ìíîãî ïðî÷íûõ êîìïëåêñîâ, íî ëèøü î÷åíü íåìíîãî ìàëîóñòîé÷èâûõ ïðîñòûõ

ñîëåé.

Íàêîíåö, äëÿ Ni3+ èçâåñòíû íåìíîãèå êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ, òîãäà êàê

ïðîñòûå åãî ñîëè ïîëó÷èòü íå óäàåòñÿ.

Ñîåäèíåíèÿ Fe3+ ïîëó÷àþò äåéñòâèåì îêèñëèòåëåé íà ìåòàëëè÷åñêîå æå-

ëåçî èëè îêèñëåíèåì ñîëåé Fe (II).

10Fe + 6KMnO4 + 24H2SO4 à 5Fe2(SO4)3 + 6MnSO4 + 3K2SO4 + 24H2O

2Fe° - 6e- à 2Fe+3 |5|

MnO4
- + 8H+ + 5e- à Mn2+ + 4H2O |6|

Ïî êèñëîòíî-îñíîâíûì ñâîéñòâàì, ñîñòàâó è ñòðîåíèþ ñîëè Fe (III) ïîõîæè íà

ñîëè Al3+, ÷òî îáóñëîâëåíî áëèçîñòüþ èõ èîííûõ ðàäèóñîâ.

Ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè ñîëÿìè ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ è àììîíèÿ ñîëè Fe (III)

÷àñòî îáðàçóþò äâîéíûå ñîëè, ïðèìåðîì êîòîðûõ ìîãóò ñëóæèòü æåëåçíûå

êâàñöû îáùåé ôîðìóëû M[Fe(SO4)2]⋅12H2O, ãäå M = NH4
+, Na+, K+.

Ñîëè Fe3+ ãèäðîëèçóþòñÿ ñèëüíåå, ÷åì ñîëè Fe2+; ïðè ýòîì îáðàçóþòñÿ

ñîåäèíåíèÿ ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà. Íà÷àëüíûå ñòàäèè ãèäðîëèçà ìîæíî îïèñàòü

óðàâíåíèÿìè:

FeCl3 + H2O à Fe(OH)Cl2 + HCl

Fe(OH)Cl2 + H2O à Fe(OH)2Cl + HCl

Ïðè êèïÿ÷åíèè ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ, ñîäåðæàùèõ Fe3+, âûïàäàåò â

îñàäîê Fe(OH)3:

FeCl3 + 3H2O à ↓Fe(OH)3 + 3HCl

êîòîðûé â ðåçóëüòàòå äàëüíåéøèõ ïðåâðàùåíèé îáðàçóåò êîëëîèäíûé ðàñòâîð

èëè ñòóäåíèñòûé îñàäîê ðàñòâîðà Fe2O3⋅nH2O (êðàñíî-êîðè÷íåâûé). Êîîðäèíà-

öèîííûå ÷èñëà Fe(III) ðàâíû 6 è 4.

Ãèäðîêñèä æåëåçà (III) Fe(OH)3 (òî÷íåå Fe2O3⋅nH2O) âûïàäàåò â îñàäîê

ïðè äåéñòâèè ùåëî÷åé è NH4OH íà ðàñòâîðû ñîëåé Fe3+.

Ýòî î÷åíü ñëàáîå îñíîâàíèå. Àìôîòåðíûå ñâîéñòâà Fe(OH)3 ïðîÿâëÿþòñÿ

òîëüêî ïðè ñïëàâëåíèè ñî ùåëî÷àìè è îñíîâíûìè îêñèäàìè, ïðè ýòîì îáðà-

çóþòñÿ ôåððèòû - MFeO2 è M(FeO2)2:

Fe2O3 + Na2CO3 à 2NaFeO2 + CO2

Ïðè äåéñòâèè âîäû MFeO2 ïîëíîñòüþ ãèäðîëèçóåòñÿ:

NaFeO2 + 2H2O à ↓Fe(OH)3 + NaOH
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Àíèîííûå êîìïëåêñû Fe (III) óñòîé÷èâåå, ÷åì òàêîâûå äëÿ Fe (II). Òàê,

ñâåæåïðèãîòîâëåííûé Fe(OH)3 çàìåòíî ðàñòâîðÿåòñÿ â êîíöåíòðèðîâàííûõ ùå-

ëî÷àõ, îáðàçóÿ ãåêñàãèäðîêñîôåððàòû (III)

Fe(OH)3 + 3NaOH à Na3[Fe(OH)6]

