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Ë å ê ö è ÿ  ¹ 1

Â â å ä å í è å .
Òåõíîëîãè÷åñêèé ïðîöåññ, ìàòåðèàëîâåäåíèå è áåçîïàñíîñòü

Ïëàí:
1. Ââåäåíèå. Òåîðèÿ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ (ÒÒÏ) êàê áàçà ïðîôåññèîíàëüíîé

äåÿòåëüíîñòè.
2. Õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü êàê áàçà äàííûõ ìàòåðèàëîâåäåíèÿ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ.

1.Ââåäåíèå. Òåîðèÿ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ (ÒÒÏ) êàê áàçà ïðîôåññèîíàëüíîé äåÿòåëüíîñòè.
Ïðîôåññèîíàëüíàÿ äåÿòåëüíîñòü èíæåíåðà â îáëàñòè áåçîïàñíîñòè òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ åñòü ðåàëèçàöèÿ

íàâûêîâ èíæåíåðíîé êóëüòóðû â ñîçäàíèè è ïëàíèðîâàíèè ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòûõ òåõíîëîãèé, òåõíè÷åñêîé çàùèòû
îêðóæàþùåé ïðèðîäíîé ñðåäû, ýêîëîãè÷åñêîé áåçîïàñíîñòè ïðîèçâîäñòâà ïðîìûøëåííûõ îòðàñëåé, â òîì ÷èñëå, è â
ñîçäàíèè òåõíîëîãèè êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ..

Èíæåíåðíàÿ êóëüòóðà - ýòî êðèòè÷åñêîå è ñàìîñòîÿòåëüíîå ìûøëåíèå ñïåöèàëèñòà, âëàäåþùåãî òåîðåòè÷åñêèìè
îñíîâàìè áåçîïàñíîãî âåäåíèÿ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ è óìåþùåãî íà ïðàêòèêå ïðèíèìàòü ñàìîñòîÿòåëüíûå
òåõíè÷åñêèå ðåøåíèÿ, îáåñïå÷èâàþùèå ñåðòèôèêàöèþ õîçÿéñòâåííîé äåÿòåëüíîñòè ÷åëîâåêà.

   Òåîðåòè÷åñêèå îñíîâû òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ åñòü ôóíäàìåíòàëüíîå åäèíñòâî åñòåñòâåííûõ íàóê
ôèçèêè, õèìèè è ìàòåìàòèêè, íàïðàâëåííûõ íà ðåøåíèå òåõíè÷åñêèõ çàäà÷, îïèñûâàþùèõ ÿâëåíèå
ðàâíîâåñèÿ ïðîãðåññà è ðåãðåññà â ýêîëîãè÷åñêîé ñèñòåìå è áèîñôåðå â öåëîì.

Èçìåíåíèå ýíåðãèè Ãèááñà â óñëîâèÿõ ðàâíîâåñèÿ(�GT 
0 =0),  ðàâíÿåòñÿ íóëþ, ÷òî â ñîîòâåòñòâèè ñ çàêîíàìè

åñòåñòâîçíàíèÿ îçíà÷àåò èçâëå÷åíèå èç ñèñòåìû ìàêñèìàëüíî ïîëåçíîé ðàáîòû, ÷òî è ÿâëÿåòñÿ öåëüþ ëþáîãî
òåõíîëîãè÷åñêîãî ïðîöåññà. Òåõíîëîãè÷åñêèå ïðîöåññû ëþáîé ñëîæíîñòè èìåþò ìàòåðèàëüíîå âîïëîùåíèå,
ðàçëè÷àþùååñÿ ïî: õèìè÷åñêîìó ñîñòàâó, àãðåãàòíîìó ñîñòîÿíèþ è ñòåïåíè äèñïåðñíîñòè âåùåñòâà. Àòîìû è ìîëåêóëû
çàäàþò ýëåìåíòíûé ñîñòàâ âåùåñòâà( óãëåðîä, ãðàôèò, àëìàç, íåôòü, ìàñëî, ïåñîê, âîäà è ò.ï.). Æèäêîå, òâåðäîå è
ãàçîîáðàçíîå âåùåñòâî, íàïðèìåð âîäû ñîñòàâà H2O,
ïðèìåð àãðåãàòíûõ ñîñòîÿíèé âåùåñòâà çàäàííîãî ñîñòàâà. Íî âåäü è ðòóòü, àììèàê, õëîð - ýêîëîãè÷åñêè îïàñíûå
âåùåñòâà, ìîãóò íàõîäèòüñÿ â òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññàõ è ïðîöåññàõ ïåðåâîçêè è â òâåðäîì (ðòóòíàÿ àìàëüãàìà ïðè
ïðîèçâîäñòâå çîëîòà), è â æèäêîì ( ñæèæåííûé â áàëëîíàõ àììèàê), è ãàçîîáðàçíîì ñîñòîÿíèè( õëîð â áàëëîíàõ).
Ñòåïåíü äèñïåðñíîñòè ñîñòîÿíèÿ âåùåñòâà, ò.å. ñòåïåíü åãî èçìåëü÷åííîñòè, â òåõíîëîãè÷åñêèõ ñèñòåìàõ èìååò ðàçíîå
íàçíà÷åíèå. Ïëåíêè íèòðèäà òèòàíà íà ïðèìåðå ïîêðûòèé çóáîâ - èñòî÷íèê òâåðäîñòè è ïðî÷íîñòè, íî ïûëåâèäíûé
íèòðèä òèòàíà, òàê æå êàê è ïûëåâèäíûé ãðàôèò â îòëè÷èå îò ãðàôèòîâûõ ñòåðæíåé, åñòü ïðèìåð îòðàâëÿþùèõ âåùåñòâ
ïîñòîÿííîãî äåéñòâèÿ, âûçûâàþùèõ, â òîì ÷èñëå, è ìíîãèå ôîðìû ðàêîâûõ îïóõîëåé. Íî äàííûå óêàçàííûå âåùåñòâà,
íàïðèìåð íèòðèä òèòàíà è èçìåëü÷åííûé ãðàôèò, ïðè ïðåññîâàíèè â óñëîâèÿõ âûñîêèõ äàâëåíèé è äàæå ìåòîäîì âçðûâà,
îáðàçóþò òóãîïëàâêóþ, òåïëîíàïðÿæåííóþ êåðàìèêó, ò.å. êîìïîçèöèþ ìàòåðèàëîâ. Òàêèå êîìïîçèöèîííûå ìàòåðèàëû -
îñíîâà ñîçäàíèÿ òóðáèí, â òîì ÷èñëå è àâèàöèîííûõ äâèãàòåëåé, òîêàðíûõ ðåçöîâ, îáåñïå÷èâàþùèõ îáðàáîòêó äàæå
ñòàëåé, òèïà ñòàëåé Ãàòôèëüäà, è ò.ä.

Õèìèÿ è ôèçèêà, õîòÿ è ïîäõîäÿò ê îïèñàíèþ êà÷åñòâåííîãî è êîëè÷åñòâåííîãî ìíîãîîáðàçèÿ âåùåñòâ è
ìàòåðèàëîâ ñ ðàçíûõ ïîçèöèé, íî ñîâðåìåííûå èíôîðìàöèîííî - òåõíîëîãè÷åñêèå ìåòîäû, ò.å. ìåòîäû êîìïüòåðíîãî
ìîäåëèðîâàíèÿ ("õèìè÷åñêîãî äèçàéíà"), ïîçâîëèëè íàéòè îáîáùàþùèé ïîäõîä òåîðåòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ ìíîãèõ
òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ñ åäèíûõ ïîçèöèé ôèçèêî - õèìè÷åñêîãî ìàòåðèàëîâåäåíèÿ.

Ôèçèêî-õèìè÷åñêîå ìàòåðèàëîâåäåíèå - ýòî ñèíòåòè÷åñêàÿ íàóêà, êîòîðàÿ ìåòîäàìè ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî
ìîäåëèðîâàíèÿ ïîçâîëÿåò ðåøàòü òåõíîëîãè÷åñêèå çàäà÷è ñîçäàíèÿ íîâûõ, íåèçâåñòíûõ ðàíåå ìàòåðèàëîâ ñ
çàäàííûìè ñâîéñòâàìè è ìîäåëèðîâàòü òåõíîëîãè÷åñêèå ïðîöåññû ðàçíîé ñòåïåíè ñëîæíîñòè â õèìè÷åñêèõ,
ýêîëîãè÷åñêèõ è áèîñôåðíûõ ñèñòåìàõ.

2.Õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü êàê áàçà äàííûõ ìàòåðèàëîâåäåíèÿ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ.
Õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü â âåùåñòâàõ îñóùåñòâëÿåòñÿ ýëåêòðîíàìè, èìåþùèìè ðàçëè÷íóþ ôîðìó ýëåêòðîííîãî îáëàêà â

çàâèñèìîñòè îò  ýíåðåãåòè÷åñêîãî óðîâíÿ ýëåêòðîìàãíèòíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïîëå - âåùåñòâî.
Ýëåêòðîííûå îáëàêà îáëàäàþò ñëåäóþùèìè ôîðìàìè: s-ýëåêòðîíû èìåþò ñôåðè÷åñêóþ ôîðìó ýëåêòðîííîãî îáëà-

êà, êîòîðàÿ íå ìåíÿåòñÿ ïðè íàëîæåíèè âíåøíåãî ýëåêòðè÷åñêîãî èëè ìàãíèòíîãî ïîëÿ. Ó p-ýëåìåíòîâ (l = 1) îáëàêî
èìååò ôîðìó ãàíòåëè, ðàñïîëîæåííîé ê êîîðäèíàòíûì îñÿì ïî îáå ñòîðîíû îò ÿäðà. Ïðè íàëîæåíèè âíåøíåãî ìàãíèò-
íîãî ïîëÿ ãàíòåëü ìîæåò îðèåíòèðîâàòüñÿ â ïðîñòðàíñòâå â 3-õ ðàçëè÷íûõ ïîëîæåíèÿõ, ò. ê. ïðè  l = 1,  ml = +1, 0, –1.

Ðèñ.1.1 1. Ýëåêòðîííûå îáëàêà s-, p-, d-ýëåêòðîíîâ.
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Ýëåêòðîííûå îáëàêà ñîîòâåòñòâåííî âûòÿíóòû ïî êîîðäèíàòíûì îñÿì X, Y, Z, ïî ýòîìó èõ ïðèíÿòî îáîçíà÷àòü px,
py, pz.d è f-ýëåêòðîíû èìåþò áîëåå ñëîæíóþ ôîðìó ýëåêòðîííûõ îáëàêîâ, ïðè÷åì ó d – âîçìîæíî 5 âàðèàíòîâ ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííûõ ïëîòíîñòåé (me = 2, 1, 0, –1, –2.) è f-ýëåêòðîíîâ – 7 âàðèàíòîâ, ò. ê. me = 3, 2, 1, 0, –1, –2, –3
– èìååò 7 çíà÷åíèé.

Â ìîëåêóëàõ ýëåêòðîííûå îáëàêà îáðàçóþò îðáèòàëè è ïîòîìó õàðàêòåðèçóþò ðàçëè÷íûå òèïû êîâàëåíòíîé ñâÿçè
â îòëè÷èå îò èîííîé, îïðåäåëÿåìîé öåëèêîì  èëè ÷àñòè÷íî ïåðåäà÷åé ýëåêòðîíîâ îò îäíîãî àòîìà ê äðóãîìó, íàïðèìåð:
NaCl, ZnS, MnSSe.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ îïèñàíèÿ õèìè÷åñêîé ñâÿçè ïîëüçóþòñÿ äâóìÿ êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèìè ìåòîäàìè: ìåòîäîì
âàëåíòíîé ñâÿçè (ÂÑ) è ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé (ÌÎ).

Ìåòîä ÂÑ áûë âïåðâûå ïðåäëîæåí â 1927ã. Ãåéòëåðîì è Ëîíäîíîì è èñïîëüçîâàí äëÿ ðàññìîòðåíèÿ ìîëåêóëû âî-
äîðîäà. Áîëüøàÿ çàñëóãà â ðàçâèòèè ýòîãî ìåòîäà ïðèíàäëåæèò Ïîëèíãó. Ìåòîä âàëåíòíûõ ñâÿçåé ïðåäïîëàãàåò, ÷òî
àòîìû â ìîëåêóëå ñîõðàíÿþò â íåêîòîðîé ñòåïåíè ñâîþ èíäèâèäóàëüíîñòü, à â îáðàçîâàíèè õèìè÷åñêîé ñâÿçè ó÷àñòâó-
þò ëèøü ñâîáîäíûå îðáèòàëè îäíîãî àòîìà è ýëåêòðîííàÿ ïàðà äðóãîãî. Ïîýòîìó â íàñòîÿùåå âðåìÿ â ìåòîäå ÂÑ ðàç-
ëè÷àþò äâà ìåõàíèçìà îáðàçîâàíèÿ: îáìåííûé è äîíîðíî-àêöåïòîðíûé. Ìåòîä ÂÑ äàåò áîëåå íàãëÿäíîå ïðåäñòàâëåíèå î
ñòðîåíèè ìîëåêóë è ïîýòîìó ÷àùå èñïîëüçóåòñÿ äëÿ êà÷åñòâåííîãî ðåøåíèÿ ìíîãèõ âîïðîñîâ.

Ìåòîä ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé áûë ðàçðàáîòàí íà ìíîãî ëåò ïîçæå ìåòîäà ÂÑ ó÷åíûìè Ìàëëèêîíîì è Ãóíäîì.Â
îòëè÷èå îò ìåòîäà ÂÑ â ìåòîäå ÌÎ ìîëåêóëà ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê åäèíîå öåëîå, ãäå êàæäûé ýëåêòðîí äâèæåòñÿ â ïîëå
îñòàëüíûõ ýëåêòðîíîâ è âñåõ ÿäåð. Ïðè îáðàçîâàíèè ìîëåêóëû àòîìíûå îðáèòàëè ïåðåñòðàèâàþòñÿ â áîëåå ñëîæíûå
ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè. Ìåòîä ÌÎ ñëîæíåå ìåòîäà ÂÑ, îäíàêî â ïîñëåäíèå ãîäû îí ñòàíîâèòñÿ âñå áîëåå ïîïóëÿðíûì,
ò.ê. ÿâëÿåòñÿ áîëåå îáùèì è ïîçâîëÿåò îáúÿñíèòü ìíîãèå âîïðîñû, íåðàçðåøèìûå ìåòîäîì ÂÑ. Ïðè êà÷åñòâåííîì îïè-
ñàíèè õèìè÷åñêîé ñâÿçè áîëüøèíñòâà ïðîñòåéøèõ ìîëåêóë îáà ìåòîäà äàþò áëèçêèå ðåçóëüòàòû, ïîýòîìó îáà ìåòîäà â
îäèíàêîâîé ìåðå ÿâëÿþòñÿ ïðèçíàííûìè è ïðèìåíèìûìè äëÿ îáúÿñíåíèÿ õèìè÷åñêîé ñâÿçè.

Îáìåííûé ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ ñâÿçè ïî ìåòîäó ÂÑ îñóùåñòâëÿåòñÿ òîãäà, êîãäà õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü âîçíèêàåò çà
ñ÷åò ýëåêòðîííîé ïàðû, â îáðàçîâàíèè êîòîðîé îò êàæäîãî àòîìà ó÷àñòâóþò ïî îäíîìó íåñïàðåííîìó ýëåêòðîíó, ò.å.
îáà àòîìà ó÷àñòâóþò â «ðàâíîé äîëå». Òàêîé òèï ñâÿçè ñ÷èòàåòñÿ êîâàëåíòíûì. Ìîëåêóëà âîäîðîäà áûëà ïåðâîé, ðàñ-
ñìîòðåííîé ýòèì ìåòîäîì ó÷åíûìè Ãåéòëåðîì è Ëîíäîíîì. Èñïîëüçóÿ óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà, îíè ðàññ÷èòàëè, êàê
äîëæíà èçìåíÿòüñÿ ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ äâóõ àòîìîâ âîäîðîäà ïî ìåðå èõ ñáëèæåíèÿ. Ñîãëàñíî êâàíòîâî-
ìåõàíè÷åñêèì ïðåäñòàâëåíèÿì ÿäðî àòîìà âîäîðîäà îêðóæàåò ýëåêòðîííîå îáëàêî ñôåðè÷åñêîé ôîðìû, ñîîòâåòñòâóþ-
ùåå 1s-ýëåêòðîíó.

Ðèñ.1.1.2. Ïåðåêðûâàíèå ýëåêòðîííûõ îáëàêîâ â ìîëåêóëå âîäîðîäà.

Ïðè ñáëèæåíèè àòîìîâ Ha è Hb (ðèñ. 2) ìåæäó íèìè âîçíèêàþò ýëåêòðîñòàòè÷åñêèå ñèëû 2-õ òèïîâ:
 1) Ñèëû ïðèòÿæåíèÿ ìåæäó ÿäðîì ñîñåäíåãî àòîìà (Ha è Hb) è ýëåêòðîíîì äðóãîãî (1sa è 1sb).
2) Ñèëû îòòàëêèâàíèÿ ìåæäó ÿäðàìè Ha è Hb è ýëåêòðîíàìè 1sa è 1sb. Ñîîòíîøåíèå ìåæäó ñèëàìè ïðèòÿæåíèÿ è

îòòàëêèâàíèÿ çàâèñèò îò ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ÿäðàìè àòîìîâ. Íà ðèñ. 9 êðèâàÿ 1 ïîêàçûâàåò, êàê èçìåíèòñÿ ïîòåíöèàëüíàÿ
ýíåðãèÿ ïðè ñáëèæåíèè 2-õ àòîìîâ âîäîðîäà ñ àíòèïàðàëëåëüíûìè ñïèíàìè. Ïðè ñáëèæåíèè àòîìîâ äî îïðåäåëåííîãî
ðàññòîÿíèÿ ñèëû ïðèòÿæåíèÿ ïðåîáëàäàþò íàä ñèëàìè îòòàëêèâàíèÿ è ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû óìåíüøàåòñÿ. Íà
îïðåäåëåííîì ðàññòîÿíèè ñèëû ïðèòÿæåíèÿ è îòòàëêèâàíèÿ óðàâíîâåøèâàþòñÿ, à ïðè äàëüíåéøåì ñáëèæåíèè ñèëû îò-
òàëêèâàíèÿ ïðåîáëàäàþò íàä ñèëàìè ïðèòÿæåíèÿ, è ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ ñíîâà óâåëè÷èâàåòñÿ. Ðàâíîâåñíîìó ñîñòîÿ-
íèþ ñèë ïðèòÿæåíèÿ è îòòàëêèâàíèÿ îòâå÷àåò ìèíèìàëüíûé çàïàñ ýíåðãèè ñèñòåìû (ýíåðãèÿ ñâÿçè). Êâàíòîâî-
ìåõàíè÷åñêèé ðàñ÷åò ïîêàçàë, ÷òî â ìîëåêóëå âîäîðîäà Åñâ = 104 êêàë ìîëü èëè 435 êÄæ / ìîëü, à äëèíà ñâÿçè
d = 0,74À0.

Äëÿ s-îðáèòàëåé àòîìà âîçìîæåí òîëüêî îäèí ñïîñîá ïåðåêðûâàíèÿ – âäîëü ëèíèè, ñîåäèíÿþùåé ÿäðà àòîìîâ
(âäîëü îñè ñâÿçè). Òàêàÿ ñâÿçü íàçûâàåòñÿ  σ-ñâÿçüþ (ðèñ. 1.2).

Äëÿ p-îðáèòàëè âîçìîæíû 2 ñïîñîáà ïåðåêðûâàíèÿ:  σ-ñâÿçü è π-ñâÿçü (ðèñ.1.3).

Ðèñ. 1.1.3. Îáðàçîâàíèå π-, σ-ñâÿçåé.

π-ïåðåêðûâàíèå âîçìîæíî ïðè îáðàçîâàíèè êðàòíûõ ñâÿçåé, êîãäà êàæäûé èç ñîåäèíÿþùèõñÿ àòîìîâ ïðåäîñòàâëÿ-
åò äëÿ ñâÿçè áîëüøå îäíîãî p-ýëåêòðîíà. Ïðèìåðîì òàêîé ñâÿçè ìîãóò áûòü ìîëåêóëû ýòèëåíà, àçîò è äðóãèå.Äëÿ d-
àòîìíûõ îðáèòàëåé, êðîìå σ è π-ñâÿçåé âîçìîæíî åùå áîëåå ñëîæíîå ïåðåêðûâàíèå â ïðîñòðàíñòâå è îáðàçîâàíèå δ-
ñâÿçåé (ðèñ. 1.4).
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Ðèñ.1.1.4

Ïîñêîëüêó δ-ñâÿçü ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíåå, îíà îáðàçóåòñÿ âåçäå, êîãäà âçàèìîäåéñòâóþùèå àòîìû ñâÿçûâàþòñÿ
åäèíîé õèìè÷åñêîé ñâÿçüþ, à π-ñâÿçü âîçíèêàåò òîëüêî ïàðàëëåëüíî ñ σ-ñâÿçÿìè â ñîåäèíåíèÿõ ñ êðàòíûìè ñâÿçÿìè.

Ðàñcìîòðèì ñòðîåíèå ìîëåêóë H2O è NH3. Àòîì êèñëîðîäà 1s22s2p4 â íîðìàëüíîì ñîñòîÿíèè èìååò 2 íåñïàðåííûõ
p-ýëåêòðîíà, ýëåêòðîííûå îáëàêà êîòîðûõ ðàñïîëîæåíû ïîä óãëîì 900 è, ïåðåêðûâàÿñü ñ s-îðáèòàëÿìè àòîìà âîäîðîäà
îáðàçóþò äâå σ-ñâÿçè (ðèñ. 5). Àíàëîãè÷íî îáðàçóþòñÿ õèìè÷åñêèå ñâÿçè â ìîëåêóëàõ H2S è H2Se. Òàêèå ìîëåêóëû ÿâëÿ-
þòñÿ óãëîâûìè. Ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì óãëû ìåæäó ñâÿçÿìè â ìîëåêóëå H2O – 1050, H2S – 920, H2Se – 910.

Ðèñ.1.1.5 Îáðàçîâàíèå ñâÿçåé â ìîëåêóëå âîäû.

Ìîëåêóëà NH3 îáðàçóåòñÿ â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ òðåõ íåñïàðåííûõ p-ýëåêòðîíîâ àòîìà àçîòà 1s22s2p3 c s-
îðáèòàëÿìè òðåõ àòîìîâ âîäîðîäà. Ïîëó÷àåòñÿ òðè σ-ñâÿçè N – H, ðàñïîëîæåííûõ ïîä óãëîì 900 äðóã ê äðóãó, â ðåçóëü-
òàòå îáðàçóåòñÿ ìîëåêóëà ïèðàìèäàëüíîé ôîðìû (ðèñ.1. 6).

Ðèñ.1.1.6

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïîêàçàëè, ÷òî óãîë ìåæäó ñâÿçÿìè â ìîëåêóëå NH3 ðàâåí 107,30, à â àíàëîãè÷íûõ ïî
ñòðóêòóðå ìîëåêóëàõ PH3, AsH3 è SbH3 óãëû ìåæäó ñâÿçÿìè ñîñòàâëÿþò ñîîòâåòñòâåííî 93,30, 91,80, 91,30.

Äëÿ îáúÿñíåíèÿ îòêëîíåíèÿ óãëîâ ìåæäó ñâÿçÿìè, îáðàçîâàííûìè p-ýëåêòðîíàìè, îò òåîðåòè÷åñêîãî óãëà â 900, à
òàêæå äëÿ îáúÿñíåíèÿ ðàâíîöåííîñòè ñâÿçåé â ðÿäå ìîëåêóë ìåòîä ÂÑ ââîäèò ïîíÿòèå î ãèáðèäèçàöèè àòîìíûõ îðáèòà-
ëåé.

Ðàññìîòðèì ïîíÿòèå î ãèáðèäèçàöèè íà ïðèìåðå ìîëåêóë BeCl2, BCl3, CCl4. Â ìîëåêóëå BeCl2 â îáðàçîâàíèè äâóõ
ñâÿçåé ñ àòîìàìè õëîðà è àòîìîì áåðèëèÿ ó÷àñòâóþò ðàçíûå ýëåêòðîíû 2s1 è 2p1, àòîì Be â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè.
Ìîæíî áûëî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî äâå ñâÿçè ñ õëîðîì áóäóò íåðàâíîöåííû, îäíàêî îïûò ïîêàçûâàåò ïîëíóþ ðàâíîöåí-
íîñòü ñâÿçåé. Ìåòîä ÂÑ îáúÿñíÿåò ýòîò ôàêò òàê íàçûâàåìîé ãèáðèäèçàöèåé âàëåíòíûõ îðáèòàëåé. Ãèáðèäèçàöèÿ ñîñòî-
èò â òîì, ÷òî â ìîìåíò îáðàçîâàíèÿ ñâÿçåé â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå âàëåíòíûõ îðáèòàëåé (s è
p) òàêèì îáðàçîì, ÷òî ïîëó÷àåòñÿ ñòîëüêî æå íîâûõ, îäèíàêîâûõ ïî ôîðìå è ýêâèâàëåíòíûõ ïî ýíåðãèè ýêâèâàëåíòíûõ
îðáèòàëåé (ðèñ.1. 7).

Ðèñ. 1.1.7

Ãèáðèäíûå îðáèòàëè, áëàãîäàðÿ áîëüøîé âûòÿíóòîñòè â íàïðàâëåíèè ñâÿçåé, ïîëíåå è ãëóáæå ïåðåêðûâàþòñÿ ñ îð-
áèòàëÿìè ñâÿçûâàåìîãî àòîìà, ïîýòîìó ñâÿçè ïîëó÷àþòñÿ áîëåå ïðî÷íûå è ïîëó÷àåòñÿ áîëüøîé âûèãðûø â ýíåðãèè.
Òàêèì îáðàçîì, ó àòîìîâ Be è åãî àíàëîãîâ (Mg, Ca, Sr, Ba,) èìååò ìåñòî sp-ãèáðèäèçàöèÿ, â ðåçóëüòàòå êîòîðîé âîçíè-
êàþò äâà ãèáðèäíûõ îáëàêà, ðàñïîëîæåííûå îòíîñèòåëüíî äðóã äðóãà ïîä óãëîì 1800, ìîëåêóëû èìåþò ëèíåéíóþ ôîðìó
(ðèñ.1.8).
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 Ðèñ.1.1.8 Ðàñïîëîæåíèå ãèáðèäíûõ îáëàêîâ ïðè sp-ãèáðèäèçàöèè.

 sp2-ãèáðèäèçàöèÿ âñòðå÷àåòñÿ â ìîëåêóëàõ ýëåìåíòîâ IIIA ãðóïïû ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû. Àòîìû ýòèõ ýëåìåíòîâ
â íåâîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè èìåþò ñòðóêòóðó nS2 nP1, à â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè – nS1 nP2. Ïðè îáðàçîâàíèè ñâÿçåé
òðè íåñïàðåííûõ ýëåêòðîíà (S1P2) â ðåçóëüòàòå ãèáðèäèçàöèè îáðàçóþò òðè ýêâèâàëåíòíûå ãèáðèäíûå SP2-îáëàêà, ðàñ-
ïîëîæåííûå ïîä óãëîì 1200.

  Ðèñ. 1.1.9 Ðàñïîëîæåíèå ýëåêòðîííûõ îáëàêîâ ïðè SP2-ãèáðèäèçàöèè.

Ìîëåêóëû òèïà BF3, BCl3 è äð. èìåþò ïëîñêîå òðåóãîëüíîå ñòðîåíèå. sp3-ãèáðèäèçàöèÿ õàðàêòåðíà äëÿ óãëåðîäà è
åãî àíàëîãîâ, ïðè ýòîì ÷åòûðå ãèáðèäíûõ îáëàêà ñèììåòðè÷íî îðèåíòèðîâàííû â ïðîñòðàíñòâå ê ÷åòûðåì âåðøèíàì
òåòðàýäðà, ò. å. ïî óãëàì 1090 28′ (Ðèñ. 1.10).

Ðèñ.1.1. 10 Ðàñïîëîæåíèå ýëåêòðîííûõ îáëàêîâ ïðè sp3-ãèáðèäèçàöèè

Âñëåäñòâèå sp3-ãèáðèäèçàöèè îðáèòàëåé àòîìà àçîòà àíàëîãè÷íóþ ñòðóêòóðó èìååò è êîìïëåêñíûé èîí NH4
+. Íî

äàæå íå òåòðàýäðè÷åñêèå ìîëåêóëû, íàïðèìåð H2O, NH3, ó êîòîðûõ öåíòðàëüíûé àòîì (O, N) îáðàçóåò ìåíüøå 4-õ ñâÿ-
çåé, íî èìååò íåïîäåëåííûå ýëåêòðîííûå ïàðû, ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ñëó÷àé sp3-ãèáðèäèçàöèè. Åñëè ïðåäïîëîæèòü,
÷òî îðáèòàëè àçîòà ñíà÷àëà ãèáðèäèçóþòñÿ, à çàòåì òðè èç íèõ îáðàçóþò ñâÿçè, âçàèìîäåéñòâóÿ ñ S-îðáèòàëÿìè âîäîðî-
äà, òî òîãäà òðè ñâÿçè N–H äîëæíû áûòü îðèåíòèðîâàíû ïîä òåòðàýäðè÷åñêèìè óãëàìè 109028′. Íåáîëüøåå îòêëîíåíèå
(107,30) ìîæíî îáúÿñíèòü îòòàëêèâàíèåì ìåæäó íåïîäåëåííîé ýëåêòðîííîé ïàðîé îäíîé SP3-îðáèòàëè è òðåìÿ ïàðàìè,
îáðàçóþùèìè ñâÿçü.
Àíàëîãè÷íàÿ êàðòèíà SP3-ãèáðèäèçàöèè ïðîèñõîäèò ïðè îáðàçîâàíèè ìîëåêóë âîäû. Íàáëþäàåìîå çíà÷åíèå óãëà 1050

åùå áîëüøå îòëè÷àåòñÿ îò òåòðàýäðè÷åñêîãî, âåðîÿòíî, âñëåäñòâèå áîëåå ñèëüíîãî îòòàëêèâàíèÿ îò 2-õ íåïîäåëåííûõ
ïàð ýëåêòðîíîâ. Îñíîâíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè èëè ïàðàìåòðàìè õèìè÷åñêîé ñâÿçè ÿâëÿþòñÿ: äëèíà, êðàòíîñòü, ýíåðãèÿ
è ïîëÿðíîñòü ñâÿçè.

 Äëèíîé ñâÿçè íàçûâàåòñÿ ìåæÿäåðíîå ðàññòîÿíèå ìåæäó õèìè÷åñêè ñâÿçàííûìè àòîìàìè. Äëèíû ñâÿçè îáû÷íî âû-
ðàæàþò â àíãñòðåìàõ (1À0 = 10-8 ñì). Â ðàçëè÷íûõ ñîåäèíåíèÿõ äëèíû ñâÿçè èçìåíÿþòñÿ îò äîëåé àíãñòðåìà äî íåñêîëü-
êèõ àíãñòðåì.

 Ýíåðãèåé ñâÿçè íàçûâàåòñÿ ýíåðãèÿ, êîòîðàÿ âûäåëÿåòñÿ ïðè îáðàçîâàíèè ìîëåêóë èç îäèíî÷íûõ àòîìîâ. Îíà ñëó-
æèò ìåðîé ïðî÷íîñòè õèìè÷åñêîé ñâÿçè. Ýíåðãèþ ñâÿçè îòíîñÿò îáû÷íî ê ãðàìì-ìîëåêóëå âåùåñòâà è âûðàæàþò â
êêàë/ìîëü èëè êÄæ/ìîëü. Äëÿ äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë ýíåðãèÿ ñâÿçè ðàâíà âåëè÷èíå ýíåðãèè äèññîöèàöèè ìîëåêóë íà
àòîìû. Òàê, ýíåðãèÿ äèññîöèàöèè D, è ñëåäîâàòåëüíî, ýíåðãèÿ ñâÿçè Å, â ìîëåêóëå Í ñîñòàâëÿåò 435 êÄæ / ìîëü, â ìîëå-
êóëå F2 – 940 êÄÆ / ìîëü. Ïðèâåäåíèå âåëè÷èíû ñâÿçè äëÿ íåêîòîðûõ ìîëåêóë: äëÿ ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë òèïà ÀBn
ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ ñâÿçè ÅÀÂ ðàâíà 1/n ÷àñòè âåëè÷èíû äèññîöèàöèè ñîåäèíåíèÿ íà àòîìû ÀÂn = À+nB è EAB = D/n. Íàïðè-
ìåð, â ìîëåêóëå H2O ýíåðãèÿ, ïîãëîùàåìàÿ â ïðîöåññå H2O = 2H + O = 928 êÄæ / ìîëü. Ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ ñâÿçè O – H
ðàâíà ÅÎÍ = D / 2 = 928 / 2 = 464 êÄÆ / ìîëü.

Êðàòíîñòü ñâÿçè îïðåäåëÿåòñÿ êîëè÷åñòâîì ýëåêòðîííûõ ïàð, ñâÿçûâàþùèõ äâà àòîìà. Òàê, â ìîëåêóëå ýòàíà (H3C –
CH3) ñâÿçü ìåæäó àòîìàìè óãëåðîäà îäèíàðíàÿ, â ýòèëåíå (H2C = CH2) – äâîéíàÿ, â àöåòèëåíå (HC≡CH) –òðîéíàÿ. Ñ
ïîâûøåíèåì êðàòíîñòè ñâÿçè óâåëè÷èâàåòñÿ ýíåðãèÿ ñâÿçè è óìåíüøàåòñÿ äëèíà ñâÿçè.

Ïîëÿðíîñòü ñâÿçè îáóñëàâëèâàåòñÿ ñìåùåíèåì ýëåêòðîííûõ ïàð ê îäíîìó èç àòîìîâ. Åñëè ñîåäèíÿþùèåñÿ àòîìû
îáëàäàþò îäèíàêîâîé èëè î÷åíü áëèçêîé ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòüþ, òî îáùàÿ ýëåêòðîííàÿ ïàðà èëè ýëåêòðîííîå îáëà-
êî ìîëåêóëû, âîçíèêàþùåå â ðåçóëüòàòå ïåðåêðûâàíèÿ ýëåêòðîííûõ îáëàêîâ àòîìîâ, çàíèìàåò ñèììåòðè÷íîå ïîëîæåíèå
ìåæäó àòîìàìè. Öåíòðû òÿæåñòè ïîëîæèòåëüíûõ çàðÿäîâ ÿäåð è îòðèöàòåëüíûõ ýàðÿäîâ ýëåêòðîíîâ ñîâïàäàþò â îäíîé
òî÷êå. Ìåæäó òàêèìè àòîìàìè âîçíèêàåò êîâàëåíòíàÿ íåïîëÿðíàÿ ñâÿçü è îáðàçóåòñÿ íåïîëÿðíàÿ èëè àòîìíàÿ ìîëåêóëà.
Òèïè÷íûì ïðèìåðîì òàêîé ñâÿçè ÿâëÿþòñÿ ìîëåêóëû ïðîñòûõ âåùåñòâ: H2, F2, Cl2 (ðèñ. 1.11à).

Ðèñ.1.1.11. Ýëåêòðîííûå îáëàêà ìîëåêóë è èõ ñìåùåíèå
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Ïðè âîçíèêíîâåíèè àòîìîâ ñ ðàçëè÷íûìè Ý.Î. îáðàçóåòñÿ êîâàëåíòíàÿ ïîëÿðíàÿ ñâÿçü è ïîëÿðíàÿ ìîëåêóëà èëè äè-
ïîëü (ðèñ. 11á). Öåíòðû òÿæåñòè «+» è «–» çàðÿäîâ â òàêîé ìîëåêóëå íå ñîâïàäàþò â îäíîé òî÷êå, ìåæäó íèìè ïîÿâëÿ-
åòñÿ íåêîòîðîå ðàññòîÿíèå l.

Ïðèìåð: HF       Ý.Î.F > Ý.Î.H

                                                                     
Ïîëÿðíîñòü ìîëåêóë õàðàêòåðèçóåòñÿ âåëè÷èíîé äèïîëüíîãî ìîìåíòà µ = ql, ò.ê. e = 4.8 ⋅ 10-10 ýë.ñò.åä., à l èìååò

ïîðÿäîê 10-8 ñì, òî (èìååò ïîðÿäîê 10-18, ïîýòîìó äèïîëüíûå ìîìåíòû âûðàæàþò â óñëîâíûõ åäèíèöàõ Äåáàÿõ,
1Ä = 10-18 ñì.ýë.ñò.åä.. Äèïîëüíûå ìîìåíòû ìîãóò èçìåíÿòüñÿ îò 0 äî 10Ä.(äëÿ íåïîëÿðíûõ ìîëåêóë ðàâåí 0, ò.ê. l =

0, äëÿ ïîëÿðíûõ ìîëåêóë 0 < µ < 4Ä.
Åñëè âçàèìîäåéñòâóþò àòîìû ñ ðåçêî ðàçëè÷íîé Ý.Î., òî ýëåêòðîííîå îáëàêî ïîëíîñòüþ ïåðåìåùàåòñÿ ê àòîìó

áîëüøåé Ý.Î. (ðèñ. 1.11â), âîçíèêàåò èîííàÿ ñâÿçü 4 < µ < 10Ä.

Ïðèìåð: KF      Ý.Î.Ê >> Ý.Î.F,    ïîýòîìó K + F → K+  F
–

Îäíàêî ìîëåêóë, ñîñòîÿùèõ èç «÷èñòûõ» èîíîâ, íå ñóùåñòâóåò. Íàïðèìåð, ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåíî, ÷òî çà-
ðÿä õëîðà â NaCl ðàâåí –0.7, à çàðÿä íàòðèÿ + 0.7.

Â òàêîì ñëó÷àå ñ÷èòàþò, NaCl – ñâÿçü èìååò èîííûé i-õàðàêòåð: i = e / e*, ãäå i – ñòåïåíü èîííîñòè, e – çàðÿä ýëåê-
òðîíà, e* – ýêñïåðèìåíòàëüíûé çàðÿä ýëåêòðîíà.Åñëè îáîçíà÷èòü: L – i = g çàðÿä èîíà, g – ñòåïåíü êîâàëåíòíîñòè: L –
e* / e = g.

Òàê, äëÿ NaCl  i = 0,75     g = 0,25 èëè
                          i = 75%    g = 25%
 Äëÿ  FeF        i = 97%    g = 3%
          LiF        i = 90%    g = 10%
Ñòåïåíü èîííîñòè îïðåäåëÿåòñÿ ïî ôîðìóëå:

                 i = 1 – e-0,2 ∆ x,             
ãäå x = xA – xB – ðàçíîñòü ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòåé àòîìîâ, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåòñÿ èç òàáëèö.Â îáùåì, ïðèðîäà

õèìè÷åñêîé ñâÿçè åäèíà. Òàê, F2 – OF2 – NF3 – CF4 – BF3 – BeF2 – LiF c óâåëè÷åíèåì ðàçíîñòè ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè
ôòîðà è äàííîãî ýëåìåíòà íàáëþäàåòñÿ ïåðåõîä îò íåïîëÿðíîé ñâÿçè â ìîëåêóëå F2 ê ïðåèìóùåñòâåííî èîííîé (90%) â
ìîëåêóëå LiF. Â ìíîãîàòîìíîé ìîëåêóëå äèïîëüíûé ìîìåíò ðàâåí ãåîìåòðè÷åñêîé ñóììå äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ îòäåëü-
íûõ ñâÿçåé. Ñëåäîâàòåëüíî, äèïîëüíûé ìîìåíò ÿâëÿåòñÿ âåêòîðîì ñ íàïðàâëåíèåì îò îòðèöàòåëüíîãî ê ïîëîæèòåëüíîìó
ïîëþñó (ðèñ.1. 12).

Ðèñ. 1.1.12. Ãåîìåòðè÷åñêîå ñëîæåíèå äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ â ìîëåêóëàõ H2O è CO2

Âîò ïî÷åìó óãëîâàÿ ìîëåêóëà âîäû ïîëÿðíà, à ëèíåéíàÿ ìîëåêóëà CO2 íåïîëÿðíà, õîòÿ ñâÿçè â ìîëåêóëàõ ïîëÿð-
íû.Äèïîëüíûå ìîìåíòû îòäåëüíûõ ñâÿçåé:

Òàáëèöà ¹1. 1
    Câÿçü       µ, D
    Η – Ο      1,58
    Ν – Η      1,66
    C – C      0
    C – H      0,40
    C – Ñl      2,05

Òàáëèöà ¹1.1. 2
Äèïîëüíûå ìîìåíòû ìîëåêóë ãàëîãåíîâîäîðîäà:

HF HCl HBr HJ
µ,Ä 1,91 1,04 0,79 0,88

×åì áîëüøå µ, òåì áîëüøå ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü ìîëåêóë.

Òàáëèöà ¹1.1.3
Äèïîëüíûå ìîìåíòû íåêîòîðûõ ìîëåêóë:

C6H6 CH4 H2 CO HJ H2S NH3 H2O HC1 è èîííûå ñîëè
0 0 0 0,11 0,38 0,93 1,46 1,82    3–10

Äëÿ îöåíêè äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ áåðåòñÿ ðàçíîñòü Ý.Î.

∆X = XA – XB = g µAB,  i = µAB /4,84r ,
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ãäå r – ðàññòîÿíèå ìåæäó àòîìàìè â ìîëåêóëå.
Ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü ìîëåêóë çàâèñèò òàêæå è îò ïîëÿðèçóåìîñòè ñâÿçåé ïîä äåéñòâèåì âíåøíåãî ýëåêòðè÷å-

ñêîãî ïîëÿ è îêðóæàþùèõ ìîëåêóë ïàðòíåðîâ ïî ðåàêöèè ε = 1 + 4 π p / E , ãäå E – íàïðÿæåííîñòü ïîëÿ,  p – ïîëÿðèçà-
öèÿ, ε – äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü ñðåäû.

Ïîëíàÿ ïîëÿðèçàöèÿ ñêëàäûâàåòñÿ èç ïîëÿðèçàöèè ñîñòàâíûõ ÷àñòåé ìîëåêóë èîíîâ, ýëåêòðîíîâ è èõ îðèåíòàöèîí-
íîé ïîëÿðèçàöèè: Ðïîëí = Ðèîí + Ðýë + Ðîðèåíò.

Îðèåíòàöèîííàÿ ïîëÿðèçàöèÿ íàâîäèòñÿ âíåøíèì ýëåêòðîìàãíèòíûì ïîëåì.

 Èîííàÿ (ñì3) Li – 0.08 Na–0.47 K – 2.24
  Êîâàëåíòíàÿ (ñì3) Li – 11.8 Na–23.2 K – 46.4

Àääèòèâíèñòü, ò.å. ñëîæåíèå ðåàêöèé êàòèîíîâ è àíèîíîâ â ìîëåêóëå ñ ó÷åòîì ñîîòâåòñòâóþùåãî ÷èñëà àòîìîâ, ñî-
äåðæàùèõñÿ â ìîëåêóëå.

Ð = 4πNidi / 3 + Ì2 / 3KT,
Ì – Äèïîëüíûé ìîìåíò, Ê – ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà, T – àáñîëþòíàÿ òåìïåðàòóðà, Ni – ÷èñëî Àâîãàäðî, 2ÊT –

ýíåðãèÿ, ïðèõîäÿùàÿñÿ íà òðè ñòåïåíè ñâîáîäû: êîëåáàòåëüíîå, âðàùàòåëüíîå è ïîñòóïàòåëüíîå äâèæåíèÿ.
Ðåôðàêòîìåòðè÷åñêèé ìåòîä àíàëèçà – ýòî ðàçäåë îïòèêè, êîòîðûé çàíèìàåòñÿ èññëåäîâàíèåì ïîêàçàòåëÿ ïðåëîì-

ëåíèÿ ñàìûõ ðàçëè÷íûõ âåùåñòâ è äàåò çàêëþ÷åíèå îá èõ ñîñòàâå, ñòðîåíèè è ñâîéñòâàõ.
 Ïî ìåòîäó ÂÑ êîâàëåíòíàÿ ñâÿçü ìîæåò îáðàçîâûâàòüñÿ íå òîëüêî èç-çà ïåðåêðûâàíèÿ ýëåêòðîííûõ îáëàêîâ

íåñïàðåííûõ ýëåêòðîíîâ âçàèìîäåéñòâóþùèõ àòîìîâ, íî è çà ñ÷åò íåïîäåëåííîé ýëåêòðîííîé ïàðû îäíîãî àòîìà è
ñâîáîäíîé îðáèòàëè äðóãîãî. Òàêîé ìåõàíèçì âîçíèêíîâåíèÿ êîâàëåíòíîé ñâÿçè íàçûâàåòñÿ äîíîðíî-àêöåïòîðíûì.
Ñõåìà îáðàçîâàíèÿ äîíîðíî-àêöåïòîðíîé ñâÿçè ìîæåò áûòü çàïèñàíà òàê:

A: +     B  →  A  :  B

Àòîì, ïðåäîñòàâëÿþùèé íåïîäåë¸ííóþ ïàðó ýëåêòðîíîâ, íàçûâàåòñÿ äîíîðîì, ïðèíèìàþùèé ýòó ïàðó íà ñâîáîä-
íóþ îðáèòàëü – àêöåïòîðîì.

Ðàññìîòðèì îáðàçîâàíèå äîíîðíî-àêöåïòîðíîé ñâÿçè â èîíå àììîíèÿ. Â ìîëåêóëå NH3 ó àçîòà òðè êîâàëåíòíûå
ñâÿçè ñ âîäîðîäîì è îäíà íåïîäåëåííàÿ ïàðà ýëåêòðîíîâ. Ó èîíà âîäîðîäà H+ èìååòñÿ ñâîáîäíàÿ îðáèòàëü, ïîýòîìó îí
ÿâëÿåòñÿ àêöåïòîðîì ýëåêòðîííîé ïàðû àçîòà ìîëåêóëû NH3.
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Âïåðâûå äîíîðíî-àêöåïòîðíàÿ ñâÿçü áûëà îòêðûòà â 1893ã. øâåéöàðñêèì ó÷åíûì Âåðíåðîì è ïðèìåíåíà äëÿ îáú-
ÿñíåíèÿ ñòðîåíèÿ êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé. Êîìïëåêñíûìè ñîåäèíåíèÿìè íàçûâàþòñÿ òàêèå ñîåäèíåíèÿ, â óçëàõ êðè-
ñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè êîòîðûõ íàõîäÿòñÿ êîìïëåêñíûå èîíû, ñïîñîáíûå ê ñóùåñòâîâàíèþ è â ðàñòâîðå. Ïðèìåðû êîì-
ïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé: [Cu(NH3)4]SO4, [Ag(NH3)2]Cl, [Ni(NH3)6]SO4, K3[Fe(CN)6], K2[PtCl2] è ò. ä.

Êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ ñîñòîÿò èç êîìïëåêñíîãî èîíà, ñîñòàâëÿþùåãî ñîäåðæàíèå âíóòðåííåé ñôåðû, êîòîðóþ â
ýìïèðè÷åñêèõ ôîðìóëàõ îáû÷íî çàêëþ÷àþò â êâàäðàòíûå ñêîáêè, è âíåøíåé ñôåðû.

Âíóòðåííÿÿ ñôåðà ñîñòîèò èç èîíà – êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ è êîîðäèíèðîâàííûõ âîêðóã íåãî íåéòðàëüíûõ ìîëå-
êóë èëè èîíîâ, íàçûâàåìûõ ëèãàíäàìè èëè àääåíäàìè. Â êà÷åñòâå êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëåé ÷àùå âñåãî âûñòóïàþò d-
ýëåìåíòû, ðåæå p-ýëåìåíòû. Îíè ÿâëÿþòñÿ àêöåïòîðàìè ýëåêòðîííûõ ïàð. Äîíîðàìè íåïîäåëåííûõ ýëåêòðîííûõ ïàð
ÿâëÿþòñÿ ëèãàíäû, íàïðèìåð ìîëåêóëû NH3, H2O èëè îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûå èîíû, íàïðèìåð Cl–, F–, CN–, CNS– è äð.
×èñëî ëèãàíäîâ â êîìïëåêñíîì èîíå õàðàêòåðèçóåòñÿ êîîðäèíàöèîííûì ÷èñëîì. Îíî ìîæåò ïðèíèìàòü çíà÷åíèÿ îò 2 äî
12, îäíàêî òèïè÷íûìè êîîðäèíàöèîííûìè ÷èñëàìè ÿâëÿþòñÿ 6, 4, 2. Âåëè÷èíà êîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëà çàâèñèò îò öåëî-
ãî ðÿäà ôàêòîðîâ: çàðÿäà êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ, ïðèðîäû ëèãàíäîâ, ñîîòíîøåíèÿ ðàäèóñîâ êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ è
ëèãàíäîâ, à òàêæå îò òåìïåðàòóðû è ïðèðîäû ðàñòâîðèòåëÿ, êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðîâ è äðóãèõ óñëîâèé ïðîòåêàíèÿ
ðåàêöèè. Êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî 6 õàðàêòåðíî äëÿ èîíîâ-êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëåé:Pt4+, Fe2+, Fe3+, Cr3+, Co3+ è äð. Êî-
îðäèíàöèîííîå ÷èñëî, ðàâíîå 4 õàðàêòåðíî äëÿ Pt2+, Cu2+, Hg2+ è äð. Êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî 2 – äëÿ Ag+, Cu+ è äð.

Âåëè÷èíà êîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëà îïðåäåëÿåò ñòðóêòóðó êîìïëåêñíîãî èîíà: ïðè êîîðäèíàöèîííîì ÷èñëå, ðàâíîì
2, ëèãàíäû ðàñïðåäåëÿþòñÿ âîêðóã êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ ëèíåéíî, ïðè êîîðäèíàöèîííîì ÷èñëå 3 – ïî âåðøèíàì îêòà-
ýäðà, ïðè êîîðäèíàöèîííîì ÷èñëå 4 – ïî âåðøèíàì êâàäðàòà èëè òåòðàýäðà. Êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî âñåãäà áîëüøå
ñòåïåíè îêèñëåíèÿ êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ. Çàðÿä êîìïëåêñíîãî èîíà îïðåäåëÿåòñÿ êàê àëãåáðàè÷åñêàÿ ñóììà çàðÿäîâ
÷àñòèö, îáðàçóþùèõ ýòîò èîí. Î çàðÿäå êîìïëåêñíîãî èîíà èëè âíóòðåííåé ñôåðû ìîæíî ñóäèòü òàêæå ïî çàðÿäó èî-
íîâ, íàõîäÿùèõñÿ âî âíåøíåé ñôåðå êîìïëåêñíîãî ñîåäèíåíèÿ.

Êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ êëàññèôèöèðóþò íà ñîåäèíåíèÿ:
Ñ êîìïëåêñíûì êàòèîíîì, íàïðèìåð

[Ag(NH3)2]Cl, [Cu(NH3)4]SO4, [Ni(NH3)6](OH)2,
Ñ êîìïëåêñíûì àíèîíîì, íàïðèìåð

K3[Fe(CN)6], K4[Fe(CN)6], K[BiJ4],
Ñ êîìïëåêñíûì êàòèîíîì è àíèîíîì, íàïðèìåð

[Ni(NH3)6]2 ⋅ [Fe(CN)6]
Ïðè íàçâàíèè êîìïëåêñíîãî èîíà â îïðåäåëåííîì ïîðÿäêå ïåðå÷èñëÿþò âñå åãî ñîñòàâíûå ÷àñòè. Ïåðâûì âñåãäà íà-

çûâàåòñÿ àíèîí, à çàòåì êàòèîí, íåçàâèñèìî îò òîãî, êîòîðûé èç íèõ ÿâëÿåòñÿ êîìïëåêñíûì. Íàçâàíèå èîíà óïîòðåáëÿ-
åòñÿ â èìåíèòåëüíîì, à íàçâàíèå êàòèîíà – â ðîäèòåëüíîì ïàäåæå. Ïåðâûìè íàçûâàþò íàõîäÿùèåñÿ âî âíóòðåííåé ñôåðå
íåéòðàëüíûå ìîëåêóëû, íàïðèìåð NH3, îáîçíà÷àÿ èõ ñëîâîì «àìèí», çàòåì îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûå èîíû, äîáàâëÿÿ ê
èõ îáû÷íîìó ëàòèíñêîìó íàçâàíèþ îêîí÷àíèå «î», íàïðèìåð F – ôòîðî, Cl – õëîðî, CN – öèàíî, OH – ãèäðîêñî è ò.ä..
Ïðè íàëè÷èè íåñêîëüêèõ îäèíàêîâûõ ëèãàíäîâ èõ êîëè÷åñòâî óêàçûâàåòñÿ ãðå÷åñêèìè ÷èñëèòåëüíûìè: 2 – äè, 3 – òðè, 4
– òåòðà, 5 – ïåíòà, 6 – ãåêñà. Ïðè íàïèñàíèè ôîðìóë êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé â êâàäðàòíûõ ñêîáêàõ ïèøóò êîìïëåê-
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ñîîáðàçîâàòåëü, ïîòîì ëèãàíäû â ïîðÿäêå, îáðàòíîì óêàçàííîìó ïðè ÷òåíèè ôîðìóë. Ïîñëåäíèì íàçûâàþò êîìïëåêñî-
îáðàçîâàòåëü è îòìå÷àþò ñòåïåíü åãî îêèñëåíèÿ. Â ñëó÷àÿõ êîìïëåêñíîãî êàòèîíà êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëþ äàåòñÿ
îáû÷íîå ðóññêîå íàçâàíèå äàííîãî ýëåìåíòà ñ óêàçàíèåì ïîñëå íåãî â ñêîáêàõ ñòåïåíè îêèñëåíèÿ. Åñëè êîìïëåêñíûé
èîí ÿâëÿåòñÿ àíèîíîì, íàçâàíèå êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ ïðîèçâîäèòñÿ îò ëàòèíñêîãî íàçâàíèÿ ýòîãî ýëåìåíòà ñ äîáàâ-
ëåíèåì îêîí÷àíèÿ «àò», à ïåðåä íèì â ñêîáêàõ óêàçûâàåòñÿ ñòåïåíü åãî îêèñëåíèÿ:
Ïðèìåðû: [Cu(NH3)4]SO4  – ñóëüôàò òåòðàìèí ìåäè (2+)

          [CoCl(NH3)3Cl    –  õëîðèä òðèàììèí – òðèõëîðîêîáàëüòà (3+),
          K3[Fe(CN)6]    – ãåêñàöèàíî – ôåððàò êàëèÿ (3+)
Êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ îáðàçóþòñÿ íå èç àòîìîâ, à ñî÷åòàíèåì ðàçëè÷íûõ ìîëåêóë, íàïðèìåð
 1) CuSO4 + 4NH4OH = [Cu(NH3)4]SO4 + 4H2O      – ñèíèé  ðàñòâîð,
 2) CuSO4 + 4NaCl = Na2[CuCl4] + Na2SO4              –  çåëåíûé ðàñòâîð,
 3) Bi(NO3)3 + 4KJ = K[BiJ4] + 3KNO3                 –  æåëòûé  ðàñòâîð.
Â âîäíûõ ðàñòâîðàõ êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ äèññîöèèðóþò íà êîìïëåêñíûå èîíû è èîíû âíåøíåé ñôåðû, â ñâîþ

î÷åðåäü êîìïëåêñíûé èîí â íåçíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè òàêæå ìîæåò ðàñïàäàòüñÿ íà ñîñòàâëÿþùèå åãî èîíû:

[Fe(CN6)]
--3 ⇔ Fe3+ + 6CN—

Êîëè÷åñòâåííî ýòîò ðàñïàä õàðàêòåðèçóåòñÿ êîíñòàíòîé äèññîöèàöèè èëè êîíñòàíòîé íåñòîéêîñòè:

Kí = [Fe3+] [CN--]6 / [ [Fe(CN)6]
3--].

×åì ìåíüøå êîíñòàíòà íåñòîéêîñòè, òåì óñòîé÷èâåå êîìïëåêñíûé èîí.

Âîäîðîäíàÿ ñâÿçü
 Îáðàçóåòñÿ ìåæäó ïîëÿðíûìè ìîëåêóëàìè òèïà ÍÝ, ãäå Ý – àòîì àêòèâíîãî íåìåòàëëà – ôòîðà, êèñëîðîäà, àçîòà è

äð.: H – F..... H – F èëè ... H –C ≡ N... H –C ≡ N... H – C ≡ N – ñèíèëüíàÿ êèñëîòà.
Èîí âîäîðîäà ñðåäè èîíîâ âñåõ îñòàëüíûõ ýëåìåíòîâ çàíèìàåò èñêëþ÷èòåëüíîå ïîëîæåíèå: â òî âðåìÿ êàê èîíû

âñåõ äðóãèõ ýëåìåíòîâ èìåþò ýëåêòðîííûå îáîëî÷êè, ó H+ èõ íåò. Ïî ñâîèì ðàçìåðàì èîí âîäîðîäà çíà÷èòåëüíî ìåíü-
øå èîíà ëþáîãî äðóãîãî ýëåìåíòà è ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé «ïîëîå ÿäðî» – ïðîòîí. Âñëåäñòâèå îòñóòñòâèÿ ýëåêòðîííûõ
îáîëî÷åê H+ íå òîëüêî íå èñïûòûâàåò îòòàëêèâàíèÿ îò ýëåêòðîííûõ îáîëî÷åê äðóãèõ àòîìîâ èëè èîíîâ, à íàîáîðîò,
ïðèòÿãèâàåòñÿ èìè. Ýòî ïîçâîëÿåò åìó áëèæå ïîäõîäèòü ê äðóãèì àòîìàì èëè èîíàì è âñòóïàòü âî âçàèìîäåéñòâèå ñ èõ
ýëåêòðîíàìè. Âîçìîæíî äàæå âíåäðåíèå èîíà âîäîðîäà â ýëåêòðîííûå îáîëî÷êè äðóãèõ àòîìîâ. Ýòèì îáúÿñíÿåòñÿ òîò
ôàêò, ÷òî H+ â æèäêîñòÿõ áîëüøåé ÷àñòüþ íå ñóùåñòâóåò â âèäå îòäåëüíûõ ÷àñòèö, à õèìè÷åñêè ñâÿçûâàåòñÿ ñ ìîëåêó-
ëàìè äðóãèõ âåùåñòâ, íàïðèìåð H+....Í2Î – Í3Î

+ – èîí ãèäðîêñîíèÿ. Ýíåðãèÿ âîäîðîäíîé ñâÿçè íåâåëèêà (5 – 10 êêàë /
ìîëü), íî îíà èçúÿñíÿåò íåêîòîðûå ñâîéñòâà ñîåäèíåíèé, íàïðèìåð ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ è ïëàâëåíèÿ. Òàê,
ó ìîëåêóëû ÍÑ1 òåìïåðàòóðà êèïåíèÿ ðàâíà – 840Ñ, à ó ÍF – +200Ñ. Âîäà òàêæå îáëàäàåò àíîìàëüíî âûñîêèìè Tïë è
Òêèï ïî ñðàâíåíèþ ñî ñâîèìè àíàëîãàìè Í2S è Í2Se. Ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû ñïîñîáñòâóåò îáðàçîâàíèþ âîäîðîäíûõ
ñâÿçåé, íàãðåâàíèå íàîáîðîò âåäåò ê èõ ðàçðûâó.

Ìåòîä ÌÎ (Ìåòîä ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé)
Â îñíîâå ìåòîäà ÌÎ ëåæèò ïðåäñòàâëåíèå îá «îðáèòàëüíîì» ñòðîåíèè ìîëåêóëû, ò.å. ïðåäïîëîæåíèå î òîì, ÷òî

âñå ýëåêòðîíû â äàííîé ìîëåêóëå (êàê è â àòîìå) ðàñïðåäåëÿþòñÿ ïî ñîîòâåòñòâóþùèì îðáèòàëÿì. Ïî àíàëîãèè ñ àòîì-
íûìè s, p, d, f-îðáèòàëÿìè ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè îáîçíà÷àþòñÿ ãðå÷åñêèìè áóêâàìè s, π, δ, ϕ. Çàïîëíåíèå ýëåêòðîíàìè
ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé ïðîèñõîäèò òàêæå, êàê è àòîìíûõ, â ïîðÿäêå âîçðàñòàíèÿ èõ ýíåðãèé, îñíîâûâàÿñü íà ïðèíöè-
ïå Ïàóëè, ïðàâèëå Ãóíäà. Ïî ôîðìå ÌÎ ñëîæíåå ÀÎ. Ïðîñòåéøèì ïðèáëèæåíèåì ÌÎ ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàê ðåçóëüòàò
ñëîæåíèÿ è âû÷èòàíèÿ ÀÎ, ïðè÷åì èç «n» àòîìíûõ îðáèòàëåé âîçíèêàåò òàêîå æå ÷èñëî ÌÎ.

Ïðè ñëîæåíèè ÀÎ îáðàçóåòñÿ ÌÎ, êîòîðîå õàðàêòåðèçóåòñÿ ïîâûøåííîé ýëåêòðè÷åñêîé ïëîòíîñòüþ â ïðîñòðàí-
ñòâå ìåæäó ÿäðàìè, è ïîýòîìó ýíåðãåòè÷åñêè áîëåå âûãîäíî, ÷åì èñõîäíîå ÀÎ. Òàêóþ ÌÎ íàçûâàþò ñâÿçûâàþùåé. Ïðè
âû÷èòàíèè æå ÀÎ ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü ìåæäó ÿäðàìè ñòàíîâèòñÿ ðàâíîé íóëþ. Ïîäîáíàÿ îðáèòàëü ýíåðãåòè÷åñêè
ìåíåå âûãîäíà, ÷åì èñõîäíûå ÀÎ, ïîýòîìó åå íàçûâàþò ðàçðûõëÿþùåé. Îáðàçîâàíèå ÌÎ èç ÀÎ îáû÷íî èçîáðàæàþò â
âèäå ýíåðãåòè÷åñêèõ äèàãðàìì.

Ðåàêöèþ îáðàçîâàíèÿ ìîëåêóëû Í2 èç àòîìà âîäîðîäà â ñèñòåìå ÌÎ ìîæíî çàïèñàòü òàê:

2Í (1S1) = H2[(σÑÂ1S)2],
à ìîëåêóëÿðíûé èîí âîäîðîäà, ñîñòîÿùèé èç 2-õ ïðîòîíîâ è îäíîãî ýëåêòðîíà, èìååò ýëåêòðîííóþ ôîðìóëó: H+

2[ (s
ÑÂ1s 1]. Â

ìîëåêóëÿðíîì äèãåëèé – èîíå Íå+
2 òðè ýëåêòðîíà, äâà èç êîòîðûõ çàíèìàþò ñâÿçûâàþùóþ, à òðåòèé – ðàçðûõëÿþùóþ îðáèòàëü:

Íå+
2[(s

ÑÂ1s)2 (s ÐÀÇÐ1s)1].
 Â ìîëåêóëå ãåëèÿ He2[(s

ÑÂ1s)2 (sÐÀÇÐ1s)2].
Òàêàÿ ìîëåêóëà ñóùåñòâîâàòü íå ìîæåò, òàê êàê ÷èñëî ýëåêòðîíîâ íà ñâÿçûâàþùèõ îðáèòàëÿõ ðàâíî ÷èñëó ýëåê-

òðîíîâ íà ðàçðûõëÿþùèõ îðáèòàëÿõ.
Ñîãëàñíî ìåòîäó ÌÎ ïîðÿäîê ñâÿçè (êðàòíîñòü) îöåíèâàåòñÿ ïîëóðàçíîñòüþ ÷èñëà ñâÿçûâàþùèõ è ðàçðûõëÿþùèõ

ýëåêòðîíîâ.

Ìåæìîëåêóëÿðíîå âçàèìîäåéñòâèå
Â æèäêîì, òâåðäîì, è ãàçîîáðàçíîì ñîñòîÿíèÿõ ïîìèìî õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ìîëåêóëàìè èìååò ìå-

ñòî è ÷èñòî ôèçè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå, íàçûâàåìîå Âàí-äåð-Âààëüñîâûì âçàèìîäåéñòâèåì.
Ñèëû, îáóñëàâëèâàþùèå ýòî âçàèìîäåéñòâèå, íàçûâàþòñÿ Âàí-äåð-Âààëüñîâûìè ñèëàìè. Â ãàçàõ ïðè îáû÷íîì äàâëå-

íèè ýòè ñèëû îòñóòñòâóþò, íî ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ â ãàçàõ, à òàêæå â æèäêîñòÿõ ýòè ñèëû íóæíî ó÷èòûâàòü, õîòÿ îíè
â 10–100 ðàç ìåíüøå õèìè÷åñêèõ.

Èõ ïðèðîäà îïðåäåëÿåòñÿ ñóììîé ýíåðãåòè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé: îðèåíòàöèîííîãî, èíäóêöèîííîãî è äèñïåðñíî-
ãî ìåæäó ìîëåêóëàìè.

ÅÂÂ = Åîðèåíòàö. + Åèíäóêö. + Åäèñïåðñ.

Îðèåíòàöèîííîå âçàèìîäåéñòâèå èìååò ìåñòî ìåæäó ïîëÿðíûìè ìîëåêóëàìè.
Ïîëÿðíûå ìîëåêóëû ïðè ýòîì îðèåíòèðóþòñÿ ñâîèìè ïðîòèâîïîëîæíî çàðÿæåííûìè ïîëþñàìè .
Èíäóêöèîííîå âçàèìîäåéñòâèå èìååò ìåñòî ìåæäó ïîëÿðíûìè è íåïîëÿðíûìè ìîëåêóëàìè.
Ïîä äåéñòâèåì ïîëÿðíûõ ìîëåêóë â íåïîëÿðíûõ íàâîäÿòñÿ, èíäóöèðóþòñÿ äèïîëè, è ïîëó÷åííûå äèïîëè ïðèòÿãèâà-

þòñÿ ðàçíîèìåííûìè êîíöàìè ìîëåêóë.
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 Äèñïåðñíîå âçàèìîäåéñòâèå âîçíèêàåò ìåæäó íåïîëÿðíûìè ìîëåêóëàìè. Çà ñ÷åò êîëåáàòåëüíîãî äâèæåíèÿ ÿäåð è
êîëåáàòåëüíîãî äâèæåíèÿ ýëåêòðîíîâ â íåïîëÿðíûõ ìîëåêóëàõ ïîÿâëÿþòñÿ âðåìåííûå, ìãíîâåííûå äèïîëè, êîòîðûå è
ïðèòÿãèâàþòñÿ ðàçíîèìåííûìè çàðÿäàìè.

Â îòëè÷èå îò ñèë õèìè÷åñêîé ñâÿçè, Âàí-äåð-Âààëüñîâû ñèëû ïðîÿâëÿþòñÿ íà çíà÷èòåëüíî áîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ è
õàðàêòåðèçóþòñÿ íåíàñûùàåìîñòüþ.

Òàáëèöà ¹1.1.4
Õàðàêòåðèñòèêà Âàí-äåð-Âààëüñîâûõ ñèë

â ðàçëè÷íûõ ìîëåêóëàõ:

Âåùåñòâî Äèïîëüíûé
ìîìåíò, Äåáàé

Âàí-äåð-Âààëüñîâû ñèëû â %
Åîðèåíò.            Åèíäóêö.              Åäèñïåðñ

CH4 0 0 0 100%
H2 0 0 0 100%
H2O 1,84 76,9 4,1 19,0%
NH3 0,8 45,0 5,9 49,7%

Òàêîå îãðàíè÷åííîå ÷èñëî ôîðì õèìè÷åñêîé ñâÿçè ( èîííàÿ, êîâàëåíòíàÿ, ìåòàëëè÷åñêàÿ, âîäîðîäíàÿ,  äîíîðíî -
àêöåïòîðíàÿ, ôîðìû èõ ãèáðèäèçàöèè) è òàêîå ìíîãîîáðàçèå òèïîâ õèìè÷åñêèõ âåùåñòâ! Òåì ñàìûì, âñå ìíîãîîáðàçèå
âåùåñòâ ïðèðîäû, êàê áàçà äàííûõ, ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî îãðàíè÷åííûì òèïîì ôîðì õèìè÷åñêîé ñâÿçè. Ñòðîåíèå òó-
ãîïëàâêèõ ñîåäèíåíèé, âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ ïîëèìåðîâ, ñòðîåíèå êðîâè òåïëîêðîâíûõ æèâûõ ñóùåñòâ, ïîëó÷åíèå
àëþìèíèÿ ìåòîäîì ýëåêòðîëèçà, èçâëå÷åíèå çîëîòà è ïëàòèíû - âñå èëè ïðàêòè÷åñêè âñå òåõíîëîãè÷åñêèå ïðîöåññû åñòü
ôóíêöèÿ ôîðì õèìè÷åñêîé ñâÿçè â ìàòåðèàëàõ âåùåñòâ èõ ñîñòàâëÿþùèõ. Õîòÿ ñàìî ñòðîåíèå âåùåñòâà åñòü, ñîãëàñíî
óðàâíåíèé Ìàêñâåëëà, âçàèìîäåéñòâèå ýëåêòðîíîâ ñ ïîëåì âåùåñòâà, ò.å. ýëåêðîìàãíèòíîå âçàèìîäåéñòâèå.

Íåîðãàíè÷åñêèå ìàòåðèàëû, êîíå÷íî, âåñüìà ìíîãîîáðàçíû. Ñ òî÷êè çðåíèÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè, îáû÷íî âûäåëÿþò:
äèýëåêòðèêè, ïîëóïðîâîäíèêè, ìåòàëëû, ñâåðõïðîâîäíèêè. Íî ñ äðóãîé ñòîðîíû, ê íåîðãàíè÷åñêèì ìàòåðèàëàì ìîãóò
áûòü îòíåñåíû: ïåñêè, ãðóíòû, åñòåñòâåííûå è èñêóññòâåííûå êàìåííûå ìàòåðèàëû, âÿæóùèå âåùåñòâà, áåòîí, ãðàâèé,
ùåáåíü, íåîðãàíè÷åñêèå êëåè è ò.ä. Òàêèì îáðàçîì, ñîçäàåòñÿ âïå÷àòëåíèå, ÷òî åäèíàÿ êëàññèôèêàöèÿ, êàê òàêîâàÿ,
íåîðãàíè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ îòñóòñòâóåò. Íî â òîì-òî è äåëî, ÷òî ïðèâåäåííûé ïðèìåð ïðàêòè÷åñêîé êëàññèôèêàöèè ñ
òî÷êè çðåíèÿ ñïåöèàëèçàöèè ïðàêòèêà ëèøü ïðîáëåìíàÿ ñèòóàöèÿ (àíòèíîìèÿ), êîòîðàÿ, åñòåñòâåííî, ìîæåò áûòü ñíÿòà
ïðè ðàññìîòðåíèè áîëåå îáùåãî ïîäõîäà ê íåîðãàíè÷åñêèì ìàòåðèàëàì êàê ê ñðåäå, – êîíäåíñèðîâàííîìó ñîñòîÿíèþ
âåùåñòâà.

Òàêîé îáùèé ïîäõîä äàåòñÿ ïðåæäå âñåãî, íàóêîé ýëåêòðîäèíàìèêîé. Ïðèìåðîì êëàññè÷åñêîé ýëåêòðîäèíàìèêè
ÿâëÿåòñÿ îòêðûòèå «íà êîí÷èêå ïåðà» â 1864ã. Äæåéìñîì Êëåðêîì Ìàêñâåëëîì âîçìîæíîñòè àíàëèòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ
îïûòîâ Ôàðàäåÿ ïî ýëåêòðè÷åñòâó è ìàãíåòèçìó. Çàêîíû Ôàðàäåÿ ìîãóò áûòü âûðàæåíû â âèäå äèôôåðåíöèàëüíûõ
óðàâíåíèé, ðåøåíèÿìè êîòîðûõ ÿâëÿþòñÿ ýëåêòðîìàãíèòíûå âîëíû, à ñêîðîñòü ðàñïðîñòðàíåíèÿ ýòèõ âîëí ðàâíà
ñêîðîñòè ñâåòà. Òåì ñàìûì Ìàêñâåëë ïðèâåë â ïîðÿäîê òåîðèþ ýëåêòðè÷åñòâà è âêëþ÷èë â ýòó òåîðèþ âñþ îïòèêó. À ñ
òî÷êè çðåíèÿ ýòîé òåîðèè âçàèìîäåéñòâèå ñâåòà è âåùåñòâà åñòü âçàèìîäåéñòâèå ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ ñâåòîé âîëíû
è ñòðîåíèÿ êîíäåíñèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ âåùåñòâà. Çàêîíû ðàñïðîñòðàíåíèÿ ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ ñâåòîâîé âîëíû è
âûðàæàþòñÿ èçâåñòíûìè óðàâíåíèÿìè Ìàêñâåëëà:

rot H  –  
ε ∂

∂c

E

t
= 0  (1.1)

rot E  + =
ε ∂

∂c

H

t
0

ãäå Å, Í – âåêòîðû íàïðÿæåííîñòè ýëåêòðè÷åñêîãî è ìàãíèòíîãî ïîëÿ
ε− äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü ñðåäû;
ñ – ñêîðîñòü ñâåòà;
çíàê rot – åñòü îïåðàòîð (íà ïîäîáèå ìàòåìàòè÷åñêèõ çíàêîâ: × − óìíîæåíèå;  ÷  – äåëåíèå;  ln – íàòóðàëüíûé

ëîãàðèôì;    – èçâëå÷åíèå êâàäðàòíîãî êîðíÿ) â äåêàðòîâîé ñèñòåìå êîîðäèíàò x,y,z ðàâíûé:

 rot H  ( ; ; )
∂
∂

∂
∂

∂
∂

∂
∂

∂
∂

∂
∂

H

y

H

z

H

z

H

x

H

x

H

y
z y x z y x− − − .

Èç óðàâíåíèé ýëåêòðîìàãíèòíîé ñëåäóåò, ÷òî ýëåêòðîìàãíèòíîå ïîëå ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ â ñðåäå ñ äèýëåêòðè÷åñêîé ïðî-

íèöàåìîñòüþ ε  ñî ñêîðîñòüþϑ ε= c / , à îòíîøåíèå ñêîðîñòåé ðàñïðîñòðàíåíèÿ ýëåêòðîìàãíèòíûõ âîëí â ïóñòîòå
è âåùåñòâå, íàçûâàåìîå ïîêàçàòåëåì ïðåëîìëåíèÿ n, ñâÿçàíî ñ âåëè÷èíîé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè íà áåñêîíå÷-

íîé äëèíå âîëíû ε∞ = n2 .  Òåì ñàìûì ëþáîå âåùåñòâî, ìàòåðèàë ëþáîãî ñîñòàâà îáëàäàåò äèýëåêòðè÷åñêîé ε  , ìàã-
íèòíîé ïðîíèöàåìîñòüþ µ  è ïðîâîäèìîñòüþ σ , à ïðè ýòîì ñâîéñòâà ïîëåé, îòðàæàþùèõ âçàèìîäåéñòâèå ìàòåðèàëà è
ïîëÿ õàðàêòåðèçóþòñÿ, ñîîòâåòñòâåííî, ýëåêòðè÷åñêîé  D, ìàãíèòíîé B èíäóêöèåé òîêîì ñìåùåíèÿ i â ôîðìå óðàâíå-
íèé :

D E
B H
i E

=
=

=







ε
µ

σ
   (1.2)

Âçàèìîäåéñòâèå ïîëÿ è âåùåñòâà, ñëåäîâàòåëüíî, ïåðâîå óñëîâèå êëàññèôèêàöèè âñåõ ìàòåðèàëîâ è â òîì ÷èñëå íåîðãà-
íè÷åñêèõ.
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Ïîñêîëüêó ñâîéñòâà âåùåñòâà â óðàâíåíèÿõ Ìàêñâåëëà (I.I) çàäàþòñÿ ïîñðåäñòâîì ââåäåíèÿ ε  è n, ïðè èçó÷åíèè ñâîéñòâ
íåîðãàíè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ èíòåðåñóþòñÿ äèñïåðñèåé äèýëåêòðè÷åñêîé ïîñòîÿííîé èëè ïîêàçàòåëåì ïðåëîìëåíèÿ n c
÷àñòîòîé ν , äëèíîé âîëíû λ , (âîëíîâîãî âåêòîðà K I= / λ ) ïîëÿðèçàöèåé P , ò.å. îðèåíòèðîâàííîñòè äèïîëåé ìàòå-
ðèàëà, ãäå:

P E=
−ε
π

1

4
   (1.3)

Ïîëíàÿ ïîëÿðèçàöèÿ ìàòåðèàëà Ðïîëí .= Ðè+Ðýë.+Ðîð., îïðåäåëÿåòñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðèíöèïîì ñóïåðïîçèöèè êàê âåëè÷èíà
àääèòèâíàÿ ïîëÿðèçàöèè èîíîâ (Ðè), ýëåêòðîíîâ, ò.å. ðåôðàêöèè (Ðýë), è îðèåíòàöèîííîé ñîñòàâëÿþùåé (Ðîð). Ïîñëåäíÿÿ
òîëüêî äëÿ ñåãíåòîýëåêòðèêîâ, ôåððîìàãíåòèêîâ íå ðàâíà íóëþ. Ïðè ýòîì èìååò ìåñòî :

Ðïîëí =
M

d

ε
ε

−
+

1

2
 [ cì+3 ]             (1.4)

Ðýë  = 
M

d

n

n

2

2

1

2

−
+

[ cì+3 ]

Ïðè ýòîì èç (1.4) ìîæíî îõàðàêòåðèçîâàòü ñòåïåíü ýëåêòðîííîé óïîðÿäî÷åííîñòè ñèñòåìû â ôîðìå (1.5):

η
ε
ε

= =
−
+









+
−







P

P

n

n
ýë

ï î ë í

2

2

1

2

2

1
   (1.5)

Óðàâíåíèÿ òèïà (1.2) è (1.3) ïîçâîëÿþò êëàññèôèöèðîâàòü ìàòåðèàëû íåñïåêòðîñêîïè÷åñêèìè, ýëåêòðîôèçè÷åñêèìè
ìåòîäàìè, äîïîëíÿÿ ñâåäåíèÿ îïòè÷åñêèõ ìåòîäîâ àíàëèçà. Ïîñêîëüêó ðèñ.13 ñâèäåòåëüñòâóåò î åäèíñòâå ðàçëè÷íûõ
âèäîâ èçëó÷åíèÿ, òî ìîæíî ïî êðàéíåé ìåðå ãîâîðèòü î ðàçëè÷íûõ ôîðìàõ âçàèìîäåéñòâèÿ âåùåñòâà ñ ðàçëè÷íûìè âè-
äàìè èçëó÷åíèÿ è ïî òèïó ýëåêòðîìàãíèòíîãî èçëó÷åíèÿ «êîíñòðóèðîâàòü» ðàçëè÷íûå âèäû àíàëèçà âçàèìîäåéñòâèÿ
èçëó÷åíèÿ ñ âåùåñòâîì: γ  – ñïåêòðîñêîïèÿ, ðåíòãåíîâñêàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ, ÓÔ-, ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ è ò.ï. Òåì ñàìûì
ìåòîäû ôèçèêè è õèìèè, äîïîëíÿÿ äðóã äðóãà â èññëåäîâàíèè ñîñòîÿíèé âåùåñòâà, ïîçâîëÿþò, èñïîëüçóÿ ìåòîäû ôèçèêè,
ïîäõîäèòü ñ íîâûõ ïîçèöèé â îïðåäåëåíèè õèìè÷åñêîé ïðèðîäû âåùåñòâà. Òàêîé ìåòîä íàçûâàåòñÿ ìåòîäîì ôèçè÷åñêîé
õèìèè. Ôèçè÷åñêàÿ õèìèÿ êàê èíñòðóìåíò ìàòåðèàëîâåäåíèÿ îïèñàíèÿ, â òîì ÷èñëå õèìè÷åñêèõ ÿâëåíèé è ïðîöåññîâ,
ÿâëÿåòñÿ òåîðåòè÷åñêîé áàçîé ëþáûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ.

 

Òåì ñàìûì òåõíîëîãèÿ èçó÷åíèÿ ãèäðîñôåðû, ëèòîñôåðû, àòìîñôåðû  ñ òî÷êè çðåíèÿ ýêîëîãèè è áèîñôåðû ïîäîáíà
òåõíîëîãèè êîíòðîëÿ ëþáûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ îáðàáîòêè ãàçîîáðàçíûõ, òâåðäûõ è æèäêèõ âåùåñòâ è èõ èñ-
òèííûõ è êîëëîèäíûõ ðàñòâîðîâ â òîì ñìûñëå, ÷òî äëÿ èõ êîíòðîëÿ èñïîëüçóþòñÿ ðàçëè÷íûå ôîðìû ýëåêòðîìàãíèòíîãî
èçëó÷åíèÿ êàê ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ìåòîäû àíàëèçà.

Ðèñ1.13 Ñïåêòð ýëåêòðîìàãíèòíîãî èçëó÷åíèÿ
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Äëÿ ðåàëèçàöèè òàêèõ ìåòîäîâ àíàëèçà ñóùåñòâóåò åäèíûé ïîäõîä ê ðàñ÷åòó îïòè÷åñêèõ, ò.å. ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ
ñâîéñòâ ñðåäû, ïîçâîëÿþùèõ â êîíå÷íîì ñ÷åòå îöåíèòü è âèäû õèìè÷åñêîé ñâÿçè, è òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà âåùå-
ñòâà.
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Ë å ê ö è ÿ  ¹ 2

Çîííàÿ ñòðóêòóðà âåùåñòâà êàê áàçà äàííûõ ìàòåðèàëîâåäåíèÿ
òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ.

Ïëàí:
3. Îïòè÷åñêèé ìåòîä àíàëèçà çîííîé ñòðóêòóðû êàê êàê áàçà äàííûõ ìàòåðèàëîâåäåíèÿ

òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ.
4. Êâàçèàòîìíàÿ ìîäåëü âåùåñòâà (ÊâàÌÂ) è êàðòû ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííûõ ïîëîñ  (ÊÐÝÏ)

àòîìîâ âåùåñòâà.

Ïîëÿðèçàöèÿ ñðåäû, âîçìîæíîñòü âû÷èñëåíèÿ ðåôðàêöèè ïî äàííûì ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ, äèýëåêòðè÷åñêîé
ïðîíèöàåìîñòè ïîçâîëÿþò ñóäèòü î ôîðìàõ õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â êîíäåíñèðîâàííîé ñðåäå, à äèñïåðñèÿ ýòèõ
âåëè÷èí ñ äëèíîé âîëíû î õàðàêòåðå çîííûõ, ìåæçîííûõ ïåðåõîäîâ è ôîðìàõ ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ
ìåæäó íèìè.

  3.Îñíîâíûå ñîîòíîøåíèÿ
Îïòè÷åñêèå ìåòîäû, ïîçâîëÿþùèå ôèêñèðîâàòü ïîãëîùåíèå è îòðàæåíèå êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåä â ðàçëè÷íûõ îá-

ëàñòÿõ îïòè÷åñêîãî ñïåêòðà, äàþò âîçìîæíîñòü ñëåäèòü çà äèñïåðñèåé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè Ñðåäû ñ ÷àñòî-
òîé è èíòåðïðåòèðîâàòü ïðè÷èíû òàêîé äèñïåðñèè. Ðåêîìåíäóåòñÿ òðè âèäà îñíîâíûõ ñîîòíîøåíèé, ïîçâîëÿþùèõ âû-
÷èñëÿòü ôóíêöèþ ε = ε (ω).

Èññëåäîâàíèå îòðàæåíèÿ R è ïðîïóñêàíèÿ Ò îáðàçöà òîëùèíîé α, ïîçâîëÿåò ïî ôîðìóëå (2.3.1.2) âû÷èñëèòü êîýô-
ôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ (α), îïðåäåëèòü êîýôôèöèåíò ýêñòèíêöèè (ïîêàçàòåëü ïîãëîùåíèÿ) k, ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ n è,
ñëåäîâàòåëüíî, èçìåíåíèå äåéñòâèòåëüíîé ε1 (2.3.1.5) è ìíèìîé ε2 (2.3.1.6) ÷àñòè äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè ε ñ
÷àñòîòîé.

Ò =
I
I

R e
R e

d

d
0

2

2 2

1
1δ

α

α=
−
−

−

−

( )
 (2.3.1.1)

ãäå I0 – èíòåíñèâíîñòü ïàäàþùåãî ñâåòà;
I – èíòåíñèâíîñòü ñâåòà, ïðîøåäøåãî ÷åðåç èññëåäóåìûé îáðàçåö.

α = 4πk/z       (2.3.1.2)

k = | r2|  =
( )
( )
n R
n R

− +
+ −

1
1

2 2

2 2  (2.3.1.3)

ε1 = n2 –k2  (2.3.1.4)

ε2 = 2nk           (2.3.1.5)

ε = ε1 – iε2                (3.1.6)
Åñëè âåëè÷èíà îòðàæåíèÿ R1 è R2 ïðè íîðìàëüíîì ïàäåíèè ñâåòà îòíîñèòñÿ ê ñëîÿì, íàíåñåííûì íà ñòåêëÿííûå ïîä-
ëîæêè, ñ èçâåñòíûì ïîêàçàòåëåì ïðåëîìëåíèÿ n1 è n2, òî, ðåøàÿ ñîâìåñòíî óðàâíåíèÿ îïðåäåëÿþò (3.1.9) è (3.1.10) n, k,

α, ñëåäîâàòåëüíî è  ε = ε(ω)

R1 = 
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n n k
n n k
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+ +
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=
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+
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−
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( ) ( )

Ìåòîä îòðàæåíèÿ, ïîçâîëÿþùèå ïðîèçâîäèòü ïîäîáíûå âû÷èñëåíèÿ è íåçàâèñèìûì ìåòîäîì èçìåðÿòü òîëùèíû ñèëüíî
ïîãëàùàþùèõ âåùåñòâ, â ñâîþ î÷åðåäü ïîäðàçäåëÿþòñÿ íà òðè âèäà: 1) ïîëÿðèìåòðè÷åñêèå, îñíîâàííûå íà àíàëèçå ýë-
ëèïòè÷íîñòè îòðàæííîãî ñâåòà; 2) ìåòîäû, îñíîâàííûå íà èçìåðåíèè êîýôôèöèåíòîâ çåðêàëüíîãî îòðàæåíèÿ (â òîì
÷èñëå ñ ãðàôè÷åñêèìè ïðèåìàìè àíàëèçà); 3) èíòåðôåðåíöèîííûå.
Íàêîíåö ñëåäóåò îñòàíîâèòüñÿ íà îïðåäåëåíèè îïòè÷åñêèõ êîíñòàíò òîëüêî ïî ìåòîäó îòðàæåíèÿ. Èçìåðÿåìîå îòðàæå-
íèå ðàâíî êâàäðàòó àìïëèòóäû r  èçëó÷åíèÿ, ñâÿçàííîé êîìïëåêñíûì óðàâíåíèåì Ôðåíåëÿ ñ ôàçîé Q äëÿ îòðàæåííîãî
ïó÷êà èçëó÷åíèÿ, ïàäàþùåãî ïîä ïðÿìûì óãëîì:
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r
n iR
n iR

=
− −
− +

=
1
1

reiQ             (2.3.1.11)

Q arctg
k

n k
=

−
+ −

( )
2

12 2          (2.3.1.12)

Âåëå÷èíû âíå îáëîñòè 0 ≥ Q ≥ -Ï îòáðàñûâàþòñÿ, òàê êàê êîýôôèöèåíò ýêñòèíêöèè íå ìîæåò áûòü îòðèöàòåëüíûìþ
Óðàâíåíèå ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíî äåéñòâèòåëüíîé è ìíèìîé ÷àñòÿìè êîìïëåêñíîé ôóíêöèè:

ln r = ln r +iQ      (2.3.1.13)
Ôàçó Q (ω0) äëÿ ëþáîé ÷àñòîòû ω0 ìîæíî ðàñ÷èòàòü íà îñíîâå äàííûõ ïî îòðàæåíèþ ñ ïîìîùüþ äèñïåðñèîííîãî ñîîò-
íîøåíèÿ:

( ) ( )Q R
d

d
dω

π
ω

ω
ω ω
ω ω

ω0
0

0

0

1
2

=
+
−

∞

∫ ln ln

Äèñïåðñèîííîå ñîîòíîøåíèå òàêîãî âèäà èçâåñòíî âî ìíîãèõ îáëàñòÿõ íàóê, à ïðèìåíèòåëüíî ê óñòàíîâëåíèþ ñâÿ-
çè ìåæäó àìïëèòóäîé è ôàçîé êîìïëåêñíîãî óðàâíåíèÿ Ôðåíåëÿ â ñëó÷àå íîðìàëüíîãî ïàäåíèÿ èçëó÷åíèÿ áûëî âïåðâûå
ðàçâèòî â òåîðèè ýëåêòðè÷åñêèõ öåïåé, óñòàíàâëèâàþùèõ äèñïåðñèîííîå ñîîòíîøåíèå ìåæäó àêòèâíûì è ðåàêòèâíûì
ñîïðîòèâëåíèåì, ò.å. äåéñòâèòåëüíîé è ìíèìîé ÷àñòÿìè êîìïëåêñíîé âåëè÷èíû ñîïðîòèâëåíèÿ. Öåëåñîîáðàçíîñòü ââåäå-
íèÿ äèñïåðñèîííûõ ñîîòíîøåíèé ìåæäó îïòè÷åñêèìè ïîñòîÿííûìè, íàïðèìåð, ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ è êîýôôèöèåí-
òîì ïîãëîùåíèÿ è îñíîâû òåîðèè äèñïåðñèè ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé áûëè ðàçâèòû â ðàáîòàõ Êðîíèãà è Êðàìåðñà. Ïîýòî-
ìó âûðàæåíèå âèäà (3.1.14) íàçûâàåòñÿ ñîîòíîøåíèåì Êðàìåðñà–Êðîíèãà. Îíî ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç îñíîâíûõ ñîîòíîøå-
íèé ýëåêòðîäèíàìèêè ñïëîøíûõ ñðåä.

Ñîâìåñòíîå ðåøåíèå óðàâíåíèé ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü n, R äëÿ ÷àñòîòû ω0, à, ñëåäîâàòåëüíî, è îïðåäåëèòü èçìåíåíèå
α, ε, ñ ÷àñòîòîé. Ñîîòíîøåíèå (3.1.14) ìîæåò áûòü ïðîèíòåãðèðîâàííî ïî òàáëèöàì, à ñîâìåñòíîå ðåøåíèå óðàâíåíèé ñ
îäíîâðåìåííûì ïîëó÷åíèåì çàâèñèìîñòåé α, ε1, ε2, n ñ ÷àñòîòîé ïî äàííûì ñïåêòðà îòðàæåíèÿ R = n(ω0) áûëî çàïðî-
ãðàììèðîâàííî è ïðåäñòàâëåíî â ôîðìå èçâåñòíîé èíòåãðèðîâàííîé cðåäû UCMO. Ïîýòîìó ìàòîä Êðàìåðñà–Êðîíèãà
ïîçâîëÿåò òîëüêî ïî ñïåêòðàì îòðàæåíèÿ ïîëó÷èòü íåîáõîäèìûå ñâåäåíèÿ î äèñïåðñèè îïòè÷åñêèõ ïîñòîÿííûõ ñ ÷àñòî-
òîé.

3.2. Êà÷åñòâî èññëåäóåìûõ êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåäñòâ
è òî÷íîñòü ìåòîäà
Ñëåäóåò ïîìíèòü, ÷òî îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà ìîíîêðèñòàëëîâ, ýïèòàêñèàëüíûõ è ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ ñðåäñòâ êàê â îá-
ëîñòè ïîãëîùåíèÿ, òàê è â îáëîñòè îòðàæåíèÿ ìîãóò ñóùåñòâåííî çàâèñåòü îò òåõíîëîãèè îáðàáîòêè ìàòåðèàëîâ, ñî-
äåðæàíèÿ ïðèìåñè è àãðåãàòíîãî ñîñòîÿíèÿ âåùåñòâà. Áîëåå òîãî, íàïðèìåð, äâóõêîìïîíåíòíûå ñîåäèíåíèÿ çíà÷èòåëüíî
áîëåå ÷óâñòâèòåëüíû ê íàðóøåíèÿì êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè è êðèñòàëëè÷åñêîé óïîðÿäî÷åííîñòè, ÷åì êðèñòàëëû,
ñîñòîÿùèå èç àòîìîâ îäíîãî ñîðòà. Òàêèå íàðóøåíèÿ ìîæíî êîíòðîëèðîâàòü ìåòîäîì îòðàæåíèÿ è ïîãëàùåíèÿ ïîòîìó,
÷òî îíè ñêàçûâàþòñÿ íà èçìåíåíèè îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìàòåðèàëîâ. Ñýòîé ïðîáëåìîé òåñíî ñâÿçàíà ïðîáëåìà ïîâåðõ-
íîñòíûõ äåôåêòîâ, âîçíèêàþùèõ êàê ïðè ïîëèðîâêå ìîíîêðèñòàëëà, òàê è ïðè âûðàùèâàíèè ýïèòàêñèàëüíûõ è ïîëè-
êðèñòàëëè÷åñêèõ ïëåíîê. Ïîâåðõíîñòíàÿ àäñîðáöèÿ, ïðèñóòñòâèå íà ïîâåðõíîñòè ïëåíêè îêèñëà, íåîäíîðîäíîñòü ïî-
âåðõíîñòè ìîæåò îêàçûâàòü âëèÿíèå â âèäèìîé è áëèæíåé óëüòðàôèîëåòîâîé îáëàñòè ñïåêòðà, êîãäà ãëóáèíà ïðîíèêíî-
âåíèÿ ñâåòà λ / 2πk ìåíüøå ãëóáèíû ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ èëè ñðàâíèìà ñ íåþ.
Â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ìåòîäà è çàäà÷ èññëåäîâàíèÿ ïðè ïðîâåäåíèè îïòè÷åñêèõ ðàáîò ïî ìåòîäó îòðàæåíèÿ è ïî-
ãëîùåíèÿ ïðèáåãàþò ê êîìïðîìèññíûì ìåòîäèêàì ïðèãîòîâëåíèÿ îáðàçöîâ. Áûâàåò ìíîãî ëåã÷å, à çà÷àñòóþ è íåîáõî-
äèìî èç òåõíîëîãè÷åñêèõ ñîîáðàæåíèé âîñïîëüçîâàòüñÿ ïëåíêîé íåîðãàíè÷åñêîãî ìàòåðèàëà, ÷åì îòïîëèðîâàòü äîñòà-
òî÷íî òîíêèå ìîíîêðèñòàëëû. Èç ìàññèâíîãî êóñêà, åñëè òðåáóþò èçìåðåíèÿ ïðîïóñêàíèÿ â îáëîñòè ýíåðãèé, çíà÷è-
òåëüíî áîëüøèõ îñíîâíîãî êðàÿ ïîãëîùåíèÿ. çà÷àñòóþ ïðîùå ïîëó÷èòü ñåðèþ ïëåíîê ñîåäèíåíèé ñ ïåðåìåííûì ñîñòà-
âîì, ÷åì âûðàñòèòü ðÿä ìàññèâíûõ êðèñòàëëîâ.
Ñóùåñòâóþùèå ìåòîäû ïîëó÷åíèÿ ïëåíîê: âàêêóìíîå îñàæäåíèå, êàòîäíîå ðàñïûëåíèå, òðàíñïîðòíûé ìåòîä– äàþò
õîðîøèå ðåçóëüòàòû ïðè îïòè÷åñêèõ èçìåðåíèÿõ. Ïðè äëèíå âîëíû, ñîîòâåòñòâóþùåé n2 – k2 ≅ 1 î÷åíü íåáîëüøàÿ
îøèáêà â ýêñïåðèìåíòàëüíîì çíà÷åíèè R è Ò ìîæåò ïðèâåñòè ê çíà÷èòåëüíîé îøèáêå â âûâîäèìûõ çíà÷åíèÿõ n è k.

3.3. Îïòè÷åñêàÿ îáëàñòü ñïåêòðà è ýëåìåíòû çîííîé ñòðóêòóðû
Ïîñòîëüêó, ïîñêîëüêó äèýëåêòðè÷åñêóþ ïðîíèöàåìîñòü ïðè îïòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèÿõ ñëåäóåò ðàññìàòðèâàòü êàê
ôóíêöèþ ÷àñòîòû, ò.å. ε = ε(ω), à ÷àñòîòà ÿâëÿåòñÿ ïåðèîäè÷åñêîé ôóíêöèåé âîëíîâîãî ÷èñëà, òî, ñëåäîâàòåëüíî, ïðè
çàäàííîì çíà÷åíèè ÷àñòîòû ñóùåñòâóåò íåîïðåäåëåííîñòü â âûáîðå âîëíîâîãî ÷èñëà. ×òîáû îáîéòè ýòó òðóäíîñòü
Áðèëëþýíîì áûëî ââåäåíî ïîíÿòèå çîíû, ò.å. îñíîâíîãî èíòåðâàëà, êîòîðûé ñèììåòðè÷åí îòíîñèòåëüíî íà÷àëà êîîðäè-
íàò è ðàâåí ïî âåëè÷èíå ïåðèîäó ÷àñòîòû. Ïðè ýòîì óñëîâèè ðàññìàòðèâàþòñÿ òîëüêî òå âîëíîâûå ÷èñëà, êîòîðûå çà-
êëþ÷åíû â äàííîì èíòåðâàëå. Äëÿ òðåõìåðíîãî ñëó÷àÿ ïðîèçâîëüíûé óçåë ðåøåòêè îïðåäåëÿåòñÿ çàäàíèåì âåêòîðà, à
ðàñïðîñòðàíÿþùàÿñÿ â ðåøåòêå âîëíà ìîæåò íàáëþäàòüñÿ â óçëàõ, îïðåäåëÿåìûõ âåêòîðîì N. Åå ìîæíî îïèñàòü ñ ïî-
ìîùüþ ôóíêöèè:

( )( )ψ π ϑ= −Ae i t kN2

ãäå K – âîëíîâîé âåêòîð, êîòîðûé ñëåäóåò ðàññìàòðèâàòü êàê íàïðàâëåííóþ âåëè÷èíó, ñâÿçàííóþ ñ îáðàòíîé ðåøåòêîé.
Çîííàÿ ñòðóêòóðà òâåðäîãî òåëà ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê ôóíêöèîíàëüíàÿ çàâèñèìîñòü ýíåðãèè îò âîëíîâîãî âåêòîðà â

ðàçíûõ çîíàõ En (K) è îïðåäåëÿåòñÿ â ïðèíöèïå óðàâíåíèåì Øðåäèíãåðà ñîòâåòñòâóþùåé îäíîýëåêòðîííîé çàäà÷è. È
õîòÿ íà ïðàêòèêå òàêîé ìåòîä âñòðå÷àåò èçâåñòíûå òðóäíîñòè, íî îí ïðèâîäèò ê êà÷åñòâåíî âåðíîé àðòèíå ñòðóêòóðû
çîí, ëîêàëèçàöèÿ ýêñòðåìàëüíûõ òî÷åê â ïðåäåëàõ çîíû Áðèëëþýíà, à òàêæå î âûðîæäåíèè è àíèçîòðîïèè ýíåðãåòè÷å-
ñêèõ çîí.
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Ïðè îïèñàíèè îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ êðèñòàëëè÷åñêèõ íåîðãàíè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ óäîáíî âûäåëèòü îðèåíòèðîâî÷íî
ñëåäóþùèå ñïåêòðàëüíûå îáëàñòè (â íàïðàâëåíèè óìåíüøåíèÿ ýíåðãèè), – êîòîðûå ïðè ïåðåõîäå ìàòåðèàëîâ îò äèýëåê-
òðèêà ê ïîëóïðâîäíèêó è ìåòàëëó áóäóò, åñòåñòâåííî, èçìåíÿòü (óìåíüøàòü) ñâîè çíà÷åíèÿ:

1. Îáëàñòü âûñîêèõ çíà÷åíèé áîëåå 16ýÂ – ñâÿçàíà ñ ïåðåõîäàìè ìåæäó çàïîëíåííûìè d-ïîëîñàìè, ëåæàùèìè íèæå
âàëåíòíîé çîíû è ñîñòîÿíèÿìè ñâîáîäíîé çîíû ïðîâîäèìîñòè. Ïîëîæåíèå ñòðóêòóðû ñïåêòðîâ îòðàæåíèÿ, íàáëþäàþ-
ùèåñÿ â ýòîé îáëàñòè, õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ àòîìíûìè âîçáóæäåíèÿìè ìåæäó d-îáîëî÷êîé, à òàêæå ñ èìåþùèìèñÿ
ðàñ÷åòàìè çîííûõ ñõåì. Ýíåðãèÿ ðàññìàòðèâàåìûõ ïåðåõîäîâ íå äîëæíà ñóùåñòâåííî èçìåíèòüñÿ ïðè ââåäåíèè àòîìîâ
â ðàçëè÷íûå ñîåäèíåíèÿ.

2. Âî âòîðîé îáëàñòè (ïðèáëèçèòåëüíî îò 16 äî 8 ýÂ) íàáëþäàåòñÿ áûñòðûé ñïàä îòðàæåíèÿ, ÷òî íàïîìèíàåò ïîâå-
äåíèå ìåòàëëîâ â óëüòðîôèîëåòîâîé îáëàñòè ñïåêòðà. Ïîýòîìó ìîæíî äóìàòü, ÷òî â ýòîé îáëàñòè âàëåíòíûå ýëåêòðîíû
ÿâëÿþòñÿ íåñâÿçàííûìè, ìîãóò ó÷àñòâîâàòü â êîëëåêòèâíûõ êîëåáàíèÿõ, âçàèìîäåéñòâóÿ ñ ïîäàþùèì èçëó÷åíèåì è, ñëå-
äîâàòåëüíî, óìåíüøàÿ îòðàæåíèå â äàííîé îáëàñòè ñïåêòðà. Â ýòîé îáëàñòè ñïåêòðà ôóíêöèÿ ïîòåðü ýíåðãèè Im[ε(ω)]-1
èìååò ìàêñèìóì âáëèçè ω = ωf ïëàçìåííîé ÷àñòîòû âíóòðèçîííûõ ïåðåõîäî

â è îïðåäåëÿåòñÿ îòíîøåíèåì ìíèìîé ÷àñòè äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè è êâàäðàòà äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíè-
öàåìîñòè äëÿ äàííîé ÷àñòîòû ω f.

3.Òðåòüÿ îáëîñòü ñïåêòðà – îò 8ýÂ äî êðàÿ ñîáñòâåííîãî ïîãëîùåíèÿ (äëÿ äèýëåêòðèêîâ 5–3 ýÂ, ïîëóïðîâîäíèêîâ
2–0.17 ýÂ) õàðàêòåðèçóåòñÿ ðåçêîé ñòðóêòóðîé, ñâÿçàííîé ñ ïåðåõîäàìè èç âàëåíòíîé çîíû â çîíó ïðîâîäèìîñòè. Èñ-
ñëåäóÿ êðàé ñîáñòâåííîãî ïîãëîùåíèÿ (Eg) ñ íèçêîýíåðãåòè÷åñêîé ñòîðîíû ìîæíî îïðåäåëèòü õàðàêòåð ïåðåõîäîâ,
ñîîòâåòñòâóþùèõ ýòîìó êðàþ: ðàçðåøåííûå, çàïðåùåííûå, ïðÿìûå, íåïðÿìûå. Èçëó÷àÿ êðàé ñîáñòâåííîãî ïîãëîùåíèÿ,
êîòîðûé â ïîëóïðîâîäíèêàõ è äèýëåêòðèêàõ ñîîòâåòñòâóåò ïîðîãó ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ èç çàïîëíåííîé çîíû â íåçà-
ïîëíåííóþ, ìîæíî ïîëó÷èòü ñâåäåíèÿ îá ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèÿõ âáëèçè ýêñòðåìóìîâ çîí Áðèëëþýíà. Ðàçëè÷íûå âçàè-
ìîäåéñòâèÿ ïðèâîäÿò ê îòêëîíåíèÿì êðàÿ ïîãëîùåíèÿ îò òîé âåëè÷èíû, êîòîðàÿ õàðàêòåðèçóåò îäíîýëåêòðîííûå ýíåð-
ãåòè÷åñêèå óðîâíè. Èçëó÷àÿ îòêëîíåíèÿ òàêîãî ðîäà ìîæíî ïîëó÷èòü ïðåäñòàâëåíèÿ î ðàçëè÷íûõ òèïàõ âçàèìîäåéñòâèé:
ýëåêòðîí-äûðêà, ýëåêòðîí-ïðèìåñü, ýëåêòðîí-ôîíîí è ò.ï.

4. Ôîíîííîå (êîëåáàòåëüíîå, ðåøåòî÷íîå) ïîãëîùåíèå èëè îòðàæåíèå ëåæèò â îáëàñòè çíà÷åíèé ýíåðãèé hν < Eg
(ïîðÿäêà 10-1–10-2 ýÂ) â èíôðàêðàñíîé ÷àñòè ñïåêòðà, àíàëèç êðèòè÷åñêèõ òî÷åê êîòîðîãî ïîçâîëÿåò íàéòè âåëè÷èíû
ýíåðãèé ôîíîííûõ âåòâåé â çîíàõ Áðèëëþýíà. Ïîãëîùåíèå èëè îòðàæåíèå íà ñâîáîäíûõ íîñèòåëÿõ èëè ïðèìåñè, êîòî-
ðîå âîçìîæíî â ýòîé æå îáëîñòè ñïåêòðà îòëè÷àåòñÿ îò ôîíîííîãî ïîãëîùåíèÿ (îòðàæåíèÿ) òåì, ÷òî ìîæåò áûòü
óìåíüøåíî â ïðèíöèïå ïóòåì óìåíüøåíèÿ ñîäåðæàíèÿ ïðèìåñè, èëè åå êîìïåíñàöèè è ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò òåìïå-
ðàòóðû.

Òàêèì îáðàçîì, èçìåðÿÿ îòðàæåíèå èëè ïîãëîùåíèå ñâåòà íåîðãàíè÷åñêèìè ìàòåðèàëàìè â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ
ñïåêòðà, ìîæíî îïðåäåëÿÿ îïòè÷åñêèå ïîñòîÿííûå, èíòåðïðåòèðîâàòü õàðàêòåð îïòè÷åñêèõ ïåðåõîäîâ â òâåðäîì òåëå â
çàâèñèìîñòè îò åãî ïðåäâàðèòåëüíîé îáðàáîòêè è, èçó÷àÿ ýíåðãåòè÷åñêèå ïåðåõîäû â îïòè÷åñêîé îáëàñòè, àíàëèçèðî-
âàòü êðèòè÷åñêèå òî÷êè â çîíå Áðèëëþýíà. Óêàçàííûé êîìïëåêñ ïðîâîäèìûõ èññëåäîâàíèé ïîçâîëÿåò ïîñòðîèòü çîííóþ
ñòðóêòóðó òâåðäîãî òåëà. Â òàáë.2 1 ïðåäñòàâëåíû íàèáîëåå ÷àñòî âñòðå÷àþùèåñÿ òèïû îïòè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé â
òâåðäîì òåëå è äàíû îáùèå ôîðìû óðàâíåíèé, îïèñûâàþùèå ÿâëåíèÿ äàííîãî âèäà. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû ïî
îïòè÷åñêîìó îòðàæåíèþ è ïîãëîùåíèþ êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåä (ìîíîêðèñòàëëîâ) ýïèòàêñèàëüíûõ ðàññ÷èòàííûìè êðè-
âûìè ïî ôîðìóëàì, ïðåäñòàâëåííûì â òàáë. 5, ÷òî ïîçâîëÿåò èäåíòèôèöèðîâàòü îñíîâíûå òèïû âçàèìîäåéñòâèÿ ïðè
èññëåäîâàíèè ñâîéñòâ òâåðäîãî òåëà.

