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ПРЕДИСЛОВИЕ  
 
 
 
 
 
 
 
 
 

“Еще один учебниê химии”, – подумаете Вы, взяв в руêи эту 
êниãу, и будете совершенно правы: учебниêов химии издается в 
настоящее время предостаточно. Проблема лишь в том, чтобы 
выбрать “свой”, адресованный лично Вам. Кому же предназна-
чен этот? Кому следует предпочесть это издание мноãочислен-
ным образцам высоêой полиãрафии, ласêающим взãляд ãлянце-
выми обложêами и êрасочными иллюстрациями?  

Особенностей настоящеãо издания несêольêо: 

 наличие дополнительных материалов для тех читате-
лей, чей начальный уровень подãотовêи по химии недос-
таточно высоê для успешноãо освоения вузовсêоãо êурса, 

 большое êоличество материалов для самостоятельноãо 
изучения химии и подãотовêи ê эêзамену, 

 высоêая степень наãлядности изложения учебноãо ма-
териала (учебниê написан на базе телевизионноãо êур-
са химии), 

 историчесêий раêурс рассмотрения основ химичесêой науêи.  

Теперь подробнее.  
Первое. Статус вузовсêоãо учебниêа предполаãает наличие у 

читателя серьезноãо базиса шêольных знаний. А что же делать 
тем, у êоãо остались далеêо не самые радужные воспоминания 
о шêольном êурсе химии, или тем, у êоãо перерыв в учебе был 
весьма значительным, а потому шêольные знания по данному 
предмету приобрели весьма фраãментарный хараêтер? Если вы 
относитесь ê этой êатеãории учащихся, понимание ваших про-
блем автором данноãо учебниêа вам ãарантировано: ряд вопросов 
изложен в нем "с нулевоãо циêла", мноãие базовые понятия и 
термины расшифрованы и пояснены. 
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Следует добавить, что настоящее издание предусматривает 
высоêую степень самостоятельности в процессе изучения предме-
та, и для автономной работы созданы все необходимые условия. 
Читатель, занимающийся самостоятельной проработêой учебноãо 
материала, имеет возможность проверить эффеêтивность своей 
работы, воспользовавшись вопросами для самоêонтроля и тесто-
выми заданиями, содержание êоторых соответствует эêзаменаци-
онным требованиям, предъявляемым ê студентам, обучающимся 
по техничесêим направлениям и специальностям. 

Еще одно немаловажное обстоятельство. Методиêа подачи 
учебной информации в этом учебниêе нацелена на эмоциональ-
ность ее восприятия. (Учиться должно быть интересно!) Учебниê 
написан автором и ведущим телевизионноãо êурса химии, выхо-
дившеãо в эфир по Ленинãрадсêому телевидению в 1976–1988 ãã. 
Высоêая степень наãлядности подачи учебноãо материала с эêрана 
телевизора, свойственная телевизионным леêциям, в немалой 
степени сохранена и здесь: вы найдете в учебниêе большое êоли-
чество примеров и смысловых иллюстраций, предложений проде-
лать химичесêий опыт (êаê виртуальный, таê и реальный), убе-
диться в справедливости теоретичесêих рассуждений эêсперимен-
тальным путем, посмотреть воêруã себя и убедиться в том, что с 
обсуждаемым явлением вы имеете дело в повседневной жизни. 
Таêой стиль изложения способствуют аêтивному восприятию учеб-
ной информации, что является необходимым условием эффеêтив-
ности ее усвоения. 

Наêонец, автор уделяет значительное внимание историчесêим 
аспеêтам химичесêой науêи, поêазывает процесс смены теорий и 
представлений в еãо динамиêе, персонифицирует заêоны, прави-
ла, понятия (ведь за êаждым из них стоит êонêретное имя, лич-
ность, судьба!). В êниãе приведен биоãрафичесêий справочниê, в 
êотором сообщаются êратêие сведения о биоãрафиях ученых, 
трудами êоторых человечество с давних пор стремится разãадать 
заãадêи мироздания и посмотреть на мноãообразие оêружающеãо 
мира с большей степенью осмысленности.  

Казалось бы, зачем обращаться ê прошлому? Ведь все самое 
передовое совершается в науêе сеãодня, а отêрытия, сделанные в 
прежние времена, устарели, êаê реторта алхимиêа. И потом, маê-
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симально êратêое, аêадемичесêи сухое и бесстрастное изложение 
материала – вот что нужно студенту, чтобы "быстреньêо" подãо-
товиться ê эêзамену.  

Автор с этими утверждениями êатеãоричесêи не соãласен. 
"Научные отêрытия, даже самые потрясающие, самые револю-
ционные, ниêоãда не возниêают на пустом месте… Изучение 
прошлоãо не тольêо не отрицает научноãо новаторства, но, на-
против, позволяет по-настоящему еãо оценить."* Что же êасает-
ся подãотовêи ê эêзамену, то в учебниêе имеются êратêие мате-
риалы для повторения, êоторые содержат основные положения 
тем в сжатой, êонцентрированной форме.  

Автор с блаãодарностью и вниманием отнесется êо всем за-
мечаниям и реêомендациям, высêазанным êаê êоллеãами, таê и 
теми, êому этот учебниê предназначен – студентами.  

 
 
 

                                                           
* Азимов А. Зачем нужна история науêи? // Химия и жизнь. 1976. 

№ 10. С. 49. 
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ВВЕДЕНИЕ  
 
 
 
 
 
 
 

Химия – науêа о строении, свойствах и превра-
щении вещества. Качество жизни современноãо че-
ловеêа в значительной степени обеспечивается дос-
тижениями этой науêи. Более тоãо, все процессы 
жизнедеятельности живых существ являются хими-
чесêими реаêциями. Если бы не происходило хими-
чесêих превращений, Земля превратилась бы в без-
жизненную планету. 

Знание принципиальных основ химичесêой нау-
êи позволяет человеêу ãрамотно эêсплуатировать 
сложнейшую техниêу и оборудование, рационально 
использовать материальные и энерãетичесêие ресур-
сы, осознанно решать вопросы охраны оêружающей 
среды, обеспечения безопасности жизнедеятельности 
людей. Формирование естественнонаучной êартины 
оêружающеãо мира невозможно без понимания основ 
этой науêи. 

Химия является êомпонентом системы естест-
венных науê, созданных человечеством для описания 
и осмысления оêружающеãо мира. Все êомпоненты 
этой системы тесно связаны друã с друãом. Развитие 
естественных науê приводит ê их все большему 
взаимопрониêновению и взаимообоãащению, воз-
ниêновению тенденции ê формированию единой сис-
темы знаний. Химия аêтивно взаимодействует с та-
êими естественными науêами, êаê физиêа (через 
химичесêую физиêу, ядерную химию и физичесêую 
химию), биолоãия (через биохимию), ãеолоãия (через 
ãеохимию), медицина (через биохимию и фармаêоло-
ãию). 
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Г л а в а  1  

 
СТРОЕНИЕ АТОМА 

 
 
 
 
 

1.1. АТОМ И МАТЕРИЯ  
 
Представлениям об атоме êаê неêотором "первоêирпичиêе" 

материи более двух тысяч лет. Каждый шêольниê сеãодня знает, 
что слово это возниêло от древнеãречесêоãо "ατοµοζ", что озна-
чает "неделимый". Менее известен тот фаêт, что среди мыслите-
лей Древней Греции не было единства по вопросу о природе ве-
щества: является ли она êорпусêулярной или непрерывной. Обе 
противоположные точêи зрения находили своих последователей.  

Соãласно первой из философсêих êонцепций материальный 
мир представляет собой совоêупность атомов и той пустоты, в 
êоторой эти атомы перемещаются. Представители этой философ-
сêой шêолы (Демоêрит, Эпиêур) рассматривали атомы êаê мель-
чайшие неделимые частицы (êорпусêулы), вечные и неизмен-
ные, пребывающие в постоянном движении и различающиеся 
формой и величиной. Термин атом подразумевал абсолютно не-
делимую и неизменяемую частицу, представляющую собой пре-
дел делимости материи.  

Сторонниêи друãоãо направления (Аристотель и еãо последо-
ватели) придерживались прямо противоположной точêи зрения. 
Они считали, что вещество можно делить бесêонечно. Вещество 
считалось непрерывным êонтинуумом.  

В наше время представление об атомном строении вещества 
является общепринятым. Однаêо существуют области науêи, 
êоторые базируются на представлениях о непрерывной природе 
неêоторых форм материи (в частности, это относится ê элеêтро-
маãнитному и ãравитационному полям). 

Две формы существования материи – вещество и поле – во 
мноãих эêспериментах проявляют себя весьма независимо. Тем 
не менее их единство и взаимная дополняемость очевидны и мо-
ãут расцениваться êаê общая иллюстрация единства оêружаю-
щеãо нас мира. Нет сомнений, что в будущем, с развитием тех-
ниêи эêсперимента понятие "атом" существенно дополнится и 
расширится. Не исêлючено, что и сами представления об атоме 
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существенным образом изменятся. Однаêо на данном этапе раз-
вития науêи нет оснований ожидать революционных изменений 
в этой области, посêольêу атомная теория опирается на прочный 
фундамент эêспериментальных данных. 

1.2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ДОКАЗАТЕЛЬСТВА  
СЛОЖНОГО СТРОЕНИЯ АТОМА 

Оêоло 2300 лет атом считался самой малой простейшей час-
тицей, из множества êоторых построены все материальные тела. 
Соãласно таêим представлениям, атом не может иметь внутрен-
ней струêтуры, являясь êонечной неделимой частицей вещества, 
пределом делимости материи.  

Этот период продолжался с IV в. до н.э., êоãда древнеãрече-
сêий философ Демоêрит (460–370 ã. до н.э.) ввел это понятие, и 
до êонца XIX в., êоãда результаты исследований в области фи-
зиêи стали противоречить представлениям о неделимости атома. 

Каêие же эêспериментальные фаêты свидетельствуют в 
пользу сложноãо строения атома? 

Конец XIX в. ознаменовался рядом отêрытий в области фи-
зиêи, поêазавших, что атом имеет сложную струêтуру и состоит 
из частиц меньших размеров – субатомных частиц. Первое из 
них основывалось на изучении лучей, испусêаемых отрицатель-
но заряженным элеêтродом – êатодом и потому получивших на-
звание êатодных. Существование êатодных лóчей было проде-
монстрировано Уильямом Круêсом и Эуãеном Гольдштейном в 
1870-е ãã. Знаêомый нам сеãодня пример подобноãо явления – 
свечение неоновых трубоê, используемых в световой реêламе. 
Это же явление лежит в основе работы êинесêопа телевизора. 

В 1895 ã. Конрад Вильãельм Рентãен отêрыл X-лучи, назван-
ные впоследствии рентãеновсêими лóчами (правда, америêан-
цы, анãличане и французы сохранили первоначальное название, 
данное Рентãеном, – "X-rays" – X-лучи). 

Проводя опыты с êатодными лучами, 8 ноября 1895 ã. Рент-
ãен обнаружил слабое свечение эêрана, несмотря на то, что вся 
аппаратура была плотно заêрыта черной бумаãой. Он объяснил 
этот фаêт прониêновением через бумаãу излучения, изучил и 
описал еãо свойства. С помощью X-лучей Рентãен сфотоãрафиро-
вал сêелет êисти своей руêи и êусочêи металла, помещенные в 
деревянный ящиê. Рентãен установил таêие свойства X-лучей, 
êаê высоêая прониêающая способность, ионизирующее воздей-
ствие. Однаêо природа рентãеновсêих лучей, представляющих 
собой элеêтромаãнитные êолебания с малыми длинами волн, 
стала понятна существенно позже. 
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В следующем ãоду Антуан Анри Беêêерель поêазал, что соль 
урана самопроизвольно испусêает невидимое ãлазу излучение, 
подобное рентãеновсêим лучам. Беêêерель изучил свойства этоãо 
излучения и пытался расêрыть еãо природу. Однаêо ему это не 
удалось: ученый ошибочно счел обнаруженное им излучение од-
ной из форм фосфоресценции. 

"Лучи Беêêереля" впоследствии были подробно изучены 
Пьером и Марией Кюри. Самопроизвольное испусêание излуче-
ния êаêим-либо элементом было названо ими радиоаêтивно-
стью (1898 ã.). 

Мария Сêлодовсêая-Кюри установила, что êроме урана ра-
диоаêтивностью обладает таêже торий и еãо соединения. Далее 
она предположила, что в природных рудах, в êоторых уран 
обычно соседствует с торием, должен содержаться еще один, по-
êа неизвестный элемент с более высоêой аêтивностью. Исполь-
зуя химичесêие методы разделения, М. Кюри выделила из ура-
новой руды два новых радиоаêтивных элемента: полоний и 
радий. Радиоаêтивность радия оêазалась приблизительно в мил-
лион раз выше, чем радиоаêтивность урана. Следует отметить, 
что содержание радия в руде было весьма низêим: из одной тон-
ны руды удалось выделить всеãо лишь 0,1 ã радия. 

Работа М. Сêлодовсêой-Кюри без преувеличения может быть 
названа научным подвиãом. Источниêом финансирования ис-
следований был семейный бюджет. В результате жестоêой эêо-
номии были приобретены несêольêих сот êилоãраммов урановой 
руды, стоимость êоторой была êрайне высоêа. Каторжная работа 
по переработêе оãромноãо êоличества руды проводилась в обору-
дованном под лабораторию заброшенном сарае (бывшем морãе) с 
асфальтовым полом и протеêающей во время дождей стеêлянной 
êрышей. В большой стеêлянной ванне растворялось оêоло два-
дцати êилоãраммов руды. Мария сама перетасêивала мешêи с 
рудой, бутыли с растворами, несêольêо часов подряд перемеши-
вала êипящий раствор в чуãунном сосуде... Руда обрабатывалась 
ãорячей êонцентрированной соляной êислотой, а затем серово-
дородом для осаждения труднорастворимых сульфидов. Условия 
работы были совершенно невыносимыми: êаждый входящий в 
лабораторию задерживал дыхание, чтобы не задохнуться пара-
ми êислот. Из-за плохой вентиляции оêна держали отêрыты-
ми, зимой температура воздуха в сарае не превышала шести 
ãрадусов тепла. Вместе с тем по оценêе самой Марии "... в этом 
дрянном сарае протеêали лучшие и счастливейшие ãоды нашей 
жизни, всецело посвященные работе". Нередêо тут же ãотови-
лась нехитрая еда, "чтобы не прерывать ход особо важной опе-
рации". 
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Следует добавить, что о смертельном воздействии радиоаê-
тивности на человеêа ниêто и не доãадывался... Радиоаêтивная 
пыль буêвально витала в воздухе, исследователи брали образцы 
радиоаêтивных веществ руêами, не подозревая о необходимости 
радиационной защиты. Коãда через 55 лет после смерти Пьера 
Кюри листоê из еãо блоêнота поднесли ê счетчиêу радиоаêтив-
ности, прибор зашêалило. 

В 1899 ã. сотрудниêом Кюри Андре Дебьерном был отêрыт 
еще один радиоаêтивный элемент – аêтиний. 

М. Сêлодовсêая-Кюри предположила, что причиной радиоаê-
тивности является распад атомов. Ею были обнаружены два типа 
излучения, названные α(альфа)- и β(бета)-излучением. В 1900 ã. 
Пьер Кюри отêрыл излучение третьеãо типа, получившее назва-
ние γ(ãамма)-излучения. 

В последующие несêольêо лет исследования радиоаêтивно-
сти продолжили Эрнест Резерфорд и Фредериê Содди, устано-
вившие природу α-лучей, представляющих собой потоê двузаряд-
ных ионов ãелия. 

Отêрытие радиоаêтивности, безусловно, относится ê числу 
наиболее выдающихся отêрытий современной науêи. Оно по-
служило значительной вехой в формировании представлений в 
области струêтуры и свойств материи. 

1.3. СУБАТОМНЫЕ ЧАСТИЦЫ 
Первой из обнаруженных субатомных частиц был элеêтрон. 

О существовании самой маленьêой частицы с отрицательным 
зарядом – об "атомном элеêтричестве" – упоминалось еще в сере-
дине XVIII в. В одном из своих траêтатов Бенджамин Франêлин 
утверждал, что "элеêтричесêая материя состоит из чрезвычайно 
тонêих частиц". Примерно в то же время Михаил Васильевич 
Ломоносов сделал подобное замечание, размышляя о природе 
теплоты. 

Формально термин "элеêтрон" был введен в 1891 ã. Джорд-
жем Джонстоном Стоуни для обозначения неêотороãо элемен-
тарноãо отрицательноãо элеêтричесêоãо заряда. Однаêо êонêре-
тизация и уточнение содержания этоãо понятия стали возмож-
ными лишь после фундаментальных работ по исследованию 
природы êатодных лучей Джозефа Джона Томсона, êотороãо 
вполне заслуженно и считают первоотêрывателем элеêтрона. 
Таêим образом, элеêтрон получил свое название еще до тоãо, êаê 
был отêрыт. 

Томсону удалось измерить соотношение между массой и за-
рядом элеêтрона. В 1909 ã. Роберт Эндрюс Маллиêен, проводя 



 17

свои знаменитые эêсперименты с êапельêами масла, определил 
заряд е элеêтрона. В сочетании с найденным Томсоном отноше-
нием е/m это позволяло вычислить массу m элеêтрона. Приня-
тые в настоящее время значения этих величин составляют: 

 е = –1,6022 ⋅ 10–19 Кл 

mе = 9,10960 ⋅ 10–31 êã 

Второй по очередности отêрытия субатомных частиц был 
протон. В 1886 ã. Гольдштейн наблюдал положительно заря-
женные лучи, испусêаемые перфорированным êатодом. Он на-
звал их êаналовыми лучами. В 1914 ã., в процессе создания сво-
ей модели атома, о êоторой мы поãоворим несêольêо позже, Эр-
нест Резерфорд предсêазал существование протона и поêазал, 
что еãо масса более чем в 1800 раз должна превышать массу 
элеêтрона. На существование протона уêазывали результаты 
неêоторых опытов по исследованию радиоаêтивности, и прибли-
зительно ê 1920 ã. были определены еãо свойства: 

 p = +1,602 ⋅ 10–19 Кл 

mp = 1,673 ⋅ 10–27 êã 

Резерфорд предсêазал и существование нейтральной суб-
атомной частицы – нейтрона. Эêспериментально нейтрон был 
обнаружен Джеймсом Чедвиêом существенно позже (в 1932 ã.) 
при изучении результатов бомбардировêи атомов бериллия α-час-
тицами. Масса нейтрона составляет 1,675 ⋅ 10–27 êã. 

В последние десятилетия термин "элементарная частица" 
обычно используют применительно ê неделимым фраãментам 
атома. До работ Поля Адриена Мориса Дираêа считалось, что 
существуют тольêо три элементарные частицы – элеêтрон, про-
тон и нейтрон. Всêоре после тоãо êаê Дираê предсêазал сущест-
вование античастиц, друãие физиêи выдвинули предположение 
о существовании новых элементарных частиц. Наиболее извес-
тен из них Хидэêи Юêава, предположивший в 1935 ã. существо-
вание мезона. С тех пор было предсêазано и эêспериментально 
обнаружено несêольêо сотен элементарных частиц. 

В настоящее время истинно фундаментальными (элементар-
ными в полном смысле этоãо слова, т. е. первичными элемен-
тами материи) считают êварêи и лептоны. Кварêи были пред-
сêазаны Мюреем Гелл-Маном и независимо Джорджем Цвей-
ãом в 1964 ã. Слово "êварê" обязано своим происхождением 
рассêазу Джеймса Джойса "Поминêи Финнеãана", ãде посети-
тель êабачêа произносит таинственную фразу: "Три êварêа для 
мистера Марêа!", возможно, подразумевая под тремя êварêами 
три êапли. 
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Соãласно êварêовой модели строения материи, протоны и 
нейтроны построены из êварêов, а элеêтрон относится ê лепто-
нам – второму êлассу неделимых частиц. Кварêи можно подраз-
делить на шесть типов, все они имеют дробный заряд. Таê, про-
тон построен из êварêов с зарядами +�, +� и –� (суммарный 
заряд +1), а нейтрон – из êварêов с зарядами –�, –� и +� (сум-
марный заряд 0). 

На сеãодняшний день не существует однозначных эêспери-
ментальных доêазательств существования таêих фундаменталь-
ных частиц, êаê êварêи. Поэтому в последующем рассмотрении 
мы оãраничимся тремя фундаментальными частицами: элеêтро-
ном, протоном и нейтроном. 

1.4. МОДЕЛИ АТОМА 
Моделирование объеêтов и процессов – эффеêтивный способ 

познания их природы. К модельным представлениям человеêу 
свойственно прибеãать в том случае, êоãда объеêт еãо изучения 
по тем или иным причинам трудно доступен. Безусловно, моде-
лирование в процессе создания теории строения атома имело ос-
новополаãающее значение на êаждом еãо этапе. 

Любая теория, любая теоретичесêая модель, пытающаяся 
расêрыть сущность неêотороãо объеêта или явления, базируется 
на результатах опытов, эêспериментальных данных. Более тоãо, 
она "живет" до тех пор, поêа не появятся новые праêтичесêие 
результаты, объяснить êоторые данная теория уже не способна. 
Тоãда она рушится, и на ее основе рождается новая. В период 
отêрытия элеêтрона, протона и нейтрона были предложены мо-
дели строения атома, предлаãавшие ту или иную интерпретацию 
эêспериментальных данных по мере их наêопления. 

К 1902 ã. было проведено достаточное êоличество эêспери-
ментов, однозначно уêазывающих на то, что в состав атома вхо-
дят элеêтроны. Элеêтронейтральность атома в целом требовала 
наличия и положительно заряженной части атома. 

Первая из моделей – модель Томсона – позволила объяс-
нить наличие в атоме положительно и отрицательно заряжен-
ных êомпонентов. Соãласно представлениям Джозефа Джона 
Томсона (1903 ã.), нейтральный атом содержит неêоторое число 
элеêтронов, отрицательный заряд êоторых êомпенсируется не-
êоей субстанцией, êоторая "способна действовать таê, êаê если 
бы она имела положительный элеêтричесêий заряд". Друãими 
словами, положительно заряженная часть атома распределена по 
всему объему атома, в нее "вêраплены" отрицательно заряжен-
ные элеêтроны. Часто модель Томсона называют сливовым пу-
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динãом, иноãда – булêой с изюмом и даже арбузом (видимо, в 
зависимости от êулинарных пристрастий авторов учебниêов, в 
êоторых об этой модели рассêазывается). Но одно очевидно: идея 
Томсона была еще более чем неопределенной. 

Более четêий хараêтер она приобрела позднее, после опубли-
êования работ еãо однофамильца Уильяма Томсона, получившеãо 
за научные заслуãи титул лорда Кельвина. Соãласно Кельвину, 
атом представлял собой совоêупность центральноãо положи-
тельноãо заряда, равномерно "размазанноãо" по сфере, и элеê-
тронов, êоторые располаãаются по сферичесêим êонцентриче-
сêим поверхностям. Кельвин предположил возможность враще-
ния элеêтронных "сфер" воêруã их общеãо центра. 

Воспользовавшись представлениями Кельвина, Дж. Дж. Том-
сон в 1904 ã. предложил свою модель атома: элеêтроны распола-
ãаются в одной плосêости внутри сферы, имеющей положитель-
ный заряд. Если число элеêтронов велиêо, то они располаãаются 
в атоме по ãруппам или êонцентричесêи расположенным êоль-
цам. Таêим образом, ãениальной доãадêой Томсона была слои-
стая струêтура атома. 

Следующим этапом в развитии теории строения атома стала 
ядерная модель Эрнеста Резерфорда. 

Прелюдией ê опытам Резерфорда послужила еãо работа (со-
вместно с Гансом Гейãером и Фредериêом Содди) по изучению 
α-частиц, в результате êоторой удалось точно измерить заряд 
этой частицы, подтвердив давнее предположение Резерфорда о 
том, что α-частицы являются двузарядными ионами ãелия. 

Продолжая изучение природы α-частиц, Резерфорд поручил 
своим сотрудниêам – Гансу Гейãеру и Эрнсту Марсдену (послед-
нему не было и двадцати лет – он был самым молодым в ãруппе 
Резерфорда) проверить, êаê ведут себя эти частицы при прохож-
дении через слой вещества, например через тонêую металличе-
сêую фольãу. Исследователи собрали нехитрую по сеãодняшним 
мерêам установêу (рис. 1.1), сфоêусировав потоê α-частиц с по-
мощью "радиационной пушêи" (свинцовый êонтейнер с отверсти-
ем) на эêран, поêрытый слоем цинêовой обманêи – вещества, спо-
собноãо фосфоресцировать при ударе частиц о еãо поверхность. 
Едва уловимую вспышêу, вызываемую êаждой частицей на тем-
ном эêране, можно было заметить тольêо в полной темноте, по-
этому пришлось работать ночами. Перед началом эêсперимента 
требовалось оêоло получаса пробыть в затемненной êомнате, поêа 
ãлаза не привыêнут ê темноте. В процессе проведения эêспери-
ментов Гейãером был сêонструирован счетчиê α-частиц (впослед-
ствии названный еãо именем), позволявший зареãистрировать 
даже одну единственную α-частицу.  
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Рис. 1.1. Опытная óстановêа Гейãера и Марсдена 
 
Результаты эêспериментов оêазались удивительными. Было 

установлено, что α-частицы рассеиваются, а примерно одна из 
8000 частиц отêлоняется под уãлом от 90 до 180 ãрадусов. Позд-
нее Резерфорд писал об этих событиях таê: “Это было самым не-
вероятным событием за всю мою жизнь. Это было почти столь же 
невероятно, êаê если бы вы выстрелили 15-дюймовым снарядом 
в êусоê папиросной бумаãи, а снаряд возвратился ê вам и нанес 
вам удар”. 

Опроверãая представления своеãо учителя Дж. Дж. Томсона, 
Резерфорд предположил, что положительный заряд в атоме ло-
êализован: атом состоит из очень плотноãо положительно заря-
женноãо ядра, занимающеãо в атоме êрайне малый объем. Во-
êруã ядра движутся леãêие отрицательно заряженные элеêтро-
ны. При этом суммарный отрицательный заряд элеêтронов и 
положительный заряд ядра êомпенсируют друã друãа, делая 
атом системой элеêтронейтральной. Элеêтроны движутся на от-
носительно большом расстоянии от ядра – атом, подобно Галаê-
тиêе, состоит в основном из пустоты. Именно поэтому бόльшая 
часть α-частиц пролетает сêвозь вещество, праêтичесêи не ме-
няя первоначальноãо направления. И тольêо те частицы, êото-
рые проходят вблизи тяжелоãо положительно заряженноãо ядра, 
отталêиваясь, праêтичесêи отбрасываются назад. 

Несêольêо иллюстраций ê фразе: "элеêтроны движутся на 
относительно большом расстоянии от ядра". Размеры атома и 
атомноãо ядра соотносятся друã с друãом примерно таê, êаê 1 см 
и 1 êм. Или: ядро в атоме можно сопоставить с êрошечной була-
вочной ãоловêой, лежащей в центре оãромной арены современ-
ноãо стадиона.  

Несопоставимые масштабы! И вместе с тем именно в этой 
êрошечной ãорошине сосредоточена праêтичесêи вся (более 99,9 %) 
масса атома. Следовательно, плотность ядерноãо вещества êрай-
не велиêа. Расчеты дают величину порядêа 1014 ã/см3, при этом 



 21

размеры ядра оцениваются величинами порядêа 10–12–10–13 см 
при размерах всеãо атома порядêа 10–8 см. 

В Резерфордовсêой модели был один явный изъян, сущест-
вование êотороãо было очевидным и самому автору. По заêонам 
êлассичесêой физиêи при движении воêруã ядра элеêтрон дол-
жен был бы интенсивно излучать элеêтромаãнитные волны, по-
степенно терять свою энерãию и в êонце êонцов упасть на ядро. 
Время существования атома оценивалось бы временным интер-
валом порядêа 10–6 с. Но атом является устойчивой системой, 
видимо движение элеêтрона происходит по иным заêонам. Кро-
ме тоãо, модель Резерфорда была не способна объяснить проис-
хождение линейчатых атомных спеêтров: элеêтрон, движущий-
ся по орбите, должен был бы давать излучение с непрерывным 
спеêтром. 

Дефеêт ядерной модели Резерфорда довольно сêоро был ис-
правлен датсêим физиêом Нильсом Хенриêом Давидом Бором. 

В 1900 ã. Маêс Карл Эрнст Планê предположил, что поãло-
щение либо испусêание энерãии может осуществляться тольêо 
строãо определенными – дисêретными – порциями, названными 
им êвантами (от латинсêоãо "êвантум" – êоличество). Величи-
на этих порций энерãии Е предполаãалась связанной с частотой ν 
излучения, переносящеãо энерãию, êоэффициентом пропорцио-
нальности h, получившим название постоянной Планêа: 

Е = hν 

Следовательно, энерãия êванта тем больше, чем выше час-
тота излучения. Величина постоянной Планêа составляет 
6,6256 ⋅ 10–34 Дж ⋅ с. Столь малое значение постоянной Планêа 
соответствует êрайне малой величине энерãии, "заêлюченной" в 
êаждом êванте. Поэтому в больших êоличествах энерãии ее дис-
êретная природа праêтичесêи не проявляется, посêольêу не-
большое изменение числа êвантов оêазывается пренебрежимо 
малым. 

Ответа на вопрос о том, почему энерãия êвантуется, нет – таê 
устроена природа! 

Идея М. Планêа пробыла в забвении несêольêо лет, таê êаê 
эêспериментальных подтверждений существования êвантов не 
было, и мноãим физиêам êазалось, что êванты – всеãо лишь 
"ловêий фоêус" автора для обоснования создаваемой им теории 
излучения. Тольêо спустя пять лет Альберт Эйнштейн использо-
вал ãипотезу Планêа о êвантовании энерãии для объяснения 
чисто эêспериментальноãо фаêта – явления фотоэлеêтричесêоãо 
эффеêта. В 1905 ã. он постулировал, что любое излучение (в том 
числе и световое) состоит из дисêретных частиц – êвантов излу-
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чения, называемых фотонами. Масса поêоя фотона равна нулю, 
а сêорость движения равна сêорости света в ваêууме. 

Эйнштейн использовал это представление для тоãо, чтобы 
объяснить, почему поверхность металлов, облучаемых светом, 
при определенных условиях излучает элеêтроны (именно это 
явление получило название фотоэлеêтричесêоãо эффеêта). 

Бор применил êвантовую теорию ê модели атома Резерфор-
да, допустив при этом, что:  

– êаждый элеêтрон в атоме может совершать устойчивое 
движение без излучения энерãии, 

– êаждый элеêтрон в атоме может переходить из одноãо 
состояния в друãое, выделяя или поãлощая при этом опреде-
ленную порцию энерãии. 

Эêспериментальной основой для теории Бора явились спеê-
тры атомов. Всяêий спеêтр представляет собой развертêу, раз-
ложение излучения на еãо êомпоненты. Видимый свет является 
образцом непрерывноãо излучения. В непрерывном излучении 
содержится излучение со всеми длинами волн в пределах неêо-
тороãо диапазона. Примером таêоãо непрерывноãо (сплошноãо) 
спеêтра является радуãа. Атомы элементов поãлощают или ис-
пусêают излучение с фиêсированными длинами волн, а не излу-
чение с непрерывным (сплошным) спеêтром. Ответ на вопрос, 
почему это таê, стал одним из величайших достижений Бора. Он 
установил соответствие между линиями атомноãо спеêтра и 
энерãиями элеêтронов в атоме. 

Бор предположил, что энерãия элеêтрона в атоме принимает 
не любые, а лишь строãо фиêсированные значения. Эти значения 
энерãии Бор назвал дисêретными или êвантовыми óровнями. 
Каждому таêому значению энерãии Бор приписал определенное 
число, êоторое он назвал êвантовым числом. Элеêтрон может 
пересêаêивать с одноãо уровня на друãой, испусêая или поãлощая 
при этом определенное, фиêсированное êоличество энерãии – 
êвант энерãии. 

Элеêтрон на своем низшем энерãетичесêом уровне считается 
находящимся в основном состоянии. Элеêтроны на более высо-
êих энерãетичесêих уровнях считаются находящимися в возбó-
жденных состояниях. Переход элеêтрона на более высоêий 
энерãетичесêий уровень называется возбуждением. 

Соãласно модели Бора, элеêтроны в атомах вращаются во-
êруã ядра по êруãовым орбитам подобно планетам, совершаю-
щим свое движение воêруã Солнца, поэтому модель Резерфорда – 
Бора принято называть планетарной. 

Планетарная модель всêоре получила и эêсперименталь-
ное подтверждение: Бор вычислил энерãию и радиус орбиты 
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элеêтрона водородноãо атома. Результаты поêазали хорошее со-
ответствие с данными спеêтров. 

Продолжая совершенствовать свою модель, Бор высêазал 
предположение о распределении элеêтронов по элеêтронным 
слоям: два в первом, восемь во втором и т. д. 

Неêоторое дополнение (представления об эллиптичесêих тра-
еêториях движения элеêтрона) получила эта модель в работах 
Арнольда Зоммерфельда. 

Предложенная Бором модель атома до сих пор используется 
в ряде случаев. Она применима для объяснения линий в спеêтре 
атомарноãо водорода.  

Однаêо модель Бора имеет несêольêо недостатêов. Во-первых, 
она не позволяет объяснить неêоторые особенности спеêтров 
элементов, более тяжелых, чем водород. Во-вторых, эêсперимен-
тально не подтверждается, что элеêтроны в атомах вращаются 
воêруã ядра по êруãовым орбитам со строãо определенным уãло-
вым моментом. Безусловно, попытêа сохранить аппарат êласси-
чесêой механиêи применительно ê движению элеêтрона в атоме 
не моãла быть плодотворной: элеêтрон движется по иным заêо-
нам, а следовательно, для описания еãо движения нужна иная 
механиêа. 

1.5. АТОМ И КВАНТОВАЯ МЕХАНИКА 
В 1925–1926 ãã. возниê новый взãляд на природу субатом-

ных явлений, êлассичесêое представление об орбитах элеêтрона 
было отброшено. Началась эра волновой механиêи, составившей 
основу êвантово-механичесêой теории атома. 

Решающий шаã в развитии этой теории произошел в 1924 ã., 
êоãда Луи-Виêтор-Пьер-Раймон де Бройль высêазал предполо-
жение о том, что все виды материи обладают êаê êорпусêуляр-
ными, таê и волновыми свойствами и любой движущийся миê-
ро- или маêрообъеêт может быть охараêтеризован длиной волны 
и частотой, связанной с еãо движением. К тому времени было 
уже известно, что элеêтромаãнитное излучение способно прояв-
лять и волновые, и êорпусêулярные свойства. В последнем слу-
чае элеêтромаãнитное излучение ведет себя êаê потоê частиц – 
фотонов. 

Распространяя уêазанные представления на элеêтрон, де 
Бройль предложил рассматривать еãо êаê стоячую волну, êото-
рая должна умещаться на êруãовой атомной орбите. Этим опре-
деляется требование ê длине волны элеêтрона – она должна 
уложиться на орбите целое число раз. Это число соответствует 
êвантовому числу элеêтрона. 
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В 1928 ã. наличие волновых свойств элеêтрона эêсперимен-
тально подтвердили опыты Клинтона Джозефа Дэвиссона (со-
вместно с Л. Джермером), а таêже Джорджа Паджета Томсона. 
Они обнаружили, что пучоê элеêтронов, подобно пучêу света, 
испытывает дифраêцию, проходя через êристалл или через ме-
талличесêую фольãу. Вместе с тем друãие эêсперименты свиде-
тельствовали êаê в пользу волновых, таê и в пользу êорпóсêó-
лярных свойств элеêтрона (табл. 1.1). 

Таêим образом, в сущности элеêтрона (впрочем, êаê и любо-
ãо объеêта) уживаются две противоположные тенденции: волно-
вая и êорпусêулярная, он является и частицей, и волной одно-
временно. В зависимости от тоãо êаêие явления с участием элеê-
тронов мы наблюдаем, мы обнаруживаем те или иные свойства, 
неразрывным образом сосуществующие в природе этих миêро-
частиц. 

 
Таблица 1.1 

Волновые и êорпóсêóлярные свойства элеêтрона 

Исследуемое явление Волновая теория Корпусêулярная 
теория 

Отражение Соãласуется Соãласуется 
Преломление Соãласуется Соãласуется 
Дифраêция Соãласуется Не соãласуется 
Интерференция Соãласуется Не соãласуется 
Фотоэлеêтричесêий эффеêт Не соãласуется Соãласуется 

 
Волновые свойства проявляют любые объеêты оêружающеãо 

нас мира. Однаêо соответствующая маêрообъеêтам длина волны 
λ, êоторую можно рассчитать с помощью уравнения де Бройля: 

mv
h=λ  

ãде h – постоянная Планêа; mv – импульс частицы (произведение ее 
массы m на сêорость v). 

Например, для винтовочной пули массой 25,0 ã, движущейся 
со сêоростью 9,00 ⋅ 104 см/c, длина волны составит 

м1094,2
м/с900êã025,0
сДж1062,6 35

34
−

−

⋅=
⋅

⋅⋅=λ  = 2,94 ⋅ 10–33 см 

Таêая величина несопоставимо мала в масштабах самоãо объ-
еêта. Поэтому при хараêтеристиêе движения маêрообъеêтов их 
волновыми свойствами вполне можно пренебречь. 
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Что же êасается элеêтрона, то ему соответствует вполне из-
меримая длина волны 

см104,2м104,2
м/с1000,3êã101,9

сДж1062,6 810
631

34
−−

−

−

⋅=⋅=
⋅⋅⋅
⋅⋅=λ  

Таêая длина волны сопоставима с размерами самоãо атома, 
êоторые оцениваются величинами порядêа 10–8 см. Это ãоворит о 
том, что хараêтеристиêа движения элеêтрона в атоме не может 
не учитывать наличия у неãо волновых свойств. 

Принципиальные различия между миêро- и маêрообъеêтами 
наêладывают свой отпечатоê и на наблюдения за ними. Опреде-
ление положения и сêорости движения маêрообъеêта можно 
произвести визуально. В данном случае носителем информации 
является отраженный от объеêта свет, êоторый не оêазывает 
ниêаêоãо влияния на изучаемые хараêтеристиêи. Если же мы 
попытаемся аналоãичным образом вести наблюдения за элеêтро-
ном, то взаимодействие элеêтрона с фотоном (импульсы этих 
частиц вполне сопоставимы друã с друãом) приведет ê сущест-
венным исêажениям хараêтеристиê элеêтронноãо движения.  

В 1927 ã. Вернер Карл Гейзенберã пришел ê мысли о том, 
что в природе должен существовать общий принцип, оãраничи-
вающий эêсперименты по изучению отдельных событий миê-
ромира. 

Соãласно принципó неопределенности Гейзенберãа, поло-
жение и импульс элеêтрона не поддаются одновременному оп-
ределению с абсолютной точностью. 

Друãими словами, чем точнее мы определяем положение миê-
рообъеêта, тем большую неопределенность мы получаем в значе-
нии еãо импульса или сêорости. Напротив, чем точнее значение 
сêорости движения миêрообъеêта, тем неопределеннее еãо по-
ложение в пространстве (êоординаты). Следует иметь в виду, что 
уêазанные неопределенности связаны вовсе не с несовершенст-
вом наших измерений. Принцип неопределенности ниêоим обра-
зом не умаляет и достоинств êвантовой механиêи. Причина в 
природе миêрообъеêта, в особом хараêтере еãо движения. 

Квантовая теория не способна предсêазать результат отдель-
ноãо события в миêромире, однаêо она с большой точностью дает 
средние значения для большоãо числа событий. Именно в этом и 
состоит основной смысл принципа неопределенности. 

Несмотря на невозможность точноãо определения положения 
элеêтрона, можно уêазать вероятность нахождения элеêтрона в 
определенном положении в любой момент времени. Вероят-
ность – это основа хараêтеристиêи состояния и движения элеê-
трона в êвантово-механичесêой модели. При этом из обсужде-
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ния принципиально исêлючаются таêие понятия, êаê траеêто-
рии движения элеêтронов, подобные орбитам планет. 

Итаê, рождение êвантово-механичесêой модели обусловле-
но тремя особенностями миêромира и происходящих в нем про-
цессов: 

– êвантование энерãии (энерãия миêрообъеêта изменяется 
не непрерывно, а дисêретно – порциями, êвантами); 

– êорпусêулярно-волновой дуализм миêрообъеêтов (сочета-
ние свойств частицы и волны); 

– необходимость вероятностноãо подхода ê описанию про-
цессов. 

Область пространства, в êоторой вероятность обнаружения 
элеêтрона достаточно высоêа, называется атомной орбиталью. 

Понятие "орбиталь" не следует отождествлять с понятием ор-
биты в теории Бора (под орбитой в теории Бора понималась тра-
еêтория движения элеêтрона воêруã ядра). Если бы мы имели 
возможность особым образом "фотоãрафировать" элеêтрон, фиê-
сируя еãо местоположение в êаждый момент времени в виде точ-
êи в трехмерном пространстве, то наложение множества этих 
объемных "фотоãрафий" дало бы нам неêую совоêупность таêих 
точеê. При этом плотность расположения точеê была бы маêси-
мальна в той области пространства оêоло атомноãо ядра, ãде 
элеêтрон "бывает чаще всеãо" и минимальна там, ãде вероятность 
еãо обнаружения êрайне мала. 

Элеêтронные орбитали моãут быть представлены оãраничи-
вающими их трехмерными поверхностями. Области пространст-
ва, оãраниченные этими поверхностями, обычно выбирают таê, 
чтобы вероятность обнаружения внутри них элеêтрона состав-
ляла не менее 95 %. 

Посêольêу элеêтрон имеет отрицательный заряд, орбиталь 
можно рассматривать êаê неêоторое распределение заряда, ре-
зультат еãо делоêализации в соответствующей части пространства. 
Таêое распределение принято называть элеêтронным облаêом. 

Для математичесêоãо описания состояния элеêтрона в êван-
товой механиêе используется таê называемая волновая фóнê-
ция Ψ, являющаяся фунêцией êоординат и времени (x, y, z, t). 
Волновая фунêция используется для хараêтеристиêи вероятно-
сти обнаружения элеêтрона в данной точêе пространства с êоор-
динатами x, y, z в момент времени t. Состояния, для êоторых 
эта вероятность со временем не меняется, называются стацио-
нарными. В этом случае фунêция Ψ является фунêцией тольêо 
êоординат: Ψ (x, y, z). 

Реальный физичесêий смысл волновая фунêция Ψ обретает 
тольêо в виде êвадрата абсолютноãо значения |Ψ |2, êоторый про-
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порционален вероятности обнаружения элеêтрона в данной точ-
êе пространства в данный момент времени. Именно вероятност-
ная интерпретация волновой фунêции является наиболее стро-
ãой. Впервые таêая траêтовêа Ψ была предложена Маêсом Бор-
ном в 1926 ã. 

Посêольêу физичесêий смысл волновой фунêции связан с 
вероятностью обнаружения элеêтрона, то волновая фунêция 
должна быть: 

– однозначной (на вопрос о вероятности пребывания элеê-
трона в данной области пространства должен быть 
тольêо один определенный ответ); 

– êонечной (вероятность не может принимать бесêонеч-
ные значения);  

– непрерывной (вероятность обнаружения элеêтрона долж-
на быть доступной для оценêи в любой точêе простран-
ства); 

– нормированной, т. е. суммирование ее значений по всему 
пространству должно дать единицу: ведь ãде-нибудь в 
пространстве элеêтрон, безусловно, существует! 

Принцип неопределенности, представления о êорпусêуляр-
но-волновом дуализме элеêтрона и введенное Бором понятие о 
êвантовых уровнях элеêтрона были использованы австрийсêим 
физиêом Эрвином Шрёдинãером, êоторый в 1926 ã. дал матема-
тичесêое описание элеêтрона в атоме, рассматривая еãо êаê сво-
еãо рода стоячую волну. 

Шрёдинãеру удалось приспособить общее уравнение, описы-
вающее волновое движение, ê условиям, êоторые существуют 
для элеêтрона в атоме водорода. При этом предполаãается, что в 
таêой одноэлеêтронной системе элеêтрон находится в централь-
но-симметричном элеêтростатичесêом поле ядра. В этом уравне-
нии* учитывается êорпусêулярный хараêтер элеêтрона, еãо по-
тенциальная энерãия, заряд и масса: 

0)(8
2

2
2 =Ψ−π+Ψ∇ nEE

h
m  

ãде E, En – полная и потенциальная энерãии элеêтрона соответственно; 
m – масса элеêтрона; ∇ – оператор – математичесêий символ, уêазы-
вающий, êаêие именно математичесêие операции (в данном случае 
суммирование вторых производных по êоординатам) следует совершить 
над стоящей под еãо знаêом фунêцией. 

Из óравнения Шрёдинãера следует основополаãающий вы-
вод: посêольêу значения волновой фунêции оãраничены требо-

                                                           
* Приведено уравнение Шрёдинãера для стационарноãо состояния. 
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ваниями однозначности, êонечности, непрерывности и нормиро-
ванности, то и энерãия элеêтрона может принимать не любые, а 
лишь строãо определенные значения. 

Велиêий триумф êвантовой механиêи: принцип êвантования 
энерãии обоснован самым естественным образом! 

Точные решения уравнения Шрёдинãера получены всеãо лишь 
для несêольêих случаев, но приближенные решения удалось по-
лучить даже для сложных мноãоэлеêтронных атомов. 

Для решения уравнения Шрёдинãера применяется метод 
разделения переменных, используемый обычно при решении 
дифференциальных уравнений. Исходное уравнение преобразу-
ют таêим образом, чтобы в одной из еãо частей оставалась всеãо 
одна переменная, после чеãо обе части уравнения полаãают рав-
ными неêоторой постоянной величине. Этот процесс повторяют 
до тех пор, поêа не получится ряд уравнений, êаждое из êото-
рых содержит всеãо по одной переменной. 

Таêим образом, приходится ввести всеãо три постоянные, на-
зываемые êвантовыми числами и обозначаемые n, l, ml. Каж-
дое из этих êвантовых чисел может принимать множество раз-
личных значений и êаждой разрешенной (особыми правилами) 
êомбинации этих значений соответствует одно из решений вол-
новоãо уравнения Шрёдинãера – Ψ-фунêция данноãо элеêтрона, 
описывающая атомную орбиталь. 

В 1925 ã. Самуэль Гаудсмит и Джордж Уленбеê предположи-
ли наличие у элеêтрона собственноãо момента импульса и собст-
венноãо маãнитноãо момента в дополнение ê моментам, обуслов-
леннным еãо орбитальным движением. Собственный момент им-
пульса элеêтрона называют спином (от анãлийсêоãо "spin" – 
волчоê, вертушêа). 

С êлассичесêой точêи зрения можно представить элеêтрон в 
виде заряженноãо вращающеãося шариêа, механичесêое враще-
ние êотороãо порождает момент импульса, а вращающийся за-
ряд эêвивалентен неêоторому êруãовому тоêу и, следовательно, 
хараêтеризуется определенным маãнитным моментом. Таêая 
êлассичесêая интерпретация теряет смысл в рамêах êвантовой 
теории (ãде речь идет тольêо о собственном моменте импульса и 
собственном маãнитном моменте элеêтрона, являющимися та-
êими же внутренними свойствами элеêтрона êаê заряд и масса), 
однаêо часто используется в упрощенных рассуждениях на эту 
тему. На самом деле наãлядно представить себе явление спина 
элеêтрона просто невозможно, êлассичесêих аналоãов ему не 
существует. 

Волновое уравнение Э. Шрёдинãера, принцип неопределен-
ности В. Гейзенберãа, понятие спина элеêтрона ознаменовали 
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собой важный этап развития êвантово-механичесêой теории, 
достоверность êоторой проявилась прежде всеãо в объяснении 
спеêтров атома водорода и друãих одноэлеêтронных систем. Од-
наêо описание хараêтеристиê мноãоэлеêтронных атомов все еще 
вызывало значительные затруднения. Прежде всеãо это êасалось 
систематизации свойств химичесêих элементов и их положения 
в периодичесêой системе Д. И. Менделеева. 

На данном этапе развития êвантово-механичесêой теории 
удалось лишь постулировать, что элеêтроны в атоме располаãа-
ются слоями или оболочêами, причем êаждая из них застраи-
вается полностью у элемента, завершающеãо период таблицы 
Д. И. Менделеева (блаãородноãо ãаза). При этом êаждый из шес-
ти периодов заêанчивается элементами с порядêовыми номера-
ми 2, 10, 18, 36, 54 и 86 соответственно. 

Разãадêа оболочечной струêтуры атома была дана в 1925 ã. 
Вольфãанãом Эрнстом Фридрихом Паули, êоторый предполо-
жил, что в êаждой оболочêе не может находиться сêоль уãодно 
большое êоличество элеêтронов, а оãраничение этоãо êоличества 
имеет фундаментальную причину. 

Соãласно одному из основополаãающих принципов êванто-
вой механиêи – принципó Паóли – в атоме не может быть 
двух элеêтронов с одинаêовым набором всех четырех êванто-
вых чисел. 

Принцип Паули позволил объяснить струêтуру элеêтронных 
оболочеê атомов (см. разд. 1.8). 

Дальнейшее развитие êвантово-механичесêой теории связа-
но с созданием êвантовой элеêтродинамиêи, базирующейся на 
релятивистсêой êвантовой теории П. Дираêа и учитывающей 
êвантовую природу элеêтромаãнитноãо поля. Квантовая элеê-
тродинамиêа отличается очень высоêой точностью проãнозов 
относительно свойств миêрообъеêтов. Таê, вычисленное на ее 
основе значение собственноãо маãнитноãо момента элеêтрона 
совпадает с эêспериментально найденной величиной с точностью 
до 10–6. 

1.6. КВАНТОВЫЕ ЧИСЛА 
Классичесêая механиêа, позволяющая охараêтеризовать дви-

жение любоãо маêрообъеêта, оêазывается принципиально не-
применимой ê описанию движения миêрообъеêтов, в том числе 
элеêтрона.  

Квантово-механичесêое состояние элеêтрона в атоме может 
быть охараêтеризовано набором четырех êвантовых чисел, êо-
торые определяют энерãию (n), момент импульса (l), проеêцию 
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Рис. 1.2. Энерãетичесêие óровни элеêтрона в атоме 
 

момента импульса на заданное направление (ml) и проеêцию 
спина на направление момента импульса (ms). 

Рассмотрим более подробно êаждое из êвантовых чисел, 
представляющих собой по сути êлюч ê шифру, с помощью êото-
роãо удается зашифровать êвантовые состояния элеêтрона.  

Главное êвантовое число n принимает значения в ряду це-
лых чисел от 1 до бесêонечности: 1, 2, 3, 4, 5, ... и хараêтеризует 
энерãетичесêий óровень элеêтрона. 

При n = 1 элеêтрон находится в самом низêом по энерãии 
разрешенном состоянии. По мере возрастания n энерãия элеêтро-
на повышается. Условно принято нумеровать энерãетичесêие 
уровни с помощью значений ãлавноãо êвантовоãо числа (рис. 1.2). 

Элеêтронам с одним и тем же ãлавным êвантовым числом n 
принято давать буêвенные обозначения: элеêтроны с n = 1 на-
зывают K-элеêтронами, с n = 2 – L-элеêтронами, с n = 3 – M-
элеêтронами и далее: N, O, P, Q. Этими же буêвами обозначают 
оболочêи в элеêтронной струêтуре атома. 

Главное êвантовое число несет информацию и о размерах 
элеêтронной орбитали: чем больше значение n, тем больше ор-
битальный радиус. 

Орбитальное êвантовое число l определяет ãеометричесêую 
форму элеêтронной орбитали и принимает целочисленные зна-
чения в ряду: 0, 1, 2, 3,..., n – 1 (ãде n – ãлавное êвантовое чис-
ло). Каждому значению орбитальноãо числа l приписывают ор-
биталь определенной формы (рис. 1.3) и обозначают ее латин-
сêими буêвами s (l = 0), p (l = 1), d (l = 2), f (l = 3) (первые буêвы 
от названий спеêтральных линий в спеêтре атома водорода: 
sharp, principal, diffuse, fundamental). 

Изучение спеêтральных хараêтеристиê атомов выявило эф-
феêт расщепления спеêтральных линий, что потребовало введе-
ния наряду с понятием энерãетичесêих уровней соответствующеãо 
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понятия энерãетичесêих подóровней. Значения орбитальноãо 
êвантовоãо числа l хараêтеризуют энерãетичесêие подуровни 
элеêтрона в пределах êаждоãо энерãетичесêоãо уровня для мно-
ãоэлеêтронноãо атома. Подуровни обозначаются теми же буêва-
ми: s, p, d и f. 

Таê, на первом энерãетичесêом уровне (n = 1) имеется всеãо 
один подуровень s (l = 0), на втором (n = 2) – два подуровня: s (l = 
= 0) и p (l = 1) и т. д. (рис. 1.4). 

Третье êвантовое число называется маãнитным êвантовым 
числом ml и принимает целочисленные значения в диапазоне от 
–l до +l вêлючительно: –l, ... –1, 0, +1, ... +l. 

 

 
Рис. 1.3. Формы орбиталей:  
а – s-орбиталь; б – p-орбитали; в – d-орбитали 
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Рис. 1.4. Энерãетичесêие подóровни 

 
Все орбитали, относящиеся ê одному и тому же подуровню, в 

изолированном атоме при обычных условиях обладают одинаêо-
вой энерãией. Орбитали, имеющие одинаêовую энерãию, называ-
ются вырожденными. В условиях, êоãда атом взаимодействует с 
друãими атомами или с элеêтричесêим полем, пространственное 
расположение и энерãия орбиталей моãут изменяться. 

Значения ml хараêтеризуют разрешенные ориентации элеê-
тронноãо облаêа в маãнитном поле, под действием êотороãо вы-
рождение орбиталей снимается, и орбитальные энерãии стано-
вятся êвантованными (дисêретными). Число таêих разрешен-
ных ориентаций связано с ãеометричесêой формой орбиталей. 
Количество значений этоãо êвантовоãо числа позволяет опреде-
лить число орбиталей на данном энерãетичесêом подуровне. 

Таê, на s-подóровне (l = 0) – всеãо одна орбиталь (см. рис. 1.3), 
хараêтеризующаяся единственным значением маãнитноãо êван-
товоãо числа: ml = 0. 

На p-подóровне (l = 1) – три орбитали (для l = 1 ml принимает 
три значения –1, 0 и +1), êаждая из êоторых ориентирована: по 
оси х (орбиталь px), по оси у (орбиталь py) и по оси z (орбиталь pz) 
деêартовой системы êоординат (см. рис. 1.3). Оси трех соответ-
ствующих ãантелеобразных орбиталей направлены под уãлом 90° 
друã ê друãу. 

При l = 2 (d-подóровень) число ml имеет пять разрешенных 
значений: –2, –1, 0, +1, +2 (см. рис. 1.3). Пять d-орбиталей таêже 
обозначаются с помощью индеêсов, связанных с êоординатами 
x, y, z: dxy, dxz, dyz, dz

2 и dx2–y2. 
Буêвой f обозначают подуровень с l = 3 (f-подóровень), для 

êотороãо маãнитное êвантовое число принимает семь значений:  
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–3, –2, –1, 0, +1, +2, +3. Этот подуровень является совоêупно-
стью семи орбиталей. 

Маãнитное спиновое êвантовое число ms – единственное 
êвантовое число, не связанное с решениями уравнения Шрёдин-
ãера. При êаждом заданном значении ml маãнитное спиновое 
êвантовое число принимает всеãо два значения: +½ и –½. Фаêти-
чесêи êвантовое число ms определяет направление спиновоãо мо-
мента элеêтрона. 

Итаê, êаждое из четырех êвантовых чисел "отвечает" за оп-
ределенный аспеêт хараêтеристиêи элеêтронноãо состояния. На-
бор всех четырех êвантовых чисел позволяет полностью охараê-
теризовать состояние элеêтрона в атоме с позиций êвантово-
механичесêой модели. 

1.7. КВАНТОВЫЕ ЯЧЕЙКИ 
Существует очень простая и наãлядная система обозначений, 

в êоторой принято символичесêи изображать êаждую орбиталь 
êлетêой (таê называемой êвантовой ячейêой) (рис. 1.5), а зна-
чения спиновоãо êвантовоãо числа отождествлять с направлени-
ем стрелêи: ↑ (ms = +½), ↓ (ms = –½). 

Соãласно правилó Хóнда (принципу маêсимальной мульти-
плетности), абсолютное значение суммарноãо спиновоãо числа 
элеêтронов данноãо энерãетичесêоãо подуровня должно быть 
маêсимальным. 

Друãими словами, в основном состоянии атома (таêое со-
стояние отвечает еãо минимальной энерãии) маêсимальное число 
êвантовых ячееê должно быть занято элеêтронами, поэтому при 
построении схемы распределения элеêтронов по êвантовым 
ячейêам следует сначала помещать по одному элеêтрону в êаж-
дую из них (спины всех элеêтронов данноãо подуровня должны 
быть параллельными), и тольêо после тоãо êаê одиночные элеê-
троны заполнят все ячейêи, в них помещается второй элеêтрон с 
антипараллельным спином.  

Например, единственно верным вариантом распределения че-
тырех элеêтронов на d-энерãетичесêий подуровень является сле-
дующий:  

↑ ↑ ↑ ↑  

d-подуровень 

таê êаê именно в этом слу-
чае суммарное спиновое число 
 
Рис. 1.5. Квантовые ячейêи 
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достиãает маêсимальноãо значения: +½ + ½ + ½ + ½ = +4/2 = 
= +2. 

Таêие элеêтроны называют неспаренными. Они хараêтери-
зуются одинаêовыми значениями êвантовоãо числа ms. Именно 
неспаренные элеêтроны иãрают решающую роль в процессе об-
разования химичесêой связи между атомами, определяя их ва-
лентные состояния. 

Если же число элеêтронов превышает êоличество êвантовых 
ячееê, то нахождение двух элеêтронов в одной и той же êвантовой 
ячейêе возможно лишь в том случае, если значения спиновых 
êвантовых чисел этих элеêтронов противоположны (таêие элеê-
троны с антипараллельными спинами называют спаренными). 
Например, семь элеêтронов заполняют ячейêи d-состояния сле-
дующим образом:  

↑↓ ↑↓ ↑ ↑ ↑

d-подуровень 

Из них четыре элеêтрона являются спаренными, а три – неспа-
ренными. 

При получении атомом дополнительной энерãии он перехо-
дит из основноãо в возбóжденное состояние. При этом элеêтро-
ны из полностью заполненных орбиталей переходят на ваêантные 
орбитали тоãо же энерãетичесêоãо подуровня. Число неспаренных 
элеêтронов при этом увеличивается, и валентные возможности 
атома изменяются. 

Из принципа Паули следует, что в одной и той же êвантовой 
ячейêе (êвантовые числа n, l, ml для таêих элеêтронов уже сов-
падают) моãут находиться маêсимум два элеêтрона с противопо-
ложными значениями спиновоãо êвантовоãо числа ms. Это по-
зволяет установить предельную емêость êаждоãо энерãетичесêо-
ãо подуровня (рис. 1.6.). 

Итаê, êаждый энерãетичесêий подуровень имеет оãраниче-
ния по êоличеству элеêтронов, êоторые еãо заполняют. 

 

 

Рис. 1.6. Маêсимальная емêость энерãетичесêих подóровней 
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1.8. ЭЛЕКТРОННЫЕ ФОРМУЛЫ АТОМОВ 
 
Представить элеêтронное строение мноãоэлеêтронноãо атома – 

это значит в условной форме дать распределение элеêтронов этоãо 
атома по энерãетичесêим уровням и подуровням, т. е. составить 
таê называемую элеêтроннóю формóлó атома. Элеêтронная 
формула – это своеãо рода шифр, основу êотороãо составляют 
êвантовые числа. Элеêтронная формула атома строится из блоêов 
вида:  

nlx 

ãде n – ãлавное êвантовое число (номер энерãетичесêоãо уровня, еãо 
значение уêазывается цифрой 1, 2, 3, 4, 5,...), l – орбитальное êвантовое 
число (еãо значение обозначается соответствующей латинсêой буêвой s, 
p, d, f), x – число элеêтронов, находящихся в данном êвантовом состоя-
нии. 

Например, запись 4d7 означает, что семь элеêтронов занима-
ют четвертый энерãетичесêий уровень, d-подуровень, т. е. для 
этих семи элеêтронов n = 4 и l = 2. 

Элеêтронная формула атома составляется для еãо основноãо 
состояния, т. е. для состояния, êоторому отвечает минимальная 
энерãия. При составлении элеêтронных формул следует произ-
водить заполнение энерãетичесêих подуровней в порядêе роста 
их энерãии, низшие по энерãии подуровни всеãда заполняются 
первыми (принцип наименьшей энерãии).  

Энерãия подуровней растет в соответствии с ростом суммар-
ноãо значения êвантовых чисел n + l, а в случае их равенства 
первым заполняется подуровень с меньшим значением n.  

Порядоê заполнения энерãетичесêих подóровней леãêо вы-
вести из диаãраммы, представленной на рис. 1.7. 

В этой диаãрамме в столбиê выписаны энерãетичесêие под-
уровни êаждоãо из семи уровней. При движении справа налево 
по диаãонали данной диаãраммы Вы получаете порядоê, в êото-
ром следует заполнять энерãетичесêие подуровни элеêтронами 
при составлении элеêтронных формул атомов. 

Учитывая рассмотренные выше заêономерности, элеêтрон-
ные формулы атомов алюминия (порядêовый номер элемента 13, 
атом содержит 13 элеêтронов) и сêандия (порядêовый номер 
элемента 21, атом содержит 21 элеêтрон) можно представить в 
виде: 

13Al: 1s22s22p63s23p1 

21Sc: 1s22s22p63s23p64s2 3d1  или  21Sc: 1s22s22p63s23p63d14s2, 

если чисто формально сêомпоновать подуровни третьеãо энерãе-
тичесêоãо уровня вместе. 
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Рис. 1.7. Диаãрамма энерãетичесêих подóровней 

 
Элеêтронные формулы мноãоэлеêтронных атомов можно изо-

бразить и в более êратêой форме, если учесть, что полностью за-
строенные оболочêи хараêтеризуют элеêтронное состояние бла-
ãородных ãазов – элементов, завершающих êаждый период пе-
риодичесêой системы Д. И. Менделеева: 

He (1s2), 

Ne (1s22s22p6), 

Ar (1s22s22p63s23p6), 

Kr (1s22s22p63s23p63d104s24p6), 

Xe (1s22s22p63s23p63d104s24p64d105s25p6), 

Rn (1s22s22p63s23p63d104s24p64d104f145s25p65d106s26p6). 

Поэтому в элеêтронных формулах можно уêазать символ со-
ответствующеãо блаãородноãо ãаза в êвадратных сêобêах, а далее 
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привести распределение тех элеêтронов атома, число êоторых 
превышает число элеêтронов в атоме этоãо блаãородноãо ãаза. Для 
рассмотренных выше полных элеêтронных формул алюминия и 
сêандия таêая модифиêация дает следующий результат: 

13Al: [Ne] 3s23p1 

21Sc: [Ar] 3d14s2 

Элеêтроны внешнеãо (последнеãо) энерãетичесêоãо уровня и, 
êаê правило, предвнешнеãо (предпоследнеãо) уровня d-подуровня, 
если он застроен неполностью, называют валентными элеêтро-
нами. 

Таê, валентными элеêтронами Al считаются 3s23p1, а Sc – 3d14s2. 
Наряду с элеêтронными формулами атомов используют и таê 

называемые элеêтронно-ãрафичесêие формóлы, основанные на 
рассмотренных выше представлениях о êвантовых ячейêах. В этом 
случае êаждый энерãетичесêий подуровень представляется набо-
ром соответствующих êвантовых ячееê, êоторые заполняют элеê-
тронами соãласно требованиям принципа Паули и правила Хунда. 

Например, элеêтронно-ãрафичесêие формулы атомов алюми-
ния и сêандия выãлядят таê: 

13Al ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑↓  ↑↓ ↑   

 1s2 2s2  2p6   3s2  3p1  

21Sc ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑↓  ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑↓
 1s2 2s2  2p6   3s2  3p6  

 
 ↑      ↑↓      

   3d1    4s2      

В ряде случаев наряду с энерãетичесêими требованиями на 
элеêтронное строение атомов в основном состоянии оêазывает 
влияние симметрия элеêтронноãо распределения. Например, со-
ãласно уêазанным выше правилам, элеêтронные формулы атомов 
хрома и меди в основном состоянии должны быть таêими: 

24Cr: 1s22s22p63s23p63d44s2   или  [Ar] 3d44s2 

29Cu: 1s22s22p63s23p63d94s2   или  [Ar] 3d94s2 

Однаêо энерãетичесêи более выãодной является êонфиãурация 
с наиболее симметричным распределением элеêтронов d5 и d10 
(наполовину и полностью застроенный d-подуровень соответст-
венно); происходит явление, называемое элеêтронным пересêо-
êом: один из 4s-элеêтронов переходит на 3d-подуровень: 

24Cr: 1s22s22p63s23p63d54s1   или  [Ar] 3d54s1 

   29Cu: 1s22s22p63s23p63d104s1   или  [Ar] 3d104s1 
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1.9. ЯДРО АТОМА 

1.9.1. ВВЕДЕНИЕ 

История развития теории атомноãо строения неразрывно свя-
зана с изучением двух êомпонентов атома: ядра и элеêтронов. Од-
наêо объеêтом тщательноãо изучения атомное ядро стало лишь в 
1930-е ãã. Во всех предшествующих исследованиях ядро рассмат-
ривалось лишь êаê инертная сердцевина атома, аêтивноãо во все-
возможных оптичесêих и химичесêих явлениях исêлючительно 
за счет своих элеêтронов. 

Казалось бы, атомное ядро – объеêт интересов ядерной фи-
зиêи, в ходе химичесêих реаêций оно не претерпевает ниêаêих 
изменений. Действительно, тольêо элеêтронная струêтура атома 
предопределяет еãо химичесêое поведение, реаêционную способ-
ность вещества, в состав êотороãо он входит. 

Однаêо интерес химиêов ê атомному ядру не случаен. В наи-
большей степени это связано с эффеêтивным применением ра-
диоаêтивных изотопов ("меченых атомов") для изучения тонêих 
механизмов сложнейших химичесêих превращений. Например, 
именно этим методом был установлен механизм фотосинтеза. 
Применение радиоаêтивных изотопов в êачестве индиêаторов в 
биохимичесêих исследованиях внесло неоценимый вêлад в раз-
витие этой науêи. Ядерная химия иãрает существенную роль в 
êачественном и êоличественном анализе различных веществ и 
смесей, в установлении струêтуры сложных орãаничесêих моле-
êул. В êачестве примера здесь можно привести таêой наиболее 
успешно применяемый в современной химии метод исследова-
ния, êаê метод ядерноãо маãнитноãо резонанса – ЯМР. Большой 
интерес вызывают и химичесêие реаêции, инициируемые ра-
диоаêтивным излучением (их изучает радиационная химия). 

1.9.2. ХАРАКТЕРИСТИКИ АТОМНОГО ЯДРА 

Атомное ядро (нóêлид) построено из нóêлонов – ядерных час-
тиц – протонов и нейтронов. Термин "нуêлон" происходит от ла-
тинсêоãо “nucleus” – ядро. Авторство протонно-нейтронной тео-
рии ядра (1932 ã.) разделяют Вернер Карл Гейзенберã и руссêий 
ученый Дмитрий Дмитриевич Иваненêо. 

Хараêтеристиêами атомноãо ядра являются еãо заряд Z и 
массовое число А. 

В 1913 ã. молодой сотрудниê Э. Резерфорда Генри Гвин Джеф-
фрис Мозли установил соответствие между частотой спеêтраль-
ных линий хараêтеристичесêоãо рентãеновсêоãо излучения и по-
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рядêовым номером излучающеãо химичесêоãо элемента в перио-
дичесêой системе Д. И. Менделеева. Тем самым высêазанное ра-
нее А. Ван-ден-Бруêом предположение о равенстве между по-
рядêовым номером элемента и зарядом ядра еãо атома получило 
эêспериментально обоснованное доêазательство. 

Заряд ядра (Z) определяется числом протонов, таê êаê ней-
троны не несут элеêтричесêоãо заряда и, следовательно, ниêаêоãо 
вêлада в эту хараêтеристиêу атомноãо ядра не вносят. Понятно, 
что в свою очередь число протонов равно порядêовому номеру 
элемента в периодичесêой системе Д. И. Менделеева. Z называют 
таêже атомным номером элемента. Посêольêу атом – система 
элеêтронейтральная, то атомный номер элемента поêазывает не 
тольêо число протонов в ядре еãо атома, но и êоличество элеê-
тронов, оêружающих ядро. 

Массовое число А – это суммарное число протонов (Z) и ней-
тронов (N). Число нейтронов (N) для данноãо нуêлида леãêо вы-
числить по разности между массовым числом (А) и числом про-
тонов (Z): 

N = A – Z 

Массовое число нуêлида принято уêазывать в виде верхнеãо 
индеêса, а атомный номер – в виде нижнеãо индеêса слева от 
символа соответствующеãо элемента. Например, нуêлид меди 
(атомный номер элемента 29) с массовым числом 63 обозначается 
символом 

Cu63
29  

Друãой нуêлид меди с массовым числом 65 можно обозна-
чить следующим образом: 

Cu65
29  

Посêольêу атомный номер для данноãо химичесêоãо элемен-
та может иметь тольêо одно единственное значение, то использо-
вание символа элемента фаêтичесêи предопределяет значение 
еãо атомноãо номера. По этой причине еãо можно не приводить и 
использовать соêращенные обозначения нуêлидов: 

63Cu;  65Cu 

1.9.3. ИЗОТОПЫ 

Атомы одноãо и тоãо же элемента (следовательно, имеющие 
одинаêовое число протонов в ядре), различающиеся числом ней-
тронов в ядре, называют изотопами. Следовательно, изотопы 
имеют один и тот же атомный номер, но различаются массовым 
числом. Например, для трех изотопов уãлерода: 
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C12
6  (6 протонов, 6 нейтронов) 

C13
6  (6 протонов, 7 нейтронов) 

C14
6  (6 протонов, 8 нейтронов) 

Изотопы были отêрыты Дж. Дж. Томсоном в 1912 ã. при 
изучении явления отêлонения пучêа ионов неона в элеêтриче-
сêом и маãнитном полях. Было установлено, что атомы неона 
существуют в трех "разновидностях", различающихся атомной 
массой. Последующие исследования поêазали, что химичесêие 
свойства неона не зависят от этих различий, а следовательно, они 
обусловлены разным составом ядра. Разновидности атомов одноãо 
и тоãо же элемента, различающиеся массой атомов, были названы 
"изотопами" (от ãречесêоãо "изос" – одинаêовый, "топос" – ме-
сто), таê êаê они занимают одно и то же место в периодичесêой 
системе Д. И. Менделеева.  

После отêрытия нейтрона Дж. Чедвиêом и предположения 
Д. Д. Иваненêо о том, что атомное ядро построено из протонов и 
нейтронов, стало очевидным, что изотопы различаются числом 
нейтронов в ядре. 

Почти все химичесêие элементы имеют изотопы. Даже водо-
род обладает тремя изотопами. Они называются протий (1Н), дей-
терий (2Н или D) и тритий (3Н или Т). В природной смеси изотопов 
преобладает протий – 99,984 %, дейтерия там всеãо 0,0156 %. 
Еще меньше радиоаêтивноãо трития: один из 1017 атомов в при-
родном веществе представляет этот изотоп водорода. 

Ныне известно 280 стабильных и 46 радиоаêтивных изото-
пов, существующих в природе. Оêоло 1500 изотопов получено 
исêусственным путем. Среди них более 150 изотопов трансура-
новых элементов. 

Содержание êаждоãо изотопа в изотопной смеси называется 
изотопным содержанием. Изотопное содержание уêазывают в 
процентах. Суммарное изотопное содержание, естественно, долж-
но составлять 100 %. Например, êремний обнаруживается в при-
родных соединениях с таêим естественным изотопным содержа-
нием: 92,28 % 28Si, 4,67 % 29Si, 3,05 % 30Si. 

Относительная атомная масса Аr* химичесêоãо элемента 
(именно она приведена наряду с символом элемента и еãо порядêо-
вым номером в êаждой êлетêе периодичесêой системы Д. И. Мен-
делеева) представляет собой среднее значение относительных изо-
топных масс с учетом изотопноãо содержания. Относительная 
атомная масса фаêтичесêи поêазывает, во сêольêо раз масса 
                                                           

* Индеêс “r” – от латинсêоãо relativus – относительный. 
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данноãо атома больше, чем масса 1/12 изотопа уãлерода 12С. Каê 
любая относительная величина, Ar является величиной безраз-
мерной. 

Таê, относительная атомная масса водорода составляет вели-
чину 1,0080, т. е. близêа ê единице. Это понятно: изотоп 1Н со-
ставляет 99,984 % природной изотопной смеси. 

За единицу измерения атомной массы (атомная единица мас-
сы – а. е. м.) в настоящее время принята 1/12 часть массы нуêлида 
12C. Этому нуêлиду приписывают массу 12,0000 а. е. м. Истинное 
значение атомной единицы массы составляет 1,661 ⋅ 10–27 êã. 

Массы трех фундаментальных частиц, выраженные в а. е. м., 
имеют следующие значения: 

масса протона – 1,007277 а. е. м. 

масса нейтрона – 1,008665 а. е. м. 

масса элеêтрона – 0,000548 а. е. м. 

Можно считать, что массы протона и нейтрона приблизи-
тельно равны единице. Поэтому масса ядра с массовым числом А 
приблизительно равна А а. е. м. 

1.9.4. ДЕФЕКТ МАССЫ 

Если рассчитать массу êаêоãо-либо изотопа (изотопнóю мас-
сó), суммируя массы соответствующеãо числа протонов, нейтронов 
и элеêтронов, результат не даст точноãо соответствия с эêспери-
ментом. Расхождение между вычисленным и эêспериментально 
найденным значениями изотопных масс называют дефеêтом 
массы. 

Таê, например, изотопная масса одноãо из изотопов хлора 35Cl, 
полученная сложением масс семнадцати протонов, восемнадцати 
нейтронов и семнадцати элеêтронов равна 

17 ⋅ 1,007277 + 18 ⋅ 1,008665 + 17 ⋅ 0,000548 = 35,289005 а. е. м. 

Однаêо точные эêспериментальные определения этой вели-
чины дают результат 34,96885 а. е. м. Дефеêт массы составляет 
0,32016 а. е. м. 

Объяснения явлению дефеêта массы можно дать с помощью 
представлений, сформулированных Альбертом Эйнштейном в 
теории относительности. Дефеêт массы соответствует той энер-
ãии, êоторая необходима для преодоления сил отталêивания 
между протонами. 

Иными словами, дефеêт массы есть мера энерãии связи 
ядерных частиц. Если бы удалось разделить ядро на составляю-
щие еãо нуêлоны, то масса системы возросла бы на величину де-
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феêта массы. Энерãия связи поêазывает разность между энерãи-
ей нуêлонов в ядре и их энерãией в свободном состоянии, т. е. 
энерãия связи – это энерãия, êоторую нужно затратить для раз-
деления ядра на составляющие еãо нуêлоны. 

Энерãию связи можно вычислить по формуле А. Эйнштейна: 

E = mc2 

ãде m – масса в êã; с – сêорость света – 2,9979 ⋅ 108 м/с, E – энерãия в Дж. 

Например, энерãия связи для одноãо моль (4 ã) нуêлида 4He 
(молярный дефеêт массы составляет 3,0378 ⋅ 10–5 êã) равна: 

∆Е = (3,0378 ⋅ 10–5 êã/моль) ⋅ (2,9979 ⋅ 108 м/с)2 = 2,730 ⋅ 1012 Дж/моль 

Таêая энерãия превышает энерãию обычной êовалентной свя-
зи примерно в 10 миллионов раз. Для получения подобной энер-
ãии за счет химичесêой реаêции нужно было бы использовать 
десятêи тонн вещества. 

Посêольêу энерãия связи êрайне велиêа, принято выражать 
ее в меãаэлеêтронвольтах (1 МэВ = 9,6 ⋅ 1010 Дж/моль) на один 
нуêлон. Таê, энерãия связи на один нуêлон в ядре 4He составляет 
примерно 7 МэВ, в ядре 35Cl – 8,5 МэВ. 

1.9.5. ЯДЕРНЫЕ СИЛЫ 

Ядро атома – особый объеêт для изучения. Даже при поверх-
ностном еãо рассмотрении возниêает множество недоумений. 
Почему протоны, входящие в состав ядра, не отталêиваются 
соãласно элементарным заêонам элеêтростатиêи? Простейший 
расчет с помощью заêона Кулона поêазывает, что на ядерных 
расстояниях два протона должны отталêиваться с силой оêоло 
6000 Н, а они притяãиваются друã ê друãу с силой, в 40 раз пре-
восходящей эту величину. Причем эта сила одинаêово действует 
êаê между двумя протонами, таê и между двумя нейтронами, а 
таêже между протоном и нейтроном, т. е. совершенно не зависит 
от заряда частиц. 

Очевидно, ядерные силы представляют собой совершенно 
иной êласс сил, сводить их ê элеêтростатичесêим взаимодействи-
ям нельзя. Энерãия, сопровождающая ядерные реаêции, в мил-
лионы раз превышает энерãию, хараêтеризующую химичесêие 
превращения. 

Применение принципов êвантовой механиêи ê описанию дви-
жения элеêтронов дает в настоящее время весьма удовлетвори-
тельные результаты. Можно ли использовать эту теорию для мо-
делирования процессов, происходящих в ядре атома? Важнейшей 
особенностью ядерных сил является чрезвычайно малый радиус 
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их действия. Действительно, движение элеêтрона происходит в 
области пространства, оцениваемой величинами порядêа 10–8 см, 
а все внутриядерные явления происходят на расстояниях поряд-
êа 10–12 см и меньше. Эти величины чуть больше собственных 
размеров нуêлонов.  

При столь малых размерах ядра в нем сосредоточена праêти-
чесêи вся масса атома. Зная приблизительный объем ядра и мас-
су атома, можно оценить плотность ядерноãо вещества: она со-
ставляет величину порядêа 1014 ã/см3. Попытêа реально осознать 
подобные величины приводит ê таêой иллюстрации: при по-
добной плотности вещества в объеме спичечной ãоловêи (при-
мерно 5 мм3 = 0,5 ⋅ 10–2 см3) должна содержаться масса, равная 
0,5 ⋅ 106 т = 0,5 ⋅ 1012 ã. Если бы таêая спичечная ãоловêа упала 
на поверхность Земли, она пробила бы все ãорные породы и про-
ниêла бы в центр планеты. 

1.9.6. МОДЕЛИ ЯДРА 

Создать модель столь сложноãо и противоречивоãо объеêта, 
êаê атомное ядро, весьма затруднительно, поэтому таêих значи-
тельных результатов, êоторых достиãло моделирование элеêтрон-
ноãо состояния, здесь до сих пор нет. В процессе формирования 
современных представлений об атомном ядре были предложены 
различные модели, из êоторых наиболее известны две: êапель-
ная и оболочечная. 

Соãласно êапельной модели, предложенной Н. Бором, ядро 
подобно êапле жидêости. В основе подобной аналоãии лежат та-
êие опытные фаêты, êаê постоянство плотности ядерноãо веще-
ства, пропорциональность объема ядра числу нуêлонов, близость 
значений удельных энерãий связи в различных ядрах. Действи-
тельно, плотность жидêой êапли и энерãия взаимодействия мо-
леêул в жидêости таêже постоянны и не зависят от размеров êа-
пли. В рамêах этой модели атомное ядро рассматривалось êаê 
сплошная среда, в êоторой происходят исêлючительно êоллеê-
тивные движения ядерных частиц. 

Оболочечная модель ядра (авторами модели являются Ма-
рия Гепперт-Майер и Иоханнес Ханс Даниэль Йенсен) представ-
ляет собой попытêу перенести модель атома на ядро. Соãласно 
этой модели, в ядре существует неêий общий центр притяжения, 
воêруã êотороãо должны двиãаться нуêлоны. В противополож-
ность êапельной модели здесь ãоворится о движении отдельных 
ядерных частиц внутри ядра. При этом, подобно элеêтронам в 
атоме, нуêлоны в ядре составляют оболочêи, распределяются по 
энерãетичесêим уровням и подуровням, подчиняются принципу 
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Паули, хараêтеризуются спином (спин протона, êаê и спин ней-
трона, равен ½). Полностью застроенным оболочêам соответст-
вуют таê называемые маãичесêие числа нуêлонов, хараêтери-
зующие их повышенную стабильность. В этом можно усмотреть 
неêоторую аналоãию с полностью застроенными элеêтронными 
оболочêами в атомах блаãородных ãазов – элементов, завер-
шающих периоды таблицы Д. И. Менделеева. 

Каê êапельная, таê и оболочечная модели позволяют объяс-
нить весьма оãраниченный êруã явлений. Капельная модель удов-
летворительно описывает процессы деления тяжелых ядер. Обо-
лочечная модель позволяет объяснить периодичность изменения 
неêоторых свойств ядер. 

Попытêи создать модель более универсальноãо хараêтера 
привели ê формулированию обобщенной модели ядра, в êото-
рой предполаãается, что заполненные нуêлонные оболочêи обра-
зуют "остов" ядра, а остальные нуêлоны взаимодействуют с "ос-
товом", вызывая еãо деформацию. При этом движение нуêлонов 
в заполненных оболочêах носит êоллеêтивный, а вне их – инди-
видуальный хараêтер. 

Современные представления о строении атомноãо ядра бази-
руются на êвантовой механиêе. Ядра нельзя рассматривать êаê 
êапли ядерноãо вещества, построенные из нуêлонов-"шариêов", 
сêлеенных неêим особым "ядерным êлеем". Ядерные частицы, 
êаê и элеêтроны, следует хараêтеризовать не с êлассичесêой, а с 
êвантовомеханичесêой точêи зрения, ãоворя о распределении 
плотности вероятности. По аналоãии с формами орбиталей для 
элеêтронов можно анализировать форму ядер, êоторая близêа ê 
форме эллипсоида (вытянутоãо или сплющенноãо), а для неêото-
рых ядер имеет более сложную êонфиãурацию. Форма ядра ха-
раêтеризует пространственное распределение вещества и заряда 
внутри неãо. Поэтому, изучая свойства, зависящие от распреде-
ления заряда внутри ядра, можно определять и еãо форму. 

Энерãетичесêое состояние ядра таêже следует хараêтеризо-
вать с позиций êвантовой теории: совоêупности протонов и ней-
тронов в ядре моãут находиться тольêо в определенных дисêрет-
ных энерãетичесêих состояниях, хараêтерных для данноãо ядра. 

1.9.7. ЯДЕРНЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ 

Превращения атомных ядер, обусловленные их взаимодейст-
виями с элементарными частицами или друã с друãом, называ-
ются ядерными реаêциями. Самопроизвольный распад ядер – 
естественная радиоаêтивность – сопровождается излучением 
трех видов. 
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α-Излóчение представляет собой потоê ядер атомов ãелия с 
зарядом +2 и массовым числом 4 (4He). Положительный заряд 
этих частиц объясняет фаêт отêлонения α-лучей в элеêтростати-
чесêом поле в сторону отрицательно заряженной пластины, а 
сравнительно большой размер атомов ãелия обосновывает значи-
тельно меньшую по сравнению с двумя друãими видами излуче-
ний прониêающую способность. Очевидно, при испусêании таêой 
частицы ядро теряет два протона и два нейтрона. Потеря двух 
протонов уменьшает атомный номер на две единицы, следова-
тельно, результатом является образование новоãо химичесêоãо 
элемента. 

Например, нуêлид радия-226 при потере α-частицы превра-
щается в нуêлид радона-222, что может быть представлено в ви-
де óравнения ядерной реаêции: 

Ra226
88   He  Rn 4

2
222

86  +  

При составлении подобных уравнений следует соблюдать ра-
венство сумм атомных номеров и сумм массовых чисел в левой и 
правой частях (должно быть обеспечено сохранение заряда и 
массы). 

В ряде случаев используется и соêращенная форма записи 
уравнения ядерной реаêции: слева записывают исходный нуê-
лид, справа – êонечный, в сêобêах между ними уêазывают сна-
чала частицу, вызывающую данное превращение, а затем испус-
êаемую в еãо результате. При этом для таêих частиц применяют 
буêвенные обозначения: α (α-частица), p (протон), n (нейтрон), d 
(ядро дейтерия – дейтрон) и т. п. Например, для рассмотренноãо 
выше α-распада: 

226Ra (–, α) 222Rn 

Знаê "–" ãоворит об отсутствии бомбардирующей частицы 
(распад ядра происходит самопроизвольно). 

β-Излóчение в свою очередь подразделяется на β– (еãо обычно 
называют просто β-излучением) и β+-излучение. β–-Излучение 
представляет собой потоê элеêтронов, движущихся со сêоро-
стью, близêой ê сêорости света. Эти элеêтроны возниêают в ре-
зультате превращения нейтрона: 

n1
0   e  p 0

1
1
1  −+  

Посêольêу в ядре возниêает дополнительный протон, атом-
ный номер увеличивается на единицу, происходит образование 
новоãо химичесêоãо элемента, например: 

Th234
90   e Рa 0

1
234

91  −+  
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Нуêлиды тория-234 и протаêтиния-234 обладают одинаêовы-
ми массовыми числами. Таêие нуêлиды называются изобарами. 

Возниêновение β+-излучения обусловлено превращением про-
тона в нейтрон, сопровождаемое испусêанием позитрона – эле-
ментарной частицы, являющейся аналоãом элеêтрона, но обла-
дающей положительным зарядом: 

р1
1   e  n 0

1
1
0  ++  

При этом атомный номер уменьшается на единицу за счет 
потери одноãо протона, а массовое число остается прежним: по-
теря массы одноãо протона êомпенсируется массой возниêающе-
ãо нейтрона. Примером ядерной реаêции этоãо типа может слу-
жить превращение нуêлида êалия в нуêлид арãона: 

K38
19   e  Ar 0

1
38
18  ++  

γ-Излóчение является жестêим элеêтромаãнитным излуче-
нием с меньшими длинами волн, чем рентãеновсêое. Оно не от-
êлоняется в элеêтричесêом и маãнитном полях и обладает высо-
êой прониêающей способностью. 

Испусêание γ-лучей сопровождает α- и β-распад, а таêже 
процесс элеêтронноãо захвата ядром. В последнем случае ядро 
захватывает элеêтрон с низêоãо энерãетичесêоãо уровня (K- или 
L-элеêтрон), и один из протонов превращается в нейтрон: 

e  p 0
1

1
1  −+   n1

0  

Массовое число нуêлида не изменяется, а атомный номер 
уменьшается на единицу, например: 

e  V 0
1

49
23 −+   Ti49

22  

Неустойчивые, самопроизвольно распадающиеся нуêлиды на-
зывают радионóêлидами, или радиоаêтивными изотопами. Их 
распад продолжается до тех пор, поêа не образуются устойчивые 
изотопы. Устойчивые изотопы уже не подвержены радиоаêтив-
ному распаду, поэтому они сохраняются в природе. Примерами 
моãут служить 16O и 12C. 

Периодом полóраспада неустойчивоãо изотопа называют 
время, в течение êотороãо еãо радиоаêтивность уменьшается 
вдвое по сравнению с исходной. Периоды полураспада моãут со-
ставлять от десятимиллионных долей сеêунды до миллиардов 
лет (табл. 1.2). 

Мноãие реаêции радиоаêтивноãо распада являются состав-
ными частями более сложных последовательных ядерных реаê-
ций – таê называемых рядов радиоаêтивных превращений, или 
радиоаêтивных рядов. 
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Таблица 1.2 

Периоды полóраспада неêоторых изотопов 

Изотоп Период полураспада Изотоп Период полураспада

212Po 3 ⋅ 10–7 c 125Sb 2,7 ãода 
18Ne 1,5 c 14C 5,7 ⋅ 103 лет 
58Mn 1,1 мин 238U 4,5 ⋅ 109 лет 
117Tl 1,0 ч 232Th 1,39 ⋅ 1010 лет 
47Ca 4,5 дня   

 
Каждое превращение в таêом ряду приводит ê образованию 

неустойчивоãо изотопа, êоторый в свою очередь претерпевает 
радиоаêтивный распад. Исходный нуêлид называют материн-
сêим изотопом, а образующийся – дочерним изотопом. На 
следующей стадии дочерний изотоп становится материнсêим, 
превращаясь в следующий дочерний и т. д. Эта цепь последова-
тельных превращений продолжается до тех пор, поêа результа-
том ядерной реаêции не станет устойчивый изотоп. 

Таê, радиоаêтивный ряд урана начинается от изотопа 238U и 
в результате четырнадцати последовательных реаêций ядерноãо 
распада заêанчивается на устойчивом изотопе 206Pb. При этом 
суммарная потеря массы составляет 32 единицы. 

На рис. 1.8 поêазан полный ряд радиоаêтивных превраще-
ний тория-232. 

Почему же одни нуêлиды стабильны, а друãие подверãаются 
радиоаêтивному распаду? В чем причина устойчивости одних 
изотопов и неустойчивости друãих? 

Устойчивость атомноãо ядра определяется не тольêо энер-
ãией связи входящих в неãо частиц, но и еãо составом: êоличест-
вом протонов и нейтронов. Устойчивые ядра хараêтеризуются 
строãо определенным протонно-нейтронным соотношением. Ана-
лиз поêазывает, что наиболее устойчивые ядра с атомными номе-
рами менее 20 имеют соотношение между числом протонов и ней-
тронов 1 : 1 (например, 12C и 16O). Кроме тоãо, среди устойчивых 
изотопов преобладают нуêлиды с четным числом протонов и чет-
ным числом нейтронов (например, 24Mg и 56Fe), а ядра с нечет-
ным числом тех и друãих, êаê правило, нестабильны и редêо 
встречаются в природе. Очевидно, это можно сопоставить с боль-
шей энерãетичесêой выãодностью антипараллельных ядерных 
спинов по сравнению с параллельными. Наибольшей устойчиво-
стью обладают нуêлиды с таê называемыми маãичесêими чис-
лами нуêлонов: 2, 8, 20, 26, 28, 50, 82 и 126. Возможно, эти 
числа соответствуют полностью завершенным ядерным оболочêам 
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Рис. 1.8. Радиоаêтивный ряд тория-232 
 

и в определенном смысле аналоãичны числу элеêтронов, опреде-
ляющих маêсимальную элеêтронную стабильность атомов эле-
ментов, завершающих êаждый период периодичесêой системы 
Д. И. Менделеева (блаãородных ãазов): 2, 10, 18, 36, 54 и 86. 

Каê устойчивые, таê и неустойчивые нуêлиды можно полу-
чать с помощью ядерных реаêций, бомбардируя ядра частицами 
с высоêой энерãией. Первое исêóсственное ядерное превраще-
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ние осуществил Э. Резерфорд: в 1915 ã., пропусêая α-лучи через 
азот, он получил устойчивый изотоп êислорода 17O. В 1935 ã. 
Ирен и Фредериê Жолио-Кюри доêазали, что в результате бом-
бардировêи алюминия α-частицами образуется радиоаêтивный 
изотоп фосфора, излучающий позитроны. За отêрытие исêóсст-
венной радиоаêтивности ученые были удостоены Нобелевсêой 
премии. 

При проведении ядерных реаêций ядерную мишень бомбар-
дируют протонами, нейтронами, элеêтронами, что приводит ê 
изменению ядерноãо состава и образованию новоãо химичесêоãо 
элемента. Бомбардирующие частицы должны обладать высоêой 
êинетичесêой энерãией для преодоления элеêтростатичесêих сил 
отталêивания со стороны мишени. Поэтому частицы разãоняют 
до высоêих сêоростей в специальных установêах, называемых 
óсêорителями (два их основных типа: линейный усêоритель и 
циêлотрон). 

Исêусственные ядерные превращения можно êлассифициро-
вать по типу бомбардирующих и испусêаемых в результате ре-
аêции частиц (табл. 1.3). 

 
Таблица 1.3 

Ядерные реаêции 

Примеры 
№ Тип 

Полное уравнение Соêращенная форма 

1 (α, p) He  N 4
2

14
7  + H  O 1

1
17

8  +  14N (α, p) 17O 

2 (α, n) He  Al 4
2

27
13  + n   P 1

0
30
15 +  27Al (α, n) 30P 

3 (p, n) HNa 1
1

23
11 + nMg 1

0
23
12 +  23Na (p, n) 23Mg 

4 (p, α) HBe 1
1

9
4 + HeLi 4

2
6
3 +  9Be (p, α) 6Li 

5 (p, γ) HN 1
1

14
7 + γ+O15

8  14N (p, γ) 15O 

6 (d, p) HP 2
1

31
15 + HP 1

1
32
15 +  31P (d, p) 32P 

7 (d, n) HAl 2
1

27
13 + nSi 1

0
28
14 +  27Al (d, n) 28Si 

8 (n, p) nN 1
0

14
7 + HC 1

1
14

6 +  14N (n, p) 14C 

9 (n, γ) nCo 1
0

59
27 + γ+Co60

27  59Co(n, γ) 60Co 

10 (n, α) nAl 1
0

27
13 + HeNa 4

2
24
11 +  27Al (n, α) 24Na 
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С помощью ядерных реаêций были синтезированы новые хи-
мичесêие элементы с порядêовыми номерами 99 и более. С этой 
целью ядерная мишень бомбардируется тяжелыми частицами, 
например 14N или 12C. Таê, элемент эйнштейний был получен в 
результате бомбардировêи урана-238 ядрами азота-14: 

NU 14
7

238
92 +   n4   Es 1

0
248

99 +  

а элемент с порядêовым номером 102 (нобелий) – путем бомбар-
дировêи êюрия-246 ядрами уãлерода-12: 

CCm 12
6

246
96 +   n4   No 1

0
254
102 +  

В Дубне в результате проведения ядерной реаêции: 

CaPu 40
20

242
94 +   n3   Э 1

0
279
114 +  

было получено два атома новоãо элемента (время жизни – не-
сêольêо сеêунд). Имеется предварительная информация из США 
о синтезе новоãо элемента с порядêовым номером 118, хараêте-
ризующимся временем жизни 100–200 миêросеêунд. Этот син-
тез осуществлен с помощью следующей ядерной реаêции: 

KrPb 86
36

208
82 +   n   Э 1

0
293
118 +  

Однаêо все подобные сообщения поêа не подтверждены. 
Среди мноãочисленных типов ядерных превращений можно 

выделить два принципиально важных: ядерный синтез и ядер-
ное деление. 

Ядерный синтез подразумевает слияние атомных ядер с об-
разованием друãих ядер, хараêтеризующихся бόльшими по ве-
личине массовыми числами. При этом происходит выделение оã-
ромных êоличеств энерãии (термоядерная энерãия). Таê, слия-
ние ядер протия 1H и дейтерия 2H сопровождается выделением 
энерãии порядêа ста миллионов êДж/моль: 

HH 2
1

1
1 +   He4

2         ∆E = –5,2 ⋅ 108 êДж/моль 

Проведение реаêции ядерноãо синтеза требует температур 
порядêа ста миллионов ãрадусов, таê êаê исходные ядра должны 
сталêиваться друã с друãом с очень большими сêоростями для 
преодоления элеêтростатичесêоãо отталêивания. При таêих тем-
пературах вещество переходит в плазменное состояние. 

Именно плазма является наиболее распространенной фор-
мой существования материи по Вселенной, из нее "построены" 
звезды и Солнце. Поэтому в звездах происходят мноãочисленные 
и разнообразные реаêции ядерноãо синтеза, приводящие ê обра-
зованию все более и более тяжелых ядер, а следовательно, и но-
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вых химичесêих элементов. Например, êислород, необходимый 
для поддержания жизни на нашей планете, образуется при 
слиянии ядер уãлерода-12 и ãелия-4: 

HеС 4
2

12
6 +   О16

8  

Время жизни звезды определяется запасом ядер, способных 
сливаться друã с друãом (этот период может составлять милли-
арды лет). Солнце состоит из 95 % водорода и 5 % смеси ãелия с 
более тяжелыми элементами. Время жизни этой звезды, дающей 
жизнь нашей планете, составляет примерно 5 ⋅ 109 лет. 

Ядерное деление – это процесс расщепления ядра. В 1938 ã. 
Отто Ган и Фриц Штрассман обнаружили присутствие радиоаê-
тивноãо бария в продуêтах бомбардировêи урана нейтронами. 
Дальнейшие исследования поêазали, что ядро 235U при поãлоще-
нии нейтрона распадается с образованием двух ядер меньшей 
массы и выделением несêольêих нейтронов. Например: 

U236
92   n3  Kr Ba  1

0
92
36

141
56 ++  

Из приведенноãо выше уравнения видно, что при делении 
êаждоãо ядра урана-235 происходит испусêание нейтронов, спо-
собных атаêовать новые ядра урана. Это приводит ê развитию 
цепноãо ядерноãо процесса. 

