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ÒÅÌÀ 1. ÐÀÂÍÎÂÅÑÈÅ Â ÐÀÑÒÂÎÐÀÕ ÝËÅÊÒÐÎËÈÒÎÂ.
ÝËÅÊÒÐÎËÈÒÈ×ÅÑÊÀß ÄÈÑÑÎÖÈÀÖÈß

Ýëåêòðîëèòû — êèñëîòû, îñíîâàíèÿ è ñîëè — ïðè ðàñòâî-
ðåíèè â ïîëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ ðàñïàäàþòñÿ íà çàðÿæåííûå
÷àñòèöû — èîíû. Ýòî ÿâëåíèå íàçûâàåòñÿ ýëåêòðîëèòè÷åñêîé
äèññîöèàöèåé.

Îòíîøåíèå ÷èñëà ìîëåêóë, ðàñïàâøèõñÿ íà èîíû, ê îáùåìó
÷èñëó ðàñòâîðåííûõ ìîëåêóë ýëåêòðîëèòà íàçûâàåòñÿ ñòåïåíüþ
äèññîöèàöèè. Ñòåïåíü äèññîöèàöèè âûðàæàþò â äîëÿõ åäèíèöû
èëè â ïðîöåíòàõ.

Â çàâèñèìîñòè îò ñòåïåíè äèññîöèàöèè ýëåêòðîëèòû ðàçäåëÿ-
þòñÿ íà ñèëüíûå, ñðåäíèå è ñëàáûå. Ñòåïåíü äèññîöèàöèè ñèëü-
íûõ ýëåêòðîëèòîâ áîëüøå 30 %, ñðåäíèõ îò 2 äî 30 %, ñëàáûõ —
íèæå 2 % (â 0,1 í. ðàñòâîðàõ).

Ïðè ðàçáàâëåíèè ðàñòâîðà ñòåïåíü äèññîöèàöèè óâåëè÷èâà-
åòñÿ, ïîýòîìó ïðè ñðàâíåíèè ñèëû ýëåêòðîëèòîâ íåîáõîäèìî
áðàòü ðàñòâîðû îäèíàêîâîé íîðìàëüíîñòè. Äëÿ õîðîøî ðàñòâî-
ðèìûõ ýëåêòðîëèòîâ ñóùåñòâóåò ñâîé ïðåäåë ðàçáàâëåíèÿ, â
ðàìêàõ êîòîðîãî êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ â åäèíèöå îáúåìà óâåëè-
÷èâàåòñÿ îò ðàçáàâëåíèÿ âñëåäñòâèå óâåëè÷åíèÿ ñòåïåíè äèññî-
öèàöèè. Âûøå ýòîãî ïðåäåëà êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ óìåíüøàåòñÿ
çà ñ÷åò ñèëüíîãî óâåëè÷åíèÿ îáúåìà ðàñòâîðà.

Îá îòíîñèòåëüíîé ñèëå ýëåêòðîëèòîâ ìîæíî ñóäèòü ïî ýëåê-
òðîïðîâîäíîñòè èõ ðàñòâîðîâ, à òàêæå ïî õèìè÷åñêîé àêòèâíî-
ñòè â íåêîòîðûõ ðåàêöèÿõ.

Èñòèííàÿ ñòåïåíü äèññîöèàöèè ñèëüíûõ ýëåêòðîëèòîâ â ðàñ-
òâîðàõ ëþáîé êîíöåíòðàöèè ðàâíà 100 %. Îäíàêî âñëåäñòâèå
ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ïðèòÿæåíèÿ ïðîòèâîïîëîæíî çàðÿæåííûõ
èîíîâ, êîòîðîå îñîáåííî çíà÷èòåëüíî â êîíöåíòðèðîâàííûõ
ðàñòâîðàõ, àêòèâíîñòü èîíîâ ñíèæàåòñÿ è ñèëüíûé ýëåêòðîëèò
âåäåò ñåáÿ òàê, êàê åñëè áû îí íàõîäèëñÿ â ñîñòîÿíèè íåïîëíîé
äèññîöèàöèè. Ïîýòîìó äèññîöèàöèþ ñèëüíûõ ýëåêòðîëèòîâ
ïðèíÿòî êîëè÷åñòâåííî õàðàêòåðèçîâàòü êàæóùåéñÿ ñòåïåíüþ
äèññîöèàöèè.
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Äëÿ âñåõ îñòàëüíûõ ýëåêòðîëèòîâ ýëåêòðîëèòè÷åñêàÿ äèññî-
öèàöèÿ ÿâëÿåòñÿ ïðîöåññîì îáðàòèìûì:

KnAm ↔ nK+ + mA–,
ïîýòîìó â ðàñòâîðàõ ýëåêòðîëèòîâ èìååò ìåñòî ðàâíîâåñèå ìå-
æäó èîíàìè è íåäèññîöèèðîâàííûìè ìîëåêóëàìè. Êîíñòàíòà
ðàâíîâåñèÿ ýòîãî îáðàòèìîãî ïðîöåññà íàçûâàåòñÿ êîíñòàíòîé
ýëåêòðîëèòè÷åñêîé äèññîöèàöèè:

Êäèñ = 
][
][][

mn

mn

AK

AK −+

,

ãäå [K+] è [A–] — êîíöåíòðàöèè â ðàñòâîðå êàòèîíîâ è àíèî-
íîâ, ìîëü/ë; [KnAm] — êîíöåíòðàöèÿ íåäèññîöèèðîâàííûõ ìî-
ëåêóë, ìîëü/ë. Äëÿ äàííîãî ýëåêòðîëèòà çíà÷åíèå êîíñòàíòû
ýëåêòðîëèòè÷åñêîé äèññîöèàöèè ïîñòîÿííî ïðè îïðåäåëåííîé
òåìïåðàòóðå è â îòëè÷èå îò ñòåïåíè äèññîöèàöèè íå çàâèñèò îò
êîíöåíòðàöèè. Äèññîöèàöèÿ ýëåêòðîëèòîâ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ
ñîïðîâîæäàåòñÿ ãèäðàòàöèåé èîíîâ, ò.å. âçàèìîäåéñòâèåì èõ ñ
ïîëÿðíûìè ìîëåêóëàìè âîäû. Òàê, íàïðèìåð, â âîäå ïî ñóùåñò-
âó íåò èîíîâ Zn2+ èëè èîíîâ Cr3+, à îáðàçóþòñÿ ãèäðàòèðîâàí-
íûå êîìïëåêñíûå èîíû [Zn(H2O)4]

2+ è [Cr(H2O)6]
3+.

Äèïîëüíûå ìîëåêóëû âîäû âçàèìîäåéñòâóþò ñ èîíàìè â ðàñ-
òâîðå êàê çà ñ÷åò íåïîäåëåííûõ ýëåêòðîííûõ ïàð, òàê è çà ñ÷åò
îáðàçîâàíèÿ âîäîðîäíîé ñâÿçè.

Ïðîöåññ ýëåêòðîëèòè÷åñêîé äèññîöèàöèè êèñëîòû ñëåäîâàëî
áû âûðàæàòü óðàâíåíèåì:

ÍÀ + nH2O ↔ H3O
+ + A(H2O) −

n ,

Í3Î
+ — èîí ãèäðîêñîíèÿ, îïðåäåëÿþùèé îáùèå ñâîéñòâà

êèñëîò.
Ãèäðàòàöèÿ êàòèîíîâ îñóùåñòâëÿåòñÿ ïî äîíîðíî-

àêöåïòîðíîìó ìåõàíèçìó, à àíèîíîâ — çà ñ÷åò âîäîðîäíîé
ñâÿçè.

Íà ïðàêòèêå îáû÷íî ïîëüçóþòñÿ óïðîùåííûìè óðàâíåíèÿìè
áåç ó÷åòà ãèäðàòàöèè èîíîâ.

HNO3 ↔ H+ + NO −
3 ;

NaOH ↔ Na+ + OH–.
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Ñâîéñòâà âîäíûõ ðàñòâîðîâ êèñëîò è îñíîâàíèé îïðåäåëÿþò-
ñÿ òåìè èîíàìè, íà êîòîðûå îíè äèññîöèèðóþò.

Êèñëîòû  ìîæíî îïðåäåëèòü êàê ýëåêòðîëèòû, îáðàçóþùèå
ïðè äèññîöèàöèè â âîäíûõ ðàñòâîðàõ â êà÷åñòâå êàòèîíîâ òîëü-
êî èîíû âîäîðîäà, à îñíîâàíèÿ — êàê ýëåêòðîëèòû, îáðàçóþ-
ùèå â êà÷åñòâå àíèîíîâ òîëüêî ãèäðîêñèä-èîíû.

Ìíîãîîñíîâíûå êèñëîòû äèññîöèèðóþò îáû÷íî ïîñòåïåííî
(ñòóïåí÷àòàÿ äèññîöèàöèÿ):

1) H2SO4 ↔ H+ + HSO −2
4

2) HSO4 ↔ H+ + SO −2
4 ,

ïðè÷åì ïî ïåðâîé ñòóïåíè ñòåïåíü äèññîöèàöèè áîëüøå, ÷åì ïî
âòîðîé.

Ñòóïåí÷àòàÿ äèññîöèàöèÿ õàðàêòåðíà äëÿ îñíîâàíèé, ñîäåð-
æàùèõ íåñêîëüêî ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â ìîëåêóëå:

1) Mg(OH)2 ↔ MgOH+ + OH–

2) MgOH+ ↔ Mg2+ + OH–

Ñòóïåí÷àòîñòü äèññîöèàöèè êèñëîò è îñíîâàíèé îáóñëàâëè-
âàåò âîçìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ êèñëûõ è îñíîâíûõ ñîëåé. Èç-
âåñòíû ýëåêòðîëèòû, êîòîðûå ïðè äèññîöèàöèè îáðàçóþò è èî-
íû âîäîðîäà, è ãèäðîêñèä-èîíû. Òàêèå ñîåäèíåíèÿ íàçûâàþò
àìôîòåðíûìè.

Ïðàêòè÷åñêè àìôîòåðíîñòü ñîåäèíåíèÿ ìîæíî îïðåäåëèòü
ïî ñïîñîáíîñòè åãî îáðàçîâûâàòü ñîëè êàê ñ êèñëîòàìè, òàê è
ñî ùåëî÷àìè. Ïðèìåðîì àìôîòåðíîãî ýëåêòðîëèòà ìîæåò ñëó-
æèòü ãèäðîêñèä àëþìèíèÿ Al(OH)3. Óðàâíåíèÿ ðåàêöèé âçàèìî-
äåéñòâèÿ Al(OH)3 ñ êèñëîòîé è îñíîâàíèåì áåç ó÷åòà ôàêòîðà
ãèäðàòàöèè ìîãóò áûòü ïðåäñòàâëåíû ñëåäóþùèì îáðàçîì:

Al(OH)3 + 3NaOH → Na3[Al(OH6)]
Al(OH)3 + 3OH– → [Al(OH6)]

3–

Al(OH)3 + 3HCl → AlCl3 + 3H2O
Al(OH)3 + 3H+ → Al3+ + 3H2O

Ñîãëàñíî òåîðèè Áðåíñòåäà êèñëîòû è îñíîâàíèÿ îáúåäèíÿ-
þòñÿ â ãðóïïó ïðîòîëèòîâ — âåùåñòâ, ñïîñîáíûõ îòäàâàòü èëè
ïðèíèìàòü ïðîòîíû. Ñ ýòîé òî÷êè çðåíèÿ êèñëîòà ÿâëÿåòñÿ äî-
íîðîì ïðîòîíîâ, à îñíîâàíèå — àêöåïòîðîì ïðîòîíîâ. Ïîýòîìó
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êèñëîòà è îñíîâàíèå âçàèìíî ñâÿçàíû è â îáùåé ôîðìå ìîæíî
çàïèñàòü:

êèñëîòà ↔ ïðîòîí + îñíîâàíèå.
Òàêèå ñèñòåìû íàçûâàþòñÿ ñîïðÿæåííûìè, íàïðèìåð:

HF + H2O ↔ H3O
+ + F–

êèñëîòà – îñíîâàíèå – êèñëîòà – îñíîâàíèå
äîíîð      àêöåïòîð

NH3 + H2O ↔ NH4
+ + OH–

îñíîâàíèå – êèñëîòà – êèñëîòà – îñíîâàíèå
àêöåïòîð     äîíîð

Ýòà òåîðèÿ õîðîøî îáúÿñíÿåò àìôîòåðíîñòü ýëåêòðîëèòîâ. Â
ïðèâåäåííûõ ïðèìåðàõ âîäà ÿâëÿåòñÿ â îäíîì ñëó÷àå îñíîâàíè-
åì, â äðóãîì — êèñëîòîé. Àìôîòåðíûì ÿâëÿåòñÿ òîò ãèäðîêñèä,
êîòîðûé ìîæåò áûòü è äîíîðîì, è àêöåïòîðîì ïðîòîíîâ:

[Zn(OH)2(HOH)2] + 2HOH ↔ [Zn(OH)4]
2– + 2H3O

+

äîíîð–                       àêöåïòîð–     àêöåïòîð–     äîíîð–
êèñëîòà                      îñíîâàíèå     îñíîâàíèå     êèñëîòà

[Zn(OH)2(HOH)2] + 2HOH ↔ [Zn(H2O)4]
2+ + 2OH-

àêöåïòîð–                  äîíîð–           äîíîð–          àêöåïòîð–
îñíîâàíèå                  êèñëîòà         êèñëîòà         îñíîâàíèå

Ñîñòîÿíèå ðàâíîâåñèÿ â íàñûùåííîì ðàñòâîðå ìîæíî âûðà-
çèòü ñëåäóþùåé ñõåìîé:

                OH–                     OH–

[Zn(H2O)4]
2+ ↔ [Zn(OH)2(H2O)2] ↔ [Zn(OH)4]

2-

                H3O
+                             H3O

+

Â êèñëîé ñðåäå ðàâíîâåñèå ñìåùàåòñÿ âëåâî, â ùåëî÷íîé —
âïðàâî. Èç ñðàâíåíèÿ ñâîéñòâ êèñëîò, îñíîâàíèé è àìôîòåðíûõ
ñîåäèíåíèé âèäíî, ÷òî ãèäðîêñèäû ðàçëè÷íûõ ýëåìåíòîâ ìîãóò
äèññîöèèðîâàòü ïî îäíîìó èç òðåõ òèïîâ:

à) îñíîâíîé òèï äèññîöèàöèè;
á) êèñëîòíûé òèï äèññîöèàöèè;
â) äèññîöèàöèÿ àìôîòåðíûõ ãèäðîêñèäîâ.
Õàðàêòåð äèññîöèàöèè ãèäðîêñèäîâ ÝÎÍ çàâèñèò îò ñðàâíè-

òåëüíîé ñòåïåíè ïîëÿðíîñòè ñâÿçåé: Ý–Î è Î–Í, êîòîðàÿ îïðå-
äåëÿåòñÿ â îñíîâíîì ðàäèóñîì è çàðÿäîì èîíà ýëåìåíòà, îáðà-
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çóþùåãî ãèäðîêñèä. Åñëè ïîëÿðíîñòü ñâÿçè Î–H áîëüøå ïîëÿð-
íîñòè ñâÿçè Ý–Î, òî ãèäðîêñèä äèññîöèèðóåò ïî àìôîòåðíîìó
òèïó, íàïðèìåð:

HOCl ↔ H+ + ClO–

Åñëè ïîëÿðíîñòü ñâÿçè Î–Í ìåíüøå ïîëÿðíîñòè ñâÿçè Ý–Î,
ãèäðîêñèä äèññîöèèðóåò ïî îñíîâíîìó òèïó, íàïðèìåð:

NaOH ↔ Na+ + OH–

Åñëè ïîëÿðíîñòü ñâÿçè Î–Í ïðèìåðíî ðàâíà ïîëÿðíîñòè ñâÿ-
çè Ý–Î, òî ãèäðîêñèä äèññîöèèðóåò ïî àìôîòåðíîìó òèïó; íà-
ïðèìåð, ïðîñòåéøèì àìôîòåðíûì ñîåäèíåíèåì ÿâëÿåòñÿ âîäà:

H2O ↔ H+ OH–

Â ðàñòâîðàõ ýëåêòðîëèòîâ ðåàãèðóþò èîíû ðàñòâîðåííûõ
âåùåñòâ. Ðåàêöèè ìåæäó èîíàìè íàïðàâëåíû â ñòîðîíó îáðàçî-
âàíèÿ òðóäíîðàñòâîðèìûõ èëè ìàëîäèññîöèèðîâàííûõ âåùåñòâ:

FeCl3 + 3NaOH → Fe(OH)3↓ + 3 NaCl
Fe3+ + 3Cl– + 3Na+ + 3OH– → Fe(OH)3↓ + 3Na+ +3Cl–

Èñêëþ÷àÿ èç èîííîãî óðàâíåíèÿ îáîçíà÷åíèÿ èîíîâ, íå
âñòóïèâøèõ â õèìè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå (Na+ è Cl–), ìîæíî
ïðèâåñòè åãî ê áîëåå ïðîñòîìó âèäó:

Fe3+ + 3OH– → Fe(OH)3↓
Ïðè ñîñòàâëåíèè èîííûõ óðàâíåíèé ðåàêöèé ôîðìóëû ñèëü-

íûõ ýëåêòðîëèòîâ çàïèñûâàþò â äèññîöèèðîâàííîì âèäå. Ñëà-
áûå ýëåêòðîëèòû è òðóäíîðàñòâîðèìûå âåùåñòâà â èîííûõ
óðàâíåíèÿõ, êàê â ïðàâîé, òàê è â ëåâîé ÷àñòÿõ ðàâåíñòâà, èçî-
áðàæàþò ôîðìóëàìè íåäèññîöèèðîâàííûõ ìîëåêóë. Ðàñòâîð, â
êîòîðîì êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ Í+ è ÎÍ– îäèíàêîâà, ÿâëÿåòñÿ
íåéòðàëüíûì. Ðàñòâîð ñ ïðåîáëàäàíèåì èîíîâ Í+ áóäåò êèñëûì,
ñ ïðåîáëàäàíèåì æå èîíîâ ÎÍ– — ùåëî÷íûì. Êèñëîòíîñòü è
ùåëî÷íîñòü ñðåäû îïðåäåëÿþòñÿ ñ ïîìîùüþ ðåàêòèâîâ, èçìå-
íÿþùèõ ñâîé öâåò â çàâèñèìîñòè îò îòíîñèòåëüíûõ êîíöåíòðà-
öèé èîíîâ Í+ è ÎÍ–. Ýòè ðåàêòèâû íàçûâàþò èíäèêàòîðàìè. Â
êà÷åñòâå èíäèêàòîðîâ ïðèìåíÿåòñÿ ëàêìóñ, ìåòèëîâûé îðàíæå-
âûé, ôåíîëôòàëåèí è äð.
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Ðàáîòà ¹ 1. Ýëåêòðîïðîâîäíîñòü ðàñòâîðîâ ýëåêòðîëèòîâ
è ýëåêòðîëèòè÷åñêàÿ äèññîöèàöèÿ

Ïðèáîðû è ïîñóäà: ïðèáîð äëÿ íàáëþäåíèÿ ñêîðîñòè äâèæå-
íèÿ èîíîâ; àêêóìóëÿòîð íà 2 Â; àìïåðìåòð íà 3–5 À; ãðàôèòî-
âûå ýëåêòðîäû; ìåðíûå öèëèíäðû åìêîñòüþ 10 ìë (2 øò.) è
åìêîñòüþ 100 ìë (2øò.); ñòàêàíû åìêîñòüþ 200 ìë (6 øò.);
øòàòèâ ñ ïðîáèðêàìè; ðåçèíîâûå òðóáêè; êðóæîê èç ôàíåðû.

Ðåàêòèâû: öèíê (ãðàíóëû); õëîðîôîðì CHCl3; àöåòîí
(CH3)2CO; æåëàòèí; ñïèðò ýòèëîâûé Ñ2H5OH; õëîðèä êàëüöèÿ
CaCl2.

Ðàñòâîðû: ñîëÿíàÿ êèñëîòà CHCl (2 í., 1 í., 0,1 í. è êîíö., ρ
= 1,18 ã/ñì3); ñåðíàÿ êèñëîòà H2SO4 (êîíö., ρ = 1,84 ã/ñì3, 2 í., 1
í. è ðàçáàâëåííàÿ 1:25, 1:50, 1:250); óêñóñíàÿ êèñëîòà CH3COOH
(2 í., 1 í. è 0,1 í.); ãèäðîêñèä êàëèÿ ÊÎÍ (2 í.); ãèäðîêñèä íà-
òðèÿ NaOH (2 í., íå ñîäåðæàùèé êàðáîíàòà) (Äëÿ ïðèãîòîâëå-
íèÿ ðàñòâîðà NaOH, íå ñîäåðæàùåãî êàðáîíàòà, ìîæíî ïðèìå-
íèòü ñïîñîá, îñíîâàííûé íà íåðàñòâîðèìîñòè Na2CO3 â êîí-
öåíòðèðîâàííîì ðàñòâîðå NaOH. Ðàñòâîðÿþò ãèäðîêñèä íàòðèÿ
â ðàâíîì ïî ìàññå êîëè÷åñòâå âîäû. Ðàñòâîðåíèå ïðîèçâîäÿò â
âûñîêîì öèëèíäðå, ïëîòíî çàêðûòîì ðåçèíîâîé ïðîáêîé. Ðàñ-
òâîðó äàþò îòñòîÿòüñÿ â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ äíåé, ïîñëå ÷åãî
ïðîçðà÷íûé ðàñòâîð îñòîðîæíî ñëèâàþò ñ îñàäêà, ñîäåðæàùåãî
Na2CO3. Ïîëó÷åííûé êîíöåíòðèðîâàííûé ðàñòâîð ðàçáàâëÿþò
äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé, îñâîáîæäåííîé îò ÑÎ2 êèïÿ÷åíèåì.);
àììèàê âîäíûé (2 í. è 1 í., íå ñîäåðæàùèé êàðáîíàòà) (Äëÿ
ïðèãîòîâëåíèÿ òàêîãî ðàñòâîðà ïîëó÷àþò ÷èñòûé àììèàê êèïÿ-
÷åíèåì ðàñòâîðà àììèàêà ñ íåáîëüøèì êîëè÷åñòâîì Ca(OH)2
äëÿ óäåðæàíèÿ êàðáîíàòà â âèäå îñàäêà CaCO3. Çàòåì ãàçîîá-
ðàçíûé àììèàê ðàñòâîðÿþò â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå, íå ñîäåð-
æàùåé CO2.); õëîðèä êàëèÿ KCl (1 í.); õëîðèä íàòðèÿ NaCl (2
í.); õëîðèä ìåäè (II) CuCl2 (0,5 í.); õëîðèä æåëåçà (III) FeCl3
(0,5 í.); õëîðèä êîáàëüòà (II) COCl2 (íàñûù.); íèòðàò ñåðåáðà
AgNO3 (0,1 í.); õëîðàò êàëèÿ KClO3 (1 í.); ñóëüôàò íàòðèÿ
Na2SO4 (1 í.); àöåòàò íàòðèÿ CH3COONa (1 í.); ëàêìóñ; ìåòè-
ëîâûé îðàíæåâûé; ôåíîëôòàëåèí.
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Îïûò 1. Ýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîâîäèìîñòü ðàñòâîðîâ êèñëîò è ùåëî÷åé

Âçÿòü àêêóìóëÿòîð (2–4 Â), àìïåðìåòð (3–5 À) è ãðàôèòîâûå
ýëåêòðîäû, âñòàâëåííûå â ôàíåðíûé êðóæîê. Ñîáðàòü óñòàíîâ-
êó ïî ðèñóíêó. Íà ãðàôèòîâûå ýëåêòðîäû äîëæíû áûò íàäåòû
ãðàôèòîâûå òðóáêè, ïëîòíî çàêðûâàþùèå âåðõíþþ ÷àñòü
ñòåðæíåé. Â òðè ñòàêàíà íàëèòü ïî 100 ìë 1 í. ðàñòâîðîâ ñîëÿ-
íîé, ñåðíîé è óêñóñíîé êèñëîò. Îïóñòèòü â ñòàêàí ñ ñîëÿíîé
êèñëîòîé ýëåêòðîäû òàê, ÷òîáû íèæíèå ÷àñòè ðåçèíîâûõ òðó-
áîê îêàçàëèñü íåñêîëüêî ïîãðóæåííûìè â æèäêîñòü. Ýòî íåîá-
õîäèìî äëÿ òîãî, ÷òîáû ïðè âñåõ îïûòàõ ñ ýëåêòðîäàìè â æèä-
êîñòè íàõîäèëàñü âñåãäà îäíà è òà æå îòêðûòàÿ ïîâåðõíîñòü
ýëåêòðîäîâ. Îòìåòèòü ïîêàçàíèå ñòðåëêè àìïåðìåòðà. Çàòåì
ïîãðóçèòü ýëåêòðîäû ïîñëåäîâàòåëüíî â ñòàêàíû ñ ñåðíîé è óê-
ñóñíîé êèñëîòàìè è òàêæå îòìåòèòü ïîêàçàíèÿ àìïåðìåòðà.

Óñòàíîâêà äëÿ ñðàâíåíèÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè ðàñòâîðîâ

Ïðè ïåðåõîäå îò îäíîãî ðàñòâîðà ê äðóãîìó ýëåêòðîäû ïåðåä
ïîãðóæåíèåì èõ â íîâûé ðàñòâîð íàäî òùàòåëüíî ïðîìûâàòü
äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé.

Ñðàâíèòü ýëåêòðîïðîâîäíîñòü èññëåäóåìûõ êèñëîò è ñôîð-
ìóëèðîâàòü çàêëþ÷åíèå îá èõ îòíîñèòåëüíîé ñèëå.

Òàêèì æå îáðàçîì èñïûòàòü ýëåêòðè÷åñêóþ ïðîâîäèìîñòü
íîðìàëüíûõ ðàñòâîðîâ ãèäðîêñèäà íàòðèÿ è àììèàêà. Ñðàâíèòü
ñòåïåíü äèññîöèàöèè ýòèõ ùåëî÷åé. Çàðèñîâàòü ïðèáîð è çàïè-
ñàòü íàáëþäåíèÿ.

Ôîðìà çàïèñè

Âåùåñòâî
Êîíöåíòðàöèÿ

ðàñòâîðà
Ïîêàçàíèÿ
àìïåðìåòðà

Ñðàâíèòü ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû.
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Îïûò 2. Ýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîâîäèìîñòü ðàñòâîðîâ ñîëåé

à) Èñïûòàòü ýëåêòðîïðîâîäèìîñòü íîðìàëüíûõ ðàñòâîðîâ ñî-
ëåé õëîðèäà êàëèÿ, íèòðàòà êàëèÿ, ñóëüôàòà íàòðèÿ, àöåòàòà
íàòðèÿ. Çàïèñàòü ïîêàçàíèÿ àìïåðìåòðà. Ê ñèëüíûì èëè ñëàáûì
ýëåêòðîëèòàì îòíîñÿòñÿ ñîëè?

á) Íàëèòü â äâà ñòàêàíà 2 í. ðàñòâîðû óêñóñíîé êèñëîòû è
àììèàêà è èññëåäîâàòü ýëåêòðè÷åñêóþ ïðîâîäèìîñòü êàæäîãî èç
íèõ. Çàòåì ñëèòü ñîäåðæèìîå îáîèõ ñòàêàíîâ âìåñòå è èñïû-
òàòü ïðîâîäèìîñòü ïîëó÷åííîãî ðàñòâîðà.

Êàê îòëè÷àåòñÿ ïðîâîäèìîñòü ðàñòâîðîâ ñîëè îò ýëåêòðè÷å-
ñêîé ïðîâîäèìîñòè ðàñòâîðîâ óêñóñíîé êèñëîòû è àììèàêà?
Îáúÿñíèòü íàáëþäàåìûå ðàçëè÷èÿ â ýëåêòðè÷åñêîé ïðîâîäèìî-
ñòè ðàñòâîðîâ èçó÷åííûõ âåùåñòâ.

Îïûò 3. Çàâèñèìîñòü ýëåêòðè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè ðàñòâîðîâ
îò èõ êîíöåíòðàöèè

Â ÷åòûðå ñòàêàíà íàëèòü ïðèìåðíî äî ïîëîâèíû îäèíàêîâûå
îáúåìû ñåðíîé êèñëîòû: â ïåðâûé — êîíöåíòðèðîâàííîé, â
îñòàëüíûå — ðàçáàâëåííîé âîäîé â 25, 50, 250 ðàç. Ïî î÷åðåäè
èñïûòàòü ýëåêòðè÷åñêóþ ïðîâîäèìîñòü âñåõ ÷åòûðåõ ðàñòâîðîâ,
íà÷èíàÿ ñ íàèáîëåå ðàçáàâëåííîãî. Çàïèñàòü ïîêàçàíèÿ àìïåð-
ìåòðà è äàòü îáúÿñíåíèå îïûòà.

Îïûò 4. Äèññîöèàöèÿ ñîëåé

à) Âçÿòü íåìíîãî õëîðèäà ìåäè (II) è îòìåòèòü öâåò òâåðäîé
ñîëè. Îäíó ÷àñòü ñîëè ðàñòâîðèòü â àöåòîíå, à äðóãóþ — â âî-
äå. Íàáëþäàòü îêðàñêó ðàñòâîðà â ïåðâîì è âî âòîðîì ñëó÷àÿõ.
Äàòü îáúÿñíåíèå.

á) Êðèñòàëëèê õëîðèäà ìåäè (II) ðàñòâîðèòü â 2–3 êàïëÿõ
âîäû. Îòìåòèòü îêðàñêó ðàñòâîðà. Äîáàâèòü íåñêîëüêî ìèëëè-
ëèòðîâ âîäû. Íàáëþäàòü èçìåíåíèå îêðàñêè ðàñòâîðà. Äàòü îáú-
ÿñíåíèå. Íàïèñàòü óðàâíåíèå ðåàêöèè äèññîöèàöèè õëîðèäà
ìåäè (II).

Îïûò 5. Ñðàâíåíèå õèìè÷åñêîé àêòèâíîñòè ñèëüíûõ
è ñëàáûõ ýëåêòðîëèòîâ

à) Â îäíó ïðîáèðêó íàëèòü 5 ìë 0,1 í. ðàñòâîðà ñîëÿíîé êè-
ñëîòû, â äðóãóþ — ñòîëüêî æå 0,1 í. ðàñòâîðà óêñóñíîé êèñëî-
òû. Îïóñòèòü â êàæäóþ ïðîáèðêó ïî îäèíàêîâîìó êóñî÷êó öèí-
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êà. Êàêîé ãàç âûäåëÿåòñÿ â ïðîáèðêàõ? Íàïèñàòü óðàâíåíèå ïðî-
èñõîäÿùèõ ðåàêöèé. Â êàêîé êèñëîòå ïðîöåññ èäåò áîëåå ýíåð-
ãè÷íî? Îáúÿñíèòü ýòî ÿâëåíèå, ïîëüçóÿñü äàííûìè î ñòåïåíè
äèññîöèàöèè ñîëÿíîé è óêñóñíîé êèñëîò â èõ 0,1 í. ðàñòâîðàõ.

á) Íàëèòü â äâå ïðîáèðêè ðàñòâîð õëîðèäà êàëüöèÿ. Â îäíó
ïðîáèðêó äîáàâèòü 2 í. ðàñòâîð ãèäðîêñèäà íàòðèÿ, à â äðóãóþ
— òàêîé æå îáúåì 2 í. ðàñòâîðà àììèàêà (ðàñòâîðû íå äîëæíû
ñîäåðæàòü êàðáîíàòîâ). ×òî íàáëþäàåòñÿ? Îáúÿñíèòü ïðè÷èíó
ðàçëè÷íîãî äåéñòâèÿ íà õëîðèä êàëüöèÿ âçÿòûõ îñíîâàíèé.

Îïûò 6. Îêðàñêà èíäèêàòîðîâ

à) Íàëèòü â òðè ïðîáèðêè ïî 3 ìë äèñòèëëèðîâàííîé âîäû è
ïðèáàâèòü â êàæäóþ ïî 2 êàïëè ðàñòâîðà îäíîãî èç èíäèêàòî-
ðîâ: ëàêìóñà, ìåòèëîâîãî îðàíæåâîãî è ôåíîëôòàëåèíà. Îòìå-
òèòü â òàáëèöå èõ öâåò â íåéòðàëüíîé ñðåäå. Â êàæäóþ ïðîáèð-
êó ïðèáàâèòü ðàñòâîð êàêîé-íèáóäü êèñëîòû. Íàáëþäàòü èçìå-
íåíèÿ îêðàñêè è çàïèñàòü èõ â ñîîòâåòñòâóþùèå ãðàôû íèæå-
ïðèâåäåííîé òàáëèöû.

á) Ïðîäåëàòü òî æå ñàìîå, âçÿâ âìåñòî êèñëîòû ðàñòâîð êà-
êîé-ëèáî ùåëî÷è.

Öâåò èíäèêàòîðà
Ñðåäà

ëàêìóñà îðàíæåâîãî ìåòèëîâîãî ôåíîëôòàëåèíà
Íåéòðàëüíàÿ
Êèñëàÿ
Ùåëî÷íàÿ

Îïûò 7. Õèìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå â ðàñòâîðàõ ýëåêòðîëèòîâ

à) Â òðè ïðîáèðêè íàëèòü ïî íåñêîëüêî êàïåëü íàñûùåííîãî
ðàñòâîðà õëîðèäà êîáàëüòà (II) CoCl2, îòìåòèâ ïðåäâàðèòåëüíî
îêðàñêó ðàñòâîðà. Â ïåðâóþ ïðîáèðêó ââåñòè íåñêîëüêî êàïåëü
êîíöåíòðèðîâàííîé HCl, âî âòîðóþ — íåñêîëüêî êðèñòàëëîâ
CaCl2 è â òðåòüþ — ñïèðò. Íàáëþäàòü èçìåíåíèå îêðàñêè ðàñ-
òâîðà âî âñåõ ñëó÷àÿõ.

Ê ðàñòâîðó, íàõîäÿùåìóñÿ â ïåðâîé ïðîáèðêå, äîáàâèòü íå-
ñêîëüêî êàïåëü âîäû äî èçìåíåíèÿ åãî îêðàñêè, çàòåì ñíîâà
äîáàâèòü êîíöåíòðèðîâàííîé HCl. ×òî íàáëþäàåòñÿ? Íàïèñàòü
óðàâíåíèå ðåàêöèè äèññîöèàöèè CoCl2. Îáúÿñíèòü èçìåíåíèå
îêðàñêè ðàñòâîðîâ âî âñåõ ñëó÷àÿõ, èñõîäÿ èç òîãî, ÷òî ãèäðà-
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òèðîâàííûé èîí êîáàëüòà (II) [Co(H2O)6]
2+ èìååò ðîçîâóþ îêðà-

ñêó, à ìîëåêóëû CoCl2 ñèíþþ.
á) Íàëèòü â ïðîáèðêó 5 ìë âîäû è äâå êàïëè ôåíîëôòàëåè-

íà. Âíåñòè â ïðîáèðêó îäíó êàïëþ êîíöåíòðèðîâàííîãî ðàñ-
òâîðà àììèàêà. Êàê èçìåíèëàñü îêðàñêà ôåíîëôòàëåèíà? Êàêî-
âà ðåàêöèÿ ñðåäû ðàñòâîðà àììèàêà?

Íàïèñàòü óðàâíåíèå ðåàêöèé îáðàòèìûõ ïðîöåññîâ, ïðîèñ-
õîäÿùèõ ïðè ðàñòâîðåíèè àììèàêà â âîäå. Ðàçëèòü ñîäåðæèìîå
ïðîáèðêè ïîïîëàì è ê îäíîé ÷àñòè äîáàâèòü ùåïîòêó õëîðèäà
àììîíèÿ NH4Cl. Ïåðåìåøàòü ðàñòâîð ñòåêëÿííîé ïàëî÷êîé è
ñðàâíèòü îêðàñêó ðàñòâîðîâ â äâóõ ïðîáèðêàõ. Îáúÿñíèòü ñìå-
ùåíèå ðàâíîâåñèÿ ïðîöåññà äèññîöèàöèè ïðè äîáàâëåíèè
NH4Cl. Íàïèñàòü âûðàæåíèå êîíñòàíòû äèññîöèàöèè ãèäðîêñè-
äà àììîíèÿ.

Îïûò 8. Èîííûå ðåàêöèè â ðàñòâîðàõ ýëåêòðîëèòîâ

à) Ïðîäåëàòü êà÷åñòâåííóþ ðåàêöèþ íà õëðîèä-èîíû, âçÿâ
äëÿ èññëåäîâàíèÿ ðàçáàâëåííûé ðàñòâîð ñîëÿíîé êèñëîòû è
ðàñòâîðû õëîðèäîâ ðàçëè÷íûõ ìåòàëëîâ.

Êà÷åñòâåííîé ðåàêöèåé íà õëîðèä-èîíû ÿâëÿåòñÿ îáðàçîâà-
íèå áåëîãî òâîðîæèñòîãî îñàäêà õëîðèäà ñåðåáðà.

Êàêèì ñîêðàùåííûì èîííûì óðàâíåíèåì ìîæíî âûðàçèòü
âñå ïðîäåëàííûå ðåàêöèè?

á) Èñïûòàòü äåéñòâèå ðàñòâîðà íèòðàòà ñåðåáðà íà ðàñòâîðû
õëîðàòà êàëèÿ KClO3 è õëîðîôîðìà CHCl3. ×òî íàáëþäàåòñÿ?
Äàòü îáúÿñíåíèå.

Êîíòðîëüíûå âîïðîñû

1. Íàïèñàòü óðàâíåíèÿ ýëåêòðîëèòè÷åñêîé äèññîöèàöèè ñëå-
äóþùèõ âåùåñòâ è ïîêàçàòü, â êàêèõ ñëó÷àÿõ äèññîöèàöèÿ èäåò
ñòóïåí÷àòî: AlCl3, Cu(NO3)2, Ca(OH)2, H3PO4, H2SO3, NaOH.

2. Óêàçàòü, èìåþò ëè îêðàñêó (è êàêóþ) ñëåäóþùèå ãèäðàòè-
ðîâàííûå èîíû: N 

+, OH–, Ca2+, Ag+, Cu2+, MnO −
4 , Cl–.

3. Íàïèñàòü óðàâíåíèÿ ïîñëåäîâàòåëüíûõ ñòàäèé ýëåêòðîëè-
òè÷åñêîé äèññîöèàöèè óãîëüíîé êèñëîòû è âûðàçèòü â îáùåì
âèäå èõ êîíñòàíòû äèññîöèàöèè.

4. Íàïèñàòü â ìîëåêóëÿðíîé è èîííîé ôîðìàõ óðàâíåíèÿ ðå-
àêöèé:
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CuCl2 + NaOH →
Zn(OH)2 + HCl →
H3PO4 + Ca(OH)2 →
CuSO4 + H2S →

5. Âûðàçèòü ìîëåêóëÿðíûìè óðàâíåíèÿìè ðåàêöèè:
Pb2+ + SO4

2– → PbSO4

H+ + OH– → H2O
CO3

2– + 2H+ → CO2 + H2O
Fe3+ + 3OH– → Fe(OH)3

Ðàáîòà ¹ 2. Îïðåäåëåíèå ñòåïåíè äèññîöèàöèè ýëåêòðîëèòîâ

Ïðèáîðû è ðåàêòèâû: òåõíî-õèìè÷åñêèå âåñû è ðàçíîâåñ;
ñòàêàíû âìåñòèìîñòüþ 100 ìë; ìåðíûé öèëèíäð âìåñòèìîñòüþ
100 ìë; êðèîñêîï; ïèïåòêè âìåñòèìîñòüþ 10 ìë; ñèñòåìà äëÿ
èçìåðåíèÿ ñîïðîòèâëåíèÿ ðàñòâîðîâ; ñíåã; ëåä; õëîðèä íàòðèÿ
(êðèñò.); õëîðèä êàëèÿ (êðèñò., 0,02 í.); èîäèä êàëèÿ (êðèñò.);
íèòðàò íàòðèÿ (êðèñò.); óêñóñíàÿ êèñëîòà (1 í.).

Îïûò 1. Îïðåäåëåíèå êàæóùåéñÿ ñòåïåíè äèññîöèàöèè ñèëüíûõ
ýëåêòðîëèòîâ ìåòîäîì êðèîñêîïèè

Ñòåïåíü äèññîöèàöèè ýëåêòðîëèòà ìîæíî îïðåäåëèòü ïî îò-
êëîíåíèþ ïîíèæåíèÿ òåìïåðàòóðû êðèñòàëëèçàöèè â ðàñòâîðå
ýëåêòðîëèòà îò ïîíèæåíèÿ òåìïåðàòóðû êðèñòàëëèçàöèè íå-

ýëåêòðîëèòà òîé æå ìîëÿðíîé
êðèñòàëëèçàöèè.

Îïûò ïðîâîäèòñÿ íà ïðèáî-
ðå, èçîáðàæåííîì íà ðèñóíêå.
Íàðóæíûé ñòàêàí âìåñòèìî-
ñòüþ 500 ìë çàïîëíåí îõëàæ-
äàþùåé ñìåñüþ èç ëüäà èëè
ñíåãà ñ ïîâàðåííîé ñîëüþ. Âî
âíóòðåííèé ñòàêàí âìåñòèìî-
ñòüþ 200 ìë âñòàâëåíû òåðìî-
ìåòð ñ öåíîé äåëåíèÿ 0,1 °Ñ ñî
øêàëîé äî –3 °Ñ (íà êàêóþ
ïîëîæèòåëüíóþ òåìïåðàòóðó îí
ðàññ÷èòàí, íå èìååò çíà÷åíèÿ)
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è ïðîâîëî÷íàÿ ìåøàëêà. Ïðèáîð ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ ðàç-
ëè÷íûõ õîðîøî ðàñòâîðèìûõ ñîëåé: NaCl, KCl, Kl, KNO3,
NaNO3.

Âûïîëíåíèå ðàáîòû. Ïîëó÷èòü ó ïðåïîäàâàòåëÿ ñîëü, ñòåïåíü
äèññîöèàöèè êîòîðîé íàäî îïðåäåëèòü. Çàïîëíèòü íàðóæíûé
ñòàêàí ïî÷òè äî âåðõà ñìåñüþ ñíåãà è ïîâàðåííîé ñîëè. Âî
âíóòðåííèé ñòàêàí íàëèòü 100 ìë äèñòèëëèðîâàííîé âîäû è ñî-
áðàòü ïðèáîð. Îïðåäåëèòü òåìïåðàòóðó êðèñòàëëèçàöèè (çàìåð-
çàíèÿ) ÷èñòîé âîäû (îíà ìîæåò íåñêîëüêî îòêëîíÿòüñÿ îò 0 °Ñ
ïî òåðìîìåòðó èç-çà íåòî÷íîñòè èçãîòîâëåíèÿ ïîñëåäíåãî). Çàïè-
ñûâàòü ïîêàçàíèÿ òåðìîìåòðà â òå÷åíèå 4 ìèí ÷åðåç êàæäûå 20 ñ
ïðè ïåðèîäè÷åñêîì ïåðåìåøèâàíèè. Ïî ïîëó÷åííûì äàííûì
ïîñòðîèòü ãðàôèê «òåìïåðàòóðà-âðåìÿ» (óäîáíåå ïî îñè êîîð-
äèíàò îòêëàäûâàòü òåìïåðàòóðó). Îòìåòèòü íà ãðàôèêå òåìïåðà-
òóðó, ïðè êîòîðîé íàáëþäàåòñÿ ïîÿâëåíèå ïåðâûõ êðèñòàëëîâ
ëüäà, — ýòî è åñòü òåìïåðàòóðà êðèñòàëëèçàöèè âîäû. Èíîãäà
âîäà ïåðåîõëàæäàåòñÿ, è ïðè ïîÿâëåíèè ëüäà åå òåìïåðàòóðà
íåñêîëüêî ïîâûøàåòñÿ, à çàòåì ñíîâà íà÷èíàåò ïàäàòü. Â ýòîì
ñëó÷àå òî÷êîé êðèñòàëëèçàöèè ÿâëÿåòñÿ ìèíèìàëüíàÿ òåìïåðà-
òóðà. Çàïèñàòü ïîëó÷åííóþ òàêèì îáðàçîì òî÷êó êðèñòàëëèçà-
öèè ÷èñòîé âîäû.