Òàáëèöà¹2.1
Îñíîâíûå Îïòè÷åñêèé

¹ Òèïû âçàèìîäåéñòâèÿ Ôîðìû óðàâíåíèÿ õàðàêòåðèñòèêè ìåòîä
è ïîíÿòèÿ èññëåäîâàíèÿ
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Îñíîâíûå Îïòè÷åñêèé
¹ Òèïû âçàèìîäåéñòâèÿ Ôîðìû óðàâíåíèÿ õàðàêòåðèñòèêè ìåòîä

è ïîíÿòèÿ èññëåäîâàíèÿ
1 Ïîòåðÿ ýíåðãèè â ðåçóëüòàòå

âçàèìîäåéñòâèÿ ñâîáîäíûõ
ýëåêòðîíîâ âàëåíòíîé çîíû ( )Imε ω ε

ε ε

−

=
+

1
2 2

1
2

2
2

ìàêñèìóì âáëèçè ω = ωð

ε1 ε2  – äåéñòâèòåëüíàÿ è ìíèìàÿ
÷àñòü äèýëåêòðè÷åñêîé

ïðîíèöàåìîñòè;
ωð – ïëàçìåííàÿ ÷àñòîòà

ñâîáîäíûõ âàëåíòíûõ çîí.

Îòðàæåíèå

2 Ïåðåõîä ýëåêòðîíîâ ìåæäó
âàëåíòíîé çîíîé è (äâóìÿ)

çîíàìè ïðîâîäèìîñòè ( )
( )

( ) ( )[ ] ( )[ ]

ε ω π
ω π

ϖ
ν ω

ε ε

2

2 2

2 2 3

2

2

3

2

2
= =

= −

∫
l

m

ds

f f P R

k nn

n k n k nn

h h

ε2(ω) – èçìåíåíèå ìíèìîé ÷àñòè
äèýëåêòðè÷åñêîé ïîñòîÿííîé ñ

÷àñòîòîé ïðè ìåæçîííûõ
ïåðåõîäàõ.

Îòðàæåíèå

3 Ôóíäàìåíòàëüíîå ïîãëîùåíèå
äëÿ ñëó÷àÿ çàïðåùåííûõ

ïåðåõîäîâ (ìåæäó ïàðîé èç
âàëåíòíûõ ïîäçîí)

( )α ν νh A h Eg≡ −1

1
2

Eg – ýíåðãèÿ êðàÿ ñîáñòâåííîé
ïîëîñû ïîãëàùåíèÿ;

α – êîýôôèöèåíò ïîãëàùåíèÿ
À1 – ïîñòîÿííàÿ

Ïîãëîùåíèå

4 Ôóíäàìåíòàëüíîå ïîãëîùåíèå,
ñâÿçàííîå ñ ïðÿìûìè

ïåðåõîäàìè. ( )α ν νh A h Eg≡ −2

3
2

À2 – ïîñòîÿííàÿ Ïîãëîùåíèå

5 Ôóíäàìåíòàëüíîå ïîãëîùåíèå,
ñâÿçàííîå ñ íåïðÿìûìè

ïåðåõîäàìè. ( )α ν νh A h Eg≡ −3
2 À3 – ïîñòîÿííàÿ Ïîãëîùåíèå

6 Ýôôåêòû, ñâÿçàííûå ñ
çàïîëíåíèåì ñîñòîÿíèé

íîñèòåëÿìè (êðàé ïîãëîùåíèÿ
â âûðîæäåííûõ îáðàçöàõ).

h Eg g
m

m

RT

cν α
α

α
α

α
α

ν0

0 0

2

1

2 2 1
1

3
1

≈ + −






 +

+ −






 + −





















g – õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë;
mc, mν – ýôôåêòèâíûå ìàññû

ýëåêòðîíîâ çîíû ïðîâîäèìîñòè è
âàëåíòíîé çîíû;

α0 – êîýôôèöèåíò ïîãëàùåíèÿ â
íåâûðîæäåííîì ìàòåðèàëå

Ïîãëîùåíèå

7 Ôîíîííîå óøèðåíèå êðàÿ
ïîãëîùåíèÿ ïðè ðàçðåøåííûõ

ïåðåõîäàõ. α α ν ν
=

−



0

0exp
h h

RT

α0, hν0 – ýêñïåðèìåíòàëüíûå
êîíñòàíòû.

Ïîãëîùåíèå

8 Ïðèìåìåñíîå ïîãëîùåíèå
âáëèçè êðàÿ ôóíäàìåíòàëüíîé

ïîëîñû. ( )
( )α ν

ν
h

NA h Eg Ea

Ea g kT
u

i

≈
− +

− −1

1

2

exp

Åà –ýíåðãèÿ àêòèâèçàöèè ïðèìåñè;
N – êîíöåíòðàöèÿ;

Au – const

Ïîãëîùåíèå

9 Ýêñèòîííûå ïåðåõîäû:
à) íåñâÿçàííûå ñîñòîÿíèÿ;

á) ñâÿçàííûå ñîñòîÿíèÿ;

â) íåïðÿìûå ïåðåõîäû.

( )α ν ν
ν

α ν π

h A h Eg F
h e

R

h A R

g= −
−








=

1

3

2
(hν – Eg –En ± RQ)1/2

αhν  =   (hν – Eg ± kQ)2

R – ýôôåêòèâíàÿ ðèäáåðãîâñêàÿ
ýíåðãèÿ;

F → 3/2, åñëè hν –Eg ∼2νe

Ïîãëîùåíèå

10 Ìèíèìóì îòðàæåíèÿ,
îáóñëîâëåííûé ïëàçìåííûì

êîëåáàíèåì íîñèòåëåé.

Wm Wp
E

E

Wp Nr m E

=








=

∞

∞ −

∗
∞

1

1

2

2 22π /

Wm – ÷àñòîòà â ìèíèìóìå
îòðàæåíèÿ;

N – êîíöåíòðàöèÿ íîñèòåëåé;
Wp – ïëàçìåííàÿ ÷àñòîòà;
E∞ – âûñîêî÷àñòîòíàÿ Å

Îòðàæåíèå

11 Ôîíîííîå êîëåáàíèå â
ïðèáëèæåíèè ìîäåëè îäíîãî
îñöèëëÿòîðà.

( )
( ) ( )[ ]

( ) ( ) ( ) ( )( )

ε ω

ε
ε ε ω ω

ω
ω

ω
ω

γ
ω

ε ω
ε ε γ ω ω ω

ω
ω

ω
ω

γ
ω

ω
ω

1

2 2

0 0

2

0

2

0

2

0

2

2

0 0 0

0

2 2

0

2

0

2

0

2

0

1

1

2

1

= − =

= +
− −

−




















+
















= =
−

−




















+






















 =

∞

∞

∞

∞

n R

nk

E

E
e

W0 – õàðàêòåðèñòè÷åñêàÿ ÷àñòîòà
ïîïåðå÷íûõ îïòè÷åñêèõ ôîíîíîâ;
Å0 – ñòàòèñòè÷åñêàÿ
äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü;
γ/W0 = const
We – ïðåäåëüíàÿ ÷àñòîòà
ïðîäîëüíûõ ôîíîíîâ.

Îòðàæåíèå
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Îñíîâíûå Îïòè÷åñêèé
¹ Òèïû âçàèìîäåéñòâèÿ Ôîðìû óðàâíåíèÿ õàðàêòåðèñòèêè ìåòîä

è ïîíÿòèÿ èññëåäîâàíèÿ
12 Äåôîðìàöèÿ ôóíäàìåíòàëüíîãî

êðàÿ ïîãëîùåíèÿ ñ
ïðèëîæåíèåì òåìïåðàòóðû è
äàâëåíèÿ.

[ ]

( )

∂
∂

∂
∂

∂
∂

∂
∂

∂
∂

∂
∂

Eg

T

E

T

E

T

E E
T

Eg

p
E E

p

p

sic

p

siv

p

e e

p

T

e v

T







= 





− 





+

+ − 











 = −









1 1

1 1

, ,

, ,

;
∆

∆

∆ – äåôîðìàöèÿ ñ ïðèëîæåíèåì Ò
èëè P: E1,v
E1,ñ – ýíåðãèÿ êðàåâ çîí
âàëåíòíîé ïðîâîäèìîñòè;
Es,c Es,v  – ñîáñòâåííûå ýíåðãèè
êðàåâ çîí.

Îòðàæåíèå èëè
ïîãëàùåíèå

13 Ýêñïîíåíöèàëüíîå ïîãëîùåíèå
â äëèííîâîëíîâîé îáëàñòè
ôóíäàìåíòàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ
(ïðàâèëî Óðáàõà)

α α β ν
= 



0 exp

h
RT

α – êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ;
k – ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà;
β – êîýôôèöèåíò

Ïîãëîùåíèå
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3.4. Îïòè÷åñêèå ñïåêòðû è ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà íèòðèäîâ, êðèñòàëëèçóþùèõñÿ â
ñòðóêòóðå NaCl.

Èçó÷àëèñü îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà ìîíîíèòðèäîâ ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà, ïîëó÷àåìûõ ìåòîäîì ýëåêòðîäóãîâîãî
ñèíòåçà. Ðåíòãåíî-ñòðóêòóðíûé àíàëèç îáðàçöîâ ìîíîíèòðèäîâ, êðèñòàëëèçóþùèõñÿ â ðåøåòêå òèïà NaCl, áëèçîê ïî
ñâîåìó ñîñòàâó ê ñòåõèîìåòðè÷åñêîìó (BN0,99, ãäå Â = Òi, Zr, V, Nb).

Â îáëàñòè ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ 14–17 ýÂ äëÿ âñåõ ìîíîíèòðèäîâ íàáëþäàåòñÿ ìèíèìóì êîýôôèöèåíòà îòðàæåíèÿ.
Äëÿ íèòðèäîâ òèòàíà è öèðêîíèÿ ìèíèìóì êîýôôèöèåíòà îòðàæåíèÿ ñîîòâåòñòâóåò çíà÷åíèÿì ýíåðãèè 17,0 ýÂ è 14,8
ýÂ, äëÿ VN è NbN 17,6 ýÂ è 16,0 ýÂ ñîîòâåòñòâåííî. Íàëè÷èå ìèíèìóìà êîýôôèöèåíòà îòðàæåíèÿ â ýòîé îáëàñòè ñïåê-
òðà ó íèòðèäîâ, óìåíüøåíèå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè ìèíèìóìà îòðàæåíèÿ ïðè ïåðåõîäå îò TiN ê ZrN è îò VN ê NbN ïîçâî-
ëÿëî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ìèíèìóì îòðàæåíèÿ îáóñëîâëåí ïëàçìåííûì êîëåáàíèåì ñâîáîäíûõ êîëëåêòèâèçèðîâàííûõ
ýëåêòðîíîâ. Íà ýòî æå óêàçûâàëè çàâèñèìîñòè äèñïåðñèè E1(ν) è E2(ν), çíà÷åíèÿ êîòîðûõ â îáëàñòè ìèíèìóìà êîýôôè-
öèåíòà îòðàæåíèÿ áëèçêè ê íóëþ.

×àñòîòà ïëàçìåííîãî îòðàæåíèÿ W
ρ
∩ , âû÷èñëåííàÿ ïî èçâåñòíîé ôîðìóëå Ëåíãìþðà W

e n

me
ρ

π
∩ =2
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 â ïðåäïîëîæå-

íèè, ÷òî ÷èñëî ñâîáîäíûõ êîëëåêòèâèçèðîâàííûõ ýëåêòðîíîâ íà àòîì ñîåäèíåíèÿ ìîíîíèòðèäà n = 4, ñîîòâåòñòâóåò
çíà÷åíèÿì ýíåðãèè: 17,1 àÂ, 14,0 ýÂ, 17,6 ýÂ, 16,1 ýÂ äëÿ íèòðèäîâ: TiN, ZrN, VN, NbN. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î õîðîøåì
ñîâïàäåíèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è ðàñ÷åòíûõ äàííûõ.

Â îáëàñòè ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ 14 – 2 ýÂ ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ (α) ñ äëèíîé
âîëíû, íàéäåííàÿ ïóòåì ðåøåíèÿ ñîîòíîøåíèé Êðàìåðñà–Êðîíèãà, ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà òåîðåòè÷åñêîé çàâèñèìî-
ñòüþ âèäà α2/3= f (hν).

Ýòî ñîîòâåòñòâóåò ñëó÷àþ ôóíäàìåíòàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ äëÿ çàïðåùåííûõ ïåðåõîäîâ ìåæäó ïàðîé èç âàëåíòíûõ
ïîäçîí.

Áëèçîñòü çíà÷åíèé ýêñïåðèìåíòàëüíîé è òåîðåòè÷åñêîé çàâèñèìîñòè ñâèäåòåëüñòâóåò â ïîëüçó ñäåëàííîãî ïðåäïî-
ëîæåíèÿ. Íî èçìåíåíèå êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ α) ñ äëèíîé âîëíû ñëàáî ïåðåäàåò (TiN, ZrN, NbN) èëè ïî÷òè íå ïå-
ðåäàåò (VN) òîíêóþ ñòðóêòóðó ýíåðãåòè÷åñêèõ ïåðåõîäîâ, õîðîøî íàáëþäàåìóþ äëÿ äèñïåðñèè Eτ(V) è E2(V), èìåþùåé
ìàëûå àáñîëþòíûå çíà÷åíèÿ Eτ è E2. Ýòè ýíåðãåòè÷åñêèå ïåðåõîäû â îáëàñòè ýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ: 3,0 ýÂ, 4,0 ýÂ, 4,5
ýÂ, 5,5 – 6,0 ýÂ, 7,0 è 9,0 – 9,5 ýÂ. Ââèäó ðàçëè÷íîé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè èñõîäíûõ ìåòàëëîâ è ïîëó÷àåìûõ íèò-
ðèäîâ, à òàêæå ïîñòîÿíñòâà çíà÷åíèé ýíåðãèè ïåðåõîäîâ äëÿ ðàçíûõ íèòðèäîâ, îíè íå ìîãóò áûòü îáóñëîâëåíû ïðèìå-
ñüþ, íàïðèìåð, êèñëîðîäà.

Ïîýòîìó îñîáåííîñòü èçìåíåíèÿ α(hv), Eτ(hv), E2(hv), ïîñòîÿíñòâî çíà÷åíèé ýíåðãåòè÷åñêèõ ïåðåõîäîâ â ýòîé îá-
ëàñòè è ñòåõèîìåòðè÷åñêèé ñîñòàâ íèòðèäîâ ïîçâîëÿþò èíòåðïðåòèðîâàòü ýíåðãåòè÷åñêèå ïåðåõîäû â ýòîé îáëàñòè
ñïåêòðà êàê îáëàñòü ëîêàëèçîâàííûõ ñîñòîÿíèé ýëåêòðîíîâ, âîçíèêàþùèõ âñëåäñòâèå êîëëåêòèâèçàöèè âàëåíòíûõ ýëåê-
òðîíîâ àòîìîâ àçîòà è, d-ýëåêòðîíîâ ïîëîñû àòîìîâ ìåòàëëà.

Âîçíèêàþùåå ðàçëè÷èå â çíà÷åíèÿõ ýíåðãåòè÷åñêèõ ïåðåõîäîâ äëÿ îáðàçöîâ ìîíîíèòðèäîâ îäíîãî è òîãî æå ñòå-
õèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà â ýòîé îáëàñòè ñïåêòðà â ïðåäåëàõ 0,2 – 0,3 ýÂ îáúÿñíÿåòñÿ õàðàêòåðîì íåóïîðÿäî÷åííîãî
ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ ìåòàëëà è àçîòà â ðåøåòêå òèïà NaCl. Â ýòîì ñëó÷àå ïðè ðåíòãåíîñòðóêòóðíîì àíàëèçå îáðàçöîâ
íàáëþäàåòñÿ ðàçëè÷èå â çíà÷åíèÿõ èíòåíñèâíîñòè ýêñïåðèìåíòàëüíî è òåîðåòè÷åñêè ðàññ÷èòàííûõ ðåôëåêñîâ. Îïòè÷å-
ñêèé ñïåêòð íèòðèäîâ, êðèñòàëëèçóþùèõñÿ â ñòðóêòóðå NaCl â îáëàñòè ýíåðãèé 2 – 0,5 ýÂ, ïðåäñòàâëÿåò ïî÷òè ìîíî-
òîííîå èçìåíåíèå îïòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê Eτ, E

2
∩ , n äëèíîé âîëíû (òàáë. 2.5-2.6). À â ìîëåêóëÿðíîé îáëàñòè ñïåêòðà

íàáëþäàåòñÿ ñåðèÿ ñëàáîèíòåíñèâíûõ ïîëîñ îòðàæåíèÿ è ïîãëîùåíèÿ, ïðåäñòàâëÿþùèõ ñîáîé êîìáèíàöèþ êîëåáàíèé
õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ôîíîíîâ V

D
∩ . Õîòÿ çíà÷åíèÿ õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ òåìïåðàòóð: θ =1,438 *V

D
∩ , ïîëó÷àåìûõ ïðè

çàäàííûõ çíà÷åíèÿõ õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ôîíîíîâ V
D
∩  èç ìîëåêóëÿðíûõ ñïåêòðîâ, îòëè÷àþòñÿ îò âåëè÷èí θ ïîëó÷àåìûõ

èç ðåíòãåíîâñêèõ äàííûõ, â ñèëó ðàçëè÷íîãî âëèÿíèÿ õàðàêòåðà íåóïîðÿäî÷åííîñòè àòîìîâ ìåòàëëà è àçîòà íà èíòåí-
ñèâíîñòü ñïåêòðàëüíûõ è ðåíòãåíîâñêèõ ëèíèé, òåì íå ìåíåå, ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ ìîëÿðíîé òåïëîåìêîñòè Ñp298 ñîâïà-
äàþò ñ òåðìîõèìè÷åñêèìè âåëè÷èíàìè (òàáë. ¹7), ïðèâîäèìûìè â ëèòåðàòóðå. Ïîýòîìó ðàñ÷åò ñòàíäàðòíîé ýíòðîïèè
S0

298 ìîíîíèòðèäîâ ïî ìîëåêóëÿðíûì ñïåêòðàì äàåò çàíèæåííûå çíà÷åíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ ýêñïåðèìåíòîì, ÷òî, åñòåñò-
âåííî, òàê êàê â ýòîì ñëó÷àå íå ó÷èòûâàåòñÿ ýëåêòðîííàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ ýíòðîïèè.

7.5. Ýëåêòðîííûå ñïåêòðû ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ ìåòàíèîáàòîâ è ìåòàòàíòàëàòîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ
Ýëåêòðîîïòè÷åñêèå ñâîéñòâà ìåòàíèîáàòîâ è ìåòàòàíòàëàòîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ äëÿ ýëåê-

òðîííîé òåõíèêè. Íåëèíåéíûå ýëåêòðîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ ïëåíîê ìåòàòàíòàëàòîâ ëèòèÿ è íà-
òðèÿ, èññëåäîâàííûå â ðàáîòå, ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ ñîçäàíèÿ íåëèíåéíûõ åìêîñòåé ðàäèîòåõíè÷åñêîãî äèàïà-
çîíà. Îäíàêî îñòàåòñÿ íå ÿñíûì êàêîé âêëàä â íàáëþäàåìóþ íåëèíåéíîñòü ýëåêòðîôèçè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê âíîñèò
äèñïåðñèÿ ýëåêòðîííîé ñîñòàâëÿþùåé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè ñ ÷àñòîòîé è ñêîëü îíà âåëèêà. Â ëèòåðàòóðå
èçó÷åíû ýëåêòðîííûå ñïåêòðû îòðàæåíèÿ ìîíîêðèñòàëëîâ BaTiO3 è SrTiO3 ñ ïðèìåíåíèåì àíàëèçà Êðàìåðñà–Êðîíèãà.

Çäåñü ïðèâîäÿòñÿ òîëüêî ýëåêòðîííûå ñïåêòðû ìåòàíèîáàòîâ è ìåòàòàíòàëàòîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ, ñèíòåçèðîâàí-
íûõ ïî óêàçàííîìó âûøå ìåòîäó, õîòÿ äèñïåðñèÿ îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ âû÷èñëÿëàñü ïî ñïåêòðàì îòðàæåíèÿ â îáëàñòè îò
âàêóóìíîãî óëüðàôèîëåòà 0,06 ìê (ìîíîõðîìàòîð BMP-2) äî ÈÊ – îáëàñòè ñïåêòðà 25ìê (ñïåêòðîìåòð UR-20). Òî÷-
íîñòü èçìåðåíèÿ îòðàæåíèÿ ñîñòàâëÿëà 1,5–2,0 % îòí. Â îáëàñòè âàêóóìíîãî óëüòðàôèîëåòà êîýôôèöèåíò îòðàæåíèÿ
äîñòèãàë ìàêñèìàëüíûõ çíà÷åíèé: Rmax 0,20–0,25, â óëüòðàôèîëåòîâîé è âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà âåëè÷èíà Rmax
äîñòèãàëà 0,70–0,80 è â èíôðàêðàñíîé ÷àñòè ñïåêòðà Rmax = 0,90. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ îòáèðàëèñü îáðàçöû ñîåäèíåíèé, íå
èìåþùèå àíîìàëèé â âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà îòðàæåíèÿ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâîâàëî î ñòåõèîìåòðèè ñîñòàâà àíèîííîé
ïîäðåøåòêè ñîåäèíåíèé. Âêëàä ýêñòðàïîëÿöèè ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèÿ îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñîåäèíåíèé â áîëåå äëèííî-
âîëíîâóþ ÷àñòü ñïåêòðà (> 25ìê) îêàçàëñÿ íåâåëèê è â ðàñ÷åòàõ âî âíèìàíèå íå ïðèíèìàëñÿ.

Â òàáë. ¹2. 6 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ: α, E1, E2, U çíà÷åíèé ýíåðãèè îïòè÷åñêèõ ïå-
ðåõîäîâ äëÿ ANbO3 è ÀÒàÎ3 â ýëåêòðîííîé îáëàñòè ñïåêòðà. Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ (α) ñ
ýíåðãèåé ïàäàþùåãî èçëó÷åíèÿ (hv) ñîïîñòàâëåíû ñ òåîðåòè÷åñêèìè çàâèñèìîñòÿìè äëÿ ïðÿìûõ: α = f(hv – Eq)1/2, íå-
ïðÿìûõ: α = f(hv – Eq)2 ïåðåõîäîâ, ãäå Eq – êðàé ôóíäàìåíòàëüíîé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ. Çíà÷åíèÿ ýíåðãèè îïòè÷åñêèõ
ïåðåõîäîâ äëÿ ýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ ñîåäèíåíèé ÀNbO3, è ÀÒàÎ3, ñîâïàäàþò ñî çíà÷åíèÿìè ýíåðãèè ïåðåõîäîâ â
ATaO3 îáëàñòè E > E ñ âåëè÷èíàìè ýíåðãèè äëÿ ìîíîêðèñòàëëîâ: BaTiO3, SrTiO3, V2O5, Al2O3.. Ýòî ïîçâîëÿåò ñäåëàòü



29

çàêëþ÷åíèå îá àíàëîãèè â ñïîñîáå õèìè÷åñêîé ñâÿçè è ýëåêòðîííîì ñòðîåíèè ìåæäó äâîéíûìè ïðîòîòèïàìè õèìè÷å-
ñêèõ ñîåäèíåíèé: A2

5B5
6(V2O5)A2

3B3
6(À12O

3) è èõ òðîéíûìè àíàëîãàìè: À2B4C6
3 (BaTiO3), À

1B5C6
3 (ANbO3), (ÀÒàÎ3),

èìåþùèõ îäèíàêîâóþ êîíöåíòðàöèþ ýëåêòðîíîâ íà àòîì ñòðóêòóðû, èëè îäèíàêîâîå êîëè÷åñòâî ñòðóêòóðíîé èíôîð-
ìàöèè Í = 2,263 áèò ýë./àò. Òåì ñàìûì ìîäåëü ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ òðîéíûõ ïðîòîòèïîâ ANbO3, ATaO3 ìîæåò áûòü
ïðåäñòàâëåíà êâàçèàòîìíîé ìîäåëüþ äâîéíûõ àíàëîãîâ.

Òàáëèöà ¹2.6
Äèñïåðñèÿ äëÿ ìîíîíèòðèäîâ â îáëàñòè ñïåêòðà 0,6 – 2,5 ìê.

äëèíà TiN ZrN VN NbN
âîëíû
λ ìê

E
1
∩ E

2
∩

n E
1
∩ E

2
∩

n E
1
∩ E

2
∩

n E
1
∩ E

2
∩

n

0,6 5,38 1,2 2,33 6,41 0,71 2,54 6,00 0,32 2,70 5,19 0,24 2,33
0,8 6,60 1,59 2,58 6,43 0,60 2,54 5,50 0,32 2,64 3,83 0,33 2,11
1,00 7,00 1,56 2,65 5,42 0,35 2,33 6,84 0,36 2,62 3,62 0,40 2,00
1,2 6,62 1,38 2,59 4,86 2,30 2,25 6,41 0,72 2,54 – – –
1,4 6,52 1,61 2,57 5,13 3,33 2,37 6,05 0,73 2,46 – – –
1,8 6,48 2,50 2,59 5,30 4,50 2,50 4,95 2,21 2,28 – – –
2,2 6,00 5,31 2,65 8,26 6,19 3,05 4,85 2,75 2,39 3,84 1,93 2.00
2,5 6,00 5,3 2,65 8,90 5,73 3,11 4,60 3,90 2,30 3,84 1,69 2,00

Òàáëèöà ¹2.7
Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ìîíîíèòðèäîâ

ñîñòàâ
ìîíîíè-

Çíà÷åíèå
õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ

ôîíîíîâ

Õàðàêòåðèñòè÷åñêà
ÿ

òåìïåðàòóðà

Ìîëÿðíàÿ òåïëîåìêîñòü,
êàë/ìîëü * ãðàä, Cp
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òðèäà V
D
∩  ñì-1 θ0 K Ðàñ÷åò Òåðìîõèìè÷åñêè

é
ðåçóëüòàò

TiN 530 757 9,13 9,00
405

ZrN 443  474 683 9,61 9,67
575

VN 540 772 9,03 9,08
410

NbN 509 730 9,33 9,36
609

Òàáëèöà ¹2.8
Çíà÷åíèÿ îïòè÷åñêîé ýíåðãèè (Eýâ) ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ

äëÿ ïîëèêðèñòàëëîâ ANbO3 ATaO3 ïî äàííûì àíàëèçà ñïåêòðîâ
îòðàæåíèÿ ìåòîäîì Êðàìåðñà – Êðîíèíãà è ñðàâíåíèå èõ

ñ ðåçóëüòàòàìè àíàëèçà äëÿ ìîíîêðèñòàëëîâ (I) ÂàÒiO3, SrtiO3, LiNbO3, V2O5, Al2O3 ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå

Ñîåäèíåíèÿ Åq À Â Ñ Ä E
A1 A2 A3 B1 B2 C1 C2

LiNbO3 4,5 5,06 5,16 6,35 7,5–7,7 9,5 14,0 16,5
RbNbO3 4,4 5,8 5,06 5,7 9,5 11,3 – 15,5
KTaO3 4,2 5,0 5,6 6,8 13,8 15,7
RbTaO3 4,9 5,6 6,5 7,3 10,5 13,8 15,0

LiNbO3 ìîíîêðèñò 5,02 6,82 9,46 11,73 15,87
SrTiO3 I 3,2 4,00 4,86 5,5 6,52 7,4 9,2 9,9 12,5 15,3
BaTiO3 I 3,2 3,91 4,85 6,10 7,25 10,3 11,8 12,8 15
V2O5 I 2,4 5,0 5,5 7,4 8,7 12,5 13,3 14,6

4. Êâàçèàòîìíàÿ ìîäåëü âåùåñòâà (ÊâàÌÂ)
è ïðèíöèïû ÌÎÄÅËÈÐÎÂÀÍÈß ñâîéñòâ ìàòåðèàëîâ.

Îäíèì èç îòâåòñòâåííåéøèõ ýëåìåíòîâ ïîñòðîåíèÿ ñîâðåìåííîé òåîðèè ôèçè÷åñêîãî ìàòåðèàëîâåäåíèÿ ÿâëÿåòñÿ
âûáîð îñíîâîïîëàãàþùèõ ïðèíöèïîâ, óâÿçûâàþùèõ ôèçè÷åñêèå, ôèçèêî-õèìè÷åñêèå è ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ñî
ñòðîåíèåì è ñòðóêòóðîé òâåðäîãî òåëà.

Ñîçäàâøàÿñÿ â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðîáëåìíàÿ ñèòóàöèÿ ñ îäíîé ñòîðîíû óòâåðæäàåò, ÷òî ìàêðîñêîïè÷åñêèå
ñâîéñòâà ìàòåðèàëîâ íå çàâèñÿò îò àòîìíîé ñòðóêòóðû è ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ âåùåñòâà, à, ñ äðóãîé, â ñîîòâåòñòâèè ñ
ïîëîæåíèÿìè, ëåæàùèìè â îñíîâå ïåðèîäè÷åñêîãî çàêîíà Ä.È. Ìåíäåëååâà óòâåðæäàåòñÿ êàê ðàç îáðàòíîå.

Ðàçóìååòñÿ, ñëåäóåò ïîíèìàòü, ÷òî ñîçäàâøàÿñÿ ïàðàäîêñàëüíàÿ ñèòóàöèÿ íå åñòü ïðîñòàÿ “òî÷êà çðåíèÿ” òåõ èëè
èíûõ àâòîðîâ, à îòðàæàåò ïî-ðàçíîìó îñìûñëèâàåìûé âîçìîæíî îäèí è òîò æå ýêñïåðèìåíòàëüíûé ìàòåðèàë, â
ðåçóëüòàòå ÷åãî âûðàáàòûâàåìûå â ýòèõ ñëó÷àÿõ ôîðìû àáñòðàêöèè ïðèâîäÿò ê ïîñòàíîâêå è ðàçëè÷íûõ àñïåêòîâ
ýêñïåðèìåíòàëüíîé ïðîâåðêè.

Ïîä êâàçèàòîìíîé ìîäåëüþ âåùåñòâà ïîíèìàåòñÿ òàêîå êîíäåíñèðîâàííîå ñîñòîÿíèå (æèäêîå èëè òâåðäîå), êîòîðîå ñîñòàâëåíî èç
êâàçèàòîìîâ, ò.å. ïî ñóùåñòâó êâàçè÷àñòèö, ïðåäñòàâëÿþùèõ òàêóþ ñóïåðïîçèöèþ ÷àñòèö, ÷òî ðàñïðåäåëåíèå êâàçè÷àñòèö ïî èìïóëüñàì
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ñîâïàäàåò ñ ðàñïðåäåëåíèåì â èäåàëüíîì ãàçå. Òàêèì îáðàçîì, êâàçèàòîì ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé àòîì, îêðóæåííûé îáëàêîì äðóãèõ àòîìîâ.
Â ýòîì ñìûñëå êîíôèãóðàöèîííàÿ ìîäåëü âåùåñòâà (ÊÌÂ), ðàçâèòàÿ Ã.Â. Ñàìñîíîâûì ïðèìåíèòåëüíî ê ïîíèìàíèþ êâàçèàòîìà,
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé óñòîé÷èâóþ êîíôèãóðàöèþ ýëåêòðîíîâ, âîçíèêøóþ â ñóïåðïîçèöèè s, p, d, f –– ýëåêòðîíîâ. Òàêàÿ ìîäåëü óæå ïî
ñóùåñòâó ñîäåðæèò ïðèáëèæåíèå ñëàáîé è ñèëüíîé êóëîíîâñêîé âíóòðèàòîìíîé êîððåëÿöèè, ïîíèìàåò òâåðäîå òåëî êàê ñóïåðïîçèöèþ
àòîìíîé è çîííîé ìîäåëè âåùåñòâà. Ýòà ìîäåëü â êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêîì ïîíèìàíèè ââîäèò ïðè ðåøåíèè óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà äëÿ
òàêîé êîíôèãóðàöèîííîé ñèñòåìû ãàìèëüòîíèàí Õàááàðäà, óäîâëåòâîðÿþùèé èíòåðïîëÿöèîííîé òåîðèè, â êîòîðîé ïðîÿâëÿþòñÿ â
êà÷åñòâå êîíå÷íûõ ðåçóëüòàòîâ îäíîýëåêòðîííî-çîííàÿ è àòîìíàÿ ìîäåëü âåùåñòâà.

Â îòëè÷èå îò êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêîãî ïîäõîäà ìåòîä ïðèáëèæåíèÿ ñëó÷àéíûõ ôàç äëÿ êâàçè÷àñòèö êëàññèôèöèðóåò
ñîñòîÿíèå ýëåêòðîííîãî ãàçà ïî ïëîòíîñòè, ðàññìàòðèâàÿ ñèñòåìó îñíîâíûõ, êîëëåêòèâèçèðîâàííûõ è ëîêàëèçîâàííûõ
ñîñòîÿíèé (ÊËÎ) êàê ñîâîêóïíîñòü ñîñòîÿíèé, ãäå ïëîòíîñòü ýëåêòðîíîâ n îïðåäåëÿåòñÿ êàê ôóíêöèÿ áåçðàçìåðíîãî
ïàðàìåòðà rs, èçìåðåííîãî â áîðîâñêèõ ðàäèóñàõ d0

1
n

(ñì3/ýëåêòðîí) = 
4
3

π(rs⋅d0)
3 (2.4.1)

Ñòàòèñòè÷åñêàÿ ìîäåëü (ÊËÎ) Ì.È. Êîðñóíñêîãî ñ ó÷åòîì ïîëÿðîííûõ n-ñîñòîÿíèé, ò. å. ñîñòîÿíèé, â êîòîðûõ
ïðèíèìàþò ó÷àñòèå ñîñòîÿíèÿ òèïà âàëåíòíûé ýëåêòðîí-ôîíîí, ò.å. ýëåêòðîí — êîëåáàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ êîíäåíñèðî-
âàííîé ñèñòåìû, ïîçâîëèëè âû÷èñëèòü ýíåðãèþ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ êâàçèàòîìîâ è ìîäåëè ÊËÎÏ:
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ãäå z — îáùåå ÷èñëî ýëåêòðîíîâ, ðàâíîå çàðÿäó àòîìà; Nê — ÷èñëî ëîêàëèçîâàííûõ ýëåêòðîíîâ; (z – Nê) — ÷èñëî
ëîêàëèçîâàííûõ ýëåêòðîíîâ.

Òîãäà, ïî êðàéíåé ìåðå, îñíîâíûå çíà÷åíèÿ E0 ñîîòâåòñòâóþò ñàìîé èíòåðåñíîé, ïðîìåæóòî÷íîé îáëàñòè ðåàëüíûõ
ìåòàëëîâ (rs = 1,8 + 5,6). È, ñîîòâåòñòâåííî, ìåòàëëîïîäîáíûì ôàçàì è ëåãèðîâàííûì ñòàëÿì. Ïðè ýòîì êîýôôèöèåíòû a,
b ïðèíèìàþò çíà÷åíèÿ â ÊËÎ ñîîòâåòñòâåííî 1,79 è 2,66, à ìîäåëè ÊËÎÏ ïðèíèìàþòñÿ ðàâíûìè òðåì.

Óêàæåì, ÷òî ðàçâèòèå ìîäåëè ÊËÎÏ êàê ñòàòèñòè÷åñêîãî ïðèáëèæåíèÿ êâàçèàòîìíîé ìîäåëè âåùåñòâà èìååò ñâîå
ïðîäîëæåíèå â ðàìêàõ ñòàíäàðòíûõ ñîñòîÿíèé (ÊËÎÏÑ) è óïðóãèõ ñìåùåíèé â òâåðäîì òåëå (ÊËÎÏÓÑ), ðàçâèòûõ â
ïîñëåäíåå âðåìÿ.

Ðîëü ãëàâíîãî ãåðîÿ â òåîðåòèêî-ïîëåâîì ïîäõîäå ê îïèñàíèþ êâàçè÷àñòèö äëÿ ïîñòðîåíèÿ êîëè÷åñòâåííîé òåîðèè
ýëåêòðîííûõ îáîëî÷åê ñëîæíûõ ìîëåêóë, êîãäà ñóùåñòâóåò âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ýëåêòðîíàìè â çàäà÷å ìíîãèõ òåë,
èãðàåò ôóíêöèÿ Ãðèíà G, ïðî êîòîðóþ ãîâîðÿò, ÷òî îíà åñòü ôóíêöèÿ ðàñïðîñòðàíåíèÿ èëè àìïëèòóäà âåðîÿòíîñòè,
îïèñûâàþùàÿ ïîâåäåíèå êâàçè÷àñòèö âî âðåìåíè è ïðîñòðàíñòâå. Ïðè ýòîì îäíî÷àñòè÷íàÿ ôóíêöèÿ Ãðèíà íåïîñðåäñò-
âåííî âûäàåò âðåìåíà æèçíè è ýíåðãèè êâàçè÷àñòèö, à äâóõ÷àñòè÷íàÿ ôóíêöèÿ G2, ïðåäñòàâëÿÿ ñîáîé àìïëèòóäó âåðîÿò-
íîñòè, ïîçâîëÿåò íàéòè îäíó ÷àñòèöó â ïðîñòðàíñòâåííî-âðåìåííîé òî÷êå r3, t3, äðóãóþ — â òî÷êå r4, t4, åñëè èõ âûïóñ-
òèëè â òî÷êè r1, t1 è r2, t2, à òàêæå ïîçâîëÿåò íàéòè çíà÷åíèÿ ýíåðãèè è âðåìåíà æèçíè êîëëåêòèâíûõ âîçáóæäåíèé, ìàã-
íèòíóþ ïðîíèöàåìîñòü, ýëåêòðè÷åñêîå ñîïðîòèâëåíèå è öåëûé ñîíì äðóãèõ íåðàâíîâåñíûõ õàðàêòåðèñòèê. Ñóùåñòâóåò
äâà ýêâèâàëåíòíûõ ñïîñîáà âû÷èñëåíèÿ ôóíêöèé Ãðèíà. Îäèí çàêëþ÷àåòñÿ â ðåøåíèè áåñêîíå÷íîé èåðàðõèè íåëèíåé-
íûõ äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé, à äðóãîé — ðàñïîëîæåíèè ôóíêöèé Ãðèíà â áåñêîíå÷íûé ðÿä òåîðèè âîçìóùåíèé
èëè â ïðèáëèæåíèè ñóììû ýòîãî ðÿäà. Îäíàêî, îáà ýòè ìåòîäà òðåáóþò àïðèîðíîãî çíàíèÿ èëè íàëàãàåìûõ íà ñèñòåìó
äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé ãðàíè÷íûõ óñëîâèé äëÿ èõ ðåøåíèÿ èëè çíàíèÿ ñèñòåìàòè÷åñêîãî ìåòîäà ÷àñòè÷íîãî èëè
âûáîðî÷íîãî ñóììèðîâàíèÿ, îïèðàþùåãîñÿ íà òåõíèêó äèàãðàìì Ôåéíìàíà, ñîñòàâëÿåìûõ äëÿ ýíåðãèè ω è êâàçèèì-
ïóëüñà κ êâàçè÷àñòèö ôóíêöèè Ãðèíà G(ω, κ). Èìåþòñÿ ïðåêðàñíûå ðóêîâîäñòâà, êîòîðûå ðàñêðûâàþò êàê íàãëÿäíîå,
òàê è ñòðîãîå ñîäåðæàíèå, è òåîðåòè÷åñêèå âîçìîæíîñòè òåõíèêè ôóíêöèè Ãðèíà è äèàãðàìì Ôåéíìàíà äëÿ îïèñàíèÿ
ñâîéñòâ â êâàçè÷àñòèö. Îäíàêî, ïîñêîëüêó ýòîò ïîäõîä áàçèðóåòñÿ áîëüøåé ÷àñòüþ íà èíòóèòèâíîì ïðåäñòàâëåíèè î
ñîñòîÿíèè êâàçèàòîìíîé ñðåäû è íå òðåáóåò ïîñòðîåíèÿ êîìïüþòåðíîé ìîäåëè, àïðèîðè ïîëàãàÿ, ÷òî âåëè÷èíà ∆ ìåæäó
Yýêñïåðèìåíò – Yðàñ÷åò ðàâíà òîæäåñòâåííî íóëþ, ÷òî, âîîáùå ãîâîðÿ, ïðîòèâîðå÷èò ýêñïåðèìåíòó, òî ðàññìîòðåíèþ ýòîãî
îáùåòåîðåòè÷åñêîãî ìîùíîãî ìåòîäà çäåñü íå áóäåò óäåëÿòüñÿ âíèìàíèÿ. Îäíàêî, ìîæíî óêàçàòü, ÷òî ðàñ÷åò ýòèì ìåòî-
äîì ýíåðãèè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ýëåêòðîííîãî ãàçà â ïðèáëèæåíèè Õàðòðè è Õàðòðè-Ôîêà êàê ôóíêöèè rs ïðèâîäèò ê
òåì æå ïåðâûì òðåì ñîñòàâëÿþùèì, ÷òî è â óðàâíåíèè (1), åñëè ïîëàãàòü Nê = 1.

Àìïëèòóäà âåðîÿòíîñòè, èëè äâóõ÷àñòè÷íàÿ ôóíêöèÿ Ãðèíà G(κ, ω), êîòîðàÿ îïèñûâàåòñÿ:
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ãäå G(κ, ω) ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê ôóíêöèÿ, îáðàòíàÿ ðàçíîñòè ýíåðãèé ω è –ωïîë = εê – i τk
−1  ñ äåéñòâèòåëüíîé è ìà-

ëîé ìíèìîé ÷àñòüþ — i τk
−1 , êîòîðàÿ õàðàêòåðèçóåò âðåìÿ æèçíè êâàçè÷àñòèöû ñ èìïóëüñîì k, ïðè ýòîì Σ(κ, ω) — îïè-

ñûâàåò “îáîáùåííîå ïîëå” èëè “ýôôåêòèâíûé ïîòåíöèàë”, êîòîðûé äåéñòâóåò íà ÷àñòèöó ñ èìïóëüñîì k âñëåäñòâèå
âçàèìîäåéñòâèÿ åå ñî âñåìè îñòàëüíûìè ÷àñòèöàìè ñèñòåìû.

Íå îñòàíàâëèâàÿñü íà ìåòîäèêå âû÷èñëåíèÿ G(κ, ω) ïî óðàâíåíèþ (3) è ìåòîäîëîãèè âû÷èñëåíèÿ ñóììû Σ(κ, ω) òà-
êèõ âû÷èñëåíèé â êâàíòîâîìåõàíè÷åñêîé ñèñòåìå âçàèìîäåéñòâèÿ êâàçè÷àñòèö â îáëàñòè ïîâåðõíîñòè Ôåðìè óêàæåì,

÷òî äëÿ ýëåêòðîíîâ â ìåòàëëîïîäîáíûõ ôàçàõ è ñïëàâàõ ðàçðûâ íåïðåðûâíîñòè âáëèçè k kF=  ñóùåñòâóåò ñ òî÷íîñòüþ
äî 10–4 ýÂ(!), à ñêà÷îê ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ïî èìïóëüñàì ñóùåñòâóåò è â ñèñòåìå ñ âçàèìîäåéñòâèåì, îäíàêî ïðè
ýòîì âåëè÷èíà ñêà÷êà ìåíüøå 1, à ýòîò âàæíûé òåîðåòè÷åñêèé âûâîä ïîçâîëÿåò, èñïîëüçóÿ ïðåäñòàâëåíèÿ îäíîýëåêòðîí-
íîãî ïðèáëèæåíèÿ, ñòðîèòü êàðòû ðàñïðåäåëåíèÿ ýíåðãèè Å âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ äëÿ êâàçèàòîìîâ êîíäåíñèðîâàííîé
ñèñòåìû â ôîðìå çàâèñèìîñòåé E(k) êàê äëÿ ìåòàëëîâ, èõ ñïëàâîâ, òàê è êàðáèäîâ (ðèñ. 2.1 à-â), èñïîëüçóÿ â êà÷åñòâå
ïðèáëèæåíèÿ îáû÷íûé ïîòåíöèàë Òîìàñà-Ôåðìè, íî çàìåíÿÿ åãî â ïðàêòè÷åñêèõ ðàñ÷åòàõ òàêèìè çíà÷åíèÿìè ýôôåê-
òèâíûõ ïîòåíöèàëîâ, êîòîðûå áû äëÿ ãëóáîêîëåæàùèõ óðîâíåé êàðòû ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííûõ ïîëîñ áûëè ðàâíû
èëè áëèçêè èõ ïîòåíöèàëàì èîíèçàöèè, à äëÿ óðîâíåé è ïîäóðîâíåé ýëåêòðîííûõ ïîëîñ îïèñûâàëèñü áû ïñåâäîêóëîíîâ-
ñêèì ïîòåíöèàëîì òèïà ïîòåíöèàëà Ñëåéòåðà:
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]

Ðèñ.2. 1 à–â. Êàðòû ðàñïðåäåëåíèÿ ýíåðãèè (Å) âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ â à.å.ì.
(1 àåì = 27,2 ýÂ) â çàâèñèìîñòè îò êâàçèèìïóëüñà Ê äëÿ ìåòàëëà (Mo, Fe) (à), ñïëàâà ñîñòàâà FeCr (á) è êàðáèäà æåëåçà ñîñòàâà Fe3C (â).

Ñïëîøíûå ëèíèè ìåòàëëîâ Mo, Fe; ïóíêòèðíûå — õðîìà, óãëåðîäà;
ìàãíèòíûå ÷èñëà ïîäóðîâíåé 0, 1, 2 ïðîñòàâëåíû ñ ïðàâîé ñòîðîíû.

Òàáëèöà2.4.1
Ýíåðãèÿ Ôåðìè (Ef), ÷èñëî ýëåêòðîíîâ â ïîëîñå,

øèðèíà ïîëîñû è ïëîòíîñòü n(F)
ñîñòîÿíèé â ñïëàâàõ æåëåçà (Fe) ñ sp–ýëåìåíòàìè (Ý) /6/

Ñîñòàâ ×èñëî ýëåêòðîíîâ Øèðèíà
spd–
ïîëî-

n(E), ýÂ–1 Ef

Fe d s p(d) ñû, ýÂ Fe Ý Σ
FeAl 2 7 2 0 19,3 0,53 0,13 0,57 –2,18
Fe3C 2 6,35 2 1,65 16,3 0,65 0,22 0,73 0,41
Fe3Si 2 6,20 2 1,80 17,1 0,67 0,22 0,70 –0,28
FeSi 2 6,40 2 1,60 16,32 0,58 0,22 0,74 –1,36
FeSi2 2 6,06 2 1,94 17,68 0,64 0,22 0,68 –2,58
Fe3Sn 2 6,4 2 1,6 17,4 0,69 0,21 0,69 –1,9
FeSn 2 6,4 2 1,6 15,0 0,81 0,24 0,80 –1,6
Fe4N 2 3,57 2 5,43 18,77 0,56 0,40 0,69 0,27
Fe3P 2 7,5 2 1,5 15,23 0,67 0,23 0,85 –1,09
Fe2P 2 10 1 0 17,95 0,72 0,15 0,72 2,7
FeP 2 7,1 2 1,9 17,68 0,67 0,22 0,74 –1,36
FeP2 2 7,2 2 1,8 16,05 0,69 0,24 0,81 –1,22
FeAs 2 3,12 2 5,88 20,4 0,47 0,39 0,64 –3,4
FeSb 2 3,80 2 5,20 16,3 0,61 0,44 0,80 –2,12
Fe2O3 2 4,13 2 5,87 19,0 0,55 0,41 0,74 –3,26
FeS 2 3,35 2 6,65 20,94 0,52 0,42 0,67 –3,13
FeSe 2 4 2 6,0 20,67 0,60 0,39 0,68 –2,18
FeTe2 2 4,19 2 5,81 16,32 0,67 0,48 0,86 –1,77
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Výôô(r) ≅ −e
r

e r
2

λ ,

ãäå λ, ñì–1, — ýêðàíèçèðîâàííûé ïîòåíöèàë.
Îäíàêî, äëÿ èçîýíåðãåòè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé ïàð ýëåêòðîíîâ, âûðîæäåííûõ ïî ñïèíó, ò.å. âàðüîíîâ, äëÿ ðàñ÷åòà

âîëíîâîé ôóíêöèè ìíîãîýëåêòðîííûõ àòîìîâ ïîñòîÿííûå ýêðàíèðîâàíèÿ λ, âîçìîæíûå äëÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ îáîëî÷åê
è ïîäîáîëî÷åê àòîìîâ ýëåìåíòîâ, ìîãóò áûòü âû÷èñëåíû èç òåîðèè ôëþêòóàöèé è òàêèì îáðàçîì, íå òîëüêî ñîñòîÿíèÿ
áëèçêèå ê ïîâåðõíîñòè Ôåðìè â êâàçèàòîìíîé êîíäåíñèðîâàííîé ñðåäå, íî è ñàìè ýíåðãåòè÷åñêèå ñîñòîÿíèÿ â
óïðîùåííîé ìîäåëè (ðèñ. 1 à-â) ìîãóò áûòü óòî÷íåíû â ðàìêàõ êâàíòîâî-ôëþêòóàöèîííîé ìîäåëè ñòðîåíèÿ
òóãîïëàâêèõ ñîåäèíåíèé â òîì ÷èñëå è òàêèå ñîñòîÿíèÿ, êîòîðûå îòíîñÿòñÿ ê ñòðóêòóðå è ýíåðãåòèêå öåíòðîâ
äåôåêòîîáðàçîâàíèÿ. Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà è ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîííûõ ïîëîñ â êàðáèäàõ d-ïåðåõîäíûõ
ìåòàëëîâ óäà÷íî èíòåðïðåòèðóþòñÿ â ðàìêàõ ìîäåëè ÊâàÌÂ.

Ðèñ.2 1 è òàáë. 2.4.1–2.4.2 ïîçâîëÿþò ñäåëàòü íåêîòîðûå îáùèå çàìå÷àíèÿ îòíîñèòåëüíî ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ
êàðáèäîâ (d–ìåòàëëîâ è ñïëàâîâ æåëåçà ñ sp–ýëåìåíòàìè â çàâèñèìîñòè îò èõ ïîëîæåíèÿ â ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìå
ýëåìåíòîâ. Ïðåæäå âñåãî ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ äåéñòâèòåëüíîå ÷èñëî ýëåêòðîíîâ íà ïîäóðîâíÿõ
àòîìîâ êîíäåíñèðîâàííîé ñðåäû îêàçûâàåòñÿ äðîáíûì, à ïîëîæåíèå çàíÿòûõ è ñâîáîäíûõ óðîâíåé îòëè÷àåòñÿ íå òîëüêî
îò ïîëîæåíèÿ óðîâíåé è ÷èñëà ýëåêòðîíîâ íà íèõ äëÿ àòîìîâ â ñâîáîäíîì ñîñòîÿíèè, íî è äëÿ îäíîðîäíûõ àòîìîâ,
íàõîäÿùèõñÿ â êîíäåíñèðîâàííîì ñîñòîÿíèè. Âñå âàëåíòíûå ýëåêòðîíû ìåòàëëîâ íàõîäÿòñÿ â s– è d–ïîëîñàõ, à p–
ýëåêòðîíû àòîìîâ óãëåðîäà ïåðåõîäÿò â d–ïîëîñó. Îäíàêî, íåñìîòðÿ íà ôîðìàëüíîå íàçâàíèå d–ïîëîñû, áîëüøàÿ ÷àñòü
ýëåêòðîíîâ â íåé íàõîäÿòñÿ â ð–ñîñòîÿíèÿõ, òàê êàê ñ óâåëè÷åíèåì çíà÷åíèé êâàçèèìïóëüñà (d0– è d1– âåòâè ñòðåìÿòñÿ
çàíÿòü íèçêîýíåðãåòè÷åñêóþ ÷àñòü d–ïîëîñû àòîìîâ óãëåðîäà.

Äëÿ áîëüøèíñòâà êàðáèäîâ õàðàêòåðíî çàïîëíåíèå ýëåêòðîíàìè d–ïîëîñû àòîìîâ ìåòàëëà çà ñ÷åò ïåðåõîäà
âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ îò àòîìîâ óãëåðîäà. Òàêèì îáðàçîì ïîñëåäíèå ÿâëÿþòñÿ äîíîðàìè, à d–ïîëîñà àòîìîâ ìåòàëëà
îáëàäàåò àêöåïòîðíûìè ñâîéñòâàìè. Èñêëþ÷åíèåì ÿâëÿþòñÿ àòîìû òèòàíà è âàíàäèÿ, êîòîðûå â îòëè÷èå îò âñåõ äðóãèõ
d–ìåòàëëîâ èíæåêòèðóþò áîëüøóþ ÷àñòü s– è d–âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ â d–ïîëîñó àòîìîâ óãëåðîäà. Ïðîñìàòðèâàåòñÿ
òàêæå îïðåäåëåííàÿ çàêîíîìåðíîñòü â èçìåíåíèè àêöåïòîðíûõ ñâîéñòâ è â çàâèñèìîñòè îò àòîìíîãî íîìåðà è êàæäîì
ðÿäó ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû. Òàê, íàïðèìåð, åñëè àòîìû òèòàíà è âàíàäèÿ ÿâëÿþòñÿ äîíîðàìè ýëåêòðîíîâ, òî
ñëåäóþùèå çà íèìè öèðêîíèé è íèîáèé óæå çàõâàòûâàþò èç d–ïîëîñû àòîìîâ óãëåðîäà 0,54 è 1,72 ýëåêòðîíà
ñîîòâåòñòâåííî. Åùå áîëüøèìè àêöåïòîðíûìè ñâîéñòâàìè îáëàäàþò ãàôíèé è òàíòàë. Òàêàÿ æå çàêîíîìåðíîñòü
íàáëþäàåòñÿ è äëÿ ìåòàëëîâ äðóãèõ ãðóïï, ïåðåõîä âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ îò àòîìîâ ìåòàëëà ê àòîìàì óãëåðîäà ñëåäóåò
ðàññìàòðèâàòü êàê óâåëè÷åíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â îêðåñòíîñòÿõ ëèáî àòîìîâ ìåòàëëà, ëèáî àòîìîâ óãëåðîäà
êàðáèäà. Îáùàÿ øèðèíà spd–ïîëîñó êàðáèäîâ óìåíüøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì àòîìíîãî íîìåðà â êàæäîì ðÿäó,
ñîîòâåòñòâåííî óâåëè÷èâàåòñÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé — n(Å)/ýÂ — â îêðåñòíîñòÿõ àòîìîâ ìåòàëëà è óìåíüøàåòñÿ âáëèçè
àòîìîâ óãëåðîäà. Ïîä ïëîòíîñòüþ ñîñòîÿíèé (Å)/ýÂ ïîíèìàåòñÿ ÷èñëî ýëåêòðîíîâ, ïðèõîäÿùèõñÿ íà îäèí ýëåêòðîí-
âîëüò øèðèíû âàëåíòíîé ïîëîñû, à øèðèíà ïîñëåäíåé îòñ÷èòàíà îò äíà ïîëîñû äî óðîâíÿ Ôåðìè, ìîæåò ñëóæèòü ìåðîé
ýíåðãèè Ôåðìè êàðáèäîâ.

Ñëåäóåò îæèäàòü, ÷òî ýíåðãèÿ ñâÿçè Ìå–Ìå è Ñ–Ñ, è Ìå–Ñ â êàðáèäàõ òàêæå îïðåäåëÿåòñÿ ïëîòíîñòüþ ñîñòîÿíèé,
ðàññ÷èòàííûõ îòäåëüíî äëÿ àòîìîâ ìåòàëëà è àòîìîâ óãëåðîäà. Êàê ïðàâèëî, ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé äëÿ àòîìîâ ìåòàëëà â
ðÿäó ïîâûøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì àòîìíîãî íîìåðà. Ñîîòâåòñòâåííî è ýíåðãèÿ ñâÿçè ìåæäó ìåòàëëè÷åñêèìè àòîìàìè â
êàðáèäàõ äîëæíà ðàñòè. Äëÿ sp–ýëåìåíòîâ óãëåðîäà, êðåìíèÿ è îëîâà óñòàíîâëåíà îáðàòíàÿ çàâèñèìîñòü, ò.å. óâåëè÷åíèå
ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé ñîïðîâîæäàåòñÿ óìåíüøåíèåì ýíåðãèè ìåæàòîìíîé ñâÿçè. Îáúÿñíÿåòñÿ ýòî òåì, ÷òî ó d–ìåòàëëîâ
íàèáîëüøàÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé ïðèõîäèòñÿ íà âåðõíèé êðàé ïîëîñû, à ó sp–ýëåìåíòîâ, à òîì ÷èñëå è äëÿ óãëåðîäà,
íàèáîëüøàÿ ïëîòíîñòü s è d(p) ñîñòîÿíèé íàõîäèòñÿ íà äíå ýíåðãåòè÷åñêîé çîíû. Ïîýòîìó ó êàðáèäîâ IV è V ãðóïï ïî
ìåðå óâåëè÷åíèÿ àòîìíîãî íîìåðà ñëåäóåò îæèäàòü óâåëè÷åíèå ýíåðãèè ñâÿçè êàê ìåæäó àòîìàìè ìåòàëëà, òàê è ìåæäó
àòîìàìè óãëåðîäà è óìåíüøåíèå ýíåðãèè ñâÿçè ìåæäó ðàçíîðîäíûìè àòîìàìè.

Ýíåðãèÿ àòîìèçàöèè êàðáèäîâ îïðåäåëÿåòñÿ ïî óðàâíåíèþ:
Ω = ∆H°MeC(298) – ∆H°Me(298) – ∆H°Ñ(298)

ãäå ∆H°MeC(298) — òåïëîòà îáðàçîâàíèÿ êàðáèäîâ èç ýëåìåíòîâ; ∆H°Me(298) — òåïëîòà ñóáëèìàöèè ìåòàëëà; ∆H°Ñ(298)
— òåïëîòà ñóáëèìàöèè ãðàôèòà.

Ýíåðãèÿ ñâÿçè Ìå–Ìå — êàê ñîñòàâíóþ ÷àñòü ýíåðãèè àòîìèçàöèè ìîæíî îïðåäåëèòü ïî ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé,
ïðèõîäÿùåéñÿ â êàðáèäàõ íà s è d–ïîëîñû ìåòàëëà. Ïðè ýòîì ïðåäïîëàãàåòñÿ ïðÿìàÿ çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû ýíåðãèè
ñâÿçè Ìå–Ìå îò ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé. Íàïðèìåð, ýíåðãèÿ ìåæàòîìíîé ñâÿçè â ìåòàëëè÷åñêîì òèòàíå ðàâíà 112 êêàë/ã-
àòîì, à ðàññ÷èòàííàÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé äëÿ íåãî ñîñòàâëÿåò 0,46 ýë/ýÂ. Â ìîíîêàðáèäå òèòàíà ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé,
ïðèõîäÿùàÿñÿ íà àòîì òèòàíà, ñîñòàâëÿåò 0,24 ýë/ýÂ è, ñîîòâåòñòâåííî, ýíåðãèÿ ñâÿçè Ti–Ti â êàðáèäå áóäåò ðàâíà 59
êêàë/ã-àòîì. Ïîäîáíûì ïóòåì ðàññ÷èòàíà ýíåðãèÿ ñâÿçè Ñ–Ñ, îäíàêî â ïîñëåäíåì ñëó÷àå ïðèíèìàëàñü îáðàòíàÿ
çàâèñèìîñòü ýíåðãèè ñâÿçè îò ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé, ïðèõîäÿùåéñÿ â êàðáèäå íà sd(p)–ïîëîñó óãëåðîäà. Ñîîòâåòñòâåííî
ýíåðãèÿ câÿçè Ìå-Ñ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ðàçíèöó ìåæäó ýíåðãèåé àòîìèçàöèè è ñóììîé ýíåðãèé ñâÿçåé Ìå-Ìå è Ñ-Ñ.

Â òàáë. 2.4.3–2.4.4 ïðèâåäåíà ðàññ÷èòàííûå ïî íàñòîÿùåé ìåòîäèêå âåëè÷èíû ýíåðãèè ñâÿçè Ìå–Ìå, Ñ–Ñ è Ìå–Ñ,
Få–Ý, Ý–Ý, Få–Få, óäîâëåòâîðèòåëüíî ñîãëàñóþùèåñÿ ñ èçâåñòíûìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè î ñâîéñòâàì êàðáèäîâ
è ñîåäèíåíèè æåëåçà ñ sp–ýëåìåíòàìè. Âèäíî, ÷òî êàðáèäû Ñî2Ñ, Ñî3Ñ è Ni3Ñ èìååò îòðèöàòåëüíûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè
ñâÿçè Ìå–Ñ. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î íåâîçìîæíîñòè îáðàçîâàíèÿ êàðáèäîâ êîáàëüòà è íèêåëÿ â ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ.
Íåñòàáèëüíûì ñîåäèíåíèåì ÿâëÿþòñÿ è êàðáèä æåëåçà, ó êîòîðîãî ýíåðãèÿ ñâÿçè Få–Ñ õîòÿ è èìååò ïîëîæèòåëüíîå
çíà÷åíèå, îäíàêî ïî âåëè÷èíå îíà çíà÷èòåëüíî îòëè÷àåòñÿ îò ýíåðãèè câÿçè Ìå–Ñ, ðàññ÷èòàííîé äëÿ äðóãèõ êàðáèäîâ.
Ó÷èòûâàÿ ñðàâíèòåëüíî âûñîêèå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè ñâÿçè Ìå–Ñ, äëÿ êàðáèäîâ òèòàíà è âàíàäèÿ, ñëåäóåò ïðåäïîëîæèòü
ñóùåñòâîâàíèå ó íèõ êîâàëåíòíîé ñâÿçè ìåæäó ðàçíîðîäíûìè àòîìàìè, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî
âûñîêèìè çíà÷åíèÿìè ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ è òâåðäîñòè è ïîíèæåííûìè çíà÷åíèÿìè ìîäóëÿ íîðìàëüíîé óïðóãîñòè ïî
ñðàâíåíèþ ñ ýòèìè õàðàêòåðèñòèêàìè äëÿ êàðáèäîâ ãàôíèÿ, òèòàíà è äðóãèõ ìåòàëëîâ.

Ðàçâèòûé ïîäõîä ê ïîñòðîåíèþ êâàçèàòîìíîé ìîäåëè âåùåñòâà (ÊâàÌÂ) ïîçâîëÿåò íå òîëüêî êîëè÷åñòâåííî îöåíèòü
ýíåðãèþ õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó àòîìàìè â êàðáèäíûõ ôàçàõ, íî è ðàññ÷èòàòü ñòåïåíü èîííîñòè (i),
êîâàëåíòíîñòè (q) è ìåòàëëè÷íîñòè (η), ãäå
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i + q + η = 1

ãäå i
E Me C= −ñ â( )

Ω
; q

E C C= −ñ â( )
Ω

; η = −E Me Meñ â( )
Ω

.

Òàáëèöà 2.4.2

Ýíåðãèÿ ñâÿçè (Eñâ) Me–Me, C–C, Me–C
â êàðáèäàõ d–ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ

Êàðáèä Åñâ
Me–Me,

êêàë/ìîëü

Åñâ
Ñ–Ñ,

êêàë/ìîëü

Ω
êàðáèäà;
êêàë/ìîëü

Åñâ
Me–Ñ,

êêàë/ìîëü

η

TiC 59 75 328 194 0,18
ZrC 178 122 364 64 0,49
HfC 207 180 400 13 0,52
VC 91 85 336 160 0,27
NbC 171 145 394 78 0,43
TaC 154 200 395 39 0,39
V2C 62 77 340 201 0,18
Nb2C 224 115 363 24 0,62
Ta2C 195 190 400 15 0,49
MoC 175 150 380 56 0,46
WC 112 200 382 70 0,29

Cr7C3 99 170 283 14 0,35
Mo2C 234 145 427 48 0,55
W2C 136 180 381 65 0,36
Mn3C 64 150 233 19 0,28
Fe3C 101 160 263,7 2,7 0,38
RuC 137 145 325 43 0,42
OsC 78 210 350 69 0,22
Co2C 136 180 267 –49 0,51
Co3C 138 180 262 –56 0,53
Ni3C 173 170 263 –80 0,66

                                                                                                Òàáëèöà 2.4.3

Ýíåðãèÿ ñâÿçè (Åñâ) Ý–Ý, Fe–Fe, Fe–Ý
â ñîåäèíåíèÿõ æåëåçà ñ sp–ýëåìåíòàìè

Ω ýíåðãèÿ
àòîìèçàöèè;

Ýíåðãèÿ ñâÿçè â êêàë/ìîëü η

êêàë/ìîëü Fe–Fe Ý–Ý Fe–Ý
FeAl 180 83 38 59 0,21
Fe3C 263,7 101 160 2,7 0,61
Fe3Si 215 105 76 44 0,35
FeSi 227 91 75 61 0,33
FeSi2 227 100 76 51 0,34
Fe3Sn 182 107 38 37 0,21
FeSn 192 127 45 20 0,23
Fe4N 216 88 110 18 0,51
Fe3P 218,2 105 51 63 0,23

Ïðîäîëæåíèå òàáë.2. 4.3

Ω ýíåðãèÿ
àòîìèçàöèè;

Ýíåðãèÿ ñâÿçè â êêàë/ìîëü η

êêàë/ìîëü Fe–Fe Ý–Ý Fe–Ý
Fe2P 218,5 113 33 73 0,15
FeP 209 105 49 55 0,23
FeP2 222 108 53 61 0,24
FeSb 180 73 72 35 0,40
FeAs 190 95 61 34 0,32
Fe2O3 189 86 — — —
FeS 163 93 40 30 0,26
FeSe 189 93 53 53 0,28
FeTe2 155 104 38 13 0,25

Èññëåäîâàíèå ïðèðîäû õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ðåíòãåíîýìèññèîííûìè ìåòîäàìè â ñïëàâàõ è ñîïîñòàâëåíèå
ýòèõ ðåçóëüòàòîâ ñ ðàñ÷åòàìè, ïðîèçâîäèìûìè ïî êàðòàì ðàñïðåäåëåíèÿ ýíåðãèè âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ â ïðèáëèæåíèè
ÊâàÌâ, ïîçâîëèëî â íàòóðíîì ýêñïåðèìåíòå óáåäèòüñÿ â íåîáõîäèìîñòè è äîñòàòî÷íîñòè ìîäåëèðóåìûõ ïðåäñòàâëåíèé
êîíäåíñèðîâàííîé ñðåäû â ïðèáëèæåíèè êâàçèàòîìíîãî ñòðîåíèÿ êàðáèäîâ è ñïëàâîâ [6, 7].

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿëè íàäåÿòüñÿ íà ïëîäîòâîðíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ äàííîé ìîäåëè ïðè îïèñàíèè
ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ, íàïðèìåð, ñïëàâîâ ìåòàëëîâ è ïîëó÷åíèå â êîìïüþòåðíîì
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ýêñïåðèìåíòå ðåøàþùèõ ïðàâèë, ïîçâîëÿþùèõ ïðåäñêàçûâàòü èñêîìîå ñâîéñòâî Ñðàñ÷ êàê ôóíêöèþ ñòðîåíèÿ
ýëåêòðîííûõ ïîëîñ ïîäðåøåòêè ìåòàëëà.

Ïðåäñòàâëåíèå õèìè÷åñêîé ñðåäû, â êîòîðîé âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ýëåêòðîíàìè âàëåíòíîé ïîëîñû
ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê âçàèìîäåéñòâèå êîëëåêòèâèçèðîâàííûõ, ëîêàëèçîâàííûõ è ïîëÿðîííûõ ñîñòîÿíèé ýëåêòðîíîâ,
ïîçâîëèëî ïðåäñòàâèòü ýëåìåíòû â âèäå óïðîùåííûõ çîííûõ ñòðóêòóð (êàðò ðàñïðåäåëåíèÿ), à êàðòû ðàñïðåäåëåíèÿ
ýëåêòðîííûõ ïîëîñ (ðèñ.1) ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé çàâèñèìîñòè ýíåðãèè Å âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ îò âåëè÷èíû
êâàçèèìïóëüñà Å(k) ïðè çíà÷åíèÿõ ãëàâíîãî (n = 1,2,3...), îðáèòàëüíîãî (l = 0,1,2..., n – 1) è ìàãíèòíîãî m = 0,1,2,3)
êâàíòîâûõ ÷èñåë (ðèñ.1). Áëàãîäàðÿ m–ðàñùåïëåíèþ p–ïîëîñà ðàçäåëÿåòñÿ íà p0, p1, p-1; d–ïîëîñà íà d0, d1, d2, d–1, d–2–
ïîäïîëîñû. Â ñèëó ñèììåòðèè ðàññìàòðèâàþòñÿ òîëüêî ïîëîæèòåëüíûå çíà÷åíèÿ l.

Êðèâûå Å(k) (ðèñ.1) ðàññ÷èòàíû âïëîòü äî çíà÷åíèÿ

kmax ,=




 =4

3

4
2 418

2 3

(2.4.6)

â èíòåðâàëå çíà÷åíèé ýíåðãèé îò Emin = 1,0 à.å. Åmax = 20 à.å.
(1 à.å. = 27,23 ýÂ)

Ïîëó÷åííûå çàâèñèìîñòè ýíåðãèè âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ îò âåëè÷èíû êâàçèèìïóëüñà Å(k) ðàñêëàäûâàëè â ðÿä ïî
ïîëèíîìàì ×åáûøåâà è îãðàíè÷èâàëèñü êâàäðàòè÷íûì ÷ëåíîì. Äëÿ ýòîãî ýíåðãèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ýëåêòðîíîâ äëÿ
äàëüíåéøèõ ðàñ÷åòîâ íà ÝÂÌ çàäàâàëàñü ðÿäîì

E k b P k b P k b P k( ) ( ) ( ) ( )= + +1 0 2 1 3 2                        (2.4.7)
ãäå P0(k), P1(k), P2(k) — ïîëèíîì ×åáûøåâà, îòðàæàþùèå èíâàðèàíòíîå, ëèíåéíîå è êâàäðàòè÷íîå èçìåíåíèå s, p0, p1,

d0, d1, d2 — âàëåíòíûõ ïîëîñ ýëåìåíòà;
P0(k) = 1
P1(k) = (k – 7)                                                                              (2.4.8)
P2(k) = (k2 – 14k + 35)

b1, b2, b3 — êîýôôèöèåíòû ïðè ñîîòâåòñòâóþùèõ ïîëèíîìàõ ×åáûøåâà.
Òàêèì îáðàçîì, êàæäàÿ êðèâàÿ èçìåíåíèÿ ýíåðãèè âàëåíòíîé ïîëîñû îò âåëè÷èíû êâàçèèìïóëüñà ïðåäñòàâëÿëàñü

òðåìÿ êîýôôèöèåíòàìè Õ1, Õ2, Õ3, îòîáðàæàþùèìè èíâàðèàíòíîå, ëèíåéíîå è êâàäðàòè÷íîå åå èçìåíåíèå.
Ðàñïðåäåëåíèå âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, èìåþùèõ s, d0, d1, d2–âàëåíòíûå ïîëîñû, ïðåäñòàâëÿëîñü
äâåíàäöàòüþ êîýôôèöèåíòàìè ×åáûøåâà Õ1–Õ12 ñîîòâåòñòâóþùèìè ÷åòûðåì òðèàäàì êîýôôèöèåíòîâ b1, b2, b3. Äëÿ
îïèñàíèÿ ïîëîñíîé ñòðóêòóðû ð–ýëåìåíòîâ, èìåþùèõ s, p0, p1–âàëåíòíûå ïîëîñû, òðåáîâàëîñü äåâÿòü êîýôôèöèåíòîâ
(Õ10, Õ11 è Õ12 — êîýôôèöèåíòû ïðèíèìàëèñü ðàâíûìè íóëþ).

Êîýôôèöèåíòû ðàññ÷èòûâàëèñü èñõîäÿ èç çíà÷åíèé ôóíêöèé Å(k), âçÿòûõ â 13 ðàçëè÷íûõ òî÷êàõ â èíòåðâàëå
èçìåíåíèÿ êâàçèèìïóëüñà 0 < k < kmax. Âñå ðàñ÷åòû ïðîèçâîäèëèñü íà ÝÂÌ.

Èñïîëüçîâàíèå êîýôôèöèåíòîâ ×åáûøåâà ïîçâîëÿåò ïî óðàâíåíèþ (4.7) âû÷èñëèòü ýíåðãèþ âàëåíòíîé ïîëîñû
ýëåêòðîíîâ äëÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ ýëåìåíòîâ, ïðèìåíåíèå ìåòîäà êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ, ñ èñïîëüçîâàíèåì
êîýôôèöèåíòîâ ×åáûøåâà è çíà÷åíèÿ ýíåðãèè Ôåðìè (òàáë. 5), äàåò âîçìîæíîñòü óñòàíîâèòü ñâÿçü ìåæäó ôèçèêî-
õèìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè ñïëàâîâ è ýëåêòðîííûì ñòðîåíèåì ëåãèðóþùèõ ýëåìåíòîâ â ôîðìå ëèíåéíûõ (9) èëè
äèñêðèìèíàíòíûõ çàâèñèìîñòåé ïî êëàññàì À, Á, Â, Ã, ïîçâîëÿþùèõ êîëè÷åñòâåííî âû÷èñëÿòü ñâîéñòâà (Ñ):
òåìïåðàòóðó ïðåâðàùåíèÿ ýëåìåíòà â ñïëàâå ìåòàñèñòåì íà÷àëüíûõ ó÷àñòêîâ, ïðåäåëüíóþ ðàñòâîðèìîñòü ýëåìåíòà (àò.
%) â òâåðäîé (α), æèäêîé (β) ôàçå.

Ñòåîð = α i iX B+∑                                                                          (2.4.9)
Ñòåîð — òåîðåòè÷åñêè ðàññ÷èòûâàåìîå ñâîéñòâî; Õi — êîýôôèöèåíòû ×åáûøåâà ëåãèðóþùåãî êîìïîíåíòà ñïëàâà; Â

— ïîñòîÿííûé ÷ëåí.
Òàáëèöà 2.4.4

×èñëåííûå çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ ×åáûøåâà
è ýíåðãèè Ôåðìè ëåãèðóþùèõ ýëåìåíòîâ 2–5

Ýëåìåíò Óðîâåíü
Ôåðìè;

Çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ ×åáûøåâà Óðîâåíü
âàëåíòíîñòè

EF, ýÂ b1 b2 b3 ïîëîñ
–0,343 0,065 –0,016 s

Ñ 4,35 0,140 –0,029 0,008 p0
0,254 –0,047 0,011 p1

–0,311 0,058 –0,014 s
Mn –10,60 –0,044 0,010 –0,003 d0

–0,031 0,008 –0,003 d1
–0,082 0,016 –0,004 d2

–0,293 0,054 –0,013 s
Si 1,63 0,000 –0,002 0,001 p0

0,086 –0,015 0,003 p1

–0,629 0,114 –0,026 s
P –6,80 –0,323 0,055 –0,011 p0

–0,234 0,041 –0,009 p1

S –1,10 –0,395 0,071 –0,016 s
–0,079 0,011 –0,001 p0

–0,249 0,047 –0,011 s
Cr 0,68 0,036 –0,001 –0,001 d0

0,031 –0,001 –0,001 d1
–0,048 –0,011 –0,004 d2
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Ïðîäîëæåíèå òàáë. 2.4.4

Ýëåìåí
ò

Óðîâåíü
Ôåðìè;

Çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ ×åáûøåâà Óðîâåíü
âàëåíòíîñò
è

EF,
ýÂ

b1 b2 b3 ïîëîñ

–0,134 0,025 –0,006 s
V 2,04 0,103 –0,014 0,001 d0

0,109 –0,014 0,001 d1
0,028 –0,001 –0,001 d2

–0,091 –0,018 –0,005 s
0,129 –0,019 0,002 d0

Ti 2,58 0,165 –0,025 0,003 d1
0,091 –0,013 0,001 d2

0,162 0,030 –0,007 s
0,043 –0,003 –0,001 d0

Nb –0,54 0,029 0,000 –0,001 d1
–0,063 0,014 –0,004 d2

–0,216 –0,040 –0,009 s
0,008 0,003 –0,002 d0

Mo –0,68 –0,021 0,008 –0,003 d1

–0,408 0,075 –0,018 S
–0,018 0,024 –0,007 d0

Fe –2,47 –0,143 0,028 0,007 d1
–0,197 0,037 –0,009 d2

–0,404 0,074 –0,018 s
–0,119 0,024 –0,007 d0

Fe –2,45 –0,140 0,027 0,007 d1
–0,192 0,036 –0,009 d2

–0,399 0,072 –0,017 s
–0,121 0,024 –0,006 d0

Fe –2,45 –0,127 0,026 –0,006 d1
–0,186 0,035 –0,007 d2

Â òàáë.2.4. 6 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàííàÿ (Ñ) ñïëàâîâ íà îñíîâå æåëåçà: α, β, Tn êàê
ôóíêöèè íåîáõîäèìîãî è äîñòàòî÷íîãî ÷èñëà êîýôôèöèåíòîâ ×åáûøåâà Xi. Ïðè ýòîì êàê ïîêàçûâàåò àíàëèç âûñîêèå
çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ êîððåëÿöèè ñâèäåòåëüñòâóþò î ôóíêöèîíàëüíîé çàâèñèìîñòè ìåæäó èñêîìûì ñâîéñòâîì è
ýëåêòðîííûì ñòðîåíèåì ëåãèðóþùèõ êâàçèàòîìîâ êîìïîíåíòîâ â ïðåäåëàõ êëàññà ëåãèðóþùèõ ýëåìåíòîâ: À —
ôåððèòèçàòîðîâ; Á — àóñòåíèçàòîðîâ; Â — ïåðëèòèçàòîðîâ è ò.ä.

Òàáëèöà2.4.5
Âëèÿíèå ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ êâàçèàòîìîâ

íà ðàñòâîðèìîñòü ýëåìåíòîâ â æåëåçå

Êëàññ
ýëåìåí-
òîâ ïî

[2]

Óðàâíåíèå ñâÿçè Êîýôôè-
öèåíò

êîððåëÿö
èè

ìîäåëè
Òï = (1258,9 + 813,3 Õ4 – 33979,3 Õ9 – 27809,1 Õ12 +
+ 57,0 Õ9) 0,99
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À α = (79,53 + 1684,98 Õ3 – 148,11 Õ4 + 2518,77 Õ8 +
+ 548,02 Õ10) 0,98

β = (43,14 – 1122,74 Õ11 – 5,875 Õ13) 0,97
Òï = (1458,1 + 22034,46 Õ9 – 24330,39 Õ12 + 27809 Õ12 +
+ 1,517 Õ13) 0,99

Á α = (20,75 + 194,02 Õ12 + 0,981 Õ13) 0,87

β = (25,06 + 358,14 Õ12 + 0,982 Õ13) 0,87
Òï = (1362,9 + 83989,8 Õ6 – 81468,9 Õ9) 0,68

Â α = (17,64 + 1740,93 Õ3 – 7500,69 Õ6 + 7724,24 Õ9 –
– 2,877 Õ13) 0,94

β = (9,90 – 7756,56 Õ6 + 9608,57 Õ9 – 84,69 Õ10) 0,85

Òï = (1291,2 + 1494,59 Õ4 – 36532,59 Õ12) 0,92
Ã α = (–2,05 – 3571,50 Õ6 – 652,56 Õ8) 0,97

β = (14,48 + 57,35 Õ10 – 2,79 Õ13) 0,99

Òàáëèöà 2.4.6
Ýêñïåðåìåíòàëüíûå  è ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ

ïàðàìåòðîâ ðàñòâîðèìîñòè ýëåìåíòîâ â æåëåçå

Êëàññ Ýëå-
ìåíò

Òåìïåðàòóðà
ïðåâðàùåíèÿ; Òï, Ñ

Ïðåäåëüíàÿ
ðàñòâîðèìîñòü â

æèäêîé ôàçå; α, %
àò

Ïðåäåëüíàÿ
ðàñòâîðèìîñòü â

òâåðäîé ôàçå; β , %
àò

ýêñï. ðàñ÷. ýêñï. ðàñ÷. ýêñï. ðàñ÷.
Al 1232 1241 53,0 52,1 59,0 47,1
Si 1250 1250 20,0 19,8 25,0 33,6
V 1468 1453 33,0 34,2 33,0 32,3

À Cr 1507 1472 23,0 26,8 23,0 26,8
Zn 708 778 43,0 42,5 90,0 92,7
Mo 1445 1495 24,0 19,8 24,0 21,3
W 1540 1532 14,0 14,7 12,0 12,2
Mn 1473 1473 9,6 9,6 13,0 13,2
Co 1499 1502 16,5 13,2 19,5 15,3
Ni 1512 1507 3,8 8,2 5,2 9,5
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Ïðîäîëæåíèå òàáë. 2.4.6

Êëàññ Ýëå-
ìåíò

Òåìïåðàòóðà
ïðåâðàùåíèÿ; Òï, Ñ

Ïðåäåëüíàÿ
ðàñòâîðèìîñòü â

æèäêîé ôàçå; α, %
àò

Ïðåäåëüíàÿ
ðàñòâîðèìîñòü â

òâåðäîé ôàçå; β , %
àò

ýêñï. ðàñ÷. ýêñï. ðàñ÷. ýêñï. ðàñ÷.
Á Os 1543 1539 2,7 4,4 1,6 4,7

Zn 1538 1541 2,8 2,8 2,0 2,8
Pt 1519 1520 2,3 0 3,6 0
C 1498 1500 0,5 0,1 2,3 2,4
Cu 1478 1478 6,7 6,0 10,3 10,4

Â Ru 1536 1521 5,0 4,9 6,5 6,6
Rh 1515 1526 2,9 3,3 4,2 4,3
Pd 1478 1478 3,3 4,0 6,5 6,1
B 1381 1530 0,01 0* 7,2 0*

Mg 1515 1362 0,2 1,2 1,7 9,9
P 1048 1172 4,3 4,9 17,0 8,7
S 1365 1279 0,3 0,4 20,0 17,7
Ti 1289 1286 9,8 9,7 16,0 15,5
Gd 1037 1026 35,0 32,6 50,0 40,9
Ge 1220 1105 16,0 13,9 24,0 29,5
As 840 1103 9,4 11,8 24,0 27,6

Ã Se 1520 1180 0,1 0* 6,0 14,3
Y 1350 1281 1,0 16,6 8,2 17,0
Zr 1306 1362 7,5 6,4 8,8 9,9
Nb 1372 1360 2,8 6,8 10,6 13,4
Jn 1470 1363 0,9 3,5 3,4 9,9
Sn 1128 1194 8,3 11,9 30,3 25,4
Sb 1002 1195 17,0 10,7 33,0 25.4
Hf 1350 1419 2,0 2,6 7,9 6,5
Ta 1440 1409 2,8 1,3 7,9 9,0

Èç óðàâíåíèé òàáë.2. 4.5 è òàáë.2. 4.6 ñëåäóåò âàæíûé âûâîä: ñâîéñòâà ëåãèðóþùèõ ýëåìåíòîâ äàííîãî êëàññà
îïèñûâàþòñÿ ñòðîãî ôóíêöèîíàëüíûì âêëàäîì çíà÷åíèé êîýôôèöèåíòîâ ×åáûøåâà äàííîãî êâàçèàòîìà ëåãèðóþùåãî
ýëåìåíòà, ò.å. ñïåöèôèêîé ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ.
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Ë å ê ö è ÿ  ¹ 3

Õèìè÷åñêàÿ òåðìîäèíàìèêà è õèìè÷åñêîå ñðîäñòâî. Òåìïåðàòóðà Äåáàÿ
è ìîäåëèðîâàíèå ýíåðãåòèêè â ðÿäó ïîäîáíûõ ïðîöåññîâ

Ïëàí:
5. Õèìè÷åñêàÿ òåðìîäèíàìèêà. Ìîäåëèðîâàíèå ýíåðãåòèêè â ðÿäó ïîäîáíûõ ïðîöåññîâ.
6. Õèìè÷åñêîå ñðîäñòâî. Òåìïåðàòóðà Äåáàÿ â ìåòîäàõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ.

Ïðàêòè÷åñêè âñå õèìè÷åñêèå ïðîöåññû ñîïðîâîæäàþòñÿ òåìè èëè èíûìè ýíåðãåòè÷åñêèìè ýôôåêòàìè. Ýíåðãåòè÷å-
ñêèå ýôôåêòû ìîãóò ïðîÿâëÿòüñÿ â ðàçëè÷íûõ ôîðìàõ – òåïëà, ñâåòà, ìåõàíè÷åñêîé ðàáîòû è ýëåêòðè÷åñòâà. Ðàçëè÷íûå
âèäû ýíåðãèè ìîãóò âçàèìíî ïðåâðàùàòüñÿ äðóã âäðóã â ýêâèâàëåíòíûõ êîëè÷åñòâàõ. Òàê, íàïðèìåð, ìåõàíè÷åñêàÿ ýíåð-
ãèÿ ïðåâðàùàåòñÿ â òåïëîâóþ è îáðàòíî ÷åðåç íåêîòîðûé ýêâèâàëåíò J1:

Ýëåêòðè÷åñêàÿ     ⇔       Òåïëîâàÿ              –  J2
Õèìè÷åñêàÿ          ⇔       Òåïëîâàÿ              –  J3
Õèìè÷åñêàÿ          ⇔       Ýëåêòðè÷åñêàÿ     –  J4
Ýëåêòðè÷åñêàÿ     ⇔       Ñâåòîâàÿ               –  J5
Ýëåêòðè÷åñêàÿ     ⇔       Çâóêîâàÿ                –  J6

Ïîíÿòèå ýíåðãèè áûëî âïåðâûå ââåäåíî Òîìñîíîì Êåëüâèíîì, à Äæîóëü âïåðâûå ïîêàçàë, ÷òî ìåõàíè÷åñêàÿ ðàáîòà
ýêâèâàëåíòíà òåïëîòå: J = δA / δQ,  J  =  427 êãì/êêàë  èëè  J  = 19 êÄæ/êêàë.

Ñëåäóåò ïîìíèòü, ÷òî òåïëîòà è ðàáîòà – ýòî ôîðìû ñóùåñòâîâàíèÿ ýíåðãèè, à íå ñàìà ýíåðãèÿ, îíè â âèäå ïîðöèé
δA è δQ ÷åðïàþòñÿ èç âíóòðåííåé ýíåðãèè. Âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ – ýòî ñêðûòàÿ ôîðìà ýíåðãèè, êîòîðîé îáëàäàþò âåùå-
ñòâà è êîòîðàÿ îñâîáîæäàåòñÿ ïðè õèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ èëè ôèçè÷åñêèõ ïðîöåññàõ.

Ïîä âíóòðåííåé ýíåðãèåé ïîíèìàþò ïîëíóþ ýíåðãèþ ñèñòåìû, êîòîðàÿ ñêëàäûâàåòñÿ èç ïîñòóïàòåëüíîãî è âðàùà-
òåëüíîãî äâèæåíèé ìîëåêóë, êîëåáàòåëüíîãî äâèæåíèÿ ÿäåð, âðàùàòåëüíîãî äâèæåíèÿ ýëåêòðîíîâ â ìîëåêóëàõ, âíóòðè-
ÿäåðíîé ýíåðãèè, ýíåðãèè ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è ò.ä..

Âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ «U» ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèåé ñîñòîÿíèÿ, ò.å. îíà ïîëíîñòüþ îïðåäåëÿåòñÿ ïðèðîäîé âåùåñòâ è óñëî-
âèÿìè, â êîòîðûõ îíè íàõîäÿòñÿ, è íå çàâèñèò îò ïóòè ïåðåõîäà èç îäíîãî ñîñòîÿíèÿ â äðóãîå. Àáñîëþòíîå çíà÷åíèå
âíóòðåííåé ýíåðãèè îïðåäåëèòü íå óäàåòñÿ, ïîýòîìó ïîäñ÷èòûâàþò åå èçìåíåíèå: ∆U = U2 – U1. Ïåðâûé çàêîí òåðìîäè-
íàìèêè óñòàíàâëèâàåò êîëè÷åñòâåííóþ ñâÿçü ìåæäó âíóòðåííåé ýíåðãèåé ñèñòåìû, òåïëîì è ðàáîòîé, êîòîðûå ìîãóò
áûòü èçâëå÷åíû èç ñèñòåìû â âèäå ïîðöèé δA è δQ:

δQ =∆U + δA,
ãäå

δA = p (v2 – v1) = p ∆v,
ò.å. ýòî ðàáîòà ïðîòèâ âíåøíåãî äàâëåíèÿ.

Äàííîå âûðàæåíèå è åñòü àíàëèòè÷åñêîå âûðàæåíèå ïåðâîãî çàêîíà òåðìîäèíàìèêè, êîòîðûé ôîðìóëèðóåòñÿ òàê:

ïåðâàÿ ôîðìóëèðîâêà: Âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû ðàñõîäóåòñÿ íà ïðîèçâîäñòâî ðàáîòû è âûäåëåíèå òåï-
ëà.

âòîðàÿ ôîðìóëèðîâêà: Ðàáîòà, ñîâåðøàåìàÿ íàä ñèñòåìîé ýêâèâàëåíòíà òåïëó, âûäåëÿåìîìó ñèñòåìîé.

òðåòüÿ ôîðìóëèðîâêà: Ýíåðãèÿ íå âîçíèêàåò èç íè÷åãî, è íå èñ÷åçàåò áåññëåäíî, à îòäåëüíûå âèäû åå ìîãóò
ïåðåõîäèòü äðóã â äðóãà â ýêâèâàëåíòíûõ ñîîòíîøåíèÿõ.

Ðàññìîòðèì ïðèìåíåíèå I çàêîíà òåðìîäèíàìèêè ê ðàçëè÷íûì õèìè÷åñêèì ðåàêöèÿì. Ïî÷òè âñå õèìè÷åñêèå ðåàê-
öèè, ñ êîòîðûìè ìû âñòðå÷àëèñü, ïðîòåêàþò ëèáî ïðè p = const, ëèáî ïðè V = const: ïðè÷åì ðåàêöèé, ïðîòåêàþùèõ ïðè
p = const ïîäàâëÿþùåå áîëüøèíñòâî. Îíè íîñÿò íàçâàíèå èçîáàðíûå. Ïðèìåðàìè èõ ìîãóò ñëóæèòü âñå ðåàêöèè, èäóùèå
â ðàñòâîðàõ, òâåðäûõ ôàçàõ, ñ ó÷àñòèåì ãàçîîáðàçíûõ âåùåñòâ, åñëè îíè ïðîâîäÿòñÿ â îòêðûòûõ ñîñóäàõ. Åñëè p = const,
òî

δQ = ∆ U + ∆ (pv) = ∆ (U + pv).
 Âûðàæåíèå ∆ U  + ∆ pv íàçûâàåòñÿ ýíòàëüïèåé (òåïëîñîäåðæàíèåì) è îáîçíà÷àåòñÿ ÷åðåç ∆Í. ∆ H = ∆U + ∆pv, ýòî

îçíà÷àåò, ÷òî ê âåëè÷èíå âíóòðåííåé ýíåðãèè â ïðîöåññå ðåàêöèè äîáàâëÿåòñÿ ðàáîòà δQð = ∆H. Ýíòàëüïèÿ, òàêæå êàê è
âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ, íå çàâèñèò îò ïóòè ïðîöåññà, à çàâèñèò òîëüêî îò íà÷àëüíîãî è êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèé ïðîöåññà.
Èòàê, äëÿ èçîáàðíûõ ïðîöåññîâ òåïëîâîé ýôôåêò ðàâåí èçìåíåíèþ ýíòàëüïèè ñèñòåìû.

Ðåàêöèè, ïðîòåêàþùèå ïðè V = const íàçûâàþòñÿ èçîõîðíûìè. Ïðèìåðàìè òàêèõ ðåàêöèé ìîãóò ñëóæèòü ðåàêöèè
ìåæäó ãàçîîáðàçíûìè âåùåñòâàìè, ïðîòåêàþùèå â çàêðûòûõ ñîñóäàõ – àâòîêëàâàõ. Äëÿ èçîõîðíûõ ïðîöåññîâ ∆V = 0 è
δQV = ∆U, ò. ê. òåïëîâîé ýôôåêò èçîõîðíîãî ïðîöåññà ðàâåí èçìåíåíèþ âíóòðåííåé ýíåðãèè. Åäèíèöàìè èçìåðåíèÿ ∆H
è ∆U ñëóæàò êêàë/ìîëü èëè êÄæ/ìîëü.

Ðàçäåë òåðìîäèíàìèêè, èçó÷àþùèé òåïëîâûå ýôôåêòû õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, íàçûâàåòñÿ òåðìîõèìèåé. Òåïëîâûì
ýôôåêòîì ðåàêöèè íàçûâàåòñÿ êîëè÷åñòâî ýíåðãèè, âûäåëÿåìîå èëè ïîãëîùàåìîå åþ â óñëîâèÿõ ïîñòîÿííîé òåìïåðàòó-
ðû è ïîñòîÿííîãî äàâëåíèÿ (p = const, V = const). Ðåàêöèè, ñîïðîâîæäàþùèåñÿ âûäåëåíèåì òåïëà, íàçûâàþòñÿ ýêçîòåð-
ìè÷åñêèìè, ïîãëîùåíèåì òåïëà – ýíäîòåðìè÷åñêèìè.

Äëÿ ýêçîòåðìè÷åñêèõ ðåàêöèé δQp è δQv > O1, ò.å. êàêàÿ-òî ÷àñòü âíóòðåííåé ýíåðãèè èçâëåêàåòñÿ èõ ñèñòåìû, ò.å.
óáûâàåò è ∆H < 0, ∆U <0. Íàîáîðîò, äëÿ ýíäîòåðìè÷åñêèõ ðåàêöèé δQp è δQv< 0, ∆H > 0 è ∆U > 0. Èíûìè ñëîâàìè, ∆H =
–δQp è ∆U = –δQv

Îñíîâíîé çàêîí òåðìîäèíàìèêè – çàêîí Ãåññà, ÿâëÿþùèéñÿ ïî ñóùåñòâó ñëåäñòâèåì ïåðâîãî çàêîíà òåðìîäèíàìè-
êè:
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«Òåïëîâîé ýôôåêò õèìè÷åñêîé ðåàêöèè íå çàâèñèò îò ïóòè ïðîöåññà, à çàâèñèò ëèøü îò íà÷àëüíîãî è êî-
íå÷íîãî ñîñòîÿíèÿ âåùåñòâ».

 Ïðèìåð:      NaOH + HCl = NaCl + H2O + 13800 êàë.
                      NaOH + HNO3 = NaNO3 + H2O + 13.800 êàë.
                      2 NaOH + H2SO4 = Na2SO4 + 2H2O + 27600 êàë.
Ñëåäñòâèå èç çàêîíà Ãåññà:

Òåïëîâîé ýôôåêò ðåàêöèè ðàâåí ñóììå òåïëîòû îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè çà âû÷åòîì ñóììû òåïëî-
òû îáðàçîâàíèÿ èñõîäíûõ âåùåñòâ:

Í0
ð–èè = Σ ∆Í0

îáð. ïð. ð–èè. – Σ∆Í0
îáð. èñõ. âåâ.

Ïîä òåïëîòîé îáðàçîâàíèÿ ïîíèìàþò òåïëîâîé ýôôåêò ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ îäíîãî ìîëÿ âåùåñòâà èç ïðîñòûõ âå-
ùåñòâ ïðè ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ. Çà ñòàíäàðòíûå óñëîâèÿ ïðèíèìàþò äàâëåíèå Ð = 1 àòì. è òåìïåðàòóðà t = 250C èëè T
= 2980 Ê. Òåïëîòû îáðàçîâàíèÿ ïðîñòûõ âåùåñòâ, óñòîé÷èâûõ â ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ, ïðèíèìàþò ðàâíûìè íóëþ. Ñòàí-
äàðòíûå òåïëîòû îáðàçîâàíèÿ ñëîæíûõ âåùåñòâ ïðèâîäÿòñÿ â òàáëèöå.

 Áîëåå ñòà ëåò íàçàä Áåðòëî è Òîìñîí âûäâèíóëè ïðèíöèï: ëþáîé õèìè÷åñêèé ïðîöåññ äîëæåí ñîïðîâîæäàòüñÿ âû-
äåëåíèåì òåïëà. Îäíàêî, êàê èçâåñòíî, èç ýòîãî ïðàâèëà îáíàðóæåíî ìíîãî èñêëþ÷åíèé. Òàê, ïðîöåññ ñìåùåíèÿ äâóõ
ãàçîâ ïðîòåêàåò ñàìîïðîèçâîëüíî áåç èçìåíåíèÿ ýíåðãèè â òåëå, íî îáðàòíûé ïðîöåññ ðàçäåëåíèÿ ãàçîâîé ñìåñè íà ñî-
ñòàâëÿþùèå êîìïîíåíòû íå ïîéäåò è òðåáóåò çàòðàò ýíåðãèè. Äðóãîé ïðèìåð: êóñîê ñàõàðà â ñòàêàíå ñ âîäîé ðàñòâîðÿ-
åòñÿ, íî îáðàòíîãî ïðîöåññà êðèñòàëëèçàöèè åãî íå ïðîèñõîäèò. Äâèæóùàÿ ñèëà ýòèõ ïðîöåññîâ – ñòðåìëåíèå ñèñòåìû
ïåðåéòè â áîëåå âåðîÿòíîå èëè áåñïîðÿäî÷íîå ñîñòîÿíèå. Ôóíêöèÿ, êîòîðàÿ îöåíèâàåò ñòåïåíü áåñïîðÿäî÷íîñòè, íàçû-
âàåòñÿ ýíòðîïèåé è îáîçíà÷àåòñÿ áóêâîé «S». ×åì âûøå ýíòðîïèÿ, òåì áîëüøå áåñïîðÿäîê â ñèñòåìå. Ýíòðîïèÿ ñâÿçàíà
ñ òåïëîâûì ýôôåêòîì ðåàêöèè, ñëåäóþùèì ñîîòíîøåíèåì: ∆S = δQ / T, è èçìåðÿåòñÿ â êàë/ìîëü ⋅⋅ ãð èëè Äæ/ìîëü ⋅⋅ ãð. Â
òàêèõ æå åäèíèöàõ èçìåðÿåòñÿ è òåïëîåìêîñòü âåùåñòâà C = êàë/ìîëü ⋅⋅ ãð. Óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ R =
êàë/ìîëü ⋅⋅ ãð. Ïîýòîìó ýíòðîïèþ ìîæíî îïðåäåëèòü íå òîëüêî êàê ôóíêöèþ õàîñà áåñïîðÿäêà, íî è êàê ìåðó òåïëà.
Ýíòðîïèÿ, òàêæå êàê ýíòàëüïèÿ è âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ, ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèåé ñîñòîÿíèÿ è íå çàâèñèò îò ïóòè ïðîöåññà.

Ïîäñòàâèâ ôîðìóëó δQ = T∆S â óðàâíåíèå δQ = ∆U + p∆V, ïîëó÷èì T∆S = ∆U + p∆V – ýòî ñîâìåùåííàÿ ôîðìóëè-
ðîâêà 1-ãî è 2-ãî çàêîíîâ òåðìîäèíàìèêè.

Ýíòðîïèÿ ÿâëÿåòñÿ ìåðîé íåóïîðÿäî÷åííîñòè, ðàñòåò ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû, ïðè ïëàâëåíèè è ñóáëèìàöèè
òâåðäîãî âåùåñòâà, ïðè êèïåíèè æèäêîñòè, ðàñòâîðåííûõ êðèñòàëëîâ, õèìè÷åñêîì âçàèìîäåéñòâèè, ïðîòåêàþùåì ïðè
óâåëè÷åíèè îáúåìà. Íàîáîðîò, âñå ïðîöåññû, ñâÿçàííûé ñ óâåëè÷åíèåì óïîðÿäî÷åííîñòè – îõëàæäåíèå, îòâåðäåâàíèå,
êîíäåíñàöèÿ, ñæàòèå, êðèñòàëëèçàöèÿ èç ðàñòâîðîâ, õèìè÷åñêèå ðåàêöèè, ïðîòåêàþùèå ñ óìåíüøåíèåì îáúåìà, ñîïðî-
âîæäàþòñÿ óìåíüøåíèåì ýíòðîïèè. Óñëîæíåíèå ìîëåêóë ïðèâîäèò ê âîçðàñòàíèþ ýíòðîïèè. Òàê, S0o3 > S0o2 > S0o, òàê
êàê ó àòîìà êðèñòàëëà âîçìîæíî ëèøü ïîñòóïàòåëüíîå äâèæåíèå ÷àñòèö, ó ìîëåêóë – ïîñòóïàòåëüíîå, âðàùàòåëüíîå è
êîëåáàòåëüíîå äâèæåíèå, à ó ìîëåêóë íàáîð âðàùàòåëüíûõ è êîëåáàòåëüíûõ äâèæåíèé óâåëè÷èâàåòñÿ. Â ïðåäåëàõ ïîä-
ãðóïïû ýíòðîïèÿ ðàñòåò, îäíàêî îíà íå ÿâëÿåòñÿ îäíîçíà÷íîé ôóíêöèåé ìàññû. Íàïðèìåð, â ðÿäó Li – Be – B – C àòîì-
íàÿ ìàññà ðàñòåò, îäíàêî ýíòðîïèÿ ïàäàåò, ò.ê. â ýòîì ðÿäó óâåëè÷èâàåòñÿ òâåðäîñòü, à ÷åì òâåðæå âåùåñòâî, òåì ìåíüøå
åãî ýíòðîïèÿ.

Ôîðìóëèðîâêè 2-ãî çàêîíà òåðìîäèíàìèêè:

1. Òåïëî ñàìîïðîèçâîëüíî íå ïåðåäàåòñÿ îò õîëîäíîãî òåëà ê ãîðÿ÷åìó.

2. Ýíåðãèÿ ìèðà ñòðåìèòñÿ ê ðàññåÿíèþ.

δAmax     ≤       δA′max        +   p ∆V
ìàêñèìàëüíàÿ      ìàêñèìàëüíàÿ       ðàáîòà

ðàáîòà                 ïîëåçíàÿ              ñæàòèÿ
ðàáîòà
Ïîäñòàâèâ ýòî âûðàæåíèå â óðàâíåíèå ïåðâîãî çàêîíà òåðìîäèíàìèêè, ïîëó÷èì:

T ∆S =  ∆U + δA′max + p ∆V

– δA′max =  ∆U + p ∆V – T∆S

– δA′max = ∆H – T∆S   ïðè p = const è t = const

– δA′max = ∆ (H – TS),
âûðàæåíèå H – TS = G íàçûâàåòñÿ ýíåðãèåé Ãèááñà.
– δA′max = ∆G –  ýíåðãèÿ Ãèááñà – ýòî òà ÷àñòü ýíåðãèè ñèñòåìû, êîòîðàÿ ìîæåò áûòü ïðåâðàùåíà â ìàêñèìàëüíî –

ïîëåçíóþ ðàáîòó õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà ïðè p=const è t=const. Îíà õàðàêòåðèçóåò ìåðó õèìè÷åñêîãî ñðîäñòâà è òåì
ñàìûì óêàçûâàåò íà íàïðàâëåíèå õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà ∆G = ∆H – T∆S, ∆G = G2 –G1, ïðè ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ ∆G0

298
= ∆H0

298 – T∆S0
298

Åñëè ïðîöåññ èäåò èç ñîñòîÿíèÿ À1 â ñîñòîÿíèå À2: À1 → À2, òî ∆GT < 0, åñëè À1 ⇔ À2, òî ∆ GT > 0, åñëè À1 ← À2,
∆GT = 0 – óñëîâèå õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ.∆G = êêàë/ìîëü èëè ∆G = êÄæ/ìîëü – ðàçìåðíîñòè ýíåðãèè Ãèááñà.

Ñòàíäàðòíûå çíà÷åíèÿ (0 – äàâëåíèå 1 àòì., 298 – 0K) ∆G0
298 èìåþòñÿ â ñïðàâî÷íèêàõ. ε = TS íàçûâàåòñÿ ñâÿçàííîé

ýíåðãèåé, ýòî òà ÷àñòü ýíåðãèè, êîòîðàÿ íå ìîæåò áûòü èçâëå÷åíà èç ñèñòåìû. ∆GT, òàêæå êàê è ∆HT, ∆ST, ∆UT  ÿâëÿåòñÿ
ôóíêöèåé ñîñòîÿíèÿ è èçìåíÿþòñÿ ñ òåìïåðàòóðîé  T.

Íèæå ïðèâîäèòñÿ èçìåíåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè îò òåìïåðàòóðû äëÿ ðàçëè÷íûõ òèïîâ ðåàêöèé (I)-(VII). Õèìè÷åñêèé
ïðîöåññ äëÿ ýòèõ ðåàêöèé âîçìîæåí òîëüêî â îáëàñòè îòðèöàòåëüíûõ èçìåíåíèé çíà÷åíèÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè. Äëÿ âåëè-
÷èí ∆GT = 0 èìååò ìåñòî ðàâíîâåñèå â óêàçàííûõ ñèñòåìàõ.
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Ðèñ. 3.5.1. Çàâèñèìîñòü ∆G° (êêàë/ìîëü)

íåêîòîðûõ ðåàêöèé îò òåìïåðàòóðû Ò (Ê):
ÑÎ (ã)+Í2Î (ã)=ÑÎ2 (ã)+Í2 (ã)   (I)

H2(ã)+0.5Î2 (ã)= Í20(æ)      (II)
Ñ (ãðàôèò)+ÑÎ2 (ã)=2ÑÎ (ã) (IV)
Ñ (ãðàôèò)+Î2 (ã) = ÑÎ2 (ã)    (V)

ÑÍ4 (ã)+ÑÎ2 (ã)=2ÑÎ (ã)+2Í2 (ã) (VI)
Ñ (ãðàôèò)+2Í2 (ã)=ÑÍ4 (ã) (VII)

Ìåòîäû ñðàâíèòåëüíîãî ðàñ÷åòà òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ
èíäèâèäóàëüíûõ ôàç

Ìåòîäû ñðàâíèòåëüíîãî ðàñ÷åòà  ïîëó÷èëè øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå äëÿ àïðèîðíîãî ïðåäñêàçàíèÿ ôèçèêî-
õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ â ðÿäó ïîäîáíûõ ñîåäèíåíèé, à òàêæå äëÿ ðàñ÷åòà õîäà òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ïðîöåññà â ðÿäó ïî-
äîáíûõ ïðîöåññîâ. Óäîâëåòâîðèòåëüíîå ñîâïàäåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è òåîðåòè÷åñêèõ ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷àåìûõ ïðè
ðàñ÷åòå  äàííûìè ìåòîäàìè, ñëóæèò îñíîâîé äëÿ äàëüíåéøåãî èñïîëüçîâàíèÿ ýòèõ ìåòîäîâ. Ê ñîæàëåíèþ, íåÿñíû ïðè-
÷èíû âîçíèêíîâåíèÿ ëèíåéíûõ çàâèñèìîñòåé ìåæäó òåðìîäèíàìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè â ðÿäó ïîäîáíûõ  âåùåñòâ.