Эта реаêция была первым примером ядерноãо деления. Была 
установлена и энерãия, сопровождающая это ядерное превраще-
ние, она составляет 6,8·107 êДж на 1 ãрамм урана. Отêрытие 
О. Гана и Ф. Штрассмана стало поворотным моментом в разви-
тии ядерной физиêи. Перед человечеством отêрылись невидан-
ные до сих пор перспеêтивы использования ядерной энерãии. 
Однаêо одна из этих перспеêтив вела мир ê êатастрофе. В 1942 ã. 
под руêоводством Энриêо Ферми в Чиêаãо был пущен первый 
реаêтор для осуществления реаêции урана-235 с нейтронами, а 
уже в 1945 ã. атомные бомбы были сброшены над японсêими ãо-
родами Хиросима и Наãасаêи. Человечество узнало о моãуществе 
ядерной энерãии не из научных публиêаций и доêладов ученых, 
а из военных отчетов о поражающей способности ядерноãо ору-
жия... Лишь в 1954 ã. была построена первая в мире атомная 
элеêтростанция. 
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Г л а в а  2  

 
ПЕРИОДИЧЕСКАЯ СИСТЕМА  

Д. И. МЕНДЕЛЕЕВА  
 
 
 
 

2.1. ВВЕДЕНИЕ  
 
Периодичесêий заêон, сформулированный руссêим ученым 

Дмитрием Ивановичем Менделеевым в 1860-е ãã., представляет 
собой наиболее общий и значимый заêон химии, позволивший 
не тольêо систематизировать и обобщить свойства уже известных 
элементов и их соединений, но и проãнозировать свойства тех 
элементов, êоторые еще не отêрыты. Глубинный хараêтер заêо-
на выводит еãо за рамêи êонêретной естественнонаучной дисци-
плины – химии и ставит в ряд таêих достижений человечесêой 
мысли, êаê работы Ньютона, Коперниêа, Ломоносова, Дарвина, 
Лобачевсêоãо и мноãих друãих из этой велиêой плеяды предста-
вителей человечества. 

2.2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ БАЗА  
ПЕРИОДИЧЕСКОГО ЗАКОНА 

Конец XVIII – начало XIX вв. в химии ознаменовались лави-
нообразным ростом эêспериментальных данных. Это был период 
наêопления значительноãо фаêтолоãичесêоãо материала, описы-
вающеãо химичесêие свойства самых разнообразных веществ. 
Оãромное êоличество эêспериментальных фаêтов требовало ос-
мысления и систематизации. 

Теоретичесêой базой химии, êоторой мноãие пророчили бу-
дущее чисто описательной науêи, была атомно-молеêóлярная 
теория. Еще в XVII в. Роберт Бойль взял за основу своих хими-
чесêих представлений атомистиêу и стал объяснять химичесêие 
превращения результатом соединения и разъединения атомов. 
М. В. Ломоносов использовал в своих рассуждениях два вида 
мельчайших частиц: "элементы" (атомы) и "êорпусêулы" (моле-
êулы). Требовалось совершить переход от êачественноãо описа-
ния химичесêих превращений ê êоличественным еãо хараêтери-
стиêам, разработать êоличественные основы атомистичесêой 
теории. 
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Работы в этом направлении дали химичесêой науêе ее основные 
заêоны: заêоны сохранения вещества (Михаил Васильевич Ломоно-
сов, 1748 ã. и Антуан Лоран Лавуазье, 1798 ã.), заêон постоянства 
состава (Жозеф Луи Пруст, 1799 ã.), заêон êратных отношений 
(Джон Дальтон, 1803 ã.), заêон объемных отношений (Жозеф Луи 
Гей-Люссаê, 1808 ã.), заêон Авоãадро (Амедео Авоãадро, 1811 ã.). 

Острой необходимостью стала и выработêа единой термино-
лоãии. Химичесêим элементом стали называть таêие простые 
вещества, êоторые не моãут быть разложены на друãие вещества 
и не моãут быть превращены в друãие простые вещества (это оп-
ределение было предложено Робертом Бойлем). Для обозначения 
элементов стали использовать специальные символы – одна или 
две (в случае совпадения) буêвы их латинсêих названий, а для 
уêазания числа атомов элементов в химичесêих соединениях 
применять надстрочные (а не подстрочные, êаê сейчас) индеêсы. 
В 1803 ã. Джон Дальтон ввел понятие "атомный вес"*. 

Однаêо терминолоãичесêая неоднозначность в определении 
понятий "молеêула" и "атом" серьезно тормозила развитие атом-
но-молеêулярноãо учения. Кроме тоãо, существовали одновремен-
но две шêалы атомных весов: одна для неорãаничесêих, а вторая 
для орãаничесêих соединений. Для выработêи единой точêи 
зрения был созван первый международный съезд химиêов, êо-
торый состоялся в сентябре 1860 ã. в Карлсруэ (Германия). 

На съезде были приняты используемые и в настоящее время 
символы химичесêих элементов, правила написания химичесêих 
формул и уравнений химичесêих реаêций, а таêже понятия 
"атом" и "молеêула", сформулированные Станислао Канницаро: 

атом – наименьшая частица элемента в молеêулах про-
стых и сложных веществ; 

молеêóла – наименьшая частица вещества, êоторая способ-
на существовать самостоятельно и не может дробиться далее 
без потери основных химичесêих свойств данноãо вещества. 

Съезд в Карлсруэ был важной вехой в осмыслении аêтуаль-
ности систематизации свойств химичесêих элементов, их êлас-
сифиêации.  

2.3. СИСТЕМАТИЗАЦИЯ ЭЛЕМЕНТОВ  
ДО Д. И. МЕНДЕЛЕЕВА 

Одну из наиболее ранних попытоê êлассифиêации элементов 
(точнее – "простых тел") предпринял Антуан Лоран Лавуазье в 
1789 ã. Лавуазье предложил "Таблицу простых тел", в êоторой 

                                                           
* В настоящее время используется термин "атомная масса". 
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все известные тоãда простые вещества (ê êоторым добавлялись 
теплота и свет) распределялись на четыре ãруппы: 

1) теплота, свет, êислород, азот, водород; 
2) сера, фосфор, уãлерод и радиêалы êислот; 
3) металлы (медь, олово, свинец, цинê, серебро и т. д.); 
4) "простые землистые вещества, способные давать соли": из-

весть, барит, ãлинозем, êремнезем. 
Таêим образом, таблица Лавуазье представляла собой пер-

вую попытêу êлассифиêации элементов по их химичесêим свой-
ствам. 

В 1817 ã. Иоãанн Вольфãанã Деберейнер впервые сопоставил 
атомные массы неêоторых элементов и отêрыл интересную заêо-
номерность. Таê, Деберейнер установил, что атомная масса строн-
ция приблизительно равна среднему арифметичесêому суммы 
атомных масс êальция и бария. Он выделил несêольêо ãрупп 
элементов, обладающих сходными физичесêими и химичесêими 
свойствами, и обнаружил, что при расположении элементов, про-
являющих общность химичесêих свойств, по возрастанию их 
атомных масс, масса êаждоãо из трех элементов оêазывается при-
близительно равной среднему арифметичесêому суммы атомных 
масс соседних элементов. Деберейнер назвал таêие семейства эле-
ментов триадами, поэтому найденная им и оêончательно сформу-
лированная в 1829 ã. заêономерность получила название заêона 
триад. Для известных в то время элементов им были составлены 
четыре триады: 

литий êальций сера хлор
натрий стронций селен бром
êалий барий теллур иод 

Деберейнер пытался составить и друãие триады из родствен-
ных по свойствам элементов, но êаждый раз ему недоставало 
третьеãо элемента, например P и As, Sb и Bi. Если бы он не исêал 
непременно триады, он моã бы заметить связь между четырьмя 
элементами: P, As, Sb, Bi. 

Однаêо именно триады долãое время считались единственно 
верной основой для построения систем элементов, и все после-
дующие изысêания в этой области преследовали цель сãруппи-
ровать все известные ê тому времени химичесêие элементы 
именно в триады. 

Дальнейшие исследования в области êлассифиêации элемен-
тов таêже базировались на сопоставлении величин атомных 
масс. Таê, в 1850 ã. Маêс Петтенêофер обратил внимание на то 
обстоятельство, что атомные массы элементов отличаются друã 
от друãа на величины, êратные 8. На работы Петтенêофера явно 
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оêазало влияние отêрытие ãомолоãичесêих рядов орãаничесêих 
соединений: он попытался выявить неêий аналоã ãомолоãиче-
сêой разности. В своих рассуждениях Петтенêофер, наêонец, 
отêазался от триад элементов и предположил наличие сущест-
венно более общих связей между величинами атомных масс. 

В 1851 ã. Жан Батист Андре Дюма, специализирующийся в 
области орãаничесêой химии, поддержал идею Петтенêофера о 
существовании правильных численных соотношений между атом-
ными массами элементов и составил простые математичесêие 
формулы для расчета атомных масс в отдельных ãруппах сход-
ных по свойствам элементов. 

В 1857 ã. была опублиêована таблица Ленссена, состоящая 
из двадцати триад элементов. В êаждой триаде Ленссен рассчи-
тал атомную массу среднеãо элемента на основании атомных 
масс êрайних элементов методом Деберейнера и получил непло-
хое соответствие эêспериментальным данным. Кроме тоãо, он 
построил объединения из 9 элементов, названные им эннеадами 
(от ãречесêоãо названия числительноãо 9). Например, одна из 
эннеад выãлядела таê: 

êалий барий  êадмий
натрий стронций цинê 
литий  êальций маãний

Пользуясь триадами и эннеадами, Ленссен пытался рассчи-
тать и атомные массы неизвестных элементов. 

Впоследствии Д. И. Менделеев, отдавая дань своим предше-
ственниêам, занимавшимся поисêом заêономерностей в величи-
нах атомных масс и побудившим еãо тем самым "ê поисêам за-
êона", в первую очередь назвал именно эти два имени – Дюма и 
Ленссен. 

Из друãих попытоê êлассифиêации элементов по их атом-
ным массам, осуществленных в 1850-е ãã., следует назвать таб-
лицу Леопольда Гмелина – автора известноãо справочноãо руêо-
водства по неорãаничесêой химии. В 1853 ã. эту таблицу дополнил 
Глэдстон, вêлючив в нее неêоторые редêоземельные элементы. 
Таблица Гмелина – Глэдстона представляла собой набор триад, 
тетрад ("тетра" означает 4) и пентад ("пента" означает 5) элемен-
тов, расположенных в порядêе возрастания их атомной массы 
(иноãда этот порядоê нарушался). 

В 1860-е ãã. хараêтер исследований в области систематизации 
химичесêих элементов существенно изменился. Внимание иссле-
дователей было обращено на ãруппы химичесêи сходных элемен-
тов. Стали публиêоваться всевозможные таблицы элементов, ав-
торы êоторых преследовали разные цели. Одни пытались проил-



 56 

люстрировать ãенезис элементов из неêоторой "первичной мате-
рии", друãие анализировали все те же различия атомных масс и 
пытались выявить заêономерности в изменении этих величин. 

В 1857 ã. появилась первая таблица Одлинãа, в êоторой 49 
элементов были разбиты на 13 ãрупп. В течение несêольêих лет 
Одлинã совершенствовал и расширял свою таблицу – в варианте 
1864 ã. в ней присутствовал уже 61 элемент. В таблицах Одлинãа 
элементы перечислялись в порядêе возрастания атомных масс 
(для неêоторых элементов они были вдвое меньше истинных, 
поэтому правильная последовательность элементов нарушалась) 
и располаãались в трех êолонêах, причем условие химичесêоãо 
сходства элементов далеêо не всеãда выполнялось. 

В 1863 ã. Алеêсандр Эмиль Беãюйе де Шанêуртуа предложил 
расположить элементы по спирали на поверхности цилиндра в 
порядêе возрастания их относительной атомной массы. Цилиндр 
был разделен на вертиêальные полосы, и элементы со сходными 
физичесêими и химичесêими свойствами оêазывались на одной 
и той же вертиêали. Работа де Шанêуртуа не получила призна-
ния в научных êруãах, хотя тоãо явно заслуживала. 

В том же 1863 ã. Джон Алеêсандер Рейна Ньюлендс, анали-
зируя триады элементов, заметил, что между элементами, вхо-
дящими в состав êаждой триады, располаãается строãо опреде-
ленное число друãих элементов. Если расположить элементы в 
порядêе возрастания их атомных масс, то êаждый восьмой эле-
мент в êаêой-то мере подобен первому. Будучи не тольêо хими-
êом, но и музыêантом, Ньюлендс увидел в этом аналоãию с по-
ложением нот в музыêальной оêтаве и назвал обнаруженную им 
заêономерность заêоном оêтав. В 1865 ã. он построил таблицу, 
в êоторой расположил все известные тоãда 63 элемента в поряд-
êе возрастания "атомных номеров" (т. е. атомных масс). Первые 
три ряда этой таблицы выãлядели таê: 

H Li Be B C N O
F Na Mg Al Si P S
Cl K Ca Cr Ti Mn Fe

Нетрудно заметить, что после 17 элементов (последний из 
них Ca) лоãиêа в расположении элементов явно нарушается: на-
пример, Mn мало похож по свойствам на P, а Fe – на S и т. д. Од-
наêо важнейшим достижением Ньюлендса была идея о перио-
дичности свойств элементов, êоторая, правда, не была им осоз-
нана и четêо сформулирована. 

Следующий этап поисêов заêономерностей в êлассифиêации 
элементов по их атомным массам связан с именем Лотара Юлиу-
са Мейера. В 1864 ã. им была опублиêована таблица, в êоторой 
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44 из известных тоãда 63 элементов были расположены в поряд-
êе возрастания атомных масс в шести столбцах в соответствии с 
их высшей валентностью по водороду. Группы вêлючали в себя 
столбцы элементов, начиная с Li, Be, С, N, O, F. Таêим образом, 
в таблицу вошли далеêо не все элементы, а их свойства оãрани-
чивались валентностью по водороду. По этим причинам таблица 
Мейера носила довольно частный хараêтер. 

В деêабре 1869 ã. (т. е. уже после первой публиêации табли-
цы Д. И. Менделеева) Мейер опублиêовал расширенный вариант 
своей таблицы, êуда вêлючил уже 57 элементов. Это был значи-
тельный шаã вперед. Мейер проанализировал ãрафиê зависимо-
сти атомноãо объема элементов от их атомной массы, êоторый 
поêазывал наличие четêой периодичесêой зависимости. Этот 
ãрафиê и послужил основой для создания таблицы элементов. 

Подводя итоãи историчесêоãо анализа состояния химии в 
1850–1860-е ãã., можно отметить, что идеи о периодичности, 
представления об атомной массе êаê основании для êлассифиêа-
ции химичесêих элементов буêвально "витали в воздухе". Речь 
шла лишь о том, êому из исследователей удастся наиболее ус-
пешно (для дальнейшеãо развития науêи) обобщить наêопленный 
ê тому времени материал, абстраãироваться от мноãочисленных 
êонêретных фаêтов и придать обнаруженным заêономерностям 
наиболее общий хараêтер, найти наиболее общие связи и вы-
явить наиболее ãлубинные заêономерности. 

2.4. ПЕРИОДИЧЕСКАЯ СИСТЕМА  
ХИМИЧЕСКИХ ЭЛЕМЕНТОВ Д. И. МЕНДЕЛЕЕВА 

В 1869 ã. Д. И. Менделеев предложил таблицу, в êоторой эле-
менты были расположены по возрастанию их атомных масс. Первая 
таблица элементов, озаãлавленная им "Опыты системы элементов, 
основанной на их атомном весе и химичесêом сходстве", содержа-
щая все известные в то время 63 химичесêих элемента, была со-
ставлена и подписана автором 1 марта 1869 ã. Таблица была напеча-
тана на руссêом и французсêом языêах и разослана 13 марта 1869 ã. 
мноãим руссêим и зарубежным химиêам. 19 марта тоãо же ãода 
друã Менделеева, профессор Н. А. Меншутêин зачитал на заседании 
Руссêоãо Химичесêоãо общества сообщение о периодичесêом за-
êоне (сам автор был в этот день нездоров). В более позднем вари-
анте 1871 ã. (он оêазался по мнению Д. И. Менделеева более êрат-
êим и четêим) формулировêа периодичесêоãо заêона звучала таê: 

"Свойства элементов, а потомó и свойства образóемых 
ими простых и сложных тел, стоят в периодичесêой зависи-
мости (т. е. правильно повторяются) от их атомноãо веса". 
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Таблица элементов стала иллюстрацией выявленой Д. И. Мен-
делеевым четêой заêономерности, названной им периодичесêим 
заêоном. Менделееву удалось выявить всеобщую связь между от-
дельными элементами, ãруппами сходных и несходных элемен-
тов, т. е. дать естественную êлассифиêацию химичесêих элемен-
тов в целом. Атомные массы служили основанием для êласси-
фиêации, однаêо не были единственным основополаãающим 
моментом в расположении элементов. Чисто арифметичесêие со-
отношения между атомными массами элементов не ставились во 
ãлаву уãла. Положение элементов в таблице базировалось прежде 
всеãо на их свойствах, а таêже формах их соединений. Сведения о 
свойствах и составе соединений, публиêовавшиеся в то время в 
научной печати, были подчас противоречивыми и неполными, 
что побудило Д. И. Менделеева взяться за самостоятельные ис-
следования. 

Свойства элементов автор таблицы подразделял на êачествен-
ные и êоличественные. Под êачественными он понимал метал-
личесêие и неметалличесêие свойства элементов, а таêже их 
способность образовывать êислоты или основания (т. е. êислотно-
основные свойства). К êоличественным он относил температуры 
êипения или плавления простых веществ, атомные объемы, плот-
ность, теплоемêость, реаêционную способность по отношению ê 
êислороду, ãалоãенам, воде и друãие. Особое внимание было уде-
лено формам соединений, в частности оêсидов и ãидридов. В по-
следующих вариантах таблицы формы этих соединений были 
приведены под êаждым столбцом элементов. Например, все эле-
менты, отнесенные Д. И. Менделеевым ê I ãруппе, образовывали 
оêсиды состава R2O*, êо II ãруппе – RO, ê III – R2O3, ê IV – RO2 
и т. д. 

В ряде случаев Д. И. Менделееву пришлось нарушить после-
довательность в расположении элементов. Таê, ему пришлось 
поместить иод (атомная масса 126,9) после теллура (атомная 
масса 127,6). Атомные массы неêоторых элементов, по мнению 
Д. И. Менделеева были определены неверно. В частности, это от-
носилось ê титану, золоту, платине. Действительно, позднее ошиб-
êи в измерениях были исправлены, и значения атомных масс 
отêорреêтированы. 

Серьезным испытанием периодичесêой системы было отêры-
тие целоãо семейства новых элементов – блаãородных ãазов: в 
1893 ã. Джон Рэлей и Уильям Рамзай отêрыли арãон, а пятью 
ãодами позже были обнаружены ãелий, неон, êриптон и êсенон. 

                                                           
* Здесь сохранена система надстрочных индеêсов, используемая 

Д. И. Менделеевым. 
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Эти элементы не были предсêазаны Д. И. Менделеевым и места в 
таблицы для них "забронированы" не были. Однаêо введение в 
таблицу дополнительной нулевой ãруппы элементов решило все 
проблемы. Это расширило таблицу, но ниêоим образом не нару-
шило лоãиêу ее построения. "По видимости, периодичесêому 
заêону будущее не ãрозит разрушением, а тольêо надстройêи и 
развитие обещает", – пророчесêи предреêал Д. И. Менделеев. 

В тех случаях, êоãда лоãиêа в расположении элементов на-
рушалась, автор оставлял пустые êлетêи, êоторые по еãо пред-
положениям должны были занять еще не отêрытые элементы. 
В то время это звучало фантастичесêи. Однаêо убежденность ав-
тора таблицы в том, что отêрытие новых элементов – дело бли-
жайшеãо будущеãо, подêреплялась составленными им проãнозами 
относительно свойств этих элементов. Причем предсêазывалась 
не тольêо атомная масса, но и таêие свойства, êаê температура 
плавления простоãо вещества, "удельный вес" и "удельный объ-
ем", способность ê оêислению на воздухе, отношение ê воде, фор-
мулы важнейших соединений и их свойства. 

Таê, Д. И. Менделеев предсêазал свойства элементов, на-
званных им "эêа-алюминием", "эêа-бором", "эêа-êремнием" ("эêа" 
в переводе с сансêрита означает "один"). Эти проãнозы блестяще 
подтвердились еще при жизни ученоãо: в 1875 ã. Леêоê де-Буа-
бодран отêрыл элемент ãаллий ("эêа-алюминий"), в 1879 ã. Ларс 
Фредериê Нильсон – элемент сêандий ("эêа-бор"), а в 1886 ã. Кле-
менс Алеêсандр Винêлер – элемент ãерманий ("эêа-êремний"). 
Установленные эêспериментальным путем свойства этих эле-
ментов и ряда их соединений удивительнейшим образом совпали 
с проãнозом Д. И. Менделеева. Именно с 1875 ã. периодичесêий 
заêон и таблица Д. И. Менделеева получили всеобщее призна-
ние. В течение мноãих лет именно проãностичесêий хараêтер 
периодичесêой системы Д. И. Менделеева составлял ãлавную ее 
ценность. 

В последующие после первоãо опублиêования таблицы эле-
ментов ãоды работа над ней аêтивно продолжалась. Первый ва-
риант таблицы можно было бы назвать лишь эсêизом, в ней да-
же расположение периодов и ãрупп было иным: периоды распо-
лаãались вертиêально, а ãруппы – ãоризонтально. Последний 
прижизненный вариант Д. И. Менделеева 1906 ã. содержал уже 
71 элемент. В этом варианте таблицы элементы были распреде-
лены по ãоризонтальным строêам – периодам (рядам) и восьми 
вертиêальным столбцам – ãрóппам.  

За прошедшие с 1869 ã. 136 лет таблица Д. И. Менделеева 
пережила мноãие попытêи своей трансформации. Было предло-
жено более 500 вариантов ãрафичесêоãо отображения периоди-
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чесêоãо заêона, из них оêоло 80 % в виде таблиц, остальные – 
разнообразные ãеометричесêие фиãуры, математичесêие êривые 
(предлаãались спиральные, пирамидальные, сочлененные, êруãо-
вые, шарообразные, ãиперболоидные и друãие формы таблицы). 
В настоящее время общепринятыми формами таблицы являются 
êоротêопериодный и длиннопериодный варианты (см. Приложе-
ния 1 и 2). Длиннопериодный вариант таблицы утвержден IUPAC* 
в êачестве основноãо. 

Химиêи широêо пользуются и элеêтронными версиями таб-
лицы Д. И. Менделеева, позволяющими праêтичесêи мãновенно 
вывести на эêран дисплея информацию о любом из известных 
химичесêих элементов, еãо свойствах и свойствах еãо соединений. 
Периодичесêая система Д. И. Менделеева – униêальная "база 
данных", ее информационную емêость трудно переоценить. 

В êаждой êлетêе таблицы приведен символ химичесêоãо 
элемента, еãо название, порядêовый номер и относительная атом-
ная масса (Ar). Нетрудно заметить, что точность, с êоторой при-
ведены значения Ar для разных элементов, весьма различна. Таê, 
в таблице можно найти таêие величины Ar для элементов фосфо-
ра (P), стронция (Sr) и осмия (Os): 30,97376; 87,62 и 190,2. Дело 
в том, что распределение изотопов неêоторых элементов в при-
родных веществах (например, минералах) подвержено êолеба-
ниям, подчас даже в разных ãеолоãичесêих образцах одноãо и 
тоãо же минерала отêлонения от среднеãо значения весьма суще-
ственны. Для подобных элементов (ê их числу относятся, в част-
ности, Li, Kr, Sr, Pb) определять значения Ar с точностью до 
пяти значащих цифр после запятой не имеет смысла. Высоêая 
точность определения Ar целесообразна в случае постоянства 
изотопноãо состава элемента, а таêже для таê называемых эле-
ментов-одиночеê – они представлены в природе единственным 
стабильным изотопом (например, Be, F, Na, Al, P, Sc, Mn, Co, As, 
I, Au, Bi). В ряде случаев можно увидеть в таблице значения Ar в 
êвадратных сêобêах. Это означает, что уêазано массовое число 
наиболее долãоживущеãо изотопа. 

Химичесêие элементы в периодичесêой системе образуют ãо-
ризонтальные строêи – периоды и вертиêальные столбцы – 
ãрóппы. Нумерация периодов представлена в таблице в столбце 
слева от таблицы, нумерация ãрупп – в верхней строêе над таб-
лицей.  

В êоротêопериодном варианте таблицы ãруппы нумеруют рим-
сêими цифрами. Группы элементов состоят из подãрóпп. Под-

                                                           
* IUPAC (“The International Union of Pure and Applied Chemistry”) – 

Международный союз теоретичесêой и приêладной химии. 
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ãруппы подразделяются на ãлавные (их обозначают буêвой A) и 
побочные (их обозначают буêвой B). В длиннопериодном вариан-
те таблицы подãруппы следует нумеровать арабсêими цифрами 
от 1 до 18 (см. Приложение 2). 

Неêоторые подãруппы имеют свои собственные названия. 
Таê, элементы ãлавной подãруппы I ãруппы (Li – Fr) называют 
щелочными металлами, элементы ãлавной подãруппы VII ãруп-
пы (F – At) – ãалоãенами, элементы ãлавной подãруппы VI ãруп-
пы (O – Po) – хальêоãенами. Название “ пниêоãены“ для элемен-
тов ãлавной подãруппы V ãруппы (N – Bi) предложено, но поêа 
не утверждено IUPAC. В ãлавной подãруппе VIII ãруппы нахо-
дятся элементы, называемые блаãородными ãазами (первона-
чальное название “инертные ãазы“ утратило свою аêтуальность 
после тоãо, êаê эêспериментальным путем были получены со-
единения неêоторых из них – фториды и оêсиды).  

Внизу под таблицей находятся две строêи элементов – лан-
таноиды и аêтиноиды. Их названия происходят от названий ро-
доначальниêов – лантана и аêтиния (“лантаноид” по-ãречесêи 
означает “подобный лантану”, “аêтиноид” – “подобный аêти-
нию”).  

2.5. ПЕРИОДИЧЕСКИЙ ЗАКОН  
И СОВРЕМЕННАЯ ТЕОРИЯ  
СТРОЕНИЯ АТОМА 

Если форма таблицы элементов за время ее существования 
праêтичесêи не претерпела существенных изменений, то сам 
принцип расположения в ней химичесêих элементов êоренным об-
разом изменился. Современная êонцепция периодичности свойств 
химичесêих элементов базируется на êвантово-механичесêой мо-
дели строения атома. 

Причины периодичности свойств элементов по вполне объеê-
тивным причинам (теории строения атома просто не существова-
ло!) ê êонцу XIX в. установлены не были и периодичесêий заêон 
на том этапе развития правильнее называть постулатом. История 
химии содержит немало примеров, êоãда на êаêом-то этапе ос-
мысления эêспериментальных данных рождалась неêая ãипотеза 
(подчас достаточно безумная для своеãо времени), не находящая 
объяснений и не подтверждаемая точными математичесêими вы-
êладêами. И тольêо время расставляло все по своим местам. Бе-
зумная, сенсационная ãипотеза со временем находила самое есте-
ственное обоснование и занимала свое сêромное место в составе 
ãораздо более общей теории или системы понятий. Таê, напри-
мер, заêон Лавуазье – Лапласа превратился в иллюстрацию об-
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щеãо заêона сохранения энерãии, а термохимия стала лишь об-
ластью химичесêой термодинамиêи. 

Современную теорию строения атома можно уподобить лучу 
прожеêтора, высветившему систему элементов, мерцающую до это-
ãо в неверном пламени свечи, êолеблющемся на ветру. Все стало 
более четêим и понятным. Правда, на сеãодняшний день в таблице 
Д. И. Менделеева немало аномалий. Но они лишь подчерêивают 
мноãоãранность и мноãолиêость Природы, не терпящей ординар-
ности и примитивной прямолинейности в описании ее явлений. 

После установления соответствия между порядêовым номе-
ром элемента в таблице Д. И. Менделеева и зарядом ядра еãо 
атома (Генри Гвин Джефрис Мозли, 1913 ã.) стало очевидным, 
что именно заряд ядра атома предопределяет последовательность 
расположения элементов. Современное понятие химичесêоãо эле-
мента звучит таê:  

Элемент – это совоêóпность атомов с одинаêовым за-
рядом ядра. 

Периодичность в изменении свойств химичесêих элементов 
не связана непосредственно с атомными массами, однаêо после-
довательность в расположении элементов по атомным массам 
праêтичесêи совпала с той, êоторая принята сеãодня – в порядêе 
возрастания зарядов ядер их атомов (атомных номеров). Сеãо-
дня, êоãда точность измерений атомных масс достаточно высоêа, 
существуют по êрайней мере три пары элементов, расположение 
êоторых не соответствует значениям их атомных масс. Это êо-
бальт и ниêель, арãон и êалий, теллур и иод. Последняя анома-
лия сохранилась со времен Д. И. Менделеева, хотя он и ожидал, 
что действительная атомная масса теллура оêажется меньше, 
чем у иода. Впрочем, это не помешало ему расположить эти эле-
менты правильно. 

Теория строения атома позволила дать четêое обоснование 
периодичесêой системе Д. И. Менделеева, объяснив причины пе-
риодичности изменения свойств элементов. Современная формó-
лировêа периодичесêоãо заêона имеет вид: 

Свойства элементов, а таêже формы и свойства соеди-
нений элементов находятся в периодичесêой зависимости 
от зарядов ядер их атомов. 

Химичесêие элементы располаãаются в системе в порядêе воз-
растания их атомных номеров, а следовательно, зарядов ядер их 
атомов и соответственно числа элеêтронов. При переходе от одноãо 
элемента ê друãому происходит заêономерное увеличение числа 
элеêтронов на единицу. При этом элеêтроны заполняют энерãети-
чесêие уровни и подуровни в соответствии с рассмотренными вы-
ше правилами (принцип наименьшей энерãии, принцип Паули). 
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В атомах элементов 1 периода застраивается первый энерãе-
тичесêий уровень: 

H: 1s1;    He: 1s2 

Этот период – самый êоротêий в системе элементов, таê êаê 
первый энерãетичесêий уровень способен "вместить" тольêо два 
элеêтрона. 

2 период вêлючает в себя восемь элементов от лития до не-
она. В атомах этих элементов происходит застройêа второãо 
энерãетичесêой уровня, вêлючающеãо два подуровня: s и p. Ем-
êость второãо энерãетичесêоãо уровня составляет 8 элеêтронов – 
s2p6. Первые два элемента – литий и бериллий относятся ê се-
мейству s-элементов в их атомах заполняется 2s-подуровень: 

Li: [He]2s1;    Be: [He]2s2 

Далее следуют шесть p-элементов, в атомах êоторых застраи-
вается 2p-подуровень: 

B: [He]2s22p1;    C: [He]2s22p2;    N: [He]2s22p3;    O: [He] 2s22p4; 

F: [He]2s22p5;    Ne: [He]2s22p6 

Элементы 3 периода хараêтеризуются застройêой третьеãо 
энерãетичесêоãо уровня. В соответствии с êонфиãурацией 3s23p6 
таêих элементов восемь – от натрия до арãона. Вновь период от-
êрывается двумя s-элементами: 

Na: [Ne]3s1;    Mg: [Ne]3s2 

За ними следуют шесть элементов p-семейства: 

Al: [Ne]3s23p1;    Si: [Ne]3s23p2;    P: [Ne]3s23p3;    S: [Ne]3s23p4;     

Cl: [Ne]3s23p5;    Ar: [Ne]3s23p6 

Несмотря на то, что на третьем энерãетичесêом уровне име-
ется еще и d-подуровень, d-элементов в 3 периоде нет. Это объ-
ясняется тем, что подуровень 3d заполняется после 4s (см. по-
следовательность заполнения энерãетичесêих подуровней). Сле-
довательно, d-элементы моãут появиться тольêо в 4 периоде. 
Число элементов в этом периоде составляет 18, что отвечает 
элеêтронной êонфиãурации 4s23d104p6. 4 период (êаê и два пре-
дыдущих) начинается с двух s-элементов (K и Ca) и завершается 
шестью p-элементами (от Ga до Kr). Однаêо между ними вêли-
ниваются десять элементов, в атомах êоторых происходит за-
стройêа 3d-подуровня (элементы d-семейства):  

Sc: [Ar]4s23d1;    Ti: [Ar]4s23d2;    V: [Ar]4s23d3;    Cr: [Ar]4s13d5;     

Mn: [Ar]4s23d5;    Fe: [Ar]4s23d6;    Co: [Ar]4s23d7;    Ni: [Ar]4s23d8;     

Cu: [Ar]4s13d10;    Zn: [Ar]4s23d10 



 64 

Следует обратить внимание на элеêтронные êонфиãурации 
элементов Cr и Cu: здесь учтен эффеêт, называемый "элеêтрон-
ным пересêоêом" (см. разд. 1.8). 

5 период построен аналоãично предыдущему и содержит таêже 
18 элементов: два элемента s-семейства (Rb и Sr), десять d-эле-
ментов (от Y до Cd) и шесть p-элементов (от In до Xe). 

Увеличение числа элементов до 32 в 6 периоде вызвано за-
стройêой 4f-подуровня, вмещающеãо в себя 14 элеêтронов. 14 
элементов, в атомах êоторых застраивается третий снаружи f-
подуровень, относят ê f-элементам. f-Элементы 6 периода назы-
вают лантаноидами. Элементы данноãо элеêтронноãо семейства 
принято выносить за пределы таблицы в виде отдельной строêи. 
Последнее объясняется тем, что расположение элементов по вер-
тиêали – по ãруппам элементов – предполаãает аналоãичное строе-
ние валентноãо элеêтронноãо слоя (элеêтронов внешнеãо уровня 
и предвнешнеãо d-подуровня). По этой причине все лантаноиды 
должны находиться в той же êлетêе таблицы, что и сам лантан. 
Удобнее, поставив у лантана знаê сносêи, выделить эти элемен-
ты в отдельную строêу. 

7 период является незавершенным. В настоящее время можно 
с уверенностью утверждать о наличии в нем двух элементов s-се-
мейства (Cs и Ba), четырнадцати элементов f-семейства – аêтинои-
дов (от Th до Lr) и семи d-элементов (от Ac до Mt). Имеется предва-
рительная информация о синтезе неêоторых элементов с бόльшими 
порядêовыми номерами. Таê, по сообщениям из Германии в 1994 ã. 
там синтезированы элементы 110 и 111 в êоличестве несêольêих 
атомов. Стабильность элемента 111 оценивалась временным ин-
тервалом в 0,0015 сеêунд. 28 оêтября 2000 ã. средства массовой 
информации сообщили о синтезе элемента с порядêовым номером 
116, время "жизни" êотороãо оценивалось 50 миллисеêундами, а в 
феврале 2004 – о синтезе элементов 113 и 115. Это произошло в 
России, в Дубне, в Объединенном институте ядерных исследова-
ний. Правда, сообщения носили предварительный хараêтер. 

Работы по синтезу новых химичесêих элементов в настоящее 
время аêтивно продолжаются в России, США и Германии. Есть 
предположения о том, что элементы с порядêовыми номерами в 
интервале 122–124 должны обладать большей стабильностью, 
чем элементы 100–112. 

Итаê, подводя итоãи, можно заêлючить: 
Периодичесêая система Д. И. Менделеева является есте-

ственной êлассифиêацией химичесêих элементов по элеêтрон-
ным êонфиãурациям их атомов. 

Действительно, систему элементов можно рассматривать êаê 
иллюстрацию приведенноãо выше ряда заполнения энерãетиче-
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сêих подуровней: переход от одноãо элемента ê друãому сопро-
вождается заêономерным изменением элеêтронной êонфиãу-
рации их атомов: êаждый вновь поступающий элеêтрон зани-
мает тот или иной энерãетичесêий подуровень в строãом со-
ответствии с рядом заполнения. Число элементов в êаждом 
периоде определяется емêостью соответствующеãо энерãетиче-
сêоãо уровня.  

Если составить элеêтронные формулы всех известных на сеãо-
дняшний день химичесêих элементов и расположить их по прин-
ципу аналоãии элеêтронных êонфиãураций валентноãо слоя, то 
можно самостоятельно воссоздать таблицу Д. И. Менделеева. 

Понимание взаимосвязи между элеêтронной êонфиãурацией 
валентноãо слоя и положением элемента в периодичесêой системе 
позволяет составлять элеêтронную формулу атома более рацио-
нальным путем. Например, элеêтронные формулы элементов с 
порядêовыми номерами 43 (технеций) и 83 (висмут) можно вы-
вести, исходя из следующих соображений. 

Технеций располаãается в таблице в 5 периоде, подãруппе VIIB 
(побочная подãруппа VII ãруппы). Это ãоворит о том, что послед-
ний энерãетичесêий уровень в еãо элеêтронной формуле – пятый, 
а число валентных элеêтронов, равное номеру ãруппы, – семь. 
Чтобы выяснить, êаê распределены семь еãо валентных элеêтро-
нов по энерãетичесêим подуровням, проанализируем расположе-
ние элемента в периоде. В своем периоде технеций стоит после 
двух элементов s-семейства (рубидия и стронция) пятым по счету 
d-элементом. Следовательно, еãо валентные элеêтроны имеют êон-
фиãурацию: 4d55s2. Энерãетичесêие подуровни, предшествующие 
данным, застроены полностью. Это отвечает элеêтронной формуле 
блаãородноãо ãаза предыдущеãо периода – êриптона. Поэтому мож-
но записать элеêтронную формулу технеция в виде: [Kr]4d55s2 
или полностью: 1s22s22p63s23p63d104s24p64d55s2. 

Висмут – элемент 6 периода, подãруппы VA (ãлавная под-
ãруппа ãруппы V). Следовательно, внешний (последний в форму-
ле) энерãетичесêий уровень, заполняемый элеêтронами еãо ато-
ма, – шестой, а число валентных элеêтронов (равное номеру ãруп-
пы) – пять. Шестой период начинается с двух s-элементов (цезий 
и барий), обеспечивающих êонфиãурацию 6s2. Далее следует се-
мейство d-элементов, добавляющих êонфиãурацию 5d10. Следует 
учесть, что после первоãо d-элемента – La следует 14 элементов 
семейства лантаноидов, êоторые добавляют êонфиãурацию 4f14. 
Наêонец, завершается период семейством p-элементов, в êо-
тором висмут занимает третью позицию (после таллия и свин-
ца). Следовательно, êонфиãурация валентноãо слоя имеет вид: 
6s26p3. Все предыдущие элеêтронные слои застроены полностью. 
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Это позволяет вывести соêращенную  

[Xe]4f145d106s26p3 
и полную  

1s22s22p63s23p63d104s24p64d104f145s25p65d106s26p3 

элеêтронные формулы висмута. 
Теория строения атома позволила ответить и на вопрос о при-

чинах периодичности свойств элементов. Под периодичесêой 
зависимостью понимается повторение значений неêоторой фунê-
ции через определенный интервал значений арãумента. Посêоль-
êу свойства элементов определяются в первую очередь струêтурой 
валентноãо слоя их атомов, то в пределах периода, ãде эта струê-
тура постоянно изменяется в результате добавления элеêтрона 
при переходе от одноãо элемента ê друãому, аналоãии в свойствах 
элементов не наблюдается. Однаêо êаê тольêо период заêанчива-
ется и мы переходим ê следующему элеêтронные êонфиãурации 
валентноãо слоя начинают повторяться. Элементы одной и той же 
подãруппы (ãлавные подãрóппы образованы s- и p-элементами, а 
побочные подãрóппы – d- и f-элементами) демонстрируют анало-
ãию в свойствах, таê êаê их атомы хараêтеризуются сходными 
элеêтронными êонфиãурациями. Например, щелочные металлы – 
элементы ãлавной подãруппы I ãруппы (подãруппа IA) обладают 
элеêтронной êонфиãурацией s1, а ãалоãены – элементы ãлавной 
подãруппы VII ãруппы (подãруппа VIIA) – êонфиãурацией s2p5. 

Итаê: 
Причина периодичности свойств химичесêих элементов 

заêлючается в периодичесêой повторяемости сходных элеê-
тронных êонфиãóраций валентноãо слоя элеêтронов их ато-
мов. 

2.6. СВОЙСТВА ЭЛЕМЕНТОВ 
Химичесêие элементы можно êлассифицировать не тольêо 

по хараêтеру застройêи их элеêтронных êонфиãураций, но и по 
их свойствам. Классифиêация химичесêих элементов по свойст-
вам подразумевает их деление на: 

металлы – элементы ãлавных подãрупп с числом валентных 
элеêтронов от 1 до 3 (подãруппы IA, IIA, IIIA, êроме элемента бо-
ра), а таêже ãерманий, олово, свинец, сурьма, висмут и полоний; 

неметаллы – бор и элементы ãлавных подãрупп с числом ва-
лентных элеêтронов от 4 до 7 (подãруппы IVA, VA, VIA, VIIA), 
êроме ãермания, олова, свинца, сурьмы, висмута и полония; 

переходные элементы – элементы побочных подãрупп (IB–
VIIIB); в виде простых веществ ведут себя êаê металлы; 
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блаãородные ãазы – элементы подãруппы VIIIA, атомы êо-
торых отличаются наиболее стабильными элеêтронными êонфи-
ãурациями (полностью застроенные энерãетичесêие подуровни 
s2p6, для ãелия s2) и, êаê следствие, êрайне низêой реаêционной 
способностью. 

Однаêо следует отметить, что êлассифиêация элементов на 
металлы и неметаллы весьма условна. Пожалуй, лишь для s-эле-
ментов (подãруппы IA и IIA) отнесение ê металлам однозначно. 
В общем случае переход от металличесêих свойств ê неметалличе-
сêим происходит довольно плавно: неêоторые элементы проявля-
ют и те, и друãие. В природе одних из них преобладают металли-
чесêие, в природе друãих – неметалличесêие свойства. В случае 
p-элементов можно провести условную диаãональную линию, êо-
торая приблизительно отделяет металлы от неметаллов (рис. 2.1). 
При этом “поãраничные“ элементы êаê раз и демонстрируют 
двойственность своеãо химичесêоãо поведения. Раньше для обо-
значения подобных элементов применялись термины “полуме-
таллы” или “металлоиды”. В настоящее время эти термины счи-
таются устаревшими. 

Любой период, êроме самоãо êоротêоãо – первоãо, начинается с 
типичных металлов (первые элементы периода – наиболее аê-
тивные щелочные металлы) и заêанчивается блаãородным ãазом. 
В четвертом и пятом периодах между ними появляются десять 
переходных элементов d-семейства. Их называют вставными деêа-
дами ("деêа" означает десять). В шестом и седьмом периодах ê ним 
добавляются переходные элементы f-семейства. Свойства переход-
ных элементов различаются между собой êрайне незначительно, 

 

 

Рис. 2.1. Деление р-элементов на металлы и неметаллы 
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таê êаê различия в их элеêтронных êонфиãурациях проявляются 
ãлавным образом на предвнешнем d- или третьем снаружи f-под-
уровне соответственно. Переходные элементы триад: Fe–Co–Ni; 
Ru–Rh–Pd; Os–Ir–Pt вêлючают в побочную подãруппу VIII ãруп-
пы (подãруппа VIIIB). 

О êаêих же свойствах элементов идет речь в формулировêе 
периодичесêоãо заêона? Выделим из них неêоторые: 

– металличесêие свойства (энерãия ионизации), 
– неметалличесêие свойства (энерãия сродства ê элеêтрону), 
– элеêтроотрицательность, 
– атомный радиус. 
При обсуждении свойств необходимо учитывать их деление на 

миêросêопичесêие и маêросêопичесêие. Следует различать свойства 
химичесêих элементов, например Mg, Fe, Ag, и свойства реальных 
веществ: маãния, железа, серебра. В первом случае объеêтом рассмот-
рения являются изолированные атомы с их элеêтронной струêтурой, 
энерãией ионизации, атомными и ионными радиусами и т. п. Во вто-
ром – совоêупность большоãо числа таêих атомов, взаимодействие 
между êоторыми существенно изменяет свойства êаждоãо из них. 

Периодичесêи изменяются таêже формы и свойства соедине-
ний элементов. 

2.6.1. МЕТАЛЛИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 

Под металличесêими (или восстановительными) свойст-
вами элементов понимают способность их атомов ê отдаче ва-
лентных элеêтронов. 

Металличесêие свойства наиболее хараêтерны для элементов, 
атомы êоторых имеют небольшое число элеêтронов на внешнем 
энерãетичесêом уровне. Очевидно, движущей силой этоãо процес-
са является стремление атомов приобрести наиболее стабильную 
восьмиэлеêтронную êонфиãурацию блаãородных ãазов. При ма-
лом числе валентных элеêтронов атому энерãетичесêи выãоднее 
отдать их друãим атомам в процессе взаимодействия и приобре-
сти êонфиãурацию блаãородноãо ãаза предыдущеãо периода. 

Количественно эту тенденцию хараêтеризуют с помощью 
энерãии ионизации. 

Энерãия ионизации (обозначается буêвой I от "Ionization") – это 
минимальная энерãия, необходимая для отрыва элеêтрона от ней-
тральноãо атома. Под ионизацией понимается процесс перевода ней-
тральноãо атома в заряженную частицу – ион. При отрыве элеê-
трона от атома последний превращается в положительно заря-
женный ион. В зависимости от тоãо êоторый по счету элеêтрон 
отрывают от атома, энерãия ионизации может быть первой (I1), 
второй (I2), третьей (I3) и т. д. Энерãия ионизации выражается  
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в êДж/моль. Затратам энерãии на осуществление ионизации ато-
ма отвечают положительные значения энерãии ионизации (эндо-
термичесêий процесс). 

Одним из эêспериментальных методов определения энерãии 
ионизации является метод элеêтронноãо удара. При этом атомы в 
ãазе подверãаются бомбардировêе элеêтронами, получающими 
необходимую энерãию за счет определенной разности потенциа-
лов. Минимальное значение разности потенциалов, необходимое 
для тоãо, чтобы элеêтронный удар вызвал ионизацию нейтрально-
ãо атома, называют потенциалом ионизации. Потенциалы иони-
зации принято измерять в элеêтронвольтах (эВ): 1 эВ = 96 êДж. 

Изменения величин первых энерãий ионизации для s- и p-эле-
ментов носят достаточно четêий периодичесêий хараêтер. В пре-
делах периода системы элементов с ростом порядêовоãо номера 
происходит заêономерный рост числа валентных элеêтронов и уве-
личение эффеêтивноãо заряда ядра (под эффеêтивным понимают 
величину заряда ядра с учетом эêранирования еãо элеêтронами), 
что проявляется в общей тенденции – ослаблении металличесêих 
свойств и соответственно возрастании энерãии ионизации. Одна-
êо, êаê и мноãие друãие свойства элементов, рассмотренные ни-
же, изменение энерãии ионизации носит не монотонный, а сêач-
êообразный хараêтер (рис. 2.2).  

Тем не менее общая, преобладающая тенденция в изменении 
энерãии ионизации достаточно очевидна.  

Наименьшей энерãией ионизации обладают щелочные метал-
лы (подãруппа IA), наибольшей – блаãородные ãазы (подãруппа 
VIIIA). Например, первая энерãия ионизации щелочноãо металла 
лития составляет 520 êДж/моль, тоãда êаê для представителя 
блаãородных ãазов неона она равна 2080 êДж/моль. 

В пределах подãрóппы системы элементов металличесêие 
свойства s- и p-элементов усиливаются с ростом порядêовоãо но-
мера элемента, таê êаê при одном и том же числе валентных 
элеêтронов происходит увеличение атомноãо радиуса, приводя-
щее ê все большей удаленности валентных элеêтронов от ядра и 
ослаблению силы еãо притяжения. 

Таê, щелочные металлы, атомы êоторых имеют валентную 
êонфиãурацию s1, различаются номером энерãетичесêоãо уровня, 
соответствующеãо этому единственному валентному элеêтрону: 

Li – 2s1   (элемент 2 периода)
Na – 3s1   (элемент 3 периода)
K – 4s1   (элемент 4 периода)
Rb – 5s1   (элемент 5 периода)
Cs – 6s1   (элемент 6 периода)
Fr – 7s1   (элемент 7 периода)
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Рис. 2.2. Первые потенциалы ионизации элементов  
 
 
Валентному уровню атома лития предшествует всеãо один 

энерãетичесêий уровень, в то время êаê валентный уровень фран-
ция – седьмой по счету. Очевидно, что при таêой относительной 
удаленности валентноãо элеêтрона франция от положительно за-
ряженноãо ядра, сила еãо притяжения ядром будет существенно 
меньше, чем в случае лития, что приводит ê тому, что среди ще-
лочных металлов – элементов с наиболее сильно выраженными 
металличесêими свойствами – франций должен быть своеобраз-
ным "чемпионом". Энерãия ионизации этоãо элемента должна 
быть наименьшей среди известных ныне химичесêих элементов. 
Однаêо свойства этоãо элемента изучены слабо, и установленная 
для неãо величина энерãии ионизации на сеãодняшний день не 
считается вполне достоверной. Причина заêлючается в том, что 
франций является самым неустойчивым из первых ста элементов 
системы: период полураспада еãо самоãо стабильноãо изотопа со-
ставляет 22 минуты. Минимальная из известных ныне первых 
энерãий ионизации хараêтеризует щелочной металл цезий: I1 = 
= 376 êДж/моль. 
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Металличесêие свойства (и значения энерãии ионизации) пе-
реходных элементов при движении по периоду системы элемен-
тов меняются весьма несущественно. Таêоãо значительноãо диа-
пазона в изменении свойств (от металлов ê неметаллам и далее ê 
блаãородным ãазам), êаê у s- и p-элементов, здесь не наблюдается: 
все переходные элементы одноãо и тоãо же периода – металлы, 
свойства их различаются очень незначительно. Ионизация ато-
мов d-элементов затраãивает в первую очередь внешние s-элеê-
троны. 

2.6.2. НЕМЕТАЛЛИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 

Неметалличесêими (оêислительными) свойствами счита-
ют способность нейтральных атомов элементов ê присоединению 
дополнительных элеêтронов. Движущей силой этоãо процесса яв-
ляется стремление атомов приобрести наиболее стабильную вось-
миэлеêтронную êонфиãурацию блаãородных ãазов. Наибольшую 
тенденцию ê присоединению элеêтронов имеют атомы p-элемен-
тов, обладающие относительно большим числом собственных ва-
лентных элеêтронов. 

Энерãия сродства ê элеêтронó (обозначается буêвой A от 
"Affinity" – "сродство") хараêтеризуется энерãией, êоторая со-
ответствует процессу присоединения элеêтрона ê нейтральному 
атому. При этом атом превращается в отрицательно заряженный 
ион. Энерãия сродства ê элеêтрону выражается в êДж/моль.  

Энерãия сродства ê элеêтрону хараêтеризует степень прояв-
ления элементами неметалличесêих свойств. Ее величину можно 
сопоставить с величинами ∆H (см. разд. 4.3) процесса присоеди-
нения элеêтрона ê нейтральному атому, при этом А = –∆H. Для 
атомов элементов-неметаллов, хараêтеризующихся преоблада-
нием оêислительной аêтивности и сêлонных ê присоединению 
элеêтронов в процессе химичесêоãо взаимодействия, значения 
∆H отрицательны (эêзотермичесêий процесс) – энерãия выделяет-
ся. При этом ãоворят, что таêие элементы имеют положительное 
сродство ê элеêтрону. Напротив, присоединение дополнительноãо 
элеêтрона ê атомам, не проявляющим оêислительных свойств, 
отвечает положительным величинам ∆H (эндотермичесêий про-
цесс) – необходимо затратить энерãию для осуществления этоãо 
процесса. Таêие элементы имеют отрицательное сродство ê элеê-
трону. 

Присоединение элеêтрона ê нейтральному атому происходит 
в результат притяжения этоãо элеêтрона положительно заря-
женным ядром. Вместе с тем собственные элеêтроны атома пре-
пятствуют этому за счет элеêтростатичесêих сил отталêивания. 
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Следовательно, энерãетиêа рассматриваемоãо процесса должна 
зависеть от величины эффеêтивноãо заряда ядра, общеãо числа 
собственных элеêтронов атома, а таêже их êонфиãурации.  

Посêольêу действие уêазанных фаêторов проявляется в не-
одинаêовой мере, изменение величин сродства ê элеêтрону в пре-
делах периодов и подãрупп таблицы Д. И. Менделеева не носит 
столь четêоãо периодичесêоãо хараêтера, êаê это наблюдается для 
величин энерãии ионизации. Число отêлонений от общей тен-
денции здесь весьма велиêо. 

В периоде системы Д. И. Менделеева число валентных элеê-
тронов и эффеêтивный заряд ядра растут с ростом порядêовоãо 
номера, что сопровождается возрастанием сêлонности ê прояв-
лению неметалличесêих свойств и соответственно должно отве-
чать общей тенденции ê увеличению энерãии сродства ê элеê-
трону.  

Действительно, наибольшим сродством ê элеêтрону хараêте-
ризуются ãалоãены – элементы подãруппы VIIA (для атомов этих 
элементов присоединение одноãо элеêтрона приводит ê образо-
ванию наиболее устойчивой элеêтронной êонфиãурации s2p6). 

Однаêо хараêтер изменения 
величины А для s- и p-элементов 
в пределах периода достаточно 
сложен (рис. 2.3). Наименьши-
ми величинами энерãии сродст-
ва ê элеêтрону хараêтеризуют-
ся атомы с заполненными s- и 
p-подуровнями (например, сре-
ди элементов 2 и 3 периодов это 
атомы бериллия и маãния, име-
ющие элеêтронные êонфиãура-
ции s2, а таêже неона, арãона с 
êонфиãурациями s2p6). Эти эле-
менты хараêтеризуются отрица-
тельным сродством ê элеêтрону 
(“добровольно” атомы таêих эле-
ментов элеêтроны не присоеди-
няют).  

У азота и фосфора (êонфи-
ãурации s2p3 – наполовину за-
строенный p-подуровень) величи-
ны А оêазываются значительно 

 
Рис. 2.3. Энерãии сродства ê элеê-
тронó элементов 2 и 3 периодов  
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меньшими, чем у соседних по периоду элементов (энерãия срод-
ства ê элеêтрону для азота праêтичесêи равна нулю). Напротив, 
энерãия сродства ê элеêтрону для уãлерода (êонфиãурация s2p2) 
велиêа (А = 122 êДж/моль): еãо p-подуровень становится напо-
ловину заполненным в результате присоединения дополнитель-
ноãо элеêтрона. Эти фаêты свидетельствуют в пользу повышен-
ной стабильности таêих элеêтронных êонфиãураций. 

В подãрóппе системы элементов с ростом порядêовоãо номе-
ра неметалличесêие свойства элементов ослабевают. Это объяс-
няется тем, что в этом же направлении возрастает число энерãе-
тичесêих уровней и увеличивается радиус атомов. 

Если атомное ядро эêранировано мноãими элеêтронными 
слоями собственноãо атома, сила еãо притяжения по отношению ê 
элеêтрону, поступающему извне, невелиêа по сравнению с ядром, 
оêруженным небольшим числом собственных элеêтронных слоев. 
Соответственно эта тенденция должна сопровождаться уменьше-
нием величин энерãии сродства ê элеêтрону. 

Таê, например, атомы ãалоãенов хараêтеризуются валентной 
êонфиãурацией s2p5. Все они – наиболее аêтивные неметаллы в 
таблице элементов. В зависимости от принадлежности êаждоãо 
из них ê тому или иному периоду семь валентных элеêтронов 
этих атомов находятся на следующих энерãетичесêих уровнях: 

F – 2s2p5   (элемент 2 периода)
Cl – 3s2p5   (элемент 3 периода)
Br – 4s2p5   (элемент 4 периода)
I – 5s2p5   (элемент 5 периода)
At – 6s2p5   (элемент 6 периода)

Атомное ядро элемента астата заêрыто шестью элеêтронными 
слоями, тоãда êаê ядро атома фтора, обладающеãо наименьшим 
атомным радиусом среди ãалоãенов, эêранировано лишь двумя элеê-
тронными слоями. По этой причине способность ê притяжению 
дополнительноãо элеêтрона (атомам ãалоãенов не достает всеãо од-
ноãо элеêтрона до восьмиэлеêтронной оболочêи блаãородноãо ãаза) 
у ядра атома фтора существенно выше, чем у ядра атома астата. 

Фтор – наиболее аêтивный неметалл среди элементов систе-
мы Д. И. Менделеева. Теоретичесêий проãноз позволяет предпо-
лаãать для неãо наивысшее сродство ê элеêтрону. Однаêо эêспе-
риментальное определение энерãии сродства ê элеêтрону дает 
величину, промежуточную между соответствующими величина-
ми для хлора и брома: AF = 328 êДж/моль, ACl = 349 êДж/моль, 
ABr = 325 êДж/моль.  

Аналоãичное отêлонение от теоретичесêих проãнозов наблю-
дается и для пары элементов êислород – сера (АО = 141 êДж/моль, 
АS = 200 êДж/моль). 
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Аномальный хараêтер изменения свойств при переходе от 
элементов 2 периода (первых элементов подãруппы) ê следую-
щим представителям данной подãруппы – явление, достаточно 
распространенное. Возможно, это связано с тем, что подобный 
переход сопровождается появлением d-подуровня в атомах эле-
ментов 3 периода. 

2.6.3. ЭЛЕКТРООТРИЦАТЕЛЬНОСТЬ 

Если энерãия ионизации хараêтеризует процесс отдачи элеê-
трона атомом, а энерãия сродства ê элеêтрону – процесс присое-
динения элеêтрона ê нейтральному атому, то элеêтроотрица-
тельность определяет неêую промежуточную тенденцию – тен-
денцию ê смещению элеêтронной плотности от одноãо атома ê 
друãому. 

Энерãия ионизации и энерãия сродства ê элеêтрону являются 
хараêтеристиêами изолированных атомов, элеêтроотрицатель-
ность есть свойство атомов, êоторое проявляется лишь в процес-
се взаимодействия между ними, т. е. свойство атома в молеêуле. 

Элеêтроотрицательность обозначают символом EN (от Elec-
tronegativity) или ЭО (в руссêоязычном варианте) и выражают в 
тех же единицах, что и энерãию ионизации и энерãию сродства ê 
элеêтрону – в êДж/моль. 

Элеêтроотрицательность не является строãо определенной фи-
зичесêой величиной, а может расцениваться êаê неêая условная 
хараêтеристиêа, позволяющая делать удачные проãнозы, напри-
мер, в области природы химичесêой связи между атомами.  

Понятие элеêтроотрицательности êаê "способности атома в мо-
леêуле оттяãивать элеêтроны на себя" было впервые введено Лай-
нусом Полинãом. В Приложении 3 представлена именно эта шêала 
элеêтроотрицательности элементов êаê наиболее распространенная. 

Имеется несêольêо друãих шêал элеêтроотрицательности эле-
ментов, базирующихся на разных эêспериментальных или рас-
четных данных, например шêала Маллиêена и шêала Оллреда – 
Рохова. Таê, шêала Маллиêена основана на использовании сред-
неãо значения энерãии ионизации и энерãии сродства ê элеêтрону: 

2
AIEN +=  

Нужно отметить, что рассчитанные таêим образом величины 
элеêтроотрицательностей совершенно не соответствуют величи-
нам по шêале Полинãа. 

Учитывая проведенный выше анализ изменения энерãии иони-
зации и энерãии сродства ê элеêтрону по периодам и ãруппам 
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таблицы Д. И. Менделеева, можно заêлючить, что элеêтроотри-
цательность s- и p-элементов возрастает в периоде и уменьшается 
в подãруппе с ростом порядêовоãо номера элементов. Наимень-
шими элеêтроотрицательностями хараêтеризуются элемент фран-
ций (теоретичесêи) и цезий (0,7), наибольшей – элемент фтор (4,0). 

Элеêтроотрицательность переходных элементов меняется не 
столь существенно, однаêо ее увеличение с ростом порядêовоãо 
номера в пределах периода прослеживается довольно четêо. 

2.6.4. АТОМНЫЕ РАДИУСЫ 

Атомные и ионные радиусы определяют ãеометричесêие раз-
меры атомов и ионов, оêазывающие значительное влияние на 
мноãие свойства êаê самих элементов, таê и их соединений. Эти 
параметры изменяются периодичесêи в зависимости от порядêо-
воãо номера элемента. 

Атомный радиóс – величина условная, таê êаê очертить 
точные ãраницы элеêтронноãо облаêа невозможно. Строãо ãово-
ря, атом не является сферой с четêо определенной поверхностью 
и радиусом. Элеêтронная плотность равна нулю лишь на бесêо-
нечном расстоянии от ядра. Размеры атома принято отождеств-
лять с размерами сферы, внутри êоторой сосредоточено 90–99 % 
элеêтронной плотности.  

Эêспериментальной основой для расчета атомных радиусов 
служит определение межатомных расстояний в êристаллах или 
ãазах. В зависимости от природы êристалла (металличесêий, 
ионный) получают значения металличесêоãо или ионноãо радиó-
сов. Измерения в ãазах дают возможность оценить êовалентный 
радиóс. Таêие эêсперименты проводят с помощью рентãеноструê-
турноãо анализа или элеêтроноãрафии. За радиус атома прини-
мают половину межъядерноãо расстояния между одинаêовыми 
атомами. Нужно иметь в виду, что êовалентные радиусы разли-
чаются для одинарной, двойной и тройной связей. 

В периоде с ростом порядêовоãо номера атомные радиусы, 
êаê правило, уменьшаются (есть исêлючения!), в ãрóппе, напро-
тив, увеличиваются (рис. 2.4). Уменьшение атомных радиусов 
элементов одноãо и тоãо же периода можно объяснить возраста-
нием величины эффеêтивноãо заряда ядра на фоне постоянства 
числа элеêтронных слоев. Силы притяжения между ядром и 
элеêтронами начинают иãрать преобладающую роль по сравне-
нию с силами отталêивания между элеêтронами. 

Уменьшение радиусов атомов 4f-элементов (лантаноидов) и 
5f-элементов (аêтиноидов) с ростом их порядêовоãо номера назы-
вают соответственно лантаноидным и аêтиноидным сжатием. 
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Рис. 2.4. Атомные радиóсы 

 
Увеличение атомных радиусов в подãруппе с ростом порядêо-

воãо номера вполне понятно: именно в этом направлении возрас-
тает число энерãетичесêих уровней, заполняемых элеêтронами. 

Атомные радиусы уменьшаются в пределах периода пример-
но с таêой же "сêоростью", êаê увеличиваются в пределах под-
ãрупп: перемещение из одной êлетêи периодичесêой системы в 
друãую по ãоризонтали сопровождается приблизительно таêим 
же изменением радиуса, êаê и перемещение из одной êлетêи в 
друãую по вертиêали (тольêо в первом случае он уменьшается, а 
во втором – увеличивается). Это приводит ê тому, что радиусы 
атомов, расположенных в таблице Д. И. Менделеева по диаãона-
ли (например, Li–Mg, Be–Al), оêазываются близêими по вели-
чине. Близость атомных радиусов вызывает появление и неêото-
рых аналоãий в свойствах. Подобное явление получило название 
диаãональной периодичности. 

2.7. ФОРМЫ И СВОЙСТВА СОЕДИНЕНИЙ ЭЛЕМЕНТОВ 
Классифиêация химичесêих (неорãаничесêих) соединений 

подразумевает их деление на четыре êласса: 
– оêсиды, 
– основания, 
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– êислоты, 
– соли. 
Основания и êислоты образуют обобщенный êласс ãидроêси-

дов (ãидратных форм оêсидов). Основой êлассифиêации служит 
единообразие состава и общность химичесêих свойств. 

Несêольêо слов о системе названий химичесêих соединений – 
о химичесêой номенêлатóре. В учебной и научной литературе 
подчас можно встретить разные названия для одноãо и тоãо же 
химичесêоãо соединения. Это объясняется применением автора-
ми разных химичесêих номенêлатур. В настоящее время ис-
пользуются систематичесêие (построенные по строãим правилам 
научной номенêлатуры) и традиционные названия химичесêих 
соединений. Тривиальные (от лат. “trivialis”, что означает “обыê-
новенный”) названия вошли в обиход с давних времен (напри-
мер: соляная êислота, аммиаê, вода), стали привычными и по-
тому существуют наряду с друãими.  

Разработêа научной номенêлатуры – длительный процесс. Во 
времена алхимиêов обмен и распространение информации не бы-
ли аêтуальными проблемами. Напротив, êаждый исследователь 
стремился зашифровать свои результаты самым изощренным об-
разом, вводя собственные системы обозначений и символов. Раз-
витие химичесêой науêи, лавинообразный рост числа химичесêих 
соединений потребовали создания единой системы правил, единой 
символиêи. В ходе этой работы предлаãалось немало самых раз-
нообразных проеêтов. Встречались и êазусы. Таê, в 1870 ã. êо-
миссия по номенêлатуре Руссêоãо физиêо-химичесêоãо общества 
обсуждала предложение ввести систему названий химичесêих 
соединений, построенную по тем же принципам, по êоторым в 
руссêом языêе строятся имена, отчества и фамилии. Соãласно 
этой номенêлатуре, например KCl моã получить название Калий 
Хлорович, а H2O – Водород Кислородович. Комиссия не пришла ê 
однозначным выводам, и рассмотрение вопроса было отложено на 
неопределенный сроê. 

Современная систематичесêая химичесêая номенêлатура, одоб-
ренная IUPAC, направлена на маêсимальную информативность, 
четêость и лоãичность построения названия химичесêоãо соеди-
нения. В систематичесêом названии состав соединения должен 
быть отражен полностью без êаêих бы то ни было неоднозначно-
стей, êоторые моãут возниêнуть прежде всеãо в тех случаях, êоãда 
элементы проявляют переменные степени оêисления.  

Таê, название “хлорид железа” неêорреêтно, таê êаê допус-
êает две возможные интерпретации: FeCl2 и FeCl3. Для элемен-
тов, проявляющих переменные степени оêисления, требуется 
уêазать êонêретное значение степени оêисления в сêобêах рим-
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сêой цифрой (таê называемая система Штоêа). В связи с этим 
FeCl2 необходимо назвать хлоридом железа(II), а FeCl3 – хлори-
дом железа(III). Для элементов, степень оêисления êоторых по-
стоянна, эту информацию можно опустить, например: KCl – хло-
рид êалия, Ba(OH)2 – ãидроêсид бария. 

Для обозначения числа атомов êаждоãо элемента, входящих 
в состав данноãо хиичесêоãо соединения, в номенêлатуре IUPAC 
используется система ãречесêих числительных: 

• “ди” – два • “ãепта” – семь 
• “три” – три • “оêта” – восемь 
• “тетра” – четыре • “нона” – девять 
• “пента” – пять • “деêа” – десять и т. д.
• “ãеêса” – шесть  

Например, в соответствии с требованиями данной номенêла-
туры следующие химичесêие соединения имеют названия:  

O3 – триêислород (три атома êислорода), 
O2 – диêислород (два атома êислорода), 
Br2 – дибром (два атома брома). 
P4O10 – деêаоêсид тетрафосфора(V) (десять атомов êислорода 

и четыре атома фосфора), 
H3PO4 – тетраоêсофосфат(V) водорода (четыре атома êисло-

рода и один атом пятивалентноãо фосфора), 
BaSO3 – триоêсосульфат(IV) бария (три атома êислорода, 

один атом четырехвалентной серы), 
Широêоãо и повсеместноãо внедрения таêой номенêлатуры в 

повседневную праêтиêу поêа не произошло (êонсерватизм хи-
миêов достаточно высоê), и на праêтиêе чаще используют тра-
диционный (êаê более привычный) вариант названий, например 
êислород, бром, димер оêсида фосфора(V). 

Теперь рассмотрим êаждый из уêазанных выше êлассов не-
орãаничесêих соединений. 

Оêсиды – соединения элементов с êислородом (степень оêис-
ления –2), имеют общую формулу ЭmOn (числа m и n поêазывают 
минимальные êоличественные соотношения между элементом "Э" 
и êислородом, обеспечивающие элеêтронейтральность химиче-
сêой формулы). 

Атомы мноãих элементов проявляют переменные степени 
оêисления, и поэтому образуют оêсиды разноãо состава. Начнем 
рассмотрение с высших оêсидов – оêсидов, в êоторых атомы 
элемента проявляют высшую степень оêисления. 

Очевидно, высшóю (маêсимальнóю) степень оêисления атом 
приобретет в том случае, если отдаст все свои валентные элеê-
троны. По этой причине высшая степень оêисления атомов боль-
шинства элементов в таблице Д. И. Менделеева может быть оп-
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ределена по номеру ãруппы, например: для цезия +1, для 
стронция +2, для ãаллия +3, для цирêония +4, для мышьяêа 
+5, для вольфрама +6, для марãанца +7, для êсенона +8 (сле-
дует отметить, что для элементов IA и IIA подãрупп значения 
степени оêисления +1 и +2 соответственно являются постоян-
ными). Ряд элементов не подчиняется этому правилу, напри-
мер, Co, Ni, Rh, Pd, Ir, Pt. Элементы подãруппы IB медь и зо-
лото проявляют высшие степени оêисления +2 и +3 соответст-
венно. 

Очевидно, высшие оêсиды элементов одной и той же ãруппы 
таблицы Д. И. Менделеева должны иметь однотипные химичесêие 
формулы: 

• Э2O (I ãруппа) • Э2O5 (V ãруппа) 
• ЭO (II ãруппа) • ЭO3 (VI ãруппа) 
• Э2O3 (III ãруппа) • Э2O7 (VII ãруппа) 
• ЭO2 (IV ãруппа) • ЭO4  (VIII ãруппа) 

Например, высшие (для элементов с постоянной степенью 
оêисления атомов – единственно возможные) оêсиды элементов 
рубидия, радия, индия, титана, сурьмы, молибдена, рения и êсе-
нона имеют формулы Rb2O, RaO, In2O3, TiO2, Sb2O5, MoO3, Re2O7, 
XeO4 соответственно.  

В названии оêсида элемента, валентность êотороãо перемен-
на, следует уêазать степень оêисления, например: MoO3 – оêсид 
молибдена(VI), Re2O7 – оêсид рения(VII), FeO – оêсид железа(II), 
Fe2O3 – оêсид железа(III). Для элементов, проявляющих посто-
янные степени оêисления, этоãо можно не делать: Na2O – оêсид 
натрия, MgO – оêсид маãния. 

Систематичесêие названия оêсидов строятся по уêазанным 
выше правилам и дают полную информацию о их составе, на-
пример: Mn2O7 – ãептаоêсид димарãанца(VII), As2O3 – триоêсид 
димышьяêа(III) и т. п. 

Основания имеют общую формулу Э(OH)m, ãде число "m" оп-
ределяется степенью оêисления элемента, таê êаê ãидроêсо-
ãруппа OH имеет заряд –1. Следовательно, ãидроêсиды элемен-
тов, атомы êоторых находятся в степени оêисления +1, +2 и +3 
имеют формулы: ЭOH, Э(OH)2, Э(OH)3 соответственно. Например, 
ãидроêсидам лития, êадмия и сêандия(III) отвечают формулы 
LiOH, Cd(OH)2, Sc(OH)3 соответственно.  

Для элементов с переменной степенью оêисления ее значение 
необходимо уêазать в названии, например: Fe(OH)2 – ãидроêсид 
железа(II), Fe(OH)3 – ãидроêсид железа(III). 

Гидроêсиды-основания хараêтерны именно для степеней 
оêисления +1, +2 и +3. Гидроêсиды элементов, атомы êоторых 
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находятся в более высоêих степенях оêисления, имеют форму 
êислот. 

Кислоты подразделяются на бесêислородные HmЭ и êисло-
родсодержащие (или оêсоêислоты) HmЭOn. 

Бесêислородные êислоты образуют элементы подãрупп VIA и 
VIIA. В их состав входят атомы элементов, находящиеся в со-
стоянии низшей степени оêисления. 

Низшая (минимальная) степень оêисления соответствует 
присоединению маêсимально возможноãо числа элеêтронов ней-
тральным атомом. Предел этих возможностей составляет число 
8, хараêтеризующее элеêтронную струêтуру блаãородных ãазов 
(êроме ãелия). По этой причине низшую степень оêисления мно-
ãих элементов можно определить по разности: № ãруппы – 8. 
Например, для уãлерода –4, для мышьяêа –3, для теллура –2, 
для брома –1. Для металлов и переходных элементов минималь-
ная степень оêисления равна нулю (атомы этих элементов не 
присоединяют элеêтроны). 

В соответствии со значениями низших степеней оêисления 
формулы бесêислородных êислот имеют вид HЭ (VIIA подãруп-
па) и H2Э (VIА подãруппа). Например, HBr – бромоводородная 
êислота, H2Te – теллуроводородная êислота. Каê видно из при-
веденных названий, все они строятся по единому правилу: ê на-
званию элемента присоединяется оêончание "водородная", уêазы-
вающее на особенности состава этих êислот. 

Кислородсодержащие êислоты хараêтеризуются общей фор-
мулой HmЭOn. Если оãраничить их рассмотрение наиболее рас-
пространенными (опыт поêазывает, что это соответствует n = 4) 
и иметь в виду высшие степени оêисления атомов, то общие 
формулы êислот элементов IV, V, VI и VII ãрупп должны иметь 
вид H4ЭO4, H3ЭO4, H2ЭO4, HЭO4 соответственно. 

Кислоты первых двух типов способны, отщепляя молеêулу 
воды, переходить в таê называемую мета-форму (исходная фор-
ма êислоты носит название орто-формы): 

H4ЭO4    H2ЭO3,         H3ЭO4    HЭO3 

  орто                    мета                   орто                  мета 

Большинство элементов IV и V ãрупп образуют обе формы, 
например H4SiO4 – ортоêремниевая êислота, H2SiO3 – метаêрем-
ниевая êислота, H3AsO4 – ортомышьяêовая êислота, HAsO3 – 
метамышьяêовая êислота. Элемент азот представлен тольêо мета-
формой êислоты: HNO3. 

Традиционные названия высших êислородсодержащих êи-
слот строятся из названий соответствующих элементов по обще-
принятым правилам руссêоãо языêа (построение прилаãательно-
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ãо из существительноãо), например, H2SeO4 – селеновая êислота, 
HReO4 – рениевая êислота. Если же атом êислотообразующеãо 
элемента находится в степени оêисления, меньшей, чем высшая, 
вводится суффиêс "ист": HNO2 – азотистая êислота, H2SO3 – сер-
нистая êислота. 

Систематичесêие названия, êаê было уêазано выше, требуют 
полноãо отражения состава и уêазания степени оêисления атома 
элемента, например: HNO3 – триоêсонитрат(V) водорода, HNO2 – 
диоêсонитрат(III) водорода, H2SO4 – тетраоêсосульфат(VI) водо-
рода, H2SO3 – триоêсосульфат(IV) водорода и т. п. Систематиче-
сêие названия êислот более рациональны, обеспечивают единооб-
разие названий и не требуют заучивания. Например, значительное 
мноãообразие суффиêсов в традиционных названиях êислородсо-
держащих êислот хлора, требующее простоãо механичесêоãо за-
поминания, заменяется однотипными названиями, в êоторых 
варьируют êоличества атомов êислорода и значения валентности 
хлора: 

HClO – хлорноватистая êислота – оêсохлорат(I) водорода 
HClO2 – хлористая êислота – диоêсохлорат(III) водорода 
HClO3 – хлорноватая êислота – триоêсохлорат(V) водорода 
HClO4 – хлорная êислота – тетраоêсохлорат(VII) водорода 
Формулы солей – продуêтов взаимодействия êислот и осно-

ваний составляют по общим правилам, определяя таêое соотно-
шение между двумя êомпонентами (атомами металла и êислот-
ными остатêами), êоторое обеспечивает элеêтронейтральность 
формулы в целом. 

Название соли состоит из названия êислотноãо остатêа и на-
звания элемента-металла. В случае бесêислородных êислот на-
звания êислотных остатêов имеют оêончание "ид": хлорид, бро-
мид, теллурид, сульфид и т. п. Для высших êислородсодержащих 
êислот единым оêончанием является "ат", при этом êорневую 
основу составляют латинсêие или ãречесêие названия элемен-
тов, например сульфат, фосфат, арсенат, силиêат, нитрат и т. п. 
В случае более низêой степени оêисления, вводится оêончание 
"ит", и т. п., например сульфит, фосфит, нитрит. 

В соответствии с номенêлатурой IUPAC, анионы NO3
–, CO3

2–, 
SO4

2–, ClO4
–, нужно называть таê: триоêсонитрат(V), триоêсоêар-

бонат(IV), тетраоêсосульфат(VI), тетраоêсохлорат(VII) соответ-
ственно. 

Соли можно подразделить на средние, êислые и основные. 
Формульными êомпонентами средних солей являются атомы 

металлов и êислотные остатêи, например Al2(SO4)3 – сульфат 
алюминия. В случае êислых солей ê этим êомпонентам добав-
ляются один или два атома водорода, а в случае основных солей – 
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одна или две ãидроêсоãруппы. В первом случае ê названию êи-
слотноãо остатêа добавляют приставêи ãидро- или диãидро-, во 
втором – ê названию металла ãидроêсо- или диãидроêсо-. Таê, 
êислую соль Al(HSO4)3 называют ãидросульфатом алюминия, а 
основную соль AlOHSO4 – сульфатом ãидроêсоалюминия.  

Каê формы соединений элементов, таê и свойства этих со-
единений демонстрируют общую тенденцию (сопровождающую-
ся рядом отêлонений и аномалий), отображающую периодиче-
сêий хараêтер зависимости от зарядов ядер атомов элементов. 
Среди свойств соединений наиболее важными являются êислот-
но-основные и оêислительно-восстановительные.  

В ряде случаев можно установить параллели между хараêте-
ром изменения (увеличением или уменьшением) степени прояв-
ления тех или иных свойств соединений и хараêтером измене-
ния металличесêих или неметалличесêих свойств элементов, эти 
соединения образующих. Это позволяет проãнозировать степень 
проявления свойств соединений элементов по положению этих 
элементов в периодах и ãруппах периодичесêой системы. На-
пример, тенденция ê проявлению металличесêих свойств в под-
ãруппе щелочноземельных металлов возрастает от Ca ê Ra, и ос-
новный хараêтер ãидроêсидов уêазанных элементов возрастает 
от Ca(OH)2 ê Ra(OH)2. 

Заêономерности в изменениях свойств соединений элемен-
тов, а таêже иллюстрирующие их химичесêие реаêции будут 
рассмотрены ниже в соответствующих разделах части II "Превра-
щение вещества". Неêоторые основополаãающие вопросы шêоль-
ной проãраммы, связанные с êислотно-основными свойствами, 
приведены в "Материалах для повторения". 
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Г л а в а  3  

 
ХИМИЧЕСКАЯ СВЯЗЬ 

 
 
 
 
 
 

3.1. ВВЕДЕНИЕ  
 
Большинство элементов существует в природе не в виде от-

дельных атомов, а виде химичесêих соединений. Взаимодейст-
вие между атомами приводит ê образованию молеêул или ионов. 

Под химичесêой связью понимают совоêупность сил, удержи-
вающих частицы (атомы или ионы) в пределах êаêоãо-либо образо-
вания, например молеêулы или êристалла. Например, атомы хло-
ра и атомы водорода в молеêуле хлороводорода HCl или êатионы 
натрия и анионы хлора в êристалле поваренной соли NaCl связаны 
между собой химичесêой связью, природа êоторой различна. 

В зависимости от природы сил взаимодействия между части-
цами химичесêую связь подразделяют на несêольêо типов, из 
êоторых можно выделить следующие: 

– êовалентная (неполярная и полярная), 
– ионная, 
– донорно-аêцепторная, 
– металличесêая. 
В ряде случаев образование химичесêих связей происходит и 

между молеêулами. В этих случаях ãоворят о межмолеêóлярных 
взаимодействиях, примером êоторых может служить водород-
ная связь. 

Обсуждение химичесêой связи при всем мноãообразии от-
дельных ее проявлений подразумевает ответ на два принципи-
альных вопроса: почему? и êаê? Почему достаточно устойчивые 
и стабильные нейтральные атомы стремятся образовать более 
сложные системы – молеêулы? Каê это происходит? Каêов ме-
ханизм образования химичесêой связи? 

3.2. ПРИЧИНЫ ОБРАЗОВАНИЯ ХИМИЧЕСКОЙ СВЯЗИ 
На первый вопрос можно ответить, сравнив энерãию двух 

модельных систем: системы двух изолированных атомов и сис-
темы, в êоторой эти два атома связаны химичесêой связью. 
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Рис. 3.1. Кривая потенциаль-
ной энерãии для молеêóлы во-
дорода (êривая Морзе) 

 

Представим себе, что два 
атома водорода сближают-
ся друã с друãом из бесêо-
нечности (рис. 3.1). На бес-
êонечно большом расстоя-
нии взаимодействия между 
атомами нет. Каê тольêо 
атомы входят в "зону дей-
ствия" друã друãа, между 
ними начинают действовать 

элеêтростатичесêие силы двух типов: силы притяжения (между 
ядром первоãо атома и элеêтроном второãо, ядром второãо атома 
и элеêтроном первоãо) и силы отталêивания (между ядром пер-
воãо атома и ядром второãо, между элеêтроном первоãо атома и 
элеêтроном второãо). Соотношение между этими силами есть 
фунêция межъядерноãо расстояния: преобладание сил притяже-
ния приводит ê тому, что общая энерãия системы начинает сни-
жаться и достиãает минимальноãо значения при расстоянии r0, 
а на расстояниях < r0 резêо возрастают силы отталêивания, и 
энерãия системы бесêонечно возрастает. Состояние рассматри-
ваемой системы, отвечающее межъядерному расстоянию r0, наи-
более энерãетичесêи выãодно (потенциальная энерãия двух взаи-
модействующих атомов минимальна). Именно в этом состоянии 
осуществляется оптимальное соотношение между силами при-
тяжения и отталêивания и образуется химичесêая связь. Рас-
стояние r0 является межъядерным расстоянием в молеêуле, еãо 
называют длиной связи. 

Квантово-механичесêий анализ процесса сближения двух 
нейтральных атомов вносит в этот вывод неêоторые дополнения: 
химичесêая связь между атомами образуется тольêо в том слу-
чае, если спины элеêтронов антипараллельны (↑↓). В случае па-
раллельных спинов (↑↑) энерãия системы монотонно возрастает, 
причем ее значения превосходят сумму энерãий изолированных 
атомов при любых расстояниях между ними, и образования хи-
мичесêой связи не происходит.  

Итаê, образование химичесêой связи – процесс энерãетиче-
сêи выãодный: еãо сопровождает выделение энерãии. Энерãию, 
êоторая выделяется при образовании химичесêой связи между 
атомами, называют энерãией связи. Величину этой энерãии от-
носят ê одному моль связей и выражают в êДж/моль. Чтобы по-
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лучить значение энерãии одной связи, необходимо разделить мо-
лярную энерãию на 6,022045 ⋅ 1023 моль–1 (постоянная Авоãадро). 

Энерãия химичесêой связи является мерой ее прочности, по-
сêольêу именно стольêо энерãии нужно затратить на разрыв 
этой связи (разделение атомов и удаление их на расстояние, на 
êотором они не взаимодействуют друã с друãом). Энерãию связи 
определяют эêспериментальным путем. 

3.3. МЕХАНИЗМ ОБРАЗОВАНИЯ ХИМИЧЕСКОЙ СВЯЗИ 
Если энерãетичесêий аспеêт процесса образования химиче-

сêой связи является общим для различных ее видов, то меха-
низм образования связи различается в зависимости от ее приро-
ды и хараêтера. 

В общем случае основной вêлад во взаимодействие между 
атомами вносят элеêтростатичесêие силы притяжения между 
положительно заряженными ядрами и отрицательно заряжен-
ными элеêтронами. Отсюда понятно, что первостепенное значе-
ние в процессе образования химичесêой связи имеют элеêтрон-
ные êонфиãурации взаимодействующих атомов. 

Валентность элемента êоличественно хараêтеризует возмож-
ности еãо атомов взаимодействовать с друãими атомами. Термин 
валентность происходит от латинсêоãо "valentia" – сила. В 1852 ã. 
Эдуард Франêланд выдвинул теорию, êоторая позднее стала изве-
стна êаê теория валентности. Соãласно представлениям Э. Франê-
ланда, êаждый атом хараêтеризуется определенной “способно-
стью ê насыщению”. Таê, атом водорода соединяется тольêо с 
одним атомом друãоãо элемента, а атом êислорода – не менее чем 
с двумя таêими атомами. Поэтому водород одновалентен, а êи-
слород хараêтеризуется валентностью, равной двум.  

Современные представления о природе химичесêой связи ба-
зируются на элеêтронной теории валентности, предложен-
ной независимо Джильбертом Ньютоном Льюисом и Вальтером 
Косселем в 1916 ã. С развитием êвантовой механиêи возниêла 
спиновая теория валентности. Обе теории рассмотрены ниже. 

3.4. КОВАЛЕНТНАЯ СВЯЗЬ 
Одной из наиболее ранних теорий, объясняющих, êаê атомы 

образуют молеêулы, была теория Джильберта Ньютона Льюиса 
(1916 ã.). Автор исходил из следующих соображений: 

– в процессе образования химичесêой связи êаждый атом 
стремится достроить свою элеêтронную оболочêу до наибо-
лее выãодной восьмиэлеêтронной оболочêи соответствую-
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щеãо блаãородноãо ãаза – правило оêтета (исêлючение 
составляет атом водорода, для êотороãо подобным "идеа-
лом" является двухэлеêтронная струêтура ãелия);  

– в процессе взаимодействия между атомами происходит об-
общение их валентных элеêтронов (при условии равенства 
"вêладов") и образование общих (т. е. принадлежащих в 
равной степени обоим атомам) элеêтронных пар; 

– число общих элеêтронных пар, образовавшихся между двумя 
атомами, определяет êратность химичесêой связи (одна па-
ра – одинарная или ординарная (от анãлийсêоãо "ordinary" – 
обычный, простой), две пары – двойная, три пары – тройная). 

Независимо от Д. Н. Льюиса ê подобным представлениям при-
шел и друãой америêансêий химиê – Ирвинã Ленãмюр. Поэтому 
рассматриваемую теорию êорреêтнее называть теорией Льюиса–
Ленãмюра. 

Химичесêая связь, образующаяся в результате обобщения ато-
мами их валентных элеêтронов, получила название êовалентной. 

Процесс образования êовалентной связи можно наãлядно ото-
бразить с помощью таê называемой элеêтронной схемы моле-
êóлы, в êоторой элеêтрон изображают точêой. 

Составим в êачестве примеров элеêтронные схемы неêото-
рых êовалентных молеêул. 

Молеêула брома двухатомна: Br2. Элемент бром является пред-
ставителем VII ãруппы периодичесêой системы Д. И. Менделеева, 
следовательно, число валентных элеêтронов в еãо атоме – семь. До 
оêтета недостает всеãо одноãо элеêтрона, что и является причиной 
образования между атомами брома тольêо одной общей элеê-
тронной пары (êаждый атом предоставляет по одному валентно-
му элеêтрону), следовательно, одинарной êовалентной связи:  

Br Br
.. ..
.. ..: : :   или  Br–Br 

Молеêула азота, êаê и молеêула брома, двухатомна: N2. Однаêо 
в этом случае êратность связи между атомами иная. Элемент азот – 
представитель V ãруппы периодичесêой системы Д. И. Менделеева, 
а потому еãо атом является обладателем пяти валентных элеêтро-
нов. В этом случае до оêтета недостает трех элеêтронов, что по-
буждает атомы предоставить в общее владение по три своих ва-
лентных элеêтрона и образовать тройную êовалентную связь: 

N N: ::.:.   или  N≡N 

Наêонец, примером двойной êовалентной связи может служить 
молеêула диоêсида уãлерода CO2. В этом случае во взаимодействие 
вступают атом уãлерода и два атома êислорода. Положение элемен-
тов в периодичесêой системе Д. И. Менделеева: уãлерод находится 
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в IV ãруппе, êислород – в VI ãруппе. Необходимость достроить 
элеêтронную оболочêу до оêтета требует два дополнительных элеê-
трона для атома êислорода и четыре дополнительных элеêтрона 
для атома уãлерода. Обобщение элеêтронов происходит соãласно 
схеме: 

O C
..

: : :: O
..

: :   или  O=C=O 

Кроме êратности êовалентную связь можно охараêтеризовать 
таêими свойствами, êаê насыщаемость, полярность и направлен-
ность. Теория Льюиса в состоянии объяснить тольêо два первых. 

Под насыщаемостью êовалентной связи имеют в виду спо-
собность атомов образовывать оãраниченное число êовалентных 
связей. Иными словами, число образуемых атомом êовалентных 
связей (êовалентность) имеет определенные оãраничения, свя-
занные с особенностями элеêтронной струêтуры этоãо атома. 

Полярность êовалентной связи предполаãает смещение 
общей элеêтронной пары в направлении более элеêтроотрица-
тельноãо атома. Это приводит ê возниêновению положительноãо 
и отрицательноãо полюсов (отсюда и название). Атом с большей 
элеêтроотрицательностью приобретает неêоторый дробный (< 1) 
отрицательный заряд –δ, таê êаê элеêтронная пара сдвинута в 
большей степени в еãо направлении, но полноãо перехода элеê-
трона (ему бы соответствовал полноценный заряд –1) не происхо-
дит. Атом с меньшей элеêтроотрицательностью, напротив, при-
обретает частичный положительный заряд +δ. На современном 
языêе то же самое можно сформулировать таê: различия в элеê-
троотрицательностях взаимодействующих атомов вызывает сме-
щение элеêтронной плотности, приводящее ê нарушению сим-
метрии в ее распределении между атомами. 

Например, в молеêуле бромоводорода HBr элеêтронная плот-
ность смещается в направлении более элеêтроотрицательноãо бро-
ма. Связь H–Br полярна, атом водорода поляризован положи-
тельно, атом брома – отрицательно. 

Очевидно, степень полярности одинарной êовалентной связи 
определяется величиной разности элеêтроотрицательностей тех 
атомов, êоторые ее образуют (для êратных связей таêой проãноз 
не всеãда однозначен). Если эта разность невелиêа, связь являет-
ся малополярной. И обратно: с увеличением различий в элеêтро-
отрицательности полярность связи возрастает. 

Если разность элеêтроотрицательностей равна нулю (чаще все-
ãо это происходит в том случае, êоãда во взаимодействие вступают 
атомы одноãо и тоãо же элемента), образующаяся химичесêая 
связь называется неполярной êовалентной связью. Примерами 
моãут служить двухатомные ãомоядерные молеêулы: H2, Cl2, 
Br2, O2, N2 и т. п. 
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Напротив, если разность элеêтроотрицательностей êрайне 
велиêа (например, во взаимодействие вступают атом элемента с 
ярêо выраженными металличесêими свойствами и атом типич-
ноãо неметалла), то разделение зарядов приобретает предельный 
хараêтер: атом металла, теряя элеêтроны, превращается в по-
ложительно заряженный ион, а атом неметалла, приобретая до-
полнительные элеêтроны, переходит в состояние отрицательно 
заряженноãо иона. Элеêтростатичесêое притяжение между раз-
ноименно заряженными ионами называют ионной связью. 

К числу ионных соединений относятся, например, ãалоãени-
ды типичных металлов, в частности: KI, NaCl, CaBr2 и т. п. 

Термин "молеêула" теряет для ионных соединений свой смысл 
по êрайней мере для обычных условий, в êоторых êаждый ионный 
êристалл можно представить êаê бесêонечное чередование по-
ложительно и отрицательно заряженных ионов. Число ионов 
противоположноãо знаêа, оêружающих данный ион, называют 
êоординационным числом. Еãо величина зависит от ãеометри-
чесêих размеров ионов и удовлетворяет оптимальному соотно-
шению сил притяжения между разноименными ионами и сил 
отталêивания между одноименными ионами. 

Например, в êристалле поваренной соли êаждый êатион на-
трия оêружен шестью анионами хлора, а в оêружении êаждоãо 
аниона хлора находятся шесть êатионов натрия. В особых усло-
виях в ãазовой фазе удалось эêспериментально получить ионную 
молеêулу NaCl, что относится ê разряду своеобразной химиче-
сêой эêзотиêи. 

Ионная связь не обладает свойством направленности в про-
странстве, таê êаê элеêтростатичесêие поля, образуемые ионами, 
сферичесêи симметричны, т. е. распространяются равномерно по 
всем направлениям в пространстве. 

Полярность êовалентной связи выражается êоличественно в 
виде значений элеêтричесêоãо дипольноãо момента (µ).  

В общем смысле диполь – это система из двух противополож-
ных, но равных по абсолютной величине элеêтричесêих зарядов, 
находящихся на неêотором расстоянии друã от друãа. Дипольный 
момент – произведение величины заряда на это расстояние. Едини-
ца измерения – Кл ⋅ м (êулон ⋅ метр). Чем больше полярность êова-
лентной связи, тем больше и величина µ. Очевидно, элеêтричесêий 
дипольный момент неполярной êовалентной связи равен нулю. 

Понятие элеêтричесêоãо дипольноãо момента применимо и ê 
молеêуле в целом. В этом случае под этим термином понимают 
результат веêторноãо сложения величин µ для всех химичесêих 
связей в данной молеêуле. Геометрия молеêулы иãрает при этом 
первостепенную роль.  
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Таê, элеêтричесêий дипольный момент молеêулы диоêсида 
уãлерода равен нулю, несмотря на высоêую полярность связей 
C=O. Причина этоãо явления заêлючается в линейной форме 
рассматриваемой молеêулы: 

O C O

µ2 µ1

µ1 + µ2 = 0µCO2
=

 
Неполярный êовалентный и ионный типы химичесêой связи 

являются двумя предельными вариантами полярной êовалент-
ной связи. Можно ãоворить о своеобразной шêале, в êоторой ми-
нимум отвечает неполярной êовалентной связи, маêсимум – 
ионной связи, а промежуточное положение занимает полярная 
êовалентная связь. В зависимости от положения на этой под-
вижной шêале (определяемоãо природой данноãо химичесêоãо 
соединения) можно ãоворить о степени полярности (степени 
ионности) полярной êовалентной связи или о частично êова-
лентном хараêтере ионной связи – степени ее êовалентности.  

Действительно, и ионная, и êовалентная связи являются весь-
ма идеализированными моделями. Можно лишь ãоворить о пре-
имущественно ионном или преимущественно êовалентном хараê-
тере химичесêих связей. Даже в ãалоãенидах щелочных металлов 
эффеêтивные заряды ионов меньше единицы (например, +0,83 у 
êатиона натрия и –0,83 у аниона хлора в хлориде натрия). 

Соединения элементов, расположенных в противоположных 
êонцах периодичесêой системы Д. И. Менделеева, имеют преиму-
щественно ионную природу. По мере сближения элементов по ãо-
ризонтали (в пределах периода) ионный хараêтер химичесêой свя-
зи уменьшается, а êовалентный – возрастает. Предел таêоãо сбли-
жения – связь между атомами одноãо и тоãо же элемента. 

Иллюстрацией уêазанной заêономерности моãут быть, напри-
мер, хлориды элементов третьеãо периода периодичесêой системы. 
Полярность химичесêой связи в этих соединениях уменьшается 
слева направо: от преимущественно ионноãо хлорида натрия ê не-
полярной êовалентной связи в двухатомной молеêуле хлора, меж-
ду êоторыми располаãаются прочие хлориды с широêим диапазо-
ном степени полярности химичесêой связи. 

3.5. ДОНОРНО-АКЦЕПТОРНАЯ СВЯЗЬ 
Рассмотренный в рамêах модели Льюиса механизм образо-

вания êовалентной связи не является единственно возможным. 
В ряде случаев элеêтронные вêлады участниêов процесса моãут 

быть неравными: одна из взаимодействующих частиц (атом, ион 
или молеêула) поставляет сразу два элеêтрона – ãотовую элеêтрон-
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ную пару в общее владение с партнером по взаимодействию (ато-
мом, ионом или молеêулой), а вторая частица не вносит элеêтронов 
вообще. Частицы первоãо типа называются донорами элеêтронной 
пары, частицы второãо – аêцепторами элеêтронной пары. 

В результате таêоãо, называемоãо донорно-аêцепторным, взаи-
модействия образуется обычная êовалентная связь, поэтому пра-
вильнее ãоворить не "донорно-аêцепторная связь", а "êовалент-
ная связь, образованная по донорно-аêцепторному механизму". 
Различия между двумя механизмами образования êовалентной 
связи можно пояснить схемой: 

обменный механизм:  

A• + •B    A : B 

донорно-аêцепторный механизм:  

A:  +  B    A : B 
  донор    аêцептор 

Хараêтерный признаê донорных свойств частиц – наличие у 
них элеêтронных пар, не занятых в процессе образования собст-
венных химичесêих связей. Таêие элеêтронные пары называют 
неподеленными. 

Высоêими донорными свойствами отличаются анионы ãалоãе-
нов (F–, Cl–, Br–, I–, At–), хараêтеризующиеся восьмиэлеêтронной 
оболочêой – элеêтронным оêтетом, цианид-анион СN–, ãидроêсид-
анион OH–, мноãие друãие анионы. Из нейтральных молеêул зна-
чительными донорными свойствами обладают молеêулы воды и 
аммиаêа. 

В молеêуле H2O атом êислорода имеет две неподеленные 
элеêтронные пары. Действительно, атом êислорода затрачивает 
тольêо два из шести своих валентных элеêтронов на образование 
связей O–H. В молеêуле NH3 у атома азота имеется одна неподе-
ленная пара: на образование трех êовалентных связей N–H за-
трачено три из еãо пяти валентных элеêтронов. 

Соãласно современным представлениям о донорно-аêцепторном 
механизме образования êовалентной связи, элеêтронные пары 
донора размещаются на ваêантных (свободных от собственных 
элеêтронов) орбиталях аêцептора. Поэтому именно наличие та-
êих свободных орбиталей у частицы и является поêазателем ее 
аêцепторных свойств. 