Êèñëîòíûå ñâîéñòâà ïðîÿâëÿþò è äðóãèå ñîåäèíåíèÿ æåëåçà (III), êîòîðûì

ñîîòâåòñòâóþò ôåððàòû (III) òèïà M3
+1[FeF6], M+1[FeCl4]. Èç àíèîííûõ êîì-

ïëåêñîâ Fe (III) îñîáî óñòîé÷èâ K3[Fe(CN)6] è äð. (ÊÍÅÑÒ = 10-44) - («êðàñíàÿ

êðîâÿíàÿ ñîëü»). Ýòà ñîëü, â ÷àñòíîñòè, ÿâëÿåòñÿ ðåàêòèâîì íà èîíû Fe2+, êîòî-

ðàÿ äàåò ïðè âçàèìîäåéñòâèè èíòåíñèâíî ñèíèé îñàäîê («òóðíáóëëåâà ñèíü»)

3FeSO4 + 2K3[Fe(CN)6] à ↓Fe3[Fe(CN)6]2 + 3K2SO4

èëè KFe[Fe(CN)6]

Îêèñëèòåëüíûå ñâîéñòâà Fe (III).

Ïðîèçâîäíûå Fe3+ ê âîçäåéñòâèþ êèñëîðîäà âîçäóõà âïîëíå óñòîé÷èâû.

Íàïðîòèâ, ê ñïîñîáíûì ëåãêî îêèñëÿòüñÿ âåùåñòâàì, îíè ôóíêöèîíèðóþò êàê

îêèñëèòåëè, òåì áîëåå àêòèâíûå, ÷åì âûøå â ðàñòâîðå êîíöåíòðàöèÿ âîäîðîä-

íûõ èîíîâ.

Ïîýòîìó òàêèìè ñèëüíûìè âîññòàíîâèòåëÿìè, êàê SO2, HI è ò.ï., ñîëè Fe

(III) â êèñëîé ñðåäå ëåãêî âîññòàíàâëèâàþòñÿ äî ñîëåé Fe (II). Â ÷àñòíîñòè, íà

ðåàêöèè, íàïðèìåð:

2FeCl3 + 6KI à 2FeI2 + I2 + 6KCl

îñíîâàí îäèí èç ìåòîäîâ êîëè÷åñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ èîíîâ Fe (III).

Áóäó÷è ñèëüíûì îêèñëèòåëåì K3[Fe3+(CN)6] îêèñëÿåò ïåðîêñèä âîäîðîäà

2K3[Fe(CN)6] + H2O2 + 2KOH à 2K4[Fe(CN)6] + O2 + 2H2O

[Fe(CN)6]3- + e- à [Fe(CN)6]4- |2|

H2O2 + 2OH- - 2e- à 2H2O + O2 |1|

Èç-çà îêèñëèòåëüíîé ñïîñîáíîñòè Fe3+ èç ðàñòâîðîâ îñàäèòü Fe2S3 íå óäà-

åòñÿ.

Ïðè äîáàâëåíèè H2S èëè ñóëüôèä-èîíà îáðàçóåòñÿ îñàäîê FeS è êîëëî-

èäíîé ñåðû:

Fe2(SO4)3 + 3H2S à 2FeS + S + 3H2SO4

2Fe3+ + 2e- à 2Fe+2 |2| |1|

S2- - 2e- à S° |2| |1|
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Êðîìå ñòåïåíåé îêèñëåíèÿ +2 è +3, äëÿ æåëåçà õàðàêòåðíà +6 (â îòëè÷èå

îò Co è Ni).

Ñîåäèíåíèÿ æåëåçà (VI).

Òàêóþ ñòåïåíü îêèñëåíèÿ æåëåçî ïðîÿâëÿåò â ñîåäèíåíèÿõ, êîòîðûå îáðà-

çóþòñÿ ïðè íàãðåâàíèè ñòàëüíûõ îïèëêîâ èëè Fe2O3 ñ íèòðàòîì è ãèäðîêñèäîì

êàëèÿ.

Fe2O3 + 4KOH + 3KNO3 à 2K2Fe+6O4 + 3KNO2 + 2H2O

2Fe+3 -6e- à 2Fe+6 |1|

N+5 + 2e- à N+3 |3|

Îáðàçóåòñÿ ñïëàâ, ñîäåðæàùèé ôåððàò êàëèÿ K2FeO4 - ñîëü æåëåçíîé êèñëîòû

H2FeO4. Ïðè ðàñòâîðåíèè ñïëàâà â âîäå ïîëó÷àåòñÿ êðàñíî-ôèîëåòîâûé ðàñ-

òâîð, èç êîòîðîãî äåéñòâèåì BaCl2 ìîæíî îñàäèòü íåðàñòâîðèìûé â âîäå ôåð-

ðàò áàðèÿ BaFeO4

Ba2+ + FeO4
2- à ↓BaFeO4

Âñå ôåððàòû î÷åíü ñèëüíûå îêèñëèòåëè (áîëåå ñèëüíûå, ÷åì ïåðìàíãàíà-

òû).