Óäà÷íîå èñïîëüçîâàíèå ïîëóýìïèðè÷åñêèõ çàâèñèìîñòåé âñåãäà ïðèâîäèò èññëåäîâàòåëÿ ê ìûñëè î âîçìîæíîñòè
ñóùåñòâîâàíèÿ áîëåå îñíîâàòåëüíîãî  ôóíäàìåíòà, îáúÿñíÿþùåãî ýìïèðè÷åñêèé ôàêò. Ïðèìåðîì  ýòîãî â ôèçè÷åñêîé
õèìèè ìîãóò ñëóæèòü îáîñíîâàíèå Êëàóçèóñîì ýìïèðè÷åñêîé çàêîíîìåðíîñòè, íàéäåííîé Êëàïåéðîíîì, è ââåäåíèå
èçîòîíè÷åñêîãî  êîýôôèöèåíòà Âàíò-Ãîôôîì äëÿ îïèñàíèÿ êðèîñêîïè÷åñêèõ çàêîíîâ Ðàóëÿ ïðèìåíèòåëüíî ê ðàñòâî-
ðàì ñëàáûõ ýëåêòðîëèòîâ. ×òî êàñàåòñÿ èñïîëüçîâàíèÿ ìåòîäîâ ñðàâíèòåëüíîãî ðàñ÷åòà ïðèìåíèòåëüíî ê ðàñ÷åòó
ñâîéñòâ ñîåäèíåíèé ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ, òî èõ èñïîëüçîâàíèÿ ïðåäñòàâëÿåòñÿ öåëåñîîáðàçíûì äëÿ ðàñ÷åòà ñâîéñòâ
ñëàáî è ñîâ" è (íåèçó÷åííûõ ñîåäèíåíèé ñ èñïîëüçîâàíèåì ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ).

Âûÿñíåíèå æå ñìûñëà èíêðåìåíòîâ, âõîäÿùèõ â óðàâíåíèÿ ìåòîäîâ ñðàâíèòåëüíîãî ðàñ÷åòà, ïîçâîëÿåò ðàñøèðèòü
÷èñëî ëèíåéíûõ "êîìáèíàöèé" óðàâíåíèé, îïèñûâàþùèõ âçàèìîñâÿçü ìåæäó ñâîéñòâàìè ðåäêîçåìåëüíûõ  ñîåäèíåíèé.

Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå è òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà ñîåäèíåíèé â ðÿäó ïîäîáíûõ âåùåñòâ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñèñ-
òåìó ëèíåéíûõ ïðåîáðàçîâàíèé òèïà X1 =ÀÕ + Â, ãäå X1, Õ — ñâîéñòâà â ðÿäó ïîäîáíûõ ñîåäèíåíèé ñ îäèíàêîâûìè
êàòèîíàìè èëè àíèîíàìè, à À, Â - ìàòðèöû ÷èñåë, ïîä÷èíÿþùèõñÿ ýëåìåíòàì ìàòðè÷íîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ, íàïðèìåð
ÔÀÔ-1 =A, ÔBÔ-1 = Â. Ýòî ïîçâîëÿåò ïîêàçàòü, ÷òî è äëÿ óðàâíåíèé Ó1 = ÔÕ, Y-1= ÔÕ1 ìîæíî çàïèñàòü Ó1 = ÀÕ èÓ1

=ÀÕ1.
Òàêèì îáðàçîì, ìàòðèöû ñ A, Â, Ô ïðåîáðàçîâàíèé ìîæíî ðàññìàòðèâàòü â âåêòîðíîì ïðîñòðàíñòâå êàê ÷èñëåííûå

çíà÷åíèÿ ïðîåêöèè âåêòîðà íà êîîðäèíàòíûå îñè, õàðàêòåðèçóþùèå âåëè÷èíó è íàïðàâëåíèå èçìåíåíèÿ íåêîòîðîãî
ñâîéñòâà ôèçèêî-õèìè÷åñêîé ñèñòåìû.

 Òàê êàê â ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ è òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ìåòîäàõ, â òîì ÷èñëå è ìåòîäàõ ñðàâíèòåëüíîãî ðàñ÷åòà, èñ-
ïîëüçóþòñÿ ñêàëÿðíûå çíà÷åíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé è ïðèðîäà ðàññìàòðèâàåìûõ ÿâëåíèé ïî óêàçàííûì ïðè-
çíàêàì íîñèò âåêòîðíûé õàðàêòåð, òî ñëåäóåò ó÷èòûâàòü ñîîòâåòñòâóþùèå çíà÷åíèÿ íàïðàâëÿþùèõ êîñèíóñîâ è ñèíó-
ñîâ ïðè âû÷èñëåíèè àáñîëþòíûõ çíà÷åíèé ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ è òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ âåùåñòâ â èõ ñêàëÿðíîì
èñ÷èñëåíèè.

Ñêàëÿðíîå ïðîèçâåäåíèå âåêòîðîâ, èìåþùèõ ñìûñë òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé ñîñòîÿíèÿ, ïðèâîäèò ê ñëåäóþ-
ùèì ñîîòíîøåíèÿì, îòðàæàþùèì ðàçëè÷íûå âîçìîæíîñòè ìåòîäîâ ñðàâíèòåëüíîãî ðàñ÷åòà. Îòíîøåíèÿ, èñïîëüçóåìûå â
ìåòîäàõ (óðàâíèòåëüíîãî ðàñ÷åòà, ïîëó÷àþòñÿ êàê ñêàëÿðíîå ïðîèçâåäåíèå âåêòîðîâ Y è X êîòîðûì ïðèïèñûâàåòñÿ
ñìûñë òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé ñîñòîÿíèÿ:

YX = YX⋅Cosαyx; YY1 = YY1⋅Cosαyy1; YX1 = YX1⋅Cosαyx1,
ãäå Ó, Ó1, X, X1 - ñêàëÿðíûå çíà÷åíèÿ äâóõ ðàçëè÷íûõ ôóíêöèé ñîñòîÿíèÿ â ðÿäó äâóõ ïîäîáíûõ òèïîâ õèìè÷åñêèõ

âåùåñòâ; ñîs α - âåëè÷èíà íàïðàâëÿþùåãî êîñèíóñà, ïðåäñòàâëÿþùàÿ ÷èñëåííîå çíà÷åíèå èíêðåìåíòà.
Ìåòîä äâîéíîãî ñðàâíåíèÿ ìàòåìàòè÷åñêè ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåí êàê êîìáèíàöèÿ óðàâíåíèé:
YX/ Y1X1 =inv ;    XX/ Y1Y1 =inv ,

ãäå âåëè÷èíà èíâàðèàíòà îáúÿñíÿåòñÿ ïîñòîÿíñòâîì îòíîøåíèÿ âåëè÷èí çíà÷åíèé íàïðàâëÿþùèõ êîñèíóñîâ.
Òàêèì îáðàçîì, ïðèìåíåíèå ìåòîäîâ ñðàâíèòåëüíîãî ðàñ÷åòà äëÿ âû-÷èñëåíèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ è òåðìîäèíàìè-

÷åñêèõ ñâîéñòâ âåùåñòâ èëè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â ðÿäó ïîäîáíûõ ñîåäèíåíèé ïðåäñòàâëÿåò â âåêòîðíîì
ïðîñòðàíñòâå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ è ôóíêöèé ñîêðàùåíèå èëè óäëèíåíèå ìàñøòàáîâ èçìåðåíèÿ ñâîéñòâ, îáó-
ñëîâëåííîå ïðîñòðàíñòâåííûì íåñîâïàäåíèåì òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé, îïèñûâàþùèõ äàííîå ôèçèêî-õèìè÷åñêîå
ñîñòîÿíèå ñèñòåìû. Óãîë ìåæäó âåêòîðíûì íàïðàâëåíèåì òàêèõ ôóíêöèé â ñêàëÿðíîì èñ÷èñëåíèè, õàðàêòåðèçóåìûé åãî
êîñèíóñîì, ðàâåí èíêðåìåíòó â ìåòîäàõ ñðàâíèòåëüíîãî ðàñ÷åòà. Â òàáë. 3.5.1 ïðèâåäåíû äàííûå ðàñ÷åòà èíêðåìåíòîâ â
ñîîòíîøåíèÿõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé   ðåäêîçåìåëüíûõ ñîåäèíåíèé.

Òàáëèöà3.5.1
Ñóëüôèä ∆Gî

298(n) =inv

 ∆H î
298(n)

∆Gî
298(n+1) =inv

 ∆H î
298(n)

 ∆Hî
298(n+1) =inv

LnS 0,986 ? ?
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Ln2S 0,959 0,928 0.942

Ln2S3 0,980 0,934 0,938

La3S4 0,983 0,938 0,939

Ñðåäíåå  çíà÷íèå(inv) 0,977 0,930 0,940

Óðàâíåíèÿ ìåòîäà ñðàâíèòåëüíîãî ðàñ÷åòà ñîîòâåòñòâóþò èçìåíåíèþ ìàñøòàáà èçìåðåíèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ
ñâîéñòâ è òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé ñîñòîÿíèÿ â âåêòîðíîì ïðîñòðàíñòâå ïðè ïåðåõîäå ê èõ ñêàëÿðíîìó èçîáðàæå-
íèþ. Òàêîé ïåðåõîä îñóùåñòâëÿåòñÿ ÷åðåç ïîñòîÿííûå ÷èñëà - èíêðåìåíòû, îòíîøåíèÿ êîòîðûõ â ìåòîäå äâîéíîãî
ñðàâíåíèÿ  òàêæå îáðàçóþò èíâàðèàíò.

Íèæå ïðèâåäåíû âû÷èñëåííûå òåðìîäèíàìè÷åñêèå ôóíêöèè ñîñòîÿíèé äëÿ ìîíîñóëüôèäîâ ÐÇÌ.
Ìîíîñóëüôèä ∆Gî

298, ê Äæ/ìîëü                             ∆Hî
298, êÄæ/ìîëü          ∆Gî

298(n) =inv
                                                                                                          ∆H î

298(n)

LaS. ...... 452,11                                                 463,65                0,975
ÐãS........ 428,83                                                 435,81                0,984
NdS...... 399,20                                                 409,64                0,974
SmS...... 376,20                                                 385.06                0,976

Èçìåíåíèå ìàñøòàáîâ ñâîéñòâ âåùåñòâ â ðÿäó ïîäîáíûõ ñîåäèíåíèé, îïèñûâàåìîå óðàâíåíèÿìè ìåòîäà ñðàâíè-
òåëüíîãî ðàñ÷åòà, îñóùåñòâëÿåòñÿ ïîñðåäñòâîì ìàòðèöû è ïîñòîÿííûõ (èíâàðèàíòíûõ) ÷èñåë. Óðàâíåíèÿ ìåòîäà ñðàâíè-
òåëüíîãî ðàñ÷åòà ñëåäóåò ðàññìàòðèâàòü êàê èíâàðèàíòíûå, â êîòîðûõ ÷èñëîâûå çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ óêàçûâàþò íà
ñîêðàùåíèå èëè óäëèíåíèå ìàñøòàáîâ èçìåðåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùåé âåëè÷èíû è ñêàëÿðíîì èçìåðåíèè. Â ýòîì îòíîøå-
íèè óðàâíåíèÿ ìåòîäîâ ñðàâíèòåëüíîãî ðàñ÷åòà ïîçâîëÿþò ðàññìàòðèâàòü áîëüøèíñòâî óðàâíåíèé ôèçè÷åñêîé õèìèè ñ
ïîçèöèè èçìåíåíèÿ ìàñøòàáà èçìåðåíèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ è òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ. Ôèçèêî-õèìè÷åñêèé ñìûñë
èçìåíåíèÿ ìàñøòàáà èçìåðåíèÿ ñâîéñòâ â ðÿäó ïîäîáíûõ ñîåäèíåíèé èëè ïðîöåññîâ çàêëþ÷àåòñÿ â èçìåíåíèè ðåôðàê-
öèè ýëåêòðîíîâ (õàðàêòåðà ïîëÿðèçàöèè) è ñîîòâåòñòâåííî ìîëåêóëÿðíûõ îáúåìîâ ñðàâíèâàåìûõ âåùåñòâ.

Ïîýòîìó èíâàðèàíòíîñòü óðàâíåíèé ìåòîäîâ ñðàâíèòåëüíîãî ðàñ÷åòà äàåò âîçìîæíîñòü ðàññìàòðèâàòü, íàïðèìåð,
óðàâíåíèå Êëàïåéðîíà — Êëàóçèóñà êàê ÷àñòíûé ñëó÷àé ìåòîäà ñðàâíèòåëüíîãî ðàñ÷åòà, íà ïðèìåðå ðå êîòîðîãî ìîæåò
áûòü ïîñòðîåíà ñåðèÿ íîâûõ èíâàðèàíòíûõ óðàâíåíèé, îòðàæàþùèõ çàâèñèìîñòè ìåæäó ñâîéñòâàìè ôèçèêî-
õèìè÷åñêèõ ñèñòåì.

Ïðåäñòàâëåíèå óðàâíåíèé ìåòîäà ñðàâíèòåëüíîãî ðàñ÷åòà êàê ñïîñîáà ôèêñèðîâàíèÿ èçìåíÿþùèõñÿ ìàñøòàáîâ
ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ è ïðîöåññîâ â ðÿäó ïîäîáíûõ âåùåñòâ ðàñøèðÿåò âîçìîæíîñòè ìåòîäà è ïîçâîëÿåò, ïîëüçó-
ÿñü ïðèíöèïîì èíâàðèàíòíîñòè, ñîñòàâëÿòü íîâûå ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè âåùåñòâ, àïðè-
îðíî ïðåäñêàçûâàÿ òàêèå âåëè÷èíû. Íèæå ïðèâåäåíû ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ ïîêàçàòåëåé ïðåëîìëåíèÿ äëÿ íåêîòîðûõ ìîíî-
ñóëüôèäîâ è ìîíîñåëåíèäîâ Ð3M, êîòîðûå íåèçâåñòíû ýêñïåðèìåíòàëüíî è êîòîðûå áûëè îïðåäåëåíû èç ðàñ÷åòíîé
çàâèñèìîñòè ìåæäó ðåôðàêöèåé è õàðàêòåðèñòè÷åñêîé òåìïåðàòóðîé.

Ñîåäèíåíèå                       ï* '        Ñîåäèíåíèå           ï**
LaS                 2,24               LaSe              1,83
CeS                 2,32               CeSe              1,86
PrS                  2,35               PrSe               1,76
NdS                 2,39               NdSe              1,90
CdS                 2,44               CdSc              1,92

* Ïîëó ïðîâîäÿùàÿ ôàçà, ýêñòèíêöèÿ ìàëà.
** Ìåòàëëè÷åñêàÿ ôàçà, ýêñòèíêöèÿ âåëèêà.

Ðèñ. 3.5.2 — 3.5.3 ïîäòâåðæäàþò ñïðàâåäëèâîñòü îáíàðóæåííûõ çàêîíîìåðíîñòåé ïðèìåíèòåëüíî ê õàëüêîãåíèäàì
ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ. Ýòî çíà÷èò, ÷òî è îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, è ïëîòíîñòü õàëüêîãåíèäîâ, íàïðèìåð ÐÇÝ,
áóäóò èçìåíÿòüñÿ ëèíåéíî  ñ òåìïåðàòóðîé ïëàâëåíèÿ, ÷òî è íàáëþäàåòñÿ â ýêñïåðèìåíòå.

      1200   1400    1600   1800   2000   2200 Òïë, °Ñ
Ðèñ.3.5.2 Çàâèñèìîñòü îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè îò òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ
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äëÿ õàëüêîãåíèäîâ ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ

          1200 1400 1600 1800  2000 2200 2400    ÒïëÑ
Ðèñ.3.5.3 Çàâèñèìîñòü ïëîòíîñòè õàëüêîãåíèäîâ ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ

îò òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ
6.Ïîíÿòèå "õèìè÷åñêîå ñðîäñòâî" ðàçâèâàåòñÿ è ñåé÷àñ. Èçâåñòíî, ÷òî èçìåíåíèå ýíåðãèè Ãèááñà d G< —δΑ′max êàê

ìåðû õèìè÷åñêîãî ñðîäñòâà —δΑ′max ìîæåò áûòü îäíîçíà÷íî âûðàæåíî ÷åðåç øèðèíó çàïðåùåííîé çîíû ìàòåðèàëà, à,
ñëåäîâàòåëüíî, êîñâåííûì îáðàçîì ÷åðåç âàëåíòíûå ñîñòîÿíèÿ ýëåêòðîíîâ â òâåðäîì òåëå. Âèäèìî, ïîñëåäíåå îáñòîÿ-
òåëüñòâî îáóñëîâëèâàåò ñóùåñòâîâàíèå ëèíåéíûõ çàâèñèìîñòåé ìåæäó øèðèíîé çàïðåùåííîé çîíû è ðàäèóñîì àòîìîâ,
òåìïåðàòóðîé ïëàâëåíèÿ, ïîòåíöèàëîì èîíèçàöèè. Ïîýòîìó åñëè íà îñíîâå çîííîé òåîðèè òâåðäîãî òåëà óäàåòñÿ ñäåëàòü
âûâîä îá îñîáåííîñòÿõ êîëëåêòèâèçàöèè ýëåêòðîíîâ â âàëåíòíîé ïîëîñå ñîåäèíåíèé, òî äëÿ ñîñòàâîâ, íå îáðàçóþùèõ
ñîåäèíåíèé, òàêîå ðàñïðåäåëåíèå áóäåò èíûì.

    Äíÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ è âû÷èñëåíèÿ ýíåðãèè Ãèááñà ∆GT =∆ΗΤ−Τ∆ST òðåáóåòñÿ ðàñ÷åò èçìåíåíèÿ ýí-
òàëüïèè è ýíòðîïèè (∆ST) ñîåäèíåíèÿ ñ òåìïåðàòóðîé Ò (°Ê) è, ñëåäîâàòåëüíî, ðàñ÷åò èçìåíåíèÿ òåïëîåìêîñòè Ñv èëè
Ñp  ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè (ð) èëè îáúåìà (v) ñ òåìïåðàòóðîé. Ïîëàãàÿ, ÷òî òåïëîåìêîñòü òâåðäîãî òåëà ìîæåò áûòü
ðàññ÷èòàíà ïî òåîðèè Äåáàÿ, ôóíêöèÿ êîòîðîãî òàáóëèðîâàíà â çàâèñèìîñòè îò çíà÷åíèÿ θD/ T , ãäå θD - õàðàêòåðèñòè-
÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà Äåáàÿ, ìîæíî ðàññ÷èòàòü çíà÷åíèÿ: ÍT-Í0, S

0
298, CV äëÿ èíäèâèäóàëüíûõ âåùåñòâ, ñïåêòð ðåøåòî÷-

íîãî ïîãëîùåíèÿ êîòîðûõ èçâåñòåí, òî åñòü èçâåñòíû çíà÷åíèÿ ïîïåðå÷íî-ïðîäîëüíûõ êîëåáàíèé ðåøåòêè â îäíîôî-
íîííîì ïðèáëèæåíèè èëè çíà÷åíèÿ õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ôîíîíîâ â ìíîãîôîíîííîì ïðèáëèæåíèè. Ïðèâåäåì ïðèìåðû
òàêèõ ðàñ÷åòîâ äëÿ îäíîàòîìíûõ, äâóõ-, òðåõ-, ÷åòûðåõ è áîëåå ñîåäèíåíèé íåîðãàíè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ, ñïåêòð ðåøå-
òî÷íîãî ïîãëîùåíèÿ èëè îòðàæåíèÿ äëÿ êîòîðûõ óæå èññëåäîâàí. Äåéñòâèòåëüíî, åñëè ïî òåîðèè Äåáàÿ θD= (hc/k)⋅νmax=
1.438⋅νmax, ãäå ⋅νmax  ÷èñëî ñîáñòâåííûõ êîëåáàíèé íåïðåðûâíîé óïðóãîé ñðåäû, òî â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè ïðîäîëüíî-
ïîïåðå÷íûå êîëåáàíèÿ ðåøåòêè νl  è νe îïðåäåëÿþò òåîðåòè÷åñêèå çíà÷åíèÿ õàðàêòåðèñòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû, à èõ
ïîëóñóììà äîëæíà îïðåäåëÿòü ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìîå çíà÷åíèå õàðàêòåðèñòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû èíäèâèäóàëü-
íîãî âåùåñòâà» Îïðåäåëèâ θD ïî òàáëèöàì ôóíêöèé Äåáàÿ  , ìîæíî âû÷èñëèòü äëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé θD/ T - òåïëîåì-
êîñòü ïðè ïîñòîÿííîì îáúåìå Ñv è, ïîëàãàÿ, ÷òî äëÿ êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåä Ñð-Ñv≈ 10-3T , íàéòè Ñð Â òàáë.,  ïðèâåäåíû
ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ òåìïåðàòóð è òåïëîåìêîñòè äëÿ ðàçëè÷íûõ èíäèâèäóàëüíûõ  âåùåñòâ èç ïðèâå-
äåííûõ â ëèòåðàòóðå äàííûõ î ïîïåðå÷íî-ïðîäîëüíûõ êîëåáàíèÿõ ðåøåòêè. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà Ñp ïî äàííûì ðåøåòî÷-
íîãî îòðàæåíèÿ è ïîãëîùåíèÿ óäîâëåòâîðèòåëüíî ñîâïàäàþò ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ðåçóëüòàòàìè. Ðàñ÷åò õàðàêòåðè-
ñòè÷åñêèõ òåìïåðàòóð ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü çíà÷åíèå ýíòðîïèè ïðè 298°Ê ïî ìåòîäèêå, ïðåäëîæåííîé äëÿ ðàñ÷åòà
òåïëîåìêîñòè . Íà ïðåäëàãàåìûõ ðèñóíêàõ ïðèâåäåíû ðàñ÷åò òåïëîåìêîñòè è âûñîêîòåìïåðàòóðíûå ñîñòàâëÿþùèå ýí-
òàëüïèè ñ òåìïåðàòóðîé äëÿ ðàçëè÷íûõ ñîåäèíåíèé ïî ñïåêòðîñêîïè÷åñêèì äàííûì. Òî÷êè îáîçíà÷àþò ðåçóëüòàòû ýêñ-
ïåðèìåíòà.

Ðàñ÷åò òåïëîåìêîñòè ( Ñ298) èíäèâèäóàëüíûõ âåùåñòâ ïî äàííûì ïðîäîëüíûõ è ïîïåðå÷íûõ ÷àñòîò ÄËÈÍÍÎÂÎËÍÎÂÛÕ

ôîíîíîâ
Ñîåäè- Ïðîäîëüíûå ( νl ) è

ïîïåðå÷
Âèä îïòè-
÷åñ-

Õàðàê-
òåðèñ

Ðåçóëüòàòû Ëèòåðà-
òóð.

Àáñ.î
ø.

íåíèå íûâ (νt ) ÷àñòîòû äëÿ
äëèí

êîãî
èçìåðå

òè÷åñêàÿ ðàñ÷åòà äàííûå
Ñð298

äâÿèå

íîâîëíîâûõ ôîíîíîâ íèÿ òåìïå-
ðàòó

Ñð298 ïî êàä/ãðàä*
ìîëü

νt,ñì-
1

νl,ñì-
1

Ñðåä-
íåå

ðà
âåùåñò-

óðàâíåíèþ

 θD Äåáàÿ

êàë/ãðàä*ìîëü

Ge 300 300 300 Ïîãëîùå-
íèå

435 5,72 5.94 -0.22

GaAs 267 285 276 Îòðàæåíèå 398 11,28 11.05  0.23

GdS 234 241 237 Îòðàæåíèå 340 11..54 11.86 -0.32
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Cu2O 146 613 379 Îòðàæåíèå 545 15..33 14,96  O.37

Ðèñ.3.6.1.Èçìåíåíèå òåïëîåìêîñòè ñ òåìïåðàòóðîé, ðàññ÷èòàííîå ïî ñïåêòðîñêîïè÷åñêèì äàííûì êîëåáàíèé ðåøåòêè â ïðèáëèæåíèè
Äåáàÿ. Òî÷êàìè îáîçíà÷åíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ:

à - CuMn204 ; á - NiMn204; â - GaAs

                                                  400  600 800                1400 T0K

Ðèñ. 3.6.2. Âûñîêîòåìïåðàòóðíûå ñîñòàâëÿþùèå ýíòàëüïèè è ýíòðîïèè íåîðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ, ðàññ÷èòàííûå   ïî ñïåêòðîñêîïè÷åñêèì
äàííûì êîëåáàíèé ðåøåòêè â ïðèáëèæåíèè Äåáàÿ. Òî÷êàìè îáîçíà÷åíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèè:

à -  GdS   ; á - Cu2O ; â - ÂàÒOç
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Ë ê ö è ÿ  ¹ 4

Ìåòîä Ãèááñà è  Âàíò-Ãîôôà â îïèñàíèè òåðìîäèíàìè÷åñêîãî
ðàâíîâåñèÿ

Ïëàí:
7. Ìåòîä Ãèááñà è Âàíò - Ãîôôà.
8. Ïðèíöèï Ëå Øàòåëüå.
9. Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû.
10. Âëèÿíèå äàâëåíèÿ.
11. Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè.

Ôèçèêî-õèìè÷åñêèé àíàëèç îñíîâàí íà ìåòîäàõ Äæ. Ó. Ãèááñà (1839–1903) è Âàíò-Ãîôôà (1852–1911). Èçìåíåíèå
ýíåðãèè Ãèááñà ∆G ñèñòåìû â ñîñòîÿíèè ðàâíîâåñèÿ ðàâíî íóëþ:

∆G = 0                  (4.7.1)

maxAG ′−=∆ δ         (4.7.2)

ãäå δ ′Amax  – ìàêñèìàëüíàÿ ïîëåçíàÿ ðàáîòà ñèñòåìû.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ òåðìîäèíàìèêîé, åñëè δ ′ >Am a x 0 , òî ∆G < 0

Ðàññìîòðèì ðàñòâîðåíèå êîìïîíåíòà N  ïî Âàíò Ãîôôó:

( ) OHNNOH 22 ⋅↔+

( )[ ]
[ ][ ]NOH

OHN
K p

2

2⋅
=  =  êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ.

Ðàâíîâåñíîå çíà÷åíèå ýíåðãèè Ãèááñà ïðè ðàñòâîðåíèè ïðèìåñè â âîäå ∆GP .

∆G RT K RT NP p a= − ≡ −ln ln       (4.7.3)

Ïðèìåì Na  – ìåðó âçàèìîäåéñòâèÿ ðàñòâîðåííûõ ÷àñòèö.

N Ca = γ                                             (4.7.4)

Â îòëè÷èè îò êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà Ñ ââåäåì àêòèâíîñòü: ïðîèçâåäåíèå êîýôôèöèåíòà àêòèâíîñòè
γ íà êîíöåíòðàöèþ. Âåëè÷èíà γ – ýòî ìåðà âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà ñ ìîëåêóëàìè âîäû. γ = 1,
Na = C, êîãäà dE dV = 0 . Â ýòîì ñëó÷àå ÷àñòèöû ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà âåäóò ñåáÿ êàê ãàç. Ïîäñòàâëÿÿ (4) â (3),

ïîëó÷èì

∆G RT CP = − lnγ                               (4.7.5)
Ïðàâèëî, ôàç Ãèááñà èñïîëüçóåò ÷èñëî âíåøíèõ óñëîâèé, òàêèõ êàê: äàâëåíèå, òåìïåðàòóðà, êîíöåíòðàöèÿ, êîòîðûå

ìîæíî èçìåíÿòü, è ýòî èçìåíåíèå ñâÿçàíî ñ ÷èñëîì ôàç è êîìïîíåíòîâ ñèñòåìû.

C K= − +Ô 2

ãäå C  – ÷èñëî ñòåïåíåé ñâîáîäû (Ð,Ò è C )
Ê – ÷èñëî êîìïîíåíòîâ ñèñòåìû,
Ô – ÷èñëî ôàç.
H2O           Ê = 1
ÑàÑÎ3  →  ÑàÎ + ÑÎ2         Ê = 3 – 1 = 2 — íåçàâèñèìûå êîìïîíåíòû.

Ôàçà — îäíîðîäíàÿ ÷àñòü íåîäíîðîäíîé ñèñòåìû, îòäåëåííàÿ ãðàíèöåé ðàçäåëà. Ñèñòåìû ïîäðàçäåëÿþòñÿ íà
ãîìîãåííûå (1 ôàçà) è ãåòåðîãåííûå (áîëåå 1 ôàçû).

Äëÿ Ê = 1 – Í2Î íàéäåì ÷èñëî âîçìîæíûõ ôàç.
Ñ = 0     Ô = 3
Ñ = 1     Ô = 2
Ñ = 2     Ô = 1
Äëÿ Ê = 2 – ÑàÑÎ3 →ÑàÎ + ÑÎ2    Ô = 3, Ñ = 1, êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ äàííîé ãåòåðîãåííîé ñèñòåìû

çàïèøåòñÿ 
2COp PK =

Òåì ñàìûì,  åñëè ìåòîä Âàíò - Ãîôôà êàñàåòñÿ ðàñ÷åòà êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ (èçîòåðìû õèìè÷åñêîé ðåàêöèè), òî
ìåòîä Ãèááñà èçó÷àåò ðàâíîâåñèå íà ïðèìåðå ôàçîâûõ äèàãðàìì ïðè çàäàííûõ ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ. Íî îáà ìåòîäà
èñïîëüçóþòñÿ  â óñëîâèÿõ ðàâíîâåñèÿ  â ñèëó  èçâëå÷åíèÿ èç ñèñòåìû ìàêñèìàëüíî ïîëåçíîé ðàáîòû A' max , äëÿ êîòîðîé
â óñëîâèÿõ ðàâíîâåñèÿ âåëè÷èíà åå èçìåíåíèÿ δΑ'max =0.
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 Ïîýòîìó çíàìåíèòàÿ äèàãðàììà æåëåçî-óãëåðîä èìååò ðàçíûé âèä ïðè íàëè÷èè äîïóñêîâ ïî òåìïåðàòóðå è êîíöåí-
òðàöèè, ìåíÿÿ ñâîé âèä ïðè áûñòðîì îõëàæäåíèè ñèñòåìû.

                     0                                  4         5         6         7 Ñ,%('ïî ìàññå)
Ðèñ. 4.7.1 Äèàãðàììà ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû Fe—C ñ óêàçàíèåì äîïóñêîâ ïî òåìïåðàòóðàì è êîíöåíòðàöèÿì (à) è ñõåìà êðèñòàëëèçàöèè ïðè

áûñòðîì îõëàæäåíèè â ñèñòåìå Fe-Fe3C (6}

Âëèÿíèå èçìåíåíèÿ óñëîâèé íà ïîëîæåíèå ðàâíîâåñèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ïðàâèëîì, êîòîðîå ïîëó÷èëî íàçâàíèå ïðèíöè-
ïà Ëå Øàòåëüå (1884) èëè ïðèíöèïà ïîäâèæíîãî ðàâíîâåñèÿ:

 Åñëè íà ñèñòåìó, íàõîäÿùóþñÿ â èñòèííîì ðàâíîâåñèè, îêàçûâàþò âîçäåéñòâèå èçâíå ïóòåì èçìåíåíèÿ
êàêîãî-ëèáî èç óñëîâèé, îïðåäåëÿþùèõ ïîëîæåíèå ðàâíîâåñèÿ, òî îíî ñìåùàåòñÿ â íàïðàâëåíèè òîãî
ïðîöåññà, ïðîòåêàíèå êîòîðîãî îñëàáëÿåò ýôôåêò ïðîèçâåäåííîãî âîçäåéñòâèÿ. Ïðîòèâîäåéñòâóÿ
ïðîèçâåäåííîìó èçìåíåíèþ, ñèñòåìà ïåðåõîäèò èç îäíîãî ñîñòîÿíèÿ ðàâíîâåñèÿ â äðóãîå, îòâå÷àþùåå íîâûì
óñëîâèÿì. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî âíåøíåå âîçäåéñòâèå â ðàçíîé ñòåïåíè èçìåíÿåò ñêîðîñòü äâóõ âçàèìíî
ïðîòèâîïîëîæíûõ ïðîöåññîâ.

Ïðèíöèï Ëå Øàòåëüå ñïðàâåäëèâ è â îòíîøåíèè ðàâíîâåñíûõ ñèñòåì, íå ñâÿçàííûõ ñ õèìè÷åñêèìè ïðåâðàùåíèÿìè
(êèïåíèå, êðèñòàëëèçàöèÿ, ðàñòâîðåíèå). Îí íå ïðèìåíèì ê ñèñòåìàì, íàõîäÿùèìñÿ â êàæóùåìñÿ ðàâíîâåñèè, èáî âûõîä
èç òàêîãî ðàâíîâåñèÿ îçíà÷àåò òå÷åíèå îäíîñòîðîííåãî ïðîöåññà.

 Èçìåíåíèå êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ ñ òåìïåðàòóðîé ìîæíî âûâåñòè èç óðàâíåíèÿ Ãèááñà — Ãåëüìãîëüöà:

∆G = ∆Í + Ò(∆G \ ∆Ò)ð,
ó÷èòûâàÿ, ÷òî ðàâíîâåñíîå çíà÷åíèå: ∆G = -RT lnKp. Ðåçóëüòàòîì ïîäñòàíîâêè â âûøå ïðèâåäåííîå óðàâíåíèå îêàçûâà-
åòñÿ:

dlnKp =    ∆ H0

                                   dÒ        RT2

Ýòî âàæíîå ñîîòíîøåíèå, äàþùåå çàâèñèìîñòü êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ îò òåìïåðàòóðû, íàçûâàåìîå óðàâíåíèåì
èçîáàðû, áûëî âûâåäåíî Âàíò-Ãîôôîì. Îíî ïîêàçûâàåò, ÷òî çíàê ïðîèçâîäíîé îïðåäåëÿåòñÿ çíàêîì òåïëîâîãî ýôôåêòà
ðåàêöèè. Åñëè ýòà ïðîèçâîäíàÿ ïîëîæèòåëüíà, òî ôóíêöèÿ  ÿâëÿåòñÿ âîçðàñòàþùåé. Òàêèì îáðàçîì, â ñëó÷àå ýíäîòåðìè-
÷åñêèõ ðåàêöèé, äëÿ êîòîðûõ ∆H° ïîëîæèòåëüíî, êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè âîçðàñòàíèè òåìïåðàòóðû.
Äëÿ ýêçîòåðìè÷åñêèõ ðåàêöèé (∆H°  îòðèöàòåëüíî) êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ óìåíüøàåòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû. Â
òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà òåïëîâîé ýôôåêò ðåàêöèè î÷åíü ìàë (áëèçîê ê íóëþ), Êð íå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû.

Åñëè êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ âûðàæåíà ÷åðåç êîíöåíòðàöèþ, òî ñïðàâåä-ëèâî ñîîòíîøåíèå:
dlnKc =    ∆U0

                                             dÒ        RT2,
íàçûâàþùååñÿ èçîõîðîé õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, ãäå ∆U0 -èçìåíåíèå âíóòðåííåé ýíåðãèè ñèñòåìû. Ïðè èçìåíåíèè äàâëå-
íèÿ ñèñòåìû èìååò ìåñòî óðàâíåíèå âèäà:

dlnKp =   ∆V
  dP          RT,

óêàçûâàþùåå íà òî, ÷òî ðàâíîâåñèå ñìåùàåòñÿ â ñòîðîíó îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ñ óâåëè÷åíèåì îáúåìà
ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè. Âñå óêàçàííûå ñîîòíîøåíèÿ áûëè òåîðåòè÷åñêè âûâåäåíû ìåòîäîì Âàíò-
Ãîôôà è ÿâëÿþòñÿ îñíîâîïîëàãàþùèìè óðàâíåíèÿìè ïðè ðàñ÷åòå ðàâíîâåñèé áîëüøèíñòâà òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ.
Òàêèå ðåàêöèè êàê ñèíòåç àëìàçà èç ãðàôèòà, ñèíòåç àììèàêà èç àçîòà è âîäîðîäà, ñèíòåç ñåðíîãî àíãèäðèäà êàê òåõíî-
ëîãè÷åñêèå ïðîöåññû áûëè ðàññ÷èòàíû ïðè  ïîìîùè óêàçàííûõ ñîîòíîøåíèé, ïîçâîëèâ îôîðìèòü óñïåøíî òåõíîëîãè-
÷åñêèå ïðîöåññû ñèíòåçà îñíîâíûõ ïðîäóêòîâ õèìè÷åñêîé òåõíîëîãèè.
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Ë å ê ö è ÿ  ¹ 5

Äèàãðàììû õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ

â òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññàõ.

Ìîäåëèðîâàíèå ó÷àñòêîâ ôàçîâûõ

äèàãðàìì.

Ïëàí:
12.Ìåòîäû ïîñòðîåíèÿ äèàãðàìì ðàâíîâåñèÿ.
13.Äèàãðàììû äâîéíûõ ñèñòåì.
14.Òðåõêîìïîíåíòíûå ñèñòåìû.
15.Ìîäåëèðîâàíèå íà ÝÂÌ ó÷àñòêîâ ôàçîâûõ äèàãðàìì.

12.Â êà÷åñòâå ïåðâîãî ïðèìåðà îäíîêîìïîíåíòíûõ ñèñòåì ðàññìîòðèì äèàãðàììó ñîñòîÿíèÿ âîäû. Ýòà äèàãðàììà
èçîáðàæåíà íà ðèñ. 5.12.1. Â òî÷êå Î ñóùåñòâóþò òðè ôàçû: ëåä — æèäêàÿ âîäà — ïàð. Ýòà ñèñòåìà èíâàðèàíòíà. Îíà
ìîæåò ñóùåñòâîâàòü òîëüêî ïðè îïðåäåëåííûõ çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ. Åñëè èçìåíèòü â ýòîé òî÷êå îäíó èç
ïåðåìåííûõ, òî èñ÷åçíåò îäíà èç ôàç. Íàïðèìåð, åñëè óâåëè÷èòü òåìïåðàòóðó, òî èñ÷åçíåò òâåðäàÿ ôàçà. Ñëåäóåò îòìå-
òèòü, ÷òî, ïîêà ôàçà íå èñ÷åçíåò, òåìïåðàòóðà íå èçìåíèòñÿ. Òàê, åñëè ê ñèñòåìå ïîäâîäèòü òåïëî, òî ëåä áóäåò ïëàâèòü-
ñÿ, òåïëî áóäåò ðàñõîäîâàòüñÿ íà ïëàâëåíèå ëüäà è, ïîêà îí âåñü íå ðàñïëàâèòñÿ, òåìïåðàòóðà áóäåò ïîñòîÿííà.

Ïîñëå èñ÷åçíîâåíèÿ òâåðäîé ôàçû îñòàíåòñÿ äâóõôàçíàÿ ñèñòåìà æèäêîñòü—ïàð. Îíà ìîíîâàðèàíòíà, ñëåäîâàòåëü-
íî, èçîáðàæàåòñÿ ëèíèåé. Ëèíèÿ ÎÊ îòîáðàæàåò ðàâíîâåñèå æèäêîñòü— ïàð. Â ýòîé ñèñòåìå ìîæíî ìåíÿòü ëèáî äàâëå-
íèå, ëèáî òåìïåðàòóðó. Åñëè óâåëè÷èâàòü òåìïåðàòóðó, òî äàâëåíèå áóäåò àâòîìàòè÷åñêè óâåëè÷èâàòüñÿ òàê, ÷òî ôèãó-
ðàòèâíàÿ òî÷êà áóäåò äâèãàòüñÿ ïî êðèâîé ÎÊ ââåðõ. Åñëè èçìåíÿòü äàâëåíèå, òî ñîîòâåòñòâåííî èçìåíÿåòñÿ òåìïåðàòó-
ðà.

Ïðè äàëüíåéøåì ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ëèíèÿ ÎÊ çàêîí÷èòñÿ â òî÷êå Ê—êðèòè÷åñêîé òî÷êå, âûøå êîòîðîé
æèäêîñòü íå ìîæåò ñóùåñòâîâàòü. Ïîñêîëüêó ñèñòåìà èçîáðàæàåòñÿ òî÷êîé — îíà èíâàðèàíòíà. Ñëåäîâàòåëüíî, â êðè-
òè÷åñêîé òî÷êå íàõîäÿòñÿ è ðàâíîâåñèè òðè ôàçû: æèäêîñòü, ïàð è çàêðèòè÷åñêàÿ ôàçà (èíîãäà ãîâîðÿò—ãàç).

Ëèíèþ ÎÊ ìîæíî ïðîäîëæèòü â îáðàòíóþ ñòîðîíó çà òðîéíóþ òî÷êó Î (ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ). Îíà ñîîòâåòñòâóåò
ðàâíîâåñèþ imp—ïåðåîõëàæäåííàÿ æèäêîñòü.

Åñëè â òðîéíîé òî÷êå îòâîäèòü îò ñèñòåìû òåïëî, òî èñ÷åçíåò æèäêîñòü. Ñèñòåìà ñòàíåò äâóõôàçíîé: ëåä—ïàð.
Îíà ìîíîâàðèàíòíà (êðèâàÿ ÂÎ). Çàâèñèìîñòü äàâëåíèÿ îò òåìïåðàòóðû ñïèëèâàåòñÿ óðàâíåíèåì Êëàóçèóñà—Êëàïåéðî-
íà. Äëÿ ðàâíîâåñèè æèäêîñòü—ïàð è òâåðäàÿ ôàçà—ïàð ìîæíî èñïîëüçîâàòü ïðèáëèæåííóþ ôîðìó ýòîãî óðàâíåíèÿ ñ
ó÷åòîì òåïëîòû èñïàðåíèÿ λ :

dln ð =     λ
dT         RT2

Ïîñêîëüêó òåïëîòà âîçãîíêè áîëüøå òåïëîòû èñïàðåíèÿ, êðèâàÿ ÍÎ â òðîéíîé òî÷êå èäåò êðó÷å êðèâîé ÎÊ. Åñëè â
òðîéíîé òî÷êå ïîïûòàòüñÿ óâåëè÷èòü äàâëåíèå (íàïðèìåð, óìåíüøàÿ îáúåì ñèñòåìû), òî ýòî ïðèâåäåò ê êîíäåíñàöèè
ïàðà. Ïîêà íå èñ÷åçíåò âåñü, ïàð, äàâëåíèå áóäåò ïîñòîÿííûì.

Ðèñ. 5.12.1. Äèàãðàììà ñîñòîÿíèÿ âîäû
Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñóùåñòâóåò  ñóùåñòâóåò ìíîãî ìåòîäîâ ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî àíàëèçà, ïîçâîëÿþùèõ ïîñòðîèòü

äèàãðàììû àíàëîãè÷íûå äèàãðàììå ñîñòîÿíèÿ âîäû. Ê òàêèì ìåòîäàì îòíîñÿòñÿ: ýëåêòðè÷åñêèå, ðåíòãåíîâñêèå, îïòè÷å-
ñêèå ìåòîäû, äèëàòîìåòðè÷åñêèé ìåòîä è äð. Ïîñëåäíèé îñíîâàí íà ñêà÷êîîáðàçíîì èçìåíåíèè îáúåìà ïðè ôàçîâûõ
ïåðåõîäàõ. Â ñóùíîñòè äëÿ àíàëèçà ìîæíî èçìåðÿòü ëþáîå ôèçè÷åñêîå ñâîéñòâî, êîòîðîå èçìåíÿåòñÿ íà ãðàíèöå ôàç.
Ðèñ.5.12.2 èëëþñòðèðóåò ýêñïåðèìåíòàëüíîå ïîñòðîåíèå äâóõêîìïîíåíòíîé äèàãðàììû ñîñòîÿíèÿ.
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.Ðèñ. 5.12.2. Ýêñïåðèìåíòàëüíîå ïîñòðîåíèå äâóõêîìïîíåíòíîé äèàãðàììû ñîñòîÿíèÿ
 ïî êðèâûì ïëàâëåíèÿ âåùåñòâ

Êàêèì îáðàçîì ïðàêòè÷åñêè ìîæíî ïîëó÷èòü äèàãðàììó ñîñòîÿíèÿ? Íà ðèñ.5.12.2, à êðèâûå À è Â ñîîòâåòñòâóþò
îõëàæäåíèþ ÷èñòûõ ñîåäèíåíèé. Ïëîùàäêà íà ýòèõ êðèâûõ ïîêàçûâàåò òåìïåðàòóðó èõ çàòâåðäåâàíèÿ. Â ðàñïëàâå, ñî-
ñòîÿùåì èç äâóõ èíäèâèäóàëüíûõ âåùåñòâ, íà÷àëó êðèñòàëëèçàöèè ñîîòâåòñòâóåò èçëîì íà êðèâîé 1. Ïëîùàäêà íà ýòîé
êðèâîé ñîîòâåòñòâóåò êðèñòàëëèçàöèè ýâòåêòèêè(ìåõàíè÷åñêîé ñìåñè, âèäíîé òîëüêî ïîä ìèêðîñêîïîì), òàê êàê ïî-
ñëåäíÿÿ çàòâåðäåâàåò ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå.

Äëÿ ñèñòåìû äðóãîãî ñîñòàâà òî÷êà èçëîìà íà êðèâîé 2 íàõîäèòñÿ ïðè äðóãîé òåìïåðàòóðå, à ïëîùàäêà, ñîîòâåòñò-
âóþùàÿ ýâòåêòèêå, ïðè òîé æå òåìïåðàòóðå. Àíàëèçèðóÿ òàêèì îáðàçîì ðàñïëàâû ðàçëè÷íûõ ñîñòàâîâ, ìîæíî ïîëó÷èòü
êðèâûå ëèêâèäóñà (ðèñ. 5.12.2, á).

Îòìåòèì, ÷òî ÷åì áëèæå ðàñïëàâ ïî ñîñòàâó ê ýâòåêòèêå, òåì áîëüøå äëèíà ïëîùàäêè, îòðàæàþùåé çàòâåðäåâàíèå
ýòîé ýâòåêòèêè. Åñëè îòëîæèòü äëèíû ïëîùàäîê äëÿ âñåõ èññëåäóåìûõ ñîñòàâîâ (âåðòèêàëüíûå ïóíêòèðíûå ëèíèè íà
ðèñ. 5.12.2, á) è ñîåäèíèòü êîíöû ýòèõ ëèíèé, òî âåðøèíà òðåóãîëüíèêà A/OB/ (òðåóãîëüíèê Òàììàíà) ñîîòâåòñòâóåò
ñîñòàâó ýâòåêòèêè.

13.Äèàãðàììà äâóõêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû, îáðàçóþùåé  õèìè÷åñêîå ñîåäèíåíèå ñ êîíãðóýíòíîé òî÷êîé ïëàâëåíèÿ,
èçîáðàæåíà íà ðèñ. 5.12.3.

Ðèñ. 5.13.3. Äèàãðàììà ñîñòîÿíèÿ äâóõêîìïîíåíòíîé    ñèñòåìû,
 îáðàçóþùåé   õèìè÷åñêîå ñîåäèíåíèå ñ êîíãðóýíòíîé òî÷êîé ïëàâëåíèÿ

1—ãåòåðîãåííàÿ îáëàñòü ðàâíîâåñèÿ ðàñïëàâà è êðèñòàëëîâ À;
2—ãåòåðîãåííàÿ îáëàñòü ðàâíîâåñèÿ ðàñïëàâà è êðèñòàëëîâ ÀïÂò (ðàñïëàâ îïðåäåëÿåòñÿ ëåâîé êðèâîé);
3—ãåòåðîãåííàÿ îáëàñòü ðàñïëàâà è êðèñòàëëîâ ÀïÂò (ðàñïëàâ îïðåäåëÿåòñÿ ïðàâîé êðèâîé);
4 — ãåòåðîãåííàÿ îáëàñòü ðàâíîâåñèÿ ðàñïëàâà è êðèñòàëëîâ Â;
5 — òâåðäàÿ ñìåñü ýâòåêòèêè O1 è êðèñòàëëîâ À (ýâòåêòèêà O1: ñìåñü êðèñòàëëîâ À è ÀïÂò );
6 — òâåðäàÿ ñìåñü ýâòåêòèêè O1è êðèñòàëëîâ ÀïÂò;
7—òâåðäàÿ ñìåñü ýâòåêòèêè O2 è êðèñòàëëîâ ÀïÂò (ýâòåêòèêà Î2: ñìåñü êðèñòàëëîâ ÀïÂò è Â);
 8 — òâåðäàÿ ñìåñü ýâòåêòèêè Î2 è êðèñòàëëîâ Â.
    Åñëè ðàñïëàâ ñîñòàâà Ê îõëàæäàòü, òî â òî÷êå ìàêñèìóìà ò îí çàòâåðäåâàåò êàê èíäèâèäóàëüíîå âåùåñòâî, ò. å.

ïîêà - ñóùåñòâóåò òâåðäàÿ è æèäêàÿ ôàçû, òåìïåðàòóðà îñòàåòñÿ ïîñòîÿííîé.
Ñëåäîâàòåëüíî, â òî÷êå ò äâóõôàçíàÿ ñèñòåìà èíâàðèàíòíà. Òàêèì îáðàçîì, â ýòîé òî÷êå ñèñòåìà âåäåò ñåáÿ êàê

îäíîêîìïîíåíòíàÿ.
Èíêîíãðóýíòíî ïëàâÿòñÿ ñîåäèíåíèÿ, êîòîðûå âûøå òî÷êè ïëàâëåíèÿ ðàçëàãàþòñÿ è â ðàñïëàâå íå ñóùåñòâóþò.
Ïðèìåðîì òàêîé äèàãðàììû ìîæåò ñëóæèòü äâóõêîìïîíåòíàÿ ñèñòåìà âèäà(ðèñ.5.12.4):
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Ðèñ. 5.13.4. Äèàãðàììà ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû, îáðàçóþùåé õèìè÷åñêîå ñîåäèíåíèå
 ñ èíêîíãðóýíòíîé  òî÷êîé ïëàâëåíèÿ â ïåðèòåêòèêå "ñ"

Êîìïîíåíòû À è Â îáðàçóþò õèìè÷åñêîå ñîåäèíåíèå ñîñòàâà ÀïÂò. Îäíàêî ýòî ñîåäèíåíèå íåóñòîé÷èâî è ñóùåñò-
âóåò òîëüêî íèæå òåìïåðàòóðû òî÷êè ñ. Âûøå ýòîé òåìïåðàòóðû ñîåäèíåíèe ðàçëàãàåòñÿ íà êðèñòàëëû Â è ðàñïëàâ.
Òàêèì îáðàçîì, ìàêñèìóìà íà êðèâîé íåò, à èìååòñÿ òî÷êà èçëîìà ñ — èíêîíðóýíòíàÿ òî÷êà ïëàâëåíèÿ. Ïðè èíêîíãðó-
ýíòíîì ïëàâëåíèè ñîñòàâû òâåðäîé è æèäêîé ôàçû íå ñîâïàäàþò, îòñþäà è íàçâàíèå (èíêîíãðóýíòíûé — íåñîâïàäàþ-
ùèé). Òî÷êà , ñ íàçûâàåòñÿ  ïåðåòåêòè÷åñêîé.

Åñëè áû  ñîåäèíåíèå íå ðàçëàãàëîñü, òî êðèâàÿ åñ ïðîõîäèëà áû òàê, êàê ïîêàçàíî ïóíêòèðîì äî òî÷êè ò. Îäíàêî
ïóíêòèðíûé ó÷àñòîê êðèâîé íå ðåàëèçóåòñÿ.

Â òî÷êå ñ ïðîèñõîäèò ïåðåõîä îò äâóõôàçíîé ñèñòåìû ðàñïëàâ — êðèñòàëëû ÀïÂò ê äâóõôàçíîé ñèñòåìå ðàñïëàâ
— êðèñòàëëû Â, ò. å.  â ýòîé òî÷êå îäíà òâåðäàÿ ôàçà (êðèñòàëëû ÀïÂò) çàìåíÿåòñÿ íà äðóãóþ òâåðäóþ ôàçó (êðèñòàëëû
Â). Ïîýòîìó òî÷êà ñ ÿâëÿåòñÿ òî÷êîé ïðåâðàùåíèÿ òâåðäûõ ôàç. Íà ðèñ. 5.13.4 ðàçëè÷àþò ñëåäóþùèå îáëañòè:

ake      — ãåòåðîãåííàÿ îáëàñòü äâóõôàçíîé ñèñòåìû: êðèñòàëëîâ À è ðàñïëàâà;
ecnq      — ãåòåðîãåííàÿ îáëàñòü: ðàñïëàâ + êðèñòàëëû ÀïÂò.;
cdi       — ãåòåðîãåííàÿ îáëàñòü: ðàñïëàâ + êðèñòàëëû Â;
Akel— òâåðäàÿ ñìåñü: ýâòåêòèêà 4-êðèñòàëëû A;
leq ÀïÂò— òâåðäàÿ ñìåñü: ýâòåêòèêà + êðèñòàëëû ÀïÂò;
Bin ÀïÂò— òâåðäàÿ ñìåñü: êðèñòàëëû ÀïÂò + êðèñòàëëû Â.
 Ýâòåêòèêà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñìåñü êðèñòàëëîâ À è õèìè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ.
Â òî÷êå ñ ñîñòàâ ðàñïëàâà íå ñîîòâåòñòâóåò ñîñòàâó âûïàäàþùåé ôàçû ÀïÂò.
Ýëåìåíòû, âçÿòûå â îòäåëüíîñòè, óæå ìîãóò îáðàçîâûâàòü äèàãðàììû ñîñòîÿíèÿ.
Ïðè îáðàçîâàíèè ðåàëüíûõ äèàãðàìì ñîñòîÿíèÿ ýëåìåíòû ñêëàäûâàþòñÿ. Äèàãðàììû ñîñòîÿíèÿ ìîãóò áûòü îòíåñå-

íû ê àëãåáðàè÷åñêîé ìîäåëè, â êîòîðîé îïðåäåëåíà åäèíñòâåííàÿ îïåðàöèÿ — ñëîæåíèå. Ñ ýòîé òî÷êè çðåíèÿ îíè îáðà-
çóþò êîëüöî. Ñëîæåíèÿ ýëåìåíòîâ ìîæíî îñóùåñòâëÿòü íåñêîëüêèìè ñïîñîáàìè:

Îáúåäèíåíèå — ñëîæåíèå îòäåëüíûõ ýëåìåíòîâ äèàãðàìì ñîñòîÿíèÿ èëè èõ ãðóïï òàêèì îáðàçîì, ÷òî îíè íå îáðà-
çóþò îáùèõ òî÷åê (ðèñ. 5.13.5). Ïðè ýòîì íèæå ëèíèè ñîëèäóñ èìååòñÿ ÷àñòü ïîëÿ äèàãðàììû ñîñòîÿíèÿ îò îäíîé òåì-
ïåðàòóðíîé îñè äî äðóãîé, â êîòîðîé íåò íè îäíîãî ýëåìåíòà. Íàëè÷èå íà ïîëå äèàãðàììû îäíîãî íåïðåðûâíîãî ðàñ-
òâîðà ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ÷àñòíûé ñëó÷àé îáúåäèíåíèÿ, ïðè êîòîðîì âòîðîé èç îáúåäèíÿåìûõ ýëåìåíòîâ îòñóòñò-
âóåò. Îáúåäèíåíèÿ ìîãóò îáðàçîâàòüñÿ èç îäíèõ ðàñòâîðîâ (ðèñ.5.13.5, à) èëè ðàñòâîðîâ ñ ðàññëîåíèÿìè (ðèñ. 5.13.5, 6}.

Ñîïðÿæåíèå — ñëîæåíèå äâóõ ñìåæíûõ ðàñòâîðîâ ñ îáðàçîâàíèåì äèñòåêòè÷åñêèõ (ðèñ. 5.13.6, à) èëè êàòîòåêòè-
÷åñêèõ (ðèñ. 5.13.6. á, â) òî÷åê. Ñîïðÿãàåìûå ðàñòâîðû ìîãóò áûòü êàê íåïðåðûâíûìè, òàê è îãðàíè÷åííûìè. Ñîïðÿæå-
íèÿ äâóõ ðàñòâîðîâ ðåàëèçóþòñÿ ÷àñòî. Ñîïðÿæåíèå áîëåå ÷åì äâóõ ðàñòâîðîâ â êà÷åñòâå ñàìîñòîÿòåëüíîé äèàãðàììû
ñîñòîÿíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêè âïîëíå âîçìîæíî, ÷òî ïðàêòè÷åñêè â ñïëàâàõ ïîêà íå âñòðå÷àëîñü. Ìíîãîêðàòíîå ñîïðÿ-
æåíèå âñòðå÷àåòñÿ â ðÿäå ñëó÷àåâ êàê ÷àñòü äèàãðàììû ñîñòîÿíèÿ.

Ñî÷åòàíèå — ñëîæåíèå ýëåìåíòîâ äèàãðàìì ñîñòîÿíèÿ ñ îáðàçîâàíèåì ìåæäó íèìè ïëàòôîðìû (ðèñ. 5.13.7). Ñî÷å-
òàíèå ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ðåçóëüòàò ïîñëåäîâàòåëüíîãî ñáëèæåíèÿ ðàñòâîðîâ è ðàññëîåíèé âïëîòü äî èõ íàëîæå-
íèÿ è ïðåîáðàçîâàíèÿ â îñìûñëåííóþ ôèãóðó.

Ïðè íàëîæåíèè äâóõ ðàñòâîðîâ, ñîïðÿæåííûõ â êàòîòåêòè÷åñêîé òî÷êå è îãðàíè÷åííîãî ñíèçó ðàññëîåíèÿ, îáðàçó-
åòñÿ ýâòåêòèêà (ðèñ. 5.13.7, à).

Ïðè íàëîæåíèè îäíîãî íåïðåðûâíîãî ðàñòâîðà è îäíîãî îãðàíè÷åííîãî ñíèçó ðàññëîåíèÿ îáðàçóåòñÿ ïåðèòåêòèêà
(ðèñ. 5.13.7, 6}.

Ïðè íàëîæåíèè îäíîãî íåïðåðûâíîãî ðàñòâîðà è îäíîãî íåïðåðûâíîãî ðàññëîåíèÿ (ñâåðõó) îáðàçóåòñÿ ìîíîòåêòè-
êà (ðèñ. 5.13.7, â).

Ïðè íàëîæåíèè äâóõ ðàñòâîðîâ, ñîïðÿæåííûõ â äèñòåêòè÷åñêîé òî÷êå è íåïðåðûâíîãî ðàññëîåíèÿ (ñâåðõó) îáðàçó-
åòñÿ ñèíòåêòèêà (ðèñ. 5.13.7, ã).

Íàëîæåíèå äâóõ ðàñòâîðîâ, îáðàçóþùèõ äèñòåêòèêó è îãðàíè÷åííîãî ðàññëîåíèÿ (ñíèçó) èëè äâóõ ðàñòâîðîâ, îá-
ðàçóþùèõ êàòîòåêòèêó è íåïðåðûâíîãî ðàññëîåíèÿ (ñâåðõó), íå ìîãóò ðåàëèçîâàòüñÿ â òåðìîäèíàìè÷åñêè äîïóñòèìóþ
ôèãóðó.

Äàëüíåéøèì ðàçâèòèåì è óñëîæåíèåì ñî÷åòàíèÿ ÿâëÿåòñÿ ñëèÿíèå. Îíî îáðàçóåòñÿ â ðåçóëüòàòå ñëîæåíèÿ äâóõ
ñìåæíûõ ñîïðÿæåíèè, ëåæàùèõ íà ðàçíûõ óðîâíÿõ. Ýëåìåíòàìè ñëèÿíèÿ ìîãóò áûòü óñå÷åííûå ðàñòâîðû èëè ðàññëîå-
íèÿ. Ñëèÿíèÿ ìîãóò áûòü êàê ãîðèçîíòàëüíûìè, òàê è âåðòèêàëüíûìè. Äèàãðàììû, ñîäåðæàùèå ñëèÿíèÿ, äîëæíû èìåòü
íå ìåíåå äâóõ ïëàòôîðì.

Ïîñëåäîâàòåëüíîå ñëèÿíèå íåñêîëüêèõ ïåðèòåêòèê, âñòðå÷àþùååñÿ äîâîëüíî ÷àñòî, ìîæíî íàçâàòü êàñêàäîì. Ïî-
ñëåäîâàòåëüíîñòü íåñêîëüêèõ ýâòåêòèê ìîæíî íàçâàòü ýòàæíîé ñèñòåìîé.

                            à
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Ðèñ, 5.13.5. Îáúåäèíåíèÿ ýëåìåíòîâ äèàãðàìì ñîñòîÿíèÿ ðàñòâîðîâ  (à)
 è ðàñòâîðîâ ñ ðàññëîåíèÿìè {á)

Ðèñ.5.13.6.Ñîïðÿæåíèå ýëåìåíòîâ äèàãðàìì ñîñòîÿíèÿ:
â -êàòîòåêòèêà; á -äèñòåêòèêà ñ îäíèì áåðòîëëèäîì;

â-äèñòåêòèêà ñ äâóìÿ áåðòîëëèäàìè

Ðèñ. 5.13.7 Ñî÷åòàíèÿ ýëåìåíòîâ äèàãðàìì ñîñòîÿíèÿ:
à — ýâòåêòèêà; á— ïåðèòåêòèêà; â — ìîíîòåêòèêà; ã — ñèíòåêòèêà

14.Äëÿ òðåõêîìïîíåíòíûõ ñèñòåì Ãèááñ ïðåäëîæèë èñïîëüçîâàòü äëÿ èçîáðàæåíèÿ ñîñòàâà ðàâíîñòîðîííèé òðå-
óãîëüíèê, êîòîðûé íàçûâàþò òðåóãîëüíèêîì Ãèááñà. ×èñòûì êîìïîíåíòàì À, Â è Ñ ñîîòâåòñòâóþò òî÷êè â âåðøèíàõ
òðåóãîëüíèêà.

Ñîäåðæàíèå êàæäîãî êîìïîíåíòà îòêëàäûâàþò íà âûñîòàõ, ñïóùåííûõ èç ñîîòâåòñòâóþùåé âåðøèíû íà ïðîòèâî-
ïîëîæíîå îñíîâàíèå. Äëÿ ýòîãî âûñîòà äåëèòñÿ íà îïðåäåëåííîå ÷èñëî äåëåíèé, íàïðèìåð íà 100 èëè íà 10. ×åðåç òî÷êè
äåëåíèÿ ïðîâîäÿò ïàðàëëåëüíûå ñòîðîíàì òðåóãîëüíèêà ëèíèè, êîòîðûå îáðàçóþò ñåòêó, èçîáðàæåííóþ íà ðèñ. 5.14.8.

Åñëè, íàïðèìåð, ðàññìîòðåòü â òðåõêîìïîíåíòíîé ñèñòåìå ñîäåðæàíèå êîìïîíåíòà Â, òî îíî áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ
ïîëîæåíèåì òî÷êè íà âûñîòå Âb. Â òî÷êå Â—100% êîìïîíåíòà Â; â òî÷êå b—0%, ïðè÷åì ýòîìó áóäåò ñîîòâåòñòâîâàòü
íå òîëüêî òî÷êà b, ïî è âñå òî÷êè, ëåæàùèå íà ñòîðîíå ÀÑ. Â ýòîì ñëó÷àå ñèñòåìà äâóõêîìïîíåíòíà.

Òàêèì îáðàçîì, ñòîðîíû òðåóãîëüíèêà ÀÂ, ÂÑ è ÀÑ îòîáðàæàþò äâóõêîìïîíåíòíûå ñèñòåìû: A+Â, Â+Ñ è A+Ñ.
×åì äàëüøå áóäåò íàõîäèòüñÿ äàííàÿ òî÷êà îò òî÷êè b è, ñëåäîâàòåëüíî, ÷åì áëèæå ê òî÷êå Â, òåì áîëüøå áóäåò ñîäåð-
æàòüñÿ êîìïîíåíòà Â â ñèñòåìå. Òàê, íà ïðÿìîé dl â ñèñòåìå áóäåò 10% êîìïîíåíòà B, íà ïðÿìîé ñà — 50% è ò. ä.
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Ðèñ. 5.14.8. Ìåòîä Ãèááñà äëÿ èçîáðàæåíèÿ ñîñòàâà òðåõêîìïîíåíòíûõ ñèñòåì

15. Îáùåèçâåñòíû òðóäíîñòè, âîçíèêàþùèå ïðè îïèñàíèè ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñòàëåé â ðàìêàõ ñòàòèñòè-
÷åñêèõ ïðåäñòàâëåíèé. Ìîäåëüíûå æå îïèñàíèÿ ñâîéñòâ êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ñèñòåì ñòàëåé íà îñíîâàíèè ýëåêòðîííîãî
ñòðîåíèÿ êîìïîíåíòîâ - ÿâëÿþòñÿ êà÷åñòâåííûìè. È â òîì, è â äðóãîì ñëó÷àÿõ ïîêà íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì íàéòè
õîòÿ áû ïîëóýìïèðè-÷åñêèé ïóòü ïîèñêà íîâûõ ìàðîê ñòàëåé ñ çàäàííûìè ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêàìè ñâîéñòâàìè.,

 Âîçìîæíîñòü ðàñ÷åòà íà ÝÂÌ êàê ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ òóãîïëàâêèõ ñîåäèíåíèé, êàê è âîçìîæíîñòü
ïðîãíîçèðîâàíèÿ îáëàñòè ðàññëàèâàíèÿ è ãîìîãåííîñòè ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñèñòåìàõ êàê ôóíêöèè ýëåêòðîííîãî
ñòðîåíèÿ êîìïîíåíòîâ, çàäàâàåìûõ êîýôôèöèåíòàì è ×åáûøåâà, îïèñûâàåòñÿ â âèäå ñîîòâåòñòâóþùèõ ïîëèíîìîâ ýíåð-
ãèè âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ êàê ôóíêöèþ êâàçèèìïóëüñà äëÿ ñîîòâåòñòâóþùåãî êîìïîíåíòà. Ìåòîäèêà è ôèçèêî-
õèìè÷åñêèé   ñìûñë çíà÷åíèé êîýôôèöèåíòîâ ×åáûøåâà, îïèñûâàþùèõ ñîñòîÿíèå âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ ïî óðîâíÿì è
ïîäóðîâíÿì äëÿ àòîìîâ êîíäåíñèðîâàííûõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñèñòåì áûë ïðèâåäåí â ïðåäûäóùèõ ãëàâàõ.

Ìåòîäîì ìîäåëüíî—ñòàòèñòè÷åñêîãî ïðîãíîçà íà ÝÂÌ (ïðîãðàììà "UCMOR") áûëè ïîëó÷åíû çàâèñèìîñòè ìåæäó
ïðåäåëîì òåêó÷åñòè, îòíîñèòåëüíûì óäëèíåíèåì , ñóæåíèåì, óäàðíîé âÿçêîñòüþ, òâåðäîñòüþ, ñ îäíîé ñòîðîíû, è ýëåê-
òðîííûì ñòðîåíèåì ëåãèðóþùèõ êîìïîíåíòîâ  ñ äðóãîé.

Îñîáåííîñòüþ ñòàëåé ÿâëÿåòñÿ ñïîñîáíîñòü  èçìåíÿòü ñâîéñòâà íå òîëüêî îò âèäà ëåãèðóþùèõ êîìïîíåíòîâ, íî è
îò èõ êîíöåíòðàöèè. Â ñâÿçè î ýòèì  ýëåêòðîííîå ñòðîåíèå îïèñûâàåòñÿ ñðåäíåâçâåøåííûìè  êîýôôèöèåíòàìè ×åáû-
øûâà:
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iii xnX
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ãäå i=1,2,…13,n j -êîíöåíòðàöèÿ j-ãî êîìïîíåíòà;xi -i-òûé êîýôôèöèåíò ×åáûøåâà j-ãî  êîìïîíåíòà;N-êîëè÷åñòâî
êîìïîíåíòîâ äàííîãî ñîñòàâà ñòàëè.

 Êàæäîìó êîìïîíåíòó ñòàëè ñòàâèòñÿ â ñîîòâåòñòâèå 13 êîýôôè-öèåíòîâ ×åáûøåâà, îïèñûâàþùèõ èçìåíåíèå èç-
ìåíåíèå âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ ïî óðîâíÿì è ïîäóðîâíÿì,âåëè÷èíà ýíåðãèè Ôåðìè - x13.

 Ðåãðåññèîííûå óðàâíåíèÿ ñâîéñòâ àóñòåíèòíûõ è ìàðòåíñèòíûõ  ñòàëåé êàê ïðåäåë òåêó÷åñòè,  îòíîñèòåëüíîå óä-
ëèíåíèå, îòíîñèòåëüíîå ñóæåíèå,   óäàðíàÿ âÿçêîñòü è òâåðäîñòü, ïîëó÷åíííûå ïî ïðîãðàììå UCMOR ïðèâåäåíû íèæå:

Àóñòåíèòíûå      ñòàëè
Ïðåäåë òåêó÷åñòè: σÒ = 46.59 + 0.03Õ13;
Îòíîñèòåëüíîå óäëèíåíèå,% δ = 32.85 -213.49Õ12;
Îòíîñèòåëüíîå ñóæåíèå,% ϕ = 56.53 -5.49Õ7 +0.06Õ13.

Ñðàâíåíèå ðàñ÷åòíûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ   äàííûõ ïîêàçûâàåò, ÷òî ðàñõîæäåíèÿ ñîñòàâëÿþò îò 7 äî 26%, Åñëè
ó÷åñòü, ÷òî ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ñòàëåé â ïðåäåëàõ îäíîé è òîé æå ìàðêè ìîãóò   îòëè÷àòüñÿ íà 20-
30%, òî ìîæíî ñ÷èòàòü ïðèåìëåìûì ñîâïàäåíèå ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà è ýêñïåðèìåíòà. Òåì áîëåå, ÷òî òåõíîëîãè÷åñêàÿ
îáðàáîòêà îáðàçöîâ èññëåäóåìîé ñòàëè ïîêà íå ó÷èòûâàëàñü â ðàìêàõ äàííîãî ìåòîäà, à îíè, ïî-âèäèìîìó, âíîñÿò ñó-
ùåñòâåííûé âêëàä â ôèçèêî-õèìè-÷åñêîå ñîñòîÿíèå ìåæôàçíûõ ãðàíèö ëåãèðóþùåé ïðèìåñè è ñîáñòâåííî òâåðäîãî
ðàñòâîðà.

Óðàâíåíèÿ ïîçâîëÿþò ïðîãíîçèðîâàòü ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ñòàëåé òåõ ñîñòàâîâ, êîòîðûå åùå íå âûïëàâëÿëèñü.
Äëÿ ýòîãî íåîáõîäèìî ðàñïîëàãàòü êîýôôèöèåíòàìè ×åáûøåâà ëåãèðóþùèõ ýëåìåíòîâ.

Êðîìå òîãî, óðàâíåíèÿ ïîçâîëÿþò ïîäáèðàòü ñîñòàâ ñòàëè, êîòîðûé áû îáëàäàë òðåáóåìûì íàáîðîì ôèçèêî-
ìåõàíè÷åñêÿõ ñâîéñòâ èç çàäàííîãî íàáîðà ëåãèðóþùèõ êîìïîíåíòîâ, óâåëè÷èâàÿ èëè óìåíüøàÿ âåñîâîå ñîäåðæàíèå
êîìïîíåíòà ñ áîëüøèì ïî ñðàâíåíèþ ñ  äðóãèìè êîýôôèöèåíòîì ×åáûøåâà.

Ñ ïîìîùüþ òàêèõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ðåøåíèé òàêæå ìîæíî ðåøàòü çàäà÷ó îïòèìàëüíîãî ïðîåêòèðîâàíèÿ ñîñòàâà
ñòàëè, ââîäÿ   â ÷èñëî åå êîìïîíåíòîâ íîâûå ýëåìåíòû, çàìåíÿÿ òå èç ïðåæíèõ, ó êîòîðûõ ñîîòâåòñòâóþùèé êîýôôèöè-
åíò ×åáûøåâà íå îòâå÷àåò îïòèìàëüíûì òðåáîâàíèÿì.

Íàïðèìåð, äëÿ ïîâûøåíèÿ  σÒ ìîæíî â àóñòåíèòíîé ñòàëè çàìåíèòü Ni, ó êîòîðîãî óðîâåíü Ôåðìè   x13 = -3,249, íà
ýëåìåíò, èìåþùèé ïîëîæèòåëüíûé óðîâåíü Ôåðìè.

Òàêèå ìåòîäû òåõíîëîãè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ïî ïðîãðàììå "UCMOR"  íå òîëüêî ðàöèîíàëüíûå ðåøåíèÿ, íî è íàõîäèòü
ðàíåå íåèçâåñòíûå ñïîñîáû òåõíîëîãè÷åñêîãî ðåøåíèÿ ïîäáîðà ñîñòàâà ñòàëåé  è âèäà òåõíîëîãè÷åñêîé èõ îáðàáîòêè â
ðàìêàõ ôîðìóëèðóåìûõ íîâûõ èçîáðåòåíèé.
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Ë å ê ö è ÿ ¹ 6

Ñêîðîñòü è ìåõàíèçì õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé â ãåòåðîãåííûõ è ãîìîãåííûõ
ïðîöåññàõ. Êàòàëèç è öåïíûå ðåàêöèè.

Ïëàí:
16.Ñêîðîñòü è ìåõàíèçì õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé â ãîìîãåííûõ ïðîöåññàõ.
17.Ñêîðîñòü è ìåõàíèçì õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé â ãåòåðîãåííûõ ïðîöåññàõ. Êàòàëèç è öåïíûå
ïðîöåññû.
18.Óðàâíåíèå Ôîêêåðà - Ïëàíêà è ìåõàíèçì ñèíòåçà íèòðèäîâ.
19.Ìîäåëèðîâàíèå êèíåòèêè è ìåõàíèçìà îêèñëåíèÿ íà ïðèìåðå êàðáèäîâ ïåðåõîäíûõ
ìåòàëëîâ.

16-17.Ñêîðîñòü è ìåõàíèçì õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé â ãîìîãåííûõ ïðîöåññàõ. Ñêîðîñòü è ìåõàíèçì õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé â
ãåòåðîãåííûõ ïðîöåññàõ.  Êàòàëèç è öåïíûå ïðîöåññû.

 Ïî âåëè÷èíå ∆G0
298 ìû ìîæåì ñóäèòü î âîçìîæíîñòè ñàìîïðîèçâîëüíîãî ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè, î íàñòóïëåíèè ðàâ-

íîâåñèÿ, î ïîëíîòå ïðîõîæäåíèÿ. Íî ïîñêîëüêó ∆G0
298 íå çàâèñèò îò ïóòè ðåàêöèè, îíî íå ãîâîðèò íàì î ìåõàíèçìå

ðåàêöèè, ò.å. íè÷åãî íå ãîâîðèò î êèíåòèêå ðåàêöèè; à èçó÷åíèå êèíåòèêè ðåàêöèè èìååò îãðîìíîå çíà÷åíèå, ò.ê. íà
ïðàêòèêå âñòðå÷àåòñÿ ìíîãî òàêèõ ðåàêöèé, êîòîðûå òåîðåòè÷åñêè äîëæíû èäòè, à â æèçíè îíè íå èäóò èëè èäóò î÷åíü
ïëîõî.

Íàïðèìåð, Mg ñòîèò â ðÿäó íàïðÿæåíèé ëåâåå Zn è äîëæåí âûòåñíÿòü Zn èç åãî ñîëè, à íà ïðàêòèêå ýòîãî íå ïðî-
èñõîäèò.

Äðóãîé ïðèìåð: Äëÿ ðåàêöèè 2NO(ã) O2(ã) → 2NO2  ∆G0
298 = –15 êÄæ, à äëÿ ðåàêöèè 2H2(ã) + Î2(ã) → 2Í2Î(ã)  ∆G0

298 =
–48êÄæ.

Êàçàëîñü áû, 2-ÿ ðåàêöèÿ äîëæíà èäòè áûñòðåå è ïîëíåå ïåðâîé, íî íà ïðàêòèêå ïåðâàÿ èäåò áûñòðî, à âòîðàÿ â
ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ íå èäåò. Èçó÷åíèåì ñêîðîñòåé õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, à òàêæå ôàêòîâ, îò êîòîðûõ çàâèñèò ñêî-
ðîñòü ðåàêöèè (à, p, t, êàòàëèçàòîðû), çàíèìàåòñÿ õèìè÷åñêàÿ êèíåòèêà.

Îñíîâíûå ïîíÿòèÿ êèíåòèêè.
Ñèñòåìà – âåùåñòâî èëè ñîâîêóïíîñòü âåùåñòâ, îãðàíè÷åííûõ äîëæíûì îáúåìîì.
Ôàçà – ñîâîêóïíîñòü âñåõ îäíîðîäíûõ ÷àñòåé ñèñòåìû, îáëàäàþùèõ îäèíàêîâûì õèìè÷åñêèì ñîñòàâîì è îòäåëåí-

íûõ îò îñòàëüíûõ ÷àñòåé ñèñòåìû ïîâåðõíîñòüþ ðàçäåëà.
Ñèñòåìà, ñîñòîÿùàÿ èç îäíîé ôàçû, íàçûâàåòñÿ ãîìîãåííîé.
Ñèñòåìà, ñîñòîÿùàÿ èç íåñêîëüêèõ ôàç, îãðàíè÷åííûõ äðóã îò äðóãà ïîâåðõíîñòüþ ðàçäåëà, íàçûâàåòñÿ ãåòåðîãåí-

íîé.

Ðåàêöèè, ïðîòåêàþùèå â îäíîôàçíîé ñèñòåìå, íàçûâàþòñÿ ãîìîãåííûìè.
Ïðèìåð: 2NO + O2 = 2NO2,
               H2 + Cl2 = 2HCl,
               HCl + NaOH = NaCl + H2O.

Ðåàêöèè, ïðîòåêàþùèå â ìíîãîôàçíûõ ñèñòåìàõ, íàçûâàþòñÿ ãåòåðîãåííûìè.

Ïðèìåðû:   ÑaO + H2O = Ca(OH)2
                   1ô   +   1ô    +    1ô       =      3ô
                     CaCO3 =  CaO  +  CO2

                       1ô     +     1ô    +    1ô    =    3ô
Ïîä ñêîðîñòüþ ãîìîãåííûõ ðåàêöèé ïðèíèìàåòñÿ èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ èëè ïðîäóêòîâ

ðåàêöèè â åäèíèöó âðåìåíè. Ðàçëè÷àþò ñêîðîñòü èñòèííóþ è ñðåäíþþ:

Vñð = ± (Ñ2 – Ñ1 ) / ( t2 – t1),
ãäå Ñ1 – êîíöåíòðàöèÿ èñõîäíîãî âåùåñòâà â ìîëü/ë â ìîìåíò âðåìåíè t1,Ñ2 – êîíöåíòðàöèÿ èñõîäíîãî âåùåñòâà â ìîëü/ë â ìîìåíò
âðåìåíè t2.C = [ìîëü/ë], V = [ìîëü/ëñ].Êîíöåíòðàöèÿ èñõîäíûõ âåùåñòâ ñî âðåìåíåì óáûâàåò (ðèñ.23), ïîýòîìó Ñ2 < Ñ1 è ðàçíîñòü Ñ2 –
Ñ1 áóäåò îòðèöàòåëüíîé, äëÿ òîãî ÷òîáû ñêîðîñòü áûëà ïîëîæèòåëüíîé íóæíî âçÿòü Vñð = – Ñ2 –Ñ1 / t2 – t1. Êîíöåíòðàöèÿ ïîëó÷åííûõ
âåùåñòâ ñî âðåìåíåì óâåëè÷èâàåòñÿ, ò. å. Ñ2 > Ñ1, ðàçíîñòü Ñ2 – Ñ1 ïîëîæèòåëüíà è Vñð = + Ñ2 – Ñ1 / t2 – t1.

Ðèñ. 6.16.1. Èçìåíåíèå ñêîðîñòè ðåàêöèè âî âðåìåíè.
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Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ
Íåîáõîäèìûì óñëîâèåì äëÿ òîãî, ÷òîáû ìåæäó ÷àñòèöàìè ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ (ìîëåêóëàìè, àòîìàìè, èîíàìè)

ïðîèçîøëî õèìè÷åñêîå âîçäåéñòâèå, ÿâëÿåòñÿ èõ ñòîëêíîâåíèå äðóã ñ äðóãîì. Ïîýòîìó ñêîðîñòü ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëü-
íà ÷èñëó ñòîëêíîâåíèé èëè ñîóäàðåíèé, êîòîðûå ïðåòåðïåâàþò ìîëåêóëû ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ. ×èñëî ñîóäàðåíèé òåì
áîëüøå, ÷åì âûøå êîíöåíòðàöèÿ âåùåñòâ.

Êîëè÷åñòâåííóþ çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ðåàêöèè îò êîíöåíòðàöèè óñòàíàâëèâàåò çàêîí äåéñòâèÿ ìàññ, ñôîðìóëèðî-
âàííûé Ãóëüäáåðãîì â 1867ã. (à â 1864ã. Í.Í.Áåêåòîâûì). Ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå ñêîðîñòü õèìè÷åñêîé ðåàêöèè
ïðîïîðöèîíàëüíà ïðîèçâåäåíèþ êîíöåíòðàöèè ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ â ñòåïåíè èõ ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ êîýôôèöèåíòîâ
ðåàêöèè:

 mA + nB → C,

V = K[A]m[B]n

  Ïðèìåð:  2SO2 + O2  →  2SO3
              V = K [SO2]

2[O2].
K – êîýôôèöèåíò ïðîïîðöèîíàëüíîñòè, ïîñòîÿííàÿ äëÿ äàííîé ðåàêöèè ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå âåëè÷èíà, íàçû-

âàåìàÿ êîíñòàíòîé ñêîðîñòè ðåàêöèè. Åå ôèçè÷åñêèé ñìûñë ëåãêî âûÿñíèòü, åñëè ïðèíÿòü [ A ] = [ Á ] = 1 ìîëü/ ë, òîãäà
V = K, ò.å. êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðåàêöèè ÷èñëåíî ðàâíà ñêîðîñòè ðåàêöèè ïðè åäèíè÷íûõ êîíöåíòðàöèÿõ ðåàãèðóþùèõ
âåùåñòâ «K», ñëåäîâàòåëüíî, íå çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè, à çàâèñèò îò ïðèðîäû ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ è òåìïåðàòóðû.

Õîòÿ õèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò ïðè ñòîëêíîâåíèÿõ ìîëåêóë ðåà-
ãèðóþùèõ âåøåñòâ, íî íå âñå ñòîëêíîâåíèÿ ìîëåêóë ïðèâîäÿò ê âîçäåéñò-
âèþ, èíà÷å âñå ðåàêöèè ïðîòåêàëè áû ñî âçðûâîì. Äëÿ òîãî ÷òîáû ïðî-
èçîøëà ðåàêöèÿ, ò.å. îáðàçîâàëèñü íîâûå ìîëåêóëû íåîçíà÷àëî ðàçîðâàòü
èëè îñëàáèòü ñâÿçè ìåæäó àòîìàìè â ìîëåêóëå èñõîäíûõ âåùåñòâ. Íà ýòî
íóæíî çàòðàòèòü îïðåäåëåííóþ ýíåðãèþ, ñòàëêèâàþùèåñÿ ìîëåêóëû íå
îáëàäàþò òàêîé ýíåðãèåé, òî ñòîëêíîâåíèå áóäåò íåýôôåêòèâíûì è íå
ïðèâåäåò ê îáðàçîâàíèþ íîâîé ìîëåêóëû. Ýôôåêòèâíûå ñòîëêíîâåíèÿ
áóäóò ëèøü ïðè ñòîëêíîâåíèÿõ ãîðÿ÷èõ èëè àêòèâíûõ ìîëåêóë, îáëàäàþ-
ùèõ èçáûòî÷íîé ýíåðãèåé.

Ìèíèìàëüíûé èçáûòîê ýíåðãèè ó ìîëåêóë, äîñòàòî÷íûé äëÿ òîãî,
÷òîáû ïðè èõ ñòîëêíîâåíèè ïðîèçîøëî âçàèìîäåéñòâèå, îòíåñåííûé ê
ìîëþ ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ, íàçûâàåòñÿ ýíåðãèåé àêòèâàöèè. Òàêèì îáðà-
çîì, äëÿ òîãî ÷òîáû ìîëåêóëû ïðîðåàãèðîâàëè, èì íóæíî ïðåîäîëåòü íå-
êîòîðûé ýíåðãåòè÷åñêèé áàðüåð. Ðàçíîñòü íà÷àëüíîãî è êîíå÷íîãî óðîâíåé ýíåðãèè ñèñòåìû ñîñòàâëÿåò òåïëîâîé ýô-
ôåêò ðåàêöèè ∆H (ðèñ.24). Ñêîðîñòü ãîìîãåííûõ ðåàêöèé çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû. Êîëè÷åñòâåííóþ çàâèñèìîñòü óñòà-
íàâëèâàåò ïðàâèëî Âàíò – Ãîôôà:

«Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû íà êàæäûå 100 ñêîðîñòü ðåàêöèè âîçðàñòàåò â 2 ÷÷4 ðàçà.»

×èñëî, ïîêàçûâàþùåå, âî ñêîëüêî ðàç óâåëè÷èâàåòñÿ ñêîðîñòü äàííîé ðåàêöèè ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû íà 10,
íàçûâàåòñÿ òåìïåðàòóðíûì êîýôôèöèåíòîì ðåàêöèè (γ):
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 Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàåò äîëÿ àêòèâíûõ ìîëåêóë, ïîýòîìó òàê ñèëüíî è óâåëè÷èâàåòñÿ
ñêîðîñòü ðåàêöèè. Âçàèìîñâÿçü ìåæäó êîíñòàíòîé ñêîðîñòè ðåàêöèè K è ýíåðãèåé àêòèâàöèè Å îïðåäåëÿåòñÿ óðàâíåíè-
åì Àððåíèóñà: Ê = Àå–Åà/RT , ãäå  A – ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé êîýôôèöèåíò, ñâÿçàííûé ñ âåðîÿòíîñòüþ è ÷àñòîòîé
ñòîëêíîâåíèé, R – ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ, T – àáñîëþòíàÿ òåìïåðàòóðà.

Èç ýòîãî óðàâíåíèÿ ñëåäóåò, ÷òî ÷åì áîëüøå ýíåðãèÿ àêòèâàöèè, òåì ìåíüøå êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðåàêöèè, ò. å. òåì
ìåíüøå ñêîðîñòü ðåàêöèè. B îòëè÷èå îò ãîìîãåííûõ ðåàêöèé, êîòîðûå èäóò ðàâíîìåðíî âî âñåì îáúåìå, çàïîëíåííîì
ðåàãèðóþùèìè âåùåñòâàìè, ãåòåðîãåííûå ðåàêöèè ïðîèñõîäÿò òîëüêî íà ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà ôàç.

Ïî ýòîìó ñêîðîñòü ãåòåðîãåííûõ ðåàêöèé çàâèñèò îò:
1. Âåëè÷èíû ïîâåðõíîñòè òâåðäîé ôàçû.
2. Äèôôóçèè æèäêîãî èëè ãàçîîáðàçíîãî âåùåñòâà ê ïîâåðõíîñòè òâåðäîé ôàçû.
3. Îò êîíöåíòðàöèè æèäêîãî èëè ãàçîîáðàçíîãî âåùåñòâà.

Ïðèìåíÿÿ çàêîí äåéñòâèÿ ìàññ ê ãåòåðîãåííûì ðåàêöèÿì:

CaCO3 + 2HCl = CaCl2 + CO2 + H2O,

Zn + H2SO4 = ZnSO4 + H2,
ìû áóäåì èìåòü:

V = K1[HCl]2  è  V = K2[H2SO4], ò. ê. [CaCO3] è [Zn] = const.
Ñëåäóåò ïîìíèòü, ÷òî çàêîíó äåéñòâèÿ ìàññ ïîä÷èíÿþòñÿ ëèøü ðåàêöèè, èäóùèå â îäíó ñòàäèþ. Ýòî îáû÷íî ðåàê-

öèè, â êîòîðûõ ó÷àñòâóþò 1, 2, 3 ìîëåêóëû. Ïî ÷èñëó ìîëåêóë, ó÷àñòâóþùèõ â ýëåìåíòàðíîì õèìè÷åñêîì àêòå, ðàçëè-
÷àþò ðåàêöèè ìîíîìîëåêóëÿðíûå, áèìîëåêóëÿðíûå, òðèìîëåêóëÿðíûå. Îäíîâðåìåííûå ñòîëêíîâåíèÿ áîëüøîãî ÷èñëà
ìîëåêóë ìàëîâåðîÿòíû, ïîýòîìó ðåàêöèè áîëüøåé ìîëåêóëÿðíîñòè ïðàêòè÷åñêè íå âñòðå÷àþòñÿ. Åñëè â ðåàêöèè ó÷àñò-
âóåò áîëüøîå ÷èñëî ìîëåêóë, òî òàêàÿ ðåàêöèÿ ÿâëÿåòñÿ ñëîæíîé è ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñîâîêóïíîñòü íåñêîëüêèõ ïà-
ðàëëåëüíûõ èëè ïîñëåäîâàòåëüíûõ ýëåìåíòàðíûõ ðåàêöèé, êàæäàÿ èç êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ ìîíî èëè áèìîëåêóëÿðíîé.

Íàïðèìåð: 6FeCl2 + KClO3 + 6HCl = 6FeCl3 + KCl + 3H2O
Ýòà ðåàêöèÿ ÿâëÿåòñÿ íå 18-òè ìîëåêóëÿðíîé, à 3-õ ìîëåêóëÿðíîé, ò.ê. â ëèìèòèðóþùåé, íàèáîëåå ìåäëåííîé ñòà-

äèè ïðîöåññà ó÷àñòâóþò 3 ìîëåêóëû. Òàêèõ ïðèìåðîâ, êîãäà ñòåõèîìåòðè÷åñêîå óðàâíåíèå íå îòðàæàåò ïîäëèííîãî
ìåõàíèçìà ðåàêöèè, ìíîãî, ïîýòîìó äëÿ õàðàêòåðèñòèêè êèíåòèêè òàêèõ ðåàêöèé ââîäèòñÿ ïîíÿòèå ïîðÿäêà ðåàêöèè.

Ðèñ. 24. Èçìåíåèå ýíåðãèè ðåàãèðóþùåé
ñèñòåìû
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Ïîðÿäîê ðåàêöèè – ýòî ñóììà ïîêàçàòåëåé ñòåïåíåé êîíöåíòðàöèè â óðàâíåíèè, âûðàæàþùåì çàâèñèìîñòü ëèìèòèðóþ-
ùåé ðåàêöèè îò êîíöåíòðàöèè.

          V = KC                        –  I ïîðÿäîê
          V = KC1C2                        –  II ïîðÿäîê
          V = KC1C2C3               –  III ïîðÿäîê
Ïðèìåð: 2NO + H2 = N2O + H2O
                V = K ⋅C2

NO ⋅Cí2.
Ïîðÿäîê ýòîé ðåàêöèè ðàâåí 2 + 1 = 3, ò. å. ñîâïàäàåò ñ ìîëåêóëÿðíîñòüþ, îäíàêî îáû÷íî ïîðÿäîê ðåàêöèè îòëè÷à-

åòñÿ îò ìîëåêóëÿðíîñòè è íå ñîîòâåòñòâóåò ñòåõèîìåòðè÷åñêîìó óðàâíåíèþ.
Íàïðèìåð: Ãèäðîëèç óêñóñíîãî ýôèðà ÑH3COOC2H5 + H2O = CH3COOH + C2H5OH ïðîòåêàåò ïðè áîëüøîì èçáûòêå

âîäû, ïîýòîìó êîíöåíòðàöèþ âîäû ìîæíî ñ÷èòàòü ïîñòîÿííîé, òîãäà V = K [CH3COOC2H5]; ìîëåêóëÿðíîñòü ýòîé ðåàê-
öèè ðàâíà 2, à ïîðÿäîê – ïåðâûé.

Öåëûé ðÿä ðåàêöèé ïðîòåêàåò ïî öåïíîìó ìåõàíèçìó. Îñîáåííîñòü öåïíûõ ðåàêöèé ñîñòîèò â òîì, ÷òî îäèí ïåð-
âè÷íûé àêò àêòèâàöèè ïðèâîäèò ê ïðåâðàùåíèþ îãðîìíîãî ÷èñëà ìîëåêóë èñõîäíîãî âåùåñòâà.

Ïðèìåð: H2 + Cl2  =  2HCl
Ïðè îáû÷íîé òåìïåðàòóðå è ðàññåÿííîì îñâåùåíèè ðåàêöèÿ ïðîõîäèò êðàéíå ìåäëåííî. Ïðè íàãðåâàíèè èëè äåé-

ñòâèè ñâåòà, áîãàòîãî óëüòðàôèîëåòîâûìè ëó÷àìè, ñìåñü âçðûâàåòñÿ. Êàê ïîêàçàëè èññëåäîâàíèÿ, ðåàêöèÿ ïðîèñõîäèò â
3 ñòàäèè:

1-ÿ ñòàäèÿ – âîçáóæäåíèå èëè íà÷àëî ðîñòà öåïè.
Çà ñ÷åò ïîãëîùåíèÿ êâàíòà ýíåðãèè óëüòðàôèîëåòîâûõ ëó÷åé, çà ñ÷åò íàãðåâàíèÿ ìîëåêóëà õëîðà ðàñïàäàåòñÿ íà

ñâîáîäíûå ðàäèêàëû – àêòèâíûå ÷àñòèöû àòîìîâ õëîðà: Cl2 + hν = Cl0

2-ÿ ñòàäèÿ – ðîñò öåïè.
Âàëåíòíûé àòîì-ðàäèêàë ðåàãèðóåò ñ ìîëåêóëîé Í2
Ñl0 + H2 = HCl + H0

H0 + Cl2 = HCl + Cl0 
Ñl0 + H2 = HCl + H0

H0 + Cl2 = HCl + Cl0 è ò.ä.
Äëèíà öåïè ýëåìåíòàðíûõ àêòîâ äîñòèãàåò ñîòåí òûñÿ÷ çâåíüåâ. Òàê, ïðè îñâåùåíèè ñìåñè H2 è Cl2 íà êàæäûé ïî-

ãëîùåííûé êâàíò ýíåðãèè îáðàçóåòñÿ äî ñòà òûñÿ÷ ìîëåêóë HCl

3-ÿ ñòàäèÿ – îáðûâ öåïè.
H0 + 0H = H2
H0 + 0Cl = HCl
Cl0 + 0Cl = Cl2
Ïðîöåññ ñèíòåçà HCl ÿâëÿåòñÿ öåïíûì ïðîöåññîì ñ íåðàçâåòâëåííîé öåïüþ, êðîìå òîãî, åñòü ðåàêöèè ñ ðàçâåòâëåí-

íûìè öåïÿìè, íàïðèìåð îáðàçîâàíèå H2O èç Í2 è Î2. Òåîðèÿ öåïíûõ ðåàêöèé ðàçðàáîòàíà â òðóäàõ ëàóðåàòîâ Íîáåëåâ-
ñêîé ïðåìèè Í.Í.Ñåì¸íîâà, Õèíøåëüâóäà (Àíãëèÿ) è äðóãèõ.

Õèìè÷åñêèå ðåàêöèè, ïðîòåêàþùèå ïîä äåéñòâèåì ñâåòà, íàçûâàþòñÿ ôîòîõèìè÷åñêèìè.
 Ïðèìåð: 6CO2 +6H2O = C6H12O6 + 6O2 – ôîòîñèíòåç
                 2AgBr = 2Ag + Br2  –  ôîòîëèç
Ðàäèàöèîííàÿ õèìèÿ èçó÷àåò ðåàêöèè, ïðîòåêàþùèå ïîä äåéñòâèåì ðàäèîàêòèâíûõ èçëó÷åíèé, ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé

(ðåàêöèè ïîëèìåðèçàöèè).
17.Íàïðàâëåíèå ðåàêöèè ñèíòåçà è  ìåõàíèçì òâåðäîôàçíûõ ïðîöåññîâ.
Äëÿ ïðîãíîçèðîâàíèÿ íàïðàâëåíèÿ ðåàêöèè òâåðëîôàçíîãî ñèíòåçà áûëè îòîáðàíû ñâåäåíèÿ î 500 ñèñòåìàõ áèíàð-

íîãî ñîñòàâà, êîòîðûå, âçàèìîäåéñòâóÿ ïðè ðàçëè÷íûõ ñîîòíîøåíèÿõ êîìïîíåíòîâ, îáðàçóþò èëè íå îáðàçóþò ñîåäèíå-
íèÿ òðîéíîãî ñîñòàâà. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ìåòîäàìè ñòàòèñòè÷åñêîé îáðàáîòêè áûëè íàéäåíû ðåøàþùèå ïðàâèëà äëÿ
èåðàðõè÷åñêîãî âåêòîðà Óð, 29 àðãóìåíòîâ Xi êîòîðîãî õàðàêòåðèçîâàëè: Õ1 - Õ13 , Õ14 - Õ26 — ýëåêòðîííîå ñòðîåíèå
êîìïîíåíòîâ À è Â ñîîòâåòñòâåííî;

                           ï                         ò                                f
X27 = -———————- , X28 = -———————- , X29 = -——————- —

                  (ï + ò +f)                      (ï + ò +f)                    (ï+ ò + f)
èõ îòíîñèòåëüíûå âåñà â ðåàêöèè ñèíòåçà ñîåäèíåíèé ñîñòàâà An Âò Ñf ïðè òâåðäîôàçíîì ñèíòåçå èç áèíàðíûõ ñî-

ñòàâîâ. Íèæå ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ ôóíêöèè Yp, ïðîãíîçèðóþùåé íàïðàâëåíèå ðåàêöèè ñèíòåçà è óñòîé÷èâîñòü (õèìè÷å-
ñêóþ ïðî÷íîñòü) òàêèõ ñîåäèíåíèé ïî ïðèíöèïó «ñâîé — ÷óæîé» â çàâèñèìîñòè îò ãðàíè÷íîãî çíà÷åíèÿ àðãóìåíòà Xi:

Xj                          Yp         Xi                   Yp

Õ27 ≥ 0,2100         ñ          X14 ≥0,2644       ñ

Õ27≤ 0,1642         ñ         Õ20≥ 0,1306         ñ

X13 ≥1,0221         ñ         X1 ≤-0,4220        ñ

Õ27≤0,1839         ñ        X13≥ -2,5475         ñ

X14 ≥ 0,3970         ñ          Îñòàëüíûå          ÷
Âåðîÿòíîñòü îøèáî÷íîé êëàññèôèêàöèè ïî ýòîìó ïðàâèëó íå ïðåâûøàåò 12 %.

Àíàëîãè÷íûì ïóòåì áûë íàéäåí èåðàðõè÷åñêèé âåêòîð YM, ïîçâîëÿþùèé ñ ìàêñèìàëüíîé îøèáêîé 20 % ïðîãíîçè-
ðîâàòü ëèìèòèðóþùèå ñòàäèè ìåõàíèçìà ñèíòåçà ñîåäèíåíèé â îêñèäíûõ ñèñòåìàõ â çàâèñèìîñòè îò ãðàíè÷íîãî çíà÷å-
íèÿ àðãóìåíòà Xi:

Xj                  Òèï ìåõàíèçìà      YM            ÔÀ
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Õ29≤ 0,5799        1                         ÷             0,1

 Õ4≤ 0,0973        1                         ÷            0,38
Îñòàëüíûå         1                         ñ

X15≥ 0,0584      2                         ÷             0,1

X14≤ 0,2903       2                        ÷             0,18

Îñòàëüíûå         2                       ñ

Õ2á ≤3,5375         3                     ÷              0,09

 Õ22 > 0,0048        3                    ÷              0,00
Ïðè ïîïàäàíèè îäíîâðåìåííî òðåõ òèïîâ ìåõàíèçìîâ â êëàññ «÷óæîé», ïðåäïî÷òåíèå îòäàåòñÿ ìåõàíèçìó ñ íàè-

áîëüøèì çíà÷åíèåì îòíîñèòåëüíîãî ñòàòèñòè÷åñêîãî âåñà ÔÀ. (Òèï 1 — ìèãðàöèÿ èîíîâ è ýëåêòðîíîâ ÷åðåç ñëîé ïðî-
äóêòà è îäíîâðåìåííûé ïåðåíîñ   ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà ÷åðåç ãàçîâóþ ôàçó; òèï 2 —   ïðîòèâîäèôôóçèÿ êàòèîíîâ,
â òîì ÷èñëå â æåñòêîì êèñëîðîäíîì êàðêàñå; òèï 3 — ñîïðÿæåííàÿ äèôôóçèÿ èîíîâ ìåòàëëà è êèñëîðîäà ÷åðåç ñëîé
ïðîäóêòà, êîãäà êîýôôèöèåíò äèôôóçèè ìåòàëëà áîëüøå êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè êèñëîðîäà.) Ïðèâåäåì ðåçóëüòàòû
ïðîãíîçèðîâàíèÿ ëèìèòèðóþùåé ñòàäèè ìåõàíèçìà ñèíòåçà âåùåñòâà êàê ôóíêöèè ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ è ñîñòàâà
êîìïîíåíòîâ:

Ðåàêöèÿ                                                             Òèï ìåõàíèçìà                Îøèáêà, %
ÐÜÎ + ÌîÎç = ÐÜÌî04 1                       20
ÐÜÎ + Zr02 = PbZrOs 1                       20
ÑîÎ + Àl2Îç = CoAl204 2                       15
NiO + Få20ç = NiFe204 2                       15
xY204 + ySi02 = õÓ20ç • ySi02 2                       15
NiO + Ñã20ç = NiCr204 2                       15
ÒiO2+ Fe203 = TiFe205 1,2                    10
2PbO + Nb205 = Pb2Nb20? 3                         5
2CoO + Si02 = Co2Si04 3                         5
ÐbÎ + Ti02 = ÐbÒOç 3                         5
ÑîÎ + Ñã20ç = CoCr204 3                         5

Âåêòîð Yp, åñòåñòâåííî, ìîæåò ñëóæèòü äëÿ êëàññèôèêàöèè ðåàêöèé, ïðîòåêàþùèõ ñ áîëüøåé èëè ìåíüøåé âåðîÿòíî-
ñòüþ â çàâèñèìîñòè îò òîãî, â âåðõíþþ èëè íèæíþþ ÷àñòü âåêòîðà ïîïàë òîò èëè èíîé òèï ðåàêöèè ïðè èíòåðïðåòàöèè
åå â îáëàñòè «ñâîé».

Êàòàëèòè÷åñêèìè ðåàêöèÿìè íàçûâàþòñÿ òàêèå ðåàêöèè, â êîòîðûõ ñêîðîñòü õèìè÷åñêîé ðåàêöèè èçìåíÿåòñÿ â
ðåçóëüòàòå ââåäåíèÿ â ðåàêöèþ âåùåñòâ, íàçûâàåìûõ êàòàëèçàòîðàìè, ñîñòàâ è êîëè÷åñòâî êîòîðûõ ê êîíöó ðåàêöèè íå
èçìåíÿåòñÿ. Ðàçëè÷àþò ïîëîæèòåëüíûé è îòðèöàòåëüíûé êàòàëèç. Ïîëîæèòåëüíûì êàòàëèçîì íàçûâàåòñÿ ïðîöåññ ñîïðî-
âîæäàåìûé óâåëè÷åíèåì ñêîðîñòè ïðÿìîé ðåàêöèè, îòðèöàòåëüíûé – óìåíüøåíèåì åå.

Âåùåñòâà, ïðåäîòâðàùàþøèå ïðîòåêàíèå õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé íàçûâàþòñÿ êàòàëèçàòîðàìè-èíãèáèòîðàìè. Êàòàëè-
çàòîðàìè ìîãóò áûòü ñàìûå ðàçëè÷íûå âåùåñòâà: ìåòàëëû, îêñèäû, ñîëè, êèñëîòû, îñíîâàíèÿ, îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ.

Êàòàëèòè÷åñêèå ðåàêöèè øèðîêî ðàñïðîñòðàíåíû è èìåþò îãðîìíîå çíà÷åíèå â ïðèðîäå è òåõíèêå. Êàòàëèòè÷å-
ñêèìè ÿâëÿþòñÿ ïðîöåññû, èãðàþùèå îãðîìíóþ ðîëü â ìèðîâîé ýêîíîìèêå: ïðîèçâîäñòâî H2SO4 è NH3, ñèíòåòè÷åñêîãî
òîïëèâà, ÑÊ, ïëàñòìàññ è äð.

Åñëè êàòàëèçàòîðû è ðåàãèðóþùèå âåùåñòâà íàõîäÿòñÿ â îäíî (ãàçû èëè æèäêîñòè), êàòàëèç íàçûâàåòñÿ ãîìîãåííûì.

Ïðèìåð: 1) SO2 + O2 
A O → SO3

                2) CH3COOH + C2H5OH H S O2 4 → CH3COOC2H5 + H2O
 Åñëè êàòàëèçàòîð è ðåàãèðóþùèå âåùåñòâà íàõîäÿòñÿ â ðàçíûõ ôàçàõ, òî êàòàëèç íàçûâàåòñÿ ãåòåðîãåííûì.

Ïðèìåð: 1) SO2 + O2 
V O2 5 → SO3

               2) H2O2 
MnO 2 →  H2O + O2

               3) N2 + H2 
F e → NH3 .

Â ñëó÷àå ãåòåðîãåííîãî êàòàëèçà ðåàêöèè ïðîòåêàþò íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà, ïîýòîìó ñêîðîñòü åå áóäåò çà-
âèñåòü îò âåëè÷èíû è ñîñòîÿíèÿ ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà.

Äëÿ ïîâûøåíèÿ ïðî÷íîñòè è àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðà ê íåìó äîáàâëÿþò îñîáûå âåùåñòâà, íàçûâàåìûå ïðîìîòîðà-

ìè èëè àêòèâàòîðàìè. Íàïðèìåð, â ðåàêöèè CO + H2 
Ni →  CH4 + H2O: ê íèêåëåâîìó êàòàëèçàòîðó äîáàâëÿþò 1 – 5 %

CeO2, â ýòîì ñëó÷àå àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà âîçðàñòàåò â 12 – 15 ðàç.
Ìåõàíèçì äåéñòâèÿ êàòàëèçàòîðà çàêëþ÷àåòñÿ â îáðàçîâàíèè íåñòîéêèõ ïðîìåæóòî÷íûõ ñîåäèíåíèé ñ ìîëåêóëàìè

ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ.
Òàê, â ðåàêöèè:         A  +  B  →  ÀÂ,   K  –  êàòàëèçàòîð,
                      K  +  A  → ÀÊ,
                      K  +  B  →  ÂÊ,
                      ÀÊ +  ÂÊ =  ÀÂ + K
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Îñîáåííîñòüþ êàòàëèòè÷åñêèõ ðåàêöèé ÿâëÿåòñÿ ñòðîãàÿ ñïåöèôè÷íîñòü èëè èçáèðàòåëüíîñòü äåéñòâèÿ êàòàëèçàòî-
ðîâ. Êàæäûé êàòàëèçàòîð èçìåíÿåò ñêîðîñòü íå ëþáîé ðåàêöèè, à ëèøü ñòðîãî îïðåäåëåííîé. Ýòî äàåò âîçìîæíîñòü,
ïðèìåíÿÿ ðàçíûå êàòàëèçàòîðû ïîëó÷àòü ðàçëè÷íûå ïðîäóêòû èç îäíèõ è òåõ æå èñõîäíûõ âåùåñòâ.

C2H4+H2
                     Al2O3

C2H5OH              H3PO4                 C2H5OC2H5 + H2O

              MgO
                                CH3CHO  + H2O.

Â îáðàòèìûõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ êàòàëèçàòîð íå ñìåùàåò ðàâíîâåñèÿ, íå èçìåíÿåò êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ, ò.ê.
îäèíàêîâî èçìåíÿåò ñêîðîñòè ïðÿìîé è îáðàòíîé ðåàêöèé. Îí èçìåíÿåò êîíñòàíòû ñêîðîñòè ïðÿìîé è îáðàòíîé ðåàê-
öèè, ò.ê. óìåíüøàåò ýíåðãèþ àêòèâàöèè.