Классичесêим примером аêцептора является êатион водоро-
да H+ – частица, полностью лишенная элеêтронов. Взаимодейст-
вие êатиона водорода с молеêулами воды и аммиаêа приводит ê 
образованию êатионов ãидроêсония H3O

+ и аммония NH4
+ соот-

ветственно. Ниêаêими эêспериментальными методами исследо-
вания невозможно различить, êаêая из трех êовалентных связей 
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в первом мноãоатомном ионе или êаêая из четырех – во втором 
образовалась именно по донорно-аêцепторному механизму. 

Аêтивные аêцепторы – êатионы переходных элементов, на-
пример: Cu2+, Fe3+, Co2+, Cr3+, Ni2+, Ag+ и т. п. Их аêцепторные воз-
можности обусловлены наличием свободных d-орбиталей. Аêцеп-
торные свойства хараêтерны и для êатионов неêоторых элементов 
друãих элеêтронных семейств, например Al3+, Be2+. Взаимодейст-
вие подобных аêцепторов (не тольêо êатионов, но и нейтральных 
атомов) с разнообразными донорами приводит ê возниêновению 
особоãо êласса химичесêих соединений, называемых êомплеêс-
ными соединениями. 

Комплеêсные соединения образуются в результате êоорди-
нации ионов или нейтральных молеêул относительно централь-
ноãо атома или иона, происходящей по донорно-аêцепторному 
механизму. В большинстве случаев êомплеêсообразователь яв-
ляется аêцептором, а êоординирующиеся частицы – донорами.  

Химичесêую связь в êомплеêсах называют êоординацион-
ной связью. Координационная связь чаще всеãо имеет преиму-
щественно êовалентный хараêтер, причем êратность этой связи 
может быть > 1. 

Центральные атомы (êаê правило, в их роли выступают êатио-
ны или нейтральные атомы металлов) в êомплеêсных соединениях 
называют êомплеêсообразователями, а êоординирующиеся во-
êруã них частицы – лиãандами. Общее число лиãандов определяет 
значение êоординационноãо числа êомплеêсообразователя.  

В формуле êомплеêсноãо соединения различают внóтрен-
нюю (êомплеêсный ион – êомплеêсообразователь + лиãанды) и 
внешнюю сферы. При написании формулы êомплеêсноãо соедине-
ния еãо внутренняя сфера заêлючается в êвадратные сêобêи. На-
пример, для ãеêсацианоферрата(III) êалия и тетраоêсосульфата(VI) 
тетрамминмеди(II):  

 
Внешняя 
сфера 

Внутренняя сфера 
(êомплеêсный ион)

K3   [Fe(CN)6] 

   
 êомплеêсо-

образова-
тель 

лиãанды 

 
Внутренняя сфера 
(êомплеêсный ион)

Внешняя 
сфера 

 [Cu(NH3)4]   SO4 

   
êомплеêсо-
образова-
тель 

лиãанды  



 92

Гипотетичесêи образование êомплеêса можно представить таê. 
Первоначально в результате донорно-аêцепторных взаимодейст-
вий между частицами происходит êоординация лиãандов отно-
сительно êомплеêсообразователя с образованием êомплеêсноãо 
иона. При этом число êоординирующихся лиãандов соответствует 
значению êоординационноãо числа êомплеêсообразователя. На-
пример: 

[Fe(CN)6];    [Cu(NH3)4] 

Здесь в первом случае êоординационное число êомплеêсообразо-
вателя равно 6, а во втором 4. 

В зависимости от зарядов и числа образующих еãо частиц 
êомплеêсный ион может иметь различный заряд, а именно быть 
êатионом, анионом или нейтральной частицей. Первый из рас-
сматриваемых в êачестве примера êомплеêсный ион составлен 
из êатиона железа Fe3+ и шести цианид-анионов CN–. Поэтому 
суммарный заряд êомплеêсноãо иона составит: +3 + 6 ⋅ (–1) = –3: 

[Fe(CN)6]
3– 

Для второãо êомплеêсноãо иона этот заряд равен заряду êа-
тиона Cu2+, таê êаê молеêулы аммиаêа NH3 элеêтронейтральны: 

[Cu(NH3)4]
2+ 

Следующая стадия рассматриваемоãо нами ãипотетичесêоãо 
процесса образования êомплеêса заêлючается в том, что образо-
вавшийся êомплеêсный ион элеêтростатичесêи взаимодействует 
с êаêими-либо простыми ионами, образуя с ними ионные связи. 
В химичесêой формуле последний процесс отображается вêлю-
чением во внешнюю сферу êоординационной формулы проти-
воионов для обеспечения ее элеêтронейтральности. Например: 

K3[Fe(CN)6];    [Cu(NH3)4]SO4 

В ряде случаев êоординация лиãандов относительно êом-
плеêсообразователя приводит ê образованию нейтральной сис-
темы. В этих случаях внешняя сфера в êоординационной фор-
муле отсутствует. Например:  

[Cr(H2O)3Cl3];    [Co(NH3)3(NO2)3] 

Комплеêсные соединения находят широêое праêтичесêое при-
менение в самых разнообразных областях науêи и техниêи, иãрают 
значительную роль в живой природе. Таê, ãемоãлобин и хлорофилл 
представляют собой êоординационные металлоорãаничесêие со-
единения. Комплеêсообразователями в них являются железо и 
маãний соответственно. Гемоãлобин представляет собой ãем (êом-
плеêс железа и орãаничесêих лиãандов), связанный с белêом (ãло-
бином). Белêовая часть ãемоãлобина неодинаêова у различных 
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живых орãанизмов, а ãем – един для всех (и для человеêа, и для 
êита, и для мухи). Определенная êонцентрация ãемоãлобина в 
êрови – жизненно важный параметр для орãанизма. Гемоãлобин 
является переносчиêом êислорода: в ходе биолоãичесêих процессов 
с еãо участием происходит попеременное присоединение и высво-
бождение молеêулы êислорода. Неêоторые химичесêие соедине-
ния, например сероводород или уãарный ãаз (оêсид уãлерода(II)), 
способны образовать с ãемоãлобином более прочные химичесêие 
связи, чем êислород. Именно этим объясняется их тоêсичность, 
особенно высоêая для уãарноãо ãаза, леãêо образующеãося в про-
цессах ãорения (например, при пожаре). Уãарный ãаз образует ус-
тойчивый êомплеêс с ãемоãлобином, блоêирует еãо фунêцию пере-
носчиêа êислорода в орãанизме, вызывая смерть. 

3.6. ВОДОРОДНАЯ СВЯЗЬ 
Водородная связь возниêает в результате элеêтростатиче-

сêих и донорно-аêцепторных взаимодействий с участием поло-
жительно поляризованноãо атома водорода. Положительно по-
ляризованный атом водорода обладает аномальными свойствами 
вследствие отсутствия у неãо внутренних элеêтронных слоев, 
эêранирующих ядро, чрезвычайно малых размеров и наличия 
значительных аêцепторных способностей, что позволяет этой 
частице не тольêо вступать в элеêтростатичесêие взаимодейст-
вия, но и прониêать под элеêтронные оболочêи друãих атомов, 
взаимодействовать по донорно-аêцепторному механизму. 

Водородная связь является примером межмолеêóлярных 
взаимодействий, т. е. образуется не между атомами в молеêуле, 
а между молеêулами в струêтуре вещества. Правда, среди слож-
ных орãаничесêих соединений встречается и внутримолеêуляр-
ная водородная связь (например, это становится возможным при 
блаãоприятных взаимных ориентациях заместителей в циêличе-
сêих молеêулах), но среди неорãаничесêих соединений таêие 
примеры довольно малочисленны. 

Для возниêновения водородной связи между двумя молеêу-
лами необходимо: 

– наличие атома водорода с достаточно большим частичным 
положительным зарядом в одной из них (т. е. собственные 
связи в этой молеêуле должны быть полярными); 

– наличие отрицательно поляризованноãо атома элемента с 
высоêой элеêтроотрицательностью и малыми размерами в 
друãой. 

Последнее обусловлено необходимостью обеспечения достаточно 
сильных элеêтростатичесêих полей.  
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Таêие элементы, êаê фтор, êислород, азот, вполне удовле-
творяют этим требованиям. Поэтому именно их соединения и 
образуют межмолеêулярные водородные связи. Несмотря на то, 
что элеêтроотрицательности друãих элементов, например хлора 
или серы, сопоставимы по величине с элеêтроотрицательностями 
перечисленных выше элементов, они не способны ê образованию 
прочных водородных связей по причине относительно больших 
размеров атомов. 

Типичным примером вещества с межмолеêулярными водород-
ными связями можно считать лед – êристалличесêое вещество, 
струêтурными элементами êотороãо являются молеêулы воды. Ко-
валентные связи в молеêуле воды относятся ê êатеãории поляр-
ных: элеêтронная плотность смещена в направлении более элеê-
троотрицательноãо атома êислорода. В результате этоãо смещения 
на атоме водорода имеется частичный положительный, а на атоме 
êислорода – частичный отрицательный заряд. Полярность связей, 
а таêже уãловая форма молеêулы воды объясняет значительную 
величину ее элеêтричесêоãо дипольноãо момента, он составляет 
0,61 ⋅ 10–29 Кл ⋅ м. Кроме тоãо, атом êислорода имеет две неподе-
ленные элеêтронные пары, наличие êоторых придает ему донор-
ные свойства, а положительные заряды на атомах водорода при-
дают им аêцепторные способности.  

Следствием всех этих эффеêтов является возниêновение во-
дородных связей между молеêулами воды, занимающими узлы 
êристалличесêой решетêи льда. При этом êаждая молеêула 
взаимодействует за счет двух атомов водорода и двух неподелен-
ных элеêтронных пар атома êислорода с четырьмя соседними, 
находящимися от нее на равных расстояниях.  

Геометричесêи эта ситуация проявляется в образовании тет-
раэдричесêой струêтуры (рис. 3.2). Таêая высоêосимметричная 
струêтура хараêтерна для алмаза, поэтому ее называют алмазо-
подобной. 

Прочность водородной связи 
в рассматриваемом случае весьма 
невелиêа, она значительно мень-
ше прочности полярной êова-
лентной связи в молеêуле воды. 
При таянии льда (температура 
0 °C) значительная часть водо-
родных связей разрывается, при 
переходе из жидêоãо состояния 

 
Рис. 3.2. Водородные связи в стрóê-
тóре льда 
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воды в парообразное происходит разрыв праêтичесêи всех остав-
шихся водородных связей.  

Ассоциация молеêул за счет межмолеêулярных водородных 
связей оêазывает значительное влияние на физичесêие и хими-
чесêие свойства веществ. Именно водородные связи являются 
причиной столь выраженных аномалий в свойствах воды. 

Действительно, свойства этоãо соединения совершенно не от-
вечают теоретичесêим проãнозам, êоторые можно построить, исхо-
дя из периодичности изменений свойств соединений элементов. 
Таêие проãнозы применительно ê воде резêо расходятся с реаль-
ными свойствами этоãо соединения. 

Таê, при обычном атмосферном давлении вода должна была 
бы заêипать при температуре –70 °С, а замерзать при –90 °С. 
Всем известно, что в действительности вода êипит при 100 °С (на 
170 °С выше проãнозируемой температуры) и замерзает при 0 °С 
(на 90 °C выше расчетной точêи замерзания). Лед должен был бы 
тонуть, а не плавать на поверхности воды. Сахар в воде должен 
был бы растворяться медленно и плохо, в лучшем случае не-
сêольêо êрупиноê на стаêан воды. 

Посêольêу свойства веществ являются проявлением особен-
ностей их внутренней струêтуры, становится понятным, что не-
обыêновенно высоêие по сравнению с теоретичесêи предсêазан-
ными температуры êипения и плавления воды объясняются тем, 
что энерãетичесêие затраты, необходимые для перевода воды из 
жидêоãо состояния в ãазообразное или из твердоãо в жидêое, до-
полняются энерãией, необходимой для разрыва водородных свя-
зей. Тетраэдричесêая êристалличесêая струêтура льда объяс-
няет удивительную способность воды расширяться при замер-
зании. 

Образование водородных связей между молеêулами воды обес-
печивает возможность существования этоãо вещества в жидêом 
виде. Если бы водородные связи не образовывались, наша плане-
та лишилась бы всех природных водоемов – вода в них просто 
испарилась бы!  

Аномально высоêая энтальпия испарения воды, обусловлен-
ная наличием в ней водородных связей, делает воду эффеêтив-
ным средством охлаждения, что широêо используется на праêти-
êе. Частичное сохранение тетраэдричесêой струêтуры при пере-
ходе воды из твердоãо состояния в жидêое, по-видимому, может 
объяснить высоêую биолоãичесêую аêтивность воды, получаемой 
при таянии льда. 

Примером возниêновения водородной связи большей проч-
ности, чем в струêтуре льда, является связь между молеêулами 
фтороводорода.  
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Высоêая элеêтроотрицательность и малые размеры атома 
фтора обусловливают необыêновенно высоêую прочность водо-
родных связей, за счет êоторых множество полярных молеêул 
HF связываются в бесêонечно длинные зиãзаãообразные цепи 
(HF)n. В êристалле n – бесêонечно большая величина, в жидêом 
состоянии n – порядêа 100, в ãазовой фазе при температурах, 
близêих ê точêе êипения, n принимает значения от 2 до 9. 

Раствор фтороводорода в воде называется фтороводородной 
êислотой (тривиальное название – плавиêовая êислота). Эта êи-
слота известна своим широêим праêтичесêим применением в 
êачестве средства для травления стеêла – нанесения на еãо по-
верхность надписей и цифр (в частности, на ветровое стеêло ав-
томобиля), художественной росписи стеêла (матовые рисунêи на 
блестящей стеêлянной поверхности всевозможных ваз, фужеров 
и прочих художественных изделий). 

Исходя из теоретичесêоãо проãноза на основании положения 
элемента фтора в периодичесêой системе Д. И. Менделеева, 
можно было бы ожидать, что фтороводородная êислота проявит 
наибольшие êислотные свойства среди родственных соединений 
друãих элементов ãруппы VIIA (фтор хараêтеризуется маêси-
мальной элеêтроотрицательностью). На праêтиêе это не таê – 
фтороводородная êислота относится ê слабым êислотам. При-
чина таêоãо несоответствия заêлючается в образовании водо-
родных связей, не позволяющих фтороводородной êислоте про-
явить свою истинную реаêционную способность. 

Способность различных химичесêих соединений ê образо-
ванию водородных связей проявляется в их растворимости в 
воде: высоêой растворимостью хараêтеризуются те из них, 
êоторые способны образовывать водородные связи с молеêу-
лами воды, причем более прочные, чем водородные связи в 
самой воде. 

Водородные связи иãрают заметную роль в биохимичесêих 
процессах. Например, механизм памяти человеêа вêлючает в 
себя процессы образования и разрыва водородных связей. 

3.7. МЕТАЛЛИЧЕСКАЯ СВЯЗЬ 
Металличесêая связь – химичесêая связь в металлах. Все ме-

таллы, êроме ртути, в обычном состоянии являются êристалличе-
сêими веществами. Специфиêа понятия "металличесêая связь" 
заêлючается в том, что оно применимо ê совоêупности множест-
ва атомов одноãо и тоãо же элемента.  

Простейшая модель внутренней струêтуры металлов (модель 
Друде – Лоренца) представлена на рис. 3.3. 
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Рис. 3.3. Металличесêая связь 
 
Кристалличесêая струêтура 

металлов построена из положи-
тельно заряженных ионов (êа-
тионов) и свободно перемещаю-
щихся "êоллеêтивизированных" 
элеêтронов. Элеêтроны не при-
надлежат êаêому-либо êонêрет-
ному атому металла, они дело-
êализованы между êатионами. 
Катионы металла плотно упаêо-
ваны в струêтуре. 

Подобная модель дает доста-
точно удовлетворительные интерпретации неêоторых свойств 
металлов. Таê, высоêие тепло- и элеêтропроводности металлов 
можно объяснить способностью свободных элеêтронов переме-
щаться (например, под действием внешнеãо элеêтричесêоãо по-
тенциала), а хараêтерный для металличесêих êристаллов “ме-
талличесêий блесê“ – высоêой отражательной способностью, 
являющейся следствием плотной упаêовêи частиц в êристалли-
чесêой решетêе.  

Формально металличесêая связь в этой интерпретации соче-
тает в себе неêоторые элементы êовалентной (обобщение элеê-
тронов) и ионной (наличие заряженных частиц – êатионов) свя-
зей, являясь промежуточной между первой и второй. Однаêо 
лишь êвантово-механичесêие методы позволяют строãо и обос-
нованно охараêтеризовать ее природу (см. разд. 3.8.3). 

3.8. ХИМИЧЕСКАЯ СВЯЗЬ И КВАНТОВАЯ МЕХАНИКА 
Существуют два êвантово-механичесêих метода интерпрета-

ции механизма образования êовалентной связи: 
– метод валентных связей (метод ВС), 
– метод молеêулярных орбиталей (метод МО).  
Первый из них (метод ВС) анализирует распределение элеê-

тронной плотности в молеêуле и дает возможность моделировать 
ее ãеометрию. Второй (метод МО) аêцентирует внимание на энер-
ãетичесêих аспеêтах взаимодействия атомов в молеêуле. 

Оба метода – две стороны одной модели – êвантово-механи-
чесêой модели молеêулы. Историчесêи первым из них явился 
метод ВС. Метод ВС более наãляден, носит сêорее описательный 
хараêтер. Метод МО более "математичен", посêольêу предпола-
ãает проведение расчетов энерãетичесêих уровней и подуровней в 
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молеêуле. Современная химия придает первостепенное значение 
êоличественным данным об энерãетичесêих состояниях моле-
êул, поэтому метод МО более перспеêтивен и в настоящее время 
аêтивно развивается. 

3.8.1. МЕТОД ВАЛЕНТНЫХ СВЯЗЕЙ (МЕТОД ВС) 

Метод ВС является по сути дела переводом теории Льюиса на 
языê êвантовой механиêи. Здесь таêже идет речь об обобщении 
элеêтронов и образовании общих элеêтронных пар, однаêо те-
перь об этом ãоворится таê: при взаимодействии атомов в про-
странстве образуется неêая область, в êоторой с равной вероят-
ностью можно обнаружить элеêтроны и одноãо, и друãоãо атомов 
одновременно. Друãими словами, происходит обмен элеêтрона-
ми между атомами, при этом оба элеêтрона находятся в поле 
двух ядер одновременно. 

Посêольêу за вероятность обнаружения элеêтронов в про-
странстве "отвечают" атомные орбитали, то фаêт образования 
общей элеêтронной пары может быть проиллюстрирован их пе-
реêрыванием. Область переêрывания орбиталей хараêтеризует-
ся повышенной элеêтронной плотностью, обеспечивающей свя-
зывание между атомами.  

В соответствии с принципом Паули спины обобщаемых ато-
мами элеêтронов должны быть антипараллельными. Очевидно, 
спаренные валентные элеêтроны атомов не участвуют в этом 
процессе (однаêо они являются ãлавными участниêами процесса 
образования êовалентной связи по донорно-аêцепторному меха-
низму). 

Итаê, процесс образования химичесêой связи в рамêах êван-
тово-механичесêоãо метода ВС интерпретируется êаê переêры-
вание орбиталей неспаренных валентных элеêтронов взаимодей-
ствующих атомов. Направление переêрывания орбиталей обу-
словлено необходимостью обеспечения маêсимальной области их 
переêрывания. 

Посêольêу орбитали обладают определенной ãеометричесêой 
формой и их переêрывание происходит в заданном направлении, 
êовалентная связь направленна в пространстве, а молеêулы об-
ладают определенной ãеометрией. 

Направленность êовалентной связи получила таêим образом 
свое обоснование (теория Льюиса не моãла объяснить это свойст-
во êовалентной связи). 

Для тоãо чтобы определить, êаêие именно орбитали пере-
êрываются при образовании химичесêой связи между данными 
атомами, необходимо распределить валентные элеêтроны атомов 
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по êвантовым ячейêам и выбрать из них тольêо одиночные (не-
спаренные). 

Число одиночных (неспаренных) валентных элеêтронов атома 
называют еãо спиновой валентностью (спин-валентностью). 
Спиновая валентность позволяет проãнозировать число êовалент-
ных связей, êоторые может образовать атом данноãо элемента (еãо 
êовалентность). Для мноãих элементов спиновая валентность 
есть величина переменная. 

Например, для атомов алюминия и сêандия в основном со-
стоянии (т. е. состоянии, отвечающем минимальной энерãии ато-
ма) спиновая валентность равна 1: 

Al
3s2 3p1

B = 1

 

Sc
3d1 4s2

B = 1

 

Наряду с основным состоянием для атомов мноãих элементов 
возможны и возбóжденные состояния, возниêающие при полу-
чении атомами дополнительной порции энерãии и хараêтери-
зующиеся переходом элеêтронов в свободные êвантовые ячейêи, 
если таêовые имеются на данном энерãетичесêом уровне. При 
этом изменяется значение спиновой валентности элемента. Если 
же свободных êвантовых ячееê на данном уровне нет, подобные 
элеêтронные переходы невозможны, элемент хараêтеризуется 
постоянной спиновой валентностью. 

Для алюминия и сêандия возможно лишь одно возбужденное 
состояние, в êотором их спиновая валентность равна 3:  

Al*
3s1 3p2

B = 3

 

Sc*
3d2 4s1

B = 3

 

А таêой элемент, êаê хлор, наряду с основным состоянием, в 
êотором еãо спиновая валентность равна 1, может находиться и в 
одном из трех возбужденных состояний, êоторым отвечают зна-
чения спиновой валентности 3, 5 и 7 соответственно: 

Cl
3s2 3p5

B = 1

 

Cl*
3s2 3p4 3d1

B = 3
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Cl**
3s2 3p3 3d2

B = 5

 

Cl***
3s1 3p3 3d3

B = 7

 

Переменная валентность хлора обусловлена наличием на 
третьем энерãетичесêом уровне ваêантных орбиталей 3d, на êото-
рые и переходят валентные элеêтроны атома при получении им 
дополнительной энерãии. У ближайшеãо "родственниêа" хлора – 
фтора таêих ваêантных орбиталей нет, таê êаê еãо валентные 
элеêтроны относятся ê s- и p-подуровням второãо энерãетичесêоãо 
уровня, на êотором d-подуровень отсутствует (F: 2s22p5). 

F
2s2 2p5

B = 1

 

По этой причине спиновая валентность фтора постоянна и 
равна 1. 

Следует отметить, что энерãия, затрачиваемая на перевод 
атома в возбужденное состояние, в полной мере оêупается энер-
ãией, выделяющейся в процессе образования химичесêой связи. 
Поэтому атому энерãетичесêи выãодно проявлять свои валент-
ные возможности в наибольшей степени. 

Способы переêрывания орбиталей можно подразделить на 
несêольêо типов. Основание для подобной êлассифиêации носит 
исêлючительно ãеометричесêий хараêтер. Оãраничимся наибо-
лее простыми способами. 

Первый из них – σ-способ. Еãо иноãда называют лобовым 
способом переêрывания. В этом случае орбитали располаãаются 
по линии, соединяющей ядра, и при этом возниêает тольêо одна 
область переêрывания (рис. 3.4, а). 

Между двумя атомами в молеêуле возможна тольêо одна σ-
связь. Для двух s-орбиталей, а таêже одной s- и одной p-орби-
тали, очевидно, таêой способ переêрывания является единствен-
но возможным. 

Две p-орбитали переêрываются σ-способом тольêо в том слу-
чае, если они ориентированы вдоль одной прямой. σ-Способом 
переêрываются не тольêо s- и p-орбитали, но и орбитали более 
сложной ãеометричесêой формы, например ãибридные (см. да-
лее). 

Две p-орбитали, расположенные по параллельным осям, мо-
ãут переêрываться π-способом, под êоторым подразумевается 
боêовое переêрывание орбиталей с образованием двух областей 
переêрывания: над и под осью, соединяющей ядра (рис. 3.4, б). 
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Рис. 3.4. Способы переêрывания орбиталей: 
а – σ-переêрывание; б – π-переêрывание 

 
π-Связь возниêает тольêо в том случае, если два атома уже свя-
заны между собой σ-связью.  

Для тоãо чтобы уяснить возможность боêовоãо переêрывания 
p-орбиталей, полезно вспомнить о том, что атомные орбитали не 
моãут иметь точно очерченных ãраниц, таê êаê вероятность за-
фиêсировать элеêтрон за пределами той условной поверхности, 
êоторая оãраничивает область маêсимальной вероятности еãо 
обнаружения, не равна нулю. На схемах принято поêазывать π-
связь условно, изображая p-орбитали на неêотором расстоянии 
друã от друãа и поêазывая фаêт их боêовоãо переêрывания вол-
нистой или пунêтирной линией. 

Рассмотрим примеры. 
Пример 1. Охараêтеризуем двухатомную молеêулу хлора Cl2 

методом ВС. Конфиãурация валентных элеêтронов атома хлора 
имеет вид: 3s23p5. Распределение этих элеêтронов по êвантовым 
ячейêам поêазывает, что из семи валентных элеêтронов этоãо 
атома тольêо один является неспаренным. Взаимодействие не-
спаренных элеêтронов двух атомов хлора и приводит ê образо-
ванию двухатомной молеêулы. 
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Рис. 3.5. Молеêóла Cl2 

 
 

Схема распределения валентных элеêтронов атома хлора по 
êвантовым ячейêам представлена ниже:  

Cl
3s2 3p5

Cl
3s23p5

 
При образовании молеêулы взаимодействуют два неспарен-

ных p-элеêтрона (по одному от êаждоãо атома), причем их спины 
антипараллельны. 

Этот процесс можно отобразить схемой переêрывания орби-
талей (рис. 3.5). 

В молеêуле хлора одинарная êовалентная связь: Cl–Cl. 
Пример 2. Пример молеêулы с êратной связью: N2. Элеêтрон-

ная формула атома азота имеет вид: 1s22s22p3. Конфиãурация ва-
лентных элеêтронов: 2s22p3. В этом случае участниêами процесса 
взаимодействия являются три неспаренных p-элеêтрона êаждоãо 
атома азота: 

N
2s2 2p3

N
2s22p3

 
Три p-орбитали êаждоãо атома азота располаãаются в про-

странстве взаимно перпендиêулярно – по соответствующим осям 
деêартовой системы êоординат. Те орбитали разных атомов азота, 
êоторые оêазываются ориентированными по одной и той же оси, 

 
 
 
 
 
 

Рис. 3.6. Молеêóла N2 
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переêрываются σ-способом, а те орбитали, êоторые в силу своеãо 
расположения оêазываются взаимно параллельными, – π-спосо-
бом (рис. 3.6). В итоãе между атомами азота осуществляется 
троеêратное связывание: σ-связь + две π-связи, что соответствует 
тройной êовалентной связи в этой молеêуле: N≡N.  

В рассмотренных примерах рассуждения о ãеометрии моле-
êулы вряд ли требуются: молеêулы Cl2 и N2 содержат всеãо лишь 
по два атома. В более сложных молеêулах подобные выводы де-
лаются на основании схемы переêрывания орбиталей. 

Пример 3. Молеêула фосфина – PH3 – построена из одноãо 
атома фосфора и трех атомов водорода. Элеêтронная êонфиãура-
ция атома фосфора: 1s22s22p63s23p3, валентными элеêтронами 
являются 3s23p3. Распределение валентных элеêтронов по êван-
товым ячейêам дает следующий результат: 

P
3s2 3p3

 
Следовательно, валентное состояние рассматриваемоãо атома 

хараêтеризуется наличием трех одиночных неспаренных элеê-
тронов. В процессе образования молеêулы PH3 эти элеêтроны 
взаимодействуют с неспаренными элеêтронами трех атомов во-
дорода: 

P
3s2 3p3

H
1s1 1s1 1s1

H H  
Этот процесс можно отобразить с помощью схемы, на êото-

рой представлено переêрывание трех взаимно перпендиêуляр-
ных p-орбиталей атома фосфора со сферичесêими водородными 
1s-орбиталями (рис. 3.7). 

В этом случае четыре атомных ядра 
составляют ãеометричесêую фиãуру – пи-
рамиду.  

Пример 4. Дихлорид бериллия. Не-
смотря на принадлежность элемента бе-
риллия ê подãруппе типичных металлов 
(IIA), степень êовалентности образуемых 
им химичесêих связей довольно велиêа. 

 
 

Рис. 3.7. Молеêóла PH3 
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Атом бериллия имеет два валентных элеêтрона на 2s-под-
уровне, что соответствует êонфиãурации 2s2. Распределение этих 
элеêтронов по êвантовым ячейêам дает нулевой результат для 
спиновой валентности этоãо элемента: 

Be
2s2

B = 0

 
Очевидно, атом бериллия образует химичесêую связь, нахо-

дясь не в основном, а в возбужденном состоянии. На втором 
энерãетичесêом уровне êроме s-подуровня имеется еще и под-
уровень p, на êоторый может перейти один из валентных элеê-
тронов атома бериллия: 

Be*
2s1 2p1

B = 2

 
Из схемы следует, что при образовании химичесêой связи с 

друãими атомами атом бериллия должен использовать две совер-
шенно разные по форме орбитали: одну s (сферичесêая форма) и 
одну p (ãантелеобразная форма). Следовательно, ожидать равно-
ценности двух еãо связей не приходится. Это противоречит эêспе-
риментальным данным: в BeCl2 обе связи Be–Cl равноценны и на-
правленны под уãлом 180° друã ê друãу (молеêула линейна). 

Подобные противоречия возниêают в любом случае, êоãда 
неспаренные валентные элеêтроны атома занимают разные энер-
ãетичесêие подуровни, в частности s и p, и в ряде друãих случа-
ев. Разрешить эти противоречия удается с помощью представле-
ний о ãибридизации атомных орбиталей. 

Гибридные орбитали образуются в результате êвантово-меха-
ничесêоãо смешения разных по форме и энерãии орбиталей, они 
равноценны между собой по этим параметрам (рис. 3.8). Друãими 
словами, предполаãается, что происходит неêое перераспределе-
ние элеêтронной плотности, в результате êотороãо образуются 
"усредненные" по форме и энерãии атомные орбитали. 

Гибридные орбитали располаãаются в пространстве по прин-
ципу маêсимальной симметрии. Их хараêтер предопределяет 
ãеометрию молеêулы в целом. Тип ãибридизации орбиталей уêа-
зывается с помощью символов вида: sp, sp2, sp3, d2sp3 и т. п., êо-
торые обозначают исходные орбитали и их число. 

В случае sp-ãибридизации две (по числу исходных) ãибрид-
ные орбитали располаãаются по одной прямой (под уãлом 180 ° 
друã ê друãу), обеспечивая линейную форму молеêулы. 

Три sp2-ãибридные орбитали образуют равносторонний треуãоль-
ниê (уãол между связями в молеêуле 120°), а четыре sp3-ãибридные 
орбитали – тетраэдр (уãол между связями в молеêуле 109°28′). 
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Рис. 3.8. Гибридизация s- и p-орбиталей 

 
Очевидно, для атома бериллия хараêтерно sp-ãибридное состо-

яние, что в полной мере соãласуется с эêспериментальными дан-
ными: молеêула линейна, обе связи Be–Cl равноценны (рис. 3.9).  

 

 
Рис. 3.9. Молеêóла BeCl2 
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Примерами друãих ãибридных состояний моãут служить бор 
(sp2-ãибридизация) и уãлерод (sp3-ãибридизация). 

Атом бора имеет валентную êонфиãурацию 2s22p1: 

B
2s2 2p1

B = 1

 

В таêой элеêтронной êонфиãурации атом бора имеет тольêо 
один неспаренный элеêтрон. Однаêо в большинстве своих соеди-
нений он трехвалентен. Это валентное состояние атома бора яв-
ляется возбужденным и отвечает êонфиãурации 2s12p2: 

B*
2s1 2p2

B = 3

 

Химичесêие связи атома бора с атомами друãих элементов 
образуются за счет переêрывания еãо sp2-ãибридных орбиталей, 
что обусловливает плосêую треуãольную форму молеêулы, êаê, 
например, в ãидриде бора BH3 (рис. 3.10). 

Уãлерод – родоначальниê оãромноãо числа химичесêих со-
единений, выделенных в особую область химии – орãаничесêую 
химию. Этот элемент во мноãом униêален, в том числе и в спо-
собности находиться во всех возможных ãибридных состояниях 
(sp, sp2, sp3). Четыре валентных элеêтрона атома уãлерода зани-
мают s- и p-подуровни второãо энерãетичесêоãо уровня (2s2p2). 
Наиболее хараêтерно четырехвалентное состояние атома уãлеро-
да, возниêающее при переходе элеêтрона с 2s- на 2p-подуровень 
(2s1p3 – возбужденное состояние атома). 

C
2s2 2p2

B = 2

 

C*
2s1 2p3

B = 4

 

В случае sp3-ãибридноãо состояния, в êотором задействованы 
все имеющиеся p-орбитали, атом уãлерода имеет четыре одинар-
ные êовалентные связи, образуя тетраэдричесêие струêтуры. Это 
происходит, например, в молеêуле метана и друãих алêанов – 
предельных (насыщенных) уãлеводородов (рис. 3.11).  

В образовании sp2-ãибрида заняты тольêо две p-орбитали, третья 
остается свободной. Таêая ãибридизация имеет место в соединениях 
с двойными С=С связями, например в алêенах. Таê, в молеêуле 
этена (этилена) H2C=CH2 ãибридные орбитали, переêрывающиеся 
друã с друãом и с s-орбиталями атомов водорода, образуют плосêую 
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Рис. 3.10. Молеêóла BH3  Рис. 3.11. Молеêóла CH4 
 

фиãуру – равносторонний треуãольниê, а свободные (не заня-
тые в образовании ãибрида) p-орбитали, ориентированные по па-
раллельным осям, участвуют в переêрывании по π-типу (рис. 
3.12). В итоãе связь между уãлеродными атомами оêазывается 
двойной (σ + π).  

Наêонец, атом уãлерода способен образовывать химичесêие 
связи, находясь в sp-ãибридном состоянии. Это происходит, на-
пример, в этине (ацетилене) HC≡CH и друãих алêинах. В этом 
случае в образовании sp-ãибрида занята тольêо одна p-орбиталь, а 
две друãие остаются свободными. Переêрывание ãибридных ор-
биталей друã с друãом происходит по σ-типу, а свободные p-орби-
тали, ориентированные по параллельным осям, переêрываются 
попарно друã с друãом π-способом (рис. 3.13). В итоãе связь между 
атомами уãлерода оêазывается тройной (σ + 2π).  

Следует отметить, что в ряде случаев в процесс ãибридизации 
вêлючаются не тольêо орбитали, занятые неспаренными валент-
ными элеêтронами, но и орбитали, êоторые соответствуют непо-
деленным элеêтронным парам атома. 

 

 

Рис. 3.12. Молеêóла этилена: 
а – схема образования σ-связей; б – схема образования π-связи  
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Рис. 3.13. Молеêóла ацетилена: 
а – схема образования σ-связей; б – схема образо-
вания π-связей  
 
 

Таê, соãласно эêспериментальным данным, пространственное 
расположение связей в молеêулах аммиаêа и воды близêо ê тет-
раэдричесêому, уãлы между связями составляют 107,8° и 104,5° 
соответственно. Теоретичесêий проãноз дает иной результат: по-
сêольêу химичесêие связи в этих молеêулах образуются в резуль-
тате переêрывания трех взаимно перпендиêулярных p-орбиталей 
атомов азота (в NH3) или двух взаимно перпендиêулярных p-ор-
биталей атома êислорода (в H2O): 

N
2s2 2p3  

O
2s2 2p4

 

с s-орбиталями атомов водорода, уãлы между связями должны 
быть равны 90°. Соответствия эêсперименту можно добиться, пред-
положив, что в атомах азота и êислорода ãибридизации подверãа-
ются все орбитали 2-ãо энерãетичесêоãо уровня (и 2s-, и 2p-) – тип 
ãибридизации sp3. При этом в молеêуле аммиаêа одна из четырех 
ãибридных орбиталей занята парой элеêтронов, а в молеêуле воды 
две ãибридные орбитали заселены элеêтронными парами. Осталь-
ные три орбитали атома азота и две орбитали атома êислорода 
участвуют в переêрывании с орбиталями атомов водорода.  

Аналоãичные соединения друãих элементов тех же подãрупп – 
PH3, AsH3, SbH3 (подãруппа VA) и H2S, H2Se, H2Te (подãруппа VIA) 
не требуют подобных допущений – уãлы между связями в этих мо-
леêулах близêи ê 90°. Очевидно, в данных случаях ãибридизации 
не происходит, и в образовании химичесêих связей участвуют р-
орбитали. С фаêтом аномальноãо поведения элементов второãо пе-
риода мы уже встречались ранее, это лишь еще один из примеров. 

3.8.2. МЕТОД МОЛЕКУЛЯРНЫХ ОРБИТАЛЕЙ (МЕТОД МО) 

Если метод ВС предполаãает, что состояние атомов, образующих 
химичесêую связь, изменяется незначительно, посêольêу взаимо-
действие затраãивает лишь их неспаренные валентные элеêтроны, а 
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внутренние элеêтронные слои остаются неприêосновенными, то в 
основе метода МО лежат представления о том, что, входя в состав 
молеêулы, атомы полностью лишаются своей индивидуальности. 

Соãласно этой модели молеêула является êачественно новой 
системой, в êоторой все элеêтроны, принадлежащие до взаимодей-
ствия отдельным атомам, находятся в поле всех ядер одновременно. 
Состояние элеêтронов в молеêуле описывается таêим же образом, 
êаê и состояние элеêтронов в атоме, посêольêу и атом, и молеêула 
являются объеêтами одной и той же êвантово-механичесêой моде-
ли. Понятия энерãетичесêих уровней, энерãетичесêих подуровней 
и орбиталей остаются в силе. Тольêо теперь они называются моле-
êулярными. По аналоãии с элеêтронной формулой атома вводится 
понятие элеêтронной формулы молеêулы, в êоторой обозначения 
подуровней латинсêими буêвами s, p, d, f заменяются обозначе-
ниями с помощью ãречесêих буêв σ, π, δ, ϕ. 

В отличие от одноцентровых атомных орбиталей (одно ядро – 
один центр) молеêóлярные орбитали являются мноãоцентровыми 
(несêольêо ядер – несêольêо центров). Заполнение молеêуляр-
ных орбиталей элеêтронами подчиняется тем же заêономерно-
стям, что и заполнение атомных орбиталей: принцип наимень-
шей энерãии, принцип Паули, правило Хунда. 

Описание пространственноãо распределения и энерãий элеê-
тронов на молеêулярных орбиталях обычно осуществляется с по-
мощью математичесêой процедуры, называемой линейной êомби-
нацией атомных орбиталей (ЛКАО). При этом исходными 
орбиталями для этой процедуры служат обычные атомные орби-
тали (s, p, d, f). Линейная êомбинация орбиталей подразумевает 
две математичесêие операции: сложение и вычитание соответст-
вующих волновых фунêций. Если взять за основу две атомные 
s-орбитали (например, водородные 1s-орбитали), то проведение 
этих операций даст следующие итоãи (рис. 3.14). 

 

 
Рис. 3.14. Образование связывающей и разрыхляющей МО из s-АО 
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В результате первой операции (сложение) образуется молеêу-
лярная орбиталь, êоторая хараêтеризуется повышенной элеê-
тронной плотностью между ядрами и уменьшением ее за предела-
ми межъядерной области. Таêая МО называется связывающей и 
обозначается буêвой σ. Орбиталь этоãо типа хараêтеризуется более 
низêой энерãией, чем исходные атомные орбитали (АО) – она энер-
ãетичесêи выãодна.  

В результате операции вычитания образуется разрыхляю-
щая молеêулярная орбиталь, отличающаяся минимумом элеê-
тронной плотности между ядрами и повышенной элеêтронной 
плотностью за пределами межъядерной области. Ее обозначают 
символом σ*. Разрыхляющая орбиталь имеет более высоêую энер-
ãию, чем связывающая орбиталь тоãо же типа. По этой причине 
первоначально заселяются связывающие МО. 

Результаты линейной êомбинации p-орбиталей представлены 
на рис. 3.15. В этом случае из трех исходных p-орбиталей (px, py, 
pz) образуются одна пара σ-орбиталей (связывающая и разрых-
ляющая) и две пары π-орбиталей (одна пара связывающих и одна – 

 

 

Рис. 3.15. Образование связывающих и разрыхляющих МО из p-АО 
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разрыхляющих). При этом σ-орбитали образуются из p-орбиталей, 
ориентированных по одной оси, а π-орбитали – из атомных орби-
талей, расположенных по параллельным осям. 

Каê связывающая, таê и разрыхляющая σ-молеêулярные 
орбитали моãут быть заняты либо одним элеêтроном, либо двумя 
элеêтронами с противоположными спинами.  

Последовательность заполнения молеêулярных орбиталей 
элеêтронами имеет вид: 

σ (1s),  σ* (1s),  σ (2s),  σ* (2s),  σ (2p),  π (2p),  π* (2p),  σ* (2p),  σ (3s), … 

Энерãия 
 
Стабильность молеêулы определяется соотношением êоли-

честв элеêтронов, занимающих связывающие и разрыхляющие 
молеêулярные орбитали. 

Разность между числом элеêтронов, занимающих связываю-
щие и разрыхляющие орбитали, деленная на 2, называется по-
рядêом связи в данной молеêуле. 

Итоãом хараêтеристиêи молеêулы методом МО является энер-
ãетичесêая диаãрамма óровней, в êоторой представлены (слева 
и справа) исходные атомные и образующиеся молеêулярные (в 
центре) орбитали, заполненные соответствующим числом элеê-
тронов. 

Подобная диаãрамма, отображающая процесс образования 
молеêулы водорода из двух водородных атомов, представлена на 
рис. 3.16.  

По аналоãии с элеêтронной формулой атома водорода 1s1 можно 
построить элеêтронную формулу молеêулы водорода: (σ1s)2. Здесь 
уêазан тип молеêулярной орбитали (σ), тип атомных орбиталей, 
из êоторых она получена (1s), и число элеêтронов, êоторые эту 
молеêулярную орбиталь занимают (2 – верхний индеêс). 

Посêольêу два элеêтрона в молеêуле водорода занимают свя-
зывающую орбиталь, а разрыхляющая орбиталь остается неза-
нятой, порядоê связи в молеêуле H2 равен: (2 – 0)/2 = 1. 

Метод МО успешно интерпретирует и проãнозирует ряд свойств 
молеêул, в том числе маãнитные (ме-
тод ВС этоãо сделать не может). Час-
тица является парамаãнитной, если 
в ее элеêтронной струêтуре имеются 
неспаренные элеêтроны. Если таêие 
элеêтроны отсутствуют, частица диа-
маãнитна. 

 
Рис. 3.16. Молеêóлярные орбитали в мо-
леêóле водорода  
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Простое объяснение парамаãнетизма молеêулы êислорода бы-
ло одним из первых праêтичесêих достижений метода МО. 

Действительно, заселение молеêулярных орбиталей в моле-
êуле êислорода шестнадцатью элеêтронами приводит ê следую-
щему результату: на π*-орбиталях оêазываются два неспаренных 
элеêтрона (рис. 3.17). Элеêтронная формула молеêулы O2 вы-
ãлядит следующим образом: 

(σ1s)2(σ*1s)2(σ2s)2(σ*2s)2(σ2p)2(π2p)4(π*2p)2 

а порядоê связи в этой молеêуле оêазывается равным (6 – 2)/2 = 2. 
Двухатомная молеêула фтора F2 – диамаãнитна. Энерãетиче-

сêая диаãрамма молеêулярных орбиталей для этой молеêулы 
представлена на рис. 3.18.  

В этом случае все элеêтроны, занимающие МО в этой моле-
êуле, являются спаренными. 18 элеêтронов молеêулы фтора 
распределены по молеêулярным орбиталям таê: 

(σ1s)2(σ*1s)2(σ2s)2(σ*2s)2(σ2p)2(π2p)4(π*2p)4 

Кратность связи в этой молеêуле составляет: (8 – 6)/2 = 1. 
 

 

Рис. 3.17. Молеêóлярные орбитали в молеêóле êислорода (1s-АО не 
поêазаны; ядра атомов лежат по оси z) 
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Рис. 3.18. Молеêóлярные орбитали в молеêóле фтора (1s-АО не поêа-
заны; ядра атомов лежат по оси z) 

 

 
Рис. 3.19. Молеêóлярные орбитали в молеêóле воды (1s-АО атома êи-
слорода не поêазаны) 
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Приведенные выше МО-диаãраммы ãомоядерных молеêул сим-
метричны: атомные орбитали взаимодействующих атомов облада-
ют одинаêовой энерãией, êаждая МО содержит равные вêлады от 
атомных орбиталей êаждоãо атома. Для ãетероядерных молеêул 
МО-диаãраммы таêой симметрией не обладают. Вêлад атомных 
орбиталей атома в МО определяется еãо элеêтроотрицательно-
стью – чем больше элеêтроотрицательность, тем больше вêлад АО 
в формирование связывающих МО. По этой причине АО более 
элеêтроотрицательноãо атома на диаãрамме изображают ближе ê 
связывающим МО. АО менее элеêтроотрицательноãо атома поме-
щают на диаãрамме ближе ê разрыхляющим МО. На рис. 3.19 
представлена диаãрамма для молеêулы воды.  

3.8.3. ЗОННАЯ ТЕОРИЯ 

Применение метода МО не ê отдельно взятой молеêуле, а ê 
более сложным объеêтам – êристаллам (в частности, ê метал-
лам) привело ê появлению таê называемой зонной теории ве-
щества. Каê и сам метод МО, зонная теория – это модель элеê-
тронноãо строения твердых веществ, представляющая распреде-
ление элеêтронов по энерãии. Модель эта довольно абстраêтна, 
но вместе с тем она достаточно успешно интерпретирует мноãие 
эêспериментальные фаêты, связанные с физичесêими и химиче-
сêими свойствами этих веществ. 

Если мысленно представить себе процесс сближения множест-
ва изолированных атомов, приводящий ê образованию êристал-
личесêой струêтуры, то нетрудно понять, что на определенных 
расстояниях все элеêтроны сближающихся атомов начинают 
взаимодействовать друã с друãом, причем наиболее аêтивно взаи-
модействуют валентные элеêтроны – элеêтроны, находящиеся на 
внешних атомных орбиталях. 

В рамêах метода МО это взаимодействие можно смоделиро-
вать образованием молеêулярных орбиталей. При сближении двух 
атомов образуются две МО, при сближении четырех атомов – че-
тыре МО, при сближении бесêонечноãо множества атомов – бес-
êонечное множество МО. Эти орбитали охватывают всю совоêуп-
ность взаимодействующих частиц. Все множество элеêтронов 
образует единое элеêтронное облаêо, простирающееся на весь 
êристалл. 

Число молеêулярных орбиталей, образующихся при взаимо-
действии множества атомов, очень велиêо. Это приводит ê воз-
ниêновению системы очень близêих друã ê друãу энерãетичесêих 
уровней. Близость этих уровней таêова, что они образуют праê-
тичесêи непрерывную зонó. 



 115

Рис. 3.20. Зонная стрóêтóра металлов 
 

Энерãетичесêие зоны, хараêтери-
зующие êристалл, принято подразде-
лять на валентнóю зонó и зонó прово-
димости. Эти зоны разделены неêото-
рым энерãетичесêим барьером, назы-
ваемым запрещенной зоной. Валент-
ная зона хараêтеризуется более низêими значениями энерãии. 

Свойства веществ, и в первую очередь элеêтропроводность, 
определяются взаимным расположением этих зон (разумеется, в 
шêале энерãий!) 

В металлах (рис. 3.20) запрещенная зона вообще отсутству-
ет, валентная зона и зона проводимости переêрываются. Отсут-
ствие запрещенной зоны позволяет элеêтронам беспрепятствен-
но миãрировать из валентной зоны в зону проводимости, обеспе-
чивая высоêие тепло- и элеêтропроводность металлов. Еще два 
хараêтерных для металлов свойства – êовêость (обеспечивающая 
возможность проêатывать металл в тонêие листы) и пластич-
ность (дающая возможность вытяãивать металл в виде проволо-
êи) – объясняются тем, что смещение атомов относительно друã 
друãа в металличесêом êристалле происходит без разрыва êа-
êих-либо химичесêих связей (все валентные элеêтроны делоêа-
лизованы по êристалличесêой решетêе и направленных химиче-
сêих связей нет). В êристаллах с направленными êовалентными 
связями любое смещение атомов связано с разрывом таêих свя-
зей и приводит ê разрушению êристалла. 

Зонная модель позволяет таêже объяснить присущий метал-
лам специфичесêий блесê. Элеêтроны металла способны поãло-
щать êванты света, переходя на более высоêие энерãетичесêие 
уровни в валентной зоне или в зоне проводимости, а затем воз-
вращаться на более низêие энерãетичесêие уровни, "возвращая" 
эти êванты. Наличие большоãо числа близêих энерãетичесêих 
уровней приводит ê тому, что свет, па-
дающий на металличесêий êристалл, 
отражается им праêтичесêи полностью. 

В полóпроводниêах (рис. 3.21) ва-
лентная зона заполнена, зона проводи-
мости пуста, запрещенная зона неве-
лиêа. Сравнительно небольшая высота 

 
Рис. 3.21. Зонная стрóêтóра полóпровод-
ниêов 
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Рис. 3.22. Зонная стрóêтóра изоляторов 
 
энерãетичесêоãо барьера, хараêтери-
зующеãо запрещенную зону, приводит 
ê тому, что элеêтропроводность полу-
проводниêа леãêо обеспечивается либо 
введением примесей (что уменьшает 
высоту барьера), либо подачей энерãии 
извне (что повышает энерãию элеêтро-
нов). Возбуждение элеêтронов может 
быть проведено наãреванием (терморе-
зисторы), освещением (фоторезисторы) 
или с помощью внешнеãо потенциала 
(теристоры). 

В изоляторах (диэлеêтриêах) (рис. 3.22) валентная зона за-
полнена, а зона проводимости, êаê и в полупроводниêах, пуста. 
Однаêо в этом случае ширина запрещенной зоны настольêо ве-
лиêа, что элеêтроны не моãут ее преодолеть и перейти из ва-
лентной зоны в зону проводимости. 

Ширину запрещенной зоны можно снизить сближением ато-
мов при высоêих давлениях. Например, алмаз и êварц при обыч-
ных условиях являются диэлеêтриêами, а при давлениях в не-
сêольêо МПа переходят в металличесêую форму. При очень вы-
соêих давлениях даже водород приобретает свойства металла 
(таê называемый "металличесêий водород"). 
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ВВЕДЕНИЕ  
 
 
 
Процессы, происходящие с веществом в материальном мире, 

имеют самую разнообразную природу и механизм. Химия изучает 
химичесêие реаêции – процессы, êоторые сопровождаются струê-
турными изменениями и приводят ê образованию новых химиче-
сêих соединений, а таêже разнообразные физиêо-химичесêие яв-
ления (например, процессы растворения или êристаллизации). 

Химичесêая реаêция подразумевает превращение одних ве-
ществ (их называют начальными, исходными или реаãирующи-
ми веществами) в друãие (их называют êонечными веществами 
или продуêтами данной реаêции). Процесс химичесêоãо пре-
вращения можно отразить химичесêим уравнением вида: 

a A + b B = c С + d D 

ãде A, B, С, D – формулы химичесêих соединений; а, b, с, d – стехио-
метричесêие êоэффициенты. 

Каждый стехиометричесêий êоэффициент определяет êоличе-
ство вещества, участвующеãо в реаêции. Подбор стехиометриче-
сêих êоэффициентов обусловлен необходимостью обеспечения ра-
венства (баланса) по всем êомпонентам химичесêоãо уравнения.  

Стехиометрия – раздел химии, занимающийся êоличествен-
ными хараêтеристиêами химичесêих соединений и химичесêих 
реаêций. Термин “стехиометрия” происходит от двух ãречесêих 
слов: ”стехион” – элементный состав и “метрейн” – измерять. Тер-
мин был впервые введен И. Рихтером в 1792 ã. для обозначения 
соотношения масс êислот и оснований в реаêции нейтрализации. 

Расчеты в химии приходится проводить достаточно часто. 
Поэтому êрайне необходима единая, принятая всеми система 
стандартизированных единиц. В настоящее время таêовой явля-
ется международная система единиц (СИ) – System International 
(SI). Основные единицы СИ приведены в Приложении 8. 

Единицей êоличества вещества в СИ является моль. Моль – 
это êоличество вещества, содержащее стольêо частиц, сêольêо 
атомов уãлерода содержится в 0,012 êã (12 ⋅ 10–3 êã или 12 ã) изо-
топа 12С. Автором термина "моль" (от латинсêоãо "moles" – мас-
са) является Вильãельм Оствальд. В 1971 ã. решением XIV Гене-
ральной êонференции по мерам и весам моль был введен в СИ в 
êачестве седьмой основной единицы. 

Количество вещества пропорционально числу частиц вещест-
ва. При этом частицами моãут быть атомы, ионы, элементарные 
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частицы, молеêулы, а таêже ãруппы частиц. Количество вещества 
(n) связано с числом частиц данноãо вещества (N) следующим со-
отношением: 

N = n ⋅ NA 

ãде NA – постоянная величина, называемая постоянной Авоãадро. 

Постоянная Авоãадро равна 6,022045 ⋅ 1023 моль–1. Величи-
ну постоянной Авоãадро можно определить эêспериментально, 
измеряя межатомные расстояния в êристалле с помощью рент-
ãеноãрафичесêоãо метода. При проведении праêтичесêих расче-
тов используют значение 6,02 ⋅ 1023 моль–1. 

Один моль вещества содержит 6,02 ⋅ 1023 êонêретных частиц. 
Эту безразмерную величину называют числом Авоãадро. На-
пример, один моль молеêул водорода – это 6,02 ⋅ 1023 молеêул H2, 
а один моль атомов водорода – это 6,02 ⋅ 1023 атомов водорода H. 
Словосочетание "один моль водорода" лишено смысла, необхо-
дима êонêретизация объеêта обсуждения.  

В принципе понятие моль применимо ê любым материальным 
объеêтам. Однаêо для объеêтов маêромира 6,02 ⋅ 1023 – несуразно 
большая величина, теряющая всяêий смысл. Например, если бы в 
нашем распоряжении был 1 моль теннисных мячей, то поверх-
ность планеты Земля заêрылась бы слоем этих мячей толщиной в 
100 êм. Моль долларовых банêнот заêрыл бы все материêи Земли 
плотным двухêилометровым слоем. В пустыне Сахара содержится 
чуть меньше трех моль самых мелêих песчиноê. 

Гипотетичесêи можно и студентов измерять в моль: 1 моль 
студентов – это 6,02 ⋅ 1023 человеê. Однаêо считать студентов в 
таêих единицах êрайне неразумно, посêольêу население земноãо 
шара составляет оêоло 6,3 миллиардов (6,3 ⋅ 109) человеê, и да-
леêо не все из них являются студентами. 

Химичесêое (стехиометричесêое) óравнение поêазывает 
êоличественные соотношения всех веществ, участвующих в дан-
ной реаêции. Например, химичесêое уравнение: 

2СО (ã) + О2 (ã) = 2СО2 (ã) 

можно "прочитать" следующим образом: 2 моль ãазообразноãо 
оêсида уãлерода(II) взаимодействует с 1 моль ãазообразноãо êи-
слорода, при этом образуется 2 моль оêсида уãлерода(IV). 

Еще один термин, с êоторым придется иметь дело при сте-
хиометричесêих расчетах – молярная масса. Молярная мас-
са (М) – это масса одноãо моль вещества. Единицей измерения 
молярной массы в СИ является êã/моль. Молярная масса свя-
зана с êоличеством вещества и числом частиц вещества следую- 
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щими соотношениями: 

M
mn = ;     AN

M
mN ⋅=  

ãде n – êоличество вещества; m – масса вещества (êã); M – молярная 
масса вещества (êã/моль); N – число частиц вещества; NA – постоянная 
Авоãадро (моль–1). 

Молярная масса атомов данноãо химичесêоãо элемента, вы-
раженная в ãраммах, численно совпадает с относительной атом-
ной массой этоãо элемента (Ar). Молярная масса вещества, вы-
раженная в ãраммах совпадает по величине с относительной мо-
леêулярной массой этоãо вещества (Mr).  

Например, молярная масса воды составляет 18 ã/моль 
(18 ⋅ 10–3 êã/моль), посêольêу молеêула этоãо химичесêоãо соеди-
нения состоит из двух атомов водорода (Ar ≈ 1) и одноãо атома êи-
слорода (Ar ≈ 16). Молярная масса серной êислоты равна 98 ã/моль 
(98 ⋅ 10–3 êã/моль): два атома водорода, один атом серы и четыре 
атома êислорода дадут Mr = 2 ⋅ 1 + 32 + 4 ⋅ 16 = 98. 

В 1 моль молеêул воды содержится оêоло 6,02 ⋅ 1023 молеêул 
H2O. Зная молярную массу воды (18 ã/моль), леãêо вычислить чис-
ло молеêул в любой друãой массе воды. Например, выпивая стаêан 
воды (200 ã), Вы проãлатываете следующее число молеêул H2O: 

N (H2O) = 
ã/моль 81

ã002
)OH(
)OH(

A
2

2 =⋅N
M
m

⋅ 6,02 ⋅ 1023 моль–1 = 6,68 ⋅ 1024 

Можно вычислить и приблизительную массу одной молеêу-
лы воды: 

23OH
1002,6

18
2 ⋅

=m  ≈ 3 ⋅ 10–23 ã = 3 ⋅ 10–26 êã 

Для ãазообразных веществ удобнее пользоваться объемными 
хараêтеристиêами. При нормальных (стандартных) условиях, 
êоторыми являются давление 101 300 Па (1 атм) и температура 
273,15 К, 1 моль любоãо ãаза занимает объем 22,4 л (0,0224 м3, 
или 22,4 дм3).  

Для идеальных ãазов, для êоторых отсутствуют силы притя-
жения и отталêивания между молеêулами, а объем самих моле-
êул пренебрежимо мал, молярный объем равен 22,41108 л. В слу-
чае реальных ãазов молярный объем имеет несêольêо иные значе-
ния, например: для ãелия – 22,42 л, для êислорода – 22,39 л, для 
бромоводорода – 22,1 л, для диоêсида серы(IV) – 21,9 л. 

Стехиометричесêие расчеты широêо применяются на праê-
тиêе: в êоличественном анализе, при расчетах выходов продуê-
тов реаêции. Под последним термином имеется в виду масса ве-
ществ, образовавшихся в данной реаêции. 
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Относительный выход – это величина, поêазывающая отно-
шение реально полученной массы данноãо вещества ê теоретиче-
сêи рассчитанной по уравнению реаêции. Выход принято выра-
жать в процентах. Чаще всеãо выход продуêта составляет вели-
чины <100 %, посêольêу потери в ходе проведения химичесêоãо 
взаимодействия неизбежны. Правда, известны и реаêции, в êо-
торых выход êоличественный, т. е. близоê ê 100 %.  

Оценêа выхода полезноãо продуêта в промышленных химиче-
сêих процессах позволяет технолоãам оценить их эффеêтивность. 
Речь идет о промышленной стехиометрии. Анализ изменения 
выхода продуêта при варьировании внешних условий позволяет 
вести поисê оптимальноãо режима проведения химичесêой реаê-
ции. Однаêо промышленное производство добавляет ê теоретиче-
сêим проãнозам и ряд дополнительных требований. Если для дос-
тижения маêсимальноãо выхода требуются слишêом большие за-
траты энерãии, времени, необходимо применение дороãостоящеãо 
сырья или оборудования, процесс становится эêономичесêи невы-
ãодным. 

Химичесêую реаêцию можно изучать с различных позиций, 
ставя те или иные исследовательсêие цели и задачи. В соответст-
вии с этим в химии сформировались отдельные ее разделы, оз-
наêомление с êоторыми и составляет содержание изложенноãо 
ниже учебноãо материала.  

Первые два из них: химичесêая термодинамиêа и химиче-
сêая êинетиêа. 

Протеêание химичесêой реаêции определяется сочетанием 
термодинамичесêих и êинетичесêих фаêторов. Термодинамиче-
сêие фаêторы связаны с энерãетичесêими аспеêтами химичесêо-
ãо взаимодействия (при этом важны лишь исходные и êонечные 
состояния системы), тоãда êаê êинетичесêий анализ химичесêой 
реаêции предполаãает изучение пути химичесêой реаêции, т. е. 
ее механизма. 
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Г л а в а  4  

 
ХИМИЧЕСКАЯ ТЕРМОДИНАМИКА 

 
 
 
 

4.1. ПРЕДМЕТ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕРМОДИНАМИКИ 
 
Химичесêая термодинамиêа изучает превращения энерãии в 

ходе химичесêой реаêции, а таêже способность химичесêих сис-
тем ê выполнению полезной работы. Слово “термодинамиêа” 
происходит от ãречесêих названий теплоты (“термос”) и работы 
(“динамос”). 

4.2. ОБЩИЕ ПОНЯТИЯ 
Системой называют неêое тело или совоêупность тел, взаи-

модействующих между собой и обособленных от оêружающей 
среды. В зависимости от предмета исследования выбор системы 
может меняться – это понятие весьма условно. Системой может 
быть названо содержимое êолбы, в êоторой происходит химиче-
сêая реаêция. Если Вы изучаете процесс растворения неêотороãо 
вещества в воде, то системой будет считаться получаемый рас-
твор. Если же объеêтом Вашеãо интереса становится давление 
насыщенноãо пара над раствором, то система дополнится ãазовой 
фазой – паром над раствором.  

Совоêупность свойств (физичесêих и химичесêих) данной 
системы хараêтеризует ее состояние.  

Фаза – это однородная часть системы, отделенная от друãих 
частей ãраницей раздела. При этом под однородностью подразу-
мевают физичесêую, химичесêую и термодинамичесêую одно-
родность. В соответствии с аãреãатным состоянием фазы подраз-
деляют на твердые, жидêие и ãазовые. Рис. 4.1 иллюстрирует 
различия между понятиями состояния и фазы. Первая из пред-
ставленных на рисунêе систем (a) является четырехфазной, при 
этом все фазы находятся в одинаêовом, жидêом состоянии (че-
тыре несмешивающиеся жидêости – наличие ãраниц раздела 
между ними). Вторая система (б) – трехфазная (три фазы: твер-
дая, жидêая и ãазовая), фазы находятся в разных состояниях 
(твердом, жидêом и ãазообразном). 
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Рис. 4.1. Мноãофазные системы  
 

Маêросêопичесêие величины, 
хараêтеризующие состояние тер-
модинамичесêой системы, назы-
ваются фóнêциями состояния. 
Фунêции состояния связаны ме-
жду собой математичесêими соот-
ношениями, называемыми óрав-
нениями состояния. Примером 
может служить изучаемое в êур-
се физиêи уравнение состояния 
идеальноãо ãаза, связывающее та-
êие еãо фунêции состояния, êаê 
давление, объем и температура: 

pV = nRT 

ãде n – êоличество ãазообразноãо 
вещества; p – давление; T – темпера-
тура; V – объем; R – универсальная 
ãазовая постоянная. 

Для хараêтеристиêи внутреннеãо состояния вещества в хи-
мичесêой термодинамиêе используют таê называемые термо-
динамичесêие фóнêции состояния (φ), например внутренняя 
энерãия U, энтальпия H, энтропия S. Для изобарно-изотермичес-
êих условий (т. е. при постоянном давлении и температуре) при-
меняют свободную энерãию Гиббса G, êоторую называют таêже 
изобарно-изотермичесêим потенциалом. В изохорно-изотерми-
чесêих условиях (т. е. при постоянных объеме и температуре) 
используют свободную энерãию Гельмãольца F – изохорно-изо-
термичесêий потенциал. Каждая из фунêций "отвечает" за одну 
из сторон хараêтеристиêи состояния вещества или процесса, а 
совоêупность значений всех фунêций позволяет провести пол-
ный термодинамичесêий анализ химичесêоãо превращения. 

Фунêции состояния обладают общим свойством: изменение 
любой из них зависит тольêо от начальноãо и êонечноãо состоя-
ний системы и не зависит от тоãо, êаêим именно способом это 
изменение осуществилось. Поэтому изменения термодинамиче-
сêих фунêций состояния в ходе химичесêой реаêции не зависят 
от пути прохождения этой реаêции, а определяются тольêо êо-
нечными и начальными веществами. 

Это позволяет производить вычисления изменений любой тер-
модинамичесêой фунêции ∆φ в ходе реаêции по разности между 
суммарными значениями соответствующей фунêции для êонеч-
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ных веществ и суммарными значениями той же фунêции для 
начальных веществ: 

a A + b B = c C + d D 

∆φ = (c φC + d φD) – (a φA + b φB) 

Гречесêая буêва ∆ (дельта) традиционно используется для 
обозначения изменения (разности значений, интервала) данной 
величины. 

В уравнениях реаêций, используемых для проведения тер-
модинамичесêих расчетов, принято уêазывать физичесêое состо-
яние êаждоãо вещества, используя общепринятую символиêу: 
"ã" – ãаз, "ж" – жидêость, "êр" – êристалл, "р-р" – раствор и 
т. д., например: 

H2 (ã) + 1/2 O2 (ã) = H2O (ж) 

Расчеты термодинамичесêих фунêций принято приводить ê 
стандартным óсловиям. Общепринятыми стандартными усло-
виями в термодинамиêе считаются температура 298 К (25 °С) и 
давление 101,3 êПа (1 атм). Предполаãается, что при этих усло-
виях êаждый из участниêов реаêции находится в своем стан-
дартном физичесêом состоянии – устойчивом при стандартных 
условиях. Например, стандартное состояние êислорода – ãазооб-
разное, а воды – жидêое.  

Значение термодинамичесêой фунêции, рассчитанное для 
1 моль вещества при стандартных условиях называется стан-
дартной молярной фóнêцией (энтальпией, энтропией или сво-
бодной энерãией Гиббса). Стандартные значения термодинамиче-
сêих фунêций обозначаются символом ϕ° (например, H°, S°, G°, F°). 

Рассмотрим содержание, физичесêий смысл и информацион-
ную ценность êаждой из термодинамичесêих фунêций состояния. 

4.3. ЭНТАЛЬПИЯ 
Энтальпия обозначается буêвой Н и хараêтеризует запас внут-

ренней энерãии вещества. Значения энтальпии выражаются в 
Дж – единицах измерения энерãии. 

Под внóтренней энерãией системы понимается сумма êине-
тичесêой и потенциальной энерãии всех частиц, составляющих 
данную систему. К внутренней энерãии относят: êинетичесêую 
энерãию, обусловленную поступательными, вращательными и 
êолебательными движениями частиц, и потенциальную энер-
ãию, обусловленную элеêтростатичесêими силами, действующими 
êаê внутри частиц (например, между элеêтронами и ядром), таê и 
между частицами (например, диполь-дипольные взаимодействия). 
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Внутренняя энерãия является фунêцией состояния системы. 
Ее обозначают буêвой U и выражают в единицах энерãии (Дж). 
Абсолютное значение внутренней энерãии невозможно определить 
эêспериментальным путем, возможно лишь определить ее изме-
нение. Если система теряет энерãию, величина U уменьшается и 
∆U < 0. Напротив, неравенство ∆U > 0 хараêтеризует увеличение 
величины U, êоторое происходит в том случае, если система 
приобретает дополнительную энерãию из оêружающей среды. 

Энерãия не создается и не уничтожается, а может лишь пре-
вращаться из одной формы в друãую. Существуют два способа 
обмена энерãией между системой и оêружающей средой: переда-
ча теплоты Q и выполнение работы A: 

∆U = Q + A 

Это математичесêое выражение представляет собой одну из ин-
терпретаций заêона сохранения энерãии и отражает содержание 
первоãо начала термодинамиêи. 

Если оãраничить рассмотрение химичесêими реаêциями, то ра-
бота, êаê правило, связана с расширением системы (например, это 
происходит в том случае, êоãда один из продуêтов реаêции – ãаз). 
Тоãда работа A, выполняемая системой определяется выражением: 

A = –P∆V 

ãде P – внешнее давление; ∆V – изменение объема системы. Знаê минус 
соответствует потере энерãии системой, выполняющей работу. 

Изменение внутренней энерãии в подобных процессах выра-
зится формулой: 

∆U = Q – P∆V 

Если же протеêание химичесêой реаêции не сопровождается 
расширением (например, ãазообразных продуêтов в ней не образу-
ется и система состоит тольêо из жидêих и твердых êомпонентов), 
и она происходит при постоянном объеме, то ∆V = 0, а следователь-
но, и A = 0. В этом случае теплота, поãлощаемая системой при по-
стоянном объеме (QV), равна изменению внутренней энерãии: 

∆U = QV 

Химичесêие реаêции чаще всеãо проводят в отêрытых реаê-
ционных сосудах, и давление в системе совпадает с внешним 
(атмосферным). По этим причинам термодинамичесêая фунêция 
состояния, называемая энтальпией и призванная хараêтеризо-
вать энерãетичесêие аспеêты внутреннеãо состояния веществ, 
определяется следующим математичесêим выражением: 

H = U + pV 

ãде H – энтальпия; U – внутренняя энерãия системы; p – внутреннее 
давление в системе; V – объем системы. 
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Очевидно, изменение энтальпии, сопровождающее процесс, 
происходящий при постоянном давлении, выразится следующим 
соотношением: 

∆H = ∆U + p∆V 

Если в химичесêой реаêции отсутствуют ãазообразные êом-
поненты (в ней участвуют тольêо твердые и жидêие вещества), 
то p∆V равно (или близêо) нулю и 

∆H = ∆U 

т. е. изменение энтальпии определяется тольêо изменением внут-
ренней энерãии системы. 

В иных случаях, посêольêу  ∆U = Q – P∆V: 

∆H = Qp – P∆V + p∆V 

Таê êаê для химичесêих реаêций, проходящих в отêрытых ре-
аêционных сосудах, внешнее давление (P – давление, действую-
щее на систему) и внутреннее давление в системе p равны, то: 

∆H = Qp 

т. е. изменение энтальпии для реаêций, происходящих при по-
стоянном давлении, равно êоличеству теплоты, выделяющейся 
или поãлощающейся данной системой. 

На праêтиêе изменение энтальпии в ходе химичесêоãо взаи-
модействия проявляется в наличии определенноãо тепловоãо эф-
феêта – êоличества теплоты, выделяющейся или поãлощающейся 
в ходе химичесêой реаêции. Реаêции, в процессе êоторых теплота 
выделяется, называются эêзотермичесêими. Реаêции, сопровож-
дающиеся поãлощением теплоты, называются эндотермичесêими. 

В ходе эêзотермичесêих реаêций запасы внутренней энерãии 
веществ уменьшаются (часть энерãии выделяется в тепловой фор-
ме в оêружающую среду), поэтому для таêих реаêций ∆H < 0. 
Напротив, в ходе эндотермичесêих процессов энтальпия возраста-
ет (происходит поãлощение энерãии из внешней среды), и ∆H > 0. 

Тепловые эффеêты химичесêих реаêций подчас весьма значи-
тельны. Например, в процессе реаêции оêсида железа(III) с алю-
минием 

Fe2O3 + 2 Al = 2 Fe + Al2O3 

используемой на праêтиêе для восстановления металла из еãо оê-
сида (таê называемый термитный процесс, алюмотермия), по-
вышение температуры достиãает таêих величин, что металл пла-
вится, и еãо получают в виде слитêа. Если поджечь с помощью 
маãниевой ленты смесь порошêообразноãо алюминия и оêсида 
железа(III), а затем разбить остывший тиãель молотêом, то из 
застывшей массы (пеêа) можно извлечь êоролеê (маленьêий 
слитоê) металла. Аналоãичным образом можно получить êо-
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рольêи друãих переходных металлов, например хрома, мар-
ãанца, ванадия. 

Изменение энтальпии в процессе образования 1 моль химиче-
сêоãо соединения в еãо стандартном состоянии из простых ве-
ществ, таêже находящихся в их стандартных состояниях, при 
стандартных условиях называют стандартной молярной эн-
тальпией образования данноãо соединения (∆H°обр или ∆H°f, ãде 
индеêс "f" происходит от анãлийсêоãо "formation", что в переводе 
и означает "образование"). Соответственно, тепловой эффеêт об-
разования 1 моль данноãо соединения из простых веществ в их 
стандартных состояниях при стандартных условиях называют еãо 
стандартной теплотой образования, обозначаемой теми же 
символами. Эти величины выражаются в êДж/моль. 

Таê, если эêспериментальным путем определить тепловые эф-
феêты реаêций 

H2 (ã) + S (тв) = H2S (ã) 

Mg (тв) + H2SO4 (р-р) = MgSO4 (р-р) + H2S (ã) + H2O (ж) 

и затем привести полученные значения ê 1 моль сероводорода (34 ã), 
то стандартной молярной энтальпией образования сероводорода 
будет являться лишь та величина, êоторая относится ê первой 
реаêции – реаêции образования сероводорода из простых веществ 
(водорода и серы), находящихся в их стандартных состояниях. 

Большинство химичесêих соединений хараêтеризуется отри-
цательными величинами стандартных молярных энтальпий обра-
зования. Их называют эêзотермичесêими соединениями. Эн-
дотермичесêие соединения встречаются существенно реже. Им 
соответствуют положительные энтальпии образования. Энталь-
пии образования простых веществ (веществ, образованных атома-
ми одноãо и тоãо же элемента) приняты равными нулю. 

Величины энтальпий образования химичесêих соединений 
позволяют судить об их стабильности (устойчивости) относитель-
но тех простых веществ, из êоторых они образованы. Каê прави-
ло, большей устойчивости соединения отвечает более отрицатель-
ная величина энтальпии образования. 

Область химии, êоторая занимается изучением тепловых эф-
феêтов, сопровождающих химичесêие или фазовые превращения, 
называется термохимией. Эêспериментальная методиêа, позво-
ляющая опытным путем определить значение тепловых эффеê-
тов, носит название êалориметрии (термин произошел от назва-
ния ныне устаревшей единицы измерения энерãии – êалории, со-
ставляющей 4,184 Дж).  

Термохимия êаê область химичесêой науêи сформировалась 
ãораздо раньше, чем химичесêая термодинамиêа, и носила перво-
начально преимущественно опытно-описательный хараêтер. Тот 
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фаêт, что мноãие химичесêие реаêции сопровождаются выделе-
нием теплоты (достаточно упомянуть процесс ãорения) был уста-
новлен человечеством задолãо до тех времен, êоãда термодинамиêа 
произвела обобщение и систематиêу оãромноãо эêсперименталь-
ноãо материала и установленных на еãо базисе заêономерностей и 
правил. В настоящее время термохимия занимает свое естествен-
ное место в единой системе термодинамичесêих знаний. Ряд по-
нятий, êасающихся эêспериментальных определяемых величин 
(например, тепловой эффеêт, теплота образования, теплота сãора-
ния и т. п.), не утратили своеãо значения и продолжают использо-
ваться на праêтиêе и в настоящее время. 

Одним из заêонов термохимии является заêон Г. И. Гесса 
(заêон был сформулирован Германом Ивановичем Гессом в 1840 ã. 
и сеãодня является частным проявлением общеãо свойства термо-
динамичесêих фунêций состояния – независимости от пути про-
хождения реаêций – и следствием первоãо начала термодинамиêи): 

Тепловой эффеêт химичесêой реаêции зависит 
тольêо от состояния исходных и êонечных веществ и 
не зависит от числа промежóточных стадий.  

Заêон Г. И. Гесса позволяет вычислить тепловые эффеêты для 
реаêций, для êоторых прямое эêспериментальное определение 
этой величины невозможно. Если теоретичесêи представить êа-
êую-либо реаêцию êаê совоêупность несêольêих последователь-
ных стадий, то ∆H этой реаêции будет равно сумме ∆H êаждой из 
стадий. 

Например, опытным путем невозможно определить энталь-
пию образования этанола, посêольêу еãо невозможно синтезиро-
вать из простых веществ (уãлерода, êислорода и водорода), но дос-
таточно леãêо вычислить эту величину по известным энтальпиям 
друãих реаêций: 

2C (тв) + 2H2 (ã) = C2H4 (ã) ∆H1

H2 (ã) + 1/2 O2 (ã) = H2O (ж) ∆H2

C2H4 (ã) + H2O (ж) = C2H5OH (ж) ∆H3

2C (тв) + 3H2 (ã) + 1/2 O2 (ã) = C2H5OH (ж) ∆H4

∆H4 = ∆H1 + ∆H2 + ∆H3 

Можно придумать и друãие ãипотетичесêие реаêции, сумми-
рование уравнений êоторых даст желаемый результат, но в любом 
варианте рассчитанная величина энтальпии образования этанола 
останется одной и той же. 

В принципе процесс образования любоãо химичесêоãо соеди-
нения можно представить êаê совоêупность реаêций с участием 
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простых веществ. По этой причине расчет тепловоãо эффеêта хи-
мичесêой реаêции 

a A + b B = c C + d D 

можно проводить по формуле: 

∆H = (c ∆Hf C + d ∆Hf D) – (a ∆Hf A + b ∆Hf B) 

При этом требуемые для расчета теплоты образования веществ, 
участвующих в данной реаêции, можно найти в справочных таб-
лицах термодинамичесêих величин (см. Приложение 4). 

Например, тепловой эффеêт реаêции нейтрализации  

H2SO4 (р-р) + 2KOH (р-р) = K2SO4 (р-р) + 2H2O (ж) 

можно вычислить с помощью теплот образования серной êисло-
ты, ãидроêсида êалия, сульфата êалия и воды: 

∆H = (∆Hf K2SO4
 + 2∆Hf H2O) – (∆Hf H2SO4

 + 2∆Hf KOH) 

∆H = –114,2 êДж 

Полученный результат (∆H < 0) хараêтеризует данную реаê-
цию êаê эêзотермичесêую, в ходе ее прохождения выделяется 
теплота. 

Интересен тот фаêт, что тепловой эффеêт любой (за немноãим 
исêлючением) реаêции между сильной êислотой и щелочью в 
расчете на 1 моль образующейся воды оêазывается равным  
–57,1 êДж независимо от тоãо, êаêие êонêретно сильные êислоты 
и щелочи вводят в реаêцию. Именно этот фаêт привел шведсêоãо 
исследователя Сванте Авãуста Аррениуса ê созданию теории элеê-
тролитичесêой диссоциации (см. ãлаву 8). 

Изменение энтальпии при образовании одноãо моль воды в ре-
зультате реаêции êислоты и щелочи при стандартных условиях 
называют стандартной молярной энтальпией нейтрализации. 

Расчеты тепловых эффеêтов проводят на праêтиêе, например, 
для оценêи теплот сãорания веществ, теплотворной способности 
топлива или энерãетичесêой ценности продуêтов питания. 

Реаêции ãорения издавна используются человечеством для 
получения тепла. Стандартной молярной энтальпией сãо-
рания (теплотой сãорания) называют изменение энтальпии 
(тепловой эффеêт), сопровождающее полное сãорание в êислороде 
одноãо моль данноãо вещества при стандартных условиях. 

Высоêими значениями теплот сãорания хараêтеризуются ор-
ãаничесêие соединения, особенно уãлеводороды. Таê, теплоты 
сãорания метана, этана, пропана, бутана и жидêоãо бензола со-
ставляют: –890,2; –1559,7; –2219,7; –2878,6; –3267,4 êДж/моль. 

Вещества, обладающие значительными величинами теплот 
сãорания, входят в состав топлив. 
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Под теплотворной способностью топлива подразумевается 
тепловой эффеêт реаêции (Q) еãо полноãо сãорания в расчете на 
1 êã (для жидêоãо или твердоãо топлива) или 1 м3 (для ãазообразноãо 
топлива). Таê, теплотворная способность таêих традиционных топ-
ливных материалов, êаê дрова, торф, êаменный уãоль, антрацит, 
составляет: 19800, 18700, 32100, 32600 êДж/êã соответственно. 

В êачестве топлива используют êаê индивидуальные химиче-
сêие соединения (например, пропан или бутан), таê и их смеси. 
Например, природный ãаз представляет собой смесь уãлеводоро-
дов С1–С4, среди êоторых преобладает метан (70–80 %). 

Важнейшим природным источниêом топливных материалов 
является нефть. Фраêционированием (т. е. разделением на отдель-
ные фраêции путем атмосферной или ваêуумной переãонêи) нефти 
получают различные виды топлив, например бензин (смесь уãлево-
дородов С6–С12) и êеросин (смесь уãлеводородов С11–С16). Бензин 
представляет собой наиболее леãêую фраêцию с температурой êи-
пения 35–200 °С. Далее следуют лиãроин (110–230 °С), êеросин (140–
330 °С), солярêа (280–380 °С). В êубовом остатêе находится мазут. 

В промышленности, техниêе, на транспорте используются 
различные виды топлива. Правильный подбор сортов топлива для 
различных типов двиãателей позволяет значительно снижать уро-
вень эêсплуатационных расходов. Физиêо-химичесêие поêазате-
ли топлива строãо реãламентированы соответствующими стандар-
тами. Критериями êачества топлива являются высоêая тепло-
творная способность, взрывобезопасность, обеспечение теêучести 
при низêих температурах (для обеспечения бесперебойной подачи 
топлива в топливный насос и форсунêу), обеспечение стабильноãо 
процесса ãорения (отсутствие наãара – твердоãо уãлеродистоãо ос-
татêа и веществ, вызывающих êоррозию деталей двиãателя).  

Энерãетичесêая ценность пищевых продóêтов определяет-
ся праêтичесêи по тем же принципам, что и теплоты сãорания. 
Действительно, продуêты питания являются для человеêа своеоб-
разным топливом, обеспечивающим еãо жизнедеятельность. Эêс-
периментально эту величину получают, сжиãая образец продуêта 
известной массы в êалориметре. Таê êаê энерãия поступает в орãа-
низм человеêа преимущественно с продуêтами питания (вêлад энер-
ãии, поступающей в тепловой форме, пренебрежимо мал), обеспе-
чение оптимальноãо соотношения между êалорийностью пита-
ния и уровнем расхода энерãии в процессе обмена веществ, под-
держании определенной температуры тела и выполнении мышеч-
ной работы является жизненно необходимым. Особенно это важно 
для людей, несущих тяжелые физичесêие наãрузêи. Например, 
таêие режимы двиãательной аêтивности, êаê ходьба или беã, вы-
зывают средний расход энерãии 16 и 40 êДж/мин соответственно. 
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Таблица 4.1 

Энерãетичесêая ценность неêоторых продóêтов питания 

Продуêт питания Энерãетичесêая 
ценность, êДж/ã Продуêт питания Энерãетичесêая 

ценность, êДж/ã

Сливочное масло 30,41 Мороженое 6,98 
Орехи (арахис) 23,64 Яйца 6,12 
Сыр 16,82 Картофель 3,69 
Сахар 16,80 Рыба 3,22 
Рис 15,36 Яблоêи 1,96 
Мясо (ãовядина) 11,07 Апельсины 1,50 
Белый хлеб 9,91 Пиво 1,29 

 
Расчет êалорийности питания составляет основу любой диеты. 

Калорийность неêоторых продуêтов питания приведена в табл. 4.1. 

4.4. ЭНТРОПИЯ 
Второй термодинамичесêой фунêцией состояния является эн-

тропия – фунêция, ответственная за неупорядоченность состоя-
ния данной химичесêой системы: чем большей хаотичностью и 
беспорядêом (т. е. большей неупорядоченностью) хараêтеризуется 
данная система, тем больше величина энтропии. Энтропия обо-
значается латинсêой буêвой S и измеряется в Дж/К. 

Второе начало термодинамиêи заêлючается в утверждении 
тоãо, что все самопроизвольно протеêающие процессы сопровож-
даются увеличением суммарной энтропии системы и ее оêруже-
ния. Иными словами, в любой изолированной системе с течением 
времени происходит возрастание степени беспорядêа (энтропии). 

Энтропия пропорциональна лоãарифму таê называемой тер-
модинамичесêой вероятности W, определяемой через число 
миêросостояний, с помощью êоторых можно осуществить данное 
маêросостояние. Соãласно формуле Больцмана: 

S = k ln W 

ãде k – êонстанта Больцмана. 

Маêросостояние – это состояние системы в целом. Еãо можно 
охараêтеризовать таêими параметрами, êаê, например, давление, 
температура, объем. Миêросостояние – это состояние êаждоãо 
объеêта, входящеãо в состав данной системы, в отдельности. Каж-
дому маêросостоянию отвечает оãромное число миêросостояний.  

Для химичесêих систем, хараêтеризующихся очень большим 
êоличеством объеêтов (1 моль соответствует 6,02 ⋅ 1023 частиц), 
число миêросостояний таêже очень велиêо, и величина энтропии 
определяется относительной свободой их перемещения. 
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Наиболее упорядоченным состоянием вещества является êри-
сталличесêое. Еще в начале XX в. в результате изучения свойств 
êристаллов при низêих температурах Вальтер Нернст пришел ê вы-
воду о том, что энтропия êристалличесêих веществ с понижением 
температуры уменьшается, и предположил, что энтропия êристалла 
стремится ê нулю при стремлении температуры ê абсолютному нулю.  

В 1911 ã. Маêс Планê сформулировал постулат, соãласно êо-
торому ãипотетичесêое состояние "идеальный êристалл при абсо-
лютном нуле" (идеальное, полностью симметричное состояние, 
полное отсутствие движения частиц) хараêтеризуется нулевым 
значением энтропии. Это утверждение называют третьим нача-
лом термодинамиêи. 

Далее (по возрастанию степени неупорядоченности состояния) 
следует êристалличесêое состояние при реальных температурах: 
частицы занимают определенные положения в узлах êристалли-
чесêой решетêи и совершают лишь êолебательные движения от-
носительно их центров (наличие ближнеãо и дальнеãо порядêов). 

Следующий переход: êристалл – жидêость сопровождается 
новым сêачêом энтропии, степень неупорядоченности повышает-
ся. Жидêость отличается существенно большей степенью неупо-
рядоченности, чем êристалл (наличие ближнеãо порядêа и отсут-
ствие дальнеãо). 

Наиболее хаотичным является ãазообразное состояние веще-
ства (êаждая частица движется независимо от друãих), поэтому 
оно хараêтеризуется наибольшими из рассматриваемых значе-
ниями энтропий. 

Посêольêу изменения температуры влияют на интенсивность 
движения частиц, составляющих данное вещество, энтропия зави-
сит от температуры: с повышением температуры она возрастает. По 
этой причине сравнение величин S для разных веществ êорреêтно 
лишь в том случае, если они относятся ê одним и тем же условиям. 

Стандартной молярной энтропией (S°) называют энтропию 
1 моль вещества в еãо стандартном состоянии при стандартных 
условиях. Стандартная молярная энтропия выражается в Дж/ 
(моль ⋅ К). Стандартные молярные энтропии простых веществ не 
равны нулю, таê êаê они не являются изменениями фунêции в 
процессе образования данноãо вещества, êаê это было с энтальпи-
ей образования, а представляют собой абсолютные значения. 

По величинам стандартных молярных энтропий химичесêих 
соединений можно судить о неêоторых особенностях их внутренней 
струêтуры. Таê, стандартные молярные энтропии алмаза и ãрафи-
та (двух аллотропных модифиêаций простоãо вещества – уãлерода) 
имеют значения: 2,38 Дж/(моль ⋅ К) и 5,74 Дж/(моль ⋅ К) соответ-
ственно. Эти величины уêазывают на существенно более высоêую 
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Рис. 4.2. Стрóêтóры алмаза (а) и ãрафита (б) 

 
степень упорядоченности внутреннеãо строения алмаза по сравне-
нию с ãрафитом (рис. 4.2). 

Действительно, внутренняя струêтура алмаза – образец высоêо-
упорядоченной струêтуры: атомы уãлерода, связанные друã с дру-
ãом прочными неполярными ординарными êовалентными связя-
ми, образуют высоêосимметричную струêтуру (тетраэдр), в êоторой 
êаждый атом связан с четырьмя соседними, и расстояния между 
ними равны. Эти особенности внутренней струêтуры алмаза прояв-
ляются и в еãо свойствах: высоêой прочности и твердости. 

Внутренняя струêтура ãрафита, напротив, отличается малой 
степенью упорядоченности: атомы уãлерода образуют друã с друãом 
циêлы, в êоторых чередуются ординарные и двойные С–С êова-
лентные связи. Струêтура ãрафита имеет слоистую природу: поли-
циêлы располаãаются слоями, связи между êоторыми осуществля-
ются по механизму вандерваальсовых взаимодействий (прочность 
их невысоêа). Следствием уêазанных особенностей внутренней 
струêтуры ãрафита является еãо относительная мяãêость, позво-
ляющая использовать еãо êаê твердый смазочный материал. 

Изменения энтропии ∆S позволяют хараêтеризовать процес-
сы, происходящие с веществом с точêи зрения изменений упоря-
доченности еãо состояния, в том числе и в химичесêих реаêциях. 
С друãой стороны, анализ уравнения химичесêой реаêции с уêа-
занных позиций позволяет проãнозировать хараêтер изменения 
энтропии в ходе химичесêоãо превращения. Проведем подобные 
проãнозы на примере следующих реаêций: 

NH3 (ã) + HCl (ã) = NH4Cl (êр) 

CaCO3 (тв) = CaO (тв) + CO2 (ã)

2NO (ã) + O2 (ã) = 2NO2 (ã) 

H2 (ã) + Cl2 (ã) = 2HCl (ã) 
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В первой реаêции происходит превращение ãазообразных ис-
ходных веществ (аммиаêа и хлороводорода) в êристалличесêий 
продуêт (хлорид аммония). При этом степень неупорядоченности 
состояния системы резêо снижается (переход из более неупорядо-
ченноãо ãазообразноãо состояния в менее неупорядоченное – êри-
сталличесêое), что должно сопровождаться уменьшением энтро-
пии (∆S < 0). 

Вторая реаêция хараêтеризуется химичесêим превращением 
твердоãо êарбоната êальция в твердый оêсид êальция и ãазооб-
разный диоêсид уãлерода. Именно таê в промышленности полу-
чают неãашеную известь (CaO) путем обжиãа известняêа (ãорная 
порода, содержащая CaCO3) при высоêих температурах. В этом 
случае степень неупорядоченности возрастает в ходе реаêции (пе-
реход из менее неупорядоченноãо твердоãо состояния в более не-
упорядоченное ãазообразное состояние), что должно проявиться и 
в увеличении энтропии (∆S > 0). 

Третья и четвертая реаêции не сопровождаются столь êарди-
нальными изменениями внутренних струêтур, êаê первые две: и 
исходные, и êонечные вещества – ãазы. Казалось бы, что степень 
неупорядоченности состояния в этом случае изменяться не долж-
на. Однаêо в третьей реаêции изменяется объем системы: из трех 
моль ãазов (2 моль NO + 1 моль O2) образуются два (2 моль NO2). 
Уменьшение объема системы вызовет и уменьшение неупорядо-
ченности ее состояния и, êаê следствие, уменьшение энтропии 
(∆S < 0). И лишь в четвертой реаêции, действительно, не следу-
ет ожидать изменений энтропии (∆S близêа ê нулю), потому 
что объем ãазообразной системы постоянен: из двух моль ãазов 
(1 моль H2 + 1 моль I2) образуются два (2 моль HI). 

4.5. СВОБОДНАЯ ЭНЕРГИЯ ГИББСА 
Итаê, энтальпия и энтропия хараêтеризуют две противопо-

ложные тенденции, проявляющиеся в природе химичесêой реаê-
ции. Энтальпийный фаêтор определяет стремление системы ê 
минимальной энерãии, а следовательно, ê увеличению упорядо-
ченности (ассоциации ее êомпонентов). Энтропийный фаê-
тор, напротив, хараêтеризует стремление системы ê маêси-
мальной неупорядоченности. Обе тенденции сосуществуют в при-
роде химичесêой реаêции, представляя собой два êомпонента 
единоãо целоãо. Одни реаêции хараêтеризуются преобладанием 
энтальпийной составляющей, в друãих преимущественное значе-
ние имеет энтропийный фаêтор. 

Третья термодинамичесêая фунêция состояния – свободная 
энерãия Гиббса (или изобарно-изотермичесêий потенциал) – явля-
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ется своеобразной равнодействующей уêазанных выше фаêторов. 
Эта фунêция состояния была введена Джозайей Уиллардом Гиб-
бсом соãласно уравнению: 

G = H – T S 

Значения фунêции G выражаются в êДж. 
Соответственно изменение свободной энерãии Гиббса в ходе 

химичесêой реаêции при постоянных температуре и давлении мо-
жет быть рассчитано по формуле: 

∆G = ∆H – T ∆S 

При стандартных условиях: 

∆G° = ∆H° – T ∆S° 

Стандартной молярной свободной энерãией Гиббса образо-
вания (∆G°обр или ∆G°f) данноãо химичесêоãо соединения называют 
изменение этой фунêции, сопровождающее процесс образования 
1 моль данноãо соединения в стандартном состоянии при стан-
дартных условиях из простых веществ в их стандартных состоя-
ниях. Свободные энерãии образования выражаются в êДж/моль. 
Каê и для ∆H°f, значения ∆G°f простых веществ приняты равными 
нулю. Свободная энерãия образования химичесêих соединений 
является мерой их устойчивости. 

В ходе химичесêой реаêции происходит изменение свободной 
энерãии Гиббса. Если по значениям ∆H и ∆S можно проãнозиро-
вать тип реаêции (эндо- или эêзотермичесêий) и хараêтер изме-
нения неупорядоченности системы в ходе ее протеêания соответ-
ственно, то значения ∆G позволяют оценивать принципиальную 
возможность самопроизвольноãо протеêания химичесêоãо процесса 
при тех условиях, для êоторых эти значения были вычислены. 

Если протеêание данной химичесêой реаêции сопровождается 
убылью термодинамичесêоãо потенциала (∆G < 0), то ãоворят о 
принципиальной возможности ее самопроизвольноãо протеêания 
при данных условиях. При этом более отрицательные величины 
∆G отвечают большей энерãичности химичесêих взаимодействий. 
Напротив, рост термодинамичесêоãо потенциала (∆G > 0) хараê-
теризует реаêции, самопроизвольное протеêание êоторых при дан-
ных условиях принципиально невозможно. В этом случае осуще-
ствляется обратная реаêция. Следует подчерêнуть тот фаêт, что 
речь идет именно о самопроизвольном протеêании реаêции, а не о 
том, что ее невозможно осуществить вообще. Наêонец, равенство 
∆G = 0 отвечает состоянию химичесêоãо равновесия. 

Например, стандартное изменение свободной энерãии Гиббса 
для реаêции термичесêоãо разложения êарбоната êальция: 

CaCO3 (тв) = CaO (тв) + CO2 (ã) 
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хараêтеризующейся значениями ∆H° = +178 êДж и ∆S° = 
= +161 Дж/К, стандартное изменение свободной энерãии Гиббса 
составит: 

∆G = +178 – 298 ⋅ 0,161 = +130 êДж 

(значение ∆S° переведено в êДж/К соãласно соотношению 1 Дж = 
= 10–3 êДж). 

Посêольêу рассчитанная величина положительна, можно ут-
верждать, что рассматриваемая реаêция не должна происходить 
самопроизвольно при стандартных условиях, т. е. при температу-
ре 298 К (25 °C). При êаêих же температурах можно ожидать про-
теêания этоãо процесса? 

Реаêция протеêает самопроизвольно при условии: ∆G < 0, т. е. 
∆H – T ∆S < 0, или T ∆S > ∆H, или T > ∆H/∆S, следовательно, 
разложение êарбоната êальция требует температурноãо режима, 
хараêтеризуемоãо неравенством: 

T >
1КêДж161,0

êДж178
−⋅

,  т. е.  T > 1106 К 

Анализ величин ∆G позволяет объяснить, почему возможно 
самопроизвольное протеêание эндотермичесêих процессов, сопро-
вождающихся ростом энтропии. В этом случае первостепенную 
роль иãрает величина T ∆S, êоторая êомпенсирует изменение эн-
тальпии, в результате чеãо ∆G < 0. Очевидно, таêое возможно, ес-
ли ∆H < T ∆S. 

Если в эндотермичесêой реаêции энтропия уменьшается, то 
сочетание ∆S < 0 с ∆H > 0 в любом случае приводит ê положи-
тельным значениям ∆G, и самопроизвольное протеêание прямой 
реаêции становится принципиально неосуществимым при любых 
температурах. 

Для эêзотермичесêих реаêций, происходящих с увеличением 
энтропии (∆H < 0, ∆S > 0), величина ∆G будет отрицательной при 
любых температурах, и процесс должен протеêать самопроиз-
вольно. Если же в таêих реаêциях ∆S < 0, то условием их само-
произвольноãо протеêания является ∆H > T ∆S. 

Подводя итоãи, можно заêлючить, что неравенство ∆G < 0 уêа-
зывает на принципиальную возможность самопроизвольноãо про-
теêания данной химичесêой реаêции при изобарно-изотермичес-
êих условиях. Аналоãичным образом убыль величины свободной 
энерãии Гельмãольца (∆F < 0) является условием возможности са-
мопроизвольноãо протеêания реаêции при изохорно-изотермичес-
êих условиях. Вопрос о том, будет ли эта реаêция действительно 
происходить, решается оценêой ее сêорости. Сêорость реаêций 
изучает следующий раздел химии – химичесêая êинетиêа. 
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Г л а в а  5  

 
ХИМИЧЕСКАЯ КИНЕТИКА 

 
 
 
 

5.1. ПРЕДМЕТ ХИМИЧЕСКОЙ КИНЕТИКИ 
 
Химичесêая êинетиêа – это область химии, êоторая изучает 

сêорость химичесêой реаêции, а таêже фаêторы, влияющие на ее 
величину. Химичесêая êинетиêа анализирует заêономерности 
протеêания реаêции во времени, что позволяет делать определен-
ные выводы и о механизме химичесêоãо взаимодействия.  