Âòîðîé (ñóõîé) ñòàêàí íà 200 ìë âçâåñèòü íà òåõíî-
õèìè÷åñêèõ âåñàõ è çàòåì âçâåñèòü â íåì êîëè÷åñòâî ïîëó÷åí-
íîé ó ïðåïîäàâàòåëÿ ñîëè (0,2 ìîëü). Ïðèëèòü 100 ìë äèñòèë-
ëèðîâàííîé âîäû. Ðàçìåøàòü ñîëü äî ïîëíîãî çàìåðçàíèÿ ðàñ-
òâîðà è îïèñàííûì âûøå ñïîñîáîì îïðåäåëèòü òåìïåðàòóðó
êðèñòàëëèçàöèè ðàñòâîðà ïî ïîÿâëåíèþ êðèñòàëëîâ, ó÷èòûâàÿ,
÷òî â ýòîì ñëó÷àå òàêæå âîçìîæíî ïåðåîõëàæäåíèå.

Çàïèñü äàííûõ îïûòà è ðàñ÷åòû. Âñå íàáëþäåíèÿ çàïèñàòü â
æóðíàë. Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ çàïèñàòü â ñëåäóþùåé ôîðìå:

Ìàññà ñòàêàíà m1, ã.
Ìàññà ñòàêàíà ñ ñîëüþ m2, ã.
Ìàññà ñîëè m = m2 – m1, ã.
Ìàññà âîäû ÎÍ 2

m , ã   (ðàâíà åå îáúåìó, ìë).

Òåìïåðàòóðà êðèñòàëëèçàöèè âîäû têð, °Ñ
Òåìïåðàòóðà êðèñòàëëèçàöèè ðàñòâîðà ,êðt′  °Ñ
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Ðàññ÷èòàòü ìîëÿðíóþ êîíöåíòðàöèþ ðàñòâîðà c:

OÍ 2

1000
Mm
m

c
⋅= ,

ãäå Ì — ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà ñîëè.
Âû÷èñëèòü ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû êðèñòàëëèçàöèè ðàñòâî-

ðà íåýëåêòðîëèòà ïî ñëåäñòâèþ èç çàêîíà Ðàóëÿ:

cOHíåýë 2
Kt =∆ ,

ãäå ÎÍ 2
K — êðèîñêîïè÷åñêàÿ ïîñòîÿííàÿ âîäû, ðàâíàÿ 1,86°.

Îïðåäåëèòü ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû êðèñòàëëèçàöèè âçÿòîãî
ðàñòâîðà ýëåêòðîëèòà ∆týë ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì:

∆týë = têð + êðt′ .

×åì îáúÿñíÿåòñÿ îòëè÷èå ýòîé âåëè÷èíû îò ðàññ÷èòàííîé
äëÿ ðàñòâîðà íåýëåêòðîëèòà?

Íàéòè èçîòîíè÷åñêèé êîýôôèöèåíò:

i = 
íåýë

ýë

t

t

∆
∆

.

Ñîîòíîøåíèå ìåæäó èçîòîíè÷åñêèì êîýôôèöèåíòîì è ñòå-
ïåíüþ äèññîöèàöèè α âûðàæàåòñÿ ôîðìóëîé:

1
1

−
−=α

n

i
,

ãäå n — ÷èñëî èîíîâ, íà êîòîðûå ðàñïàäàåòñÿ ýëåêòðîëèò.
Çíàÿ, ÷òî âñå âçÿòûå ñîëè — áèíàðíûå ýëåêòðîëèòû, ðàññ÷è-

òàòü êàæóùóþñÿ ñòåïåíü äèññîöèàöèè ïî ôîðìóëå:

α = i – 1.
Ïî÷åìó íàéäåííàÿ òàêèì îáðàçîì ñòåïåíü äèññîöèàöèè ÿâëÿ-

åòñÿ «êàæóùåéñÿ»? Êàê îíà çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè ñîëè?
Îòâåò íà ïîñëåäíèé âîïðîñ ìîæíî ïðîâåðèòü îïûòíûì ïó-

òåì, îïðåäåëèâ òåìïåðàòóðó çàìåðçàíèÿ äåöèìîëÿðíîãî ðàñòâî-
ðà ñîëè. Äëÿ ýòîãî îïèñàííûì âûøå ñïîñîáîì ðàññ÷èòàòü è
ïðèãîòîâèòü â ñòàêàíå äåöèìîëÿðíûé ðàñòâîð òîé æå ñîëè è
âíîâü îïðåäåëèòü åãî òåìïåðàòóðó çàìåðçàíèÿ.
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Îïûò 2. Îïðåäåëåíèå ñòåïåíè è êîíñòàíòû äèññîöèàöèè
ñëàáîãî ýëåêòðîëèòà ìåòîäîì èçìåðåíèÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè

Ñòåïåíü äèññîöèàöèè ñëàáîãî ýëåêòðîëèòà ñâÿçàíà ñ åãî ýê-
âèâàëåíòíîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòüþ è ïîäâèæíîñòüþ èîíîâ
óðàâíåíèåì:

λ = α(lê + là), (1)

ãäå λ — ýêâèâàëåíòíàÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü, Ñì-ñì2/ìîëü ýêâ
{Îì–1 ⋅ ñì2/(ìîëü ýêâ)–1}; lê — ïîäâèæíîñòü êàòèîíà, Ñì ⋅ñì2,
là — ïîäâèæíîñòü àíèîíà Ñì-ñì2.

Îäíàêî îïûòíûì ïóòåì óäîáíåå îïðåäåëèòü íå ýëåêòðîïðî-
âîäíîñòü, à ñîïðîòèâëåíèå, êîòîðîå äëÿ ïðîâîäíèêà âûðàæàåòñÿ
ôîðìóëîé:

s

l
R ρ= , (2)

ãäå l — äëèíà ïðîâîäíèêà; s — ïîïåðå÷íîå ñå÷åíèå ïðîâîäíè-
êà; ρ — óäåëüíîå ñîïðîòèâëåíèå ïðè l = 1 ñì, s = 1 ñì2.

Âåëè÷èíà, îáðàòíàÿ ρ, íàçûâàåòñÿ óäåëüíîé ýëåêòðîïðîâîä-
íîñòüþ, � = l/ρ, ñëåäîâàòåëüíî R = l/�s. Òàê êàê îòíîøåíèå l/s
çàâèñèò òîëüêî îò ðàçìåðîâ ýëåêòðîäîâ è ðàññòîÿíèÿ ìåæäó íè-
ìè, òî äëÿ âû÷èñëåíèÿ óäåëüíîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòè äîñòàòî÷-
íî îïûòíûì ïóòåì íàéòè ñîïðîòèâëåíèå ýëåêòðîëèòà.

Ýêâèâàëåíòíàÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü λv ñâÿçàíà ñ óäåëüíîé ýëåê-
òðîïðîâîäíîñòüþ � è êîíöåíòðàöèåé ðàñòâîðà ñîîòíîøåíèåì:

λv = V, (3)
ãäå V — ðàçáàâëåíèå èëè îáúåì ðàñòâîðà, âûðàæåííûé â ìë è
ñîäåðæàùèé ýêâèâàëåíò ðàñòâîðåííîãî ýëåêòðîëèòà,

V = 1000/ñ.
Òîãäà ýêâèâàëåíòíóþ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü ìîæíî âû÷èñëèòü

èç óäåëüíîé ïî óðàâíåíèþ:

λ = (� ⋅1000) / ñ. (4)

Òàê êàê ïðè ðàçáàâëåíèè ðàñòâîðà ñòåïåíü äèññîöèàöèè âîç-
ðàñòåò, ïðèáëèæàÿñü ê åäèíèöå, à ïîäâèæíîñòü èîíîâ ïðàêòè÷å-
ñêè íå ìåíÿåòñÿ, òî âîçðàñòàåò è ýêâèâàëåíòíàÿ ýëåêòðîïðîâîä-
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íîñòü, äîñòèãàÿ ïðåäåëüíîãî çíà÷åíèÿ â áåñêîíå÷íî ðàçáàâëåí-
íîì ðàñòâîðå λ∞, ïîòîìó λ∞ = lê + là è λ = αλ∞, îòêóäà

∞λ
λ=α . (5)

Öåëüþ ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëåíèå ñòåïåíè è êîíñòàíòû
äèññîöèàöèè óêñóñíîé êèñëîòû ïðè ðàçíûõ êîíöåíòðàöèÿõ. Äëÿ
CH3COOH çíà÷åíèÿ ïîäâèæíîñòè èîíîâ ðàâíû (ïðåíåáðåãàÿ
çàâèñèìîñòüþ îò òåìïåðàòóðû):

lÍ+ = 315 Ñì⋅ñì2; −COOCH 3
l = 36 Ñì⋅ñì2.

Ñëåäîâàòåëüíî,
λ∞ = 315 + 36 = 351 Ñì⋅ñì2.

Âûïîëíåíèå ðàáîòû. Ðàáîòà âûïîëíÿåòñÿ íà ëþáîì ïðèáîðå,
êîòîðûé ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü ñîïðîòèâëåíèå ðàñòâîðîâ.

Ñëåäóåò îïðåäåëèòü ñîïðîòèâëåíèå R è îòíîøåíèå l/s, êîòî-
ðîå ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå íå çàâèñèò îò ïðèðîäû ýëåêòðîëè-
òà è åãî êîíöåíòðàöèè, ò.å. ÿâëÿåòñÿ êîíñòàíòîé ñîñóäà äëÿ èç-
ìåðåíèÿ ñîïðîòèâëåíèÿ ðàñòâîðà. Äëÿ ýòîãî ñîñóä íàïîëíÿþò
ðàñòâîðîì ñ èçâåñòíîé óäåëüíîé ýëåêòðîïðîâîäíîñòüþ, èçìåðÿ-
þò åãî ñîïðîòèâëåíèå è ïî ôîðìóëå (2) íàõîäÿò l/s. Îáû÷íî
äëÿ ýòîé öåëè ïðèìåíÿþò 0,02 í. ðàñòâîð õëîðèäà êàëèÿ. Ñëå-
äóåò çàðàíåå ïîñòðîèòü ãðàôèê çàâèñèìîñòè óäåëüíîé ýëåêòðî-
ïðîâîäíîñòè îò ñîïðîòèâëåíèÿ è ïîëîæèòü åãî ðÿäîì ñ ïðèáî-
ðîì äëÿ èçìåðåíèÿ ñîïðîòèâëåíèÿ.

Â ñîñóä íàëèòü 20 ìë 1 í. ðàñòâîðà óêñóñíîé êèñëîòû è îï-
ðåäåëèòü ñîïðîòèâëåíèå ðàñòâîðà R. Íàéòè íà ãðàôèêå ñîîòâåò-
ñòâóþùóþ óäåëüíóþ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü �. Çàïèñàòü ýòè âåëè-
÷èíû â òàáëèöó (ñì. íèæå). Ïðèãîòîâèòü äâå ïèïåòêè íà 10 ìë,
îäíó — äëÿ èññëåäóåìîãî ðàñòâîðà, äðóãóþ — äëÿ âîäû. Îòî-
áðàòü ïèïåòêîé èç ñîñóäà 10 ìë ðàñòâîðà è ïðèáàâèòü ê îñòàâ-
øèìñÿ â ñîñóäå 10 ìë 1 í. ðàñòâîðà ïèïåòêîé (äëÿ âîäû!) 10 ìë
äèñòèëëèðîâàííîé âîäû. Ïîëó÷åííûé òàêèì îáðàçîì 0,5 í. ðàñ-
òâîð ïåðåìåøàòü ïèïåòêîé è ñíîâà èçìåðèòü ñîïðîòèâëåíèå.
Òàêèå æå èçìåðåíèÿ ïðîâåñòè ñ 0,25 í., 0,125 í., 0,062 í. è
0,031 í. ðàñòâîðàìè, êàæäûé ðàç ðàçáàâëÿÿ ïðåäûäóùèé ðàñòâîð
âäâîå. Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ R è � çàïèñàòü â òàáëèöó.
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Çàïèñü äàííûõ îïûòà è ðàñ÷åòû. Ðàññ÷èòàòü äëÿ êàæäîé
êîíöåíòðàöèè ýêâèâàëåíòíóþ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü λ ïî óðàâíå-
íèþ (4), ñòåïåíü äèññîöèàöèè ïî óðàâíåíèþ (5) è êîíñòàíòó
äèññîöèàöèè

Ê = 
)1(

2

α−
α

V
.

Çàïèñàòü ðåçóëüòàòû ðàáîòû â òàáëèöó:

Êîíöåíòðà-
öèÿ àíèîíîâ
êèñëîòû ñ,
ìîëü ýêâ/ë

Ñ
îï

ðî
òè

âë
åí

èå
R
, 
Î

ì

Óäåëüíàÿ ýëåê-
òðîïðîâîäíîñòü
�, Îì⋅ñì-1 (ïî
ãðàäèðîâî÷íîìó

ãðàôèêó)

Ýêâèâàëåíò-
íàÿ ýëåêòðî-
ïðîâîäíîñòü
λv, Îì⋅ñì2

(ìîëü ýêâ)

Ñòåïåíü
äèññîöèà-

öèè α

Êîíñòàíòà
äèññîöèà-

öèè Ê

Ïîñòðîèòü ãðàôèê çàâèñèìîñòè ñòåïåíè äèññîöèàöèè îò
êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà (â ìîëü ýêâ/ë). Êàê èçìåíÿåòñÿ ñòåïåíü
äèññîöèàöèè ñ óìåíüøåíèåì êîíöåíòðàöèè?

Ñðàâíèòü ïîëó÷åííûå âñåìè ñòóäåíòàìè ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ
êîíñòàíòû äèññîöèàöèè óêñóñíîé êèñëîòû è âûâåñòè ñðåäíåå
çíà÷åíèå. Çàâèñèò ëè êîíñòàíòà äèññîöèàöèè ñëàáîãî ýëåêòðî-
ëèòà îò êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà?

Ðàáîòà ¹ 3. Îáìåííûå ðåàêöèè â ðàñòâîðàõ ýëåêòðîëèòîâ

Ïðèáîðû è ïîñóäà: ãîðåëêà; ìåðíûé öèëèíäð åìêîñòüþ
20 ìë; øïàòåëü; øòàòèâ ñ ïðîáèðêàìè; ñòåêëÿííàÿ ïàëî÷êà;
òåðìîìåòð.

Ðåàêòèâû è ìàòåðèàëû: öèíê; ãèäðîêñèä êàëüöèÿ Ca(OH)2;
îêñàëàò êàëüöèÿ ÑaÑ2O4.

Ðàñòâîðû: ñîëÿíàÿ êèñëîòà HCl (2 í. è ïë. 1,18); ñåðíàÿ êè-
ñëîòà H2SO4 (2 í.); àçîòíàÿ êèñëîòà HNO3 (ïë. 1,4); óêñóñíàÿ
êèñëîòà CH3COOH (2 í.); ãèäðîêñèä íàòðèÿ NaOH (2 í.); ãèä-
ðîêñèä êàëèÿ KOH (2 í.); õëîðèä êàëèÿ KCl (íàñûù.); õëîðàò
êàëèÿ KClÎ3 (íàñûù.); õëîðàò íàòðèÿ NaClO3 (íàñûù.); àöåòàò
íàòðèÿ ÑH3COONa (2 í.); ñóëüôàò íàòðèÿ Na2SO4 (2 í.); ñóëü-
ôèä íàòðèÿ Na2S (1 í.); õëîðèä áàðèÿ BaCl2 (0,5 í. è íàñûù.);
íèòðàò áàðèÿ Ba(NO3)2 (íàñûù.); õëîðèä ñòðîíöèÿ SrCl2 (0,5
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í.); ñóëüôàò ñòðîíöèÿ SrSO4 (íàñûù.); õëîðèä êàëüöèÿ CaCl2
(0,5 í.); ñóëüôàò êàëüöèÿ CaSO4 (íàñûù.); õëîðèä ìåäè (II)
CuCl2 (0,5 í.); ñóëüôàò öèíêà ZnSO4 (0,5 í.); ñóëüôàò æåëåçà
(II) FeSO4 (0,5 í.) ñâåæåïðèãîòîâëåííûé.

Ðåàêöèè, ïðîòåêàþùèå â ðàñòâîðàõ ýëåêòðîëèòîâ, ñâîäÿòñÿ ê
âçàèìîäåéñòâèþ ìåæäó èîíàìè ðàñòâîðåííûõ âåùåñòâ. Ýòè ðå-
àêöèè èäóò òîëüêî â òîì ñëó÷àå, åñëè â ðåçóëüòàòå ýëåêòðîñòà-
òè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ðàçíîèìåííî çàðÿæåííûõ èîíîâ îá-
ðàçóþòñÿ ìîëåêóëû íîâîãî âåùåñòâà: òðóäíîðàñòâîðèìîãî , ãà-
çîîáðàçíîãî èëè ìàëîäèññîöèèðîâàííîãî. Åñëè íè îäíî èç òà-
êèõ âåùåñòâ ïðè ðåàêöèè íå îáðàçóåòñÿ, òî íå ïðîèñõîäèò è
ñàìîé ðåàêöèè. Ê ñëàáûì ýëåêòðîëèòàì îòíîñÿòñÿ íå òîëüêî
ìîëåêóëû ñëàáûõ êèñëîò è îñíîâàíèé, íî è èõ èîíû, îáðàçóþ-
ùèåñÿ ïðè äèññîöèàöèè ïî ïåðâîé èëè âòîðîé ñòåïåíè (íàïðè-
ìåð, HCO −

3 , HPO −2
4 , MgÎÍ+). Êîíñòàíòà äèññîöèàöèè èõ, êàê

ïðàâèëî, ìåíüøå, ÷åì êîíñòàíòû äèññîöèàöèè ñîîòâåòñòâóþùèõ
èì êèñëîò è îñíîâàíèé. Ê ñëàáûì ýëåêòðîëèòàì îòíîñÿòñÿ è
ñðàâíèòåëüíî ïðî÷íûå êîìïëåêñíûå èîíû.

Îáìåííûå ðåàêöèè, ïðîòåêàþùèå â ðàñòâîðàõ ýëåêòðîëèòîâ

Ðåàêöèè ìåæäó èîíàìè îáû÷íî ïðîòåêàþò ñ áîëüøîé ñêîðî-
ñòüþ. Ðàññìîòðèì 4 òèïè÷íûõ âàðèàíòà îáìåííûõ ðåàêöèé â
ðàñòâîðàõ ýëåêòðîëèòîâ, ðàâíîâåñèå êîòîðûõ ñìåùåíî â ñòîðî-
íó îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè.

1. Ðåàêöèè, èäóùèå ñ âûäåëåíèåì îñàäêà.
Ïðè ñëèâàíèè, íàïðèìåð, ðàñòâîðîâ BaCl2 è Na2SO4 âûïàäà-

åò îñàäîê BaSO4:

BaCl2(p) + Na2SO4(p) → BaSO4(ê)↓ + 2NaCl(p)
Ñóùíîñòü ýòîãî ïðîöåññà âûðàæàåò èîííîå óðàâíåíèå

Ba(p)
2+ + SO4(p)

2- → BaSO4(ê)↓
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 → ↓AgCl + NaNO3; Ag+ + Cl– → AgCl↓
Òðóäíîðàñòâîðèìûå âåùåñòâà âñåãäà èìåþò íàä îñàäêîì íà-

ñûùåííûé ðàñòâîð. Ìåæäó òâåðäûì âåùåñòâîì è åãî ðàñòâîðîì
ïðîèñõîäèò âçàèìíûé îáìåí èîíàìè. Èîíû ñ ïîâåðõíîñòè âå-
ùåñòâà ïåðåõîäÿò â ðàñòâîð, à èç ðàñòâîðà ÷àñòü èõ âîçâðàùàåò-
ñÿ îáðàòíî íà òâåðäîå âåùåñòâî.

Ïðè îáðàçîâàíèè íàñûùåííîãî ðàñòâîðà â ñèñòåìå óñòàíàâ-
ëèâàåòñÿ äèíàìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå ìåæäó ðàñòâîðåííûì è íå-
ðàñòâîðåííûì âåùåñòâîì.

Ðàññìîòðèì íàñûùåííûé ðàñòâîð òðóäíîðàñòâîðèìîé ñîëè
õëîðèäà ñåðåáðà:

AgCl ↔ Ag+ + Cl–
â îñàäêå    â ðàñòâîðå
Ïðèìåíèì çàêîí äåéñòâèÿ ìàññ ê ýòîé îáðàòèìîé ñèñòåìå:

îñàäîê[AgCl]
][Cl][Ag −+ ⋅=K ,

AgCl

ClAg

a

aa
K

−+

= ,

ãäå [AgCl]îñàäîê — êîíöåíòðàöèÿ õëîðèäà ñåðåáðà.
Â îáðàòèìîé ñèñòåìå «îñàäîê ↔ íàñûùåííûé ðàñòâîð» ðàâ-

íîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ [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
èëè ïðîèçâåäåíèå àêòèâíîñòè èîíîâ Ag+ è Cl– — âåëè÷èíà ïî-
ñòîÿííàÿ (ÏÐ):

aAg
+ + aCl

– = ÏÐAgCl

Òàê êàê ïðîèçâåäåíèå êîíöåíòðàöèè èîíîâ ýëåêòðîëèòà â
íàñûùåííîì ðàñòâîðå õàðàêòåðèçóåò ñïîñîáíîñòü ýëåêòðîëèòà
ðàñòâîðÿòüñÿ, òî ýòó âåëè÷èíó íàçûâàþò ïðîèçâåäåíèåì ðàñòâî-
ðèìîñòè ÏÐ.
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Ñìûñë ýòîãî óðàâíåíèÿ ðåàêöèè òàêîâ: êàê áû íè ìåíÿëèñü
êîíöåíòðàöèè îòäåëüíûõ èîíîâ â íàñûùåííîì ðàñòâîðå ýëåê-
òðîëèòà, ïðîèçâåäåíèå èõ ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå ñîõðà-
íÿåò îäíó è òó æå âåëè÷èíó. Äëÿ õëîðèäà ñåðåáðà ýòà âåëè÷èíà
îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì

[ ] [ ] 101061,1ClAg −−+ ⋅=⋅ ìîëü2/ë2,

çíàÿ ÏÐ ìàëîðàñòâîðèìîãî ýëåêòðîëèòà, ìîæíî âû÷èñëèòü åãî
ðàñòâîðèìîñòü â ìîëü/ë è â ã/ë ( AgClÏÐS = ). Äëÿ òðåõèîííîãî

ìàëîðàñòâîðèìîãî ýëåêòðîëèòà, íàïðèìåð, CaF2 èëè Ag2CrO4,
ñîîòíîøåíèå ìåæäó ìîëüíîé ðàñòâîðèìîñòüþ S è ïðîèçâåäåíè-
åì ðàñòâîðèìîñòè èìååò áîëåå ñëîæíûé âèä. Òàê êàê ïðè äèñ-
ñîöèàöèè îäíîãî ìîëÿ CaF2 îáðàçóåòñÿ 1 ìîëü Ca2+ è 2 ìîëÿ
F 

–, òî êîíöåíòðàöèÿ ýòèõ èîíîâ ñîñòàâèò [Ca2+] = S ìîëü/ë; [F 
–] =

= 2S ìîëü/ë.
ÏÐ

2CaF = [Ca2+]⋅[F 
–]2

Ïîäñòàâèâ ýòè çíà÷åíèÿ â îáùåå âûðàæåíèå äëÿ ÏÐ, ïîëó÷èì

ÏÐ = S⋅(2S)2 = 4S3

3

4
ÏÐ

S = , ìîëü/ë.

Èñõîäÿ èç òåõ æå ñîîáðàæåíèé, íàõîäèì, ÷òî äëÿ ìàëîðàñ-
òâîðèìîãî èîííîãî ýëåêòðîëèòà AmBn

ÏÐ nmmn
BA BA

nm
][][ −+ ⋅=

èëè
ÏÐ nm

BA
nm

BA nmnm
Snm +⋅⋅=

nm
ÏÐ

S +

⋅
=

nm

BA

nm
nm , ìîëü/ë
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2. Ðåàêöèè, ñîïðîâîæäàþùèåñÿ âûäåëåíèåì ãàçîîáðàçíûõ
(ëåãêîëåòó÷èõ) âåùåñòâ.

Ïðè âçàèìîäåéñòâèè êîíöåíòðèðîâàííûõ ðàñòâîðîâ NaCl è
H2SO4 âûäåëÿåòñÿ ãàçîîáðàçíûé HCl

NaCl + H2SO4 → HCl↑ + NaHSO4

èëè
Í+ + Ñl– → HCl↑

Ðàâíîâåñèå äàííîé ðåàêöèè ñìåùåíî âïðàâî, òàê êàê HCl óäàëÿåò-
ñÿ èç ñôåðû ðåàêöèè. Ñìåùåíèþ ðàâíîâåñèÿ ñïîñîáñòâóåò è òî, ÷òî â
ñðåäå êîíöåíòðèðîâàííîé H2SO4 HCl ÿâëÿåòñÿ ñëàáûì ýëåêòðîëèòîì.
Íàãðåâàíèåì ìîæíî ïî÷òè ïîëíîñòüþ óäàëèòü HCl èç ðàñòâîðà. Äåé-
ñòâèòåëüíî, òàê êàê â ïîäîáíîãî ðîäà ïðîöåññàõ ∆S > 0, òî â ñîîò-
âåòñòâèè ñ óðàâíåíèåì ∆G = ∆H° – T∆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 ïðîèçîéäåò îáìåííàÿ ðåàêöèÿ:

2KCN(P) + H2SO4(P) → 2HCN(P) + K2SO4(P)

èëè
ÑN–

(P) + H+
(P) → HCN(P)

Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷èëîñü ìàëîäèññîöèèðîâàííîå ñîåäèíåíèå
HCN. Ïîýòîìó ðàâíîâåñèå ñìåñòèòñÿ ïî÷òè ïîëíîñòüþ âïðàâî
(∆G°298 = –53 êÄæ), ò.å. ðåàêöèÿ ïðàêòè÷åñêè äîéäåò äî êîíöà.

Îáîáùàÿ ýòîò ïðèìåð, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ñèëüíûå êè-
ñëîòû âûòåñíÿþò ñëàáûå èç ðàñòâîðîâ èõ ñîëåé (àíàëîãè÷íî
ñèëüíûå îñíîâàíèÿ âûòåñíÿþò ñëàáûå îñíîâàíèÿ). Íàïðèìåð, â
ðåàêöèè

NH4Cl(P) + KOH(P) → NH4OH(P) + KCl(P)
èëè

NH+
4(P) + OH–

(P) → NH4OH(P) ↔  NH3 + H2O
Ê îáìåííûì èîííûì ïðîöåññàì îòíîñÿòñÿ òàêæå ðåàêöèè

íåéòðàëèçàöèè, â ðåçóëüòàòå êîòîðûõ îáðàçóåòñÿ ñëàáûé ýëåê-
òðîëèò — âîäà, íàïðèìåð,

HCl + KOH → H2O + KCl
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èëè
H+ + OH– → H2O

Ðåàêöèè íåéòðàëèçàöèè ëþáûõ äðóãèõ ñèëüíûõ êèñëîò è îñ-
íîâàíèé ïðîòåêàþò àíàëîãè÷íî. Ïîñêîëüêó ñîëè ïîëíîñòüþ äèñ-
ñîöèèðóþò íà èîíû, ðåàêöèè â ëþáîì ñëó÷àå ïðîòåêàþò ëèøü
ìåæäó èîíàìè H+ è OH–, ò.å. ïðîöåññ íåéòðàëèçàöèè â îáùåì
âèäå âûðàæàåòñÿ îäíèì è òåì æå óðàâíåíèåì:

H+
(P) + OH–

(P) → H2O(Æ) ∆G°298 = –79,9 êÄæ

4. Ðåàêöèè, èäóùèå ñ îáðàçîâàíèåì êîìïëåêñíûõ èîíîâ
×àñòî èîíû ðàçëè÷íûõ ýëåêòðîëèòîâ, ñîåäèíÿÿñü ìåæäó ñî-

áîé èëè ñ ìîëåêóëàìè, íàõîäÿùèìèñÿ â ðàñòâîðå, îáðàçóþò
êîìïëåêñíûå èîíû, íàïðèìåð:

K OHNH4
 = 1,79⋅10–5

Zn2+
(P) + 4NH3(Ã) ⋅ Í2Î(Ð)= [Zn(NH3)4]

2+ + Í2Î

∆G0
298 = –91 êÄæ

èëè
ÑuSO4 + 4NH4 → [Cu(NH3)4]SO4 + 4H2O

Cu2+ + 4NH3 ⋅ Í2Î → [Cu(NH3)4]
2+ + 4Í2Î

Êîìïëåêñíûå èîíû îáû÷íî ñëàáî äèññîöèèðóþò, è ïîýòîìó
ðåàêöèè ïðàêòè÷åñêè èäóò íåîáðàòèìî â ñòîðîíó èõ îáðàçîâàíèÿ.
Ïîäâîäÿ èòîã, ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî ðåàêöèè îáìåíà â ðàñòâîðàõ
ýëåêòðîëèòîâ ïðàêòè÷åñêè èäóò íåîáðàòèìî è äî êîíöà â òåõ
ñëó÷àÿõ, êîãäà â êà÷åñòâå ïðîäóêòîâ ïîëó÷àþòñÿ ëèáî ìàëîðàñ-
òâîðèìûå âåùåñòâà, ëèáî ìàëîäèññîöèèðîâàííûå ñîåäèíåíèÿ —
ñëàáûå ýëåêòðîëèòû èëè êîìïëåêñíûå èîíû (ïðàâèëî Áåðòîëëå).

Íåêîòîðûå ïðàêòè÷åñêè íåîáðàòèìûå èîííûå ðåàêöèè ñî-
ïðîâîæäàþòñÿ îáðàçîâàíèåì íåïðî÷íûõ ñîåäèíåíèé, ðàñïàäàþ-
ùèõñÿ íà ìàëîäèññîöèèðîâàííûå, èëè ìàëîðàñòâîðèìûå âåùåñò-
âà, èëè íà òå è äðóãèå îäíîâðåìåííî, íàïðèìåð

            SO2(Ã)

Na2SO3(P) + 2HCl(P) = 2NaCl(P) + H2SO3(P)
  Í2Î(Æ)

èëè
SO3

2–
(P) + 2H+

(P) = CO2(Ã) + H2O
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Â äàííîì ñëó÷àå îáðàçóþòñÿ î÷åíü ñëàáûé ýëåêòðîëèò (H2O)
è ãàç (ÑÎ2), ∆G = –51 êÄæ. Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû áóäåò ñïî-
ñîáñòâîâàòü òå÷åíèþ ýòîé ðåàêöèè (∆S > 0).

×àñòî âñòðå÷àþòñÿ ïðîöåññû, ïðè êîòîðûõ ñëàáûå ýëåêòðîëè-
òû èëè ìàëîðàñòâîðèìûå ñîåäèíåíèÿ âõîäÿò è â ÷èñëî èñõîäíûõ
âåùåñòâ è â ÷èñëî êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè. Íàïðèìåð, â
ïðîöåññàõ:

HCN + CH3COONa → NaCN + CH3COOH
Kg = 7,9⋅10–10  Kg = 1,8⋅10–5

HCN(P) + CH3COO–
(P) ↔ CH3COOH(P) + CN–

(P)

∆G° = 43 êÄæ

NH4OH + HCl → NH4Cl + H2O
Kg = 1,74⋅10–5  Kg = 1,8⋅10–16

NH4OH(P) + H+
(P) ↔ H2O(Æ) + NH+

4(P)

∆G° = –84 êÄæ
ñëàáûå ýëåêòðîëèòû åñòü è â ëåâîé è â ïðàâîé ÷àñòÿõ óðàâíåíèé
ðåàêöèé.

Ðàâíîâåñèå îáðàòèìîãî ïðîöåññà â ýòèõ ñëó÷àÿõ ñìåùàåòñÿ â
ñòîðîíó îáðàçîâàíèÿ âåùåñòâà, îáëàäàþùåãî ìåíüøåé êîíñòàí-
òîé äèññîöèàöèè. Â ïåðâîé ðåàêöèè ðàâíîâåñèå ñìåùåíî âëåâî
(KHCN = 7,9⋅10–10, K COOHCH 3

 = 1,8⋅10–5), âî âòîðîé — ñèëüíî

ñäâèíóòî âïðàâî (K OHNH
16

OH 42
,108,1 K−⋅=  = 1,74⋅10–5), ýòî îòâå-

÷àåò çíà÷åíèÿì ∆G° = 43 è –84 êÄæ ñîîòâåòñòâåííî äëÿ ïåðâîé
è âòîðîé ðåàêöèé.

Ïðèìåðàìè ïðîöåññîâ, â óðàâíåíèÿ ðåàêöèè êîòîðûõ ñëåâà è
ñïðàâà âõîäÿò òðóäíî ðàñòâîðèìûå âåùåñòâà, ìîãóò ñëóæèòü:

(1) AgCl(Ò)↓ + NaI(P) ↔ AgI(Ò)↓ + NaCl(P)               ∆G° = –54 êÄæ

(2) ↓BaCO3(K) + Na2SO4(P) ↔ BaSO4(Ò)↓ + Na2SO3   ∆G° ≈ 0

ÏÐAgI = 1,1⋅10–16; ÏÐAgCl = 1,8⋅10–10

ÏÐ
3BaCO = 4,9⋅10–9; ÏÐ

4BaSO = 1,08⋅10–10
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Ðàâíîâåñèå â òàêèõ ñèñòåìàõ ñìåùàåòñÿ â ñòîðîíó îáðàçîâàíèÿ
ìåíåå ðàñòâîðèìîãî ñîåäèíåíèÿ. Â ïåðâîé ðåàêöèè îíî ñìåùåíî
âïðàâî, òàê êàê ÏÐAgI < ÏÐAgCl, çäåñü ∆G° = –54 êÄæ. Âî âòîðîì
ïðîöåññå ðàâíîâåñèå ëèøü íåñêîëüêî ñäâèíóòî â ñòîðîíó îáðàçî-
âàíèÿ BaSO4 (ÏÐ

3BaCO = 4,9⋅10–9; ÏÐ
4BaSO = 1,08⋅10–10). Çäåñü

∆G°198 ≈ 0.
Íåðåäêî âñòðå÷àþòñÿ ïðîöåññû, â óðàâíåíèÿõ êîòîðûõ ñ îä-

íîé ñòîðîíû ðàâåíñòâà èìååòñÿ ìàëîðàñòâîðèìîå ñîåäèíåíèå, à
ñ äðóãîé ñòîðîíû — ñëàáûé ýëåêòðîëèò.

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 ðàñòâî-
ðÿåòñÿ ïðè äîáàâëåíèè HNO3, ò.å.

AgCN(Ò) + HNO3 → HCN(P) + AgNO3

2AgCN + HNO3 → H[Ag(CN)2] + AgNO3

HCN + Ag(CN) → H[Ag(CN)2]

Êí = 10–21, ÏÐAgCN = 7⋅10–15

Ýòèì æå îáúÿñíÿåòñÿ è ðàñòâîðåíèå àìôîòåðíûõ ãèäðîêñèäîâ
â ðàñòâîðàõ ùåëî÷åé:

Be(OH)2 + 2OH– → [Be(OH)4]
2– Êí < ÏÐ

Äåéñòâèåì ñèëüíûõ êèñëîò ìîæíî ðàçðóøèòü àììèàêàòû, íà-
ïðèìåð, HNO3 ðàçðóøàåò êîìïëåêñíîå ñîåäèíåíèå Ag(NH3)2Cl,
ñâÿçûâàÿ NH3 ïî ðåàêöèè

Êí = 9,3⋅10–8

[Ag(NH3)4]Cl + 2HNO3 → AgCl↓ + 2NH4NO3

èëè

NH3 +H+ → NH+
4(P)

ÏÐAgCl = 1,8⋅10–10 ∆G° = –53 êÄæ
Ýòîìó ñïîñîáñòâóåò òàêæå îäíîâðåìåííîå îáðàçîâàíèå

AgCl↓.
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Ðàçðóøåíèå êîìïëåêñà ìîæåò ïðîèçîéòè è â òîì ñëó÷àå, åñëè ê
ðàñòâîðó êîìïëåêñíîãî ñîåäèíåíèÿ ïðèáàâèòü âåùåñòâî, êîòîðîå ñ
êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëåì èìååò áîëåå ïðî÷íûé èîí, íàïðèìåð:

[Zn(HN3)4]
2+ + 4CN–

(P) → [Zn(CN)4]
2–

(P) + 4NH3(Ã)

Êí = 4⋅10–10  Êí = 2⋅10–17

∆G° = –21 êÄæ
Ïðè ðàçáàâëåíèè âîäîé êîíöåíòðèðîâàííûõ ðàñòâîðîâ ìàëî-

óñòîé÷èâûõ êîìïëåêñîâ ýòè ñîåäèíåíèÿ ðàçðóøàþòñÿ âñëåäñòâèå
çàìåíû ëèãàíäîâ íà ìîëåêóëû H2O:

[Zn(HN3)4]SO4 + 4KCN → K2[Zn(CN)4] + K2SO4 + 4NH3

Êí = 4⋅10–10  Êí = 2⋅10–17

5. Ðåàêöèè, èäóùèå ñ îáðàçîâàíèåì òðóäíîðàñòâîðèìîãî âå-
ùåñòâà

Çíà÷èòåëüíî ÷àùå ïðèõîäèòñÿ èìåòü äåëî ñ îáðàçîâàíèåì
òðóäíîðàñòâîðèìûõ âåùåñòâ, êîòîðûå óäàëÿþòñÿ èç ñôåðû ðåàê-
öèè â âèäå îñàäêà, íàïðèìåð:

Ca(NO3)2 + Na2CO3 → CaCO3↓ + 2NaNO3

Óðàâíåíèå ðåàêöèè â èîííîé ôîðìå èìååò âèä:

Ca2+ + CO −2
3  → CaCO3↓

Èçó÷åíèå ðàâíîâåñèÿ â íàñûùåííûõ ðàñòâîðàõ ñèëüíûõ ýëåê-
òðîëèòîâ (íàïðèìåð, ñîëåé) äàåò âîçìîæíîñòü âûÿñíèòü óñëîâèÿ,
âûçûâàþùèå îáðàçîâàíèå èëè ðàñòâîðåíèå îñàäêîâ â ýòèõ ðàñòâî-
ðàõ. Ïðè ðàñòâîðåíèè êðèñòàëëîâ ýëåêòðîëèòîâ ñ èîííîé êðèñòàë-
ëè÷åñêîé ðåøåòêîé â ðàñòâîð ïåðåõîäÿò íå ìîëåêóëû, à èîíû.

Â íàñûùåííîì ðàñòâîðå êàêîé-ëèáî ñîëè ñ îñàäêîì (íàïðè-
ìåð, CaCO3) èìååò ìåñòî ðàâíîâåñèå:

CaCO3 ↔ Ca2+ + CO −2
3

ñâÿçàííûå èîíû  ñâîáîäíûå èîíû
òâåðäîé ñîëè  â ðàñòâîðå

Ïåðåõîä èîíîâ èç òâåðäîé ôàçû â æèäêóþ ïðîèñõîäèò òîëüêî
ñ ïîâåðõíîñòè è íå çàâèñèò îò êîëè÷åñòâà òâåðäîãî âåùåñòâà.

Îáîçíà÷èì ÷èñëî ìîëåé, ïåðåõîäÿùèõ â ðàñòâîð çà åäèíèöó
âðåìåíè ñ åäèíèöû ïîâåðõíîñòè, ÷åðåç k1. Ýòà âåëè÷èíà áóäåò
âûðàæàòü ñêîðîñòü ïåðåõîäà èîíîâ â ðàñòâîð, ò.å. v1 = k1. Î÷å-



27

âèäíî, âåëè÷èíà v1 áóäåò çàâèñåòü òîëüêî îò ïðèðîäû âåùåñòâà
è òåìïåðàòóðû.

Îáðàòíûé ïðîöåññ — ïåðåõîä èîíîâ èç ðàñòâîðà â îñàäîê —
çàâèñèò îò èõ êîíöåíòðàöèè â ðàñòâîðå. Ñêîðîñòü ýòîãî ïðîöåñ-
ñà âûðàæàåòñÿ ðàâåíñòâîì:

v2 = k2[Ca2+][CO −2
3 ] ,

ãäå k2 — êîýôôèöèåíò ïðîïîðöèîíàëüíîñòè, ðàâíûé ñêîðîñòè
âûäåëåíèÿ èîíîâ èç ðàñòâîðà íà åäèíèöó ïîâåðõíîñòè îñàäêà
ïðè êîíöåíòðàöèÿõ Ñà2+ è ÑÎ −2

3 , ðàâíûõ åäèíèöå.

Â ìîìåíò ðàâíîâåñèÿ

v1 = v2 è k1 = k2[Ca2+][CO −2
3 ]

Ïåðåíåñÿ âåëè÷èíó k2 â ëåâóþ ÷àñòü, ïîëó÷àåì:

=
2

1

k

k
[Ca2+][CO −2

3 ]

Èç ýòîãî ðàâåíñòâà âèäíî, ÷òî ïðîèçâåäåíèå êîíöåíòðàöèé
èîíîâ â íàñûùåííîì ðàñòâîðå åñòü âåëè÷èíà ïîñòîÿííàÿ. Ýòà
âåëè÷èíà íàçûâàåòñÿ ïðîèçâåäåíèåì ðàñòâîðèìîñòè è îáû÷íî
îáîçíà÷àåòñÿ áóêâàìè ÏÐ:

ÏÐ
3CaCO = [Ca2+][CO −2

3 ]

Ïðîèçâåäåíèå ðàñòâîðèìîñòè õàðàêòåðèçóåò ðàñòâîðèìîñòü
òâåðäîãî ýëåêòðîëèòà ïðè îïðåäåëåííîé òåìïåðàòóðå. Èç äâóõ
îäíîòèïíûõ ñîëåé ìåíüøåé ðàñòâîðèìîñòüþ îáëàäàåò òà, ó êî-
òîðîé ïðîèçâåäåíèå ðàñòâîðèìîñòè ìåíüøå.

Ñëåäóåò, îäíàêî, îòìåòèòü, ÷òî ðàñ÷åòû ïî ôîðìóëå ÏÐ áó-
äóò òî÷íûìè òîëüêî â ñëåäóþùèõ ñëó÷àÿõ: 1) êîãäà ðàñòâîðè-
ìîñòü ñîëåé î÷åíü ìàëà; 2) êîãäà ðàñòâîð íå ñîäåðæèò ïîñòî-
ðîííèõ ñîëåé.

Èçìåíÿÿ êîíöåíòðàöèè èîíîâ â íàñûùåííîì ðàñòâîðå, ìîæíî
íàðóøèòü ðàâíîâåñèå è âûçâàòü îñàæäåíèå èëè ðàñòâîðåíèå
îñàäêîâ ýëåêòðîëèòà.

Îñàæäåíèå âûçûâàåòñÿ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè èîíîâ ïó-
òåì ââåäåíèÿ â ðàñòâîð îäíîèìåííûõ èîíîâ.
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Ïðèìåð. Ïðè äîáàâëåíèè êîíöåíòðèðîâàííîãî ðàñòâîðà
Na2CO3 ê íàñûùåííîìó ðàñòâîðó CaCO3 óâåëè÷èâàåòñÿ êîíöåí-
òðàöèÿ èîíîâ CO2–

3 â ðàñòâîðå è ðàâíîâåñèå ñìåùàåòñÿ â ñòîðî-
íó îñàäêà CaCO3.

Ðàñòâîðåíèå îñàäêà âûçûâàåòñÿ óìåíüøåíèåì êîíöåíòðàöèè
èîíîâ ïóòåì ñâÿçûâàíèÿ èõ â ìîëåêóëû ìàëîäèññîöèèðóþùèõ
âåùåñòâ.

Ïðèìåð. Ïðè äîáàâëåíèè HCl ê íàñûùåííîìó ðàñòâîðó
CaCO3 ñ îñàäêîì ïðîèñõîäèò ðåàêöèÿ ìåæäó èîíàìè:

CO −2
3  + 2H+ ↔ H2CO3(Ð)

Òàêèì îáðàçîì ïðîèñõîäèò óìåíüøåíèå êîíöåíòðàöèè èîíîâ
â ðàñòâîðå. Ýòî âûçûâàåò ñìåùåíèå ðàâíîâåñèÿ â íàñûùåííîì
ðàñòâîðå â ñòîðîíó îáðàçîâàíèÿ íîâûõ èîíîâ CO −2

3  çà ñ÷åò ðàñ-
òâîðåíèÿ îñàäêà.

Íåðåäêî ïðèõîäèòñÿ âñòðå÷àòüñÿ ñ ðåàêöèÿìè, â êîòîðûõ
òðóäíîðàñòâîèìûå ñîåäèíåíèÿ èìåþòñÿ â ÷èñëå è èñõîäíûõ âå-
ùåñòâ, è êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ, íàïðèìåð:

BaCO3↓ + Na2SO4 ↔ BaSO4↓ + Na2CO3

Ðàâíîâåñèå ïîäîáíûõ ñèñòåì ñìåùàåòñÿ â ñòîðîíó îáðàçîâàíèÿ
âåùåñòâà ñ ìåíüøèì çíà÷åíèåì ïðîèçâåäåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè.