18. Óðàâíåíèå Ôîêêåðà–Ïëàíêà è ìåõàíèçì ñèíòåçà íèòðèäîâ
Ïðîáëåìó îïèñàíèÿ öåïíûõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ îñíîâíûìè óðàâíåíèÿìè êèíåòèêè, à òàêæå ïîñòðîåíèå

ðàöèîíàëüíîé êëàññèôèêàöèè òàêèõ ðåàêöèé ñëåäóåò ñ÷èòàòü âàæíîé çàäà÷åé êàê â ïðàêòè÷åñêîì îòíîøåíèè,
íàïðèìåð, ïîëó÷åíèå óëüòðàäèñïåðñòíûõ ñðåä  ìàòåðèàëîâ â ïëàçìå ãîðåíèÿ ýëåêòðè÷åñêîé äóãè, òàê è â ïîíèìàíèè
îáîáùåííîé òåîðèè ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ è ñêðûòûõ ôîðì êàòàëèçà, íàïðèìåð, ìåõàíèçìà êàòàëàçíîé è
íåêëàññè÷åñêîé ïåðîêñèäàçíîé ðåàêöèåé.

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ êàçàëîñü áû ïîÿâèëèñü îáøèðíûå ïóáëèêàöèè, ïîñâÿùåííûå îñíîâíîìó çàêîíó, áàçèñíîìó
óðàâíåíèþ, ðàöèîíàëüíîé êëàññèôèêàöèè õèìè÷åñêîé êèíåòèêè, óâû, íå âíîñÿùèå ÿñíîñòè â ôîðìå ìåòîäè÷åñêîãî
ðåøåíèÿ ïîñòàâëåííûõ çàäà÷ â òîì ÷èñëå è ïóòåì èñïîëüçîâàíèÿ ôèçè÷åñêîãî àïïàðàòà óðàâíåíèé ìíîãèõ òåë (ôóíêöèè
Ãðèíà, óðàâíåíèå Äàéñîíà, äèàãðàììû Ôåéíìàíà), êîòîðûå òàê óñïåøíî ðåàëèçóþòñÿ ôèçèêàìè. Áîëåå òîãî,
èçáûòî÷íîñòü ôèçè÷åñêîé èíôîðìàöèè ïðèâîäèò íå òîëüêî ê îòñóòñòâèþ ìåòîäè÷åñêîé ÿñíîñòè, íî õèìè÷åñêîé
îøèáî÷íîñòè ðÿäà ïîëîæåíèé, â êîòîðûõ íåïðåäóáåæäåííûé èññëåäîâàòåëü ìîæåò ðàçîáðàòüñÿ ñàìîñòîÿòåëüíî.

Â òî æå âðåìÿ, èñïîëüçóÿ óðàâíåíèå Ôîêêåðà–Ïëàíêà, ñòèìóëèðîâàâøåå ðàçâèòèå ìåòîäîâ íåðàâíîâåñíîé
õèìè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêè, à òàêæå ïðàêòè÷åñêèå ðàñ÷åòû, íàïðèìåð, ïàðàìåòðîâ ýëåêòðè÷åñêîé äóãè ïåðåìåííîãî
òîêà, ìîæíî óêàçàòü ìåòîäè÷åñêèé ïóòü ê ïîíèìàíèþ öåïíûõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ. À â ðàìêàõ
èíôîðìàöèîííî-òîïîëîãè÷åñêîé òåîðèè äàòü ïðîñòîé è èñ÷åðïûâàþùèé ìåòîä êëàññèôèêàöèè öåïíûõ ïðîöåññîâ, èõ
ëèìèòèðóþùèõ ñòàäèé, ïðîèçâîäÿ íåîáõîäèìûå ôóíêöèîíàëüíûå ïîñòðîåíèÿ ïî óðàâíåíèþ Ôîêêåðà–Ïëàíêà.

Ðàññìàòðèâàÿ öåïíûå ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ïðîöåññû êàê ôîðìû áðîóíîâñêîãî äâèæåíèÿ ñ ôóíêöèåé ðàñïðåäåëåíèÿ Ð
ëþáûõ ÷àñòèö ñîðòîâ i, j, îáùåå ÷èñëî êîòîðûõ ω , çàïèøåì óðàâíåíèå Ôîêêåðà–Ïëàíêà äëÿ êîîðäèíàò ϕ ϕi j,  è

âðåìåíè t â ñîîòâåòñòâèè ñ ðàáîòàìè À.Í.Êîëìîãîðîâà:
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ãäå Ò – èíâàðèàíò.
Êèíåòè÷åñêèé àíàëèç öåïíûõ ðåàêöèé äëÿ êîíöåíòðàöèè ni, nj ëþáûõ ÷àñòèö ñîðòîâ i, j, îáùåå ÷èñëî êîòîðûõ ðàâíî

ω äëÿ ëþáîãî ÷èñëà ñîðòîâ ÷àñòèö çàïèñûâàåòñÿ â ôîðìå óðàâíåíèÿ:
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ãäå aij – êîýôôèöèåíò, âûðàæàþùèé îáîáùåííóþ êîíñòàíòó ñêîðîñòè ðåàãèðîâàíèÿ ÷àñòèöû ñîðòà j, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ïîÿâëÿåòñÿ ñîðòà i;
Ui –ñêîðîñòü ïðîöåññîâ, ïðèâîäÿùèõ ê ïîÿâëåíèþ ÷àñòèö ñîðòà i, êîòîðûå íå ñâÿçàíû ñ ðåàãèðîâàíèåì ÷àñòèö ñîðòà j; Di – ôèçè÷åñêèé

êîýôôèöèåíò äèôôóçèè ÷àñòèö ñîðòà; ∆  – çíàê îïåðàòîðà Ëàïëàñà.
Ñðàâíèâàÿ (6.18.1) è (6.18.2) óáåæäàåìñÿ, ÷òî óðàâíåíèå Ôîêêåðà–Ïëàíêà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé áîëåå îáùóþ çàïèñü

óðàâíåíèÿ  (6.18.2) â êàòåãîðèÿõ ôóíêöèé ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö Ð äëÿ ñîðòîâ i è  j.
Ïî ñóùåñòâó óðàâíåíèå Ôîêêåðà–Ïëàíêà (6.18.1) îïèñûâàåò òàêîé âåðîÿòíûé ïðîöåññ, êîòîðûé íàçûâàåòñÿ â

ìàòåìàòèêå ìàðêîâñêèì ïðîöåññîì â íåïðåðûâíîì âðåìåíè è îïèñûâàåò ÿâëåíèå äèôôóçèè (òðåòèé ÷ëåí óðàâíåíèÿ).
Êèíåòèêå õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ÷àñòèö, âòîðîé ÷ëåí â óðàâíåíèè  (6.18.1), – ñîîòâåòñòâóåò ìàðêîâñêèé ïðîöåññ
â äèñêðåòíîì âðåìåíè, ðåøåíèåì  êîòîðîãî äëÿ óðàâíåíèÿ âèäà (6.18.3) ÿâëÿåòñÿ ðàñïðåäåëåíèåì Ïóàññîíà (6.18.4),
ëåæàùåå â îñíîâå òåîðèè àêòèâíûõ àíñàìáëåé Í.È.Êîáîçåâà â êàòàëèçå.
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Ïðè ýòîì îáëàñòü λ  ðàñïðåäåëåíèÿ àêòèâíûõ ÷àñòèö  ïîëó÷àåò ñòðîãî ìàòåìàòè÷åñêîå òîëêîâàíèå êàê ýòî ñëåäóåò

èç óðàâíåíèé Ôîêêåðà–Ïëàíêà è ðåøåíèÿ (6.18.4), ò.å. λ  = (VÂ), åñëè ïîëàãàòü:

Ai, i+I=A; Ai+I, i=B

Aij=–A–(i–I)B,  (6.18.5),

Aij=0
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À â óñëîâèÿõ öèëèíäðè÷åñêîé ðàçðÿäíîé òðóáêè ïëàçìî-õèìè÷åñêèõ ðåàêòîðîâ öåíòðû çàðîæäåíèÿ âîçáóæäåííûõ
÷àñòèö îêàçûâàþòñÿ ðàñïðåäåëåíû ñîãëàñíî ôóíêöèÿì  (6.18.4), íî â äàííîì ñëó÷àå ýòîò ðåçóëüòàò ÿâëÿåòñÿ  ðåøåíèÿ
óðàâíåíèÿ Ôîêêåðà–Ïëàíêà ïðèìåíèòåëüíî ê îïèñàíèþ öåïíûõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ.

 Ìåõàíèçìû ïëàçìîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà íèòðèäîâ, îêèñëîâ è èõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, ñèíòåç
íèòðèäà ìåäè êàê ìàòåðèàëà, îáëàäàþùåãî íèçêîé òåðìîñòîéêîñòüþ, íî òåì íå ìåíåå ñèíòåçèðóåìîãî ìåòîäîì ýëåêòðî-
ýððîçèîííîãî äèñïåðãèðîâàíèÿ ìåòàëëîâ, ìîæíî ðàññìàòðèâàòü ñ ïîçèöèé ðàçîáðàííûõ ïðåäñòàâëåíèé êèíåòèêè öåï-
íûõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ñëåäóþùèì îáðàçîì, ïîëàãàÿ (6.18.5) è (6.18.6) áðóòòî-õèìè÷åñêèìè ðåàêöèÿìè
ñèíòåçà, íàïðèìåð, íèòðèäà òèòàíà è ìåäè:

2 Ti + N2 ↔  2 TiN (6.18.5)

2 Cu + N2 ↔  2 Cu3N (6.18.6)

Òîãäà ýëåìåíòàðíûìè ñòàäèÿìè ïðîñòûõ ìåõàíèçìîâ ñèíòåçà  íèòðèäîâ òèòàíà è ìåäè ìîãóò áûòü òîëüêî ñõåìû,
ñîîòâåòñòâåííî, (6.18.7) è (6.18.8)
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Èìåííî ýòîò ïðîñòîé ìåõàíèçì è îáåñïå÷èâàåò, âèäèìî, óñëîâèÿ, ïðè êîòîðûõ â óñëîâèÿõ ýëåêòðîýððîçèîííîãî
äèñïåðãèðîâàíèÿ ìåòàëëîâ óäàåòñÿ ïîëó÷àòü íå òîëüêî òóãîïëàâêèå, íî ìåòàëëû, îáëàäàþùèå âûñîêîé òåðìîñòîéêîñòüþ,
ê êîòîðûì è îòíîñèòñÿ íèòðèä ìåäè ñîñòàâà Cu3N.

Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ëèìèòèðóþùàÿ ñòàäèÿ ïðîñòîãî ìåõàíèçìà S2 +S4 + S6 ñäâèíóòà ôàêòè÷åñêè â îáëàñòü ïîëó÷åíèÿ
öåëåâîãî ïðîäóêòà, à ïðîöåññû àòîì-àòîìíîãî (S2), ýëåêòðîí-èîííîãî (S4) âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ÷àñòèöàìè â ïëàçìå
äóãè â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè ëèìèòèðóþò ïðîöåññ ïîëó÷åíèÿ íèòðèäà ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðîöåññîì äèññîöèàöèè (S6) ýòîãî
ìàòåðèàëà.

Â ñâÿçè ñ ýòèì ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî ñîñòîÿíèå ãàçîâîé ñèñòåìû â óñëîâèÿõ ýëåêòðîäóãîâîãî ðàçðÿäà â ïðîöåññå
ïîëó÷åíèÿ íèòðèäîâ ìåòîäîì ýëåêòðîýððîçèîííîãî äèñïåðãèðîâàíèÿ ìîæåò ñóùåñòâåííûì îáðàçîì èçìåíÿòü òîëüêî âèä
êèíåòè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ , íî íå ìåíÿåòñÿ ëèìèòèðóþùàÿ ñòàäèÿ â óñëîâèÿõ çàäàííîãî ñîñòîÿíèÿ ãàçîâîé ñèñòåìû.

19. Êèíåòèêà è ìåõàíèçì,íàïðèìåð, îêèñëåíèÿ êàðáèäîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, íåñìîòðÿ íà îáøèðíûé ýìïèðè÷å-
ñêèé ìàòåðèàë,  èññëåäîâàíû íåäîñòàòî÷íî. È ìîãóò áûòü ðàçîáðàíû íà ñëåäóþùåì ïðèìåðå îêèñëåíèÿ êàðáèäîâ.

Äëÿ äåòàëüíîãî îïèñàíèÿ äàííîé çàäà÷è èñïîëüçîâàëîñü îáîáùåííîå ïñåâäîòîïîêèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå, âûâåäåí-
íîå äëÿ îïèñàíèÿ õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â òâåðäûõ òåëàõ:

kt = - ln(1-αm),                                 (6.19.1)

ãäå k - êîíñòàíòà ñêîðîñòè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, α — ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ âåùåñòâà, ò - ôàêòîð ãåòåðîãåííîñòè, õà-
ðàêòåðèçóþùèé ìåðó ïîãðóæåíèÿ òîïîêèíåòè÷åñêîé îáëàñòè â äèôôóçèîííóþ (m=1 äëÿ òîïîêèíåòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ,
m=0 äëÿ äèôôóçèîííûõ). Ïðàâîìåðíîñòü òàêîãî ïîäõîäà áûëà îáñòîÿòåëüíî äîêàçàíà â â ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðàáîòàõ.

Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïîñòðîåíû ãðàôèêè çàâèñèìîñòè ñòåïåíè îêèñëåíèÿ êàðáè-
äîâ îò âðåìåíè äëÿ ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóð è îïðåäåëåíû êèíåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïðîöåññîâ îêèñëåíèÿ, òàêèå,
êàê: êîíñòàíòà ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ k, ôàêòîð ãåòåðîãåííîñòè ò, êàæóùèåñÿ çíà÷åíèÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè Åà.

Ïîñòðîåíû çàâèñèìîñòè ln k = Ψ(T) äëÿ ðàçëè÷íûõ ñîåäèíåíèé ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ñ óãëåðîäîì (ðèñ. 6.19.4).
Êàê âèäíî èç ðèñ.6.19.1, âåëè÷èíà ln k â îïðåäåëåííîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð èçìåíÿåòñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ çàêîíîì

Àððåíèóñà

ln A= ln k0 - Ea/RT.
Íåòðóäíî çàìåòèòü òàêæå, ÷òî äëÿ ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóð èìåþò ìåñòî äâà ïðîöåññà îêèñëåíèÿ ñ ðàçëè÷íûìè êà-

æóùèìèñÿ çíà÷åíèÿìè ýíåðãèè àêòèâàöèè Ea1 è Ea2. Äëÿ íèõ áûëè îïðåäåëåíû âåëè÷èíû Åa, è ln ko. Êàê îêàçàëîñü, äëÿ
íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ïðîöåññà (I) â èíòåðâàëå 973—1173 0Ê êàæóùèåñÿ çíà÷åíèÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè Ea1 è ëîãàðèôìû
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ïðåäýêñïîíåíöèàëüíîãî ÷ëåíà èçìåíÿþòñÿ ïðîïîðöèîíàëüíî ýíåðãèè Ôåðìè ìåòàëëîâ, îáðàçóþùèõ êàðáèäû (ðèñ.6.19.
2, 3),

Ea1,êêàë/ìîëü== (8,25+6,45 •EF),
 1n k o , [ñ-

1] = (5,00-2,08•EF).

Îòâåò íà âîïðîñ î ëèìèòèðóþùåé ñòàäèè ïðîöåññà îêèñëåíèÿ êàðáèäîâ äàåò èñïîëüçîâàíèå èåðàðõè÷åñêîãî âåêòî-
ðà YM, ïîçâîëÿþùåãî ïðîãíîçèðîâàòü ëèìèòèðóþùèå ñòàäèè ìåõàíèçìà òâåðäîôàçíûõ ïðîöåññîâ, êàê ôóíêöèþ ýëåê-
òðîííîãî ñòðîåíèÿ è ñîñòàâà êîìïîíåíòîâ. Ïðè ðàññìîòðåíèè åãî îêàçàëîñü, ÷òî òàêîé ÿâëÿåòñÿ ìèãðàöèÿ  èîíîâ è
ýëåêòðîíîâ ÷åðåç ñëîé òóãîïëàâêîãî ïðîäóêòà.

Íà îñíîâàíèè èñïîëüçîâàíèÿ îáîáùåííîãî ïñåâäåòîïîêèíåòè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ (6.19.1) âïåðâûå óäàëîñü îïèñàòü
êèíåòèêó è ìåõàíèçì îêèñëåíèÿ êàðáèäîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ. Îòíîñèòåëüíàÿ îøèáêà ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ íå
ïðåâûøàåò 20%.   

Ðèñ. 6.19.1. Çàâèñèìîñòü ëîãàðèôìà êîíñòàíòû ñêîðîñòè

îêèñëåíèÿ êàðáèäîâ VC (2), ÒàÑ (2), TiC (3) îò îáðàòíîé òåìïåðàòóðû: I — íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ, II — âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ îáëàñòè
Ðèñ. 6.19.2. Çàâèñèìîñòü êàæóùèõñÿ çíà÷åíèé ýíåðãèè àêòèâàöèè

 Ea1(I) è Ea2(II) îò âåëè÷èí ýíåðãèè Ôåðìè ìåòàëëîâ, îáðàçóþùèõ êàðáèäû
Ðèñ. 6.19.3. Çàâèñèìîñòü ëîãàðèôìà ïðåäýêñïîíåíöïàëüíîãî ÷ëåíà

 îò âåëè÷èíû ýíåðãèè Ôåðìè ìåòàëëîâ, îáðàçóþùèõ êàðáèäû
 (äëÿ ïðîöåññà îêèñëåíèÿ êàðáèäîâ â èíòåðâàëå 973-1173 Ê)
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Ë å ê ö è ÿ  ¹ 7

 Õèìèÿ ðàñòâîðîâ.

Îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå ðåàêöèè.

Ïëàí:
20.Äâîéñòâåííàÿ ïðèðîäà æèäêèõ ðàñòâîðîâ. Ýëåêòðîëèòè÷åñêàÿ äèññîöèàöèÿ. Êèñëîòû,
îñíîâàíèÿ. Âîäîðîäíûé ïîêàçàòåëü. Ãèäðîëèç ñîëåé.
21.Îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå ðåàêöèè.

20. Äâîéñòâåííàÿ ïðèðîäà æèäêèõ ðàñòâîðîâ (ïî Ä.È.Ìåíäåëååâó).
         Êðîìå  ýíåðãåòè÷åñêîãî ýôôåêòà ðàñòâîðåíèå  ñîïðîâîæäàåòñÿ òàê æå èçìåíåíèåì îáúåìà. Íàïðèìåð, ïðè

ðàñòâîðåíèè ñïèðòà â âîäå îáúåì ðàñòâîðà óìåíüøàåòñÿ  ≈ íà 3,5% ïî ñðàâíåíèþ ñ îáùèì îáúåìîâ âçÿòûõ âåùåñòâ çà
ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ ñîëüâàòîâ.

Ïðè ðàñòâîðåíèè èíîãäà íàáëþäàåòñÿ è èçìåíåíèå îêðàñêè. Íàïðèìåð, áåëûé  CuSO4 îáðàçóåò âîäíûé ðàñòâîð ñè-
íåãî öâåòà çà ñ÷åò âîçíèêíîâåíèÿ ãíäðàòèðîâàííûõ àêâàêîìïëåêñîâ [Cu (H2O)4]

2+.

Âñå ýòè ôàêòû ãîâîðÿò î òîì, ÷òî æèäêèå ðàñòâîðû ñëåäóåò ðàññìàòðèâàòü êàê õèìè÷åñêèå ñîåäèíåíèè. Îäíàêî îò-
ñóòñòâèå ó ðàñòâîðîâ ïîñòîÿííîãî ñîñòàâà, ò.å. îïðåäåëåííûõ ñîîòíîøåíèé êîëè÷åñòâà ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà è ðàñ-
òâîðèòåëÿ, ñáëèæàåò èõ ñ ìåõàíè÷åñêèìè ñìåñÿìè.

Òàêèì îáðàçîì, æèäêèå ðàñòâîðû çàíèìàþò ïðîìåæóòî÷íîå ïîëîæåíèå ìåæäó õèìè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè è ìåõà-
íè÷åñêèìè ñìåñÿìè.

Ñîãëàñíî Ä. È. Ìåíäåëååâó, îáðàçîâàíèå ðàñòâîðîâ ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ ñ äâóõ ñòîðîí: ôíçí÷åñêîé í õíìí÷å-
ñêîé è â ðàñòâîðàõ âèäíåå, ÷åì ãäå-ëèáî, íàñêîëüêî ýòè ñòîðîíû åñòåñòâîçíàíèÿ ñáëèæåíû ìåæäó ñîáîé.

Òàêèì îáðàçîì, ðàñòâîðåíèå ìîæíî ðàññìàòðèâàòü â âèäå ñëåäóþùèõ ïîñëåäîâàòåëüíûõ ïðîöåññîâ:
à) Ðàçðóøåíèå ñâÿçåé â èñõîäíîì âåùåñòâå ñ ïîãëîùåíèåì ýíåðãèè:

ÀÂ→ À+Â;
á) Ñîëüâàòàöèÿ (ãèäðàòàöèÿ ÷àñòèö À è Â ñ îáðàçîâàíèåì ñîëüâàòîâ (ãèäðàòîâ) è âûäåëåíèåì ýíåðãèè (∆Η<0)

À + H2O→ À⋅ H2O

            B + H2O→ B⋅ H2O
Ïðè ðàñòâîðåíèè ýíòàëüïèÿ ñèñòåìû âîçðàñòàåò (∆H >0). Ñ òî÷êè çðåíèÿ õèìè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêè ðàñòâîðåíèå

ñîïðîâîæäàåòñÿ óáûëüþ ýíåðãèè Ãèááñà (∆G<0).

Ýëåêòðîëèòè÷åñêàÿ äèññîöèàöèÿ. Ñòåïåíü äèññîöèàöèè.
Èîííûå ðàâíîâåñèÿ. Êîíñòàíòà äèññîöèàöèè.

Èçó÷åíèå ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ ïîêàçàëî, ÷òî âñå èõ îáùèå ñâîéñòâà (ïîíèæåíèå äàâëåíèÿ ïàðà, èçìåíåíèå òåì-
ïåðàòóð çàìåðçàíèÿ è êèïåíèÿ, âåëè÷èíà îñìîòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ) èçìåíÿþòñÿ ïðîïîðöèîíàëüíî ÷èñëó ÷àñòèö ðàñòâî-
ðåííîþ âåùåñòâà (òàêèå ñâîéñòâà íàçûâàþòñÿ êîëëèãàòèâíûìè). Ýòà ôîðìóëèðîâêà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îáîáùåííûé
çàêîí ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ Ðàóëÿ-Âàíò-Ãîôôà. Ýòà îáùàÿ çàêîíîìåðíîñòü îêàçàëàñü ñïðàâåäëèâîé! äëÿ ðàñòâîðîâ
îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ â âîäå è äëÿ ðàñòâîðîâ â îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ.

Ïðè èññëåäîâàíèè âîäíûõ ðàñòâîðîâ ñîëåé, êèñëîò è îñíîâàíèé áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî èçìåíåíèå ñîîòâåòñòâóþùå-
ãî ñâîéñòâà â çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà ðàñòâîðà çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò îæèäàåìóþ âåëè÷èíó. Íàïðèìåð, ïîíèæåíèå
òåìïåðàòóðû çàìåðçàíèÿ ìîëÿëüíîãî ðàñòâîðà NaClI ïðåâûøàåò ïî÷òè â äâà ðàçà êðèîñêîïè÷åñêóþ ïîñòîÿííóþ äëÿ
âîäû (3,36° âìåñòî 1,86° i = 1,83). Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ÷èñëî ÷àñòèö â âîäíûõ ðàñòâîðàõ êèñëîò, îñíîâàíèé è
ñîëåé íå ñîîòâåòñòâóåò ìîëÿðíîé êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà. Êðîìå òîãî, ðàñòâîðû, äëÿ êîòîðûõ õàðàêòåðíû îòêëîíåíèÿ
îò çàêîíîâ ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ, îáëàäàþò çíà÷èòåëüíîé ýëåêòðè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòüþ â îòëí÷íå îò íåêîòîðûõ
âîäíûõ ðàñòâîðîâ ðÿäà îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ. Ýòî ìîæíî áûëî îáúÿñíèòü íàëè÷èåì â ðàñòâîðå çàðÿæåííûõ ÷àñòèö.
Âåùåñòâà, ðàñòâîðû (èëè ðàñïëàâû) êîòîðûõ ïðîâîäÿò ýëåêòðè÷åñêèé òîê, áûëè íàçâàíû ýëåêòðîëèòàìè.

Ñâîéñòâà ýëåêòðîëèòîâ áûëè ðàññìîòðåíû è îáîáùåíû îñíîâîïîëîæíèêîì òåîðèè ýëåêòðîëèòè÷åñêîé äèññîöèà-
öèè Ñ.Àððåííóñîì (1887) è ðàçâèòû â òðóäàõ È.À.Êàáëóêîâà (1857-1942), Â.Ë.Êèñòÿêîâñêîãî (1865-1952) íà îñíîâå
õèìè÷åñêîé  (ãèäðàòíîé) òåîðèè ðàñòâîðåíèÿ Ä.È.Ìåíäåëååâà.
Îñíîâíûå ïîëîæåíèÿ òåîðèè ýëåêòðîëèòè÷åñêîé èîíèçàöèè.

1. Ïðè ðàñòâîðåíèè êèñëîò, ñîëåé è îñíîâàíèé â âîäå ïðîèñõîäèò äèññîöèàöèÿ ýòèõ âåùåñòâ ñ îáðàçîâàíèåì
ýëåêòðè÷åñêè çàðÿæåííûõ ÷àñòèö - êàòèîíîâ è àíèîíîâ.

2. Ýëåêòðîïðîâîäíîñòü ðàñòâîðîâ êèñëîò, ñîëåé è îñíîâàíèé ïðîïîðöèîíàëüíà îáùåé êîíöåíòðàöèè èîíîâ â
ðàñòâîðå.

Ýëåêòðîëèòè÷åñêàÿ äèññîöèàöèÿ âûçûâàåòñÿ âçàèìîäåéñòâèåì ïîëÿðíûõ ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ ñ ÷àñòèöàìè ðàñòâî-
ðÿåìîãî âåùåñòâà (ñ ìîëåêóëàìè ýëåêòðîëèòà).

Ýòî âçàèìîäåéñòâèå ïðèâîäèò ê ïîëÿðèçàöèè äàæå ïðåèìóùåñòâåííî êîâàëåíòíûõ ñâÿçåé, êàê, íàïðèìåð, â HCl. Ïðè
ðàñòâîðåíèè ýòîãî ãàçà â âîäå ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå èîíîâ âîäîðîäà è õëîðà çà ñ÷åò îñëàáëåíèÿ ñâÿçåé Í-Ñ1 â ñðåäå
ñ áîëüøîé äèýëåêòðè÷åñêîé ïîñòîÿííîé.

Ïåðåõîä èîíîâ â ðàñòâîð ñîïðîâîæäàåòñÿ èõ ãèäðàòàöèåé.

HCl + ï H2O ↔Η' (H2O)X, + Cl- (H2O)n-x..
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Ðàñïàä ìîëåêóë ýëåêòðîëèãà íà èîíû ñâÿçàí ëèáî ñ ïðîöåññîì äèññîöèàöèè (ðàçúåäèíåíèÿ),  ëèáî ñ ÿâëåíèåì
èîíèçàöèè (îáðàçîâàíèå èîíîâ).

Äèññîöèàöèÿ ñîåäèíåíèé ñ èîííîé ñâÿçüþ ïðîòåêàåò òåì ëåã÷å, ÷åì ïîëÿðíåå ðàñòâîðèòåëü.
Äëÿ êîëè÷åñòâåííîé õàðàêòåðèñòèêè ñîîòíîøåíèÿ äíññîöèèðîâàííûõ è íåäíññîöèèðîâàííûõ ìîëåêóë ýëåêòðîëèòà

ïðè äàííûõ  óñëîâèÿõ ïîëüçóþòñÿ ïîíÿòèåì ñòåïåíè ýëåêòðîëíòè÷åñêîé äèññîöèàöèè αα  (èîíèçàöèè). Ñòåïåíü
ýëåêòðîëèòí÷ññêîï èîíèçàöèè, èëè äèññîöèàöèè, ðàâíà îòíîøåíèþ ÷èñëà ìîëåêóë, ðàñïàâøèõñÿ íà èîíû, ê îáùåìó
÷èñëó ìîëåêóë ýëåêòðîëèòà, ââåäåííûõ â ðàñòâîð, ò.å. αα  - ýòî äîëÿ ìîëåêóë ýëåêòðîëèòà, ðàñïàâøèõñÿ íà èîíû.

 α = n/ n0  èëè    α = (n/ n0)⋅ 100 %
Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ýêâèâàëåíòíàÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü ðàñòâîðîâ ýëåêòðîëèòîâ ïðîïîðöèîíàëüíà ñòåïåíè

èîíèçàöèè â ðàñòâîðàõ: λ = k⋅α..
Ïðè î÷åíü áîëüøîì ðàçáàâëåíèè ýëåêòðîëèòû ïîëíîñòüþ ðàñïàäàþòñÿ íà èîíû, ò.å. â ýòèõ óñëîâèÿõ α = I. Òàêèì

îáðàçîì, ïðè α = I k=λ∝, ãäå λ∝ - ýêâèâàëåíòíàÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü ïðè áåñêîíå÷íîì (ïðè î÷åíü áîëüøîì)
ðàçáàâëåíèè, à âåëè÷èíà  α= λ1  ⁄  λ∝.

Óäîáíî îïðåäåëÿòü  α òàêæå ñ ïîìîùüþ èçîòîíè÷åñêîãî êîýôôèöèåíòà i, êîòîðûé ñðàâíèòåëüíî ëåãêî íàõîäèòñÿ ïî

âåëè÷èíàì ∆Τçàì. èëè ∆Τêèï:  
1
1

−
−

=
n
iα

Ïî ñòåïåíè äèññîöèàöèè â íå î÷åíü ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðàõ ýëåêòðîëèòû ïîäðàçäåëÿþò íà ñèëüíûå, ñëàáûå è
ñðåäíåé ñèëû. Ïðèíÿòî ñ÷èòàòü ñèëüíûìè òå ýëåêòðîëèòû, äëÿ êîòîðûõ α>30%, ñëàáûìè -åñëè  α<3% è ñðåäíåé ñèëû -
åñëè α íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ îò 3% äî 30%, ïðè÷åì âñå óêàçàííûå çíà÷åíèÿ α îòíîñÿòñÿ ê 0,1N ðàñòâîðó.

Ê ñèëüíûì ýëåêòðîëèòàì â âîäíûõ ðàñòâîðàõ îòíîñÿòñÿ ïî÷òè âñå ñîëè, ìíîãèå íåîðãàíè÷åñêèå êèñëîòû (àçîòíàÿ,
ñåðíàÿ, ñîëÿíàÿ è äð.) è ãèäðîêñèäû ùåëî÷íûõ è ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ.

Ýëåêòðîëèòàìè ñðåäíåé ñèëû ÿâëÿþòñÿ íåêîòîðûå îðãàíè÷åñêèå è íåîðãàíè÷åñêèå êèñëîòû (ùàâåëåâàÿ, óêñóñíàÿ,
îðòîôîñôîðíàÿ è äð. )

Ê ñëàáûì ýëåêòðîëèòàì ïðèíàäëåæàò òàêèå êèñëîòû, êàê: HCN, ÍçÂÎç, H2SiO3), H2CO3, ãèäðîêñèäû ìíîãèõ d-
ýëåìåíòîâ (Cu(OH)2, Cr (OH)3 è äð.), à òàêæå íåêîòîðûå ñîëè (HgCl2, CdCl2, Få(CNS)3. è äð.

Äèññîöèàöèÿ êèñëîò  îñíîâàíèé è ñîëåé â âîäå.
Ìîëåêóëû êèñëîò â âîäå äèññîöèèðóþò (èîíèçèðóþò) íà èîíû âîäîðîäà (ãèäðîêñîíèÿ) è íà àíèîí.
Ìàêñèìàëüíîå ÷èñëî èîíîâ âîäîðîäà, îáðàçóþùèõñÿ èç îäíîé ìîëåêóëû êèñëîòû, îïðåäåëÿåò åå îñíîâíîñòü.

Ìíîãîîñíîâíûå êèñëîòû èîíèçèðóþò ñòóïåí÷àòî, ïîñëåäîâàòåëüíî îòùåïëÿÿ îäèí èîí âîäîðîäà çà äðóãèì, è êàæäàÿ
ñòóïåíü èîíèçàöèè õàðàêòåðèçóåòñÿ îïðåäåëåííîé êîíñòàíòîé èîíèçàöèè.

Òàê, äëÿ Í3ÐÎ4 êîíñòàíòû èîíèçàöèè êàæäîé ñòóïåíè ïðè 25°Ñ ðàâíû:

13

4
2

4
3

34
3'

4
2

8

42

4
2

24
2'

42

3

43

42
142

'
43

104.4
][

]][[
;

103.6
][

]][[
;

101.7
][

]][[
;

−
−

−+
−−

−
−+

−−

−
−+

⋅==+↔

⋅==+↔

⋅==+↔

HPO
POH

KPOHHPO

POH
HPOH

KHPOHPOH

POH
POHH

KPOHHPOH

ò.å. K1>K2>K3.
Ïåðâûé èîí âîäîðîäà îòðûâàåòñÿ îò ìîëåêóëû ëåã÷å, ïîñëåäóþùèå âñå òðóäíåå, ò.ê. âîçðàñòàåò îòðèöàòåëüíûé çàðÿä

êèñëîòíîãî îñòàòêà.
Ïîýòîìó â íå î÷åíü ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðàõ H3PO4 èîíîâ PO4

3- ìàëî. Íåðàâåíñòâà K1>K2>K3>... õàðàêòåðíû è äëÿ
äðóãèõ ìíîãîîñíîâíûõ êèñëîò.

Îðèåíòèðîâî÷íî ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî êàæäàÿ ïîñëåäóþùàÿ êîíñòàíòà èîíèçàöèè ìåíüøå ïðåäûäóùåé â 105 ðàç.
Ñïîñîáíîñòü ìíîãîîñíîâíûõ êèñëîò äèññîöèèðîâàòü (èîíèçèðîâàòü) ñòóïåí÷àòî îáúÿñíÿåò èõ ñêëîííîñòü ê îáðà-

çîâàíèþ êèñëûõ ñîëåé.
Êàê óæå îòìå÷àëîñü, êîíñòàíòà èîíèçàöèè â îòëè÷èå îò ñòåïåíè äèññîöèàöèè íå ìåíÿåòñÿ ïðè ðàçáàâëåíèè ðàñòâî-

ðîâ. Â ðàñòâîðàõ ñëàáûõ ýëåêòðîëèòîâ ìîæíî ãîâîðèòü î ðàâíîâåñèè ìåæäó èîíàìè è ðåàëüíî ñóùåñòâóþùèìè íåäèñ-
ñîöèèðîâàííûìè ìîëåêóëàìè. Â òàêèõ ðàñòâîðàõ êîíöåíòðàöèè èîíîâ ñðàâíèòåëüíî ìàëû, ÷òî äàåò âîçìîæíîñòü ïðå-
íåáðå÷ü ñèëàìè èõ ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è ïðèíÿòü, ÷òî ñâîéñòâà ðàñòâîðîâ ñëàáûõ ýëåêòðîëèòîâ îïðå-
äåëÿþòñÿ òîëüêî ðàâíîâåñèåì äèññîöèàöèè, êîòîðîå â ýòîì ñëó÷àå ïîä÷èíÿåòñÿ çàêîíó äåéñòâèÿ ìàññ.

Êîíñòàíòà ïðîòåêàþùåãî ïðè ýòîì ðàâíîâåñíîãî ïðîöåññà íàçûâàåòñÿ êîíñòàíòîé äèññîöèàöèè (èîíèçàöèè) ýëåê-
òðîëèòà è ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îòíîøåíèå ïðîèçâåäåíèÿ êîíöåíòðàöèè èîíîâ â ðàñòâîðå ñëàáîãî ýëåêòðîëèòà ê êîíöåí-
òðàöèè åãî íåäèññîöèðîâàííîé ÷àñòè.

Çíàÿ, ÷òî  K=α2C, à äëÿ ðàñòâîðà ñëàáîé êèñëîòû, äèññîöèèðóþùåé ïî ñõåìå ÍÀ ↔H' +A- (áåç ó÷åòà ãèäðàòàöèè),
êîíöåíòðàöèÿ [H']=[A-]=C⋅α ìîëü/ë (ïðè îáùåé êîíöåíòðàöèè êèñëîòû - Ñ ìîëü/ë).

Òîãäà èñïîëüçóÿ âûðàæåíèå α = CK /  ìîæíî îïðåäåëèòü [H'] è [A-]  áåç     ïðåäâàðèòåëüíîãî âû÷èñëåíèÿ α:
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CKC
KCCAH ⋅==⋅== −+ α][][

Êèñëîòû è îñíîâàíèÿ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé äâà âàæíûõ êëàññà ýëåêòðîëèòîâ. Èìååòñÿ öåëûé ðÿä òåîðèé êèñëîò è
îñíîâàíèé: êëàññè÷åñêàÿ òåîðèÿ Àððåíèóñà (1887) è ñîâðåìåííûå – Áðåíñòåäà (1923) è Ëüþèñà (1924).

Òåîðèÿ ýëåêòðîëèòè÷åñêîé äèññîöèàöèè ñâÿçûâàåò ïîíÿòèÿ êèñëîòû è îñíîâàíèÿ ñ ïðèðîäîé âîäíûõ ðàñòâîðîâ.
Ïî Àððåíèóñó – êèñëîòà (ÍÀ) – ýòî ñîåäèíåíèå, äèññîöèèðóþùåå â âîäíîì ðàñòâîðå ñ îáðàçîâàíèåì ãèäðàòèðî-

âàííûõ âîäîðîäíûõ èîíîâ, íàçûâàåìûõ ãèäðîêñîíèé-èîíàìè:

ÍÀ + xH2O ⇔ H3O
+ + A–(H2O)a

Îñíîâàíèå – ýòî ñîåäèíåíèå, äèññîöèèðóþùåå â âîäíîì ðàñòâîðå ñ îáðàçîâàíèåì ãèäðîêñèä-èîíîâ (OH–):

MOH + kH2O ⇔ OH– + M+(H2O)ê.
Òàêèì îáðàçîì, òåîðèÿ ýëåêòðîëèòè÷åñêîé äèññîöèàöèè îáúÿñíÿåò îáùèå ñâîéñòâà êèñëîò ïðèñóòñòâèåì â èõ æèä-

êèõ ðàñòâîðàõ èîíîâ âîäîðîäà, à îáùèå ñâîéñòâà îñíîâàíèé – ïðèñóòñòâèåì â èõ ðàñòâîðàõ ãèäðîêñèä – èîíîâ. Ýòî
îáúÿñíåíèå íå ÿâëÿåòñÿ, îäíàêî, îáùèì. Èçâåñòíû õèìè÷åñêèå ðåàêöèè, ïðîòåêàþùèå ñ ó÷àñòèåì êèñëîò è îñíîâàíèé, ê
êîòîðûì òåîðèÿ ýëåêòðîëèòè÷åñêîé äèññîöèàöèè íå ïðèìåíèìà.

Íàïðèìåð, NH3 + HCl → NH4Cl – àììèàê âçàèìîäåéñòâóåò ñ êèñëîòàìè, îáðàçóÿ ñîëè, õîòÿ â åãî ñîñòàâå íåò ãðóïï
OH–. Èçó÷åíèå ïîäîáíîãî ðîäà ðåàêöèé, ïðîòåêàþùèõ â íåâîäíûõ ñðåäàõ, ïðèâåëî ê ñîçäàíèþ áîëåå îáùèõ ïðåäñòàâëå-
íèé î êèñëîòàõ è îñíîâàíèÿõ. Ê âàæíåéøèì èç ñîâðåìåííûõ òåîðèé êèñëîò è îñíîâàíèé ïðèíàäëåæèò ïðîòîííàÿ òåî-
ðèÿ, âûäâèíóòàÿ â 1923ã. Áðåíñòåäîì.

Ñîãëàñíî ïðîòîííîé òåîðèè êèñëîòà ÿâëÿåòñÿ äîíîðîì ïðîòîíîâ, à îñíîâàíèå – àêöåïòîðîì ïðîòîíà, ò.å. êèñëîòîé
ìîæåò áûòü ëþáàÿ ÷àñòèöà (ìîëåêóëà èëè èîí), êîòîðàÿ ñïîñîáíà îòäàâàòü ïðîòîí è ïðåâðàùàòüñÿ â ñîïðÿæåí-
íîå ñ íåé îñíîâàíèå, à îñíîâàíèåì ìîæåò áûòü ëþáàÿ ÷àñòèöà (ìîëåêóëà èëè èîí), ñïîñîáíàÿ ïðèñîå-
äèíÿòü ïðîòîí, ïðåâðàùàÿñü â ñîïðÿæåííóþ ñ íåé êèñëîòó:

êèñëîòà (10)    ⇔   ïðîòîí + îñíîâàíèå (1)
îñíîâàíèå (2) + ïðîòîí    ⇔    êèñëîòà  (2)

Ñóììàðíî:  êèñëîòà (1) + îñíîâàíèå (2) ⇔ îñíîâàíèå (1) + êèñëîòà (2).
Íàïðèìåð, â ðåàêöèè  NH3 + HCl = NH4Cl, èîí Cl– ÿâëÿåòñÿ îñíîâàíèåì, ñîïðÿæåííûì êèñëîòå HCl, à
èîí NH4

+– êèñëîòîé, ñîïðÿæåííîé îñíîâàíèþ NH3. Âåùåñòâî ìîæåò ïðîÿâëÿòü ñåáÿ êàê êèñëîòà èëè
êàê îñíîâàíèå â çàâèñèìîñòè îò òîãî, ñ êàêèì äðóãèì âåùåñòâîì îíî âñòóïàåò â ðåàêöèþ, ïðè ýòîì
âàæíåéøèì ôàêòîðîì ÿâëÿåòñÿ ýíåðãèÿ ñâÿçè âåùåñòâà ñ ïðîòîíîì. Òàê, â ðÿäó NH3 – H2O – HF ýíåð-
ãèÿ ñâÿçè âåùåñòâà ìàêñèìàëüíà äëÿ NH3, ìèíèìàëüíà äëÿ HF, ïîýòîìó â ñìåñè ñ NH3 âîäà ôóíêöèîíè-
ðóåò â ðîëè êèñëîòû, à â ñìåñè ñ HF â ðîëè îñíîâàíèÿ.

NH3 + H2O = NH4
+ +OH–,

HF + H2O = OH3
+ + F–

Ñîãëàñíî ýëåêòðîííîé òåîðèè Ëüþèñà êèñëîòà – ýòî àêöåïòîð íåïîäåëåííîé ýëåêòðîííîé ïàðû.
[ ] :::: ClHClH →++
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+
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
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H ::::

[ ] [ ]43 :: AlClClAlCl →+

Ñ òî÷êè çðåíèÿ ýëåêòðîëèòè÷åñêîé äèññîöèàöèè ñîëè – ýòî ïðîäóêòû âçàèìîäåéñòâèÿ êèñëîòû ñ îñíîâàíèåì. Â çà-
âèñèìîñòè îò ñîîòíîøåíèé âçÿòûõ êèñëîò è îñíîâàíèé ïîëó÷àþòñÿ ñîëè ñðåäíèå, êèñëûå èëè îñíîâíûå. Ïðè èçáûòêå
êèñëîòû – êèñëûå ñîëè, ïðè èçáûòêå îñíîâàíèÿ – îñíîâíûå, ïðè ýêâèâàëåíòíûõ ñîîòíîøåíèÿõ – ñðåäíèå ñîëè.
Ñîëè äèññîöèèðóþò:
Êèñëûå:        Ca(HCO3)2  ⇔  Ca2+    + 2HCO3

–

                      Na2HPO4   ⇔  2Na+     +  HPO4
2–

Ñðåäíèå:       Na2CO3    ⇔  2Na+     +  CO3
2–

                      Al2(SO4)3   ⇔  2Al3+    +  3SO4
2–

Oñíîâíûå:   AlOHSO4   ⇔   AlOH2+ +  SO4
2–

                       MgOHCl   ⇔   MgOH+ +  Cl–

Ðåàêöèè â ðàñòâîðàõ ýëåêòðîëèòîâ, ïðè êîòîðûõ íå èçìåíÿþòñÿ çàðÿäû èîíîâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ýëåê-
òðîëèòîâ, íàçûâàþòñÿ èîíîîáìåííûìè.Îáùàÿ çàïèñü èîíîîáìåííîé ðåàêöèè:

Ê1À1 + Ê2 À2 ⇔ Ê1À2 + Ê2À1.
 Íàïðàâëåíèå ñìåùåíèÿ äàííîãî ðàâíîâåñèÿ çàâèñèò îò ñèëû ýëåêòðîëèòîâ. Åñëè â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àþòñÿ ñèëüíûå

ýëåêòðîëèòû, èîíîîáìåííàÿ ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò îáðàòèìî, åñëè îäèí èç ïîëó÷åííûõ ýëåêòðîëèòîâ ñëàáûé, ðàâíîâåñèå
ñìåùàåòñÿ â ñòîðîíó åãî îáðàçîâàíèÿ, è ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò ïðàêòè÷åñêè íåîáðàòèìî.



61

Èòàê, èîíîîáìåííûå ðåàêöèè ïðîòåêàþò â ñòîðîíó îáðàçîâàíèÿ îñàäêîâ (òðóäíîðàñòâîðèìûõ âåùåñòâ), ãàçîâ (ëåã-
êîëåòó÷èõ âåùåñòâ), ñëàáûõ ýëåêòðîëèòîâ è êîìïëåêñíûõ èîíîâ. Ñëåäóåò ïîìíèòü, ÷òî ïðè çàïèñè èîííûõ óðàâíåíèé
ðåàêöèé ñèëüíûå ýëåêòðîëèòû ïèøóòñÿ â âèäå èîíîâ, ñëàáûå – â âèäå ìîëåêóë.

Åñëè â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àþòñÿ ñèëüíûå ýëåêòðîëèòû, èîíîîáìåííàÿ ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò îáðàòèìî, åñëè îäèí èç ïî-
ëó÷åííûõ ýëåêòðîëèòîâ ñëàáûé, ðàâíîâåñèå ñìåùàåòñÿ â ñòîðîíó åãî îáðàçîâàíèÿ, è ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò ïðàêòè÷åñêè
íåîáðàòèìî.

Èòàê, èîíîîáìåííûå ðåàêöèè ïðîòåêàþò â ñòîðîíó îáðàçîâàíèÿ îñàäêîâ (òðóäíîðàñòâîðèìûõ âåùåñòâ), ãàçîâ (ëåã-
êîëåòó÷èõ âåùåñòâ), ñëàáûõ ýëåêèðîëèòîâ è êîìïëåêñíûõ èîíîâ. Ñëåäóåò ïîìíèòü, ÷òî ïðè çàïèñè èîííûõ óðàâíåíèé
ðåàêöèé ñèëüíûå ýëåêòðîëèòû ïèøóòñÿ â âèäå èîíîâ, ñëàáûå – â âèäå ìîëåêóë.
Ïðèìåðû:

Na2SO4 + BaCl2 = BaSO4↓+ 2NaCl,
â èîííîì âèäå:

2Na+ + SO4
2– + Ba2+ + 2Cl– = BaSO4↓+ 2Na + 2Cl–

ñîêðàùåííî:  Ba2+ + SO4
2– = BaSO4↓

Na2CO3 + 2HCl = 2NaCl + H2CO3 (→ CO2↑ + H2O),
â èîííîì âèäå:

2Na+ + CO3
2– + 2H+ + 2Cl– =

                                     = 2Na+ + 2Cl– + 2Cl– + CO2↑+ H2O

CO3
2– + 2H+ = CO2↑+ H2O

2KCH3COOH + H2SO4 = K2SO4 + 2HCH3COO,
â èîííîì âèäå:

 2K+ + 2CH3COO– + 2H+ + SO4
2– = 2K+ + SO4

2– + 2CH3COO–

CH3COO– + H+ = HCH3COO

Al(OH)3 + NaOH = Na[Al(OH)4],
 â èîííîì âèäå:

Al(OH)3 + Na+ + OH– = Na+ + [Al(OH)4]
–

Al(OH)3 + OH– = [Al(OH)4]
–.

Õîòÿ òðóäíîðàñòâîðèìûå âåùåñòâà â òàáëèöå ðàñòâîðèìîñòè îáîçíà÷åíû çíàêîì «H» (íåðàñòâîðèìûå), àáñîëþòíî
íåðàñòâîðèìûõ âåùåñòâ â ïðèðîäå íåò. Ïîýòîìó êàêàÿ-òî íè÷òîæíî ìàëàÿ ÷àñòü òðóäíîðàñòâîðèìîãî âåùåñòâà ïåðåõî-
äèò â ðàñòâîð è äèññîöèèðóåò íà èîíû.

          ÊÀ        ⇔           ÊÀ                ⇔  K+   +  A–

        òâåðäûé              íàñûùåííûé ðàñòâîð
Çàïèøåì êîíñòàíòó äèññîöèàöèè:

Êä = [K+][A–] / [KA],

 [K+][A–] = K[KA],
ò.ê. êîíöåíòðàöèÿ òâåðäîé ôàçû ïîñòîÿííà, òî â ïðàâîé ÷àñòè ïîëó÷àåòñÿ ïðîèçâåäåíèå äâóõ
ïîñòîÿííûõ âåëè÷èí – âåëè÷èíà ïîñòîÿííàÿ, å¸ íàçûâàþò ïðîèçâåäåíèåì ðàñòâîðèìîñòè è îáîçíà÷àþò
ñèìâîëîì:

 Ïð = [K+][A–].
Òàêèì îáðàçîì, ïðîèçâåäåíèå ðàñòâîðèìîñòè – ýòî ïðîèçâåäåíèå êîíöåíòðàöèè èîíîâ ìàëîðàñòâîðèìîãî ýëåêòðî-

ëèòà, ñîäåðæàùèõñÿ â åãî íàñûùåííîì ðàñòâîðå ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå. Íàïðèìåð (ã/èîí⋅ë):

ÏðAgCl = 1,69 ⋅ 10–10,

ÏðAgBr = 7,7 ⋅ 10–13.
Îñàäîê êàêîãî-ëèáî ìàëîðàñòâîðèìîãî ýëåêòðîëèòà îáðàçóåòñÿ â òîì ñëó÷àå, êîãäà ïðîèçâåäåíèå êîíöåíòðàöèè

èîíîâ ïðåâûñèò âåëè÷èíó Ïð.
Âîäà ÿâëÿåòñÿ î÷åíü ñëàáûì ýëåêòðîëèòîì., Èç 555.000.000 ìîëåêóë ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå

(220Ñ) ëèøü îäíà ðàñïàäàåòñÿ íà èîíû:

     H2O ⇔  H+ + OH–,

+  H+  +  H2O ⇔ OH3
+,

     2H2O (OH3
+ +  OH–,

Êä = [OH3
+][OH–] / [H2O]2  èëè Êä = [H+][OH–] / [H2O].
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Êîíñòàíòà äèññîöèàöèè âîäû ïðè 220Ñ åñòü âåëè÷èíà î÷åíü ìàëàÿ è ðàâíà 1,8 ⋅ 10-16. Êîíöåíòðàöèÿ
íåäèññîöèèðîâàííûõ ìîëåêóë âîäû ïðèáëèçèòåëüíî ðàâíà åå ìîëüíîé êîíöåíòðàöèè, ò.å.  ìîëü – 18ã, Õ
ìîëåé – 1000 ã.:

Õ = 1000 / 18 = 55,56 ìîëåé.

Òîãäà [H+][OH–] = 1,8 ⋅ 10-16 ⋅ 55,56 = 10-14 ïðè 220Ñ,
[H+][OH–] = 10-14 (ã-ìîëü/ë) – èîííîå ïðèçâåäåíèå âîäû ïðè 220Ñ.

Îòñþäà êîíöåíòðàöèÿ êàæäîãî èîíà â âîäå:
 [H+] = [OH–] = 10-14 / 2 = 10-7 ãìîëü/ë.

Èòàê, åñëè:  [H+] = [OH–] = 10-14 / 2 = 10-7 ãìîëü/ë    –   Ñðåäà íåéòðàëüíàÿ.
                     [H+] < [OH–] < 10-14 / 2 = 10-7 ãìîëü/ë    –   Ñðåäà ùåëî÷íàÿ.
                     [H+] > [OH–] > 10-14 / 2 = 10-7 ãìîëü/ë    –    Ñðåäà êèñëàÿ.

Íî âûðàæàòü êîíöåíòðàöèþ èîíîâ H+ è ÎÍ– ÷èñëàìè ñ îòðèöàòåëüíûìè ïîêàçàòåëÿìè ñòåïåíåé íå
ñîâñåì óäîáíî, ïîýòîìó óñëîâèëèñü âûðàæàòü ñòåïåíü êèñëîòíîñòè èëè ùåëî÷íîñòè ñðåäû íå
êîíöåíòðàöèåé èîíîâ âîäîðîäà, à åå îòðèöàòåëüíûì äåñÿòè÷íûì ëîãàðèôìîì. Ýòó âåëè÷èíó íàçûâàþò
âîäîðîäíûì ïîêàçàòåëåì è îáîçíà÷àþò ÷åðåç ðÍ.

ðÍ = – lg [ H+ ]
â íåéòðàëüíîé ñðåäå        ðÍ =7,
â êèñëîé ñðåäå               ðÍ < 7,
â ùåëî÷íîé ñðåäå           ðÍ > 7.

Èíäèêàòîðàìè íàçûâàþòñÿ âåùåñòâà, èçìåíÿþùèå ñâîþ îêðàñêó â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè
âîäîðîäíûõ èëè ãèäðîêñèä – èîíîâ â ðàñòâîðå. Ýòî îáû÷íî ñëàáûå îñíîâàíèÿ (îñíîâíîé èíäèêàòîð)
èëè ñëàáûå êèñëîòû (êèñëîòíûé èíäèêàòîð), èìåþùèå ðàçíóþ îêðàñêó ìîëåêóë è èîíîâ. Êèñëîòíûé
èíäèêàòîð:
               HJnd   ⇔   H+ + Jnd–

               îêðàñêà I          îêðàñêà II
Ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè èîíîâ H+ ðàâíîâåñèå ñìåùàåòñÿ âëåâî è îêðàñêà èçìåíÿåòñÿ.
Îñíîâíîé èíäèêàòîð:   HJndOH  ⇔  Jnd+ + OH–

                                             îêðàñêà I             îêðàñêà II
Ïðè óâåëè÷åíèè [OH–] ðàâíîâåñèå ñìåùàåòñÿ âëåâî, è èçìåíÿåòñÿ îêðàñêà. Ïðèìåðîì îñíîâíîãî

èíäèêàòîðà ÿâëÿåòñÿ ìåòèëîðàíæ. Ïðè ðÍ < 3,1 îí èìååò êðàñíóþ îêðàñêó, ïðè ðÍ > 4,4 – æåëòóþ.
Ïðèìåðàìè êèñëîòíûõ èíäèêàòîðîâ ÿâëÿþòñÿ ëàêìóñ è ôåíîëôòàëåèí. Ïðè ðÍ < 6 ëàêìóñ êðàñíûé, ïðè
ðÍ = 6 – 8 ëàêìóñ ôèîëåòîâûé, ïðè ðÍ > 8 – ñèíèé. Ôåíîëôòàëåèí ìàëèíîâûé ïðè ðÍ > 9,8. Ïðè
ìåíüøèõ çíà÷åíèÿõ pH îí áåñöâåòåí.

 Îáìåííîå ðàçëîæåíèå ñîëåé ðàñòâîðèòåëåì åñòü ñîëüâîëèç, èëè ãèäðîëèç, åñëè â êà÷åñòâå
ðàñòâîðèòåëÿ èñïîëüçóåòñÿ âîäà. Òàêèå ðåàêöèè ïðîòåêàþò îáû÷íî ñ îáðàçîâàíèåì
ñëàáîäèññîöèèðóþùèõ èëè òðóäíî ðàñòâîðèìûõ âåùåñòâ.

Êîíöåíòðàöèÿ [H+], îòâå÷àþùàÿ ãèäðîëèçó ñîëè ñ îäíîâàëåíòíûì êàòèîíîì è îäíîâàëåíòíûì àíèîíîì, â äîñòàòî÷-
íî ðàçáàâëåííîì ðàñòâîðå, ìîæåò áûòü ðàññ÷èòàíà ïî ñëåäóþùèì ôîðìóëàì:
Ñèëüíîå îñíîâàíèå     Ñëàáîå îñíîâàíèå       Ñëàáîå îñíîâàíèå
Ñëàáàÿ êèñëîòà         Ñèëüíàÿ êèñëîòà        Ñëàáàÿ êèñëîòà

;][;][;][
MOH

wHX

MOH

wHXw

K
KK

H
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KC
H
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H
⋅

=
⋅

=
⋅

= +++

Êw - èîííîå ïðîèçâåäåíèå âîäû;
Ñ- íîðìàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ñîëè;
Êíõ è ÊMOH - êîíñòàíòû èîíèçàöèè ñëàáîé êèñëîòû è ñëàáîãî îñíîâàíèÿ
ñîîòâåòñòâåííî.

Òèïû ãèäðîëèçà.

1.Ñèëüíîå îñíîâàíèå, ñëàáàÿ êèñëîòà (ãèäðîëèç ïî àíèîíó, ðÍ>7)
 à) è êàòèîí, è àíèîí îäíîçàðÿäíû:

1) NaCN + Í2Î→ NaOH + HCN ; CN- + Í2Î→ HCN + ÎÍ'    

2) CH3COONa + Í2Î→  ÑÍçÑÎÎÍ + NaOH;
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ÑÍçÑÎÎ' + Í2Î→  CH3COOH + ÎÍ-
á) êàòèîí îäíîçàðÿäåí, àíèîí ìíîãîçàðÿäåí(PH>7)

1) Na3PO4 + Í2Î→  Na2HPO4 + NaOH; ÐÎ4
3-+ Í2Î→  HP04

-2 +OH-

2) Na2CO3 + Í2Î→  NàÍÑÎç + NaOH; CO3
-2 + Í2Î→  ÍÑÎç- + ÎÍ'

â) êàòèîí ìíîãîçàðÿäåí, àíèîí îäíîçàðÿäåí
Ba(CN)2 + ÍÎÍ →  [Ba(OH)]CN + HCN; CN' + Í2Î→  HCN + ÎÍ'

ã) êàòèîí è àíèîí — ìíîãîçàðÿäíû
Ýòîò ñëó÷àé ïðàêòè÷åñêè íå âñòðå÷àåòñÿ, ò.ê. ñîåäèíåíèÿ òàêîãî òèïà ìàëî ðàñòâîðèìû â âîäå (Ñà-

ÑÎ3)
2.Ñëàáîå îñíîâàíèå,ñèëüíàÿ èêñëîòà(ãèäðîëèç ïî ràòèîíó), PH<7.

à) è êàòèîí è àíèîí îäíîçàðÿäíû
NH4NO3 + Í2Î→  NH4OH + HNO3;     NH4

+ + Í2Î→  NH4OH + Í+

 NH4Cl + Í2Î↔ NH4OH + HCl; NH4'
+ + Í2Î→ NH4OH  + Í+

   á) êàòèîí îäíîçàðÿäåí, àíèîí ìíîãîçàðÿäåí
(NH4)2SO4 + Í2Î→ NH4OH  + NH4HSO4; NH4

+  + Í2Î→ NH4OH + Í+

(ñëó÷àé äîâîëüíî ðåäêèé) K2(H2SO4) = 1,3•10-2

â) êàòèîí - ìíîãîçàðÿäåí, àíèîí - îäíîçàðÿäåí
À1Ñ1ç + Í2Î ↔   Al(OH)Cl2 + HCl

 Al3+ + Í2Î ↔    [Al(OH)]2+ + Í+                 Êã = 1 • 10-5

ã) è êàòèîí è àíèîí - ìíîãîçÿðÿäíû; îáðàçóþòñÿ îñíîâíûå ñîëè:
Fe2(SO4)3 + 2ÍÎÍ ↔ 2Fe(OH)S04 + Í2SO4

 Fe3' + ÍÎÍ ↔  [Fe(OH)]2+ + Í'
 3) Ñëàáîå îñíîâàíèå, cëàáàÿ êèñëîòà
Ðåàêöèÿ ðàñòâîðà è õàðàêòåð îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ çàâèñÿò îò ïðèðîäû êàòèîíà è àíèîíà è âàëåíòíî-
ñòè èîíîâ.
Àl(ÑÍçÑÎÎ)ç + Í2Î ↔   À1(ÎÍ)(ÑÍçÑÎÎ)2 + ÑÍçÑÎÎÍ
À!3' + Í2Î ↔   [Al(OH)]2+ + ÑÍçÑÎÎÍ,
 à òàêæå ÷àñòè÷íî (ñ óâåëè÷åíèåì ðàçáàâëåíèÿ ðàñòâîðà) ïðîòåêàåò äàëüíåéøèé ãèäðîëèç:
À1(ÎÍ)(ÑÍçÑÎÎ)2 + Í2Î  ↔   À1(ÎÍ)2(ÑÍçÑÎÎ) + ÑÍçÑÎÎÍ

21.Îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå ðåàêöèè.
Â íàñòîÿùåå âðåìÿ îäíà èç ñàìûõ îáùèõ êëàññèôèêàöèé ðåàêöèé íåîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé èñõîäèò èç òîãî, ÷òî

âñå ðåàêöèè ÿâëÿþòñÿ ïî ñâîåé ñóòè äîíîðíî-àêöåïòîðíûìè ïðîöåññàìè è ðàçëè÷àþòñÿ ïðèðîäîé ÷àñòèö, êîòîðûìè
îáìåíèâàþòñÿ èñõîäíûå êîìïîíåíòû. Â ýòîì îòíîøåíèè ðàçëè÷àþò ýëåêòðîí-äîíîðíî-àêöåïòîðíûå ðåàêöèè (îêèñëè-
òåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå ïðîöåññû), ïðîòîí-äîíîðíî-àêöåïòîðíûå ðåàêöèè (ïðîòîëèòè÷åñêèå ðåàêöèè) è ðåàêöèè,
ïðîòåêàþùèå ñ ó÷àñòèåì êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé, â êîòîðûõ èñõîäíûå äîíîð è àêöåïòîð îáìåíèâàþòñÿ äðóã ñ äðóãîì
êàêèìè-ëèáî àòîìíûìè èëè ìíîãîàòîìíûìè èîíàìè. Èìåííî ýòèì òðåì òèïàì íåîðãàíè÷åñêèõ ðåàêöèé è óäåëÿåòñÿ
âíèìàíèå â íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè. Ïðè÷åì áîëüøèíñòâî ðàññìàòðèâàåìûõ íàìè ðåàêöèé îòíîñÿòñÿ ê ðåàêöèÿì, ïðîòå-
êàþùèì â âîäíûõ ðàñòâîðàõ. Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ îãðîìíîé âàæíîñòüþ ïðîöåññîâ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ, âêëþ÷àþùèõ ïðî-
öåññû æèçíåäåÿòåëüíîñòè æèâûõ îðãàíèçìîâ.
Íà÷íåì îáñóæäåíèå ýëåêòðîí-äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ ðåàêöèé.

Èçâåñòíî, ÷òî îäíè âåùåñòâà òåðÿþò ýëåêòðîíû, à äðóãèå ïðèîáðåòàþò (ïðèñîåäèíÿþò ýëåêòðîíû).
Òàêèå ðåàêöèè íàçûâàþòñÿ îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûìè. Ñîãëàñíî òåîðèè îêèñëåíèÿ-
âîññòàíîâëåíèÿ, ñîçäàííîé ðóññêèìè õèìèêàìè Äàííûì è Ïèñàðæåâñêèì, ïðîöåññ îòäà÷è ýëåêòðîíîâ,
ñîïðîâîæäàþùèéñÿ ïîâûøåíèåì ñòåïåíè îêèñëåííîñòè ýëåìåíòà - íàçûâàåòñÿ îêèñëåíèåì.
Ïðèñîåäèíåíèå ýëåêòðîíîâ, ñîïðîâîæäàþùååñÿ ïîíèæåíèåì ñòåïåíè îêèñëåííîñòè ýëåìåíòà,
íàçûâàåòñÿ âîññòàíîâëåíèåì.

Âåùåñòâî, â ñîñòàâ êîòîðîãî âõîäèò îêèñëÿþùèéñÿ ýëåìåíò, íàçûâàåòñÿ âîññòàíîâèòåëåì, à
âåùåñòâî, ñîäåðæàùåå âîññòàíàâëèâàþùèéñÿ ýëåìåíò, îêèñëèòåëåì.

Ñòåïåíè îêèñëåíèÿ
×òîáû îáëåã÷èòü îáñóæäåíèå õèìèè Î-Â ÿâëåíèé, ïðèïèøåì êàæäîìó àòîìó â ìîëåêóëå èëè

êîìïëåêñíîì èîíå ñòåïåíü îêèñëåíèÿ ñîãëàñíî ñëåäóþùèì ïðàâèëàì:
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Ñòåïåíü îêèñëåíèÿ àòîìà ëþáîãî ýëåìåíòà â ñâîáîäíîì ñîñòîÿíèè ðàâíà íóëþ; òàê Í2, N2, 02, Na è
äð. èìåþò íóëåâóþ ñòåïåíü îêèñëåíèÿ.

Ñòåïåíü îêèñëåíèÿ ëþáîãî ïðîñòîãî îäíîàòîìíîãî èîíà ðàâíà åãî çàðÿäó: íàïðèìåð, ñòåïåíü
îêèñëåíèÿ Na +1, Ñà +2 è ò.ä.

Ñòåïåíü îêèñëåíèÿ âîäîðîäà â ëþáîì íåèîííîì ñîåäèíåíèè ðàâíà +1 (NH3, Í2Î, ÑH4 è äð.). Äëÿ
èîííûõ ãèäðèäîâ ìåòàëëîâ, íàïðèìåð NaH-1 ñòåïåíü îêèñëåíèÿ âîäîðîäà -1.

Ñòåïåíü îêèñëåíèÿ êèñëîðîäà ðàâíà -2 âî âñåõ ñîåäèíåíèÿõ, ãäå êèñëîðîä íå îáðàçóåò ïðîñòîé
êîâàëåíòíîé ñâÿçè 0-0. (Íàïðèìåð, Í2Î, SO2, ÑÎ2 è äð.). Â ïåðîêñèäå âîäîðîäà, ñòåïåíü îêèñëåíèÿ
ðàâíà -1 Í2Î2

-1. Äðóãèì èñêëþ÷åíèåì èç ïðàâèëà, ñîãëàñíî êîòîðîìó ñòåïåíü îêèñëåíèÿ âîäîðîäà ðàâíà
-2, ÿâëÿåòñÿ OF2, ãäå îíà ðàâíà +2.

Â õèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ äîëæíî âûïîëíÿòüñÿ ïðàâèëî ñîõðàíåíèÿ àëãåáðàè÷åñêîé ñóììû ñòåïåíåé
îêèñëåíèÿ âñåõ àòîìîâ. Èìåííî ýòî ïðàâèëî äåëàåò ïîíÿòèå ñòåïåíè îêèñëåíèÿ ñòîëü âàæíûì â
ñîâðåìåííîé õèìèè.

Òàê, ñóììà ñòåïåíåé îêèñëåíèÿ âñåõ àòîìîâ â ôîðìóëå íåéòðàëüíîãî ñîåäèíåíèÿ äîëæíà = íóëþ.
Ñëåäîâàòåëüíî â NH4CI ñóììà ñòåïåíåé îêèñëåíèÿ âñåõ àòîìîâ âîäîðîäà ñîñòàâëÿåò 4-(+1), à ñòåïåíü
îêèñëåíèÿ õëîðà -1, ïîýòîìó ñòåïåíü îêèñëåíèÿ àçîòà äîëæíà áûòü ðàâíà -3. Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî
àëãåáðàè÷åñêàÿ ñóììà ñòåïåíåé îêèñëåíèÿ âñåõ àòîìîâ â êîìïëåêñîíîì èîíå äîëæíà áûòü ðàâíîé åãî
îáùåìó çàðÿäó. Òàê, â èîíå NH4

+ ñòåïåíü îêèñëåíèÿ àçîòà -3 è, ñëåäîâàòåëüíî, -3+4=+1.

Ïåðèîäè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü ñòåïåíåé îêèñëåíèÿ
Èç ïðîãðàììû ñðåäíåé øêîëû õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî êàæäîìó ýëåìåíòó ïðèñóùè õàðàêòåðíûå äëÿ

íåãî ñòåïåíè îêèñëåíèÿ, êîòîðûå ñâÿçàíû ñ åãî ïîëîæåíèåì â ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìå.
Èñõîäÿ èç ýòîãî, âûñøàÿ ñòåïåíü îêèñëåíèÿ òèïè÷åñêèõ (íåïåðåõîäíûõ) ýëåìåíòîâ â êàæäîì

ïåðèîäå îáû÷íî âîçðàñòàåò îò +1 äî +7.
Íåïåðåõîäíûå ìåòàëëû. Ìåòàëëû ãðóïï I-III ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû îáðàçóþò ïîëîæèòåëüíûå

èîíû, ÷èñëî ýëåìåíòàðíûõ çàðÿäîâ êîòîðûõ ðàâíî íîìåðó ãðóïïû ýëåìåíòà; òàêèì îáðàçîì,
ïîëîæèòåëüíàÿ ñòåïåíü îêèñëåíèÿ íåïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ñîâïàäàåò ñ íîìåðîì ãðóïïû.

Íåìåòàëëû. Ó íåìåòàëëîâ ÷àñòî îáíàðóæèâàþòñÿ ïî äâå õàðàêòåðíûå ñòåïåíè îêèñëåíèÿ. Èõ
íèçøàÿ ñòåïåíü îêèñëåíèÿ îáû÷íî ðàâíà -(8 - ÍÃ), ãäå ÍÃ - íîìåð ãðóïïû ýëåìåíòà; òàêèì îáðàçîì,
êàæäûé àòîì ìîæåò ñîåäèíÿòüñÿ ñ (8 - ÍÃ) àòîìàìè âîäîðîäà. Íàïðèìåð, îäèí àòîì ñåðû (ãðóïïà VI)
ñîåäèíÿåòñÿ ñ äâóìÿ àòîìàìè âîäîðîäà, ïîñêîëüêó ñåðà èìååò ñòåïåíü îêèñëåíèÿ -2. Âûñøàÿ ñòåïåíü
îêèñëåíèÿ -2. Âûñøàÿ ïîëîæèòåëüíàÿ ñòåïåíü îêèñëåíèÿ íåìåòàëëîâ ðàâíà ÍÃ, îñîáåííî â ñîåäèíåíèÿõ
ñ êèñëîðîäîì S+6Îç, Í2S

+6Î4 è äð.).
Áîëüøèíñòâî íåìåòàëëîâ, êðîìå ýòîãî, îáëàäàåò ïðîìåæóòî÷íûìè ñòåïåíÿìè îêèñëåíèÿ (äëÿ àçîòà,

íàïðèìåð, îòðèöàòåëüíûìè ïðîìåæóòî÷íûìè ñòåïåíÿìè ìîãóò áûòü: -2 (N2H4), NH2OH (-1),
ïðîìåæóòî÷íûå çíà÷åíèÿ ñòåïåíåé îêèñëåíèÿ +1(N20), +2(NO), (+3) N203 +4 (NO2) è äð. Ïî
ðàñïðîñòðàíåííîñòè ïîëîæèòåëüíîé ñòåïåíè îêèñëåíèÿ, êðîìå âûñøåé, ÿâëÿåòñÿ ïîëîæèòåëüíàÿ ñòåïåíü
îêèñëåíèÿ, ðàâíà (ÍÃ - 2). Íàïðèìåð, Ñ +4O2 è Ñ+2Î;

ÍÑl+7Î4                                        ÍÑl+5Îç
 õëîðíàÿ êèñëîòà                         õëîðíîâàòàÿ
è åå ñîëè  (ïåðõëîðàòû)          (ñîëè - õëîðàòû).

Ïåðåõîäíûå ìåòàëëû
Ïåðâûå ÷ëåíû ðÿäîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ (Z=21-25) îáíàðóæèâàþò âûñøèå ñòåïåíè îêèñëåíèÿ

ïîñëåäîâàòåëüíî âîçðàñòàþùåé âåëè÷èíû âïëîòü äî +7 ó ìàðãàíöà, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò íîìåðàì ãðóïï
ýëåìåíòîâ. Ïîñëå ýòîãî âûñøàÿ ñòåïåíü ýëåìåíòà ñíîâà óìåíüøàåòñÿ íà åäèíèöó äëÿ êàæäîãî
ñëåäóþùåãî ýëåìåíòà âòîðîé ïîëîâèíû ðÿäà íåêîòîðûõ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ. Íî äëÿ æåëåçà,
íàïðèìåð, ñîåäèíåíèå ñî ñòåïåíüþ îêèñëåíèÿ +6 (FeO4 

2- ) íàáëþäàåòñÿ òîëüêî â ñëó÷àÿõ êîìïëåêñíûõ
ñîåäèíåíèé, à ñîåäèíåíèÿ ó ýòîãî æå èîíà ñî ñòåïåíüþ îêèñëåíèÿ +5 è +4 âñòðå÷àþòñÿ î÷åíü ðåäêî è
òå íåóñòîé÷èâû â âîäíûõ ðàñòâîðàõ. Äëÿ êîáàëüòà íàèáîëåå óñòîé÷èâûìè ñîåäèíåíèÿìè ÿâëÿþòñÿ
ñîåäèíåíèÿ ñî ñòåïåíüþ îêèñëåíèÿ +2, +3, +4.

Êëàññèôèêàöèÿ îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèé

Ê îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûì ïðîöåññàì îòíîñÿòñÿ:
1. Ìåæìîëåêóëÿðíûå ðåàêöèè;

2. Âíóòðèìîëåêóëÿðíûå ðåàêöèè;
3. Ðåàêöèè äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ (èëè êîíìóòàöèè).
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Ïðèìåð ñîñòàâëåíèÿ óðàâíåíèÿ ðåàêöèé
 ìåæìîëåêóëÿðíîãî îêèñëåíèÿ - âîññòàíîâëåíèÿ

Ïðèìå÷àíèå.
Ñòåïåíü îêèñëåíèÿ àòîìîâ ýëåìåíòîâ îáîçíà÷àåòñÿ öèôðàìè ñî çíàêîì (+) èëè (-), ïîñòàâëåííûìè ïåðåä íåé, íà-

ïðèìåð +2, -3, çàðÿä èîíà îáîçíà÷àåòñÿ ÷èñëî «+» èëè «-», ïîñòàâëåííûì ïåðåä íåãî, íàïðèìåð 2+, 3-.

Ïðèìåð,
NaN +3O2 + ÊÌï 7+O4 + H2SO4→ NaN+5O3 + Mn+2 SO4 + K2SO4 + H20

Èçìåíåíèå ñòåïåíåé îêèñëåíèÿ ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ ïðèíÿòî èçîáðàæàòü ñ ïîìîùüþ ýëåêòðîííî-
èîííûõ ñõåì. Ýëåêòðîííî-èîííûå óðàâíåíèÿ ñîñòàâëÿþòñÿ îòäåëüíî äëÿ îêèñëèòåëüíîãî è
âîññòàíîâèòåëüíîãî ïðîöåññîâ (ìåòîä ïîëóðåàêöèé)

  N+302
-    -2e + H20→→  N+5 O3

- + 2Í +                     |5|

Ìï+7 Î4
- + 5å + 8Í+→→  Ìï+2 + 4Í2Î_____________|2|

5N02 + 10å + 5Í20 + 2Ìï 7+O4  + 10å + 16Í'→→  5N03' + 10Í ++ 2Ìï-2 + 8Í20
Â ðåàêöèè 5 ìîëåé íèòðèòà íàòðèÿ îêèñëÿþòñÿ äâóìÿ ìîëÿìè ÊMïÎ4..
 Ýëåêòðîííî-èîííûé áàëàíñ, ïðèâåäåííûé âûøå, ïîñëå ïðåîáðàçîâàíèé äàåò ñîêðàùåííîå èîííîå

óðàâíåíèå.
5N0 2- + 2Ìï04 ''+ áå →→  5NO3' + 2Ìï2+ + Ç H20

 Îêîí÷àòåëüíûé âèä ìåæìîëåêóëÿðíîãî óðàâíåíèÿ ðåàêöèè:
5NaN02 + 2ÊÌï04 + Ç H2SO4→ 5NaNO3 + 2MnSO4 + K2SO4 + Ç H20



66

Ë å ê ö è ÿ  ¹ 8

Òåîðèÿ àãðåãàòíûõ ñîñòîÿíèé.

Ïëàí:
22.Äèñïåðñíûå ñèñòåìû. Êîëëîèäíûå ðàñòâîðû.
23.Ìîëåêóëÿðíàÿ è èîííàÿ àäñîðáöèÿ.
24.Õðîìàòîãðàôè÷åñêèå ïðîöåññû.

22.Äèñïåðñíûå ñèñòåìû. Êîëëîèäíûå ðàñòâîðû. Ñëîâî «äèñïåðñíûé» îçíà÷àåò ðàçäðîáëåííûé, ðàñïðåäå-
ëåííûé. Ñèñòåìà, ñîñòîÿùàÿ èç 2-õ (èëè íåñêîëüêèõ) âåùåñòâ, èç êîòîðûõ îäíî â âèäå ìåëêèõ ÷àñòèö ðàâíîìåðíî ðàñ-
ïðåäåëåíî â äðóãîì âåùåñòâå, íàçûâàåòñÿ äèñïåðñíîé ñèñòåìîé, ïðè÷åì ðàñïðåäåëåííîå âåùåñòâî íàçûâàåòñÿ äèñïåðñ-
íîé ôàçîé, à âåùåñòâî â êîòîðîì îíî ðàñïðåäåëåíî – äèñïåðñíîé ñðåäîé.

Ñâîéñòâà äèñïåðñíûõ ñèñòåì çàâèñÿò îò ðàçìåðîâ ÷àñòèö äèñïåðñíîé ôàçû èëè ñòåïåíè äèñïåðñíîñòè.
Ñòåïåíü äèñïåðñíîñòè Ä = 1 / 2r, ãäå r – ðàäèóñ ÷àñòèö äèñïåðñíîé ôàçû. Ïî ñòåïåíè äèñïåðñíîñòè âñå äèñïåðñíûå

ñèñòåìû êëàññèôèöèðóþò íà òðè ãðóïïû:
1. Èñòèííûå ðàñòâîðû: r < 0,001 ìÊì,  Ä > 109 ì-1(109ì-1)
Ýòî ãîìîãåííûå ñèñòåìû.
2. Êîëëîèäíûå ñèñòåìû:
0,1ìÊì > r > 0,001ìÊì (10-7 – 10-9ì),  Ä = 107–109ì-1

Ýòî ìèêðîãåòåðîãåííûå ñèñòåìû.
3. Ãðóáîäèñïåðñíûå ñèñòåìû:
r > 0,1ìÊì (10-7ì),  Ä <107ì-1

Ýòî  ãåòåðîãåííûå ñèñòåìû.
Êîëëîèäíûå ðàñòâîðû èëè çîëè ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû äâóìÿ ìåòîäàìè: äèñïåðñèîííûì è êîíäåíñàöèîííûì.
Äèñïåðñèîííûå ìåòîäû îñíîâàíû íà äðîáëåíèè áîëåå êðóïíûõ ÷àñòèö ãðóáîäèñïåðñèîííûõ ñèñòåì äî áîëåå ìåë-

êèõ êîëëîèäíûõ ÷àñòèö. Äèñïåðñèîííûå ìåòîäû – ýòî ôèçè÷åñêèå ìåòîäû.
Äðîáëåíèå îñóùåñòâëÿåòñÿ íà ñïåöèàëüíûõ óñòðîéñòâàõ, òàê íàçûâàåìûõ êîëëîèäíûõ ìåëüíèöàõ, ëèáî ñ ïîìîùüþ

ýëåêòðè÷åñêîãî òîêà.
Êîíäåíñàöèîííûå ìåòîäû îñíîâàíû íà óêðóïíåíèè ìîëåêóë èëè èîíîâ â áîëåå êðóïíûå êîëëîèäíûå ÷àñòèöû. Ýòî

õèìè÷åñêèå ìåòîäû (çàìåíà ðàñòâîðèòåëÿ, èîíîîáìåííûå ðåàêöèè, ãèäðîëèç ñîëåé, îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå
ðåàêöèè), íàïðèìåð:

KJ + AgNO3 = AgJ + KNO3     – êîëëîèäíûé ðàñòâîð,

FeCl3 + 3H2O = Fe(OH)3 + 3HCl – êîëëîèäíûé ðàñòâîð.

 Êîëëîèäíûå ðàñòâîðû ïðîçðà÷íû, ëåãêî ôèëüòðóþòñÿ (ò.ê. ðàçìåðû ïîð ôèëüòðà ïðèìåðíî â 25 ðàç áîëüøå
ðàçìåðîâ êîëëîèäíûõ ÷àñòèö), íî íå ïðîõîäÿò ÷åðåç ïëåíêó èç öåëëîôàíà, íà ýòîì ñâîéñòâå îñíîâàí äèàëèç
– ìåòîä î÷èñòêè êîëëîèäíûõ ðàñòâîðîâ îò ïðèìåñåé ýëåêòðîëèòîâ.

Êîëëîèäíûå ðàñòâîðû îòëè÷àþòñÿ îò èñòèííûõ ïî ñâîèì îïòè÷åñêèì ñâîéñòâàì. Åñëè ÷åðåç êîëëîèäíûé ðàñòâîð
ïðîïóñòèòü ëó÷ ñâåòà, òî â ðàñòâîðå îáíàðóæèâàåòñÿ ñâåòîâîé êîíóñ (ðèñ.8.22.1 .). Ýòî ÿâëåíèå ïîëó÷èëî íàçâàíèå ýô-
ôåêò Òèíäåëÿ. Îíî îáúÿñíÿåòñÿ ÿâëåíèåì ñâåòîðàññåÿíèÿ. Áîëåå êðóïíûå êîëëîèäíûå ÷àñòèöû ðàññåèâàþò ïàäàþùèé íà
íèõ ñâåò. Â èñòèííûõ ðàñòâîðàõ òàêîãî ÿâëåíèÿ íå íàáëþäàåòñÿ.

Ìíîãîîáðàçèå äèñïåðñíûõ ñèñòåì îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî êàê äèñïåðñíàÿ ôàçà,
òàê è äèñïåðñíàÿ Ñðåäà ìîãóò íàõîäèòüñÿ â ëþáîì èç òðåõ àãðåãàòíûõ ñîñòîÿíèÿõ.
Ïðè ñõåìàòè÷åñêîé çàïèñè àãðåãàòíîãî ñîñòîÿíèÿ ïåðâûì óêàçûâàþò áóêâàìè
àãðåãàòíîå ñîñòîÿíèå äèñïåðñíîé ôàçû, íàïðèìåð: Ã – Æ.

Äèñïåðñíûå ñèñòåìû ãàçîîáðàçíîé äèñïåðñèîííîé ñðåäîé íàçûâàþò àýðîçîëÿ-
ìè. Òóìàíû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé àýðîçîëè ñ æèäêîé äèñïåðñèîííîé ôàçîé: T – Æ,
ïûëü è äûì – àýðîçîëè Ã – T, ïåíû Æ – Ã, ýìóëüñèè – Æ – Æ, ñóñïåíçèè Æ – T,
òâåðäàÿ ïåíà T– Ã (ïåíîïëàñòû, ïåìçà, ïåíîáåòîí, õëåá). T – Æ – íàòóðàëüíûé
æåì÷óã, ïðåäñòàâëÿþùèé ñîáîé ÑàÑÎ3, â êîòîðîì êîëëîèäíî – äèñïåðãèðîâàííàÿ
âîäà, T – T – áåòîí, êåðìàòû, öâåòíûå ñòåêëà, ýìàëè, ñïëàâû.

Æèäêèå êîëëîèäíûå ñèñòåìû íàçûâàþòñÿ êîëëîèäíûìè ðàñòâîðàìè èëè çîëÿ-
ìè.

Äèñïåðñíûå ñèñòåìû óñòîé÷èâû, îíè ìîãóò ñóùåñòâîâàòü, íå ðàçðóøàÿñü, äëè-
òåëüíîå âðåìÿ.

Ðàçëè÷àþò êèíåòè÷åñêóþ è àãðåãàòíóþ óñòîé÷èâîñòü äèñïåðñíûõ ñèñòåì. Êèíåòè÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòü ñâÿçàíà ñ
áðîóíîâñêèì äâèæåíèåì ÷àñòèö äèñïåðñíîé ôàçû â äèñïåðñèîííîé ñðåäå.

×åì ìåíüøå ðàçìåðû ÷àñòèö äèñïåðñíîé ôàçû è âûøå òåìïåðàòóðà, òåì áîëüøå êèíåòè÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòü ñèñòå-
ìû, ïîýòîìó ñóñïåíçèè è ýìóëüñèè, â êîòîðûõ ÷àñòèöû äèñïåðñíîé ôàçû èìåþò áîëüøèå ðàçìåðû, êèíåòè÷åñêè íåóñ-
òîé÷èâû; ÷àñòèöû èõ îáû÷íî îñåäàþò íà äíî, èñòèííûå ðàñòâîðû – óñòîé÷èâû, à êîëëîèäíûå ðàñòâîðû ïî êèíåòè÷åñêîé
óñòîé÷èâîñòè çàíèìàþò ïðîìåæóòî÷íîå ïîëîæåíèå.

Àãðåãàòíàÿ óñòîé÷èâîñòü îáóñëîâëåíà îäíîèìåííîñòüþ çàðÿäà ÷àñòèö äèñïåðñíîé ôàçû, áëàãîäàðÿ êîòîðîé îíè íå
ñëèïàþòñÿ, à îòòàëêèâàþòñÿ äðóã îò äðóãà. Êîëëîèäíûå ðàñòâîðû àãðåãàòèâíî óñòîé÷èâû.

Ðèñ. 8.22.1. Êîíóñ Òèíäàëÿ.



67

Ïî õàðàêòåðó âçàèìîäåéñòâèÿ ñ äèñïåðñèîííîé ñðåäîé çîëè ïîäðàçäåëÿþòñÿ íà ëèîôîáíûå (ãèäðîôîáíûå) è ëèî-
ôèëüíûå (ãèäðîôèëüíûå).

Ëèîôîáíûìè çîëÿìè íàçûâàþòñÿ òàêèå, â êîòîðûõ âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó äèñïåðñíîé ôàçîé è äèñïåðñèîííîé ñðå-
äîé îòñóòñòâóåò èëè âûðàæåíî î÷åíü ñëàáî (çîëè ñåðû, Fe(OH)3, çîëè ìåòàëëîâ).

 Ëèîôèëüíûå çîëè – ýòî òàêèå êîëëîèäíûå ðàñòâîðû, â êîòîðûõ âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó äèñïåðñíîé ôàçîé è äèñ-
ïåðñèîííîé ñðåäîé âûðàæåíû ñèëüíî (êðàõìàë, êëåé, H2SiO3). ×àñòèöû â êîëëîèäíûõ ðàñòâîðàõ íàçûâàþòñÿ  ìèöåëëà-
ìè.

Ìèöåëëà èìååò ñëîæíîå ñòðîåíèå è ñîñòîèò èç ÿäðà, àäñîðáèðîâàííûõ èîíîâ è ïðîòèâîèîíîâ(Ðèñ.8.22.2)

Ìèöåëëà áåç ïðîòèâîèîíîâ äèôôóçíîãî ñëîÿ íàçûâàåòñÿ ãðàíóëîé. Îíà âñåãäà çàðÿæåíà
«+» èëè «–» Îäíîèìåííûì çàðÿäîì ãðàíóë è îáúÿñíÿåòñÿ àãðåãàòèâíàÿ óñòîé÷èâîñòü
êîëëîèäíûõ ðàñòâîðîâ. Çàðÿä ãðàíóëû ìîæíî óñòàíîâèòü ñ ïîìîùüþ ýëåêòðîôîðåçà (ïå-
ðåìåùåíèå ÷àñòèö ïîä äåéñòâèåì ýëåêòðè÷åñêîãî òîêà). Ðàçíîñòü ïîòåíöèàëîâ íà ãðàíèöå
ãðàíóëà – ïðîòèâîèîíû äèôôóçíîãî ñëîÿ íàçûâàåòñÿ äçåòà – ïîòåíöèàëîì. ×åì áîëüøå
åãî âåëè÷èíà, òåì óñòîé÷èâåå êîëëîèäíûé ðàñòâîð. ×òîáû ðàçðóøèòü êîëëîèäíûé ðàñ-
òâîð, íóæíî óìåíüøèòü äçåòà – ïîòåíöèàë. Ýòî ìîæíî äîñòèãíóòü ââåäåíèåì ýëåêòðîëè-
òà. Óìåíüøåíèå àãðåãàòèâíîé óñòîé÷èâîñòè ïðèâåäåò ê ñëèïàíèþ è óêðóïíåíèþ êîëëîèä-
íûõ ÷àñòèö. Ýòîò ïðîöåññ íàçûâàåòñÿ êîàãóëÿöèåé. Çà êîàãóëÿöèåé ñëåäóåò ñåäèìåíòàöèÿ
– îñàæäåíèå óêðóïíèâøèõñÿ ÷àñòèö.

Íàèìåíüøàÿ êîíöåíòðàöèÿ ýëåêòðîëèòà, ââåäåíèå êîòîðîãî âûçûâàåò ñíèæåíèå àãðå-
ãàòèâíîé óñòîé÷èâîñòè çà îïðåäåëåííûé ïðîìåæóòîê âðåìåíè íàçûâàåòñÿ ïîðîãîì êîàãó-

ëÿöèè. Âåëè÷èíà åãî çàâèñèò îò çàðÿäà èîíà ïðîòèâîïîëîæíîãî ïî çíàêó êîàãóëèðóåìûì ÷àñòèöàì:

V1 : V2 : V3 = 1 / 16  :  1 / 26  :  1 / 36.

23. Ñîðáöèÿ è ñîðáöèîííûå ïðîöåññû. Ìîëåêóëÿðíàÿ àäñîðáöèÿ. Èîíîîáìåííàÿ àäñîðáöèÿ
Ñîðáöèåé (îò ëàò. sorbero - ïîãëîùàþ, âòÿãèâàþ) íàçûâàþò ëþáîé ïðîöåññ ïîãëîùåíèÿ îäíîãî âåùåñòâà (ñîðáòèâà)

äðóãèì (ñîðáåíòîì), íåçàâèñèìî îò ìåõàíèçìà ïîãëîùåíèÿ. Â çàâèñèìîñòè îò ìåõàíèçìà ñîðáöèè ðàçëè÷àþò àäñîðáöèþ,
àáñîðáöèþ, õåìîñîðáöèþ è êàïèëëÿðíóþ êîíäåíñàöèþ.

Àäñîðáöèåé íàçûâàþò èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè âåùåñòâà íà ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç. Àäñîðáöèÿ ïðîèñõîäèò íà ëþáûõ
ìåæôàçîâûõ ïîâåðõíîñòÿõ, è àäñîðáèðîâàòüñÿ ìîãóò ëþáûå âåùåñòâà. Àäñîðáöèîííîå ðàâíîâåñèå, ò.å. ðàâíîâåñèå
(ðàâíîâåñíîå ðàñïðåäåëåíèå) ìåæäó ïîãðàíè÷íûì ñëîåì è ãðàíè÷àùèìè ôàçàìè, ÿâëÿåòñÿ äèíàìè÷åñêèì ðàâíîâåñèåì è
áûñòðî óñòàíàâëèâàåòñÿ. Àäñîðáöèÿ óìåíüøàåòñÿ ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû (óâåëè÷èâàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì
ïîâåðõíîñòè àäñîðáåíòà è êîíöåíòðàöèè àäñîðáèðóåìîãî âåùåñòâà).

Â ðÿäå ñëó÷àå ïîãëîùåíèå îäíîãî âåùåñòâà äðóãèì íå îãðàíè÷èâàåòñÿ ïîâåðõíîñòíûì ñëîåì, à ïðîèñõîäèò âî âñåì
îáúåìå ñîðáåíòà. Òàêîå ïîãëîùåíèå íàçûâàåòñÿ àáñîðáöèåé. Ïðèìåðîì ïðîöåññà àáñîðáöèè ÿâëÿåòñÿ ðàñòâîðåíèå ãàçà â
æèäêîñòè.

Ïîãëîùåíèå îäíîãî âåùåñòâà äðóãèì, ñîïðîâîæäàþùååñÿ õèìè÷åñêèìè ðåàêöèÿìè, íàçûâàþò õåìîñîðáöèåé. Òàê,
ïîãëîùåíèå NH3 âîäîé, ïîãëîùåíèå âëàãè è êèñëîðîäà ìåòàëëàìè ñ îáðàçîâàíèåì îêñèäîâ è ãèäðîêñèäîâ, ïîãëîùåíèå
ÑÎ2 îêñèäîì êàëüöèÿ - ïðèìåðû õåìîñîðáöèîííûõ ïðîöåññîâ.

Êàïèëëÿðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ñîñòîèò â îæèæåíèè êîíäåíñàöèîííûõ ïàðîâ â ìèêðîïîðèñòûõ ñîðáåíòàõ.
Îíà ïðîèñõîäèò âñëåäñòâèå òîãî, ÷òî äàâëåíèå ïàðîâ íàä âîãíóòûì ìåíèñêîì æèäêîñòè â ñìà÷èâàåìûõ åþ óçêèõ

êàïèëëÿðàõ ìåíüøå, ÷åì äàâëåíèå íàñûùåííîãî ïàðà íàä ïëîñêîé ïîâåðõíîñòüþ æèäêîñòè ïðè òîé æå òåìïåðàòóðå.
Òàêèì îáðàçîì, ñîðáöèîííûå ïðîöåññû ðàçëè÷íû ïî èõ ìåõàíèçìó. Îäíàêî ëþáîé ñîðáöèîííûé ïðîöåññ íà÷èíàåòñÿ

ñ ïðîöåññà àäñîðáöèè íà ãðàíèöå ñîïðèêàñàþùèõñÿ ôàç, êîòîðûå ìîãóò áûòü æèäêèìè, òâåðäûìè è ãàçîîáðàçíûìè.
Êàê èçâåñòíî, âñå ñàìîïðîèçâîëüíûå ïðîöåññû íà ãðàíèöàõ ðàçäåëà ôàç ïðîèñõîäÿò â íàïðàâëåíèè óìåíüøåíèÿ

ñâîáîäíûõ ïîâåðõíîñòåé ýíåðãèè (ðàâíà σ−S). Ñëåäîâàòåëüíî, ïîëîæèòåëüíàÿ àäñîðáöèÿ, ïðèâîäÿùàÿ ê ïîâûøåíèþ
êîíöåíòðàöèè âåùåñòâà â ïîãðàíè÷íîì ñëîå, âîçìîæíà òîëüêî â òîì ñëó÷àå, åñëè ïðè ýòîì óìåíüøàåòñÿ ïîâåðõíîñòíîå
íàòÿæåíèå. Ðàññìîòðèì âçàèìîñâÿçü ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ ðàñòâîðîâ ñ àäñîðáöèåé íà ãðàíèöå ðàçäåëà æèäêîñòü -
ãàç.

Ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå ðàñòâîðîâ çàâèñèò îò ïðèðîäû ðàñòâîðèòåëÿ è ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà, îò êîíöåíòðàöèé
ïîñëåäíåãî è îò òåìïåðàòóðû.

Çàâèñèìîñòü ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ ðàñòâîðîâ ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå îò êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðåííîãî
âåùåñòâà íàçûâàþò èçîòåðìîé ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ.

Ðàñòâîðåííûå âåùåñòâà èëè ïîíèæàþò ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå ðàñòâîðèòåëÿ, è â òàêîì ñëó÷àå èõ íàçûâàþò
ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûìè âåùåñòâàìè (ÏÀÂ) èëè ïîâûøàþò ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå ðàñòâîðèòåëÿ (ïîâåðõíîñòíî-
èíàêòèâíûå âåùåñòâà) èëè íå âëèÿþò íà âåëè÷èíó ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ (ñì. ðèñ. 8.23.1).

Ðèñ.8.22.2. Ñõåìà ñòðîåíèÿ
ìèöåëëû çîëÿ èîèäà ñåðåáðà.
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Ðèñ. 8.23.1. Èçîòåðìû ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ ðàñòâîðîâ ((Ó—ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå, Ñ - êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðà);
1 -ðàñòâîðû ïîâåðõíîñòíî àêòèâíûõ âåùåñòâ (ÏÀÂ) ñ áîëüøåé (1) è ìåíüøåé (2) ïîâåðõíîñòíîé àêòèâíîñòüþ; 3 -ðàñòâîð ïîâåðõíîñòíî-

èíàêòèâíîãî âåùåñòâà.

Â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíû ïîëÿðíûå îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ (ñïèðòû, êèñëîòû, àìèíû, ôåíîëû).
Ïîâåðõíîñòíî-èíàêòèâíî áîëüøèíñòâî ñèëüíûõ ýëåêòðîëèòîâ. Ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûå âåùåñòâà äåëÿòñÿ íà 2
áîëüøèå ïîäãðóïïû:

1. Èñòèííî-ðàñòâîðèìûå âåùåñòâà â âîäå è
2. Ìèöåëëÿðíûå êîëëîèäû.

ÏÀÂ ïåðâîé ïîäãðóïïû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé äèôèëüíûå ìîëåêóëû ñ êîðîòêèìè óãëåâîäîðîäíûìè ðàäèêàëàìè, à ÏÀÂ
âòîðîé ïîäãðóïïû -äèôèëüíûå ìîëåêóëû ñ äëèííûì óãëåâîäîðîäíûì ðàäèêàëîì, ìàëîðàñòâîðèìûå â âîäå.

Ðàçíîñòü êîíöåíòðàöèé ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå è â òàêîì æå ñëîå âíóòðè îáúåìà ðàñòâîðà
íàçûâàþò ïîâåðõíîñòíûì èçáûòêîì ýòîãî âåùåñòâà è îáîçíà÷àþò Ã (ãàììà).

ÏÀÂ ïîëîæèòåëüíî àäñîðáèðóþòñÿ â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå è, ñëåäîâàòåëüíî äëÿ íèõ Ã>0, ïîñêîëüêó ýòî ïðèâîäèò ê
óìåíüøåíèþ ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ.

Íàïðîòèâ ïîâåðõíîñòíî-èíàêòèâíûå âåùåñòâà àäñîðáèðóþòñÿ îòðèöàòåëüíî, ò.å. èõ êîíöåíòðàöèÿ â ïîâåðõíîñòíîì
ñëîå ìåíüøå, ÷åì â îáúåìå ðàñòâîðà (Ã<0). Ïðè ýòîì ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå íåñêîëüêî âîçðàñòàåò â ðåçóëüòàòå òîãî,
÷òî â ðàñòâîðàõ ñèëüíûõ ýëåêòðîëèòîâ ïîâåðõíîñòíûå ìîëåêóëû âîäû âòÿãèâàþòñÿ âíóòðü ðàñòâîðà ñ áîëüøåé ñèëîé,
÷åì â ÷èñòîé âîäå.

Ïðèìåðîì èçîòåðìû àäñîðáöèè äëÿ ÏÀÂ ïîêàçàí íà ðèñ. 8.23.2.

Ðèñ. 8.23.2. Èçîòåðìà ïîâåðõíîñòíîãî èçáûòêà (Ã) â ðàñòâîðàõ ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíîãî âåùåñòâà. Ñòðóêòóðà ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ:
à — ÷èñòûé ðàñòâîðèòåëü; á - íåíàñûùåííûé ìîíîìîëåêóëÿðíûé ñëîé ÏÀÂ;

â - íàñûùåííûé ìîíîìîëåêóëÿðíûé ñëîé ÏÀÂ.
Êàê âèäíî, ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà Ã äîñòèãàåò ïðåäåëüíîãî çíà÷åíèÿ Ã∞, êîãäà âåñü ïîâåðõíîñòíûé

ñëîé çàíÿò ÏÀÂ, âûòåñíèâøèìè ìîëåêóëû ðàñòâîðèòåëÿ. Â òàêèõ íàñûùåííûõ ìîíîìîëåêóëÿðíûõ ïîâåðõíîñòíûõ ñëîÿõ
ìîëåêóëû ÏÀÂ ïðàâèëüíî îðèåíòèðîâàíû -ñâîåé ïîëÿðíîé ãðóïïîé ê ïîëÿðíîé ôàçå (íàïðèìåð, âîäå), à íåïîëÿðíûì
óãëåâîäîðîäíûì ðàäèêàëîì - ê íåïîëÿðíîé ôàçå (íàïðèìåð, âîçäóõó), îáðàçóÿ ïîäîáèå ÷àñòîêîëà

(÷àñòîêîë Ëýíãìþðà:
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-óðàâíåíèå Ôðåéíäëèõà).

Àíàëîãè÷íî èçìåíÿåòñÿ ïîãðàíè÷íîå íàòÿæåíèå è ïðîèñõîäèò àäñîðáöèÿ òðåòüåãî êîìïîíåíòà íà ãðàíèöå äâóõ
íåñìåøèâàþùèõñÿ æèäêîñòåé.

Àäñîðáöèÿ ãàçîâ è ïàðà íà ïîâåðõíîñòè òâåðäûõ òåë òàêæå ïðîèñõîäèò â ðåçóëüòàòå óìåíüøåíèÿ ñâîáîäíîé
ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèé. Ââèäó òðóäíîñòè èçìåðåíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ òâåðäûõ òåë, îá àäñîðáöèè íà íèõ
ñóäÿò, íåïîñðåäñòâåííî îïðåäåëÿÿ êîëè÷åñòâî àäñîðáèðîâàííîãî âåùåñòâà. Ïîñëåäíåå òåì áîëüøå, ÷åì áîëüøå
ïîâåðõíîñòü àäñîðáåíòà. Ïîýòîìó äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ àäñîðáöèîííûõ ïðîöåññîâ âàæíî ñîçäàíèå âûñîêîïîðèñòûõ
àäñîðáåíòîâ ñ ðàçâèòîé âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòüþ, êîòîðóþ õàðàêòåðèçóþò óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ, ò.å. ïîâåðõíîñòüþ,
íàõîäÿùåéñÿ íà 1,0ã ñîðáåíòà. Âàæíåéøèìè ïîðèñòûìè ñîðáåíòàìè ÿâëÿþòñÿ àêòèâíûé óãîëü è ñèëèêàãåëü.
Ïîãëîùàþùàÿ ñïîñîáíîñòü óãëÿ çàìå÷åíà åùå â XVIII â. Îäíàêî ëèøü â 1915 ã. Í.Ä.Çåëèíñêèé ðàçðàáîòàë ñïîñîá
ïîëó÷åíèÿ àêòèâíûõ óãëåé, ïðåäëîæèâ èõ â êà÷åñòâå óíèâåðñàëüíûõ ïîãëîòèòåëåé îòðàâëÿþùèõ âåùåñòâ è ñîâìåñòíî ñ
Ý.Ë.Êóìàíòîì ñêîíñòðóèðîâàë óãîëüíûé ïðîòèâîãàç ñ ðåçèíîâîé ìàñêîé. Îäèí èç ñïîñîáîâ àêòèâèðîâàíèÿ äðåâåñíîãî
óãëÿ ñîñòîÿë â îáðàáîòêå åãî ïåðåãðåòûì ïàðîì äëÿ óäàëåíèÿ ñìîëèñòûõ âåùåñòâ, êîòîðûå îáðàçóþòñÿ ïðè ñóõîé
ïåðåãîíêå äðåâåñèíû è çàïîëíÿþùèõ ïîðû â îáû÷íîì óãëå. Àêòèâíûé óãîëü ÿâëÿåòñÿ ãèäðîôîáíûì àäñîðáåíòîì,
õîðîøî ïîãëîùàåò ïàðû óãëåâîäîðîäîâ è ïëîõî - âîäû.

Äëÿ ïîãëîùåíèÿ ïàðîâ âîäû øèðîêî ïðèìåíÿþò ãèäðîôèëüíûé àäñîðáåíò, ïðåäñòàâëÿþùèé ñîáîé àýðîãåëü
îáåçâîæåííîé êðåìíèåâîé êèñëîòû è ïîëó÷èâøèé íàçâàíèå ñèëèêàãåëÿ.

Â îòëè÷èå îò ïîâåðõíîñòè æèäêîñòåé, íå âñå òî÷êè ïîâåðõíîñòè òâåðäûõ òåë ðàâíîöåííû â îòíîøåíèè èõ
àäñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòè. Ïðè ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ ãàçîâ àäñîðáöèÿ ïðîèñõîäèò ìîíîì îëåêóëÿðíî ïî íàèáîëåå
àêòèâíûì ó÷àñòêàì àäñîðáåíòà - åãî «àêòèâíûì öåíòðàì», ïðåäñòàâëÿþùèì ñîáîé îòäåëüíûå àòîìû èëè ãðóïïû àòîìîâ
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ïîâåðõíîñòè. Ïðè àäñîðáöèè ãàçîâ, íàõîäÿùèõñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå èõ êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû,
ìîíîìîëåêóëÿðíàÿ àäñîðáöèÿ ñ óâåëè÷åíèåì äàâëåíèÿ ìîæåò ïåðåõîäèòü â ïîëèìîëåêóëÿðíóþ.

Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû è ïîíèæåíèå äàâëåíèÿ ïðèâîäèò ê äåñîðáöèè ãàçîâ è ïàðîâ. Âñëåäñòâèå ýòîãî
ñîðáöèîííî-äåñîðáöèîííûå ìåòîäû øèðîêî ïðèìåíÿþò â ïðîìûøëåííîñòè äëÿ èçâëå÷åíèÿ ðàçëè÷íûõ âåùåñòâ èõ
âîçäóøíîé ñðåäû, à òàêæå äëÿ ðàçäåëåíèÿ ãàçîâ è ïàðîâ.

Ïðè àäñîðáöèè ðàñòâîðåííûõ âåùåñòâ èç ðàñòâîðîâ íà òâåðäûõ àäñîðáåíòàõ âñåãäà, â òîé èëè èíîé ñòåïåíè,
ïðîèñõîäèò òàêæå àäñîðáöèÿ ðàñòâîðèòåëåé. Ïîýòîìó àäñîðáöèÿ èç ðàñòâîðîâ íîñèò êîíêóðåíòíûé õàðàêòåð ìåæäó
ïîãëîùåíèåì ðàñòâîðåííûõ âåùåñòâ è ðàñòâîðèòåëÿ.

Àäñîðáèðîâàòüñÿ ìîãóò êàê ðàñòâîðåííûå íåýëåêòðîëèòû, òàê è ýëåêòðîëèòû. Â ñâÿçè ñ ýòèì ðàçëè÷àþò
ìîëåêóëÿðíóþ è èîííóþ àäñîðáöèþ èç ðàñòâîðîâ.

Ñ öåëüþ óìåíüøåíèÿ àäñîðáöèè ðàñòâîðèòåëÿ ïðè ìîëåêóëÿðíîé ñîðáöèè èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ îáû÷íî ïðèìåíÿþò
ãèäðîôîáíûé àäñîðáåíò -àêòèâíûé óãîëü, à ïðè ñîðáöèè èç íåïîëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëåé (óãëåâîäîðîäîâ) ãèäðîôèëüíûé
àäñîðáåíò - ñèëèêàãåëü. Àäñîðáöèÿ ïðîòåêàåò ïî àêòèâíûì öåíòðàì àäñîðáåíòà, ÷àñòî ìîíîìîëåêóëÿðíî è
âûñîêîèçáèðàòåëüíî.

Äåñîðáöèþ, îñóùåñòâëÿåìóþ ñ ïîìîùüþ æèäêîñòåé, îáû÷íî íàçûâàþò ýëþöèåé, à æèäêîñòè èëè ðàñòâîðû,
ïðèìåíÿåìûå äëÿ ýòèõ öåëåé ýëþåíòàìè.