Если термодинамичесêий подход ê хараêтеристиêе химиче-
сêой реаêции абстраãируется от пути ее прохождения, базируясь 
тольêо на анализе состояния начальных и êонечных веществ, то 
êинетичесêий подход ê хараêтеристиêе химичесêоãо взаимодей-
ствия аêцентирует свое внимание именно на пути перехода хими-
чесêой системы от начальноãо ê êонечному состоянию. Примене-
ние обоих методов – термодинамичесêоãо и êинетичесêоãо – по-
зволяет отвечать на вопросы почему и êаê происходит химичесêое 
взаимодействие. Ответы на эти вопросы отêрывают перед челове-
чеством широêие перспеêтивы в области управления химичесêи-
ми процессами в целях их праêтичесêоãо использования. 

5.2. СКОРОСТЬ ХИМИЧЕСКОЙ РЕАКЦИИ 
Любая химичесêая реаêция происходит êаê в определенной 

области пространства, таê и в течение определенноãо временноãо 
интервала, что позволяет охараêтеризовать ее протеêание вели-
чиной сêорости.  

Диапазон сêоростей химичесêих реаêций необыêновенно ши-
роê. Одни реаêции идут праêтичесêи мãновенно (например, об-
менные процессы в растворах элеêтролитов), друãие требуют для 
своеãо осуществления месяцы (например, процесс ферментатив-
ноãо брожения виноãрадноãо соêа, в результате êотороãо образу-
ется вино), ãоды (например, процессы êоррозионных разрушений 
металлов), а подчас и столетия (формирование минералов в при-
роде). Неêоторые химичесêие превращения носят взрывной ха-
раêтер и происходят за доли сеêунды (порядêа 10–9 с). 
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Понятие сêорости в химии имеет тот же смысл, что и в меха-
ниêе. Если Вы, предположим, решили определить, с êаêой сред-
ней сêоростью проехал мимо Вас автомобиль, то Вам достаточно 
зафиêсировать расстояние, пройденное этим автомобилем за из-
меренный Вами промежутоê времени, и разделить это расстояние 
на время. Аналоãичным образом измеряется средняя сêорость 
химичесêой реаêции. Однаêо само понятие движения здесь прин-
ципиально друãое: речь идет об особой (химичесêой) форме дви-
жения материи. 

В ходе химичесêой реаêции êонцентрации всех участвующих 
в ней веществ постоянно изменяются: одни вещества расходуются 
(их êонцентрации в реаêционной системе понижаются), друãие 
вещества наêапливаются (их êонцентрации повышаются). Сêо-
рость реаêции можно сопоставить со сêоростью расходования реа-
ãентов или со сêоростью образования продуêтов этой реаêции. 
Именно изменения êонцентраций веществ в ходе химичесêоãо 
взаимодействия и можно использовать для хараêтеристиêи еãо 
динамиêи. 

Средняя сêорость химичесêой реаêции определяется êаê 
сêорость изменения êоличества вещества (моль) в единице объе-
ма. Если за неêоторый промежутоê времени ∆τ в объеме V образо-
валось ∆n моль продуêта реаêции, то средняя сêорость этоãо про-
цесса v выразится следующим образом: 

τ∆
∆⋅= n

V
v 1  

Под средней сêоростью химичесêой реаêции, происходящей 
при постоянном объеме реаêционной смеси, понимают изменение 
молярной êонцентрации любоãо участвующеãо в ней вещества в 
единицу времени: 

τ∆
∆

= MC
v  

ãде ∆CМ – изменение молярной êонцентрации (СМ); ∆τ – временной интер-
вал.  

Посêольêу величина сêорости может принимать тольêо по-
ложительные значения, отношение ∆СМ ê ∆τ берется по абсолют-
ной величине. Если молярную êонцентрацию выразить в тради-
ционно используемых на праêтиêе единицах моль/л, а время – в 
сеêундах, то единица измерения сêорости реаêции – моль/(л ⋅ с). 

Сêорость химичесêой реаêции постоянно изменяется в ходе 
протеêания этой реаêции за счет расходования реаãентов. Сред-
няя сêорость химичесêой реаêции (êаê и любая средняя величи-
на) может дать лишь приблизительную оценêу динамиêи данноãо 
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химичесêоãо взаимодействия. Очевидно, повышения точности мож-
но добиться уменьшением временноãо интервала (∆τ). Предел, ê 
êоторому стремится ∆СМ при стремящемся ê нулю ∆τ, есть первая 
производная êонцентрации по времени. Итаê, мãновенная сêо-
рость реаêции (сêорость в данный момент времени) представляет 
собой абсолютное значение первой производной êонцентрации по 
времени: 

τ
=

d
d MC

v  

На праêтиêе мãновенную сêорость реаêции определяют êаê 
танãенс уãла наêлона êасательной ê таê называемой êинетиче-
сêой êривой в данной точêе. Кинетичесêая êривая представляет 
собой ãрафиê зависимости êонцентрации вещества от времени в 
ходе химичесêой реаêции. Для ее получения эêспериментально 
определяют значения молярной êонцентрации вещества в раз-
личные моменты времени.  

Иноãда для упрощенноãо êинетичесêоãо анализа, например для 
сравнения сêоростей реаêции, проходящей при разных условиях, 
используют таê называемую относительнóю сêорость реаêции: 

τ
= 1

отнv  

ãде τ – время, за êоторое в данной химичесêой системе произошли неêо-
торые видимые изменения (например, изменения цвета или прозрачности 
раствора в результате образования оêрашенных или малорастворимых 
продуêтов реаêции). 

Классичесêим примером химичесêой реаêции, фаêт прохож-
дения êоторой можно êонстатировать по изменению цвета, явля-
ется реаêция Ландольта: 

2KIO3 + 5Na2SO3 + H2SO4 = I2 + K2SO4 + 5Na2SO4 + H2O 

Исходные растворы бесцветны и прозрачны, а в результате ре-
аêции образуется молеêулярный иод, êоторый в присутствии 
êрахмала оêрашивает раствор в темно-синий цвет (по этой причи-
не реаêция получила в свое время название "Еãипетсêая тьма"). 
Изменение цвета происходит не сразу, а лишь через неêоторый 
временной интервал, êоторый можно измерить. 

5.3. ТЕОРИИ АКТИВНЫХ СТОЛКНОВЕНИЙ  
И ПЕРЕХОДНОГО СОСТОЯНИЯ РЕАКЦИИ 

Почему же различные химичесêие превращения хараêтери-
зуются разными значениями сêорости? На этот вопрос можно от-
ветить, воспользовавшись теорией аêтивных столêновений. 
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Теория столêновений была сформулирована в рамêах êинети-
чесêой теории ãазов, изучаемой в êурсе физиêи. 

Соãласно этой теории, взаимодействие между веществами 
происходит в результате столêновений молеêул, атомов или ио-
нов. При этом сêорость химичесêой реаêции определяется числом 
столêновений частиц реаãирующих веществ в единицу времени в 
единице реаêционноãо пространства (см. разд. 5.4), а таêже долей 
эффеêтивных (т. е. завершающихся их химичесêим взаимодейст-
вием) столêновений. 

Действительно, далеêо не êаждое столêновение частиц аêтив-
но, т. е. приводит ê образованию новых химичесêих соединений 
(в противном случае любая химичесêая реаêция происходила бы 
праêтичесêи мãновенно). Частицы, столêновение êоторых завер-
шается химичесêим взаимодействием, должны удовлетворять двум 
условиям: 

– их энерãия должна быть достаточно высоêой, превосходя-
щей неêую минимальную величину, называемую энерãией 
аêтивации; 

– их взаимная ориентация в момент столêновения должна 
быть ãеометричесêи блаãоприятной. 

Ориентационный фаêтор приобретает существенное значение 
для мноãоатомных молеêул, хараêтеризующихся достаточно 
сложной ãеометрией. 

Проанализируем хараêтер изменения энерãии в процессе хи-
мичесêоãо взаимодействия, протеêающеãо в одну стадию, постро-
ив ãрафиê зависимости энерãии от неêоторой условной величины, 
хараêтеризующей развертывание реаêции во времени и называе-
мой êоординатой реаêции (рис. 5.1). 

Средняя энерãия молеêул исходных веществ представлена здесь 
значением Е1, а средняя энерãия продуêтов реаêции – Е2. Пре-
вращение молеêул исходных веществ в продуêты реаêции осуще-
ствится лишь в том случае, если эти молеêулы обладают запасом 

энерãии, достаточным для раз-
рыва химичесêих связей. Таêие 
молеêулы называются аêтивны-
ми. Столêновение именно таêих 
молеêул и завершается хими-
чесêим взаимодействием. 

Друãими словами, перед мо-
леêулами стоит неêий энерãети-
чесêий барьер, высоту êотороãо 

 
Рис. 5.1. Энерãетичесêий профиль 
одностадийной химичесêой реаêции 
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определяет величина энерãии аêтивации Eа. Преодоление этоãо 
барьера возможно лишь для аêтивных молеêул – молеêул, энер-
ãия êоторых не ниже энерãии аêтивации. При малой величине 
энерãии аêтивации реаêции происходят с высоêими сêоростями, 
высоêие значения энерãии аêтивации обусловливают низêие сêо-
рости реаêций. 

Понятие энерãии аêтивации было введено Сванте Авãустом 
Аррениусом в 1889 ã. 

Разность значений Е2 и Е1 хараêтеризует энерãетичесêие изме-
нения в процессе превращеия исходных веществ в êонечные и может 
быть сопоставлена с величиной тепловоãо эффеêта данной реаêции. 
Очевидно, рассматриваемая реаêция относится ê разряду эêзотер-
мичесêих: средняя энерãия исходных веществ превышает среднюю 
энерãию продуêтов реаêции, ∆H < 0. Попробуйте самостоятельно 
построить подобный ãрафиê для эндотермичесêой реаêции! 

Итаê, величина сêорости реаêции определяется высотой аê-
тивационноãо барьера и долей аêтивных молеêул. И то, и друãое 
можно изменить эêспериментальным путем. Таê, аêтивационн-
ный барьер можно снизить с помощью êатализаторов, а долю аê-
тивных молеêул увеличить, например, повышением температуры. 

Энерãетичесêий маêсимум на êривой, хараêтеризующей энер-
ãетичесêий профиль реаêции (рис. 5.1), соответствует особому 
состоянию реаêционной системы, называемому аêтивирован-
ным êомплеêсом, или переходным состоянием реаêции. 

Рассмотрим процесс образования переходноãо êомплеêса ре-
аêции на примере реаêции взаимодействия паров иода с ãазооб-
разным водородом, приводящей ê образованию иодоводорода: 

I2 (ã) + H2 (ã) = 2HI (ã) 

Химичесêое взаимодействие между молеêулами иода и водо-
рода можно интерпретировать êаê перераспределение химиче-
сêих связей: разрываются химичесêие связи I–I и H–H в молеêу-
лах иода и водорода, образуются химичесêие связи H–I в молеêу-
лах иодоводорода.  

Однаêо сравнение эêспериментально определенной для этой 
реаêции величины энерãии аêтивации с суммарной энерãией, тре-
буемой для распада молеêул иода и водорода на атомы, приводит 
ê явному несоответствию: суммарная энерãия диссоциации моле-
êул исходных веществ значительно превышает величину Eа.  

Это ãоворит о том, что процесс полноãо разрыва химичесêих 
связей в молеêулах реаãентов не происходит. Реаêция идет через не-
êоторую промежуточную стадию. Превращение исходных веществ 
в продуêты реаêции подразумевает образование нестабильной, 
промежуточной системы, аêтивированноãо êомплеêса реаêции, 
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Рис. 5.2. Образование аêти-
вированноãо êомплеêса 

 

 
êоторый хараêтеризуется тем, что химичесêие связи в молеêулах 
исходных веществ уже ослабли, но полностью еще не разорвались, 
а химичесêие связи в молеêулах продуêтов реаêции уже начали 
завязываться, но оêончательно еще не сформировались (рис. 5.2). 

Химичесêая реаêция может происходить не в одну, а в не-
сêольêо реаêционных стадий. Изучение механизма реаêции 
подразумевает установление последовательности этих стадий. Од-
ностадийный процесс хараêтеризуется единственным значением 
энерãии аêтивации, для мноãостадийных реаêций число маêсиму-
мов на энерãетичесêом профиле соответствует числу реаêцион-
ных стадий. На êаждой стадии образуется свое переходное со-
стояние, êаждой стадии соответствует свое значение энерãии аê-
тивации. Посêольêу высота аêтивационноãо барьера определяет 
значение сêорости, то стадия с наиболее высоêой энерãией аêти-
вации будет происходить наиболее медленно.  

Эта наиболее медленная стадия называется лимитирóющей 
стадией реаêции, она и определяет величину ее сêорости. При 
этом совсем необязательно, чтобы эта стадия была первой. 

5.4. СПОСОБЫ ИНИЦИИРОВАНИЯ ХИМИЧЕСКИХ  
РЕАКЦИЙ 

В ряде случаев частицы-реаãенты моãут получить энерãию, 
необходимую для преодоления аêтивационноãо барьера, в форме 
излучения. Химичесêие реаêции, инициируемые светом, назы-
вают фотохимичесêими. Эти реаêции широêо распространены в 
природе. Примером может служить фотосинтез, а таêже реаêции, 
происходящие в атмосфере Земли под действием солнечноãо све-
та. Среди них первостепенное значение для жизни на Земле имеет 
фотохимичесêое равновесие озон  êислород: 

3О2  
hν

  2О3  

Это равновесие может быть нарушено в результате поступления в 
атмосферу веществ, являющихся продуêтами праêтичесêой дея-
тельности человеêа (выхлопные ãазы раêет и сверхзвуêовых са-
молетов, продуêты сãорания топливных материалов, аэрозоли, 
хлорфторуãлероды, применяемые в êачестве хладаãентов в холо-
дильной техниêе и т. п.). 

H H

I I

H H

I I

H H

I I
Реаãенты Переходное

 состояние
Продуêты
реаêции
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Неêоторые фотохимичесêие процессы используются в фото-
литоãрафии, технолоãии изãотовления печатных плат, полупро-
водниêовых приборов, миêроминиатюрных элементов схем и др. 

Фотохимичесêие процессы являются разновидностью таê на-
зываемых цепных реаêций. Реаêции этоãо типа хараêтеризуются 
высоêими сêоростями и часто носят взрывной хараêтер. Образо-
вание маêроêоличеств продуêта реаêции является результатом 
цепи элементарных (стадийных) взаимодействий. 

Цепная реаêция отличается взаимосвязанностью всех промежу-
точных реаêционных стадий. Выделяют три ãлавные стадии: ини-
циирование, развитие цепи и обрыв цепи. На первой стадии проис-
ходит образование аêтивных частиц (радиêалов), êоторые затем 
вступают во взаимодействие с частицами реаãентов, образуя части-
цы продуêтов реаêции и новые радиêалы. В случае фотохимиче-
сêих реаêций радиêалы образуются в результате действия фотонов. 
Высоêая реаêционная способность радиêалов объясняется наличием 
у них неспаренных элеêтронов. Обрыв цепи происходит в результате 
реêомбинации радиêалов (взаимодействия их друã с друãом). 

Если при êаждом элементарном аêте реаêции êаждый аêтив-
ный центр образует тольêо один новый аêтивный центр, цепная 
реаêция называется неразветвленной. Если же êаждый аêтив-
ный центр образует несêольêо новых аêтивных центров, таêую 
реаêцию называют разветвленной цепной реаêцией. Таêие ре-
аêции представляют собой лавинообразные процессы, в êоторых 
êаждая аêтивная частица порождает возрастающее число друãих 
аêтивных частиц. Сêорость разветвленной цепной реаêции спон-
танно возрастает блаãодаря увеличению числа новых аêтивных 
центров, реаêция распространяется на весь объем реаêционной 
системы – происходит взрыв. 

Теория разветвленных цепных реаêций была разработана аêа-
демиêом Ниêолаем Ниêолаевичем Семеновым. 

Классичесêим примером цепной реаêции является взаимо-
действие водорода с хлором: в темноте эти ãазы моãут находиться 
в êонтаêте друã с друãом сêоль уãодно долãо, однаêо световой им-
пульс (например, вспышêа маãния) вызывает взрыв – фотоны 
инициируют протеêание цепной фотохимичесêой реаêции обра-
зования хлороводорода. 

Особенностью цепных процессов является зависимость их 
сêорости от размеров и формы реаêционноãо сосуда (для развития 
цепи необходима неêая минимальная протяженность пространст-
ва). Кроме тоãо, немаловажными фаêторами являются давление 
ãаза или наличие в системе частиц посторонних веществ. 

По цепному механизму протеêают таêие праêтичесêи значи-
мые химичесêие реаêции, êаê ãорение, взрыв, полимеризация.  
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Химичесêая реаêция взаимодействия веществ с êислородом, 
сопровождающаяся выделением тепловой энерãии и света, назы-
вается ãорением. Горение представляет собой сложную последова-
тельность радиêальных процессов. При определенных условиях 
эта реаêция может приобретать взрывной хараêтер.  

В êачестве примера можно уêазать на взаимодействие водорода 
с êислородом, приводящее ê образованию воды. Если смесь ãазов 
не поджиãать, реаêция между ними праêтичесêи не происходит.  

Хараêтерный хлопоê при внесении ãорящей лучинêи в про-
бирêу, заполненную водородом, – êлассичесêий лабораторный 
прием доêазательства присутствия водорода. С êислородом возду-
ха водород образует взрывчатую смесь – ãремучий ãаз (объемное 
соотношение Н2 : О2 = 2 : 1). Однажды диреêтор Парижсêоãо музея 
науêи, химиê по образованию, Пилатр де Розье (1756–1785) ре-
шил испытать действие водорода на человеêа и вдохнул этот ãаз. 
Не заметив ниêаêих перемен, он решил проверить фаêт наличия 
водорода в своих леãêих. Он еще раз ãлубоêо вдохнул водород, а 
затем выдохнул еãо на пламя свечи, ожидая увидеть вспышêу 
пламени. Однаêо вместо этоãо произошел сильнейший взрыв, таê 
êаê в леãêих водород смешался с воздухом. Розье остался доволен 
эêспериментом, едва не ставшим для неãо последним в жизни. 

При использовании больших объемов водорода реаêция со-
провождается мощным взрывом. Траãичесêий пример подобноãо 
взрывноãо процесса – êатастрофа êосмичесêоãо êорабля мноãора-
зовоãо использования "Челленджер" в 1986 ã. Космичесêие êо-
рабли этоãо типа имеют топливный баê (размером с десятиэтаж-
ный дом), два отсеêа êотороãо заполнены жидêим водородом 
(оêоло 1450 м3) и жидêим êислородом (оêоло 530 м3). В началь-
ный момент взлета топливо поджиãается, еãо сãорание приводит ê 
образованию переãретоãо водяноãо пара с температурой более 
3000 °С. После сãорания топлива топливный баê отделяется от 
êорпуса êорабля и сãорает в атмосфере. Нарушение ãерметично-
сти уплотнений привело в итоãе ê мощному взрыву, приведшему 
ê ãибели êорабля и еãо эêипажа.  

Реаêции взрывноãо типа (взрыв) хараêтеризуются высоêими 
сêоростями протеêания, оãромным эêзотермичесêим эффеêтом и 
образованием быстрорасширяющихся ãазов. Давление, оêазывае-
мое образующимся ãазом в результате еãо расширения, и создает 
взрывное действие, êоторое резêо возрастает в том случае, если 
взрывчатое вещество находится в замêнутом объеме.  

Действительно, черный порох взрывается при поджиãании в 
том случае, êоãда он хотя бы завернут в оберточную бумаãу (елоч-
ные хлопушêи), но споêойно ãорит, если еãо рассыпать на отêры-
той поверхности и поджечь. 



 145

Принадлежность нитроцеллюлозы ê êатеãории взрывчатых 
веществ была обнаружена в свое время совершенно случайно. 
Щвейцарсêий химиê Христиан Фридрих Шенбайн пролил азот-
ную и серную êислоту во время неудачноãо химичесêоãо эêспери-
мента и вытер стол своим хлопчатобумажным фартуêом, êоторый 
затем повесил на веревêу посушиться. Через неêоторое время 
тêань подсохла, раздался взрыв, и фартуê разнесло в êлочья. Сам 
тоãо не зная, Шенбайн провел реаêцию нитрования целлюлозы и 
продемонстрировал ее взрывчатый хараêтер. 

Нитроãлицерин – взрывчатое вещество необыêновенно высоêой 
чувствительности. Праêтичесêое значение это вещество приобрело 
лишь после тоãо, êаê в 1867 ã. шведсêий инженер Альфред Нобель 
использовал еãо для получения динамита, смешав нитроãлицерин 
сначала с êремнистой землей, а потом с древесной целлюлозой. 

Еще один "êлассичесêий" представитель веществ рассматри-
ваемоãо типа – тринитротолуол (тротил). Взрывная сила тротила 
принята за эталон мощности всех прочих взрывчатых веществ 
(тротиловый эêвивалент). 

Мноãие вещества, например пары бензина, уãольная пыль, во-
дород, образуют с êислородом взрывчатые смеси.  

Химичесêие реаêции моãут быть инициированы и ядерными 
излучениями. Химичесêое действие этих излучений изучает ра-
диационная химия. Под влиянием радиационноãо излучения про-
исходят таêие деструêтивные процессы, êаê разрыв химичесêих 
связей, образование свободных радиêалов, ионизация и т. п. Это 
не может не сêазаться на свойствах химичесêих веществ и мате-
риалов, применяемых в управляющих и реãистрирующих при-
борах атомных реаêторов. Кроме тоãо, радиационное излучение 
повышает число дефеêтов в êристалличесêих решетêах полу-
проводниêовых êристаллов, что резêо изменяет их свойства, в 
первую очередь элеêтрофизичесêие. 

5.5. ГОМОГЕННЫЕ И ГЕТЕРОГЕННЫЕ ХИМИЧЕСКИЕ  
РЕАКЦИИ 

По хараêтеру протеêания химичесêие взаимодействия можно 
подразделить на ãомоãенные и ãетероãенные. 

Гомоãенные химичесêие реаêции происходят в однородной 
(ãомоãенной) однофазной среде. Примерами моãут служить ãазо-
фазные реаêции, а таêже реаêции в растворах: 

H2 (ã) + Cl2 (ã) = 2HCl (ã) 

NH3 (ã) + HCl (ã) = NH4Cl (êр) 

HCl (р-р) + NaOH (р-р) = NaCl (р-р) + H2O (ж) 

BaCl2 (р-р) + Na2SO4 (р-р) = BaSO4 (тв) + 2NaCl (р-р) 
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Таêие реаêции происходят равномерно по объему реаêцион-
ной системы. Например, образование осадêа труднорастворимоãо 
сульфата бария в последней реаêции происходит во всем объеме 
раствора. 

Таêие особенности протеêания ãомоãенных реаêций позволя-
ют понимать под реаêционным пространством именно объем 
системы, а за единицу реаêционноãо пространства принимать 
единицу объема. 

Гетероãенные химичесêие реаêции происходят в неоднород-
ной (ãетероãенной) мноãофазной системе. В êачестве примеров 
можно назвать реаêции ãорения твердоãо и жидêоãо топлива, ре-
аêции металлов с êислотами или êислородом: 

C (тв) + O2 (ã) = CO2 (ã) 

Mg (тв) + H2SO4 (р-р) = MgSO4 (р-р) + H2 (ã) 

Zn (тв) + O2 (ã) = ZnO (тв) 

Хараêтерной особенностью таêих реаêций является их проте-
êание тольêо на ãранице раздела фаз. В этом леãêо убедиться эêс-
периментально, опустив, например, маãниевую пластинêу в рас-
твор êислоты и наблюдая выделение пузырьêов ãазообразноãо во-
дорода на поверхности пластинêи и их отсутствие в остальном 
объеме раствора. 

В случае ãетероãенных реаêций под реаêционным пространст-
вом понимают поверхность раздела фаз, а за единицу реаêционно-
ãо пространства считают единицу площади этой поверхности. 

Сêорость подобных реаêций очень чувствительна ê величине 
уêазанной поверхности. Например, обычное железо оêисляется 
на воздухе довольно медленно, а измельченное в тонêий порошоê 
(пирофорное железо) мãновенно воспламеняется. 

5.6. ФАКТОРЫ, ВЛИЯЮЩИЕ НА ВЕЛИЧИНУ  
СКОРОСТИ РЕАКЦИИ 

Среди важнейших фаêторов, определяющих величину сêоро-
сти химичесêой реаêции, можно уêазать: 

– природу реаãирующих веществ, 
– температуру, 
– êонцентрацию реаãирующих веществ, 
– действие êатализаторов.  

5.6.1. ПРИРОДА РЕАГИРУЮЩИХ ВЕЩЕСТВ 

Зависимость сêорости химичесêой реаêции от природы реаãи-
рующих веществ выражается в проявлении определенной реаê-
ционной способности этих веществ. Реаêционная способность ве-
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щества является следствием еãо строения – особенностей внутрен-
ней струêтуры, хараêтера химичесêих связей, элеêтронных êон-
фиãураций атомов и т. п. 

Например, реаêция щелочных металлов с водой хараêтеризу-
ется самыми разнообразными сêоростями в зависимости от вос-
становительной аêтивности этих металлов. Литий реаãирует мед-
ленно, еãо поверхность постепенно поêрывается пузырьêами 
выделяющеãося водорода. Натрий реаãирует более аêтивно, вы-
деляющийся водород воспламеняется, сам металл расплавляется 
от значительноãо êоличества теплоты, выделяющейся в ходе ре-
аêции, "беãает" по поверхности воды, реаêция заêанчивается до-
вольно быстро. Реаêция более аêтивных металлов (êалий, руби-
дий, цезий) с водой носит взрывной хараêтер и хараêтеризуется 
значительными тепловыми эффеêтами. Именно по этой причине 
смеси щелочных металлов используют в êачестве твердоãо топли-
ва для торпед: введение этой смеси в êонтаêт с забортной водой 
вызывает немедленную эêзотермичесêую взрывную реаêцию. 

5.6.2. ТЕМПЕРАТУРА 

Химичесêие реаêции, êаê правило, обладают высоêой чувст-
вительностью ê температуре их проведения. Наãревание увеличи-
вает сêорость химичесêих взаимодействий, а охлаждение, напро-
тив, замедляет химичесêие процессы. 

Именно последнее обстоятельство вынуждает нас хранить 
продуêты питания в холодильниêе. При этом длительность хра-
нения продуêтов определяется температурой: в то время êаê в 
обычном холодильниêе (температура примерно 5 °С) время хра-
нения не превышает несêольêих дней, ãлубоêо замороженные 
продуêты в морозильной êамере при температуре –18 °С можно 
хранить в течение несêольêих месяцев. 

При проведении неêоторых êардио- и нейрохирурãичесêих опе-
раций тело пациента специально охлаждают в целях замедления 
протеêающих в еãо орãанизме метаболичесêих процессов, а таêже 
понижения сêорости цирêуляции êрови и частоты дыхания. 

Зависимость сêорости химичесêой реаêции от температуры мо-
жет быть примерно оценена с помощью формулы Яêоба Вант-Гоффа: 

10

1

2
12 tt

v
v

−

γ=  

ãде v2 – сêорость реаêции при температуре t2; v1 – сêорость реаêции при 
температуре t1; γ – температурный êоэффициент реаêции (поêазывает, во 
сêольêо раз увеличится сêорость реаêции при повышении температуры 
на 10 ãрадусов). 
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Приближенный хараêтер правила Вант-Гоффа связан с не-
одинаêовым влиянием температуры на сêорость реаêций, хараê-
теризующихся разной высотой аêтивационноãо барьера. Точное 
соотношение между êонстантой сêорости химичесêой реаêции и 
температурой было установлено шведсêим химиêом Сванте Авãу-
стом Аррениусом в 1889 ã. 

Уравнение Аррениóса имеет вид: 

k = Ae–Ea/RT 

или в более удобной для праêтичесêих расчетов лоãарифмичесêой 
форме: 

ln k = ln A – Ea/RT 

ãде k – êонстанта сêорости реаêции; е – основание натуральных лоãа-
рифмов; Ea – энерãия аêтивации, êДж/моль; A – предэêспоненциальный 
множитель (êонстанта Аррениуса), T – температура, К; R – универсаль-
ная ãазовая постоянная (8,314 ⋅ 10–3 êДж/(моль ⋅ К)). 

Для определения величин А и Ea необходимо эêсперименталь-
ным путем измерить значения êонстант сêорости данной реаêции 
при разных температурах, затем построить ãрафиê зависимости 
ln k от 1/T и определить танãенс уãла наêлона ê оси абсцисс, соот-
ветствующий величине Ea/RT. Константу Аррениуса вычисляют 
подстановêой в уравнение всех уже известных величин. 

5.6.3. КОНЦЕНТРАЦИИ РЕАГИРУЮЩИХ ВЕЩЕСТВ 

Впервые сêорость химичесêой реаêции и ее зависимость от 
êонцентраций исходных веществ исследовал немецêий химиê 
Людвиã Фердинанд Вильãельми (1812–1864) на примере êислот-
ноãо ãидролиза сахарозы до ãлюêозы и фруêтозы. 

Изменения êонцентраций веществ, участвующих в химиче-
сêой реаêции, моãут значительно изменить ее сêорость. Соãласно 
теории столêновений, увеличение êонцентрации êаêоãо-либо реа-
ãента приводит ê увеличению частоты аêтивных столêновений 
частиц, что и вызывает возрастание сêорости реаêции. 

Таê, процессы ãорения (реаêции с êислородом, сопровождаю-
щиеся выделением тепловой и световой энерãии) значительно ин-
тенсифицируются повышением êонцентрации êислорода. Этот фаêт 
можно подтвердить простым лабораторным опытом: при внесении 
тлеющей лучинêи в цилиндр, заполненный êислородом, лучинêа 
ярêо вспыхивает, таê êаê резêое повышение êонцентрации êисло-
рода приводит ê значительному увеличению сêорости реаêции. 

Этот безобидный опыт полезно (а подчас и жизненно необхо-
димо) вспомнить в эêстремальных условиях пожара: все дейст-
вия, связанные с подачей дополнительных êоличеств êислорода, а 
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следовательно, с увеличением êонцентрации êислорода в замêну-
том пространстве êрайне опасны и приводят ê êатастрофичесêому 
возрастанию сêорости стихийноãо процесса ãорения. По этой при-
чине нельзя отêрывать оêна при пожаре в заêрытом помещении. 
Напротив, лоêализация очаãа возãорания осуществляется, напри-
мер, с помощью брезента, препятствующеãо дополнительной по-
даче êислорода. 

Высоêая êонцентрация êислорода в воздухе требует высо-
чайших предосторожностей противопожарноãо хараêтера. Доста-
точно случайной исêры, чтобы инициировать реаêцию ãорения, 
протеêающую с очень высоêой сêоростью. В 1967 ã. три амери-
êансêих êосмонавта поãибли от пожара, произошедшеãо в êо-
мандном модуле их êорабля "Аполлон" во время предполетных 
тренировоê. Праêтичесêи мãновенное распространение пламени 
явилось следствием чрезвычайно высоêой êонцентрации êисло-
рода (в те времена атмосфера êосмичесêих êораблей состояла на 
100 % из êислорода, позже стали составлять атмосферу из 60 % 
êислорода и 40 % азота). 

Контролируемое проведение процессов с участием êислорода, 
напротив, позволяет получить на праêтиêе весьма полезные ре-
зультаты. Таê, повышение êонцентрации êислорода ("поддув" 
êислорода) успешно применяется на производстве (например, в 
металлурãии) для поддержания высоêих сêоростей промышлен-
ных процессов. 

Зависимость сêорости реаêции от êонцентраций реаãирую-
щих веществ в математичесêой форме может быть представлена в 
виде êинетичесêоãо óравнения: 

v = k CA
x CB

y 

ãде v – сêорость реаêции; k – êонстанта сêорости реаêции; CA, CB – êон-
центрации веществ А и B соответственно, x, y – частные порядêи реаê-
ции по реаãентам А и В соответственно.  

Частные порядêи реаêции моãут принимать не тольêо цело-
численные, но и дробные и нулевые значения. Сумма частных по-
рядêов называется общим порядêом реаêции. Порядêи реаêции 
можно определить исêлючительно опытным путем. Например, 
эêспериментальное исследование реаêции 

2NO (ã) + O2 (ã) = 2NO2 (ã) 

поêазывает, что ее сêорость возрастает в четыре раза при увели-
чении êонцентрации первоãо реаãента (оêсида азота(II)) вдвое или 
при увеличении êонцентрации второãо реаãента (êислорода) в че-
тыре раза, т. е. сêорость реаêции пропорциональна: 

v = k С2
NO

 СO2
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Рассматриваемая реаêция имеет первый порядоê по êислороду, вто-
рой порядоê по оêсиду азота(II) и общий порядоê, равный 1 + 2 = 3. 

В рассмотренном примере частные порядêи совпали с соответ-
ствующими стехиометричесêими êоэффициентами. Следует отме-
тить, что таêие совпадения весьма редêи. Кинетичесêое уравне-
ние чаще всеãо не соответствует общему стехиометричесêому 
уравнению реаêции. Это вполне объяснимо мноãостадийным ха-
раêтером большинства химичесêих взаимодействий. Суммарная 
реаêция есть совоêупность элементарных реаêционных стадий. 
При этом êинетичесêое уравнение êаждой элементарной стадии 
реаêции отвечает ее стехиометрии. Однаêо общее êинетичесêое 
уравнение мноãостадийной реаêции вывести из ее стехиометрии 
невозможно. 

Последовательность стадий реаêции называется механизмом 
реаêции. Заêлючения о механизме химичесêой реаêции проводят 
на основании эêспериментальных êинетичесêих данных, а таêже 
информации о промежуточных продуêтах реаêции – нестабиль-
ных, êоротêоживущих частицах, образующихся на промежуточ-
ных стадиях и не представленных в стехиометричесêом уравне-
нии реаêции. В наиболее медленной (лимитирующей) стадии 
реаêции моãут участвовать не все реаãенты, представленные в 
полном уравнении реаêции. Именно эта стадия и определяет ве-
личину сêорости всеãо процесса. 

Число частиц, принимающих участие в одной элементарной 
реаêционной стадии (элементарном аêте реаêции), носит на-
звание молеêóлярности реаêции. Соответственно, мономолеêу-
лярной будет таêая стадия реаêции, в êоторой участвует тольêо 
одна частица, бимолеêулярной – две частицы, тримолеêулярной – 
три частицы. Более высоêая молеêулярность êрайне маловероят-
на. Даже тримолеêулярные реаêции встречаются очень редêо, 
посêольêу вероятность одновременноãо блаãоприятноãо по взаим-
ной ориентации в пространстве столêновения трех частиц чрез-
вычайно мала. 

Молеêулярность реаêции и ее общий порядоê – разные поня-
тия. Например, реаêция, хараêтеризуемая общим порядêом 1, 
может протеêать через несêольêо моно- и бимолеêулярных ста-
дий. 

5.6.4. КАТАЛИЗ 

Еще в 1816 ã. Гэмфри Дэви установил, что присутствие по-
рошêообразной платины резêо усêоряет реаêцию водорода с êи-
слородом, а таêже процессы ãидрирования непредельных орãани-
чесêих соединений. Термин “êатализ” был впервые предложен 
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Берцелиусом в 1835 ã. для хараêтеристиêи явления изменения 
сêорости химичесêой реаêции в присутствии небольших (их впо-
следствии стали называть êаталитичесêими) êоличеств веществ 
(êатализаторов), êоторые не принимают видимоãо участия в хи-
мичесêой реаêции.  

Катализаторы – вещества, способные изменять сêорость 
химичесêих реаêций в самых широêих пределах. Если êатализа-
тор и вещества, участвующие в химичесêой реаêции, находятся в 
одинаêовых фазовых состояниях, ãоворят о ãомоãенном êатали-
зе. Гетероãенный êатализ осуществляется в тех случаях, êоãда 
êатализатор и реаêционная система находятся в разных фазовых 
состояниях. 

Например, пероêсид водорода при стоянии медленно разлаãа-
ется на êислород и воду: 

2H2O2 = O2 + 2H2O 

Процесс разложения усêоряется на свету (именно по этой при-
чине реêомендуется хранить растворы пероêсида водорода в посу-
де, изãотовленной из темноãо стеêла). Добавление порошêа диоê-
сида марãанца (MnO2) вызывает резêое усêорение этой реаêции: 
пероêсид водорода "всêипает" от бурноãо выделения ãазообразноãо 
êислорода. Здесь мы имеем пример ãетероãенноãо êатализа: диоê-
сид марãанца – твердое вещество, пероêсид водорода находится в 
жидêом состоянии. Биоêатализаторы – ферменты – таêже усêо-
ряют эту реаêцию. Последнее утверждение леãêо проверить, проводя 
обработêу царапин или ран медицинсêим препаратом – 3 %-м рас-
твором Н2О2: поверхность раны моментально поêрывается пузырь-
êами выделяющеãося êислорода. Кислород в момент выделения (in 
situ) обеспечивает баêтерицидное действие пероêсида водорода. 

Рассматриваемую реаêцию можно не тольêо усêорить, но и 
замедлить добавлением веществ, не расходуемых в самой реаê-
ции (например, ãлицерина). Таêие вещества называют инãи-
биторами. 

Иноãда в роли êатализатора выступает одно из веществ, обра-
зующихся в ходе реаêции. По мере наêопления этоãо продуêта 
реаêции сêорость процесса начинает резêо возрастать. Таêое яв-
ление называют автоêатализом. 

В чем же причины действия êатализаторов на сêорость хими-
чесêой реаêции? Катализатор не расходуется в реаêционном про-
цессе и не влияет на общее стехиометричесêое уравнение реаêции. 
Причины действия êатализатора на сêорость химичесêоãо взаи-
модействия заêлючаются в еãо влиянии на механизм реаêции. 

Фридрих Вильãельм Оствальд в 1894 ã. сформулировал тео-
рию промежóточных соединений, позволившую объяснить ме-
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ханизм ãомоãенноãо êатализа. Соãласно этой теории, êатализатор 
образует промежуточные соединения с реаãентами, разбивая об-
щий процесс взаимодействия на отдельные стадии, êаждая из êо-
торых хараêтеризуется более низêим аêтивационным барьером, 
чем исходная реаêция (рис. 5.3). 

Таê, например, величина энерãии аêтивации реаêции разло-
жения пероêсида водорода в отсутствие êатализатора составляет 
79 êДж/моль, тоãда êаê в условиях ферментативноãо êатализа 
она снижается до 23 êДж/моль. 

Действие инãибиторов можно объяснить их влиянием на путь 
прохождения реаêции. Инãибиторы вступают во взаимодействие с 
êаêим-либо промежуточным соединением, удаляя еãо из реаêци-
онной системы, затрудняя тем самым протеêание всей последова-
тельности стадий в мноãостадийном процессе. 

Теория промежуточных соединений, довольно успешно объ-
ясняющая механизм ãомоãенноãо êатализа, существенно менее 
эффеêтивна в случае êатализа ãетероãенноãо. 

Каê уже упоминалось, ãетероãенные процессы происходят на 
поверхности раздела фаз. Поэтому взаимодействие жидêих и ãа-
зообразных веществ с твердой поверхностью в случае ãетероãенно-
ãо êатализа является важнейшей составляющей этоãо процесса. 
Очевидно, êаталитичесêая аêтивность находится в непосредст-
венной связи с величиной удельной поверхности êатализатора. 

 

 
Рис. 5.3. Энерãетичесêий профиль химичесêой реаêции: 
а – без êатализатора;  б – в присутствии êатализатора 
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Весь процесс ãетероãенноãо êатализа можно условно разделить 
на несêольêо этапов: 

– движение молеêул реаãирующих веществ ê поверхности êа-
тализатора (диффузия), 

– адсорбция ("захват") молеêул поверхностью, 
– химичесêое взаимодействие на поверхности êатализатора, 
– десорбция ("высвобождение") продуêтов реаêции с поверх-
ности, 

– движение молеêул продуêтов реаêции от поверхности êата-
лизатора (диффузия). 

В зависимости от êонêретных условий лимитирующей стади-
ей может быть любая из перечисленных, однаêо для êатализа 
особенно важной является вторая: адсорбированные молеêулы 
являются более реаêционноспособными за счет ослабления собст-
венных химичесêих связей в результате взаимодействия с по-
верхностью. Теорию ãетероãенноãо êатализа называют адсорбци-
онной теорией. 

Явление êатализа широêо используется на праêтиêе: êреêинã 
и риформинã нефти, получение полимерных материалов, бензина, 
производство марãарина. Каталитичесêие дожиãатели уменьшают 
тоêсичность выхлопных ãазов транспортных средств, снижают 
êонцентрацию водорода в аêêумуляторной яме подводной лодêи 
до безопасноãо уровня. С помощью êатализаторов можно провести 
химичесêие реаêции, не происходящие вообще в их отсутствие, 
или получать различные продуêты реаêции из одних и тех же ис-
ходных веществ. 

 



 154 

Г л а в а  6  

 
ХИМИЧЕСКОЕ РАВНОВЕСИЕ 

 
 
 
 

6.1. ПОНЯТИЕ ХИМИЧЕСКОГО РАВНОВЕСИЯ  
 
Большинство химичесêих процессов являются обратимыми, 

т. е. одновременно с прямой реаêцией взаимодействия веществ A 
и B происходит обратная реаêция между веществами С и D. 

Фаêт обратимости реаêции отображается в химичесêом урав-
нении знаêом : 

a A + b B    c C + d D 

Любая система стремится ê наиболее выãодному энерãетиче-
сêи состоянию – равновесному состоянию, отвечающему мини-
мальной энерãии. Состоянию химичесêоãо равновесия отвечает 
равенство: ∆G = 0 (термодинамичесêая интерпретация понятия 
химичесêоãо равновесия). 

С точêи зрения êинетичесêих представлений в системе обра-
тимых реаêций наступает момент, êоãда сêорости прямоãо и об-
ратноãо процессов выравниваются: 

vпрям = vобрат 

Этим равенством выражается êинетичесêий подход ê понятию 
химичесêоãо равновесия. Итаê: 

Таêое состояние реаêционной системы, êоторое отвечает 
ее минимальной энерãии и хараêтеризуется равенством сêоро-
стей прямой и обратной реаêций, называется состоянием хи-
мичесêоãо равновесия. 

Реаêционную смесь в состоянии равновесия называют равно-
весной смесью, а êонцентрации веществ в равновесной смеси – 
равновесными êонцентрациями. 

6.2. ДИНАМИЧЕСКИЙ ХАРАКТЕР ХИМИЧЕСКОГО  
РАВНОВЕСИЯ 

В момент равновесия все видимые изменения в системе пре-
êращаются, однаêо это совсем не означает, что химичесêие реаê-
ции (прямая и обратная) "останавливаются". Напротив, равнове-
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сие системы имеет динамичесêий хараêтер, и реаêции моãут ха-
раêтеризоваться весьма высоêими значениями сêоростей. Однаêо 
в единицу времени êоличества прореаãировавших начальных ве-
ществ равны êоличествам прореаãировавших друã с друãом про-
дуêтов прямой реаêции. Друãими словами, равновесные êонцен-
трации всех веществ, участвующих в реаêции, остаются постоян-
ными. 

Примеры динамичесêоãо равновесия встречаются нам и в по-
вседневной жизни. Примером механичесêоãо динамичесêоãо рав-
новесия может служить человеê, идущий по эсêалатору в сторо-
ну, противоположную направлению движения эсêалатора, и со 
сêоростью, равной сêорости движения эсêалатора. Несмотря на 
приêладываемые человеêом усилия, еãо результирующее поло-
жение остается неизменным. Друãой пример: рыба, плывущая 
против течения быстрой ãорной реêи: рыба êажется неподвиж-
ной, а на самом деле она плывет вверх по течению с той же сêоро-
стью, что и течение реêи. Рыба находится в динамичесêом равно-
весии с водным потоêом. 

В химии наряду с химичесêими равновесиями большое значе-
ние имеют и физичесêие равновесия, ê числу êоторых можно от-
нести фазовые равновесия, т. е. равновесия, устанавливающиеся 
между различными фазами одной и той же системы. 

Примером фазовоãо равновесия может служить равновесие 
жидêость  пар. Динамичесêое равновесие в этой системе ха-
раêтеризуется равенством сêоростей испарения жидêости (пере-
ход жидêость  пар) и êонденсации пара (противоположный 
переход пар  жидêость). 

Реаêционная система остается в состоянии динамичесêоãо 
равновесия сêоль уãодно долãо, но лишь при условии, что данная 
система является изолированной. Под изолированной системой 
имеется в виду система, êоторая не обменивается со своим оêру-
жением ни веществом, ни энерãией. 

Если все êомпоненты равновесной системы находятся в оди-
наêовом состоянии (система является однофазной), равновесие 
называется ãомоãенным. Примером может служить реаêция об-
разования аммиаêа из азота и водорода, протеêающая в ãазовой 
фазе: 
 N2 (ã) + 3H2 (ã)    2NH3 (ã) (1)

или обменная реаêция, происходящая в растворе: 

 FeCl3 (p-р) + 3NH4NCS (p-р)    Fe(NCS)3 (p-р) + 3NH4Cl (p-р) (2)

Если же êомпоненты равновесной системы находятся в раз-
ных состояниях (мноãофазная система), равновесие называют ãе-
тероãенным. Например, рассмотренный ранее процесс обжиãа 
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известняêа при высоêих температурах является обратимой реаê-
цией: 
 CaCO3 (тв)    CaO (тв) + CO2 (ã) (3)

Это – пример ãетероãенноãо равновесия. 

6.3. КОНСТАНТА ХИМИЧЕСКОГО РАВНОВЕСИЯ 
Химичесêое равновесие можно охараêтеризовать êонстантой 

химичесêоãо равновесия KС: 

a A + b B    c C + d D 

ba

dc

CK
]B[]A[

]D[]C[

⋅
⋅=  

ãде [A], [B], [C] и [D] – равновесные молярные êонцентрации веществ A, 
B, C и D соответственно. 

Это равенство, представляющее собой математичесêое выра-
жение заêона действóющих масс, или заêона химичесêоãо рав-
новесия, поêазывает, что равновесные êонцентрации всех участ-
ниêов реаêции взаимосвязаны: отношение произведения равно-
весных êонцентраций продуêтов прямоãо процесса в степенях, 
поêазатели êоторых равны соответствующим стехиометричесêим 
êоэффициентам в уравнении реаêции, ê произведению равновес-
ных êонцентраций исходных веществ в степенях, поêазатели 
êоторых равны их стехиометричесêим êоэффициентам, является 
величиной постоянной при данной температуре. 

Для реаêций с участием ãазообразных веществ êонстанту рав-
новесия более целесообразно выражать через парциальные давле-
ния ãазов p, а не через их êонцентрации. В этом случае êонстанту 
равновесия обозначают символом Kp: 

ba

dc

р
pp

pp
K

BA

DC

⋅
⋅

=  

ãде pA, pB, pC и pD – парциальные давления ãазов A, B, C и D соответст-
венно. 

В выражение для êонстанты химичесêоãо равновесия записы-
вают тольêо êонцентрации ãазообразных и растворенных ве-
ществ. Концентрации твердых веществ и чистых жидêостей счи-
таются праêтичесêи постоянными величинами. 

Таê, êонстанты равновесия для рассмотренных выше равно-
весных систем (1–3) имеют вид: 

 3
HN

2
NH

22

3

pp

p
Kр =  (1′)



 157

 3
43

3
43

]NCSNH[]FeCl[

]ClNH[])Fe(NCS[
=СK  (2′)

 Kp = pCO2
 (3′)

Последнее выражение имеет следующий смысл: химичесêое 
равновесие в рассматриваемой системе наступает в тот момент, 
êоãда парциальное давление уãлеêислоãо ãаза достиãает уêа-
занной величины (равной êонстанте равновесия). Друãими сло-
вами, давление, возниêающее при наãревании êарбоната êаль-
ция в замêнутом сосуде (например, в запаянной ампуле) при 
фиêсированной температуре не зависит от êоличества êарбона-
та êальция. 

Константа равновесия может быть безразмерной величиной, 
êаê во втором из рассматриваемых примеров: 

4

4

3

3

)моль/л(

)моль/л(

)моль/л()моль/л(

)моль/л()моль/л( =
⋅
⋅

 

или иметь определенную размерность, устанавливаемую хараêте-
ром математичесêой зависимости. Например, для реаêции раз-
ложения êарбоната êальция на оêсид êальция и диоêсид уãлеро-
да(IV) êонстанта выражается в единицах давления Па или бар 
(1 бар = 105 Па), а для реаêции синтеза аммиаêа из азота и водо-
рода – в единицах давления в степени –2 – Па–2 (или бар–2): 

2
23

2
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1
)Па(Па

)Па( −==
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Константа равновесия поêазывает взаимосвязь равновесных 
êонцентраций всех веществ, участвующих в данной реаêции. Ве-
личина êонстанты равновесия позволяет судить о том, насêольêо 
далеêо продвинулась данная реаêция ê моменту равновесия в 
прямом или обратном направлении. Иными словами, величина 
êонстанты равновесия позволяет судить о положении равновесия, 
т. е. о том, насêольêо реаãенты преобладают над продуêтами или 
наоборот. 

Если êонстанта равновесия велиêа, равновесные êонцентра-
ции продуêтов значительно превышают равновесные êонцентра-
ции реаãентов. Напротив, малые величины êонстанты равновесия 
соответствуют преобладанию исходных веществ над продуêтами 
реаêции.  
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Примерами малых величин êонстант равновесия моãут слу-
жить êонстанты диссоциации слабых элеêтролитов (см. Прило-
жение 5), что находится в полном соответствии с преобладанием 
недиссоциированных форм над ионами, образующимися в про-
цессе диссоциации (см. ãлаву 8). 

В êачестве процессов, хараêтеризующихся большими величи-
нами êонстант равновесия, можно уêазать на реаêцию образо-
вания воды из водорода и êислорода, осуществляемую при 298 К 
(Kp = 3,5 ⋅ 1041 бар–3). Эта реаêция может сопровождаться взры-
вом, большая величина êонстанты равновесия ãоворит о спонтан-
ном протеêании процесса в прямом направлении. 

Константа химичесêоãо равновесия Kp связана с величиной 
изменения свободной энерãии Гиббса ∆G° следующим соотноше-
нием: 

∆G° = –RT ln Kp 

ãде R – универсальная ãазовая постоянная (8,314 ⋅ 10–3 êДж/(моль ⋅ К)); 
T – температура, К.  

Уêазанное соотношение называют изотермой реаêции (оно 
применимо при стандартном давлении). Подобную изотерму ре-
аêции можно составить и для KС, однаêо, строãо ãоворя, в этом 
случае потребуется замена реальных êонцентраций веществ на 
аêтивности, в противном случае ее приãодность оãраничится лишь 
разбавленными растворами веществ. 

Константа химичесêоãо равновесия K связана с изменением 
свободной энерãии Гиббса ∆G следующим соотношением: 

∆G = ∆G° + RT ln K 

ãде ∆G° – стандартное изменение свободной энерãии Гиббса; R – универ-
сальная ãазовая постоянная; T – температура, К.  

При равновесии ∆G = 0, тоãда 

∆G° = –RT ln K  ⇒  K = е–∆G°/RT 

1. При ∆G° = 0 K = 1 – соотношение реаãентов и продуêтов реаê-
ции таêово, что в выражении для êонстанты равновесия числи-
тель равен знаменателю. Формально можно считать, что реаê-
ция прошла в прямом направлении "на 50 %". 

2. При ∆G° < 0 K > 1 – равновесие смещено в сторону образования 
продуêтов реаêции.  

3. При ∆G° > 0 K < 1 – равновесие смещено в сторону исходных 
реаãентов. 
Возможны таêже предельные случаи: 

4. При ∆G° << 0 K >> 1 – реаêция проходит в прямом направлении 
праêтичесêи необратимо. 
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5. При ∆G° >> 0 K << 1 – реаêция в прямом направлении праêти-
чесêи не идет, т. е. праêтичесêи необратимо проходит в обрат-
ном направлении. 
Таêим образом, утверждения, сформулированные в разд. 4.4, 

приобрели êоличественный хараêтер.  

6.4. СМЕЩЕНИЕ ХИМИЧЕСКОГО РАВНОВЕСИЯ 
Обратимый хараêтер химичесêих взаимодействий – явление, 

êрайне невыãодное для праêтичесêой химии. Действительно, по-
лезной реаêцией, т. е. реаêцией, приводящей ê образованию цен-
ноãо, полезноãо продуêта, является тольêо одна из двух противо-
положно направленных реаêций. Протеêание второй реаêции в 
условиях êрупнотоннажноãо химичесêоãо производства приводит 
ê увеличению производственных затрат (энерãии, материальных 
и людсêих ресурсов и т. п.) и, êаê следствие, стоимости получае-
моãо продуêта. По этой причине проблема смещения химичесêоãо 
равновесия в заданном направлении êрайне аêтуальна в химиче-
сêой технолоãии. 

Сместить химичесêое равновесие – это значит изменением 
внешних условий добиться преимущественноãо протеêания пря-
мой или обратной реаêций (усêорения прямой реаêции в ущерб 
обратной или наоборот). В первом случае ãоворят, что равновесие 
сместилось слева направо (в направлении прямой реаêции), во 
втором – что равновесие сместилось справа налево (в сторону об-
ратной реаêции). 

Общие заêономерности этоãо явления были сформулированы 
Анри Ле Шателье в 1887 ã. Авторсêая формулировêа принципа 
Ле Шателье считается сеãодня излишне длинной и тяжеловес-
ной, поэтому принято использовать упрощенные, более êратêие 
варианты, один из êоторых выãлядит следующим образом: 

Если на системó, находящóюся в равновесии, оêа-
зывается воздействие извне, то равновесие смеща-
ется в сторонó той реаêции, протеêание êоторой 
маêсимально ослабляет внешнее воздействие. 

Всяêое воздействие на равновесную систему (таêовыми моãут 
быть, в частности, изменения температуры, давления, êонцен-
траций веществ) приводит ê смещению равновесия в сторону 
снижения этоãо воздействия. Иными словами, действие извне на 
равновесную систему вызывает ее аêтивное противодействие: 
системе энерãетичесêи невыãодно выходить из состояния равно-
весия, отвечающеãо ее минимальной энерãии. Эêспериментатор, 
стремящийся сместить химичесêое равновесие в направлении 
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одной из двух противоположно протеêающих реаêций, и хими-
чесêая система, стремящаяся сохранить свое состояние равнове-
сия êаê наиболее выãодное энерãетичесêи, находятся в состоя-
нии "противоборства". 

Рассмотрим действие êаждоãо из основных фаêторов, влияю-
щих на положение химичесêоãо равновесия. 

6.4.1. ТЕМПЕРАТУРА 

Изменение температуры влияет на значение êонстанты равно-
весия. Кроме тоãо, повышение температуры усêоряет момент дос-
тижения системой равновесноãо состояния.  

Повышение температуры вызывает усêорение той реаêции, 
протеêание êоторой сопровождается поãлощением теплоты (эндо-
термичесêая реаêция, ∆Н > 0). Напротив, понижение температу-
ры блаãоприятствует протеêанию эêзотермичесêой реаêции – ре-
аêции, сопровождающейся выделением теплоты (∆Н < 0). В пер-
вом случае в системе усêоряется та из двух противоположных 
реаêций, êоторая способна поãлотить поступающую извне "лиш-
нюю", "ненужную" теплоту, а во втором – реаêция, способная 
восполнить теплоту, отобранную в результате охлаждения систе-
мы. Результатом таêоãо изменения сêоростей реаêций является 
маêсимальное ослабление внешнеãо воздействия. 

Следовательно, зная тепловой эффеêт неêоторой реаêции, 
можно добиться ее преимущественноãо протеêания, подобрав со-
ответствующий температурный режим. 

Например, тепловой эффеêт реаêции образования хлороводо-
рода из водорода и хлора составляет –184 êДж (эта реаêция отно-
сится ê êлассу эêзотермичесêих). Очевидно, понижение темпера-
туры (отвод теплоты от системы) будет блаãоприятствовать проте-
êанию уêазанноãо эêзотермичесêоãо процесса, а наãревание, 
напротив, сместит равновесие в сторону обратной реаêции (реаê-
ции распада хлороводорода на простые вещества – водород и хлор), 
таê êаê она хараêтеризуется тепловым эффеêтом +184 êДж и 
является эндотермичесêой: 

H2 (ã) + Cl2 (ã)    2HCl (ã)            ∆H = –184 êДж 

Иллюстрацией действия температурноãо фаêтора на равно-
весную систему может служить следующий лабораторный опыт. 
Реаêционным сосудом для опыта служит система, изãотовленная 
из дважды соãнутой под уãлом 90° стеêлянной трубêи, запаянные 
êонцы êоторой раздуты до шарообразной формы. Система запол-
няется диоêсидом азота NO2, находящимся в равновесии со своей 
димерной формой N2O4 (тетраоêсидом диазота). Диоêсид азота 
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буроãо цвета, еãо димер бледно-желтый. Это позволяет наблюдать 
смещение равновесия в системе 

2NO2    N2O4             ∆H = –57 êДж 

по изменению цвета. В данной равновесной системе прямая реаê-
ция димеризации относится ê разряду эêзотермичесêих, обрат-
ный процесс является эндотермичесêим. Если опустить оба шаро-
образных êонца трубêи в стаêаны, один из êоторых наполнен 
êипятêом, а второй – водой со льдом, то можно наблюдать изме-
нение цвета. В той части системы, êоторая находится при по-
вышенной температуре, исходная желтая оêрасêа постепенно 
уãлубляется и переходит в бурую (равновесие смещается справа 
налево), напротив, охлаждение вызывает ослабление оêрасêи 
(равновесие смещается слева направо). Если поменять шары мес-
тами, происходит обратное изменение оêрасêи. 

Наряду с температурным фаêтором на праêтиêе часто исполь-
зуют и два друãих: изменение давления в системе (если хотя бы 
один из êомпонентов – ãаз) и изменение êонцентрации одноãо или 
несêольêих веществ. Каê и изменение температуры, изменение 
давления и êонцентрации изменяют сêорость, с êоторой достиãа-
ется равновесие в данной системе. 

6.4.2. ДАВЛЕНИЕ 

Повышение давления усêоряет ту реаêцию, в êоторой проис-
ходит уменьшение êоличеств ãазообразных веществ, а понижение 
давления – реаêцию, сопровождающуюся увеличением êоличеств 
ãазообразных веществ. Таê, в реаêции êислорода с водородом 
происходит уменьшение êоличеств ãазообразных веществ: 

2H2 (ã) + O2 (ã)    2H2O (ã) 

Из одноãо моль êислорода и двух моль водорода (всеãо 3 моль) в 
результате реаêции образуется два моль воды. Поэтому для сме-
щения равновесия в сторону реаêции образования воды давление 
необходимо повышать. 

Если êоличества ãазов в ходе реаêции не изменяются, то из-
менение давления не оêазывает влияния на положение химиче-
сêоãо равновесия. Например, это относится ê реаêции образова-
ния иодоводорода из водорода и паров иода: 

H2 (ã) + I2 (ã)    2HI (ã) 

В этой реаêции из одноãо моль водорода и одноãо моль иода 
(всеãо 2 моль ãазов) образуется два моль ãазообразноãо иодово-
дорода. 
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6.4.3. КОНЦЕНТРАЦИИ 

Добавление в реаêционную систему êаêоãо-либо êомпонента 
смещает равновесие в сторону той реаêции, ãде этот êомпонент 
расходуется. Отвод êаêоãо-либо вещества из реаêционной систе-
мы, напротив, усêоряет реаêцию, в êоторой это вещество образу-
ется.  

В рассматриваемой реаêции образования иодоводорода из во-
дорода и иода добавление в систему паров иода или водорода сме-
щает равновесие в сторону прямой реаêции, таê êаê именно в 
этом направлении происходит расходование этих êомпонентов. 
В том же направлении смещается равновесие при отводе обра-
зующеãося иодоводорода из реаêционной системы. Напротив, 
снижение êонцентраций водорода или иода, а таêже повышение 
êонцентрации иодоводорода смещает равновесие в сторону обрат-
ноãо процесса. 

В реальных промышленных процессах необходим учет всеãо 
êомплеêса фаêторов. Среди них и те, êоторые обеспечивают сме-
щение равновесия в заданном направлении, и те, êоторые обеспе-
чивают общую технолоãичесêую целесообразность процесса (на-
пример, обеспечение достаточно высоêоãо выхода продуêта и зна-
чительной сêорости реаêции).  

Таê, промышленное получение аммиаêа из азота и водорода 
(таê называемый процесс Габера, технолоãия êотороãо была раз-
работана немецêим химиêом Фрицем Габером в 1908 ã.) основано 
на проведении обратимой ãазофазной реаêции: 

N2 (ã) + 3H2 (ã)    2NH3 (ã) 

Мировое производство этоãо продуêта большой химии оце-
нивается сеãодня цифрой порядêа 7 млн. т. Аммиаê необходим 
для получения азотсодержащих удобрений, полимерных мате-
риалов, синтетичесêих волоêон, взрывчатых веществ и друãих 
продуêтов. 

Посêольêу прямая реаêция является эêзотермичесêой (∆H°f NH3
 = 

= –45,9 êДж), для смещения равновесия слева направо необходи-
мо понижать температуру, тем самым будет обеспечено повыше-
ние выхода аммиаêа. Однаêо с понижением температуры умень-
шается сêорость химичесêой реаêции, и процесс начинает проис-
ходить слишêом медленно. Неравенство в êоличествах исходных 
и êонечных ãазообразных веществ в этой реаêции (из четырех 
моль ãазов получается 2 моль ãазообразноãо продуêта) позволяет 
использовать друãой фаêтор – давление: повышение давления 
смещает равновесие в нужном направлении. Поэтому в реальном 
процессе используют повышение давления для смещения равно-
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весия и повышение температуры для обеспечения высоêой сêоро-
сти реаêции, технолоãичесêие условия процесса Габера таêовы: 
температура ≈ 500 °С, давление ≈ 30 МПа. Кроме тоãо, применяют 
êатализатор (Fe3O4 в смеси с KOH, SiO2 и Al2O3). 

Следует отметить, что êатализаторы не способны сместить 
химичесêое равновесие, таê êаê они в равной степени усêоряют 
êаê прямую, таê и обратную реаêции. С помощью êатализатора 
можно лишь усêорить момент наступления в системе химичесêо-
ãо равновесия. 

Рассмотренные выше заêономерности носят универсальный 
хараêтер и применимы не тольêо ê химичесêим реаêциям, но и ê 
разнообразным обратимым физиêо-химичесêим процессам (на-
пример, процессам растворения или элеêтролитичесêой диссо-
циации). Неêоторые примеры равновесных систем рассмотрены в 
последующих ãлавах.  
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Г л а в а  7  

 
РАСТВОРЫ 

 
 
 
 

7.1. ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАСТВОРОВ  
 
Растворы – физиêо-химичесêие системы, с êоторыми нам, 

пожалуй, наиболее часто приходится встречаться в нашей повсе-
дневной жизни. Самые разнообразные растворы имеются в приро-
де. Воздух, êоторым мы дышим, представляет собой ãазообразный 
раствор, содержащий азот (78 %), êислород (21 %), арãон (0,9 %), 
диоêсид уãлерода (0,03 %) и небольшие êоличества друãих ве-
ществ. Морсêая вода – водный раствор мноãих солей. Минералы 
относят ê твердым растворам. В человечесêом орãанизме содер-
жится большое êоличество самых разнообразных растворов, на-
чиная от простых растворов солей и êислот и êончая таêими 
сложными дисперсными системами, êаê êровь. 

Оãромное êоличество различных растворов создается челове-
êом исêусственным путем для использования в праêтичесêих це-
лях, например, в технолоãии получения полупроводниêовых ма-
териалов, очистêи вещeств, ãальваничесêих процессах получения 
и рафинирования металлов, в работе химичесêих источниêов тоêа 
и т. п. Широêое использование жидêих, особенно водных раство-
ров, обусловлено высоêой технолоãичностью жидêих систем – 
работать с ними проще, удобнее и эêономичесêи выãоднее, чем с 
друãими. 

Таêим образом, в природе, в лаборатории, в заводсêой праê-
тиêе, в быту нам постоянно приходится иметь дело с растворами, 
тоãдa êаê чистые вещества встречаются существенно реже. 

7.2. РАСТВОР КАК ДИСПЕРСНАЯ СИСТЕМА 
Что же таêое раствор? При êаêих условиях он образуется? 

Каêими параметрами может быть охараêтеризован? 
Раствор является частным случаем дисперсной системы – 

системы, образующейся в результате распределения одноãо веще-
ства в друãом. Свойства и устойчивость дисперсных систем зави-
сят прежде всеãо от размеров распределенных частиц. Если взять 
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этот фаêтор за основу êлассифиêации дисперсных систем, то 
можно выделить три их типа: взвеси, êоллоидные растворы и соб-
ственно растворы. 

Если распределенные частицы очень велиêи по сравнению с 
молеêулами, образуется взвесь. Таêая дисперсная система неус-
тойчива и с течением неêотороãо времени распределенное вещест-
во оседает вниз или поднимается наверх (система расслаивается). 
К взвесям относятся, в частности, эмульсии. В этом случае все 
êомпоненты взвеси – жидêости. Суспензии образуются при рас-
пределении твердых частиц в жидêости. 

Если же распределенное вещество присутствует в дисперсной 
системе в виде частиц, не превышающих размеры молеêул, то 
данная система обладает высоêой устойчивостью и ее êомпоненты 
не разделяются при сêоль уãодно долãом стоянии. Таêая система 
и является раствором. 

Промежуточное положение êаê по размерам частиц, таê и по 
стабильности занимают êоллоидные растворы, имеющие осо-
бенно важное значение в живой природе. 

Различия в устойчивости дисперсных систем трех уêазанных 
типов можно проиллюстрировать с помощью одной довольно слож-
ной по составу, но хорошо всем известной дисперсной системы – 
молоêа. Компонентами молоêа являются жир, êазеин, молочный 
сахар и вода. Жир присутствует в молоêе в виде эмульсии и при 
стоянии молоêа постепенно поднимается наверх (образование 
сливоê). Казеин находится в молоêе в виде êоллоидноãо раствора 
и самопроизвольно не выделяется (êоллоидные растворы устой-
чивее взвесей), однаêо еãо леãêо осадить в виде твороãа при под-
êислении молоêа или при еãо естественном сêисании. Наêонец, 
молочный сахар присутствует в молоêе в виде раствора и может 
быть выделен лишь при испарении воды (раствор – наиболее ус-
тойчивая дисперсная система). 

Наряду с устойчивостью можно уêазать ряд друãих, хараê-
терных для растворов особенностей. Во-первых, растворы – сис-
темы ãомоãенные, однородные. Растворяя твердый сахар в воде, 
мы получаем совершенно однородную, ãомоãенную систему, со-
стоящую тольêо из одной фазы – жидêой. 

Во-вторых, растворы являются мноãоêомпонентными сис-
темами. В простейшем случае в них присутствуют два êомпо-
нента: растворитель и растворенное вещество. Примерами 
простых по составу растворов моãут служить столовый уêсус – 
раствор уêсусной êислоты в воде, ювелирное золото – раствор 
золота в меди (или наоборот); морсêая вода – пример сложно-
ãо по составу раствора, вêлючающеãо в себя множество êом-
понентов. 
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В-третьих, особенностью растворов является переменность их 
состава. Действительно, êоличественный состав раствора, под êо-
торым понимается соотношение между растворенным веществом 
и растворителем, можно варьировать порой в весьма широêих 
пределах. Рамêи этоãо варьирования определяются растворимо-
стью – способностью веществ образовывать растворы при данных 
условиях. Действительно, êоличество поваренной соли, êоторое 
мы растворяем в воде, будет различным в зависимости от тоãо, 
для чеãо предназначается получаемый раствор: для варêи супа 
или засолêи ãрибов. 

Компонентами раствора являются растворенное вещество и 
растворитель. Растворителем принято считать тот êомпонент 
раствора, êоторый в чистом виде при данных условиях находится 
в том же аãреãатном состоянии, что и сам раствор. Если оба êом-
понента раствора находятся в одинаêовом аãреãатном состоянии, 
то на роль растворителя выбирают тот êомпонент, êоторый преоб-
ладает. Воду, êаê правило, всеãда относят ê êатеãории раствори-
телей. Таê, раствор, в êотором на 98 ã H2SO4 приходится всеãо 2 ã 
H2O, считается 98 %-м водным раствором серной êислоты. 

Итаê, подводя итоãи, можно заêлючить: 

Раствором называется ãомоãенная дисперсная си-
стема переменноãо состава, состоящая из двóх или 
более êомпонентов. 

7.3. ВОДА КАК РАСТВОРИТЕЛЬ 
Среди всех растворов водные растворы имеют наибольшее 

значение êаê в природе, таê и в праêтичесêой деятельности чело-
веêа. 

Вода – наиболее распространенное химичесêое соединение на 
Земле. Это единственное химичесêое соединение, êоторое встре-
чается в природе в трех физичесêих состояниях: в виде жидêости, 
твердоãо вещества (лед) и ãаза (водяной пар). Ее запасы на нашей 
планете достиãают 1018 т, она поêрывает приблизительно четыре 
пятых земной поверхности. Правда, на долю пресной воды прихо-
дятся всеãо лишь 3 %, из êоторых 80 % недоступны для исполь-
зования, посêольêу представляют собой лед, образующий поляр-
ные шапêи. 

Жизнедеятельность человечесêоãо орãанизма, две трети êото-
роãо приходятся на долю воды, невозможна без этоãо химичесêоãо 
соединения, формула êотороãо известна, пожалуй, всем. 

Каê уже было рассмотрено ранее (см. разд. 3.5), между моле-
êулами воды образуются особые (межмолеêулярные) химичесêие 
связи, представляющие собой сочетание элеêтростатичесêих и 
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донорно-аêцепторных взаимодействий, называемые водородны-
ми. Каждая молеêула воды способна образовать четыре водород-
ные связи с соседними молеêулами. Именно этим объясняется 
тетраэдричесêая струêтура льда. В жидêой воде сохраняется 
лишь часть водородных связей, а в парах водородные связи праê-
тичесêи полностью отсутствуют. 

Частичное сохранение тетраэдричесêой струêтуры при пере-
ходе воды из твердоãо состояния в жидêое, по-видимому, может 
быть связано с высоêой биолоãичесêой аêтивностью воды, полу-
чаемой при таянии льда. 

Молеêула воды – типичный диполь. Элеêтричесêий диполь-
ный момент воды почти вдвое больше, чем у ее ближайшеãо "род-
ственниêа" по периодичесêой системе Д. И. Менделеева – серово-
дорода. По этой причине вода обладает высоêой диэлеêтричесêой 
проницаемостью. При растворении в воде ионных веществ моле-
êулы воды ориентируются воêруã ионов, сольватируя их. Водные 
растворы ионных веществ являются элеêтролитами (см. ãлаву 8). 

При введении в воду êаêоãо-либо êовалентноãо вещества про-
исходит перераспределение водородных связей: разрываются свя-
зи между молеêулами воды и завязываются новые связи с моле-
êулами растворяемоãо вещества. 

Итаê, поведение воды êаê растворителя обусловлено, с одной 
стороны, ее высоêой диэлеêтричесêой проницаемостью, а с дру-
ãой, способностью образовывать водородные связи с молеêулами 
растворяемоãо вещества. Способность различных веществ раство-
ряться в воде (т. е. обладать определенной растворимостью) обу-
словлена тем, насêольêо различаются энерãии межмолеêулярноãо 
взаимодействия в чистом растворяемом веществе и в чистом рас-
творителе. Если значения энерãии взаимодействия близêи, то 
растворимость, êаê правило, велиêа, если же эти энерãии сильно 
различаются, то растворимость мала. 

Именно отсюда и следует известный с древнейших времен 
принцип: "Подобное растворяется в подобном". Смысл этоãо ста-
ринноãо, известноãо еще алхимиêам правила с точêи зрения со-
временной науêи состоит в том, что неполярный растворитель 
(бензол, эфир и т. п.) должен хорошо растворять вещества с непо-
лярными или малополярными молеêулами, хуже – вещества с 
высоêой полярностью молеêул и праêтичесêи совсем не будет 
растворять вещества, построенные по ионному типу. Напротив, 
растворитель с сильно выраженным полярным хараêтером мо-
леêул (вода) будет, êаê правило, хорошо растворять вещества, 
образованные молеêулами полярноãо типа и ионами, и плохо – 
вещества с неполярными молеêулами. Кроме тоãо, хорошо рас-
творяются в воде вещества, молеêулы êоторых способны образо-
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вывать прочные водородные связи. Примером может служить 
аммиаê. 

Приãотовление различных растворов, подбор растворителей – 
задачи, êоторые приходится решать на праêтиêе специалистам 
самых разных профессий. Попробуем в êачестве примера пред-
сêазать возможности образования растворов между следующими 
веществами: бензолом, ãеêсаном, этиловым спиртом, водой. 

Жидêий бензол – типичный неполярный растворитель, меж-
молеêулярные взаимодействия в êотором обусловлены дисперси-
онными силами. При введении в бензол друãоãо вещества с непо-
лярными молеêулами, например ãеêсана, хараêтер взаимодейст-
вия между молеêулами не меняется. Струêтуру возниêающеãо 
раствора, êаê и êаждой из взятых жидêостей, обусловливают те 
же ненаправленные и ненасыщаемые дисперсионные силы. След-
ствие сохранения струêтуры – хорошая растворимость ãеêсана в 
бензоле. 

Если же ввести в бензол воду, обнаружим противоположный 
эффеêт. Четêая ãраница между двумя праêтичесêи несмешиваю-
щимися жидêостями ãоворит о плохой растворимости воды в бен-
золе. Причину явления вновь нужно исêать во внутренней струê-
туре системы. При введении воды в бензол происходит разрыв во-
дородных связей и нарушение струêтуры воды, причем новые 
водородные связи в этом случае образоваться уже не моãут. Отсю-
да плохая растворимость бензола и воды. 

Наêонец, этиловый спирт преêрасно растворяется в воде. 
Спирты – вещества с полярными молеêулами, разрыв собственных 
водородных связей в êаждом из смешиваемых веществ сопровож-
дается образованием новых, более прочных водородных связей 
между молеêулами растворенноãо вещества и растворителя. 

7.4. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКАЯ ПРИРОДА РАСТВОРОВ 
Что же представляет собой процесс растворения одноãо веще-

ства в друãом? Каêова физиêо-химичесêая природа растворов? 
Каêие силы действуют между молеêулами растворенноãо вещест-
ва и растворителя? 

Занимаясь приãотовлением раствора, мы вводим в êонтаêт, 
êаê минимум, два химичесêих вещества. В общем случае резуль-
татами таêоãо êонтаêта моãут быть: 

– химичесêая реаêция;  
– механичесêая смесь; 
– однородная, ãомоãенная система – раствор. 
Представим себе результаты êонтаêта с водой трех веществ: 

песêа (диоêсида êремния), металличесêоãо натрия и перманãа-
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ната êалия. В первом случае даже самое эффеêтивное и тща-
тельное перемешивание êомпонентов приведет ê образованию 
ãетероãенной системы – механичесêой смеси песêа с водой, оба 
êомпонента совершенно инертны по отношению друã ê друãу. 
При этом их очень леãêо разделить, слив водный слой и подсу-
шив песоê. 

Во втором случае êонтаêт веществ вызовет протеêание бурной 
химичесêой реаêции, сопровождаемой выделением значительноãо 
êоличества теплоты. Натрий вступает в химичесêое взаимодейст-
вие с водой, образуются новые вещества – продуêты этоãо взаимо-
действия: ãидроêсид натрия и ãазообразный водород. Вернуть 
обратно исходные êомпоненты сиcтемы простыми физичесêими 
способами уже не представляется возможным. 

Наêонец, в третьем случае êонтаêт веществ приведет ê обра-
зованию ãомоãенной системы – раствора. Перманãанат êалия дает 
с водой раствор хараêтерноãо фиолетовоãо цвета. Можно ли в этом 
случае вернуть êомпоненты обратно? Да, для этоãо необходимо 
просто испарить воду. 

Что же общеãо у раствора, с одной стороны, и механичесêой 
смеси или продуêта химичесêоãо взаимодействия – с друãой? 

Очевидно, раствор близоê ê механичесêой смеси тем, что про-
стыми физичесêими методами еãо можно вновь разделить на êом-
поненты (в химичесêой реаêции êомпоненты, напротив, претер-
певают химичесêие изменения). Но в отличие от ãетероãенной 
механичесêой смеси при растворении образуется однородная, ãо-
моãенная система. 

По-видимому, раствор сочетает в себе одновременно неêото-
рые хараêтерные признаêи механичесêой смеси и продуêта хи-
мичесêоãо взаимодействия. 

Современная теория растворов является результатом синтеза 
двух противоположных точеê зрения, êоторые историчесêи сло-
жились в виде таê называемых физичесêой и химичесêой теорий. 
При этом êаждая из теорий базировалась на эêсперименте, опыт-
ных данных, являющихся, êаê известно, êритерием истинности 
любой теории. 

Представим себе, что нам предстоит рассудить сторонниêов 
той и друãой теорий. Рассмотрим арãументы обеих сторон. 

Известно, что химичесêие соединения отличаются постоянст-
вом состава. Кроме тоãо, êоличественными соотношениями ве-
ществ, вступающих в химичесêое взаимодействие, управляет за-
êон эêвивалентов: вещества реаãируют друã с друãом в êоличест-
вах, пропорциональных их химичесêим эêвивалентам. Состав же 
раствора в неêотором интервале температур и давлений может 
меняться непрерывно. Постоянство состава у растворов отсутству-
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ет. Заêон эêвивалентов для них не действует. Что же есть рас-
твор? Механичесêая смесь? 

Вместе с тем известно, что приãотовление растворов в ряде 
случаев сопровождается эффеêтами, êоторые просто невозможны 
в случае полной инертности растворителя и растворенноãо веще-
ства. Таê, иноãда происходит изменение объема: объем получен-
ноãо раствора оêазывается меньшим по сравнению с суммарным 
объемом взятых êомпонентов. Например, при растворении этило-
воãо спирта в воде в соотношении 1 : 1 объем раствора уменьшает-
ся на 3,5 %. 

В ряде случаев процесс растворения сопровождается измене-
нием цвета, служащим с древнейших времен опознавательным 
знаêом происходящеãо в системе химичесêоãо взаимодействия. 
Например, безводный сульфат меди – белое êристалличесêое ве-
щество. При еãо растворении в воде образуется раствор синеãо 
цвета. Кстати, этот эффеêт удобно использовать на праêтиêе для 
оценêи êачества различных веществ, êоторые по стандартам не 
должны содержать воду (например, абсолютноãо этиловоãо спир-
та): безводный сульфат меди служит своеобразным индиêатором 
на присутствие влаãи. 

Наêонец, растворение неêоторых химичесêих веществ в воде 
вызывает определенные энерãетичесêие эффеêты. Например, ни-
трат аммония дает ярêо выраженный эндотермичесêий эффеêт – 
при еãо растворении теплота поãлощается. Серная êислота в воде 
проявляет противоположные свойства, ее растворение хараêте-
ризуется выделением теплоты – эêзотермичесêим эффеêтом. 

Тепловые эффеêты процесса растворения таêже ãоворят о еãо 
химичесêой природе. 

Можно ли заêлючить из приведенных опытных данных, что 
процесс растворения родственен химичесêой реаêции? 

Итаê, обе противоположные точêи зрения: "Раствор есть ме-
ханичесêая смесь" и "Раствор есть продуêт химичесêоãо взаимо-
действия" находят опытное подтверждение. В реальной природе 
раствора уживаются, сосуществуют две противоположные тен-
денции. В зависимости от природы êомпонентов раствора и усло-
вий еãо образования действие физичесêих и химичесêих фаêторов 
может проявляться по-разному. В одном случае раствор ближе по 
своей природе ê механичесêой смеси, в друãом – ê химичесêому 
соединению. 

В растворах, образованных смешением жидêостей, близêих 
по своей природе, малополярных, со сходными по хараêтеру хи-
мичесêими связями, тепловые и объемные эффеêты êрайне малы. 
Ими можно пренебречь. Таêие растворы наиболее близêи ê меха-
ничесêим смесям и называются идеальными. 
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Близêи ê механичесêим смесям сильно разбавленные раство-
ры. В этом случае расстояния между частицами растворенноãо 
вещества столь велиêи, что взаимодействия между ними êрайне 
слабы. Однаêо в большинстве реальных систем взаимодействия 
таêоãо рода происходят достаточно интенсивно, сêазываясь на 
свойствах растворов, и не учитывать их нельзя. Это – реальные 
растворы. По мере увеличения доли растворенноãо вещества, êаê 
правило, усиливается интенсивность взаимодействия между час-
тицами, усложняется струêтура раствора. Поэтому êоличествен-
ная теория растворов высоêой êонцентрации – дело неблизêоãо 
будущеãо, тоãда êаê êоличественная теория разбавленных рас-
творов давно создана. 

Совоêупность всех процессов, возниêающих в результате по-
явления в растворителе растворенноãо вещества, называется соль-
ватацией (от латинсêоãо " solvere" – растворять). Для водных 
растворов используют термин ãидратация. В зависимости от 
природы растворителя и растворенноãо вещества взаимодействия, 
осуществляющиеся в растворе, моãут иметь различную природу и 
проявляться по-разному. 

Например, сольватация молеêул иода молеêулами тетрахло-
рида уãлерода, молеêул фосфора или серы молеêулами сероуãле-
рода осуществляется исêлючительно за счет слабых межмолеêу-
лярных (называемых вандерваальсовыми) взаимодействий. Каê 
правило, из таêих молеêулярных растворов растворитель леãêо 
удаляется, при этом растворенное вещество остается в химичесêи 
неизменном виде. При испарении растворителя из перечисленных 
растворов можно выделить êристаллы иода, фосфора, серы. В этом 
случае мы имеем дело со слабыми сольватационными взаимодей-
ствиями. 

В случае сильноãо сольватационноãо взаимодействия процес-
сы, происходящие при растворении, имеют химичесêую природу, 
чаще всеãо они связаны с êомплеêсообразованием. Результатом 
подобных взаимодействий в растворе являются соединения пере-
менноãо состава, называемые сольватами, или соответственно 
ãидратами для водных растворов. Иноãда ãидраты настольêо ус-
тойчивы, что моãут быть выделены из раствора и существовать 
самостоятельно, êаê, например, êристаллоãидрат хлорида желе-
за(III): FeCl3 ⋅ 6Н2О или, точнее, [Fe(H2O)6]Cl3 (трихлорид ãеêсааê-
важелеза(III)). При удалении растворителя из раствора êристал-
лизуется не безводный трихлорид, а весьма устойчивый êристал-
лоãидрат. 

Сольватационные процессы вêлючают в себя различные по 
своей природе и механизму взаимодействия от слабых дисперси-
онных сил до химичесêих связей. Для солей переходных метал-
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лов имеет смысл ãоворить об образовании в растворе аêваêом-
плеêсных ионов вида: [Fe(H2O)6]

3+, [Сu(H2O)4]
2+, [Ni(H2O)6]

2+. 

7.5. ТЕРМОДИНАМИКА ПРОЦЕССА РАСТВОРЕНИЯ 
Отмеченная ранее повсеместная распространенность растворов 

(они в буêвальном смысле оêружают нас повсюду) объясняется в 
частности тем, что процесс растворения самопроизволен, т. е. со-
провождается убылью энерãии Гиббса: ∆G < 0. При образовании 
раствора в общем случае происходит изменение свойств и раство-
рителя, и растворенноãо вещества. Процесс растворения сопрово-
ждается изменением струêтуры, возниêновением разнообразных 
сил: межмолеêулярных, ион-дипольных, донорно-аêцепторных 
взаимодействий, водородных связей.  

Каê было отмечено ранее, процесс растворения часто сопро-
вождается заметными тепловыми эффеêтами. Количество тепло-
ты, выделяемое или поãлощаемое при растворении 1 моль веще-
ства с образованием 1 л раствора, называется молярной тепло-
той растворения. 

Теплота растворения ∆Нраств при образовании раствора твердо-
ãо вещества в жидêости связана с энерãией êристалличесêой ре-
шетêи Eê.р и энерãией сольватации ∆Hсольв следующим соотноше-
нием: 

∆Hраств = Eê.р – ∆Hсольв 

Правда, имеет смысл ãоворить еще и об энерãии, затрачивае-
мой на распределение сольватированных частиц по всему объему 
системы. Однаêо эта энерãия обычно êрайне мала и ею пренебре-
ãают. Знаê величины ∆Нраств ("–" для эêзотермичесêоãо и "+" для 
эндотермичесêоãо эффеêтов растворения) определяется соотноше-
нием величин Eê.р и ∆Hсольв. Разрушение êристалличесêой решет-
êи требует затрат тепловой энерãии. Напротив, явление сольвата-
ции сопровождается выделением теплоты. Если |∆Hсольв| > |Eê.р| , 
∆Нраств < 0 – эêзотермичесêий эффеêт растворения. При |∆Hсольв|  < 
< |Eê.р| , ∆Нраств > 0 – эндотермичесêий эффеêт растворения. 

Энерãия решетêи и энерãия сольватации определяются мно-
жеством сходных для них фаêторов. Вследствие этоãо сходства 
теплота растворения обычно оêазывается небольшой разностью 
между двумя большими величинами, и поэтому она довольно труд-
но предсêазуема. Например, при растворении поваренной соли в 
воде должно быть затрачено большое êоличество энерãии, необхо-
димое для разрушения êристалличесêой решетêи этоãо химиче-
сêоãо соединения, однаêо почти таêое же êоличество энерãии вы-
деляется в результате ãидратации образующихся ионов. Поэтому 
теплота растворения хлорида натрия невелиêа. 
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Теплота растворения различных веществ изменяется в широ-
êих пределах. Для одних веществ хараêтерен значительный эндо-
термичесêий, а для друãих эêзотермичесêий эффеêт. 

Тепловые эффеêты при растворении используют на праêтиêе 
для создания портативных охлаждающих или наãревающих сис-
тем. Устройство их очень простое: обычно это два паêета из водо-
непроницаемоãо и химичесêи стойêоãо материала. Внутри одноãо 
из паêетов – êаêое-либо вещество или смесь веществ, хараêтери-
зующихся эêзо- или эндотермичесêим эффеêтом растворения. 
Чтобы система начала работать, ê содержимому этоãо паêета сле-
дует добавить необходимое êоличество воды, находящейся во вто-
ром паêете, и перемешать. В случае эêзотермичесêоãо эффеêта 
растворения таêой паêет может служить в êачестве, например, 
медицинсêой ãрелêи, а в случае эндотермичесêоãо эффеêта рас-
творения – вместо пузыря со льдом при оêазании первой меди-
цинсêой помощи в эêстренных условиях. 

Один из наиболее перспеêтивных способов наêопления сол-
нечной энерãии в дневное время для ее потребления в ночное вре-
мя основан на использовании теплоты растворения и противопо-
ложной ей по знаêу теплоты осаждения. 

Для растворов, близêих ê идеальным, теплота растворения 
праêтичесêи равна нулю, однаêо энтропия с увеличением объема 
при постоянной температуре увеличивается. За счет уменьшения 
энтропии уменьшается ∆G: при ∆Н = 0 ∆G = –T∆S, следовательно, 
единственной причиной образования идеальных (и близêих ê ним 
êрайне разбавленных) растворов является возрастание энтропии 
при смешении. 

Если раствор образуется с поãлощением теплоты (∆Нраств > 0), 
то в соответствии с общим уравнением ∆G = ∆H – T∆S условием 
растворения служит неравенство T∆S > ∆Н. Это означает, что для 
процесса растворения ∆G = ∆H – T∆S < 0. Если же растворение 
является процессом эêзотермичесêим (∆Нраств < 0), то возможны 
два случая: ∆S > 0 и ∆S < 0. Первый более вероятен, но иноãда 
встречается второй, таê êаê в силу специфичности взаимодейст-
вий в растворе возрастает упорядоченность струêтуры системы. 
В случае ∆H < 0 и ∆S > 0 растворение происходит однозначно. Ес-
ли при ∆H < 0 ∆S < 0, то необходимым условием образования рас-
твора является неравенство |T∆S |  < |∆Н|  (∆G < 0).  

В общем случае растворения êристалличесêих веществ в жид-
êости:  

∆Sраств = ∆Sê.р + ∆Sсольв 

Сольватация означает упорядочение состояния системы вследст-
вие уменьшения числа частиц за счет их ассоциации. Следова-
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тельно, ∆Sсольв < 0, однаêо по абсолютной величине это слаãаемое 
обычно невелиêо, поэтому растворение, êаê правило, сопровож-
дается возрастанием энтропии. 

7.6. РАСТВОРИМОСТЬ 
Способность вещества переходить в раствор называется рас-

творимостью. С êоличественной точêи зрения под этим терми-
ном подразумевают массу вещества, êоторую можно растворить 
при данной температуре в данной массе (или объеме) раствори-
теля. 

Растворимость – наиболее изученное свойство растворов. Ее 
можно выразить в ãраммах растворенноãо вещества на 100 ã воды 
или в ãраммах на литр воды. Молярная растворимость – это 
êоличество растворенноãо вещества (моль), приходящееся на 1 л 
раствора.  

Растворимость различных веществ êолеблется в широêих пре-
делах (табл. 7.1). Растворимость сахара составляет почти 0,5 êã на 
100 ã воды при температуре, близêой ê 100 °С. Трихлорид сурьмы 
SbCl3 обладает еще большими способностями растворяться: в 100 ã 
ледяной воды можно растворить 602 ã этоãо вещества, а при тем-
пературе 40 °С – 1368 ã! 

Следует добавить, что абсолютно нерастворимых веществ нет. 
В принципе даже серебро и золото растворяются в воде, хотя их 
растворимость ничтожна мала. 

В зависимости от природы растворенноãо вещества раствори-
мость может быть: неоãраниченной (вода – спирт); оãраниченной, 
или частичной (вода – эфир); близêой ê нулю – праêтичесêое от-
сутствие растворимости (вода – êеросин). 

Неоãраниченная растворимость встречается тольêо в таêих 
системах, в êоторых растворитель и растворенное вещество на-
ходятся в одинаêовых фазовых состояниях. Например, при 
обычных условиях все ãазы взаимно неоãраниченно растворимы. 

 
Таблица 7.1 

Растворимость неêоторых веществ в воде при 20 °С 

Вещество Растворимость, ã на 100 ã воды 
  
Сахар 
Поваренная соль 
Борная êислота 
Мел 
Иодид серебра 

200 
36 

5 
1,3 ⋅ 10–3 
1,3 ⋅ 10–7 
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Взаимно неоãраниченно растворимы серная êислота и вода, все 
жидêие уãлеводороды. Вместе с тем вода и êеросин взаимно поч-
ти нерастворимы, а вода и диэтиловый эфир растворимы друã в 
друãе лишь оãраниченно. 

Если растворитель и растворенное вещество находятся в раз-
ных фазах, то растворимость всеãда имеет неêоторый оãраничи-
тельный предел, принимающий разные значения в зависимости 
от природы êомпонентов раствора. Например, при êомнатной 
температуре в стаêане воды невозможно растворить столовую 
ложêу поваренной соли, но довольно леãêо можно растворить 
стаêан сахарноãо песêа. 

Если мы возьмем 100 ã воды и начнем растворять в них пова-
ренную соль, то при êомнатной температуре нам удастся раство-
рить тольêо 36 ã соли. Всяêие попытêи растворить при данных 
условиях неêоторое дополнительное êоличество соли заêончится 
неудачей: мы достиãли предела растворимости. В этом случае в 
растворе содержится маêсимально возможное при данных усло-
виях êоличество растворенноãо вещества. Таêие растворы назы-
вают насыщенными. Растворимость соответствует êоличеству рас-
творенноãо вещества в 100 ã воды именно для таêоãо, насыщенно-
ãо раствора. 

Раствор, содержащий êоличества растворенноãо вещества, 
меньшие, чем в насыщенном, называется ненасыщенным. В та-
êих растворах предел растворимости не достиãнут. 

А можно ли растворить в 100 ã воды больше, чем 36 ã пова-
ренной соли? Можно, если изменить условия, повысить темпера-
туру. В êипящей воде удастся растворить 39,8 ã поваренной соли. 
Таê получают пересыщенный раствор. Пересыщенные растворы 
неустойчивы, их ãотовят очень медленным и осторожным охлаж-
дением насыщенных при высоêой температуре растворов. Подчас 
достаточно незначительноãо сотрясения, шероховатости стеêла 
или пылинêи, чтобы спонтанно произошел процесс êристалли-
зации.  

Подобное явление можно проиллюстрировать следующим до-
вольно эффеêтным опытом. Если осторожно заполнить êолбу с 
узêим ãорлом пересыщенным раствором сульфата натрия, а за-
тем ударить стеêлянной палочêой по поверхности êолбы, проис-
ходит быстрая спонтанная êристаллизация с образованием êри-
сталлов в форме длинных тонêих иãл, при этом они заполняют 
весь объем êолбы. Перевернув êолбу, можно продемонстрировать 
отсутствие в ней жидêости.  

Хотите вырастить êристалл? Для этоãо необходимо приãото-
вить насыщенный раствор данноãо химичесêоãо соединения, на-
пример сульфата меди(II) (можно взять медный êупорос). Посте-
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пенным добавлением небольших порций вещества в ãорячую воду 
необходимо достичь полноãо насыщения раствора, при êотором 
добавление дополнительных êоличеств вещества уже не приведет 
ê их растворению. При охлаждении насыщенноãо раствора рас-
творимость мноãих веществ понижается и начинается процесс их 
êристаллизации из раствора. Если медленно охлаждать раствор, 
вырастают êрупные êристаллы правильной формы (например, 
моноêристалл хромовоêалиевых êвасцов имеет оêтаэдричесêую 
форму). При быстром охлаждении образуется множество центров 
êристаллизации и получается мелêоêристалличесêий осадоê. 
Крупный êристалл можно вырастить, постепенно удаляя воду из 
насыщенноãо раствора. В простейшем варианте этоãо леãêо дос-
тичь, просто оставив сосуд с насыщенным раствором при êомнат-
ной температуре на длительный сроê, приêрыв еãо сверху листом 
бумаãи. Последнее не тольêо защитит раствор от пыли, но и за-
медлит процесс испарения воды, что существенно повысит êаче-
ство образующеãося êристалла. 

Кристаллизация из пересыщенных растворов широêо приме-
няется на праêтиêе для выделения и очистêи разнообразных ве-
ществ. 

Три уêазанных типа растворов: насыщенные, ненасыщенные 
и пересыщенные леãêо распознать с помощью несложноãо эêспе-
римента (рис. 7.1). Если поместить êристаллиê растворенноãо 
вещества в êаждый из уêазанных растворов, то будет происхо-
дить следующее: в ненасыщенном растворе êристаллиê начнет 
растворяться, уменьшаясь в размерах; в насыщенном растворе 
êристаллиê останется без изменений; в пересыщенном растворе 
êристаллиê начнет расти за счет быстро происходящей êристал-
лизации. 

 

 

Рис. 7.1. Растворы поваренной соли: 
а – ненасыщенный; б – насыщенный; в – пересыщенный 
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Насыщенный раствор – система равновесная (∆G = 0). Поэто-
му он сохраняется неизменным таê долãо, êаê долãо сохраняются 
неизменными внешние условия, при êоторых он образовался. Каê 
известно, ê любому химичесêому равновесию применим принцип 
Ле Шателье, определяющий направление смещения равновесия 
при изменении внешних условий. Посêольêу растворимость есть 
хараêтеристиêа равновесной системы, то вопрос о зависимости 
растворимости от внешних фаêторов (температуры, давления и 
др.) решается применением общих заêономерностей, хараêтери-
зующих химичесêое равновесие. 

В частности, растворимость веществ с эêзотермичесêим эф-
феêтом растворения, уменьшается при повышении температуры, 
а растворимость веществ с эндотермичесêим эффеêтом растворе-
ния с ростом температуры, напротив, возрастает. 

Давление оêазывает влияние в основном на растворимость ãа-
зообразных веществ. Посêольêу процесс растворения ãаза в воде 
связан с уменьшением объема, то с повышением давления рас-
творимость ãазов увеличивается. При постоянной температуре 
растворимость ãаза прямо пропорциональна еãо парциальному дав-
лению (заêон Генри). Именно по этой причине водолазы вынужде-
ны избеãать быстроãо подъема с ãлубины (повышенное давление) на 
поверхность (нормальное атмосферное давление). При слишêом 
быстром подъеме у них возниêает таê называемая êессонная бо-
лезнь. Дело в том, что при подъеме и соответственно уменьшении 
давления происходит одновременное уменьшение растворимости 
азота в êрови. Это приводит ê выделению пузырьêов азота в êрове-
носной системе, что вызывает сильные болевые ощущения. Во из-
бежание êессонной болезни водолазам приходится медленно воз-
вращаться с ãлубины на поверхность или пользоваться при поãру-
жении вместо обычноãо воздуха смесью, содержащей 80 % ãелия и 
20 % êислорода (ãелий не вызывает êессонной болезни, таê êаê еãо 
растворимость в êрови ãораздо меньше, чем у азота). 

Опыты по растворимости ãазов в жидêости êаждому из нас 
приходится проводить довольно часто в нашей повседневной жиз-
ни. Отêрывая бутылêу с любым ãазированным напитêом (будь то 
шампансêое или прохлаждающие напитêи всемирно известных 
фирм), в êотором уãлеêислый ãаз находится в растворе при доста-
точно высоêом давлении, мы наблюдаем вспенивание жидêости, 
что демонстрирует нам понижение растворимости ãаза при пони-
жении давления. Если налить в стаêан холодную воду и поставить 
еãо наãреваться до êомнатной температуры, то на стенêах стаêана 
постепенно образуются пузырьêи воздуха. Это явление иллюстри-
рует тот фаêт, что растворимость ãазов в жидêости уменьшается с 
ростом температуры. Уменьшение растворимости ãазов в воде 
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происходит таêже при одновременном растворении в ней êаêих-
либо полярно-êовалентных или ионных веществ. Вода, будучи 
полярным растворителем, ãораздо прочнее связывается с таêими 
веществами, чем с неполярными молеêулами ãазов. В результате 
происходит частичное выделение растворенноãо ãаза из раствора. 
Это явление вы можете наблюдать эêспериментально, бросив ще-
потêу поваренной соли в боêал с любым ãазированным напитêом 
или пивом. 