6. Ðåàêöèè, èäóùèå ñ îáðàçîâàíèåì ãàçà
Ê ýòèì ðåàêöèÿì îòíîñÿòñÿ â îñíîâíîì ðåàêöèè, ñîïðîâîæ-

äàþùèåñÿ âûäåëåíèåì âîäîðîäíûõ ñîåäèíåíèé íåìåòàëëîâ H2S,
HF, HCl, HI, NH3 è äð., íàïðèìåð:

ZnS + 2HCl → ZnCl2 + H2S↑
èëè â èíîé ôîðìå:

ZnS + 2H+ → Zn2+ + H2S↑
Òàê êàê ñóëüôèä öèíêà ïëîõî ðàñòâîðèì â âîäå, â èîííîì

óðàâíåíèè ðåàêöèè ýòó ñîëü çàïèñûâàþò â ìîëåêóëÿðíîé ôîðìå.
Ïðè ýòîì, îäíàêî, ïîìíÿò, ÷òî ðàñòâîðåíèå ñóëüôèäà öèíêà â
ñîëÿíîé êèñëîòå ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò òîãî, ÷òî ìåæäó ZnS, íàõî-
äÿùèìñÿ â îñàäêå, è ðàñòâîðåííîé åãî ÷àñòüþ ñóùåñòâóåò â ðàâ-
íîâåñèè:
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ZnS ↔ Zn2+ + S2–,
îñàäîê   ðàñòâîð

êîòîðîå ñäâèãàåòñÿ âïðàâî ïî ìåðå ñâÿçûâàíèÿ èîíîâ S2– â ìî-
ëåêóëû ñåðîâîäîðîäà öèíêà.

Îïûò 1. Ðåàêöèè íåéòðàëèçàöèè

à) Âçàèìîäåéñòâèå ñèëüíîé êèñëîòû è ñèëüíîãî îñíîâàíèÿ
Íàëèòü â ôàðôîðîâóþ ÷àøêó 5 ìë 2 í. ðàñòâîðà HCl è ïðè-

áàâèòü ê íåìó ïî êàïëÿì 2 í. ðàñòâîð NaOH. Ðàñòâîð ïåðåìå-
øàòü ñòåêëÿííîé ïàëî÷êîé è èñïûòàòü åãî äåéñòâèå íà ëàêìóñ,
ïåðåíåñÿ êàïëþ ðàñòâîðà íà ëàêìóñîâóþ áóìàæêó. Íóæíî äî-
áèòüñÿ íåéòðàëüíîé ðåàêöèè (ñèíÿÿ è êðàñíûå ëàêìóñîâûå áó-
ìàæêè íå èçìåíÿþò îêðàñêè). Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð âûïàðèòü
äîñóõà. ×òî îáðàçîâàëîñü? Íàïèñàòü ìîëåêóëÿðíûå è èîííûå
óðàâíåíèÿ ðåàêöèé

á) Âçàèìîäåéñòâèå ñëàáîé êèñëîòû è ñèëüíîãî îñíîâàíèÿ
Íàëèòü â ïðîáèðêó 2 ìë 2 í. ðàñòâîðà ùåëî÷è è äîáàâèòü îäíó

êàïëþ ôåíîëôòàëåèíà. Äîáàâèòü ïî êàïëÿì 2 í. ðàñòâîð óêñóñíîé
êèñëîòû äî îáåñöâå÷èâàíèÿ ðàñòâîðà. Íàïèñàòü ìîëåêóëÿðíûå
óðàâíåíèÿ ðåàêöèé. Îáúÿñíèòü, ïî÷åìó ðàâíîâåñèå èîííîé ðåàê-
öèè, â êîòîðîé ïðèíèìàåò ó÷àñòèå ñëàáûé ýëåêòðîëèò (óêñóñíàÿ
êèñëîòà), ñäâèãàåòñÿ â ñòîðîíó îáðàçîâàíèÿ ìîëåêóë âîäû.

Îïûò 2. Àìôîòåðíîñòü

Èç èìåþùèõñÿ â ëàáîðàòîðèè ðåàêòèâîâ ïîëó÷èòü îñàäîê
ãèäðîêñèäà öèíêà. Âçáîëòàòü ïîëó÷åííûé îñàäîê è îòëèòü íå-
áîëüøèå êîëè÷åñòâà åãî â ïðîáèðêè. Â îäíó èç ïðîáèðîê äîáà-
âèòü ðàñòâîð HCl, â äðóãóþ — ðàñòâîð NaOH (â èçáûòêå). ×òî
íàáëþäàåòñÿ? Íàïèñàòü óðàâíåíèÿ ðåàêöèé â ìîëåêóëÿðíîé è
èîííîé ôîðìàõ.

Îïûò 3. Âûäåëåíèå òåïëîòû ïðè íåéòðàëèçàöèè

à) Îòìåðèòü ïî 50 ìë 2 í. ðàñòâîðîâ NaOH è HCl. Âûëèòü
ðàñòâîðû â äâà ñòàêàíà è èçìåðèòü òåìïåðàòóðó ðàñòâîðîâ.
Ñìåøàòü êèñëîòó ñî ùåëî÷üþ â îäíîì èç ñòàêàíîâ è îñòîðîæíî
ïåðåìåøàòü æèäêîñòü òåðìîìåòðîì. ×òî íàáëþäàåòñÿ? Íàïèñàòü
óðàâíåíèÿ ðåàêöèé â ìîëåêóëÿðíîé è èîííîé ôîðìàõ.
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á) Ïîâòîðèòü ïðåäûäóùèé îïûò, âçÿâ 2 í. ðàñòâîðû äðóãîé
ùåëî÷è (íàïðèìåð, ÊÎÍ) è äðóãîé êèñëîòû (íàïðèìåð, H2SO4).
Íàïèñàòü óðàâíåíèÿ ðåàêöèé â ìîëåêóëÿðíîé è èîííîé ôîðìàõ.

×åì îáúÿñíÿåòñÿ îäèíàêîâîå ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû â ýòèõ
îïûòàõ?

Îïûò 4. Äåéñòâèå íà ñîëü ñëàáîé êèñëîòû ñèëüíîé êèñëîòîé

Â äâå ïðîáèðêè íàëèòü ïî 5 ìë 2 í. ðàñòâîðà ñîëÿíîé êèñëî-
òû è îïóñòèòü â êàæäóþ ïî îäèíàêîâîìó êóñî÷êó öèíêà. Êîãäà
â îáåèõ ïðîáèðêàõ óñòàíàâëèâàåòñÿ ðàâíîìåðíîå âûäåëåíèå âî-
äîðîäà, ïðèëèòü â îäíó èç íèõ 5 ìë 2 í. ðàñòâîðà àöåòàòà íà-
òðèÿ CH3COONa, à â äðóãóþ — 5 ìë âîäû. ×òî íàáëþäàåòñÿ?
Íàïèñàòü óðàâíåíèÿ ðåàêöèé â ìîëåêóëÿðíîé è èîííîé ôîðìàõ.

Ïðèìåíÿÿ çàêîí äåéñòâèÿ ìàññ, îáúÿñíèòü, ïî÷åìó äîáàâëå-
íèå ñîëè ñëàáîé êèñëîòû ê ðàñòâîðó ñèëüíîé êèñëîòû óìåíüøà-
åò ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü ïîñëåäíåé.

Îïûò 5. Îáðàçîâàíèå òðóäíîðàñòâîðèìûõ ñîëåé

Íàëèòü â òðè ïðîáèðêè 2–3 ìë ðàñòâîðîâ õëîðèäîâ áàðèÿ,
ñòðîíöèÿ è êàëüöèÿ. Â ïåðâóþ ïðîáèðêó íàëèòü ðàñòâîð ñóëü-
ôàòà íàòðèÿ, âî âòîðóþ — íàñûùåííûé ðàñòâîð ñóëüôàòà êàëèÿ
è â òðåòüþ — íàñûùåííûé ðàñòâîð ñóëüôàòà ñòðîíöèÿ.

Îáúÿñíèòü íàáëþäàåìûå ÿâëåíèÿ, ïîëüçóÿñü ïðàâèëîì ïðîèç-
âåäåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè. Íàïèñàòü óðàâíåíèÿ ðåàêöèé â ìîëåêó-
ëÿðíîé è èîííîé ôîðìàõ.

Îïûò 6. Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè îäíîèìåííûõ èîíîâ
íà îáðàçîâàíèå îñàäêîâ

Íàñûùåííûé ðàñòâîð õëîðàòà êàëèÿ KClO3 íàëèòü â äâå ñó-
õèå ïðîáèðêè. Â ïåðâóþ ïðèáàâèòü íåìíîãî íàñûùåííîãî ðàñ-
òâîðà õëîðèäà êàëèÿ KCl, âî âòîðóþ — íàñûùåííîãî ðàñòâîðà
õëîðàòà íàòðèÿ NaClO3. Ïåðåìåøàòü ñîäåðæèìîå ïðîáèðîê. ×òî
íàáëþäàåòñÿ? Íàïèñàòü âûðàæåíèå ïðîèçâåäåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè
KClO3. Îáúÿñíèòü íàáëþäàåìûå ÿâëåíèÿ, ïîëüçóÿñü ïðàâèëîì
ïðîèçâåäåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè.
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Îïûò 7. Ðàñòâîðåíèå îñàäêà ýëåêòðîëèòà
ïðè óìåíüøåíèè êîíöåíòðàöèè îäíîãî èç åãî èîíîâ

à) Âñûïàòü â ïðîáèðêó íåìíîãî ãèäðîêñèäà êàëüöèÿ Ñà(ÎÍ)2,
äîáàâèòü âîäû è âçáîëòàòü. Ê ïîëó÷åííîìó íàñûùåííîìó ðàñ-
òâîðó ñ îñàäêîì ïðèëèòü ðàçáàâëåííóþ ñîëÿíóþ êèñëîòó. ×òî
íàáëþäàåòñÿ? Íàïèñàòü âûðàæåíèå ïðîèçâåäåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè
Ca(OH)2 è îáúÿñíèòü ïðîèñõîäÿùåå ÿâëåíèå.

á) Â äâå ïðîáèðêè íàñûïàòü íåìíîãî îêñàëàòà êàëüöèÿ
CaC2O4. Â îäíó èç ïðîáèðîê äîáàâèòü ñîëÿíóþ êèñëîòó, à â
äðóãóþ óêñóñíóþ. ×òî íàáëþäàåòñÿ? Äàòü îáúÿñíåíèå, ïðèíèìàÿ
âî âíèìàíèå äàííûå î ñòåïåíè äèññîöèàöèè ñîëÿíîé, ùàâåëåâîé
è óêñóñíîé êèñëîò.

Îïûò 8. Çàâèñèìîñòü ðàñòâîðèìîñòè îñàäêîâ òðóäíîðàñòâîðèìûõ
ýëåêòðîëèòîâ îò âåëè÷èíû èõ ïðîèçâåäåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè

Ïîëó÷èòü îñàäêè ñóëüôèäîâ æåëåçà (II) è ìåäè. Ïîäåéñòâî-
âàòü íà ïîëó÷åííûå îñàäêè 2 í. ðàñòâîðîì ñîëÿíîé êèñëîòû.
Êàêîé èç îñàäêîâ ðàñòâîðèëñÿ? Îáúÿñíèòü ðàçëè÷èå â ðàñòâîðè-
ìîñòè îñàäêîâ, èñïîëüçóÿ çíà÷åíèÿ ïðîèçâåäåíèé ðàñòâîðèìî-
ñòè, íàïèñàòü èîííûå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.

Îïûò 9. Ðåàêöèè, èäóùèå ñ îáðàçîâàíèåì ëåòó÷åãî ñîåäèíåíèÿ

Â ïðîáèðêó íàëèòü íåìíîãî ðàñòâîðà êàêîé-íèáóäü ñîëè àì-
ìîíèÿ, ïðèáàâèòü 1–2 ìë ðàñòâîðà NaOH è íàãðåòü äî êèïåíèÿ.
Â âûäåëÿþùèåñÿ ïàðû âíåñòè âëàæíóþ êðàñíóþ ëàêìóñîâóþ
áóìàæêó. ×òî íàáëþäàåòñÿ? Äàòü îáúÿñíåíèå. Íàïèñàòü óðàâíå-
íèÿ ðåàêöèé.

Êîíòðîëüíûå âîïðîñû

1. Ñîñòàâèòü ìîëåêóëÿðíûå è èîííûå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé îá-
ðàçîâàíèÿ íåðàñòâîðèìûõ âåùåñòâ: AgPO4, HgCrO4, CaCO3,
Cu(OH)2, FeS.

2. Ñîñòàâèòü ìîëåêóëÿðíûå è èîííûå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé îá-
ðàçîâàíèÿ ìàëîäèññîöèèðîâàííûõ è ëåòó÷èõ ñîåäèíåíèé: HCN,
H2S, H2SO3, NH4OH, H2CO3.

3. Ñêîëüêî ãðàììîâ BaSO3 ñîäåðæèòñÿ â 5 ë ðàñòâîðà, íàñû-
ùåííîãî ïðè 25 °C?

4. Â 500 ìë íàñûùåííîãî ðàñòâîðà ñîäåðæèòñÿ 0,94⋅10–3

AgCl. Âû÷èñëèòü ïðîèçâåäåíèå ðàñòâîðèìîñòè ýòîé ñîëè.
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5. Îáúÿñíèòü, ïî÷åìó ïðè äîáàâëåíèè ê íàñûùåííîìó ðàñ-
òâîðó BaSO4 ãèïñîâîé âîäû (íàñûùåííûé ðàñòâîð CaSO4) íà-
áëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå îñàäêà.

6. Êàê èçìåíèòñÿ êîëè÷åñòâî îñàäêà Mg(OH)2 â íàñûùåííîì
ðàñòâîðå ïðè äîáàâëåíèè ê íåìó: à) ãèäðîêñèäà íàòðèÿ; á) ñîëÿ-
íîé êèñëîòû?

ÒÅÌÀ 2. ÂÎÄÎÐÎÄÍÛÉ ÏÎÊÀÇÀÒÅËÜ.
ÁÓÔÅÐÍÛÅ ÐÀÑÒÂÎÐÛ. ÎÏÐÅÄÅËÅÍÈÅ pH ÐÀÑÒÂÎÐÀ

Êîíòðîëüíûå âîïðîñû è çàäà÷è
(âñå âîïðîñû è çàäà÷è îòíîñÿòñÿ ê âîäíûì ðàñòâîðàì)

1. ×òî ïðîèçîéäåò ñ èîííûì ðàâíîâåñèåì âîäû è ñòåïåíüþ åå
äèññîöèàöèè ïðè äîáàâëåíèè ñèëüíîé êèñëîòû èëè ñèëüíîãî
îñíîâàíèÿ? Êàê ýòî îòðàçèòñÿ íà êîíöåíòðàöèÿõ H+ èëè ÎÍ–

èîíîâ? Ìîæåò ëè â âîäíîì ðàñòâîðå êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ H+ èëè
ÎÍ– ñòàòü ðàâíîé íóëþ? Ïî÷åìó?

2. Ðàññ÷èòàòü ðÍ ñëåäóþùèõ ðàñòâîðîâ, ñ÷èòàÿ, ÷òî HCl è
NaOH äèññîöèèðóþò ïîëíîñòüþ: à) 0,1 í. HCl; á) 0,05 í.
HCl; â) 0,01 í. NaOH; ã) 0,2 í. NaOH; ä) 0,1 í. NaCN (ñòåïåíü
äèññîöèàöèè ïðèíÿòü ðàâíîé 0,01%); å) 0,1 í. ðàñòâîðà àììèàêà
NH3⋅H2O (ñòåïåíü äèññîöèàöèè ïðèíÿòü ðàâíîé 1%)

Îòâåò: à) 1; á) 1,3; â) 12; ã) 13,3; ä) 5; å) 11.
3. Ðàññ÷èòàòü ðÍ ñëåäóþùèõ ðàñòâîðîâ, ïîëüçóÿñü êîíñòàíòà-

ìè äèññîöèàöèè ñîîòâåòñòâóþùèõ êèñëîò è îñíîâàíèé: à) 0,1 í.
CH3COOH; á) 0,05 í. HCN; â) 0,001 í. HÑlO; ã) 0,2 í. NH3⋅H2O;
ä) 0,01 í. NH3⋅H2O.

Îòâåò: à) 3,87; á) 5,83; â) 5,25; ã) 11; ä) 10,62.
4. ðÍ îäíîãî ðàñòâîðà ðàâåí 2, à äðóãîãî 6. Â 1 ë êàêîãî ðàñ-

òâîðà êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ Í+ áîëüøå è âî ñêîëüêî ðàç?
5. Ðàññ÷èòàòü êîíöåíòðàöèþ èîíîâ Í+ è ðÍ â ðàñòâîðàõ, åñ-

ëè êîíöåíòðàöèÿ ÎÍ– èîíîâ (â ìîëü/ë) ðàâíà: à) 10–8; á) 10–1;
â) 10–2; ã) 4⋅10–3.

6. Óêàçàòü ðåàêöèþ ñðåäû (êèñëàÿ, íåéòðàëüíàÿ èëè ùåëî÷-
íàÿ) è íàéòè êîíöåíòðàöèþ Í+ è ÎÍ– èîíîâ â ðàñòâîðàõ (â
ìîëü/ë), äëÿ êîòîðûõ ðÍ ðàâåí: à) 3; á) 9; â) 7; ã) 1,6; ä) 10,5.
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7. Âû÷èñëèòü ìîëåêóëÿðíóþ êîíöåíòðàöèþ îäíîîñíîâíîé
êèñëîòû ÍÀ â ðàñòâîðå, åñëè: à) ðÍ = 4; α = 0,01; á) ðÍ = 3;
α = 1%; â) ðÍ = 5,8; α = 0,001.

Îòâåò: à) 0,01 Ì; á) 0,1 Ì; â) 0,06 Ì.
8. Âû÷èñëèòü ñòåïåíü è êîíñòàíòó äèññîöèàöèè îäíîîñíîâíî-

ãî îñíîâàíèÿ MeOH â ðàñòâîðå, åñëè: à) ðÍ = 8; ñ = 0,001
ìîëü/ë; á) ðÍ = 10; ñ = 0,01 ìîëü/ë; â) ðÍ = 11,6; ñ = 0,2 ìîëü/ë.

Îòâåò:  à) α = 0,1 %; Ê = 10–9;  á) α = 1%; Ê = 10–6; â) α =
= 2 %; Ê = 8 ⋅10–5;

9. Îïðåäåëèòü ðÍ â ðàñòâîðàõ äâóõîñíîâíûõ êèñëîò Í2À, åñ-
ëè:  à) ñ = 1 ìîëü/ë; α = 3 %;  á) ñ =0,1 ìîëü/ë; α = 5 %;  â) ñ =
= 0,05 ìîëü/ë; α = 1 % (ñ÷èòàòü α ñóììàðíîé äëÿ äâóõ ñòóïåíåé
äèññîöèàöèè.)

Îòâåò: à) 1,22; á) 2; â) 3.
10. Âû÷èñëèòü ðÍ 0,05 Ì ðàñòâîðà îñíîâàíèÿ Me(OH)2, åñëè

α = 10 %. (Ñ÷èòàòü α ñóììàðíîé äëÿ äâóõ ñòóïåíåé äèññîöèà-
öèè.)

Îòâåò: ðÍ = 12.
11. Âû÷èñëèòü ðÍ áóôåðíûõ ñìåñåé, ïðèãîòîâëåííûõ ñëèâà-

íèåì ðàâíûõ îáúåìîâ ðàñòâîðîâ: à) 0,1 M CH3COOH è 0,1 Ì
CH3COONa; á) 0,1 M CH3COOH è 0,01 Ì CH3COONa; â) 0,001
M CH3COOH è 0,1 Ì CH3COONa.

Îòâåò: à) 4,76; á) 3,76; â) 6,76.
12. Âû÷èñëèòü ðÍ áóôåðíûõ ñìåñåé, ïîëó÷åííûõ ñëèâàíèåì

ðàâíûõ îáúåìîâ ðàñòâîðîâ: à) 0,1 M NH3⋅H2O è 0,1 Ì NH4Cl; á)
0,2 M NH3⋅H2O è 0,02 Ì NH4Cl; â) 0,2 M NH3⋅H2O è 0,2 Ì
NH4Cl.

Îòâåò: à) 9,25; á) 10,25; â) 9,25.
13. Íà ñêîëüêî åäèíèö óâåëè÷èòñÿ èëè óìåíüøèòñÿ ðÍ ôîð-

ìèàòíîé áóôåðíîé ñìåñè (HCOOH + HCOONa): à) ïðè óâåëè-
÷åíèè êîíöåíòðàöèè ñîëè â 100 ðàç; á) ïðè óìåíüøåíèè êîí-
öåíòðàöèè ñîëè â 10 ðàç?

Îòâåò: à) óâåëè÷èòñÿ íà 2 åäèíèöû; á) óìåíüøèòñÿ íà åäèíè-
öó.
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14. Íà ñêîëüêî åäèíèö óâåëè÷èòñÿ èëè óìåíüøèòñÿ ðÍ àììî-
íèéíîé áóôåðíîé ñìåñè (NH3⋅H2O + NH4Cl): à) ïðè óâåëè÷åíèè
êîíöåíòðàöèè NH4Cl â 10 ðàç; á) ïðè óìåíüøåíèè êîíöåíòðà-
öèè NH3⋅H2O â 10 ðàç?

Îòâåò: â îáîèõ ñëó÷àÿõ ðÍ óìåíüøèòñÿ íà åäèíèöó.
15. Êàêóþ ðåàêöèþ äîëæíû ïîêàçûâàòü âîäíûå ðàñòâîðû

íèòðàòà àììîíèÿ, íèòðàòà êàëèÿ, öèàíèäà êàëèÿ, öèàíèäà àììî-
íèÿ, àöåòàòà àììîíèÿ?

 Óêàçàòü ïðè÷èíó íàáëþäàåìîãî ÿâëåíèÿ è íàïèñàòü ñîîòâåò-
ñòâóþùèå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.

16. Êàêèå èç óêàçàííûõ íèæå ñîëåé ïîäâåðãàþòñÿ ãèäðîëèçó
è êàêàÿ  ôîðìà ãèäðîëèçà (ïðîñòîé, ñòóïåí÷àòûé, ïîëíûé) áóäåò
èìåòü ìåñòî â êàæäîì îòäåëüíîì  ñëó÷àå: à) NaCl O; á) NaCl;
â) Ê3ÐÎ4; ã) Àl2S3; ä) Fe(NO3)3?

Îòâåòèòü íà âîïðîñ, íå ñîñòàâëÿÿ óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.
17. Óñèëåíèå èëè ïîäàâëåíèå ãèäðîëèçà öèàíèäà íàòðèÿ âû-

çîâåò ïðèáàâëåíèå ê ðàñòâîðó: à) êèñëîòû; á) ùåëî÷è; â) õëîðè-
äà àììîíèÿ?

18. Îáúÿñíèòü ðàçíèöó â ñòåïåíè ãèäðîëèçà ñîëåé: à) NaCl;
á) CH3COONA; â) CH3COONH4.

19. Íàïèñàòü èîííûå óðàâíåíèÿ ïåðâîé ñòóïåíè ãèäðîëèçà
êàðáîíàòà êàëèÿ, ôîñôàòà íàòðèÿ è ñóëüôàòà àììîíèÿ. Â êàêîì
ñëó÷àå ñòåïåíü ãèäðîëèçà íàèáîëüøàÿ, â êàêîì íàèìåíüøàÿ?

Îòâåò ìîòèâèðîâàòü.
20. Íàïèñàòü èîííûå è ìîëåêóëÿðíûå óðàâíåíèÿ âñåõ ñòóïå-

íåé ãèäðîëèçà ñîëåé: à)ñóëüôèäà íàòðèÿ; á) àöåòàòà àëþìèíèÿ;
â) ñóëüôàòà æåëåçà (II). Êàê ìîæíî óñèëèòü ãèäðîëèç êàæäîé èç
ýòèõ ñîëåé è êàê îñëàáèòü åãî? Ïî÷åìó ñòåïåíü ãèäðîëèçà
óìåíüøàåòñÿ íà êàæäîé ïîñëåäóþùåé ñòóïåíè?

21. Âû÷èñëèòü êîíñòàíòó ãèäðîëèçà, ñòåïåíü ãèäðîëèçà h è
ðÍ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â ðàñòâîðàõ ñîëåé, ãèäðîëèçóþ-
ùèõñÿ ïî àíèîíó ñëàáîé îäíîîñíîâíîé êèñëîòû: à) 0,1 M
CH3COONa; á) 0,1 M KCN; â) 0,01 M KCN.

Îòâåò: à) Êã = 5,7⋅10–10; h = 7,6 ⋅10–5 èëè 0,0076%; ðÍ =
= 8,88; á) Êã = 1,6⋅10–5; h = 0,013 èëè 1,3 %; ðÍ = 11,1; â) Êã =
= 1,6⋅10–5; h = 0,04 èëè 4 %; ðÍ = 10,6.
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22. Âû÷èñëèòü Êã, ñòåïåíü ãèäðîëèçà h è ðÍ ïðè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðå â ðàñòâîðàõ ñîëåé, ïîäâåðãàþùèõñÿ ãèäðîëèçó ïî
êàòèîíó îäíîîñíîâíîãî îñíîâàíèÿ: à) â 0,1 Ì ðàñòâîðå õëîðèäà
àììîíèÿ; á) â 0,01 Ì ðàñòâîðå õëîðèäà àììîíèÿ; â) â 0,1 Ì
ðàñòâîðå íèòðàòà àììîíèÿ.

Îòâåò: à) Êã = 5,6⋅10–10; h = 7,4 ⋅10–5 èëè 0,0074 %; ðÍ =
= 5,12; á) Êã = 5,6⋅10–10; h = 2,38⋅10–4 èëè 0,00238 %; ðÍ = 5,62;
â) Êã = 5,6⋅10–10; h = 7,4⋅10–5 èëè 0,0074 %; ðÍ = 5,12.

23. Âû÷èñëèòü Êã, ñòåïåíü ãèäðîëèçà h è ðÍ ïðè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðå â ðàñòâîðàõ ñîëåé, îáðàçîâàííûõ îäíîîñíîâíîé ñëà-
áîé êèñëîòîé è îäíîîñíîâíûì ñëàáûì îñíîâàíèåì: à) â 0,1 Ì
ðàñòâîðå CH3COONH4; á) â 0,1 Ì ðàñòâîðå NH4CN.

Îòâåò: à) Êã = 3,2⋅10–5; h = 5,7 ⋅10–3 èëè 0,0076 %; ðÍ =
= 8,88; á) Êã = 1,6⋅10–5; h = 0,013 èëè 1,3 %; ðÍ = 11,1.

24. Âû÷èñëèòü Êã, ñòåïåíü ãèäðîëèçà h è ðÍ ïðè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðå â ðàñòâîðàõ ñîëåé ñëàáûõ ìíîãîîñíîâíûõ êèñëîò
èëè ñëàáûõ ìíîãîîñíîâíûõ îñíîâàíèé, ñ÷èòàÿ, ÷òî ãèäðîëèç
èäåò ïðàêòè÷åñêè ëèøü ïî ïåðâîé ñòóïåíè: à) â 0,1 Ì ðàñòâîðå
Cd(NO3)2; á) â 0,1 Ì ðàñòâîðå AlCl3; â) â 0,1 Ì ðàñòâîðå
Na2CO3.

Îòâåò:  à) Êã = 2,10⋅10–12; h = 4,6⋅10–6 èëè 0,0005 %;  ðÍ =
= 6,45; á) Êã = 7,1 ⋅10–4; h = 2,8 ⋅10–2 èëè 2,8 %; ðÍ = 1,57;
â) Êã = 1,8⋅10–4; h = 1,8⋅10–1 èëè 13 %; ðÍ = 11,2.

25. Ïî çíà÷åíèþ ðÍ âû÷èñëèòü  ìîëÿðíóþ êîíöåíòðàöèþ,
êîíñòàíòó è  ñòåïåíü  ãèäðîëèçà  ñîëè â ñëåäóþùèõ ðàñòâîðàõ:
à) NH4Cl, pH = 5,62; á) NH4NO3, pH = 6,12; â) CH3COONa,
ðÍ = 8,36; ã) KCN, ðÍ = 11,57.

Îòâåò: à) ñ = 0,01 ìîëü/ë; Êã = 5,6⋅10–10; h = 3,38⋅10–4 èëè
0,024 %; á) ñ = 0,001 ìîëü/ë; Êã = 5,6⋅10–10; h = 7,5⋅10–4 èëè
0,075 %; â) ñ = 0,01 ìîëü/ë; Êã = 5,7⋅10–10; h = 2,8⋅10–4 èëè
0,028 %; ã) ñ = 1 ìîëü/ë; Êã = 1,4⋅10–5; h = 3,75⋅10–3 èëè
0,375 %.
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Ðàáîòà ¹ 4. Îïðåäåëåíèå ðÍ ñðåäû. Áóôåðíûå ðàñòâîðû

Ïðèáîðû è ðåàêòèâû: ðÍ-ìåòð. Ñòàêàí÷èêè âìåñòèìîñòüþ
20–30 ìë; ñòåêëÿííûå ïàëî÷êè; áåçðàçìåðíûå ïèïåòêè (ñòåêëÿí-
íûå òðóáêè ñ îòòÿíóòûì êîíöîì). Èíäèêàòîðû: ëàêìóñ, ôåíîë-
ôòàëåèí, ìåòèëîâûé îðàíæåâûé, ìåòèëîâûé êðàñíûé, òèìîëîâûé
ñèíèé, àëèçàðèí æåëòûé, èíäèãî-êàðìèí, óíèâåðñàëüíàÿ èíäèêà-
òîðíàÿ áóìàãà. Ðàñòâîðû: õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû (0,1 í.); óê-
ñóñíîé êèñëîòû (0,1 í.); åäêîãî íàòðà (0,1 í.; 1 í.); àììèàêà (0,1
í.); àöåòàòà íàòðèÿ (0,1 í.); õëîðèäà àììîíèÿ (0,1 í.).

Îïûò 1. Ïðèáëèæåííîå îïðåäåëåíèå ðÍ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ
ïðè ïîìîùè èíäèêàòîðîâ

à) Îêðàñêà íåêîòîðûõ èíäèêàòîðîâ â ðàçëè÷íûõ ñðåäàõ
Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðÍ ñðåäû ïðèìåíÿþò òàê íàçûâàåìûå êè-

ñëîòíî-îñíîâíûå èíäèêàòîðû. Áîëüøèíñòâî èç íèõ ïðåäñòàâëÿ-
þò ñîáîé ñëàáûå îðãàíè÷åñêèå êèñëîòû èëè îñíîâàíèÿ, íåäèñ-
ñîöèèðîâàííûå ìîëåêóëû êîòîðûõ è èõ èîíû ñîîáùàþò ðàñòâî-
ðó ðàçëè÷íóþ îêðàñêó. Íàïðèìåð, â ïðèñóòñòâèè íåäèññîöèèðî-
âàííûõ ìîëåêóë ôåíîëôòàëåèíà ðàñòâîð áåñöâåòåí, à èîíû îê-
ðàøèâàþò ðàñòâîð â êðàñíûé öâåò. Îáîçíà÷èâ ìîëåêóëó ôåíîë-
ôòàëåèíà, ÿâëÿþùåãîñÿ ñëàáîé êèñëîòîé, ÷åðåç ÍJnd, äèññîöèà-
öèþ åå â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ìîæíî âûðàçèòü ñõåìîé:

ÍJnd ↔ H+ + Jnd –

ðàñòâîð  êðàñíîãî
áåñöâåòíûé öâåòà

Åëè ê ýòîìó ðàñòâîðó ïðèáàâèòü êàêîé-íèáóäü ñèëüíîé êè-
ñëîòû (èëè âíåñòè ôåíîëôòàëåèí â ðàñòâîð êèñëîòû), ðàâíîâå-
ñèå äèññîöèàöèè åãî ñìåñòèòñÿ âëåâî, H+ -èîíû ñèëüíîé êèñëî-
òû ïî÷òè ïîëíîñòüþ ñâÿæóò îêðàøåííûå èîíû Jnd– â áåñöâåò-
íûå ìîëåêóëû ÍJnd è ðàñòâîð îáåñöâåòèòñÿ. Åñëè æå ê ðàñòâîðó
ôåíîëôòàëåèíà ïðèáàâèòü ùåëî÷è (èëè âíåñòè ôåíîëôòàëåèí â
ðàñòâîð ùåëî÷è), òî âñå ÎÍ– -èîíû áóäóò ñâÿçûâàòü Í+ -èîíû
ôåíîëôòàëåèíà, ðàâíîâåñèå äèññîöèàöèè ïîñëåäíåãî ñìåñòèòñÿ
âïðàâî, â ñòîðîíó óâåëè÷åíèÿ èîíîâ Jnd–, è ðàñòâîð îêðàñèòñÿ â
êðàñíûé öâåò.

Êàæäûé èíäèêàòîð ìåíÿåò îêðàñêó â îïðåäåëåííîì, õàðàê-
òåðíîì äëÿ íåãî èíòåðâàëå çíà÷åíèé ðÍ, êîòîðûé íàçûâàåòñÿ
îáëàñòüþ ïåðåõîäà èíäèêàòîðà. Òàê, â ïðèñóòñòâèè ôåíîëôòà-
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ëåèíà ðàñòâîð áåñöâåòåí ïðè ðÍ ≤ 8, à ïðè ðÍ ≥ 10 èìååò èí-
òåíñèâíî êðàñíóþ îêðàñêó. Îáëàñòü ïåðåõîäà ôåíîëôòàëåèíà
ëåæèò â èíòåðâàëå ðÍ, ðàâíîì 8–10, ò.å. â ùåëî÷íîé ñðåäå. Íå-
çàâèñèìî îò òîãî, â êèñëîé èëè ùåëî÷íîé ñðåäå íàõîäèòñÿ îá-
ëàñòü ïåðåõîäà, ôîðìà èíäèêàòîðà, â êîòîðîé îí ñóùåñòâóåò â
ðàñòâîðàõ, èìåþùèõ ðÍ ìåíüøå íèæíåãî ïðåäåëà îáëàñòè ïåðå-
õîäà, íàçûâàåòñÿ åãî êèñëîòíîé ôîðìîé, à òà ôîðìà, â êîòîðîé
ñóùåñòâóåò èíäèêàòîð ïðè çíà÷åíèÿõ ðÍ âûøå âåðõíåãî ïðåäåëà
îáëàñòè ïåðåõîäà, íàçûâàåòñÿ åãî ùåëî÷íîé ôîðìîé. Ïðè çíà÷å-
íèÿõ ðÍ, ëåæàùèõ âíóòðè îáëàñòè ïåðåõîäà, îêðàñêà ðàñòâîðà
ïîëó÷àåòñÿ ñìåøàííàÿ, ïðèáëèæàÿñü ïî îòòåíêó ëèáî ê êèñëîò-
íîé, ëèáî ê ùåëî÷íîé ôîðìå â çàâèñèìîñòè îò ðÍ ñðåäû.

Âûïîëíåíèå ðàáîòû. Îïðåäåëèòü îêðàñêó êèñëîòíîé è ùå-
ëî÷íîé ôîðì ÷åòûðåõ íàèáîëåå ÷àñòî ïðèìåíÿåìûõ èíäèêàòî-
ðîâ: ìåòèëîðàíæà, ìåòèëîâîãî êðàñíîãî, ëàêìóñà è ôåíîëôòà-
ëåèíà. Íàáëþäåíèÿ ïðîâåñòè â ñèëüíîêèñëîòíîé è ñèëüíîùå-
ëî÷íîé ñðåäàõ, ÷òîáû â ïåðâîì ñëó÷àå ðÍ áûë çàâåäîìî íèæå, à
âî âòîðîì çàâåäîìî âûøå ðÍ îáëàñòè ïåðåõîäà óêàçàííûõ èíäè-
êàòîðîâ. Äëÿ ýòîãî â ÷åòûðå ïðîíóìåðîâàííûå ïðîáèðêè âíåñòè
ïî 10 êàïåëü 0,1 í. ðàñòâîðà õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû; â äðó-
ãèå ÷åòûðå ïðîáèðêè ñ òåìè æå íîìåðàìè — òàêîé æå îáúåì
0,1 í. ðàñòâîðà ãèäðîêñèäà íàòðèÿ. Ðàçìåñòèòü ïðîáèðêè â øòà-
òèâå òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû çà ïðîáèðêîé ñ êèñëîòîé ñëåäîâàëà
ïðîáèðêà ñ òåì æå íîìåðîì, ñîäåðæàùàÿ ùåëî÷ü. Ïîñëå ýòîãî â
îáå ïðîáèðêè ¹ 1 (ñ êèñëîòîé è ñî ùåëî÷üþ) äîáàâèòü ïî îä-
íîé êàïëå èíäèêàòîðà ìåòèëîâîãî îðàíæåâîãî, â ïàðó ïðîáèðîê
¹ 2 — ïî îäíîé êàïëå ìåòèëîâîãî êðàñíîãî, â ïðîáèðêè ¹ 3
ïðèáàâèòü ïî 5 êàïåëü ëàêìóñà (ïðè ìåíüøåì êîëè÷åñòâå ëàê-
ìóñà åãî îêðàñêà çàìåòíà ìåíåå ÷åòêî), â ïîñëåäíèå äâå ïðîáèð-
êè — ïî äâå êàïëè ôåíîëôòàëåèíà.

Çàïèñü äàííûõ îïûòà. Ñâîè íàáëþäåíèÿ ïî îêðàñêå êèñëîò-
íîé è ùåëî÷íîé ôîðì èíäèêàòîðîâ çàïèñàòü â òàáëèöó ïðèëà-
ãàåìîé íèæå ôîðìû, ãäå óæå ïðîñòàâëåíû èíòåðâàëû ðÍ îáëàñ-
òåé ïåðåõîäà êàæäîãî èíäèêàòîðà è óêàçàíà îêðàñêà åãî â äàí-
íîé îáëàñòè.
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Îêðàñêà èíäèêàòîðàÍàèìåíîâàíèå
èíäèêàòîðà

ðÍ îáëàñòè
ïåðåõîäà êèñëîòíîé

ôîðìû
â îáëàñòè
ïåðåõîäà

ùåëî÷íîé
ôîðìû

Ìåòèëîâûé îðàíæåâûé
Ìåòèëîâûé êðàñíûé
Ëàêìóñ
Ôåíîëôòàëåèí

3,1–4,4
4,4–6,2
5,0–8,0
8,2–10,0

Îðàíæåâàÿ
Îðàíæåâàÿ
Ôèîëåòîâàÿ

Ðîçîâàÿ

Îáëàñòü ïåðåõîäà êàêîãî èç èññëåäîâàííûõ èíäèêàòîðîâ íà-
õîäèòñÿ áëèæå âñåãî ê íåéòðàëüíîé ñðåäå? Êàêèå èíäèêàòîðû
èìåþò îáëàñòü ïåðåõîäà â êèñëîé ñðåäå? Â ùåëî÷íîé? Âû÷èñ-
ëèòü ðÍ â 0,1 í. ðàñòâîðå õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû. Ìîæíî ëè
â ýòîì ðàñòâîðå íàáëþäàòü îêðàñêó êèñëîé ôîðìû èíäèêàòîðà
òèìîëîâîãî ñèíåãî? Âû÷èñëèòü ðÍ â 0,1 í. ðàñòâîðå ãèäðîêñèäà
íàòðèÿ è óêàçàòü, ùåëî÷íóþ ôîðìó êàêîãî èíäèêàòîðà íåëüçÿ
íàáëþäàòü â ýòîì ðàñòâîðå.

á) Îïðåäåëåíèå ðÍ ðàñòâîðà ñ ïðèìåíåíèåì íàáîðà èíäèêà-
òîðîâ

Îïðåäåëåíèå ðÍ ðàñòâîðà ïðè ïîìîùè íàáîðà èíäèêàòîðîâ
îñíîâàíî íà èçìåíåíèè îêðàñêè èñïûòóåìîãî ðàñòâîðà ïðè äî-
áàâëåíèè ê íåìó ðàçíûõ èíäèêàòîðîâ. Êàæäûé èíäèêàòîð äî-
áàâëÿåòñÿ ê îòäåëüíîé ïîðöèè ðàñòâîðà è íà îñíîâàíèè íå-
ñêîëüêèõ íàáëþäåíèé äåëàåòñÿ îöåíêà ðÍ ñðåäû êàê ñðåäíåå
àðèôìåòè÷åñêîå ãðàíè÷íûõ çíà÷åíèé ðÍ îáëàñòè ïåðåõîäà èí-
äèêàòîðîâ. Íàáîð èíäèêàòîðîâ ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü ðÍ ñðåäû ñ
òî÷íîñòüþ ±0,5 ðÍ. Íà÷èíàòü èññëåäîâàíèÿ öåëåñîîáðàçíåå âñå-
ãî ñ èíäèêàòîðà, èìåþùåãî îáëàñòü ïåðåõîäà, áëèçêóþ ê ðÍ = 7.

Âûïîëíåíèå ðàáîòû. Ïîëó÷èòü ó ïðåïîäàâàòåëÿ 3–4 ìë ðàñ-
òâîðà. Â ÷èñòóþ ïðîáèðêó äî 1/3 åå îáúåìà íàëèòü ðàñòâîð íåé-
òðàëüíîãî ëàêìóñà, âíåñòè â íåãî 3–4 êàïëè èññëåäóåìîãî ðàñ-
òâîðà è ðàçìåøàòü ïàëî÷êîé, íàáëþäàÿ çà îêðàñêîé. Åñëè ïðè
ýòîì ðàñòâîð êðàñíååò, òî ðåàêöèÿ èññëåäóåìîãî ðàñòâîðà êèñ-
ëàÿ, ðÍ ≤ 5. Ïîñèíåíèå ëàêìóñà ïîêàæåò, ÷òî ðàñòâîð èìååò
ùåëî÷íóþ ðåàêöèþ, ðÍ ≥ 8. Åñëè îêðàñêà íå ìåíÿåòñÿ, òî ðàñ-
òâîð ñ÷èòàþò íåéòðàëüíûì, ðÍ ≈ 7.

Åñëè íà ëàêìóñ ðåàêöèÿ ðàñòâîðà îêàæåòñÿ êèñëîé, óòî÷íèòü
ðÍ ñëåäóþùèì îáðàçîì. Âçÿòü â äðóãóþ ïðîáèðêó 5 êàïåëü èññëå-
äóåìîãî ðàñòâîðà è ïðèáàâèòü ê íåìó êàïëþ ìåòèëîâîãî êðàñíîãî.
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Ïðè ïîÿâëåíèè îðàíæåâîé îêðàñêè ðàñòâîðà ìîæíî ñ÷èòàòü ðÍ ≈ 5
(â îáëàñòè ïåðåõîäà èíäèêàòîðà). Êðàòíàÿ îêðàñêà ðàñòâîðà ïîêà-
æåò, ÷òî ðÍ ≤ 4,4. Â ýòîì ñëó÷àå ñëåäóåò ïðîäîëæèòü óòî÷íåíèå
ðÍ. Âçÿòü ñíîâà â ÷èñòóþ ïðîáèðêó èññëåäóåìûé ðàñòâîð è äîáà-
âèòü ê íåìó êàïëþ ìåòèëîâîãî îðàíæåâîãî. Åñëè ðàñòâîð îêðàñèò-
ñÿ â îðàíæåâî-æåëòûé öâåò, ýòî çíà÷èò, ÷òî ðÍ ≥ 4,4. Íà îñíîâà-
íèè íàáëþäåíèé ñ ìåòèëîâûì êðàñíûì è ìåòèëîâûì îðàíæåâûì
ìîæíî ñ÷èòàòü ðÍ = 4,4. Åñëè ñ ìåòèëîâûì îðàíæåâûì ðàñòâîð
îêðàñèòñÿ â êðàñíûé öâåò — ñëåäîâàòåëüíî, â íåì ðÍ ≤ 3,1. Â ýòîì
ñëó÷àå ñëåäóåò ñíîâà âçÿòü â ÷èñòóþ ïðîáèðêó 5 êàïåëü ðàñòâîðà è
ïðèáàâèòü êàïëþ òèìîëîâîãî ñèíåãî. Ïîÿâëåíèå æåëòîé îêðàñêè
(ïåðâàÿ îáëàñòü ïåðåõîäà) óêàæåò, ÷òî ðÍ > 2,8. Ïî íàáëþäåíèÿì ñ
ìåòèëîâûì îðàíæåâûì è òèìîëîâûì ñèíèì ìîæíî ñäåëàòü âûâîä,
÷òî 3,1 > ðÍ > 2,8, è ïðèíÿòü ðÍ =(3,1 + 2,8)/2 = 2,95.