Èîíîîáìåííàÿ àäñîðáöèÿ
Ïðè àäñîðáöèè ýëåêòðîëèòîâ ïðåèìóùåñòâåííî àäñîðáèðóþòñÿ èëè êàòèîíû, èëè àíèîíû, êîòîðûå çàìåíÿþòñÿ íà

ýêâèâàëåíòíûå êîëè÷åñòâî èîíîâ òîãî æå çíàêà èç àäñîðáåíòà.
Ðàñòâîð îñòàåòñÿ ïðè ýòîì ýëåêòðîíåéòðàëüíûì. Òàêèì îáðàçîì, àäñîðáöèÿ ýëåêòðîëèòîâ ïðîèñõîäèò ïóòåì

ýêâèâàëåíòíîãî îáìåíà, à ïîòîìó ïîëó÷èëà íàçâàíèå èîíîîáìåííîé àäñîðáöèè.
Èîíîîáìåííûé ìåõàíèçì àäñîðáöèè ýëåêòðîëèòîâ ïåðâîíà÷àëüíî áûë ïîäìå÷åí àãðîíîìàìè è ïî÷âîâåäàìè ïðè

âûòåñíåíèè îäíèõ èîíîâ ïî÷âåííûõ ýëåêòðîëèòîâ äðóãèìè.
Àêàäåìèê Ê.Ãåäðîéö äîêàçàë ýêâèâàëåíòíîñòü îáìåíà êàòèîíîâ â ïî÷âàõ è ñîçäàë ó÷åíèå î ïî÷âåííîì ïîãëîùàþùåì

êîìïëåêñå, îáóñëàâëèâàþùèì ñïîñîáíîñòü ïî÷â óäåðæèâàòü íåîáõîäèìûå ðàñòåíèÿì ðàñòâîðèìûå ñîëè â äîñòóïíîé äëÿ
êîðíåâîãî ïèòàíèÿ â ôîðìå.

Íåîðãàíè÷åñêèå è îðãàíè÷åñêèå ìàòåðèàëû, ñïîñîáíûå ê îáìåíó èîíîâ, ïîëó÷èëè íàçâàíèå èîíèòîâ. Èõ äåëÿò íà
êàòèîíèòû (äëÿ îáìåíà êàòèîíîâ) è àíèîíèòû (äëÿ îáìåíà àíèîíîâ).  

Ðàçíîîáðàçíûå ñèíòåòè÷åñêèå èîíîîáìåííûå ìàòåðèàëû õèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè âûïóñêàþòñÿ â âèäå
çåðíèñòûõ ïîðîøêîâ, âîëîêîí è ìåìáðàí.

Îðãàíè÷åñêèå è íåîðãàíè÷åñêèå èîíèòû íåðàñòâîðèìû â âîäå. Îíè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé òðåõìåðíûé êàðêàñ, â
êîòîðûé âêëþ÷åíû íåñóùèå çàðÿä ãðóïïû àòîìîâ, íàçûâàåìûå ïîòåíöèàëîïðåäåëÿþùèìè èîíàìè. Èîíû
ïðîòèâîïîëîæíîãî çíàêà íàçûâàþò ïðîòèâîèîíàìè.

Îíè ñâÿçàíû ñ ïîòåíöèàëîïðåäåëÿþùèìè èîíàìè êàðêàñà ýëåêòðîñòàòè÷åñêèìè ñèëàìè, à ïîòîìó ñïîñîáíû ê îáìåíó
íà äðóãèå èîíû. Òàê, ñòðóêòóðó ñòåêëà ñîñòàâëÿåò òðåõìåðíàÿ ñåòêà ñèëèêàòíûõ èîíîâ.

Â ïóñòîòàõ ýòîé òðåõìåðíîé êðåìíåêèñëî-ðîäíîé ðåøåòêè íàõîäÿòñÿ êàòèîíû ùåëî÷íûõ èëè ùåëî÷íîçåìåëüíûõ
èîíîâ, óäåðæèâàåìûå ýëåêòðîñòàòè÷åñêèìè ñèëàìè è ñïîñîáíûå ê îáìåíó íà äðóãèå êàòèîíû (â ÷àñòíîñòè íà èîíû
âîäîðîäà).

Â îðãàíè÷åñêèõ èîíèòàõ òðåõìåðíûé êàðêàñ îáðàçîâàí ñåòêîé èç óãëåðîäíûõ àòîìîâ ñ êîòîðûìè êîâàëåíòíî
ñâÿçàíû, íàïðèìåð, ñóëüôî-, êàðáîêñè- èëè òðèìåòèëàììîíèé ãðóïïû:

Î CH3

   ||   |
   - S - O(-) -N+ - H3

   ||   |
O CH3

Ðèñ. 8.23.4, ïðèâåäåííûé íèæå èëëþñòðèðóåò îáìåí êàòèîíîâ íà H+ ôîðìå êàòèîíèòà è îáìåí àíèîíîâ íà OH- - ôîðìå àíèîíèòà.
à) Êàòèîíèò (H+ - ôîðìà)          á) Àíèîíèò (â ÎÍ- - ôîðìå)
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Ðèñ. 8.23.5. Ñõåìà èîííîãî îáìåíà â çåðíàõ  àíèîíèòà .

Ïîòåíöèàëîïðåäåëÿþùèå èîíû - èîíîãåííûå ãðóïïû, õèìè÷åñêè ñâÿçàííûå ñ êàðêàñîì èîíèòà: ñîîòâåòñòâåííî (-) è
(+) êàòèîíèò â Í+ - ôîðìå, àíèîíèò - â ÎÍ-  - ôîðìå, Í+ è ÎÍ- - èîíû, êîòîðûå â ðàñòâîðå NaCl îáìåíèâàþòñÿ, ñîîòâåò-
ñòâåííî, íà èîíû Na+ è Cl-.

Èîííûé îáìåí ÿâëÿåòñÿ îáðàòèìûì ïðîöåññîì. Êàòèîíèò êàê ïîëèâàëåíòíûé ýëåêòðîëèò ñ âàëåíòíîñòüþ Õ çàïè-
øåì ñõåìàòè÷íî êàê RX-, òîãäà ïîñëå âíåñåíèÿ Í+ - ôîðìû êàòèîíèòà â ðàñòâîð ýëåêòðîëèòà, íàïðèìåð, NaCl, óñòàíî-
âèòñÿ ðàâíîâåñèå:

RX-xH+ + xNaCl ↔ RX-(x-y)H+yNa+ + (x-y)NaCl- + yHCl

êàòèîíèò  ðàñòâîð   êàòèîíèò             ðàñòâîð

RX-xNa+ + xHCl

êàòèîíèò  ðàñòâîð

Ìàêñèìàëüíîå êîëè÷åñòâî èîíîâ, êîòîðîå ïîãëîùàåòñÿ 1ã èîíèòà, íàçûâàþò åìêîñòüþ ïîãëîùåíèÿ èëè
îáìåííîé åìêîñòüþ.

Îíà äîñòèãàåò 6-10 ìýêâ/ã. Èîíîîáìåííîå ðàâíîâåñèå îïðåäåëÿåòñÿ ïðèðîäîé èîíèòà, ãèäðàòàöèåé îáìåíèâàþùèõ-
ñÿ èîíîâ, èõ êîíöåíòðàöèåé â ôàçå èîíèòà è â ðàñòâîðå.

Îáìåí ðàçíîâàëåíòíûõ èîíîâ çàâèñèò òàêæå îò âåëè÷èíû èõ çàðÿäà. Áîëüøîé âêëàä â ðàçðàáîòêó òåîðèè è ïðàêòèêè
èîííîãî îáìåíà âíåñ Â.Ï.Íèêîëüñêèé (ðîä.1900ã.), à  â ïðîèçâîäñòâî èõ ïðèìåíåíèÿ À.È.Âóëèõ (1930-1986).

Èîíèòû øèðîêî èñïîëüçóþò äëÿ óìåíüøåíèÿ æåñòêîñòè âîäû è åå îáåññîëèâàíèÿ, äëÿ âûäåëåíèÿ è ðàçäåëåíèÿ ðàç-
íîîáðàçíûõ íåîðãàíè÷åñêèõ è îðãàíè÷åñêèõ ñòåêîë.

Ê âåùåñòâàì, îáëàäàþùèì èîíîîáìåííûìè ñâîéñòâàìè, ïðèíàäëåæàò íåêîòîðûå ìàðêè ñòåêîë. Èõ ñòðóêòóðó ñî-
ñòàâëÿåò ñèëèêàòíûé êàðêàñ è ýëåêòðîñòàòè÷åñêè ñâÿçàííûå ñ íèì êàòèîíû, ñïîñîáíûå ê îáìåíó íà èîíû âîäîðîäà
ðàñòâîðà.

Èç òàêèõ ñòåêîë èçãîòîâëÿþò  ñòåêëÿííûå ýëåêòðîäû, îáëàäàþùèå ñâîéñòâàìè âîäîðîäíîãî ýëåêòðîäà.
Ñòåêëÿííûå ýëåêòðîäû ïðèìåíÿþò äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðÍ ðàñòâîðîâ â óñëîâèÿõ, êîãäà ïîëüçîâàòüñÿ âîäîðîäíûì ýëåê-

òðîäîì çàòðóäíèòåëüíî èëè íåâîçìîæíî (íàïðèìåð, â ïðèñóòñòâèè ñèëüíûõ îêèñëèòåëåé).
Ðàçðàáîòàíû òàêæå ñòåêëà, ýëåêòðîäíûé ïîòåíöèàë êîòîðûõ îïðåäåëÿåòñÿ êîíöåíòðàöèåé èîíîâ ìåòàëëà, - íàïðè-

ìåð, èîí íàòðèÿ.

24.Õðîìàòîãðàôè÷åñêèå ìåòîäû àíàëèçà.
Êëàññèôèêàöèÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ìåòîäîâ àíàëèçà.

Õðîìàòîãðàôè÷åñêèé ìåòîä îñíîâàí íà ðàçäåëåíèè îòäåëüíûõ ñîñòàâëÿþùèõ ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ñìåñåé. Ãëàâíîé
îñîáåííîñòüþ õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ìåòîäà àíàëèçà ÿâëÿåòñÿ èçáèðàòåëüíàÿ ñîðáöèÿ îïðåäåëÿåìûõ êîìïîíåíòîâ àíàëè-
çèðóåìîé ñìåñè ðàçëè÷íûìè ñîðáåíòàìè. Ìåòîä îñíîâàí íà èñïîëüçîâàíèè ñîðáöèîííûõ ïðîöåññîâ â äèíàìè÷åñêèõ
óñëîâèÿõ.

Â ïðîñòåéøåì âèäå ýòè óñëîâèÿ ñîçäàþòñÿ ïðè ïðîõîæäåíèè ïîòîêà ñìåñè ãàçîâ, ïàðîâ, ðàñòâîðà ÷åðåç êîëîíêó,
ñîäåðæàùóþ ñëîé ñîðáåíòà. Âñå õðîìàòîãðàôè÷åñêèå ìåòîäû ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ñîâîêóïíîñòü ìèãðàöèîííûõ
ïðîöåññîâ, â êîòîðûõ êîìïîíåíòû ïðîáû ñåëåêòèâíî óäåðæèâàþòñÿ íåïîäâèæíîé ôàçîé (ñîðáåíòîì).

Ïðîñòîòà, ýôôåêòèâíîñòü è óíèâåðñàëüíîñòü ìåòîäà ïîçâîëèëè ïðèìåíÿòü åãî äëÿ ðàçëè÷íûõ ïðîáëåì õèìèè, áèî-
ëîãèè, ìåäèöèíû, õèìè÷åñêîé òåõíîëîãèè è ñâÿçàííûõ ñ íåé äðóãèõ îáëàñòåé ïðîìûøëåííîñòè è òåõíèêè.

Ñ ïîìîùüþ õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ìåòîäà âîçìîæíî: ðàçäåëåíèå ñëîæíûõ ñìåñåé îðãàíè÷åñêèõ è íåîðãàíè÷åñêèõ
âåùåñòâ íà îòäåëüíûå êîìïîíåíòû, ðàçäåëåíèå è âûäåëåíèå ðàñòèòåëüíûõ ïèãìåíòîâ; ðàçäåëåíèå âåùåñòâ, áëèçêèõ ïî
ñâîåé ôèçèêî-õèìè÷åñêîé ïðèðîäå; èçáèðàòåëüíîå èçâëå÷åíèå âåùåñòâ èç ñëîæíûõ ñìåñåé; î÷èñòêà âåùåñòâ îò ïîñòî-
ðîííèõ ïðèìåñåé è ò.ä.

Âàæíûì ÿâëÿåòñÿ è òàêîé âîïðîñ, êàê óñòàíîâëåíèå ñòðóêòóðû âåùåñòâà ïóòåì óñòàíîâëåíèå ñâÿçè ìåæäó ñîðáè-
ðóåìîñòüþ è ñòðîåíèåì äàííîãî âåùåñòâà.

Õðîìàòîãðàôè÷åñêèå ìåòîäû ðàçëè÷àþòñÿ ïî ñëåäóþùèì ïðèçíàêàì: ïî àãðåãàòíîìó ñîñòîÿíèþ ñèñòåìû, â êîòî-
ðîé ïðîâîäèòñÿ ðàçäåëåíèå ñìåñè íà êîìïîíåíòû, - ãàçîâàÿ, æèäêîñòíàÿ è ãàçî-æèäêîñòíàÿ; ïî ìåõàíèçìó ðàçäåëåíèÿ  -
àäñîðáöèîííàÿ (ãàçîâàÿ, æèäêîñòíàÿ), ðàñïðåäåëèòåëüíàÿ, èîííîîáìåííàÿ, îñàäî÷íàÿ, àäñîðáöèîííî-êîìïëåêñî-
îáðàçîâàòåëüíàÿ; ïî ñïîñîáó ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà - êîëîíî÷íàÿ, êàïèëëÿðíàÿ, áóìàæíàÿ è òîíêîñëîéíàÿ.

Îñîáûì âèäîì õðîìàòîãðàôèè ÿâëÿåòñÿ ãåëü-õðîìàòîãðàôèÿ, îñíîâàííàÿ íà ðàçëè÷íîé ñêîðîñòè äèôôóçèè ìîëåêóë
è ìàêðîìîëåêóë êîìïîíåíòîâ ñìåñè â ïîðû ñîîòâåòñòâóþùèõ ñîðáåíòîâ.

Ïðèíöèïû êëàññèôèêàöèé õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ìåòîäîâ ìîæíî îòðàçèòü ñëåäóþùåé ñõåìîé:
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Ðèñ.8.24.1. Êëàññèôèêàöèÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ìåòîäîâ.
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Ýëåêòðîõèìèÿ è îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå ÿâëåíèÿ.
Ïëàí:

25.Ãåòåðîãåííûå ðåàêöèè â ðàñòâîðàõ.
Ñòàíäàðòíûå ýëåêòðîäíûå ïîòåíöèàëû.
Îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûé ïîòåíöèàë èîííûõ ïàð.
26.Ìîäåëèðîâàíèå ïðîòåêòîðíûõ ñâîéñòâ ñïëàâîâ.

Íàóêó î âîçíèêíîâåíèè ýëåêòðè÷åñêîãî òîêà è åãî ïðîòåêàíèè çà ñ÷åò õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ íàçûâàþò ýëåêòðî-
õèìèåé.

Â îòëè÷èå îò ãîìîãåííûõ ðåàêöèé, ïðîòåêàþùèå âî âñåì îáúåìå ñèñòåìû, ãåòåðîãåííûå ðåàêöèè ïðåäñòàâëÿþò ñî-
áîé ðåàêöèè, îñóùåñòâëÿåìûå íà ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç.

Ðàññìîòðèì ìåòàëëè÷åñêèé ñòåðæåíü, ïîãðóæåííûé â âîäó. Ïîñêîëüêó ñîâåðøåííî íåðàñòâîðèìûõ âåùåñòâ íå ñó-
ùåñòâóåò, ëþáîé ìåòàëë õîòÿ áû â íè÷òîæíî ìàëîé ñòåïåíè ðàñòâîðÿåòñÿ â âîäå, ÷òî îáóñëîâëåíî âîçðàñòàíèåì ýíòðî-
ïèè ïðè ðàñòâîðåíèè (âñëåäñòâèå ñòðåìëåíèÿ ñèñòåìû ê ìåíåå óïîðÿäî÷åííîìó ñîñòîÿíèþ) (ðèñ. 9.25.1).

Ïðè ýòîì â ðàñòâîð ïåðåõîäÿò ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûå èîíû ìåòàëëà, âñëåäñòâèå
ïðîöåññà, íàïðèìåð:

Me° - 2e- à Me2+ (Zn° - 2e- à Zn2+).

Â ìåòàëëå æå îñòàþòñÿ èçáûòî÷íûå ýëåêòðîíû, ò.å. íà ãðàíèöå ðàçäåëà äâóõ ôàç (ìå-
òàëë-âîäà) âîçíèêàåò  äâîéíîé ýëåêòðè÷åñêèé ñëîé, ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå â êîòîðîì íà-
ïðàâëåíî òàê, ÷òî ïðåïÿòñòâóåò äàëüíåéøåìó ðàñòâîðåíèþ ìåòàëëà â âîäå.

Â ðåçóëüòàòå íàðóøåíèÿ óñëîâèÿ ýëåêòðîíåéòðàëüíîñòè è âîçíèêíîâåíèÿ íà ãðàíèöå
ðàçäåëà ðàçíîñòè ïîòåíöèàëîâ èîíû ìåòàëëà â ðàñòâîðå íå äèôôóíäèðóþò â åãî îáúåì, à
ñêàïëèâàþòñÿ â òîíêîì ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå ðàñòâîðà.

Îáðàçóþùèéñÿ ðàñòâîð, ñîñòîÿùèé èç ãèäðàòèðîâàííûõ êàòèîíîâ ìåòàëëà
(Ìå2+⋅nÍ2Î) (ïîâåðõíîñòíûé ðàñòâîð, ò.å. ðàñòâîð ó ïîâåðõíîñòè ìåòàëëè÷åñêîé
ïëàñòèíêè) ÿâëÿåòñÿ äâóìåðíûì îáðàçîâàíèåì, è êîíöåíòðàöèÿ ýòîãî ðàñòâîðà ìîæåò
äîñòèãàòü çíà÷èòåëüíîé âåëè÷èíû ïðè îáùåé ìàëîé ðàñòâîðèìîñòè ìåòàëëîâ â âîäå. Äëÿ
âñåõ ìåòàëëîâ, ïîãðóæåííûõ â âîäó, õàðàêòåðåí îäèíàêîâûé ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ

äâîéíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñëîÿ. Ìåòàëëè÷åñêèé ýëåêòðîä çàðÿæàåòñÿ îòðèöàòåëüíî, à â ïîâåðõíîñòíîì ðàñòâîðå
êîíöåíòðèðóþòñÿ ïîëîæèòåëüíûå ãèäðàòèðîâàííûå êàòèîíû ìåòàëëà - [Me(H2O)n]

+2.
Õîòÿ êà÷åñòâåííî êàðòèíà îáðàçîâàíèÿ äâîéíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñëîÿ îäèíàêîâà äëÿ âñåõ ìåòàëëîâ, ïîãðóæåííûõ â

âîäó, êîëè÷åñòâåííî êîíöåíòðàöèÿ ïîâåðõíîñòíîãî ðàñòâîðà CS ìîæåò î÷åíü ñèëüíî îòëè÷àòüñÿ äëÿ ðàçíûõ ìåòàëëîâ
(ðàçíàÿ àêòèâíîñòü ìåòàëëîâ).

Åñëè ïîãðóçèòü ìåòàëëè÷åñêèé ýëåêòðîä â ðàñòâîð åãî ñîëè, òî ìîãóò ðåàëèçîâàòüñÿ äâà ìåõàíèçìà îáðàçîâàíèÿ
äâîéíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñëîÿ (ðèñ. 48)

CS>Ci CS<Ci
Zn, Co, Cd è äð. Cu, Ag, Au è äð.
ìåòàëë - ðàñòâîð ñîëè ìåòàëë - ðàñòâîð ñîëè ìåòàëëà

ìåòàëëà (Me)2+ (Ìå)2+,
Íàïðèìåð, Cu2+, (Zn2+)

Õèìè÷åñêè àêòèâíûå ìåòàëëû, íàïðèìåð, Zn, Cd, Co è ò.ï. õàðàêòåðèçóþòñÿ áîëü-
øèìè êîíöåíòðàöèÿìè ïîâåðõíîñòíîãî ðàñòâîðà CS. Ïîýòîìó ïðè ïîãðóæåíèè â ðàñ-
òâîð ñâîåé ñîëè ëþáîé ïðàêòè÷åñêè äîñòèæèìîé êîíöåíòðàöèè (Ci) ïðîèñõîäèò äîïîë-
íèòåëüíîå ðàñòâîðåíèå ìåòàëëà ñ îáðàçîâàíèåì äâîéíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñëîÿ (ðèñ.
9.25.2.à), ò.ê. ÑS>Ci è ìåòàëë çàðÿæàåòñÿ îòðèöàòåëüíî. Ïðè ïîãðóæåíèè ìàëîàêòèâíûõ
ìåòàëëîâ (Cu, Ag, Au è ò.ï.) â ðàñòâîð ñâîåé ñîëè íàáëþäàåòñÿ îáðàòíàÿ êàðòèíà: ïðè
ëþáîé êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà (äîñòèæèìîé ïðàêòè÷åñêè) ÑS>Ci è, ñëåäîâàòåëüíî, ïðî-
èñõîäèò îñàæäåíèå èîíîâ ìåòàëëà íà ýëåêòðîäå, êîòîðûé ïðè ýòîì çàðÿæàåòñÿ ïîëîæè-
òåëüíî, à â ïðèýëåêòðîäíîì ïðîñòðàíñòâå íàêàïëèâàåòñÿ èçáûòî÷íûé îòðèöàòåëüíûé
çàðÿä çà ñ÷åò àíèîíîâ ñîëè èëè ÎÍ- (Ðèñ. 9.25.2.á).

Åñëè îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíóþ ðåàêöèþ îñóùåñòâèòü òàê, ÷òîáû ïðîöåññû
îêèñëåíèÿ è âîññòàíîâëåíèÿ áûëè ïðîñòðàíñòâåííî ðàçäåëåíû è ñîçäàòü âîçìîæíîñòü
ïåðåõîäà ýëåêòðîíîâ îò âîññòàíîâèòåëÿ ê îêèñëèòåëþ ïî ïðîâîäíèêó (âíåøíåé öåïè),
òî âî âíåøíåé öåïè âîçíèêàåò íàïðàâëåííîå ïåðåìåùåíèå ýëåêòðîíîâ - ýëåêòðè÷åñêèé
òîê. Ïðè ýòîì ýíåðãèÿ õèìè÷åñêîé Î-Â ðåàêöèè ïðåâðàùàåòñÿ â ýëåêòðè÷åñêóþ ýíåð-
ãèþ.

Óñòðîéñòâà, â êîòîðûõ ïðîòåêàåò òàêîå ïðåâðàùåíèå íàçûâàþòñÿ õèìè÷åñêèìè èñòî÷íèêàìè ýëåêòðè÷åñêîé ýíåð-
ãèè, èëè ãàëüâàíè÷åñêèìè ýëåìåíòàìè.

Îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûé ïðîöåññ, ïðîòåêàåìûé â ãàëüâàíè÷åñêîì ýëåìåíòå, ñîñòîèò èç äâóõ ïîëóðåàêöèé:
àíîäíîé (îêèñëåíèå) è êàòîäíîé - âîññòàíîâëåíèå. Ñëåäîâàòåëüíî, íà àíîäå - âñåãäà ïðîòåêàåò ïðîöåññ îêèñëåíèÿ; íà
êàòîäå - ïðîöåññ âîññòàíîâëåíèÿ.

Âåëè÷èíà ñêà÷êà ïîòåíöèàëà íà ãðàíèöå ìåòàëë - ðàñòâîð îïðåäåëÿåòñÿ ïðåæäå âñåãî ïðèðîäîé ìåòàëëà è ðàñòâîðà.
Êðîìå òîãî, îíà çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû, êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà è äðóãèõ ôàêòîðîâ.
Ïîýòîìó ñðàâíåíèå ýëåêòðîäíûõ ïîòåíöèàëîâ ïðîèçâîäÿò ïðè 25°Ñ = 298Ê; 1,013⋅105 Ïà â ðàñòâîðå ñ àêòèâíîñòüþ

îäíîèìåííîãî èîíà, ðàâíîé åäèíèöå (â 1Ì ðàñòâîðå) (àÌå
n+ = 1ìîëü/ë).

Àáñîëþòíîå çíà÷åíèå ýëåêòðîäíîãî ïîòåíöèàëà èçìåðèòü íåâîçìîæíî. Â ñâÿçè ñ ýòèì èçìåðÿþò ðàçíîñòü ïîòåí-
öèàëîì ìåæäó äàííûì ýëåêòðîäîì è ýëåêòðîäîì ñðàâíåíèÿ, ïîòåíöèàë êîòîðîãî ïðèíèìàþò ðàâíûì íóëþ. Â êà÷åñòâå

Ðèñ.9.25.1. Îáðàçîâàíèå äâîé-
íîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñëîÿ ïðè
ïîãðóæåíèè ìåòàëëè÷åñêîãî
ýëåêòðîäà â âîäó.

Ðèñ.9.25.2.Ðàçëè÷íûå ìåõàíèçìû
îáðàçîâàíèÿ äâîéíîãî ýëåêòðè-
÷åñêîãî ñëîÿ ïðè ïîãðóæåíèè
ìåòàëëà â ðàñòâîð ñîáñòâåííîé
ñîëè.
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ñòàíäàðòíîãî ýëåêòðîäà ñðàâíåíèÿ èñïîëüçóþò òàê íàçûâàåìûé ñòàíäàðòíûé âîäîðîäíûé ýëåêòðîä. Ýëåêòðîä èçãîòîâëÿ-
þò èç ãóá÷àòîé ïëàòèíû, ïîêðûòîé ïëàòèíîâîé ÷åðíüþ (ñèëüíî ðàçâèòàÿ ïîâåðõíîñòü) è ïîãðóæàþò â ðàñòâîð H2SO4 ñ
àêòèâíîñòüþ èîíîâ âîäîðîäà, ðàâíîé åäèíèöå. Ïðè ýòîì ðàñòâîð ÷åðåç ïðîïóñêàþò ãàçîîáðàçíûé âîäîðîä ïîä äàâëåíè-
åì 1,013⋅105 Ïà, êîòîðûé àäñîðáèðóåòñÿ ïëàòèíîé (ðèñ. 9.25.3).

Ýëåêòðîäíûå ïîòåíöèàëû, èçìåðåííûå ïî îòíîøåíèþ ê âîäîðîäíîìó ýëåêòðîäó â
ñòàíäàðòíûé óñëîâèÿõ íàçûâàþòñÿ ñòàíäàðòíûìè, åñëè ìåòàëëè÷åñêèé ýëåêòðîä
ïîãðóæåí â ðàñòâîð ñîëè ñ àêòèâíîñòüþ îäíîèìåííîãî èîíà, ðàâíîé åäèíèöå (àÌå

2+ =
1ìîëü/ë).

Â çàâèñèìîñòè îò âåëè÷èíû è çíàêà ñòàíäàðòíîãî ýëåêòðîäíîãî ïîòåíöèàëà âñå ìå-
òàëëû ìîæíî ðàñïîëîæèòü â ðÿä íàïðÿæåíèé, êîòîðûé ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ðÿä àêòèâíî-
ñòè ìåòàëëîâ, ýìïèðè÷åñêè óñòàíîâëåííûé Í.Í.Áåêåòîâûì ïî âçàèìíîìó âûòåñíåíèþ
ìåòàëëîâ (òàáë. 9.25.1).

Íà îñíîâàíèè ðÿäà íàïðÿæåíèé ìîæíî ñäåëàòü äâà ïðàêòè÷åñêè âàæíûõ çàêëþ÷åíèÿ:
Ìåòàëëû, îáëàäàþùèå áîëåå îòðèöàòåëüíûì ýëåêòðîäíûì ïîòåíöèàëîì, ñïîñîáíû

âûòåñíÿòü ìåíåå àêòèâíûå ìåòàëëû èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ èõ ñîëåé. Íàïðèìåð,
âçàèìîäåéñòâèå

Zn + Cu2+ à Cu0 + Zn2+

Zn0 -2e- à Zn2+ - âîññòàíîâèòåëü
Cu2+ + 2e- à Cu0 - îêèñëèòåëü

ïðîòåêàåò ñëåâà íàïðàâî.
Îáðàòíàÿ ðåàêöèÿ ïðàêòè÷åñêè íåâîçìîæíà.
Ìåòàëëû, âûñòóïàþùèå â êà÷åñòâå îòðèöàòåëüíîãî ýëåêòðîäà ïî îòíîøåíèþ ê

âîäîðîäíîìó, âûòåñíÿþò âîäîðîä èç êèñëîò, à ìåòàëëû ñ áîëåå ïîëîæèòåëüíûìè
ýëåêòðîäíûì ïîòåíöèàëîì íå ìîãóò âûòåñíÿòü âîäîðîä èç êèñëîò.

ß÷åéêà äëÿ èçìåðåíèÿ ýëåêòðîäíîãî ïîòåíöèàëà - ïðîñòåéøèé ïðèìåð
ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëåìåíòà. ÝÄÑ ýòîãî ýëåìåíòà âîçíèêàåò çà ñ÷åò ïðîòåêàíèÿ
îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîé ðåàêöèè.

Åñëè ÅMe
n+/me>0, òî 1/2Í2 - å

-; Me
+n + ne- à Me0.

Äâèæóùåé ñèëîé õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ÿâëÿåòñÿ óáûëü èçîáàðíî-èçîòåðìè÷åñêîãî
ïîòåíöèàëà, èëè ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãèááñà ∆G.

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, óìåíüøåíèå ∆G îïðåäåëÿåò ìàêñèìàëüíóþ ðàáîòó õèìè÷åñêîé
ðåàêöèè. Äëÿ ðåàêöèè, îñóùåñòâëÿåìîé â óñëîâèÿõ ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëåìåíòà, ðàáîòà À,
ïðîèçâîäèìàÿ ñèñòåìîé, ðàâíà À=IUt, ãäå I - ñèëà òîêà èëè À = Q⋅U â öåïè; U - ïàäåíèå
íàïðÿæåíèÿ; t - âðåìÿ; Q - êîëè÷åñòâî ýëåêòðè÷åñòâà.

Åñëè â öåïè ïðîòåêàåò òîê, òî ÷àñòü ýíåðãèè ñèñòåìû ðàñõîäóåòñÿ íà âûäåëåíèå äæîóëåâîé òåïëîòû è ïðîöåññ
ïðîòåêàåò íåîáðàòèìî.

Ìàêñèìàëüíóþ ðàáîòó ãàëüâàíè÷åñêèé ýëåìåíò ñîâåðøàåò, åñëè ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò îáðàòèìî â ðàâíîâåñíûõ
óñëîâèÿõ. Ýòî âîçìîæíî ïðè I = 0, êîãäà ÝÄÑ ýëåìåíòà ñêîìïåíñèðîâàíà ðàâíîé ïî âåëè÷èíå è ïðîòèâîïîëîæíîé ïî
çíàêó âíåøíåé ÝÄÑ.

Ïðè ýòîì óñëîâèè U = E (íàïðÿæåíèå ýëåìåíòà ðàâíî åãî ÝÄÑ) è ìàêñèìàëüíàÿ ðàáîòà ÀÌÀÊÑ. = Q⋅E
Äëÿ 1 ìîëü âåùåñòâà, âñòóïèâøåãî â ðåàêöèþ, Q = n ⋅F, ãäå n - ÷èñëî ýëåêòðîíîâ, ïðèíèìàåìûõ èëè îòäàâàåìûõ

âåùåñòâîì; F = 96500 Êóëîíîâ/ã-ýêâ. (F - ïîñòîÿííàÿ Ôàðàäåÿ, ò.å. êîëè÷åñòâî ýëåêòðè÷åñòâà, íåîáõîäèìîå äëÿ
âûäåëåíèÿ 1ã-ýêâ âåùåñòâà. Òîãäà ìîæíî çàïèñàòü -∆G = AÌÀÊÑ = nFE, ïðè ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ ∆G° = nFE°, Å° - ÝÄÑ
ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëåìåíòà ïðè ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ.

Ñîãëàñíî ïðèíÿòîé â (à) è (á) ñèñòåìå çíàêîâ ïðîöåññ ïðîòåêàåò ñàìîïðîèçâîëüíî òîãäà, êîãäà ÝÄÑ
ñîîòâåòñòâóþùåãî ýëåìåíòà ïîëîæèòåëüíà (E>0).

Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ðàññìîòðèì ãàëüâàíè÷åñêèé ýëåìåíò, ñîñòîÿùèé èç ìåäíîãî è
öèíêîâîãî ýëåêòðîäîâ â ðàñòâîðàõ èõ ñîëåé (ýëåìåíò Äàíèýëÿ-ßêîáè) (ðèñ.9.25.5)

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÝÄÑ ýòîãî ýëåìåíòà ñðàâíèâàþò ñòàíäàðòíûå ýëåêòðîäíûå ïîòåíöèàëû
öèíêîâîãî è ìåäíîãî ïîëóýëåìåíòîâ.

Òàáëèöà9.25.1
Ñòàíäàðòíûå ýëåêòðîäíûå ïîòåíöèàëû ìåòàëëîâ (óáûâàþùåå çíà÷åíèå ýëåêòðîäíîãî ïîòåíöèàëà è âîçðàñòàþùåå

çíà÷åíèå ïîëîæèòåëüíîãî ïîòåíöèàëà îòâå÷àåò ïàäåíèþ âîññòàíîâèòåëüíîé è ðîñòó îêèñëèòåëüíîé àêòèâíîñòè).
Ìåòàëë Ýëåêòðîäíàÿ ðåàêöèÿ Ñòàíäàðòíûé

ïîòåíöèàë, Â

Ëèòèé Li+ + e- à Li

Ðèñ.9.25.3.Âîäîðîäíûé
ýëåêòðîä

Ðèñ.9.25.4. Ñõåìà èçìåðåíèÿ
ñòàíäàðòíîãî ýëåêòðîäíîãî
ïîòåíöèàëà îòíîñèòåëüíî
âîäîðîäíîãî ýëåêòðîäà

Ðèñ.9.25.5.Ñõåìà ìåäíîöèí-
êîâîãî ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëå-
ìåíòà Äàíèýëÿ-ßêîáè.
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Îêèñëåííàÿ ôîðìà Âîññòàíîâëåííàÿ

ôîðìà

-3,02

Êàëèÿ K+ + e- K -2,92

Íàòðèé Na+ + e- Na -2,71

Êàëüöèé Ca2+ + 2e- Ca -2,87

Ìàãíèé Mg2+ + 2e- Mg -2,34

Àëþìèíèé Al3+ + 3e- Al -1,67

Öèíê Zn2+ + 2e- Zn -0,76

Æåëåçî Fe2+ + 2e- Fe -0,44

Êîáàëüò Co2+ + 2e- Co -0,28

Ñâèíåö Pb2+ + 2e- Pb -0,13

Âîäîðîä 2H+ + 2e- H2 ±0,0

Ìåäü Cu2+ + 2e- Cu +0,34

Ñåðåáðî Ag+ + e- Ag +0,8

Çîëîòî Au+ + e- Au +1,68

. Ïðè çàïèñè ýëåêòðîäíûõ ðåàêöèé ïðèíÿòî, ÷òî îêèñëåííàÿ ôîðìà íàõîäèòñÿ â ëåâîé ÷àñòè óðàâíåíèÿ, à âîññòà-
íîâëåííàÿ - â ïðàâîé.

Zn2+ + 2e- à Zn0 E°Zn
2+

/Zn° = -0,76 B

Cu2+ + 2e- à Cu0 E°Cu
2+

/Cu° = +0,34 B

Îòðèöàòåëüíûé çíàê E°Zn
2+

/Zn° ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ïåðåõîä öèíêà èç îêèñëåííîé ôîðìû â âîññòàíîâëåííóþ
(Zn°) â ïàðå â âîäîðîäíûì ïîëóýëåìåíòîì ñàìîïðîèçâîëüíî ïðîòåêàòü íå ìîæåò.

Âîçìîæåí ëèøü îáðàòíûé ïðîöåññ Zn° - 2e- à Zn2+

èëè â äðóãîé çàïèñè: Zn à Zn2+ + 2e-.
Äëÿ ìåäíîãî ïîëóýëåìåíòà â êîìáèíàöèè ñ âîäîðîäíûì òåðìîäèíàìè÷åñêè îñóùåñòâèì ïðîöåññ âîññòàíîâëåíèÿ, î

÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò ïîëîæèòåëüíûõ çíàê ýëåêòðîäíîãî ïîòåíöèàëà (E°Cu
2+

/Cu° = +0,34 B).
Âûâîä:Òàêèì îáðàçîì, â ýëåìåíòå Äàíèýëÿ-ßêîáè îñóùåñòâëÿþòñÿ ñëåäóþùèå ïîëóðåàêöèè:
(-) Àíîäíûé ïðîöåññ: Zn = Zn2+ + 2e- (îêèñëåíèå öèíêà Å° = -0,76Â)
(+) Êàòîäíûé ïðîöåññ: Cu2+ + 2e- à Cu° (âîññòàíîâëåíèå èîíîâ ìåäè Å°=+0,34Â)
ÝÄÑ = Å°ÊÀÒÎÄÀ - Å°ÀÍÎÄÀ ∆Å = Å°ÎÊ-Ëß - Å°ÂÎÑÑÒ-Ëß = 0,34 - (-0,76)=1,1Â
Ïîñëå ñóììèðîâàíèÿ ïîëó÷èì
Zn° + Cu2+ à Zn2+ + Cu° lgK = 16,8 ⋅n⋅∆E = 16,8⋅2⋅1,1 K=1037

Âûâîä: Ïîëîæèòåëüíûé çíàê îïðåäåëÿåò íàïðàâëåíèå ñàìîïðîèçâîëüíîãî ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè ñëåâà íàïðàâî.
Èçìåíåíèå ýíåðãèè Ãèááñà ðàññ÷èòûâàþò ïî ôîðìóëå
∆G° = -96500⋅n⋅∆E°, ãäå Å° - ÝÄÑ ýëåìåíòà.
Äëÿ ýëåìåíòà Äàíèýëÿ ∆G=-96500⋅2⋅1,1=-216690Äæ/ìîëü ≅ -217ÊÄæ/ìîëü. Áîëüøàÿ îòðèöàòåëüíàÿ âåëè÷èíà ∆G

ñâèäåòåëüñòâóåò î ñàìîïðîèçâîëüíîì ïðîòåêàíèè ïðîöåññà.
Ñëåäîâàòåëüíî, ñõåìà ýòîãî ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëåìåíòà ìîæåò áûòü èçîáðàæåíà òàê:
(-) Zn|Zn2+||Cu2+|Cu° (+)

ß----------
       SO4

2-

(Èçáûòî÷íûå ñóëüôàò-èîíû ïåðåìåùàþòñÿ â íàïðàâëåíèè, ïðîòèâîïîëîæíîì íàïðàâëåíèþ äâèæåíèÿ ýëåêòðîíîâ âî
âíåøíåé öåïè).

Äëÿ âû÷èñëåíèÿ ñòàíäàðòíîé ÝÄÑ ýëåìåíòà íà îñíîâàíèè ñòàíäàðòíûõ ýëåêòðîäíûõ ïîòåíöèàëîâ, ñëåäóåò èç âåëè-
÷èíû ïîòåíöèàëà áîëåå ïîëîæèòåëüíîãî âû÷åñòü çíà÷åíèå ïîòåíöèàëà ìåíåå ïîëîæèòåëüíîãî. Íàïðèìåð, ãàëüâàíè÷åñêèé
ýëåìåíò ñîñòàâëåííûé èç íàòðèåâîãî è öèíêîâîãî ïîëóýëåìåíòîâ, îáëàäàåò ÝÄÑ

Å°Na-Zn = E°Zn - E°Na = -0.76B - (-2,71B) = +1,95B.
À: Na° - e- à Na+

K: Zn2+ + 2e- à Zn°,
à ýëåìåíò ñîñòîÿùèé èç ìåäíîãî è çîëîòîãî ïîëóýëåìåíòîâ, èìååò ÝÄÑ
Å°Cu-Au = E°Au - E°Cu = 1,68 - (+0,34) = 1,34B.
A: Cu° -2e- à Cu2+ |1|
K: Au° + e- à Au° |2| (E°Cu

2+
/Cu = +0,34B; E°Au

+
/Au = +1,68B)

ò.å. â ïåðâîì ýëåìåíòå â êà÷åñòâå àíîäà âûñòóïàåò íàòðèåâûé ïîëóýëåìåíò, ò.ê. íàòðèé îêèñëÿåòñÿ Na° à Na+

+ e-, à êàòîäîì ñëóæèò öèíêîâûé ïîëóýëåìåíò (öèíê âîññòàíàâëèâàåòñÿ Zn2+ + 2e- à Zn°). Âî âòîðîì ýëåìåíòå ïðîèñõî-
äèò îêèñëåíèå ìåäè àíîä: Cu° à Cu2+ + 2e-, à êàòîä Au+ + e- à Au0 (âîññòàíîâëåíèå çîëîòà).

Ñëåäîâàòåëüíî, îáùåé çàêîíîìåðíîñòüþ ÿâëÿåòñÿ íà êàòîäå ïðîòåêàåò ïðîöåññ âîññòàíîâëåíèÿ, íà àíîäå - îêèñëå-
íèå (îòðèöàòåëüíûé ýëåêòðîä).

Äî ñèõ ïîð â ðàñ÷åòàõ èñïîëüçîâàëèñü ñòàíäàðòíûå ýëåêòðîäíûå ïîòåíöèàëû. Â òî æå âðåìÿ íà âåëè÷èíó ýëåêòðîí-
íîãî ïîòåíöèàëà âëèÿþò êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðà è òåìïåðàòóðà. Ýòà çàâèñèìîñòü âûðàæàåòñÿ óðàâíåíèåì Íåðíñòà, êî-
òîðîå èìååò âèä:



75

E E
RT

nF

C

Ñ
ÎÊÈÑË
Õ

ÂÎÑÑÒ

y= +0 ln
.

 èëè E E
RT

nF

C

Ñ
ÎÊÈÑË
Õ

ÂÎÑÑÒ

y= +0 2 3,
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,

ãäå Å° - ñòàíäàðòíûé ýëåêòðîäíûé ïîòåíöèàë ïðîöåññà
n - ÷èñëî ìîëåé, ïåðåäàâàåìûõ â ýëåìåíòàðíîì ïðîöåññå ýëåêòðîíîâ
ÑÎÊÈÑË. è ÑÂÎÑÑÒ. - êîíöåíòðàöèè îêèñëåííîé è âîññòàíîâëåííîé ôîðì (õ è y - êîýôôèöèåíòû â óðàâíåíèè ðåàê-

öèè).
Äëÿ 25°Ñ (298Ê) ïîñëå ïîäñòàíîâêè çíà÷åíèé ïîñòîÿííûõ âåëè÷èí (R = 8,31 Äæ/(ìîëü⋅Ê), F = 96500 Êë) óðàâíåíèå

ïðèíèìàåò âèä

E E
n

C

Ñ
ÎÊÈÑË
Õ

ÂÎÑÑÒ

y= +0 0 059,
lg

.

Äëÿ ÷àñòíîé ðåàêöèè

MnO4
- + 8H+ + 5e- à Mn2+ + 4H2O, Å° = +1,51Â

ìîæíî çàïèñàòü 
][

]][[
lg

5
059,0

2

8
40

+

+−

+=
Mn

HMnO
EE , èìåÿ ââèäó, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ âîäû - âåëè÷èíà ïîñòîÿííàÿ.

Ãàëüâàíè÷åñêèå ýëåìåíòû ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû íå òîëüêî èç äâóõ ðàçëè÷íûõ ýëåêòðîäîâ, íî è èç äâóõ îäèíàêî-
âûõ. Îäíàêî â ýòîì ñëó÷àå îíè äîëæíû áûòü ïîìåùåíû â ðàñòâîðû ñ ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèåé (àêòèâíîñòüþ) êàòèîíà.

Ïðè ýòîì ìåòàëëè÷åñêèé ýëåêòðîä, ïîìåùåííûé â áîëåå ðàçáàâëåííûé ðàñòâîð, âûïîëíÿåò ôóíêöèþ îòðèöàòåëüíî-
ãî, à ïîìåùåííûé â áîëåå êîíöåíòðèðîâàííûé, - ïîëîæèòåëüíîãî ýëåêòðîäà.

Òàêèå ãàëüâàíè÷åñêèå ýëåìåíòû ïîëó÷èëè íàçâàíèå êîíöåíòðàöèîííûõ.

Âåëè÷èíà ýëåêòðîäíûõ ïîòåíöèàëîâ ðàññ÷èòûâàåòñÿ ïî ôîðìóëå:

E E
n

C= +0 0 059,
lg

Ïðèìåð. Äëÿ 0,001Ì ðàñòâîðà CuSO4 è 0,1M ðàñòâîðà CuSO4
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2
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2
= ++ /

,
lg , À: Cu° - 2e- à Cu2+

E E CCu Cu2

0

2
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2
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,
lg K: Cu2+ + 2e- à Cu°
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,
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E Â êàòîä2 0 34
0 059

2
0 1 0 34

0 59 1
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0 31= + = +

⋅ −
≈,

,
lg , ,

, ( )
, ( )

ÝÄÑ = Å2 - Å1 = 0,31 - 0,25 = 0,06 (Â)
lgK = 16,8 ⋅2⋅0,06 = 2,016; K = 102 = 100
(ïîëó÷åí êîíöåíòðàöèîííûé ýëåìåíò, ÝÄÑ êîòîðîãî îïðåäåëÿåòñÿ ïî óðàâíåíèþ Íåðíñòà.)
Êàæäûé ýëåìåíòàðíûé àêò îêèñëåíèÿ-âîññòàíîâëåíèÿ ñâÿçàí ñ ïåðåäà÷åé ýëåêòðîíîâ, ÷òî ìîæåò áûòü çàïèñàíî â

âèäå.
Ox + å- à Red (a), ãäå Îõ - îêèñëåííàÿ ôîðìà (oxydation - îêèñëåíèå); Red - âîññòàíîâëåííàÿ ôîðìà (reduction -

âîññòàíîâëåíèå). Îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûé ïðîöåññ ñîñòîèò èç äâóõ ïîëóðåàêöèé - êàòîäíîé (âîññòàíîâëåíèå) è
àíîäíîé (îêèñëåíèå).

Åñëè îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîå âçàèìîäåéñòâèå ïðîòåêàåò â îäíîì ðàñòâîðå, òî ñèñòåìà íå ïðîèçâîäèò ðà-
áîòû, ò.ê. ñóììàðíûé òîê, îáóñëîâëåííûé ïåðåäà÷åé ýëåêòðîíîâ îò âîññòàíîâèòåëÿ ê îêèñëèòåëþ, ðàâåí íóëþ.

Åñëè æå êàòîäíûé è àíîäíûé ïðîöåññû ïðîñòðàíñòâåííî ðàçäåëèòü (êàê ýòî ñäåëàíî â ãàëüâàíè÷åñêîì ýëåìåíòå), òî
ïðè çàìûêàíèè âíåøíåé öåïè íàáëþäàåòñÿ íàïðàâëåííîå ïåðåìåùåíèå ýëåêòðîíîâ îò àíîäà ê êàòîäó, à â ðàñòâîðå îñó-
ùåñòâëÿåòñÿ äâèæåíèå èîíîâ îò êàòîäà ê àíîäó.

Â ãàëüâàíè÷åñêèõ ýëåìåíòàõ ìîãóò ðåàëèçîâàòüñÿ äâà ïðèíöèïèàëüíî ðàçëè÷íûõ òèïà ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ðåäîêñ-
âçàèìîäåéñòâèé.

1. Â ïåðâîì ñëó÷àå ñàìè ýëåêòðîäû ó÷àñòâóþò â îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèÿõ, êàê, íàïðèìåð, â ýëå-
ìåíòå Äàíèýëÿ-ßêîáè.

Ãàëüâàíè÷åñêèå öåïè òàêîãî òèïà ìîæíî íàçâàòü ðåäîêñ-öåïÿìè ñ ðàñõîäíûìè èëè àêòèâíûìè ýëåêòðîäàìè.
2. Âî âòîðîì ñëó÷àå âåùåñòâî ýëåêòðîäîâ èíåðòíî ïî îòíîøåíèþ ê ðåàêöèè, ïðîòåêàþùåé â ðàñòâîðå. Ðàññìîòðèì

ýëåìåíò, ñõåìà êîòîðîãî ïðèâåäåíà íà ðèñ. 9.25.6.
Â îòëè÷èå îò ýëåìåíòà Äàíèýëÿ-ßêîáè çäåñü ýëåêòðîíû íå ó÷àñòâóþò âî âçàèìîäåéñòâèè, à ÿâëÿþòñÿ ëèøü ïåðåäàò-

÷èêàìè ýëåêòðîíîâ ìåæäó èîíàìè, íàõîäÿùèìèñÿ â ðàñòâîðàõ.
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Îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûé ýëåìåíò ñ èíåðòíûìè ýëåêòðîäàìè.
Ëåâûé ïîëóýëåìåíò ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ðàñòâîð, ñîñòîÿùèé èç ñìåñè ñîëåé Sn2+ è Sn4+, â êîòîðûé ïîãðóæåí

ïëàòèíîâûé ýëåêòðîä. Íà ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà óñòàíàâëèâàåòñÿ ðàâíîâåñèå Sn+4 + 2e-

à Sn2+, êîòîðîå è îïðåäåëÿåò ïîòåíöèàë ýëåêòðîäà. Â ïðàâîì ïîëóýëåìåíòå ïëàòèíîâûé
ýëåêòðîä ïîãðóæåí â ðàñòâîð ñìåñè ñîëåé Fe2+ è Fe3+. Íà åãî ïîâåðõíîñòè
îñóùåñòâëÿåòñÿ ðàâíîâåñèå Fe3+ + e- à Fe2+, îïðåäåëÿþùåå ïîòåíöèàë ýëåêòðîäà.

Ýòè Î-Â ïîòåíöèàëû, èçìåðåííûå ê ñòàíäàðòíîìó âîäîðîäíîìó ýëåêòðîäó, íàçûâà-
þòñÿ ñòàíäàðòíûìè ðåäîêñ-ïîòåíöèàëàìè, åñëè àêòèâíîñòü îêèñëåííîé è âîññòàíîâëåí-
íîé ôîðìû â ðàñòâîðå ðàâíà åäèíèöå. Ïîäîáíî ðÿäó íàïðÿæåíèé äëÿ ìåòàëëîâ ñóùåñòâó-
åò ðÿä ðåäîêñ-ïîòåíöèàëîâ îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ïàð.

Çíà÷åíèÿ ñòàíäàðòíûõ ðåäîêñ-ïîòåíöèàëîâ äëÿ ðàññìàòðèâàåìûõ ïîëóðåàêöèé:
(-) À: Sn4+ - 2e- à Sn2+ E°Sn

4+
/Sn

2+ = +0,15B (à)
(+) Ê: Fe3+ + e- à Fe2+ E°Fe

3+
/Fn

2+ = +0,77B (á)
ÝÄÑ ýëåìåíòà ðàâíà
∆Å° = E°Fe

3+/Fn
2+ - E°Sn

4+/Sn
2+ = 0,77 - 0,15 = 0,62Â

Òàêèì îáðàçîì, ïîëóðåàêöèÿ (à) ïðîòåêàåò â îáðàòíîì íàïðàâëåíèè (êàê ïðîöåññ
îêèñëåíèÿ) è ñîîòâåòñòâóþùèé ïîëóýëåìåíò ÿâëÿåòñÿ àíîäîì:

Sn2+ = Sn4+ + 2e-

À ïîëóýëåìåíò Fe3+/Fe2+ ïðåäñòàâëÿåò êàòîä, íà êîòîðîì ïðîèñõîäèò âîññòàíîâëåíèå Fe3+ à Fe2+ + e-

Îáùåå óðàâíåíèå ðåàêöèè èìååò âèä
Sn2+ + 2Fe3+ à Sn4+ + 2Fe2+

Âåëè÷èíû ðåäîêñ-ïîòåíöèàëîâ îïðåäåëÿþòñÿ â ãàëüâàíè÷åñêîé öåïè ñ íåàêòèâíûìè ýëåêòðîäàìè (â ðàññìàòðèâàå-
ìîì ñëó÷àå - ïëàòèíîâûå ýëåêòðîäû) îïðåäåëÿþòñÿ ïðèðîäîé ðàñòâîðà, ñîîòíîøåíèåì êîíöåíòðàöèé îêèñëåííîé è âîñ-
ñòàíîâëåííîé ôîðì è òåìïåðàòóðîé.

Â ðÿäó îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ïîòåíöèàëîâ îòìå÷àþò ñëåäóþùèå çàêîíîìåðíîñòè:
1. Åñëè ñòàíäàðòíûé ðåäîêñ-ïîòåíöèàë îòðèöàòåëåí, òî ïîëóýëåìåíò ïî îòíîøåíèþ ê âîäîðîäíîìó âûñòóïàåò â êà-

÷åñòâå âîññòàíîâèòåëÿ. Âîññòàíîâèòåëüíàÿ àêòèâíîñòü òåì âûøå, ÷åì áîëåå îòðèöàòåëåí ðåäîêñ-ïîòåíöèàë.
2. Åñëè ñòàíäàðòíûé ðåäîêñ-ïîòåíöèàë ïîëîæèòåëåí, òî ïîëóýëåìåíò ïî îòíîøåíèþ ê âîäîðîäíîìó ÿâëÿåòñÿ îêèñ-

ëèòåëåì. ×åì ïîëîæèòåëüíàÿ âåëè÷èíà ðåäîêñ-ïîòåíöèàëà, òåì âûøå îêèñëèòåëüíàÿ àêòèâíîñòü ïîëóýëåìåíòà.
3. Ñ óâåëè÷åíèåì ÝÄÑ ðåäîêñ-öåïè îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå ðåàêöèè ïðîòåêàþò èíòåíñèâíåå.

26. ÊÎÌÏÜÞÒÅÐÍÎÅ ÌÎÄÅËÈÐÎÂÀÍÈÅ ÑÂÎÉÑÒÂ  ÏÐÎÒÅÊÒÎÐÍÛÕ ÀËÞÌÈÍÈÅÂÛÕ
ÑÏËÀÂÎÂ KAK ÔÓÍÊÖÈÈ ÝËÅÊÒÐÎÍÍÎÃÎ ÑÒÐÎÅÍÈß ËÅÃÈÐÓÞÙÈÕ ÊÎÌÏÎÍÅÍÒÎÂ,
ÏÐÈÌÅÑÅÉ È ÈÕ ÑÎÑÒÀÂÀ

Âïåðâûå â ðàìêàõ ìåòîäà ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî àíàëèçà êîìïüþòåðíûì êîìïüþòåðíûì óñòàíîâëåíî âëèÿíèå íà
ñâîéñòâà ïðîòåêòîðíûõ ñïëàâîâ ñïëàâîâ ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ ëåãèðóþùèõ êîìïîíåíòîâ  è ïðèìåñåé. Ïîëó÷åííûå
êîëè÷åñòâåííûå çàâèñèìîñ-òè ñâîéñòâ ïðîòåêòîðà îïðåäåëÿþòñÿ â îñíîâíîì äîíîðíî-àêöåïòîðíûìè ñâîéñòâàìè   ëåãè-
ðóþùèõ êîìïîíåíòîâ, ïðèìåñåé è èõ ñîäåðæàíèåì  (êîýôôèöèåíò êîððåëÿöèè ìîäåëè 80—93%, îòíîñèòåëüíàÿ îøèáêà
â îïðåäåëåíèè ñâîéñòâà íå ïðåâûøàåò 23%).

Â ÷àñòíîñòè, ïîêàçàíî, ÷òî âëèÿíèå ïðèìåñåé ïðè çàäàííîì èõ ñîäåðæàíèè  ïðîÿâëÿåòñÿ â íåîáõîäèìîñòè «âêëþ-
÷åíèÿ» â êà÷åñòâå àðãóìåíòîâ â ïîëó÷åííîå óðàâíåíèå èëè äîïîëíèòåëüíî ëåãèðóþùåãî êîìïîëíåíòà îñíîâíîãî ñîñòà-
âà, èëè æå ñâÿçàíî ñ ïåðåðàñïðåäåëåíèåì  ýëåêòðîííûõ óðîâíåé âîøåäøèõ â óðàâíåíèå ëåãèðóþùèõ êîìïîíåíòîâ .
Îáíàðóæåíî âëèÿíèå íà ñêîðîñòü êîððîçèè ïðîòåêòîðà ñêîðîñòü ãàçîâûäåëåíèÿ ïðè åãî êîððîçèè â ðàáî÷èõ óñëîâèÿõ
íå òîëüêî ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ ëåãèðóþùèõ êîìïîíåíòîâ, íî è ðàçìåðíîñòè êâàçèàòîìíîãî ñîñòîÿíèÿ çàðîäûøåé,
ïàðàìåòð n = 1, 2, 3 êîòîðîãî âõîäèò â îñíîâíîå óðàâíåíèå ÷åðåç èíâàðèàíò.

Ñâåäåíèÿ î ïðàêòè÷åñêîì ïðèìåíåíèè ïðîòåêòîðîâ èç ñïëàâîâ íà àëþìèíèåâîé îñíîâå ïîÿâèëèñü â ñåðåäèíå 40-õ
ãîäîâ , îäíàêî â ëèòåðàòóðå íå áûëî äàííûõ î êîìïüþòåðíîì ìîäåëèðîâàíèè ñâîéñòâ àëþìèíèåâûõ ïðîòåêòîðíûõ ñïëà-
âîâ êàê ôóíêöèè ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ ýëåìåíòîâ ëåãèðóþùèõ êîìïîíåíòîâ, ïðèìåñåé, îáû÷íî ñäâèãàþùèõ ïîòåíöè-
àë àëþìèíèÿ â îòðèöàòåëüíóþ ñòîðîíó, è ñîäåðæàíèÿ èõ â ñïëàâå. Ðàíåå ðàññìîòðåííûå êâàçèàòîìíûå ïðåäñòàâëåíèÿ îá
ýëåêòðîííîì ñòðîåíèè òâåðäûõ ðàñòâîðîâ íà îñíîâå æåëåçà, àëþìèíèÿ ïðè ëåãèðîâàíèè èõ ïåðåõîäíûìè ìåòàëëàìè è
5÷7-ýëåìåíòàìè â ðàìêàõ óïðîùåííîé êîíäåíñèðîâàííîé ñðåäû ïîçâîëÿþò, èñïîëüçóÿ ìåòîä êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðî-
âàíèÿ ïî ïðîãðàììå "UCMOR", ïîëó÷èòü â ÿâíîì âèäå ñèñòåìó óðàâíåíèé, êîëè÷åñòâåííî îïèñûâàþùèõ ñâîéñòâà òâåð-
äûõ ðàñòâîðîâ ïðè ìèíèìàëüíîì (íåîáõîäèìîì è äîñòàòî÷íîì) êîëè÷åñòâå àðãóìåíòîâ, ïðåäñòàâëÿþùèõ ñîáîé ïðîèçâå-
äåíèå ôàêòîðîâ ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ è ñîñòàâà ëåãèðóþùèõ êîìïîíåíòîâ. Îáúåêòàìè íàñòîÿùåãî èññëåäîâàíèÿ áûëè
ëèòåéíûå ïðîòåêòîðíûå ñïëàâû íà îñíîâå àëþìèíèÿ, ñîäåðæàùèå â êà÷åñòâå ëåãèðóþùèõ ïî äàííûì õèìè÷åñêîãî è
ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçîâ, %: Zn 1—5; Mg (0,5—5)- 10-3; , Mn (0,5—5)- 10-3 è â òåõ æå ïðåäåëàõ, ÷òî ìàãíèÿ è ìàðãàíöà:
ãàëëèÿ, îëîâà, èíäèÿ, ñòðîíöèÿ, âèñìóòà, ñóðüìû, òèòàíà, ìîëèáäåíà. Ïî äàííûì ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà â ñïëàâàõ ðàç-
ëè÷íîãî  ñîñòàâà ïðèìåñåé æåëåçà è êðåìíèÿ ñîäåðæàëîñü (0,01—7)10-3%, à ìåäè (1—7) •10-3%.

Ðèñ.9.25.6. Îêèñëèòåëüíî-
âîññòàíîâèòåëüíûé (ðåäîêñ)

ýëåìåíò ñ èíåðòíûìè
ýëåêòðîäàìè
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Â êà÷åñòâå àðãóìåíòîâ äëÿ ïðîãíîçèðîâàíèÿ ñâîéñòâ ñïëàâîâ , ñ  ïîòåíöèàëà-ìè —550 ìÂ; îò —550 äî 700 ìÂ; —
700 ìÂ èñïîëüçîâàëè êàê ñàìè ñîñòàâû ñïëàâîâ, òàê è ïðîèçâåäåíèå èõ íà ñîîòâåòñòâóþùèå 13 çíà÷åíèé êîýôôèöèåí-
òîâ ×åáûøåâà, îòíîñÿùèåñÿ ê s, ðî , p1, do, d1, d2—ðàñïðåäåëåíèþ ýëåêòðîííûõ ïîëîñ ïðè çíà÷åíèè ìàãíèòíûõ êâàíòî-
âûõ ÷èñåë 0, 1, 2 äëÿ âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ ñîîòâåòñòâóþùèõ ëåãèðóþùèõ ýëåìåí-
òîâ, ýðãîäè÷åñêèå äèàãðàììû êîòîðûõ â êîíäåíñèðîâàííîì ñîñòîÿíèè ïðèâåäåíû íà
ðèñóíêå, à çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ ×åáûøåâà äëÿ ýëåìåíòîâ â òàáëèöàõ  îïèñûâà-
þò èíâàðèàíòíîå, ëèíåéíîå è êâàäðàòè÷íîå èçìåíåíèå ñîîòâåòñòâóþùåãî s, p, d—
ïîäóðîâíÿ íà ýðãîäè÷åñêîé äèàãðàììå â ôîðìå ïîëèíîìà ×åáûøåâà . Çíà÷åíèå êîýô-
ôèöèåíòà ×åáûøåâà Õ13 ñîîòâåòñòâóåò ýíåðãèè Ôåðìè ëåãèðóþùåãî ýëåìåíòà èëè
ïðèìåñè (ýÂ). Òåì ñàìûì çíà÷åíèÿ àðãóìåíòîâ ìîäåëèðóåìîé ôóíêöèè ìîãëè ïðè-
íèìàòü çíà÷åíèÿ àý— ñîäåðæàíèÿ ëåãèðóþùåé ïðèìåñè èëè ïðîèçâåäåíèÿ ñîîòâåòñò-
âóþùåãî çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòà ×åáûøåâà xi íà ñîäåðæàíèå ëåãèðóþùåé äîáàâêè,
ïðèìåñè àý, ò. å. ã == àý⋅ xi .

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà è ñîïîñòàâëåíèå èõ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ïîêà-
çûâàþò, ÷òî àáñîëþòíàÿ îøèáêà â ðàñ÷åòå èñêîìîãî ñâîéñòâà, ò. å. ðàñõîæäåíèå
ìåæäó ýìïèðè÷åñêèì è òåîðåòè÷åñêèì ìàòåðèàëîì, ñëó÷àéíà è ïîä÷èíÿåòñÿ êðèòå-
ðèþ Ðîìàíîâñêîãî. Â òàáë.9.26.1 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ ×åáûøåâà õi-
îáõîäèìûå è äîñòàòî÷íûå, ò. å. «èíôîðìàöèîííûå», äëÿ îïðåäåëåíèÿ  àðãóìåíòîâ ãi
è, ñëåäîâàòåëüíî, ðàñ÷åòà èñêîìîãî ñâîéñòâà. Êîìïüþòåðíûì ýêñïåðèìåíòîì ïîëó-
÷åíû ñëåäóþùèå òèïû óðàâíåíèé: ñâîéñòâî—ýëåêòðîííîå ñòðîåíèå—ñîñòàâ êîìïî-
íåíòîâ.  Äëÿ ïðîòåêòîðíûõ ñïëàâîâ íà îñíîâå àëþìèíèÿ ñ ïîòåíöèàëîì(íàïðèìåð)  -
550 ìÂ, ñîäåðæàùèõ ëåãèðóþùèå ýëåìåíòû: öèíê, ìàðãàíåö, âèñìóò, òèòàí, ñòðîí-
öèé, ìîëèáäåí, ñóðüìà—çíà÷åíèÿ ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîãî ïîòåíöèàëà ïðîòåêòîðíîãî
ñïëàâà ϕ è êîýôôèöèåíòà ïîëåçíîãî èñïîëüçîâàíèÿ(ÊÏÈ)ïî òîêó(âûõîä ïî òîêó)
ñîîòâåòñòâåííî ðàâíû:

ϕ= 3349,2ã3
Zn - 306,5 ã1

Bi + 1403,8 ã10
Mn --125377,7 ã2

Sb + 21056,6 ã3
Ti + 468,5 ìÂ, (9.26.1)

 ãäå ìàêñèìàëüíàÿ îòíîñèòåëüíàÿ îøèáêà â îïðåäåëåíèè ϕ  ðàâíà 3%, à âêëàä àðãóìåíòîâ, ðàññ÷èòàí-
íûé ìåòîäîì êàê âêëþ÷åíèÿ, òàê è èñêëþ÷åíèÿ ïðèáëèçèòåëüíî ðàâåí 20%.

Òàêèì îáðàçîì, ìîëèáäåí è ñòðîíöèé íå îêàçûâàþò ñóùåñòâåííîãî âëèÿíèÿ íà âåëè÷èíó ïîòåíöèàëà, à íà êîýôôè-
öèåíò ïîëåçíîãî èñïîëüçîâàíèÿ (ÊÏÈ) ïî ñóùåñòâó âëèÿåò òîëüêî ýëåêòðîííîå ñòðîåíèå. è ñîäåðæàíèå ñòðîíöèÿ è
ñóðüìû ïðè ìàêñèìàëüíîì çíà÷åíèè îòíîñèòåëüíîé îøèáêè 6% è, ñîîòâåòñòâåííî, âêëàäå àðãóìåíòîâ, ðàññ÷èòàííûõ
ìåòîäîì âêëþ÷åíèÿ—èñêëþ÷åíèÿ, 51,9 è 48,1%:

ÊÏÈ= — 137720,8 ã13
ZSr+ 757,3 ã7

Sb+79,9%.          (9.26.2)

Ñîäåðæàíèå ïðèìåñåé ìîæåò âëèÿòü íà ñâîéñòâà ñïëàâà êàê íåïîñðåäñòâåííî ÷åðåç ñîáñòâåííûå ýëåêòðîíííûå ñî-
ñòîÿíèÿ; òàê è îïîñðåäñòâîâàííî ÷åðåç ýëåêòðîííûå ñîñòîÿíèÿ äðóãèõ ýëåìåíòîâ è ñîáñòâåííî ñîñòàâ ëåãèðóþùåãî
êîìïîíåíòà , ÷òî ïîçâîëÿåò ñâÿçàòü íàáëþäàåìîå ÿâëåíèå íå òîëüêî ñ äîíîðíî-àêöåïòîðíûìè ïðåâðàùåíèÿìè â ñïëàâå
ïðîòåêòîðà â ðàáî÷åì ñîñòîÿíèè, íî è ñ õàðàêòåðîì ðîñòà êðèñòàëëè÷åñêèõ çàðîäûøåé â ñïëàâå ïðîòåêòîðà â ïðîöåññå
åãî ðàáîòû. Èìåííî ïîýòîìó ñêîðîñòü êîððîçèè ïðîòåêòîðàY1,  ñêîðîñòü ãàçîâûäåëåíèÿ ïðè êîððîçèè ïðîòåêòîðà â
óñëîâèÿõ çàùèòû ìîæåò áûòü îïèñàíà íà îñíîâàíèè êîìïüþòåðíîé ìîäåëè çàâèñèìîñ

òè íå òîëüêî îò ñîñòàâà ïðèìåñè ëåãèðóþùåãî êîìïîíåíòà, èõ ýëåêòðîíííîãî ñòðîåíèÿ, íî è ãåîìåòðè÷åñêèõ ðàç-
ìåðîâ ñàìîãî ñàìîãî çàðîäûøà  ï == 1, 2, 3, ñîîòâåòñòâóþùåìó ëèíåéíîìó, ïîâåðõíîñòíîìó è  îáúåìíîìó ñîñòîÿíèþ
(11, 12):

Y110-2, ã•ì-2.÷-l  = [l74,49.10ã6
si  - 238,87 ã13

Mg -2053,21 ã3
Ga —134].inv,        (9.26.3)

 à  inv = 2,961 • lO-2/n îòíîñèòåëüíàÿ îøèáêà 10%îòí..

Ðèñ.9.26.1. Ýðãîäè÷åñêàÿ äèàãðàììà
ýíåðãèè ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííûõ

ïîëîñ(ÊÐÝÏ-äèàãðàììà) äëÿ óðîâíåé è
ïîäóðîâíåé êàê ôóíêöèÿ âåëè÷èíû

êâàçèèìïóëüñà ê äëÿ Ñu (à}  è Ti (á)
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Òàáëèöà 9.26.1
«Èíôîðìàöèîííûå» çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ ×åáûøåâà õ.i äëÿ âû÷èñëåíèÿ àðãóìåíòîâ ã. ëåãèðóþùèõ ýëåìåíòîâ*

Ýëåìåíò  X1 X2 X3  X4  X5  X6  X7  X13

Zn -0,496 0,091 -0,022

Bi —0,489

Mn -0.031

Sb 0,070 —0,036

Ti —0,005

Sr 0,27

Pb —0,176

Mg —0,172 0,033 —0.009 -0.27

Ga -0,021 -0,162 -0,004 —7,48

In 0,067 -0,062 0,008 -4,76

Sn —0,354 0,064 0,014

Cu -0,022

Si 0,001

* Äëÿ Mn X10 =—0,031. Çíà÷åíèÿ X1— X3, ñîîòâåòñòâóþò èíâàðèàíòíîìó. ëèíåéíîìó è êâàäðàòè÷íîìó èçìåíåíèþ
ýíåðãèè Å (ê) íà ýðãîäèíàìè÷åñêîé äèàãðàììå ÊÐÝÏ s-ïîäóðîâíÿ; X4— X6—òî æå äëÿ po(do) -ïîäóðîâíÿ; X7—
èíâàðèàíòíîå ïîëîæåíèå d1(p1)—ïîëîñû ýëåìåíòà; ã i,—ïðîèçâåäåíèå ñîäåðæàíèÿ ñîñòàâà àý íà ñîîòâåòñòâóþùåå
çíà÷åíèå Xi â óðàâíåíèÿõ.
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Ïåðèîäè÷åñêàÿ ñèñòåìà ýëåìåíòîâ Ä.È.Ìåíäåëååâà - îñíîâà
êîìïîçèöèîííîãî ìàòåðèàëîâåäåíèÿ.

Ïëàí:
27.Ïåðèîäè÷åñêèé çàêîí è ìîäåëèðîâàíèå ñâîéñòâ ýëåìåíòîâ.
28.Ïðîãíîç âîçìîæíîñòè ñóùåñòâîâàíèÿ ìàòåðèàëîâ ñ çàäàííûì ñîñòàâîì è ñâîéñòâàìè íà
îñíîâå ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ àòîìîâ ýëåìåíòîâ.
29.Ïðîãíîçèðîâàíèå ðàñïðîñòðàíåííîñòè ýëåìåíòîâ â  â ãåîõèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòàõ.

27. Ïåðèîäè÷åñêèé çàêîí è ìîäåëèðîâàíèå ñâîéñòâ ýëåìåíòîâ.
 Âñåãî äî Ìåíäåëååâà áûëî îïóáëèêîâàíî ñâûøå 30 ðàáîò ïî ñèñòåìàòèêå ýëåìåíòîâ. Îäíàêî îáùåãî çàêîíà, ñâÿ-

çûâàþùåãî âñå õèìè÷åñêèå ýëåìåíòû, ýòè ó÷åíûå íå îòêðûëè, ò.ê. îíè èçó÷àëè çàêîíîìåðíîñòè ìåæäó ñõîäíûìè ýëåìåí-
òàìè â åñòåñòâåííûõ ãðóïïàõ, à çàêîíîìåðíóþ ñâÿçü ìåæäó ãðóïïàìè íå èñêàëè. Êðîìå òîãî, ïîëüçóÿñü âî ìíîãèõ ñëó-
÷àÿõ íåâåðíûìè àòîìíûìè âåñàìè, ýòè ó÷åíûå îáúåäèíÿëè â îäíó ãðóïïó ýëåìåíòû, äàëåêèå ïî õèìè÷åñêèì ñâîéñòâàì, è
òåì ñàìûì äèñêðåäèòèðîâàëè ïðàâèëüíóþ èäåþ î çàâèñèìîñòè ìåæäó ñâîéñòâàìè ýëåìåíòîâ è èõ àòîìíûìè âåñàìè.

Ä.È.Ìåíäåëååâ ïðîâåë âñåñòîðîííèé àíàëèç âñåõ íàêîïëåííûõ ñâåäåíèé î ñâîéñòâàõ ýëåìåíòîâ è èõ ñîåäèíåíèé, è
áóäó÷è ãëóáîêî óáåæäåííûì â òîì, ÷òî ìåæäó ñâîéñòâàìè ñîåäèíåíèé è èõ àòîìíûìè âåñàìè äîëæíà ñóùåñòâîâàòü
çàêîíîìåðíàÿ ñâÿçü, â 1869ã. ñôîðìóëèðîâàë ïåðèîäè÷åñêèé çàêîí:

«Câîéñòâà ýëåìåíòîâ, à ïîýòîìó è ñâîéñòâà îáðàçóåìûõ èìè ïðîñòûõ è ñëîæíûõ òåë, íàõîäÿòñÿ â ïåðèî-
äè÷åñêîé çàâèñèìîñòè îò àòîìíûõ âåñîâ»

Ýòî êëàññè÷åñêàÿ ôîðìóëèðîâêà ïåðèîäè÷åñêîãî çàêîíà ôàêòè÷åñêè áàçèðóåòñÿ íà çàâèñèìîñòè óäåëüíîé òåïëî-
åìêîñòè ýëåìåíòîâ îò àòîìíîãî âåñà, ïîñêîëüêó àòîìíàÿ òåïëîåìêîñòü îïðåäåëÿåòñÿ ïðàâèëîì Äþëîíãà-Ïòè è ðàâíà
3R≈ 6 êàë.ìîëü⋅ãðàä.Èç "Îñíîâ õèìèè" Ä.È.Ìåíäåëååâà,1881ã.,ò2.,ñòð.619:" Ïðèâåäåì  íåñêîëüêî ÷èñåëú, äîêàçûâàþùèõú
ñïðàâåäëèâîñòü   çàêëþ÷åíèÿ, ñäåëàííàãî Äþëîíãîìú:

Íàçâàíèå                                                     Li      Na           MG             Al           P           Fe          Cu             Zn        Âã
Àòîìíûé âåñ                                             7        23             24           27,3        31           56          63             65          80 .
Óäåëüíàÿ òåïëîåìêîñòüQ.      0,9408  0,2934   0,245    0,202   0.202   0,112   0.93    0,093    0,0833 .
Àòîìíàÿ òåïëîåìêîñòü. ÀQ.      6,59    6,75    5,88     5.52    6,26    6,27    5',86     6.04     6,66

 Èç ýòîãî âèäíî, ÷òî ïðîèçâåäåíèå èçú òåïëîåìêîñòè ïðîñòûõú òåëú íà àòîìíûé âåñú ýëåìåíòà åñòü âåëè÷èíà ïî÷òè ïî-
ñòîÿííàÿ, îêîëî 6".

Áëàãîäàðÿ ñâîåìó ãåíèàëüíîìó ïðåäâèäåíèþ, Ìåíäåëååâ çàðàíåå îïèñàë ñâîéñòâà íåêîòîðûõ íåèçâåñòíûõ ýëåìåí-
òîâ è óêàçàë ìåñòà, êîòîðûå îíè äîëæíû çàíÿòü â åãî òàáëèöå: Sc (ýêàáîð), Ga (ýêà-àëþìèíèé), Ge (ýêàñèëèöèé) áûëè
îòêðûòû ïðè æèçíè Ìåíäåëååâà è ïîäòâåðäèëè ïðàâèëüíîñòü åãî ïðåäñêàçàíèé. Èíòåðåñåí òîò ôàêò, ÷òî êîãäà Ga (ýêàà-
ëþìèíèé) áûë îòêðûò â 1875ã. ôðàíöóçñêèì õèìèêîì Ëåêîê äå Áóàáîäðàíîì, òî ïëîòíîñòü åãî îêàçàëàñü dGa = 4,750
ã/ñì3, à Ìåíäåëååâ ïðåäñêàçàë dGa = 5,86 ã/ñì3. Ìåíäåëååâ ñîîáùèë îá ýòîì Ëåêîê äå Áóàáîäðàíó è ïîñîâåòîâàë òùà-
òåëüíî î÷èñòèòü ýëåìåíò. Ïîâòîðíûå îïðåäåëåíèÿ, ïðîâåäåííûå Ëåêîê äå Áóàáîäðàíîì, ïîäòâåðäèëè, ÷òî Ìåíäåëååâ
áûë ïðàâ.

Íóëåâàÿ ãðóïïà åùå íå áûëà èçâåñòíà â òî âðåìÿ, íî Ìåíäåëååâ ïðåäïîëàãàë, ÷òî äîëæíà ñóùåñòâîâàòü ãðóïïà, êî-
òîðàÿ áû çàâåðøàëà ñâîéñòâà ýëåìåíòîâ â ïåðèîäå. Â 90-õ ãîäàõ Ðàìçàé ñ ñîòðóäíèêàìè îòêðûëè áëàãîðîäíûå ãàçû,
êîòîðûå ñîñòàâèëè íóëåâóþ ãðóïïó òàáëèöû (â íàñòîÿùåå âðåìÿ áëàãîðîäíûå ãàçû çàíèìàþò ãëàâíóþ ïîäãðóïïó 8-é
ãðóïïû). Ñóùåñòâóþò äâå ôîðìû ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû:
1)  êîðîòêàÿ ôîðìà,
2)  äëèííîïåðèîäíàÿ ôîðìà.

Â êîðîòêîé ôîðìå òàáëèöû èìåþòñÿ 7 ïåðèîäîâ, 8 ãðóïï, ëàíòîíèäû è àêòèíèäû âûäåëåííûå îòäåëüíî. Âñå ïåðèî-
äû íà÷èíàþòñÿ ùåëî÷íûì ìåòàëëîì è çàêàí÷èâàþòñÿ áëàãîðîäíûì ãàçîì. 1–3 ïåðèîäû – ìàëûå, 4–7 – áîëüøèå, ïðè÷åì
ïåðèîä íå çàâåðøåí. Íîìåð ïåðèîäà ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü ÷èñëî ýëåìåíòîâ â ÷åòíîì è íå÷åòíîì ïåðèîäàõ:

X÷åòí = (N + 2)2/2,              (10.27.1)

Xíå÷åò = (N+1)2/2              (10.27.2)
Âåðòèêàëüíûå ðÿäû òàáëèöû – ãðóïïû äåëÿòñÿ íà äâå ïîäãðóïïû: ãëàâíóþ è ïîáî÷íóþ. Íîìåð ãðóïïû, êàê ïðàâèëî,

ñîîòâåòñòâóåò ìàêñèìàëüíîé âàëåíòíîñòè ýëåìåíòà. Â äëèííîïåðèîäíîì âàðèàíòå òàáëèöû 7 ïåðèîäîâ è 32 ãðóïïû
àòîìîâ.
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Âòîðàÿ ôîðìóëèðîâêà ïåðèîäè÷åñêîãî çàêîíà (ñîâðåìåííàÿ):

«Ïåðèîäè÷åñêîå èçìåíåíèå ñâîéñòâ ýëåìåíòîâ è èõ ñîåäèíåíèé çàâèñèò îò ïåðèîäè÷åñêè ïîâòîðÿþùåéñÿ ïî-
äîáíîé ñòðóêòóðû ýëåêòðîííîé îáîëî÷êè èõ àòîìîâ».

Ìîçëè ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíîâñêîé òðóáêè èññëåäîâàë ðåíòãåíîâñêèå ëó÷è, èçëó÷àåìûå ðàçëè÷íûìè ìàòåðèàëàìè, è
îáíàðóæèë, ÷òî èõ ñïåêòð ÿâëÿåòñÿ íå ñïëîøíûì, à äèñêðåòíûì è çàâèñèò îò çàðÿäà ÿäðà ýëåìåíòà, êîòîðûé èñïîëüçóåò-
ñÿ â êà÷åñòâå àíòèêàòîäà. Â 1914ã. Ìîçëè ñôîðìóëèðîâàë çàêîí:

«Êîðåíü êâàäðàòíûé èç âîëíîâîãî ÷èñëà îïðåäåëåííîé ëèíèè õàðàêòåðèñòè÷åñêîãî ðåíòãåíîâñêîãî ñïåêòðà,
åñòü ëèíåéíàÿ ôóíêöèÿ çàðÿäà ÿäðà, èëè ïîðÿäêîâîãî íîìåðà ýëåìåíòà»:

V ′=
λ
1

 =  a (z – b)      (10.27.3)

ãäå a – ïåðåìåííûé êîýôôèöèåíò äëÿ êàæäîé ëèíèè â ñïåêòðå, ÷èñëåíî ðàâíûé 1,09⋅105 (1 / nδ
2 – 1 / ng

2). b – ïîñòîÿííàÿ ýêðàíèðîâàíèÿ,
èëè êîýôôèöèåíò çàñëîíà, óêàçûâàþùàÿ íà óìåíüøåíèå âåëè÷èíû çàðÿäà ÿäðà, ê êîòîðîìó ïðèòÿãèâàåòñÿ ýëåêòðîí, à ðàçíîñòü (z – b) –
ýôôåêòèâíûé çàðÿä ÿäðà, b = 1 (äëÿ ñåðèè K), b = 7,4 (äëÿ ñåðèè L). Ìîçëè âïåðâûå îòîæäåñòâèë ïîðÿäêîâûé íîìåð ýëåìåíòà ñ
çàðÿäîì ÿäðà àòîìà. Â 1932 ã. Ãàïîí è Èâàíåíêî ïðèøëè ê âûâîäó, ÷òî â ÿäðå åñòü ïðîòîíû è íåéòðîíû. Ïðè ýòîì:

N = A – Z.
N – ÷èñëî íåéòðîíîâ,  A – àòîìíàÿ ìàññà,  Z – ïîðÿäêîâûé íîìåð ýëåìåíòà, ðàâíûé çàðÿäó ÿäðà è êîëè÷åñòâó ýëåêòðîíîâ â àòîìå.

Ïðîãíîçèðîâàíèå ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ è îáëàñòè ñóùåñòâîâàíèÿ ýëåìåíòîâ. Ìåòîä ìîäåëüíî-ñòàòè÷åñêîãî
ïîäõîäà ïðèìåíÿëñÿ ïðè îïèñàíèè ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, îáëàñòåé èõ ñóùåñòâîâàíèÿ è
ãîìîãåííîñòè, òèïà êðèñòàëè÷åñêîé ñòðóêòóðû êàê ôóíêöèé ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ êîìïîíåíòîâ. Ôèçè÷åñêèå
ïðåäñòàâëåíèÿ ïîçâîëÿþò íàäåÿòüñÿ íà ñóùåñòâîâàíèå «îñòðîâêîâ ñòàáèëüíîñòè» äëÿ ðÿäà ýëåìåíòîâ ñ áîëüøèìè
ïîðÿäêîâûìè íîìåðàìè. Èçâåñòíû ðåçóëüòàòû ïðîñòîãî ðåãðåññèîííîãî ïðîãíîçà ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ
îòäåëüíûõ ýëåìåíòîâ ñ íîìåðàìè: 104, 113, 114, 117-120, è äàæå èíäóêòèâíûì ìåòîäîì ïîêàçàíû ïðåèìóùåñòâà è
íåäîñòàòêè ðàçëè÷íûõ ïðåäñòàâëåíèé ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû, âêëþ÷àþùåé 218 ýëåìåíòîâ.

Îáû÷íî äëÿ ðàñ÷åòà ïåðâîãî ïîòåíöèàëà èîíèçàöèè ýëåìåíòîâ èñïîëüçóåòñÿ ïðîãðàììà ðàñ÷åòà âîëíîâûõ ôóíêöèé
àòîìîâ â ðàìêàõ ìåòîäà Õàðòðè — Ôîêà — Ñëåéòåðà, ïðè ýòîì îöåíêà ïåðâîãî ïîòåíöèàëà èîíèçàöèè â ðÿäó ýëåìåíòîâ
ãåðìàíèé — îëîâî — ñâèíåö îòëè÷àëàñü îò ýêñïåðèìåíòàëüíîé ñîîòâåòñòâåííî íà 1,44; 1,20 è 0,96 ýÂ.

Ïðîãðàììà "UCMOR" ðàñ÷åòà ýëåêòðîííûõ ïîëîñ àòîìîâ ýëåìåíòîâ â êîíäåíñèðîâàííîì ñîñòîÿíèè ïîçâîëèëà
ïîëó÷èòü ÊÐÝÏ ïî óðîâíÿì, ïîäóðîâíÿì ïðè îïðåäåëåííûõ çíà÷åíèÿõ ìàãíèòíûõ êâàíòîâûõ ÷èñåë (Î, 1, 2) êàê
ôóíêöèè êâàçèèìïóëüñà äëÿ ïåðâîé, âòîðîé è òðåòüåé çîí Áðèëëþýíà è îïðåäåëèòü ïîëîæåíèå óðîâíÿ ýíåðãèè Ôåðìè .

Ðàñïðåäåëåíèå ýíåðãèè âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ ïî óðîâíÿì, ïîäóðîâíÿì ïðè îïðåäåëåííûõ çíà÷åíèÿõ ìàãíèòíûõ
êâàíòîâûõ ÷èñåë ïðåäñòàâëÿëîñü ïîëèíîìàìè ×åáûøåâà. Êîýôôèöèåíòû ïîëèíîìîâ X1 — X12, X13 ñëóæèëè àðãóìåíòàìè
äëÿ ïîñòðîåíèÿ ëèíåéíûõ ðåãðåññèé òèïà: ñâîéñòâî — «èíôîðìàöèîííûå» êîýôôèöèåíòû, ýíåðãèÿ Ôåðìè, ò.å. â ðàìêàõ
ïîëó÷åííîé ôóíêöèè îäíîçíà÷íî îïèñûâàëè èñêîìîå ñâîéñòâî.

Â òàáë.10.27.2 ñîïîñòàâëåíû ðàñ÷åòíûå è ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå äëÿ ïåðâûõ ïîòåíöèàëîâ èîíèçàöèè, ëåæàùèå â
îñíîâå äàëüíåéøèõ ðàñ÷åòîâ.

Òàáëèöà    10.27.2
Ñîïîñòàâëåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è ðàñ÷åòíûõ çíà÷åíèé ïîòåíöèàëîâ

XN
2
8
8
18
18
32
32
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Ýëåìåíò (ðàñ÷åò),
ýÂ

(ýêñïåð.),
ýÂ

Ýëåìåíò (ðàñ÷åò),
ýB

 (ýêñïåð.),
 ýÂ

Ñ 11,483 11,260 Ge 8,254 7,899

Si 8,067 8,151 V 6,477 6,380

Sc 6,710 6,540 Zr 6,332 6,840

Ti 6,796 6,820 Nb 6,516 6,880

V 6,574 6,740 Mo 6,903 7,090

Cr 6,660 6,766 Ag 7,615 7,576

Mn 7,014 7,435 Sn 7,020 7,344

Fe 7,235 7,870 La 5,882 5,577

Co 7,552 7,860 Yb 6,712 6,254

Ni 7,884 7,635 Hf 7,488 7,000

Àíàëîãè÷íûå çàâèñèìîñòè ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ýëåìåíòîâ îò èõ ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ áûëè ïîëó÷åíû äëÿ
ïëîòíîñòåé è òåìïåðàòóð ïëàâëåíèÿ. Îäíàêî îòñóòñòâèå êîýôôèöèåíòîâ ×åáûøåâà äëÿ ýëåìåíòîâ ñ áîëüøèìè ïîðÿäêî-
âûìè íîìåðàìè îãðàíè÷èâàëî ïîñòàâëåííóþ çàäà÷ó. Íà îñíîâàíèè ðåçóëüòàòîâ ñòàòèñòè÷åñêîãî ðàñ÷åòà ýíåðãèè ðàñïðå-
äåëåíèÿ ýëåêòðîíîâ ïî óðîâíÿì è ïîäóðîâíÿì (ÊÐÝÏ)  ïðåäñòàâëÿëîñü âîçìîæíûì (áåç èñïîëüçîâàíèÿ àíàëîãîâîé âû-
÷èñëèòåëüíîé òåõíèêè) â êà÷åñòâå àðãóìåíòîâ èñïîëüçîâàòü ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîíîâ äëÿ ýëåìåíòîâ ñ áîëüøèìè ïî-
ðÿäêîâûìè íîìåðàìè. Çàòåì äëÿ ýëåìåíòîâ ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû, âçÿòûõ â âåðòèêàëüíûõ, ãîðèçîíòàëüíûõ è äèàãî-
íàëüíûõ ðÿäàõ (âñåãî 30 ãðóïï), íà ÝÂÌ îòûñêèâàëèñü íåëèíåéíûå ðåãðåññèè, óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàþùèõ ñâîéñò-
âà èçâåñòíûõ ýëåìåíòîâ (àòîìíóþ ìàññó, ïëîòíîñòü, ïåðâûé ïîòåíöèàë èîíèçàöèè), òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ñâîéñòâà ýëå-
ìåíòîâ ñ îäíèì è òåì æå ïîðÿäêîâûì íîìåðîì äëÿ ðàçëè÷íûõ ðåãðåññèé îêàçûâàëèñü áëèçêèìè. Ðåãðåññèè, äëÿ êîòîðûõ
ìàêñèìàëüíàÿ îøèáêà ñ÷åòà íå ïðåâûøàëà 15%, èñïîëüçîâàëèñü äëÿ ïðåäñêàçàíèÿ ñâîéñòâ ýëåìåíòîâ ñ áîëüøèìè ïîðÿä-
êîâûìè íîìåðàìè.

Ïðîâåäåííûå ðàñ÷åòû ïîêàçûâàþò, ÷òî ïåðèîäè÷åñêèå çàâèñèìîñòè àòîìíîé ìàññû è ïëîòíîñòè îò
ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ àòîìîâ ñîõðàíÿþòÿ äëÿ âñåõ ýëåìåíòîâ ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû, ïðåäñòàâëåííûõ
íà ðèñ. 26. Îäíàêî áîëüøèíñòâî ýëåìåíòîâ ñ ïîðÿäêîâûìè íîìåðàìè îò 100 äî 200 èëè íå ñóùåñòâóåò
èëè ìàëîóñòîé÷èâî ïî äàííûì êðèòåðèÿ Y, à ñòàáèëüíûå ýëåìåíòû (íå áîëåå 30) ëåæàò, â îñíîâíîì, â
ðàìêàõ èçâåñòíûõ îñòðîâêîâ ñòàáèëüíîñòè. Ñîïîñòàâëåíèå ðåçóëüòàòîâ ïðîãíîçà ñâîéñòâ ýëåìåíòîâ ïî
èçëîæåííîìó ìåòîäó ñ äàííûìè ïðîãíîçà, íàïðèìåð, ëèòåðàòóðû, âïîëíå óäîâëåòâîðèòåëüíîå. Òàê, äëÿ
104 ýëå-ìåíòà àòîìíàÿ ìàññà 268, ïëîòíîñòü 17,996 ã/ñì3 , òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ 2123 °Ñ (272; 18;
2100 èç ëèòåðàòóðû). Ñîâïàäàåò è òåíäåíöèÿ ê èçìåíåíèþ àòîìíûõ ìàññ äëÿ ýëåìåíòîâ ñ ðàçëè÷íûìè
ïîðÿäêîâûìè íîìåðàìè: Z = 113, 114, 117, 120 èìåþò àòîìíûå ìàññû 293, 298, 308, 314
ñîîòâåòñòâåííî, à ïî äàííûì ëèòåðàòóðû — 297, 298, 311, 316.

12-ÿ ãðóïïà ðåãðåññèîííûõ óðàâíåíèé, ïîëó÷åííàÿ äëÿ ðàñ÷åòà ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ
ýëåìåíòîâ â ïîäãðóïïàõ ãàôíèÿ, òàíòàëà, âîëüôðàìà, èìååò âèä

A =2,72342X1 -0,54246Õ7Õ9 + 0,02348 X1 Õ4 - 0,15188 Õ9 - 7,8862;

d = 0,20851 X1 + 0,04046 X1 X4 + 0,51908;

I=-0,04309X1 + 0.10581X13X15+0,15778X10X15+0,13708X7X13+6,28970;

Òïë= 0,80726X1+ 30,5505X13X15+ 144,28273Õ7Õ9 - 42,68037X4X15 -- 299,86699.

Òàáëèöà   10.27. 3
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Ïðîãíîçèðóåìûå ñâîéñòâà ýëåìåíòîâ

Z À I, ýÂ d, ã/ñì3 tïë„ °Ñ Z À I, ýÂ d, -
ã/ñì3

tïë. 
0Ñ

104 268 — 17,996 2123 120 314 3,70 — 720

105 269 7,89 26,27 2212 122 316 3,34 10,5 1053

106 271 8,01 24,55 2494 129 328 5,23 11,6 1033

107 274 7,65 24,91 2566 130 330 5,70 15,5 1030

108 274 7,81 11,51 3589 138 354 4,69 13,4 1007

109 277 5,92 19,13 2814 156 405 7,88 38,4 4352

110 280 9,65 28,98 2829 157 410 7,66 32,1 3832

113 293 3,44 17,57 9,30 160 417 10,90 37,1 3577

Çäåñü À — àòîìíàÿ ìàññà; d — ïëîòíîñòü, ã/ñì3', I — ïåðâûé ïîòåíöèàë èîíèçàöèè, ýÂ; Òïë — òåìïåðàòóðà
ïëàâëåíèÿ, °Ñ;

Xi — íîìåð ýëåìåíòà Z; Õ2, Õç, Õ4, Õ5 — êâàíòîâûå ÷èñëà n, 1, me, ms ñîîòâåòñòâåííî; Õá — íîìåð ïåðèîäà; X7 —
íîìåð ãðóïïû; X8 — òèï ýëåìåíòà (s, ð, d, ...); Õ9, Õ10, Õ11, è X12 — ÷èñëî ïîäóðîâíåé, çàïîëíåíûõ â óðîâíå (Ì, N, Î è Ð
ñîîòâåòñòâåííî); Õ13, Õ14, X15,... — ÷èñëî ýëåêòðîíîâ ïîäóðîâíÿ âíåøíåãî óðîâíÿ (s, ð, d, ...).

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ñâîéñòâ íåêîòîðûõ ìàëîóñòîé÷èâûõ èëè   ñòàáèëüíûõ ýëåìåíòîâ ïðèâåäåíû â òàáë.10.27.3.

28. Ïðîãíîç âîçìîæíîñòè ñóùåñòâîâàíèÿ ìàòåðèàëîâ ñ çàäàííûì ñîñòàâîì è ñâîéñòâàìè íà îñíîâå
ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ àòîìîâ ýëåìåíòîâ.

Íà îñíîâàíèè óïðîùåííîé ìîäåëè êîíäåíñèðîâàííîé ñðåäû è äèñêðè-ìèíàíòíîé ôóíêöèè ñòàòèñòè÷åñêîãî àíàëèçà
ìîæåò áûòü ãàéäåíà ôóíêöèÿ õèìè÷åñêîãî ñðîäñòâà, îñóùåñòâëåí ïðîãíîç ñîåäèíåíèé ñîñòàâà ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà,à
ìåòîäîì ëèíåéíîé ðåãðåññèè âû÷èñëåíû ñâîéñòâà ñîåäèíåíèé. Ïðè ýòîì îøèáêà ïðîãíîçà ñîåäèíåíèé  ïðèìåðíî
ñîñòàâëÿåò îáû÷íî 2 îòí.%, à ñâîéñòâ íå áîëåå 16 îòí.%.

Ðàçâèòèå ïîíÿòèÿ õèìè÷åñêîãî ñðîäñòâà, èìåþùåå ñâîþ èñòîðèþ, ïðîäîëæàåò  ñîâåðøåíñòâóåòñÿ è ïîíûíå. Èçâåñòíî
, ÷òî ýíåðãèÿ Ãèááñà êàê ìåðà õèìè÷åñêîãî ñðîäñòâà ìîæåò áûòü îäíîçíà÷íî âûðàæåíà ÷åðåç âåëè÷èíó øèðèíû
çàïðåùåííîé çîíû ìàòåðèàëà, à ñëåäîâàòåëè, êîñâåííûì îáðàçîì ÷åðåç âàëåíòíûå ñîñòîÿíèÿ ýëåêòðîíîâ â òâåðäîì òåëå.
Âèäèìî, ïîñëåäíåå îáñòîÿòåëüñòâî îáóñëàâëèâàåò ñóùåñòâîâàíèå ëèíåéíûõ çàâèñèìîñòåé ìåæäó âåëè÷èíîé øèðèíû
çàïðåùåííîé çîíû è ðàäèóñîì àòîìîâ, òåìïåðàòóðîé ïëàâëåíèÿ, ïîòåíöèàëîì èîíèçàöèè. Åñëè íà îñíîâàíèè çîííîé
òåîðèè òâåðäîãî òåëà óäàåòñÿ ñäåëàòü âûâîä îá îñîáåííîñòÿõ êîëëåêòèâèçàöèè ýëåêòðîíîâ â âàëåíòíîé ïîëîñå
ñîåäèíåíèé, òî äëÿ  ñîñòàâîâ, íå îáðàçóþùèõ ñîåäèíåíèé, òàêîå ðàñïðåäåëåíèå áóäåò, åñòåñòâåííî, èíûì. Ïðåäïîëîæèì,
÷òî òàêîå ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîíîâ â âàëåíòíîé ïîëîñå èçâåñòíî äëÿ áîëüøèíñòâà ýëåìåíòîâ è èõ ñîåäèíåíèé, òîãäà â
ñîîòâåòñòâèè ñ òàêèì ðàñïðåäåëåíèåì ìîæíî íàéòè ñòàòèñòè÷åñêóþ ôóíêöèþ ëèíåéíîãî âèäà, êîòîðàÿ ïîçâîëèò
ðàçäåëèòü  (äèñêðèìèíèðîâàòü) ñîñòàâû íà èõ ðàñòâîðû, ñìåñè è ñîáñòâåííî õèìè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ, ïî õàðàêòåðó
êîëëåêòèâèçàöèè ýëåêòðîíîâ â âàëåíòíîé ïîëîñå.

Â ýòîì ñëó÷àå òàêàÿ ñòàòèñòè÷åñêàÿ äèñêðèìèíàíòíàÿ ôóíêöèÿ Ó, àðãóìåíòû êîòîðîé îïèñûâàþò ðàñïðåäåëåíèå
ýëåêòðîíîâ â âàëåíòíîé ïîëîñå,ñêàæåì, áèíàðíîãî ñîñòàâà õi ïðèîáðåòàåò ôèçèêî-õèìè÷åñêèé ñìûñë ôóíêöèè
õèìè÷åñêîãî ñðîäñòâà, ïîçâîëÿÿ âûäåëÿòü â ñîñòàâàõ äâîéíûå õèìè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ èëè îòñóòñòâèå òàêîâûõ.
Èñïîëüçîâàíèå äèñêðèìèíàíòíûõ ôóíêöèé îêàçàëîñü ïëîäîòâîðíûì äëÿ èçó÷åíèÿ õèìèçìà äàæå â òàêèõ ñëîæíûõ
ïðîöåññàõ, êàê ãåîëîãè÷åñêèå .

Ðåçóëüòàòû ïðîãíîçèðîâàíèÿ áèíàðíûõ ñîåäèíåíèé â òâåðäîì ñîñòîÿíèè äëÿ ñèñòåìû ðåäêîçåìåëüíûé ýëåìåíò
âòîðîé êîìïîíåíò (Ln—B) ñ èñïîëüçîâàíèåì äèñêðèìèíàíòíîé ôóíêöèè Ó, àðãóìåíòû êîòîðîé x i îïèñûâàþò
ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîíîâ â âàëåòíûõ ïîëîñàõ ýëåìåíòîâ ñîñòàâà LnnBm, à òàêæå ïîëîæåíèå óðîâíÿ Ôåðìè EF îáîèõ
êîìïîíåíòîâ è ñîñòàâ êîìïîíåíòîâ, çàäàâàåìûé âåëè÷èíîé ò/n Àíàëèòè÷åñêè ýòî ïîëîæåíèå âûðàæàåòñÿ

ñîîòíîøåíèåì: ∑=
n

i
ii xY α

Êîýôôèöèåíòû αi îïðåäåëåíû íà îñíîâàíèè îáó÷åíèÿ ÝÂÌ íà ïðèìåðå  ñîñòàâîâ, ïîëîâèíà èç êîòîðûõ ïî
ðåçóëüòàòàì ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ûõ îáðàçîâûâàëà õèìè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ (ïðîãíîç 1), à äðóãàÿ íå îáðàçîâûâàëà
(ïðîãíîç 0). Òàêèì îáðàçîì, ïðîãíîçèðóþùåå çíà÷åíèå ôóíêöèè áûëî ïîäîáðàíî òàê, ÷òî áîëüøå íåêîòîðîãî çíà÷åíèÿ
Ó>1 ïðîãíîçèðîâàëèñü ñîåäèíåíèÿ áèíàðíîãî ñîñòàâà ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ.

Ïðè çíà÷åíèè Ó<1 ïðîãíîç ñîåäèíåíèé áûë îòðèöàòåëüíûì, à â îêðåñòíîñòè çàäàííîãî çíà÷åíèÿ äèñêðèìèíàïòíîé ôóíêöèè íàõîäèëîñü
ëèøü îãðàíè÷åííîå ÷èñëî íåîïîçíàííûõ ñîñòàâîâ.   Íà 10.28.1à, á ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ïðîãíîçà ñîåäèíåíèé  ðàçíîãî ñîñòàâà: à-Ln3B; á-
Ln2B3 . 4- ñîîòâåòñòâóåò ïðîãíîçó ñîåäèíåíèÿ; îòñóòñòâèå ïðîãíîçà ñîåäèíåíåíèÿ — ïóñòîå ìåñòî; - — ïðîãíîç èëè îòñóòñòâèå ïðîãíîçà
ïîäòâåðæäåííîå - ýêñïåðèìåíòîì; êîñîé êðåñò — ïðîãíîç è ýêñïåðèìåíò íå ñîâïàäàþò. Ïðèâåäåííûå ïî âåðõó òàáëèö öèôðû - ðàçëè÷íûå
èñòî÷íèêè  â êîòîðûõ ýêñïåðèìåíòàëüíî èññëåäîâàëèñü ñîîòâåòñòâóþùèå äèàãðàììû ñîñòîÿíèé.

à
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13 7 0 13 10 12 9 13 12 2 14 11 10 6 2 15 11 7 15 15 8 0 3 4 3

Lu 4- 4- 4- 4- 4- - 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- - - - 4- 4- - 4-

Yb 4- 4- 4- 4- 4- - 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- - - - 4- 4- 4- 4-

Tm 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4-

Er 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- - 4- 4- 4- 4-

Íî 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- - - - 4- 4- 4- 4-

Dv 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4-

Tb 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4-

Gd 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4-

Eu 4- 4- 4- - 4- - 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- - - - - 4- 4- 4-

Sm - 4- 4- 4- 4- - 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4-

Ho - - 4- 4- 4- - X 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4-

Pr - - 4- 4- - - X - - 4- 4- 4- 4- 4-

Ce 4- 4- - - - - X 4- - 4- - - 4- 4- 4-

La 4- 4- X 4- 4- X 4-

Y 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4-

Sc 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4-

Ñ S Òå Àl Sb AS Â V Mn Ñî Zr Ìî Òà

Si Se Ge Sn Ð Bi Ti Cr Fe Ni Nb W

á
Lu 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4-

Yb 4- 4- - 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- - - - - 4- 4- 4-

Tm 4- 4- - 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4-

Er 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4-

Íî 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4-

Dv 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4-

Tb 4- 4- - 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- - - - 4- 4- 4-

Gd 4- 4- - - 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4-

Eu 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- - 4- 4- 4-

Sm 4- 4- - 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4-

Ho - 4- - - 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4-

Pr 4- 4- - - 4- 4- - 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4-

Ce 4- 4- 4- X 4- 4- 4- 4- 4- 4-

La 4- 4- - - 4- - - 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4-

Y 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4-

Sc 4- 4- - - 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4- 4-

Ñ S Òå Àl Sb AS Â V Mr Ñî Zr Ìî Òà

Si Se Ge Sn Ð Bi Ti Cr Fe Ni Nb W

Ðèñ.10.28.1. Ðåçóëüòàòû ïðîãíîçà áèíàðíûõ õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.

Èñïîëüçóÿ ïðåäñòàâëåíèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííûõ ïîëîñ E{k) â âèäå ïîëèíîìîâ ×åáûøåâà (êàðòû ÊÐÝÏ) ìîæ-
íî  íå òîëüêî ïðîãíîçèðîâàòü ñîñòàâ âîçìîæíûõ òèïîâ ñîåäèíåíèé, íî è ðàññ÷èòàòü òàêèå ñâîéñòâà êàê, íàïðèìåð,
òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ (Òïë

0C.), ïëîòíîñòü (D, ã/cì3),  òåïëîòà îáðàçîâàíèÿ â ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ ∆Η298 
0(êêàë/ìîëü)

ïî óðàâíåíèÿì, ïîëó÷åííûì ìåòîäîì ðåãðåññèîííîãî àíàëèçà:

0.173246.270233.1164.17345
0
298

03.72457.02310.01818.331402.11309.0771.11395.3125.5

8.30582414.5782393.641592.31761279.21520.4168

−++−=∆

+−−++−−+−=

+−+−−−=

xxxH

xxxxxxxxD

xxxxxïëT

Ïðè ýòîì ïåðâûå 13 êîýôôèöèåíòîâ ×åáûøåâà îòíîñÿòñÿ ê êàòèîíó ñîåäèíåíèÿ, à ïîñëåäóþùèå âïëîòü äî 24 ê
àíèîíó.Ïðè÷åì ïîñëåäíèé 24 êîýô-ôèöèåíò ñîîòâåòñòâóåò ñîñòàâó m/n áèíàðíîãî ñîåäèíåíèÿ.

Òàáë.10.28.1

Ðåçóëüòàòû ïðîãíîçèðîâàíèÿ ñâîéñòâ ñîåäèíåíèé
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Ñîñòàâ Òïë,
0Ñ

ðàñ÷/ îïûò
D,ã/ñì-3

ðàñ÷åò      îïûò
 -∆Η298

0

êêàë/ìîëü
ðàñ÷åò       îïûò

LaS 2308/2325 5,76 5.66  119 113
La2S3 2017/2080 5,46 4,98 255 282
GdSe 1871/1860 8,08 8,12 127 —
La2Se3 1725/1769 6,33 6,15 222 221

29. Ïðîáëåìà ðàñïðîñòðàíåííîñòè   ýëåìåíòîâ â êîñìîñå è ñîëíå÷íîé àòìîñôåðå.
Ïðîáëåìà ðàñïðîñòðàíåííîñòè   ýëåìåíòîâ â êîñìîñå è ñîëíå÷íîé àòìîñôåðå îáû÷íî ñâÿçûâàåòñÿ ñ ïðîèñõîæäåíèåì

è  õèìè÷åñêîé ýâîëþöèåé Çåìëè.
Íàñêîëüêî ìîæíî ñóäèòü ïî  èìåþùåéñÿ ãåîõèìè÷åñêîé è ôèçèêî-õèìè÷åñêîé ëèòåðàòóðå äî óêàçàííûõ

èññëåäîâàíèé íå äåëàëîñü øèðîêèõ ïîïûòîê ìîäåëèðîâàíèÿ ðàñïðîñòðàíåííîñòè ýëåìåíòîâ íà îñíîâàíèè  ôèçèêî-
õèìè÷åñêèõ çàêîíîìåðíîñòåé, óâÿçûâàþùèõ  ýëåêòðîìàãíèòíóþ è õèìè÷åñêóþ ïðèðîäó âåùåñòâà.