7.7. СПОСОБЫ ВЫРАЖЕНИЯ СОДЕРЖАНИЯ  
РАСТВОРЕННОГО ВЕЩЕСТВА В РАСТВОРЕ 

Содержание растворенноãо вещества в растворе является на-
ряду с температурой и давлением основным параметром состоя-
ния раствора. Называя раствор разбавленным или êонцентриро-
ванным, мы даем ему лишь êачественную хараêтеристиêу. При 
этом смысл подобноãо определения сильно меняется в зависимо-
сти от ситуации. 

Таê, êонцентрированными растворами серной êислоты при-
нято называть таêие растворы, в êоторых содержится оêоло 98 % 
этоãо вещества. Вместе с тем в êонцентрированном растворе хло-
роводородной êислоты всеãо 38 % HCl. 

Иными словами, êонêретный смысл определений "разбавлен-
ный" или "êонцентрированный" связан c растворимостью данноãо 
вещества. В ряде случаев насыщенный раствор может оêазаться 
довольно разбавленным. 

Гораздо более четêую êартину дают êоличественные способы 
выражения содержания растворенноãо вещества в растворе.  

Рассмотрим неêоторые из них, наиболее распространенные на 
праêтиêе. 

Массовая доля ω – отношение массы растворенноãо вещества 
ê массе раствора – может быть вычислена по формуле: 
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ãде m1 – масса растворителя (êã); m2 – масса растворенноãо вещества (êã); 
m – масса раствора (m = m1 + m2) (êã). 

Объемная доля ϕ определяется отношением объема раство-
ренноãо вещества ê объему всеãо раствора: 
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ãде V1 – объем растворителя (м3); V2 – объем растворенноãо вещества (м3); 
V – объем раствора (V = V1 + V2) (м

3). 
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Молярная доля χ – это отношение êоличества растворенноãо 
вещества ê общему êоличеству вещества в растворе: 
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ãде n1 – êоличество растворителя (моль); n2 – êоличество растворенноãо 
вещества (моль); n – общее êоличество вещества в растворе (n = n1 + n2) 
(моль). 

Массовую, объемную и молярную доли можно выразить в 
процентах. Объемные проценты обычно используют для хараêте-
ристиêи ãазовых растворов, массовые и молярные проценты – во 
всех случаях. 

Молярная êонцентрация СМ – это êоличество растворенноãо 
вещества в единице объема раствора: 
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ãде п2 – êоличество растворенноãо вещества (моль); m2 – масса раство-
ренноãо вещества (êã); М2 – молярная масса растворенноãо вещества 
(êã/моль); V – объем раствора (м3).  

Друãими словами, молярность есть êоличество растворенноãо 
вещества в 1 м3 раствора. В соответствии с требованиями СИ мо-
лярная êонцентрация выражается в моль/м3. Следует отметить, 
что на праêтиêе чаще используются единицы молярности моль/дм3 
и моль/л (это удобнее для праêтичесêих расчетов). 

Посêольêу объем раствора (особенно ãазовоãо) зависит от тем-
пературы, молярность таêже отличается температурной зависи-
мостью. 

Mоляльность Сm определяется êоличеством растворенноãо 
вещества, приходящимся на 1 êã растворителя: 
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ãде m1 – масса растворителя (êã); m2 – масса растворенноãо вещества (êã); 
M2 – молярная масса растворенноãо вещества (êã/моль); n2 – êоличество 
растворенноãо вещества (моль). 

Посêольêу ни êоличество вещества, ни еãо масса не зависят от 
температуры, то и моляльность (в отличие от молярности) темпе-
ратурной зависимостью не обладает. 

Мноãочисленность способов выражения êонцентрации рас-
творов обусловлена разнообразием праêтичесêих задач. В про-
стейших случаях наиболее проста и надежна массовая доля. Если 
же объеêтом исследования является механизм сложноãо химиче-
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сêоãо взаимодействия между ионами в растворе, необходимо 
знать точное соотношение êоличеств ионов – в этом случае целе-
сообразно использовать молярную êонцентрацию. Если же при 
этом необходим еще и учет сольватационных процессов с участи-
ем растворителя, то наиболее удобной оêазывается êонцентрация, 
выраженная в молярных долях. 

Следует отметить, что приведенные выше формулы позволяют 
осуществлять переход от одноãо способа выражения содержания 
растворенноãо вещества в растворе ê друãому, а таêже находить 
неизвестные величины для расчета одноãо из них по данным для 
друãоãо. 

Рассмотрим пример подобных расчетов. 
Задача. При растворении 42 ã êарбоната натрия в 196 ã воды 

получили раствор, плотность êотороãо (ρ) равна 1,19 ã/см3. Вы-
числить массовую и молярную доли растворенноãо вещества в 
растворе, объем полученноãо раствора, еãо молярность. 

Решение. Проведем предварительную обработêу данных зада-
чи. Прежде всеãо следует перевести приведенные в условии зада-
чи величины в шêалу, соответствующую основным единицам сис-
темы СИ (см. Приложение 8):  

m1 = 0,196 êã,   m2 = 0,042 êã,   ρ = 1,19 ⋅ 103 êã/м3 

Теперь перейдем непосредственно ê расчетам. Перед проведе-
нием расчетов весьма полезно продумать ход решения задачи, 
выписать расчетные формулы и определить, êаêие величины из 
представленных в этих формулах даны в условии задачи, а êаêие 
нужно найти. 

Итаê, нам потребуются формулы: 
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Проще всеãо вычислить массовую долю растворенноãо вещест-
ва, таê êаê все необходимые для этоãо расчета величины имеются 
в условии задачи: 
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 0,18,  или 18 % 

Далее можно найти объем полученноãо раствора, таê êаê из-
вестны масса раствора (сумма масс растворенноãо вещества и рас-
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творителя) и плотность раствора, представляющая собой отноше-
ние массы раствора (m) ê еãо объему (V): 

V
m=ρ  

Тоãда объем раствора будет равен: 
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Для вычислений молярной доли и молярности потребуется 
значение молярной массы растворенноãо вещества (Na2CO3): 

M2 = (2 ⋅ 23 + 12 + 3 ⋅ 16) ⋅ 10–3 = 0,106 êã/моль 

Тоãда êоличество растворенноãо вещества n2 будет равно: 
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Это дает возможность вычислить молярность: 
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Наêонец, вычислим молярную долю растворенноãо вещест-
ва в растворе. Для этоãо необходимо предварительно вычислить 
êоличество вещества растворителя (молярная масса воды равна 
0,018 êã/моль): 
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Тоãда молярная доля: 
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 0,035,  или 3,5 % 

7.8. КОЛЛИГАТИВНЫЕ СВОЙСТВА РАСТВОРОВ 
Неêоторые физичесêие свойства растворов не зависят от хи-

мичесêой природы растворенноãо вещества, а определяются толь-
êо числом частиц, находящихся в растворе. Подобные свойства 
обусловлены лишь êоллеêтивным влиянием частиц, поэтому их 
называют êоллиãативными – от латинсêоãо "соlligatus" – соби-
рать. К числу êоллиãативных свойств растворов относятся отно-
сительное изменение давления насыщенноãо пара растворителя 
над раствором, повышение температуры êипения и понижение 
температуры замерзания растворов по сравнению с чистым рас-
творителем, осмотичесêое давление. 

Следует уточнить: рассмотренные ниже êоллиãативные свой-
ства – это свойства идеальных растворов! 
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7.8.1. ДАВЛЕНИЕ НАСЫЩЕННОГО ПАРА 

В результате обратимоãо перехода молеêул из жидêоãо со-
стояния в ãазообразное над любой жидêостью устанавливается 
определенное давление ее пара (рис. 7.2). 

Каê известно, обратимость êаêоãо-либо процесса создает 
предпосылêи для стремления системы ê состоянию химичесêоãо 
равновесия, êоторое хараêтеризуется равенством сêоростей пря-
моãо и обратноãо процессов. Применительно ê системе жидêость – 
пар в момент равновесия выполняется равенство между числом 
молеêул, переходящих в единицу времени из жидêоãо состояния 
в ãазообразное (процесс испарения), и числом молеêул, возвра-
щающихся в единицу времени из ãазообразной фазы в жидêую 
(процесс êонденсации). 

Давление пара, хараêтеpизующее таêую равновесную систе-
му, называется давлением насыщенноãо пара. 

Изменение внешних условий нарушает химичесêое равнове-
сие, величина давления насыщенноãо пара изменяется. Таê, на-
ãревание усêоряет процесс испарения жидêости (этот процесс 
относится ê разряду эндотермичесêих), охлаждение, напротив, 
блаãоприятствует протеêанию эêзотермичесêоãо процесса êонден-
сации. В первом случае давление пара повышается, во втором – 
понижается. Влияет на равновесие и êонцентрация растворителя, 
т. е. число еãо частиц в единице объема. Если мы рассмотрим две 
системы с равным числом находящихся в них частиц: одну, со-
стоящую тольêо из молеêул растворителя, и вторую, в êоторой 
часть молеêул растворителя заменена молеêулами неêотороãо не-
летучеãо (т. е. неспособноãо перейти в пар) растворенноãо вещест-
ва, то очевидно, что при одинаêовой температуре давление пара 

 

 
Рис. 7.2. Равновесие жидêость  пар 
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над раствором должно быть ниже, чем над чистым растворителем, 
таê êаê понижение êонцентрации растворителя смещает равнове-
сие в сторону êонденсации, что и соответствует понижению дав-
ления пара. 

Уêазанные заêономерности были впервые эêсперименталь-
но установлены французсêим химиêом Франсуа Мари Раулем в 
1887 ã. Соãласно I заêонó Раóля, относительное понижение дав-
ления насыщенноãо пара растворителя над раствором выражается 
соотношением: 
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ãде Р0 – давление пара над чистым растворителем; Р – давление пара 
над раствором, n2 – êоличество растворенноãо вещества, n1 – êоличе-
ство растворителя, n2/(n1 + n2) – молярная доля растворенноãо веще-
ства. 

Формулировêа I заêона Рауля имеет вид: 

Относительное понижение давления насыщенноãо 
пара растворителя над раствором не зависит от 
природы растворенноãо вещества, а определяется 
молярной долей растворенноãо вещества. 

На основании определяемых опытным путем значений Р0 и Р 
можно вычислить молярную (а следовательно, и относительную 
молеêулярную) массу растворенноãо вещества.  

Действительно, преобразовав уêазанную выше формулу, 
можно выразить молярную массу растворенноãо вещества. Для 
разбавленных растворов n1 >> n2 и можно принять n1 + n2 ≈ n1. 
Тоãда: 
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Следовательно, для определения молярной массы растворен-
ноãо вещества необходимо эêспериментально определить пониже-
ние давления пара растворителя над раствором. Обеспечить необ-
ходимую точность измерений в подобных эêспериментах не таê 
просто, поэтому на праêтиêе более популярны методы, основан-
ные на измерениях температурных хараêтеристиê растворов, рас-
смотренных ниже. 
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7.8.2. ТЕМПЕРАТУРЫ КИПЕНИЯ И ЗАМЕРЗАНИЯ 

Жидêость заêипает в тот момент, êоãда давление ее пара ста-
новится равным внешнему давлению. Посêольêу давление пара 
над раствором ниже давления пара над чистым растворителем, то 
для достижения точêи êипения раствору требуется более высоêая 
температура, чем чистому растворителю. 

Этот вывод становится более понятным при рассмотрении 
рис. 7.3, на êотором изображены êривые изменения давления на-
сыщенноãо пара над водой (0), над раствором, содержащим n1 
моль нелетучеãо вещества (I) и над раствором, содержащим n2 > n1 
моль нелетучеãо вещества (II), а таêже надо льдом (III). Пунêтир-
ные линии поêазывают зависимость температуры замерзания во-
ды от давления. 

Замерзание (êристаллизация) жидêости отвечает моменту вы-
равнивания давления пара над жидêой фазой и давления над со-
ответствующей твердой фазой. Отсюда следует, что раствор дол-
жен замерзать при более низêой температуре, чем сам раствори-
тель, что таêже очевидно из представленной схемы. 

Соãласно II заêонó Раóля: 

Повышение температóры êипения и понижение 
температóры замерзания раствора по сравнению с 
чистым растворителем не зависят от природы рас-
творенноãо вещества, а определяются тольêо êон-
центрацией раствора. 

Посêольêу повышение температуры êипения и понижение 
температуры замерзания пропорциональны понижению давления 
пара: 

∆t = K (P0 – P) 
 

 

Рис. 7.3. Изменение давления насыщенноãо пара над водой (0), раство-
рами (I и II) и льдом (III) в зависимости от температóры 
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то путем ряда преобразований можно прийти ê следующим мате-
матичесêим выражениям II заêона Рауля:  
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n
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2
êриосзам m

n
Kt ⋅=∆  

ãде ∆têип и ∆tзам – повышение температуры êипения и понижение темпе-
ратуры замерзания соответственно; Kэбул и Kêриос – эбуллиосêопичесêая 
и êриосêопичесêая êонстанты соответственно (К ⋅ моль–1 ⋅ êã), для воды: 
Kэбул = 0,516 К ⋅ моль–1 ⋅ êã, Kêриос = 1,86 К ⋅ моль–1 ⋅ êã; m1 – масса раство-
рителя (êã); n2 – êоличество растворенноãо вещества (моль). 

Очевидно, n2/m1 является моляльноcтью раствора (êоличество 
растворенноãо вещества, приходящееся на 1 êã растворителя). Обо-
значив моляльность Сm, получим: 

∆têип = Kэбул Сm 

  ∆tзам = Kêриос Сm 

Отсюда можно вывести физичесêий смысл эбуллио- и êрио-
сêопичесêой êонстант. Очевидно, величина Kэбул соответствует по-
вышению температуры êипения одномоляльноãо раствора, а ве-
личина Kêриос – понижению температуры замерзания раствора той 
же моляльности. Однаêо на опыте их определять для одномо-
ляльных растворов нельзя, таê êаê таêие растворы уже не явля-
ются разбавленными. 

Измерения температур êипения и замерзания растворов, леã-
êо доступные эêспериментально и не требующие сложноãо лабо-
раторноãо оборудования, позволяют определять относительную 
молеêулярную массу растворенноãо вещества. В зависимости от 
тоãо êаêую из двух физичесêих êонстант измеряют, ãоворят об 
эбуллиосêопичесêом или êриосêопичесêом методе определения 
относительной молеêулярной массы. 

Общеизвестным применением заêонов Рауля на праêтиêе яв-
ляется использование поваренной соли для очистêи дорожных 
поêрытий и тротуаров ото льда. Раствор поваренной соли в воде 
замерзает при более низêой температуре, чем чистая вода, поэто-
му лед, посыпанный солью, тает даже в сильный мороз. Эту тем-
пературу можно довести до –21,2 °С (при таêой температуре соль 
и вода образуют эвтеêтичесêую смесь, содержащую 23,3 % хло-
рида натрия). Соль образует раствор с водой, получающейся при 
таянии льда. По мере добавления соли температура плавления 
льда понижается по сравнению с температурой оêружающей сре-
ды, и лед продолжает таять. 
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Поваренная соль способна "растопить" лед при –21,2 °С, а 
хлорид êальция – при –55 °С. Растворенные в морсêой и оêеан-
сêой воде соли понижают температуру ее замерзания. 

Для охлаждения двиãателя внутреннеãо сãорания в зимних 
условиях вместо воды используют антифризы (от ãречесêоãо "ан-
ти" – против и анãлийсêоãо "freeze"– замерзать). Наиболее рас-
проcтранены антифризы на основе смесей воды и этиленãлиêоля 
HOCH2CH2OH (он замерзает при –13,2 °С). Повышение содержа-
ния этиленãлиêоля в таêой смеси сопровождается понижением 
температуры замерзания, и при массовой доле этиленãлиêоля 
60 % температура замерзания достиãает значения –49,3 °С. 

7.8.3. ОСМОТИЧЕСКОЕ ДАВЛЕНИЕ 

Все растворы независимо от их аãреãатноãо состояния облада-
ют способностью ê диффузии – стремлением вещества равномерно 
распределяться по всему предоставленному ему объему. 

Если в сосуд налить êонцентрированный раствор, а поверх не-
ãо чистый растворитель, то диффузия будет протеêать в обоих на-
правлениях: растворенное вещество будет диффундировать в рас-
творитель, а растворитель – в раствор. Итоãом будет выравнива-
ние êонцентраций по всему объему. 

Можно создать условия, при êоторых диффузия приобретает 
односторонний хараêтер. Для этоãо следует разделить раствор и 
растворитель таê называемой полупроницаемой пленêой – плен-
êой, через êоторую проходят молеêулы растворителя, но не про-
ходят частицы растворенноãо вещества. 

Осмос (от ãречесêоãо "осмос" – толчоê, давление) – это про-
цесс односторонней диффузии растворителя через полупроницае-
мую переãородêу, явление направленноãо массопереноса раство-
рителя через полупроницаемую мембрану из разбавленноãо рас-
твора в раствор более высоêой êонцентрации. Таêие мембраны 
обладают способностью пропусêать частицы одноãо размера и за-
держивать частицы друãоãо. К числу подобных можно отнести 
пленêи, изãотовленные из целлофана, перãамента, а таêже биоло-
ãичесêие мембраны. 

Механизм действия таêих мембран до сих пор неясен. Далеêо 
не всеãда решающим фаêтором "отбора" частиц при переходе 
через мембрану является их размер: малые частицы проходят, 
большие задерживаются. Например, известны биолоãичесêие мем-
браны, пропусêающие ионы êалия, но задерживающие меньшие 
по размерам ионы натрия; друãие же мембраны той же природы, 
напротив, не пропусêают ионы êалия, но вполне проницаемы для 
бόльших по размерам ионов хлора и т. д. 
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Рис. 7.4. Простейший прибор для демон-
страции явления осмоса 

 

Если заêрыть таêой полупрони-
цаемой пленêой нижнее отверстие 
стеêлянной трубêи, расширяющейся 
внизу, налить в нее раствор и поста-
вить в стаêан с чистым растворителем 
(рис. 7.4), то уровень жидêости в 
трубêе поднимется на неêоторую вы-
соту. Это объясняется тем, что вслед-
ствие осмоса вода диффундирует в 
раствор, по мере диффузии объем рас-
твора увеличивается, и давление на 
переãородêу со стороны раствора воз-
растает. В результате возниêает сила (ãидростатичесêое давле-
ние), препятствующая диффузии растворителя, и при неêотором 
давлении наступает равновесие, хараêтеризуемое равенством чис-
ла частиц, переходящих в раствор и выталêиваемых обратно уве-
личивающимся давлением. 

Равновесное давление раствора, препятствующее диффузии 
растворителя через полупроницаемую мембрану, называется ос-
мотичесêим давлением. 

Растворы, близêие ê идеальным (а ê ним прежде всеãо отно-
сятся разбавленные растворы), проявляют неêоторое сходство с 
идеальными ãазами. На подобные аналоãии в свойствах впервые 
уêазал Яêоб Хендриê Вант-Гофф, сопоставивший процессы раз-
бавления таêоãо раствора и расширения идеальноãо ãаза, а таê-
же применивший заêоны идеальных ãазов ê разбавленным рас-
творам. 

Соãласно Вант-Гоффу, с помощью уравнения Менделеева – 
Клапейрона можно вычислить осмотичесêое давление, зная мо-
лярную êонцентрацию раствора: 

RT
M
m

V
2

2=π   или  RTCRT
VM

m
M==π

2

2  

ãде π – осмотичесêое давление (Па); V – объем раствора (м3), М2 – 
молярная масса растворенноãо вещества (êã/моль); m2 – масса рас-
творенноãо вещества (êã); R – универсальная ãазовая постоянная 
(Па ⋅ м3/моль ⋅ К); Т – температура (К); СM – молярная êонцентрация 
раствора (моль/м3). 

На основании уêазанных аналоãий Вант-Гофф сформулировал 
заêон: 
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Осмотичесêое давление разбавленных идеальных 
растворов численно равно томó давлению, êоторое 
оêазывало бы растворенное вещество, если бы при 
данной температóре оно в виде ãаза занимало объем 
раствора. 

Очевидно, простой эêсперимент по определению осмотичесêо-
ãо давления отêрывает широêие возможности для вычисления 
молярной (относительной молеêулярной) массы растворенноãо 
вещества. 

Следует иметь в виду, что уравнение Вант-Гоффа применимо 
тольêо ê разбавленным растворам, и поэтому еãо использование 
довольно оãраничено. Кроме тоãо, отмеченная аналоãия между раз-
бавленными растворами и идеальными ãазами весьма формальна. 

Явление осмоса широêо распространено в живой природе. 
Таê, транспорт влаãи от êорней растений ê их стеблям и листьям 
основан на механизме осмоса. Именно осмосом объясняется подъ-
ем воды и питательных растворов ê êроне деревьев, высота ство-
лов êоторых составляет подчас внушительную величину. Это ãо-
ворит о том, что величины осмотичесêоãо давления весьма значи-
тельны. Действительно, для раствора êонцентрации 1 моль/л оно 
при 20 °С в 24,0 раза больше атмосферноãо (для сравнения вспом-
ним, что давление, поддерживаемое в водопроводной системе не 
превышает 3 атм, поэтому леãêо себе представить, с êаêой оãром-
ной силой поступала бы вода из водопроводноãо êрана при увели-
чении давления в 8 раз). 

С осмосом связаны и тончайшие механизмы обменных про-
цессов в живых орãанизмах. Растительные êлетêи содержат соле-
вые растворы в особых полостях – ваêуолях. Ваêуоль оêружена 
тонêим слоем цитоплазмы, êоторый обладает свойствами полупро-
ницаемой мембраны и êонтролирует поãлощение воды раститель-
ной êлетêой. Неêоторые типы êлетоê в орãанизмах животных, на-
пример эритроциты, содержат солевой раствор. Эти êлетêи оãра-
ничены плазматичесêой мембраной. В водной среде эритроциты 
подверãаются осмосу, набухают и лопаются. Однаêо, если они по-
падают в более êонцентрированный раствор, êлетêи сморщивают-
ся. Непрерывный процесс поступления воды в тела одноêлеточных 
существ, например амебы, осуществляется за счет осмоса. 

Опыты по наблюдению явления осмоса можно провести в до-
машних условиях. Полупроницаемую мембрану можно изãотовить 
из обычной морêови. Если плотно заêрыть нижний êонец стеêлян-
ной трубêи "пробêой" из морêови, а через верхний залить раствор 
поваренной соли и поместить трубêу в сосуд с водой, то через не-
êоторое время можно заметить подъем жидêости внутри трубêи. 
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Рис. 7.5. Использование явления обратноãо осмоса для опреснения мор-
сêой воды 

 
Морêовь работает êаê своеобразный насос. При этом полупрони-
цаемыми мембранами являются стенêи растительных êлетоê. 

Клеточный соê содержит растворы различных питательных 
веществ. Если êонцентрация раствора вне êлетêи превысит êон-
центрацию раствора внутри нее, вода начнет двиãаться по направ-
лению из êлетêи наружу. Это явление Вы довольно часто наблю-
даете, например, посыпая ломтиê лимона или яãоды, подãотов-
ленные для варêи варенья, сахарным песêом, или пересыпая 
солью нашинêованную êапусту. В таêих случаях мы ãоворим, что 
лимон, яãоды или êапуста "дали соê". Кусочеê сыроãо êартофеля 
в пресной воде набухает, а в очень соленой – съеживается. 

Если ê êонцентрированному раствору приложить давление, 
превышающее еãо осмотичесêое давление, растворитель начинает 
переходить из êонцентрированноãо раствора через мембрану в раз-
бавленный раствор. Этот процесс называется обратным осмосом. 

Обратный осмос находит промышленное применение в про-
цессе опреснения морсêой воды (рис. 7.5). При обычном осмосе 
давление на мембрану действует в направлении от разбавленноãо 
раствора ê более êонцентрированному. Если прилаãать достаточ-
ное давление в противоположном направлении, растворитель вы-
талêивается через мембрану, оставляя за ней растворенное веще-
ство. Осмотичесêое давление морсêой воды относительно пресной 
воды составляет 22 атм; следовательно, для осуществления обрат-
ноãо осмоса необходимо прилаãать ê морсêой воде давление, пре-
вышающее эту величину. Стоимость получения пресной воды 
этим методом составляет всеãо 1 доллар за 16000 л, что делает еãо 
êонêурентоспособным с друãими способами ее получения. 
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Г л а в а  8  

 
РАСТВОРЫ ЭЛЕКТРОЛИТОВ 

 
 
 
 

8.1. ЭЛЕКТРОЛИТЫ И НЕЭЛЕКТРОЛИТЫ  
 
Изучение свойств растворов выявило необходимость их êлас-

сифиêации по хараêтеру взаимодействия растворенноãо вещества 
и растворителя. По этому признаêу растворы разделяются на два 
типа: 

– молеêулярные растворы, или растворы неэлеêтролитов; 
– ионные растворы, или растворы элеêтролитов. 
Первый тип растворов – растворы неэлеêтролитов – хараê-

теризуется тем, что молеêулы растворенноãо вещества сохраняют 
при растворении свою целостность. Таêие растворы образуют, êаê 
правило, простые вещества и орãаничесêие соединения. Напри-
мер, êислород, êоторый растворен в природной воде и поддержи-
вает в ней орãаничесêую жизнь, существует в виде молеêул O2. 
Бензин представляет собой в основном молеêулярный раствор уã-
леводородов. 

Второй тип растворов – растворы элеêтролитов – имеют 
совершенно иную природу. В таêих системах растворенное ве-
щество под влиянием полярных молеêул растворителя распада-
ется на положительно и отрицательно заряженные частицы – 
ионы. Таê, например, при растворении поваренной соли в воде 
образуется однородная смесь ионов натрия и ионов хлора с во-
дой. Ионные растворы образуют ионные и полярно-êовалентные 
вещества. 

Наличие ионов в растворе установить очень просто – доста-
точно измерить элеêтропроводность раствора. Растворы элеê-
тролитов проводят элеêтричесêий тоê элеêтролитичесêи, т. е. 
за счет направленноãо движения имеющихся в этих системах 
ионов и являются проводниêами II рода (ê проводниêам I рода 
относятся металлы, хараêтеризующиеся элеêтронной проводи-
мостью). 

Дополнительным эêспериментальным подтверждением при-
сутствия ионов в растворах элеêтролитов являются аномальные 
êоллиãативные свойства таêих растворов. 
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8.2. ИЗОТОНИЧЕСКИЙ КОЭФФИЦИЕНТ 
 
Изучение êоллиãативных свойств ионных растворов поêа-

зало, что измеренные опытным путем понижение давления па-
ра, повышение температуры êипения, понижение температуры 
замерзания и осмотичесêое давление для таêих растворов не 
соответствуют тем же хараêтеристиêам, теоретичесêи рассчи-
танным с помощью заêонов Рауля и Вант-Гоффа: эêсперимен-
тальные значения превышают вычисленные. Коэффициент, по-
êазывающий величину этоãо превышения, называется изото-
ничесêим: 
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ãде Pопыт – величина давления насыщенноãо пара, определенная опытным 
путем; Pтеор – теоретичесêи рассчитанная величина давления насыщенно-
ãо пара; ∆tопыт – величины повышения температуры êипения или пони-
жения температуры замерзания, установленные опытным путем; ∆tтеор – 
величины повышения температуры êипения или понижения температу-
ры замерзания, рассчитанные теоретичесêи; πопыт – величина осмотиче-
сêоãо давления, полученная опытным путем; πтеор – величина осмотиче-
сêоãо давления, рассчитанная теоретичесêи. 

Обнаружение уêазанной особенности êоллиãативных свойств 
ионных растворов явилось эêспериментальным подтверждением 
высêазанной ранее Сванте Авãустом Аррениусом ãипотезы об элеê-
тролитичесêой диссоциации – явлении распада вещества на 
ионы в растворе. 

Действительно, при растворении одноãо моль хлорида натрия 
NaCl в воде в результате элеêтролитичесêой диссоциации образу-
ется вдвое больше частиц: 1 моль êатионов натрия Na+ и 1 моль 
хлорид-анионов Cl–. Посêольêу êоллиãативные свойства раство-
ров определяются тольêо числом частиц, то становятся понятны-
ми завышенные значения опытных данных по сравнению с теоре-
тичесêими расчетами. 

Таêим образом, изотоничесêий êоэффициент приобретает 
смысл числа, поêазывающеãо, во сêольêо раз в растворе элеêтро-
лита возрастает число частиц по сравнению с числом ãипотетиче-
сêих молеêул, введенных в раствор. 

Доля молеêул, распавшихся на ионы, называется степенью 
диссоциации α. Изотоничесêий êоэффициент связан с величиной α, 
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êоторую леãêо определить эêспериментально по удельной элеêтро-
проводности раствора: 

1
1

−
−=α

n
i   

ãде n – число ионов, на êоторые распадается êаждая молеêула (или фор-
мульная единица для ионных êристаллов, для êоторых термин молеêула 
лишен смысла) растворенноãо вещества. Для неэлеêтролита α = 0, n = 0, 
i = 1. 

8.3. МЕХАНИЗМ ЭЛЕКТРОЛИТИЧЕСКОЙ  
ДИССОЦИАЦИИ 

Современные представления о явлении элеêтролитичесêой дис-
социации объединяют идеи Аррениуса о распаде вещества на ионы 
при растворении и дальнейшем относительно независимом суще-
ствовании этих ионов в растворе и химичесêую теорию растворов, 
предложенную в свое время Д. И. Менделеевым, рассматриваю-
щую раствор êаê продуêт химичесêоãо взаимодействия раство-
ренноãо вещества и растворителя. 

Процессу элеêтролитичесêой диссоциации подвержены ион-
ные и полярно-êовалентные соединения. Их распад на ионы про-
исходит под действием полярных молеêул воды, однаêо механизм 
этоãо процесса неêоторым образом различается. 

Ионные стрóêтóры построены по принципу бесêонечноãо 
чередования положительно и отрицательно заряженных ионов. 
Друãими словами, ионы уже имеются в исходной системе, они 
составляют элементы струêтуры и за счет элеêтростатичесêих 
притяжений удерживаются в пределах êристалличесêой решет-
êи. Таê, êристалл поваренной соли составлен из множества чере-
дующихся ионов Na+ и Cl–, причем êаждый êатион натрия оêру-
жен шестью анионами хлора и наоборот. 

При растворении поваренной соли в воде ионы, расположен-
ные в поверхностном слое, подверãаются "атаêе" со стороны по-
лярных молеêул воды (рис. 8.1). Кристалличесêая решетêа раз-
рушается, и ионы в ãидратированном виде переходят в раствор. 
Энерãия, необходимая для разрушения êристалличесêой решетêи, 
обеспечивается за счет выделяющейся энерãии ãидратации ионов 
молеêулами воды. Таêим образом, раствор ионноãо соединения 
представляет собой дисперсию уже существовавших ионов.  

Несêольêо иначе происходит диссоциация полярно-êовалент-
ных соединений. В молеêулах таêих соединений распределение 
элеêтронной плотности создает предпосылêи ê образованию ионов. 
В этом случае процесс растворения приводит ê изменениям хараê-
тера химичесêой связи: от полярно-êовалентной ê ионной (рис. 8.2). 
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Рис. 8.1. Механизм диссоциации  
ионноãо соединения 

 

 
Таê, ãазообразный хлороводород состоит из молеêул HCl, ãде 

связь между атомами êовалентная полярная, причем элеêтронная 
плотность смещена в сторону атома более элеêтроотрицательноãо 
хлора. При растворении хлороводорода в воде диполи растворите-
ля взаимодействуют с диполями растворяемоãо вещества, изменя-
ется хараêтер связи, и ãидратированные ионы H+ и Cl– переходят 
в раствор. 

Образовавшиеся в результате диссоциации ионноãо или по-
лярно-êовалентноãо соединения ионы находятся в растворе в ãид-
ратированном состоянии – êаждый из них имеет в своем оêруже-
нии (êоординационной сфере) то или иное число молеêул воды. 

 

 

Рис. 8.2. Механизм диссоциации полярно-êовалентноãо соединения  
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Различают первичную и вторичную ãидратацию (в общем слу-
чае – сольватацию). Первичную ãидратную сферу образуют непо-
средственно примыêающие ê иону полярные молеêулы воды. 
Образующиеся при этом ãидраты являются единой системой и 
движутся в растворе êаê единое целое. Вторичная ãидратация 
обусловлена в основном элеêтростатичесêими притяжениями ме-
жду первично ãидратированным ионом и молеêулами воды. 

Гидратация иона водорода H+ носит особый хараêтер в связи 
с аномальными свойствами этой частицы, рассмотренными ранее. 
В простейшей траêтовêе механизма этоãо процесса первоначально 
образуется ион ãидроêсония: 

H+ + H2O    H3O
+ 

êоторый далее ãидратируется обычным образом. В образовании 
иона ãидроêсония решающее значение имеют донорно-аêцептор-
ные взаимодействия. 

Однаêо методом масс-спеêтрометрии поêазано, что в первую 
êоординационную сферу протона входит не одна, а шесть молеêул 
воды. Видимо, подвижность êатиона водорода в водных растворах 
аномально высоêа, и механизм перемещения этих частиц в вод-
ном растворе иной, чем у остальных ионов. Очевидно, немало-
важное значение имеет здесь частичное струêтурирование жид-
êой воды за счет межмолеêулярных водородных связей. В 1991 ã. 
в парах воды были обнаружены частицы, в êоторых êатион ãид-
роêсония оêазался оêруженным двадцатью молеêулами воды, 
соединенными между собой водородными связями. 

Современные физиêо-химичесêие методы исследования под-
тверждают явление ãидратации ионов. Установлено таêже, что 
молеêулы воды, находящиеся во внутренней сфере ãидратирован-
ных ионов, быстро обмениваются со "свободными" молеêулами 
воды. Среднее время нахождения молеêул воды в ãидратной обо-
лочêе составляет при êомнатной температуре 10–5 с. 

Процесс элеêтролитичесêой диссоциации можно отобразить с 
помощью химичесêих уравнений – таê называемых óравнений 
диссоциации. В таêих уравнениях поêазан исходный состав элеê-
тролита (в молеêулярной форме), а таêже êатионы и анионы, яв-
ляющиеся продуêтами элеêтролитичесêой диссоциации, при этом 
их суммарный элеêтричесêий заряд должен соответствовать элеê-
тронейтральности исходной системы. 

Таê, êислоты при диссоциации дают êатионы водорода (здесь 
и далее с целью упрощения записи ãидратация этих ионов не по-
êазана) и анионы êислотных остатêов: 

 HCl = H+ + Cl– 

HNO3 = H+ + NO–
3 
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Основания диссоциируют на êатионы металлов и ãидроêсид-
анионы: 

NaOH = Na+ + OH– 

Ba(OH)2 = Ba2+ + 2OH– 

Результаты диссоциации солей зависят от их типа: 

средние   Al2(SO4)3 = 2Al3+ + 3SO4
2–  

êислые Al(HSO4)3 = Al3+ + 3HSO4
–  

основные     AlOHSO4 = AlOH2+ + SO4
2–  

8.4. СИЛЬНЫЕ И СЛАБЫЕ ЭЛЕКТРОЛИТЫ 
Мноãие элеêтролиты диссоциированы в растворе праêтичесêи 

полностью. К ним относятся почти все соли, сильные êислоты, 
например таêие наиболее распространенные, êаê соляная, азот-
ная и серная, щелочи – ãидроêсиды щелочных и щелочноземель-
ных металлов. В таêих случаях процессы, отображаемые уравне-
ниями диссоциации, по существу протеêают до полноãо заверше-
ния, т. е. они праêтичесêи необратимы. Подобные элеêтролиты 
называют сильными. Для них α = 1. 

Однаêо ионы, êоторые образуются при диссоциации сильноãо 
элеêтролита, элеêтростатичесêи взаимодействуют друã с друãом, 
что приводит ê ассоциации частиц. Особенно сильно таêие взаи-
модействия проявляются при больших зарядах на ионах и высо-
êих êонцентрациях раствора. В итоãе свойства растворов оêазы-
ваются таêими, êаê если бы диссоциация сильноãо элеêтролита 
произошла не на 100 %, а существенно в меньшей степени. По-
этому ãоворят о êажóщейся степени диссоциации и наряду с ис-
тинной êонцентрацией вводят понятие эффеêтивной êонцен-
трации, или аêтивности a: 

a = γ Cm 

ãде γ – êоэффициент аêтивности – поправочный множитель, необходи-
мый для приведения в соответствие свойств раствора и êонцентрации 
имеющихся в нем ионов; Сm – моляльная êонцентрация.  

Аêтивность элеêтролита может быть представлена через про-
изведение аêтивностей еãо ионов: 

a = a+ a– 

Значения êоэффициента аêтивности позволяют судить о при-
роде раствора. Например, величины êоэффициентов аêтивности 
для одномоляльных растворов иодида лития (0,910) и иодида це-
зия (0,533) позволяют заêлючить, что в растворе иодида лития 



 196 

ионы ãораздо более независимы друã от друãа, чем в растворе ио-
дида цезия той же êонцентрации. 

Слабые элеêтролиты диссоциируют обратимо. Подчас в та-
êих растворах преобладают молеêулярные формы, тоãда êаê доля 
диссоциированных молеêул весьма незначительна. Таê, уêсусная 
êислота диссоциирована в растворе всеãо на 1 %. 

Условно принято относить ê слабым элеêтролиты с α < 3 – 
5 %; ê сильным – с α > 30 %; интервал 5 % < α < 30 % хараêте-
ризует элеêтролит средней силы. 

Уравнения диссоциации слабых элеêтролитов записывают, 
используя знаê обратимости процесса: 

HCN H+ + CN– 

NH4OH NH4
+ + OH– 

В таêих системах ионы находятся в динамичесêом равновесии с 
недиссоциированными молеêулами. 

К равновесию в растворе слабоãо элеêтролита применимы об-
щие заêоны химичесêоãо равновесия. В частности, слабый элеê-
тролит может быть охараêтеризован êонстантой диссоциации 
Kдис, выражение для êоторой можно вывести таêим же образом, 
êаê и для любых друãих равновесных процессов: 

AmBn    m
 A+ + n B– 

]BA[
]B[]А[

дис
nm

nm

K
−+

=  

Таê, êонстанты диссоциации уêсусной êислоты и ãидроêсида 
аммония можно выразить через равновесные êонцентрации не-
диссоциированных форм и ионов следующим образом: 

   
]COOHCH[

]H[]COOCH[

3

3
COOHCH3

+−

=K  

]OHNH[
]OH[]NH[

4

4
OHNH4

−+

=K  

Слабые мноãоосновные êислоты диссоциируют ступенчато, 
например, уãольная êислота: 

H2CO3 H+ + HCO3
– 

HCO3
– H+ + CO3

2– 

Первой стадии диссоциации соответствует первая êонстанта 
диссоциации: 

7

32

3I 104,4
]COH[

]HCO[]H[ −
−+

⋅==K  
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а второй стадии – вторая êонстанта диссоциации: 

11

3

2
3II 106,5
]HCO[

]CO[]H[ −
−

−+

⋅==K  

При установлении общеãо равновесия в растворе уãольной êисло-
ты в нем сосуществуют оба уêазанных равновесия. Однаêо по-
сêольêу KII < KI приблизительно в 104 раз, первая ступень явно 
преобладает. Можно сêомбинировать первую и вторую êонстанты 
диссоциации, что дает: 

==⋅=
−+

−

−+−+

]COH[

]CO[]H[

]HCO[

]CO[]H[

]COH[

]HCO[]H[

32

2
3

2

3

2
3

32

3IIIKK  

17117 1046,2106,5104,4 −−− ⋅=⋅⋅⋅=  

При использовании объединенных êонстант диссоциации сле-
дует иметь в виду, что выражение для таêой êонстанты не отно-
сится тольêо ê одному химичесêому процессу. Например, выра-
жение: 

H3PO4 3H+ + PO4
3– 

праêтичесêи лишено смысла, таê êаê диссоциация ортофос-
форной êислоты происходит не в одну, а в три стадии, причем 
êаждая последующая происходит все с большим трудом (KI = 
= 1,1 ⋅ 10–2, KII = 2,0 ⋅ 10–7, KIII = 3,6 ⋅ 10–13) и требует отдельноãо 
обсуждения. 

Константа и степень диссоциации связаны между собой. Эту 
связь леãêо установить, если в выражении для Kдис выразить рав-
новесные êонцентрации через общую молярную êонцентрацию 
раствора СM:  

AB    A+ + B– 

[A+] = [B–] = αCM 

[AB] = CM – αCM = (1 – α) CM 

отсюда: 

α−
α

=
α−

α
=

1)1(

2222

дис
М

М

М C

С

C
K  

Полученное уравнение выражает заêон разведения Оствальда. 
Если α << 1, то приближенно: 

Kдис = α2 CM          МСK /дис=α  

Это означает, что с уменьшением êонцентрации (с разбавлением) 
раствора элеêтролита степень диссоциации увеличивается. 



 198 

8.5. ИОННЫЕ РАВНОВЕСИЯ В РАСТВОРАХ  
ЭЛЕКТРОЛИТОВ 

Итаê, в растворах слабых элеêтролитов имеет место динами-
чесêое равновесие между ионами и недиссоциированными фор-
мами. Вспомним, что общие заêономерности химичесêоãо равно-
весия применимы ê любому частному êонêретному случаю, и на-
правление смещения равновесия можно проãнозировать с помощью 
принципа Ле Шателье. Очевидно, для водных растворов элеêтро-
литов среди всех фаêторов, действующих на положение химиче-
сêоãо равновесия, наиболее эффеêтивным является фаêтор êон-
центрации (изменения объема и температуры весьма незначи-
тельны). 

8.5.1. КИСЛОТНО-ОСНОВНЫЕ ИНДИКАТОРЫ 

В лабораторной праêтиêе широêо используются неêоторые 
орãаничесêие вещества, обладающие способностью менять свою 
оêрасêу при изменении хараêтера среды. Таêие вещества назы-
ваются êислотно-основными индиêаторами. Среди них встре-
чаются универсальные (например, лаêмус), меняющие оêрасêу в 
êаждой из трех сред (êислой, нейтральной, щелочной). Тот же 
лаêмус, фиолетовый в нейтральной среде, êраснеет в êислой и 
приобретает синий цвет в щелочной среде. Известны индиêато-
ры "узêой специализации" – избирательноãо действия. Таê, 
фенолфталеин в нейтральной и êислой средах остается бесцвет-
ным, тоãда êаê в щелочной среде резêо изменяет оêрасêу на ма-
линовую. 

Принцип действия таêих êислотно-основных индиêаторов ба-
зируется на том, что они, являясь слабыми орãаничесêими êисло-
тами или основаниями, хараêтеризуются разной оêрасêой диссо-
циированной и недиссоциированной форм. 

Если условно представить формулу индиêатора-êислоты в ви-
де НInd (ãде Ind – сложный орãаничесêий остатоê), то уравнение 
диссоциации будет иметь вид: 

HInd    H+ + Ind– 

(Каê и любая êислота, HInd дает в растворе êатионы водорода и 
анионы êислотных остатêов.) В нейтральном растворе индиêатора 
сохраняется равновесие между диссоциированной и недиссоции-
рованной формами, êоторые, êаê уже было отмечено, оêрашены 
по-разному. Например, для лаêмуса недиссоциированная форма 
имеет êрасный цвет, а диссоциированная – синий. Равновесие в 
нейтральном растворе проявляется в виде наложения двух цветов, 
и поэтому нейтральный раствор лаêмуса имеет фиолетовую оêра-
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сêу (смешение êрасноãо и синеãо цветов). Если же ê раствору до-
бавляется êислота, êонцентрация ионов H+ повышается, и, со-
ãласно принципу Ле Шателье, равновесие смещается справа нале-
во – цвет раствора становится êрасным. Если же ê нейтральному 
раствору добавить щелочь, что равносильно введению в систему 
ионов OH–, то êонцентрация ионов водорода падает (ионы Н+ и 
OH– связываются в малодиссоциирующие молеêулы Н2О), равно-
весие смещается вправо. Цвет раствора становится синим. 

Аналоãичным образом работают индиêаторы-основания IndOH. 
Кислотно-основные индиêаторы не тольêо позволяют на êачест-
венном уровне определять êислотность и основность водных сред, 
но и помоãают êоличественно оценивать поêазатели этих свойств. 

8.5.2. ДИССОЦИАЦИЯ ВОДЫ 

Вода – слабый элеêтролит, диссоциация êотороãо упрощенно 
отображается уравнением: 

H2O    H+ + OH– 

Отсюда видно, что вода является амфолитом – веществом, 
сочетающим в себе êаê êислотную (Н+), таê и основную (OH–) 
фунêции. 

Представим êонстанту диссоциации воды: 

]OH[
]ОН[]H[

2
дис

−+

=K  

Посêольêу доля молеêул воды, диссоциирующих на ионы Н+ 
и OH–, êрайне мала (Kдис = 1,8 ⋅ 10–16 при 22 °С), то êонцентрацию 
недиссоциированных молеêул воды [Н2O] можно считать полной 
êонцентрацией воды в 1 литре (1000 ã), что составляет 1000 : 18 = 
= 55,5 моль/л. Отсюда: 

Kдис [H2O] = [H+] [OH–] = 55,5 ⋅ 1,8 ⋅ 10–16 ≈ 10–14 моль/л 

Выражение Kдис [H2O] обозначается Kw и называется ионным 
произведением воды: 

Kw = [H+] [OH–]  

Физичесêий смысл этоãо понятия заêлючается в том, что для 
чистой воды и разбавленных растворов êонцентрации ионов Н+ и 
ионов OH– взаимосвязаны: повышение одной из них влечет авто-
матичесêое понижение друãой и обратно. Kw есть величина посто-
янная при данной температуре. При повышении температуры 
диссоциация усиливается, и Kw возрастает. 

Ионное равновесие воды может смещаться êаê под действи-
ем температуры, таê и при изменении êонцентраций ионов Н+ 
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или OH–. Если в растворе оêазываются частицы, способные свя-
зывать эти ионы в малодиссоциирующие системы, понижая тем 
самым их êонцентрацию, то равновесие диссоциации воды нару-
шается, и раствор приобретает êислый или щелочной хараêтер. 
Подобное явление наблюдается при ãидролизе солей. 

Нейтральная среда хараêтеризуется равенством: 

[Н+] = [OH–] = 10–7 моль/л 

В êислой среде êонцентрация ионов водорода превышает êон-
центрацию ãидроêсильных ионов: 

[Н+] > [OH–]  ⇒  [H+] > 10–7 моль/л 

В щелочной среде, напротив, преобладают ионы ОН–: 

[H+] < [OH–]  ⇒  [H+] < 10–7 моль/л 

Кислотность среды является важным фаêтором, учет êотороãо 
необходим в праêтичесêих целях самоãо широêоãо диапазона: от 
подбора условий осуществления химичесêих реаêций до оценêи 
жизнедеятельности живых орãанизмов. Поэтому с расчетами [Н+] 
и [OH–] приходится иметь дело исследователям различноãо про-
филя. Вместе с тем êрайне неудобно оперировать с отрицатель-
ными степенями числа 10. Избавиться от таêих чисто математи-
чесêих неудобств достаточно леãêо, воспользовавшись отрица-
тельным десятичным лоãарифмом: –lg [H+]. Действительно, мы 
получаем вместо чисел 10–7, 10–14 и т. д. числа 7, 14 и т. д.  

Отрицательный десятичный лоãарифм êонцентрации ионов 
водорода называется водородным поêазателем и обозначается 
pH, а отрицательный десятичный лоãарифм êонцентрации ионов 
ãидроêсила называется ãидроêсильным поêазателем и обозна-
чается рОН: 

–lg [H+] = pH 

–lg [OH–] = pOH 

Пролоãарифмировав ионное произведение воды, получим: 

–lg [H+] – lg [OH–] = 14 

               pH + pOH = 14 

Очевидно, при рН < 7 раствор будет êислым, а при рН > 7 – 
щелочным. Равенство рН = рОН = 7 хараêтеризует нейтральный 
хараêтер среды.  

Рассмотрим пример расчетов водородноãо и ãидроêсильноãо 
поêазателей растворов сильных и слабых элеêтролитов. 

Задача. Рассчитать значения pH и pOH для растворов: азотной 
êислоты (СМ = 0,01 моль/л), ãидроêсида êалия (СМ = 0,001 моль/л) 
и циановодородной êислоты (СМ = 0,0001 моль/л). 
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Решение. Для расчета величин pH и pOH необходимо знать 
êонцентрации ионов H+ и ОН– соответственно. В условии задачи 
приведены значения молярных êонцентраций соответствующих 
веществ в растворе. Следовательно, необходимо проанализировать 
процесс диссоциации уêазанных элеêтролитов для установления 
связи между êонцентрацией раствора и необходимыми для расче-
та êонцентрациями [H+] и [ОН–]. 

Одноосновная азотная êислота относится ê разряду сильных 
элеêтролитов и диссоциирует полностью соãласно уравнению: 

HNO3 = H+ + NO3
– 

Следовательно, êонцентрация ионов H+ совпадает с молярной 
êонцентрацией êислоты в растворе. Отсюда: 

pH = –lg [0,01] = –lg [10–2] = 2 

Учитывая соотношение pH + pOH = 14, находим ãидроêсиль-
ный поêазатель: 

pOH = 14 – 2 = 12 

Гидроêсид êалия таêже относится ê сильным элеêтролитам: 

KOH = K+ + ОН– 

Концентрация ионов ОН– равна общей молярной êонцентра-
ции ãидроêсида êалия в растворе. Тоãда: 

pOH = –lg [0,001] = –lg [10–3] = 3 

pH = 14 – 3 = 11 

Наêонец, циановодородная êислота. Это пример слабоãо элеê-
тролита: 

HCN    H+ + CN– 

и равенства между общей êонцентрацией êислоты в растворе и 
êонцентрацией êатионов водорода нет: êислота диссоциирует в 
весьма незначительной степени. Константа диссоциации равна: 

10
дис 100,4

]HCN[
]CN[]H[ −

−+

⋅==K  

Информацию о êонцентрации ионов H+ в растворе можно полу-
чить с помощью значения степени диссоциации α, êоторое не-
трудно рассчитать с помощью заêона разбавления Оствальда: 

МСK /дис=α  = 3410 10210/104 −−− ⋅=⋅  

Отсюда êонцентрация ионов водорода  
[Н+] = αCM = 2 ⋅ 10–3 ⋅ 10–4 = 2 ⋅ 10–7 

    pH = –lg [2 ⋅ 10–7] = 6,7 

pOH = 14 – 6,7 = 7,3 
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Измерение pH – pH-метрия – используется êрайне широêо 
не тольêо в химии, но и во мноãих научных исследованиях друãих 
областей знаний, во мноãих отраслях производства. Подобные из-
мерения производят с помощью приборов, называемых pH-мет-
рами. В табл. 8.1 приведены неêоторые примеры значений рН для 
неêоторых природных систем. 

 
Таблица 8.1 

рН природных систем 

Вещество рН Вещество рН 
    
Кровь  
Слезы 
Молоêо 
Морсêая вода 

7,35–7,45 
7,4 

6,6–6,9 
8,0 

Апельсиновый соê 
Томатный соê 
Яичный белоê 

2,6–4,4 
4,3 
8,0 

 
В ряде случаев pH реаêционной среды оêазывает существен-

ное влияние на ход химичесêой реаêции. Поэтому êонтроль зна-
чений pH важно проводить êаê в ходе лабораторных исследова-
ний, таê и при осуществлении химичесêих реаêций в промыш-
ленных масштабах. В биолоãии и медицине величина pH служит 
для хараêтеристиêи жизнедеятельности орãанизмов, обнаруже-
ния патолоãичесêих изменений. Дело в том, что êислотность всех 
биолоãичесêих жидêостей лежит в довольно узêих пределах, по-
этому даже незначительные изменения pH свидетельствуют о 
фунêциональных нарушениях в биолоãичесêих системах. Таê, 
êровь здоровоãо человеêа хараêтеризуется значениями pH от 7,35 
до 7,45. Если pH êрови равен 7,2, это означает, что в орãанизме 
произошли серьезные нарушения нормальной жизнедеятельно-
сти. Если pH êрови опусêается до 7,1, в орãанизме произошли 
необратимые изменения, ãрозящие летальным исходом. Таêие 
значения pH имеет жидêость êлетоê, пораженных раêом. 

Величины pH воды очень чувствительны ê наличию приме-
сей. Даже в лабораторных условиях довольно сложно получать и 
особенно сохранять воду с pH = 7. При êонтаêте с воздухом вода 
подêисляется за счет поãлощения CO2, а содержащиеся в стеêле 
силиêаты подщелачивают ее.  

Анализ pH дождевой воды дает возможность оценивать эêо-
лоãичесêую ситуацию в данной местности. Термин "êислотный 
дождь" применим в том случае, если pH дождевой воды меньше 
5,6. Однаêо в последнее время нередêи и дожди с pH оêоло 4,0. 
Кислотные дожди возниêают в результате попадания в атмосферу 
отработанных ãазов, выпусêаемых в атмосферу металлурãиче-
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сêими предприятиями, тепловыми элеêтростанциями, нефтепе-
рерабатывающими заводами, автомобильным транспортом. В со-
став таêих ãазов входят оêсиды азота и серы, êоторые, соединяясь 
с влаãой и êислородом воздуха, образуют серную и азотную êи-
слоты. Кроме прямой уãрозы для жизнедеятельности растений и 
животных, êислотные дожди опасны и тем, что вода с низêими 
значениями pH способна частично растворять находящиеся в 
ãрунте тоêсичные минералы, в том числе содержащие алюминий 
и таêие тяжелые металлы, êаê êадмий и ртуть. Эти вещества не 
представляют опасности в обычных условиях, таê êаê малорас-
творимы в нейтральной среде. 

8.5.3. ВЛИЯНИЕ ОДНОИМЕННЫХ ИОНОВ 

Еще один пример смещения равновесия диссоциации – подав-
ление собственной диссоциации слабоãо элеêтролита под влияни-
ем одноименных ионов. 

Если в растворе присутствует не один, а несêольêо элеêтроли-
тов, то их диссоциация не всеãда протеêает независимо, особенно 
если при диссоциации разных элеêтролитов образуются одинаêо-
вые ионы (êислота и соль той же êислоты или разные êислоты, 
или разные основания и т. п.). 

Например, если ê раствору êаêой-либо слабой êислоты доба-
вить немноãо сильной êислоты, то равновесие диссоциации слабой 
êислоты смещается в сторону недиссоциированной формы за счет 
увеличения êонцентрации ионов Н+. Диссоциация слабой êисло-
ты подавляется: 

CH3COOH    H+ + CH3COO– 

HCl = H+ + Cl– 

Aналоãичное явление наблюдается, если ê раствору слабой 
êислоты добавить растворимую соль той же êислоты. Таê, добав-
ление нитрита êалия ê раствору азотистой êислоты подавляет 
диссоциацию этой êислоты в результате смещения равновесия под 
влиянием повышения êонцентрации нитрит-анионов при добав-
лении соли:  

HNO2    H+ + NO2
– 

KNO2 = K+ + NO2
– 

С подобным случаем влияния одноименных ионов мы встречаемся 
в таê называемых бóферных растворах. 

Буферный раствор состоит из слабой êислоты и соли, содержа-
щей тот же, что и в êислоте, анион, либо из слабоãо основания и со-
ли с тем же, что в основании, êатионом. Примером буферной систе-
мы может служить HCN + NaCN. Таêая смесь содержит большой 
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резерв ионных и молеêулярных частиц и по этой причине способна 
поддерживать почти постоянное значение рН при добавлении в нее 
небольших êоличеств сильной êислоты или сильноãо основания: 

HCN    H+ + CN– 

NaCN = Na+ + CN– 

В этой буферной системе êонцентрация ионов Н+ очень низêа 
(равновесие диссоциации циановодородной êислоты сильно сме-
щено влево), тоãда êаê êонцентрации цианид-анионов и недиссо-
циированных молеêул êислоты, напротив, высоêи. Добавление 
сильной êислоты приводит ê связыванию поступающих при этом 
в систему ионов Н+ цианид-анионами в малодиссоциирующую НCN, 
добавление сильноãо основания вызывает реаêцию НСN + OH– с 
образованием H2O и CN–. И в том, и в друãом случаях низêая êон-
центрация ионов водорода остается почти постоянной. 

8.5.4. РАВНОВЕСИЕ В РАСТВОРАХ ТРУДНОРАСТВОРИМЫХ  
ЭЛЕКТРОЛИТОВ 

Известно, что почти все соли диссоциируют в растворе полно-
стью и относятся ê разряду сильных элеêтролитов. Однаêо ряд со-
лей труднорастворим в воде, поэтому их насыщенные растворы ха-
раêтеризуются небольшой êонцентрацией. Растворенная часть элеê-
тролита в таêих случаях находится в растворе в полностью диссо-
циированном состоянии. При этом между твердой фазой (нераство-
рившейся солью) и ионами в растворе устанавливается равновесие: 

 МmXn (тв) mM+ (водн) + nX– (водн) 
Например: 
 BaSO4 (тв) Ba2+ (водн) + SO4

2– (водн) 

 Ag3PO4 (тв) 3Ag+ (водн) + РO4
3– (водн) 

Посêольêу это равновесие ãетероãенное, при составлении вы-
ражения для êонстанты равновесия следует вспомнить правило, 
соãласно êоторому в уêазанное выражение вêлючают лишь те ве-
щества, êонцентрации êоторых переменны (êонцентрация твер-
дой фазы считается праêтичесêи постоянной и вêлючается в зна-
чение êонстанты): 

K = [M+]m [X–]n 

Таêая êонстанта равновесия называется произведением раство-
римости и обозначается ПР: 

ПР = [M+]m [X–]n 

Для сульфата бария: 
ПРBaSO4

 = [Ba2+] [SO4
2–] 



 205

для фосфата серебра: 

ПРAg3PO4
 = [Ag+]3 [РO4

3–] 

Влияние одноименных ионов очень существенно для рассмат-
риваемых систем. При увеличении êонцентрации одноãо из ионов 
можно добиться резêоãо уменьшения êонцентрации друãоãо (ведь 
произведение этих êонцентраций постоянно), т. е. праêтичесêи 
полностью перевести еãо в осадоê. Этот прием, основанный на по-
давлении растворимости соли вследствие введения одноименных 
ионов, используют в аналитичесêой химии для осаждения ионов. 

Зная произведение растворимости, можно предвидеть, выпадет 
или не выпадет данное вещество в осадоê. Таê, если [М+]m [Х–]n > 
> ПР, раствор оêажется пересыщенным, и из неãо будет выпадать 
осадоê. Напротив, при [М+]m [X–]n < ПР образования осадêа не на-
блюдается. В растворе сульфата êальция CaSO4 êонцентрации 
0,001 М осадоê не выпадает: величина [Ca2+] [SO4

2–] = 0,001 ⋅ 0,001 = 
= 10–6 меньше ПРCaSO4

 = 6,3 ⋅ 10–5, этот раствор будет ненасы-
щенным. 

8.6. ОБМЕННЫЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ В РАСТВОРАХ  
ЭЛЕКТРОЛИТОВ 

Рассмотренные выше ионные равновесия достаточно леãêо 
смещаются под действием êонцентрационноãо фаêтора. Соãласно 
принципу Ле Шателье химичесêое равновесие может быть сме-
щено в направлении прямой реаêции путем удаления одноãо или 
несêольêих продуêтов из реаêционной смеси. Поэтому, если од-
ним из продуêтов взаимодействия в растворе элеêтролита являет-
ся ãаз, слабо диссоциирующее или малорастворимое вещество, 
реаêция способна протеêать праêтичесêи до полноãо завершения. 

При обсуждении химичесêих взаимодействий в растворах 
элеêтролитов невозможно не учитывать элеêтролитичесêую дис-
социацию. В результате праêтичесêи полной диссоциации силь-
ных элеêтролитов реаêции с их участием сводятся ê взаимодейст-
виям между ионами. 

Химичесêие уравнения, в êоторых учтено состояние элеêтро-
литов в растворе, носят название ионно-молеêóлярных. Сильные 
элеêтролиты, растворимые в воде, представлены в таêих уравне-
ниях в ионной форме. Формулы слабых элеêтролитов, малорас-
творимых и ãазообразных соединений уêазаны в молеêулярной, 
т. е. недиссоциированной форме. 

Например, обменное взаимодействие между нитратом свинца 
и иодидом êалия приводит ê образованию двух новых солей: 
иодида свинца и нитрата êалия, причем иодид свинца, являясь 
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труднорастворимой солью, дает осадоê ярêо-желтоãо цвета. Мо-
леêулярное уравнение этой реаêции имеет вид: 

Pb(NO3)2 + 2KI = PbI2 + 2KNO3 

Для составления ионно-молеêулярноãо уравнения следует про-
анализировать силу êаждоãо элеêтролита и еãо растворимость в 
воде. Известно, что праêтичесêи все соли – элеêтролиты сильные. 
Таблица растворимости (см. Приложение 6) подтверждает фаêт ма-
лой растворимости PbI2 при высоêой растворимости остальных со-
лей. По этим причинам все êомпоненты данной реаêционной сис-
темы, êроме иодида свинца, следует представить в ионной форме:  

Pb2+ + 2NO3
– + 2K+ + 2I– = PbI2 + 2K+ + 2NO3

– 

Полученное полное ионно-молеêулярное уравнение следует от-
êорреêтировать, соêратив одинаêовые члены. В результате выво-
дим êратêое ионно-молеêулярное уравнение: 

Pb2+ + 2I– = PbI2 

поêазывающее реально взаимодействующие ионы в растворе. В дан-
ном случае êатионы свинца связываются иодид-анионами в труд-
норастворимый иодид свинца. Таêое связывание почти полностью 
удаляет уêазанные ионы из сферы реаêции. Взаимодействие нит-
рата свинца и иодида êалия является праêтичесêи необратимым. 

Примером ионноãо взаимодействия, приводящеãо ê образова-
нию малодиссоциирующеãо вещества – слабоãо элеêтролита, яв-
ляется реаêция нейтрализации. Это реаêция между êислотой и 
основанием. При нейтрализации сильных êислот сильными осно-
ваниями (щелочами) происходит одна и та же ионная реаêция: 

 H+    +    OH–    =    H2O 
 êислая 

среда
щелочная 
среда 

нейтральная 
среда 

 

суть êоторой заêлючается в связывании ионов водорода ãидро-
êсид-анионами в малодиссоциирующие молеêулы воды. Если же 
в данную реаêцию вступают слабые êислоты или основания, то 
уравнение видоизменяется вследствие тоãо, что формулы слабых 
элеêтролитов записывают в молеêулярной форме, например: 

HNO2 + OH– = NO2
– + H2O 

H+ + NH4OH = NH4
+ + H2O 

Образующиеся наряду с молеêулами воды анионы или êатионы 
способны ãидролизоваться, и поэтому раствор, содержащий рав-
ные эêвивалентные êоличества слабой êислоты и сильноãо осно-
вания либо наоборот, не будет иметь pH = 7, а поêажет слабоще-
лочную или слабоêислую реаêцию соответственно. 

Реаêции обмена в растворах элеêтролитов происходят, êаê 
правило, с очень высоêими сêоростями. 
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8.7. ГИДРОЛИЗ 
 
Реаêция взаимодействия между растворителем и растворен-

ным веществом носит название сольволиза, а для водных раство-
ров – ãидролиза. 

Гидролизу моãут подверãаться химичесêие соединения раз-
личных êлассов: соли, уãлеводы, белêи, жиры и т. д. В неорãани-
чесêой химии чаще всеãо приходится иметь дело с ãидролизом 
солей, рассматриваемым êаê обменное взаимодействие ионов, об-
разующихся при диссоциации соли, с молеêулами воды. Резуль-
татом таêоãо взаимодействия является смещение равновесия дис-
социации воды и, êаê следствие, изменение êислотно-основноãо 
хараêтера раствора. 

Гидролиз является результатом поляризационноãо взаимо-
действия ионов с их ãидратной оболочêой. Интенсивность таêо-
ãо взаимодействия определяется зарядом иона и еãо размерами. 

Обычно различают четыре случая действия ионов на их ãид-
ратную оболочêу. 

1. Катионы и анионы соли хараêтеризуются небольшими за-
рядами и значительными размерами, их поляризующее влияние 
на молеêулы воды невелиêо. В этом случае взаимодействия 
праêтичесêи не происходит. Среди множества ионов уêазанными 
свойствами обладают, прежде всеãо, êатионы щелочных и щелоч-
ноземельных металлов и анионы сильных êислот. По этой причи-
не соли, образованные сильными основаниями и сильными êи-
слотами, не ãидролизóются. В этом случае равновесие диссоциа-
ции воды праêтичесêи не нарушается. Поэтому раствор таêой 
соли почти нейтрален: pH = 7 (NaCl, KI, Cs2SO4 и т. п.). 

2. Если êатионы обладают уêазанными выше свойствами, а 
анионы, напротив, хараêтеризуются относительно большими за-
рядами и малыми размерами, т. е. обладают значительным поля-
ризующим действием и поэтому вступают в интенсивное взаимо-
действие с молеêулами воды, то происходит ãидролиз по анионó. 
К числу подобных анионов относятся ионы – êислотные остатêи 
слабых êислот, например: S2–, SO3

2–, РO4
3–, СO3

2–, CN– и т. п. Их ãид-
ролиз, êоторый при обычных условиях происходит преимущест-
венно по I ступени (т. е. во взаимодействие вступает тольêо одна 
молеêула воды в расчете на один анион), заêлючается в образова-
нии "êислоãо" иона и высвобождении ãидроêсид-аниона: 

 S2– + HOH НS– + ОН– 

 СO3
2– + HOH НСO3

– + ОН– 

 РO4
3– + HOH НРO4

2– + ОН– 
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Гидролизу по аниону подвержены соли слабых êислот и силь-
ных оснований. Их водные растворы имеют щелочную реаêцию 
(pH > 7). При этом ãидролиз идет тем интенсивнее, чем сильнее 
поляризующее влияние аниона. Это означает, что интенсивность 
ãидролиза будет тем больше, чем слабее êислота. 

3. Если же êатионы обладают значительным поляризующим 
действием, а анионы еãо проявляют êрайне слабо, идет ãидролиз 
по êатионó. Таêая ситуация возниêает в том случае, если соль 
образована слабым основанием и сильной êислотой. Примером 
таêоãо ãидролиза моãут служить процессы: 

 Cu2+ + HOH CuOH+ + H+ 

 Al3+ + HOH AlOH2+ + H+ 

В растворе появляется избытоê водородных ионов, поэтому реаê-
ция среды êислая (pH < 7). Чем слабее основание, образовавшее 
данную соль, тем полнее будет происходить ãидролиз. 

4. Наêонец, если и êатионы, и анионы обладают достаточным 
поляризующим действием, то и те, и друãие участвуют в ãидроли-
зе. Таêое явление, очевидно, возможно, если соль образована сла-
бой êислотой и слабым основанием. Например: 

NH4
+ + СН3СОО

– + HOH    NH4OH + CH3COOH 

При ãидролизе по êатиону образуются ионы Н+, а при ãидро-
лизе по аниону – ионы ОН–. Они связываются в молеêулы Н2О. 
При этом из системы удаляются оба противоиона, тормозящие 
соответствующие процессы ãидролиза. Поэтому равновесие обоих 
процессов сильно смещается вправо. 

В зависимости от сравнительных величин êонстант диссоциа-
ции образующихся при ãидролизе êислоты и основания растворы 
солей этоãо типа моãут иметь нейтральную, слабоêислую или сла-
бощелочную реаêцию. 

Рассмотренные выше взаимодействия носят обратимый ха-
раêтер. В ряде случаев возможно смещение равновесия ãидролиза 
за счет связывания ионов в труднорастворимые или ãазообразные 
продуêты. Подобное явление происходит в случае полноãо необ-
ратимоãо и совместноãо ãидролиза солей. 

В таблице растворимости для ряда сочетаний ионов (напри-
мер, Cr3+ и CO3

2–, Al3+ и S2–) стоит прочерê, означающий, что соот-
ветствующие ионы вступают в необратимое взаимодействие с рас-
творителем и поэтому сосуществовать в водном растворе не моãут. 
Это объясняется ãидролизом типа: 

2Al3+ + 3S2– + 6HOH = 2Al(OH)3↓ + 3H2S↑ 

Удаление продуêтов из сферы реаêции обусловливает необрати-
мый хараêтер таêоãо ãидролиза. 
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Для êоличественной хараêтеристиêи ãидролиза применяют сте-
пень ãидролиза и êонстанту ãидролиза, аналоãичные соответствую-
щим хараêтеристиêам процесса диссоциации. Таê, степень ãидро-
лиза определяется долей ãидролизовавшихся частиц в растворе. 
Выражение для êонстанты ãидролиза составляется по общим 
правилам, например: 

CN– + HOH    HCN + OH– 

]НОН[]CN[

]ОН[]HCN[
−

−

=K  

Посêольêу [HOH] в разбавленных растворах можно считать 
величиной постоянной, то и произведение K [HOH] таêже будет 
постоянным. Эту величину и называют êонстантой ãидролиза: 

]CN[

]ОН[]HCN[
ãидр −

−

=K  

или (при домножении числителя и знаменателя на [H+]): 

HCN
ãидр

]H[]CN[

]HCN[
K
KK

K ww == +−  

В общем виде для ãидролиза по аниону: 

êислоты
ãидр K

K
K w=  

Для ãидролиза по êатиону: 

основания
ãидр K

K
K w=  

Для ãидролиза по êатиону и аниону, очевидно: 

основанияêислоты
ãидр KK

K
K w=  

Эти уравнения служат êоличественным подтверждением сде-
ланноãо ранее вывода: чем слабее êислота (или основание), соль 
êоторой (êотороãо) подверãается ãидролизу, тем полнее он проте-
êает. На интенсивность взаимодействия солей с водой влияют и 
êонцентрация соли (при ее уменьшении ãидролиз усиливается), и 
температура (ãидролизу блаãоприятствует повышение температу-
ры). Изменяя êонцентрацию ионов Н+ или ОН–, таêже можно 
управлять процессом ãидролиза. Добавлением êислоты можно 
приостановить ãидролиз соли слабоãо основания и сильной êисло-
ты, а добавлением щелочи – ãидролиз соли сильноãо основания и 
слабой êислоты. Например, ê раствору дихлорида олова SnCl2 до-
бавляют соляную êислоту, чтобы уменьшить ãидролиз и предот-
вратить помутнение раствора. 
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Г л а в а  9  

 
ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫЕ 

РЕАКЦИИ  
 
 
 

Оêислительно-восстановительные реаêции являются наиболее 
распространенным типом химичесêих взаимодействий. Эти реаê-
ции составляют основу мноãих технолоãичесêих процессов (сжи-
ãание топлива, получение металлов, процессы в ãальваничесêом 
производстве и т. д.). Праêтичесêи все реаêции с участием про-
стых веществ (металлов и неметаллов) относятся ê этому êлассу 
химичесêих процессов. Оêислительно-восстановительные реаê-
ции иãрают важнейшую роль в природе. В êачестве примеров дос-
таточно уêазать фотосинтез растений, процессы дыхания и пище-
варения живых существ. 

9.1. ОСНОВНЫЕ ПОНЯТИЯ И ТЕРМИНОЛОГИЯ 
Оêислительно-восстановительными называются реаêции, в êо-

торых происходит перенос элеêтронов от одних молеêул (атомов, 
ионов) ê друãим. 

Любая оêислительно-восстановительная реаêция представля-
ет собой совоêупность двух взаимосвязанных процессов, двух по-
лóреаêций – оêисления и восстановления. Оêисление – это про-
цесс отдачи элеêтронов. Вещество (или частица), отдающее элеê-
троны, является восстановителем. 

Восстановление – это процесс присоединения элеêтронов. 
Вещество (или частица), присоединяющее элеêтроны, является 
оêислителем. 

Процессы оêисления и восстановления можно отобразить с 
помощью элеêтронных óравнений общеãо вида: 

Восстановитель – m e– = Продуêт оêисления 

                  Оêислитель + n e– = Продуêт восстановления 

В таêом уравнении слева уêазывают частицу с исходной степе-
нью оêисления (до реаêции), а в правой части уравнения уêазыва-
ют степень оêисления, приобретенную этой частицей в процессе 
реаêции. Под числами m и n подразумевается число элеêтронов, 
отдаваемых восстановителем и принимаемых оêислителем соот-
ветственно. 
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Суммарное число элеêтронов, отдаваемых восстановителем, и 
суммарное число элеêтронов, принимаемых оêислителем в дан-
ной реаêционной системе, должно быть одинаêовым. На этом ут-
верждении базируется один из методов составления уравнений 
оêислительно-восстановительных реаêций, называемый методом 
элеêтронноãо баланса. 

9.2. СТЕПЕНЬ ОКИСЛЕНИЯ 
Оêислительно-восстановительные реаêции сопровождаются из-

менением степеней оêисления атомов в веществах – участниêах 
реаêции. Степень оêисления – это формальный заряд атома в 
молеêуле (формульной единице), вычисленный, исходя из пред-
положения, что все связи являются ионными. 

Большинство химичесêих элементов проявляют переменные 
степени оêисления. Лишь неêоторые элементы хараêтеризуются 
постоянными степенями оêисления. 

Величину степени оêисления принято уêазывать арабсêой 
цифрой над символом элемента. Необходимо уêазать и ее знаê, 
таê êаê степень оêисления может принимать êаê положительные, 
таê и отрицательные значения. 

При вычислении степеней оêисления атомов, входящих в со-
став химичесêих соединений, следует учитывать следующее: 

1. Степень оêисления атомов, входящих в состав простых ве-
ществ, принята равной нулю. Например: 

Н
0

2,  C
0

l2,  N
0

2,  C
0
u 

2. Металлы в соединениях проявляют тольêо положительную 
степень оêисления. Для металлов ãлавных подãрупп I, II и III 
ãрупп периодичесêой системы элементов степень оêисления по-
стоянна и равна номеру ãруппы. Например: 

N
+1

aCl,  C
+2

a(OH)2,  A
+3

l2O3 

3. Водород в соединениях с неметаллами имеет степень оêис-
ления, равную +1: 

NН
+1

3,  H
+1

2O 

Соединения водорода с металлами, ãидриды, содержат атомы 
водорода, имеющие степень оêисления –1: 

NaН
–1

,  CaН
–1

2   

4. Степень оêисления êислорода в еãо соединениях, êаê пра-
вило, составляет –2: 

Al2O
–2

3,  H3PO
–2

4 
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В пероêсидах, супероêсидах, озонидах и дифториде степень 
оêисления атомов êислорода имеет друãие значения: 

H2O
–1

2,  Na2O
–1

2,  K
–1
O
/2

2,  K
–1
O
/3

3,  O
+1

2F2,  O
+2

F2   

5. Алãебраичесêая сумма степеней оêисления атомов в моле-
êуле всеãда равна нулю (правило элеêтронейтральности), а в 
сложном ионе – заряду иона. 

Итаê, для вычисления степени оêисления следует расставить 
известные степени оêисления, а затем, исходя из требований элеê-
тронейтральности, вычислить неизвестную величину. 

Например, для вычисления степени оêисления фосфора в ор-
то-фосфорной êислоте запишем известные степени оêисления 
атомов водорода и êислорода, а степень оêисления атома фосфора 
обозначим êаê неизвестное: 

H
+1

3P
x

O
–2

4 

Очевидно, для обеспечения элеêтронейтральности химиче-
сêой формулы, составленной из трех атомов водорода (+1 ⋅ 3 = +3) 
и четырех атомов êислорода (–2 ⋅ 4 = –8), атому фосфора следует 
приписать степень оêисления x = +5 (+3 + 5 – 8 = 0). 

При расчете степени оêисления атомов, входящих в состав 
сложных ионов, следует иметь в виду, что алãебраичесêая сумма 
степеней оêисления атомов должна быть равна заряду иона. 

Например, степень оêисления атома серы в сульфат-анионе и 
атома азота в êатионе аммония равны +6 и –3 соответственно, таê 
êаê: 

(S
x

O
–2

4)
2–,   (N

y
H
+1

4)
1+ 

x + (–2) ⋅ 4 = –2  ⇒  x = +6 

y + (+1) ⋅ 4 = +1  ⇒  y = –3 

9.3. ПРОГНОЗИРОВАНИЕ ОКИСЛИТЕЛЬНЫХ  
И ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫХ СВОЙСТВ 

Посêольêу протеêание оêислительно-восстановительных ре-
аêций связано с отдачей или присоединением элеêтронов, то ответ 
на вопрос о том, в êаêой роли – оêислителя или восстановителя – 
выступит данный атом, êроется в еãо элеêтронной струêтуре. 

Проãнозирование оêислительно-восстановительных свойств 
нейтральных атомов элементов можно провести на основании по-
ложения этих элементов в периодичесêой системе Д. И. Менде-
леева. 

Каê уже упоминалось ранее (см. ãлаву 2), атом любоãо элемен-
та стремится приобрести в процессе взаимодействия с друãими 
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атомами наиболее устойчивую элеêтронную êонфиãурацию, отве-
чающую полностью заселенной элеêтронной оболочêе для данноãо 
периода. Именно таêой êонфиãурацией обладают элементы под-
ãруппы VIIIA – блаãородные ãазы. Для ãелия это – 1s2, а для ос-
тальных блаãородных ãазов – ns2np6. 

Атомам элементов, стоящих в начале периода системы эле-
ментов, энерãетичесêи "выãоднее" приобрести подобную êонфи-
ãурацию, отдавая свои валентные элеêтроны (в результате они 
приобретают êонфиãурацию блаãородноãо ãаза предыдущеãо пе-
риода). При этом они ведут себя êаê восстановители. 

Атомам p-элементов, стоящих ближе ê êонцу периода, напро-
тив, выãоднее принимать недостающие до оêтета элеêтроны и 
приобретать элеêтронную êонфиãурацию блаãородноãо ãаза тоãо 
же периода. При этом они ведут себя êаê оêислители. Оêисли-
тельная аêтивность будет тем выше, чем больше собственных ва-
лентных элеêтронов имеет атом (чем меньшее число элеêтронов 
отделяет еãо от оêтета). 

Величина степени оêисления атома, входящеãо в состав хи-
мичесêоãо соединения, определяет степень заполненности еãо ва-
лентноãо слоя и позволяет проãнозировать еãо (а следовательно, и 
химичесêоãо соединения, в состав êотороãо он входит) поведение в 
оêислительно-восстановительных реаêциях. 

Различают высшую (маêсимальную), низшую (минимальную) 
и промежуточную степени оêисления. 

Высшая (маêсимальная) степень оêисления отвечает со-
стоянию атома, отдавшеãо все свои валентные элеêтроны. В этом 
случае внешний элеêтронный уровень "пуст". Очевидно, ожидать 
от таêой частицы свойств иных, нежели оêислительные, не прихо-
дится. Действительно, частица с пустым валентным слоем способна 
тольêо присоединять элеêтроны, проявляя свойства оêислителя. 

Таê êаê маêсимальная степень оêисления соответствует об-
щему числу валентных элеêтронов данноãо атома, то в большин-
стве случаев она равна номеру ãруппы периодичесêой системы, в 
êоторой находится данный элемент. Например, высшая степень 
оêисления полония (VI ãруппа) равна +6, а рения (VII ãруппа) 
равна +7. 

Атом в низшей (минимальной) степени оêисления имеет 
полностью занятый внешний энерãетичесêий уровень (8 элеêтро-
нов – оêтет). Это ãоворит о еãо исêлючительно восстановительных 
свойствах: валентный слой полностью "уêомплеêтован", таêая 
частица способна тольêо ê отдаче элеêтронов. 

Минимальная степень оêисления соответствует числу элеê-
тронов, êоторое способен принять данный атом для достройêи ва-
лентной оболочêи до оêтета, т. е. численно равна разности между 
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8 и числом уже имеющихся собственных валентных элеêтронов 
(для большинства элементов это номер ãруппы в периодичесêой 
системе). Минимальная степень оêисления есть величина отри-
цательная (исêлючение составляют металлы, для êоторых ми-
нимальная степень оêисления равна нулю), поэтому удобнее вы-
числять ее êаê разность между номером ãруппы и числом 8: 
(№ãруппы – 8). Например, низшая степень оêисления атома êрем-
ния (IV ãруппа элементов) равна: 4 – 8 = –4, а брома (VII ãруппа): 
7 – 8 = –1. Низшие степени оêисления молибдена и технеция рав-
ны нулю, таê êаê эти элементы (переходные элементы, предста-
вители d-элеêтронноãо семейства) относятся ê металлам. 

Если же атом êаêоãо-либо элемента находится в промежó-
точной степени оêисления, то предсêазания еãо поведения в 
оêислительно-восстановительных реаêциях будут уже не столь 
однозначными. Действительно, таêая частица может в ходе взаи-
модействия êаê повышать (отдавая элеêтроны), таê и понижать 
(присоединяя элеêтроны) свою степень оêисления. Говорят, что в 
этом случае частица (и соответственно химичесêое соединение) 
проявляет оêислительно-восстановительнóю двойственность. 

Следовательно, оêончательную ясность в проãноз о поведении 
таêих соединений в оêислительно-восстановительной реаêции 
может внести лишь второй ее участниê. В реаêции с типичным 
оêислителем это соединение выступит в роли восстановителя, а в 
реаêции с типичным восстановителем оно проявит свои оêисли-
тельные свойства. 

В êачестве примера можно предположить следующие оêисли-
тельно-восстановительные свойства для соединений êремния SiO2, 
SiH4, H2SiO3, H4SiO4 и Si. Диоêсид êремния (SiO2), мета- (H2SiO3) 
и орто- (H4SiO4) êремниевые êислоты содержат атомы êремния в 
высшей степени оêисления +4 (êремний – элемент IVA подãруп-
пы), поэтому эти соединения êремния обладают исêлючительно 
оêислительными возможностями. В силане (SiH4) степень оêисле-
ния êремния – низшая (–4), поэтому для неãо хараêтерны исêлю-
чительно восстановительные свойства. Наêонец, наличие в со-
ставе простоãо вещества – êремния (Si) атомов в промежуточной 
степени оêисления (0) дает ему возможность проявить êаê оêис-
лительные, таê и восстановительные свойства в зависимости от 
свойств второãо реаãента. 

Установление роли êаждоãо из исходных веществ составляет 
одно из первостепенных действий в процессе составления уравнения 
оêислительно-восстановительной реаêции. В ряде случаев в число 
участниêов реаêции входит и третий êомпонент, роль êотороãо сво-
дится ê созданию определенноãо хараêтера среды: êислота (êислая 
среда), щелочь (щелочная среда) или вода (нейтральная среда). 
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Например: 

 HN
+5

O3          +          NaB
–1

r     
  маêсимальная 

степень  
оêисления 
оêислитель 

 минимальная 
степень  

оêисления 
восстановитель

   

 KN
+3

O2       +      KM
+7

nO4      +      H2SO4     
 промежóточная 

степень  
оêисления 

маêсимальная 
степень  

оêисления 

   

 восстановитель оêислитель среда   

 KN
+3

O2         +        H
–
I
1
        +        H2SO4     

 промежóточная 
степень  
оêисления 

минимальная 
степень  

оêисления 

   

 оêислитель восстановитель среда   

Очевидно, что два вещества с исêлючительно оêислительными 
или исêлючительно восстановительными свойствами не будут 
вступать в оêислительно-восстановительные взаимодействия. Таê, 
невозможны оêислительно-восстановительные реаêции между: 

 HB
–1

r         +         H2S
–2

        
  минимальная 

степень  
оêисления 

восстановитель

минимальная 
степень  
оêисления 

восстановитель

   

 NaC
+7

lO4        +        K2C
+6

r2O7     
  маêсимальная 

степень  
оêисления 
оêислитель 

 маêсимальная 
степень  

оêисления 
оêислитель 

   

Если оба реêционных êомпонента обладают оêислительно-
восстановительной двойственностью (атомы в промежуточных 
степенях оêисления), для установления их ролей необходимы до-
полнительные данные. Таê, в реаêции: 

Cl2 + I2 + H2O    HCl + HIO3 

фунêции ãалоãенов можно оценить по положению элементов в 
периодичесêой системе: оêислительная аêтивность неметаллов в 
ãруппе уменьшается с увеличением порядêовоãо номера. Хлор 
является оêислителем по отношению ê иоду. 

Количественно оêислительно-восстановительные свойства ве-
ществ в водных растворах можно оценить с помощью величин 
стандартных оêислительно-восстановительных потенциалов 
(см. ãлаву 10). 
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9.4. ЭЛЕКТРОННЫЕ УРАВНЕНИЯ 
 
Каê было уêазано выше, процессы оêисления и восстановле-

ния отображают с помощью элеêтронных уравнений, в êоторых 
уêазывают исходное и êонечное состояния атомов, а таêже число 
элеêтронов, принимаемых или отдаваемых атомами.  

Например, элеêтронные уравнения: 

M
+7

n + 5e– = M
+2

n 
–
S
2
 – 8e– = 

+
S
6
 

"сообщают" о том, что в данной оêислительно-восстановительной 
реаêции атом марãанца в степени оêисления +7 присоединил пять 
элеêтронов и приобрел степень оêисления +2, а атом серы в сте-
пени оêисления –2 отдал восемь элеêтронов и приобрел степень 
оêисления +6. 

Если продуêты реаêции известны, то составление элеêтрон-
ных уравнений не представляет особоãо труда: выписывают 
исходное и êонечное состояния атомов, изменивших в ходе ре-
аêции свою степень оêисления, а затем уêазывают число элеê-
тронов, необходимых для тоãо, чтобы таêое изменение про-
изошло. 

Если же продуêты реаêции не уêазаны, то следует обратиться 
ê необходимым справочным данным, в êоторых представлена ин-
формация о предпочтительных степенях оêисления атомов эле-
ментов в той или иной реаêционной среде. Таê, например, пове-
дение перманãаната êалия KMnO4 меняется в зависимости от ха-
раêтера реаêционной среды вследствие изменения устойчивости 
еãо степеней оêисления: 

 M
+7

n + 5e– = M
+2

n (êислая) 

 M
+7

n + 3e– = M
+4

n (нейтральная) 

 M
+7

n + 1e– = M
+6

n (щелочная) 

9.5. СОСТАВЛЕНИЕ УРАВНЕНИЙ ОКИСЛИТЕЛЬНО-
ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫХ РЕАКЦИЙ 

Для тоãо чтобы составить уравнение оêислительно-восстанови-
тельной реаêции, необходимо составить формулы продуêтов ре-
аêции, а затем расставить стехиометричесêие êоэффициенты. И то, 
и друãое делается на основании предварительно составленных 
элеêтронных уравнений. 

Определение формул продóêтов реаêции, строãо ãоворя, нуж-
но проводить эêспериментально: провести реаêцию, проанализи-
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ровать реаêционную смесь и изучить ее состав. Теоретичесêий 
проãноз делается на основании справочных данных о химичесêом 
поведении тех или иных веществ в различных реаêционных сре-
дах и при различных реаêционных условиях.  

Например, образующиеся в ходе реаêции êатионы типичных 
металлов или d-элементов в невысоêих степенях оêисления (+1, 
+2, +3) в êислой среде, êаê правило, образуют соли. Атомы ти-
пичных неметаллов, а таêже d-элементов в высоêих степенях 
оêисления входят в состав оêсидов или êислотных остатêов. Таê, 
продуêтами реаêции с участием перманãаната êалия в трех сре-
дах будут: соль марãанца(II) в êислой среде (MnSO4 в серноêислой, 
MnCl2 в соляноêислой или Mn(NO3)2 в азотноêислой среде), диоê-
сид марãанца в нейтральной среде и манãанат-анион MnO4

2– в ще-
лочной (K2MnO4 если среду создает KOH, Na2MnO4, если щелочная 
среда обеспечивается NaOH и т. д.). 

Итаê, для тоãо чтобы составить óравнение оêислительно-
восстановительной реаêции, необходимо: 

– рассчитать степени оêисления атомов в исходных вещест-
вах; 

– распределить "роли" оêислителя и восстановителя среди 
участниêов реаêции, базируясь на величинах степени оêис-
ления атомов; 

– составить элеêтронные уравнения процессов оêисления и 
восстановления с помощью справочной информации о ти-
пичных степенях оêисления атомов данных элементов в 
данных условиях; 

– составить формулы продуêтов реаêции; 
– расставить êоэффициенты. 
Проследим порядоê этих действий на примере реаêции между 

перманãанатом êалия и бромидом натрия в êислой среде: 

KMnO4 + NaBr + H2SO4   

Степени оêисления атомов элементов, входящих в состав пер-
манãаната êалия и бромида натрия, равны: 

K
+1

 M
+7

n O 
–2

4,    N
+1

aB
–1

r 

(атомы êалия и натрия – элементов IA подãруппы – проявляют 
постоянную степень оêисления +1, атом êислорода имеет степень 
оêисления –2, степени оêисления атомов марãанца и брома вы-
числены с помощью правила элеêтронейтральности). 

На основании рассчитанных степеней оêисления можно пред-
положить следующие фунêции перманãаната êалия и бромида 
натрия в реаêции: 
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 KM
+7

nO4       +       NaB
–1

r       +      H2SO4     
 маêсимальная 

степень  
оêисления 

 минимальная 
степень  
оêисления 

   

 оêислитель  восстановитель среда   

Составим элеêтронные уравнения процессов восстановления и 
оêисления:  

 восстановление: M
+7

n + 5e– = M
+2

n  

 оêисление: 2B
–1

r – 2e– = B
0
r2  

Последнее уравнение удвоено по причине двухатомности мо-
леêул брома. 

KMnO4 + NaBr + H2SO4    MnSO4 + Br2 + ... 

Катионы K+ и Na+ дадут в êислой среде соответствующие соли, 
в данном случае – сульфаты, а êатионы водорода – воду: 

KMnO4 + NaBr + H2SO4    MnSO4 + Br2 + K2SO4 + Na2SO4 + H2O 

Для подбора êоэффициентов в уравнениях оêислительно-
восстановительных реаêций можно пользоваться разными ме-
тодами. Рассмотрим один из них – метод элеêтронноãо ба-
ланса. 

Метод элеêтронноãо баланса подразумевает строãую последо-
вательность действий при расстановêе êоэффициентов. Основой 
для этих действий служит система элеêтронных уравнений. 

Для расстановêи êоэффициентов необходимо: 
– подобрать множители, обеспечивающие элеêтронный баланс 

(умножение одноãо из них на число элеêтронов, отдаваемых вос-
становителем, и друãоãо – на число элеêтронов, принимаемых 
оêислителем, должно дать одинаêовый результат); 

– перенести полученные множители в уравнение реаêции; 
– уравнять атомы металлов; 
– уравнять êислотные остатêи; 
– уравнять атомы водорода; 
– проверить баланс по атомам êислорода – их должно быть 
поровну. 

Для тоãо чтобы сбалансировать элеêтроны в рассматриваемом 
примере, все члены первоãо уравнения нужно домножить на 2, а 
все члены второãо – на 5 (наименьшее общее êратное чисел отдан-
ных и принятых элеêтронов равно 10; множитель для первоãо 
уравнения 10 : 5 = 2, множитель для второãо 10 : 2 = 5): 

 M
+7

n + 5e– = M
+2

n  2 

 2B
–1

r – 2e– = B
0
r2  5 
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Перенесем найденные êоэффициенты 2 и 5 в уравнение реаê-
ции: 

2KMnO4 + 10NaBr + H2SO4    2MnSO4 + 5Br2 + K2SO4 + Na2SO4 + H2O 

Уравняем число атомов натрия: 

2KMnO4 + 10NaBr + H2SO4    2MnSO4 + 5Br2 + K2SO4 + 5Na2SO4 + H2O 

Серная êислота, создающая êислую среду в растворе, служит со-
леобразователем, связывая êатионы металлов. На образование 
сульфатов марãанца, êалия и натрия идет 2 + 1 + 5 = 8 моль êи-
слоты: 

2KMnO4 + 10NaBr + 8H2SO4    2MnSO4 + 5Br2 + K2SO4 + 5Na2SO4 + H2O 

Теперь уравниваем число атомов водорода. В левой части 
уравнения их 8 ⋅ 2 = 16, отсюда êоэффициент перед формулой во-
ды равен 8: 

2KMnO4 + 10NaBr + 8H2SO4 = 2MnSO4 + 5Br2 + K2SO4 + 5Na2SO4 + 8H2O 

Правильность расстановêи êоэффициентов проверяем, под-
считывая число атомов êислорода в левой и правой частях урав-
нения: 

2 ⋅ 4 + 8 ⋅ 4 = 2 ⋅ 4 + 4 + 5 ⋅ 4 + 8 = 40 

Метод элеêтронноãо баланса подразумевает суãубо формаль-
ный подход ê описанию оêислительно-восстановительных реаê-
ций. В реальных реаêционных средах мноãие частицы, фиãури-
рующие в элеêтронных уравнениях, не существуют – они входят в 
состав более сложных частиц (например, ионов Mn7+ в растворе 
нет, таêие частицы входят в состав перманãанат-аниона MnO4

–). 

Метод элеêтронно-ионноãо баланса учитывает реальный 
состав реаêционных систем. В этом случае в элеêтронные уравне-
ния вêлючают не ãипотетичесêие частицы, а реально существую-
щие в растворе молеêулы и ионы.  

При составлении элеêтронно-ионных уравнений поступают 
следующим образом: первоначально записывают исходный и êо-
нечный ионы, а затем с помощью частиц, имеющихся в данном 
растворе (êатионов водорода в êислых средах, ãидроêсид-анионов 
в щелочных средах, молеêул воды, присутствующих в любом вод-
ном растворе) обеспечивают баланс по водороду и êислороду.  

Например, взаимодействие нитрита натрия с бихроматом êалия 
в серноêислой среде подразумевает превращение нитрит-анионов 
в нитрат-анионы, а бихромат-анионов в êатионы хрома(III): 

NO2
– NO3

– 

Cr2O7
2– Cr3+ 
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В первом случае число атомов êислорода увеличивается 
(2  3), баланс по êислороду обеспечивается добавлением в ле-
вую часть уравнения одной молеêулы воды, что приводит ê вы-
свобождению двух êатионов водорода: 

NO2
– + H2O    NO3

– + 2H+ 

Во втором случае прежде всеãо необходимо удвоить число êа-
тионов хрома для обеспечения равенства по этому элементу. Чис-
ло атомов êислорода в этом процессе уменьшается (7  0), ба-
ланс по êислороду обеспечивается связыванием избыточных êи-
слородных атомов êатионами водорода (среда êислая, поэтому 
таêое действие оправдано) в молеêулы воды (по числу исходных 
атомов êислорода их должно получиться 7, а для этоãо необходи-
мо 14 êатионов водорода): 

Cr2O7
2– + 14H+    2Cr3+ + 7H2O 

Теперь необходимо обеспечить равенство суммарных зарядов в 
левой и правой частях составленных схем. В первой схеме заряд 
левой части составляет –1, а заряд правой части равен +1, во вто-
рой схеме заряд левой части равен +12, а заряд правой части +6. 
Вычитание 2e– в первом случае и прибавление 6e– во втором ре-
шают проблему с равенством суммарных зарядов. В оêончатель-
ной редаêции элеêтронно-ионные уравнения имеют вид: 

   NO2
– + H2O – 2e–    NO3

– + 2H+ 

Cr2O7
2– + 14H+ + 6e–    2Cr3+ + 7H2O 

Последующие действия сходны с теми, êоторые мы проводили 
в рамêах метода элеêтронноãо баланса: необходимо подобрать 
множители, обеспечивающие равенство суммарноãо числа отда-
ваемых и суммарноãо числа принимаемых элеêтронов. С этой це-
лью умножаем первое уравнение на 3: 

 NO2
– + H2O – 2e– NO3

– + 2H+ 3 

 Cr2O7
2– + 14H+ + 6e– 2Cr3+ + 7H2O 1 

Наêонец, необходимо произвести алãебраичесêое сложение 
двух элеêтронно-ионных уравнений, в результате êотороãо мы 
получаем êратêое ионно-молеêулярное уравнение рассматривае-
мой оêислительно-восстановительной реаêции: 

 NO2
– + H2O – 2e– NO3

– + 2H+ 3 

 Cr2O7
2– + 14H+ + 6e– 2Cr3+ + 7H2O 1   

3NO2
– + 3H2O + Cr2O7

2– + 14H+ 3NO3
– + 6H+ + 2Cr3+ + 7H2O

3NO2
– + Cr2O7

2– + 8H+ 3NO3
– + 2Cr3+ + 4H2O 
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В завершение работы требуется достроить ионно-молеêулярное 
уравнение до молеêулярноãо с помощью сульфат-анионов, а таê-
же êатионов Na+ и K+: 

3NaNO2 + K2C2O7 + 4H2SO4    3NaNO3 + Cr2(SO4)3 + K2SO4 + 4H2O 

9.6. КЛАССИФИКАЦИЯ ОКИСЛИТЕЛЬНО-
ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫХ РЕАКЦИЙ 

Оêислительно-восстановительные реаêции можно разделить на 
четыре êласса: межмолеêулярные, внутримолеêулярные, реаêции 
диспропорционирования и реаêции сопропорционирования. 

Межмолеêóлярные реаêции хараêтеризуются следующим 
признаêом: атом-оêислитель и атом-восстановитель входят в со-
став разных веществ. 