Ñîîòâåòñòâóþùàÿ ôåððàòàì æåëåçíàÿ êèñëîòà H2FeO4 è åå àíãèäðèä FeO3

â ñâîáîäíîì ñîñòîÿíèè íå ïîëó÷åíû, ò.ê. ðàçëàãàþòñÿ ñ îáðàçîâàíèåì Fe2O3 è

O2: 4H2FeO4 à 2Fe2O3 + 3O2 + 4H2O

Îáðàçîâàíèå ôåððàòîâ ïðîèñõîäèò è â âîäíîé ñðåäå ïðè îêèñëåíèè Fe(OH)3

ïðè î÷åíü âûñîêîé êîíöåíòðàöèè ùåëî÷è:

2Fe(OH)3 + 3Br2 + 10KOH à 2K2FeO4 + 6KBr + 8H2O

Fe3+ + 8OH- - 3e- à FeO4
2- + 4H2O |2|

Br2 + 2e- à 2Br- |3|

2Fe3+ + 16OH- + 3Br2 à 2FeO4
2- + 8H2O + 6Br-

Ñîåäèíåíèÿ êîáàëüòà (III).

Ñîåäèíåíèÿ êîáàëüòà (II) îêèñëÿþòñÿ ñ áîëüøèì òðóäîì, ÷åì ñîåäèíåíèÿ

Fe (II); òàê, Co(OH)2 îêèñëÿþòñÿ íà âîçäóõå ìåäëåííî. Áóðûé Co(OH)3 îáðàçó-

åòñÿ ïðè äåéñòâèè ñèëüíûõ îêèñëèòåëåé (íàïðèìåð, H2O2, NaClO):

2Co(OH)2 + NaClO + H2O à 2Co(OH)3 + NaCl
áóðûé

Co2+ - e- à Co+3 |2|

ClO- + H2O + 2e- à Cl- + 2OH- |1|

Äàííàÿ ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò áûñòðî.
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Ïî àíàëîãèè óêàæåì, ÷òî ïðè îêèñëåíèè:

↓2Ni(OH)2 + H2O2 à ↓2Ni(OH)3

îáðàçóåòñÿ ÷åðíûé îñàäîê ãèäðîêñèäà íèêåëÿ (III). Ïðè äåéñòâèè íà Co(OH)3

êèñëîðîäñîäåðæàùèõ êèñëîò ñîëè êîëáàëüòà (III) íå îáðàçóþòñÿ, à âûäåëÿòñÿ

êèñëîðîä è ñîëè êîáàëüòà (II), íàïðèìåð:

4Co(OH)3 + 4H2SO4 à 4CoSO4 + 10H2O + O2

Co3+ + e- à Co2+ |4|

4OH- - 4e- à 2H2O + O2 |1|

Èç ñîëÿíîé êèñëîòû ãèäðîêñèä êîáàëüòà (III) âûäåëÿåò õëîð:

2Co(OH)3 + 6HCl à 2CoCl2 + Cl2 + 6H2O

Òàêèì îáðàçîì, ñîåäèíåíèÿ Co (III) ìåíåå óñòîé÷èâû, ÷åì ñîåäèíåíèÿ Fe (III) è

ïðîÿâëÿþò áîëåå ñèëüíî âûðàæåííóþ îêèñëèòåëüíóþ ñïîñîáíîñòü.

Ãèäðîêñèä íèêåëÿ (III) Ni(OH)3, êîòîðûé ïîëó÷àåòñÿ èç Ni(OH)2 ïðè

âçàèìîäåéñòâèè ñ îêèñëèòåëÿìè (H2O2, NaClO). Ïî ñâîéñòâàì Ni(OH)3 ïîäîáåí

ãèäðîêñèäó êîáàëüòà (III), íî îáëàäàåò åùå áîëåå âûðàæåííûìè îêèñëèòåëüíû-

ìè ñâîéñòâàìè.

Êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ êîáàëüòà.

Äëÿ êîáàëüòà (III) õàðàêòåðíû ìíîãî÷èñëåííûå êàòèîííûå, àíèîííûå è

íåéòðàëüíûå êîìïëåêñû, â êîòîðûõ îíè èìåþò ê.÷. = 6: [CoF6]3-, [Co(CN)6]3-,

[Co(NH3)6]3+.

Êîìïëåêñû Co3+ îáû÷íî ïîëó÷àþò îêèñëåíèåì ñîåäèíåíèé Co2+, íàïðè-

ìåð:

2[Co(NH3)6]Cl2 + 2NH4Cl + H2O2 à 2Co[(NH3)6]Cl3 + 2NH3 + 2H2O

[Co(NH3)6]2+ - e- à [Co(NH3)6]3+ |2|

H2O2 + 2H+ + 2e- à 2H2O |1|
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