Âîçìîæíà   ëè  òåì  ñàìûì  ïîñòàíîâêà è ïîëó÷åíèå ðàçóìíîãî ðåøåíèÿ ïðîáëåìû î ðàñïðîñòðàíåííîñòè
õèìè÷åñêèõ  ýëåìåíòîâ â êîñìîñå è ñîëíå÷íîé àòìîñôåðå â ðàìêàõ ïðåäñòàâëåíèé îá ýëåêòðîííîì ñòðîåíèè ýëåìåíòîâ
è ïîëîæåíèè èõ â ïåðèîäè÷åñêîé  ñèñòåìå Ä.È.Ìåíäåëååâà?

À åñëè ðåøåíèå òàêîé ïðîáëåìû ïðèíöèïèàëüíî âîçìîæíî, òî â êàêîé ôîðìå ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû òàêèå
çàêîíîìåðíîñòè: â ôîðìå îáîáùàþùåãî çàêîíà, â ôîðìå  ÷àñòíûõ ïðàâèë, óâÿçû-âàþùèõ ðàñïðîñòðàíåííîñòü
õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ ñ èõ ýëåê-òðîííûì ñòðîåíèåì?

Âåäü ýìïèðè÷åñêèå  ñâåäåíèÿ îá îòíîñèòåëüíîé ðàñïðîñòðàíåííîñòè  ýëåìåíòîâ (Si =105 àòîìîâ) åñòü  íå òîëüêî
ðåçóëüòàò  ãåîõèìè÷åñêèõ  èññëåäîâàíèé ñîñòàâà ìåòåîðèòîâ, õîíäðèòîâ,íî è ñïåêòðîñêîïè÷åñêîãî èçó÷åíèÿ ðàçëè÷íûõ
ôîðì èçëó÷åíèé, èäóùèõ èç  êîñìîñà, àòìîñôåðû Ñîëíöà, ÷òî è ñîñòàâëÿåò ïëîä òðóäîâ êîñìîõèìèè.

Ñ äðóãîé  ñòîðîíû, èçâåñòåí íåïðåõîäÿùèé âêëàä ðåíòãåíîâ-ñêîé è âàêóóìóëüòðàôèîëåòîâîé ñïåêòðîñêîïèè â
ïîíèìàíèå  ïåðèîäè÷åñêîé çàâèñèìîñòè ñâîéñòâ ýëåìåíòîâ â òàáëèöå Ä.È.Ìåíäåëååâà â òðóäàõ, íàïðèìåð, Í.Áîðà è
Ã.Ìîçëè.

Ïî-âèäèìîìó, ëèøü ñàì ïåðâîîòêðûâàòåëü ïåðèîäè÷åñêîãî  çàêîíà áîëüøå âñåõ ñîìíåâàëñÿ â ïëîäîòâîðíîñòè òàêîé
èíòåðïðåòàöèè!

Îäíèì èç ìåòîäîâ ðåøåíèÿ òàêîé ìíîãîôàêòîðíîé çàäà÷è ìîæåò ñëóæèòü ìåòîä  êîìïüþòåðíîãî  ìîäåëèðîâàíèÿ
èñêîìîãî ñâîéñòâà, íàïðèìåð ðàñïðîñòðàíåííîñòè  ýëåìåíòà ïî ïàðàìåòðàì ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ àòîìà ýëåìåíòà.

Èñïîëüçîâàíèå ìåòîäîâ íåòåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôîðì  õèìè÷åñêîãî  ñðîäñòâà, áàçèðóþùèõñÿ  íà êîìïüþòåðíîì
ìîäåëèðîâàíèè  èñêîìîãî ñâîéñòâà êàê ôóíêöèè ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ  êîíäåíñèðîâàííîé  ñðåäû  â êâàçèàòîìíîì
(ïî÷òè àòîìàðíîì ñîñòîÿíèè) ñîñòîÿíèè, óäàåòñÿ íàéòè  îãðàíè÷åííîå ÷èñëî  íåîáõîäèìûõ è äîñòàòî÷íûõ àðãóìåíòîâ
èñêîìîé ôóíêöèè ñ âûñîêèì êîýôôèöèåíòîì êîððåëÿöèè ìîäåëè.

Òåì ñàìûì, íå  ïðèáåãàÿ ê  òåðìîäèíàìè÷åñêîìó îïèñàíèþ ñèñòåìû, à, íàîáîðîò, îïèñûâàÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèå
ñâîéñòâà ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñèñòåì è  ïðîöåññîâ êàê  ôóíêöèþ  ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ ýëåìåíòîâ, óäàëîñü
îñóùåñòâèòü îïèñàíèå  ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ  ðåàêöèé  è  èõ  ìåõàíèçìà, ïðîòåêàþùèõ â    ìíîãîêîìïîíåíòíûõ
ñèñòåìàõ, ïðåäëîæèòü ðàñ÷åò ñâîéñòâ òóãîïëàâêèõ ìàòåðèàëîâ, ÿâëåíèé êðèñòàë-ëèçàöèè è ðàññëàèâàíèÿ, äàòü
ïðåäñêàçàíèå  îáðàçóþùåãîñÿ òèïà êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû, ýíåðãåòèêè äåôåêòî-îáðàçîâàíèÿ, à òàêæå ïîâåäåíèÿ  è
ñâîéñòâ  âåùåñòâà  ïðè ñâåðõâûñîêèõ äàâëåíèÿõ.

Â äàëüíåéøåì ýòî íàïðàâëåíèå âûëèëîñü â ñîçäàíèå èíòåãðèðîâàííîé âû÷èñëèòåëüíîé ñðåäû: UCMOR
(ðóñèôèöèðîâàííîé  óíèâåðñàëüíîé êîìïüþòåðíîé ìîäåëè â ìàòåðèàëîâåäåíèè, èìåþùåéñÿ  â Õèìè÷åñêîé
Ëàáîðàòîðèè ÖÍÇ â âèäå äèñêîâîé ïðîãðàììû ÝÂÌ).

Ðàçâèòûé àïïàðàò ïîçâîëèë îñóùåñòâèòü íà ÝÂÌ  ïðîãíîçèðîâàíèå ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ è îáëàñòè
ñóùåñòâîâàíèÿ ýëåìåíòîâ ñ áîëüøèìè çíà÷åíèÿìè ïîðÿäêîâîãî íîìåðà è èíòåðïðåòèðîâàòü ðàñïðîñòðàíåííîñòü â
ëèòîñôåðå ýëåìåíòîâ ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû ïî À.Ï.Âèíîãðàäîâó êàê ôóíêöèè èõ  ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ.

Áûëè èñïîëüçîâàíû ìíîãîôàêòîðíûå  êóñî÷íî-ëèíåéíûå  ìîäåëè è ìåòîäîëîãè÷åñêèå ïðèåìû, îïèñûâàþùèå
âîçìîæíîñòü êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ  ýëåìåíòîâ â  òîì  ÷èñëå  è  ñ  áîëüøèìè
çíà÷åíèÿìè ïîðÿäêîâûõ íîìåðîâ(àòîìíûé âåñ, ïîòåíöèàë èîíèçàöèè, ïëîòíîñòü, òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ)êàê ôóíêöèè 16
èíôîðìàöèîííûõ ïàðàìåòðîâ:íîìåð ýëåìåíòà, ãëàâíîå, îðáèòàëüíîå, ìàãíèòíûå ,ñïèíîâîå  êâàíòîâûå ÷èñëà,íîìåð
ïåðèîäà, òèï ýëåìåíòà(s,p,d,f-ñîñòîÿíèÿ), ÷èñëà ïîäóðîâíåé, çàïîëíåííûõ  â   óðîâíå (M,N,O,P -ñîñòîÿíèÿ), ÷èñëà
ýëåêòðîíîâ ïîäóðîâíÿ âíåøíåãî óðîâíÿ (s,p,d,f -ñîñòîÿíèÿ).

 Êîìïüþòåðíûé ýêñïåðèìåíò îñóùåñòâëÿëñÿ ïóòåì óñòàíîâëåíèÿ êîððåëÿöèîííûõ  çàâèñèìîñòåé ìåæäó   ïîðÿäêîì
ðàñïðîñòðàíåííîñòè êàæäîãî èç ýëåìåíòîâ ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû(Si=105àò.) è 16 èíôîðìàöèîííûìè ïàðàìåòðàìè ñ õ1
ïî õ16 âêëþ÷èòåëüíî.

Òåì ñàìûì â êîìïüþòåðíîì  ýêñïåðèìåíòå èñïîëüçîâàëàñü ìàòðèöà, ÷èñëî ñòðîê êîòîðûõ (íîìåðà ýëåìåíòîâ)
îêàçûâàëàñü çíà÷èòåëüíî áîëüøå ÷èñëà  ñòîëáöîâ-àðãóìåíòîâ!

×èñëî   ïàðàìåòðîâ, âõîäÿùèõ  â  ïîëó÷åííîå  êîððåëÿöèîííîå óðàâíåíèå, ïðåäñêàçûâàþùåå ïîðÿäîê
ðàñïðîñòðàíåííîñòè  ýëåìåíòà (Si=105 àò.),  îêàçàëîñü  ðàâíûì ïÿòè è âêëþ÷àëî:

õ1-íîìåð ýëåìåíòà,
õ5-ìàãíèòíîå ñïèíîâîå  êâàíòîâîå  ÷èñëî,
õ6-íîìåð  ïåðèîäà,
õ10-, õ11-÷èñëà ïîäóðîâíåé, çàïîëíåííûõ â óðîâíå N,O.
Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé â îáëàñòè ìîäåëèðîâàíèÿ êîñìè÷åñêîé  ðàñïðîñòðàíåííîñòè  ýëåìåíòîâ è

ðàñïðîñòðàíåííîñòè ýëåìåíòîâ â ñîëíå÷íîé àòìîñôåðå óäàëîñü íàéòè óðàâíåíèå, êîòîðîå ñ êîýôôèöèåíòîì
êîððåëÿöèè 71,8% ïîç-âîëÿåò îïèñàòü èñêîìóþ ôóíêöèþ ðàñïðîñòðàíåííîñòè ýëåìåíòà (Ñ) ïðè îãðàíè÷åííîì ÷èñëå
àðãóìåíòîâ  òàêîé ôóíêöèè â ôîðìå ëèíåéíîé ñèñòåìû óðàâíåíèé:

                 Ñ=Σàiõi +Â,              ãäå Â=-17.739.           (10.29.1)
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Äëÿ  îïèñàíèÿ ñîäåðæàíèÿ  ýëåìåíòîâ â  ýíñòàòèòîâûõ  õîíäðèòàõ â ðàìêàõ èñïîëüçóåìîé ïðîãðàììû REGRESS
(ðàçðàáîòàííîé ïðîô. Â.È.Êîòþêîâûì)  ïîëó÷åíà  àíàëîãè÷íîÿ  ñèñòåìà  óðàâíåíèé  ñ âåëè÷èíîé  ïîñòîÿííîãî ÷ëåíà
Â=446.091.

Êîýôôèöèåíò êîððåëÿöèè òàêîé ìîäåëè îêàçàëñÿ ðàâíûì 94.5%.
Àðãóìåíòû, âêëþ÷åííûå â ìîäåëü,  èìåëè íåñêîëüêî èíûå çíà÷åíèÿ:

õ1-ïîðÿäêîâûé íîìåð ýëåìåíòà,
õ4-îðáèòàëüíîå ìàãíèòíîå êâàíòîâîå ÷èñëî,
õ6-íîìåð ïåðèîäà,
õ13-÷èñëî  ýëåêòðîíîâ s-ïîäóðîâíÿ âíåøíåãî óðîâíÿ,
õ16-÷èñëî ýëåêòðîíîâ f-ïîäóðîâíÿ âíåøíåãî óðîâíÿ.

Ýòî  ôàêòè÷åñêè  ñâèäåòåëüñòâóåò  î ñåëåêòèâíîñòè âëèÿíèÿ ýëåêòðîìàãíèòíîãî ñòðîåíèÿ àòîìà íà
ðàñïðîñòðàíåííîñòü ýëå-ìåíòîâ â ðàçëè÷íûõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñèñòåìàõ! Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïðèâåäåíû â
òàáë.10.29.1.

Òàáëèöà10.29.1.
Ñîïîñòàâëåíèå ðåçóëüòàòîâ  ðàñ÷åòà ðàñïðîñòðàíåííîñòè íåêîòîðûõ ýëåìåíòîâ â ñîëíå÷íîé àòìîñôåðå (êîñìè÷åñêàÿ

ðàñïðîñòðàíåííîñòü), ñëåäîâûõ ýëåìåíòîâ â ýíñòàòèòîâûõ õîíäðèòàõ(Si=106)è äàííûìè  ëèòåðàòóðû. Àíàëèòè÷åñêàÿ  ìåòîäèêà
ðàñ÷åòà çàäàíà ïðîãðàììîé UCMOR.*)

Ýëåìåíò    ëèò.    ðàñ÷åò   ∆         Ýëåìåíò  ëèò.     ðàñ÷åò        ∆
Ge        9.800    7.286    2.514        Pb        1.300  1.448    -0.148
Nb        6.300    5.401   0.899         Mo       6.300  6.035     0.265
Cd       1.100     3.122  -2.022         Ag       0.180  0.536    -0.356
Sb        0.480    1.360  -0.880         In        0.890  2.440    -1.550
Sm        1.300    1.736  -0.436        Nd       2.600  1.736     0.864
Ga-x      39.000  50.693 -11.693    Ge-x  89.250 66.910    22.340
Se-x    34.700  46.731 -12.031      Rb-x  57.400 56.766     0.634
Ag-x     0.704   3.922    -3.218        Cd-x   1.890   1.480
0.410
Sn-x      1.220  11.454  -10.234       Sb-x    0.267  0.449    -0.182
J-x         0.245   1.311  -1.066          Au-x   0.309  2.100    -
1.791

*)Çíàê ”x” - îòíîñèòñÿ ê ðàñ÷åòó ñëåäîâûõ ýëåìåíòîâ â  ýíñòàòèòîâûõ õîíäðèòàõ. Ðàñõîæäåíèå ìåæäó òåîðåòè÷åñêèì è ýìïèðè÷åñêèì
ðàñïðåäåëåíèÿìè (∆) ïî äàííûì äèñïåðñèîííîãî àíàëèçà íîñèò ñëó÷àéíûé õàðàêòåð,òàê êàê îòêëîíåíèå êðèòåðèÿ Áåðíøòåéíà îò 1
ñîñòàâëÿåò âñåãî 0.100(10%). Çàêîí ðàñïðåäåëåíèÿ  îøèáêè-ãåîìåòðè÷åñêèé (ëèìè-òèðóþùèé ìåõàíèçì ïðîöåññà ýëåìåíòà - äèôôóçèÿ),à
ïàðàìåòðû çàêîíà ðàñïðåäåëåíèÿ: ñðåäíåå=2.625; äèñïåðcèÿ=2.554; àñèììåòðèÿ=-0.247; ýêñöåññ=-1.275,÷òî ñîîòâåòñòâóåò âåðîÿòíîñòè
îøèáî÷íîãî îòêëîíåíèÿ ãèïîòåçû î âûáðàííîì çàêîíå ðàñïðåäåëåíèÿ âåëè÷èíå:0.024(2.4%).

Ïðàêòè÷åñêè ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñâèäåòåëüñòâóþò î  äâóõ ôàêòàõ, ïîëó÷åííûõ â ìîäåëèðîâàíèè:
1.Êîñìè÷åñêàÿ ðàñïðîñòðàíåííîñòü  ýëåìåíòîâ,  ðàñïðîñòðàíåííîñòü ýëåìåíòîâ â àòìîñôåðå Ñîëíöà, õîíäðèòàõ è

çåìíîé êîðå âíå âñêîãî ñîìíåíèÿ åñòü ôóíêöèÿ ýëåêòðîííîãî, à ïðàâèëüíåå ýëåêòðîìàãíèòíîãî ñòðîåíèÿ àòîìà
ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû;

2.Ñåëåêòèâíàÿ ïðèðîäà ðàñïðîñòðàíåííîñòè ýëåìåíòîâ â ðàçëè÷íûõ ñðåäàõ (êîñìîñ, àòìîñôåðà Ñîëíöà, õîíäðèòû,
çåìíàÿ êîðà) åñòü, ïî-âèäèìîìó, ïðîÿâëåíèå ïðèíöèïà àíàëîãè÷íîãî ïðèíöèïó ñèììåòðèè Êþðè:

“Åñëè îïðåäåëåííûå ïðè÷èíû (èçìåíåíèå  ýëåêòðîííûõ  óðîâíåé, íàïðèìåð ïóòåì ñæàòèÿ) îáóñëàâëèâàþò
ïîÿâëåíèå îïðåäåëåííûõ ðåçóëüòàòîâ (ðàñïðîñòðàíåííîñòè ýëåìåíòîâ), òî ýëåìåíòû ñèììåòðèè ïðè÷èí
äîëæíû ïîâòîðèòüñÿ è â ðåçóëüòàòàõ”.

Áåçóñëîâíî,ïîëó÷åííûå êîìïüþòåðíûå  ìîäåëè ðàñïðîñòðàíåííîñòè ýëåìåíòîâ ÿâëÿþòñÿ íåêîòîðûìè ÷àñòíûìè
ïðîÿâëåíèÿìè  áîëåå îáùåé  çàêîíîìåðíîñòè.

Îäíàêî óæå è â ïîëó÷åííûõ çàâèñèìîñòÿõ èìåþò ìåñòî íåêîòîðûå îáùèå ÷åðòû òàêîãî çàêîíà, êàê  çàâèñèìîñòü
ðàïðîñòðàíåííîñòè îò:

ïîðÿäêîâîãî íîìåðà ýëåìåíòà-õ1;
âåëè÷èíû ãëàâíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà-õ2;
ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ýëåêòðîííûõ îáîëî÷åê  àòîìîâ-õ4,õ5;
íîìåðà  ïåðèîäà-õ6 ïåðèîäè÷åñêîé òàáëèöû Ä.È.Ìåíäåëååâà
è, ïðåèìóùåñòâåííî, ÷èñëà ïîäóðîâíåé çàïîëíåííûõ  â äàííîì óðîâíå-õ10,õ11,õ12.
Ðîëü æå òèïà ýëåìåíòà (õ13,õ14) ìåíåå çíà÷èòåëüíà ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðåäûäóùèìè, êàê ýòî ñëåäóåò  èç ñðàâíèòåëüíîãî

àíàëèçà âêëàäà àðãóìåíòîâ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì èñêëþ÷åíèÿ. Òåì ñàìûì ìíîãîìåðíîå ïðîñòðàíñòâî èñêîìîãî
ñâîéñòâà-ðàñïðîñòðàíåí-íîñòè ýëåìåíòîâ - íà ñàìîì äåëå åñòü ôóíêöèÿ îãðàíè÷åííîãî ÷èñëà àðãóìåíòîâ, à íå âñåõ  16
êàê ýòî ïîëàãàëîñü ïðè íà÷àëå èññëåäîâàíèÿ. Â ýòîì ñìûñëå ôîðìà òàêîé ñèñòåìû íåñîìíåííî èìååò
êâàíòîâîìåõàíè÷åñêóþ ïðèðîäó. Òîãäà   îòíîñèòåëüíàÿ   êîíöåíòðàöèÿ ïðèñóòñòâèÿ ýëåìåíòà, îïðåäåëÿþùàÿ åãî
êîñìè÷åñêóþ  ðàñïðîñòðàíåííîñòü â àòìîñôåðå Ñîëíöà, íåñîìíåííî, äîëæíà îïðåäåëÿòüñÿ îòíîøåíèåì ýíåðãèé
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èçëó÷åíèÿ ýëåìåíòà, ïðåäñòàâëÿþùåãî ñîáîé ñèñòåìó îññöè-ëèðóþùèõ  èñòî÷íèêîâ ñ çàäàííîé ýíòðîïèåé S, è ñðåäíèì
êâàäðàòîì ôëþêòóàöèè ýíåðãèè èçëó÷àþùèõ ÷àñòèö. À òàêàÿ  çàäà÷à, êàê èçâåñòíî, åñòü çàäà÷à êëàññè÷åñêàÿ,
ðåøàâøàÿñÿ â ñâîå âðåìÿ Ì. Ïëàíêîì â îáëàñòè êëàññè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêè.

Èòàê, ïóñòü:                     Ñ=Å2/Å1,                   (10.29.2)
ãäå Ñ-êîñìè÷åñêàÿ ðàñïðîñòðàíåííîñòü ýëåìåíòà èëè  ðàñïðîñòðàíåííîñòü  ýëåìåíòà â àòìîñôåðå Ñîëíöà; Å2-

ñðåäíèé êâàäðàò ôëþêòóàöèè ýíåðãèè èçëó÷àþùèõ ÷àñòèö; Å1-ýíåðãèÿ èçëó÷åíèÿ,îáóñëîâëåííàÿ îñöèëÿöèåé èñòî÷íèêà.
Òîãäà ïî äàííûì ðàáîòû Ïëàíêà:

                                Å2=f-1. [exp(hν/kT)],          (10.29.3)
ãäå h,ν,k,T-ïîñòîÿííûå Ïëàíêà, Áîëüöìàíà,÷àñòîòà èçëó÷åíèÿ, òåìïåðàòóðà â 0K, à f-÷èñëî  ñòåïåíåé  ñâîáîäû. Äëÿ

êîñìîñà, ïðèíèìàÿ òåìïåðàòóðó ïîðÿäêà  T=10K è âåëè÷èíàõ ïîðÿäêîâîãî íîìåðà ýëåìåíòà õ1=Z, êîãäà Z<8, ò.å.Z~1,
áåçðàçìåðíàÿ âåëè÷èíà  ýêñïîíåíòû áëèçêà çíà÷åíèþ 1.891.109 ïðè ν=14.84 ñì-1.

Ïîëàãàÿ, ÷òî â óñëîâèÿõ çåìíîé ïîâåðõíîñòè ýíåðãèÿ èçëó÷åíèÿ Å1 ñîâîêóïíîñòè îñöèëëÿòîðîâ ýëåìåíòà
îïðåäåëÿåòñÿ ýíåðãèåé Ãèááñà: ∆Gò

0=∆Hò
0-T.∆Sò

0, ãäå ïðè ñðàâíèòåëüíî íåâûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ (êàê  èçâåñòíî)
èçìåíåíèå ýíòàëüïèè ðàâíî íóëþ, à èçìåíåíèå ýíòðîïèè îò òåìïåðàòóð áëèçêèõ àáñîëþòíîìó íóëþ(T=10K) äî
ñòàíäàðòíîé(T=2980K) ðàâíî  �S0~S298

0,ò.å. åãî ñòàíäàðòíîìó çíà÷åíèþ, ïðèâîäèìîìó â ñïðàâî÷íèêå è, îãðàíè÷è-âàÿñü,
âåëè÷èíîé:

       Å1=exp(- ∆GT
0/RT)=exp(S298

0/R),        (10.29.4)
ïîëó÷àåì èç  (2)-(4) ñîîòíîøåíèå  äëÿ  îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè ýëåìåíòà (Ñ):
                   Ñ=[exp(h�/kT)f-1].exp(-S298

0/R),                 (10.29.5)
èëè, óïðîùàÿ âûðàæåíèå(5),ïîëó÷àåì:
           Ñ=1.891.109.f-1.exp(-S298

0/R)=C0.exp(-S298
0/R),         (10.29.6)

ãäå Ñ0 =1.891.109.f-1.
Òåì ñàìûì íåêîòîðàÿ îòíîñèòåëüíàÿ ðàñïðîñòðàíåííîñòü ýëåìåíòà Ñ/C0  èçìåíÿåòñÿ êàê ýêñïîíåíöèàëüíàÿ ôóíêöèÿ áåçðàçìåðíîé

ýíòðîïèè ýëåìåíòà: S298
0/R, íàïðèìåð, â ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ.

Îñòàåòñÿ âûÿñíèòü  ñìûñë âåëè÷èíû f-÷èñëà ñòåïåíåé ñâîáîäû êîëåáëþùèõñÿ îñöèëëÿòîðîâ, ñîñòàâëÿþùèõ àòîì ýëåìåíòà. Íî
ðåçóëüòàòû êîìïüþòåðíîãî ýêñïåðèìåíòà êàê ðàç ïîêàçûâàþò, ÷òî ÷èñëî  àðãóìåíòîâ,  îïèñûâàþùèõ èñêîìóþ  ôóíêöèþ “Ñ”, ðàâíîå 16,
ìîæåò áûòü îãðàíè÷åíî 6 ñòåïåíÿìè ñâîáîäû. Ïðè÷åì îñíîâíîé âêëàä â îïèñàíèå òàêîãî f-÷èñëà ñòåïåíåé ñâîáîäû âíîñÿò ïî êðàéíåé
ìåðå ïîðÿäêîâûé íîìåð õ1=Z ýëåìåíòà, ÷èñëî çàïîëíåííûõ ýëåêòðîíàìè  óðîâíåé (õ10-õ12), íîìåð  ïåðèîäà (õ6), ìàãíèòíûå ñâîéñòâà
ýëåêòðîííûõ îáîëî÷åê àòîìîâ (õ5,õ6). Êàê ó÷åñòü è âûðàçèòü òàêîå ÷èñëî f- ñòåïåíåé ñâîáîäû ôèçè÷åñêè è ìàòåìàòè÷åñêè áîëåå
ýêîíîìè÷íûì  ìåòîäîì? Âåäü ïî ñóùåñòâó-òî ðå÷ü èäåò î ïîëó÷åíèè àíàëèòè÷åñêîé çàâèñèìîñòè f=f(Z), äëÿ êîòîðûõ ó÷åò âñåõ
îñòàëüíûõ ïàðàìåòðîâ  ñâÿçàí  ñ  âûÿâëåíèåì ôàêòà “ýêðàíèðîâàíèÿ” ýëåêòðîíàìè çàïîëíåííûõ  îáîëî÷åê  íå  èçëó÷àþùèõ  óðîâíåé
ýëåêòðîíîâ àòîìà  ýëåìåíòà. Òåîðèÿ èñêðîâûõ ñïåêòðîâ ðàçëè÷íîãî ïîðÿäêà ïîçâîëÿåò ó÷åñòü âñå ïðèâå-äåííûå  àðãóìåíòû, îïèñûâàÿ f
ñîîòíîøåíèåì:

                                f=(ν/Ru)1/2=(Z-s)/n,                                        (10.29.7)
ãäå ν-õàðàêòåðèñòè÷åñêàÿ ÷àñòîòà,íàïðèìåð, ðåíòãåíîâñêîãî, âàêóóì-óëüòðàôèîëåòîâîãî èçëó÷åíèÿ, Ru-ïîñòîÿííàÿ Ðèäáåðãà, à

âåëè÷èíà (Z-s)/n èçâåñòíà êàê ýôôåêòèâíûé çàðÿä íà àòîìå, ãäå n-íîìåð ãëàâíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà, à s-ðàâíà  ÷èñëó  âñåõ  ýëåêòðîíîâ,
ñóùåñòâóþùèõ åùå ñíàðóæè “ñâåòÿùåãîñÿ” ýëåêòðîíà. Òîãäà:
                                  f2=n/Ru=(Z-s/n)2,                                                 (10.29.8)
ò.å.(7) è (8) ïî ñóùåñòâó åñòü çàêîí, èçâåñòíûé êàê  çàêîí Ìîçëè!

Ïðè ýòîì â îáùåì ñëó÷àå,ó÷èòûâàÿ ðàñùåïëåíèå ëèíèé  èçëó÷àþùåãî ñïåêòðà, êîòîðûé ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåí êàê
ðÿä îò âåëè÷èíû ïîñòîÿííîé òîíêîé ñòðóêòóðû, äëÿ   àòîìîâ    ýëåìåíòà èìååì:

                                       f=[Z-s/n]q,                                      (10.29.9)
ãäå q=2,3,4...
Òåì ñàìûì ñîîòíîøåíèå (6) ìîæåò áûòü ñ ó÷åòîì  (9)çàïèñàíî â ôîðìå óðàâíåíèÿ:
                      Ñ=1.891.109[Z-s/n]-q.exp(-S298

0/R)                (10.29.10)
Òîãäà ïîëàãàÿ, ÷òî  n→1,s→0, ìîæíî îïðåäåëèòü êîñìè÷åñêóþ ðàñïðîñòðàíåííîñòü ýëåìåíòîâ è ðàñïðîñòðàíåííîñòü

ýëåìåíòîâ  â àòìîñôåðå Ñîëíöà òîëüêî ïðè èçìåíåíèè ïîðÿäêîâîãî íîìåðà ýëåìåíòà Z, ïîðÿäêà ðàñùåïëÿåìîñòè
ñïåêòðà q è  âåëè÷èíû  ýíòðîïèè ýëåìåíòà S298

0. Â ýòîì ñëó÷àå óðàâíåíèå (10)áóäåò èìåòü âèä:
                        Ñ=1.891.109.Z-q exp(-S298

0/R),                     (10.29.11)
ãäå R-ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ, à S298

0 âûðàæàåòñÿ â ýíòðîïèéíûõ åäèíèöàõ. Óæå èç îáû÷íîãî àíàëèçà  óðàâíåíèÿ  (11)
ñëåäóåò,÷òî ïðè Z →1 è S0/R→0 âåëè÷èíà Ñ =1.891.109, ÷òî áëèçêî ê ðàñïðîñòðàíåííîñòè ýëåìåíòà âîäîðîäà êàê  â
êîñìîñå, òàê  è  àòìîñôåðå Ñîëíöà! Â òàáë.10.29.2  ïðèâåäåíà  ñðàâíèòåëüíàÿ õàðàêòåðèñòèêà ðàñïðîñòðàíåííîñòè â
êîñìîñå ýëåìåíòîâ(Ê), ðàñïðîñòðàíåííîñòè  ýëåìåíòîâ â  ñîëíå÷íîé  àòìîñôåðå (Ñí), ýíñòàòèòîâûõ õîíäðèòàõ (Õî),
çåìíîé êîðå(Çê), ñ îäíîé ñòîðîíû, è, ñ  äðóãîé, ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ðàñïðîñòðàíåííîñòè  ýëåìåíòîâ ïî óðàâíåíèþ (11).
Èç ðåçóëüòàòîâ ñîïîñòàâëåíèÿ òàêèõ ðàñ÷åòîâ ñ  ýìïèðè÷åñêèìè  ðåçóëüòàòàìè (òàáë.10.29.2) ñëåäóåò, ÷òî íàéäåííàÿ
ôîðìà çàêîíà îäíîçíà÷íî îïèñûâàåò ðàñïðîñòðàíåííîñòü ýëåìåíòà, à îòêëîíåíèÿ îò  çàêîíà (11) ïðèìåíèòåëüíî  ê
ðàñïðîñòðàíåííîñòè ýëåìåíòà â ðàçëè÷íûõ ñðåäàõ, ñêîðåå âñåãî, ñâÿçàíî ñ óòî÷íåíèåì òàêîé ðàñïðîñòðàíåííîñòè  ïî
çàêîíó (10). Ïðè  ýòîì ñòàíîâèòñÿ ñîâåðøåííî î÷åâèäíûì, ÷òî ðàñïðîñòðàíåííîñòü ýëåìåíòîâ â ðàçëè÷íûõ  ñðåäàõ åñòü
ïðîÿâëåíèå åäèíîé ïðèðîäû ïðèíöèïà òàêîãî ðàñïðîñòðàíåíèÿ, ïîä÷èíÿþùåãîñÿ çàêîíàì âèäà(10),(11).

Âàðüèðóÿ çíà÷åíèÿ âåëè÷èí ýôôåêòèâíûõ çàðÿäîâ(8),(9) ìîæíî äîñòè÷ü ëó÷øåãî êîëè÷åñòâåííîãî ñîâïàäåíèÿ äëÿ
êàæäîãî  èç ðàññìàòðèâàåìûõ êëàññîâ (Ê,Ñí,Õî,Çê), íî  ìîæíî  ïîëàãàòü òàêîãî ðîäà ðàáîòó ïðåæäåâðåìåííîé,òàê êàê
ñàìè  ýìïèðè÷åñêèå  ìåòîäû ôèêñàöèè ðàñïðîñòðàíåííîñòè ýëåìåíòîâ, ïî-âèäèìîìó, åùå íåäîñòàòî÷íî ñîâåðøåííû,à
ïðèâîäèìûå çíà÷åíèÿ î ðàñïðîñòðàíåííîñòè ýëåìåíòîâ ïðèáëèæåííû.

Îäíàêî, òåì ñàìûì ââåäåííûå ïðåäñòàâëåíèÿ î ìîäåëèðîâàíèè ðàñïðîñ-òðàíåííîñòè ýëåìåíòîâ â êîñìîñå è
ñîëíå÷íîé àòìîñôåðå  êàê è ñàì ýâðèñ-òè÷åñêèé ïîäõîä ðåøåíèÿ òàêîé ïðîáëåìû çàñëóæèâàþò íåñîìíåííîãî âíèìàíèÿ.
Íî ãëàâíîå, ïîëó÷åííûé ðåçóëüòàò â ÿâíîì âèäå ñâèäåòåëüñòâóåò î âûñîêîé ñòåïåíè îðãàíèçàöèè è âçàèìîñâÿçè êàê
ìàêðî - ,òàê è ìèêðîìèðà.

                       Òàáëèöà 10.29.2 .
Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ðàñïðîñòðàíåííîñòè ýëåìåíòîâ â ðàçëè÷íûõ ñðåäàõ (Ê,Ñí,Xî,Çê)ïî çàêîíó(11) è äàííûì ëèòåðàòóðû

(Si=106).*)
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Z Ýëåìåíò    Ê         Ñí       Õî        Çê    Ðàñ÷åò     q         S298
0ý.å.

6   C     1.35.107 1.0.107    -        -        2.5.107       2            1.372
11  Na    6.32.104 6.3.104 4.0.1041.3.105        2.4.104    2           12.24
12  Mg   1.03.106 7.2.105      -        -        2.1.105     2             7.81
13  Al   8.5.104  5.0.104     -        -        2.4.104        3            6.775
14  Si    1.106     1.106     -        -      0.8.106      2            4.78
15  P   1.3.104  6.9.103      -        -       3.2.103    3            9.82
16  S   5.1.105  6.3.105 2.3.105 1.6.103      1.3.105      2           7.70
19  K   3.2.103  1.6.103 3.3.103 6.7.104       1.6.103  2          15.34
20  Ca  7.4.104  3.5.104        -        -      2.5.104      2            9.97
22  Ti  2.3.103  1.6.103       -        -      3.7.103      3          7.32
24  Cr  1.2.104  3.6.103        -        -      7.0.103     3           5.63
49  In    0.22   0.89     0.13    0.097       0.22     4        13.82
50  Sn   4.22   20           1.22    34         23     3        12.32
51  Sb   0.38   0.48     0.29    0.83        0.88     4        10.92
56  Ba   4.7    4.0            -       -           5.12   3        14.5
66  Dy   0.36   0.32         -       -            0.52    3       17.90
82  Pb   2.90   1.3       1.72    8.0            0.97    3       15.49

*)Ðàñõîæäåíèå ìåæäó çàêîíîì(11)è ðàñïðîñòðàíåííîñòüþ ýëåìåíòîâ â ðàçëè÷íûõ ñðåäàõ(Ê,Ñí,Õî,Çê) íîñèò ñëó÷àéíûé  õàðàêòåð,òàê
êàê îòêëîíåíèå êðèòåðèÿ  Áåðíøòåéíà îò 1 ðàâíî 0.500. Çàêîí ðàñïðåäåëåíèÿ - ãåîìåòðè÷åñêèé, à åãî ïàðàìåòðû: ñðåäíåå=3.000;
äèñïåðñèÿ=8.222; àñèììåòðèÿ=1.479; ýêñöåññ=2.297. Âåðîÿòíîñòü îøèáî÷íîãî îòêëîíåíèÿ ãèïîòåçû î âûáðàííîì çàêîíå
ðàñïðåäåëåíèÿ=0.462. Òèï êðèâîé  ðàñïðåäåëåíèÿ  Ïèðñîíà ñîîòâåòñòâóåò êðèâîé ñ ïîëîæèòåëüíîé ñêîøåííîñòüþ è îñòðîé âåðøèíîé.
Êîýôôèöèåíò  êîððåëÿöèè äëÿ  òàêîé ýâðèñòè÷åñêîé ìîäåëè(11) âåñüìà âûñîê è ñîñòàâëÿåò áîëåå 0.85 (85%).
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Ë å ê ö è ÿ ¹ 1 1

Êîìïîçèöèîííàÿ ñðåäà è êîìïüþòåðíûå ìîäåëè íà îñíîâàíèè ÊÐÝÏ.
Ïëàí:

30.Äèàãðàììà ìåòàñèñòåìû  æåëåçà, ëåãèðóþùèå êîìïîíåíòû è ìîäåëü òåõíîëîãè÷åñêèõ
ñâîéñòâ ñòàëè.
31.Êîìïüþòåðíàÿ, ñòàòèñòè÷åñêàÿ ìîäåëü è ôèçèêî-õèìè÷åñêèå îñíîâû ïðî÷íîñòè íèòðèäíîé
êåðàìèêè.

30. Äèñêðèìèíàíòíûé àíàëèç äèàãðàììû ìåòàñèñòåìû æåëåçà êàê ôóíêöèè ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ
êâàçèàòîìîâ ëåãèðóþùèõ, ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ

Êëàññèôèêàöèÿ äèàãðàììû ìåòàñèñòåìû æåëåçà, äàííàÿ  è ïîäðàçäåëÿþùàÿ ýëåìåíòû íà ÷åòûðå êëàññà:
À(ôåððèòèçàòîðû), Á(àóñòåíèçàòîðû), Â(ïåðëèòèçàòîðû), Ã(ïðî÷èå) äî ñèõ ïîð íå èìåëà ñâîåãî îáîñíîâàíèÿ ñ ïîçèöèè
ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ ýëåìåíòîâ, âõîäÿùèõ â êëàññû À–Ã. Ïðåäûäóùèå ìàòåðèàëû ëåêöèîííîãî êóðñà ïîçâîëèëè íàéòè
ïðàâèëà  êîëè÷åñòâåííîé ñâÿçè ñâîéñòâ ëåãèðóþùèõ, ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ ñ èõ êâàçèàòîìíûìè ýëåêòðîííûì
ñòðîåíèåì(Ëåêöèÿ¹2.4). Ïðè÷åì è òåìïåðàòóðà ïðåâðàùåíèÿ, è ïðåäåëüíàÿ ðàñòâîðèìîñòü ýëåìåíòà â òâåðäîé, æèäêîé
ôàçå æåëåçà åñòü ôàêòè÷åñêè ôóíêöèÿ ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ êâàçèàòîìà ýëåìåíòà. Ýòîò âàæíûé âûâîä ïîçâîëÿë
íàäåÿòüñÿ äàòü êëàññèôèêàöèþ êëàññàì: À, Á, Â, Ã êàê ôóíêöèè Φð, êîòîðàÿ ðàçäåëÿåò, «äèñêðèìèíèðóåò» êëàññû À, Á,
Â, Ã ïî îáùåìó íàáîðó  ïðèçíàêîâ, õàðàêòåðíûõ äëÿ êàæäîãî êëàññà. Äèñêðèìèíèðóþùàÿ ôóíêöèÿ Φð ñòðîèëàñü íà
ÝÂÌ ïî ïðîãðàììå «DIDROB», èñïîëüçóþùåé ðàñïîçíàâàíèå îáðàçîâ è ðàçðàáîòàííîé ïðîô. Â.È. Êîòþêîâûì.
Èñïîëüçóåìàÿ ìåòîäèêà ðàíåå áûëà óñïåøíî ïðèìåíåíà äëÿ ïðîãíîçèðîâàíèÿ òèïà êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû, ðåàêöèé
êðèñòàëëèçàöèè (äèñòåêòèêà, ïåðèòåêòèêà) áèíàðíûõ ñèñòåì êàê ôóíêöèè ýëåê-òðîííîãî ñòðîåíèÿ êîìïîíåíòîâ.

Â ðåçóëüòàòå ïîñòðîåíèÿ âåêòîðà äèñêðèìèíàöèè Φð íà ÝÂÌ è óòî÷íåíèÿ öåíòðà ðàçäåëåíèÿ îáëàñòåé
äèñêðèìèíàöèè óäàëîñü íàéòè ñëåäóþùèå ïðàâèëà äëÿ ïðåäñêàçàíèÿ ïðèíàäëåæíîñòè ýëåìåíòîâ ê êëàññàì À, Á, Â, Ã.
Êëàññ ôåððèòèçàòîðîâ — À. Åñëè êîýôôèöèåíòû ×åáûøåâà: Õ1, Õ12, Õ13 äëÿ ýëåìåíòà ïðèíèìàþò îäíî èç ñëåäóþùèõ
çíà÷åíèé â ïîðÿäêå èõ èåðàðõè÷åñêîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè:

Õ1 ≤ –0,134
Õ12 ≥ –0,006 (11.30.1)

–0,68 ≤ Õ13 < 4,35,
òî ýëåìåíò ïðèíàäëåæèò ê êëàññó À — ôåððèòèçàòîðîâ. Èñïîëüçîâàíèå çíà÷åíèé êîýôôèöèåíòîâ ×åáûøåâà äëÿ

ýëåìåíòîâ ïîçâîëÿåò îòíåñòè ê ýëåìåíòàì êëàññà À: âàíàäèé, õðîì, àëþìèíèé, êðåìíèé, ìîëèáäåí, íèîáèé è ìàãíèé, à
äàííûå ýêñïåðèìåíòà ê ýòîìó êëàññó îòíîñÿò: âàíàäèé, õðîì, àëþìèíèé, êðåìíèé, ìîëèáäåí, öèíê, âîëüôðàì. Ïðåäñêà-
çàòåëüíàÿ ñèëà ïðàâèëà (11.30.1) ñîñòàâëÿåò 71,4%.

Êëàññ àóñòåíèçàòîðîâ — Á. Äëÿ êëàññà Á ïàðàìåòðû Õ1, Õ12, Õ13 äèñêðèìèíèðóþùèå ôóíêöèþ Φð ïî
èåðàðõè÷åñêîìó ïðèíöèïó íà «ñâîé–÷óæîé», ñîñòàâëÿþò ïðàâèëî âèäà:

Õ1 ≤ –0,311
Õ12 ≤ –0,004 (11.30.2)
Õ13 ≤ –5,17

Ê ýòîìó êëàññó ïî äàííîìó ïðàâèëó îòíîñÿòñÿ ýëåìåíòû: ìàðãàíåö, êîáàëüò, íèêåëü, ïëàòèíà, îñìèé, èðèäèé, ò.å.
âñå ýëåìåíòû êëàññèôèêàöèè ðàáîòû ýêñïåðèìåíòà. Îäíàêî ïî äàííûì ïðàâèëà (11.30.2) ýëåìåíòû: ãàôíèé, òàíòàë,
âîëüôðàì, êàäìèé, ìåäü äîëæíû òàêæå ïðèíàäëåæàòü êëàññó Á. Ïðîòèâîðå÷èå ìîæåò áûòü ñíÿòî òîëüêî òùàòåëüíûìè
ðåçóëüòàòàìè äîïîëíèòåëüíîãî ýêñïåðèìåíòà.

Êëàññ ïåðëèòèçàòîðîâ — Â. Ïðàâèëî îòíåñåíèÿ ýëåìåíòà ê äàííîìó êëàññó èìååò òàêîé èåðàðõè÷åñêèé âèä:

Õ1 ≤ –0,358
Õ12 ≤ –0,011 (11.30.3)
Õ13 ≥ –3,80

Ýëåìåíòû ðóòåíèé, ðîäèé, ïàëàäèé, ïåðëèòíûé óãëåðîä (çíà÷åíèÿ êîòîðîãî äëÿ Õ1 = (–0,37) + (–0,42)) îòíîñÿòñÿ ê
ýòîìó êëàññó. Ïðîòèâîðå÷èå ñ ýêñïåðèìåíòîì âûðàæàåòñÿ òîëüêî äâóìÿ ýëåìåíòàìè (ìåäü, çîëîòî), ÷òî ñîñòàâëÿåò
66,66% ñîâïàäåíèé ïî äàííûì ïðàâèëà (11.30.3) è ýêñïåðèìåíòîì. Ýëåìåíòû, íå ïðèíàäëåæàùèå ïî ïîëó÷åííûì ïðàâè-
ëàì (11.30.1) – (11.30.3) ê êëàññàì À–Â îòíîñÿòñÿ ê êëàññó Ã, ÷òî ñîñòàâëÿåò 84% ñîâïàäåíèé.

Ïîëó÷åííûå ïðàâèëà (11.30.1) – (11.30.3), âî-ïåðâûõ, ñâèäåòåëüñòâóþò îá îáùíîñòè êëàññèôèêàöèè ýëåìåíòîâ
òîëüêî ïî îãðàíè÷åííîìó ÷èñëó ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé îäíèõ è òåõ æå êîýôôèöèåíòîâ ×åáûøåâà: Õ1 — èíâàðèàíòíîìó
èçìåíåíèþ ïîëîæåíèÿ s–ïîäóðîâíÿ ýëåìåíòà; Õ12 — êâàäðàòè÷íîìó èçìåíåíèþ d(p)–ïîäóðîâíÿ ýëåìåíòà: åãî âåëè÷èíå
ýíåðãèè Ôåðìè — Õ13. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ê êëàññó Â — ïðèíàäëåæèò ëèøü ïåðëèòíûé óãëåðîä, äëÿ êîòîðîãî X1 = (–
0,37) + (–0,42) äëÿ ñîåäèíåíèé ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà, à íå êâàçèàòîì ñâîáîäíîãî óãëåðîäà, äëÿ êîòîðîãî

Õ1 =
= –0,343.

Âî-âòîðûõ, ïðàâèëà  (11.30.1) – (11.30.3) ôàêòè÷åñêè ïîäòâåðæäàþò èç ôóíäàìåíòàëüíûõ ñîîáðàæåíèé îá
ýëåêòðîííîì ñòðîåíèè êâàçèàòîìîâ ýëåìåíòîâ âîçìîæíîñòü êëàññèôèêàöèè ýëåìåíòîâ, ïðåäëàãàåìûé â ýêñïåðèìåíòå è
óêàçûâàþò íà ïóòè åå óòî÷íåíèÿ â ñìûñëå ïåðåäèñëîêàöèè îòäåëüíûõ ýëåìåíòîâ èç êëàññà â êëàññ (ãàôíèé, òàíòàë,
âîëüôðàì è ò.ä.), à, âîçìîæíî, è îäíîâðåìåííîå ïîÿâëåíèå îäíîãî è òîãî æå ýëåìåíòà â îáîèõ êëàññàõ (âîëüôðàì —
êëàññû À, Á; ìåäü — êëàññû Á, Â è ò.ä.). Â-òðåòüèõ ïîëó÷åííûé ðåçóëüòàò ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ñëåäñòâèå
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ïðîÿâëåíèÿ ïåðèîäè÷åñêîãî çàêîíà, ãäå ýëåêòðîííîå ñòðîåíèå àòîìîâ èçìåíÿåòñÿ ïåðèîäè÷åñêè, ÷òî è ïðîÿâëÿåòñÿ â
êàðòàõ ðàñïðåäåëåíèÿ ýíåðãèè ýëåêòðîííûõ ïîëîñ êâàçèàòîìîâ ýëåìåíòîâ è, åñòåñòâåííî, â ïðèíÿòîé ôîðìå ôèêñàöèè
òàêèõ ñîñòîÿíèé â âèäå êîýôôèöèåíòîâ ×åáûøåâà.

Â ýêñïåðèìåíòå ïóòåì àíàëèçà äèàãðàìì ìåòàñèñòåì â òîì ÷èñëå è æåëåçî–ýëåìåíò áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî òàêèå
òåõíîëîãè÷åñêèå ñâîéñòâà ñèíòåçèðóåìûõ ñïëàâîâ êàê òðåùèíîñòîéêîñòü (τ), ïîðèñòîñòü (δ), æèäêîòåêó÷åñòü (λ),
ýôôåêòèâíîñòü òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè (γ) ìîæíî â îòíîñèòåëüíûõ åäèíèöàõ â ðÿäó ëåãèðóþùèõ èëè ïðèìåñíûõ
ýëåìåíòîâ â ñïëàâå âûðàçèòü â âèäå îòíîñèòåëüíûõ áåçðàçìåðíûõ âåëè÷èí (ðèñ.11.30.1) â ôîðìå ñèñòåìû óðàâíåíèé:

τ = ob
oa

, δ =
⋅
ob

oa bc
, λ =

⋅
ob

oa bd
, γ = ab

cd
(11.30.4)

è òåì ñàìûì îòíîñèòåëüíîå çíà÷åíèå ýâòåêòèêè (ïðåâðàùåíèÿ) çàäàííîãî ëåãèðóþùåãî, ïðèìåñíîãî ýëåìåíòà â ñïëàâå è
îáëàñòü ñîñòàâà ñîîòâåòñòâóþùåé ÷àñòè äèàãðàììû (ðèñ. 11.30.1) ÿâëÿþòñÿ íåîáõîäèìûìè è äîñòàòî÷íûìè ïàðàìåòðàìè
äëÿ îöåíêè òåõíîëîãè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñïëàâîâ τ, δ, λ, γ; â îòíîñèòåëüíûõ åäèíèöàõ. Îäíàêî ìîæíî èç ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ
ñîîáðàæåíèé ïîêàçàòü, ÷òî êàêèå-òî çíà÷åíèÿ τ0, δ0, λ0, γ0 —
òåõíîëîãè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñïëàâîâ áóäóò ÿâëÿòüñÿ èíâàðèàíòàìè
(ïîñòîÿííûìè âåëè÷èíàìè) äëÿ äàííîãî êëàññà ëåãèðóþùèõ, ïðèìåñíûõ
ýëåìåíòîâ, íàïðèìåð, äëÿ ñïëàâîâ æåëåçà â ïðåäåëàõ êëàññîâ: À —
ôåððèòèçàòîðîâ, Á — àóñòåíèçàòîðîâ, Â — ïåðëèòèçàòîðîâ è ò.ä., èëè,
ñîîòâåòñòâåííî , ð, d–ýëåìåíòîâ ñïëàâà.

Äåéñòâèòåëüíî, ýòîãî ñëåäóåò îæèäàòü â ñèëó ïîëó÷åííîé ñèñòåìû
êðèòåðèåâ (11.30.1) – (11.30.3), â ðàìêàõ êîòîðûõ ïîëó÷åíà
ïðèåìëåìàÿ êëàññèôèêàöèÿ ñïëàâîâ æåëåçà ïî îáùíîñòè ýëåêòðîííîãî
ñòðîåíèÿ ëåãèðóþùèõ, ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ ñïëàâîâ. Òîãäà ìåæäó
ïàðíûìè âåëè÷èíàìè: τ0 – τ, δ0 – δ, λ0 – λ, γ0 – γ äîëæíû ñóùåñòâîâàòü
çàâèñèìîñòè ÷åðåç êàêóþ-òî ôóíêöèþ ðàñïðåäåëåíèÿ â ôîðìå
îïåðàòîðà: fτ, fδ, fλ, fγ òàê, ÷òîáû èìåëî ìåñòî ïî êðàéíåé ìåðå
ñîîòíîøåíèå:

                                         τ0 = τ fτ,
δ0 = δ fδ,
γ0 = γ fγ, (11.30.5)
λ0 = λ fλ.

Çíàÿ èíâàðèàíòíîå çíà÷åíèå ñîîòâåòñòâóþùèõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ñïëàâîâ, ò.å. τ0, δ0, λ0, γ0, è èõ îöåíêè
äëÿ ðàçëè÷íûõ ýëåìåíòîâ êëàññîâ À, Á, Â, Ã èç íà÷àëüíûõ ó÷àñòêîâ ìåòàñèñòåì (11.30.4) ìîæíî îïðåäåëèòü âèä
îïåðàòîðîâ fτ, fδ, fλ, fγ, ò.å. ôóíêöèé ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòà, ïðèìåñè â ñïëàâå.

Åñëè ïðèíÿòü âî âíèìàíèå, ÷òî â ñïëàâàõ æåëåçà ðå÷ü èäåò î ðàñïðåäåëåíèè ëåãèðóþùåãî, ïðèìåñíîãî ýëåìåíòà â
òâåðäîé, æèäêîé ôàçå, êîòîðàÿ åñòü ω = α/β (Ëåêöèÿ¹2.4), òî ôóíêöèè fτ, fδ, fγ îáÿçàíû ñîäåðæàòü â ñâîåì îïèñàíèè
âåëè÷èíû ω. Äëÿ õàðàêòåðèñòèêè æå ëèòåéíûõ ñâîéñòâ ñïëàâîâ λ0 – λ ôóíêöèÿ fλ, âèäèìî, ìîæåò áûòü îïèñàíà ìåðîé,
õàðàêòåðèçóþùåé èçìåíåíèå õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ äëÿ ýëåìåíòà, ïðèìåñè ñâÿçè Ý – Ý îòíîñèòåëüíî ýíåðãèè
àòîìèçàöèè ñîñòàâà ñïëàâà, ò.å. âåëè÷èíîé η , ðàñ÷åò êîòîðîé äàí äëÿ d, ð–ýëåìåíòîâ, âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìåæäó ñîáîé
â êàðáèäíûõ ôàëàõ ñïëàâîâ æåëåçà (Ëåêöèÿ¹2.4).

Êàêîâ æå àíàëèòè÷åñêèé âèä ôóíêöèé fτ, fδ, fγ, fλ, àðãóìåíòàìè êîòîðûõ ÿâëÿþòñÿ ïàðàìåòðû?
Ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ëåãèðóþùåãî, ïðèìåñíîãî ýëåìåíòà â êàðáèäíûõ ôàçàõ, ëèòåéíûõ ñòàëÿõ åñòü â ïåðâîì

ïðèáëèæåíèè ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ Ïóàññîíà, à âî-âòîðîì Ãàóññà. Îãðàíè÷èâàÿñü Ïóàññîíîâñêèì, ò.å. áðîóíîâñêèì
ðàñïðåäåëåíèåì ïðèìåñè, ëåãèðóþùåãî ýëåìåíòà â ñïëàâàõ æåëåçà, âîñïîëüçóåìñÿ äîêàçàííûì óòâåðæäåíèåì ïðîô.
À.Ì. ßãëîìîì î òîì, ÷òî áðîóíîâñêîå äâèæåíèå â ôàçîâîì ïðîñòðàíñòâå îáðàòèìî è äëÿ ýòîãî «íàäî
ëèøü, ÷òîáû... ðàñïðåäåëåíèå âåðîÿòíîñòåé ñîâïàäàëî ïî ôîðìå ñ êàíîíè÷åñêèì ðàñïðåäåëåíèåì
Ãèááñà». Ïîýòîìó ìîæíî çàïèñàòü äëÿ (11.30.5), íàïðèìåð, (11.30.6) è (11.30.7) ñ èñïîëüçîâàíèåì
ïàðàìåòðîâ ω, η:

τ0 = τ exp(–ω),
δ0 = δ exp(–ω),
γ0 = γ exp(–ω), (11.30.6)
λ0 = λ exp(–η).

τ = τ0 exp ω,
δ = δ0 exp ω,
γ = γ0 exp ω, (11.30.7)
λ= λ0 exp η.

Ðàñ÷åòû ïî óðàâíåíèÿì (11.30.6) èç äàííûõ ýêñïåðèìåíòà îòíîñèòåëüíî τ, δ, γ, λ, ω è ïðè
èñïîëüçîâàíèè âåëè÷èí η (òàáë. 3, 4) ïîçâîëèëè ðåêîìåíäîâàòü ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ òåõíîëîãè÷åñêèõ
ïàðàìåòðîâ τ0, δ0, γ0 äëÿ êëàññîâ ëåãèðóþùèõ, ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ ñïëàâîâ ñ æåëåçîì:

Ðèñ.11.30.1. Îïðåäåëåíèå âåëè÷èí
òåõíîëîãè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñïëàâîâ

èç âèäà ó÷àñòêà ìåòàñèñòåìû ñïëàâà:

à) τ, δ, λ; á) γ
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Òàáë.11.30.1
Êëàññ: À Á Â Ã
Ïàðàìåòð

τ0 0,352 0,454 0,496 0,581

δ0 2,26 1,18 62,2 130

γ0 — — — 0,579

à äëÿ d è ð–ýëåìåíòîâ, ñîîòâåòñòâåííî, λ0 = 1,27 è λ0 = 11,2.
Â òàáë. 11.30.2 ïðèâåäåíû ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ τ, δ, γ, λ äëÿ íåêîòîðûõ ýëåìåíòîâ, êîòîðûå âïîëíå óäîâëåòâîðèòåëüíî

ñîâïàäàþò ñ âåëè÷èíàìè, ðåêîìåíäóåìûìè â ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðàáîòàõ äëÿ ñïëàâîâ æåëåçà.
Òåì ñàìûì â îòëè÷èå îò ýêñïåðèìåíòà äàíà êëàññèôèêàöèÿ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ:
òðåùèíîñòîéêîñòè (τ),
ïîðèñòîñòè (δ),
æèäêîòåêó÷åñòè (λ)
è ýôôåêòèâíîñòè òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè (γ)

íà îñíîâàíèè ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðåäñòàâëåíèé î ðàñòâîðèìîñòè ýëåìåíòîâ â òâåðäîé, æèäêîé ôàçå (ω = α/β) è äîëè
èçìåíåíèÿ ìåòàëëè÷íîñòè ñâÿçåé ëåãèðóþùèõ, ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ Ý – Ý â ðàñòâîðàõ  æåëåçà è êàðáèäíûõ ôàçàõ (η).

Ñëåäóåò èìåòü â âèäó, ÷òî äàæå òàêèå çíà÷åíèÿ ñõîäèìîñòåé ìåæäó ýêñïåðèìåíòîì è ðàñ÷åòîì êàê ïðèâîäèìûå â
òàáë. 11.30.1-2 îáû÷íî ñ÷èòàþòñÿ âïîëíå ïðèåìëåìûìè, òàê êàê äëÿ îáñóæäàåìîé çàäà÷è «äîñòàòî÷íî îáåñïå÷èòü
îïðåäåëåíèå âåëè÷èí õîòÿ áû â ïðåäåëàõ îäíîãî ïîðÿäêà» êàê ñâèäåòåëüñòâóþò äàííûå ýêñïåðèìåíòà.

Òàáëèöà 11.30.2
Ñîïîñòàâëåíèå îòíîñèòåëüíûõ çíà÷åíèé òåõíîëîãè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ

äëÿ ñïëàâîâ æåëåçà: òðåùèíîñòîéêîñòè (τ), ïîðèñòîñòè (σ), æèäêîòåêó÷åñòè (λ)
è ýôôåêòèâíîñòè òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè (γ), ðåêîìåíäóåìûõ ïî äàííûì

ýêñïåðèìåíòà è ðàñ÷åòíûì ïóòåì ïî ñîîòíîøåíèÿì: (11.30.7), (Òàáë11.30.1)*

Ýëåìåíò Ñ Si Cu Mn Co Mo Cr V








λ
σ
τ

 Ýêñïåðèìåíò
0,78
100
17,6

0,84
—
9,9

0,95
12
6

0,97
15
0,23

0,99
2,1
1,7

0,95
3,5
3,2

0,98
1,6
1,3

0,87
—
2

τ
σ
λ









 ðàñ÷åò (11.30.7),

(Òàáëèöà11.30.1)

0,61
76
20,6

0,78
5,0
15,6

0,87
13,8
—

0,95
15,0
1,7

1,0
16,8
2,2

0,96
6,1
2,2

0,96
6,1
1,8

0,96
6,1
1,7

31. Êîìïüþòåðíàÿ, ñòàòèñòè÷åñêàÿ ìîäåëü è ôèçèêî-õèìè÷åñêèå îñíîâû ïðî÷íîñòè íèòðèäíîé
êåðàìèêè.

Òåõíè÷åñêèìè çàäàíèÿìè ïðîèçâîäñòâà ïåðåä èíæåíåðàìè, òåõíîëîãàìè, èññëåäîâàòåëÿìè ÷àñòî ñòàâÿòñÿ ïðîáëåìû,
êàñàþùèåñÿ ïðåäñêàçàíèÿ íàáîðà ñâîéñòâ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ, ïîëó÷àåìûõ íà îñíîâå èçâåñòíîãî òåõ-ïðîöåññà.
Ïðè ýòîì ñâîéñòâà êîìïîçèöèîííîãî ìàòåðèàëà ñóùåñòâåííî ïî ñâîèì ôóíêöèîíàëüíûì ïàðàìåòðàì îòëè÷àþòñÿ â öå-
ëîì îò ñâîéñòâ êàæäîãî èç õèìè÷åñêè ÷èñòûõ âåùåñòâ, ñîñòàâëÿþùèõ êîìïîçèöèþ. Ñïðàøèâàåòñÿ, âîçìîæíî ëè ïðèìå-
íèòåëüíî ê êîìïîçèöèîííûì ñîñòàâàì ðàñ÷èòûâàòü ìåòîäàìè ìîäåëüíî-ñòàòèñòè÷åñêîãî ïðîãíîçà ñ èñïîëüçîâàíèåì
ïðåäñòàâëåíèÿ î ñðåäå êàê ÊâàÌÂ-ñèñòåìå öåëåâûå ñâîéñòâà ìàòåðèàëà? Èçëàãàåìûé â ýòîé ëåêöèè ìàòåðèàë íà ïðèìå-
ðå ëèòåéíûõ ñòàëåé è íèòðèäíîé êåðàìèêè óáåæäàåò â ïîëîæèòåëüíîì ðåøåíèè òàêèõ çàäà÷.

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ âîçíèê èíòåðåñ ê ñîçäàíèþ òåïëîíàïðÿæåííûõ ñèëîâûõ êîíñòðóêöèé èç íèòðèäîâ è, â ÷àñòíîñòè, èç íèòðèäà
êðåìíèÿ. Îòñóòñòâèå ïëàñòè÷åñêîé äåôîðìàöèè, íèçêàÿ óäàðíàÿ âÿçêîñòü, ñðàâíèòåëüíî íåâûñîêèå êðèòè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû
èíòåíñèâíîñòè íàïðÿæåíèé K (àíàëîã ìíîãîöèêëîâîé óñòàëîñòè äëÿ ñòàëåé) òðåáóþò êàçàëîñü áû ðàçðàáîòêè íîâûõ ïðèíöèïîâ ïðè
êîíñòðóèðîâàíèè èçäåëèÿ, îòëè÷íûõ îò êîíñòðóèðîâàíèÿ èçäåëèé èç ìåòàëëîâ.

Â îáëàñòè òåîðèè ïðî÷íîñòè êåðàìèêè èìååò ìåñòî ïàðàäîêñàëüíàÿ ñèòóàöèÿ: è ñòàòèñòè÷åñêèå, è ìîäåëüíûå ïðåäñòàâëåíèÿ òåîðèè
ïðî÷íîñòè ëèøü îò÷àñòè îïèñûâàþò ÿâëåíèÿ, îïðåäåëÿþùèå ïðî÷íîñòíûå õàðàêòåðèñòèêè ìàòåðèàëîâ âî âñåì èíòåðâàëå ñòàíäàðòíûõ
óñëîâèé è âûñîêèõ òåìïåðàòóð è äàâëåíèé. Ïîëîæåíèå õîòÿ è èçìåíÿåòñÿ ê ëó÷øåìó, íî íå âñêðûâàåò ñóòè ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ÿâëåíèé,
ïðîòåêàþùèõ â õðóïêîïëàñòè÷åñêîì ñîñòîÿíèè ñ ïðèëîæåíèåì ê ñèòóàöèè ïðèíöèïà Äàëàìáåðà.

Òåì íå ìåíåå ÿñíî, ÷òî èìåííî ïðèíöèï ìèíèìàëüíûõ èçìåðåíèé (ïðèíöèï Äàëàìáåðà) ìîæåò îêàçûâàòüñÿ âåñüìà ïîëåçíûì ïðè
ìîäåëèðîâàíèè ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìîé õàðàêòåðèñòèêè ïðî÷íîñòè õðóïêîïëàñòè÷íîãî ìàòåðèàëà (Yý), êîãäà â êîìïüþòåðíîì
ýêñïåðèìåíòå ìîæíî ïîëó÷èòü ñòàöèîíàðíûé òåîðåòè÷åñêèé çàêîí, îïèñûâàþùèé ïðî÷íîñòíûå õàðàêòåðèñòèêè âåëè÷èíîé Yò, òàê ÷òî
ðàçíèöà Yý – Yò åñòü âåëè÷èíà ñëó÷àéíàÿ. Òîãäà, åñëè Yò îïðåäåëÿåòñÿ ýëåêòðîííûì ñòðîåíèåì è ñîñòàâîì íèòðèäíîé êåðàìèêè, ò.å.
ôèçèêî-õèìè÷åñêèì ñòðîåíèåì ìàòåðèàëà, òî ðàçíèöà Yý – Yò åñòü ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ, ñâÿçàííàÿ ñ òåõíîëîãèåé è ìåõàíèçìîì
ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ÿâëåíèé, ïðîòåêàþùèõ â õðóïêî-ïëàñòè÷åñêîì ñîñòîÿíèè êåðàìèêè.

Åñëè îáîçíà÷èòü òàêèå ñìåùåíèÿ ñâîéñòâ êåðàìèêè ∆ â ôîðìå âåêòîðà ñìåùåíèÿ εr ñ ïðîåêöèÿìè Uα, Uβ, Uγ, òî èñïîëüçîâàíèå òàêèõ
êðèâîëèíåéíûõ êîîðäèíàò â òåîðèè óïðóãîñòè, âîîáùå ãîâîðÿ, ïîçâîëÿåò çàïèñàòü òåíçîðíîå èíòåãðîäèôôåðåí-
öèàëüíîå óðàâíåíèå äëÿ âåëè÷èí èçìåíåíèÿ èñêîìîãî ñâîéñòâà ∆2

α,β,γ, åñëè èìååò ìåñòî ñîîòíîøåíèå ∆ = Yý – Yò â âèäå:
riririri YRYY αβγδγβα

δ
βγαγβα ∆==− ,,,,,,       (11.31.1)
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ãäå R – òåíçîð Ðèìàíà–Êðèñòîôôåëÿ â ôîðìå ïðèíöèïà ìèíèìàëüíûõ èçìåíåíèé, àíàëîãè÷íûõ ïðèíöèïó Äàëàìáåðà:

0=∆= ∫∫ γβααβγγβαδ
δ

αβγ dUdUdUdUdUdUYR riri
     (11.31.2)

ãäå èíäåêñ i = 1,2,3 â ri îçíà÷àåò îòíåñåíèå èçìåíåíèÿ èñêîìîãî ñâîéñòâà:
1) ê ïðèíöèïó ìèíèìàëüíûõ íàïðÿæåíèé â êîíñòðóêöèÿõ;
2) ê ïðèíöèïó ñîîòâåòñòâèÿ òåïëîâûõ äåôîðìàöèé êåðàìè÷åñêîãî ýëåìåíòà åãî ñâîáîäíîìó ðàñøèðåíèþ;
3) ê ïðèíöèïó òåïëîâîé îäíîðîäíîñòè êåðàìè÷åñêîãî ýëåìåíòà.

        Èç óðàâíåíèÿ (11.31.2) ñëåäóåò âàæíûé âûâîä íåîáõîäèìîñòè ïîñòðîåíèÿ âåëè÷èí ∆ri
α β γ, ÷òî â ÷àñòíîì ñëó÷àå

ìîæåò áûòü äîñòèãíóòî ïóòåì îáíàðóæåíèÿ ïðèåìëåìîé (ïî äàííûì ìåòîäà ñòàòèñòè÷åñêîé äîñòîâåðíîñòè) ôóíêöèÿ
ðàñïðåäåëåíèÿ E, êîòîðàÿ ïîçâîëÿåò íà îñíîâàíèè ñðåäíèõ âåëè÷èí Yñð îïðåäåëèòü ∆ = Yñð E ñ ìèíèìàëüíîé îøèáêîé
îáíàðóæåíèÿ ∆. Òîãäà äèôôåðåíöèàëüíîå óðàâíåíèå, ñîîòâåòñòâóþùåå îðèãèíàëó ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ E îïèñûâàåò
äèíàìèêó èçìåíåíèÿ èñêîìîãî ñâîéñòâà ∆ è ïîçâîëÿåò èñêàòü óñëîâèÿ ìèíèìèçàöèè â ôîðìå ñîîòíîøåíèÿ (11.31.2).

Ñëåäîâàòåëüíî ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî îòûñêàíèå ñòàöèîíàðíîé Yò è äèíàìè÷åñêîé ìîäåëè YñðE = ∆ îïèñàíèÿ èñ-
êîìîãî ñâîéñòâà òåïëîíàïðÿæåííîé êåðàìèêè Yý ïîçâîëÿåò ìîäåëèðîâàòü ýòî ñâîéñòâî â ôîðìå ñîîòíîøåíèÿ:

Yý =Yò +Yñð E    (11.31.3)

Ìîäåëèðîâàíèå ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ (Yò) íèòðèäíîé êåðàìèêè
Äëÿ ðàñ÷åòà íà ÝÂÌ ýíåðãèè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ êâàçèàòîìîâ íèòðèäà êðåìíèÿ è ëåãè-

ðóþùèõ ýëåìåíòîâ çàäàâàëîñü ðÿäîì:
E(ê) = â0ð0(ê) + â1ð1(ê) + â2ð(ê) (11.31.4)

ãäå ê – âåëè÷èíà êâàçèèìïóëüñà.
P0(ê) = 1 P1(ê) = ê –7 P2(ê) = ê2 – 14ê + 35;

â0, â1, â2 – êîýôôèöèåíòû ×åáûøåâà ïîëèíîìîâ ×åáûøåâà äëÿ s, ð0, ð1, d0, d1, d2 – ïîäðåøåòîê êðåìíèÿ, àçîòà
íèòðèäà êðåìíèÿ è ëåãèðóþùèõ ýëåìåíòîâ.

Òàêèì îáðàçîì, êàæäûé ïîäóðîâåíü ìîæíî îõàðàêòåðèçîâàòü òðåìÿ êîýôôèöèåíòàìè ×åáûøåâà (ñ X1 ïî X12) çà
òðèíàäöàòûé àðãóìåíò X13 âçÿòî ïîëîæåíèå ýíåðãèè Ôåðìè. Â ôîðìå ìíîãîôàêòîðíîé ëèíåéíîé ðåãðåññèè âçÿòî ñîîò-
íîøåíèå:

Yý = a n

n

n∑ +Ã B       (11.31.5)

ãäå Yý – íàáëþäàåìîå â ýêñïåðèìåíòå ôèçèêî-õèìè÷åñêîå èëè ìåõàíè÷åñêîå ñâîéñòâî;
Ãn = Cn Xi

n
 – ïðîèçâåäåíèå êîíöåíòðàöèè (Ñ) n-êàòèîíà, àíèîíà íèòðèäà èëè ëåãèðóþùåãî êîìïîíåíòà (òàáë 46) è

Xi
n – i-òîãî çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòà ×åáûøåâà äëÿ n-ëåãèðóþùåãî êîìïîíåíòà;

Â – ïîñòîÿííûé ÷ëåí ðåãðåññèè.
Ìåòîäîì ìîäåëüíî-ñòàòèñòè÷åñêîãî ïðîãíîçà íà îñíîâàíèè ýêñïåðèìåí-òàëüíûõ òàáëè÷íûõ äàííûõ íà ÝÂÌ îòû-

ñêèâàëèñü çàâèñèìîñòè òèïà (11.31.5). Äëÿ îòêðûòîé ïîðèñòîñòè (ÏÎ) òàêàÿ çàâèñèìîñòü èìååò âèä:
ÏÎ = 3,03S1(N) + 2963,4 S3 (Mg) – 164,51 P1

3 (Siîáù)  + 93,7       (11.31.6)

Òàáëèöà 11.31.1

Ïðèìåð ñîñòàâîâ êîìïîíåíòîâ íèòðèäíîé êåðàìèêè

¹¹ Õèìè÷åñêèå ýëåìåíòû, %
ïï Sieb N Al O Y Fe Si
1 – 33,9 1,3 4,4 8,8 0,1 51,6
2 0,1 36,3 1,0 3,7 4,8 54,9
3 0,1 31,8 5,25 7,25 8,00 0,1 47,7
4 -1,0 36,0 2,0 3,23 4,8 0,07 53,9
5 1,2 37,0 1,3 2,16 3,2 0,14 55,4
6 1,2 35,0 3,6 2,33 8,1 0, 14 49,7
7 1,2 34,3 1,58 3,8 8,5 0, 14 51,5
8 1,2 36,2 1,2 2,30 4,5 54,3
9 1,2 34,6 0,8 2,93 8,5 0,14 52,0
10 1,2 32,4 0,8 2,01 4,8 0,14 48,7
11 1,5 36, 4 2,9 0,43 4,8 0,14 52,7

Âêëàä âêëþ÷åííûõ ïàðàìåòðîâ, ðàññ÷èòàííûé ìåòîäîì èñêëþ÷åíèÿ (à) è âêëþ÷åíèÿ (á) äëÿ êâàçèàòîìîâ íåîáõîäèìûõ
è äîñòàòî÷íûõ êîìïîíåíòîâ ñîñòàâèë â %

 N  Mq  Si îáù
à.  43.3 39.8 17.0
á.     35.8 39.0 25.2
à êîýôôèöèåíò êîððåëÿöèè ìîäåëè (Ê.Ê.Ì.) – 90,7%. Ðåçóëüòàòû ñîïîñòàâëåíèÿ Yý ñ ðàñ÷åòíûìè âåëè÷èíàìè Yò ïðèâå-
äåíû äëÿ ÏÎ â òàáë.11.31.2.

Òàáëèöà11.31.2
Ïðîãíîç ÏÎ

¹ Yý Yðàñ÷ ∆ ¹ Yý Yðàñ÷ ∆
1 17.000 19.457 -2.457 2 23.000 18.617 4.383
3 18.000 20.321 -2.321 4 13.000 15.224 -2.224
5 23.000 20.213 2.787 6 21.000 21.678 -0.678
7 21.000 20.102 0.898 8 25.000 24.975 0.025
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9 13.000 11.818 1.182 10 2.500 2.500 0.000
11 11.000 13.767 -2.767 12 12.000 15.957 -3.957
13 16.000 14.357 1.643 14 18.000 14.513 3.487

Ñòàòèñòè÷åñêèé àíàëèç âåëè÷èíû ∆ (ÏÎ) ïîçâîëÿåò óòâåðæäàòü:
Êðèòåðèé ßñòðåìñêîãî. Çíà÷èìîñòü = 3.000;
Çàêîí ðàñïðåäåëåíèÿ – áèíîìèíàëüíûé;
Ïàðàìåòðû çàêîíà:
Ñðåäíåå = 3.500;
Äèñïåðñèÿ = 1.000;
Àñèìåòðèÿ = 1.299;
Ýêñöåññ = -3.658
Ðàñõîæäåíèå ìåæäó ýìïèðè÷åñêèì è òåîðåòè÷åñêèì ðàñïðåäåëåíèåì íîñèò ñëó÷àéíûé õàðàêòåð. Ñëåäîâàòåëüíî, óðàâíå-
íèå (11.31.6) åñòü çàêîí äëÿ îïèñàíèÿ îòêðûòîé ïîðèñòîñòè íèòðèäíîé êåðàìèêè, ìîëó÷àåìîé ðåàêöèîííûì ñïåêàíèåì.
Èç ðåçóëüòàòîâ ñòàòèñòè÷åñêîé îáðàáîòêè âåëè÷èí ∆ = Yý–Yò äëÿ ÊÒÐ ñëåäóåò, ÷òî âåëè÷èíû ∆ íàñòîëüêî ìàëû
(Ò = 293 – 1173îÊ), ÷òî ðåàëèçóåòñÿ òîëüêî ñòàöèîíàðíàÿ ìîäåëü âèäà (11.31.7):

ÊÒÐ 106 = - 26.83 d2
(2) (Siñâ) – 2.15S(2) (AI) – 0.07S(2) (Siñâ) –

                  – 28.88 P0
(3) (AI) = 4.14d2

(1) (N) + 3.8  (11.31.7)
Âêëàä âêëþ÷åííûõ ïàðàìåòðîâ, ðàññ÷èòàííûé ìåòîäîì èñêëþ÷åíèÿ (à) è âêëþ÷åíèÿ (á) ñîñòàâèë â %

 Siñâ   AI  Siñâ   AI    N
à.   17.3 24.9 26.3 13.3 18.3
á.   21.0 21.5 19.4 19.6 18.5

Òàáëèöà 11.31.3
Ïðîãîíîç ÊÒÐ.106

¹ Yý Yðàñ÷ ∆ ¹ Yý Yðàñ÷ ∆
1 2.680 2.562 0.118 2 2.510 2.755 -0.245
3 3.070 3.029 0.041 4 2.710 2þ741 -0.031
5 2.880 2.836 0.044 6 2.770 2.764 0.006
7 2.670 2.670 0.000 8 3.200 3.200 0.000
9 2.810 2.852 -0.042 10 2.970 2.853 0.117
11 2.800 2.818 -0.018 12 2.860 2.809 0.051
13 2.750 2.792 -0.042

À òåðìîñòîéêîñòü (ÒÐ) îêàçûâàåòñÿ ôóíêöèåé ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ è ñîñòàâà êâàçèàòîìîâ îáùåãî êðåìíèÿ â
îêèñëèòåëüíîì ðåæèìå ðàáîòû êåðàìèêè, òàáë. 49

ÒÐ = 779.23 P1
(2) (Siîáù) + 254.08 P0

(1) +1843.28 (11.31.8)
Âêëàä âêëþ÷åííûõ ïàðàìåòðîâ, ðàññ÷èòàííûé ìåòîäîì èñêëþ÷åíèÿ (à) è ìåòîäîì âêëþ÷åíèÿ (á) ñîñòàâèë â %

          Siîáù    0
à. 35.5 64.5
á.  35.5  64.5

Òàáëèöà 11.31.4
Ïðîãíîç ÒÐ

¹ Yý Yðàñ÷ ∆ ¹ Yý Yðàñ÷ ∆
1 968.000 876.960 91.048 2 813.000 962.739 -149.739
3 1138.000 1143.593 -5.593 4 938.000 942.172 -4.172
5 928.000 903.122 34.878 6 973.000 997.445 -24.445
7 1223.000 1130.273 92.727 8 1128.000 1179.364 -51.364
9 1200.000 1196.897 3.103 10 1238.000 1214.430 23.570

Ðàñïðåäåëåíèå âåëè÷èí ∆ = Yý – Yò òàêæå ïîçâîëÿåò âûÿâèòü ëèìèòèðóþùóþ ñòàäèþ êèíåòèêè âçàèìîäåéñòâèÿ îáùåãî
êðåìíèÿ íèòðèäíîé êåðàìèêè ñ êèñëîðîäîì ïî çàêîíó Ïóàññîíà:
Êðèòåðèé Áåðøòåéíà. Îòêëîíåíèå îò I = 0.300
Çàêîí ðàñïðåäåëåíèÿ – Ïóàññîíà;
Ïàðàìåòðû çàêîíà:
Ñðåäíåå = 3.333
Äèñïåðñèÿ = 4.333
Àñèììåòðèÿ = -0,704;
Ýêñöåññ = 2.000

Ðàñõîæäåíèå ìåæäó ýìïèðè÷åñêèì è òåîðåòè÷åñêèì ðàñïðåäåëåíèåì íîñèò ñëó÷àéíûé õàðàêòåð. Âåðîÿòíîñòü
îøèáî÷íîãî îòêëîíåíèÿ ãèïîòåçû î âûáðàííîì çàêîíå ðàñïðåäåëåíèÿ = 0.246.

Ðåçóëüòàòû ñòàòèñòè÷åñêîé îáðàáîòêè ïîçâîëÿþò óòâåðæäàòü â òåõíîëîãè÷åñêîì ïëàíå, ÷òî ïîëó÷åíèå ðåàêöèîííî-
ñïåêàåìîé áåçïîðèñòîé êåðàìèêè öåëåñîîáðàçíî ïðîâîäèòü, èñïîëüçóÿ êàê ãàçîâûå ñðåäû (àçîò), òàê è âàêóóì.

Ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ óäàðíîé âÿçêîñòè (à293) ïðè 293î Ê, ñðåäíåãî ïðåäåëà ïðî÷íîñòè ïðè ñòàòè÷åñêîì èçãèáå
ïðè Ò=293î Ê – σ1673 ïðèâåäåíû â ôîðìå ðåöåïòóð (11.31.9), (11.31.10), (11.31.11), ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïî íèì ïðèâåäåíû
â òàáë. 11.31.5 –7.
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Êàê ñëåäóåò èç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñâÿçàííûé â íèòðèä è îáùèé êðåìíèé, èõ ýëåêòðîííîå ñòðîåíèå, à òàêæå
äîáàâêè êâàçèàòîìîâ àëþìèíèÿ, áîðà, èòòðèÿ ÿâëÿþòñÿ íåîáõîäèìûìè è äîñòàòî÷íûìè êîìïîíåíòàìè, îïèñûâàþùèìè
èñêîìûå ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà à, σ293, σ1673 :

à = 5891.23 Pî
(2) (N) + 8771.24 Pî

(2) (B) –
       – 51.16 EÐ (SiÑÂ) – 262.067      (11.31..9)

Âêëàä âêëþ÷åííûõ ïàðàìåòðîâ, ðàñ÷èòàííûé ìåòîäîì èñêëþ÷åíèÿ (à) è ìåòîäîì âêëþ÷åíèÿ (â) ñîñòàâèë â %

  N   B  Siñâ
à. 37.9  56.1  6.0
â. 27.2  28.7  44.1

Ðàñïðåäåëåíèå âåëè÷èí ∆ = Yý – Yò îïèñûâàåòñÿ ãåîìåòðè÷åñêèì çàêîíîì, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá îòêëîíåíèè Yý â
ðåçóëüòàòå ÿâëåíèé äèôôóçèè äåôåêòîâ â ðåàêöèîííî-ñïå÷åííîì íèòðèäå êðåìíèÿ:
Êðèòåðèé Áåðíøòåéíà.Îòêëîíåíèå îò I=0.100;
Çàêîí ðàñïðåäåëåíèÿ – ãåîìåòðè÷åñêèé;

       Òàáëèöà 11.31.5
Ïðîãíîç à

¹ Yý Yðàñ÷ ∆ ¹ Yý Yðàñ÷ ∆
1 2150.000 2041.487 108.513 2 2150.000 2219.495 -69.495
3 2355.000 2404.841 -49.841 4 2250.000 2234.633 15.367
5 2250.000 2249.949 0.051 6 1960.000 2021.912 -61.912
7 2254.000 2197.294 56.706 8 2254.000 2138.202 115.79

8
9 1872.000 1987.207 -115.207

Òàáëèöà 11.31.6

Ïðîãíîç  σσ 293

¹ Yý Yðàñ÷ ∆ ¹ Yý Yðàñ÷ ∆
1 215.000 206.393 8.607 2 230.000 206.393 23.607
3 225.000 206.393 18.607 4 284.000 206.393 87.607
5 206.000 206.393. -0.393 6 196.000 206.393 -10.393
7 201.000 206.393 -5.393 8 176.000 206.393 -30.393
9 88.200 206.393 -118.193 10 238.000 206.393 31.607
11 193.000 206.393 -13.393 12 196.000 206.393 -10.393
13 441.000 451.884 -10.884 14 519.000 451.884 67.116
15 500.000 479.160 20.840 16 539.000 589.826 -50.826
17 186.000 193.812 -7.812 18 159.000 164.457 -5.457
19 156.000 153.973 2.027 20 147.000 143.489 3.511

Ïàðàìåòðû çàêîíà :
Ñðåäíåå = 3.000
Äèñïåðñèÿ = 1.000
Àñèììåòðèÿ = 0.0
Ýêñöåññ = 2.000

Ðàñõîæäåíèå ìåæäó ýìïèðè÷åñêèì è òåîðåòè÷åñêèì ðàñïðåäåëåíèåì íîñèò ñëó÷àéíûé õàðàêòåð.Âåðîÿòíîñòü îøèáî÷íîãî îòêëîíåíèÿ
ãèïîòåçû î âûáðàííîì çàêîíå ðàñïðåäåëåíèÿ = 0.066

σ293 = 38966 × d1
(3) (Y) – 35.3 Ep(B) + 206/39  (11.31.10)

Âêëàä âêëþ÷åííûõ ïàðàìåòðîâ, ðàññ÷èòàííûé ìåòîäîì èñêëþ÷åíèÿ (à) è ìåòîäîì âêëþ÷åíèÿ (â) ñîñòàâèë â %
     Y   B
à.  88.6  11.4
â.  88.6  11.4
Êðèòåðèé ßñòðåìñêîãî. Çíà÷èìîñòü = 3.000
Çàêîí ðàñïðåäåëåíèÿ – ãåîìåòðè÷åñêèé;
Ïàðàìåòðû çàêîíà:
Ñðåäíåå = 2.857;
Äèñïåðñèÿ = 8.476;
Àñèììåòðèÿ = 0.786;
Ýêñöåññ = 2.152.

Ðàñõîæäåíèå ìåæäó ýìïèðè÷åñêèì è òåîðåòè÷åñêèì ðàñïðåäåëåíèåì íîñèò ñëó÷àéíûé õàðàêòåð.
σ1673 = -27.76436 × S1 (Siîáù) + 69923..25 Po

(2) (Al) – 246/2      (11.31.11)
Âêëàä âêëþ÷åííûõ ïàðàìåòðîâ, ðàññ÷èòàííûé ìåòîäîì èñêëþ÷åíèÿ (à) è ìåòîäîì âêëþ÷åíèÿ (â) ñîñòàâèë â % :

Siîáù   Al
à.  49.1  50.9
â.  49.1  50.9

Òàáëèöà 11.31.7
Ïðîãíîç γγ 1673

¹ Yý Yðàñ÷ ∆ ¹ Yý Yðàñ÷ ∆
1 235.000 246.283 -11.283 2 249.000 240.833 8.167
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3 235.000 217.567 17.433 4 195.000 214.801 -19.801
5 255.000 238.636 16.364 6 235.000 209.676 25.324
7 225.000 230.827 -5.827 8 157.000 174.614 -17.614
9 92.000 167.280 -75.280 10 184.200 165.734 18.466
11 282.000 165.246 116.754 12 151.000 164.758 -13.758
13 117.600 163.782 -46.182 14 186.000 207.968 -21.968

Èç àíàëèçà òàáë. 11.31.6 è 11.31.7 ñëåäóåò, ÷òî ñòàöèîíàðíûå ìîäåëè óäîâëåòâîðèòåëüíî ïåðåäàþò õàðàêòåð
èçìåíåíèÿ âåëè÷èí,à σ293 = 88.2 è σ1673 = 92 ÿâíî âûïàäàþò èç íàáëþäàåìûõ çàêîíîìåðíîñòåé. Òåì áîëåå
ïðèìå÷àòåëüíûì ÿâëÿåòñÿ òîò ôàêò, ÷òî ñòàöèîíàðíàÿ ìîäåëü ñïðàâåäëèâî îïèñûâàåò óìåíüøåíèå ïðî÷íîñòè íà èçãèá ñ
òåìïåðàòóðîé, ò.å. äëÿ îïûòà 9 σ1673 = 167.28 è σ293 = 206.39. Åñëè çíà÷åíèÿ ñðåäíèõ ïðåäåëîâ ïðî÷íîñòè íà èçãèá
ñïå÷åííîé íèòðèäíîé êåðàìèêè â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè çàâèñÿò îò ïðîöåññîâ äèôôóçèè êèñëîðîäà â êåðàìèêó è îò
õàðàêòåðà õèìè÷åñêèõ è äèôôóçèîííûõ ïðîöåññîâ êâàçèàòîìîâ æåëåçà, èòòðèÿ, àëþìèíèÿ, òî òåõíîëîãèÿ ðåàêöèîííîãî
ñïåêàíèÿ òàêæå âëèÿåò íà ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà êåðàìèêè ÷åðåç ôóíêöèîíàëüíîå ïîâåäåíèå êâàçèàòîìîâ â íèòðèäå,
íàïðèìåð, èòòðèÿ, àëþìèíèÿ, áîðà, íî íàðÿäó ñ ýòèì îáùåå ñîäåðæàíèå êðåìíèÿ â íèòðèäíîé êåðàìèêå îêàçûâàåò
ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà σ1673, ÷òî ïðåäñòàâëÿåòñÿ èíòåðåñíûì â ïëàíå ïðîòåêàíèÿ õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà â
ðåàêöèîííî-ñèíòåçèðóåìîì íèòðèäå êðåìíèÿ, ãäå è íèòðèäíûé è ñâîáîäíûé êðåìíèé îêàçûâàþò âëèÿíèå íà êîíå÷íûé
ðåçóëüòàò.

 1.Èñïîëüçóÿ ïðåäñòàâëåíèÿ êâàçèàòîìíîé ìîäåëè âåùåñòâà (ÊâàÌÂ) ìåòîäàìè ìîäåëüíî-ñòàòèñòè÷åñêîãî àíàëèçà è àíàëèçà
ñòàòèñòè÷åñêîé äîñòîâåðíîñòè, óäàëîñü íàéòè è âû÷èñëèòü âêëàä ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ è ñîñòàâà êâàçèàòîìîâ, âëèÿþùèõ íà ôèçèêî-
õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà íèòðèäíîé êåðàìèêè, ïîëó÷àåìîé ïî ðàçëè÷íûì òåõíîëîãèÿì.

2.Íàéäåíû ïðàâèëà â ôîðìå óðàâíåíèé, ïîçâîëÿþùèå ñîñòàâëÿòü ðåöåïòóðó íèòðèäíîé êåðàìèêè, à òàêæå èñïîëüçîâàòü ýëåêòðîííûå
àíàëîãè – çàìåñòèòåëè äëÿ ïðåäñêàçàíèÿ èñêîìûõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ (ïëîòíîñòü êàæóùàÿñÿ, ïîðèñòîñòü îòêðûòàÿ, ñðåäíÿÿ ëèíåéíàÿ
óñàäêà, êîýôôèöèåíò òåðìè÷åñêîãî ðàñøèðåíèÿ, òåðìîñòîéêîñòü) è ìåõàíè÷åñêèõ (ïðåäåë ïðî÷íîñòè ïðè ñòàòè÷åñêîì èçãèáå, óäàðíàÿ
âÿçêîñòü, êîýôôèöèåíò èíòåíñèâíîñòè íàïðÿæåíèé) ñâîéñòâ íèòðèäíîé êåðàìèêè.

3.Ñòàöèîíàðíûå ìîäåëè, îïèñûâàþùèå ôèçèêî-õèìè÷åñêèå è ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà íèòðèäíîé êåðàìèêè ïî ðàçëè÷íîé òåõíîëîãèè,
ñ âûñîêèìè êîýôôèöèåíòàìè êîððåëÿöèè ìîäåëè (ÊÊÌ) ïîçâîëÿþò âûäåëèòü ôóíêöèîíàëüíûå, èçáèðàòåëüíûå (íåîáõîäèìûå è
äîñòàòî÷íûå àðãóìåíòû äëÿ îïèñàíèÿ èñêîìîãî ñâîéñòâà êàê â ôîðìå ñîñòàâà íèòðèäíîãî êðåìíèÿ (ñâÿçàííûé êðåìíèé), òàê è
ñâîáîäíîãî, à òàêæå ïðèìåñåé êâàçèàòîìîâ ýëåìåíòîâ ìàãíèé, áîð, æåëåçî, àëþìèíèé, èòòðèé, âêëàä ïîäðåøåòêè àçîòà è êèñëîðîäà â
îïèñàíèè èñêîìîãî ñâîéñòâà. Ôàêòè÷åñêè îáíàðóæåíî, ÷òî íå òîëüêî ìàòðèöà íèòðèäà, íî è äîáàâêè ñåëåêòèâíî âëèÿþò íà îòäåëüíûå
ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ñ òåìïåðàòóðîé. Ïðè ýòîì íàáëþäàåòñÿ ñèìáàòíîñòü â èçìåíåíèè ñâîéñòâ è ñîñòàâà, ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ
êâàçèàòîìîâ.

4. Äèíàìè÷åñêèå ìîäåëè, îïèñûâàþùèå îòêëîíåíèå ñâîéñòâà â ôîðìå âåëè÷èí ∆ = Yý +Yò ïîçâîëÿåò ñ çàäàííîé ñòåïåíüþ
áåçîøèáî÷íîãî ðàñïîçíàâàíèÿ ïîëó÷èòü çàêîí ðàñïðåäåëåíèÿ, îïèñûâàþùèé îòêëîíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíîé âåëè÷èíû Yý îò âåëè÷èíû
ðàñ÷åòà ïî ñòàöèîíàðíîé ìîäåëè Yò. Ýòîò ðåçóëüòàò, ïîëó÷àåìûé â ôîðìå ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ, îïèñûâàåò ìåõàíèçì
äåôåêòîîáðàçîâàíèÿ (êèíåòè÷åñêàÿ îáëîñòü – çàêîí ðàñïðåäåëåíèÿ Ïóàññîíà; äèôôóçèîííûé ïðîöåññ – ãåîìåòðè÷åñêîå, áèíîìèàëüíîå
ðàñïðåäåëåíèå, ñâîäÿùååñÿ ê óðàâíåíèþ òèïà Ôîêêåðà – Ïëàíêà). Ïðè ýòîì îáíàðóæåíî, ÷òî â ïëàíå âëèÿíèÿ òåõíîëîãèè íà ñâîéñòâà
íèòðèäíîé êåðàìèêè òàêèå òåõíîëîãè÷åñêèå ïðèåìû êàê ðåàêöèîííîå ñïåêàíèå, ãîðÿ÷åå ïðåññîâàíèå íèòðèäà êðåìíèÿ, ïîëó÷åííîãî
ïëàçìîõèìè÷åñêèì ìåòîäîì, ìîãóò èíâåðòèðîâàòü äèíàìèêó ìîäåëè (ìåõàíèçì äåôåêòîîáðàçîâàíèÿ), îñòàâëÿÿ ïî ñóùåñòâó
ñòàöèîíàðíóþ ìîäåëü (ýëåêòðîííîå ñòðîåíèå è ñîñòàâ íèòðèäà è ïðèìåñåé) íåèçìåííûìè â ïëàíå âëèÿíèÿ èõ íà ôèçèêî-õèìè÷åñêèå è
ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ñ òåìïåðàòóðîé.

5. Çàïèñàííûå â òåíçîðíîì âèäå ïðèíöèïû ìèíèìèçàöèè íàïðÿæåíèé â êîíñòðóêöèÿõ, ñîîòâåòñòâèÿ òåïëîâûõ äåôîðìàöèé
êåðàìè÷åñêîãî ýëåìåíòà åãî ñâîáîäíîìó ðàñøèðåíèþ è ò. ä. ìîãóò áûòü àíàëèòè÷åñêè ðàçðåøåíû ïîñòîëüêó, ïîñêîëüêó óñòàíîâëåíû
äèíàìè÷åñêèå ìîäåëè â ôîðìå ðàñïðåäåëåíèé, îïèñûâàþùèå âåëè÷èíû ∆ = Yý –Yò .
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Òåîðèÿ ñòðîåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, èõ êëàññèôèêàöèÿ è
íîìåíêëàòóðà

Ïëàí:

32.Ýëåìåíòû òåîðèè ñòðîåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäè-íåíèé.
33.Êëàññèôèêàöèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé è íîìåí-êëàòóðà.

32.Ýëåìåíòû òåîðèè ñòðîåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.

1.Îðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ – ýòî õèìèÿ óãëåðîäíûõ ñîåäèíåíèé.
 Ýòî îïðåäåëåíèå âïåðâûå áûëî ñôîðìóëèðîâàíî íåìåöêèì õèìèêîì Êåêóëå â 1858 ãîäó. Òàêîãî æå îïðåäåëåíèÿ

ïðèäåðæèâàëèñü íåìåöêèé õèìèê Ê.Øîðëåììåð è À.Ì. Áóòëåðîâ. Âïåðâûå ïîíÿòèå îðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ áûëî ââåäåíî
øâåäñêèì õèìèêîì ß. Áåðöåëèóñîì â 1806 ã. â ðóêîâîäñòâå, íàïèñàííûì èì äëÿ ñòóäåíòîâ-ìåäèêîâ ïîä íàçâàíèåì «Æè-
âîòíàÿ õèìèÿ».

Ïóòü ðàçâèòèÿ îðãàíè÷åñêîé õèìèè áûë îò òåîðèè ðàäèêàëîâ, ñòîðîííèêàìè êîòîðîé ÿâëÿëèñü Áåðöåëèóñ, Ëèáèõ,
Âåëåð, Ãåé-Ëþññàê. Ýòà òåîðèÿ èçâåñòíà åùå è êàê äóàëèñòè÷åñêàÿ òåîðèÿ, òàê êàê Áåðöåëèóñ ðàññìàòðèâàë îðãàíè÷å-
ñêèå âåùåñòâà êàê ñèñòåìû, ñîñòîÿùèå èç 2 ÷àñòåé – ïðîòèâîïîëîæíî çàðÿæåííûõ ðàäèêàëîâ, êîòîðûå ðàññìàòðèâàëèñü
àáñîëþòíî óñòîé÷èâûìè è íåèçìåíÿåìûìè ÷àñòÿìè ìîëåêóëû. Â ýòîì çàêëþ÷àëàñü îøèáêà ýòîé òåîðèè.

Â 40-õ ãîäàõ 19 â. íà ñìåíó òåîðèè ðàäèêàëîâ ïîÿâèëàñü íîâàÿ òåîðèÿ – «òåîðèÿ òèïîâ», åå îñíîâîïîëîæíèêàìè
ÿâèëèñü Æåðàð, Ëîðàí, Äþìà. Ñîãëàñíî ýòîé òåîðèè âñå îðãàíè÷åñêèå âåùåñòâà ïî õàðàêòåðó õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé
îòíîñèëèñü ê ÷åòûðåì òèïàì: òèï õëîðèñòîãî âîäîðîäà, òèï âîäû, òèï àììèàêà è òèï ìåòàíà. Ýòà òåîðèÿ óêàçàëà èçìå-
íÿåìîñòü ðàäèêàëîâ è ïîçâîëèëà ñîçäàòü áîëåå ÷åòêóþ ñèñòåìó êëàññèôèêàöèè îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Ñóùåñòâåí-
íûì åå íåäîñòàòêîì ÿâëÿëîñü òî, ÷òî îíà óòâåðæäàëà íåâîçìîæíîñòü ïîçíàíèÿ ñòðîåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé â
õîäå õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé.

Â 1861 ã. ðóññêèì ó÷åíûì À. Ì. Áóòëåðîâûì áûëà ðàçðàáîòàíà òåîðèÿ ñòðîåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, êîòîðàÿ
óñòàíîâèëà ñâÿçü ìåæäó ñòðîåíèåì è ñâîéñòâàìè îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.
Ñóùíîñòü òåîðèè:
1. Îïðåäåëåííàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ñîåäèíåíèÿ àòîìîâ â ìîëåêóëå.
2. Îò ïîðÿäêà ñîåäèíåíèÿ àòîìîâ â ìîëåêóëå çàâèñÿò ñâîéñòâà âåùåñòâà.
3. Ïî ñâîéñòâàì âåùåñòâ ìîæíî óñòàíîâèòü ñòðîåíèå è íàîáîðîò.
4. Õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà àòîìîâ è àòîìíûõ ãðóïïèðîâîê ìåíÿþòñÿ â çàâèñèìîñòè îò äðóãèõ àòîìîâ, èìåþùèõñÿ â

ìîëåêóëå, è îñîáåííî ñèëüíîå âëèÿíèå îêàçûâàþò àòîìû, íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàííûå ìåæäó ñîáîé.
Ïðîøëî áîëåå 100 ëåò ñî âðåìåíè ñîçäàíèÿ òåîðèè ñòðîåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé Áóòëåðîâà, íî è òåïåðü ýòà

òåîðèÿ ñ óñïåõîì èñïîëüçóåòñÿ õèìèêàìè âñåõ ñòðàí.
Ïðè÷èíîé òîìó ñëóæèò òî, ÷òî ýòà òåîðèÿ, êàê è ïåðèîäè÷åñêèé çàêîí Ä.È.Ìåíäåëååâà, âåðíî îòðàæàåò çàêîíîìåð-

íîñòè ïðèðîäû.

2. Ïîíÿòèå î s-  è p-ñâÿçÿõ â îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèÿõ.
Àòîì óãëåðîäà èìååò âàëåíòíîñòü, ðàâíóþ ÷åòûðåì òîëüêî â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè, åãî ýëåêòðîííàÿ ôîðìóëà:
C: 1s2 2s2p3 (ïåðâàÿ ñòðîêà â òàáëèöå ñîîòâåòñòâóåò íåâîçáóæäåííîìó ñîñòîÿíèþ, âòîðàÿ – âîçáóæäåííîìó).
s            p      p     p
ñò ñ ñ
ñ ñ ñ ñ

Ò.å.÷åòûðå ãèáðèäíûõ îáëàêà â àòîìå óãëåðîäà ðàñïîëîãàþòñÿ ïîä óãëîì 1090. Ñâÿçü ìåæäó àòîìàìè óãëåðîäà áóäåò
ïðîñòîé (îäèíàðíîé) èëè s-ñâÿçüþ. Ñèãìà-ñâÿçü õàðàêòåðíà äëÿ ïðåäåëüíûõ óãëåâîäîðîäîâ:

H
 |

H – C – H
 |
H

Â ñëó÷àå sp2 è g3 ãèáðèäèçàöèè ó àòîìà óãëåðîäà íàðÿäó ñ σ-ñâÿçüþ âîçíèêàåò è π-ñâÿçü çà ñ÷åò ïåðåêðûòèÿ p-
ýëåêòðîííûõ îáëàêîâ â ïëîñêîñòè, ïåðïåíäèêóëÿðíîé s-ñâÿçè. Ïðè ýòîì îáðàçóåòñÿ äâîéíàÿ ñâÿçü, ñîñòîÿùàÿ èç s- è p-
ñâÿçè. Äâîéíàÿ ñâÿçü ñâîéñòâåííà íåïðåäåëüíûì óãëåâîäîðîäàì ðÿäà ýòèëåíà:

H H
| p |
C=C
| s |
H H

 Â ñëó÷àå sp3 è g4 ãèáðèäèçàöèè ó àòîìà óãëåðîäà îáðàçóåòñÿ äâå s-ñâÿçè è äâå p-ñâÿçè, ÷òî ñâîéñòâåííî óãëåâîäîðîäàì
ðÿäà àöåòèëåíà, ãäå ìåæäó àòîìàìè óãëåðîäà èìååòñÿ îäíà òðîéíàÿ ñâÿçü:

H2C ≡ CH2
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3. Ñïåöèôè÷åñêèå ñâîéñòâà îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.
1) Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èçâåñòíî ñâûøå 3 ìëí. îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ, â òî âðåìÿ, êàê íåîðãàíè÷åñêèõ íàñ÷èòûâàåòñÿ

îêîëî 150 òûñ. Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ èñêëþ÷èòåëüíûì ñâîéñòâîì óãëåðîäà, ñïîñîáíîñòüþ åãî àòîìà ñîåäèíÿòüñÿ ïðî÷íûìè
êîâàëåíòíûìè ñâÿçÿìè äðóã ñ äðóãîì è îñîáîé ðàñïðîñòðàíåííîñòüþ â îðãàíè÷åñêîé õèìèè ÿâëåíèÿ èçîìåðèè. Èìååòñÿ
ìíîæåñòâî îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ñ îäèíàêîâûì êà÷åñòâåííûì è êîëè÷åñòâåííûì ñîñòàâîì, íî ñ ðàçíûìè ñâîéñòâà-
ìè, ò. å. ðàçíûì ñòðîåíèåì. Ïðåäåëüíûé óãëåâîäîðîä ñîñòàâà Ñ10 H22 – èìååò 75 èçîìåðîâ, Ñ15 H32 –4347 èçîìåðîâ.

2) Òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ íå ïðåâûøàåò 2000 Ñ.
3) Ïðè íàãðåâàíèè áåç äîñòóïà âîçäóõà îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ ïîäâåðãàþòñÿ èçìåíåíèþ ñ îáðàçîâàíèåì íîâûõ

âåùåñòâ èëè íåïîëíîìó ðàçëîæåíèþ.
4) Íà âîçäóõå îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ ñãîðàþò ñ îáðàçîâàíèåì óãëåêèñëîãî ãàçà è âîäû.
5) Â îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèÿõ â îñíîâíîì êîâàëåíòíàÿ õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü ÿâëÿåòñÿ íåïîëÿðíîé, ïîýòîìó õèìè÷å-

ñêèå ðåàêöèè ïðîòåêàþò ìåäëåííî, íå äî êîíöà è ñ ìàëûì âûõîäîì ïðîäóêòà ðåàêöèè.
6) Ñðåäè îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé èìååòñÿ áîëüøîå êîëè÷åñòâî ÂÌÑ, ìîëåêóëÿðíûé âåñ êîòîðûõ áîëåå 10 òûñ.

óãëåðîäíûõ åä.

4. Òèïû îðãàíè÷åñêèõ ðåàêöèé è ìåõàíèçì èõ ïðîòåêàíèÿ.
Íàèáîëåå ÷àñòî âñòðå÷àþòñÿ ñëåäóþùèå òèïû õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé â îðãàíè÷åñêîé õèìèè:
1) Ðåàêöèè çàìåùåíèÿ.
Â ìîëåêóëå îðãàíè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ 1 èëè íåñêîëüêî àòîìîâ îäíîãî ýëåìåíòà çàìåùàþòñÿ àòîìàìè äðóãîãî ýëå-

ìåíòà, òàê íàïðèìåð, ýòè ðåàêöèè ñâîéñòâåííû ïðåäåëüíûì óãëåâîäîðîäàì:

 ÑH4 
+ Ñl2 → CH3 Ñl+HÑl

2) Ðåàêöèè ïðèñîåäèíåíèÿ.
Õàðàêòåðíûå ðåàêöèè äëÿ íåïðåäåëüíûõ óãëåâîäîðîäîâ:

H2 C=ÑH2 +Âr2 → ÂrH2 C−ÑH2 Âr
3) Ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ.
Â ýòèõ ðåàêöèÿõ èç áîëåå ñëîæíûõ óãëåâîäîðîäîâ îáðàçóþòñÿ áîëåå ïðîñòûå:

H–C=O(Pt)èCO2 +H2

                 |
                H

4) Ðåàêöèè îòùåïëåíèÿ.
Ïðè òàêîé ðåàêöèè îáðàçóåòñÿ íîâîå âåùåñòâî ñ êðàòíîé ñâÿçüþ, íàïðèìåð:

Í3 C−ÑÍ2 Âr+NaOH→H2 C=ÑH2 +NaBr+H2 O
5) Ðåàêöèè îêèñëåíèÿ.

