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Òåìà 1. Îñíîâíûå ïðàâèëà ðàáîòû â ëàáîðàòîðèè

ÏÐÅÄÈÑËÎÂÈÅ

Â ñîâðåìåííîì îáðàçîâàíèè öåíòð òÿæåñòè ïåðåíåñåí íà ñàìîñòîÿòåëü-
íóþ ðàáîòó ñòóäåíòîâ. Ïîýòîìó èñòî÷íèêîì çíàíèé ÿâëÿþòñÿ íå òîëüêî îá-
ùèå, íî è ñïåöèàëüíûå ó÷åáíèêè, ñáîðíèêè çàäà÷ è óïðàæíåíèé, ìåòîäè-
÷åñêèå ðàçðàáîòêè ïî îòäåëüíûì ðàçäåëàì êóðñà, îáó÷àþùå-êîíòðîëèðóþ-
ùàÿ êîìïüþòåðíàÿ ñèñòåìà è äð.

Íîâûå òåõíîëîãèè ïîäãîòîâêè ñïåöèàëèñòîâ ïðåäóñìàòðèâàþò ñóùåñòâî-
âàíèå ãèáêèõ ó÷åáíûõ ïëàíîâ, ðåéòèíãîâîé ñèñòåìû êîíòðîëÿ è îöåíêè êà-
÷åñòâà çíàíèé, à òàêæå ìîäóëüíûé ïðèíöèï ïîñòðîåíèÿ ó÷åáíûõ êóðñîâ.

Îñîáåííî ÷åòêîé îðãàíèçàöèè ñàìîñòîÿòåëüíîé ðàáîòû ñòóäåíòîâ, íà-
ëè÷èÿ ó÷åáíûõ ïîñîáèé òðåáóåò ðåéòèíãîâàÿ ñèñòåìà îöåíêè êà÷åñòâà çíà-
íèé: íåîáõîäèìî ñîçäàíèå îáùåãî áàíêà âîïðîñîâ, çàäà÷, óïðàæíåíèé, ïî-
ñêîëüêó â ðåéòèíãîâîé ñèñòåìå äîëæíî áûòü âñå çàðàíåå ïðîäóìàíî, çàãî-
òîâëåíî è îöåíåíî â áàëëàõ.

Äàííîå ó÷åáíîå ïîñîáèå íàïèñàíî â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðîãðàììîé ïî îá-
ùåé õèìèè äëÿ ãîñóäàðñòâåííûõ óíèâåðñèòåòîâ (íàïðàâëåíèå 510500 � õè-
ìèÿ) ñ èñïîëüçîâàíèåì èçâåñòíîé ó÷åáíîé è ìåòîäè÷åñêîé ëèòåðàòóðû, îïû-
òà ðàáîòû âåäóùèõ óíèâåðñèòåòîâ ñòðàíû è íàêîïëåííîãî êàôåäðîé íåîð-
ãàíè÷åñêîé õèìèè Òîìñêîãî óíèâåðñèòåòà îïûòà ðàáîòû ñî ñòóäåíòàìè ïåð-
âîãî êóðñà õèìè÷åñêîãî ôàêóëüòåòà.

Êóðñ îáùåé õèìèè â êíèãå ïðåäñòàâëåí ñåìüþ ñàìîñòîÿòåëüíûìè ðàç-
äåëàìè (ìîäóëÿìè):

1. Õèìèÿ � ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ íàóêà. Ýëåìåíòû òåõíèêè ëàáîðàòîðíûõ
ðàáîò (òåìû 1, 2).

2. Îñíîâíûå ïîíÿòèÿ õèìèè. Îñíîâû àòîìíî-ìîëåêóëÿðíîãî ó÷åíèÿ
(òåìà 3).

3. Çàêîíîìåðíîñòè ïðîòåêàíèÿ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé (òåìà 4).
4. Ðàñòâîðû, èõ ñâîéñòâà (òåìû 5, 6, 7).
5. Òåîðèè ñòðîåíèÿ àòîìà, ïåðèîäè÷åñêèé çàêîí è ñèñòåìà. Çàêîíîìåð-

íîñòè ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû (òåìà 9).
6. Òåîðèè õèìè÷åñêîé ñâÿçè, ó÷åíèå î âàëåíòíîñòè (òåìà 9).
7. Êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ (òåìû 8, 9).
Ïîñîáèå ñîäåðæèò âñå ìåòîäè÷åñêèå ìàòåðèàëû, íåîáõîäèìûå äëÿ òåêó-

ùåãî êîíòðîëÿ çíàíèé ïî óêàçàííûì ìîäóëÿì: äàíû âîïðîñû, çàäà÷è, óï-
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Îáùàÿ õèìèÿ (ëàáîðàòîðíûå. ñåìèíàðñêèå è ïðàêòè÷åñêèå çàíÿòèÿ)

ðàæíåíèÿ äëÿ ïîäãîòîâêè ê ëàáîðàòîðíûì ðàáîòàì, çàäàíèÿ äëÿ ñàìîñòîÿ-
òåëüíîé ðàáîòû. Ê ðàçâåðíóòûì ïëàíàì ñåìèíàðîâ ïðèëàãàþòñÿ óïðàæíå-
íèÿ, ñïèñîê ðåêîìåíäóåìîé ëèòåðàòóðû. Êàæäàÿ òåìà ñîäåðæèò êðàòêîå òå-
îðåòè÷åñêîå îïèñàíèå.

Â êíèãå ïðèâîäÿòñÿ òàêæå ìåòîäè÷åñêèå ìàòåðèàëû (òåìà 10), ñîäåðæà-
ùèå îöåíêó â áàëëàõ (ðåéòèíã) òåêóùåãî, ïðîìåæóòî÷íîãî è èòîãîâîãî êîí-
òðîëÿ, îñóùåñòâëÿåìîãî íà êàôåäðå íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè, à òàêæå ïðèìå-
ðû ìàêåòîâ çàäàíèé äëÿ ïðîìåæóòî÷íîãî è èòîãîâîãî êîíòðîëÿ; äàíû ðåêî-
ìåíäàöèè ê ñîñòàâëåíèþ îò÷åòîâ ïî ëàáîðàòîðíûì ðàáîòàì, ðàáî÷àÿ ïðî-
ãðàììà è ñïèñîê ëèòåðàòóðû ê êóðñó îáùåé õèìèè.

Ó÷åáíîå ïîñîáèå ñíàáæåíî ñïðàâî÷íûìè äàííûìè (â ïðèëîæåíèÿõ),
îòâåòàìè íà çàäà÷è è ñïèñêîì èñïîëüçîâàííîé ëèòåðàòóðû.
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Òåìà 1. Îñíîâíûå ïðàâèëà ðàáîòû â ëàáîðàòîðèè

Òåìà 1

ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÏÐÀÂÈËÀ ÐÀÁÎÒÛ Â ËÀÁÎÐÀÒÎÐÈÈ.
ÝËÅÌÅÍÒÛ ÒÅÕÍÈÊÈ ËÀÁÎÐÀÒÎÐÍÛÕ ÐÀÁÎÒ

Õèìèÿ ÿâëÿåòñÿ óâëåêàòåëüíîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé íàóêîé. ×òîáû ïðà-
âèëüíî ïðîâîäèòü ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðàáîòû ïî õèìèè, íåîáõîäèìî îçíà-
êîìèòüñÿ ñ ëàáîðàòîðíûì îáîðóäîâàíèåì, õèìè÷åñêîé ïîñóäîé, âåñàìè,
òåõíèêîé ïðîâåäåíèÿ îñíîâíûõ ëàáîðàòîðíûõ îïåðàöèé (âçâåøèâàíèå,
ìûòüå ïîñóäû, ôèëüòðîâàíèå, óïàðèâàíèå, êðèñòàëëèçàöèÿ, ïîëó÷åíèå è
ñîáèðàíèå ãàçîâ, íàãðåâàíèå è îõëàæäåíèå âåùåñòâ, èõ ñóøêà, îïðåäåëåíèå
íåêîòîðûõ ôèçè÷åñêèõ êîíñòàíò âåùåñòâ è äð.), íàó÷èòüñÿ âûïîëíÿòü ïðà-
âèëà òåõíèêè áåçîïàñíîñòè è ïðàâèëà ïîâåäåíèÿ â ëàáîðàòîðèè.

1.1. Ïðàâèëà ðàáîòû â ëàáîðàòîðèè

Ïðè ðàáîòå â ëàáîðàòîðèè ñòóäåíò äîëæåí ñîáëþäàòü ñëåäóþùèå ïðàâèëà:
1. Ïåðåä êàæäîé ëàáîðàòîðíîé ðàáîòîé íåîáõîäèìî èçó÷èòü òåîðåòè-

÷åñêèé ìàòåðèàë, âûïîëíèòü äîìàøíþþ ïîäãîòîâêó ê äàííîé ðàáîòå, ïðî-
÷åñòü îïèñàíèå ðàáîòû è óÿñíèòü ìåòîäèêó ýêñïåðèìåíòà.

2. Ëàáîðàòîðíûå ðàáîòû âûïîëíÿþòñÿ èíäèâèäóàëüíî, çà èñêëþ÷åíèåì
ðàáîò, êîòîðûå ïî óêàçàíèþ ïðåïîäàâàòåëÿ âûïîëíÿþòñÿ äâóìÿ èëè áîëåå
ñòóäåíòàìè.

3. Ñîáëþäàòü âñå ìåðû ïðåäîñòîðîæíîñòè, óêàçàííûå â èíñòðóêöèÿõ ïî
òåõíèêå áåçîïàñíîñòè è â îïèñàíèè ëàáîðàòîðíîé ðàáîòû.

4. Ðàáî÷åå ìåñòî íå çàãðîìîæäàòü íåíóæíûìè ïðåäìåòàìè, ñîäåðæàòü
åãî â ÷èñòîòå. Ïîñëå îêîí÷àíèÿ ðàáîòû ïðèâåñòè ðàáî÷åå ìåñòî â ïîðÿäîê,
âûêëþ÷èòü ãàç, âîäó, ýëåêòðè÷åñêèå ïðèáîðû, âûòÿæíóþ âåíòèëÿöèþ.

5. Ìåòîäè÷åñêèå ðóêîâîäñòâà, êíèãè, ëàáîðàòîðíûé æóðíàë îáåðåãàòü
îò ïîïàäàíèÿ íà íèõ ðåàêòèâîâ, âîäû.

6. Ðåàêòèâû îáùåãî ïîëüçîâàíèÿ íå óíîñèòü íà ñâîå ðàáî÷åå ìåñòî; çàê-
ðûâàÿ ñêëÿíêè ñ ðåàêòèâàìè, íå ïóòàòü ïðîáêè; ïðè âûëèâàíèè æèäêèõ ðå-
àêòèâîâ èç ñêëÿíêè ïîñëåäíþþ íóæíî äåðæàòü òàê, ÷òîáû ýòèêåòêà ñ íàä-
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Îáùàÿ õèìèÿ (ëàáîðàòîðíûå, ñåìèíàðñêèå è ïðàêòè÷åñêèå çàíÿòèÿ)

ïèñüþ áûëà ñâåðõó; ñóõèå ðåàêòèâû íåîáõîäèìî áðàòü ÷èñòûì øïàòåëåì;
èçáûòîê ðåàêòèâà íè â êîåì ñëó÷àå íå âíîñèòü â ñêëÿíêó èëè áàíêó, èç êîòî-
ðîé îí áûë âçÿò; îñòàòêè ðàñòâîðîâ, ñîäåðæàùèõ ñåðåáðî, ðòóòü, áðîì, éîä,
ôîñôîð, âûëèâàòü â ñïåöèàëüíûå áàíêè, íàõîäÿùèåñÿ ïîä òÿãîé.

7. Êàæäûé ðàáîòàþùèé äîëæåí çíàòü, ãäå íàõîäÿòñÿ â ëàáîðàòîðèè ñðåä-
ñòâà ïðîòèâîïîæàðíîé çàùèòû è âñå íåîáõîäèìîå äëÿ îêàçàíèÿ ïåðâîé ìå-
äèöèíñêîé ïîìîùè.

1.2. Ìåðû ïðåäîñòîðîæíîñòè ïðè ðàáîòå

Âî èçáåæàíèå íåñ÷àñòíûõ ñëó÷àåâ ïðè âûïîëíåíèè ëàáîðàòîðíûõ ðàáîò
íåîáõîäèìî ñòðîãî ñîáëþäàòü ïðàâèëà òåõíèêè áåçîïàñíîñòè:

1. Âñå îïûòû ñ ÿäîâèòûìè, íåïðèÿòíî ïàõíóùèìè âåùåñòâàìè ïðîâî-
äèòü ïîä òÿãîé. Óïàðèâàòü êèñëîòû è êèñëûå ðàñòâîðû íóæíî â âûòÿæíîì
øêàôó.

2. Îïûòû ñ ëåãêîâîñïëàìåíÿþùèìèñÿ âåùåñòâàìè ïðîâîäèòü âäàëè îò
îãíÿ. Ïðè ñëó÷àéíîì èõ âîñïëàìåíåíèè íåîáõîäèìî óìåòü ïîëüçîâàòüñÿ
ïðîñòåéøèìè ñðåäñòâàìè îãíåòóøåíèÿ: âîäîé, ïåñêîì, àñáåñòîâûì îäåÿ-
ëîì, îãíåòóøèòåëåì.

3. Ïðè íàãðåâàíèè ðàñòâîðà â ïðîáèðêå åå íóæíî äåðæàòü òàê, ÷òîáû
îòâåðñòèå ïðîáèðêè áûëî íàïðàâëåíî â ñòîðîíó îò ðàáîòàþùåãî è åãî ñîñå-
äåé. Íå íàêëîíÿòü ëèöî íàä íàãðåâàåìîé æèäêîñòüþ â ñòàêàíå èëè êîëáå.

4. Ïðè èñïûòàíèè ãàçà íà çàïàõ íå ïîäíîñèòü ïðîáèðêó ê íîñó, à îùó-
ùàòü çàïàõ èçäàëè, íàïðàâëÿÿ ñòðóþ ãàçà äâèæåíèåì ðóêè îò ïðîáèðêè ê
ñåáå. Òàêèå ãàçû, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ ñèëüíûìè ÿäàìè (àðñèí, ôòîðîâîäî-
ðîä), íþõàòü íåëüçÿ.

5. Ïðè ðàáîòå ñî ùåëî÷íûìè ìåòàëëàìè îñòåðåãàòüñÿ âîäû, îñòàòêè ñäà-
âàòü ëàáîðàíòó, íå áðîñàòü â ìóñîðíûå áàêè è ðàêîâèíó.

6. Òâåðäûå ùåëî÷è íåîáõîäèìî áðàòü ùèïöàìè èëè ïèíöåòîì, ïðè èõ
èçìåëü÷åíèè îáÿçàòåëüíî íàäåâàòü çàùèòíûå î÷êè. Íå îñòàâëÿòü êðóïèíêè
ùåëî÷åé íà ðàáî÷åì ìåñòå.

7. Ïðè ðàçáàâëåíèè êîíöåíòðèðîâàííûõ êèñëîò èõ îñòîðîæíî è íåáîëü-
øèìè ïîðöèÿìè âëèâàòü â âîäó, à íå íàîáîðîò.

8. Ðàáîòó ñ ðòóòüþ íåîáõîäèìî ïðîâîäèòü íà ñïåöèàëüíûõ ïîäíîñàõ.
9. Â ëàáîðàòîðèè íå ïðèíèìàòü ïèùó, ïîñëå îêîí÷àíèÿ ðàáîòû òùàòåëü-

íî âûìûòü ðóêè.
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Òåìà 1. Îñíîâíûå ïðàâèëà ðàáîòû â ëàáîðàòîðèè

1.3. Îêàçàíèå ïåðâîé ïîìîùè ïðè ðàáîòå â ëàáîðàòîðèè

Ïðè íåñ÷àñòíîì ñëó÷àå ðàáîòàþùèå â ëàáîðàòîðèè äîëæíû óìåòü îêà-
çàòü ïîñòðàäàâøåìó ïåðâóþ ïîìîùü.

1. Ïðè ðàíåíèè ñòåêëîì íåîáõîäèìî óáåäèòüñÿ â îòñóòñòâèè â ðàíå ñòåê-
ëà, îáòåðåòü êîæó âîêðóã ðàíêè âàòîé, ñìî÷åííîé ñïèðòîì, ñìàçàòü éîäîì è
çàáèíòîâàòü ïîðàíåííîå ìåñòî.

2. Ïðè õèìè÷åñêîì îæîãå íàëîæèòü ñíà÷àëà ïîâÿçêó èç ñïèðòîâîãî ðà-
ñòâîðà òàííèíà èëè 3%-ãî ðàñòâîðà ïåðìàíãàíàòà êàëèÿ, à çàòåì ïîâÿçêó ñ
ìàçüþ îò îæîãà.

3. Ïðè ïîïàäàíèè íà êîæó áðûçã êèñëîò èëè ùåëî÷åé íóæíî íåìåäëåííî
îáìûòü ïîðàæåííîå ìåñòî áîëüøèì êîëè÷åñòâîì âîäû, çàòåì 2%-ì ðàñòâî-
ðîì ïèòüåâîé ñîäû èëè 1%-ì ðàñòâîðîì áîðíîé êèñëîòû ñîîòâåòñòâåííî è
íàëîæèòü êîìïðåññ èç ñïèðòîâîãî ðàñòâîðà òàííèíà èëè 3%-ãî ðàñòâîðà
ïåðìàíãàíàòà êàëèÿ. Ïðè ñèëüíûõ îæîãàõ ïîñëå îêàçàíèÿ ïåðâîé ïîìîùè
îáðàòèòüñÿ ê âðà÷ó.

4. Ïðè ïîïàäàíèè áðûçã êèñëîòû èëè ùåëî÷è â ãëàçà íåìåäëåííî ïðî-
ìûòü ïîâðåæäåííûé ãëàç áîëüøèì êîëè÷åñòâîì âîäû, ïîñëå ÷åãî ñðàçó æå
îáðàòèòüñÿ ê âðà÷ó.

5. Ïðè îòðàâëåíèè õëîðîì, áðîìîì, ñåðîâîäîðîäîì, îêñèäîì óãëåðîäà
ïîñòðàäàâøåãî âûâåñòè íà âîçäóõ, îáðàòèòüñÿ ê âðà÷ó.

6. Ïðè îæîãàõ ôîñôîðîì íåîáõîäèìî óäàëèòü òàìïîíîì ñ ïîâåðõíîñòè
òåëà îñòàòêè ôîñôîðà, íàëîæèòü íà îáîææåííîå ìåñòî ïîâÿçêó, ñìî÷åííóþ
2%-ì ðàñòâîðîì ñóëüôàòà ìåäè, è îáðàòèòüñÿ ê âðà÷ó.

1.4. Ðåêîìåíäàöèè ê ñîñòàâëåíèþ îò÷åòà ïî ëàáîðàòîðíîé ðàáîòå

Ïîñëå âûïîëíåíèÿ êàæäîãî îïûòà âñå íàáëþäåíèÿ è ðåçóëüòàòû íåîáõî-
äèìî çàíåñòè â ëàáîðàòîðíûé æóðíàë ÷åðíèëàìè. Çàïèñè äîëæíû áûòü àê-
êóðàòíûìè, ñ øèðîêèìè èíòåðâàëàìè ìåæäó ñòðî÷êàìè è ñ ïîëÿìè.

Îò÷åò ïî ëàáîðàòîðíîé ðàáîòå äîëæåí ñîäåðæàòü ñëåäóþùèå ñâåäåíèÿ:
1) äàòà âûïîëíåíèÿ ðàáîòû;
2) íîìåð ðàáîòû è åå íàçâàíèå;
3) öåëü ðàáîòû;
4) çàäàíèå;
5) òåîðåòè÷åñêîå ââåäåíèå (îñíîâíûå çàêîíîìåðíîñòè, óðàâíåíèÿ ðåàê-

öèé, ïðåäâàðèòåëüíûå ðàñ÷åòû, âûáîð ìåòîäà);
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6) ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü (ðèñóíîê èëè ñõåìà ïðèáîðà, ðåàêòèâû, ïîñó-
äà, êðàòêîå îïèñàíèå õîäà ðàáîòû ñ óêàçàíèåì êà÷åñòâåííûõ ïðèçíàêîâ ðåàê-
öèè � èçìåíåíèå öâåòà ðàñòâîðà; âûïàäåíèå îñàäêà èëè åãî ðàñòâîðåíèå; âû-
äåëåíèå ãàçà, åãî öâåò è çàïàõ; íàãðåâàíèå èëè îõëàæäåíèå ñèñòåìû è äð.; âîï-
ðîñû òåõíèêè áåçîïàñíîñòè; óðàâíåíèÿ âñåõ ïðîòåêàþùèõ ðåàêöèé);

7) ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé (òàáëèöû, ãðàôèêè);
8) ðàñ÷åòû, åñëè ðàáîòà íîñèò êîëè÷åñòâåííûé õàðàêòåð; îöåíêà ïîãðåø-

íîñòè ðåçóëüòàòîâ;
9) îáñóæäåíèå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ (ñðàâíåíèå ñ òåîðåòè÷åñêè îæè-

äàåìûìè âåëè÷èíàìè, çàâèñèìîñòÿìè, çàêîíîìåðíîñòÿìè; ñðàâíåíèå ñ ëè-
òåðàòóðíûìè äàííûìè);

10) âûâîäû (íåîáõîäèìî âñïîìíèòü, ÷òî áûëî öåëüþ ýêñïåðèìåíòà, îñ-
ìûñëèòü ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû îïûòîâ è èñïîëüçîâàòü èõ äëÿ âûâîäîâ).

Íà îáëîæêå èëè íà ïåðâîé ñòðàíèöå ëàáîðàòîðíîãî æóðíàëà äîëæíû áûòü
íàïèñàíû ôàìèëèÿ ñòóäåíòà, èíèöèàëû, íîìåð ãðóïïû.

1.5. Ýëåìåíòû òåõíèêè ëàáîðàòîðíûõ ðàáîò

Â ëèòåðàòóðå, ïîìåùåííîé â êîíöå òåìû, ÷èòàòåëü íàéäåò ïîäðîáíûå
ñâåäåíèÿ îá îáîðóäîâàíèè ëàáîðàòîðèé, ïðèìåíÿåìûõ ïðèáîðàõ, õèìè÷åñ-
êîé ïîñóäå, à òàêæå òåõíèêå õèìè÷åñêîãî ýêñïåðèìåíòà.

Â äàííîì ðàçäåëå êðàòêî ðàññìîòðåíû îñíîâíûå ïðèáîðû, ïîñóäà è îïå-
ðàöèè, óïîòðåáëÿåìûå â ëàáîðàòîðèè. ×àñòü òàêîãî ìàòåðèàëà ñîäåðæèòñÿ â
îïèñàíèÿõ ëàáîðàòîðíûõ ðàáîò äàííîãî ïîñîáèÿ.

1.5.1. Âçâåøèâàíèå

Òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ â ëàáîðàòîðíîì ïðàêòèêóìå òàêèõ âåëè÷èí, êàê
ìîëåêóëÿðíàÿ, ýêâèâàëåíòíàÿ è àòîìíàÿ ìàññû, ðàñòâîðèìîñòü è äð., çàâè-
ñèò îò òî÷íîñòè âçâåøèâàíèÿ.

Äëÿ òî÷íûõ âçâåøèâàíèé â ëàáîðàòîðèè ïðèìåíÿþòñÿ òåõíîõèìè÷åñêèå
âåñû (òî÷íîñòü âçâåøèâàíèÿ ±0,01 ã) è àíàëèòè÷åñêèå âåñû (òî÷íîñòü âçâå-
øèâàíèÿ ±0,0001 ã). Ïðè ðàáîòå ñ âåñàìè íåîáõîäèìî ñîáëþäàòü ñëåäóþ-
ùèå ïðàâèëà âçâåøèâàíèÿ:

1. Òåõíîõèìè÷åñêèå âåñû (ðèñ. 1) ìîíòèðóþòñÿ íà ñòîëå, ïîýòîìó ïå-
ðåíîñèòü èõ èëè ñäâèãàòü ñ ìåñòà íå ðàçðåøàåòñÿ.
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Òåìà 1. Îñíîâíûå ïðàâèëà ðàáîòû â ëàáîðàòîðèè

2. Ïåðåä âçâåøèâàíèåì íåîá-
õîäèìî ïðîâåðèòü ïî îòâåñó 1
ïðàâèëüíîñòü óñòàíîâêè âåñîâ.
Åñëè âåñû óñòàíîâëåíû íåïðà-
âèëüíî, èõ óñòàíàâëèâàþò â íóæ-
íîå ïîëîæåíèå âðàùåíèåì óñòà-
íîâî÷íûõ âèíòîâ 2, íà êîòîðûõ
ñòîÿò âåñû.

3. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ íóëåâîé
òî÷êè âåñîâ íåîáõîäèìî ïîäíÿòü
êîðîìûñëî âåñîâ 3 ñ ïîìîùüþ
ðó÷êè àððåòèðà 4. Åñëè ñòðåëêà
5 íåîäèíàêîâî îòêëîíÿåòñÿ îò
ñðåäíåé ÷åðòû íà øêàëå 6, òî
âåñû ðåãóëèðóþò îñòîðîæíûì
âðàùåíèåì ãðóçèêîâ 7, íàõîäÿ-
ùèõñÿ íà êîíöàõ êîðîìûñëà. Îò-
êðûâàòü è çàêðûâàòü àððåòèð âñåãäà íóæíî ìåäëåííûì è ïëàâíûì äâèæå-
íèåì, à íå ðûâêîì.

4. Âçâåøèâàåìûé ïðåäìåò ïîìåùàþò íà ëåâóþ ÷àøêó âåñîâ, ðàçíîâåñ �
íà ïðàâóþ. Âçâåøèâàåìûå âåùåñòâà íåïîñðåäñòâåííî íà ÷àøêó âåñîâ íå
ïîìåùàþò. Ñíà÷àëà âçâåøèâàþò êàëüêó èëè ÷àñîâîå ñòåêëî, çàòåì èõ âçâå-
øèâàþò ñ âåùåñòâîì è ïî ðàçíîñòè íàõîäÿò ìàññó âåùåñòâà. Åäêèå ùåëî÷è,
ãèãðîñêîïè÷íûå âåùåñòâà âçâåøèâàþò â áþêñàõ (ðèñ. 2).

5. Ñíèìàòü ñ ÷àøåê âåñîâ è êëàñòü íà
íèõ âçâåøèâàåìûå ïðåäìåòû è ðàçíîâåñû
ìîæíî òîëüêî ïîñëå àððåòèðîâàíèÿ âåñîâ.

Ãèðüêó, ïðèáëèçèòåëüíî ñîîòâåòñòâóþ-
ùóþ ìàññå âåùåñòâà, áåðóò ïèíöåòîì è ïî-
ìåùàþò íà ïðàâóþ ÷àøêó âåñîâ. Åñëè ìàñ-
ñà ãèðüêè áîëüøå ìàññû ïðåäìåòà, òî åå
çàìåíÿþò ìåíüøåé, è òàê äî òåõ ïîð, ïîêà
íå áóäåò äîñòèãíóòî ðàâíîâåñèå. Çàòåì ïîä-
ñ÷èòûâàþò îáùóþ ìàññó ðàçíîâåñîê è ñî-
ñòàâëÿþò ïèíöåòîì èõ â ÿùèê â ñîîòâåò-
ñòâóþùèå ãíåçäà.

 

Ðèñ. 1. Òåõíîõèìè÷åñêèå âåñû: 1 � îòâåñ;
2 � óñòàíîâî÷íûé âèíò; 3 � êîðîìûñëî;
4 � ðó÷êà àððåòèðà; 5 � ñòðåëêà; 6 � øêà-
ëà; 7 � ïîâîðîòíûå ãðóçèêè; 8 � ÷àøêè

Ðèñ. 2. Áþêñû
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Íå äîïóñêàòü íè ìàëåéøåãî çàãðÿçíåíèÿ
ãèðü, èáî ýòî ïðèâîäèò ê èõ êîððîçèè è èçìåíå-
íèþ ìàññû!

6. Íåëüçÿ ñòàâèòü íà ÷àøêè âåñîâ íàãðåòûå
ïðåäìåòû. Íàãðåòûå òèãëè, ÷àøêè ïåðåä âçâåøè-
âàíèåì îõëàæäàþò â ýêñèêàòîðàõ (ðèñ. 3) äî êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðû. Íà äíî ýêñèêàòîðà ïîìå-
ùàþò âåùåñòâà, ïîãëîùàþùèå âîäó (Ð

4
Î

10
,

ÑàÑl
2
, êîíö. H

2
SO

4
), èëè óãëåêèñëûé ãàç (ÊÎÍ,

íàòðîííàÿ èçâåñòü).

1.5.2. Íàãðåâàíèå è ñóøêà

Äëÿ íàãðåâàíèÿ ïðèìåíÿþò ãàçîâûå è ñïèð-
òîâûå ãîðåëêè, ýëåêòðè÷åñêèå ïëèòû, áàíè, ìó-
ôåëüíûå, òðóá÷àòûå ïå÷è, êîëáîíàãðåâàòåëè, ñó-
øèëüíûå øêàôû è äð. Ãàçîâàÿ ãîðåëêà Òåêëþ
(ðèñ. 4) ñîñòîèò èç òðóáêè 1 ñ êîíóñîîáðàçíûì
ðàñøèðåíèåì êíèçó; äèñêà 2, êîòîðûì ðåãóëè-
ðóåòñÿ ïðèòîê âîçäóõà; ïîäñòàâêè 3, èìåþùåé
êàíàë 5 äëÿ ïîäà÷è ãàçà â ãîðåëêó; âèíòà 4, ñ ïî-
ìîùüþ êîòîðîãî ðåãóëèðóåòñÿ ïðèòîê ãàçà â ãî-
ðåëêó.

Ïðè çàæèãàíèè ãîðåëêè çàêðûâàþò äîñòóï
âîçäóõà, ïðèâåðíóâ äèñê 2 âïëîòíóþ ê ðàñøè-
ðåíèþ ãîðåëêè. Îòêðûâ ãàçîâûé êðàí, ÷åðåç 2�
3 ñ çàæèãàþò ãàç (çàææåííóþ ñïè÷êó ïîäíîñÿò
ê âåðõíåìó îòâåðñòèþ ãîðåëêè â íàïðàâëåíèè
ñíèçó ââåðõ) è äèñêîì ðåãóëèðóþò ïîäà÷ó âîç-
äóõà â ãîðåëêó, ïîêà ïëàìÿ èç ñâåòÿùåãîñÿ è êîï-
òÿùåãî íå ïðåâðàòèòñÿ â íåñâåòÿùååñÿ. Áîëüøîé

ïðèòîê âîçäóõà ãàñèò ïëàìÿ â âåðõíåé ÷àñòè ãîðåëêè, è ãàç íà÷èíàåò ãîðåòü
âíóòðè ãîðåëêè. Â ýòîì ñëó÷àå íóæíî çàêðûòü ãàçîâûé êðàí, ïîñëå îõëàæ-
äåíèÿ ãîðåëêè çàæå÷ü åå âíîâü.

Â õîðîøî îòðåãóëèðîâàííîì ïëàìåíè ãîðåëêè ðàçëè÷àþòñÿ òðè çîíû
(ðèñ. 5). Â ãîëóáîâàòîì êîíóñå à îòñóòñòâóåò ãîðåíèå, çäåñü ãàç ñìåøèâàåò-

 Ðèñ. 3. Ýêñèêàòîð

Ðèñ. 4. Ãîðåëêà Òåêëþ:
1 � òðóáêà; 2 � äèñê;
3 � ïîäñòàâêà; 4 �
âèíò;  5 � òðóáêà  äëÿ
         ïîäà÷è ãàçà
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ñÿ ñ âîçäóõîì. Â êîíóñå á (âîññòàíîâèòåëü-
íàÿ ñâåòÿùàÿñÿ ÷àñòü ïëàìåíè) ïðîèñõîäèò
íåïîëíîå ñãîðàíèå ãàçà, â êîíóñå â (îêèñëè-
òåëüíàÿ áåñöâåòíàÿ ÷àñòü ïëàìåíè) ãàç ñãî-
ðàåò ïîëíîñòüþ.

Â çàâèñèìîñòè îò ñâîéñòâ íàãðåâàåìûõ âå-
ùåñòâ è öåëåé íàãðåâàíèÿ â ëàáîðàòîðèè ïðè-
ìåíÿþò ðàçëè÷íûå ñïîñîáû íàãðåâàíèÿ.

1. Ãîëûì ïëàìåíåì ïðîâîäÿò êðàòêîâðå-
ìåííîå íàãðåâàíèå ïðîáèðîê, ïðîêàëèâàíèå
âåùåñòâ â ôàðôîðîâûõ èëè ìåòàëëè÷åñêèõ
òèãëÿõ, ïîìåùåííûõ â ôàðôîðîâûé òðåóãîëü-
íèê íà êîëüöå øòàòèâà (ðèñ. 6). Ãîðÿ÷èé òè-
ãåëü è åãî êðûøêó áåðóò ïðè ïîìîùè òèãåëü-
íûõ ùèïöîâ, êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. 7.

Ðèñ. 5. Ðàñïðåäåëåíèå òåì-
ïåðàòóðû â ïëàìåíè ãîðåëêè

Ðèñ. 6. Ïðîêàëèâàíèå âåùåñòâà â òèãëå

Ðèñ. 7. Îáðàùåíèå ñ òèãåëüíûìè ùèïöàìè:
 à � ïðàâèëüíîå; á � íåïðàâèëüíîå
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2. Äëÿ íàãðåâàíèÿ âåùåñòâ â îïðåäåëåííîì, óçêîì èíòåðâàëå òåìïåðà-
òóð ïðèìåíÿþòñÿ áàíè âîäÿíûå (äî 100°Ñ), ìàñëÿíûå (äî 150°Ñ), ïåñî÷íûå
(äî 400°Ñ). Íà ðèñ. 8 ïîêàçàíû âîäÿíûå áàíè.

Ðèñ. 8. Âîäÿíûå áàíè: à � îáû÷íàÿ; á � ìèêðîáàíÿ

3. Êîëáîíàãðåâàòåëè � ïëèòû ñ êîíóñîîáðàçíûì óãëóáëåíèåì � ïðèìå-
íÿþòñÿ äëÿ íàãðåâàíèÿ êðóãëîäîííîé ïîñóäû.

4. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ òåìïåðàòóð 600�1000°Ñ èñïîëüçóþò ìóôåëüíûå è òðóá-
÷àòûå ïå÷è.

Ñóøêó õèìè÷åñêîé ïîñóäû, òâåðäûõ âåùåñòâ ïðîâîäÿò íà âîçäóõå, â ñó-
øèëüíûõ øêàôàõ (100�110°Ñ). Ñóøêó âåùåñòâ, ðàçëàãàþùèõñÿ ïðè íàãðå-
âàíèè, à òàêæå ãèãðîñêîïè÷åñêèõ âåùåñòâ îñóùåñòâëÿþò â ýêñèêàòîðàõ íàä
âîäîîòíèìàþùèìè âåùåñòâàìè (ñì. ðèñ. 3).

Ãàçû ñóøàò, ïðîïóñêàÿ èõ ÷åðåç ñîñóäû (ðèñ. 9), çàïîëíåííûå îñóøàþ-
ùèìè âåùåñòâàìè. Æèäêèå è òâåðäûå îñóøèòåëè âûáèðàþòñÿ òàê, ÷òîáû
îíè íå ðåàãèðîâàëè ñ î÷èùàåìûì ãàçîì.

Ðèñ. 9. Ïðèáîðû äëÿ ñóøêè ãàçîâ: à � ñêëÿíêà Òèùåíêî; á � ñêëÿíêà Äðåêñåëÿ;
â � îñóøèòåëüíàÿ êîëîíêà; ã � õëîðêàëüöèåâàÿ òðóáêà
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1.5.3. Ïîëó÷åíèå, ñîáèðàíèå è õðàíåíèå ãàçîâ

Ïðè âûïîëíåíèè ëàáîðàòîðíûõ ðàáîò î÷åíü ÷àñòî ïðèõîäèòñÿ ïîëó÷àòü
ãàçîîáðàçíûå âåùåñòâà (N

2
, Î

2
, H

2
S, SO

2
, H

2
 è äð.). Ïðèáîð äëÿ ïîëó÷åíèÿ

ãàçà è ìåòîä ñîáèðàíèÿ ïîñëåäíåãî çàâèñÿò êàê îò ñâîéñòâ ïîëó÷àåìîãî ãàçà,
òàê è îò ñâîéñòâ èñõîäíûõ âåùåñòâ.

1. Ïðè ïîëó÷åíèè ãàçà ðàçëîæåíèåì òâåðäîãî âåùåñòâà èñïîëüçóþò ïðè-
áîð, â êîòîðîì ïðîáèðêà ñ ãàçîîòâîäíîé òðóáêîé (ðèñ. 10) çàêðåïëåíà ïî÷òè
ãîðèçîíòàëüíî, ÷òîáû âûäåëÿþùàÿñÿ âîäà íå ñòåêàëà ê ìåñòó íàãðåâà.

Ìåòîä ñîáèðàíèÿ ãàçà îïðåäåëÿåòñÿ åãî ñâîéñòâàìè. Ãàçû áîëåå ëåãêèå,
÷åì âîçäóõ, ìîæíî ñîáèðàòü â îòêðûòîì, ïåðåâåðíóòîì ââåðõ äíîì ñîñóäå
(ðèñ. 10, à). Ïðè ïîëó÷åíèè ãàçà áîëåå òÿæåëîãî, ÷åì âîçäóõ (ÑÎ

2
), åãî ñî-

áèðàþò â îòêðûòûé ñîñóä (ðèñ. 10, á). Åñëè ïîëó÷àåìûé ãàç èìååò ìîëåêó-
ëÿðíóþ ìàññó, áëèçêóþ ê ìîëåêóëÿðíîé ìàññå âîçäóõà, åãî ñîáèðàþò â îï-
ðîêèíóòûé è çàïîëíåííûé âîäîé ñîñóä, ïîãðóæåííûé îòâåðñòèåì â âàííó ñ
âîäîé (ðèñ. 10, â).

Ðèñ. 10. Ïðèåìû ñîáèðàíèÿ ãàçîâ, ïîëó÷åííûõ ðàçëîæåíèåì òâåðäûõ âåùåñòâ:
à � ãàç ëåã÷å âîçäóõà; á � ãàç òÿæåëåå âîçäóõà; â � ñîáèðàíèå ãàçà íàä âîäîé

2. Åñëè ãàç ïîëó÷àþò âûäåëåíèåì èç ðàñòâîðà, òî ïðîáèðêà èëè êîëáà
çàêðåïëÿåòñÿ â âåðòèêàëüíîì ïîëîæåíèè (ðèñ. 11).

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ áîëüøèõ êîëè÷åñòâ ãàçà ïîëüçóþòñÿ àïïàðàòîì Êèïïà
(ñì. ëàáîðàòîðíóþ ðàáîòó 2, ðèñ. 22).

Äëÿ ñîáèðàíèÿ è õðàíåíèÿ ãàçîâ èñïîëüçóþò ãàçîìåòð (ðèñ. 12). ×òîáû
åãî çàïîëíèòü ãàçîì, ñíà÷àëà ÷åðåç ñîñóä 1 ïðè îòêðûòûõ êðàíàõ 2 è 3 íàëè-
âàþò âîäó, çàòåì êðàíû 2 è 3 çàêðûâàþò è âûíèìàþò ïðîáêó 4 (ïðîâåðêà íà
ãåðìåòè÷íîñòü). Â íèæíåå îòâåðñòèå âñòàâëÿþò òðóáêó ñ çàãíóòûì ââåðõ
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êîíöîì è ÷åðåç íåå ãàçîìåòð çàïîëíÿþò ãàçîì (âûòåñíÿåìóþ âîäó ñîáèðà-
þò â ñîñóä). Íàáðàâ â ãàçîìåòð íóæíîå êîëè÷åñòâî ãàçà, îòâåðñòèå çàêðûâà-
þò ïðîáêîé 4.

Ïðè îòêðûòûõ êðàíàõ 2 è 3 âîäà èç ñîñóäà 1 áóäåò âûòåñíÿòü ãàç èç ãàçî-
ìåòðà, è ýòîò ãàç ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí äëÿ ðàáîòû.

Òàêèå ãàçû, êàê NH
3
, ÑÎ

2
, Î

2
, Í

2
, N

2
, Àr, â ëàáîðàòîðèè ìîãóò ñîäåðæàòü-

ñÿ â ìåòàëëè÷åñêèõ áàëëîíàõ, ïîëüçîâàòüñÿ êîòîðûìè ìîãóò ëèöà, ïðîøåä-
øèå èíñòðóêòàæ.

1.6. Îïðåäåëåíèå íåêîòîðûõ ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ âåùåñòâ

Â êà÷åñòâå íåêîòîðûõ ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ âåùåñòâ ìîãóò áûòü ðàññìîò-
ðåíû òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ, òåìïåðàòóðà êèïåíèÿ, ïëîòíîñòü, ôîðìà êðè-
ñòàëëîâ è äð.

Ïëîòíîñòüþ âåùåñòâà íàçûâàåòñÿ îòíîøåíèå ìàññû âåùåñòâà ê åãî îáúå-
ìó: ρ = m/V , ãäå ρ, ò è V � ïëîòíîñòü, ìàññà è îáúåì âåùåñòâà ñîîòâåòñòâåí-
íî. Ïëîòíîñòü âåùåñòâà � ôèçè÷åñêàÿ êîíñòàíòà, õàðàêòåðèçóþùàÿ ìàññó
åäèíèöû îáúåìà.

Ïëîòíîñòü âåùåñòâà âûðàæàåòñÿ â êã/ì3 (ÑÈ � ìåæä. ñèñòåìà åäèíèö);
÷àñòî ïëîòíîñòü âûðàæàþò â ã/ñì3 è ã/ìë. Íå ñëåäóåò ïóòàòü óäåëüíûé âåñ è
ïëîòíîñòü, êîòîðûå ñâÿçàíû ìåæäó ñîáîé ñîîòíîøåíèåì: j = gρ, ãäå j � óäåëü-

Ðèñ. 11. Ïðèáîð äëÿ ïîëó÷åíèÿ ãàçà
  èç ðàñòâîðà (ãàç òÿæåëåå âîçäóõà)

Ðèñ. 12. Ãàçîìåòð
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íûé âåñ âåùåñòâà, g � óñêîðåíèå ñèëû òÿæåñòè. Óäåëüíûé âåñ âåùåñòâà çà-
âèñèò îò åãî ìåñòîíàõîæäåíèÿ, òàê êàê â ðàçëè÷íûõ ìåñòàõ Çåìëè ìåíÿåòñÿ
óñêîðåíèå ñâîáîäíîãî ïàäåíèÿ, ïëîòíîñòü âåùåñòâà ïîñòîÿííà. ×àñòî èñ-
ïîëüçóþò îòíîñèòåëüíóþ ïëîòíîñòü. Îòíîñèòåëüíàÿ ïëîòíîñòü � îòíîøå-
íèå ïëîòíîñòè äàííîãî âåùåñòâà ê ïëîòíîñòè âåùåñòâà, âçÿòîãî çà ýòàëîí
ïðè îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ. ×àñòî îòíîñèòåëüíóþ ïëîòíîñòü æèäêèõ è òâåð-
äûõ âåùåñòâ âûðàæàþò ïî îòíîøåíèþ ê äèñòèëëèðîâàííîé âîäå:

â

,d
ρ=
ρ

ãäå ρ � ïëîòíîñòü âåùåñòâ; ρ
â
 � ïëîòíîñòü äèñòèëëèðîâàííîé âîäû ïðè 4°Ñ;

d � îòíîñèòåëüíàÿ ïëîòíîñòü. Îòíîñèòåëüíàÿ ïëîòíîñòü çàâèñèò îò òåìïå-
ðàòóðû. Ïîýòîìó â òàáëèöàõ è ñïðàâî÷íèêàõ óêàçûâàþò òåìïåðàòóðó îïðå-
äåëåíèÿ ïëîòíîñòè âåùåñòâà è òåìïåðàòóðó ïëîòíîñòè æèäêîñòè, îòíîñè-

òåëüíî êîòîðîé âåäåòñÿ îïðåäåëåíèå ïëîòíîñòè. Íàïðèìåð, 20
4d  îçíà÷àåò

îòíîñèòåëüíóþ ïëîòíîñòü âåùåñòâà, îïðåäåëÿåìóþ ïðè òåìïåðàòóðå 20°Ñ,
ïî îòíîøåíèþ ê ïëîòíîñòè æèäêîñòè (âîäû) ïðè 4°Ñ.

Òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ è êèïåíèÿ ÿâëÿþòñÿ êðèòåðèÿìè ÷èñòîòû âåùå-
ñòâà. Òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ æèäêîñòåé, ïðèâåäåííûå â ñïðàâî÷íèêàõ, îòíî-
ñÿòñÿ ê íîðìàëüíîìó äàâëåíèþ (760 ìì ðò. ñò.). Åñëè äàâëåíèå èíîå, òî íå-
îáõîäèìî ïðèâåñòè òåìïåðàòóðó êèïåíèÿ ê íîðìàëüíîìó äàâëåíèþ (òåìïå-
ðàòóðîé êèïåíèÿ ñ÷èòàþò òó, êîòîðóþ áóäåò ïîêàçûâàòü óñòàíîâèâøèéñÿ
ñòîëáèê ðòóòè â òåðìîìåòðå ïðè êèïåíèè æèäêîñòè íå ìåíåå 15 ìèí). Ïî-
ýòîìó ïðè êèïåíèè îäíîâðåìåííî ñ ïîêàçàíèÿìè òåðìîìåòðà îòìå÷àþò àò-
ìîñôåðíîå äàâëåíèå ïî áàðîìåòðó. Ïðèâîäÿ òåìïåðàòóðó êèïåíèÿ ê äàâëå-
íèþ 760 ìì ðò. ñò., èñïîëüçóþò òàáëèöû ïîïðàâîê òåìïåðàòóð êèïåíèÿ æèä-
êîñòè ïðè ðàçíûõ äàâëåíèÿõ, ïîìåùåííûõ â ñïðàâî÷íèêàõ. Åñëè òàáëèö íåò,
òî âû÷èñëÿþò ïðèáëèæåííî òåìïåðàòóðó êèïåíèÿ ïðè 760 ìì ðò. ñò., ñ÷è-
òàÿ, ÷òî ñ èçìåíåíèåì äàâëåíèÿ íà 1 ìì ðò. ñò. òåìïåðàòóðà èçìåíÿåòñÿ íà
3/

80 
°Ñ. Åñëè äàâëåíèå Ð, ïðè êîòîðîì êèïèò æèäêîñòü, ìåíüøå 760 ìì ðò. ñò.,

òî òåìïåðàòóðà êèïåíèÿ

3
80êèï (760 ),t P= −

åñëè áîëüøå, òî
3

80êèï ( 760).t P= −
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1.6.1. Îïðåäåëåíèå ïëîòíîñòè òâåðäûõ âåùåñòâ

Ïåðåä îïðåäåëåíèåì èçìåëü÷èòü âåùåñòâî â ñòóïêå äî ïîðîøêîîáðàç-
íîãî ñîñòîÿíèÿ è çàòåì ñóøèòü åãî â ñóøèëüíîì øêàôó â òå÷åíèå 1,5�2 ÷
ïðè òåìïåðàòóðå 105°Ñ. Îïðåäåëåíèå ïëîòíîñòè ïðîâîäèòü â àöåòîíå. Ñíà-
÷àëà îïðåäåëèòü îòíîñèòåëüíóþ ïëîòíîñòü àöåòîíà. Äëÿ ýòîãî âçâåñèòü ïó-
ñòîé ïèêíîìåòð (P

1
), âûñóøåííûé â ñóøèëüíîì øêàôó ïðè 105°Ñ â òå÷åíèå

2�3 ÷. Çàòåì âçâåñèòü ïèêíîìåòð ñ àöåòîíîì (Ð
2
) è, íàêîíåö, ñ äèñòèëëèðî-

âàííîé âîäîé (Ð
3
). Âñå ðàáîòû ïðîâîäèòü ïðè òåìïåðàòóðå 20°Ñ. Îòíîñè-

òåëüíàÿ ïëîòíîñòü àöåòîíà âûðàçèòñÿ êàê

2 1
àö

3 1

.
P P

d
P P

−
=

−

Äàëåå âçâåñèòü âûñóøåííîå âåùåñòâî (1,5�2 ã) è âûñûïàòü åãî â ñóõîé
ïèêíîìåòð. Âçâåñèòü âåùåñòâî âìåñòå ñ ïèêíîìåòðîì, ïî ðàçíîñòè ìàññ ïèê-
íîìåòðà ñ íèì (Ð

4
) è ïóñòîãî ïèêíîìåòðà (Ð

1
) îïðåäåëèòü òî÷íóþ ìàññó âåùå-

ñòâà. Äîáàâëÿòü àöåòîí ïîðöèÿìè, ñèëüíî âñòðÿõèâàÿ ïèêíîìåòð. Êîãäà ïèê-
íîìåòð ñ âåùåñòâîì áóäåò çàïîëíåí íà 2/

3
, îñòàâèòü åãî íà âîäÿíîé áàíå ïðè

òåìïåðàòóðå 40�45°Ñ íà 1�2 ÷ äëÿ óäàëåíèÿ èç ïîðîøêîîáðàçíîãî âåùåñòâà
âîçäóõà, âðåìÿ îò âðåìåíè ñîäåðæèìîå íåîáõîäèìî âñòðÿõèâàòü. Ïîñëå òîãî
êàê âûäåëåíèå âîçäóõà ïðåêðàòèòñÿ, îõëàäèòü ïèêíîìåòð äî êîìíàòíîé òåìïå-
ðàòóðû (20°Ñ), äîëèòü àöåòîíîì äî ìåòêè è âçâåñèòü ñîäåðæèìîå (Ð

5
). Îòíî-

ñèòåëüíóþ ïëîòíîñòü d ïîðîøêîîáðàçíîãî âåùåñòâà îïðåäåëèòü ïî ôîðìóëå

4 1 2 1

3 1 4 1 2 5

( )( )
.

( )( )

P P P P
d

P P P P P P

− −
=

− − + −
Ïðàâèëüíûé ðåçóëüòàò ïîëó÷àåòñÿ, åñëè óäàëèòü âåñü âîçäóõ èç ïîðîøêà.

1.6.2. Îïðåäåëåíèå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ âåùåñòâ

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ âûáðàòü êàïèëëÿð, èìåþùèé
âíóòðåííèé äèàìåòð 0,5�0,8 ìì è äëèíó 7�8 ñì, îäèí êîíåö êàïèëëÿðà çà-
ïàÿòü íà ãîðåëêå, ÷åðåç äðóãîé çàïîëíèòü åãî òîíêîèçìåëü÷åííûì âåùåñòâîì.
Ïîñòóêèâàíèåì äîáèòüñÿ, ÷òîáû âåùåñòâî ñìåñòèëîñü ê çàïàÿííîìó êîíöó
(íèæíÿÿ ÷àñòü êàïèëëÿðà). Âûñîòà ñòîëáèêà âåùåñòâà äîëæíà áûòü íå ìåíåå
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4�5 ìì. Ïîñëå çàïîëíåíèÿ êàïèëëÿð ïðîòåðåòü
è ïðèêðåïèòü ê òåðìîìåòðó òàê, ÷òîáû íèæ-
íèé êîíåö êàïèëëÿðà è ðåçåðâóàð òåðìîìåòðà
áûëè íà îäíîì óðîâíå. Êàïèëëÿð ïðèêðåïèòü
òîíêîé ìåòàëëè÷åñêîé ïðîâîëîêîé. Îïóñòèòü
òåðìîìåòð âìåñòå ñ êàïèëëÿðîì â ñîñóä, ïðåä-
ñòàâëÿþùèé ñîáîé êîëáó 1 ñ óäëèíåííûì ãîð-
ëîì (ðèñ. 13).

Â êîëáó ïîìåñòèòü íàãðåâàåìîå âåùåñòâî,
íàïðèìåð ñåðíóþ êèñëîòó, ïàðàôèí. Â íàãðå-
âàåìîå âåùåñòâî îïóñòèòü ïðîáèðêó 4, ñîäåð-
æàùóþ òåðìîìåòð 3 ñ êàïèëëÿðîì 2. Âåðõíÿÿ
÷àñòü êàïèëëÿðà äîëæíà ñîîáùàòüñÿ ñ àòìîñ-
ôåðîé. Âî âðåìÿ íàãðåâàíèÿ íàáëþäàòü îäíî-
âðåìåííî çà ñîñòîÿíèåì âåùåñòâà è òåìïåðà-
òóðîé. Â ìîìåíò ïëàâëåíèÿ âåùåñòâà â êàïèëëÿðå (ïîÿâëåíèå ìåíèñêà) îòìå-
òèòü òåìïåðàòóðó ïëàâëåíèÿ ñ ïîìîùüþ òåðìîìåòðà.

1.6.3. Îïðåäåëåíèå òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ æèäêîñòåé

Îïðåäåëåíèå òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ ïðîâîäÿò
â êðóãëîäîííîé êîëáå 1, åå ãîðëî çàêðûâàþò ïðîá-
êîé, â êîòîðóþ âñòàâëåí òåðìîìåòð 2 è ñîãíóòàÿ
òðóáêà 3 (ðèñ. 14). Æèäêîñòü, òåìïåðàòóðó êèïå-
íèÿ êîòîðîé îïðåäåëÿþò, íàëèâàþò â êîëè÷åñòâå
1/

4
 îáúåìà êîëáû. Ðåçåðâóàð òåðìîìåòðà äîëæåí

íàõîäèòüñÿ íà íåáîëüøîì ðàññòîÿíèè îò æèäêî-
ñòè, åñëè ïðîâîäÿò îïðåäåëåíèå òåìïåðàòóðû êè-
ïåíèÿ ÷èñòîé æèäêîñòè, è ðåçåðâóàð îïóñêàåòñÿ â
æèäêîñòü â ñëó÷àå ðàñòâîðà. Ïðè òåìïåðàòóðàõ êè-
ïåíèÿ æèäêîñòåé íèæå 100°Ñ èñïîëüçóþò äëÿ íà-
ãðåâà âîäÿíûå áàíè, âûøå � ïåñ÷àíûå.

Ðèñ. 13. Ïðèáîð äëÿ îïðåäåëå-
íèÿ òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ:
1  �  êîëáà;  2 � êàïèëëÿð;  3 �
   òåðìîìåòð; 4 � ïðîáèðêà

Ðèñ. 14. Ïðèáîð äëÿ îïðå-
äåëåíèÿ òåìïåðàòóðû êèïå-
íèÿ: 1 � êîëáà; 2 � òåðìî-
ìåòð; 3 � ñîãíóòàÿ òðóáêà
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×åðåç 15 ìèí ïîñëå íà÷àëà êèïåíèÿ æèäêîñòè îòìå÷àþò åå òåìïåðàòóðó
êèïåíèÿ ïî òåðìîìåòðó, à ïî áàðîìåòðó � àòìîñôåðíîå äàâëåíèå. Èçìåðåí-
íóþ òåìïåðàòóðó êèïåíèÿ ïðèâîäÿò ê äàâëåíèþ 760 ìì ðò. ñò.

Ïðè îïðåäåëåíèè òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ ëåãêîâîñïëàìåíÿþùèõñÿ, äóð-
íîïàõíóùèõ, ÿäîâèòûõ æèäêîñòåé íåîáõîäèìî ñîáëþäàòü ñîîòâåòñòâóþùèå
òðåáîâàíèÿ òåõíèêè áåçîïàñíîñòè (ðàáîòàòü ïîä òÿãîé, èñïîëüçîâàòü ýëåêò-
ðè÷åñêèå íàãðåâàòåëè ñ çàêðûòîé ñïèðàëüþ, èìåòü ðÿäîì ñðåäñòâî äëÿ òó-
øåíèÿ ïîæàðà è äð.).

1.7. Âîïðîñû, óïðàæíåíèÿ è ëèòåðàòóðà ê êîëëîêâèóìó
ïî òåõíèêå ëàáîðàòîðíûõ ðàáîò

1.7.1. Âîïðîñû ê êîëëîêâèóìó

1. Ïðàâèëà ðàáîòû â ëàáîðàòîðèè, ñîáëþäåíèå òåõíèêè áåçîïàñíîñòè.
2. Ìåðû áåçîïàñíîñòè ïðè ðàáîòå ñ âðåäíûìè è ÿäîâèòûìè âåùåñòâàìè:

ãàçîîáðàçíûìè, æèäêèìè, òâåðäûìè, ðàäèîàêòèâíûìè èçîòîïàìè.
3. Ïðàâèëà ðàáîòû ñ ãîðþ÷èìè ãàçàìè è ïàðàìè. Òåõíèêà áåçîïàñíîñòè

ïðè ðàáîòå ñ ëàáîðàòîðíûìè ãîðåëêàìè íà ïðîïàí-áóòàíå (ïðàâèëà
ïîëüçîâàíèÿ ãîðåëêàìè, ïîðÿäîê äåéñòâèé ïðè óòå÷êå ãàçà, ïðèçíàêè
îòðàâëåíèÿ ãàçîì).

4. Ïðàâèëà ïîæàðíîé áåçîïàñíîñòè ïðè ðàáîòå â ëàáîðàòîðèè.
5. Ïåðâàÿ ïîìîùü ïðè íåñ÷àñòíûõ ñëó÷àÿõ (ïîìîùü ïðè îæîãàõ, ïîðå-

çàõ, îòðàâëåíèÿõ ðàçëè÷íûìè âåùåñòâàìè è äð.).
6. Ïîëó÷åíèå è èñïîëüçîâàíèå â ëàáîðàòîðèè äèñòèëëèðîâàííîé âîäû.
7. Ñïîñîáû ìûòüÿ õèìè÷åñêîé ïîñóäû. Òèïû ìîþùèõ ñìåñåé.
8. Ñïîñîáû ñóøêè õèìè÷åñêîé ïîñóäû.
9. Ïðàâèëà îáðàùåíèÿ ñî ñòåêëîì, èçãîòîâëåíèå ïðîìûâàëêè.
10. Î ðåàêòèâàõ è îáðàùåíèè ñ íèìè.
11. Íàãðåâàòåëüíûå ïðèáîðû è îïåðàöèÿ íàãðåâàíèÿ. Ïðîêàëèâàíèå

õèìè÷åñêèõ âåùåñòâ. Èçìåðåíèå òåìïåðàòóðû.
12. Âåñû, èõ òèïû è ïðàâèëà âçâåøèâàíèÿ.
13. Ïðîáêè è îáðàùåíèå ñ íèìè.
14. Ñòåêëÿííàÿ ïîñóäà îáùåãî íàçíà÷åíèÿ, îáðàùåíèå ñ íåþ. Êâàðöå-

âàÿ ïîñóäà.
15. Ñòåêëÿííàÿ ïîñóäà ñïåöèàëüíîãî íàçíà÷åíèÿ.
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16. Ôàðôîðîâàÿ ïîñóäà, âûñîêîîãíåóïîðíàÿ ïîñóäà è ïîñóäà èç ðàçëè÷-
íûõ õèìè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ.

17. Ìåòàëëè÷åñêîå îáîðóäîâàíèå, ïðèìåíÿåìîå â ëàáîðàòîðèè.
18. Îïåðàöèè èçìåëü÷åíèÿ òâåðäûõ âåùåñòâ; ñìåøèâàíèå òâåðäûõ è æèä-

êèõ âåùåñòâ.
19. Ôèëüòðóþùèå ìàòåðèàëû, ìàðêè ôèëüòðîâ, ñïîñîáû ôèëüòðîâàíèÿ.

Îïåðàöèÿ äåêàíòàöèè.
20. Ïðîìûâàíèå îñàäêîâ, âûáîð ïðîìûâíîé æèäêîñòè.
21. Âûïàðèâàíèå ðàñòâîðîâ. Ñïîñîáû êðèñòàëëèçàöèè âåùåñòâ èç ðàñò-

âîðîâ.
22. Îõëàæäåíèå âåùåñòâ, îõëàäèòåëüíûå ñìåñè, ñïîñîáû èõ ïðèãîòîâ-

ëåíèÿ.
23. Îñóøåíèå ãàçîâ, îðãàíè÷åñêèõ æèäêîñòåé, òâåðäûõ âåùåñòâ.
24. Ñïîñîáû îïðåäåëåíèÿ ïëîòíîñòè æèäêèõ è òâåðäûõ âåùåñòâ.
25. Îïðåäåëåíèå òåìïåðàòóð ïëàâëåíèÿ è êèïåíèÿ.

1.7.2. Óïðàæíåíèÿ ê êîëëîêâèóìó

1. Êàê íåîáõîäèìî ãàñèòü çàãîðåâøèåñÿ: áåíçèí; ñïèðò; àöåòîí; ôîñ-
ôîð; ìåòàëëè÷åñêèé íàòðèé; ìàñëÿíóþ áàíþ; ýëåêòðè÷åñêèé ïðîâîä?

2. ×òî íåîáõîäèìî ïðåäïðèíÿòü, åñëè ðàçáèòà ñêëÿíêà ñ êîíöåíòðèðî-
âàííûìè HCl, ÍNÎ

3
, NÍ

4
ÎÍ?

3. ×òî íåîáõîäèìî ïðåäïðèíÿòü, åñëè ðàçëèòà ìåòàëëè÷åñêàÿ ðòóòü?
4. Ïîñëå âçâåøèâàíèÿ íà òåõíîõèìè÷åñêèõ âåñàõ â æóðíàë áûëè çàïè-

ñàíû ìàññû: 3,58 ã; 14,588 ã; 18,5 ã. Âñå ëè çàïèñè âåðíû? Çàïèñàòü
âåðíî.

5. Ìàññà âçâåøèâàåìîãî ïðåäìåòà ðàâíà 6,38 ã. Êîãäà ïðåäìåò è ãèðè
ïîìåíÿëè ìåñòàìè, ìàññà îêàçàëàñü ðàâíîé 6,33 ã. Íàéòè èñòèííóþ
ìàññó ïðåäìåòà.

6. Èñòèííàÿ ìàññà ïðåäìåòà ðàâíà 16,45 ã. Ïðè âçâåøèâàíèè íà òåõíî-
õèìè÷åñêèõ âåñàõ ìàññà áûëà íàéäåíà ðàâíîé 16,47 ã. Íàéòè àáñî-
ëþòíóþ è îòíîñèòåëüíóþ îøèáêè îïðåäåëåíèÿ.

7. Êàê ïðîâîäÿò âçâåøèâàíèå åäêèõ ùåëî÷åé, æèäêèõ âåùåñòâ, éîäà?
8. Íàçîâèòå ïÿòü ìàðîê õèìè÷åñêèõ ðåàêòèâîâ. Ðåàêòèâû êàêîé ìàðêè

èìåþò íàèáîëüøóþ ñòåïåíü ÷èñòîòû?
9. Íàçîâèòå ìàðêè áóìàæíûõ ôèëüòðîâ. Êàêèå èç íèõ ñàìûå ïëîòíûå?
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10. Ñ ïîìîùüþ êàêèõ ôèëüòðîâ ðåêîìåíäóåòñÿ ôèëüòðîâàòü êðåïêèå ùå-
ëî÷íûå è êèñëûå ðàñòâîðû?

11. Êàêóþ ïîñóäó íå ðåêîìåíäóåòñÿ ñóøèòü â ñóøèëüíîì øêàôó?
12. Â êàêîì ïðèáîðå è êàê ñëåäóåò íàãðåâàòü (500�700°Ñ) èñõîäíûå âå-

ùåñòâà âî èçáåæàíèå îêèñëåíèÿ ïðîäóêòà ðåàêöèè?
13. Êàêèå ìåðû ïðåäîñòîðîæíîñòè íåîáõîäèìî ñîáëþäàòü ïðè ðàáîòå ñ

âîäîðîäîì?
14. Ñ ïîìîùüþ êàêèõ ïðèáîðîâ è êàê ñóøàò ãàçû, òâåðäûå âåùåñòâà?

Ïðèìåðû.
15. Êàêèå âåùåñòâà-îñóøèòåëè èñïîëüçóþòñÿ äëÿ çàïîëíåíèÿ ýêñèêàòî-

ðîâ, õëîðêàëüöèåâûõ òðóáîê?
16. Â êàêîì ñëó÷àå óïàðèâàíèå ðàñòâîðà âåäóò ïðè ïîíèæåííîì äàâëå-

íèè?
17. Â ÷åì è êàê õðàíÿò ãèãðîñêîïè÷íûå âåùåñòâà?
18. Ñ ïîìîùüþ êàêèõ ïðèáîðîâ ïîëó÷àþò óïðàâëÿåìûé ïîòîê ãàçà â ëà-

áîðàòîðèè?
19. Êàêèå òèïû áàíü ñóùåñòâóþò? Êàêàÿ èç áàíü äàåò íàèáîëåå âûñîêóþ

òåìïåðàòóðó?
20. Êàêèå ãàçû ìîæíî ñîáèðàòü è õðàíèòü â ãàçîìåòðå íàä âîäîé?
21. Ñ ïîìîùüþ êàêèõ ïðèáîðîâ, ôèëüòðîâ è êàê ïðîâîäÿò ôèëüòðîâàíèå

ãîðÿ÷èõ ðàñòâîðîâ âåùåñòâ, ëåãêî êðèñòàëëèçóþùèõñÿ ïðè îõëàæ-
äåíèè?

22. Äëÿ ÷åãî ñëóæàò: ãàçîìåòð, àïïàðàò Êèïïà, ýêñèêàòîð?
23. Ñ ïîìîùüþ êàêîé ïîñóäû, ïðèáîðîâ è êàê ïðîâîäÿò óïàðèâàíèå âîä-

íûõ ðàñòâîðîâ?
24. Êàê îñóøàþò îðãàíè÷åñêèå æèäêîñòè? Êàê ìîæíî ïîëó÷èòü àáñîëþò-

íûé ýòàíîë?
25. ×òî íåîáõîäèìî ïðèíèìàòü âî âíèìàíèå ïðè âûáîðå ïðîìûâíîé æèä-

êîñòè äëÿ îñàäêà?
26. Êàêèìè ïðîáêàìè ðåêîìåíäóåòñÿ çàêðûâàòü ñêëÿíêè ñ êîíöåíòðèðî-

âàííûìè ñåðíîé, àçîòíîé êèñëîòàìè? Ãäå íåîáõîäèìî õðàíèòü êîí-
öåíòðèðîâàííóþ àçîòíóþ êèñëîòó?

27. Êàêóþ õàðàêòåðèñòèêó íåîáõîäèìî íàéòè â ñïðàâî÷íèêå ïðè âûáîðå
òåìïåðàòóðû ñóøêè êðèñòàëëîãèäðàòà?

28. Êàêèå ìåðû ïðåäîñòîðîæíîñòè íåîáõîäèìî ñîáëþäàòü ïðè ðàáîòå ñ
áðîìîì?

29. ×òî òàêîå ïðîñêîê ïëàìåíè â ãîðåëêå, êàê åãî ëèêâèäèðîâàòü?
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30. Êàêîé îáúåì âîçäóõà ïîòðåáóåòñÿ äëÿ ñæèãàíèÿ 2 ì3 ñâåòèëüíîãî ãàçà,
èìåþùåãî ñëåäóþùèé ñîñòàâ: âîäîðîäà 50%, ìåòàíà 35%, îêñèäà
óãëåðîäà 8%, ýòèëåíà 2% è íåãîðþ÷èõ ïðèìåñåé 5% (îá.%)? Îáúåì-
íîå ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà â âîçäóõå ñîñòàâëÿåò 21%.

Ëèòåðàòóðà ê êîëëîêâèóìó

1. Âîñêðåñåíñêèé Ï.È. Òåõíèêà ëàáîðàòîðíûõ ðàáîò. Ì.; Ë.: Õèìèÿ, 1966.
534 ñ.

2. Ïðàêòèêóì ïî íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè / Ïîä ðåä. Â.È. Ñïèöûíà. Ì.: ÌÃÓ,
1984. Ñ. 5�41.

3. Xîì÷åíêî Ã.Ï. Ïðàêòèêóì ïî îáùåé è íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè ñ ïðèìåíå-
íèåì ïîëóìèêðîìåòîäà. Ì.: Âûñøàÿ øêîëà, 1980. Ñ. 5�48.

4. Àíîðãàíèêóì. Ò. 2 / Ïîä ðåä. Ë. Êîëüäèöà. Ì.: Ìèð, 1984. Ñ. 517�519.
5. Çàéöåâ Î.Ñ. Èññëåäîâàòåëüñêèé ïðàêòèêóì ïî îáùåé õèìèè. Ì.: ÌÃÓ,

1994. Ñ. 12�90.
6. ×ìóòîâ Ê.Â. Òåõíèêà ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ. Ì.; Ë.: Ãîñõè-

ìèçäàò, 1954. 343 ñ.
7. Ëóêñ Ã. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ìåòîäû â íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè. Ì.: Ìèð,

1965. 653 ñ.
8. Ñòðîíã Ä. Òåõíèêà ôèçè÷åñêîãî ýêñïåðèìåíòà. Ë.: Ëåíèçäàò, 1948. Ñ. 5�36.
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Òåìà 2

Î×ÈÑÒÊÀ ÂÅÙÅÑÒÂ

Äëÿ âûïîëíåíèÿ ïðàêòè÷åñêèõ ðàáîò ïî íåîðãàíè÷åñêîé è àíàëèòè÷åñ-
êîé õèìèè òðåáóþòñÿ ÷èñòûå ðåàêòèâû, íåâûâåòðèâøèåñÿ êðèñòàëëû
(Co(NO

3
)

2
·6Í

2
Î, CuSO

4
·5H

2
O, Na

2
B

4
O

7
·10H

2
O, Í

2
Ñ

2
Î

4
·2Í

2
Î è äð.).

Õèìè÷åñêàÿ ïðîìûøëåííîñòü âûðàáàòûâàåò ðåàêòèâû ðàçëè÷íîé ÷èñ-
òîòû: «òåõíè÷åñêèå» âåùåñòâà (ñîäåðæàò çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî ïðèìå-
ñåé), «÷èñòûå» (÷.), «÷èñòûå äëÿ àíàëèçà» (÷.ä.à.), «õèìè÷åñêè ÷èñòûå» (õ.÷.)
è «îñîáî ÷èñòûå» (î.ñ.÷.). Êàæäîìó èç óêàçàííûõ âåùåñòâ îòâå÷àåò ìàêñè-
ìàëüíî äîïóñêàåìîå Ãîñóäàðñòâåííûì îáùåñîþçíûì ñòàíäàðòîì (ÃÎÑÒ)
ñîäåðæàíèå îïðåäåëåííûõ ïðèìåñåé. Íà ïðèìåðå íèòðàòà áàðèÿ ïîêàçàíî
ñîäåðæàíèå ïðèìåñåé â ïðåïàðàòàõ ðàçëè÷íîé ñòåïåíè ÷èñòîòû (òàáë. 1).

Ò à á ë è ö à  1

ÃÎÑÒ 3777-69 äëÿ áàðèÿ àçîòíîêèñëîãî Âà(NÎ
3
)

2

Íîðìû, % ¹ 
ï/ï 

Íàèìåíîâàíèå ïîêàçàòåëÿ 
õ.÷. ÷.ä.à. ÷. 

1  Àçîòíîêèñëûé áàðèé, íå ìåíåå  99,5 99,5 99,0 

2  Íå ðàñòâîðèìûå â âîäå âåùåñòâà, íå áîëåå  0,005 0,01 0,02 

3  Õëîðèäû Cl, íå áîëåå  0,0005 0,002 0,003 
4  Æåëåçî Fe, íå áîëåå  0,00025 0,0005 0,001 

5  
Òÿæåëûå ìåòàëëû, îñàæäàþùèåñÿ 
ñåðîâîäîðîäîì (Pb), íå áîëåå  

0,0005 0,001 0,002 

6  Êàëèé è íàòðèé (K+Na), íå áîëåå  0,02 0,05 0,1 
7  Êàëüöèé è ñòðîíöèé (Ca+Sr), íå áîëåå  0,05 0,1 0,2 

 
Â íåêîòîðûõ îáëàñòÿõ òåõíèêè íåîáõîäèìû âåùåñòâà îñîáîé ÷èñòîòû.

Òàê, â àòîìíîé è ïîëóïðîâîäíèêîâîé ïðîìûøëåííîñòè òðåáóþòñÿ âåùå-
ñòâà ñ ñîäåðæàíèåì ïðèìåñåé íå áîëåå 10�6�10�9%. Â ïîëóïðîâîäíèêîâûõ
ïðèáîðàõ ñîäåðæàíèå ïðèìåñåé â ãåðìàíèè íå äîëæíî ïðåâûøàòü 1 àòîìà
íà 1,5 ìëí àòîìîâ ãåðìàíèÿ. Ïîëó÷åí ãåðìàíèé, ñîäåðæàùèé 99,99999999%
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îñíîâíîãî âåùåñòâà. Àáñîëþòíî ÷èñòîå âåùåñòâî ïîëó÷èòü íåâîçìîæíî
âñëåäñòâèå ðàñòâîðåíèÿ â íåì êîìïîíåíòîâ îêðóæàþùåé ñðåäû. Áîëüøàÿ
÷àñòü âåùåñòâ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñìåñè, êîòîðûå ìîãóò áûòü ãåòåðîãåííû-
ìè (ñìåñè êðèñòàëëîâ) è ãîìîãåííûìè (ðàñòâîðû).

Äëÿ ðàçäåëåíèÿ ñìåñåé íà èõ êîìïîíåíòû ïðèìåíÿåòñÿ ìíîãî ðàçíûõ
ìåòîäîâ (ôèëüòðîâàíèå, ïåðåãîíêà, ïåðåêðèñòàëëèçàöèÿ, âîçãîíêà, ýêñòðàê-
öèÿ, õðîìàòîãðàôèÿ è äð.).

Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûå ìåòîäû ðàçäåëåíèÿ è î÷èñòêè, òàêèå êàê
ïåðåêðèñòàëëèçàöèÿ, ñóáëèìàöèÿ è ïåðåãîíêà, îñíîâàíû íà ïåðåõîäàõ âå-
ùåñòâà èç îäíîé ôàçû â äðóãóþ è ìîãóò áûòü îñóùåñòâëåíû ñ ïðèìåíåíèåì
äèàãðàìì ñîñòîÿíèÿ ñèñòåì è ïðàâèëà ôàç Ãèááñà. Óêàçàííûå ìåòîäû ðàç-
äåëåíèÿ è î÷èñòêè îòíîñÿòñÿ ê òåðìîäèíàìè÷åñêèì â îòëè÷èå îò ìåòîäîâ
ìåõàíè÷åñêèõ (ôèëüòðîâàíèå, äåêàíòàöèÿ, öåíòðèôóãèðîâàíèå).

2.1. Î÷èñòêà òâåðäûõ âåùåñòâ ìåòîäîì ïåðåêðèñòàëëèçàöèè

Î÷èñòêà âåùåñòâ ìåòîäîì ïåðåêðèñòàëëèçàöèè îñíîâàíà íà ðàçëè÷íîì
èçìåíåíèè ðàñòâîðèìîñòè ìàêðîâåùåñòâà è ìèêðîïðèìåñè ñ èçìåíåíèåì
òåìïåðàòóðû è íà íåâûñîêîé ñïîñîáíîñòè êðèñòàëëîâ îñíîâíîãî âåùåñòâà
âêëþ÷àòü â ñâîþ ñòðóêòóðó ïðèìåñè.

Ïåðåêðèñòàëëèçàöèÿ ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ î÷èñòêè òâåðäûõ ðàñòâîðèìûõ
âåùåñòâ îò ñîäåðæàùèõñÿ â íèõ ïðèìåñåé, à òàêæå äëÿ ðàçäåëåíèÿ áëèçêèõ
ïî ñâîéñòâàì (íî ðàçëè÷àþùèõñÿ ïî ðàñòâîðèìîñòè) ñîåäèíåíèé, íàïðè-
ìåð ñîëåé ëàíòàíèäîâ, öèðêîíèÿ è ãàôíèÿ, íèîáèÿ è òàíòàëà è äð.

Íåîáõîäèìî óêàçàòü, ÷òî ðàñòâîðèìîñòü âåùåñòâà îïðåäåëÿåòñÿ ñîäåð-
æàíèåì åãî â íàñûùåííîì ðàñòâîðå ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå. Ðàñòâîðèìîñòü
ìîæåò áûòü âûðàæåíà â ïðîöåíòàõ ïî ìàññå ω, ò.å. ÷èñëîì ãðàììîâ ðàñòâî-
ðåííîãî âåùåñòâà â 100 ã ðàñòâîðà èëè ÷èñëîì ãðàììîâ q ðàñòâîðåííîãî
âåùåñòâà â 100 ã ðàñòâîðèòåëÿ. Óêàçàííûå âåëè÷èíû ñâÿçàíû ìåæäó ñîáîé
ñîîòíîøåíèåì

100
.

100

q

q
ω =

+

Çàâèñèìîñòü ðàñòâîðèìîñòè âåùåñòâ îò òåìïåðàòóðû íàõîäÿò â ñïðà-
âî÷íûõ òàáëèöàõ (ñì. Ï. 1) èëè ïî êðèâûì ðàñòâîðèìîñòè (ñì. ðèñ. 36).
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Ïåðåêðèñòàëëèçàöèþ òâåðäûõ âåùåñòâ ìîæíî âåñòè ïîëèòåðìè÷åñêè,
èçîòåðìè÷åñêè è ñ ââåäåíèåì â êîíöåíòðèðîâàííûé ðàñòâîð î÷èùàåìîãî
âåùåñòâà äðóãèõ âåùåñòâ.

Ïðîñòåéøàÿ ñõåìà ëàáîðàòîðíîãî ìåòîäà ïîëèòåðìè÷åñêîé ïåðåêðèñ-
òàëëèçàöèè ñîñòîèò â ñëåäóþùåì: 1) òâåðäîå âåùåñòâî ðàñòâîðÿþò â ìèíè-
ìàëüíîì êîëè÷åñòâå ãîðÿ÷åé âîäû; 2) ñìåñü îõëàæäàþò; 3) ïîñëå âûïàäå-
íèÿ êðèñòàëëîâ îñíîâíîãî âåùåñòâà èç ðàñòâîðà (ïðèìåñè îñòàþòñÿ â ðà-
ñòâîðå) ñìåñü ôèëüòðóþò; 4) êðèñòàëëû íà ôèëüòðå íåñêîëüêî ðàç ïðîìûâà-
þò ðàñòâîðèòåëåì è ñóøàò.

Íàñûùåííûé ðàñòâîð ñîëè, êîòîðûé îñòàåòñÿ ïîñëå îòôèëüòðîâàíèÿ
âûïàâøèõ êðèñòàëëîâ, íàçûâàåòñÿ ìàòî÷íûì. ×åì ìåíüøå ïî ðàçìåðó âû-
äåëèâøèåñÿ êðèñòàëëû, òåì áîëåå ÷èñòûìè îíè ïîëó÷àþòñÿ, òàê êàê â ýòîì
ñëó÷àå îíè ìåíüøå çàõâàòûâàþò ìàòî÷íîãî ðàñòâîðà, ñîäåðæàùåãî ïðèìå-
ñè äðóãèõ âåùåñòâ. Óìåíüøåíèþ ýòèõ ïðèìåñåé ñîäåéñòâóåò ïðîìûâàíèå
êðèñòàëëîâ ðàñòâîðèòåëåì ïîñëå îòäåëåíèÿ èõ îò ìàòî÷íîãî ðàñòâîðà.

Ïîëüçóÿñü òàáëèöåé ðàñòâîðèìîñòè (ñì. Ï.1), ìîæíî ðàññ÷èòàòü êîëè÷å-
ñòâî ïåðåêðèñòàëëèçîâàííîé ñîëè ïðè îõëàæäåíèè åå íàñûùåííîãî ðàñòâî-
ðà îò âûñîêîé äî íèçêîé òåìïåðàòóðû. Òàê, íàïðèìåð, ìîæíî ðàññ÷èòàòü
êîëè÷åñòâî íèòðàòà êàëèÿ, êîòîðîå âûäåëèòñÿ ïðè îõëàæäåíèè åãî íàñû-
ùåííîãî ïðè 80°Ñ ðàñòâîðà, ïîëó÷åííîãî ðàñòâîðåíèåì ÊNÎ

3
 â 100 ã âîäû,

äî 0°Ñ. Ñîãëàñíî òàáëèöå ðàñòâîðèìîñòè, ïðè 80°Ñ 62,8 ã ÊNÎ
3
 ðàñòâîðÿ-

þòñÿ â 37,2 ã âîäû, îáðàçóÿ íàñûùåííûé ðàñòâîð. Â 100 ã âîäû ïðè ýòîé
òåìïåðàòóðå äîëæíî ðàñòâîðèòüñÿ

3

62,8 100
168,8 ã KNO .

37, 2

⋅ =

Ïðè 0°Ñ 11,6 ã KNO
3
 ðàñòâîðÿþòñÿ â 88,4 ã âîäû, à â 100 ã âîäû, êîòîðûå

áûëè âçÿòû â íà÷àëå ðàáîòû, äîëæíî ðàñòâîðèòüñÿ

3

11,6 100
13,1 ã KNO .

88,4

⋅ =

Ñëåäîâàòåëüíî, ïðè îõëàæäåíèè íàñûùåííîãî ïðè 80°Ñ ðàñòâîðà ÊNÎ
3

â 100 ã âîäû äî 0°Ñ âûäåëèòñÿ
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168,8 � 13,1 = 155,7 ã ÊNÎ
3
.

Ïîëèòåðìè÷åñêóþ ïåðåêðèñòàëëèçàöèþ íå ðåêîìåíäóåòñÿ ïðèìåíÿòü â
ñëó÷àå íåçíà÷èòåëüíîãî èçìåíåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû (íà-
ïðèìåð, ïðè 0°Ñ â 100 ã âîäû ðàñòâîðÿåòñÿ 35,7 ã NaCl, à ïðè 100°Ñ � 39,8 ã).

Ïîëèòåðìè÷åñêóþ ïåðåêðèñòàëëèçàöèþ ìîæíî ïðèìåíÿòü íå òîëüêî äëÿ
î÷èñòêè îñíîâíîãî âåùåñòâà îò íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà ïðèìåñåé, íî è äëÿ
ðàçäåëåíèÿ âåùåñòâ. Íàïðèìåð, ñìåñü 10 ã õëîðèäà íàòðèÿ è 10 ã áèêàðáî-
íàòà íàòðèÿ äëÿ ðàçäåëåíèÿ ðàñòâîðÿþò â 100 ìë âîäû ïðè 70°Ñ, à çàòåì
ïîíèæàþò òåìïåðàòóðó ðàñòâîðà äî 0°Ñ. Ïîñêîëüêó ðàñòâîðèìîñòü NaCl â
âîäå ìàëî èçìåíÿåòñÿ ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû (27,4% (ìàc.) ïðè 70°Ñ
è 26,2% (ìàc.) ïðè 0°Ñ), òî õëîðèä íàòðèÿ îñòàåòñÿ â ðàñòâîðå. Ðàñòâîðè-
ìîñòü ïèòüåâîé ñîäû ïðè 0°Ñ íàìíîãî ìåíüøå, ÷åì ïðè 70°Ñ, ïîýòîìó ïðè
0°Ñ ~9 ã ýòîãî âåùåñòâà âûäåëÿåòñÿ â îñàäîê.

Âûáîð ìåòîäà ðàçäåëåíèÿ ñìåñåé ïðè êðèñòàëëèçàöèè èç ðàñòâîðîâ çà-
âèñèò îò ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñìåñåé. Åñëè â ñèñòåìå íå îáðàçóþò-
ñÿ òâåðäûå ðàñòâîðû ìåæäó îñíîâíûì âåùåñòâîì è ïðèìåñÿìè, òî â òâåð-
äóþ ôàçó ìîæíî âûäåëèòü â îñíîâíîì òîëüêî îäíî âåùåñòâî, èñïîëüçóÿ
ðàçëè÷íóþ òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü ðàñòâîðèìîñòè êîìïîíåíòîâ ñìå-
ñè (íàïðèìåð, ýòî èñïîëüçóåòñÿ ïðè ïðîìûøëåííîì ïîëó÷åíèè KCl è NaCl
èç ñèëüâèíèòà).

Äëÿ ðàçäåëåíèÿ ñìåñåé, îáðàçóþùèõ ïðè êðèñòàëëèçàöèè òâåðäûå ðà-
ñòâîðû, ïðèìåíÿåòñÿ ìåòîä ìíîãîêðàòíîé ïåðåêðèñòàëëèçàöèè. Ïðè ýòîì
ìåòîäå èñõîäíûé ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé íåñêîëüêî êîìïîíåíòîâ, ïîñëå ÷àñ-
òè÷íîãî óïàðèâàíèÿ ðàçäåëÿåòñÿ íà äâå ôðàêöèè � êðèñòàëëû è ìàòî÷íûé
ðàñòâîð. Çàòåì êàæäàÿ ôðàêöèÿ äåëèòñÿ íà äâå íîâûå (âòîðàÿ ñòóïåíü êðèñ-
òàëëèçàöèè) è ò.ä. Òàêîé ìåòîä ïðèìåíÿåòñÿ ïðè ðàçäåëåíèè ðåäêîçåìåëü-
íûõ ýëåìåíòîâ, öèðêîíèÿ è ãàôíèÿ.

Ïîêàçàòåëåì î÷èñòêè îñíîâíîãî âåùåñòâà îò ïðèìåñåé ïðè ïåðåêðèñ-
òàëëèçàöèè ÿâëÿåòñÿ ñòåïåíü î÷èñòêè.

Ïðèìåñü, íàõîäÿùàÿñÿ â ðàñòâîðå â èîííîé èëè ìîëåêóëÿðíîé ôîðìå,
ìîæåò ïîïàäàòü â êðèñòàëëû î÷èùàåìîãî âåùåñòâà â âèäå âêëþ÷åíèé ìà-
òî÷íîãî ðàñòâîðà, êîìïîíåíòà òâåðäîãî ðàñòâîðà ñ îñíîâíûì âåùåñòâîì.
Ïðèìåñü îïðåäåëåííûì îáðàçîì ðàñïðåäåëÿåòñÿ ìåæäó îñíîâíûì âåùå-
ñòâîì, âûäåëèâøèìñÿ â âèäå êðèñòàëëîâ, è îñòàâøèìñÿ â ìàòî÷íîì ðàñòâî-
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ðå. Îòíîøåíèå êîíöåíòðàöèè ïðèìåñè (â ðàñ÷åòå íà îñíîâíîå âåùåñòâî) â
îáåèõ óêàçàííûõ ôàçàõ íàçûâàåòñÿ êîýôôèöèåíòîì ðàñïðåäåëåíèÿ D. Âå-
ëè÷èíà D îïðåäåëÿåòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî, çàâèñèò îò ïðèðîäû òâåðäûõ
âåùåñòâ è ðàñòâîðèòåëÿ, îò óñëîâèé êðèñòàëëèçàöèè. Òîëüêî ïðè D < 1 êðè-
ñòàëëèçóåòñÿ âåùåñòâî, ñâîáîäíîå îò ïðèìåñåé, êîòîðûå êîíöåíòðèðóþòñÿ
â ìàòî÷íîì ðàñòâîðå. Ïðè D = 1 êîíöåíòðàöèÿ ïðèìåñè â êðèñòàëëàõ âåùå-
ñòâà íå áóäåò îòëè÷àòüñÿ îò åå êîíöåíòðàöèè â ðàñòâîðå, à ïðè D > 1 ïðè-
ìåñü áóäåò êîíöåíòðèðîâàòüñÿ â òâåðäîé ôàçå.

Îáû÷íî ïîñëå ïåðåêðèñòàëëèçàöèè êà÷åñòâî ïîëó÷åííîãî âåùåñòâà ïðî-
âåðÿþò ïî ÃÎÑÒó. Òàê, ïåðåêðèñòàëëèçîâàííàÿ áóðà Na

2
B

4
O

7
·10H

2
O, îòâå-

÷àþùàÿ ìàðêå ÷.ä.à., ìîæåò ñîäåðæàòü: íåðàñòâîðèìûõ âåùåñòâ � 0,005%;
õëîðèäîâ � íå áîëåå 0,002%; ñóëüôàòîâ � 0,01%; êàëüöèÿ � 0,01%; æåëåçà
(II) � 0,0005%; ñâèíöà èëè äðóãèõ òÿæåëûõ ìåòàëëîâ � 0,001%; ôîñôàòîâ �
íå áîëåå 0,005%. Èñïûòàíèå áóðû íà ÷èñòîòó ìîæíî ïðîâåñòè ñ ïîìîùüþ
ðàçëè÷íûõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé. Ðàññìîòðèì íåêîòîðûå èç íèõ.

1. Îïðåäåëåíèå íåðàñòâîðèìûõ ïðèìåñåé. Ðàñòâîðÿþò 1 ã áóðû â 9,5 ìë
âîäû. Ðàñòâîð äîëæåí áûòü ïðîçðà÷íûì.

2. Îïðåäåëåíèå õëîðèäîâ. Îêîëî 0,5 ã ñîëè ïðè íàãðåâàíèè ðàñòâîðÿþò
â 10 ìë Í

2
Î, ðàñòâîð îõëàæäàþò, ôèëüòðóþò. Ê ôèëüòðàòó ïðèáàâëÿþò 2 ìë

ðàñòâîðà ÍNÎ
3
 (1:3) è 1 ìë 0,1 ìîëü/ë ðàñòâîðà AgNO

3
. Îáðàçóþùàÿñÿ îïà-

ëåñöåíöèÿ íå äîëæíà áûòü áîëåå îïàëåñöåíöèè, êîòîðàÿ ïîëó÷àåòñÿ ïðè
äîáàâëåíèè 2 ìë ÍNÎ

3
 (1:3), 1 ìë 0,1 ìîëü/ë ðàñòâîðà AgNO

3
 ê 10 ìë ðà-

ñòâîðà õëîðèäà íàòðèÿ, ñîäåðæàùåãî 5 ìã NaCl â 1 ë ðàñòâîðà.
3. Îïðåäåëåíèå ñóëüôàòîâ. Áóðó â êîëè÷åñòâå 0,5 ã ðàñòâîðÿþò â 4 ìë

âîäû, ïðèáàâëÿÿ 2 ìë HCl (1:5). Åñëè îñàäîê íå ðàñòâîðÿåòñÿ âåñü, òî ñìåñü
ôèëüòðóþò. Ê ôèëüòðàòó ïðèáàâëÿþò 1 ìë 10%-ãî ðàñòâîðà ÂàÑl

2
 è îñòàâëÿ-

þò ñòîÿòü íà 15 ìèí. Ïðè îòñóòñòâèè ñóëüôàòîâ íå äîëæåí âûäåëÿòüñÿ îñà-
äîê èëè îáðàçîâûâàòüñÿ ìóòü.

4. Îïðåäåëåíèå êàëüöèÿ. Â 100 ìë âîäû ïðè íàãðåâàíèè ðàñòâîðÿþò 0,5 ã
áóðû, ðàñòâîð ôèëüòðóþò è ê ôèëüòðàòó äîáàâëÿþò 5 ìë 10%-ãî ðàñòâîðà
NH

4
Cl, 2 ìë 4%-ãî ðàñòâîðà (NH

4
)

2
C

2
O

4
 è íàãðåâàþò äî êèïåíèÿ. Ðàñòâîð

äîëæåí áûòü ïðîçðà÷íûì.
5. Îïðåäåëåíèå ñîäåðæàíèÿ êàðáîíàòîâ. Âçâåøèâàþò 1�2 ã âåùåñòâà íà

òåõíîõèìè÷åñêèõ âåñàõ, ïîìåùàþò â ôàðôîðîâóþ ÷àøêó, ðàñòâîðÿþò â 15�
30 ìë âîäû ïðè íàãðåâàíèè è â ãîðÿ÷èé ðàñòâîð ïî êàïëÿì âíîñÿò 2�5 ìë
25%-ãî ðàñòâîðà HCl. Åñëè ïðåïàðàò ÷èñòûé, òî íå áóäåò íàáëþäàòüñÿ âûäå-
ëåíèå ïóçûðüêîâ óãëåêèñëîãî ãàçà.
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Ïðè èçîòåðìè÷åñêîé êðèñòàëëèçàöèè âåùåñòâà êðèñòàëëèçóþòñÿ ïðè
ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå ïîä âàêóóìîì èëè â ýêñèêàòîðàõ íàä âîäîîòíèìà-
þùèìè âåùåñòâàìè. Ïðè óêàçàííûõ óñëîâèÿõ óìåíüøàåòñÿ êîíöåíòðàöèÿ
ïàðîâ ðàñòâîðèòåëÿ íàä ðàñòâîðîì, êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðà óâåëè÷èâàåòñÿ
è ðàñòâîðåííîå âåùåñòâî êðèñòàëëèçóåòñÿ.

Êðèñòàëëèçàöèÿ ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà ïîä âëèÿíèåì äðóãîãî (âûñà-
ëèâàíèå) ïðèìåíÿåòñÿ òîãäà, êîãäà åãî ðàñòâîðèìîñòü ìàëî çàâèñèò îò òåì-
ïåðàòóðû èëè êîãäà âåùåñòâî î÷åíü õîðîøî ðàñòâîðèìî. Òàê, ïðè äîáàâëå-
íèè ñïèðòà ê êîíöåíòðèðîâàííîìó âîäíîìó ðàñòâîðó ñóëüôàòà æåëåçà(II)
âûïàäàåò îñàäîê ÷èñòîé ñîëè FeSO

4
·7H

2
O, íå ñîäåðæàùèé ñóëüôàòà

æåëåçà(III), ðàñòâîðèìîãî â ñïèðòå.
Èç êîíöåíòðèðîâàííîãî ðàñòâîðà ìîæíî âûñîëèòü õëîðèä íàòðèÿ, ïðî-

ïóñêàÿ â ðàñòâîð õëîðîâîäîðîä èëè ïðèáàâèâ íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî êîí-
öåíòðèðîâàííîé ñîëÿíîé êèñëîòû (õ.÷.).

Ìåòîä âûñàëèâàíèÿ ìîæíî èñïîëüçîâàòü è ïðè î÷èñòêå âåùåñòâ, íå ñòîé-
êèõ ê íàãðåâàíèþ (ÊÍÑÎ

3
).

Ìíîãèå ñîëè ìîæíî î÷èùàòü êèïÿ÷åíèåì èõ ðàñòâîðîâ ñ ìåòàëëàìè,
ãèäðîêñèäàìè, ñóëüôèäàìè, îêñèäàìè ìåòàëëîâ (îêîëî 0,1�0,5% îò ìàññû
î÷èùàåìîãî âåùåñòâà). Ìåòîä îñíîâàí íà ðàçëè÷íîé àêòèâíîñòè ìåòàëëîâ,
íà ðàçíèöå ïðîèçâåäåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè ñóëüôèäîâ, ãèäðîêñèäîâ óäàëÿå-
ìûõ ìåòàëëîâ è ñóëüôèäîâ, ãèäðîêñèäîâ ìåòàëëà î÷èùàåìîé ñîëè. Òàê, â
òåõíè÷åñêîì æåëåçíîì êóïîðîñå FeSO

4
·7H

2
O ñîäåðæàòñÿ òàêèå ïðèìåñè, êàê

ìåäü, öèíê, ìûøüÿê, ùåëî÷íûå è ùåëî÷íîçåìåëüíûå ìåòàëëû. Äëÿ î÷èñò-
êè 40�45 ã æåëåçíîãî êóïîðîñà ðàñòâîðÿþò â 100 ìë âîäû ïðè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðå. Ðàñòâîð ïîäêèñëÿþò ñåðíîé êèñëîòîé äî êèñëîé ðåàêöèè ïî
êîíãî, äëÿ îñàæäåíèÿ ìåäè è âîññòàíîâëåíèÿ èìåþùåãîñÿ æåëåçà(III) äî-
áàâëÿþò íåñêîëüêî êóñî÷êîâ FeS è ðàñòâîð â ïëîòíî çàêðûòîé êîëáå îñòàâ-
ëÿþò ñòîÿòü 2�3 ÷. Çàòåì ñìåñü íàñûùàþò ñåðîâîäîðîäîì è äàþò ïîñòîÿòü
åùå íåñêîëüêî ÷àñîâ. Ïîñëå ñòîÿíèÿ ðàñòâîð íàãðåâàþò è ôèëüòðóþò.
Ê ôèëüòðàòó äîáàâëÿþò íåñêîëüêî êóñî÷êîâ ÷èñòîãî æåëåçà, óïàðèâàþò ðà-
ñòâîð íà áàíå äî ïëîòíîñòè ρ = 1,34 ã/ñì3, ôèëüòðóþò è ïðîâîäÿò êðèñòàë-
ëèçàöèþ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Ïîëó÷åííûå êðèñòàëëû FeSO

4
·7Í

2
Î

îòäåëÿþò îò ðàñòâîðà ñ ïîìîùüþ âîðîíêè Áþõíåðà, ïðîìûâàþò ëåäÿíîé
âîäîé, îòæèìàþò ìåæäó ëèñòàìè ôèëüòðîâàëüíîé áóìàãè è áûñòðî ñóøàò
ïðè òåìïåðàòóðå íå âûøå 30°Ñ.
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2.2. Î÷èñòêà âåùåñòâ ìåòîäîì âîçãîíêè

Âîçãîíêà (ñóáëèìàöèÿ) � ïåðåõîä òâåðäîãî âåùåñòâà â ïàð áåç ïëàâëå-
íèÿ. Åñëè ïðèìåñè îáëàäàþò áîëåå íèçêèì äàâëåíèåì ïàðà, ÷åì îñíîâíîå
âåùåñòâî, òî ïîñëåäíåå áóäåò íàõîäèòüñÿ â ãàçîâîé ôàçå ïðàêòè÷åñêè áåç
ïðèìåñåé è ïðè êîíäåíñàöèè îáðàçóþòñÿ ÷èñòûå êðèñòàëëû.

ßâëåíèå âîçãîíêè ìîæíî ðàññìîò-
ðåòü ñ ïîìîùüþ äèàãðàììû ñîñòîÿíèÿ
îäíîêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû, êîòîðàÿ
äëÿ áîëüøèíñòâà âåùåñòâ èìååò ïî-
äîáíûé âèä (ðèñ. 15). Íà äèàãðàììå
óêàçàíû îáëàñòè ñóùåñòâîâàíèÿ òâåð-
äîé (Ò), æèäêîé (Æ), ãàçîîáðàçíîé
(Ã) ôàç, êðèâûå ðàâíîâåñèÿ äâóõ ôàç
(ÀÎ, ÎÂ, ÎÁ) è òðîéíàÿ òî÷êà (Î), â
êîòîðîé ñîñóùåñòâóþò âñå òðè ôàçû.

Èç äèàãðàììû ñëåäóåò, ÷òî åñëè íà-
ãðåòü âåùåñòâî ïðè ïîñòîÿííîì äàâëå-
íèè Ð

1
, ëåæàùåì âûøå äàâëåíèÿ òðîé-

íîé òî÷êè, òî êðèñòàëëû ñíà÷àëà ïëà-
âÿòñÿ, à çàòåì æèäêîñòü ïåðåõîäèò â ãàçîîáðàçíóþ ôàçó. Åñëè æå âåùåñòâî
íàãðåòü ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè Ð

2
, ëåæàùåì íèæå äàâëåíèÿ òðîéíîé òî÷êè,

òî êðèñòàëëû âîçãîíÿþòñÿ áåç ïëàâëåíèÿ. Âîçãîíêà ïðè àòìîñôåðíîì äàâëå-
íèè âîçìîæíà äëÿ òåõ âåùåñòâ, ó êîòîðûõ äàâëåíèå òðîéíîé òî÷êè áîëüøå
àòìîñôåðíîãî äàâëåíèÿ (éîä, õëîðèä àììîíèÿ, íàôòàëèí, áåíçîéíàÿ êèñëîòà).
Ïëàâÿòñÿ ýòè âåùåñòâà, åñëè èõ íàãðåòü ïðè äàâëåíèè, ïðåâûøàþùåì äàâëå-
íèå òðîéíîé òî÷êè (òàê, íàïðèìåð, ïëàâëåíèå éîäà ìîæíî çàìåòèòü ïðè íàãðå-
âàíèè åãî â ïðîáèðêå ñ êàïèëëÿðíûì îòâåðñòèåì, â êîòîðîé ñîçäàåòñÿ çíà÷è-
òåëüíîå äàâëåíèå ïàðîâ éîäà, ïðåâûøàþùåå äàâëåíèå òðîéíîé òî÷êè).

Â òåõíèêå è â ëàáîðàòîðèè âîçãîíêà ïðîâîäèòñÿ íå òîëüêî ïðè àòìîñ-
ôåðíîì, íî è ïðè ïîíèæåííîì äàâëåíèè (â âàêóóìå).

2.3. Î÷èñòêà âåùåñòâ ìåòîäîì ïåðåãîíêè

Ïåðåãîíêà, èëè äèñòèëëÿöèÿ, îñíîâàíà íà ïðåâðàùåíèè æèäêîñòè â ïàð
ñ ïîñëåäóþùåé êîíäåíñàöèåé ïàðà â æèäêîñòü. Ýòèì ìåòîäîì îòäåëÿþò

Ðèñ. 15. Äèàãðàììà ñîñòîÿíèÿ
îäíîêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû
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æèäêîñòü îò ðàñòâîðåííûõ â íåé òâåðäûõ âåùåñòâ èëè ìåíåå ëåòó÷èõ æèä-
êîñòåé. Òàê, íàïðèìåð, ñ ïîìîùüþ ïåðåãîíêè î÷èùàþò ïðèðîäíóþ âîäó îò
ñîëåé, êîòîðûå â íåé ñîäåðæàòñÿ. Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àåòñÿ äèñòèëëèðîâàí-
íàÿ âîäà, ëèøåííàÿ ýòèõ ñîëåé èëè ñîäåðæàùàÿ èõ ëèøü â êðàéíå ìàëûõ
êîëè÷åñòâàõ.

Äëÿ ïåðåãîíêè íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâ æèäêîñòè â ëàáîðàòîðíûõ óñëîâè-
ÿõ ïðèìåíÿþò ïðèáîð, óñòðîéñòâî êîòîðîãî ïðèâåäåíî íà ðèñ. 16.

Ðèñ. 16. Ïðèáîð äëÿ ïåðåãîíêè: 1 � ïåðåãîííàÿ êîëáà; 2 � õîëîäèëüíèê;
3 � àëëîíæ; 4 � ïðèåìíèê

Ïåðåãîíêà, êîãäà äèñòèëëÿò îòáèðàåòñÿ ïðè ðàçëè÷íûõ èíòåðâàëàõ òåì-
ïåðàòóð è â ðàçëè÷íûå ïðèåìíèêè, íàçûâàåòñÿ äðîáíîé èëè ôðàêöèîííîé
ïåðåãîíêîé. Æèäêîñòè â ïðèåìíèêàõ, îòîáðàííûå â îïðåäåëåííûõ èíòåðâà-
ëàõ òåìïåðàòóð, íàçûâàþòñÿ ôðàêöèÿìè.

Ïîâòîðÿÿ íåñêîëüêî ðàç äðîáíóþ ïåðåãîíêó, ìîæíî ïî÷òè ïîëíîñòüþ
ðàçäåëèòü ñìåñü æèäêîñòåé è ïîëó÷èòü êîìïîíåíòû ñìåñè â ÷èñòîì âèäå.

Áîëåå ïîëíîìó è áûñòðîìó ðàçäåëåíèþ ñìåñåé æèäêîñòåé ïóòåì ôðàê-
öèîííîé ïåðåãîíêè áëàãîïðèÿòñòâóåò ïðèìåíåíèå äåôëåãìàòîðîâ èëè ðåê-
òèôèêàöèîííûõ êîëîíîê. Â íèõ ÷àñòè÷íî êîíäåíñèðóåòñÿ ïàð äî îòâîäà â
õîëîäèëüíèê, â ðåçóëüòàòå ÷åãî â îòãîíÿþùåéñÿ æèäêîñòè ñèëüíî óâåëè÷è-
âàåòñÿ êîëè÷åñòâî íèçêîêèïÿùåé ôðàêöèè. Îäíà òàêàÿ ïåðåãîíêà ñ ïðèìå-
íåíèåì ðåêòèôèêàöèîííîé êîëîíêè èëè äåôëåãìàòîðà çàìåíÿåò íåñêîëüêî
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ïîñëåäîâàòåëüíûõ ïåðåãîíîê, îñóùåñòâëÿåìûõ ñ ïîìîùüþ ïðèáîðà äëÿ
ïåðåãîíêè (ñì. ðèñ. 16).

Ïåðåãîíêà ñ äåôëåãìàòîðîì, à òàêæå äðóãèå ïðèåìû ïåðåãîíêè (ïåðå-
ãîíêà ñ ïàðîì, ïåðåãîíêà ïîä óìåíüøåííûì äàâëåíèåì) ðàññìàòðèâàþòñÿ â
ðóêîâîäñòâàõ è ïðàêòèêóìàõ ïî îðãàíè÷åñêîé õèìèè.

2.4. Ñåìèíàð
Ìåòîäû î÷èñòêè âåùåñòâ

1. Òðåáîâàíèÿ ê ÷èñòîòå âåùåñòâ è ìåòîäû åå êîíòðîëÿ. Ìàðêè ðåàêòè-
âîâ, âûðàáàòûâàåìûõ õèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòüþ.

2. Ñïîñîáû î÷èñòêè òâåðäûõ âåùåñòâ. Òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ îñíîâà ìå-
òîäîâ ïåðåêðèñòàëëèçàöèè, âîçãîíêè è òðàíñïîðòíûõ ðåàêöèé.

3. Î÷èñòêà æèäêîñòåé. Ïåðåãîíêà æèäêîñòåé ïîä îáûêíîâåííûì è ïî-
íèæåííûì äàâëåíèåì.

4. Î÷èñòêà ãàçîâ îò ïðèìåñåé.
5. Ñïåöèàëüíûå ìåòîäû î÷èñòêè âåùåñòâ: ìåòîäû äðîáíîé êðèñòàëëè-

çàöèè, ñîîñàæäåíèÿ ïðèìåñåé, çîííîé ïëàâêè, õðîìàòîãðàôèè è èîííîãî
îáìåíà, ýêñòðàêöèè, äèàëèçà.

Âîïðîñû è çàäàíèÿ

1. Îò êàêèõ ïðèìåñåé î÷èùàåòñÿ âîäà ïðè ôèëüòðîâàíèè è ïåðåãîíêå?
Êàê èç ìîðñêîé âîäû ïîëó÷èòü ÷èñòóþ âîäó?

2. Êàêèå âåùåñòâà äëÿ î÷èñòêè ñëåäóåò ïåðåãîíÿòü ïîä ïîíèæåííûì äàâ-
ëåíèåì? Ïðèâåñòè ïðèìåðû.

3. Ñêîëüêî ãðàììîâ âîäû è íèòðàòà êàëèÿ íåîáõîäèìî âçÿòü äëÿ ïðèãî-
òîâëåíèÿ íàñûùåííîãî ïðè 80°Ñ ðàñòâîðà, ÷òîáû ïîñëå îõëàæäåíèÿ åãî äî
0°Ñ âûäåëèëîñü 150 ã ÷èñòîé ñîëè (ñì. Ï. 1)?

4. Íà ÷åì îñíîâàí ìåòîä âûñàëèâàíèÿ èç âîäíîãî ðàñòâîðà õëîðèäà íà-
òðèÿ: à) õëîðèñòûì âîäîðîäîì; á) ýòèëîâûì ñïèðòîì?

5. Îò ÷åãî è ÷åì íåîáõîäèìî î÷èùàòü àììèàê, ïîëó÷åííûé íàãðåâàíèåì
â êîëáå Âþðöà ñìåñè NH

4
Cl è Ñà(ÎÍ)

2
?

6. Ïðè âçàèìîäåéñòâèè 500 ã êàðáîíàòà êàëüöèÿ ñ èçáûòêîì ñîëÿíîé
êèñëîòû îáðàçîâàëîñü 112 ë äèîêñèäà óãëåðîäà ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ.
Îïðåäåëèòü ÷èñòîòó (â %) êàðáîíàòà êàëüöèÿ.
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1968. Ñ. 334�358.

6. Ãîðè÷åâ È.Ã., Çàéöåâ Á.Å., Êèïðèÿíîâ Í.À. è äð. Ðóêîâîäñòâî ïî íå-
îðãàíè÷åñêîìó ñèíòåçó. Ì.: Õèìèÿ, 1997. Ñ. 64�93.

2.5. Ïîäãîòîâêà ê ëàáîðàòîðíîé ðàáîòå  ¹ 1

1. Êàêèå ìåòîäû î÷èñòêè òâåðäûõ, ãàçîîáðàçíûõ è æèäêèõ âåùåñòâ âû
çíàåòå?

2. Ïåðå÷èñëèòå ôàêòîðû, âëèÿþùèå íà ðàñòâîðèìîñòü òâåðäûõ âåùåñòâ
â âîäå. Êàêóþ çàâèñèìîñòü ìîæíî îòìåòèòü ìåæäó çíàêîì ýíòàëüïèè ðà-
ñòâîðåíèÿ âåùåñòâà è èçìåíåíèåì åãî ðàñòâîðèìîñòè ñ ðîñòîì òåìïåðàòó-
ðû? ×òî íàçûâàåòñÿ ýíòàëüïèåé ðàñòâîðåíèÿ?

3. Â êàêîì îáúåìå âîäû íóæíî ðàñòâîðèòü 25 ã CuSO
4
·5Í

2
Î, ÷òîáû ïîëó-

÷èòü ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé 8% (ìàñ.) ýòîé ñîëè?
4. Â 500 ã âîäû ïðè íàãðåâàíèè ðàñòâîðèëè 300 ã NH

4
Cl. Êàêàÿ ìàññà

ñîëè âûäåëèòñÿ èç ðàñòâîðà ïðè îõëàæäåíèè åãî äî 50°Ñ, åñëè ðàñòâîðè-
ìîñòü NH

4
Cl ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå ðàâíà 50 ã â 100 ã âîäû?

5. Ñêîëüêî ãðàììîâ Na
2
SO

4
·10H

2
O âûäåëèòñÿ èç 70 ã íàñûùåííîãî ïðè

70°Ñ ðàñòâîðà ïðè îõëàæäåíèè åãî äî 20°Ñ (ðàñòâîðèìîñòü ñîëè ñì. â ñïðà-
âî÷íèêå)?

6. Ñîñòàâèòü ïëàí âûïîëíåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîé ðàáîòû ïî î÷èñòêå
ñîëè (âîäíîé èëè áåçâîäíîé) îò ïðèìåñåé ìåòîäîì ïåðåêðèñòàëëèçàöèè.
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2.6. Ëàáîðàòîðíàÿ ðàáîòà ¹ 1

Î÷èñòêà ìåäíîãî êóïîðîñà ïåðåêðèñòàëëèçàöèåé

Ìåäíûé êóïîðîñ CuSO
4
·5H

2
O � êðèñòàëëû ñèíåãî öâåòà, âûâåòðèâàþ-

ùèåñÿ íà âîçäóõå. Ïðè 100°Ñ ìåäíûé êóïîðîñ íà÷èíàåò òåðÿòü êðèñòàëëè-
çàöèîííóþ âîäó, à ïðè 220°Ñ îáðàçóåò áåëûé ïîðîøîê áåçâîäíîé ñîëè CuSO

4
,

êîòîðûé ïðè 653�720°Ñ ðàñïàäàåòñÿ íà ÑuÎ è SO
3
.

Ìåäíûé êóïîðîñ ñîäåðæèò ïðèìåñü õëîðèä-èîíîâ, èîíîâ Fe2+ è èîíîâ
äðóãèõ ìåòàëëîâ. Ïðè î÷èñòêå òåõíè÷åñêîãî ìåäíîãî êóïîðîñà æåëåçî(II)
îêèñëÿþò â æåëåçî(III) ïåðîêñèäîì âîäîðîäà è ãèäðîêñèä æåëåçà(III) îñàæ-
äàþò ùåëî÷üþ. Äëÿ ýòîãî 20 ã òåõíè÷åñêîãî CuSO

4
·5H

2
O ðàñòâîðÿþò â 100 ìë

ãîðÿ÷åé âîäû, ïðèáàâëÿþò 1 ìë 3%-ãî ðàñòâîðà Í
2
Î

2
 è 1 ìë 20%-ãî ðàñòâî-

ðà NaOH. Ñìåñü êèïÿòÿò è îñàäîê îòôèëüòðîâûâàþò. Ôèëüòðàò óïàðèâàþò â
âûïàðèòåëüíîé ÷àøêå íà áàíå äî ïîÿâëåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ïëåíêè è îõ-
ëàæäàþò, âûïàâøèå êðèñòàëëû ôèëüòðóþò è ïðîìûâàþò õîëîäíîé âîäîé.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ áîëåå ÷èñòûõ êðèñòàëëîâ ìåäíîãî êóïîðîñà îñâîáîæäåí-
íóþ îò èîíîâ ìåòàëëîâ ñîëü ïåðåêðèñòàëëèçîâûâàþò èç âîäíîãî ðàñòâîðà,
êàê îïèñàíî íèæå.

Äëÿ âûïîëíåíèÿ ðàáîòû ïî î÷èñòêå ìåäíîãî êóïîðîñà êàæäûé ñòóäåíò
ïîëó÷àåò ó ïðåïîäàâàòåëÿ èíäèâèäóàëüíîå çàäàíèå, êîòîðîå ìîæåò èìåòü
äâîÿêèé õàðàêòåð:

1) ïîëó÷èòü îïðåäåëåííîå êîëè÷åñòâî î÷èùåííîãî âåùåñòâà; íàïðèìåð,
ïîëüçóÿñü òàáëèöåé èëè êðèâîé ðàñòâîðèìîñòè âåùåñòâ, âû÷èñëèòü, êàêîå
êîëè÷åñòâî âîäû è CuSO

4
·5H

2
O íåîáõîäèìî âçÿòü äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ íàñû-

ùåííîãî ïðè 80°Ñ ðàñòâîðà, èç êîòîðîãî ïðè ïîñëåäóþùåì îõëàæäåíèè äî
20°Ñ âûäåëèëîñü áû 5 ã ìåäíîãî êóïîðîñà;

2) î÷èñòèòü èìåþùååñÿ â ðàñïîðÿæåíèè ðàáîòàþùåãî îïðåäåëåííîå
êîëè÷åñòâî âåùåñòâà; íàïðèìåð, ðàññ÷èòàòü, êàêîå êîëè÷åñòâî î÷èùåííîãî
ìåäíîãî êóïîðîñà ïîëó÷èòñÿ â ðåçóëüòàòå îäíîêðàòíîé ïåðåêðèñòàëëèçà-
öèè 40 ã CuSO

4
·5H

2
O (ðàñòâîð îõëàæäàåòñÿ îò 80 äî 20°Ñ); ðàññ÷èòàòü òàê-

æå êîëè÷åñòâî âîäû, íåîáõîäèìîå äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ íàñûùåííîãî ïðè 80°Ñ
ðàñòâîðà èç 40 ã ñîëè.

Ìåòîä ðàñ÷åòà ïðîäåìîíñòðèðóåì íà çàäàíèè ïåðâîãî òèïà: ïðè îõëàæ-
äåíèè íàñûùåííîãî ïðè 80°Ñ ðàñòâîðà ìåäíîãî êóïîðîñà äî 20°Ñ âûäå-
ëèòü 5 ã CuSO

4
·5Í

2
Î.

Èç òàáëèöû ðàñòâîðèìîñòè (ñì. Ï. 1) íàõîäèì, ÷òî ðàñòâîðèìîñòü áåç-
âîäíîé ñîëè CuSO

4
 ïðè 80°Ñ ñîñòàâëÿåò 34,9% (ìàñ.), à ïðè 20°Ñ � 17,2%.
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Óêàçàííûå êîëè÷åñòâà CuSO
4
, ñîäåðæàùèåñÿ â 100 ã íàñûùåííîãî ðàñòâî-

ðà, ïåðåñ÷èòàåì â êîëè÷åñòâî âîäíîé ñîëè CuSO
4
·5H

2
O, èñïîëüçóÿ ïåðåñ÷åò-

íûé êîýôôèöèåíò:

4 2

4

CuSO ·5H O

CuSO

250
1,56

160

M
k

M
= = = ,

ãäå Ì � ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà ñîëåé;
34,9 ã CuSO

4
 ñîîòâåòñòâóåò 34,9 õ 1,56 = 54,44 ã CuSO

4
·5H

2
O;

a 17,2 ã CuSO
4
 � 17,2 · 1,56 = 26,83 ã CuSO

4
·5H

2
O.

Â 100 ã íàñûùåííûõ ðàñòâîðîâ:
ïðè 80°Ñ íà 54,44 ã CuSO

4
·5H

2
O ïðèõîäèòñÿ 45,56 ã Í

2
Î;

ïðè 20°Ñ íà 26,83 ã CuSO
4
·5H

2
O ïðèõîäèòñÿ 73,17 ã Í

2
Î;

à ïðè 20°Ñ íà õ ã CuSO
4
·5H

2
O ïðèõîäèòñÿ 45,56 ã Í

2
Î;

îòêóäà 4 2

26,83·45,56
16,71 ã CuSO ·5H O.

73,17
x = =

Èòàê, ïðè îõëàæäåíèè 100 ã íàñûùåííîãî ïðè 80°Ñ ðàñòâîðà
CuSO

4
·5Í

2
Î, ñîäåðæàùåãî 45,56 ã âîäû, â íàñûùåííîì ïðè 20°Ñ ðàñòâîðå

â óêàçàííîì êîëè÷åñòâå âîäû áóäåò ðàñòâîðåíî 16,71 ã CuSO
4
·5H

2
O, à â îñà-

äîê âûäåëèòñÿ
54,44 ã � 16,71 ã = 37,73 ã CuSO

4
·5H

2
O.

Äàëåå ñëåäóåò ðàññ÷èòàòü êîëè÷åñòâà CuSO
4
·5H

2
O è âîäû, íåîáõîäèìûå

äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ òàêîãî êîëè÷åñòâà íàñûùåííîãî ïðè 80°Ñ ðàñòâîðà, ÷òî-
áû ïîñëå åãî îõëàæäåíèÿ äî 20°Ñ âûäåëèëîñü 5 ã CuSO

4
·5Í

2
Î: äëÿ âûäåëå-

íèÿ 37,73 ã ñîëè íåîáõîäèìî 45,56 ã âîäû, à äëÿ âûäåëåíèÿ 5 ã ñîëè íåîáõî-
äèìî õ ã âîäû, îòêóäà

2

5·45,56
6,04 ã H O;

37,73
x = =

äëÿ âûäåëåíèÿ 37,73 ã CuSO
4
·5Í

2
Î íåîáõîäèìî âçÿòü 54,44 ã ýòîé ñîëè, äëÿ

âûäåëåíèÿ 5 ã ñîëè íåîáõîäèìî ó ã ñîëè, îòêóäà
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4 2

5·54,44
7,21 ã CuSO ·5H O,

37,73
y = =

ò.å. äëÿ ïîëó÷åíèÿ 5 ã ïåðåêðèñòàëëèçîâàííîãî ìåäíîãî êóïîðîñà íåîáõî-
äèìî ïðèãîòîâèòü ïðè 80°Ñ ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé 6,04 ìë âîäû è 7,21 ã
CuSO

4
·5H

2
O.

Âîçìîæíû è äðóãèå âàðèàíòû ðàñ÷åòà. Ïðèâåäåì â îáùåì âèäå îäèí èç
ìåòîäîâ ðàñ÷åòà, ïðèìåíèìûé äëÿ óêàçàííûõ âûøå çàäàíèé îáîèõ òèïîâ.

1. Åñëè ñîëü îáðàçóåò êðèñòàëëîãèäðàò, òî ìîæíî âû÷èñëèòü êîýôôèöèåíò

âîäí

á/â

,
M

k
M

=

(Ì � ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà âîäíîé è áåçâîäíîé ñîëåé, è Ì
âîäí

 = Ì
á/â

 + 18n, ãäå
n � ÷èñëî ìîëåé âîäû â êðèñòàëëîãèäðàòå).

2. Ðàñòâîðèìîñòü áåçâîäíîé ñîëè L
2
, L

1
 ïðè ñîîòâåòñòâóþùèõ òåìïåðà-

òóðàõ t
2
 è t

1
 (t

2 
> t

1
) íåîáõîäèìî ïåðåñ÷èòàòü íà ðàñòâîðèìîñòü âîäíîé ñîëè

è îäíîâðåìåííî ó÷åñòü, ÷òî êàê äëÿ âûñîêîé, òàê è äëÿ íèçêîé òåìïåðàòóð
ñïðàâåäëèâî ñîîòíîøåíèå

const
(100 )

i

i

L k

L k
=

−

(L
i
 � ðàñòâîðèìîñòü áåçâîäíîé ñîëè â ìàññîâûõ ïðîöåíòàõ ïðè ñîîòâåòñòâó-

þùåé òåìïåðàòóðå).
3. Ïóñòü äëÿ íèçêîé òåìïåðàòóðû const = Ñ

1
, à äëÿ âûñîêîé � const = Ñ

2
;

ò � ìàññà èñõîäíîãî êðèñòàëëîãèäðàòà, âçÿòîãî äëÿ ïåðåêðèñòàëëèçàöèè;

m
1
 � ìàññà î÷èùåííîãî êðèñòàëëîãèäðàòà; 

2H Oq  � ìàññà âîäû, íåîáõîäèìàÿ
äëÿ ðàñòâîðåíèÿ êðèñòàëëîãèäðàòà ìàññîé ò ïðè òåìïåðàòóðå t

2
. Òîãäà

2

2

1
H O

1
2

H O

;

( )
.

m
C

q

m m
C

q

=

−=
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Ðåøàÿ ñîâìåñòíî ïîëó÷åííûå óðàâíåíèÿ, èìååì:
à) äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ íàñûùåííîãî ðàñòâîðà ïðè òåìïåðàòóðå t

2
 íåîáõî-

äèìî âçÿòü âîäíîé ñîëè

1 2

2 1

·
[ã],

m C
m

C C
=

−
à âîäû

2H O
2

[ã];
m

q
C

=

á) åñëè èìååòñÿ ò ãðàììîâ èñõîäíîé ñîëè (êðèñòàëëîãèäðàòà) è äëÿ åå

ðàñòâîðåíèÿ íåîáõîäèìî 
2H Oq  ãðàììîâ âîäû, òî â ðåçóëüòàòå ïåðåêðèñòàë-

ëèçàöèè âûäåëèòñÿ ÷èñòîãî êðèñòàëëîãèäðàòà

2 1
1

2

( )
[ã].

m C C
m

C

−
=

Âûïîëíåíèå ðàáîòû. Îòìåðèòü öèëèíäðîì âû÷èñëåííîå êîëè÷åñòâî
äèñòèëëèðîâàííîé âîäû, âûëèòü â ñòàêàí, íàãðåòü äî 80°Ñ è ðàñòâîðèòü
ïðè ïîìåøèâàíèè ñòåêëÿííîé ïàëî÷êîé íàâåñêó ìåäíîãî êóïîðîñà, âçÿòîãî
ñ èçáûòêîì â 10% îò ðàññ÷èòàííîãî êîëè÷åñòâà.

Äëÿ ïðîâåðêè, ñîäåðæàòñÿ ëè â ïðèãîòîâëåííîì ðàñòâîðå èîíû õëîðà,
íàëèòü â êîíè÷åñêóþ ïðîáèðêó 3 êàïëè ðàñòâîðà, äîáàâèòü 1 êàïëþ ðàñòâî-
ðà AgNO

3
 è 2 êàïëè àçîòíîé êèñëîòû.

Ïîñëå èñïûòàíèÿ íà õëîðèä-èîí íàãðåòûé äî 80°Ñ ðàñòâîð ìåäíîãî êó-
ïîðîñà äëÿ îòäåëåíèÿ íåðàñòâîðèìûõ ïðèìåñåé îòôèëüòðîâàòü â ÷àøêó ÷å-
ðåç âîðîíêó äëÿ ãîðÿ÷åãî ôèëüòðîâàíèÿ, èçîáðàæåííóþ íà ðèñ. 17. Íàñû-
ùåííûé ðàñòâîð ïðè òàêîì ôèëüòðîâàíèè íå áóäåò îõëàæäàòüñÿ, à çíà÷èò,
âåùåñòâî íå áóäåò êðèñòàëëèçîâàòüñÿ íà ôèëüòðå è òåì ñàìûì çàòðóäíÿòü
ïðîöåññ ôèëüòðîâàíèÿ.

Äëÿ óñêîðåíèÿ ôèëüòðîâàíèÿ ðåêîìåíäóåòñÿ ïðèìåíÿòü ñêëàä÷àòûé
ôèëüòð (ðèñ. 18), êîòîðûé äîëæåí áûòü ïðèãîòîâëåí çàðàíåå.

Ïîñëå îõëàæäåíèÿ âûïàâøèå êðèñòàëëû ñîëè îòäåëèòü îò ìàòî÷íîãî
ðàñòâîðà ôèëüòðîâàíèåì. Ëó÷øå âñåãî ôèëüòðîâàíèå ïðîâîäèòü ïîä âàêóó-
ìîì (ðèñ. 19), òàê êàê ýòî î÷åíü óñêîðÿåò ïðîöåññ.
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Äëÿ ýòîãî âîðîíêó Áþõíåðà 1 ñ
ðåçèíîâîé ïðîáêîé âñòàâèòü â êîë-
áó Áóíçåíà 2 (òîëñòîñòåííàÿ êîëáà
ñ îòðîñòêîì). Íà ïîðèñòîå äíî âî-
ðîíêè ïîëîæèòü êðóæîê ôèëüòðî-
âàëüíîé áóìàãè, êîòîðóþ ñìî÷èòü
âîäîé äëÿ áîëåå ïëîòíîãî ïðèëåãà-
íèÿ; íàïîëíèòü âîðîíêó ôèëüòðóå-
ìûì ðàñòâîðîì, à áîêîâîé îòðîñ-
òîê ñîåäèíèòü ñ âîäîñòðóéíûì íà-
ñîñîì 3.

Ðåêîìåíäóåòñÿ ïðîìûòü êðèñ-
òàëëû ñîëè (çà÷åì?) 5�10 ìë õîëîä-
íîé äèñòèëëèðîâàííîé âîäû.