Â òîì ñëó÷àå, åñëè ðåàêöèÿ ðàñòâîðà íà ëàêìóñ îêàçàëàñü ùå-
ëî÷íîé, óòî÷íèòü ðÍ àíàëîãè÷íî îïèñàííîìó âûøå ñïîñîáó ñ
ïîìîùüþ èíäèêàòîðîâ, îáëàñòü ïåðåõîäà êîòîðûõ ëåæèò â ùå-
ëî÷íîé ñðåäå, íà÷èíàÿ ñ ôåíîëôòàëåèíà èëè òèìîëîâîãî ñèíåãî
(âòîðàÿ îáëàñòü ïåðåõîäà ïîñëåäíåãî).

Çàïèñàòü â æóðíàëå õîä èññëåäîâàíèÿ è ýêñïåðèìåíòàëüíî
íàéäåííîå çíà÷åíèå ðÍ ïîëó÷åííîãî îò ïðåïîäàâàòåëÿ ðàñòâîðà.
Ïî íàéäåííîìó ðÍ âû÷èñëèòü êîíöåíòðàöèþ âîäîðîäíîãî èîíà.
Ïðîâåðèòü ó ïðåïîäàâàòåëÿ ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ ðÍ è êîí-
öåíòðàöèè âîäîðîäíîãî èîíà â èññëåäîâàííîì ðàñòâîðå.

â) Îïðåäåëåíèå ðÍ ðàñòâîðà ïðè ïîìîùè óíèâåðñàëüíîãî èí-
äèêàòîðà

Äëÿ ïðèáëèæåííîãî îïðåäåëåíèÿ ðÍ óäîáíî ïîëüçîâàòüñÿ òàê
íàçûâàåìûìè óíèâåðñàëüíûìè èíäèêàòîðàìè, ïðåäñòàâëÿþùèìè
ñîáîé ñìåñè íåñêîëüêèõ èíäèêàòîðîâ, èçìåíÿþùèå îêðàñêó ðàñ-
òâîðà â øèðîêîì èíòåðâàëå ðÍ. Áóìàãà, ïðîïèòàííàÿ óíèâåð-
ñàëüíûì èíäèêàòîðîì, âûñóøåííàÿ, íàçûâàåòñÿ óíèâåðñàëüíîé
èíäèêàòîðíîé áóìàãîé. Ê ïà÷êå òàêîé áóìàãè ïðèëàãàåòñÿ öâåò-
íàÿ øêàëà, ïîêàçûâàþùàÿ, êàêèå îêðàñêè ïðèíèìàåò èíäèêà-
òîðíàÿ áóìàãà ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ðÍ íàíåñåííîãî íà íåå
ðàñòâîðà. Óíèâåðñàëüíûå èíäèêàòîðû ïðèìåíÿþòñÿ è â âèäå
ðàñòâîðîâ. Â ýòîì ñëó÷àå ïðåäâàðèòåëüíî ãîòîâèòñÿ ñåðèÿ ýòà-
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ëîíîâ â ãåðìåòè÷åñêè çàêðûòûõ ñîñóäàõ ñ óêàçàíèåì íà êàæäîì
èç íèõ ðÍ, ñîîòâåòñòâóþùåãî öâåòó ýòàëîíà-ðàñòâîðà.

Âûïîëíåíèå ðàáîòû. Ïîëó÷èòü ó ïðåïîäàâàòåëÿ ðàñòâîð, ðÍ
êîòîðîãî òðåáóåòñÿ îïðåäåëèòü. Ïðè ïîìîùè ïèïåòêè ïåðåíåñè-
òå 2–3 êàïëè ýòîãî ðàñòâîðà íà èíäèêàòîðíóþ áóìàãó. Ñðàâíèòü
îêðàñêó åùå ñûðîãî ïÿòíà, ïîëó÷åííîãî íà áóìàãå, ñ öâåòíîé
øêàëîé è âûáðàòü íà íåé îòòåíîê, íàèáîëåå áëèçêèé ê öâåòó
ïîëó÷åííîãî ïÿòíà. Íà öâåòíîé øêàëå ïðèâîäÿòñÿ îêðàñêè, ñî-
îòâåòñòâóþùèå öåëûì çíà÷åíèÿì ðÍ, ïîýòîìó â ñëó÷àå íåîáõî-
äèìîñòè ìîæíî ïî ïðîìåæóòî÷íîé îêðàñêå ïÿòíà îðèåíòèðî-
âî÷íî îöåíèâàòü äåñÿòûå äîëè ðÍ. Ñäåëàòü âûâîä î ðÍ èññëå-
äóåìîãî ðàñòâîðà è óêàçàòü ðåàêöèþ ñðåäû. Ïðîâåðèòü ïðàâèëü-
íîñòü ñâîåãî âûâîäà ó ïðåïîäàâàòåëÿ.

Îïûò 2. Áóôåðíûå ðàñòâîðû

Â ëàáîðàòîðíîé ïðàêòèêå è ðÿäå òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ
÷àñòî áûâàåò íåîáõîäèìî ïðîâåäåíèå ðàáîò â ðàñòâîðàõ, ñïî-
ñîáíûõ ñîõðàíèòü óðîâåíü ðÍ ïðàêòè÷åñêè ïîñòîÿííûì, íå èç-
ìåíÿþùèìñÿ îò ðàçáàâëåíèÿ è äîáàâëåíèÿ ê íåìó íåêîòîðûõ
êîëè÷åñòâ (â îïðåäåëåííûõ ïðåäåëàõ) ñèëüíûõ êèñëîò è îñíîâà-
íèé. Òàêèå ðàñòâîðû ïîëó÷èëè íàçâàíèå áóôåðíûõ ðàñòâîðîâ
èëè áóôåðíûõ ñìåñåé. (Áóôåðíûå ðàñòâîðû èìåþò òàê íàçûâàå-
ìóþ áóôåðíóþ åìêîñòü, îïðåäåëÿþùóþ ìàêñèìàëüíî äîïóñòè-
ìûå êîëè÷åñòâà äîáàâëÿåìûõ ñèëüíûõ êèñëîò è îñíîâàíèé. Â
äàííîì ïðàêòèêóìå ýòîò âîïðîñ íå ðàññìàòðèâàåòñÿ, à äàåòñÿ
ëèøü îáùåå ïðåäñòàâëåíèå î áóôåðíûõ ñìåñÿõ).

Íàèáîëåå ÷àñòî ïðèìåíÿåìûå áóôåðíûå ðàñòâîðû ïðåäñòàâëÿþò
ñîáîé ñìåñü ñëàáîé êèñëîòû ñ ñîëüþ, îáðàçîâàííîé ýòîé êèñëîòîé
è ñèëüíûì îñíîâàíèåì, íàïðèìåð, (CH3COOH + CH3COONa)-
àöåòàòíàÿ áóôåðíàÿ ñìåñü, (C6H5COOH + NaC6 H5COO) — áåíçî-
àòíàÿ áóôåðíàÿ ñìåñü è äð., èëè ñìåñü ñëàáîãî îñíîâàíèÿ ñ ñîëüþ,
îáðàçîâàííîé  ýòèì îñíîâàíèåì è ñèëüíîé êèñëîòîé, íàïðèìåð,
(âîäíûé ðàñòâîð àììèàêà NH3⋅H2O +  NH4Cl) — àììîíèéíàÿ áó-
ôåðíàÿ ñìåñü. Áóôåðíûå ðàñòâîðû ñëàáûõ êèñëîò èìåþò ðÍ < 7, â
áóôåðíûõ ðàñòâîðàõ ñëàáûõ îñíîâàíèé ðÍ > 7.

Ñïîñîáíîñòü áóôåðíûõ ñìåñåé ïîääåðæèâàòü ïðàêòè÷åñêè
ïîñòîÿííûé óðîâåíü ðÍ îñíîâàíà íà òîì, ÷òî âõîäÿùèå â íèõ
êîìïîíåíòû ñâÿçûâàþò Í+ -èîíû êèñëîò èëè ÎÍ– -èîíû îñíîâà-
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íèé, ââîäèìûõ â ðàñòâîð èëè îáðàçóþùèõñÿ â ðåçóëüòàòå ðåàê-
öèè, ïðîòåêàþùåé â äàííîì ðàñòâîðå. Íàïðèìåð, åñëè ê àöåòàò-
íîé áóôåðíîé ñìåñè äîáàâëÿòü ñèëüíóþ êèñëîòó, òî Í+ -èîíû
äîáàâëÿåìîé êèñëîòû áóäóò ñîåäèíÿòüñÿ ñ CH3COO– -èîíàìè
ñîëè â ìàëîäèññîöèèðîâàííûå ìîëåêóëû CH3COOH è íå óâåëè-
÷àò êîíöåíòðàöèè Í+ -èîíîâ â ðàñòâîðå. Ïðè äîáàâëåíèè ùåëî-
÷è äîáàâëÿåìûå ÎÍ- -èîíû áóäóò ñâÿçûâàòü Í+ -èîíû áóôåðíîé
êèñëîòû â ìàëîäèññîöèèðîâàííûå ìîëåêóëû âîäû, íî êîíöåí-
òðàöèÿ Í+ -èîíîâ áóäåò òóò æå âîññòàíàâëèâàòüñÿ âñëåäñòâèå
ñìåùåíèÿ ðàâíîâåñèÿ

CH3COOH ↔ Í+ + CH3COO–

â ñòîðîíó óâåëè÷åíèÿ äèññîöèàöèè óêñóñíîé êèñëîòû. Òàêèì
îáðàçîì, ðÍ ñðåäû â îáîèõ ñëó÷àÿõ îñòàþòñÿ ïðàêòè÷åñêè íåèç-
ìåííûìè. Àíàëîãè÷íûé ìåõàíèçì áóôåðíîãî äåéñòâèÿ èìååò
ìåñòî â àììîíèéíîé áóôåðíîé ñìåñè.

Áóôåðíûìè ñâîéñòâàìè îáëàäàþò òàêæå ðàñòâîðû íåêîòîðûõ èç
ñîëåé è èõ ñìåñåé, íàïðèìåð, NaHCO3 + Na2CO3, Na2B4O7 è äð.

à) Ïðèãîòîâëåíèå áóôåðíûõ ðàñòâîðîâ
Âûïîëíåíèå ðàáîòû. Ïðèãîòîâèòü àöåòàòíûé áóôåðíûé ðàñ-

òâîð (CH3COOH + NaCÍ3ÑÎÎ), äëÿ ÷åãî ïîìåñòèòü â íåáîëü-
øîé ñòàêàí÷èê ïî 5 ìë 0,1 Ì ðàñòâîðîâ óêñóñíîé êèñëîòû è
àöåòàòà íàòðèÿ è ïåðåìåøàòü èõ ñòåêëÿííîé ïàëî÷êîé.

Âî âòîðîì ñòàêàí÷èêå ïðèãîòîâèòü òàêèì æå îáðàçîì àììî-
íèéíóþ áóôåðíóþ ñìåñü (NH3⋅H2O + NÍ4Ñl) èç 0,1 Ì ðàñòâîðîâ
àììèàêà è õëîðèäà àììîíèÿ.

Îïðåäåëèòü ðÍ ïðèãîòîâëåííûõ ðàñòâîðîâ ñ ïîìîùüþ óíè-
âåðñàëüíîãî èíäèêàòîðà (ñì. îïûò 1, â). Ïîëó÷åííûå ðàñòâîðû
ñîõðàíèòü äëÿ îïûòîâ 2, á, â, ã.

Çàïèñü äàííûõ îïûòà. Çàïèñàòü ñïîñîá ïðèãîòîâëåíèÿ áó-
ôåðíûõ ñìåñåé è ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåííûå â íèõ çíà÷å-
íèÿ ðÍ.

Âû÷èñëèòü ðÍ àöåòàòíîé ñìåñè, èñõîäÿ èç ñëåäóþùèõ ñîîá-
ðàæåíèé. Ñîëü NaCÍ3ÑÎÎ êàê ñèëüíûé ýëåêòðîëèò ìîæíî ñ÷è-
òàòü ïîëíîñòüþ äèññîöèèðîâàííîé íà èîíû. Âûñîêàÿ êîíöåí-
òðàöèÿ CÍ3ÑÎÎ– -èîíà ñîëè ïðàêòè÷åñêè íàöåëî ïîäàâëÿåò
äèññîöèàöèþ ñëàáîé óêñóñíîé êèñëîòû. Âñëåäñòâèå ýòîãî
ðàâíîâåñíóþ êîíöåíòðàöèþ íåäèññîöèèðîâàííûõ ìîëåêóë
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óêñóñíîé êèñëîòû ìîæíî ñ÷èòàòü ðàâíîé åå èñõîäíîé ìîëÿð-
íîé êîíöåíòðàöèè: [CÍ3ÑÎÎÍ]ðàâí = ñê-òû, à êîíöåíòðàöèþ
CÍ3ÑÎÎ– -èîíîâ â ðàñòâîðå ðàâíîé ìîëÿðíîé êîíöåíòðàöèè
ñîëè: [CÍ3ÑÎÎ–]ð-ð = ññîëè. Òîãäà êîíñòàíòà äèññîöèàöèè óêñóñ-
íîé êèñëîòû â áóôåðíîì ðàñòâîðå áóäåò èìåòü âèä:

Êäèñ.ê-òû 

òûê

ñîëè

3

3 ][Í
ÑÎÎÍ][ÑÍ

]ÑÎÎ][ÑÍ[Í

−

+−+

==
ñ

ñ ,

îòêóäà

][][H
ñîëè

òûê
òûê.äèñ c

c
K −

−
+ = .

Ëîãàðèôìèðóÿ ïîëó÷åííîå âûðàæåíèå è ìåíÿÿ çíàêè íà îá-
ðàòíûå, ïîëó÷èì ôîðìóëó, ïîçâîëÿþùóþ âû÷èñëèòü ðÍ â áó-
ôåðíûõ ñìåñÿõ èç ñëàáûõ êèñëîò è èõ ñîëåé:

ðÍ = ðÊê-òû 
ñîëè

òûêlg
c

c −− ,

ãäå ðÊê-òû = –lgÊäèñ.ê-òû.
Â íàøåì ñëó÷àå ñê-òû = ññîëè, ïîýòîìó lg(ñê-òû/ññîëè) = 0 è, ñëå-

äîâàòåëüíî,
ðÍ = –lgÊäèñ.ê-òû.

Âû÷èñëèòü ïî ïîëó÷åííîé ôîðìóëå ðÍ àöåòàòíîé áóôåðíîé
ñìåñè è ñðàâíèòü åãî ñ ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåííûì çíà÷å-
íèåì. Àíàëîãè÷íûìè ðàññóæäåíèÿìè ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî ðÍ è
àììîíèéíîé áóôåðíîé ñìåñè áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ ôîðìóëîé

ðÍ = 14 – ðÊîñí + lg
ñîëè

îñí

ñ

ñ
,

ãäå ðÊîñí = –lgÊäèñ.ê-òû.
Âû÷èñëèòü ïî ýòîé ôîðìóëå ðÍ â ïðèãîòîâëåííîì áóôåðíîì

ðàñòâîðå è ñðàâíèòü ñ íàéäåííûì ïî óíèâåðñàëüíîìó èíäèêàòîðó.
á) Èññëåäîâàíèå áóôåðíûõ ñâîéñòâ àöåòàòíîãî áóôåðíîãî

ðàñòâîðà
Âûïîëíåíèå ðàáîòû. Ïðè ïîìîùè óíèâåðñàëüíîãî èíäèêàòî-

ðà îïðåäåëèòü ðÍ äèñòèëëèðîâàííîé âîäû. Ïîìåñòèòü â 2 ïðî-
áèðêè ïî 10 êàïåëü äèñòèëëèðîâàííîé âîäû, â îäíó ïðîáèðêó
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ïðèáàâèòü êàïëþ 0,1 í. ðàñòâîðà NaÎÍ. Ïåðåìåøàòü ðàñòâîðû
÷èñòûìè ïàëî÷êàìè è âíîâü îïðåäåëèòü â îáåèõ ïðîáèðêàõ ðÍ
ðàñòâîðîâ.

Â äâå äðóãèå ïðîáèðêè ïîìåñòèòü ïî 10 êàïåëü àöåòàòíîé
áóôåðíîé ñìåñè, ïðèãîòîâëåííîé â îïûòå 2, à, âîäîðîäíûé ïî-
êàçàòåëü êîòîðîé áûë óæå îïðåäåëåí (èëè îïðåäåëèòü ñíîâà).
Ïðèáàâèòü â îäíó ïðîáèðêó êàïëþ 0,1 í. ðàñòâîðà HCl, â äðó-
ãóþ — îäíó êàïëþ 0,1 í. ðàñòâîðà NaÎÍ, ïåðåìåøàòü ðàñòâîðû
ñòåêëÿííûìè ïàëî÷êàìè è âíîâü îïðåäåëèòü â íèõ ðÍ.

Çàïèñü äàííûõ îïûòà. Çàïèñàòü ïîëó÷åííûå äàííûå â âèäå
íèæåïðèâåäåííîé òàáëèöû.

Èçìåðåííûå çíà÷åíèÿ ðÍ
Èñõîäíûé ðàñòâîð â èñõîäíîì

ðàñòâîðå
ïîñëå

äîáàâëåíèÿ HCl
ïîñëå

äîáàâëåíèÿ NaOH
Äèñòèëëèðîâàííàÿ âîäà
Àöåòàòíàÿ áóôåðíàÿ ñìåñü
(CH3COOH + NaCH3COO)

Êàê ïîâëèÿëî íà âåëè÷èíó ðÍ äîáàâëåíèå HCl è NaOH ê
äèñòèëëèðîâàííîé âîäå? Ê áóôåðíîìó ðàñòâîðó?

â) Èññëåäîâàíèå áóôåðíûõ ñâîéñòâ àììîíèéíîãî áóôåðíîãî
ðàñòâîðà

Âûïîëíåíèå ðàáîòû. Ïîìåñòèòü â äâå ïðîáèðêè ïî 10 êàïåëü
ïðèãîòîâëåííîé â îïûòå 2, à àììîíèéíîé áóôåðíîé ñìåñè ñ
èçìåðåííûì óæå âîäîðîäíûì ïîêàçàòåëåì (èëè èçìåðèòü ðÍ
ñíîâà). Â îäíó ïðîáèðêó äîáàâèòü îäíó êàïëþ 0,1 í. ðàñòâîðà
HCl, â äðóãóþ — îäíó êàïëþ 0,1 í. ðàñòâîðà NaOH è îïðåäå-
ëèòü â íèõ ðÍ, ïîëüçóÿñü óíèâåðñàëüíûì èíäèêàòîðîì. Ñðàâ-
íèòü ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ðÍ ñ òàêîâûìè èñõîäíîãî áóôåðíîãî
ðàñòâîðà.

Ïîâòîðèòü îïûò ñ äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé, èçìåðèâ ðÍ â
÷èñòîé âîäå, â ðàñòâîðå, ïðèãîòîâëåííîì èç 10 êàïåëü äèñòèë-
ëèðîâàííîé âîäû è îäíîé êàïëè 0,1 í. ÍÑl, è â ðàñòâîðå, ïðèãî-
òîâëåííîì èç 10 êàïåëü äèñòèëëèðîâàííîé âîäû è îäíîé êàïëè
0,1 í. NaOH. Ñäåëàòü âûâîä î âëèÿíèè äîáàâîê HCl è NaOH ê
äèñòèëëèðîâàííîé âîäå è ê áóôåðíîìó ðàñòâîðó.

ã) Âëèÿíèå íà ðÍ ðàçáàâëåíèÿ áóôåðíûõ ðàñòâîðîâ



44

Âûïîëíåíèå ðàáîòû. Â ìåðíóþ êîëáó âìåñòèìîñòüþ 100 ìë
âíåñòè 1 ìë àöåòàòíîé áóôåðíîé ñìåñè, ïðèãîòîâëåííîé â îïûòå 2,
à, ñ èçâåñòíûì óæå ðÍ (èëè èçìåðèòü ðÍ ñíîâà), è ðàçáàâèòü åå
âîäîé ïðèáëèçèòåëüíî â 50 ðàç. Äëÿ ýòîãî äîáàâèòü äèñòèëëèðî-
âàííóþ âîäó íà ãëàç äî ïîëîâèíû êîëáû, ïåðåìåøàòü ðàñòâîð
âñòðÿõèâàíèåì è îïðåäåëèòü â íåì ðÍ ñ ïîìîùüþ óíèâåðñàëüíîãî
èíäèêàòîðà. Ïîñëå ýòîãî äîáàâèòü äèñòèëëèðîâàííóþ âîäó äî ìåò-
êè, ò.å. ðàçáàâèòü áóôåðíûé ðàñòâîð â 100 ðàç, çàêðûòü êîëáó
ïðîáêîé, ïåðåìåøàòü ðàñòâîð è âíîâü îïðåäåëèòü ðÍ. Íàáëþäàåòñÿ
ëè èçìåíåíèå ðÍ áóôåðíîãî ðàñòâîðà ïðè ðàçáàâëåíèè â 50 è 100
ðàç? Ïðîäåëàòü àíàëîãè÷íûé îïûò ñ àììîíèéíûì áóôåðíûì ðàñ-
òâîðîì.

Îïûò 3. Îïðåäåëåíèå ðÍ íà ðÍ-ìåòðå

Îïðåäåëåíèå ðÍ ðàñòâîðà ñ òî÷íîñòüþ ±0,02 ðÍ ïðîâîäÿò íà
ïðèáîðå, íàçûâàåìîì ðÍ-ìåòð. Ñóùåñòâóþò ðàçëè÷íûå òèïû ðÍ-
ìåòðîâ. Îçíàêîìèòüñÿ ñ èíñòðóêöèåé äëÿ ðàáîòû íà èìåþùåìñÿ
â ëàáîðàòîðèè ïðèáîðå, ïîëó÷èòü ó ïðåïîäàâàòåëÿ èññëåäóåìûé
ðàñòâîð è îïðåäåëèòü åãî ðÍ. Ïðîâåðèòü ó ïðåïîäàâàòåëÿ òî÷-
íîñòü ñäåëàííîãî îïðåäåëåíèÿ.

ÒÅÌÀ 3. ÏÎÂÅÄÅÍÈÅ ÑÎËÅÉ Â ÂÎÄÍÛÕ ÐÀÑÒÂÎÐÀÕ.
ÃÈÄÐÎËÈÇ ÑÎËÅÉ

Ïîä ãèäðîëèçîì ïîíèìàþò ðåàêöèþ îáìåííîãî âçàèìîäåéñò-
âèÿ ìåæäó âîäîé è ñîîòâåòñòâóþùèì ñîåäèíåíèåì, â ðåçóëüòàòå
÷åãî îáðàçóþòñÿ ìàëîäèññîöèèðîâàííûå ñîåäèíåíèÿ èëè ìàëî-
ðàñòâîðèìûå ñîåäèíåíèÿ. Ãèäðîëèç îáû÷íî ïðîòåêàåò áåç èçìå-
íåíèÿ ñòåïåíè îêèñëåíèÿ ýëåìåíòîâ.

Â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ñîëåé, îáðàçîâàííûõ ñèëüíûìè îñíîâà-
íèÿìè è ñèëüíûìè êèñëîòàìè, òàêèõ, êàê NaCl, Ba(NO3)2, K2SO4
è ò.ï., åäèíñòâåííûì ñëàáûì ýëåêòðîëèòîì ÿâëÿåòñÿ âîäà, êîòî-
ðàÿ â ìàëîé ñòåïåíè äèññîöèèðóåò:

H2O ↔ Í+ + ÎÍ–

Â òàêèõ ñèñòåìàõ ïðîèñõîäèò ðàñïàä ñîëè íà èîíû è ïðàêòè-
÷åñêè ïîëíîñòüþ èñêëþ÷àåòñÿ îáðàçîâàíèå êàêèõ-ëèáî äðóãèõ
ìàëîäèññîöèèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé ñî÷åòàíèåì èîíà ìåòàëëà ñ
èîíîì ÎÍ– èëè àíèîíà êèñëîòû ñ èîíîì Í+. Êîíöåíòðàöèÿ Í+ è
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ÎÍ– èîíîâ âîäû ñîõðàíÿåò ïåðâîíà÷àëüíîå çíà÷åíèå, è ñëåäîâà-
òåëüíî, ðÍ ðàñòâîðîâ òàêèõ ñîëåé èìååò òó æå âåëè÷èíó, ÷òî è
ðÍ âîäû, âçÿòîé ïðè òîé æå òåìïåðàòóðå.

Ãèäðîëèç ñîëåé, èëè èõ îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå, ïðîèñõî-
äèò ëèøü â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà èîíû îáðàçóþòñÿ ïðè ýëåêòðîëè-
òè÷åñêîé äèññîöèàöèè ñîëè, — êàòèîí, àíèîí èëè îáà âìåñòå —
ñïîñîáíû îáðàçîâûâàòüñÿ ñ èîíàìè âîäû Í+ è ÎÍ– ìàëîäèññî-
öèèðîâàííûå ñîåäèíåíèÿ.

Ãèäðîëèçó ïîäâåðãàþòñÿ ñîëè, îáðàçîâàííûå:
à) ñëàáûìè êèñëîòàìè è ñèëüíûìè îñíîâàíèÿìè;
á) ñëàáûìè îñíîâàíèÿìè è ñèëüíûìè êèñëîòàìè;
â) ñëàáûìè êèñëîòàìè è ñëàáûìè îñíîâàíèÿìè.
Ãèäðîëèç ñîëåé, îáðàçîâàííûõ êàòèîíàìè ñèëüíûõ îñíîâàíèé

è àíèîíàìè ñëàáûõ êèñëîò (S2–, CO3
2–,PO4

3–, ÑÍ–,CH3COO– è
äð.), ïðîèñõîäèò ïî àíèîíó.

1. Ãèäðîëèç íîðìàëüíûõ ñîëåé (ãèäðîëèç ïî àíèîíó)

Ýòà ãðóïïà âêëþ÷àåò ñîëè, îáðàçîâàííûå îñíîâàíèÿìè ùå-
ëî÷íûõ ìåòàëëîâ è ìíîãîîñíîâíûìè ñëàáûìè êèñëîòàìè
(Na2ÑO3, K2SO3, Na2S, Na3PO4 è äð.). Ñîëè òåõ æå êèñëîò, îáðà-
çîâàííûå ñèëüíûìè îñíîâàíèÿìè ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ
(Ñà, Sr, Âà), â áîëüøèíñòâå — ìàëîðàñòâîðèìû (CaCO3, ÂàSÎ3
è äð.).  Íàïðèìåð, â âîäíîì ðàñòâîðå Na2ÑO3 óñòàíàâëèâàåòñÿ
ðàâíîâåñèå:

CO3
2– + H2O ↔ HCO3

– + OH– (ðÍ>7),

Ê1 = 4,5⋅10–7, Ê2 = 4,8⋅10–11

Îáðàçîâàíèå ÍÑÎ3
–, à íå ìîëåêóëû Í2ÑÎ3 âïîëíå çàêîíî-

ìåðíî, ïîñêîëüêó îí ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìåíåå äèññîöèèðîâàí-
íîå ñî÷åòàíèå, ÷åì íåéòðàëüíàÿ ìîëåêóëà Í2ÑÎ3 (ñðàâíèòå Ê1 è
Ê2 óãîëüíîé êèñëîòû). Ýòîé æå îáùåé òåíäåíöèåé çàðÿæåííûõ
÷àñòèö ñíà÷àëà îáðàçîâûâàòü íàèìåíåå äèññîöèèðîâàííûå ñî÷å-
òàíèÿ îáúÿñíÿåòñÿ îáðàçîâàíèå ãèäðîôîñôàòà ïðè ãèäðîëèçå,
íàïðèìåð Na3PO4:

Na3PO4 + H2O ↔ Na2HPO4 + NaOH (ðÍ>7)

PO4
3+ + H2O ↔ HPO4

2– + ÎÍ– (ñðàâíèòå Ê1, Ê2, Ê3 îð-
òîôîñôîðíîé êèñëîòû).
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Îáà ðàâíîâåñèÿ îñòàþòñÿ, îäíàêî, ñèëüíî ñìåùåíû âëåâî, ïî-
ñêîëüêó êîíñòàíòà äèññîöèàöèè âîäû (Êw = 1,8⋅10–16) âî ìíîãî
ðàç ìåíüøå êîíñòàíòû äèññîöèàöèè èîíà ÍÑÎ3

– (Ê2 = 4,8⋅10–11)
è êîíñòàíòû äèññîöèàöèè ÍÐÎ 4

2– (Ê3 = 4,2⋅10–13):

èñë

w
ã K

K
K =

[ÎÍ–] = ñK ⋅ã

2. Ãèäðîëèç ãèäðîñîëåé è ðåàêöèÿ èõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ

Ãèäðîëèç ñîëåé, îáðàçîâàííûõ ñëàáûìè êèñëîòàìè è ñèëü-
íûìè îñíîâàíèÿìè, è ùåëî÷íàÿ ðåàêöèÿ èõ ðàñòâîðîâ õîðîøî
ñîãëàñóþòñÿ ñ ïðîòîëèòè÷åñêîé òåîðèåé êèñëîò è îñíîâàíèé
(Áðåíñòåä, 1923), êîòîðàÿ ðàññìàòðèâàåò êèñëîòû êàê ñîåäèíå-
íèÿ, ñïîñîáíûå îòùåïëÿòü ïðîòîíû, à îñíîâàíèÿ êàê ñîåäèíå-
íèÿ, ñïîñîáíûå ïðèñîåäèíÿòü ïðîòîíû. Ïðè ýòîì, êàê âèäíî èç
óðàâíåíèÿ ãèäðîëèçà,

ÑÍ3ÑÎÎ– + Í2Î ↔ ÑÍ3ÑÎÎÍ + ÎÍ–,
îñíîâàíèå1     êèñëîòà2       êèñëîòà1     îñíîâàíèå2

âîçíèêàåò íîâàÿ ïàðà — îñíîâàíèå è êèñëîòà. Ñ ýòîé òî÷êè
çðåíèÿ, ëþáîé àíèîí, ñïîñîáíûé îáðàçîâûâàòü ñ èîíîì Í+ ìà-
ëîäèññîöèèðîâàííîå ñî÷åòàíèå, âåäåò ñåáÿ êàê îñíîâàíèå. Ñðàâ-
íèâàÿ, íàïðèìåð, êîíñòàíòû ãèäðîëèçà àöåòàòà è öèàíèäà ùå-
ëî÷íîãî ìåòàëëà, íåòðóäíî ïðèéòè ê âûâîäó, ÷òî èîí CN– áîëåå
ñèëüíîå îñíîâàíèå, ÷åì èîí ÑÍ3ÑÎÎ–.

Â âîäíîì ðàñòâîðå NaÍCO3 óñòàíàâëèâàåòñÿ ðàâíîâåñèå

HCO3
– + H2O ↔ H2CO3 + OH–,

êîíñòàíòà êîòîðîãî

Kã = 8
7

14

1

w

3

w32

3

32 102,2
104,5

10
][HCO

]CO[H
][HCO

]][OHCO[H −
−

−

−−

−

⋅=
⋅

==⋅=
K

KK
.

Îäíàêî èîí ÍÑÎ3
– ÿâëÿåòñÿ ó÷àñòíèêîì äðóãîãî ðàâíîâåñèÿ,

â êîòîðîì îí âûïîëíÿåò ïî îòíîøåíèþ ê âîäå êèñëîòíóþ
ôóíêöèþ:

ÍÑÎ3
– + H2O ↔ ÑÎ3

2+ + H3O
+,
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à êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ ñîîòâåòñòâóåò â ýòîì ñëó÷àå âòîðîé êîí-
ñòàíòå äèññîöèàöèè óãîëüíîé êèñëîòû (Ê2):

==== −

+−

−

+−

−
][HCO

]][H[CO
][HCO

]O][H[CO

3

2
33

2
3

)CO2(H)a(HCO
3

323
KK  4,8⋅10–11.

Ñðàâíèâàÿ çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ðàâíîâåñèé, õàðàêòåðèçóþ-
ùèõ ãèäðîêàðáîíàòèîí êàê àìôîëèò, ïðèõîäèì ê âûâîäó, ÷òî
åãî îñíîâíûå ñâîéñòâà íåñêîëüêî ïðåîáëàäàþò íàä êèñëîòíû-
ìè (Êb > Ka). Ýòîò âûâîä ïîäòâåðæäàåòñÿ îïûòîì, ïîêàçûâàþ-
ùèì, ÷òî ðàñòâîð NaHCO3 èìååò ñëàáîùåëî÷íóþ ðåàêöèþ.

Äàííûå ñîîáðàæåíèÿ èìåþò îáùèé õàðàêòåð, è, ñëåäîâàòåëü-
íî, äëÿ ðåøåíèÿ âîïðîñà î òîì, êàêóþ ðåàêöèþ áóäåò èìåòü
âîäíûé ðàñòâîð ãèäðîñîëè, îáðàçîâàííîé ñèëüíûì îñíîâàíèåì è
äâóõîñíîâíîé ñëàáîé êèñëîòîé, ñëåäóåò ñîïîñòàâèòü êîíñòàíòó
ãèäðîëèçà ãèäðîñîëè è âòîðóþ êîíñòàíòó äèññîöèàöèè êèñëîòû.

Êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ, õàðàêòåðèçóþùèå îñíîâíûå è êè-
ñëîòíûå ñâîéñòâà ãèäðîôîñôàò-èîíà â ðàñòâîðå Na2HPO4 è äè-
ãèäðîôîñôàò-èîíà â ðàñòâîðå NaH2PO4, ñîñòàâëÿþò ñîîòâåòñò-
âåííî:

äëÿ èîíà HPO −2
4

HPO −2
4  + H2O ↔ H2PO −

4  + OH– (Kã)

Kã = Kb = 7
7

14

2

w 101,6
106,2

10 −
−

−

⋅=
⋅

=
K

K

HPO −2
4  + H2O ↔ PO −3

4  + H3O, Êà = Êç = 4,2⋅10–13

äëÿ èîíà H2PO −
4

H2PO −
4  + H2O ↔ H2PO4 + OH–

Kã = Kb = 12
3

14

1

w 101,3
107,6

10 −
−

−

⋅=
⋅

=
K

K

H2PO −
4  + H2O ↔ HPO −2

4  + H3O
+, Êà = Ê2 = 6,2⋅10–8.
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Â ðàñòâîðå ãèäðîôîñôàòà íàòðèÿ Kb > Ka, à â ðàñòâîðå äè-
ãèäðîôîñôàòà Kb < Ka, ò.å. Kã < Käèñ(H2PO −

4 ), ÷òî ïîäòâåðæäàåò-
ñÿ îïûòíûìè äàííûìè, ñîãëàñíî êîòîðûì ïåðâûé ðàñòâîð èìååò
ùåëî÷íóþ ðåàêöèþ (ðÍ > 7), à âòîðîé — êèñëóþ (ðÍ < 7).

Ïðè ðàñ÷åòå êîíöåíòðàöèè âîäîðîäíûõ èîíîâ â ðàñòâîðå
ãèäðîñîëè — àìôîëèòà ÍÀ– — ñëåäóåò èñõîäèòü èç ñëåäóþùèõ
ðàâíîâåñèé:

1) ÍÀ– ↔ H+ + À2- èëè ÍÀ– + Í2Î ↔ À2– + Í3Î
+

][HA
][A][H 2

2 −

−+ ⋅=K .

Ó÷èòûâàÿ, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ ÍÀ– ñîîòâåòñòâóåò êîí-
öåíòðàöèè ñîëè, ò.å. [ÍÀ–] = ñ, à [Í+] ≈ [À2–], íàõîäèì

][H
][H 2

+
+ = cK

2) ÍÀ– + H+ ↔ Í2À
][HA][H

A][H1 2

1
−+ ⋅

=
K

Èç ýòîãî ðàâíîâåñèÿ âèäíî, ÷òî ñâÿçûâàåìàÿ êîíöåíòðàöèÿ èî-
íîâ Í+ ÷èñëåííî ðàâíà

11
2

][H][H[HA]
A][H

K

c

K

++ ⋅=⋅= ,

à ðàçíîñòü îáåèõ êîíöåíòðàöèé îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì

1

2 ][H
][H

][H
K

ccK +

+
+ ⋅−= ,

êîòîðîå ïîñëå àëãåáðàè÷åñêèõ ïðåîáðàçîâàíèé ïðèìåò âèä:

cK

KKK

+
⋅⋅=+

1

321][H .

Åñëè ñ >> Ê1, ÷òî áûâàåò âåñüìà ÷àñòî, ïðèõîäèì ê áîëåå
ïðîñòîìó âûðàæåíèþ:

21][H KK ⋅≈+ .
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pH < 7

Ñëåäîâàòåëüíî, â ýòèõ ñëó÷àÿõ êîíöåíòðàöèÿ âîäîðîäíûõ èî-
íîâ â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè íå çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè ãèäðî-
ñîëè.

Ïîñëåäíÿÿ ôîðìóëà 21][H KK ⋅≈+  ïîçâîëÿåò ïðèáëèçèòåëüíî
îöåíèòü êîíöåíòðàöèþ âîäîðîäíûõ èîíîâ â ðàñòâîðå ãèäðîñîëè.
Èç íåå ñëåäóåò òàê æå, ÷òî åñëè Ê1⋅Ê2 > Êw, òî ðàñòâîð èìååò
êèñëóþ ðåàêöèþ, à â ñëó÷àå Ê1⋅Ê2 < Êw — ùåëî÷íóþ.

Ýòîò âûâîä îòíîñèòñÿ òàêæå ê îäíîçàìåùåííûì ñîëÿì òðåõ-
îñíîâíûõ êèñëîò òèïà NaH2A, à äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðåàêöèè ðàñ-
òâîðîâ äâóõ çàìåùåííûõ ãèäðîñîëåé òèïà Na2HÀ ñëåäóåò ñîïîñ-
òàâèòü Kw ñ ïðîèçâåäåíèåì Ê2⋅Ê3.

Òàê, â ðàñòâîðå NaH2PO4 583 102106,2107,6][H −−−+ ⋅≈⋅⋅⋅≈

ìîëü/ë, à â ðàñòâîðå Na2HPO4 
138 104,2106,2][H −−+ ⋅⋅⋅≈

10101,5 −⋅≈ ìîëü/ë.

3. Ãèäðîëèç ñîëåé, îáðàçîâàííûõ ñèëüíûìè è ñëàáûìè
ìíîãîêèñëîòíûìè 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 ðàâíîâåñèé

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 ↔ 2 Al(OH)SO4 + H2SO4

K
)(Al(OH)2+ = 1,4⋅10–9 Êã,1 = 0,7⋅10–5

FeCl3 + H2O ↔ Fe(OH)Cl2 + HCl
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K3 = K
)(Fe(OH) 2+ = 1,35⋅10–12 Êã,1 = 7,4⋅10–3

Ðàñòâîðû ýòèõ ñîëåé èìåþò êèñëóþ ðåàêöèþ.

Ïðè ðàçáàâëåíèè ðàñòâîðîâ (
c

K
h ã= , 

V
c

1= ) è ïîâûøåíèè

òåìïåðàòóðû ãèäðîëèç ñîëåé óñèëèâàåòñÿ è òîãäà çàìåòíî àêòè-
âèçèðóåòñÿ âòîðàÿ ñòàäèÿ ãèäðîëèçà, â ðåçóëüòàòå êîòîðîé îáðà-
çóþòñÿ ñîëè, ñîäåðæàùèå äèãèäðîêñî-èîíû:

[Fe(OH)]+2 + H2O ↔ [Fe(OH)2]
+ + H+

[Al(OH)]+2 + H2O ↔ [Al(OH)2]
+ + H+ 

îñí

w
ã K

K
K =

èëè

2[Al(OH)]SO4 + 2H2O → [Al(OH)2]2SO4 +H2SO4

4. Ãèäðîëèç ñîëåé, îáðàçîâàííûõ ñëàáûìè îñíîâàíèÿìè
è ñëàáûìè êèñëîòàìè

Â ïðîöåññå ãèäðîëèçà ñîëåé, îáðàçîâàííûõ ñëàáûìè êèñëî-
òàìè è ñëàáûìè îñíîâàíèÿìè, ïðèíèìàþò ó÷àñòèå îáà èîíà, ò.å.
ãèäðîëèç ïðîòåêàåò ïî êàòèîíó è àíèîíó.

Ðàññìîòðèì íåêîòîðûå îòäåëüíûå ñëó÷àè.
à) Êàòèîí è àíèîí îäíîçàðÿäíû. CH3COONH4, NH4CN,

HCOONH4, KHCN = 7,9⋅10-10. Ãèäðîëèç òàêèõ ñîëåé ïðåäñòàâëÿåò
ñîáîé ïðîöåññ, îáðàòíûé ðåàêöèè íåéòðàëèçàöèè:

CH3COONH4 + H2O ↔ CH3COOH +NH4OH

CH3COONH4 ↔ CH3COO- +NH4
+ 

êîñí

w
ã KK

K
K

⋅
=

CH3COO–
 + H2O ↔ CH3COOH + OH– (à)

NH4
+ + H2O ↔ NH4OH + H+ (á)

CH3COO– + NH4
+ + H2O ↔ CH3COOH + NH4OH

Ðåàêöèÿ ñðåäû — â äàííîì ñëó÷àå ≈ íåéòðàëüíàÿ, òàê êàê
îíà çàâèñèò îò êîíñòàíò äèññîöèàöèè ñëàáîé êèñëîòû è ñëàáîãî

îñíîâàíèÿ ;101,79(K 5
COOHCH3

−⋅=  )108,1K 5
ÎÍÍN 4

−⋅= .
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4
55

14

òûêîñí

14

ã 103,2
101,8101,79

101101 −
−−

−

−

−

⋅=
⋅⋅⋅

⋅=
⋅

⋅=
KK

K

NH4CN + H2O ↔ NH4OH + HCN (pH>7)

K OHNH4
= 1,8⋅10–5 ÊHCN = 7,9⋅10–10

NH4
+ + CN– + H2O ↔ NH4OH + HCN

Ñòåïåíü ãèäðîëèçà h — ýòî îòíîøåíèå ÷èñëà ìîëåêóë, ïîä-
âåðãøèõñÿ ãèäðîëèçó, ê îáùåìó ÷èñëó ìîëåêóë ñîëè.

100%
0

⋅=
n

n
h .

Ïðè ìàëîì çíà÷åíèè h ñòåïåíü ãèäðîëèçà ðàâíà:

c
K

h ã= ; Êã – ch2 (ïðè α << 1).

á) Êàòèîí îäíîçàðÿäíûé, àíèîí ìíîãîçàðÿäíûé.
Ýòà ãðóïïà ñîëåé âêëþ÷àåò â îñíîâíîì ñîëè àììîíèÿ, êàê

íîðìàëüíûå, òàê è êèñëûå, îáðàçîâàííûå ñëàáûìè ìíîãîîñíîâ-
íûìè êèñëîòàìè, íàïðèìåð, (NH4)2S, (NH4)2SO3 è äð. (îáðàçó-
þòñÿ êèñëûå ñîëè ïðè ãèäðîëèçå ñðåäíèõ ñîëåé). Òàê, ïðè ãèä-
ðîëèçå (NH4)2SO3 óñòàíàâëèâàþòñÿ ðàâíîâåñèÿ:

(NH4)2SO3 ↔ 2 NH +
4  + SO −2

3
   NH +

4
 + H2O ↔ NH4OH + H+   (1)

                                     SO −2
3  + H2O ↔ HSO −

3
 + OH– (2)

(NH4)2SO3 + H2O → NH4OH + NH4HSO3

Òàê êàê Ê2 óãîëüíîé êèñëîòû (4,8⋅10–11) ìåíüøå êîíñòàíòû äèñ-
ñîöèàöèè NH4OH (K = 1,8⋅10–5), òî, ñëåäîâàòåëüíî, ðåàêöèÿ ñðåäû
ñëàáîùåëî÷íàÿ. Ê òàêîìó æå âûâîäó ìîæíî ïðèéòè ïóòåì ñîïîñ-
òàâëåíèÿ êîíñòàíò ãèäðîëèçà, êîòîðûå ñîîòâåòñòâåííî ðàâíû:

äëÿ ðàâíîâåñèÿ (1) 10
5

14

îñí

w
ã 105,5

101,8
101 −

−

−

⋅=
⋅

⋅==
K

K
K ,
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äëÿ ðàâíîâåñèÿ (2) ,102,1
104,8

101 4
11

14

ÍÑÎ

w
ã

3

−
−

−

⋅=
⋅

⋅==
K

K
K

                     ãKh = .

Âî âòîðîì ñëó÷àå Êã áîëüøå, ñëåäîâàòåëüíî, â ðàñòâîðå áóäóò
ïðåîáëàäàòü èîíû ÎÍ–.