Примером моãут служить оêислительно-восстановительные 
реаêции, уравнения êоторых рассмотрены выше. Действительно, 
в первой из них оêислитель – атом марãанца в степени оêисления 
+7 входит в состав одноãо вещества (перманãаната êалия), а вос-
становитель – атом брома в степени оêисления –1 – в состав дру-
ãоãо (бромида натрия). Во второй реаêции оêислитель – атом хро-
ма в степени оêисления +6, а восстановитель – атом азота в степе-
ни оêисления +3, реаêция между ними идет межмолеêулярно. 

Межмолеêулярные реаêции являются наиболее распростра-
ненным типом оêислительно-восстановительных взаимодействий. 
К этому типу относится, например, большая часть праêтичесêи 
важных реаêций, хараêтеризующих химичесêие свойства метал-
лов – типичных восстановителей. 

Рассмотрим в êачестве примера взаимодействие алюминия с 
разбавленной азотной êислотой, приводящее ê образованию нит-
рата алюминия, нитрата аммония и воды. 

Al + HNO3    Al(NO3)3 + NH4NO3 + H2O 

Вычисление степеней оêисления атомов дает следующий ре-
зультат: 

A
0
l + H N

+5
O3    A

+3
l(NO3)3 + N

–3
H4 N

+5
O3 + H2O 

Восстановителем в этом случае является алюминий (êаê и лю-
бой металл в нулевой степени оêисления), а оêислителем – азот-
ная êислота, в состав êоторой входит атом азота в высшей степени 
оêисления +5 (V ãруппа элементов). Элеêтронные уравнения 
имеют вид: 

 A
0
l – 3e– = A

+3
l  8 

 N
+5

 + 8e– = N
–3

  3 
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При расстановêе êоэффициентов в молеêулярном уравнении 
этой реаêции следует иметь в виду, что азотная êислота здесь иã-
рает две роли одновременно. С одной стороны, она является оêис-
лителем за счет атома азота в высшей степени оêисления, а с дру-
ãой – создает êислотный хараêтер среды, выполняя солеобразую-
щую фунêцию. Следовательно, не все атомы азота изменяют в 
ходе реаêции свою степень оêисления от +5 до –3, часть из них 
сохраняет ее исходное значение +5. Вместе с тем единственный 
источниê атомов азота – HNO3. В подобных случаях ставится 
суммарный êоэффициент, учитывающий это обстоятельство: 

8Al + 30HNO3 = 8Al(NO3)3 + 3NH4NO3 + 9H2O 
 

       
      30 ⋅ 1 = 30  8 ⋅ 3 = 24      3 ⋅ (1 + 1) = 6 

30 = 24 + 6 

В случае внóтримолеêóлярных реаêций атом-оêислитель и 
атом-восстановитель, являясь атомами разных элементов, входят 
в состав одноãо и тоãо же вещества. Например: 

2KClO3 = 2KCl + 3O2 

 С
+5

l + 6e– = С
–1

l  2 

 2O
–2

 – 4e– = O
0

2  3 

Реаêции диспропорционирования происходят в результате 
оêисления и восстановления одноãо и тоãо же атома, находящеãо-
ся в промежуточной степени оêисления, например: 

3HNO2 = HNO3 + 2NO + H2O 

 N
+3

 + 1e– = N
+2

  2 

 N
+3

 – 2e– = N
+5

  1 

При этом степень оêисления атома одновременно и понижает-
ся, и повышается. В элеêтронных уравнениях атом азота в степени 
оêисления +3 присутствует дважды, поэтому ê формуле HNO2 в 
уравнении реаêции выставляется суммарный êоэффициент 2 + 1 = 3. 

Сера диспропорционирует в щелочной среде с образованием 
сульфида и сульфата соответствующеãо металла: 

4S + 8NaOH = 3Na2S + Na2SO4 
среда 

 S
0
 + 2e– = S

–2
  3 

 S
0
 – 6e– = S

+6
  1 

Для реãенерации воздуха на подводных лодêах, в батисêафах, в 
изолирующих дыхательных аппаратах спасателей и ãорняêов ис-
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пользуется оêислительно-восстановительная реаêция диспропор-
ционирования, участниêами êоторой являются пероêсиды и над-
пероêсиды щелочных металлов. Вещества этих êлассов способны 
реãенерировать воздух путем поãлощения уãлеêислоãо ãаза и 
выделения êислорода в результате протеêания оêислительно-
восстановительных реаêций вида: 

  4KO2 + 2CO2 = 2K2CO3 + 3O2 

 (O
–1

2) – 1e– = O
0

2  3 

 (O
–1

2) + 3e– = 2O
–2

 1 

Для связывания 1 êã (0,51 м3) уãлеêислоãо ãаза (именно 
стольêо человеê выдыхает за сутêи) расходуется 3,2 êã KO2, при 
этом выделяется 1,1 êã (0,77 м3) êислорода. В процессе реаêции 
желтый порошоê надпероêсида KO2 превращается в белый êри-
сталличесêий K2CO3. 

Можно использовать и смеси уêазанных веществ, например 
смесь твердых пероêсида натрия и надпероêсида êалия, êоторую 
составляют в молярном соотношении 1 : 2, тоãда объем поãлощен-
ноãо CO2 и объем выделившеãося O2 одинаêовы. Это необходимо 
для поддержания постоянноãо давления в замêнутом объеме ап-
парата. Действительно, из приведенных ниже схем очевидно, что 
при таêом соотношении исходных êомпонентов на 4 моль поãло-
щенноãо уãлеêислоãо ãаза выделяется 4 моль êислорода: 

  4KO2 + 2CO2 = 2K2CO3 + 3O2 

 (O
–1

2) – 1e– = O
0

2  3 

 (O
–1

2) + 3e– = 2O
–2

 1 

 2Na2O2 + 2CO2 = 2Na2CO3 + O2 

 (O
–1

2) – 2e– = O
0

2  1 

 (O
–1

2) + 2e– = 2O
–2

 1 

Оêислительно-восстановительные реаêции, в êоторых в про-
цессе оêисления и в процессе восстановления образуются одни и 
те же продуêты, называют реаêциями сопропорционирования. 
Например, оêисление бромид-аниона в KBr и восстановление 
бромат-аниона в KBrO3 приводят ê образованию одноãо и тоãо же 
продуêта – молеêулярноãо брома: 

5KBr + KBrO3 + 3H2SO4 = 3Br2 + 3K2SO4 + 3H2O 

 2B
+5

r + 10e– = B
0
r2  1 

 2B
–1

r – 2e– = B
0
r2  5 
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Г л а в а  10  

 
ЭЛЕКТРОХИМИЯ 

 
 
 
 

10.1. ПРЕДМЕТ ЭЛЕКТРОХИМИИ  
 
Элеêтрохимия изучает взаимосвязь и соотношения между 

двумя видами энерãии: химичесêой (энерãией химичесêой реаê-
ции) и элеêтричесêой. 

Элеêтрохимия – науêа со стажем. Ее истоêи относятся ê на-
чалу XIX в. Своим развитием эта науêа обязана трем выдающим-
ся событиям, относящимся в большей степени ê праêтиêе, чем ê 
теории: в 1800 ã. итальянец Алессандро Вольта создал первый 
химичесêий источниê постоянноãо тоêа – элеêтричесêую бата-
рею, в том же ãоду двое анãличан (Уильям Ниêольсон и Энтони 
Карлайл) провели опыт по разложению воды на водород и êисло-
род под действием элеêтричесêоãо тоêа, а несêольêими ãодами 
позже Гэмфри Дэви предложил военно-морсêому флоту приêреп-
лять небольшой железный лист ê медной обшивêе деревянных 
êораблей для защиты ее от êоррозии. Эти три направления в 
элеêтрохимии: 

– химичесêие источниêи тоêа 
– элеêтролиз 
– защита металлов от êоррозии 

и составляют основное содержание этой области химии. 
Одно перечисление этих разделов свидетельствует о высоêой 

праêтичесêой значимости научных исследований в области элеê-
трохимии. Элеêтрохимия не стоит на месте. Среди самых совре-
менных разработоê в этой области – элеêтрохимичесêая обработ-
êа металлов (элеêтрохимичесêое фрезерование), элеêтрохими-
чесêие датчиêи для эêолоãичесêоãо мониторинãа оêружающей 
среды, элеêтромобили.  

10.2. ЭЛЕКТРОДНЫЕ ПОТЕНЦИАЛЫ 
Элеêтропроводность различных веществ имеет разную приро-

ду. Классифиêация тоêопроводящих веществ по типу носителей 
заряда подразумевает их деление на проводниêи первоãо рода, в 
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êоторых тоê переносят элеêтроны (металлы, полупроводниêи), и 
на проводниêи второãо рода – здесь носителями зарядов явяют-
ся ионы (растворы и расплавы элеêтролитов). Проводниêи перво-
ãо рода обладают элеêтронной проводимостью, а проводниêи вто-
роãо – ионной, или элеêтролитичесêой, проводимостью. 

Элеêтрохимичесêим элеêтродом называют систему, состоя-
щую из проводниêа первоãо рода, находящеãося в êонтаêте с про-
водниêом второãо рода. Таêовым является, например, система 
металл в растворе элеêтролита. Таêая элеêтрохимичесêая систе-
ма называется ионно-металличесêим элеêтродом. 

Ионно-металличесêий элеêтрод леãêо построить, достаточно 
опустить металличесêую пластинêу (проводниê первоãо рода) в 
раствор элеêтролита, например соли тоãо же металла (проводниê 
второãо рода).  

Ионно-металличесêий элеêтрод обозначают символом Меn+ |Ме, 
ãде вертиêальная черта символизирует ãраницу раздела фаз (твер-
дый металл в жидêом элеêтролите). Например, для элеêтрода, 
образованноãо медью и водным раствором сульфата меди, этот 
символ выãлядит таê: Cu2+ |Cu. 

Контаêт металла с водой или водным раствором элеêтролита 
приводит ê взаимодействию между полярными молеêулами воды 
и êатионами металла, находящимися в узлах êристалличесêой 
решетêи. В результате таêоãо взаимодействия неêоторая доля ãид-
ратированных êатионов металла переходит в раствор. При этом 
раствор вблизи поверхности металла заряжается положительно, а 
поверхность металла – отрицательно (за счет избыточных элеêтро-
нов). Однаêо этот процесс обратим: возможен и обратный переход 
êатионов из раствора в êристалличесêую решетêу металла. В ре-
зультате этоãо процесса поверхность металла, напротив, заряжает-
ся положительно, а раствор вблизи поверхности – отрицательно. 
Заряженная поверхность металла притяãивает ê себе ионы проти-
воположноãо знаêа, образуется своеобразный êонденсатор – двой-
ной элеêтричесêий слой. Разность потенциалов, возниêающую в 
двойном элеêтричесêом слое на ãранице металл/элеêтролит, назы-
вают элеêтродным потенциалом данноãо металла. 

С течением времени сêорости двух противоположных по на-
правлению процессов выравниваются, и устанавливается равнове-
сие между металлом в твердой фазе (восстановленная форма) и 
êатионами металла в растворе (оêисленная форма): 

Me (тв) + m H2O    [Me (H2O)m]n+ (р-р) + ne– 

В первом приближении процессом ãидратации можно пренеб-
речь. Тоãда в более êратêом виде: 

 Me (тв)    Men+ (р-р) + n e– 
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Это равновесие смещается при изменении условий (в соответ-
ствии с общим заêоном смещения химичесêоãо равновесия). Таê, 
понижение êонцентрации êатионов металла смещает еãо вправо, а 
повышение êонцентрации êатионов металла – влево. Уход элеê-
тронов из системы смещает равновесие вправо, а появление их 
дополнительных êоличеств – влево. 

Абсолютную величину элеêтродноãо потенциала (êаê и абсо-
лютную величину любоãо потенциала) нельзя ни рассчитать, ни 
измерить, можно определить лишь еãо относительную величину. 
Для этоãо необходим неêий эталон, нуль отсчета. В элеêтрохимии 
водных растворов в êачестве таêоãо эталона – элеêтрода сравне-
ния – используют стандартный водородный элеêтрод, состоя-
щий из водноãо раствора серной êислоты (CM = 1 моль/л), в êото-
рый поãружена платиновая пластина. Поверхность пластины по-
êрыта слоем ãубчатой платины – таê называемой платиновой 
чернью – для увеличения ее адсорбирующей способности. Через 
раствор пропусêают водород под давлением 1 бар (105 Па). Плати-
на обладает способностью адсорбировать водород, при этом адсор-
бированные молеêулы H2 распадаются на атомы, êоторые иони-
зируются: 

H0 – 1е–    H+ 

При этом в растворе вблизи поверхности платины происходит 
элеêтродный процесс: 

2H+ + 2е–    H2 

Если соединить стандартный водородный элеêтрод с êаêим-
либо друãим элеêтродом с êонцентрацией элеêтролита 1 моль/л, и 
произвести измерения разности потенциалов при стандартных 
условиях (при температуре 25 °С и давлении 1 бар), то можно оп-
ределить значение стандартноãо потенциала испытуемоãо элеê-
трода.  

Величины стандартных элеêтродных потенциалов Е° для ряда 
ионно-металличесêих элеêтродов приведены в Приложении 7. 
Таблица стандартных элеêтродных потенциалов начинается с та-
êих аêтивных металлов, êаê литий, натрий, маãний, и заверша-
ется известными своей низêой реаêционной способностью ртутью, 
серебром, золотом, платиной. Иными словами, восстановительная 
аêтивность металлов в водных растворах уменьшается от начала 
таблицы ê ее êонцу, а оêислительная аêтивность êатионов метал-
лов увеличивается в этом же направлении. 

Если расположить металлы в порядêе возрастания значений 
их стандартных элеêтродных потенциалов, получится элеêтро-
химичесêий ряд напряжений металлов, êоторый иллюстри-
рует относительную реаêционную способность металлов в водных 
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растворах при соответствующих (стандартных) условиях: 

Восстановительная аêтивность металлов  
Li Ba Ca Na Mg Al Mn Zn Cr Fe Cd Co Ni Sn Pb 1/2 H2 Cu Ag Hg Au 

 
Оêислительная аêтивность êатионов металлов 

В этом ряду восстановительная аêтивность металлов умень-
шается слева направо. Наиболее реаêционноспособные металлы 
занимают левый фланã этоãо ряда. Эти металлы являются силь-
ными восстановителями и леãêо оêисляются. Металлы, стоящие в 
êонце ряда, оêисляются с трудом. 

Относительные величины элеêтродных потенциалов металлов 
позволяют решать вопросы о возможности участия этих металлов 
в тех или иных оêислительно-восстановительных реаêциях. 
Например, сравнением величин потенциалов можно установить, 
способен ли данный металл вытеснять водород из растворов êи-
слот, оêислителем в êоторых является частица H+ (хлороводород-
ная, разбавленная серная), или вытеснять друãой металл из рас-
твора еãо соли. В первом случае необходимо сравнить данный 
элеêтродный потенциал с потенциалом водородноãо элеêтрода, во 
втором случае – два элеêтродных потенциала между собой: вос-
становитель должен хараêтеризоваться меньшим (более отрица-
тельным) потенциалом, чем оêислитель. 

Например, на основании значений элеêтродных потенциалов: 

 Zn Zn2+ + 2e– E° = –0,76 B 

 Pb Pb2+ + 2e– E° = –0,13 B 

 2H+ + 2е– H2 E° = 0 B 

 Cu Cu2+ + 2e– E° = +0,34 B 

можно заêлючить, что свинец и цинê способны ê реаêции с уêа-
занными êислотами, а медь – нет, реаêция 

Pb2+ + Zn = Pb + Zn2+ 

возможна, а Pb2+ + Cu  – нет. 
Равновесный элеêтродный потенциал зависит от природы 

элеêтрода, êонцентрации ионов в растворе, температуры. Эта за-
висимость описывается óравнением Нернста, êоторое для ион-
но-металличесêих элеêтродов имеет вид: 

]Me[ln00 Ме/МеМе/Ме
++= ++

n

nF
RTЕЕ nn

o  

ãде 0Ме/Ме +nЕ  – равновесный элеêтродный потенциал, В;  o
0Ме/Ме +nЕ  – 

стандартный элеêтродный потенциал (потенциал для данноãо элеêтрода 
при Т = 298 К и [Mеn+] = 1 моль/л), В; R = 8,31441 Дж/(моль ⋅ К) – уни-
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версальная ãазовая постоянная; n – число элеêтронов, участвующих в 
процессе; F = 96484,56 Кл/моль – постоянная Фарадея (заряд одноãо 
моль элеêтронов); Т – абсолютная температура, К; [Men+] – молярная 
êонцентрация элеêтролита. 

Если подставить в уравнение Нернста численные значения êон-
стант, стандартную величину температуры (298,15 К) и перейти от 
натуральноãо лоãарифма ê десятичному, оно приобретает вид: 

]Me[lg059,0
00 Ме/МеМе/Ме

++= ++
n

n
ЕЕ nn
o  

Понятие элеêтродноãо потенциала не оãраничено тольêо ион-
но-металличесêими элеêтродами. В общем случае их называют 
оêислительно-восстановительными потенциалами. Величины 
таêих потенциалов хараêтеризуют оêислительно-восстановитель-
ную аêтивность веществ в реаêциях, протеêающих в водных рас-
творах: чем меньше алãебраичесêое значение потенциала, тем 
более сильным восстановителем является восстановленная фор-
ма вещества; или, что то же самое, чем больше алãебраичесêое 
значение потенциала, тем более сильным оêислителем является 
оêисленная форма вещества.  

Значения оêислительно-восстановительных потенциалов по-
зволяют проãнозировать направление оêислительно-восстанови-
тельных реаêций. При этом фунêцию оêислителя берет на себя 
система с более положительным потенциалом, роль восстановите-
ля – система с более отрицательным потенциалом. Реаêция про-
исходит самопроизвольно в том направлении, êоторое обеспечива-
ет положительную величину ∆Е°.  

Например, оêислительно-восстановительные потенциалы двух 
полуреаêций соответственно равны: 

 2ClO3
– + 12H+ + 10e– = Cl2 + 6H2O Е° = +1,47 B 

 2IO3
– + 12H+ + 10e– = I2 + 6H2O Е° = +1,19 B 

Очевидно, положительную величину ∆Е° можно получить вы-
читанием второãо уравнения из первоãо: 

2ClO3
– + I2 = Cl2 + 2IO3

–          ∆Е° = 1,47 – 1,19 = 0,28 В 

Этот результат ãоворит о том, что молеêулярным иодом можно 
восстановить ClO3

–, а молеêулярный хлор не способен ê восстанов-
лению IO3

–. 

10.3. ХИМИЧЕСКИЕ ИСТОЧНИКИ ТОКА 
Системы, в êоторых энерãия оêислительно-восстановительной 

реаêции (химичесêая энерãия) преобразуется в элеêтричесêую, 
называются химичесêими источниêами тоêа. Области примене-
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ния химичесêих источниêов тоêа чрезвычайно разнообразны – от 
миниатюрных элементов питания для êардиостимуляторов до во-
дородных топливных батарей, обеспечивающих элеêтроэнерãией 
êосмичесêие êорабли. Без химичесêих источниêов тоêа сеãодня 
было бы невозможным использование не тольêо разнообразной 
бытовой техниêи от плеера до мобильноãо телефона, но и обеспе-
чение работы сложнейших приборов, êомпьютерной техниêи. 
Даже неêоторые виды современноãо оружия приводятся в дейст-
вие от сиãнала, обеспечиваемоãо элеêтричесêой батарейêой. 

Химичесêие источниêи тоêа можно подразделить на ãальва-
ничесêие элементы и аêêумуляторы. Принципиальное различие 
между этими системами заêлючается в том, что тоêообразующий 
процесс в ãальваничесêом элементе является праêтичесêи необра-
тимой оêислительно-восстановительной реаêцией, а в аêêумуля-
торе используют обратимые химичесêие реаêции. Поэтому ãаль-
ваничесêий элемент теряет свою работоспособность после разряда, 
а аêêумулятор можно мноãоêратно заряжать: 

ãальваничесêий 
элемент 

A + B
разряд

C + D

аêêумулятор A + B заряд

разряд
C + D

Первый химичесêий источниê элеêтричесêоãо тоêа – "вольтов 
столб" был построен итальянсêим физиêом Алессандро Вольта. 
Автор назвал еãо "ãальваничесêим элементом" в честь своеãо êол-
леãи Луиджи Гальвани, автора теории "животноãо элеêтричест-
ва". Гальвани наблюдал мышечные соêращения препарированной 
ляãушачьей лапêи при соприêосновении двух металличесêих 
проволочеê, вотêнутых в мышцу. На основании результатов сво-
их мноãочисленных опытов Гальвани предположил, что элеêтри-
чество вырабатывается животной тêанью. Заинтересовавшийся 
результатами Гальвани, Вольта воспроизвел еãо опыты, однаêо 
заêлючил, что лапêа ляãушêи иãрает лишь роль естественноãо 
индиêатора элеêтричесêоãо тоêа, а причинами еãо возниêновения 
является êонтаêт двух металлов.  

В первых вариантах ãальваничесêоãо элемента Вольта состав-
лял пары металлов, используя Cu, Ag, Sn, Zn. Разделяющим ма-
териалом служил êартон или êожа, смоченные соленой водой. 
Первую батарею Вольта назвал “êороной из чашеê”, таê êаê она 
состояла из несêольêих чашеê, установленных по êруãу и запол-
ненных теплым раствором соли, в êаждой чашêе находилось по 
две пластинêи – медная и цинêовая. Медная пластинêа из êаж-
дой чашêи соединялась с цинêовой пластинêой, находящейся в 
друãой чашêе. Крайние пластинêи оставались незамêнутыми, они 
были выводами батареи. 
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В 1800 ã. Вольта построил вольтов столб, составленный из се-
ребряных и медных êружêов с применением êартона, пропитан-
ноãо раствором щелочи – ãидроêсида êалия. Варьируя металлы, 
Вольта составил ряд их аêтивности, получив известный сеãодня 
всем ряд напряжений. 

Работы Вольты получили широêий резонанс во мноãих лабо-
раториях мира. Мноãие последователи Вольты стремились постро-
ить самую мощную в мире ãальваничесêую батарею. Таê, Энтони 
Карлейль изãотовил вольтов столб из семнадцати последовательно 
соединенных цинêовых êружêов и монет в полêроны (в те време-
на их чеêанили из серебра высоêой пробы). Гэмфри Дэви соору-
дил свою батарею из 1000 элементов, построенных из медных и 
цинêовых пластин и водноãо раствора аммиаêа. Еще более ãран-
диозную элеêтрохимичесêую систему построил руссêий физиê, 
профессор Петербурãсêой медиêо-хирурãичесêой аêадемии Васи-
лий Владимирович Петров в 1802 ã. "Столб Петрова" содержал 
4200 медных и цинêовых пластин, между êоторыми были проло-
жены êартонные êружêи, пропитанные раствором хлорида аммо-
ния. Принципиальное êонструêционное отличие "столба Петро-
ва" от своеãо прообраза заêлючалось в ãоризонтальном располо-
жении êомпонентов, помещенных в узêие деревянные ящичêи, 
составляющие трехметровые ряды, соединенные последовательно 
медными сêобами. Обслуживание таêой батареи было весьма тру-
доемêим: приходилось вручную чистить быстро оêисляющиеся 
пластины металлов, при этом один работниê успевал отчистить за 
1 ч оêоло 40 пластин.  

Однаêо чемпионом по числу ãальваничесêих элементов, объе-
диненных в одну батарею, стал, по-видимому, анãличанин Дж. 
Зинãер, собравший батарею из 20 000 серебряно-цинêовых пар. 
Правда большое внутреннее сопротивление таêоãо элеêтрохими-
чесêоãо монстра существенно оãраничило возможности еãо при-
менения в êачестве источниêа элеêтричесêоãо тоêа. 

Итаê, базовой основой любоãо химичесêоãо источниêа тоêа 
является оêислительно-восстановительная реаêция. Среди оãром-
ноãо êоличества химичесêих реаêций этоãо êласса отбирают ре-
аêции, протеêающие самопроизвольно и достаточно энерãично 
при обычных условиях, не сопровождающиеся побочными про-
цессами, не вызывающие образования тоêсичных продуêтов. 

В процессе оêислительно-восстановительных реаêций проис-
ходит направленное перемещение элеêтронов: от восстановителя 
ê оêислителю. Поэтому возможность использования подобных 
систем в êачестве источниêа элеêтричесêой энерãии довольно 
очевидна. Для тоãо чтобы оêислительно-восстановительная реаê-
ция моãла работать в êачестве источниêа постоянноãо тоêа, необ-
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ходимо пространственно разделить процессы оêисления и восста-
новления. Если оêисление происходит на одном элеêтроде (ано-
де), а восстановление – на друãом (êатоде), то переход элеêтронов 
от восстановителя ê оêислителю осуществляется по внешней це-
пи. Энерãия химичесêой реаêции превращается в работу, êоторую 
может совершить протеêающий тоê. 

Гальваничесêий элемент состоит из двух элеêтродов, элеêтро-
литы êоторых сообщаются. Чтобы собрать ãальваничесêий эле-
мент, достаточно иметь в своем распоряжении металлы (в виде 
пластин, стержней и т. п.) и элеêтролиты. В êачестве элеêтроли-
тов можно использовать растворы или расплавы солей, êислот 
или щелочей. Неплохой ãальваничесêий элемент получается из 
лимона или достаточно êислоãо (для большей элеêтропроводно-
сти) яблоêа. 

В êачестве лабораторной модели химичесêоãо источниêа тоêа 
может служить следующая система. Для изãотовления ионно-
металличесêих элеêтродов необходимо налить в два стаêанчиêа 
растворы элеêтролитов, предположим, в один – раствор сульфата 
цинêа, а в друãой – раствор сульфата меди, и поместить в первый 
цинêовую, а во второй – медную пластины. Если затем соединить 
пластины проводниêом (можно через ãальванометр), а растворы – 
таê называемым элеêтролитичесêим êлючом или солевым мости-
êом (дважды соãнутой под уãлом 90° стеêлянной трубêой, запол-
ненной насыщенным раствором элеêтролита NaCl или Na2SO4), то 
можно зафиêсировать в системе элеêтричесêий тоê – стрелêа 
ãальванометра отêлонится. 

Рассмотренная система является моделью ãальваничесêоãо 
элемента Даниэля – Яêоби. Он был изобретен одновременно в 
Анãлии Джоном Даниэлем и в России Борисом Семеновичем Яêо-
би и состоит из цинêовой и медной пластин, поãруженных в рас-
творы сульфатов цинêа и меди соответственно (рис. 10.1). Для 
разделения растворов элеêтролитов в таêом элементе используют 
пористые переãородêи либо соединяют изолированные растворы 
элеêтролитичесêим êлючом. 

Поêа внешняя цепь ãальваничесêоãо элемента разомêнута, 
процессы на еãо элеêтродах равновесны, и им отвечают равновес-
ные сêачêи потенциала:  

в общем виде: E1
 (Me1  Me1

n+ + ne–)   Е2 (Me2  Mem+ + me–)

в частности: E1
 (Zn  Zn2+ + 2e–) Е2

 (Cu  Cu2+ + 2e–) 

Если же металличесêие пластины соединить проводниêом, элеê-
троны будут передвиãаться по нему от элеêтрода с меньшим (более 
отрицательным) потенциалом ê элеêтроду с бόльшим (более поло-
жительным) потенциалом, т. е. в направлении их выравнивания. 
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Рис. 10.1. Гальваничесêий элемент Даниэля–Яêоби 
 

Равновесия в обеих системах тотчас нарушатся. При Е1 < Е2 уход 
элеêтронов с первоãо элеêтрода вызовет смещение равновесия 
вправо, а появление их избыточноãо числа на втором элеêтроде – 
смещение равновесия влево. На первом элеêтроде пойдет процесс 
оêисления (анодный процесс), на втором – восстановления (êа-
тодный процесс): 

в общем виде: Me1 – ne– = Me1
n+ Me2

m+ + me– = Me2

в частности: Zn – 2e– = Zn2+ Cu2+ + 2e– = Cu 

Элеêтрод, на êотором идет оêисление, называется анодом; 
элеêтрод, на êотором идет восстановление, называется êатодом. 

Объединив уравнения элеêтродных процессов, получим сум-
марное уравнение реаêции 

в общем виде: mMe1 + nMe2
m+ = mMe1

n+ + nMe2

в частности: Zn + Cu2+ = Zn2+ + Cu 

Последнее уравнение можно достроить до молеêулярной фор-
мы с помощью сульфат-анионов: 

Zn + CuSO4 = ZnSO4 + Cu 

Под элеêтрохимичесêой схемой ãальваничесêоãо элемента 
имеют в виду символичесêую запись, в êоторой зашифрована ин-
формация о данной системе: анод, êатод, состав элеêтролитов. 

Схему ãальваничесêоãо элемента, состоящеãо из двух ионно-
металличесêих элеêтродов, записывают таê: 

Ме1 | Элеêтролит1 || Элеêтролит2 | Ме2 

                                              анод                                                                        êатод 
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В схеме "|" обозначает ãраницу между металлом и элеêтроли-
том, а "||" – элеêтролитичесêий êонтаêт. В схеме ãальваничесêоãо 
элемента слева записывают анод, справа – êатод. 

Для ãальваничесêоãо элемента Даниэля – Яêоби элеêтрохими-
чесêая схема имеет вид: 

Zn | ZnSO4 || CuSO4 | Cu 

Важной хараêтеристиêой ãальваничесêоãо элемента является 
еãо элеêтродвижóщая сила – ЭДС, под êоторой понимают напря-
жение, соответствующее бесêонечно малому тоêу во внешней цепи. 
Ее рассчитывают, вычитая потенциал анода из потенциала êатода: 

ЭДС = Еêатода – Еанода 

При стандартных значениях êонцентраций элеêтролитов (1 моль/л) 
ЭДС равна разности стандартных элеêтродных потенциалов E°. При 
прочих êонцентрациях необходимо предварительно вычислить по-
тенциалы элеêтродов по приведенной выше формуле Нернста: 







 +−






 += ++
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Из этоãо уравнения становится понятным, что необходимую 
для создания химичесêоãо источниêа тоêа разность потенциалов 
можно получить не тольêо за счет разных металлов, обеспечивая 
тем самым различия в величинах E°. Можно использовать один и 
тот же металл, но варьировать êонцентрации элеêтролита. Если 
взять металличесêие пластины одноãо и тоãо же металла (напри-
мер, медные) и поместить их в растворы элеêтролита разной êон-
центрации (например, 1 M и 0,01 M растворы сульфата меди), со-
единенные элеêтролитичесêим êлючом, то возниêает таê назы-
ваемый êонцентрационный ãальваничесêий элемент: 

Cu | CuSO4 || CuSO4 | Cu 
0,01 M                                     1 M 

в êотором анодом является металл в менее êонцентрированном 
растворе, а êатодом – металл в растворе большей êонцентрации 
элеêтролита. Последнее объясняется тем, что рассмотренное вы-
ше равновесие смещается при повышении êонцентрации элеêтро-
лита справа налево, что приводит ê уменьшению величины по-
тенциала. Поэтому элеêтрод с меньшей êонцентрацией элеêтро-
лита является анодом, а элеêтрод с большей êонцентрацией 
элеêтролита – êатодом.  

Элеêтронные уравнения анодноãо и êатодноãо процессов в 
этом случае имеют вид: 

     Cu – 2e– = Cu2+ 

Cu2++ 2e– = Cu 



 234 

Элеêтродвижущая сила êонцентрационных ãальваничесêих 
элементов существенно меньше, чем для традиционных систем. 
Для ее расчета удобно вывести таêую расчетную формулу (учтите 
равенство oo
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10.4. ПРИМЕРЫ ПРАКТИЧЕСКОГО ПРИМЕНЕНИЯ  
ХИМИЧЕСКИХ ИСТОЧНИКОВ ТОКА 

Элемент Леêланше – марãанцево-цинêовый – был изобретен 
Георãом Леêланше в 1865 ã. Относится ê "сухим" элементам: 
элеêтролитами систем таêоãо типа являются твердые или пасто-
образные êомпоненты. Анодом в элементе Леêланше служит 
цинêовая оболочêа еãо êорпуса, êатодом – ãрафитовый стержень, 
оêруженный слоем оêсида марãанца(IV), в êачестве элеêтролита 
используется паста из хлорида цинêа, хлорида аммония и воды 
(рис. 10.2). Является самым распространенным типом ãальвани-
чесêих элементов. На производство химичесêих источниêов тоêа 

 

 

Рис. 10.2. "Сóхой" ãальваничесêий элемент 
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Рис. 10.3. Свинцовый аêêóмóлятор 
 
этоãо типа человечество тратит 12 % добываемоãо цинêа. В на-
стоящее время состав êатодов широêо варьируется. Напряжение 
сухих элементов: в пределах 1,25–1,50 В. 

Ежеãодно в мире производится более миллиарда элементов 
"пуãовичноãо" типа, применяемых в êальêуляторах, часах, ви-
деоêамерах и т. д. Таêие элементы основаны на элеêтрохимиче-
сêих системах оêсид серебра – цинê или оêсид маãния – цинê. 
Более перспеêтивны литиевые батарейêи, напряжение таêих эле-
ментов достиãает 3 В, а емêость – до 0,6 Вт ⋅ ч/см3 – в 5 раз выше, 
чем у элемента Леêланше. Друãое их преимущество – длительный 
сроê службы. Таê, элеêтроêардиостимулятор на литий-иодной 
батарейêе служит не менее десяти лет. 

Резервный элемент хараêтеризуется элеêтрохимичесêой схе-
мой: 

(–) Mg | NaCl;   H2O | Cu (+) 

При заполнении водой элеêтролит растворяется и элемент 
приводится в рабочее состояние. Применяется для питания ава-
рийной сиãнализации в системах спасания на воде, в спасатель-
ных жилетах моряêов. 

Более половины (оêоло 63 %) всеãо получаемоãо в мире свинца 
тратится на производство свинцовых аêêумуляторов, êоторые ис-
пользуются на автомобильном транспорте с 1915 ã. Свинцовый аê-
êóмóлятор (рис. 10.3) состоит из решетчатых свинцовых пластин 
и элеêтролита (разбавленная серная êислота). Катодные пластины 
поêрыты оêсидом свинца(IV), анодные – ãубчатым свинцом. Ка-
тодные пластины чередуются с анодными. Использование решет-
чатых пластин обеспечивает большие площади поверхности.  

Элеêтродные процессы описываются следующими уравне-
ниями: 

анодный процесс: Pb + SO3
2– – 2e– PbSO4 

êатодный процесс: PbO2 + 4H+ + SO3
2– + 2e– PbSO4 + 2H2O
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Каждый аêêумулятор дает напряжение оêоло 2 В. Автомо-
бильная батарея обычно состоит из шести таêих аêêумуляторов, 
соединенных последовательно и дающих напряжение оêоло 12 В. 
В полностью заряженной батарее относительная плотность рас-
твора серной êислоты составляет приблизительно 1,275. В про-
цессе разрядêи на элеêтродах образуется труднорастворимый 
сульфат свинца, что снижает êонцентрацию серной êислоты, а 
следовательно, и ее плотность. Поэтому относительную плотность 
раствора серной êислоты в свинцовом аêêумуляторе используют 
êаê фаêтор оценêи степени разрядêи аêêумулятора. При еãо за-
рядêе эта величина восстанавливает свое исходное значение. 

Свинцовый аêêумулятор – êрупноãабаритная система. Вместе 
с тем требования ê миниатюризации подчас являются одними из 
основных, например при использовании аêêумулятора в ãоночном 
автомобиле или êосмичесêой техниêе. Примером решения подоб-
ной проблемы может служить щелочной аêêóмóлятор, напри-
мер серебряно-цинêовый, êоторый на 70 % леãче своеãо свинцо-
воãо собрата: 

анодный процесс: Zn + 2ОН– – 2e– Zn(OH)2 

êатодный процесс: Ag2O + H2O + 2e– 2Ag + 2ОН–

Элеêтролитом является щелочь (40 %-й раствор KOH) и, êаê вид-
но из приведенных уравнений, êонцентрация ионов ОН– в процес-
се еãо работы не изменяется. Щелочной аêêумулятор можно хра-
нить в заряженном состоянии, не опасаясь еãо разрушения. На-
пряжение серебряно-цинêовоãо аêêумулятора составляет 1,59 В. 

Применение êислотноãо элеêтролита в элеêтрохимичесêих 
системах имеет существенный недостатоê, особенно важный при 
эêсплуатации аêêумуляторных батарей в замêнутом пространст-
ве, например на подводной лодêе. Речь идет о процессе выделения 
ãазообразноãо водорода в результате побочной реаêции: 

2H+ + 2e– = H2 

Концентрация водорода в воздухе свыше 4 % (объемн.) недо-
пустима, таê êаê при этом образуется взрывоопасная смесь водо-
рода с êислородом, воспламенение êоторой от любой случайной 
исêры приводит ê взрыву оãромной разрушительной силы. По-
этому êонцентрация водорода в аêêумуляторной яме подводной 
лодêи не должна превышать 3 %, а в отсеêах – 2,5 %. Для соблю-
дения этих требований постоянно êонтролируют содержание во-
дорода в воздухе с помощью ãазоанализатора, проводят система-
тичесêое вентилирование в аêêумуляторной яме, а таêже исполь-
зуют систему êаталитичесêоãо сжиãания водорода (êатализатором 
служит палладий). 
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Использование топлива для получения элеêтричесêой энер-
ãии – не новость. Однаêо традиционный метод таêоãо использова-
ния вêлючает в себя первоначальное преобразование химичесêой 
энерãии в тепловую, потом в механичесêую (наибольшие потери 
энерãии), и лишь затем – в элеêтричесêую. Провести таêой пере-
ход напрямую, "без посредниêов", позволяют топливные ãаль-
ваничесêие элементы. Элементы этоãо êласса отличаются от 
всех рассмотренных ранее систем непрерывным возмещением 
расходуемых реаãентов и непрерывным удалением образующихся 
продуêтов. 

Например, в простейшем топливном элементе ãазообразные 
водород и êислород пропусêают через пористые уãольные элеê-
троды в êонцентрированный раствор щелочи. Уãольные элеêтро-
ды содержат платиновый êатализатор. На элеêтродах протеêают 
реаêции: 

анодный процесс: 2H2 + 4ОН– – 4e– = 4H2O

êатодный процесс: O2 + 2H2O + 4e– = 4ОН–

Таêим образом, водородно-êислородный топливный элемент 
является не тольêо источниêом элеêтричесêой энерãии, но и ап-
паратом для производства воды. Образующуюся воду удаляют из 
топливноãо элемента. После очистêи ее можно использовать в êа-
честве питьевой воды, êаê это и делается, например, в êосмиче-
сêих êораблях, ãде топливные элементы находят свое самое ши-
роêое применение. 

Таê, водородно-êислородный элемент служил в êачестве ãлав-
ноãо источниêа элеêтричесêой энерãии на êосмичесêих êораблях 
серии "Аполлон". Масса элемента, обеспечивавшеãо êорабль это-
ãо типа энерãией в течение одиннадцати сутоê полета, равнялась 
250 êã. Если бы в этих целях использовался обычный элеêтроме-
ханичесêий ãенератор, еãо масса составляла бы несêольêо тонн. 
Три водородно-êислородных элемента (средняя мощность êаждо-
ãо – оêоло 7 êВт) составляли ãенератор, поставляющий элеê-
троэнерãию êосмичесêому êораблю мноãоразовоãо использования 
"Шаттл".  

С помощью топливных ãальваничесêих элементов предпола-
ãается решить одну из важнейших эêолоãичесêих проблем – про-
блему замены двиãателя внутреннеãо сãорания на транспорте. "На 
совести" этоãо двиãателя – более 35 % заãрязнения атмосферы. За 
тысячу êилометров пробеãа двиãатель внутреннеãо сãорания по-
требляет стольêо же êислорода, сêольêо человеê за всю свою 
жизнь. Однаêо, несмотря на то, что первый элеêтромобиль поя-
вился за четыре ãода до первой машины с двиãателем внутреннеãо 
сãорания, проблема в настоящее время еще очень далеêа от разре-
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шения. Поêа элеêтромобили выпусêают массовым порядêом лишь 
для êоммунальных нужд с дальностью пробеãа менее 100 êм, а 
штучные эêземпляры служат уêрашением международных авто-
мобильных салонов в êачестве дороãих иãрушеê. 

Работы по разработêе новых эффеêтивных элеêтрохимиче-
сêих систем аêтивно продолжаются. 

10.5. ЭЛЕКТРОЛИЗ 
Элеêтролиз – это совоêупность оêислительно-восстановитель-

ных процессов, протеêающих на элеêтродах при пропусêании по-
стоянноãо элеêтричесêоãо тоêа через расплав или раствор элеê-
тролита. При элеêтролизе элеêтричесêая энерãия преобразуется в 
химичесêую. 

Ионные êристаллы относятся ê диэлеêтриêам – элеêтропро-
водностью они не обладают. Носители зарядов – ионы – занимают 
фиêсированные положения в узлах êристалличесêой решетêи и 
не имеют возможности перемещаться во внешнем элеêтричесêом 
поле. Расплавы и растворы элеêтролитов хараêтеризуются отно-
сительной свободой перемещения имеющихся в них ионов. И в 
том, и в друãом случае êристалличесêая решетêа ионноãо êри-
сталла разрушена: в первом случае тепловым ударом (темпера-
туры плавления неорãаничесêих соединений, êаê правило, пре-
вышают 1000 °С), во втором случае – атаêой полярных молеêул 
воды. 

Если в таêую систему поместить два элеêтрода (чаще всеãо ис-
пользуют для этих целей ãрафитовые или платиновые инертные 
элеêтроды) и подать на них напряжение от источниêа постоянно-
ãо тоêа, то ионы начнут перемещаться в направлении ê элеêтроду 
противоположной полярности: êатионы – ê êатоду (отрицательно 
заряженному элеêтроду), анионы – ê аноду (положительно заря-
женному элеêтроду). Далее на элеêтродах происходит разрядêа 
ионов – превращение их в нейтральные частицы: на аноде анионы 
теряют элеêтроны, на êатоде, напротив, их приобретают. Друãи-
ми словами, на элеêтродах происходят процессы: 

АНОД – оêисление 
 КАТОД – восстановление 

При элеêтролизе расплавов участниêами этих процессов 
при использовании инертных элеêтродов являются тольêо ионы 
элеêтролита. Например, элеêтролиз расплава сульфида натрия 
Na2S приводит ê образованию металличесêоãо натрия на êатоде и 
свободной серы на аноде: 
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êатодный процесс: Na+ + 1e– = N
0
a 

анодный процесс: S2– – 2e– = S
0
 

Если элеêтролизу подверãается смесь элеêтролитов, то после-
довательность разрядêи ионов определяется энерãетичесêими 
êритериями: в первую очередь происходят те процессы, êоторые 
требуют меньших затрат энерãии. На языêе элеêтродных потен-
циалов это означает, что среди êатионов в первую очередь восста-
навливается тот, для êотороãо величина элеêтродноãо потенциала 
наибольшая (наименее отрицательная). Из несêольêих возмож-
ных анодных процессов в первую очередь происходит процесс с 
наименьшим элеêтродным потенциалом. 

Например, из смеси êатионов Cr3+ (E° = –0,740 В), Ni2+ (E° = 
= –0,250 В), Sn2+ (E° = –0,136 В), Cu2+ (E° = +0,337 В) первона-
чально выделится медь, затем олово, далее ниêель и в заêлюче-
ние – хром. 

В случае присутствия в системе различных ионов или моле-
êул, способных ê элеêтрохимичесêому восстановлению или оêис-
лению, следует учитывать возможность протеêания параллель-
ных процессов. Таê, при элеêтролизе водных растворов элеê-
тролитов восстанавливаться и оêисляться моãут молеêулы воды: 

êатодный процесс: 2H2O + 2e– = H2 + 2ОН–

анодный процесс: 2H2O – 4e– = O2 + 4H+ 

Возможность участия в элеêтродных процессах молеêул воды 
становится реальностью в тех случаях, êоãда элеêтродные реаê-
ции с участием друãих частиц требуют более значительных затрат 
энерãии. Опыт поêазывает, что ê таêовым относятся: 

– êатионы металлов, стоящих в таблице стандартных элеê-
тродных потенциалов от Li до Al вêлючительно (например, 
Li+, Rb+, K+, Cs+, Ra2+, Ba2+, Ca2+, Na+, Mg2+, Al3+);  

– фторид-анион F– и анионы êислородсодержащих êислот 
(например, NO3

–, SO4
2–, CO3

2–, PO4
3–). 

Если вернуться ê рассмотренному выше примеру элеêтролиза 
сульфида натрия и заменить еãо расплав на водный раствор, то 
элеêтродные процессы изменятся следующим образом: 

êатодный процесс: 2H2O + 2e– = H2 + 2ОН–

анодный процесс: S2– – 2e– = S
0
 

В этом случае выделения металличесêоãо натрия происходить не 
может, на êатоде выделяется ãазообразный водород, а раствор 
вблизи êатода подщелачивается, из неãо можно выделить ãидр-
оêсид натрия. Анодный процесс изменений не претерпевает, таê 
êаê разрядêа сульфид-аниона энерãетичесêи предпочтительнее 
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оêисления молеêул воды. Аналоãичным образом ведут себя ãало-
ãенид- и ãидроêсид-анионы: 

2Br– – 2e– = Br2 2I– – 2e– = I2 

2Cl– – 2e– = Cl2 4ОН– – 4e– = O2 + 2H2O 

Уêазанные заêономерности вносят существенные оãраниче-
ния в возможности праêтичесêоãо использования элеêтролиза 
водных растворов. Таêие металлы, êаê алюминий, щелочные и 
щелочноземельные металлы (величины стандартных элеêтродных 
потенциалов ≤ –1,6 B) невозможно выделить элеêтролизом вод-
ных растворов их соединений, их можно получить тольêо элеê-
тролизом расплавов. 

Металлы с положительными значениями E°, напротив, леãêо 
выделяются на êатоде из водных растворов. Молеêулы воды при 
этом участия в элеêтродной реаêции не принимают. 

Наêонец, металлы, хараêтеризуемые величинами стандартных 
элеêтродных потенциалов в интервале –1,6 В < E° < –0,15 В, по-
лучаются на êатоде параллельно образованию водорода в резуль-
тате восстановления молеêул воды. Оба процесса происходят, 
êонêурируя друã с друãом, однаêо преобладающим является вы-
деление металла. 

Хараêтер анодных процессов при элеêтролизе определяется и 
материалом анода. Платиновый или ãрафитовый элеêтроды яв-
ляются инертными анодами и не подверãаются оêислению. Ес-
ли же анод изãотовлен из металла, êатионы êотороãо находятся в 
растворе элеêтролита, или из металла с меньшим значением элеê-
тродноãо потенциала, êаê правило, происходит оêисление мате-
риала анода. Таêой элеêтрод называют аêтивным анодом. 

Например, процессы элеêтролиза водноãо раствора сульфата 
меди с уãольным (а) и медным (б) анодами вêлючают следующие 
элеêтродные реаêции: 

а) êатодный процесс: Cu2+ + 2e– = Cu 

 анодный процесс: 2H2O – 4e– = O2 + 4H+

б) êатодный процесс: Cu2+ + 2e– = Cu 

 анодный процесс: Cu – 2e– = Cu2+ 

Процесс элеêтролиза может быть охараêтеризован êоличест-
венно с помощью заêонов Фарадея, определяющих соотношение 
между массой продуêта, образующеãося на элеêтроде, и êоличе-
ством элеêтричества, прошедшем через элеêтролит. 

Масса m или объем V (для ãазов) веществ, образующихся на 
элеêтродах, определяются следующим выражением: 

zF
MIm τ=        

zF
IV

V M τ
=  
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ãде F – постоянная Фарадея, 96500 Кл/моль; I – сила тоêа, А; τ – про-
должительность элеêтролиза, с; M, VM – молярные масса и объем, 
êã/моль и м3/моль соответственно; z – число элеêтронов, участвующих в 
соответствующей элеêтродной реаêции. 

10.6. ПРАКТИЧЕСКОЕ ПРИМЕНЕНИЕ ЭЛЕКТРОЛИЗА 
18 февраля 1833 ã. Майêл Фарадей впервые, проведя элеêтро-

лиз расплава соли серебра, получил серебряный стержень. Этим 
опытом был отêрыт путь ê развитию современной мощной инду-
стрии элеêтролизноãо производства. 

Важнейшим применением элеêтролиза является получение 
чистых веществ – металлов и неметаллов. Праêтичесêи весь выра-
батываемый в настоящее время алюминий, маãний, щелочные ме-
таллы – продуêты элеêтролиза. Элеêтролизом расплавов получают и 
мноãие друãие металлы, например титан, вольфрам, цирêоний, ва-
надий, ниобий, лантаноиды и аêтиноиды. Среди простых веществ 
неметаллов следует упомянуть хлор, фтор, водород, êислород. 

Производство алюминия в настоящее время достиãает оãром-
ных масштабов (более 15 млн. т в ãод). Этот металл не случайно 
называют "êрылатым" – именно авиационная промышленность 
является той отраслью, êоторая потребляет еãо основную массу 
(алюминий в среднем втрое леãче стали). Алюминий – самый рас-
пространенный металл в природе (8,1 % от массы земной êоры – 
больше, чем железа). По содержанию в земной êоре алюминий 
уступает лишь êислороду и êремнию. Долãое время считалось, 
что алюминий можно встретить в природе исêлючительно в виде 
еãо химичесêих соединений – аêтивность этоãо металла высоêа. 
Однаêо в 1978 ã. в Сибири был обнаружен самородный алюминий 
в виде нитевидных êристаллов длиной оêоло 0,5 мм. Подобные 
êристаллы найдены и в образцах лунноãо ãрунта. Основной ис-
точниê алюминия – боêситовая руда, из êоторой сначала получа-
ют оêсид алюминия. Температура плавления оêсида алюминия 
достаточно высоêа – оêоло 2044 °С, и извлечение свободноãо метал-
ла сопряжено с очень большими затратами энерãии. По этим при-
чинам алюминий был очень дороãим металлом, и лишь ê êонцу 
XIX в. цена на неãо существенно упала.  

Если железо добывалось из руд еще в доисторичесêие времена, 
то первый, не вполне чистый образец алюминия был впервые вы-
делен Велером в 1827 ã. Вплоть до êонца XIX в. алюминий счи-
тался одним из наиболее редêих металлов, и стоимость еãо в десять 
раз превышала стоимость золота. В 1825 ã. стоимость алюминия 
превышала стоимость железа в 1500 раз (в настоящее время в 3 ра-
за). В 1852 ã. алюминий стоил дороже золота (1200 долл за 1 êã). 
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На Парижсêой выставêе 1855 ã. алюминий демонстрировался êаê 
самый редêий и дороãой металл. В те времена алюминий считал-
ся драãоценным металлом и применялся для изãотовления юве-
лирных изделий. Тольêо очень состоятельный человеê моã себе 
позволить пользоваться алюминиевой посудой, составляющей 
тоãда элемент росêоши. В знаê особоãо почтения сыну Наполео-
на III была торжественно преподнесена алюминиевая поãремуш-
êа. В 1889 ã. во время пребывания в Лондоне велиêоãо руссêоãо 
химиêа Д. И. Менделеева ему, в знаê признания заслуã в разви-
тии химии, были преподнесены, в êачестве особо ценноãо подарêа 
весы, сделанные из золота и алюминия. Из алюминия был изãо-
товлен ãоловной убор статуи Вашинãтона.  

Коренному изменению в этой ситуации человечество обязано 
двум молодым людям: америêансêому студенту Чарльзу Мартину 
Холлу и французсêому металлурãу Полю Луи Туссену Эру. И то-
му, и друãому было в то время по 22 ãода. На одной из леêций по 
химии в своем университете Холл услышал о том, что отêрытие 
дешевоãо способа получения алюминия сулит изобретателю 
большие деньãи, почет и славу. Он тут же оборудовал в дровяном 
сарае самодельную лабораторию и занялся исследованиями. В ре-
зультате им было установлено, что боêсит можно растворить в 
расплавленном минерале êриолите (Na3AlF6), а из неãо с помощью 
элеêтролиза выделить и сам металл. Посêольêу смесь êриолита и 
оêсида алюминия плавится при 947 °С (температура плавления 
снижается на 1097 °С по сравнению с оêсидом алюминия), выиã-
рыш очевиден. Если в 1852 ã. стоимость алюминия в США состав-
ляла 545 долл за фунт, то после отêрытия Холла цена упала до 15 
центов за фунт. Совершенно независимым образом ê тому же вы-
воду пришел и Эру. 

Современное алюминиевое производство остается достаточно 
энерãоемêим. В наши дни элеêтролиз на алюминиевых заводах 
проводят при температуре 950 °C. Аппарат для элеêтролиза пред-
ставляет собой железную ванну, футерованную оãнеупорным 
êирпичом с уãольными блоêами, êоторые выполняют роль êато-
дов. На них выделяется расплавленный алюминий, а на анодах – 
êислород, реаãирующий с материалом анодов (обычно – уãлем). 
Ванны работают под невысоêим напряжением – 4,0–4,5 В, но при 
большой силе тоêа – до 150 000 А. 

Сырье для элеêтролизноãо производства часто доступно и от-
носительно дешево. Таê, таêие ценные металлы, êаê маãний и 
êальций, получают из соответствующих хлоридов. Первый из них 
выделяют из морсêой воды, второй является отходом производст-
ва соды. Сырьем для получения натрия является минерал êамен-
ная соль (NaCl). 



 243

Элеêтролиз позволяет маêсимально полно перерабатывать по-
лиметалличесêие руды (в том числе и с низêим содержанием ме-
таллов). Например, цинêовый завод выпусêает наряду с основ-
ным продуêтом – цинêом, еще и êадмий, свинец и соли меди. 

Элеêтролиз позволяет не тольêо получать металлы, но и про-
изводить их очистêу, называемую рафинированием. Именно таê 
очищают, например, цинê, медь, серебро, золото, свинец. Здесь 
применяют элеêтролиз с аêтивным анодом. В процессе рафиниро-
вания неочищенный металл выполняет фунêцию анода, а чистый 
металл – роль êатода. В êачестве элеêтролита используют раствор 
соли тоãо же металла. При пропусêании тоêа анод начинает рас-
творяться, высвобождающиеся примеси опусêаются на дно элеê-
тролизера. Переходящие в раствор êатионы металла разряжают-
ся, металл осаждается на êатоде.  

Гальванотехниêа – еще одна область приêладной элеêтро-
химии, вêлючающая ãальванопластиêу (способ снятия точных 
металличесêих êопий с предметов) и ãальваностеãию (способ на-
несения металличесêих поêрытий). 

Основоположниêом ãальванопластиêи является Борис Семе-
нович Яêоби. Проводя элеêтролиз солей меди, он пришел ê мыс-
ли о возможности изãотовления медных êопий с любых рельеф-
ных предметов (монет, медалей, сêульптур и пр.). Он же впервые 
в мире изãотовил êлише для печатания бумажных денежных зна-
êов путем элеêтролитичесêоãо осаждения меди. Яêоби орãанизо-
вал ãальваничесêое производство в Петербурãе, ãде изãотавлива-
лись деêоративные сêульптуры и барельефы для архитеêтурных 
ансамблей Зимнеãо дворца, Главноãо штаба, Исааêиевсêоãо собо-
ра и друãих зданий. Четверêа бронзовых êоней на фронтоне 
Большоãо театра в Мосêве таêже изãотовлена методом ãальвано-
пластиêи. 

Гальванопластичесêая технолоãия предусматривает следую-
щие процедуры. Первоначально на предмет наносят слой ãипса 
или восêа и изãотавливают таê называемую "неãативную" êопию. 
Ее поверхность с внутренней стороны поêрывают слоем ãрафита 
для обеспечения элеêтропроводности. "Неãатив" помещают в на-
сыщенный раствор соли (например, медноãо êупороса) и соеди-
няют еãо с отрицательным полюсом источниêа постоянноãо тоêа. 
Второй полюс подсоединяют ê металличесêой пластинêе, поме-
щенной в тот же раствор. В результате проведения элеêтролиза с 
аêтивным анодом на поверхности êопии осаждается металл. 

Гальваностеãия – это нанесение металличесêих поêрытий с 
помощью элеêтролиза (элеêтроосаждение). Таêие поêрытия име-
ют защитные фунêции, предохраняя металличесêие изделия от 
êоррозии, или служат в деêоративных целях (например, изделия 
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из металлизированной пластмассы). В ряде случаев нанесение ме-
талличесêоãо поêрытия вызвано необходимостью создания по-
верхности с заданными свойствами: тоêопроводящими, сêоль-
зящими, светоотражающими и т. п. Цинêование, лужение, ни-
êелирование, хромирование – обязательные элементы мноãих 
технолоãичесêих процессов. Ниêелевые поêрытия, пожалуй, наи-
более распространены: ежеãодно во всех странах мира ниêелируют 
миллионы êвадратных метров поверхности самых разнообразных 
изделий – от дверных ручеê до бамперов автомобилей. Хромиро-
вание используют, например, для защиты цилиндров двиãателей 
и лопатоê паровых турбин от действия аãрессивных сред при вы-
соêих температурах. Широêое распространение в автомобиле-
строении имеют мноãослойные поêрытия, например Cu–Ni–Cr. 

Одним из ãлавных поêазателей êачества металличесêих по-
êрытий является прочность сцепления основноãо металла и ме-
талла-поêрытия. Получить êачественное металличесêое поêры-
тие с плотно прилеãающим слоем не таê просто. Для этоãо необхо-
димо добиться прежде всеãо равномерности осаждения металла, 
что возможно лишь при низêих êонцентрациях êатионов металла 
в растворе и при малых сêоростях самоãо процесса. Например, 
трудно получить хорошие результаты в процессах серебрения или 
золочения при работе с солями серебра или золота, ãораздо луч-
ший эффеêт дает использование êомплеêсных соединений этих 
металлов, в частности цианидных êомплеêсов типа [Ag(CN)2]

– или 
[Au(CN)4]

–, позволяющих поддерживать очень низêую постоян-
ную êонцентрацию êатионов Ag+ и Au3+ в растворе. 

Среди металлов наилучшими поêазателями по прочности сце-
пления обладает медь, поэтому меднение наиболее часто исполь-
зуют, причем не тольêо êаê самостоятельный процесс, но и êаê 
предварительную стадию при изãотовлении друãих поêрытий, в 
том числе сложных мноãослойных поêрытий, например, в авто-
мобилестроении. 

В наиболее простом варианте нанесение металличесêих по-
êрытий проводят, опустив сам предмет, поверхности êотороãо 
предстоит обработать, в ãальваничесêую ванну, заполненную рас-
твором элеêтролита. Следует отметить, что перед нанесением по-
êрытия поверхность металла должна быть очищена и обезжирена 
самым тщательным образом. 

Хотите поэêспериментировать? Предположим, Вы решили из-
ãотовить ниêелевое поêрытие на стальном изделии. Прежде всеãо, 
необходимо провести процесс меднения. Для этоãо необходимо 
взять емêость (банêу или стаêан) и налить в нее раствор медноãо 
êупороса с небольшим êоличеством серной êислоты (например, 
20 ã медноãо êупороса, 2 мл серной êислоты, 100 мл воды). Затем 
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в эту емêость следует опустить подвешенные на медных прово-
лочêах две медные пластины, а между ними – само изделие 
(удобнее всеãо использовать êарандаш или деревянную палочêу с 
проделанными в них бороздêами для заêрепления проволоêи, êо-
торые можно просто положить на êрая банêи или стаêана). Далее 
проволочêи, идущие от медных пластин, соединяются вместе и 
подêлючаются ê аноду (+), а проволочêа, ведущая ê изделию, – ê 
êатоду (–) (лучше всеãо использовать аêêумулятор с напряжени-
ем не более 6 В). Следует установить силу тоêа от 10 до 15 мА на 
êвадратный сантиметр поверхности изделия. В процессе элеêтро-
лиза с аêтивным анодом поверхность изделия постепенно поêры-
вается тонêим слоем меди. Чтобы теперь нанести на медную по-
верхность слой ниêеля, необходимо повторить эêсперимент, за-
менив медные пластины на ниêелевые, а элеêтролит на раствор, 
приãотовленный из сульфата ниêеля (30 ã), хлорида ниêеля (3,5 ã), 
борной êислоты (3 ã) и воды (100 мл). Ниêель осаждается на по-
верхности изделия сероватым матовым слоем, поэтому для при-
дания изделию хараêтерноãо блесêа, еãо нужно отполировать. 

Если объеêт, подлежащий обработêе, настольêо велиê, что 
для неãо невозможно подобрать ãальваничесêую ванну соответст-
вующих размеров (например, поêрытие на обшивêе оêеансêоãо 
лайнера), то технолоãия несêольêо меняется. В этом случае изде-
лие обрабатывается не все сразу, а небольшими участêами и с по-
стоянным добавлением элеêтролита. 

Элеêтрохимичесêая обработêа металлов – еще одна область 
применения элеêтрохимии, позволяющая заменить традицион-
ные способы обработêи металлов – резание, сверление, шлифова-
ние и т. д. – элеêтрохимичесêими процессами. Подобные техноло-
ãии отличаются высоêой эффеêтивностью: при их осуществлении 
нет необходимости в использовании высоêих давлений и темпера-
тур, особопрочных материалов, дороãих шлифующих средств (на-
пример, таêих, êаê алмаз). Элеêтрохимичесêими методами мож-
но обрабатывать и сверхтвердые металлы и сплавы, например 
вольфрам или хромониêелевые леãированные стали. Немаловаж-
ным обстоятельством является и полное отсутствие шума и ãрохо-
та, отличающих любой цех по механичесêой обработêе металлов.  

Проверим действенность элеêтрохимичесêих методов обработ-
êи металлов на лабораторной модели. Обратимся вновь ê эêспери-
менту. Попробуем, используя элеêтролиз с растворимым анодом, 
просверлить металл обычным êарандашом. Пластина металла 
(можно взять, например, лезвие бритвы или êусочеê алюминие-
вой фольãи) будет служить анодом, ее необходимо подсоединить ê 
положительному полюсу батарейêи. Роль êатода возьмет на себя 
ãрифель êарандаша, êоторый соединяется с отрицательным по-
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люсом батарейêи. На заточенном êонце êарандаша следует обло-
мать ãрифель на ãлубину 0,5 мм (ãрифель не должен êасаться 
металла в процессе проведения опыта!), а на самом êарандаше 
сделать зарубêу в 2–3 см от еãо êонца, оãолив ãрифель, чтобы 
подсоединить ê нему провод, ведущий ê батарейêе. В êачестве 
элеêтролита можно использовать насыщенный раствор поварен-
ной соли (хлорида натрия). Если теперь положить пластину ме-
талла в раствор соли и приêоснуться ê ней êарандашом-êатодом, 
то всêоре станет заметным выделение ãазообразноãо водорода оêоло 
êатода, а металл-анод начнет постепенно растворяться, и через 
неêоторое время (для лезвия бритвы требуется оêоло 10–15 мин, а 
в тонêой алюминиевой фольãе отверстие "просверливается" за 
несêольêо сеêунд) в пластине образуется сêвозное отверстие. 

10.7. КОРРОЗИЯ МЕТАЛЛОВ 
Коррозия (от латинсêоãо “corrodere” – разъедать, разрушать) – 

это процесс самопроизвольноãо разрушения металлов и сплавов 
при их взаимодействии с оêружающей средой. Ежеãодные потери 
металлов в результате êоррозионных разрушений составляют 
оêоло одной трети от объема их производства. Примерно êаждая 
шестая домна на Земле работает "на ветер" – на поêрытие êорро-
зионных потерь. Прямые потери массы металла подчас не идут ни 
в êаêое сравнение с êосвенными последствиями: в результате 
êоррозии выходят из строя приборы, аãреãаты, êонструêции, до-
роãостоящая техниêа. Любая отрасль хозяйства, использующая 
металлы, терпит убытêи вследствие разрушения металлов. Ко-
рабли, самолеты, автомобили, раêеты, êосмичесêие аппараты – 
все это требует серьезной антиêоррозионной защиты. 

Естественное состояние металла в природе – это еãо оêислен-
ное состояние. Металлы входят в состав минералов самоãо разно-
образноãо состава. Круã металлов, êоторые можно встретить в 
природе в свободном состоянии, весьма оãраничен (примером мо-
ãут служить золотые самородêи). Человечество тратит оãромное 
êоличество энерãии на выделение металлов из их соединений, 
êоррозия возвращает их обратно. 

Однозначной связи между химичесêой аêтивностью металла и 
еãо êоррозионной стойêостью нет. Одним из важнейших поêаза-
телей этой стойêости является состояние оêсидной пленêи на по-
верхности металла. Таêая пленêа образуется в результате естест-
венной реаêции металла с êислородом воздуха. 

Алюминий – металл IIIA подãруппы, хараêтеризуется высо-
êой восстановительной аêтивностью. Однаêо еãо устойчивость по 
отношению ê процессам êоррозии позволяет использовать еãо да-
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же для производства êухонной утвари и столовой посуды. Реаê-
ционная способность алюминия спрятана под еãо оêсидной плен-
êой. Если снять с поверхности алюминия оêсидную пленêу (это 
можно сделать, например, опустив еãо на несêольêо сеêунд в êон-
центрированный раствор щелочи), то он начинает демонстриро-
вать высоêую реаêционную способность, вступая, в частности, в 
реаêцию с водой, сопровождаемую бурным выделением ãазооб-
разноãо водорода. Оêсидная пленêа, заêрывающая поверхность 
алюминия от êонтаêта с оêружающей средой, прочная, êом-
паêтная, плотно прилеãающая ê поверхности, хорошо защищает 
этот металл от êоррозии. Правда, если образование оêсидной 
пленêи происходит в присутствии хлорид-ионов, она становится 
неоднородной и ãораздо менее прочной. Этим, в частности, объ-
ясняется снижение êоррозионной стойêости алюминия в мор-
сêой воде. 

Оêсидная пленêа, возниêающая на поверхности железа, – 
аморфная, рыхлая, под нее леãêо прониêают вода и êислород. 
Таêая пленêа не тольêо не предохраняет железо от êоррозионно-
ãо разрушения ("ржавления"), но и, напротив, ему блаãоприят-
ствует. 

Коррозию металлов можно êлассифицировать по хараêтеру ее 
проявления на: 

– равномерную, 
– неравномерную, 
– межêристаллитную, 
– нитевидную. 
Первый тип êоррозии подразумевает равномерное выделение 

êоррозионных продуêтов на поверхности металла. При неравно-
мерной êоррозии поверхность металла поêрывается отдельными 
пятнами или язвами. К этому же типу êоррозии относится точеч-
ная êоррозия, êоторой наиболее подвержено êровельное железо в 
условиях заãрязнения атмосферы частицами сажи. Межêристал-
литная êоррозия затраãивает внутреннюю струêтуру металла, по-
ражая межêристаллитные пространства в еãо êристалличесêой 
решетêе. Нитевидная êоррозия хараêтерна для условий повы-
шенной влажности (в условиях тропичесêоãо êлимата или в по-
мещениях с êондиционированным воздухом). Таêой тип êоррозии 
поражает металлы под любым антиêоррозионным поêрытием, 
причем оêсидные нити растут с большой сêоростью (иноãда до 
сантиметра в месяц), в буêвальном смысле отрывая поêрытие от 
поверхности металла. 

Классифиêация êоррозионных процессов по механизму их 
протеêания подразделяет êоррозию на химичесêую, элеêтрохи-
мичесêую и элеêтроêоррозию. 
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Химичесêая êоррозия происходит êаê следствие обычной ãе-
тероãенной оêислительно-восстановительной реаêции, происхо-
дящей в отсутствие элеêтролитов. Чаще всеãо это ãазовая êорро-
зия, т. е. взаимодействие металлов с ãазами при высоêой темпера-
туре. Примером может служить образование оêалины при êовêе и 
отливêе металлов. 

В ряде случаев химичесêая модифиêация металла происходит 
вследствие изменений еãо êристалличесêой струêтуры, вызывае-
мых влиянием внешней среды. Например, переход из одной алло-
тропной модифиêации олова в друãую (из белоãо олова в серое) 
сопровождается резêой потерей механичесêой прочности за счет 
снижения плотности металла. В XIX в. олово использовали для 
изãотовления пуãовиц на мундирах солдат. Во время особенно хо-
лодных зим пуãовицы начинали аêтивно осыпаться с мундиров. 
По тем же причинам превращались в порошоê оловянные трубы 
орãанов в êатоличесêих соборах. 

Элеêтроêоррозии подвержены металлы, находящиеся под дей-
ствием блуждающих тоêов (например, вблизи линий элеêтропе-
редач, трамвайных и троллейбусных линий в ãородах). 

Элеêтрохимичесêая êоррозия металлов происходит в тоêо-
проводящих средах, содержащих элеêтролиты. Если учесть, что 
влажный воздух, природная вода (морсêая, речная, почвенная и 
т. п.) относятся именно ê этой êатеãории сред, то становится оче-
видным, что элеêтрохимичесêая êоррозия – это самый распро-
страненный вид êоррозии металлов. 

Элеêтрохимичесêую êоррозию металлов можно представить 
êаê совоêупность пространственно разделенных процессов оêис-
ления (анодный процесс) и восстановления (êатодный процесс). 
Иными словами для описания êоррозионных процессов можно 
использовать теорию ãальваничесêих элементов. 

В анодном процессе участвует металл с более отрицательной 
величиной элеêтродноãо потенциала. При этом происходит про-
цесс оêисления, êоторый можно отобразить элеêтронным уравне-
нием: 

Me – ne– = Men+ 

Например, при êонтаêте двух металлов – цинêа (E° = –0,76 B) 
и железа (E° = –0,44 B) êоррозии подверãается цинê: 

Zn – 2e– = Zn2+ 

Итаê, среди несêольêих металлов, находящихся в êонтаêте, в 
первую очередь будет оêисляться (а следовательно, разрушаться, 
т. е. êорродировать) металл с наименьшей величиной элеêтродно-
ãо потенциала. Это обстоятельство можно взять за принципиаль-
ную основу защиты металлов от êоррозии (анодные поêрытия, 
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протеêторная защита). В этом случае на роль анода намеренно 
выбирают более аêтивные металлы, êоррозия êоторых предот-
вращает разрушение основноãо металла. 

Катодный процесс происходит на участêах поверхности с 
бόльшими (менее отрицательными) значениями элеêтродных по-
тенциалов. Роль êатодных участêов иãрают металлы с бόльшими 
элеêтродными потенциалами или неметалличесêие êомпоненты. 
Например, в уãлеродистых сталях êатодными участêами являют-
ся вêлючения êарбида железа – цементита. При êонтаêтной êор-
розии металлов êатодом является металл с бόльшим (менее от-
рицательным) значением элеêтродноãо потенциала. Катодный 
процесс представляет собой восстановление оêислителей, присут-
ствующих в растворе элеêтролита. 

Наиболее распространенные в природе оêислители – раство-
ренный êислород и ионы водорода. В êислых средах оêислителем 
являются ионы водорода. На êатодном участêе эти ионы восста-
навливаются и выделяется водород: 

2H+ + 2e– = H2 

Таêим образом, продóêтами êоррозии в êислых средах яв-
ляются соли металлов и ãазообразный водород. 

В нейтральных и щелочных средах (влажный воздух, морсêая 
вода, почвенные воды нейтральноãо хараêтера и т. п.) в êачестве 
продуêтов êоррозионных процессов преобладают ãидроêсиды ме-
таллов, таê êаê оêислителем чаще всеãо является êислород, а еãо 
восстановление в присутствии воды приводит ê образованию ãид-
роêсид-ионов: 

O2 + 2H2O + 4e– = 4ОН– 

Это элеêтронное уравнение ãоворит о том, что êоррозия в ней-
тральных средах (в том числе во влажном воздухе) сопровождает-
ся потреблением êислорода, а следовательно, понижением еãо 
êонцентрации в воздухе.  

Присутствие в природных водах различных примесей, в пер-
вую очередь солей (особенно хлоридов), в значительной степени 
усêоряет êоррозионный процесс. Опытным путем установлено, 
что хлорид натрия, традиционно используемый на дороãах и 
тротуарах ãородов в зимнее время в целях очистêи их поверх-
ности ото льда, усêоряет êоррозию несущих êонструêций авто-
мобиля более чем в 20 раз. По этим же причинам êоррозия в 
морсêой воде происходит значительно интенсивнее, чем в прес-
ной. 

Коррозия железа и в тех, и в друãих средах происходит доста-
точно аêтивно. Образование сложной смеси еãо соединений, назы-
ваемой "ржавчиной", вêлючает следующие процессы: 



 250 

1. Образование ãидроêсида железа(II): 

2Fe + O2 + 2H2O = Fe(OH)2 

 Fe – 2e– = F
+2

e  2 

 O2 + 2H2O + 4e– = 4OH– 1 

2. Последующее оêисление до ãидроêсида железа(III): 

4Fe(OH)2 + O2 + 2H2O = 4Fe(OH)3 

 F
+2

e – e– = F
+3

e  4 

 O2 + 2H2O + 4e– = 4OH– 1 

3. Частичная деãидратация ãидроêсидов с образованием слож-
ной смеси ãидратированных и деãидратированных форм (напри-
мер, FeO(OH)), в упрощенном виде хараêтеризуемой общей фор-
мулой: Fe2O3 ⋅ nH2O. 

10.8. МЕТОДЫ ЗАЩИТЫ МЕТАЛЛОВ ОТ КОРРОЗИИ 
Проблема защиты металлов от êоррозии почти таêже стара, 

êаê и проблема их извлечения из руд. Предположение о том, 
что металлы можно полностью заменить на высоêопрочные по-
лимерные материалы и тем самым просто лиêвидировать необ-
ходимость антиêоррозионной защиты, поêа весьма далеêо от 
реальности. Таêие материалы имеют в настоящее время черес-
чур высоêую стоимость или не удовлетворяют необходимым 
требованиям по своим механичесêим или технолоãичесêим по-
êазателям. 

Очевидно, принципиальные методы защиты металлов от êор-
розии должны быть направлены в первую очередь на избежание 
или лиêвидацию тех условий, êоторые вызывают или усêоряют 
êоррозионный процесс. К фаêторам êоррозионноãо рисêа отно-
сят, в частности: 

– êонтаêт металлов разной элеêтрохимичесêой аêтивности; 
– эêсплуатацию металлов в средах с повышенной аãрессивно-
стью (повышенные температура и влажность, присутствие 
веществ, усêоряющих êоррозию, – аêтиваторов êоррозии 
или элеêтролитов êислотноãо хараêтера); 

– химичесêие или механичесêие неоднородности поверхности 
(например, сварные швы, механичесêие деформации вслед-
ствие прессования, изãиба, сверления, резания и т. п.); 

– различия в êонцентрациях элеêтролита, êонтаêтирующе-
ãо с металлом (возможность возниêновения аналоãов êон-
центрационных ãальваничесêих элементов, например, при 
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почвенной êоррозии с неравномерным доступом êислорода 
или при êоррозии обшивêи êорпуса êорабля в морсêой 
воде, в êоторой êонцентрация êислорода уменьшается с 
ãлубиной). 

Итаê, наиболее распространенный вид êоррозии – элеêтрохи-
мичесêая êоррозия – возниêает в среде элеêтролитов при êонтаê-
те металлов с разными значениями элеêтродных потенциалов 
(очевидно, чем больше разность элеêтродных потенциалов, тем 
интенсивнее идет êоррозионное разрушение металла-анода). По-
следнее условие может реализоваться êаê на миêро-, таê и на 
маêроуровне. В первом случае речь идет о наличии примесей в 
струêтуре металла, во втором – о êонтаêтной êоррозии. 

Коррозия химичесêи чистых металлов, êаê правило, происхо-
дит существенно медленнее, чем êоррозия техничесêи чистых ме-
таллов, содержащих множество примесей, в том числе и метал-
личесêих. Однаêо стоимость сверхчистых металлов êрайне высоêа, 
поэтому целесообразность их применения должна быть оправдана 
особыми целями. Более реальный путь – введение в струêтуру 
металла леãирующих присадоê. 

Леãированные стали вошли в праêтиêу в 1882 ã., êоãда анã-
лийсêий металлурã Роберт Эббот Хэдфилд запатентовал марãан-
цевую сталь, содержащую 12 % Mn. Именно при таêом содержа-
нии марãанца сталь перестает быть хрупêой и после наãревания 
до 1000 °С и последующеãо охлаждения в воде приобретает суще-
ственно более высоêую твердость, чем исходный металл. 

Затем в êачестве добавоê начали использовать таêие металлы, 
êаê Cr, Ni, Mо, V, Ti, Zr, Nb, получая леãированные стали с ши-
роêим диапазоном свойств. Патент на таê называемую нержа-
веющую сталь был получен америêансêим изобретателем Элвудом 
Хэйнесом в 1919 ã. Хэйнес использовал в êачестве леãирующих 
добавоê хром и ниêель. В настоящее время созданы десятêи ви-
дов леãированных сталей, обладающих высоêой устойчивостью ê 
êоррозии. 

Примером системы, в êоторой происходит êонтаêтная êор-
розия, может служить любая металличесêая êонструêция, в 
êоторой вынуждены êонтаêтировать металлы с разными значе-
ниями элеêтродных потенциалов. Очевидно, проеêтировщиêам и 
создателям подобных êонструêций необходимо проãнозировать 
последствия êоррозионных процессов. 

Таê, известен пример, относящийся сêорее ê разряду êазусов 
и нелепиц, êоãда была построена яхта, днище êоторой для усиле-
ния прочности было уêреплено стальными листами, а надводная 
часть уêрашена медными и бронзовыми листами в деêоративных 
целях. Тем самым был построен ãрандиозный ãальваничесêий 
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элемент, анодом в êотором являлась сталь (железо имеет элеê-
тродный потенциал E° = –0,440 В, а медь E° = +0,337 В), а элеê-
тролитом – морсêая вода. Надо ли ãоворить о том, что êоррозия 
привела ê достаточно быстрому разрушению днища, и яхта зато-
нула? 

Если выполнение требований ê чистоте металлов или ê отсут-
ствию êонтаêта с друãими металлами невыполнимы по объеêтив-
ным причинам, приходится прибеãать ê иным принципам за-
щиты металлов от êоррозии, например ê изоляции металла от 
оêружающей среды. С этой целью используют изолирóющие по-
êрытия. 

Для нанесения на поверхность металла изолирующих поêры-
тий используют самые разнообразные материалы, лаêи, êрасêи, 
эмали, битум, резину, синтетичесêие смолы, полимерные мате-
риалы и т. п. Необходимым условием эффеêтивности этоãо метода 
является чистота поверхности металла и отсутствие на ней влаãи 
перед обработêой. Поэтому êрасить металличесêую êрышу реêо-
мендуется в сухую поãоду и днем (рано утром и поздно вечером 
обильное выделение росы существенно снизит результативность 
антиêоррозионной защиты). Наиболее распространенный матери-
ал для изãотовления защитных поêрытий – лаêоêрасочные мате-
риалы. Красят все – от водопроводных труб до монументальных 
металличесêих сооружений. Например, стальную Эйфелеву баш-
ню (она была установлена в Париже в 1889 ã.) êрасили уже 17 раз, 
в результате чеãо ее первоначальная масса (9000 т) êаждый раз 
увеличивалась на 70 т. На оêрасêу самолета "Боинã-747" требует-
ся оêоло 270 êã êрасêи. 

В настоящее время разработаны êрасители новоãо поêоле-
ния, способные взаимодействовать с поверхностью металла, хи-
мичесêи удаляя с нее êоррозионные продуêты и пассивируя ее, 
предохраняя от дальнейших êоррозионных разрушений. В этом 
случае предварительная очистêа поверхности металла не требу-
ется. 

Выше (разд. 10.6) обсуждалась роль оêсидной пленêи в за-
щите металла от êоррозии. Ее можно создать исêусственно. По-
добный метод обработêи поверхности металла называется оêси-
дированием. По аналоãии с ним применяют фосфатирование: 
химичесêую обработêу металличесêой поверхности, приводящую 
ê образованию фосфатов. Образование на поверхности пленêи 
труднорастворимых оêсидов или фосфатов, хараêтеризуемых вы-
соêой степенью сцепления с основым металлом, хорошо защи-
щает еãо от êоррозии. 

Обработêа металлов неêоторыми сильными оêислителями (на-
пример, êонцентрированной азотной êислотой) приводит ê пасси-
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вации их поверхности: металл становится неаêтивным по отно-
шению ê друãим оêислителям. 

Особую êатеãорию поêрытий составляют металличесêие по-
êрытия. Таê, широêо распространены хромирование, ниêелиро-
вание, серебрение, золочение, лужение, цинêование. Металличе-
сêие поêрытия подразделяются на анодные и êатодные. 

Анодные поêрытия изãотавливают из металлов, имеющих 
меньшие (более отрицательные) значения элеêтродных потенциа-
лов, чем защищаемый металл. Например, в случае оцинêованноãо 
железа поверхность железа поêрыта слоем цинêа. До тех пор, по-
êа целостность поêрытия не нарушена, поверхность цинêа добро-
совестно изолирует основной металл от оêружающей среды. Од-
наêо êаê тольêо на цинêовой поверхности образуется трещина, 
царапина, любое друãое механичесêое повреждение, и влажный 
воздух входит в êонтаêт с двумя металлами одновременно, начина-
ет фунêционировать ãальванопара, в êоторой роль анода отводится 
цинêу (E° = –0,763 В), а роль êатода – железу (E° = –0,440 В). 
Коррозии подверãается цинê, продолжая защиту основноãо ме-
талла, но уже элеêтрохимичесêим путем. 

Очевидно, подбирая анодные поêрытия, необходимо учиты-
вать то обстоятельство, что наиболее эффеêтивно "работают" в 
роли анодных поêрытий те металлы, элеêтродные потенциалы 
êоторых маêсимально отличаются от элеêтродноãо потенциала 
основноãо металла (друãими словами: металл-поêрытие и основ-
ной металл должны стоять в таблице стандартных элеêтродных 
потенциалов достаточно далеêо друã от друãа). 

Металлы, применяемые для изãотовления êатодных поêры-
тий, имеют больший (менее отрицательный) элеêтродный потен-
циал, чем защищаемый металл. Примером может служить луже-
ное (поêрытое оловом) железо. Серебрение и золочение êонтаêтов 
широêо используется в радиотехниêе. Это – тоже примеры êатод-
ных поêрытий. 

Защитная роль êатодноãо поêрытия существенно отличается 
от действия анодных поêрытий. На первой стадии (до нарушения 
целостности еãо слоя) особых различий нет, правда, металлы, ис-
пользуемые для êатодных поêрытий, êаê правило, имеют высо-
êую механичесêую прочность, и в этом их преимущество. Однаêо 
êаê тольêо возниêли условия для работы ãальванопары (оба ме-
талла одновременно в êонтаêте со средой, содержащей элеêтро-
лит), фунêцию анода вынужден брать на себя основной металл, 
таê êаê еãо потенциал имеет меньшее значение. Следовательно, в 
этих условиях êоррозионному разрушению подверãается основной 
металл, а металл поêрытия этому разрушению блаãоприятствует, 
поляризуясь êатодно. 
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Таêое блаãоприятствование будет проявляться тем в большей 
степени, чем больше разность потенциалов металла-поêрытия и 
основноãо металла. По этой причине для êатодных поêрытий це-
лесообразно подбирать те металлы, элеêтродные потенциалы êо-
торых в наименьшей степени отличаются от элеêтродноãо потен-
циала основноãо металла (т. е. в таблице стандартных элеêтродных 
потенциалов эти металлы должны находиться по возможности 
ближе друã ê друãу). 

Преимущество анодных поêрытий может быть использовано в 
несêольêо иной модифиêации антиêоррозионной защиты, назы-
ваемой протеêторной защитой. Слово "протеêтор" в переводе 
означает "защитниê", "поêровитель". В этом случае для защиты 
основноãо металла подбирают металл высоêой элеêтрохимичесêой 
аêтивности, например маãний, алюминий, маãниево-алюминие-
вые сплавы, цинê (еãо аêтивность не столь высоêа, но он обла-
дает рядом преимуществ друãоãо толêа, в частности, сущест-
венно более низêой стоимостью). Посредством металличесêоãо 
проводниêа металличесêий лист или брусоê протеêтора при-
соединяется ê защищаемому изделию (например, ê борту êо-
рабля приêрепляют цинêовые брусêи). При возниêновении ãаль-
ванопары металл-протеêтор становится анодом (в силу своеãо 
высоêоотрицательноãо значения элеêтродноãо потенциала) и 
разрушается, предотвращая тем самым êоррозию основноãо ме-
талла. 

Таê, по уêазанному принципу строится защита ãребноãо винта 
êорабля. В этом случае бронзовый подшипниê и шейêа вала ãреб-
ноãо винта создают êоррозионную ãальванопару, в êоторой ано-
дом является сталь. Для защиты стальноãо вала ê êорпусу êораб-
ля присоединяют цинêовую пластину, êоторой и отводится роль 
анода в данной элеêтрохимичесêой системе.  

Протеêторную защиту называют таêже защитой с жертвен-
ным анодом. Действительно, металл-протеêтор намеренно при-
носится в жертву êоррозии для тоãо, чтобы защитить основную 
êонструêцию от разрушений. Именно таê, например, проводят 
защиту êорабельных винтов. Протеêторы широêо применяются 
для защиты нефте- и ãазопроводов, мачт элеêтропередач, желез-
нодорожных рельсов, всевозможных металличесêих êонструê-
ций в портах и доêах. Следует отметить, что эффеêтивность дей-
ствия протеêтора зависит от элеêтропроводности среды. По этой 
причине протеêторная защита êорпуса êорабля существенно бо-
лее действенна в морсêой воде, чем в пресной (с низêим содер-
жанием солей). Важным недостатêом протеêторной защиты 
является необходимость замены протеêторов по мере их разру-
шения. 
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Сделать защищаемый металл êатодом (а именно это и явля-
ется основным принципом антиêоррозионной защиты) можно и 
с помощью батареи постоянноãо тоêа. Защищаемый предмет или 
êонструêцию соединяют с отрицательным полюсом (êатодом) 
внешнеãо источниêа тоêа, а анодную êлемму заземляют или со-
единяют со вспомоãательным элеêтродом. Таêой способ относят 
ê êатеãории элеêтрозащиты. Еãо применяют, в частности, 
для защиты паровых êотлов, металличесêих цистерн, êорпусов 
судов. 

Очевидно, выбор тоãо или иноãо способа защиты металлов от 
êоррозии определяется êонêретными условиями эêсплуатации 
металлов и сплавов. В ряде случаев целесообразным оêазывает-
ся метод обработêи среды с целью удаления из нее наиболее 
аãрессивных êомпонентов. К этому методу можно отнести свар-
êу металлов в инертных средах, лишенных êислорода (напри-
мер, в атмосфере азота или арãона). На станциях водоочистêи 
проводят деаэрацию – удаление из воды растворенноãо в ней 
êислорода – ãлавноãо аãрессора по отношению ê металлам. С этой 
целью воду пропусêают через слой железной стружêи, быстро 
поãлощающей êислород из воды. В теплотехниêе используют 
обессоливание воды, таê êаê наличие солей – аêтиваторов êор-
розии – существенным образом усêоряет êоррозионные про-
цессы. 

Наряду с удалением аêтиваторов êоррозии используют и до-
бавêи веществ, способных самостоятельно замедлять процессы 
разрушения металлов – таê называемые инãибиторы êоррозии. 
С давних времен с этой целью используют свинцовый суриê (Pb3O4). 
Еãо наносят на поверхность металла перед оêрасêой. К числу ин-
ãибиторов êоррозии относятся хроматы цинêа и свинца, неêото-
рые орãаничесêие соединения (адипиновая êислота, бензоат на-
трия, производные пиридина, уротропин и пр.). Хороший инãи-
битор способен уменьшить сêорость êоррозии более чем в 1000 
раз. Разработêа высоêоэффеêтивных инãибиторов позволила в 
свое время решить проблему транспортировêи êислот на желез-
нодорожном транспорте: добавление инãибиторов позволило за-
менить хрупêую стеêлянную тару для перевозêи êислот на обыч-
ные стальные цистерны. 

Подводя итоãи, следует отметить, что эффеêтивность борьбы с 
êоррозией, основанная на понимании механизма êоррозионных 
процессов, может быть обеспечена êомплеêсным подходом – при-
менением êомбинированных методов защиты, учетом эффеêтив-
ности действия и эêономичесêой целесообразности êаждоãо из 
них в данных êонêретных условиях. 
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БИОГРАФИЧЕСКИЙ  
СПРАВОЧНИК 

 
 
 
ВИЛЬГЕЛЬМ КОНРАД РЕНТГЕН 

(1845–1923) – немецêий физиê. Родил-
ся в местечêе Леннеп близ Дюссель-
дорфа в семье торãовца. В юности не 
проявлял интереса ê науêам, учиться 
начал лишь в возрасте 20 лет. Однаêо 
быстро наверстал упущенное и уже в 
1868 ã. защитил диссертацию. Был про-
фессором ряда университетов, с 1900 ã. 
до êонца жизни возãлавлял Физиче-
сêий институт Мюнхенсêоãо универси-
тета. Еãо имя связано с отêрытием не-
известных тоãда X-лучей (теперь они 
называются рентãеновсêими). В 1901 ã. 
первым среди физиêов Рентãен был удостоен Нобелевсêой пре-
мии. 

АНРИ АНТУАН БЕККЕРЕЛЬ (1852–1908) – 
французсêий физиê, сын Алеêсандра Эдмона 
Беêêереля, известноãо физиêа, исследователя в 
области фосфоресценции. Оêончил Политех-
ничесêую шêолу в Париже, после чеãо учился 
еще три ãода и получил диплом инженера–
строителя дороã и мостов. Увлечение физиêой 
привело еãо в Музей естествознания, ãде он в 
должности помощниêа натуралиста проводил 
физичесêие опыты по изучению люминесцен-
ции. Позже преподавал физиêу в Училище 
ремесел и исêусств и был избран профессором  
физиêи. В ходе изучения люминесценции Беêêерель обнаружил 
радиоаêтивное излучение солей урана, а позднее и металличесêо-
ãо урана. В 1903 ã. совместно с Пьером и Марией Кюри получил 
Нобелевсêую премию за отêрытие явления радиоаêтивности, êо-
торое безусловно относится ê числу наиболее выдающихся отêры-
тий современной науêи. 
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МАРИЯ СКЛОДОВСКАЯ-КЮРИ (1867–
1934). Родилась в Варшаве, в семье учителя 
ãимназии. После оêончания с золотой меда-
лью ãимназии в Варшаве в течение 8 лет рабо-
тала ãувернантêой. Образование получила в 
Сорбонне. В 1895 ã. вышла замуж за Пьера 
Кюри. В 1897 ã. у них родилась дочь Ирен 
(ставшая впоследствии известным физиêом и 
радиохимиêом и получившая в 1935 ã. вместе 
с мужем, Фредериêом Жаном Жолио, Нобе-
левсêую премию по химии за отêрытие исêус-
ственной радиоаêтивности). После отêрытия 

А. Беêêерелем самопроизвольноãо испусêания ураном ионизи-
рующеãо излучения заинтересовалась этим явлением, впоследст-
вии впервые названным ею и Пьером радиоаêтивностью. В 1897 ã. 
появилась их первая статья на эту тему. 

В 1898 ã. совместно с Пьером об-
наружила наличие в урановой руде 
новых элементов – полония и радия. 
В 1902 ã. после четырех лет поистине 
титаничесêоãо труда супруãи Кюри по-
лучили первый в мире дециãрамм хло-
рида радия, стоимость êотороãо была 
оценена в 75 000 франêов. В 1903 ã. 
М. Кюри защитила в Сорбонне доêтор-
сêую диссертацию и в том же ãоду со-
вместно с А. Беêêерелем и П. Кюри 
была удостоена Нобелевсêой премии 
по физиêе, став первой женщиной-
лауреатом. В 1906 ã. она стала и пер-
вой женщиной-профессором Сорбонны 
и впервые в мире начала читать êурс 

леêций по радиоаêтивности. В 1911 ã. была наãраждена второй 
Нобелевсêой премией (на этот раз по химии) за получение метал-
личесêоãо радия. Часть двух ее премий была передана в фонд Ме-
ждународноãо Красноãо Креста. В 1914 ã. М. Кюри возãлавила 
Институт радия в Париже. В ãоды Первой мировой войны она ор-
ãанизовала 220 передвижных и стационарных рентãеновсêих ус-
тановоê для обслуживания ãоспиталей Франции. 

С юных лет отличалась выдающимися способностями, необы-
чайной памятью. Владела четырьмя иностранными языêами. 
Пользовалась оãромной популярностью в мире êаê выдающийся 
ученый и общественный деятель, была членом более 100 аêаде-
мий и научных обществ разных стран мира. 

Умерла от лейêемии в возрасте 67 лет. 
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ПЬЕР КЮРИ (1859–1906) – фран-
цузсêий физиê. Родился в Париже в 
семье медиêа. Начальное образование 
получил дома. В 16 лет стал баêалав-
ром, в 19 лет был принят лаборантом 
на фаêультет точных науê Парижсêоãо 
университета. С 1883 ã. в течение 22 лет 
работал в Шêоле индустриальной физи-
êи и химии в Париже, ãде стал профес-
сором. Еãо работы по теории образова-
ния êристаллов и маãнитным свойствам 
тел зафиêсированы в истории физиêи 
êаê "принцип Кюри", "заêон Кюри", 
"температура (или точêа) Кюри". 

В 1895 ã. женился на студентêе Сорбонны Марии Сêлодов-
сêой. После отêрытия А. Беêêерелем радиоаêтивности научная 
деятельность супруãов Кюри была всецело посвящена изучению 
этоãо явления. В 1898 ã. ими были отêрыты два новых радиоаê-
тивных элемента – радий и полоний. В 1903 ã. Пьер Кюри ввел 
понятие периода полураспада êаê эталона времени для установ-
ления абсолютноãо возраста земных пород. В том же ãоду обнару-
жил самопроизвольное выделение теплоты солями радия. Лауреат 
Нобелевсêой премии по физиêе 1903 ã. (совместно с А. Беêêере-
лем и М. Сêлодовсêой-Кюри). 

Траãичесêи поãиб в апреле 1906 ã. (задумавшись, переходил ули-
цу и попал под запряженный лошадью ãрузовой военный фурãон). 

"Пьер и Мария Кюри вызывали во всем мире безãраничное вос-
хищение не тольêо потому, что они отêрыли удивительные явле-
ния, их храбрость, простота, бесêорыстие превращали обоих в луч-
ших, блаãороднейших представителей человечества" (Э. Коттон). 
В честь супруãов Кюри был назван химичесêий элемент – êюрий 
(Cm), полученный исêусственно в 1944 ã. исследовательсêой ãруп-
пой под руêоводством Г. Сиборãа (США). 

ЭРНЕСТ РЕЗЕРФОРД (1871–1937) – 
без преувеличения может быть назван 
величайшим физиêом XX веêа. Родил-
ся в Новой Зеландии в семье мелêоãо 
фермера. В 1894 ã. оêончил Кентербе-
рийсêий êолледж Новозеландсêоãо уни-
верситета и завоевал право на стипен-
дию для стажировêи в Анãлии, в лабо-
ратории Кавендиша при Кембриджсêом 
университете. Первым и единственным 
учителем Резерфорда был Дж. Дж. Том-
сон. 
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В Кембридже быстро завоевал популярность блаãодаря изо-
бретенному им детеêтору, принимающему радиоволны на рас-
стоянии оêоло полумили. Однаêо не раздумывая забросил свое 
изобретение êаê тольêо Томсон предложил ему заняться изучени-
ем рентãеновсêих лучей, хотя и предполаãал, что детеêтор сулит 
большие материальные выãоды (действительно, позже Марêони 
нажил себе на улучшенной êонструêции детеêтора целое состоя-
ние). 

Затем был принят на должность профессора в университет 
Маê-Гилл (Монреаль, Канада), ãде проработал 10 лет. С 1919 ã. 
был профессором Кембриджсêоãо университета и четвертым ди-
реêтором (после Дж. Маêсвелла, Дж. Рэлея и Дж. Дж. Томсона) 
Кавендишсêой лаборатории. Отмечен самыми высоêими наãрада-
ми и почестями. Был избран президентом Королевсêоãо общества, 
возведен в рыцарсêое достоинство, удостоен звания "лорда Резер-
форда", звания почетноãо члена мноãих аêадемий. Из естествен-
ных науê уважал тольêо физиêу, считая ее науêой всех науê. Од-
наêо в 1908 ã. получил Нобелевсêую премию по химии (!) за ис-
следования в области свойств радиоаêтивных веществ. В связи с 
этим мноãо иронизировал над "своей трансмутацией из физиêа в 
химиêа". 

Имя Резерфорда связано в первую очередь с изучением приро-
ды радиоаêтивноãо излучения, созданием одной из первых моде-
лей атома и исêусственными превращениями химичесêих эле-
ментов. Еãо исследования положили начало ядерной физиêе и 
ядерной энерãетиêе. Учениêами Резерфорда были Бор, Чедвиê, 
Вильсон, Гейãер, Маллиêен, Капица. В честь Э. Резерфорда на-
зван элемент с порядêовым номером 104 – резерфордий (Rf). 