Ïî îêîí÷àíèè ôèëüòðîâàíèÿ
ñíÿòü êðèñòàëëû ñîëè ñ âîðîíêè è
îòæèìàòü èõ ìåæäó ëèñòàìè ôèëü-

òðîâàëüíîé áóìàãè äî òåõ ïîð, ïîêà îíè íå ïåðåñòàíóò ïðèëèïàòü ê ñóõîé
ñòåêëÿííîé ïàëî÷êå. Ïîëó÷åííóþ ñîëü âçâåñèòü íà òåõíîõèìè÷åñêèõ âåñàõ.
Îïðåäåëèòü â ïðîöåíòàõ âûõîä ñîëè, ïðèíèìàÿ êîëè÷åñòâî CuSO

4
·5H

2
O, êî-

òîðîå äîëæíî áûëî âûäåëèòüñÿ, çà 100%.
Èç î÷èùåííîé ñîëè ïðèãîòîâèòü 2�3 ìë ðàñòâîðà è èñïûòàòü åãî íà ïðè-

ñóòñòâèå õëîðèä-èîíà. ×òî íàáëþäàåòñÿ?

Ðèñ. 17. Âîðîíêà äëÿ ãîðÿ÷åãî
ôèëüòðîâàíèÿ

Ðèñ. 18. Ñêëàä÷àòûé ôèëüòð

Ðèñ. 19. Ôèëüòðîâàíèå íà âîðîíêå
Áþõíåðà ïîä âàêóóìîì



37

Òåìà 2. Î÷èñòêà âåùåñòâ

2.7. Äîïîëíèòåëüíàÿ ëàáîðàòîðíàÿ ðàáîòà

Î÷èñòêà éîäà âîçãîíêîé

Âçâåñèòü 0,3 ã êðèñòàëëè÷åñêîãî éîäà è 0,1 ã èîäèäà êàëèÿ, ïîìåñòèòü èõ
íà äíî ñòàêàí÷èêà äëÿ âîçãîíêè è ïåðåìåøàòü ñòåêëÿííîé ïàëî÷êîé. Ñòàêàí-
÷èê íàêðûòü êðóãëîäîííîé êîëáî÷êîé ñ õîëîäíîé âîäîé, êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. 20,
è îñòîðîæíî íàãðåòü íåáîëüøèì ïëàìåíåì ãîðåëêè. Íàáëþäàåòñÿ ëè îáðàçî-
âàíèå æèäêîñòè ïðè âîçãîíêå? Ñîáðàòü êðèñòàëëû éîäà, âçâåñèòü èõ è îïðåäå-
ëèòü ïðîöåíò âûõîäà. Äëÿ ÷åãî äîáàâëÿåòñÿ KI ïðè âîçãîíêå éîäà?

Èç îïûòà ïî âîçãîíêå éîäà íå ñëåäóåò äåëàòü âûâîäà, ÷òî éîä âñåãäà òîëüêî
âîçãîíÿåòñÿ. Éîä, êàê è äðóãèå òâåðäûå òåëà, ëåãêî ïåðåõîäèò â æèäêîå ñî-
ñòîÿíèå. Óáåäèòüñÿ â ýòîì ìîæíî ñ ïîìîùüþ íàãðåâàíèÿ éîäà â ïðîáèðêå ñ
êàïèëëÿðíûì îòâåðñòèåì.

Ðèñ. 20. Âîçãîíêà éîäà Ðèñ. 21. Ïðèáîð äëÿ ïëàâëåíèÿ éîäà

Â íåáîëüøóþ ïðîáèðêó íàñûïàòü îêîëî 0,5 ã êðèñòàëëè÷åñêîãî éîäà è
çàêðûòü ïðîáèðêó ïðîáêîé ñî âñòàâëåííîé â íåå êàïèëëÿðíîé ïèïåòêîé
(ðèñ. 21). Ïðîáèðêó íàãðåòü íà ïëàìåíè ãîðåëêè. Íàáëþäàòü, êàê â ýòîì ñëó-
÷àå éîä ïëàâèòñÿ, îáðàçóÿ òÿæåëóþ æèäêîñòü. Çàêðûòóþ ïðîáèðêó ñ ñîäåð-
æèìûì ñäàòü ëàáîðàíòó. Â äàëüíåéøåì åå ìîæíî èñïîëüçîâàòü íà ëàáîðà-
òîðíûõ çàíÿòèÿõ ïðè âûïîëíåíèè ýòîãî æå îïûòà.

Î÷èñòêà âîäû ïåðåãîíêîé

Ñîáðàòü ïðèáîð äëÿ ïåðåãîíêè ïî ðèñ. 16. Â êîëáó Âþðöà íàëèòü äî ïî-
ëîâèíû âîäîïðîâîäíîé âîäû. Ê âîäå äëÿ î÷èñòêè åå îò îðãàíè÷åñêèõ âå-
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Îáùàÿ õèìèÿ (ëàáîðàòîðíûå, ñåìèíàðñêèå è ïðàêòè÷åñêèå çàíÿòèÿ)

ùåñòâ äîáàâèòü 3�4 êàïëè ðàñòâîðà ìàðãàíöîâîêèñëîãî êàëèÿ è 4�5 êàïåëü
ñåðíîé êèñëîòû. Íà äíî êîëáû ïîìåñòèòü çàðàíåå ïðèãîòîâëåííûå ñòåêëÿí-
íûå êàïèëëÿðû (íåîáõîäèìû äëÿ ðàâíîìåðíîãî êèïåíèÿ æèäêîñòè). Îòâåð-
ñòèå êîëáû çàêðûòü ïðîáêîé ñ òåðìîìåòðîì. Øàðèê òåðìîìåòðà äîëæåí áûòü
îïóùåí íåìíîãî íèæå óðîâíÿ îòâîäíîé òðóáêè êîëáû.

Îòâîäíóþ òðóáêó êîëáû ÷åðåç ïðîáêó ñîåäèíèòü ñ õîëîäèëüíèêîì. Íèæ-
íþþ êàó÷óêîâóþ òðóáêó ïðèñîåäèíèòü ê âîäîïðîâîäíîìó êðàíó è ïóñòèòü
íå î÷åíü ñèëüíóþ ñòðóþ âîäû. Íà êîíåö õîëîäèëüíèêà íàäåòü àëëîíæ è
îïóñòèòü åãî â ïðèåìíèê.

Çàêîí÷èâ ñáîðêó ïðèáîðà, íàãðåòü âîäó â êîëáå äî êèïåíèÿ. Îòáðîñèòü
ïåðâóþ íåáîëüøóþ ïîðöèþ äèñòèëëÿòà (çà÷åì?), ïîñëå ÷åãî ñîáðàòü åãî
20�30 ìë.

Íà ÷àñîâîå ñòåêëî íàëèòü íåñêîëüêî êàïåëü ïîëó÷åííîé âîäû è âûïà-
ðèòü íàä ãîðåëêîé. Íà äðóãîì ÷àñîâîì ñòåêëå ïðîäåëàòü òî æå ñàìîå ñ âîäî-
ïðîâîäíîé âîäîé. Ñðàâíèòü ðåçóëüòàòû âûïàðèâàíèÿ. ×èñòàÿ âîäà íå äîëæ-
íà äàâàòü îñòàòêà ïîñëå âûïàðèâàíèÿ.
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Òåìà 3. Îñíîâû àòîìíî-ìîëåêóëÿðíîãî ó÷åíèÿ. Îñíîâíûå ïîíÿòèÿ õèìèè

Òåìà 3

ÎÑÍÎÂÛ ÀÒÎÌÍÎ-ÌÎËÅÊÓËßÐÍÎÃÎ Ó×ÅÍÈß.
ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÏÎÍßÒÈß ÕÈÌÈÈ, ÍÎÌÅÍÊËÀÒÓÐÀ

ÍÅÎÐÃÀÍÈ×ÅÑÊÈÕ ÑÎÅÄÈÍÅÍÈÉ

3.1. Òåîðåòè÷åñêàÿ ÷àñòü

Èçó÷àÿ ñâîéñòâà âåùåñòâ, íàéäåííûõ â ïðèðîäå èëè ñèíòåçèðîâàííûõ â
ëàáîðàòîðèè, õèìèêè ñòàðàþòñÿ îáúÿñíèòü ýòè ñâîéñòâà íà îñíîâàíèè ÷èñ-
ëà, âèäà è ðàñïîëîæåíèÿ àòîìîâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ìîëåêóë èññëåäóåìîãî
âåùåñòâà, ò.å. íà óðîâíå àòîìîâ è ìîëåêóë. Ïîýòîìó àòîìíî-ìîëåêóëÿðíàÿ
òåîðèÿ ÿâëÿåòñÿ îñíîâîé õèìè÷åñêèõ çíàíèé.

Àòîìíî-ìîëåêóëÿðíàÿ òåîðèÿ áûëà ñîçäàíà Äàëüòîíîì íà îñíîâàíèè çà-
êîíîâ î õèìè÷åñêèì ñîñòàâå. Âåñîâûå è îáúåìíûå îòíîøåíèÿ, êîòîðûå íà-
áëþäàþòñÿ ïðè õèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ, ñîñòàâëÿþò ýêñïåðèìåíòàëüíóþ îñ-
íîâó ýòîé òåîðèè. Çàêîíû êðàòíûõ îòíîøåíèé, îáúåìíûõ îòíîøåíèé, ïî-
ñòîÿíñòâà ñîñòàâà ïîäòâåðæäàþò ìîäåëü âåùåñòâà, ñîñòîÿùåãî èç ÷àñòèö.
Â îáûäåííîé æèçíè ìû íå âèäèì ýòèõ ìèêðî÷àñòèö, íî ïåðå÷èñëåííûå ñòå-
õèîìåòðè÷åñêèå çàêîíû õèìèè ÿâëÿþòñÿ êîñâåííûì äîêàçàòåëüñòâîì èõ
ñóùåñòâîâàíèÿ.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðè îáñóæäåíèè è ñîïîñòàâëåíèè íàáëþäåíèé íàä
õèìè÷åñêèìè ïðåâðàùåíèÿìè èñïîëüçóþòñÿ ïðåäñòàâëåíèÿ î ïîâåäåíèè è
ñâîéñòâàõ íå òîëüêî ìîëåêóë è àòîìîâ, íî è ýëåêòðîíîâ è ÿäåð. Ýêñïåðèìåí-
òû, âêëþ÷àþùèå ïðîïóñêàíèå ýëåêòðè÷åñêîãî òîêà ÷åðåç ãàçû, äàþò ïîä-
òâåðæäåíèå ñóùåñòâîâàíèÿ ýëåêòðîíîâ.

Ñóùåñòâîâàíèå ýëåêòðè÷åñêîãî çàðÿäà ó ÷àñòèö äîêàçàíî íå òîëüêî êîñ-
âåííî â îïûòàõ Ôàðàäåÿ ïî ýëåêòðîëèçó, íî è ýêñïåðèìåíòàëüíî ïî îòêëî-
íåíèþ ÷àñòèö â ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå. Òî÷íûå èçìåðåíèÿ òàêèõ îòêëîíåíèé
ïîçâîëÿþò âû÷èñëèòü îòíîøåíèå çàðÿäà ýëåêòðîíà ê åãî ìàññå. Îïûòû Ðå-
çåðôîðäà ïî îòêëîíåíèþ α-÷àñòèö ïðè áîìáàðäèðîâêå èìè ìåòàëëè÷åñêîé
ôîëüãè ïîçâîëèëè ïðåäïîëîæèòü ñóùåñòâîâàíèå ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííî-
ãî ÿäðà â àòîìå è îïðåäåëèòü åãî çàðÿä.
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Îáùàÿ õèìèÿ (ëàáîðàòîðíûå, ñåìèíàðñêèå è ïðàêòè÷åñêèå çàíÿòèÿ)

Ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ìåòîäû (ðåíòãåíîâñêàÿ, ìèêðîâîëíîâàÿ, èíôðàêðàñ-
íàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ) ïîçâîëèëè îïðåäåëèòü ðàçìåðû àòîìîâ â ìîëåêóëàõ ðàç-
ëè÷íûõ âåùåñòâ.

Îñíîâíûìè ôîðìàìè âûðàæåíèÿ õèìè÷åñêèõ çíàíèé ÿâëÿþòñÿ çàêîíû,
òåîðèè, ïîíÿòèÿ, ìîäåëè, ýêñïåðèìåíòàëüíûå ôàêòû, íîìåíêëàòóðà è äð.

Â õèìè÷åñêîé íàóêå ïîëüçóþòñÿ îáùèìè ïîíÿòèÿìè (àòîì, ìîëåêóëà,
ýëåìåíò, ýêâèâàëåíò è äð.) è ñïåöèôè÷åñêèìè (íàïðèìåð, ìîëü). Ïîíÿòèå
âûäåëÿåò óñòîé÷èâûé è ïîâòîðÿþùèéñÿ ýëåìåíò, õàðàêòåðíûé äëÿ äàííîé
ñîâîêóïíîñòè. Íàïðèìåð, õèìè÷åñêèé ýëåìåíò � ñîâîêóïíîñòü àòîìîâ ñ
îäèíàêîâûì çàðÿäîì ÿäðà.

Ñîäåðæàíèå ïîíÿòèÿ ÿâëÿåòñÿ ñîâîêóïíîñòüþ ïðèçíàêîâ ïðåäìåòîâ, îò-
ðàæåííûõ â ïîíÿòèè. Òàê, â ñîäåðæàíèè ïîíÿòèÿ «ìîëåêóëà» â ÷èñëî äðó-
ãèõ âõîäèò ñâîéñòâî «áûòü ìåëü÷àéøåé ÷àñòèöåé âåùåñòâà, ñîõðàíÿþùåé
ôèçè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà äàííîãî âåùåñòâà».

Ïîíÿòèÿ íå íåïîäâèæíû, îíè èçìåíÿþòñÿ ñî âðåìåíåì. Òàê, âî âðåìåíà
Ëàâóàçüå îêñèä êàëüöèÿ ÑàÎ ñ÷èòàëñÿ ýëåìåíòîì, ïîñêîëüêó ñóùåñòâóþùàÿ
òîãäà ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ òåõíèêà íå ïîçâîëÿëà äîêàçàòü, ÷òî ýòîò îêñèä ÿâëÿ-
åòñÿ ñëîæíûì âåùåñòâîì. Ñ ðàçâèòèåì ýêñïåðèìåíòàëüíîé òåõíèêè, íàó÷íûõ
òåîðèé ïîíÿòèÿ íàïîëíÿþòñÿ íîâûì ñîäåðæàíèåì. Ýâîëþöèè ïîäâåðãàþòñÿ
íå òîëüêî ïîíÿòèÿ, íî è çàêîíû è äðóãèå ôîðìû íàó÷íûõ çíàíèé.

Ðàññìîòðèì íåêîòîðûå îñíîâíûå ïîíÿòèÿ õèìèè è âîïðîñû õèìè÷åñ-
êîé íîìåíêëàòóðû.

3.1.1. Ñïåöèôè÷åñêîå ïîíÿòèå õèìèè � ìîëü.
«Ìîëÿðíûé» ìåòîä ðåøåíèÿ çàäà÷

Ïîñêîëüêó ìàññà àòîìîâ è ìîëåêóë î÷åíü ìàëà (~10�24 ã), òî â ëàáîðà-
òîðíûõ óñëîâèÿõ íåëåãêî ïðîâîäèòü íåïîñðåäñòâåííûå èçìåðåíèÿ íåáîëü-
øèõ êîëè÷åñòâ àòîìîâ èëè ìîëåêóë. Õèìèêè äëÿ ñðàâíåíèÿ êîëè÷åñòâ ðàç-
ëè÷íûõ âåùåñòâ âûáðàëè åäèíèöó èçìåðåíèÿ, áîëüøóþ, ÷åì îäèí àòîì èëè
îäíà ìîëåêóëà. Ýòà åäèíèöà, íàçûâàåìàÿ ìîëåì, ñîäåðæèò áîëüøîå ÷èñëî
(6,02·1023) ôîðìóëüíûõ åäèíèö, ðàâíîå ÷èñëó àòîìîâ, ñîäåðæàùèõñÿ òî÷íî
â 12 ã èçîòîïà óãëåðîäà 12Ñ. Ëþáîå âåùåñòâî ñîñòîèò èç ôîðìóëüíûõ åäè-
íèö. Ôîðìóëüíûå åäèíèöû â õèìèè � ýòî ðåàëüíî ñóùåñòâóþùèå ÷àñòèöû,
òàêèå êàê àòîìû (Mg, S), ìîëåêóëû (H

2
S, CO

2
), êàòèîíû (Fe3+), àíèîíû (I�),

ðàäèêàëû (ÎÍ, Cl), óñëîâíûå ìîëåêóëû (H
2
SO

4
, NaOH), ýëåêòðîíû (å�) è ò.ä.
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Åñëè ÷èñëî ÷àñòèö âåëèêî, òî èõ ëåã÷å âçâåñèòü ñ áîëüøîé òî÷íîñòüþ, ÷åì
ïåðåñ÷èòàòü. Ïîýòîìó õèìèêè îñíîâûâàþò îïðåäåëåíèå ìîëÿ íà âûáðàí-
íîé ìàññå. ×èñëî 6,02·1023 âûáðàíî íå ïðîèçâîëüíî, à òàêèì îáðàçîì, ÷òî-
áû àòîìíàÿ ìàññà ëþáîãî ýëåìåíòà, âûðàæåííàÿ â ãðàììàõ, ñîäåðæàëà ýòî
÷èñëî ÷àñòèö. Òàê, 6,02·1023 àòîìîâ ñîäåðæèòñÿ â 4,00 ã ãåëèÿ (Íå); â 32,0 ã
ñåðû (S). Òàêîå æå ÷èñëî ìîëåêóë ñîäåðæèòñÿ â 32 ã êèñëîðîäà (Î

2
), â 18 ã

âîäû (Í
2
Î) è ò.ä. Ìàññà 1 ìîëü âåùåñòâà íàçûâàåòñÿ ìîëÿðíîé ìàññîé (ã/

ìîëü). Ìîëÿðíàÿ ìàññà, âûðàæåííàÿ â ãðàììàõ, ÷èñëåííî ðàâíà îòíîñè-
òåëüíîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññå â óãëåðîäíîé øêàëå àòîìíûõ ìàññ. Åñëè ìî-
ëåêóëÿðíàÿ ìàññà âîäû ñîñòàâëÿåò 18 à.å.ì., òî åå ìîëÿðíàÿ ìàññà ðàâíà
18 ã/ìîëü.

Êîëè÷åñòâà âåùåñòâà ìîãóò áûòü âûðàæåíû â ðàçëè÷íûõ ïðàêòè÷åñêèõ
åäèíèöàõ: ãðàììàõ, îáúåìàõ, êîíöåíòðàöèÿõ, ïðîöåíòàõ è äð. Íî òåîðåòè-
÷åñêîå ïîíèìàíèå õèìèè íà àòîìíî-ìîëåêóëÿðíîì óðîâíå òðåáóåò, ÷òîáû
êîëè÷åñòâà âåùåñòâ ñîîòâåòñòâîâàëè óðàâíåíèÿì õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé. Èçó-
÷åíèå çàêîíîâ êîëè÷åñòâåííûõ ñîîòíîøåíèé (âåñîâûõ è îáúåìíûõ) ìåæäó
ðåàãèðóþùèìè âåùåñòâàìè, âûâîä ôîðìóë è óñòàíîâëåíèå óðàâíåíèé õè-
ìè÷åñêèõ ðåàêöèé íàçûâàþò ñòåõèîìåòðèåé.

Óðàâíåíèå ðåàêöèè óêàçûâàåò íà ÷èñëî ìîëåêóë èëè ìîëåé âåùåñòâ, ó÷à-
ñòâóþùèõ âî âçàèìîäåéñòâèè, ïîýòîìó ìîæíî ðåøèòü ëþáóþ êîëè÷åñòâåí-
íóþ çàäà÷ó, ñâÿçàííóþ ñ ýòèì óðàâíåíèåì. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ êîëè÷åñòâåí-
íûõ ðàñ÷åòîâ ïî óðàâíåíèþ ðåàêöèè è îïðåäåëåíèÿ ýìïèðè÷åñêèõ ôîðìóë
íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü åäèíûé ìåòîä ðåøåíèÿ � ìîëÿðíûé ìåòîä.
Ñëåäóåò äîáèòüñÿ ïðî÷íîãî óñâîåíèÿ ýòîãî ìåòîäà. Õîòÿ ìåòîä ïðîïîðöè-
îíàëüíûõ îòíîøåíèé ïðèâîäèò ê òåì æå ðåçóëüòàòàì, íî ìåòîä ðåøåíèÿ
ðàñ÷åòíûõ çàäà÷ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîíÿòèÿ ìîëÿ ðàçâèâàåò òåîðåòè÷åñêîå
ìûøëåíèå.

Ìîëÿðíûé ìåòîä ðåøåíèÿ çàäà÷ âêëþ÷àåò ñëåäóþùèå ýòàïû:
1) çàïèñü óðàâíåíèÿ ðåàêöèè, ïîäáîð êîýôôèöèåíòîâ;
2) ïðåîáðàçîâàíèå çàäàííûõ åäèíèö èçìåðåíèÿ (ã, êã, ñì3, ë) â ìîëè;
3) èñïîëüçîâàíèå ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÷èñ-

ëà ìîëåé ó÷àñòâóþùèõ â ðåàêöèè âåùåñòâ;
4) ïåðåâîä (åñëè íåîáõîäèìî) ìîëåé â ïðàêòè÷åñêèå åäèíèöû èçìåðå-

íèÿ (ã, êã, ë).
Ïðèâåäåì ïðèìåðû çàäà÷, êîòîðûå ðåøåíû ñ ïðèìåíåíèåì ïîíÿòèÿ ìîëÿ.

Ïðè ðåøåíèè çàäà÷ ïîäðàçóìåâàåòñÿ, ÷òî óðàâíåíèå ðåàêöèè ÿâëÿåòñÿ ñóì-
ìàðíûì è ðåàêöèÿ èäåò äî êîíöà.
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Ïðèìåð 1. Ñêîëüêî ãðàììîâ âîäû ïîëó÷èòñÿ ïðè âçàèìîäåéñòâèè 10 ã
âîäîðîäà ñ 64 ã êèñëîðîäà?

Ðåøåíèå. Ïîýòàïíî âûïîëíÿþòñÿ ñëåäóþùèå äåéñòâèÿ:
1) çàïèñûâàþò óðàâíåíèå ðåàêöèè è óñëîâèå çàäà÷è:

2Í
2
 + Î

2
 = 2Í

2
Î

Ì, ã/ìîëü 2 32 18
m, ã 10 64 õ,

ãäå Ì, ò � ìîëÿðíàÿ ìàññà è ìàññà ñîîòâåòñòâåííî;
2) çàäàííûå ìàññû (ã) âîäîðîäà è êèñëîðîäà ïåðåâîäÿò â ìîëè n:

2

2

10 ã
(H ) 5 ìîëü;

2 ã/ìîëü
64 ã

(O ) 2 ìîëü;
32 ã/ìîëü

n

n

= =

= =

3) èç óðàâíåíèÿ ðåàêöèè âèäíî, ÷òî äâà ìîëÿ âîäîðîäà ñòåõèîìåòðè÷íû
( ≅ ) îäíîìó ìîëþ êèñëîðîäà, à ïÿòü ìîëü âîäîðîäà äîëæíû áûòü ñòåõèî-
ìåòðè÷íû 2,5 ìîëü êèñëîðîäà. Ïîñêîëüêó êèñëîðîä íàõîäèòñÿ â íåäîñòàòêå
(2 ìîëü), òî ðàñ÷åòû íåîáõîäèìî âåñòè ïî èñõîäíîìó êîëè÷åñòâó Î

2
. Îáðà-

ùàÿñü ê óðàâíåíèþ ðåàêöèè, äàëåå ïðîâîäÿò ëîãè÷åñêèå ðàññóæäåíèÿ:

1 ìîëü Î
2
 ≅  2 ìîëü Í

2
Î;

2,0 ìîëü Î
2
 ≅  õ ìîëü Í

2
Î,

îòêóäà õ = 4 ìîëü Í
2
Î;

4) êîëè÷åñòâî âîäû (4 ìîëü) ïåðåâîäÿò â ìàññó (ã):

m
H2O

 = M·n·(Í
2
Î) = 18 ã/ìîëü · 4 ìîëü = 72 ã.

Ïðèìåð 2. Îïðåäåëèòü ðÍ 0,01 ìîëü/ë ðàñòâîðà HCl. Ñ÷èòàòü äèññîöè-
àöèþ HCl ïîëíîé

+ �HCl H Cl→ +
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Ðåøåíèå. Êàê âèäíî èç ñõåìû ðåàêöèè, èç 1 ìîëü/ë ìîëåêóë HCl îáðàçó-
åòñÿ 1 ìîëü/ë èîíîâ âîäîðîäà è 1 ìîëü/ë õëîðèä-èîíîâ, ñëåäîâàòåëüíî, èç
0,01 ìîëü/ë HCl âîçíèêàåò 0,01 ìîëü/ë Í+ è 0,01 ìîëü/ë Cl�. Äëÿ òàêîãî ðà-
ñòâîðà

+ 2pH= lg[H ] lg1 10 2.−− = − ⋅ =

Ðåøåíèå ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíî è òàê:

1 ìîëü/ë HCl = 1 ìîëü/ë Í+;
0,01 ìîëü/ë HCl = 0,01 ìîëü/ë Í+;

pH = �lg1·10�2 = 2.

Ïðèìåð 3. Îïðåäåëèòü ðàñòâîðèìîñòü õëîðèäà ñâèíöà, åñëè ïðîèçâåäå-
íèå ðàñòâîðèìîñòè PbCl

2
 ðàâíî 1,6·10�5 (25°Ñ).

Ðåøåíèå. Â íàñûùåííîì ðàñòâîðå PbCl
2
 óñòàíàâëèâàåòñÿ ðàâíîâåñèå,

îïèñûâàåìîå óðàâíåíèåì

2+ �
2 2PbCl (ò)  PbCl (p) Pb (p)+2Cl (p)� �

Â ñîîòâåòñòâèè ñ óðàâíåíèåì ïðîöåññà â íàñûùåííîì ðàñòâîðå

1 ìîëü èîíîâ Ðb2+ ≅ 2 ìîëü èîíîâ Ñl�;
õ ìîëü èîíîâ Ðb2+ ≅ 2õ ìîëü èîíîâ Ñl�;
õ ìîëü/ë èîíîâ Ðb2+ ≅ 2õ ìîëü/ë èîíîâ Ñl�.

Åñëè ðàâíîâåñíóþ êîíöåíòðàöèþ èîíîâ ñâèíöà â íàñûùåííîì ðàñòâîðå
îáîçíà÷èòü ÷åðåç õ, [Ðb2+] = õ ìîëü/ë, òî ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ
õëîðà [Ñl�] = 2õ ìîëü/ë.

Ñîãëàñíî ïðàâèëó ïðîèçâåäåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè,

ÏÐ = [Ðb2+][Ñl�]2 = õ(2õ)2 = 4x3 = 1,6·10�5,

îòêóäà 53 1,6·10 / 4x −=  = 1,59·10�2 ìîëü/ë, ò.å. [Ðb2+] = 1,59·10�2 ìîëü/ë.

Èç óðàâíåíèÿ ðàâíîâåñíîé îáðàòèìîé ðåàêöèè â íàñûùåííîì ðàñòâîðå
PbCl

2
 âèäíî, ÷òî èç 1 ìîëü ôîðìóëüíûõ åäèíèö PbCl

2
 îáðàçóåòñÿ 1 ìîëü
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èîíîâ Ðb2+, ò.å. ðàñòâîðèìîñòü ñîëè îïðåäåëÿåòñÿ ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðà-
öèåé èîíîâ Ðb2+(ð) è áóäåò ðàâíà 1,59·10�2 ìîëü/ë PbCl

2
(p). Èëè òî æå ñàìîå:

1 ìîëü/ë PbCl
2
(p) = 1 ìîëü/ë Ðb2+(ð),

õ ìîëü/ë PbCl
2
(p) = õ ìîëü/ë Ðb2+(ð),

õ = [ÐbCl
2
] = [Ðb2+] = 1,59·10�2 ìîëü/ë.

Ïðèìåð 4. Îïðåäåëèòü ïðîñòåéøóþ ôîðìóëó âåùåñòâà, â ñîñòàâ êîòî-
ðîãî âõîäÿò 40% (ìàc.) ñåðû è 60% (ìàc.) êèñëîðîäà.

Ðåøåíèå. Â 100 ã îêñèäà SxOy ìàññà ñåðû ms = 40 ã, ìàññà êèñëîðîäà
òî = 60 ã. Íàéäåì êîëè÷åñòâà âåùåñòâà àòîìîâ ñåðû è êèñëîðîäà (â ìîëÿõ) â
ýòîé ìàññå îêñèäà:

40 ã 60 ã
(S) = 1,25 ìîëü; (O) = 3,75 ìîëü.

32 ã/ìîëü 16 ã/ìîëü
n n= =

Äàëåå ðàññ÷èòàåì ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå àòîìîâ S è Î:

n(S) : n(O) = 1,25 : 3,75 = 1 : 3,

ò.å. ïðîñòåéøàÿ ôîðìóëà îêñèäà SO
3
.

Ïðèìåð 5. Êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ îáðàòèìîé ðåàêöèè

Í
2
 + I

2
 �  2HI

ïðè íåêîòîðîé òåìïåðàòóðå ðàâíà 50. Âû÷èñëèòü êîíöåíòðàöèè âñåõ âåùåñòâ
â ìîìåíò ðàâíîâåñèÿ, åñëè èñõîäíûå êîíöåíòðàöèè âîäîðîäà è éîäà áûëè
ðàâíû 1 è 2 ìîëü/ë ñîîòâåòñòâåííî.

Ðåøåíèå. Ñîãëàñíî óðàâíåíèþ ðåàêöèè, 1 ìîëü/ë âîäîðîäà ñòåõèîìåò-
ðè÷åí 1 ìîëü/ë éîäà è 2 ìîëü/ë èîäèñòîãî âîäîðîäà. Åñëè ïðåäïîëîæèòü,
÷òî â ðåàêöèþ âñòóïèëî õ ìîëü/ë Í

2
, òî, ñîîòâåòñòâåííî, ïðîðåàãèðîâàëî

õ ìîëü/ë I
2
 è îáðàçîâàëîñü 2õ ìîëü/ë HI. Ê ìîìåíòó ðàâíîâåñèÿ â ñèñòåìå

îñòàëîñü (1�õ) ìîëü/ë Í
2
, (2�õ) ìîëü/ë I

2
 è îáðàçîâàëîñü 2õ ìîëü/ë HI. Çàïè-

ñàâ âûðàæåíèå äëÿ êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèè
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2 2

2 2

[HI] (2 )
50

[H ][I ] (1 )·(2 )

x
K

x x
= = =

− −

è ïðåîáðàçîâàâ åãî, ïîëó÷èì óðàâíåíèå

23õ2 � 75õ + 50 = 0.

Óðàâíåíèå èìååò äâà êîðíÿ: õ
1
 = 2,33; õ

2
 = 0,934. Èç äâóõ çíà÷åíèé õ

íåîáõîäèìî âûáðàòü òî, êîòîðîå îòâå÷àåò óñëîâèþ çàäà÷è. Èñõîäíàÿ êîí-
öåíòðàöèÿ âîäîðîäà ðàâíà 1 ìîëü/ë, ñëåäîâàòåëüíî, õ íå ìîæåò èìåòü çíà÷å-
íèå áîëüøå 1 è ðåøåíèå èìååò îäèí êîðåíü: õ = 0,934. Ïîñêîëüêó ïðîðåàãè-
ðîâàëî ïî 0,934 ìîëü/ë Í

2
 è I

2
, òî ê ìîìåíòó ðàâíîâåñèÿ ðàâíîâåñíûå êîí-

öåíòðàöèè êîìïîíåíòîâ ñòàíóò ñëåäóþùèìè:

[Í
2
] = 1 � 0,934 = 6,6·10 �2 ìîëü/ë;

[I
2
] = 2 � 0,934 = 1,066 ìîëü/ë;

[HI] = 2õ = 1,868 ìîëü/ë.

Óäîáíî ðåøåíèå ïîäîáíûõ çàäà÷ ïðåäñòàâëÿòü â ñëåäóþùåì âèäå:

Ðàâíîâåñíàÿ ñèñòåìà Í
2
 + I

2 � 2HI
Íà÷àëüíûå êîíöåíòðàöèè, ìîëü/ë 1 2 0
Ïðîðåàãèðîâàëî, ìîëü/ë õ õ �
Îáðàçîâàëîñü, ìîëü/ë � � 2õ
Îñòàëîñü ê ìîìåíòó ðàâíîâåñèÿ, ìîëü/ë 1�õ 2�õ 2õ

Äàëåå ñëåäóåò íàõîæäåíèå âåëè÷èíû õ, êàê îïèñàíî âûøå.

3.1.2. Ïîíÿòèå õèìè÷åñêîãî ýêâèâàëåíòà

Ýêâèâàëåíòîì íàçûâàåòñÿ òàêàÿ ðåàëüíàÿ èëè óñëîâíàÿ åäèíèöà àòîìà,
ìîëåêóëû èëè ëþáîé äðóãîé ÷àñòèöû, êîòîðàÿ ñîåäèíÿåòñÿ ñ îäíèì àòîìîì
(èîíîì) âîäîðîäà èëè çàìåùàåò èõ â ðåàêöèè. Ñîãëàñíî çàêîíó ýêâèâàëåí-
òîâ, ýëåìåíòû âñåãäà ñîåäèíÿþòñÿ èëè çàìåùàþò äðóã äðóãà â êîëè÷åñòâàõ,
ïðîïîðöèîíàëüíûõ èõ ýêâèâàëåíòàì. Òàê êàê ýêâèâàëåíò âîäîðîäà ñîñòàâ-
ëÿåò 1,008 à.å.ì. (èëè 1,008 ìàññîâûõ ÷àñòåé), òî, èñõîäÿ, íàïðèìåð, èç ðå-
àêöèè ïîëó÷åíèÿ ñåðîâîäîðîäà
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Í
2
 + S = H

2
S,

ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî äâà ýêâèâàëåíòà âîäîðîäà (2,016 à.å.ì., èëè 2,016 ìàññî-
âûõ ÷àñòåé) ñîåäèíÿþòñÿ ñ äâóìÿ ýêâèâàëåíòàìè ñåðû (32,060 à.å.ì., èëè
32,060 ìàññîâûõ ÷àñòåé). Ýêâèâàëåíò ñåðû â ìîëåêóëå H

2
S ðàâåí 16,030 à.å.ì.

(16,030 ìàññîâûì ÷àñòÿì) èëè ïðîñòî 16,030.
Çíà÷åíèå ìîëÿðíîé ìàññû ýêâèâàëåíòà (ìàññà 1 ìîëü ýêâèâàëåíòà) àòî-

ìà ýëåìåíòà èëè ñëîæíîãî âåùåñòâà ÷èñëåííî ñîâïàäàåò ñî çíà÷åíèåì ýê-
âèâàëåíòà (áåçðàçìåðíàÿ âåëè÷èíà), íî âûðàæàåòñÿ â ã/ìîëü (òàê, ìîëÿðíàÿ
ìàññà ýêâèâàëåíòà ñåðû â H

2
S ñîñòàâëÿåò 16,030 ã/ìîëü).

Ïîñêîëüêó íå âñå ýëåìåíòû ñîåäèíÿþòñÿ ñ âîäîðîäîì èëè çàìåùàþò åãî
â ðåàêöèÿõ, òî îïðåäåëèòü ýêâèâàëåíòû òàêèõ ýëåìåíòîâ ìîæíî ïî ýêâèâà-
ëåíòàì äðóãèõ ýëåìåíòîâ, êîòîðûå ñîåäèíÿþòñÿ ñ âîäîðîäîì èëè çàìåùàþò
åãî â ðåàêöèÿõ, íàïðèìåð:

2Í
2
 + Î

2
 = 2Í

2
Î,

Í
2
 + Ñl

2
 = 2HCl;

Zn + H
2
SO

4
 = ZnSO

4
 + Í

2

Â óêàçàííûõ ðåàêöèÿõ 1,008 à.å.ì. (èëè 1,008 ìàññîâûõ ÷àñòåé) âîäîðî-
äà ñîåäèíÿåòñÿ ñ 8,000 è 35,453 à.å.ì. (ìàññîâûìè ÷àñòÿìè) êèñëîðîäà è
õëîðà, à òàêæå çàìåùàåò 32,690 à.å.ì. (ìàññîâûõ ÷àñòåé) öèíêà. Ïîýòîìó
ýêâèâàëåíòû êèñëîðîäà, õëîðà è öèíêà áóäóò ðàâíû 8,000; 35,453; 32,690
ñîîòâåòñòâåííî; ýòè æå ÷èñëà ñ ðàçìåðíîñòüþ ã/ìîëü ïðèíèìàþòñÿ çà ìî-
ëÿðíûå ìàññû ýêâèâàëåíòà óêàçàííûõ ýëåìåíòîâ è ìîãóò áûòü èñïîëüçîâà-
íû äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìîëÿðíûõ ìàññ ýêâèâàëåíòà àòîìîâ ýëåìåíòîâ èëè ñëîæ-
íûõ âåùåñòâ, íåïîñðåäñòâåííî íå âçàèìîäåéñòâóþùèõ ñ âîäîðîäîì èëè íå
çàìåùàþùèõ åãî â ðåàêöèÿõ (ìåäü, ðòóòü è äð.).

Ìîëÿðíàÿ ìàññà ýêâèâàëåíòà ñëîæíîãî âåùåñòâà çàâèñèò îò òîãî, â êà-
êîé êîíêðåòíîé ðåàêöèè ýòî âåùåñòâî ó÷àñòâóåò. Ýêâèâàëåíòû � ýòî óñëîâ-
íûå ÷àñòèöû âåùåñòâ, êîòîðûå â Z

B
 ðàç ìåíüøå, ÷åì ñîîòâåòñòâóþùèå ôîð-

ìóëüíûå åäèíèöû (ÔÅ) âåùåñòâ, èëè ðàâíû ïîñëåäíèì. Â îäíîé ôîðìóëü-
íîé åäèíèöå âåùåñòâà Â (ðåàëüíî ñóùåñòâóþùåé ÷àñòèöå âåùåñòâà) ìîæåò
ñîäåðæàòüñÿ Z

B
 ýêâèâàëåíòà ýòîãî âåùåñòâà, òîãäà ìîëÿðíàÿ ìàññà ýêâèâà-

ëåíòà âåùåñòâà Â (Ì
ýê

(Â)) ðàâíà îòíîøåíèþ ìîëÿðíîé ìàññû âåùåñòâà
Â (Ì

â
) ê ÷èñëó ýêâèâàëåíòîâ ýòîãî âåùåñòâà:
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Â
ýê

B

(Â) = .
Z

Ì
Ì

×èñëî Z
B
, íàçûâàåìîå ýêâèâàëåíòíûì ÷èñëîì, ÿâëÿåòñÿ áåçðàçìåðíîé

âåëè÷èíîé è îïðåäåëÿåòñÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèåé, â êîòîðîé äàííîå âåùå-
ñòâî ó÷àñòâóåò.

Â îáìåííûõ ðåàêöèÿõ ýêâèâàëåíòíîå ÷èñëî Z
B
 âåùåñòâà îïðåäåëÿåòñÿ â

ñîîòâåòñòâèè ñî ñòåõèîìåòðèåé ðåàêöèè. Íàïðèìåð, â ðåàêöèè

H
2
SO

4
+ NaOH = NaHSO

4
 + Í

2
Î

1 ÔÅ H
2
SO

4
 ðåàãèðóåò ñ 1 ÔÅ NaOH è ÷èñëî ýêâèâàëåíòîâ ñåðíîé êèñëîòû

ZH2SO4
 = 1,  òàê êàê ZNaOH = 1 (ýêâèâàëåíòû NaOH, HCl ñîâïàäàþò ñ èõ ôîð-

ìóëüíûìè åäèíèöàìè). Ìîëÿðíàÿ ìàññà ýêâèâàëåíòà ñåðíîé êèñëîòû â óêà-
çàííîé ðåàêöèè ñîñòàâèò

2 4

2 4

H SO
ýê 2 4

H SO

98 ã/ìîëü
(H SO ) 98 ã/ìîëü.

1

M
M

Z
= = =

Â ðåàêöèè

H
2
SO

4
+ 2NaOH = Na

2
SO

4
 + 2Í

2
Î

ýêâèâàëåíòíîå ÷èñëî ZH2SO4
 = 2, òàê êàê íà 1 ÔÅ H2SO4 ïîòðåáóåòñÿ 2 ÔÅ

NaOH (ZNaOH = 1), è ìîëÿðíàÿ ìàññà ýêâèâàëåíòà ñåðíîé êèñëîòû â ýòîé ðå-
àêöèè

2 4H SO
ýê 2 4

98 ã/ìîëü
(H SO ) 49 ã/ìîëü.

2 2

M
M = = =

Êàê âèäíî èç ðàññìîòðåííûõ ïðèìåðîâ, â ðåàêöèÿõ íåéòðàëèçàöèè ìîëÿð-
íàÿ ìàññà ýêâèâàëåíòà êèñëîòû èëè îñíîâàíèÿ ðàâíà òàêîìó êîëè÷åñòâó èõ
ìîëÿðíîé ìàññû, êîòîðîå âûñâîáîæäàåò èëè ïîãëîùàåò 1 ìîëü ïðîòîíîâ.

Â îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèÿõ ýêâèâàëåíòíûå ÷èñëà äëÿ
îêèñëèòåëÿ è âîññòàíîâèòåëÿ îïðåäåëÿþòñÿ ïî ÷èñëó ýëåêòðîíîâ, êîòîðûå
ïðèíèìàåò îäíà ÔÅ îêèñëèòåëÿ èëè îòäàåò 1 ÔÅ âîññòàíîâèòåëÿ. Íàïðè-
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ìåð, â îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèÿõ ñ ó÷àñòèåì ÊÌnÎ
4
 ýêâè-

âàëåíòíîå ÷èñëî ìîæåò áûòü ðàâíî 1, 3 èëè 5 è ñîîòâåòñòâóþùèå ýêâèâà-
ëåíòû áóäóò ñîñòàâëÿòü 1, 1/

3
 è 1/

5
 ôîðìóëüíîé åäèíèöû ÊÌnÎ

4
 (158,03).

Òàê, â ïîëóðåàêöèè

ÌnÎ
4

� + 8Í+ + 5å� = Ìn2+ + 4Í
2
Î

Z 
ÌnÎ4

� = 5, çíà÷èò, Z
KMnO4

 = 5; ýêâèâàëåíò ïåðìàíãàíàòà êàëèÿ

4KMnO

158,03
31,6,

5
Ý = =

à ìîëÿðíàÿ ìàññà ýêâèâàëåíòà ÊÌnÎ4

ýê

158,03 ã/ìîëü
31,6 ã/ìîëü.

5
M = =

Àíàëîãè÷íî íàõîäÿòñÿ ìîëÿðíûå ìàññû ýêâèâàëåíòà îêèñëèòåëÿ è âîñ-
ñòàíîâèòåëÿ äëÿ ðåàêöèé ýëåêòðîëèçà. Òàê, äëÿ ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ ìåäè
íà êàòîäå

2+Cu 2 Cue−+ =

ýêâèâàëåíòíîå ÷èñëî îêèñëèòåëÿ Z
Cu2+ = 2 è ìîëÿðíàÿ ìàññà ýêâèâàëåíòà

ìåäè

2+
ýê

63,54
(Cu ) 31,77 ã/ìîëü.

2
M = =

Ïðèâåäåì (òàáë. 2) äëÿ íåêîòîðûõ âåùåñòâ ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó ìîëÿð-
íîé ìàññîé è ìîëÿðíîé ìàññîé ýêâèâàëåíòà â îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâè-
òåëüíûõ è êèñëîòíî-îñíîâíûõ ðåàêöèÿõ.

Îñíîâíûìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ìåòîäàìè îïðåäåëåíèÿ ýêâèâàëåíòîâ
ýëåìåíòîâ ÿâëÿþòñÿ:

1. Ìåòîä ïðÿìîãî îïðåäåëåíèÿ, êîãäà íàõîäÿò âåñîâîå êîëè÷åñòâî ýëå-
ìåíòà, ñîåäèíèâøåãîñÿ ñ 1 ã âîäîðîäà èëè ñ 8 ã êèñëîðîäà.
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2. Àíàëèòè÷åñêèé ìåòîä ïîçâîëÿåò ïî êîëè÷åñòâåííîìó ñîñòàâó ñîåäè-
íåíèÿ äàííîãî ýëåìåíòà ñ äðóãèì, ýêâèâàëåíò êîòîðîãî èçâåñòåí, îïðåäå-
ëèòü ýêâèâàëåíò äàííîãî ýëåìåíòà.

3. Ìåòîä âûòåñíåíèÿ ïîçâîëÿåò íàéòè ìîëÿðíóþ ìàññó ýêâèâàëåíòà ìå-
òàëëà, âûòåñíèâøóþ 1 ìîëü àòîìîâ âîäîðîäà, ò.å. ìîëÿðíóþ ìàññó ýêâèâà-
ëåíòà âîäîðîäà, ðàâíóþ 1 ã/ìîëü (èëè 11200 ìë/ìîëü Í

2
 ïðè í.ó.)

4. Ýëåêòðîõèìè÷åñêèé ìåòîä îïðåäåëåíèÿ ýêâèâàëåíòîâ îñíîâàí íà çà-
êîíå Ôàðàäåÿ, ñîãëàñíî êîòîðîìó 1 F èëè 96500 Êë ýëåêòðè÷åñòâà (ýòî çà-
ðÿä, êîòîðûé íåñåò íà ñåáå îäèí ìîëü ýëåêòðîíîâ) âûäåëÿþò èç ýëåêòðîëèòà
îäèí ýêâèâàëåíò âåùåñòâà.

3.1.3. Íîìåíêëàòóðà íåîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé

Õèìè÷åñêàÿ íîìåíêëàòóðà ñêëàäûâàåòñÿ èç ôîðìóë è íàçâàíèé, ïåðåõîä
ìåæäó íèìè îïðåäåëÿåòñÿ ñèñòåìîé íîìåíêëàòóðíûõ ïðàâèë Ìåæäóíàðîä-
íîãî ñîþçà òåîðåòè÷åñêîé è ïðèêëàäíîé õèìèè (ÈÞÏÀÊ).

Ñèñòåìàòè÷åñêèå íàçâàíèÿ ïðîñòûõ âåùåñòâ ñêëàäûâàþòñÿ èç ÷èñëîâîé
ïðèñòàâêè, óêàçûâàþùåé ÷èñëî àòîìîâ ýëåìåíòà (÷èñëîâàÿ ïðèñòàâêà ìîíî-
÷àñòî îïóñêàåòñÿ), è íàçâàíèÿ ýëåìåíòà:

Ñà � êàëüöèé; Î
2
 � äèêèñëîðîä;

Li
2
 � äèëèòèé; S

8
 � îêòàñåðà.

Äëÿ íåêîòîðûõ ïðîñòûõ âåùåñòâ èñïîëüçóþòñÿ ñïåöèàëüíûå íàçâàíèÿ:
Ð

4
 � áåëûé ôîñôîð, Î

3
 � îçîí, Ñ (êóá.) � àëìàç è äð.

Ñèñòåìàòè÷åñêèå íàçâàíèÿ ñëîæíûõ âåùåñòâ ñêëàäûâàþòñÿ èç íàçâàíèÿ
â èìåíèòåëüíîì ïàäåæå ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîé ÷àñòè è íàçâàíèÿ â ðîäèòåëü-

Ò à á ë è ö à  2

Ðåàãåíò Ïðîäóêò Òèï ðåàêöèè 
Ìàññà 1 ìîëü 

ðåàãåíòà, ã 
Ìàññà 1 ìîëü 

ýêâèâàëåíòà ðåàãåíòà, ã 
ÊÌnÎ4 

ÊÌnÎ4 

Na2C2O4 
H2SO4 

Al(OH)3  

Ìn2+ 
ÌnÎ2 

ÑÎ2  

SO4
2� 

Al3+  

Âîññòàíîâëåíèå (5å�) 
Âîññòàíîâëåíèå (3å�)  

Îêèñëåíèå (2å�)  
Êèñëîòà (2Í+)  

Îñíîâàíèå (3ÎÍ�)  

158,0  
158,0  
134,0  
98,0  
78,0  

158:5 = 31,6  
158:3 = 52,7  
134:2 = 67,0  

98,0 : 2 = 49,0  
78,0 : 3 = 26,0  

 



50

Îáùàÿ õèìèÿ (ëàáîðàòîðíûå, ñåìèíàðñêèå è ïðàêòè÷åñêèå çàíÿòèÿ)

íîì ïàäåæå ýëåêòðîïîëîæèòåëüíîé ÷àñòè. Â íàçâàíèå îäíîýëåìåíòíîé ýëåê-
òðîîòðèöàòåëüíîé ÷àñòè âõîäèò ñóôôèêñ -èä-, ìíîãîýëåìåíòíîé � -am. Íà-
çâàíèå îäíîýëåìåíòíîé ïîëîæèòåëüíîé ÷àñòè ñòðîèòñÿ èç ðóññêîãî íàçâà-
íèÿ ýëåìåíòà ñ óêàçàíèåì åãî ñòåïåíè îêèñëåíèÿ ðèìñêîé öèôðîé â ñêîáêàõ
èëè åãî çàðÿäà â ñëó÷àå ìíîãîàòîìíûõ êàòèîíîâ. Íàçâàíèå ìíîãîýëåìåíò-
íûõ ýëåêòðîïîëîæèòåëüíûõ ÷àñòåé îñóùåñòâëÿåòñÿ ïî ïðàâèëàì íîìåíê-
ëàòóðû êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé.

Ñèñòåìàòè÷åñêèå íàçâàíèÿ íåêîòîðûõ ñëîæíûõ âåùåñòâ ïðèâåäåíû íèæå:

Ñl
2
Î � îêñèä äèõëîðà

Ñr
2
Î

3
 � òðèîêñèä äèõðîìà

Í
3
ÐÎ

4
 � òåòðàîêñîôîñôàò òðèâîäîðîäà

Fe(OH)
3
 � ãèäðîêñèä æåëåçà(III)

CuSO
4
 � ñóëüôàò ìåäè(II)

ÍÑlO
2
 � äèîêñîõëîðàò(III) âîäîðîäà

V
2
O

5
 � îêñèä âàíàäèÿ(V)

HReO
4
 � òåòðàîêñîðåíèåâàÿ(VII) êèñëîòà.

Êðîìå ñèñòåìàòè÷åñêèõ ôîðì íàçâàíèÿ, ïðàâèëà ÈÞÏÀÊ ðàçðåøàþò
ïîëüçîâàòüñÿ òàêæå òðàäèöèîííûìè, îñîáåííî äëÿ ðàñïðîñòðàíåííûõ êèñ-
ëîò, èõ àíèîíîâ è ñîëåé ýòèõ àíèîíîâ:

        Êèñëîòà          Àíèîí
HClO � õëîðíîâàòèñòàÿ ÑlO� � ãèïîõëîðèò-
ÍÑlO

2
 � õëîðèñòàÿ ÑlO

2
�  � õëîðèò-

ÍÑlO
3
 � õëîðíîâàòàÿ ÑlO

3
� � õëîðàò-

ÍÑlO
4
 � õëîðíàÿ ÑlO

4
� � ïåðõëîðàò-

Í
2
SÎ

3
 � ñåðíèñòàÿ SÎ

3
2� � ñóëüôèò-

HNO
2
 � àçîòèñòàÿ NO

2
� � íèòðèò-

ÍNÎ
3
 � àçîòíàÿ NÎ

3
� � íèòðàò-

H
2
S

2
O

7
 � äèñåðíàÿ S

2
Î

7
2� � äèñóëüôàò-

ÍÐÎ
3
 � ìåòàôîñôîðíàÿ ÐÎ

3
� � ìåòàôîñôàò-

Í
3
ÀsO

4
 � ìûøüÿêîâàÿ AsO

4
3� � àðñåíàò-

ÍÂÎ
2
 � ìåòàáîðíàÿ ÂÎ

2
� � ìåòàáîðàò-

ÊÑlO
3
 � õëîðàò êàëèÿ

(NÍ
4
)

3
ÀsO

4
 � àðñåíàò àììîíèÿ

K2SO3 � ñóëüôèò êàëèÿ



51

Òåìà 3. Îñíîâû àòîìíî-ìîëåêóëÿðíîãî ó÷åíèÿ. Îñíîâíûå ïîíÿòèÿ õèìèè

Â íàçâàíèè êèñëûõ è îñíîâíûõ ñîëåé óïîòðåáëÿþòñÿ ïðèñòàâêè ãèäðî-
è ãèäðîêñî- ñîîòâåòñòâåííî:

Pb(HSO
4
)

2
 � ãèäðîñóëüôàò ñâèíöà(II)

NaH
2
PO

4
 � äèãèäðîîðòîôîñôàò íàòðèÿ

(ÐbÎÍ)ÑlO
4
 � ãèäðîêñîïåðõëîðàò ñâèíöà(II)

Äëÿ íåêîòîðûõ êàòèîíîâ, àíèîíîâ è èçâåñòíûõ âåùåñòâ èñïîëüçóþòñÿ íå
ñèñòåìàòè÷åñêèå, à ñïåöèàëüíûå íàçâàíèÿ, êîòîðûå íåîáõîäèìî çàïîìíèòü:

Âîïðîñû íîìåíêëàòóðû êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé ðàññìîòðåíû â òåìå 8.

3.2. Ñåìèíàð 1. Îñíîâíûå ïîíÿòèÿ è çàêîíû õèìèè.
Ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ àòîìíûõ è ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ

1. Îñíîâíûå ïîíÿòèÿ õèìèè: ýëåìåíò, àòîì, ìîëåêóëà, õèìè÷åñêîå ñî-
åäèíåíèå; àòîìíàÿ, ìîëåêóëÿðíàÿ, ìîëÿðíàÿ, ôîðìóëüíàÿ ìàññû; ïîíÿòèå
ýêâèâàëåíòà; ñïåöèôè÷åñêîå ïîíÿòèå «ìîëü».

2. Ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ àòîìíûõ ìàññ ýëåìåíòîâ: ìåòîäû Êàííèöàðî,
Äþëîíãà è Ïòè; ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèé ìåòîä; îïðåäåëåíèå ìàññ èçîòî-
ïîâ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè ÿäåðíûõ ðåàêöèÿõ. Èñïîëüçîâàíèå ïðàâèëà èçîìîð-
ôèçìà äëÿ îïðåäåëåíèÿ àòîìíûõ ìàññ ýëåìåíòîâ.

3. Ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ ãàçîâ è ëåòó÷èõ âåùåñòâ.
4. Îñíîâíûå çàêîíû õèìèè: çàêîí ñîõðàíåíèÿ ìàññû � ýíåðãèè, çàêîí

ïîñòîÿíñòâà ñîñòàâà, çàêîí êðàòíûõ îòíîøåíèé, çàêîí ýêâèâàëåíòîâ, çàêîí
îáúåìíûõ îòíîøåíèé Ãåé-Ëþññàêà, çàêîí Àâîãàäðî. Ýâîëþöèÿ îñíîâíûõ
çàêîíîâ.

Êàòèîíû Àíèîíû Âåùåñòâà 
Í+ � ãèäðî- CN� � öèàíèä- Í2Î � âîäà 
H3O

+ � îêñîíèé- HO2
� � ãèäðîïåðîêñèä- H2S � ñåðîâîäîðîä 

N2H5
+ � ãèäðàçèíèé(+1)- N3

� � àçèä- SbH3 � ñòèáèí 
N2H6

2+ � ãèäðàçèíèé(+2)- HS� � ãèäðîñóëüôèä- HN3 � àçèäîâîäîðîä 
NO+ � íèòðîçèë- I3

� � òðèèîäèä(1�)- NH3 � àììèàê 
NO2

+ � íèòðîèë- CN2
2� � öèàíàìèä- NH2Cl � õëîðàìèí 

O2
+ � äèîêñèãåíèë- NH2� � èìèä- SiH4 � ñèëàí 

UO2
2+ � óðàíèë- NH2

� � àìèä- AsH3 � àðñèí 
VO2+ � âàíàäèë(IV)-     
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Âîïðîñû è çàäàíèÿ

1. Óêàçàòü àáñîëþòíóþ (ÌO2
), îòíîñèòåëüíóþ (Ìr) ìîëåêóëÿðíûå ìàññû

è ìîëÿðíóþ (Ì) ìàññó êèñëîðîäà. Êàêîâà ðàçìåðíîñòü ýòèõ âåëè÷èí?
2. Ñêîëüêî ïðîòîíîâ, íåéòðîíîâ è ýëåêòðîíîâ ñîäåðæèòñÿ â àòîìå ðà-

äèÿ-226? Çàïèñàòü ñèìâîë ýòîãî èçîòîïà.
3. 0,1735 ã ìåòàëëà ñîåäèíÿåòñÿ ñ 280 ìë õëîðà (ó.í.) Óäåëüíàÿ òåïëîåì-

êîñòü ñ ìåòàëëà 3,556 Äæ/ã·ãðàä. Âû÷èñëèòü åãî àòîìíóþ ìàññó.
4. Ñîäåðæàíèå ýëåìåíòà â îêñèäå ñîñòàâëÿåò 0,684 ìàñ.ä. Ýòîò

ýëåìåíò îáðàçóåò ñîåäèíåíèå, èçîìîðôíîå àëþìîêàëèåâûì êâàñöàì
ÊÀl(SÎ

4
)

2
·12Í

2
Î. Îïðåäåëèòü àòîìíóþ ìàññó ýëåìåíòà.

5. Îïðåäåëèòü ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó è ôîðìóëó ñîåäèíåíèÿ, ñîäåðæàùå-
ãî 0,304 ìàñ.ä. àçîòà è 0,696 ìàñ.ä. êèñëîðîäà. Ïëîòíîñòü ñîåäèíåíèÿ ïî
âîäîðîäó ðàâíà 46 (ó.í.).

6. Âû÷èñëèòü óìåíüøåíèå (äåôåêò) ìàññû ïðîäóêòîâ ðåàêöèè:

7 1 4 9
3 1 2

1
2 2 2

Li + H = 2 He + 1,67 10  êÄæ,

2Li + O  = Li O + 599,6 êÄæ.

⋅

7. Âû÷èñëèòü äåôåêò ìàññû ïðè îáðàçîâàíèè àòîìà óãëåðîäà-12 èç ïðî-
òîíîâ, íåéòðîíîâ è ýëåêòðîíîâ.

8. Ïî îòêëîíåíèþ ïó÷êà êàòîäíûõ ëó÷åé â ýëåêòðè÷åñêîì è ìàãíèòíîì
ïîëÿõ Òîìñîí âû÷èñëèë îòíîøåíèå çàðÿäà ýòèõ ÷àñòèö (ýëåêòðîíîâ å) ê èõ
ìàññå (m):

81,76 10  Êë/ã.
e

m
= ⋅

Çíàÿ, ÷òî 1F � ýòî çàðÿä 1 ìîëü ýëåêòðîíîâ, âû÷èñëèòü çàðÿä è ìàññó
îäíîãî ýëåêòðîíà.

9. Íàçâàòü ïî ìåæäóíàðîäíîé íîìåíêëàòóðå ñëåäóþùèå ñîåäèíåíèÿ:
Í3ÂÎ3, ÑàÍ2, H2S2, NH3, (CuOH)2SO4, Na3BiO4, Ca3P2, BiOCl, NOCl, Hg2Cl2,
NaHSO4, H2S2O6, KAlO2, Co2O3, AgOH, GeH4, H2O, H2CO3. Êàêèå èç ýòèõ
ñîåäèíåíèé èìåþò òðàäèöèîííûå íàçâàíèÿ?
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Ëèòåðàòóðà ê ñåìèíàðó

1. Íåêðàñîâ Á.Â. Îñíîâû îáùåé õèìèè. Ì.: Õèìèÿ, 1973. Ò. 1. Ñ. 7�33.
2. Êàðàïåòüÿíö Ì.X., Äðàêèí Ñ.È. Ñòðîåíèå âåùåñòâà. Ì.: Âûñøàÿ

øêîëà, 1978. Ñ. 5�12.
3. Ïîëèíã Ë. Îáùàÿ õèìèÿ. Ì.: Ìèð, 1974. Ñ. 22�28; 85�100.
4. Äèêåðñîí Ð., Ãðåé Ã., Xåéò Äæ. Îñíîâíûå çàêîíû õèìèè. Ì.: Ìèð,

1982. Ò. 1. Ñ. 13�47, 113�150, 267�294.
5. Áðàóí Ò., Ëåìåé Ã.Þ. Õèìèÿ � â öåíòðå íàóê. Ì.: Ìèð, 1983. ×. 1.

Ñ.42�109.

3.3. Ïîäãîòîâêà ê ëàáîðàòîðíîé ðàáîòå ¹ 2

1. Äàòü îïðåäåëåíèå ìîëåêóëÿðíîé ìàññû âåùåñòâà, ôîðìóëüíîé ìàññû.
Â ÷åì ðàçëè÷èå ïîíÿòèé ìîëÿðíîé è ìîëåêóëÿðíîé ìàññû âåùåñòâà? Ïðè-
âåñòè ïðèìåðû.

2. Êàêèå ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ ãàçîîáðàçíûõ, æèä-
êèõ è òâåðäûõ âåùåñòâ âû çíàåòå?

3. Âûâåñòè óðàâíåíèå Êëàïåéðîíà�Ìåíäåëååâà. Âû÷èñëèòü çíà÷åíèå
ãàçîâîé ïîñòîÿííîé R, âûðàæåííîå â

ë·àòì ìë·ìì ðò. ñò. Äæ
;  ;  .

ìîëü·Ê ìîëü·Ê ìîëü·Ê

4. Âû÷èñëèòü ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó ãàçà, åñëè èçâåñòíî, ÷òî ìàññà 280 ìë
åãî ïðè òåìïåðàòóðå 21°Ñ è äàâëåíèè 2 àòì ðàâíà 0,65 ã.

5. Ïëîòíîñòü ïî âîäîðîäó ñìåñè êèñëîðîäà ñ îçîíîì íàéäåíà ðàâíîé
16,4. Êàêóþ ÷àñòü îáúåìà ñìåñè çàíèìàåò îçîí?

6. Óñòàíîâèòü ôîðìóëó âåùåñòâà, ñîñòîÿùåãî èç óãëåðîäà, âîäîðîäà è
êèñëîðîäà, åñëè èçâåñòíî ñîîòíîøåíèå èõ ìàññ � 6 : 1 : 8 è ïëîòíîñòü ïàðîâ
âåùåñòâà ïî âîçäóõó � 2,07 (ó.í.).

7. Ñîñòàâèòü ïëàí âûïîëíåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîé ðàáîòû ïî îïðåäåëå-
íèþ ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ÑÎ

2
.
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3.4. Ëàáîðàòîðíàÿ ðàáîòà ¹ 2.
Îïðåäåëåíèå ìîëåêóëÿðíîé ìàññû óãëåêèñëîãî ãàçà

Ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó ãàçîîáðàçíîãî âåùåñòâà ìîæíî îïðåäåëèòü ïóòåì
íàõîæäåíèÿ åãî îòíîñèòåëüíîé ïëîòíîñòè. Èç çàêîíà Àâîãàäðî ñëåäóåò, ÷òî
ìàññû ðàâíûõ îáúåìîâ ãàçîâ, íàõîäÿùèõñÿ ïðè îäèíàêîâûõ ôèçè÷åñêèõ
óñëîâèÿõ, îòíîñÿòñÿ äðóã ê äðóãó, êàê èõ ìîëåêóëÿðíûå ìàññû:

1 1

2 2

.
m M

m M
=                                                     (1)

Îòíîøåíèå ìàññ îäíîãî è òîãî æå îáúåìà äâóõ ãàçîâ, âçÿòûõ ïðè îäèíà-
êîâûõ óñëîâèÿõ, íàçûâàþò ïëîòíîñòüþ ïåðâîãî ãàçà ïî âòîðîìó

1

2

.
m

D
m

=                                                      (2)

Îáû÷íî ýòî îòíîøåíèå îïðåäåëÿþò äëÿ îáúåìîâ, ïðèâåäåííûõ ê íîð-
ìàëüíûì óñëîâèÿì (0°Ñ, 1 àòì), èñïîëüçóÿ óðàâíåíèå

0 0

0

,
PV PV

T T
=

îòêóäà

0
0

0

PVT
V

P T
=

(çíà÷åíèÿ Ð, V, T îòíîñÿòñÿ ê óñëîâèÿì îïûòà; T
0
 = 273 Ê, Ð

0
 = 1 àòì). Èç

óðàâíåíèé (1) è (2) ñëåäóåò

1
1 2

2

,  èëè .
M

D M DM
M

= =

Åñëè ïëîòíîñòü ãàçà âûðàæåíà ïî îòíîøåíèþ ê âîçäóõó (D
B
), ôîðìóëà

äëÿ îïðåäåëåíèÿ åãî ìîëåêóëÿðíîé ìàññû èìååò âèä

Ì = 29 D
B
.
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×òîáû ïðèìåíèòü ïîñëåäíåå óðàâíåíèå äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìîëåêóëÿðíîé
ìàññû ãàçîîáðàçíîãî âåùåñòâà, íåîáõîäèìî ýêñïåðèìåíòàëüíî íàéòè ìàññó
äàííîãî îáúåìà ãàçà V, èçìåðåííîãî ïðè óñëîâèÿõ îïûòà, ïîëó÷åííûé îáúåì
ãàçà V ïðèâåñòè ê íîðìàëüíûì óñëîâèÿì (V

0
), âû÷èñëèòü ìàññó âîçäóõà â

îáúåìå V
0
, îòíîñèòåëüíóþ ïëîòíîñòü D

B
 ãàçà ïî âîçäóõó è ìîëåêóëÿðíóþ

ìàññó Ì èññëåäóåìîãî ãàçà.
Çíàÿ ìàññó ãàçà ò, åãî îáúåì V, òåìïåðàòóðó Ò è äàâëåíèå Ð ïðè óñëîâè-

ÿõ îïûòà, ìîæíî âû÷èñëèòü òàêæå ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó Ì ãàçà, ïðèìåíèâ
óðàâíåíèå Êëàïåéðîíà�Ìåíäåëååâà

,
m

PV RT
M

=
îòêóäà

.
mRT

M
PV

=

Âåëè÷èíà óíèâåðñàëüíîé ãàçîâîé ïîñòîÿííîé

0 0R
273

PV
=

çàâèñèò îò ðàçìåðíîñòè îáúåìà è äàâëåíèÿ îäíîãî ìîëÿ ãàçà.
Ìîæíî âû÷èñëèòü ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó ãàçà è, íàêîíåö, òðåòüèì ñïîñî-

áîì, ïðèâîäÿ èçìåðåííûé ýêñïåðèìåíòàëüíî îáúåì ãàçà V (ñ ìàññîé ãàçà ò) ê
íîðìàëüíûì óñëîâèÿì (0°Ñ, 1 àòì) è èñïîëüçóÿ çàêîí Àâîãàäðî. Åñëè â âû÷èñ-
ëåííîì ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ îáúåìå ãàçà V

0
 ñîäåðæèòñÿ ò ã ãàçà, òî â

îáúåìå 22,4 ë áóäåò ñîäåðæàòüñÿ ìàññà ãàçà, ðàâíàÿ åãî ìîëÿðíîé ìàññå.
Âûïîëíåíèå ðàáîòû. Î÷èùåííûé óãëåêèñëûé ãàç ïîëó÷àþò â àïïàðà-

òå Êèïïà (ðèñ. 22). Â àïïàðàò ÷åðåç âîðîíêó íàëèâàþò ðàçáàâëåííóþ ñîëÿ-
íóþ êèñëîòó (1:4), êîòîðàÿ äîëæíà çàïîëíèòü âåñü íèæíèé ðåçåðâóàð 1 è
÷àñòü âåðõíåãî 3. Â ñðåäíèé ðåçåðâóàð 2 àïïàðàòà Êèïïà ïîìåñòèòü êóñî÷-
êè ìðàìîðà. Åñëè îòêðûòü êðàí 4, òî ñîëÿíàÿ êèñëîòà âçàèìîäåéñòâóåò ñ
ìðàìîðîì

ÑàÑÎ
3
 + 2HCl = CaCl

2
 + ÑÎ

2
 + Í

2
Î,

âûäåëÿþùèéñÿ ÑÎ
2
 ïðîõîäèò ñêëÿíêó 5 ñ ðàñòâîðîì NaHCO

3
 (óëàâëèâàþò-

ñÿ áðûçãè HCl), çàòåì ñêëÿíêó 6 ñ êîíöåíòðèðîâàííîé H
2
SO

4
 (äëÿ îñóøêè

ãàçà).
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Äëÿ âûïîëíåíèÿ ðàáîòû âçÿòü ñóõóþ ïëîñêîäîííóþ êîëáó åìêîñòüþ 300�
500 ìë ñ ðåçèíîâîé ïðîáêîé. Ñ ïîìîùüþ ðåçèíîâîãî êîëüöà èëè ñòåêëîãðà-
ôà îòìåòèòü ãëóáèíó ïîãðóæåíèÿ ïðîáêè. Êîëáó ñ ïðîáêîé è íàõîäÿùèìñÿ â
íåé âîçäóõîì âçâåñèòü íà òåõíîõèìè÷åñêèõ âåñàõ ñ òî÷íîñòüþ äî 0,01 ã.
Çàòåì íàïîëíèòü êîëáó óãëåêèñëûì ãàçîì èç àïïàðàòà Êèïïà, îïóñòèâ ãàçî-
îòâîäíóþ òðóáêó äî äíà êîëáû. Ïîñëå íàïîëíåíèÿ êîëáû ãàçîì (ïðîáà ãîðÿ-
ùåé ëó÷èíîé) ìåäëåííî âûíóòü ãàçîîòâîäíóþ òðóáêó, çàêðûòü êîëáó ïðîá-
êîé íà îòìå÷åííóþ ãëóáèíó è âçâåñèòü åå.

Îïûò íåîáõîäèìî ïîâòîðèòü. Äëÿ ýòîãî èç êîëáû «âûëèòü» óãëåêèñëûé
ãàç, ñíîâà âçâåñèòü åå ñ âîçäóõîì, çàòåì ñ ÑÎ

2
. Çàïîëíåíèå êîëáû âîçäóõîì,

óãëåêèñëûì ãàçîì, åå âçâåøèâàíèå ñëåäóåò ïðîèçâîäèòü äî ïîñòîÿííûõ ðå-
çóëüòàòîâ. Ïîñëå ýòîãî íåîáõîäèìî ïðèñòóïèòü ê íàõîæäåíèþ îáúåìà êîë-
áû. Îáúåì êîëáû, ðàâíûé îáúåìó âîçäóõà è ÑÎ

2
, îïðåäåëèòü, íàïîëíèâ åå

äî îòìåòêè âîäîé êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû è èçìåðèâ îáúåì (â ìë) íàëèòîé
âîäû ìåðíûì öèëèíäðîì. Äàâëåíèå è òåìïåðàòóðó â ëàáîðàòîðèè îïðåäå-
ëèòü ïî áàðîìåòðó è òåðìîìåòðó. Ìàññó âîçäóõà, çàïîëíÿþùåãî êîëáó, âû-
÷èñëèòü, ïðèâåäÿ îáúåì åãî ê íîðìàëüíûì óñëîâèÿì è èìåÿ â âèäó, ÷òî 1 ë
âîçäóõà âåñèò 1,293 ã (í.ó.).

Âåëè÷èíó ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ÑÎ
2
 ðàññ÷èòàòü êàê ñðåäíþþ èç ðåçóëü-

òàòîâ äâóõ-òðåõ îïûòîâ ïî òðåì ôîðìóëàì. Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé è ðàñ÷å-
òîâ ïðåäñòàâèòü â óêàçàííîì âèäå:

Ðèñ. 22. Àïïàðàò Êèïïà

6
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Âåëè÷èíû ÂD  è 5m  ïðåäñòàâëÿþò ñðåäíèå çíà÷åíèÿ îòíîñèòåëüíîé ïëîò-
íîñòè è ìàññû ÑÎ

2
, îïðåäåëåííûå ïî äàííûì äâóõ-òðåõ îïûòîâ.

3.5. Äîïîëíèòåëüíûå ëàáîðàòîðíûå ðàáîòû

3.5.1. Ïîäãîòîâêà ê ëàáîðàòîðíîé ðàáîòå
ïî îïðåäåëåíèþ ýêâèâàëåíòà ìåòàëëà

1. Ñôîðìóëèðîâàòü çàêîí ýêâèâàëåíòîâ, äàòü åãî ìàòåìàòè÷åñêîå âûðà-
æåíèå. Ïðèâåñòè ïðèìåðû ðåàêöèé, â êîòîðûõ îäíî è òî æå ïðîñòîå èëè
ñëîæíîå âåùåñòâî èìååò ðàçíûå ýêâèâàëåíòû. ×òî íàçûâàåòñÿ ýêâèâàëåíò-
íûì ÷èñëîì?

2. Êàêèìè ìåòîäàìè ìîæíî îïðåäåëèòü ýêâèâàëåíò ìàãíèÿ? Ïðèâåñòè
óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, ëåæàùèõ â îñíîâå ïðåäëîæåííûõ ìåòîäîâ.

3. Ìàãíèé ìàññîé â 2 ã âûòåñíÿåò 0,1659 ã âîäîðîäà, 17,75 ã ñåðåáðà è
10,46 ã ìåäè èç ñîåäèíåíèé ýòèõ ýëåìåíòîâ. Íàéòè ýêâèâàëåíòû óêàçàííûõ
ìåòàëëîâ (Mg, Ag, Cu).

Íîìåð îïûòà 
Äàííûå îïûòîâ è ðàñ÷åòîâ 

1 2 
Ìàññà êîëáû ñ âîçäóõîì è ïðîáêîé m1, ã    

Ìàññà êîëáû ñ ÑÎ2 è ïðîáêîé ò2, ã    

Àòìîñôåðíîå äàâëåíèå Ð, ìì ðò. ñò.    

Òåìïåðàòóðà, Ê    

Îáúåì êîëáû V, ðàâíûé îáúåìó ãàçà, ìë    

Îáúåì âîçäóõà V0 (í.ó.), ìë    

Ìàññà âîçäóõà m3 â îáúåìå V0, ã    

Ìàññà ïóñòîé êîëáû ñ ïðîáêîé m4 = m1 � m3, ã    

Ìàññà ÑÎ2 â îáúåìå êîëáû m 5 = m2 � m4, ã    

Îòíîñèòåëüíàÿ ïëîòíîñòü ÑÎ2 ïî âîçäóõó, DÂ = m5/ò3    

Ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà ÑÎ2 Ì = 29 âD    

Ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà ÑÎ2 Ì = 5m  RT/PV    

Ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà ÑÎ2 Ì = 22400 5m  /V0    

Àáñîëþòíàÿ îøèáêà îïðåäåëåíèé    

Îòíîñèòåëüíàÿ îøèáêà îïðåäåëåíèé, %    
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4. ×òî íàçûâàåòñÿ íîðìàëüíîé êîíöåíòðàöèåé ðàñòâîðà? Óêàçàòü íîð-
ìàëüíóþ êîíöåíòðàöèþ 1 ìîëü/ë ðàñòâîðà H

2
SO

4
, âçàèìîäåéñòâóþùåãî ñ

ðàñòâîðîì ãèäðîêñèäà íàòðèÿ ñ îáðàçîâàíèåì ñðåäíåãî ñóëüôàòà Na
2
SO

4
.

5. Îïðåäåëèòü ìîëÿðíûå ìàññû ýêâèâàëåíòîâ Í
3
ÐÎ

4
 è Ìg(ÎÍ)

2
 â ðåàê-

öèè íåéòðàëèçàöèè ôîñôîðíîé êèñëîòû ãèäðîêñèäîì ìàãíèÿ

2Í
3
ÐÎ

4
 + 3Mg(ÎÍ)

2
 = Mg

3
(ÐÎ

4
)

2
 + 6Í

2
Î

6. Âûâåñòè ñîîòíîøåíèå N
1
V

1
 = N

2
V

2
, ãäå N

1
 è N

2
 � íîðìàëüíûå êîíöåí-

òðàöèè ðàñòâîðîâ êèñëîòû è îñíîâàíèÿ ñîîòâåòñòâåííî, à V
1
 è V

2
 � èõ îáúå-

ìû â ìîìåíò íåéòðàëèçàöèè.
7. Äëÿ íåéòðàëèçàöèè 25,00 ìë ðàñòâîðà ãèäðîêñèäà êàëüöèÿ Ñà(ÎÍ)

2

ïîòðåáîâàëîñü 10,81 ìë 0,1 í ðàñòâîðà HCl. Âû÷èñëèòü íîðìàëüíóþ è ìî-
ëÿðíóþ êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà ãèäðîêñèäà êàëüöèÿ è âåñîâîå êîëè÷åñòâî
Ñà(ÎÍ)

2
, ñîäåðæàùååñÿ â 1 ë ýòîãî ðàñòâîðà.

8. Îïðåäåëèòü ýêâèâàëåíò íèêåëÿ, åñëè äëÿ âûäåëåíèÿ íà êàòîäå 4 ã ìå-
òàëëà áûëî ïðîïóùåíî ÷åðåç ðàñòâîð åãî ñîëè 13150 Êë ýëåêòðè÷åñòâà.

3.5.2. Ëàáîðàòîðíàÿ ðàáîòà. Îïðåäåëåíèå ýêâèâàëåíòà ìåòàëëà
ïî ðåàêöèè âûòåñíåíèÿ èì âîäîðîäà

Ìåòîä îïðåäåëåíèÿ ýêâèâàëåíòîâ ìåòàëëîâ, êîòîðûå ðàñòâîðèìû â êèñ-
ëîòàõ è ùåëî÷àõ, îñíîâàí íà ðåàêöèè âûòåñíåíèÿ ìåòàëëàìè âîäîðîäà, èç-
ìåðåíèè åãî îáúåìà. Ýòîò ìåòîä ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ïðîñòûì.

Ìîëÿðíîé ìàññå ýêâèâàëåíòà âîäîðîäà (1 ã/ìîëü) ñîîòâåòñòâóåò îáúåì
âîäîðîäà (Í

2
), ðàâíûé ïîëîâèíå åãî ìîëÿðíîãî îáúåìà, ò.å. 11200 ìë/ìîëü

(í.ó.). Îïðåäåëèâ ìàññó ò (â ã) ïðîðåàãèðîâàâøåãî ìåòàëëà, îáúåì V
0
 (â ìë)

âûäåëèâøåãîñÿ âîäîðîäà (í.ó.), âû÷èñëÿþò ìîëÿðíóþ ìàññó ýêâèâàëåíòà
ìåòàëëà (ã/ìîëü):

ýê
0

11200
.

m
M

V

⋅=

Çíà÷åíèå ýêâèâàëåíòà ìåòàëëà Ý
ì
 (áåçðàçìåðíàÿ âåëè÷èíà) ÷èñëåííî

ðàâíî åãî ìîëÿðíîé ìàññå ýêâèâàëåíòà M
ýê

 (ìàññà 1 ìîëü ýêâèâàëåíòà,
ã/ìîëü).
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Âûïîëíåíèå ðàáîòû. Äëÿ îï-
ðåäåëåíèÿ ýêâèâàëåíòà ìåòàëëà
(ìàãíèÿ èëè öèíêà) ñîáðàòü ïðè-
áîð, èçîáðàæåííûé íà ðèñ. 23. Ñ
òî÷íîñòüþ äî 0,01 ã âçâåñèòü 0,1 ã
öèíêà èëè 0,04 ã ìàãíèÿ. Ìàññà
ëþáîãî ìåòàëëà äîëæíà áûòü òà-
êîé, ÷òîáû áþðåòêà 1 áûëà çàïîë-
íåíà ãàçîì ïðèìåðíî íà 3/

4
 åå

îáúåìà. Íàâåñêó ìåòàëëà ïîìåñ-
òèòü â îäíó ÷àñòü ñîñóäà Ëàíäîëü-
òà 2, òóäà æå âíåñòè êðèñòàëëèê
ìåäíîãî êóïîðîñà (äëÿ ÷åãî?). Â
äðóãóþ ÷àñòü ñîñóäà 2 ÷åðåç âî-
ðîíêó âëèòü 6 ìë 0,5 ìîëü/ë ðà-
ñòâîðà H

2
SO

4 
(ýòîò îáúåì äîëæåí

ñîñòàâëÿòü íå áîëåå 75% îáúåìà
êîëåíà ñîñóäà 2). Â áþðåòêó 1 ñ
äåëåíèÿìè è îáúåìîì 50 ìë ÷åðåç
òðóáêó èëè âîðîíêó 3 íàëèòü âîäó
íåìíîãî íèæå íóëåâîãî äåëåíèÿ 5
è ïëîòíî çàêðûòü áþðåòêó ïðîáêîé ñî ñòåêëÿííîé òðóáêîé 4, íà êîíåö êîòî-
ðîé íàäåòà êàó÷óêîâàÿ òðóáêà.

Ñîñóä 2 çàêðûòü ðåçèíîâîé ïðîáêîé ñî ñòåêëÿííîé òðóáêîé è ïðèñîåäè-
íèòü åãî ê êîíöó òðóáêè 4. Äëÿ ïðîâåðêè ãåðìåòè÷íîñòè ïðèáîðà îïóñòèòü
èëè ïîäíÿòü óðàâíèòåëüíûé ñîñóä 3 âìåñòå ñ êîëüöîì íà 10�15 ñì. Åñëè
óðîâåíü âîäû â áþðåòêå íå èçìåíÿåòñÿ, òî ïðèáîð ãåðìåòè÷åí è ðàáîòó ìîæíî
âûïîëíÿòü. Â ñëó÷àå æå çíà÷èòåëüíîãî èçìåíåíèÿ óðîâíÿ âîäû â áþðåòêå
óñòðàíèòü íåãåðìåòè÷íîñòü ïðèáîðà.

Ñ òî÷íîñòüþ äî 0,1 ìë çàïèñàòü óðîâåíü âîäû V
1
 â áþðåòêå äî íà÷àëà

îïûòà.
Îñòîðîæíî íàêëîíèâ ñîñóä 2, ïðèâåñòè â êîíòàêò ìåòàëë è êèñëîòó. Íà-

áëþäàòü ðàñòâîðåíèå ìåòàëëà è âûòåñíåíèå âîäû èç áþðåòêè â óðàâíèòåëü-
íûé ñîñóä (âîðîíêó èëè òðóáêó íåîáõîäèìî áðàòü òàêèõ ðàçìåðîâ, ÷òîáû â íèõ
ïîìåùàëîñü ïðèìåðíî 50 ìë âîäû). Â ñëó÷àå ìåäëåííîãî ðàñòâîðåíèÿ ìåòàë-
ëà ìîæíî ñîñóä 2 ñëåãêà ïîäîãðåòü (íî íå äî êèïåíèÿ!). Ïîñëå ïîëíîãî ðàñòâî-
ðåíèÿ ìåòàëëà âûæäàòü, ïîêà ðåàêöèîííûé ñîñóä ïðèìåò êîìíàòíóþ òåìïå-

Ðèñ. 23. Ïðèáîð äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýêâè-
âàëåíòà ìåòàëëà: à � ïîëîæåíèå óðîâíÿ
âîäû â áþðåòêå è óðàâíèòåëüíîì ñîñóäå
   äî íà÷àëà îïûòà; á � â êîíöå îïûòà
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ðàòóðó; çàòåì óñòàíîâèòü íà îäíîé âûñîòå óðîâåíü âîäû â áþðåòêå è óðàâ-
íèòåëüíîì ñîñóäå, ÷òîáû äàâëåíèå âíóòðè ïðèáîðà áûëî ðàâíî àòìîñôåð-
íîìó. Çàïèñàòü óðîâåíü âîäû V

2
 â áþðåòêå ïîñëå ïðîâåäåíèÿ îïûòà.

Îïûò ïîâòîðèòü ñ òîé æå èëè ìåíüøåé ìàññîé ìåòàëëà. Ðåçóëüòàòû ýê-
ñïåðèìåíòà è ðàñ÷åòîâ çàïèñàòü â ëàáîðàòîðíûé æóðíàë ïî ïðåäëîæåííîé
ôîðìå:

Îáúåì âûäåëèâøåãîñÿ âîäîðîäà V
H2

 ïðèâîäèòü ê íîðìàëüíûì óñëîâèÿì
ñëåäóåò ïî ôîðìóëå

2H
0

( ) 273
.

760

V P h
V

T

− ⋅
=

⋅

Ïîïðàâêó h â àòìîñôåðíîå äàâëåíèå Ð ââîäÿò ïîòîìó, ÷òî îáùåå äàâëå-
íèå íà âîäó â áþðåòêå ñêëàäûâàåòñÿ èç ïàðöèàëüíûõ äàâëåíèé âîäîðîäà è
ïàðîâ âîäû. Âåëè÷èíó îøèáêè îïðåäåëåíèÿ ýêâèâàëåíòà ìåòàëëà Ý

ì
 íàõî-

äÿò ïî ôîðìóëå

òåîð ýêñï

òåîð

( ) 100%
 = .

Ý Ý

Ý

− ⋅
δ ±

Íîìåð îïûòà 
Äàííûå îïûòîâ è ðàñ÷åòîâ 

1 2 

Ìàññà ìåòàëëà, ã    

Òåìïåðàòóðà îïûòà, Ò = 273 + t°Ñ, Ê    

Àòìîñôåðíîå äàâëåíèå Ð, ìì ðò. ñò.    

Äàâëåíèå âîäÿíîãî ïàðà h ïðè óñëîâèè îïûòà, ìì ðò. ñò.    

Óðîâåíü âîäû â áþðåòêå äî îïûòà V1, ìë    

Óðîâåíü âîäû â áþðåòêå ïîñëå îïûòà V2, ìë    

Îáúåì âûäåëèâøåãîñÿ âîäîðîäà VH2
 = V2 � V1, ìë    

Îáúåì âîäîðîäà ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ V0, ìë    

Îïûòíûé ýêâèâàëåíò ìåòàëëà (ñðåäíåå çíà÷åíèå èç äâóõ îïûòîâ)    

Òåîðåòè÷åñêîå çíà÷åíèå ýêâèâàëåíòà    

Âåëè÷èíà îøèáêè îïðåäåëåíèÿ ýêâèâàëåíòà δ, %    
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3.5.3. Ïîäãîòîâêà ê ëàáîðàòîðíîé ðàáîòå
ïî îïðåäåëåíèþ àòîìíîé ìàññû ìåòàëëà

1. Äàòü îïðåäåëåíèå àòîìíîé åäèíèöû ìàññû (à.å.ì.) è àòîìíîé ìàññû
ýëåìåíòà. Êàêèå øêàëû àòîìíûõ ìàññ âàì èçâåñòíû?

2. Êàêàÿ çàâèñèìîñòü ñóùåñòâóåò ìåæäó àòîìíîé ìàññîé ýëåìåíòà, åãî
ýêâèâàëåíòîì è âàëåíòíîñòüþ?

3. Àíàëèç ðÿäà âåùåñòâ, ñîäåðæàùèõ â ñâîèõ ìîëåêóëàõ ãèïîòåòè÷åñêèé
ýëåìåíò X, äàë ìàññó ýëåìåíòà X, ïðèõîäÿùóþñÿ íà îäíó ìîëåêóëó âåùå-
ñòâà:

   Âåùåñòâî Ìàññà ýëåìåíòà X â ìîëåêóëå, à.å.ì.
1 22
2 88
3 44

Êàêîâî íàèáîëåå âåðîÿòíîå çíà÷åíèå àòîìíîé ìàññû ýëåìåíòà X?
4. Ñåðåáðî èìååò äâà óñòîé÷èâûõ èçîòîïà. Ïðè ïîìîùè ìàññ-ñïåêòðî-

ãðàôà óñòàíîâëåíî, ÷òî ìàññû ýòèõ èçîòîïîâ ðàâíû 106,902 è 108,900 à.å.ì.,
ïðè÷åì îòíîñèòåëüíûå èõ êîëè÷åñòâà (÷èñëîâîå ñîîòíîøåíèå ÿäåð) ñîñòàâ-
ëÿþò, ñîîòâåòñòâåííî, 51,35 è 48,65%. ×åìó ðàâíà àòîìíàÿ ìàññà ñåðåáðà,
âû÷èñëåííàÿ íà îñíîâàíèè ýòèõ äàííûõ?

5. Ìåòàëë Ì îáðàçóåò îêñèä Ì
2
Î

3
, ñîäåðæàùèé 68,4% (ìàc.) ìåòàëëà.

Âû÷èñëèòü àòîìíóþ ìàññó ýòîãî ìåòàëëà.
6. Âû÷èñëèòü àòîìíóþ ìàññó äâóõâàëåíòíîãî ìåòàëëà, åñëè 2,2 ã åãî

âûòåñíÿþò èç êèñëîòû 0,81 ë âîäîðîäà ïðè 22°Ñ è 101,9 êÏà.
7. Â 1,02 ã îêñèäà ìåòàëëà ñîäåðæèòñÿ 0,2112 ã êèñëîðîäà. Îïðåäåëèòü

òî÷íóþ àòîìíóþ ìàññó ìåòàëëà, åñëè åãî óäåëüíàÿ òåïëîåìêîñòü ðàâíà
0,1463 Äæ/ãðàä·ã.

3.5.4. Ëàáîðàòîðíàÿ ðàáîòà.
Îïðåäåëåíèå àòîìíîé ìàññû ìåòàëëà ïî åãî òåïëîåìêîñòè

Ó÷åíûìè Äþëîíãîì è Ïòè (1819 ã.) áûëà îáíàðóæåíà êîððåëÿöèÿ ìåæ-
äó àòîìíîé ìàññîé ìåòàëëîâ è èõ óäåëüíîé òåïëîåìêîñòüþ, êîòîðàÿ ëåãêî
ïîääàåòñÿ èçìåðåíèþ. Ó÷åíûå îáðàòèëè âíèìàíèå íà òî, ÷òî äëÿ ìíîãèõ
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òâåðäûõ ïðîñòûõ âåùåñòâ ñ èçâåñòíîé àòîìíîé ìàññîé ìîëÿðíàÿ òåïëîåì-
êîñòü áëèçêà ê 25 Äæ/ãðàä·ìîëü. Ìîëÿðíàÿ òåïëîåìêîñòü � êîëè÷åñòâî òåï-
ëîòû, íåîáõîäèìîå äëÿ ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòóðû 1 ìîëü òâåðäîãî ïðîñòîãî
âåùåñòâà íà 1°Ñ, ïðè÷åì ìîëÿðíàÿ òåïëîåìêîñòü Ñ ðàâíà ïðîèçâåäåíèþ
óäåëüíîé òåïëîåìêîñòè ñ (Äæ/ãðàä·ã) íà àòîìíóþ ìàññó À (ã/ìîëü) âåùå-
ñòâà, ò.å.

Ñ = ñ · À ≈ 25 Äæ/ãðàä·ìîëü.

Ïðèâåäåì íåêîòîðûå äàííûå ïî ìîëÿðíûì òåïëîåìêîñòÿì òâåðäûõ âå-
ùåñòâ, ðàññ÷èòàííûå Äþëîíãîì è Ïòè ïî èçâåñòíûì â èõ âðåìÿ àòîìíûì
ìàññàì ýëåìåíòîâ.

Ýëåìåíò 
Óäåëüíàÿ 

òåïëîåìêîñòü, 
Äæ/ãðàä·ã 

Àòîìíàÿ 
ìàññà, 
ã/ìîëü 

Ìîëÿðíàÿ 
òåïëîåìêîñòü, 
Äæ/ãðàä·ìîëü 

Cu 0,397 63,31 25,13 
Ni 0,433 59,0 25,55 
Zn 0,388 64,5 25,01 
Ca 0,627 39,36 24,67 
S 0,787 32,19 25,33 

 
Îïðåäåëèâ ýêñïåðèìåíòàëüíî óäåëüíóþ òåïëîåìêîñòü òâåðäîãî ïðîñòî-

ãî âåùåñòâà è ó÷èòûâàÿ ïî ïðàâèëó Äþëîíãà è Ïòè, ÷òî ìîëÿðíàÿ òåïëîåì-
êîñòü âåùåñòâà â òâåðäîì ñîñòîÿíèè â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè åñòü âåëè÷èíà
ïîñòîÿííàÿ (ïðèìåðíî 26,4; ýòî âåëè÷èíà, óòî÷íåííàÿ ïîñëå Äþëîíãà è Ïòè),
âû÷èñëÿþò ïðèáëèçèòåëüíóþ àòîìíóþ ìàññó ýëåìåíòà:

26,4
.A

ñ
≈

Äëÿ âû÷èñëåíèÿ áîëåå òî÷íîé àòîìíîé ìàññû íóæíî íàéòè ýêâèâàëåíò
äàííîãî ýëåìåíòà â îïðåäåëåííîì ñîåäèíåíèè. Çíàÿ ñîîòíîøåíèå ìåæäó àòîì-
íîé ìàññîé À ýëåìåíòà, åãî ýêâèâàëåíòîì Ý è âàëåíòíîñòüþ Â (À = ÝÂ), íàõî-
äÿò âàëåíòíîñòü ýëåìåíòà äåëåíèåì ïðèáëèçèòåëüíîé àòîìíîé ìàññû íà ýêâè-
âàëåíò

.
A

B
Ý

=
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Ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå âàëåíòíîñòè îêðóãëÿþò äî öåëîãî ÷èñëà è, óìíî-
æèâ ïîñëåäíåå íà íàéäåííûé ýêâèâàëåíò, îïðåäåëÿþò èñòèííóþ àòîìíóþ
ìàññó ýëåìåíòà ñ òî÷íîñòüþ äî 0,01%. Íàèáîëåå òî÷íûå (äî 0,001 è äàæå äî
0,0001%) îïðåäåëåíèÿ àòîìíûõ ìàññ ïðîèçâîäÿòñÿ ñîâðåìåííûìè ôèçè÷åñ-
êèìè ìåòîäàìè, íàïðèìåð ïðè ïîìîùè ìàññ-ñïåêòðîãðàôà.

Ðàññìîòðèì íà ïðèìåðå ðàñ÷åò àòîìíîé ìàññû ìåòàëëà ïî ìåòîäó Äþ-
ëîíãà è Ïòè.

Ïðèìåð 1. Îêñèä ìåòàëëà ñîäåðæèò 7,39% (ìàc.) êèñëîðîäà. Óäåëüíàÿ
òåïëîåìêîñòü ìåòàëëà 0,1338 Äæ/ãðàä·ã. Îïðåäåëèòü àòîìíóþ ìàññó
ìåòàëëà.

Ðåøåíèå. 1. Íàõîäèì ñîäåðæàíèå ìåòàëëà â îêñèäå:

100 � 7,39 = 92,61%.

2. Èñïîëüçóÿ ìàòåìàòè÷åñêîå âûðàæåíèå çàêîíà ýêâèâàëåíòîâ

ì ì

0 0

,
m Ý

m Ý
=

îïðåäåëÿåì ýêâèâàëåíò ìåòàëëà

ì 0
ì

0

92,61 8
 100,25.

7,39

m Ý
Ý

m

⋅= = =

Ìîëÿðíàÿ ìàññà ýêâèâàëåíòà ìåòàëëà Ì
ýê

 ñîñòàâèò 100,25 ã/ìîëü.
3. Íà îñíîâàíèè çàêîíà Äþëîíãà è Ïòè âû÷èñëÿåì ïðèáëèæåííóþ àòîì-

íóþ ìàññó ìåòàëëà

26,4
197,3 ã/ìîëü.

0,1338
A ≈ ≈

4. Íàõîäèì âàëåíòíîñòü ìåòàëëà â åãî îêñèäå

ýê

197,3 ã/ìîëü
2.

100,25 ã/ìîëü

A
Â

M
= = =

5. Îïðåäåëÿåì òî÷íóþ îòíîñèòåëüíóþ àòîìíóþ ìàññó ìåòàëëà

À = ÝÌ ·Â = 100,25·2 = 200,5.
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Âûïîëíåíèå ðàáîòû. Îïðåäåëåíèå óäåëüíîé òåïëîåìêîñòè ìåòàëëà ïðî-
âîäÿò â êàëîðèìåòðå (ðèñ. 24), êîòîðûé ñîñòîèò èç äâóõ ñòàêàíîâ: âíóòðåí-
íèé ñòàêàí åìêîñòüþ îêîëî 250 ìë äëÿ óìåíüøåíèÿ òåïëîîòäà÷è íà êîðêî-
âîé ïðîáêå óñòàíàâëèâàþò â ñòàêàí åìêîñòüþ 500 ìë. ×åðåç êàðòîííóþ
êðûøêó, çàêðûâàþùóþ âíóòðåííèé ñòàêàí, âñòàâëÿþò òåðìîìåòð ñ öåíîé
äåëåíèÿ 0,1°.

Ðèñ. 24. Ïðèáîð äëÿ îïðåäåëåíèÿ
òåïëîåìêîñòè ìåòàëëà

Âçâåñèòü âíóòðåííèé ñòàêàí êàëîðèìåòðà, âëèòü â íåãî òî÷íî îòìåðåí-
íûé (ïèïåòêàìè) îáúåì äèñòèëëèðîâàííîé âîäû (200 ìë), ïåðåíåñòè ñòà-
êàí â êàëîðèìåòð è ÷åðåç íåêîòîðîå âðåìÿ îïðåäåëèòü òåìïåðàòóðó âîäû t

0
.

Â îòäåëüíûé ñòàêàí íàëèòü 250 ìë âîäû, äîâåñòè åå äî êèïåíèÿ è îïóñ-
òèòü â âîäó íà 10�15 ìèí ïîäâåøåííûé íà íèòêå êóñîê ìåòàëëà ìàññîé îêî-
ëî 50 ã (Zn, Mg, Pb), âçâåøåííûé íà òåõíîõèìè÷åñêèõ âåñàõ. Ñëåäèòü, ÷òî-
áû ìåòàëë áûë öåëèêîì ïîãðóæåí â âîäó è íå êàñàëñÿ äíà ñòàêàíà. Èçìå-
ðèòü òåìïåðàòóðó t

2
 êèïÿùåé âîäû â ñòàêàíå (òàêóþ æå òåìïåðàòóðó áóäåò

èìåòü è ìåòàëë).
Íàãðåòûé ìåòàëë áûñòðî ïåðåíåñòè âî âíóòðåííèé ñòàêàí êàëîðèìåòðà,

çàêðûòü êàëîðèìåòð êðûøêîé è îïðåäåëèòü ìàêñèìàëüíóþ òåìïåðàòóðó âîäû
t
1
. Äëÿ ýòîãî ïîêàçàíèÿ òåðìîìåòðà çàïèñûâàòü ÷åðåç 10�15 ñ, ïîêà íå áóäåò

äîñòèãíóòî íàèáîëüøåå çíà÷åíèå òåìïåðàòóðû è îíî íå íà÷íåò óìåíüøàòüñÿ.
Îïûò ïîâòîðèòü, ïîìåñòèâ â êàëîðèìåòð äðóãîé, òî÷íî îòìåðåííûé

îáúåì âîäû (150 ìë).
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Ðåçóëüòàòû îïûòîâ çàïèñàòü ïî óêàçàííîé ôîðìå:

Íîìåð îïûòà 
Äàííûå îïûòîâ è ðàñ÷åòîâ 

1 2 
Ìàññà ñòàêàíà òî, ã    
Ìàññà ìåòàëëà ò, ã    
Íà÷àëüíàÿ òåìïåðàòóðà ìåòàëëà t2, °C    
Ìàññà âîäû â êàëîðèìåòðå, ã    
Íà÷àëüíàÿ òåìïåðàòóðà â êàëîðèìåòðå t0, °C    
Ìàêñèìàëüíàÿ òåìïåðàòóðà â êàëîðèìåòðå t1, °C    
Óäåëüíàÿ òåïëîåìêîñòü âîäû, Äæ/ãðàä·ã    

Óäåëüíàÿ òåïëîåìêîñòü ñòåêëà, Äæ/ãðàä·ã    

Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû âîäû â êàëîðèìåòðå t1 � t0, °C    
Ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû ìåòàëëà t2 �  t1, °Ñ    
Êîëè÷åñòâî òåïëîòû, ïîãëîùåííîé ñòåêëîì è òåðìîìåòðîì    
Óäåëüíàÿ òåïëîåìêîñòü ìåòàëëà ñì, Äæ/ãðàä·ã    

Ïðèáëèæåííîå çíà÷åíèå àòîìíîé ìàññû ìåòàëëà À, ã/ìîëü    

 

×òîáû îöåíèòü êîëè÷åñòâî òåïëîòû, ïîãëîùåííîé ñòåêëîì ñòàêàíà êà-
ëîðèìåòðà, íåîáõîäèìî îòìåòèòü óðîâåíü âîäû â ñòàêàíå ïðè ïîãðóæåíèè â
íåãî ìåòàëëà. Íà îñíîâàíèè ýòèõ äàííûõ è ìàññû ñòàêàíà ò

0 
îïðåäåëèòü

ïðèáëèçèòåëüíî ìàññó ñòåêëà ò
2
 ñòàêàíà, íàãðåòîãî âîäîé. Ìàññà ñòåêëà

òåðìîìåòðà, ïîãðóæåííîãî â âîäó, ðàâíà ïðèìåðíî 2 ã.
Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííîãî îïûòà ïðè ïîãðóæåíèè ìåòàëëà â êàëîðè-

ìåòð âîäà ïðèîáðåëà òåïëîòû Q
1
 = (t

1
 � t

0
)·c

H2O
 · 200 Äæ; ñòåêëî ïîãëîòèëî

Q
2
 = (t

1
 � t

0
)·ñ

ñòåê
 (ò

2
 + 2) Äæ; ìåòàëë ïîòåðÿë Q

3
 = (t

2
 � t

1
)·c

ì
·m Äæ, ãäå Ñ

H2Î
, ñ

ñòåê
,

ñ
ì
 � óäåëüíûå òåïëîåìêîñòè âîäû (ñì. ñïðàâî÷íèê), ñòåêëà (0,8 Äæ/ãðàä·ã) è

ìåòàëëà ñîîòâåòñòâåííî.
Èñïîëüçóÿ ñîîòíîøåíèå

Q
3
 = Q

1
 + Q

2
,

âû÷èñëèòü óäåëüíóþ òåïëîåìêîñòü ìåòàëëà ñ
ì
 è ïðèáëèæåííîå çíà÷åíèå

àòîìíîé ìàññû À ìåòàëëà. Çíàÿ ïðèáëèæåííóþ àòîìíóþ ìàññó ìåòàëëà
(ã/ìîëü) è ðàíåå îïðåäåëåííóþ åãî ìîëÿðíóþ ìàññó ýêâèâàëåíòà (ã/ìîëü),
âû÷èñëèòü âàëåíòíîñòü è òî÷íóþ àòîìíóþ ìàññó ìåòàëëà.



66

Îáùàÿ õèìèÿ (ëàáîðàòîðíûå, ñåìèíàðñêèå è ïðàêòè÷åñêèå çàíÿòèÿ)

3.5.5. Çàäàíèÿ äëÿ ñàìîñòîÿòåëüíîé ðàáîòû

1. Ñêîëüêî ïðîòîíîâ, íåéòðîíîâ è ýëåêòðîíîâ ñîäåðæèòñÿ â àòîìå óðà-
íà-238? Çàïèñàòü ñèìâîë ýòîãî èçîòîïà.

2. Áîð èìååò äâà åñòåñòâåííûõ èçîòîïà: 10Â è 11Â. Èçâåñòíî, ÷òî 80,22%
åãî àòîìîâ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé èçîòîï 11Â ñ àòîìíîé ìàññîé 11,009 à.å.ì.
Ïîëüçóÿñü çíà÷åíèåì åñòåñòâåííîé àòîìíîé ìàññû, ïðèâåäåííîé â ïåðèî-
äè÷åñêîé ñèñòåìå, âû÷èñëèòü àòîìíóþ ìàññó èçîòîïà 10Â.

3. Àðãîí, êàëèé è êàëüöèé èìåþò íóêëèäû ÿäðà ñ ìàññîâûì ÷èñëîì 40.
Ñêîëüêî ïðîòîíîâ è ñêîëüêî íåéòðîíîâ ñîäåðæèòñÿ â êàæäîì èç ýòèõ òðåõ ÿäåð?

4. Âû÷èñëèòü äåôåêò ìàññû ïðè ðåàêöèè ñãîðàíèÿ îäíîãî ìîëÿ ÑÍ
4
:

ÑÍ
4
(ã) + 2Î

2
(ã) = ÑÎ

2
(ã) + 2Í

2
Î(æ),  ∆Í0 = �890 êÄæ.

5. Áàêñòåð è Ãóâåð ïðè îïðåäåëåíèè àòîìíîé ìàññû æåëåçà áðàëè
7,59712 ã òùàòåëüíî î÷èùåííîãî îêñèäà æåëåçà Fe

2
O

3
 è âîññòàíàâëèâàëè

åãî íàãðåâàíèåì â òîêå âîäîðîäà. Ïðè ýòîì áûëî ïîëó÷åíî 5,31364 ã ìåòàë-
ëè÷åñêîãî æåëåçà. Èñïîëüçóÿ çíà÷åíèå àòîìíîé ìàññû êèñëîðîäà (15,9994),
ðàññ÷èòàòü àòîìíóþ ìàññó æåëåçà ïî ðåçóëüòàòàì ýòîãî îïûòà è ñðàâíèòü ñî
çíà÷åíèåì àòîìíîé ìàññû æåëåçà, ïðèâåäåííîé â ñîâðåìåííîé ñïðàâî÷íîé
ëèòåðàòóðå.

6. Ñîåäèíåíèå ñîäåðæèò 40% (ìàc.) óãëåðîäà, 53,33% êèñëîðîäà è 6,67%
âîäîðîäà. Ïëîòíîñòü ïàðîâ ýòîãî ñîåäèíåíèÿ ðàâíà 2,67 ã/ë (í.ó.). Îïðåäå-
ëèòü ýìïèðè÷åñêóþ ôîðìóëó ñîåäèíåíèÿ, åãî ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó è ìîëå-
êóëÿðíóþ ôîðìóëó.

7. Óðàí ìàññîé 1 ã ðåàãèðóåò ñ 0,0126 ã ãàçîîáðàçíîãî âîäîðîäà. Óäåëü-
íàÿ òåïëîåìêîñòü ìåòàëëè÷åñêîãî óðàíà ðàâíà 1,113 Äæ/ãðàä·ã. Âû÷èñëèòü
àòîìíóþ ìàññó óðàíà, óêàçàòü âàëåíòíîñòü óðàíà â åãî ãèäðèäå.

8. Ìåòàëë ìàññîé 3,7 ã ñîåäèíÿåòñÿ ñ 1,975 ã ãàçîîáðàçíîãî êèñëîðîäà.
Óäåëüíàÿ òåïëîåìêîñòü ìåòàëëà ðàâíà 0,586 Äæ/ãðàä·ã. Îïðåäåëèòü ýêâèâà-
ëåíò è àòîìíóþ ìàññó ìåòàëëà. ×òî ýòî çà ìåòàëë?

9. Ýêâèâàëåíò ñâèíöà â äèîêñèäå ñâèíöà ðàâåí 51,8. Íàéòè àòîìíóþ ìàññó
ñâèíöà.

10. Îêñèä ñåðåáðà ñîäåðæèò 93,05% (ìàñ.) ñåðåáðà. ×åìó ðàâíà àòîìíàÿ
ìàññà ñåðåáðà?

11. Ìèíåðàë ëèííåèò ñîäåðæèò 58% (ìàñ.) êîáàëüòà è 42% ñåðû. Óäåëü-
íàÿ òåïëîåìêîñòü ìåòàëëè÷åñêîãî êîáàëüòà ñîñòàâëÿåò 0,434 Äæ/ãðàä·ã.
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Âû÷èñëèòü àòîìíóþ ìàññó êîáàëüòà è ýìïèðè÷åñêóþ ôîðìóëó ìèíåðàëà,
çíàÿ, ÷òî àòîìíàÿ ìàññà ñåðû ñîñòàâëÿåò 32,0.

12. Íà îñíîâàíèè äàííûõ î ïëîòíîñòè ïàðà êàìôîðû (3,84 ã/ë ïðè 210°Ñ
è 1 àòì) è ðåçóëüòàòîâ õèìè÷åñêîãî àíàëèçà â 1811 ã. Àâîãàäðî ïðèïèñàë
êàìôîðå ôîðìóëó Ñ

10
Í

16
Î. Êàêîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññå ñîîòâåòñòâóåò îïðå-

äåëåííàÿ ïëîòíîñòü ïàðîâ êàìôîðû?
13. Èìåþòñÿ ëè â òâåðäîé ñîëè ìîëåêóëû? Êàêîâ ñìûñë âûðàæåíèé «ìî-

ëåêóëÿðíàÿ ìàññà», «ôîðìóëüíàÿ ìàññà»? Ñêîëüêî èîíîâ íàòðèÿ ñîäåðæèò-
ñÿ â 1 ìîëü ôîðìóëüíûõ åäèíèö õëîðèäà íàòðèÿ?

14. Ïðè ñãîðàíèè 25,00 ã óãëåâîäîðîäà îáðàçóåòñÿ 68,58 ã óãëåêèñëîãî
ãàçà è 56,15 ã âîäû. Âû÷èñëèòü îòíîñèòåëüíîå ÷èñëî àòîìîâ óãëåðîäà è âî-
äîðîäà â óãëåâîäîðîäå.

15. Îïðåäåëèòü ýìïèðè÷åñêóþ è èñòèííóþ ìîëÿðíóþ ìàññû ãëþêîçû,
åñëè èçâåñòíî, ÷òî ãëþêîçà ñîäåðæèò 40,00% (ìàc.) óãëåðîäà, 6,71% âîäî-
ðîäà, 53,29% êèñëîðîäà è ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåííàÿ ìîëÿðíàÿ ìàññà
ãëþêîçû ïðèáëèçèòåëüíî ðàâíà 175 ã/ìîëü.

16. Êàêîé îáúåì çàíèìàåò 75 ã ãàçîîáðàçíîãî âîäîðîäà ïðè äàâëåíèè 1 àòì
è 298 Ê?

17. Ñêîëüêî ëèòðîâ âîäîðîäà (í.ó.) ïîòðåáóåòñÿ äëÿ âîññòàíîâëåíèÿ 112 ã
îêñèäà ìåòàëëà, â êîòîðîì ñîäåðæèòñÿ 71,43% (ìàc.) ìåòàëëà? Íàéòè ýêâè-
âàëåíò ìåòàëëà â îêñèäå.

18. Íàéòè îáúåì, ïðèõîäÿùèéñÿ íà 1 ìîëåêóëó ÑÎ
2
, åñëè ïëîòíîñòü êðè-

ñòàëëè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà (ñóõîãî ëüäà) ñîñòàâëÿåò 1,56 ã/ñì3.
19. Ñîãëàñíî çàêîíó Äàëüòîíà, ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå êàæäîãî êîìïî-

íåíòà ãàçîâîé ñìåñè p
i
 îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì

p
i 
= N

i
 · P,

ãäå N
i
, � ìîëÿðíàÿ äîëÿ êîìïîíåíòà; Ð � îáùåå äàâëåíèå. Âû÷èñëèòü ïàðöè-

àëüíîå äàâëåíèå êàæäîãî èç êîìïîíåíòîâ ñìåñè, ñîäåðæàùåé 50% (ìàc.)
ãåëèÿ è 50% êñåíîíà ïðè äàâëåíèè 0,8 àòì (100°Ñ).

20. ×åìó ðàâíà ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà ãàçà, åñëè 0,75 ã ýòîãî ãàçà çàíèìà-
þò îáúåì 4,62 ë ïðè äàâëåíèè 0,976 àòì è 20°Ñ? ×òî ýòî çà ãàç?
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Òåìà 4

ÎÁÙÈÅ ÇÀÊÎÍÎÌÅÐÍÎÑÒÈ
ÏÐÎÒÅÊÀÍÈß ÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÕ ÐÅÀÊÖÈÉ

4.1. Òåîðåòè÷åñêàÿ ÷àñòü

Êëàññè÷åñêàÿ òåðìîäèíàìèêà çàíèìàåòñÿ èññëåäîâàíèåì èçìåíåíèÿ ýíåð-
ãèè è ðàáîòû â ìàêðîñêîïè÷åñêèõ òåëàõ. Õèìè÷åñêàÿ òåðìîäèíàìèêà èñ-
ñëåäóåò ïðåâðàùåíèå ýíåðãèè ïðè õèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ, ñïîñîáíîñòü õè-
ìè÷åñêèõ ñèñòåì âûïîëíÿòü ïîëåçíóþ ðàáîòó è ïîëîæåíèå õèìè÷åñêîãî
ðàâíîâåñèÿ.

Õèìè÷åñêàÿ òåðìîäèíàìèêà, íàðÿäó ñ õèìè÷åñêîé êèíåòèêîé, ÿâëÿåòñÿ
òåîðåòè÷åñêîé îñíîâîé õèìèè. Îíà ïîçâîëÿåò ðåøèòü âîïðîñ î ïðèíöèïè-
àëüíîé âîçìîæíîñòè ïðîòåêàíèÿ ðàçëè÷íûõ ïðîöåññîâ; ìîæåò áûòü èñïîëü-
çîâàíà äëÿ âû÷èñëåíèÿ êîëè÷åñòâà ýíåðãèè, íåîáõîäèìîãî äëÿ îñóùåñòâëå-
íèÿ ðåàêöèè; äëÿ îöåíêè ãëóáèíû ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà äî äîñòèæåíèÿ ñèñ-
òåìîé ñîñòîÿíèÿ õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ.

Õèìè÷åñêàÿ òåðìîäèíàìèêà � ýòî ðàçäåë îáùåé òåðìîäèíàìèêè, èçó÷à-
þùèé õèìè÷åñêèå è ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ïðîöåññû, à òàêæå òåðìîäèíàìè-
÷åñêèå ñâîéñòâà âåùåñòâ â çàâèñèìîñòè îò èõ ñîñòàâà, àãðåãàòíîãî ñîñòîÿ-
íèÿ, òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ.

Âîïðîñ î íàïðàâëåííîñòè õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì â
õèìèè. Äëÿ ðåøåíèÿ ýòîãî âîïðîñà â õèìè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêå ïðèìåíÿ-
þò íàáîð ôóíêöèé ñîñòîÿíèÿ, èçìåíåíèå êîòîðûõ â õîäå ïðîöåññà çàâèñèò
òîëüêî îò íà÷àëüíîãî è êîíå÷íîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû è íå çàâèñèò îò ïóòè
ïåðåõîäà. Ê òàêèì ôóíêöèÿì ñîñòîÿíèÿ îòíîñÿò âíóòðåííþþ ýíåðãèþ U,
ýíòàëüïèþ Í, ýíòðîïèþ S, ýíåðãèþ Ãèááñà G, ýíåðãèþ Ãåëüìãîëüöà F, à
òàêæå èõ èçìåíåíèÿ â ïðîöåññàõ (∆U, ∆H, ∆G è äð.).

Â êà÷åñòâå ïåðåìåííûõ ôóíêöèé ñîñòîÿíèÿ âûáèðàþòñÿ ïðåæäå âñåãî
òåìïåðàòóðà, äàâëåíèå, îáúåì, ÷èñëî ìîëåé.

Âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ U (åäèíèöû èçìåðåíèÿ � Äæ, êÄæ) � çàïàñ ýíåðãèè
ñèñòåìû, ñëàãàþùèéñÿ èç êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè äâèæåíèÿ (ïîñòóïàòåëü-
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íûå, âðàùàòåëüíûå, êîëåáàòåëüíûå äâèæåíèÿ) ñîñòàâëÿþùèõ åå ÷àñòèö (àòî-
ìîâ, ìîëåêóë, èîíîâ, ýëåêòðîíîâ è äð.) è ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè èõ âçàè-
ìîäåéñòâèÿ (ñèëû ïðèòÿæåíèÿ âíóòðè ÷àñòèö è ìåæäó íèìè). Âíóòðåííÿÿ
ýíåðãèÿ ñèñòåìû ìåíüøå ïîëíîé ýíåðãèè ñèñòåìû íà âåëè÷èíó, ðàâíóþ ñóì-
ìå ïîòåíöèàëüíîé è êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè ñèñòåìû êàê öåëîãî.

Âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ U ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèåé ñîñòîÿíèÿ, àáñîëþòíîå çíà÷å-
íèå åå èçìåðèòü íåëüçÿ, à ìîæíî îïðåäåëèòü ëèøü èçìåíåíèå âíóòðåííåé
ýíåðãèè:

∆U = U
êîí

 � U
íà÷

.

Âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ ìîæåò èçìåíÿòüñÿ íà âåëè÷èíó ∆U â òîì ñëó÷àå,
åñëè ñèñòåìà ïîëó÷àåò èëè îòäàåò ýíåðãèþ. Ïåðåäà÷à ýíåðãèè ñèñòåìå èëè
îò íåå ìîæåò ïðîèñõîäèòü äâóìÿ ñïîñîáàìè � ïåðåäà÷åé òåïëîòû Q è âû-
ïîëíåíèåì ðàáîòû À. Ïåðåäà÷à ýíåðãèè, êîòîðàÿ âûçûâàåòñÿ ðàçíîñòüþ òåì-
ïåðàòóð ìåæäó ñèñòåìîé è îêðóæàþùåé ñðåäîé, íàçûâàåòñÿ ïåðåäà÷åé òåï-
ëîòû. Ðàáîòà � ýòî òàêæå ôîðìà ïåðåäà÷è ýíåðãèè. Â õèìè÷åñêîé ñèñòåìå
ðàáîòà ñâÿçàíà ñ ðàñøèðåíèåì ñèñòåìû (òàê âûäåëÿþùèéñÿ óãëåêèñëûé ãàç
â õîäå ðåàêöèè ñîëÿíîé êèñëîòû ñ ìðàìîðîì â çàêðûòîé êîëáå âûäâèãàåò
ïîðøåíü ãàçîâîé ïèïåòêè ñ èçìåíåíèåì îáúåìà ∆V = V

2
 � V

1
) è ñîâåðøåíè-

åì ïîëåçíîé ðàáîòû. Åñëè ðàçíîñòü äàâëåíèÿ ãàçà è âíåøíåãî äàâëåíèÿ Ð
ìàëà, òî ïðîèçâåäåííàÿ ðàáîòà ðàñøèðåíèÿ Ð∆V íàçûâàåòñÿ îáðàòèìîé.

Íåîáõîäèìî óêàçàòü íà òåðìîäèíàìè÷åñêîå ïðàâèëî çíàêîâ: ïðè ïîñòóï-
ëåíèè òåïëîòû â ñèñòåìó Q > 0; ïðè âûäåëåíèè òåïëîòû èç ñèñòåìû Q < 0;
ïðîèçâåäåííàÿ ñèñòåìîé ðàáîòà íàä âíåøíèì îêðóæåíèåì ïîëîæèòåëüíà
(À > 0); ðàáîòà, ñîâåðøåííàÿ âíåøíèìè ñèëàìè íàä ñèñòåìîé, îòðèöàòåëü-
íà (À < 0). Ñëåäóåò îáðàòèòü âíèìàíèå íà òî, ÷òî â òåðìîõèìèè ÷àñòî ïðè-
ìåíÿåòñÿ äðóãîå ïðàâèëî çíàêîâ, íàïðèìåð, ïîëîæèòåëüíîé ñ÷èòàåòñÿ âû-
äåëÿþùàÿñÿ èç ñèñòåìû òåïëîòà (Q

òåðìîä
 = �Q

òåðìîõèì
).

Âîïðîñ îá èçìåíåíèè ýíåðãèè â õèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ îòíîñèòñÿ ê îáëà-
ñòè ïðèëîæåíèÿ ïåðâîãî çàêîíà òåðìîäèíàìèêè ê õèìè÷åñêèì ïðîöåññàì.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïåðâûì çàêîíîì òåðìîäèíàìèêè ïîëó÷åííàÿ îò îêðó-
æåíèÿ è ïðîøåäøàÿ ÷åðåç ñòåíêè ñèñòåìû òåïëîòà ðàñõîäóåòñÿ íà èçìåíå-
íèå âíóòðåííåé ýíåðãèè çàêðûòîé ñèñòåìû ∆U è íà ñîâåðøåíèå ðàáîòû À:

Q = ∆U + A,

ãäå À � ýòî íå òîëüêî ðàáîòà ðàñøèðåíèÿ Ð∆V, íî è ïîëåçíàÿ ðàáîòà.
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Âûðàæåíèå äëÿ ïåðâîãî çàêîíà òåðìîäèíàìèêè ìîæíî ïåðåïèñàòü â âèäå

�∆U = �Q + A,

ò.å. óáûëü âíóòðåííåé ýíåðãèè ñèñòåìû ðàñõîäóåòñÿ íà âûäåëåíèå òåïëîòû
è ñîâåðøåíèå ðàáîòû.

Âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ èçîëèðîâàííîé ñèñòåìû (Q = 0; À = 0; ∆U = 0) åñòü
âåëè÷èíà ïîñòîÿííàÿ.

Åñëè ñèñòåìà ñîñòîèò èç òâåðäûõ è æèäêèõ ðåàãåíòîâ è ïðîäóêòîâ, òî
ðàñøèðåíèåì ñèñòåìû ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. Òîãäà ∆V = 0; P∆V = 0 è
|∆U| = |Q

V
|, ãäå Q

V
 � òåïëîòà, ïîãëîùàåìàÿ èëè âûäåëÿåìàÿ ñèñòåìîé ïðè

ïîñòîÿííîì îáúåìå. Åñëè òåïëîòà âûäåëÿåòñÿ ñèñòåìîé, Q
V, òåðìîõèì

 > 0, òî,
âåðîÿòíî, çàïàñ âíóòðåííåé ýíåðãèè ðåàãåíòîâ (U

1
) áûë âûøå çàïàñà âíóò-

ðåííåé ýíåðãèè ïðîäóêòîâ ðåàêöèè (U
2
) è âñëåäñòâèå ýòîãî ∆U < 0, ò.å. óìåíü-

øåíèå âíóòðåííåé ýíåðãèè ïðîèçîøëî çà ñ÷åò âûäåëåíèÿ òåïëîòû èç ñèñòå-
ìû. Ðàâíûå ïî àáñîëþòíîìó çíà÷åíèþ âåëè÷èíû Q

V
 è ∆U îòëè÷àþòñÿ çíà-

êàìè:

∆U = �Q
V
.

Òàêèì îáðàçîì, åñëè ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò ïðè ïîñòîÿííîì îáúåìå, òî èç-
ìåíåíèå âíóòðåííåé ýíåðãèè ñèñòåìû ðàâíî èçîõîðíîìó òåïëîâîìó ýôôåê-
òó, íî ñ îáðàòíûì çíàêîì.

Âûäåëåíèå èëè ïîãëîùåíèå òåïëîòû ïðè õèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ âûçûâà-
åòñÿ èçìåíåíèåì çàïàñà âíóòðåííåé ýíåðãèè â ñàìèõ ìîëåêóëàõ (àòîìàõ),
çàâèñÿùåãî îò ïåðåñòðîéêè ýëåêòðîííûõ îáîëî÷åê àòîìîâ.

Õèìè÷åñêèå ðåàêöèè ÷àùå âñåãî ïðîâîäÿòñÿ â îòêðûòûõ ñîñóäàõ. Â õîäå
òàêèõ ðåàêöèé äàâëåíèå â ñèñòåìå îñòàåòñÿ ïîñòîÿííûì è îáû÷íî ñîâïàäàåò ñ
àòìîñôåðíûì. Åñëè ðåàêöèÿ ñîïðîâîæäàåòñÿ âûäåëåíèåì ãàçîâ è ïðîõîäèò
ïðè Ð = const, ò.å. ïðè èçìåíÿþùåìñÿ îáúåìå, òî èçîáàðíûé òåïëîâîé ýôôåêò

Q
P
 = Q

V
 � A.

Ïîñëå ïîäñòàíîâêè â óêàçàííîå âûðàæåíèå çíà÷åíèÿ Q
V
 = � ∆U è ïåðå-

ìåíû çíàêîâ ïîëó÷èì, ÷òî

� Q
P
 = ∆U + A.
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Ñóììà ∆U + À = ∆U + P∆V íàçûâàåòñÿ èçìåíåíèåì ýíòàëüïèè è îáîçíà-
÷àåòñÿ ∆Í:

∆H = ∆U+P∆V.

Òàêèì îáðàçîì, èçìåíåíèå ýíòàëüïèè â õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ðàâíî ñóì-
ìå èçìåíåíèÿ âíóòðåííåé ýíåðãèè è ðàáîòû ðàñøèðåíèÿ. Ñ äðóãîé ñòîðî-
íû, èçìåíåíèå ýíòàëüïèè â ðåàêöèè ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè ðàâíî èçî-
áàðíîìó òåïëîâîìó ýôôåêòó, âçÿòîìó ñ ïðîòèâîïîëîæíûì çíàêîì:

∆H = �Q
P
.

Äëÿ ðåàêöèé, â êîòîðûõ ó÷àñòâóþò òîëüêî òâåðäûå èëè æèäêèå âåùåñòâà
(P∆V ≈ 0), âûïîëíÿåòñÿ ñîîòíîøåíèå ∆H = ∆U.

Ýíòàëüïèÿ (åäèíèöû èçìåðåíèÿ � Äæ, êÄæ, êÄæ/ìîëü) � ôóíêöèÿ ñî-
ñòîÿíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû, ðàâíàÿ ñóììå âíóòðåííåé ýíåðãèè è
ïðîèçâåäåíèþ îáúåìà íà äàâëåíèå (Ð = const):

Í = U +PV.

Èçìåíåíèå ýòîé ôóíêöèè ðàâíî òåïëîòå Q
P
 èçîáàðíîãî ïðîöåññà:

|∆H| = |Q
P
|.

Ýíòðîïèÿ (åäèíèöà èçìåðåíèÿ � Äæ/Ê·ìîëü) � ôóíêöèÿ ñîñòîÿíèÿ òåð-
ìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû, äèôôåðåíöèàë êîòîðîé ïðè îáðàòèìîì ïðîöåñ-
ñå â ñèñòåìå ðàâåí îòíîøåíèþ áåñêîíå÷íî ìàëîãî êîëè÷åñòâà òåïëîòû, ñî-
îáùåííîãî ñèñòåìå, ê òåðìîäèíàìè÷åñêîé òåìïåðàòóðå (T) ñèñòåìû:

  .
dQ

dS
T

=

Ýíòðîïèÿ ÿâëÿåòñÿ ìåðîé íåóïîðÿäî÷åííîñòè èëè âåðîÿòíîñòè ñîñòîÿ-
íèÿ ñèñòåìû

S = k ln W,

ãäå W � âåðîÿòíîñòü ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû; k � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà.
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Â ñîîòâåòñòâèè ñî âòîðûì çàêîíîì òåðìîäèíàìèêè âñå òåðìîäèíàìè÷åñ-
êèå ñèñòåìû ñòðåìÿòñÿ äîñòèãíóòü ñîñòîÿíèÿ íàèáîëüøåé ðàçóïîðÿäî÷åííîñ-
òè. Â èçîëèðîâàííûõ àäèàáàòè÷åñêèõ ñèñòåìàõ ïðè ïðîòåêàíèè íåîáðàòèìûõ
ïðîöåññîâ ýíòðîïèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ è ñòðåìèòñÿ ê ìàêñèìàëüíîìó çíà÷åíèþ.