5. Ãèäðîëèç ñîëåé, ñîäåðæàùèõ ìíîãîçàðÿäíûå êàòèîíû è àíèîíû

Ïîäàâëÿþùåå ÷èñëî ñîëåé, îòíîñÿùèõñÿ ê ýòîé ãðóïïå, ìà-
ëîðàñòâîðèìû, è âñëåäñòâèå ýòîãî èõ îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ñ
âîäîé íåçíà÷èòåëüíî. Èñêëþ÷åíèå ñîñòàâëÿþò ñóëüôèäû íåêî-
òîðûõ òðåõâàëåíòíûõ ìåòàëëîâ, íàïðèìåð, Al2S3 è Cr2S3, êîòî-
ðûå â âîäíîì ðàñòâîðå ïîëíîñòüþ è íåîáðàòèìî ãèäðîëèçóþòñÿ
ñ îáðàçîâàíèåì îñíîâàíèÿ è êèñëîòû:

Al2S3 + 6 H2O → 2Al(OH)3↓ + 3H2S

Cr2S3 + 6 H2O → 2Cr(OH)3↓ + 3H2S

6. Âçàèìîäåéñòâèå ðàñòâîðîâ äâóõ ñîëåé, âçàèìíî óñèëèâàþùèõ
ãèäðîëèç äðóã äðóãà

Â ðàñòâîðàõ Na2SO3 (1) è Al2(SO4)3 (2), âçÿòûõ ïîðîçíü, óñ-
òàíàâëèâàþòñÿ ðàâíîâåñèÿ:







+↔+

+↔+
+++

−−−

(2) H[Al(OH)]OHAl

(1)   OHHCOOHCO
2

2
3

32
2
3

è ãèäðîçèç îáåèõ ñîëåé îãðàíè÷èâàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ïåðâîé
ñòàäèåé.

Åñëè ñìåøàòü ðàñòâîðû ýòèõ ñîëåé, òî èîíû Í+ è ÎÍ– âçà-
èìíî íåéòðàëèçóþò äðóã äðóãà, à óõîä ýòèõ èîíîâ èç ñôåðû ðå-
àêöèè â âèäå ìàëîäèññîöèèðîâàííîé âîäû ñìåùàåò îáà ðàâíîâå-
ñèÿ âïðàâî è àêòèâèçèðóåò ïîñëåäóþùèå ñòóïåíè ãèäðîëèçà:







+↔+

+↔+
+++

−−

HAl(OH)OHAl(OH)

OHCOHOHHCO

22
2

3223 ,

3-ÿ ñòóïåíü ãèäðîëèçà: [ ]+
2Al(OH) + H2O → ↓Al(OH)3 + H+,

1-ÿ ñòóïåíü
ãèäðîëèçà

2-ÿ ñòóïåíü
ãèäðîëèçà
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pH > 7

÷òî, â êîíå÷íîì ñ÷åòå, ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ îñíîâàíèÿ è
êèñëîòû:

Al2(SO4)3 + 3Na2CO3 + 3H2O → 2Al(OH)3 + 3CO2 + 3Na2SO4

èëè â ìîëåêóëÿðíî-èîííîé ôîðìå
2Al3+ + 3CO3

2– + 3H2O → 2↓Al(OH)3 + 3CO2↑
Ïî ýòîé ñõåìå âçàèìíîãî óñèëåíèÿ ãèäðîëèçà, ïðèâîäÿùåãî ê

îáðàçîâàíèþ îñíîâàíèÿ è êèñëîòû, âçàèìîäåéñòâóþò ñîëè æåëå-
çà (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 ðåàêöèþ, è
íåêîòîðûå äðóãèå ñîëè:

KAlO2 + (NH4)Cl + 2H2O → KCl + NH4OH + ↓Al(OH)3
(pH>7)

Êðàòêèå âûâîäû ïî òåìå «Ãèäðîëèç ñîëåé»

Êîíöåíòðàöèÿ [Í+], îòâå÷àþùàÿ ãèäðîëèçó ñîëè ñ îäíîâà-
ëåíòíûì êàòèîíîì è îäíîâàëåíòíûì àíèîíîì, â äîñòàòî÷íî ðàç-
áàâëåííîì ðàñòâîðå ìîæåò áûòü ðàññ÷èòàíà ïî ñëåäóþùèì
ôîðìóëàì:

    Ñèëüíîå îñíîâàíèå       Ñëàáîå îñíîâàíèå     Ñëàáîå îñíîâàíèå
    Ñëàáàÿ êèñëîòà            Ñèëüíàÿ êèñëîòà       Ñëàáàÿ êèñëîòà

[Í+]
c
KK íõw ⋅=      [Í+]

ìîí

w

K
Kc ⋅=      [Í+]

ìîí

íõw

K
KK ⋅= ,

çäåñü Êw — èîííîå ïðîèçâåäåíèå âîäû; ñ — íîðìàëüíàÿ êîí-
öåíòðàöèÿ ñîëè; Êíõ è Êìîí — êîíñòàíòû èîíèçàöèè ñëàáîé
êèñëîòû è ñëàáîãî îñíîâàíèÿ ñîîòâåòñòâåííî.

Òèïû ãèäðîëèçà

1. Ñèëüíîå îñíîâàíèå, ñëàáàÿ êèñëîòà (ãèäðîëèç ïî àíèîíó,
ðÍ > 7)

à) êàòèîí è àíèîí îäíîçàðÿäíû:

1) NaCN + H2O → NaOH + HCN

CN– + H2O ↔ HCN + OH–

2) CH3COONa + H2O → CH3COOH + NaOH

CH3COO– + H2O → CH3COOH + OH–
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pH < 7

pH < 7

pH > 7

á) êàòèîí îäíîçàðÿäåí, àíèîí ìíîãîçàðÿäåí

1) Na3PO4 + H2O → Na2HPO4 + NaOH

PO −3
4  + H2O → HPO −2

4  + OH–

2) Na2CO3 + H2O → NaHCO3 + NaOH

CO −2
3  + H2O ↔ HCO −

3  + OH–

â) êàòèîí ìíîãîçàðÿäåí, àíèîí îäíîçàðÿäåí

Ba(CN)2 + HOH → [Ba(OH)]CN + HCN

CN– + H2O → HCN + OH–

ã) êàòèîí è àíèîí — ìíîãîçàðÿäíû; ýòîò ñëó÷àé ïðàêòè-
÷åñêè íå âñòðå÷àåòñÿ, òàê êàê ñîåäèíåíèÿ òàêîãî òèïà ìàëîðàñ-
òâîðèìû â âîäå (CaCO3, Ca3(PO4)2).

2. Ñëàáîå îñíîâàíèå, ñèëüíàÿ êèñëîòà (ãèäðîëèç — ïî êàòèî-
íó), ðÍ < 7

[Í+] = cK ⋅ã

à) êàòèîí è àíèîí îäíîçàðÿäíû:

NH4NO3+H2O → NH4OH+HNO3 NH +
4 +H2O → NH4OH+H+

NH4Cl+H2O ↔ NH4OH+HCl NH +
4 +H2O → NH4OH+H+

á) êàòèîí îäíîçàðÿäåí, àíèîí ìíîãîçàðÿäåí:
(NH4)2SO4+H2O → NH4OH+NH4ÍSO4NH4

++H2O →

NH +
4 +H2O ↔ NH4OH+H+, pH<7 (ñëó÷àé äîâîëüíî ðåäêèé);

K2(H2SO4) = 1,3⋅10–2

â) êàòèîí — ìíîãîçàðÿäåí, àíèîí — îäíîçàðÿäåí; îáðàçóþò-
ñÿ îñíîâíûå ñîëè:

AlCl3+H2O ↔ Al(OH)Cl2+HCl
Al3++H2O ↔ [Al(OH)]2++H+ Kã=1⋅10–5

ã) êàòèîí è àíèîí — ìíîãîçàðÿäíû; îáðàçóþòñÿ îñíîâíûå
ñîëè:

Fe2(SO4)3+2HOH ↔ 2Fe(OH)SO 4+H2SO4

Fe3++HOH ↔ [Fe(OH)]2++H+
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pH < 7

èëè

2CuSO 4+2H2O ↔ [Cu(OH)]2SO4+H2SO4

Cu2++ H2O ↔ [Cu(OH)]++H+ [H+]= ñK ⋅ã

3. Cëàáîå îñíîâàíèå, ñëàáàÿ êèñëîòà
Ðåàêöèÿ ðàñòâîðà è õàðàêòåð îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ çàâèñÿò

îò ïðèðîäû êàòèîíà è àíèîíà è âàëåíòíîñòè èîíîâ:

Al(CH3COO)3+H2O ↔ Al(OH)(CH3COO)2+CH3COOH
Al3++H2O ↔ [Al(OH)]2++CH3COOH.
×àñòè÷íî (ñ óâåëè÷åíèåì ðàçáàâëåíèÿ ðàñòâîðà) ïðîòåêàåò

äàëüíåéøèé ãèäðîëèç:

Al(OH)(CH3COO)2+HOH ↔ Al(OH)2(CH3COO)+CH3COOH

Êîíñòàíòà è ñòåïåíü ãèäðîëèçà

Ïîÿñíèì ñìûñë ýòèõ âåëè÷èí íà ïðèìåðå:

ÑH3COONa+H2O ↔ CH3COOH+NaOH
CH3COO–+H2O → CH3COOH+OH–

Kðàâí = 
O]][HCOO[CH

]COOH][OH[CH

23

3
−

−

;

ó ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ Êðàâí [H2O] = Kã

ò.å. Êã = 
]COO[CH

]COOH][OH[CH

3

3
−

−

Óìíîæèâ ÷èñëèòåëü è çíàìåíàòåëü íà [H+],ïîëó÷èì

Êã = 
êèñë

w

3

3

]][HCOO[CH
]][HCOOH][OH[CH

K

K=
+−

+−

Êîíñòàíòà ãèäðîëèçà ñîëè òèïà

NH4Cl+H2O ↔ NH4OH+HCl
NH4

++H2O ↔ NH4OH+H+

îïðåäåëÿåòñÿ èç ñîîòíîøåíèÿ Êã = 
îñí

w

K

K
.
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Êîíñòàíòà ãèäðîëèçà ñîëè, îáðàçîâàííîé ñëàáîé êèñëîòîé è
ñëàáûì îñíîâàíèåì,

NH4CN+H2O ↔ NH4OH+HCN
NH4

++CN-+H2O ↔ NH4OH+HCN
âû÷èñëÿåòñÿ ïî ôîðìóëå

Êã = 
êèñëîñí

w

KK

K

⋅
.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñòåïåíè ãèäðîëèçà ýòèõ æå ñîëåé ðàññìîò-
ðèì ïðèìåð:

NH4Cl+H2O ↔ NH4OH+HCl
NH4

++HOH ↔ NH4OH+H+

Kã = 
][NH

]OH][H[NH

4

4
+

+

Èñõîäíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ñîëè — ñ, ïîñêîëüêó [NH4OH]=[H+],
òî êîíñòàíòà ãèäðîëèçà ìîæåò áûòü çàïèñàíà òàêèì îáðàçîì:

Êã =
][NH

][H

4

2

+

+

Ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ñîëè ðàâíà ðàçíîñòè èñõîäíîé
êîíöåíòðàöèè ýòîé ñîëè (ýòîãî èîíà) è êîíöåíòðàöèè ãèäðîëè-
çîâàâøèõñÿ èîíîâ.

Äëÿ âû÷èñëåíèÿ ñòåïåíè ãèäðîëèçà h ñîëè ñëàáîãî îñíîâàíèÿ
è ñèëüíîé êèñëîòû îáîçíà÷èì êîëè÷åñòâî ãèäðîëèçîâàâøèõñÿ
èîíîâ NH +

4 = ch, òîãäà ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ NH +
4 = (c – ch);

êîëè÷åñòâî îáðàçîâàâøèõñÿ [H+] = [NH4OH].

Êã =
h
ch

hc
hch

−
⋅=

−
⋅

1)(1

2

 , åñëè h << 1,òo Êã = h2c,

îòñþäà

h =
c

Kã ;

çíàÿ, ÷òî äëÿ ñîëåé ýòîãî òèïà Êã = Êâ/Êîñí, çàïèøåì
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h =
cK

K
⋅îñí

w ;

äëÿ ñîëè ñèëüíîãî îñíîâàíèÿ, ñëàáîé êèñëîòû ïî àíàëîãèè

h = 
cK

K
⋅êèñë

w ;

äëÿ ñîëè ñëàáîãî îñíîâàíèÿ, ñëàáîé êèñëîòû

h = 
îñíêèñë

w

KK
K

⋅
.

Ðàáîòà ¹ 5. Ãèäðîëèç ñîëåé

Ïðèáîðû è ðåàêòèâû: âîäÿíàÿ áàíÿ; àöåòàò íàòðèÿ; êàðáîíàò
íàòðèÿ; êàðáîíàò àììîíèÿ; õëîðèä êàëèÿ; õëîðèä àëþìèíèÿ; õëî-
ðèä îëîâà (II); ñóëüôèò íàòðèÿ; àöåòàò àììîíèÿ. Èíäèêàòîðû:
óíèâåðñàëüíàÿ èíäèêàòîðíàÿ áóìàãà, ëàêìóñ (íåéòðàëüíûé), ôå-
íîëôòàëåèí. Ðàñòâîðû: àöåòàòà íàòðèÿ (0,5 í.); êàðáîíàòà íàòðèÿ
(0,5 í.); õëîðèäà àëþìèíèÿ (0,5 í.); õëîðèäà ìàãíèÿ (0,5 í.); õëî-
ðèäà ñóðüìû (III) (0,5 í.); ñóëüôèäà àììîíèÿ (0,5 í.); õëîðèäà
îëîâà (II) (0,5 í.); õëîðèäà àììîíèÿ (0,1 í.); õëîðîâîäîðîäíîé
êèñëîòû (2 í.).

Îïûò 1. Ðåàêöèÿ ñðåäû â ðàñòâîðàõ ðàçëè÷íûõ ñîëåé

Âûïîëíåíèå ðàáîòû. Â ñåìü ïðîáèðîê äî 1/3 èõ îáúåìà íà-
ëèòü íåéòðàëüíûé ðàñòâîð ëàêìóñà. Îäíó ïðîáèðêó îñòàâèòü â
êà÷åñòâå êîíòðîëüíîé, à â îñòàëüíûå äîáàâèòü ïî îäíîìó ìèê-
ðîøïàòåëþ êðèñòàëëîâ ñëåäóþùèõ ñîëåé: â ïåðâóþ — àöåòàòà
íàòðèÿ; âî âòîðóþ — õëîðèäà àëþìèíèÿ; â òðåòüþ — êàðáîíàòà
íàòðèÿ; â ÷åòâåðòóþ — êàðáîíàòà àììîíèÿ; â ïÿòóþ — õëîðèäà
êàëèÿ; â øåñòóþ — àöåòàòà àììîíèÿ.

Ðàñòâîðû ðàçìåøàòü (ñòåêëÿííûå ïàëî÷êè íå ïåðåíîñèòü èç
îäíîãî ðàñòâîðà â äðóãîé).

Ïî èçìåíåíèþ îêðàñêè ëàêìóñà ñäåëàòü âûâîä î ðåàêöèè
ñðåäû â ðàñòâîðå êàæäîé ñîëè.

Çàïèñü äàííûõ îïûòà. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñâåñòè â òàá-
ëèöó íèæåïðèâåäåííîé ôîðìû.
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Íîìåð
ïðîáèðêè

Îêðàñêà ñîëè
Îêðàñêà
ëàêìóñà

Ðåàêöèÿ
ñðåäû

ðÍ ðàñòâîðà
(ðÍ < 7, ðÍ = 7,

ðÍ > 7)

Êàêèå èç èññëåäîâàííûõ ñîëåé ïîäâåðãàþòñÿ ãèäðîëèçó? Íà-
ïèñàòü èîííûå è ìîëåêóëÿðíûå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé èõ ãèäðîëèçà
è óêàçàòü âèä ãèäðîëèçà êàæäîé ñîëè (ïðîñòîé èëè ñòóïåí÷àòûé).

Â ñëó÷àå ñòóïåí÷àòîãî ãèäðîëèçà íàïèñàòü óðàâíåíèå ðåàê-
öèè òîëüêî äëÿ ïåðâîé ñòóïåíè, òàê êàê ïðàêòè÷åñêè â äîñòà-
òî÷íî êîíöåíòðèðîâàííûõ ðàñòâîðàõ ïîñëåäóþùèå ñòóïåíè
ïðîòåêàþò î÷åíü ñëàáî. Ñäåëàòü îáùèå âûâîäû î ðåàêöèè ñðå-
äû â ðàñòâîðàõ ñîëåé, îáðàçîâàííûõ:

à) ñèëüíûì îñíîâàíèåì è ñëàáîé êèñëîòîé;
á) ñëàáûì îñíîâàíèåì è ñèëüíîé êèñëîòîé;
â) ñëàáûì îñíîâàíèåì è ñëàáîé êèñëîòîé;
ã) ñèëüíûì îñíîâàíèåì è ñèëüíîé êèñëîòîé.

Îïûò 2. Îáðàçîâàíèå îñíîâíûõ è êèñëûõ ñîëåé ïðè ãèäðîëèçå

à) Ãèäðîëèç àöåòàòà àëþìèíèÿ
Âûïîëíåíèå ðàáîòû. Â ïðîáèðêó âíåñòè 7–8 êàïåëü ðàñòâîðà

õëîðèäà àëþìèíèÿ è òàêîé æå îáúåì ðàñòâîðà àöåòàòà íàòðèÿ.
Óêðåïèòü ïðîáèðêó â øòàòèâå è îïóñòèòü â âîäÿíóþ áàíþ, íà-
ãðåòóþ äî êèïåíèÿ. Îòìåòèòü îáðàçîâàíèå îñàäêà îñíîâíîé ñî-
ëè àëþìèíèÿ À1(ÎÍ)2ÑÍ3ÑÎÎ.

Çàïèñü äàííûõ îïûòà. Íàïèñàòü ìîëåêóëÿðíîå óðàâíåíèå ðå-
àêöèè îáðàçîâàíèÿ àöåòàòà àëþìèíèÿ è èîííîå óðàâíåíèå åãî
ãèäðîëèçà. Ïðîäóêòîì êàêîé ñòóïåíè ãèäðîëèçà ÿâëÿåòñÿ îáðà-
çîâàâøèéñÿ îñàäîê îñíîâíîé ñîëè? Ïðè ãèäðîëèçå êàêèõ ñîëåé
ìîãóò ïîëó÷àòüñÿ îñíîâíûå ñîëè?

á) Ãèäðîëèç ñóëüôèòà íàòðèÿ
Âûïîëíåíèå ðàáîòû. Íàëèòü â ïðîáèðêó äî 1/3 åå îáúåìà

âîäû, âíåñòè òóäà 1–2 ìèêðîøïàòåëÿ êðèñòàëëîâ ñóëüôèòà íà-
òðèÿ è ðàçìåøàòü ñòåêëÿííîé ïàëî÷êîé. Äâå êàïëè ïîëó÷åííîãî
ðàñòâîðà íàíåñòè íà èíäèêàòîðíóþ áóìàãó è îïðåäåëèòü ðÍ.

Íà ïðèñóòñòâèå êàêèõ èîíîâ â ðàñòâîðå óêàçûâàåò íàéäåííîå
çíà÷åíèå ðÍ? Â ðåçóëüòàòå êàêîãî ïðîöåññà ýòè èîíû ïîÿâè-
ëèñü?
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Ïî îòñóòñòâèþ çàïàõà ñåðíèñòîãî ãàçà óáåäèòüñÿ â òîì, ÷òî
ñóëüôèò íàòðèÿ ïîäâåðãàåòñÿ íåïîëíîìó ãèäðîëèçó. Êàêàÿ ñîëü
ÿâëÿåòñÿ ïðîäóêòîì ãèäðîëèçà ïî ïåðâîé ñòóïåíè?

Íàïèñàòü ìîëåêóëÿðíîå è èîííîå óðàâíåíèÿ ðåàêöèè ãèäðî-
ëèçà ñóëüôèòà íàòðèÿ. Ïðè ãèäðîëèçå êàêèõ ñîëåé ïîëó÷àþòñÿ
êèñëûå ñîëè?

Îïûò 3. Ñëó÷àè ïîëíîãî (íåîáðàòèìîãî) ãèäðîëèçà ñîëåé

Âûïîëíåíèå ðàáîòû. Â äâå ïðîáèðêè âíåñòè ïî 6–8 êàïåëü
ðàñòâîðà õëîðèäà àëþìèíèÿ. Â îäíó ïðîáèðêó äîáàâèòü òàêîé
æå îáúåì ðàñòâîðà ñóëüôèäà àììîíèÿ, â äðóãóþ — ðàñòâîðà
êàðáîíàòà íàòðèÿ. Îòìåòèòü âûäåëåíèå ñåðîâîäîðîäà â ïåðâîé
ïðîáèðêå (ïî çàïàõó) è ïóçûðüêîâ äèîêñèäà óãëåðîäà âî âòî-
ðîé. Â îáîèõ ñëó÷àÿõ â îñàäîê âûïàäàåò ãèäðîêñèä àëþìèíèÿ.

Çàïèñü äàííûõ îïûòà. Íàïèñàòü óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, êîòîðûå
ïðèâåëè ê îáðàçîâàíèþ ãèäðîêñèäà àëþìèíèÿ. Ïî÷åìó íå ïîëó-
÷èëîñü ñóëüôèäà è êàðáîíàòà àëþìèíèÿ?

Îïûò 4. Ôàêòîðû, âëèÿþùèå íà ñòåïåíü ãèäðîëèçà ñîëåé

à) Âëèÿíèå ñèëû êèñëîòû è îñíîâàíèÿ, îáðàçóþùèõ ñîëü, íà
ñòåïåíü åå ãèäðîëèçà

Âûïîëíåíèå ðàáîòû. Â äâå ïðîáèðêè äî 2/3 èõ îáúåìà íà-
ëèòü äèñòèëëèðîâàííîé âîäû. Â îäíó ïðîáèðêó âíåñòè îäèí
ìèêðîøïàòåëü êðèñòàëëîâ ñóëüôèòà íàòðèÿ, â äðóãóþ —
ñòîëüêî æå êðèñòàëëîâ êàðáîíàòà íàòðèÿ. Â êàæäóþ ïðîáèðêó
äîáàâèòü ïî îäíîé êàïëå ôåíîëôòàëåèíà.

Íàïèñàòü èîííûå óðàâíåíèÿ ãèäðîëèçà ñóëüôèòà íàòðèÿ è
êàðáîíàòà íàòðèÿ (ïî ïåðâîé ñòóïåíè). Â ðàñòâîðå êàêîé ñîëè
îêðàñêà ôåíîëôòàëåèíà áîëåå èíòåíñèâíà? Â êàêîì ðàñòâîðå
êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ ÎÍ– áîëåå âûñîêàÿ? Ñòåïåíü ãèäðîëèçà
êàêîé ñîëè áîëüøå? Ïî÷åìó?

Ñòåïåíü ãèäðîëèçà êàêîé ñîëè ïðè îäèíàêîâûõ êîíöåíòðà-
öèÿõ è òåìïåðàòóðå äîëæíà áûòü áîëüøå: À1Ñ13 èëè MgCl2? Â
ðàñòâîðå êàêîé ñîëè êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ Í+ âûøå? Ïðîâåðèòü
ñâîé îòâåò îïûòîì, îïðåäåëèâ îðèåíòèðîâî÷íî ïðè ïîìîùè èí-
äèêàòîðíîé áóìàãè ðÍ ðàñòâîðîâ ýòèõ ñîëåé.

Ñäåëàòü îáùèé âûâîä î âëèÿíèè ñèëû êèñëîòû è îñíîâàíèÿ,
îáðàçóþùèõ ñîëü, íà ñòåïåíü åå ãèäðîëèçà.
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á) Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû íà ñòåïåíü ãèäðîëèçà ñîëè
Âûïîëíåíèå ðàáîòû. Íàëèòü â ïðîáèðêó 1/2 åå îáúåìà äèñ-

òèëëèðîâàííîé âîäû è âíåñòè â íåå 2–3 ìèêðîøïàòåëÿ àöåòàòà
íàòðèÿ.

Íàïèñàòü èîííîå óðàâíåíèå ãèäðîëèçà ýòîé ñîëè. Êàêîå çíà-
÷åíèå äîëæåí èìåòü ðÍ ðàñòâîðà àöåòàòà íàòðèÿ: ìåíüøå 7 èëè
áîëüøå?

Äîáàâèòü â ïðîáèðêó ñ ðàñòâîðîì ñîëè îäíó êàïëþ ôåíîë-
ôòàëåèíà. Îïóñòèòü ïðîáèðêó â âîäÿíóþ áàíþ, íàãðåòóþ äî
êèïåíèÿ.

Çàïèñü äàííûõ îïûòà. Êàêîé âûâîä îá èçìåíåíèè êîíöåí-
òðàöèè èîíîâ ÎÍ– â ðàñòâîðå ìîæíî ñäåëàòü íà îñíîâàíèè èç-
ìåíåíèÿ îêðàñêè ôåíîëôòàëåèíà ïðè íàãðåâàíèè?

Â êàêîì íàïðàâëåíèè ñìåùàåòñÿ ðàâíîâåñèå ãèäðîëèçà? Îõ-
ëàäèòü ïðîáèðêó â õîëîäíîé âîäå. Ïðîèñõîäèò ëè ñíîâà ñìåùå-
íèå ðàâíîâåñèÿ ãèäðîëèçà?

Ñäåëàòü âûâîä î âëèÿíèè òåìïåðàòóðû íà ñòåïåíü ãèäðîëèçà
ñîëè. Óêàçàòü ïðè÷èíû ýòîãî âëèÿíèÿ.

â) Âëèÿíèå ðàçáàâëåíèÿ ðàñòâîðà íà ñòåïåíü ãèäðîëèçà ñîëè
Âûïîëíåíèå ðàáîòû. Â ïðîáèðêó âíåñòè 2–3 êàïëè ðàñòâîðà

õëîðèäà ñóðüìû (III) è ïîñòåïåííî ïî êàïëÿì ïðèáàâëÿòü âîäó
äî âûïàäåíèÿ áåëîãî îñàäêà õëîðèäà îêñîñóðüìû SbOCl. Ýòîò
îñàäîê îáðàçóåòñÿ íà âòîðîé ñòóïåíè ãèäðîëèçà èç Sb(OH)2Cl
âñëåäñòâèå îòùåïëåíèÿ âîäû.

Çàïèñü äàííûõ îïûòà. Íàïèñàòü èîííûå óðàâíåíèÿ ïåðâîé è
âòîðîé ñòóïåíåé ãèäðîëèçà õëîðèäà ñóðüìû(III) è îáùåå óðàâ-
íåíèå åå ãèäðîëèçà äî îáðàçîâàíèÿ Sb(ÎÍ)2Ñ1. Íàïèñàòü ôîð-
ìóëó äëÿ âû÷èñëåíèÿ êîíñòàíòû ãèäðîëèçà õëîðèäà ñóðüìû (III)
äëÿ ïåðâîé ñòóïåíè. Ïîêàçàòü ïðè ïîìîùè ýòîé êîíñòàíòû, êàê
âëèÿåò ðàçáàâëåíèå íà ñòåïåíü ãèäðîëèçà ýòîé ñîëè. Äîáàâëåíè-
åì êàêîãî ðåàêòèâà ìîæíî óìåíüøèòü ñòåïåíü ãèäðîëèçà õëî-
ðèäà ñóðüìû? Ïðîâåðèòü ñâîå çàêëþ÷åíèå îïûòîì.

Ñäåëàòü îáùèé âûâîä î âëèÿíèè ðàçâåäåíèÿ íà ñòåïåíü ãèä-
ðîëèçà ñîëåé. Ñòåïåíü ãèäðîëèçà êàêèõ ñîëåé íå ìåíÿåòñÿ ïðè
ðàçáàâëåíèè ðàñòâîðà?
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ã) Âëèÿíèå èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèè âîäîðîäíûõ èîíîâ íà
ãèäðîëèç ñîëè

Âûïîëíåíèå ðàáîòû. Âíåñòè â ïðîáèðêó 8–10 êàïåëü äèñ-
òèëëèðîâàííîé âîäû è îäèí ìèêðîøïàòåëü êðèñòàëëîâ õëîðèäà
îëîâà (II). Ðàñòâîð ïåðåìåøàòü ñòåêëÿííîé ïàëî÷êîé. Îáðà-
çóþùèéñÿ áåëûé îñàäîê ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îñíîâíóþ ñîëü
îëîâà SnOHCl. Â ðåçóëüòàòå êàêîãî ïðîöåññà ïîëó÷èëàñü ýòà
ñîëü?

Íàïèñàòü èîííîå óðàâíåíèå ñîîòâåòñòâóþùåé ðåàêöèè. Êîí-
öåíòðàöèþ êàêèõ èîíîâ â ðàñòâîðå ñëåäóåò óâåëè÷èòü, ÷òîáû
ïîäàâèòü ãèäðîëèç? Äîáàâèòü ýòè èîíû. Ðàñòâîðèëñÿ ëè îñàäîê?

Îïûò 5. Îïðåäåëåíèå êîíñòàíòû è ñòåïåíè ãèäðîëèçà ñîëåé
èçìåðåíèåì ðÍ ðàñòâîðà (ìåòîä ïðèìåíèì äëÿ ñîëåé,
èìåþùèõ íåâûñîêóþ ñòåïåíü ãèäðîëèçà (h < 10%))

 Âûïîëíåíèå ðàáîòû. Îïðåäåëèòü êîíñòàíòó è ñòåïåíü ãèä-
ðîëèçà õëîðèäà àììîíèÿ â 0,1 Ì è 0,001 Ì ðàñòâîðàõ è íà îñ-
íîâàíèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ ñäåëàòü âûâîä îá èõ çàâèñèìîñòè
îò êîíöåíòðàöèè. (Âìåñòî õëîðèäà àììîíèÿ ìîæíî âçÿòü ëþ-
áóþ ñîëü, ïîäâåðãàþùóþñÿ ãèäðîëèçó.)

Ïîëó÷èòü ó ëàáîðàíòà 0,1 Ì ðàñòâîð NH4Cl è îïðåäåëèòü â
íåì ðÍ îäíèì èç ìåòîäîâ ïî óêàçàíèþ ïðåïîäàâàòåëÿ. Çàòåì
ïðèãîòîâèòü 0,001 Ì ðàñòâîð NH4C1. Äëÿ ýòîãî ïèïåòêó íà 10
ìë îïîëîñíóòü ïîëó÷åííûì ó ëàáîðàíòà 0,1 Ì ðàñòâîðîì, ïîñëå
÷åãî îòìåðèòü åþ 10 ìë ýòîãî ðàñòâîðà è âíåñòè â êîëáó âìå-
ñòèìîñòüþ 1 ë. Äîâåñòè îáúåì ðàñòâîðà äî ìåòêè íà êîëáå äèñ-
òèëëèðîâàííîé âîäîé, çàêðûòü êîëáó ïðîáêîé è òùàòåëüíî ïå-
ðåìåøàòü ðàñòâîð, ïåðåâîðà÷èâàÿ êîëáó íåñêîëüêî ðàç ââåðõ
äíîì. (Ïðè îòñóòñòâèè ìåðíîé êîëáû íà 1 ë ìîæíî ïðèãîòî-
âèòü 0,001 Ì ðàñòâîð äâîéíûì ðàçáàâëåíèåì: ñíà÷àëà îòìåðåí-
íûå 10 ìë ïîëó÷åííîãî 0,1 Ì ðàñòâîðà ðàçáàâèòü â 10 ðàç â
ìåðíîé êîëáå âìåñòèìîñòüþ 100 ìë; çàòåì ïèïåòêó íà 10 ìë
ñïîëîñíóòü âíîâü ïîëó÷åííûì ðàñòâîðîì, îòìåðèòü åþ 10 ìë è
âíîâü ðàçáàâèòü â äðóãîé êîëáå âìåñòèìîñòüþ 100 ìë.) Îïðåäå-
ëèòü ðÍ ïðèãîòîâëåííîãî 0,001 Ì ðàñòâîðà õëîðèäà àììîíèÿ
òåì æå ìåòîäîì.

Çàïèñü äàííûõ îïûòà. Çàïèñàòü çíà÷åíèÿ ðÍ, ýêñïåðèìåí-
òàëüíî íàéäåííûå â 0,1 Ì è â 0,001 Ì ðàñòâîðàõ õëîðèäà àì-
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ìîíèÿ. Âû÷èñëèòü êîíñòàíòû ãèäðîëèçà ñîëè Êã ïî íàéäåííûì
çíà÷åíèÿì ðÍ, èñõîäÿ èç ñëåäóþùèõ ñîîáðàæåíèé.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ óðàâíåíèåì ãèäðîëèçà NÍ4Ñl

NH4
++H2O ↔ NH3⋅H2Î + H+

êîíñòàíòà ãèäðîëèçà ðàâíà

Kã = 
][NH

]O][HH[NH

4

23
+

+⋅

Èç óðàâíåíèÿ ãèäðîëèçà âèäíî, ÷òî [NÍ3⋅Í2Î] = [H+]. Âñëåäñò-
âèå ïðàêòè÷åñêè ïîëíîé äèññîöèàöèè ñîëåé â ðàñòâîðå ïðè íå-
áîëüøèõ çíà÷åíèÿõ ñòåïåíè ãèäðîëèçà ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðà-
öèÿ NH +

4 -èîíà ìàëî îòëè÷àåòñÿ îò íà÷àëüíîé, ò. å. ìîæíî ïðè-
íÿòü, ÷òî [NH4

–]ðàâí = ññîëè. Òîãäà ïîëó÷àåì ðàñ÷åòíóþ ôîðìóëó:

Êã = 
ñîëè

2][H
ñ

+

ññîëè â ðàñòâîðàõ èçâåñòíà (0,1 Ì è 0,001 Ì), à êîíöåíòðàöèþ
Í+-èîíîâ âû÷èñëèòü äëÿ êàæäîãî ñëó÷àÿ ïî íàéäåííûì ýêñïå-
ðèìåíòàëüíî çíà÷åíèÿì ðÍ.

Ñòåïåíü ãèäðîëèçà h ñâÿçàíà ñ êîíñòàíòîé ãèäðîëèçà ñîëè
ñëåäóþùèì óðàâíåíèåì:

Êã = ññîëè h
2,

îòêóäà

h =
ñîëè

ã

ñ
K

.

Âû÷èñëèòü ïî ýòîé ôîðìóëå ñòåïåíü ãèäðîëèçà NÍ4Ñl â îáîèõ
èññëåäîâàííûõ ðàñòâîðàõ.

Ñðàâíèòü ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ Êã è h â 0,1 Ì è
0,001 Ì ðàñòâîðàõ NÍ4Ñl ñ âû÷èñëåííûìè. Ñäåëàòü âûâîä î
âëèÿíèè êîíöåíòðàöèè ñîëè (ðàçáàâëåíèÿ ðàñòâîðà) íà êîíñòàí-
òó è ñòåïåíü ãèäðîëèçà ñîëåé ïðè íåèçìåííîé òåìïåðàòóðå. Áó-
äåò ëè èçìåíÿòüñÿ Êã ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû? Ïî÷åìó?
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 Êîíòðîëüíûå âîïðîñû

1. Êàêèå èç ïåðå÷èñëåííûõ íèæå ñîëåé ïîäâåðãàþòñÿ ãèäðî-
ëèçó: Nà2ÑÎ3, NaBr, Ê2ÑÎ3, CuS04, ÊNÎ3? Îòâåòèòü íà âîïðîñ,
íå ñîñòàâëÿÿ óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.

2. Êàêîâà ðåàêöèÿ ðàñòâîðîâ ñëåäóþùèõ ñîëåé: KI, À1Ñ13,
K2S, ZnS04, NaCN, NaN03? Äàòü îáúÿñíåíèå. Íàïèñàòü ñîîòâåò-
ñòâóþùèå èîííûå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.

3. Ñîñòàâèòü èîííûå óðàâíåíèÿ ãèäðîëèçà Na2ÑÎ3 ïî ñòóïå-
íÿì. Íà êàêîé ñòóïåíè ñòåïåíü ãèäðîëèçà íàèáîëüøàÿ? Îòâåò
ìîòèâèðîâàòü.

4. Ïðè ñìåøèâàíèè ðàñòâîðîâ Al2(S04)3 è Na2S â îñàäîê âû-
ïàäàåò À1(ÎÍ)3. Îáúÿñíèòü ïðè÷èíó è ïðèâåñòè ñîîòâåòñòâóþ-
ùèå óðàâíåíèè ðåàêöèé.

5. Íàéòè êîíöåíòðàöèþ H+- è ÎÍ– -èîíîâ è óêàçàòü ðåàêöèþ
ñðåäû ðàñòâîðà ïðè ðÍ — 3 è ðÍ — 10.

6. Êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ âîäîðîäà â ðàñòâîðå ðàâíà 2,5⋅10–5

ìîëü/ë. Îïðåäåëèòü ðÍ ðàñòâîðà.
7. Êàêîâà êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ âîäîðîäà â ðàñòâîðå, ðÍ êî-

òîðîãî 2,4?
8. Íàïèñàòü ãðàôè÷åñêèå ôîðìóëû è íàçâàíèÿ ñîëåé:

Ñà(ÍÑÎ3)2, À1(ÎÍ)2Ñ1, (ÑuÎÍ)2S04, Ñr2(ÍÐÎ4)3, ÐbÑrÎ4,
Ñà3(ÐÎ4)2.

9. Ñîñòàâèòü óðàâíåíèÿ ðåàêöèé ïîëó÷åíèÿ âñåìè âîçìîæ-
íûìè ñïîñîáàìè ñîëåé MgCl2 è CaSÎ4.

ÒÅÌÀ 4. ÊÎÌÏËÅÊÑÍÛÅ ÑÎÅÄÈÍÅÍÈß

Êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ âåñüìà ìíîãî÷èñëåííû è ðàçíîîá-
ðàçíû. Îíè øèðîêî ïðèìåíÿþòñÿ â àíàëèòè÷åñêîé õèìèè, â
ìåòàëëóðãèè (äëÿ ïîëó÷åíèÿ õèìè÷åñêè ÷èñòûõ ìåòàëëîâ —
ïëàòèíû, çîëîòà, óðàíà è äð.), â êà÷åñòâå êðàñèòåëåé, äàþùèõ
ïðî÷íûå ïîêðûòèÿ, äëÿ ñåðåáðåíèÿ è âî ìíîãèõ äðóãèõ îáëàñ-
òÿõ íàóêè è òåõíèêè. Õëîðîôèëë, ãåìîãëîáèí, ìíîãèå ôåðìåí-
òû è ò. ä. ÿâëÿþòñÿ êîìïëåêñíûìè (òî÷íåå âíóòðèêîìïëåêñíû-
ìè) îðãàíè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè. Êîìïëåêñíûìè ñîåäèíåíèÿ-
ìè íàçûâàþòñÿ îïðåäåëåííûå ìîëåêóëÿðíûå ñîåäèíåíèÿ, ïðè
ñî÷åòàíèè êîìïîíåíòîâ êîòîðûõ îáðàçóþòñÿ ïîëîæèòåëüíî èëè
îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûå ñëîæíûå èîíû, ñïîñîáíûå ê ñóùåñò-
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âîâàíèþ êàê â êðèñòàëëå, òàê è â ðàñòâîðå.
Îäíàêî ñóùåñòâóþò êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ, íå îáðàçóþ-

ùèå èîíoâ (íåýëåêòðîëèòû), íàïðèìåð [Ni(CO)4], [Fe(CO)5]
è äð.

 1. Ñòðîåíèå êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé

Â îñíîâå ñîâðåìåííûõ ïðåäñòàâëåíèé î ñòðîåíèè êîìïëåêñ-
íûõ ñîåäèíåíèé ëåæèò êîîðäèíàöèîííàÿ òåîðèÿ øâåéöàðñêîãî
ó÷åíîãî Âåðíåðà (1893). Â ðàçâèòèè ó÷åíèÿ î êîìïëåêñíûõ ñî-
åäèíåíèÿõ îñîáåííî áîëüøàÿ ðîëü ïðèíàäëåæèò ðóññêèì ó÷å-
íûì (ïðîô. Ë.À. ×óãàåâó è åãî øêîëå — Â. Ã. Õëîïèíó, È.È.
×åðíÿåâó, À.À. Ãðèíáåðãó è äð.), çàíÿâøèì âåäóùåå ìåñòî â
ýòîé îáëàñòè ìèðîâîé õèìè÷åñêîé íàóêè.

Ñîäåðæàíèå êîîðäèíàöèîííîé òåîðèè ñâîäèòñÿ ê ñëåäóþùèì
ïîëîæåíèÿì:

1) öåíòðàëüíîå ìåñòî â êîìïëåêñíîì ñîåäèíåíèè çàíèìàåò
êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëü — îáû÷íî ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûé
èîí (÷àùå âñåãî ìåòàëë);

2) âîêðóã êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ ðàñïîëîæåíû (êîîðäèíè-
ðîâàíû) ëèãàíäû (àääåíäû) — èîíû ïðîòèâîïîëîæíîãî åìó
çíàêà èëè ïîëÿðíûå ìîëåêóëû;

3) êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëü è ëèãàíäû ñîñòàâëÿþò âíóòðåí-
íþþ ñôåðó êîìïëåêñíîãî ñîåäèíåíèÿ, êîòîðàÿ ïðè íàïèñàíèè
ôîðìóëû ñîåäèíåíèÿ çàêëþ÷àåòñÿ â êâàäðàòíûå ñêîáêè;

4) â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ â êîìïëåêñíîì ñîåäèíåíèè èìååò-
ñÿ âíåøíÿÿ ñôåðà, ñîñòîÿùàÿ ÷àùå âñåãî èç îòðèöàòåëüíî èëè
ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûõ èîíîâ. Òàê, â ìîëåêóëå Ê3[Få(ÑN)6]
êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëåì ÿâëÿåòñÿ èîí Fe3+, ëèãàíäàìè — èîíû
CN–, êîìïëåêñíûé èîí [Få(ÑN)6]

3– ñîñòàâëÿåò âíóòðåííþþ
ñôåðó, à âî âíåøíåé ñôåðå íàõîäÿòñÿ èîíû Ê+.

 Òèïè÷íûìè êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿìè ÿâëÿþòñÿ d-ýëåìåíòû
Ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû Ä.È. Ìåíäåëååâà. Ýòî Ag+, Au+, Ñu2+,
Zn2+, Fe2+, Fe3+, Ni2+, Co3+, Pt4+ è äð. Îäíàêî è èîíû äðóãèõ
ýëåìåíòîâ â îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ ñïîñîáíû ê êîìïëåêñîîá-
ðàçîâàíèþ (Al3+, Si4+, Âå2+, B3+ è äð.).

Âàæíåéøèìè ëèãàíäàìè ÿâëÿþòñÿ:
1) èîíû ÎÍ–, Ñl–, F–, NÎ2

– ,CN–, SCN– è äð.;
2) ïîëÿðíûå ìîëåêóëû H2O, NH3, ÑÎ, NÎ è äð.;
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3) íåïîëÿðíûå, íî ëåãêî ïîëÿðèçóþùèåñÿ ìîëåêóëû ýòèëåí-
äèàìèíà (CH2)2(NH2)2 è äð.

×èñëî ëèãàíäîâ, ñâÿçàííûõ ñ êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëåì, íà-
çûâàåòñÿ êîîðäèíàöèîííûì ÷èñëîì. Êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî
çàâèñèò â îñíîâíîì îò õèìè÷åñêîé ïðèðîäû êîìïëåêñîîáðàçî-
âàòåëÿ è ëèãàíäîâ è óñëîâèé îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñíîãî ñîåäè-
íåíèÿ. Íàèáîëåå õàðàêòåðíûå êîîðäèíàöèîííûå ÷èñëà íåêîòî-
ðûõ èîíîâ-êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëåé:

2 4 6 8
Ag+, Au+, Cu+ Cu2+, Hg2+, Au3+,

Pb2+, Pt2+, Cd2+
Fe3+, Fe2+, Co3+,
Ni2+, Al3+, Cr3+,
Zn2+, Pt4+, Pb4+

Ca2+, Sr2+, Ba2+,
Mo2+

Äëÿ ñîñòàâëåíèÿ ôîðìóëû êîìïëåêñíîãî ñîåäèíåíèÿ íàäî
çíàòü:

1) çàðÿä (ñòåïåíü îêèñëåíèÿ) êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ;
2) çàðÿä ëèãàíäîâ;
3) êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî;
4) èîíû âíåøíåé ñôåðû.
Çàðÿä êîìïëåêñíîãî èîíà ðàâåí àëãåáðàè÷åñêîé ñóììå çàðÿ-

äîâ êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ è ëèãàíäîâ.
Íàïðèìåð, çàðÿä èîíà [Ñu(NÍ3)4] ðàâåí: (+2) + 0 ⋅4 = +2, ò. å.