 H
|

Ñ2 Í5 ÎÍ+K2 Cr2 O7 + H2 SO4 → H3 C– C=O +Cr2 (SO4)3 + K2 SO4 + H2O
6) Ðåàêöèè ïîëèìåðèçàöèè.
Ðåàêöèè â êîòîðóþ âñòóïàþò ìîëåêóëû ìîíîìåðîâ ñ êðàòíûìè ñâÿçÿìè

nH2 C= CH2 → (– H2 C – CH2 – )n
7) Ðåàêöèè ïîëèêîíäåíñàöèè.
Âñòóïàþò ìîíîìåðû ñ íàëè÷èåì äâóõ è áîëåå ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï ñ âûäåëåíèåì áîëåå ïðîñòûõ âåùåñòâ: Í2 Î,
NH3,HÑl.

nNH2 – (CH2)5 – COOH + NH2 – (CH2)5 −COOH ⇔
                                               ⇔  (−HN − (CH2)5 − CO)n + nH2O

– àìèíîêàïðîíîâàÿ êèñëîòà.
Ïîä ìåõàíèçìîì õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ïîíèìàþò ïóòü, êîòîðûé ïðèâîäèò ê ðàçðûâó ñòàðîé õèìè÷åñêîé ñâÿçè è îá-

ðàçîâàíèþ íîâîé.
Ñóùåñòâóåò äâà îñíîâíûõ ìåõàíèçìà òàêèõ ðåàêöèé:
1) Ãåòåðîëèòè÷åñêèé èëè èîííûé. Ïðè òàêîì òèïå âîçìîæíû äâà òèïà ðåàêöèé: íóêëåîôèëüíîå çàìåùåíèå, ñîïðî-

âîæäàþùååñÿ îáðàçîâàíèåì êîíå÷íîãî ïðîäóêòà è ïðîìåæóòî÷íîé çàðÿæåííîé ÷àñòèöû– àíèîíà ïî ñõåìå:

A:| B +:C′ è A– +B:C
è ýëåêòðîôèëüíîå çàìåùåíèå ñ îáðàçîâàíèåì êîíå÷íîãî ïðîäóêòà è êàòèîíà:

A|: B + C+ è A+ + B:C 
 Â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ îáû÷íî ñëóæèò êèñëîòû è îñíîâàíèÿ.
2) Ãîìîëèòè÷åñêèé èëè ðàäèêàëüíûé:

A:B + C. è A. + B:C
Ýòè ðåàêöèè óñêîðÿþòñÿ ñâåòîì, âûñîêîé òåìïåðàòóðîé è âåùåñòâàìè, ñïîñîáíûìè ðàñïàäàòüñÿ íà ðàäèêàëû (÷àñ-

òèöû ñ íåïàðíûì ýëåêòðîíîì).
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33.Êëàññèôèêàöèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé è íîìåíêëàòóðà.1. Êëàññèôèêàöèÿ îðãàíè÷åñêèõ
ñîåäèíåíèé.

Îðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ ñ ìèëëèîíàìè ñîåäèíåíèé òðåáóåò òî÷íîé è ÿñíîé êëàññèôèêàöèè, ÷òîáû ìîæíî áûëî áû îá-
ëåã÷èòü èõ èçó÷åíèå. Ïîýòîìó ñóùåñòâóþò ðàçëè÷íûå êëàññèôèêàöèè. Ìû ðàññìîòðèì êëàññèôèêàöèþ îðãàíè÷åñêèõ
ñîåäèíåíèé â çàâèñèìîñòè îò ñòðóêòóðû óãëåðîäíîãî ñêåëåòà.

1. Àöèêëè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ – ñîåäèíåíèÿ ñ îòêðûòîé íåçàìêíóòîé öåïüþ. Òàêèå ñîåäèíåíèÿ íàçûâàþòñÿ òàêæå
àëèôàòè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè èëè ñîåäèíåíèÿìè æèðíîãî ðÿäà. Ýòî èñòîðè÷åñêè ñëîæèâøååñÿ íàçâàíèå. Ê ïåðâûì
òàêèì ñîåäèíåíèÿì îòíîñèëèñü êèñëîòû, âõîäÿùèå â ñîñòàâ æèðîâ.

2. Öèêëè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ – ñîåäèíåíèÿ, â êîòîðûõ óãëåâîäîðîäû îáðàçóþò öèêëû, íàçûâàþòñÿ êàðáîöèêëè÷å-
ñêèìè. Îíè ïîäðàçäåëÿþòñÿ íà ñîåäèíåíèÿ:

à) àëèöèêëè÷åñêèå, ñîäåðæàùèå â öèêëå ðàçëè÷íîå êîëè÷åñòâî àòîìîâ óãëåðîäà (öèêëîïðîïàí).
á) ñîåäèíåíèÿ àðîìàòè÷åñêîãî ðÿäà, ñîñòîÿùèå èç áåíçîëüíûõ êîëåö (ìåòèëáåíçîë èëè òîëóîë).

3. Ãåòåðîöèêëè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ, öèêëû èõ ñîñòîÿò èç àòîìîâ óãëåðîäà è äðóãèõ ýëåìåíòîâ, êàê òèîôåí. 2.Îáùèå
ïîíÿòèÿ î íîìåíêëàòóðå îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.

Äëèòåëüíîå âðåìÿ îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ èìåëè ñëó÷àéíûå íàçâàíèÿ, ÷àùå âñåãî ýòè íàçâàíèÿ îòðàæàëè ïðîèñ-
õîæäåíèå âåùåñòâ. Òàêèå êàê íàçâàíèÿ êèñëîò: ÿáëî÷íàÿ, ìóðàâüèíàÿ, ùàâåëåâàÿ; íàçâàíèÿ ñïèðòîâ: âèííûé, äðåâåñíûé
è ò ï. Ýòè ñëó÷àéíûå íàçâàíèÿ íå îòðàæàëè ñòðîåíèÿ ìîëåêóë îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Ñèñòåìà ýòèõ íàçâàíèé ïîëó-
÷èëà íàçâàíèå òðèâèàëüíîé íîìåíêëàòóðû (ëàò. trivialis). Äðóãàÿ íîìåíêëàòóðà, ó÷èòûâàþùàÿ ñòðóêòóðó ñîåäèíåíèé,
ïîëó÷èëî íàçâàíèå ðàöèîíàëüíîé (ëàò. ratia). Â íåé âñå èçîìåðû è ãîìîëîãè ðàññìàòðèâàþòñÿ êàê ïðîèçâîäíûå ïåðâîãî
ãîìîëîãà äàííîãî êëàññà óãëåâîäîðîäîâ.

Â 1892ã. â Æåíåâå íà Ìåæäóíàðîäíîì êîíãðåññå õèìèêîâ áûëà ïðèíÿòà óíèâåðñàëüíàÿ íîìåíêëàòóðà, ïîëó÷èâøàÿ
íàçâàíèå æåíåâñêîé. Ïî ýòîé íîìåíêëàòóðå ïðåäåëüíûå óãëåâîäîðîäû ñîõðàíÿþò èñòîðè÷åñêîå íàçâàíèå. Íàçâàíèå èçî-
ìåðîâ ïðîèçâîäÿò îò íàçâàíèÿ óãëåâîäîðîäîâ íîðìàëüíîãî ñòðîåíèÿ. Ïðè ýòîì âûáèðàåòñÿ íàèáîëåå äëèííàÿ íåðàçâåòâ-
ëåííàÿ óãëåðîäíàÿ öåïü, âñå àòîìû åå íóìåðóþò, à àòîìû óãëåðîäà â áåíçîëüíîé öåïè ðàññìàòðèâàþòñÿ êàê ðàäèêàëû,
ïîëîæåíèå êîòîðûõ ôèêñèðóåòñÿ íîìåðîì àòîìà óãëåðîäà äëèííîé öåïè.

Íàïðèìåð: 2-ìåòèëáóòàí è 2,2-äèìåòèë ïðîïàí.
                                                                  CH3
   1        2       3         4                                |
H3C – CH – CH2 – CH 3                        H3C – C – CH3
             |                                            1     2|       3
            CH3                                       CH3

Â äàëüíåéøåì ýòà íîìåíêëàòóðà äîïîëíÿëàñü è óòî÷íÿëàñü. Â 1957ã. â Ïàðèæå áûëà ïðèíÿòà ñîâðåìåííàÿ ìåæäó-
íàðîäíàÿ íîìåíêëàòóðà (îôèöèàëüíàÿ èëè ñèñòåìàòè÷åñêàÿ), èçâåñòíàÿ êàê ïðàâèëà JUPAC (ïî ïåðâûì áóêâàì àíãëèé-
ñêîãî íàçâàíèÿ Âñåìèðíîãî ñîþçà ÷èñòîé è ïðèêëàäíîé õèìèè). Ýòà íîìåíêëàòóðà â îñíîâíîì ïîâòîðÿåò ïðàâèëà Æå-
íåâñêîé íîìåíêëàòóðû ñ ó÷åòîì íåêîòîðûõ äîïîëíåíèé. Ñîãëàñíî íîâîé íîìåíêëàòóðå â îñíîâó íàçâàíèÿ ñîåäèíåíèé
ïîëîæåíà ñàìàÿ äëèííàÿ óãëåðîäíàÿ öåïü, èìåþùàÿ íåñêîëüêî ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï. Íîìåðàöèÿ öåïè ïðîèçâîäèòñÿ ñ
òîãî êîíöà, ê êîòîðîìó áëèæå íàõîäèòñÿ ðàäèêàë (çàìåñòèòåëü) èëè íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííàÿ ôóíêöèîíàëüíàÿ ãðóï-
ïà.

Ïðè íàëè÷èè íåñêîëüêèõ óãëåðîäíûõ ðàäèêàëîâ íà ðàâíûõ ðàññòîÿíèÿõ îò êîíöîâ ãëàâíîé öåïè âûáîð íà÷àëà îï-
ðåäåëÿåòñÿ: 1) áîëåå ïðîñòûì óãëåâîäîðîäíûì ðàäèêàëîì èëè 2) ó÷èòûâàåòñÿ àëôàâèòíûé ïîðÿäîê íà÷àëüíûõ áóêâ íà-
çâàíèÿ ðàäèêàëà êàê: 2-ìåòèë, 3-ýòèëáóòàí.

3. Óãëåâîäîðîäû: ïðåäåëüíûå, íåïðåäåëüíûå, àðîìàòè÷åñêèå (îáùèå ñâåäåíèÿ, ïîëó÷åíèå è
ñâîéñòâà).
Óãëåâîäîðîäû – ñàìûå ïðîñòåéøèå îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ, ñîñòîÿùèå èç àòîìîâ òîëüêî äâóõ ýëåìåíòîâ: óãëåðîäà è
âîäîðîäà. Óãëåâîäîðîäû – íàèáîëåå îáøèðíûé êëàññ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, êîòîðûå ðàçëè÷àþòñÿ ïî ñòðîåíèþ öåïè
íà àöèêëè÷åñêèå è öèêëè÷åñêèå. Àöèêëè÷åñêèå äåëÿòñÿ ïî õàðàêòåðó õèìè÷åñêîé ñâÿçè íà ïðåäåëüíûå è íåïðåäåëüíûå
óãëåâîäîðîäû.

Ïðåäåëüíûå èëè íàñûùåííûå óãëåâîäîðîäû
(àëàêíû èëè ïàðàôèíû)

Àëêàíû èëè ïàðàôèíû – àëèôàòè÷åñêèå ïðåäåëüíûå óãëåâîäîðîäû, â ìîëåêóëàõ êîòîðûõ àòîìû óãëåðîäà ñâÿçàíû
ìåæäó ñîáîé ïðîñòîé(îäèíàðíîé) σ-ñâÿçüþ.

Îáùàÿ ôîðìóëà èõ CnH2n+2 . Ãîìîëîãè÷åñêèé ðÿä èõ: CH4 – ìåòàí, C2H6 – ýòàí,C3H8 – ïðîïàí è ò.ä. Ãîìîëîãè÷åñêàÿ
ðàçíîñòü â ãðóïïå CH2. Íàçâàíèÿ ïåðâûõ ÷åòûðåõ ÷ëåíîâ ãîìîëîãè÷åñêîãî ðÿäà ìåòàíîâ ñëó÷àéíûå: ìå-
òàí,ýòàí,ïðîïàí,áóòàí, à ñëåäóþùèå ãîìîëîãè, íà÷èíàÿ ñ ïÿòîãî ïðåäñòàâëÿþò ñî÷åòàíèå ãðå÷åñêîãî ÷èñëèòåëüíîãî è
îêîí÷àíèÿ «-àí»: ïåíòàí, ãåêñàí è ò.ä.

Ïðåäåëüíûå óãëåâîäîðîäû äîâîëüíî øèðîêî ðàñïðîñòðàíåíû â ïðèðîäå.Îíè ñîäåðæàòñÿ â ïðèðîäíîì ãàçå, íåôòå,
óãëå.Ãîðíûé âîñê èëè îçåêåðèò ÿâëÿåòñÿ ïðèðîäíîé ñìåñüþ óãëåâîäîðîäîâ. Â ïðîìûøëåííîñòè ïîëó÷àþò ñìåñü àëêàíîâ
ñèíòåçîì îêèñè óãëåðîäà è âîäîðîäà ïðè íàëè÷èè êàòàëèçàòîðà æåëåçî-êîáàëüòîâîé ñìåñè:

~3000 C
n CO + (2n+1) H2      →     Cn H2n+2  + n H2O

                               Fe–CO
Îäíàêî âûäåëåíèå èíäèâèäóàëüíûõ ïðåäåëüíûõ óãëåâîäîðîäîâ – ñëîæíàÿ çàäà÷à. Îòäåëüíûå ñîåäèíåíèÿ ìîæíî ïî-

ëó÷èòü ñèíòåòè÷åñêèì ìåòîäîì êàê:
1. Ãèäðèðîâàíèå íåïðåäåëüíûõ óãëåâîäîðîäîâ:

C2 H4 + H2  →  C2 H6 ,      C2 H2 + 2H2 → C2 H6

       ýòèëåí                  ýòàí        àöåòèëåí                ýòàí
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2. Ñèíòåç Âþðöà (1870) äåéñòâèåì ìåòàëëè÷åñêîãî íàòðèÿ íà ãàëîãåíàëêèäû(ãàëàãåíîïðîèçâîäíûå ïðåäåëüíûõ óãëåâîäî-
ðîäîâ):

 H3C –  J + 2Na + J   – CH3   →  H3 C – CH3 + 2NaJ
                                                                        ýòàí
3. Ñïëàâëåíèåì ñîëåé êàðáîíîâûõ êèñëîò ñî ùåëî÷àìè:

H3 C – COONa + NaOH  →  CH4 + Na2 CO3

Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà: ïåðâûå ÷åòûðå ÷ëåíà ãîìîëîãè÷åñêîãî ðÿäà – ãàçîîáðàçíûå âåùåñòâà, íà÷èíàÿ ñ ïÿòî-
ãî – æèäêîñòè, à óãëåâîäîðîäû ñ 16 àòîìàìè óãëåðîäà è âûøå – òâåðäûå âåùåñòâà. Çäåñü âèäíî ïðîÿâëåíèå çàêîíà äèà-
ëåêòèêè – î ïåðåõîäå êîëè÷åñòâà â êà÷åñòâî.

Óãëåâîäîðîäû ñ ðàçâåòâëåííîé öåïüþ êèïÿò ïðè áîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðå,÷åì ïðåäøåñòâóþùèå èì ñîåäèíåíèÿ
íîðìàëüíîãî ñòðîåíèÿ, à òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ, íàîáîðîò, âûøå ó èçîìåðîâ ñ ðàçâåòâëåííîé öåïüþ. Ïðåäåëüíûå óãëå-
âîäîðîäû ïðè îáû÷íûõ óñëîâèÿõ ïðîÿâëÿþò î÷åíü íèçêóþ õèìè÷åñêóþ èíåðòíîñòü, òàê êàê âñå àòîìû óãëåðîäà ñâÿçàíû
ìåæäó ñîáîé ïðî÷íûìè σ-ñâÿçÿìè. Ïîýòîìó ïðåäåëüíûå óãëåâîäîðîäû ïîëó÷èëè â ñâîå âðåìÿ íàçâàíèå ïàðàôèíîâ (îò
ëàòèíñêîãî ñëîâà parumaffinis – ìàëîå ñðåäñòâî).

Îñíîâíûå õèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ ïðåäåëüíûõ óãëåâîäîðîäîâ èäóò òîëüêî ïðè ñîîáùåíèè èì äîñòàòî÷íî âûñîêîé
ýíåðãèè. Ïðè ýòîì ìîæåò ïðîèçîéòè èëè ðàçðûâ ñâÿçè C – H ñ ïîñëåäóþùåé çàìåíîé àòîìà âîäîðîäà íà äðóãîé àòîì
èëè ãðóïïó àòîìîâ, èëè æå ðàçðûâ äðóãîé ñâÿçè H – C. Ðåàêöèÿ ñ õëîðîì èëè áðîìîì óñêîðÿåòñÿ ïîä äåéñòâèåì íàãðå-
âàíèÿ, îíà çàêëþ÷àåòñÿ â ïîñëåäîâàòåëüíîì çàìåùåíèè àòîìîâ âîäîðîäà àòîìàìè ãàëîãåíà ñ îáðàçîâàíèåì ãàëàãåíîïðî-
èçâîäíûõ:

CH4 + Cl2  →  CH3Cl + HCl

CH3Cl + Cl2  →  CH2Cl2 + HCl

CH2Cl2 + Cl2  →  CHCl3 + HCl

CHCl3 + Cl2  →  CCl4 + HCl
Ê ðåàêöèè ðàñùåïëåíèÿ îòíîñÿòñÿ îòùåïëåíèå âîäîðîäà – äåãèäðèðîâàííîãî â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà:
                        Cr2 O3

C3 H8          →         C3 H6     +  H2

       ïðîïàí       4600 Ñ   ïðîïèëåí
ïîëó÷àþò íåïðåäåëüíûå óãëåâîäîðîäû.

Íåïðåäåëüíûå óãëåâîäîðîäû
Òàêèå óãëåâîäîðîäû èìåþò äâîéíóþ ñâÿçü: àëêåíû èëè îëåôèíû ñ îáùåé ôîðìóëîé CnH2n. Óãëåâîäîðîäû ñ äâóìÿ

äâîéíûìè ñâÿçÿìè (äèåíîâûå îëåôèíû) èìåþò îáùóþ ôîðìóëó: CnH2n–2, àöåòèëåíû èìåþò îáùóþ ôîðìóëó: CnHn.
Ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ.
Íåïðåäåëüíûå óãëåâîäîðîäû ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû èç ïðåäåëüíûõ îòùåïëåíèåì âîäîðîäà ïðè íàëè÷èè êàòàëèçàòîðà,

íàãðåâàíèÿ ðåàêöèè.Òàêàÿ ðåàêöèÿ íàçûâàåòÿ äåãèäðèðîâàíèåì èëè äåãèäðîãåíèçàöèåé:
                           êàòàëèçàòîð

H3 C – CH3      →      H2 C = CH2,
              ýòàí              t0            ýòèëåí

                                                        kat

H3 C – CH2 – CH2 – CH3     →     H2 C = CH – CH = CH2

                        áóòàí                         t0                    áóòàäèîí

Èñòî÷íèêîì ïîëó÷åíèÿ óãëåâîäîðîäîâ ÿâëÿåòñÿ êðåêèíã óãëåâîäîðîäîâ íåôòè (êàòàëèòè÷åñêèé èëè òåðìè÷åñêèé),
íàïðèìåð:

CH2 – CH2 – CH3 → H3 C – CH3 + H2 C = CH2,
                                                    ýòàí                ýòèëåí

2CH4   →  C2 H2 + 3H2,
       ìåòàí        àöåòèëåí

C2 H6   →  C2H2 + 2H2.
         ýòàí        àöåòèëåí

Êðåêèíã h-áóòàíà â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ìîæåò ïðîòåêàòü ñ îáðàçîâàíèåì ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé:

                   → H3C – CH3 + H2 C = CH

                   → H2C = CH – CH3 + CH4

C4 H10 →    → H2 C = CH – CH2 – CH3 + H2

áóòàí          → H2 C = CH – CH = CH2 + 2H2
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                   → H3 C = CH3 + CH4 + C

                   → 2HC ≡ CH + 3H2

Â íåïðåäåëüíûõ óãëåâîäîðîäàõ âïåðâûå òðè ïðåäñòàâèòåëÿ – ãàçû, à ñ ïÿòîãî àòîìà óãëåðîäà – æèäêîñòè, íà÷èíàÿ ñ
16 – òâåðäûå òåëà.

Ïî õèìè÷åñêèì ñâîéñòâàì íåïðåäåëüíûå óãëåðîäû îòëè÷àþòñÿ îò ïðåäåëüíûõ. Îíè î÷åíü ðåàêöèàííîñïîñîáíû,÷òî
îáóñëàâëèâàåòñÿ îñîáåííîñòÿìè ñâÿçè – σ-ñâÿçüþ, π-ñâÿçüþ,ïîñëåäíÿÿ ìåíåå ïðî÷íà,÷òî ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü ðàçëè÷íûå
ðåàêöèè ïðèñîåäèíåíèÿ. Õàðàêòåðíîé ðåàêöèåé íà íåïðåäåëüíîñòü ÿâëÿåòñÿ áðîìèðîâàíèå áðîìíîé âîäîé – Br2. Ïðè
ýòîì áóðàÿ îêðàñêà áðîìà èñ÷åçàåò.

H2C = CH2 + Br2 → H2 CBr – CH2Br
           ýòèëåí                          äèáðîìýòàí
H2 C =CH–CH=CH2 + 2Br2 → H2 CBr – CHBr – CH=CH–CHBr–CBrH2
           áóòàäèîí                                         äèáðîìîáóòèëåí

CH≡CH+Br2 → CHBr=CHBr+Br2 → CH3 Br2–HBr
       àöåòèëåí               äèáðîìýòèëåí
Äðóãîé êà÷åñòâåííîé ðåàêöèåé íà íàëè÷èå êðàòíîñòè ñâÿçåé ñëóæèò îáåñöâå÷èâàíèå ôèîëåòîâîé îêðàñêè ðàñòâîðà

ïðè îáû÷íîé òåìïåðàòóðå. Ïðè ýòîì ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå äâóõîñíîâíûõ ñïèðòîâ:

H2C=CH2+ KMnO4 + 2NaOH  →  CH2 OH – CH2 OH + Na2MnO4 + H2O
                                                          ýòèëåíãëèêîëü
Âñå íåïðåäåëüíûå óãëåâîäîðîäû âñòóïàþò â ðåàêöèþ ïîëèìåðèçàöèè, ñîåäèíÿþòñÿ äðóã ñ äðóãîì èëè ñ ìîëåêóëàìè

äðóãèõ íåïðåäåëüíûõ óãëåâîäîðîäîâ ñ îáðàçîâàíèåì ïîëèìåðîâ è ñîïîëèìåðîâ.
Ê êàðáîöèêëè÷åñêèì óãëåâîäîðîäàì îòíîñÿòñÿ àðîìàòè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû ðÿäà áåíçîëà ñ îáùåé ôîðìóëîé Cn

H2n–6 èíà÷å íàçûâàåìûå àðîìàìè. Ãîìîëîãè÷åñêèé ðÿä: C6 H6 – áåíçîë. C7H8 – òîëóîë, C8H10 – ýòèëáåíîë, èëè ñ äðóãèì
ñòðîåíèåì – êñèëîë è ò.ä.

Äëÿ àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ ñâîéñòâåííà äåëîêàëèçàöèÿ p-ýëåêòðîíîâ â ñèñòåìå. Èìåííî íàëè÷èå åäèíîé
çàìêíóòîé ñèñòåìû øåñòè p-ýëåêòðîíîâ â ìîëåêóëå ÿâëÿåòñÿ îñîáåííîñòüþ èõ ñòðîåíèÿ.Ýòî îáóñëàâëèâàåò âñå âàæíåé-
øèå ôèçè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ñîåäèíåíèé áåíçîëà è åãî ãîìîëîãîâ. Îñíîâíûìè ïðèðîäíûìè èñòî÷íèêàìè
àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ ÿâëÿåòñÿ óãîëü è íåôòü. Ñèíòåòè÷åñêèì ïóòåì ìîæíî ïîëó÷èòü èç àöåòèëåíà ïî ìåòîäó
Çåëèíñêîãî áåíçîë:

                                                 1
                                     4500Ñ           2

3CH ≡ CH          →
àöåòèëåí       àêò.óãîëü                   3

4
 (1–2-îðòî-ïîëîæåíèå, 1–3-ìåòà è 1–4-ïàðà-ïîëîæåíèå çàìåñòèòåëåé), èëè ñèíòåçîì èç ñîëåé àðîìàòè÷åñêèõ êèñëîò:

                                                      t0

C6H5 – COONa + NaOH   →  C6H6 + Na2 CO3,
èëè äðóãèìè ñïîñîáàìè.

Íèçøèå ÷ëåíû ãîìîëîãè÷åñêîãî ðÿäà – æèäêîñòè ñ õàðàêòåðíûì çàïàõîì, ñ ïîâûøåíèåì ìîëåêóëÿðíîé ìàññû óâå-
ëè÷èâàåòñÿ òåìïåðàòóðà êèïåíèÿ. Ìîëåêóëû ñ îäíèì áåíçîëüíûì êîëüöîì ëåã÷å âîäû. Àðîìàòè÷åñêèå óãëåðîäû íåðàñ-
òâîðèìû â âîäå, íî õîðîøî ðàñòâîðÿþòñÿ âî ìíîãèõ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ. Èç õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ àðîìàòè÷å-
ñêèõ óãëåâîäîðîäîâ ñëåäóåò íàçâàòü íàèáîëåå õàðàêòåðíóþ ðåàêöèþ – çàìåùåíèå è íåêîòîðûå ðåàêöèè ïðèñîåäèíåíèÿ.

Ðåàêöèÿ ãàëîãåíèðîâàíèÿ:

C6H6 + Br2 → C6H5–Br + HBr
                              áðîìáåíçîë
Ðåàêöèÿ íèòðîâàíèÿ:

C6H6 +HONO2  → C6H5NO2 +H2O
                                     íèòðîáåíçîë
Îäíàêî ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü áåíçîëüíîãî êîëüöà çàâèñèò íà÷àëüíîãî çàìåñòèòåëÿ, êîòîðûå äåëÿòñÿ íà çàìåñòèòåëè
ýòî: OH, OR, OCOR, NH2, Hal, îíè îðèåíòèðóþò íîâûé çàìåñòèòåëü â ìåòà-, îðòî- è ïàðà-ïîëîæåíèÿ; íàïðè-
ìåð:çàìåñòèòåëè âòîðîãî ðÿäà NO2, SO3 H, COOH, COOR, COR îðèåíòèðóþò íîâûå çàìåñòèòåëè â ìåòà-ïîëîæåíèè.

Óãëåâîäîðîäû íàõîäÿò ïðèìåíåíèÿ â îðãàíè÷åñêèõ âÿæóùèõ âåùåñòâàõ – áèòóìàõ è äåãòÿõ. Áèòóì ñâÿçü àðîìàòè-
÷åñêèõ âûñîêî-ìîëåêóëÿðíûõ óãëåâîäîðîäîâ è èõ ïðîèçâîäíûõ, êîòîðûå ïîëó÷àþòñÿ ïðè ïåðåðàáîòêå íåôòè.

Ñìåñü àðîìàòè÷åñêèõ âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ óãëåâîäîðîäîâ è èõ àçîòèñòûõ è ñåðíèñòûõ ïðîèçâîäíûõ ïîëó÷àåòñÿ
ïðè ðàçëîæåíèè òîðôà äðåâåñèíû è äðóãèõ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ áåç äîñòóïà âîçäóõà. Îð-
ãàíè÷åñêèå âÿæóùèå íà îñíîâå áèòóìà è äåãòÿ íàõîäÿò øèðîêîå ïðèìåíåíèå ïðè ñîîðóæåíèè ïîëîâ ïðîìûøëåííûõ
çäàíèé, â êà÷åñòâå êðîâåëüíûõ ãèäðîèçîëÿöèîííûõ ïîêðûòèé è ìàòåðèàëîâ, ïðèêëåèâàþùèõ ìàñòèê, ïîêðàñî÷íûõ ñî-
ñòàâîâ. Îðãàíè÷åñêèå âÿæóùèå îáëàäàþò ãèäðîôîáíûìè ñâîéñòâàìè. Ïðèìåíÿþò â êà÷åñòâå ãèäðîôîáíûõ îáìàçîê äëÿ
çàùèòû ôóíäàìåíòîâ çäàíèé, òðóáîïðîâîäîâ è ò ä. Áèòóì èñïîëüçóåòñÿ â êà÷åñòâå âÿæóùåãî ìàòåðèàëà ïðè ïðîèçâîäñò-
âå ïëèò èç ìèíåðàëüíîé âàòû, êîòîðûå ïðèìåíÿþòñÿ äëÿ èçîëÿöèè çäàíèé, õîëîäèëüíûõ óñòàíîâîê è òðóáîïðîâîäîâ.

4 Ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû è êëàññû ïðîèçâîäíûõ óãëåâîäîðîäîâ.
Åñëè â ìîëåêóëàõ óãëåâîäîðîäîâ îäèí èëè íåñêîëüêî àòîìîâ óãëåðîäà çàìåíèòü íà àòîì äðóãîãî ýëåìåíòà èëè

ãðóïïó àòîìîâ, òî ïîëó÷åòñÿ äðóãîå ñîåäèíåíèÿ ñ äðóãèìè ñâîéñòâàìè, êîòîðûå íàçûâàþòñÿ ïðîèçâîäíûì óãëåâîäîðî-
äîì. Ïðè ýòîì ýòè çàìåñòèòåëè ïîëó÷èëè íàçâàíèå ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï, èáî îíè ñîîáùàþò ìîëåêóëå óãëåâîäîðîäà
äðóãèå ñâîéñòâà. Â çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï îïðåäåëÿåòñÿ ñîåäèíåíèå.
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Íàçîâåì îñíîâíûå êëàññû ïðîèçâîäíûõ óãëåâîäîðîäîâ ïî ñîîòâåòñòâóþùèì ôóíêöèîíàëüíûì ãðóïïàì;
Àòîìû ãîëîãåíîâ: F, Cl, Br, J
Ãèäðîêñîãðóïïà OH-ñïèðòû è ôåíîëû
Êàðáîíèëüíàÿ ãðóïïà     – C = O    – àëüäåãèäû è  êîòîíû.
                                              |
Êàðáîêñèëüíàÿ ãðóïïà           – C = O    – êàðáîíîâûå êèñëîòû
                                                     |
                                                  OH
Àòîì êèñëîðîäà – O –    – ýôèðû
Àìèíîãðóïïà   – NH2        – àìèíîêèñëîòû è àìèíû
Âñå ýòè ñâåäåíèÿ ïîäðîáíî èçëîæåíû â ìåòîäè÷åñêèõ óêàçàíèÿõ «Ñâîéñòâà ïðîèçâîäíûõ óãëåâîäîðîäîâ», êîòîðûå

äîëæåí ïðîðàáîòàòü êàæäûé ñòóäåíò è âûïîëíèòü íà ýòó òåìó ëàáîðàòîðíóþ ðàáîòó.
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Ë å ê ö è ÿ ¹ 1 3

Òèïû èçîìåðèè.

Ñòåðåîõèìèÿ è õèìè÷åñêèé äèçàéí.
Ïëàí:

34.Òèïû èçîìåðèè.
35.Ñòåðåîõèìèÿ è õèìè÷åñêèé äèçàéí.

34.Òèïû èçîìåðèè.  Èçîìåðèÿ è èíäóêöèîííûé ýôôåêò.
Âçàèìíîå âëèÿíèå àòîìîâ â ìîëåêóëå ñâÿçàíî, ãëàâíûì îáðàçîì, ñ ïåðåðàñïðåäåëåíèåì ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â

ìîëåêóëå ïîä âëèÿíèåì àòîìîâ èëè ãðóïï àòîìîâ, ðàçëè÷àþùèõñÿ ïî ñâîåé ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè. Ñìåùåíèå ýëåê-
òðîííîé ïëîòíîñòè âñåãäà ïðîèñõîäèò â ñòîðîíó àòîìà (ãðóïïû) ñ áîëüøåé ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòüþ, ÷òî îáîçíà÷àþò
çíàêîì δ, íàïðèìåð, CH3 

δ+ → Cl δ–. Â ðåçóëüòàòå ýòîãî ñèãìà ñâÿçü ïîëÿðèçóåòñÿ, îêàçûâàÿ âëèÿíèå íà ñîñåäíèå ñâÿçè.
Ýôôåêò, ñâÿçàííûé ñî ñìåùåíèåì ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè âäîëü ñèãìà ñâÿçåé ïîä âëèÿíèåì ðàçëè÷íûõ ïî ñâîåé ýëåê-
òðîííîé ïðèðîäå àòîìîâ èëè ãðóïï, íàçûâàåòñÿ èíäóêöèîííûì ýôôåêòîì, êîòîðûé îáîçíà÷àþò çíàêîì +J èëè –J. Åñëè â
ìîëåêóëå îðãàíè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ àòîì âîäîðîäà çàìåíèòü íà àòîì áîëåå ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîãî ýëåìåíòà, òî ñìåùå-
íèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ïðîèñõîäèò ïî öåïè â ñòîðîíó çàìåñòèòåëÿ. Òàêîé èíäóêöèîííûé ýôôåêò íàçûâàåòñÿ îòðè-
öàòåëüíûì. Íàïðèìåð, ïðè çàìåíå àòîìà âîäîðîäà â ðàäèêàëå óêñóñíîé êèñëîòû íà àòîì Cl, â íåì ïðîèñõîäèò ñìåùåíèå
ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè. Èíäóêöèîííûé ýôôåêò îòðèöàòåëüíûé. Ñèëà óêñóñíîé êèñëîòû ïðè ýòîì âîçðàñòàåò. È íàîáî-
ðîò, ïðè çàìåíå àòîìà âîäîðîäà íà ðàäèêàë ïðîèñõîäèò ñìåùåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè îò çàìåñòèòåëÿ. Òàêîé èíäóê-
öèîííûé ýôôåêò áóäåò ïîëîæèòåëüíûé. Íàïðèìåð, C2H5 – CH2 − COOH ýòèëóêñóñíàÿ êèñëîòà. Èíäóêöèîííûé ýôôåêò
àòîìà âîäîðîäà ïðèíÿò çà 0. Ïðè èíäóêöèîííîì ýôôåêòå âçàèìíîå âëèÿíèå àòîìîâ ïåðåäàåòñÿ âäîëü óãëåðîäíîé öåïè,
ïîñòåïåííî çàòóõàÿ. Èíäóêöèîííûé ýôôåêò îêàçûâàåò áîëüøîå âëèÿíèå íà ñâîéñòâà îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé è íà-
ïðàâëåíèå õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé.

Èçîìåðèÿ.
Â 1814ã. ôðàíöóçñêèé õèìèê Ãåé-Ëþññàê, à â 1824ã. ôðàíöóçñêèé ó÷åíûé Ëèáèõ óñòàíîâèëè, ÷òî ñåðåáðÿíûå ñîëè

ãðåìó÷åé êèñëîòû AgONC è öèàíîâîé êèñëîòû AgNCO èìåþò îäèíàêîâûé ñîñòàâ, íî ñîâåðøåííî ðàçëè÷íûå ñâîéñòâà.
Îáúÿñíåíèå ýòîìó ÿâëåíèþ äàë Áóòëåðîâ â 1861 ã. òåîðèåé ñòðîåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.Â îðãàíè÷åñêîé õèìèè
ñóùåñòâóåò íåñêîëüêî âèäîâ èçîìåðèè: ñòðóêòóðíàÿ, ãåîìåòðè÷åñêàÿ, ïðîñòðàíñòâåííàÿ (ñòåðåîèçîìåðèÿ). Ñàìàÿ ïðî-
ñòåéøàÿ èçîìåðèÿ – ñòðóêòóðíàÿ, ñîãëàñíî êîòîðîé èçîìåðû îòëè÷àþòñÿ äðóã îò äðóãà ïîðÿäêîì ñâÿçåé àòîìîâ â ìîëå-
êóëå, ïðè ýòîì ìîæåò áûòü îáðàçîâàíà ïðÿìàÿ èëè íîðìàëüíàÿ öåïü è ðàçâåòâëåííàÿ êàê íàçûâàþò åå èçîñòðîåíè-
åì.Îäíàêî, â óãëåâîäîðîäàõ äàæå ñ ïðÿìîé öåïüþ àòîìîû óãëåðîäà ðàñïîëîãàþòñÿ íå ïî ïðÿìîé, à èìåþò çèãçàãîîáðàç-
íóþ ôîðìó, êîòîðàÿ âîçíèêàåò ñ ñîõðàíåíèåì ìåæâàëåíòíûõ óãëîâ 1090 28′. Ïðèìåð: C4 H10 – áóòàí:

           H  H  H  H
            |   |   |   |
      H–C–C–C–C–H  (í–áóòàí)
            |   |   |   |
          H  H  H  H

Ñòðîåíèå èçîìåðà íîðìàëüíîãî (í-) áóòàíà-èçîáóòàíà èìååò âèä:
H H H
|  |  |

H–C–C–C–H
|  |

H  H
H–C–H

|
H

Â ðÿäó ðàäèêàëîâ ïðåäåëüíûõ óãëåâîäîðîäîâ òîæå èìååò ìåñòî èçîìåðèÿ, îäíàêî èõ ÷èñëî áîëüøå, ÷åì ó ñîîòâåò-
ñòâóþùèõ èì óãëåâîäîðîäîâ. Ïðèìåð, ïðîïàí èçîìåðîâ íå èìååò, à ðàäèêàë ïðîïàíà èìååò äâà èçîìåðà:
í – ïðîïèë:         ÑÍ3 – ÑÍ2 – ÑÍ3 −
èçîïðîïèë:           CH3–CH–
                                        |
                                    CH3

Ñ  óâåëè÷åíèåì ÷èñëà àòîìîâ óãëåðîäà â ìîëåêóëå ðåçêî âîçðîñòàåò ÷èñëî èçîìåðîâ: òàê äëÿ Ñ11 Í24 −159 èçîìå-
ðîâ, à äëÿ Ñ12 Í26 èõ óæå 802 èçîìåðà, äëÿ Ñ14 Í30  – 1858 èçîìåðîâ è ò. ä.

Ñòðóêòóðíàÿ èçîìåðèÿ äëÿ íåïðåäåëüíûõ óãëåâîäîðîäîâ ÿâëÿåòñÿ áîëåå ñëîæíîé. Êðîìå èçîìåðèè, ñâÿçàííîé ñî
ñòðîåíèåì óãëåðîäíîãî ñêåëåòà, êàê ó ïðåäåëüíûõ óãëåâîäîðîäîâ, ïîÿâëÿåòñÿ èçîìåðèÿ, çàâèñÿùàÿ îò ïîëîæåíèÿ äâîé-
íîé ñâÿçè â öåïè. Òàê, êàê äëÿ áóòèëåíà âîçìîæíî òðè èçîìåðà:

CÍ2 =ÑÍ−ÑÍ2 −ÑÍ3                ÑÍ3 −ÑÍ=ÑÍ−ÑÍ3
     áóòåí–1                                       áóòåí–2
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CH3
|

H2C=C– CH3
2-ìåòèëïðîïåí-1

Äëÿ íåïðåäåëüíûõ óãëåâîäîðîäîâ ñ äâîéíîé ñâÿçüþ èìååòñÿ åùå öèñ- è òðàíñèçîìåðèÿ, ÿâëÿþùàÿñÿ ãåîìåòðè÷åñêîé
èçîìåðèåé, îäíèì èç âèäîâ ñòåðåîèçîìåðèè èëè ïðîñòðàíñòâåííîé èçîìåðèè.

Ýòî îòíîñèòñÿ è ê òåì ìîëåêóëàì, ó êîòîðûõ ïðè êàæäîì óãëåðîäíîì àòîìå, îáðàçóþùåì äâîéíóþ ñâÿçü, èìåþòñÿ
ðàçëè÷íûå çàìåñòèòåëè:

  H–C=C–H                     HC=CH3
       |    |                              |     |
 H3C– CH3                    H3C – H
öèñ-áóòåí-2                 òðàíñ-áóòåí-2

Àðîìàòè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû èìåþò èçîìåðû, êîòîðûå ðàçëè÷àþòñÿ õàðàêòåðîì è ïîëîæåíèåì çàìåñòèòåëåé â áåí-
çîëüíîì ÿäðå. Îäíîçàìåùåííûé áåíçîë íå èìååò èçîìåðîâ. Ïðè çàìåùåíèè äâóõ âîäîðîäíûõ àòîìîâ îáðàçóþòñÿ òðè
èçîìåðà, êîòîðûå ðàçëè÷àþòñÿ ïîëîæåíèåì çàìåñòèòåëåé.
        ÑH3                           CH3                              CH3

               CH3

                                                CH3
                                                                             CH3
îðòî-êñèëîë                  ìåòà-êñèëîë                        ïàðà-êñèëîë

Çåðêàëüíîå ñòåðåîèçîìåðèÿ âñòðå÷àåòñÿ â ñîåäèíåíèÿõ, â êîòîðûõ àòîì óãëåðîäà ñâÿçàí ñ ÷åòûðüìÿ ðàçíûìè àòî-
ìàìè èëè ãðóïïàìè àòîìîâ. Ïðèìåð – ìîëåêóëà ìîëî÷íîé êèñëîòû, êîòîðàÿ èìååò äâà èçîìåðà, ïîñòðîåííûõ çåðêàëüíî
è îòîáðàæàþùèõ ïðîñòðàíñòâåííóþ êîíôèãóðàöèþ ìîëåêóë äâóõ ðàçíûõ âåùåñòâ (Âàíò-Ãîôô, 1875ã.):

COOH                                                                             COOH
|                                                                                        |

    HC*–OH                                                                    OH–C*–H
|                                                                                        |

CH3                                                                                  CH3

Ñëåäóåò åùå îòìåòèòü, ÷òî ñóùåñòâóþò íåêîòîðûå èçîìåðû, êîòîðûå ñïîñîáíû ïåðåõîäèòü äðóã â äðóãà, è îáà
èçîìåðà íàõîäÿòñÿ â ñîñòîÿíèè ðàâíîâåñèÿ. Òàêîå ÿâëåíèå íàçûâàåòñÿ òàóòîìåðèåé, à èçîìåðû íàçûâàþòñÿ òàóòîìåðàìè.
Ïðèìåð, àöåòîóêñóñíûé ýôèð è äâå åãî òàóòîìåðíûå ôîðìû:

H3C–C–CH2COOC2H5  ó Í3C–C=CH–COOC2H5

                                                                              |
                                      O                                      OH

êåòîííàÿ ôîðìà          åíîëüíàÿ ôîðìà

àöåòîóêñóñíîãî ýôèðà

35.Ñòåðåîõèìèÿ è õèìè÷åñêèé äèçàéí.
Áëåñòÿùèì ðåçóëüòàòîì òåîðèè êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé óæå óïîìèíàâøåéñÿ òåîðèè Âåðíåðà áûë âûâîä î ñóùå-

ñòâîâàíèè ñòåðåîèçîìåðîâ. Ïîäîáíî ìîäåëè òåòðàýäðà äëÿ àòîìà óãëåðîäà, Âåðíåð íà îñíîâàíèè ìàêñèìàëüíîãî êîîð-
äèíàöèîííîãî ÷èñëà ïðèíÿë ìîäåëü îêòàýäðà, èçîáðàæàþùåãî øåñòü ãðóïï, ñâÿçàííûõ ñ öåíòðàëüíûì àòîìîì. Åñëè ñ÷è-
òàòü, ÷òî ñîåäèíåíèþ îòâå÷àåò îáùàÿ ôîðìóëà:

[M-A4
                                                               A'4  ],

òî ãèïîòåçà îá îêòàýäðè÷åñêîì ðàñïîëîæåíèè øåñòè ãðóïï êîìïëåêñíîãî ðàäèêàëà ïîçâîëÿåò ïðåäâèäåòü ñóùåñòâîâà-
íèå äâóõ ñòåðåîèçîìåðîâ, îòâå÷àþùèõ ñëåäóþùèì êîíôèãóðàöèÿì:

Êîáàëüò, õðîì, ïëàòèíà è äðóãèå ýëåìåíòû äàþò êîìïëåêñû, êîòîðûå ðàñùåïëÿþòñÿ íà äâà àíòèïîäà. Âåðíåð íàøåë
èçîìåðíîå ñîåäèíåíèå èíòåíñèâíîãî ôèîëåòîâîãî öâåòà, õëîðèñòûé âèîëåîêîáàëúò. Èçó÷àÿ ïîâåäåíèå àòîìîâ õëîðà â
ýòîì ñîåäèíåíèè, Âåðíåð îáíàðóæèë, ÷òî îíî ñõîäíî ñ ïîâåäåíèåì àòîìîâ õëîðà â õëîðèñòîì ïðàçåîêîáàëüòå, òî åñòü
÷òî è â ôèîëåòîâîé ñîëè ê èîíèçàöèè ñïîñîáåí òîëüêî îäèí àòîó õëîðà.

Ïðè çàìåùåíèè â îáîèõ õëîðèäàõ èîíèçèðóåìîãî àòîìà õëîðà íà äðóãèå êèñëûå ðàäèêàëû áûëî ïîëó÷åíî äâà ðÿäà
èçîìåðíûõ ñîëåé, êîòîðûé îòâå÷àåò îáùåé ôîðìóëå:

ClCo NH
Cl ][ 43

2

)(

     Ïëîñêîñòü
      çåðêàëà
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Èçó÷àÿ êîíôèãóðàöèþ  ýòèõ äâóõ ðÿäîâ, Âåðíåð ñìîã óñòàíîâèòü, ÷òî ñîëè âèîëåîêîáàëüòà îòâå÷àåò êîíôèãóðàöèÿ,
âûðàæàåìàÿ ìîäåëüþ (I), â êîòîðîé äâà àòîìà õëîðà ðàñïîëîæåíû â äâóõ âåðøèíàõ îêòàýäðà, ñîåäèíåííûõ îäíèì
ðåáðîì, â òî âðåìÿ êàê ñîëÿì ïðàçåîêîáàëüòà îòâå÷àåò ôîðìóëà, ïðåäñòàâëåíà ìîäåëüþ (II), â êîòîðîé äâà àòîìà õëîðà
ðàñïîëîæåíû â äâóõ ïðîòèâîïîëîæíûõ âåðøèíàõ îêòàýäðà:

                      Cl

Òåïåðü îñòàåòñÿ êîñíóòüñÿ âîïðîñà î ñïîñîáå ñîåäèíåíèÿ èîíèçèðóåìûõ ãðóïï, ñâÿçàííûõ ñ êîìïëåêñíûìè
ðàäèêàëàìè. Âåðíåð óñòàíîâèë, ÷òî îíè íå íàõîäÿòñÿ â íåïîñðåäñòâåííîé ñâÿçè ñ öåíòðàëüíûì àòîìîì. Ýòî íàçûâàåòñÿ
òåì ôàêòîì, ÷òî èçâåñòíî ìíîãî ñîåäèíåíèé, ñîäåðæàùèõ  ïî íåñêîëüêó îäèíàêîâûõ êèñëûõ ðàäèêàëîâ, è èç íèõ
íåêîòîðûå ïîíèçèëñÿ, à äðóãèå íåò. Èòàê, åñëè íåèîíèçèðóåìûå ðàäèêàëû íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàíû ñ öåíòðàëüíûì
àòîìîì, òî, ñëåäîâàòåëüíî, èîíèçèðóåìûå ðàäèêàëû äîëæíû áûòü ïðèñîåäèíåíû èíûì ñïîñîáîì. Ðàçëè÷àÿ
íåîïîñðåäñòâîâàíííóþ è îïîñðåäñòâîâàííóþ ñâÿçü, Âåðíåð ïîêàçàë, ÷òî èîíèçèðóåìûå ðàäèêààëû ñâÿçàíû
îïîñðåäñòâîâàíííî.

Ìîæíî ñóììèðîâàòü âàæíåéøèå ïóíêòû òåîðèè Âåðíåðà ñëåäóþùèì îáðàçîì:
1) ïîñòóëèðîâàíî ðàçëè÷èå ìåæäó ïåðâè÷íîé è âòîðè÷íîé âàëåíòíîñòÿìè;
2) ââåäåíî êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî è óñòàíîâëåíî åãî ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå;
3) ýòî ìàêñèìàëüíîå êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî èñòîëêîâàíî êàê ìàêñèìàëüíîå ÷èñëî ãðóïï, êîòîðûå ìîãóò áûòü

ðàñïîëîæåíû â ñôåðå, îêðóæàþùåé öåíòðàëüíûé àòîì;
4) ðàçðàáîòàíî ó÷åíèå î ðàñïîëîæåíèè â ïðîñòðàíñòâå ðàäèêàëîâ, ñâÿçàííûõ ñ öåíòðàëüíûì àòîìîì

íåîïîñðåäñòâîâàííî;
5) ðàçðàáîòàí âîïðîñ î ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè ãðóïï è àòîìîâ, ñâÿçàííûõ îïîñðåäñòâîâàííî.
Èç ýòèõ ïóíêòîâ íàèáîëüøåå çíà÷åíèå, îñîáåííî äëÿ íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè èìåë ïîñòóëàò  î âòîðè÷íîé

âàëåíòíîñòè.
Òåîðèÿ Âåðíåðà ïîçâîëèëà äàòü ïðîñòóþ êëàññèôèêàöèþ ìåòàëëàììèíîâ, ìíîãî÷èñëåííûõ êîìïëåêñîâ, îáðàçóþ-

ùèõñÿ ïðè íàñûùåíèè âòîðè÷íîé âàëåíòíîñòè êèñëîðîäà âîäû (ãèäðàòû ñîëåé, îñíîâíûå ñîëè è ò. ä.), à òàêæå êîìïëåê-
ñîâ, ñîäåðæàùèõ ãðóïïû, ñîåäèíåííûå âòîðè÷íîé âàëåíòíîñòüþ ñ àçîòîì, è îäíîâðåìåííî ãðóïïû, ñâÿçàííûå àíàëîãè÷-
íûì ñïîñîáîì ñ êèñëîðîäîì. Ïîñëåäíèå êîìïëåêñû ÿâëÿþòñÿ îäíîâðåìåííî àììèà÷íûìè ñîëÿìè è ãèäðàòàìè ñîëåé è
îáðàçóþò ïåðåõîäíûé òèï ìåæäó ïåðâûìè äâóìÿ áîëüøèìè ãðóïïàìè. Îíè ñûãðàëè âàæíóþ ðîëü äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ
âåðíåðîâñêîé òåîðèè, òàê êàê ýòî äîêàçûâàëî, ÷òî âîäà â íåêîòîðûõ ãèäðàòàõ ñîëåé èãðàåò òó æå ñàìóþ ðîëü, ÷òî è
àììèàê â ìåòàëëàõ.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ êîìïüþòåðíûå ïðîãðàììû ðàçëè÷íîãî òèïà ïîçâîëÿþò íå òîëüêî ïîëüçîâàòüñÿ ñàìûìè ðàçíûìè
áàçàìè äàííûõ î õèìè÷åñêèõ, ôèçè÷åñêèõ è ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ ðàçíûõ ñîåäèíåíèé ñòåðåîõèìèè,íî è
ïðîåêòèðîâàòü ðàçíûå òèïû õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé îðãàíèêè, èñïîëüçóÿ ìåòîäû "õèìè÷åñêîãî äèçàéíà". Ïðèìåðîì
òàêèõ ïðîãðàìì ìîãóò ñëóæèòü,íàïðèìåð: ACD. Chem. Sketch.; ACD.Chem.Folder.;Chem.Lab. è äðóãèå ïðîãðàììû. Íèæå
ïðèâîäèòñÿ ðèñóíîê ,èçî-áðàæàþùèé ïàíåëü óïðàâëåíèÿ òàêèì õèìè÷åñêèì äèçàéíîì:
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Ïîêîðåíèå âåùåñòâà  õèìè÷åñêèé ñèíòåç.
Ïëàí:

36.Õèìè÷åñêèå êîìïîíåíòû íàøåé ïèùè.
37.Ïðîáëåìà õèìè÷åñêîãî ñèíòåçà êàê õèìè÷åñêèé äèçàéí çîä÷åñòâà.
38.Îáùèé ïåðå÷åíü ñèíòåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé è ðàáîòû èññëåäîâàòåëåé â îáëàñòè
õèìè÷åñêîãî ñèíòåçà.

36.Õèìè÷åñêèå êîìïîíåíòû íàøåé ïèùè.
Íåïðåðûâíûé ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ  ðàçâèòèÿ è ðàçðóøåíèÿ êëåòîê. îáìåíà ýíåðãèè, êîòîðûé õàðàêòåðèçóåò

ñóùåñòâîâàíèå æèâûõ îáúåêòîâ ïðèðîäû,   â òîì ÷èñëå è ÷åëîâåêà, òðåáóåò ïîñòåïåííîãî ïîïîëíåíèÿ îðãàíèçìà
èñòî÷íèêàìè ñûðüÿ è ýíåðãèè. Åñëè ñìîòðåòü íà ýòó ïðîáëåìó "ñíàáæåíèÿ" ãëàçàìè õèìèêà, íå âäàâàÿñü â äåòàëè
ôèçèîëîãèè è áèîõèìèè ïèòàíèÿ, îáìåíà âåùåñòâ,÷òî âûõîäèò çà ðàìêè íàøåé êíèãè, òî  ÷òî æå ÷åëîâåêó íåîáõîäèìî
äëÿ íîðìàëüíîãî ñóùåñòâîâàíèÿ   è ôóíêöèîíèðîâàíèÿ? Îòâåòèòü íà ýòîò âîïðîñ ìîæíî, åñëè   âñïîìíèòü î
õèìè÷åñêîì ñîñòàâå è îñíîâíûõ ïðîöåññàõ, èäóùèõ â îðãàíèçìå ÷åëîâåêà, î ÷åì øëà ðå÷ü â ïðåäûäóùåé ãëàâå. Â
êà÷åñòâå "ñòðîèòåëüíûõ áëîêîâ" êëåòêè ÷åëîâåêà è æèâîòíûõ èñïîëüçóþò âîäó, ìèíåðàëüíûå ñîëè, æèðíûå êèñëîòû,
àìèíîêèñëîòû, óãëåâîäû, âèòàìèíû, ïóðèíîâûå è ïèðèìèäèíîâûå îñíîâàíèÿ. Ýòè âåùåñòâà êëåòêè îðãàíèçìà ìîãóò
ëèáî ïîëó÷àòü  èçâíå â ñîñòàâå ïèùè, ëèáî ÷àñòè÷íî ñèíòåçèðîâàòü ñàìè. Èñòî÷íèêàìè òàêèõ âåùåñòâ ìîãóò áûòü
îêðóæàþùàÿ ÷åëîâåêà  ñðåäà, ðàñòèòåëüíûå è æèâîòíûå îðãàíèçìû.

Îäíàêî íàøà ïèùà  íå ÿâëÿåòñÿ ïðîñòûì êîíãëîìåðàòîì ãîòîâûõ "ñòðîèòåëüíûõ áëîêîâ ": îíà ñîñòîèò èç ñëîæíûõ
ñîåäèíåíèé, òàêèõ êàê ëèïèäû, ôîñôîëèïèäû, áåëêè, íóêëåèíîâûå êèñëîòû, ïîëèñàõàðèäû è ò.  ä., êîòîðûå íåîáõîäèìî
ïðåäâàðèòåëüíî "ðàçîáðàòü íà êèðïè÷èêè", ÷òîáû ìîæíî áûëî èç íèõ äàëåå ñîáðàòü íåîáõîäèìûå ÷åëîâå÷åñêîìó
îðãàíèçìó ìàêðîìîëåêóëû.

Õèìè÷åñêàÿ ðàçáîðêà ñëîæíûõ ñîåäèíåíèé îñóùåñòâëÿåòñÿ â æåëóäî÷íî-êèøå÷íîì òðàêòå ïóòåì ðåàêöèé ãèäðîëèçà
(ðåàêöèè ðàñùåïëåíèÿ ñ ó÷àñòèåì âîäû), êàòàëèçèðóåìûõ ôåðìåíòàìè. Îñíîâíûì èñòî÷íèêîì ýíåðãèè ÿâëÿþòòñÿ
ïðîöåññû ðàçëîæåíèÿ æèðíûõ êèñëîò è ìîíîñàõàðèäîâ.

37.Ïðîáëåìà õèìè÷åñêîãî ñèíòåçà êàê õèìè÷åñêèé äèçàéí çîä÷åñòâà.
Îäíîâðåìåííî ñ ïîñòàíîâêîé õèìèêàìè ïðîáëåìû ñòðîåíèÿ õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ðàçðàáàòûâàëèñü è ìåòîäû

ñèíòåçà, îêàçàâøèåñÿ âåñüìà ïëîäîòâîðíûìè êàê â îáëàñòè íåîðãàíè÷åñêîé, òàê è îðãàíè÷åñêîé õèìèè. Îäíàêî â îðãà-
íè÷åñêîé õèìèè íàðÿäó ñ àíàëèçîì è ðåàêöèÿìè ïîñòåïåííîãî ðàñùåïëåíèÿ ìîëåêóë, ìåòîäû ñèíòåçà â ïåðâóþ î÷åðåäü
ñïîñîáñòâîâàëè óñòàíîâëåíèþ ñòðîåíèÿ ñàìûõ ñëîæíûõ ñîåäèíåíèé. Â ïåðâîé ïîëîâèíå XIX â. çíàíèå ñèíòåòè÷åñêèõ
ìåòîäîâ áûëî îãðàíè÷åííûì, êàê áûëî îãðàíè÷åíî è òî çíà÷åíèå, êîòîðîå èì ïðèäàâàëè. Äîñòàòî÷íî âñïîìíèòü, ñèíòåç
ìî÷åâèíû (Â¸ëåð, 1828), êîòîðûé ïðåäñòàâëÿåòñÿ íàì òåïåðü âåõîé â èñòîðèè õèìèè, åñëè è íå ïðîøåë íåçàìå÷åííûì
ñîâðåìåííèêàìè âñëåäñòâèå çíàìåíèòîãî èìåíè àâòîðà è îáñóæäåíèÿ ýòîé ðàáîòû Áåðöåëèóñîì, âñå æå íå âûçâàë òîãî
èíòåðåñà, êîòîðûé äîëæåí áûë áû âîçáóäèòü. Èññëåäîâàíèÿ Ãåé-Ëþññàêà, Äþìà, Ëîðàíà, Æåðàðà, Áóíçåíà, Êîëüáå è
äðóãèõ ó÷åíûõ â ïåðâîé ïîëîâèíå ïðîøëîãî âåêà ñïîñîáñòâîâàëè, íàêîíåö, ïîñòàíîâêå ïðîáëåìû õèìè÷åñêîãî ñèíòåçà
— îäíîé èç ñàìûõ âàæíûõ äëÿ õèìèè, ïîòîìó ÷òî ñèíòåç ïðèâîäèò íå òîëüêî ê èñêóññòâåííîìó ïîëó÷åíèþ ðàçëè÷íûõ
âåùåñòâ, âñòðå÷àþùèõñÿ â ðàñòèòåëüíîì æèâîòíîì ìèðå è î÷åíü öåííûõ â æèçíè îáùåñòâà (îòñþäà èíòåðåñ ê õèìè÷å-
ñêèì ñèíòåçàì), íî ñëóæèò òàêæå äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ ðåçóëüòàòîâ àíàëèòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ñòðîåíèÿ ñîåäèíåíèé.
Õèìè÷åñêèé ñèíòåç ïîäîáåí çîä÷åñòâó: êàê àðõèòåêòîðó, êðîìå çíàíèÿ ñòðîèòåëüíîãî ìàòåðèàëà, òðåáóåòñÿ õóäîæåñò-
âåííîå ÷óòüå, òàê è õèìèêó, ïðèñòóïàþùåìó ñèíòåçó, íåîáõîäèìî ñîâåðøåííîå ñî÷åòàíèå òåîðåòè÷åñêèõ è ïðàêòè÷å-
ñêèõ  çíàíèé ïî õèìèè ñ èíòóèòèâíûì ïîäáîðîì ñðåäñòâ, íàèáîëåå ïîäõîäÿùèõ äëÿ ïîñòðîåíèÿ èç àòîìîâ è ðàäèêàëîâ
ñàìûõ ñëîæíûõ ìîëåêóë. Ìíîãèå õèìèêè, çàíèìàâøèåñÿ ïðîáëåìàìè ñèíòåçà, äîñòèãëè â ñâîåé  ðàáîòå âåðøèíû õóäî-
æåñòâåííîãî âêóñà. Òàêîé ïðåäñòàâëÿåòñÿ, íàïðèìåð, ðàáîòà Ýìèëÿ Ôèøåðà — ýòîãî ìàãà õèìè÷åñêîãî ñèíòåçà.

 Õîòÿ èñòîðè÷åñêè òðóäíî óñòàíîâèòü, êîãäà âîçíèê õèìè÷åñêèé ñèíòåç, âñå æå åñëè ïðèäåðæèâàòüñÿ îñíîâíîãî
çíà÷åíèÿ ýòîãî òåðìèíà, ïîñêîëüêó ëþáîé ìåòîä ïðèãîòîâëåíèÿ ñîåäèíåíèé èç áîëåå ïðîñòûõ âåùåñòâ ïîäîéäåò ïîä ýòî
îïðåäåëåíèå, åãî âîçíèêíîâåíèå ìîæíî äàòèðîâàíî ñàìûì íà÷àëîì âòîðîé ïîëîâèíû XIX â. Åñëè áû áûëî âîçìîæíûì
óêàçàòü êîãî-ëèáî èñòèííûì ñîçäàòåëåì õèìè÷åñêîãî ñèíòåçà , òî ñëåäîâàëî áû óêàçàòü íà Áåðòëî: îí ïåðâûì "îáúåäè-
íèë â îäíî íàó÷íîå öåëîå ìåòîäû è îñíîâíûå ðåçóëüòàòû õèìè÷åñêîãî ñèíòåçà ïðèìåíèòåëüíî ìàòåðèàëàì, òåñíî ñâÿ-
çàííûì ñ îðãàíèçîâàííûìè ñóùåñòâàìè». Áåðòëî â çíà÷èòåëüíîé ìåðå ñïîñîáñòâîâàë ðàñïðîñòðàíåíèþ âàæíåéøèõ
ïðèíöèïïîâ õèìè÷åñêîãî ñèíòåçà íå òîëüêî ñâîèìè îðèãèíàëüíûìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè èññëåäîâàíèÿìè, íî è ñâîèìè
ñî÷èíåíèÿìè, òàêèìè, êàê "Îðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ, îñíîâàííàÿ íà ñèíòåçå» (1860), «Õèìè÷åñêèé ñèíòåç"  è «Ëåêöèè ïî
îáùèì ìåòîäàì ñèíòåçà â îðãàíè÷åñêîé õèìèè» (1864). Â âåäåíèè ê ñâîåé ïåðâîé ìîíîãðàôèè îí ïèñàë: «Äî ðàáîò,
êîòîðûå èçëîæåíû â íàñòîÿùåé êíèãå, íèêàêîãî ñèñòåìàòè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ â ýòîì íàïðàâëåíèè íå ïðîâîäèëîñü.
Ìîæíî ñîñëàòüñÿ íà äâà ïðèìåðà ïîëíîãî ñèíòåçà åñòåñòâåííûõ òåë èç ýëåìåíòîâ: íà ñèíòåç ìî÷åâèíû Â¸ëåðà è ñèíòåç
óêñóñíîé êèñëîòû Êîëüáå".

Â 1859—1863 ãã. Áåðòëî ñèñòåìàòè÷åñêè èçó÷àë ïèðîãåíåòè÷åñêîå îáðàçîâàíèå àöåòèëåíà êàê ïðè ðàçëîæåíèè óã-
ëåâîäîðîäîâ ñ áîëüøèì ñîäåðæàíèåì âîäîðîäà, òàê è ïðè ïðÿìîì ñèíòåçå èç ýëåìåíòîâ. Îí îòìåòèë îáðàçîâàíèå àöåòè-
ëåíà ïðè ðàçëîæåíèè (â ðàñêàëåííîé òðóáêå) àöåòèëåíà è ïàðîâ ñïèðòà èëè ýòèëîâîãî ýôèðà; äâà ïîñëåäíèõ âåùåñòâà
íîò ñíà÷àëà ýòèëåí, êîòîðûé çàòåì ðàñùåïëÿåòñÿ íà àöåòèëåí è âîäîðîä:

C2H4  → C2H2 + H2.
Áåðòëî îñóùåñòâèë òàêæå ñèíòåç àöåòèëåíà èç óãëÿ è âîäîðîäà ïðè òåìïåðàòóðå ýëåêòðè÷åñêîé äóãè:

2Ñ + H2 → C2H2.
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Ïðîäîëæàÿ èçó÷åíèå àöåòèëåíà, Áåðòëî íàøåë, ÷òî ïðè íàãðåâàíèè àöåòèëåí îáðàçóåò æèäêèå è òâåðäûå óãëåâîäî-
ðîäû (1866); â æèäêîé ôðàêöèè îí îáíàðóæèë ïðèñóòñòâèå áåíçîëà, îáðàçîâàâøåãîñÿ â ðåçóëüòàòå êîíäåíñàöèè òðåõ
ìîëåêóë àöåòèëåíà:

3 C2H2→ C6H6 .
Êðîìå ýòèõ ñèíòåòè÷åñêèõ ìåòîäîâ, âàæíîñòü êîòîðûõ íå óñêîëüçíóëà îò õèìèêîâ òîãî âðåìåíè, ñëåäóåò íàïîì-

íèòü î ïîëíîì ñèíòåçå ìåòèëîâîãî ñïèðòà (1858), ïðîèñõîäÿùåì ñ ïðîìåæóòî÷íûì ñèíòåçîì ìåòàíà ïîñëåäóþùèì ãèä-
ðîëèçîì ãàëîãåíîïðîèçâîäíûõ ìåòàíà, à èìåííî ïðè âçàèìîäåéñòâèè õëîðèñòîãî ìåòèëà ñ åäêèì êàëè îáðàçóåòñÿ ìåòè-
ëîâûé ñïèðò:

Ñ + 2S→  CS2 → ÑH4 → ÑÍçÑl → ÑÍçÎÍ.
Ñëåäóåò íàïîìíèòü è î åãî ñèíòåçàõ ôîðìèàòîâ. Òàê ïðè äåéñòâèè îêèñè  óãëåðîäà íà ãèäðîîêèñü íàòðèÿ ïðè 200°

îáðàçóåòñÿ ôîðìèàò íàòðèÿ (1855):
NaOH + ÑÎ →  H⋅COONa.

Ýòîò ìåòîä ïîëó÷èë çíà÷åíèå êàê ñïîñîá ïðîìûøëåííîãî ïîëó÷åíèÿ, êðîìå ôîðìèàòîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ, òàêæå è
ìóðàâüèíîé êèñëîòû. Ïîýòîìó Áåðòëî ìîæíî ñ÷èòàòü íàñòîÿùèì ïèîíåðîì â îáëàñòè õèìè÷åñêîãî ñèíòåçà.

Ìàðñåëåí Áåðòëî (1827—1907) — îäèí èç ñàìûõ çíàìåíèòûõ õèìèêîâ âòîðîé ïîëîâèíû XIX â. Îí îñòàâèë ãëóáîêèé
ñëåä íå òîëüêî ìíîãî÷èñëåííûìè îðèãèíàëüíûìè èññëåäîâàíèÿìè â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ õèìèè, íî è çàìå÷àòåëüíîé
äåÿòåëüíîñãüþ â îáëàñòè òåîðèè. Åãî èññëåäîâàíèÿ íà÷àëèñü ñ èçó÷åíèÿ ãëèöåðèíà, ïðè÷åì Áåðòëî çàìåòèë, ÷òî ýòî âå-
ùåñòâî ïî ñâîåé ïðèðîäå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìíîãîâàëåíòíûé ñïèðò, ïîòîìó ÷òî äàåò ìîíî-, äè- è òðèàöåòàòû è äðó-
ãèå àíàëîãè÷íûå ýôèðû. Çàòåì ïîñëåäîâàëè ðàáîòû ïî ñèíòåçó óãëåâîäîðîäîâ, ìåòèëîâîãî ñïèðòà, ôîðìèàòîâ è ò. ä.

38.Îáùèé ïåðå÷åíü ñèíòåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé è ðàáîòû  èññëåäîâàòåëåé  â îáëàñòè  õèìè÷åñêîãî
ñèíòåçà.

Îáùèé ïåðå÷åíü ðàáîò â îáëàñòè õèìè÷åñêîãî ñèíòåçà ïîðàæàåò ñâîåé âíóøèòåëüíîñòüþ. Â íåì ìîæíî âûäåëèòü
ñëåäóþùèå îñíîâíûå èññëåäîâàíèÿ, ãäå ïðåäñòàâëåíû ðàçíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå è òåîðåòè÷åñêèå øêîëû õèìèêîâ-
îðãàíèêîâ. Îäíàêî íà íåêîòîðûõ èç íèõ â ýòî ïåðå÷íå ñëåäóåò óêàçàòü îñîáî â ñèëó âåëè÷àéøåãî âëèÿíèÿ íà îñòàëüíûå
øêîëû õèìèêîâ, âî-ïåðâûõ, è, âî-âòîðûõ, â ñèëó ãðîìàäíîãî ðàçìàõà è ðåçóëüòàòîâ ðàáîò ýòèõ õèìèêîâ-îðãàíèêîâ,
îêàçàâøèõ èñêëþ÷èòåëüíîå âëèÿíèå íà ñòàíîâëåíèå  ñîâðåìåííîé îáëàñòè õèìè÷åñêîãî ñèíòåçà.

Ìàðñåëåí Áåðòëî è õèìè÷åñêèé ñèíòåç
Ðåàêöèè êîíäåíñàöèè
Ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ
Ìèíåðàëüíûå êèñëîòû è îðãàíè÷åñêèé ñèíòåç
Àììèàê è îðãàíè÷åñêèå îñíîâàíèÿ
Ýìèëü Ôèøåð è åãî ðàáîòû
Óãëåâîäîðîäû
Ñïèðòû
Àëüäåãèäû
Êåòîíû
Êèñëîòû
Îðãàíè÷åñêèå ïðîèçâîäíûå ñåðû
Àìèíû
Àìèäû, àìèäèíû è èìèäîýôèðû
Ìî÷åâèíà, óðåòàíû, ãðóïïà ïóðèíîâ
Àìèíîêèñëîòû
Àçî- è äèàçîñîåäèíåíèÿ
Ôîñôèíû,àðñèíû, ñòèáèíû.
Ñàõàðà
Òåðïåíû (èçîïðåí,ñèíòåòè÷åñêèé êàó÷óê).
Ïåïòèäû.
Ãåòåðîöèêëè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ.
Àëêàëîèäû.
Äèåíîâûé ñèíòåç.
Ôîòîñèíòåç.
Âèòàìèíû è àíòèáèîêè.

Íåìåöêèé õèìèê Èîãàíí Ôðèäðèõ Âèëüãåëüì Àäîëüô ôîí Áàéåð (1835—1917) èñïîëüçîâàë â 1885 ã. èäåþ òðåõìåð-
íîãî ñòðîåíèÿ ìîëåêóë äëÿ èçîáðàæåíèÿ ïðîñòðàíñòâåííîãî ñòðîåíèÿ öèêëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé (â âèäå ïëîñêèõ êîëåö).
Åñëè ÷åòûðå ñâÿçè àòîìîâ óãëåðîäà íàïðàâëåíû ê ÷åòûðåì óãëàì òåòðàýäðà, òî óãîë ìåæäó ëþáûìè äâóìÿ ñâÿçÿìè ñî-
ñòàâëÿåò 109028/. Áàéåð óòâåðæäàë, ÷òî â ëþáîì îðãàíè÷åñêîì ñîåäèíåíèè àòîìû ðàñïîëàãàþòñÿ, êàê ïðàâèëî, òàê, ÷òî
óãëû ìåæäó ñâÿçÿìè àòîìà óãëåðîäà ïðèìåðíî ñîîòâåòñòâóþò ïðèâåäåííîìó çíà÷åíèþ. Åñëè æå ïî êàêîé-ëèáî ïðè÷èíå
óãîë ìåíÿåòñÿ, òî àòîì îêàçûâàåòñÿ â íàïðÿæåííîì ñîñòîÿíèè.

Åñëè òðè àòîìà óãëåðîäà ñîåäèíåíû äðóã ñ äðóãîì â öèêë, òî îíè îáðàçóþò ðàâíîñòîðîííèé òðåóãîëüíèê, â êîòî-
ðîì óãîë ìåæäó êàæäîé ïàðîé ñâÿçåé ðàâåí 60 , ò. å. çíà÷èòåëüíî îòëè÷àåòñÿ îò åñòåñòâåííîãî óãëà 109°28'. Ïî ýòîé
ïðè÷èíå öèêëû èç òðåõ àòîìîâ óãëåðîäà îáðàçóþòñÿ ñ òðóäîì, à åñëè è îáðàçóþòñÿ, òî ëåãêî ðàçðóøàþòñÿ.

×åòûðå àòîìà óãëåðîäà, ñîãëàñíî Áàéåðó, îáðàçóþò êâàäðàò ñ óãëàìè 90°, ïÿòü àòîìîâ óãëåðîäà îáðàçóþò
ïÿòèóãîëüíèê ñ óãëàìè 108°, à øåñòü àòîìîâ — øåñòèóãîëüíèê ñ óãëàìè 120°. Âïîëíå î÷åâèäíî, ÷òî îáðàçîâàíèå
ïÿòèóãîëüíèêà ïî ñóùåñòâó íå ïðèâîäèò ê âîçíèêíîâåíèþ íàïðÿæåíèé â ñâÿçÿõ àòîìîâ óãëåðîäà, ñâÿçè àòîìîâ â
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øåñòè÷ëåííîì êîëüöå íàïðÿæåíû ëèøü â íåáîëüøîé ñòåïåíè. Ñëåäîâàòåëüíî, ñ ïîìîùüþ òåîðèè íàïðÿæåíèÿ Áàéåðà
ìîæíî áûëî ïî-âèäèìîìó, îáúÿñíèòü, ïî÷åìó ñðåäè ïðèðîäíûõ öèêëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ïðåîáëàäàþò ïÿòè- è
øåñòè÷ëåííûå(Òåîðèÿ íàïðÿæåíèÿ Áàéåðà â ñâîå âðåìÿ óäîâëåòâîðèòåëüíî îáúÿñíÿëà íåñòîéêîñòü öèêëîâ ìàëîãî ðàçìåðà (òðåõ- è
÷åòûðåõ÷ëåííûõ). Îäíàêî âïîñëåäñòâèè áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî òåòðàýäðè÷åñêèå àòîìû óãëåðîäà â öèêëè÷åñêèõ ñèñòåìàõ íå íàõîäÿòñÿ â
îäíîé ïëîñêîñòè, ïîýòîìó âîçìîæíî ïîñòðîåíèå øåñòè÷ëåííûõ öèêëîâ è ëþáûõ öèêëîâ áîëüøåãî ðàçìåðà, ñâîáîäíûõ îò óãëîâîãî
íàïðÿæåíèÿ).

Ýìèëü Ôèøåð (1852—1919) ðîäèëñÿ â Ýéñêèðõåíå, áûë ó÷åíèêîì Áàéåðà è ïðîôåññîðîì õèìèè â Ýðëàíãåíå,
Âþðöáóðãå è ñ 1892 ã. â êà÷åñòâå ïðååìíèêà Ãîôìàíà â Áåðëèíå. Íàó÷íàÿ äåÿòåëüíîñòü Ôèøåðà ïîðàçèòåëüíà. Îíà
íà÷àëàñü ñ îòêðûòèÿ ôåíèëãèäðàçèíà, ñ èçó÷åíèÿ ðîçàíèëèíîâûõ êðàñèòåëåé (1880) è â ñîòðóäíè÷åñòâå ñ äâîþðîäíûì
áðàòîì Îòòî Ôèøåðîì (1852—1932) ñ ðàçúÿñíåíèÿ ñòðîåíèÿ ôóêñèíà. Çàòåì ïîñëåäîâàëè ñèñòåìàòè÷åñêèå ðàáîòû ïî
èçó÷åíèþ ïóðèíîâîé ãðóïïû (âêëþ÷àÿ ìî÷åâóþ êèñëîòó, àäåíèí, êîôåèí, ãóàíèí, ãèïîêñàíòèí, òåîáðîìèí, òåîôèëëèí è
ò. ä.), îñíîâíûì âåùåñòâîì êîòîðîé ÿâëÿåòñÿ ïóðèí C5H4N4, ñèíòåçèðîâàííûé Ôèøåðîì (1898). Èñõîäÿ èç ñòðîåíèÿ
ýòîãî ïóðèíà îí âûâåë ôîðìóëû äðóãèõ ïóðèíîâ, ðàññìàòðèâàÿ ïîñëåäíèå êàê ïðîèçâîäíûå ïåðâîãî. Êðîìå
ñèñòåìàòèçàöèè ðàçëè÷íûõ ïðåäñòàâèòåëåé ýòîé ãðóïïû, Ôèøåð ðàçðàáîòàë ìåòîä ñèíòåçà ïóðèíîâ ñ ïðèìåíåíèåì
ïñåâäîìî÷åâûõ êèñëîò è îòêðûë ðÿä ðåàêöèé, ñ ïîìîùüþ êîòîðûõ ñòàëî âîçìîæíûì ïðåâðàùåíèå ïóðèíîâûõ
ñîåäèíåíèé îäíî â äðóãîå; òàêîâû ïðÿìîå çàìåùåíèå âîäîðîäà, õëîðèðîâàíèå ïðè ïîìîùè õëîðèäîâ ôîñôîðà,
ïðåâðàùåíèå ãàëîãåíïóðèíîâ â äðóãèå ïóðèíû, ïîëó÷åíèå ãîìîëîãè÷íûõ ïóðèíîâ. Ýòè ìíîãî÷èñëåííûå ðàáîòû áûëè
îáúåäèíåíû Ôèøåðîì è ó÷åíèêàìè â êíèãå «Èññëåäîâàíèÿ ïóðèíîâîé ãðóïïû» (1907).Íå ìåíåå ñèñòåìàòè÷íû è âàæíû
èññëåäîâàíèÿ Ôèøåðà â îáëàñòè ñàõàðîâ, äëÿ êîòîðûõ îí ïðåäëîæèë ïðîñòóþ íîìåíêëàòóðó (1890), ïðèíÿòóþ
õèìèêàìè. Ïðèìåíÿÿ ôåíèëãèäðàçèí, Ôèøåð ñìîã îñóùåñòâèòü ïðåâðàùåíèå àëüäîãåêñîç â êåòîãåêñîçû, íàïðèìåð
ãëþêîçû âî ôðóêòîçó (1889), ÷òî ïîçâîëèëî åìó óñòàíîâèòü òîæäåñòâî è ðàçëè÷èå ÷àñòåé ìîëåêóë ãåêñîç.  Âåäü
ðåøàþùåé ïðîâåðêå òåîðèÿ Âàíò-Ãîôôà — Ëå Áåëÿ ïîäâåðãëàñü â ðàáîòàõ èìåííî ýòîãî íåìåöêîãî õèìèêà. Êî
âðåìåíè íà÷àëà ðàáîòû Ôèøåðó áûëî èçâåñòíî, ÷òî ðÿä ñàõàðîâ èìååò îäíó è òó æå ýìïèðè÷åñêóþ ôîðìóëó C6H12O6 è
îáëàäàåò ìíîãèìè ñõîäíûìè ñâîéñòâàìè, íî ðàçëè÷àåòñÿ, â ÷àñòíîñòè, ïî îïòè÷åñêîé àêòèâíîñòè. Ôèøåð óñòàíîâèë
ðàñïîëîæåíèå ó òðåõ àñèììåòðè÷åñêèõ àòîìîâ óãëåðîäà â ìîëåêóëàõ ðÿäà èçîìåðíûõ ñàõàðîâ îòíîñèòåëüíî
çàìåñòèòåëåé ïðè ÷åòâåðòîì àñèììåòðè÷íîì óãëåðîäå, ïðîñòðàíñòâåííîå ðàñïîëîæåíèå êîòîðûõ áûëî âûáðàíî
ïðîèçâîëüíî. Ïðåäñêàçàíèÿ òåîðèè ïîäòâåðäèëèñü è ïðè èçó÷åíèè Ôèøåðîì ñàõàðîâ äðóãèõ òèïîâ è àìèíîêèñëîò.

Ñðåäè ðóññêîé øêîëû õèìèêîâ îáìåí ìíåíèÿìè ïî  ïðîáëåìàì ñèíòåòè÷åñêîé õèìè÷åñêîé íàóêè ïðîèñõîäèë ìåæäó
ïðåäñòàâèòåëÿìè ðàçíûõ øêîë (À. Å. ×è÷èáàáèíà, Í. ß. Äåìüÿíîâà, Í. Ä. Ïðÿíèøíèêîâà, Ï. Ï. Øîðûãèíà è äð.),
íåñîìíåííûì, «êàòàëèçàòîðîì" òâîð÷åñêîé ìûñëè êîòîðûõ áûë Íèêîëàé Äìèòðèåâè÷ Çåëèíñêèé(1861- 1953).

Êîãäà Í. Ä. Çåëèíñêèé íà÷èíèë ïðîêëàäûâàòü ñâîé ïóòü â íàóêå, îðãàíè÷åñêàÿ  ñèíòåòè÷åñêàÿ õèìèÿ íàõîäèëàñü åùå
â çà÷àòî÷íîì ñîñòîÿíèè. Â 1835 ã. Ôðèäðèõ Âåëåð, îäèí èç îñíîâîïîëîæíèêîâ îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà, ïèñàë
Áåðöåëèóñó: «Îðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ ïðåäñòàâëÿåòñÿ ìíå äðåìó÷èì ëåñîì, ïîëíûì ÷óäåñíûõ âåùåé, îãðîìíîì ÷àùåé áåç
âûõîäà, áåç êîíöà, êóäà íå îñìåëèâàåøüñÿ ïðîíèêíóòü». Íèêîëàé Äìèòðèåâè÷ áûë îäíèì èç òåõ, êòî ïðîíèê â ýòîò
«çàïîâåäíûé ëåñ», êòî ñïîñîáñòâîâàë ïðåâðàùåíèþ îðãàíè÷åñêîé õèìèè â ñàìîñòîÿòåëüíóþ íàó÷íóþ äèñöèïëèíó.

Äèàïàçîí ïðîáëåì, êîòîðûìè çàíèìàëñÿ ó÷åíûé, êàê ìû óæå âèäåëè, áûë íåîáû÷àéíî øèðîê: îò ñèíòåçà
ñòåðåîèçîìåðíûõ êèñëîò äî ñèíòåçà íàôòåíîâ, îò ãåíåçèñà íåôòè äî ñòðîåíèÿ áåëêîâûõ òåë, îò ïðîñòðàíñòâåííîé
ñòðóêòóðû îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë äî çàìå÷àòåëüíûõ ïóòåé èõ ïðåâðàùåíèé íà êàòàëèçàòîðàõ, îò ïðîèçâîäñòâà
àâèàáåíçèíîâ è ðàçëè÷íûõ ñèíòåòè÷åñêèõ òîïëèâ äî èçîáðåòåíèÿ ïðîòèâîãàçà, îò ñîçäàíèÿ ðàíîçàæèâëÿþùèõ ñðåäñòâ äî
âîïðîñîâ èñòîðèè àëõèìèè è õëåáîïå÷åíèÿ  — òàêîâû òðóäíîîáîçðèìûå ìàñøòàáû íàó÷íîé äåÿòåëüíîñòè Í. Ä.
Çåëèíñêîãî.

Çäåñü ñëåäóåò åùå óïîìÿíóòü î ñâåðõâûñîêèõ äàâëåíèÿõ, îäíèì èç ïèîíåðîâ âíåäðåíèÿ êîòîðûõ â íàøåé ñòðàíå
(íàðÿäó ñ Í. Í. Áåêåòîâûì è Â. Í. Èïàòüåâûì) áûë Íèêîëàé Äìèòðèåâè÷. Åùå äî ïåðâîé ìèðîâîé âîéíû îí âûñêàçàë
ìûñëü î áîëüøîé âàæíîñòè ýòèõ ðåàêöèé, ÷àñòî âûïîëíÿþùèõ ôóíêöèþ êàòàëèçà, à òàêæå ïðåäâèäåë, ÷òî ñ ïîìîùüþ
òàêèõ äàâëåíèé ìû ñìîæåì ïðåâðàùàòü îáûêíîâåííûé ãðàôèò â ñèíòåòè÷åñêèé àëìàç. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ
ïðîìûøëåííûé ñèíòåç àëìàçîâ îñóùåñòâëÿåòñÿ ó íàñ íà áàçå Èíñòèòóòà âûñîêèõ äàâëåíèé ÀÍ ÑÑÑÐ, âûðîñøåãî èç
ëàáîðàòîðèè ñâåðõâûñîêèõ äàâëåíèé, îñíîâàííîé Í. Ä. Çåëèíñêèì åùå â 1935 ã. ïðè Èíñòèòóòå îðãàíè÷åñêîé õèìèè ÀÍ
ÑÑÑÐ. (Äëÿ ðóêîâîäñòâà ýòîé ëàáîðàòîðèåé îí ïðèãëàñèë åùå äî âîéíû èç Õàðüêîâà òîãäà åùå ìîëîäîãî èíæåíåðà-
õèìèêà Ë. Ô. Âåðåùàãèíà, âïîñëåäñòâèè àêàäåìèêà è äèðåêòîðà Èíñòèòóòà âûñîêèõ äàâëåíèé ÀÍ ÑÑÑÐ.)

Ñèíòåòè÷åñêàÿ õèìèÿ ñòàíîâèòñÿ èñòî÷íèêîì óñòàíîâëåíèÿ ìîëåêóëÿðíîãî ñòðîåíèÿ âåùåñòâà è ïî ñóòè äåëà
ðåâîëþöèîíèçèðóåò õèìè÷åñêèé ñèíòåç, ïîñêîëüêó "âíåäðÿåò â õèìèþ"  ìåòîäû ìàòåìàòè÷åñêîé êîìáèíàòîðèêè
ðàñïîëîæåíèÿ àòîìîâ è ìîëåêóë íà ïëîñêîñòè è â ïðîñòàíñòâå. Ïåðâûì ðåâîëþöèîíåðîì â ýòîé îáëàñòè ÿâèëñÿ
Ó.È.Ïåðêèí(1838-1907), êîòîðûé áóäó÷è ñîâñåì þíûì ÷åëîâåêîì( 18 ëåò îò ðîäó) âïåðâûå ñèíòåçèðîâàë ïóðïóðíûé
êðàñèòåëü, èñïîëüçóÿ èäåþ À.Â.Ãîôìàíà î ñïîñîáå äîáàâëåíèÿ äâóõ àòîìîâ óãëåðîäà â ìîëåêóëó (ðåàêöèÿ Ïåðêèíà).

Íîâûé êðàñèòåëü î÷åíü ïîíðàâèëñÿ ôðàíöóçñêèì êðàñèëüùèêàì, îíè íàçâàëè åãî ñèðåíåâûì, è ýòîò öâåò ñäåëàëñÿ
íàñòîëüêî ïîïóëÿðíûì, ÷òî ñâÿçàííûé ñ íèì ïåðèîä èñòîðèè èçâåñòåí êàê «ñèðåíåâîå äåñÿòèëåòèå». Ïåðêèí, ïåðâûì
îðãàíèçîâàâøèé ïðîìûøëåííîå ïðîèçâîäñòâî ñèíòåòè÷åñêîãî êðàñèòåëÿ, ðàçáîãàòåë è â òðèäöàòü ïÿòü ëåò ñìîã îòîéòè
îò äåë.

 Âñëåä çà Ïåðêèíûì õèìèêè âñåãî ìèðà ñòàëè ñèíòåçèðîâàòü ñîåäèíåíèÿ âîçðàñòàþùåé ñëîæíîñòè, öåëåíàïðàâëåííî
èçìåíÿÿ è çàìåíÿÿ öåëûå öèêëû ìîëåêóëÿðíûõ êàðêàñîâ â âåùåñòâå, íàäåÿñü öåëåíàïðàâëåííî èçìåíÿòü è èõ ïîëåçíûå
ñâîéñòâà. Â ýòîì ïëàíå ñèíòåç êðàñèòåëåé ( ñ êîòîðûõ íà÷àë Ïåðêèí), ëåêàðñòâ è áåëêîâ ñòàíîâèòñÿ ïîëåì äåÿòåëüíîñòè
ñâîåãî ðîäà "õèìè÷åñêîãî äèçàéíà" ðàçëè÷íûõ íàïðàâëåíèé õèìè÷åñêèõ øêîë.

Â 1867 ã. Àäîëüô Áàéåð (àâòîð òåîðèè íàïðÿæåíèé) íà÷àë îñóùåñòâëåíèå ïëàíà èññëåäîâàíèé, êîòîðûå â èòîãå
ïðèâåëè åãî ê ñèíòåçó èíäèãî. (Ðàíåå èíäèãî ïîëó÷àëè èç èíäèãîíîñíûõ ðàñòåíèé, êðóïíûå ïëàíòàöèè êîòîðûõ
ðàñïîëîæåíû íà Äàëüíåì Âîñòîêå è â Þæíîé Àçèè.) Â 1868 ã. ó÷åíèê Áàéåðà Êàðë Ãðåáå (1841—1927) ñèíòåçèðîâàë
äðóãîé âàæíûé ïðèðîäíûé êðàñèòåëü — àëèçàðèí.

Ýòè è ïîäîáíûå èì äîñòèæåíèÿ çàëîæèëè îñíîâû òåîðèè è òåõíîëîãèè ïðèêëàäíîé õèìèè, áëàãîäàðÿ óñïåõàì
êîòîðîé íàøà æèçíü ïðåîáðàçèëàñü ñòîëü çíà÷èòåëüíûì îáðàçîì çà ïîñëåäíèå íåñêîëüêî äåñÿòèëåòèé è ïðîäîëæàåò
ïðåîáðàæàòüñÿ â åùå áîëåå óñêîðåííîì òåìïå.
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Òàê, íåìåöêèé õèìèê Ðèõàðä Âèëüøòåòòåð (1872—1942) òùàòåëüíî îïðåäåëèë ñòðîåíèå õëîðîôèëëà — çåëåíîãî
ïèãìåíòà ðàñòåíèé, êîòîðûé ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü ýíåðãèþ ñîëíå÷íîãî ñâåòà ïðè ïðåâðàùåíèè ðàñòåíèÿìè
óãëåêèñëîãî ãàçà â óãëåâîäû.

Äâà íåìåöêèõ õèìèêà, Ãåíðèõ Îòòî Âèëàíä (1877—1957) è Àäîëüô Âèíäàóñ (1876—1959), îïðåäåëèëè ñòðîåíèå
ñòåðîèäîâ è ðîäñòâåííûõ èì ñîåäèíåíèé. (Ê ÷èñëó ñòåðîèäîâ îòíîñèòñÿ ðÿä âàæíûõ ãîðìîíîâ.) Åùå îäèí íåìåöêèé
õèìèê, Îòòî Áàëëàõ (1847— 1931), óñòàíîâèë ñòðîåíèå òåðïåíîâ—ïðàêòè÷åñêè âàæíûõ ðàñòèòåëüíûõ ìàñåë, à åãî
ñîîòå÷åñòâåííèê Ãàíñ Ôèøåð (1881—1945) óñòàíîâèë ñòðîåíèå ãåìà — êðàñÿùåãî âåùåñòâà êðîâè.

Â XX â. ïðîâîäèëîñü èññëåäîâàíèå âèòàìèíîâ, ãîðìîíîâ, àëêàëîèäîâ, è âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ ñòðîåíèå èõ ìîëåêóë áûëî
óñòàíîâëåíî. Íàïðèìåð, â 30-õ ãîäàõ íàøåãî ñòîëåòèÿ øâåéöàðñêèé õèìèê Ïàóëü Êàððåð (1889—1971) îïðåäåëèë
ñòðîåíèå êàðîòèíîèäîâ — âàæíûõ ðàñòèòåëüíûõ ïèãìåíòîâ.

Àíãëèéñêèé õèìèê Ðîáåðò Ðîáèíñîí (1886—1975) ñèñòåìàòè÷åñêè èçó÷àë àëêàëîèäû. Íàèáîëüøèé óñïåõ åìó
ïðèíåñëè ðàáîòû ïî îïðåäåëåíèþ ñòðîåíèÿ ìîðôèíà (1925 ã.) è ñòðèõíèíà (1946 ã.). Ïîñëåäíÿÿ ðàáîòà Ðîáèíñîíà áûëà
ïîäêðåïëåíà ðàáîòîé àìåðèêàíñêîãî õèìèêà Ðîáåðòà Áåðíñà Âóäïîðäà (1917—1979), êîòîðûé â 1954 ã. ñèíòåçèðîâàë
ñòðèõíèí. Âóäâîðä çàâîåâàë ïðèçíàíèå êàê õèìèê-ñèíòåòèê ïîñëå òîãî, êàê îí è åãî àìåðèêàíñêèé êîëëåãà Óèëüÿì
Ýããåðñ Ä¸ðèíã (ðîä. â 1917 ã.) â 1944 ã. ñèíòåçèðîâàëè õèíèí — òî ñàìîå ñîåäèíåíèå, çà êîòîðûì âñëåïóþ îõîòèëñÿ
Ïåðêèí (ïðàâäà, ýòà «îõîòà» â êîíöå êîíöîâ ïðèíåñëà åìó îãðîìíûå äîõîäû).

Â ïîñëåäóþùèå ãîäû Âóäâîðä ïðîäîëæàë çàíèìàòüñÿ ñèíòåçîì è ïîëó÷èë ðÿä ñîåäèíåíèé âñå áîëåå è áîëåå ñëîæíîé
ñòðóêòóðû. Òàê, â 1951 ã. îí ñèíòåçèðîâàë õîëåñòåðèí (íàèáîëåå èçâåñòíûé èç ñòåðîèäîâ) è êîðòèçîí (ñòåðîèäíûé
ãîðìîí), â 1956 ã.— ðåçåðïèí (ïåðâûé èç òðàíêâèëèçàòîðîâ) à â 1960 ã.— õëîðîôèëë. Â 1962 ã. Âóäâîðä  ñèíòåçèðîâàë
ñëîæíîå ñîåäèíåíèå — ïðîèçâîäíîå õîðîøî èçâåñòíîãî àíòèáèîòèêà òåòðàöèêëèíà ( Òåòðàöèêëèí áûë âïåðâûå
ñèíòåçèðîâàí Ì. Ì. Øåìÿêèíûì[Cì: Øåìÿêèí Ì. Ì., Ãóðåâè÷ À. È., Êàðàïåòÿí. Ì. Ã.. Ãîëîñîâ Ì. ß., Êîðîáêî Â. Ã.,
Ïîïðàâêå Ñ. Ë,,  Äîêë. ÀÍ ÑÑÑÐ. 1967, ò. 174. ¹ 2, c. 358—361.] ).  

Àìåðèêàíñêèé õèìèê (óðîæåíåö Ðîññèè) Ôåáóñ Ààðîí Òåîäîð Ëåâèí (1869—1940) ðàáîòàë â äðóãîì íàïðàâëåíèè.
Îí èçó÷àë ñòðîåíèå íóêëåîòèäîâ — òåõ áëîêîâ, èç êîòîðûõ ïîñòðîåíû ãèãàíòñêèå ìîëåêóëû íóêëåèíîâûõ êèñëîò. (Â
íàñòîÿùåå âðåìÿ óñòàíîâëåíî, ÷òî íóêëåèíîâûå êèñëîòû óïðàâëÿþò õèìè÷åñêèìè ïðîöåññàìè, ïðîòåêàþùèìè â
îðãàíèçìå ÷åëîâåêà.) Ïðàâèëüíîñòü âûâîäîâ Ëåâèíà ïîëíîñòüþ ïîäòâåðäèëè ðåçóëüòàòû ðàáîòû øîòëàíäñêîãî õèìèêà
Àëåêñàíäðà Ðîáåðòóñà Òîääà (ðîä. â 1907 ã.), êîòîðûé â 40-õ — íà÷àëå 50-õ ãîäîâ íàøåãî âåêà ñèíòåçèðîâàë ðÿä
íóêëåîòèäîâ è ðîäñòâåííûõ èì ñîåäèíåíèé.

Íåêîòîðûå èç ýòèõ ñîåäèíåíèé, â ÷àñòíîñòè àëêàëîèäû, ïðèìåíÿþòñÿ â ìåäèöèíå è, ñëåäîâàòåëüíî, ïîïàäàþò ïîä
îáùóþ ðóáðèêó ëåêàðñòâåííûå ñðåäñòâà. Â ñàìîì íà÷àëå XX â. áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ðÿä ñèíòåçèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé
ìîæåò èñïîëüçîâàòüñÿ â ìåäèöèíå êàê ëåêàðñòâåííûå ñðåäñòâà.

Â 1909 ã. íåìåöêèé áàêòåðèîëîã Ïàóëü Ýðëèõ (1854—1915) ïðèìåíèë ïðè ëå÷åíèè ñèôèëèñà ñèíòåòè÷åñêîå
ñîåäèíåíèå ñàëüâàðñàí. Òàêèì îáðàçîì áûëî ïîëîæåíî íà÷àëî èññëåäîâàíèÿì â îáëàñòè õèìèîòåðàïèè — ëå÷åíèÿ
áîëåçíåé ñ ïðèìåíåíèåì ñïåöèàëüíûõ õèìè÷åñêèõ ïðåïàðàòîâ. Â 1908 ã. áûëî ñèíòåçèðîâàíî ñîåäèíåíèå, íàçâàííîå
ñóëüôàíèëàìèäîì (àìèíîáåíçîëñóëüôàìèä), êîòîðîå ïîïîëíèëî îáøèðíûé ðÿä ñèíòåòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, íå íàøåäøèõ
ïðèìåíåíèÿ. Îäíàêî â 1932 ã. áëàãîäàðÿ èññëåäîâàíèÿì íåìåöêîãî õèìèêà Ãåðõàðäà Äîìàãêà (1895—1964) áûëî
óñòàíîâëåíî, ÷òî ñóëüôàíèëàìèä è íåêîòîðûå ðîäñòâåííûå åìó ñîåäèíåíèÿ ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ ëå÷åíèÿ ðÿäà
èíôåêöèîííûõ çàáîëåâàíèé. Ïðàâäà, â ýòîé îáëàñòè ïðèðîäíûå ñîåäèíåíèÿ îêàçàëèñü áîëåå ýôôåêòèâíûìè, ÷åì ñèíòå-
òè÷åñêèå. Ïðèìåðîì òîìó ìîæåò ñëóæèòü ïåíèöèëëèí — ïåðâûé àíòèáèîòèê, êîòîðûé áûë ñëó÷àéíî îòêðûò â 1928 ã.
øîòëàíäñêèì áàêòåðèîëîãîì Àëåêñàíäðîì Ôëåìèíãîì (1881—1955). Ôëåìèíã îñòàâèë íà íåñêîëüêî äíåé îòêðûòîé
êóëüòóðó ñòàôèëîêîêêîâûõ áàêòåðèé, à çàòåì îáíàðóæèë, ÷òî îíà ïîêðûëàñü ïëåñåíüþ. Âíèìàòåëüíî ðàçãëÿäûâàÿ
ïëåñåíü, Ôëåìèíã óâèäåë, ÷òî âîêðóã êàæäîãî ïÿòíûøêà ïëåñåíè ðàñïîëàãàþòñÿ «÷èñòûå» îáëàñòè, ãäå êóëüòóðà
áàêòåðèé èñ÷åçëà. Ôëåìèíã íà óðîâíå ñâîåãî âðåìåíè èçó÷èë ýòîò ôàêò è ïðåäïîëîæèë, ÷òî â ýòèõ «÷èñòûõ» îáëàñòÿõ
ïðèñóòñòâóåò ñîåäèíåíèå ñ ñèëüíûì àíòèáàêòåðèàëüíûì äåéñòâèåì, îäíàêî âûäåëèòü ýòî ñîåäèíåíèå îêàçàëîñü
íåïðîñòûì äåëîì.Â ñâÿçè ñ îñòðîé íåîáõîäèìîñòüþ â ëåêàðñòâåííûõ ñðåäñòâàõ, íåîáõîäèìûõ äëÿ áîðüáû ñ
èíôåêöèîííûìè çàáîëåâàíèÿìè, âî âðåìÿ âòîðîé ìèðîâîé âîéíû èíòåðåñ ê òàêîãî ðîäà ñîåäèíåíèÿì çíà÷èòåëüíî
âîçðîñ, è ýòîé ïðîáëåìîé íà÷àëè çàíèìàòüñÿ áîëåå îáñòîÿòåëüíî. Ãðóïïå ó÷åíûõ ïîä ðóêîâîäñòâîì àíãëèéñêîãî
áèîõèìèêà-ïàòîëîãà (óðîæåíöà Àâñòðàëèè) Õîóàðäà Óîëòåðà Ôëîðè (1898—1968) è àíãëèéñêîãî áèîõèìèêà (óðîæåíöà
Ãåðìàíèè) Ýðíñòà Áîðèñà ×åéíà (ðîä. â 1906 ã.) óäàëîñü âûäåëèòü ïåíèöèëëèí è îïðåäåëèòü åãî ñòðîåíèå. Ê 1945 ã.
áûëà ðàçðàáîòàíà òåõíîëîãèÿ ïîëó÷åíèÿ ïåíèöèëëèíà ñ èñïîëüçîâàíèåì êóëüòóðû ïëåñåíè, êîòîðàÿ ïîçâîëÿëà ïîëó÷àòü
ïîëòîííû ïðîäóêòà â ìåñÿö. Â 1958 ã. õèìèêè íàó÷èëèñü «ñíèìàòü» ñ ãîòîâîãî ïåíèöèëëèíà áåíçèëüíóþ ãðóïïó è
ïðèñîåäèíÿòü âçàìåí íåå äðóãèå îðãàíè÷åñêèå ãðóïïû. Íåêîòîðûå èç ýòèõ ïîëóñèíòåòè÷åñêèõ âåùåñòâ, íå èìåþùèõ
àíàëîãîâ ñðåäè ïðèðîäíûõ ñîåäèíåíèé, îáëàäàëè áîëåå âûñîêîé àíòèáàêòåðèàëüíîé àêòèâíîñòüþ, ÷åì ñàì ïåíèöèëëèí.
Ìåæäó 40-ìè è 50-ìè ãîäàìè èç ðàçëè÷íûõ âèäîâ ìèêðîîðãàíèçìîâ áûëè âûäåëåíû è äðóãèå àíòèáèîòèêè, â ÷àñòíîñòè
ñòðåïòîìèöèí. Â õîäå ñèíòåçà ñëîæíûõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé íåîáõîäèìî âðåìÿ îò âðåìåíè ïðîâîäèòü àíàëèç ñ
öåëüþ èäåíòèôèêàöèè ïðîäóêòîâ, îáðàçóþùèõñÿ íà ðàçíûõ ñòàäèÿõ ïðîöåññà. Êîëè÷åñòâî âåùåñòâà, êîòîðîå ìîæíî
áûëî áû îòîáðàòü äëÿ àíàëèçà, êàê ïðàâèëî, âåñüìà íåâåëèêî, è ïîýòîìó àíàëèç â ëó÷øåì ñëó÷àå äàâàë íåòî÷íûå
ðåçóëüòàòû, à â õóäøåì è âîâñå áûë íåâîçìîæåí. Àâñòðèéñêèé õèìèê Ôðèö Ïðåãëü (1869—1930) óäà÷íî ìîäèôèöèðîâàë
îáîðóäîâàíèå, èñïîëüçóåìîå ïðè àíàëèçå, óìåíüøèâ åãî ðàçìåðû. Îí ñîçäàë îñîáî òî÷íûå âåñû, ñêîíñòðóèðîâàë
îáðàçöû òîíêîé ñòåêëÿííîé ïîñóäû, à ê 1913 ã. ðàçðàáîòàë ìåòîäèêó ìèêðîàíàëèçà. Ñ ýòîãî âðåìåíè àíàëèç ìàëûõ ïðîá
ñòàë òî÷íûì. Êëàññè÷åñêèìè ìåòîäàìè àíàëèçà îáû÷íî íàçûâàþò îïðåäåëåíèå îáúåìà âåùåñòâà, ðàñõîäóåìîãî ïðè
ðåàêöèè (îáúåìíûé àíàëèç, èíà÷å òèòðèìåòðè÷åñêèé àíàëèç), èëè ìàññû âåùåñòâà, ïîëó÷åííîãî â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè
(âåñîâîé àíàëèç, èíà÷å ãðàâèìåòðè÷åñêèé àíàëèç). Â XX â. áûëè ðàçðàáîòàíû íîâûå, ôèçè÷åñêèå, ìåòîäû àíàëèçà, à
èìåííî èçìåðåíèå ïîãëîùåíèÿ ñâåòà, èçìåíåíèÿ ýëåêòðè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè è äðóãèå áîëåå òîíêèå í áîëåå ñëîæíûå
ìåòîäû .

Ïî÷òè âñå îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ ñîñòîÿò èç ìîëåêóë, êîëè÷åñòâî àòîìîâ â êîòîðûõ ÷àùå âñåãî íå ïðåâûøàåò
ïÿòèäåñÿòè; ýòè àòîìû ñ òðóäîì ðàñïàäàþòñÿ è óñëîâèÿõ óìåðåííîé õèìè÷åñêîé îáðàáîòêè. Îäíàêî ñóùåñòâóþò
îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ ñ ïîèñòèíå ãèãàíòñêèìè ìîëåêóëàìè, ïîñòðîåííûìè èç òûñÿ÷ è äàæå ìèëëèîíîâ àòîìîâ. Ýòè
ìîëåêóëû ñîñòîÿò èç ñðàâíèòåëüíî íåáîëüøèõ «ñòðîèòåëüíûõ áëîêîâ» . Òàêèå ãèãàíòñêèå ìîëåêóëû ëåãêî ðàçëîæèòü íà
îáðàçóþùèå èõ áëîêè, êîòîðûå ìîæíî èññëåäîâàòü. Òàê, íàïðèìåð, ïîñòóïèë Ëåâèí, èçó÷àÿ íóêëåîòèäû (ñì.
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ïðåäûäóùèé ðàçäåë). Ïðåäïðèíèìàëèñü òàêæå ïîïûòêè èçó÷àòü ýòè ãèãàíòñêèå ìîëåêóëû êàê òàêîâûå, íå ðàçðóøàÿ èõ
ïðåäâàðèòåëüíî.

Â êîíöå 40-õ — íà÷àëå 50-õ ãîäîâ íàøåãî âåêà õèìèêàì óäàëîñü îáñòîÿòåëüíî ïðîàíàëèçèðîâàòü ñ ïîìîùüþ ìåòîäà
áóìàæíîé õðîìàòîãðàôèè ñìåñè àìèíîêèñëîò, ïîëó÷åííûå ïðè ðàñùåïëåíèè ðÿäà áåëêîâ. Â ðåçóëüòàòå óäàëîñü
óñòàíîâèòü îáùåå ÷èñëî îñòàòêîâ êàæäîé àìèíîêèñëîòû, ñîäåðæàùèõñÿ â ìîëåêóëå áåëêà, îäíàêî ïîðÿäîê
ðàñïîëîæåíèÿ àìèíîêèñëîò â ïîëèïåïòèäíîé öåïè ïðè ýòîì îïðåäåëèòü, åñòåñòâåííî, áûëî íåëüçÿ. Àíãëèéñêèé õèìèê
Ôðåäåðèê Ñåíãåð (ðîä. â 1918 ã.) èçó÷àë èíñóëèí — áåëêîâûé ãîðìîí, ñîñòîÿùèé ïðèìåðíî èç ïÿòèäåñÿòè àìèíîêèñëîò,
ðàñïðåäåëåííûõ ìåæäó äâóìÿ âçàèìîñâÿçàííûìè ïîëèïåïòèäíûìè öåïÿìè. Ñåíãåð ðàñùåïèë ìîëåêóëó íà íåñêîëüêî
áîëåå êîðîòêèõ öåïåé è ïðîàíàëèçèðîâàë êàæäóþ èç íèõ ìåòîäîì áóìàæíîé õðîìàòîãðàôèè. Âîñåìü ëåò ïðîäîëæàëàñü
êðîïîòëèâàÿ ðàáîòà ïî «ñêëàäûâàíèþ ìîçàèêè», íî ê 1953 ã. áûë óñòàíîâëåí òî÷íûé ïîðÿäîê ðàñïîëîæåíèÿ
àìèíîêèñëîò â ìîëåêóëå èíñóëèíà. Ïîçäíåå òàêèì æå ñïîñîáîì áûëî óñòàíîâëåíî äåòàëüíîå ñòðîåíèå äàæå áîëüøèõ
ìîëåêóë áåëêà .