Ýíåðãèÿ Ãèááñà (åäèíèöû èçìåðåíèÿ � Äæ, êÄæ, Äæ/ìîëü, êÄæ/ìîëü)
ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèåé ñîñòîÿíèÿ, åñëè äàâëåíèå è òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ òåìïå-
ðàòóðà ÿâëÿþòñÿ íåçàâèñèìûìè ïàðàìåòðàìè (Ð = const, T = const). Ýòà
ôóíêöèÿ îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì

G = H � TS,

à èçìåíåíèå ýíåðãèè Ãèááñà ïðîöåññà

∆G = ∆H � T∆S.

Ýíåðãèÿ Ãåëüìãîëüöà (åäèíèöû èçìåðåíèÿ � Äæ, êÄæ, Äæ/ìîëü, êÄæ/ìîëü) �
ôóíêöèÿ ñîñòîÿíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû, îïðåäåëÿåìàÿ ðàâåíñòâîì

F = U � TS.

Èçìåíåíèå ýíåðãèè Ãåëüìãîëüöà ïðîöåññà (V = const, T = const)

∆F = ∆U � T∆S.

Â õèìè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêå ïîëüçóþòñÿ ïîíÿòèåì ñòàíäàðòíîãî ñî-
ñòîÿíèÿ � òàêîãî ñîñòîÿíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû, ïðè êîòîðîì çíà-
÷åíèÿ íåêîòîðûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé ïðèíèìàþòñÿ çà íà÷àëî îò-
ñ÷åòà äëÿ ýòèõ ôóíêöèé.

Àáñîëþòíûå çíà÷åíèÿ ýíòàëüïèè, ýíåðãèè Ãèááñà, âíóòðåííåé ýíåðãèè
íå ìîãóò áûòü îïðåäåëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíî. Íî ïðè îïèñàíèè òåðìîäè-
íàìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ îíè ìîãóò áûòü çàìåíåíû èçìåíåíèÿìè óêàçàííûõ
ôóíêöèé ñîñòîÿíèÿ ïðè óñëîâèè, ÷òî ñóùåñòâóåò íåêàÿ åäèíàÿ òî÷êà îòñ÷å-
òà. Íàïðèìåð, ñèíòåç êàêîãî-ëèáî ñëîæíîãî âåùåñòâà èç ïðîñòûõ äîëæåí
ñîïðîâîæäàòüñÿ èçìåíåíèåì ôóíêöèè ñîñòîÿíèÿ. Åñëè ýíòàëüïèþ îáðàçî-
âàíèÿ ïðîñòîãî âåùåñòâà ïðèíÿòü ðàâíîé íóëþ, òî èçìåíåíèå ýíòàëüïèè â
õîäå ðåàêöèè ñèíòåçà ñòàíîâèòñÿ õàðàêòåðèñòèêîé ñàìîãî îáðàçóþùåãîñÿ
âåùåñòâà, ò.å. ýíòàëüïèÿ îáðàçîâàíèÿ âåùåñòâà ∆H

f 
 (f ot àíãëèéñêîãî ñëîâà
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formation � îáðàçîâàíèå) � ýòî èçìåíåíèå ýíòàëüïèè ïðè ðåàêöèè îáðàçîâà-
íèÿ ñëîæíîãî âåùåñòâà èç ïðîñòûõ.

Ñòàíäàðòíîå ñîñòîÿíèå âåùåñòâ â ñèñòåìå ìîæåò îòíîñèòüñÿ ê ëþáîé
òåìïåðàòóðå, â òîì ÷èñëå è ê àáñîëþòíîìó íóëþ. Îäíàêî ÷àùå âñåãî îíî
îòíîñèòñÿ ê 25°Ñ, èëè 298 Ê, òàê êàê èìåííî ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå îïðåäå-
ëåíû ìíîãèå âàæíåéøèå õàðàêòåðèñòèêè ïðîöåññîâ è ïðîâîäÿòñÿ êàëîðè-
ìåòðè÷åñêèå èçìåðåíèÿ. Â êà÷åñòâå ñòàíäàðòíûõ óñëîâèé êðîìå òåìïåðà-
òóðû 298 Ê ïðèíèìàåòñÿ åùå è äàâëåíèå â 1 àòì.

Ñòàíäàðòíûì ñîñòîÿíèåì æèäêîãî èëè êðèñòàëëè÷åñêîãî âåùåñòâà ïðè-
íÿòî ñ÷èòàòü åãî íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííóþ ôîðìó ïðè òåìïåðàòóðå 298 Ê
è âíåøíåì äàâëåíèè 1 àòì (101325 Ïà). Àíàëîãè÷íîå îïðåäåëåíèå èìååò
ìåñòî è â îòíîøåíèè ãàçîâ, íî äëÿ íèõ ñòàíäàðòíîå ñîñòîÿíèå ñîîòâåòñòâó-
åò ïàðöèàëüíîìó äàâëåíèþ â 1 àòì. Òàê, ñòàíäàðòíûì ôèçè÷åñêèì ñîñòîÿ-
íèåì âîäîðîäà ÿâëÿåòñÿ ãàçîîáðàçíîå ñîñòîÿíèå, à ñòàíäàðòíûì ôèçè÷åñ-
êèì ñîñòîÿíèåì âîäû ÿâëÿåòñÿ æèäêîå ñîñòîÿíèå.

Ñòàíäàðòíûå ýíåðãèè Ãèááñà îáðàçîâàíèÿ âåùåñòâ 0
298GD , êàê è ñòàí-

äàðòíûå ýíòàëüïèè èõ îáðàçîâàíèÿ 0
298HD  (èçìåíåíèÿ ýíåðãèè Ãèááñà è

ýíòàëüïèè â ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ 1 ìîëü ñîåäèíåíèÿ èç ïðîñòûõ âåùåñòâ,
íàõîäÿùèõñÿ â ñòàíäàðòíîì ñîñòîÿíèè) è ñòàíäàðòíûå ýíòðîïèè âåùåñòâ

( 0
298S ) èìåþòñÿ â ñïðàâî÷íûõ òàáëèöàõ (Ï.2). Â ýòèõ òàáëèöàõ â ñèìâîëàõ

0 0 0
298 298 298,  è H G SD D  íèæíèé èíäåêñ îáîçíà÷àåò òåìïåðàòóðó (298 Ê), à âåð-

õíèé èíäåêñ 0 óêàçûâàåò, ÷òî ðåàãåíòû è ïðîäóêòû íàõîäÿòñÿ â ñâîèõ ñòàí-
äàðòíûõ ñîñòîÿíèÿõ.

4.1.1. Òåïëîâûå ýôôåêòû õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé

Ìíîãèå õèìè÷åñêèå ðåàêöèè ñîïðîâîæäàþòñÿ èçìåíåíèåì ýíòàëüïèè.
Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ñóììàðíàÿ ýíòàëüïèÿ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè îòëè÷àåòñÿ îò
ñóììàðíîé ýíòàëüïèè ðåàãåíòîâ. Èçìåíåíèå ýíòàëüïèè ðåàêöèè óêàçûâàåò-
ñÿ ðÿäîì ñ óðàâíåíèåì ðåàêöèè:

Í
2
(ã) + 1/

2
Î

2
(ã) = Í

2
Î(ã), ∆H0 = �241,98 êÄæ.

Âåëè÷èíó ∆H ðåàêöèè èíîãäà íàçûâàþò òåïëîâûì ýôôåêòîì ðåàêöèè
èëè òåïëîòîé ðåàêöèè.
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Òåïëîâîé ýôôåêò ðåàêöèè, êîòîðàÿ ïðîòåêàåò ïðè ïîñòîÿííûõ òåìïåðà-
òóðå è äàâëåíèè, ðàâåí èçìåíåíèþ ýíòàëüïèè (∆H0) ñèñòåìû.

Óñëîâëåíî ñ÷èòàòü ïîëîæèòåëüíûì (∆Í0 > 0) òåïëîâîé ýôôåêò ýíäîòåð-
ìè÷åñêîé ðåàêöèè, èäóùåé ñ ïîãëîùåíèåì òåïëîòû èç îêðóæàþùåé ñðåäû,
è îòðèöàòåëüíûì (∆Í0 < 0) � òåïëîâîé ýôôåêò ýêçîòåðìè÷åñêîé ðåàêöèè,
ïðîòåêàþùåé ñ âûäåëåíèåì òåïëîòû â îêðóæàþùóþ ñðåäó.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïîëüçóþòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî ïîíÿòèåì èçìåíåíèÿ
ýíòàëüïèè ðåàêöèè (ýíòàëüïèÿ ðåàêöèè), à íå ïîíÿòèÿìè òåïëîâîãî ýôôåê-
òà, òåïëîòû ðåàêöèè, ýêçî- èëè ýíäîòåðìè÷åñêèõ ðåàêöèé.

Ïîñêîëüêó íåëüçÿ îïðåäåëèòü àáñîëþòíîå çíà÷åíèå ýíòàëüïèè Í ñèñòå-
ìû, òî íåîáõîäèìî ñîãëàøåíèå î ñòàíäàðòíûõ ýíòàëüïèÿõ îáðàçîâàíèÿ

( 0
298HD  èëè 0

fHD ) ñîåäèíåíèé è ïðîñòûõ âåùåñòâ. Ñòàíäàðòíàÿ ýíòàëü-
ïèÿ îáðàçîâàíèÿ âåùåñòâà � ýòî ýíòàëüïèÿ ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ îäíîãî
ìîëÿ âåùåñòâà èç ïðîñòûõ âåùåñòâ â èõ ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ è ñîñòîÿíè-
ÿõ (298 Ê, 1 àòì, óñòîé÷èâûå ìîäèôèêàöèè ïðîñòûõ âåùåñòâ).

Ñòàíäàðòíûå ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ ïðîñòûõ âåùåñòâ â óñòîé÷èâîé
ìîäèôèêàöèè ïðèíÿòû ðàâíûìè íóëþ. Ñòàíäàðòíûå ýíòàëüïèè îáðàçîâà-
íèÿ âåùåñòâ îïðåäåëÿþòñÿ êàëîðèìåòðè÷åñêè è òàáóëèðóþòñÿ (Ï.2). Òàê,
ýíòàëüïèÿ îáðàçîâàíèÿ ãàçîîáðàçíîãî ÑÎ

2
 ÿâëÿåòñÿ èçìåíåíèåì ýíòàëüïèè

ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ îäíîãî ìîëÿ îêñèäà:

Ñ(ò) + Î
2
(ã) = ÑÎ

2
(ã), 0 393,8fHD =-  êÄæ/ìîëü.

Â êà÷åñòâå ïðîñòîãî âåùåñòâà Ñ(ò) â óêàçàííîé ðåàêöèè áåðåòñÿ ãðàôèò,
à íå àëìàç, ïîñêîëüêó ãðàôèò ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå óñòîé÷èâîé ìîäèôèêàöèåé
(îáëàäàåò ìèíèìàëüíîé ýíåðãèåé) ïðè 25°Ñ è 1 àòì. Ïðåâðàùåíèå ãðàôèòà
â àëìàç òðåáóåò çàòðàòû ýíåðãèè:

Ñ(ãðàôèò) → Ñ(àëìàç), ∆H0 = 1,88 êÄæ.

Îñíîâíûì çàêîíîì òåðìîõèìèè ÿâëÿåòñÿ çàêîí Ãåññà, ñîãëàñíî êîòîðî-
ìó èçìåíåíèå ýíòàëüïèè ðåàêöèè, ïðîòåêàþùåé ïðè Ð, Ò = const, íå çàâèñèò
îò ïóòè, ïî êîòîðîìó îíà ïðîòåêàåò, à çàâèñèò îò âèäà è ñîñòîÿíèÿ èñõîäíûõ
âåùåñòâ è êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ, ò.å. åñëè ðåàêöèÿ ïðîõîäèò â íåñêîëüêî ïîñ-
ëåäîâàòåëüíûõ ñòàäèé, òî èçìåíåíèå ýíòàëüïèè ñëîæíîé ðåàêöèè äîëæíî
áûòü ðàâíî ñóììå èçìåíåíèé ýíòàëüïèè êàæäîé ñòàäèè. Ýíòàëüïèè ðåàê-
öèé òàê æå àääèòèâíû, êàê è àääèòèâíû óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, êîòîðûì óêà-
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çàííûå ýíòàëüïèè ñîîòâåòñòâóþò. Çàêîí Ãåññà ÿâëÿåòñÿ ïðÿìûì ñëåäñòâèåì
ïåðâîãî çàêîíà òåðìîäèíàìèêè, òàê êàê ó÷èòûâàåò, ÷òî ýíåðãèÿ õèìè÷åñêèõ
ðåàêöèé íå çàâèñèò îò ñïîñîáà ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè.

Ñ ïîìîùüþ çàêîíà Ãåññà ìîæíî ðàññ÷èòàòü íå òîëüêî ýíòàëüïèþ ðåàê-
öèè, íî è ýíòàëüïèþ ôàçîâîãî ïåðåõîäà, ýíåðãèþ ñâÿçè.

Ïðè âû÷èñëåíèè èçìåíåíèÿ ýíòàëüïèè ëþáîé ðåàêöèè, ïðîòåêàþùåé ïðè
ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ, ñíà÷àëà ñóììèðóþò ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ âñåõ
ïðîäóêòîâ ðåàêöèè, óìíîæèâ êàæäóþ ñòàíäàðòíóþ (ìîëÿðíóþ) ýíòàëüïèþ
îáðàçîâàíèÿ íà ñòåõèîìåòðè÷åñêèé êîýôôèöèåíò, ñòîÿùèé ïåðåä äàííûì
âåùåñòâîì â ïîëíîì óðàâíåíèè ðåàêöèè. Èç ïîëó÷åííîé ñóììû çàòåì âû-
÷èòàþò àíàëîãè÷íî ïîëó÷åííóþ ñóììó ýíòàëüïèé îáðàçîâàíèÿ âñåõ èñõîä-
íûõ ðåàãåíòîâ. Â îáùåì âèäå äëÿ ðåàêöèè

à À + b Â → c C + d D

ýíòàëüïèÿ ðåàêöèè

0 0
ðåàê    i f

i

H HD = n Då (ïðîä.) � 0 i f
i

Hn Då (èñõîä.),

ãäå v
i
 � ñòåõèîìåòðè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû â óðàâíåíèè ðåàêöèè (à, b, ñ, d).

Çàêîí Ãåññà (íåçàâèñèìîñòü ýíòàëüïèè ðåàêöèè îò ïóòè ðåàêöèè) ìîæíî
ïðîäåìîíñòðèðîâàòü ñ ïîìîùüþ ýíåðãåòè÷åñêîãî öèêëà èëè ýíåðãåòè÷åñ-
êîé (ýíòàëüïèéíîé) äèàãðàììû. Òàê, îïðåäåëåíî, ÷òî ïðè ðàçëîæåíèè ïå-
ðîêñèäà âîäîðîäà â ðàñòâîðå ñ îáðàçîâàíèåì æèäêîé âîäû è ãàçîîáðàçíîãî
êèñëîðîäà ýíòàëüïèÿ ñèñòåìû óìåíüøàåòñÿ:

Í
2
Î

2
(âîäí.) = 1/

2
Î

2
(ã) + Í

2
Î(æ), ∆H

1
 = �94,7 êÄæ

Åñëè çàñòàâèòü ïåðîêñèä âîäîðîäà ðàçëàãàòüñÿ íà êèñëîðîä è âîäÿíîé
ïàð, à íå æèäêóþ âîäó, òî ÷àñòü ýíåðãèè, âûäåëèâøåéñÿ ïðè ðàçëîæåíèè
ïåðîêñèäà, çàòðàòèòñÿ íà èñïàðåíèå âîäû, îïèñûâàåìîå óðàâíåíèåì

Í
2
Î(æ) → Í

2
Î(ã), ∆H

2
 = +44,0 êÄæ,

è ïîýòîìó äëÿ ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ Í
2
Î

2
 ñ îáðàçîâàíèåì ãàçîîáðàçíîé âîäû

èçìåíåíèå ýíòàëüïèè ∆H
3
 = ∆H

1
+ ∆H

2
:
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Í
2
Î

2
(âîäí.) = Í

2
Î(ã) + 1/

2
Î

2
(ã), ∆H

3
 = �94,7 + 44 = �50,7 êÄæ

Òàêèì îáðàçîì, èçìåíåíèå ýíòàëüïèè (∆H
3
) â ïîñëåäíåé ðåàêöèè ìîæíî

îïðåäåëèòü áåç êàëîðèìåòðè÷åñêèõ èçìåðåíèé, äîñòàòî÷íî ïðîñóììèðîâàòü
∆H äëÿ äâóõ ðåàêöèé:

                    Í
2
Î

2
(âîäí.) = Í

2
Î(æ) + 1/

2
Î

2
(ã),   ∆H

1
 = �94,7 êÄæ

                    Í
2
Î(æ) → Í

2
Î(ã),                         ∆H

2
 = + 44,0 êÄæ

Ñóììàðíî:  Í
2
Î

2
(âîäí.) = Í

2
Î(ã) + 1/

2
Î

2
(ã),   ∆H

3
 = �50,7 êÄæ

Àääèòèâíîñòü ýíòàëüïèé óêàçàííûõ ðåàêöèé âèäíà èç ýíòàëüïèéíûõ
öèêëà è äèàãðàììû:

H O2 2(âîäí.) Í Î(ã)2

1
/ Î (ã)2 2

H O(2 æ)

�97,4 êÄæ
+44,0 êÄæ

1
/ Î (ã)2 2

�50,7 êÄæ

Ýíòàëüïèÿ

H O (2 2 âîäí.)

�50,7 êÄæ
�94,7 êÄæ

+44,0 êÄæ

Í Î(ã)+ / Î (ã)2 2 2

1

Í Î(æ)+ / Î (ã)2 2 2

1

Ïðîöåññû ðàñòâîðåíèÿ âåùåñòâ â ñîîòâåòñòâóþùåì ðàñòâîðèòåëå òàê-
æå ñîïðîâîæäàþòñÿ èçìåíåíèåì ýíòàëüïèè. Ïîä ýíòàëüïèåé ðàñòâîðåíèÿ
∆Í

ðàñòâ
 ïîíèìàþò èçìåíåíèå ýíòàëüïèè â ïðîöåññå ðàñòâîðåíèÿ 1 ìîëü âå-

ùåñòâà ïðè 1 àòì â îïðåäåëåííîì êîëè÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ (â ðàñòâîðàõ â
êà÷åñòâå ñòàíäàðòíîãî ñîñòîÿíèÿ äëÿ ðàñòâîðèòåëÿ âûáèðàþò ñîñòîÿíèå
÷èñòîé æèäêîñòè). Çíà÷åíèå ∆Í

ðàñòâ
, èçìåðåííîå â ñòàíäàðòíîì ñîñòîÿíèè

ñèñòåìû ïðè îïðåäåëåííîé òåìïåðàòóðå Ò, çàïèñûâàåòñÿ ñ óêàçàíèåì êîëè-
÷åñòâà âåùåñòâà ðàñòâîðèòåëÿ. Òàê, çíà÷åíèå ýíòàëüïèè ðàñòâîðåíèÿ 1 ìîëü
NH

4
NO

3
(ò) â 100 ìîëü âîäû ïðè 18°Ñ çàïèñûâàåòñÿ â âèäå ∆Í

ðàñòâ
 (NÍ

4
NÎ

3
(ò),

100 ìîëü Í
2
Î, 291 Ê) = 26,01 êÄæ/ìîëü.

Â 5.1.2 ðàññìîòðåí âîïðîñ ýíåðãåòèêè ïðîöåññîâ ðàñòâîðåíèÿ è âîçìîæ-
íîñòè âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ ïðåäñêàçàíèÿ òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ðàñòâî-
ðèìîñòè òâåðäûõ âåùåñòâ îò çíàêà èõ ýíòàëüïèè ðàñòâîðåíèÿ.

Ïðè îáðàçîâàíèè ðàñòâîðà èçìåíåíèå ýíòàëüïèè

∆Í = �mc
ð
∆T,
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ãäå ò � ìàññà ðàñòâîðà, ðàâíàÿ ìàññå ðàñòâîðèòåëÿ è ðàñòâîðåííîãî âåùå-
ñòâà; c

ð
 � óäåëüíàÿ òåïëîåìêîñòü âîäíîãî ðàñòâîðà; ∆t � èçìåíåíèå òåìïåðà-

òóðû âîäû ïðè ðàñòâîðåíèè â íåé âåùåñòâà.
Åñëè ïðè ðàñòâîðåíèè âåùåñòâà ìàññîé m

1
 (ã) èçìåíåíèå ýíòàëüïèè ñî-

ñòàâëÿåò ∆Í, òî ïðè ðàñòâîðåíèè êîëè÷åñòâà âåùåñòâà, ðàâíîãî åãî ìîëÿð-
íîé ìàññå Ì (ã/ìîëü), èçìåíåíèå ýíòàëüïèè áóäåò ðàâíî ýíòàëüïèè ðàñòâî-

ðåíèÿ 0
ðàñòâ .HD  Òîãäà èìååì

0
ðàñòâ

1 1

 
  �    .pc t m MH M

Í
m m

×D × ×D ×
D = = -

Ïðè ðàñòâîðåíèè â âîäå áåçâîäíîé ñîëè, ñïîñîáíîé îáðàçîâûâàòü ãèä-
ðàòû, ïðîèñõîäèò ãèäðàòàöèÿ ñîëè è ðàñòâîðåíèå ãèäðàòà. Ïî ýíòàëüïèè
ðàñòâîðåíèÿ áåçâîäíîé ñîëè è ýíòàëüïèè ðàñòâîðåíèÿ êðèñòàëëîãèäðàòà
ìîæíî îïðåäåëèòü ýíòàëüïèþ ãèäðàòàöèè ñîëè, ò.å. èçìåíåíèå ýíòàëüïèè
ïðè îáðàçîâàíèè ìîëÿ êðèñòàëëîãèäðàòà âåùåñòâà èç áåçâîäíîé ñîëè è âîäû.

Ïðèâåäåì ïðèìåðû ðàñ÷åòîâ ýíòàëüïèè íåêîòîðûõ ïðîöåññîâ (ãîðåíèå,
ðàñòâîðåíèå, ãèäðàòàöèÿ).

Ïðèìåð 1. Âû÷èñëèòü ñòàíäàðòíîå èçìåíåíèå ýíòàëüïèè ∆H0 ðåàêöèè
ãîðåíèÿ ãëþêîçû:

Ñ
6
Í

12
Î

6
(ò) + 6Î

2
(ã) = 6ÑÎ

2
(ã) + 6Í

2
Î(æ)

Ðåøåíèå. Èçìåíåíèå ýíòàëüïèè äàííîé ðåàêöèè ðàâíî ñóììå ýíòàëüïèé
îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ çà âû÷åòîì ñóììû ýíòàëüïèé îáðàçîâàíèÿ èñõîä-
íûõ âåùåñòâ:

0 0 0
ðåàê 2 2

0 0
6 12 6 2

  6  (CO )  6  (H O)   

�  (C H O )  6  (O )

f f

f f

H H H

H H

é ùD = D + D -ê úë û
é ùD + Dê úë û

Èñïîëüçóÿ çíà÷åíèÿ ñòàíäàðòíûõ ýíòàëüïèé îáðàçîâàíèÿ âåùåñòâ (Ï.2),
èìååì

0
ðåàê   HD = [6 ìîëü (�393,8 êÄæ/ìîëü) + 6 ìîëü (�286 êÄæ/ìîëü)] �

� [1 ìîëü (−1260 êÄæ/ìîëü) + 6 ìîëü (0 êÄæ/ìîëü)] = −2818,8 êÄæ.



78

Îáùàÿ õèìèÿ (ëàáîðàòîðíûå, ñåìèíàðñêèå è ïðàêòè÷åñêèå çàíÿòèÿ)

Ïðèìåð 2. Îïðåäåëèòü ýíòàëüïèþ ðàñòâîðåíèÿ áåçâîäíîãî ñóëüôàòà
íàòðèÿ, åñëè ýíòàëüïèÿ ðàñòâîðåíèÿ äåêàãèäðàòà ðàâíà 78,6 êÄæ.

Ðåøåíèå. Ðàñòâîðåíèå áåçâîäíûõ ñîëåé ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ïðî-
öåññ, ïðîòåêàþùèé â äâå ñòàäèè: ïðîöåññ ãèäðàòàöèè áåçâîäíîé ñîëè, èäó-
ùèé îáû÷íî ñ óìåíüøåíèåì ýíòàëüïèè, è ïðîöåññ ðàñòâîðåíèÿ ãèäðàòà.
Âû÷èñëèì ýíòàëüïèþ ãèäðàòàöèè áåçâîäíîé ñîëè, èñïîëüçóÿ òàáëè÷íûå
äàííûå (Ï.2):

Na
2
SO

4
(ò) + 10Í

2
Î(æ) = Nà

2
SÎ

4 
·10Í

2
Î(ò);

∆H
ãèäð

 = 0
fHD (Na

2
SÎ

4
·10Í

2
Î) � 10 0

fHD (Í
2
Î) � 0

fHD (Nà
2
SÎ

4
) =

= �432,6 � [�138,6 + (�2860)] = �80 êÄæ

Ýíòàëüïèÿ ðåàêöèè ðàñòâîðåíèÿ ãèäðàòà ∆H
1
 èçâåñòíà:

Na
2
SO

4
·10H

2
O(ò) + aq = Na

2
SO

4
·aq, ∆H

1
 = 78,6 êÄæ

Ýíòàëüïèÿ ðàñòâîðåíèÿ áåçâîäíîé ñîëè ∆H
2
 áóäåò ðàâíà

                    Na
2
SO

4 
(ò) + 10Í

2
Î (æ) = Na

2
SÎ

4
·10Í

2
Î (ò), ∆H

ãèäð
 = �80 êÄæ

                    Na
2
SO

4
·10Í

2
Î (ò) + àq = Na

2
SO

4
(aq),            ∆H

1
 = 78,6 êÄæ

Ñóììàðíî:  Na
2
SO

4 
(ò) + aq = Na

2
SO

4
·aq,                         ∆H

2
 = �1,4 êÄæ,

ò.å. ∆H
2
 = ∆H

ãèäð
 + ∆H

1
.

Ïðèìåð 3. Ïðè ðàñòâîðåíèè 5 ã NaOH â 125 ã âîäû òåìïåðàòóðà ðàñòâî-
ðà ïîâûñèëàñü íà 9,5°Ñ. Îïðåäåëèòü ýíòàëüïèþ ðàñòâîðåíèÿ åäêîãî íàòðà,
ïðèíÿâ óäåëüíóþ òåïëîåìêîñòü ðàñòâîðà ðàâíîé 4,0 Äæ/ãðàä·ã.

Ðåøåíèå. Ïðè îáðàçîâàíèè 130 ã ðàñòâîðà (125 ã âîäû è 5 ã NaOH) èçìå-
íåíèå ýíòàëüïèè ñîñòàâëÿåò

∆H = �mc
p
∆t = �130·4·9,5 ã·Äæ/(ãðàä·ã)·ãðàä = �4940 Äæ.

Ýíòàëüïèÿ ðàñòâîðåíèÿ ãèäðîêñèäà íàòðèÿ (Ì = 40 ã/ìîëü)

ðàñòâ
ù

( 4940) 40Äæ ã/ìîëü
39520 Äæ/ìîëü

5 ã

H M
H

m

D × - × ×
D = = =-
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èëè

∆H
ðàñòâ

 = �39,52 êÄæ/ìîëü.

Ïðèìåð 4. Ïðè ðàñòâîðåíèè 10 ã áåçâîäíîãî ñóëüôàòà ìåäè â 200 ã âîäû
òåìïåðàòóðà ðàñòâîðà (c

P
 ≈ 4 Äæ/ãðàä·ã) ïîâûñèëàñü íà 4,7°Ñ. Îïðåäåëèòü

ýíòàëüïèþ ãèäðàòàöèè CuSO
4
, åñëè èçâåñòíî, ÷òî ýíòàëüïèÿ ðàñòâîðåíèÿ

êðèñòàëëîãèäðàòà CuSO
4
·5H

2
O ñîñòàâëÿåò 11,9 êÄæ/ìîëü.

Ðåøåíèå. Èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ îïðåäåëÿåì ýíòàëüïèþ ðàñòâî-
ðåíèÿ áåçâîäíîãî ñóëüôàòà ìåäè:

1
1

4 4,7 (10 200) 160
  �   �   63,17 êÄæ/ìîëü.

10 1000
Pc t m M

H
m

×D × × × × + ×
D = = = -

×

Ýíòàëüïèÿ ðàñòâîðåíèÿ áåçâîäíîé ñîëè ∆H
1
 ñêëàäûâàåòñÿ èç ýíòàëüïèè

ãèäðàòàöèè CuSO
4
 (∆H

ãèäð
) è ýíòàëüïèè ðàñòâîðåíèÿ ãèäðàòà CuSO

4
·5H

2
O

(∆H
2
):

                    CuSO
4 
(ò) + 5Í

2
Î (æ) = CuSO

4
·5H

2
O (ò),   ∆H

ãèäð

                    CuSÎ
4
·5Í

2
Î (ò) + aq = CuSO

4
 aq,            ∆H

2
 = 11,9 êÄæ

Ñóììàðíî: ÑuSÎ
4
(ò) + aq = CuSO

4
·aq, ∆H

1
 = ∆H

ãèäð
 + ∆H

2
 = �63,17 êÄæ,

îòêóäà ýíòàëüïèÿ ãèäðàòàöèè áåçâîäíîãî ñóëüôàòà ìåäè

∆H
ãèäð

 = ∆H
1
 � ∆H

2
 = �63,17 � 11,9 = �75,07 êÄæ/ìîëü.

4.1.2. Õèìè÷åñêàÿ òåðìîäèíàìèêà
î íàïðàâëåííîñòè ïðîòåêàíèÿ õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðèíöèïîì Áåðòëî è Òîìñåíà (ñåðåäèíà XIX â.) ñàìî-
ïðîèçâîëüíî ìîãóò ïðîòåêàòü òîëüêî ðåàêöèè, èäóùèå ñ óìåíüøåíèåì ýí-
òàëüïèè. Íî èçâåñòíî, ÷òî ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ ìîãóò ïðîòåêàòü
è ðåàêöèè, ñîïðîâîæäàþùèåñÿ óâåëè÷åíèåì ýíòàëüïèè:

Ñ(ò) + Í
2
Î(ã) = ÑÎ(ã) + Í

2
(ã),   ∆H0 > 0,

ÑàÑÎ
3
(ò) = ÑàÎ(ò) + ÑÎ

2
(ã),      ∆H0 > 0;
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èçìåíåíèå ýíòàëüïèé äëÿ ïðÿìîé è îáðàòíîé ðåàêöèé îáðàòèìîãî ïðîöåññà
èìåþò ðàçíûå çíàêè:

0

0

H 0
1

22 2 2
H 0

H O(ã) + O (ã) H O;
<

>

V

V

�

ñàìîïðîèçâîëüíî ïðîòåêàåò ñìåøåíèå ãàçîâ (íàïðèìåð, àðãîíà è ãåëèÿ) è
áåç èçìåíåíèÿ ýíåðãèè, ò.å. â ïîñëåäíåì ñëó÷àå ýíåðãèÿ íå ÿâëÿåòñÿ äâèæó-
ùåé ñèëîé ñìåøåíèÿ ãàçîâ.

Îïûò ïîêàçûâàåò, ÷òî äëÿ ñàìîïðîèçâîëüíîãî ïðîöåññà èìåþòñÿ äâå
äâèæóùèå ñèëû: ñòðåìëåíèå ê ñîñòîÿíèþ ñ íàèìåíüøåé ýíåðãèåé (ðàññåÿ-
íèå ñêîíöåíòðèðîâàííîé â ñèñòåìå ýíåðãèè â îêðóæàþùóþ ñðåäó, ∆H < 0)
è ñòðåìëåíèå ïåðåéòè â íàèáîëåå âåðîÿòíîå ñîñòîÿíèå ñ áóëüøèì áåñïî-
ðÿäêîì (∆S > 0). Êàæäàÿ èç ýòèõ ïðîòèâîïîëîæíûõ òåíäåíöèé, âûðàæàåìàÿ
âåëè÷èíàìè ∆H è ∆S, çàâèñèò îò ïðèðîäû âåùåñòâ è óñëîâèé ïðîòåêàíèÿ
ïðîöåññà. Äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî ñîïîñòàâëåíèÿ óêàçàííûõ òåíäåíöèé âåëè-
÷èíû ∆H (ðàçìåðíîñòü êÄæ/ìîëü) è ∆S (ðàçìåðíîñòü Äæ/Ê·ìîëü) íóæíî
âûðàçèòü â îäèíàêîâûõ åäèíèöàõ. Ýòî ìîæíî ñäåëàòü, óìíîæèâ ∆S íà T,
òîãäà ýíòðîïèéíûé ôàêòîð T∆S è ýíòàëüïèéíûé ôàêòîð ïðîöåññà ∆H áóäóò
èìåòü îäèíàêîâóþ ðàçìåðíîñòü (Äæ/ìîëü, êÄæ/ìîëü). Ñóììàðíûé ýôôåêò
äâóõ óêàçàííûõ ïðîòèâîïîëîæíûõ òåíäåíöèé â ïðîöåññàõ, ïðîòåêàþùèõ
ïðè Ò = const è Ð = const, îòðàæàåò èçìåíåíèå ýíåðãèè Ãèááñà â ñòàíäàðò-
íûõ óñëîâèÿõ:

∆G0 = ∆H0 � T∆S0.

Â çàìêíóòûõ ñèñòåìàõ (Ò, Ð ïîñòîÿííû) ñàìîïðîèçâîëüíî ìîãóò ïðîòå-
êàòü òîëüêî òå ðåàêöèè, äëÿ êîòîðûõ èçìåíåíèå ýíåðãèè Ãèááñà îòðèöàòåëü-
íî, ò.å. ∆G0 < 0.

Åñëè â ìåõàíèêå äåéñòâóåò ïðèíöèï ñòðåìëåíèÿ ê ìèíèìóìó ïîòåíöè-
àëüíîé ýíåðãèè è äâèæóùåé ñèëîé ïðîöåññà ÿâëÿåòñÿ óáûëü ãðàâèòàöèîí-
íîãî ïîòåíöèàëà, òî äâèæóùåé ñèëîé õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà ÿâëÿåòñÿ óáûëü
ýíåðãèè Ãèááñà, è ýòî ñëóæèò êðèòåðèåì ñàìîïðîèçâîëüíîãî ïðîòåêàíèÿ
ïðîöåññà (ðåàêöèÿ èç ñòàíäàðòíîãî ñîñòîÿíèÿ îñóùåñòâëÿåòñÿ â íàïðàâëå-
íèè, ñîîòâåòñòâóþùåì çàïèñè åå óðàâíåíèÿ, òîëüêî ïðè ∆G0 < 0).

Äëÿ ëþáîé õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ïðè ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ èçìåíåíèå
ýíåðãèè Ãèááñà îïðåäåëÿåòñÿ óðàâíåíèåì
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∆G0 = 
0  i f

i

Gν ∆∑ (ïðîäóêòû) � 
0  i f

i

Gν ∆∑ (èñõîäíûå ðåàãåíòû),

ãäå v
i
 � ñòåõèîìåòðè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû â óðàâíåíèè ðåàêöèè.

Âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ çíà÷åíèÿìè 0
298GD  ðåàêöèè ìîæíî ïîëüçîâàòüñÿ

äëÿ ïðèáëèæåííîé îöåíêè íàïðàâëåííîñòè õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà â íåñòàí-

äàðòíûõ óñëîâèÿõ, ïðèíèìàÿ, ÷òî 0 0
298TG GD =D  (ñîñòîÿíèå ñòàíäàðòíîå, à

Ò ≠ 298 Ê).
Èç âûðàæåíèÿ

∆G0 = ∆H0 � T ∆S0

âèäíî, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðàõ, áëèçêèõ ê 0 Ê (T∆S0 ≈ 0), çíàê è âåëè÷èíà ∆G0

îïðåäåëÿþòñÿ èçìåíåíèåì ýíòàëüïèè ∆H0 ðåàêöèè, ò.å. ïðè íèçêèõ òåìïå-
ðàòóðàõ íàïðàâëåíèå ðåàêöèè îïðåäåëÿåòñÿ ðàçíèöåé â ïðî÷íîñòè õèìè÷åñ-
êèõ ñâÿçåé ïðîäóêòîâ è èñõîäíûõ âåùåñòâ.

Òîò ôàêò, íàïðèìåð, ÷òî ðåàêöèÿ

Í
2
(ã) + Ñl

2
(ã) = 2ÍÑl(ã), 0

ðåàêH∆ = �184,8 êÄæ

ïðîòåêàåò ñ óìåíüøåíèåì ýíòàëüïèè, óêàçûâàåò íà òî, ÷òî ñâÿçè â HCl ïðî÷-
íåå ñðåäíèõ çíà÷åíèé ñâÿçåé â ìîëåêóëàõ ñîîòâåòñòâóþùèõ ïðîñòûõ âåùåñòâ.

Ðàçðûâ õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé âñåãäà òðåáóåò çàòðàòû ýíåðãèè, ðàâíîé ñóì-
ìå ýíåðãèé ðàçðóøàåìûõ ñâÿçåé. Ñîåäèíåíèå àòîìîâ â ìîëåêóëû ñîïðîâîæ-
äàåòñÿ âûäåëåíèåì ýíåðãèè, ðàâíîé ñóììå ýíåðãèè îáðàçóþùèõñÿ ñâÿçåé.
Ðàçíîñòü ìåæäó ýíåðãèåé, çàòðà÷åííîé íà ðàçðóøåíèå ñâÿçåé â èñõîäíûõ
âåùåñòâàõ, è ýíåðãèåé, ïîëó÷åííîé ïðè îáðàçîâàíèè ñâÿçåé â ìîëåêóëàõ
ïðîäóêòîâ, è ñîñòàâëÿåò ýíòàëüïèþ ðåàêöèè ∆H.

Ïîñêîëüêó ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ çíàê è âåëè÷èíà ∆G0 ðåàêöèè îïðå-
äåëÿþòñÿ ýíòàëüïèéíûì ÷ëåíîì, ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ âîçìîæíû ýêçî-
òåðìè÷åñêèå ðåàêöèè (∆H < 0) ñ ∆S > 0 è ∆S < 0, ò.å. âîçìîæíû ðåàêöèè ðàç-
ëîæåíèÿ è ñîåäèíåíèÿ.

Åñëè ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ∆Í è ∆S ðåàêöèè èçìåíÿþòñÿ íåçíà÷èòåëü-
íî è ÷ëåí T∆S ñòàíîâèòñÿ âñå îòðèöàòåëüíåå, òî èçìåíåíèå ýíåðãèè Ãèááñà
ïðîöåññà îïðåäåëÿåòñÿ ýíòðîïèéíûì ôàêòîðîì. Ýòî âèäíî, íàïðèìåð, èç
ðåàêöèè ñèíòåçà âîäÿíîãî ãàçà.
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Ïðèìåð 1. Îöåíèòü âîçìîæíîñòü ïðîòåêàíèÿ ïðè 298 è 1000 Ê ðåàêöèè
îáðàçîâàíèÿ âîäÿíîãî ãàçà

Ñ(ò) + Í
2
Î(ã) = Í

2
(ã) + ÑÎ(ã),

ïîëàãàÿ, ÷òî âñå ãàçû íàõîäÿòñÿ ïðè äàâëåíèè 1 àòì.
Ðåøåíèå. Ñ ïîìîùüþ òàáëè÷íûõ äàííûõ (Ï.2) äëÿ 298 Ê ìîæíî ðàññ÷è-

òàòü

0
ðåàêHD  = �110,6 � (�241,98) = 131,38 êÄæ;

0
ðåàêSD  = (197,7 + 130,7) � (5,74 + 188,9) = 0,134 êÄæ/Ê;

0
ðåàêGD = 131,38 � 298 · 0,134 = 131,38 � 39,9 = 91,48 êÄæ.

Ïîñêîëüêó 0
ðåàêGD  > 0, òî ðåàêöèÿ ñèíòåçà âîäÿíîãî ãàçà ïðè 298 Ê ñà-

ìîïðîèçâîëüíî íå èäåò.
Ïðèíÿâ èçìåíåíèå ýíòàëüïèè è ýíòðîïèè ðåàêöèè ïîñòîÿííûìè â òåì-

ïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 298÷1000 Ê, ìîæíî ðàññ÷èòàòü èçìåíåíèå ýíåðãèè
Ãèááñà ðåàêöèè ïðè 1000 Ê:

0
1000GD  = 131,38 � 1000 · 0,134 = 131,38 � 134 = �2,62 êÄæ,

ò.å. ðåàêöèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ãðàôèòà ñ âîäÿíûì ïàðîì ïðè 1000 Ê ñòàíî-
âèòñÿ ñàìîïðîèçâîëüíîé. Èç ðåàêöèè ñèíòåçà âîäÿíîãî ãàçà âèäíî, ÷òî åñëè
ýíòðîïèÿ ñèñòåìû óâåëè÷èâàåòñÿ (∆S > 0), òî ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû âåðîÿò-
íîñòü ðåàêöèè òîæå óâåëè÷èâàåòñÿ.

Íà ðÿäå ïðèìåðîâ (òàáë. 3) ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî ÷èñëåííîå çíà÷åíèå è
çíàê ∆G0 ðåàêöèè îïðåäåëÿþòñÿ çíà÷åíèåì è çíàêîì ∆H0 è T∆S0 äëÿ ðàñ-
ñìàòðèâàåìîé ðåàêöèè.

Â õîäå ñàìîïðîèçâîëüíîãî ïðîöåññà ýíåðãèÿ Ãèááñà óìåíüøàåòñÿ äî
îïðåäåëåííîé âåëè÷èíû, ïðèíèìàÿ ìèíèìàëüíî âîçìîæíîå äëÿ äàííîé ñè-
ñòåìû çíà÷åíèå. Äàëüíåéøåå èçìåíåíèå ýíåðãèè Ãèááñà ïðè íåèçìåííûõ
óñëîâèÿõ íåâîçìîæíî, è ñèñòåìà ïåðåõîäèò â ñîñòîÿíèå õèìè÷åñêîãî ðàâ-
íîâåñèÿ; êðèòåðèåì óñòàíîâëåíèÿ ðàâíîâåñèÿ ÿâëÿåòñÿ óðàâíåíèå

∆G = 0.
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4.1.3. Õèìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå

Ìíîãèå õèìè÷åñêèå ðåàêöèè äî êîíöà íå ïðîòåêàþò. ×åðåç íåêîòîðîå
âðåìÿ ïðåêðàùàåòñÿ èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòîâ, ðåàêöèîííàÿ ñèñ-
òåìà ÿâëÿåòñÿ ñìåñüþ èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ è ïðîäóêòîâ ðåàêöèè è íàõîäèò-
ñÿ â ñîñòîÿíèè äèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ, ïðåäñòàâëÿþùåãî ñîáîé ñîâî-
êóïíîñòü ïðîòèâîïîëîæíî íàïðàâëåííûõ ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ ñ îäè-
íàêîâîé ñêîðîñòüþ:

N
2
 + 3H

2
 �  2NH

3

Â óêàçàííîé ðàâíîâåñíîé ñèñòåìå îòíîñèòåëüíûå êîíöåíòðàöèè Í
2
, N

2
,

NH
3
 îäèíàêîâû, íåçàâèñèìî îò òîãî, ÿâëÿëàñü ëè èñõîäíàÿ ñèñòåìà ñìåñüþ

ðåàãåíòîâ ñ ìîëÿðíûì ñîîòíîøåíèåì N
2
:Í

2
 = 1:3 èëè ÷èñòûì ïðîäóêòîì

NÍ
3
, ò.å. ê ñîñòîÿíèþ èñòèííîãî ðàâíîâåñèÿ ìîæíî ïîäîéòè ñ äâóõ ñòîðîí.

Èñòèííîå ðàâíîâåñèå íåîáõîäèìî îòëè÷àòü îò ìåòàñòàáèëüíîãî (íåóñ-
òîé÷èâîãî ðàâíîâåñèÿ). Òàê, åñëè â ðåàêöèîííûé ñîñóä ïîìåñòèòü ïðè êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðå ñìåñü Í

2
, N

2
 è NÍ

3
 è íå âíåñòè â íåå êàòàëèçàòîð, òî,

Ò à á ë è ö à  3

Ðåàêöèÿ Ò, Ê 
0

ðåàê
,HD  

êÄæ 

0

ðåàê
,SD  

êÄæ/Ê 

0

ðåàê
,T SD  

êÄæ 

0

ðåàê
,GD  

êÄæ 
Ïðèìå÷àíèå 

2Í2O2 (ð) =  
2Í2Î(æ) + Î2(ã) 298 −189,2 +0,06 +17,94 −207,14 

Ïðè ëþáûõ T∆G0 < 0 
ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò 
ñàìîïðîèçâîëüíî  
ñëåâà íàïðàâî  

N2(ã) + 2O2(ã) = 
2NO2(ã) 298 +67,72 −0,129 −38,44 +87,36 

∆G0 > 0, ïîýòîìó 
ðåàêöèÿ òåðìîäèíà-
ìè÷åñêè çàïðåùåíà  

298 −92,38  −0,207  −61,69  −30,69  3Í2 (ã) + N2(ã) = 
2NÍ3(ã) 

498 −92,38  −0,207  +103,09  +10,71  

∆G0 < 0 ïðè ∆H0 > 
T∆S0, ÷òî âîçìîæíî  
ïðè íèçêèõ Ò  

298 +58,05 +0,178 +53,08 +4,97 
N2O4 (ã) = 
2NO2(ã) 

398 +58,05 +0,178 +70,84 �12,79 

∆G0 < 0 ïðè 
∆H0<T∆S0, ÷òî 
âîçìîæíî ñ ðîñòîì 
òåìïåðàòóðû 
(∆Í0=const) 
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óñòàíîâèâ, ÷òî êîíöåíòðàöèè êîìïîíåíòîâ íå èçìåíÿþòñÿ âî âðåìåíè, ìîæíî
ñäåëàòü íåâåðíûé âûâîä îá óñòàíîâëåíèè ðàâíîâåñèÿ â ñèñòåìå. Èñòèííîå
ñîñòîÿíèå ðàññìàòðèâàåìîãî ðàâíîâåñèÿ óñòàíàâëèâàåòñÿ ëèøü ïðè óñêî-
ðåíèè ðåàêöèè, ÷òî äîñòèãàåòñÿ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû èëè ââåäåíèåì
êàòàëèçàòîðà.

Ïðè èçìåíåíèè îòíîñèòåëüíûõ êîëè÷åñòâ èñõîäíûõ âåùåñòâ è ïðîäóê-
òîâ ðåàêöèè â èñõîäíîé ñìåñè ãàçîâ è ïîñëåäóþùåì íàõîæäåíèè ðàâíîâåñ-
íûõ êîíöåíòðàöèé êîìïîíåíòîâ ìîæíî óñòàíîâèòü çàêîí, êîòîðîìó ïîä÷è-
íÿåòñÿ ñîñòîÿíèå ðàâíîâåñèÿ.

Ðàññìîòðèì ðàâíîâåñèå, óñòàíàâëèâàþùååñÿ â ãàçîâîé ôàçå ìåæäó òåò-
ðàîêñèäîì äèàçîòà è äèîêñèäîì àçîòà:

N
2
O

4 
(ã) �  2NO

2
(ã)

Ýòî ðàâíîâåñèå ìîæíî èçó÷èòü ýêñïåðèìåíòàëüíî, ïðè÷åì î êîíöåíòðà-
öèè NO

2
 â ðàâíîâåñíîé ñìåñè ìîæíî ñóäèòü, èçìåðÿÿ èíòåíñèâíîñòü åå êî-

ðè÷íåâîé îêðàñêè (N
2
O

4
 áåñöâåòåí).

Â òðè çàêðûòûõ ñòåêëÿííûõ ñîñóäà ïîìåùàþò NÎ
2
, ñîçäàâàÿ ðàçëè÷íûå

êîíöåíòðàöèè ãàçà. Â ÷åòâåðòûé ñîñóä ïîìåùàþò N
2
O

4
. Ñîñóäû âûäåðæè-

âàþòñÿ ïðè 100°Ñ äî ñîñòîÿíèÿ ðàâíîâåñèÿ (ïðåêðàùåíèå èçìåíåíèÿ îê-
ðàñêè). Çàòåì â ñìåñè ãàçîâ â êàæäîì ñîñóäå îïðåäåëÿþòñÿ ðàâíîâåñíûå
êîíöåíòðàöèè NO

2
 è N

2
Î

4
 (òàáë. 4).

Ò à á ë è ö à  4

Åñëè îïðåäåëåííûå â êàæäîì îïûòå ðàâíîâåñíûå êîíöåíòðàöèè NÎ
2

âîçâåñòè â êâàäðàò è ðàçäåëèòü íà ñîîòâåòñòâóþùèå ðàâíîâåñíûå êîíöåíò-
ðàöèè N

2
O

4
, òî ïîëó÷àòñÿ ïîñòîÿííûå (â ïðåäåëàõ îøèáêè îïûòà) âåëè÷èíû

Ñ 0, 212 0,001Ê = ±

Íîìåð 
ñîñóäà 

Èñõîäíàÿ 
êîíöåíò- 

ðàöèÿ NO2, 
ìîëü/ë 

Èñõîäíàÿ 
êîíöåíò- 

ðàöèÿ N2O4, 
ìîëü/ë 

Ðàâíîâåñíàÿ 
êîíöåíò- 

ðàöèÿ NO2, 
ìîëü/ë 

Ðàâíîâåñíàÿ 
êîíöåíò- 

ðàöèÿ N2O4, 
ìîëü/ë 

ÊÑ 
 

1 0,02 0,00 0,0172 0,00140 0,211 
2 0,03 0,00 0,0243 0,00280 0,211 
3 0,04 0,00 0,0310 0,00452 0,213 
4 0,00 0,02 0,0310 0,00452 0,213 
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(ïðîâåðüòå ýòî), íåñìîòðÿ íà èçìåíåíèå èñõîäíûõ êîíöåíòðàöèé NÎ
2
 è íå-

ñìîòðÿ íà òî, èñõîäèòü ëè èç NÎ
2
 èëè èç N

2
O

4
. Â ñîñóäàõ òðåòüåì è ÷åòâåð-

òîì íàéäåí îäèíàêîâûì ñîñòàâ ðàâíîâåñíîé ñìåñè, õîòÿ èñõîäèëè èç
0,04 ìîëü/ë NO

2
 â òðåòüåì ñîñóäå è èç 0,02 ìîëü/ë N

2
O

4
 � â ÷åòâåðòîì. Èòàê,

èçó÷åííîå ðàâíîâåñèå ïîä÷èíÿåòñÿ îñíîâíîìó çàêîíó õèìèè � çàêîíó äåé-
ñòâóþùèõ ìàññ (ÇÄÌ), êîòîðûé äëÿ ðàññìàòðèâàåìîé ðåàêöèè ìàòåìàòè-
÷åñêè ìîæåò áûòü çàïèñàí â âèäå

[ ]

[ ]

2

2
Ñ

2 4

NO
    const

N O
K = =

è ñôîðìóëèðîâàí â ñëåäóþùåé ôîðìå: ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå êîí-
ñòàíòà ðàâíîâåñèÿ Ê

Ñ
(Ê

Ð
) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïîñòîÿííóþ âåëè÷èíó, ïîêà-

çûâàþùóþ òî ñîîòíîøåíèå ìåæäó êîíöåíòðàöèÿìè (ïàðöèàëüíûìè äàâëå-
íèÿìè) êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ è èñõîäíûõ âåùåñòâ, êîòîðîå óñòàíîâèëîñü ïðè
ðàâíîâåñèè.

Ïðè èñïîëüçîâàíèè ìîëÿðíûõ êîíöåíòðàöèé êîìïîíåíòîâ êîíñòàíòó
ðàâíîâåñèÿ îáîçíà÷àþò ñèìâîëîì Ê

Ñ
, à ïðè èñïîëüçîâàíèè ïàðöèàëüíûõ

äàâëåíèé ãàçîîáðàçíûõ âåùåñòâ � Ê (èíîãäà íèæíèå èíäåêñû îïóñêàþòñÿ).
Åñëè ïðè âû÷èñëåíèè êîíñòàíò ðàâíîâåñèÿ êîíöåíòðàöèè, ïàðöèàëüíûå
äàâëåíèÿ êîìïîíåíòîâ ïîäñòàâèòü âìåñòå ñ èõ ðàçìåðíîñòÿìè (ìîëü/ë, àòì),
òî êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ áóäóò ðàçìåðíûìè âåëè÷èíàìè. Íî ÷àùå âñåãî
çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ðàâíîâåñèÿ çàïèñûâàþò êàê áåçðàçìåðíûå âåëè÷èíû.

Ëþáîå ÷èñòîå òâåðäîå èëè æèäêîå âåùåñòâî, íàõîäÿùååñÿ â ðàâíîâåñ-
íîé ñèñòåìå, îêàçûâàåò îäèíàêîâîå âëèÿíèå íà ðàâíîâåñèå, íåçàâèñèìî îò
êîëè÷åñòâà ýòîãî âåùåñòâà. Ïîýòîìó «êîíöåíòðàöèè» òâåðäûõ è æèäêèõ
âåùåñòâ óñëîâíî ìîæíî ïðèíÿòü ðàâíûìè åäèíèöå è èñêëþ÷èòü èõ èç âû-
ðàæåíèÿ äëÿ êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ. Òîãäà äëÿ ðàâíîâåñèÿ

ÑàÑÎ
3
(ò) �  ÑàÎ(ò) + ÑÎ

2
(ã)

2P ÑÎ  K P= .

Ïðè ðàâíîâåñèè èçìåíåíèå ýíåðãèè Ãèááñà ðåàêöèè

∆G0 = ∆H0 � T∆S0,



86

Îáùàÿ õèìèÿ (ëàáîðàòîðíûå, ñåìèíàðñêèå è ïðàêòè÷åñêèå çàíÿòèÿ)

à ìåæäó èçìåíåíèåì ýíåðãèè Ãèááñà è êîíñòàíòîé ðàâíîâåñèÿ ñóùåñòâóåò
ñîîòíîøåíèå

∆G0 = �RT ln K,

ãäå R � ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ, èìåþùàÿ çíà÷åíèå 8,314 Äæ/Ê·ìîëü.
Óêàçàííîå ñîîòíîøåíèå ìåæäó èçìåíåíèåì ýíåðãèè Ãèááñà è êîíñòàí-

òîé ðàâíîâåñèÿ ïîçâîëÿåò âû÷èñëÿòü êîíñòàíòû ðàâíîâåñèé èç òåðìîäèíà-
ìè÷åñêèõ äàííûõ. Çíàÿ êîíñòàíòó ðàâíîâåñèÿ, ìîæíî âû÷èñëèòü èçìåíå-
íèå ýíåðãèè Ãèááñà ðåàêöèè.

Ïðèìåð 1. Âû÷èñëèòü êîíñòàíòó ðàâíîâåñèÿ äëÿ ðåàêöèè

N
2
(ã) + 3Í

2
(ã) �  2NH

3
(ã)

èç ñòàíäàðòíûõ ýíåðãèé îáðàçîâàíèÿ Ãèááñà âåùåñòâ (Ï.2).
Ðåøåíèå. Ñòàíäàðòíîå èçìåíåíèå ýíåðãèè Ãèááñà äëÿ óêàçàííîé ðåàê-

öèè ñîñòàâëÿåò

0
298G∆  = 2·(�16,7) = �33,4 êÄæ.

Êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ äëÿ Ò = 298 Ê íàõîäèòñÿ èç ñîîòíîøåíèÿ

0
5

 3

( 33,4)
ln        13,487,    7,2 10 .

8,31 10 298

G
K K

RT -

D -
= - = - = = ×

× ×

Ïðèìåð 2. Êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ Ê
Ð
 ðåàêöèè, ïðîòåêàþùåé â ãàçîâîé

ñìåñè
2SO

2
 + Î

2
 �  2SO

3
,

ïðè 1000 Ê ðàâíà 3,47. Îïðåäåëèòü èçìåíåíèå ýíåðãèè Ãèááñà ðåàêöèè 0.TGD
Ðåøåíèå. Èçìåíåíèå ýíåðãèè Ãèááñà ðåàêöèè ïðè óêàçàííîé òåìïåðàòó-

ðå íàõîäèì èç ñîîòíîøåíèÿ

0
1000GD  = �RT ln K

1000
 = �(8,31·1000 ln 3,47)/1000 = �10,3 êÄæ.
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×åì áîëåå îòðèöàòåëüíî çíà÷åíèå ∆G0 (∆G < 0), òåì áîëüøå êîíñòàíòà
ðàâíîâåñèÿ, òåì â áîëüøåé ñòåïåíè ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò â ñòîðîíó îáðàçîâà-
íèÿ êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ.

Ïðè èçâåñòíûõ íà÷àëüíûõ êîíöåíòðàöèÿõ èñõîäíûõ âåùåñòâ è êîíñòàí-
òå ðàâíîâåñèÿ ìîæíî âû÷èñëèòü ðàâíîâåñíûå êîíöåíòðàöèè âñåõ êîìïî-
íåíòîâ ñèñòåìû.

Ïðèìåð 3. Âû÷èñëèòü ðàâíîâåñíûå êîíöåíòðàöèè êîìïîíåíòîâ â îáðà-
òèìîé õèìè÷åñêîé ðåàêöèè

ÑÎ(ã) + Í
2
Î(ã) �  ÑÎ

2
(ã) + Í

2
(ã),

åñëè â èñõîäíîé ñìåñè êîíöåíòðàöèè ÑÎ è Í
2
Î ñîñòàâëÿëè 2 è 3 ìîëü/ë

ñîîòâåòñòâåííî. Êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ Ê = 1 (ïðè 850°Ñ).
Ðåøåíèå. Ïðåäñòàâèì ìîëÿðíûé ñîñòàâ ñèñòåìû âî âðåìåíè.

Êîìïîíåíòû CO H2Î CO2 H2 

Èñõîäíûå êîíöåíòðàöèè, ìîëü/ë 2 3 − − 
Ïðîðåàãèðîâàëî, ìîëü/ë x x − − 
Îáðàçîâàëîñü, ìîëü/ë − − x x 
Ðàâíîâåñíûå êîíöåíòðàöèè, ìîëü/ë 2−x 3−x x x 
 

Çàïèøåì âûðàæåíèå äëÿ êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ

[ ] [ ]

[ ] [ ] ( ) ( )

2
2 2

2

CO  H
    1,

CO  H O 2   3  

x
K

x x
= = =

- -

îòêóäà õ = 1,2 ìîëü/ë. Ïîñêîëüêó ïðîðåàãèðîâàëî ïî 1,2 ìîëü/ë ÑÎ è Í
2
Î, òî

èõ êîíöåíòðàöèè ê ìîìåíòó ðàâíîâåñèÿ (ðàâíîâåñíûå êîíöåíòðàöèè) ñîñòà-
âÿò: [ÑÎ] = 2�1,2 = 0,8 ìîëü/ë; [Í

2
Î] = 3�1,2 = 1,8 ìîëü/ë, à ðàâíîâåñíûå êîí-

öåíòðàöèè âîäîðîäà è äèîêñèäà óãëåðîäà áóäóò ðàâíû ïî 1,2 ìîëü/ë.
Ïðè èçâåñòíûõ ðàâíîâåñíûõ êîíöåíòðàöèÿõ âåùåñòâ è êîíñòàíòå ðàâ-

íîâåñèÿ ìîæíî âû÷èñëèòü èñõîäíûå êîíöåíòðàöèè êîìïîíåíòîâ.

Ïðèìåð 4. Ïðè íåêîòîðîé òåìïåðàòóðå ðàâíîâåñíûå êîíöåíòðàöèè â
ñèñòåìå

2SO
2
 + Î

2
 �  2SO

3
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ñîñòàâëÿëè: [SO
2
] = 0,04 ìîëü/ë; [Î

2
] = 0,06 ìîëü/ë; [SO

3
] = 0,02 ìîëü/ë.

Âû÷èñëèòü êîíñòàíòó ðàâíîâåñèÿ è èñõîäíûå êîíöåíòðàöèè SO
2
 è Î

2
.

Ðåøåíèå. Íàõîäèì êîíñòàíòó ðàâíîâåñèÿ

[ ]

[ ] [ ]

( )

( ) ( )

2 2

3

2 2

2 2

SO 0,02
      4,1.

SO O 0,04 0,06
K = = =

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ èñõîäíûõ êîíöåíòðàöèé SO
2
 è Î

2
 íåîáõîäèìî ó÷åñòü,

÷òî ïî ñòåõèîìåòðè÷åñêîìó óðàâíåíèþ ðåàêöèè íà îáðàçîâàíèå 2 ìîëü/ë
SO

3
 ðàñõîäóåòñÿ 2 ìîëü/ë SO

2
 è 1 ìîëü/ë Î

2
. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì ïðåäñòà-

âèì íèæå ìîëÿðíûé ñîñòàâ ñèñòåìû âî âðåìåíè.

Êîìïîíåíòû SO2 Î2 SO3 
Èñõîäíûå êîíöåíòðàöèè, ìîëü/ë x y − 
Ïðîðåàãèðîâàëî, ìîëü/ë 0,02 0,01 − 
Îáðàçîâàëîñü, ìîëü/ë − − 0,02 
Ðàâíîâåñíûå êîíöåíòðàöèè, ìîëü/ë 0,04 0,06 0,02 
 

Èñõîäíûå êîëè÷åñòâà (â ë) ñåðíèñòîãî àíãèäðèäà è êèñëîðîäà áóäóò ðàâ-
íû ñóììå èõ ïðîðåàãèðîâàâøèõ è îñòàâøèõñÿ ê ìîìåíòó ðàâíîâåñèÿ êîëè-
÷åñòâ (â ë), ò.å.

õ = 0,02 + 0,04 = 0,06 ìîëü/ë, ó = 0,01 + 0,06 = 0,07 ìîëü/ë.

Çíà÷åíèå ∆G0 ðåàêöèè ïðåäñêàçûâàåò ëèøü ïîëîæåíèå ðàâíîâåñèÿ ðåàê-
öèè ïðè 25°Ñ è ãîâîðèò î òîì, ÷òî ïðîöåññ âîçìîæåí, íî ýòî íå çíà÷èò, ÷òî
îí â äåéñòâèòåëüíîñòè áóäåò ïðîòåêàòü.

Òàê, äëÿ ïðèâåäåííûõ íèæå ðåàêöèé

Ñ(ò) + 1/
2
Î

2 
(ã) = ÑÎ (ã) ∆Í0 = �110,6 êÄæ/ìîëü;

T∆S0 = +26,66 êÄæ/ìîëü;
∆G0 = �137 êÄæ/ìîëü;

S(ò) + Î
2
(ã) = SO

2
(ã) ∆H0 = �297,2 êÄæ/ìîëü;

T∆S0 = +3,37 êÄæ/ìîëü;
∆G0 = �300,57 êÄæ/ìîëü;
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(Ñ(ò) � ãðàôèò, S(ò) � ðîìáè÷åñêàÿ ñåðà), ∆G0 < 0, íî íè îäíà èç íèõ íå èäåò
â çàìåòíîé ñòåïåíè ïðè 25°Ñ ïðè ñìåøåíèè ðåàãåíòîâ. ×òîáû ýòè ðåàêöèè
ïðîøëè ñëåâà íàïðàâî â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè, íåîáõîäèìî çàòðàòèòü ýíåð-
ãèþ àêòèâàöèè è (èëè) ïðèìåíèòü êàòàëèçàòîð, ò.å. äëÿ ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè
íåîáõîäèìî íå òîëüêî, ÷òîáû ∆G0 < 0, íî è ÷òîáû çàìåòíîé áûëà ñêîðîñòü
ðåàêöèè.

4.1.4. Ñêîðîñòü õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé

Õèìè÷åñêèå ðåàêöèè ìîãóò ïðîõîäèòü ñ ðàçíûìè ñêîðîñòÿìè. Íàïðè-
ìåð, âçàèìîäåéñòâèå âîäîðîäà ñ õëîðîì ïðè îñâåùåíèè

Í
2
(ã) + Ñl

2
(ã) = 2ÍÑl(ã)

ïðîòåêàåò çà äîëè ñåêóíäû ñî âçðûâîì. Ìãíîâåííî ïðîèñõîäèò âûïàäåíèå
îñàäêà êàðáîíàòà ìàãíèÿ

Ìg2+(ð) + ÑÎ
3
2�(ð) = ÌgÑÎ

3
(ò)

Î÷åíü áûñòðûå ðåàêöèè çàâåðøàþòñÿ çà ìèëëè-, ìèêðî- èëè äàæå íàíî-
ñåêóíäû (10�9ñ).

Ïðèìåðîì ìåäëåííîãî õèìè÷åñêîãî ïðåâðàùåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ïðîöåññ ðæàâ-
ëåíèÿ æåëåçà.

Ïîä ñêîðîñòüþ ðåàêöèè v ïîíèìàþò îáû÷íî èçìåíåíèå êîëè÷åñòâà âå-
ùåñòâà (óáûëü îäíîãî èç èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ èëè îáðàçîâàíèå îäíîãî èç
ïðîäóêòîâ) çà åäèíèöó âðåìåíè â åäèíèöå ðåàêöèîííîãî ïðîñòðàíñòâà. Òà-
êîå èçìåíåíèå â ñèñòåìå ýêâèâàëåíòíî êîëè÷åñòâó àêòîâ õèìè÷åñêîé ðåàê-
öèè çà åäèíèöó âðåìåíè.

Ñðåäíÿÿ ñêîðîñòü ãîìîãåííîé õèìè÷åñêîé ðåàêöèè v  èçìåðÿåòñÿ èçìå-
íåíèåì êîíöåíòðàöèè Ñ ðåàãèðóþùåãî âåùåñòâà â åäèíèöó âðåìåíè t:

2 1

2 1

  
v      

  

C C C

t t t

- D
= ± = ±

- D

(ïîëîæèòåëüíûé çíàê â ïðàâîé ÷àñòè óðàâíåíèÿ óêàçûâàåò, ÷òî íàáëþäàå-
ìàÿ, òåêóùàÿ âî âðåìåíè êîíöåíòðàöèÿ îïðåäåëåííîãî âåùåñòâà âîçðàñòà-
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åò, à îòðèöàòåëüíûé çíàê óêàçûâàåò íà óìåíüøåíèå íàáëþäàåìîé êîíöåíò-
ðàöèè âî âðåìåíè è äåëàåò ïðè ýòîì çíà÷åíèå ñêîðîñòè ïîëîæèòåëüíîé âå-
ëè÷èíîé).

Ïî ìåðå ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè åå ñðåäíÿÿ ñêîðîñòü ïîñòåïåííî óìåíüøà-
åòñÿ. Â íåêîòîðûé ìîìåíò ðåàêöèÿ ïðåêðàùàåòñÿ.

Äëÿ íàãëÿäíîñòè óìåíüøåíèå ñêîðîñòè ðåàêöèè, íàïðèìåð ðåàêöèè À→Ñ,
óäîáíî ïðåäñòàâëÿòü ãðàôè÷åñêîé çàâèñèìîñòüþ êîíöåíòðàöèè âåùåñòâà À
îò âðåìåíè (ðèñ. 25). Èç ðèñóíêà, íà êîòîðîì òî÷êè ñîîòâåòñòâóþò ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûì äàííûì, âèäíî, ÷òî çà ïåðâûé ïðîìåæóòîê âðåìåíè, ðàâíûé
100 ñ, êîíöåíòðàöèÿ âåùåñòâà À óìåíüøèëàñü ñ 0,1 äî 0,082 ìîëü/ë.

Ðèñ. 25. Îïðåäåëåíèå ìãíîâåííîé ñêîðîñòè ïî çàâèñèìîñòè Ñ � t

Ñëåäîâàòåëüíî, ñðåäíÿÿ ñêîðîñòü ðåàêöèè çà ýòîò ïðîìåæóòîê âðåìåíè
(100 ñ) ñîñòàâëÿåò

( )

( )
 40,082  0,100  ìîëü/ë

 v    1,8 10 ìîëü/ë ñ.
100  0  ñ

--
= - = × ×

-

Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì ìîæíî âû÷èñëèòü ñðåäíèå ñêîðîñòè çà äðóãèå
ïðîìåæóòêè âðåìåíè.

Ìãíîâåííàÿ ñêîðîñòü ðåàêöèè, ò.å. åå ñêîðîñòü â êîíêðåòíûé ìîìåíò
âðåìåíè, îïðåäåëÿåòñÿ íàêëîíîì êàñàòåëüíîé ê êðèâîé ñêîðîñòè â èíòåðå-



91

Òåìà 4. Îáùèå çàêîíîìåðíîñòè ïðîòåêàíèÿ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé

ñóþùèé ìîìåíò âðåìåíè. Íà ðèñ. 25 ïðîâåäåíà êàñàòåëüíàÿ äëÿ t = 600 ñ.
Òàíãåíñ óãëà íàêëîíà ýòîé êàñàòåëüíîé (tg α) äàåò çíà÷åíèå ìãíîâåííîé
ñêîðîñòè â óêàçàííûé ìîìåíò âðåìåíè. Äëÿ t = 600 ñ èìååì

ìãíîâåííàÿ ñêîðîñòü

( )

( )
 50,017  0,042  ìîëü/ë

v   tg      6,2 10 ìîëü/ë ñ.
800  400 ct

--
= a = - = × ×

-

Èñòèííàÿ ñêîðîñòü ðåàêöèè v
t
 â äàííûé ìîìåíò âðåìåíè îïðåäåëÿåòñÿ

êàê ïåðâàÿ ïðîèçâîäíàÿ îò êîíöåíòðàöèè Ñ ïî âðåìåíè t (îòíîøåíèåì áåñ-
êîíå÷íî ìàëîãî êîëè÷åñòâà âåùåñòâà ê áåñêîíå÷íî ìàëîìó ïðîìåæóòêó âðå-
ìåíè):

  0

v   lim  .t
t

C dC

t dtD ®

æ öD ÷ç= =÷ç ÷÷çè øD

Äëÿ ïðîñòîòû èñòèííóþ ìãíîâåííóþ ñêîðîñòü íàçûâàþò ñêîðîñòüþ ðå-
àêöèè.

Íàáëþäàòü çà ïðîòåêàíèåì ðåàêöèè ìîæíî ðàçíûìè ìåòîäàìè. Õèìè-
÷åñêèé ìåòîä «îòáîðà ïðîá» ñîñòîèò â òîì, ÷òî ïîñëå ñìåøåíèÿ ðåàãåíòîâ
÷åðåç îïðåäåëåííûå èíòåðâàëû âðåìåíè îòáèðàþòñÿ ïðîáû äëÿ àíàëèçà èç
ðàñòâîðà èëè ãàçîâîé ñìåñè. Ðåàêöèþ â ïðîáå ñðàçó æå îñòàíàâëèâàþò (íà-
ïðèìåð, ðåçêèì îõëàæäåíèåì) è ïðîâîäÿò àíàëèç íà ñîäåðæàíèå îäíîãî èëè
íåñêîëüêèõ êîìïîíåíòîâ.

Çà èçìåíåíèåì êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòîâ âî âðåìåíè ìîæíî ñëåäèòü ïî
èçìåíåíèþ íåêîòîðîãî ôèçè÷åñêîãî ñâîéñòâà ðåàêöèîííîé ñìåñè (ýëåêòðî-
ïðîâîäíîñòü, îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü, äàâëåíèå, óãîë ïîâîðîòà ïëîñêîïîëÿ-
ðèçîâàííîãî ñâåòà, âÿçêîñòü è äð.).

Óêàçàííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ìåòîäû èçó÷åíèÿ ñêîðîñòè õèìè÷åñêèõ
ðåàêöèé îòíîñÿòñÿ ê ðåàêöèÿì, ñêîðîñòü êîòîðûõ èçìåðÿåòñÿ ñ ïîìîùüþ
îáû÷íîãî ëàáîðàòîðíîãî îáîðóäîâàíèÿ. Â òàêèõ ðåàêöèÿõ çàìåòíûå êîëè-
÷åñòâà ïðîäóêòîâ, íàïðèìåð, îáðàçóþòñÿ çà âðåìÿ îò íåñêîëüêèõ ñåêóíä äî
íåñêîëüêèõ ìèíóò.

Îñíîâíûì çàêîíîì êèíåòèêè ÿâëÿåòñÿ çàêîí äåéñòâóþùèõ ìàññ Ãóëüä-
áåðãà è Âààãå, ñîãëàñíî êîòîðîìó ñêîðîñòü ýëåìåíòàðíîé ðåàêöèè ïðè çà-
äàííîé òåìïåðàòóðå ïðîïîðöèîíàëüíà êîíöåíòðàöèÿì ðåàãèðóþùèõ âå-
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ùåñòâ â ñòåïåíÿõ, ïîêàçûâàþùèõ ÷èñëî âñòóïàþùèõ âî âçàèìîäåéñòâèå
÷àñòèö.

Çàêîí äåéñòâóþùèõ ìàññ â êèíåòèêå îïðåäåëÿåò êîëè÷åñòâåííûå çàêî-
íîìåðíîñòè ñêîðîñòåé ýëåìåíòàðíûõ ðåàêöèé.

Ýëåìåíòàðíàÿ õèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ � ïðîñòåéøèé àêò èçìåíåíèÿ õèìè-
÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû. Íèêàêèõ ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ â ñàìîé
ýëåìåíòàðíîé ñòàäèè íåò. Ýëåìåíòàðíàÿ ñòàäèÿ õàðàêòåðèçóåò âçàèìîäåé-
ñòâèå, â êîòîðîì ó÷àñòâóåò òîëüêî öåëîå ÷èñëî ÷àñòèö. Ñòåõèîìåòðè÷åñêèå
êîýôôèöèåíòû óðàâíåíèé ýëåìåíòàðíûõ ñòàäèé èìåþò ñòðîãî îïðåäåëåí-
íîå çíà÷åíèå è íå ìîãóò áûòü èçìåíåíû óìíîæåíèåì íà ïîñòîÿííûé ìíî-
æèòåëü, ÷òî âîçìîæíî â òåðìîõèìè÷åñêèõ óðàâíåíèÿõ.

Åñëè ýëåìåíòàðíàÿ ñòàäèÿ îáðàòèìà, òî îíà õàðàêòåðèçóåò ïðîòåêàíèå
äâóõ ýëåìåíòàðíûõ ðåàêöèé â ïðÿìîì è îáðàòíîì íàïðàâëåíèÿõ.

×àùå âñåãî òðóäíî îòëè÷èòü ýëåìåíòàðíóþ ñòàäèþ îò ýòàïà, ñîñòîÿùåãî
èç íåñêîëüêèõ ñòàäèé.

Çàêîí äåéñòâóþùèõ ìàññ äëÿ êèíåòèêè è ðàâíîâåñèÿ íîñèò îäèíàêîâîå
íàçâàíèå, íî êðîìå îòëè÷èÿ íåðàâíîâåñíûõ è ðàâíîâåñíûõ êîíöåíòðàöèé
çàêîíû èìåþò è ðàçíûé ñìûñë.

Êèíåòè÷åñêèé çàêîí äåéñòâóþùèõ ìàññ äîëæåí îäíîçíà÷íî âûðàæàòü
ñêîðîñòü ýëåìåíòàðíîé ðåàêöèè ïðè ñîâåðøåííî îïðåäåëåííîé åå ñòåõèî-
ìåòðèè, ñîîòâåòñòâóþùåé ìåõàíèçìó ýëåìåíòàðíîãî àêòà âçàèìîäåéñòâèÿ.
Ïðè ýòîì ïîêàçàòåëè ñòåïåíåé êîíöåíòðàöèé â âûðàæåíèè çàêîíà ñêîðîñòè
ìîãóò áûòü òîëüêî öåëî÷èñëåííûìè.

Çàêîí äåéñòâóþùèõ ìàññ äëÿ ðàâíîâåñèÿ íå êàñàåòñÿ ìåõàíèçìà âçàèìî-
äåéñòâèÿ ðåàãèðóþùèõ ÷àñòèö. Ïîýòîìó òåðìîäèíàìè÷åñêèé ÇÄÌ ïðèìå-
íèì ê ðàâíîâåñèþ ëþáûõ ðåàêöèé êàê ýëåìåíòàðíûõ, òàê è áîëåå ñëîæíûõ.

×èñëî ÷àñòèö, ó÷àñòâóþùèõ îäíîâðåìåííî â ýëåìåíòàðíîì õèìè÷åñêîì
àêòå, îïðåäåëÿåò ìîëåêóëÿðíîñòü ðåàêöèè. Âåðîÿòíîñòü îäíîâðåìåííîãî
ñîóäàðåíèÿ áîëüøîãî ÷èñëà ÷àñòèö î÷åíü ìàëà, ïîýòîìó èçâåñòíû ìîíî-,
áè-, òðèìîëåêóëÿðíûå (ðåäêî) ðåàêöèè è íåèçâåñòíû ÷åòûðåõìîëåêóëÿðíûå
ðåàêöèè. Êëàññè÷åñêîé ðåàêöèåé ïåðâîãî ïîðÿäêà ÿâëÿåòñÿ ðåàêöèÿ ðàäèî-
àêòèâíîãî ðàñïàäà âåùåñòâ.

Êèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå äëÿ ìîíîìîëåêóëÿðíîé ðåàêöèè ðàñïàäà îêñè-
äà àçîòà(V)

2N
2
O

5
 = 2N

2
O

4
 + Î

2

èìååò âèä
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2 5

2 5

N O
N Ov     ;

dC
kC

dt
= - =

äëÿ áèìîëåêóëÿðíîé ðåàêöèè Í
2
 + I

2
 = 2HI

2

2 2

H
H Iv     ;

dC
kC C

dt
= - =

äëÿ òðèìîëåêóëÿðíîé ðåàêöèè 2NO + Ñ1
2
 = 2NOCl

2

2NOCl
NO Clv    .

dC
kC C

dt
= =

Ñêîðîñòü ðåàêöèè ïðîïîðöèîíàëüíà ïðîèçâåäåíèþ êîíöåíòðàöèé ðåà-
ãèðóþùèõ âåùåñòâ â ñòåïåíè íåêîòîðûõ ÷èñåë, íàçûâàåìûõ ïîðÿäêîì ðå-
àêöèè ïî äàííîìó âåùåñòâó è îïðåäåëÿåìûõ îïûòíûì ïóòåì. Òàê, â îáùåì
ñëó÷àå äëÿ ðåàêöèè

àÀ + bÂ → ñÑ

íàéäåííàÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ðåàêöèè îò êîíöåíòðà-
öèè âåùåñòâ À è Â çàïèñûâàåòñÿ â âèäå êèíåòè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ

1 2
A Bv  ,n nkC C=

ãäå Ñ
À
, Ñ

B
 � òåêóùèå êîíöåíòðàöèè âåùåñòâ À, Â; ï

1
, ï

2
 � ýêñïåðèìåíòàëüíî

îïðåäåëÿåìûå ïîðÿäêè ðåàêöèé ïî âåùåñòâàì À è Â, ñîâïàäàþùèå ñî çíà-
÷åíèåì ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ êîýôôèöèåíòîâ à è b ðàññìàòðèâàåìîé ðåàêöèè
â ñëó÷àå, åñëè ýòà ðåàêöèÿ ÿâëÿåòñÿ ýëåìåíòàðíîé.

Îáùèé ïîðÿäîê ýëåìåíòàðíîé ðåàêöèè ðàâåí ñóììå ïîðÿäêîâ ïî îòäåëü-
íûì ðåàãèðóþùèì âåùåñòâàì è ðàâåí åå ìîëåêóëÿðíîñòè. Òàê, ðåàêöèÿ

Í
2
 + I

2
 = 2HI

ñ÷èòàåòñÿ ðåàêöèåé âòîðîãî ïîðÿäêà (ïåðâîãî ïîðÿäêà ïî âîäîðîäó è ïåðâî-
ãî � ïî éîäó) è áèìîëåêóëÿðíîé. Õîòÿ èìåþòñÿ äàííûå, ÷òî ýòà ðåàêöèÿ
ÿâëÿåòñÿ íå ýëåìåíòàðíîé, à ñëîæíîé.
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Ñêîðîñòü ðåàêöèè, ñîñòîÿùåé èç ïîñëåäîâàòåëüíûõ ñòàäèé, îïðåäåëÿåòñÿ
ñêîðîñòüþ ñàìîé ìåäëåííîé (ëèìèòèðóþùåé) ñòàäèè, è ïîðÿäîê ñóììàðíîé
ðåàêöèè îáû÷íî ðàâåí ïîðÿäêó ëèìèòèðóþùåé ñòàäèè. Òàê, ðåàêöèÿ

2HI + Í
2
Î

2
 = 2Í

2
Î + I

2

ïðîòåêàåò â äâå ñòàäèè:

HI + Í
2
Î

2
 = ÍIO + Í

2
Î (ìåäëåííî)

ÍIO + HI = I
2
 + Í

2
Î (áûñòðî)

Ñóììàðíî: 2HI + Í
2
Î

2
 = 2Í

2
Î + I

2
,

ïîýòîìó ñêîðîñòü ñóììàðíîé ðåàêöèè ïîä÷èíÿåòñÿ ñëåäóþùåìó êèíåòè÷åñ-
êîìó óðàâíåíèþ:

2

2 2

I
HI H Ov    .

dC
kC C

dt
= =

Äëÿ ðåàêöèè

K
2
S

2
O

8
 + 2KI = 2K

2
SO

4
 + I

2

ýêñïåðèìåíòàëüíî íàéäåííîå âûðàæåíèå äëÿ ñêîðîñòè çàïèñûâàåòñÿ òàê:

2

2 2 8

I
K S O KIv    ,

dC
kC C

dt
= =

ò.å. êîíöåíòðàöèÿ éîäà óâåëè÷èâàåòñÿ ñî ñêîðîñòüþ, ïðîïîðöèîíàëüíîé
ïåðâîé ñòåïåíè êîíöåíòðàöèè KI (ñòåõèîìåòðè÷åñêèé êîýôôèöèåíò 2 ïå-
ðåä KI â óðàâíåíèè ðåàêöèè â âûðàæåíèå çàêîíà ñêîðîñòè íå âõîäèò). Ïðåä-
ïîëàãàþò, ÷òî ñàìîé ìåäëåííîé ñòàäèåé óêàçàííîé ñëîæíîé ðåàêöèè ÿâëÿ-
åòñÿ ðåàêöèÿ âòîðîãî ïîðÿäêà, ãäå ðåàãèðóþò ñîîòâåòñòâóþùèå àíèîíû ñ
îáðàçîâàíèåì ïðîìåæóòî÷íîãî ñëîæíîãî èîíà:

S
2
O

8
2 � + I� → IS

2
O

8
3 � → SO

4
� + SO

4
2� + I
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Âåðîÿòíî, â ìåäëåííî îáðàçóþùåìñÿ èîíå IS
2
O

8
3� ïðîòåêàåò ðåàêöèÿ

âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî îêèñëåíèÿ-âîññòàíîâëåíèÿ, à âîçíèêøèå â ðåçóëüòà-
òå ýòîãî ïðîöåññà ÷àñòèöû äàëåå âñòóïàþò â áûñòðûå ðåàêöèè:

SO
4
�+I� = SO

4
2� + I;

I + I = I
2

Èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ñîäåðæàùèõñÿ â òàáë. 5, ìîæíî óáåäèòü-
ñÿ, ÷òî ðåàêöèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ K

2
S

2
O

8
 ñ KI èìååò ïåðâûé ïîðÿäîê ïî êàæ-

äîìó èç ðåàãåíòîâ.

Ò à á ë è ö à  5
Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ ñêîðîñòè ðåàêöèè âçàèìîäåéñòâèÿ ïåðñóëüôàòà êàëèÿ

ñ èîäèäîì êàëèÿ

Ïîðÿäîê ðåàêöèè ìîæåò áûòü äðîáíûì. Òàê, äëÿ ðåàêöèè âçàèìîäåé-
ñòâèÿ áðîìà ñ âîäîðîäîì â îòñóòñòâèå ñâåòà

Í
2
(ã) + Âr

2
(ã) = 2ÍÂr(ã)

íà÷àëüíàÿ ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ ÍÂr ïîä÷èíÿåòñÿ ñëåäóþùåìó óðàâíåíèþ:

2 2

0,5HBr
H Brv    

dC
kC C

dt
= = .

Êîíñòàíòó ñêîðîñòè k, âõîäÿùóþ â êèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå, ìîæíî ñ÷è-
òàòü ïîñòîÿííîé âåëè÷èíîé, åñëè ñîõðàíÿþòñÿ íåèçìåííûìè ýêñïåðèìåí-
òàëüíûå óñëîâèÿ, â êîòîðûõ ïðîâîäèòñÿ ðåàêöèÿ.

×èñëåííîå çíà÷åíèå êîíñòàíòû ñêîðîñòè ìîæíî ïîëó÷èòü ïðÿìî èç óðàâ-
íåíèÿ ñêîðîñòè ðåàêöèè. Åñëè ñêîðîñòü äëÿ äàííîãî ðÿäà êîíöåíòðàöèé èç-
âåñòíà, òî k ÿâëÿåòñÿ åäèíñòâåííûì íåèçâåñòíûì â óðàâíåíèè ñêîðîñòè.

¹ îïûòà 
2 2 8K S O ,C ìîëü/ë KI ,C ìîëü/ë v, îòí. åä. 

1 0,032 0,032 4 
2 0,016 0,032 2 
3 0,008 0,032 1 
4 0,032 0,016 2 

5 0,032 0,008 1 
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Îáùàÿ õèìèÿ (ëàáîðàòîðíûå, ñåìèíàðñêèå è ïðàêòè÷åñêèå çàíÿòèÿ)

Óðàâíåíèå ñêîðîñòè, íàïðèìåð, ðåàêöèè ïåðâîãî ïîðÿäêà

À → B

A
Av

dC
kC

dt
=- =

ÿâëÿåòñÿ äèôôåðåíöèàëüíûì óðàâíåíèåì, åãî ìîæíî ïðîèíòåãðèðîâàòü è
ïîëó÷èòü âûðàæåíèå, íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçûâàþùåå êîíöåíòðàöèþ è âðå-
ìÿ. Äëÿ ýòîãî ïðîäåëûâàþò ñëåäóþùèå îïåðàöèè:

1. Ïèøóò óðàâíåíèå ñîîòâåòñòâóþùåé ðåàêöèè.
2. Ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì ñîñòàâëÿþò óðàâíåíèå ñêîðîñòè ðå-

àêöèè ( Av  kC=  èëè 2
Av  kC=  è äð.).

3. Ïðåäñòàâëÿþò óðàâíåíèå ñêîðîñòè â äèôôåðåíöèàëüíîé ôîðìå.
4. Èíòåãðèðóþò óðàâíåíèå â îïðåäåëåííûõ ïðåäåëàõ.
5. Ðåøàþò, êàê ïðåäñòàâèòü ðåçóëüòàòû, ÷òîáû ïîëó÷èòü ëèíåéíûå ãðà-

ôè÷åñêèå çàâèñèìîñòè äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîíñòàíòû ñêîðîñòè.

Ïðèìåð 1. Íàéòè â îáùåì âèäå âûðàæåíèå äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîíñòàíòû
ñêîðîñòè ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ îêñèäà àçîòà(V).

Ðåøåíèå. 1. Óðàâíåíèå ðàñïàäà N
2
O

5
 èìååò âèä

2N
2
O

5 
(ã) → 2N

2
O

4 
(ã) + Î

2 
(ã)

2. Àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïîçâîëÿåò çàïèñàòü óðàâíåíèå
ñêîðîñòè â ñëåäóþùåì âèäå:

ñêîðîñòü ðàçëîæåíèÿ îêñèäà àçîòà(V) 
2 5N Ov  .kC=

3. Ïðåîáðàçîâàâ óðàâíåíèå ñêîðîñòè â äèôôåðåíöèàëüíîå, ïîëó÷èì

2 5

2 5

N O
N Ov     ,

dC
kC

dt
= - =

ãäå 
2 5N OC  � êîíöåíòðàöèÿ N

2
O

5
 â ìîìåíò âðåìåíè t.
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4. Ïóñòü ïðè t = 0 
2 5N O    .C a=  Òîãäà, èíòåãðèðóÿ äèôôåðåíöèàëüíîå

óðàâíåíèå, èìååì

N O2 5

2 5

2 5

N O

N O 0

   ,

C t

a

dC
k dt

C
= -ò ò

2 5N O (ln   ln )   (   0) ,C a k t- - = -

2 5N Oln   ln    .a C kt- =

5. Äàëåå ñëåäóåò íà÷åðòèòü ãðàôèê çàâèñèìîñòè ëîãàðèôìà êîíöåíòðà-

öèè îêñèäà àçîòà(V) îò âðåìåíè 
2 5N O( ln  � ).C t  Åñëè óðàâíåíèå ñêîðîñòè

ïîñòóëèðîâàíî ïðàâèëüíî, òî íà ãðàôèêå ïîëó÷àåòñÿ ïðÿìàÿ ëèíèÿ, òàíãåíñ
óãëà íàêëîíà êîòîðîé ðàâåí �k, ò.å. òàêèì îáðàçîì áóäåò íàéäåíî çíà÷åíèå
êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèè ðàñïàäà îêñèäà àçîòà(V) èëè ëþáîé ðåàêöèè
ïåðâîãî ïîðÿäêà.

Åñëè èçâåñòíà êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðåàêöèè ïåðâîãî ïîðÿäêà è íà÷àëüíàÿ
êîíöåíòðàöèÿ ðåàãèðóþùåãî âåùåñòâà, òî ìîæíî îïðåäåëèòü ïåðèîä ïîëó-
ðàñïàäà t

1/2
 � âðåìÿ, â òå÷åíèå êîòîðîãî ðàñïàäàåòñÿ ïîëîâèíà âçÿòîãî êîëè-

÷åñòâà âåùåñòâà.

Ïðèìåð 1. Ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå êàòàëèòè÷åñêîå ðàçëîæåíèå îêñè-
äà àçîòà(I)

N
2
O = N

2
 + Î

ïðîòåêàåò ïî óðàâíåíèþ ïåðâîãî ïîðÿäêà. Âû÷èñëèòü íà÷àëüíóþ ñêîðîñòü
ðåàêöèè è ïåðèîä ïîëóðàñïàäà, åñëè èñõîäíàÿ êîíöåíòðàöèÿ N

2
O ñîñòàâëÿ-

åò 1,5 ìîëü/ë, à êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðåàêöèè ðàâíà 4·10�4 ñ�1.
Ðåøåíèå. Êèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå óêàçàííîé ðåàêöèè ïåðâîãî ïîðÿäêà

èìååò âèä

2

2

N O
N Ov     .

dC
kC

dt
= - =

Íà÷àëüíàÿ ñêîðîñòü ðåàêöèè ñîñòàâèò
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2

  4   4
0 N Ov     4 10 1,5  6 10 ìîëü/ë ñ.kC - -= = × × = × ×

Èíòåãðèðóÿ äèôôåðåíöèàëüíîå óðàâíåíèå ñêîðîñòè ðåàêöèè ïåðâîãî
ïîðÿäêà è ïåðåõîäÿ ê äåñÿòè÷íûì ëîãàðèôìàì, ïîëó÷àåì óðàâíåíèå

2,303
   lg ,

  

a
k

t a x
=

-

ãäå a � íà÷àëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ âåùåñòâà; x � êîëè÷åñòâî âåùåñòâà, âñòó-
ïèâøåãî â ðåàêöèþ ê ìîìåíòó âðåìåíè t. Çà âðåìÿ, ðàâíîå ïåðèîäó ïîëó-
ðàñïàäà t

1/2
, â ðåàêöèþ âñòóïàåò ïîëîâèíà èñõîäíîãî êîëè÷åñòâà âåùåñòâà,

ïîýòîìó äëÿ óêàçàííîé ðåàêöèè

  4

1/ 2

2,303 1,5
   lg   4 10 ,

1,5  0,75
k

t
-= = ×

-

îòêóäà t
1/2

 = 28 ìèí 53 ñ.
Åñëè ê ìîìåíòó âðåìåíè t = t

1/2
 ïðîðåàãèðîâàëà ïîëîâèíà èñõîäíîãî êî-

ëè÷åñòâà âåùåñòâà (Ñ = Ñ
0 
/ 2), òî óðàâíåíèå ñêîðîñòè ðåàêöèè ïåðâîãî ïî-

ðÿäêà áóäåò èìåòü âèä

0 0
1/ 2

0

ln     ln   ,
0,5

C C
kt kt

C C
= = =

îòêóäà

1/ 2   ln 2  0,69;kt = =

1/ 2

0,69
  .t

k
=

Ïîñëåäíÿÿ ôîðìóëà ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ õàðàêòåðèñòèêè ïðîöåññîâ ðàäèî-
àêòèâíîãî ðàñïàäà, ÿâëÿþùèõñÿ ðåàêöèÿìè ïåðâîãî ïîðÿäêà. Ïåðèîä ïîëó-
ðàñïàäà t

1/2
 íåóñòîé÷èâîãî èçîòîïà � ýòî âðåìÿ, çà êîòîðîå åãî ðàäèîàêòèâ-

íîñòü óìåíüøàåòñÿ âäâîå ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíîé. Ïåðèîäû ïîëóðàñïàäà
ðàäèîàêòèâíûõ âåùåñòâ íå çàâèñÿò îò ìàññû ðàäèîàêòèâíîãî âåùåñòâà, îò
ïðèñóòñòâèÿ êàòàëèçàòîðà èëè èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû; îíè ìîãóò ñîñòàâ-
ëÿòü îò ìèëëèîííûõ äîëåé ñåêóíäû äî ìèëëèîíîâ ëåò.
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Â ñëó÷àå ðåàêöèè âòîðîãî ïîðÿäêà

2À → Â

ñêîðîñòü

2A
Av     ,

dC
kC

dt
= - =

è ïðè t = 0 Ñ
À
 = à, â ìîìåíò âðåìåíè t C

A
 = õ. Èíòåãðàëüíàÿ ôîðìà óêàçàííî-

ãî êèíåòè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ ñêîðîñòè âòîðîãî ïîðÿäêà èìååò âèä

  
  ,

a x
kt

ax

-
=

è ãðàôè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü â êîîðäèíàòàõ (a�x)/ax�t äàåò ïðÿìóþ ëèíèþ ñ
òàíãåíñîì óãëà íàêëîíà, ðàâíûì k.

Äëÿ ðàçëè÷íûõ ðåàêöèé ñêîðîñòü ìîæåò îïèñûâàòüñÿ ðàçëè÷íûìè êèíå-
òè÷åñêèìè êðèâûìè (ðèñ. 26), âûðàæàþùèìè èçìåíåíèå ñîñòàâà ðåàêöè-
îííîé ñìåñè (ïî êàêîìó-ëèáî îäíîìó èç åå êîìïîíåíòîâ) âî âðåìåíè.

Ðèñ. 26. Èçìåíåíèå êîëè÷åñòâà îáðàçóþùåãîñÿ
ïðîäóêòà âî âðåìåíè ïðè ðàçíûõ êèíåòè÷åñêèõ

çàêîíàõ

Êàê âèäíî èç ðèñ. 26, â ñëó÷àå 1 ïðè ëèíåéíîé çàâèñèìîñòè Ñ � t èçìåíå-
íèå êîëè÷åñòâà ïðîäóêòà çà åäèíèöó âðåìåíè íå çàâèñèò îò ñîñòàâà ðåàêöè-
îííîé ñìåñè è ïðîïîðöèîíàëüíî èçìåíåíèþ âðåìåíè. Â ñëó÷àå 2 â ðàçíûå
ìîìåíòû âðåìåíè, ò.å. ïðè ðàçíûõ ñîñòàâàõ ðåàêöèîííîé ñìåñè, èçìåíåíèå
êîëè÷åñòâà ïðîäóêòà îêàçûâàåòñÿ ðàçëè÷íûì.
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Òàêèì îáðàçîì, ñêîðîñòü ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèåé ñîñòàâà ðåàêöèîííîé ñìå-
ñè (çà èñêëþ÷åíèåì ðåàêöèé íóëåâîãî ïîðÿäêà) è äàííàÿ åå âåëè÷èíà õàðàê-
òåðèçóåò çíà÷åíèå, ñîîòâåòñòâóþùåå íåêîòîðîìó îïðåäåëåííîìó ñîñòàâó
ñìåñè, ò.å. îïðåäåëåííîé ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ èëè ñòåïåíè ïîëíîòû ðåàê-
öèè. Çíà÷åíèå ñêîðîñòè èìååò ñìûñë ëèøü òîãäà, êîãäà îíî îòíåñåíî ê îï-
ðåäåëåííîìó ñîñòàâó ñìåñè èëè ê çàäàííîìó ìîìåíòó âðåìåíè.

Çàìå÷åíî, ÷òî ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ñêîðîñòü ðåàêöèè âîçðàñ-
òàåò. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðàâèëîì Âàíò-Ãîôôà ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû
íà êàæäûå 10° ñêîðîñòü ðåàêöèè è êîíñòàíòà ñêîðîñòè âîçðàñòàþò â 2�
4 ðàçà:

  10   10v
    ,

v
t t

t t

k

k
+ += = γ

ãäå γ � òåìïåðàòóðíûé êîýôôèöèåíò Âàíò-Ãîôôà.
Çàâèñèìîñòü êîíñòàíòû ñêîðîñòè îò òåìïåðàòóðû îïèñûâàåòñÿ ýìïèðè-

÷åñêèì óðàâíåíèåì Àððåíèóñà:

a /     ,E RTk A e-=

ãäå À � ïîñòîÿííàÿ âåëè÷èíà äëÿ äàííîé ðåàêöèè; å � îñíîâàíèå íàòóðàëü-
íûõ ëîãàðèôìîâ; R � ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ; E

a
 � ýíåðãèÿ àêòèâàöèè.

Ïîä ýíåðãèåé àêòèâàöèè ïîíèìàþò òî èçáûòî÷íîå êîëè÷åñòâî ýíåðãèè
ïî ñðàâíåíèþ ñî ñðåäíèì åå çíà÷åíèåì, êîòîðîå äîëæíà èìåòü ìîëåêóëà â
ìîìåíò ñòîëêíîâåíèÿ, ÷òîáû ó÷àñòâîâàòü â õèìè÷åñêîì âçàèìîäåéñòâèè.

Ñòðîãî ãîâîðÿ, ïîíÿòèÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè Å
à
 è êîíñòàíòû ñêîðîñòè îò-

íîñÿòñÿ ê ýëåìåíòàðíûì ðåàêöèÿì. Ïðè ïåðåõîäå ê ìíîãîñòàäèéíûì ðåàê-
öèÿì, îïèñûâàåìûì áîëåå ñëîæíûìè êèíåòè÷åñêèìè óðàâíåíèÿìè (íàïðè-
ìåð, â ñëó÷àå, åñëè êîíñòàíòà ñêîðîñòè ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé àëãåáðàè÷åñêóþ
ñóììó êîíñòàíò ñêîðîñòåé ñòàäèé k� = k

1 
+ k

2
), íàáëþäàåòñÿ ëèøü ôîðìàëü-

íîå ïîä÷èíåíèå òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ñëîæíûõ êîíñòàíò ñêîðîñòè
óðàâíåíèþ Àððåíèóñà. Â òàêîì ñëó÷àå ãîâîðÿò î íàáëþäàåìûõ èëè êàæó-
ùèõñÿ (ýôôåêòèâíûõ) êîíñòàíòå ñêîðîñòè k è ýíåðãèè àêòèâàöèè Å

à
.

Ïîñêîëüêó çàêîí äåéñòâóþùèõ ìàññ äëÿ ñêîðîñòè îòíîñèòñÿ ê ýëåìåíòàð-
íûì ðåàêöèÿì, òî è âåëè÷èíû k è Å

à
, îòíîñÿùèåñÿ ê ýëåìåíòàðíîé ðåàêöèè,

íàçûâàþòñÿ èñòèííûìè è õàðàêòåðèçóþò ñêîðîñòü ýëåìåíòàðíîé ðåàêöèè ïðè
ôèêñèðîâàííîì ñîñòàâå ðåàêöèîííîé ñìåñè è çàäàííîé òåìïåðàòóðå.
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Íàèáîëåå óäîáíîé ÿâëÿåòñÿ ëîãàðèôìè÷åñêàÿ ôîðìà óðàâíåíèÿ Àððå-
íèóñà:

aln   ln   
E

k A
RT

= -

èëè

alg   lg   .
2,3

E
k A

RT
= -

Ñîîòâåòñòâèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ óðàâíåíèþ Àððåíèóñà ìîæ-

íî ïðîâåðèòü, íà÷åðòèâ ãðàôè÷åñêóþ çàâèñèìîñòü 
1

lg   .k
T

-  Â ðåçóëüòàòå

ïîñòðîåíèÿ äîëæíà ïîëó÷èòüñÿ ïðÿìàÿ ñ óêëîíîì � Å
à 
/ 2,3 R, îòêóäà íàõî-

äèòñÿ âåëè÷èíà E
à
. Îòðåçîê, îòñåêàåìûé ïðÿìîé 

1
lg   k

T
-  íà îðäèíàòå,

ïðåäñòàâëÿåò âåëè÷èíó lg A.
Âåëè÷èíà ýíåðãèè àêòèâàöèè Å

à
 ðàçëè÷íûõ ðåàêöèé êîëåáëåòñÿ îò 40 äî

200 êÄæ/ìîëü.
Åñëè óðàâíåíèå Àððåíèóñà õîðîøî îïèñûâàåò äàííóþ ðåàêöèþ, òî çíà-

÷åíèÿ Å
à
 è À ïîñòîÿííû, ïåðåìåííûìè ÿâëÿþòñÿ Ò è k. Ñ óâåëè÷åíèåì òåì-

ïåðàòóðû ÷ëåí E
a
/RT óìåíüøàåòñÿ, a lgk è k âîçðàñòàþò, ñëåäîâàòåëüíî, ñêî-

ðîñòü ðåàêöèè ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû âîçðàñòàåò. Òàê, äëÿ ðåàêöèè

Í
2
(ã) + I

2
(ã) = 2ÍI(ã)

ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ èîäîâîäîðîäà

2 2H Iv  kC C= ,

è êîíñòàíòà ñêîðîñòè èçìåíÿåòñÿ ñ òåìïåðàòóðîé:

k, ë·ìîëü�1·ñ�1 1,19·10-4 3,53·10-4

Òåìïåðàòóðà, Ê      556     575

Ïîñêîëüêó ñêîðîñòü ðåàêöèè ïðîïîðöèîíàëüíà âåëè÷èíå k, òî
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2 2

2 2

 4
575 H I575 K 575

4
556 K 556 H I 556

v 3,53 10
        2,97,

v 1,19 10

k C C k

k C C k

-

-

× × ×
= = = =

× × ×

ò.å. ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû íà 19 ãðàäóñîâ ñêîðîñòü ðåàêöèè âîçðàñ-
òàåò ïî÷òè âòðîå ïðè ïðî÷èõ íåèçìåííûõ óñëîâèÿõ.

Ðàññìîòðèì ïðèìåðû, ñâÿçàííûå ñ ðàñ÷åòîì ýíåðãèè àêòèâàöèè ðåàê-
öèè, âðåìåíè åå ïðîòåêàíèÿ ïðè îïðåäåëåííûõ òåìïåðàòóðå è ýíåðãèè àê-
òèâàöèè.

Ïðèìåð 2. Êîíñòàíòà ñêîðîñòè íåêîòîðîé ðåàêöèè ïðè 20°Ñ ðàâíà 2·10�2,
à ïðè 40°Ñ � 3,6·10�1. Âû÷èñëèòü ýíåðãèþ àêòèâàöèè ïðîöåññà.

Ðåøåíèå. Óðàâíåíèå Àððåíèóñà

lg k = lg A � E
a 
/ 2,3 RT

äëÿ äâóõ òåìïåðàòóð T
1
 è T

2
 (è ñîîòâåòñòâåííî äëÿ äâóõ êîíñòàíò ñêîðîñòåé

k
1
 è k

2
) áóäåò èìåòü âèä

1g k
1
 = 1g A � E

a
 / 19,15 RT

1
;

1g k
2
 = 1g A � E

a
 / 19,15 RT

2
,

ãäå 19,15 = 2,3R = 2,3·8,314.
Ïîñëå âû÷èòàíèÿ ïåðâîãî óðàâíåíèÿ èç óðàâíåíèÿ âòîðîãî èìååì

( )2 1a a2
2 1

1 1 2 1 2

  1 1
lg   lg   lg        ,

19,15 19,15

T TE Ek
k k

k T T T T

æ ö æ ö -÷ ÷ç ç÷ ÷- = = - = ×ç ç÷ ÷ç ç÷ ÷÷ ÷ç ç ×è ø è ø

îòêóäà

( )
2 1 2

a
1 2 1

  19,15 lg   Äæ/ìîëü.
  

k T T
E

k T T

æ ö ×÷ç ÷= ç ÷ç ÷÷ç -è ø

Ïîëüçóÿñü ïîñëåäíåé, óäîáíîé äëÿ âû÷èñëåíèé, ôîðìóëîé, ðàññ÷èòàåì
ýíåðãèþ àêòèâàöèè ðåàêöèè:
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( )

 1

a  2

3,6 10 293 313
  19,15 lg  

2 10 313 293

 110290 Äæ/ìîëü  110,3 êÄæ/ìîëü.

E
-

-

× ×
= × =

× -

= =

Ïðèìåð 3. Ðåàêöèÿ ïðè 20°Ñ ïðîòåêàåò çà 60 ñ. Ñêîëüêî âðåìåíè ïîòðå-
áóåòñÿ äëÿ çàâåðøåíèÿ ðåàêöèè ïðè 40°Ñ, åñëè ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ðåàêöèè
ðàâíà 33,4 êÄæ/ìîëü?

Ðåøåíèå. Èìåÿ â âèäó, ÷òî êîíñòàíòà ñêîðîñòè k îáðàòíî ïðîïîðöèî-
íàëüíà âðåìåíè ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè t, äëÿ ðàñ÷åòà èñïîëüçóåì âûâåäåííóþ
â ïðèìåðå 2 ôîðìóëó è èçâåñòíûå âåëè÷èíû:

( )
2

33400 313  2931
lg   lg     0,3804,

60 19,15 293 313
k

× -
- = =

× ×

îòêóäà k
2
 = 0,04, à âðåìÿ ïðîõîæäåíèÿ ðåàêöèè

2
2

1
    25 c.t

k
= =

Ïðèìåð 4. Âî ñêîëüêî ðàç âîçðàñòåò ñêîðîñòü ðåàêöèè ïðè ïîâûøåíèè
òåìïåðàòóðû ñ 37 äî 47°Ñ, åñëè ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ðàâíà 74,5 êÄæ/ìîëü?

Ðåøåíèå. Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû âîçðàñòàíèå ñêîðîñòè ðåàêöèè õàðàêòå-
ðèçóåòñÿ îòíîøåíèåì êîíñòàíò ñêîðîñòåé ïðè òåìïåðàòóðàõ T

2 
è T

1
 (T

2
 > T

1
).

Èñïîëüçóÿ èçâåñòíóþ óæå ôîðìóëó è äàííûå çàäà÷è, èìååì

( )2 12 a

1 1 2

 74500 10
lg       0,392,

19,15 19,15 310 320

T Tk E

k T T

æ ö - ×÷ç ÷ = × = =ç ÷ç ÷ç ÷ × × ×è ø

îòêóäà k
2
/k

1
 = 2,47, ò.å. ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû íà 10 ãðàäóñîâ ñêî-

ðîñòü ðåàêöèè âîçðàñòåò ïðèáëèçèòåëüíî â 2,5 ðàçà.
Îñíîâíûìè òåîðèÿìè õèìè÷åñêîé êèíåòèêè ÿâëÿþòñÿ òåîðèÿ ñòîëêíîâå-

íèé è òåîðèÿ ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ (àêòèâèðîâàííîãî êîìïëåêñà). Ñîãëàñíî
òåîðèè ñòîëêíîâåíèé, ðàçâèòîé â ðàìêàõ êèíåòè÷åñêîé òåîðèè ãàçîâ, ïðîòåêà-
íèå ðåàêöèè îáóñëîâëåíî ñòîëêíîâåíèåì âçàèìîäåéñòâóþùèõ ÷àñòèö. Êàæ-
äîå ñòîëêíîâåíèå ïðèâîäèò ê ðåàêöèè òîëüêî òîãäà, êîãäà ýíåðãèÿ ñòàëêèâàþ-
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ùèõñÿ ÷àñòèö âûøå íåêîòîðîé ìèíèìàëüíîé ýíåðãèè, è ÷àñòèöû áëàãîïðè-
ÿòíûì îáðàçîì îðèåíòèðîâàíû îäíà ïî îòíîøåíèþ ê äðóãîé.

×òîáû õèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ ïðîèçîøëà, íàïðèìåð, ìåæäó äâóìÿ ãàçàìè,
íåîáõîäèìî:

1) äîñòàòî÷íî áëèçêîå ðàñïîëîæåíèå ìîëåêóë äðóã ê äðóãó äëÿ èçìåíå-
íèÿ ñâÿçåé ìåæäó àòîìàìè â ìîëåêóëàõ;

2) äîñòàòî÷íîå êîëè÷åñòâî ýíåðãèè ó ìîëåêóë äëÿ ðàçðûâà ïðåæíèõ ìå-
æàòîìíûõ ñâÿçåé.

Òåîðèÿ ñòîëêíîâåíèé ñîçäàâàëàñü äëÿ îáúÿñíåíèÿ çàâèñèìîñòè ñêîðîñ-
òè ðåàêöèè îò êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòîâ è òåìïåðàòóðû. Óâåëè÷åíèå ñêîðîñ-
òè ðåàêöèè ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè îäíîãî èëè íåñêîëüêèõ ðåàãåíòîâ
â ðàìêàõ ýòîé òåîðèè îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî ïðè âîçðàñòàíèè êîíöåíòðàöèè
äîëæíà óâåëè÷èâàòüñÿ ÷àñòîòà ñòîëêíîâåíèé ÷àñòèö, ÷òî äîëæíî ïðèâåñòè
ê óâåëè÷åíèþ âåðîÿòíîñòè òåõ ñòîëêíîâåíèé, êîòîðûå îáëàäàþò äîñòàòî÷-
íîé ýíåðãèåé äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè.

Òåîðèÿ ñòîëêíîâåíèé óòâåðæäàåò, ÷òî ñêîðîñòü ðåàêöèè ðàâíà ÷àñòîòå
ñòîëêíîâåíèé, óìíîæåííîé íà äîëþ ñòîëêíîâåíèé, ïðèâîäÿùèõ ê ðåàêöèè,
ò.å. ðàâíà ÷àñòîòå ñòîëêíîâåíèé, óìíîæåííîé íà / .E RTe a-  Ïîëó÷åííîå óðàâ-
íåíèå èäåíòè÷íî ýìïèðè÷åñêîìó óðàâíåíèþ Àððåíèóñà.

Â êèíåòè÷åñêîé òåîðèè ãàçîâ èñïîëüçóþò ðàâíîâåñíîå ðàñïðåäåëåíèå
ìîëåêóë ïî êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè, íàçûâàåìîå ðàñïðåäåëåíèåì Ìàêñâåë-
ëà�Áîëüöìàíà. Íà ðèñ. 27 ïðèâåäåíû êðèâûå ðàñïðåäåëåíèÿ, ñîîòâåòñòâó-
þùèå ðàçíûì òåìïåðàòóðàì (T

2
 > T

1
); âåðòèêàëüíîé ÷åðòîé óêàçàíà ìèíè-

ìàëüíàÿ ýíåðãèÿ, íåîáõîäèìàÿ äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ ðåàêöèè.

Ðèñ. 27. Ðàñïðåäåëåíèå ìîëåêóë ãàçà ïî êèíåòè÷åñêîé
ýíåðãèè ïðè äâóõ òåìïåðàòóðàõ (T

2
 > T

1
); E

min
 � ýíåðãèÿ,

íåîáõîäèìàÿ äëÿ ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè
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Çàøòðèõîâàííàÿ ïëîùàäü íà ðèñóíêå ñîîòâåòñòâóåò âåðîÿòíîñòè òîãî,
÷òî ýíåðãèÿ ñòàëêèâàþùèõñÿ ìîëåêóë ïðåâîñõîäèò ìèíèìàëüíóþ ýíåðãèþ.
Ñðàâíèâàÿ êðèâûå ðàñïðåäåëåíèÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ T

1
 è Ò

2
, ìîæíî óáåäèòü-

ñÿ, ÷òî ïî ìåðå ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòóðû çàøòðèõîâàííàÿ ïëîùàäü ïîä êðè-
âîé ðàñïðåäåëåíèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ, ò.å. ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ðàñòåò äîëÿ
ìîëåêóë, îáëàäàþùèõ äîñòàòî÷íîé ýíåðãèåé äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ õèìè÷åñ-
êîé ðåàêöèè, óâåëè÷èâàåòñÿ ÷èñëî ýôôåêòèâíûõ ñîóäàðåíèé è ñîîòâåòñòâåí-
íî ðàñòåò ñêîðîñòü ðåàêöèè.

Òåîðèÿ ñòîëêíîâåíèé äàåò ïîëåçíûå èäåè, íî íå âñåãäà èìååòñÿ ñîãëà-
ñèå ìåæäó âû÷èñëåííûìè è ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè, òàê êàê ìíîãèå
ðåàêöèè ïðîõîäÿò â íåñêîëüêî ñòàäèé, à íå ÿâëÿþòñÿ ðåçóëüòàòîì îäíîãî
ñòîëêíîâåíèÿ. Ýòà òåîðèÿ ñóùåñòâåííîå çíà÷åíèå ïðèäàåò âçàèìíîìó ðàñ-
ïîëîæåíèþ ìîëåêóë. Âåðîÿòíîñòü íåîáõîäèìîé îðèåíòàöèè ìîëåêóë â ìî-
ìåíò ñòîëêíîâåíèÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ ýíòðîïèåé àêòèâàöèè ∆S

a
.

Èç âûðàæåíèÿ äëÿ êîíñòàíòû ñêîðîñòè

a a /  /    E RT S Rk Ae e- D=

âèäíà çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ðåàêöèè îò òåìïåðàòóðû, ýíåðãèè àêòèâàöèè è
ýíòðîïèè àêòèâàöèè. Âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî ñòîëêíóâøèåñÿ ìîëåêóëû áóäóò
îáëàäàòü äîñòàòî÷íîé ýíåðãèåé è íóæíîé îðèåíòàöèåé, ïðîïîðöèîíàëüíà
âåëè÷èíàì a /  E RTe-  è a /  S ReD  ñîîòâåòñòâåííî.

Òåîðèÿ ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ ðàññìàòðèâàåò ðåàãèðóþùèå ìîëåêóëû
êàê åäèíóþ ñèñòåìó, êîòîðóþ ìîæíî îõàðàêòåðèçîâàòü òðåìÿ ïîñëåäîâàòåëü-
íûìè ñîñòîÿíèÿìè:

íà÷àëüíîå → ïåðåõîäíîå → êîíå÷íîå.

Òàê, èçìåíåíèÿ â ðåàêöèîííîé ñèñòåìå, ñîäåðæàùåé éîä è âîäîðîä, ìîæ-
íî èçîáðàçèòü ñëåäóþùèì îáðàçîì:

H � H H H H H

+       +       | |

I � I I I I I

íà÷àëüíîå       àêòèâèðîâàííûé       ïðîäóêòû
ñîñòîÿíèå              êîìïëåêñ             ðåàêöèè

® ® +

L

M M

L
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Ïåðåõîäíîå ñîñòîÿíèå îòâå÷àåò îáðàçîâàíèþ òàê íàçûâàåìîãî àêòèâè-
ðîâàííîãî êîìïëåêñà, â êîòîðîì ïðîèñõîäèò ïåðåðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîí-
íîé ïëîòíîñòè ìåæäó àòîìàìè: ñâÿçè Í�I íà÷èíàþò îáðàçîâûâàòüñÿ îäíî-
âðåìåííî ñ ðàçðûâîì ñâÿçåé Í�Í è I�I. Àêòèâèðîâàííûé êîìïëåêñ ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé íåóñòîé÷èâîå ñîñòîÿíèå ïåðåõîäà ìåæäó ðåàãåíòàìè è ïðî-
äóêòàìè (ñóùåñòâóåò ~10�13 ñ).

Ìîæíî ïîñòðîèòü ãðàôèê èçìåíåíèÿ ýíåðãèè ðåàêöèîííîé ñèñòåìû âäîëü
ïóòè ðåàêöèè (êîîðäèíàòû ðåàêöèè).

Êîîðäèíàòà ðåàêöèé ñîîòâåòñòâóåò èçìåíåíèþ â ãåîìåòðè÷åñêîì ðàñïî-
ëîæåíèè àòîìîâ âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìîëåêóë ïî ìåðå ïåðåõîäà ñèñòåìû èç
êîíôèãóðàöèè èñõîäíûõ ïðîäóêòîâ â êðèòè÷åñêóþ êîíôèãóðàöèþ ïåðåõîä-
íîãî ñîñòîÿíèÿ è, íàêîíåö, â êîíôèãóðàöèþ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè. Íà ðèñ. 28
ïîêàçàíî, êàê èçìåíÿåòñÿ ýíåðãèÿ ìîëåêóë éîäà è âîäîðîäà âäîëü ïóòè ðåàê-
öèè. Ýíåðãåòè÷åñêèé áàðüåð ìåæäó ýíåðãèåé ìîëåêóë â èñõîäíîì ñîñòîÿ-
íèè ñèñòåìû è åå íàèâûñøåé ýíåðãèåé âäîëü ïóòè ðåàêöèè íàçûâàåòñÿ ýíåð-
ãèåé àêòèâàöèè E

à
.

Ðèñ. 28. Ýíåðãåòè÷åñêèé ïðîôèëü ðåàêöèè ïîëó÷åíèÿ èîäîâîäîðîäà
(còðåëêîé óêàçàí àêòèâèðîâàííûé êîìïëåêñ)

Äëÿ îáðàòèìûõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé àêòèâèðîâàííûé êîìïëåêñ ÿâëÿåò-
ñÿ îäíèì è òåì æå äëÿ ïðÿìîé è îáðàòíîé ðåàêöèé. Òàê, äëÿ ýíäîòåðìè÷åñ-
êîé ðåàêöèè
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1
0

2 2
2

H (ã)+I (ã) 2HI(ã),  54 êÄæH =� V

àêòèâèðîâàííûé êîìïëåêñ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ÷åòûðåõöåíòðîâûé àññîöè-
àò. Èç ðèñ. 28 âèäíî, ÷òî ðàçíîñòü ýíåðãèé àêòèâàöèè ïðÿìîé (E

a
(1)) è îá-

ðàòíîé (Å
a
(2)) ðåàêöèé ðàâíà ýíòàëüïèè ðåàêöèè ∆Í.

Íåêîòîðûå ðåàêöèè ìîãóò ïðîòåêàòü ñ çàìåòíîé èëè âûñîêîé ñêîðîñòüþ
òîëüêî â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà. Òàê, ñìåñü ãàçîîáðàçíûõ âîäîðîäà è
êèñëîðîäà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ãîäàìè ìîæåò îñòàâàòüñÿ áåç âèäè-
ìûõ èçìåíåíèé, â íåé íå ïðîèñõîäèò ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ âîäû. Âíåñåíèå
íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà ïëàòèíîâîé ÷åðíè â ñìåñü ãàçîâ âûçûâàåò ìãíîâåí-
íûé âçðûâ. Ïëàòèíîâûé êàòàëèçàòîð îáëåã÷àåò äèññîöèàöèþ àäñîðáèðîâàí-
íûõ ìîëåêóë âîäîðîäà íà àòîìû, êîòîðûå íà ïîâåðõíîñòè ïëàòèíû áûñòðåå
ðåàãèðóþò ñ ìîëåêóëàìè êèñëîðîäà, ÷åì ìîëåêóëû Í

2
 âçàèìîäåéñòâóþò â

ãàçîâîé ôàçå ñ ìîëåêóëàìè Î
2
.

Êàòàëèçàòîð èçìåíÿåò ñêîðîñòü òåðìîäèíàìè÷åñêè âîçìîæíîé ðåàêöèè,
ñíèæàåò ýíåðãèþ àêòèâàöèè ëèìèòèðóþùåé ñòàäèè, ïðè ýòîì ðàñòåò äîëÿ
ðåàêöèîííîñïîñîáíûõ ÷àñòèö, óâåëè÷èâàåòñÿ ñêîðîñòü èõ âçàèìîäåéñòâèÿ.
Ñàì êàòàëèçàòîð, âñòóïàÿ â ðåàêöèþ íà îïðåäåëåííîé èëè ðàçëè÷íûõ ñòà-
äèÿõ, íå ðàñõîäóåòñÿ â ýòîì ïðîöåññå è â êîíöå ðåàêöèè îñòàåòñÿ õèìè÷åñ-
êè íåèçìåííûì.

Òàê, áèõðîìàò êàëèÿ êàòàëèçèðóåò ðåàêöèþ ðàçëîæåíèÿ ïåðîêñèäà âî-
äîðîäà:

2Í
2
Î

2
 = 2Í

2
Î + Î

2

Ïîëàãàþò, ÷òî â ïðèñóòñòâèè Ê
2
Ñr

2
Î

7
 ðåàêöèÿ ðàçëîæåíèÿ Í

2
Î

2 
ïðîòåêà-

åò â äâå ñòàäèè:

2Í
2
Î

2
 + Ê

2
Ñr

2
Î

7
 = Ê

2
Ñr

2
Î

9
 + 2Í

2
Î,

Ê
2
Ñr

2
Î

9
 = Ê

2
Ñr

2
Î

7
 + Î

2

Îáðàçóþùèéñÿ ïî ïåðâîé ñòàäèè ñèíå-ôèîëåòîâûé èîí Ñr
2
Î

9
2� íåñòàáè-

ëåí è ðàñïàäàåòñÿ ñ îáðàçîâàíèåì èñõîäíîãî áèõðîìàò-èîíà è êèñëîðîäà.
Òàêèì îáðàçîì, êàòàëèçàòîð Ê

2
Ñr

2
Î

7
 óñêîðÿåò ðåàêöèþ ðàçëîæåíèÿ ïåðîê-

ñèäà âîäîðîäà è âîçâðàùàåòñÿ â ðåàêöèîííóþ ñèñòåìó â ñâîåì ïåðâîíà-
÷àëüíîì âèäå.
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4.2. Ñåìèíàð 2. Òåïëîâûå ýôôåêòû
è íàïðàâëåííîñòü õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé

1. Ïåðâûé çàêîí òåðìîäèíàìèêè. Ïîíÿòèå î ñèñòåìå, ôàçå, êîìïîíåíòå,
ôóíêöèÿõ è ïàðàìåòðàõ ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû. Âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû.

2. Èçîõîðíûå è èçîáàðíûå ïðîöåññû. Òåïëîâîé ýôôåêò ðåàêöèè êàê ðå-
çóëüòàò èçìåíåíèÿ ýíòàëüïèè ñèñòåìû. Ñòàíäàðòíûå ýíòàëüïèè îáðàçîâà-
íèÿ âåùåñòâ.

3. Òåðìîõèìè÷åñêèå óðàâíåíèÿ. Çàêîí Ãåññà è ñëåäñòâèÿ èç íåãî.
4. Âòîðîé çàêîí òåðìîäèíàìèêè. Ïîíÿòèå ýíòðîïèè è ýíåðãèè Ãèááñà.

Êðèòåðèè ñàìîïðîèçâîëüíîãî ïðîòåêàíèÿ õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â èçîëè-
ðîâàííûõ è îòêðûòûõ ñèñòåìàõ.

Âîïðîñû è çàäàíèÿ

1. Ïî÷åìó ïðè âû÷èñëåíèè èçìåíåíèÿ ýíòàëüïèè ðåàêöèè íåîáõîäèìî
óêàçûâàòü ñîñòîÿíèå ðåàãåíòîâ è ïðîäóêòîâ?

2. Ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå â äâèãàòåëå âíóòðåííåãî ñãîðàíèÿ èç àò-
ìîñôåðíûõ ãàçîâ N

2
 è Î

2
 îáðàçóåòñÿ ìîíîîêñèä àçîòà NO, êîòîðûé îêèñëÿ-

åòñÿ èçáûòî÷íûì êèñëîðîäîì äî NO
2
. Çàãðÿçíÿþùåå àòìîñôåðó âåùåñòâî â

êîíå÷íîì èòîãå ïðåâðàùàåòñÿ â ÍNÎ
3
 ïî ïðåäëîæåííîìó óðàâíåíèþ:

2NO
2 
(ã) + Î

3 
(ã) + Í

2
Î (ã) = 2ÍNÎ

3 
(æ) + Î

2 
(ã)

Èñïîëüçóÿ òàáëè÷íûå äàííûå (Ï.2), âû÷èñëèòü èçìåíåíèå ýíòàëüïèè ýòîé
ðåàêöèè.

3. Êàêîé ôàêòîð (ýíòàëüïèéíûé èëè ýíòðîïèéíûé) ñïîñîáñòâóåò ñàìî-
ïðîèçâîëüíîìó ïðîòåêàíèþ ðåàêöèè

500 Ñ

2 2 2
4000°Ñ

2H (ã)+O (ã) 2H O(ã)  ( 0)H
°

<� V

â ïðÿìîì è îáðàòíîì íàïðàâëåíèÿõ?
4. ×òî ïîíèìàþò ïîä òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòüþ âåùåñòâ? Óêà-

çàòü, êàêèå èç ïåðå÷èñëåííûõ âåùåñòâ ìîæíî îòíåñòè ê ÷èñëó òåðìîäèíà-
ìè÷åñêè ñòàáèëüíûõ, à êàêèå íåëüçÿ:
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Òåìà 4. Îáùèå çàêîíîìåðíîñòè ïðîòåêàíèÿ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé

Âåùåñòâî              À1
2
Î

3
(ò)   N

2
O

3
(ã)   SiO

2
(ò)   ClO

2
(ã)   Í

2
Î(ã)

0
fHD , êÄæ/ìîëü   �1676,8     +83,3     �911,6    +105,0    �241,98

5. Ïîêàçàòü ðàñ÷åòàìè, êàêàÿ èç äâóõ ðåàêöèé áóäåò ïðîòåêàòü ñàìîïðî-
èçâîëüíî:

2Få (ò) + Àl
2
Î

3 
(ò) = 2Àl (ò) + Få

2
Î

3 
(ò),

2Àl (ò) + Få
2
Î

3 
(ò) = 2Få (ò) + Àl

2
Î

3
(ò)

Ïðîêîììåíòèðîâàòü ðåçóëüòàò, èñïîëüçóÿ ïðåäñòàâëåíèå î õèìè÷åñêîì
ñðîäñòâå ê êèñëîðîäó àëþìèíèÿ è æåëåçà.