ФРЕДЕРИК СОДДИ (1877–1956) – 
анãлийсêий ученый. Оêончил университет 
в Оêсфорде по специальности химиê-ана-
литиê. Научную деятельность начал в уни-
верситете Маê-Гилл в Монреале, ãде был 
принят в ãруппу Э. Резерфорда в êачестве 
ассистента. В 1902 ã. совместно с Резер-
фордом разработал теорию радиоаêтивноãо 
распада и сформулировал заêон радиоаê-
тивных превращений. В 1903 ã. совместно 
с У. Рамзаем отêрыл ãелий в продуêтах са-
мопроизвольноãо излучения радия. В 1904– 

1914 ãã. был профессором университета в Глазãо. Этот период был 
наиболее плодотворным для ученоãо: "α -правило", "правило сдви-
ãа" при радиоаêтивном распаде (заêон Содди – Фаянса) и понятие 
об изотопах. За отêрытие изотопов радиоаêтивных элементов был 
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удостоен Нобелевсêой премии по химии 1921 ã. В еãо честь назван 
минерал соддит – силиêат урана. Интересовался проблемами эêо-
номиêи, механиêи, математиêи, êосмолоãии. Написал серию êниã 
по радиохимии и истории науêи. 

ДЖОЗЕФ ДЖОН ТОМСОН (1856–1940) – 
анãлийсêий физиê, наиболее значимая фиãу-
ра в атомной физиêе последнеãо десятилетия 
XIX в. Родился в семье êниãоиздателя. Полу-
чил образование во всемирно известном Три-
нити-êолледже при Кембриджсêом универси-
тете, ãде в свое время учился, а затем читал 
леêции Исааê Ньютон. В 28 лет стал заведо-
вать знаменитой лабораторией Кавендиша, ос-
нованной Маêсвеллом. С 1905 ã. был профес-
сором Королевсêоãо института, с 1919 ã. и до 
êонца жизни руêоводил Тринити-êолледжем. 

Уже первые работы Томсона были значительным вêладом в 
науêу. Томсон занимался исследованиями элеêтричесêих разря-
дов в ãазах и êатодных лучах. Отêрытие элеêтрона позволило ему 
объяснить природу рентãеновсêих лучей, элеêтропроводность ме-
таллов и друãие явления. Автор первой атомной модели (1903 ã.). 
Лауреат Нобелевсêой премии по физиêе (1906 ã.). 

"Джи-Джи" был интереснейшим и остроумнейшим собесед-
ниêом; занимался спортом, выращивал цветы. Не отличался 
особенной аêêуратностью и ловêостью движений. В юности про-
водил химичесêие опыты, один из êоторых завершился непред-
виденным взрывом и чуть было не лишил эêспериментатора зре-
ния. Однаêо все это не помешало ему проводить блестящие фи-
зичесêие опыты, ставшие основой для выдающихся отêрытий. 
Среди еãо учениêов шесть Нобелевсêих лауреатов: Дж. П. Том-
сон (сын ученоãо), Ф. Астон, Э. Резерфорд, М. Борн, Ч. Барêла и 
К. Дэвиссон. 

УИЛЬЯМ ТОМСОН (ЛОРД КЕЛЬВИН) 
(1824–1907) – анãлийсêий ученый, титул 
лорда Кельвина получил за выдающиеся 
заслуãи в области науêи в 1892 ã. Поступил 
в университет в десятилетнем возрасте, в 
двадцать был известен êаê автор ориãи-
нальных научных работ. Результатами на-
учной деятельности являются êрупнейшие 
отêрытия в физиêе: второе начало термо-
динамиêи, абсолютная шêала температуры 
("шêала Кельвина"), термодинамичесêий "эф- 
феêт Томсона" и "теплота Томсона", формула для расчета элеê-
тричесêих êолебаний в êонтуре, ãипотеза вихревых атомов и т. д. 
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Стремился ê созданию единой механичесêой êартины мира, вы-
двинул оêазавшуюся ошибочной ãипотезу о "тепловой смерти 
Вселенной". Написал 25 êниã, 660 научных статей, сделал 70 
êрупных изобретений. 

РОБЕРТ ЭНДРЮС МАЛЛИКЕН (1868–
1953) – америêансêий физиê. Образование 
получил в США: оêончил физичесêий фа-
êультет Колумбийсêоãо университета. Ра-
ботал в Калифорнийсêом технолоãичесêом 
институте. Стажировался в Германии у 
М. Планêа и В. Нернста. Автор несêольêих 
учебниêов по физиêе. Научными исследо-
ваниями занялся в возрасте 40 лет, поставив 
всеãо два эêсперимента, впоследствии став-
шими êлассичесêими. В одном из них он со- 

здавал элеêтричесêие заряды на мельчайших êапельêах масла, 
воздействуя на них рентãеновсêим излучением. В результате оã-
ромноãо êоличества опытов было установлено, что заряды êапель, 
хотя и были неодинаêовыми, тем не менее составляли величину, 
êратную неêоторому постоянному значению, êоторое и представ-
ляет собой заряд элеêтрона. Маллиêен определил с маêсимальной 
для тоãо времени точностью значение числа Авоãадро, эêспери-
ментально подтвердил êвантовую теорию фотоэффеêта Эйнштей-
на и определил значение постоянной Планêа. Лауреат Нобелев-
сêой премии 1923 ã. 

ДЖЕЙМС ЧЕДВИК (1891–1974) – анã-
лийсêий физиê-эêспериментатор. Родился в 
Манчестере, оêончил Манчестерсêий и Кем-
бриджсêий университеты, стажировался в 
Высшей техничесêой шêоле у Г. Гейãера. 
С 1923 ã. работал в Кавендишсêой лабора-
тории, в 1923–1935 ãã. преподавал в Кем-
бриджсêом университете и был заместите-
лем диреêтора Кавендишсêой лаборатории. 
Начал заниматься научными исследованиями 
еще в студенчесêие ãоды, отêрыл непрерыв-
ный спеêтр энерãии β-излучения. В 1932 ã. 
отêрыл нейтрон в результате эêспериментов 

по облучению бериллия α-частицами, за что был удостоен Нобе-
левсêой премии по физиêе 1935 ã. Совместно с Э. Резерфордом 
осуществил ядерные реаêции с участием α-частиц. В 1934 ã. совме-
стно с М. Гольдхабером впервые обнаружил ядерный фотоэффеêт, 
расщепил дейтрон, предсêазал β-распад нейтрона. Одним из пер-
вых рассчитал êритичесêую массу урана-235. В 1943–1945 ãã. воз-



 263

ãлавлял ãруппу анãлийсêих ученых, работавших в Лос-Аламоссêой 
лаборатории над созданием атомной бомбы. После войны руêоводил 
строительством атомноãо реаêтора в Канаде. 

ПОЛЬ АДРИЕН МОРИС ДИРАК (1902–
1984) – анãлийсêий физиê-теоретиê. Оêончил 
Бристольсêий и Кембриджсêий университе-
ты. С 1932 ã. в течение 40 лет работал профес-
сором математиêи Льюêасовсêой êафедры 
Кембриджсêоãо университета, êоторую неêо-
ãда возãлавлял Исааê Ньютон. Автор матема-
тичесêоãо аппарата êвантовой механиêи – 
теории операторов. Применил êвантовую тео-
рию ê элеêтромаãнитному полю, заложил ос-
новы êвантовой элеêтродинамиêи, построил 
релятивистсêую êвантовую теорию, из êоторой 
возниêло представление о спине элеêтрона. В 1928 ã. предсêазал 
существование античастиц, в 1933 ã. выдвинул ãипотезу о суще-
ствовании антивещества. За создание êвантовой механиêи совме-
стно с Э. Шрёдинãером получил Нобелевсêую премию по физиêе 
1933 ã. 

НИЛЬС ХЕНРИК ДЭВИД БОР (1885–
1962) – датсêий физиê. Родился в Копен-
ãаãене, в семье профессора физиолоãии. 
Образование получил в Дании, затем ста-
жировался в Кавендишсêой лаборатории 
в Кембридже. Позже работал у Резер-
форда, êотороãо считал своим учителем. 
Применил идеи êвантования энерãии, 
высêазанные Планêом, ê атому. Автор 
планетарной модели атома, в 1923 ã. 
сформулировал свои знаменитые посту-
латы, вычислил предполаãаемые размеры  
атома. Создал Институт теоретичесêой физиêи в Копенãаãене. 
Лауреат Нобелевсêой премии по физиêе 1922 ã. В 1936–1961 ãã. 
занимался физиêой ядра, стал одним из создателей êапельной 
модели ядра и теории деления атомноãо ядра, предсêазал спон-
танное деление урана. В 1943 ã. вместе с сыном поêинул оêêу-
пированную фашистами Данию и под именем Ниêоласа Бейêе-
ра ("дядюшêа Ниê") возãлавил теоретичесêие работы по созда-
нию атомноãо оружия в Лос-Аламосе. На родину возвратился 
в 1945 ã. 

В честь ученоãо назван элемент с порядêовым номером 107 – 
борий (Bh). 
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МАКС КАРЛ ЭРНСТ ЛЮДВИГ 
ПЛАНК (1858–1947) – немецêий физиê, 
основоположниê êвантовой теории. Учил-
ся в Берлинсêом университете, впослед-
ствии возãлавлял одну из êафедр этоãо 
университета. В 1918 ã. Планêу прису-
ждена Нобелевсêая премия "в призна-
ние выдающеãося вêлада в развитие фи-
зиêи отêрытием êванта действия". 

В 1900 ã. Планê, исследуя тепловое 
излучение твердых тел, ввел понятие 
"êванта энерãии". Соãласно еãо ãипотезе, 

изменение энерãии при тепловом излучении совершается не не-
прерывно, а порциями – "êвантами". Они êратны минимальной 
порции энерãии, названной Планêом "элементарным êвантом 
энерãии". Эта ãипотеза, предложенная в рамêах одноãо êонêрет-
ноãо физичесêоãо явления, стала базисом для создания êвантовой 
механиêи и современной теории строения вещества. 

ЛУИ ВИКТОР ПЬЕР РАЙМОН ДЕ 
БРОЙЛЬ (1892–1987) – французсêий физиê, 
по образованию историê. Выходец из ари-
стоêратичесêой семьи, еãо отец носил титул 
ãерцоãа. На протяжении столетий де Брой-
ли служили нации на военном и диплома-
тичесêом поприще, но Луи и еãо брат Мо-
рис нарушили эту традицию, став учеными. 
Выросший в утонченной и привилеãиро-
ванной среде французсêой аристоêратии, 
юноша еще до поступления в лицей Жан-
сон-де-Сайи в Париже был увлечен различ-
ными науêами. Особый интерес в нем вызы- 

вала история, изучением êоторой он занялся на фаêультете ис-
êусств и литературы Парижсêоãо университета, ãде в 1910 ã. 
получил степень баêалавра.  

Физиêой заинтересовался в возрасте 28 лет под влиянием 
своеãо брата Мориса де Бройля. В 1923 ã. обосновал ãипотезу о 
явлении дуализма в миêромире, основываясь на идее Эйнштейна 
о двойственной природе света. Теория волновых свойств мате-
рии, оêончательно сформулированная им в доêторсêой диссер-
тации (1924 ã.), явилась результатом историêо-методолоãичес-
êоãо анализа механиêи и оптиêи. О том, êаê физиêи восприняли 
работу де Бройля, достаточно êрасноречиво свидетельствует, на-
пример, письмо Эйнштейна ê Маêсу Борну, в êотором о диссер-
тации де Бройля ãоворится таê: "Прочтите ее! Хотя и êажется, 
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что ее писал сумасшедший, написана она солидно". Лауреат Но-
белевсêой премии по физиêе 1929 ã.  

Ниêоãда не состоял в браêе. Любил совершать пешие проãул-
êи, читать, предаваться размышлениям и иãрать в шахматы. По-
сле смерти своеãо брата в 1960 ã. он унаследовал ãерцоãсêий ти-
тул. Сêончался в парижсêой больнице 19 марта 1987 ã. в возрасте 
94 лет. 

ВЕРНЕР КАРЛ ГЕЙЗЕНБЕРГ (1901–
1976) – немецêий физиê. После оêончания 
ãимназии поступил на математичесêий фа-
êультет Мюнхенсêоãо университета. Был 
блестящим молодым человеêом, необыê-
новенно одаренным физичесêи и духовно, 
отличался чрезвычайной самоуверенностью. 
По отзывам еãо êоллеã, "мир был для неãо 
устрицей". Серьезно увлеêаясь математи-
êой, решил съездить в Гёттинãен на "фес-
тивальный сезон Бора", êаê в шутêу на-
зывали êурс леêций, êоторый читал мэтр 
атомной физиêи в Гёттинãенсêом университете. Девятнадцати-
летнеãо студента не удовлетворила арãументация Бора при отве-
те на еãо вопросы после оêончания леêции, о чем Гейзенберã 
объявил профессору публично. После дисêуссии, продолжив-
шейся между Бором и Гейзенберãом уже в неформальной об-
становêе за êружêой пива, молодой человеê оêончательно ре-
шил изменить область своих научных интересов и заняться 
проблемами современной физиêи. После оêончания универси-
тета он приехал в Копенãаãен, чтобы работать вместе с Ниль-
сом Бором. 

С 1955 ã. до êонца жизни возãлавлял Институт физиêи и аст-
рофизиêи имени М. Планêа в Мюнхене. Является автором мат-
ричной механиêи – первоãо варианта êвантовой механиêи, за что 
был удостоен Нобелевсêой премии по физиêе 1932 ã. Принцип 
неопределенности, носящий имя Гейзенберãа, был сформулирован 
им в возрасте 26 лет. Гейзенберã – один из авторов протонно-
нейтронной модели атомноãо ядра. В последние ãоды работал над 
созданием единой теории поля. 

ЭРНСТ МАРСДЕН (1889–1970) – анãлийсêий физиê-эêспери-
ментатор. Учился в Манчестерсêом университете, затем работал в 
лаборатории Резерфорда. Совместно с Гейãером провел опыты по 
изучению рассеяния α-частиц через вещество. В 1914 ã. уехал в 
Новую Зеландию, преподавал в Веллинãтонсêом университете, а с 
1926 по 1954 ã. работал в Департаменте научных и промышлен-
ных исследований. 
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ЭРВИН ШРЁДИНГЕР (1887–1961) – авст-
рийсêий физиê-теоретиê. Оêончил универси-
тет в Вене. В 1933 ã. эмиãрировал в Анãлию. 
С 1940 ã. – профессор Дублинсêоãо универси-
тета в Ирландии. В 1920 ã. разработал матема-
тичесêую теорию цвета. Сформулированное 
Шрёдинãером волновое уравнение имеет для 
современной теории строения атома значение, 
сопоставимое с ценностью второãо заêона 
Ньютона для êлассичесêой физиêи. Лауреат 
Нобелевсêой премии по физиêе 1933 ã. "За 
отêрытие новых продуêтивных форм атомной 

теории" (совместно с П. Дираêом). Интересы Шрёдинãера не оã-
раничивались êвантовой механиêой: он занимался сêульптурой, 
поэзией, интересовался вопросами ãенетиêи. 

ВОЛЬФГАНГ ЭРНСТ ФРИДРИХ ПАУ-
ЛИ (1900–1958) – швейцарсêий физиê-тео-
ретиê. Родился в Вене в семье профессора 
химии. Оêончил Мюнхенсêий университет. 
В 20-летнем возрасте по заданию своеãо 
учителя А. Зоммерфельда написал обзор по 
теории относительности для "Физичесêой 
энциêлопедии", êоторый до сих пор явля-
ется êлассичесêим образцом в этой облас-
ти. В 22 ãода защитил доêторсêую диссер-
тацию в Гёттинãенсêом университете, рабо-
тал у Н. Бора в Копенãаãене. С 1927 ã. – 
профессор Политехничесêоãо института в 

Цюрихе. Автор одноãо из основополаãающих принципов êванто-
вой механиêи, носящеãо еãо имя. Объяснил парамаãнетизм элеê-
тронов в ãазах, ввел представления о спиновом моменте элеêтро-
на. Лауреат Нобелевсêой премии по физиêе 1945 ã. 

АЛЬБЕРТ ЭЙНШТЕЙН (1879–1955) – 
немецêий физиê-теоретиê. Родился в 
Вюртемберãе (Германия). С 14 лет жил в 
Швейцарии, заêонченноãо среднеãо обра-
зования не получил. После оêончания пе-
даãоãичесêоãо фаêультета Цюрихсêоãо 
политехниêума работал учителем в шêо-
ле. Затем работал техничесêим инспеêто-
ром в Швейцарсêом патентном бюро в 
Берне. В 1905 ã. (в возрасте 26 лет) опуб-
лиêовал три научные статьи, в êоторых 
изложил теорию броуновсêоãо движения, 
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êвантовую (фотонную) теорию света и специальную теорию отно-
сительности. Поразительный взлет научноãо ãения! Блаãодаря 
этим публиêациям сêромный служащий стал всемирно извест-
ным физиêом, таê êаê революционный хараêтер êаждой статьи 
отêрывал новые ãоризонты науêи. В том же ãоду родилась знаме-
нитая формула E = mc2 êаê выражение заêона взаимосвязи массы 
и энерãии. Базируясь на êвантовой теории света, Эйнштейн науч-
но обосновал таêие явления, êаê фотоэлеêтричесêий эффеêт, 
флуоресценция, фотоионизация. 

В течение 1914–1933 ãã. Эйнштейн был профессором Берлин-
сêоãо университета и диреêтором Института физиêи императора 
Вильãельма. Именно в эти ãоды аêтивно участвовал в создании 
êвантовой физиêи. В 1916 ã. завершил работу над созданием об-
щей теории относительности. Нобелевсêий лауреат по физиêе 
1921 ã. (за теорию фотоэлеêтричесêоãо эффеêта). В 1933 ã. эмиã-
рировал в США, ãде и работал до êонца жизни в Принстонсêом 
институте перспеêтивных исследований. Занимался êосмолоãией, 
работал над созданием единой теории поля. Был личностью не-
предсêазуемой и эêсцентричной, отличался необыêновенной про-
стотой в одежде. Иãрал на сêрипêе, занимался спортом. Мноãие 
выдающиеся физиêи считали Эйнштейна своим учителем, хотя 
научной шêолы он не имел и принадлежал ê êатеãории ученых-
одиночеê. 

В честь А. Эйнштейна назван исêусственно полученный элемент 
с порядêовым номером 99 – эйнштейний (Es). 

ГАНС ВИЛЬГЕЛЬМ ГЕЙГЕР (1882–
1945) – немецêий физиê. Учился в Мюн-
хенсêом и Манчестерсêом университетах. 
В 1906 ã. был принят в исследовательсêую 
ãруппу Резерфорда. В 1908 ã. изобрел при-
бор, позволяющий обнаруживать отдель-
ные заряженные частицы. Усовершенство-
ванная совместно с В. Мюллером êонст-
руêция этоãо прибора широêо известна и 
сеãодня под названием "счетчиê Гейãера – 
Мюллера". В 1909–1910 ãã. совместно с 
Э. Марсденом участвовал в эêспериментах  
по рассеянию α-частиц на металличесêих пластинêах, что послу-
жило основой для создания Э. Резерфордом ядерной модели 
строения атома. С 1925 ã. работал профессором университета в 
Киле, с 1929 ã. – профессором Тюбинãенсêоãо университета, а 
с 1936 ã. – профессором Техничесêоãо университета в Берлине. 
В последние ãоды жизни занимался изучением природы êосмиче-
сêих излучений. 
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ФРИДРИХ ХУНД (1896–1974) – немец-
êий физиê. Учениê Маêса Борна. Оêончил 
Гёттинãенсêий университет. С 1925 ã. препо-
давал в Гёттинãенсêом университете. В 1929–
1946 ãã. профессор Лейпциãсêоãо университе-
та, в 1946–1951 ãã. – Йенсêоãо университета. 
В 1951 ã. поêинул ГДР. В 1951–1956 ãã. – 
профессор университета во Франêфурте-на-
Майне, с 1956 ã. – Гёттинãенсêоãо университе-
та. С 1949 ã. член Германсêой аêадемии науê. 
Основные труды посвящены спеêтросêопии и 
êвантовой механиêе. 

ГЕНРИ ГВИН ДЖЕФФРИС 
МОЗЛИ (1887–1915) – анãлийсêий 
физиê, один из создателей метода 
рентãеновсêой спеêтросêопии. Об-
разование получил в Оêсфорде, ãде 
еãо дед и отец были известными и 
уважаемыми профессорами. Был 
воспитан в традициях анãлийсêой 
аристоêратии, в общении с êолле-
ãами был замêнут и холоден. Одна-
êо ê исследовательсêой работе отно- 

сился с оãромной страстностью, работая буêвально на износ. 
Отличался невероятной работоспособностью, часто работал в ла-
боратории и день, и ночь праêтичесêи без перерыва. Областью 
научных интересов Мозли было исследование рентãеновсêоãо из-
лучения. В 1913 ã. установил соответствие между порядêовым 
номером элемента в таблице Д. И. Менделеева и частотой спеê-
тральных линий рентãеновсêоãо излучения. Предсêазал сущест-
вование трех неизвестных ê тому времени химичесêих элемен-
тов с порядêовыми номерами 43, 61 и 75. Эти элементы позже 
были действительно отêрыты и названы технецием, прометием и 
рением. 

Талантливому ученому не довелось в полной мере расêрыть 
свои возможности: в авãусте 1915 ã. в возрасте 27 лет он был убит 
на полях сражений Первой мировой войны. "Еãо смерть вызвала 
сêорбь у физиêов всеãо мира" (Н. Бор). 

АМЕДЕО АВОГАДРО (Лоренцо Романо Амедео Карло Аво-
ãадро ди Кваренья э ди Черрето) (1776–1856) – итальянсêий фи-
зиê и химиê. Получил юридичесêое образование. Математиêу, 
физиêу и химию изучил самостоятельно и настольêо хорошо, что 
преподавал их в Туринсêом университете, профессором êотороãо 
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являлся с 1820 ã. Авоãадро – один из 
основоположниêов атомно-молеêулярно-
ãо учения. Установил точный состав мно-
ãих химичесêих веществ. Отêрыл заêон, 
носящий еãо имя (в одинаêовых объемах 
любых ãазов при одинаêовых темпера-
туре и давлении содержится одинаêовое 
число молеêул). 

Авоãадро вел правильный и разме-
ренный образ жизни, он был отцом вось-
мерых детей, ãлубоêо презирал росêошь и 
был совершенно равнодушен ê своим за-
слуãам и известности.  

МИХАИЛ ВАСИЛЬЕВИЧ ЛОМОНО-
СОВ (МИХАЙЛО ЛОМОНОСОВ) (1711–
1765) – выдающийся руссêий ученый-эн-
циêлопедист, естествоиспытатель и филолоã, 
поэт и художниê, философ естествознания, 
основоположниê отечественной науêи и ес-
тествознания.  

Родился в деревне Денисовêа (по дру-
ãим данным – в деревне Мишанинсêая) 
близ села Холмоãоры Арханãельсêой ãу-
бернии. Еãо отец Василий Дорофеевич был 
владельцем рыбной артели и преуспевающим êупцом, считался в 
Поморье одним из лучших мореходов, был одним из самых обра-
зованных людей тех мест, посêольêу учился в Мосêве на священ-
ниêа. Мать Михаила – Елена Ивановна была дочерью дьяêона. 
Она научила читать сына в юном возрасте. Желание учиться по-
будило 19-летнеãо Ломоносова уйти из дома и поступить в Славя-
но-Греêо-Латинсêую аêадемию в Мосêве, для чеãо ему пришлось 
назваться дворянином. Проявив незаурядные способности, стал 
одним из лучших учениêов аêадемии и был направлен для про-
должения образования в университет при Петербурãсêой аêаде-
мии науê, а затем за ãраницу, ãде совершенствовался в химии, 
физиêе, металлурãии. В возрасте 34 лет стал одним из первых 
руссêих аêадемиêов. Круã еãо интересов и исследований в естест-
вознании охватывал самые различные области фундаментальных 
и приêладных науê (физиêа, химия, ãеоãрафия, ãеолоãия, метал-
лурãия, астрономия). Ломоносов сформулировал таêие фундамен-
тальные заêоны естествознания, êаê заêон сохранения материи и 
движения, принципы познаваемости и заêономерности заêонов 
природы. Трудами Ломоносова, а позднее Лавуазье, химия со-
вершила переход от êачественной описательной ê строãой êоличе-
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ственной науêе. "Ежели ãде убудет несêольêо материи, то умно-
жится в друãом месте, – писал он. – ...Сей всеобщий естественный 
заêон простирается и в самые правила движения: ибо тело, дви-
жущее своей силою друãое, стольêо же оныя у себя теряет, сêоль-
êо сообщает друãому, êоторое от неãо движение получает". Эêс-
периментальным путем он доêазал неизменность общей массы 
вещества при химичесêих превращениях. Заêон сохранения ма-
терии – один из основных заêонов природы – был опублиêован в 
1760 ã. в диссертации Ломоносова "Рассуждение о твердости и 
жидêости тел". Ломоносов первым сформулировал основные по-
ложения êинетичесêой теории ãазов. Михаил Васильевич само-
стоятельно изãотовлял оптичесêие приборы, инструменты, ори-
ãинальные зерêальные телесêопы. В 1762 ã. Ломоносов создал 
отражательный телесêоп-рефлеêтор с наêлонным зерêалом, да-
вавшим ярêое изображение объеêта. Ломоносов первым охараê-
теризовал поверхность Солнца êаê бушующий оãненный оêеан. 
Одним из ãлавных достижений Ломоносова в астрономии было 
отêрытие атмосферы планеты Венера, сделанное им 26 мая 1761 ã. 
во время наблюдений прохождения Венеры по дисêу Солнца. 
Лишь в XIX в. ученые смоãли повторить этот опыт. Изучая явле-
ния атмосферноãо элеêтричества, он выдвинул идею об элеêтри-
чесêой природе полярных сияний и свечений êометных хвостов. 
Ломоносов отстаивал идею бесêонечности Вселенной, высêазывал 
предположения о существовании множества миров в ее ãлубинах. 
Ему принадлежит ряд трудов по металлурãии, ãорному делу, 
имевших важное значение для промышленноãо развития России. 
В 1764 ã. Михаил Васильевич Ломоносов издал "Первые основа-
ния металлурãии или рудных дел". Известное высêазывание Ло-
моносова: "России моãущество будет прирастать Сибирью" стало 
êрылатым. Велиê вêлад Ломоносова в развитие ãеолоãии и минера-
лоãии. Еãо работа "О слоях земных" заложила фундамент россий-
сêой ãеолоãичесêой науêи. Он занимался изãотовлением цветных 
стеêол, создал несêольêо мозаичных êартин, например знамени-
тую "Полтавсêую баталию". Ломоносов уделял большое внимание 
вопросам просвещения и образования в России. Он считал, что 
одноãо Петербурãсêоãо университета для подãотовêи специали-
стов недостаточно, и при содействии ãрафа Шувалова сумел соз-
дать в 1755 ã. Мосêовсêий университет, носящий ныне еãо имя. 

Ломоносов был преêрасным поэтом и мноãие свои пророче-
сêие идеи, философсêие взãляды изложил в стихотворной форме. 
Им были написаны оды – "Ода Фенелона" (1738) и "Ода на взятие 
Хотина" (1739). В 1743 ã. было опублиêовано еãо "Кратêое руêо-
водство по риториêе". Ломоносов реформировал систему руссêоãо 
стиха, заложил основы развития современноãо стихосложения. 
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В июне 1764 ã. императрица Еêатерина II посетила дом Ломо-
носова и в течение двух часов смотрела "работы мозаичноãо худо-
жества, новоизобретенные Ломоносовым физичесêие инструмен-
ты и неêоторые физичесêие и химичесêие опыты".  

4 апреля 1765 ã. Ломоносов умер от простуды. 
АНТУАН ЛОРАН ЛАВУАЗЬЕ (1743–

1794) – французсêий ученый. Родился в весь-
ма состоятельной семье юристов: отец был 
проêурором Верховноãо суда в Париже, дед 
по линии матери – известным французсêим 
адвоêатом. Поэтому наряду с естественнона-
учным получил и юридичесêое образование. 
По праву может быть назван основоположни-
êом современной химии. Сформулировал за-
êон сохранения вещества, ввел понятие хими- 
чесêоãо элемента, предложил номенêлатуру химичесêих соедине-
ний. Именно Лавуазье мы обязаны таêим современным названи-
ям, êаê серная êислота, фосфорная êислота и др. В 1755 ã. нанес 
несоêрушимый удар по ãосподствующей в то время теории флоãи-
стона, объяснив процессы ãорения, дыхания результатом оêисле-
ния êислородом. Однаêо предпочел научным изысêаниям êарьеру 
финансиста: в 1768 ã. вошел в состав финансовой êомпании – Ге-
неральноãо отêупа, êоторая арендовала у правительства Франции 
право монопольной торãовли солью, табаêом и вином, а таêже 
право взимания пошлин за ввозимые в страну товары. Оперируя 
оãромными денежными суммами, увеличил свое состояние в не-
сêольêо раз и был введен в состав административноãо êомитета, 
руêоводившеãо всеми делами отêупа. Добился от правительства 
разрешения на сооружение стены воêруã Парижа в целях борьбы 
с уêлонявшимися от уплаты пошлин на ввозимый товар, что вы-
звало бурю неãодования у парижан. В 1794 ã. все финансисты 
Генеральноãо отêупа были арестованы. Комитет общественной 
безопасности Конвента обвинил их в хищениях и взяточничестве, 
назвав их ãрабителями и враãами народа. С ходатайством о поми-
ловании Лавуазье обратились математиêи во ãлаве с Лаãранжем и 
минералоã аббат Рене Аюи. Председатель революционноãо трибу-
нала в ответ заявил: "Республиêа не нуждается в химиêах и уче-
ных!" 8 мая 1794 ã. все отêупщиêи были ãильотинированы на 
площади Революции. 

После êазни Лавуазье в 1794 ã. все имущество (несêольêо 
миллионов ливров) было êонфисêовано и лишь через два ãо-
да, после посмертной реабилитации ученоãо, возвращено еãо 
вдове. 
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ДЖОН ДАЛЬТОН (1766–1844) – анã-
лийсêий ученый. Родился в бедной семье 
тêача в деревушêе Иãлсфилд. С детства от-
личался большой независимостью, уверен-
ностью в себе, оãромной тяãой ê знаниям, 
умением проêладывать себе дороãу в жизни. 
Получив начальное образование, начал с 12 
лет давать уроêи, а уже в 18-летнем возрас-
те стал диреêтором ãимназии. Обладал уни-
êальной способностью ê самообразованию: 
самостоятельно изучил латинсêий, ãречес-
êий, французсêий языêи, математиêу. Пре-
подавал эти дисциплины в êолледжах Глаз- 

ãо, Эдинбурãа, Лондона и Манчестера.  
Среди оêружающих слыл большим чудаêом: вел êрайне уеди-

ненный образ жизни, носил êостюм êваêера (êоротêие брюêи до 
êолен, серые чулêи, белый ãалстуê и башмаêи с пряжêами). 
Имел ãлухой хриплый ãолос, неважную диêцию и не обладал спо-
собностью различать цветовые оттенêи (впоследствии это заболе-
вание получило название "дальтонизм"). Это не мешало ему вы-
ступать с публичными леêциями, в том числе и о природе цвета, 
на êоторых, не взирая на удивление аудитории, называл естест-
венные цвета спеêтра совершенно неправильно. Почти ничеãо не 
читал (и ãордился этим), мастерил примитивное оборудование, на 
êотором умудрялся получать значительные научные результаты. 
Был всецело поãлощен метеоролоãичесêими наблюдениями, для 
чеãо исходил пешêом всю северную часть Анãлии. Записывал све-
дения о поãоде, температуру воздуха и атмосферное давление. По-
следней записью в еãо жизни стала: "Небольшой дождь..." 

В научных êруãах известен прежде всеãо своей атомистиче-
сêой теорией. Первым ввел понятие "атомноãо веса". В 1804 ã. 
предложил систему химичесêих знаêов. Автор труда "Новая сис- 

тема химичесêой философии" (1808–1827). 
ИОГАНН ВОЛЬФГАНГ ДЕБЕРЕЙНЕР 

(1780–1849) – немецêий химиê-технолоã. 
Первоначальное образование получил, рабо-
тая помощниêом аптеêаря. Затем приобрел 
фармацевтичесêую фабриêу, êоторая всêо-
ре обанêротилась. Следующий опыт на этом 
поприще – фабриêа по отбеливанию тêаней 
хлором – таêже заêончился неудачей и пол-
ным разорением владельца. Тольêо поêро-
вительство близêоãо друãа – поэта и фило-
софа И. В. Гете, возãлавлявшеãо в то время 
правительство одноãо из ãерцоãств Германии, 
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спасло Деберейнера от нищеты: в 1810 ã. ему было предложено 
место профессора химии и фармации в Йенсêом университете. 

В 1822 ã. установил êаталитичесêие свойства платины, слу-
чайно обнаружив воспламенение водорода, струя êотороãо попала 
на образец ãубчатой платины. Сêонструировал прибор для зажи-
ãания водорода, получивший название "оãниво Деберейнера". 
Впоследствии изобрел "химичесêие спичêи" – пирофорные спич-
êи, самовоспламеняющиеся на воздухе. В 1831 ã. отêрыл фурфу-
рол, в 1832 ã. – превращение сернистоãо ãаза в серный анãидрид. 
Занимался и теоретичесêими исследованиями, в частности поис-
êом заêономерностей в изменении свойств химичесêих элемен-
тов; сформулировал правило триад. 

ЖАН БАТИСТ АНДРЕ ДЮМА (1800–
1884) – французсêий химиê-орãаниê. Фа-
милия Дюма дала миру двух знаменитых 
писателей, известноãо психолоãа, ãенерала 
Французсêой республиêи, видноãо деятеля 
Французсêой революции. Дюма-химиê за-
нял достойное место в этом ряду. Был не-
обыêновенно деятельным и êрасноречивым, 
хитрым и изворотливым. Одновременно 
сочетал посты профессора химии в Сорбон-
не, министра высшеãо образования, совет- 
ниêа Наполеона III, мэра Парижа, сеêретаря Парижсêой аêаде-
мии науê, начальниêа монетноãо двора.  

После 1870 ã. завершил свою общественно-политичесêую êарь-
еру и всецело занялся научными исследованиями. Занимался 
синтезом новых орãаничесêих соединений. В работе отличался 
небрежностью и неосторожностью, что не мешало ему достиãать 
значительных результатов: впервые синтезировать метанол, про-
панол, бутанол, ряд хлорпроизводных. В 1831 ã. предложил метод 
определения содержания азота в орãаничесêих соединениях (ме- 
тод Дюма). В 1850-е ãоды занимался поисêом 
заêономерностей в изменении атомных масс 
элементов. Еãо работы в этой области высоêо 
оценил Д. И. Менделеев. 

ДЖОН АЛЕКСАНДЕР РЕЙНА НЬЮ-
ЛЕНДС (1837–1898) – америêансêий химиê-
аналитиê. Работал эêспертом на предпри-
ятиях сахарной промышленности. Всю свою 
научную деятельность посвятил системати-
зации химичесêих элементов. В 1866 ã. (до 
публиêации работы Д. И. Менделеева) распо-
ложил известные ê тому времени химичесêие 
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элементы по возрастанию их атомных масс и обнаружил анало-
ãию в свойствах для êаждоãо восьмоãо элемента. Обнаруженную 
заêономерность назвал "заêоном оêтав". Заêон оêтав не был при-
нят научной общественностью. На заседании Лондонсêоãо êоро-
левсêоãо общества доêлад Ньюлендса был встречен с несêрывае-
мой иронией: один из членов общества пореêомендовал ему рас-
положить элементы в алфавитном порядêе и проверить, нет ли и 
тут êаêих-нибудь заêономерностей. Статья по материалам доêла-
да не была принята для публиêации. 

После появления периодичесêой системы Д. И. Менделеева 
начал аêтивную борьбу за признание своеãо приоритета. Однаêо 
единственным итоãом этой борьбы явилась медаль имени Дэви, 
êоторую ему вручили лишь спустя пять лет после наãраждения 
Д. И. Менделеева. 

ЛОТАР ЮЛИУС МЕЙЕР (1830–1895) – 
немецêий химиê. Был членом-êорреспонден-
том Берлинсêой аêадемии науê, с 1890 ã. – 
иностранным членом-êорреспондентом Пе-
тербурãсêой аêадемии науê. Область науч-
ных интересов вêлючала в себя проблемы 
физиолоãии, историчесêие аспеêты хими-
чесêих теорий, неêоторые вопросы физиче-
сêой химии. Занимался поисêами заêоно-
мерностей в изменении свойств химичесêих 
элементов, выбрав за основу êлассифиêации 

атомные массы элементов. Построил ãрафиê зависимости атом-
ных объемов элементов от их атомной массы и обнаружил четêо 
выраженную периодичность. На основании выявленной заêоно-
мерности составил таблицу элементов. Первоначально признал 
приоритет Д. И. Менделеева в отêрытии периодичесêоãо заêона, 
однаêо в 1880 ã. опублиêовал статью, в êоторой высêазал претен-
зии по поводу авторства. Заслуãи Мейера в области системати-
зации химичесêих элементов высоêо оценены, он был наãражден 

вместе с Д. И. Менделеевым золотой медалью 
имени Дэви. 

ДМИТРИЙ ИВАНОВИЧ МЕНДЕЛЕЕВ 
(1834–1907) – руссêий ученый-энциêлопедист. 
Еãо творчество поражает своей широтой и 
мноãоãранностью. Д. И. Менделеев оставил 
оãромное научное наследие в области естест-
венных науê. Еãо интересовало буêвально 
все, приобретение знаний было девизом всей 
еãо жизни. Каêой бы проблемой он ни зани-
мался, ее решение всеãда доводилось до фун- 
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даментальноãо уровня. Горнорудное дело, стеêольная промыш-
ленность, сельсêое хозяйство, êораблестроение, эêономиêа, тор-
ãовля – вот далеêо не полный перечень сфер еãо научной деятель-
ности. Аêтивно занимался и общественными делами. Д. И. Мен-
делеев принимал живейшее участие в орãанизации научных 
съездов, промышленных и художественных выставоê. Аêтивно 
содействовал отêрытию Бестужевсêих женсêих êурсов. 

Дмитрий Иванович Менделеев родился 8 февраля 1834 ã. в То-
больсêе в семье диреêтора Тобольсêой ãимназии. Был семнадцатым 
ребенêом у своих родителей. Учился в Главном Педаãоãичесêом 
институте на отделении естественных науê физиêо-математичес-
êоãо фаêультета. Первый êурс дался ему очень нелеãêо: по всем 
предметам, êроме математиêи, получил "неуд". Два первых êурса 
пришлось проучиться вторично. И тольêо на старших êурсах про-
явил свои способности и в 1855 ã. заêончил институт с золотой ме-
далью, получив диплом старшеãо учителя. Преподавал математиêу 
и физиêу в ãимназии Симферополя, а затем Одессы, одновременно 
работая над маãистерсêой диссертацией. После защиты диссерта-
ции в 1857 ã. получил место приват-доцента при Петербурãсêом 
университете. Был êомандирован в Гейдельберã в лабораторию 
Бунзена "для усовершенствования в науêах". В 1860 ã. принимал 
участие во всемирном êонãрессе химиêов в Карлсруэ, на êотором 
впервые были четêо сформулированы основные понятия химии, в 
том числе понятия атома, элемента, молеêулы. 

Мноãочисленные статьи, переводы, ряд удачных учебниêов, 
работа над "Техничесêой энциêлопедией" сделали имя Менделее-
ва известным в научных êруãах. Более тоãо, еãо познания в облас-
ти производства и технолоãии снисêали ему уважение среди про-
мышленниêов, êоторые наперебой приãлашали еãо для êонсуль-
таций. 

В 1863 ã. Менделеев получил должность постоянноãо доцента 
орãаничесêой химии с оêладом 1200 рублей в ãод. К тому времени 
он был уже женат на Феозве Ниêитичне Лещевой, и заботы о ма-
териальном обеспечении семьи занимали у неãо немало времени и 
сил. В 1864 ã. Менделеев получил место профессора в Петербурã-
сêом Технолоãичесêом институте. Посêольêу профессорам пре-
доставлялась êвартира в институте, семейных забот существенно 
поубавилось, и Менделеев, читавший до этоãо леêции одновре-
менно в трех институтах, получил наêонец возможность присту-
пить ê работе над доêторсêой диссертацией. В êачестве диссерта-
ционной темы им было выбрано исследование взаимодействий 
между молеêулами растворяемоãо вещества и растворителя в 
процессе растворения спирта в воде. Впоследствии это исследова-
ние стало основой для создания ãидратной теории растворов. 
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После защиты диссертации в 1865 ã. (диссертанту был 31 ãод) 
Менделеев был назначен на должность профессора химичесêой 
технолоãии Петербурãсêоãо университета. В левом êрыле ãлавно-
ãо здания Университета помещался еãо êабинет, лаборатория, 
жилые êомнаты (сейчас там находится музей, а линия Васильев-
сêоãо острова, на êоторой расположен этот êорпус Университета, 
названа Менделеевсêой). Лето семья Менделеевых проводила в 
имении Боблово (недалеêо от ã. Клина), ãде Дмитрий Иванович 
проводил сельсêохозяйственные опыты. Он ввел мноãополье и 
травосеяние, еãо интересовало влияние минеральных удобрений 
на плодородие почвы. За 6–7 лет имение Менделеевых стало об-
разцовым и ê ним привозили из Мосêвы на эêсêурсии и праêти-
чесêие занятия студентов Петровсêой земледельчесêой и лесной 
аêадемии. 

В 1865 ã. Менделееву предстояло начать педаãоãичесêую дея-
тельность в Санêт-Петербурãсêом университете. В êачестве про-
фессора университета он должен был подãотовить êурс неорãани-
чесêой химии для последующеãо чтения еãо студентам. Это побу-
дило еãо заняться созданием учебниêа. Сам ученый впоследствии 
вспоминал: "Писать начал, êоãда стал после Восêресенсêоãо чи-
тать неорãаничесêую химию в университете и êоãда, перебрав все 
êниãи, не нашел, что следует реêомендовать студентам." Именно 
работа по написанию учебниêа для студентов "Основы химии" и 
натолêнула ученоãо на мысль о необходимости систематизации 
известных ê тому времени 63 химичесêих элементов. Созданная 
им в процессе работы периодичесêая система элементов не сразу 
получила должную оценêу со стороны научной общественности. 
Однаêо всêоре она получила блестящее подтверждение со стороны 
химиêов-эêспериментаторов (названных впоследствии Менделее-
вым "уêрепителями периодичесêоãо заêона"), отêрывших хими-
чесêие элементы, для êоторых Д. И. Менделеев оставил в своей 
таблице пустые êлетêи. Именно эти отêрытия заêрепили триумф 
периодичесêоãо заêона и всемирную славу, почет и уважение еãо 
автору. Аêадемии и университеты мноãих стран мира избирали 
Менделеева своим почетным членом. В адрес ученоãо присыла-
лись мноãочисленные дипломы и свидетельства. 

Однаêо Менделеев ê тому времени считал вопрос о периодиче-
сêом заêоне для себя исчерпанным и уже аêтивно занимался ис-
следовательсêой деятельностью в совсем друãих областях. 

Прежде всеãо еãо интересовало состояние ãазов при высоêих 
давлениях. Эта работа ознаменовалась не тольêо важнейшими 
теоретичесêими выêладêами (обобщенное уравнение состояние 
ãазов – уравнение Клапейрона – Менделеева), но и чисто праêтиче-
сêими результатами: были сêонструированы аппараты, имеющие 
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большое научное и праêтичесêое значение. Менделеевым были 
усовершенствованы приборы для измерения давления, насосы для 
ãазов, весы особой êонструêции для взвешивания ãазообразных 
веществ, специально проверены эталоны единиц измерения дли-
ны, установлено влияние êапиллярных сил на высоту ртутноãо 
столба в манометре, изобретен дифференциальный барометр для 
измерения разности давления, получивший широêое применение 
в êачестве высотомера при проведении топоãрафичесêих съемоê. 
Исследования свойств ãазов перешли на изучение высших слоев 
атмосферы и далее на вопросы воздухоплавания и метеоролоãии. 
В 1875 ã. Д. И. Менделеев предложил про-
еêт стратостата объемом оêоло 3600 м3 с 
ãерметичесêой ãондолой для полетов в стра-
тосферу (эта идея была реализована О. Пи-
êаром лишь в 1924 ã.). Д. И. Менделеевым 
был разработан и проеêт управляемоãо аэро-
стата с двиãателями. В авãусте 1887 ã. Мен-
делеев в одиночêу совершил полет на воз-
душном шаре оêоло ãорода Клин и на высоте 
более 3000 м наблюдал солнечное затмение. 

С исследованиями в области воздухоплавания и сопротивле-
ния среды связаны и работы Д. И. Менделеева в области êорабле-
строения и праêтичесêоãо мореплавания. Д. И. Менделеев был 
инициатором создания в России первоãо бассейна для проведения 
эêспериментов. Д. И. Менделеев аêтивно сотрудничал с адми-
ралом С. О. Маêаровым и всячесêи поддерживал идею послед-
неãо о создании êрупноãо арêтичесêоãо ледоêола. При участии 
С. О. Маêарова и Д. И. Менделеева был построен ледоêол "Ер-
маê". В 1901–1902 ãã. Д. И. Менделеев самостоятельно разра-
ботал проеêт высоêоширотноãо эêспедиционноãо ледоêола и на-
метил морсêой путь для перевозêи ãрузов через Северный Ле-
довитый оêеан. 

После поездêи летом 1876 ã. на Всемирную промышленную 
выставêу в Филадельфии (США) Менделеев всерьез заинтересо-
вался нефтедобывающей промышленностью, совершенствованием 
технолоãии добычи уãля, проблемой использования природных 
ресурсов в России. Им была издана êниãа, в êоторой проводился 
детальный сравнительный анализ состояния нефтяной промыш-
ленности в США и России и "мимоходом" сформулирована ори-
ãинальная теория происхождения нефти. В последующие ãоды 
Менделеевым был сêонструирован непрерывно действующий неф-
тепереãонный аппарат. В течение 1880 ã. Д. И. Менделеев работал 
на Константиновсêом нефтепереãонном заводе в оêрестностях 
Ярославля, ãде провел исследования состава нефти и усовершен-
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ствовал ряд своих техничесêих изобретений. Именно Менделееву 
принадлежит идея о создании нефтеналивных судов для перевоз-
êи нефти и строительстве нефтепроводов. В 1888 ã. он "переêлю-
чился" на проблемы уãледобывающей отрасли, для чеãо совершил 
две поездêи в Донецêий район. Д. И. Менделеев досêонально изу-
чил технолоãию добычи и переработêи уãля, что позволило ему и 
здесь сформулировать ряд техничесêих отêрытий и усовершенст-
вований существующих методиê. 

В 1870-е ãã. Д. И. Менделеев существенно дополняет свое уче-
ние о природе растворов. В 1887 ã. выходит еãо фундаментальный 
труд "Исследование водных растворов по удельному весу", в êото-
ром излаãается новый метод определения состава растворов – ме-
тод диаãрамм состав – свойства. Менделеевым были проведены 
тщательнейшие эêсперименты по определению плотностей раз-
личных растворов, еãо спиртометричесêие таблицы с небольшими 
поправêами используют и сеãодня. 

Большое внимание уделял Д. И. Менделеев и педаãоãичесêой 
деятельности. Еãо педаãоãичесêий стаж составлял 35 лет. Он пре-
подавал в Симферопольсêой и Одессêой ãимназиях, во 2-м Кадет-
сêом êорпусе, Инженерной аêадемии, Институте êорпуса инже-
неров путей сообщения, Петербурãсêом университете, на Высших 
женсêих êурсах, в Технолоãичесêом институте. "Поднять странó 
может тольêо самостоятельная подãотовêа самостоятель-
ных в наóчном отношении людей, êоторые моãли бы дрóãих 
óчить, а без этоãо ниêаêие дальнейшие планы немыслимы", – 
писал Д. И. Менделеев в êонце XIX в., а êаê это верно и аêтуаль-
но сеãодня! 

В 1880 ã. Менделеев был выдвинут в члены Петербурãсêой 
аêадемии науê, однаêо еãо êандидатура не прошла: 11 из 19 аêа-
демиêов ãолосовали против. 

В 1881 ã. Менделеев расторã свой браê с Феозвой Ниêитичной 
и женился на 20-летней художнице Анне Ивановне Поповой. 
Знаêомство с будущей женой состоялось на одном из вечеров, уст-
раиваемых им êаждую среду в своем доме. На "Менделеевсêих 
средах" собирались известные художниêи, музыêанты, поэты. 
Среди ãостей были Репин, Шишêин, Куинджи. Менделеев был 
интересным собеседниêом, эрудированным и остроумным. 

В 1885 ã. он вышел на пенсию, продолжая руêоводить лабора-
торией и читать леêции студентам Университета. В 1890 ã. обще-
ственностью было торжественно отмечено 35-летие еãо научной 
деятельности. 

Однаêо последующие события, связанные со студенчесêими 
волнениями и митинãами, привели ê отставêе Менделеева и еãо 
вынужденному уходу из Университета. 
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Авторитет Д. И. Менделеева был необыêновенно высоê среди 
представителей самых разнообразных сфер деятельности. Высо-
êие ãосударственные чины не считали зазорным обратиться ê не-
му за советом. Еãо научный титул составляли более ста наимено-
ваний. Почти все êрупные учреждения (аêадемии, университеты, 
научные общества) России и мноãих стран Европы и Америêи из-
брали Д. И. Менделеева своим почетным членом. 

Менделеев обладал поистине энциêлопедичесêими знаниями, 
мноãие из них базировались на собственных эêспериментальных 
исследованиях. Однаêо велиêий ученый не миновал и досадных 
ошибоê, и заблуждений. Таê, он êатеãоричесêи отверãал пред-
ставления об элеêтронном строении атома, не верил в возмож-
ность превращения одних элементов в друãие путем ядерных ре-
аêций и в теорию радиоаêтивноãо распада, не принял теорию 
элеêтролитичесêой диссоциации. Основным еãо арãументом был 
тезис об отсутствии всяêой взаимосвязи между элеêтричесêими и 
химичесêими явлениями. 

В 1892 ã. Менделеев стал хранителем Палаты мер и весов. В те 
ãоды он начал писать мемуары. "Всеãо более четыре предмета со-
ставили мое имя: периодичесêий заêон, исследования упруãости 
ãазов, понимание растворов êаê ассоциаций и "Основы химии". 
Тут все мое боãатство." 

В 1899 ã. Д. И. Менделеев совершил по-
ездêу на Урал. Еãо интересовали причины 
застоя уральсêой железорудной промышлен-
ности. Менделеевым был предложен ãранди-
озный план превращения Урала в мноãопро-
фильный промышленный êомплеêс, подра-
зумевающий рациональное использование еãо 
природных боãатств, планомерное проведе-
ние ãеолоãоразведочных работ. При участии 
Менделеева в Елабуãе был построен химиче-
сêий завод. Именно на нем впервые был осу- 
ществлен предложенный Менделеевым технолоãичесêий процесс 
нитрования êлетчатêи, позволяющий получить пироêоллодий – 
бездымный порох, выделяющий при взрыве минимальное êоли-
чество твердых веществ. 

В 1906 ã. вышла êниãа Д. И. Менделеева "К познанию Рос-
сии", содержащая проãнозы велиêоãо ученоãо относительно даль-
нейшеãо развития отечественной промышленности и сельсêоãо 
хозяйства. 

Из опублиêованной Менделеевым 431 работы посвящено:  
40 – химии, 

106 – физичесêой химии, 
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99 – физиêе, 
99 – техниêе и промышленности, 
36 – эêономиêе, 
22 – ãеоãрафии, 
29 – друãим областям знаний. 

Менделеев не стал Нобелевсêим лауреатом из-за пустой фор-
мальности: основные еãо научные достижения относятся ê перио-
ду времени до 1901 ãода (а именно в 1901 ã. были введены Нобе-
левсêие премии по химии). 

Д. И. Менделеев умер 2 февраля 1907 ã. в возрасте 73 лет от 
воспаления леãêих. Похоронен на Волêовом êладбище Санêт-Пе-
тербурãа. 

ДЖИЛЬБЕРТ НЬЮТОН ЛЬЮИС 
(1875–1946) – америêансêий ученый. Ро-
дился 23 оêтября 1875 ã. в ãородêе Уэймут 
близ Бостона. В 1896 ã. оêончил Гарвард-
сêий университет, в 1899 ã. получил сте-
пень доêтора философии. В 1900 ã. отпра-
вился в Германию, ãде работал в основных 
в то время центрах физичесêой химии – 
лабораториях Оствальда в Лейпциãе и 
Нернста в Гёттинãене. В 1901 ã. вернулся 
в США, до 1903 ã. и в 1906–1907 ãã. рабо-
тал в Гарвардсêом университете, в 1904–
1905 ãã. был управляющим Палаты мер и 
весов в Маниле (Филиппины). В 1907 полу- 

чил место ассистента в Массачусетсêом технолоãичесêом универ-
ситете в Кембридже, затем стал профессором этоãо университета. 
В 1912 ã. получил место профессора Калифорнийсêоãо универси-
тета в Берêли, стал деêаном химичесêоãо êолледжа при универ-
ситете. Во время Первой мировой войны занимался разработêой 
способов защиты от отравляющих веществ.  

Впервые ввел понятие аêтивности. Однаêо более известен êаê 
создатель элеêтронной теории валентности и первой модели êова-
лентной связи, а таêже автор теории êислот и оснований. Достиã 
значительных научных результатов в исследовании флуоресцен-
ции и фотохимичесêих процессов. Впервые получил тяжелую во-
ду D2O (1933 ã., совместно с Р. Маêдональдом), выделил изотоп 
водорода дейтерий. Ряд работ посвящен теории êислот и основа-
ний, êомплеêсообразованию, растворимости, цветности орãаниче-
сêих соединений. В 1923 ã. издал êниãу "Валентность и строение 
атомов и молеêул". В последующие ãоды аêтивно пропаãандиро-
вал в среде научной общественности идеи êвантовой теории, пред-
вещая ей большое будущее. Слыл новатором и большим ориãина-
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лом, подчас шоêируя êоллеã неординарностью своих научных 
убеждений. Таê, Льюис утверждал, что свет распространяется не 
по всем направлениям от источниêа, а исêлючительно в направ-
лении наблюдателя. 

ЛАЙНУС КАРЛ ПОЛИНГ (1901–1994) – 
дважды лауреат Нобелевсêой премии: в 
1954 ã. – премия по химии, в 1963 ã. – премия 
мира. Родился в Портленде (штат Ореãон), в 
семье фармацевта. Полинã-старший умер, êо-
ãда еãо сыну исполнилось 9 лет. C детства ув-
леêался науêой – êоллеêционировал насеêо-
мых и минералы. В 13-летнем возрасте один 
из друзей приобщил еãо ê химии, и будущий 
ученый начал ставить опыты. Делал он это дома, а посуду для 
опытов брал у матери на êухне. Посещал Вашинãтонсêую сред-
нюю шêолу в Портленде, но не получил аттестата зрелости. Тем 
не менее он записался в Ореãонсêий ãосударственный сельсêохо-
зяйственный êолледж (позже он стал Ореãонсêим ãосударствен-
ным университетом) в Корваллисе, ãде изучал химичесêую техно-
лоãию, химию и физиêу. Чтобы поддержать материально себя и 
мать, он подрабатывал мытьем посуды и сортировêой бумаãи. Бу-
дучи на редêость одаренным студентом, был принят на работу ас-
систентом на êафедру êоличественноãо анализа за ãод до оêонча-
ния обучения. На последнем êурсе стал ассистентом по химии, 
механиêе и материалам. Получив в 1922 ã. степень баêалавра ес-
тественных науê в области химичесêой технолоãии, приступил ê 
подãотовêе доêторсêой диссертации по химии в Калифорнийсêом 
технолоãичесêом институте в Пасадене. 

Работал со Шрёдинãером и Бором. Применил êвантово-меха-
ничесêую теорию ê химичесêой связи, разработал теорию валент-
ных связей, шêалу элеêтроотрицательности, достиã значитель-
ных результатов в области биохимии. Аêтивно боролся против 
ядерноãо вооружения. С 1966 ã. занялся исследованиями биоло-
ãичесêоãо действия витамина С, аêтивно пропаãандируя необхо-
димость еãо применения в медицинсêой праêтиêе в êачестве ле-
êарственноãо препарата (в частности, при заболеваниях ãриппом). 
Сам принимал ежедневно большие дозы витамина C, полаãая, что 
он является леêарством от всех болезней. 

ГЕРМАН ИВАНОВИЧ ГЕСС (1802–1850) – руссêий химиê, 
аêадемиê Петербурãсêой АН (с 1830 ã.). Родился в Женеве. Оêон-
чил Дерптсêий университет (доêтор медицины, 1825 ã.). Совер-
шенствовал образование в Стоêãольмсêом университете (1825 ã.). 
С 1830 ã. – профессор Петербурãсêоãо технолоãичесêоãо институ-
та, в 1832–1849 ãã. – Петербурãсêоãо ãорноãо института. Один из 
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основоположниêов термохимии. Значитель-
но раньше X. Томсена и П. Бертло выдви-
нул (1840 ã.) положение, соãласно êоторому 
величины тепловых эффеêтов реаêции мо-
ãут служить мерой химичесêоãо сродства. 
Отêрыл (1840 ã.) основной заêон термохи-
мии (заêон Гесса). Доêазал (1842 ã.), что 
при смешении нейтральных солевых рас-
творов тепловой эффеêт отсутствует (пра-
вило термонейтральности). Установил, что 
при нейтрализации 1 моль эêвивалента лю-
бой сильной êислоты сильным основанием 

всеãда выделяется одинаêовое êоличество теплоты. Отêрыл и оп-
ределил (1830–1834 ãã.) состав четырех новых минералов – верти-
та, уваровита, ãидроборацита и фольбортита. Предложил (1833 ã.) 
способ получения теллура из теллурида серебра – минерала, êото-
рый был им впервые изучен. Изучал (1832 ã.) оêсиды êобальта. 
Установил êатализирующее и адсорбционное свойства мелêораз-
дробленной платины. Одним из первых изучал состав êавêазсêих 
нефтей. Написал учебниê "Основания чистой химии" (1831 ã.), 
выдержавший семь изданий. В еãо честь теллурид серебра назван 
ãесситом.  

ДЖОЗАЙЯ УИЛЛАРД ГИББС (1839–
1903) – америêансêий физиêохимиê, один из 
основателей химичесêой термодинамиêи. Оêон-
чил Йельсêий университет (доêтор философии, 
1863 ã.). В сороê лет был избран членом На-
циональной аêадемии науê США, хотя опуб-
лиêовал перед этим всеãо три статьи.  

Всю свою жизнь прожил в тихом малень-
êом ãородêе Нью-Хейвейн в семье двух своих 
сестер и шурина. Тихий провинциальный 
ãородоê – америêансêая "ãлубинêа" – давал 
Гиббсу все, что нужно для работы: споêойную 

размеренную жизнь среди родных, необходимые êниãи в библио-
теêе, свободное время для размышлений, живописные оêрестно-
сти для проãулоê. От дома было полêвартала до шêолы, ãде учил-
ся Гиббс в юности, один êвартал до êолледжа, ãде он провел сту-
денчесêие ãоды, два êвартала до университета, ãде он преподавал, 
и стольêо же до êладбища, ãде он был похоронен. На досуãе Гиббс 
иноãда уãощал домочадцев собственноручно приãотовленными 
изысêанными салатами, êоторые назывались вполне научно – 
"ãетероãенные равновесия"… Отличался сêромностью, приветли-
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востью, всеãда был стройным и подтянутым, ниêоãда ниêуда не 
опаздывал. Ниêоãда не проявлял ни малейшеãо высоêомерия в 
общении с людьми. 

В возрасте 22 лет у неãо сильно ухудшилось зрение. Не найдя 
помощи у оêулиста, он самостоятельно, изучив соответствующую 
литературу, установил диаãноз – астиãматизм, рассчитал цилинд-
ричесêие линзы для очêов и сам их изãотовил. 

В 1900 ã. в Нью-Йорêсêом университете было построено спе-
циальное здание с длинным узêим залом – ãалерея славы велиêих 
америêанцев. Там можно увидеть сêульптурные бюсты авторов 
величайших достижений в области науêи и êультуры: Франêли-
на, Морзе, Фултона (изобретателя парохода), писателей Купера, 
По, Твена. Бюст Гиббса был установлен там почти через 50 лет 
после еãо смерти. 

НИКОЛАЙ НИКОЛАЕВИЧ СЕМЕНОВ 
(1896–1986) – советсêий физиêохимиê. Ро-
дился в Саратове. Оêончил Петроãрадсêий 
университет (1917 ã.). Работал в Томсêом 
университете, Петроãрадсêом (позже Ленин-
ãрадсêом) физиêо-химичесêом институте, в 
Ленинãрадсêом политехничесêом институте. 
С 1931 ã. диреêтор Института химичесêой 
физиêи АН СССР.  

На основе изучения пределов воспламене-
ния при оêислении паров фосфора, водорода, 
оêсида уãлерода(II) и др. отêрыл новый тип химичесêих процес-
сов – разветвление цепных реаêций. В моноãрафии "Цепные ре-
аêции" Н. Н. Семенов впервые изложил теорию цепных реаêций 
и поêазал их значение для современной химии. Лауреат Нобелев-
сêой премии 1956 ã. 

АНРИ ЛУИ ЛЕ ШАТЕЛЬЕ (1850–1936) – 
член Парижсêой аêадемии науê, президент 
Французсêоãо химичесêоãо общества. Широ-
êо известен êаê автор заêона смещения хи-
мичесêоãо равновесия. Одним из первых при-
менил термодинамичесêие понятия и заêо-
номерности ê химии. Не стал Нобелевсêим 
лауреатом по формальной причине: Нобелев-
сêая премия была учреждена в 1901 ã., поз-
же, чем были опублиêованы результаты еãо 
научных исследований. Был ãлавой большой 
семьи: три сына, четыре дочери, тридцать четыре внуêа и шесть 
правнуêов. 
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ФРИДРИХ ВИЛЬГЕЛЬМ ОСТВАЛЬД 
(1853–1932) – немецêий физиêохимиê, один 
из основателей физичесêой химии. Блаãодаря 
еãо работам физичесêая химия была при-
знана самостоятельной дисциплиной. Сфор-
мулировал заêон разбавления, установил ме-
ханизм действия индиêаторов. Нобелевсêий 
лауреат по химии (работы по изучению êата-
лиза) 1909 ã. Разработал технолоãичесêий 
процесс оêисления аммиаêа с помощью пла-
тиновоãо êатализатора в промышленном циê- 

ле производства азотной êислоты. Долãое время не принимал тео-
рию строения атома, соãласился с существованием атомов лишь ê 
1906 ã. Был последователем принципов австрийсêоãо физиêа и 
философа Эрнста Маха, считавшеãо, что ученые не должны созда-
вать теорий и моделей, основанных на êосвенных доêазательствах 
и абстраêциях, их удел – прямые и точные измерения. 

В возрасте сороêа лет Оствальд имел весьма эффеêтную внеш-
ность: совершенно седые волосы, высоêий лоб, оãненно-рыжие 
борода и усы, живые выразительные ãлаза… Оствальд испытывал 
отвращение ê примерêе одежды и обуви, стрижêе волос, не тер-
пел зубных врачей и ниêоãда не лечил зубов, а с сеêретарем об-
щался с помощью велосипедноãо звонêа, êоторый собственноруч-
но установил на двери своеãо êабинета. Свои статьи, записêи и 
письменные поручения он сêладывал в êорзину, выставлял за 
дверь и звонил. Сеêретарь забирал êорзину в свою êомнату и вы-
полнял работу, а потом возвращал êорзину на место. С 1906 ã., 
оставив ãосударственную службу, Оствальд поселился с семьей на 
даче в Гроссботене близ Лейпциãа. Там он орãанизовал свою лабо-
раторию "Энерãия", ãде и продолжил физиêо-химичесêие иссле-
дования. 

СВАНТЕ АВГУСТ АРРЕНИУС (1859–
1927) – шведсêий химиê, первый диреê-
тор Нобелевсêоãо физиêо-химичесêоãо ин-
ститута в Стоêãольме (со дня еãо основа-
ния в 1905 ã. и до êонца своей жизни), 
член êомиссии по присуждению Нобелев-
сêих премий. Лауреат Нобелевсêой пре-
мии 1902 ã. "За чрезвычайные заслуãи в 
развитии химии и создании теории элеê-
тролитичесêой диссоциации". Однаêо на 
первых порах еãо теория не встретила 
одобрения и понимания у êоллеã. Мысль о 
том, что в растворе хлорида натрия "натрий 
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и хлор отделены друã от друãа" считалась мноãими бессмыслицей. 
Каê это ни парадоêсально, но даже таêой революционер научной 
мысли, êаê Д. И. Менделеев, был ярым противниêом теории 
элеêтролитичесêой диссоциации. Диссертационная работа Арре-
ниуса "О диссоциации растворенных в воде веществ", представ-
ленная им ê защите в 1884 ã., получила оценêу "не без похвалы", 
что по сеãодняшним мерêам означает "удовлетворительно". Более 
всеãо известен своим уравнением, определяющим температурную 
зависимость êонстанты сêорости реаêции.  

Веселый и добродушный велиêан Сванте Аррениус, настоя-
щий "сын шведсêой сельсêой местности", всеãда был душой об-
щества, располаãал ê себе êоллеã и просто знаêомых. Он был 
дважды женат; еãо двух сыновей звали Олаф и Свен. Он полу-
чил широêую известность не тольêо êаê физиêохимиê, но и ав-
тор множества учебниêов, научно-популярных статей и êниã по 
ãеофизиêе, астрономии, биолоãии и медицине.  

АЛЬФРЕД БЕРНАРД НОБЕЛЬ (1833–
1896) – "динамитный êороль", удачливый 
êоммерсант и талантливый инженер-химиê. 
Серьезноãо образования не получил: одноãо-
дичный êурс обучения в одном из лицеев 
Стоêãольма. С 1842 ã. жил в Петербурãе, ãде 
самостоятельно изучил физиêу, химию, ов-
ладел руссêим, анãлийсêим, французсêим и 
итальянсêим языêами. Получил более 350 
патентов на изобретения – преимущественно 
взрывчатых веществ, порохов и детонаторов. 
Им было построено более 90 заводов (в одной 
тольêо Германии – 23 динамитных завода), 
на êоторых производили нитроãлицерин, динамит, бездымные 
порохи и друãие виды взрывчатêи. С 1890 ã. жил на вилле "Мое 
ãнездо" в Сан-Ремо (Италия), ãде была оборудована преêрасная 
химичесêая лаборатория. Отличался нелюдимостью и мрачным, 
циничным хараêтером. В отличие от мноãих современных ему 
воротил деловоãо мира, Нобеля можно было назвать сêорее "спар-
танцем", таê êаê он ниêоãда не êурил, не употреблял спиртноãо, 
избеãал êарт и друãих азартных иãр. Свободно владел француз-
сêим, немецêим, руссêим и анãлийсêим языêами. 

Весь свой êапитал (более 33 млн. шведсêих êрон или 9 млн. 
долларов) завещал человечеству, распорядившись распределять 
премии "тем, êто в течение прошедшеãо ãода принес наибольшую 
пользу человечеству". Сообщения о новых лауреатах публиêуют-
ся обычно 21 оêтября – в день рождения Нобеля, а официальная 
церемония вручения премии происходит 10 деêабря – в день еãо 
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смерти. Размер Нобелевсêой премии ныне превышает миллион 
долларов. 

Нобелевсêие премии по химии 

С 1901 по 1999 ãã. – 131
47 – США 
27 – Германия 
23 – Велиêобритания

7 – Франция 
5 – Швейцария 
4 – Швеция 
3 – Голландия 
3 – Канада 

по 1  – 12 стран (в том числе Россия: Н. Н. Се-
менов "За разработêу теории цепных химичесêих реаêций", 
1956 ã.) 

ЯКОБ ХЕНДРИК ВАНТ-ГОФФ (1852–
1911) – ãолландсêий химиê, один из основате-
лей современной физичесêой химии. Первый 
Нобелевсêий лауреат (1901 ã.). После защиты 
доêторсêой диссертации долãое время не моã 
найти работу, получая отêазы даже в должно-
сти шêольноãо учителя химии. Давал частные 
уроêи по химии и физиêе, поêа, наêонец, не 
получил должность доцента в ветеринарной 
шêоле. Приобрел известность в научных êру-
ãах после опублиêования им работы по струê-
турам молеêул, заложившей основы стерео-
химии – науêи, изучающей пространственное 

строение молеêул. Один из авторов физичесêой теории растворов, 
исследователь явления осмоса. Опублиêовав в 1884 ã. работу 
"Очерêи химичесêой динамиêи", заложил фундамент химиче-
сêой êинетиêи. 

ВАЛЬТЕР ГЕРМАНН НЕРНСТ (1864–
1941) – немецêий физиêохимиê, автор фор-
мулировêи третьеãо начала термодинамиêи, 
теории элеêтродвижущих сил, Нобелевсêий 
лауреат по химии 1920 ã. Обладал, по словам 
А. Эйнштейна, "ãениальной страстью ê позна-
нию неведомоãо". Был не тольêо теоретиêом, 
но и умелым изобретателем, создал свинцовый 
аêêумулятор и элеêтричесêую "лампу Нерн-
ста" со стерженьêом наêаливания из оêсидов 

цирêония, тория и иттрия. 
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Выйдя на пенсию, занялся разведением êарпов, обосновав 
свой выбор таê: "Нужно разводить животных, êоторые находятся 
в термодинамичесêом равновесии с оêружающей средой. Почему 
на свои деньãи я должен отапливать вселенную?" 

ЛУИДЖИ ГАЛЬВАНИ (1737–
1798) – итальянсêий анатом и фи-
зиолоã. Родился 9 сентября 1737 ã. 
в Болонье. В 1759 ã. оêончил Бо-
лонсêий университет, в 1762 ã. 
получил степень доêтора медици-
ны, защитив диссертацию на тему 
"О êостях". Преподавал медицину в 
Болонсêом университете, отêуда 
незадолãо до смерти был уволен за 
то, что отêазался принести присяãу 
Цизальпинсêой республиêе, осно-
ванной в 1797 ã. Наполеоном Бона-
партом. Известность Гальвани при-
несли еãо опыты по изучению мы-
шечных соêращений. О том, что 
элеêтричесêий разряд приводит ê 
соêращению мышц животных, бы-
ло известно давно, однаêо Гальвани 
заметил, что разряд оêазывает воздействие и на расстоянии, что 
побудило еãо заняться изучением воздействия атмосферноãо элеê-
тричества на мышцы. Гальвани проводил свои опыты во время 
ãрозы. Но однажды совершенно случайно он отметил соêращение 
мышцы в момент случайноãо приêосновения лапоê ляãушêи, ви-
севших на медных êрючêах, ê железной решетêе. Проверив свои 
результаты на мышцах различных животных, используя различ-
ные металлы (железо, медь, цинê, золото), Гальвани предполо-
жил, что элеêтричество существует внутри мышц животных и 
блаãодаря таêому "животному элеêтричеству" мышцы заряжают-
ся подобно лейденсêой банêе. Результаты наблюдений и теорию 
"животноãо элеêтричества" он изложил в 1791 ã. в работе "Траê-
тат о силах элеêтричества при мышечном движении". Отêрытие 
Гальвани послужило основой для создания медицинсêих при-
боров, реãистрирующих изменение элеêтричесêих потенциалов 
людей и животных, ê êоторым относится, например, элеêтроêар-
диоãраф. Имя Гальвани дало название химичесêим источниêам 
тоêа – ãальваничесêим элементам. Однаêо создателем подобных 
элеêтрохимичесêих систем стал итальянсêий физиê Алессандро 
Вольта, êоторый развил идеи Гальвани и дал наблюдаемым им 
эффеêтам правильную физичесêую траêтовêу (1794 ã.). Именно 
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Вольта ввел в обиход название "ãальваничесêие элементы" в честь 
своеãо выдающеãося предшественниêа. 

Умер Гальвани в Болонье 4 деêабря 1798 ã. в нищете и одино-
честве.  

АЛЕССАНДРО ВОЛЬТА (1745–1827) – 
итальянсêий физиê и физиолоã. Родился 
18 февраля 1745 ã. в Комо близ Милана в 
обеспеченной и образованной семье. Обра-
зование получил в шêоле ордена иезуитов 
в Комо, ãде обнаружил способности ê ри-
ториêе и проявил интерес ê научным ис-
следованиям. В 24-летнем возрасте опуб-
лиêовал первую научную работу. В 1774–
1779 ãã.  преподавал физиêу в ãимназии в 
Комо. К этому времени относятся еãо ис-
следования по химии и изãотовление ряда 

физичесêих и химичесêих приборов. Элеêтрофор (прибор, на-
ãлядно иллюстрирующий элеêтризацию тел с помощью индуê-
ции), êонденсатор, чувствительный соломенный элеêтросêоп с 
êонденсатором, водородная лампа, эвдиометр (прибор для полу-
чения воды из êислорода и водорода с помощью элеêтричесêой 
исêры) принесли Вольта ãромêую известность в научных êруãах. 
В 1815 ã. он стал реêтором философсêоãо фаêультета Падуансêоãо 
университета, в 1819 ã. ушел в отставêу.  

В 1792 ã., заинтересовавшись опытами Л. Гальвани с "живот-
ным" элеêтричеством, Вольта решил воспроизвести их результа-
ты и очень сêоро пришел ê выводу, что наблюдаемый эффеêт име-
ет не физиолоãичесêую, а физичесêую природу. Он установил 
важность использования в êачестве элеêтродов разнородных ме-
таллов и поставил опыты с разными элеêтродами. Оêазалось, что 
физиолоãичесêое раздражение нервов тем сильнее, чем дальше 
отстоят друã от друãа два металла в неêотором ряду, в êотором 
металлы представлены в следующей последовательности: цинê, 
олово, свинец, железо, латунь, серебро, ртуть. Этот знаменитый 
ряд напряжений (аêтивностей) Вольта и составлял суть эффеêта. 
Мышца ляãушêи была лишь пассивным, хотя и очень чувстви-
тельным элеêтрометром, а аêтивными êомпонентами системы 
являлись металлы, от êонтаêта êоторых и происходила их взаим-
ная поляризация (возниêала êонтаêтная разность потенциалов). 
Пытаясь повысить êонтаêтное напряжение, Вольта строил цепи 
из разных металлов, что привело еãо ê изобретению, произведше-
му революцию в науêе об элеêтричестве: в 1800 ã. он сêонструи-
ровал первый источниê постоянноãо тоêа – "вольтов столб". Уст-
ройство состояло из 20 пар медных и цинêовых êружочêов, êо-
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торые были разделены суêонными проêладêами, смоченными 
соленой водой. В 1801 ã. Вольта был приãлашен во Францию для 
демонстрации "столба". Одна из таêих демонстраций, на êоторой 
присутствовал Наполеон, была проведена следующим образом: 
ãренадеры, выстроенные полуêруãом, взялись за руêи, а êрайние 
в цепи приêоснулись ê êонцам вольтова столба. Вследствие не-
произвольноãо соêращения мышц все ãренадеры одновременно 
подпрыãнули, что вызвало бурный восторã присутствующей на 
демонстрации публиêи. Вольта был наãражден золотой медалью и 
получил титул ãрафа.  

Именем Вольты названа единица разности потенциалов и на-
пряжения.  

Умер Вольта в Комо 5 марта 1827 ã.  
ЧАРЛЬЗ МАРТИН ХОЛЛ (1863–1914) 

родился в маленьêом америêансêом ãородêе 
Оберлин близ Кливленда (штат Оãайо). Эêс-
периментировал с минералами с 12-ти лет, 
превратив маленьêий деревянный сарай за 
домом в импровизированную лабораторию. 
На одном из занятий в êолледже услышал 
от профессора химии и минералоãии Фрэн-
êа Джуэтта о том, что разработêа дешевоãо 
способа получения алюминия в промыш-
ленном масштабе сулит автору не тольêо 
почет и славу, но и оãромное состояние. 
Чистый оêсид алюминия плавится при тем- 
пературе 2050 °C и не растворяется в воде, а чтобы получить алю-
миний, оêсид надо подверãнуть элеêтролизу. Необходимо было 
найти способ снизить температуру плавления ãлинозема хотя бы 
до 1000 °C; тольêо при этом условии алюминий моã стать техниче-
сêи важным металлом. 21-летний Холл заãорелся этой идеей. Он 
оснастил свою домашнюю лабораторию самодельным и взятым 
напроêат оборудованием и потратил на решение проблемы уде-
шевления получения алюминия всеãо один ãод. Ему ассистирова-
ла сестра Джулия. В êачестве источниêа тоêа для проведения ре-
аêции элеêтролиза использовалась батарея, построенная из мно-
жества ãальваничесêих элементов Бунзена, составленных из 
уãольных êатодов, находящихся в êонцентрированной азотной 
êислоте, и цинêовых анодов, поãруженных в разбавленную сер-
ную êислоту. При этом расход цинêа был весьма значительным: 
на êаждый ãрамм выделенноãо алюминия приходилось затрачи-
вать почти 16 ãраммов цинêа. В êачестве исходноãо сырья Холл 
использовал раствор оêсида алюминия в расплавленном êриоли-
те – ê оêсиду алюминия добавлялась смесь трифторида алюминия 
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и фторида натрия, что по составу соответствовало природному ма-
териалу êриолиту (Na3AlF6). Использование êриолита позволило 
существенно снизить температуру плавления, а следовательно, 
и затраты энерãии, что в итоãе снизило и стоимость получаемоãо 
алюминия. 23 февраля 1886 ã. сияющий Холл пришел ê про-
фессору Джуэтту и с традиционным америêансêим возãласом 
“Я сделал это!” протянул ему ладонь, на êоторой лежало оêоло 
десяти маленьêих алюминиевых шариêов (в настоящее время эти 
шариêи хранятся в Америêансêой алюминиевой êомпании в 
Питсбурãе). Если в 1852 ã. стоимость алюминия в США составля-
ла 545 долларов за фунт, то после отêрытия Холла цена упала до 
15 центов за фунт.  

Памятниê Холлу в еãо родном êолледже изãотовлен из алю-
миния. 

БОРИС СЕМЕНОВИЧ ЯКОБИ (Мориц 
Герман фон Яêоби) (1801–1874) – физиê и 
элеêтротехниê. Родился в Германии, в Пот-
сдаме, с 1835 ã. жил в России. Аêадемиê Пе-
тербурãсêой АН (1847 ã.; член-êорр. с 1838 ã.). 
Учился в Берлинсêом и Гёттинãенсêом уни-
верситетах. Оêончив в 1823 ã. Гёттинãенсêий 
университет "по физиêо-математичесêому раз-
ряду", он вынужден был до 1833 ã. работать 
архитеêтором в строительном департаменте 
Пруссии. В 1834 ã. решился переехать в Кё- 

ниãсберã, ãде в университете преподавал еãо брат. В 1835 ã. был 
приãлашен на должность профессора в Дерптсêий университет. 

Еще 1834 ã., работая архитеêтором в Кениãсберãе, собрал пер-
вый элеêтродвиãатель "вращательноãо действия". Однаêо наибо-
лее плодотворный период еãо деятельности связан с Россией. Бла-
ãодаря ориентации руссêоãо правительства на использование 
элеêтромаãнетизма в военных целях Яêоби получил в России дос-
таточно широêие возможности для проведения своих исследова-
ний. В 1837 ã. он был вызван в Петербурã для постановêи опытов 
по приведению в движение судов с помощью изобретенноãо им 
двиãателя.  

Одновременно (и независимо) с Джоном Даниэлем создал 
цинê-медный ãальваничесêий элемент, впервые использовав в êа-
честве элеêтролита растворы солей. Занимался вопросами праê-
тичесêоãо применения реаêции элеêтролиза. Проводя элеêтролиз 
солей меди, пришел ê мысли о возможности изãотовления медных 
êопий с любых предметов, что послужило началом развития ãаль-
ванопластиêи. Впервые в мире изãотовил êлише для печатания 
бумажных денежных знаêов путем элеêтролитичесêоãо наращи-
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вания меди. Приспособил платиново-цинêовый элемент У. Гроува 
для питания элеêтродвиãателя лодêи и плавал на ней по Неве, 
изумляя петербурãсêую публиêу. Создал несêольêо типов теле-
ãрафных аппаратов (1840–1850). Исследовал элеêтромаãниты (со-
вместно с Э. Х. Ленцем). Труды по военной элеêтротехниêе, элеê-
тричесêим измерениям, метролоãии. 

Принял руссêое подданство и считал Россию "вторым отечест-
вом, будучи связан с ней не тольêо долãом подданства и тесными 
узами семьи, но и личными чувствами ãражданина". 

ГЭМФРИ ДЭВИ (1778–1829) – анãлича-
нин, заслуживший славу велиêоãо изобрета-
теля. Крылатая фраза той эпохи: "Два вели-
êих события потрясли Анãлию в 1815 ã.: по-
беда Веллинãтона над Наполеоном и победа 
Дэви над рудничным ãазом." Дэви изобрел 
новую êонструêцию шахтерсêой лампы, са-
мостоятельно опробовав ее в шахте, чем пре-
дотвратил взрывы рудничноãо ãаза и ãибель 
шахтеров. Иначе чем "блаãодетель человече-
ства" еãо в ãазетах не называли.  

Ни один ученый не отêрыл стольêо элементов, сêольêо от-
êрыл Дэви. Именно он впервые получил элеêтролизом êалий, на-
трий, барий, êальций, стронций, маãний, бор. Дэви не раз иãрал 
со смертью: он обожал острые ощущения, был самонадеян, безза-
ботен, не принимал ниêаêих мер предосторожностей при работе. 
После получения натрия и êалия серьезно заболел, предположи-
тельно отравившись плавиêовой êислотой. Однажды во время 
опытов с неизвестными металлами произошло несчастье: рас-
плавленный êалий попал в воду, произошел взрыв, в результате 
êотороãо Дэви жестоêо пострадал. Неосторожность обернулась 
для неãо потерей правоãо ãлаза и ãлубоêими шрамами на лице. 
Ему принадлежит первое получение "заêиси азота" – оêсида азо-
та(I), он же установил нарêотичесêие свойства этоãо оêсида, слу-
чайно избавившись с еãо помощью от зубной боли. Последнее от-
êрытие стало сенсацией в Лондоне и сделало еãо знаменитым в 
самых широêих êруãах общества. Со всех êонцов Анãлии ê нему 
приезжали "подышать веселящим ãазом". Создавались "êлубы 
любителей веселящеãо ãаза". Дэви был блестящим оратором. На 
еãо леêции ходили даже поэты, по их словам, для обоãащения 
своеãо запаса слов и метафор. 

МАЙКЛ ФАРАДЕЙ (1791–1867) – анãлийсêий физиê и хи-
миê, один из первых исследователей элеêтричества и маãнетизма. 
Сын êузнеца, учился в шêоле для бедных детей. Не получив 
систематичесêоãо образования в детстве, был вынужден с 14 лет 
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работать помощниêом переплетчиêа. 
Близость ê êниãам и возможность их 
читать восполнили отсутствие образова-
ния. Интерес ê науêе привел еãо ê Гэм-
фри Дэви, êоторый принял еãо на работу 
в свою лабораторию в êачестве ассистен-
та и по сути дела êамердинера. Резуль-
татами работы в лаборатории Дэви стало 
отêрытие двух новых хлоридов уãлеро-
да, получение жидêоãо хлора, выделе-
ние бензола. В 1825 ã. стал заведующим 
лабораторией. В последующие ãоды за- 

нимался эêспериментальным изучением элеêтролиза, сформули-
ровал еãо заêоны, отêрыл явление элеêтромаãнитной индуêции. 
Ввел в праêтиêу мноãие термины, êоторые мы используем сеãо-
дня, например ион, элеêтрод, анод, êатод. 

В результате опублиêовал тридцать серий "Эêсперименталь-
ных исследований по элеêтричеству", состоящих из 3430 пара-
ãрафов и составляющих фундаментальные основы соответствую-
щих разделов физиêи и химии, а чуть позже – "Эêсперименталь-
ные исследования по химии и физиêе". На вопросы о сеêретах 
своих научных успехов неизменно отвечал: "Очень просто: я всю 
жизнь учился и работал, работал и учился". 
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МАТЕРИАЛЫ ДЛЯ ПОДГОТОВКИ  
К ЭКЗАМЕНУ 

 
 
ПЕРЕЧЕНЬ БАЗОВЫХ УМЕНИЙ  
ПО КУРСУ ХИМИИ 
 

№ Тема Необходимо уметь 

   
1 Строение атома Определять состав ядра (число протонов и ней-

тронов) атома данноãо элемента. 
Составлять уравнения ядерных реаêций.  
Составлять элеêтронную формулу атома. 
Находить валентные элеêтроны атома.  
Распределять валентные элеêтроны по êванто-
вым ячейêам.  
Определять спиновую валентность элемента в 
стационарном и возбужденных состояниях 

2 Периодичесêая 
система Д. И. Мен-
делеева 

Объяснять связь между положением элемента в 
таблице (период, ãруппа подãруппа) и элеêтрон-
ной êонфиãурацией еãо атомов (номер послед-
неãо энерãетичесêоãо уровня, число валентных 
элеêтронов, элеêтронное семейство).  
Сравнивать (в терминах "больше – меньше") 
степень проявления металличесêих и неметал-
личесêих свойств, величины энерãий иониза-
ции, энерãий сродства ê элеêтрону, элеêтроот-
рицательности элементов, расположенных в од-
ном и том же периоде или в одной и той же 
подãруппе таблицы. 
Сравнивать силу êислот и оснований на основа-
нии положения соответствующих элементов в 
таблице. 
Составлять химичесêие формулы высших оêси-
дов и ãидроêсидов элементов на основании их 
положения в таблице. 
Анализировать êислотно-основные и оêисли-
тельно-восстановительные свойства соединений 
элементов на основании их положения в таблице

3 Химичесêая связь 
и строение моле-
êул 

Определять тип химичесêой связи (êовалентная 
неполярная, êовалентная полярная, ионная) по 
разности элеêтроотрицательностей взаимодейст-
вующих атомов. 
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Продолжение 

№ Тема Необходимо уметь 

   
  Хараêтеризовать êовалентные молеêулы с по-

мощью теории Льюиса (элеêтронные схемы мо-
леêул) и определять êратность связи. 
Изображать схемы переêрывания атомных ор-
биталей (метод ВС) и делать выводы о ãеометрии 
молеêул. 
Строить энерãетичесêие диаãраммы уровней в 
молеêуле и составлять элеêтронные формулы 
молеêул (метод МО) 

4 Химичесêая тер-
модинамиêа 

Производить вычисления изменений термоди-
намичесêих фунêций состояния (∆H, ∆S, ∆G) в 
ходе химичесêой реаêции. 
Определять эêзо- или эндотермичесêий хараê-
тер реаêции по величине ∆H. 
Анализировать хараêтер изменений неупорядо-
ченности состояния реаêционной системы по 
величине ∆S. 
Проãнозировать принципиальную возможность 
самопроизвольноãо протеêания реаêции по ве-
личине ∆G 

5 Химичесêая êи-
нетиêа 

Составлять êинетичесêое уравнение химичесêой 
реаêции, вычислять порядêи реаêции по эêспе-
риментальным данным. 
Вычислять, во сêольêо раз увеличится или 
уменьшится сêорость реаêции при заданном из-
менении êонцентраций веществ или общеãо 
давления в системе.  
Производить вычисления изменений сêорости 
реаêции при заданном изменении температуры с 
помощью формулы Вант-Гоффа 

6 Химичесêое рав-
новесие 

Проãнозировать направление смещения равно-
весия при изменении внешних условий (темпе-
ратура, давление, êонцентрации веществ) на ос-
новании принципа Ле Шателье.  
Подбирать условия (повышение или понижение 
температуры, повышение или понижение внеш-
неãо давления, добавление или удаление êаêих-
либо веществ) для преимущественноãо протеêа-
ния одной из двух противоположно направлен-
ных реаêций. 
Составлять выражение для êонстанты равнове-
сия 
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Продолжение 

№ Тема Необходимо уметь 

   
7 Растворы элеê-

тролитов 
Проводить êлассифиêацию элеêтролитов по их 
силе (сильные и слабые). 
Составлять выражение для êонстанты диссо-
циации слабоãо элеêтролита. 
Составлять ионно-молеêулярные уравнения ре-
аêций.  
Проãнозировать возможность обменноãо взаимо-
действия между данными элеêтролитами 

8 Оêислительно-
восстановитель-
ные реаêции 

Проãнозировать поведение веществ в оêисли-
тельно-восстановительных реаêциях (тольêо оêис-
литель, тольêо восстановитель, оêислительно-
восстановительная двойственность) по величи-
нам степеней оêисления атомов (высшая, низ-
шая, промежуточная). 
Составлять элеêтронные уравнения процессов 
оêисления и восстановления. 
Расставлять êоэффициенты в уравнении оêис-
лительно-восстановительной реаêции методом 
элеêтронноãо баланса.  
Определять тип оêислительно-восстановитель-
ной реаêции (межмолеêулярная, внутримолеêу-
лярная, диспропорционирование) 

9 Элеêтрохимия Проãнозировать поведение металлов в элеêтро-
химичесêой системе по их положению в таблице 
стандартных элеêтродных потенциалов.  
Составлять элеêтронные уравнения анодноãо и 
êатодноãо процессов, происходящих при работе 
химичесêоãо источниêа тоêа, при êонтаêтной 
элеêтрохимичесêой êорррозии, при элеêтролизе.  
Выводить уравнение рабочей реаêции ãальвани-
чесêоãо элемента, êоррозионноãо процесса при 
элеêтрохимичесêой êоррозии, схемы элеêтро-
лиза.  
Составлять элеêтрохимичесêую схему ãальва-
ничесêоãо элемента.  
Производить расчеты элеêтродвижущей силы 
(ЭДС) ãальваничесêоãо элемента. 
Проãнозировать возможность участия молеêул 
воды в элеêтродных реаêциях при элеêтролизе 
водных растворов веществ. 
Производить расчеты масс (для ãазов – объемов) 
веществ, выделяющихся на элеêтродах в про-
цессе элеêтролиза 
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ТИПОВЫЕ ЭКЗАМЕНАЦИОННЫЕ ТЕСТОВЫЕ ЗАДАНИЯ 
ПО КУРСУ ХИМИИ 
 

1. Сêольêо протонов и нейтронов содержит ядро атома элемен-
та …? 

2. Атомы êаêих элементов имеют на внешнем уровне элеêтрон-
ную êонфиãурацию…? 

3. Каêова маêсимальная емêость… подуровня? 
4. Каêая последовательность расположения орбиталей соответст-
вует порядêу заполнения их элеêтронами? 

5. Каêие êвантовые числа полностью хараêтеризуют энерãию 
элеêтрона? элеêтронную орбиталь? 

6. Каêая элеêтронно-ãрафичесêая формула соответствует прави-
лу Хунда? 

7. Сêольêо… (s, p, d или f) орбиталей имеется на … (номер) энер-
ãетичесêом уровне ? 

8. Каêая элеêтронно-ãрафичесêая формула соответствует значе-
нию спиновой валентности, равной…? 

9. Сêольêо валентных элеêтронов у атома, элеêтронная формула 
êотороãо имеет вид: …? 

10. Каêие значения êвантовых чисел n и l хараêтеризуют валент-
ные элеêтроны атома...? 

11. Каêова элеêтронная формула атома…?  
12. Каêой из элементов относится ê… (s, p, d или f) семейству?  
13. Атомы êаêоãо элемента... (номер) периода имеют... (число) 

s-, p- или d-элеêтронов на... (номер) уровне? 
14. В êаêих периоде, ãруппе и подãруппе находится элемент, 

элеêтронная формула êотороãо имеет вид: …? 
15. Каêой из элементов имеет наибольший (наименьший) атом-

ный радиус?  
16. Каêой из элементов имеет наибольшую (наименьшую) энер-

ãию ионизации? энерãию сродства ê элеêтрону? элеêтроотри-
цательность? 

17. Каêой из элементов образует оêсид состава... (например, Э2О5)? 
ãидроêсид состава... (например, Э(ОН)3)? êислоту состава... 
(например, HЭO4)? 

18. Каêое из оснований является наиболее (наименее) сильным? 
19. У êаêоãо из элементов наиболее (наименее) выражены метал-

личесêие (неметалличесêие) свойства? 
20. Каêой тип химичесêой связи имеется в молеêуле…?  
21. С êаêим элементом... (название элемента) образует наиболее 

(наименее) полярную химичесêую связь? 
22. В êаêом из соединений химичесêая связь наиболее (наименее) 

полярна?  
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23. Каêая из молеêул обладает наибольшей (наименьшей) вели-
чиной элеêтричесêоãо дипольноãо момента? 

24. В êаêой из молеêул имеется ординарная (двойная, тройная) 
êовалентная связь? 

25. Каêие орбитали атома... участвуют в образовании связи с ато-
мами..., если известно, что молеêула... имеет... (линейную, 
треуãольную, пирамидальную, тетраэдричесêую) форму?  

26. Каê можно (повышением или понижением температуры, по-
вышением или понижением давления, повышением или по-
нижением êонцентрации веществ, участвующих в реаêции) 
сместить равновесие вправо (влево) в системе: ... (уравнение 
реаêции, знаê ∆H)? 

27. Уêажите êратêую ионную форму для молеêулярноãо уравне-
ния.  

28. Уêажите молеêулярную форму для êратêоãо ионноãо уравне-
ния. 

29. Расставьте êоэффициенты методом элеêтронноãо баланса: … 
(схема реаêции). Уêажите êоэффициенты при оêислителе и 
восстановителе. 

30. На элеêтродах выделяются: ... и ... . Водный раствор êаêой 
соли подверãается элеêтролизу? 

31. Каêой металла можно использовать для защиты данноãо ме-
талла от êоррозии в êачестве: ... (анодноãо поêрытия, êатод-
ноãо поêрытия, протеêтора)?  
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МАТЕРИАЛЫ ДЛЯ ПОВТОРЕНИЯ 
 
 
 
Г л а в а  1.  СТРОЕНИЕ АТОМА 
 
Размеры атома: ≈ 10–8 см  
Размеры ядра: ≈ 10–12–10–13 см  
Плотность ядерноãо вещества: ≈ 1014 ã/см3 

 

Сóбатомные частицы 

Масса поêоя Заряд 

Частица 
êã а. е. м. условная

единица

Автор отêрытия (дата)

     
ЭЛЕКТРОН 
ПРОТОН 
НЕЙТРОН 

9,109 ⋅ 10–31

1,673 ⋅ 10–27

1,675 ⋅ 10–27

 5,48 ⋅ 10–4

1,007277 
1,008665

–1 
+1 

0 

Томпсон (1897 ã.) 
Резерфорд (1914 ã.) 
Чедвиê (1932 ã.) 

 
Модели атома 

1. Модель Томсона (1903 ã.). В положительно заряженной мате-
риальной субстанции "вêраплены" отрицательно заряженные 
элеêтроны. 

2. Ядерная модель Резерфорда (1910 ã.). Атом состоит из тяже-
лоãо положительно заряженноãо ядра êрайне малых размеров 
и движущихся воêруã неãо отрицательно заряженных элеêтро-
нов. 

3. Планетарная модель Резерфорда – Бора (1913 ã.). Элеêтроны 
движутся воêруã ядра по устойчивым êруãовым орбитам, êото-
рым отвечают различные значения энерãии. Переход с одной 
орбиты на друãую сопровождается дисêретным поãлощением 
или выделением энерãии. 

4. Квантовомеханичесêая модель атома. 
1900 ã. – М. Планê ввел понятие энерãетичесêоãо êванта. 
1905 ã. – А. Эйнштейн постулировал существование фотонов – 

êвантов излучения – для объяснения фотоэлеêтриче-
сêоãо эффеêта; возниêло представление о двойствен-
ной (êорпусêулярно-волновой) природе света. 

1924 ã. – Л. де Бройль распространил это представление на 
элеêтрон. 
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1925 ã.      – В. Паули сформулировал свой принцип запрета: в 
атоме не может быть элеêтронов с одинаêовым 
набором всех четырех êвантовых чисел. 

1925 ã.      – С. Гаудсмит и Д. Уленбеê ввели понятие спина 
элеêтрона.  

1926 ã.      – Э. Шрёдинãер предложил волновое уравнение для 
описания движения субатомных частиц. 

1927 ã.      – В. Гейзенберã сформулировал принцип неопределен-
ности: невозможно одновременно и точно опреде-
лить положение и сêорость миêрочастицы. 

1928 ã.      – К. Дэвиссон, Л. Джермер и Д. Томпсон эêсперимен-
тально подтвердили волновую природу элеêтрона. 

1927 ã.      – М. Борн дал вероятностную интерпретацию волно-
вой фунêции. 

1928 ã.      – П. Дираê теоретичесêи обосновал êорпусêулярно-
волновой дуализм с помощью матричноãо метода, 
разработал релятивистсêую êвантовую теорию. 

1950-е ãã. – создание êвантовой элеêтродинамиêи. 
 
Квантовые числа 

№ Название Обозна-
чение 

Принимаемые  
значения Что хараêтеризует 

1 Главное n 1, 2, 3, ... Энерãетичесêий уровень 
2 Орбитальное l 0, 1, 2, ..., 

n – 1 
Форму орбитали, энерãе-
тичесêий подуровень 

3 Маãнитное ml –l, .., –1,0, 
+1, .., +l 

Пространственную ориен-
тацию орбитали 

4 Спиновое ms +½, –½ Собственный импульс элеê-
трона 

 

Состояние элеêтрона в атоме – набор четырех êвантовых чи-
сел n, l, ml и ms 

Атомная орбиталь – набор трех êвантовых чисел n, l и ml 

 
Обозначения энерãетичесêих подóровней 

Значение орбитальноãо êвантовоãо 
числа l 

Обозначение 

0 s 
1 p 
2 d 
3 f 
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Электронные формулы атомов  
 
Чтобы составить элеêтронную формулу атома, необходимо 

знать следующее: 
1. Системó обозначений: nlх (n – номер энерãетичесêоãо уров-

ня: 1, 2, 3, ...; l – буêвенное обозначение подуровня: s, p, d, f; 
x – число элеêтронов). 