[Cu(NH3)4]
2+. Â ñîåäèíåíèè K+[Ag(CN)2]

– çàðÿä êîìïëåêñíîãî
èîíà –1.

2. Îáðàçîâàíèå êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé

Ñîãëàñíî ñîâðåìåííûì ïðåäñòàâëåíèÿì îáðàçîâàíèå êîì-
ïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò íåïîäåëåííûõ ýëåê-
òðîííûõ ïàð ëèãàíäà — äîíîðà è ñâîáîäíûõ îðáèòàëåé êîì-
ïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ — àêöåïòîðà. Ýòîò âèä ñâÿçè ïîëó÷èë íà-
çâàíèå äîíîðíî-àêöåïòîðíîé ñâÿçè.

Ðàññìîòðèì îáðàçîâàíèå êîìïëåêñíîãî ñîåäèíåíèÿ èç ÂF3 è
KF. Îòðèöàòåëüíûé ôòîðèä-èîí èìååò 8 ýëåêòðîíîâ íà âíåø-
íåì ýíåðãåòè÷åñêîì óðîâíå, òàê êàê îáðàçóåòñÿ èç íåéòðàëüíîãî
àòîìà ïðèñîåäèíåíèåì îäíîãî ýëåêòðîíà:

:
••

••
F · + e– →  :

••

••
F :
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Â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè àòîì áîðà, èìåþùèé òðè íåïàð-
íûõ ýëåêòðîíà (1s22s12p2), ïðèñîåäèíÿåò ñ îáðàçîâàíèåì êîâà-
ëåíòíîé ñâÿçè òðè àòîìà ôòîðà, è â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àåòñÿ ìî-
ëåêóëà òðèôòîðèäà áîðà:

          :
••

××
F :

        :
×

×
B ×  +  ×

••

••
F : →       ×

×B  
••

F :

          :
××

••
F :

    — âàêàíòíàÿ ÀÎ îðáèòàëü àòîìà áîðà â ìîëåêóëå BF3.
Ó ôòîðèä-èîíà èìååòñÿ íåïîäåëåííàÿ ïàðà ýëåêòðîíîâ — îí

ìîæåò áûòü äîíîðîì, à ó àòîìà áîðà îäíà ñâîáîäíàÿ îðáèòàëü (â
s- è ð-ñîñòîÿíèÿõ â ñóììå 1+3 = 4 àòîìíûõ îðáèòàëè, èç êîòî-
ðûõ çàïîëíåíû òðè) — îí ìîæåò áûòü àêöåïòîðîì.

Îáðàçîâàíèå êîìïëåêñíîãî ñîåäèíåíèÿ ïðîèñõîäèò ïî ñõåìå

                 :
••

•×
F :                     :

••

•×
F :

K+:
••

••

−F :  +     B×
•

••

••
F : → K+  :

••

••
F  :  B×

•

••

••
F :

                 :
•×

••
F :                     :

•×

••
F :

Êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëåì ÿâëÿåòñÿ àòîì áîðà, ôòîðèä-èîíû èã-
ðàþò ðîëü ëèãàíäîâ, à èîí êàëèÿ íàõîäèòñÿ âî âíåøíåé ñôåðå.

Ñðåäè êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé âûäåëÿåòñÿ è ïðåäñòàâëÿåò
áîëüøîé èíòåðåñ ãðóïïà òàê íàçûâàåìûõ âíóòðèêîìïëåêñíûõ
ñîåäèíåíèé. Âíóòðèêîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ îáðàçóþò ðàçëè÷-
íûå èîíû (Fe2+ Mg2+ Ni2+, Cu2+ è äð.) ñ îðãàíè÷åñêèìè ñîåäèíå-
íèÿìè. Â ýòèõ ñîåäèíåíèÿõ êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëü ñâÿçàí ñ ëè-
ãàíäàìè îäíîâðåìåííî èîííîé ñâÿçüþ è äîíîðíî-àêöåïòîðíîé.
Ïðèìåðîì òàêèõ ñîåäèíåíèé ìîæåò áûòü ñîåäèíåíèå èîíà Ni2+ ñ
äèìåòèëãëèîêñèìîì ÑÍ3Ñ—NOH—OHN—ÑÑÍ3:
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ÑÍ3 — C     NO                       ON    C — ÑÍ3

                                Ni
ÑÍ3 — C      N — ÎÍ         ÍÎ — N   Ñ — ÑÍ3

Â ýòîì ñîåäèíåíèè Ni2+ çàìåñòèë äâà Í+-èîíà â êèñëîòíûõ
ãðóïïàõ =NOH äâóõ ìîëåêóë äèìåòèëãëèîêñèìà (èîííàÿ ñâÿçü
ïîêàçàíà ñïëîøíîé ëèíèåé) è â òî æå âðåìÿ îáðàçîâàë äîíîð-
íî-àêöåïòîðíûå ñâÿçè ñ àòîìàìè àçîòà äâóõ ãðóïï =NOH (äî-
íîðíî-àêöåïòîðíûå ñâÿçè ïîêàçàíû ïóíêòèðîì.

3. Ýëåêòðîëèòè÷åñêàÿ äèññîöèàöèÿ
è óñòîé÷èâîñòü êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé

Êàê óæå ãîâîðèëîñü âûøå, êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ äèññî-
öèèðóþò íà êîìïëåêñíûé èîí è èîíû âíåøíåé ñôåðû:

[Ag(NH3)2]Cl ↔ [Ag(NH3)2]
+ + Ñ1–

Ê3[Få(ÑN)6] ↔ 3K+ + [Fe(CN)6]
3–

Òàêàÿ äèññîöèàöèÿ ïðîòåêàåò ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ, ïîñêîëü-
êó èîíû âíåøíåé ñôåðû ñâÿçàíû ñ âíóòðåííåé ñôåðîé ìîëåêó-
ëû èîííîé ñâÿçüþ. Â ñâîþ î÷åðåäü, êîìïëåêñíûå èîíû ïîäâåð-
ãàþòñÿ âòîðè÷íîé äèññîöèàöèè, íî â çíà÷èòåëüíî ìåíüøåé ñòå-
ïåíè. Òàê, äèññîöèàöèþ èîíà [Ag(NH3)2]

+ ìîæíî ïðåäñòàâèòü
óðàâíåíèåì

[Ag(NH3)2]
+ ↔ [Ag(NH3)]

+ + NÍ3

[Ag(NH3)]
+ ↔ Ag+ + NH3

Ïðèìåíèâ ê ýòèì ïðîöåññàì çàêîí äåéñòâóþùèõ ìàññ, êîí-
ñòàíòû äèññîöèàöèè äëÿ êàæäîé ñòóïåíè êîìïëåêñíîãî èîíà,
íàçûâàåìûå êîíñòàíòàìè íåñòîéêîñòè, ìîæíî âûðàçèòü òàê:

Kä2 = ÊÍ2 = 4

23

33 101,2
]])[[Ag(NH

]][NH)][[Ag(NH −
+

+

⋅= ,

Kä1 = ÊÍ1 = 4

23

33 101,2
]])[[Ag(NH

]][NH)][[Ag(NH −
+

+

⋅= .

Äèññîöèàöèÿ (Få(ÑN)6]
3– ïðîõîäèò â 6 ñòóïåíåé è õàðàêòå-

ðèçóåòñÿ øåñòüþ êîíñòàíòàìè íåñòîéêîñòè. Âåëè÷èíà, îáðàòíàÿ
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êîíñòàíòå íåñòîéêîñòè, íàçûâàåòñÿ êîíñòàíòîé óñòîé÷èâîñòè,
Kó= 1/Êí. Îáùàÿ êîíñòàíòà íåñòîéêîñòè äëÿ èîíà [Ag(NH3)2]

+

8

23

2
3

21 108,5
]])[[Ag(NH

]][NH[Ag −
+

+

− ⋅==K ,

à äëÿ èîíà −3
6 ](CN)[Fe

K1–6 = 44
3

6

63

101
]][[Fe(CN)

]][CN[Fe −
−

−+

⋅= .

Ïðî÷íîñòü êîìïëåêñíûõ èîíîâ çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè
ðàñòâîðà. Âûñîêàÿ êîíöåíòðàöèÿ ñïîñîáñòâóåò êîìïëåêñîîáðà-
çîâàíèþ, ðàçáàâëåíèå æå ðàñòâîðà ÷àñòî âûçûâàåò ðàçëîæåíèå
êîìïëåêñíîãî èîíà.

Êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ ñ áîëüøîé êîíñòàíòîé íåñòîéêî-
ñòè, ñëåäîâàòåëüíî, ñ ìàëîóñòîé÷èâûìè âíóòðåííèìè ñôåðàìè,
ïî ñâîéñòâàì ïðèáëèæàþòñÿ ê äâîéíûì ñîëÿì. Ýòî çíà÷èò, ÷òî
ðåçêîé ãðàíèöû ìåæäó êîìïëåêñíûìè è äâîéíûìè ñîëÿìè íåò.
Äâîéíûå ñîëè ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê íåñòîéêèå êîìïëåêñ-
íûå ñîåäèíåíèÿ.

Èçâåñòíû êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ, â êîòîðûõ ëèãàíäàìè
ñëóæàò îäíîâðåìåííî îòðèöàòåëüíûå èîíû è ïîëÿðíûå ìîëåêó-
ëû. Íàïðèìåð, â êîìïëåêñíîì ñîåäèíåíèè [Ðt(NÍ3)4Ñl2]Ñ12 ëè-
ãàíäû — ÷åòûðå ìîëåêóëû àììèàêà è äâà èîíà õëîðà. Âñå îíè
íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàíû ñ êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëåì Pt4+ è ñî-
ñòàâëÿþò âíóòðåííþþ ñôåðó êîìïëåêñíîãî ñîåäèíåíèÿ.

4. Íîìåíêëàòóðà

Ïåðâàÿ ðàöèîíàëüíàÿ íîìåíêëàòóðà êîìïëåêñíûõ ñîåäèíå-
íèé áûëà ðàçðàáîòàíà A. Âåðíåðîì. Ñ íåáîëüøèìè èçìåíå-
íèÿìè îíà ïðèìåíÿåòñÿ è â íàñòîÿùåå âðåìÿ. Ñíà÷àëà íàçûâà-
þò àíèîí (â èìåíèòåëüíîì ïàäåæå), à çàòåì êàòèîí (â ðîäè-
òåëüíîì ïàäåæå). Åñëè â ñîåäèíåíèå âõîäèò êîìïëåêñíûé êà-
òèîí, òî ñíà÷àëà óêàçûâàþò ÷èñëî ëèãàíäîâ ãðå÷åñêèì ÷èñëè-
òåëüíûì: 1 — ìîíî, 2 — äè, 3 — òðè, 4 — òåòðà, 5 — ïåíòà,
6 — ãåêñà, 7 — ãåïòà, 8 — îêòà è ò. ä., çàòåì íàèìåíîâàíèå
ëèãàíäîâ ñ îêîí÷àíèåì «î». Íàçâàíèÿ íåêîòîðûõ ëèãàíäîâ ïðè-
âåäåíû íèæå:
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F– — ôòîðî NO −2
3

— íèòðàòî Í– — ãèäðèäî

Ñ2Î
−2

4
— îêñàëàòî Ñl– — õëîðo CN 

– — öèàíî

SO −2
3

— ñóëüôèòî ÐÎ −3
4

— ôîñôàòî Âr 
– — áðîìî

SCN– — ðîäàíî SÎ −2
4

— ñóëüôà-
òî

Í2Î — àêâî

I– — èîäî NH −
2

— àìèäî S2O −2
3

— òèîñóëüôà-
òî

NÍ3 — àììèí NO −
2

— íèòðèòî ÎÍ– — ãèäðîêñî

ÑÎ −2
3

— êàðáîíàòî NO — íèòðîçî

Çàòåì ñëåäóåò íàçâàíèå êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ (ðóññêîå íà-
çâàíèå â ðîäèòåëüíîì ïàäåæå) ñ óêàçàíèåì ñòåïåíè åãî îêèñëå-
íèÿ. Íàïðèìåð:

[Ag(NH3)2]Cl — õëîðèä äèàììèí-ñåðåáðà (I)
[Ñu(NÍ3)4]SÎ4 — ñóëüôàò òåòðààììèí-ìåäè (II)
[Ñî(NÍ3)6]Ñ13 — õëîðèä ãåêñààììèí-êîáàëüòà (III)
[Ñr(Í2Î)6]Ñ13 — õëîðèä ãåêñààêâî-õðîìà (III)
[ÐtÑ1(NÍ3)5]Ñ13 — õëîðèä ïåíòààììèí-õëîðîïëàòèíû (IV)

Åñëè â ñîåäèíåíèå âõîäèò êîìïëåêñíûé àíèîí, òî òàêæå ñíà-
÷àëà íàçûâàþò ÷èñëî ëèãàíäîâ ãðå÷åñêèì ÷èñëèòåëüíûì, çàòåì
ñëåäóåò íàèìåíîâàíèå ëèãàíäîâ, à äàëåå êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ
(ëàòèíñêîå íàçâàíèå) ñ îêîí÷àíèåì — «àò» è óêàçàíèåì ñòåïåíè
îêèñëåíèÿ. Â êîíöå íàçûâàåòñÿ êàòèîí âíåøíåé ñôåðû.

K4[Fe(CN)6] — ãåêñàöèàíî ôåððàò (II) êàëèÿ
K3[Fe(CN)6] — ãåêñàöèàíî ôåððàò (III) êàëèÿ
Na3[Co(NO2)6] — ãåêñàíèòðèòî êîáàëüòàò (III) íàòðèÿ
Ê3[Co(NO2)2(NO3)4] — òåòðàíèòðàòî-äèíèòðèòî êîáàëüòàò (III)

êàëèÿ
K4[PtCl6] — ãåêñàõëîðî-ïëàòèíàò (II) êàëèÿ.

 Ðàáîòà ¹ 6. Êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ

Îáîðóäîâàíèå è ðåàêòèâû: øòàòèâ ñ ïðîáèðêàìè; ãîðåëêà;
ïðîìûâàëêà ñ äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé; áàíêà äëÿ ñåðåáðÿíûõ
îñòàòêîâ. Ðàñòâîðû: æåëåçî-àììèà÷íûå êâàñöû, ãèäðîêñèä íà-
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òðèÿ (2í.), õëîðèä áàðèÿ, ñîëÿíàÿ êèñëîòà (2í.), õëîðèä æåëåçà
(III), ãåêñàöèàíî ôåððàò (III) êàëèÿ K3[Fe(CN)6] , ñóëüôàò æåëå-
çà (II), õëîðèä êàëèÿ, ãèäðîêñèä àììîíèÿ (2í.), ñóëüôàò ìåäà
(II), íèòðàò ðòóòè (II), èîäèä êàëèÿ, ôòîðèä íàòðèÿ, õëîðèä êî-
áàëüòà (II), ðîäàíèä êàëèÿ (íàñûùåííûé ðàñòâîð), ñóëüôèä àì-
ìîíèÿ, íèòðàò ðòóòè (I), õëîðíàÿ âîäà, ïåðîêñèä âîäîðîäà (êîí-
öåíòðèðîâàííûé), ãåêñàöèàíî-ôåððàò (II) êàëèÿ K4[Fe(CN)6].
Ñóõèå ñîëè: ñóëüôàò æåëåçà (II). Ëàêìóñîâàÿ è èîäêðàõìàëüíàÿ
áóìàãà.

Îïûò 1. Äèññîöèàöèÿ äâîéíîé ñîëè

Â òðè ïðîáèðêè ïîìåñòèòå ïî 3 êàïëè ðàñòâîðà æåëåçî-
àììîíèéíûõ êâàñöîâ (NH4)2S04⋅Fe2(S04)3. Â îäíó ïðîáèðêó äî-
áàâüòå 5 êàïåëü ðàñòâîðà NaOH. Çàêðîéòå ïðîáèðêó âàòíûì
òàìïîíîì, íà êîòîðûé ïîëîæèòå âëàæíóþ ñèíþþ ëàêìóñîâóþ
áóìàæêó. Íàãðåéòå. ×òî íàáëþäàåòå? Âî âòîðóþ ïðîáèðêó ïðè-
áàâüòå 2 êàïëè ðàñòâîðà KSCN. Îòìåòüòå öâåò ðàñòâîðà.

Ñîñòàâüòå óðàâíåíèÿ ïðîäåëàííûõ ðåàêöèé. Ñîñòàâüòå óðàâ-
íåíèå ýëåêòðîëèòè÷åñêîé äèññîöèàöèè æåëåçî-àììîíèéíûõ
êâàñöîâ.

Îïûò 2. Ñðàâíåíèå óñòîé÷èâîñòè ñîëåé æåëåçà

à) Ê 2 êàïëÿì ðàñòâîðà FeÑ13 ïðèáàâüòå 1-2 êàïëè ðàñòâîðà
KSCN. Íàáëþäàéòå ïîÿâëåíèå êðîâàâî-êðàñíîãî îêðàøèâàíèÿ
âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ ðîäàíèäà æåëåçà (III) Fe(SCN)3. Ñî-
ñòàâüòå óðàâíåíèå ðåàêöèè. Ýòà ðåàêöèÿ õàðàêòåðíà äëÿ èîíà
Fe3+ è ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ åãî îáíàðóæåíèÿ.

á) Ïðîäåëàéòå àíàëîãè÷íûé îïûò, âçÿâ âìåñòî FeÑ13
Ê3[Få(ÑN)6]. Óáåäèòåñü â òîì, ÷òî ðàñòâîð ýòîé ñîëè íå ñîäåð-
æèò èîíîâ Fe3+.

â) Ïîìåñòèòå â ïðîáèðêó 2–3 êàïëè ðàñòâîðà Ê3[Få(ÑN)6] è
äîáàâëÿéòå ïî êàïëÿì ñâåæåïðèãîòîâëåííûé ðàñòâîð FeSO4.
×òî ïðîèñõîäèò?

Ñîñòàâüòå óðàâíåíèå ðåàêöèè â ìîëåêóëÿðíîé è èîííîé
ôîðìàõ.

Îïûò 3. Ïîëó÷åíèå êîìïëåêñíûõ êàòèîíîâ è àíèîíîâ

à) Îáðàçîâàíèå àììèàêàòà ñåðåáðà. Ê 2–3 êàïëÿì ðàñòâîðà
AgNÎ3ïðèáàâüòå 2–3 êàïëè ðàñòâîðà ÍÑ1. ×òî íàáëþäàåòå?
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Âîçüìèòå ÷àñòü ïîëó÷åííîãî îñàäêà è ïðèáàâüòå ê íåìó 8–10
êàïåëü ðàñòâîðà àììèàêà. ×òî ïðîèñõîäèò? Ê ïîëó÷åííîìó ðàñ-
òâîðó ïðèáàâüòå ïî êàïëÿì ðàñòâîð HNO3 äî êèñëîé ðåàêöèè.
×òî îáðàçóåòñÿ? Ñîñòàâüòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé îáðàçîâàíèÿ
îñàäêà è åãî ïåðåõîäà â ðàñòâîð.

á) Îáðàçîâàíèå àììèàêàòà ìåäè. Ê 2–3 êàïëÿì ðàñòâîðà
CuSÎ4 ïðèáàâëÿéòå ïî êàïëÿì ðàñòâîð àììèàêà äî îáðàçîâàíèÿ
ãîëóáîãî îñàäêà. Âîçüìèòå ÷àñòü âçìó÷åííîãî îñàäêà è ïðèáàâü-
òå ê íåìó èçáûòîê NH4OH. ×òî ïðîèñõîäèò? Ñîñòàâüòå óðàâíå-
íèÿ ðåàêöèé. Óêàæèòå çàðÿä êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ è åãî êî-
îðäèíàöèîííîå ÷èñëî.

â) Îáðàçîâàíèå òåòðàèîäî-(II) ìåðêóðàò-èîíà. Ê 2–3 êàïëÿì
ðàñòâîðà íèòðàòà ðòóòè Hg(NÎ3)2 äîáàâëÿéòå ïî êàïëÿì ðàçáàâ-
ëåííûé ðàñòâîð KI. ×òî íàáëþäàåòå? Âîçüìèòå ÷àñòü âçìó÷åí-
íîãî îñàäêà è ïðèëåéòå ê íåìó èçáûòîê ðàñòâîðà KI. ×òî ïðî-
èñõîäèò? Ñîñòàâüòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.

ã) Îáðàçîâàíèå ãåêñàôòîðî-(III) ôåððàò-èîíà. Ê 2–3 êàïëÿì
ðàñòâîðà õëîðèäà æåëåçà (III) äîáàâüòå 3–4 êàïëè ðàñòâîðà ôòî-
ðèäà íàòðèÿ. Íàáëþäàéòå èñ÷åçíîâåíèå æåëòîé îêðàñêè ðàñòâî-
ðà âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñíûõ èîíîâ. Ñîñòàâüòå óðàâ-
íåíèÿ ðåàêöèè â ìîëåêóëÿðíîé è èîííîé ôîðìàõ.
Îïûò 4. Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà íà êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå

Ê 3–4 êàïëÿì ðàñòâîðà ÑîÑl2 â ïðîáèðêå ïðèëåéòå íàñû-
ùåííûé ðàñòâîð KSCN. ×òî íàáëþäàåòå? Ñîñòàâüòå óðàâíåíèå
ðåàêöèè. Ïîëîâèíó îáúåìà ðàñòâîðà îòëåéòå â äðóãóþ ïðîáèðêó
è ðàçáàâüòå äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé. Íàáëþäàéòå èçìåíåíèå
îêðàñêè ðàñòâîðà.

Îïûò 5. Îêèñëåíèå-âîññòàíîâëåíèå êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé

Îêèñëåíèå Fe (II) â èîíå [Fe(CN)6]
4– äî [Få(ÑN)6]

3–. Ê 2–3
ìë õëîðíîé âîäû ïðèëåéòå 2–3 êàïëè ðàñòâîðà ãåêñàöèàíî-(III)
ôåððàòà êàëèÿ Ê4[Få(ÑN)6]. Ïðîêèïÿòèòå ðàñòâîð äëÿ óäàëåíèÿ
õëîðà, íå âñòóïèâøåãî â ðåàêöèþ. Ïîñëå óäàëåíèÿ õëîðà îò-
êðîéòå â ðàñòâîðå îáðàçîâàâøèéñÿ èîí [Få(ÑN)6]

3– ïðèáàâëåíè-
åì êðèñòàëëà FeSÎ4.

Ñîñòàâüòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé â ìîëåêóëÿðíîé è èîííîé
ôîðìàõ.
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Îïûò 6. Âîññòàíîâëåíèå Fe(III) â èîíå [Få(ÑN)6]3–

äî Fe(II) â [Få(ÑN)6]4–

Ê 2–3 êàïëÿì ðàñòâîðà K3[Få(ÑN)6] ïðèáàâüòå 1–2 êàïëè
õëîðèäà æåëåçà (III). Íàáëþäàéòå îêðàñêó ðàñòâîðà. Ïðèáàâüòå
2–3 êàïëè ïåðîêñèäà âîäîðîäà è 1–2 êàïëè ãèäðîêñèäà êàëèÿ.
×òî ïðîèñõîäèò? Ñîñòàâüòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé â ìîëåêóëÿðíîé
è èîííîé ôîðìàõ.

Îïûò 7. Èçìåíåíèå çàðÿäà ëèãàíäîâ

Ê 1–2 êàïëÿì Hg2(NÎ3)2 äîáàâüòå 2–3 êàïëè 2í. ñîëÿíîé êè-
ñëîòû. Ê îáðàçîâàâøåìóñÿ îñàäêó äîáàâüòå èçáûòîê ðàñòâîðà
àììèàêà. ×òî íàáëþäàåòå? Ñîñòàâüòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé. Êàêèå
èçìåíåíèÿ ïðîèçîøëè â êîìïëåêñíîì èîíå [Hg2NH2]

+?

Îïûò 8 . Ãèäðàòíàÿ èçîìåðèÿ õëîðèäà õðîìà (III)

Íåñêîëüêî êðèñòàëëîâ ÑrÑl⋅6Í2Î ðàñòâîðèòå â âîäå â ïðè-
ñóòñòâèè 1–2 êàïåëü ðàñòâîðà SnCl2. Ðàñòâîð íàãðåâàéòå â òå÷å-
íèå 3–5 ìèí è íàáëþäàéòå èçìåíåíèå îêðàñêè, ñâÿçàííîå ñ ïå-
ðåñòðîéêîé êîìïëåêñà:

[Ñr(Í20)6]Ñ13 → [CrCl2(H20)4]Cl + Í2Î

Îïûò 9. Äèññîöèàöèÿ êîìïëåêñíûõ èîíîâ

à) Âîçüìèòå â äâå ïðîáèðêè ïî 3–4 êàïëè CuSÎ4. Â îäíó äî-
áàâüòå 1–2 êàïëè NH4OH, â äðóãóþ 2–3 êàïëè (NH4)2S. Îòìåòü-
òå öâåò îñàäêîâ.

Çàòåì â ïåðâóþ ïðîáèðêó ïî êàïëÿì ïðèáàâëÿéòå èçáûòîê
ðàñòâîðà àììèàêà. ×òî íàáëþäàåòå?

Ñîñòàâüòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé â ìîëåêóëÿðíîé è èîííîé
ôîðìàõ.

á) Ïðèãîòîâüòå ðàñòâîð àììèàêàòà ìåäè ïóòåì ïðèëèâàíèÿ
èçáûòêà NH4OH ê 3–4 êàïëÿì ðàñòâîðà CuS0 4 (äî ðàñòâîðåíèÿ
îáðàçîâàâøåãîñÿ âíà÷àëå îñàäêà). Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð ðàçëåéòå
â äâå ïðîáèðêè. Â îäíó ïðîáèðêó âëåéòå ðàñòâîð NaOH, â äðó-
ãóþ — ðàñòâîð (NH4)2S. ×òî íàáëþäàåòå?

Îáúÿñíèòå íàáëþäàåìûå ÿâëåíèÿ, èñõîäÿ èç çíà÷åíèé ïðîèç-
âåäåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè äëÿ Cu(OH)2, CuS è çíà÷åíèé êîíñòàíòû
íåñòîéêîñòè èîíîâ.
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 Êîíòðîëüíûå âîïðîñû

1. Êàêèå ñîåäèíåíèÿ íàçûâàþòñÿ êîìïëåêñíûìè?
2. Ìîæíî ëè ïðîâåñòè ðåçêóþ ãðàíèöó ìåæäó äâîéíûìè è

êîìïëåêñíûìè ñîëÿìè?
3. Ñîñòàâüòå óðàâíåíèÿ ýëåêòðîëèòè÷åñêîé äèññîöèàöèè ñî-

ëåé: KA1(S04)2, [Cu(NH3)4]S04, Nà3[Ñî(NO2)6].
4. Êàêîâ çàðÿä æåëåçà â ñîëÿõ: Ê3[Få(ÑN)6], K4[Fe(CN)6],

Få3[Få(ÑN)6]2, Få4[Få(ÑN)6]3?
5. ×òî íàçûâàåòñÿ êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëåì? ëèãàíäàìè?

âíóòðåííåé è âíåøíåé ñôåðîé êîìïëåêñíîãî ñîåäèíåíèÿ?
6. Îïðåäåëèòå çàðÿä è êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî êîìïëåêñîîá-

ðàçîâàòåëÿ â ñëåäóþùèõ êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèÿõ:
[Pt(NH3)4]Cl2, Ê2(ÐtÑ16), K2[Co(SCN)4], Ê3[Ñî(NO)2)6],
[CO(NH3)5(NO2)]C12, [Zn(H2O)6]Cl2.

7. Äëÿ êàêèõ ýëåìåíòîâ Ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû Ä.È. Ìåí-
äåëååâà õàðàêòåðíî îáðàçîâàíèå êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé?

8. Êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî íåêîòîðîãî äâóõçàðÿäíîãî èîíà
Ý2– ðàâíî ÷åòûðåì. Íàïèøèòå ôîðìóëû àììèà÷íîãî è öèàíèä-
íîãî êîìïëåêñîâ, êîòîðûå ìîæåò îáðàçîâàòü ýòîò èîí.

9. ×òî íàçûâàþò êîíñòàíòîé íåñòîéêîñòè êîìïëåêñà?
10. Íàïèøèòå âûðàæåíèÿ äëÿ êîíñòàíò íåñòîéêîñòè ñëå-

äóþùèõ êîìïëåêñíûõ èîíîâ: [Cd(NH3)4]
2+, [Co(NH3)6]

3+,
[AgBr4]

3–, [Cd(CN)4]
2–, [ÀlF6]

3–, [Hg(CN)4]
2–.

ÒÅÌÀ 5. ÎÊÈÑËÈÒÅËÜÍÎ-ÂÎÑÑÒÀÍÎÂÈÒÅËÜÍÛÅ ÐÅÀÊÖÈÈ

Îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå ðåàêöèè èìåþò áîëüøîå
çíà÷åíèå â òåîðèè è ïðàêòèêå. Ñ íèìè ñâÿçàíû âñå æèçíåííûå
ïðîöåññû: äûõàíèå, îáìåí âåùåñòâ, ôîòîñèíòåç, ãíèåíèå, áðî-
æåíèå è ò. ä. Ïîëó÷åíèå ìåòàëëîâ, êèñëîò, ùåëî÷åé è ìíîãèõ
äðóãèõ ïðîäóêòîâ îñíîâàíî íà îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ
ðåàêöèÿõ.

Îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûìè íàçûâàþòñÿ ðåàêöèè,
ïðîòåêàþùèå ñ èçìåíåíèåì ñòåïåíåé îêèñëåíèÿ àòîìîâ, âõîäÿ-
ùèõ â ñîñòàâ ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ.

Ñîñòîÿíèå àòîìà â ìîëåêóëå õàðàêòåðèçóåò åãî ñòåïåíü
îêèñëåíèÿ (îêèñëèòåëüíîå ÷èñëî).
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Ñòåïåíü îêèñëåíèÿ — ýòî óñëîâíûé çàðÿä àòîìà â ìîëåêóëå,
âû÷èñëåííûé èñõîäÿ èç ïðåäïîëîæåíèÿ, ÷òî ìîëåêóëà ñîñòîèò
òîëüêî èç èîíîâ (îáîçíà÷àåòñÿ n).

Ñòåïåíü îêèñëåíèÿ ìîæåò èìåòü ïîëîæèòåëüíîå, îòðèöà-
òåëüíîå è íóëåâîå çíà÷åíèå. Â ôîðìóëàõ âåùåñòâ ñòåïåíü
îêèñëåíèÿ îáû÷íî îáîçíà÷àþò àðàáñêîé öèôðîé, îíà ñòàâèòñÿ
íàä ñèìâîëîì ýëåìåíòà ñî çíàêîì «ïëþñ» èëè «ìèíóñ» ïåðåä
öèôðîé. Íàïðèìåð,

+1   –2   0    –1    0
Nà, Î, Î2, Ñ1, Ñl2.
Â ëþáîì ñîåäèíåíèè êàæäîìó àòîìó ìîæåò áûòü ïðèïèñàíà

ñòåïåíü îêèñëåíèÿ n. Òàê, íàïðèìåð, ôòîð âî âñåõ ñîåäèíåíèÿõ
èìååò nF = –1, äëÿ êèñëîðîäà õàðàêòåðíà ñòåïåíü îêèñëåíèÿ no =

= –2; òîëüêî â (
12

FÎ
−+

) åãî ñòåïåíü îêèñëåíèÿ nî = +2, à â ïåðîê-
ñèäàõ nî = –1; äëÿ âîäîðîäà íàèáîëåå õàðàêòåðíà ñòåïåíü îêèñ-

ëåíèÿ +1, íî â ãèäðèäàõ ( 2

1211

HÑa,ÍNa
−+−+

) ní = –1. Ùåëî÷íûå ìå-
òàëëû âî âñåõ ñîåäèíåíèÿõ èìåþò ñòåïåíü îêèñëåíèÿ +1, à ùå-
ëî÷íîçåìåëüíûå +2.

Âû÷èñëèòü ñòåïåíü îêèñëåíèÿ àòîìà â ñîåäèíåíèè íåòðóäíî,
åñëè ïîìíèòü, ÷òî ìîëåêóëà âñåãäà ýëåêòðîíåéòðàëüíà. Àëãåá-
ðàè÷åñêàÿ ñóììà ñòåïåíåé îêèñëåíèÿ àòîìîâ â ìîëåêóëå âñåãäà
ðàâíà íóëþ, à â ñëîæíîì èîíå — çàðÿäó èîíà. Äîïóñòèì, òðå-
áóåòñÿ íàéòè ñòåïåíü îêèñëåíèÿ ñåðû â ñîåäèíåíèÿõ H2SO4 è
Í2SÎ3. Ñòåïåíü îêèñëåíèÿ êèñëîðîäà — (–2), âîäîðîäà — (+1),
ñòåïåíü îêèñëåíèÿ ñåðû îáîçíà÷èì õ. Ñóììà âñåõ ñòåïåíåé
îêèñëåíèÿ â ìîëåêóëå äîëæíà áûòü ðàâíîé íóëþ. Çàïè-

øåì:
2x

4

1

2 SOH
−+

. Òîãäà áóäåì èìåòü: (+1)⋅2 + x + (–2)⋅4 = 0, îòêóäà

õ = +6. Àíàëîãè÷íî íàéäåì ñòåïåíü îêèñëåíèÿ ñåðû â 
2x

3

1

2 SOH
−+

:

(+1)⋅2 + x + (–2)⋅3 = 0, îòêóäà õ = +4.
Àòîìû îäíîãî è òîãî æå ýëåìåíòà â ðàçëè÷íûõ ñîåäèíåíèÿõ

ìîãóò èìåòü ðàçíûå çíà÷åíèÿ ñòåïåíè îêèñëåíèÿ. Ñòåïåíè
îêèñëåíèÿ óãëåðîäà â ìîëåêóëàõ ÑH4, ÑÍ3ÎÍ, ÑÍ2Î, ÍÑÎÎÍ,
ÑÎ2 ñîîòâåòñòâåííî ðàâíû –4, –2, 0, +2, +4, òîãäà êàê âàëåíò-
íîñòü óãëåðîäà âî âñåõ ýòèõ ñîåäèíåíèÿõ ðàâíà ÷åòûðåì. Ñòå-
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ïåíü îêèñëåíèÿ àçîòà â ìîëåêóëàõ 0
2N  è 3

3

HN
−

 0 è –3 ñîîòâåòñò-
âåííî, òîãäà êàê âàëåíòíîñòü åãî â îáîèõ ñîåäèíåíèÿõ ðàâíà 3.
Èç ýòèõ ïðèìåðîâ ñòàíîâèòñÿ ÿñíûì ôîðìàëüíûé õàðàêòåð ïî-
íÿòèÿ «ñòåïåíü îêèñëåíèÿ». Îäíàêî ýòî ïîíÿòèå óäîáíî ïðèìå-
íÿòü ïðè ñîñòàâëåíèè óðàâíåíèé îêèñëèòåëüíî-
âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèé.

Cóùíîñòü òåîðèè îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèé

Ñóùíîñòü òåîðèè îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèé
ñîñòàâëÿþò ñëåäóþùèå ïîëîæåíèÿ.

1. Îêèñëåíèåì íàçûâàåòñÿ ïðîöåññ îòäà÷è ýëåêòðîíîâ àòî-
ìîì, ìîëåêóëîé èëè èîíîì:

 Zn0 – 2e– → Zn+2

2. Âîññòàíîâëåíèåì íàçûâàåòñÿ ïðîöåññ ïðèñîåäèíåíèÿ
ýëåêòðîíîâ àòîìîì, ìîëåêóëîé èëè èîíîì:

0              –2
S + 2e– = S
3. Àòîìû, ìîëåêóëû èëè èîíû, îòäàþùèå ýëåêòðîíû, íàçûâà-

þòñÿ âîññòàíîâèòåëÿìè. Â ïðîöåññå ðåàêöèè îíè îêèñëÿþòñÿ.
Àòîìû, ìîëåêóëû èëè èîíû, ïðèñîåäèíÿþùèå ýëåêòðîíû,

íàçûâàþòñÿ îêèñëèòåëÿìè. Â ïðîöåññå ðåàêöèè îíè âîññòàíàâ-
ëèâàþòñÿ. Íèæå ñõåìàòè÷åñêè ïîêàçàíî èçìåíåíèå ñòåïåíè
îêèñëåíèÿ ýëåìåíòîâ ïðè îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ðå-
àêöèÿõ:

Âîññòàíîâëåíèå — ïðèñîåäèíåíèå ýëåêòðîíîâ — óìåíüøå-
íèå ñòåïåíè îêèñëåíèÿ

– 4   –3   –2   –1   0   +1   +2   +3   +4   +5   +6   +7    +8

Îêèñëåíèå — îòäà÷à ýëåêòðîíîâ — óâåëè÷åíèå ñòåïåíè
îêèñëåíèÿ

4. Îêèñëåíèå âñåãäà ñîïðîâîæäàåòñÿ âîññòàíîâëåíèåì, è íà-
îáîðîò, ïîýòîìó îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå ðåàêöèè ïðåä-
ñòàâëÿþò ñîáîé åäèíñòâî äâóõ ïðîòèâîïîëîæíûõ ïðîöåññîâ —
îêèñëåíèÿ è âîññòàíîâëåíèÿ. ×èñëî ýëåêòðîíîâ, îòäàííûõ âîñ-
ñòàíîâèòåëåì, ðàâíî ÷èñëó ýëåêòðîíîâ, ïðèíÿòûõ îêèñëèòåëåì.
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5. Ðåàêöèè îêèñëåíèÿ-âîññòàíîâëåíèÿ ìîãóò ïðîòåêàòü â
ðàçíûõ ñðåäàõ: â êèñëîé (èçáûòîê Í+-èîíîâ), íåéòðàëüíîé
(Í2Î) è ùåëî÷íîé (èçáûòîê OH–-èîíîâ). Â çàâèñèìîñòè îò ñðå-
äû ìîæåò èçìåíÿòüñÿ íàïðàâëåíèå ðåàêöèè.

Ïðè ðàññìîòðåíèè îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèé
è ñîñòàâëåíèè èõ óðàâíåíèé íåñóùåñòâåííî, ïåðåõîäÿò ëè ýëåê-
òðîíû îò îäíîãî àòîìà ê äðóãîìó ïî÷òè ïîëíîñòüþ (èîííàÿ
ñâÿçü) èëè ëèøü ÷àñòè÷íî îòòÿãèâàþòñÿ ê îäíîìó èç àòîìîâ
(êîâàëåíòíàÿ ñâÿçü), ïîýòîìó ïðèìåíÿþò òåðìèíû «ïðèñîåäèíå-
íèå» è «îòäà÷à» ýëåêòðîíîâ íåçàâèñèìî îò òèïà ñâÿçè.

Ïðè ñîñòàâëåíèè óðàâíåíèé ñëîæíûõ îêèñëèòåëüíî-
âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèé äëÿ óäîáñòâà öåëåñîîáðàçíî â èñ-
õîäíûõ âåùåñòâàõ çàïèñûâàòü ñíà÷àëà ôîðìóëû îêèñëèòåëÿ è
âîññòàíîâèòåëÿ, à çàòåì ôîðìóëû âåùåñòâ, êîòîðûå îáðàçóþò
ñðåäó è íåîáõîäèìû äëÿ ïðîòåêàíèÿ äàííîé ðåàêöèè (êèñëîòà,
ùåëî÷ü èëè âîäà). Êàê ïðàâèëî, ïðè ýòîì áåðóò ñåðíóþ êèñëî-
òó, òàê êàê àçîòíàÿ ñàìà ÿâëÿåòñÿ îêèñëèòåëåì, à ñîëÿíàÿ ñïî-
ñîáíà îêèñëÿòüñÿ. Â ïðàâîé ÷àñòè óðàâíåíèÿ — ïðîäóêòàõ ðå-
àêöèè — ñíà÷àëà çàïèñûâàþò ïðîäóêò îêèñëåíèÿ, çàòåì ïðî-
äóêò âîññòàíîâëåíèÿ è äðóãèå âåùåñòâà, íàïðèìåð âîäó. Íóæíî
õîðîøî ïîìíèòü, ÷òî â óðàâíåíèè ðåàêöèè ÷èñëî îäíèõ è òåõ
æå àòîìîâ â ëåâîé è ïðàâîé ÷àñòÿõ äîëæíî áûòü îäèíàêîâûì.
Îáðàçóþùèåñÿ ñîåäèíåíèÿ ñîîòâåòñòâóþò ïÿòè îñíîâíûì êëàñ-
ñàì íåîðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ: ïðîñòûå âåùåñòâà, îêñèäû, êèñëî-
òû, îñíîâàíèÿ è ñîëè.

Ìåòîä ýëåêòðîííîãî áàëàíñà

Ïîäáîð êîýôôèöèåíòîâ äëÿ óðàâíåíèÿ ðåàêöèè îêèñëåíèÿ-
âîññòàíîâëåíèÿ ïðîèçâîäÿò äâóìÿ ìåòîäàìè: ìåòîäîì ýëåêòðîí-
íîãî áàëàíñà è èîííî-ýëåêòðîííûì ìåòîäîì (ïîëóðåàêöèé).
Ïðè ïîäáîðå êîýôôèöèåíòîâ ìåòîäîì ýëåêòðîííîãî áàëàíñà
ðåêîìåíäóåòñÿ ñîñòàâèòü ñõåìó ðåàêöèè — íàïèñàòü ôîðìóëû
âçÿòûõ è ïîëó÷åííûõ âåùåñòâ è âåùåñòâ, îáðàçóþùèõ ñîîòâåò-
ñòâóþùóþ ñðåäó, à òàêæå ðàññòàâèòü ñòåïåíè îêèñëåíèÿ àòîìîâ
îêèñëèòåëÿ è âîññòàíîâèòåëÿ. Íàïðèìåð, çàïèøåì ñõåìó ðåàê-
öèè ïåðìàíãàíàòà êàëèÿ ñ ñåðîâîäîðîäîì â ñåðíîêèñëîé ñðåäå:

0

24

2

4242

2

24

7

SOHMnSOSOKSOHSHKMnO +++→++
+−+
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Â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóëà ÊÌnO4 ðàçðóøàåòñÿ ñ
îáðàçîâàíèåì ñóëüôàòà êàëèÿ K2SÎ4 è ñóëüôàòà ìàðãàíöà
ÌnSÎ4, à ñåðîâîäîðîä ïåðåõîäèò â ñâîáîäíóþ ñåðó è îáðàçóåò-
ñÿ âîäà Í2Î. Èç ñõåìû ðåàêöèè âèäíî, ÷òî ñòåïåíü îêèñëåíèÿ
ìàðãàíöà èçìåíèëàñü îò +7 äî +2, ìàðãàíåö êàê îêèñëèòåëü
ïðèñîåäèíèë ïÿòü ýëåêòðîíîâ. Ñòåïåíü îêèñëåíèÿ ñåðû ïîâû-
ñèëàñü îò –2 äî 0 (äî íåéòðàëüíîãî àòîìà ñåðû). Ñëåäîâàòåëüíî,
ñåðîâîäîðîä — âîññòàíîâèòåëü, â êîòîðîì êàæäûé èîí ñåðû
îòäàåò äâà ýëåêòðîíà. Ñîãëàñíî ýòîìó ìîæíî ñîñòàâèòü âñïîìî-
ãàòåëüíóþ ýëåêòðîííóþ ñõåìó äëÿ íàõîæäåíèÿ îñíîâíûõ êîýô-
ôèöèåíòîâ óðàâíåíèÿ:

7

Mn
+

+ 5e– → 
2

Mn
+

  2

2

S
−

– 2e– → 
0

S         5

Çà âåðòèêàëüíîé ÷åðòîé ïèøóò êîýôôèöèåíòû, óðàâíèâàþ-
ùèå ÷èñëî îòäàííûõ è ïðèñîåäèíåííûõ ýëåêòðîíîâ. Òàêèì îá-
ðàçîì, ñõåìà îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîé ðåàêöèè òåïåðü
áóäåò âûãëÿäåòü òàê:

2KMnÎ4 + 5H2S + H2SÎ4 → K2SÎ4 + 2ÌnSÎ4 + Í2Î + 5S
Âî âñåõ ñëó÷àÿõ êîýôôèöèåíòû âåùåñòâ, îáóñëîâëèâàþùèõ õà-
ðàêòåð ñðåäû (êèñëîòà, ùåëî÷ü èëè âîäà), ïîäáèðàþòñÿ â ïî-
ñëåäíþþ î÷åðåäü.