6. Èñïîëüçóÿ òàáëè÷íûå äàííûå (Ï.2), îáúÿñíèòü, êàêèå èç ïðèâåäåííûõ
âîäîðîäíûõ ñîåäèíåíèé Í

2
Î (ã), H

2
S (ã), H

2
Se (ã), Í

2
Òå (ã) ìîæíî ïîëó÷èòü

íåïîñðåäñòâåííî èç ïðîñòûõ âåùåñòâ, à êàêèå � êîñâåííûì ïóòåì.
7. Óêàçàòü çíàê èçìåíåíèÿ ýíòðîïèè â ðåàêöèÿõ:

S
8 
(ò) → S

8 
(æ) → S

8 
(ã) → S

2 
(ã) → S (ã),

2Ð (ò) + 5/
2
O

2 
(ã) = Ð

2
O

5 
(ò),

Í
2
O (æ) → Í

2
O (ã),

ÑàÑÎ
3 
(ò) = ÑàÎ (ò) + ÑÎ

2 
(ã),

N
2 
(ã) + 3Í

2 
(ã) = 2NH

3 
(ã),

N
2 
(ã) + O

2 
(ã) = 2NO (ã),

Àg+ (ð) + Ñl� (ð) = ÀgÑ1 (ò)

8. Ïðèâåñòè ïðèìåðû ðåàëèçàöèè çàêîíîâ òåðìîäèíàìèêè â ýêîëîãèè.

Ëèòåðàòóðà ê ñåìèíàðó

1. Êàðàïåòüÿíö Ì.X. Ââåäåíèå â òåîðèþ õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ. Ì.:
Âûñøàÿ øêîëà, 1975. Ñ. 10�75.

2. 3àéöåâ Î.Ñ. Õèìè÷åñêàÿ òåðìîäèíàìèêà ê êóðñó îáùåé õèìèè. Ì.:
ÌÃÓ, 1973. Ñ. 51�99.

3. Àõìåòîâ Í.Ñ. Îáùàÿ è íåîðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ. Ì.: Âûñøàÿ øêîëà,
1988. Ñ. 156�172.

4. Êàðàïåòüÿíö Ì.X., Êàðàïåòüÿíö Ì.À. Îñíîâíûå òåðìîäèíàìè÷åñêèå
êîíñòàíòû íåîðãàíè÷åñêèõ è îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ. Ì.: Õèìèÿ, 1968. 469 ñ.
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5. Êîòòîí Ô., Óèëêèíñîí Äæ. Îñíîâû íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè. Ì.: Ìèð,
1979. Ñ. 9�23.

6. Àíîðãàíèêóì. Ò. 1 / Ïîä ðåä. Ë. Êîëüäèöà. Ì.: Ìèð, 1984. Ñ. 206�231.
7. Áðàóí Ò., Ëåìåé Ã.Þ. Õèìèÿ � â öåíòðå íàóê: Â 2 ò. Ì.: Ìèð, 1983. Ñ.

110�131; 171�199.
8. Äèêåðñîí Ð., Ãðåé Ã., Õåéò Äæ. Îñíîâíûå çàêîíû õèìèè. Ì.: Ìèð,

1982. Ò. 2. Ñ. 6�90.
9. Ïîëòîðàê Î.Ì., Êîâáà Ë.Ì. Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå îñíîâû íåîðãàíè-

÷åñêîé õèìèè. Ì.: ÌÃÓ, 1984. Ñ. 72�100.
10. Ñïèöûí Â.È., Ìàðòûíåíêî Ë.È. Íåîðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ. Ì.: ÌÃÓ,

1991. ×. 1. Ñ. 392�407.
11. 3àéöåâ Î.Ñ. Õèìèÿ. Ñîâðåìåííûé êðàòêèé êóðñ. Ì.: Àãàð, 1997.

Ñ. 80�107.
12. Óãàé ß.À. Îáùàÿ è íåîðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ. Ì.: Âûñøàÿ øêîëà, 1997.

Ñ. 121�128.

4.3. Ñåìèíàð 3. Õèìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå

1. Îáðàòèìûå è íåîáðàòèìûå õèìè÷åñêèå ðåàêöèè. Ïðèçíàêè ñîñòîÿíèÿ
õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ â ñèñòåìå, çàêîí äåéñòâóþùèõ ìàññ.

2. Ñìåùåíèå õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ ïîä äåéñòâèåì ðàçëè÷íûõ ôàêòî-
ðîâ. Ïðèíöèï Ëå-Øàòåëüå.

3. Ïîíÿòèå î ôàçîâûõ ðàâíîâåñèÿõ, äèàãðàììàõ ñîñòîÿíèÿ; äèàãðàììà
ñîñòîÿíèÿ âîäû. Ïðàâèëî ôàç Ãèááñà.

Âîïðîñû è çàäàíèÿ

1. Ïðè ñèíòåçå àììèàêà (400°Ñ)

N
2
 + 3H

2
 �  2NH

3

ðàâíîâåñèå óñòàíîâèëîñü ïðè ñëåäóþùèõ ðàâíîâåñíûõ êîíöåíòðàöèÿõ âå-
ùåñòâ: [N

2
] = 2,5 ìîëü/ë; [H

2
] = 1,8 ìîëü/ë; [NH

3
] = 3,6 ìîëü/ë. Ðàññ÷èòàòü

êîíñòàíòó ðàâíîâåñèÿ K
c
 è èñõîäíûå êîíöåíòðàöèè àçîòà è âîäîðîäà

(
2 2

0 0
N H è ).C Ñ
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2. Êàê âëèÿåò óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà è óâåëè÷åíèå äàâëå-
íèÿ íà ðàâíîâåñèå îáðàòèìîé ðåàêöèè

2NÎ(ã) + Î
2
(ã) �  2NO

2
(ã)?

3. Çàïèñàòü âûðàæåíèå ÇÄÌ äëÿ óêàçàííûõ ðàâíîâåñíûõ ñèñòåì è íà-
çâàòü ñîîòâåòñòâóþùèå êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ:

P

1

2

H

2

h

5 3 2

+ �
2 3 3

� + 2�
3 3

� + �
2

+ � �
2

3+ 2+ +
2

ÏÐ
2+ �

2

PCl   PCl  + Cl ,

H CO   H  + HCO ,

HCO   H  + CO , 

[CuCl ]   Cu  + 2Cl ,

Cu  + 2Cl   [CuCl ] ,

Al  + H O  AlOH  + H ,

Mg(OH) (ò)  Mg (ð) + 2OH  (ð)

K

K

K

K

K

b

�

�

�

�

�

�

�

4. Äëÿ ðåàêöèé

2ÂàÎ
2
(ò) �  2ÂàÎ(ò) + Î

2
(ã), Ê = 0,3,

4Àl(ò) + 3Î
2
(ã) �  2Àl

2
Î

3
(ò), Ê = 1·106

Êàêèå âåùåñòâà � ðåàãåíòû èëè ïðîäóêòû � ïðåîáëàäàþò â ðàâíîâåñíîé
ñìåñè? Äàòü îáîñíîâàííûé îòâåò.

5. Óêàçàòü ðàçìåðíîñòè êîíñòàíò ðàâíîâåñèÿ äëÿ ðåàêöèé:

N
2
 + 3H

2
 �  2NH

3
,

0,5N
2
 + 1,5Í

2
 �  NH

3
,

H
2
 + I

2
 �  2HI
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Äëÿ êàêèõ ðåàêöèé êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ ÿâëÿåòñÿ áåçðàçìåðíîé âåëè-
÷èíîé?

6. Èçâåñòíî, ÷òî ëåä ïðè 0°Ñ èìååò ìåíüøóþ ïëîòíîñòü, ÷åì æèäêàÿ
âîäà. Ñ ïîìîùüþ ïðèíöèïà Ëå-Øàòåëüå îïðåäåëèòü, êàê èçìåíÿåòñÿ òåìïå-
ðàòóðà ïëàâëåíèÿ ëüäà ñ ïîâûøåíèåì äàâëåíèÿ, ò.å. êàê äàâëåíèå âëèÿåò íà
ôàçîâîå ðàâíîâåñèå âîäû

Ò �  Æ

Ñâîè âûâîäû ñðàâíèòü ñ äàííûìè äèàãðàììû ñîñòîÿíèÿ âîäû.
7. Óêàçàòü, â êàêîì íàïðàâëåíèè äîëæíî ñìåùàòüñÿ ðàâíîâåñèå ðåàêöèè

2ÑÎ (ã) + Î
2 
(ã) �  2ÑÎ

2 
(ã), ∆Í0 = � 514,2 êÄæ

ïðè à) äîáàâëåíèè ÑÎ
2
; á) óäàëåíèè ÑÎ

2
; â) óâåëè÷åíèè îáúåìà ñèñòåìû;

ã) ïîâûøåíèè äàâëåíèÿ; ä) ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû.
8. Ñîñòàâèòü óðàâíåíèå çàêîíà äåéñòâóþùèõ ìàññ äëÿ ðàâíîâåñèÿ ðåàê-

öèè ðàçëîæåíèÿ êàðáàìèíàòà àììîíèÿ

NH
4
COONH

2
(ò) �  2NH

3
(ã) + ÑÎ

2
(ã)

Çàïèñàòü âûðàæåíèå äëÿ êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ Ê
p
, åñëè èçâåñòíî îáùåå

äàâëåíèå â ñèñòåìå Ð.

Ëèòåðàòóðà ê ñåìèíàðó

1. Êàðàïåòüÿíö Ì.X. Ââåäåíèå â òåîðèþ õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ. Ì.:
Âûñøàÿ øêîëà, 1975. Ñ. 75�87.

2. 3àéöåâ Î.Ñ. Õèìè÷åñêàÿ òåðìîäèíàìèêà ê êóðñó îáùåé õèìèè. Ì.:
ÌÃÓ, 1973. Ñ. 38�51.

3. Àõìåòîâ Í.Ñ. Îáùàÿ è íåîðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ. Ì.: Âûñøàÿ øêîëà,
1988. Ñ. 172�184.

4. Ïîëèíã Ë. Îáùàÿ õèìèÿ. Ì.: Ìèð, 1974. Ñ. 357�370.
5. Àíîðãàíèêóì. Ò. 1 / Ïîä ðåä. Ë. Êîëüäèöà. Ì.: Ìèð, 1984. Ñ. 248�290.
6. Äèêåðñîí Ð., Ãðåé Ã., Õåéò Äæ. Îñíîâíûå çàêîíû õèìèè: Â 2 ò. Ì.:

Ìèð, 1982. Ñ. 168�206; 91�135.
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7. Áðàóí Ò., Ëåìåé Ã.Þ. Õèìèÿ � â öåíòðå íàóê. Ì.: Ìèð, 1983. Ò. 2.
Ñ. 40�68.

8. Ïîëòîðàê Î.Ì., Êîâáà Ë.Ì. Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå îñíîâû íåîðãàíè-
÷åñêîé õèìèè. Ì.: ÌÃÓ, 1984. Ñ. 100�127.

9. Ñïèöûí Â.È., Ìàðòûíåíêî Ë.È. Íåîðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ. Ì.: ÌÃÓ,
1991. ×. 1. Ñ. 407�410.

10. 3àéöåâ Î.Ñ. Õèìèÿ. Ñîâðåìåííûé êðàòêèé êóðñ. Ì.: Àãàð, 1997.
Ñ. 133�149.

11. Óãàé ß.À. Îáùàÿ è íåîðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ. Ì.: Âûñøàÿ øêîëà, 1997.
Ñ. 136�144.

4.4. Ïîäãîòîâêà ê ëàáîðàòîðíîé ðàáîòå ¹ 3

1. Ïî÷åìó ïðîöåññû ðàñòâîðåíèÿ, èäóùèå ñ ïîâûøåíèåì ýíòàëüïèè,
ìîãóò ñàìîïðîèçâîëüíî ïðîòåêàòü â ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ, â òî âðåìÿ êàê
õèìè÷åñêèå ðåàêöèè ñ ∆Í0 > 0, êàê ïðàâèëî, òåðìîäèíàìè÷åñêè âîçìîæíû
ëèøü ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ?

2. Ïðèâåñòè ïî êðàéíåé ìåðå äâà ïðèìåðà ïðåâðàùåíèÿ õèìè÷åñêîé ýíåð-
ãèè â äðóãèå ôîðìû ýíåðãèè.

3. Îáúÿñíèòü, ïî÷åìó ïåðâûé çàêîí òåðìîäèíàìèêè èçáàâëÿåò îò íåîáõî-
äèìîñòè òàáóëèðîâàòü ýíòàëüïèè âñåõ áåç èñêëþ÷åíèÿ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé.

4. Ïî÷åìó ðàñòâîðåíèå òâåðäîãî èëè æèäêîãî âåùåñòâà â âîäå ïðèâîäèò
ê âîçðàñòàíèþ ýíòðîïèè, òîãäà êàê ðàñòâîðåíèå ãàçà âûçûâàåò óìåíüøåíèå
ýíòðîïèè? Ïî÷åìó ýíòðîïèÿ âåùåñòâà óâåëè÷èâàåòñÿ ñ åãî ìàññîé? Ïðèâå-
ñòè ïðèìåðû.

5. Ïðèíèìàÿ â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè íåçàâèñèìîñòü ýíòàëüïèé îáðàçî-
âàíèÿ âåùåñòâ îò òåìïåðàòóðû, ðàññ÷èòàòü èçìåíåíèå ýíòàëüïèè ∆Í0 ïðè
ñãîðàíèè 5 ë ìåòàíà ïî ðåàêöèè

ÑÍ
4
(ã) + 2Î

2
(ã) = ÑÎ

2
(ã) + 2Í

2
Î(ã)

6. Çíàÿ ýíòàëüïèè ñãîðàíèÿ àëìàçà è ãðàôèòà, âû÷èñëèòü ýíòàëüïèþ
ïîëèìîðôíîãî ïðåâðàùåíèÿ ãðàôèòà â àëìàç:

Ñ
ãðàôèò

 + Î
2
(ã) = ÑÎ

2
(ã), ∆H0 = �393,8 êÄæ,

Ñ
àëìàç

 + Î
2
(ã) = ÑÎ

2
(ã), ∆Í0 = �395,4 êÄæ
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7. ×òî íàçûâàåòñÿ ýíòàëüïèåé ðàñòâîðåíèÿ âåùåñòâà? Îïðåäåëèòü ìî-
ëÿðíóþ ýíòàëüïèþ ðàñòâîðåíèÿ NH

4
Cl, åñëè ïðè ðàñòâîðåíèè 16 ã ñîëè â

230 ã âîäû òåìïåðàòóðà ïîíèçèëàñü íà 3°Ñ (óäåëüíàÿ òåïëîåìêîñòü ïîëó-
÷åííîãî ðàñòâîðà ðàâíà 3,97 Äæ/ãðàä·ã).

8. Êàê êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ ñâÿçàíà ñ èçìåíåíèåì ýíåðãèè Ãèááñà ∆G0

ðåàêöèè? Êàê âëèÿþò íà êîíñòàíòó ðàâíîâåñèÿ: èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû;
ââåäåíèå êàòàëèçàòîðà â ðàâíîâåñíóþ ðåàêöèîííóþ ñìåñü?

9. Çàïèñàòü óðàâíåíèÿ ðåàêöèé è âûðàæåíèå ÇÄÌ äëÿ óêàçàííûõ ðàâíî-
âåñíûõ ñèñòåì:

� íàñûùåííûé ðàñòâîð êàðáîíàòà êàëüöèÿ;
� âîäíûé ðàñòâîð H

2
S;

� âîäíûé ðàñòâîð NH
4
OH;

� ðàâíîâåñíàÿ ñìåñü ãàçîîáðàçíûõ NÎ
2
 è N

2
O

4
;

� âîäíûé ðàñòâîð [Ñî(NÍ
3
)

6
]Ñl

3
;

� âîäíûé ðàñòâîð HgCl
2
;

� âîäà.
Íàçâàòü ñîîòâåòñòâóþùèå êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ.
10. Êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèè

ÑÎ + Í
2
Î �  ÑÎ

2
 + Í

2

ïðè 1090°Ñ ðàâíà 0,51. Íàéòè ñîñòàâ ðåàêöèîííîé ñìåñè ïðè äîñòèæåíèè
ðàâíîâåñèÿ, åñëè â ðåàêöèþ ââåäåíî ïî ìîëþ îêñèäà óãëåðîäà(II) è âîäÿíî-
ãî ïàðà.

11. Íà ïðèìåðå ðàâíîâåñíîé ñèñòåìû

Í
2
 + I

2
 �  2HI

ïîêàçàòü ìàòåìàòè÷åñêóþ ñâÿçü ìåæäó âåëè÷èíàìè K
Ñ
 è K

Ð
.

4.5. Ëàáîðàòîðíàÿ ðàáîòà ¹ 3. Òåïëîâûå ýôôåêòû
ðàñòâîðåíèÿ âåùåñòâ. Õèìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå

1. Îïðåäåëåíèå ýíòàëüïèè ðàñòâîðåíèÿ ñîëè (êèñëîòû èëè îñíîâàíèÿ).
Ðàáîòà âûïîëíÿåòñÿ äâóìÿ ñòóäåíòàìè. Ïîëó÷èòü ó ïðåïîäàâàòåëÿ ñîëü, ýí-
òàëüïèþ ðàñòâîðåíèÿ êîòîðîé íóæíî îïðåäåëèòü (ïðè îïðåäåëåíèè ýíòàëü-
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ïèè ðàñòâîðåíèÿ êèñëîòû èëè îñíîâàíèÿ íåîáõîäèìî ñîáëþäàòü òåõíèêó
áåçîïàñíîñòè). Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýíòàëüïèè ðàñòâîðåíèÿ ñîëè èñïîëüçóåò-
ñÿ êàëîðèìåòð, ñõåìà êîòîðîãî ïîêàçàíà íà ðèñ. 29.

Ðèñ. 29. Ïðèáîð äëÿ îïðåäåëåíèÿ
ýíòàëüïèè ðàñòâîðåíèÿ âåùåñòâ

Êàëîðèìåòð ñîñòîèò èç äâóõ ñòàêàíîâ, èç êîòîðûõ íàðóæíûé ñòàêàí 1
èìååò åìêîñòü 500 ìë, à âíóòðåííèé 2 � 250 ìë. Äëÿ óìåíüøåíèÿ òåïëîîò-
äà÷è âíóòðåííèé ñòàêàí ñòàâèòñÿ íà êîðêîâóþ ïðîáêó. Â êàðòîííóþ êðûø-
êó, çàêðûâàþùóþ âíåøíèé ñòàêàí, âñòàâëÿþò òåðìîìåòð 3 ñ äåëåíèÿìè â
0,1°Ñ è ñòåêëÿííóþ èëè ïðîâîëî÷íóþ ìåøàëêó 4. Â êðûøêå êàëîðèìåòðà
èìååòñÿ îòâåðñòèå äëÿ âíåñåíèÿ íàâåñêè ñîëè, çàêðûòîå ïðîáêîé 5.

Äëÿ îïûòà èñïîëüçóþò ñîëè, õîðîøî ðàñòâîðèìûå â âîäå è èìåþùèå
ýíòàëüïèþ ðàñòâîðåíèÿ íå ìåíåå 20 êÄæ/ìîëü. Â êà÷åñòâå òàêèõ ñîëåé ìîæ-
íî èñïîëüçîâàòü KNO

3
, NH

4
NO

3
, Na

2
CO

3
·10H

2
O, Na

2
SO

4
·10H

2
O, CaCl

2
,

CuSO
4
, Na

2
CO

3
.

Âî âçâåøåííûé âíóòðåííèé ñòàêàí êàëîðèìåòðà íàëèòü ñ ïîìîùüþ áþ-
ðåòêè òî÷íûé îáúåì äèñòèëëèðîâàííîé âîäû (200 ìë) è ÷åðåç 5 ìèí ïðè
ïîñòîÿííîì ïåðåìåøèâàíèè âîäû èçìåðèòü åå òåìïåðàòóðó ñ òî÷íîñòüþ äî
0,1°Ñ. Çàòåì ÷åðåç îòâåðñòèå â êðûøêå êàëîðèìåòðà âíåñòè òî÷íóþ íàâåñêó
ðàñòåðòîé â ôàðôîðîâîé ñòóïêå ñîëè, ñîîòâåòñòâóþùóþ ïðèáëèçèòåëüíî
0,06 ìîëü âåùåñòâà (íàâåñêó ññûïàòü ñ êàëüêè ÷åðåç ñóõóþ âîðîíêó). Áûñò-
ðî çàêðûòü îòâåðñòèå ïðîáêîé, ïåðåìåøèâàòü ðàñòâîð äî ïîëíîãî ðàñòâîðå-
íèÿ ñîëè è îäíîâðåìåííî ÷åðåç êàæäûå 5 ñ ñíèìàòü ïîêàçàíèÿ òåðìîìåòðà
äî óñòàíîâëåíèÿ íà÷àëüíîé òåìïåðàòóðû îïûòà (òåìïåðàòóðû âîäû). Èç
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ïîëó÷åííîé çàâèñèìîñòè âðåìÿ � òåìïåðàòóðà îïðåäåëèòü ñàìóþ íèçêóþ
(âûñîêóþ) òåìïåðàòóðó, äîñòèãíóòóþ ïðè ðàñòâîðåíèè ñîëè â âîäå. Ðåçóëü-
òàòû îïûòà çàïèñàòü ïî ïðåäëîæåííîé ôîðìå.

Çíà÷åíèå òåïëîåìêîñòè âîäíîãî ðàñòâîðà ñîîòâåòñòâóþùåé ñîëè íàéòè
â ñïðàâî÷íîé ëèòåðàòóðå (Ñïðàâî÷íèê õèìèêà. Ò. 3. Ì.; Ë.: Õèìèÿ, 1964.
Ñ. 637. Â ýòîì æå ñïðàâî÷íèêå ïðèâîäÿòñÿ ýíòàëüïèè ðàñòâîðåíèÿ ìíîãèõ
íåîðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ (Ñ. 612�634)).

Ýíòàëüïèþ ðàñòâîðåíèÿ ñîëè âû÷èñëèòü ïî óðàâíåíèþ

( ) ( )
[ ]

'
p 2 p 1

ðàñòâ
2

200      2  
    êÄæ/ìîëü ,

1000

ñ t m ñ m t M
H

m

é ùD × + + × + D ×ê úë ûD = -
×

ãäå Ì � ìîëÿðíàÿ ìàññà ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà; m
1
+2 � ìàññà âíóòðåííåãî

ñòàêàíà è òåðìîìåòðà.
Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñðàâíèòü ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè (òàáë. 6)

ïî ýíòàëüïèÿì ðàñòâîðåíèÿ ñîëåé, êèñëîò è îñíîâàíèé (20°Ñ).

Íîìåð 
îïûòà Äàííûå îïûòà 

1 2 
Ìàññà âíóòðåííåãî ñòàêàíà m1, ã   
Ìàññà âîäû (200), ã   
Ìàññà ñîëè ò2, ã   
Òåìïåðàòóðà âîäû t1,°Ñ   
Ìèíèìàëüíàÿ (ìàêñèìàëüíàÿ)  
òåìïåðàòóðà ðàñòâîðà t2, °C 

  

Óäåëüíàÿ òåïëîåìêîñòü ðàñòâîðà  
(1 ìîëü ñîëè íà 185�200 ìîëü âîäû) ñp, Äæ/ãðàä⋅ã   

Óäåëüíàÿ òåïëîåìêîñòü ñòåêëà p ,c¢  Äæ/ãðàä⋅ã   

Ðàçíîñòü ìåæäó êîíå÷íîé è íà÷àëüíîé òåìïåðàòóðîé 

îïûòà ,    12 ttt −=∆  °C 

  

Êîëè÷åñòâî òåïëîòû, ïîãëîùåííîé ñòåêëîì ñòàêàíà è 
òåðìîìåòðà q, Äæ 

  

Ìàññà ðàñòâîðà (200 + m2), ã   
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Îïðåäåëèòü îøèáêó îïûòà â ïðîöåíòàõ.
2. Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ íà ñîñòîÿíèå õèìè÷åñ-

êîãî ðàâíîâåñèÿ. Íàáëþäàòü çà íàïðàâëåíèåì ñäâèãà õèìè÷åñêîãî ðàâíîâå-
ñèÿ óäîáíî ñ ïîìîùüþ ðåàêöèè

FeCl
3
 + 3KCNS �  Fe(CNS)

3
 + 3KCl

Îáðàçóþùèéñÿ ðîäàíèä æåëåçà Fe(CNS)
3
 îêðàøåí â èíòåíñèâíî-êðàñ-

íûé öâåò, ïîýòîìó âñÿêîå èçìåíåíèå åãî êîíöåíòðàöèè âëèÿåò íà èíòåíñèâ-
íîñòü îêðàñêè ðàñòâîðà, à ýòî ïîçâîëÿåò íàáëþäàòü çà íàïðàâëåíèåì ñäâèãà
ðàâíîâåñèÿ ïðè èçìåíåíèè êîíöåíòðàöèè âåùåñòâ.

Ê 5 ìë ðàçáàâëåííîãî ðàñòâîðà õëîðèäà æåëåçà(III) ïðèëèòü 5 ìë ðàçáàâ-
ëåííîãî ðàñòâîðà ðîäàíèäà êàëèÿ. Ñìåñü äîëæíà èìåòü íå î÷åíü èíòåíñèâ-

Ò à á ë è ö à  6

Âåùåñòâî 
×èñëî ìîëåé Í2Î íà 1 ìîëü 

âåùåñòâà 
Ýíòàëüïèÿ ðàñòâîðåíèÿ, 

êÄæ/ìîëü 

NH4NO3  200 26,50 

ÊNÎ3  200 35,36 

NaNO3  200 20,94 

K2SO4  400 27,38 

Na2CO3  400 −23,58 
Na2CO3·10H2O  400 67,55 

Na2SO4  400 −2,30 
Na2SO4·10H2O  400 78,42 

Na2HPO4  400 −23,58 

Na2HPO4·12H2O  400 95,43 

CaCl2  300 −75,20 
CaCl2·6H2O  400 19,06 

CuSO4  800 −66,42 

CuSO4·5H2O  800 11,91 

ZnSO4  400 −77,04 
ZnSO4·7H2O  400 17,81 

HCl  200 −77,08 
H2SO4  200 −74,20 
HNO3  200 −31 ,27 
KOH  200 −55,55 
NaOH  250 −41,55 
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íóþ îêðàñêó, ÷òîáû áûëî çàìåòíûì îòíîñèòåëüíîå èçìåíåíèå îêðàñêè ñìå-
ñè ïðè âíåñåíèè â íåå èñõîäíûõ âåùåñòâ è ïðîäóêòà ðåàêöèè (KCl).

Ïîëó÷åííóþ ðàâíîâåñíóþ ñìåñü ðàçäåëèòü ïîðîâíó íà ÷åòûðå ïðîáèð-
êè. Ïåðâóþ ïðîáèðêó îñòàâèòü äëÿ ñðàâíåíèÿ, âî âòîðóþ äîáàâèòü 2�3 êàï-
ëè êîíöåíòðèðîâàííîãî ðàñòâîðà FeCl

3
, â òðåòüþ � 2�3 êàïëè êîíöåíòðèðî-

âàííîãî ðàñòâîðà KCNS, à â ÷åòâåðòóþ � íåìíîãî òâåðäîãî KCl. Ñîäåðæè-
ìîå ïðîáèðîê ïåðåìåøàòü. Ñðàâíèâàÿ èíòåíñèâíîñòü îêðàñîê ïîëó÷åííûõ
ðàñòâîðîâ ñ èíòåíñèâíîñòüþ îêðàñêè â êîíòðîëüíîé ïðîáèðêå è ïîëüçóÿñü
çàïèñàííûì âûðàæåíèåì êîíñòàíòû èçó÷àåìîãî õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ,
îáúÿñíèòü èçìåíåíèå îêðàñêè âî âòîðîé, òðåòüåé è ÷åòâåðòîé ïðîáèðêàõ.

3. Ñìåùåíèå õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ ïîä âëèÿíèåì òåìïåðàòóðû.
Îïðåäåëåíèå ìîëåêóëÿðíîé ìàññû îêñèäà àçîòà(IV) ïîêàçàëî, ÷òî ïðè

òåìïåðàòóðå âûøå 140°Ñ îêñèä ñîñòîèò èç ìîëåêóë NÎ
2
 è èìååò áóðóþ îê-

ðàñêó, à ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû ìîëåêóëû NÎ
2
 ïîëèìåðèçóþòñÿ ñ îá-

ðàçîâàíèåì áåñöâåòíîãî îêñèäà N
2
O

4
:

2NO
2
 �  N

2
O

4

Ðèñ. 30. Ïðèáîð äëÿ íàáëþäåíèÿ ñìåùåíèÿ
õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ â ñèñòåìå 2NO

2
 �  N

2
O

4

Çàïîëíèòü ïðèáîð (ðèñ. 30) äèîêñèäîì àçîòà, ïîëó÷åííûì ïðè íàãðåâà-
íèè ïîä òÿãîé àçîòíîêèñëîãî ñâèíöà Pb(NO

3
)

2
. Îäíó èç êîëáî÷åê ïðèáîðà

îïóñòèòü â ñòàêàí ñ ãîðÿ÷åé âîäîé, âòîðóþ � â êðèñòàëëèçàòîð, íàïîëíåí-
íûé õîëîäíîé âîäîé èëè ñíåãîì. Ïîëüçóÿñü ïðèíöèïîì Ëå-Øàòåëüå, îáúÿñ-
íèòü, êàêèå èçìåíåíèÿ è ïî÷åìó íàáëþäàþòñÿ â ïðèáîðå.
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Èñõîäÿ èç íàáëþäåíèé, óêàçàòü, êàê èçìåíÿåòñÿ ýíòàëüïèÿ ðåàêöèè îá-
ðàçîâàíèÿ N

2
O

4 
(ã) èç NO

2 
(ã).

Íàïèñàòü óðàâíåíèå ðåàêöèè òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ íèòðàòà ñâèíöà.
4. Ñìåùåíèå ðàâíîâåñèÿ îáðàçîâàíèÿ àêâà- è õëîðîêîìïëåêñîâ êîáàëü-

òà(II). Ïðè áîëüøîì èçáûòêå õëîðèä-èîíîâ áûñòðî ïðîèñõîäèò çàìåùåíèå
ìîëåêóë âîäû âî âíóòðåííåé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå àêâàêîìïëåêñà êî-
áàëüòà(II) íà õëîðèä-èîíû:

[Ñî(Í
2
Î)

6
]2+ + 4Ñl� �  [ÑîÑl

4
]2� + 6Í

2
O

                           ðîçîâûé èîí                 ñèíèé èîí

Ïîñêîëüêó àêâà- è õëîðîêîìïëåêñíûå èîíû èìåþò ðàçëè÷íóþ îêðàñêó,
òî î ñìåùåíèè ðàâíîâåñèÿ â óêàçàííîé ñèñòåìå ìîæíî ñóäèòü ïî ïðåîáëà-
äàíèþ òîé èëè èíîé îêðàñêè.

Âíåñòè â ïðîáèðêó 1 ìë 1 ìîëü/ë ðàñòâîðà CoCl
2
 è ïî êàïëÿì ïðèáàâëÿòü

êîíöåíòðèðîâàííûé ðàñòâîð ñîëÿíîé êèñëîòû äî èçìåíåíèÿ ðîçîâîé îêðàñêè
ðàñòâîðà â ñèíþþ. Ïîëó÷åííûé ðàâíîâåñíûé ðàñòâîð ðàçëèòü â äâå ïðî-
áèðêè, îäíó ïðîáèðêó ïîìåñòèòü â ñòàêàí ñî ëüäîì, äðóãóþ � â ñòàêàí ñ
ãîðÿ÷åé âîäîé. Íàáëþäàòü èçìåíåíèå îêðàñêè. Ñäåëàòü âûâîä îá ýíòàëüïèè
ðåàêöèè (∆H

ðåàê
) îáðàçîâàíèÿ òåòðàõëîðîêîáàëüòîàò(II)-àíèîíà [ÑîÑl

4
]2� èç

èîíà [Ñî(Í
2
Î)

6
]2+.

5. Ðàâíîâåñèå â ñèñòåìå àììèàê � âîäà. Íàáëþäàòü çà ñìåùåíèåì ðàâíî-
âåñèÿ â ñèñòåìå

NH
3
 + H

2
O �  NH

4
OH �  NH

4
+ + ÎÍ�

ìîæíî ïî èçìåíåíèþ îêðàñêè ðàñòâîðà, îáóñëîâëåííîé âçàèìîäåéñòâèåì
ôåíîëôòàëåèíà ñ ÎÍ�-èîíàìè.

Â ïðîáèðêó íàëèòü 2�3 ìë äèñòèëëèðîâàííîé âîäû, äîáàâèòü íåñêîëüêî
êàïåëü êîíöåíòðèðîâàííîãî ðàñòâîðà àììèàêà è 1�2 êàïëè ôåíîëôòàëåèíà.
Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð íàãðåòü (íå äî êèïåíèÿ!), à çàòåì îõëàäèòü âîäîé èç
êðàíà èëè ñíåãîì. Êàê èçìåíÿëàñü îêðàñêà ðàñòâîðà ïðè íàãðåâàíèè è ïîñëå
îõëàæäåíèÿ? Äàòü îáúÿñíåíèÿ è ñäåëàòü âûâîä î òîì, êàê èçìåíÿåòñÿ ýí-
òàëüïèÿ ðåàêöèè äèññîöèàöèè àììèàêà.

Ê òîìó æå ðàñòâîðó äîáàâèòü íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî êðèñòàëëîâ õëîðè-
äà àììîíèÿ è ðàñòâîð ïåðåìåøàòü. Êàê èçìåíÿåòñÿ îêðàñêà ôåíîëôòàëåè-
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íà? Äàòü îáúÿñíåíèÿ, ïðèìåíÿÿ ïðèíöèï Ëå-Øàòåëüå è èñïîëüçóÿ âûðàæå-
íèå êîíñòàíòû äèññîöèàöèè NH

4
OH.

6. Ñìåùåíèå ðàâíîâåñèÿ ðàñòâîðåíèÿ àìôîòåðíîãî ãèäðîêñèäà. Àìôî-
òåðíûå ãèäðîêñèäû (Al(OH)

3
, Cr(OH)

3
, Zn(OH)

2
, Pb(OH)

2
 è äð.) ñïîñîáíû ê

äèññîöèàöèè ïî îñíîâíîìó è êèñëîòíîìó òèïàì, íàïðèìåð:

2Í+ (ð) + [Ì(ÎÍ)
4
]2� (ð) �  Ì(ÎÍ)

2
(ò) �  Ì2+ (ð) + 2ÎÍ� (ð)

Â äâå ïðîáèðêè ïîìåñòèòü ïî 3�4 êàïëè 0,5 ìîëü/ë ðàñòâîðà íèòðàòà èëè
àöåòàòà ñâèíöà, äîáàâèòü â êàæäóþ ïðîáèðêó ïî íåñêîëüêó êàïåëü 2 ìîëü/ë
ðàñòâîðà NaOH äî ïîÿâëåíèÿ îñàäêà. Â îäíó èç ïðîáèðîê äîáàâëÿòü ïî êàï-
ëÿì 2 ìîëü/ë ðàñòâîð ÍNÎ

3
, à â äðóãóþ � 2 ìîëü/ë ðàñòâîð NaOH äî ðàñòâî-

ðåíèÿ îñàäêîâ.
Íàïèñàòü â ìîëåêóëÿðíîé è èîííîé ôîðìàõ óðàâíåíèÿ ðåàêöèé ïîëó÷å-

íèÿ ãèäðîêñèäà ñâèíöà(II) è ðàñòâîðåíèÿ åãî â êèñëîòå è ùåëî÷è. Èñïîëü-
çóÿ ïðèíöèï Ëå-Øàòåëüå, îáúÿñíèòü ñäâèã ðàâíîâåñèÿ ðàñòâîðåíèÿ Ðb(ÎÍ)

2

â ïðèñóòñòâèè êèñëîòû, ùåëî÷è.

Íåîáõîäèìûå ðåàêòèâû

1) Ñîëè: NH
4
NO

3
, KNO

3
, Na

2
CO

3
, CuSO

4
, Na

2
SO

4
·10H

2
O, KCNS,

FeCl
3
·6H

2
O, KCl, Pb(NO

3
)

2
, NH

4
Cl.

2) 1 ìîëü/ë ðàñòâîð CoCl
2
.

3) Ðàñòâîð ôåíîëôòàëåèíà.
4) 0,5 ìîëü/ë ðàñòâîð Pb(NO

3
)

2
 èëè Pb(CH

3
COO)

2
.

5) 2 ìîëü/ë ðàñòâîð NaOH.
6) 2 ìîëü/ë ðàñòâîð HNO

3
.

4.6. Ñåìèíàð 4. Îñíîâû õèìè÷åñêîé êèíåòèêè

1. Ïîíÿòèå ñêîðîñòè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè. Ñðåäíÿÿ è èñòèííàÿ ñêîðîñòü.
Ïîðÿäîê è ìîëåêóëÿðíîñòü ðåàêöèè.

2. Ôàêòîðû, âëèÿþùèå íà ñêîðîñòü ðåàêöèè. Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè ðå-
àãèðóþùèõ âåùåñòâ íà ñêîðîñòü ðåàêöèè, îñíîâíîé çàêîí êèíåòèêè � çàêîí
äåéñòâóþùèõ ìàññ. Ïîíÿòèå êîíñòàíòû ñêîðîñòè.
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3. Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû íà ñêîðîñòü ðåàêöèè. Ïîíÿòèå ýíåðãèè àêòèâà-
öèè, àêòèâèðîâàííîãî êîìïëåêñà.

4. Ïîíÿòèå î ìåõàíèçìàõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, ãîìîãåííîì è ãåòåðîãåí-
íîì êàòàëèçå. Îñíîâíûå òåîðèè õèìè÷åñêîé êèíåòèêè.

Âîïðîñû è çàäàíèÿ

1. Êàêèìè ôàêòîðàìè îïðåäåëÿåòñÿ âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî ñòîëêíîâåíèå
ìîëåêóë ïðèâåäåò ê õèìè÷åñêîé ðåàêöèè?

2. Óêàçàòü ïîðÿäîê ðåàêöèé, äëÿ êîòîðûõ íàéäåíû êèíåòè÷åñêèå óðàâíå-
íèÿ:

2NH
3
 = N

2
 + 3Í

2
,

3NHv     
dC

k
dt

= - =  (íà ïîâåðõíîñòè âîëüôðàìà);

Í
2
 + Âr

2
 = 2ÍÂr,

2 2

0,5HBr
H Br  

dC
kC C

dt
=  (â íà÷àëå ðåàêöèè).

3. Ïåðèîä ïîëóðàñïàäà 226
88Ra  (âðåìÿ, íåîáõîäèìîå äëÿ ðàçëîæåíèÿ ïî-

ëîâèíû èñõîäíîãî êîëè÷åñòâà âåùåñòâà) ðàâåí 1590 ãîäàì. ×åìó ðàâíà êîí-
ñòàíòà ñêîðîñòè ðåàêöèè ðàñïàäà? Êàêàÿ äîëÿ èñõîäíîãî êîëè÷åñòâà ðàäèÿ
ðàñïàäåòñÿ çà îäèí äåíü?

4. Âî ñêîëüêî ðàç âîçðàñòàåò ñêîðîñòü ðåàêöèè ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðà-
òóðû îò 20 äî 100°Ñ, åñëè ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ðåàêöèè ðàâíà 125,5 êÄæ/ìîëü?

5. ×òî ïîíèìàþò ïîä ìåõàíèçìîì õèìè÷åñêîé ðåàêöèè? Íà îñíîâàíèè
ðåàêöèé èîííûõ, ìîëåêóëÿðíûõ, ðàäèêàëüíûõ, öåïíûõ, ñîïðÿæåííûõ, ïîñ-
ëåäîâàòåëüíûõ, ðàâíîâåñíûõ, ïàðàëëåëüíûõ, êîëåáàòåëüíûõ, ìîíî-, áè-,
òðèìîëåêóëÿðíûõ ïðåäëîæèòü êëàññèôèêàöèþ ìåõàíèçìîâ õèìè÷åñêèõ ðå-
àêöèé, âûäåëèâ îïðåäåëåííûé êëàññèôèêàöèîííûé ïðèçíàê.

6. Êàê èçìåíÿåòñÿ ñêîðîñòü ðåàêöèè ïðè óìåíüøåíèè ýíåðãèè àêòèâà-
öèè? Êàêîâà ñêîðîñòü ðåàêöèè, åñëè åå ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ðàâíà íóëþ? Ïðè-
âåñòè ïðèìåðû ðåàêöèé ñ íèçêîé ýíåðãèåé àêòèâàöèè.
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7. Êîãäà ñêîðîñòü ðåàêöèè äåéñòâèòåëüíî ïðîïîðöèîíàëüíà ïðîèçâåäå-
íèþ êîíöåíòðàöèé ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ â ñòåïåíè èõ ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ
êîýôôèöèåíòîâ? Ïðèâåñòè ïðèìåðû.

8. Êàêèå ôàêòîðû ñîãëàñíî òåîðèè ñòîëêíîâåíèé âëèÿþò íà ñêîðîñòü
ðåàêöèè? Êàêîâû äâå ïðè÷èíû âëèÿíèÿ òåìïåðàòóðû íà ñêîðîñòü ðåàêöèè â
òåîðèè ñòîëêíîâåíèé?

9. Ðàíåå ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî ðåàêöèÿ

Í
2
 + I

2
 = 2HI

ÿâëÿåòñÿ òèïè÷íîé áèìîëåêóëÿðíîé ðåàêöèåé. Îäíàêî íåäàâíî áûë âûäâè-
íóò äðóãîé ìåõàíèçì, âêëþ÷àþùèé ðàâíîâåñíóþ áûñòðóþ è ìåäëåííóþ
ñòàäèè:

I
2
 �  2I (áûñòðàÿ);

2I + Í
2
 = 2HI (ìåäëåííàÿ)

Çàïèñàòü âûðàæåíèå äëÿ ñêîðîñòè ðåàêöèè âçàèìîäåéñòâèÿ éîäà ñ âîäî-
ðîäîì, ïðîòåêàþùåé ïî ïåðâîìó è âòîðîìó ìåõàíèçìàì; óêàçàòü ñóììàð-
íûé ïîðÿäîê ðåàêöèè ïî ýòèì ìåõàíèçìàì. Êàê èçìåíèòñÿ ñêîðîñòü îáðàçî-
âàíèÿ HI ïðè óâåëè÷åíèè äàâëåíèÿ â äâà ðàçà?

10. Èñõîäÿ èç ðàâåíñòâà ñêîðîñòåé ïðÿìîé è îáðàòíîé ðåàêöèé, âûâåñòè
â îáùåì âèäå âûðàæåíèå äëÿ êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ ñèñòåìû

Í
2
 + I

2
 �  2HI

Ëèòåðàòóðà ê ñåìèíàðó

1. Êàðàïåòüÿíö Ì.X. Ââåäåíèå â òåîðèþ õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ. Ì.:
Âûñøàÿ øêîëà, 1975. Ñ. 103�134.

2. Àõìåòîâ Í.Ñ. Îáùàÿ è íåîðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ. Ì.: Âûñøàÿ øêîëà,
1988. Ñ. 184�199.

3. Ïîëèíã Ë. Îáùàÿ õèìèÿ. Ì.: Ìèð, 1974. Ñ. 484�503.
4. Êåìïáåë Äæ. Ñîâðåìåííàÿ îáùàÿ õèìèÿ. Ì.: Ìèð, 1975. Ò. 2. Ñ. 172�

260.
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5. Áàðíàðä À. Òåîðåòè÷åñêèå îñíîâû íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè. Ì.: Ìèð,
1968. Ñ. 306�320.

6. Àíîðãàíèêóì. Ò. 1 / Ïîä ðåä. Ë. Êîëüäèöà. Ì.: Ìèð, 1984. Ñ. 147�196.
7. Áðàóí Ò., Ëåìåé Ã. Õèìèÿ � â öåíòðå íàóê. Ì.: Ìèð, 1983. Ò. 2. Ñ. 5�40.
8. Äèêåðñîí Ð., Ãðåé Ã., Õåéò Äæ. Îñíîâíûå çàêîíû õèìèè. Ì.: Ìèð,

1982. Ò. 2. Ñ. 350�404.
9. Êîòòîí Ô., Óèëêèíñîí Äæ. Îñíîâû íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè. Ì.: Ìèð,

1979. Ñ. 23�29.
10. Ñïèöûí Â.È., Ìàðòûíåíêî Ë.È. Íåîðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ. Ì.: ÌÃÓ,

1991. ×. 1. Ñ. 410�424.
11. 3àéöåâ Î.Ñ. Õèìèÿ. Ñîâðåìåííûé êðàòêèé êóðñ. Ì.: Àãàð, 1997.

Ñ. 108�133; 186�193.
12. Óãàé ß.À. Îáùàÿ è íåîðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ. Ì.: Âûñøàÿ øêîëà, 1997.

Ñ. 129�136.

4.7. Ïîäãîòîâêà ê ëàáîðàòîðíîé ðàáîòå ¹ 4

1. Êàêèå ôèçè÷åñêèå ìåòîäû ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ äëÿ òîãî, ÷òîáû ñëå-
äèòü çà ïðîòåêàíèåì ðåàêöèè? Êàêîâû ñðàâíèòåëüíûå ïðåèìóùåñòâà ôèçè-
÷åñêèõ è õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ èçó÷åíèÿ êèíåòèêè ðåàêöèé?

2. Ïðèâåñòè ïðèìåðû ïàðàëëåëüíûõ, ïîñëåäîâàòåëüíûõ è ñîïðÿæåííûõ
ðåàêöèé. ×åìó ðàâíà ñêîðîñòü ñëîæíîé ðåàêöèè, âêëþ÷àþùåé ïîñëåäîâà-
òåëüíûå ðåàêöèè? Ïàðàëëåëüíûå ðåàêöèè?

3. ×åì îáúÿñíèòü, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåííàÿ çàâèñèìîñòü ñêî-
ðîñòè ðåàêöèè îò êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòîâ ðåàêöèè

ÑÎ + Cl
2
 = ÑÎÑl

2

2 2 2

3/ 2 1/ 2
CO Cl Cl COClv kC C C C= -

íå ñîãëàñóåòñÿ ñ çàêîíîì äåéñòâóþùèõ ìàññ?
4. Çàïèñàòü âûðàæåíèÿ äëÿ ñêîðîñòè ðåàêöèè

2NO
2 
= N

2
O

4
,

êîòîðàÿ ïðîõîäèò êàê áèìîëåêóëÿðíàÿ:
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NO
2
 + NO

2
 = N

2
O

4

×òî íàçûâàåòñÿ ìîëåêóëÿðíîñòüþ ðåàêöèè?
5. ×òî òàêîå àâòîêàòàëèç? Ïðèâåñòè ïðèìåðû.
6. Â îïûòàõ ïî ðàçëîæåíèþ äèîêñèäà àçîòà ïðè 300°Ñ ïî óðàâíåíèþ

2NÎ
2 
(ã) �  2NÎ (ã) + Î

2 
(ã)

ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå äàííûå:

Ïåðâûé èëè âòîðîé ïîðÿäîê ïî NÎ
2
 èìååò ðåàêöèÿ?

7. Ïðèâåñòè ðàçìåðíîñòü êîíñòàíòû ñêîðîñòè äëÿ ðåàêöèè òðåòüåãî ïî-
ðÿäêà.

8. Ïðèâåäåíû êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèè ïåðåãðóïïèðîâêè ìåòèë-èçî-
íèòðèëà ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ:

t, °C 189,7 198,9 230,3 251,2 
k, ñ−1 2,52⋅10−5 5,25⋅10−5 6,30⋅10−4 3,16⋅10−3 

 
Âû÷èñëèòü ýíåðãèþ àêòèâàöèè ðåàêöèè ïåðåãðóïïèðîâêè.
9. Äàòü îáúÿñíåíèå, ïî÷åìó ÷àùå âñåãî ñòåõèîìåòðè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû

ïîëíîãî óðàâíåíèÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè íå îïðåäåëÿþò ïîðÿäîê ðåàêöèè ïî
ñîîòâåòñòâóþùèì ðåàãåíòàì è íå ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ ñîñòàâëåíèÿ
óðàâíåíèÿ ñêîðîñòè ðåàêöèè. Êîãäà ñòåõèîìåòðè÷åñêîå óðàâíåíèå ðåàêöèè
ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíî äëÿ çàïèñè óðàâíåíèÿ ñêîðîñòè ðåàêöèè?

10. Êàêîå âëèÿíèå íà ñêîðîñòü ðåàêöèè îêàçûâàåò óäâîåíèå êîíöåíòðà-
öèè ðåàãåíòà, ïî êîòîðîìó ðåàêöèÿ èìååò ñëåäóþùèé ïîðÿäîê: à) 0; á) 0,5;
â) 1; ã) 2?

11. Àêòèâíîñòü ãåòåðîãåííîãî êàòàëèçàòîðà î÷åíü ñèëüíî çàâèñèò îò ñïî-
ñîáà åãî ïîëó÷åíèÿ è ïðåäâàðèòåëüíîé îáðàáîòêè. Îáúÿñíèòü, â ÷åì ïðè÷è-
íà òàêîé çàâèñèìîñòè.

Âðåìÿ, ñ 
2NO ,C  ìîëü/ë 

0 0,0100 
50 0,0079 
100 0,0065 
200 0,0048 
300 0,0038 
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12. Ïî÷åìó ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû âîçðàñòàåò ñêîðîñòü ðåàêöèè,
íåçàâèñèìî îò òîãî, ïðîõîäèò îíà ñ óìåíüøåíèåì èëè ñ óâåëè÷åíèåì ýí-
òàëüïèè?

13. Íà ñêîëüêî ãðàäóñîâ íóæíî ïîâûñèòü òåìïåðàòóðó, ÷òîáû ñêîðîñòü
ðåàêöèè óâåëè÷èëàñü â 100 ðàç? Òåìïåðàòóðíûé êîýôôèöèåíò ðåàêöèè ðà-
âåí 2.

4.8. Ëàáîðàòîðíàÿ ðàáîòà ¹ 4. Ñêîðîñòü ãîìîãåííûõ
õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé

Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ íà ñêîðîñòü õèìè÷åñêîé
ðåàêöèè ïî âûáîðó ïðåïîäàâàòåëÿ ìîæåò áûòü èçó÷åíî â ñèñòåìå KI � K

2
S

2
O

8

ëèáî â ñèñòåìå Na
2
S

2
O

3
 � H

2
SO

4
. Â ïåðâîé ñèñòåìå ìåòîäîì èçîëèðîâàíèÿ

2 2 8KI K S O KI(    è   const)C C Ñ> =  îïðåäåëÿåòñÿ ïîðÿäîê ðåàêöèè ïî ïåðñóëü-
ôàòó êàëèÿ. Íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü, ÷òî äàííûå ïî èçìåðåíèþ ñêîðîñòè
ðåàêöèé îòíîñÿòñÿ ê òåìïåðàòóðå 15�18°Ñ. Ïðè áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå
íåîáõîäèìî óìåíüøèòü êîíöåíòðàöèè ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ (K

2
S

2
O

8
,

Na
2
S

2
O

3
, H

2
SO

4
).

1. Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè ïåðñóëüôàòà êàëèÿ è èîäèäà êàëèÿ íà ñêîðîñòü
ðåàêöèè èõ âçàèìîäåéñòâèÿ. Ðàáîòà âûïîëíÿåòñÿ äâóìÿ ñòóäåíòàìè. Óñïåõ
ýêñïåðèìåíòà çàâèñèò îò òî÷íîñòè ïðèãîòîâëåíèÿ èñõîäíûõ ðàñòâîðîâ è
òî÷íîñòè èçìåðåíèÿ èõ îáúåìîâ.

Î ñêîðîñòè ðåàêöèè

K
2
S

2
O

8
 + 2KI = I

2
 + 2K

2
SO

4

ìîæíî ñóäèòü ïî âðåìåíè t ïîÿâëåíèÿ îêðàñêè êîìïëåêñà éîäà ñ êðàõìàëü-
íûì êëåéñòåðîì ñ ìîìåíòà ñëèâàíèÿ ðàñòâîðîâ K

2
S

2
O

8
 è KI. Ñêîðîñòü ðå-

àêöèè v ÿâëÿåòñÿ âåëè÷èíîé, îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëüíîé âðåìåíè ïðîòå-
êàíèÿ ðåàêöèè. Êîíå÷íî, â ïîäîáíûõ ýêñïåðèìåíòàõ èçìåðÿåòñÿ íå ñêî-
ðîñòü ðåàêöèè, à ïðîìåæóòîê âðåìåíè ìåæäó íà÷àëîì ðåàêöèè è åå âèäè-
ìûì ðåçóëüòàòîì. Íî ïðîìåæóòîê âðåìåíè t ñâÿçàí ñî ñêîðîñòüþ ðåàêöèè
ñîîòíîøåíèåì

v ≈ 1/t.
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Äëÿ íàõîæäåíèÿ çàâèñèìîñòè ìåæäó ñêîðîñòüþ óêàçàííîé ðåàêöèè è
êîíöåíòðàöèåé ïåðñóëüôàòà êàëèÿ ïðè âûñîêîé è ïîñòîÿííîé êîíöåíòðà-
öèè èîäèäà êàëèÿ ñòàâÿò ñëåäóþùèé ýêñïåðèìåíò. Â ïÿòü ñòàêàíîâ îáúå-
ìîì 50 ìë ïèïåòêîé âíåñòè ïî 10 ìë 0,2 ìîëü/ë ðàñòâîðà èîäèäà êàëèÿ.
Ïðåäâàðèòåëüíî ñ ïîìîùüþ êðàõìàëüíîãî êëåéñòåðà ïðîâåðèòü, íå ñîäåð-
æèò ëè ðàñòâîð KI ñâîáîäíûé éîä (ðàñòâîð èîäèäà êàëèÿ íåîáõîäèìî ãîòî-
âèòü íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä ðàáîòîé). Ñâîáîäíûé éîä â ðàñòâîðå KI óá-
ðàòü, ïðèáàâëÿÿ ïî îäíîé êàïëå î÷åíü ðàçáàâëåííûé ðàñòâîð Na

2
S

2
O

3
. Â êàæ-

äûé èç ïÿòè ñòàêàíîâ ñ ðàñòâîðîì KI âíåñòè ïî 1 ìë ñâåæåïðèãîòîâëåííîãî
êðàõìàëüíîãî êëåéñòåðà (1 ã êðàõìàëà â 20 ìë âîäû). Ïîëó÷åííûå ðàñòâîðû
îáîçíà÷èòü nÀ (n èçìåíÿåòñÿ îò 1 äî 5). Â äðóãèõ ïÿòè ñòàêàíàõ ïðèãîòî-
âèòü ïî 10 ìë ðàñòâîðîâ nÂ, ñîäåðæàùèõ 2; 4; 6; 8 è 10 ìë 0,01 ìîëü/ë
ñâåæåïðèãîòîâëåííîãî ðàñòâîðà ïåðñóëüôàòà êàëèÿ èëè àììîíèÿ è ñîîòâåò-
ñòâåííî 8; 6; 4; 2 è 0 ìë äèñòèëëèðîâàííîé âîäû. Áûñòðî ñëèòü âìåñòå ñî-
äåðæèìîå ñîîòâåòñòâóþùèõ ñòàêàíîâ nÀ è nÂ, îäíîâðåìåííî âêëþ÷èâ ñå-
êóíäîìåð èëè ìåòðîíîì, ïåðåìåøàòü ðàñòâîðû è îòìåòèòü âðåìÿ ïîÿâëå-
íèÿ ñèíåé îêðàñêè éîäà ñ êðàõìàëîì. Äàííûå ýêñïåðèìåíòà çàíåñòè â òàáë. 7,
óêàçàòü òåìïåðàòóðó îïûòà.

Ò à á ë è ö à  7
Äàííûå ïî èçó÷åíèþ âëèÿíèÿ êîíöåíòðàöèè ïåðñóëüôàòà êàëèÿ

íà ñêîðîñòü ðåàêöèè âçàèìîäåéñòâèÿ K
2
S

2
O

8
 ñ KI

(
2 2 8

2

KI K S O îáù  9,52 10 ìîëü/ë  const;   const;   21 ìëC C V
-= × = ¹ = )

Äëÿ ðåàêöèè âçàèìîäåéñòâèÿ ïåðñóëüôàòà êàëèÿ ñ èîäèäîì êàëèÿ ìîæíî
çàïèñàòü êèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå â îáùåì âèäå

¹ îïûòà 1 2 3 4 5 
0,2 ìîëü/ë KI, ìë 10 10 10 10 10 Ðàñòâîð 

À Êðàõìàë, ìë 1 1 1 1 1 
0,01 ìîëü/ë 
K2S2O8, ìë 

 
2 

 
4 

 
6 

 
8 

 
10 

Ðàñòâîð 
B 

H2O, ìë 8 6 4 2 0 

2 2 8K S O ,C  ìîëü/ë 9,52⋅10−4 1,90⋅10−3 2,86⋅10−3 3,81⋅10−3 4,76⋅10−3 

Âðåìÿ ïîÿâëåíèÿ îêðàñêè t, ñ      
v = 1/t, îòí. åä.      
lg v      

2 2 8K S Olg C       

 



127

Òåìà 4. Îáùèå çàêîíîìåðíîñòè ïðîòåêàíèÿ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé

2 1

2 2 8

I n n
KI K S Ov    ,

dC
kC C

dt
= =

ãäå k � êîíñòàíòà ñêîðîñòè; ï
1
 è ï � ïîðÿäîê ðåàêöèè ïî èîäèäó êàëèÿ è

ïåðñóëüôàòó êàëèÿ ñîîòâåòñòâåííî. Ïîñêîëüêó êîíöåíòðàöèÿ èîäèäà êàëèÿ
âî âñåõ îïûòàõ ïîñòîÿííà, òî ìîæíî ââåñòè íîâóþ êîíñòàíòó � ýôôåêòèâ-
íóþ êîíñòàíòó ñêîðîñòè

1n
ýô KI  .k kC=

Òîãäà êèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå â ëîãàðèôìè÷åñêîé ôîðìå áóäåò èìåòü âèä

2 2 8ýô K S Olg v  lg    lg .k n C= +

Îáðàáîòêó ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ íåîáõîäèìî ïðîâåñòè ñ ïîìîùüþ
ïîñëåäíåãî óðàâíåíèÿ. Äëÿ ýòîãî íåîáõîäèìî ïîñòðîèòü ãðàôèê çàâèñèìî-
ñòè 

2 2 8K S Olg v  lg .C-  Èç ëèíåéíîé çàâèñèìîñòè óêàçàííûõ âåëè÷èí îïðåäå-
ëèòü ýôôåêòèâíóþ êîíñòàíòó ñêîðîñòè ðåàêöèè k

ýô
 êàê îòðåçîê, îòñåêàåìûé

íà îñè îðäèíàò, è ïîðÿäîê ðåàêöèè ïî ïåðñóëüôàòó êàëèÿ ï êàê íàêëîí ïðÿ-
ìîé â êîîðäèíàòàõ 

2 2 8K S Olg v  lg .C-
Ïðè îïðåäåëåíèè ïîðÿäêà ðåàêöèè ïî èîäèäó êàëèÿ íåîáõîäèìî èçó÷èòü

âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè èîäèäà êàëèÿ íà ñêîðîñòü ðåàêöèè íà ôîíå áîëüøîé
è ïîñòîÿííîé êîíöåíòðàöèè ïåðñóëüôàòà êàëèÿ. Äëÿ ýòîãî íåîáõîäèìî ïðî-
âåñòè îïûòû òàê æå, êàê è ïðè îïðåäåëåíèè ïîðÿäêà ðåàêöèè ïî ïåðñóëüôà-
òó êàëèÿ. Êîíöåíòðàöèè èñõîäíûõ ðàñòâîðîâ K

2
S

2
O

8
 è KI ðàâíû 0,15 ìîëü/ë

è 0,001 ìîëü/ë ñîîòâåòñòâåííî, à ñïîñîá ïðèãîòîâëåíèÿ ðàáî÷èõ ðàñòâîðîâ
À è Â óêàçàí â òàáë. 8.

Îáðàáîòêó ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî îïðåäåëåíèþ ïîðÿäêà èçó÷à-
åìîé îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîé ðåàêöèè ïî èîäèäó êàëèÿ ïðîâåñòè
ñ èñïîëüçîâàíèåì óðàâíåíèÿ

ýô KIlg v  lg    lg k n C= +

ïîäîáíî òîìó, êàê ýòî áûëî ñäåëàíî ðàíåå.
2. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ðåàêöèè îò òåìïåðàòóðû. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ çàâè-

ñèìîñòè ñêîðîñòè ðåàêöèè îò òåìïåðàòóðû èñïîëüçóþò ðåàêöèþ îêèñëåíèÿ
ùàâåëåâîé êèñëîòû ïåðìàíãàíàòîì êàëèÿ â ïðèñóòñòâèè ñåðíîé êèñëîòû:
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5Í
2
Ñ

2
Î

4
 + 2ÊÌnÎ

4
 + 3H

2
SO

4
 = 10ÑÎ

2
 + 2MnSO

4
 + K

2
SO

4
 + 8Í

2
Î,

ïðè ýòîì öâåò ðàñòâîðà èç êðàñíî-ôèîëåòîâîãî (öâåò èîíà ÌnÎ
4

�) äåëàåòñÿ
áëåäíî-ðîçîâûì (öâåò èîíà Ìn2+ ïðè áîëüøîé êîíöåíòðàöèè) èëè áåñöâåò-
íûì (ïðè ìàëîé êîíöåíòðàöèè Ìn2+).

Ò à á ë è ö à  8
Äàííûå ïî èçó÷åíèþ âëèÿíèÿ êîíöåíòðàöèè èîäèäà êàëèÿ

íà ñêîðîñòü ðåàêöèè âçàèìîäåéñòâèÿ K
2
S

2
O

8
 ñ KI

(
2 2 8K S OC  = 7,14·10�2 ìîëü/ë = const; C

KI
 ≠≠≠≠≠ const; V

îáù
 = 21 ìë)

Ò à á ë è ö à  9
Äàííûå èçìåðåíèÿ ñêîðîñòè ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè

â ñèñòåìå ÊÌnÎ
4
 � Í

2
Ñ

2
Î

4
 � Í

2
SÎ

4
 â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû

¹ îïûòà 
0,1 ìîëü/ë 
KMnO4, 

ìë 

0,57 ìîëü/ë 
H2C2O4 

(Ñ H2SO4 = 

1 ìîëü/ë), 
ìë 

Òåìïå- 
ðàòóðà 
îïûòà, 

°Ñ 

Âðåìÿ 
îáåñöâå- 
÷èâàíèÿ 
ñìåñè t, ñ 

Ñêîðîñòü 
ðåàêöèè 
v = 1/t, 
îòí. åä. 

1 5 5 Êîìí.   
2 5 5 Êîìí. + 10   
3 5 5 Êîìí. + 20   
4 5 5 Êîìí.+ 30   
5 5 5 Êîìí.+ 40   

 

¹ îïûòà 1 2 3 4 5 6 
0,15 ìîëü/ë 
K2S2O8, ìë 

 
10 

 
10 

 
10 

 
10 

 
10 

 
10 

Ðàñòâîð 
À 

Êðàõìàë, ìë 1 1 1 1 1 1 
0,001 ìîëü/ë 
KI, ìë 

2,0 2,5 3,0 4,0 5,0 6,0 Ðàñòâîð 
B 

H2O, ìë 8,0 7,5 7,0 6,0 5,0 4,0 
CKI , ìîëü/ë 9,52⋅10�5 1,19⋅10−4 1,43⋅10−4 1,90⋅10−4 2,38⋅10−4 2,86⋅10−4 

Âðåìÿ ïîÿâëåíèÿ îêðàñêè 
t, ñ 

      

v = 1/t , îòí. åä.       
lg v       
lg CKI       

 
Îïûòû ïðîâîäÿò ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ, ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé çàíî-

ñÿò â òàáë. 9.
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Ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ïîìåñòèòü ïî 5 ìë 0,1 ìîëü/ë ðàñòâîðà
ÊÌnÎ

4
 è 0,57 ìîëü/ë ðàñòâîðà Í

2
Ñ

2
Î

4
 â 1 ìîëü/ë ðàñòâîðå ñåðíîé êèñëîòû

â äâå êîíè÷åñêèå ïðîáèðêè. Îòìåòèâ êîìíàòíóþ òåìïåðàòóðó, ñëèòü ýòè
ðàñòâîðû â îäíó ïðîáèðêó è îòñ÷èòàòü âðåìÿ ñ ìîìåíòà ñìåøåíèÿ äî îáåñ-
öâå÷èâàíèÿ ñìåñè ðàñòâîðîâ. Ïðè ïðîâåäåíèè ïîñëåäóþùèõ îïûòîâ ïðî-
áèðêè ñ óêàçàííûìè ðàñòâîðàìè â òå÷åíèå 5�7 ìèíóò âûäåðæèâàòü â òåð-
ìîñòàòå (ñòåêëÿííûé ñòàêàí), â êîòîðîì óñòàíîâëåíà íåîáõîäèìàÿ òåìïå-
ðàòóðà, ïðåâûøàþùàÿ êîìíàòíóþ. Çàòåì ñëèòü ðàñòâîðû â îäíó ïðîáèðêó.
Íå âûíèìàÿ åå èç òåðìîñòàòà, îïðåäåëèòü âðåìÿ, íåîáõîäèìîå äëÿ çàâåð-
øåíèÿ ðåàêöèè.

Ïî ïîëó÷åííûì äàííûì íà÷åðòèòü êðèâóþ çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè ðåàê-
öèè îò òåìïåðàòóðû, îòëîæèâ íà îñè àáñöèññ òåìïåðàòóðó â ãðàäóñàõ Öåëü-
ñèÿ, à íà îñè îðäèíàò � âåëè÷èíû 1/t. Ñäåëàòü âûâîä, êàê âëèÿåò èçìåíåíèå
òåìïåðàòóðû íà ñêîðîñòü õèìè÷åñêîé ðåàêöèè. Âû÷èñëèòü òåìïåðàòóðíûé
êîýôôèöèåíò ñêîðîñòè ðåàêöèè.

4.9. Äîïîëíèòåëüíûé îïûò

Âëèÿíèå êàòàëèçàòîðà íà ñêîðîñòü ðàçëîæåíèÿ ïåðîêñèäà âîäîðîäà.
Â äàííîé ðàáîòå ñëåäóåò îçíàêîìèòüñÿ ñ ãàçîìåòðè÷åñêèì ñïîñîáîì èçó÷å-
íèÿ êèíåòèêè ðåàêöèè, âëèÿíèåì êàòàëèçàòîðà íà ñêîðîñòü ðåàêöèè, îïðå-
äåëèòü ïîðÿäîê èçó÷àåìîé ðåàêöèè è ýôôåêòèâíóþ êîíñòàíòó ñêîðîñòè ðå-
àêöèè.

Ïåðîêñèä âîäîðîäà â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ñàìîïðîèçâîëüíî ìåäëåííî ðàç-
ëàãàåòñÿ ïî óðàâíåíèþ

2Í
2
Î

2
 → 2Í

2
Î + Î

2

Â ïðèñóòñòâèè êàòèîíîâ è àíèîíîâ íåêîòîðûõ íåîðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ,
à òàêæå ðÿäà òâåðäûõ âåùåñòâ ðàçëîæåíèå ïåðîêñèäà âîäîðîäà çíà÷èòåëüíî
óñêîðÿåòñÿ. Ñëåäîâàòåëüíî, ýòà ðåàêöèÿ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ìîæåò áûòü
ãîìîãåííîé èëè ãåòåðîãåííîé êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèåé â çàâèñèìîñòè îò
âçÿòîãî êàòàëèçàòîðà.

Ñîáðàòü ïðèáîð (ðèñ. 31).
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Çàïîëíèòü áþðåòêó âîäîé äî íóëåâîãî äåëåíèÿ; çàêðûâ áîëüøèì ïàëü-
öåì îòâåðñòèå, ïåðåâåðíóòü åå è ïîãðóçèòü â âàííó ñ âîäîé. Çàêðåïèòü áþ-
ðåòêó â øòàòèâå è îòìåòèòü óðîâåíü âîäû â íåé. Ðàáîòó ïðîâîäèòü ïðè êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðå, ïðåäâàðèòåëüíî èçìåðèâ åå.

Îòìåðèòü 30 ìë 0,2%-ãî ðàñòâîðà Ê
2
Ñr

2
Î

7
 è âûëèòü â ðåàêöèîííóþ êîë-

áó. Îòìåðèâ 20 ìë 2%-ãî ðàñòâîðà Í
2
Î

2
, áûñòðî âëèòü åãî â ðåàêöèîííóþ

êîëáó ñ ðàñòâîðîì áèõðîìàòà êàëèÿ (ïðîèçâåñòè íà÷àëî îòñ÷åòà âðåìåíè!).
Áûñòðî çàêðûòü êîëáó ïðîáêîé, ïîäâåñòè ãàçîîòâîäíóþ òðóáêó ïîä áþ-

ðåòêó è, íåïðåðûâíî ðàâíîìåðíî âñòðÿõèâàÿ êîëáó, íå âûíèìàÿ åå èç âàííû,
÷åðåç êàæäûå 30 ñ îòìå÷àòü îáúåì âûäåëèâøåãîñÿ êèñëîðîäà. Îòìåòèòü
îêðàñêó ðàñòâîðà, êîãäà ïðîöåññ çàêîí÷èòñÿ.

Ïðîèçâåñòè íå ìåíåå 15�20 îòñ÷åòîâ. Ïîëó÷åííûå äàííûå ïðåäñòàâèòü
â ñëåäóþùåì âèäå:

Ðèñ. 31. Ïðèáîð äëÿ èçó÷åíèÿ êèíåòèêè ðàçëîæåíèÿ
ïåðîêñèäà âîäîðîäà

Âðåìÿ 
t, ñ 

Ïîêàçàíèÿ áþðåòêè, 
ìì 

Îáúåì âûäåëèâøåãîñÿ 
êèñëîðîäà, ìë 

0 Íà÷àëüíîå  
30 è ò.ä.  
60   
90   

120   
150   
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Íà îñíîâàíèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïîñòðîèòü êðèâûå, îòêëàäû-
âàÿ íà îñè àáñöèññ âðåìÿ, à íà îñè îðäèíàò:

à) îáúåì âûäåëèâøåãîñÿ êèñëîðîäà 
2O ;V

á) ëîãàðèôì îáúåìà âûäåëèâøåãîñÿ êèñëîðîäà 
2Olg ;V

â) ëîãàðèôì åäèíèöû, äåëåííîé íà îáúåì âûäåëèâøåãîñÿ êèñëîðîäà

2Olg 1/ .V
Ñäåëàòü âûâîä î ïîðÿäêå ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ ïåðîêñèäà âîäîðîäà.
Ïðîâåñòè ãðàôè÷åñêîå îïðåäåëåíèå ïîðÿäêà ðåàêöèè è ýôôåêòèâíîé

êîíñòàíòû ñêîðîñòè k
ýô

 ðàçëîæåíèÿ ïåðîêñèäà âîäîðîäà (ââåäåíà âåëè÷èíà
k

ýô
, òàê êàê êîíöåíòðàöèè âûäåëèâøåãîñÿ êèñëîðîäà çàìåíÿþòñÿ âåëè÷èíà-

ìè, èì ïðîïîðöèîíàëüíûìè, ò.å. îáúåìàìè).
Ïðîâåñòè àíàëîãè÷íûé îïûò áåç ðàñòâîðà Ê

2
Ñr

2
Î

7
, çàìåíèâ åãî òàêèì

æå îáúåìîì âîäû. Ñðàâíèòü ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííûõ îïûòîâ.
Êàêóþ ðîëü èãðàåò Ê

2
Ñr

2
Î

7
 â ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ ïåðîêñèäà âîäîðîäà?

Íåîáõîäèìûå ðåàêòèâû

1) 0,2 ìîëü/ë ðàñòâîð KI (ñâåæåïðèãîòîâëåííûé).
2) 0,01 ìîëü/ë ðàñòâîð K

2
S

2
O

8
 èëè (NH

4
)

2
S

2
O

8
 (ñâåæåïðèãîòîâëåííûé).

3) ~5%-é ñâåæåïðèãîòîâëåííûé êðàõìàëüíûé êëåéñòåð.
4) 0,15 ìîëü/ë ðàñòâîð K

2
S

2
O

8
 (ñâåæåïðèãîòîâëåííûé).

5) 0,001 ìîëü/ë ðàñòâîð KI (ñâåæåïðèãîòîâëåííûé).
6) 0,1 ìîëü/ë ðàñòâîð ÊÌnÎ

4
.

7) 0,57 ìîëü/ë ðàñòâîð Í
2
Ñ

2
Î

4
 â 1 ìîëü/ë ðàñòâîðå H

2
SO

4
.

8) 0,2%-é ðàñòâîð Ê
2
Ñr

2
Î

7
.

9) 2%-é ðàñòâîð Í
2
Î

2
.

4.10. Çàäàíèÿ äëÿ ñàìîñòîÿòåëüíîé ðàáîòû

1. ×òî ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñòàíäàðòíàÿ ýíòàëüïèÿ îáðàçîâàíèÿ è ýíòàëü-
ïèÿ ñãîðàíèÿ ñîåäèíåíèÿ? Ïðèâåñòè ïðèìåðû õîòÿ áû äâóõ âåùåñòâ, äëÿ
êîòîðûõ ýíòàëüïèÿ îáðàçîâàíèÿ ñîâïàäàåò ñ ýíòàëüïèåé ñãîðàíèÿ.

2. Â ÷åì ñîñòîèò îòëè÷èå ìåæäó âíóòðåííåé ýíåðãèåé U è ýíòàëüïèåé
Í? Ïðè êàêèõ óñëîâèÿõ òåïëîòà ðåàêöèè ðàâíà èçìåíåíèþ âíóòðåííåé
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ýíåðãèè? Ïðè êàêèõ óñëîâèÿõ òåïëîòà ðåàêöèè ñîâïàäàåò ñ èçìåíåíèåì ýí-
òàëüïèè?

3. Äëÿ ðåàêöèè

ÑÍ
4
(ã) + 2Î

2
(ã) = ÑÎ

2
(ã) + 2Í

2
Î(æ)

âû÷èñëèòü ∆G0 è îïðåäåëèòü, ÿâëÿåòñÿ ëè ýòà ðåàêöèÿ ñàìîïðîèçâîëüíîé â
òåðìîäèíàìè÷åñêîì ñìûñëå. Êàê îáúÿñíèòü òîò ôàêò, ÷òî ãàçîîáðàçíûå ìå-
òàí è êèñëîðîä ìîãóò îñòàâàòüñÿ ñìåøàííûìè äëèòåëüíîå âðåìÿ, íå âñòó-
ïàÿ â ðåàêöèþ?

4. Ïðè ñìåøåíèè 1 ìîëü/ë âîäíûõ ðàñòâîðîâ îäíîãî èç ñëåäóþùèõ âå-
ùåñòâ: NaOH, ÊÎÍ, CsOH ñ îäèíàêîâûìè îáúåìàìè 1 ìîëü/ë ðàñòâîðîâ
HCl, HBr, HNO

3
, ÍÑlO

4
 èçìåíåíèå ýíòàëüïèè âñåãäà îäíî è òî æå (ïðèáëè-

çèòåëüíî � 57 êÄæ/ìîëü). Î ÷åì ýòî ãîâîðèò? Íàïèñàòü óðàâíåíèÿ ðåàêöèé.
5. Ðàñ÷åòàìè ïîêàçàòü, ÷òî óâåëè÷åíèå äàâëåíèÿ ñìåùàåò (êóäà?) ðàâíî-

âåñèå ðåàêöèè

2SO
2
(ã) + O

2
(ã) �  2SO

3
(ã)

è íå ñìåùàåò ðàâíîâåñèå ðåàêöèè

N
2
(ã) + O

2
(ã) �  2NO(ã)

6. Îïðåäåëèòü ñòàíäàðòíóþ ýíòàëüïèþ îáðàçîâàíèÿ ãàçîîáðàçíîãî èîíà
Ñl�, åñëè èçâåñòíû ýíåðãèÿ äèññîöèàöèè ìîëåêóëû Ñ1

2
 (Ï.4) è ñðîäñòâî àòî-

ìà õëîðà ê ýëåêòðîíó (Ï.5).
7. ×òî íàçûâàåòñÿ ýíòàëüïèåé ðàñòâîðåíèÿ è ýíòàëüïèåé ãèäðàòàöèè?
8. Ïðè ðàñòâîðåíèè 10,7 ã êðèñòàëëîãèäðàòà Na

2
SO

4
·10H

2
O â âîäå èçìå-

íåíèå ýíòàëüïèè ∆Í0 = 2612,5 Äæ. Îïðåäåëèòü ýíòàëüïèþ ðàñòâîðåíèÿ êðè-
ñòàëëîãèäðàòà.

9. Ïðè ðàñòâîðåíèè 7 ã åäêîãî êàëèÿ â 125 ã âîäû òåìïåðàòóðà ðàñòâîðà
ïîâûñèëàñü íà 12,6°. Îïðåäåëèòü ýíòàëüïèþ ðàñòâîðåíèÿ ÊÎÍ, åñëè óäåëü-
íàÿ òåïëîåìêîñòü ðàñòâîðà ðàâíà 4,1 Äæ/ã·ãðàä.

10. Ïðè ðàñòâîðåíèè 15 ã áåçâîäíîãî ñóëüôàòà öèíêà â 300 ã âîäû òåìïå-
ðàòóðà ðàñòâîðà ïîâûñèëàñü íà 5,4°. Îïðåäåëèòü ýíòàëüïèþ ãèäðàòàöèè
áåçâîäíîãî ñóëüôàòà öèíêà, åñëè èçâåñòíî, ÷òî ýíòàëüïèÿ ðàñòâîðåíèÿ êðè-
ñòàëëîãèäðàòà ZnSO

4
·7H

2
O ðàâíà 17,8 êÄæ/ìîëü.
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11. Êàêèå òðèâèàëüíûå íàçâàíèÿ ÷àùå âñåãî óïîòðåáëÿþò äëÿ ýíòàëüïèè
èîíèçàöèè è ýíòàëüïèè ïðèñîåäèíåíèÿ ýëåêòðîíà?

12. Êàêîâ ñìûñë êîíñòàíòû õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ è îò êàêèõ ôàêòî-
ðîâ îíà çàâèñèò?

13. Óñòàíîâèòü, óâåëè÷èòñÿ èëè óìåíüøèòñÿ ðàâíîâåñíûé âûõîä ïðî-
äóêòîâ ðåàêöèè (Ð, Ò = const)

ÑÎ
2
(ã) + 4Í

2
(ã) �  ÑÍ

4
(ã) + 2Í

2
Î(æ)

ïðè ðàçáàâëåíèè ýòîé ðàâíîâåñíîé ñèñòåìû ðåàêöèîííî èíåðòíûì ãàçîì
(íàïðèìåð, àðãîíîì).

14. Âû÷èñëèòü êîíñòàíòó ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèè

Í
2
 + I

2
 �  2HI

ïðè 716°Ñ, åñëè èçâåñòíî, ÷òî êîíñòàíòà ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ HI ïðè ýòîé
òåìïåðàòóðå ðàâíà 1,6·10�2 ë·ìîëü�1·ñ�1, à êîíñòàíòà ñêîðîñòè åãî òåðìè÷åñ-
êîé äèññîöèàöèè ñîñòàâëÿåò 3·10�4 ë·ìîëü�1·ñ�1.

15. Ïðè îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ íàñòóïèëî ðàâíîâåñèå â ñèñòåìå

ÑÎ + Í
2
Î(ã) �  ÑÎ

2
 + Í

2

Îïðåäåëèòü èñõîäíûå êîíöåíòðàöèè ÑÎ è Í
2
Î, åñëè ðàâíîâåñíûå êîí-

öåíòðàöèè ðàâíû: [ÑÎ] = 0,2 ìîëü/ë; [Í
2
Î] = 0,1 ìîëü/ë; [ÑÎ

2
] = [Í

2
] =

= 2 ìîëü/ë.
16. Ïðè 440°Ñ êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ äèññîöèàöèè HI íà Í

2
 è I

2 
ðàâíà 0,0156.

Îïðåäåëèòü êîíöåíòðàöèè Í
2
, I

2
 è HI â ñîñòîÿíèè ðàâíîâåñèÿ, åñëè âíà÷àëå

áûë âçÿò 1 ìîëü HI. Îáúåì ñîñóäà, â êîòîðîì ïðîèñõîäèëà ðåàêöèÿ, ðàâåí 3 ë.
17. Ïî÷åìó âûâîä êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèè èç êèíåòè÷åñêèõ ñî-

îáðàæåíèé íà îñíîâàíèè ïðåäñòàâëåíèÿ î ðàâåíñòâå ñêîðîñòåé ïðÿìîé è
îáðàòíîé ðåàêöèé ïðèìåíèì íå êî âñåì ñëó÷àÿì? Ê êàêèì ñëó÷àÿì ïðèìå-
íèì òàêîé ïîäõîä?

18. Ïðè êàêîì äàâëåíèè â çàìêíóòîì îáúåìå äîëæåí íàõîäèòüñÿ ÐÑl
5
 äëÿ

òîãî, ÷òîáû ïðîèçîøëà åãî äèññîöèàöèÿ íà 30%? Âåëè÷èíà K
p
 äëÿ ðåàêöèè

PCl
5
 �  PCl

3
 + Cl

2

ïðè 250°Ñ ðàâíà 1,78.
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19. Êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ Ê
p
 ðåàêöèè

ÑÎ + Í
2
Î �  ÑÎ

2
 + Í

2

ïðè 800 Ê ðàâíà 4,12. Ñìåñü, ñîäåðæàùàÿ 20% ÑÎ è 80% Í
2
Î (ìàñ.%), íà-

ãðåâàþò äî 800 Ê. Ðàññ÷èòàòü ðàâíîâåñíûé ñîñòàâ è âûõîä âîäîðîäà, åñëè â
ðåàêöèþ âñòóïèò 1 êã âîäû.

20. Êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ Ê
ð
 ðåàêöèè

Í
2
 + I

2
 �  2HI

ïðè 444°Ñ ðàâíà 46,7. Ðàññ÷èòàòü, ñêîëüêî ìîëåé HI ðàñïàäàåòñÿ íà Í
2
 è I

2
,

åñëè 1 ìîëü HI íàãðåòü äî 444°Ñ. Íàéòè ñòåïåíü äèññîöèàöèè HI ïðè ýòîé
òåìïåðàòóðå.

21. Îöåíèòü ïðèìåíèìîñòü ðåàêöèè

N
2
(ã) + O

2
(ã) �  2NO(ã)

äëÿ ôèêñàöèè àçîòà, åñëè çíà÷åíèå êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ äàííîé ðåàêöèè
ïðè 25°Ñ ðàâíî 1·10�30.

22. Íàïèñàòü âûðàæåíèå äëÿ êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ êàæäîé èç ðåàêöèé:

ÑÎ
2
(ã) + Í

2
(ã) �  ÑÎ(ã) + Í

2
Î(æ),

SnÎ
2
(ò) + 2ÑÎ(ã) �  Sn(ò) + 2CO

2
(ã)

23. Êàê ïîâëèÿåò íà ñìåùåíèå ðàâíîâåñèÿ ñëåäóþùèõ ðåàêöèé:

2Í
2
 + Î

2
 �  2Í

2
Î, ∆Í = �573,2 êÄæ;

N
2
 + Î

2
 �  2NO, ∆Í = 180,8 êÄæ

ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû; óìåíüøåíèå äàâëåíèÿ?
24. Êàê âëèÿþò îäíîèìåííûå èîíû íà ðàâíîâåñèå ýëåêòðîëèòè÷åñêîé

äèññîöèàöèè ñëàáîãî ýëåêòðîëèòà? Ïðèâåñòè ïðèìåðû.
25. ×òî îçíà÷àþò îáîçíà÷åíèÿ ìåõàíèçìîâ S

N
1 è S

N
2? ×åì îòëè÷àþòñÿ

ýòè ìåõàíèçìû?
26. Çà êàêîå âðåìÿ (t

2
) ïðîéäåò ðåàêöèÿ ïðè 60°Ñ, åñëè ïðè 20°Ñ îíà

çàêàí÷èâàåòñÿ çà 40 ñ (t
1
), à ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ðàâíà 125,5 êÄæ/ìîëü?
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27. Äëÿ ðåàêöèè

2Í
2
Î

2
 = 2Í

2
Î + Î

2
,

ïðîòåêàþùåé ïî ïåðâîìó ïîðÿäêó, êîíñòàíòà ñêîðîñòè äëÿ íåêîòîðîé òåì-
ïåðàòóðû íàéäåíà ðàâíîé 3·10�2 ìèí�1. Îïðåäåëèòü êîíöåíòðàöèþ ïåðîêñè-
äà âîäîðîäà â ìîìåíò âðåìåíè 4 ìèí, åñëè íà÷àëüíàÿ åãî êîíöåíòðàöèÿ ñî-
ñòàâëÿëà 2,4 ìîëü/ë.

28. Ââåäåíèåì êàòàëèçàòîðà ýíåðãèÿ àêòèâàöèè íåêîòîðîé ðåàêöèè ïðè
20°Ñ ñíèæåíà íà 30 êÄæ/ìîëü. Âî ñêîëüêî ðàç âîçðàñòåò ñêîðîñòü ðåàêöèè?
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Òåìà 5

ÑÂÎÉÑÒÂÀ ÐÀÑÒÂÎÐÎÂ.
ÐÀÑÒÂÎÐÈÌÎÑÒÜ ÂÅÙÅÑÒÂ

5.1. Òåîðåòè÷åñêàÿ ÷àñòü

Ðàñòâîð � ýòî îäíîðîäíàÿ, òåðìîäèíàìè÷åñêè óñòîé÷èâàÿ ðàâíîâåñíàÿ ñè-
ñòåìà, ïðåäñòàâëÿþùàÿ ñîáîé ôàçó ïåðåìåííîãî ñîñòàâà èç äâóõ èëè áîëåå
êîìïîíåíòîâ, ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó êîòîðûìè ìîãóò èçìåíÿòüñÿ íåïðåðûâíî.

Â ðåàëüíûõ ðàñòâîðàõ âçàèìîäåéñòâèÿ ÷àñòèö ðàçíîîáðàçíû è óáûâàþò
ñ ðàññòîÿíèåì. Âàæíû òàêèå âçàèìîäåéñòâèÿ, êàê èîí-èîííûå, äèïîëü-äè-
ïîëüíûå, èîí-äèïîëüíûå, âîäîðîäíûå ñâÿçè, ìåæìîëåêóëÿðíûå ñâÿçè.

Õàðàêòåð âçàèìîäåéñòâèÿ êîìïîíåíòîâ ðàñòâîðà îïðåäåëÿåòñÿ èõ õèìè-
÷åñêîé ïðèðîäîé, ÷òî çàòðóäíÿåò âûÿâëåíèå îáùèõ çàêîíîìåðíîñòåé. Â ñâÿçè
ñ ýòèì ïðèáåãàþò ê èäåàëèçèðîâàííîé ìîäåëè, â êîòîðîé îáðàçîâàíèå ðà-
ñòâîðà ðàññìàòðèâàþò êàê ïðîñòîå «ôèçè÷åñêîå» ñìåøåíèå êîìïîíåíòîâ, è
ñ÷èòàþò, ÷òî ðàñòâîðåíèå âåùåñòâ â ðàñòâîðèòåëå ïðîòåêàåò áåç õèìè÷åñ-
êîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Ðàñòâîðû, îáðàçîâàíèå êîòîðûõ íå ñîïðîâîæäàåòñÿ
èçìåíåíèåì îáúåìà (∆V

ðàñòâ
 = 0) è òåïëîâûì ýôôåêòîì (∆Í

ðàñòâ
 = 0), íàçûâà-

þòñÿ èäåàëüíûìè. Â èäåàëüíûõ ðàñòâîðàõ âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó îäíîèìåí-
íûìè è ðàçíîèìåííûìè ÷àñòèöàìè êîìïîíåíòîâ îäèíàêîâî:

E
A�B

 = 1/
2
 (E

A�A
 + E

B�B
),

ãäå Å
A�B 

 � ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ðàçíîèìåííûõ ÷àñòèö; E
A�A

 è E
B�B

 � îä-
íîèìåííûõ.

5.1.1. Êîëëèãàòèâíûå ñâîéñòâà ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ

Â ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðàõ íåëåòó÷åãî ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà-íåýëåê-
òðîëèòà â ëåòó÷åì ðàñòâîðèòåëå ñêàçûâàåòñÿ âëèÿíèå âåùåñòâà íà ñâîéñòâà
ðàñòâîðèòåëÿ â âèäå ÷åòûðåõ êîëëèãàòèâíûõ (êîëëåêòèâíûõ) ñâîéñòâ:
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� ïîíèæåíèå äàâëåíèÿ ïàðà ðàñòâîðèòåëÿ íàä ðàñòâîðîì ïî ñðàâíåíèþ ñ
äàâëåíèåì ïàðà íàä ÷èñòûì ðàñòâîðèòåëåì;

� ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ;
� ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû çàìåðçàíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ;
� ÿâëåíèå îñìîòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ.
Êîëëèãàòèâíûå ñâîéñòâà çàâèñÿò îò êîëè÷åñòâà ìîëåêóë è èîíîâ ðàñòâî-

ðåííîãî íåëåòó÷åãî âåùåñòâà, à íå îò èõ ïðèðîäû. Óêàçàííûå ñâîéñòâà èã-
ðàþò âàæíóþ ïðàêòè÷åñêóþ ðîëü, òàê êàê ïîçâîëÿþò ñóäèòü î ÷èñëå ÷àñòèö
ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà, î åãî ìîëåêóëÿðíîé ìàññå è ñòåïåíè äèññîöèàöèè
â ðàñòâîðå.

Åñëè â äâóõêîìïîíåíòíîé ñèñòåìå (ðàñòâîðèòåëü � ðàñòâîðåííîå âåùå-
ñòâî) èíäåêñ 1 óïîòðåáèì äëÿ ðàñòâîðèòåëÿ, 2 � äëÿ ðàñòâîðåííîãî âåùå-
ñòâà, òî ïî çàêîíó Ðàóëÿ èçìåíåíèå äàâëåíèÿ ïàðà ðàñòâîðèòåëÿ ïðîïîðöèî-
íàëüíî ìîëüíîé äîëå ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà N

2
 â ðàñòâîðå:

∆Ð =Ð0 � Ð
1
 = Ð0N

2
,

ãäå Ð0 � äàâëåíèå ïàðà íàä ÷èñòûì ðàñòâîðèòåëåì; P
1
 � äàâëåíèå ïàðà ðà-

ñòâîðèòåëÿ íàä ðàñòâîðîì ïðè òîé æå òåìïåðàòóðå.
Íà ðèñ. 32 ïîêàçàíî âëèÿíèå íåëåòó÷åãî ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà íà êðè-

âóþ äàâëåíèÿ ïàðà æèäêîñòè.

Ðèñ. 32. Âëèÿíèå ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà íà ïîëîæåíèå
ðàâíîâåñíîé êðèâîé æèäêîñòü�ïàð äëÿ ðàñòâîðèòåëÿ
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Èç ðèñ. 32 âèäíî ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ ðàñòâîðà (t
2
) ïî ñðàâ-

íåíèþ ñ òåìïåðàòóðîé êèïåíèÿ ÷èñòîãî ðàñòâîðèòåëÿ (t
1
), òàê êàê ïðè ðà-

ñòâîðåíèè âåùåñòâà â ðàñòâîðèòåëå ìîëüíàÿ äîëÿ ðàñòâîðèòåëÿ óìåíüøèò-
ñÿ îò 1 äî N

1
 è äàâëåíèå ïàðà ðàñòâîðèòåëÿ óìåíüøèòñÿ îò Ð 0 = Ð

àòì
 (òî÷êà 1)

äî P
1
 = P 0N

1
 (òî÷êà 2). Ïîñêîëüêó Ð

1
 < P

àòì
, òî, ÷òîáû ðàñòâîð çàêèïåë, íåîá-

õîäèìî ïîâûñèòü åãî òåìïåðàòóðó (ïåðåõîä èç òî÷êè 2 â òî÷êó 3 ïî êðèâîé
P�t äëÿ ðàñòâîðà), è êàê òîëüêî äàâëåíèå ïàðîâ ðàñòâîðèòåëÿ íàä ðàñòâîðîì
äîñòèãíåò àòìîñôåðíîãî, ðàñòâîð çàêèïèò.

Òåìïåðàòóðà çàòâåðäåâàíèÿ ðàñòâîðà ñîîòâåòñòâóåò òàêîé òåìïåðàòóðå, ïðè
êîòîðîé óðàâíèâàåòñÿ äàâëåíèå ïàðîâ òâåðäîé è æèäêîé ôàç. Òàê êàê äàâëåíèå
ïàðîâ ðàñòâîðèòåëÿ íàä ðàñòâîðîì ïîíèæàåòñÿ, òî òåìïåðàòóðà, ïðè êîòîðîé
ðàñòâîð è òâåðäàÿ ôàçà èìåþò îäèíàêîâîå äàâëåíèå ïàðîâ, òàêæå ïîíèæàåòñÿ
(ðàñòâîðåííîå âåùåñòâî îáû÷íî íåðàñòâîðèìî â òâåðäîé ôàçå ðàñòâîðèòåëÿ,
ëåä îòäåëÿåòñÿ îò ðàñòâîðà) è òåìïåðàòóðà çàìåðçàíèÿ ðàçáàâëåííîãî ðàñòâî-
ðà íèæå òåìïåðàòóðû çàìåðçàíèÿ ÷èñòîãî ðàñòâîðèòåëÿ.

Êàê èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ â ðàñòâîðå ∆t
êèï

, òàê
è èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû çàìåðçàíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ â ðàñòâîðå ∆t

çàì
 ïî çàêî-

íàì Ðàóëÿ ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëüíû ìîëÿëüíîñòè ò ðàñòâîðåííîãî âåùå-
ñòâà, ò.å. ÷èñëó åãî ìîëåé â 1 êã ðàñòâîðèòåëÿ:

∆t
êèï 

= Em, ∆t
çàì

 = Km,

ãäå Å, Ê � ìîëÿëüíûå êîíñòàíòû ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ ðàñòâî-
ðèòåëÿ (ýáóëèîñêîïè÷åñêàÿ êîíñòàíòà) è, ñîîòâåòñòâåííî, ïîíèæåíèÿ òåì-
ïåðàòóðû çàìåðçàíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ (êðèîñêîïè÷åñêàÿ êîíñòàíòà). Ìîëÿëü-
íûå êîíñòàíòû E è Ê çàâèñÿò òîëüêî îò ñâîéñòâ ðàñòâîðèòåëÿ:

×åòâåðòîå ñâîéñòâî ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ � îñìîñ � ïðåäñòàâëÿåò
ñîáîé ðåçóëüòàò ñàìîïðîèçâîëüíîé äèôôóçèè ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ, íî íå

Ðàñòâîðèòåëü 
têèï, 
°Ñ 

E,  
ãðàä·êã·ìîëü�1 

tçàì, 
°Ñ 

Ê,  
ãðàä·êã·ìîëü�1 

Âîäà, H2O 100 0,52 0 1,86 

Õëîðîôîðì, CHCl3 61,7 3,63 �63,5 4,70 

Áåíçîë, C6H6 80,1 2,53 5,5 4,90 

Ýòèëîâûé ýôèð, C4H10O 34,5 2,02 �116,2 1,79 
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ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà, ÷åðåç ïîëóïðîíèöàåìóþ ïåðåãîðîäêó èç áîëåå
ðàçáàâëåííîãî ðàñòâîðà â áîëåå êîíöåíòðèðîâàííûé.

Åñëè â U-îáðàçíóþ òðóáêó ñ ïîëóïðîíèöàåìîé ìåìáðàíîé (ðèñ. 33) ïî-
ìåñòèòü âîäó è ïîäêðàøåííûé êîíöåíòðèðîâàííûé ðàñòâîð ãëþêîçû (à), òî
ðàñòâîðèòåëü ïåðåõîäèò â ëåâîå êîëåíî äî òåõ ïîð, ïîêà ñòîëá ðàñòâîðà ñëå-
âà íå ïðèîáðåòåò äîñòàòî÷íóþ âûñîòó (á), ÷òîáû ïðåïÿòñòâîâàòü ïðîíèêíî-
âåíèþ ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ ÷åðåç ìåìáðàíó, ò.å. îñìîñ ïðèîñòàíàâëèâàåò-
ñÿ. Òî âíåøíåå äàâëåíèå, êîòîðîå íóæíî ñîçäàòü, ÷òîáû îñìîñ èç ðàñòâîðè-
òåëÿ â ðàñòâîð îñòàíîâèëñÿ, íàçûâàåòñÿ îñìîòè÷åñêèì (â).

Ðèñ. 33. ßâëåíèå îñìîñà

Ýêñïåðèìåíòàëüíî íàéäåíî, ÷òî îñìîòè÷åñêîå äàâëåíèå ðàçáàâëåííûõ
ðàñòâîðîâ îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì

P
îñì

 = nRT,

â êîòîðîì n � ÷èñëî ìîëåé ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà â îáúåìå V. Ýòî óðàâíå-
íèå ñîâïàäàåò ñ óðàâíåíèåì ñîñòîÿíèÿ èäåàëüíîãî ãàçà. Íî ñõîäñòâî ýòî
÷èñòî âíåøíåå. Ïî îïðåäåëåíèþ â èäåàëüíîì ãàçå ìîëåêóëû íå ïðèòÿãèâà-
þòñÿ äðóã ê äðóãó. Â èäåàëüíûõ ðàñòâîðàõ, äëÿ êîòîðûõ ñïðàâåäëèâû çàêî-
íû Ðàóëÿ è Âàíò-Ãîôôà, âñå ìîëåêóëû õàðàêòåðèçóþòñÿ îäèíàêîâûì ïðèòÿ-
æåíèåì äðóã ê äðóãó.

Ïîñêîëüêó ìîëÿðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ (ìîëü/ë) C = n / V, òî óðàâíåíèå Âàíò-
Ãîôôà äëÿ îñìîòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ ìîæåò áûòü çàïèñàíî â äðóãîì âèäå

P
îñì

 = CRT .
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Èòàê, âíåñåíèå íåëåòó÷åãî âåùåñòâà â ðàñòâîðèòåëü íàðóøàåò äëÿ íåãî
ðàâíîâåñèå æèäêîñòü � ïàð, ÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ â òàêèõ ñâîéñòâàõ, êàê ïîíèæå-
íèå óïðóãîñòè ïàðà ðàñòâîðèòåëÿ íàä ðàñòâîðîì, ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû
êèïåíèÿ ðàñòâîðà è ïîíèæåíèå åãî òåìïåðàòóðû çàìåðçàíèÿ. Íàðóøåíèå ðàâ-
íîâåñèÿ â ýòîì ñëó÷àå êîìïåíñèðóåòñÿ èçìåíåíèåì òåìïåðàòóðû. Ïðè íàëè-
÷èè òàêîãî ñâîéñòâà ðàñòâîðîâ, êàê îñìîòè÷åñêîå äàâëåíèå, êîòîðîå ïðîÿâëÿ-
åòñÿ òîëüêî â ïðèñóòñòâèè ïîëóïðîíèöàåìîé ïåðåãîðîäêè, ðàâíîâåñèå â ñèñ-
òåìå âîññòàíàâëèâàåòñÿ íå èçìåíåíèåì òåìïåðàòóðû, à ïîâûøåíèåì äàâëå-
íèÿ. Ïîñêîëüêó ðàñòâîð îáëàäàåò ìàëîé ñæèìàåìîñòüþ, ïîâûøåíèå äàâëåíèÿ
ÿâëÿåòñÿ çíà÷èòåëüíûì è èçìåðåíèå îñìîòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ ðàñòâîðà óäîáíî
äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ ðàñòâîðåííûõ âåùåñòâ.

Ñïîñîá îïðåäåëåíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ ïî èçìåíåíèþ òåìïåðàòóðû
çàìåðçàíèÿ èëè êèïåíèÿ ðàñòâîðà èìååò îïðåäåëåííûå ïðåäåëû. Òàê, äëÿ
ñîåäèíåíèé ñ áîëüøîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé òðóäíî ââåñòè â ðàñòâîð äîñ-
òàòî÷íîå êîëè÷åñòâî âåùåñòâà, ÷òîáû ïîëó÷èòü çíà÷èòåëüíîå èçìåíåíèå ∆t

çàì

èëè ∆t
êèï

. Ýòî ìîæíî ïîêàçàòü íà ïðèìåðàõ.

Ïðèìåð 1. Â 10 ìë âîäû âíåñëè 0,2 ã áåëêà öèòîõðîìà Ñ, ìîëÿðíàÿ ìàñ-
ñà êîòîðîãî ñîñòàâëÿåò 12400 ã/ìîëü. Íàéòè ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû çà-
ìåðçàíèÿ ïîëó÷åííîãî ðàñòâîðà.

Ðåøåíèå. 1. Íàéäåì êîëè÷åñòâî áåëêà (ã), ñîäåðæàùååñÿ â 1000 ã âîäû.
Åñëè â 10 ìë âîäû (10 ã) ñîäåðæèòñÿ 0,2 ã áåëêà, òî â 1000 ã âîäû ñîäåðæèò-
ñÿ 20 ã áåëêà.

2. ×èñëî ìîëåé áåëêà â 1000 ã ðàñòâîðèòåëÿ ñîñòàâëÿåò

20 ã
  0,0016 ìîëü,

12400 ã/ìîëü
=

ñëåäîâàòåëüíî, ìîëÿëüíîñòü ðàñòâîðà áåëêà m = 0,0016 ìîëü/êã.
3. Èç âûðàæåíèÿ çàêîíà Ðàóëÿ íàõîäèì

∆t
çàì

 = 1,86·0,0016 = 0,003°Ñ.

Ýòî ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû çàìåðçàíèÿ ðàñòâîðà ÿâëÿåòñÿ ñëèøêîì
ìàëîé âåëè÷èíîé äëÿ òî÷íîãî îïðåäåëåíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ìàêðîìî-
ëåêóë. Äëÿ ýòîãî ëó÷øå èñïîëüçîâàòü òàêîå ñâîéñòâî ðàñòâîðîâ, êàê îñìî-
òè÷åñêîå äàâëåíèå.
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Ïðèìåð 2. Ïðè ðàñòâîðåíèè 0,2 ã öèòîõðîìà Ñ â âîäå îáùèé îáúåì ðà-
ñòâîðà äîñòèã 10 ìë. Âû÷èñëèòü îñìîòè÷åñêîå äàâëåíèå ïîëó÷åííîãî ðà-
ñòâîðà, êîòîðîå îáíàðóæèòñÿ ïðè íàëè÷èè ìåìáðàíû, ïðîïóñêàþùåé ìîëå-
êóëû âîäû, íî íå ïðîïóñêàþùåé ìîëåêóëû öèòîõðîìà.

Ðåøåíèå. 1. Âû÷èñëèì ìîëÿðíóþ êîíöåíòðàöèþ öèòîõðîìà Ñ â ïîëó÷åí-
íîì ðàñòâîðå. Ïîñêîëüêó â 10 ìë ðàñòâîðà ñîäåðæèòñÿ 0,2 ã âåùåñòâà, èëè

50, 2 ã
  1,61 10  ìîëü öèòîõðîìà Ñ,

12400 ã/ìîëü
-= ×

òî â 1000 ìë ðàñòâîðà áóäåò ñîäåðæàòüñÿ 1,61·10�3 ìîëü/ë âåùåñòâà, ò.å. ìî-
ëÿðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ öèòîõðîìà â ðàñòâîðå Ñ = 1,61·10 � 3 ìîëü/ë.

2. Èç âûðàæåíèÿ çàêîíà Âàíò-Ãîôôà íàõîäèì çíà÷åíèå îñìîòè÷åñêîãî
äàâëåíèÿ ðàñòâîðà

Ð
îñì

 = 1,6·10 �3 ìîëü/ë · (0,0821 ë·àòì/ìîëü · Ê) · 298Ê = 0,039 àòì.

Ðàçíîñòü äàâëåíèé â 0,039 àòì èçìåðèòü ëåã÷å, ÷åì óìåíüøåíèå òåìïå-
ðàòóðû íà 0,003°Ñ, ïîýòîìó îñìîòè÷åñêîå äàâëåíèå ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå óäîá-
íûì ñâîéñòâîì äëÿ èçìåðåíèÿ áîëüøèõ ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ.

Ïðèâåäåì ïðèìåð ðàñ÷åòà ìîëåêóëÿðíîé ìàññû âåùåñòâà ïî êðèîñêî-
ïè÷åñêèì äàííûì äëÿ ñëó÷àÿ, êîãäà âåëè÷èíà ∆t

çàì
 ìîæåò áûòü íàäåæíî

èçìåðåíà.

Ïðèìåð 3. Òåìïåðàòóðà çàìåðçàíèÿ ðàñòâîðà, ñîäåðæàùåãî 0,244 ã áåí-
çîéíîé êèñëîòû Ñ

6
Í

5
ÑÎÎÍ â 20 ã áåíçîëà, ðàâíà 5,232°Ñ. Òåìïåðàòóðà çà-

ìåðçàíèÿ ÷èñòîãî áåíçîëà ñîñòàâëÿåò 5,478°Ñ. ×åìó ðàâíà ìîëÿðíàÿ ìàññà
áåíçîéíîé êèñëîòû â ýòîì ðàñòâîðå?

Ðåøåíèå. 1. Åñëè â 20 ã áåíçîëà ñîäåðæèòñÿ 0,244 ã êèñëîòû, òî â 1000 ã
áåíçîëà ìàññà áåíçîéíîé êèñëîòû ñîñòàâëÿåò

q
2
 = 0,244·1000/20 = 12,2 ã.

2. ×èñëî ìîëåé áåíçîéíîé êèñëîòû â 1000 ã ðàñòâîðèòåëÿ íàõîäèì èç
âûðàæåíèÿ çàêîíà Ðàóëÿ:

∆t
çàì

 = 5,478 � 5,232 = 0,246 = 4,9 m,
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îòêóäà

1

0, 246 ãðàä
    0,0502 ìîëü/êã,

4,9 ãðàä êã ìîëü
m -= =

× ×
(4,9 � êðèîñêîïè÷åñêàÿ êîíñòàíòà áåíçîëà).

3. Ìîëÿðíàÿ ìàññà êèñëîòû áóäåò ðàâíà

�1

�1

12,2 ã·êã
    243 ã/ìîëü,

0,0502 ìîëü·êã
M = =

÷òî ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî äèìåðèçàöèåé ìîëåêóë áåíçîéíîé êèñëîòû â áåí-
çîëå (ìîëÿðíàÿ ìàññà áåíçîéíîé êèñëîòû Ñ

6
Í

5
ÑÎÎÍ ñîñòàâëÿåò 122,05 ã/ìîëü).

Ïîñêîëüêó êîëëèãàòèâíûå ñâîéñòâà ðàñòâîðîâ çàâèñÿò òîëüêî îò ÷èñëà
ðàñòâîðåííûõ ÷àñòèö, òî â ðàñòâîðå ñèëüíîãî ýëåêòðîëèòà NaCl îæèäàåìîå,
íàïðèìåð, ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû çàìåðçàíèÿ äåöèìîëÿðíîãî âîäíîãî ðà-
ñòâîðà ñîñòàâëÿåò

∆t
çàì

 ≈ 1,86 · 2 · 0,1 ≈ 0,372°Ñ,

òàê êàê ïðè ðàñòâîðåíèè â âîäå õëîðèä íàòðèÿ äèññîöèèðóåò ñ îáðàçîâàíè-
åì äâóõ ÷àñòèö.

Ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìîå ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû çàìåðçàíèÿ
äåöèìîëÿðíîãî ðàñòâîðà NaCl ñîñòàâëÿåò 0,348°Ñ, ïîñêîëüêó ýëåêòðîñòà-
òè÷åñêîå ïðèòÿæåíèå èîíîâ ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ðàñòâîðû ýëåêòðîëèòîâ
âåäóò ñåáÿ òàê, áóäòî èõ èîííûå êîíöåíòðàöèè íåñêîëüêî íèæå èñòèííûõ.

5.1.2. Ðàñòâîðèìîñòü âåùåñòâ.
Ñïîñîáû âûðàæåíèÿ ñîäåðæàíèÿ âåùåñòâà â ðàñòâîðå

Ðàñòâîðåíèå åñòü ðåçóëüòàò ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ðàñòâî-
ðèòåëÿ è ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà. Ïðîöåññ ðàñòâîðåíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ íå
òîëüêî ýíòàëüïèåé ðàñòâîðåíèÿ (∆H

ðàñòâ
), íî òàêæå è èçìåíåíèåì ýíòðîïèè.

Â ñëó÷àå, êîãäà ∆H
ðàñòâ

 > 0, ðîñò ýíòðîïèè ñèñòåìû ïðè ðàñòâîðåíèè âåùå-
ñòâà â ðàñòâîðèòåëå (∆S

ðàñòâ
 > 0) ÿâëÿåòñÿ äâèæóùåé ñèëîé ñàìîïðîèçâîëü-

íîãî ïðîöåññà ðàñòâîðåíèÿ (∆G < 0). Íî â îáùåì ñëó÷àå èçìåíåíèå ýíåð-
ãèè Ãèááñà ïðîöåññà ðàñòâîðåíèÿ çàâèñèò îò èçìåíåíèÿ ýíòàëüïèè ðàñòâî-
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ðåíèÿ ∆H
ðàñòâ

, òàê êàê èçìåíåíèå ýíòðîïèè ðàñòâîðåíèÿ ∆S
ðàñòâ

 ïî÷òè âñåãäà
ñïîñîáñòâóåò ðàñòâîðåíèþ.

Ðàñòâîð îáðàçóåòñÿ, åñëè ñèëû ïðèòÿæåíèÿ ìåæäó ÷àñòèöàìè ðàñòâîðåí-
íîãî âåùåñòâà è ðàñòâîðèòåëÿ ñîïîñòàâèìû ñ ñèëàìè ïðèòÿæåíèÿ ìåæäó
÷àñòèöàìè ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà èëè ìåæäó ÷àñòèöàìè ðàñòâîðèòåëÿ.
Íàïðèìåð, èîííîå ñîåäèíåíèå NaCl ëåãêî ðàñòâîðÿåòñÿ â âîäå. Ïîëÿðíûå
ìîëåêóëû âîäû, âçàèìîäåéñòâóÿ ñ èîíàìè Na+ è Ñl � (ðèñ. 34), ïðåîäîëåâàþò
ïðèòÿæåíèå ìåæäó èîíàìè â êðèñòàëëå, çàòåì ìîëåêóëû ðàñòâîðèòåëÿ ðàç-
äâèãàþòñÿ è äàþò ìåñòî èîíàì ñîëè, ãèäðàòèðóÿ èõ.

Ðàññìîòðèì ýíåðãåòèêó
ïðîöåññà ðàñòâîðåíèÿ âåùå-
ñòâà Â â ðàñòâîðèòåëå À, ó÷è-
òûâàÿ ñëåäóþùèå âçàèìî-
äåéñòâèÿ:

1) ìåæäó ÷àñòèöàìè ðà-
ñòâîðÿåìîãî âåùåñòâà Â â
êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå,
êîòîðîå ïðåîäîëåâàåòñÿ ïî-
ëÿðíûìè ìîëåêóëàìè ðàñòâî-
ðèòåëÿ À (∆H

1
 > 0);

2) ìåæäó ìîëåêóëàìè ðà-
ñòâîðèòåëÿ, êîòîðîå ïðåîäî-
ëåâàåòñÿ èîíàìè ñîëè, ïåðå-
õîäÿùèìè â ðàñòâîðèòåëü è
ðàçäâèãàþùèìè ìîëåêóëû
ðàñòâîðèòåëÿ (∆H

2
 > 0); îáà óêàçàííûå âçàèìîäåéñòâèÿ ñîïðîâîæäàþòñÿ

ïîãëîùåíèåì ýíåðãèè;
3) ìåæäó ÷àñòèöàìè ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà Â è ÷àñòèöàìè ðàñòâîðè-

òåëÿ À, ñîïðîâîæäàþùååñÿ âûäåëåíèåì ýíåðãèè (∆H
3
 < 0).

Ýíòàëüïèÿ ðàñòâîðåíèÿ âåùåñòâà ∆H
ðàñòâ

 áóäåò ðàâíà àëãåáðàè÷åñêîé
ñóììå ýíòàëüïèé îòäåëüíûõ ñòàäèé ðàñòâîðåíèÿ:

∆H
ðàñòâ

 = ∆H
1
 + ∆H

2
 + ∆H

3
 .

Êàê âèäíî èç ýíòàëüïèéíûõ äèàãðàìì ðàñòâîðåíèÿ (ðèñ. 35), ïðîöåññ
ðàñòâîðåíèÿ áóäåò ñîïðîâîæäàòüñÿ óìåíüøåíèåì ýíòàëüïèè ñèñòåìû
(∆H

ðàñòâ
 < 0), åñëè â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ èîíîâ ñîëè è ìîëåêóë ðà-

Ðèñ. 34. Èîí-äèïîëüíûå âçàèìîäåéñòâèÿ
(îáîçíà÷åíû øòðèõàìè) ìåæäó ìîëåêóëàìè

âîäû è èîíàìè êðèñòàëëà NaCl
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ñòâîðèòåëÿ (ãèäðàòàöèÿ, ñîëüâàòàöèÿ) ýíåðãèè âûäåëÿåòñÿ áîëüøå, ÷åì çàò-
ðà÷èâàåòñÿ íà ðàçðóøåíèå êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ñîëè è ïðåîäîëåíèå
âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ìîëåêóëàìè ðàñòâîðèòåëÿ, ò.å.

|∆H
3
| > |∆H

1
| + |∆H

2
|.

Ïðîöåññ ðàñòâîðåíèÿ ñîëè áóäåò èäòè ñ âîçðàñòàíèåì ýíòàëüïèè (∆Í
ðàñòâ 

> 0),
åñëè

|∆H
1
| + |∆H

2
| > |∆H

3
|.

Ïðîöåññ ðàñòâîðåíèÿ îáðàòèì, ÷òî â ñëó÷àå ðàñòâîðåíèÿ òâåðäîãî âåùå-
ñòâà ìîæíî ïîêàçàòü ñõåìîé:

Ðèñ. 35. Èçìåíåíèå ýíòàëüïèè ñèñòåìû ïðè ýêçîòåðìè÷åñêîì è ýíäî-
òåðìè÷åñêîì ïðîöåññàõ ðàñòâîðåíèÿ âåùåñòâà Â â ðàñòâîðèòåëå À

Ðàñòâîðÿåìîå âåùåñòâî + ðàñòâîðèòåëü                                      ðàñòâîð

ðàñòâîðåíèå

êðèñòàëëèçàöèÿ

Íà ðàâíîâåñèå ðàñòâîðèìîñòè ãàçà âëèÿþò òàêèå ïàðàìåòðû, êàê äàâëå-
íèå è òåìïåðàòóðà. Èç ðàâíîâåñèÿ ðàñòâîðèìîñòè ãàçà â æèäêîñòè

âèäíî, ÷òî ðàñòâîðèìîñòü ãàçà äîëæíà óìåíüøàòüñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû
è âîçðàñòàòü ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ, ÷òî îòðàæåíî â çàêîíå Ãåíðè:

Ãàç                                  Ãàç â æèäêîñòè

∆S > 0
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C = kP,

ãäå Ñ � ðàñòâîðèìîñòü ãàçà â æèäêîé ôàçå; Ð � äàâëåíèå ãàçà íàä ðàñòâîðîì.
Ðàñòâîðèìîñòü æèäêîñòåé â æèäêîñòÿõ ìîæåò áûòü íåîãðàíè÷åííîé, åñëè

æèäêîñòè ñìåøèâàþòñÿ â ëþáûõ ñîîòíîøåíèÿõ (âîäà � ñåðíàÿ êèñëîòà,
âîäà � ýòàíîë). Ïðè îãðàíè÷åííîé ðàñòâîðèìîñòè (âîäà � äèýòèëîâûé ýôèð,
âîäà � áåíçîë) ïðè ñìåøåíèè æèäêîñòåé íàáëþäàåòñÿ ðàññëîåíèå: îäèí ñëîé
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íàñûùåííûé ðàñòâîð ïåðâîé æèäêîñòè âî âòîðîé, à âòî-
ðîé ñëîé ÿâëÿåòñÿ íàñûùåííûì ðàñòâîðîì âòîðîé æèäêîñòè â ïåðâîé.

Ïîñêîëüêó ðàñòâîðèìîñòü æèäêèõ è òâåðäûõ âåùåñòâ ìàëî çàâèñèò îò äàâ-
ëåíèÿ, òî îñíîâíûì ôàêòîðîì, âëèÿþùèì íà èõ ðàñòâîðèìîñòü â âîäå, áóäåò
òåìïåðàòóðà. Ðàñòâîðèìîñòü òâåðäûõ âåùåñòâ â âîäå ïî-ðàçíîìó èçìåíÿåòñÿ ñ
ðîñòîì òåìïåðàòóðû: ó áîëüøèíñòâà âåùåñòâ îíà âîçðàñòàåò (ðèñ. 36); ó íåêî-
òîðûõ óìåíüøàåòñÿ: Ce

2
(SO

4
)

3
, MnSO

4
, Li

2
SO

4
, CaCrO

4
, Ca(CH

3
COO)

2
 èëè îñ-

òàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ïîñòîÿííîé: NaCl, LiOH, K
2
SO

4
. Ïîñêîëüêó â ïðîöåññå

ðàñòâîðåíèÿ òâåðäûõ âåùåñòâ ÷àùå âñåãî èçìåíåíèå ýíòðîïèè ðàñòâîðåíèÿ
äîëæíî ñïîñîáñòâîâàòü ïðîöåññó ðàñòâîðåíèÿ (∆S

ðàñòâ
 > 0), òî âëèÿíèå òåìïå-

ðàòóðû íà ðàñòâîðèìîñòü â îñíîâíîì çàâèñèò îò èçìåíåíèÿ ýíòàëüïèè, êîòî-
ðûì ñîïðîâîæäàåòñÿ ïðîöåññ ðàñòâîðåíèÿ:

Ðèñ. 36. Çàâèñèìîñòü ðàñòâîðèìîñòè
èîííûõ ñîëåé îò òåìïåðàòóðû

Èçìåíåíèå ðàñòâîðèìîñòè ñ
èçìåíåíèåì òåìïåðàòóðû îáóñëîâ-
ëåíî âëèÿíèåì ìíîãèõ ôàêòîðîâ:
ýíåðãèåé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåò-
êè, óñòîé÷èâîñòüþ ñîëüâàòèðîâàí-
íûõ ÷àñòèö â ðàñòâîðå, êèíåòè÷åñ-
êîé ýíåðãèåé ÷àñòèö ðàñòâîðåííî-
ãî âåùåñòâà è ðàñòâîðèòåëÿ è äð.
Ïîýòîìó ðåçóëüòàò îäíîâðåìåííî-
ãî äåéñòâèÿ âñåõ ôàêòîðîâ ìîæíî
ïðåäñêàçàòü ïðè èçâåñòíîé ýíòàëü-
ïèè ðàñòâîðåíèÿ òâåðäîãî âåùå-
ñòâà: åñëè ïðîöåññ ðàñòâîðåíèÿ
ïðîõîäèò ñ óâåëè÷åíèåì ýíòàëü-
ïèè (∆Í

ðàñòâ
 > 0), òî ïðè ïîâûøå-

íèè òåìïåðàòóðû ðàñòâîðèìîñòü

ðàñòâÒâåðäîå âåùåñòâî + Ðàñòâîðèòåëü  Ðàñòâîð, Í .±D�
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âåùåñòâà äîëæíà âîçðàñòàòü; åñëè ïðè ðàñòâîðåíèè òâåðäîãî âåùåñòâà â
ðàñòâîðèòåëå ýíòàëüïèÿ ñèñòåìû óìåíüøàåòñÿ (∆H

ðàñòâ
 < 0), òî ðàñòâîðè-

ìîñòü âåùåñòâà ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû äîëæíà óìåíüøàòüñÿ.
Íàäåæíî ïðåäñêàçàòü ðàñòâîðèìîñòü êàêîãî-ëèáî ñîåäèíåíèÿ î÷åíü ñëîæ-

íî. Ìîæíî íàçâàòü â êà÷åñòâå âàæíåéøåãî ôàêòîðà, îïðåäåëÿþùåãî ðàñòâî-
ðèìîñòü, ïðèòÿæåíèå ìåæäó èîíàìè â êðèñòàëëå. Êðèñòàëëû, ïîñòðîåííûå
èç ïëîòíî óïàêîâàííûõ íåáîëüøèõ èîíîâ, ìàëî ðàñòâîðèìû. Íàïðèìåð, ôòî-
ðèä, ãèäðîêñèä ìàãíèÿ õóæå ðàñòâîðèìû, ÷åì íèòðàò è ïåðõëîðàò.

Ñ óâåëè÷åíèåì çàðÿäà èîíîâ îáû÷íî ðàñòâîðèìîñòü óìåíüøàåòñÿ. Âû-
ñîêîçàðÿäíûå àíèîíû (ÐÎ

4
3 �, ÑÎ

3
2 �) ñèëüíåå âçàèìîäåéñòâóþò ñ êàòèîíîì,

÷åì îäíîçàðÿäíûå àíèîíû, ïîýòîìó ôîñôàòû, êàðáîíàòû, íàïðèìåð êàëü-
öèÿ, ìåíåå ðàñòâîðèìû, ÷åì íèòðàòû è ïåðõëîðàòû.

Ïðèâåäåííûå êà÷åñòâåííûå çàêîíîìåðíîñòè îòíîñèòåëüíî ðàñòâîðèìî-
ñòè âåùåñòâ íîñÿò îáùèé õàðàêòåð. Íà ðàñòâîðèìîñòü âåùåñòâ âëèÿåò òàê
ìíîãî ôàêòîðîâ, ÷òî ñâÿçàòü èõ â êîëè÷åñòâåííûå çàêîíîìåðíîñòè ïîêà íå
óäàåòñÿ.

Ðàñòâîðèìîñòü â êîëè÷åñòâåííîì ñìûñëå îïðåäåëÿåòñÿ ñîäåðæàíèåì
âåùåñòâà â íàñûùåííîì ðàñòâîðå, ãäå èìååò ìåñòî ðàâíîâåñèå ìåæäó ðà-
ñòâîðîì è âåùåñòâîì, êîòîðîå îñòàëîñü åùå íåðàñòâîðåííûì.

Ñîäåðæàíèå âåùåñòâà â ðàñòâîðå ìîæåò áûòü âûðàæåíî â âèäå ìîëÿð-
íîé êîíöåíòðàöèè, íîðìàëüíîé êîíöåíòðàöèè, äîëè (ìàññîâîé, îáúåìíîé,
ìîëÿðíîé) èëè ìîëÿëüíîñòè.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ òåðìèí «êîíöåíòðàöèÿ» ïðèìåíÿåòñÿ òîëüêî â ÷åòû-
ðåõ ñëó÷àÿõ: îòíîøåíèå êîëè÷åñòâà âåùåñòâà, êîëè÷åñòâà ýêâèâàëåíòà ðà-
ñòâîðåííîãî âåùåñòâà, ìàññû, ÷èñëà ìîëåêóë êîìïîíåíòà ê îáúåìó âñåé
ñèñòåìû äàåò ñîîòâåòñòâåííî ìîëÿðíóþ (ìîëü/ë), íîðìàëüíóþ (ìîëü/ë),
ìàññîâóþ (ã/ë) êîíöåíòðàöèè è êîíöåíòðàöèþ ìîëåêóë (ìîëåêóë/ë). Ýòè âå-
ëè÷èíû ÿâëÿþòñÿ ðàçìåðíûìè.

Ìîëÿðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà Â (Ñ
Â
) îïðåäåëÿåòñÿ

êàê îòíîøåíèå êîëè÷åñòâà âåùåñòâà (ï
Â
) ê îáúåìó ðàñòâîðà V:

C
B
 = n

B
 / V(ìîëü/ë).

Ìîëÿðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ýêâèâàëåíòà ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà Â (Ñ
ýê

(Â))
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îòíîøåíèå êîëè÷åñòâà âåùåñòâà ýêâèâàëåíòà n

ýê
(B) ê

îáúåìó ðàñòâîðà:
Ñ

ýê
(Â) = n

ýê
(Â) / V (ìîëü/ë).
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×èñëî ìîëåé ýêâèâàëåíòà ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà, ñîäåðæàùååñÿ â 1 ë
ðàñòâîðà, íàçûâàþò íîðìàëüíîé êîíöåíòðàöèåé (îáîçíà÷åíèå N èëè í.).
Íîðìàëüíûì íàçûâàþò ðàñòâîð, â 1 ë êîòîðîãî ñîäåðæèòñÿ 1 ìîëü ýêâèâà-
ëåíòà ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà.

Ìîëÿðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ýêâèâàëåíòà âåùåñòâà Â (íîðìàëüíàÿ êîíöåíò-
ðàöèÿ) â êîíêðåòíîé ðåàêöèè ðàâíà èëè â Z

B
 ðàç áîëüøå åãî ìîëÿðíîé êîí-

öåíòðàöèè:

Ñ
ýê

(Â) = Z
B
 C(B),

ãäå Z
B
 � ÷èñëî ýêâèâàëåíòîâ, ñîäåðæàùååñÿ â ôîðìóëüíîé åäèíèöå âåùå-

ñòâà Â (ýêâèâàëåíòíîå ÷èñëî).
Â îñòàëüíûõ ñëó÷àÿõ ãîâîðÿò î ìàññîâîé, îáúåìíîé èëè ìîëÿðíîé äîëå �

îòíîøåíèè ìàññû, îáúåìà èëè êîëè÷åñòâà âåùåñòâà êîìïîíåíòà ñîîòâåò-
ñòâåííî ê ìàññå, îáúåìó èëè êîëè÷åñòâó âåùåñòâà âñåé ñèñòåìû, è òåðìèí
«êîíöåíòðàöèÿ» â ýòîì ñëó÷àå íå óïîòðåáëÿþò. Äîëþ âûðàæàþò ëèáî äåñÿ-
òè÷íîé äðîáüþ, ëèáî â ïðîöåíòàõ.