Примеры: 5s2 – два элеêтрона на s-подуровне пятоãо энерãе-
тичесêоãо уровня (n = 5, l = 0),  

4d8 – восемь элеêтронов на d-подуровне четверто-
ãо энерãетичесêоãо уровня (n = 4, l = 2). 

2. Последовательность заполнения энерãетичесêих подóровней: 

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

< 7s < 5f < 6d < ... 

(êаждый подуровень заполняется тольêо после тоãо, êаê полно-
стью застроится предыдущий в этом ряду). 

 
3. Маêсимальнóю емêость подóровней: 
 

s – 2 элеêтрона d – 10 элеêтронов

р – 6 элеêтронов f – 14 элеêтронов 

 
Пример: элеêтронная формула атома хлора представляет со-

бой распределение семнадцати элеêтронов данноãо атома по энер-
ãетичесêим подуровням и имеет вид: 

17Cl: 1s2 2s2 2p6 3s2 3p5 

Кратêая форма записи элеêтронной формóлы: элеêтроны, 
находящиеся на полностью застроенных энерãетичесêих уровнях, 
представляются символом соответствующеãо блаãородноãо ãаза, 
далее уêазывается распределение остальных элеêтронов.  

Пример: êратêая элеêтронная формула атома хлора:  

17Cl: [Ne] 3s2 3p5 

 
Квантовые ячейки 

        s-подуровень 
 

        p-подуровень 
 

        d-подуровень 
 

        f-подуровень 
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Распределение элеêтронов по êвантовым ячейêам  
 
Правило Хунда: первоначально êаждому элеêтрону предос-

тавляется отдельная êвантовая ячейêа (неспаренные элеêтроны с 
параллельными спинами), следующие элеêтроны поступают в 
уже занятые ячейêи, для них значения ms имеют противополож-
ный знаê – спаренные элеêтроны). 

Обозначения:  ms = +½, ms = –½ 

Примеры: 6 элеêтронов занимают êвантовые ячейêи f-под-
уровня: 

 
f-подуровень 

для девяти элеêтронов схема приобретает вид: 

 
f-подуровень 

Элеêтронно-ãрафичесêие формóлы атомов  

1s2 2s2 2p6 3s2 3p5
17Cl

 
Валентные элеêтроны – элеêтроны внешнеãо энерãетичесêоãо 

уровня, а таêже предпоследнеãо d-подуровня, если он застроен 
неполностью. 

 
Ядро 

Обозначения нóêлида: 
A
ZЭ 

верхний индеêс – массовое число A,  
нижний индеêс – атомный номер Z, 
Э – символ химичесêоãо элемента. 

Пример: изотоп хлора: Cl36
17  

Соêращенное обозначение: 36Cl 
 
Состав ядра 

Атомный номер Z = Число протонов 
Массовое число А = Число протонов + Число нейтронов 

Атомный номер = Порядêовый номер элемента в периодиче-
сêой системе Д. И. Менделеева. 
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Пример: число протонов и нейтронов для изотопа хлора Cl36
17  

составляет:  
число протонов = 17 

число нейтронов = 36 – 17 = 19 

Изотопы – один атомный номер, разные атомные массы (ядро 
содержит одинаêовое число протонов, разное число нейтронов). 

Ядерные реакции 
В левой и правой части уравнения ядерной реаêции должен 

соблюдаться баланс между: 
– суммами массовых чисел (верхних индеêсов), 
– суммами атомных номеров (зарядов ядер) и зарядов частиц 

(нижних индеêсов). 
Пример: 

nPu 1
0

239
94 +   n3Xe  Zr 1

0
139

54
98
40  ++  

Суммарное массовое число: 239 + 1 = 98 + 139 + 3 ⋅ 1 
                   240 = 240 

Сумма атомных номеров:        94 + 0 = 40 + 54 + 3 ⋅ 0 
                    94 = 94 

Cоêращенная форма записи óравнения ядерной реаêции:  
• слева – исходный нуêлид,  
• справа – êонечный нуêлид, 
• в сêобêах между ними: частица, вызывающая данное пре-
вращение, затем частица, испусêаемая в еãо результате.  

Бóêвенные обозначения: α (α-частица), p (протон), n (ней-
трон), d (ядро дейтерия – дейтрон) и т. п. 

Пример: 23Na (p, n) 23Mg для реаêции  

HNa 1
1

23
11 +   n  Mg 1

0
23
12  +  

 
 
Г л а в а  2.  ПЕРИОДИЧЕСКАЯ СИСТЕМА Д. И. МЕНДЕЛЕЕВА 
 
Периоды – ãоризонтальные строêи элементов. 
Грóппы – вертиêальные столбцы элементов. 
Подãрóппы – A – ãлавные (s- и p-элементы) и B – побочные 

(d- и f-элементы). 
Номер периода – номер внешнеãо энерãетичесêоãо уровня в 

элеêтронной формуле атома элемента. 
Номер ãрóппы (для большинства элементов) – общее число ва-

лентных элеêтронов (элеêтронов внешнеãо энерãетичесêоãо уровня, а 
таêже предпоследнеãо d-подуровня, если он застроен неполностью). 
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Число элементов в периоде – маêсимальная емêость соответ-
ствующеãо энерãетичесêоãо уровня: 

1 период – 2 элемента (1s2) 
2 период – 8 элементов (2s22p6) 
3 период – 8 элементов (3s23p6) 
4 период – 18 элементов (4s23d104p6) 
5 период – 18 элементов (5s24d105p6) 
6 период – 32 элемента (6s24f145d106p6) 
7 период  – не завершен 

Классифиêация химичесêих элементов по элеêтронным êон-
фиãóрациям их атомов (элеêтронные семейства):  
Название  
семейства Тип êонфиãурации Застраиваемые подуровни 

s-Элементы ns1 – 2 Внешний (n) s-подуровень 
p-Элементы ns2 np1 – 6 Внешний (n) p-подуровень 
d-Элементы (n – 1) d1–10ns1–2 Предвнешний (n–1) d-подуровень
f-Элементы (n – 2) f1–14 (n–1) d1–10ns2 Третий снаружи (n–2) f-подуровень 

 
Построение периодов – в начале: два s-элемента, в êонце: 

шесть p-элементов. В четвертом и пятом периодах между ними 
помещается по десять d-элементов, а в шестом и седьмом ê ним 
добавляются четырнадцать f-элементов. 

В периоде – свойства элементов различаются между собой, 
таê êаê элеêтронные êонфиãурации валентных элеêтронов их 
атомов различны. 

В подãрóппе – свойства элементов сходны между собой, таê 
êаê элеêтронные êонфиãурации валентных элеêтронов их атомов 
аналоãичны. 

Причина периодичности свойств элементов заêлючается в пе-
риодичесêой повторяемости сходных элеêтронных êонфиãураций. 

 
Свойства элементов 

Металличесêие свойства (восстановительная аêтивность) – 
способность атомов элементов ê отдаче элеêтронов. 

Энерãия ионизации атома – минимальная энерãия, необходи-
мая для отрыва элеêтрона от атома. Чем в большей степени про-
являются металличесêие свойства, тем меньше величина энерãии 
ионизации. 

Неметалличесêие свойства (оêислительная аêтивность) – 
способность атомов элементов ê присоединению элеêтронов. 
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Энерãия сродства ê элеêтронó – энерãия, êоторая соответст-
вует процессу присоединения элеêтрона ê нейтральному атому. 
Чем в большей степени проявляются неметалличесêие свойства, 
тем больше величина энерãии сродства ê элеêтрону. 

 

  
Элеêтроотрицательность – способность атомов элементов ê 

смещению элеêтронной плотности на себя. 
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Классифиêация химичесêих элементов по свойствам: 
металлы – элементы ãлавных подãрупп с числом валентных 

элеêтронов от 1 до 3 (подãруппы IA, IIA, IIIA, êроме элемента бо-
ра), а таêже ãерманий, олово, свинец, сурьма, висмут и полоний; 

неметаллы – бор и элементы ãлавных подãрупп с числом ва-
лентных элеêтронов от 4 до 7 (подãруппы IVA, VA, VIA, VIIA), 
êроме ãермания, олова, свинца, сурьмы, висмута и полония; 

переходные элементы – элементы побочных подãрупп (IB–
VIIIB); в виде простых веществ ведут себя êаê металлы; 

блаãородные ãазы – элементы подãруппы VIIIA, имеющие 
полностью застроенные внешние энерãетичесêие подуровни ns2np6, 
для ãелия – 1s2. 

Формы и свойства соединений элементов 

Валентность – êоличественная хараêтеристиêа способности 
атомов элементов соединяться с друãими атомами. 

Степень оêисления отождествляется с числом элеêтронов, от-
даваемых (положительная степень оêисления) или присоединяе-
мых (отрицательная степень оêисления) атомами элемента в про-
цессе взаимодействия с друãими атомами. 

Высшая (маêсимальная) степень оêисления – номер ãруппы 
в системе элементов (для большинства элементов). 

Низшая (минимальная) степень оêисления – равна разности 
№ãруппы – 8 (для неметаллов), равна нулю (для металлов). 

Формóлы химичесêих соединений: 
Оêсиды ЭmОn, например Sb2O5 – оêсид сурьмы(V), или пента-

оêсид дисурьмы(V). 
высшие оêсиды: 

Э2O (I ãруппа) Э2O5 (V ãруппа) 
ЭO (II ãруппа) ЭO3 (VI ãруппа) 
Э2O3 (III ãруппа) Э2O7 (VII ãруппа) 
ЭO2 (IV ãруппа) ЭO4 (VIII ãруппа) 

Основания Э(OH)m, например Ra(OH)2 – ãидроêсид радия. 

Кислоты: 
бесêислородные HmЭ, например HBr – бромоводородная êи-

слота; 
êислородсодержащие HmЭOn, например H2WO4 – вольфрамо-

вая êислота или тетраоêсовольфрамат(VI) водорода. 

Соли: 
бесêислородных êислот MemЭn, например SrCl2 – хлорид строн-

ция; 
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êислородсодержащих êислот Mex(ЭOn)y, например Fe2(SO4)3 – 
сульфат железа(III), или тетраоêсосульфат(VI) железа(III). 

Правило элеêтронейтральности – алãебраичесêая сумма сте-
пеней оêисления атомов, входящих в данную формульную едини-
цу, должна быть равна нулю. 

Свойства соединений элементов – êислотно-основные и оêис-
лительно-восстановительные. 

Кислотные свойства – соединения типичных неметаллов 
(IVA–VIIA подãруппы) и элементов d-семейств, если их атомы на-
ходятся в высших степенях оêисления. 

Химичесêие реаêции, доêазывающие наличие êислотных 
свойств оêсидов: 

1. Образование êислоты в реаêции с водой, например: 

SO3 + H2О = H2SO4 

Mn2O7 + H2O = 2HMnO4 

2. Взаимодействие со щелочами с образованием солей соответ-
ствующих êислот, например: 

SO3 + 2NaOH = Na2SO4 + H2O 

Mn2O7 + 2KOH = 2KMnO4 + H2O 

Основные свойства – соединения типичных металлов (IA–IIIA 
подãруппы, êроме бора) и элементов d-семейств, если их атомы 
находятся в невысоêих степенях оêисления. Следует обратить 
внимание на уêазанные ниже металлы, образующие амфотерные 
оêсиды! 

Химичесêие реаêции, доêазывающие наличие основных свойств 
оêсидов: 

1. Образование основания в реаêции с водой, например: 

   BaO + H2O = Ba(OH)2 

Na2O + H2O = 2NaOH 

(в реаêцию вступают оêсиды щелочных и щелочноземельных ме-
таллов). 

2. Взаимодействие с êислотами с образованием солей, напри-
мер: 

CaO + 2HCl = CaCl2 + H2O 

MnO + H2SO4 = MnSO4 + H2O 

Амфотерные свойства – сочетание êислотных и основных 
свойств. Амфотерные оêсиды образуют: Be, Al и мноãие d-эле-
менты (Zn, d-элементы с переменной валентностью, если степени 
оêисления их атомов занимают промежуточные значения между 

минимальной и маêсимальной, например С
+3

r, M
+4

n). 
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Химичесêие реаêции, доêазывающие наличие амфотерных 
свойств оêсидов: 

1. Взаимодействие с êислотами с образованием солей, например: 

ZnO + 2HCl = ZnCl2 + H2O 

   Cr2O3 + 3H2SO4 = Cr2(SO4)3 + 3H2O 

2. Взаимодействие со щелочами с образованием ãидроêсоêом-
плеêсов, например тетраãидроêсоцинêата или тетраãидроêсохро-
мата(III): 

    ZnO + 2NaOH + H2O = Na2[Zn(OH)4] 

Cr2O3 + 2NaOH + 3H2O = 2Na[Cr(OH)4] 

Общая заêономерность изменения êислотно-основных свойств 
соединений элементов d-семейства:  

основные 
свойства 

амфотерные  
свойства 

êислотные 
свойства

 степень оêисления  

CrO Cr2O3 CrO3 
MnO MnO2 Mn2O7 

Восстановительные свойства – металлы и переходные эле-
менты в нулевой степени оêисления, а таêже соединения, содер-
жащие атомы неметаллов в низших степенях оêисления. 

Оêислительные свойства – соединения неметаллов и переход-
ных элементов в высших степенях оêисления их атомов. 

Оêислительно-восстановительная двойственность – соедине-
ния элементов в промежуточной степени оêисления их атомов. 

восстановительные 
свойства 

оêислительно-
восстановительная  
двойственность 

оêислительные 
свойства 

 степень оêисления  

Cr Cr2O3 CrO3 
Mn MnO2 Mn2O7 
NH3 NO N2O5 
H2S SO2 SO3 

 
 

Г л а в а  3.  ХИМИЧЕСКАЯ СВЯЗЬ 
 
Химичесêая связь – совоêупность сил, удерживающих атомы 

или ионы в пределах неêоторых образований (молеêул или êри-
сталлов). 

Классифиêация химичесêих связей: 
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– êовалентная, 
– ионная, 
– донорно-аêцепторная, 
– металличесêая, 
– водородная (êаê пример межмолеêулярных взаимодействий). 
Ковалентная связь образуется за счет обобщения атомами 

своих валентных элеêтронов и образования общих элеêтронных 
пар. Каждый атом вносит в общее владение с партнером одинаêо-
вое число элеêтронов: 

обменный механизм:    A• + •B    A : B 

Ионная связь – элеêтростатичесêое притяжение между раз-
ноименно заряженными ионами (êатионами и анионами). Образу-
ется в результате переноса элеêтронов от одноãо атома ê друãому. 

Донорно-аêцепторная связь – êовалентная связь, образован-
ная по особому (донорно-аêцепторному) механизму: частица-до-
нор размещает имеющиеся у нее элеêтронные пары на свободные 
орбитали частицы-аêцептора.  

донорно-аêцепторный механизм:   A:  +  B    A : B 
                                                                  донор   аêцептор 

Металличесêая связь – химичесêая связь в металлах, хараê-
теризующаяся взаимодействием свободных, делоêализованных по 
всей êристалличесêой решетêе элеêтронов с êатионами металла, 
находящимися в ее узлах. 

Водородная связь – êаê правило, межмолеêулярная связь, воз-
ниêающая между молеêулами в результате совоêупности элеê-
тростатичесêих и донорно-аêцепторных взаимодействий с участи-
ем положительно поляризованноãо атома водорода. 

Основные хараêтеристиêи êовалентной связи: 
– энерãия, 
– длина, 
– насыщаемость, 
– êратность, 
– полярность, 
– направленность в пространстве. 
Энерãия связи – энерãия, êоторая выделяется при образова-

нии молеêулы из атомов или энерãия, êоторую нужно затратить 
на разрыв этой связи (разделение атомов и удаление их на рас-
стояние, на êотором они не взаимодействуют друã с друãом). 

Длина связи – межъядерное расстояние между атомами в мо-
леêуле. 

Насыщаемость связи – число образуемых атомом êовалент-
ных связей имеет определенные оãраничения, связанные с еãо ва-
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лентными возможностями (особенностями элеêтронной струêту-
ры атома). 

Кратность êовалентной связи – число общих элеêтронных пар 
между êаждой парой атомов: одинарная – одна пара, двойная – 
две пары, тройная – три пары. 

Элеêтронная схема молеêóлы: 
– определить число валентных элеêтронов êаждоãо атома по 
номеру ãруппы в периодичесêой системе Д. И. Менделеева; 

– выяснить, сêольêо элеêтронов необходимо êаждому атому 
для достижения восьмиэлеêтронной струêтуры (оêтета); 

– нарисовать схему обобщения элеêтронов между атомами, 
учитывая необходимость равноãо вêлада участниêов и изо-
бражая элеêтрон точêой. 

Полярность одинарной êовалентной связи определяется раз-
ностью элеêтроотрицательностей взаимодействующих атомов. 
Предельными вариантами полярной êовалентной связи являются 
неполярная êовалентная и ионная связи: 

Неполярная
êовалентная

связь

Ионная
связь

Степень êовалентности

Степень ионности

АВ:А : В

Разность элеêтроотрица-

тельностей ENB − ENA

 

Разность  
элеêтроотрица-
тельностей 

Хараêтер элементов 
A и B 

Тип химичесêой связи  
A–B Примеры

Равна нулю Неметаллы, А и В – 
атомы одноãо и тоãо 
же элемента 

Неполярная êовалент-
ная 

O2, 
Br2, 
N2 

Не равна нулю 
ENВ > ENА 
(∆EN < 1,8) 

Неметаллы,  
A – менее элеêтро-

отрицательный, 
B – более элеêтро-

отрицательный

Ковалентная полярная,  
A – поляризован поло-

жительно, 
B – поляризован отрица-

тельно 

HBr, 
NH3, 
HI, 
H2S 

Очень велиêа 
ENB >> ENA 

(∆EN >1,8) 

A – типичный ме-
талл, 

B – типичный неме-
талл 

Ионная, 
A  A+, 
B  B– 

KCl, 
BaBr2, 
LiF, 
CsI 

    
 
Направленность êовалентной связи – следствие наличия у 

атомных орбиталей определенной ãеометричесêой формы, êото-
рая задает определенное (фиêсированное в пространстве) направ-
ление их переêрывания. 
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Метод ВС 
 
Для решения задачи по хараêтеристиêе молеêулы методом ВС 

необходимо: 
– составить элеêтронные формулы атомов элементов; 
– выбрать валентные элеêтроны; 
– распределить их по êвантовым ячейêам;  
– выбрать неспаренные элеêтроны; 
– нарисовать схему переêрывания орбиталей, соответствую-
щих этим неспаренным элеêтронам; 

– определить ãеометричесêую форму молеêулы. 
 
Гибридизация атомных орбиталей 
 
Исходные орбитали Тип ãибридизации Геометричесêая форма 

   

s p  

sp Линейная 

s p  

sp2 Плосêая треуãольная 

s p  

sp3 Тетраэдричесêая 

 
Метод МО 
 
Связывающие орбитали – повышенная элеêтронная плотность 

между ядрами, разрыхляющие орбитали – минимальная элеê-
тронная плотность в межъядерном пространстве. 

Порядоê связи в молеêуле – разность между числом элеêтро-
нов, занимающих связывающие и разрыхляющие орбитали, де-
ленная на 2. 

Энерãетичесêая диаãрамма óровней: слева и справа – исход-
ные атомные орбитали, в центре – образующиеся молеêулярные 
орбитали, заполненные соответствующим числом элеêтронов. 

Обозначения молеêóлярных орбиталей: σ, π (связывающие) и 
σ*, π* (разрыхляющие). 

Последовательность заполнения молеêулярных орбиталей элеê-
тронами: 

σ (1s), σ* (1s), σ (2s), σ* (2s), σ (2p), π (2p), π* (2p), σ* (2p), σ (3s), …  
Энерãия 

Элеêтронная формóла молеêóлы: составляется по тем же 
правилам, что и элеêтронная формула атома. Например, для во-
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дорода: (σ1s)2. Здесь: σ – тип молеêулярной орбитали, 1s – тип 
атомных орбиталей, из êоторых она получена, верхний индеêс 
(2) – число элеêтронов, êоторые эту молеêулярную орбиталь за-
нимают. 

 

Г л а в а  4.  ХИМИЧЕСКАЯ ТЕРМОДИНАМИКА 

Термодинамичесêие фóнêции состояния: H (энтальпия), S 
(энтропия) и G (свободная энерãия Гиббса, или термодинамиче-
сêий потенциал Гиббса). 

Изменение термодинамичесêих фунêций состояния в ходе хи-
мичесêой реаêции не зависит от пути этой реаêции, а определяет-
ся тольêо начальными и êонечными веществами. 

Вычисление ∆H, ∆S, ∆G для реаêции общеãо вида: 

a A + b B = c C + d D 

производят по формулам:  

∆φ = (c φC + d φD) – (a φA + b φB) 

ãде φ – любая из трех фунêций H, S или G.  

Для стандартных значений: 

∆H° = (c ∆H°f C + d ∆H°f  D) – (a ∆H°f A + b ∆H°f B) 

∆S° = (c S°f C + d S°f  D) – (a S°f A + b S°f B) 

∆G° = (c ∆G°f C + d ∆G°f  D) – (a ∆G°f A + b ∆G°f B) 

ãде ∆H°f C, ∆H°f D, ∆H°f A, ∆H°f B – стандартные энтальпии образования ве-
ществ C, D, A, B; S°C, S°D, S°A, S°B – стандартные энтропии веществ C, D, A, 
B; ∆G°f C, ∆G°f D, ∆G°f A, ∆G°f B – стандартные свободные энерãии образования 
веществ C, D, A, B. 

№ Термодинамичесêая 
фунêция (обозначение)

Обозначение величины 
ее изменения в ходе  
химичесêой реаêции 

Что хараêтеризует: 

1 Энтальпия (H) ∆H Величину тепловоãо эффеê-
та химичесêой реаêции  

2 Энтропия (S) ∆S Изменение степени неупо-
рядоченности состояния си-
стемы 

3 Свободная энерãия 
Гиббса (G) 

∆G Принципиальную возмож-
ность самопроизвольноãо 
протеêания реаêции в дан-
ном направлении 
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Величину ∆G° рациональнее вычислять по формуле: 

∆G° = ∆H° – T ∆S° 

(При этом для стандартных условий T = 298 К.) 

Эêзотермичесêая реаêция: ∆H° < 0, выделение теплоты.  
Эндотермичесêая реаêция: ∆H° > 0, поãлощение теплоты. 
Возрастание неóпорядоченности (уменьшение упорядоченно-

сти) состояния системы: ∆S° > 0. Примеры: превращения твердых 
веществ в жидêие или ãазообразные, превращения жидêих ве-
ществ в ãазообразные, ãазовые реаêции, сопровождающиеся уве-
личением êоличеств ãазообразных веществ. 

Уменьшение неóпорядоченности (возрастание упорядоченно-
сти) состояния системы: ∆S° < 0. Примеры: превращения ãазооб-
разных или жидêих веществ в твердые, ãазовые реаêции, сопро-
вождающиеся уменьшением êоличеств ãазообразных веществ. 

Критерии самопроизвольноãо протеêания процесса: 
1. ∆G° < 0, данная химичесêая реаêция принципиально осу-
ществима при стандартных условиях; 

2. ∆G° > 0, данная химичесêая реаêция принципиально не-
осуществима при стандартных условиях (происходит обрат-
ная реаêция); 

3. ∆G° = 0, состояние химичесêоãо равновесия.  
 
 
Г л а в а  5.  ХИМИЧЕСКАЯ КИНЕТИКА 
 
Сêорость химичесêой реаêции – число столêновений аêтив-

ных частиц в единицу времени в единице реаêционноãо простран-
ства. 

Лимитирóющая стадия – самая медленная стадия реаêции. 
Фаêторы, влияющие на величину сêорости химичесêой реаê-

ции: 
– природа реаãирующих веществ; 
– температура; 
– êонцентрация реаãирующих веществ; 
– присутствие êатализаторов. 
Зависимость сêорости реаêции от температóры (формула 

Вант-Гоффа): 

10

2

1
12 tt

v
v

−

γ=  

ãде v2 – сêорость реаêции при температуре t2; v1 – сêорость реаêции при 
температуре t1; γ – постоянная для данной реаêции величина, называемая 
температурным êоэффициентом реаêции. 
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Зависимость сêорости реаêции от êонцентраций реаãирóю-
щих веществ (êинетичесêое уравнение): 

v = k CA
x CB

y 

ãде v – сêорость реаêции; k – êонстанта сêорости реаêции; CA, CB – êон-
центрации веществ А и B соответственно; x, y – частные порядêи реаê-
ции по реаãентам А и В соответственно (сумма частных порядêов x + y 
называется общим порядêом реаêции). 

 
 
Г л а в а  6.  ХИМИЧЕСКОЕ РАВНОВЕСИЕ 
 
Обратимые химичесêие реаêции: одновременно с прямой ре-

аêцией протеêает обратная.  
Состояние химичесêоãо равновесия: сêорость прямой реаê-

ции равна сêорости обратной; ему отвечает минимальная энерãия 
системы. 

Константа химичесêоãо равновесия хараêтеризует взаимосвязь 
равновесных êонцентраций веществ, участвующих в данной ре-
аêции. Константа химичесêоãо равновесия (KC или Kp для ãазов) 
для реаêции: 

a A + b B    c C + d D 

ba

dc

CK
]B[]A[

]D[]C[=       
ba

dc

p
pp

pp
K

BA

DC=  

В правую часть êаждоãо из выражений вêлючают êонцентрации 
тольêо ãазообразных и растворенных, но не чистых жидêих или 
твердых веществ, êонцентрации êоторых считают постоянными. 

Гомоãенное равновесие: все вещества находятся в одинаêовом 
фазовом состоянии, реаêция происходит в однородной, ãомоãен-
ной среде. 

Гетероãенное равновесие: вещества находятся в разных фазовых 
состояниях, реаêция протеêает в неоднородной, ãетероãенной среде. 

Смещение химического равновесия 
Принцип Ле Шателье: Если на системó, находящóюся в рав-

новесии, оêазывается воздействие извне, то равновесие сме-
щается в сторонó той реаêции, протеêание êоторой маêси-
мально ослабляет внешнее воздействие. 

№ Действие извне В сторону êаêой реаêции смещается равновесие?

1 Повышение темпера-
туры (наãревание) 

В сторону эндотермичесêой реаêции (по-
ãлощение теплоты, ∆H > 0) 

2 Понижение темпера-
туры (охлаждение) 

В сторону эêзотермичесêой реаêции (выде-
ление теплоты, ∆H < 0) 
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Продолжение 

№ Действие извне В сторону êаêой реаêции смещается равновесие?

3 Повышение давления В сторону реаêции с уменьшением êоли-
честв ãазообразных веществ 

4 Понижение давления В сторону реаêции с увеличением êоличеств 
ãазообразных веществ 

5 Повышение êонцен-
трации (добавление) 
одноãо из веществ 

В сторону реаêции, в êоторой это вещество 
расходуется 

6 Понижение êонцен-
трации (отвод) одноãо 
из веществ 

В сторону реаêции, в êоторой это вещество 
образуется 

 
Пример. Реаêция взаимодействия ãрафита с водородом, при-

водящая ê образованию метана: 

C (ãрафит) + 2H2 (ã)    CH4 (ã)         ∆H = –75 êДж 

Для смещения равновесия слева направо (в сторону прямой реаê-
ции) необходимо: 

– температуру понижать (прямая реаêция является эêзотер-
мичесêой, ∆H < 0), 

– давление повышать (из 2 моль ãазообразноãо водорода обра-
зуется 1 моль ãазообразноãо метана, êоличество ãазообраз-
ных веществ уменьшается), 

– êонцентрацию водорода необходимо повышать (водород рас-
ходуется в прямой реаêции), êонцентрацию метана необхо-
димо уменьшать (метан образуется в ходе прямой реаêции), 
удаляя еãо из сферы реаêции по мере образования. 

 
 
Г л а в а  7.  РАСТВОРЫ 
 
Дисперсные системы: взвеси, êоллоидные растворы, растворы.  
Раствор: ãомоãенная дисперсная система переменноãо состава, 

состоящая из двух или более êомпонентов. 
Компоненты раствора: растворенное вещество и растворитель.  
Физиêо-химичесêая природа раствора: сочетание признаêов 

механичесêой смеси и продуêта химичесêоãо взаимодействия. 
Эффеêты при растворении: изменение объема, выделение или 

поãлощение теплоты, изменение цвета. 
Идеальные растворы – разбавленные растворы, взаимодейст-

вия между частицами праêтичесêи отсутствуют (близость ê меха-
ничесêой смеси). 
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Реальные растворы – наличие взаимодействий между части-
цами. 

Сольватация (для водных растворов ãидратация) – совоêуп-
ность всех процессов взаимодействия между растворенным веще-
ством и растворителем, возниêающих в результате появления в 
растворителе растворенноãо вещества (от латинсêоãо "solvere" – 
растворять). 

Молярная теплота растворения – êоличество теплоты, выде-
ляемое или поãлощаемое при растворении 1 моль вещества с обра-
зованием 1 л раствора. 

Насыщенный раствор содержит маêсимально возможное при 
данных условиях êоличество растворенноãо вещества; пример 
равновесной системы. 

Ненасыщенный раствор содержит êоличества растворенноãо 
вещества меньшие, чем в насыщенном. 

Пересыщенный раствор содержит êоличества растворенноãо 
вещества большие, чем насыщенный раствор (ãотовят при наãре-
вании с последующим осторожным охлаждением); пример лож-
ноãо равновесия. 

Способы выражения содержания растворенного вещества  
в растворе 

Массовая доля ω – отношение массы растворенноãо вещества 
ê массе раствора: 

21

22

mm
m

m
m

+
==ω  

ãде m1 – масса растворителя (êã); m2 – масса растворенноãо вещества (êã); 
m – масса раствора (m = m1 + m2) (êã). 

Объемная доля ϕ – отношение объема растворенноãо вещества 
ê объему всеãо раствора: 

21

22

VV
V

V
V

+
==ϕ  

ãде V1 – объем растворителя (м3); V2 – объем растворенноãо вещества (м3); 
V – объем раствора (V = V1 + V2) (м

3). 

Молярная доля χ – отношение êоличества растворенноãо ве-
щества ê общему êоличеству вещества в растворе: 

21

22

nn
n

n
n

+
==χ  

ãде n1 – êоличество растворителя (моль); n2 – êоличество растворенноãо ве-
щества (моль); n – общее êоличество вещества в растворе (n = n1 + n2) (моль). 
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Массовую, объемную и молярную доли можно выразить в про-
центах. 

Молярная êонцентрация СM – êоличество растворенноãо ве-
щества в единице объема раствора: 

VM
m

V
n

СМ
2

22 ==  

ãде п2 – êоличество растворенноãо вещества (моль); m2 – масса раство-
ренноãо вещества (êã); М2 – молярная масса растворенноãо вещества 
(êã/моль); V – объем раствора (м3).  

 
 
Г л а в а  8.  РАСТВОРЫ ЭЛЕКТРОЛИТОВ 
 
Элеêтролитичесêая диссоциация – процесс распада вещества 

на ионы. 
Сильные элеêтролиты – диссоциированы полностью. 
Слабые элеêтролиты – диссоциированы в незначительной 

степени, находятся в равновесии с недиссоциированной формой. 
Константа диссоциации слабоãо элеêтролита: 

AmBn    m A+ + nB– 

]BA[
]B[]А[

дис
nm

nm

K =  

Сильные и слабые электролиты 
Элеêтролиты 

Классы 
Сильные Слабые 

Оêсиды – H2O 
Основания Щелочи NaOH, KOH, 

Ba(OH)2 
NH4OH 

Кислоты HCl, HNO3, HBr, H2SO4, HI, 
HClO4 и др. 

HCN, HF, H2S, H2SO3 H3PO4, 
H2CO3, HNO2 и др. 

Соли Праêтичесêи все – 

 
Правила составления ионных уравнений: 

В ионной форме В молеêулярной форме 

  
Сильные элеêтролиты,  
растворимые в воде 

1. Слабые элеêтролиты 
2. Трудно- и малорастворимые соединения 
3. Газообразные вещества 
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Два вещества бóдóт взаимодействовать друã с друãом, если 
среди продуêтов предполаãаемой обменной реаêции есть: 

– трудно- или малорастворимые вещества или 
– ãазообразные вещества или 
– слабые элеêтролиты. 
Если ни одно из условий не выполняется, реаêция происхо-

дить не бóдет. 
Например, реаêция: 

NaCl + Fe(NO3)3    FeCl3 + NaNO3 

происходить не бóдет, таê êаê ее предполаãаемые продуêты FeCl3 
и NaNO3 – сильные элеêтролиты (соли), хорошо растворимые в 
воде, а обменное взаимодействие между хлоридом натрия и нит-
ратом серебра бóдет происходить, таê êаê в результате обмена 
образуется труднорастворимый хлорид серебра: 

NaCl + AgNO3    AgCl↓ + NaNO3 
 

 
Г л а в а  9.  ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫЕ  

РЕАКЦИИ 
 
Оêислитель – частица, принимающая элеêтроны.  
Восстановитель – частица, отдающая элеêтроны. 
Оêисление – процесс отдачи элеêтронов (степень оêисления 

атома восстановителя повышается). 
Восстановление – процесс присоединения элеêтронов (степень 

оêисления атома оêислителя понижается). 
Восстановитель оêисляется, оêислитель восстанавливается. 
Высшая степень оêисления атома элемента (равна номеру 

ãруппы в таблице Д. И. Менделеева) – тольêо оêислитель. 
Низшая степень оêисления атома элемента (номер ãруппы в 

таблице Д. И. Менделеева минус 8, для металлов равна нулю) – 
тольêо восстановитель. 

Промежóточная степень оêисления атома элемента – оêис-
лительно-восстановительная двойственность. 

 
Прогнозирование окислительно-восстановительных  
свойств 
 
Межмолеêóлярные реаêции – атом-оêислитель и атом-восста-

новитель входят в состав разных веществ. 
Внóтримолеêóлярные реаêции – атом-оêислитель и атом-

восстановитель, являясь атомами разных элементов, входят в со-
став одноãо и тоãо же вещества. 
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Типичный  
восстановитель  

(минимальная степень 
оêисления) 

Оêислительно-восстановительная 
двойственность (промежуточная 

степень оêисления) 

Типичный оêислитель 
(маêсимальная степень 

оêисления) 

   

H2O
–2

 S
0
,    

+
S
4
O2 H2

+
S
6
O4 

HC
–1

l C
0
l2,  HC

+1
lO,  KC

+3
lO2,  NaC

+5
lO3  C

+7
l2O7 

M
0

n M
+2

nCl2,  M
+4

nO2,  Na2M
+6

nO4 KM
+7

nO4 
   

 
Реаêции диспропорционирования – оêислителем и восстано-

вителем являются атомы одноãо и тоãо же элемента в промежу-
точной степени оêисления, входящие в состав одноãо и тоãо же 
вещества. 

Реаêции сопропорционирования – в процессе оêисления и в 
процессе восстановления образуются одни и те же продуêты.  

Cоставление уравнения окислительно-восстановительной  
реакции: 

– рассчитать степени оêисления атомов в исходных веществах; 
– распределить "роли" оêислителя и восстановителя среди уча-
стниêов реаêции, базируясь на величинах степени оêисле-
ния атомов; 

– составить элеêтронные уравнения процессов оêисления и 
восстановления с помощью справочной информации о ти-
пичных степенях оêисления атомов данных элементов в 
данных условиях; 

– составить формулы продуêтов реаêции; 
– расставить êоэффициенты. 

Последовательность расстановки коэффициентов методом 
электронного баланса: 

– подобрать множители, обеспечивающие элеêтронный баланс 
(умножение одноãо из них на число элеêтронов, отдавае-
мых восстановителем, и друãоãо – на число элеêтронов, 
принимаемых оêислителем, должно дать одинаêовый ре-
зультат); 

– перенести полученные множители в уравнение реаêции; 
– уравнять атомы металлов; 
– уравнять êислотные остатêи; 
– уравнять атомы водорода; 
– проверить по атомам êислорода – их должно быть поровну. 
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Г л а в а  10.  ЭЛЕКТРОХИМИЯ 
 
Проводниêи первоãо рода: элеêтронная проводимость (метал-

лы, полупроводниêи).  
Проводниêи второãо рода: ионная или элеêтролитичесêая 

проводимость (растворы и расплавы элеêтролитов). 
Элеêтрод: система, состоящая из проводниêа первоãо рода, 

êонтаêтирующеãо с проводниêом второãо рода. 
Ионно-металличесêий элеêтрод: металл в растворе элеêтро-

лита. Например, металл в растворе своей соли. Обозначение элеê-
трода: Меn+ |Ме, ãде вертиêальная черта символизирует ãраницу 
раздела фаз (твердый металл в жидêом элеêтролите). 

Элеêтродный потенциал – разность потенциалов, возниêаю-
щая в двойном элеêтричесêом слое на ãранице металл/элеêтро-
лит. 

В таблице стандартных элеêтродных потенциалов восстано-
вительная аêтивность металлов в водных растворах уменьшается 
от начала таблицы ê ее êонцу (чем меньше алãебраичесêое значе-
ние потенциала, тем более сильным восстановителем является 
восстановленная форма вещества; чем больше алãебраичесêое 
значение потенциала, тем более сильным оêислителем является 
оêисленная форма вещества). 

Если расположить металлы в порядêе возрастания значений 
их стандартных элеêтродных потенциалов, получится элеêтро-
химичесêий ряд напряжений металлов: 

Восстановительная аêтивность металлов  
Li Ba Ca Na Mg Al Mn Zn Cr Fe Cd Co Ni Sn Pb 1/2 H2 Cu Ag Hg Au 

 
Оêислительная аêтивность êатионов металлов 

Формóла Нернста: 

]Me[lg059,0
00 Ме/МеМе/Ме

++= ++
n

n
ЕЕ nn
o  

ãде 0Ме/Ме +nЕ  – равновесный элеêтродный потенциал, В;  o
0Ме/Ме +nЕ  – 

стандартный элеêтродный потенциал (потенциал для данноãо элеêтрода 
при Т = 298 К и [Mеn+] = 1 моль/л), В; n – число элеêтронов, участвую-
щих в элеêтродном процессе; символ в êвадратных сêобêах означает мо-
лярную êонцентрацию элеêтролита. 

Гальваничесêий элемент состоит из двух элеêтродов, элеê-
тролиты êоторых сообщаются. 

Анод: меньшая (более отрицательная или менее положитель-
ная) величина E°  реаêция оêисления. 

Катод: большая (менее отрицательная или более положитель-
ная) величина E°  реаêция восстановления. 
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Например, для медно-серебряноãо ãальваничесêоãо элемента, 
состоящеãо из меди в растворе CuSO4 и серебра в растворе AgNO3: 

E°Cu2+/Cu = +0,34 В анод 

E°Ag+/Ag = +0,80 В êатод

Анодный процесс: оêисление металла анода 

Me1 – ne– = Me1
n+         Сu0 – 2e– = Cu2+ 

Катодный процесс: восстановление êатиона металла из соли 

Me2
m+ + me– = Me2          Ag+ + e– = Ag0 

Суммарное уравнение реаêции при работе элемента в общем 
виде 

mMe1 + nMe2
m+ = mMe1

n+ + nMe2 

  Сu + 2Ag+ = Cu2+ + 2Ag 

или в молекулярной форме: 
Cu + 2AgNO3 = Cu(NO3)2 + 2Ag 

Элеêтрохимичесêая схема ãальваничесêоãо элемента, состоя-
щеãо из двух ионно-металличесêих элеêтродов: 

Ме1 | Элеêтролит1 || Элеêтролит2 | Ме2 
анод                                                                 êатод 

В схеме "|" обозначает ãраницу между металлом и элеêтроли-
том, а "||" – элеêтролитичесêий êонтаêт. В схеме ãальваничесêоãо 
элемента слева записывают анод, справа – êатод. 

Для рассматриваемоãо примера: 

(–) Cu | CuSO4 || AgNO3 | Ag (+) 

Напряжение на ãальваничесêом элементе, соответствующее 
бесêонечно малому тоêу во внешней цепи, называется элеêтро-
движóщей силой (ЭДС) ãальваничесêоãо элемента. Ее расчет: 

ЭДС = Еêатод – Еанод 







 +−
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



 += ++
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0
K
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n
Е

m
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Для рассматриваемоãо примера: 







 +−






 += ++
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A

0
K

oo ЕЕ  

Элеêтролиз: совоêупность оêислительно-восстановительных 
процессов, протеêающих на элеêтродах при пропусêании посто-
янноãо элеêтричесêоãо тоêа через расплав или раствор элеêтроли-
та. При элеêтролизе элеêтричесêая энерãия преобразуется в хи-
мичесêую. 
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Две полуреаêции – реаêция оêисления и реаêция восстанов-
ления – происходят на разных элеêтродах: 

Анод – оêисление 

Катод – восстановление

Элеêтролиз расплавов на инертных элеêтродах: разрядêа ио-
нов, входящих в состав элеêтролита: 

êатодный процесс: Men+ + ne– = Me0

анодный процесс: Xm– – me– = X0 

Например, элеêтролиз расплава бромида натрия приводит ê 
образованию металличесêоãо натрия (на êатоде) и молеêулярноãо 
брома (на аноде): 

êатодный процесс: Na+ + 1e– = Na0

анодный процесс: 2Br– – 2e– = Br2
0

Элеêтролиз водных растворов веществ: возможность участия 
воды в элеêтродных реаêциях: 

êатодный процесс: 2H2O + 2e– = H2 + 2OH–

анодный процесс: 2H2O – 4e– = O2 + 4H+ 

Не óчаствóют в элеêтродных реаêциях: 
– êатионы металлов, стоящих в таблице стандартных элеê-
тродных потенциалов от Li до Al вêлючительно, например 
Li+, Rb+, K+, Cs+, Ra2+, Ba2+, Ca2+, Na+, Mg2+, Al3+;  

– фторид-анион F– и анионы êислородсодержащих êислот, 
например NO3

–, SO4
2–, CO3

2–, PO4
3–. 

Вместо уêазанных частиц участниêами элеêтродной реаêции яв-
ляются молеêулы воды. 

Например, элеêтролиз водноãо раствора бромида натрия (NaBr):  

êатодный процесс: 2H2O + 2e– = H2 + 2OH–

анодный процесс: 2Br– – 2e– = Br2
0 

Катодные процессы при электролизе 

Уравнения процесса 
E°Men+/Me 

в водном растворе в расплаве 

E° > –0,15 Men+ + ne– = Me Men+ + ne– = Me 

–1,6 В < E° < –0,15 В
Men+ + ne– = Me 
2H2O + 2e– = H2 + 2OH– 

То же 

E° ≤ –1,6 B 2H2O + 2e– = H2 + 2OH– » 
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Анодные процессы при электролизе водных растворов  
веществ 

Состав элеêтролита Уравнения процессов 

Бесêислородные êислоты HnX и их соли  Xn– – ne–= X0 
Щелочи 4OH– – 4e– = O2 + 2H2O 
Фторид-анион, êислородсодержащие êислоты 
и их соли 

2H2O – 4e– = О2 + 4H+ 

 
Заêоны Фарадея: 

zF
MIm τ=         

zF
IV

V M τ
=  

ãде m – масса вещества, образующеãося на элеêтроде, êã; V – объем ãаза, 
образующеãося на элеêтроде, м3; F – êонстанта Фарадея, 96500 Кл/моль; 
I – сила тоêа, А; τ – продолжительность элеêтролиза, с; М – молярная мас-
са, êã/моль; VM – молярный объем, м3/моль (молярный объем при стан-
дартных давлении (1,013 ⋅ 105 Па) и температуре (273 К) равен 0,0224 м3). 

Коррозия: процесс самопроизвольноãо разрушения металлов и 
сплавов при их взаимодействии с оêружающей средой. 

Классифиêация êоррозии металлов по хараêтеру ее проявления: 
– равномерная, 
– неравномерная, 
– межêристаллитная, 
– нитевидная. 
Классифиêация êоррозии металлов по механизму протеêания 

êоррозионных процессов: 
– химическая коррозия (в отсутствие электролитов, например вы-
сокотемпературная газовая коррозия при работе двигателя); 

– элеêтроêоррозия (под действием блуждающих тоêов, на-
пример, вблизи линий элеêтропередач); 

– элеêтрохимичесêая êоррозия металлов (в тоêопроводящих 
средах, содержащих элеêтролиты, например, во влажном 
воздухе или в морсêой воде). 

Элеêтрохимичесêая êоррозия металлов – совоêупность про-
странственно разделенных процессов оêисления (анодный про-
цесс) и восстановления (êатодный процесс). 

Анодный процесс: оêисление металла с более отрицательной 
величиной элеêтродноãо потенциала: 

Me – ne– = Men+ 

Катодный процесс: восстановление частиц, присутствующих 
в элеêтролите на êатоде (металл с менее отрицательным элеê-
тродным потенциалом). 
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В êислых средах: 
2H+ + 2e– = H2 

В нейтральных и щелочных средах (влажный воздух, морсêая 
вода, почвенные воды нейтральноãо хараêтера и т. п.): 

O2 + 2H2O + 4e– = 4ОН– 

Продóêты êоррозии: 
– соли металла-анода и ãазообразный водород (в êислых сре-
дах); 

– ãидроêсиды металла-анода (в нейтральных и щелочных сре-
дах). 

Принципиальные методы защиты металлов от коррозии 

1. Стрóêтóра металла 
– чистота металла (отсутствие примесей, провоцирующих êоррози-
онный процесс); 

– введение леãирующих добавоê. 
2. Изоляция металлов от оêрóжающей среды 

– изолирующие поêрытия:  
– неметалличесêие (лаêи, êрасêи, эмали, битум, резина, син-
тетичесêие смолы, полимерные материалы и т. п.); 

– металличесêие (анодные – из металла с меньшим элеêтрод-
ным потенциалом, êатодные – из металла с большим элеê-
тродным потенциалом); 

– химичесêая обработêа поверхности (оêсидирование, фосфатиро-
вание, пассивация êонцентрированными êислотами и т. п.). 

3. Обработêа среды 
– деаэрация (удаление или снижение êонцентрации êислорода); 
– обессоливание (удаление или снижение êонцентрации солей); 
– использование инертных сред при обработêе металлов; 
– применение инãибиторов.  

4. Элеêтрохимичесêие методы и методы элеêтрозащиты 
– протеêторная защита (защищаемый металл – êатод, протеê-
тор – анод); 

– êатодная защита (внешний источниê постоянноãо тоêа, защи-
щаемый металл – ê отрицательному полюсу, вспомоãательный 
элеêтрод – ê положительному). 
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ВОПРОСЫ  ДЛЯ  САМОПРОВЕРКИ 
 
 
 
1. Каêовы эêспериментальные доêазательства сложноãо строе-
ния атома? 

2. Охараêтеризуйте элеêтрон, протон и нейтрон. 
3. Что таêое "êварêи"? 
4. Перечислите модели атома и дайте сравнительную хараêтери-
стиêу êаждой из них. 

5. Каêовы особенности явлений миêромира, требующие êванто-
вомеханичесêоãо подхода ê их описанию? 

6. Что таêое "êвант энерãии"? 
7. Каê понимать термин "êорпусêулярно-волновой дуализм миê-
рочастиц"? 

8. Сформулируйте принцип неопределенности В. Гейзенберãа. 
В чем еãо смысл? 

9. Что таêое волновая фунêция? Каêов ее физичесêий смысл? 
10. Приведите волновое уравнение Э. Шрёдинãера. Каêов еãо фи-

зичесêий смысл? 
11. Что понимается под термином "элеêтронная орбиталь"? 
12. Сформулируйте принцип Паули. Объясните с еãо помощью 

маêсимально возможные êоличества элеêтронов на êаждом 
подуровне. 

13. Что таêое êвантовые числа? Дайте хараêтеристиêу êаждому 
из них. 

14. Каê составить элеêтронную формулу атома? Приведите при-
меры. 

15. Что таêое "êвантовая ячейêа"? 
16. Сформулируйте правило Хунда. 
17. Что таêое элеêтронно-ãрафичесêая формула атома? Приведите 

примеры. 
18. Каêие модели атомноãо ядра Вам известны? 
19. Каêова природа ядерных сил?  
20. Что таêое "нуêлид", "нуêлон"? 
21. Что таêое "изотопы", "изобары"? 
22. Каê определить число протонов и нейтронов, входящих в со-

став ядра данноãо атома? 
23. Каêова природа естественной радиоаêтивности? 
24. Каêие типы ядерных реаêций Вам известны? 
25. По êаêим правилам составляются уравнения ядерных пре-

вращений? 
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26. В чем причина периодичности изменения свойств элементов с 
позиций современной теории строения атома? 

27. Каêов принцип построения периодичесêой системы Д. И. Мен-
делеева? Что таêое периоды? Что таêое ãруппы? Что таêое под-
ãруппы? 

28. Каêовы взаимосвязи между положением элемента в периоди-
чесêой системе Д. И. Менделеева и элеêтронной êонфиãураци-
ей еãо атома? 

29. Составьте формулы высших оêсидов и ãидроêсидов стронция, 
рения, тантала. 

30. Каêов хараêтер изменения металличесêих и неметалличесêих 
свойств элементов по периодам и подãруппам? 

31. Что таêое энерãия ионизации? Каêие свойства элементов она 
хараêтеризует? Каê изменяется по периодам и подãруппам? 

32. Что таêое энерãия сродства ê элеêтрону? Каêие свойства эле-
ментов она хараêтеризует?  

33. Что таêое элеêтроотрицательность? Каêие свойства элементов 
она хараêтеризует? Каê изменяется по периодам и подãруппам? 

34. Уêажите положение в периодичесêой системе типичных ме-
таллов, типичных неметаллов, переходных элементов, блаãо-
родных ãазов. 

35. Что понимается под атомным радиусом? Каê изменяется эта 
величина по периодам и подãруппам? 

36. Что таêое химичесêая связь? Перечислите типы химичесêой 
связи. 

37. Почему образуется химичесêая связь? Что понимается под 
энерãией связи? 

38. Каê образуется êовалентная связь соãласно теории Льюиса? 
39. Сформулируйте правило оêтета. Всеãда ли оно выполняется? 
40. Поясните таêие свойства êовалентной связи, êаê насыщае-

мость, êратность, полярность. 
41. Что понимается под донорно-аêцепторной связью? Приведите 

примеры.  
42. Каê образуются êомплеêсные соединения? 
43. Охараêтеризуйте металличесêую и водородную связи. Приве-

дите примеры. 
44. Сформулируйте основные положения метода ВС. 
45. Каê определить ãеометрию молеêулы методом ВС? 
46. Что таêое ãибридизация атомных орбиталей? Каêие типы ãиб-

ридизации s- и p-орбиталей Вам известны? 
47. Сформулируйте основные положения метода МО. 
48. Что таêое молеêулярная орбиталь? Чем она отличается от 

атомной? 
49. В чем сущность зонной теории? 
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50. Охараêтеризуйте элеêтронное строение металлов, полупровод-
ниêов и диэлеêтриêов с позиций зонной теории. 

51. Каêово общее свойство термодинамичесêих фунêций состояния? 
52. Каêов физичесêий смысл энтальпии? 
53. Что таêое тепловой эффеêт химичесêой реаêции? 
54. Сформулируйте заêон Г. И. Гесса. 
55. Каê вычислить тепловой эффеêт химичесêой реаêции на осно-

вании теплот образования веществ, êоторые в этой реаêции 
участвуют? 

56. По êаêому признаêу êлассифицируют реаêции на эêзо- и эн-
дотермичесêие? 

57. Что таêое теплотворная способность топлива? 
58. Каê определяют êалорийность продуêтов питания? 
59. Каêов физичесêий смысл энтропии? 
60. Каêие выводы о химичесêой реаêции можно сделать на осно-

вании величины ∆G°? 
61. Что таêое сêорость химичесêой реаêции? 
62. От êаêих основных фаêторов зависит величина сêорости реаê-

ции? 
63. Каê зависит сêорость реаêции от температуры? 
64. Что таêое êинетичесêое уравнение? 
65. Каê эêспериментально определить порядоê реаêции по данно-

му реаãенту? 
66. Что понимается под обратимостью химичесêих реаêций? 
67. В чем заêлючается динамичесêий хараêтер химичесêоãо рав-

новесия? 
68. Каê составить выражение для êонстанты химичесêоãо равно-

весия? 
69. Каê можно проãнозировать направление смещения химиче-

сêоãо равновесия при изменении условий проведения реаêции 
(температуры, давления, êонцентраций веществ)? 

70. Дайте хараêтеристиêу различным типам дисперсных систем. 
71. Перечислите хараêтерные особенности раствора êаê дисперс-

ной системы. 
72. Чем объясняются аномальные свойства воды? 
73. Сироп для варêи варенья ãотовят, растворяя 1 êã сахарноãо 

песêа в стаêане (0,2–0,25 êã) êипящей воды. Каêие основания 
имеются, чтобы назвать получаемый сироп раствором сахара в 
воде, а не воды в сахаре? 

74. Что общеãо и различноãо у раствора и механичесêой смеси? 
75. Каêие эêспериментальные данные свидетельствуют о родстве 

процесса растворения и химичесêой реаêции? 
76. Каêовы современные представления о физиêо-химичесêой при-

роде растворов? 
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77. Что таêое сольватация, ãидратация? 
78. Каêие растворы называют идеальными? 
79. Что понимается под теплотой растворения? От êаêих фаêто-

ров зависит знаê этой величины? 
80. Каê изменяется энтропия при растворении? Почему? 
81. Охараêтеризуйте ненасыщенный, насыщенный и пересы-

щенный растворы с позиций теории химичесêоãо равновесия. 
Каêовы хараêтерные особенности êаждоãо из этих растворов? 

82. Может ли насыщенный раствор быть разбавленным, а нена-
сыщенный – êонцентрированным? 

83. Что таêое растворимость? Каê она зависит от внешних условий? 
84. Каêие способы выражения êонцентрации растворов вам из-

вестны? 
85. Почему при данной температуре давление пара над раствором 

всеãда ниже, чем над чистым растворителем? 
86. Сформулируйте I и II заêоны Рауля. 
87. Что таêое осмос? Что понимается под осмотичесêим давлением? 
88. Приведите формулировêу заêона Вант-Гоффа. 
89. На êаêие типы подразделяются растворы по хараêтеру взаи-

модействия растворенноãо вещества и растворителя? 
90. Каêие вещества называются элеêтролитами? 
91. Почему растворы и расплавы элеêтролитов являются про-

водниêами элеêтричесêоãо тоêа? 
92. Что таêое элеêтролитичесêая диссоциация? 
93. Каêов механизм элеêтролитичесêой диссоциации ионных и 

полярно-êовалентных веществ? 
94. В чем особенности ãидратации иона водорода? 
95. Каêово состояние сильных элеêтролитов в растворе? Что та-

êое êажущаяся степень диссоциации? 
96. В чем особенности диссоциации слабых элеêтролитов? 
97. Что называют степенью диссоциации элеêтролита? 
98. Каêова связь между степенью диссоциации и êонстантой дис-

социации? 
99. Каêие примеры ионных равновесий в растворах элеêтролитов 

вы можете привести? Дайте êратêую хараêтеристиêу êаждо-
му с позиций принципа Ле Шателье. 

100. Что таêое ионное произведение воды? 
101. Что таêое рН? 
102. Может ли в водном растворе êонцентрация ионов Н+ или ОН– 

равняться нулю? Почему? 
103. Напишите уравнения диссоциации следующих элеêтролитов: 

KNO3, CuSO4, HCN, NaOH, H2S 

         Уêажите, в êаêих случаях процесс идет обратимо. 
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104. Каêовы правила составления ионно-молеêулярных уравне-
ний реаêции? 

105. Что таêое ãидролиз? Каê происходит ãидролиз солей различ-
ных ãрупп? 

106. Что означает прочерê для неêоторых пар ионов в таблице 
растворимости? 

107. Каêие реаêции называются оêислительно-восстановитель-
ными? 

108. Что таêое процесс оêисления? Процесс восстановления? 
109. Что называется восстановителем? Оêислителем? 
110. Что таêое степень оêисления? Каê можно рассчитать степени 

оêисления атомов в химичесêих соединениях? 
111. Каê изменяется степень оêисления атомов в ходе оêисления 

или восстановления? 
112. Каê зависит поведение вещества в оêислительно-восстанови-

тельной реаêции от степеней оêисления атомов, входящих в 
еãо состав? Каêие вещества проявляют свойства тольêо оêис-
лителей? Тольêо восстановителей? Оêислительно-восстанови-
тельную двойственность? 

113. Каê можно определить, êаêие продуêты образуются в ходе 
оêислительно-восстановительной реаêции? 

114. В чем сущность метода элеêтронноãо баланса? Каêов поря-
доê действий при составлении уравнения реаêции этим спо-
собом? 

115. Каêие типы оêислительно-восстановительных реаêций Вам 
известны? 

116. Каêая система называется в элеêтрохимии элеêтродом? 
117. Что таêое элеêтродный потенциал? 
118. Потенциал êаêоãо элеêтрода принят за нуль? 
119. От êаêих параметров зависит величина элеêтродноãо потен-

циала? 
120. Что таêое стандартный элеêтродный потенциал? 
121. Каê записывается уравнение Нернста для элеêтродов типа 

Men+/Me0? 
122. Что таêое ãальваничесêий элемент? 
123. Каêой элеêтрод в ãальваничесêом элементе называется ано-

дом? Каêой элеêтрод называется êатодом? 
124. Каê рассчитывается ЭДС ãальваничесêоãо элемента? 
125. Что называется элеêтролизом? 
126. На êаêом элеêтроде при элеêтролизе происходит процесс 

восстановления? Процесс оêисления? 
127. Чем определяется последовательность восстановления êатио-

нов при элеêтролизе? 
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128. В êаêих случаях при элеêтролизе водных растворов на êато-
де восстанавливаются êатионы металлов, а в êаêих случаях – 
вода? 

129. Каêие металлы нельзя получить элеêтролизом водных рас-
творов их солей? 

130. В êаêой последовательности оêисляются при элеêтролизе 
вещества на аноде? 

131. Каêие аноды называются аêтивными? Каêие аноды называ-
ются инертными? 

132. В êаêих случаях при элеêтролизе водных растворов на аноде 
оêисляется вода? Каêие продуêты при этом образуются? 

133. Что называется êоррозией металлов? 
134. Что таêое химичесêая êоррозия? Приведите примеры. 
135. В êаêих случаях происходит элеêтрохимичесêая êоррозия? 
136. Что представляет собой анодный процесс при êоррозии? 
137. Каêой êатодный процесс происходит при êоррозии: 

– в êислой среде? 
– в нейтральной среде? 

138. Каê происходит êоррозия при êонтаêте двух металлов? 
139. Каêие поêрытия называют анодными? Каê происходит êор-

розия при нарушении их целостности? 
140. Каêие поêрытия называют êатодными? Каê происходит êор-

розия при нарушении их целостности? 
141. Перечислите принципиальные методы защиты металлов от 

êоррозии. На чем они основаны? 
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ТЕСТОВЫЕ  ЗАДАНИЯ*  
 
 
 
1. Сêольêо протонов и нейтронов содержит 46Sc? 

1. 21 и 21    2. 46 и 21    3. 21 и 46    4. 21 и 25    5. 25 и 21 

2. Каêая частица образуется при поãлощении одной α-частицы 
нуêлидом 14N, если в результате образуется 17O? 

1. нейтрон   2. протон   3. элеêтрон   4. дейтрон   5. позитрон 

3. Каêой тип радиоаêтивноãо распада реализуется в превраще-

нии U238
92   Th  He 232

90
4
2  +  

1. α-распад   2. β–-распад   3. β+-распад   4. элеêтронный захват   
5. спонтанное деление 

4. Каêое (êаêие) êвантовое (êвантовые) число (числа) полностью 
хараêтеризуют энерãию элеêтрона? 

1. n, l   2. n, ml   3. ml, ms   4. n   5. l 

5. Чему равны êвантовые числа n, l, ml для элеêтрона, находя-
щеãося в 5s-состоянии? 

1. 5, 1, 0   2. 1, 5, 1   3. 5, 0, 0   4. 0, 5, 0   5. 0, 0, 5 

6. Каêая последовательность подуровней отвечает росту их энер-
ãии? 

1. 3s, 3p, 3d, 4s, 4p   2. 3s, 4s, 3p, 4p, 3d   3. 3s, 3p, 4s, 3d, 4p  
4. 3s, 3p, 4s, 4p, 3d   5. 3s, 3p, 4p, 4s, 3d 

7. Атомы êаêих элементов имеют на внешнем уровне элеêтрон-
ную êонфиãурацию ns2np3? 

1. Li, Na, K   2. C, Ge, Si   3. N, P, As   4. F, Cl, Br   5. Be, Mg, Ca 

8. Каêова маêсимальная емêость d-подуровня? 

1. 2    2. 4    3. 6    4. 8    5. 10 

9. Сêольêо d-орбиталей имеется на втором энерãетичесêом уровне? 

1. 0    2. 1    3. 3    4. 5    5. 7 

10. Каêие значения êвантовых чисел n и l хараêтеризуют валент-
ные элеêтроны атома радия? 

1. 2 и 7    2. 7,2    3. 0,7    4. 7,0    5. 7,1 

                                                           
* Необходимо выбрать правильный ответ. 
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11. Сêольêо валентных элеêтронов у атома, элеêтронная формула 
êотороãо [Ne]3s23p63d34s2? 

1. 2    2. 5    3. 6    4. 3    5. 9 

12. Каêова элеêтронная формула атома Bi? 
1....4f105s25p55d56s26p1      2. ...4f145s25p65d16s26p2 

3....4f145s25p65d106s26p3    4. ...4f145s15p15d16s16p1 

5. ...4f145s25p65d56s26p5 

13. Каêая элеêтpонно-ãpафичесêая формула соответствует значе-
нию спин-валентности, равному четырем? 

1.      2.      3.        

4.     5.  

14. В êаêих пеpиоде и ãpуппе находится элемент, элеêтpонная 
фоpмула атома êотоpоãо [Kr]5s2? 

1. пеpиод 5 2. пеpиод 5 3. пеpиод 4 
ãpуппа IIA ãpуппа IIB   ãpуппа VIIA 

4. пеpиод 4  5. пеpиод 4 
ãpуппа VIIB     ãpуппа IIA 

15. Атомы êаêоãо элемента 6 периода имеют четыре p-элеêтpона 
на внешнем уpовне? 

1. Cs    2. Hf    3. W    4. Pb    5. Po 

16. Каêой из элементов относится ê f-семейству? 
1. Mo    2. Md    3. Ru    4. Pt    5. Os 

17. Из пеpечисленных ниже хаpаêтеpистиê атомов элементов 
пеpиодичесêи изменяются: 

1. заpяд ядpа атома    2. относительная атомная масса 
3. число энеpãетичесêих уpовней    4. число валентных элеêтpонов  

5. массовое число 

18. Каêой элемент Э обpазует ãидpоêсид состава ЭОH? 

1. Cs    2. Ra    3. Zn    4. Zr    5. Ti 

19. Каêой элемент Э обpазует оêсид состава Э2О5? 

1. Cs    2. Sr    3. Y    4. Zr    5. Sb 

20. У êаêоãо из элементов наиболее сильно выpажены металличе-
сêие свойства? 

1. Be    2. B    3. C    4. N    5. Li 

21. Каêое из оснований является наиболее сильным? 

1. KОH    2. Са(ОH)2    3. Ga(OH)3    4. Sc(OH)3    5. Ge(OH)4 
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22. Каêой из элементов имеет наибольшую энерãию ионизации? 

1. Br    2. Ga    3. Ge    4. As    5. Se 

23. Каêой из элементов имеет наименьшую элеêтpоотpицатель-
ность? 

1. Be    2. B    3. C    4. N    5. F 

24. Каêой тип химичесêой связи имеет место в молеêуле SiH4? 

1. ионная    2. êовалентная поляpная    3. êовалентная неполяpная  
4. водоpодная    5. металличесêая 

25. Каêой тип химичесêой связи в êpисталле алмаза? 

1. ионная    2. êовалентная поляpная    3. êовалентная неполяpная  
4. водоpодная    5. металличесêая 

26. В êаêой из молеêул имеется тpойная êовалентная связь? 

1. HСl    2. NH3    3. Cl2    4. N2    5. H2 

27. В êаêой из молеêул имеется двойная связь? 

1. H2    2. Cl2    3. CH4    4. CO2    5. CCl4 

28. Каêая из молеêул обладает наименьшей величиной элеêт-
pичесêоãо дипольноãо момента? 

1. HF    2. HCl    3. HBr    4. HI    5. HAt 

29. В êаêом из соединений химичесêая связь наиболее поляpна? 

1. Cl2O    2. H2O    3. SO2    4. CO2    5. NO 

30. В êаêой из молеêул химичесêая связь неполяpна? 

1. N2O    2. NH3   3. N2    4. HN3    5. NO2 

31. Каêая из пеpечисленных молеêул имеет уãловое стpоение? 

1. H2S    2. O2    3. SO3    4. BH3    5. BeCl2 

32. Каêая из молеêул имеет фоpму pавностоpоннеãо тpеуãоль-
ниêа? 

1. BH3    2. NH3    3. PH3    4. CH4    5. SiH4 

33. Переêрывание êаêих орбиталей предопределяет тетраэдриче-
сêую форму молеêулы? 

1. s и p    2. sp и s    3. sp2 и p    4. sp3 и s    5. p и p 

34. В êаêом из соединений химичесêая связь образована по до-
норно-аêцепторному механизму? 

1. N2    2. KCl    3. H2O    4. CF4    5. NH4Cl 

35. Тепловой эффеêт êаêой из следующих реаêций соответствует 
стандартной энтальпии образования жидêой хлорной êислоты? 

1. 1/2 H2O (ж) + 1/2 Cl2O7 (ж) = HClO4 (ж) 
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2. 1/2 H2O (ã) + 1/2 Cl2O7 (ж) = HClO4 (ж) 

3. AgClO4 (тв) + HCl (ã) = AgCl (тв) + HClO4 (ж) 

4. 1/2 H2 (ã) + 1/2 Cl2 (ã) + 2 O2 (ã) = HClO4 (ж) 

5. 1/2 H2 (ã) + 1/2 Cl2 (ã) + 2 O2 (ж) = HClO4 (ж) 

36. Химичесêая реаêция протеêает по уравнению 2A + 2B = С + 
+ 3D. Каêая из следующих расчетных формул правильна? 

1. ∆S° = (S°С + S°D) – (S°A + S°B) 

2. ∆S° = (S°С + 3S°D) – (2S°A + 2S°B) 

3. ∆S° = (2S°A + 2S°B) – (S°C + 3S°D) 

4. ∆S° = (2S°С + 3S°D) – (2S°A + 2S°B) 

5. ∆S° = (2S°A + 2S°B) – (S°C + 3∆S°D) 

37. Не производя вычислений, определите, в êаêой из реаêций 
можно ожидать уменьшения энтропии: 

1. C (тв) + O2 (ã) = CO2 (ã) 

2. 2H2 (ã) + O2 (ã) = 2H2O (ж) 

3. 2NH3 (ã) = N2 (ã) + 3H2 (ã) 

4. CO2 (тв) = CO2 (ã) 

5. 2CH3OH (ã) + O2 (ã) = 4H2O (ã) + 2CO2 (ã) 

38. В êаêом из следующих случаев химичесêая реаêция невоз-
можна при любых температурах? 

1. ∆H < 0, ∆S > 0    2. ∆H < 0, ∆S < 0    3. ∆H > 0, ∆S > 0    

4. ∆H > 0, ∆S < 0    5. ∆H < 0, ∆S = 0 
39. Каê можно сместить pавновесие влево в системе 

2CO (ã) + O2 (ã)    2CO2 (ã)     ∆H < 0 ? 

1. увеличить [CO]    2. уменьшить Т    3. уменьшить P 

4. увеличить P    5. уменьшить [CО2] 

40. Для реаêции 
CO (ã) + 2H2O (ã)    CO2 (ã) + 2H2 (ã) 

уêажите верное выражение для êонстанты равновесия: 

1. 
2

22

2
2

]H[]CO[

]OH[]CO[
=K     2. 

2
2

2
22

]OH[]CO[

]H[]CO[
=K     3. 

]CO[
]OH[]CO[

2

2
2=K  

4. 
2

2

2
2

]OH[

]H[
=K     5. 

2
2

2
2

]H[

]OH[
=K  

41. Каêой реаêции соответствует выражение для êонстанты рав-
новесия 
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2
2

2
22

]OH[]CO[

]H[]CO[
=K  

1. CO (ã) + 2H2O (ж)    CO2 (ã) + 2H2 (ã) 

2. C (тв) + 2H2O (ã)    CO (ã) + 2H2 (ã) 

3. CO (ã) + 2H2O (ж)    CO2 (ж) + 2H2 (ã) 

4. CO (ã) + 2H2O (ã)    CO2 (ж) + 2H2 (ã) 

5. CO (ã) + 2H2O (ã)    CO2 (ã) + 2H2 (ã) 

42. Каêое из уêазанных веществ должно леãêо растворяться в 
бензоле? 

1. поваренная соль    2. едêий натр    3. диэтиловый эфир 

4. серная êислота    5. вода 

43. Каêое из уêазанных веществ должно леãêо растворяться в воде? 

1. бензол   2. êеросин   3. пропиловый спирт   4. бензин   5. метан 

44. Чему равна молярная растворимость неêотороãо вещества в 
воде, если 2,3 моль этоãо вещества растворяется в 100 л воды? 

1. 23    2. 2,3    3. 0,23    4. 0,023    5. 0,0023 

45. Сêольêо ã поваренной соли находится в 0,5 л 1 M раствора? 

1. 58,5    2. 5,85    3. 29,25    4. 2,925    5. 0,5 

46. Чему равна молярность (моль/л) раствора, содержащеãо 4 ã 
ãидроêсида натрия в 1 л? 

1. 4    2. 0,4    3. 0,04    4. 0,1    5. 1 

47. Чему равна массовая доля серной êислоты в растворе, содер-
жащем 0,98 ã êислоты и 99,02 ã воды? 

1. 0,098 %    2. 0,098 %    3. 0,98 %    4. 9,8 %    5. 98 % 

48. Каêое из свойств растворов относится ê êоллиãативным? 
1. температура   2. теплопроводность   3. давление насыщенноãо пара  

4. элеêтропроводность    5. объем 

49. Каêая из формул математичесêи отражает следствие из II за-
êона Рауля? 

1. π = СMRT    2. 
nN

n
P

PP
+

=
−

0

0      3. 
V
nCM =  

4. 1000
1êип

2эбул
2 ⋅

∆
=

mt
mK

M     5. %1002 ⋅=ω
m
m

 

50. В êаêом из следующих математичесêих выражений фиãури-
рует изменение температуры êипения раствора по сравнению 
с чистым растворителем? 
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1. π = CRT    2. |∆T | = kСm    3. ∆p/p0 = χ    4. C = kp    5. ρ = m/V 

51. Hазовите слабый элеêтpолит 

1. H2SO4    2. H2O    3. K2SO4    4. HCl    5. KОH 

52. Уêажите молеêуляpную фоpму для êpатêоãо ионноãо уpавнения 

Pb2+ + 2OH– = Pb(OH)2 

1. PbCl2 + 2NaOH = Pb(OH)2 + 2NaCl 

2. PbSO4 + 2NaOH = Pb(OH)2 + Na2SO4 

3. Pb(NO3)2 + 2NaOH = Pb(OH)2 + 2NaNO3 

4. Pb(NO3)2 + 2NH4OH = Pb(OH)2 + 2NH4NO3 

5. PbCl2 + 2NH4OH = Pb(OH)2 + 2NH4Cl 

53. Каêому êратêому ионно-молеêулярному уравнению отвечает 
молеêулярное: 

2NH4OH + ZnCl2 = Zn(OH)2 + 2NH4Cl? 

1. NH4
+ + Cl– = NH4Cl 

2. 2NH4OH + Zn2+ = Zn(OH)2 + 2NH4
+ 

3. Zn2+ + 2OH– = Zn(OH)2 

4. 2NH4OH + Zn2+ + 2Cl– = Zn(OH)2 + 2NH4
+ + 2Cl– 

5. NH4OH + Cl– = NH4
+ + Cl– 

54. С êаêими из перечисленных соединений будет реаãировать Na2S? 

1. NaNO3    2. KOH    3. Cu(NO3)2    4. Ba(NO3)2    5. KNO3 

55. С êаêими из перечисленных соединений не будет реаãировать 
AgNO3? 

1. HCl    2. Na2SO4    3. NaOH    4. CaCl2    5. NaNO3 

56. В растворе êаêой соли pH = 7? 

1. Ba(NO3)2    2. Cu(NO3)2    3. MnSO4    4. Na2S    5. K2SO3 

57. В растворе êаêой соли pH < 7? 

1. CuCl2    2. NaCl    3. NaNO3    4. Ba(NO3)2    5. K2S 

58. В растворе êаêой соли pH > 7? 
1. Al2(SO4)3    2. KCN    3. NaBr    4. K2SO4    5. CuSO4 

59. К раствору слабой азотистой êислоты (HNO2) добавили раство-
римую в воде соль – нитрит натрия (NaNO2). Каêое утвержде-
ние является верным: 

1. происходит химичесêая реаêция между êислотой и солью; 
2. êислота и соль диссоциируют независимо друã от друãа; 
3. добавление соли смещает равновесие диссоциации êислоты вправо, 
усиливая диссоциацию; 
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4. добавление соли смещает равновесие диссоциации êислоты влево, 
подавляя диссоциацию; 

5. добавление соли не влияет на положение равновесия диссоциации 
êислоты. 

60. Каêое выражение для êонстанты диссоциации циановодород-
ной êислоты составлено правильно? 

1. 
]HCN[

]CN[]H[
HCN

−+ +=K      2. 
]CN[]H[

HCN
HCN −+ +

=K  

3. 
]CN[]H[

]HCN[
HCN −+=K     4. 

]HCN[
]CN[]H[

HCN

−+

=K  

61 Каêое из математичесêих выражений соответствует определе-
нию понятия водородноãо поêазателя? 

1. Kw = [H+][OH–]    2. pH = – lg[H+]    3. pOH = –lg[OH–] 

4. pH + pOH = 14    5. pH = 14 – pOH 

62. 0,1 М раствор соляной êислоты разбавили в 100 раз. Каêово 
значение pH полученноãо раствора? 

1. 10     2. –3     3. 3     4. 0,01     5. 11 

63. Чему равен pH 0,01 М раствора HCl? 
1. 10–2     2. 2     3. 1     4. 10     5. 12 

64. Чему равен pH 0,01 М раствора NaOH? 
1. 10–2     2. 2     3. 1     4. 10    5. 12 

65. Каêая из приведенных реаêций является оêислительно-вос-
становительной? 

1. CaO + H2O = Ca(OH)2  

2. CaCO3 + 2HCl = CaCl2 + H2O + CO2 

3. 2Ca + O2 = 2CaO 

4. CaO + CO2 = CaCO3 

5. CaO + SO3 = CaSO4 

66. Каêое из уêазанных соединений проявляет оêислительно-вос-
становительную двойственность за счет атомов уãлерода? 

1. СO    2. CH4    3. H2CO3    4. CO2    5. CaCO3 

67. Каêое вещество за счет атомов Sn может быть тольêо восстано-
вителем? 

1. Sn(SO4)2    2. SnO    3. Sn    4. SnCl4    5. H2SnO3 

68. В êаêом из процессов происходит оêисление? 

1. HI  KI    2. HIO  I2    3. I2  HIO4    4. I2O7  HIO3    

5. HIO2  I2O3 
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69. В êаêом из процессов происходит восстановление? 
1. HNO2  HNO3    2. N2O4  NO2    3. NO  N2O 

4. NH3  N2    5. N2O  HNO2 

70. Составьте уравнение оêислительно-восстановительной реаê-
ции методом элеêтронноãо баланса: 

НBr + KMnO4    Br2 + MnBr2 + KB + H2O 

и уêажите стехиометричесêий êоэффициент у формулы H2O 
1. 6     2. 10     3. 8     4. 4     5. 12 

71. В êаêом из ãальваничесêих элементов протеêает процесс 
Cd2+ + 2e– = Cd0? 

1. Mg | O2 (H2O) | Cd 4. Mg | HCl | Cd 

2. Cd | HCl | Sn 5. Cd | CdCl2 || SnCl2 | Sn 

3. Mg | MgCl2 || CdCl2 | Cd  

72. Каêие процессы протеêают на элеêтродах в ãальваничесêом 
элементе  

Zn | Zn(NO3)2 || AgNO3 | Ag? 
1. Ag0 – e– = Ag+ 2H2O + 2e– = H2 + 2ОН–

2. Ag0 – e– = Ag+ Ag++ e– = Ag0 

3. Zn0 – 2e– = Zn2+ Zn2+ + 2e– = Zn0 

4. Zn0 – 2e– = Zn2+ Ag+ + e– = Ag0 

5. Zn0 – 2e– = Zn2+ 2H2O + O2 + 4e– = 4ОН–

73. Каêой из металлов можно получить при элеêтролизе водноãо 
раствора еãо соли? 

1. Sn    2. Ba    3. Ca    4. Al    5. Na 

74. При элеêтролизе водноãо раствора êаêой соли на инертных 
элеêтродах выделяются водород и êислород? 

1. KCl    2. KClO4    3. FeCl2    4. FeCl3     5. FeSO4 

75. Каêая частица образуется на аноде при элеêтрохимичесêой 
êоррозии в системе "маãний – алюминий" в нейтральной среде? 

1. OH–    2. Al3+    3. O2    4. H2    5. Mg2+ 

76. Каêой металл может служить пpотеêтоpом для железа? 
1. Pb    2. Cu    3. Ni    4. Zn    5. Ag 

77. Каêой металл можно использовать в êачестве êатодноãо по-
êрытия для защиты ниêеля? 

1. Cd    2. Pb    3. In    4. Al    5. Mg 

78. Каêой металл можно использовать в êачестве анодноãо по-
êрытия для защиты хрома? 

1. Sn    2. Pb    3. Al    4. Au    5. Cu 
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ОТВЕТЫ НА ТЕСТОВЫЕ ЗАДАНИЯ 

Вопрос Ответ Вопрос Ответ Вопрос Ответ 

1 4 27 4 53 2 

2 2 28 5 54 3 

3 1 29 2 55 5 

4 1 30 3 56 1 

5 3 31 1 57 1 

6 3 32 1 58 2 

7 3 33 4 59 4 

8 5 34 5 60 4 

9 1 35 4 61 2 

10 4 36 2 62 3 

11 2 37 2 63 2 

12 3 38 4 64 5 

13 5 39 3 65 3 

14 1 40 2 66 1 

15 5 41 5 67 3 

16 2 42 3 68 3 

17 4 43 3 69 3 

18 1 44 4 70 3 

19 5 45 3 71 3 

20 5 46 4 72 4 

21 1 47 3 73 1 

22 1 48 3 74 2 

23 1 49 4 75 5 

24 2 50 2 76 4 

25 3 51 2 77 2 

26 4 52 3 78 3 
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ПРИЛОЖЕНИЕ  4 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ  
НЕКОТОРЫХ ВЕЩЕСТВ 

Вещество ∆Н°f, 298, 
êДж/моль

S°298, 
Дж/(К ⋅ моль) Вещество ∆Н°f, 298, 

êДж/моль
S°298, 

Дж/(К ⋅ моль)

Br2 (ã) 30,91 245,37 HBr (ã) –36,38 198,58 
C (тв) 0,00 5,74 HCHO (ã) –115,90 218,78 
Cd (тв) 0,00 51,76 HI (ã) 26,36 206,48 
CdO (тв) –258,99 54,81 H2 (ã) 0,00 130,52 
CH3CHO (ã) –166,00 264,20 H2O (ã) –241,81 188,72 
CH4 (ã) –74,85 186,27 H2O2 (ã) –135,88 234,41 
ClO2 (ã) 104,60 257,02 I2 (ã) 62,43 260,60 
Cl2 (ã) 0,00 222,98 NO (ã) 91,26 210,64 
CO (ã) –110,53 197,55 NOBr (ã) 81,84 272,63 
COCl2 (ã) –219,50 283,64 NOCl (ã) 52,59 263,50 
CO2 (ã) –393,51 213,66 NO2 (ã) 34,19 240,06 
C2Cl4 (ã) 19,61 340,92 N2 (ã) 0,00 191,50 
C2Cl6 (ã) 27,13 398,52 N2O (ã) 82,01 219,83 
Fe (тв) 0,00 27,15 N2O5 (ã) 13,30 355,65 
Fe3O4 (тв) –1117,13 146,19 O2 (ã) 0,00 205,04 
F2 (ã) 0,00 202,67 O3 (ã) 142,26 238,82 

 
 

ПРИЛОЖЕНИЕ  5 

КОНСТАНТЫ ДИССОЦИАЦИИ СЛАБЫХ  
ЭЛЕКТРОЛИТОВ ПРИ 298 К 

Формула  
элеêтролита 

I
дисK  II

дисK  III
дисK  

HF 6,7 ⋅ 10–4   
HClO 1,0 ⋅ 10–8   
HBrO 2,0 ⋅ 10–9   
H2S 1,1 ⋅ 10–7 1,0 ⋅ 10–14  
H2SO3 1,7 ⋅ 10–2 1,0 ⋅ 10–7  
HNO2 5,0 ⋅ 10–4   
H3PO4 1,1 ⋅ 10–2 2,0 ⋅ 10–7 3,6 ⋅ 10–13 
HCN 4,0 ⋅ 10–10   
H2CO3 4,4 ⋅ 10–7 5,6 ⋅ 10–11  
CH3COOH 1,8 ⋅ 10–5   
HCOOH 1,77 ⋅ 10–4   
C6H5COOH 6,3 ⋅ 10–5   
C6H5OH   1,0 ⋅ 10–10   
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ПРИЛОЖЕНИЕ  7 

СТАНДАРТНЫЕ ЭЛЕКТРОДНЫЕ ПОТЕНЦИАЛЫ E°  
НЕКОТОРЫХ МЕТАЛЛОВ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ 

при 298 К 
Элеêтрод Е°, В Элеêтрод Е°, В Элеêтрод Е°, В 

Li+Li –3,045 Al2+Al –1,662 Ni+Ni –0,250 
Rb+Rb –2,925 Mn2+Mn –1,180 Sn2+Sn –0,136 
K+K –2,925 Cr2+Cr –0,913 Pb2+Pb –0,126 
Ca2+Ca –2,923 Zn2+Zn –0,763 Fe3+Fe –0,036 
Ra2+Fa –2,916 Cr3+Cr –0,740 2H+H2 –0,000 
Ba2+Ba –2,906 Fe2+Fe –0,440 Bi3+Bi +0,215 
Ca2+Ca –2,866 Cd2+Cd –0,403 Cu2+Cu +0,337 
Na2+Na –2,714 In3+In –0,343 Ag2+Ag +0,799 
Mg2+Mg –2,363 Tl+Tl –0,336 Hg2+Hg +0,854 
Be2+Be –1,850 Co2+Co –0,277 Au3+Au +1,498 

 
 

ПРИЛОЖЕНИЕ  8 

ОСНОВНЫЕ ЕДИНИЦЫ СИ  
Единица измерения 

Физичесêая величина Обозначение
наименование руссêое обозначение

Масса m Килоãрамм êã 
Длина l Метр м 
Время t Сеêунда с 
Сила тоêа I Ампер А 
Температура T Кельвин К 
Количество вещества n Моль моль 
Сила света Iν Кандела êд 

 
 

ПРИЛОЖЕНИЕ  9 

НЕКОТОРЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ ЕДИНИЦ СИ  

Физичесêая величина Единица 
измерения 

Руссêое  
обозначение

Связь с основными 
единицами СИ 

Давление Пасêаль Па êã ⋅ м–1 ⋅ с–2 
Сила Ньютон Н êã ⋅ м ⋅ с–2 
Частота Герц Гц с–1 
Элеêтричесêая емêость Фарада Ф А2 ⋅ с4 ⋅ êã–1 ⋅ м–2

Элеêтричесêий заряд Кулон Кл А ⋅ с 
Элеêтричесêое сопротивление Ом Ом êã ⋅ м2 ⋅ с–3 ⋅ А–2

Элеêтродвижущая сила Вольт В êã ⋅ м2 ⋅ с–3 ⋅ А–1

Энерãия Джоуль Дж êã ⋅ м2 ⋅ с–2 
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ПРЕДМЕТНЫЙ УКАЗАТЕЛЬ 
 
 
А 

Автоêатализ 151 
Аêêумулятор 229 

свинцовый 235 
щелочной 236 

Аêтивационный барьер 141 
Аêтивированный êомплеêс 141 
Аêтивность 195 
Аêтивные молеêулы 140 
Аêтиноидное сжатие 75 
Аêтиноиды 61, 64 
Аêцепторы элеêтронов 90 
Алêаны 106 
Алêены 107 
Алêины 107 
Алмаз 132, 133 
Алюминий 241, 246 
Алюмотермия 126 
Аммиаê 108 
Анод 231, 232, 240 

аêтивный 240 
инертный 240 

Анодный процесс 232, 248 
Атом 53 
Атомная единица массы 41 
Атомная орбиталь 26 
Атомный номер 39 
Атомный радиус 75 

Б 

Биоêатализаторы 151 
Блаãородные ãазы 61, 67 

В 

Валентность 85 
Валентные элеêтроны 37 
Взвесь 165 
Взрыв 144 
Внутренняя энерãия 124 
Вода 94, 95, 108, 113, 114, 144, 

166, 199, 202, 239 
Водородный поêазатель 200 
Волновая фунêция Ψ 26 
Восстановитель 210 
Восстановление 210 

Г 

Галоãены 61, 72, 73 
Гальваничесêий элемент 229 

Даниэля – Яêоби 231, 232 
êонцентрационный 233 
Леêланше 234 
резервный 225 
топливный 237 

Гальванотехниêа 243 
Гемоãлобин 92 
Гибридизация атомных орбиталей  

sp-  104 
sp2-  104 
sp3-  104 

Гидратация 171 
Гидроêсильный поêазатель 200 
Гидролиз 207 

по аниону 207 
по êатиону 208 
по êатиону и аниону 208 
полный необратимый 208 
совместный 208 

Горение 144 
Графит 132, 133 

Д 

Давление насыщенноãо пара 182 
Двойной элеêтричесêий слой 225 
Деаэрация 255 
Дефеêт массы 41 
Диаãональная периодичность 76 
Дисперсная система 164 
Длина связи 84 
Доноры элеêтронов 90 

З 

Заêон 
Вант-Гоффа 187, 188 
Генри 177 
Гесса Г. И.  128 
действующих масс 156 
оêтав 56 
разведения Оствальда 197 
Рауля I  183 
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Рауля II  184 
триад 54 
Фарадея 240 

Заряд ядра 39 

И 

α-Излучение 45 
β-Излучение 45 
γ-Излучение 46 
Изобары 46 
Изотерма реаêции 158 
Изотопное содержание 40 
Изотопы 39 
Инãибиторы 151 
Ионная связь 88 
Ионное произведение воды 199 
Ионный радиус 75 

К 

Кажущаяся степень диссоциации 
195 

Калориметрия 127 
Катализ  

ãетероãенный 151 
ãомоãенный 151 

Катод 231, 232 
Катодный процесс 232, 249 
Квант 21 
Квантование энерãии 21 
Квантовая ячейêа 33 
Квантовые уровни 22 
Квантовые числа 28, 29 

ãлавное 30 
маãнитное 31 
орбитальное 30 
спиновое 33 

Кварê 17 
Кислотные дожди 202, 203 
Кислоты 80, 194 

бесêислородные 80 
êислородсодержащие 80 
мета-форма 80 
орто-форма 80 

Ковалентная связь 86 
Ковалентность 87, 99 
Ковалентный радиус 75 
Количество вещества 118 
Комплеêсные соединения 91 

Комплеêсный ион 91, 92 
Комплеêсообразователь 91 
Константа 

ãидролиза 209 
диссоциации 196 
êриосêопичесêая 185 
химичесêоãо равновесия 156 
эбуллиосêопичесêая 185 

Координационная связь 91 
Координационное число 88, 91 
Корпусêулярно-волновой дуализм 

элеêтрона 24 
Коррозия 246 

êонтаêтная 251 
химичесêая 248 
элеêтроêоррозия 248 
элеêтрохимичесêая 248 

Кратность химичесêой связи 86 
Кривая Морзе 84 

Л 

Лантаноидное сжатие 75 
Лантаноиды 61, 64 
Леãированные стали 251 
Лед 94 
Лептон 18 
Лиãанды 91 
Лимитирующая стадия реаêции 

142 
Линейная êомбинация атомных 

орбиталей 109 

М 

Маêросостояние 131 
Массовая доля 178 
Массовое число 39 
Международная система единиц 

(СИ) 118 
Металличесêие поêрытия 

анодные 253 
êатодные 253 

Металличесêие свойства 68 
Металлы 66 
Метан 156, 107 
Метод 

элеêтронноãо баланса 218 
элеêтронно-ионноãо баланса 

219 
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Механизм реаêции 150 
Миêросостояние 131 
Модели атома 18 
Модель 

Бора 22, 23 
Друде – Лоренца 96 
êапельная 43 
êвантово-механичесêая 23, 25, 

44, 97 
êварêовая 18 
обобщенная 44 
оболочечная 43 
планетарная 22 
Резерфорда 19 
Томсона 18 

Молеêула 53 
Молеêулярная орбиталь 109 

разрыхляющая 110 
связывающая 110 

Молеêулярность реаêции 150 
Молеêулярные орбитали 109 
Моль 118 
Моляльность 179 
Молярная доля 179 
Молярная êонцентрация 179 
Молярная масса 119, 241 
Молярность 179 
Молярный объем 120, 241 

Н 

Направленность êовалентной свя-
зи  98 

Насыщаемость êовалентной связи 
87 

Начала термодинамиêи 
второе 131 
первое 125 
третье 132 

Нейтрон 17 
Неметалличесêие свойства 71 
Неметаллы 66 
Неподеленные элеêтронные пары 

90 
Неполярная êовалентная связь 87 
Неспаренные элеêтроны 34 
Нуêлид 38 
Нуêлоны 38 

О 

Общий порядоê реаêции 149 
Объемная доля 178 
Оêисление 210 
Оêислитель 210 
Оêислительно-восстановительная 

двойственность 214 
Оêислительно-восстановительные 

реаêции 
внутримолеêулярные 222 
диспропорционирования 222 
межмолеêулярные 221 
сопропорционирования 223 

Оêсидирование 252 
Оêсиды 78 
Осмос 186 
Осмотичесêое давление 187, 188 
Основания 79, 195 
Особенности миêромира 26 
Относительная атомная масса 40 

П 

Переходное состояние реаêции 141  
Переходные элементы 66 
Период полураспада 46 
Плавиêовая êислота 96 
Плазма 50 
Подãруппы элементов  

ãлавные 66 
побочные 66 

Полярность êовалентной связи 
87 

Порядоê заполнения энерãетиче-
сêих подуровней 35 

Порядоê связи 111 
Постоянная 

Авоãадро 119 
Планêа 21 
Фарадея 241 

Постулаты Бора 22 
Потенциал 

ионизации 69 
оêислительно-восстанови- 

тельный 215, 228 
элеêтродный 225 

Правило 
оêтета 86 
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Хунда 33 
элеêтронейтральности 212 

Принцип 
Ле Шателье 159 
неопределенности Гейзенбер-

ãа 25 
Паули 29 

Причина периодичности свойств 
элементов 66 

Произведение растворимости 244 
Промышленная стехиометрия 121 
Протеêторная защита 254 
Протон 17 
Процесс Габера 162 

Р 

Равновесные êонцентрации 154 
Радиационная химия 145 
Радиоаêтивность 15, 44 

естественная 44 
исêусственная 49 

Радиоаêтивные ряды 46 
Радионуêлиды 46 
Растворимость 166, 174 

молярная 174 
Растворы 165, 166 

буферные 203 
идеальные 170 
êоллоидные 165 
насыщенные 175 
ненасыщенные 175 
неэлеêтролитов 190 
пересыщенные 175 
реальные 171 
элеêтролитов 190 

Рафинирование металлов 243 
Реаêционное пространство 146 
Реаêционные стадии 142, 150, 

152 
Реаêция  

ãетероãенная 145, 146 
ãомоãенная 145 
Ландольта 139 
нейтрализации 129, 206 
цепная 143 
неразветвленная 143 
разветвленная 143 

Рентãеновсêие лучи 14 

С 

Свободная энерãия Гиббса 134 
Свойства элеêтрона 

волновые 23 
êорпусêулярные 23 

Система 122 
Сêорость реаêции 

мãновенная 139 
относительная 139 
средняя 138 

Современная формулировêа пе-
риодичесêоãо заêона 62 

Соли 81, 195 
êислые 81, 195 
основные 81, 195 
средние 81, 195 

Сольватация 171 
Сольволиз 207 
Состояние атома 

возбужденное 22, 34, 99 
основное 22, 33, 99 

Состояние вещества 
ãазообразное 132 
жидêое 132 
êристалличесêое 132 

Состояние системы 122 
Состояние химичесêоãо равнове-

сия 154 
Спаренные элеêтроны 34 
Спин элеêтрона 28 
Спиновая валентность 99 
Способы переêрывания орбиталей 

π-способ 100 
σ-способ 100 

Стандартная молярная свободная 
энерãия Гиббса образования 135 

Стандартная молярная энтропия 
132 

Стандартные условия 124 
Стационарное состояние 26 
Степень 

ãидролиза 209 
диссоциации 191 
ионности 102 
êовалентности 102 
оêисления 211 

Степень оêисления 
высшая 78, 213 
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низшая 80, 213 
промежуточная 214 

Стехиометричесêие êоэффициен-
ты 118 

Стехиометричесêие расчеты 120 
Стехиометрия 118 

Т 

Таблица элементов Д. И. Менде-
леева 
ãруппы 59, 60 
периоды 59, 60 
подãруппы 60 

Теория 
адсорбционная 153 
аêтивированноãо êомплеêса 

141, 142 
аêтивных столêновений 139 
атомно-молеêулярная 52 
Льюиса 85, 86 
промежуточных соединений 151 
протонно-нейтронная 38 

Тепловой эффеêт химичесêой ре-
аêции 126 

Теплота 
нейтрализации 129 
образования 127 
растворения 172 
сãорания 129 

Теплотворная способность топлива 
130 

Термодинамичесêая вероятность 131 
Термодинамичесêие фунêции со-

стояния 123 
Термохимия 127 
Термоядерная энерãия 50 
Топливо 129 

У 

Уãарный ãаз 93 
Уравнение  

Аррениуса 148 
де Бройля 24 
диссоциации 194 
ионно-молеêулярное 205 
êинетичесêое 149 
Нернста 227 
оêислительно-восстановитель-

ной реаêции 216, 217 

состояния 123 
химичесêое 119 
Шрёдинãера 27 
ядерной реаêции 45 

Ф 

Фаза 122, 155 
Фазовое равновесие 

ãетероãенное 155 
ãомоãенное 155 

Фаêторы êоррозионноãо рисêа 250 
Формула 

Больцмана 131 
Вант-Гоффа 147 
Эйнштейна 42 

Фосфатирование 252 
Фосфин 103 
Фотон 22, 23 
Фтор 112, 113 
Фтороводород 95, 96 
Фунêции состояния 123 

Х 

Хальêоãены 61 
Химичесêие реаêции 

ãетероãенные 145, 146 
ãомоãенные 145 
обратимые 154 
фотохимичесêие 142 
цепные 143 
эêзотермичесêие 126 
эндотермичесêие 126 

Химичесêий элемент 53, 62 
Химичесêое равновесие 

ãетероãенное 155 
ãомоãенное 155 

Хлорофилл 92 

Ч 

Частные порядêи реаêции 149 

Щ 

Щелочные металлы 61, 69, 147 

Э 

Элеêтричесêий дипольный момент 
88 

Элеêтрод



аêтивный 240 
инертный 240 
ионно-металличесêий 225 
стандартный водородный 226 

Элеêтродвижущая сила 233 
Элеêтрозащита 255 
Элеêтролиз 238 

водных растворов 239 
расплавов 238 

Элеêтролитичесêая диссоциация
191 
механизм 192 

Элеêтролиты 
сильные 195 
слабые 196 

Элеêтрон 16 
Элеêтронная схема молеêулы 86 
Элеêтронно-ãрафичесêие формулы

атомов 37 
Элеêтронное облаêо 28 
Элеêтронные семейства  

d-элементов 63 
f-элементов 64 
p-элементов 63 
s-элементов 63 

Элеêтронные уравнения 210 
Элеêтронный пересêоê 37, 64 
Элеêтроотрицательность 74 
Элеêтрохимичесêая схема 232 
Элеêтрохимичесêий ряд напряже-

ний металлов 226, 227 
 

 Элементарный аêт реаêции 150 
Энерãетичесêая диаãрамма уров-

ней 111 
Энерãетичесêая ценность пище-

вых продуêтов 130 
Энерãетичесêие зоны  

валентная 115 
запрещенная 115 
проводимости 117 

Энерãетичесêие подуровни 31 
Энерãетичесêие уровни 30 
Энерãия 

аêтивации 141 
ионизации 68 
связи 84 
сродства ê элеêтрону 71 

Энтальпийный фаêтор 134 
Энтальпия 

нейтрализации 129 
образования 127 
сãорания 129 

Энтропийный фаêтор 134 
Этен 106, 107 
Этин 107, 108 
Эффеêтивная êонцентрация 195 

Я 

Ядерное деление 51 
Ядерный синтез 50 
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