Òàê, â íàøåì ïðèìåðå ÷èñëî ìîëåêóë ñåðíîé êèñëîòû (êèñ-
ëàÿ ñðåäà), ó÷àñòâóþùèõ â ðåàêöèè, îïðåäåëÿåòñÿ ïî êèñëîòíûì
îñòàòêàì â ïðàâîé ÷àñòè óðàâíåíèÿ. Êàê âèäèì, â ïðàâîé ÷àñòè
óðàâíåíèÿ òðè êèñëîòíûõ îñòàòêà ñåðíîé êèñëîòû, ñëåäîâà-
òåëüíî, íåîáõîäèìî âçÿòü òðè ìîëåêóëû Í2SÎ4 â ëåâîé ÷àñòè
óðàâíåíèÿ. Óðàâíåíèå â îêîí÷àòåëüíîì âèäå âìåñòå ñ âñïîìîãà-
òåëüíîé ýëåêòðîííîé ñõåìîé áóäåò âûãëÿäåòü òàê:

2KMnÎ4 + 5H2S + 3H2SÎ4 = K2SÎ4 + 2ÌnSÎ4 + 8Í2Î + 5S

îêèñëèòåëü         
7

Mn
+

+ 5e– → 
2

Mn
+

   2  âîññòàíîâëåíèå

âîññòàíîâèòåëü    
2

S
−

– 2å– → 
0

S          5  îêèñëåíèå
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Ñïðàâà îò âåðòèêàëüíîé ÷åðòû â ýëåêòðîííîé ñõåìå óêàçàíû
êîýôôèöèåíòû îêèñëèòåëÿ ÊÌnÎ4 è âîññòàíîâèòåëÿ H2S.
Ïðàêòè÷åñêè íåò íåîáõîäèìîñòè ïåðåïèñûâàòü óðàâíåíèå ðåàê-
öèè íåñêîëüêî ðàç; âñå âûøåóêàçàííûå îïåðàöèè ïðîèçâîäÿò
ïîñëåäîâàòåëüíî ñ îäíèì è òåì æå óðàâíåíèåì. Ïðèçíàêîì ïðà-
âèëüíîñòè ïîäáîðà êîýôôèöèåíòîâ ÿâëÿåòñÿ ðàâåíñòâî ÷èñëà
àòîìîâ êàæäîãî ýëåìåíòà â îáåèõ ÷àñòÿõ óðàâíåíèÿ è ðàâåíñòâî
ñóììû çàðÿäîâ.

Èîííî-ýëåêòðîííûé ìåòîä (ìåòîä ïîëóðåàêöèé)

Ïî èîííî-ýëåêòðîííîìó ìåòîäó ñíà÷àëà ñîñòàâëÿþò îòäåëüíî
óðàâíåíèÿ (ïîëóðåàêöèè) âîññòàíîâëåíèÿ îêèñëèòåëÿ è îêèñëå-
íèÿ âîññòàíîâèòåëÿ, à çàòåì ñóììèðóþò èõ â îáùåå èîííîå
óðàâíåíèå. Ïðè ñîñòàâëåíèè óðàâíåíèé ïîëóðåàêöèé ñëåäóåò
çàïèñûâàòü ñèëüíûå ýëåêòðîëèòû â âèäå èîíîâ, à ñëàáûå ýëåê-
òðîëèòû, îñàäêè è ãàçû — â âèäå ìîëåêóë. Ïðîäóêòû ðåàêöèè
óñòàíàâëèâàþòñÿ îïûòíûì ïóòåì. Ïðè ýòîì ó÷èòûâàþò, ÷òî â
âîäíîé ñðåäå â ðåàêöèè ìîãóò ó÷àñòâîâàòü èîíû Í+, ÎÍ– è ìî-
ëåêóëû Í2Î. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ðàññìîòðèì òó æå ðåàêöèþ
ìåæäó ïåðìàíãàíàòîì êàëèÿ è ñåðîâîäîðîäîì.

Ïåðìàíãàíàò-èîí â êèñëîé ñðåäå ïðèñîåäèíÿåò ïÿòü ýëåêòðî-
íîâ, òåðÿåò ÷åòûðå àòîìà êèñëîðîäà è ïåðåõîäèò â ïðîñòîé èîí
Ìn2+; ÷åòûðå àòîìà êèñëîðîäà âçàèìîäåéñòâóþò ñ âîñåìüþ èî-
íàìè âîäîðîäà, îáðàçóÿ ÷åòûðå ìîëåêóëû âîäû. Èîí ñåðû ñåðî-
âîäîðîäà òåðÿåò äâà ýëåêòðîíà è ïåðåõîäèò â ñâîáîäíóþ ñåðó:

MnO–
4+5e– +8H+ → Ìn2+ + 4Í2Î     2

2

2SÍ
−

 – 2e– → 2H+ + S
0
                  5

2MnÎ–
4 + 5Í2S + 16H+ = 2Mn2+ + 8Í2Î + 5S0

Ïðîâåðÿåì ïðàâèëüíîñòü ñîñòàâëåííîãî óðàâíåíèÿ: ïîäñ÷è-
òûâàåì ÷èñëî àòîìîâ êàæäîãî ýëåìåíòà è ÷èñëî çàðÿäîâ â ëåâîé
è ïðàâîé ÷àñòÿõ óðàâíåíèÿ.

×òîáû îò èîííîãî óðàâíåíèÿ ïåðåéòè ê ìîëåêóëÿðíîìó,
íóæíî ê êàæäîìó àíèîíó è êàòèîíó ïîäñòàâèòü ñîîòâåòñòâóþ-
ùèé èîí èñõîäÿ èç âçÿòûõ âåùåñòâ. Òàêèå æå èîíû è â òàêîì
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æå ÷èñëå çàïèñûâàþòñÿ â ïðàâóþ ÷àñòü óðàâíåíèÿ, ïîñëå ÷åãî
èîíû îáúåäèíÿþò â ìîëåêóëû.

Ìîëåêóëÿðíîå óðàâíåíèå ýòîé ðåàêöèè çàïèñûâàåòñÿ òàê:
2KMnÎ4 + 5H2S + 3H2SÎ4 = K2SÎ4 + 2ÌnSÎ4 + 8Í2Î + 5S
Èç ýòîãî óðàâíåíèÿ âèäíî, ÷òî ñîñòàâëåíèå óðàâíåíèé îêèñ-

ëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèé ñ ïîìîùüþ èîííî-
ýëåêòðîííîãî ìåòîäà (ïîëóðåàêöèé) ïðèâîäèò ê òîìó æå ðå-
çóëüòàòó, ÷òî è ìåòîä ýëåêòðîííîãî áàëàíñà, íî äîñòîèíñòâî
ïåðâîãî ìåòîäà â òîì, ÷òî ðàññìàòðèâàþòñÿ ðåàëüíûå èîíû, à íå

óñëîâíûå. Â äåéñòâèòåëüíîñòè â ðàñòâîðå íåò èîíîâ 
7

Mn
+

, 
6

S
+

, à
åñòü èîíû MnO −

4  è SO −2
4 .

Ïðèìåðû ñîñòàâëåíèÿ óðàâíåíèé
îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèé

Êàê èçâåñòíî, õðîì â ñîåäèíåíèÿõ èìååò óñòîé÷èâûå ñòåïå-
íè îêèñëåíèÿ +6 è +3. Õðîì â ñòåïåíè îêèñëåíèÿ +6 ïðîÿâëÿåò
ñâîéñòâà îêèñëèòåëÿ, à â ñòåïåíè îêèñëåíèÿ +3 — âîññòàíîâè-
òåëÿ. Ñîñòàâèì ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ýëåêòðîííîãî áàëàíñà óðàâ-
íåíèå ðåàêöèè âçàèìîäåéñòâèÿ õðîìàòà êàëèÿ Ê2ÑrÎ4 ñ ñåðîâî-
äîðîäîì â ñåðíîêèñëîé ñðåäå:

4

6

2CrOK2
+

+
2

2SH3
−

 + 5H2SO4 = 2K2SO4 + Cr2(SO4)3 + 8H2O +3S
Âñïîìîãàòåëüíàÿ ýëåêòðîííàÿ ñõåìà ðåàêöèè:

6

Ñr
+

 + 3e– →  
3

Ñr
+

   2
2

S
−

 – 2e– → 
0

S        3

Ñîñòàâèì ýòî æå óðàâíåíèå ýëåêòðîííî-èîííûì ìåòîäîì.
Âñïîìîãàòåëüíàÿ èîííî-ýëåêòðîííàÿ ñõåìà çàïèñûâàåòñÿ òàê:

 
6

2
4ÑrO

+
−  +8H+ +3e–→ Cr3+ + 4H2O    2

-2

2SH – 2e– → 2H+ + 
0

S                  3

2CrO −2
4  +10H+ + 3H2S = 2Cr3+ + 8H2O +3S
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Â íàøåì ïðèìåðå õðîìàò-èîí, ïðèñîåäèíÿÿ òðè ýëåêòðîíà â
êèñëîé ñðåäå, òåðÿåò êèñëîðîä è ïåðåõîäèò â èîí Ñr3+, à ñåðî-
âîäîðîä H2S, îòäàâàÿ äâà ýëåêòðîíà, îêèñëÿåòñÿ è ïåðåõîäèò â
ñâîáîäíóþ ñåðó.

 Óïðàæíåíèå 1. Ñîñòàâüòå ñõåìû ìåòîäîì ýëåêòðîííîãî áà-
ëàíñà è èîííî-ýëåêòðîííûì ìåòîäîì (ïîëóðåàêöèé) è çàêîí÷è-
òå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé:

1) ÍÑlO3 + H2S → HCl + S +...
2) KMnÎ4 + KNO2 + H2SÎ4 →  MnSÎ4 + KNO3 + ...
Ïðè ïîëó÷åíèè ñâîáîäíîãî õëîðà â ëàáîðàòîðíûõ óñëîâèÿõ

ïîëüçóþòñÿ ðåàêöèÿìè îêèñëåíèÿ èîíîâ õëîðà ñîëÿíîé êèñëîòû
äî ñâîáîäíîãî õëîðà. Ïðè ýòîì êðîìå îñíîâíîé îêèñëèòåëüíîé
ðåàêöèè èîíû õëîðà ðàñõîäóþòñÿ òàêæå íà ñîëåîáðàçîâàíèå.
Òàêèì îáðàçîì, ÷àñòü ñîëÿíîé êèñëîòû îêèñëÿåòñÿ, à ÷àñòü ó÷à-
ñòâóåò â ñîëåîáðàçîâàíèè è ýòó íå îêèñëÿþùóþñÿ ñîëÿíóþ êè-
ñëîòó öåëåñîîáðàçíî ïèñàòü îòäåëüíî (òîãäà îñíîâíûå êîýô-
ôèöèåíòû ïîäáèðàþòñÿ ëåãêî). Çàïèøåì, íàïðèìåð, óðàâíåíèå
ðåàêöèè ïîëó÷åíèÿ õëîðà îêèñëåíèåì ñîëÿíîé êèñëîòû ïåðìàí-
ãàíàòîì êàëèÿ:

2ÊÌnÎ4 + 10ÍÑl + 6ÍÑl = ÊÑl + 2MnCl2 + 8Í2Î + 5Ñl2
7

Mn
+

 + 5e– → 
2

Mn
+

    2

2
1

Ñl
−

 – e– → 2

0

Ñl        5

Ìàðãàíåö â êèñëîé ñðåäå èç ñîñòîÿíèÿ ñòåïåíè îêèñëåíèÿ
+7 ïåðåõîäèò â ñòåïåíü îêèñëåíèÿ +2; õëîðèä-èîí, òåðÿÿ îäèí
ýëåêòðîí, îêèñëÿåòñÿ äî ñâîáîäíîãî õëîðà. Îñíîâíûå êîýôôè-
öèåíòû ïðè îêèñëèòåëå è âîññòàíîâèòåëå â äàííîì ñëó÷àå óä-
âàèâàþòñÿ, òàê êàê îáðàçóþùèåñÿ ìîëåêóëû õëîðà ñîñòîÿò èç
äâóõ àòîìîâ. Ïîýòîìó îñíîâíûå êîýôôèöèåíòû äîëæíû áûòü
êðàòíû äâóì, èíà÷å íåëüçÿ çàïèñàòü â ïðàâîé ÷àñòè óðàâíåíèÿ
õëîð â ìîëåêóëÿðíîé ôîðìå.

Â èîííî-ýëåêòðîííîì âèäå ýòà ðåàêöèÿ çàïèñûâàåòñÿ ñëå-
äóþùèì îáðàçîì:
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7

4MnO
+

−  + 5e– + 8H+ → Mn2+ + 4Í2Î    2

2Cl– – 2e
– → 2

0

Ñl                                            5

 2MnO −
4  + 16H+ +10Cl – = 2Mn2+ + 8H2O + 5Cl2

Â ìîëåêóëÿðíîé ôîðìå:
2ÊÌnÎ4 + 10ÍÑ1 + 6ÍÑ1 = 2ÊÑ1 + 2ÌnÑl2 + 8H2O + 5Ñl2

Ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñîëÿíîé êèñëîòû ñ õðîìàòîì êàëèÿ 
6

Ñr
+

,

ïðèíèìàÿ òðè ýëåêòðîíà, âîññòàíàâëèâàåòñÿ äî 
3

Ñr
+

, à Ñl –, òåðÿÿ
îäèí ýëåêòðîí, îêèñëÿåòñÿ äî ñâîáîäíîãî õëîðà:

2Ê2ÑrO4 + 6ÍÑl + 10ÍÑl = 4ÊÑ1 + 2ÑrÑl3 + 8H2O + ÇÑl2
6

Ñr
+

 + 3e– → 
6

Ñr
+

    1    2
1

Ñr
−

 – e– → 
0

Ñr       3    6
Â èîííî-ýëåêòðîííîé ôîðìå:

CrO −2
4  + 3e– +8H+ → Cr3+ + 4H2Î     2

2Ñl– – 2å– → 
0

lÑ 2                                      3

2ÑrÎ −2
4  + 6Cl– + 16H+ = 2Cr3+ + 8Í2Î + 3Cl2

Â ìîëåêóëÿðíîé ôîðìå:
2Ê2ÑrÎ4 + 6ÍÑ1 + 10ÍÑ1 = 4ÊÑ1 + 2ÑrÑl3 + 8Í2Î + 3Cl2
Óïðàæíåíèå 2. Ñîñòàâüòå âñïîìîãàòåëüíûå ñõåìû ýëåêòðîííî-

ãî áàëàíñà è èîííî-ýëåêòðîííóþ ñõåìó è çàêîí÷èòå óðàâíåíèÿ
ðåàêöèé:

  îê-ëü    âîññò-ëü   ñîëåîáð-ëü
1) ÑrO3 + ÍÑl + ÍÑl → ÑrÑ13 + Ñl2 +...
2) Ê2ÑrÎ4 + ÊÂr + H2SÎ4 → Cr2(SO4)3 + Âr2 + ...
3) ÊÌnÎ4 + KI + H2SÎ4 → MnSÎ4 + I2 + ...
Íàèáîëüøèå çàòðóäíåíèÿ â íàïèñàíèè óðàâíåíèé îêèñëè-

òåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèé âîçíèêàþò ïðè ðàññìîòðå-
íèè âçàèìîäåéñòâèÿ âîññòàíîâèòåëåé ñ àçîòíîé êèñëîòîé. Ýòî
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ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ñîñòàâ ïðîäóêòîâ âîññòàíîâëåíèÿ àçîòíîé
êèñëîòû î÷åíü ñèëüíî çàâèñèò îò ðÿäà ôàêòîðîâ: êîíöåíòðàöèè
êèñëîòû, ïðèðîäû âîññòàíîâèòåëÿ, òåìïåðàòóðû è ò.ä.

Âî ìíîãèõ ó÷åáíèêàõ óðàâíåíèÿ îêèñëèòåëüíî-
âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèé ñ àçîòíîé êèñëîòîé èçîáðàæàþò
ñóììàðíî: êèñëîòó, êîòîðàÿ ó÷àñòâóåò â îêèñëåíèè, è êèñëîòó,
êîòîðàÿ ó÷àñòâóåò â ñîëåîáðàçîâàíèè, çàïèñûâàþò âìåñòå, ÷òî
çàòðóäíÿåò ïîäáîð êîýôôèöèåíòîâ è âûíóæäàåò ñòóäåíòîâ çà-
ïîìèíàòü èõ, òîãäà êàê â ýòèõ ðåàêöèÿõ òðåáóåòñÿ çíàòü ëèøü,
äî êàêîãî ñîñòîÿíèÿ âîññòàíàâëèâàåòñÿ àòîì àçîòà àçîòíîé êè-
ñëîòû è äî êàêîãî ñîñòîÿíèÿ îêèñëÿåòñÿ âîññòàíîâèòåëü.

Ñ õèìè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ àçîòíàÿ êèñëîòà ÿâëÿåòñÿ ñèëü-
íîé êèñëîòîé è ýíåðãè÷íûì îêèñëèòåëåì.

Ïî ìåðå ðàçáàâëåíèÿ àçîòíîé êèñëîòû åå îêèñëèòåëüíûå
ñâîéñòâà îñëàáåâàþò, à êèñëîòíûå — óñèëèâàþòñÿ.

Ñòåïåíü âîññòàíîâëåíèÿ àçîòíîé êèñëîòû çàâèñèò îò åå êîí-
öåíòðàöèè è àêòèâíîñòè âîññòàíîâèòåëÿ. Êîíå÷íûì ïðîäóêòîì
âîññòàíîâëåíèÿ ðàçáàâëåííîé àçîòíîé êèñëîòû îáû÷íî ÿâëÿåòñÿ
îêñèä àçîòà (II), à êîíöåíòðèðîâàííîé — îêñèä àçîòà (IV).

Ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûé àòîì àçîòà â ñòåïåíè îêèñëåíèÿ
+5, êîòîðûé âõîäèò â ñîñòàâ àíèîíà NÎ3

–, ìîæåò ïðèíÿòü â çà-
âèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè êèñëîòû è ïðèðîäû âîññòàíîâèòåëÿ
îò îäíîãî äî âîñüìè ýëåêòðîíîâ:

5

3NO
+

−
 + le– + 2H+ → 

4

2NO
+

+ H20
5

3NO2
+

− + 4e– + 6H+ → 
3

22ON
+

+ 3H2O
5

3NO
+

− + 3e– + 4H+ → 
2

NO
+

+ 2H2O
5

3NO2
+

− + 8e– + 10H+ → 
1

2ON
+

+ 5H2O
5

3NO
+

− +10e– + 12H+ → 
0

2N + 6H2O
5

3NO
+

−  + 8e– + 10H+ → +
−

4

3

HN + 3H2O

×åì ñèëüíåå ðàçáàâëåíà àçîòíàÿ êèñëîòà, òåì ñèëüíåå èäåò
ïðîöåññ åå âîññòàíîâëåíèÿ: ìåòàëëû, ðàñïîëîæåííûå â ðÿäó
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àêòèâíîñòåé (íàïðÿæåíèé) çà âîäîðîäîì, âîññòàíàâëèâàþò êîí-
öåíòðèðîâàííóþ àçîòíóþ êèñëîòó äî îêñèäà àçîòà (IV), à ðàç-
áàâëåííóþ — äî îêñèäà àçîòà (II). Áîëåå àêòèâíûå ìåòàëëû
(Zn, Mg, Ca è äð.) âîññòàíàâëèâàþò àçîòíóþ êèñëîòó äî îêñèäà
àçîòà (I); ñèëüíî ðàçáàâëåííàÿ êèñëîòà âîññòàíàâëèâàåòñÿ èìè
äî àììèàêà, êîòîðûé ñ èçáûòêîì êèñëîòû îáðàçóåò ñîëè àììî-
íèÿ. Òàêèå ìåòàëëû, êàê çîëîòî, ïëàòèíà, èðèäèé, ðîäèé, íèî-
áèé, òàíòàë, âîëüôðàì, ñ àçîòíîé êèñëîòîé íå ðåàãèðóþò.
Áîëüøèíñòâî íåìåòàëëîâ âîññòàíàâëèâàþò àçîòíóþ êèñëîòó äî
îêñèäà àçîòà (II). Ñõåìàòè÷åñêè ïðîöåññ ïîñëåäîâàòåëüíîãî
âîññòàíîâëåíèÿ NÎ −

3  ìîæíî ïðåäñòàâèòü òàê:
5

3NO
+

− →
4

2NO
+

→
3

2NO
+

− →(
3

32ON
+

)→ 
2

NO
+

→ 
1

2ON
+

→ 2

0

N → 
3

3HN
−

Íàïðèìåð, ïðè ðàñòâîðåíèè ìåäè â ðàçáàâëåííîé àçîòíîé
êèñëîòå ïîñëåäíÿÿ âîññòàíàâëèâàåòñÿ äî îêñèäà àçîòà (II):

3Cu + 2HNO3 + 6HNO3 = 3Cu(NO3)2 + 2NO + 4H2O

0

Cu – 2e– → 
2

Cu
+

   3
5

N
+

 + 3e– → 
2

N
+

     2
èëè

0

Cu  – 2e– → 
2

Cu
+

                           3

−
+

3

5

ÎN  + 3e– + 4H+ → 
2

NO
+

 + 2H2O     2

3Cu + 2NO −
3  + 8H+ = 3Cu2+ + 2NO + 4H2O

Ïðè ðàñòâîðåíèè ñâèíöà â êîíöåíòðèðîâàííîé àçîòíîé êèñëîòå
âîññòàíîâëåíèå êèñëîòû èäåò äî îêñèäà àçîòà (IV):

Pb + 2HNO3 = Pb(NO3)2 +2NO2 +2H2O

0

Pb – 2e– →
2

Pb
+

    1
5

N
+

 + e– → 
4

N
+

      2



84

èëè â èîííî-ýëåêòðîííîé ôîðìå
0

Pb  – 2e– →
2

Pb
+

                        1
5

3NO
+

− + e– + 2H+ → 
4

2NO
+

 +H2O    2

0

Pb  + 
5

3NO2
+

− + 4H+ → 
2

Pb
+

+ 
4

2NO2
+

 + 2H2O

Ïðè ðàñòâîðåíèè àëþìèíèÿ â ùåëî÷è â ïðèñóòñòâèè ñîëè
àçîòíîé êèñëîòû èîí NÎ −

3  âîññòàíàâëèâàåòñÿ äî àììèàêà:

8À1 + 3NaNÎ3 + 5NaOH + 2H2O = 8NaAlO2 + 3NH3

0

Al  – 3e– →
3

Al
+

     8
5

N
+

 + 8e– → 
3

N
−

      3
èëè â èîííî-ýëåêòðîííîé ôîðìå

0

Al  – 3å– + 4ÎÍ– → 
3

2AlO
+

− + 2Í2Î      8
5

3AlO
+

− + 8å– + 6Í2Î → NH3 + 9ÎÍ–       3

8Àl+32ÎÍ–+3NÎ −
3  + 18Í2O = 8ÀlO −

2  +16Í2Î +3NÍ3+ 27ÎÍ–

è ïîñëå ñîêðàùåíèÿ ïîäîáíûõ ÷ëåíîâ (èîíîâ ÎÍ– è ìîëåêóë
Í2Î)

8Àl + 5OÍ– + 3NÎ–
3 + 2Í2Î = 8ÀlO–

2 + 3NÍ3

Â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ êðàñíîãî ôîñôîðà ñ àçîòíîé
êèñëîòîé (5 í. è âûøå) ïðè íàãðåâàíèè îáðàçóåòñÿ îðòîôîñ-
ôîðíàÿ êèñëîòà:

3Ð + 5ÍNÎ3 + 2Í2O = 3Í3ÐO4 + 5NO

0

P  – 5e– → 
5

P
+

     3
0

N+ 3e– →
2

N
+

      5
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èëè â èîííî-ýëåêòðîííîé ôîðìå
0

Ð  – 5e– + 4H2O → 4

5

3POH
+

 + 5H+       3
5

3NO
+

−  + 3e– + 4H+ → 
2

NO
+

+ 2H2O        5

3P+ 5NO −
3  + 12H2O +20H+ = 3H3PO4 + 15H+ + 5NO + 10H2O

Ïîñëå ñîêðàùåíèÿ ïîäîáíûõ ÷ëåíîâ èîííîå óðàâíåíèå èìå-
åò âèä:

3P + 5NO −
3  + 2H2O +5H+ = 3H3PO4 + 5NO

Óïðàæíåíèå 3. Ñîñòàâüòå âñïîìîãàòåëüíûå ñõåìû ìåòîäàìè
ýëåêòðîííîãî áàëàíñà è ïîëóðåàêöèé è çàêîí÷èòå ñëåäóþùèå
ðåàêöèè:

1) Ag +HNO3 + HNO3 → AgNO3 + N2O3 + H2O
2) Zn +NaNO3 + NaOH → Na2ZnO2 + NH3 + H2O
3) FeSO4 + HNO3 + H2SO4 → Fe2(SO4)3 + NO + H2O
4) Mg + HNO3 + HNO3 → Mg(NO3)2 +N2O + H2O

Ïðè äåéñòâèè íà ìåòàëëû ðàçáàâëåííîé H2S04 îêèñëèòåëüíàÿ
ðîëü ïðèíàäëåæèò èîíó âîäîðîäà, êîòîðûé ìîæåò îêèñëÿòü
òîëüêî ìåòàëëû, ðàñïîëîæåííûå â ðÿäó àêòèâíîñòåé (íàïðÿæå-
íèÿ) äî âîäîðîäà:

Mg + H2S04 = MgS04 + Í2

Íà ìåíåå àêòèâíûå ìåòàëëû, ðàñïîëîæåííûå çà âîäîðîäîì, ðàç-
áàâëåííàÿ ñåðíàÿ êèñëîòà íå äåéñòâóåò.

Êîíöåíòðèðîâàííàÿ ñåðíàÿ êèñëîòà äåéñòâóåò íà ìåòàëëû
áåç âûäåëåíèÿ âîäîðîäà. Â çàâèñèìîñòè îò ïðèðîäû âîññòàíîâè-
òåëåé àòîì ñåðû ñî ñòåïåíüþ îêèñëåíèÿ +6 ìîæåò âîññòàíàâëè-
âàòüñÿ îò S+4 äî S–2:

+6    +4       0     –2
S → S → S → S
Ïðè âçàèìîäåéñòâèè êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû ñ

ñèëüíûì âîññòàíîâèòåëåì, íàïðèìåð öèíêîì, îäíîâðåìåííî
ïðîòåêàåò íåñêîëüêî ðåàêöèé:

Zn + 2Í2SÎ4 = ZnSÎ4 + 2Í2Î + SÎ2
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3Zn + 4H2SÎ4 = 3ZnSÎ4 + 4H2O + S
4Zn + 5H2SÎ4 = 4ZnSÎ4 + 4Í2Î + H2S
Ïðè ñîñòàâëåíèè èîííî-ýëåêòðîííûõ óðàâíåíèé äëÿ óðàâíè-

âàíèÿ ÷èñëà àòîìîâ êèñëîðîäà è âîäîðîäà, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ
îêèñëÿåìûõ è âîññòàíàâëèâàåìûõ àòîìîâ, èîíîâ è ìîëåêóë,
ââîäÿò â çàâèñèìîñòè îò ñðåäû: èëè ìîëåêóëû âîäû è èîíû âî-
äîðîäà, åñëè ñðåäà êèñëàÿ, èëè ìîëåêóëû âîäû è èîíû ãèäðî-
êñèäà, åñëè ñðåäà ùåëî÷íàÿ.

Åñëè èñõîäíûå âåùåñòâà ñîäåðæàò áîëüøå êèñëîðîäà, ÷åì
ïðîäóêòû ðåàêöèè, òî îñâîáîæäàþùèéñÿ êèñëîðîä â âèäå ðàäè-
êàëà Î2– ñâÿçûâàåòñÿ â êèñëûõ ðàñòâîðàõ èîíàìè âîäîðîäà â
ìîëåêóëó âîäû, à â ùåëî÷íûõ ðàñòâîðàõ — â ãèäðîêñèä-èîíû
èëè ìîëåêóëó âîäû.

Åñëè æå èñõîäíûå âåùåñòâà ñîäåðæàò ìåíüøå àòîìîâ êèñëî-
ðîäà, ÷åì ïðîäóêòû ðåàêöèè, òî íåäîñòàòîê êèñëîðîäà âîñïîë-
íÿåòñÿ â êèñëûõ è íåéòðàëüíûõ ðàñòâîðàõ çà ñ÷åò ìîëåêóë Í2Î,
à â ùåëî÷íûõ — çà ñ÷åò ãèäðîêñèä-èîíîâ.

Ýòî íàãëÿäíî âèäíî èç ïðèâåäåííîé íèæå ñõåìû (ïðàâèëà
ñòÿæåíèÿ):

Êèñëàÿ ñðåäà

Èîíû âîäîðîäà, ðàäèêàë êèñëîðîäà è èõ ñòÿæåíèå

2Í+ + Î2– ↔ Í2Î
Í2Î ↔ 2H+ + Î2–

Ùåëî÷íàÿ ñðåäà

Ãèäðîêñèä-èîíû, ðàäèêàë êèñëîðîäà è èõ ñòÿæåíèå

2ÎÍ– ↔ Í2Î + Î2–

Í2Î + Î2– ↔ 2ÎÍ–

Íåéòðàëüíàÿ ñðåäà

Èîíû âîäîðîäà, ãèäðîêñèä-èîíû è èõ ñòÿæåíèå

Í+ + ÎÍ– ↔ Í2Î
H2Î ↔ H+ + OH–

Ïåðîêñèä âîäîðîäà îáëàäàåò äâîéñòâåííûìè ôóíêöèÿìè —
îêèñëèòåëÿ è âîññòàíîâèòåëÿ, òàê êàê àòîì êèñëîðîäà â íåì
èìååò ïðîìåæóòî÷íóþ ñòåïåíü îêèñëåíèÿ (–1). Íàïðèìåð,
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1) Í2Î2 + 2FeCl2 + 2ÍÑ1 = 2FåÑl3 + 2Í2Î

(Î2)
2–

 + 2å– → 
2

Î2
−

     1
2

Fe
+

 – 1e– → 
3

Fe
+

         2

èëè â èîííî-ýëåêòðîííîé ôîðìå
1

22ÎÍ
−

+ 2e– + 2H+ → 
2

2ÎÍ2
−

     1

Fe2+ – le– → Fe3+                    2

Í2O2 + 2Fe2+ + 2H+ = 2H2O + 2Fe3+

2) 2ÊÌnÎ4 + 5Í2Î2 + 3H2SÎ4 = K2SO4 + 2MnSÎ4 + 8H2Î + 5Î2

7

Mn
+

+ 5e– → 
2

Mn
+

       2
(O2)

2– – 2e– → O0
2       5

èëè â èîííî-ýëåêòðîííîé ôîðìå

MnO −
4  + 5e– + 8H+ → Mn2+ + 4H2O   2

H2O2 – 2e– → 2H+ + O2                  5

2MnO −
4  +5H2O2 + 6H+ = 2Mn2+ + 8H2O +5O2

                  +2e–        2OH–

H2O2

              –2e–        2H+ + O2

Óïðàæíåíèå 4. Ñîñòàâüòå âñïîìîãàòåëüíûå ñõåìû ìåòîäîì
ýëåêòðîííîãî áàëàíñà è èîííî-ýëåêòðîííûì ìåòîäîì è çàêîí-
÷èòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé:

1) Í2Î2 + ÑrÑl3 + NaOH → Na2CrO4 + H2O + ...
2) ÐÜÎ2 + Í2Î2 + H2SO4 → PbSO4 + Î2 + ...
3) Í2O2 + PbS → Í2Î + PbSO4 + ...
4) ÊIO3 + Í2Î2 + Í2SO4 → I2 + Î2 + ...
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Ðàññìîòðèì ñëó÷àé, êîãäà ÷èñëî ýëåìåíòîâ, ìåíÿþùèõ ñâîþ
ñòåïåíü îêèñëåíèÿ â ðåàêöèè, áîëüøå äâóõ.

Â èîííî-ýëåêòðîííîé ôîðìå

As2S3 – 28e– + 20H2O → 2H3AsO4 +3SO −2
4  + 34H+      1

NO −
3  + e– + 2H+ → NO2 + H2O                             28

As2S3 + 28NO −
3  + 22H+ = 2H3AsO4 + 3SO −2

4  +28NO2 + 8H2O

Â ìîëåêóëÿðíîé ôîðìå
As2S3 + 28ÍNO3 = 2H3AsO4 + 3Í2SO4 + 28NO2 + 8H2O
Ïðè ðàñòâîðåíèè ñóëüôèäà ìûøüÿêà (III) â êîíöåíòðèðîâàí-

íîé ÍNÎ3 ïðîèñõîäèò îêèñëåíèå ìûøüÿêà è ñåðû è îáðàçóþò-
ñÿ ìûøüÿêîâàÿ è ñåðíàÿ êèñëîòû. Â ïîäîáíîì ñëó÷àå íàäî óñ-
òàíîâèòü ÷èñëî âñåõ ýëåêòðîíîâ, êîòîðûå îòäàþòñÿ âîññòàíîâè-
òåëÿìè, è ÷èñëî âñåõ ýëåêòðîíîâ, ïðèîáðåòàåìûõ îêèñëèòåëÿìè;
â îñòàëüíîì æå ïîñòóïàþò, êàê óêàçûâàëîñü âûøå.

Íà íàïðàâëåíèå ðåàêöèè âëèÿåò ñðåäà. Íàïðèìåð,

â ùåëî÷íîé ñðåäå

HIO3 + 5HI ↔ 3I2 +3H2O
â êèñëîé ñðåäå

â íåéòðàëüíîé è ñëàáîùåëî÷íîé ñðåäå

As2O3 + 2I2 + 2H2O ↔ H3AsO4 +HI

â êèñëîé ñðåäå

Ñðåäà ìîæåò âëèÿòü íà ñòåïåíü îêèñëåíèÿ àòîìîâ. Òàê, íà-
ïðèìåð, èîí ÌïÎ −

4  â êèñëîé ñðåäå âîññòàíàâëèâàåòñÿ äî Ìn2+,

â íåéòðàëüíîé — äî ÌnÎ2, à â ùåëî÷íîé — äî MnO −2
4 . Ñõåìà-

òè÷åñêè ýòè èçìåíåíèÿ ìîæíî ïðåäñòàâèòü òàê:

                                 
H+       Mn2+ áåñöâåòíûé ðàñòâîð

MnO −
4  ìàëèíîâûé       Í2Î      MnO2 áóðûé îñàäîê

      ðàñòâîð            OH–     MnO −2
4  çåëåíûé ðàñòâîð
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Ïðè ðàññìîòðåíèè îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèé
ñ ó÷àñòèåì ñîåäèíåíèé õðîìà íåîáõîäèìî çíàòü, ÷òî â çàâèñè-
ìîñòè îò ðåàêöèè ñðåäû ïðîèçâîäíûå (èîíû Ñr3+ è ÑrO −

2 )

îêèñëÿþòñÿ ëèáî â èîí ÑrÎ −2
4 , ëèáî â èîí Ñr2Î

−2
7 . Ýòè ïðîöåñ-

ñû ìîæíî èçîáðàçèòü ñëåäóþùåé ñõåìîé:

       Ñr3+                                          CrO −2
4   æåëòûé ðàñòâîð

OH–           H+

       CrO −
2                            Cr2O

−2
7  îðàíæåâûé ðàñòâîð

Ïðè âîññòàíîâëåíèè ïðîèçâîäíûõ Cr+6 (èîíîâ CrÎ −2
4 ,

Cr2O
−2

7 ) â êèñëîé ñðåäå îáðàçóþòñÿ èîíû Cr3+, à â ùåëî÷íîé

ñðåäå — èîíû CrO −
2 . Ñõåìà ýòèõ ïðîöåññîâ:

       Ñr2Î
−2

7
                                      

3

2ÑrO
+

−
CrO −

2

OH–             H+                                                cèíå-çåëåíûé ðàñòâîð

       CrO −2
4                            Cr3+

Íàïðèìåð:
2NaCrO2 + 3Br2 + 8NaOH = 2Na2CrO4 + 6NaBr + 4H2O

3

Cr
+

– 3e– → 
6

Cr
+

    1    2
0

Br  + e– → 
1

Br
−

    3    6

èëè â èîííî-ýëåêòðîííîé ôîðìå

CrO −
2  – 3e– + 4OH– → CrO −2

4  +2H2O     2

Br2 + 2e– → 2Br–                               3

2CrO −
2  + 3Br2 + 8OH– = 2CrO −2

4  + 6Br 
– + 4H2O
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Òèïû îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèé

Ðàçëè÷àþò òðè òèïà îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ðå-
àêöèé:

1) ìåæìîëåêóëÿðíûå;
2) âíóòðèìîëåêóëÿðíûå;
3) ñàìîîêèñëåíèÿ — ñàìîâîññòàíîâëåíèÿ (äèñïðîïîðöèîíè-

ðîâàíèÿ).
Ìåæìîëåêóëÿðíûå îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå ðåàê-

öèè — ýòî ðåàêöèè, â êîòîðûõ ýëåìåíò-îêèñëèòåëü è ýëåìåíò-
âîññòàíîâèòåëü íàõîäÿòñÿ â ðàçíûõ âåùåñòâàõ. Âñå ðàññìîòðåí-
íûå âûøå ðåàêöèè îòíîñÿòñÿ ê ýòîìó òèïó îêèñëèòåëüíî-
âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèé. Âíóòðèìîëåêóëÿðíûå îêèñëèòåëü-
íî-âîññòàíîâèòåëüíûå ðåàêöèè íàáëþäàþòñÿ òàì, ãäå ýëåìåíò-
îêèñëèòåëü è ýëåìåíò-âîññòàíîâèòåëü íàõîäÿòñÿ â ìîëåêóëå îä-
íîãî âåùåñòâà.

2

3

5

ÑlÎÊ2
−+

= 
1

KCl2
−

+ 
0

2O3
5

Cr
+

+ 6e– → 
1

Cr
−

     2  
5

Cr
+

 — îêèñëèòåëü
2

O
−

– 2e– → 
0

O        6  
2

O
−

 — âîññòàíîâèòåëü

22

OÍg2
−+

 =  
0

Íg2 + 2

0

O

2

Íg
+

 + 2e– → 
0

Íg     2  
2

Íg
+

 — îêèñëèòåëü

2

O
−

 – 2e– → 
0

O        2   
2

O
−

 — âîññòàíîâèòåëü

7

6

224

3

OCr)H(N
+−

= 
0

2N  + 
3

32OCr
+

 + 4Í2Î
3

N
−

 – 3e– → 
0

N        1  
3

N
−

 — âîññòàíîâèòåëü
6

Cr
+

 + 3e– → 
3

Cr
+

     1  
6

Cr
+

 — îêèñëèòåëü

Â ðåàêöèÿõ ñàìîîêèñëåíèÿ-ñàìîâîññòàíîâëåíèÿ (äèñïðîïîð-
öèîíèðîâàíèÿ) ìîëåêóëû îäíîãî è òîãî æå âåùåñòâà ðåàãèðóþò
äðóã ñ äðóãîì êàê îêèñëèòåëü è êàê âîññòàíîâèòåëü:
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6

42MnOK4
+

+ 2H2O = 
7

4KMnO4
+

 + 
4

2MnO
+

↓  + 4KOH

6

Mn
+

 – 1e– → 
7

Mn
+

     2    

6

Mn
+

 — âîññòàíîâèòåëü
6

Mn
+

 + 2e– → 
4

Mn
+

     1   
6

Mn
+

— îêèñëèòåëü

èëè â èîííî-ýëåêòðîííîé ôîðìå
6

2
4MnO

+
−  – 1e– → 

7

4MnO
+

−                            2
6

2
4MnO

+
−  + 2e– + 2H2O → 

4

2MnO
+

↓ + 4OH −    1

3MnO −2
4  + 2H2O = 2MnO −

4  + MnO2 ↓ + 4OH −

Ðåàêöèè îêèñëåíèÿ-âîññòàíîâëåíèÿ øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ â
ïî÷âåííûõ è àãðîõèìè÷åñêèõ àíàëèçàõ: äëÿ îïðåäåëåíèÿ áåëêî-
âîãî àçîòà è êàëèÿ â ðàñòåíèÿõ, îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà è êàëü-
öèÿ â ïî÷âå è ò.ä. Íàïðèìåð, äëÿ îïðåäåëåíèÿ îðãàíè÷åñêîãî
âåùåñòâà â ïî÷âå åå íàãðåâàþò ñ äèõðîìàòîì êàëèÿ è ñåðíîé
êèñëîòîé. Ïðè ýòîì óãëåðîä îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà ïî÷âû
îêèñëÿåòñÿ äî ÑÎ2. Ýòè ðåàêöèè â ñóììàðíîì âèäå ìîæíî çàïè-
ñàòü òàê:

2Ê2Ñr2O7 + 3Ñ + 8Í2SO4=2Ñr2(SO4)3 + 2K2SO4 + 3ÑÎ2 + 8Í2Î

6

Ñr
+

 + 3e– → 
3

Ñr
+

    4
0

Ñ  – 4e– → 
4

Ñ
+

       3

×òîáû îïðåäåëèòü, ñêîëüêî äèõðîìàòà êàëèÿ ïîéäåò íà
îêèñëåíèå îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ ïî÷âû, èçáûòîê K2Cr2O7 îò-
òèòðîâûâàþò ñóëüôàòîì æåëåçà (II). Ýòó îêèñëèòåëüíî-
âîññòàíîâèòåëüíóþ ðåàêöèþ ìîæíî çàïèñàòü òàê:

2Ê2Ñr2O7+6FeSO4+7Í2SO4=Ñr2(SO4)3+K2SO4+3Fe2(SO4)3+7Í2Î
6

Ñr
+

 + 3e– → 
3

Ñr
+

    1    2
2

eF
+

 – e– → 
3

eF
+

      3    6
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èëè â èîííî-ýëåêòðîííîé ôîðìå

Ñr2Î
−2

7  + 6å– + 14H+ → 2Cr+ç +7Í2Î     1

Fe2+ – le– → Fe3+                                             6

Ñr2Î
−2

7  + 6Fe2+ + 14H+ = 2Cr+ç + 6Fe3+ +7Í2Î

Óïðàæíåíèe 5. Ñîñòàâüòå ñõåìû ïðîöåññîâ îêèñëåíèÿ è âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ ìåòîäîì ýëåêòðîííîãî áàëàíñà è ïîëóðåàêöèé è
óêàæèòå, ê êàêîìó òèïó îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàê-
öèé îòíîñÿòñÿ ñëåäóþùèå:

1) ÌnÎ2 + Br2 + ÊÎÍ → Ê2ÌnO4 + KBr + Í2Î
2) ÊÌnO4 + MnSO4 + Í2Î → ÌnÎ2 + K2SO4 + H2SO4

3) Ê2SO3 → K2SO4 + K2S
4) NH4NO2 → N2+H2O
5) Cl2 + NaOH → NàÑlO3 + NaCl + H2O
Âàæíåéøèå îêèñëèòåëè:
à) àòîìû ð-ýëåìåíòîâ, èìåþùèå íà âíåøíåì ýíåðãåòè÷åñêîì

óðîâíå îò 7 äî 4 ýëåêòðîíîâ (ñàìûå ñèëüíûå îêèñëèòåëè —
àòîìû ãàëîãåíîâ è êèñëîðîä, ñàìûå ñëàáûå — àòîìû IVA-
ãðóïïû);

 á) èîíû ìåòàëëîâ â âûñîêîé ñòåïåíè îêèñëåíèÿ (
3

eF
+

,
4

Sn
+

,
3

Au
+

è äð.);
â) ñëîæíûå èîíû è ìîëåêóëû, ñîäåðæàùèå àòîìû ìåòàëëà è

íåìåòàëëà, â ñîñòîÿíèè âûñîêîé ñòåïåíè îêèñëåíèÿ (
7

MnO
+

−
4 ,

4

2MnO
+

, 
6

2OCr
+

−2
7 , 

6

CrO
+

−2
4 , 

6

3CrO
+

, 
4

2PbO
+

, 
5

3HNO
+

è åå ñîëè,
6

42SOH
+

(êîíö.), 
4

2NO
+

, 
5

ClO
+

−
3 , 

7

ClO
+

−
4
 è äð.);

ã) îçîí, ïåðîêñèä âîäîðîäà (ìîæåò áûòü è âîññòàíîâèòåëåì),
ïåðñóëüôàò àììîíèÿ (NH4)2S2Î8, öàðñêàÿ âîäêà, ñìåñü êîíöåí-
òðèðîâàííûõ êèñëîò: àçîòíîé è ïëàâèêîâîé è äð.;

ä) ýëåêòðè÷åñêèé òîê íà àíîäå.
Âàæíåéøèå âîññòàíîâèòåëè:
à) àòîìû ìåòàëëîâ (s-, d- è f-ýëåìåíòû), âîäîðîä, óãëåðîä;
á) îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûå èîíû íåìåòàëëîâ (S2–, I–, Âr– è äð.);
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â) ñëîæíûå èîíû è ìîëåêóëû, ñîäåðæàùèå àòîìû â ñîñòîÿ-

íèè ïðîìåæóòî÷íûõ ñòåïåíåé îêèñëåíèÿ ( −
+

2

3

ON , 2

4

ON
+

, 2

4

OS
+

,
4
2
3SO

+
− , 

2

22 HN
−

, 
1

2 OHNH
−

 è äð.);
ã) ýëåêòðè÷åñêèé òîê íà êàòîäå.
Â îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèÿõ ýêâèâàëåíòíàÿ

ìàññà îêèñëèòåëÿ ðàâíà ÷àñòíîìó îò äåëåíèÿ åãî ìîëåêóëÿðíîé
ìàññû íà ÷èñëî ïðèíÿòûõ èì ýëåêòðîíîâ, à ýêâèâàëåíòíàÿ ìàñ-
ñà âîññòàíîâèòåëÿ îïðåäåëÿåòñÿ äåëåíèåì åãî ìîëåêóëÿðíîé
ìàññû íà ÷èñëî îòäàííûõ èì ýëåêòðîíîâ.