Èñïîëüçóåòñÿ â õèìèè åùå è âåëè÷èíà, íàçûâàåìàÿ ìîëÿëüíîñòüþ (íå
ìîëÿëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ!), êîòîðàÿ èçìåðÿåòñÿ îòíîøåíèåì êîëè÷åñòâà ðà-
ñòâîðåííîãî âåùåñòâà ê ìàññå ðàñòâîðèòåëÿ (ìîëü/êã).

Äëÿ ïåðåñ÷åòà îáúåìíûõ åäèíèö êîíöåíòðàöèè â ìàññîâûå, ìîëÿðíûå
äîëè èëè ìîëÿëüíîñòü è íàîáîðîò íóæíî çíàòü ïëîòíîñòü ðàñòâîðà.

Äëÿ äâóõêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû (äëÿ ðàñòâîðèòåëÿ i = 1, äëÿ ðàñòâîðåí-
íîãî âåùåñòâà i = 2) ââåäåì îáîçíà÷åíèÿ: Ì

i
 � ìîëÿðíàÿ ìàññà; q

i
 � ìàññà

êîìïîíåíòà â 100 ã ðàñòâîðà, ñîâïàäàþùàÿ ñ ìàññîâûì ïðîöåíòîì w
i
; N

i
 �

ìîëÿðíàÿ äîëÿ; n
i
 � ÷èñëî ìîëåé êîìïîíåíòà; Ñ � ìîëÿðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ;

ò � ìîëÿëüíîñòü; ρ � ïëîòíîñòü ðàñòâîðà.
Ìåæäó óêàçàííûìè âåëè÷èíàìè ñóùåñòâóþò ñëåäóþùèå ñîîòíîøåíèÿ:

2
2

1 2

  100 (%),   100 (%);
  

i
i

i

q q

q qq
w = × w = ×

+å
               (1)

2 2 2
2

1 2 1 1 2 2

 / 
  ,      ;

   /    / 
i

i

i

n n q M
N N

n n q M q Mn
= = =

+ +å
            (2)

2

2 2

1000
   

(100  )

q
m

M q

×
=

-
 (ìîëü/êã);                           (3)
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2

2 1 2

  1000
(   )

q
C

M q q

r
= ×

+
 (ìîëü/ë).                        (4)

Åñëè ðàñòâîð ðàçáàâëÿåòñÿ ðàñòâîðèòåëåì, òî ïðè ýòîì ÷èñëî ìîëåé ðà-
ñòâîðåííîãî âåùåñòâà íå èçìåíÿåòñÿ. Åñëè Ñ � ìîëÿðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ðà-
ñòâîðà, à V � åãî îáúåì â ëèòðàõ, òî ÷èñëî ìîëåé ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà
ðàâíî

Ñ (ìîëü/ë) · V (ë) = CV (ìîëåé).

Ïðèïèøåì èíäåêñ 1 êîíöåíòðàöèè è îáúåìó ðàñòâîðà äî ðàçáàâëåíèÿ, à
èíäåêñ 2 � ïîñëå ðàçáàâëåíèÿ. Òîãäà

÷èñëî ìîëåé ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà = C
1
V

1
 = C

2
V

2
.            (5)

Ïðèâåäåì ìåòîäèêó ðàñ÷åòîâ ïðè ïðèãîòîâëåíèè ðàñòâîðîâ ðàçáàâëåíè-
åì èñõîäíûõ ðàñòâîðîâ ñ èçâåñòíîé ìîëÿðíîé êîíöåíòðàöèåé èëè ñ èçâåñò-
íûì ìàññîâûì ñîäåðæàíèåì âåùåñòâà, à òàêæå ìåòîäèêó ïåðåñ÷åòà îäíîãî
ñïîñîáà âûðàæåíèÿ ñîäåðæàíèÿ âåùåñòâà â ðàñòâîðå â äðóãîé.

Ïðèìåð 1. Äî êàêîãî îáúåìà ñëåäóåò ðàçáàâèòü 5 ìë 5 ìîëü/ë ðàñòâîðà
ñîëÿíîé êèñëîòû, ÷òîáû åãî êîíöåíòðàöèÿ ñîñòàâèëà 0,1 ìîëü/ë?

Ðåøåíèå. Èç ñîîòíîøåíèÿ (5) íàõîäèì îáúåì íîâîãî ðàñòâîðà

1 1
2

2

5 ìîëü/ë 5 ìë
      250 ìë.

0,1 ìîëü/ë

C V
V

C

×
= = =

Ãîòîâÿò íîâûé ðàñòâîð ðàçáàâëåíèåì âîäîé 5 ìë ïåðâîíà÷àëüíîãî ðà-
ñòâîðà äî îáùåãî îáúåìà, ðàâíîãî 250 ìë. Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ïîäîáíûõ
ðàñòâîðîâ èñïîëüçóþò ìåðíóþ ïîñóäó.

Ïðèìåð 2. Ñêîëüêî ìèëëèëèòðîâ ðàñòâîðà ñåðíîé êèñëîòû, ñîäåðæàùå-
ãî 98 % (ìàñ.) H

2
SO

4
 è èìåþùåãî ïëîòíîñòü ρ = 1,84 ã/ìë, íåîáõîäèìî âçÿòü

äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ 500 ìë 0,25 ìîëü/ë ðàñòâîðà?
Ðåøåíèå. 1. Íàéäåì ÷èñëî ìîëåé ñåðíîé êèñëîòû, íåîáõîäèìîå äëÿ ïðè-

ãîòîâëåíèÿ 500 ìë 0,25 ìîëü/ë å¸ ðàñòâîðà. Åñëè â 1 ë 0,25 ìîëü/ë ðàñòâîðà
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ñîäåðæèòñÿ 0,25 ìîëü H
2
SO

4
, òî â 500 ìë äîëæíî ñîäåðæàòüñÿ 0,125 ìîëü

ñåðíîé êèñëîòû.
2. Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ 500 ìë ðàñòâîðà òðåáóåòñÿ 0,125 ìîëü, èëè

0,125 ìîëü · 98 ã/ìîëü = 12,25 ã H
2
SO

4
.

3. Íàéäåì ìàññó 98%-ãî ðàñòâîðà, â êîòîðîì ñîäåðæèòñÿ 12,25 ã ñåðíîé
êèñëîòû:

â 100 ã 98%-ãî ðàñòâîðà ñîäåðæèòñÿ 98 ã H
2
SO

4
,

â õ ã 98%-ãî ðàñòâîðà ñîäåðæèòñÿ 12,25 ã H
2
SO

4
,

100 12,25
    12,5 ã

98
x

×
= =  98%-ãî ðàñòâîðà.

4. Ïî èçâåñòíîé ìàññå 98%-ãî ðàñòâîðà (12,5 ã) è åãî ïëîòíîñòè (1,84 ã/ìë)
íàõîäèì îáúåì ýòîãî ðàñòâîðà

12,5 ã
    6,8 ìë

1,84 ã/ìë
V = =  98%-ãî ðàñòâîðà.

Ñëåäîâàòåëüíî, äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ 500 ìë 0,125 ìîëü/ë ðàñòâîðà H
2
SO

4

íåîáõîäèìî âçÿòü 6,8 ìë 98%-ãî ðàñòâîðà H
2
SO

4
 è ðàçáàâèòü âîäîé äî îáúå-

ìà 500 ìë.

Ïðèìåð 3. Âû÷èñëèòü, ñêîëüêî ìèëëèëèòðîâ 80%-ãî (ïî ìàññå) ðàñòâîðà
ñåðíîé êèñëîòû íåîáõîäèìî âçÿòü äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ 1 ë 10%-ãî ðàñòâîðà.

Ðåøåíèå. 1. Ïîëüçóÿñü ñïðàâî÷íûìè äàííûìè (Ï.6), íàõîäèì, ÷òî äëÿ
80%-ãî ðàñòâîðà H

2
SO

4
 ρ = 1,732 ã/ìë; äëÿ 10%-ãî � ρ =1,069 ã/ìë.

2. Îïðåäåëèì êîëè÷åñòâî ÷èñòîé ñåðíîé êèñëîòû, íåîáõîäèìîå äëÿ ïðè-
ãîòîâëåíèÿ 1 ë 10%-ãî ðàñòâîðà. Ìàññà 1 ë 10%-ãî ðàñòâîðà ñîñòàâëÿåò
1000 ìë · 1,069 ã/ìë = 1069 ã,

â  100 ã 10%-ãî ðàñòâîðà ñîäåðæèòñÿ 10 ã H
2
SO

4
,

â 1069 ã 10%-ãî ðàñòâîðà ñîäåðæèòñÿ x ã H
2
SO

4 
,

1069 ã 10 ã
    106,9 ã

100 ã
x

×
= =  H

2
SO

4
.

3. Íàéäåì ìàññó 80%-ãî ðàñòâîðà, â êîòîðîì ñîäåðæèòñÿ 106,9 ã ñåðíîé
êèñëîòû:
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â 100 ã 80%-ãî ðàñòâîðà ñîäåðæèòñÿ 80 ã H
2
SO

4
,

â õ ã 80%-ãî ðàñòâîðà ñîäåðæèòñÿ 106,9 ã H
2
SO

4
,

100 ã 106,9 ã
    133,63 ã

80 ã
x

×
= =  80%-ãî ðàñòâîðà.

4. Îáúåì 133,63 ã 80%-ãî ðàñòâîðà ñåðíîé êèñëîòû ñîñòàâèò

133,63 ã
    77,2 ìë.

1,732 ã/ìë
V = =

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ 1 ë 10%-ãî ðàñòâîðà 77,2 ìë 80%-ãî ðàñòâîðà H
2
SO

4

ðàçáàâëÿþò äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé äî îáúåìà, ðàâíîãî 1 ë.

Ïðèìåð 4. Ðàñòâîð êàðáîíàòà êàëèÿ ñîäåðæèò 24 % (ìàñ.) Ê
2
ÑÎ

3 
è ïðè

20°Ñ èìååò ïëîòíîñòü ρ = 1,232 ã/ìë. Âû÷èñëèòü ìîëÿðíóþ êîíöåíòðàöèþ
ðàñòâîðà Ñ (ìîëü/ë); åãî ìîëÿëüíîñòü ò (ìîëü/êã) è ìîëÿðíóþ äîëþ N

2
 Ê

2
ÑÎ

3

â ðàñòâîðå.
Ðåøåíèå. 1. Äëÿ íàõîæäåíèÿ ÷èñëà ìîëåé ðàñòâîðåííîãî Ê

2
ÑÎ

3 
(ìîëÿð-

íàÿ ìàññà ñîñòàâëÿåò 138,2 ã/ìîëü) â ëèòðå ðàñòâîðà ðàññ÷èòûâàåì:
à) ìàññó 1 ë ðàñòâîðà: m

ð
 = 1000 · 1,232 = 1232 ã;

á) ñîäåðæàíèå (ã) Ê
2
ÑÎ

3
 â ýòîì ðàñòâîðå:

â 100 ã ðàñòâîðà ñîäåðæèòñÿ 24 ã Ê
2
ÑÎ

3
,

 â 1232 ã ðàñòâîðà ñîäåðæèòñÿ õ ã Ê
2
ÑÎ

3
,

2 3

1232 ã 24 ã
    295,68 ã K CO ;

100 ã
x

×
= =

â) ÷èñëî ìîëåé Ê
2
ÑÎ

3
 â 1 ë ðàññìàòðèâàåìîãî ðàñòâîðà, ò.å. íàõîäèì

ìîëÿðíóþ êîíöåíòðàöèþ ðàñòâîðà

295,68
    2,14 ìîëü/ë.

138,2
C = =

2. Äëÿ íàõîæäåíèÿ ìîëÿëüíîñòè ðàññ÷èòûâàåì:
à) ÷èñëî ã ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà â 1000 ã ðàñòâîðèòåëÿ:

â 76 ã Í
2
Î ðàñòâîðåíî 24 ã Ê

2
ÑÎ

3
,

â 1000 ã Í
2
Î ðàñòâîðåíî õ ã Ê

2
ÑÎ

3
,
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24 1000
  

76
x

×
= =315,79 ã Ê

2
ÑO

3
;

á) ÷èñëî ìîëåé Ê
2
ÑÎ

3
, ïðèõîäÿùååñÿ íà 1000 ã âîäû, ò.å. ìîëÿëüíîñòü

315,79
    2,285 ìîëü/êã.

138,2
m = =

3. Ïîñêîëüêó â 100 ã ðàñòâîðà èìååòñÿ 24 ã Ê
2
ÑÎ

3
 (èëè 24/138,2 ìîëü) è

76 ã Í
2
Î (èëè 76/18,02 ìîëü), òî ìîëÿðíàÿ äîëÿ Ê

2
ÑÎ

3
 ñîñòàâèò

2

24/138,2
    0,0395.

24 /138,2  76 /18,02
N = =

+

5.2. Ñåìèíàð 5. Ñâîéñòâà ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ

1. Ðàñòâîð êàê ôàçà ïåðåìåííîãî ñîñòàâà. Äèàãðàììà ñîñòîÿíèÿ âîäû.
2. ßâëåíèå îñìîñà, îñìîòè÷åñêîå äàâëåíèå ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ íå-

ýëåêòðîëèòîâ. Çàêîí Âàíò-Ãîôôà.
3. Äàâëåíèå ïàðà ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ íåýëåêòðîëèòîâ. Çàêîíû Ðàóëÿ.
4. Òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ è êðèñòàëëèçàöèè ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ íå-

ýëåêòðîëèòîâ. Çàêîíû Ðàóëÿ.
5. Îòêëîíåíèÿ ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ ýëåêòðîëèòîâ îò çàêîíîâ Âàíò-

Ãîôôà è Ðàóëÿ. Ïîíÿòèå îá èçîòîíè÷åñêîì êîýôôèöèåíòå.

Âîïðîñû è çàäàíèÿ

1. Ïîä÷èíÿþòñÿ ëè ðàñòâîðû çàêîíó ïîñòîÿíñòâà ñîñòàâà? Ïðèâåñòè äî-
êàçàòåëüñòâà.

2. Ïðèâåñòè ïðèìåðû ïðèðîäíûõ îñìîòè÷åñêèõ ÿâëåíèé.
3. Ïî÷åìó êëóáíèêà, ïîñûïàííàÿ ñàõàðîì, äàåò ñîê?
4. ×òî òàêîå ýâòåêòè÷åñêèå ñìåñè, àçåîòðîïíûå ñìåñè? Ïðèâåñòè ïðèìåðû.
5. Íà ÷åì îñíîâàíî äåéñòâèå îõëàæäàþùèõ ñìåñåé? Ïðèâåñòè ïðèìåðû.
6. Êàêóþ öåëü ïðåñëåäóþò, ïîñûïàÿ ñíåã íà òðîòóàðå ñîëüþ? Äàòü

îáúÿñíåíèÿ.
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7. Ïî÷åìó îäíè êðèñòàëëîãèäðàòû (CoCl
2
·6H

2
O, CuSO

4
·5Í

2
Î) íà âîçäó-

õå âûâåòðèâàþòñÿ, à äðóãèå (Ìg(ÑlÎ
4
)

2
·6Í

2
Î) � ðàñïëûâàþòñÿ?

8. Îñìîòè÷åñêîå äàâëåíèå ðàñòâîðà, â 250 ìë êîòîðîãî ñîäåðæèòñÿ 0,66 ã
ìî÷åâèíû, ðàâíî 836 ìì ðò. ñò. (111457,5 Ïà) ïðè 33°Ñ. Âû÷èñëèòü ìîëåêó-
ëÿðíóþ ìàññó ìî÷åâèíû.

9. Íàä ðàñòâîðîì, ñîäåðæàùèì 5,59 ã ìàííîçû ÑÍ
2
ÎÍ(ÑÍÎÍ)

4
ÑÍÎ â

180 ã âîäû, ïðè 80°Ñ äàâëåíèå ïàðà ñîñòàâëÿåò 354 ìì ðò. ñò. (47196,1 Ïà),
à äàâëåíèå ïàðà âîäû ïðè ýòîé æå òåìïåðàòóðå � 355,1 ìì ðò.  ñò. (47342,8 Ïà).
Âû÷èñëèòü ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó ìàííîçû.

10. Ïðè êàêîé òåìïåðàòóðå áóäåò çàìåðçàòü ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé 30%
(ìàñ.) ýòèëîâîãî ñïèðòà?

11. Ñòåïåíü äèññîöèàöèè õëîðèäà êàëüöèÿ â ðàñòâîðå, ñîäåðæàùåì
0,666 ã ÑàÑl

2
 â 125 ã âîäû, ðàâíà 75%. Âû÷èñëèòü òåìïåðàòóðó çàìåðçàíèÿ

ðàñòâîðà.

Ëèòåðàòóðà ê ñåìèíàðó
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5.3. Ïîäãîòîâêà ê ëàáîðàòîðíîé ðàáîòå ¹ 5

1. Êàêàÿ ïîñóäà èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ðàñòâîðîâ çàäàííîé
ìîëÿðíîé è íîðìàëüíîé êîíöåíòðàöèé?

2. Êàê ïðèãîòîâèòü ïî îäíîìó ëèòðó îäíîìîëÿðíîãî è 5%-ãî (ïî ìàññå,
ρ = 1,033 ã/ñì3) ðàñòâîðîâ H

2
SO

4
, èñõîäÿ èç 96%-ãî ðàñòâîðà êèñëîòû ñ ïëîò-

íîñòüþ 1,84 ã/ñì3?
3. Ê êàêîìó êîëè÷åñòâó âîäû íóæíî ïðèáàâèòü 100 ã 50%-ãî (ïî ìàññå)

ðàñòâîðà ÍNÎ
3
, èìåþùåãî ïëîòíîñòü 1,316 ã/ñì3, ÷òîáû ïðèãîòîâèòü îäíî-

ìîëÿðíûé ðàñòâîð åå?
4. Ðåàêöèÿ ìåæäó ðàñòâîðàìè ôîñôîðíîé êèñëîòû è ãèäðîêñèäà íàòðèÿ

ïðîòåêàåò ïî óðàâíåíèþ
Í

3
ÐÎ

4
 + 2NaOH = Na

2
HPO

4
 + 2Í

2
Î

×åìó ðàâíà íîðìàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðà Í
3
ÐÎ

4
, åñëè åãî ìîëÿð-

íàÿ êîíöåíòðàöèÿ 0,3 ìîëü/ë?
5. Ïëîòíîñòü âîäíîãî ðàñòâîðà, ñîäåðæàùåãî 8 ã NaCl â 100 ã ðàñòâîðà,

ñîñòàâëÿåò 1,054 ã/ñì3. Ðàññ÷èòàòü ìîëÿðíóþ êîíöåíòðàöèþ ðàñòâîðà, åãî
ìîëÿëüíîñòü è ìîëÿðíóþ äîëþ NaCl.

6. Ïëîòíîñòü 60%-ãî (ïî ìàññå) ðàñòâîðà ôîñôîðíîé êèñëîòû ðàâíà
1,426 ã/ñì3. Êàêîâà ìîëÿðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ôîñôîðíîé êèñëîòû, ìîëÿëü-
íîñòü ðàñòâîðà è ìîëÿðíàÿ äîëÿ Í

3
ÐÎ

4
 â ðàñòâîðå?

7. Êàêîé îáúåì äåöèíîðìàëüíîãî ðàñòâîðà NaOH íåîáõîäèì äëÿ íåéò-
ðàëèçàöèè 25 ìë äåöèíîðìàëüíîãî ðàñòâîðà HCl; 25 ìë äåöèìîëÿðíîãî ðà-
ñòâîðà H

2
SO

4
?

8. Çàïèñàòü ìàòåìàòè÷åñêîå ñîîòíîøåíèå ìåæäó íîðìàëüíûìè êîíöåí-
òðàöèÿìè N

i
 è îáúåìàìè V

i
 ðåàãèðóþùèõ ðàñòâîðîâ. Íà ÷åì îñíîâàíî ýòî

ñîîòíîøåíèå?

5.4. Ëàáîðàòîðíàÿ ðàáîòà ¹ 5. Ïðèãîòîâëåíèå ðàñòâîðîâ
ñ çàäàííûì ñîäåðæàíèåì ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà

Âûïîëíåíèå äàííîé ðàáîòû ïîìîãàåò îâëàäåòü ìåòîäèêîé ïðèãîòîâëå-
íèÿ ðàáî÷èõ ðàñòâîðîâ èç èìåþùèõñÿ â ëàáîðàòîðèè êîíöåíòðèðîâàííûõ
ðàñòâîðîâ êèñëîò è ãèäðîêñèäà àììîíèÿ, òâåðäûõ âåùåñòâ, ïðèó÷àåò ê îá-
ðàùåíèþ ñ ìåðíîé ïîñóäîé, ïîçâîëÿåò îâëàäåòü ðàñ÷åòàìè ñîäåðæàíèÿ âå-
ùåñòâà â ðàñòâîðå.
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1. Ïðèãîòîâëåíèå ðàñòâîðà îïðåäåëåííîé ìîëÿðíîé êîíöåíòðàöèè. Ïî-
ëó÷èòü ó ïðåïîäàâàòåëÿ èíäèâèäóàëüíîå çàäàíèå, íàïðèìåð ïðèãîòîâèòü
200 ìë 0,3 ìîëü/ë ðàñòâîðà ñîëÿíîé êèñëîòû èç èìåþùåãîñÿ â ëàáîðàòîðèè
êîíöåíòðèðîâàííîãî ðàñòâîðà HCl. Äëÿ ýòîãî ïîä òÿãîé â öèëèíäð íàëèòü
(ïðèìåðíî 3/

4
 îáúåìà öèëèíäðà) êîíöåíòðèðîâàííûé ðàñòâîð HCl, îñòîðîæíî

ïîãðóçèòü àðåîìåòð ñî øêàëîé 1,00�1,20 â ðàñòâîð êèñëîòû, ñëåäÿ çà òåì,
÷òîáû àðåîìåòð ïëàâàë â æèäêîñòè (ðèñ. 37).

Åñëè øêàëà âçÿòîãî àðåîìåòðà íå ïîäõîäèò (íàõîäèòñÿ âûøå èëè íèæå
óðîâíÿ êèñëîòû â öèëèíäðå), òî íåîáõîäèìî âçÿòü àðåîìåòð ñ äðóãîé øêà-
ëîé. Ïîñëå èçìåðåíèÿ ïëîòíîñòè ðàñòâîðà àðåîìåòð íåîáõîäèìî ïðîìûòü

âîäîé, îñóøèòü ôèëüòðîì è ïîìåñòèòü â êîðîáêó.
Ïîëüçóÿñü ñïðàâî÷íûìè òàáëèöàìè (ñì. Ï.6), ïî âå-

ëè÷èíå îïðåäåëåííîé àðåîìåòðîì ïëîòíîñòè íàéòè ìàñ-
ñîâîå ñîäåðæàíèå HCl âî âçÿòîì ðàñòâîðå. Ðàññ÷èòàòü,
êàêîé îáúåì êîíöåíòðèðîâàííîãî ðàñòâîðà HCl íåîá-
õîäèìî âçÿòü äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ 200 ìë 0,3 ìîëü/ë ðà-
ñòâîðà êèñëîòû. Ïîñëå ýòîãî â ìåðíóþ êîëáó íà 200 ìë
íàëèòü äî ïîëîâèíû åå îáúåìà äèñòèëëèðîâàííîé âîäû.
Ñ ïîìîùüþ íåáîëüøîãî ìåðíîãî öèëèíäðà (èëè ïèïåò-
êè ñ ãðóøåé) îòìåðèòü íåîáõîäèìûé îáúåì êîíöåíòðè-
ðîâàííîãî ðàñòâîðà HCl è ÷åðåç âîðîíêó âûëèòü åãî â
êîëáó; òùàòåëüíî îáìûòü âîðîíêó âîäîé èç ïðîìûâàë-
êè. Ðàñòâîð ïåðåìåøàòü, îõëàäèòü äî êîìíàòíîé òåìïå-
ðàòóðû, äîâåñòè óðîâåíü æèäêîñòè äî ìåòêè, äîáàâëÿÿ
â êîíöå âîäó ïî êàïëÿì èç ïðîìûâàëêè. Çàêðûòü êîëáó
ïðîáêîé è ïåðåìåøàòü ðàñòâîð. Èçìåðèòü àðåîìåòðîì
ïëîòíîñòü ïîëó÷åííîãî ðàñòâîðà, ïî ñïðàâî÷íûì òàá-
ëèöàì íàéòè ñîäåðæàíèå (â %) HCl â ïðèãîòîâëåííîì
ðàñòâîðå. Ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ (4) ðàññ÷èòàòü ìîëÿð-
íóþ êîíöåíòðàöèþ ïîëó÷åííîãî ðàñòâîðà, îáúÿñíèòü îò-
êëîíåíèÿ îò çàäàííîãî çíà÷åíèÿ (0,3 ìîëü/ë).

Òàêèì îáðàçîì, ïðèãîòîâëåííûé ðàñòâîð èìååò íå òî÷íî óêàçàííóþ êîí-
öåíòðàöèþ. Óòî÷íèòü åå ìîæíî, òèòðóÿ ðàñòâîð HCl 0,3 ìîëü/ë ðàñòâîðîì
NaOH, ïðåäâàðèòåëüíî ïðèãîòîâëåííûì èç íàñûùåííîãî ðàñòâîðà NaOH
(îòñóòñòâóåò èîí ÑÎ

3
2�) è îòòèòðîâàííûì ñòàíäàðòíûì ðàñòâîðîì êèñëîòû.

Â êîíè÷åñêóþ êîëáó åìêîñòüþ 100 ìë îòìåðèòü ïèïåòêîé 10 ìë ïðèãî-
òîâëåííîãî ðàñòâîðà HCl è ïðèëèòü 2�3 êàïëè èíäèêàòîðà ôåíîëôòàëåèíà.

Ðèñ. 37. Îïðåäåëåíèå
ïëîòíîñòè æèäêîñòè

ñ ïîìîùüþ àðåîìåòðà
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Ðàñòâîð ùåëî÷è èç áþðåòêè ïðèëèâàòü ê êèñëîòå íåáîëüøèìè ïîðöèÿìè,
íåïðåðûâíî ïîìåøèâàÿ ðàñòâîð. Êîíåö òèòðîâàíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ïî ïîÿâ-
ëåíèþ åäâà çàìåòíîé, íå èñ÷åçàþùåé â òå÷åíèå 30 ñ ìàëèíîâîé îêðàñêè
(îêðàñêó ñðàâíèòü ñ îêðàñêîé õîëîñòîãî îïûòà, ñîäåðæàùåãî 110 ìë âîäû,
2�3 êàïëè èíäèêàòîðà è îäíó êàïëþ ðàñòâîðà ùåëî÷è). Îòìåòèòü ïîêàçàíèÿ
áþðåòêè ñ òî÷íîñòüþ äî 0,05 ìë, ïðèáàâèòü åùå îäíó êàïëþ ðàñòâîðà ùå-
ëî÷è. Ïîÿâëåíèå óñòîé÷èâîé çàìåòíîé îêðàñêè óêàçûâàåò, ÷òî ïîñëåäíÿÿ
êàïëÿ NaOH îêàçàëàñü èçáûòî÷íîé. Òèòðîâàíèå ïîâòîðèòü 2�3 ðàçà, áåðÿ
âíîâü ïî 10 ìë ðàñòâîðà êèñëîòû. Âçÿòü ñðåäíåå çíà÷åíèå îáúåìà ùåëî÷è è,
èñïîëüçóÿ ñîîòíîøåíèå

HCl HCl NaOH NaOH  V N V N× = ×

(N � íîðìàëüíûå êîíöåíòðàöèè HCl è NaOH, ñîâïàäàþùèå ñ èõ ìîëÿðíû-
ìè êîíöåíòðàöèÿìè), ðàññ÷èòàòü ìîëÿðíóþ êîíöåíòðàöèþ ïîëó÷åííîãî ðà-
ñòâîðà HCl.

Èñõîäÿ èç óòî÷íåííîé êîíöåíòðàöèè Ñ è ïëîòíîñòè ρ ïðèãîòîâëåííîãî
ðàñòâîðà HCl, ðàññ÷èòàòü ìîëÿëüíîñòü ðàñòâîðà è ìîëÿðíóþ äîëþ HCl
â íåì.

2. Ïðèãîòîâëåíèå ðàñòâîðà ñ îïðåäåëåííûì ìàññîâûì ñîäåðæàíèåì ðà-
ñòâîðåííîãî âåùåñòâà. Ïîëó÷èòü ó ïðåïîäàâàòåëÿ èíäèâèäóàëüíîå çàäàíèå,
íàïðèìåð ïðèãîòîâèòü 150 ã ðàñòâîðà NaCl, ñîäåðæàùåãî 2,5% (ìàñ.) ñîëè.
Ðàññ÷èòàòü, êàêîå êîëè÷åñòâî ñîëè è âîäû íóæíî âçÿòü äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ
òàêîãî ðàñòâîðà. Íà òåõíîõèìè÷åñêèõ âåñàõ ñ òî÷íîñòüþ äî 0,01 ã îïðåäå-
ëèòü ìàññó ÷àñîâîãî ñòåêëà (èëè êàëüêè) è âçâåñèòü íà íåì âû÷èñëåííîå
êîëè÷åñòâî ñîëè. Îòìåðèòü öèëèíäðîì íåîáõîäèìûé îáúåì äèñòèëëèðîâàí-
íîé âîäû, íàâåñêó ñîëè ïåðåíåñòè â ñòàêàí íà 200 ìë, ñìûâàÿ ñîëü ñ ÷àñîâî-
ãî ñòåêëà âîäîé èç öèëèíäðà, îñòàâøóþñÿ â öèëèíäðå âîäó ïî ñòåêëÿííîé
ïàëî÷êå ïåðåëèòü â ñòàêàí. Îïðåäåëèòü ïëîòíîñòü ïðèãîòîâëåííîãî ðàñòâî-
ðà ñ ïîìîùüþ àðåîìåòðà. Èñïîëüçóÿ ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå ïëîòíîñòè, ïî
òàáëèöàì â ñïðàâî÷íèêå íàéòè ìàññîâîå ñîäåðæàíèå ñîëè â ðàñòâîðå, óñòà-
íîâèòü âåëè÷èíó ðàñõîæäåíèÿ ñ çàäàííûì ñîäåðæàíèåì ñîëè, ðàññ÷èòàòü
àáñîëþòíóþ è îòíîñèòåëüíóþ îøèáêè.

Èñõîäÿ èç ñîäåðæàíèÿ NaCl (ìàñ.%) è ïëîòíîñòè ðàñòâîðà, ðàññ÷èòàòü
ìîëÿðíóþ êîíöåíòðàöèþ ïðèãîòîâëåííîãî ðàñòâîðà, åãî ìîëÿëüíîñòü è
ìîëÿðíóþ äîëþ NaCl â ðàñòâîðå.
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5.5. Ïîäãîòîâêà ê ëàáîðàòîðíîé ðàáîòå ¹ 6

1. Êàê âëèÿåò íà ðàñòâîðèìîñòü â âîäå ãàçîâ, æèäêîñòåé è òâåðäûõ âå-
ùåñòâ:

à) óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû;
á) óâåëè÷åíèå äàâëåíèÿ?
Óêàçàòü õàðàêòåð èçìåíåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê (ýíòàëü-

ïèè, ýíòðîïèè) ïðè ðàñòâîðåíèè â âîäå òâåðäûõ è ãàçîîáðàçíûõ âåùåñòâ:

2. ×òî ïðîèçîéäåò ñ íàñûùåííûì, ïåðåñûùåííûì è íåíàñûùåííûì ðà-
ñòâîðàìè òèîñóëüôàòà íàòðèÿ ïðè âíåñåíèè â êàæäûé èç íèõ íåáîëüøîãî
êîëè÷åñòâà êðèñòàëëîâ Nà

2
S

2
Î

3
·5Í

2
Î?

3. Ïðîêîììåíòèðîâàòü ýìïèðè÷åñêîå ïðàâèëî «Ïîäîáíîå ðàñòâîðÿåòñÿ
â ïîäîáíîì».

4. Êàê ðàçëè÷àþòñÿ æèäêîñòè ïî èõ âçàèìíîé ðàñòâîðèìîñòè? ×òî òàêîå
êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà âçàèìíîé ðàñòâîðèìîñòè æèäêîñòåé?

5. Ïðèâåñòè ïðèìåðû ñîëåé, ðàñòâîðèìîñòü êîòîðûõ óâåëè÷èâàåòñÿ è
óìåíüøàåòñÿ ñîîòâåòñòâåííî ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû. Êàêóþ çàâèñèìîñòü
÷àñòî ìîæíî îòìåòèòü ìåæäó çíàêîì ýíòàëüïèè ðàñòâîðåíèÿ òâåðäîãî âå-
ùåñòâà è èçìåíåíèåì åãî ðàñòâîðèìîñòè ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû? ×òî íàçû-
âàåòñÿ ýíòàëüïèåé ðàñòâîðåíèÿ âåùåñòâà?

6. Îáúÿñíèòü ðàçëè÷èå ðàñòâîðèìîñòè L ýëåêòðîëèòîâ â âîäå è ýòàíîëå
(ðàñòâîðèìîñòü ïðèâåäåíà â ã ñîëè íà 100 ã ðàñòâîðèòåëÿ, t =18°C):

ð-ð

ð-ð

Òâ  Òâ ,

Ã  Ã .

�

�

Âåùåñòâî NaCl KCl NaBr KBr 
LH2O  35,90 33,00 88,80 65,90 

LÑ2Í5ÎÍ  0,070 0,008 2,300 0,140 
 
7. Áóäåò ëè íàáëþäàòüñÿ ðàçíèöà â ýíòàëüïèÿõ ðàñòâîðåíèÿ êðèñòàëëî-

ãèäðàòà è áåçâîäíîé ñîëè? Äàòü îáúÿñíåíèÿ.
8. Ïðè ðàñòâîðåíèè â 80 ã âîäû 32 ã áåçâîäíîãî ñóëüôàòà ìåäè èçìåíå-

íèå ýíòàëüïèè ∆Í = � 13,2 êÄæ, à ïðè ðàñòâîðåíèè 50 ã CuSO
4
·5H

2
O â òîì

æå êîëè÷åñòâå âîäû ∆Í = 2,34 êÄæ. Îïðåäåëèòü ýíòàëüïèþ ãèäðàòàöèè ñåð-
íîêèñëîé ìåäè.
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9. Ïðè ðàñòâîðåíèè 10 ã NH
4
Cl â 243 ã âîäû òåìïåðàòóðà ïîñëåäíåé ïî-

íèçèëàñü íà 3°Ñ. Îïðåäåëèòü ýíòàëüïèþ ðàñòâîðåíèÿ õëîðèäà àììîíèÿ,
ïðèíèìàÿ óäåëüíóþ òåïëîåìêîñòü ðàñòâîðà ðàâíîé 4 Äæ/ãðàä·ã.

10. Ñêîëüêî ãðàììîâ áåðòîëåòîâîé ñîëè ÊÑlO
3
 âûêðèñòàëëèçóåòñÿ èç 70 ã

íàñûùåííîãî ïðè 80°Ñ ðàñòâîðà, åñëè îõëàäèòü åãî äî 10°Ñ? Ïðè 80°Ñ â
100 ã âîäû ðàñòâîðÿåòñÿ 40 ã ñîëè, à ïðè 10°Ñ � 5 ã.

5.6. Ëàáîðàòîðíàÿ ðàáîòà ¹ 6. Ðàñòâîðèìîñòü âåùåñòâ â âîäå.
Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû íà ðàñòâîðèìîñòü òâåðäûõ âåùåñòâ

1. Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû íà ðàñòâîðèìîñòü êâàñöîâ. Â ïðîáèðêó ñ 3 ìë
âîäû âíåñòè îêîëî 2 ã àëþìîêàëèåâûõ êâàñöîâ. Ðàñòâîðÿþòñÿ ëè êâàñöû â
ýòîì êîëè÷åñòâå âîäû ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå? Íàãðåòü ñîäåðæèìîå
ïðîáèðêè äî êèïåíèÿ. ×òî íàáëþäàåòñÿ? Äàòü ðàñòâîðó îñòûòü. ×òî ïðîèñ-
õîäèò ïðè ýòîì? Êàê èçìåíÿåòñÿ ðàñòâîðèìîñòü êâàñöîâ ñ èçìåíåíèåì òåì-
ïåðàòóðû? Íà îñíîâàíèè ýòèõ îïûòîâ ñäåëàòü âûâîä î çíàêå ýíòàëüïèè ðà-
ñòâîðåíèÿ ∆Í

ðàñò
 àëþìîêàëèåâûõ êâàñöîâ.

2. Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû è ðàñòâîðèòåëÿ íà ðàñòâîðèìîñòü õëîðèäà íà-
òðèÿ. Óáåäèòüñÿ, ÷òî 2 ã NaCl ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå íå ðàñòâîðÿþòñÿ
â 3 ìë âîäû. Ðàñòâîðèòü ñîëü ïðè íàãðåâàíèè, ñëèòü ïðîçðà÷íûé ãîðÿ÷èé
ðàñòâîð â ñóõóþ ïðîáèðêó. ×òî íàáëþäàåòñÿ ïðè îõëàæäåíèè ðàñòâîðà?
Îáúÿñíèòü íàáëþäàåìûå ÿâëåíèÿ. Ê íàñûùåííîìó ïðè êîìíàòíîé òåìïå-
ðàòóðå ðàñòâîðó õëîðèäà íàòðèÿ â ïðîáèðêå ïðèëèòü ñïèðò. Îáúÿñíèòü, ñ
÷åì ñâÿçàíî âûäåëåíèå êðèñòàëëîâ ñîëè èç íàñûùåííîãî âîäíîãî ðàñòâîðà
ïðè äîáàâëåíèè ñïèðòà.

3. Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû íà ðàñòâîðèìîñòü àöåòàòà êàëüöèÿ. Ïîëó÷èòü íà-
ñûùåííûé ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ðàñòâîð àöåòàòà êàëüöèÿ Ñà(ÑÍ

3
ÑÎÎ)

2

(îêîëî ïîëîâèíû ïðîáèðêè), îòôèëüòðîâàòü èëè îòöåíòðèôóãèðîâàòü ðàñòâîð.
Ïðîçðà÷íûé ìàòî÷íûé ðàñòâîð â ïðîáèðêå îïóñòèòü â ñòàêàí ñ êèïÿùåé âî-
äîé. Íàáëþäàòü âûïàäåíèå êðèñòàëëîâ. Çàòåì ïåðåíåñòè ïðîáèðêó â ñòàêàí ñ
õîëîäíîé âîäîé. ×òî íàáëþäàåòñÿ? Íà îñíîâàíèè âûïîëíåííûõ îïûòîâ ñäå-
ëàòü âûâîä î çíàêå ýíòàëüïèè ðàñòâîðåíèÿ ∆Í

ðàñò
 àöåòàòà êàëüöèÿ.

Ïîçíàêîìèòüñÿ ñ ðàñòâîðèìîñòüþ àëþìîêàëèåâûõ êâàñöîâ, õëîðèäà íà-
òðèÿ, àöåòàòà êàëüöèÿ (Ï.1), íà÷åðòèòü êðèâûå ðàñòâîðèìîñòè ñîëåé, îòëî-
æèâ ïî îñè àáñöèññ òåìïåðàòóðó, à ïî îñè îðäèíàò � ñîäåðæàíèå ñîëè â
ìàñ.%. Îáúÿñíèòü òîò ôàêò, ÷òî ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ðàñòâîðèìîñòü îä-
íèõ âåùåñòâ óâåëè÷èâàåòñÿ, à äðóãèõ � óìåíüøàåòñÿ.
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4. Ïîëó÷åíèå ïåðåñûùåííîãî ðàñòâîðà òèîñóëüôàòà íàòðèÿ. Ïðîáèðêó ñ
1 ìë âîäû îïóñòèòü â ñòàêàí ñ ãîðÿ÷åé âîäîé, âíåñòè â íåå 4 ã Na

2
S

2
O

3
·5H

2
O.

Ïîñëå ðàñòâîðåíèÿ ñîëè çàêðûòü ïðîáèðêó êîìî÷êîì âàòû, îõëàäèòü ðàñòâîð,
íå âñòðÿõèâàÿ, äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû. Â îõëàæäåííûé ðàñòâîð áðî-
ñèòü êðèñòàëëèê òèîñóëüôàòà íàòðèÿ è, ïîìåñòèâ ïðîáèðêó íà òåìíîì ôîíå,
íàáëþäàòü ïðîèñõîäÿùåå ïðè ýòîì ÿâëåíèå. Îòìåòèòü òåïëîâîé ýôôåêò â
ñèñòåìå, äàòü îáúÿñíåíèÿ.

5. Îïðåäåëåíèå ðàñòâîðèìîñòè áèõðîìàòà êàëèÿ ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòó-
ðàõ (ðàáîòà âûïîëíÿåòñÿ ãðóïïîé ñòóäåíòîâ). Ïîëüçóÿñü äàííûìè ïî ðàñòâî-
ðèìîñòè ñîëè (Ï.1), ðàññ÷èòàòü êîëè÷åñòâî Ê

2
Ñr

2
Î

7
, íåîáõîäèìîå äëÿ íàñû-

ùåíèÿ 10 ìë äèñòèëëèðîâàííîé âîäû ïðè çàäàííîé òåìïåðàòóðå (òåìïåðà-
òóðà óêàçûâàåòñÿ ïðåïîäàâàòåëåì). Âçÿòü 10% èçáûòêà îò ðàññ÷èòàííîãî
êîëè÷åñòâà Ê

2
Ñr

2
Î

7
. Âçâåøåííîå íà òåõíîõèìè÷åñêèõ âåñàõ êîëè÷åñòâî ñîëè

ïîìåñòèòü â êîëáó åìêîñòüþ 50 ìë, ïðèëèòü òóäà 10 ìë äèñòèëëèðîâàííîé
âîäû, çàêðûòü êîëáó ïðîáêîé, ïîìåñòèòü åå â òåðìîñòàò, èìåþùèé òåìïåðà-
òóðó îïûòà, ïåðèîäè÷åñêè âñòðÿõèâàòü êîëáó.

Ïîñëå 30-ìèíóòíîãî òåðìîñòàòèðîâàíèÿ ñ ïåðåìåøèâàíèåì äàòü ðàñòâî-
ðó îòñòîÿòüñÿ â òåðìîñòàòå äî òåõ ïîð, ïîêà êðèñòàëëû ñîëè íå îñÿäóò íà
äíî êîëáû è ðàñòâîð íå ñòàíåò ïðîçðà÷íûì. Âûíóâ êîëáó èç òåðìîñòàòà,
áûñòðî ñëèòü íàñûùåííûé ðàñòâîð â ôàðôîðîâóþ ÷àøêó, âçâåøåííóþ ñ
òî÷íîñòüþ äî 0,01 ã, ñëåäÿ çà òåì, ÷òîáû êðèñòàëëû íå ïîïàëè â ÷àøêó.

Âçâåñèòü ÷àøêó ñ ðàñòâîðîì, óïàðèòü ðàñòâîð äîñóõà íà âîäÿíîé áàíå,
÷àøêó ñ âåùåñòâîì ïîìåñòèòü â ñóøèëüíûé øêàô è âûäåðæàòü ïðè 120°Ñ â
òå÷åíèå 30 ìèí. Ïîñëå ýòîãî îõëàäèòü ÷àøêó ñ ñîëüþ â ýêñèêàòîðå äî êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðû è âçâåñèòü. Ïîâòîðèòü îïåðàöèþ âûñóøèâàíèÿ ïðè
120°Ñ è ñíîâà âçâåñèòü ÷àøêó ñ ñîëüþ. Îïðåäåëåíèå ñëåäóåò ñ÷èòàòü çàêîí-
÷åííûì, åñëè ðåçóëüòàòû äâóõ ïîñëåäîâàòåëüíûõ âçâåøèâàíèé áóäóò îòëè-
÷àòüñÿ äðóã îò äðóãà íå áîëåå ÷åì íà ±0,01 ã.

Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé çàïèñàòü ñëåäóþùèì îáðàçîì:
òåìïåðàòóðà íàñûùåííîãî ðàñòâîðà, °Ñ;
ìàññà ïóñòîé ôàðôîðîâîé ÷àøêè, ã;
ìàññà ôàðôîðîâîé ÷àøêè ñ ðàñòâîðîì, ã;
ìàññà ðàñòâîðà, ã;
ìàññà ôàðôîðîâîé ÷àøêè ñ ñóõîé ñîëüþ, ã:

� ïåðâîå âçâåøèâàíèå;
� âòîðîå âçâåøèâàíèå;

êîëè÷åñòâî Ê
2
Ñr

2
Î

7
 âî âçÿòîì ðàñòâîðå, ã.
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Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ âû÷èñëèòü ñîäåðæàíèå Ê
2
Ñr

2
Î

7 
â 100 ã

ðàñòâîðà (ìàñ. %) ïðè çàäàííîé òåìïåðàòóðå, ñðàâíèòü ñ òàáëè÷íûìè äàí-
íûìè (Ï.1), âû÷èñëèòü îøèáêó. Èñïîëüçóÿ äàííûå ïî ðàñòâîðèìîñòè Ê

2
Ñr

2
Î

7

ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ, ïîëó÷åííûå ãðóïïîé ñòóäåíòîâ, íà÷åðòèòü êðè-
âóþ ðàñòâîðèìîñòè ñîëè, îòëîæèâ ïî îñè àáñöèññ òåìïåðàòóðó, à ïî îñè
îðäèíàò � ñîäåðæàíèå (ìàñ. %) Ê

2
Ñr

2
Î

7 
â íàñûùåííîì ðàñòâîðå. Ïîëó÷åí-

íûå ðåçóëüòàòû ñðàâíèòü ñî ñïðàâî÷íûìè (Ï.1).

5.7. Äîïîëíèòåëüíûå îïûòû

1. Âçàèìíàÿ ðàñòâîðèìîñòü ãëèöåðèíà è âîäû. Â ïðîáèðêó íàëèòü îêîëî
2 ìë ãëèöåðèíà. Ñâåðõó îñòîðîæíî ïî ñòåíêå ïðîáèðêè ïðèëèòü 2 ìë âîäû.
Îòìåòèòü îáðàçîâàíèå äâóõ ñëîåâ æèäêîñòè. ×òî íàáëþäàåòñÿ ïîñëå ïåðå-
ìåøèâàíèÿ? Êàêîé âçàèìíîé ðàñòâîðèìîñòüþ îáëàäàþò âîäà è ãëèöåðèí?

2. Âçàèìíàÿ ðàñòâîðèìîñòü âîäû è ýôèðà. Â ìàëåíüêóþ äåëèòåëüíóþ
âîðîíêó íàëèòü ïðèáëèçèòåëüíî ðàâíûå îáúåìû (5 ìë) âîäû è ýôèðà. Ïî-
ìíèòü îá îãíåîïàñíîñòè ýôèðà, ãîðåëêó èëè ñïèðòîâêó íà ñòîëå íå çàæè-
ãàòü! Çàêðûâ äåëèòåëüíóþ âîðîíêó ïðîáêîé, âçáîëòàòü ñìåñü è äàòü îòñòî-
ÿòüñÿ. ×òî ïðè ýòîì íàáëþäàåòñÿ? Îòêðûâ ïðîáêó, ÷åðåç íèæíèé êðàí îòäå-
ëèòü âîäíûé ñëîé îò ýôèðíîãî. Ïðèñóòñòâèå âîäû â ýôèðå îáíàðóæèòü ïðè
ïîìîùè îáåçâîæåííîãî ñóëüôàòà ìåäè. Äëÿ îáíàðóæåíèÿ ýôèðà â âîäå ïî-
ëó÷èòü íàñûùåííûå ðàñòâîðû éîäà â ÷èñòîé âîäå è â âîäíîé ôðàêöèè ïîñëå
îòäåëåíèÿ åå îò ýôèðíîãî ñëîÿ. Ñðàâíèòü îêðàñêó íàñûùåííûõ ðàñòâîðîâ
éîäà, ñäåëàòü âûâîä î ðàñòâîðèìîñòè ýôèðà â âîäå. Êàêîé âçàèìíîé ðàñòâî-
ðèìîñòüþ îáëàäàþò âîäà è ýôèð?

3. Îïðåäåëåíèå ðàñòâîðèìîñòè âîçäóõà â âîäå. Êîëáó 1 åìêîñòüþ ïðè-
ìåðíî 300 ìë è ãàçîîòâîäíóþ òðóáêó 2 (ðèñ. 38) çàïîëíèòü âîäîïðîâîäíîé
âîäîé òàê, ÷òîáû â íèõ íå îñòàëîñü íè îäíîãî ïóçûðüêà âîçäóõà. Îòâîäíàÿ
òðóáêà íå äîëæíà âûñòóïàòü èç íèæíåãî îòâåðñòèÿ ïðîáêè. Êîëáó íåîáõîäè-
ìî çàêðûòü è óêðåïèòü â øòàòèâå. Íà ñâîáîäíûé êîíåö ãàçîîòâîäíîé òðóá-
êè, ïîãðóæåííîé â êðèñòàëëèçàòîð ñ âîäîé 4, íàäåòü ãðàäóèðîâàííóþ ïðî-
áèðêó 3, íàïîëíåííóþ âîäîé, è çàêðåïèòü â øòàòèâå.

Èçìåðèòü è çàïèñàòü òåìïåðàòóðó âîäû, àòìîñôåðíîå äàâëåíèå. Íàãðåòü
âîäó äî êèïåíèÿ è êèïÿòèòü äî ïîëíîãî óäàëåíèÿ èç íåå âîçäóõà (5�8 ìèí).
Êîãäà ãàç ïåðåñòàíåò âûäåëÿòüñÿ, âûíóòü ãàçîîòâîäíóþ òðóáêó èç âîäû, îõ-
ëàäèòü ïðîáèðêó ñ ñîáðàííûì ãàçîì äî òåìïåðàòóðû âîäû, êîòîðàÿ áûëà
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âçÿòà äëÿ îïûòà. Ïðèâåñòè äàâëåíèå ãàçà â ïðîáèðêå ê àòìîñôåðíîìó, îòìå-
òèòü óðîâåíü âîäû ðåçèíîâûì êîëüöîì è èçìåðèòü îáúåì, çàíèìàåìûé âû-
äåëèâøèìñÿ ãàçîì, ñ ïîìîùüþ âîäû è ìàëåíüêîãî öèëèíäðà; èçìåðèòü òàê
æå îáúåì êîëáû ñ ïðèñîåäèíåííîé ê íåé ãàçîîòâîäíîé òðóáêîé. Ðåçóëüòàòû
çàïèñàòü â æóðíàë.

Ðèñ. 38. Ïðèáîð äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè âîçäóõà â âîäå

Îáúåì âîäû  
â êîëáå 

è òðóáêå, 
ìë 

Îáúåì 
âûäåëèâ- 
øåãîñÿ  

ãàçà, 
ìë 

Ðàòì, 
ìì ðò. ñò. 

Òåìïå-
ðàòóðà, 

°Ñ 

Äàâëåíèå 
âîäÿíîãî 

ïàðà, 
ìì ðò. ñò. 

     

 
Ïîëüçóÿñü ïðèâåäåííûìè íèæå (òàáë. 10) çíà÷åíèÿìè äàâëåíèÿ âîäÿíûõ

ïàðîâ ïðè òåìïåðàòóðå îïûòà, îáúåìà âûäåëèâøåãîñÿ ãàçà V, àòìîñôåðíîãî
äàâëåíèÿ P

àòì
, ðàññ÷èòàòü ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå âîçäóõà P

âîç
, âûäåëåííîãî

èç âîäû, îáúåì ýòîãî âîçäóõà V
âîç

, èñïîëüçóÿ óðàâíåíèÿ:

2âîç H O    ;V V V+ =

2âîç H O àòì    ;P P P+ =

.    àòìOHOHâîçâîç 22
PVPVPV ⋅=⋅+⋅
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Ðàññ÷èòàííûé îáúåì V
âîç 

ïðèâåñòè ê íîðìàëüíûì óñëîâèÿì, ïåðåñ÷èòàòü
íà îáúåì ðàñòâîðèòåëÿ, ðàâíûé 1 ë, è ïîëó÷åííûé ðåçóëüòàò ñðàâíèòü ñ ïðè-
âåäåííûìè â òàáë. 11 äàííûìè.

Ò à á ë è ö à  10
Äàâëåíèå íàñûùåííîãî âîäÿíîãî ïàðà (ìì ðò. ñò.),

íàõîäÿùåãîñÿ â ðàâíîâåñèè ñ âîäîé ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ (°Ñ)

Åäèíèöû ãðàäóñîâ 

Äåñÿòêè 
ãðàäóñîâ  

0  1  2  3  4  5  6  7  8  9  

0  4,579  4,926  5,294  5,685  6,101  6,543  7,013  7,513  8,045  8,509  

10  9,209  9,844  10,518  11,231  11,987  12,788  13,634  14,530  15,477  16,477  
20  17,535  18,650  19,827  21,068  22,377  23,756  25,209  26,739  28,349  30,049  

30  31 ,824  33,695  35,663  37,729  39,898  42,175  44,563  47,067  49,692  52,442  
40  55,324  58,340  61,500  64,800  68,260  71 ,880  75,650  79,600  83,710  88,020  

50  92,510  97,200  102,09  107,20  112,51  118,04  123,80  129,82  136,08  142,60  
60  149,38  156,43  163,77  171,38  179,31  187,54  196,09  204,96  214,17  223,73  

 

Ò à á ë è ö à  11
Êîýôôèöèåíò àáñîðáöèè (ααααα) âîçäóõà â âîäå ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ

°C 
α 

0 
0,0292 

10 
0,0228 

11 
0,0223 

12 
0,0219 

13 
0,0214 

14 
0,0210 

°C 
α 

15 
0,0205 

16 
0,0201 

17 
0,0197 

18 
0,0194 

19 
0,0190 

20 
0,0187 

 
Óêàçàòü ñîñòàâ ãàçà, âûäåëèâøåãîñÿ èç âîäû.

5.8. Çàäàíèÿ äëÿ ñàìîñòîÿòåëüíîé ðàáîòû

1. Ñêîëüêî ìèëëèëèòðîâ âîäû íåîáõîäèìî äîáàâèòü ê 200 ìë 5 ìîëü/ë
ðàñòâîðà HNO

3
 äëÿ ïîëó÷åíèÿ 2 ìîëü/ë ðàñòâîðà HNO

3
?

2. Êàêîâà ìîëÿðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ñåðíîé êèñëîòû â ðàñòâîðå, ïîëó÷åí-
íîì ñìåøåíèåì 25,0 ìë 0,4 ìîëü/ë ðàñòâîðà H

2
SO

4
 è 50,0 ìë 0,85 ìîëü/ë

ðàñòâîðà H
2
SO

4
?

3. Êàêîé îáúåì 1,53 ìîëü/ë ðàñòâîðà ñåðíîé êèñëîòû ñëåäóåò ðàçáàâèòü
âîäîé äëÿ ïîëó÷åíèÿ 25 ìë 0,05 ìîëü/ë ðàñòâîðà H

2
SO

4
?
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4. Âû÷èñëèòü ìîëÿðíóþ êîíöåíòðàöèþ ðàñòâîðà, ñîäåðæàùåãî 0,0156 ã
Âà(ÎÍ)

2
 â 245 ìë ðàñòâîðà.

5. Ðàñòâîðèìîñòü àòìîñôåðíîãî àçîòà, êîòîðûé ñîäåðæèò 98,8% N
2
 è 1,2%

Àr, â âîäå ïðè 0°Ñ ðàâíà 23,54 ìë/ë, à ðàñòâîðèìîñòü êèñëîðîäà ïðè òåõ æå
óñëîâèÿõ ðàâíà 48,89 ìë/ë. Â âîçäóõå ñîäåðæèòñÿ 79% N

2
 è 21% Î

2
 ïî îáúå-

ìó. Êàêîé ñîñòàâ èìååò ðàñòâîðåííûé â âîäå âîçäóõ?
6. Ïî÷åìó ðàñòâîðèìîñòü ñâåæåîñàæäåííûõ è ïîñòîÿâøèõ â ðàñòâîðàõ

îñàäêîâ ðàçëè÷íà?
7. Ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé 0,401 ã ñàëèöèëîâîé êèñëîòû â 10,6 ã ýòàíîëà,

êèïèò ïðè òåìïåðàòóðå íà 0,337°Ñ âûøå, ÷åì òåìïåðàòóðà êèïåíèÿ ýòàíîëà.
Âû÷èñëèòü ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó ñàëèöèëîâîé êèñëîòû. Ýáóëèîñêîïè÷åñ-
êàÿ êîíñòàíòà ñïèðòà Å = 1,22 ãðàä·êã/ìîëü.

8. Ñóììàðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ âñåõ èîíîâ â ìîðñêîé âîäå ñîñòàâëÿåò
ïðèìåðíî 1,12 ìîëü/ë. Âû÷èñëèòü îñìîòè÷åñêîå äàâëåíèå ìîðñêîé âîäû
ïðè 0°Ñ.

9. ×åìó ðàâíî îñìîòè÷åñêîå äàâëåíèå 0,1 ìîëü/ë ðàñòâîðà KCl ïðè 20°Ñ,
åñëè èçîòîíè÷åñêèé êîýôôèöèåíò ðàñòâîðà ðàâåí 1,92? Êàêîå äàâëåíèå ñëå-
äóåò îêàçàòü íà òàêîé ðàñòâîð äëÿ åãî îïðåñíåíèÿ ïî ìåòîäó îáðàòíîãî îñ-
ìîñà?

10. Äîáàâëåíèå ñïèðòà ê âîäå ïîíèæàåò òî÷êó çàìåðçàíèÿ ïîñëåäíåé, íî
â òî æå âðåìÿ ïîíèæàåò è òî÷êó êèïåíèÿ âîäû. Îáúÿñíèòü ýòî ÿâëåíèå.

11. Îïðåäåëèòü îñìîòè÷åñêîå äàâëåíèå ðàñòâîðà, ñîäåðæàùåãî 17,5 ã
ñàõàðà Ñ

12
Í

22
Î

11
 â 150 ìë ðàñòâîðà ïðè 17°Ñ.

12. Îáúÿñíèòü, ïî÷åìó ñàëàò, çàïðàâëåííûé ñîëüþ è óêñóñîì, óæå ÷åðåç
íåñêîëüêî ÷àñîâ òåðÿåò ñâîé âèä.

13. Îñìîòè÷åñêîå äàâëåíèå ðàñòâîðà, ñîäåðæàùåãî 0,2 ã ãåìîãëîáèíà â
20 ìë ïðè 25°Ñ, ñîñòàâëÿåò 2,88 ìì ðò. ñò. Âû÷èñëèòü ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó
ãåìîãëîáèíà.

14. Êàêîâà òåìïåðàòóðà çàìåðçàíèÿ è êèïåíèÿ ðàñòâîðà ãëþêîçû, ñîäåð-
æàùåãî 3 ã Ñ

6
Í

12
Î

6
 â 100 ìë âîäû?

15. Êàêîå èç êîëëèãàòèâíûõ ñâîéñòâ ðàñòâîðîâ öåëåñîîáðàçíåå èñïîëü-
çîâàòü äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ìàññû âåùåñòâ?

16. Ïðè ðàñòâîðåíèè 145 ìã áåëêà â 10 ìë âîäû ïðè 25°Ñ âîçíèêàåò îñ-
ìîòè÷åñêîå äàâëåíèå 0,00989 àòì. Îïðåäåëèòü ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó ýòîãî
áåëêà.

17. Âû÷èñëèòü òåìïåðàòóðó êèïåíèÿ è çàòâåðäåâàíèÿ ðàñòâîðà, ñîäåð-
æàùåãî 100 ã ýòèëåíãëèêîëÿ (Ñ

2
Í

6
Î

2
) è 900 ã âîäû.
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18. Ñðåäíåå îñìîòè÷åñêîå äàâëåíèå êðîâè ïðè 25°Ñ ðàâíî 7,7 àòì.
Êàêóþ êîíöåíòðàöèþ ãëþêîçû (Ñ

6
Í

12
Î

6
) èìååò ðàñòâîð, èçîòîíè÷åñêèé

êðîâè?
19. Óêñóñíàÿ êèñëîòà ðàñòâîðÿåòñÿ â âîäå, áåíçîëå, òåòðàõëîðèäå óãëå-

ðîäà. Îáúÿñíèòü ïðè÷èíó åå ðàñòâîðåíèÿ â âåùåñòâàõ ðàçëè÷íîé ïðèðîäû.
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Òåìà 6

ÐÀÂÍÎÂÅÑÈß Â ÐÀÑÒÂÎÐÀÕ ÝËÅÊÒÐÎËÈÒÎÂ.
ÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈß ÈÎÍÎÂ Â ÐÀÑÒÂÎÐÀÕ

Ñ ÏÎÇÈÖÈÉ ÒÅÎÐÈÈ ÝËÅÊÒÐÎËÈÒÈ×ÅÑÊÎÉ
ÄÈÑÑÎÖÈÀÖÈÈ

6.1. Òåîðåòè÷åñêàÿ ÷àñòü

Âåùåñòâà, ðàñòâîðû è ðàñïëàâû êîòîðûõ ñîäåðæàò èîíû è ïðîâîäÿò ýëåê-
òðè÷åñêèé òîê, íàçûâàþòñÿ ýëåêòðîëèòàìè.

Ïîâåäåíèå ýëåêòðîëèòîâ â ðàñòâîðàõ îïèñûâàåò òåîðèÿ ýëåêòðîëèòè÷åñ-
êîé äèññîöèàöèè, îñíîâíûå ïîëîæåíèÿ êîòîðîé óêàçàíû íèæå.

1. Ïîä äåéñòâèåì ïîëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëåé èîííûå êðèñòàëëû èëè ïî-
ëÿðíûå ìîëåêóëû âåùåñòâ ðàñïàäàþòñÿ íà èîíû. Ýòîò ïðîöåññ íàçûâàåòñÿ
ýëåêòðîëèòè÷åñêîé äèññîöèàöèåé. Èîíû â ðàñòâîðàõ ìîãóò îáðàçîâûâàòü-
ñÿ ñëåäóþùèìè ñïîñîáàìè.

Åñëè ýëåêòðîëèòàìè ÿâëÿþòñÿ èîííûå ñîåäèíåíèÿ, òî ïîëîæèòåëüíûå
è îòðèöàòåëüíûå èîíû ñóùåñòâóþò â êðèñòàëëå åùå äî åãî ðàñòâîðåíèÿ.
Ðàñòâîðèòåëè ñ áîëüøîé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòüþ ε, â ÷àñòíîñòè
âîäà (ε = 80), ðàçðóøàÿ êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó, ñîçäàþò â ðàñòâîðå èîíû
ïðîòèâîïîëîæíûõ çàðÿäîâ. Ýòè èîíû ãèäðàòèðóþòñÿ ìîëåêóëàìè ðàñòâî-
ðèòåëÿ:

2H O+ � + �Na Cl (êðèñòàëë) Na ( ) Cl ( )aq aq¾¾¾® +

Òàêîå äåéñòâèå ðàñòâîðèòåëÿ òåì ñèëüíåå, ÷åì áîëüøå âåëè÷èíà åãî äè-
ýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè.

Åñëè ñîåäèíåíèÿ îáðàçîâàíû ïîëÿðíîé êîâàëåíòíîé ñâÿçüþ, êàê â ñëó-
÷àå HCl, òî îíè äî ïîïàäàíèÿ â ðàñòâîðèòåëü èîíîâ íå ñîäåðæàò. Ïîëÿðíûå
ðàñòâîðèòåëè ñíà÷àëà èîíèçèðóþò êîâàëåíòíûå ñîåäèíåíèÿ, à çàòåì îáðà-
çîâàâøèåñÿ èîííûå ïàðû äèññîöèèðóþò íà ñâîáîäíûå èîíû, ãèäðàòèðîâàí-
íûå ìîëåêóëàìè âîäû:
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O + H � Cl                
Í

Í

··

··

H O2
Í

Í
O � H

+

(aq aq) + Cl ( ).
�

Óêàçàííàÿ èîíèçàöèÿ êîâàëåíòíîé ñâÿçè H�Cl � õèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ
ìåæäó êèñëîòîé è äîíîðîì ýëåêòðîíîâ � ðàñòâîðèòåëåì.

Ðàñòâîðèòåëü ñ íèçêîé âåëè÷èíîé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè
(íàïðèìåð, äèýòèëîâûé ýôèð) âûçûâàåò ïðîöåññ èîíèçàöèè êîâàëåíòíîé
ìîëåêóëû ñ îáðàçîâàíèåì èîííîé ïàðû

O + H � Cl                

Ñ Í2 5

··

··

Ñ Í2 5

Ñ Í2 5

O
+ � HCl ,

�

Ñ Í2 5

íî íå ìîæåò âûçâàòü äèññîöèàöèþ êîâàëåíòíûõ ìîëåêóë. Ðàñòâîðû, ñîäåð-
æàùèå èîííûå ïàðû, ýëåêòðè÷åñêîãî òîêà íå ïðîâîäÿò.

2. Âåùåñòâà, êîòîðûå ïðè ðàñòâîðåíèè ïîä äåéñòâèåì ìîëåêóë ïîëÿðíî-
ãî ðàñòâîðèòåëÿ ïîëíîñòüþ äèññîöèèðóþò íà èîíû, íàçûâàþòñÿ ñèëüíûìè
ýëåêòðîëèòàìè (NaCl, HCl, NaOH, NH

4
Cl è äð.). Â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ñèëü-

íûõ ýëåêòðîëèòîâ ýêñïåðèìåíòàëüíûì ïóòåì íå îáíàðóæåíû ìîëåêóëû.
Âåùåñòâà, êîòîðûå ïðè ðàñòâîðåíèè òîëüêî ÷àñòè÷íî äèññîöèèðóþò íà

èîíû, íàçûâàþòñÿ ñëàáûìè ýëåêòðîëèòàìè (NH
4
OH, ÑÍ

3
ÑÎÎÍ, HCN è äð.).

Òàê, ýêñïåðèìåíò ïîêàçûâàåò, ÷òî òîëüêî íåáîëüøàÿ ÷àñòü ðàñòâîðåííîé
óêñóñíîé êèñëîòû ÑÍ

3
ÑÎÎÍ äèññîöèèðóåò íà èîíû.

Ñèëó ýëåêòðîëèòîâ õàðàêòåðèçóþò ñòåïåíüþ è êîíñòàíòîé äèññîöèàöèè.
Äëÿ ñëàáûõ ýëåêòðîëèòîâ ñòåïåíü äèññîöèàöèè α < 1, à äëÿ ñèëüíûõ ýëåê-

òðîëèòîâ α
êàæ

 ≈ 1. Ó ñèëüíûõ ýëåêòðîëèòîâ çíà÷èòåëüíû ìåæèîííûå âçàè-
ìîäåéñòâèÿ, ïîñêîëüêó âûñîêà êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ â ðàñòâîðå. Îáðàçîâà-
íèå èîííûõ ïàð â ðàñòâîðàõ ñèëüíûõ ýëåêòðîëèòîâ âîñïðèíèìàåòñÿ íà îïûòå
êàê îòñóòñòâèå èõ ïîëíîé äèññîöèàöèè, ïîýòîìó èñïîëüçóåòñÿ ïîíÿòèå êà-
æóùåéñÿ ñòåïåíè äèññîöèàöèè.

Ñòåïåíü äèññîöèàöèè çàâèñèò îò ïðèðîäû ýëåêòðîëèòà, åãî êîíöåíòðàöèè,
òåìïåðàòóðû, ïðèñóòñòâèÿ îäíîèìåííîãî èîíà. Íàïðèìåð, â 0,1 ìîëü/ë ðàñòâî-
ðàõ HCl, H

2
SO

3
, HCN ñòåïåíü äèññîöèàöèè ðàâíà ñîîòâåòñòâåííî 92; 0,17; 0,01%

(äëÿ ñðàâíåíèÿ ñèëû ðàçíûõ ýëåêòðîëèòîâ èñïîëüçóþò âåëè÷èíû α äëÿ ðà-
ñòâîðîâ îäèíàêîâîé êîíöåíòðàöèè).
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Ââåäåíèå îäíîèìåííîãî èîíà â ðàñòâîð ïîäàâëÿåò äèññîöèàöèþ ñëàáî-
ãî ýëåêòðîëèòà. Òàê, ïðè âíåñåíèè â ðàñòâîð óêñóñíîé êèñëîòû àöåòàòà íà-
òðèÿ, ïîëíîñòüþ äèññîöèèðóþùåãî íà èîíû

NàÑÍ
3
ÑÎÎ → Na+ + ÑÍ

3
ÑÎO�,

ðàâíîâåñèå äèññîöèàöèè óêñóñíîé êèñëîòû

ÑÍ
3
ÑÎÎÍ �  Í+ + ÑÍ

3
ÑÎO�

ñìåùàåòñÿ âëåâî, ñòåïåíü åå äèññîöèàöèè óìåíüøàåòñÿ. Íàïðèìåð, åñëè â
0,01 ìîëü/ë ðàñòâîðå óêñóñíîé êèñëîòû óâåëè÷èâàòü êîíöåíòðàöèþ àöåòàòà
íàòðèÿ (NaAc), òî ñòåïåíü äèññîöèàöèè êèñëîòû α óìåíüøàåòñÿ:

C
NaAc

, ìîëü/ë ðÍ α
HAc

, %

                            0,000                         3,4                          4,1
                            0,001                         3,8                          1,5
                            0,002                         4,1                          0,84
                            0,005                         4,5                          0,35
                            0,010                         4,8                          0,18

                            0,020                         5,1                          0,09

Äëÿ ñðàâíåíèÿ ñèëû ýëåêòðîëèòîâ ÷àùå ïîëüçóþòñÿ òàáóëèðîâàííûìè
çíà÷åíèÿìè êîíñòàíò ðàâíîâåñèÿ äèññîöèàöèè ýëåêòðîëèòîâ (Ï. 7), êîòî-
ðûå çàâèñÿò îò òåìïåðàòóðû è èîííîé ñèëû ðàñòâîðà.

3. Äèññîöèàöèÿ ýëåêòðîëèòà â ðàñòâîðå � ïðîöåññ îáðàòèìûé. Ïðîöåññ,
îáðàòíûé äèññîöèàöèè, íàçûâàåòñÿ ìîëÿðèçàöèåé. Íàïðèìåð, äëÿ óêñóñíîé
êèñëîòû ìîæíî çàïèñàòü

Â ðàñòâîðàõ ñèëüíûõ ýëåêòðîëèòîâ ïðîöåññ ìîëÿðèçàöèè íå ïðèâîäèò ê
îáðàçîâàíèþ ìîëåêóë. Âîçíèêàþùèå çäåñü ýëåêòðîíåéòðàëüíûå ïàðû ìî-
ãóò áûòü íàçâàíû ìîëåêóëàìè ëèøü óñëîâíî.

CH COOH                         H  + CH COO
3 3

+ �

äèññîöèàöèÿ

ìîëÿðèçàöèÿ
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Ìåæäó êîíöåíòðàöèÿìè íåäèññîöèèðîâàííûõ ìîëåêóë ñëàáîãî ýëåêòðî-
ëèòà è ñâîáîäíûõ ãèäðàòèðîâàííûõ èîíîâ â ðàñòâîðå óñòàíàâëèâàåòñÿ îï-
ðåäåëåííîå, â êàæäîì êîíêðåòíîì ñëó÷àå ñâîå, êîëè÷åñòâåííîå ñîîòíîøå-
íèå, êîòîðîå õàðàêòåðèçóåòñÿ êîíñòàíòîé ðàâíîâåñèÿ Ê. Ïîíÿòèå êîíñòàí-
òû ðàâíîâåñèÿ ëèøåíî ñìûñëà äëÿ ñèëüíûõ ýëåêòðîëèòîâ ââèäó ïî÷òè ïîë-
íîé íåîáðàòèìîñòè ïðîöåññà èõ äèññîöèàöèè.

Ðàññìîòðèì íåêîòîðûå ðàâíîâåñèÿ äèññîöèàöèè (ìîëÿðèçàöèè) â ðàñòâî-
ðàõ ñëàáûõ ýëåêòðîëèòîâ, çàïèñàâ äëÿ ýòèõ ïðîöåññîâ âûðàæåíèÿ çàêîíà
äåéñòâóþùèõ ìàññ.

Ïðîöåññ äèññîöèàöèè âîäû

Í
2
Î �  Í+ + ÎÍ�

õàðàêòåðèçóåòñÿ êîíñòàíòîé ðàâíîâåñèÿ

+ �
16

ä
2

[H ][OH ]
   = 1,86 10 .

H O
K -¢ = ×

Óìíîæèâ ïîñòîÿííóþ âåëè÷èíó

2

1000
[H O]  = 55,6 ìîëü/ë

18
=

íà äK ¢ , ïîëó÷àåì íîâóþ êîíñòàíòó

K
w
 = 1,86·10�16·55,6 = [Í+][ÎÍ�] = 1·10�14 (äëÿ 22°Ñ).

Âåëè÷èíà Ê
w
 íàçûâàåòñÿ èîííûì ïðîèçâåäåíèåì âîäû èëè åå êîíñòàí-

òîé èîíèçàöèè. Â ÷èñòîé âîäå êîíöåíòðàöèè èîíîâ âîäîðîäà è ãèäðîêñèä-
íûõ èîíîâ îäèíàêîâû, ò.å.

[Í+] = [ÎÍ
�
] = 10�7 ìîëü/ë.

Ãðîìîçäêèå ñòåïåííûå âûðàæåíèÿ â êîíöåíòðàöèÿõ èîíîâ óäîáíåå çà-
ìåíèòü ëîãàðèôìè÷åñêèìè âûðàæåíèÿìè



168

Îáùàÿ õèìèÿ (ëàáîðàòîðíûå, ñåìèíàðñêèå è ïðàêòè÷åñêèå çàíÿòèÿ)

� lg[Í+] = ðÍ; � lg[ÎÍ�] = pOH

è ïîëüçîâàòüñÿ øêàëîé âîäîðîäíîãî ïîêàçàòåëÿ ðÍ.
Ïîñêîëüêó

K
w
 = [Í+][ÎÍ�] = 1·10�14,

òî
ðÍ + ðÎÍ = 14 .

Â êèñëûõ ðàñòâîðàõ [Í+] > 10�7 ìîëü/ë, ïîýòîìó èõ ðÍ < 7. Èñïîëüçóÿ
ïîñòîÿíñòâî èîííîãî ïðîèçâåäåíèÿ âîäû, ìîæíî îïðåäåëèòü êîíöåíòðàöèþ
ÎÍ�-èîíîâ èç âûðàæåíèÿ

14
w 10

[OH ]    .
[H ] [H ]

K -
-

+ += =

Ñðåäó ðàñòâîðà ðÍ óäîáíî îöåíèâàòü ñ ïîìîùüþ èíäèêàòîðà, ïðåäñòàâ-
ëÿþùåãî ñîáîé ñëàáóþ êèñëîòó èëè ñëàáîå îñíîâàíèå. Òàê, êðàñèòåëü ìå-
òèëîâûé îðàíæåâûé ÿâëÿåòñÿ ñëàáîé êèñëîòîé, èìåþùåé êðàñíóþ îêðàñêó
â íåèîíèçèðîâàííîé ôîðìå è æåëòóþ � â èîíèçèðîâàííîé:

      HInd �  H+ + Ind�

  êðàñíàÿ      æåëòàÿ

Äîáàâëåíèå ìåòèëîâîãî îðàíæåâîãî â ðàñòâîð êèñëîòû ñìåùàåò ðàâíî-
âåñèå åãî äèññîöèàöèè âëåâî, è èíäèêàòîð ñîîáùàåò êèñëîìó ðàñòâîðó êðàñ-
íóþ îêðàñêó. Â ùåëî÷íîì ðàñòâîðå ðàâíîâåñèå äèññîöèàöèè èíäèêàòîðà
ñäâèíóòî âïðàâî è ðàñòâîð èìååò æåëòóþ îêðàñêó.

Äëÿ ðàâíîâåñèÿ äèññîöèàöèè èíäèêàòîðà êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ êèñëîò-
íîé äèññîöèàöèè

a

[H ] [Ind ]
  ,

[HInd]
K

+ -

=

îòêóäà ìîæíî çàïèñàòü



169

Òåìà 6. Ðàâíîâåñèÿ â ðàñòâîðàõ ýëåêòðîëèòîâ

a[Ind ]
  

[HInd] [H ]

K-

+=

èëè

a

[Ind ]
lg   pH  p

[HInd]
K

-

= -

(pK
a
 � îòðèöàòåëüíûé ëîãàðèôì êîíñòàíòû äèññîöèàöèè êèñëîòû).

Ïîñêîëüêó äëÿ ìåòèëîâîãî îðàíæåâîãî ðK
à
 = 3,8, òî ýòî îçíà÷àåò, ÷òî

ïðè ðÍ = 3,8 êîíöåíòðàöèè íåéòðàëüíîé è äèññîöèèðîâàííîé ôîðì èíäè-
êàòîðà â ðàñòâîðå ðàâíû. ×åëîâå÷åñêèé ãëàç ÷óâñòâèòåëåí ê èçìåíåíèþ îê-
ðàñêè ïðè îòëè÷èè êîíöåíòðàöèé îêðàøåííûõ ôîðì ïðèáëèçèòåëüíî â
100 ðàç, ò.å. ê èçìåíåíèþ ðÍ íà äâå åäèíèöû. Ñëåäîâàòåëüíî, ó ìåòèëîâîãî
îðàíæåâîãî èçìåíåíèå îêðàñêè ïðîèñõîäèò â èíòåðâàëå ðÍ 2,8�4,5, ïðè ðÍ
íèæå 2,8 ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé èíäèêàòîð, èìååò êðàñíóþ îêðàñêó, è ïðè ðÍ
âûøå 4,5 � æåëòóþ.

Â ëàáîðàòîðíîé ðàáîòå ïî ãèäðîëèçó ñîëåé ïðèâåäåíû õàðàêòåðèñòèêè
íàèáîëåå ÷àñòî óïîòðåáëÿåìûõ êèñëîòíî-îñíîâíûõ èíäèêàòîðîâ.

Ïî òåîðèè Áðåíñòåäà�Ëàóðè êèñëîòîé ÿâëÿåòñÿ âåùåñòâî, ñïîñîáíîå
äàâàòü ïðîòîíû, à âåùåñòâà, ñïîñîáíûå ïðèñîåäèíÿòü ïðîòîíû, ÿâëÿþòñÿ
îñíîâàíèÿìè. Òàê, HCl ëåãêî òåðÿåò ïðîòîíû, è ïîýòîìó ÿâëÿåòñÿ ñèëüíîé
êèñëîòîé; èîí Ñl� îáëàäàåò ñëàáûì ñðîäñòâîì ê ïðîòîíó, ïîýòîìó èîí õëî-
ðà � ñëàáîå ñîïðÿæåííîå îñíîâàíèå. Â îòëè÷èå îò HCl öèàíèñòîâîäîðîäíàÿ
êèñëîòà HCN � î÷åíü ñëàáàÿ êèñëîòà, à ñîïðÿæåííîå ýòîé êèñëîòå îñíîâà-
íèå CN� ÿâëÿåòñÿ ñèëüíûì îñíîâàíèåì, òàê êàê îáëàäàåò áîëüøèì ñðîä-
ñòâîì ê Í+.

Äëÿ ïðîöåññà äèññîöèàöèè ñëàáîé êèñëîòû, íàïðèìåð óêñóñíîé,

ÑÍ
3
ÑÎÎÍ �  H+ + ÑÍ

3
ÑÎÎ�

âûðàæåíèå çàêîíà äåéñòâóþùèõ ìàññ èìååò âèä

3
a

3

[H ] [CH COO ]
  ,

[CH COOH]
K

+ -

=

ãäå Ê
à
 � êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ äèññîöèàöèè êèñëîòû.
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Ñ òî÷êè çðåíèÿ òåîðèè Áðåíñòåäà � Ëàóðè èîí àììîíèÿ +
4NH  ÿâëÿåòñÿ

ñîïðÿæåííîé êèñëîòîé îñíîâàíèÿ NH
3
, ò.å. ðåàêöèþ àììèàêà ñ ïðîòîíîì

ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê äèññîöèàöèþ êèñëîòû:

4NH+  �  3H   NH ,+ +  Ê
a
 = 5,6·10

�10

èëè

NH
3
 + H+ �  4NH ,+  

1
  

a

K
K

=  = 1,8·109.

Íî â õèìèè óêîðåíèëàñü òåîðèÿ Àððåíèóñà, ïî êîòîðîé îñíîâàíèÿ ÿâëÿ-
þòñÿ âåùåñòâàìè, äàþùèìè â ðàñòâîð èîíû ÎÍ�. Ýòî ñïðàâåäëèâî äëÿ ñèëü-
íûõ îñíîâàíèé (NaOH, Ca(OH)

2
). Äëÿ îñíîâàíèé ÂÎÍ (Â � ÷àùå âñåãî èîí

ìåòàëëà) Àððåíèóñ ââåë êîíñòàíòó äèññîöèàöèè Ê
Â
:

BOH �  B+ + OH
�
, Â

[B ] [OH ]
  .

[BOH]
K

+ -

=

Ïîñêîëüêó â NÍ
3
 íåò ãðóïï ÎÍ�, ïðèøëîñü ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ñëàáûì

îñíîâàíèåì â ðàñòâîðå àììèàêà ÿâëÿåòñÿ ïðîìåæóòî÷íûé êîìïëåêñ àììèà-
êà ñ âîäîé:

NH
3
 + Í

2
Î �  NÍ

4
ÎÍ �  

4NH+  + ÎÍ�,

54 4
Â

3 4

[NH ] [OH ] [NH ] [OH ]
      1,8 10 ,

[NH ] [NH OH]
K

+ - + -
-= = = ×

õîòÿ íåò äîêàçàòåëüñòâ ñóùåñòâîâàíèÿ NH
4
OH â ðàñòâîðå êàê ðåàëüíîãî

ñîåäèíåíèÿ.
Â ñîîòâåòñòâèè ñ òåîðèåé Àððåíèóñà ÷àùå âñåãî ïîëüçóþòñÿ êîíñòàíòîé

äèññîöèàöèè Ê
Â
 äëÿ ñëàáûõ îñíîâàíèé (àììèàê, îðãàíè÷åñêèå àçîòñîäåð-

æàùèå ñîåäèíåíèÿ), ÷åì êîíñòàíòàìè äèññîöèàöèè Ê
à
 ñîïðÿæåííûõ èì

êèñëîò.
Ïðàâèëüíî äëÿ ñëàáûõ îñíîâàíèé Â (àììèàê NÍ

3
, ïèðèäèí C

5
H

5
N, ãèä-

ðàçèí N
2
H

4
, òðèìåòèëàìèí (CH

3
)

3
N è äð.) ðàâíîâåñèå äèññîöèàöèè îïèñû-

âàòü óðàâíåíèåì
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Â + Í
2
Î �  ÂÍ+ + ÎÍ

�
,

ãäå ÂÍ+ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êèñëîòó, ñîïðÿæåííóþ îñíîâàíèþ Â. Âûðàæå-
íèå äëÿ êîíñòàíòû óêàçàííîãî ðàâíîâåñèÿ èìååò âèä

Â

[BH ] [OH ]
  .

[B]
K

+ -

=

Â òàáëèöå (Ï. 7) ïðèâåäåíû êîíñòàíòû äèññîöèàöèè íåêîòîðûõ êèñëîò (Ê
à
)

è ñëàáûõ îñíîâàíèé (Ê
Â
), íàçûâàåìûå ïðîñòî êîíñòàíòàìè äèññîöèàöèè.

Ñðàâíåíèå áîëüøîãî ÷èñëà òåîðèé êèñëîò è îñíîâàíèé (Áðåíñòåäà �
Ëîóðè, Ëüþèñà, Óñàíîâè÷à, Ïèðñîíà) ïîçâîëÿåò âûÿâèòü èõ ñõîäñòâî. Óêà-
çàííûå òåîðèè îïðåäåëÿþò êèñëîòó êàê âåùåñòâî, îòäàþùåå ïîëîæèòåëüíî
çàðÿæåííóþ ÷àñòèöó (Í+, Í

3
Î+) èëè ïðèíèìàþùåå îòðèöàòåëüíî çàðÿæåí-

íóþ ÷àñòèöó (Î2�, ÎÍ�, Ñl�, ïàðó ýëåêòðîíîâ). Îñíîâàíèå � âåùåñòâî, îòäà-
þùåå îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûå ÷àñòèöû (ïàðó ýëåêòðîíîâ, àíèîí ðàñòâî-
ðèòåëÿ) èëè ïðèíèìàþùåå ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûå ÷àñòèöû (Í+).

Ñ óêàçàííûõ ïîçèöèé ê êèñëîòíî-îñíîâíûì âçàèìîäåéñòâèÿì ìîæíî
îòíåñòè ñëåäóþùèå ðåàêöèè:

Êèñëîòíî-îñíîâíûå ñâîéñòâà ñîåäèíåíèé â ïîëÿðíîì ðàñòâîðèòåëå ìî-
ãóò áûòü óäîâëåòâîðèòåëüíî îáúÿñíåíû íà îñíîâå ýëåêòðîñòàòè÷åñêèõ, ïî-
ëÿðèçàöèîííûõ ïðåäñòàâëåíèé. Ðàññìîòðèì ýòî íà êîíêðåòíûõ ïðèìåðàõ.

Â áèíàðíûõ ïðîòîííûõ êèñëîòàõ Í
n
Ý èîíèçàöèÿ ïðîòîíà îñóùåñòâëÿåò-

ñÿ çà ñ÷åò ðàçðûâà ñâÿçè Í�Ý ïîä äåéñòâèåì ïîëÿðíûõ ìîëåêóë âîäû, è îñ-

Êèñëîòà Îñíîâàíèå Ïðîäóêò ðåàêöèè Ïðèçíàê ðåàêöèè 

HCl :NH3 [NH4Cl] Ïåðåíîñ ïðîòîíà 
Ag+ I� [AgI] Îáðàçîâàíèå ñîëè 
Cu2+ 4(:NH3) [Cu(NH3)4]

2+ Îáðàçîâàíèå êàòèîííîãî 
êîìïëåêñà 

SnCl4 2Cl� [SnCl6]
2� Îáðàçîâàíèå àíèîííîãî 

êîìïëåêñà 
BF3 :NH3 [F3BNH3] Îáðàçîâàíèå íàñûùåííîé 

ìîëåêóëû 
Ni 4(:CO) [Ni(CO)4] Îáðàçîâàíèå π-êîìïëåêñà 

O=C=O OH� O=C�O�
      |
    OH  

Îáðàçîâàíèå ãèäðîàíèîíà 

Fe3+ OH� [FeOH]2+ Îáðàçîâàíèå ãèäðîêñîêàòèîíà 
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íîâíûì ôàêòîðîì, îïðåäåëÿþùèì ðàçëè÷èå â ñèëå êèñëîò, ÿâëÿåòñÿ èçìå-
íåíèå ýíòàëüïèè èîíèçàöèè ïðè ïåðåõîäå îò îäíîé êèñëîòû ê äðóãîé. Òàê,
äëÿ ïðîöåññà èîíèçàöèè ãàëîãåíîâîäîðîäíûõ êèñëîò â âîäå

ÍÃaq �  H+aq + Ã�aq
òåðìîäèíàìè÷åñêèå è êèñëîòíûå õàðàêòåðèñòèêè òàêîâû:

        ÍÃ         HF          HCl        HBr          HI
∆H0, êÄæ/ìîëü       �8,4        �62,7      �66,9       �62,7
∆S0, Äæ/(Ê·ìîëü)     �87,8        �54,3      �37,6       �12,5
∆G0, êÄæ/ìîëü       17,9        �41,3      �54,3       �58,5

         ðÊ       3,14        �7,4        �9,5         �10,0

Èç çíà÷åíèé ∆H0 âèäíî, ÷òî ñâÿçü H�F â âîäíîì ðàñòâîðå ðàçîðâàòü çíà-
÷èòåëüíî òðóäíåå, ÷åì â ñëó÷àå äðóãèõ êèñëîò, ïîýòîìó ïëàâèêîâàÿ êèñëîòà
ñëàáåå äðóãèõ ãàëîãåíîâîäîðîäíûõ êèñëîò. Ïðèâåäåííûå òåðìîäèíàìè÷åñ-
êèå äàííûå ìîãóò áûòü èíòåðïðåòèðîâàíû ñ ïîìîùüþ äðóãèõ ïîäõîäîâ.
Òàê, êèñëîòà Í

n
Ý òåì ñëàáåå, ÷åì ñèëüíåå âûðàæåíî ïîëÿðèçóþùåå äåé-

ñòâèå àíèîíà Ýn�, êîòîðîå ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ïîëÿðíîñòè ñâÿçè Í�Ý.
Èç ãàëîãåíèä-èîíîâ ôòîðèä-èîí îáëàäàåò íàèáîëüøèì ïîëÿðèçóþùèì
äåéñòâèåì, è ýòî ïðîÿâëÿåòñÿ â ñëåäóþùåì èçìåíåíèè ñèëû êèñëîò ïî ðÿäó
HF < HCl < HBr < HI. Óìåíüøåíèþ ñèëû ôòîðèñòîâîäîðîäíîé êèñëîòû ñïî-
ñîáñòâóþò òàêæå íàèáîëåå ïðî÷íûå âîäîðîäíûå ñâÿçè.

Çàâèñèìîñòü ñèëû êèñëîòû Í
n
Ý îò ðàçìåðà èîíà Ýn�, ñòåïåíè îêèñëåíèÿ

ýëåìåíòà (ÑÎÝ) èëè ýôôåêòèâíîãî çàðÿäà àòîìà ýëåìåíòà óäîâëåòâîðèòåëüíî
îáúÿñíÿåòñÿ íà îñíîâå ýëåêòðîñòàòè÷åñêèõ ïðåäñòàâëåíèé, êîòîðûå ìîæíî
ïðèìåíèòü äëÿ ðàññìîòðåíèÿ ïðèâåäåííûõ íèæå äàííûõ.

Ïîâûøåíèå ñòåïåíè îêèñëåíèÿ àòîìà Ý (→), óâåëè÷åíèå ðàçìåðà àíèî-
íà Ýn� (¯ ) óìåíüøàþò ýëåêòðîñòàòè÷åñêîå ïðèòÿæåíèå ìåæäó ïîëîæèòåëü-

ÑÎÝ �3 �2 �1  
 NH3 H2O HF  
 (~30) (15,74) (3,14) Óâåëè÷åíèå 
  H2S HCl ðàçìåðà 
  (7,24) (�7,4) èîíà Ý

n�, 
  H2Se HBr óñèëåíèå 
  (3,7) (�9,5) êèñëîòíûõ 
  H2Te HI ñâîéñòâ 
  (�2,6) (�10) 

 

 
 

Ïîâûøåíèå ñòåïåíè îêèñëåíèÿ Ý, óñèëåíèå êèñëîòíûõ ñâîéñòâ 
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íî ïîëÿðèçîâàííûì àòîìîì âîäîðîäà è îòðèöàòåëüíî ïîëÿðèçîâàííûì àòî-
ìîì ýëåìåíòà, ëåã÷å ïðîèñõîäèò ãåòåðîëèòè÷åñêèé ðàçðûâ ñâÿçè Í�Ý ïîä
äåéñòâèåì ïîëÿðíûõ ìîëåêóë âîäû, è ñèëà êèñëîò â óêàçàííûõ íàïðàâëåíè-
ÿõ âîçðàñòàåò. Ýòî âèäíî èç ïðèâåäåííûõ â ñêîáêàõ çíà÷åíèé ðÊ êèñëîò.

Äëÿ ãèäðîêñèäîâ ýëåìåíòîâ Ý(ÎÍ)
n
, ñîäåðæàùèõ ñâÿçè Ý�Î�Í, ìîæíî

óêàçàòü ñëåäóþùèå îñíîâíûå çàêîíîìåðíîñòè.
Äëÿ ëþáîãî ýëåìåíòà ñ óâåëè÷åíèåì ïîëîæèòåëüíîé ñòåïåíè îêèñëåíèÿ

(èëè ýôôåêòèâíîãî çàðÿäà) óâåëè÷èâàþòñÿ êèñëîòíûå ñâîéñòâà ãèäðîêñè-
äà. Ïðè óâåëè÷åíèè ïîëîæèòåëüíîé ñòåïåíè îêèñëåíèÿ ýëåìåíòà Ý âî ôðàã-
ìåíòå ñâÿçåé Ý�Î�Í óâåëè÷èâàåòñÿ ïîëÿðèçóþùåå äåéñòâèå êàòèîíà Ýn+ íà
àòîì êèñëîðîäà ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðîòîíîì, ïðè ýòîì ïîëÿðíîñòü ñâÿçè Ý�Î
óìåíüøàåòñÿ, à ñâÿçè Î�Í âîçðàñòàåò. Ïîñêîëüêó äèññîöèàöèÿ â ðàñòâîðè-
òåëå ïðîèñõîäèò ïî áîëåå ïîëÿðíîé ñâÿçè, â ýòîì ñëó÷àå ãèäðîêñèä äèññî-
öèèðóåò ïî êèñëîòíîìó òèïó. Åñëè àòîì Ý èìååò íèçêóþ ñòåïåíü îêèñëåíèÿ
è õàðàêòåðèçóåòñÿ ÿðêî âûðàæåííûìè ìåòàëëè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè, òî ñâÿçü
Ý�Î ïîëÿðíåå ñâÿçè Î�Í è äèññîöèàöèÿ ïðîõîäèò ïî ñâÿçè Ý�Î ñ îòùåïëå-
íèåì ãðóïïû ÎÍ�, ò.å. ãèäðîêñèä ïðîÿâëÿåò îñíîâíûå ñâîéñòâà. Åñëè ïîëÿ-
ðèçóþùåå äåéñòâèå Ýn+ è Í+ íà àòîì êèñëîðîäà ñîèçìåðèìî, òî ïîëÿðíîñòè
îáåèõ ñâÿçåé áóäóò áëèçêè äðóã ê äðóãó è ãèäðîêñèä ñïîñîáåí ïðè îäíèõ è
òåõ æå óñëîâèÿõ îòùåïëÿòü èîíû Í+ è ÎÍ�, ïðîÿâëÿÿ àìôîòåðíîñòü. Ïðåîá-
ëàäàíèå ó àìôîòåðíûõ ãèäðîêñèäîâ òîãî èëè èíîãî õàðàêòåðà äèññîöèàöèè
áóäåò çàâèñåòü îò îòíîñèòåëüíîé ïîëÿðíîñòè ñâÿçåé Ý�Î è Î�Í. Ñêàçàííîå
âûøå ïîäòâåðæäàåòñÿ èçìåíåíèåì òèïà äèññîöèàöèè ãèäðîêñèäîâ ñ ðîñ-
òîì ñòåïåíè îêèñëåíèÿ ýëåìåíòà â ñëåäóþùèõ ðÿäàõ: Ñr(ÎÍ)

2
 � îñíîâíûé,

Ñr(ÎÍ)
3
 � àìôîòåðíûé, ÑrÎ

2
(ÎÍ)

2
 (Í

2
ÑrO

4
) � êèñëîòíûé; NaOH � îñíîâ-

íûé, Ìg(ÎÍ)
2
 � îñíîâíûé, Àl(ÎÍ)

3
 � àìôîòåðíûé, Si(OH)

4
 (H

4
SiO

4
) � êèñ-

ëîòíûé, ÐÎ(ÎÍ)
3
 (Í

3
ÐÎ

4
) � êèñëîòíûé, SO

2
(OH)

2
 (H

2
SO

4
) � êèñëîòíûé,

ÑlO
3
ÎÍ (ÍÑlO

4
) � êèñëîòíûé.

Ïðè ïîñòîÿííîé è íèçêîé ñòåïåíè îêèñëåíèÿ ýëåìåíòà îñíîâíûå ñâîé-
ñòâà îêñèäîâ (ãèäðîêñèäîâ) ýëåìåíòîâ îñëàáåâàþò âäîëü êàæäîãî ïåðèîäà
ñëåâà íàïðàâî è óâåëè÷èâàþòñÿ ñâåðõó âíèç â ïîäãðóïïàõ. Òàê, â ðÿäó ãèä-
ðîêñèäîâ

V(OH)
2
 � Ñr(ÎÍ)

2
 � Mn(OH)

2
 � Fe(OH)

2

îñíîâíûå ñâîéñòâà îñëàáåâàþò, òàê êàê â óêàçàííîì ðÿäó óìåíüøàþòñÿ ðàäè-
óñ èîíà Ý2+, èîííîñòü ñâÿçè Ý�Î è ñòåïåíü äèññîöèàöèè ïî îñíîâíîì òèïó.
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Íà ïðèìåðå ýëåìåíòîâ ãëàâíîé ïîäãðóïïû øåñòîé ãðóïïû ïåðèîäè÷åñ-
êîé ñèñòåìû âèäíî, ÷òî òåíäåíöèÿ èçìåíåíèÿ ñèëû îêñîêèñëîò

H
2
SO

3
 > H

2
SeO

3
 > H

2
TeO

3

èìååò ïðîòèâîïîëîæíûé õàðàêòåð ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàíåå ðàññìîòðåííûìè
áèíàðíûìè ýëåìåíòîâîäîðîäíûìè êèñëîòàìè

Í
2
Î < H

2
S < H

2
Se < H

2
Te,

òàê êàê ïðè ïåðåõîäå îò ñåðû ê òåëëóðó óâåëè÷èâàåòñÿ ðàäèóñ è ïàäàåò ýëåê-
òðîîòðèöàòåëüíîñòü ýëåìåíòà, ñâÿçü Ý�Î ñòàíîâèòñÿ áîëåå ïîëÿðíîé, à ñâÿçü
Î�Í � ìåíåå ïîëÿðíîé è ñèëà êèñëîò Í

2
ÝÎ

3
 ïàäàåò.

Â ñëó÷àå êèñëîðîäñîäåðæàùèõ êèñëîò ìîæíî ñäåëàòü îáîáùåíèå çàêî-
íîìåðíîñòåé èçìåíåíèÿ èõ ñèëû â çàâèñèìîñòè îò ìåñòà, êîòîðîå çàíèìàåò
ýëåìåíò (öåíòðàëüíûé àòîì) â ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìå:

� â ïðåäåëàõ îäíîãî ïåðèîäà ñèëà êèñëîò ðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåì çàðÿäà è
óìåíüøåíèåì ðàäèóñà ýëåìåíòà, íàïðèìåð:

H
4
SiO

4
 < Í

3
ÐÎ

4
 < H

2
SO

4
 < ÍÑlO

4
;

� â ïðåäåëàõ îäíîé ãðóïïû ñèëà êèñëîòû óìåíüøàåòñÿ ïî ìåðå óâåëè÷å-
íèÿ ðàäèóñà ýëåìåíòà, íàïðèìåð:

HNO
3
 > Í

3
ÐÎ

4
 > H

3
AsO

4
;

� ñèëà ðàçëè÷íûõ êèñëîò îäíîãî è òîãî æå ýëåìåíòà óâåëè÷èâàåòñÿ ñ
ïîâûøåíèåì åãî çàðÿäà, íàïðèìåð:

ÍÑlO < ÍÑlÎ
2
 < ÍÑlO

3
 < ÍÑlO

4
;

� ñèëà ìíîãîîñíîâíûõ êèñëîò óìåíüøàåòñÿ ïî ìåðå îòùåïëåíèÿ Í+, òàê
êàê âîçðàñòàþò îòðèöàòåëüíûé çàðÿä àíèîíà è ñîîòâåòñòâåííî ýíåðãèÿ îò-
ðûâà ïîñëåäóþùåãî ïðîòîíà îò àíèîíà. Òàê, äëÿ Í

3
ÐÎ

4
 íàáëþäàåòñÿ óìåíü-

øåíèå ñòóïåí÷àòûõ êîíñòàíò äèññîöèàöèè:

Í
3
ÐÎ

4
 �  Í+ + Í

2
ÐÎ

4

�, K
1
 = 7,1·10�3;

H
2
PO

4

� �  H+ + HPO
4

2�, Ê
2
 = 6,2·10�8;

HPO
4

2� �  Í+ + ÐÎ
4

3�, Ê
3
 = 4,5·10�13.

4. Ìåæäó èîíàìè, îáðàçóþùèìèñÿ ïðè äèññîöèàöèè ýëåêòðîëèòîâ, â
ðàñòâîðå ìîãóò ïðîòåêàòü ðàçëè÷íûå ðåàêöèè. Ðåçóëüòèðóþùèå õèìè÷åñ-
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êèå ïðåâðàùåíèÿ áóäóò èìåòü ìåñòî òîëüêî â òîì ñëó÷àå, åñëè ïðè âçàèìî-
äåéñòâèè ìåæäó èîíàìè âûïîëíÿåòñÿ õîòÿ áû îäíî èç ñëåäóþùèõ óñëîâèé:
ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå îñàäêà, âûäåëåíèå ãàçà, îáðàçîâàíèå ñëàáîãî ýëåê-
òðîëèòà (Í

2
Î, NH

4
OH, CH

3
COOH è äð.), ïåðåíîñ îäíîãî èëè íåñêîëüêèõ

ýëåêòðîíîâ. Ïðèìåðàìè òàêèõ ñàìîïðîèçâîëüíî ïðîòåêàþùèõ ðåàêöèé
(∆G0 < 0) ìîãóò ñëóæèòü ñëåäóþùèå ðåàêöèè, óðàâíåíèÿ êîòîðûõ çàïèñàíû
â ìîëåêóëÿðíîé è ñîêðàùåííî-èîííîé ôîðìàõ:

NaOH + HCl = NaCl + H
2
O,

OH� + H+ �  H
2
O;

NaCH
3
COO + H

2
SO

4
 = NaHSO

4
 + CH

3
COOH ­ ,

CH
3
COO� + H+ �  ÑÍ

3
ÑÎÎÍ;

BaCl
2
 + Na

2
SO

4
 = BaSO

4¯  + 2NaCl,
Ba2+ + SO

4

2� = BaSO
4¯ ;

10FeSO
4
 + 2KMnO

4
 + 8H

2
SO

4
= 5Fe

2
(SO

4
)

3
 + 2MnSO

4
 + K

2
SO

4
 + 8H

2
O,

10Fe2+ + 2MnO
4

� + 16H+ = 10Fe3+ + 2Mn2+ + 8H
2
O

Â êà÷åñòâå ðåàêöèé, ïðîòåêàþùèõ ìåæäó èîíàìè â ðàñòâîðàõ, ðàññìîò-
ðèì ïîäðîáíåå ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ ìàëîðàñòâîðèìûõ ýëåêòðîëèòîâ è ðå-
àêöèè ãèäðîëèçà ñîëåé.

6.1.1. Ãåòåðîãåííûå ðàâíîâåñèÿ â ðàñòâîðàõ ýëåêòðîëèòîâ.
Ïðàâèëî ïðîèçâåäåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè

Îáùóþ ñõåìó ðàâíîâåñèÿ ìåæäó îñàäêîì ML è åãî íàñûùåííûì
ðàñòâîðîì ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñëåäóþùèì îáðàçîì:

ML(ò) ML(ð)

M (p) + L (p)
n+ m�

I

II

III
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Åñëè ñîåäèíåíèå ML ÿâëÿåòñÿ èîííûì (CaSO
4
, CaC

2
O

4
), òî ïðè ðàñòâî-

ðåíèè èîíû ðåøåòêè ñîëüâàòèðóþòñÿ è ïåðåõîäÿò â ðàñòâîð (ðàâíîâåñèå I),
ìèíóÿ ñòàäèþ îáðàçîâàíèÿ ìàëîäèññîöèèðîâàííûõ ÷àñòèö ML, ò.å.

ML(ò) �  Mn+(ð) + Lm�(ð),

à â îáùåì âèäå

M
x
L

y
(ò) �  xMn+(ð) + yLm�(ð)

(â äàëüíåéøåì âìåñòî îáîçíà÷åíèé Ìn+(ð) è Lm�(p) áóäåì óïîòðåáëÿòü Mn+

è Lm�).
Äëÿ ðåàëüíûõ ðàñòâîðîâ, â êîòîðûõ èîííàÿ ñèëà îòëè÷íà îò íóëÿ, ðàâíî-

âåñèå ðàñòâîðåíèÿ öåëåñîîáðàçíî îïèñûâàòü êîíöåíòðàöèîííûìè êîíñòàí-
òàìè. Ïîýòîìó äëÿ ïîñëåäíåãî ðàâíîâåñèÿ èìååì

M L
  .

M L (ò)

x yn m

x y

K
+ −      =

  

Ïîñêîëüêó [Ì
x
L

y
(ò)] = 1, òî ââåäåì íîâóþ êîíñòàíòó

ÏÐ = K[M
x
L

y
(ò)] = [Mn+]x[Lm�]y,

ÿâëÿþùóþñÿ êîíñòàíòîé ðàâíîâåñèÿ ðàñòâîðåíèÿ ñîëè è íàçûâàåìóþ ïðî-
èçâåäåíèåì ðàñòâîðèìîñòè. Ïðè ïîñòîÿííûõ òåìïåðàòóðå è äàâëåíèè ïðî-
èçâåäåíèå ðàâíîâåñíûõ êîíöåíòðàöèé èîíîâ â ñòåïåíè ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ
êîýôôèöèåíòîâ â íàñûùåííîì ðàñòâîðå ñëàáîðàñòâîðèìîãî ýëåêòðîëèòà åñòü
âåëè÷èíà ïîñòîÿííàÿ â äàííîì ðàñòâîðèòåëå è íàçûâàåòñÿ ïðîèçâåäåíèåì
ðàñòâîðèìîñòè (ïðàâèëî ïðîèçâåäåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè).

Åñëè âåùåñòâî ML èìååò íåèîííóþ ðåøåòêó (Hg
2
Cl

2
, CuCl), òî ðàâíîâå-

ñèå ðàñòâîðèìîñòè òàêîãî âåùåñòâà ìîæíî ïðåäñòàâèòü ðàâíîâåñèÿìè II è
III, êàæäîå èç êîòîðûõ îïèñûâàåòñÿ ñâîåé êîíñòàíòîé ðàâíîâåñèÿ:

ÌL(ò) �  ÌL(ð),

ML(p) �  Mn+ + Lm�
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Òàêèå ñëó÷àè ðàññìàòðèâàþòñÿ â òåîðèè èîííûõ ðàâíîâåñèé â ïðèëîæå-
íèè ê õèìèè êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé.

Ïðîèçâåäåíèå ðàñòâîðèìîñòè èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ïðåäñêàçàíèÿ òîãî, âû-
äåëÿåòñÿ èëè íåò îñàäîê â îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ; äëÿ âûáîðà óñëîâèé ðàç-
äåëåíèÿ äâóõ âåùåñòâ èõ ïîñëåäîâàòåëüíûì îñàæäåíèåì.

Èç ïðàâèëà ïðîèçâåäåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè ñëåäóåò, ÷òî äëÿ ðàâíîâåñíîé
ãåòåðîãåííîé ñèñòåìû

M
x
L

y
(ò) �  xMn+ + yLm�

ïðè óñëîâèè [Mn+]x[Lm�]y = ÏÐ ðàñòâîð áóäåò íàñûùåííûì; ïðè óñëîâèè
[Ìn+]õ[Lm�]ó >ÏÐ ðàñòâîð ïåðåñûùåí è âûäåëÿåòñÿ îñàäîê; ïðè [Mn+]x[Lm�]y<ÏÐ
ðàñòâîð íåíàñûùåí è îñàäîê ðàñòâîðÿåòñÿ.

Ïðèìåð 1. Îáðàçóåòñÿ ëè îñàäîê BaSO
4
 ïðè ñëèâàíèè ðàâíûõ îáúåìîâ

0,02 ìîëü/ë ðàñòâîðîâ õëîðèäà áàðèÿ è ñóëüôàòà íàòðèÿ?
Ðåøåíèå. Ïðè ñëèâàíèè ðàñòâîðîâ îáúåì ñìåñè áóäåò âäâîå áîëüøå, à

êîíöåíòðàöèè ñîëåé è êàæäîãî èîíà � âäâîå ìåíüøå. Ó÷èòûâàÿ òàêæå, ÷òî
ïðè äèññîöèàöèè 1 ìîëü ÂàÑl

2
 è 1 ìîëü Na

2
SO

4
 äàþò ïî 1 ìîëü èîíîâ Âà2+ è

SO
2

2� ñîîòâåòñòâåííî, èìååì

2

2
BaCl

0,02
  Ba   

2
C +é ù= =ê úë û

 = 0,01 ìîëü/ë,

2 4

2
Na SO 4

0,02
  SO   

2
C -é ù= =ê úë û

 = 0,01 ìîëü/ë.

Ïîñêîëüêó äëÿ ìàëîðàñòâîðèìîãî ýëåêòðîëèòà BaSO
4
 ÏÐ = [Ba2+][SO

4

2�] =
= 1,1·10�10 (Ï. 8), à ïðîèçâåäåíèå êîíöåíòðàöèé èîíîâ â ðàñòâîðå [Ba2+][SO

4

2 ] =
= 0,01·0,01 = 1·10�4 áîëüøå ïðîèçâåäåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè (1·10�4 > 1,1·10�10),
òî â ðàñòâîðå îáðàçóåòñÿ îñàäîê BaSO

4
.

Ó÷èòûâàÿ âåëè÷èíû ÏÐ, ìîæíî ïðèáëèæåííî ðåøèòü âîïðîñ î ñîñòàâå
îñàäêà â ñëó÷àå, íàïðèìåð, êîãäà êàòèîí îáðàçóåò ñî âçÿòûìè àíèîíàìè
ìàëîðàñòâîðèìûå ýëåêòðîëèòû.

Ïðèìåð 2. ×òî ïðîèçîéäåò, åñëè ê íàñûùåííîìó ðàñòâîðó ÂàÑÎ
3
 ïðè-

áàâèòü êîíöåíòðèðîâàííûé ðàñòâîð Na
2
SO

4
?

Ðåøåíèå. Ïîñëå ïðèáàâëåíèÿ Na
2
SO

4
 ê íàñûùåííîìó ðàñòâîðó ÂàÑÎ

3
 â

ñèñòåìå óñòàíàâëèâàþòñÿ ðàâíîâåñèÿ ñ êîíñòàíòàìè ðàâíîâåñèÿ, ðàâíûìè
ÏÐ ñîëåé:
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[Âà2+][SÎ
4

2�] = 1,1·10�10,
[Ba2+][CO

3

2�] = 8,1·10�9.
Ïîäåëèâ ñîîòâåòñòâóþùèå ÷àñòè óêàçàííûõ óðàâíåíèé îäíî íà äðóãîå,

ïîëó÷èì 
2
4

2
3

SO
0,013,

CO

−

−

   =
  

 ò.å. åñëè ðàñòâîð íàñûùåí ïî îòíîøåíèþ ê äâóì

ñîëÿì, òî [SO
4

2�] äîëæíà ñîñòàâëÿòü 0,013 [ÑÎ
3

2�], óâåëè÷åíèå êîíöåíòðà-
öèè èîíîâ SO

4

2� áóäåò âåñòè ê óâåëè÷åíèþ [ÑÎ
3

2�], ò.å. êàðáîíàò áóäåò ïåðå-
õîäèòü â ñóëüôàò. Åñëè â îñàäêå áóäåò íå î÷åíü ìíîãî ÂàÑÎ

3
, òî ïðè óâåëè-

÷åíèè êîíöåíòðàöèè ñóëüôàò-èîíîâ ìîæåò ïðîèçîéòè ïîëíîå ïðåâðàùåíèå
òâåðäîãî êàðáîíàòà áàðèÿ â ñóëüôàò.

Ðàñïîëàãàÿ âåëè÷èíàìè ÏÐ (Ï. 8), ìîæíî âû÷èñëèòü êîíöåíòðàöèþ èîíîâ
ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà â íàñûùåííîì ðàñòâîðå, ò.å. åãî ðàñòâîðèìîñòü.

Ïðèìåð 3. Ïðîèçâåäåíèå ðàñòâîðèìîñòè ÀgÑl ïðè 25°Ñ ñîñòàâëÿåò
1,6·10�10. Âû÷èñëèòü ðàñòâîðèìîñòü ñîëè è êîíöåíòðàöèþ èîíîâ Àg+ è Ñl�

(ìîëü/ë) â íàñûùåííîì ðàñòâîðå.
Ðåøåíèå. Â íàñûùåííîì ðàñòâîðå õëîðèäà ñåðåáðà ãåòåðîãåííîå ðàâ-

íîâåñèå
ÀgÑl(ò) �  Ag+ + Ñl�

õàðàêòåðèçóåòñÿ êîíñòàíòîé ðàâíîâåñèÿ

ÏÐ = [Àg+][Ñl�] = 1,6·10�10.

Îáîçíà÷èì ìîëÿðíóþ êîíöåíòðàöèþ íàñûùåííîãî ðàñòâîðà AgCl ÷åðåç
L. Èç ðàâíîâåñèÿ ðàñòâîðèìîñòè âèäíî, ÷òî 1 ìîëü AgCl ñîîòâåòñòâóåò ïî
1 ìîëü èîíîâ Àg+ è Ñl�. Ñ÷èòàÿ, ÷òî ðàñòâîðèâøàÿñÿ ÷àñòü ñîëè íàöåëî äèñ-
ñîöèèðîâàíà, èìååì

[AgCl] = [Ag+] = [Cl�] = L

Ïîäñòàâèâ L â âûðàæåíèå äëÿ ÏÐ, ïîëó÷èì

L2 = 1,6·10�10,

îòêóäà 10  1,6 10L -= ×  = 1,26·10�5 ìîëü/ë. Ñëåäîâàòåëüíî, ðàñòâîðèìîñòü
AgCl ñîñòàâëÿåò 1,26·10�5 ìîëü/ë, òàêîâû æå è êîíöåíòðàöèè èîíîâ Àg+ è
Ñl� â íàñûùåííîì ðàñòâîðå ñîëè.
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Ïðîèçâåäåíèå ðàñòâîðèìîñòè ñîåäèíåíèÿ ìîæíî ðàññ÷èòàòü ïî äàííûì
åãî ðàñòâîðèìîñòè (ìîëü/ë).

Ïðèìåð 4. Ðàñòâîðèìîñòü Fe(OH)
2
 ïðè íåêîòîðîé òåìïåðàòóðå ñîñòàâ-

ëÿåò 7,7·10�6 ìîëü/ë. Ðàññ÷èòàòü ïðîèçâåäåíèå ðàñòâîðèìîñòè ãèäðîêñèäà
æåëåçà (II) ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå.

Ðåøåíèå. Ðàâíîâåñèå ðàñòâîðåíèÿ ãèäðîêñèäà æåëåçà (II) çàïèñûâàåòñÿ
â âèäå ðåàêöèè

Fe(OH)
2
(ò) �  Fe2+ + 2OH�,

à âûðàæåíèå äëÿ ïðîèçâåäåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè èìååò âèä

ÏÐ = [Få2+][ÎÍ�]2.

Èç ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèè ðàñòâîðåíèÿ âèäíî, ÷òî èç 1 ìîëü ðàñòâîðèâøå-
ãîñÿ Fe(OH)

2
 îáðàçóåòñÿ 1 ìîëü èîíîâ Fe2+ è 2 ìîëü èîíîâ ÎÍ�. Îáîçíà÷èâ

ðàâíîâåñíóþ êîíöåíòðàöèþ èîíîâ Fe2+ ÷åðåç L (ðàñòâîðèìîñòü), áóäåì èìåòü

[Fe2+] = L = 7,7·10�6 ìîëü/ë,
[ÎÍ

�
] = 2L = 1,54·10�5 ìîëü/ë,

ÏÐ = L·(2L)2 = 7,7·10�6·(1,54·10�5)2= 1,8·10�15.

Ðàññìîòðèì ôàêòîðû, âëèÿþùèå íà ðàñòâîðèìîñòü ìàëîðàñòâîðèìûõ
ýëåêòðîëèòîâ.

Íà ðàñòâîðèìîñòü ñîåäèíåíèé âëèÿþò ïîñòîðîííèå èîíû. Òàê, ðàñòâî-
ðèìîñòü õëîðèäà ñåðåáðà óìåíüøàåòñÿ (ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàñòâîðèìîñòüþ â
âîäå) â ïðèñóòñòâèè íèòðàòà ñåðåáðà (ýôôåêò âëèÿíèÿ îäíîèìåííîãî èîíà).
Âíåñåííûå â íàñûùåííûé ðàñòâîð èîíû ñåðåáðà ðàâíîâåñèå ðàñòâîðåíèÿ
õëîðèäà ñåðåáðà

AgCl(ò) �  Ag++Cl�,
AgNO

3
 → Ag++NO

3

�

ñìåùàþò â ñòîðîíó îáðàçîâàíèÿ òâåðäîé ôàçû. Â ñèëó ïîñòîÿíñòâà âåëè÷è-
íû ïðîèçâåäåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè õëîðèäà ñåðåáðà

ÏÐ = [Àg+][Ñl�]
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âñÿêîå óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè îäíîãî èç èîíîâ âåäåò ê óìåíüøåíèþ êîí-
öåíòðàöèè äðóãîãî èîíà, ò.å. ê âûäåëåíèþ îñàäêà ñîëè.

Ïðèìåð 5. Êàê èçìåíèòñÿ ðàñòâîðèìîñòü AgCl â 1·10�4 ìîëü/ë ðàñòâîðå
KCl ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàñòâîðèìîñòüþ â ÷èñòîé âîäå?

Ðåøåíèå. Âûøå (ïðèìåð 3) ðàñ÷åòàìè áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â íàñûùåí-
íîì âîäíîì ðàñòâîðå õëîðèäà ñåðåáðà ðàâíîâåñíûå êîíöåíòðàöèè èîíîâ
Àg+è Ñl� îäèíàêîâû:

[Àg+] = [Ñl�] = 1,26·10�5 ìîëü/ë.

Âû÷èñëèì êîíöåíòðàöèþ èîíîâ ñåðåáðà, à ñëåäîâàòåëüíî, è ðàñòâîðè-
ìîñòü ñîëè, â íàñûùåííîì ðàñòâîðå AgCl, ñîäåðæàùåì 1·10�4 ìîëü/ë KCl
(ðåøåíèå ïðîâåäåì áåç ó÷åòà èîííîé ñèëû ðàñòâîðà).

Ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ õëîðà â óêàçàííîì ðàñòâîðå áóäåò ðàâ-
íà ñóììå êîíöåíòðàöèè èîíîâ õëîðà, ïîëó÷åííûõ èç KCl è îò äèññîöèàöèè
ðàñòâîðåííîãî õëîðèäà ñåðåáðà (â ïîñëåäíåì ñëó÷àå [Ñl�] = [Àg+]):

[Ñl�] = [Ñl�]
ïðèá

 + [Ñl�]
AgCl

 = [Ñl�]
ïðèá

 + [Àg+].

Ïîäñòàâèâ â âûðàæåíèå äëÿ ÏÐ õëîðèäà ñåðåáðà ðàâíîâåñíûå êîíöåíò-
ðàöèè èîíîâ, èìååì

ÏÐ = [Àg+] ([Àg+] + [Ñl�]
ïðèá

) = 1,6·10�10,

èëè

[Àg+]2 + [Àg+][Ñl�]
ïðèá

 � 1,6·10�10 = 0.

Ïîäñòàâèâ â ïîëó÷åííîå êâàäðàòíîå óðàâíåíèå [Ñl�]
ïðèá

 = 1·10�4 ìîëü/ë è
ðåøèâ óðàâíåíèå, ïîëó÷èì, ÷òî [Àg+] = 1,58·10�6 ìîëü/ë, ò.å. â ðåçóëüòàòå
ïðèáàâëåíèÿ ê íàñûùåííîìó ðàñòâîðó AgCl íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà îäíî-
èìåííûõ èîíîâ õëîðà (1·10�4 ìîëü/ë) êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ ñåðåáðà, ò.å. ðà-
ñòâîðèìîñòü ñîëè, ñíèçèëàñü â 1,26·10�5/1,58·10�6 ≈ 8 ðàç. Ïîýòîìó íà ïðàê-
òèêå äëÿ ïîëíîòû îñàæäåíèÿ ðåêîìåíäóåòñÿ ê èññëåäóåìîìó ðàñòâîðó ïðè-
áàâëÿòü íåáîëüøîé èçáûòîê îñàæäàþùåãî ðåàêòèâà. Íî åñëè ïðèáàâèòü
çíà÷èòåëüíûé èçáûòîê îñàæäàþùåãî ðåàêòèâà, òî ìîæåò íà÷àòüñÿ ðàñòâî-
ðåíèå îñàäêà âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñíûõ èîíîâ. Â ÷àñòíîñòè,
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îñàäîê AgCl ðàñòâîðÿåòñÿ â êîíöåíòðèðîâàííûõ ðàñòâîðàõ KCl çà ñ÷åò îá-
ðàçîâàíèÿ àíèîííûõ êîìïëåêñîâ (AgCl

2

�, AgCl
3

2�):

AgCl + 2Cl� �  [AgCl
3
]2�

Åñëè ïðè ïîëó÷åíèè îñàäêà íå îáðàçóåòñÿ â ðàñòâîðå ïðî÷íûõ êîìïëåêñ-
íûõ èîíîâ, òî ïðè áîëüøîì èçáûòêå îäíîèìåííîãî èîíà èëè â ïðèñóòñòâèè
ëþáîãî ýëåêòðîëèòà, íå èìåþùåãî îáùåãî èîíà ñ îñàæäàåìûì ñîåäèíåíèåì,
ðàñòâîðèìîñòü îñàäêà ìîæåò ïîâûñèòüñÿ âñëåäñòâèå óâåëè÷åíèÿ èîííîé ñèëû
ðàñòâîðà (ñîëåâîé ýôôåêò). Ïðè óâåëè÷åíèè èîííîé ñèëû ðàñòâîðà

[ ]21
  

2 i
i

I Z i= ∑

(Z
i
, [i] � çàðÿä è ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ i-ãî èîíà ñîîòâåòñòâåííî) êîýô-

ôèöèåíòû àêòèâíîñòè f
i
 èîíîâ ýëåêòðîëèòà (ïðè íåáîëüøèõ èîííûõ ñèëàõ)

â ñîîòâåòñòâèè ñ óðàâíåíèåì Äåáàÿ � Ãþêêåëÿ

lg  0,51if I=-

óìåíüøàþòñÿ. Ïîñêîëüêó òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ (âûðà-
æàåòñÿ ÷åðåç àêòèâíîñòè èîíîâ à

i
), íàïðèìåð äëÿ ìàëîðàñòâîðèìîãî ýëåêò-

ðîëèòà ML, åñòü âåëè÷èíà ïîñòîÿííàÿ

ÏÐ = a
M

·a
L
,

òî, ó÷èòûâàÿ, ÷òî
a

i
 = f

i
 [i],

óìåíüøåíèå êîýôôèöèåíòîâ àêòèâíîñòè èîíîâ ïðè óâåëè÷åíèè èîííîé ñèëû
äîëæíî ïðèâåñòè ê ðîñòó êîíöåíòðàöèé èîíîâ ìàëîðàñòâîðèìîãî ýëåêòðî-
ëèòà, ò.å. ê óâåëè÷åíèþ åãî ðàñòâîðèìîñòè.

Ïðèìåð 6. Ðàññ÷èòàòü ðàñòâîðèìîñòü AgCl â 1·10�4 ìîëü/ë ðàñòâîðå KCl,
ó÷èòûâàÿ èîííóþ ñèëó ðàñòâîðà.

Ðåøåíèå. Âû÷èñëèì èîííóþ ñèëó ðàñòâîðà, ñîäåðæàùåãî îñàäîê AgCl
â 1·10�4 ìîëü/ë ðàñòâîðå KCl. Êàê ïîêàçàíî â ïðèìåðå 5, êîíöåíòðàöèè èîíîâ
Àg+è Ñl� â ýòîì ðàñòâîðå ñîñòàâëÿþò 1,6·10�6 ìîëü/ë, à êîíöåíòðàöèè èîíîâ
Ê+ è Ñl� îò õëîðèäà êàëèÿ � ïî 1·10�4 ìîëü/ë. Ïîýòîìó



182

Îáùàÿ õèìèÿ (ëàáîðàòîðíûå, ñåìèíàðñêèå è ïðàêòè÷åñêèå çàíÿòèÿ)

I = 1/
2
(2·1,6·10�6 + 2·10�4) = 1,016·10�4.

Äëÿ ðàñòâîðà ñ èîííîé ñèëîé I = 1,016·10�4 âû÷èñëåííûé ïî óðàâíåíèþ
Äåáàÿ � Ãþêêåëÿ ñðåäíèé êîýôôèöèåíò àêòèâíîñòè

Ag Cl
    0,988.f f+ -= =

Â âûðàæåíèè äëÿ ïðîèçâåäåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè ïðè èîííîé ñèëå I = 0

ÏÐ = Ag Cl
a a+ -×

çàìåíèì àêòèâíîñòè èîíîâ èõ ðàâíîâåñíûìè êîíöåíòðàöèÿìè:

Ag Cl
ÏÐ = Ag   Clf f+ −

+ −   ⋅   

Ó÷èòûâàÿ ïîñòîÿíñòâî ÏÐ è òîò ôàêò, ÷òî â ïðèñóòñòâèè KCl ðàñòâîðè-
ìîñòü AgCl, ñ îäíîé ñòîðîíû, ïîíèæàåòñÿ (âûñàëèâàþùèé ýôôåêò), à ñ äðó-
ãîé � çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ èîííîé ñèëû ðàñòâîðà (ñîëåâîé ýôôåêò) ïîâûøà-
åòñÿ è äîñòèãàåò ðåçóëüòèðóþùåãî çíà÷åíèÿ L, èìååì

ÏÐ = 4 10

Ag Cl Ag Cl
Ag   Cl    (   1 10 )  1,6 10 ,f f f L f L+ - + -

+ - - -é ù é ù× = × + × = ×ê ú ê úë û ë û

îòêóäà ïîëó÷àåòñÿ óðàâíåíèå

(0,988)2 L2 + 9,76·10�5L � 1,6·10�10 = 0.