Ñëåäóþùèé øàã ñîñòîÿë â òîì, ÷òîáû ïîäêðåïèòü ýòîò òðóä ðåàëüíûì ñèíòåçîì çàäàííîé ìîëåêóëû áåëêà. Â 1954 ã.
àìåðèêàíåö Âèíñåíò Äþ-Âèíüî (1901—1978) ïîëîæèë íà÷àëî òàêîìó ñèíòåçó. Îí ïîëó÷èë îêñèòîöèí — ïåïòèä,
ñîñòîÿùèé âñåãî ëèøü èç âîñüìè àìèíîêèñëîòíûõ îñòàòêîâ. Îäíàêî ñ áîëåå ñëîæíûìè ìîëåêóëàìè äåëî ïîøëî áûñòðåå,
è âñêîðå áûëè ñèíòåçèðîâàíû öåïè, ñîäåðæàùèå íåñêîëüêî äåñÿòêîâ àìèíîêèñëîò. Ê 1963 ã. â ëàáîðàòîðíûõ óñëîâèÿõ
áûëè ïîëó÷åíû ïîëèïåïòèäíûå öåïè èíñóëèíà. Îäíàêî, çíàÿ òîëüêî ïîðÿäîê ðàñïîëîæåíèÿ àìèíîêèñëîò, íåëüçÿ åùå
ïðåäñòàâèòü ñåáå ñîâåðøåííî îò÷åòëèâî âñå óðîâíè îðãàíèçàöèè áåëêîâîé ìîëåêóëû. Äàæå ïðè îñòîðîæíîì íàãðåâàíèè
áåëêè íåðåäêî íåîáðàòèìî óòðà÷èâàþò ñâîéñòâà, ïðèñóùèå èì â ïðèðîäíîì ñîñòîÿíèè, èíûìè ñëîâàìè, ïðîèñõîäèò
äåíàòóðàöèÿ áåëêîâ. Ïðè÷åì îáû÷íî äåíàòóðàöèÿ íå ñîïðîâîæäàåòñÿ ðàñùåïëåíèåì ïîëèïåïòèäíîé öåïè; ÷òîáû
ðàñùåïèòü öåïü. íóæíû áîëåå æåñòêèå óñëîâèÿ. Ñëåäîâàòåëüíî,  öåïè îáðàçóþò êàêóþ-òî îïðåäåëåííóþ ñòðóêòóðó ïîä
äåéñòâèåì ñëàáûõ «âòîðè÷íûõ ñâÿçåé». Â îáðàçîâàíèè òàêèõ âòîðè÷íûõ ñâÿçåé îáû÷íî ó÷àñòâóåò àòîì âîäîðîäà,
íàõîäÿùèéñÿ ìåæäó àòîìàìè àçîòà è êèñëîðîäà. Òàêàÿ âîäîðîäíàÿ ñâÿçü â äâàäöàòü ðàç ñëàáåå îáû÷íîé âàëåíòíîé ñâÿçè.
Â íà÷àëå 50-õ ãîäîâ àìåðèêàíñêèé õèìèê Ëàéíóñ Ïîëèíã (ðîä. â 1901 ã.) ïðåäïîëîæèë, ÷òî ïîëèïåïòèäíàÿ öåïü
ñâåðíóòà â ñïèðàëü (ïîäîáíà «âèíòîâîé ëåñòíèöå») è óäåðæèâàåòñÿ â ýòîì ïîëîæåíèè âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè. Ýòà èäåÿ
îêàçàëàñü îñîáåííî ïëîäîòâîðíîé ïðèìåíèòåëüíî ê îòíîñèòåëüíî ïðîñòûì ôèáðèëëÿðíûì áåëêàì, èç êîòîðûõ ñîñòîÿò
ïîêðîâíûå è ñîåäèíèòåëüíûå òêàíè.

Áîëåå òîãî, ñïèðàëè îáðàçóþò äàæå áîëåå ñëîæíûå ïî ñòðóêòóðå ãëîáóëÿðíûå áåëêè. Àíãëèéñêèå õèìèêè Ìàêñ Ôåð-
äèíàíä Ïåðóòö (ðîä. â 1914 ã.) è Äæîí Êîóäåðè Êåíäðþ (ð.1917ã.) îáíàðóæèëè ýòî ïðè äåòàëüíîì èññëåäîâàíèè
ñòðîåíèÿ ãåìîãëîáèíà è ìèîãëîáèíà (áåëêîâ êðîâè è ìûøö ñîîòâåòñòâåííî,  ñïîñîáíûõ, îáðàòèìî ïðèñîåäèíÿòü
êèñëîðîä). Â ñâîåé ðàáîòå îíè îíè èñïîëüçîâàëè íîâûé ìåòîä àíàëèçà — ìåòîä äèôðàêöèè ðåíòãåíîââñêèõ ëó÷÷åé:
ïó÷îê ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé, ïðîõîäÿùèé ÷åðåç êðèñòàëëû   ðàññåèâàåòñÿ àòîìàìè, îáðàçóþùèìè êðèñòàëëû.  Òàêèì
îáðàçîì, óäàëîñü èññëåäîâàòü ìîëåêóëû êàê êðèñòàëëû. Èññëåäîâàòü òàêèì îáðàçîì áîëüøèå ìîëåêóëû ñëîæíîé
ñòðóêòóðû, ïîäîáíûå áåëêîâîé ìîëåêóëå,—    çàäà÷à òðóäîåìêàÿ, è òåì íå ìåíåå ê 1960 ã. òàêèì îáðàçîì óäàëîñü
óòî÷íèòü ïîñëåäíèå äåòàëè ñòðîåíèÿ ìîëåêóëû ìèîãëîáèíà (ñîñòîÿùåãî èç äâåíàäöàòè òûñÿ÷ àòîìîâ). Ïîëèíã ñ÷èòàë,
÷òî ïðåäëîæåííóþ èì ñïèðàëüíóþ ìîäåëü ìîëåêóëû ìîæíî ðàñïðîñòðàíèòü è íà íóêëåèíîâûå êèñëîòû. Â íà÷àëå 50-
ãîäîâ àíãëèéñêèé ôèçèê Ìîðèñ Õüþ Ôðåäåðèê Óèëêèíñ  èçó÷àë íóêëåèíîâûå êèñëîòû ìåòîäîì äèôðàêöèè
ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé, è ðåçóëüòàòû åãî ðàáîòû ìîæíî áûëî èñïîëüçîâàòü   è äëÿ ïðîâåðêè ñïðàâåäëèâîñòè
ïðåäïîëîæåíèÿ Ïîëèíãà. Òàê áûëà óñòàíîâëåíà ìîëåêóëû íóêëåèíîâîé êèñëîòû, ïðåäñòàâëÿþùàÿ ñîáîé äâîéíóþ
ñïèðàëü, îáðàçîâàííóþ íàâèòûìè âîêðóã îáùåé îñè öåïÿìè. Ýòà ìîäåëü ñûãðàëà âàæãóþ ðîëü â ðàçâèòèè ãåíåòèêè,
ïîçâîëÿÿ óæå ìîäåëèðîâàòü ñëîæíûå ìîëåêóëû âåùåñòâ ñ èñïîëü-çîâàíèåì ïåðñîíàëüíîãî êîìïüþòåðà, äàþùåãî
âîçìîæíîñòü àïðèîðíî êîíñòðóèðîâàòü ñëîæíûå òðåõìåðíûå ìîëåêóëÿðíûå ñòðóêòóðû â èõ ãðàôè÷åñêîì èçîáðàæåíèè,
ïðîâîäÿ õèìè÷åñêèå âû÷èñëåíèÿ, èññëåäóÿ êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó â ñîîòâåòñòâèè ñ äèíàìèêîé è ìåõàíèêîé
ïîñòðîåíèÿ ñëîæíûõ ìîëåêóë (Ïðîãðàììû: Chem3D.Pro; Hyper.Chem.; Crystal Impact.Diamond; MathBrain. è äð.), â
êîòîðûõ ìàòåìàòèêà è õèìèÿ, õèìè÷åñêèé äèçàéí - èíñòðóìåíòû ïðîãíîçèðîâàíèÿ íîâûõ êîíñòðóêöèîííûõ ìàòåðèàëîâ
îðãàíè÷åñêîé è íåîðãàíè÷åñêîé ïðèðîäû.
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Êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû è êîìïüþòåðíîå ìîäåëèðîâàíèå ñâîéñòâ
îðãàíè÷åñêèõ è ëåêàðñòâåííûõ âåùåñòâ.

Ïëàí:
39.Êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû è êîìïüþòåðíûå ìîäåëè â îáëàñòè îðãàíè÷åñêîé õèìèè
îäîðàíòîâ.
40.Ìîäåëèðîâàíèå ëåêàðñòâåííûõ âåùåñòâ.

39.Êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû è êîìïüþòåðíûå ìîäåëè â îáëàñòè îðãàíè÷åñêîé õèìèè îäîðàíòîâ.
Êîìïüþòåðíîå ìîäåëèðîâàíèå ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ îðãàíè÷åñêèõ
 äóøèñòûõ âåùåñòâ êàê ôóíêöèè èõ ñîñòàâà è  ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ  

Ñóùåñòâåííûé îïûò ïî èñïîëüçîâàíèþ äëÿ ïðîãíîçèðîâàíèÿ ñâîéñòâ ëåêàðñòâåííûõ è ôèçèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ
âåùåñòâ  ïîçâîëÿåò îïåðèðîâàòü ñòðóêòóðíûìè ôîðìóëàìè, à õàðàêòåð êîëëåêòèâèçàöèè è ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíîâ â
ñîîòâåòñòâóþùèõ ìîëåêóëÿðíûõ ãðóïïàõ óãëåðîäíîé öåïè íå ó÷èòûâàåòñÿ. Ìåæäó òåì ñòðóêòóðíàÿ òåîðèÿ è
ñòåðåîõèìèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ïîêàçûâàþò, ÷òî èñïîëüçîâàíèå, íàïðèìåð, ðàçëè÷íûõ ñòðóêòóðíûõ ôîðìóë
áåíçîëà (â ÷àñòíîñòè Êëàóñà, Äüþàðà, Ëàäåíáóðãà è äð.) èíîãäà â íåÿâíîì âèäå òðåáóåò ó÷åòà, êàê êîëëåêòèâèçàöèè, òàê
è ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíîâ â ìîëåêóëå, ÷òî èñïîëüçîâàëîñü ïðè ñîçäàíèè íîâûõ ìåòîäîâ ñèíòåçà. Îäíàêî äëÿ ÊÌ
(êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ) èñïîëüçîâàíèå òîëüêî ñòðóêòóðíûõ ôîðìóë íåäîñòàòî÷íî. Â îòíîøåíèè æå
ïðîãíîçèðîâàíèÿ ôèçèêî - õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ äóøèñòûõ âåùåñòâ, à òàêæå êëàññèôèêàöèè ïîñëåäíèõ ( öâåòî÷íûå,
ôðóêòîâûå çàïàõè ) èìåþòñÿ ëèøü îáùèå ôèçè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå  ïðåäñòàâëåíèÿ. Ìåæäó òåì, êàê ðàç â îáëàñòè
ýìïèðè÷åñêîãî ïîèñêà    äóøèñòûõ âåùåñòâ äîñòèãíóòû îïðåäåë¸ííûå ðåçóëüòàòû, ïîñêîëüêó îíè ìîãóò
ðàññìàòðèâàòüñÿ ñ òåõ æå òî÷åê çðåíèÿ, ÷òî è áîåâûå îòðàâëÿþùèå è ïñèõîòðîïíûå âåùåñòâà, à òàêæå èõ àíòèäîòû,
ïîñêîëüêó äåéñòâèå ïîñëåäíèõ âîñïðèíèìàþò ïðåæäå âñåãî ðåöåïòîðû çàïàõà .Çàòåì, ÷òî ìåòîä ÊÌ, îñíîâàííûé íà
óïðîù¸ííûõ ïðåäñòàâëåíèÿõ î ñòðîåíèè êîíäåíñèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé, êàê íàõîäÿùèõñÿ â êâàçèàòîìíîì ñîñòîÿíèè
îêàçàëñÿ ïðèãîäíûì äëÿ ðåøåíèÿ ðÿäà çàäà÷ â íåîðãàíè÷åñêîé è ôèçè÷åñêîé õèìèè. Îí îêàçàëñÿ ïîëåçíûì òàêæå â
ôèçèêî-õèìè÷åñêîì àíàëèçå,  êàòàëèçå  è õèìèè âûñîêèõ äàâëåíèé è ñïîñîáñòâîâàë ðåøåíèþ êàê ïðèêëàäíûõ , òàê è
òåîðåòè÷åñêèõ çàäà÷, â òîì ÷èñëå î ñóùåñòâîâàíèè ýëåìåíòîâ ñ áîëüøèìè çíà÷åíèÿìè ïîðÿäêîâîãî íîìåðà è
ðàñïðîñòðàíåííîñòè ýëåìåíòîâ â ëèòîñôåðå. Ýòè èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî êîëëåêòèâèçèðîâàííûå ( )N ê  è

ëîêàëèçîâàííûå ( )N ë  ñîñòîÿíèÿ ýëåêòðîíîâ îïðåäåëÿþò âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó àòîìàìè, à ýíåðãèþ ñâÿçè E 0 , ÷èñëî

N ê  è õàðàêòåð ñâÿçè ìåæäó àòîìàìè ïðèáëèæ¸ííî îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì :

 rNN
r

N
r

E kkk ln62,0
916,021,2 3/43/13/5

20 +−=        ,                (15.39.1)

ãäå 02/ aLr = (L - äëèíà ñâÿçè ìåæäó àòîìàìè â 
0

0

0

528,0; ÀaA =  - ðàäèóñ Áîðîâñêîé îðáèòû).

Ïðè ýòîì ÷èñëî ëîêàëèçîâàííûõ ýëåêòðîíîâ äà¸òñÿ êàê ÷èñëî âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ ìèíóñ ÷èñëî
êîëëåêòèâèçèðîâàííûõ.  Äëÿ îðäèíàðíîé, äâîéíîé è òðîéíîé óãëåðîä - óãëåðîäíûõ ñâÿçåé ÷èñëà êîëëåêòèâèçèðîâàííûõ
ýëåêòðîíîâ ðàâíà: 2,2; 2,6 è 2,8, à ÷èñëî ëîêàëèçîâàííûõ 0; 1,4 è 3,2 .

Â êà÷åñòâå áàíêà èñõîäíûõ äàííûõ äëÿ ÊÌ ñâîéñòâ äóøèñòûõ âåùåñòâ íàìè èñïîëüçîâàëîñü äàííûå
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðàáîò ïî ôèçèêî-õèìè÷åñêèì ñâîéñò-âàì âåùåñòâ è èõ ïðèíàäëåæíîñòè ïî çàïàõó.

Íèæå ïðèíÿòû èíäåêñû äëÿ âåùåñòâ ñ öâåòíûì çàïàõîì - 1, à ñ ôðóêòîâûì - 2 . Â êà÷åñòâå èñêîìûõ ôóíêöèé :
ìîëåêóëÿðíîãî âåñà Ì, ïëîòíîñòè Ä âçÿòû çíà÷åíèÿ èç òàáë.15.39. 1 .

Êëàññèôèêàòîðû çàïàõà 1 è 2 ïðèíèìàëèñü, èñõîäÿ èç ñòðîåíèÿ ìîëåêóëû ( àðãóìåíòà õ ïîõ1 1 2 ) ñ ó÷¸òîì àðãóìåíòîâ

õ õ1 6 1 9− , ñîîòâåòñòâóþùèõ ýëåêòðîíîâ â óãëåðîäíîé öåïè N õê
Ñ ( )1 6 , ýëåêòðîíîâ, ëîêàëèçîâàííûõ â óãëåðîäíîé

öåïè N ë
Ñ , êîëëåêòèâèçèðîâàííûõ â ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïïàõ ( )N ê

Ô è ëîêàëèçîâàííûõ â ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïïàõ

( )N ë
Ô äëÿ ñîåäèíåíèé àëèôàòè÷åñêîãî, êàðáîöèêëè÷åñêîãî è àðîìàòè÷åñêîãî ðÿäà, ïðè÷¸ì çíà÷åíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ

òèïîâ ýëåêòðîíîâ â óãëåðîäíîé öåïè è ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïïàõ ñóììèðîâàëèñü .
Ïðèìåðû ðåçóëüòàòà òàêîé êëàññèôèêàöèè àðãóìåíòîâ ïðèâåäåíû â òàáë.15.39.1 . Äëÿ ìîëåêóë äóøèñòîãî âåùåñòâà â

öåëîì áûëè ïîëó÷åíû êîìïüþòåðíûå ìîäóëè â ôîðìå ëèíåéíîé ðåãðåññèè, ïîçâîëÿþùèå ðàñïîçíàâàòü ñ êîýôôèöèåíòîì
êîððåëÿöèè ìîäåëè (êêì ) íå ìåíåå 55% ( à äëÿ îòäåëüíûõ êëàññîâ âåùåñòâ - äî 100% ) âåùåñòâà, îáëàäàþùèå
ôðóêòîâûìè ( 2 ) èëè öâåòî÷íûìè ( 1 ) çàïàõàìè.

Ïðè ýòîì ôóíêöèîíàëüíàÿ âåëè÷èíà êëàññèôèöèðóþùàÿ çàïàõà Ó ïðè Ó ≥ 1 45,  ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê

êëàññèôèöèðóþùàÿ çàïàõ ïî ïðèíàäëåæíîñòè ê ôðóêòîâûì, ò. å. Ó = 2, à ïðè Ó ≤ 1 41,  - êàê ïðèíàäëåæíîñòü ê
âåùåñòâàì ñ öâåòî÷íûì çàïàõîì.

Îáëàñòü Ó = ÷1 412 1 45, ,  êëàññèôèöèðóåòñÿ êàê ïðîìåæóòî÷íàÿ ñî ñìåøàííûìè àðîìàòàìè.

Â òàáë. 15.39.2 äàíû çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ à i  äëÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ àðãóìåíòîâ x i  èñïîëüçóåìûõ äëÿ
âû÷èñëåíèÿ çíà÷åíèÿ êëàññèôèêàòîðà çàïàõà:
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∑ +⋅=
i

ii bxaÓ .

Òàáëèöà15.39.1

Èíôîðìàöèîííûå çíà÷åíèÿ àðãóìåíòîâ àëèôàòè÷åñêîãî, êàðáîöèêëè÷åñêîãî è àðîìàòè÷åñêîãî ðÿäîâ äóøèñòûõ âåùåñòâ
(ïðèìåðû), íåîáõîäèìûå è äîñòàòî÷íûå äëÿ êëàññèôèêàöèè çàïàõà ìîëåêóëû îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà.

             Çíà÷åíèÿ àðãóìåíòîâ

Ñîäåðæàíèå
0 1 2 3 7 8 9

0 1 2 3 4 5 6 7
Àëèôàòè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ

Ýòèëôîðìèàò 1
,9

2
,1 ,8

Áóòèëàöåòàò
2

7
,6

8
,4 ,8

Èçîàìèëàöåòàò
4

9
,5

1
0,5

Èçîàìèëïðîïèîíàò
6

1
1,4

1
2,6

Ëèíàëèëôîðìèàò
1 8

1
7,6

2
2,4

Êàðáîöèêëè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ
Ëèìîíåí

0 6
1

9,5
2

0,5
Òåðïèíåîë

0 8
1

9,3
2

0,7
Ìåòèëèîíîí

4 2
2

7,1
2

8,9
Èðîí

4 2
2

7,1
2

8,9
Êóìàðèí 1

8
1

8 ,2
   Àðîìàòè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ

 Áåíçàëüäåãèä 1
3,9

1
4,1 ,4 ,6

Êîðå÷íûé àëüäåãèä 1
8

1
8 ,5 ,5

Áåíçèëàöåòîí
0 2

2
0

2
0 ,5 ,5

Äèìåòèëàöåòàëü - ôå
íèëóêñóñíûé
àëüäåãèä 0 4

16
6 ,6 ,4

Îáùåå ÷èñëî èññëåäîâàííûõ äóøèñòûõ âåùåñòâ äîñòèãàåò 100 . Çíà÷åíèÿ àðãóìåíòîâ â ïîðÿäêå âîçðàñòàíèÿ íîìåðîâ:
÷èñëî àòîìîâ óãëåðîäà, êèñëîðîäà; ãðóïï  è ÷èñëî äâîéíûõ ñâÿçåé,

Îêàçàëîñü, ÷òî âêëàä âõîäÿùèõ àðãóìåíòîâ, ðàññ÷èòàííûé ìåòîäîì èñêëþ÷åíèÿ, ïðèõîäèòñÿ â îñíîâíîì íà
ñëåäóþùèå : õ3 - ÷èñëî àòîìîâ êèñëîðîäà - 14,4%; õ1 8 - êîëè÷åñòâî êîëëåêòèâèçèðîâàííûõ ýëåêòðîíîâ â

ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïïàõ - 52, 7% ; õ1 9  - êîëè÷åñòâî ëîêàëèçîâàííûõ ýëåêòðîíîâ â ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïïàõ (â ðÿäó
àëèôàòè÷åñêèõ, êàðáîöèêëè÷åñêèõ è àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ) - 10,2% .

Ðåçóëüòàòû ÊÌ ìîëåêóëÿðíîãî âåñà äóøèñòûõ âåùåñòâ àëèôàòè÷åñêîãî, Ì àë  êàðáîöèêëè÷åñêîãî, Ì êáö ,

àðîìàòè÷åñêîãî, Ì à ð , ðÿäîâ ïîçâîëèëè ïðåäñòàâèòü ñîîòâåòñòâóþùèå âåëè÷èíû êàê ôóíêöèþ íåîáõîäèìûõ è

äîñòàòî÷íûõ àðãóìåíòîâ óðàâíåíèÿìè âèäà:

   Ì õ õ õ õ õ õàë = + − + + − +1 3 8 7 1 4 6 1 2 3 0 0 8 7 0 1 4 0 7 5 3 0 31 3 12 4 9
2

5, , , , , , ,   (15.39.2)
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             Ì õ õ õ õ õêáö = + − + − −14 02 4 91 0 57 0 05 0 14 1 661 18 12
2

6 9, , , , , ,                          (15.39.3)

                Ì õ õ õ õàð , , , , ,= + + − +12 04 15 99 0 04 0 72 5 621 3 2
2

5
                                             (15.39.4)

Åñëè ðåçóëüòàò êëàññèôèêàöèè äóøèñòîãî âåùåñòâà ïî õàðàêòåðó åãî àðîìàòà îïðåäåëÿåòñÿ ñòðîåíèåì ìîëåêóëû â
öåëîì (âåëè÷èíó Ó), òî ìîëåêóëÿðíûé âåñ äóøèñòûõ âåùåñòâ ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèåé ôðàãìåíòàðíîãî å¸ ñòðîåíèÿ, ÷òî âèäíî
èç óðàâíåíèé (15.39.2) - (15.39.4) .

Òàáëèöà15.39. 2

 Çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòîâ   â êëàññèôèêàòîðå çàïàõà (ïðè  Y<=1,41 äóøèñòîå âåùåñòâî îáëàäàåò öâåòî÷íûì çàïàõîì -1; ïðè
Y>=1,45 - ôðóêòîâûì - 2; ïðè Y=1,41: 1,45 ýòè âåùåñòâà èëè íå êëàññèôèöèðóþòñÿ ïðèçíàêàì 1, 2 èëè  îáëàäàþò ñìåøåííûìè
çàïàõàìè)

xi ai xi ai

1 0,22382 9 0,27564
2 -0,14012 10 0,19018
3 -2,2195 11 0,13846
4 -0,42116 12 -0,20548
5 1,46014 16 -0,07497
6 1,10843 17 -0,00818
7 -1,29366 18 1,24577
8 0,32249 19 -0,70011

    Ñâîáîäíûé ÷ëåí óðàâíåíèÿ  b=1,86454

 Ïðè ýòîì âêëàä ÷èñëà óãëåðîäíûõ àòîìîâ â ìîëåêóëÿðíûé âåñ äóøèñòîãî âåùåñòâà îêàçûâàåòñÿ ïðåèìóùåñòâåííûì
è ñîñòàâëÿåò  (ïî äàííûì ìåòîäà èñêëþ÷åíèÿ) â ðÿäó: àë - êáö - àð, ñîîòâåòñòâåííî: 95,1%, 88,8%, 78,2% . Ðåçóëüòàòû
ìîäåëèðîâàíèÿ ïëîòíîñòè äóøèñòîãî âåùåñòâà êàê ôóíêöèè íåîáõîäèìûõ è äîñòàòî÷íûõ àðãóìåíòîâ îïèñûâàþòñÿ
óðàâíåíèÿìè:

    Ä õ õ õ õ õ õ

õ õ Ã ñì

à ë = − + − + − + −

− + + −

0 2 8 0 0 3 0 1 4 0 4 2 0 0 0 0 3 0 0 0 1

0 1 3 0 1 9 0 7 3 7

7 1 9 1 2
2

1 2 2
2

1 0
2

1 1
2

1 1
3

, , , , , ,

. , , , .

                                  (15.39. 5)

        Ä õ õ õ õ Ã ñìêáö = − + − − + −
0 2 9 0 4 1 0 0 3 0 0 3 0 1 3 16 9 19 9

2 3
, , , , , ,

.                                 ( 15.39.6)

      Ä õ õ õ õ Ã ñìà ð

., , , , , ,= − + − + −0 21 0 07 0 04 0 33 1 9808 1 6 2

2

6

3
                                  (15.39. 7)

Â ðÿäó ïðîãíîçèðîâàíèÿ ïëîòíîñòè äóøèñòûõ âåùåñòâ: àë - êáö - àð, êîýôôèöèåíò êîððåëÿöèè ìîäåëè âåñüìà âûñîê
è ðàâåí, ñîîòâåòñòâåííî: 96,9; 98,8; 74,3% . Â çàâèñèìîñòè îò ïðèíàäëåæíîñòè ìîëåêóëû ê àëèôàòè÷åñêîìó,
êàðáîöèêëè÷åñêîìó èëè àðîìàòè÷åñêîìó ðÿäó ïëîòíîñòü äóøèñòûõ âåùåñòâ îïðåäåëÿåòñÿ (ñì. óðàâíåíèÿ ( 15.39.5 ) - (
15.39.7 ) ôðàãìåíòàðíûì ñòðîåíèåì ìîëåêóëû, â ðÿäó àë - êáö - àð ñîåäèíåíèå ñâîéñòâ, ÿâëÿåòñÿ: õ1 2  - ÷èñëî äâîéíûõ

ñâÿçåé â ðÿäó àëèôàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ( 61,8 ) ; õ 9 - ÷èñëî ãðóïï Ñ Í 3 â ñîåäèíåíèÿõ êàðáîöèêëè÷åñêîãî ðÿäà

(95,0%); õ1 6 - ÷èñëî êîëëåêòèâèçèðîâàííûõ ýëåêòðîíîâ â óãëåðîäíîé öåïè ñîåäèíåíèé àðîìàòè÷åñêîãî ðÿäà (27,6%) .
Âûñîêèå çíà÷åíèÿ êêì è ñðàâíèòåëüíî ìàëûå îòíîñèòåëüíûå îøèáêè â îïðåäåëåíèè ôèçèêî - õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ è
êëàññèôèêàöèÿ äóøèñòûõ âåùåñòâ ïî Ó (òàáë.15.39.3 ) óêàçûâàþò íà ôóíêöèîíàëüíóþ çàâèñèìîñòü ìåæäó ñèëîé

àðîìàòà Ã, íàñûùåííîñòüþ çàïàõà ( îòòåíêîì àðîìàòà ) r3

2 è ôèçèêî - õèìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè äóøèñòûõ âåùåñòâ (

âåëè÷èíîé Ó, îïðåäåëÿåìîé àðãóìåíòàìè õ õ1 6 1 9, , òî - åñòü ÷èñëîì êîëëåêòèâèçèðîâàííûõ è ëîêàëèçîâàííûõ
ýëåêòðîíîâ, à òàêæå âåëè÷èíàìè Ì è Ä ).

Òàáëèöà15.39.3

  Ñîïîñòàâëåíèå ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷¸òà ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ (Ì, Ä) è êëàññèôèêàòîðà çàïàõà (Ó) äëÿ  äóøèñòûõ âåùåñòâ ñ
ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè

Ñîäåðæàíèå Ì Ä Ó
1. Ýòèëôîðìèàò  74 / 74 0,92 / 0,90 2/2
2. Áóòèëàöåòàò 116 / 116 0,882 / 0,854 2/2
3. Èçîàìèëàöåòàò 130 / 131 0,88 / 0,89 2/2
4.Èçîàìèëïðîïèîíàò 144 / 145 0,879 / 0,874 2/2
5. Ëèíàëèëôîðìèàò 182 / 182 0,918 / 0,932 1/1
6. Òåðïåíèîë 154 / 154 0,947 / 0,991 1/1
7. Èðîí 206 / 206 0,940 / 0,971 1/1
8. Áåíçàëüäåãèä 106 / 107 1,046 / 1,081 1/1
9. Êîðè÷íûé àëüäåãèä 132 / 132 1,052 / 1,012 1/1

 Â   ÷èñëèòåëå - äàííûå ðàáîòû / 5 - 8 /;  â çíàìåíàòåëå - ðåçóëüòàòû ðàñ÷̧ òîâ.
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Äëÿ êîëè÷åñòâåííîé òðàêòîâêè ïðåäñòàâèì âåëè÷èíó Ã â âèäå:

F x x r= 1 6 1 9 3

2. /                         ( 15.39.8)

Òîãäà, ðàññìàòðèâàÿ ïàðîîáðàçíîå äóøèñòîå âåùåñòâî êàê ïîä÷èíÿþùååñÿ, ñ îäíîé ñòîðîíû, ãàçîâîìó çàêîíó âèäà:
PV nRT= , à ñ äðóãîé ñòîðîíû - çàêîíó äèôôóçèè: D RT r= / 6 3πη , ÷òî ñïðàâåäëèâî ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, à,

òàêæå ó÷èòûâàÿ, ÷òî, n m Ì= / ,  à Ä m V= / ïîëó÷àåì çàêîí ïðîíèêíîâåíèÿ äóøèñòîãî âåùåñòâà ÷åðåç
ïîëóïðîíèöàåìóþ ïåðåãîðîäêó (àíàëîã çàêîíà îñìîñà) äëÿ äóøèñòîãî âåùåñòâà â âèäå:

P
Ä

Ì
RT=                              ( 15.39.9)

Äàëåå, çàìåíÿÿ âåëè÷èíó  P äëÿ îäíîãî ìîëÿ ãàçà (15.39.9) ÷åðåç RT / V , ïîëàãàÿ V r= 4 3 3

3/ π , è RT r D= 6 3πη , ãäå
r è D - âÿçêîñòü è êîýôôèöèåíò äèôôóçèè äóøèñòîãî âåùåñòâà ÷åðåç ïîëóïðîíèöàåìóþ ìåìáðàíó, íàõîäèì:

r
Ì D D

ÄRT
e i

3

2
3 2

2
=

+η ( )
                  ( 15.39.10)

ãäå 3 2D D De i= + , ò. å. óòðîåííîå çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè äóøèñòîãî âåùåñòâà âíóòðü

ïîëóïðîíèöàåìîé ïåðåãîðîäêè 2 De è èç ïîëóïðîíèöàåìîé ïåðåãîðîäêè D i , ò. å. óñëîâèå äèôôóçèè, ïðè êîòîðîì

ïðîèñõîäèò âîñïðèÿòèå îò-òåíêà àðîìàòà ðåöåïòîðîì. Îãðàíè÷èâàÿñü òîëüêî ôèçèêî - õèìè÷åñêîé ìîäåëüþ äóøèñòûõ
âåùåñòâ, ñìûñë êîòîðûõ ñëåäóåò èç ôîðìóëû ( 15.39.8 ),(15.39.10 ), Í. Ï. Ðàøåâñêèé ïîëó÷èë äëÿ èííåðâèðóåìîé êëåòêè
ïðåñèíàïòè÷åñêîé ìåìáðàíû âûðàæåíèå àíàëîãè÷íîå  (15.39.10) , õîòÿ è îòëè÷àþùååñÿ îò ïîñëåäíåãî íà âåëè÷èíó
ïîðÿäêà èíâàðèàíòà . Òàê êàê â ( 10 ) âõîäÿò íå óòî÷åííûå ïàðàìåòðû : η, ,D De i  òî ïðÿìîå îïðåäåëåíèå îòòåíêà

àðîìàòà âîçìîæíî ëèøü ïðè äîïîëíèòåëüíûõ îïûòíûõ èññëåäîâàíèÿõ. Âñ¸ æå, ïîëîãàÿ, ÷òî âåëè÷èíà r3

2  ìîæåò áûòü
îïðåäåëåíà õîòÿ áû ñ îøèáêîé äî ïîñòîÿííîé), ìîæåò áûòü íåòî÷íûì ), êàê îòíîøåíèå Ì / Ä, òî íàõîäè, ÷òî äëÿ
äóøèñòûõ âåùåñòâ âåëè÷èíà Ã ìîæåò áûòü, ðàññ÷èòàíà íà (15.39.8 ), è, âî âñÿêîì ñëó÷àå, ìåòîäîì êîìïüþòåðíîãî
ìîäåëèðîâàíèÿ ìîæíî íàéòè Ó êàê ëèíåéíóþ ôóíêöèþ ( 15.39.8 ) è ( 15.39.10 ), êîòîðàÿ èìååò ïðîñòîé âèä

0026,12584,4/00615,0 +−= F€ÌÓ•‡š      ( 15.39.11)

Êîýôôèöèåíò êîððåëÿöèè ìîäåëè òàêîé ôóíêöèè äëÿ ðàñ÷¸òà ïðèíàäëåæíîñòè ñîåäèíåíèé êàðáîöèêëè÷åñêîãî ðÿäà
ê äóøèñòûì âåùåñòâàì, îáëàäàþùèì öâåòî÷íûì çàïàõîì  1 èëè ôðóêòîâûì 2, îêàçûâàåòñÿ ðàâíûì 99,85%, à
îòíîñèòåëüíàÿ îøèáêà â îöåíêå âåëè÷èíû 2 - ïîðÿäêà ≈ 1,4% îòí., ÷òî ïîçâîëÿåò ðàññìàòðèâàòü ôèçèêî - õèìè÷åñêèå
êðèòåðèè (15.39.8 ), ( 15.39.10 ) êàê íåîáõîäèìûå è äîñòàòî÷íîå äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñèëû è íàñûùåííîñòè çàïàõà.

40.Ìîäåëèðîâàíèå ëåêàðñòâåííûõ âåùåñòâ.   

Âïåðâûå âîçìîæíîñòü ìîäåëèðîâàíèÿ â ðàìêàõ àïïàðàòà ôèçè÷åñêîé õèìèè àêòèâíîñòè æàðîïîíèæàþùèõ ñðåäñòâ
(òîêñè÷íîñòü, àíàëüãåçèðóþùèé è æàðîïîíèæàþùèé ýôôåêò) ðÿäà ôåíåòèäèíà (àíàëîãè ôåíàöåòèíà) â çàâèñèìîñòè îò
ñîñòàâà ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï è èõ ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ áûëà ïîêàçàíà àêàäåìèêàìè Á.Â.Åðîôååâûì è
Ñ.À.Êóòîëèíûì. Â ÷àñòíîñòè, óñòàíîâëåíî, ÷òî æàðîïîíèæàþùàÿ àêòèâíîñòü ñâÿçàíà ñ ýôôåêòîì àããðàâàöèè,
ò.å.îáúåäèíåíèÿ ìîëåêóë ëåêàðñòâåííûõ âåùåñòâ â áîëåå êðóïíûå àãðåãàòû. Â ýòîì ñëó÷àå èñêîìîå ñâîéñòâî îïðåäå-
ëÿåòñÿ ïðîèçâåäåíèåì ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï íà ñóììàðíîå ÷èñëî êîëëåêòèâèçèðîâàííûõ è ëîêà-
ëèçîâàííûõ ýëåêòðîíîâ ýòèõ ãðóïï.

Ýâðèñòè÷åñêèì ìåòîäîì íàéäåí çàêîí, îïèñûâàþùèé àêòèâíîñòü æàðîïîíèæàþùèõ ñðåäñòâ â ýíòðîïèéíî-
ñòàòèñòè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè èñòîëêîâàíèÿ àíàëüãåçèðóþùåãî, æàðîïîíèæàþùåãî ýôôåêòà è òîêñè÷íîñòè.

Èçâåñòíî, ÷òî æàðîïîíèæàþùèå ñðåäñòâà, òàêèå êàê ôåíàöåòèí, îáëàäàþò íå òîëüêî æàðîïîíèæàþùèì, íî è áîëå-
óòîëÿþùèì (àíàëüãåçèðóþùèì) ýôôåêòîì, à òàêæå òîêñè÷íîñòüþ. Ýòèìè æå àâòîðàìè ñ ñîòðóäíèêàìè ïîêàçàíî, ÷òî
äåéñòâèå ñåäàòèâíûõ è àíàëüãåçèðóþùèõ ñðåäñòâ (ðÿä ïåòèäèíà) ñîïðîâîæäàåòñÿ èçìåíåíèåì ýíòðîïèè â íåéðîííîé
ñåòè íåðâíîé ñèñòåìû, ÷òî è îïðåäåëÿåò îòíîñèòåëüíóþ àêòèâíîñòü ýòèõ âåùåñòâ â ðÿäó ïîäîáíûõ ñîåäèíåíèé. Ïîýòî-
ìó ïðåäñòàâëÿëî èíòåðåñ, âî-ïåðâûõ, â ðàìêàõ ðàçðàáàòûâàåìîãî ìåòîäà êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ôèçèêî-
õèìè÷åñêîãî óñòàíîâèòü ìåõàíèçì èíòåíñèâíîñòè äåéñòâèÿ âåùåñòâ ðÿäà ôåíåòèäèíà (àíàëîãè ôåíàòèäèíà), ïðîÿâëÿþ-
ùèõ ôóíêöèîíàëüíûå ñâîéñòâà (àíàëüãåçèðóþùèé (à), æàðîïîíèæàþùèé (æ) ýôôåêòû, òîêñè÷íîñòü (ò)), íàéòè èçáèðà-
òåëüíîå âëèÿíèå ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ è ñîñòàâà ðàçëè÷íûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï íà èíòåíñèâíîñòü äåéñòâèÿ ëåêàð-
ñòâåííûõ âåùåñòâ, à, âî-âòîðûõ, íà îñíîâàíèè ðåçóëüòàòîâ òàêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ äàòü ýíòðîïèéíî-ñòàòèñòè÷åñêîå òîë-
êîâàíèå íàáëþäàåìûì ôàêòàì ýâðèñòè÷åñêèì ìåòîäîì, åñëè ýòî âîçìîæíî, òàê êàê ïðåäûäóùèå èññëåäîâàíèÿ ñâèäå-
òåëüñòâîâàëè î ïëîäîòâîðíîñòè òàêîãî ïîäõîäà.

  Ýìïèðè÷åñêèé ìàòåðèàë îá àêòèâíîñòè âåùåñòâ ðÿäà ôåíåòèäèíà çàèìñòâîâàí èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðàáîò. Àíàëü-
ãåçèðóþùàÿ, æàðîïîíèæàþùàÿ àêòèâíîñòü, à òàêæå òîêñè÷íîñòü âåùåñòâ, îáîçíà÷àåìàÿ îáû÷íî êðèòåðèÿìè: "îòñóòñò-
âóåò", "íèçêàÿ", "ñðåäíÿÿ", "âûñîêàÿ", ïðèíèìàëèñü, ñîîòâåòñòâåííî, ðàâíûìè ÷èñëàì 1,2,3,4. Èñêîìûå ôóíêöèè Yà, Yæ,
Yò, ò.å. àíàëüãåçèðóþùàÿ, æàðîïîíèæàþùàÿ ñïîñîáíîñòè è òîêñè÷íîñòü, èñêàëèñü êàê ôóíêöèè X1 ïî X26 (òàáë.15.40.1),
ãäå X1 — ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà ñêåëåòà, a X1— X5 -- ñóììàðíîå ÷èñëî êîëëåêòèâèçèðîâàííûõ è ëîêàëèçîâàííûõ ýëåêòðî-
íîâ, ò.å. Nê

ñ, N
ë
ñ , â ñêåëåòå ìàòðèöû âåùåñòâà, à òàêæå ïðîèçâåäåíèå ýòèõ âåëè÷èí íà ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó ñêåëåòà.

Çíà÷åíèÿ ýòèõ âåëè÷èí äëÿ âñåõ ñîåäèíåíèé ðàâíû è ïðèâåäåíû íèæå:
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Àðãóìåíòû ñ X6— X20, X26, îïèñûâàþò ñîñòàâ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï ôåíåòèäèíà, à àðãóìåíòû X21—X26 ñîîòâåòñò-
âóþò çíà÷åíèÿì ñóììàðíîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï, âêëþ÷àåìûõ â ñêåëåò ìàòðèöû ÌÐ, ñóììàðíî-
ìó ÷èñëó êîëëåêòèâèçèðîâàííûõ (Nê

R) è ëîêàëèçîâàííûõ (Në
R) ýëåêòðîíîâ, à òàêæå ïðîèçâåäåíèþ ýòèõ âåëè÷èí è ìîëå-

êóëÿðíîé ìàññû MR ñîîòâåòñòâåííî.
Â ðåçóëüòàòå êîìïüþòåðíîãî ìíîãîôàêòîðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ áûëè ïîëó÷åíû ëèíåéíûå óðàâíåíèÿ âèäà:

∑ +⋅=
i

ii BXaY , ãäå ài, Â - êîýôôèöèåíòû, îïèñûâàþùèå â ðàìêàõ ìîäåëè èñêîìîå ñâîéñòâî: Yà, Yæ, Yò.

Íå âñå 26 àðãóìåíòîâ, à ëèøü îãðàíè÷åííîå ÷èñëî ïàðàìåòðîâ îêàçàëîñü íåîáõîäèìûì è äîñòàòî÷íûì äëÿ îïèñàíèÿ
èñêîìîãî ñâîéñòâà.

  Ìîäåëü
äëÿ  ðàñ÷å-

Êîýôôèöèåíò Ïàðàìåòð Êîýôôèöèåíò

13 -1,99999 6 -0,2500,0

26 -1,99999 9 -0,74999
15 1,25000 11 -0,74999
8 1,25000 17 -1,25000
12 -2,25000 10 -1,25000
17 1,25000 19 0,25000

Ïðè ýòîì âêëàä âêëþ÷åííûõ ïàðàìåòðîâ, ðàññ÷èòàííûé ìåòîäîì èñêëþ÷åíèÿ, ñîñòàâèë 70% äëÿ ñëåäóþùèõ àðãóìåí-
òîâ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï: 2,6 - 15,1; 13 -15,1; 12 — 19,1; 7 — 18,6, à êîýôôèöèåíò êîððåëÿöèè ìîäåëè áûë áëèçîê ê
1. Ïðè ýòîì, êàê ïîêàçûâàþò ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà (òàáë.15.40.2), àáñîëþòíàÿ îøèáêà ìåæäó ðàñ÷åòíîé âåëè÷èíîé è îïû-
òîì ðàâíà íóëþ ïðàêòè÷åñêè äëÿ âñåõ 15 ðåçóëüòàòîâ îïûòà. Ýòîò ïîðàçèòåëüíûé ôàêò ñâèäåòåëüñòâóåò ïî ñóùåñòâó î
íàëè÷èè, âèäèìî, ôóíêöèîíàëüíîé çàâèñèìîñòè ìåæäó èñêîìûì ñâîéñòâîì è àðãóìåíòàìè, èìåþùåé ñìûñë çàêîíà! Ñëå-
äóåò îòìåòèòü, ÷òî õàðàêòåð äåéñòâèÿ àíàëüãåçèðóþùåãî ýôôåêòà ó âåùåñòâà ðÿäà ôåíåòèäèíà îòëè÷àåòñÿ îò äåéñòâèÿ
íà íåðâíóþ ñèñòåìó âåùåñòâ ïåòèäèíà (ðÿä ìîðôèíà)  âèäîì è õàðàêòåðîì âêëþ÷àåìûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï, õîòÿ,
êàê áóäåò ïîêàçàíî, ýíòðîïèéíî-ñòàòèñòè÷åñêàÿ ïðèðîäà òàêîãî äåéñòâèÿ íà íåéðîííóþ ñåòü ñîõðàíÿåòñÿ â îáîèõ ñëó-
÷àÿõ.

Òàáëèöà15.40.1

Êëàññèôèêàöèîííàÿ ìàòðèöà àêòèâíîñòè äåéñòâèÿ âåùåñòâ ðÿäà ôåíåòàäèíà êàê ôóíêöèè àðãóìåíòîâ Xi

Ïðèìå÷àíèå:
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………….è ò.ä………………

Òàáëèöà 15.40.2.

Ñîïîñòàâëåíèå ðåçóëüòàòîâ  ðàñ÷ñòà àíàëüãåçèðóþùåé àêòèâíîñòè

 ôåíåòèäèíà ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè Ya

Òàáëèöà 15.40.2.

Ñîïîñòàâëåíèå ðåçóëüòàòîâ  ðàñ÷ñòà àíàëüãåçèðóþùåé àêòèâíîñòè

 ôåíåòèäèíà ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè Ya

Àíàëîãè÷íûå ðàñ÷åòû áûëè ïðîèçâåäåíû  äëÿ Yæ, Yò.
Ïîëàãàÿ, ÷òî îòíîñèòåëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü i äåéñòâèÿ âåùåñòâ ðÿäà ôåíåòèäèíà èìååò ýíòðîïèéíî-ñòàòèñòè÷åñêóþ

ïðèðîäó, áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï â ñêåëåòå ìàòðèöû ôåíåòèäèíà ïîä÷èíÿåò-
ñÿ ñîîòíîøåíèþ Ïóàññîíà-Ñìîëóõîâñêîãî êàê ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ðåäêèõ ÿâëåíèé,÷òî ôàêòè÷åñêè áûëî ñïðàâåä-
ëèâî ïîñòóëèðîâàíî äëÿ ñàõàðîâ åùå Ýìèëåì Ôèøåðîì,à âêëàä ðåçóëüòèðóþùåé ôóíêöèè åñòü âåëè÷èíà àääèòèâíàÿ îò
ñîñòàâëÿþùèõ ýôôåêòîâ, ò.å.

Y= Yà+ Yæ+Yò:

)exp(ln !0 λλ −⋅−= n

n
RYY

ãäå Óî — îòíîñèòåëüíàÿ ïîñòîÿííàÿ èíòåíñèâíîñòè ýôôåêòà, êîòîðàÿ ïðèíèìàåòñÿ ðàâíîé 1/2 ïðè óñëîâèè, ÷òî âåùå-
ñòâó ðÿäà ôåíåòèäèíà ñîîòâåòñòâóåò ðàâíîâåñèå ìåæäó ñêåëåòîì (Ñ) è ñîâîêóïíîñòüþ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï (Ô), êî-
ãäà ÑÔ ↔ Ñ + Ô; ï — ÷èñëî ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï â ñêåëåòå ìàòðèöû âåùåñòâà, à λ - îáëàñòü ôëóêòóàöèè ôóíêöèî-
íàëüíûõ ãðóïï èëè ïàð êîëëåêòèâèçèðîâàííûõ, ëîêàëèçîâàííûõ ýëåêòðîíîâ â ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïïàõ òàêèì îáðàçîì,
÷òî ïî âåëè÷èíå λ ìîæíî ñóäèòü î âåëè÷èíå, ïîêàçûâàþùåé, âî ñêîëüêî ðàç îáúåì ìàòðèöû ñêåëåòà áîëüøå îáúåìà
ôëóêòóèðóþùèõ â íåé ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï, R — ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ â ý.å.:

]lnlnln[ 000
Ò
ÏÑ

æ
ÏÑ

à
ÏÑ FRYFRYFRYY ++−=

ò.å. èìååò ìåñòî ïðèíöèï àääèòèâíîñòè âêëàäà â ðåçóëüòèðóþùóþ ñîñòàâëÿþùóþ  àêòèâíîñòè, ãäå

)exp(ln !0 λλ −⋅−= n

n
RYY , ãäå FÏÑ  ôóíêöèÿ Ïóàññîíà— Ñìîëóõîâñêîãî. Òîãäà èìååì:

)exp(ln !2
3 λλ −⋅−= n

n
RY
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Èç àíàëèçà òàêîé ôóíêöèè ñëåäóåò, ÷òî íàáëþäàåìûå ðåçóëüòèðóþùèå ýôôåêòû âåëè÷èíû Ó, èìåþùåéñÿ â ïðåäåëàõ
1, 2, 3, 4, èìåþò ìåñòî ïðè ñëåäóþùèõ îáñòîÿòåëüñòâàõ.

Ïðè ÷èñëå ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï, ñòðåìÿùèõñÿ ê íóëþ, ò.å. ï = 0, à λ→ 1, èíòåíñèâíîñòü ýôôåêòà Ó=3. Ïðè n→1,
êîãäà λ→ 0,4, ò.å. îáúåì ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï â 2,5 ðàçà ìåíüøå îáúåìà ñêåëåòà ìàòðèöû, àêòèâíîñòü âåùåñòâ ðÿäà
ôåíåòèäèíà Ó → 3,92, ò.å. âûñîêîé àêòèâíîñòè. Ïðè ï→0 è λ=0,4 âåëè÷èíà ðåçóëüòèðóþùåãî ýôôåêòà àêòèâíîñòè
Ó→1,19, ò.å. ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóåò, ÷òî è íàáëþäàåòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî âî âñåì îáúåìå ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé.
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Ë å ê ö è ÿ ¹ 1 6

Àìîðôíàÿ êîìïîçèöèîííàÿ ñðåäà è åå ìîäåëèðîâàíèå
Ïëàí:

41.Ñòðóêòóðíî-àêòèâíûå-ôèëüòðóþùå-óäåðæèâàþùèå öåíòðû îêðàøèâàíèÿ ñòåêëà.
42.Ìîäåëèðîâàíèå îêðàøèâàíèÿ íà ïðèìåðå ñèíèõ ñòåêîë.

41.Ñòðóêòóðíî-àêòèâíûå-ôèëüòðóþùå-óäåðæèâàþùèå öåíòðû
 (ÑÀ-ÔÓ-ÖÎ) îêðàøèâàíèÿ ñòåêëà.

Ïîêàæåì êîëè÷åñòâåííûìè ìåòîäàìè ðàñ÷åòà, ÷òî ïðåäñòàâ-ïåíèå ñóùåñòâóþùèõ òåîðèé îá îêðàøèâàíèè ñòåêëà
èîííûìè, ìîëåêóëÿðíûìè è êîëëîèäíûìè êðàñèòåëÿìè ìîæåò áûòü çàìåíåíî ïðåäñòàâëåíèÿìè î ñòðóêòóðíî-àêòèâíûõ
ôèëüòðóþùå-óäåðæèâàþùèõ öåíòðàõ îêðàñêè (ÑÀ-ÔÓ-ÖÎ), êîòîðûå ñëåäóåò ðàññìàòðèâàòü êàê âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó
ñîáîé ñ÷åòíîãî ÷èñëà êâàçèàòîìîâ êðàñèòåëÿ n= 2—4, ôëþêòóèðóþùèõ ïî çàêîíó ðàñïðåäåëåíèÿ òèïà Ïóàññîíà—Ñìî-
ëóõîâñêîãî ìåæäó îáëàñòÿìè ìèãðàöèè íà óðîâíå ñóáìèêðîííîé ñòðóêòóðû ñòåêëîîáðàçóþùåé ìàòðèöû (ðèñ.16.41.1à)
è àññîöèèðóþùèõñÿ ìåæäó coáîé â óïîðÿäî÷åííûå àíñàìáëè òàê, êàê ýòî ïðåäñòàâëåíî íà ðèñóíêå 16.41.1á, èëè â
ôîðìå ëèíåéíî âûñòðîåííûõ n-àíñàìáëåé. Áóäåì ïîëàãàòü òàêæå, ÷òî ýíåðãåòè÷åñêèé ðåëüåô ñóáìèêðîííîé ñòðóêòóðû
ñòåêëîîáðàçóþùåé ìàòðèöû, âçàèìîäåéñòâóþùåé ñ òàêèì äèñïåðñíûì ðàñïðåäåëåíèåì êâàçèàòîìîâ êðàñèòåëÿ â ñòåêëå,
ïî êðàéíåé ìåðå, ïðèâîäèò ê îêðàøèâàíèþ ñòåêëà â îñíîâíîé è äîïîëíèòåëüíûå öâåòà, êîãäà êâàçèàòîìû â ñòðóêòóðå
ñòåêëà, âçàèìîäåéñòâóÿ ìåæäó ñîáîé, óäåðæèâàþòñÿ êàê öåíòðû îêðàñêè â ôîðìå ñòðóêòóèðîâàííûõ n-àíñàìáëåé áëà-
ãîäàðÿ ñïàðèâàíèþ ýëåêòðîíîâ âàëåíòíîé ïîëîñû êâàçèàòîìîâ. Òàêèå ñïàðåíííûå ýëåêòðîíû, ôëþêòóèðóþùèå â îáëàñ-
òè ýíåðãåòè÷åñêîãî ðåëüåôà âåùåñòâà êàê êðàñèòåëÿ íàçîâåì âàðü-îíàìè.

Ðèñ. 16.41.1. Ôëóêòóàöèîííîå ðàñïðåäåëåíèå êâàçèàòîìîâ êðàñèòåëÿ íà óðîâíå ñóáìèêðîííîé ñòðóêòóðû
ñòåêëîîáðàçóþùåé ìàòðèöû à — ôëóêòóàöèîííîå ðàñïðåäåëåíèå; á — óïîðÿäî÷åííûå ñòðóêòóðíû» àíñàìáëè

êâàçèàòîìîâ
Òåì ñàìûì íåçàâèñèìî îò ôèçèêî-õèìè÷åñêîé õàðàêòåðèñòèêè êðàñèòåëÿ (èîííîé, ìîëåêóëÿðíîé, êîëëîèäíîé) ñïî-

ñîáíîñòü âåùåñòâà îêðàøèâàòü ñòåêëîîáðàçóþùóþ ìàòðèöó îêàçûâàåòñÿ ôóíêöèåé ñîäåðæàíèÿ â íåé ÑÀ-ÔÓ-ÖÎ, êîòî-
ðûå è îïðåäåëÿþò öâåòîâûå õàðàêòåðèñòèêè îêðàøåííîãî ñòåêëà, âî-ïåðâûõ, ÷èñëîì àêòèâíûõ àíñàìáëåé n-êâàçèàòîìîâ
êðàñèòåëÿ â ìàòðèöå ñòåêëà, ïðåäñòàâëÿþùèõ ñîáîé óïîðÿäî÷åííîå îáðàçîâàíèå (ëèíåéíîå, ïîâåðõíîñòíîå èëè îáúåì-
íîå) è, âî-âòîðûõ. ÷èñëîì N-âàðüîíîâ (ñïàðåííûõ ýëåêòðîíîâ â èçîýíåðãåòè÷åñ-êîì ñîñòîÿíèè), ðàñïîëàãàþùèõñÿ â
ðåëüåôå ýíåðãåòè÷åñêîé ñòðóêòóðû âåùåñòâà (ðèñ. 16.41.2).

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðåäñòàâëåíèå î ôëþêòóèðóþùèõ ÷àñòèöàõ íà óðîâíå àòîìàðíûõ, êîëëîèäíûõ è ôàçîâûõ îá-
ðàçîâàíèé íå ÿâëÿåòñÿ ÷åì-òî èç ðÿäà âîí âûõîäÿùèì è øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ â õèìèè, ôèçèêå è òåîðåòè÷åñêèõ ðàçðà-
áîòêàõ â îáëàñòè ôëþêòóàöèè ôàçîíîâ. Îäíàêî ýòè ïðåäñòàâëåíèÿ îêàçûâàëèñü íå â ïîëå çðåíèÿ ñïåöèàëèñòîâ, çàíè-
ìàþùèõñÿ ïîëó÷åíèåì îêðàøåííûõ ñòåêîë.

Ïðåäûäóùèìè îïòè÷åñêèìè èññëåäîâàíèÿìè â îáëàñòè ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè è
êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà áûëî îáíàðóæåíî íåîáõîäèìîå è äîñòàòî÷íîå
óñëîâèå îêðàøèâàíèÿ ìàòðèöû ñòåêëà êðàñèòåëåì, çàêëþ÷àþùååñÿ â âîçíèêíîâå-
íèè â ñèñòåìå: ìàòðèöà ñòåêëà + êðàñèòåëü áëèæíåãî ïîðÿäêà ìåæäó àòîìàìè
êðàñèòåëÿ è êðåìíèé-êèñëîðîäíûì îêòàýäðîì â ñòåêëå è âîçíèêíîâåíèè â áëèæ-
íåì ïîðÿäêå àíñàìáëÿ àòîìîâ êðàñèòåëÿ, ðàñïðåäåëÿþùèõñÿ ïî çàêîíó Ïóàññîíà—
Ñìîëóõîâñêîãî â ìàòðèöå ñòåêëà òàêèì îáðàçîì, ÷òî ñïàðåííûå ñïèíû ýëåêòðîíîâ
àòîìîâ êðàñèòåëÿ (âàðüîíû) ïðèâîäÿò â âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà ê ïîÿâëåíèþ
õðîìàòè÷åñêîãî öâåòà ñ çàäàííîé âåëè÷èíîé öâåòîâîãî òîíà (λ), ÷èñòîòîé öâåòà (Ð)
è ñâåòëîòîé (τ) ïðè êàêèõ-òî êîîðäèíàòàõ öâåòíîñòè: õ è ó.

42.Ìîäåëèðîâàíèå îêðàøèâàíèÿ íà ïðèìåðå ñèíèõ ñòåêîë.
  Êàê ïîêàçûâàþò ýêñïåðèìåíòû ïî âàðêå ñèíèõ ùåëî÷íî-çåìåëüíûõ ñèëèêàò-

íûõ ñòåêîë ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå êðàñèòåëÿ ñìåñè îêñèäîâ (ìîíîîêñèäîâ)
êîáàëüòà è ìåäè, óäàåòñÿ ïîëó÷èòü ñòåêëà, îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü êîòîðûõ â âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà ñâèäåòåëüñòâóåò î
âîçíèêíîâåíèè â ñèíåì ñòåêëå ïî êðàéíåé ìåðå òðåõ òèïîâ öåíòðîâ îêðàñêè ñ ýíåðãèåé ñâÿçè â íèõ: 2,75 ýÂ (λ = 450
íì - îñíîâíîé öâåò), 2,21 ýÂ è 1,65 ýÂ, ñîîòâåòñòâåííî 660 è 750 íì — äîïîëíèòåëüíûå öâåòà. Èç êàðò ðàñïðåäåëåíèÿ
âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ äëÿ ìîíîîêñèäîâ êðàñèòåëÿ ñëåäóåò, ÷òî ÷èñëî èçîýíåðãåòè÷åñêè ñïàðåííûõ ýëåêòðîíîâ (âàðüî-
íîâ) â ñóììå äëÿ àòîìîâ êîáàëüòà è ìåäè ñëàáî îòëè÷àþòñÿ îò 4-N, ÷òî è äîëæíî îïðåäåëÿòü â ðàìêàõ ìåòîäà ôëþêòóè-
ðóþùèõ, ò. å. ïî÷òè ñâîáîäíûõ, ñïàðåííûõ ýëåêòðîíîâ, äëèíó âîëíû, íì, ñîîòâåòñòâóþùåãî öâåòîâîãî òîíà λ  ïî ôîð-
ìóëå:

Ðèñ. 16.41.2. Ðåëüåô èçîýíåðãåòè÷åñêîé
ñòðóêòóðû âåùåñòâà, â îáëàñòè êîòîðîãî

ïðîèñõîäèò ôîðìèðîâàíèå
óäåðæèâàþùèõ âàðüîííûõ N-àíñàìáëåé.
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1
2988.33

2

+
⋅=
N

Lλ     ,     (16.42.1)

 ãäå N=4 — ÷èñëî âàðüîíîâ êðàñÿùåãî öåíòðà ñ ðàçìåðîì ëîâóøêè äëÿ îäíîãî êâàçèàòîìà, ðàâíûì L, íì. Òîãäà äëÿ
îñíîâíîãî è äîïîëíèòåëüíûõ öâåòîâ λ  èìååì:

 λ = 450 íì, N = 4 è L =0,822 íì — îñíîâíîé öâåò;
λ = 560 íì. N = 4 è L =0,917 íì — äîïîëíèòåëüíûé öâåò;
λ = 750 íì, N = 4 è L= 0,1016 íì — äîïîëíèòåëüíûé öâåò.
Êàê ïîêàçûâàþò ýêñïåðèìåíòû,  äîñòàòî÷íûì óñëîâèåì îêðàøèâàíèÿ êðàñèòåëåì ìàòðèöû ñòåêëà ÿâëÿåòñÿ ðàñïðåäå-

ëåíèé àòîìîâ êðàñèòåëÿ â ìàòðèöå ñòåêëà â ôîðìå n-àòîìíîãî ñãðóêòóðíîãî àíñàìáëÿ êàê ðàç ñ ðàçìåðîì àòîìà, áëèç-
êèì ê âåëè÷èíå L, è ñ ìàêñèìàëüíûì çíà÷åíèåì n = 4—5 àòîìàì. Îãðàíè÷èâàÿñü, ñîîòâåòñòâåííî äëÿ îñíîâíîãî è äî-
ïîëíèòåëüíîãî öâåòîâ îêðàñêè  âåëè÷èíàìè n == 4-, 3-, 2-àòîìíûìè àíñàìáëÿìè è, ïîëàãàÿ, ÷òî ëèíåéíûé ðàçìåð êàæäî-
ãî ï-àòîìíîãî àíñàìáëÿ ðàâåí: L4 = 0,822 • 4 = 3288 íì; L3 == 0,917 • 3 = 2,751 íì; L2 = 1,061- 2 = 2,122 íì, ïîëó÷àåì,
÷òî ïî êðàéíåé ìåðå ëèíåéíî-èíòåãðèðóåìûå ðàçìåðû êðàñÿùèõ n-àòîìíûõ àíñàìáëåé ðàâíû:

àî = L4 + L3 + L2 = 8,2 íì, ò. å. ðàäèóñ òàêîé ëèíåéíî-èíòåãðèðóåìîé íèòè óæå íå àíñàìáëÿ, à êëàñòåðà, ñîñòàâëÿåò
ïîðÿäîê 4,1 íì, à îáëàñòü ìèãðàöèè ð= 4-àòîìíîãî àíñàìáëÿ ðàâíà: ð == L4/àî = 0,4. Òîãäà ïðè äàííûõ: ð = 0,4 è n = 4
èìååì ïî ôîðìóëå Ïóàññîíà—Ñìîëóõîâñêîãî Fnc:
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Íà ïðèìåðå ñèíèõ êðàñèòåëåé â âèäå âîëüôðàìîâûõ áðîíç â ýêñïåðèìåíòå òàêæå áûëî îáíàðóæåíî ñóùåñòâîâàíèå
êðàñÿùåãî àíñàìáëÿ íà 4-àòîìíûõ äëÿ îñíîâíîãî öâåòà λ = 450 íì è 3-, 2-àòîìíûõ àíñàìáëåé äëÿ äîïîëíèòåëüíûõ
öâåòîâ, ëåæàùèõ â òîé æå îáëàñòè ñïåêòðà, ÷òî è äëÿ ðàññìàòðèâàåìûõ ñèíèõ ñòåêîë.

    Åñëè ïîä ÷èñòîòîé öâåòà Ð ïîíèìàòü îòíîøåíèå îñíîâíîãî öâåòîâîãî òîíà λ ê öâåòîâîìó òîíó λm, ñîçäàâàåìîìó
ìèíèìàëüíî âîçìîæíûì àíñàìáëåì êðàñèòåëÿ â ìàòðèöå ñòåêëà, â êîòîðîì êðàñèòåëü â ìàòðèöå ñòåêëà ðàñïðåäåëÿåòñÿ
ïî çàêîíó Ïóàññîíà—Ñìîëóõîâñêîãî, ò, å. λm == A/Fnc ãäå À — âåëè÷èíà ïîñòîÿííàÿ, íì, òî âåëè÷èíà ÷èñòîòû öâåòà Ð
îïðåäåëÿåòñÿ èç ñîîòíîøåíèÿ â äîëÿõ îò åäèíèöû:
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==                            (16.42.2)

Åñëè ñîîòíîøåíèå (16.42.2) ñïðàâåäëèâî, òî ïðè ìíîãî÷èñëåííûõ çíà÷åíèÿõ λ — öâåòîâîãî òîíà è Ð — ÷èñòîòû
öâåòà îêàçûâàåòñÿ âîçìîæíûì âû÷èñëèòü ïîñòîÿííóþ âåëè÷èíó À è Fïñ ,íàïðèìåð, äëÿ îñíîâíîãî öâåòà n-àòîìíîãî
àíñàìáëÿ öåíòðîâ îêðàñêè, ò. å. n = 4 äëÿ ñèíèõ ñòåêîë, è òåì ñàìûì îïðåäåëèòü òàêæå â êàæäîì ñëó÷àå îáëàñòü
ìèãðàöèè Ð òàêîãî ñòðóêòóðíîãî àíñàìáëÿ.

Áîëåå òîãî, ïðè äàííîì çíà÷åíèè îñíîâíîãî öâåòîâîãî òîíà λ ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü îïðåäåëèòü
ñîîòâåòñòâóþùèå çíà÷åíèÿ ðàçìåðà êâàçèàòîìà âàðüîíà L ïðè äàííîì ÷èñëå âàðüîíîâ N = 4 äëÿ îñíîâíîãî öâåòîâîãî
òîíà. È òåì ñàìûì ñðàâíèòü ïîëó÷åííûå èç ýêñïåðèìåíòà çíà÷åíèÿ: L, Fnc, Ð ñ îöåíêàìè L == 0,822 íì; Ð = 0,4; Fnc =

0.7⋅10-3, ïîëó÷åííûìè òåîðåòè÷åñêè äëÿ 4-êâàçèàòîìíîãî ñòðóêòóðíîãî àíñàìáëÿ öåíòðîâ îêðàñêè ïðè ÷èñëå ñïàðåííûõ
ýëåêòðîíîâ (âàðüîíîâ) N = 4 â ïðèáëèæåíèè ëèíåéíî-èíòåãðèðóåìîé íèòè êëàñòåðà êðàñèòåëÿ(ËÈÍÊ).

Íà ïðèìåðå áîëåå ÷åì 150 ýêñïåðèìåíòàëüíûõ âàðîê ñèíåãî ñòåêëà ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå êðàñèòåëÿ ñìåñè
ìîíîîêñèäîâ êîáàëüòà-ìåäè, ðàñïðåäåëÿåìîé â ïðîöåññå ïëàâêè â ìàòðèöå ñèëèêàòíîãî ùåëî÷íî-çåìåëüíîãî ñòåêëà, ñ
ïîñëåäóþùèì îïðåäåëåíèåì äëÿ òàêèõ ñòåêîë: λ, Ð, õ, ó, τ ïî ñòàíäàðòíîé ìåòîäèêå, óáåæäàåìñÿ (ñì. òàáë. 16.42.1) â
ñïðàâåäëèâîñòè ñäåëàííûõ äîïóùåíèé îòíîñèòåëüíî ôèçèêî-õèìè÷åñêîé ïðèðîäû öåíòðîâ îêðàøèâàíèÿ ñèíåãî ñòåêëà,
áëèçêèõ ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì è òåîðåòè÷åñêèì îöåíêàì: L, ð, Fnc äëÿ 4-àòîìíîãî ñòðóêòóðíîãî àíñàìáëÿ öåíòðîâ
îêðàñêè, à òàêæå â îöåíêå ðàçìåðà àî ëèíåéíî-èíòåãðèðóåìîé íèòè êëàñòåðà, ïðåäñòàâëÿþùåãî ñîáîé ñîâîêóïíîñòü
ëèíåéíî âûñòðîåííûõ n-àòîìíûõ àíñàìáëåé.

Ïîñêîëüêó ðàñòâîðû òàêèõ êðàñèòåëåé ïðåäñòàâëÿþòñÿ â ìàòðèöå ùåëî÷íî-çåìåëüíîãî ñëèêàòíîãî ñòåêëà
êâàçèðàçáàâëåííûìè, ÷òî, â ÷àñòíîñòè, ïîäòâåðæäàåòñÿ îòñóòñòâèåì ñîîòâåòñòâóþùèõ ÈÊ-ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ïîëîñ
ìîíîîêñèäîâ êîáàëüòà è ìåäè, ëåæàùèõ â îáëàñòè 400—580 ñì-1 , à çíà÷åíèÿ ýíòðîïèè êðàñèòåëÿ â ñòåêëå ìîãóò áûòü
îöåíåíû ïî ôîðìóëàì:

22 ,,lnlnln αα ÄïñÄ ãäåÊFRmRÊRS =⋅==     (16.42.3)

ñîîòâåòñòâåííî êîíñòàíòà, ñòåïåíü äèññîöèàöèè êðàñèòåëÿ, à m — êîíöåíòðàöèÿ êðàñèòåëÿ. Ïðèíèìàåìàÿ ðàâíîé åå
ìîëÿëüíîñòè m, òî ïðè ðàçóìíîé âåëè÷èíå a ≈ 0,1 è çàäàííûõ Fnc ìîæåò áûòü îöåíåíà âåëè÷èíà m äëÿ êàæäîé âàðêè
ñèíåãî ñòåêëà, ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà êîòîðîé ïðèâåäåíû â òàáë.16.2.1.

Òàáëèöà16.42.1.

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ öåíòðîâ îêðàñêè ñèíèõ ùåëî÷íî-çåìåëüíûõ ñòåêîë ïî
äàííûì öâåòîâîãî òîíà  λλ è ÷èñòîòû öâåòà Ð*
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* Èç ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà ñëåäóåò, ÷òî â ñîîòíîøåíèè (16.42.2) äëÿ îñíîâíîãî öâåòà 4-àòîìíîãî àíñàìáëÿ À=1.

 Ïîëàãàÿ, íà îñíîâàíèè îáùåèçâåñòíûõ ðóêîâîäñòâ, ÷òî êîýôôèöèåíò àêòèâíîñòè γ äëÿ òàêèõ ðàñòâîðîâ ïðèíèìàåò
çíà÷åíèÿ, âû÷èñëÿåìûå ïî óðàâíåíèþ:

,187.4018.1lg 2 mPmZ +⋅−=γ         (16.42.4)

ãäå Z — çàðÿä èîíà êðàñèòåëÿ, à Ð — ïîëÿðèçàöèÿ äèïîëüíûõ ìîëåêóë ìàòðèöû ñòåêëà âîêðóã ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà
êðàñèòåëÿ, ïðèíèìàþùàÿ, ñêàæåì, çíà÷åíèÿ Ð == 0 èëè Ð = 1 ñîîòâåòñòâåííî, êîãäà ïîëÿðèçàöèè ìèíèìàëüíà èëè ìàê-
ñèìàëüíà.

Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó êîîðäèíàòàìè öâåòà õ ,ó è öâåòíîñòè õ, ó, îïðåäåëÿåìûìè äëÿ íàøèõ
ñòåêîë ýêñïåðèìåíòàëüíî èëè ïî îöåíêàì λ è Ð èç ãðàôèêà êîîðäèíàò öâåòíîñòè, ïîëó÷àåì äëÿ òåîðåòè÷åñêîé îöåíêè
ñâåòëîòû ò

(x + ó) /6γ = τ,                              (16.42.5)
êîòîðîå ìîæåò áûòü âû÷èñëåíî ïî äàííûì m, γ ïðè Ð = 0 è Ð == 1. Ñðàâíåíèå ðàñ÷åòíûõ τ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè çíà-
÷åíèÿìè (òàáë. 16.42.2) ñâèäåòåëüñòâóåò î õîðîøåì ñîâïàäåíèè òåîðèè è ýêñïåðèìåíòà è óêàçûâàåò íà ñóùåñòâåííóþ
ïîëÿðèçàöèþ êðàñèòåëÿ â ñòåêëå, îäíîâðåìåííî çàäàâàÿ ïóòü ê ñóùåñòâåííîìó ïîâûøåíèþ τ ïóòåì ñíèæåíèÿ ïîëÿðèçà-
öèè Ð.

Òàáëèöà16.42.2
Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ñâåòëîñòè ò äëÿ ñèíèõ ñòåêîë ïî äàííûì êîîðäèíàò öâåòíîñòè è ðàñ÷åòíûì çíà÷åíèÿì êîýôôèöèåíòà àê-

òèâíîñòè ïðè ïîëÿðèçàöèè êðàñèòåëÿ äèëîëüíûìè ìîëåêóëàìè ìàòðèöû ñòåêëà Ð = 0 èëè 1 *

*) Èç äàííûõ òàáë.16.42.2 ñëåäóåò, ÷òî óâåëè÷åíèå ýêñïåðèìåíòàëüíîãî çíà÷åíèÿ ñâåòëîòû τ âîçìîæíî ïóòåì
óìåíüøåíèÿ ïîëÿðèçàöèè  Ð èëè ïóòåì óìåíüøåíèÿ çàðÿäà èîíà êðàñèòåëÿ, íàïðèìåð, èîíà ìåäè ñ 2 äî 1- âàëåíòíîãî
çíà÷åíèÿ.
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Ë å ê ö è ÿ  ¹ 1 7 ( ï ð î á ë å ì í à ÿ )

Ïðîãðåññ-ðåãðåññ è òðóäîâîé ïðîöåññ â èíæåíåðíîé çàùèòå
îêðóæàþùåé ñðåäû, êàê àíàëîã öåïíûõ õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ

Ïëàí:
43.Ýêîëîãèÿ êàê ôåíîìåíîëîãèÿ ïðîãðåññà è ðåãðåññà â òåîðèè èçîáðåòåíèé êàòàñòðîô.
44.Öåïíîé ïðîöåññ êàê "êèíåòèêà ëàâèíû".
45.Òðóäîâîé "ïðîöåññ îáó÷åíèÿ ó÷àùåãîñÿ" êàê "àíàëîã êàòàëèçà ïðîôåññèîíàëüíûì óðîâíåì
ó÷àùåãî".

Íàñòîÿùàÿ ïðîáëåìíàÿ ëåêöèÿ ïîòîìó è íàçûâàåòñÿ ïðîáëåìíîé, ÷òî, ñ îäíîé ñòîðîíû, â íåé ïðèâîäÿòñÿ íåêîòîðûå
íàó÷íûå êîíöåïöèè, ïî êðàéíåé ìåðå âûñêàçàííûå â íàó÷íîé ëèòåðàòóðå è ñëóæèâøèå ôîðìîé èõ àïðîáàöèè, ò.å.
îáñóæäåíèÿ íà ñîâåùàíèÿõ, à ñ äðóãîé ñòîðîíû, òàêîãî ðîäà êîíöåïöèè, îïåðèðóÿ êàòåãîðèÿìè ôèçèêî - õèìè÷åñêîãî
ìàòåðèàëîâåäåíèÿ, ïîçâîëÿþò ó÷àùåìó è ó÷àùåìóñÿ óâèäåòü íå òîëüêî òî, ÷òî "íóæíî  è ÷åìó ó÷àò ñåãîäíÿ ", íî è
ïî÷óâñòâîâàòü ìîùü è ðàçíîñòîðîííîñòü òàêîãî àïïàðàòà, êàê "ìåòîä ôèçè÷åñêîé õèìèè" äëÿ áóäóùåãî ðåøåíèÿ
ñëîæíûõ ïðîáëåìíûõ ñèòóàöèé æèçíè â åå òåõíîëîãè÷åñêîì àñïåêòå!

43.Ýêîëîãèÿ êàê ôåíîìåíîëîãèÿ ïðîãðåññà è ðåãðåññà â òåîðèè èçîáðåòåíèé êàòàñòðîô.
Ýêîëîãè÷åñêèé, ò.å.  ñèñòåìíûé ïîäõîä ê ïðèðîäå,  îáû÷íî ðàññìàòðèâàåòñÿ ñ ïîçèöèè ðàçðóøåíèÿ ïðèðîäû êàê

òàêîâîé â ðåçóëüòàòå âîçäåéñòâèÿ íà íåå åñòåñòâåííûõ ñïîñîáîâ è äåÿòåëüíîñòè ÷åëîâåêà. Ñîçèäàþùèå êîíöåïöèè
ðàññìàòðèâàþòñÿ ëèøü â ïëàíå ëèêâèäàöèè âîçíèêàþùèõ îòêëîíåíèé îò ïðèðîäíûõ ðàâíîâåñèé.   Òåì ñàìûì óæå ïî
ñâîåé ñóùíîñòè ýêîëîãè÷åñêèé àñïåêò ïðèâíîñèò â ñâîå ðàññìîòðåíèå íîîñôåðíûå ýëåìåíòû,  ò.å. ïðèñóòñòâèå
äåÿòåëüíîñòè ÷åëîâåêà. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ýêîëîãè÷åñêîå ïðîãíîçèðîâàíèå îïàñíûõ ÿâëåíèé â ðàìêàõ öèêëè÷íîñòè
ïðèðîäíûõ ïðîöåññîâ [1] ñâèäåòåëüñòâóåò î âðåìåííîì íàêîïëåíèè ýôôåêòà îæèäàíèÿ ýêîëîãè÷åñêîãî êðèçèñà. Ïðè
ýòîì ÷àñòî îïóñêàåòñÿ èç âíèìàíèÿ òîò ôàêò, ÷òî íå òîëüêî ôàêòîð âðåìåíè ïðèðîäíûõ ÿâëåíèé îêàçûâàåòñÿ
ñóùåñòâåííûì äëÿ ïîíèìàíèÿ ýêîëîãè÷åñêèõ êðèçèñîâ, íî è òàêîé ìîùíûé ôàêòîð ÷èñòî ÷åëîâå÷åñêîé äíÿòåëüíîñòè,
êàê ôàêòîð èçîáðåòàòåëüñêîé ðàáîòû, ôàêòîð îòêðûòèÿ,  ðåàëèçóåìûé íå òîëüêî â ôîðìå ïðîãðåññà (Ð), íî è
îáîðà÷èâàþùèéñÿ ìîùíûì ñâèäåòåëüñòâîì ðåãðåññà (R).

Ñàìîî÷åâèäíî, ÷òî òàêèå ôîðìû ïðîãðåññà, êàê èçîáðåòåíèå òåõíîëîãèè ñîäû (Ëåáëàí), ñîâðåìåííîé ïåðåðàáîòêè
íåôòè (Èñòîìèí). ïîëèìåðîâ (Ëåáåäåâ), îòêðûòèå è èñïîëüçîâàíèå ðàäèîàêòèâíîñòè (Áåêêåðåëü,  ñóïðóãè Êþðè), - âñå
ýòè,  êàê è ìíîãèå äðóãèå íåôîðìàëüíûå èçîáðåòåíèÿ è îòêðûòèÿ, èìåþò äðóãóþ, îáîðîòíóþ ñòîðîíó ïðîãðåññà -
ðåãðåññ êàê ôîðìó îáåñöåíèâàíèÿ èäåè îòêðûòèÿ â ðåçóëüòàòå ïîâñåäíåâíîé äåÿòåëüíîñòè ÷åëîâåêà.

Ýòîò íåóñòðàíèìûé ýôôåêò "ýêîëîãè÷åñêîãî áåçîáðàçèÿ" ìîæåò áûòü ñâåäåí ê ìèíèìóìó òîãäà è òîëüêî òîãäà, êîãäà
áóäåò ïîíÿòî, ÷òî óñòðàíåíèå ýêîëîãè÷åñêèõ êàòàñòðîô ëåæèò â íîâûõ ôîðìàõ çàêîíîìåðíîñòåé, è îäíà èç íèõ íîñèò
ÿâíî ôåíîìåíîëîãè÷åñêèé õàðàêòåð - ýòî ïðîöåññ ðàâíîâåñèÿ ìåæäó ïðîãðåññîì (Ð) è ðåãðåññîì (R) êàê ôîðìàìè
èçîáðåòåíèÿ, ò.å. îáÿçàíî ðåàëèçîâûâàòüñÿ ðàâíîâåñèå ïî òèïó:

Ð = R.
Íî òàêîå ðàâíîâåñèå: "=" , êàê èçâåñòíî, åñòü ðàâåíñòâî èçìåíåíèÿ ýíåðãèè Ãèááñà íóëþ, ò.å. ñîîòâåòñòâóåò ïîëåçíîé

ðàáîòå, ðàâíîé åå ìàêñèìàëüíîìó çíà÷åíèþ. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ìàêñèìàëüíî ïîëåçíàÿ ðàáîòà, è íå òîëüêî â ôîðìå
ôèíàíñîâûõ âîçìîæíîñòåé, íî è ýôôåêòèâíûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ðåøåíèé, ýôôåêòèâíîãî òðóäîâîãî ïðîöåññà
íåîáõîäèìîå è äîñòàòî÷íîå óñëîâèÿ äëÿ ðåøåíèÿ âîçíèêàþùèõ çàäà÷ ýêîëîãè÷åñêèõêèõ êàòàñòðîô. Òåì ñàìûì ïðèíöèï
Ëå-Øàòåëüå - Áðàóíà íå ôîðìàëüíî, à ôåíîìåíîëîãè÷åñêè ñòðîãî ÿâëÿåòñÿ îðèåíòèðîì âñåõ ñåðüåçíûõ ïðåäñòîÿùèõ
òåõíîëîãè÷åñêèõ è ôèíàíñîâûõ âëîæåíèé, íàïðàâëåííûõ íà ïðåîäîëåíèå ëþáûõ ïðåäñòîÿùèõ ýêîëîãè÷åñêèõ
êàòàñòðîô!

Ýòîò, íà ïåðâûé âçãëÿä, ïàðàäîêñàëüíûé âûâîä ôàêòè÷åñêè ó÷èò: "ëþáîå èçîáðåòåíèå îò ðàäèîàêòèâíîñòè äî
ñèíòåòè÷åñêèå áåëêîâûõ ïðîäóêòîâ ïèòàíèÿ   åñòü èñòî÷íèê âîçìîæíûõ ýêîëîãè÷åñêèõ êàòàñòðîô, òàê êàê âñÿêèé
ïðîãðåññ ïîðîæäàåò ðåãðåññ".

Ïðåäñòàâèì íåáåçûíòåðåñíûé   ðàñ÷åòíûé ñëó÷àé â òåîðèè èçîáðåòåíèÿ êàòàñòðîô íà ïðèìåðå ìîäåëèðîâàíèÿ
àêòèâíîñòè ðàáîòû âóëêàíîâ(!?).

Â ñèëó èíâàðèàíòíîãî îïèñàíèÿ çàêîíîâ ãèäðî-, ãàçîäèíàìèêè è òåïëîïðîâîäíîñòè [2] óñèëèå âíåøíåãî äàâëåíèÿ Ï â
âóëêàíå äëÿ ðàñïëàâëåííîé òóðáóëåíò-íîïðîâîäÿùåé ìàãìû ñ çàäàííîé êíèã òè÷åñêîé âÿçêîñòüþ â èìïóëüñíîì ðåæèìå
ρ åñòü ôóíêöèÿ, îáðàòíàÿ áåçðàçìåðíûì ÷èñëàì Ðåéíîëüäñà Re: Ï = ρ / Re, òàê ÷òî èñ÷åçàþùå ìàëûå çíà÷åíèÿ Re
ïðèâîäÿò ê ãðîìàäíûì çíà÷åíèÿì Ï.  Ìàêñèìàëüíûé ìàñøòàá òóðáóëåíòíûõ ïóëüñàöèé 1, r-óäåëüíîå ñîï- ðîòèâëåíèå
ìîëÿðíîé òåïëîïðîâîäíîñòè,  u-ïóëüñàöèîííàÿ ñêîðîñòü (õ-êèíåìàòè÷åñêàÿ âÿçêîñòü: õ = u⋅1) îïðåäåëÿþò Re = u⋅ 1 / r

Íî âåëè÷èíà â çíàìåíàòåëå ñ òî÷íîñòüþ äî ðàçìåðíîñòè èí òåðïðåòèðóåòñÿ è êàê êîýôôèöèåíò äèôôóçèè D
=D(í)⋅åõð(-Åà/RT), ãäå D(í)- çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå ìàãìû; Åà - ýíåðãèÿ àêòèâàöèè
ïðîöåññà; R,T - ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ è òåìïåðàòóðà ïðîöåññà. Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ïðîöåññà ñâÿçàíà ñ òåïëîòîé
îáðàçîâàíèÿ âåùåñòâ (∆Í) â õèìè÷åñêîì ïðîöåññå èçâåñòíûì ñîîòíîøåíèåì: Åà = b+d⋅∆Í, ãäå b, d - ïîñòîÿííûå.
Òåïëîòà æå îáðàçîâàíèÿ ìîæåò ïðèíèìàòü çíà÷åíèÿ ∆Í>0 è ∆Í<0, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ýíäî- è ýêçîòåðìè÷åñêèì
ïðîöåññàì. Ïðîöåññû êðèñòàëëèçàöèè òîíêèõ ñëîåâ ìàãìû, ñìåíÿþùèåñÿ èõ ïëàâëåíèåì (ò.å. âîçíèêíîâåíèå áëî÷íî-
òîëêàþùèõ ýôôåêòîâ), ñâÿçàííûå ñ èçìåíåíèåì çíàêà òåïëîòû îáðàçîâàíèÿ (ýòî ÿâëåíèå áûëî ìîäåëèðîâàíî íà ïðèìåðå
òóãîïëàâêèõ íèòðèäîâ ïðè ñâåðõâûñîêèõ ñæàòèÿõ - íåñêîëüêî ìåãàáàð [3] ), ïðèâîäÿò ê ñíèæåíèþ Re è ãðîìàäíûì
çíà÷åíèÿì Ï. Òåì ñàìûì ìåõàíèçì ðàáîòû âóëêàíà åñòü ïåðèîäè÷åñêèé ïðîöåññ âîçíèêíîâåíèÿ "öåïè
êðèñòàëëèçàöèîííûõ áëèíîâ" ìàãìû. Îöåíêè ïîêàçûâàþò, ÷òî äîñòàòî÷íî âíåøíåãî âîçäåéñòâèÿ â ôîðìå óäàðíîé âîëíû
äëèòåëüíîñòüþ íå áîëåå 1ñåê è ìîùíîñòüþ 3 ìåãàáàðà, ÷òîáû íà÷àëàñü àêòèâíàÿ âóëêàíèêàÿ äåÿòåëüíîñòü,  åñëè
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ðàññòîÿíèå îò èñòî÷íèêà âçðûâà äî ïîâåðõíîñòè ðàñïëàâà ñîñòàâëÿåò íå áîëåå 45% îáùåãî ðàññòîÿíèÿ ìåæäó íèìè. Â
ýòîì ñëó÷àå èñêóññòâåííàÿ "êàòàñòðîôà èçâåðæåíèÿ âóëêàíà" èìèòèðóåòñÿ êàê êàòàñòðîôà èçîáðåòåíèÿ.

ËÈÒÅÐÀÒÓÐÀ ê ðàçäåëó Ë.17.43.

1. Áåððè Á.Ë.  Ôèçè÷åñêèå îñíîâû ìåòîäîâ äîëãîñðî÷íûõ ïðîãíîçîâ // Öèêëû ïðèðîäíûõ ïðîöåññîâ, îïàñíûå ÿâ-
ëåíèÿ è ýêîëîãè÷åñêîå ïðîãíîçèðîâàíèå. Ì. : ÀÅÍÐ, 1992.Ñ.5-14.

2. Êóòîëèí Ñ.À.,  Êóòîëèí Â.À. Ñòðóêòóðíî-òåïëîôèçè÷åñêàÿ òåîðèÿ âÿçêîñòè ìàãìàòè÷åñêèõ ðàñïëàâîâ (Ïðå-
ïðèíò 15). Íîâîñèáèðñê: COAH ÑÑÑÐ, ÈÃÃ, 1988.  32ñ.

3. Êóòîëèí Ñ.À., Êîìàðîâà Ñ.Í. è äð. Êîìïüþòåðíîå ìîäåëèðîâàíèå âëèÿíèÿ äàâëåíèÿ íà ýëåêòðîííîå ñòðîåíèå è
ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà   òóãîïëàâêèõ ñîåäèíåíèé.  II.  Ýëåêòðîííîå ñòðîåíèå è ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà êàð-
áèäîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ // Æ.ôèç.õèìèè. 1984. Ò.58. áûï.1. Ñ 139-142.

44.Öåïíîé ïðîöåññ êàê "êèíåòèêà ëàâèíû".

Â ðàçäåëå ëåêöèè ¹6-18 êèíåòèêà öåïíûõ ïðîöåññîâ ðàññìàòðèâàëàñü, èñõîäÿ èç ïðåäñòàâëåíèÿ î áðîóíîâñêîì
äâèæåíèè ÷àñòèö â ñîîòâåòñòâèè ñ óðàâíåíèåì Ôîêêåðà - Ïëàíêà, ÷àñòíûé ñëó÷àé êîòîðîãî èìåë âèä:

∑ ∆++=
j

iijiji
i nDnaU

t
n

∂
∂

 Ïîçäíåå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî óêàçàííûå ïðåäñòàâëåíèÿ ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû[1] äëÿ ïîñòðîåíèÿ êèíåòèêè ëàâèí,
÷òî ÿâëÿåòñÿ âàæíûì ìîìåíòîì â ðåøåíèè âîïðîñîâ ïðîåêòèðîâàíèÿ è ñòðîèòåëüñòâà æåëåçíûõ äîðîã.

Íàáëþäàÿ àóòåíòè÷íîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ óäàðíîãî äàâëåíèÿ ëàâèíû ïî âûñîòå è õàðàêòåðà ðàñïðåäåëåíèÿ óäàðíîãî
äàâëåíèÿ ïðè ãîðåíèè è âçðûâå õèìè÷åñêîé ñðåäû, ëîãè÷íî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî êèíåòèêà ëàâèíû ìîæåò áûòü
ïðåäñòàâëåíà ñèñòåìîé íåîäíîðîäíûõ äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé, èìåþùèõ âèä:

ãäå ïi,nj— êîíöåíòðàöèÿ ñíåæíûõ áëîêîâ ëàâèíû ðàçëè÷íûõ «ñîðòîâ»  i,j, îáùåå ÷èñëî êîòîðûõ ω; èi— ñêîðîñòü
ëàâèíû, ñ êîòîðîé óâåëè÷èâàåòñÿ ÷èñëî ñíåæíûõ áëîêîâ, ó÷àñòâóþùèõ â ðàññìàòðèâàåìîì ïðîöåññå â ðåçóëüòàòå
ïåðâè÷íîãî ðàññåÿíèÿ êàêîãî-ëèáî îäíîðîäíîãî ïàäàþùåãî ïó÷êà; aij—êîýôôèöèåíòû, âûðàæàþùèå îáîáùåííûå
êîíñòàíòû ñêîðîñòè âçàèìíîãî ïðåâðàùåíèÿ (ðàñïàäà èëè óâåëè÷åíèÿ ñíåæíûõ áëîêîâ) ÷àñòèö; Ai— ôèçè÷åñêèé
êîýôôèöèåíò äèôôóçèè ñíåæíûõ áëîêîâ âíóòðè ëàâèíû; ∆— çíàê îïåðàòîðà Ëàïëàñà.

Îáîáùåíèå ìåòîäîâ Ýéëåðà èíòåãðèðîâàíèÿ ñèñòåì äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé ñ ïîñòîÿííûìè êîýôôèöèåíòàìè
ïîçâîëÿåò ïðåäñòàâèòü èíòåãðàë ëèàíåçèðîâàííîé ñèñòåìû (1) ï âèäå ôîðìóëû, óäîáíîé äëÿ ðàñ÷åòîâ êîíöåíòðàöèé ïi

ëþáîãî ÷èñëà âçàèìîäåéñòâóþùèõ ÷àñòèö. Â ýòó ôîðìóëó âõîäÿò âåëè÷èíû èi, àij, Äi- è êîðíè ϕ (m) , ϕ (n)

õàðàêòåðèñòè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ ñèñòåìû; îíà èìååò âèä:

ãäå:
                                                                                          (3)

                                                                                          (4)

Ðåøåíèå óðàâíåíèÿ (2) ïðè ðàññìîòðåíèè äâèæåíèÿ ëàâèíû êàê òåêóùåé æèäêîñòè, ÷àñòè÷íî óâëåêàåìîé âîç-
äóøíîé âîëíîé, âîçíèêàþùåé ïðè äâèæåíèè ëàâèíû, ìîæåò áûòü óïðîùåíî, òàê êàê äëÿ ýòîãî ñëó÷àÿ â ïðåäïîëîæå-
íèè îäíîãî «ñîðòà» ÷àñòèö (ñíåæíûõ áëîêîâ) i=j=1. è ài,j=0 ïîëó÷àåòñÿ îäíî íåîäíîðîäíîå óðàâíåíèå äèôôóçèè, èí-
òåãðàë êîòîðîãî ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåí â ñðàâíèòåëüíî ïðîñòîé ôîðìå. Ó÷åò òóðáóëèçàöèè ãàçîâîãî ïîòîêà ïîçâî-
ëÿåò ïðåäñòàâèòü» ôîðìóëó äëÿ ÷èñëà ñíåæíûõ áëîêîâ, óíîñèìûõ â åäèíèöó âðåìåíè ñ åäèíèöû ïîâåðõíîñòè ëàâèíû

-ïðîèçâåäåíèå ðàçíèö êîðíåé õàðàêòåðèñòè÷åñêîãî
óðàâíåíèÿ, ãäå ï≠m;

èíäåêñû êîðíåé ýòîãî óðàâíåíèÿ, îáùåå ÷èñëî êî-
òîðûõ ω;

          -íà÷àëüíûå êîíöåíòðàöèè ÷àñòèö;
-àëãåáðàè÷åñêèå  äîïîëíåíèÿ  äåòåðìèíàíòà |aij,

îáðàçîâàííîãî (ñ ó÷åòîì Äi,) èç ýëåìåíòîâ ìàòðèöû
ñèñòåìû (1), ãäå i—èíäåêñ ñòðîêè, / — èíäåêñ
ñòîëáöà.
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âîçíèêàþùåé âîçäóøíîé âîëíîé, äâèãàþùåéñÿ ñ ëèíåéíîé ñêîðîñòüþ vL ÷åðåç ïðîñòðàíñòâî äâèæåíèÿ ëàâèíû,
èìåþùåé âûñîòó H è äëèíó L — ëàâèííîãî îáëàêà. Ýòà ôîðìóëà èìååò âèä:

âîëíû äâèæóùåéñÿ ëàâèíû Km, âîçðàñòàåò, åñëè ëàâèííîå îáëàêî ïîïàäàåò â ÷àñòè÷íî òóðáóëèçîâàííîå ãàçîâîå ïðî-
ñòðàíñòâî (ïûëåâèäíàÿ ëàâèíà);

-êðèòåðèé Ðåéíîëüäñà, âûðàæàþùèé ñîîòíî-øåíèå ïðîèçâåäåíèÿ óêàçàííûõ âûøå
ìàêðîñêî-ïè÷åñêèõ âåëè÷èí Í, VL ê ïðîèçâåäåíèþ ñðåäíåãî ñâîáîäíîãî ïðîáåãà ñíåæ-
íûõ áëîêîâ è ñðåäíåé ñêîðîñòè äâèæåíèÿ ýòèõ áëîêîâ.

Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå òîò ôàêò, ÷òî â ñîîòíîøåíèè (5) âåëè÷èíà Ws êîòîðàÿ, åñòåñòâåííî, äîëæíà áûòü ïðÿìî
ïðîïîðöèîíàëüíà íîðìàëüíîìó óäàðíîìó äàâëåíèþ ëàâèíû, îêàçûâàåòñÿ âåëè÷èíîé, ëèíåéíî çàâèñÿùåé îò ñêîðîñòè
äâèæåíèÿ ëàâèíû â ïåðâîé ñòåïåíè. Åñëè âåëè÷èíà ýêñïîíåíòû áëèçêà åäèíèöå, ÷òî îïðåäåëÿåòñÿ õàðàêòåðîì äèôôóçèÿ
è òóðáóëèçàöèè äâèæåíèÿ ñõîäà ëàâèíû, òî, ïî ñóùåñòâó, äâèæåíèå ëàâèíû ïðîèñõîäèòü íå áóäåò. Åñëè æå ïîêàçàòåëü
ýêñïîíåíòû îêàçûâàåòñÿ äîñòàòî÷íî îòðèöàòåëüíûì, ÷òî òàêæå îïðåäåëÿåòñÿ ÿâëåíèåì òóðáóëèçàöèè, à ñàìà âåëè÷èíà
ýêñïîíåíòû ðàâíà íóëþ, òî óðàâíåíèå (5) ïðèìåò âèä:

Ls V
L
H

nnW ⋅⋅−= ∞ )( 0                         (7)

Ñëåäîâàòåëüíî, àíàëèç êðèòåðèÿ (6) ïðèâîäèò, ïî-âèäèìîìó, ê ïîÿâëåíèþ êðèòåðèåâ òåïëîôèçê÷åñêîãî õàðàêòåðà â
îïèñàíèè êèíåòèêè ëàâèíû òèïà êðèòåðèÿ Íóññåëüòà è Ïðàíäòëÿ—Ëûêîâà.

ËÈÒÅÐÀÒÓÐÀ ê ðàçäåëó Ë.17.44.
1. Êóòîëèí Ñ.À.Êèíåòèêà ëàâèíû.// Ñá.Âîïðîñû ïðîåêòèðîâàíèÿ è ñòðîèòåëüñòâà æåëåçíûõ äîðîã â óñëîâèÿõ
Ñèáèðè è Äàëüíåãî Âîñòîêà. Ïîä.ðåä. ïðîô.À.Ê.Äþíèíà.Íîâîñèáèðñê:ÍÈÈÆÒ.-1983.-ñ.49-51.

45.Òðóäîâîé "ïðîöåññ îáó÷åíèÿ ó÷àùåãîñÿ" êàê "àíàëîã êàòàëèçà ïðîôåññèî-íàëüíûì óðîâíåì ó÷àùåãî".
Ïî ñóùåñòâó óðàâíåíèå Ôîêêåðà–Ïëàíêà (6.18.1) îïèñûâàåò òàêîé âåðîÿòíûé ïðîöåññ, êîòîðûé íàçûâàåòñÿ â

ìàòåìàòèêå ìàðêîâñêèì ïðîöåññîì â íåïðåðûâíîì âðåìåíè è îïèñûâàåò ÿâëåíèå äèôôóçèè (òðåòèé ÷ëåí óðàâíåíèÿ).
Êèíåòèêå õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ÷àñòèö, âòîðîé ÷ëåí â óðàâíåíèè  (6.18.1), – ñîîòâåòñòâóåò ìàðêîâñêèé ïðîöåññ
â äèñêðåòíîì âðåìåíè, ðåøåíèåì  êîòîðîãî äëÿ óðàâíåíèÿ âèäà (6.18.3) ÿâëÿåòñÿ ðàñïðåäåëåíèåì Ïóàññîíà (6.18.4),
ëåæàùåå â îñíîâå òåîðèè àêòèâíûõ àíñàìáëåé Í.È.Êîáîçåâà â êàòàëèçå.

( ) ( )∑= yPA
dt

ydP
ikik

ik   (17.45.1)

Ðàáî÷èé, âêëþ÷åííûé â ñèñòåìó çàùèòû, äîëæåí óìåòü âûïîëíÿòü âîçëîæåííûå íà íåãî ôóíêöèè áåçîïàñíîñòè ñ
òðåáóåìîé íàäåæíîñòüþ, ÷òî ìîæåò áûòü îáåñïå÷åíî çà ñ÷åò åãî ïðîôåññèîíàëüíîé ïîäãîòîâêè. Îäíàêî ñóùåñòâóþùàÿ
ìåòîäèêà îáó÷åíèÿ ïî áåçîïàñíîñòè òðóäà íå ïîçâîëÿåò îñóùåñòâëÿòü ïîäãîòîâêó ñ òðåáóåìîé íàäåæíîñòüþ.
Èññëåäîâàíèÿ ïîêàçûâàþò, ÷òî ñîçäàòü òàêóþ ìåòîäèêó ìîæíî. Äëÿ ýòîãî äîñòàòî÷íî ðàçðàáîòàòü ìàòåìàòè÷åñêóþ
ìîäåëü ïðîöåññà îáó÷åíèÿ[1],  ñ ïîìîùüþ êîòîðîé ïîëó÷èòü òðåáóåìóþ òåõíîëîãèþ ïðîôåññèîíàëüíîé ïîäãîòîâêè
ðàáî÷èõ ïî îõðàíå òðóäà. Òàê êàê ïðîöåññ îáó÷åíèÿ, â ñèëó áîëüøîãî ðàçëè÷èÿ â ñïîñîáíîñòÿõ îáó÷àåìûõ, ÿâëÿåòñÿ
ñëó÷àéíûì, òî åãî ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ñëó÷àéíûé ìàðêîâñêèé ïðîöåññ ñ äèñêðåòíûìè ñîñòîÿíèÿìè S1 , S2 ….-Sn

è äèñêðåòíûì âðåìåíåì τ, êîòîðûé ïîëíîñòüþ õàðàêòåðèçóåòñÿ ìàòðèöåé ïåðå-õîäíûõ âåðîÿòíîñòåé:
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ãäå P1..., Pmn -âåðîÿòíîñòè ïîäõîäà ïðîöåññà îáó÷åíèÿ ñîñòîÿíèÿ â ñîñòîÿíèå ÷åðåç öèêë âðåìåíè îáó÷åíèÿ τ0.
Ôàêòè÷åñêè ïîäîáíîãî ðîäà ïîñòàíîâêà âîïðîñà ãîâîðèò î ïðÿìîé "àíàëîãèè" â ïðîöåññå ïîñòðîåíèÿ òåîðèè

îáó÷åíèÿ ïðîôåññèîíàëüíîãî óðîâíÿ, ñ îäíîé ñòîðîíû, à ñ äðóãîé, ïîçâîëÿåò ïðåäñòàâèòü òàêîé ïðîöåññ îáó÷åíèÿ êàê
ÿâëåíèå óñâîåíèÿ çíàíèé, àíàëîãè÷íîå öåïè õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, â êîòîðûõ "êàòàëèçàòîðîì" äåéñòâèÿ, ò.å.
ðåçóëüòàòîâ ïðîôåññèîíàëüíî -   òðóäîâûõ íàâûêîâ, ÿâëÿåòñÿ  îáëàñòü êîíòàêòîâ  A- ó÷àùåãîñÿ è B- ó÷àùåãî, ò.å.
íåêîòîðàÿ îáëàñòü îáó÷åíèÿ A/B c ÷èñëîì êîíòàêòîâ  n! Íî ýòî è åñòü ðåøåíèå ìîäåëüíîé çàäà÷è ñ óðàâíåíèåì
ìàðêîâñêîãî ïðîöåññà (17.45.1), çàäàâàåìîå ìàòðèöåé âåðîÿòíîñòè Pij, íî ñ áîëåå ïðîñòûì ñìûñëîâûì ðåøåíèåì, ÷åì
ýòî äàíî â [1], ïîñêîëüêó òàêîå ðåøåíèå èìååò ÿñíîå ìîäåëüíîå ïðåäñòàâëåíèå â âèäå:

( ) BA
n

e
B
A

n
yP /

!
1 −





=     ,                                           (17.45.2)

à âåëè÷èíû À,Â â êàæäîì êîíêðåòíîì ñëó÷àå ìîãóò áûòü äîñòàòî÷íî íàäåæíî îïðåäåëåíû ìåòîäîì âåíãðà Ñîíäè,
íàïðèìåð, ïî ðàçðàáîòàííîé ïðîãðàììå íà êàôåäðå "ÕÈÌÈß" ÑÃÓÏÑ ïîä íàçâàíèåì "sondus", ïðåäñòàâëÿþùåé ñîáîé,
òàê íàçûâàåìûé "ðóñèê - ñîíäè ", âàðèàíò ýòîé ïðîãðàììû, ðàçðàáîòàííûé äëÿ ðóññêîãî ìåíòàëèòåòà.ËÈÒÅÐÀÒÓÐÀ ê
ðàçäåëó Ë.17.45.

1.×åðíîâ Å.Ä., Ìàñëîâ Í.Í. Òåõíîëîãèÿ îáó÷åíèÿ ðàáî÷èõ ïî îõðàíå òðóäà ñ òðåáóåìîé íàäåæíîñòüþ âûïîëíåíèÿ
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Kutolin S.A., Pisichenko G.M. Introduction in the theory of technological processes (Sum-
mary of lectures for the students of technical HIGH SCHOOLS). Novosibirsk: Pub.House.-in
Chem. Lab. NCD, 2000. - 174ñ.

ISBN-5-85921-054-075
The summary of lectures for the students of engineering specialities of high SCHOOLS. The rate of lec-

tures is generalisation in field of engineering and chemical design in the shape of computer model operation
of processes and phenomena, which are designed by the academician S.A.Kutolin already more 30Y. And term
- corr. G.M.Pisichenko. Were approved including on devices of organic and pharmacological chemistry.

In essence rate corresponds(meets) to volume of a material of a speciality 330200- Engineering protections
of a surrounding medium, which provides by the standard of training 600 educational clocks on inorganic,
physical and organic chemistry for the students I-III of rates, and as includes a rate - " Constructional materi-
als " as materials composition for the various target programs of transport subjects.
In lectures are submitted not only basic legitimatise, but also is profound the questions of the

physicochemical, optical analysis both computer model operation of the phenomena and processes of
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chemistry in light of the periodic law of D.I.Mendeleev, chemical bond, thermodynamics of a structure
of solutions and crystals, properties colloid and disperse systems (steel, ceramics, glass) are unmade.

The aspect of organic chemistry, as " conquest of substance " - chemical synthesis with a bevel on
applied questions of further use of materials in process distantly of training (see, for example, mono-
graphs with a diskette for the COMPUTER is more widely submitted: S.A.Kutolin , V.I.Kotjukov,
G.M.Pisichenko« Cybernetic models in engineering», Novosibirsk: Chem. Lab. NCD, 1996. 226ñ.,
and booklet: S.A.Kutolin , G.M.Pisichenko, A.S.Kapran. « Computer models of constructional proper-
ties of steels. Novosibirsk: Chem. Lab. NCD, 1997-50ñ.,  S.A.Kutolin , G.M.Pisichenko, V.I.Kotjukov
« Inorganic engineering » (Synthesis, property, model, cybernetics). - Manual. Novosibirsk: Chem.
Lab. NCD, 1997. p.186.).

 To 205664-184  áåç îáúÿâë.
   001 (069) -00

  S.A.Kutolin , G.M.Pisichenko ., 2000
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Ï å ð å ÷ å í ü
Íàó÷íûõ, íàó÷íî-ïåäàãîãî÷åñêèõ,

Åññåèñòè÷åñêèõ ðàáîò àâòîðîâ
Ìîæíî íàéòè íà ñåðâåðàõ ïî Ô.È.Î.:

http:// info.spsl.nsc.ru
http:// www.lib.tpu.ru

http:// www.rsl.ru
http:// janus.uoregon.edu

http:// www.stu.ru /~kutolin