Ðàáîòà ¹ 7. Îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå ðåàêöèè

Îáîðóäîâàíèå è ðåàêòèâû: øòàòèâ ñ ïðîáèðêàìè; ãàçîâàÿ ãî-
ðåëêà; âîäÿíàÿ áàíÿ. Ðàñòâîðû: ñåðíàÿ êèñëîòà (2í.); ãèäðîêñèä
íàòðèÿ (2í.); àçîòíàÿ êèñëîòà (1:1), ð = 1200 êã/ì3 è ð = 1400
êã/ì3; ãèäðîêñèä êàëèÿ (6í.); ñóëüôàò ìåäè (II); íèòðàò ðòóòè
(II); èîäèä êàëèÿ; ïåðìàíãàíàò êàëèÿ (0,001í.); íèòðàò ìàðãàíöà
(II); íèòðàò õðîìà (III); íèòðàò ñâèíöà; íèòðàò êàëèÿ; íèòðèò
êàëèÿ. Õëîðíàÿ âîäà, áðîìíàÿ âîäà, ñåðîâîäîðîäíàÿ âîäà. Ïå-
ðîêñèä âîäîðîäà, 3 %-é è 10 %-é ðàñòâîð; ñóëüôèä àììîíèÿ;
îêñàëàò íàòðèÿ. Ñóõèå ñîëè: äèõðîìàò àììîíèÿ; âèñìóòàò íà-
òðèÿ. Îêñèä ñâèíöà (IV). Èîä êðèñòàëëè÷åñêèé. Àëþìèíèåâûå
îïèëêè èëè ôîëüãà. Ãèãðîñêîïè÷åñêàÿ âàòà. Íàæäà÷íàÿ áóìàãà.
Ãâîçäè. Êðàñíàÿ ëàêìóñîâàÿ áóìàãà. Ôèëüòðîâàëüíàÿ áóìàãà.
Ñâåæåïðèãîòîâëåííûå ðàñòâîðû ñóëüôàòà (II), êðàõìàëà.

Îïûò 1. Âîññòàíîâëåíèå èîíîâ ìåäè ìåòàëëè÷åñêèì æåëåçîì

Â ïðîáèðêó íàëåéòå 5–10 êàïåëü ðàñòâîðà ñóëüôàòà ìåäè è
îïóñòèòå â íåå íà íåñêîëüêî ìèíóò æåëåçíûé ãâîçäü, ïîâåðõ-
íîñòü êîòîðîãî î÷èùåíà íàæäà÷íîé áóìàãîé. ×òî ïðîèñõîäèò?
Ñîñòàâüòå óðàâíåíèå ðåàêöèè â ìîëåêóëÿðíîé è èîííî-
ýëåêòðîííîé ôîðìàõ.

Îïûò 2. Âîññòàíîâëåíèå èîíîâ ðòóòè ìåäüþ

Íà ÷èñòóþ ìåäíóþ ìîíåòó íàíåñèòå êàïëþ ðàñòâîðà íèòðàòà
ðòóòè (II). ×åðåç íåñêîëüêî ìèíóò ïðîòðèòå ïÿòíî ôèëüòðî-
âàëüíîé áóìàãîé. ×òî ïðîèñõîäèò? Ñîñòàâüòå óðàâíåíèå ðåàê-
öèè â ìîëåêóëÿðíîé è èîííî-ýëåêòðîííîé ôîðìàõ.
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Îïûò 3. Îêèñëåíèå èîäèä-èîíîâ õëîðíîé âîäîé

Âîçüìèòå â ïðîáèðêó 2–3 êàïëè ðàñòâîðà KI. Ïî êàïëÿì
ïðèáàâüòå ñâåæåïðèãîòîâëåííóþ õëîðíóþ âîäó. ×òî ïðîèñõî-
äèò? Ðàçáàâüòå ñîäåðæèìîå ïðîáèðêè âîäîé äî îáðàçîâàíèÿ
ñëàáî-æåëòîé îêðàñêè. Ðàñòâîð ðàçëåéòå â äâå ïðîáèðêè. Â îä-
íó èç íèõ ïðèëåéòå íåñêîëüêî êàïåëü ñâåæåïðèãîòîâëåííîãî
ðàñòâîðà êðàõìàëà, à â äðóãóþ íåñêîëüêî êàïåëü áåíçîëà.

×òî íàáëþäàåòñÿ? Ñîñòàâüòå óðàâíåíèå ðåàêöèè ìåæäó èî-
äèäîì êàëèÿ è õëîðîì â ìîëåêóëÿðíîé è èîííî-ýëåêòðîííîé
ôîðìàõ.

Îïûò 4. Âîññòàíîâëåíèå ìîëåêóë èîäà
äî èîäèä-èîíîâ ñóëüôèòîì íàòðèÿ

Âîçüìèòå â ïðîáèðêó 2–3 êàïëè ðàñòâîðà èîäà è ïðèáàâëÿé-
òå ñâåæåïðèãîòîâëåííûé ðàñòâîð ñóëüôèòà íàòðèÿ äî îáåñöâå-
÷èâàíèÿ ðàñòâîðà. Ñîñòàâüòå óðàâíåíèå ðåàêöèè â ìîëåêóëÿð-
íîé è èîííî-ýëåêòðîííîé ôîðìàõ.

Îïûò 5. Îêèñëåíèå èîíîâ Fe2+ ïåðìàíãàíàò-èîíàìè

Â ïðîáèðêó íàëåéòå 2–3 êàïëè ðàñòâîðà ïåðìàíãàíàòà êàëèÿ
è 2–3 êàïëè 2í. H2S04. Ïî êàïëÿì äîáàâëÿéòå ñâåæåïðèãîòîâ-
ëåííûé ðàñòâîð ñóëüôàòà æåëåçà (II) äî ïîëíîãî îáåñöâå÷èâà-
íèÿ ðàñòâîðà. Ñîñòàâüòå óðàâíåíèå ðåàêöèè â ìîëåêóëÿðíîé è
èîííî-ýëåêòðîííîé ôîðìàõ.

Îïûò 6. Îêèñëåíèå Ìn 2+ äî ÌnÎ4
-

à) Âíåñèòå â ïðîáèðêó 2–3 êàïëè íèòðàòà ìàðãàíöà, ïðè-
áàâüòå íà êîí÷èêå øïàòåëÿ îêñèä ñâèíöà (IV) ÐÜÎ2, ïðèëåéòå
8–10 êàïåëü àçîòíîé êèñëîòû (1:1). Âñå âðåìÿ äâèãàÿ è âñòðÿ-
õèâàÿ ïðîáèðêó, íàãðåéòå æèäêîñòü äî êèïåíèÿ. Îñòîðîæíî
(ìîæåò âûáðîñèòü)! Äàéòå ðàñòâîðó îòñòîÿòüñÿ. Êàê èçìåíèëàñü
îêðàñêà ðàñòâîðà? Ñîñòàâüòå óðàâíåíèå ðåàêöèè â ìîëåêóëÿð-
íîé è èîííî-ýëåêòðîííîé ôîðìàõ.

á) Ïðîäåëàéòå îïûò, àíàëîãè÷íûé ïðåäûäóùåìó, íî áåç íà-
ãðåâàíèÿ è âìåñòî îêñèäà ñâèíöà (IV) ïðèáàâüòå íà êîí÷èêå
øïàòåëÿ âèñìóòàò íàòðèÿ NaBiO3. Êàê èçìåíÿåòñÿ îêðàñêà ðàñ-
òâîðà? Ñîñòàâüòå óðàâíåíèÿ ðåàêöèè â ìîëåêóëÿðíîé è èîííî-
ýëåêòðîííîé ôîðìàõ.
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Îïûò 7. Îêèñëèòåëüíûå ñâîéñòâà ïåðìàíãàíàò-èîíà
â ðàçëè÷íûõ ñðåäàõ

à) Â ïðîáèðêó íàëåéòå 1–2 êàïëè ðàñòâîðà ïåðìàíãàíàòà êà-
ëèÿ, 1–2 êàïëè êîíöåíòðèðîâàííîãî ðàñòâîðà ÊÎÍ è ïî êàïëÿì
ñâåæåïðèãîòîâëåííûé ðàñòâîð ñóëüôèòà íàòðèÿ Nà2SO3 äî ïå-
ðåõîäà ìàëèíîâîé îêðàñêè â çåëåíóþ. Ñîñòàâüòå óðàâíåíèå ðå-
àêöèè â ìîëåêóëÿðíîé è èîííî-ýëåêòðîííîé ôîðìàõ.

á) Â ïðîáèðêó íàëåéòå 1–2 êàïëè ðàñòâîðà ïåðìàíãàíàòà êà-
ëèÿ, 2–3 êàïëè âîäû è ïî êàïëÿì ñâåæåïðèãîòîâëåííûé ðàñòâîð
ñóëüôèòà íàòðèÿ äî îáðàçîâàíèÿ òåìíî-êîðè÷íåâîãî îñàäêà. Ñî-
ñòàâüòå óðàâíåíèå ðåàêöèè â ìîëåêóëÿðíîé è èîííî-
ýëåêòðîííîé ôîðìàõ.

â) Â ïðîáèðêó íàëåéòå 1–2 êàïëè ðàñòâîðà ïåðìàíãàíàòà êà-
ëèÿ, 2–3 êàïëè ðàñòâîðà ñåðíîé êèñëîòû è ïî êàïëÿì äî îáåñ-
öâå÷èâàíèÿ ðàñòâîð ñóëüôèòà íàòðèÿ. Ñîñòàâüòå óðàâíåíèÿ ðå-
àêöèè â ìîëåêóëÿðíîé è èîííî-ýëåêòðîííîé ôîðìàõ.

Ñõåìàòè÷åñêè ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ ÌnO −
4  â ïï. a, á è â

ìîæíî èçîáðàçèòü òàê:

                    −− + OHSO 2
3         MnO −2

4   (a)

MnO −
4      OHSO 2

2
3 +−             MnO2      (á)

                    +− +HSO 2
3

               Mn2+       (â)

Îïûò 8. Îêèñëåíèå è âîññòàíîâëåíèå ïåðîêñèäîì âîäîðîäà

à) Â ïðîáèðêó íàëåéòå 1–2 êàïëè ðàñòâîðà íèòðàòà ìàðãàí-
öà, ðàâíûé îáúåì ðàñòâîðà ÊÎÍ è 1–2 êàïëè ïåðîêñèäà âîäî-
ðîäà. Íàãðåéòå. ×òî ïðîèñõîäèò? Íàïèøèòå óðàâíåíèå ðåàêöèè
â ìîëåêóëÿðíîé è èîííî-ýëåêòðîííîé ôîðìàõ.

á) Âîçüìèòå â äðóãóþ ïðîáèðêó ïîëó÷åííûé îñàäîê ÌnÎ2.
Ïðèáàâüòå ïî êàïëÿì 2í. ðàñòâîð ÍNÎ3 äî êèñëîé ðåàêöèè è
ïî êàïëÿì ïåðîêñèä âîäîðîäà äî ðàñòâîðåíèÿ îñàäêà.

Ñîñòàâüòå óðàâíåíèå ðåàêöèè â ìîëåêóëÿðíîé è èîííî-
ýëåêòðîííîé ôîðìàõ.

Îïûò 9. Îêèñëåíèå ïåðîêñèäà âîäîðîäà ïåðìàíãàíàòîì êàëèÿ

Â ïðîáèðêó âîçüìèòå 1–2 êàïëè ðàñòâîðà ïåðìàíãàíàòà êà-
ëèÿ ÊÌnÎ4, 1–2 êàïëè ðàñòâîðà H2SÎ4 è ïî êàïëÿì ïðèáàâëÿé-
òå ïåðîêñèä âîäîðîäà äî îáåñöâå÷èâàíèÿ ðàñòâîðà. Íàáëþäàéòå
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âûäåëåíèå ïóçûðüêîâ ãàçà. Ñîñòàâüòå óðàâíåíèå ðåàêöèè â ìî-
ëåêóëÿðíîé è èîííî-ýëåêòðîííîé ôîðìàõ.

Îïûò 10. Îêèñëåíèå Ñr3+ ïåðîêñèäîì âîäîðîäà

Â ïðîáèðêó íàëåéòå 1–2 êàïëè ðàñòâîðà Ñã(NÎ3)3 è ïî êàï-
ëÿì ðàñòâîð ùåëî÷è ÊÎÍ äî òåõ ïîð, ïîêà ïåðâîíà÷àëüíî âû-
ïàâøèé îñàäîê Ñr(ÎÍ)3 ïîëíîñòüþ íå ðàñòâîðèòñÿ. Ê ðàñòâîðó
äîáàâüòå ïî êàïëÿì ðàñòâîð ïåðîêñèäà âîäîðîäà. Ïåðåõîä çåëå-
íîãî öâåòà â æåëòûé ñâèäåòåëüñòâóåò î ïîÿâëåíèè â ðàñòâîðå
èîíîâ ÑrO −2

4 .
Ñîñòàâüòå óðàâíåíèå ðåàêöèè â ìîëåêóëÿðíîé è èîííî-

ýëåêòðîííîé ôîðìàõ.
Îïûò 11. Îêèñëåíèå õðîìîâîé êèñëîòû ïåðîêñèäîì âîäîðîäà

â íàäõðîìîâóþ êèñëîòó

Íåìíîãî ïîëó÷åííîãî â ïðåäûäóùåì îïûòå æåëòîãî ðàñòâî-
ðà, ñîäåðæàùåãî èîíû õðîìîâîé êèñëîòû ÑrO −2

4 , âëåéòå â ïðî-
áèðêó ñî ñìåñüþ ðàâíûõ îáúåìîâ àçîòíîé êèñëîòû è ïåðîêñèäà
âîäîðîäà. Ïîÿâëåíèå ñèíåé îêðàñêè ñâèäåòåëüñòâóåò îá îáðàçî-
âàíèè íàäõðîìîâîé êèñëîòû Í2ÑrO6. Ñîñòàâüòå óðàâíåíèå ðå-
àêöèè â ìîëåêóëÿðíîé è èîííî-ýëåêòðîííîé ôîðìàõ.

Îïûò 12. Îêèñëåíèå Fe2+ ïåðîêñèäîì âîäîðîäà

Âíåñèòå â äâå ïðîáèðêè ïî 2–3 êàïëè ñâåæåïðèãîòîâëåííîãî
ðàñòâîðà ñóëüôàòà æåëåçà (II) FeSO4 è ïî 1–2 êàïëè 2í. H2SO4.
Â îäíó ïðîáèðêó âíåñèòå 1–2 êàïëè 3  %-ãî ðàñòâîðà ïåðîêñèäà
âîäîðîäà. Äîáàâüòå â êàæäóþ ïðîáèðêó ïî 2–3 êàïëè äèñòèëëè-
ðîâàííîé âîäû è ïî 2–3 êàïëè ðîäàíèäà àììîíèÿ NH4SCN.

Êàê èçìåíèëàñü îêðàñêà ðàñòâîðà â ïðîáèðêå, â êîòîðóþ
áûë ïðèáàâëåí ïåðîêñèä âîäîðîäà? Ñîñòàâüòå â ìîëåêóëÿðíîé è
èîííî-ýëåêòðîííîé ôîðìàõ óðàâíåíèÿ ðåàêöèè âçàèìîäåéñòâèÿ
ñóëüôàòà æåëåçà (II) ñ ïåðîêñèäîì âîäîðîäà.

Îïûò 13. Îêèñëåíèå ïåðîêñèäîì âîäîðîäà ñóëüôèäà ñâèíöà
â ñóëüôàò ñâèíöà

à) Â ïðîáèðêó ïîìåñòèòå 2–3 êàïëè ðàñòâîðà íèòðàòà ñâèí-
öà, 2–3 êàïëè ðàñòâîðà ñóëüôèäà àììîíèÿ è 2–3 êàïëè ïåðîê-
ñèäà âîäîðîäà äî ïðåâðàùåíèÿ ÷åðíîãî îñàäêà â áåëûé. Ñî-
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ñòàâüòå óðàâíåíèå ðåàêöèé â ìîëåêóëÿðíîé è èîííî-
ýëåêòðîííîé ôîðìàõ.

á) Ýòó æå ðåàêöèþ ïðîäåëàéòå íà ôèëüòðîâàëüíîé áóìàãå.
Íà ïîëîñêó ôèëüòðîâàëüíîé áóìàãè â äâóõ ìåñòàõ íàíåñèòå ïî
êàïëå íèòðàòà ñâèíöà è ïî êàïëå ñóëüôèäà àììîíèÿ. Îäíî ïÿò-
íî îñòàâüòå äëÿ ñðàâíåíèÿ, íà âòîðîå íàíåñèòå êàïëþ 10 %-ãî
ðàñòâîðà ïåðîêñèäà âîäîðîäà. Êàê èçìåíÿåòñÿ öâåò ïÿòíà?

Îïûò 14. Âîññòàíîâëåíèå àëþìèíèåì NÎ −
3  äî àììèàêà

Íàñûïüòå íà äíî ïðîáèðêè íåìíîãî àëþìèíèåâûõ îïèëîê,
ñòðóæåê èëè ôîëüãè, çàëåéòå èõ 2–3 ìë íèòðàòà íàòðèÿ NàNO3,
ïðèëåéòå 20–30 êàïåëü ðàñòâîðà ãèäðîêñèäà íàòðèÿ. Ïðîáèðêó
ïîñòàâüòå â øòàòèâ, çàêðîéòå êóñî÷êîì âàòû, íà êîòîðóþ ïîëî-
æèòå ñìî÷åííóþ âîäîé êðàñíóþ ëàêìóñîâóþ áóìàãó. Íàáëþ-
äàéòå, êàê ÷åðåç íåñêîëüêî ìèíóò èçìåíÿåòñÿ îêðàñêà áóìàãè.
Ñîñòàâüòå â ìîëåêóëÿðíîé è èîííî-ýëåêòðîííîé ôîðìàõ óðàâ-
íåíèÿ ðåàêöèé, ïðîèñõîäÿùèõ â ïðîáèðêå è íà áóìàãå.

Îïûò 15. Âîññòàíîâëåíèå êîíöåíòðèðîâàííîé àçîòíîé êèñëîòû
äî îêñèäà àçîòà (IV) ìåäüþ

(Âûïîëíÿòü ïîä òÿãîé!) Â ïðîáèðêó îïóñòèòå íåáîëüøîé êó-
ñîê ìåäíîé ïðîâîëîêè è ïðèáàâüòå 3–5 êàïåëü àçîòíîé êèñëîòû
(ð = 1400 êã/ì3), ñëåãêà ïîäîãðåéòå. Ïðè ýòîì îáðàçóåòñÿ áóðûé
ãàç — îêñèä àçîòà (IV) NÎ2. Åñëè áðàòü àçîòíóþ êèñëîòó íå
âûøå ð = 1200 êã/ì3, òî îáðàçóåòñÿ îêñèä àçîòà (II) NO.

Ñîñòàâüòå â ìîëåêóëÿðíîé è èîííî-ýëåêòðîííîé ôîðìàõ
óðàâíåíèÿ ðåàêöèè.

Îïûò 16. Îáðàçîâàíèå îêñèäà àçîòà (IV)
ïðè ðàçëîæåíèè íèòðàòà ñâèíöà (II)

(Âûïîëíÿòü ïîä òÿãîé!) Â ïðîáèðêó ïîëîæèòå íåñêîëüêî
êðèñòàëëîâ íèòðàòà ñâèíöà (II) Ðb(NÎ3)2, íàãðåéòå íà ãàçîâîé
ãîðåëêå. Íàáëþäàéòå ïðîöåññ âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî îêèñëåíèÿ
— âîññòàíîâëåíèÿ ñ îáðàçîâàíèåì áóðîãî ãàçà NÎ2. Ñîñòàâüòå
óðàâíåíèå ðåàêöèè.

Îïûò 17. Îêèñëåíèå ñåðîâîäîðîäà ïåðìàíãàíàòîì êàëèÿ
è äèõðîìàòîì êàëèÿ

à) Ïîìåñòèòå â ïðîáèðêó 1–2 êàïëè 0,01 í. ðàñòâîðà ïåðìàí-
ãàíàòà êàëèÿ; äîáàâüòå 1–2 êàïëè 2 í. ðàñòâîðà ñåðíîé êèñëîòû
è ïî êàïëÿì ïðèáàâëÿéòå ñâåæåïðèãîòîâëåííûé ðàñòâîð ñåðîâî-
äîðîäíîé âîäû.
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á) Ïðîäåëàéòå àíàëîãè÷íûé îïûò ñ äèõðîìàòîì êàëèÿ
Ê2Ñr2Î7. Íàáëþäàéòå èçìåíåíèå îêðàñêè ðàñòâîðîâ. Ñîñòàâüòå
ìîëåêóëÿðíûå è èîííî-ýëåêòðîííûå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.

Îïûò 18. Âîññòàíîâëåíèå äèõðîìàòà êàëèÿ Ê2Ñr2Î7

èîíàìè ùàâåëåâîé êèñëîòû

Â ïðîáèðêó ïîìåñòèòå 2–3 êàïëè äèõðîìàòà êàëèÿ, ïðèáàâü-
òå 2–3 êàïëè 2í. ñåðíîé êèñëîòû è 3-5 êàïåëü Na2C2O4 äî èç-
ìåíåíèÿ îðàíæåâîé îêðàñêè â ñèíå-çåëåíóþ. Ïðîäóêòîì îêèñ-
ëåíèÿ îêñàëàò-èîíà Ñ2O

−2
4  ÿâëÿåòñÿ ÑÎ2. Ñîñòàâüòå ìîëåêóëÿð-

íûå è èîííî-ýëåêòðîííûå óðàâíåíèÿ ðåàêöèè.

Îïûò 19. Ñàìîîêèñëåíèå-ñàìîâîññòàíîâëåíèå èîäà

Â ïðîáèðêó ïîìåñòèòå ìàëåíüêèé êðèñòàëë èîäà. Ïðèáàâüòå
ïî êàïëÿì 2í. ðàñòâîð ùåëî÷è NaOH è ïðè ñëàáîì íàãðåâàíèè
ðàñòâîðèòå êðèñòàëë. Äîïèøèòå óðàâíåíèå ðåàêöèè:

I2 + NaOH → NaIO + ...
Åñëè ïîëó÷åííûé ðàñòâîð ïîäêèñëèòü 2 í. ñåðíîé êèñëîòîé,

òî ðåàêöèÿ ïîéäåò â îáðàòíîì íàïðàâëåíèè. Äîïèøèòå óðàâíå-
íèå ðåàêöèè:

NaIO + NaI + H2SO4 → I2 + ...

Îïûò 20. Âíóòðèìîëåêóëÿðíîå îêèñëåíèå
è âîññòàíîâëåíèå äèõðîìàòà àììîíèÿ (NH4)2Cr2O7

Íåñêîëüêî ìàëåíüêèõ êðèñòàëëîâ äèõðîìàòà àììîíèÿ ïî-
ìåñòèòå â ñóõóþ ïðîáèðêó è íàãðåéòå äî íà÷àëà ðåàêöèè ðàç-
ëîæåíèÿ. Îáðàòèòå âíèìàíèå íà îáðàçóþùèåñÿ ïðîäóêòû è
íàïèøèòå óðàâíåíèå ðåàêöèè.

ÒÅÌÀ 6. ÑÒÀÍÄÀÐÒÍÛÅ ÎÊÈÑËÈÒÅËÜÍÎ-
ÂÎÑÑÒÀÍÎÂÈÒÅËÜÍÛÅ ÏÎÒÅÍÖÈÀËÛ

Äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî ðàñ÷åòà âîçìîæíîñòè ïðîòåêàíèÿ
îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèé èñïîëüçóþò çíà÷å-
íèÿ ýëåêòðîäíûõ ïîòåíöèàëîâ êàæäîé ïîëóðåàêöèè.

 Ñòàíäàðòíûì îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûì ïîòåíöèà-
ëîì íàçûâàåòñÿ ýíåðãèÿ ïîëóðåàêöèè, èçìåðåííàÿ ïî îòíîøå-
íèþ ê ñòàíäàðòíîìó âîäîðîäíîìó ýëåêòðîäó, ïîòåíöèàë êîòî-



99

ðîãî óñëîâíî ïðèíèìàåòñÿ çà íóëü ïðè êîíöåíòðàöèè åãî 1
ìîëü/ë è òåìïåðàòóðå 25 ° Ñ.

Çíà÷åíèÿ ñòàíäàðòíûõ, îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ
ïîòåíöèàëîâ (Å°) â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ïðè 25 °Ñ ïî îòíîøåíèþ
ê íîðìàëüíîìó âîäîðîäíîìó ýëåêòðîäó ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Çíà÷åíèÿ ñòàíäàðòíûõ ïîòåíöèàëîâ ïîçâîëÿþò ïðåäâèäåòü
íàïðàâëåíèå âîçìîæíîãî ïðîòåêàíèÿ îêèñëèòåëüíî-
âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèé. ×åì ìåíüøå àëãåáðàè÷åñêàÿ âå-
ëè÷èíà ýëåêòðîäíîãî ïîòåíöèàëà, òåì áîëüøå âîññòàíîâèòåëü-
íàÿ ñïîñîáíîñòü ïîëóðåàêöèè, è íàîáîðîò, ÷åì áîëüøå àëãåá-
ðàè÷åñêàÿ âåëè÷èíà, òåì àêòèâíåå îêèñëèòåëüíàÿ ôóíêöèÿ ïî-
ëóðåàêöèè.

Òàáëèöà 1

Âîññòàíîâëåííàÿ
ôîðìà

×èñëî òåðÿåìûõ
ýëåêòðîíîâ

Îêèñëåííàÿ
ôîðìà

E°,B

Li 1 Li+ –3,02
Ê 1 K+ –2,992
Âà 2 Ba2+ –2,90
Na 1 Na+ –2,712
Mg 2 Mg2+ –2,34
Al 3 Al3+ –1,67
Zn 2 Zn2+ –0,762
S2– 2 S –0,508
Fe 2 Fe2+ –0,44
Ni 2 Ni2+ –0,250
Pb 2 Pb2+ –0,126
H2 2 2H+ –0,0000
Cu 2 Cu2+ +0,345
2I– 2 I2 +0,535

ÌnÎ2(ò) + 40H– 3 MnÎ −
4
 + 2H2Î +0,570

H2Î2 2 Î2 + 2H+ +0,682
Fe2+ 1 Fe3+ +0,771
Ag 1 Àg+ +0,799

NO2 + H2O 1 NO −
3  + 2H+ +0,81

Hg 2 Hg2+ +0,854

NH +
4  + 3H2O 8 NO −

3  + 10H+ +0,87

NÎ(ã) + 2H2Î 3 NO −
3  + 4H+ +0,95

NO(ã) + H2Î 1 NO −
2

 + 2H+ +0,98
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Ïðîäîëæåíèå òàáë. 1

Âîññòàíîâëåííàÿ
ôîðìà

×èñëî òåðÿåìûõ
ýëåêòðîíîâ

Îêèñëåííàÿ
ôîðìà

E°,B

2Br– 2 Âr2 +1,087

2Cr3+ + 7H2Î 6 Cr2O −2
7  + 14H+ +1,330

2Ñl– 2 Cl2 +1,358
PÜ2+ + 2H2Î 2 PbO2 + 4H+ +1,455

Mn2+ + 4H2Î 5 MnÎ −
4  + 8H+ +1,52

ÌnO2(ò) + 2H2Î 3 MnÎ −
4  + 4Í+ +1,69

2H2Î 2 Í2Î2 + 2H+ +1,77
2F 2 F2 +2,85

Ïðèìåð 1

 Êàêèå èç ãàëîãåíèä-èîíîâ ìîãóò âîññòàíîâèòü Fe3+? Çíà÷å-
íèÿ èõ ñòàíäàðòíûõ îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ïîòåí-
öèàëîâ ñëåäóþùèå:

E° ++ 23 Fe/Fe
 E° −I2/I2

 E° −Br2/Br2
 E° −Cl2/Cl2

 E° −F2/F2

+0,771Â         +0,621Â    +1,087Â        +1,389Â       +2,87Â

Ðåøåíèå

Òàê êàê ïîòåíöèàë ïàðû Fe3+/Fe2+ ïðåâûøàåò òîëüêî ïîòåí-
öèàë I2/2I–, òî èîí Fe3+ áóäåò âîññòàíàâëèâàòüñÿ òîëüêî I-èîíîì.
Íàïðèìåð:

2KI + 2FeCl3 = I2 + 2KCl + 2FeCl2
2I– + 2Fe3+ → I2 + 2Fe2+

Ýëåêòðîäâèæóùàÿ ñèëà (ÝÄÑ) ýòîé ðåàêöèè èìååò ïîëîæè-
òåëüíîå çíà÷åíèå:

ÝÄÑ = E°îêèñë – Å°âîññò = 0,771 – 0,621 = 0,150 Â.
Áðîìèä-, õëîðèä- è ôòîðèä-èîíû (ïðè ñòàíäàðòíûõ óñëîâè-

ÿõ) íå âîññòàíàâëèâàþò Fe3+, òàê êàê ÝÄÑ ðåàêöèé èìååò îòðè-
öàòåëüíîå çíà÷åíèå. Íàïðèìåð,

ÝÄÑ = E°îêèñë - Å°âîññò = 0,771 – 1,087 = –0,316 Â;

E° −Br2/Br2
= +1,087B.
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Â òî æå âðåìÿ Br2, Cl2 è F2 îêèñëÿþò Fe2+ äî Fe3+. Íàïðèìåð:
2FeCl2 + Cl2 = 2FeCl3
ÝÄÑ Å°îêèñë – Å°âîññò = 1,358 – (+0,771 )= +0,587 Â

E° ++ 23 Fe/Fe
= +0,771Â; E° −Cl2/Cl2

= +1,358Â.

Ñëåäîâàòåëüíî, õëîð áóäåò îêèñëÿòü Få2+ äî Få3+.

Ïðèìåð 2

Èç êàêèõ ïðèâåäåííûõ íèæå ñîëåé öèíê ìîæåò âûòåñíÿòü
ìåòàëë â ñâîáîäíîì ñîñòîÿíèè: MgO4, CuSO4, Àl2(SO4)3?

Ðåøåíèå

Ïî òàáë. 1 íàõîäèì çíà÷åíèÿ ñòàíäàðòíûõ ýëåêòðîííûõ ïî-
òåíöèàëîâ:

E° +2Mg/Mg
 E° +2Cu/Cu  E° +3Al/Al

 E° +2Zn/Zn

–2,37 Â       +0,337 Â    –1,66Â        –0,763Â

Òàê êàê òîëüêî ïîòåíöèàë ïàðû Cu/Cu2+ ïðåâûøàåò ïîòåíöèàë
ïàðû Zn/Zn2+, òî ëèøü ìåäü âûòåñíÿåòñÿ öèíêîì èç åå ñîëåé:

CuSO4 + Zn = ZnSO4 + Ñu
Ñu2+ + 2å– = Ñu0 (ïðîöåññ âîññòàíîâëåíèÿ)
Zn° – 2å– = Zn2+ (ïðîöåññ îêèñëåíèÿ)
Ñu2+ + Zn0 = Ñu0 + Zn2+

ÝÄÑ = 0,337 – (–0,763) = 1,100 Â

Ïðèìåð 3

Áóäåò ëè ìåòàëëè÷åñêîå ñåðåáðî ðàñòâîðÿòüñÿ â ðàçáàâëåí-
íîé H2SÎ4?

Ðåøåíèå

Ïî òàáë. 1 íàõîäèì ïîòåíöèàëû:
E° +Ag/Ag

= +0,799 B;  E° +H2/H2
= 0,000 Â.

Âû÷èñëÿåì ÝÄÑ ðåàêöèè: ÝÄÑ = 0,000 – 0,799 = –0,799 Â.
Ïîñêîëüêó ÝÄÑ ðåàêöèè èìååò îòðèöàòåëüíîå çíà÷åíèå, òî ñå-
ðåáðî â ðàçáàâëåííîé ñåðíîé êèñëîòå ðàñòâîðÿòüñÿ íå áóäåò.

Âûøå ïðèâîäèëèñü êîëè÷åñòâåííûå ðàñ÷åòû âîçìîæíîñòè
ïðîòåêàíèÿ îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèé ïðè
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ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ. Íî âîçìîæíîñòü ïðîòåêàíèÿ îêèñëè-
òåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ïðîöåññîâ çàâèñèò íå òîëüêî îò
ïðèðîäû ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ, íî è îò êîíöåíòðàöèè èõ, òåì-
ïåðàòóðû, êîíöåíòðàöèè èîíîâ âîäîðîäà. Âñå ýòè ôàêòîðû ïðè
êîëè÷åñòâåííûõ ðàñ÷åòàõ ó÷èòûâàþòñÿ óíèâåðñàëüíûì óðàâíå-
íèåì Íåðíñòà:

Å = Å� + ,
.][âîññò

][H.][îêèñë
ln

y

zx

nF
RT +

ãäå Å — îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûé ïîòåíöèàë äàííîé
ïîëóðåàêöèè, Â; Å° — ñòàíäàðòíûé (èëè íîðìàëüíûé) îêèñëè-
òåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûé ïîòåíöèàë (ñì. òàáë. 1); R — ìîëÿð-
íàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ, ðàâíàÿ 8,314 Äæ/(Ê⋅ìîëü); Ò — àáñî-
ëþòíàÿ òåìïåðàòóðà (273+t), Ê; n — ÷èñëî ýëåêòðîíîâ, îòäà-
âàåìûõ èëè ïðèíèìàåìûõ ïðè îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîé
ðåàêöèè; F — ïîñòîÿííàÿ Ôàðàäåÿ, F = 96500 Êë; [îêèñë.] 

x —
êîíöåíòðàöèÿ (àêòèâíîñòü) îêèñëåííîé ôîðìû; [âîññò.] 

y —
êîíöåíòðàöèÿ (àêòèâíîñòü) âîññòàíîâëåííîé ôîðìû; [H+] 

z —
êîíöåíòðàöèÿ (àêòèâíîñòü) èîíîâ âîäîðîäà; õ, ó, z — êîýô-
ôèöèåíòû â óðàâíåíèè ðåàêöèè.

Ïðè ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ èçìåðåíèÿõ îáû÷íî ïðèíèìàåòñÿ,
÷òî òåìïåðàòóðà ðàâíà 25 °Ñ (298Ê).

Åñëè â óðàâíåíèå Íåðíñòà ïîäñòàâèòü ÷èñëîâûå çíà÷åíèÿ èç-
âåñòíûõ êîíñòàíò è îò íàòóðàëüíûõ ëîãàðèôìîâ ïåðåéòè ê äå-
ñÿòè÷íûì, òî ïîëó÷èì

Å = Å° + =
⋅

⋅ +

y

zx

n .][âîññò
][H.][îêèñë

ln
96500

2988,314

.
.][âîññò

][H.][îêèñë
lg

0,059
y

zx

n
E

+

+= o

Ïðèìåð 4

Âû÷èñëèòå îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûé ïîòåíöè-
àë ñèñòåìû Fe3+/Fe2+, åñëè [Fe3+] – 0,01 ìîëü/ë è [Fe2+] =
= 1 ìîëü/ë.



103

Ðåøåíèå

Èç òàáë. 1 íàõîäèì:
 E° ++ 23 Fe/Fe = 0,771Â.

E = E° + 
1

0,01
lg

1
0,059

0,771
.][âîññò
.][îêèñë

lg
n

0,059 += =  0,771 +

+ 0,059 lg0,01 = 0,771 – 0,059⋅2 = 0,0771 – 0,118 = 0,653 Â.

Ïðèìåð 5

×åìó ðàâåí ýëåêòðîäíûé ïîòåíöèàë ñâèíöà, îïóùåííîãî â
ðàñòâîð åãî ñîëè ñ êîíöåíòðàöèåé (àêòèâíîñòüþ) èîíîâ Pb2+

0,001 ìîëü/ë.

Ðåøåíèå

Èç òàáë. 1 íàõîäèì:

E° /PbPb2+ = –0,126 Â.

E = E° + =+−= −
+

3
Pb

10lg
2

0,059
0,126lg

n
0,059

2c  –0,126 +

+ 0,0245⋅(–3) = –0,126 + (–0,074) = –0,200 Â.
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Êîíòðîëüíûå âîïðîñû

1. Èç êàêèõ ñîëåé — Àl2(SO4)3, CuSO4, AgNO3, ZnSO4 —
ìåòàëë ìîæåò áûòü âûòåñíåí íèêåëåì?

2. Ìîæåò ëè êàëüöèé âîññòàíîâèòü èîí áàðèÿ èç ñîåäèíå-
íèÿ BaCl2?

3. ×òî ïðîèçîéäåò, åñëè íà SnCl2 â âîäíîì ðàñòâîðå äåéñò-
âîâàòü õëîðîì?

 4. Êàêîé èç ìåòàëëîâ — Sn èëè Ñî — áóäåò ïîëíåå âçàè-
ìîäåéñòâîâàòü ñ ðàçáàâëåííîé ÍÑ1?

5. Êàêèå ðåàêöèè íàçûâàþòñÿ îêèñëèòåëüíî-
âîññòàíîâèòåëüíûìè?

6. Êàêîå âåùåñòâî íàçûâàåòñÿ îêèñëèòåëåì è êàêîå âîñ-
ñòàíîâèòåëåì? ×òî ñ íèìè ïðîèñõîäèò â îêèñëèòåëüíî-
âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèÿõ?

7. Â ÷åì îñíîâíîå îòëè÷èå ðåàêöèé èîííîãî îáìåíà îò
îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ?

8. Êàêèå èç ïðèâåäåííûõ íèæå ðåàêöèé îòíîñÿòñÿ ê îêèñ-
ëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûì è ïî÷åìó:

à) Fe + CuSO4 → FeSO4 + Ñu
á) ÑuÑÎ3⋅Ñu(ÎÍ)2 → 2ÑuÎ + ÑÎ2 + Í2Î
â) Ê2ÑrO4 + BaCl2 → ÂàÑrO4 + 2ÊÑl

9. Êàêèå ñóùåñòâóþò òèïû îêèñëèòåëüíî-
âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèé?

10. Ìîãóò ëè ðåàêöèè îêèñëåíèÿ è âîññòàíîâëåíèÿ ïðîòå-
êàòü ðàçäåëüíî?

11. Âñåãäà ëè âûäåëåíèå ýëåìåíòà â âèäå ïðîñòîãî âåùåñò-
âà ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì åãî âîññòàíîâëåíèÿ? Ïðèìåðû.

12. Ìîãóò ëè ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûå èîíû áûòü âîññòà-
íîâèòåëÿìè? Oêèñëèòåëÿìè? Â êàêèõ ñëó÷àÿõ? Ïðèìåðû.

13. Ìîæåò ëè îäíî è òî æå âåùåñòâî áûòü îêèñëèòåëåì è
âîññòàíîâèòåëåì? Ïðèìåðû.

14. Óêàæèòå â Ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìå ýëåìåíòû, îáëà-
äàþùèå íàèáîëåå ñèëüíûìè âîññòàíîâèòåëüíûìè è îêèñëè-
òåëüíûìè ñâîéñòâàìè.

15. Ñîñòàâüòå ýëåêòðîííûå ñõåìû è íàïèøèòå óðàâíåíèÿ
ðåàêöèé â ìîëåêóëÿðíîé ôîðìå è â èîííî-ýëåêòðîííîì âèäå:
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1) NaNO2 + NaI + H2SO4 → Na2SO4 + NO + I2 + Í2Î
2) KMnÎ4 + KNO2 + H2SO4→K2SO4 + MnSO4 + ÊNÎ3 + H2O
3) Âr2 + ÍNÎ2 + Í2Î → HBr + HNO3

4) Br2 + ÑrÑl3 + NaOH → NaBr + Na2CrO4 + NaCl + H20
5) NaNO2 + NH4Cl → NaCl + N2 + H2O
6) ÍNÎ3 + As2S3 + H2Î → NO + H3AsÎ4 + H2SÎ4

7) ÍNÎ3 + As2S5 + H2Î → NO + Í3ÀsÎ4 + H2SÎ4

8) ÍÑlO3 + As2S3 + H2Î → ÍÑl + Í3ÀsO4+ H2SÎ4

9) KMnÎ4 + ÐÍ3 + H2SÎ4 → K2SÎ4 + MnSÎ4 + Í3ÐÎ4 + H2Î
16. ×òî íàçûâàåòñÿ ñòàíäàðòíûì ýëåêòðîäíûì ïîòåíöèàëîì

ñèñòåìû?
17. Ó êàêîãî èç ýëåìåíòîâ: áðîìà, èîäà èëè õëîðà — îêèñ-

ëèòåëüíûå ñâîéñòâà âûðàæåíû â ìåíüøåé ñòåïåíè? Ïî÷åìó?
18. Âû÷èñëèòå ÝÄÑ ðåàêöèé:

a) HgSÎ4+FeSÎ4 → Få2(SÎ4)3 + Hg2SÎ4

á) ÐbÎ2 + KI + H2SÎ4 → PbSÎ4 + K2SÎ4 + I2 + H2Î
Â) ÊÌnÎ4 + KCl + H2S04 → K2SÎ4 + MnSÎ4 + H2Î + Cl2
ã) KMnÎ4 + FeSÎ4 + H2SÎ4 → K2SO4 + MnSÎ4 + Fe2(SÎ4)3 +

+ H2Î
19. Âû÷èñëèòå îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå ïîòåíöèàëû

ðåàêöèé

Ñr2Î
−2

7  + 6å– + 14H+ → 2Crç+ + 7Í2Î;     2Cl– – 2e– → Ñ12

è ðàññ÷èòàéòå ÝÄÑ ðåàêöèè ïðè ðÍ=2, ïðîòåêàþùåé ïî ñõåìå

Ê2Ñr2Î7 + ÊÑl + H2SÎ4 → K2SÎ4 + Cr2(SÎ4)3 + H2Î + Ñl2
20. Äëÿ ïðîòðàâëèâàíèÿ ñåìÿí óïîòðåáëÿþò ñóëåìó HgCl2.

Ìîæíî ëè ïîëüçîâàòüñÿ äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ðàñòâîðà ñóëåìû íå
ýìàëèðîâàííûìè âåäðàìè, à æåëåçíûìè è öèíêîâûìè? Ìîòèâè-
ðóéòå îòâåò ñîñòàâëåíèåì ðåàêöèé è ðàñ÷åòîì ýëåêòðîäíûõ ïî-
òåíöèàëîâ.

21. Âû÷èñëèòå ýëåêòðîäíûé ïîòåíöèàë öèíêà, ïîãðóæåííîãî
â ðàñòâîð åãî ñîëè ñ êîíöåíòðàöèåé (àêòèâíîñòüþ) èîíîâ Zn2+

0,02 ìîëü/ë.
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22. Âû÷èñëèòå îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûé ïîòåíöèàë
ñèñòåìû, åñëè

Å° ++ 23 /FeFe = +0,771 Â, [Fe3+] = 0,005 ìîëü/ë, [Fe2+] = 0,1
ìîëü/ë.

23. Âû÷èñëèòå îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûé ïîòåíöèàë
ñèñòåìû

ÌnO −
4  + 5å–+ 8Í+ = Ìn2+ + 4Í2Î,

åñëè [Í+] = 2 ìîëü/ë, à [ÌnO −
4
] = [Ìn2+] = 1 ìîëü/ë.

24. Âû÷èñëèòå îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûé ïîòåíöèàë
ñèñòåìû

MnO −
4  + e– → MnO −2

4

ïðè êîíöåíòðàöèÿõ MnO −
4  è MnO −2

4 , ðàâíûõ 1 ìîëü/ë.
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