Ïðè ðåøåíèè êâàäðàòíîãî óðàâíåíèÿ íàõîäèì L = 1,61·10�6 ìîëü/ë, ò.å. â
äåéñòâèòåëüíîñòè ðàñòâîðèìîñòü AgCl â ïðèñóòñòâèè KCl (1·10�4 ìîëü/ë)
èç-çà íåáîëüøîãî âîçðàñòàíèÿ èîííîé ñèëû óáûâàåò â ìåíüøåå ÷èñëî ðàç
(1,26·10�5/1,58·10�6 > 1,26·10�5/1,61·10�6).

Ðàñòâîðèìîñòü ñâåæåîñàæäåííûõ îñàäêîâ âûøå, ÷åì âûäåðæàííûõ íåêî-
òîðîå âðåìÿ â ðàñòâîðå, ÷òî ñâÿçàíî ñ ïîñòåïåííûì ïåðåõîäîì îáðàçîâàâøèõ-
ñÿ áîëåå ðàñòâîðèìûõ ìåòàñòàáèëüíûõ ôîðì â ñòàáèëüíûå ìîäèôèêàöèè.

Ðàçìåð ÷àñòèö îñàäêà òàêæå âëèÿåò íà ðàñòâîðèìîñòü. ×åì ìåíüøå ðàç-
ìåðû ÷àñòèö, òåì áîëüøå èõ ïîâåðõíîñòü è òåì áîëüøå ðàñòâîðèìîñòü.

Ýòè ôàêòîðû íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü ïðè èçó÷åíèè ãåòåðîãåííûõ ðàâíî-
âåñèé è êîëè÷åñòâåííûå èçìåðåíèÿ ñëåäóåò ïðîâîäèòü ñ îäíèì è òåì æå
îáðàçöîì ñîåäèíåíèÿ.
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6.1.2. Ðåàêöèè ãèäðîëèçà ñîëåé

Ãèäðîëèçîì ñîëåé íàçûâàþò âçàèìîäåéñòâèå èîíîâ ñîëè ñ âîäîé, êàê
ðàñòâîðèòåëåì, ñîïðîâîæäàþùååñÿ èçìåíåíèåì ðÍ ñðåäû.

Ñóùíîñòü ãèäðîëèçà ñîñòîèò â òîì, ÷òî êàòèîí ñîëè ëèáî åå àíèîí ñâÿ-
çûâàåò ãèäðîêñèäíûé èëè ñîîòâåòñòâåííî âîäîðîäíûé èîí âîäû ñ îáðàçî-
âàíèåì ìàëîäèññîöèèðóþùåãî èîíà (ãèäðîêñîêàòèîíà èëè ãèäðîàíèîíà):

Zn2+ + H
2
O �  ZnOH++H+,

ÑÎ
3

2� + Í
2
Î �  ÍÑÎ

3

� + ÎÍ�

Ïðè ãèäðîëèçå êàòèîíà èëè àíèîíà ñîëè ïðîèñõîäèò îñâîáîæäåíèå èîíîâ
âîäîðîäà èëè ãèäðîêñèä-èîíîâ âîäû, ÷òî îáóñëîâëèâàåò ñîîòâåòñòâåííî
êèñëóþ èëè ùåëî÷íóþ ñðåäó â ðàñòâîðàõ ñîëåé.

Â âîäíîì ðàñòâîðå ãèäðîëèçó ïîäâåðãàþòñÿ êàòèîíû ñîëåé, ÿâëÿþùèå-
ñÿ êàòèîíàìè ñëàáûõ îñíîâàíèé (Zn2+, Cu2+, Al3+, Fe3+, Cr3+, Hg2+, Sn2+, Bi3+,
Ti4+, Ga3+, Zr4+ è äð.), è àíèîíû ñëàáûõ êèñëîò (S2�, ÑÎ

3

2�, SO
3

2�, ÑÍ
3
ÑÎÎ�,

CN�, SiO
3

2� , AlO
2

�, ZnO
2

2�, CrO
2

� è äð.). Ëåã÷å âñåãî ïîäâåðãàþòñÿ ãèäðîëèçó
ñîëè, îáðàçîâàííûå êàòèîíîì ñëàáîãî îñíîâàíèÿ è àíèîíîì ñëàáîé êèñëî-
òû (Fe(CH

3
COO)

3
, Al

2
S

3
, Cr

2
S

3
, NH

4
CH

3
COO, (NH

4
)

2
CO

3
 è äð.). Òàêèå ñîëè

ãèäðîëèçóþòñÿ íåîáðàòèìî, íàïðèìåð:

Cr
2
S

3
 + 6Í

2
Î → 2Cr(OH)

3
¯  + 3H

2
S­

Íåîáðàòèìîñòè óêàçàííîé ðåàêöèè ñïîñîáñòâóåò îáðàçîâàíèå ìàëîðà-
ñòâîðèìîãî è ëåòó÷åãî âåùåñòâ.

Ñîëè, îáðàçîâàííûå êàòèîíàìè ñèëüíûõ îñíîâàíèé è àíèîíàìè ñèëü-
íûõ êèñëîò (NaCl, Na

2
SO

4
, KNO

3
), ãèäðîëèçó íå ïîäâåðãàþòñÿ, è ñðåäà â

ðàñòâîðàõ òàêèõ ñîëåé íåéòðàëüíàÿ.
Ãèäðîëèç êàòèîíîâ è àíèîíîâ ìíîãîîñíîâíûõ îñíîâàíèé è êèñëîò ñîîò-

âåòñòâåííî ìîæåò ïðîòåêàòü â íåñêîëüêî ñòàäèé, è êàæäàÿ èç íèõ õàðàêòå-
ðèçóåòñÿ ñâîåé êîíñòàíòîé ãèäðîëèçà:

32
3 2 3 1 2

3

HCO  OH
CO  H O  HCO  OH  (1-ÿ ñòóïåíü),   ;

CO
hK

- -
- - -

-

é ù é ùê ú ê úë û ë û+ + =
é ùê úë û

�
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[ ]2 3

3 2 2 3 2

3

H CO  OH
HCO  H O  H CO  OH  (2-ÿ ñòóïåíü),   ;

HCO
hK

-
- -

-

é ùê úë û+ + =
é ùê úë û

�

2

3 2
2 1 3

FeOH  H
Fe  H O  FeOH  H  (1-ÿ ñòóïåíü),   ;

Fe
hK

+ +
+ + +

+

é ù é ùê ú ê úë û ë û+ + =
é ùê úë û

�

22
2 2 2 2

Fe(OH)  H
FeOH  H O  Fe(OH)  H  (2-ÿ ñòóïåíü),   .

FeOH
hK

+ +
- + +

-

é ù é ùê ú ê úë û ë û+ + =
é ùê úë û

�

Â ñëó÷àå ñîëåé ñèëüíûõ êèñëîò è ñëàáûõ îñíîâàíèé, ñëàáûõ êèñëîò è
ñèëüíûõ îñíîâàíèé ñóùåñòâåííûì ÿâëÿåòñÿ ãèäðîëèç ïî ïåðâîé ñòóïåíè,
ãèäðîëèç ïî âòîðîé, òðåòüåé è ò.ä. ñòóïåíÿì ïðîòåêàåò â ìåíüøåé ñòåïåíè.
Äåéñòâèòåëüíî, â ñâåæåïðèãîòîâëåííûõ ðàñòâîðàõ CuSO

4
, Na

2
CO

3
 íå íà-

áëþäàåòñÿ âûäåëåíèÿ îñàäêà Ñu(ÎÍ)
2
, ãàçîîáðàçíîãî ÑÎ

2
. Èç óðàâíåíèé

ðåàêöèé ãèäðîëèçà óêàçàííûõ ñîëåé â ìîëåêóëÿðíîé è ñîêðàùåííî-èîííîé
ôîðìàõ

2CuSO
4
 + 2Í

2
Î �  (CuOH)

2
SO

4
 + H

2
SO

4
, Cu2+ + Í

2
Î �  CuOH+ + Í+;

Na
2
CO

3
 + Í

2
Î �  NaHCO

3
 + NaOH, CO

3

2� + H
2
O �  HCO

3

� + OH�

âèäíî, ÷òî ïðèñóòñòâóþùèå â êà÷åñòâå ïðîäóêòîâ ãèäðîëèçà ñèëüíàÿ êèñ-
ëîòà (H

2
SO

4
) è ñèëüíîå îñíîâàíèå (NaOH) äîëæíû ïðåïÿòñòâîâàòü ãèäðî-

ëèçó ïî âòîðîé ñòóïåíè. Äëÿ çíà÷èòåëüíîãî âûõîäà ïðîäóêòîâ ãèäðîëèçà ïî
âòîðîé ñòóïåíè (Ñu(ÎÍ)

2
, Í

2
ÑÎ

3
) íåîáõîäèìî â ðàâíîâåñíûõ ñèñòåìàõ ñâÿ-

çàòü èîíû Í+ è ÎÍ� ñîîòâåòñòâåííî äîáàâëåíèåì ùåëî÷è è êèñëîòû.
Óâåëè÷åíèþ ñòåïåíè ãèäðîëèçà ïî âñåì ñòóïåíÿì ñïîñîáñòâóåò ðàçáàâ-

ëåíèå ðàñòâîðà (óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè âîäû), íàãðåâàíèå (óâåëè÷åíèå
êîíñòàíòû äèññîöèàöèè âîäû). Òàê, íàïðèìåð, ïðè êèïÿ÷åíèè î÷åíü ðàç-
áàâëåííîãî ðàñòâîðà FeCl

3
 íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå ãèäðîêñèäà æåëåçà(III).

Äëÿ ðàññìîòðåíèÿ ìåõàíèçìà ãèäðîëèçà ïîëåçíû òåîðèè êèñëîò è îñíî-
âàíèé (Ëüþèñà, Áðåíñòåäà � Ëàóðè), ïîëÿðèçàöèîííûå ïðåäñòàâëåíèÿ è ïðåä-
ñòàâëåíèÿ î êîìïëåêñîîáðàçîâàíèè.

Â ðàñòâîðàõ èîíû ìåòàëëîâ (ëüþèñîâñêèå êèñëîòû) ïðèòÿãèâàþò ê ñåáå
íåïîäåëåííûå ýëåêòðîííûå ïàðû ìîëåêóë âîäû (ëüþèñîâñêîå îñíîâàíèå)
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Ýòîò ïðîöåññ ãèäðàòàöèè èîíîâ ÿâëÿåòñÿ ãëàâíîé ïðè÷èíîé ðàñòâîðå-
íèÿ ñîëåé ìåòàëëîâ â âîäå. Ïðè âçàèìîäåéñòâèè ìîëåêóëû âîäû ñ èîíîì
ìåòàëëà Ìn+ ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü îòòÿãèâàåòñÿ îò àòîìà êèñëîðîäà ñâÿçè
Î�Í è îáëåã÷àåòñÿ äèññîöèàöèÿ ýòîé ñâÿçè ïî êèñëîòíîìó òèïó, ò.å. ìîëå-
êóëû âîäû âíóòðåííåé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðû ìåòàëëà ñòàíîâÿòñÿ áîëåå
êèñëîòíûìè, ÷åì íåêîîðäèíèðîâàííûå ìîëåêóëû. Ýòîò ïðîöåññ ìîæíî çà-
ïèñàòü â âèäå ðåàêöèé

Àl3+ + 7Í
2
Î = [Àl(Í

2
Î)

6
]3+ + Í

2
Î �  [Àl(Í

2
Î)

5
ÎÍ]2+ + Í

3
Î+

èëè

Àl3+ + 6Í
2
Î = [Al(H

2
O)

6
]3+ �  [Àl(Í

2
Î)

5
ÎÍ]2+ + Í+

Ñèëà ïðèòÿæåíèÿ ìîëåêóë âîäû ê èîíó Ìn+ âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì
çàðÿäà è óìåíüøåíèåì ðàçìåðà èîíà ìåòàëëà. Ïîýòîìó ñ ðîñòîì âåëè÷èíû
ϕ

i
, ðàâíîé îòíîøåíèþ çàðÿäà i-ãî èîíà ê åãî ðàäèóñó

  ,i i iZ rj =

êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ ãèäðîëèçà èîíà ìåòàëëà

n 1

n n 1
2 n

MOH  H
M  H O  MOH  H ,    

M
hK

- +
+ - +

+

é ù é ùê ú ê úë û ë û+ + =
é ùê úë û

�

âîçðàñòàåò. Ýòî âèäíî èç ïðèâåäåííûõ íèæå äàííûõ äëÿ íåêîòîðûõ èîíîâ
ìåòàëëîâ:

Mn+               Li+               Na+               Mg2+            Ca2+             Al3+

ϕ
i
 = Z

i
 / r

i
          1,5                 1,0                 3,1                2,1             6,7

     K
h
              1,5·10�14        3,3·10�15        3,8·10�12        2·10�13        7,2·10�6

Â ðÿäó êàòèîíîâ ìåòàëëîâ ñ îäèíàêîâîé ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðîé âíåø-
íåãî ñëîÿ (s2p6) Na+, Mg2+, Al3+ ñ ðîñòîì çàðÿäà è óìåíüøåíèåì ðàäèóñà çíà-
÷èòåëüíî âîçðàñòàåò êîíñòàíòà ãèäðîëèçà.

: :Î

Í

Í

M
n+
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Ãèäðîëèç ìîæíî ðàññìàòðèâàòü òàêæå êàê ïðîöåññ êîìïëåêñîîáðàçîâà-
íèÿ. Â ñëó÷àå ñîëè ñëàáîãî îñíîâàíèÿ êàòèîí ìåòàëëà (êîìïëåêñîîáðàçîâà-
òåëü) ñâÿçûâàåò ïîëó÷åííûå çà ñ÷åò ñîáñòâåííîé äèññîöèàöèè âîäû ãðóïïû
ÎÍ� (ëèãàíä) â ïðî÷íûé ãèäðîêñîêîìïëåêñ, íàïðèìåð:

Al3+ + ÎÍ� �  ÀlOÍ2+

×åì óñòîé÷èâåå ãèäðîêñîêîìïëåêñ (ìåíüøå åãî êîíñòàíòà íåñòîéêîñòè,
ñì. Ï. 9), òåì ñèëüíåå êàòèîí ìåòàëëà ïîäâåðãàåòñÿ ãèäðîëèçó.

Ïðè ãèäðîëèçå ñîëè ñëàáîé êèñëîòû àíèîí (ëèãàíä) êîîðäèíèðóåòñÿ
ïðîòîíîì (êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëü), îáðàçóÿ ãèäðîàíèîí, ÿâëÿþùèéñÿ ñëà-
áûì ýëåêòðîëèòîì:

2
3 3SO  H   HSO -- ++ �

Ñ òî÷êè çðåíèÿ òåîðèè Áðåíñòåäà � Ëàóðè ãèäðîëèç àíèîíà ñëàáîé êèñ-
ëîòû ÿâëÿåòñÿ ðåàêöèåé âçàèìîäåéñòâèÿ ñèëüíîãî îñíîâàíèÿ (ïðî÷íî óäåð-
æèâàåò ïðîòîí) ñî ñëàáîé êèñëîòîé (âîäîé):

ÑÍ
3
ÑÎÎ� + Í

2
Î �  ÑÍ

3
ÑÎÎÍ + ÎH�

                        îñíîâàíèå  êèñëîòà

Ðàññìîòðåííûå ìåõàíèçìû ãèäðîëèçà íåðàçëè÷èìû ñ òî÷êè çðåíèÿ òåî-
ðèè èîííûõ ðàâíîâåñèé.

6.2. Ñåìèíàð 6
Îñíîâû òåîðèè ýëåêòðîëèòè÷åñêîé äèññîöèàöèè

â âîäíûõ ðàñòâîðàõ

1. Îñíîâíûå ïîëîæåíèÿ òåîðèè ýëåêòðîëèòè÷åñêîé äèññîöèàöèè. Ïîíÿ-
òèå î ñèëüíûõ è ñëàáûõ ýëåêòðîëèòàõ, àêòèâíîñòè è êîýôôèöèåíòàõ àêòèâ-
íîñòè èîíîâ, èîííîé ñèëå ðàñòâîðà, ñòåïåíè è êîíñòàíòå äèññîöèàöèè ñëà-
áûõ ýëåêòðîëèòîâ, êàæóùåéñÿ ñòåïåíè äèññîöèàöèè ñèëüíûõ ýëåêòðîëèòîâ.
Ôàêòîðû, âëèÿþùèå íà ñòåïåíü è êîíñòàíòó äèññîöèàöèè ñëàáûõ ýëåêòðî-
ëèòîâ (êîíñòàíòû äèññîöèàöèè êèñëîò, îñíîâàíèé Ê

à
 è Ê

â
, âîäû K

w
, êîìï-

ëåêñîâ Ê
í
, êîíñòàíòû ãèäðîëèçà K

h
 è äð.).



187

Òåìà 6. Ðàâíîâåñèÿ â ðàñòâîðàõ ýëåêòðîëèòîâ

2. Ðàâíîâåñèå â ðàñòâîðàõ ìàëîðàñòâîðèìûõ ýëåêòðîëèòîâ, ôàêòîðû,
âëèÿþùèå íà íåãî. Ïðàâèëî ïðîèçâåäåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè.

3. Îñíîâíûå, êèñëîòíûå è àìôîòåðíûå ãèäðîêñèäû. Õàðàêòåð äèññîöè-
àöèè ãèäðîêñèäà â çàâèñèìîñòè îò ïîëîæåíèÿ ýëåìåíòà â ïåðèîäè÷åñêîé
ñèñòåìå. Ïðåäñòàâëåíèÿ î ñîâðåìåííûõ òåîðèÿõ êèñëîò è îñíîâàíèé.

4. Ðàâíîâåñèÿ ãèäðîëèçà ñîëåé â âîäíûõ ðàñòâîðàõ. Ìåõàíèçìû ãèäðî-
ëèçà.

Âîïðîñû è çàäàíèÿ

1. Ïî÷åìó â ñëó÷àå ñèëüíûõ ýëåêòðîëèòîâ èñïîëüçóþò ïîíÿòèÿ «ýôôåê-
òèâíàÿ» êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ, «êàæóùàÿñÿ» ñòåïåíü äèññîöèàöèè? Âû÷èñ-
ëèòü ýôôåêòèâíûå êîíöåíòðàöèè èîíîâ Al3+ è SO

4

2� â 0,2 ìîëü/ë ðàñòâîðå
À1

2
(SÎ

4
)

3
, åñëè êàæóùàÿñÿ ñòåïåíü äèññîöèàöèè ñîëè ðàâíà 0,90.

2. Âîçìîæíû ëè â âîäíîì ðàñòâîðå âåùåñòâ ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ ðÍ: 0;
14; < 0; > 14? Âî ñêîëüêî ðàç èçìåíèòñÿ êîíöåíòðàöèÿ âîäîðîäíûõ èîíîâ
ïðè èçìåíåíèè ðÍ íà äâå åäèíèöû?

3. Ïî÷åìó ÏÐ (ÑàÑÎ
3
) â ìîðñêîé âîäå ïðè 20°Ñ (6·10�7) îòëè÷àåòñÿ îò

ÏÐ â ÷èñòîé âîäå ïðè òîé æå òåìïåðàòóðå (2,8·10�9)?
4. Êàðáîíàò êàäìèÿ CdCO

3
 è êàðáîíàò ñåðåáðà Àg

2
ÑÎ

3
 èìåþò ïðèáëèçè-

òåëüíî îäèíàêîâîå çíà÷åíèå ïðîèçâåäåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè. ×òî ìîæíî ñêà-
çàòü î ìîëÿðíîé ðàñòâîðèìîñòè ýòèõ ñîëåé â âîäå?

5. Êàêîå ñîîòíîøåíèå ñóùåñòâóåò (ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ ôàêòîðàõ) ìåæäó
êèñëîòíîñòüþ âåùåñòâà â âîäíîì ðàñòâîðå è ïîëÿðíîñòüþ ñâÿçè Í�Õ? Êàê
èçìåíÿåòñÿ ñèëà êèñëîò â ðÿäó HF, HCl, HBr, HI?

6. Îáúÿñíèòü ôàêò óâåëè÷åíèÿ êèñëîòíîñòè (ïî Ëüþèñó) ãàëîãåíèäîâ
áîðà ïî ðÿäó BF

3
 � ÂÑl

3
 � ÂÂr

3
 � ÂI

3
.

7. Èñïîëüçóÿ ìîäåëü ïîëÿðèçàöèè, èçìåíåíèå ïîëÿðíîñòè ñâÿçåé 1 è 2

1    2
Ý � Î � H

â çàâèñèìîñòè îò ïðèðîäû, çàðÿäà, ðàçìåðà ýëåìåíòà Ý, óêàçàòü, êàê èçìåíÿ-
þòñÿ êèñëîòíî-îñíîâíûå ñâîéñòâà â ðÿäàõ:

1) Ìn(ÎÍ)
2
, Ìn(ÎÍ)

3
, Ìn(ÎÍ)

4
, Í

2
ÌnÎ

4
, ÍÌnÎ

4
;

2) NaOH, Mg(OH)
2
, Al(OH)

3
, H

4
SiO

4
, H

3
PO

4
, H

2
SO

4
, HClO

4
.
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8. Êàê âëèÿþò íà ãèäðîëèç ñîëåé ñëåäóþùèå ôàêòîðû:
� ïðèðîäà èîíà ñîëè (ñðàâíèòü Fe2+ è Fe3+, Sn2+ è Sn4+, HS� è S2�);
� ðàäèóñ èîíà (ñðàâíèòü ãèäðîëèçóåìîñòü â ðÿäó Âå2+, Ìg2+, Ñà2+, Sr2+,

Ba2+);
� ñèëà îñíîâàíèÿ è êèñëîòû ñîîòâåòñòâóþùèõ êàòèîíîâ è àíèîíîâ (ñðàâ-

íèòü ãèäðîëèçóåìîñòü â ðÿäàõ: Na+, Mg2+, Al3+, Si4+; SiO
4

4�, PO
4

3�, SO
4

2�, ClO
4

�);
� ðàçáàâëåíèå ðàñòâîðà âîäîé;
� íàãðåâàíèå ðàñòâîðà ñîëè. Äàòü îáúÿñíåíèÿ.

ËÈÒÅÐÀÒÓÐÀ Ê ÑÅÌÈÍÀÐÓ
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6.3. Ïîäãîòîâêà ê ëàáîðàòîðíîé ðàáîòå ¹ 7

1. ×òî íàçûâàåòñÿ ïðîèçâåäåíèåì ðàñòâîðèìîñòè (ÏÐ)? Ïîëüçóÿñü ïðà-
âèëîì ïðîèçâåäåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè, ïîêàçàòü ðàñ÷åòàìè, áóäåò ëè âûïàäàòü
â îñàäîê êàðáîíàò êàëüöèÿ ïðè ñëèâàíèè îäèíàêîâûõ îáúåìîâ ìèëëèìîëÿð-
íûõ ðàñòâîðîâ CaCl

2
 è Na

2
CO

3
.

2. Ðàññ÷èòàòü ÏÐ îðòîôîñôàòà ñåðåáðà, çíàÿ, ÷òî â 1 ë åãî íàñûùåííîãî
ðàñòâîðà ñîäåðæèòñÿ 0,0065 ã ñîëè.
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3. Âû÷èñëèòü ðàñòâîðèìîñòü Sb
2
S

3
, åñëè ïðîèçâåäåíèå ðàñòâîðèìîñòè

ñóëüôèäà ñóðüìû (III) ñîñòàâëÿåò 2·10�93 (25°Ñ).
4. Ïðîèçâåäåíèå ðàñòâîðèìîñòè Zn(OH)

2
 ñîñòàâëÿåò 1,35·10�17.

à) Ðàññ÷èòàòü ðàñòâîðèìîñòü ãèäðîêñèäà öèíêà â âîäå è â 0,001 ìîëü/ë
ðàñòâîðå ZnCl

2
. Ðåçóëüòàòû îáúÿñíèòü ñ òî÷êè çðåíèÿ ïðàâèëà ïðîèçâåäå-

íèÿ ðàñòâîðèìîñòè. Êàê âëèÿåò óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè îäíîèìåííîãî
èîíà íà ðàñòâîðèìîñòü ìàëîðàñòâîðèìîãî ýëåêòðîëèòà?

á) Ðàññ÷èòàòü ðàñòâîðèìîñòü Zn(OH)
2
 â 0,01 ìîëü/ë ðàñòâîðå CaCl

2
. Êàê

âëèÿåò íà ðàñòâîðèìîñòü ìàëîðàñòâîðèìîãî ýëåêòðîëèòà ïîâûøåíèå èîí-
íîé ñèëû ðàñòâîðà?

5. Ñîñòàâèòü êðàòêèé ïëàí âûïîëíåíèÿ ëàáîðàòîðíîé ðàáîòû.

6.4. Ëàáîðàòîðíàÿ ðàáîòà ¹ 7
Ãåòåðîãåííûå ðàâíîâåñèÿ â ðàñòâîðàõ ýëåêòðîëèòîâ.

Ïðîèçâåäåíèå ðàñòâîðèìîñòè ìàëîðàñòâîðèìûõ ýëåêòðîëèòîâ

1. Óñëîâèÿ îáðàçîâàíèÿ è ðàñòâîðåíèÿ îñàäêîâ. Â ïÿòü ïðîáèðîê íàëèòü ïî
5�7 êàïåëü ðàñòâîðà ñîëåé íàòðèÿ, êàäìèÿ, ìàðãàíöà(II), æåëåçà(II) è ñóðüìû(III).
Ïðèëèòü ê ýòèì ðàñòâîðàì ñâåæåïðèãîòîâëåííîé ñåðîâîäîðîäíîé âîäû (H

2
S).

Îòìåòèòü öâåò îáðàçîâàâøèõñÿ îñàäêîâ, íàïèñàòü óðàâíåíèÿ ðåàêöèé èõ ïî-
ëó÷åíèÿ. Ïîëüçóÿñü öåíòðèôóãîé, îòäåëèòü îñàäêè îò ìàòî÷íîãî ðàñòâîðà.
Ê ÷àñòè îñàäêîâ ïî êàïëÿì ïðèëèâàòü 1 ìîëü/ë ðàñòâîð HCl äî èõ ðàñòâîðåíèÿ.
Âñå ëè îñàäêè ñóëüôèäîâ ðàñòâîðèëèñü â ñîëÿíîé êèñëîòå?

Â ïðîáèðêè íàëèòü ïî íåñêîëüêó êàïåëü ðàñòâîðîâ òåõ ñîëåé, êîòîðûå íå
äàëè îñàäêîâ ñ ñåðîâîäîðîäîì è îñàäêè êîòîðûõ ðàñòâîðèëèñü â HCl; íà ýòè
ðàñòâîðû ïîäåéñòâîâàòü ñóëüôèäîì àììîíèÿ. Âî âñåõ ëè ñëó÷àÿõ íàáëþäàåò-
ñÿ âûïàäåíèå îñàäêîâ? Èññëåäîâàòü äåéñòâèå óêñóñíîé êèñëîòû íà ñóëüôèä
ìàðãàíöà, çàïèñàòü íàáëþäåíèÿ. Íàïèñàòü óðàâíåíèå ïðîäåëàííûõ ðåàêöèé.

Èñïîëüçóÿ òàáëè÷íûå äàííûå (Ï.8), ïî âåëè÷èíàì ïðîèçâåäåíèÿ ðà-
ñòâîðèìîñòè ñóëüôèäîâ, óêàçàòü: à) óñëîâèÿ, ïðè êîòîðûõ ïðîèñõîäèò îñàæ-
äåíèå ìàëîðàñòâîðèìûõ ñóëüôèäîâ; á) ïðè÷èíó ðàçíîãî äåéñòâèÿ ñåðîâî-
äîðîäíîé âîäû è ðàñòâîðà ñóëüôèäà àììîíèÿ íà ðàñòâîðû ñîëåé íåêîòîðûõ
ìåòàëëîâ; â) óñëîâèÿ, ïðè êîòîðûõ ïðîèñõîäèò ðàñòâîðåíèå ñóëüôèäîâ â
ðàñòâîðàõ ñîëÿíîé, óêñóñíîé êèñëîò. Ðàññìîòðåòü äåéñòâèå ïðîòîíà êèñëîò
íà ãåòåðîãåííîå ðàâíîâåñèå ðàñòâîðåíèÿ ñóëüôèäîâ ñ îáðàçîâàíèåì èîíîâ
â ðàñòâîðå:
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M
x
S

y
(ò) �  xMn+ + yS2�,

ÍÑl → Í+ + Ñl�,
ÑÍ

3
ÑÎÎÍ �  Í+ + ÑÍ

3
ÑÎO�

Îáúÿñíèòü, ÷òî ïðîèñõîäèò ïðè äåéñòâèè (NH
4
)

2
S íà ðàñòâîð ñóëüôèäîâ

ìåòàëëîâ â ñîëÿíîé êèñëîòå.
Ïðîâåñòè êëàññèôèêàöèþ èçó÷åííûõ êàòèîíîâ ìåòàëëîâ:
� êàòèîíû, îñàæäàåìûå â âèäå ñóëüôèäîâ ñåðîâîäîðîäîì;
� êàòèîíû, íå îñàæäàåìûå ñåðîâîäîðîäîì, íî îñàæäàåìûå ñóëüôèäîì

àììîíèÿ;
� êàòèîíû, íå îñàæäàåìûå íè ñåðîâîäîðîäîì, íè ñóëüôèäîì àììîíèÿ.
×òî ëåæèò â îñíîâå òàêîé êëàññèôèêàöèè? Ïîñòðîéòå ðÿä ñóëüôèäîâ

ìåòàëëîâ ïî óáûâàþùåé èõ ðàñòâîðèìîñòè, èñïîëüçóÿ äëÿ ýòîãî òàáëè÷íûå
çíà÷åíèÿ ÏÐ.

2. Âëèÿíèå îäíîèìåííûõ è ëþáûõ èîíîâ íà ðàñòâîðèìîñòü îñàäêà.
Â äâå ïðîáèðêè âíåñòè ïî 6�8 êàïåëü íàñûùåííîãî, ïðîçðà÷íîãî ðàñòâîðà
õëîðàòà êàëèÿ ÊÑlO

3
. Â îäíó ïðîáèðêó äîáàâèòü 3�4 êàïëè íàñûùåííîãî

ðàñòâîðà õëîðèäà êàëèÿ, â äðóãóþ � õëîðèäà íàòðèÿ. Â êàêîì ñëó÷àå ïîÿâè-
ëèñü áëåñòÿùèå êðèñòàëëèêè õëîðàòà êàëèÿ? Íàïèñàòü âûðàæåíèå ïðîèçâå-
äåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè äëÿ õëîðàòà êàëèÿ è îáúÿñíèòü, ïîëüçóÿñü ïðàâèëîì
ïðîèçâåäåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè, âûïàäåíèå îñàäêà ÊÑlO

3
 â îäíîì ñëó÷àå è

åãî îòñóòñòâèå â äðóãîì. Îáúÿñíèòü, óâåëè÷èëàñü èëè óìåíüøèëàñü ðàñòâî-
ðèìîñòü õëîðàòà êàëèÿ â ñëó÷àå âíåñåíèÿ â åãî íàñûùåííûé ðàñòâîð NaCl.
Â êàêîì èç ýòèõ äâóõ îïûòîâ èìååò ìåñòî ýôôåêò äåéñòâèÿ îäíîèìåííîãî
èîíà, à â êàêîì � ñîëåâîé ýôôåêò?

3. Âëèÿíèå ñèëû êèñëîòû íà ðàñòâîðåíèå îñàäêà. Â äâóõ ïðîáèðêàõ ïî-
ëó÷èòü îñàäîê îêñàëàòà êàëüöèÿ, âíåñÿ â êàæäóþ ïî 2 êàïëè ðàñòâîðîâ ñîëè
êàëüöèÿ è îêñàëàòà àììîíèÿ. Äîáàâèòü â îäíó ïðîáèðêó íåñêîëüêî êàïåëü
2 ìîëü/ë ðàñòâîðà ñîëÿíîé êèñëîòû äî ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ îñàäêà. Â äðó-
ãóþ ïðîáèðêó äîáàâèòü 2 ìîëü/ë ðàñòâîðà óêñóñíîé êèñëîòû. Îòìåòèòü ïðàê-
òè÷åñêóþ íåðàñòâîðèìîñòü îêñàëàòà êàëüöèÿ â ïîñëåäíåì ñëó÷àå. Íàïèñàòü
óðàâíåíèÿ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé. Îáúÿñíèòü, ïîëüçóÿñü ïðàâèëîì ïðîèçâå-
äåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè, ïî÷åìó îñàäîê îêñàëàòà êàëüöèÿ ðàñòâîðÿåòñÿ â ñî-
ëÿíîé êèñëîòå è ïðàêòè÷åñêè íå ðàñòâîðèì â óêñóñíîé. Ïîëüçóÿñü ïðèíöè-
ïîì Ëå-Øàòåëüå, ïîêàçàòü, êàê âëèÿåò ñèëà âíîñèìîé êèñëîòû íà ãåòåðî-
ãåííîå ðàâíîâåñèå ðàñòâîðèìîñòè îêñàëàòà êàëüöèÿ:
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ÑàÑ
2
Î

4
(ò) �  Ca2+ + Ñ

2
Î

4

2�,
ÍÑl → Í+ + Ñl�,

ÑÍ
3
ÑÎÎÍ �  H+ + ÑÍ

3
ÑÎO�

4. Óñëîâèå ðàñòâîðåíèÿ îñàäêîâ â ðåçóëüòàòå õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåé-
ñòâèÿ èîíîâ â ðàñòâîðå.

à) Â äâóõ ïðîáèðêàõ ïîëó÷èòü ãèäðîêñèä ìàãíèÿ, âíåñÿ â êàæäóþ ïî 2 êàï-
ëè ðàñòâîðîâ ñîëè ìàãíèÿ è ãèäðîêñèäà íàòðèÿ. Äîáàâèòü â îäíó ïðîáèðêó
2 ìîëü/ë ðàñòâîð ñîëÿíîé êèñëîòû, à â äðóãóþ � 2 ìîëü/ë ðàñòâîð õëîðèäà
àììîíèÿ, ïîìåøèâàÿ îñàäîê ñòåêëÿííîé ïàëî÷êîé è îòñ÷èòûâàÿ ÷èñëî êàïåëü,
íåîáõîäèìûõ äëÿ ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ îñàäêà. Ðåçóëüòàòû îòñ÷åòà çàïèñàòü.
Íàïèñàòü èîííûå óðàâíåíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ãèäðîêñèäà ìàãíèÿ ñ ñîëÿíîé
êèñëîòîé è ñ õëîðèäîì àììîíèÿ. Â êàêîì ñëó÷àå ðàñòâîðåíèå ïðîèñõîäèò ëåã-
÷å? Ïî÷åìó? Êàê âëèÿåò âíåñåíèå HCl è NÍ

4
Ñl íà ãåòåðîãåííîå ðàâíîâåñèå

Mg(OH)
2
(ò) �  Mg2+ + 2OH� ?

Ñðàâíèòü çíà÷åíèÿ êîíñòàíò äèññîöèàöèè ñëàáûõ ýëåêòðîëèòîâ, îáðàçó-
þùèõñÿ â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ èîíîâ ïðè âíåñåíèè â íàñûùåííûé
ðàñòâîð Ìg(ÎÍ)

2
 ðàñòâîðîâ HCl è NH

4
Cl. Ïîëüçóÿñü ïðàâèëîì ïðîèçâåäå-

íèÿ ðàñòâîðèìîñòè, çàïèñàòü óñëîâèå ðàñòâîðåíèÿ îñàäêà Ìg(ÎÍ)
2
.

á) Â äâå ïðîáèðêè âíåñòè ïî 3 êàïëè ðàñòâîðà íèòðàòà ñåðåáðà. Â îäíó èç
íèõ ïðèáàâèòü 3 êàïëè ðàñòâîðà êàðáîíàòà íàòðèÿ, â äðóãóþ � òàêîé æå îáúåì
õëîðèäà íàòðèÿ. Íàïèñàòü èîííûå óðàâíåíèÿ ðåàêöèé îáðàçîâàíèÿ îñàäêîâ
êàðáîíàòà è õëîðèäà ñåðåáðà. Ê îáîèì îñàäêàì ïðèáàâèòü ïî 4�5 êàïåëü
2 ìîëü/ë ðàñòâîðà àçîòíîé êèñëîòû. Êàêîé èç îñàäêîâ ðàñòâîðÿåòñÿ? Íàïèñàòü
èîííîå óðàâíåíèå ðåàêöèè. Îáúÿñíèòü ðàñòâîðåíèå îñàäêà Àg

2
ÑÎ

3
 â êèñëîòå,

ïîëüçóÿñü ïðàâèëîì ïðîèçâåäåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè. Çàïèñàòü óñëîâèå ðàñòâî-
ðåíèÿ îñàäêà. Ïî÷åìó âòîðîé îñàäîê íå ðàñòâîðÿåòñÿ â êèñëîòå?

5. Ïîëó÷åíèå îäíèõ ìàëîðàñòâîðèìûõ âåùåñòâ èç äðóãèõ. Âíåñòè â ïðî-
áèðêó 4 êàïëè ðàñòâîðà íèòðàòà ñâèíöà è äîáàâèòü ê íåìó 6 êàïåëü ðàñòâîðà
ñóëüôàòà íàòðèÿ. Ïîëó÷åííûé îñàäîê îòöåíòðèôóãèðîâàòü. Ïèïåòêîé îòî-
áðàòü æèäêóþ ôàçó. Ê îñàäêó äîáàâèòü 4�6 êàïåëü ðàñòâîðà õðîìàòà êàëèÿ è
ïåðåìåøàòü åãî ñòåêëÿííîé ïàëî÷êîé. Îòìåòèòü öâåò îñàäêà. Êàêîå âåùå-
ñòâî îáðàçîâàëîñü? Ïîëüçóÿñü ïðàâèëîì ïðîèçâåäåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè,
îáúÿñíèòü ïåðåõîä îäíîãî îñàäêà â äðóãîé. Ïðèâåñòè çíà÷åíèÿ ÏÐ äëÿ ñóëü-
ôàòà è õðîìàòà ñâèíöà.
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6. Èñïîëüçîâàíèå îñàæäåíèÿ äëÿ ðàçäåëåíèÿ âåùåñòâ. Â ïðîáèðêó ïîìå-
ñòèòü ïî òðè êàïëè 1 ìîëü/ë ðàñòâîðîâ Pb(NO

3
)

2
 è Mg(NO

3
)

2
, çàòåì ïðèáà-

âèòü øåñòü êàïåëü 1 ìîëü/ë ðàñòâîðà Na
2
SO

4
. Âûïàäåíèå êàêîãî îñàäêà íà-

áëþäàåòñÿ? Ïðèâåñòè çíà÷åíèå ÏÐ ýòîãî îñàäêà. ×òî îñòàåòñÿ â ðàñòâîðå?
Îòäåëèâ îñàäîê ôèëüòðîâàíèåì, ïðîâåðèòü â ôèëüòðàòå ïîëíîòó îñàæäå-
íèÿ ñîîòâåòñòâóþùåãî êàòèîíà. Êàêîé àíèîí äëÿ ýòîãî íåîáõîäèìî âûáðàòü?
Äîêàçàòü ýòî, ñðàâíèâàÿ ÏÐ ñîëåé êàòèîíà ñ ðàçëè÷íûìè àíèîíàìè.

6.5. Ïîäãîòîâêà ê ëàáîðàòîðíîé ðàáîòå ¹ 8

1. Íàïèñàòü èîííûå, ìîëåêóëÿðíûå è ñîêðàùåííûå èîííî-ìîëåêóëÿð-
íûå óðàâíåíèÿ ãèäðîëèçà ñîëåé: K

2
S, AlCl

3
, Hg(NO

3
)

2
, NH

4
Cl, BiCl

3
,

CH
3
COONa, K

2
SO

3
, MgSO

4
, CuSO

4
, TiCl

4
. Óêàçàòü õàðàêòåð ñðåäû ðàñòâîðîâ

ýòèõ ñîëåé.
2. Êàêîâ ñîñòàâ ïðîäóêòîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè ñëèâàíèè âîäíûõ ðàñòâîðîâ

CrCl
3
 è Na

2
S, Al(NO

3
)

3
 è Na

2
SO

3
? Íàïèñàòü óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, äàòü ïîÿñíå-

íèÿ. Ïðåäëîæèòü ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ ñóëüôèäà õðîìà(III).
3. Ðàñòâîð ñîëè èìååò ðÍ 5,2. Âû÷èñëèòü êîíöåíòðàöèþ âîäîðîäíûõ

èîíîâ â ýòîì ðàñòâîðå.
4. Äëÿ ðàâíîâåñèé ãèäðîëèçà êàòèîíîâ

Mn+ + Í
2
Î �  ÌÎÍn�1 + Í+

ïðèâîäÿòñÿ îòðèöàòåëüíûå ëîãàðèôìû êîíñòàíò ãèäðîëèçà

n 1

n

MOH  H
  

M
hK

- +

+

é ù é ùê ú ê úë û ë û=
é ùê úë û

è ðàäèóñû èîíîâ r
è
:

Êàòèîí     Na+     Mg2+       Ca2+       Âà2+       Al3+      Fe2+        Fe3+

pK
h
           14,5     11,4        12,7      13,2       5,1        9,5         2,2

r
è
, A

o

         0,98     0,74        1,04      1,38       0,57     0,80       0,67
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Ïðîàíàëèçèðîâàòü ñâÿçü ìåæäó çàðÿäîì, ðàçìåðîì êàòèîíà, òèïîì åãî
ýëåêòðîííîé îáîëî÷êè, ñïîñîáíîñòüþ ãèäðîêñèäà ê äèññîöèàöèè ïî îñíîâ-
íîìó òèïó è ñêëîííîñòüþ êàòèîíà ê ãèäðîëèçó.

5. Ñðàâíèòü ñïîñîáíîñòü ê ãèäðîëèçó êàòèîíîâ Ñà2+ è Zn2+ (K
h
(Ca2+) =

= 2,0·10�13; K
h
(Zn2+) = 1,6·10�9), äàòü îáúÿñíåíèÿ.

6. Ñðàâíèòü êîíñòàíòû äèññîöèàöèè êèñëîò â ðÿäó H
4
SiO

4
 � Í

3
ÐÎ

4
 �

H
2
SO

4 
� ÍÑlO

4
, óêàçàòü, êàê èçìåíÿåòñÿ ñèëà êèñëîò. Äàòü îáúÿñíåíèÿ. Êàê

èçìåíÿåòñÿ ñêëîííîñòü ê ãèäðîëèçó àíèîíîâ â ðÿäó SiO
4

4� � ÐÎ
4

3� � SO
4

2� �
ClO

4

�? Óêàçàòü çàâèñèìîñòè ìåæäó çàðÿäîì öåíòðàëüíîãî àòîìà, ñèëîé ñî-
îòâåòñòâóþùåé êèñëîòû è ñêëîííîñòüþ àíèîíà ê ãèäðîëèçó.

7. Ïî÷åìó ïðè ðàñòâîðåíèè ðÿäà ñîëåé â âîäå (Hg(NO
3
)

2
, SnCl

2
, FeCl

3
,

AlCl
3
, Pb(NO

3
)

2
, BiCl

3
, SbCl

3
) ðàñòâîð ïîäêèñëÿþò ñîîòâåòñòâóþùåé êèñ-

ëîòîé?
8. Êàê âëèÿåò òåìïåðàòóðà íà ñîñòîÿíèå ðàâíîâåñèÿ äèññîöèàöèè âîäû è

êàê ýòî âëèÿåò íà ñòåïåíü ãèäðîëèçà ñîëè ïðè íàãðåâàíèè ðàñòâîðà?
9. Êàê ìîæíî îáúÿñíèòü èçìåíåíèå îêðàñêè èíäèêàòîðîâ (ëàêìóñ, ôåíîë-

ôòàëåèí, ìåòèëîâûé êðàñíûé, ìåòèëîâûé îðàíæåâûé) â êèñëûõ, ùåëî÷íûõ
ñðåäàõ? ×òî ñîáîé ïðåäñòàâëÿþò ýòè âåùåñòâà ïî õèìè÷åñêîé ïðèðîäå?

10. Èñõîäÿ èç ðàâíîâåñèé:

� ãèäðîëèçà êàòèîíà
    K

h

Mn+ + Í
2
Î �  ÌÎHn�1 + Í+,

� îáðàçîâàíèÿ ãèäðîêñîêîìïëåêñà
           β

1

Mn+ + ÎÍ� �  ÌÎÍn�1,
� äèññîöèàöèè âîäû

  K
w

H
2
O �  H+ + OH�,

âûðàçèòü êîíñòàíòó ãèäðîëèçà ïî ïåðâîé ñòóïåíè K
1h

 êàòèîíà Ìn+ ÷åðåç êîí-
ñòàíòó îáðàçîâàíèÿ ãèäðîêñîêîìïëåêñà β

1
 è êîíñòàíòó äèññîöèàöèè âîäû

K
w
. Âû÷èñëèòü êîíñòàíòó ãèäðîëèçà K

1h
 èîíà Ìg2+, åñëè êîíñòàíòà óñòîé÷è-

âîñòè ãèäðîêñîêîìïëåêñà ÌgÎÍ+ ñîñòàâëÿåò 4·102.
11. Ñîñòàâèòü êðàòêèé ïëàí âûïîëíåíèÿ ëàáîðàòîðíîé ðàáîòû.
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6.6. Ëàáîðàòîðíàÿ ðàáîòà ¹ 8
Ðåàêöèè ìåæäó èîíàìè â ðàñòâîðàõ ýëåêòðîëèòîâ.

Ðåàêöèè ãèäðîëèçà ñîëåé

Ðåàêöèè ìåæäó èîíàìè, ïðîòåêàþùèå ïðàêòè÷åñêè íåîáðàòèìî

1. Ïîëó÷åíèå ñëàáîé ëåòó÷åé êèñëîòû. Ê 3�4 êàïëÿì àöåòàòà íàòðèÿ ïðè-
áàâèòü ñòîëüêî æå êàïåëü ðàçáàâëåííîé H

2
SO

4
. Îáðàòèòü âíèìàíèå íà ïîÿâ-

ëåíèå çàïàõà. Êàêîìó âåùåñòâó îí ïðèíàäëåæèò? Íàïèñàòü óðàâíåíèå ðåàê-
öèè â ìîëåêóëÿðíîé è èîííî-ìîëåêóëÿðíîé ôîðìàõ.

2. Ïîëó÷åíèå ñëàáîãî ëåòó÷åãî îñíîâàíèÿ. Ê 3�4 êàïëÿì ðàñòâîðà õëî-
ðèäà àììîíèÿ ïðèáàâèòü ïðèìåðíî òàêîé æå îáúåì ðàñòâîðà ãèäðîêñèäà
íàòðèÿ. Îáðàòèòü âíèìàíèå íà ïîÿâëåíèå çàïàõà. Ñîäåðæèìîå ïðîáèðêè
íàãðåòü è ïîäíåñòè ê åå îòâåðñòèþ âëàæíóþ êðàñíóþ ëàêìóñîâóþ áóìàæêó.
×òî íàáëþäàåòñÿ? Íàïèñàòü ìîëåêóëÿðíóþ è èîííî-ìîëåêóëÿðíóþ ôîðìû
óðàâíåíèÿ ðåàêöèè.

Íà îñíîâàíèè âûïîëíåííûõ îïûòîâ ñäåëàòü âûâîä î òîì, êàê ìîæíî
ïîëó÷èòü â ðàñòâîðàõ ñëàáûå êèñëîòû è îñíîâàíèÿ.

3. Ðåàêöèÿ íåéòðàëèçàöèè. Ê 10�15 êàïëÿì 0,1 ìîëü/ë ðàñòâîðà NaOH
ïðèáàâèòü 1�2 êàïëè ìåòèëîâîãî îðàíæåâîãî, ïîñëå ÷åãî ïðèëèâàòü ïî êàï-
ëÿì 0,1 ìîëü/ë ðàñòâîð HCl äî äîñòèæåíèÿ îðàíæåâî-æåëòîãî îêðàøèâàíèÿ
èíäèêàòîðà. Ðåêîìåíäóåòñÿ â êà÷åñòâå «ñâèäåòåëÿ» èìåòü ïðîáèðêó ñ 20�
30 êàïëÿìè âîäû è 1�2 êàïëÿìè èíäèêàòîðà. Óêàçàòü, êàêóþ îêðàñêó èìååò
ìåòèëîâûé îðàíæåâûé â ùåëî÷íîé, íåéòðàëüíîé è êèñëîé ñðåäàõ. Êàê èç-
ìåíÿåòñÿ ðÍ ðàñòâîðà â ïðîöåññå íåéòðàëèçàöèè ùåëî÷è êèñëîòîé? Íàïè-
ñàòü èîííî-ìîëåêóëÿðíîå óðàâíåíèå ðåàêöèè íåéòðàëèçàöèè. Îáúÿñíèòü, ïî-
÷åìó óêàçàííàÿ ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò ïðàêòè÷åñêè äî êîíöà.

4. Ïîëó÷åíèå ìàëîðàñòâîðèìîãî ýëåêòðîëèòà. Â ïðîáèðêó âíåñòè 2�3 êàï-
ëè ðàñòâîðà ÂàÑl

2
 è äîáàâèòü ñòîëüêî æå ðàñòâîðà Na

2
SO

4
. Íàïèñàòü èîííî-

ìîëåêóëÿðíîå óðàâíåíèå ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ ìàëîðàñòâîðèìîãî ýëåêòðî-
ëèòà. Ïî÷åìó ýòà ðåàêöèÿ ïðàêòè÷åñêè íåîáðàòèìà?

Âëèÿíèå îäíîèìåííûõ èîíîâ
íà ðàâíîâåñèå äèññîöèàöèè ñëàáîãî ýëåêòðîëèòà

1. Ñìåùåíèå ðàâíîâåñèÿ äèññîöèàöèè ñëàáîãî îñíîâàíèÿ. Â ïðîáèðêó
íàëèòü îêîëî 2 ìë 0,1 ìîëü/ë ðàñòâîðà ãèäðîêñèäà àììîíèÿ è ïðèáàâèòü
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1 êàïëþ èíäèêàòîðà ôåíîëôòàëåèíà. Îòìåòèòü îêðàñêó èíäèêàòîðà è îöåíèòü
ðÍ ðàñòâîðà. Îäíó ÷àñòü ðàñòâîðà îñòàâèòü äëÿ ñðàâíåíèÿ, âî âòîðóþ � âíåñòè
ìèêðîøïàòåëåì 1�2 ïîðöèè êðèñòàëëîâ NH

4
Cl è ïåðåìåøàòü ðàñòâîð. Êàê

èçìåíèëàñü îêðàñêà èíäèêàòîðà è ðÍ ðàñòâîðà? Äàòü îáúÿñíåíèÿ.
2. Ñìåùåíèå ðàâíîâåñèÿ äèññîöèàöèè ñëàáîé êèñëîòû. Â ïðîáèðêó íà-

ëèòü îêîëî 2 ìë 0,1 ìîëü/ë ðàñòâîðà óêñóñíîé êèñëîòû, ïðèáàâèòü îäíó êàï-
ëþ ìåòèëîâîãî îðàíæåâîãî. Îòìåòèòü îêðàñêó èíäèêàòîðà, îöåíèòü ðÍ ðà-
ñòâîðà. Îäíó ÷àñòü ðàñòâîðà îñòàâèòü äëÿ ñðàâíåíèÿ, âî âòîðóþ � ïðèáà-
âèòü 0,1 ã àöåòàòà íàòðèÿ, ïåðåìåøàòü ðàñòâîð. Êàê è ïî÷åìó èçìåíèëèñü
îêðàñêà èíäèêàòîðà è ðÍ ðàñòâîðà?

Íàïèñàòü óðàâíåíèÿ ðåàêöèé îáðàòèìîé äèññîöèàöèè óêñóñíîé êèñëîòû,
ãèäðîêñèäà àììîíèÿ, íåîáðàòèìîé äèññîöèàöèè àöåòàòà íàòðèÿ è õëîðèäà
àììîíèÿ. Â êàêîì íàïðàâëåíèè ñìåùàåòñÿ ðàâíîâåñèå äèññîöèàöèè ñëàáûõ
ýëåêòðîëèòîâ � óêñóñíîé êèñëîòû è ãèäðîêñèäà àììîíèÿ � ïðè äîáàâëåíèè ê
èõ ðàñòâîðàì ñèëüíûõ ýëåêòðîëèòîâ ñ îäíîèìåííûì èîíîì? Êàê èçìåíÿåòñÿ
ïðè ýòîì ñòåïåíü äèññîöèàöèè ñëàáîãî ýëåêòðîëèòà? Èçìåíÿþòñÿ ëè ïðè ýòîì
êîíñòàíòû äèññîöèàöèè ãèäðîêñèäà àììîíèÿ è óêñóñíîé êèñëîòû?

Ðåàêöèè ãèäðîëèçà ñîëåé

Õàðàêòåð ñðåäû â ðàñòâîðàõ ðàçëè÷íûõ ñîëåé ìîæíî îïðåäåëèòü ïîòåí-
öèîìåòðè÷åñêèìè ìåòîäàìè (èçìåðåíèå òî÷íûõ çíà÷åíèé ðÍ) ëèáî îöåíèòü
ïî îêðàñêå êèñëîòíî-îñíîâíûõ èíäèêàòîðîâ, èçìåíÿþùèõ ñâîé öâåò â çà-
âèñèìîñòè îò îòíîñèòåëüíîé êîíöåíòðàöèè èîíîâ Í+ è ÎÍ�.

Â òàáë. 12 ïðèâîäÿòñÿ õàðàêòåðèñòèêè íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûõ êèñ-
ëîòíî-îñíîâíûõ èíäèêàòîðîâ.

Ïðè îïðåäåëåíèè ïðèáëèçèòåëüíîãî çíà÷åíèÿ ðÍ ðàñòâîðà ñ ïîìîùüþ
èíäèêàòîðîâ óñòàíàâëèâàåòñÿ èçìåíåíèå îêðàñêè íåñêîëüêèõ èíäèêàòîðîâ
â èñïûòóåìîì ðàñòâîðå. Íà÷èíàòü îïðåäåëåíèå ðÍ ðàñòâîðà ñîëè ñëåäóåò
ïðèáàâèâ ê 5�6 êàïëÿì ðàñòâîðà 1�2 êàïëè ôåíîëôòàëåèíà. Åñëè ðàñòâîð
ñîëè îêðàñèòñÿ â êðàñíî-ìàëèíîâûé öâåò, òî ðÍ > 10. Äëÿ áîëåå òî÷íîãî
îïðåäåëåíèÿ ðÍ â îòäåëüíûå ïîðöèè èññëåäóåìîãî ðàñòâîðà íåîáõîäèìî
ïðèáàâèòü ïî 1�2 êàïëè òåõ èíäèêàòîðîâ, êîòîðûå èçìåíÿþò öâåò â ùåëî÷-
íîé ñðåäå. Åñëè ðàñòâîð îñòàëñÿ íåîêðàøåííûì, òî ðÍ < 8, è ê îòäåëüíûì
ïîðöèÿì ðàñòâîðà ïðèáàâëÿþò ïî 1�2 êàïëè òåõ èíäèêàòîðîâ, êîòîðûå èç-
ìåíÿþò îêðàñêó ïðè ðÍ < 8. Ïðè âûïîëíåíèè îïûòîâ íåîáõîäèìî òùàòåëü-
íî ìûòü ïðîáèðêè è ñïîëàñêèâàòü èõ äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé.
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Ïåðåä îïðåäåëåíèåì ñðåäû ðàñòâîðîâ ñîëåé ñ ïîìîùüþ èíäèêàòîðîâ
íåîáõîäèìî èçó÷èòü ïîâåäåíèå ñîîòâåòñòâóþùèõ èíäèêàòîðîâ â êèñëûõ è
îñíîâíûõ ñðåäàõ.

1. Îïðåäåëåíèå ðÍ ñðåäû ñëàáîé êèñëîòû. Â ïðîáèðêó âíåñòè 5�6 êà-
ïåëü 0,1 ìîëü/ë ðàñòâîðà óêñóñíîé êèñëîòû è 1�2 êàïëè ìåòèëîâîãî îðàí-
æåâîãî. Îòìåòèòü îêðàñêó èíäèêàòîðà è, ñâåðÿÿñü ñ äàííûìè ïî õàðàêòåðè-
ñòèêàì èíäèêàòîðîâ, îöåíèòü ðÍ ðàñòâîðà êèñëîòû. Òåîðåòè÷åñêè ðàññ÷è-
òàòü ðÍ 0,1 ìîëü/ë ðàñòâîðà óêñóñíîé êèñëîòû (Ê

à
 = 1,75·10�5).

2. Îïðåäåëåíèå ðÍ ñðåäû ñëàáîãî îñíîâàíèÿ. Â ïðîáèðêó âíåñòè 5�
6 êàïåëü 2 ìîëü/ë ðàñòâîðà ãèäðîêñèäà àììîíèÿ è 1�2 êàïëè ôåíîëôòàëåè-
íà. Îòìåòèòü îêðàñêó èíäèêàòîðà, îöåíèòü ðÍ ðàñòâîðà.

3. Îïðåäåëåíèå ðÍ ñðåäû ñîëåé. Â ïÿòü ïðîáèðîê íàëèòü ïî 5 ìë äèñ-
òèëëèðîâàííîé âîäû è âíåñòè ìèêðîøïàòåëåì â êàæäóþ èç íèõ ïî äâå ïîð-
öèè êðèñòàëëîâ NaCl, Na

2
SO

3
, ZnSO

4
, NH

4
NO

3
 è CH

3
COONa. Ðàñòâîðû ïå-

ðåìåøàòü, ïðè ýòîì ñòåêëÿííûå ïàëî÷êè íå ïåðåíîñèòü èç îäíîãî ðàñòâîðà
â äðóãîé, íå ïðîìûâ èõ äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé. Ñ ïîìîùüþ ðàñòâîðîâ
èíäèêàòîðîâ, êàê îïèñàíî âûøå, îïðåäåëèòü õàðàêòåð ñðåäû ñîëåé (íåîáõî-
äèìî ñîõðàíèòü ÷àñòü ðàñòâîðà êàæäîé ñîëè äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðÍ ñ óíèâåð-
ñàëüíûì èíäèêàòîðîì).

Ïîëüçóÿñü óíèâåðñàëüíûì èíäèêàòîðîì, îïðåäåëèòü çíà÷åíèå ðÍ âûøå-
óêàçàííûõ ðàñòâîðîâ ñîëåé. Äëÿ ýòîãî íåîáõîäèìî êîñíóòüñÿ êóñî÷êà èíäèêà-

Èíäèêàòîð 
Èíòåðâàë ðÍ 

èçìåíåíèÿ 
îêðàñêè 

Îêðàñêà 
êèñëîòíîé 

ôîðìû 

Îêðàñêà 
îñíîâíîé 

ôîðìû 

Ìåòèëîâûé ôèîëåòîâûé 
Ìåòèëîâûé æåëòûé 

Ìåòèëîâûé îðàíæåâûé 
Ìåòèëîâûé êðàñíûé 

Ëàêìóñ 
Áðîìòèìîëîâûé ñèíèé 

Òèìîëîâûé ñèíèé 
Ôåíîëôòàëåèí 

Àëèçàðèíîâûé æåëòûé G 
Èíäèãîêàðìèí 

0�2,0 
1,2�2,3 
2,8�4,5 
4,2�6,3 
5,0�8,0 
6,0�7,6 
8,0�9,6 

8,3�10,0 
10,1�12,0 
12,0�14,0 

Æåëòàÿ 
Êðàñíàÿ 
Êðàñíàÿ 
Êðàñíàÿ 
Êðàñíàÿ 
Æåëòàÿ 
Æåëòàÿ 

Áåñöâåòíàÿ 
Æåëòàÿ 
Ãîëóáàÿ 

Ôèîëåòîâàÿ 
Æåëòàÿ 
Æåëòàÿ 
Æåëòàÿ 
Ñèíÿÿ 
Ñèíÿÿ 
Ñèíÿÿ 

Ðîçîâàÿ 
Êðàñíàÿ 
Æåëòàÿ 

 

Ò à á ë è ö à  12
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òîðíîé áóìàãè êîíöîì ñòåêëÿííîé ïàëî÷êè, ñìî÷åííîé èñïûòóåìûì ðàñòâî-
ðîì; ïîëó÷åííóþ îêðàñêó ñðàâíèòü ñ îêðàñêîé ýòàëîííîé øêàëû äëÿ ðÍ.

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ðÍ ñðåäû ñ ïîìîùüþ èíäèêàòîðîâ çàíåñòè â
òàáëèöó.

Èñïûòóåìûé ðàñòâîð ñîëè 
Íàçâàíèå  

èíäèêàòîðà 
Îêðàñêà  

èíäèêàòîðà 
ðÍ  

ðàñòâîðà 

    

 
Ñîñòàâèòü â ìîëåêóëÿðíîé è ñîêðàùåííîé èîííî-ìîëåêóëÿðíîé ôîðìàõ

óðàâíåíèÿ ãèäðîëèçà ñîëåé. Îáúÿñíèòü, ÷åì îáóñëîâëåí ñîîòâåòñòâóþùèé
õàðàêòåð ñðåäû â êàæäîì ñëó÷àå. Äëÿ ýòîãî íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü íå
òîëüêî ýêñïåðèìåíòàëüíûå ôàêòû, íî è çíà÷åíèÿ êîíñòàíò äèññîöèàöèè
êèñëîò è îñíîâàíèé (Ï. 7), à òàêæå êîíñòàíò íåñòîéêîñòè ãèäðîêñîêîìïëåê-
ñîâ ìåòàëëîâ (Ï. 9).

Ïî êàêîé ñòóïåíè ïðåèìóùåñòâåííî ïðîòåêàåò ãèäðîëèç ñîëåé Na
2
SO

3
 è

ZnSO
4
? Ïî êàêèì ïðèçíàêàì îïðåäåëÿþò ïðîäóêòû ãèäðîëèçà?

4. Íåîáðàòèìûé ãèäðîëèç ñîëåé ñëàáûõ êèñëîò è ñëàáûõ îñíîâàíèé.
Â äâóõ ïðîáèðêàõ ïðèãîòîâèòü ïî 1�2 ìë ðàñòâîðà ñóëüôàòà èëè õëîðèäà
àëþìèíèÿ. Â îäíó èç ïðîáèðîê äîáàâèòü òàêîé æå îáúåì ðàñòâîðà ñóëüôèòà
àììîíèÿ (NH

4
)

2
SO

3
, â äðóãóþ � ðàñòâîð Na

2
CO

3
. Êàêèå ãàçû âûäåëÿþòñÿ â

ïåðâîé è âî âòîðîé ïðîáèðêàõ? Íàïèñàòü ìîëåêóëÿðíûå è èîííûå óðàâíå-
íèÿ ãèäðîëèçà ñîëåé àëþìèíèÿ. Ïî÷åìó íå ïðîèçîøëî îáðàçîâàíèÿ ñóëü-
ôèòà è êàðáîíàòà àëþìèíèÿ?

5. Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû íà ãèäðîëèç.
à) Â äâå ïðîáèðêè íàëèòü ïî 2 ìë ñâåæåïðèãîòîâëåííîãî 1 ìîëü/ë ðà-

ñòâîðà õëîðèäà æåëåçà(III). Îäíó ïðîáèðêó îñòàâèòü äëÿ ñðàâíåíèÿ, à âòî-
ðóþ íàãðåòü. Îáúÿñíèòü íàáëþäàåìîå èçìåíåíèå îêðàñêè ðàñòâîðà ïðè íà-
ãðåâàíèè. Â êàêîì íàïðàâëåíèè ñìåùàåòñÿ ðàâíîâåñèå ãèäðîëèçà FeCl

3
?

Ñäåëàòü âûâîä î âëèÿíèè òåìïåðàòóðû íà ñòåïåíü ãèäðîëèçà, óêàçàòü ïðè-
÷èíû ýòîãî âëèÿíèÿ. Çàïèñàòü óðàâíåíèå ãèäðîëèçà õëîðèäà æåëåçà(III).

á) Â ïðîáèðêó ñ àöåòàòîì íàòðèÿ ïðèáàâèòü 1�2 êàïëè ôåíîëôòàëåèíà è
íàãðåòü ïðîáèðêó, ïîìåñòèâ åå â ñòàêàí ñ êèïÿùåé âîäîé, äî ïîÿâëåíèÿ îê-
ðàñêè. Êàêîé ìîæíî ñäåëàòü âûâîä íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííîãî îïûòà? Çà-
ïèñàòü óðàâíåíèå ãèäðîëèçà àöåòàòà íàòðèÿ.

6. Âëèÿíèå ðàçáàâëåíèÿ ðàñòâîðà íà ãèäðîëèç.
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à) Â ïðîáèðêó âíåñòè 2 ìë ïðîôèëüòðîâàííîãî íàñûùåííîãî ðàñòâîðà
õëîðèäà ñóðüìû (III) è ïî êàïëÿì ïðèáàâëÿòü âîäó äî ïîÿâëåíèÿ îñàäêà îê-
ñîõëîðèäà ñóðüìû SbOCl � ïðîäóêòà âòîðîé ñòàäèè ãèäðîëèçà SbCl

3
.

á) Â ïðîáèðêó íàëèòü 1�2 ìë ïðîçðà÷íîãî íàñûùåííîãî ðàñòâîðà Bi(NO
3
)

3

è ïî êàïëÿì ïðèáàâëÿòü äèñòèëëèðîâàííóþ âîäó äî ïîÿâëåíèÿ íåðàñòâîðè-
ìîãî îñàäêà BiONO

3
 (àçîòíîêèñëûé âèñìóòèë), ÿâëÿþùåãîñÿ ïðîäóêòîì

âòîðîé ñòàäèè ãèäðîëèçà íèòðàòà âèñìóòà.
Íàïèñàòü ìîëåêóëÿðíûå è èîííûå óðàâíåíèÿ ïåðâîé è âòîðîé ñòàäèé

ãèäðîëèçà SbCl
3
 è Bi(NO

3
)

3
. Ïîëüçóÿñü ïðèíöèïîì Ëå-Øàòåëüå, îáúÿñíèòü

óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè ïðîäóêòîâ ãèäðîëèçà ïðè ðàçáàâëåíèè âîäîé ðà-
ñòâîðà ñîëè.

7. Ñìåùåíèå ðàâíîâåñèÿ ãèäðîëèçà ñîëè. Â ïðîáèðêó íàëèòü 2 ìë ïðî-
çðà÷íîãî íàñûùåííîãî ðàñòâîðà õëîðèäà îëîâà (II) è ïðèáàâèòü ïî êàïëÿì
âîäó äî ïîÿâëåíèÿ îñàäêà SnOHCl. Ê ïîëó÷åííîìó ðàñòâîðó ñ îñàäêîì ïðè-
áàâèòü ðàñòâîð HCl. ×òî ïðîèñõîäèò ñ îñàäêîì? Îáúÿñíèòü âëèÿíèå ñîëÿ-
íîé êèñëîòû íà ñäâèã ðàâíîâåñèÿ ãèäðîëèçà SnCl

2
. Íàïèñàòü ìîëåêóëÿðíîå

è èîííîå óðàâíåíèÿ ãèäðîëèçà õëîðèäà îëîâà(II). Çàïèñàòü âûðàæåíèå äëÿ
êîíñòàíòû ãèäðîëèçà èîíà Sn2+.

6.7. Çàäàíèÿ äëÿ ñàìîñòîÿòåëüíîé ðàáîòû

1. Îïðåäåëèòü êîíöåíòðàöèè èîíîâ âîäîðîäà è ãèäðîêñèä-èîíîâ â ðà-
ñòâîðàõ ñî ñëåäóþùèìè çíà÷åíèÿìè ðÍ: à) 0,75; á) 3,65; â) 9,80.

2. Âû÷èñëèòü ðÍ è ðÎÍ ðàñòâîðîâ ñî ñëåäóþùèìè êîíöåíòðàöèÿìè èîíîâ
âîäîðîäà [Í+]: à) 3,5·10�3 ìîëü/ë; á) 2,9·10�8 ìîëü/ë; â) 6,8·10�11 ìîëü/ë.

3. Âû÷èñëèòü [H+], pH è ñòåïåíü äèññîöèàöèè α 0,1 ìîëü/ë ðàñòâîðà óê-
ñóñíîé êèñëîòû.

4. Â 0,1 ìîëü/ë ðàñòâîðå àçîòèñòîé êèñëîòû ðÍ ðàâåí 2,167. Âû÷èñëèòü
êîíñòàíòó äèññîöèàöèè êèñëîòû.

5. Êàê âëèÿåò íà ñòåïåíü äèññîöèàöèè óêñóñíîé êèñëîòû ââåäåíèå â ðà-
ñòâîð èîíîâ âîäîðîäà; àöåòàò-èîíîâ; ðàçáàâëåíèå ðàñòâîðà?

6. Âî ñêîëüêî ðàç èçìåíèòñÿ [Í+] ïðè èçìåíåíèè ðÍ ðàñòâîðà íà äâå åäè-
íèöû?

7. Âû÷èñëèòü ýôôåêòèâíóþ êîíöåíòðàöèþ èîíîâ Ñu2+ è SO
4

2� â 0,05 ìîëü/ë
ðàñòâîðå ñóëüôàòà ìåäè, åñëè êàæóùàÿñÿ ñòåïåíü äèññîöèàöèè ñîëè ðàâíà
40%.
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8. Âû÷èñëèòü ðÍ ðàñòâîðà, ñîäåðæàùåãî 0,64 ã ÊÎÍ â 0,8 ë ðàñòâîðà.
9. Êàê äåéñòâóþò ñèëüíûå îñíîâàíèÿ íà ñòðóêòóðó áåëêîâ?
10. Ïîêàçàòåëü ðÍ íîðìàëüíîé êðîâè ðàâåí 7,4. ×åìó ðàâíà ðàâíîâåñíàÿ

êîíöåíòðàöèÿ ïðîòîíîâ [Í+] íîðìàëüíîé êðîâè? Êàêîå âëèÿíèå îêàçûâàåò
ïîíèæåíèå ðÍ êðîâè íà ñïîñîáíîñòü ãåìîãëîáèíà Íb ïåðåíîñèòü êèñëîðîä
Î

2
 â âèäå îêñèãåìîãëîáèíà ÍbÎ

2
 ïî ðåàêöèè

ÍbH+ + Î
2
 �  ÍbÎ

2
 + Í+?

11. Â ðàñòâîðû óêñóñíîé è ñîëÿíîé êèñëîò äîáàâëåíî íåêîòîðîå êîëè÷å-
ñòâî êðèñòàëëè÷åñêîãî àöåòàòà íàòðèÿ. Êàê èçìåíèòñÿ êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ
âîäîðîäà è ðÍ ýòèõ ðàñòâîðîâ?

12. Îáðàçåö ñâåæåïðèãîòîâëåííîãî ÿáëî÷íîãî ñîêà èìååò ðÍ = 3,76.
Âû÷èñëèòü [Í+] â ñîêå.

13. Îïðåäåëèòü ðÍ ðàñòâîðîâ: à) 0,01 ìîëü/ë HCl; á) 0,01 ìîëü/ë
Ñà(ÎÍ)

2
.

14. Îïðåäåëèòü êîíöåíòðàöèþ èîíîâ âîäîðîäà â æåëóäî÷íîì ñîêå
(ðÍ = 1,4); êðîâè (ðÍ = 7,4); âèíå (ðÍ = 3,5); àïåëüñèíîâîì ñîêå (ðÍ = 2,8);
÷åðíîì êîôå (ðÍ = 5); ìîëîêå (ðÍ = 6,9); ìî÷å (ðÍ = 6); ÷èñòîé âîäå
(ðÍ = 7,0); èçâåñòêîâîé âîäå (ðÍ = 10,5).

15. Äëÿ êàêèõ êèñëîò â ðåàêöèÿõ íåéòðàëèçàöèè ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà ñî-
âïàäàåò ñ ýêâèâàëåíòíîé ìàññîé?

16. Óêàçàòü, êàêèå èç ïðèâåäåííûõ íèæå ñîëåé ïîäâåðãàþòñÿ ãèäðîëèçó:
ÊNÎ

3
, CuSO

4
, K

2
SiO

3
, CrCl

3
, Ba(CN)

2
, ÒiCl

4
, MgCl

2
, Na

2
CO

3
, NaCrO

2
, Na

2
TiO

3
.

Ñîñòàâèòü èîííî-ìîëåêóëÿðíûå óðàâíåíèÿ ãèäðîëèçà, óêàçàòü õàðàêòåð ñðå-
äû ñîëè.

17. Êàê èçìåíÿåòñÿ ñêëîííîñòü ê ãèäðîëèçó â ðÿäàõ: ScCl
3
 � YCl

3
 � LaCl

3
;

PCl
3
 � AsCl

3
 � SbCl

3
 � BiCl

3
?

18. Ïî÷åìó æèäêèå GeCl
4
, SnCl

4
, TiCl

4
 ïîäâåðãàþòñÿ ïîëíîìó ãèäðîëèçó

ñ îáðàçîâàíèåì ãèäðàòèðîâàííûõ äèîêñèäîâ ÌÎ
2
·nÍ

2
Î? Ïðåäëîæèòü ìåõà-

íèçì ãèäðîëèçà óêàçàííûõ ñîåäèíåíèé.
19. Êàêèå ïðîäóêòû ïîëó÷àþòñÿ ïðè ãèäðîëèçå õëîðàíãèäðèäîâ: PCl

3
,

PCl
5
, ÂÑl

3
, SiCl

4
?

20. Áóäåò ëè âûïàäàòü îñàäîê PbCl
2
 ïðè ñìåøèâàíèè 100 ìë 0,02 ìîëü/ë

ðàñòâîðà Ðb(NÎ
3
)

2
 ñ 200 ìë 0,2 ìîëü/ë ðàñòâîðà ñîëÿíîé êèñëîòû?

21. Äëÿ ñóëüôàòà ñâèíöà ÏÐ ïðè 25°Ñ ðàâíî 1,3·10�8. Êàêîâà ðàñòâîðè-
ìîñòü PbSO

4
 â âîäå ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå?
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22. Èñïîëüçóÿ çíà÷åíèÿ ïðîèçâåäåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè ãàëîãåíèäîâ ñå-
ðåáðà, óêàçàòü, êàêîé èç èîíîâ Ñl�, Âr� èëè I� ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ÷óâñòâè-
òåëüíûì ðåàêòèâîì äëÿ êà÷åñòâåííîãî îáíàðóæåíèÿ èîíîâ ñåðåáðà â ðà-
ñòâîðå.

23. Ðàññ÷èòàòü êîíöåíòðàöèþ èîíîâ ñåðåáðà â íàñûùåííûõ ïðè íåêîòî-
ðîé òåìïåðàòóðå âîäíîì ðàñòâîðå Ag

2
CrO

4
 (ÏÐ = 1,9·10�12) è â 0,1 ìîëü/ë

ðàñòâîðå Na
2
CrO

4
 .

24. Êàêèå ôàêòîðû âëèÿþò íà âåëè÷èíó ïðîèçâåäåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè?
25. Â êàêèõ ñëó÷àÿõ ìîæíî ñðàâíèâàòü ðàñòâîðèìîñòü ñîåäèíåíèé ïî

âåëè÷èíàì èõ ÏÐ?
26. Ñôîðìóëèðîâàòü óñëîâèÿ îáðàçîâàíèÿ è ðàñòâîðåíèÿ îñàäêîâ.
27. Âû÷èñëèòü ∆G0 ðàñòâîðåíèÿ êàðáîíàòà êàëüöèÿ (ÏÐ = 4,8·10�9), èñ-

ïîëüçóÿ ñîîòíîøåíèå ∆G0 = � RT ln ÏÐ, è óêàçàòü ïðîöåññ, ñàìîïðîèçâîëüíî
ïðîòåêàþùèé ïðè ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ â ñìåñè èîíîâ Ñà2+ è ÑÎ

3

2�.
28. Áóäåò ëè îáðàçîâûâàòüñÿ îñàäîê ïðè ñìåøåíèè 100 ìë 3·10�3 ìîëü/ë

ðàñòâîðà Pb(NO
3
)

2
 ñ 400 ìë 5·10�3 ìîëü/ë ðàñòâîðà Na

2
SO

4
, åñëè ÏÐ (PbSO

4
)

= 2,2·10�8.
29. Ñêîëüêî ãðàììîâ CaF

2
 ñîäåðæèòñÿ â ëèòðå íàñûùåííîãî ðàñòâîðà,

åñëè ÏÐ (CaF
2
) = 3,9·10�11?
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Òåìà 7

ÎÊÈÑËÈÒÅËÜÍÎ-ÂÎÑÑÒÀÍÎÂÈÒÅËÜÍÛÅ ÐÅÀÊÖÈÈ.
ÝËÅÊÒÐÎÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ ÐÀÑÒÂÎÐÎÂ

7.1. Òåîðåòè÷åñêàÿ ÷àñòü

7.1.1. Êëàññèôèêàöèÿ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé. Îêèñëèòåëüíî-
âîññòàíîâèòåëüíûå ðåàêöèè, ñîñòàâëåíèå èõ óðàâíåíèé

Ñóùåñòâîâàíèå îãðîìíîãî ÷èñëà õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé òðåáóåò èõ êëàññè-
ôèêàöèè. Êëàññèôèêàöèÿ � ýòî ñèñòåìà ñîïîä÷èíåííûõ ïîíÿòèé èëè êëàññîâ
îáúåêòîâ êàêîé-ëèáî îáëàñòè çíàíèÿ, äåÿòåëüíîñòè ÷åëîâåêà. Îíà ñëóæèò ñðåä-
ñòâîì óñòàíîâëåíèÿ ñâÿçåé ìåæäó êëàññàìè îáúåêòîâ, à òàêæå ñðåäñòâîì ïîä-
âåäåíèÿ èòîãîâ ïðåäøåñòâóþùåãî ðàçâèòèÿ äàííîé îáëàñòè ïîçíàíèÿ.

Ïðè êëàññèôèêàöèè õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé íåîáõîäèìî íàéòè êëàññèôè-
êàöèîííûé ïðèçíàê, ÿâëÿþùèéñÿ îáùèì äëÿ âçÿòûõ òèïîâ (êëàññîâ) õèìè-
÷åñêèõ ðåàêöèé. Ïðîâåäåì äåëåíèå õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé íà êëàññû, âûáðàâ
â êà÷åñòâå êëàññèôèêàöèîííîãî ïðèçíàêà ïðèðîäó ÷àñòèöû, ïåðåíîñèìîé
îò èñõîäíîãî âåùåñòâà ê ïðîäóêòó ðåàêöèè:

à) ðåàêöèè ñ ïåðåíîñîì ïðîòîíà (êèñëîòíî-îñíîâíûå ðåàêöèè íåéòðà-
ëèçàöèè, ãèäðîëèçà, ðåàêöèè èîíà àììîíèÿ ñ ðàñòâîðîì NaOH);

á) ðåàêöèè ñ ïåðåíîñîì ýëåêòðîíà (îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå
ðåàêöèè);

â) ðåàêöèè ïåðåíîñà àòîìîâ èëè ãðóïï àòîìîâ (ðåàêöèè äèññîöèàöèè,
àññîöèàöèè, äèìåðèçàöèè, îáìåíà èëè çàìåùåíèÿ è äð.);

ã) ðåàêöèè ïåðåíîñà ÷àñòèö ñ ïåðåíîñîì ýëåêòðîííîé ïàðû, íàïðèìåð
ðåàêöèè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ:
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(ñõåìàòè÷íî èçîáðàæåíû âàëåíòíûå àòîìíûå îðáèòàëè ìåäè(II) è ãèáðèä-
íàÿ àòîìíàÿ îðáèòàëü àçîòà ìîëåêóëû àììèàêà ñ íåïîäåëåííîé ïàðîé ýëåê-
òðîíîâ).

Ïîäðîáíåå ðàññìîòðèì îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå ðåàêöèè
(ÎÂÐ).

Â ëþáîé ÎÂÐ, íàïðèìåð

2 2HgO  Hg + 1 2O ,
t
=

âñåãäà ó÷àñòâóþò äâå ñîïðÿæåííûå ïàðû (ðåäîêñ-ïàðû), îäíà èç êîòîðûõ
îòäàåò ýëåêòðîíû, è ýòî çàïèñûâàåòñÿ â âèäå ïåðâîé ïîëóðåàêöèè

Î2� � 2å� = Î,

âòîðàÿ ïðèíèìàåò ýëåêòðîíû, ÷òî çàïèñûâàåòñÿ â âèäå âòîðîé ïîëóðåàêöèè

Hg2+ + 2e� = Hg

Àíàëîãè÷íî ðåàêöèþ, ïðîòåêàþùóþ â âîäíîì ðàñòâîðå â õèìè÷åñêîì
ñòàêàíå, íàïðèìåð

Fe2+ + Ce4+ = Fe3+ + Ñå3+,

ìîæíî çàïèñàòü êàê ñóììó äâóõ ïîëóðåàêöèé:

Fe2+ � å� = Fe3+ (îêèñëåíèå),
Ñå4+ + å� = Ñå3+ (âîññòàíîâëåíèå)

Íà ïðàêòèêå âàæíî óìåòü çàïèñàòü óðàâíåíèå ÎÂÐ. Äëÿ ýòîãî èñïîëüçó-
þò ìåòîä ñðàâíåíèÿ ñòåïåíåé îêèñëåíèÿ ýëåìåíòîâ (èîííî-ýëåêòðîííûé
ìåòîä) è ìåòîä ïîëóðåàêöèé. Ñîñòàâëåíèå óðàâíåíèé ÎÂÐ ñ ïîìîùüþ èîí-
íî-ýëåêòðîííîãî ìåòîäà ïðèâîäèò ê òîìó æå ðåçóëüòàòó, ÷òî è ìåòîä óðàâ-
íèâàíèÿ ñ ïðèìåíåíèåì ïîëóðåàêöèé. Íî ïðè ñîñòàâëåíèè óðàâíåíèé ÎÂÐ
ïî ìåòîäó ïîëóðåàêöèé ó÷èòûâàþòñÿ ðåàëüíî ñóùåñòâóþùèå â ðàñòâîðå

èîíû ( 3NO- , à íå N5+; 4MnO ,- à íå Mn7+; 2
4SO ,-  à íå S6+; 2VO ,+  à íå V5+

è ò.ä.), ó÷èòûâàåòñÿ òàêæå õàðàêòåð ñðåäû (íåéòðàëüíàÿ, êèñëàÿ, ùåëî÷-
íàÿ), â êîòîðîé ïðîòåêàåò äàííàÿ ðåàêöèÿ. Ìåòîä ïîëóðåàêöèé íå òðåáóåò
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óêàçàíèÿ ñòåïåíè îêèñëåíèÿ àòîìà óãëåðîäà â îðãàíè÷åñêèõ êîâàëåíòíûõ
ñîåäèíåíèÿõ.

Îñòàíîâèìñÿ íà ñîñòàâëåíèè óðàâíåíèé ÎÂÐ ìåòîäîì ïîëóðåàêöèé.
Îòâåò íà âîïðîñ, êàêèå âåùåñòâà äîëæíû îáðàçîâàòüñÿ â ðåçóëüòàòå ÎÂÐ,
äàþò îïûò è äàííûå ïî ñòàíäàðòíûì ýëåêòðîäíûì ïîòåíöèàëàì ïîëóðåàê-
öèé (Ï.10).

Ïðè íàïèñàíèè ïîëóðåàêöèé ñèëüíûå ýëåêòðîëèòû çàïèñûâàþòñÿ â âèäå
èîíîâ, à ñëàáûå ýëåêòðîëèòû, íåýëåêòðîëèòû, ìàëîðàñòâîðèìûå âåùåñòâà,
ãàçû � â âèäå ìîëåêóë. Â êèñëîé è ùåëî÷íîé ñðåäàõ êèñëîðîä, íåîáõîäè-
ìûé äëÿ ñâÿçûâàíèÿ êàêîãî-ëèáî ýëåìåíòà, îòíèìàåòñÿ îò ìîëåêóë Í

2
Î è

èîíîâ ÎÍ� ñîîòâåòñòâåííî:

2 2 3NO  H O  2  NO  2H ,e- - - ++ - = +
2

2 4 2MnO  4OH   2  MnO  2H O,e- - -+ - = +

à ñâÿçûâàåòñÿ êèñëîðîä â ýòèõ ñðåäàõ ñ èîíàìè Í+ è ìîëåêóëàìè âîäû:

2
4 2MnO  8H  5  Mn 4H O,e- + - ++ + = +

3 2ClO  3H O  6  Cl  6OHe- - - -+ + = +

Îñóùåñòâèì ïîäáîð êîýôôèöèåíòîâ â óðàâíåíèè ÎÂÐ

KMnO
4
 + H

2
S + H

2
SO

4
 → MnSO

4
 + S + K

2
SO

4
 + H

2
O,

ñîáëþäàÿ îïðåäåëåííûé ïîðÿäîê.
1. Çàïèøåì ñõåìû ïîëóðåàêöèé:

2
4 2MnO  H  Mn  H O- + ++ ® +  (âîññòàíîâëåíèå),

H
2
S → S + Í+ (îêèñëåíèå)

2. Âûïîëíèì çàêîí ñîõðàíåíèÿ ìàññû â ïîëóðåàêöèÿõ ïî ýëåìåíòàì
(Mn, S), êèñëîðîäó è âîäîðîäó:

2
4 2MnO  8H  Mn 4H O,- + ++ = +

H
2
S = S + 2Í+

3. Ó÷èòûâàÿ çàðÿäû èîíîâ, â êàæäîé ïîëóðåàêöèè âû÷òåì èëè ïðèáàâèì
ñëåâà òàêîå êîëè÷åñòâî ýëåêòðîíîâ, ÷òîáû âûïîëíÿëñÿ çàêîí ñîõðàíåíèÿ
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çàðÿäà (àëãåáðàè÷åñêàÿ ñóììà çàðÿäîâ â êàæäîé ïîëóðåàêöèè äîëæíà áûòü
ðàâíà íóëþ):

2
4 2MnO  8H  5  Mn 4H O,e- + - ++ + = +  � 1 + 8 � 5 = + 2; +2 � 2 = 0;

H
2
S � 2e� = S + 2H+, + 2 = +2; +2 � 2 = 0

4. Äàëåå ïî÷ëåííî ïðîñóììèðóåì ïîëóðåàêöèè, óìíîæèâ èõ ïðåäâàðè-
òåëüíî íà òàêèå ìíîæèòåëè, ÷òîáû ÷èñëî îòäàííûõ è ïðèñîåäèíåííûõ ýëåê-
òðîíîâ áûëî ðàâíûì:

2 
 

2
4 2MnO  8H  5  Mn  4H Oe- + - ++ + = +

5   H
2
S � 2e� = S + 2H+

2
4 2 22MnO  16H  10  5H S  10  2Mn  8H O  5S  10He e- + - - + ++ + + - = + + +

5. Ïðîâåäåì èñêëþ÷åíèå ýëåêòðîíîâ, èîíîâ, ìîëåêóë èç ëåâîé è ïðàâîé
÷àñòåé ïðåäûäóùåãî óðàâíåíèÿ

2
4 2 22MnO  6H  5H S  2Mn  5S  8H O- + ++ + = + +

è îò ïîëó÷åííîãî èîííî-ìîëåêóëÿðíîãî óðàâíåíèÿ ïåðåéäåì ê ìîëåêóëÿð-
íîìó, ïðèïèñàâ ê ëåâîé è ïðàâîé ÷àñòÿì óðàâíåíèÿ îäèíàêîâîå ÷èñëî íåîá-
õîäèìûõ êàòèîíîâ è àíèîíîâ, ñãðóïïèðîâàâ èõ çàòåì â ñîåäèíåíèÿ:

2
4 2 4

2 2
2 4

2MnO  5H S  6H  2K  3SO

 2Mn  5S  8H O  2K  3SO ,

- + + -

+ + -

+ + + + =

= + + + +
2KMnO

4
 + 5H

2
S + 3H

2
SO

4
 = 2MnSO

4
 + 5S + K

2
SO

4
 + 8H

2
O

Ïðèâåäåì ïðèìåðû ïîäáîðà êîýôôèöèåíòîâ â óðàâíåíèÿõ íåêîòîðûõ
ÎÂÐ ìåòîäîì ïîëóðåàêöèé. Îãðàíè÷èìñÿ òîëüêî çàïèñüþ ïîëóðåàêöèé îêèñ-
ëåíèÿ è âîññòàíîâëåíèÿ ñ óêàçàíèåì êîýôôèöèåíòîâ, íà êîòîðûå ìíîæàòñÿ
ïîëóðåàêöèè, è çàïèñüþ óðàâíåíèÿ ÎÂÐ â ìîëåêóëÿðíîé ôîðìå.

I. Ðåàêöèè ñ ó÷àñòèåì ïåðîêñèäà âîäîðîäà â êà÷åñòâå îêèñëèòåëÿ è âîñ-
ñòàíîâèòåëÿ â êèñëîé è ùåëî÷íîé ñðåäàõ:

1. MgI
2
 + H

2
O

2
 + H

2
SO

4
 = I

2
 + 2H

2
O + MgSO

4

1   2I� � 2e� = I
2

1   H
2
O

2
 + 2H+ + 2e� = 2H

2
O;
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2. 2NaCrO
2
 + 2NaOH + 3H

2
O

2
 = 2Na

2
CrO

4
 + 4H

2
O

2 
  

2
2 4 2CrO  4OH   3  CrO  2H Oe- - - -+ - = +

3   H
2
O

2
 + 2e� = 2OH�;

3. 3H
2
O

2
 + 6NaOH + 2AuCl

3
 = 2Au + 3O

2
 + 6H

2
O + 6NaCl

2   Au3+ + 3e� = Au
3   H

2
O

2
 + 2OH� � 2e� = O

2
 + 2H

2
O;

4. 2KMnO
4
 + 5H

2
O

2
 + 3H

2
SO

4
 = 2MnSO

4
 + K

2
SO

4
 + 5O

2
 + 8H

2
O

2  2 2
4 2MnO  8H 5  Mn  4H Oe- + - ++ + = +

5   H
2
O

2
 � 2e� = O

2
 + 2H+

II. Ðåàêöèè îêèñëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ â êèñëîé è ùåëî÷íîé ñðåäàõ:

1. ÑÍ
2
Î + 2AgNO

3
 + 3NàÎÍ = NaCHO

2
 + 2Ag + 2NaNO

3
 + 2Í

2
Î

2   Ag+ + e� = Ag

1 
  2 2 2CH O  3OH  2  CHO  2H O;e- - -+ - = +

2. 5Ñ
2
Í

5
ÎÍ + 12KMnO

4
 + 18H

2
SO

4
 = 10CO

2
 + 12MnSO

4
 + 6K

2
SO

4
 + 33H

2
O

5   C
2
H

5
OH + 3H

2
O � 12e� = 2CO

2
 + 12H+

         12 
  

2
4 2MnO  8H  5  Mn  4H Oe- + - ++ + = +

III. Ðåàêöèè äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ:

1. 3Ê
2
ÌnÎ

4
 + 2Í

2
Î = 2KMnO

4
 + MnO

2
 + 4KOH

2 
  

2
4 4MnO    MnOe- - -- =

1   2
4 2 2MnO  2H O  2  MnO   4OHe- - -+ + = +

2. 3HNO
2
 = HNO

3
 + 2NO + H

2
O

1   2 2 3NO  H O  2  NO  2He- - - ++ - = +

2   2 2NO  2H   NO  H Oe- + -+ + = +

IV. Ðåàêöèè îêèñëåíèÿ íåêîòîðûõ ñóëüôèäîâ:

1. 3Cu
2
S + 22HNO

3
 = 6Cu(NO

3
)

2
 + 3H

2
SO

4
 + 10NO + 8H

2
O

          10 
  3 2NO  4H  3  NO  2H Oe- + -+ + = +

3   2 2
2 2 4Cu S 4H O  10  2Cu  SO  8He- + - ++ - = + +
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2. As
2
S

3
 + 14H

2
O

2
 + 12NH

4
OH = 2(NH

4
)

3
AsO

4
 + 3(NH

4
)

2
SO

4
 + 20H

2
O

1   3 2
2 3 4 4 2As S  40OH   28  2AsO  3SO  20H Oe- - - -+ - = + +

          14   H
2
O

2
 + 2e� = 2OH�

7.1.2. Îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå ðåàêöèè â ãàëüâàíè÷åñêîì
ýëåìåíòå, õèìè÷åñêîì ñòàêàíå. Íàïðàâëåíèå ÎÂÐ

Ïðîöåññû îêèñëåíèÿ è âîññòàíîâëåíèÿ ïðîñòðàíñòâåííî ðàçäåëåíû â
ãàëüâàíè÷åñêèõ ýëåìåíòàõ, ãäå âîññòàíîâèòåëü îòäàåò ýëåêòðîíû îêèñëèòå-
ëþ ÷åðåç ïðîâîäíèê ýëåêòðè÷åñòâà.

Ðàññìîòðèì ïðèíöèï äåéñòâèÿ ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëåìåíòà è ÎÂÐ, ïðîòå-
êàþùèå â íåì.

Ðèñ. 39. Ñõåìà ïðîöåññà â ñèñòåìå ìåòàëë�âîäà

Ïðè ïîãðóæåíèè ìåòàëëè÷åñêîé ïëàñòèíû â âîäó (ðèñ. 39) èîíû ìåòàë-
ëà ïåðåõîäÿò â íåå, à â ðåøåòêå ìåòàëëà îñòàåòñÿ èçáûòîê ýëåêòðîíîâ. ×å-
ðåç íåêîòîðîå âðåìÿ óñòàíàâëèâàåòñÿ ðàâíîâåñèå ìåæäó îòðèöàòåëüíî çà-
ðÿæåííîé ïëàñòèíêîé è ãèäðàòèðîâàííûìè èîíàìè. Ïî ñîãëàøåíèþ ðàâ-
íîâåñèå ìåæäó ìåòàëëîì è åãî èîíàìè â ðàñòâîðå ïðèíÿòî çàïèñûâàòü â
âèäå ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ

Zn2+ + 2e� = Zn

Ìåòàëëè÷åñêèé ïðîâîäíèê, ïîãðóæåííûé â ðàñòâîð èëè ðàñïëàâ ñâîåé
ñîëè, íàçûâàþò ýëåêòðîäîì è â ñîîòâåòñòâèè ñ óêàçàííîé âûøå ðåàêöèåé
âîññòàíîâëåíèÿ çàïèñûâàþò â âèäå Ìn+/Ì (íàïðèìåð, Zn2+/Zn).
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Âîçíèêàþùàÿ íà ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà ôàç (ìåòàëë � âîäíûé ðàñòâîð åãî
ñîëè) ðàçíîñòü ýëåêòðè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ íàçûâàåòñÿ ýëåêòðîäíûì ïîòåí-
öèàëîì Å, îïðåäåëèòü àáñîëþòíîå çíà÷åíèå êîòîðîãî íåâîçìîæíî. Îïðåäå-
ëÿþò ïîòåíöèàë êàêîãî-ëèáî ýëåêòðîäà îòíîñèòåëüíî ïîòåíöèàëà ýëåêòðî-
äà ñðàâíåíèÿ � âîäîðîäíîãî ýëåêòðîäà, ïîòåíöèàë êîòîðîãî ïðè ñòàíäàðò-

íûõ óñëîâèÿõ (
H

1C + =  ìîëü/ë, 
2H  1P =  àòì, 25°Ñ) ïðèíÿò ðàâíûì íóëþ:

2

0

2H H
 0,00,E + =  ò.å. ïðîèçâîëüíî ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî òåíäåíöèÿ àòîìà âîäîðîäà ê

ïîòåðå ýëåêòðîíà ðàâíà íóëþ.
Íà âîäîðîäíîì ýëåêòðîäå èìååò ìåñòî ðàâíîâåñèå

+ �
22H 2 He+ �

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñòàíäàðòíîãî ýëåêòðîäíîãî ïîòåíöèàëà ìåòàëëè÷åñêî-
ãî ýëåêòðîäà èçìåðÿþò ýëåêòðîäâèæóùóþ ñèëó (ÝÄÑ) ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëå-
ìåíòà, ñîñòîÿùåãî èõ äâóõ ýëåêòðîäîâ � ìåòàëëè÷åñêîãî è âîäîðîäíîãî. Ïðè
èçìåðåíèè ïîòåíöèàëà ýëåêòðîäà, íàïðèìåð öèíêîâîãî, öèíêîâóþ ïëàñòèí-
êó îïóñêàþò â 1 ìîëü/ë ðàñòâîð Zn(NO

3
)

2
 è ýòîò ïîëóýëåìåíò ýëåêòðîëèòè-

÷åñêèì ìîñòèêîì, ñëóæàùèì äëÿ ïåðåíîñà èîíîâ, ñîåäèíÿþò ñî ñòàíäàðò-
íûì âîäîðîäíûì ýëåêòðîäîì (ðèñ. 40).

Ðèñ. 40. Öèíê-âîäîðîäíûé ãàëüâàíè÷åñêèé ýëåìåíò

Ïðè ðàçîìêíóòîé öåïè ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëåìåíòà íà êàæäîì ýëåêòðîäå
óñòàíàâëèâàåòñÿ ðàâíîâåñèå ñ ñîîòâåòñòâóþùèì âîññòàíîâèòåëüíûì ýëåê-
òðîäíûì ïîòåíöèàëîì:
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2
2 0

Zn Zn
Zn  2  Zn, e E +

+ -+ =  (âîñ.);

2H H2

0
22H  2  H ,  e E +

+ -+ =  (âîñ.)

(ñîãëàñíî ìåæäóíàðîäíîìó ñîãëàøåíèþ, âñå ïîëóðåàêöèè, ïðîòåêàþùèå íà
ýëåêòðîäàõ ïîëóýëåìåíòîâ, çàïèñûâàþòñÿ äëÿ ïðîöåññà âîññòàíîâëåíèÿ, è
ñîîòâåòñòâóþùèå ýòèì ðåàêöèÿì ïîòåíöèàëû ÿâëÿþòñÿ ïîòåíöèàëàìè âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ).

Ïðè çàìêíóòîé öåïè ýëåêòðîíû ñ öèíêîâîãî ýëåêòðîäà ïåðåõîäÿò íà âî-
äîðîäíûé ýëåêòðîä, ðàâíîâåñèå íàðóøàåòñÿ è íà öèíêîâîì ýëåêòðîäå (àíî-
äå) ïðîòåêàåò ðåàêöèÿ îêèñëåíèÿ:

2
2 0

Zn Zn
Zn  2  Zn ,  e E +

- +- =  (îêèñë.) = 2
0

Zn Zn
 E +-  (âîc.).

(ïîñêîëüêó çäåñü èçìåíåíî íàïðàâëåíèå ðåàêöèè íà ýëåêòðîäå ïî ñðàâíå-
íèþ ñ ïðåäûäóùåé çàïèñüþ, òî çíàê âîññòàíîâèòåëüíîãî ýëåêòðîäíîãî ïî-
òåíöèàëà E0 (âîñ.) èçìåíÿåòñÿ íà ïðîòèâîïîëîæíûé è ñîîòâåòñòâóåò îêèñ-
ëèòåëüíîìó ýëåêòðîäíîìó ïîòåíöèàëó).

Íà âîäîðîäíîì ýëåêòðîäå (êàòîäå) ïðîòåêàåò ðåàêöèÿ âîññòàíîâëåíèÿ:

2

0
2 2H H

2H  2  H ,  e E +
+ -+ =  (âîñ.).

Èçìåðåííàÿ â ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ ÝÄÑ öèíê-âîäîðîäíîãî ãàëüâàíè÷åñ-
êîãî ýëåìåíòà ε0 = � 0,76 Â. Ïîñêîëüêó ñòàíäàðòíûé ïîòåíöèàë âîäîðîäíîãî
ýëåêòðîäà ïðèíÿò ðàâíûì íóëþ, òî ÝÄÑ ýëåìåíòà ÷èñëåííî ðàâíà ñòàíäàðòíî-
ìó ïîòåíöèàëó öèíêîâîãî ýëåêòðîäà, à çíàê ýòîãî ïîòåíöèàëà ñîâïàäàåò ñ çà-
ðÿäîì ìåòàëëè÷åñêîãî ýëåêòðîäà (�) è ñîîòâåòñòâóåò ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ:

Zn2+ + 2å� = Zn, 2
0

Zn Zn
E +  (âîc.) = � 0,76 Â.

Îòðèöàòåëüíîå çíà÷åíèå ýëåêòðîäíîãî ïîòåíöèàëà öèíêà óêàçûâàåò íà
íåâîçìîæíîñòü ñàìîïðîèçâîëüíîãî ïðîòåêàíèÿ óêàçàííîé âûøå ðåàêöèè
âîññòàíîâëåíèÿ íà öèíêîâîì ýëåêòðîäå, ïîñêîëüêó èçìåíåíèå ýíåðãèè Ãèá-
áñà ýòîé ðåàêöèè ∆G0 >0 (∆G0 = � nε0F ïðè ε0 < 0, ∆G0 > 0). Ñàìîïðîèçâîëü-
íî ìîæåò ïðîòåêàòü íà öèíêîâîì ýëåêòðîäå ïðîòèâîïîëîæíûé ïðîöåññ �
ïðîöåññ îêèñëåíèÿ:



209

Òåìà 7. Îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå ðåàêöèè

Zn � 2å� = Zn2+, 2
0

Zn Zn
E +  (îêèñë.) = + 0,76 Â.

Âòîðîé ïîëóðåàêöèåé â ýëåìåíòå ÿâëÿåòñÿ ðåàêöèÿ âîññòàíîâëåíèÿ íà
êàòîäå � ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííîì ýëåêòðîäå:

2Í+ + 2å� = Í
2

Ñóììàðíîé ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ðåàêöèè

Zn � 2å� = Zn2+, 2
0

Zn Zn
E +  (îêèñë.) = +0,76 Â

2Í+ + 2å� = Í
2
,

2

0

2H H
E +  (âîñ.) = +0,00 Â

Zn + 2Í+ = Zn2+ + Í
2
, ε0 = +0,76 Â,

ñàìîïðîèçâîëüíî ïðîòåêàþùåé â öèíê-âîäîðîäíîì ýëåìåíòå, ñîîòâåòñòâó-
åò ýëåêòðîäâèæóùàÿ ñèëà

0 0 0
êàòîä   E ED = e = (âîñ.) � 0

àíîäE (âîñ.) = E0 (âîñ.) + E0 (îêèñë.) =

= 0,00 � (� 0,76) = + 0,76 Â (ε0 > 0, ∆G0 < 0).

Íà ïðàêòèêå ýòè äàííûå óêàçûâàþò íà òî, ÷òî ìåòàëëè÷åñêèé öèíê äîë-
æåí ñàìîïðîèçâîëüíî ðàñòâîðÿòüñÿ â ðàñòâîðàõ êèñëîò ñ êîíöåíòðàöèåé
èîíîâ âîäîðîäà 1 ìîëü/ë.

Äëÿ çàïèñè ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ ïðèíÿòî èñïîëüçîâàòü ñîêðà-
ùåííûå îáîçíà÷åíèÿ. Òàê, öèíê-âîäîðîäíûé ãàëüâàíè÷åñêèé ýëåìåíò ìîæ-
íî çàïèñàòü ñëåäóþùèì îáðàçîì:

(+) Pt, H
2
 (ã) | H+ | | Zn2+ | Zn (�)

Âåðòèêàëüíàÿ ëèíèÿ óêàçûâàåò íà êîíòàêò äâóõ ôàç â êàæäîì ïîëóýëå-
ìåíòå, äâîéíàÿ âåðòèêàëüíàÿ ëèíèÿ � íà êîíòàêò ìåæäó ïîëóýëåìåíòàìè,
îñóùåñòâëÿåìûé ñ ïîìîùüþ ñîëåâîãî ìîñòèêà èëè ïîëóíåïðîíèöàåìîé
ïåðåãîðîäêè.

Äëÿ ìåäü-âîäîðîäíîãî ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëåìåíòà

(�) Pt, Í
2
(ã) | H+ | | Cu2+| Cu (+)

+
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ÝÄÑ ε0 = +0,34 Â, ò.å. 2
0

Cu Cu
E +  = + 0,34 Â; ìåäíûé ýëåêòðîä çàðÿæåí ïîëîæè-

òåëüíî è ñëóæèò êàòîäîì

Ñu2+ + 2å� = Ñu (âîññòàíîâëåíèå);

íà àíîäå (âîäîðîäíîì ýëåêòðîäå), çàðÿæåííîì îòðèöàòåëüíî, ïðîòåêàåò îêèñ-
ëåíèå:

Í
2
 � 2å� = 2Í+

Óðàâíåíèå ïîëíîé ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ðåàêöèè â ìåäü-âîäîðîäíîì ýëå-
ìåíòå èìååò âèä

Ñu2+ + Í
2
 = Ñu + 2Í+,

è ýòîé ðåàêöèè ñîîòâåòñòâóåò ÝÄÑ ýëåìåíòà

ε0 = 0
êàòîäE (âîñ.) � 0

àíîäE (âîñ.) = + 0,34 � 0,00 = + 0,34 Â (∆G0 < 0).

Åñëè ðàñïîëîæèòü ìåòàëëû â ïîðÿäêå âîçðàñòàíèÿ èõ ñòàíäàðòíûõ

âîññòàíîâèòåëüíûõ ïîòåíöèàëîâ â âîäíîì ðàñòâîðå n
0

M M
E +  (Ìn+ � îêèñëåí-

íàÿ, Ì � âîññòàíîâëåííàÿ ôîðìû ìåòàëëà), òî ïîëó÷èòñÿ ýëåêòðîõèìè÷åñ-
êèé ðÿä, èëè òàê íàçûâàåìûé ðÿä íàïðÿæåíèé.

Ïîëóðåàêöèÿ âîññòàíîâëåíèÿ Ñòàíäàðòíûé ïîòåíöèàë, Â

Li+ + e� = Li �3,04
Ê+ + e� = Ê �2,92
Ñà2+ + 2e� = Ñà �2,87
Àl3+ + 3e� = Àl �1,66
Zn2+ + 2e� = Zn �0,76
Fe2+ + 2e� = Fe �0,44
Sn2+ + 2e� = Sn �0,14
Pb2+ + 2e� = Pb �0,13
2H+ + 2e� = H

2
  0,00

Cu2+ + 2e� = Cu +0,34
Ag+ + e� = Ag +0,80
Hg2+ + 2e� = Hg +0,85
Au3+ + 3e� = Au +1,50
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Â âåëè÷èíå ñòàíäàðòíîãî ïîòåíöèàëà ðåäîêñ-ñèñòåìû Ìn+ � Ì îòðàæà-
åòñÿ ýíåðãèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ìåòàëëà, ýíåðãèÿ èîíèçàöèè ìåòàë-
ëà, ýíòàëüïèÿ è ýíòðîïèÿ ãèäðàòàöèè èîíîâ ìåòàëëà Ìn+.

Îòðèöàòåëüíûå âåëè÷èíû E0 ïîêàçûâàþò, ÷òî ÷àñòèöû Ìn+ ëåâûõ ÷àñòåé
ïîëóðåàêöèé èìåþò ìåíüøóþ òåíäåíöèþ ê ïðèñîåäèíåíèþ ýëåêòðîíà, ÷åì
ïðîòîí, ò.å. ÿâëÿþòñÿ áîëåå ñëàáûìè îêèñëèòåëÿìè, ÷åì èîí âîäîðîäà. Ïî-
ëîæèòåëüíûå çíà÷åíèÿ E0 ïîêàçûâàþò, ÷òî äàííûå ïîëóðåàêöèè ïðîÿâëÿþò
áîëüøóþ òåíäåíöèþ ê ïðèñîåäèíåíèþ ýëåêòðîíà (áîëåå ñèëüíûå îêèñëè-
òåëè), ÷åì ïðîòîí

Í+ (ð) + å� = 1/
2
Í

2
 (ã)

Äåéñòâèòåëüíî, îêèñëèòåëüíàÿ ñïîñîáíîñòü óâåëè÷èâàåòñÿ â ðÿäó èîíîâ
Li+, Í+, Cu2+, Au3+, à âîññòàíîâèòåëüíàÿ � óìåíüøàåòñÿ â ðÿäó àòîìîâ (ìîëå-
êóë) Li, H

2
, Cu, Àu.

×åì äàëüøå â ðÿäó íàïðÿæåíèé ðàñïîëîæåíû ìåòàëëû, òåì áîëüøåå çíà-
÷åíèå ÝÄÑ áóäåò èìåòü ãàëüâàíè÷åñêèé ýëåìåíò, ïîñòðîåííûé èç äâóõ ñî-
îòâåòñòâóþùèõ ñîïðÿæåííûõ ðåäîêñ-ïàð.

Â ìåäü-öèíêîâîì ýëåìåíòå (ðèñ. 41) öèíêîâûé ýëåêòðîä, èìåþùèé áî-
ëåå îòðèöàòåëüíûé ïîòåíöèàë, ÷åì ìåäíûé ýëåêòðîä, ïîñûëàåò â ðàñòâîð
áîëüøåå êîëè÷åñòâî èîíîâ Zn2+:

Zn �2e� = Zn2+, 2
0

Zn Zn
E +  (îêèñë.) = + 0,76 Â

Ðèñ 41. Ñõåìà ìåäü-öèíêîâîãî ýëåìåíòà
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Ýëåêòðîíû ñ öèíêîâîé ïëàñòèíêè (àíîä, À) ïåðåõîäÿò íà ìåäíóþ è âáëèçè
ìåäíîãî ýëåêòðîäà (êàòîä, Ê) âîññòàíàâëèâàþò èîíû ìåäè, êîòîðàÿ îñàæäà-
åòñÿ íà ýëåêòðîäå:

Ñu2+ + 2å� = Ñu, 2
0

Cu Cu
E +  (âîñ.) = + 0,34 B.

Ñóììàðíîé ðåàêöèè

Ñu2+ + Zn = Cu + Zn2+

ñîîòâåòñòâóåò ÝÄÑ ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëåìåíòà

ε0 = 0
êàòîäE  (âîc.) � 0

àíîäE  (âîc.) = + 0,34 � (� 0,76) = 1,10 Â.

Ïîëîæèòåëüíîå çíà÷åíèå ÝÄÑ ìåäü-öèíêîâîãî ýëåìåíòà (∆G0 < 0 äëÿ
ñóììàðíîé ðåàêöèè) óêàçûâàåò íà òî, ÷òî ïðè ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ ìåòàë-
ëè÷åñêèé öèíê áóäåò âûòåñíÿòü ìåäü èç ðàñòâîðîâ åå ñîëåé (âîññòàíàâëè-
âàòü èîíû ìåäè).

×òîáû óñòàíîâèòü óðàâíåíèå ñàìîïðîèçâîëüíî ïðîòåêàþùåé ðåàêöèè â
ãàëüâàíè÷åñêîì ýëåìåíòå, ò.å. óñòàíîâèòü íàïðàâëåíèå ýëåêòðîäíûõ ïðîöåñ-
ñîâ, ïîñòóïàþò ñëåäóþùèì îáðàçîì:

� ýëåêòðîäíóþ ðåàêöèþ âîññòàíîâëåíèÿ ñ áîëüøèì îòðèöàòåëüíûì èëè
ìåíüøèì ïîëîæèòåëüíûì çíà÷åíèåì ýëåêòðîäíîãî ïîòåíöèàëà (àíîä) çà-
ïèñûâàþò â îáðàòíîì íàïðàâëåíèè (êàê ïðîöåññ îêèñëåíèÿ), ìåíÿÿ ïðè ýòîì
çíàê âîññòàíîâèòåëüíîãî ïîòåíöèàëà;

� âòîðóþ ýëåêòðîäíóþ ðåàêöèþ (êàòîä) çàïèñûâàþò â âèäå ïîëóðåàêöèè
âîññòàíîâëåíèÿ òàê, êàê äàíî â ñïðàâî÷íîé òàáëèöå, ïðè ýòîì óêàçûâàþò
âîññòàíîâèòåëüíûé ïîòåíöèàë;

� êàæäóþ èç ïîëóðåàêöèé óìíîæàþò íà òàêèå êîýôôèöèåíòû, ÷òîáû
÷èñëî îòäàííûõ ýëåêòðîíîâ áûëî ðàâíî ÷èñëó ïðèíÿòûõ (ïîòåíöèàëû íà
ýòè êîýôôèöèåíòû íå óìíîæàþòñÿ);

� ïðîâîäÿò ñóììèðîâàíèå îáåèõ ïîëóðåàêöèé è èõ ýëåêòðîäíûõ ïîòåí-
öèàëîâ.

Ðåøèì, íàïðèìåð, âîïðîñ î òîì, êàêàÿ ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò ñàìîïðîèçâîëü-
íî â æåëåçî-âîäîðîäíîì ýëåìåíòå. Òàêîé ýëåìåíò äîëæåí áûòü ñîñòàâëåí èç
äâóõ ðåäîêñ-ïàð ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè ïîòåíöèàëàìè, âçÿòûìè èç òàáëèö:
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Fe2+ + 2e� = Fe, 2
0

Fe Fe
E +  (âîñ.) = � 0,44 Â;

2Í+ + 2å� = Í
2
,

2

0

2H H
E +  (âîc.) = + 0,00 Â.

Ñàìîïðîèçâîëüíî èç óêàçàííûõ ïîëóðåàêöèé ïðîòåêàåò òà, ó êîòîðîé
ïîòåíöèàë èìååò áîëüøåå àëãåáðàè÷åñêîå çíà÷åíèå, ò.å. ñàìîïðîèçâîëüíî
ïðîòåêàåò ðåàêöèÿ âîññòàíîâëåíèÿ ïðîòîíîâ (0,00 > �0,44). Ïåðâàÿ ïîëóðå-
àêöèÿ äîëæíà äàâàòü ýëåêòðîíû äëÿ âòîðîé, ïîýòîìó ïåðâóþ ïîëóðåàêöèþ
ïåðåïèøåì â îáðàòíîì íàïðàâëåíèè:

Fe � 2å� = Fe2+, 2
0

Fe Fe
E +  (îêèñë.) = + 0,44 Â.

Äëÿ ñóììàðíîé ðåàêöèè

Fe � 2e� = Fe2+, E0 (îêèñë.) = + 0,44 Â
         +

2Í+ + 2å� = Í
2
, E0 (âîñ.) = 0,00 Â

Fe + 2Í+ = Fe2+ + Í
2
, ε0 = +0,44 Â (∆G0 < 0).

Èç ïîëîæèòåëüíîãî çíà÷åíèÿ ÝÄÑ ýëåìåíòà

Ê(+) Pt, Í
2
(ã) | H+ | | Fe2+ | Fe (�)A

äåëàåì âûâîä, ÷òî ïðè ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ ðåàêöèÿ

Fe + 2Í+ = Fe2+ + Í
2

áóäåò ïðîòåêàòü ñàìîïðîèçâîëüíî íå òîëüêî â ãàëüâàíè÷åñêîì ýëåìåíòå, íî è â
õèìè÷åñêîì ñòàêàíå, ãäå æåëåçíàÿ ïëàñòèíêà áóäåò ðàñòâîðÿòüñÿ â êèñëîòå.

ÝÄÑ ýëåìåíòà, êîòîðûé ðàáîòàåò ïðè óñëîâèÿõ, îòëè÷íûõ îò ñòàíäàðòíûõ,
ìîæíî âû÷èñëèòü, èñïîëüçóÿ çíà÷åíèÿ ε0, T, êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòîâ è ïðî-
äóêòîâ â ãàëüâàíè÷åñêîì ýëåìåíòå. Äëÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ñâÿçü ìåæäó èç-
ìåíåíèåì ýíåðãèè Ãèááñà ïðè ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ ∆G0 è èçìåíåíèåì ýíåð-
ãèè Ãèááñà ïðè ëþáûõ äðóãèõ óñëîâèÿõ ∆G îïðåäåëÿåòñÿ óðàâíåíèåì

∆G = ∆G0 + 2,3 RT lgÊ
êàæ

,
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ãäå Ê
êàæ

 � êàæóùàÿñÿ êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ, âû÷èñëåííàÿ äëÿ ðàññìàòðèâà-
åìîé ðåàêöèè ïî íà÷àëüíî çàäàííîìó ñîñòàâó ðåàêöèîííîé ñìåñè. Âåëè÷è-
íà Ê

êàæ
 áóäåò ðàâíà èñòèííîé êîíñòàíòå ðàâíîâåñèÿ K

èñò 
òîëüêî ïðè ðàâíîâå-

ñèè (∆G = 0), ò.å.
0 = ∆G0 + 2,3 RT lgK

èñò
.

Îáîçíà÷èâ Ê
èñò

 ÷åðåç Ê, ïîëó÷èì

∆G0 = � 2,3 RT lgK

Ó÷èòûâàÿ, ÷òî ∆G = � ïεF, çàïèøåì

�nεF = �nε0F + 2,3 RT lg Ê
êàæ

èëè

ïðîä0 0
êàæ

èñõ

Ï2,3 0,059
    lg   lg ,

Ï

ÑRT
K

nF n C
ε = ε − = ε −

ãäå ε, ε0 � ÝÄÑ ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëåìåíòà ïðè íåñòàíäàðòíûõ è ñòàíäàðò-
íûõ óñëîâèÿõ ñîîòâåòñòâåííî; ï � ÷èñëî ýëåêòðîíîâ, ó÷àñòâóþùèõ â ÎÂÐ
ýëåìåíòà; Ï � çíàê ïðîèçâåäåíèÿ. Ïîñëåäíåå óðàâíåíèå, âûðàæàþùåå êîí-
öåíòðàöèîííóþ çàâèñèìîñòü ïîòåíöèàëà ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëåìåíòà ε, ïî-
ëó÷èëî íàçâàíèå óðàâíåíèÿ Íåðíñòà. Äëÿ öèíê-ìåäíîãî ýëåìåíòà, ãäå ïðî-
òåêàåò ðåàêöèÿ

Zn + Cu2+ = Zn2+ + Ñu,

êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ

2

2

Zn
êàæ

Cu

 
Ñ

K
C

+

+

=

è ÝÄÑ ïðè íåñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì

2

2

Zn

Cu

0,059
1,1  lg .

2

C

C

+

+

ε = −
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Âî âðåìÿ ðàáîòû ýëåìåíòà ðàñõîäóåòñÿ èñõîäíûé ðåàãåíò (Ñu2+) è âîçðà-
ñòàåò êîíöåíòðàöèÿ ïðîäóêòà (Zn2+), ÷òî âåäåò ê ïîñòåïåííîìó óìåíüøå-
íèþ ÝÄÑ ýëåìåíòà. Ïðè ðàâíîâåñèè ε = 0 è Ê = 1,94·1037.

Ãàëüâàíè÷åñêèé ýëåìåíò ìîæåò áûòü îñíîâàí íå òîëüêî íà ðåàêöèÿõ âû-
òåñíåíèÿ ìåòàëëîì âîäîðîäà èëè äðóãîãî ìåòàëëà, íî è íà ëþáîé äðóãîé ÎÂÐ.

Âìåñòî ýëåêòðîäíîé ñèñòåìû ìåòàëë/èîí ìåòàëëà ìîæíî âçÿòü ñèñòåìó
èîí/èîí, ñîäåðæàùóþ èîíû îäíîãî è òîãî æå ýëåìåíòà â ðàçíûõ ñòåïåíÿõ
îêèñëåíèÿ. Òàêîé ñèñòåìîé ÿâëÿåòñÿ, íàïðèìåð, ýëåêòðîä 2

4MnO / Mn- + ,
ïðåäñòàâëÿþùèé ñîáîé ïëàòèíîâóþ ïðîâîëîêó, ïîãðóæåííóþ â ðàñòâîð ñ
êîíöåíòðàöèåé èîíîâ 4MnO-  è Ìn2+, ðàâíîé 1 ìîëü/ë. Âîññòàíîâèòåëüíûé
ïîòåíöèàë ýòîãî ýëåêòðîäà ïî îòíîøåíèþ ê âîäîðîäíîìó

Pt | 2
4MnO ,  Mn- +

 
| | Pt, H

2
 (ã) | H+

ðàâåí +1,52 Â, ò.å. îêèñëåííàÿ ôîðìà ( 4MnO- ) ñèñòåìû 2
4MnO / Mn- +  ÿâëÿ-

åòñÿ ëó÷øèì îêèñëèòåëåì, ÷åì èîí Í+ ñèñòåìû 2Í+/Í
2
.

Ïîòåíöèàë ëþáîãî ýëåêòðîäà ìîæíî èçìåðÿòü íå òîëüêî îòíîñèòåëüíî
âîäîðîäíîãî ýëåêòðîäà, íî è îòíîñèòåëüíî äðóãèõ ýëåêòðîäîâ, ïîòåíöèàë
êîòîðûõ ïî îòíîøåíèþ ê âîäîðîäíîìó ýëåêòðîäó èçâåñòåí. Òàêèì ýëåêòðî-
äîì ñðàâíåíèÿ ÷àùå âñåãî ñëóæèò õëîðèäñåðåáðÿíûé ýëåêòðîä

ÀgÑl (ò) + å� = Àg + Ñl�, 0
AgCl AgE  = +0,222 Â.

Ýòîò ýëåêòðîä áîëåå ïðîñò â îáðàùåíèè, ÷åì âîäîðîäíûé.
Â Ïðèëîæåíèè 10 äàíû ñòàíäàðòíûå âîññòàíîâèòåëüíûå ïîòåíöèàëû äëÿ

íåêîòîðûõ ïîëóðåàêöèé ñ ó÷àñòèåì êàòèîíîâ, àíèîíîâ è ïðîñòûõ âåùåñòâ.
Ïðèâåäåì íåêîòîðûå èç íèõ.

Âîññòàíîâèòåëüíàÿ ïîëóðåàêöèÿ Å0, Â

F
2
 + 2å� = 2F� 2,87

Ñl
2
 + 2å� = 2Ñl� 1,36

Âr
2
 + 2å� = 2Âr� 1,07

I
2
 + 2å� = 2I� 0,54

                    

2

4 2
MnO  8H  5  Mn  4H Oe

- + - ++ + = + 1,51

                    

2 3

2 7 2
Cr O  14H  6  2Cr  7H Oe

- + - ++ + = + 1,33

Cu2+ + 2å� = Cu 0,34

Fe3+ + å� = Fe2+ 0,77

2Í+ + 2å� = Í
2

0,00

                  2NO-  + H
2
O + å� = NO + 2OH�                        �0,46

Na+ + å� = Na            �2,71
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Èç çíà÷åíèé ýëåêòðîäíûõ ïîòåíöèàëîâ, íàïðèìåð äëÿ ñèñòåì Ã
2
/2Ã�

(Ã � ãàëîãåí) âèäíî, ÷òî èç ñâîáîäíûõ ãàëîãåíîâ Ã
2
 ñàìûì ñèëüíûì îêèñ-

ëèòåëåì áóäåò F
2
, âîññòàíîâèòåëüíûå ñâîéñòâà ÷àñòèö Ã� ñèëüíåå âñåãî äîë-

æíû áûòü âûðàæåíû â ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ ó èîäèä-èîíà I�.
Íà îñíîâàíèè äàííûõ òàáëèö ïîëóðåàêöèé è ñîîòâåòñòâóþùèõ E0 ìîæ-

íî ïðåäñêàçàòü íàïðàâëåíèå îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèé â
ëþáîé êîìáèíàöèè ïîëóðåàêöèé (óñëîâèÿ ñòàíäàðòíûå).

Èç äâóõ ðåäîêñ-ïàð (íàïðèìåð, 2 3 2
4MnO Mn ,  Fe Fe- + + + ) ìîæíî ñîñòà-

âèòü ãàëüâàíè÷åñêèé ýëåìåíò

Pt | 4MnO ,-  Mn2+ | | Fe3+, Fe2+ | Pt

Äëÿ ýòîãî â îäèí ñòàêàí íàëèâàþò ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé ÊÌnÎ
4
, MnSO

4
,

H
2
SO

4
, à â äðóãîé � ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé Fe

2
(SO

4
)

3
 è FeSO

4 
(êîíöåíòðàöèè

âñåõ êàòèîíîâ è àíèîíà ÌnÎ� ñîñòàâëÿþò 1 ìîëü/ë). Ñòàêàíû ñîåäèíÿþò
ñîëåâûì ìîñòèêîì, â êàæäûé ñòàêàí ïîãðóæàþò èíåðòíûé ýëåêòðîä (ïëàòè-
íîâàÿ ôîëüãà), îáà ýëåêòðîäà ñîåäèíÿþò ïðîâîëîêîé ÷åðåç âîëüòìåòð è îï-
ðåäåëÿþò ÝÄÑ ýëåìåíòà.

Íà îñíîâàíèè çíà÷åíèé ýëåêòðîäíûõ ïîòåíöèàëîâ ñèñòåì
2 3 2

4MnO Mn ,  Fe Fe- + + + , ÝÄÑ ýëåìåíòà, âû÷èñëåííîé äëÿ ñòàíäàðòíûõ èëè
íåñòàíäàðòíûõ óñëîâèé, âåëè÷èíû êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ ÎÂÐ ìîæíî ðå-
øèòü âîïðîñ, áóäåò ëè ïåðìàíãàíàò-àíèîí îêèñëÿòü â êèñëîé ñðåäå èîíû
Fe2+. Äëÿ ýòîãî ïðåäñòàâèì ÎÂÐ â âèäå äâóõ ïîëóðåàêöèé ñ èõ òàáëè÷íûìè
ýëåêòðîäíûìè ïîòåíöèàëàìè:

2
4

2 0
4 2 MnO Mn

MnO  8H  5  Mn  4H O, e E - +
- + - ++ + = +  = +1,52 Â;

Fe3+ + e� = Fe2+, 3 2
0

Fe / Fe
E + + =+ 0,77 Â.

Äëÿ ÎÂÐ âûïîëíÿåòñÿ ïðàâèëî: ñîïðÿæåííàÿ ïàðà ñ îòíîñèòåëüíî âû-
ñîêèì (áîëåå ïîëîæèòåëüíûì) ïîòåíöèàëîì (îêèñëèòåëü) çàáèðàåò ýëåêò-
ðîíû îò ñîïðÿæåííîé ïàðû ñ îòíîñèòåëüíî íèçêèì (áîëåå îòðèöàòåëüíûì)
ïîòåíöèàëîì (âîññòàíîâèòåëü).

Èñõîäÿ èç çíà÷åíèé ýëåêòðîäíûõ ïîòåíöèàëîâ âèäíî, ÷òî îêèñëèòåëü-
íàÿ ñïîñîáíîñòü (ñïîñîáíîñòü ïðèíèìàòü ýëåêòðîíû) ñîïðÿæåííîé ïàðû

2
4MnO / Mn- +  (êàòîä) âûøå, ÷åì ñîïðÿæåííîé ïàðû Fe3+/Fe2+ (àíîä), è îêèñ-

ëèòåëü 4MnO-  ïåðâîé ïàðû â êèñëîé ñðåäå áóäåò îêèñëÿòü âîññòàíîâèòåëü
Fe2+âòîðîé ïàðû, ò.å. áóäåò ïðîòåêàòü ðåàêöèÿ



217

Òåìà 7. Îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå ðåàêöèè

2KMnO
4
 + 10FeSO

4
 + 8H

2
SO

4
 = 3MnSO

4
 + 5Fe

2
(SO

4
)

3
 + K

2
SO

4
 + 8H

2
O

Îïðåäåëèì ÝÄÑ ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëåìåíòà, â êîòîðîì ïðîòåêàþò äâå
óêàçàííûå ïîëóðåàêöèè:

1 
  

2
4 2MnO  8H  5  Mn  4H O, e- + - ++ + = + E0 (âîñ.) = + 1,52 Â

5   Fe2+ � e� = Fe3+, E0 (îêèñë.) = � 0,77 Â

Ñóììàðíî: 4MnO-+ 8H+ + 5Fe2+ = Mn2+ +4H
2
O + 5Fe3+, ε0 = +1,52 +(�0,76) = +0,75 Â.

Ïîñêîëüêó äëÿ ñóììàðíîé ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ðåàêöèè ε0 > 0, òî
0
ðåàê    0GD <  è ïåðìàíãàíàò-èîí îêèñëÿåò èîí Fe2+ â ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ.

Â óñëîâèÿõ, îòëè÷íûõ îò ñòàíäàðòíûõ, ÝÄÑ ðàññìàòðèâàåìîãî ýëåìåíòà
áóäåò âûðàæàòüñÿ ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ Íåðíñòà

2 3

2
4

5

Mn Fe
8 5

MnO H Fe

C0,059
  0,75   lg .

5

C

C C C

+ +

− + +

⋅
ε = −

⋅ ⋅

Ïðè äîñòèæåíèè ðàâíîâåñèÿ ε = 0, è òîãäà

0,059
  0,75   lg ,

5
Kε = −

îòêóäà

2+ 3 5
63

8 2 5
4

[Mn ][Fe ]
    3,6 10 .

[MnO ][H ] [Fe ]  
K

+

- + += = ×

Áîëüøîå çíà÷åíèå êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ ÎÂÐ ïîäòâåðæäàåò, ÷òî ðåàêöèÿ

4MnO-  + 8Í+ + 5Fe2+ = Mn2+ + 4Í
2
Î + 5Få3+

ïðîòåêàåò ñàìîïðîèçâîëüíî ñëåâà íàïðàâî.
Â ñòàêàíå ðàññìàòðèâàåìàÿ ÎÂÐ ïðîâîäèòñÿ ïðèëèâàíèåì êèñëîãî ðà-

ñòâîðà ïåðìàíãàíàòà êàëèÿ KMnÎ
4
 ê ñåðíîêèñëîìó ðàñòâîðó ñóëüôàòà

æåëåçà(II). Çà ïðîòåêàíèåì ðåàêöèè ìîæíî ñëåäèòü ïî îáåñöâå÷èâàíèþ ðà-
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ñòâîðà ïåðìàíãàíàòà. Ïîñëå äîáàâëåíèÿ ýêâèâàëåíòíîãî êîëè÷åñòâà KMnÎ
4

ê ðàñòâîðó æåëåçà(II) èçáûòî÷íîå êîëè÷åñòâî ïåðìàíãàíàòà âûçûâàåò ÿðêî-
ðîçîâîå îêðàøèâàíèå ðåàêöèîííîé ñìåñè. Îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëü-
íàÿ ðåàêöèÿ â êèñëîé ñðåäå ìåæäó ïåðìàíãàíàòîì êàëèÿ è æåëåçîì(II) èñ-
ïîëüçóåòñÿ äëÿ àíàëèòè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ïîñëåäíåãî.

7.1.3. Îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå ðåàêöèè
ïðè ýëåêòðîëèçå

Ýëåêòðîëèçîì íàçûâàþò ðàçëîæåíèå âåùåñòâà ïîä äåéñòâèåì ýëåêòðè-
÷åñêîãî (ïîñòîÿííîãî) òîêà. Ðåàêöèÿ ðàçëîæåíèÿ âåùåñòâà ïðè ýëåêòðîëèçå
íå ÿâëÿåòñÿ ñàìîïðîèçâîëüíîé, äëÿ åå ïðîòåêàíèÿ ïîäâîäèòñÿ ýíåðãèÿ îò
âíåøíåãî èñòî÷íèêà òîêà.

Ðàññìîòðèì ñõåìó ïðîöåññà ýëåêòðîëèçà ðàñòâîðà HI. Äâà óãîëüíûõ ýëåê-
òðîäà ýëåêòðîëèçåðà, ïîìåùåííûå â ðàñòâîð HI, ñîåäèíåíû ñ ïîëþñàìè
ñóõîãî ýëåìåíòà íà 2Â (ðèñ. 42).

Ðèñ. 42. Ñõåìà ïðîöåññà ýëåêòðîëèçà ðàñòâîðà HI
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Äâèæåíèå ýëåêòðîíîâ â çàìêíóòîé öåïè îñóùåñòâëÿåòñÿ ñëåäóþùèì
îáðàçîì.

1. Ýëåêòðîíû èç ýëåìåíòà èäóò ê ëåâîìó ýëåêòðîäó-êàòîäó è «ïîïàäàþò»
â ðàñòâîð ê èîíàì âîäîðîäà (ýëåêòðîí «óõîäèò» ñ ëåâîãî ýëåêòðîäà):

2Í+ + 2å� = Í
2
 (âîññòàíîâëåíèå)

2. Çà ñ÷åò äåôèöèòà ýëåêòðîíîâ íà ïðàâîì ýëåêòðîäå-àíîäå (çàðÿæåí
ïîëîæèòåëüíî) «ïîÿâëÿþòñÿ» ýëåêòðîíû çà ñ÷åò îêèñëåíèÿ èîäèä-èîíîâ:

2I� � 2å� = I
2
,

ýòè ýëåêòðîíû èäóò âî âíåøíþþ öåïü, íà êàòîä, ãäå èç èîíîâ âîäîðîäà îá-
ðàçóåòñÿ Í

2
.

Â ðåçóëüòàòå ïåðåíîñà îäíîãî ýëåêòðîíà èç îäíîãî èîíà Í+ è îäíîãî èîíà
I� îáðàçóþòñÿ àòîì âîäîðîäà Í è àòîì éîäà I; åñëè ïðîöåññ ýëåêòðîëèçà ïðî-
äîëæàåòñÿ, òî íà ýëåêòðîäàõ âûäåëÿþòñÿ âîäîðîä Í

2
 è éîä I

2
. Ñî âðåìåíåì ó

ëåâîãî ýëåêòðîäà êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ Í+ óìåíüøàåòñÿ è èçáûòî÷íûå èîíû
I� ïåðåíîñÿòñÿ ê àíîäó, ãäå â èçáûòêå íàõîäÿòñÿ èîíû Í+. Ó ïðàâîãî ýëåêòðî-
äà ñî âðåìåíåì òîæå óìåíüøàåòñÿ êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ I�, è îñòàþùèåñÿ
ïðîòîíû ïåðåíîñÿòñÿ â ëåâóþ ÷àñòü ðàñòâîðà. Èîíû I� äâèãàþòñÿ â ðàñòâîðå
ñëåâà íàïðàâî, ïåðåíîñÿ îòðèöàòåëüíûå çàðÿäû, ò.å. ïåðåìåùåíèåì èîíîâ â
ðàñòâîðå (ïîëîæèòåëüíûõ â îäíîì íàïðàâëåíèè è îòðèöàòåëüíûõ � â äðó-
ãîì) îáúÿñíÿåòñÿ ïðîâîäèìîñòü âîäíûõ ðàñòâîðîâ ýëåêòðîëèòîâ. Ñóõîé ýëå-
ìåíò ñîâåðøàåò ðàáîòó ïî ïåðåìåùåíèþ ýëåêòðè÷åñêèõ çàðÿäîâ ÷åðåç ðà-
ñòâîð è ïî îñóùåñòâëåíèþ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè

2H+ + 2I� = H
2
 + I

2

Óêàçàííàÿ ðåàêöèÿ ÿâëÿåòñÿ îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîé è ðàçäå-
ëÿåòñÿ íà äâå ïîëóðåàêöèè:

2Í+ + 2å� = Í
2
, E0 = 0,00 Â (âîññòàíîâèòåëüíûé ïîòåíöèàë);

2I� � 2å� = I
2
, E0 = � 0,53 Â (îêèñëèòåëüíûé ïîòåíöèàë).

Äëÿ ýëåìåíòà, ãäå ïðîòåêàåò ñóììàðíàÿ ðåàêöèÿ

2Í+ + 2I� = Í
2
 + I

2
,

ýëåêòðîäâèæóùàÿ ñèëà 0 0 0
ýëåìåíòà âîñ îêèñ     0,53 Â.E Eε = + = −
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Îòðèöàòåëüíîå çíà÷åíèå ÝÄÑ ýëåìåíòà ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ðåàê-
öèÿ íå ìîæåò ïðîòåêàòü ñàìîïðîèçâîëüíî, òàê êàê ε0 < 0, a ∆G0 > 0 (∆G0 =
� nFε0), è ýëåêòðîëèç áóäåò ïðîèñõîäèòü òîëüêî ïðè óñëîâèè, åñëè âî âíå-
øíþþ öåïü âêëþ÷èòü ýëåìåíò ñ íàïðÿæåíèåì öåïè 0,53 Â. Íà ïðàêòèêå äëÿ
ïðîâåäåíèÿ ýëåêòðîëèçà âñåãäà òðåáóåòñÿ áîëåå âûñîêîå íàïðÿæåíèå, ÷åì
âû÷èñëåííîå ïî ýëåêòðîäíûì ïîòåíöèàëàì, èç-çà íàëè÷èÿ âíóòðåííåãî ñî-
ïðîòèâëåíèÿ ýëåêòðîëèòè÷åñêîé ÿ÷åéêè è èç-çà ÿâëåíèÿ ïåðåíàïðÿæåíèÿ.
Ïîñëåäíåå, âåðîÿòíî, îáóñëîâëåíî áîëüøîé ñêîðîñòüþ ðåàêöèé íà ýëåêòðî-
äàõ. Ïåðåíàïðÿæåíèå ìàëî äëÿ ìåòàëëîâ, âûäåëÿþùèõñÿ íà ýëåêòðîäàõ, è
çíà÷èòåëüíî äëÿ ãàçîâ.

Äëÿ îïèñàíèÿ ðàçðÿäà âîäîðîäà è êèñëîðîäà íà ýëåêòðîäàõ â âîäíûõ
ðàñòâîðàõ èñïîëüçóþò äâà ìåõàíèçìà. Âîññòàíîâëåíèå âîäîðîäà íà êàòîäå
ìîæåò ïðîòåêàòü çà ñ÷åò èîíîâ H+ è(èëè) ìîëåêóë âîäû:

ïðè pH = 0      2H+ + 2å� = H
2
, 0

âîñ  0,00 Â;E =

ïðè pH = 7
2

2 2

    2H  2  H

    2H O  2  2OH  H

e

e

+ -

- -

üï+ = ïýï+ = + ïþ

0
âîñ  1,414 Â;E = -

ïðè pH = 14      2H
2
O + 2å� = 2OH� + H

2
, 0

âîñ  0,828 ÂE = - .

Îêèñëåíèå êèñëîðîäà � âòîðàÿ ïîëóðåàêöèÿ � ìîæåò áûòü îïèñàíî òàê:

ïðè pH = 0     2H
2
O � 4å� = O

2
 + 4H+, 0

îêèñë  1,229 Â;E = -

ïðè pH = 7 
          

2 2

2 2

2H O  4  O  4H

4OH   4  O  2H O

e

e

- +

- -

üï- = + ïýï- = + ïþ

0
îêèñë  0,815 Â;E = -

ïðè pH = 14    4OH� � 4e� = O
2
 + 2H

2
O 0

îêèñë  0,401 Â,E = -

ò.å. ïðè ýëåêòðîëèçå íåéòðàëüíûõ ñîëåâûõ ðàñòâîðîâ H
2
 ìîæåò âûäåëÿòüñÿ

çà ñ÷åò ðàçðÿäà íà êàòîäå èîíîâ âîäîðîäà âîäû è ñàìèõ ìîëåêóë âîäû; êèñ-
ëîðîä O

2
 ìîæåò âûäåëÿòüñÿ çà ñ÷åò ðàçðÿäà èîíîâ OH� âîäû è ìîëåêóë âîäû.

Ïðåîáëàäàþùèì áóäåò òîò èç ïðîöåññîâ, êîòîðûé â äàííûõ óñëîâèÿõ ñâÿ-
çàí ñ ìåíüøåé çàòðàòîé ýíåðãèè.

Ïðè ýëåêòðîëèçå íà êàòîäå â ïåðâóþ î÷åðåäü áóäóò ðàçðÿæàòüñÿ òå êàòè-
îíû, êîòîðûì ñîîòâåòñòâóþò íàèáîëåå ïîëîæèòåëüíûå çíà÷åíèÿ ýëåêòðî-
äíûõ ïîòåíöèàëîâ. Ïîâåäåíèå àíèîíîâ ïðè ýëåêòðîëèçå âîäíûõ ðàñòâîðîâ
ïðåäñêàçàòü òðóäíåå, ÷åì ïîâåäåíèå êàòèîíîâ. Àíèîíû F�, Cl�, Br�, I� ýëåêò-
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ðîëèòè÷åñêè ìîãóò áûòü âûäåëåíû â âèäå ïðîñòûõ âåùåñòâ (çàòåì îíè ìî-
ãóò âçàèìîäåéñòâîâàòü ñ âîäîé). Êèñëîðîäñîäåðæàùèå èîíû íà àíîäå îáû÷íî
íå ðàçðÿæàþòñÿ, à ðàçðÿæàþòñÿ ãèäðîêñèä-èîíû âîäû

4OH� � 4e� = O
2
 + 2H

2
O

èëè âîäà

2H
2
O � 4e� = O

2
 + 4H+

Ðàññìîòðèì ïðîöåññû íà èíåðòíûõ ýëåêòðîäàõ ïðè ýëåêòðîëèçå ðàñòâî-
ðà NaCl:

íà êàòîäå (�): 2H
2
O + 2e� = H

2
 + 2OH�, 0

âîñ  0,83 Â;E = -
Na+ + e� = Na, 0

âîñ  2,71 ÂE = - .

Âîäà (èëè ïðîòîíû âîäû) âîññòàíàâëèâàåòñÿ ëåã÷å, ÷åì èîíû Na+

(� 0,83 > � 2,71), ïîýòîìó íà êàòîäå âûäåëÿåòñÿ âîäîðîä Í
2
, à â ïðèêàòîäíîé

îáëàñòè ñîçäàåòñÿ ùåëî÷íàÿ ñðåäà;

íà àíîäå (+): 2Ñl� � 2å� = Cl
2
, 0

îêèñëE  = �1,36 Â;

2Í
2
Î � 4å� = 4Í+ + Î

2
, 0

îêèñëE  = �1,23 Â.

Ñòàíäàðòíûå îêèñëèòåëüíûå ïîòåíöèàëû äâóõ âîçìîæíûõ ïîëóðåàêöèé
íà àíîäå îòëè÷àþòñÿ ìàëî, íî âîäà âñå-òàêè äîëæíà îêèñëÿòüñÿ ëåã÷å, ÷åì
èîíû õëîðà. Ïîñêîëüêó íàïðÿæåíèå, íåîáõîäèìîå äëÿ îáðàçîâàíèÿ Î

2
, î÷åíü

âåëèêî, òî ïðè íå ñëèøêîì íèçêîé êîíöåíòðàöèè èîíû Ñl� îêèñëÿþòñÿ ëåã-
÷å âîäû è íà àíîäå âûäåëÿåòñÿ õëîð.

Èòàê, ïðè ýëåêòðîëèçå âîäíîãî ðàñòâîðà NaCl ïðîòåêàþò ñëåäóþùèå
ðåàêöèè:

êàòîä: 2Í
2
Î + 2å� = Í

2
 + 2ÎÍ�;

àíîä: 2Ñl� � 2å� → Ñl
2

Ñóììàðíàÿ ðåàêöèÿ èìååò âèä

2Cl� + 2Í
2
Î = Cl

2
 + Í

2
 + 2ÎÍ�,

â ðàñòâîðå èìåþòñÿ èîíû Na+ è ÎÍ�.
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Ñõåìà ýëåêòðîëèçà âîäíîãî ðàñòâîðà Na
2
SO

4
 íà ïëàòèíîâûõ ýëåêòðîäàõ

ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà ñëåäóþùèì îáðàçîì:

                Na
2
SO

4
 → 2Nà+ + 2

4SO -

Ê(�), 2Na+ 2
4SO ,-  A(+)

2H
2
O + 2å� = H

2­  + 2OH�, 2H
2
O � 4å� = 4H+ + O

2­ ,
â êàòîäíîì ïðîñòðàíñòâå: â àíîäíîì ïðîñòðàíñòâå:

2Na+ + 2ÎÍ� → 2NaOH, 2
4SO -  + 2Í+ → H

2
SO

4

Ïðè ñìåøèâàíèè ïðèêàòîäíîé è ïðèàíîäíîé æèäêîñòåé â ðàñòâîðå áó-

äóò ïðèñóòñòâîâàòü èîíû Na+ è 2
4SO ,-  ò.å. ïðè ýëåêòðîëèçå ðàñòâîðà Na

2
SO

4

ýëåêòðîëèçó ôàêòè÷åñêè ïîäâåðãàåòñÿ âîäà:

6Í
2
Î → 2Í

2
 + Î

2
 + 4Í+ + 4ÎÍ�

Ïðè ýëåêòðîëèçå âîäíûõ ðàñòâîðîâ ñîëåé â ýëåêòðîëèçåðå ñ ìåòàëëè-
÷åñêèì àíîäîì ïîñëåäíèé îêèñëÿåòñÿ, åñëè åãî îêèñëèòåëüíûé ïîòåíöèàë
âûøå ïîòåíöèàëà âîäû. Òàê, ìåäü îêèñëÿåòñÿ ëåã÷å, ÷åì âîäà:

Cu � 2å� = Cu2+, 0
îêèñëE  = � 0,34 Â;

2Í
2
O � 4å� = O

2
 + 4Í+, 0

îêèñëE  = � 1,23 Â

Ñõåìà ýëåêòðîëèçà âîäíîãî ðàñòâîðà CuSO
4
 ñ ìåäíûì àíîäîì è óãîëü-

íûì êàòîäîì òàêîâà:

CuSO
4
 → Cu2+ + 2

4SO -

Ê(�), Ñu2+ 2
4SO ,  A(+)

Cu2++ 2å� = Ñu Ñu � 2å� = Ñu2+

Ïðè ýòîì ìåäíûé àíîä ðàñòâîðÿåòñÿ, ìåòàëëè÷åñêàÿ ìåäü îñàæäàåòñÿ
íà êàòîäå, êîíöåíòðàöèÿ CuSO

4
 â ðàñòâîðå îñòàåòñÿ ïîñòîÿííîé. Ñ ïîìî-

ùüþ òàêîé ñõåìû ïðîâîäèòñÿ ðàôèíèðîâàíèå ÷åðíîâîé ìåäè, èç êîòîðîé
èçãîòàâëèâàåòñÿ àíîä.

Ðåãóëèðóÿ íàïðÿæåíèå ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ÿ÷åéêè, ìîæíî äîáèòüñÿ âû-
äåëåíèÿ íà êàòîäå àêòèâíûõ ìåòàëëîâ (Zn, Ni, Cr è äð.).
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Äëÿ âûäåëåíèÿ íà ýëåêòðîäå 1 ìîëü âåùåñòâà, êîòîðîå â ïðîöåññå ýëåê-
òðîõèìè÷åñêîé ðåàêöèè òåðÿåò èëè ïðèîáðåòàåò 1 ýëåêòðîí, íåîáõîäèìî
÷åðåç ýëåêòðîëèçåð ïðîïóñòèòü 96485 Êë ýëåêòðè÷åñòâà. Åñëè â ýëåêòðîõè-
ìè÷åñêîé ðåàêöèè ïðèíèìàþò ó÷àñòèå ï ýëåêòðîíîâ, òî äëÿ âûäåëåíèÿ ìîëÿ
âåùåñòâà íåîáõîäèìî n·96485 Êë ýëåêòðè÷åñòâà. Êîëè÷åñòâî ýëåêòðè÷åñòâà,
ðàâíîå 96485 Êë, ñîñòàâëÿåò 1 ôàðàäåé (F). Îäèí ôàðàäåé � çàðÿä îäíîãî
ìîëÿ ýëåêòðîíîâ, ò.å. 6,022·1023 ýëåêòðîíîâ. Ìàññà ýëåìåíòà, âûäåëÿåìîãî
íà ýëåêòðîäå, ïðîïîðöèîíàëüíà êîëè÷åñòâó ýëåêòðè÷åñòâà, ïðîïóùåííîãî
÷åðåç ýëåêòðîëèòè÷åñêóþ ÿ÷åéêó.

7.2. Ñåìèíàð 7
Êëàññèôèêàöèÿ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé.

Îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå ðåàêöèè

1. Êëàññèôèêàöèÿ êàê ñðåäñòâî óñòàíîâëåíèÿ ñâÿçåé ìåæäó ïîíÿòèÿìè
èëè êëàññàìè îáúåêòîâ. Êëàññèôèêàöèÿ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé.

2. Îêèñëèòåëè, âîññòàíîâèòåëè, òèïû ÎÂÐ. Îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâè-
òåëüíûå ðåàêöèè â ãàëüâàíè÷åñêîì ýëåìåíòå, â õèìè÷åñêîì ñòàêàíå.

3. Ïîíÿòèå î ñòàíäàðòíûõ âîññòàíîâèòåëüíûõ ïîòåíöèàëàõ ïîëóðåàê-
öèé, èñïîëüçîâàíèå èõ äëÿ îïðåäåëåíèÿ íàïðàâëåííîñòè ÎÂÐ.

4. Îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå ðåàêöèè â ýëåêòðîëèçåðå. Ýëåêòðî-
ëèç ðàñòâîðîâ è ðàñïëàâîâ. Çàêîíû ýëåêòðîëèçà.

Âîïðîñû è çàäàíèÿ

1. Óêàçàòü êëàññèôèêàöèîííûå ïðèçíàêè äëÿ ñëåäóþùèõ òèïîâ õèìè-
÷åñêèõ ðåàêöèé:

� ãàçî-, æèäêî- è òâåðäîôàçíûå;
� ýêçî-, ýíäîòåðìè÷åñêèå;
� ãîìîëèòè÷åñêèå è ãåòåðîëèòè÷åñêèå;
� èîííûå, ìîëåêóëÿðíûå, ðàäèêàëüíûå;
� ìîíî-, áè-, òðèìîëåêóëÿðíûå;
� îáðàòèìûå è íåîáðàòèìûå;
� ãîìîãåííûå è ãåòåðîãåííûå;
� ôîòîõèìè÷åñêèå, ðàäèàöèîííî-õèìè÷åñêèå, óëüòðàçâóêîâûå, ëàçåðíûå.
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2. Íàçâàòü ïî 5�6 âåùåñòâ, ÿâëÿþùèõñÿ òîëüêî îêèñëèòåëÿìè; òîëüêî
âîññòàíîâèòåëÿìè; îêèñëèòåëÿìè è âîññòàíîâèòåëÿìè.

3. Èñïîëüçóÿ çíà÷åíèÿ ñòàíäàðòíûõ ýëåêòðîäíûõ ïîòåíöèàëîâ, ðàñ÷å-
òîì ïîêàçàòü, ìîæåò ëè èîí Fe3+ â ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ îêèñëèòü ãàëîãå-
íèä-èîí (F�, Ñl�, Âr�, I�).

4. Ïîëüçóÿñü çíà÷åíèÿìè ñòàíäàðòíûõ ýëåêòðîäíûõ ïîòåíöèàëîâ, îïðå-
äåëèòü, êàêîå èç ïåðå÷èñëåííûõ âåùåñòâ ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ñèëüíûì îêèñ-
ëèòåëåì: ÊÌnÎ

4
 (â êèñëîé ñðåäå), I

2
(ò), ZnSO

4
(p).

5. Ñ ïîìîùüþ ñòàíäàðòíûõ ýëåêòðîäíûõ ïîòåíöèàëîâ ðàñ÷åòàìè îïðå-
äåëèòü, ÿâëÿåòñÿ ëè ñàìîïðîèçâîëüíîé ïðè ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ ðåàêöèÿ

Ñl
2
 (ã) + 2I� (ð) = 2Ñl� (ð) + I

2
 (ò).

6. Èñïîëüçóÿ çíà÷åíèÿ ñòàíäàðòíûõ ýëåêòðîäíûõ ïîòåíöèàëîâ, ðàññ÷è-
òàòü êîíñòàíòó ðàâíîâåñèÿ ïðè 25°Ñ ðåàêöèè

Î
2
 + 4Í+ + 4Fe2+ �  4Fe3+ + 2Í

2
Î,

ñäåëàòü âûâîäû îá óñòîé÷èâîñòè èîíîâ Fe2+ â âîäíîì ðàñòâîðå.
7. Èñõîäÿ èç ÷èñëà Ôàðàäåÿ è çàðÿäà ýëåêòðîíà (1,602·10�19 Êë), íàéòè

÷èñëî Àâîãàäðî. Êàêîâà åãî ðàçìåðíîñòü?
8. Êàêîâî ìèíèìàëüíîå çíà÷åíèå ÝÄÑ, íåîáõîäèìîå äëÿ ïðîâåäåíèÿ ýëåê-

òðîëèçà âîäíîãî ðàñòâîðà CuCl
2
? Êàêèå ïðîäóêòû âûäåëÿþòñÿ íà àíîäå è

êàòîäå?
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çàíèÿ. Íîâîñèáèðñê, 1990. 51 ñ.
3. Çàéöåâ Î.Ñ. Îáùàÿ õèìèÿ. Ñîñòîÿíèå âåùåñòâ è õèìè÷åñêèå ðåàê-

öèè. Ì.: Õèìèÿ, 1990. Ñ. 324�336.
4. Êàðàïåòüÿíö Ì.X. Ââåäåíèå â òåîðèþ õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ. Ì.:

Âûñøàÿ øêîëà, 1975. Ñ. 87�103.
5. Àõìåòîâ Í.Ñ. Îáùàÿ è íåîðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ. Ì.: Âûñøàÿ øêîëà,

1988. Ñ. 206�216.



225

Òåìà 7. Îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå ðåàêöèè

6. Áðàóí Ò., Ëåìåé Ã.Þ. Õèìèÿ � â öåíòðå íàóê. Ì.: Ìèð, 1983. Ò. 2.
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ëû â âîäíûõ ðàñòâîðàõ. Ì.: ÈË, 1954. 400 ñ.

12. Áàðíàðä À. Òåîðåòè÷åñêèå îñíîâû íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè. Ì.: Ìèð,
1968. Ñ. 296�306.
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1994. 480 ñ.

14. Çàéöåâ Î.Ñ. Õèìèÿ. Ñîâðåìåííûé êðàòêèé êóðñ. Ì.: Àãàð, 1997.
Ñ. 364�101.
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Ñ. 170�184.

7.3. Ïîäãîòîâêà ê ëàáîðàòîðíîé ðàáîòå ¹ 9

1. Óêàçàòü, êàêèå èç ïåðå÷èñëåííûõ âåùåñòâ è èîíîâ ìîãóò ïðîÿâëÿòü
òîëüêî îêèñëèòåëüíûå, òîëüêî âîññòàíîâèòåëüíûå è îêèñëèòåëüíî-âîññòà-
íîâèòåëüíûå ñâîéñòâà: NH

3
, KNO

2
, KNO

3
, N

2
, HNO

3
, NO

2
; S, H

2
S, H

2
SO

4
,

H
2
SO

3
; PbO

2
; O

2
, H

2
O

2
, H

2
O; Cr, KCrO

2
, CrCl

2
, Na

2
CrO

4
, Na

2
Cr

2
O

7
; P, PH

3
,

H
3
PO

4
; MnCl

2
, MnO

2
, KMnO

4
; FeCl

2
, FeCl

3
, K

2
FeO

4
; I�; Ag+; Hg2+.

2. Èñõîäÿ èç ñòðîåíèÿ âíåøíåé ýëåêòðîííîé îáîëî÷êè ÷àñòèö, îáúÿñíèòü,
ïî÷åìó S2� ïðîÿâëÿåò òîëüêî âîññòàíîâèòåëüíûå ñâîéñòâà, S0 � îêèñëèòåëüíûå
è âîññòàíîâèòåëüíûå, à S6+(â êîíö. H

2
SO

4
) � ëèøü îêèñëèòåëüíûå ñâîéñòâà.

3. Ïîäîáðàâ ìåòîäîì ïîëóðåàêöèé êîýôôèöèåíòû â óðàâíåíèÿõ ðåàêöèé

KMnO
4
 + Na

2
SO

3
 + H

2
SO

4
 → MnSO

4
 + Na

2
SO

4
 + K

2
SO

4
 + H

2
O,

KMnO
4
 + Na

2
SO

3
 + H

2
O → MnO

2
 + Na

2
SO

4
 + KOH,

KMnO
4
 + Na

2
SO

3
 + KOH → K

2
MnO

4
 + Na

2
SO

4
 + H

2
O,
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ðàññ÷èòàòü ìîëÿðíûå ìàññû ýêâèâàëåíòîâ îêèñëèòåëÿ ÊÌnÎ
4
 â êèñëîé,

ùåëî÷íîé, íåéòðàëüíîé ñðåäàõ è îáúÿñíèòü, â êàêîé ñðåäå ýôôåêòèâíåå èñ-
ïîëüçîâàòü ÊÌnÎ

4
 â êà÷åñòâå îêèñëèòåëÿ.

4. Ìîæíî ëè îêèñëèòü èîíû Fe2+ èîíàìè Sn4+ ïî ðåàêöèè

2Fe2+ + Sn4+ = 2Fe3+ + Sn2+?

Îòâåò îáîñíîâàòü, èñïîëüçóÿ ýëåêòðîäíûå ïîòåíöèàëû ñîîòâåòñòâóþ-
ùèõ ñèñòåì.

5. Ñêîëüêî ãðàììîâ ðàñòâîðà ñîëÿíîé êèñëîòû, ñîäåðæàùåãî 30% (ìàñ.)
HCl, è ïèðîëþçèòà, ñîäåðæàùåãî 90% (ìàc.) ÌnÎ

2
, ïðîðåàãèðîâàëè ìåæäó

ñîáîé, åñëè îáúåì âûäåëèâøåãîñÿ ïðè 17°Ñ è 750 ìì ðò. ñò. õëîðà ðàâåí
8 ë? ×åìó ðàâåí îáúåì çàòðà÷åííîé ìàññû 30%-ãî ðàñòâîðà ñîëÿíîé êèñëî-
òû, èìåþùåãî ïëîòíîñòü ρ = 1,152 ã/ñì3?

6. Êàêèå ïðîöåññû ïðîòåêàþò íà êàòîäå è àíîäå â ãàëüâàíè÷åñêîì ýëå-
ìåíòå, ýëåêòðîëèçåðå? Êàê çàðÿæåíû êàòîä è àíîä â óêàçàííûõ óñòðîéñòâàõ?

7. Òîê ïðîõîäèò ïîñëåäîâàòåëüíî ÷åðåç ðàñòâîðû CuSO
4
 è SnCl

2
. Îïðå-

äåëèòü êîëè÷åñòâî âûäåëèâøåãîñÿ îëîâà, åñëè çà âðåìÿ ýëåêòðîëèçà â ñîñó-
äå ñ ðàñòâîðîì CuSO

4
 íà ýëåêòðîäå âûäåëèëîñü 6,352 ã ìåäè.

8. Çàêîí÷èòü óðàâíåíèÿ ÎÂÐ, ïîäîáðàòü êîýôôèöèåíòû ìåòîäîì ïîëó-
ðåàêöèé:

S + HNO
3
 → H

2
SO

4
 + NO

2
 +...

Bi
2
O

3
 + Br

2
 + ÊÎÍ → ÊÂiO

3
 +...

ÊÌnÎ
4
 + Ñ

6
Í

12
Î

6
 + H

2
SO

4
 → MnSO

4
 + ÑÎ

2
 +...

CrCl
3
 + H

2
O

2
 + NaOH → Na

2
CrO

4
 + NaCl +...

Fe
2
O

3
 + NaNO

3
 + NaOH → Na

2
FeO

4
 + NaNO

2
 +...

Cu + HNO
3
 → Cu(NO

3
)

2
 + NO +...

Ñîñòàâèòü êðàòêèé ïëàí âûïîëíåíèÿ ëàáîðàòîðíîé ðàáîòû.
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7.4. Ëàáîðàòîðíàÿ ðàáîòà ¹ 9
Îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå ðåàêöèè

â ñòàêàíå, ãàëüâàíè÷åñêîì ýëåìåíòå, ýëåêòðîëèçåðå

Îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå ñâîéñòâà
ñîåäèíåíèé è èõ ðåàêöèè

1. Îêèñëèòåëüíûå ñâîéñòâà õëîðíîé âîäû. Â ïðîáèðêó ïîìåñòèòü 3�4 êàï-
ëè ðàñòâîðà KI, 5 êàïåëü îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ è âíåñòè 4�5 êàïåëü
õëîðíîé âîäû (âîäà, íàñûùåííàÿ õëîðîì Cl

2
). Ïðîáèðêó âñòðÿõíóòü. ×òî

íàáëþäàåòñÿ ïîñëå ðàññëàèâàíèÿ æèäêîñòåé? Íàïèñàòü óðàâíåíèå ðåàêöèè
îêèñëåíèÿ èîíîâ I� õëîðîì. Ïî çíà÷åíèÿì ñòàíäàðòíûõ ýëåêòðîäíûõ ïîòåí-

öèàëîâ 
2

0

Ã / 2Ã
E -  (Ã � àòîì ãàëîãåíà) ïîëóðåàêöèé

Ã
2
 + 2å� = 2Ã�

(Ï.10) ïîñòðîèòü ðÿä íàïðÿæåíèé ãàëîãåíîâ. Êàê èçìåíÿåòñÿ îêèñëèòåëü-
íàÿ ñïîñîáíîñòü ãàëîãåíîâ (Ã

2
) ñ óâåëè÷åíèåì èõ ïîðÿäêîâîãî íîìåðà?

2. Îêèñëèòåëüíûå ñâîéñòâà ïåðìàíãàíàòà êàëèÿ â ðàçëè÷íûõ ñðåäàõ.
Â òðè ïðîáèðêè âíåñòè ïî 3 êàïëè ðàñòâîðà ÊÌnÎ

4
, ïðèáàâèòü ïî 2 êàïëè

ðàñòâîðîâ: ñåðíîé êèñëîòû � â ïåðâóþ ïðîáèðêó, ùåëî÷è � âî âòîðóþ, âîäû �
â òðåòüþ. Çàòåì â êàæäóþ ïðîáèðêó äîáàâëÿòü ïî êàïëÿì ðàñòâîð Na

2
SO

3
 äî

èçìåíåíèÿ öâåòà ðàñòâîðà. Çàïèñàòü ñâîè íàáëþäåíèÿ è óðàâíåíèÿ ðåàêöèé,
ïîäîáðàâ êîýôôèöèåíòû ìåòîäîì ïîëóðåàêöèé.

3. Âîññòàíîâèòåëüíûå ñâîéñòâà ñåðîâîäîðîäà. (Ðàáîòàòü ïîä òÿãîé!)
à) Â ïðîáèðêó âíåñòè 1�2 êàïëè ðàñòâîðà Ê

2
Ñr

2
Î

7
, 1�2 êàïëè ñåðíîé êèñ-

ëîòû, çàòåì ïî êàïëÿì ïðèáàâëÿòü ñåðîâîäîðîäíóþ âîäó. ×òî íàáëþäàåòñÿ?
Íàïèñàòü óðàâíåíèå ðåàêöèè, óðàâíÿòü åãî ìåòîäîì ïîëóðåàêöèé.

á) Ê 4�5 êàïëÿì ñåðîâîäîðîäíîé âîäû ïðèáàâèòü 2 êàïëè áðîìíîé âîäû
(Âr

2
). Íàáëþäàòü âûäåëåíèå ñåðû. Íàïèñàòü óðàâíåíèå ðåàêöèè.
4. Îêèñëèòåëüíûå è âîññòàíîâèòåëüíûå ñâîéñòâà àçîòèñòîé êèñëîòû.

Â äâå ïðîáèðêè íàëèòü ïî 4�5 êàïåëü ðàñòâîðà NaNO
2
 è ïî 2�3 êàïëè ðàç-

áàâëåííîé ñåðíîé êèñëîòû. Â ïåðâóþ ïðîáèðêó ïðèáàâèòü îäíó êàïëþ êðàõ-
ìàëà è 2�3 êàïëè èîäèäà êàëèÿ, à âî âòîðóþ � 1�2 êàïëè ðàñòâîðà Ê

2
Ñr

2
Î

7
.

Çàïèñàòü íàáëþäåíèÿ è óðàâíåíèÿ ðåàêöèé. Îáîñíîâàòü, ó÷èòûâàÿ âàëåíò-
íîå ñîñòîÿíèå àçîòà è ñòàíäàðòíûå ýëåêòðîäíûå ïîòåíöèàëû ïîëóðåàêöèé,
ïî÷åìó â îäíîé ðåàêöèè íèòðèò íàòðèÿ âåäåò ñåáÿ êàê îêèñëèòåëü, à â äðó-
ãîé � êàê âîññòàíîâèòåëü.
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5. Îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîå ðàçëîæåíèå áèõðîìàòà àììîíèÿ.
Â ñóõóþ ïðîáèðêó âíåñòè ïðèìåðíî 0,5 ã òîíêîèçìåëü÷åííîãî (NH

4
)

2
Cr

2
O

7
.

Çàêðåïèòü íàêëîííî ïðîáèðêó â øòàòèâå, îòâåðñòèåì â ñòîðîíó îò îêðóæà-
þùèõ. Ïëàìåíåì ãîðåëêè îñòîðîæíî íàãðåòü âåðõíèé ñëîé ñîëè äî íà÷àëà
ðåàêöèè, çàòåì íàãðåâàíèå ïðåêðàòèòü. Ïî÷åìó ïðîèñõîäèò ðàçîãðåâàíèå è
ðàçáðàñûâàíèå ðåàêöèîííîé ìàññû? Íàïèñàòü óðàâíåíèå ðåàêöèè ðàçëîæå-
íèÿ áèõðîìàòà àììîíèÿ, óêàçàòü ïåðåìåùåíèå ýëåêòðîíîâ. Ê êàêîìó òèïó
îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèé îòíîñèòñÿ ýòà ðåàêöèÿ?

Ñðàâíåíèå õèìè÷åñêîé àêòèâíîñòè ìåòàëëîâ è èõ èîíîâ

1. Âûòåñíåíèå ñâèíöà è ìåäè èç ðàñòâîðîâ èõ ñîëåé. Â ïðîáèðêó âíåñòè
1�2 êóñî÷êà ìåòàëëè÷åñêîãî öèíêà è îêîëî 1 ìë ðàñòâîðà Ðb(ÑÍ

3
ÑÎÎ)

2
, âî

âòîðóþ ïðîáèðêó � æåëåçíûé ãâîçäèê è îêîëî 1 ìë ðàñòâîðà CuSO
4
. Âûäå-

ëåíèå êàêèõ ìåòàëëîâ íàáëþäàåòñÿ? Íàïèñàòü óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, ïîäòâåð-
äèòü èõ çíà÷åíèÿìè ñòàíäàðòíûõ ýëåêòðîäíûõ ïîòåíöèàëîâ ñîîòâåòñòâóþ-
ùèõ ïîëóðåàêöèé, óêàçàòü ìåñòî ïîëó÷åííûõ ìåòàëëîâ â ðÿäó íàïðÿæåíèé.

2. Îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîå âçàèìîäåéñòâèå èîíîâ ìåòàëëîâ.
Ê 3�4 êàïëÿì ðàñòâîðà FeCl

3
 äîáàâèòü 1 êàïëþ ðàñòâîðà ðîäàíèäà êàëèÿ,

îòìåòèòü îêðàñêó ðàñòâîðà. Çàòåì ïî êàïëÿì ïðèáàâëÿòü ñîëÿíî-êèñëûé ðà-
ñòâîð õëîðèäà îëîâà(II) äî îáåñöâå÷èâàíèÿ ðàñòâîðà. Îáúÿñíèòü íàáëþäàå-
ìîå ÿâëåíèå, íàïèñàòü óðàâíåíèÿ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé. Óêàçàòü îêèñëèòåëü
è âîññòàíîâèòåëü, ïðèâåñòè ñòàíäàðòíûå ýëåêòðîäíûå ïîòåíöèàëû ñîîòâåò-
ñòâóþùèõ ñèñòåì.

Îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå ðåàêöèè â ãàëüâàíè÷åñêîì ýëåìåíòå

1. Öèíê-ìåäíûé ãàëüâàíè÷åñêèé ýëåìåíò. Â äâà ñòàêàí÷èêà íàëèòü ðàâ-
íûå îáúåìû 1 ìîëü/ë ðàñòâîðîâ ZnSO

4
 è CuSO

4
, ðàñòâîðû ñîåäèíèòü æèä-

êîñòíûì ìîñòèêîì, ïðèãîòîâëåííûì íà íàñûùåííîì ðàñòâîðå KCl è àãàð-
àãàðå. Ìåòàëëè÷åñêèå ïëàñòèíêè öèíêà è ìåäè ïðèñîåäèíèòü ê ãàëüâàíî-
ìåòðó è îïóñòèòü â ðàñòâîðû ñîîòâåòñòâóþùèõ ñîëåé. Çàïèñàòü ïîêàçàíèÿ
ïðèáîðà (ðÍ-ìåòðà) â øêàëå «�1�14» ïðè íàæàòèè íà îäíó èç êëàâèø «+ìÂ»
èëè «�ìÂ». Ñðàâíèòü ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå ÝÄÑ öèíê-ìåäíîãî ýëåìåíòà ñ
òåîðåòè÷åñêèì çíà÷åíèåì. Óêàçàòü: íàïðàâëåíèå äâèæåíèÿ ýëåêòðîíîâ âî
âíåøíåé öåïè, à èîíîâ � âî âíóòðåííåé; àíîä, êàòîä ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëå-
ìåíòà. Çàïèñàòü ïîëóðåàêöèè, ïðîòåêàþùèå íà ýëåêòðîäàõ ýëåìåíòà.
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2. Îïðåäåëåíèå ýëåêòðîäíîãî ïîòåíöèàëà ñèñòåìû Fe3+/Fe2+. Â ñòàêàí
åìêîñòüþ 100 ìë íàëèòü ïî 10 ìë 1 ìîëü/ë ðàñòâîðîâ ñîëåé æåëåçà(III) (FeCl

3
,

Fe
2
(SO

4
)

3
) è æåëåçà(II) (FeSO

4
, ñîëü Ìîðà). Â ñìåñü ñîëåé ïîãðóçèòü ïëàòè-

íîâûé (èçìåðèòåëüíûé) ýëåêòðîä è õëîðèäñåðåáðÿíûé ýëåêòðîä (ýëåêòðîä
ñðàâíåíèÿ). Ñ ïîìîùüþ èçìåðèòåëüíîãî ïðèáîðà îïðåäåëèòü ÝÄÑ ãàëüâà-
íè÷åñêîãî ýëåìåíòà

Pt | Fe3+, Fe2+ | | AgCl, KCl | Ag,

ïîòåíöèàë õëîðèäñåðåáðÿíîãî ýëåêòðîäà 0
AgCl/AgE  = 0,222 Â. Äëÿ äàííîãî

ýëåìåíòà ÝÄÑ

3 2
0 0

AgCl/AgFe / Fe
  ,E E+ +ε = −

îòêóäà

3 2
0 0

AgCl/AgFe / Fe
  ,E E+ + = ε +

ãäå ε � ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåííàÿ âåëè÷èíà.
Ðàññ÷èòàòü êîíöåíòðàöèè èîíîâ Fe3+ è Fe2+ â ðàñòâîðå, ñ ïîìîùüþ óðàâ-

íåíèÿ Íåðíñòà âû÷èñëèòü 3 2
0

Fe /Fe
E + +  äëÿ âçÿòûõ êîíöåíòðàöèé, ñðàâíèòü âû-

÷èñëåííîå çíà÷åíèå 3 2
0

Fe /Fe
E + +  ñ îïðåäåëåííûì îïûòíûì ïóòåì. Îáñóäèòü

ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû.
3. Ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ êîððîçèÿ ìåòàëëîâ. Â äâå ïðîáèðêè, íàïîëîâèíó

çàïîëíåííûå âîäîé, âíåñòè ïî 2�3 êàïëè 1 ìîëü/ë ðàñòâîðà H
2
SO

4
 è ïî 2�

3 êàïëè 1 ìîëü/ë ðàñòâîðà ãåêñàöèàíîôåððàòà(III) êàëèÿ K
3
[Fe(CN)

6
]. Ïåðå-

ìåøàòü ðàñòâîðû, â ïåðâóþ ïðîáèðêó ïîìåñòèòü öèíêîâóþ ïëàñòèíêó, ïëîòíî
îáìîòàííóþ æåëåçíîé ïðîâîëî÷êîé (è ïëàñòèíêó è ïðîâîëî÷êó íåîáõîäèìî
çà÷èñòèòü íàæäàêîì); âî âòîðóþ ïðîáèðêó âíåñòè îëîâÿííóþ ôîëüãó, îáìî-
òàííóþ òàêæå æåëåçíîé ïðîâîëî÷êîé. ×åì âûçâàíî ïîÿâëåíèå ñèíåãî îêðà-
øèâàíèÿ â ðàñòâîðàõ è ïî÷åìó ýòî îêðàøèâàíèå ìåíåå èíòåíñèâíî â ïåð-
âîé ïðîáèðêå?

Îáúÿñíèòü ìåõàíèçì êîððîçèè îöèíêîâàííîãî è ëóæåíîãî æåëåçà. Êà-
êîé èç ìåòàëëîâ ðàñòâîðÿåòñÿ ïðè íàðóøåíèè ïîêðûòèÿ? Óêàçàòü êàòîä è
àíîä â îáðàçîâàâøèõñÿ ãàëüâàíè÷åñêèõ ïàðàõ.
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Ýëåêòðîõèìè÷åñêîå îêèñëåíèå � âîññòàíîâëåíèå

1. Ýëåêòðîëèç ðàñòâîðà èîäèäà êàëèÿ. Ýëåêòðîëèçåð çàïîëíèòü ðàñòâî-
ðîì KI, îïóñòèòü â ðàñòâîð ãðàôèòîâûå ýëåêòðîäû, ïðèñîåäèíèòü èõ ê èñ-
òî÷íèêó ïîñòîÿííîãî òîêà (2Â). Â êàòîäíîå ïðîñòðàíñòâî âíåñòè 1�2 êàïëè
ôåíîëôòàëåèíà. Íàáëþäàòü èçìåíåíèå öâåòà ðàñòâîðà ó êàòîäà è àíîäà. Äàòü
îáúÿñíåíèÿ, íàïèñàòü óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, ïðîòåêàþùèõ íà êàòîäå è àíîäå.

Ïîñëå îêîí÷àíèÿ ðàáîòû àíîä íåîáõîäèìî îáðàáîòàòü ðàñòâîðîì òèî-
ñóëüôàòà íàòðèÿ äëÿ óäàëåíèÿ éîäà, à çàòåì ïðîìûòü äèñòèëëèðîâàííîé
âîäîé.

7.5. Çàäàíèÿ äëÿ ñàìîñòîÿòåëüíîé ðàáîòû

1. Ìåòîäîì ïîëóðåàêöèé ïîäîáðàòü êîýôôèöèåíòû â ñëåäóþùèõ óðàâ-
íåíèÿõ ðåàêöèé:

KMnO
4
 + KI + H

2
SO

4
 → MnSO

4
 + I

2
 + ...

FeSO
4
 + K

2
MnO

4
 + ÊÎÍ → Fe(OH)

3
 + MnO

2
 + ...

Na
2
S + KIO

3
 + H

2
SO

4
 → S + I

2
 + ...

KClO
3 
(ò) + Ð (ò) → KCl (ò) + Ð

2
Î

5 
(ò)

2. Ðàñïîëîæèòü â ïîðÿäêå ïîâûøåíèÿ îêèñëèòåëüíîé ñïîñîáíîñòè ÷àñ-

òèöû Í
2
Î

2
, 2

2 7Cr O - , Cu2+, Cl
2
, Î

2
, à â ïîðÿäêå ïîâûøåíèÿ âîññòàíîâèòåëü-

íîé ñïîñîáíîñòè � ÷àñòèöû Zn, I�, Sn2+, H
2
O

2
, Al.

3. Êàêèå èç ÷àñòèö: Ñl
2
, Ñr3+, Ñl�, Fe2+, Ñu � áóäóò îêèñëÿòüñÿ èîíîì 4MnO-

â êèñëîé ñðåäå?
4. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ðàñòâîðà ïåðìàíãàíàòà êàëèÿ ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé

ìàíãàíàò-èîí, îêèñëÿåòñÿ õëîðîì. Ìîæíî ëè â êà÷åñòâå îêèñëèòåëÿ ïðèìå-
íÿòü áðîì èëè éîä?

5. ×òî ïðîèçîéäåò, åñëè ãàçîîáðàçíûé õëîð áóäóò áàðáîòèðîâàòü ÷åðåç
ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé ôòîðèä- è áðîìèä-èîíû? Åñëè õëîð áóäóò áàðáîòèðî-
âàòü ÷åðåç ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé áðîìèä- è èîäèä-èîíû? Ïîäòâåðäèòü ðàñ-
ñóæäåíèÿ çíà÷åíèÿìè ñòàíäàðòíûõ ýëåêòðîäíûõ ïîòåíöèàëîâ ñîîòâåòñòâó-
þùèõ ñèñòåì.

6. Áóäåò ëè èäòè ðåàêöèÿ ïðè ñìåøèâàíèè ðàñòâîðîâ ñóëüôàòà æåëåçà(II)
è ñóëüôàòà ðòóòè(II)? Ïîêàçàòü ýòî ðàñ÷åòàìè.
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7. Â óðàâíåíèÿõ ðåàêöèé

FeSO
4
 + ÊÌnÎ

4
 + H

2
SO

4
 → Fe

2
(SO

4
)

3
 + MnSO

4
 + K

2
SO

4
 + H

2
O,

FeSO
4
 + H

2
O

2
 + H

2
SO

4
 → Fe

2
(SO

4
)

3
 + H

2
O

ïîäîáðàòü êîýôôèöèåíòû ìåòîäîì ïîëóðåàêöèé, âû÷èñëèòü ìîëÿðíûå ìàñ-
ñû ýêâèâàëåíòîâ îêèñëèòåëåé (ÊÌnÎ

4
 è Í

2
Î

2
).

8. Ïîëüçóÿñü ñòàíäàðòíûìè ýëåêòðîäíûìè ïîòåíöèàëàìè, âû÷èñëèòü
ñòàíäàðòíîå èçìåíåíèå ýíåðãèè Ãèááñà ∆G0 â ðåàêöèè

2Br� (ð) + F
2
 (ã) = Br

2
 (æ) + 2F� (ð)

9. ×òî íàçûâàåòñÿ ýëåêòðîäâèæóùåé ñèëîé (ÝÄÑ) ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëå-
ìåíòà?

10. Íàïèñàòü óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, ïðîòåêàþùèõ ïðè ýëåêòðîëèçå ñ óãîëü-
íûìè ýëåêòðîäàìè ñëåäóþùèõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ: íèòðàòà êàëüöèÿ, õëîðè-
äà ìåäè(II), ãèäðîêñèäà íàòðèÿ, ñîëÿíîé êèñëîòû.

11. Íàïèñàòü óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, ïðîòåêàþùèõ ïðè ýëåêòðîëèçå âîäíî-
ãî ðàñòâîðà CuSO

4
 â ñëó÷àå:

à) óãîëüíûõ ýëåêòðîäîâ;
á) ìåäíûõ ýëåêòðîäîâ.
12. Âû÷èñëèòü êîëè÷åñòâî àëþìèíèÿ, êîòîðûé ïîëó÷àåòñÿ ïðè ýëåêòðî-

ëèçå ðàñïëàâà AlCl
3
 òîêîì ñèëîé 10,0 À â òå÷åíèå îäíîãî ÷àñà.

13. Òîê ñèëîé 10 À ïðîõîäèò ÷åðåç ýëåêòðîëèòè÷åñêóþ ÿ÷åéêó, ñîäåðæà-
ùóþ ðàñïëàâëåííûé NaCl. Â òå÷åíèå êàêîãî âðåìåíè íåîáõîäèìî ïðîïóñ-
êàòü òîê, ÷òîáû íà êàòîäå âûäåëèëîñü 23 ã ìåòàëëè÷åñêîãî íàòðèÿ? Êàêîå
êîëè÷åñòâî õëîðà âûäåëèòñÿ ïðè ýòîì íà àíîäå?

14. Áóäåò ëè ðàñòâîðÿòüñÿ îëîâî â ðàñòâîðå êèñëîòû ñ +H
C = 1 ìîëü/ë?

15. Âû÷èñëèòü èçìåíåíèå ýíåðãèè Ãèááñà ãàëüâàíè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ Ni�
Cu è Zn�Ni.

16. Óêàçàòü íàïðàâëåíèå ïðîòåêàíèÿ ñàìîïðîèçâîëüíîé ðåàêöèè â ýëå-
ìåíòå ñ äâóìÿ ñîïðÿæåííûìè ïàðàìè: Fe3+/Fe2+ è I

2
/2I�. Êàêóþ ÝÄÑ èìååò

òàêîé ýëåìåíò?
17. Âû÷èñëèòü ÝÄÑ è èçìåíåíèå ýíåðãèè Ãèááñà äëÿ ãàëüâàíè÷åñêîãî

ýëåìåíòà

Cd | Cd2+ (0,05 ìîëü/ë) | | Ñl� (0,10 ìîëü/ë) | Ñ1
2
 (1 àòì) | Pt
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18. Âû÷èñëèòü ïðîèçâåäåíèå ðàñòâîðèìîñòè (ÏÐ) äëÿ AgCl ïðè 298 Ê,
èñïîëüçóÿ äàííûå äëÿ ïîëóðåàêöèé âîññòàíîâëåíèÿ:

AgCl + å� = Àg + Ñl�, E0 = +0,22 Â (âîc.);
Àg+ + å� = Àg, E0 = +0,80 Â (âîñ.)

19. Äëÿ ýëåìåíòà

Ni | Ni2+ (0,01 ìîëü/ë) | | Sn2+ (1,0 ìîëü/ë) | Sn

à) ïðåäñêàçàòü íàïðàâëåíèå ñàìîïðîèçâîëüíîãî ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè;
á) óêàçàòü, êàêîé ìåòàëë, Sn èëè Ni, èãðàåò â ýëåìåíòå ðîëü êàòîäà, à

êàêîé � ðîëü àíîäà;
â) âû÷èñëèòü ñòàíäàðòíóþ ÝÄÑ ýëåìåíòà;
ã) êàêîå íàïðÿæåíèå ε äîëæåí èìåòü äàííûé ýëåìåíò ïðè óêàçàííûõ êîí-

öåíòðàöèÿõ è òåìïåðàòóðå 25°Ñ?
20. Â ãàëüâàíè÷åñêîì ýëåìåíòå ìåäíûé ñòåðæåíü ïîãðóæåí â 2 ìîëü/ë

ðàñòâîð CuSO
4
, à æåëåçíûé � â 0,1 ìîëü/ë ðàñòâîð FeSO

4
. Ïîëüçóÿñü óðàâíå-

íèåì Íåðíñòà è çíà÷åíèÿìè ñòàíäàðòíûõ ýëåêòðîäíûõ âîññòàíîâèòåëüíûõ
ïîòåíöèàëîâ ýëåêòðîäíûõ ïîëóðåàêöèé

Fe2+ + 2e� = Fe,
Cu2+ + 2e� = Cu,

âû÷èñëèòü íàïðÿæåíèå óêàçàííîãî ýëåìåíòà.
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Òåìà 8

ÊÎÌÏËÅÊÑÍÛÅ ÑÎÅÄÈÍÅÍÈß

8.1. Òåîðåòè÷åñêàÿ ÷àñòü

Õèìèÿ êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé êàê ðàçäåë íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè
èçó÷àåò èîíû è ìîëåêóëû, ñîñòîÿùèå èç öåíòðàëüíîé ÷àñòèöû (êîìïëåêñîîá-
ðàçîâàòåëü) è êîîðäèíèðîâàííûõ âîêðóã íåå ëèãàíäîâ. Ïîíÿòèå «êîìïëåêñ-
íûå ñîåäèíåíèÿ» áîëåå øèðîêîå, ÷åì ïîíÿòèå «êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ»:
îíî âêëþ÷àåò â ñåáÿ îðãàíè÷åñêèå ìîëåêóëÿðíûå êîìïëåêñû, â êîòîðûõ íåëüçÿ
óêàçàòü öåíòð êîîðäèíàöèè, à òàêæå ñîåäèíåíèÿ âêëþ÷åíèÿ.

Òåðìèí «êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ» óïîòðåáëÿåòñÿ êàê ñèíîíèì ïîíÿ-
òèÿ «êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ».

Â êîìïëåêñíîì ñîåäèíåíèè êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëü è ëèãàíäû îáðàçó-
þò âíóòðåííþþ êîîðäèíàöèîííóþ ñôåðó, âûäåëÿåìóþ ïðè çàïèñè êâàäðàò-
íûìè ñêîáêàìè: K

3
[Cr(CNS)

6
]. Âíåøíÿÿ ñôåðà ñîñòîèò èç ïîëîæèòåëüíî

çàðÿæåííûõ èîíîâ (ïðîòèâîèîíîâ), åñëè êîìïëåêñíûé èîí ÿâëÿåòñÿ àíèî-
íîì (K

4
[Fe(CN)

6
]), è � îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûõ èîíîâ, åñëè êîìïëåêñíûé

èîí ÿâëÿåòñÿ êàòèîíîì ([Ñî(NÍ
3
)

6
]Ñl

3
); è, íàêîíåö, âíåøíÿÿ ñôåðà îòñóò-

ñòâóåò, åñëè çàðÿä êîìïëåêñíîé ÷àñòèöû ðàâåí íóëþ: [Fe(CNS)
3
]0,

[Hg(NH
3
)

2
Cl

2
]0, [Pt(NH

3
)

2
Cl

2
]0.

Ðàññìîòðèì îñíîâíûå ïîíÿòèÿ õèìèè êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé, â
òîì ÷èñëå èõ íîìåíêëàòóðó.

Íîìåíêëàòóðà êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé âêëþ÷àåò ðÿä ïðàâèë.
1. Â íàçâàíèè ëèãàíäîâ-àíèîíîâ ñîäåðæèòñÿ ñóôôèêñ -î- (õëîðî-, ðîäà-

íî-). Íàçâàíèÿ íåéòðàëüíûõ ëèãàíäîâ ñóôôèêñà íå èìåþò, îñîáûå íàçâàíèÿ
èìåþò ëèãàíäû Í

2
Î (àêâà), NÍ

3
 (àììèí).

2. ×èñëî êîîðäèíèðîâàííûõ ëèãàíäîâ êàæäîãî ðîäà óêàçûâàþò ãðå÷åñ-
êèìè ïðèñòàâêàìè: ìîíî- (÷àñòî îïóñêàåòñÿ), äè-, òðè-, òåòðà- è ò.ä. Åñëè
ëèãàíä ñëîæåí, òî åãî íàçâàíèå çàêëþ÷àåòñÿ â ñêîáêè è óïîòðåáëÿþò ïðè-
ñòàâêè äðóãîãî òèïà (áèñ-, òðèñ-, òåòðàêèñ- è ò.ä.). Ìîñòèêîâûå ëèãàíäû
ïåðå÷èñëÿþòñÿ ïîñëå âñåõ ëèãàíäîâ, ïåðåä èõ íàçâàíèåì ñòàâèòñÿ áóêâà µ.
Ìîñòèêîâàÿ ãðóïïà ÎÍ� íàçûâàåòñÿ îë-ãðóïïîé.
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3. Åñëè êîìïëåêñíàÿ ÷àñòèöà ÿâëÿåòñÿ àíèîíîì, òî åå íàçâàíèå îêàí÷è-
âàåòñÿ ñóôôèêñîì -am-.

4. Â íàçâàíèÿõ êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé ñíà÷àëà óêàçûâàþò àíèîí, à
çàòåì êàòèîí. Â íàçâàíèè êîìïëåêñíîé ÷àñòèöû ñíà÷àëà â àëôàâèòíîì ïî-
ðÿäêå ïåðå÷èñëÿþòñÿ ëèãàíäû íåçàâèñèìî îò èõ çàðÿäà, à çàòåì óêàçûâàåò-
ñÿ êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëü. Ãðå÷åñêèå ïðèñòàâêè ïåðåä ëèãàíäàìè íå âëèÿ-
þò íà óñòàíîâëåíèå èõ àëôàâèòíîãî ïîðÿäêà ïåðå÷èñëåíèÿ.

Çàïèñûâàþò ôîðìóëó êîìïëåêñíîãî èîíà â îáðàòíîì ïîðÿäêå, ïåðâûì
óêàçûâàÿ ìåòàëë è âûäåëÿÿ êîìïëåêñíóþ ÷àñòèöó êâàäðàòíûìè ñêîáêàìè.

5. Ïî ñèñòåìå ÈÞÏÀÊ (International Union of Pure and Applied Chemistry)
ñòåïåíü îêèñëåíèÿ öåíòðàëüíîãî àòîìà îáîçíà÷àþò ðèìñêîé öèôðîé â ñêîá-
êàõ ñðàçó ïîñëå åãî íàçâàíèÿ.

6. Ó íåéòðàëüíûõ êîìïëåêñîâ êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëü íàçûâàåòñÿ â èìå-
íèòåëüíîì ïàäåæå áåç óêàçàíèÿ åãî ñòåïåíè îêèñëåíèÿ.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ óêàçàííûìè ïðàâèëàìè ïðèâåäåì ïðèìåðû íàçâàíèé
íåêîòîðûõ êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé:

[Ñî(NÍ
3
)

5
Ñl]Ñ1

2
� õëîðèä ïåíòààììèíõëîðîêîáàëüòà(III),

NH
4
[Cr(NH

3
)

2
(CNS)

4
] � äèàììèíòåòðàðîäàíîõðîìàò(III) àììîíèÿ,

[Ñî(Ån)
3
]Ñl

3
� õëîðèä òðèñ(ýòèëåíäèàìèí)êîáàëüòà(III),

K
4
[Ni(CN)

4
] � òåòðàöèàíîíèêåëàò(0) êàëèÿ,

[Cr(H
2
O)

4
Cl

2
]Cl � õëîðèä òåòðààêâàäèõëîðîõðîìà(III),

Ê
3
[Få(ÑN)

6
] � ãåêñàöèàíîôåððàò(III) êàëèÿ,

[Pt(NH
3
)

2
Cl

4
] � äèàììèíòåòðàõëîðîïëàòèíà(IV).

×èñëî ìåñò, êîòîðîå çàíèìàþò ëèãàíäû âî âíóòðåííåé êîîðäèíàöèîí-
íîé ñôåðå, íàçûâàåòñÿ êîîðäèíàöèîííûì ÷èñëîì (ê.÷.), îíî ðàâíî ÷èñëó
σ-ñâÿçåé, îáðàçîâàííûõ êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëåì. Äëÿ èîíîâ Ñî3+, Cr3+, Pt4+,
Pb4+, Fe3+, Sn4+ íàèáîëåå õàðàêòåðíî ê.÷. = 6: K

3
[CoF

6
], [Ñr(NÍ

3
)

6
](NÎ

3
)

3
,

K
2
[PtCl

6
], K

3
[Fe(CN)

6
], H

2
[SnCl

6
]; äëÿ èîíîâ Cu2+, Hg2+, Zn2+, Pt2+, Pd2+

ê.÷. = 4: [Cu(NH
3
)

4
]SO

4
, K

2
[PtCl

4
], K

2
[HgI

4
]; äëÿ èîíîâ Cu+, Ag+, Au+ ê.÷. = 2:

H[CuCl
2
], [Ag(NH

3
)

2
]Cl, K[Au(CN)

2
].

Êàê âèäíî èõ ïðèâåäåííûõ ïðèìåðîâ, òèïè÷íûìè êîìïëåêñîîáðàçîâà-
òåëÿìè ÿâëÿþòñÿ d-ýëåìåíòû ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû, èìåþùèå áîëåå øè-
ðîêèå âàëåíòíûå âîçìîæíîñòè ïî ñðàâíåíèþ ñ s- è ð-ýëåìåíòàìè. Êîìïëåê-
ñû ñ ïðåèìóùåñòâåííî èîííûì òèïîì ñâÿçè îáðàçóþò f-ýëåìåíòû, èìåþ-
ùèå ÷àñòî áîëåå âûñîêèå ê.÷. (6, 8, 9 è äð.), ÷åì d-ýëåìåíòû.

Â ñîñòàâ ëèãàíäîâ (íåéòðàëüíûõ è çàðÿæåííûõ) âõîäÿò ýëåêòðîîòðèöà-
òåëüíûå ýëåìåíòû ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû (Î, N, S, P, F, Cl, Âr, I, Se, Òå, Ñ è
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äð.), ñîîáùàþùèå ëèãàíäàì íåîðãàíè÷åñêîé è îðãàíè÷åñêîé ïðèðîäû ïðåæ-
äå âñåãî äîíîðíûå, à èíîãäà è àêöåïòîðíûå ñâîéñòâà: Í

2
Î, NH

3
, N

2
, CO, O

2
,

F�, Ñl�, Âr�, I�, CN�, 2NO ,-  OH�, 2
3CO ,-  CNS�, 2

2 3S O ,-  2
2 4C O -  è äð.

Ëèãàíäû, èìåþùèå îäèí äîíîðíûé àòîì è çàíèìàþùèå îäíî êîîðäèíàöè-
îííîå ìåñòî âî âíóòðåííåé ñôåðå, íàçûâàþòñÿ ìîíîäåíòàòíûìè (Ã�, ÎÍ�,
Í

2
Î, NH

3
), à ëèãàíäû ñ áîëüøèì ÷èñëîì äîíîðíûõ àòîìîâ ÿâëÿþòñÿ ïîëè-

äåíòàòíûìè ( 2
2 4C O ,-  H

2
N(CH

2
)

2
NH

2
, CH

2
NH

2
COOH). Òàê, àíèîí ýòèëåí-

äèàìèíòåòðàóêñóñíîé êèñëîòû H
4
Edta

�

OOCH C
2

N � (CH )  � N
2 2

CH COO
2

�

�

OOCH C
2 CH COO

2

�

èìååò øåñòü äîíîðíûõ àòîìîâ (äâà àòîìà àçîòà è ÷åòûðå àòîìà êèñëîðîäà
êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï) è ìîæåò ïðîÿâèòü ìàêñèìàëüíóþ äåíòàòíîñòü, ðàâ-
íóþ øåñòè ([FeEdta]�).

Ïîëèäåíòàòíûå ëèãàíäû íàçûâàþò åùå õåëàòèðóþùèìè ëèãàíäàìè, à
êîìïëåêñû ñ òàêèìè ëèãàíäàìè � õåëàòàìè.

Íåêîòîðûå êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëè (Cr3+, Co3+, Pt4+, Ir3+) èìåþò ïîñòîÿí-
íîå çíà÷åíèå ê.÷., ðàâíîå øåñòè, à íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííîé ãåîìåòðè-
÷åñêîé ñòðóêòóðîé òàêèõ êîìïëåêñîâ ÿâëÿåòñÿ îêòàýäðè÷åñêàÿ:

Êîìïëåêñû, â êîòîðûõ ó êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ ê.÷. ðàâíî ÷åòûðåì (Zn2+,
Hg2+, Pt2+), èìåþò òåòðàýäðè÷åñêóþ èëè ïëîñêîêâàäðàòíóþ êîîðäèíàöèþ:

NH3

NH3

Co

H3N NH3

NH3
H3N

3+

Pt

H3N NH3

NH3
H3N

2+

Zn

NH3

NH3

H3N

2+NH3
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Ó íåêîòîðûõ êîìïëåêñîâ âñòðå÷àåòñÿ íàèáîëåå âàæíûé âèä èçîìåðèè
âíóòðåííåé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðû � ñòåðåîèçîìåðèÿ. Ñòåðåîèçîìåðû
èìåþò îäèíàêîâûå õèìè÷åñêèå ñâÿçè, íî ðàçëè÷àþòñÿ ïðîñòðàíñòâåííûì
ðàñïîëîæåíèåì ýòèõ ñâÿçåé. Ê ñòåðåîèçîìåðèè îòíîñèòñÿ ãåîìåòðè÷åñêàÿ,
èëè öèñ-òðàíñ-èçîìåðèÿ, è îïòè÷åñêàÿ èçîìåðèÿ. Â öèñ-èçîìåðå îäèíàêî-
âûå ãðóïïû ðàñïîëàãàþòñÿ ðÿäîì äðóã ñ äðóãîì è èìåþò ðàçíûõ ñîñåäåé, â
òðàíñ-èçîìåðå îäèíàêîâûå ãðóïïû óäàëåíû è èìåþò îäèíàêîâûõ ñîñåäåé:

Îïòè÷åñêèå èçîìåðû ïðåäñòàâëÿþò íåñîâìåñòèìûå çåðêàëüíûå èçîáðà-
æåíèÿ äðóã äðóãà. Òàê, ó êîìïëåêñà [Ñî(Ån)

2
Ñl

2
]Ñl, èìåþùåãî öèñ- è òðàíñ-

èçîìåð, òîëüêî öèñ-èçîìåð îáëàäàåò îïòè÷åñêîé èçîìåðèåé:

Åñëè äâå ñòðóêòóðû êîìïëåêñà ïóòåì âðàùåíèÿ ìîæíî ñîâìåñòèòü äðóã
ñ äðóãîì, òî îíè íå ÿâëÿþòñÿ èçîìåðàìè.

Â ðàñòâîðàõ êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ äèññîöèèðóþò êàê ñèëüíûå ýëåê-
òðîëèòû íà êîìïëåêñíûé èîí è ïðîòèâîèîíû (èîíû ñ çàðÿäîì, ïðîòèâîïî-
ëîæíûì çàðÿäó êîìïëåêñíîãî èîíà):

Pt
2+

Cl NH3

N 3HCl

Pt
2+

Cl NH3

ClNH3

öèñ-[Pt(NH ) Cl ]3 2 2
òðàíñ-[Pt(NH ) Cl ]3 2 2

N

N

Cl
�

Co

N Cl

ClN

+
N

N

Cl
�

Co

Cl N

NCl

+

Cl

Cl

Cl
�

Co

N N

NN

+

òðàíñ-èçîìåð

Çåðêàëüíàÿ ïëîñêîñòü

Îïòè÷åñêèå èçîìåðû -ñòðóêòóðûöèñ
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[Cu(NH
3
)

4
]SO

4
 → [Cu(NH

3
)

4
]2+ + 2

4SO ,-

K
3
[Cr(CNS)

6
 → 3K+ + [Cr(CNS)

6
]3�,

à êîìïëåêñíûå êàòèîíû, àíèîíû, íåéòðàëüíûå êîìïëåêñû êàê ñëàáûå ýëåê-
òðîëèòû äèññîöèèðóþò îáðàòèìî è ñòóïåí÷àòî:

[Cu(NH
3
)

4
]2+ �  [Cu(NH

3
)

3
]2+ + NH

3
,

[Cu(NH
3
)

3
]2+ �  [Cu(NH

3
)

2
]2+ + NH

3
 è ò.ä.;

[HgI
4
]2� �  [HgI

3
]� + I�,

[ÍgI
3
]2� �  [ÍgI

2
]0 + I� è ò.ä.

Ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèé ñòóïåí÷àòîé, îáùåé äèññîöèàöèè êîìïëåêñíîé ÷à-
ñòèöû èëè ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèé ñòóïåí÷àòîãî, îáùåãî åå îáðàçîâàíèÿ õàðàê-
òåðèçóþòñÿ ñòóïåí÷àòûìè Ê

i
, îáùèìè êîíñòàíòàìè íåñòîéêîñòè Ê

í
 è ñòó-

ïåí÷àòûìè χ
i
, îáùèìè êîíñòàíòàìè óñòîé÷èâîñòè β

i
 ñîîòâåòñòâåííî:

[Ag(NH
3
)

2
]+ 

1K

�  [Ag(NH
3
)]+ + NH

3
,

[Ag(NH
3
)]+ 

2K

�  Ag+ + NH
3
,

[Ag(NH
3
)

2
]+ 

íK

�  Ag+ + 2NH
3
,

Fe3+ + CN� 
1c

�  [FeCN]2+,

[FeCN]2+ + CN� 
2c

�  [Fe(CN)
2
]+ è ò.ä.,

Fe3+ + 6CN� 
6b

�  [Fe(CN)
6
]3�

Êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ, íàïðèìåð, îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñà ñîñòàâà 1:1

Mn+ + Lm� �  MLn�m,

1

ML
 

M  L

n m

n m

-

+ -

é ùê úë ûb =
é ù é ùê ú ê úë û ë û

ÿâëÿåòñÿ ìåðîé èçìåíåíèÿ ýíòàëüïèè, ýíòðîïèè ïðè ðåàêöèè, à â îáùåì
ìåðîé èçìåíåíèÿ ýíåðãèè Ãèááñà:
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∆G0 = � RT ln β
1
.

Èç ïîñëåäíåãî âûðàæåíèÿ âèäíî, ÷òî ÷åì áîëüøå âåëè÷èíà êîíñòàíòû
óñòîé÷èâîñòè êîìïëåêñà, òåì îòðèöàòåëüíåå çíà÷åíèå ∆G0, òåì çíà÷èòåëü-
íåå ñäâèíóòî âïðàâî ðàâíîâåñèå ðåàêöèè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ, òåì áîëü-
øàÿ äîëÿ èîíîâ Ìn+ è Lm� ñâÿçûâàåòñÿ â ïðî÷íûé êîìïëåêñíûé èîí [ML]n�m.

Èñïîëüçóÿ çíà÷åíèÿ êîíñòàíò óñòîé÷èâîñòè èëè íåñòîéêîñòè (Ï. 9), ìîæ-
íî ñóäèòü î òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè êîìïëåêñíûõ èîíîâ è ìîëå-
êóë. Ñðàâíèâàòü íåîáõîäèìî óñòîé÷èâîñòü êîìïëåêñîâ ïîäîáíîãî ñîñòàâà
(ïðè ýòîì óñëîâèè îáùèå êîíñòàíòû óñòîé÷èâîñòè è íåñòîéêîñòè èìåþò
îäèíàêîâóþ ðàçìåðíîñòü).

Óñòîé÷èâîñòü êîìïëåêñíîé ÷àñòèöû çàâèñèò îò ïðèðîäû êîìïëåêñîîá-
ðàçîâàòåëÿ è ëèãàíäîâ, èõ ðàäèóñîâ, çàðÿäîâ. Èç ïðîñòûõ ýëåêòðîñòàòè÷åñ-
êèõ ïðåäñòàâëåíèé äëÿ êàòèîíîâ s2- è s2p6-òèïà ñëåäóåò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî
êîìïëåêñ òåì óñòîé÷èâåå, ÷åì áîëüøå çàðÿä è ìåíüøå ðàçìåð èîíîâ, âõîäÿ-
ùèõ â åãî ñîñòàâ. Òàê, ñ óâåëè÷åíèåì çàðÿäà êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ âîçðà-
ñòàåò óñòîé÷èâîñòü îäíîòèïíûõ ãèäðîêñîêîìïëåêñîâ (óêàçàí ïîðÿäîê êîí-
ñòàíòû óñòîé÷èâîñòè):

Êîìïëåêñ LiOH MgOH+ YOH2+ ThOH3+

      β
1
                   2                      102                   107                    1010.

Óñòîé÷èâîñòü êîìïëåêñîâ èîíîâ ìåòàëëîâ ñ îäèíàêîâûì çàðÿäîì âîçðà-
ñòàåò ñ óìåíüøåíèåì èîííîãî ðàäèóñà ìåòàëëà:

Êîìïëåêñ BeOH+ MgOH+ ÑàÎÍ+ ÂàÎÍ+

     β
1
                   107                     102                 3·101                   4

r
u
, A

o

                  0,31                   0,74                 0,99                  1,38.

Óäîáíûì êðèòåðèåì îöåíêè êîìïëåêñîîáðàçóþùåé ñïîñîáíîñòè èîíîâ
ìåòàëëîâ ÿâëÿåòñÿ âåëè÷èíà èîííîãî ïîòåíöèàëà ϕ, ðàâíàÿ îòíîøåíèþ çà-
ðÿäà ê ðàäèóñó èîíà. ×åì áîëüøå âåëè÷èíà ϕ, òåì âûøå óñòîé÷èâîñòü êîì-
ïëåêñîâ îäèíàêîâîãî ñîñòàâà:

Ìn+          Êîìïëåêñ r
è
, A

o

ϕ = Z/r
u

β
1

Li+ LiOH0 0,60    1,7  2
Ca2+ CaOH1+ 0,99    2,0 3·101

Y3+ YOH2+ 0,93    3,2 1·107

Th4+ ThOH3+ 1,02    4,0 1·1010.
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Ðàçìåðû ëèãàíäà òàêæå âëèÿþò íà óñòîé÷èâîñòü êîìïëåêñîâ. Íàïðèìåð,
èîí æåëåçà(III) îáðàçóåò áîëåå óñòîé÷èâûå êîìïëåêñû ñ íåáîëüøèìè èîíà-

ìè F�(
2FeF+b  = 106), ÷åì ñ áîëüøèìè ïî ðàçìåðó èîíàìè Cl�(

2FeCl+
b  = 2·101).

Â ñëó÷àå íåéòðàëüíûõ ëèãàíäîâ (Í
2
Î), êîòîðûå ñâÿçûâàþòñÿ ñ èîíîì

ìåòàëëà çà ñ÷åò ïðèòÿæåíèÿ ê ïîñëåäíåìó îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííîãî êîíöà
äèïîëÿ ëèãàíäà

ñ ïîâûøåíèåì ïîëÿðíîñòè ëèãàíäà óâåëè÷èâàåòñÿ óñòîé÷èâîñòü êîìïëåê-
ñà. Îáíàðóæåíî, ÷òî ÷åì âûøå îñíîâíîñòü ëèãàíäà (ïðî÷íåå èì óäåðæèâà-
åòñÿ Í+), òåì ïðî÷íåå êîìïëåêñû îáðàçóþòñÿ (èîí Ìn+, êàê è ïðîòîí, áóäåò
ïðî÷íåå ñâÿçûâàòüñÿ ñ áîëåå îñíîâíûì ëèãàíäîì).

Îïèñàííûé âûøå ýëåêòðîñòàòè÷åñêèé ïîäõîä ê ðàññìîòðåíèþ îáðàçî-
âàíèÿ ñâÿçè M�L íàèáîëåå ýôôåêòèâåí äëÿ êîìïëåêñîâ èîíîâ ìåòàëëîâ êëàñ-
ñà «À», ê êîòîðîìó îòíîñÿòñÿ êàòèîíû ñ âíåøíåé ýëåêòðîííîé îáîëî÷êîé
òèïà s2p6 (K+, Ca2+, Sc3+, Y3+, La3+, Ti4+, Zr4+ è äð.). Êàòèîíû êëàññà «À» Ïèð-
ñîíîì áûëè íàçâàíû æåñòêèìè êèñëîòàìè. Îíè õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêèì
ïîëîæèòåëüíûì çàðÿäîì, ìàëûì ðàäèóñîì, íèçêîé ïîëÿðèçóåìîñòüþ è ïðåä-
ïî÷èòàþò ïðè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèè ñâÿçûâàòüñÿ ñ ïîäîáíûìè ñåáå êèñëî-

ðîä-, ôòîðèä-, àçîòñîäåðæàùèìè (ðåæå) ëèãàíäàìè (Í
2
Î, ÎÍ�, 2

2 4C O ,-  F�).
Â êîìïëåêñàõ êàòèîíîâ êëàññà «Â», ê êîòîðîìó îòíîñÿòñÿ d-êàòèîíû,

18-ýëåêòðîííûå êàòèîíû (Hg2+, Cd2+, Àg+, Au3+, Pt2+, Pt4+ è äð.), ñâÿçü ìå-
òàëë�ëèãàíä èìååò ïðåèìóùåñòâåííî êîâàëåíòíûé õàðàêòåð è îïèñûâàåòñÿ
â ðàìêàõ òåîðèé êîâàëåíòíîé ñâÿçè (òåîðèè âàëåíòíûõ ñõåì, ìîëåêóëÿðíûõ
îðáèòàëåé). Òåîðèÿ êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ íàèáîëåå ïðèåìëåìà äëÿ îïèñà-
íèÿ õèìè÷åñêîé ñâÿçè â êîìïëåêñàõ d- è f-ìåòàëëîâ.

Äëÿ êàòèîíîâ êëàññà «Â» õàðàêòåðíî îáðàçîâàíèå ñâÿçåé ñ ñåðî-, ôîñ-
ôîð-, õëîðèäñîäåðæàùèìè ëèãàíäàìè. Ïî Ïèðñîíó, ìÿãêèå êèñëîòû � êàòè-
îíû êëàññà «Â», èìåþùèå íèçêèé ïîëîæèòåëüíûé çàðÿä, âûñîêóþ ïîëÿðè-
çóåìîñòü, áîëüøîé ðàçìåð, ïðåèìóùåñòâåííî âçàèìîäåéñòâóþò ñ ìÿãêèìè
îñíîâàíèÿìè � ëèãàíäàìè ñ äîíîðíûìè àòîìàìè S, Ð, Cl, I, ñïîñîáíûìè íå
òîëüêî ê σ-, íî è ê π-ñâÿçûâàíèþ. Òàê, ó ãàëîãåíèäíûõ êîìïëåêñîâ ðòóòè(II)
(êàòèîí êëàññà «Â»), îáðàçóþùèõñÿ ïî ðåàêöèè

O ... M
n+

�δ
H

+0,5δ

+0,5δ

,
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Hg2+ + 4Ã� �  [HgÃ
4
]2�,

óñòîé÷èâîñòü âîçðàñòàåò â ðÿäó [HgCl
4
]2�, [HgBr

4
]2�, [ÍgI

4
]2� (â ýòîì ðÿäó

âîçðàñòàåò «ìÿãêîñòü» ëèãàíäà). Ýòî ïîäòâåðæäàåòñÿ óâåëè÷åíèåì îáùåé
êîíñòàíòû óñòîé÷èâîñòè

2
4

4 42

HgÃ
 

Hg  Ã

-

+ -

é ùê úë ûb =
é ù é ùê ú ê úë û ë û

â óêàçàííîì ðÿäó êîìïëåêñîâ: 1,2·1015; 4,4·1021; 6,8·1029 ñîîòâåòñòâåííî.
Êàòèîíû êëàññà «Â» è êàòèîíû, çàíèìàþùèå ïðîìåæóòî÷íîå ïîëîæå-

íèå ìåæäó êàòèîíàìè êëàññîâ «À» è «Â», îáðàçóþò óñòîé÷èâûå êîìïëåêñû
ñ òàêèìè ëèãàíäàìè, êàê ÑÎ, CN�, C

2
H

4
, Ð(ÑÍ

3
)

3
.

Ïîñêîëüêó äèññîöèàöèÿ êîìïëåêñíîãî èîíà ÿâëÿåòñÿ îáðàòèìûì ïðî-
öåññîì, òî óäàëåíèå êàêîãî-ëèáî èîíà èëè ìîëåêóëû èç ñôåðû ðåàêöèè çà
ñ÷åò íèçêîé ðàñòâîðèìîñòè, âûñîêîé ëåòó÷åñòè èëè î÷åíü ñëàáîé äèññîöè-
àöèè îáðàçóþùåãîñÿ ïðîäóêòà ìîæåò ðàçðóøèòü êîìïëåêñ. Òàê, åñëè ê ðà-
ñòâîðó êîìïëåêñíîé ñîëè [Ag(NH

3
)

2
]Cl ïðèáàâèòü ðàñòâîð àçîòíîé êèñëî-

òû, òî íàáëþäàåòñÿ âûäåëåíèå îñàäêà AgCl, ïîñêîëüêó ïðîòîíû àçîòíîé
êèñëîòû ñâÿçûâàþò ìîëåêóëû àììèàêà, îáðàçóþùèåñÿ ïðè äèññîöèàöèè

êîìïëåêñíîãî èîíà, â ñëàáîäèññîöèèðóþùèé èîí 4NH+ , ñäâèãàÿ ðàâíîâå-
ñèå äèññîöèàöèè êîìïëåêñà âïðàâî:

[Ag(NH
3
)

2
]+ �  Ag+   +   2NH

3

                                         2ÍNÎ
3
 →     2Í+     + 32NO-

Ïðè ýòîì â ðàñòâîðå óâåëè÷èâàåòñÿ êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ Àg+ è

[Àg+][Ñl�] > ÏÐ
AgÑl

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðàâèëîì ïðîèçâåäåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè â îñàäîê âû-
ïàäàåò AgCl.

Åñëè æå ê íàñûùåííîìó ðàñòâîðó AgCl ïðèáàâèòü ðàñòâîð àììèàêà, òî
çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ ïðî÷íîãî àììèà÷íîãî êîìïëåêñà ãåòåðîãåííîå ðàâíî-
âåñèå ñìåùàåòñÿ â ñòîðîíó ðàñòâîðåíèÿ îñàäêà:
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AgCl (ò) 
   �    Ag+ (p)    +  Cl� (p)

                                                          NH
3

Áëàãîäàðÿ îáðàçîâàíèþ ïðî÷íûõ ãèäðîêñîêîìïëåêñîâ ïðîèñõîäèò ðà-
ñòâîðåíèå â èçáûòêå ãèäðîêñèäîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ àìôîòåðíûõ ãèäðî-
êñèäîâ, íàïðèìåð:

Àl(ÎÍ)
3
 (ò) + ÊÎÍ = Ê[Àl(ÎÍ)

4
] (ð)

Ðàçðóøåíèå êîìïëåêñà ìîæåò ïðîèçîéòè â ðåçóëüòàòå îáðàçîâàíèÿ áî-
ëåå ïðî÷íîãî êîìïëåêñà, ò.å. êîìïëåêñà ñ ìåíüøåé êîíñòàíòîé íåñòîéêîñòè
(ñ áîëüøåé êîíñòàíòîé óñòîé÷èâîñòè), íàïðèìåð:

[Ag(NH
3
)

2
]+ + 2CN� �  [Ag(CN)

2
]� + 2NH

3

(êîíñòàíòà óñòîé÷èâîñòè êîìïëåêñíîãî èîíà [Ag(NH
3
)

2
]+ β

2
 = 1,1·107, a äëÿ

èîíà [Ag(CN)
2
]� β

2
 = 7,1·1019).

Âàæíûìè ðåàêöèÿìè â ðàñòâîðàõ êîìïëåêñîâ ÿâëÿþòñÿ ðåàêöèè çàìå-
ùåíèÿ ëèãàíäîâ âíóòðåííåé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðû íà ëèãàíä ñðåäû. Ýòè
ðåàêöèè ïðîòåêàþò ñ ðàçíûìè ñêîðîñòÿìè. Ó ëàáèëüíûõ êîìïëåêñîâ çàìå-
ùåíèå ïðîõîäèò áûñòðî:

[Cu(H
2
O)

4
]2+  +  4 4NH+   =  [Cu(NH

3
)

4
]2+  +  4H

2
O  +  4H+ (áûñòðî),

         áëåäíî-ãîëóáîé èîí    òåìíî-ñèíèé èîí

ó èíåðòíûõ � ìåäëåííî:

[Ñî(NÍ
3
)

6
]3+ + 6Í

3
Î+ = [Ñî(Í

2
Î)

6
]3+ + 6 4NH+  (íåñêîëüêî ñóòîê)

Èíåðòíûå êîìïëåêñû îáðàçóþò êîáàëüò(III), õðîì(III), ïëàòèíà(II, IV).
Êîîðäèíàöèîííàÿ ñôåðà ýòèõ êîìïëåêñîâ äîëãî ñîõðàíÿåòñÿ â ðàñòâîðå, ÷òî
ïîçâîëÿåò èçó÷èòü ñòðóêòóðó è ñâîéñòâà êîìïëåêñíîé ÷àñòèöû.
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8.2. Ïîäãîòîâêà ê ëàáîðàòîðíîé ðàáîòå ¹ 10

1. Ïðèâåñòè ïðèìåðû êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé ñ êîìïëåêñíûì êàòèî-
íîì, àíèîíîì, êàòèîíîì è àíèîíîì, à òàêæå ïðèìåðû íåéòðàëüíûõ êîìï-
ëåêñîâ. Íàçâàòü ýòè ñîåäèíåíèÿ ïî ìåæäóíàðîäíîé íîìåíêëàòóðå, äëÿ êîì-
ïëåêñíîé ÷àñòèöû çàïèñàòü âûðàæåíèÿ îáùèõ êîíñòàíò íåñòîéêîñòè (Ê

í
) è

óñòîé÷èâîñòè (β
i
).

2. Îïðåäåëèòü âåëè÷èíó è çíàê çàðÿäà êîìïëåêñíûõ èîíîâ: [Bi3+I
4
],

[Cr3+(NH
3
)

5
Cl], [Pd2+(NH

3
)

2
(CN)

2
], [Cr3+(H

2
O)

4
Cl

2
], [Co3+(NH

3
)

2
(NO

2
)

4
].

3. Èçâåñòíî, ÷òî èç ðàñòâîðà êîìïëåêñíîé ñîëè ÑîÑl
3
·6NÍ

3
 íèòðàò ñå-

ðåáðà îñàæäàåò âåñü õëîð, à èç ðàñòâîðà ÑîÑl
3
·5NÍ

3
 � òîëüêî 2/3 êîëè÷åñòâà

õëîðà. Íàïèñàòü êîîðäèíàöèîííûå ôîðìóëû ýòèõ ñîëåé, óðàâíåíèÿ äèññî-
öèàöèè ñîëåé è êîìïëåêñíîãî èîíà.

4. Êàêèå êèñëîòû ñèëüíåå: HCN èëè H[Ag(CN)
2
]; HF èëè H

2
[SiF

6
]?

Ïî÷åìó?
5. Ïðè äåéñòâèè íà ðàñòâîð [Ni(NH

3
)

4
]SO

4
 ðàñòâîðà (NH

4
)

2
S îáðàçóåòñÿ

îñàäîê NiS, à ïðè äåéñòâèè (NH
4
)

2
S íà ðàñòâîð K

2
[Ni(CN)

4
] îñàäêà íå ïîëó-

÷àåòñÿ. Äàòü îáúÿñíåíèÿ.
6. Ñîñòàâèòü ôîðìóëû ñîåäèíåíèé: õëîðèä ãåêñààêâàòèòàíà(III);

òåòðàõëîðîìàíãàíàò(II) ãåêñààììèíõðîìà(III); òåòðàôåíèëáîðàò(III) òåòðà-
êèñ-(ïèðèäèí)ïëàòèíû(II); òðèíèòðîòðèàììèíêîáàëüò.

7. Äëÿ ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèé îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñíûõ èîíîâ [Ni(CN)
4
]2�

è [Pt(NH
3
)

4
]2+ çàïèñàòü âûðàæåíèÿ ñòóïåí÷àòûõ (χ

i
) è îáùèõ (β

i
) êîíñòàíò

îáðàçîâàíèÿ.
8. Ñêîëüêî ãåîìåòðè÷åñêèõ èçîìåðîâ èìåþò: òåòðàýäðè÷åñêèé êîìïëåêñ

[Zn(NH
3
)

2
Cl

2
]; ïëîñêèé êâàäðàòíûé êîìïëåêñ [Pt(NH

3
)

2
Cl

2
]; îêòàýäðè÷åñêèé

êîìïëåêñ [Co(NH
3
)

3
Cl

3
]? Óêàçàòü, èìåþòñÿ ëè îïòè÷åñêèå èçîìåðû ó öèñ-,

òðàíñ-[Ñî(Ån)
2
Ñl

2
]+.

9. Ïîëüçóÿñü ïðàâèëîì ïðîèçâåäåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè, îáúÿñíèòü ðàñòâî-
ðèìîñòü HgI

2
 â èçáûòêå ðàñòâîðà KI. Ïðèâåñòè åùå ïðèìåðû ðàñòâîðåíèÿ

ñîëåé çà ñ÷åò êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ.
10. Ïðè äîáàâëåíèè ðàñòâîðà íèòðàòà ñåðåáðà ê ðàñòâîðó, ñîäåðæàùåìó

0,04 ìîëü ñîåäèíåíèÿ ñîñòàâà PtCl
4
·3NH

3
, îñàæäàåòñÿ 0,04 ìîëü AgCl. Ïî

äàííûì ýòîãî îïûòà ñîñòàâèòü ôîðìóëó êîîðäèíàöèîííîãî ñîåäèíåíèÿ.
11. Àíèîí ýòèëåíäèàìèíòåòðàóêñóñíîé êèñëîòû
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â êîìïëåêñå ñ ëàíòàíîì (III) ïðîÿâëÿåò ãåêñàäåíòàòíîñòü. Èçîáðàçèòü îêòà-
ýäðè÷åñêîå ðàñïîëîæåíèå ëèãàíäà âîêðóã èîíà La3+ â êîìïëåêñíîì èîíå
[LaEdta]�.

12. Íàïèñàòü óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, ïîäîáðàòü êîýôôèöèåíòû è óêàçàòü
(ïðèáëèçèòåëüíî) ýêñïåðèìåíòàëüíûå óñëîâèÿ ïîëó÷åíèÿ êîìïëåêñíûõ ñî-
åäèíåíèé:

AgCl + NH
3
 →

[Ni(NH
3
)

6
]2+ + CN� →

[Ñî(Í
2
Î)

6
]2+ + NH

3
 + NH

4
Cl + PbO

2
 →

[Co(NH
3
)

5
Cl]Cl

2
 +... → [Co(En)

3
]Cl

2

CuCO
3
+... → [Cu(Gly)

2
]

NiCl
2
 +... → [Ni(DMG)

2
]

K
2
[PtCl

4
] +... → [Pt(NH

3
)

4
]Cl

2

(En � ýòèëåíäèàìèí (NH
2
)

2
(CH

2
)

2
; Gly � ãëèöèí, àìèíîóêñóñíàÿ êèñëîòà

CH
2
NH

2
COOH; DMG � äèìåòèëãëèîêñèì C

4
H

8
N

2
O

2
).

13. Ñîñòàâèòü êðàòêèé ïëàí âûïîëíåíèÿ ëàáîðàòîðíîé ðàáîòû.

8.3. Ëàáîðàòîðíàÿ ðàáîòà ¹ 10. Ïîëó÷åíèå è ñâîéñòâà êîìïëåêñîâ

1. Îáðàçîâàíèå è ðàçðóøåíèå àììèà÷íîãî êîìïëåêñà ñåðåáðà. Â êîíè÷åñ-
êóþ ïðîáèðêó ê 2 êàïëÿì ðàñòâîðà AgNO

3
 ïðèáàâèòü ñòîëüêî æå 2 ìîëü/ë ðà-

ñòâîðà HCl èëè NaCl. Îòöåíòðèôóãèðîâàòü îñàäîê, ñëèòü ìàòî÷íûé ðàñòâîð, ê
îñàäêó ïî êàïëÿì ïðèáàâëÿòü êîíöåíòðèðîâàííûé ðàñòâîð NÍ

4
ÎÍ äî ïîëíîãî

ðàñòâîðåíèÿ îñàäêà. Íàïèñàòü óðàâíåíèÿ ðåàêöèé îáðàçîâàíèÿ è ðàñòâîðåíèÿ
îñàäêà AgCl. Â ïðîáèðêó ñ ïîëó÷åííûì ðàñòâîðîì êîìïëåêñà [Ag(NH

3
)

2
]Cl

ïðèáàâèòü ïî êàïëÿì ðàñòâîð HNO
3
. Íàïèñàòü óðàâíåíèå ðåàêöèè è îáúÿñíèòü

îáðàçîâàíèå îñàäêà ïðè ïðèáàâëåíèè ÍNÎ
3
.

2. Ïîëó÷åíèå àììèà÷íîãî êîìïëåêñà ìåäè(II). Ê 5 êàïëÿì ðàñòâîðà CuSO
4

äîáàâëÿòü ïî êàïëÿì êîíöåíòðèðîâàííûé ðàñòâîð àììèàêà, âñòðÿõèâàÿ êàæ-
äûé ðàç ïðîáèðêó. Îáðàòèòü âíèìàíèå íà îáðàçîâàíèå çåëåíîâàòî-ãîëóáî-

�

OOCH C
2

N � (CH )  � N
2 2

CH COO
2

�

�

OOCH C
2 CH COO

2

�

Edta
4�
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ãî îñàäêà îñíîâíîãî ñóëüôàòà ìåäè (CuOH)
2
SO

4
, êîòîðûé çàòåì ðàñòâîðÿ-

åòñÿ â èçáûòêå àììèàêà ñ îáðàçîâàíèåì êîìïëåêñà. Êàêîâû ñîñòàâ è îêðàñ-
êà îáðàçóþùåãîñÿ êîìïëåêñà? Íàïèñàòü óðàâíåíèÿ ïîñëåäîâàòåëüíî ïðî-
òåêàþùèõ ðåàêöèé. Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð ðàçáàâèòü ðàâíûì îáúåìîì ñïèð-
òà, íàáëþäàòü âûäåëåíèå ñóëüôàòà òåòðààììèíìåäè(II) [Cu(NH

3
)

4
]SO

4
·H

2
O.

Ñëèòü ðàñòâîð ñ îñàäêà, èñïûòàòü åãî ðàñòâîðèìîñòü â ñîëÿíîé êèñëîòå
(1:1). Ïî÷åìó èçìåíÿåòñÿ îêðàñêà ðàñòâîðà? Êàê èçìåíèëñÿ ñîñòàâ âíóò-
ðåííåé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðû? Íàïèñàòü óðàâíåíèå ðåàêöèè, äàòü íà-
çâàíèå îáðàçóþùåìóñÿ êîìïëåêñó.

3. Ïîëó÷åíèå ãèäðîêñèäà ãåêñààììèííèêåëÿ(II). Ïîëó÷èòü îñàäîê
Ni(OH)

2
, ïðèáàâèâ ê 3�4 êàïëÿì ðàñòâîðà NiSO

4
 òàêîé æå îáúåì ðàñòâîðà

NaOH. Îñàäîê îòöåíòðèôóãèðîâàòü, êàïèëëÿðíîé ïèïåòêîé óäàëèòü ðàñòâîð.
Ê îñàäêó äîáàâèòü 5�6 êàïåëü êîíö. NH

4
OH. ×òî íàáëþäàåòñÿ? Ñðàâíèòü

îêðàñêó ãèäðàòèðîâàííûõ èîíîâ íèêåëÿ â ðàñòâîðå NiSO
4
 ñ îêðàñêîé ïîëó-

÷åííîãî êîìïëåêñíîãî ñîåäèíåíèÿ. Ïðèñóòñòâèåì êàêèõ èîíîâ îáóñëîâëå-
íà îêðàñêà àììèà÷íîãî ðàñòâîðà ãèäðîêñèäà íèêåëÿ(II)? Íàïèñàòü óðàâíå-
íèÿ ðåàêöèé ïîëó÷åíèÿ Ni(OH)

2
 è ðàñòâîðåíèÿ åãî â ðàñòâîðå NÍ

4
ÎÍ. Êà-

êîé èç ãèäðîêñèäîâ ÿâëÿåòñÿ áîëåå ñèëüíûì îñíîâàíèåì: Ni(OH)
2
 èëè

[Ni(NH
3
)

6
](OH)

2
? Äàòü îáúÿñíåíèÿ.

4. Ïîëó÷åíèå ãèäðîêñîêîìïëåêñîâ ìåòàëëîâ. Â òðè ïðîáèðêè âíåñòè ïî
2�3 êàïëè ñîëåé Al3+, Zn2+, Cr3+ è ïðèáàâèòü â êàæäóþ ïî íåñêîëüêó êàïåëü
ðàñòâîðà NaOH äî ðàñòâîðåíèÿ îñàäêîâ ãèäðîêñèäîâ ñ îáðàçîâàíèåì ãèä-
ðîêñîàíèîíîâ [Al(OH)

4
]�, [Zn(OH)

4
]2�, [Cr(OH)

6
]3�. Íàïèñàòü óðàâíåíèÿ ðå-

àêöèé â ìîëåêóëÿðíîé è èîííîé ôîðìàõ, îáúÿñíèòü ïðè÷èíó ðàñòâîðåíèÿ
ãèäðîêñèäîâ àëþìèíèÿ, öèíêà è õðîìà(III) â èçáûòêå NaOH. Ïî÷åìó òàêèì
ñâîéñòâîì íå îáëàäàåò ãèäðîêñèä Ñà(ÎÍ)

2
?

5. Ïîëó÷åíèå äèòèîñóëüôàòîàðãåíòàòà íàòðèÿ. Â ïðîáèðêó ê 2�3 êàïëÿì
ðàñòâîðà AgNO

3
 ïðèáàâèòü 3�4 êàïëè ðàçáàâëåííîãî ðàñòâîðà NaCl. Ê ïî-

ëó÷åííîìó îñàäêó AgCl ïî êàïëÿì ïðèáàâëÿòü ðàñòâîð òèîñóëüôàòà íàòðèÿ
Na

2
S

2
O

3
 äî ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ AgCl. Íàïèñàòü óðàâíåíèÿ ðåàêöèé â ìîëå-

êóëÿðíîé è èîííîé ôîðìàõ. Îáúÿñíèòü, ïîëüçóÿñü ïðàâèëîì ïðîèçâåäåíèÿ
ðàñòâîðèìîñòè, ðàñòâîðåíèå õëîðèäà ñåðåáðà â èçáûòêå Na

2
S

2
O

3
. Äëÿ ðàñ-

ñóæäåíèé èñïîëüçóéòå ãåòåðîãåííîå ðàâíîâåñèå

ÀgÑl (ò) �  Ag+ (p) + Ñl� (ð)
è ñìåùåíèå ýòîãî ðàâíîâåñèÿ âïðàâî (ðàñòâîðåíèå AgCl) çà ñ÷åò ñâÿçûâà-
íèÿ èîíîâ Àg+ â ïðî÷íûé êîìïëåêñ ñ èîíàìè S

2
O

3

2�, âíåñåííûìè â ðàâíî-
âåñíóþ ñèñòåìó ñ ðàñòâîðîì ñèëüíîãî ýëåêòðîëèòà
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Na
2
S

2
O

3
 → 2Na+ + S

2
O

3

2�

Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ ðàññóæäåíèé ñðàâíèòü îáùèå êîíñòàíòû íåñòîéêî-
ñòè êîìïëåêñîâ [AgCl

2
]� è [Ag(S

2
O

3
)

2
]3� (Ï. 9).

6. Ïîëó÷åíèå òåòðàéîäîìåðêóðàòà(II) êàëèÿ. Â äâå ïðîáèðêè âíåñòè ïî
2�3 êàïëè ïîäêèñëåííîãî ðàñòâîðà íèòðàòà ðòóòè(II), ïî îòäåëüíîñòè ïðè-
áàâèòü â íèõ ïî 2�3 êàïëè ðàñòâîðà NaOH è ñåðîâîäîðîäíîé âîäû. Íàáëþ-
äàòü âûäåëåíèå æåëòîãî îñàäêà ÍgÎ è ÷åðíîãî � HgS. Ïðîáèðêè ñ îñàäêàìè
îñòàâèòü â êà÷åñòâå êîíòðîëüíûõ. Â îòäåëüíîé ïðîáèðêå ê 6�8 êàïëÿì íèò-
ðàòà ðòóòè(II) ïðèáàâèòü ïî êàïëÿì ðàñòâîð KI. Îòìåòèòü öâåò îáðàçóþùå-
ãîñÿ îñàäêà è åãî ïîñëåäóþùåå ðàñòâîðåíèå â èçáûòêå KI ñ îáðàçîâàíèåì
òåòðàéîäîìåðêóðàòà(II) êàëèÿ. Íàïèñàòü óðàâíåíèÿ ðåàêöèé ïîëó÷åíèÿ HgI

2

è ðàñòâîðåíèÿ åãî â èçáûòêå KI. Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð êîìïëåêñà ðàçäåëèòü
íà äâå ÷àñòè: ê îäíîé èç íèõ äîáàâèòü íåñêîëüêî êàïåëü ùåëî÷è, êî âòîðîé �
ñåðîâîäîðîäíîé âîäû. ×òî íàáëþäàåòñÿ? Ñðàâíèòü äåéñòâèå NaOH è H

2
S

íà ðàñòâîðû Hg(NO
3
)

2
 (êîíòðîëüíûå ïðîáèðêè) è K

2
[HgI

4
]. Êà÷åñòâåííî

îáúÿñíèòü íàáëþäàåìûå ÿâëåíèÿ, ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå, ÷òî ÏÐ (Íg(ÎÍ)
2
) ≈

≈ 10�26, ÏÐ (HgS) ≈ 10�52, Ê
í
 ([ÍgI

4
]2�) = 1,48·10�30 (β

4
 = 6,8·1029).

7. Ðåàêöèè çàìåùåíèÿ ëèãàíäîâ âî âíóòðåííåé ñôåðå êîìïëåêñà. Â ñó-
õóþ ïðîáèðêó âíåñòè íåñêîëüêî êðèñòàëëèêîâ ñîëè ÑîÑl

2
·6Í

2
Î è îñòîðîæ-

íî íàãðåòü. Íàáëþäàåìîå èçìåíåíèå öâåòà âûçâàíî ðåàêöèåé

2[Co(H
2
O)

6
]Cl

2
 �  Ñî[ÑîÑl

4
] + 12Í

2
Î

Êàêîâ òåïëîâîé ýôôåêò ðåàêöèè çàìåùåíèÿ ëèãàíäîâ âî âíóòðåííåé
êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå? Êàêóþ îêðàñêó èìåþò êîìïëåêñíûå èîíû
[Ñî(Í

2
Î)

6
]2+ è [ÑîÑl

4
]2�? Îõëàäèòü ïðîáèðêó è ïðèáàâèòü íåñêîëüêî êàïåëü

âîäû. ×òî íàáëþäàåòñÿ? Äàòü îáúÿñíåíèÿ.
8. Îáìåííûå ðåàêöèè â ðàñòâîðàõ êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé. Ê 1�2 êàï-

ëÿì ðàñòâîðà ñóëüôàòà ìåäè (II) ïðèáàâèòü ñòîëüêî æå ðàñòâîðà K
4
[Fe(CN)

6
].

Îòìåòèòü öâåò îáðàçîâàâøåãîñÿ îñàäêà è íàïèñàòü óðàâíåíèå ðåàêöèè. Ïî-
÷åìó íå ïðîèçîøëî ðàçðóøåíèÿ èîíà [Fe(CN)

6
]2�? Äàòü îáúÿñíåíèÿ.

9. Âîññòàíîâëåíèå ãåêñàöèàíîôåððàòà(III) êàëèÿ èîäèäîì êàëèÿ. Ê 8�
10 êàïëÿì 0,1 ìîëü/ë ðàñòâîðà KI ïðèáàâèòü 6�8 êàïåëü 2 ìîëü/ë ðàñòâîðà
HCl è 5�6 êàïåëü îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ, à çàòåì âíåñòè ìèêðîøïàòå-
ëåì ïîðöèþ êðèñòàëëîâ K

3
[Fe(CN)

6
]. Ðàñòâîð ïåðåìåøàòü, îòìåòèòü èçìå-

íåíèå îêðàñêè îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ. Íàïèñàòü óðàâíåíèå ðåàêöèè,
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ó÷èòûâàÿ âîññòàíîâëåíèå êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ èîäèä-èîíîì è ñîõðàíå-
íèå âíóòðåííåé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðû êîìïëåêñíîãî èîíà. Ðåçóëüòàòû
âûïîëíåííîé ðåàêöèè ïîäòâåðäèòü çíà÷åíèÿìè ýëåêòðîäíûõ ïîòåíöèàëîâ
ïàð I

2
/ I�, [Fe(CN)

6
]3�/[Fe(CN)

6
]4�, îïðåäåëèòü ÝÄÑ (ε0) ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëå-

ìåíòà, ñîñòàâëåííîãî èç óêàçàííûõ ïàð. Ïîäòâåðäèòü òàêæå ðàñ÷åòàìè, ÷òî
äëÿ çàïèñàííîé âàìè ñàìîïðîèçâîëüíî ïðîòåêàþùåé ðåàêöèè â ãàëüâàíè-

÷åñêîì ýëåìåíòå (è â ïðîáèðêå) 0
ðåàêGD  < 0.

Ñèíòåçû êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé

1. Ïîëó÷åíèå õëîðèäà ãåêñààììèííèêåëÿ(II). Ðàñòâîðèòü â ìèíèìàëüíîì
îáúåìå äèñòèëëèðîâàííîé âîäû 2,5 ã NiCl

2
·6H

2
O. Ê ïîëó÷åííîìó ðàñòâîðó ïî

êàïëÿì ïðèáàâëÿòü êîíö. NH
4
OH äî ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ âûïàäàþùåãî îñàä-

êà Ni(OH)
2
. Ïðèãîòîâèòü 10 ìë ðàñòâîðà, ñîäåðæàùåãî 5 ìë êîíö. NÍ

4
ÎÍ è

5 ìë êîíöåíòðèðîâàííîãî ðàñòâîðà NH
4
Cl, è 6 ìë ýòîãî ðàñòâîðà ïðèáàâèòü ê

ðàíåå ïîëó÷åííîìó ðàñòâîðó. Ïîñëå îòñòàèâàíèÿ âûïàâøèé îñàäîê îòôèëüò-
ðîâàòü, ïðîìûòü îñòîðîæíî îñòàâøèìñÿ àììèà÷íûì ðàñòâîðîì õëîðèäà àì-
ìîíèÿ, çàòåì íåáîëüøèì êîëè÷åñòâîì ýòèëîâîãî ñïèðòà. Ñîëü [Ni(NH

3
)

6
]Cl

2

âûñóøèòü ôèëüòðîâàëüíîé áóìàãîé, âçâåñèòü, îïðåäåëèòü âûõîä, ïðîâåñòè
èäåíòèôèêàöèþ ñîåäèíåíèÿ äîñòóïíûìè ìåòîäàìè.

2. Ïîëó÷åíèå òðèîêñàëàòîôåððàòà(III) êàëèÿ Ê
3
[Få(Ñ

2
Î

4
)

3
]·3Í

2
Î. Ñìåøàòü

êîíöåíòðèðîâàííûå ðàñòâîðû îêñàëàòà êàëèÿ è õëîðèäà æåëåçà(III) â ìî-
ëÿðíîì ñòåõèîìåòðè÷åñêîì ñîîòíîøåíèè FeCl

3
 : K

2
C

2
O

4
 = 1 : 3 (íàïðèìåð,

ñìåøèâàþò êîíöåíòðèðîâàííûå ðàñòâîðû, ñîäåðæàùèå 2,72 ã FeCl
3
·6H

2
O è

5,53 ã Ê
2
Ñ

2
Î

4
·Í

2
Î). Ñìåñü ïîìåñòèòü äëÿ êðèñòàëëèçàöèè â ýêñèêàòîð ñ êîíö.

H
2
SO

4
. Âûïàâøèå êðèñòàëëû îòôèëüòðîâàòü, ïðîìûòü íåáîëüøèì êîëè÷å-

ñòâîì õîëîäíîé âîäû è âûñóøèòü íàä êîíö. H
2
SO

4
 â ýêñèêàòîðå. Ñèíòåç êîì-

ïëåêñà ïðîâîäèòü â çàòåìíåííîì ïîìåùåíèè èëè ïðè êðàñíîì ñâåòå. Îáúÿñ-
íèòü ïî÷åìó.

8.4. Çàäàíèÿ äëÿ ñàìîñòîÿòåëüíîé ðàáîòû

1. Êîìáèíèðóÿ ÷àñòèöû Ñî3+, NH
3
, 2NO-  è Ê+, ìîæíî ïîëó÷èòü ñåìü êî-

îðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé, îäíî èç êîòîðûõ [Co(NH
3
)

6
](NO

2
)

3
. Óêàçàòü

ôîðìóëû øåñòè äðóãèõ ñîåäèíåíèé.
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2. Êîìïëåêñû [Ì(ÀÂ)
2
] è [Ì(ÀÀ)

2
Õ

2
] îïòè÷åñêè àêòèâíû. Äîêàçàòü ýòî,

èñõîäÿ èç ñòðóêòóðû êîìïëåêñîâ.
3. Ïðåäñêàçàòü ãåîìåòðè÷åñêîå ñòðîåíèå ñëåäóþùèõ êîìïëåêñîâ:

[Ñî(ÑN)
6
]3� (äèàìàãíèòíûé); [NiF

6
]4� (äâà íåñïàðåííûõ ýëåêòðîíà); [CrF

6
]4�

(÷åòûðå íåñïàðåííûõ ýëåêòðîíà); [AuCl
4
]� (äèàìàãíèòíûé); [FeCl

4
]� (ïÿòü

íåñïàðåííûõ ýëåêòðîíîâ); [NiF
6
]2� (äèàìàãíèòíûé).

4. Ìîæåò ëè êîìïëåêñ áûòü óñòîé÷èâûì, íî íå èíåðòíûì? Ìîæåò ëè îí
áûòü èíåðòíûì, íî íåóñòîé÷èâûì? Ïðèâåñòè ïðèìåðû, îáúÿñíèâ ðàçíèöó
ìåæäó êèíåòè÷åñêîé èíåðòíîñòüþ è òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòüþ.

5. ×òî îçíà÷àþò òåðìèíû: õåëàòíûé êîìïëåêñ, ïîëèäåíòàòíûé ëèãàíä,
õåëàòíûé ýôôåêò?

6. Óêàçàòü è îáîñíîâàòü, êàêèå èç ïåðå÷èñëåííûõ êîìïëåêñîâ áóäóò èíåð-
òíûìè, à êàêèå ëàáèëüíûìè: [Al(C

2
O

4
)

3
]3�, [Ñr(Ñ

2
Î

4
)

3
]3�, [CoF

6
]3� (âûñîêî-

ñïèíîâûé), [Fe(CN)
6
]4� (íèçêîñïèíîâûé), [V(H

2
O)

6
]3+, [Ni(NH

3
)

6
]2+, [PtCl

6
]2�

(íèçêîñïèíîâûé).
7. Óêàçàòü ïîðÿäîê óìåíüøåíèÿ ëàáèëüíîñòè â ðÿäàõ àíàëîãè÷íûõ êîì-

ïëåêñîâ äàííîãî íàáîðà êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëåé: à) Ìg2+, Ñà2+, Sr2+, Ba2+,
Ra2+; á) Ìg2+, Al3+, Si4+; â) âûñîêîñïèíîâûå êîìïëåêñû Ñà2+, V2+, Ñr2+, Mn2+,
Fe2+, Ñî2+, Ni2+, Ñu2+, Zn2+.

8. Óêàçàòü ïðè÷èíó ðàçëè÷èÿ ãåîìåòðè÷åñêîé ôîðìû, îêðàñêè è ìàãíèò-
íûõ ñâîéñòâ êîìïëåêñîâ [NiCl

4
]2�è [PtCl

4
]2�.

9. Îáúÿñíèòü ïðè÷èíó íàëè÷èÿ èëè îòñóòñòâèÿ îêðàñêè äëÿ ñëåäóþùèõ
ïàð êîìïëåêñîâ:

à) áåñöâåòíûé [Cu(NH
3
)

2
]+ è ñèíèé [Cu(NH

3
)

4
]2+;

á) ñëàáî-ðîçîâûé [Ñî(Í
2
Î)

6
]2+ è òåìíî-ñèíèé [ÑîÑl

4
]2�.

10. Èçîáðàçèòü ýëåêòðîííóþ êîíôèãóðàöèþ ñëåäóþùèõ êîìïëåêñîâ ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì êàæäîé èç òðåõ òåîðèé (ÂÑ, ÌÎ, ÒÊÏ): [Fe(H

2
O)

6
]2+ (âûñîêî-

ñïèíîâûé), [Ni(NH
3
)

6
]2+ (âûñîêîñïèíîâûé) è [Ñî(Ñ

2
Î

4
)

3
]3� (íèçêîñïèíîâûé).

11. Äëÿ ïîëóðåàêöèé ïðèâîäÿòñÿ ñòàíäàðòíûå âîññòàíîâèòåëüíûå ïî-
òåíöèàëû:

[Ñî(Í
2
Î)

6
]3+ + å� = [Ñî(Í

2
Î)

6
]2+, E0 = 1,81 Â;

[Ñî(NÍ
3
)

6
]3+ + å� = [Co(NH

3
)

6
]2+, E0 = 0,1 Â;

[Co(CN)
6
]3� + å� = [Ñî(ÑN)

6
]4�, E0 = �0,83 Â.

Ðàñïîëîæèòü ëèãàíäû â ïîðÿäêå óâåëè÷åíèÿ òåíäåíöèè ê ñòàáèëèçàöèè
òðåõâàëåíòíîãî ñîñòîÿíèÿ êîáàëüòà; óêàçàòü âàëåíòíîå ñîñòîÿíèå êîáàëüòà
(Ñî2+ èëè Ñî3+), ñòàáèëèçàöèè êîòîðîãî áóäåò ñïîñîáñòâîâàòü öèàíèä-èîí.
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12. Ïî÷åìó êàðáîíèëû òàêèõ ìåòàëëîâ, êàê Mn, Re, Co, ÿâëÿþòñÿ ïîëè-
ÿäåðíûìè? Êàêèìè ñïîñîáàìè îêñèä óãëåðîäà ìîæåò áûòü ñâÿçàí ñ àòîìîì
ìåòàëëà?

13. Èñïîëüçóÿ ñïðàâî÷íûå äàííûå ïî êîíñòàíòàì óñòîé÷èâîñòè êîìï-
ëåêñîâ

à) [Co(NH
3
)

6
]2+, [Ñî(Ån)

3
]2+;

á) [Ni(NH
3
)

6
]2+, [Ni(En)

3
]2+,

îáúÿñíèòü ïðè÷èíó ðàçëè÷èÿ èõ óñòîé÷èâîñòè â êàæäîì íàáîðå è ïðè÷èíó
áîëüøåé óñòîé÷èâîñòè êîìïëåêñîâ íèêåëÿ(II) ïî ñðàâíåíèþ ñ êîìïëåêñàìè
êîáàëüòà(II).
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Òåìà 9. Îñíîâû ñòðîåíèÿ âåùåñòâà

Òåìà 9

ÎÑÍÎÂÛ ÑÒÐÎÅÍÈß ÂÅÙÅÑÒÂÀ

Ïîíÿòèå ñòðóêòóðû, èëè ñòðîåíèÿ âåùåñòâà, îçíà÷àåò ñòðóêòóðó àòîìîâ,
ìîëåêóë è ïîñòðîåííûõ èç íèõ ìàêðîñêîïè÷åñêèõ òåë.

Èçó÷åíèå ñòðîåíèÿ ìàòåðèè (âåùåñòâà è ïîëÿ) ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç âàæíåé-
øèõ íàïðàâëåíèé ðàçâèòèÿ åñòåñòâîçíàíèÿ íàøåãî âåêà. Ðàçâèòèå ôèçèêè ìèê-
ðîìèðà âåäåò ê áîëåå ãëóáîêîìó ïîíèìàíèþ ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ÿâëåíèé, ê
ðàñêðûòèþ âíóòðåííèõ ñâÿçåé â ìàêðîñêîïè÷åñêèõ îáúåêòàõ, îáëåã÷àåò ïîëó-
÷åíèå âåùåñòâ ñ íóæíûìè ñâîéñòâàìè. Ïîëó÷åíèå è èñïîëüçîâàíèå ýíåðãèè
àòîìíîãî ÿäðà áûëî áû íåâîçìîæíûì áåç èçó÷åíèÿ ñòðîåíèÿ àòîìà.

9.1. Ðàçâèòèå ïðåäñòàâëåíèé îá àòîìèñòè÷åñêîé ñòðóêòóðå ìàòåðèè
è ñëîæíîé ñòðóêòóðå àòîìà. Äîêâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèå ìîäåëè

ñòðîåíèÿ àòîìà, ìîäåëü Áîðà àòîìà âîäîðîäà

Àòîì ÿâëÿåòñÿ ìåëü÷àéøåé ñòðóêòóðíîé åäèíèöåé ìàòåðèè, îí íå ìî-
æåò áûòü ðàçëîæåí íà áîëåå ìåëêèå ÷àñòè â õèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ.

Ó äðåâíèõ ìûñëèòåëåé ïðåäñòàâëåíèå îá àòîìàõ âîçíèêëî ñêîðåå êàê
ôèëîñîôñêîå ïîíÿòèå, ÷åì êàê ñðåäñòâî îïèñàíèÿ âåùåñòâ è ðåàêöèé.
Â ó÷åíèÿõ Äåìîêðèòà, Ëóêðåöèÿ ìàòåðèÿ ðàññìàòðèâàëàñü ñîñòîÿùåé èç
ìåëü÷àéøèõ íåäåëèìûõ ÷àñòèö � àòîìîâ. Òàêèå äðåâíåãðå÷åñêèå ôèëîñî-
ôû, êàê Ïëàòîí è Àðèñòîòåëü (384�322 ãã. äî í.ý.), ìàòåðèþ ñ÷èòàëè íåïðå-
ðûâíîé. Îíè ïîëàãàëè, ÷òî ïðèðîäà ñîñòîèò èç ÷åòûðåõ ýëåìåíòîâ (íà÷àë):
îãíÿ, çåìëè, âîçäóõà, âîäû � è ëþáîé ýëåìåíò ìîæíî ïðåâðàòèòü â äðóãîé
ýëåìåíò, èçìåíèâ åãî ñâîéñòâà (ãîðÿ÷èé, õîëîäíûé, ñóõîé, âëàæíûé).

Ïî÷òè 18 âåêîâ íàó÷íàÿ ìûñëü â Åâðîïå íàõîäèëàñü ïîä âëèÿíèåì ôèëî-
ñîôñêèõ èäåé Ïëàòîíà è Àðèñòîòåëÿ, êîòîðûå îòâåðãàëè àòîìèñòè÷åñêèå
âîççðåíèÿ íà ïðèðîäó ìàòåðèè. Íî øëà áîëüøàÿ ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ðàáîòà
(àëõèìèêè), íàêàïëèâàëèñü ñâåäåíèÿ î òîì, êàê õèìè÷åñêèå âåùåñòâà ðåà-
ãèðóþò äðóã ñ äðóãîì, ðàçðàáàòûâàëèñü êîëè÷åñòâåííûå ìåòîäû èçó÷åíèÿ
õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé. Áîéëü, Ëàâóàçüå, Ëîìîíîñîâ ñîçäàëè ôóíäàìåíò íî-
âîé õèìèè: ðàçâèëè äàëåå ó÷åíèå îá ýëåìåíòàõ (Áîéëü, Ëàâóàçüå), ìîëåêó-
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ëàõ, àòîìàõ (Ëîìîíîñîâ), ïîêàçàëè, ÷òî ìàññà ÿâëÿåòñÿ ôóíäàìåíòàëüíûì
ñâîéñòâîì ìàòåðèè è ñîõðàíÿåòñÿ â õèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ.

Äæîí Äàëüòîí (1766�1844) ôèëîñîôñêîå ïîíÿòèå îá àòîìàõ ïðåâðàòèë â
ðåàëüíîñòü. Àòîìèñòè÷åñêàÿ òåîðèÿ Äàëüòîíà, îïóáëèêîâàííàÿ â 1803�
1807 ãã., áûëà îñíîâàíà íà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ íàáëþäåíèÿõ è çàíèìàåò ãîñ-
ïîäñòâóþùåå ïîëîæåíèå â íàóêå äî íàøèõ äíåé. Óêàæåì îñíîâíûå ïîëîæå-
íèÿ àòîìèñòè÷åñêîé òåîðèè Äàëüòîíà.

1. Êàæäûé ýëåìåíò ñîñòîèò èç ìåëü÷àéøèõ ÷àñòèö � àòîìîâ.
2. Âñå àòîìû îäíîãî ýëåìåíòà îäèíàêîâû. Àòîìû ðàçëè÷íûõ ýëåìåíòîâ

èìåþò ðàçíûå ìàññû.
3. Â ðåçóëüòàòå õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé àòîìû îäíîãî ýëåìåíòà íå ðàçðóøà-

þòñÿ, íå ïðåâðàùàþòñÿ â àòîìû äðóãîãî ýëåìåíòà; â ðåàêöèÿõ íå âîçíèêàþò
íîâûå àòîìû.

4. Ñîåäèíåíèÿ îáðàçóþòñÿ â ðåçóëüòàòå êîìáèíàöèè àòîìîâ äâóõ èëè
íåñêîëüêèõ ýëåìåíòîâ.

5. Â îïðåäåëåííîì ñîåäèíåíèè îòíîñèòåëüíûå êîëè÷åñòâà àòîìîâ ðàç-
íîãî âèäà è âèä ýòèõ àòîìîâ âñåãäà ïîñòîÿííû.

Ñ àòîìèñòè÷åñêîé òåîðèåé Äàëüòîíà ñîãëàñóþòñÿ çàêîíû ñîõðàíåíèÿ
ìàòåðèè, ïîñòîÿíñòâà ñîñòàâà è êðàòíûõ îòíîøåíèé.

Òåîðèÿ Äàëüòîíà, ðàññìàòðèâàþùàÿ àòîì êàê íåäåëèìûé îáúåêò, ïðåä-
ñòàâèëà àòîìèñòè÷åñêóþ êàðòèíó ñòðîåíèÿ ìàòåðèè, íî íàêàïëèâàëèñü äàí-
íûå, ñâèäåòåëüñòâóþùèå î òîì, ÷òî àòîì îáëàäàåò âíóòðåííåé ñòðóêòóðîé,
ò.å. ñàì ñîñòîèò èç ìåëü÷àéøèõ ÷àñòèö.

Íà÷àëó ñîâðåìåííîé àòîìèñòèêè, îñíîâàííîé íà ñëîæíîé ñòðóêòóðå àòî-
ìà, ñïîñîáñòâîâàë ðÿä ôèçè÷åñêèõ îòêðûòèé: îòêðûòèå Ðåíòãåíîì (1895 ã.)
Õ-ëó÷åé, íå îòêëîíÿþùèõñÿ â ìàãíèòîì ïîëå; îòêðûòèå Áåêêåðåëåì (1896 ã.)
ÿâëåíèÿ ðàäèîàêòèâíîñòè, ÿâëÿþùåãîñÿ îäíèì èç äîêàçàòåëüñòâ ñëîæíîãî
ñòðîåíèÿ àòîìà; îòêðûòèå êàòîäíûõ ëó÷åé (ýëåêòðîíîâ) Äæ.Äæ. Òîìñîíîì
(1897 ã.), âîçíèêàþùèõ â ðàçðÿäíîé òðóáêå íåçàâèñèìî îò òîãî, èç êàêîãî
âåùåñòâà ñäåëàí êàòîä.

Íà îñíîâàíèè óêàçàííûõ îòêðûòèé âîçíèêëè ïåðâûå ìîäåëè ñòðîåíèÿ
àòîìà. Ñîãëàñíî ìîäåëè Äæ.Äæ. Òîìñîíà (1909 ã.) àòîì ïðåäñòàâëÿëñÿ â âèäå
îáëàêà ïîëîæèòåëüíîãî çàðÿäà, â êîòîðîå âíåäðåíû ýëåêòðîíû. Òîìñîí ïðå-
äóãàäàë ñëîèñòîå ñòðîåíèå àòîìà (â îáëàêå ïîëîæèòåëüíîãî çàðÿäà ýëåêòðî-
íû ðàñïîëàãàëèñü êîíöåíòðè÷åñêèìè êîëüöàìè).

Èññëåäóÿ ÿâëåíèå ðàäèîàêòèâíîñòè, Ýðíåñò Ðåçåðôîðä óñòàíîâèë òðè
âèäà èçëó÷åíèÿ � α (Íå2+), β (å�), γ (æåñòêîå èçëó÷åíèå). Â îïûòàõ Ðåçåð-
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ôîðäà è åãî ñîòðóäíèêîâ áûëî ïîêàçàíî îòêëîíåíèå α-÷àñòèö ïðè ïðîõîæ-
äåíèè ÷åðåç òîíêóþ ìåòàëëè÷åñêóþ ôîëüãó (Àu), ÷òî áûëî ñâÿçàíî ñ íàëè-
÷èåì ó àòîìîâ ìåòàëëà ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííîãî ÿäðà, ðàäèóñ êîòîðîãî
áëèçîê ê 10�13 ñì ïðè ðàäèóñå àòîìà ~10�8 ñì.

Èç ýêñïåðèìåíòîâ ñ ðàññåÿíèåì α-÷àñòèö ôîëüãîé çîëîòà ðîäèëàñü ïëà-
íåòàðíàÿ ìîäåëü àòîìà Ðåçåðôîðäà: â öåíòðå àòîìà íàõîäèòñÿ ïîëîæèòåëü-
íî çàðÿæåííîå ÿäðî, êîòîðîå îêðóæåíî îòðèöàòåëüíûìè çàðÿäàìè � ýëåêò-
ðîíàìè.

Íî êëàññè÷åñêàÿ ôèçèêà íå ìîãëà îáúÿñíèòü ïðåäñòàâëåííóþ ìîäåëü, òàê
êàê íåîáõîäèìîñòü âðàùåíèÿ ýëåêòðîíîâ âîêðóã ÿäðà (êàê ïëàíåò âîêðóã Ñîë-
íöà) ïðèâîäèò ê ïðîòèâîðå÷èÿì. Åñëè ýëåêòðîí ñ çàðÿäîì å è ìàññîé ò

e
 âðà-

ùàåòñÿ ïî îðáèòå ðàäèóñà r ñî ñêîðîñòüþ v âîêðóã ÿäðà (çàðÿä ÿäðà Ze â åäèíè-
öàõ ýëåêòðîíà), òî êóëîíîâñêàÿ ñèëà ïðèòÿæåíèÿ ýëåêòðîíà ê ÿäðó ïî âòîðîìó
çàêîíó ìåõàíèêè ïðèâîäèò ê öåíòðîñòðåìèòåëüíîìó óñêîðåíèþ:

2 2

2

v
 .e

Ze
m

r r
=

Äâèæóùèéñÿ ïðè âðàùåíèè ñ óñêîðåíèåì ýëåêòðîí ïî çàêîíàì êëàññè-
÷åñêîé òåîðèè ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ äîëæåí èçëó÷àòü ýëåêòðîìàãíèòíûå
âîëíû, òåðÿòü ýíåðãèþ è ïî ñïèðàëè ïðèáëèæàòüñÿ ê ÿäðó. Ñ óìåíüøåíèåì
ðàäèóñà îðáèòû äîëæíà ðàñòè ÷àñòîòà

v
 ,
2

v
r

=
p

è èçëó÷åíèå àòîìà äîëæíî áûòü ïðåäñòàâëåíî â øèðîêîé ïîëîñå ÷àñòîò. Íî
ýñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ óêàçûâàþò, ÷òî èçëó÷åíèå îòäåëüíîãî àòî-
ìà äàåò ëèíåé÷àòûé ñïåêòð, ò.å. â èçëó÷åíèè ïðåäñòàâëåíû òîëüêî îòäåëü-
íûå ÷àñòîòû.

Òàêèì îáðàçîì, ìîäåëü àòîìà Ðåçåðôîðäà íå ìîãëà áûòü îáúÿñíåíà ñó-
ùåñòâóþùèìè òåîðèÿìè êëàññè÷åñêîé ôèçèêè, ñîãëàñíî êîòîðûì ýòà ìî-
äåëü ïðèâîäèò ê íåóñòîé÷èâîñòè àòîìà è ïðîòèâîðå÷èò ýêñïåðèìåíòàëüíûì
äàííûì ïî àòîìíûì ñïåêòðàì èçëó÷åíèÿ. Ïîÿâëåíèå êâàíòîâîé òåîðèè Ïëàí-
êà (1900 ã.) è òåîðèè îòíîñèòåëüíîñòè Ýéíøòåéíà (1905 ã.) ïîçâîëèëî îá-
ñóæäàòü ñòðóêòóðó ìàòåðèè ñ íîâûõ ïîçèöèé.

Â íà÷àëå XX â. ó÷åíûå ïðèøëè ê âûâîäó, ÷òî ðàäèîâîëíû, èíôðàêðàñ-
íûå ëó÷è, âèäèìûé ñâåò, óëüòðàôèîëåòîâîå èçëó÷åíèå, ðåíòãåíîâñêèå è ãàì-
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ìà-ëó÷è ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ýëåêòðîìàãíèòíûå âîëíû ðàçëè÷íîé äëèíû,
ðàñïðîñòðàíÿþùèåñÿ ñ îäèíàêîâîé ñêîðîñòüþ ñ ≈ 300000 êì·ñ�1. Ïðîöåññ
ðàñïðîñòðàíåíèÿ âîëíû õàðàêòåðèçóåòñÿ äëèíîé âîëíû λ, àìïëèòóäîé à è
÷àñòîòîé ν, ðàâíîé ÷èñëó êîëåáàíèé äâèæóùåéñÿ âîëíû, êîòîðûå ïðîõîäÿò
÷åðåç êàêóþ-ëèáî ôèêñèðîâàííóþ òî÷êó çà åäèíèöó âðåìåíè (ðèñ. 43).

Èçâåñòíî, ÷òî âñå ñèëüíî íàãðåòûå òâåðäûå òåëà èñïóñêàþò èçëó÷åíèå.
Ïëàíê èçó÷àë ñïåêòð ñâåòà, êîòîðûé èñïóñêàåòñÿ íàãðåòûìè ïðåäìåòàìè, â
÷àñòíîñòè òàê íàçûâàåìûì àáñîëþòíî ÷åðíûì òåëîì, îáëàäàþùèì èäåàëü-
íûìè èçëó÷àòåëüíûìè ñâîéñòâàìè. Ïðîñòåéøàÿ ìîäåëü àáñîëþòíî ÷åðíî-
ãî òåëà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïîëóþ ìåòàëëè÷åñêóþ ñôåðó ñ íåáîëüøèì îò-
âåðñòèåì. Ïðè íàãðåâàíèè ìåòàëëè÷åñêîé ñôåðû äî îïðåäåëåííîé òåìïå-
ðàòóðû íàáëþäàþò ñïåêòð ñâåòà, èçëó÷àåìûé ÷åðåç îòâåðñòèå â ñôåðå.

Ðèñ. 43. Ýëåêòðîìàãíèòíûå âîëíû: 1 � ïðîôèëü áåãóùåé âîëíû
â ôèêñèðîâàííûé ìîìåíò âðåìåíè; 2 � âîëíà áîëåå êîðîòêîé äëèíû

(è, ñëåäîâàòåëüíî, áîëüøåé ÷àñòîòû)

Èç ðèñ. 44 âèäíî, ÷òî ïðè íàãðåâàíèè ñôåðû äî 4000 Ê (òåìïåðàòóðà
ñâåòÿùåéñÿ íèòè â ëàìïå íàêàëèâàíèÿ) èíòåíñèâíîñòü ñâåòà ìàêñèìàëüíà â
åãî êðàñíîé ÷àñòè; ïðè íàãðåâàíèè äî 6000 Ê (òåìïåðàòóðà ïîâåðõíîñòè
Ñîëíöà) � â çåëåíîé ÷àñòè.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû íå ñîãëàñîâûâàëèñü ñ âîëíîâîé òåîðèåé ñâåòà, ïî
êîòîðîé èíòåíñèâíîñòü èçëó÷åíèÿ äîëæíà íåïðåðûâíî âîçðàñòàòü ñ óâåëè÷å-
íèåì ÷àñòîòû (óìåíüøåíèåì äëèíû), êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. 44 (êðèâàÿ 1).

λ

λ

×àñòîòà  = �������� = �ν Ñêîðîñòü

Äëèíà âîëíû

ñ

λ
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à 1
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Äëÿ îáúÿñíåíèÿ ýòîãî íåñîîòâåòñòâèÿ òåîðèè è ïðàêòèêè Ïëàíêó ïðè-
øëîñü ïîñòóëèðîâàòü, ÷òî ýíåðãèÿ ýëåêòðîìàãíèòíîãî èçëó÷åíèÿ ïåðåäàåò-
ñÿ ïîðöèÿìè (êâàíòàìè). Ýíåðãèÿ îäíîãî êâàíòà èçëó÷åíèÿ ïðîïîðöèîíàëüíà
÷àñòîòå èçëó÷åíèÿ

E = hν,

ãäå êîýôôèöèåíò ïðîïîðöèîíàëüíîñòè h íàçûâàåòñÿ ïîñòîÿííîé Ïëàíêà,
h = 6,6262·10�34 Äæ·ñ. Ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà ÿâëÿåòñÿ ìåðîé äèñêðåòíîñòè è
ôóíäàìåíòàëüíîé ïîñòîÿííîé ïðèðîäû.

Ñîãëàñíî òåîðèè Ïëàíêà èçëó÷åíèå ñ âûñîêèìè ÷àñòîòàìè ìîæåò èñïóñ-
êàòüñÿ òîëüêî ãðóïïîé àòîìîâ (îñöèëëÿòîðàìè) ñ áîëüøîé ýíåðãèåé, à ïî-
ñêîëüêó âåðîÿòíîñòü ñóùåñòâîâàíèÿ ãðóïï àòîìîâ ñ áîëüøèìè êîëåáàòåëü-
íûìè ýíåðãèÿìè äîëæíà áûòü íèçêîé, òî è âåðîÿòíîñòü ñóùåñòâîâàíèÿ îñ-
öèëëÿòîðîâ ñ âûñîêèìè ÷àñòîòàìè ìàëà, ïîýòîìó ñïåêòðàëüíàÿ êðèâàÿ èí-
òåíñèâíîñòè ïðè âûñîêèõ ÷àñòîòàõ ñïàäàåò.

Èäåÿ Ïëàíêà î òîì, ÷òî ýíåðãèÿ òåëà êâàíòóåòñÿ è ÿâëÿåòñÿ äèñêðåòíûì
ñâîéñòâîì ìàòåðèè, áûëà ïîäòâåðæäåíà â 1905 ã. Ýéíøòåéíîì, êîòîðûé
îáúÿñíèë ÿâëåíèå ôîòîýôôåêòà: äàæå ñàìûå èíòåíñèâíûå ïó÷êè êðàñíîãî
ñâåòà íå ìîãóò âûáèâàòü ýëåêòðîíû èç íåêîòîðûõ ìåòàëëîâ â îòëè÷èå îò
ìàëîèíòåíñèâíûõ, íî èìåþùèõ âûñîêóþ ýíåðãèþ ïó÷êîâ ñèíåãî ñâåòà (êâàí-
òû ñèíåãî ñâåòà � ôîòîíû � èìåþò ÷àñòîòó è ýíåðãèþ âûøå, ÷åì êâàíòû

Ðèñ. 44. Ñïåêòð èçëó÷åíèÿ àáñîëþòíî ÷åðíîãî òåëà:
1 � êðèâàÿ èçëó÷åíèÿ, ïðåäñêàçûâàåìàÿ âîëíîâîé òåîðèåé ñâåòà;

2,3 � ñïåêòðû èçëó÷åíèÿ ïðè 6000 è 4000 Ê
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êðàñíîãî ñâåòà). Êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ýëåêòðîíîâ, âûçûâàþùèõ ÿâëåíèå
ôîòîýôôåêòà, çàâèñèò íå îò èíòåíñèâíîñòè èçëó÷åíèÿ, à îò ÷àñòîòû ñâåòà:

2v
   

2

m
h A= n -

(À � ðàáîòà âûõîäà ýëåêòðîíà, ò.å. êîëè÷åñòâî ýíåðãèè, íåîáõîäèìîå äëÿ òîãî,
÷òîáû ðàçîðâàòü ñâÿçü ýëåêòðîíà ñ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêîé ìåòàëëà).

Â ìîäåëè àòîìà âîäîðîäà Áîðîì (1913 ã.) áûëè èñïîëüçîâàíû êàê êëàñ-
ñè÷åñêèå, òàê è êâàíòîâûå èäåè. Ýòà ìîäåëü îáúÿñíè-
ëà óñòîé÷èâîñòü ìîäåëè àòîìà Ðåçåðôîðäà, ïðèðîäó
ñïåêòðà àòîìà âîäîðîäà. Ïî ìîäåëè àòîìà âîäîðîäà,
ïðåäëîæåííîé Áîðîì, ýëåêòðîí ñ ìàññîé ò

å
 äâèæåòñÿ

ïî ñòàöèîíàðíîé îðáèòå ñî ñêîðîñòüþ v íà ðàññòîÿ-
íèè r îò ÿäðà ñ ìàññîé ò

ÿ
 (ðèñ. 45). Ïðè ëèíåéíîé ñêî-

ðîñòè v ýëåêòðîí îáëàäàåò óãëîâûì ìîìåíòîì m
e
vr.

Â ñâîåé òåîðèè Áîð âûäâèíóë äâà ïîñòóëàòà. Ñîãëàñ-
íî ïåðâîìó ïîñòóëàòó äâèæåíèå ýëåêòðîíà â àòîìå âî-

äîðîäà îãðàíè÷åíî íàáîðîì óñòîé÷èâûõ îðáèò, â öåíòðå êîòîðûõ íàõîäèòñÿ
ÿäðî. Äëÿ ýëåêòðîíà â àòîìå âîäîðîäà äîïóñòèìû òîëüêî òàêèå îðáèòû, íà
êîòîðûõ óãëîâîé ìîìåíò êîëè÷åñòâà äâèæåíèÿ ýëåêòðîíà êâàíòóåòñÿ, ò.å. ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé öåëî÷èñëåííîå çíà÷åíèå, êðàòíîå ïîñòîÿííîé Ïëàíêà, äåëåí-
íîé íà 2π:

e v    ,
2

h
m r n n

 = = π 
h

ãäå 1,  2, 3, ..., ;  = / 2 .n h= ∞ πh

Ïðèðàâíèâàÿ ñèëó ïðèòÿæåíèÿ ýëåêòðîíà ê ÿäðó öåíòðîñòðåìèòåëüíîé
ñèëå:

2 2
e

2

v
 

Ze m

r r
=

è ðåøàÿ ñîâìåñòíî ñèñòåìó äâóõ ïðèâåäåííûõ óðàâíåíèé, ìîæíî íàéòè
âûðàæåíèå äëÿ ñêîðîñòè ýëåêòðîíà íà ñòàöèîíàðíîé îðáèòå

2

v  
Ze

n
=

h

è çíà÷åíèå ðàäèóñà îðáèòû äâèæóùåãîñÿ ýëåêòðîíà

Ðèñ. 45. Ìîäåëü àòîìà
âîäîðîäà ïî Áîðó
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2 2

2 .
e

n
r

m Ze
= h

Ïðèìåð 1. Âû÷èñëèòü ðàäèóñ ïåðâîé áîðîâñêîé îðáèòû è ñêîðîñòü äâè-
æåíèÿ ýëåêòðîíà íà íåé â àòîìå âîäîðîäà.

Ðåøåíèå. Äëÿ àòîìà âîäîðîäà (Z = 1) ðàäèóñ ïåðâîé áîðîâñêîé îðáèòû
(n = 1)

2 2

2 2 24e e

h
r

m e m e
= = =

π
h

34 2

2 31 19 2

(6,6262 10  Äæ ñ)
 
4 (3,14) (9,110 10 êã)(1,6022 10 Êë)

−

− −

⋅ ⋅= =
⋅ ⋅ ⋅

0,529·10�8ñì = 0,529 A
o

(1 Äæ= 1 êã·ì2·ñ�2; 1 A
o

 = 10�8ñì; 1 Êë = 3·106·10�3/2ì3/2·êã1/2).
Ñêîðîñòü ýëåêòðîíà íà ïåðâîé îðáèòå

2 22
v

e e

h

π= = =
h

 
19 2

8 1
34

2 3,14(1,6022 10 Êë)
2,185 10 ñì ñ .

6,6262 10 Äæ ñ

−
−

−

⋅ ⋅ = ⋅ ⋅
⋅ ⋅

Âåëè÷èíà ðàäèóñà ïåðâîé áîðîâñêîé îðáèòû ïðèíÿòà çà àòîìíóþ åäè-

íèöó äëèíû: à
0
 = 0,529 A

o

.
Ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ýëåêòðîíà íà ñòàöèîíàðíîé îðáèòå ðàâíà ñóììå êèíåòè-

÷åñêîé è ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèé:

2 2v
    .

2

m Ze
E

r

 
= + − 

 

Ïîñëå ïîäñòàíîâêè â óðàâíåíèå äëÿ ïîëíîé ýíåðãèè ýëåêòðîíà ïîëó÷åí-
íûõ ðàíåå âûðàæåíèé äëÿ ñêîðîñòè v è ðàäèóñà îðáèòû r èìååì

2 4 2

2 2 2

1
,

2
em Z e Z

E R
n n

′= − = −
h

ãäå ïîñòîÿííàÿ âåëè÷èíà R′  â ðàñ÷åòå íà àòîì ñîñòàâëÿåò
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4 2 4 2 31 19 4 4

2 2 34 2 2 2

2 2 (3,14) 9,11 10 (1,6022 10 ) êã(Êë)

2 (6,6262 10 ) Äæ ñ
e em e m e

R
h

- -

-

p × × × ×¢ = = = =
× ×h

38 4 38 19 6 2

2 4 4 2 2 4 4 2 4

2,694 10 êã(Êë) 2,694 10 8,1 10 êã ì êã
  

êã ì ñ ñ êã ì ñ ñ ñ

− −

− −

⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅= = =
⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅

= 2,182·10�18 êã·ì2·ñ�2 = 2,182·10�18 Äæ/àòîì.

Äëÿ ìîëÿ àòîìîâ

R′  =  2,182·10�18 Äæ/àòîì × 6,02·1023 àòîì/ìîëü = 1312 êÄæ/ìîëü.

Äëÿ àòîìà âîäîðîäà Z = 1 è ïîýòîìó

2 .
R

E
n

′
= −

Èç ïîñëåäíåãî âûðàæåíèÿ âèäíî, ÷òî ýíåðãèÿ ýëåêòðîíà â àòîìå âîäîðî-
äà îêàçûâàåòñÿ îãðàíè÷åííîé îïðåäåëåííûìè çíà÷åíèÿìè (ò.å. îíà êâàíòî-
âàíà). Öåëîå ÷èñëî n, îïðåäåëÿþùåå òàêèå êâàíòîâàííûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè,
íàçûâàåòñÿ ãëàâíûì êâàíòîâûì ÷èñëîì.

Âûðàçèì îïðåäåëåííûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè, êîòîðûå ìîæåò ïðèíèìàòü
ýëåêòðîí â àòîìå âîäîðîäà ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ n, â åäèíèöàõ R′  è â
êÄæ/ìîëü:

Èç âûðàæåíèÿ äëÿ ýíåðãèè E = � R′ / n2 âèäíî, ÷òî ïî ìåðå ïðèáëèæåíèÿ
ï ê áåñêîíå÷íîñòè ýíåðãèÿ ýëåêòðîíà Å ñòðåìèòñÿ ê íóëþ. Òàêèì îáðàçîì,
ýíåðãèÿ ïîëíîñòüþ óäàëåííîãî èç àòîìà ýëåêòðîíà ïðèðàâíèâàåòñÿ ê íóëå-
âîìó ýíåðãåòè÷åñêîìó óðîâíþ. Òàê êàê äëÿ óäàëåíèÿ ýëåêòðîíà èç àòîìà
íåîáõîäèìî çàòðàòèòü ýíåðãèþ, òî ñâÿçàííûé â àòîìå ýëåêòðîí äîëæåí îá-
ëàäàòü ìåíüøåé, ÷åì íóëåâàÿ, ýíåðãèåé, ò.å. ýíåðãèÿ ñâÿçàííîãî ýëåêòðîíà â
àòîìå îòðèöàòåëüíà. Ïîýòîìó äèàãðàììà êâàíòîâàííûõ óðîâíåé ýíåðãèè
ýëåêòðîíà â àòîìå âîäîðîäà îòíîñèòåëüíî ÿäðà áóäåò èìåòü âèä

Çíà÷åíèå n 1 2 3 4 5 
Å, R' �R' �0,25 R' �0,11 R' �0,06 R' �0,04 R' 
Å, êÄæ/ìîëü �1312 �328 �145,8 �82,0 �52,5 
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Ïðèìåð 2. Ïîëüçóÿñü òåîðèåé Áîðà, îïðåäåëèòü ýíåðãèþ îñíîâíîãî ñî-
ñòîÿíèÿ àòîìà âîäîðîäà è âû÷èñëèòü åãî ýíåðãèþ èîíèçàöèè.

Ðåøåíèå. Äëÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ (ïåðâûé ýíåðãåòè÷åñêèé óðîâåíü â
àòîìå âîäîðîäà, ï = 1)

1 2
1312 êÄæ/ìîëü

1

R
E

′
= − = −

(ñì. âû÷èñëåíèå R′  âûøå).
Ýíåðãèÿ èîíèçàöèè Å

è
 � ýíåðãèÿ, íåîáõîäèìàÿ äëÿ óäàëåíèÿ ýëåêòðîíà

èç àòîìà, ò.å. äëÿ ïåðåâîäà ýëåêòðîíà èç êâàíòîâîãî ñîñòîÿíèÿ ñ n = 1 â ñî-
ñòîÿíèå ñ ï = ∞ :

Å
è
 = Å ∞  � E

1
 = 0,00 � (�1312) = +1312 êÄæ/ìîëü.

Ñîãëàñíî âòîðîìó ïîñòóëàòó Áîðà, ïîãëîùåíèå è èñïóñêàíèå ýíåðãèè
àòîìîì âîäîðîäà ïðîèñõîäèò ïðè ïåðåõîäå ýëåêòðîíà èç îäíîãî êâàíòîâîãî
ñîñòîÿíèÿ â äðóãîå.

Èñïóñêàåìàÿ ýëåêòðîíîì ýíåðãèÿ ïðè åãî ïåðåõîäå èç ñîñòîÿíèÿ ñ êâàí-
òîâûì ÷èñëîì n

2
 â áîëåå íèçêîå ñîñòîÿíèå ñ ï

1
 ðàâíà ðàçíîñòè ìåæäó ýíåð-

ãèÿìè ýòèõ äâóõ ñîñòîÿíèé:

2 1 2 2 2 2
2 1 2 1

1 1
              .

R R
E E E R

n n n n

′ ′   ′∆ = − = − − − = − −   
   

Èñïóñêàåìûé ñâåò â ñîîòâåòñòâèè ñ òåîðèåé Ïëàíêà êâàíòóåòñÿ, ïîýòîìó

n = 5
n = 4
n = 3

n = 2

n = 1

Óðîâíè

0,0

�0,25R′

E

�R′
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2 2
2 1

1 1
       ,E R h hc

n n

 ′∆ = − − = ν = ν 
 

ãäå âîëíîâîå ÷èñëî 1ν = λ , à λ = c / ν.
Åñëè îáå ÷àñòè ïîëó÷åííîãî âûøå óðàâíåíèÿ äëÿ ∆Å ðàçäåëèòü íà hc, òî

ïîëó÷àåòñÿ ýìïèðè÷åñêîå óðàâíåíèå Ðèäáåðãà, ïîçâîëÿþùåå îïðåäåëÿòü
ïîëîæåíèå âñåõ ëèíèé ñïåêòðà àòîìàðíîãî âîäîðîäà:

2 2
1 2

1 1
    ,

R

hc n n

′  
ν = ⋅ − 

 

ãäå âåëè÷èíà R′ /hc ðàâíà ïîñòîÿííîé Ðèäáåðãà R
í
, ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà-

÷åíèå êîòîðîé ñîñòàâëÿåò 109677,581 ñì�1. Ïîëüçóÿñü òåîðèåé Áîðà, ìîæíî
âû÷èñëèòü ïîñòîÿííóþ Ðèäáåðãà:

4
1e

H 3

2
   109737,3 ñì .

R m e
R

hc h c
−′ π= = =

Õîðîøàÿ ñõîäèìîñòü ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåííîé ïîñòîÿííîé Ðèä-
áåðãà è âû÷èñëåííîé èç òåîðèè Áîðà ïîäòâåðæäàåò, ÷òî ñâåò ïîãëîùàåòñÿ è
èçëó÷àåòñÿ òîëüêî ñ õàðàêòåðíûì âîëíîâûì ÷èñëîì.

Åñëè ãàçîîáðàçíûé âîäîðîä íàãðåòü äî âûñîêîé òåìïåðàòóðû èëè ïðî-
ïóñòèòü ÷åðåç íåãî ýëåêòðè÷åñêèé ðàçðÿä, òî ïðîèñõîäèò äèññîöèàöèÿ ìî-
ëåêóë âîäîðîäà íà àòîìû è íàáëþäàåòñÿ èñïóñêàíèå èçëó÷åíèÿ ñ îïðåäåëåí-
íûìè äëèíàìè âîëí. Ñïåêòð òàêîãî èçëó÷åíèÿ íàçûâàåòñÿ àòîìíûì ñïåêò-
ðîì èñïóñêàíèÿ èëè ýìèññèîííûì ñïåêòðîì. Áîð óñòàíîâèë ñîîòâåòñòâèå
ìåæäó ëèíèÿìè àòîìíîãî ñïåêòðà è ýíåðãèÿìè ýëåêòðîíîâ â àòîìàõ. Ýëåêò-
ðîí â àòîìå èìååò íå ïðîèçâîëüíûå, à òîëüêî îïðåäåëåííûå ôèêñèðîâàííûå
çíà÷åíèÿ ýíåðãèè (êâàíòîâûå óðîâíè), êîòîðûì Áîð ïðèïèñàë îïðåäåëåí-
íîå êâàíòîâîå ÷èñëî n.

Â ñïåêòðå èñïóñêàíèÿ àòîìà âîäîðîäà (ðèñ. 46) ìîæíî ðàçëè÷èòü òðè
ãðóïïû ëèíèé (ñåðèè).

Ïåðåõîäû ýëåêòðîíîâ, âîçáóæäåííûõ íàãðåâàíèåì èëè ýëåêòðè÷åñêèì
ðàçðÿäîì àòîìîâ âîäîðîäà, èç âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé (ï = 2, 3, 4, 5 è ò.ä.)
â îñíîâíîå ñîñòîÿíèå (n = 1) äàþò ñåðèþ ëèíèé Ëàéìàíà â óëüòðàôèîëåòî-
âîé îáëàñòè ñïåêòðà; ïåðåõîäû ñ âûñîêîðàñïîëîæåííûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ
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óðîâíåé (n = 3, 4, 5, 6 è ò.ä.) â ïåðâîå âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèå (n = 2) äàþò
ñåðèþ ëèíèé Áàëüìåðà â âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà; à ïåðåõîäû ýëåêòðîíîâ
ñ âåðõíèõ óðîâíåé (n = 4, 5, 6 è ò.ä.) íà óðîâåíü ñ ï = 3 äàþò ñåðèþ Ïàøåíà
â èíôðàêðàñíîé îáëàñòè.

Ïîñêîëüêó ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ êâàíòîâîãî ÷èñëà n ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâíè
ýëåêòðîíà â àòîìå âîäîðîäà ñáëèæàþòñÿ, òî è â ñïåêòðå ëèíèè êàæäîé ñå-
ðèè ñ óìåíüøåíèåì äëèíû âîëíû λ ïðèáëèæàþòñÿ ê íåêîòîðîìó ïðåäåëó,
÷òî óêàçàíî ïóíêòèðíûìè ëèíèÿìè íà ðèñ. 46.

×àñòîòà êàæäîãî èñïóñêàåìîãî ôîòîíà çàâèñèò îò ðàçíîñòè ýíåðãèé òåõ
óðîâíåé à è b, ìåæäó êîòîðûìè ñîâåðøàåòñÿ ïåðåõîä,

∆Å = Å
à
 � E

b
 = hν.

Òàê, ýëåêòðîí îäíîãî âîçáóæäåííîãî àòîìà âîäîðîäà, ïåðåõîäÿ íà âñå
áîëåå íèçêèå óðîâíè, ìîæåò ïîñëåäîâàòåëüíî èñïóñòèòü ôîòîíû íåñêîëü-
êèõ ñåðèé. Ïîýòîìó â àòîìàðíîì ñïåêòðå èñïóñêàíèÿ ðàñêàëåííîãî âîäîðî-
äà ïðèñóòñòâóþò âñå ñåðèè ëèíèé.

Â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ àòîìàðíîãî âîäîðîäà ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ
(ïî÷òè âñå àòîìû âîäîðîäà íàõîäÿòñÿ â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè) íàáëþäàþòñÿ
òîëüêî ëèíèè ñåðèè Ëàéìàíà, ïîñêîëüêó âñå ïîãëîùåíèå ñâÿçàíî ñ ïåðåõî-
äàìè ñ îñíîâíîãî (n = 1) íà áîëåå âûñîêèå óðîâíè.

Ðèñ. 46. Ñîîòâåòñòâèå ìåæäó ýëåêòðîííûìè ïåðåõîäàìè è ñïåêòðàëüíûìè ëèíèÿìè
â àòîìíîì ñïåêòðå èñïóñêàíèÿ âîäîðîäà

n = ∞
n = 5
n = 4
n = 3

n = 2

n = 1

Ñåðèÿ Ïàøåíà

Ñåðèÿ Áàëüìåðà

Ïðåäåë ñõîäèìîñòè ñåðèè Âèäèìàÿ îáëàñòü ÈÊ-îáëàñòü

Ñåðèÿ 
Áàëüìåðà

Ñåðèÿ
Ïàøåíà

90 ÓÔ-îáëàñòü 130 500 1000 λ, íì

Ýíåðãèÿ

Ñåðèÿ Ëàéìàíà
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Ìîäåëü àòîìà âîäîðîäà Áîðà óòâåðäèëà èäåè Ïëàíêà î êâàíòîâàíèè ýíåð-
ãèè, îáúÿñíèëà ëèíåé÷àòûé õàðàêòåð àòîìàðíîãî ñïåêòðà âîäîðîäà, îáóñ-
ëîâëåííûé ýëåêòðîííûìè ïåðåõîäàìè ìåæäó îðáèòàìè ñ ðàçíîé ýíåðãèåé.

Äàëüíåéøåå ðàçâèòèå òåîðèè è ýêñïåðèìåíòàëüíîé òåõíèêè ñïîñîáñòâî-
âàëî ñîâåðøåíñòâîâàíèþ ïðåäñòàâëåíèé î ñòðîåíèè àòîìà.

9.2. Îñíîâû êâàíòîâîé ìåõàíèêè.
Êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêàÿ ìîäåëü àòîìà âîäîðîäà

Â îòëè÷èå îò êëàññè÷åñêîé â êâàíòîâîé ìåõàíèêå ðàññìàòðèâàåòñÿ êîð-
ïóñêóëÿðíî-âîëíîâîé äóàëèçì, èëè äâîéñòâåííàÿ ïðèðîäà ýëåêòðîíà; äèñê-
ðåòíîñòü èëè êâàíòîâàíèå ýíåðãèè è âåðîÿòíîñòíûé õàðàêòåð ïîâåäåíèÿ
ìèêðî÷àñòèö.

9.2.1. Äâîéñòâåííàÿ ïðèðîäà ñâåòà è âåùåñòâà

Â íà÷àëå XX â. áûëî î÷åâèäíî, ÷òî âåùåñòâà ïîñòðîåíû èç îòäåëüíûõ
äèñêðåòíûõ ÷àñòèö (àòîìîâ, ýëåêòðîíîâ, ÿäåð, ýëåìåíòàðíûõ ÷àñòèö ÿäðà).

Ñâåò ðàññìàòðèâàëñÿ êàê ñîâîêóïíîñòü âîëí, ðàñïðîñòðàíÿþùèõñÿ â
ïðîñòðàíñòâå ñ ïîñòîÿííîé ñêîðîñòüþ. Â îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ îí òàêæå
ñïîñîáåí ïðîÿâèòü êîðïóñêóëÿðíûå, ïðèñóùèå ÷àñòèöàì, ñâîéñòâà. Ñâåò
îáëàäàåò èíåðöèîííîé ìàññîé (îïûòàìè Ëåáåäåâà áûëî îáíàðóæåíî äàâëå-
íèå ñâåòà íà îòðàæàþùèå è ïîãëîùàþùèå òåëà) è òÿæåëîé ìàññîé (îòêëî-
íåíèå ñâåòà ïðè ïðîõîæäåíèè âáëèçè Ñîëíöà). Ñâåò, ñ îäíîé ñòîðîíû, ïðåä-
ñòàâëÿåò âîëíîâóþ ôîðìó äâèæóùåéñÿ ìàòåðèè, ñ äðóãîé � ýòî ïîòîê äâè-
æóùèõñÿ ÷àñòèö � ôîòîíîâ, ìàññà ïîêîÿ êîòîðûõ ðàâíà íóëþ.

Äëÿ ýíåðãèè ôîòîíà ñïðàâåäëèâû ñîîòíîøåíèÿ

E = hν,
E = mc2 = mc·c = p·c,

ãäå ð = òñ � èìïóëüñ ôîòîíà, pc = hν.
Ïîäñòàâèâ â ðàâåíñòâî λ = c/ν çíà÷åíèå ÷àñòîòû ôîòîíà ν = pc/h, ïîëó-

÷èì âûðàæåíèå äëÿ äëèíû âîëíû ôîòîíà:

.
h

p
λ =
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Ôðàíöóçñêèé ôèçèê Ëóè äå Áðîéëü â 1924 ã. âûäâèíóë ãèïîòåçó, ÷òî âñå
ìàòåðèàëüíûå îáúåêòû îáëàäàþò âîëíîâûìè ñâîéñòâàìè, ÷òî ñ êàæäîé ÷àñ-
òèöåé ñâÿçàíà âîëíà (âîëíà ìàòåðèè). Òîãäà ñîîòíîøåíèå ìåæäó ìàññîé
ýëåêòðîíà ò

å
, åãî ñêîðîñòüþ v è äëèíîé âîëíû λ áóäåò èìåòü òàêîé æå âèä,

êàê è äëÿ ôîòîíà:

.
ve

h

m
λ =

Îïûòû Äýâèññîíà, Äæåðìåðà, Òàðòàêîâñêîãî ïîäòâåðäèëè âîëíîâóþ
ïðèðîäó ýëåêòðîíîâ, êîòîðûå ïðè ïðîõîæäåíèè ìåòàëëè÷åñêîé ôîëüãè äàþò
òàêóþ æå äèôðàêöèîííóþ êàðòèíó, êàê è ðåíòãåíîâñêèå ëó÷è.

Êîðïóñêóëÿðíûå ñâîéñòâà ýëåêòðîíîâ ïîäòâåðæäàëèñü îïûòàìè â êàìå-
ðå Âèëüñîíà, â êîòîðîé ýëåêòðîíû îñòàâëÿëè òðåê.

Äëèíà âîëíû çàâèñèò îò ìàññû ÷àñòèöû è ñêîðîñòè åå äâèæåíèÿ. Îïðå-
äåëèì äëèíû âîëí äâèæóùèõñÿ ýëåêòðîíîâ è áåéñáîëüíîãî ìÿ÷à.

Ïðèìåð 1. Ýëåêòðîíû äàþò äèôðàêöèîííóþ êàðòèíó, åñëè îíè óñêîðå-
íû â ïîëå ñ ðàçíîñòüþ ïîòåíöèàëîâ 40000 Â, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ýëåêòðîíû
ïðèîáðåòàþò ýíåðãèþ 40000 ýÂ. Îïðåäåëèòü äëèíó âîëíû òàêèõ äâèæóùèõñÿ
ýëåêòðîíîâ.

Ðåøåíèå. Âíà÷àëå âûðàçèì ýíåðãèþ ýëåêòðîíîâ â äæîóëÿõ:

19
151,6022 10  Äæ

 40000 ýÂ  6,409 10 Äæ.
1 ýÂ

E
−

−⋅= = ⋅

Èç ñîîòíîøåíèÿ äëÿ êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè 
2v

2
em

E =  íàéäåì ñêîðîñòü

ýëåêòðîíîâ

1/ 2 1/ 215 2 2

31
e

16 2 2 1/ 2 8 1

2 2 6,409 10 êã ì ñ
v   

9,110 10 êã

(1,407 10 ì ñ )  1,186 10 ì ñ .

E

m

− −

−

− −

   ⋅ ⋅ ⋅ ⋅= = =   ⋅  
= ⋅ ⋅ = ⋅ ⋅

Èìïóëüñ, èëè êîëè÷åñòâî äâèæåíèÿ ýëåêòðîíà

m
e
v= 9,110·10�31 êã × 1,186·108 ì·ñ�1 = 10,80·10�23 êã·ì·ñ�1.

Òåïåðü ñ ïîìîùüþ ñîîòíîøåíèÿ äå Áðîéëÿ íàéäåì äëèíó âîëíû ýëåê-
òðîíà
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34 2 2
12

23 1 1
e

12

6,6262 10 Äæ ñ êã ì ñ ñ
   6,135 10

v 10,80 10 êã ì ñ êã ì ñ

 6,135 10 ì  0,06135 A.

h

m

− −
−

− − −

−

⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅λ = = = ⋅ =
⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅

= ⋅ =
o

Òàêèì îáðàçîì, óñêîðåííûå ýëåêòðîíû â ïîëå ñ ðàçíîñòüþ ïîòåíöèàëîâ
40000 Â äîëæíû äàâàòü äèôðàêöèîííûå êàðòèíû, êîòîðûå õàðàêòåðíû äëÿ

ýëåêòðîìàãíèòíûõ âîëí ñ λ ≈ 0,06 A
o

.
Ïðèìåð 2. Âû÷èñëèòü äëèíó âîëíû äå Áðîéëÿ áåéñáîëüíîãî ìÿ÷à ìàñ-

ñîé 200 ã, ëåòÿùåãî ñî ñêîðîñòüþ 30 ì·ñ�1.
Ðåøåíèå. Èç ñîîòíîøåíèÿ äå Áðîéëÿ

34 2 2
34

1 1

34 24

6,6262 10 Äæ ñ êã ì ñ ñ
   1,1 10

v 6 êã ì ñ êã ì ñ

 1,1 10 ì  1,1 10 A,

h

m

− −
−

− −

− −

⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅λ = = = ⋅ =
⋅ ⋅ ⋅ ⋅

= ⋅ = ⋅
o

ò.å. äëèíà âîëíû ëåòÿùåãî ìÿ÷à ñòîëü êîðîòêà, ÷òî íåâîçìîæíî îáíàðóæèòü
åãî âîëíîâûõ ñâîéñòâ.

Âîëíû äå Áðîéëÿ íå ñòîëüêî ðåàëüíîñòü, ñêîëüêî õîðîøèé ìàòåìàòè÷åñ-
êèé ïðèåì, îïèñûâàþùèé ïîâåäåíèå ìèêðî÷àñòèö. Ïðåäñòàâëåíèå äå Áðîéëÿ
î ñòîÿ÷èõ âîëíàõ ïîäòâåðæäàëî ïîñòóëàò Áîðà î êâàíòîâàíèè óãëîâîãî ìîìåí-
òà ýëåêòðîíà. Ñòîÿ÷èå âîëíû ìîãóò ñóùåñòâîâàòü (íå ïîãàøàòüñÿ) íà îðáèòå
òîëüêî ïðè óñëîâèè, ÷òî â äëèíó îðáèòû óêëàäûâàåòñÿ öåëîå ÷èñëî äëèí âîëí

2πr = nλ.

Ïîäñòàâèâ â âûðàæåíèå óñòîé÷èâîñòè îðáèòû ýëåêòðîíà â àòîìå âîäî-
ðîäà 2πr = nλ çíà÷åíèå äëèíû âîëíû ýëåêòðîíà

λ = h/m
e
v,

ïîëó÷èì ìàòåìàòè÷åñêîå âûðàæåíèå äëÿ óãëîâîãî ìîìåíòà ýëåêòðîíà, êâàí-
òîâàíèå êîòîðîãî Áîðîì áûëî ââåäåíî èíòóèòèâíî:

v .
2e

h
m r n n= =

π
h
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Êîðïóñêóëÿðíî-âîëíîâîé äóàëèçì (äâîéñòâåííîñòü) ïðèñóù âñåì ìàê-
ðî- è ìèêðîîáúåêòàì ìàòåðèàëüíîãî ìèðà; â çàâèñèìîñòè îò ðàçìåðîâ îáúåê-
òà ïðåîáëàäàåò êîðïóñêóëÿðíûé èëè âîëíîâîé òèï åãî ïîâåäåíèÿ.

Äâîéñòâåííàÿ ïðèðîäà ìèêðî÷àñòèö � àòîìîâ, ýëåêòðîíîâ, ïðîòîíîâ,
íåéòðîíîâ, ôîòîíîâ � îçíà÷àåò, ÷òî ìèêðî÷àñòèöû íåëüçÿ ðàññìàòðèâàòü íè
êàê îáû÷íóþ ÷àñòèöó, íè êàê îáû÷íóþ âîëíó. Îáû÷íàÿ ÷àñòèöà äâèæåòñÿ
ïî îïðåäåëåííîé òðàåêòîðèè ñ îïðåäåëåííîé ñêîðîñòüþ, à ê âîëíå � ïðî-
öåññó ðàñïðîñòðàíåíèÿ ïåðèîäè÷åñêèõ âîçìóùåíèé â ñïëîøíîé ñðåäå �
ïîíÿòèå òðàåêòîðèè íåïðèìåíèìî. Âîëíå ïðèñóùà ïåðèîäè÷íîñòü â ðàç-
íûõ ÷àñòÿõ ïðîñòðàíñòâà, à ÷àñòèöà äåéñòâóåò êàê öåëîå.

Ïîâåäåíèå ìèêðî÷àñòèö íå ìîæåò áûòü òî÷íî îïèñàíî â ðàìêàõ êëàññè-
÷åñêîé ôèçèêè. Çàäà÷è äâèæåíèÿ ìèêðî÷àñòèö ïîçâîëÿåò ðåøèòü êâàíòîâàÿ
ìåõàíèêà, ïðåäñòàâëÿþùàÿ ñòðîéíóþ ñèñòåìó âçãëÿäîâ, èìåþùàÿ ñâîè ïðèí-
öèïû, óðàâíåíèÿ, ìàòåìàòè÷åñêèé àïïàðàò. Â ñîçäàíèå êâàíòîâîé ìåõàíèêè
áîëüøîé âêëàä âíåñëè òàêèå ó÷åíûå, êàê Ïëàíê, Áîð, Ãåéçåíáåðã, Øð¸äèí-
ãåð, äå Áðîéëü, Áîðí, Äèðàê è äð.

Â êâàíòîâîé ìåõàíèêå ñïðàâåäëèâ çàêîí ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè, ìàññû, çà-
ðÿäà, èìïóëüñà è ìîìåíòà êîëè÷åñòâà äâèæåíèÿ (ÌÊÄ). Òàê, ïîëíàÿ ýíåð-
ãèÿ ýëåêòðîíà â àòîìå ðàâíà ñóììå êèíåòè÷åñêîé è ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèé:

E = Ò + U = const,

ãäå Ò = mv2/2 = ð2/2ò (èìïóëüñ ð = mv). Çàêîí ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè ìîæíî
çàïèñàòü â ñëåäóþùåì âèäå:

2

  (   )  0.
2

p
E U

m
− − =

Ýòî âûðàæåíèå ÿâëÿåòñÿ îñíîâîé âîëíîâîãî óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà.
Ðàññìîòðèì îñíîâíûå ïîëîæåíèÿ êâàíòîâîé ìåõàíèêè è ñîâðåìåííóþ

êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêóþ ìîäåëü àòîìà âîäîðîäà.

9.2.2. Ïðèíöèï íåîïðåäåëåííîñòè Ãåéçåíáåðãà

Ñëåäñòâèåì êîðïóñêóëÿðíî-âîëíîâîé äâîéñòâåííîñòè ìàòåðèè ÿâëÿåòñÿ
ïîÿâëåíèå â êâàíòîâîé ìåõàíèêå ïðèíöèïà íåîïðåäåëåííîñòè (Ãåéçåíáåðã,
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1927 ã.), ñîãëàñíî êîòîðîìó íåâîçìîæíî îäíîâðåìåííî ñ àáñîëþòíîé òî÷-
íîñòüþ îïðåäåëèòü ïîëîæåíèå è èìïóëüñ ëþáîé ìèêðî÷àñòèöû.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðèíöèïîì íåîïðåäåëåííîñòè Ãåéçåíáåðãà ïðîèçâåäå-
íèå íåîïðåäåëåííîñòè êîîðäèíàòû ∆õ è íåîïðåäåëåííîñòè èìïóëüñà ∆(mv

x
)

÷àñòèöû äîëæíî áûòü íå ìåíüøå ïîñòîÿííîé Ïëàíêà, äåëåííîé íà 4π:

( v ) / 4xx m h∆ ⋅ ∆ ≥ π
(èìååòñÿ â âèäó äâèæåíèå ÷àñòèöû âäîëü îñè õ ñî ñêîðîñòüþ v

x
).

Â ìûñëåííîì îïûòå ïîëîæåíèå ýëåêòðîíà â ôèêñèðîâàííûé ìîìåíò
âðåìåíè ìîæåò áûòü îïðåäåëåíî ñ ïîìîùüþ «ñóïåðìèêðîñêîïà».

Ìèíèìàëüíîå âîçäåéñòâèå íà ýëåêòðîí ïðè èçìåðåíèè åãî ïîëîæåíèÿ
ïðîèñõîäèò ïðè îñâåùåíèè ýëåêòðîíà îäíèì ôîòîíîì è íàáëþäåíèè îòðà-
æåííîãî ôîòîíà.

Åñëè ýëåêòðîí ñòîëêíåòñÿ ñ ôîòîíîì ñâåòà ìàëîé äëèíû âîëíû λ (ðåíò-
ãåíîâñêèå, ãàììà-ëó÷è), îáëàäàþùèì áîëüøîé ýíåðãèåé è èìåþùèì áîëü-
øîé èìïóëüñ, òî èìïóëüñ ýëåêòðîíà ìãíîâåííî èçìåíÿåòñÿ, ò.å. ÷åì êîðî÷å
äëèíà âîëíû ôîòîíà, òåì òî÷íåå êîîðäèíàòà ýëåêòðîíà (∆õ) è íåîïðåäåëåí-
íåå åãî èìïóëüñ.

Ïðè ñòîëêíîâåíèè ýëåêòðîíà ñ äëèííîâîëíîâûì ôîòîíîì (5000 A
o

) ìà-
ëîé ýíåðãèè íåîïðåäåëåííûì ÿâëÿåòñÿ ïîëîæåíèå ìèêðî÷àñòèöû, òàê êàê

àòîì èìååò ðàäèóñ ïîðÿäêà 1  A
o

.
Ïðèìåð 1. Ýëåêòðîí äâèæåòñÿ ñî ñêîðîñòüþ 106 ì·ñ�1. Äîïóñòèì, ÷òî óäà-

ëîñü èçìåðèòü ïîëîæåíèå ýëåêòðîíà âäîëü îñè x ñ òî÷íîñòüþ äî 0,01  A
o

.
Ñðàâíèòü íåîïðåäåëåííîñòü èìïóëüñà ∆ð

õ
 ýëåêòðîíà ñî çíà÷åíèåì åãî èì-

ïóëüñà ð
õ
.

Ðåøåíèå. Èìïóëüñ ýëåêòðîíà, äâèæóùåãîñÿ ñ óêàçàííîé ñêîðîñòüþ,
ðàâåí

p = m
e
v ≈ 10�31êã·106 ì·ñ�1 ≈ 10�24êã·ì·ñ�1.

�

+ ßäðî

Ôîòîí
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Íåîïðåäåëåííîñòü óñòàíîâëåíèÿ èìïóëüñà âû÷èñëÿåòñÿ â ñîîòâåòñòâèè
ñ ïðèíöèïîì íåîïðåäåëåííîñòè Ãåéçåíáåðãà

34 2 1
24 1

10

4 0,5 10 êã ì ñ
   50 10 êã ì ñ

0,01 10 ìx

h
p

x

− −
− −

−

π ⋅ ⋅ ⋅∆ = ≈ ≈ ⋅ ⋅ ⋅
∆ ⋅

è, êàê âèäíî, â 50 ðàç ïðåâûøàåò ñàìî çíà÷åíèå èìïóëüñà ýëåêòðîíà, ò.å.
ïðè çàäàííîì ñïîñîáå íàáëþäåíèÿ çà ìèêðî÷àñòèöåé ïðè ôèêñèðîâàííîì
çíà÷åíèè åå ïîëîæåíèÿ âåëèêà íåîïðåäåëåííîñòü â óñòàíîâëåíèè èìïóëüñà
ìèêðî÷àñòèöû.

Ïîñêîëüêó âåëèêà íåîïðåäåëåííîñòü â îäíîâðåìåííîì óñòàíîâëåíèè
ïîëîæåíèÿ è ñêîðîñòè ýëåêòðîíà, íåîáõîäèìî îòêàçàòüñÿ îò àíàëèçà òðàåê-
òîðèè åãî äâèæåíèÿ. Âûõîä ìîæíî íàéòè, èñïîëüçóÿ âåðîÿòíîñòíîå îïèñà-
íèå ïîâåäåíèÿ ìèêðî÷àñòèöû.

Âåðîÿòíîñòíûå çàêîíîìåðíîñòè øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ íà ïðàêòèêå, è â
ýòèõ ñëó÷àÿõ îòêàçûâàþòñÿ îò ðàññìîòðåíèÿ ïîâåäåíèÿ åäèíè÷íûõ îáúåê-
òîâ è èçó÷àþò ïîâåäåíèå áîëüøîé èõ ñîâîêóïíîñòè, êîòîðîå è îïðåäåëÿåò
óñëîâèÿ ïîâåäåíèÿ ñèñòåìû â öåëîì. Ïðèìåðàìè òàêèõ ñèñòåì ÿâëÿþòñÿ:
îáùèé ïîòîê ïàññàæèðîâ, êîãäà èçó÷àåòñÿ íå ïóòü ñëåäîâàíèÿ êàæäîãî ïàñ-
ñàæèðà, à èíòåíñèâíîñòü ïîòîêà â äàííîì íàïðàâëåíèè; äàâëåíèå ãàçà íà
ñòåíêè ñîñóäà.

Âåðîÿòíîñòüþ ñîáûòèÿ íàçûâàåòñÿ îòíîøåíèå ÷èñëà áëàãîïðèÿòíûõ
èñõîäîâ ê îáùåìó ÷èñëó ðàâíîâîçìîæíûõ èñõîäîâ. Âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî
ïðîèçîéäåò êàêîå-ëèáî èç íåñêîëüêèõ íåñîâìåñòèìûõ ñîáûòèé, ðàâíà ñóì-
ìå âåðîÿòíîñòåé ðàññìàòðèâàåìûõ ñîáûòèé, à âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî ïðî-
èçîéäåò ñðàçó íåñêîëüêî ñîáûòèé, ðàâíà ïðîèçâåäåíèþ âåðîÿòíîñòåé.

Ìîæíî ðàññìîòðåòü îïûò ñ ïó÷êîì ôîòîíîâ. Åñëè íà ïóòè ìîíîõðîìà-
òè÷åñêîãî ñâåòà, ñîäåðæàùåãî N ôîòîíîâ, ïîñòàâèòü ïðîçðà÷íóþ ïëàñòèí-
êó S, òî ÷àñòü ôîòîíîâ N

1
 ìîæåò îòðàçèòüñÿ îò ýòîé ïëàñòèíêè, à ÷àñòü � N

2 
�

ïðîéòè ÷åðåç íåå.

N

S

N2

N1



266

Îáùàÿ õèìèÿ (ëàáîðàòîðíûå, ñåìèíàðñêèå è ïðàêòè÷åñêèå çàíÿòèÿ)

Âåðîÿòíîñòü W
1
 òîãî, ÷òî ÷àñòü N

1
 ôîòîíîâ îòðàçèòñÿ îò ïëàñòèíêè,

1
1 ,

N
W

N
=

âåðîÿòíîñòü W
2
 òîãî, ÷òî ÷àñòü N

2
 ôîòîíîâ ïðîéäåò ÷åðåç íåå,

2
2 .

N
W

N
=

Ýòî çíà÷èò, ÷òî ïîâåäåíèå îòäåëüíîé ìèêðî÷àñòèöû îäíîçíà÷íî íåïðåä-
ñêàçóåìî; îòðàæåíèå ïðè ïðîõîæäåíèè ôîòîíà � ñëó÷àéíîå ñîáûòèå; âåðî-
ÿòíîñòü òîãî, ÷òî ñ ôîòîíîì ïðîèçîéäåò îäíî èç äâóõ ñîáûòèé, ðàâíî åäè-
íèöå (W

1
 + W

2
 = 1).

Èòàê, ìåòîä îïèñàíèÿ ïîâåäåíèÿ ìèêðî÷àñòèöû â êâàíòîâîé ìåõàíèêå
îñíîâàí íà äâóõ ïîëîæåíèÿõ:

1) íàøè çíàíèÿ î ïîâåäåíèè ìèêðî÷àñòèöû íîñÿò âåðîÿòíîñòíûé èëè
ñòàòèñòè÷åñêèé õàðàêòåð;

2) äâèæåíèå ìèêðî÷àñòèöû èìååò âîëíîâîé õàðàêòåð.

9.2.3. Âîëíîâîå óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà.
Ôèçè÷åñêèé ñìûñë êâàäðàòà âîëíîâîé ôóíêöèè

Â êâàíòîâîé ìåõàíèêå äâèæåíèå ìèêðî÷àñòèö îïèñûâàþò ñ ïîìîùüþ
âîëíîâîãî óðàâíåíèÿ. Õèìèêó âàæíî ïîíÿòü ñïîñîá íàõîæäåíèÿ ðåøåíèé
óðàâíåíèÿ è èçâëå÷åíèÿ èç íèõ íóæíîé èíôîðìàöèè.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðèíöèïîì íåîïðåäåëåííîñòè ñâîáîäíûé ýëåêòðîí
ìîæåò îáëàäàòü îïðåäåëåííûì çíà÷åíèåì èìïóëüñà, íî êîîðäèíàòà áóäåò
ñîâåðøåííî íåîïðåäåëåííîé. Íåîïðåäåëåííîñòü êîîðäèíàòû ñâîáîäíîãî
ýëåêòðîíà ïðîÿâëÿåòñÿ â òîì, ÷òî ïðè òî÷íîì åå èçìåðåíèè îíà ñ ðàâíîé
âåðîÿòíîñòüþ ïðèíèìàåò ëþáîå çíà÷åíèå. Ýòî æå îòíîñèòñÿ è ê èìïóëüñó,
ñêîðîñòè ýëåêòðîíà, ò.å. ñîñòîÿíèå ýëåêòðîíà îïèñûâàåòñÿ íå ÷èñëàìè, çà-
äàþùèìè åãî êîîðäèíàòó, ñêîðîñòü, èìïóëüñ è äð. â äàííûé ìîìåíò âðåìå-
íè, à íåêîòîðîé ôóíêöèåé, õàðàêòåðèçóþùåé çàêîí ðàñïðåäåëåíèÿ âåðîÿò-
íîñòåé âîçìîæíûõ çíà÷åíèé êàêîé-ëèáî ôèçè÷åñêîé âåëè÷èíû, ÷àùå âñåãî
êîîðäèíàòû. Ýòà ôóíêöèÿ Ψ(õ, y, z) îò êîîðäèíàò õ, ó, z (íå îò âðåìåíè) íî-
ñèò íàçâàíèå âîëíîâîé ôóíêöèè (ïñè-ôóíêöèè).
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Âîëíîâîå óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà, ÿâëÿþùååñÿ îñíîâíûì óðàâíåíèåì
êâàíòîâîé ìåõàíèêè, èìååò âèä

 ,H E
∧

Ψ = Ψ                                                (9.1)

ãäå Ψ � âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ ýëåêòðîíà â àòîìå âîäîðîäà, çàâèñÿùàÿ îò ïàðàìåò-
ðîâ õ, ó, z, ÿâëÿþùèõñÿ äåêàðòîâûìè êîîðäèíàòàìè öåíòðà ìàññ ïðîòîíà è ýëåê-
òðîíà, è îò ïåðåìåííûõ r, θ, ϕ (ðèñ. 47), êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ ïîëÿðíûìè êîîðäè-
íàòàìè ýëåêòðîíà ïî îòíîøåíèþ ê ÿäðó; Å � ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ýëåêòðîíà â àòîìå
â ñèñòåìå îòñ÷åòà ïðîòîíà, ðàâíàÿ ñóììå êèíåòè÷åñêîé Ò è ïîòåíöèàëüíîé

ýíåðãèè U; H
∧

 � îïåðàòîð ïîëíîé ýíåðãèè, äàþùèé óêàçàíèå íåêîòîðîé ïîñ-
ëåäîâàòåëüíîñòè ìàòåìàòè÷åñêèõ äåéñòâèé íàä ôóíêöèåé Ψ.

Ðèñ. 47. Ñâÿçü äåêàðòîâûõ è ïîëÿðíûõ êîîðäèíàò

Îïåðàòîð ïîëíîé ýíåðãèè

  ,H T U
∧ ∧ ∧

= +

ãäå T
∧

 è U
∧

 � îïåðàòîðû êèíåòè÷åñêîé è ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ñîîòâåò-
ñòâåííî.

Åñëè óðàâíåíèå (9.1) îïèñûâàåò ïîâåäåíèå ýëåêòðîíà â òðåõìåðíîì ïðî-
ñòðàíñòâå, òî äåéñòâèå îïåðàòîðà êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè

2
2  

2 e

T
m

∧
= − ∇h

(∇2 � äèôôåðåíöèàëüíûé îïåðàòîð) íà ôóíêöèþ Ψ ñâîäèòñÿ ê âçÿòèþ âòî-
ðîé ïðîèçâîäíîé ïî êîîðäèíàòàì, óìíîæåíèþ íà âåëè÷èíó � 2

c/ 2mh , à äåé-
ñòâèå îïåðàòîðà ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè � ïðîñòî ê óìíîæåíèþ Ψ íà âûðà-

z

x

y
r

ϕ

θ



268

Îáùàÿ õèìèÿ (ëàáîðàòîðíûå, ñåìèíàðñêèå è ïðàêòè÷åñêèå çàíÿòèÿ)

æåíèå U = � Ze2/r. Â ñâÿçè ñ ýòèì óðàâíåíèå (9.1) çàïèøåòñÿ â ñëåäóþùåì
âèäå:

2 2 2 2 2

2 2 2
       .

2 e

Ze
E

m rx y z

 ∂ Ψ ∂ Ψ ∂ Ψ− + + − Ψ = Ψ ∂ ∂ ∂ 

h
                 (9.2)

Âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ Ψ (õ, ó, z) íå çàâèñèò îò âðåìåíè, òàê êàê óðàâíåíèå
(9.1) ÿâëÿåòñÿ óðàâíåíèåì äëÿ ñòàöèîíàðíûõ ñîñòîÿíèé ýëåêòðîíà. Ïîñêîëü-
êó ýíåðãèÿ ýëåêòðîíà â àòîìå êâàíòóåòñÿ, òî ìîæåò áûòü íåñêîëüêî ôóíêöèé
(Ψ

1
, Ψ

2
, � Ψ

n
), ÿâëÿþùèõñÿ ðåøåíèÿìè óðàâíåíèÿ (9.2), êàæäîé èç êîòîðûõ

ñîîòâåòñòâóåò ñâîå çíà÷åíèå ýíåðãèè E
1
, E

2,
 �E

n
. Äîçâîëåííàÿ ôóíêöèÿ Ψ,

ÿâëÿþùàÿñÿ ðåøåíèåì óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà, äîëæíà óäîâëåòâîðÿòü âñåì
òðåáîâàíèÿì, âûòåêàþùèì èç îïðåäåëåíèÿ ôóíêöèè: íåïðåðûâíîñòè, êî-
íå÷íîñòè, îäíîçíà÷íîñòè è îáðàùåíèÿ â íóëü â òî÷êàõ, ãäå ýëåêòðîí íàõî-
äèòüñÿ íå ìîæåò. Ôóíêöèÿ äîëæíà áûòü òàêîé, ÷òîáû èíòåãðàë ïî âñåìó
ïðîñòðàíñòâó áûë êîíå÷íûì:

* *  ( ,  ,  ) ( ,  ,  )    v  1,x y z x y z dx dy dz d
+∞ +∞ +∞

−∞ −∞ −∞

Ψ Ψ = ΨΨ =∫ ∫ ∫ ∫

ãäå Ψ* � êîìïëåêñíîñîïðÿæåííàÿ ôóíêöèÿ Ψ; dv � ýëåìåíòàðíûé îáúåì.
Åñëè âûïîëíÿåòñÿ çàïèñàííîå óñëîâèå, òî ôóíêöèÿ Ψ ñ÷èòàåòñÿ íîðìè-

ðîâàííîé. Òîëüêî äëÿ íåêîòîðûõ îïðåäåëåííûõ çíà÷åíèé ýíåðãèè ñóùåñòâó-
þò òàêèå ôèçè÷åñêè ïðèåìëåìûå (óäîâëåòâîðÿþùèå âñåì âûøåïðèâåäåí-
íûì òðåáîâàíèÿì) âîëíîâûå ôóíêöèè. Ýòè ýíåðãèè ñòàöèîíàðíûõ ñîñòîÿ-
íèé èíîãäà íàçûâàþò ñîáñòâåííûìè çíà÷åíèÿìè ýíåðãèè, à ñîîòâåòñòâóþ-
ùèå âîëíîâûå ôóíêöèè � ñîáñòâåííûìè. Òàê, ðåøåíèå óðàâíåíèÿ (9.2) äëÿ
àòîìà âîäîðîäà ïðèâîäèò ê ñîáñòâåííîìó çíà÷åíèþ ýíåðãèè E, êîòîðîå îï-
ðåäåëÿåòñÿ êâàíòîâûì ÷èñëîì ï:

2 4

2 2 .
2

eZ e m
E

n
= −

h

Äëÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ àòîìà âîäîðîäà (ï = 1) íàáëþäàåòñÿ ïîëíîå
ñîâïàäåíèå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè, ïîëó÷åííîãî ðåøåíèåì óðàâíåíèÿ Øðåäèí-
ãåðà, ñî çíà÷åíèåì ýíåðãèè, âû÷èñëåííûì ïî óðàâíåíèþ Áîðà.

Âîëíîâîå óðàâíåíèå äâèæåíèÿ ýëåêòðîíà, êàê è íüþòîíîâñêèå óðàâíå-
íèÿ äâèæåíèÿ, íå èìååò âûâîäà, îíî óãàäàíî ïî èíòóèöèè, ïîñòóëèðîâàíî.
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Ïðè ðåøåíèè ýòîãî óðàâíåíèÿ áûëè ïîëó÷åíû ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ âåëè-
÷èí, êîòîðûå ìîæíî îïðåäåëèòü ýêñïåðèìåíòàëüíî. Ñîãëàñèå ìåæäó ðàñ÷å-
òîì è ýêñïåðèìåíòîì ïîäòâåðäèëî ïðàâèëüíîñòü ïîñòóëèðîâàííîãî óðàâ-
íåíèÿ. Íå ñëåäóåò óäèâëÿòüñÿ òîìó, ÷òî ïîñòóëàòû êâàíòîâîé ìåõàíèêè íå-
ïîíÿòíû. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ïðè èçó÷åíèè ñâîéñòâ ÷àñòèö ìèêðîìèðà
ìû íå ìîæåì îïèðàòüñÿ íà ïðÿìîé îïûò.

Ôèçè÷åñêèé ñìûñë ôóíêöèè Ψ ñâÿçûâàþò ñ âåðîÿòíîñòüþ Ð íàõîæäå-
íèÿ ýëåêòðîíà â äàííîé òî÷êå (x, y, z):

P = Ψ(x, y, z)Ψ*(x, y, z).

Òàê êàê Ψ ìîæåò èìåòü è ìíèìûå çíà÷åíèÿ, òî, ÷òîáû Ð áûëà äåéñòâè-
òåëüíîé âåëè÷èíîé, ôóíêöèþ Ψ íåîáõîäèìî óìíîæèòü íà åå êîìïëåêñíî-
ñîïðÿæåííóþ. Âåðîÿòíîñòü íàõîæäåíèÿ ýëåêòðîíà â êàêîé-ëèáî òî÷êå íå
ìîæåò áûòü ìíèìîé, ïîýòîìó åñëè Ψ � äåéñòâèòåëüíàÿ âåëè÷èíà, òî Ψ* = Ψ
è âåðîÿòíîñòü Ð = Ψ2.

Âçÿâ çà îñíîâó âåðîÿòíîñòíûå èäåè ïðèíöèïà íåîïðåäåëåííîñòè, Áîðí
ïîñòóëèðîâàë, ÷òî êâàäðàò àìïëèòóäíîé ôóíêöèè |Ψ|2 îïðåäåëÿåò îòíîñè-
òåëüíóþ ïëîòíîñòü âåðîÿòíîñòè îáíàðóæåíèÿ ìèêðî÷àñòèöû â òî÷êå ñ êî-
îðäèíàòàìè (x, y, z). Âåðîÿòíîñòü æå îáíàðóæåíèÿ ÷àñòèöû â íåáîëüøîì
ýëåìåíòå îáúåìà dv = dx dy dz âîêðóã òî÷êè ñ êîîðäèíàòàìè (x, y, z) îïðåäå-
ëÿåòñÿ âåëè÷èíîé |Ψ|2dv. Ýòè äâå âåëè÷èíû ñâÿçàíû ñîîòíîøåíèåì

2
2 vâåðîÿòíîñòü ëîêàëèçàöèè 

   
îáëàñòü ëîêàëèçàöèè v

de

d

− Ψ
Ψ = =

� ôóíêöèÿ ïëîòíîñòè âåðîÿòíîñòè îáíàðóæåíèÿ ÷àñòèöû â îïðåäåëåííîé
òî÷êå ïðîñòðàíñòâà (x, y, z).

Ñóììà âåðîÿòíîñòåé íàõîæäåíèÿ ýëåêòðîíà â êàæäîé òî÷êå ïî âñåìó
ïðîñòðàíñòâó äîëæíà áûòü ðàâíà åäèíèöå, ïîýòîìó

2
v  1.dΨ =∫

9.2.4. Õàðàêòåðèñòèêà ñîñòîÿíèÿ ýëåêòðîíà â àòîìå
íàáîðîì êâàíòîâûõ ÷èñåë. Àòîìíûå îðáèòàëè

Õîòÿ â êâàíòîâîé ìåõàíèêå ýëåêòðîí íå ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê äèñêðåòíàÿ
÷àñòèöà ñ îïðåäåëåííûìè ïîëîæåíèåì â ïðîñòðàíñòâå è ñêîðîñòüþ, óäîáíî
ñ÷èòàòü, ÷òî â êàæäîì âîçìîæíîì ñîñòîÿíèè ýëåêòðîí îáëàäàåò îïðåäåëåí-
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íûì çíà÷åíèåì ïîëíîé ýíåðãèè Å, âåëè÷èíîé óãëîâîãî ìîìåíòà êîëè÷åñòâà
äâèæåíèÿ (ÌÊÄ) I, ïðîåêöèåé óãëîâîãî ìîìåíòà I

z
 íà íåêîòîðîå íàïðàâëå-

íèå z â ïðîñòðàíñòâå (íàïðèìåð íà íàïðàâëåíèå ìàãíèòíîãî ïîëÿ) è ïðîåê-
öèåé ñîáñòâåííîãî ìîìåíòà êîëè÷åñòâà äâèæåíèÿ (ñïèíà) I

sz
. Óêàçàííûå

ôèçè÷åñêèå âåëè÷èíû ìîãóò ïðèíèìàòü ëèøü îïðåäåëåííûå çíà÷åíèÿ, îíè
èçìåíÿþòñÿ äèñêðåòíî, ò.å. èìåþò êâàíòîâàííûé õàðàêòåð èçìåíåíèÿ. Ïî-
ýòîìó â êâàíòîâîé ìåõàíèêå â ñîîòâåòñòâèå ôèçè÷åñêèì âåëè÷èíàì Å, I, I

z
,

I
sz
 ñòàâÿòñÿ êâàíòîâûå ÷èñëà: ï � ãëàâíîå êâàíòîâîå ÷èñëî, îïðåäåëÿþùåå

ýíåðãèþ ýëåêòðîíà; l � îðáèòàëüíîå êâàíòîâîå ÷èñëî, êîòîðîå çàäàåò âåëè-
÷èíó îðáèòàëüíîãî ÌÊÄ; ò � ìàãíèòíîå êâàíòîâîå ÷èñëî, ñâÿçàííîå ñ ïðî-
åêöèåé óãëîâîãî ÌÊÄ íà íåêîòîðîå ôèêñèðîâàííîå íàïðàâëåíèå; s � ñïèíî-
âîå êâàíòîâîå ÷èñëî, ñâÿçàííîå ñ I

sz
.

Ñïèí åñòü ñîáñòâåííûé ÌÊÄ ÷àñòèöû, íå ñâÿçàííûé ñ åå äâèæåíèåì â
òðåõìåðíîì ïðîñòðàíñòâå. Ó ýëåêòðîíà ñïèí ðàâåí 1/

2
 â åäèíèöàõ h : çíà÷å-

íèþ + 1/
2 h  ñîîòâåòñòâóåò íàïðàâëåíèå âåêòîðà ñïèíîâîãî ìîìåíòà ïî ïîëþ

( ↑ ), çíà÷åíèþ � 1/
2
h  � ïðîòèâ ïîëÿ ( ↓ ).

Èòàê, êîðïóñêóëÿðíî-âîëíîâàÿ äâîéñòâåííîñòü ýëåêòðîíà ïðèâîäèò ê
ñëåäóþùèì ñâÿçÿì:

Ôèçè÷åñêèå
âåëè÷èíû

E I I
z I

sz

Êâàíòîâûå ÷èñëà

Ñâÿçü ôèçè÷åñêèõ
âåëè÷èí 
è êâàíòîâûõ ÷èñåë

Çíà÷åíèÿ, ïðèíè-
ìàåìûå êâàíòî-
âûìè ÷èñëàìè

×èñëî çíà÷åíèé,
ïðèíèìàåìûõ
ñîîòâåòñòâóþùèì
êâàíòîâûì
÷èñëàì

2

const
E

n
= −

1, 2, 3, ..., 

Áåñêîíå÷íîå
ìíîæåñòâî

n 2l + 1 2

+l
l

,... +2, +1, 0,
�1, �2, ..., �  

+1/2 èëè �1/2

n l m s

0, 1, 2, 3, ...,
1n�

( 1)

I

l l

=

= + h
0

h

m = +1

m = �1

m = 0
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Êàæäîå ñîñòîÿíèå ýëåêòðîíà â àòîìå ìîæåò áûòü îïèñàíî îïðåäåëåííîé
ñîâîêóïíîñòüþ êâàíòîâûõ ÷èñåë, êàê ýòî ïîêàçàíî â òàáë. 13.

Ò à á ë è ö à  13
Õàðàêòåðèñòèêè ñîñòîÿíèÿ ýëåêòðîíà â àòîìå âîäîðîäà íàáîðîì êâàíòîâûõ ÷èñåë

n l ò s 

1 0 (s-ñîñòîÿíèå) 0 ± 1/2 

2 0 (s-ñîñòîÿíèå) 

1 (ð-ñîñòîÿíèå) 
0 

�1, 0, +1 
± 1/2 

± 1/2 

3 
0 (s-ñîñòîÿíèå) 

1 (ð-ñîñòîÿíèå) 

2 (d-ñîñòîÿíèå) 

0 

�1, 0, +1 

�2, �1, 0, +1, +2 

± 1/2  

± 1/2  

± 1/2  

4 0 (s-ñîñòîÿíèå) 

1 (ð-ñîñòîÿíèå) 

2 (d-ñîñòîÿíèå) 

3 (f-ñîñòîÿíèå) 

0 

�1, 0, +1 

�2, �1, 0, +1, +2 

�3, �2, �1, 0, +1, +2, +3 

±1/2 

± 1/2  

± 1/2  

± 1/2  

 

Ôóíêöèÿ Ψ
n, l, m

, ÿâëÿþùàÿñÿ ðåøåíèåì óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà, çàâèñèò
îò òðåõ êâàíòîâûõ ÷èñåë n, l, ò è îáû÷íî íàçûâàåòñÿ îðáèòàëüþ. Ýòà
ôóíêöèÿ (îðáèòàëü) îïèñûâàåò ïðîñòðàíñòâåííîå ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîí-
íîé ïëîòíîñòè âîêðóã ÿäðà. Ñãðóïïèðóåì îðáèòàëè â àòîìå âîäîðîäà ïî
êâàíòîâûì óðîâíÿì è ïîäóðîâíÿì. Êàê âèäíî èç òàáë. 13, îäíîìó çíà÷å-
íèþ ýíåðãèè (íàïðèìåð, äëÿ óðîâíÿ ñ ï = 3) îòâå÷àåò íåñêîëüêî ýëåêòðîí-
íûõ ñîñòîÿíèé � ïîäóðîâíåé (s-, p-, d-ïîäóðîâíè ñîîòâåòñòâåííî). Ñîñòîÿ-
íèÿ, èìåþùèå îäèíàêîâóþ ýíåðãèþ, íàçûâàþòñÿ âûðîæäåííûìè. Ïîñêîëü-
êó îïðåäåëåííîìó çíà÷åíèþ l îòâå÷àåò 2l + 1 ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé ìàãíèò-
íîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà ò, òî êàæäîå l-ñîñòîÿíèå (ïîäóðîâåíü) îðáèòàëüíî
(2l + 1)-êðàòíî âûðîæäåíî, à êðàòíîñòü âûðîæäåíèÿ n-ãî óðîâíÿ ýíåðãèè
ñîñòàâëÿåò

( )
1

2

0

2  1  .
n

l

l n
−

=

+ =∑

Êâàíòîâàíèå óðîâíåé è ïîäóðîâíåé ýíåðãèè ýëåêòðîíà â îñíîâíîì ñî-
ñòîÿíèè àòîìà âîäîðîäà ìîæíî âûðàçèòü â âèäå äèàãðàììû I (ðèñ. 48), íà-
íîñÿ â ïðîèçâîëüíîì ìàñøòàáå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè óðîâíåé.
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Â àòîìå âîäîðîäà (îäíîýëåêòðîííàÿ ñèñòåìà) ïðè n = 2, íàïðèìåð, ñîá-
ñòâåííîå çíà÷åíèå ýíåðãèè òðåõ ð-ñîñòîÿíèé ñîâïàäàåò ñî çíà÷åíèåì ýíåð-
ãèè s-ñîñòîÿíèÿ (âûðîæäåíèå), ò.å. ýíåðãèÿ àòîìà âîäîðîäà çàâèñèò òîëüêî
îò êâàíòîâîãî ÷èñëà n:

2

const
.E

n
= −

Â ìíîãîýëåêòðîííûõ ñèñòåìàõ, ãäå èìååòñÿ ìåæýëåêòðîííîå îòòàëêèâà-
íèå, âûðîæäåíèå óðîâíåé ñíèìàåòñÿ (ðèñ. 48, II). Ýíåðãåòè÷åñêàÿ äèàãðàì-
ìà II óêàçûâàåò, ÷òî ýíåðãèÿ ýëåêòðîíà â àòîìå çàâèñèò íå òîëüêî îò çíà÷å-
íèÿ ãëàâíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà ï, íî è îò îðáèòàëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà.
Ïðè äàííîì çíà÷åíèè ï, íàïðèìåð n = 3, ýíåðãåòè÷åñêèé óðîâåíü ðàñùåï-
ëÿåòñÿ (êâàíòóåòñÿ) íà íåñêîëüêî ïîäóðîâíåé (s-, ð-, d-ïîäóðîâíè), à êàæäî-
ìó ïîäóðîâíþ (ñîñòîÿíèþ) îòâå÷àåò îïðåäåëåííîå ÷èñëî îðáèòàëåé, ðàâ-
íîå ÷èñëó çíà÷åíèé, êîòîðîå ïðèíèìàåò ìàãíèòíîå êâàíòîâîå ÷èñëî äëÿ
äàííîãî l: s-ïîäóðîâåíü õàðàêòåðèçóåòñÿ îäíîé s-ôóíêöèåé (ò = 0), ò.å. îä-
íîé îðáèòàëüþ; ð-ïîäóðîâåíü � òðåìÿ ð-ôóíêöèÿìè (ò: 0, �1, +1), ò.å. òðåìÿ
îðáèòàëÿìè; d-ïîäóðîâåíü � ïÿòüþ îðáèòàëÿìè (ò: �2, �1, 0, +1, +2) è ò.ä.
Îñíîâíîé ýíåðãåòè÷åñêèé óðîâåíü (n = 1) ñîâïàäàåò ñ ïîäóðîâíåì (s-ñîñòî-
ÿíèå) è ñ s-îðáèòàëüþ.

Ðèñ. 48. Êâàíòîâàíèå óðîâíåé è ïîäóðîâíåé ýíåðãèè:
I � îñíîâíîå ñîñòîÿíèå àòîìà âîäîðîäà; II � ìíîãîýëåêòðîííûé àòîì

n=1 � 1s n=1

n=2

n=3

n=2

n=3

��� 

���

���

�     � � �

�     � � �     � � � � �

2s 2p

3s 3p 3d

I II

� � �

�

�

� � �

� � � � �

1s

2s

2p

3s

3p

3d

E

Óðîâíè, ïîäóðîâíè, îðáèòàëè
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Åñëè âîëíîâîå óðàâíåíèå äëÿ àòîìà âîäîðîäà âûðàçèòü â ñôåðè÷åñêèõ
ïîëÿðíûõ êîîðäèíàòàõ r, θ è ϕ, ñâÿçàííûõ ñ äåêàðòîâûìè êîîðäèíàòàìè õ, ó
è z (ðèñ. 47), òî ðåøåíèåì óðàâíåíèÿ áóäåò âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ îáùåãî âèäà

Ψ = R(r)·Θ(θ)·ϑ(ϕ).

Ðàäèàëüíàÿ ÷àñòü ýòîé ôóíêöèè R(r) ïîêàçûâàåò ôîðìó çàâèñèìîñòè âîë-
íîâûõ ôóíêöèé àòîìà âîäîðîäà îò êîîðäèíàòû r, ò.å. êàê âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ
Ψ èçìåíÿåòñÿ ñ ðàññòîÿíèåì r îò öåíòðà àòîìà. Àçèìóòàëüíàÿ ÷àñòü Θ(θ)
ïðåäñòàâëÿåò ôóíêöèþ, îïèñûâàþùóþ èçìåíåíèå Ψ â øèðîòíîì íàïðàâ-
ëåíèè (åñëè äëÿ îïèñàíèÿ àòîìà âçÿòü òàêóþ æå êîîðäèíàòíóþ ñèñòåìó,
êàê äëÿ Çåìëè). Òðåòüÿ ôóíêöèÿ ϑ(ϕ) îïðåäåëÿåò, êàê âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ Ψ
èçìåíÿåòñÿ ïî äîëãîòå àòîìà.

Ïðîùå ïðåäñòàâèòü âîëíîâóþ ôóíêöèþ, ïîëó÷åííóþ ðåøåíèåì óðàâíå-
íèÿ Øðåäèíãåðà, ñîñòîÿùåé èç ðàäèàëüíîé è óãëîâîé ÷àñòåé:

Ψ
n, l, m

 = R
n, l

(r)·Y
l, m

(θ,ϕ).

Òàêàÿ çàïèñü ïîêàçûâàåò, ÷òî ðàäèàëüíàÿ çàâèñèìîñòü âîëíîâîé ôóíê-
öèè ñâÿçàíà ñ êâàíòîâûìè ÷èñëàìè n è l, à çàâèñèìîñòü âîëíîâîé ôóíêöèè
îò óãëîâ îïðåäåëÿåòñÿ êâàíòîâûìè ÷èñëàìè l è ò. Âåëè÷èíà

Ψ2dv = R2(r)·Y 2(θ,ϕ)

õàðàêòåðèçóåò âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî ýëåêòðîí ìîæíî îáíàðóæèòü â ýëåìåí-
òå îáúåìà dv, îêðóæàþùåì òî÷êó ñ êîîðäèíàòàìè r, θ, ϕ.

Òàê êàê òðóäíî èçîáðàçèòü ãðàôè÷åñêè ôóíêöèþ òðåõ ïåðåìåííûõ (r, θ,
ϕ), òî óäîáíûì, õîòÿ è ïðèáëèæåííûì, ÿâëÿåòñÿ ïðåäñòàâëåíèå îðáèòàëåé ñ
ïîìîùüþ ïîëÿðíûõ äèàãðàìì óãëîâûõ ÷àñòåé âîëíîâîé ôóíêöèè.

Äëÿ s-ñîñòîÿíèÿ l = 0 è ìîìåíò êîëè÷å-
ñòâà äâèæåíèÿ  (  1)  0,I l l= + =  ò.å. ýòî ñî-
ñòîÿíèå õàðàêòåðèçóåòñÿ îòñóòñòâèåì âðàùà-
òåëüíîãî äâèæåíèÿ, âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ çàâè-
ñèò îò r è íå çàâèñèò îò óãëîâ θ è ϕ. Äëÿ s-
ñîñòîÿíèÿ ôóíêöèÿ Ψ2 = R2(r)dr îáëàäàåò ñôå-
ðè÷åñêîé ñèììåòðèåé (ðèñ. 49) è, ñëåäîâà-
òåëüíî, s-ýëåêòðîííîå îáëàêî ñôåðè÷åñêè
ñèììåòðè÷íî.

z

x

y

Ðèñ. 49. Õàðàêòåð èçìåíåíèÿ âîë-
íîâîé ôóíêöèè Ψ2(r) â ðàçíûõ íà-
ïðàâëåíèÿõ îò ÿäðà (s-coñòîÿíèå)
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Ñå÷åíèå òàêîé ñôåðû ïëîñêîñòüþ xz (ïëîñêîñòüþ ðèñóíêà) äàåò îêðóæ-
íîñòü, íàçûâàåìóþ ïðîñòî s-îðáèòàëüþ:

Îðáèòàëü � ýòî âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ Ψ, èìåþùàÿ îïðåäåëåííûé ìàòåìà-
òè÷åñêèé âèä. Íàïðèìåð, äëÿ àòîìà âîäîðîäà (Z = 1) ïðè íàáîðå êâàíòîâûõ
÷èñåë n = 1; l = 0; m = 0 (ls-ñîñòîÿíèå) ðåøåíèåì óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà
ÿâëÿåòñÿ âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ (ðàäèàëüíàÿ) âèäà

óãëîâàÿ âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ äëÿ ýòîãî ñîñòîÿíèÿ ïðåäñòàâëÿåò ïîñòîÿííóþ

âåëè÷èíó 1(2 ) ,−π  ïîýòîìó ïîëíàÿ ôóíêöèÿ 0/3 1/ 2
1 0( )  ( ) .r a
s r a e−−Ψ = π

Ïðè ï = 2, l = 0, m = 0 (2s-ñîñòîÿíèå) âîëíîâàÿ ðàäèàëüíàÿ ôóíêöèÿ Ψ
2s

(2s-îðáèòàëü), ÿâëÿþùàÿñÿ ðåøåíèåì âîëíîâîãî óðàâíåíèÿ, èìååò âèä

0

3 / 2

23 / 2
2

0 0

( )  2 2 ,
Zr

a
s

Z Zr
r e

a a

−
−    

Ψ = ⋅ −   
   

óãëîâàÿ âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ 1(2 )  const−π = (íåò çàâèñèìîñòè îò óãëîâ θ è ϕ).
Äëÿ 2ð-ñîñòîÿíèÿ àòîìà âîäîðîäà (íàïðèìåð, 2ð

õ
) óæå èìååòñÿ óãëîâàÿ

çàâèñèìîñòü âîëíîâîé ôóíêöèè (ð-îðáèòàëè íå îáëàäàþò ñôåðè÷åñêîé ñèì-
ìåòðèåé):

0

3/ 2

21/ 2
2

0 0

1
( )  ( )  6

2x

Zr

a
p

Z Zr
R r r e

a a

−
−    

= Ψ = ⋅ ⋅   
   

(ðàäèàëüíàÿ ÷àñòü âîëíîâîé ôóíêöèè),

1 1/ 2 1/ 2
2( , )  ( , )  2 3 cos

xp
− −Υ θ ϕ = Ψ θ ϕ = ⋅ ⋅ π ⋅ θ

(óãëîâàÿ ÷àñòü âîëíîâîé ôóíêöèè),
â îáùåì âèäå

2  ( ) ( , ).
xp R rΨ = ⋅ Υ θ ϕ

0

3/ 2 �

1
0

( ) 2 ,
Zr

a
s

Z
r e

a

 
Ψ = ⋅ 

 
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Ãëàâíîå êâàíòîâîå ÷èñëî n íå òîëüêî îïðåäåëÿåò ýíåðãèþ ýëåêòðîíà íà
êâàíòîâîì óðîâíå, íî è ÿâëÿåòñÿ ìåðîé ðàäèàëüíîãî ðàññòîÿíèÿ ýëåêòðîí-
íîé ïëîòíîñòè îò ÿäðà. Ðàäèàëüíàÿ çàâèñèìîñòü 1s-, 2s- è 3s-ôóíêöèé (îð-
áèòàëåé) ïîêàçàíà íà ðèñ. 50, èç êîòîðîãî âèäíî, ÷òî ls-ôóíêöèÿ íèêîãäà íå
ïåðåñåêàåò íóëåâóþ ëèíèþ; 2s-ôóíêöèÿ ïåðåñåêàåò åå îäèí ðàç, à 3s-ôóíê-
öèÿ � äâà ðàçà.

Ðèñ. 50. Çàâèñèìîñòü ðàäèàëüíîé âîëíîâîé ns-ôóíêöèè
îò ðàññòîÿíèÿ r ýëåêòðîíà îò ÿäðà

Ôîðìà êàæäîé îðáèòàëè îïðåäåëÿåòñÿ êàê ðàäèàëüíîé, òàê è óãëîâîé
÷àñòüþ âîëíîâîé ôóíêöèè. Âñå s-îðáèòàëè ñôåðè÷åñêè ñèììåòðè÷íû, òàê
êàê èõ âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ íå çàâèñèò îò óãëîâ θ è ϕ. Ïîñêîëüêó çíàê âîëíî-
âîé ôóíêöèè ìåíÿåòñÿ â çàâèñèìîñòè îò óãëà, òî 1s-ôóíêöèÿ ïî âñåìó ïðî-
ñòðàíñòâó ïîëîæèòåëüíà (ðèñ. 51).

Ðàäèàëüíûå ÷àñòè âîëíîâûõ ôóíêöèé ýëåêòðîíîâ ñî çíà÷åíèÿìè l > 0
ñõîäíû ñ ðàäèàëüíûìè ÷àñòÿìè s-ôóíêöèé, íî óãëîâûå ÷àñòè óæå íå ÿâëÿ-
þòñÿ ïîñòîÿííûìè. Òàê, ñóùåñòâóþò òðè ð-ñîñòîÿíèÿ ñ ò = +1, 0, �1 è óãëî-
âûå ÷àñòè Y2(θ, ϕ) òðåõ ð-ôóíêöèé, çàâèñÿùèå îò óãëîâ θ è ϕ, íå ÿâëÿþòñÿ
ñôåðè÷åñêè ñèììåòðè÷íûìè, à îáðàçóþò ãàíòåëåîáðàçíûå ïîâåðõíîñòè
(ðèñ. 51). Ïðè ñå÷åíèè ýòèõ ïîâåðõíîñòåé ñîîòâåòñòâóþùèìè ïëîñêîñòÿìè

1s

2s

3s

r, a01 2 3

2 4 6

4

8 12

Ψ(r)

Ψ(r)

Ψ(r)

r, a0

r, a0
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ïîëó÷àþò ð-îðáèòàëè, èìåþùèå âûäåëåííûå íàïðàâëåíèÿ âäîëü îñåé è ëå-
æàùèå âî âçàèìíî-ïåðïåíäèêóëÿðíûõ äðóã äðóãó ïëîñêîñòÿõ:

Êàæäîå èç ð-ñîñòîÿíèé õàðàêòåðèçóåòñÿ îñåâîé ñèììåòðèåé ðàñïðåäå-
ëåíèÿ ýëåêòðîííîãî çàðÿäà îòíîñèòåëüíî ÿäðà (ÿäðî îáîçíà÷åíî òî÷êîé) ñ
íàèáîëüøåé ïëîòíîñòüþ âäîëü îñè, ò.å. ýëåêòðîí â ð-ñîñòîÿíèè áîëüøóþ
÷àñòü âðåìåíè ïðîâîäèò âáëèçè îñè. Ôîðìà ýëåêòðîííîãî îáëàêà ð-ñîñòîÿ-
íèÿ íàïîìèíàåò âûòÿíóòóþ «âîñüìåðêó». Êàæäàÿ ð-îðáèòàëü èìååò óçëî-
âóþ ïëîñêîñòü � ïëîñêîñòü íóëåâîé ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè (íàïðèìåð, äëÿ
ð

õ
-îðáèòàëè óçëîâîé ïëîñêîñòüþ ÿâëÿåòñÿ ïëîñêîñòü yz).

Äëÿ d-ñîñòîÿíèÿ (ýòèõ ñîñòîÿíèé ïÿòü, òàê êàê ò = �2, �1, 0, +1, +2) ðàñïðå-
äåëåíèå ýëåêòðîííîãî îáëàêà åùå áîëåå îòëè÷àåòñÿ îò ñôåðè÷åñêîãî.

Ðèñ. 51. Ñõåìû ïðîñòðàíñòâåííîãî ðàñïîëîæåíèÿ s-, p- è d-àòîìíûõ îðáèòàëåé
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Âñå d-îðáèòàëè (ðèñ. 51) èìåþò îäèíàêîâóþ ðàäèàëüíóþ çàâèñèìîñòü è
îòëè÷àþòñÿ ïî óãëîâîìó ðàñïðåäåëåíèþ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè: 2z

d  � îð-
áèòàëü ñèììåòðè÷íà îòíîñèòåëüíî îñè z; îðáèòàëè d

xy
, d

yz 
è d

xz
 ëåæàò ñîîò-

âåòñòâåííî â ïëîñêîñòÿõ õó, yz è xz; ëåïåñòêè îðáèòàëè 2 2x y
d

−
 íàïðàâëåíû

âäîëü îñåé õ è ó.
Èòàê, ñîñòîÿíèå ëþáîãî ýëåêòðîíà â àòîìå ìîæåò áûòü îïèñàíî íàáî-

ðîì ÷åòûðåõ êâàíòîâûõ ÷èñåë:
� ãëàâíûì êâàíòîâûì ÷èñëîì n, îïðåäåëÿþùèì ýíåðãèþ ýëåêòðîíà íà

äàííîì êâàíòîâîì óðîâíå;
� îðáèòàëüíûì êâàíòîâûì ÷èñëîì l, îïðåäåëÿþùèì ôîðìó ýëåêòðîííî-

ãî îáëàêà, åãî óãëîâóþ çàâèñèìîñòü (s-, p-, d-, f-ñîñòîÿíèÿ);
� ìàãíèòíûì êâàíòîâûì ÷èñëîì m, îïðåäåëÿþùèì îðèåíòàöèþ ýëåêò-

ðîííîãî îáëàêà â ïðîñòðàíñòâå, ò.å. êâàíòîâîå ÷èñëî ò îïðåäåëÿåò ÷èñëî
àòîìíûõ îðáèòàëåé, îòâå÷àþùèõ äàííîìó ñîñòîÿíèþ (l), îíî ýêâèâàëåíòíî
ââåäåíèþ èíäåêñîâ õ, ó è z äëÿ ð-îðáèòàëåé (ð

õ
, ð

ó
, p

z
); z2, xy, yz, xz è õ2�y2 äëÿ

d-îðáèòàëåé ( 2z
d , d

xy
, d

yz
, d

xz
, 2 2x y

d
− );

� ñïèíîâûì êâàíòîâûì ÷èñëîì s, êîòîðîå ìîæåò ïðèíèìàòü äâà çíà÷å-
íèÿ +1/

2
 èëè �1/

2
.

Â êâàíòîâîé ìåõàíèêå ââåäåíî åùå îäíî îãðàíè÷åíèå â ïîâåäåíèè ýëåêò-
ðîíà, íàçâàííîå ïðèíöèïîì èñêëþ÷åíèÿ, èëè çàïðåòîì Ïàóëè: â îäíîì àòîìå
íå ìîãóò áûòü ýëåêòðîíû, èìåþùèå îäèíàêîâûå íàáîðû êâàíòîâûõ ÷èñåë.

9.2.5. Êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêîå îïèñàíèå
ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â àòîìå âîäîðîäà

Çàäà÷åé êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêîãî îïèñàíèÿ àòîìà ÿâëÿåòñÿ óñòàíîâëåíèå
âèäà çàâèñèìîñòè ôóíêöèé Ψ è Ψ2 îò êîîðäèíàò. Ñîãëàñíî òåîðèè Áîðà, ýëåê-
òðîí àòîìà âîäîðîäà âðàùàåòñÿ ïî îðáèòå, â äðóãèõ ìåñòàõ ýëåêòðîííàÿ ïëîò-
íîñòü ðàâíà íóëþ. Â êâàíòîâîé ìåõàíèêå ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîãî çàðÿäà
â 1s-ñîñòîÿíèè îáëàäàåò öåíòðîì ñèììåòðèè, ò.å. çàðÿä íèãäå íå ðàâåí íóëþ.

Ñóùåñòâóåò íåñêîëüêî ñïîñîáîâ èçîáðàæåíèÿ âåðîÿòíîñòè îáíàðóæåíèÿ
ýëåêòðîíà â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ àòîìà.

Âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ àòîìà âîäîðîäà äëÿ ls-ñîñòîÿíèÿ (n = 1, l = 0), êàê
áûëî ïîêàçàíî ðàíåå, èìååò âèä
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0/3 1/ 2
1 0 ( ) .r a

s a e−−Ψ = π ⋅

Âûðàæàÿ çíà÷åíèå r (ðàññòîÿíèå ýëåêòðîíà îò ÿäðà) â àòîìíûõ åäèíèöàõ

(à.å.) äëèíû à
0
 (à

0
 = 0,529 A

o

), âû÷èñëèì (òàáë. 14) â îòíîñèòåëüíûõ åäèíè-

öàõ çíà÷åíèÿ 1 ( )s rΨ  è 2
1 ( ).s rΨ

Ò à á ë è ö à  14

Çàâèñèìîñòü âîëíîâûõ ôóíêöèé 
1 ( )

s rΨ  è 2

1
( )

s
rΨ

îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ àòîìà âîäîðîäà îò ðàññòîÿíèÿ r ýëåêòðîíà äî ÿäðà

r, a0 0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 

0/2/13
01 )( ar

s ea −− ⋅π=Ψ  1,47 0,89 0,54 0,32 0,20 0,12 0,07 

0/213
0

2
1 )( ar

s ea −− ⋅π=Ψ  2,16 0,80 0,29 0,10 0,04 0,014 0,005 

 

Ðèñ. 52. Çàâèñèìîñòü ôóíêöèè Ψ è ôóíêöèè ïëîòíîñòè âåðîÿòíîñòè |Ψ|2

îò ðàññòîÿíèÿ r ýëåêòðîíà äî ÿäðà äëÿ ls-ñîñòîÿíèÿ àòîìà âîäîðîäà

Êàê âèäíî èç ðèñ. 52, ïîñòðîåííîãî ïî äàííûì òàáë. 14, ñ óâåëè÷åíèåì

ðàññòîÿíèÿ r ýëåêòðîíà îò ÿäðà ôóíêöèè Ψ
1s

 è îñîáåííî 2
1sΨ  áûñòðî óìåíü-

øàþòñÿ. Ýòî óêàçûâàåò íà òî, ÷òî íàèáîëüøàÿ ïëîòíîñòü âåðîÿòíîñòè îáíà-
ðóæèòü ýëåêòðîí ó ÿäðà è ìàëà ïëîòíîñòü âåðîÿòíîñòè îáíàðóæèòü ýëåêò-
ðîí íà ðàññòîÿíèè ~ 3 à

0
.
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Áîëåå íàãëÿäíî âûðàçèòü ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ìîæíî
ñ ïîìîùüþ ôóíêöèè ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ 4πr2Ψ2dr � ìåðû âåðîÿò-
íîñòè íàõîæäåíèÿ ýëåêòðîíà â ñóììå åäèíè÷íûõ îáúåìîâ ñôåðè÷åñêîãî ñëîÿ
ðàäèóñà r òîëùèíû dr (àíàëîãèÿ ñ êîðêîé àïåëüñèíà, ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè
ñôåðû ðàäèóñà r ðàâíà 4πr2). Ïîñêîëüêó ôóíêöèÿ Ψ2(r) óáûâàåò ñ ðîñòîì r, à
ôóíêöèÿ 4πr2 ïàðàáîëè÷åñêè âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì r, òî ôóíêöèÿ 4πr2Ψ2,
êàê ýòî âèäíî èç ðèñ. 52, èìååò ìàêñèìóì, ïðèõîäÿùèéñÿ íà çíà÷åíèå r = 1

à.å. (0,529  A
o

). Ýòî çíà÷èò, ÷òî âåðîÿòíîñòü íàõîæäåíèÿ ýëåêòðîíà â ñôåðå
òîëùèíû dr ìàêñèìàëüíà äëÿ ñôåðû áîðîâñêîãî ðàäèóñà.

Åñëè ïî ìîäåëè Áîðà ýëåêòðîí â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè âñåãäà äîëæåí âðà-
ùàòüñÿ ïî îðáèòå ñ r = à

0
, òî êâàíòîâàÿ ìåõàíèêà ãîâîðèò î òîì, ÷òî ýòî

íàèáîëåå âåðîÿòíûé ðàäèóñ.
Êðîìå ãðàôè÷åñêîãî èçîáðàæåíèÿ ôóíêöèé

Ψ(r), Ψ2(r), 4πr2Ψ2(r) äëÿ ls-ñîñòîÿíèÿ àòîìà âîäî-
ðîäà (Ψ

1s
-ôóíêöèè) ñóùåñòâóþò è äðóãèå ñïîñîáû

âûðàæåíèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè.
Åñëè âçÿòü, íàïðèìåð, àòîì âîäîðîäà è ìíîãîêðàò-
íî íàáëþäàòü åãî ïî ìåðå èçìåíåíèÿ ïîëîæåíèÿ
ýëåêòðîíà îòíîñèòåëüíî ÿäðà, à ïîòîì òî÷êàìè çà-
òåíèòü êàæäóþ îáëàñòü ïðîñòðàíñòâà ïðîïîðöèî-
íàëüíî òîìó, êàê ÷àñòî íàõîäèòñÿ â íåé ýëåêòðîí,
òî ïîëó÷èòñÿ êàðòèíà, ïîêàçàííàÿ íà ðèñ. 53. Áîëü-
øàÿ êîíöåíòðàöèÿ òåìíûõ òî÷åê ó ÿäðà ãîâîðèò î
òîì, ÷òî âåðîÿòíîñòü îáíàðóæèòü ýëåêòðîí ó ÿäðà
ìàêñèìàëüíà.

9.3. Ñòðóêòóðà ìíîãîýëåêòðîííûõ àòîìîâ

Â îòëè÷èå îò àòîìà âîäîðîäà ðåøåíèå âîëíîâîãî óðàâíåíèÿ äëÿ ìíîãî-
ýëåêòðîííîé ñèñòåìû ÿâëÿåòñÿ ñëèøêîì ñëîæíîé çàäà÷åé. Íî ìîæíî ñ÷è-
òàòü, ÷òî ýëåêòðîíû â ìíîãîýëåêòðîííûõ àòîìàõ çàíèìàþò îðáèòàëè, àíà-
ëîãè÷íûå îðáèòàëÿì àòîìà âîäîðîäà, íî ñ îãîâîðêîé, ÷òî ýíåðãèÿ ýòèõ àòîì-
íûõ îðáèòàëåé îòëè÷àåòñÿ îò ýíåðãèè àòîìíûõ îðáèòàëåé àòîìà âîäîðîäà,
÷òî îáóñëîâëèâàåòñÿ: óâåëè÷èâàþùèìñÿ ïîëîæèòåëüíûì çàðÿäîì ÿäðà; ýê-
ðàíèðîâàíèåì ýòîãî çàðÿäà çàïîëíåííûìè âíóòðåííèìè îðáèòàëÿìè îò ýëåê-
òðîíîâ, ðàñïîëîæåííûõ íà äàëüíèõ îðáèòàëÿõ; âîçíèêàþùèì ìåæýëåêòðîí-

Ðèñ. 53. Ïðåäñòàâëåíèå
ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîí-
íîé ïëîòíîñòè â îñíîâ-
íîì 1s-ñîñòîÿíèè àòîìà

âîäîðîäà
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íûì îòòàëêèâàíèåì; ýôôåêòîì ïðîíèêíîâåíèÿ (ïðîíèêíîâåíèå ê ÿäðó ýëåê-
òðîííûõ îáëàêîâ èçìåíÿåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì: s > p > d > f).

Â ìíîãîýëåêòðîííûõ ñèñòåìàõ ýíåðãèÿ ýëåêòðîíà çàâèñèò íå òîëüêî îò
âåëè÷èíû ãëàâíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà ï, íî è îò îðáèòàëüíîãî l (êâàíòîâûå
óðîâíè ðàñùåïëÿþòñÿ íà ïîäóðîâíè). Äðóãèå êâàíòîâûå ÷èñëà õàðàêòåðè-
çóþò óðîâíè ýíåðãèè, êîòîðûå âîçíèêàþò ïðè ðàñùåïëåíèè âûðîæäåííîãî
ñîñòîÿíèÿ, îòíîñÿùåãîñÿ ê êâàíòîâîìó ÷èñëó l, îòëè÷íîìó îò íóëÿ (ìàãíèò-
íîå êâàíòîâîå ÷èñëî ò ìîæåò ïðèíèìàòü 2l + 1 çíà÷åíèé).

Íà îñíîâàíèè íàáëþäåíèÿ àòîìíûõ ñïåêòðîâ, ýíåðãèé èîíèçàöèè àòî-
ìîâ, òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ äëÿ íåéòðàëüíûõ àòîìîâ áûëà óñòàíîâëåíà
ñëåäóþùàÿ çàêîíîìåðíîñòü: ó àòîìîâ ñ n > 2 ïîäóðîâíè ns, (n � 1)d è (n � 2)f
â ñðåäíåì ëèøü íåçíà÷èòåëüíî ðàçëè÷àþòñÿ ïî ýíåðãèè è âñåãäà èìåþò áî-
ëåå íèçêóþ ýíåðãèþ, ÷åì ïîäóðîâåíü ïð.

Ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ýíåðãåòè÷åñêèõ ïîäóðîâíåé (àòîìíûõ îðáèòàëåé)
â ïîðÿäêå âîçðàñòàíèÿ ýíåðãèè (ðèñ. 54) ñëåäóþùàÿ:

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

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

� 1s       
 

Ðèñ. 54. Îòíîñèòåëüíîå ðàñïîëîæåíèå ýíåðãåòè÷åñêèõ ïîäóðîâíåé â ìíîãîýëåêòðîííûõ
íåéòðàëüíûõ àòîìàõ (îòíîñèòåëüíàÿ ýíåðãèÿ àòîìíûõ îðáèòàëåé íåéòðàëüíûõ àòîìîâ)

Ïðèâåäåííûé ïîðÿäîê ýíåðãåòè÷åñêèõ ïîäóðîâíåé ìíîãîýëåêòðîííûõ
àòîìîâ óêàçûâàåò, ÷òî ïî ìåðå âîçðàñòàíèÿ çàðÿäà ÿäðà Z îðáèòàëè àòîìà
çàïîëíÿþòñÿ ýëåêòðîíàìè, íàïðèìåð, â ïîñëåäîâàòåëüíîñòè � 4s, 3d, 4ð.
Ïðè ñîõðàíåíèè æå ïîñòîÿííîãî çíà÷åíèÿ Z (îïðåäåëåííûé àòîì) óäàëåíèå
ýëåêòðîíîâ ïðîèñõîäèò â ïîñëåäîâàòåëüíîñòè 4p, 4s, 3d ... (ïðè óäàëåíèè
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4ð-ýëåêòðîíîâ 3d-ïîäóðîâåíü ïîíèæàåòñÿ áûñòðåå, ÷åì 4s-ïîäóðîâåíü). Óäà-
ëåíèå ýëåêòðîíîâ ñ ëþáîé ñîâîêóïíîñòè áëèçêî ðàñïîëîæåííûõ ïîäóðîâ-
íåé â äàííîì àòîìå ñ çàðÿäîì ÿäðà Z ïðîèñõîäèò â ïîðÿäêå óìåíüøåíèÿ
ãëàâíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà ï, à ïðè ïîñòîÿííîì çíà÷åíèè ï � åùå è â ïîðÿä-
êå óìåíüøåíèÿ îðáèòàëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà l, ò.å. â ïîðÿäêå f, d, p, s.

Çàïîëíåíèå àòîìíûõ îðáèòàëåé ýëåêòðîíàìè ÿâëÿåòñÿ ñî÷åòàíèåì ïðèí-
öèïà ýíåðãåòè÷åñêîé âûãîäíîñòè (ïðåæäå âñåãî çàíèìàþòñÿ îðáèòàëè ñ
íèçêîé ýíåðãèåé) ñ ïðèíöèïîì Ïàóëè, ñëåäñòâèå èç êîòîðîãî óêàçûâàåò, ÷òî
íà àòîìíîé îðáèòàëè íå ìîæåò áûòü áîëåå äâóõ ýëåêòðîíîâ. Èñïîëüçóÿ ïðèí-
öèï Ïàóëè, ìîæíî ðàññ÷èòàòü ìàêñèìàëüíîå ÷èñëî ýëåêòðîíîâ íà ïîäóðîâ-
íå, óðîâíå, ò.å. îöåíèòü åìêîñòü ýëåêòðîííûõ îáîëî÷åê (òàáë. 15).

Õàðàêòåðèçóÿ ñîñòîÿíèå ýëåêòðîíà â àòîìå íàáîðîì ÷åòûðåõ êâàíòîâûõ
÷èñåë ñ ó÷åòîì ïðèíöèïà Ïàóëè, ìîæíî ïîëó÷èòü òîëüêî îïðåäåëåííûå èõ
êîìáèíàöèè. Òàê, äëÿ ïåðâîãî ýíåðãåòè÷åñêîãî óðîâíÿ n = 1; l = 0; ò = 0, s =
±1/

2
 âîçìîæíû òîëüêî äâå êîìáèíàöèè êâàíòîâûõ ÷èñåë (äâà ñîñòîÿíèÿ): 1,

0, 0, +1/
2
 è 1, 0, 0, �1/

2
. Ýòî çíà÷èò, ÷òî íà ïåðâîì óðîâíå (ïîäóðîâíå) ìàêñè-

ìàëüíîå ÷èñëî ýëåêòðîíîâ ìîæåò áûòü ðàâíî äâóì è, ïîñêîëüêó l = 0, ýòè
ýëåêòðîíû áóäóò â s-ñîñòîÿíèè (s-îðáèòàëü). ×èñëà âîçìîæíûõ êîìáèíàöèé
÷åòûðåõ êâàíòîâûõ ÷èñåë (÷èñëî ñîñòîÿíèé) áåç íàðóøåíèÿ ïðèíöèïà Ïàó-
ëè äëÿ âòîðîãî, òðåòüåãî è ÷åòâåðòîãî óðîâíåé ïðèâåäåíû â òàáë. 15.

Ò à á ë è ö à  15
Âîçìîæíûå ñîñòîÿíèÿ ýëåêòðîíîâ â àòîìå

ï l ò s 

×èñëî  

ñîñòîÿíèé 

ýëåêòðîíà 

Êâàíòîâîå 

ñîñòîÿíèå 

ýëåêò- 

ðîíîâ 

×èñëî  

ýëåêòðî- 

íîâ íà  

ïîäóðîâíå 

×èñëî  

ýëåêòðîíîâ 

íà óðîâíå 

1 0  0 +1/2; �
1/2 2 1s 2 2 

2 
0  

1  

0 

+1, 0, �1 

+1/2; �
1/2 

+1/2; �
1/2 

2 

6 

2s 

2ð 

2 

6 

8 

3 

0  
1  

2  

0 
+1, 0, �1 

+2, +1, 0, �1, �2  

+1/2; �
1/2 

+1/2; �
1/2 

+1/2; �
1/2 

2 
6 

10 

3s 
3ð 

3d 

2 
6 

10 
18 

4 

0  

1  

2  
3  

0 

+1, 0, �1 

+2, +1, 0, �1, �2 
+3, +2, +1, 0, 

�1, �2, �3 

+1/2; �
1/2 

+1/2; �
1/2 

+1/2; �
1/2 

+1/2; �
1/2 

2 

6 

10 
14 

4s 

4ð 

4d 
4f 

2 

6 

10 
14 

32 
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Èç òàáë. 15 âèäíî, ÷òî s-ñîñòîÿíèÿ èìåþòñÿ â êàæäîì óðîâíå. Ïðè
äàííîì l âîçìîæíû 2(2l + 1) ðàçëè÷íûõ êîìáèíàöèé ìàãíèòíîãî ò è ñïèíî-
âîãî s êâàíòîâûõ ÷èñåë � ýòî è åñòü ìàêñèìàëüíîå ÷èñëî ýëåêòðîíîâ â ïîäó-
ðîâíå. Ìàêñèìàëüíîå ÷èñëî ýëåêòðîíîâ â êâàíòîâîì óðîâíå ðàâíî

1
2

0

2(2 1)  2
n

l

l n
−

=

+ =∑ , òàê êàê ÷èñëî ýëåêòðîíîâ â êàæäîì ïîäóðîâíå, ðàâíîå

2(2l + 1), íåîáõîäèìî ïðîñóììèðîâàòü ïî ÷èñëó ïîäóðîâíåé (çíà÷åíèå l èç-
ìåíÿåòñÿ îò 0 äî n � 1).

Âñëåäñòâèå äåéñòâèÿ ïðèíöèïà Ïàóëè ýëåêòðîííûå îáîëî÷êè ìíîãîýëåê-
òðîííûõ àòîìîâ èìåþò ñëîèñòóþ ñòðóêòóðó: ýëåêòðîíû ñ îäèíàêîâûì n îá-
ðàçóþò îäèí óðîâåíü; â ïðåäåëàõ îäíîãî óðîâíÿ ýëåêòðîíû ñ îäèíàêîâûì
çíà÷åíèåì l îáðàçóþò ïîäóðîâåíü; êàæäûé ïîäóðîâåíü ñîñòîèò èç îðáèòà-
ëåé, ÷èñëî êîòîðûõ îïðåäåëÿåòñÿ ÷èñëîì çíà÷åíèé m; íà êàæäîé èç îðáèòà-
ëåé íå ìîæåò áûòü áîëåå äâóõ ýëåêòðîíîâ.

Èñïîëüçóÿ ïðèíöèï Ïàóëè, ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, ïîëó÷åííûå èç
àòîìíûõ ñïåêòðîâ è èçìåðåíèé ýíåðãèè èîíèçàöèè, ìîæíî îïðåäåëèòü ýëåê-
òðîííûå êîíôèãóðàöèè àòîìîâ, ðàññìàòðèâàÿ èõ â ïîðÿäêå óâåëè÷åíèÿ àòîì-
íîãî íîìåðà. Ïðè ýòîì èñïîëüçóåòñÿ ïðèíöèï ïîñòðîåíèÿ ýëåêòðîííûõ
ñòðóêòóð (Aufbau), ñîãëàñíî êîòîðîìó ïðè îïðåäåëåíèè ýëåêòðîííîé êîí-
ôèãóðàöèè àòîìà ñ ïîðÿäêîâûì íîìåðîì Z ñíà÷àëà ñëåäóåò çàïèñàòü êîíôè-
ãóðàöèþ àòîìà ñ ïîðÿäêîâûì íîìåðîì Z � 1, çàòåì îïðåäåëèòü êâàíòîâûå
÷èñëà òîëüêî îäíîãî äîáàâî÷íîãî ýëåêòðîíà, ïðåäïîëàãàÿ, ÷òî ýòîò ýëåêò-
ðîí çàéìåò ñàìóþ íèçêóþ ïî ýíåðãèè îðáèòàëü.

Ïðè ïîñòðîåíèè èñõîäÿò èç àòîìà âîäîðîäà, ñîñòîÿùåãî èç ïðîòîíà è
ýëåêòðîíà. Çàòåì ìûñëåííî ïîñòåïåííî ïîâûøàþò çàðÿä ÿäðà íà åäèíèöó,
îïðåäåëÿþò êâàíòîâîå ñîñòîÿíèå äîïîëíèòåëüíîãî ýëåêòðîíà, êîòîðûé íå-
îáõîäèìî ïðèñîåäèíèòü ê àòîìó äëÿ ñîõðàíåíèÿ åãî ýëåêòðîíåéòðàëüíîñòè.

Ïðè çàïîëíåíèè ýëåêòðîíàìè àòîìíûõ îðáèòàëåé ñîáëþäàþòñÿ íå òîëü-
êî ïðèíöèï ýíåðãåòè÷åñêîé âûãîäíîñòè è ïðèíöèï Ïàóëè, íî è ïðàâèëî
Õóíäà, ñîãëàñíî êîòîðîìó ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ óñëîâèÿõ (âûðîæäåííîñòü
îðáèòàëåé) ñïèí ñèñòåìû äîëæåí áûòü ìàêñèìàëüíûì. Òàê, èç äâóõ ýëåêò-
ðîííûõ êîíôèãóðàöèé àòîìà óãëåðîäà

âòîðàÿ êîíôèãóðàöèÿ, ãäå ñóììàðíûé ñïèí ñèñòåìû S = 1, ïðåäïî÷òèòåëüíåå.

0i
i

S s= =å   
1

2 2 1i
i

S s= = × =å

 2p ¯­ � �       2p                �

 2s ¯­                2s  ¯­
↑ ↑
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Èñïîëüçîâàíèå óêàçàííûõ ïðèíöèïîâ è ïðàâèë äëÿ ïîñòðîåíèÿ ýëåêò-
ðîííûõ ñòðóêòóð àòîìîâ ýëåìåíòîâ ïåðâîãî è âòîðîãî ïåðèîäîâ (îðáèòàëè

èçîáðàæåíû ÷åðòî÷êàìè, ñèìâîëû ↑  è ↓  îòâå÷àþò ýëåêòðîíàì ñ ðàçíûì

íàïðàâëåíèåì ñïèíîâ) ñõåìàòè÷íî ïîêàçàíî íèæå. Ïðè íàïèñàíèè ýëåêò-
ðîííûõ ôîðìóë àòîìîâ óêàçûâàåòñÿ óðîâåíü (n), ïîäóðîâåíü (s-, ð-, d-, f-) è
êîëè÷åñòâî ýëåêòðîíîâ íà êàæäîì ïîäóðîâíå.

Ó ýëåìåíòîâ òðåòüåãî ïåðèîäà êàæäûé äîáàâî÷íûé ýëåêòðîí ïîñòóïàåò
ñíà÷àëà â s-ñîñòîÿíèå (Na, Mg), çàòåì â ð-ñîñòîÿíèå (Al � Àr). Âîçðîñøèé
çàðÿä ÿäðà, óâåëè÷åíèå ÷èñëà ýëåêòðîíîâ, ýôôåêò ýêðàíèðîâàíèÿ ïðèâîäÿò
ê òîìó, ÷òî ó ýëåìåíòà ñ Z = 19 ýíåðãèÿ 3d-ïîäóðîâíÿ ñòàíîâèòñÿ âûøå ýíåð-
ãèè 4s-ïîäóðîâíÿ è âîçíèêàåò ðàçíîñòü ýíåðãèé ìåæäó 3s-, 3ð-îðáèòàëÿìè
è ãðóïïîé 4s-, 3d-, 4ð-îðáèòàëåé

Ýëåìåíò Z ï = 1 ï = 2 Ýëåêòðîííàÿ ôîðìóëà 

H 1 ↑  1s 
  2p 

 2s 
1s 1 

Íå 2 ↓↑  1s 
   2p 

 2s 
1s 2 

Li 3 ↓↑  1s 
  2p 

↑  2s 
1s 22s 1 

Be 4 ↓↑  1s 
  2p 

↓↑  2s 
1s 22s 2 

Â 5 ↓↑  1s 
↑   2p 

↓↑  2s 
1s 22s 22p 1 

Ñ 6 ↓↑  1s 
↑  ↑   2p 

↓↑  2s 
1s 22s 22p 2 

N 7 ↓↑  1s 
↑  ↑  ↑ 2p 

↓↑  2s 
1s 22s 22p 3 

Î 8 ↓↑  1s 
↓↑  ↑  ↑ 2p 

↓↑  2s 
1s 22s 22p 4 

F 9 ↓↑  1s 
↓↑  ↓↑  ↑ 2p 

↓↑  2s 
1s 22s 22p 5 

Ne 10 ↓↑  1s 
↓↑  ↓↑  ↓↑ 2p 

↓↑  2s 
1s 22s 22p 6 
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�  �  �  4ð
�  �  �  �  �  3d

�  4s

�  �  �  3ð
�  3s

Ïîýòîìó äâà ïîñëåäóþùèõ ýëåêòðîíà (ïîñëå Àr) ïîñòóïàþò â 4s-ñîñòîÿ-
íèå (Ê, Ñà), ëèøü òîëüêî ïîñëå ýòîãî äîáàâî÷íûå ýëåêòðîíû áóäóò íàõî-
äèòüñÿ â 3d1�10-ñîñòîÿíèÿõ (Sc � Zn). Ïîýòîìó â òðåòüåì ïåðèîäå âìåñòî 18
ýëåìåíòîâ (3s23p63d10) ñîäåðæèòñÿ âîñåìü (3s23p6), òàê êàê 3d1�10-ñîñòîÿíèÿ
ðåàëèçóþòñÿ òîëüêî â ÷åòâåðòîì ïåðèîäå.

Äëÿ âñåõ èçîëèðîâàííûõ àòîìîâ ýëåìåíòîâ ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû (ãà-
çîâàÿ ôàçà) íèæå ñõåìàòè÷íî ïîêàçàíà ïîñëåäîâàòåëüíîñòü çàïîëíåíèÿ ýëåê-
òðîíàìè ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé, ïîäóðîâíåé.

Ýëåêòðîííûå êîíôèãóðàöèè (ôîðìóëû) àòîìîâ èëè èîíîâ ìîæíî çàïè-
ñàòü â ñîêðàùåííîé ôîðìå, âêëþ÷èâ â ýëåêòðîííóþ ôîðìóëó êîíôèãóðà-
öèþ àòîìà áëàãîðîäíîãî ãàçà:

Ïåðèîä Àòîìû ýëåìåíòîâ 

I 

H, He 

1s 1�2 

     

II 

Li, Be 

2s 1�2 

B�Ne 

2p 1�6 

    

III 

Na, Mg 

3s 1�2 

Al�Ar 

3p 1�6 

� 

3d 

   

IV 

K, Ca 

4s 1�2 

Sc�Zn 

3d 1�10 

Ga�Kr 

4p 1�6 

�  � 

4d  4f 

  

V 

Rb, Sr 

5s1�2 

Y�Cd 

4d 1�10 

In�Xe 

5p 1�6 

�  � 

5d  5f 
 

 

VI 

Cs, Ba  

6s 1�2 

La 

5d1 

Ce�Lu 

4f 1�14 

Hf�Hg 

5d 2�10 

Tl�Rn 

6p 1�6 

� � � 

6d  6f  6g 

VII 

Fr�Ra 

7s 1�2 

Ac 

6d1 

Th�Lr 

5f 1�14 

Ku�112 

6d 2�10 

113�118 

7p 1�6 � 

VIII 

� 

8s 1�2 

� 

7d 1�10 

� 

6f 1�14 

� 

5g 1�18 

� 

8p 1�6 � 

 



285

Òåìà 9. Îñíîâû ñòðîåíèÿ âåùåñòâà

Mg   1s22s22p63s2 èëè [Ne] 3s2,
S      1s22s22p63s23p4 èëè [Ne]3s23p4

(ñèìâîë [Ne] îáîçíà÷àåò ýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðó àòîìà íåîíà).
Ïîñêîëüêó ðàçíèöà â ýíåðãèè 3d- è 4s-îðáèòàëåé íåâåëèêà, äëÿ àòîìîâ Ñr è

Ñu, íàïðèìåð, êîíôèãóðàöèè 3d54s1 è 3d104s1 ñîîòâåòñòâåííî áîëåå âûãîäíû,
÷åì îæèäàåìûå 3d 44s2 è 3d 94s 2. Íà ýòîò ôàêò óêàçûâàþò ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå
äàííûå. Òàêèå «àíîìàëüíûå» êîíôèãóðàöèè ó íåêîòîðûõ àòîìîâ (Ñr, Ñu, Mo,
Pd, Ag, Gd, Àu è äð.) ìîãóò áûòü îáúÿñíåíû îñîáîé óñòîé÷èâîñòüþ íàïîëîâè-
íó è ïîëíîñòüþ çàïîëíåííûõ îðáèòàëåé ïîäóðîâíÿ. Òàê, ó d-ïîäóðîâíÿ óñòîé-
÷èâûìè êîíôèãóðàöèÿìè ÿâëÿþòñÿ d 5 è d 10, à ó f-ïîäóðîâíÿ � f 7 è f 14.

Îáû÷íî ýëåêòðîííûå êîíôèãóðàöèè îòíîñÿòñÿ ê èçîëèðîâàííûì àòîìàì
èëè èîíàì â ãàçîâîé ôàçå. Êîíôèãóðàöèÿ ìîæåò áûòü èíîé, åñëè èîí, íà-
ïðèìåð, íàõîäèòñÿ â òâåðäîé ôàçå èëè ðàñòâîðå.

Ñäåëàåì íåêîòîðûå çàìå÷àíèÿ îòíîñèòåëüíî ïðàêòèêè çàïèñè ýëåêòðîí-
íûõ ôîðìóë àòîìîâ è èîíîâ è óêàçàíèÿ ÷èñëà ýëåêòðîíîâ â êâàíòîâûõ óðîâ-
íÿõ. Ïðè íàïèñàíèè ýëåêòðîííîé ôîðìóëû äëÿ äàííîãî çíà÷åíèÿ ï ïîñëå-
äîâàòåëüíî çàïèñûâàþòñÿ âñå ñîñòîÿíèÿ (ns, np, nd, nf) ñ óêàçàíèåì ÷èñëà
ýëåêòðîíîâ â êàæäîì èç íèõ. Ñóììàðíîå ÷èñëî ýëåêòðîíîâ â êâàíòîâîì ñëîå
ìîæíî óêàçûâàòü òàêîé ôîðìîé çàïèñè, êàê 2, 8, 18, 32 è ò.ä., èëè

  )   )   )
2     8   18  è  ò.ä.

Ýíåðãåòè÷åñêóþ æå ïîñëåäîâàòåëüíîñòü àòîìíûõ îðáèòàëåé (åñëè ýòî
íåîáõîäèìî) ìîæíî ïðåäñòàâèòü çàïèñüþ, íàïðèìåð 1s22s22p63s23p64s23d 3,
èëè èçîáðàçèòü â âèäå äèàãðàììû:

EAO

�    �    �    �    �    3  è ò.ä.d

�

�

� � �

�

� � �

2s

1s

2p

3s

3p

Óðîâíè, ïîäóðîâíè, îðáèòàëè
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Ïðèìåð. Ïðèâåñòè ïîëíóþ è ñîêðàùåííóþ ýëåêòðîííûå ôîðìóëû àòîìà
Ge, ðàñïîëîæåíèå ýëåêòðîíîâ ïî êâàíòîâûì óðîâíÿì è ýíåðãåòè÷åñêóþ
ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ÀÎ.

Ðåøåíèå. Ïîëíàÿ è ñîêðàùåííàÿ ýëåêòðîííûå ôîðìóëû àòîìà Ge èìåþò
âèä: 1s22s22p63s23p63d104s24p2 èëè [Ar]3d104s24p2. Ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîíîâ
ïî êâàíòîâûì óðîâíÿì àòîìà: 2, 8, 18, 4 èëè

      )   )   )   ) ,
           2    8   18   4

ýíåðãåòè÷åñêàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ÀÎ: 1s < 2s < 2p < 3s < 3ð < 4s < 3d < 4ð
èëè

9.4. Ïåðèîäè÷åñêàÿ ñèñòåìà ýëåìåíòîâ,
åå ñòðóêòóðà è çàêîíîìåðíîñòè

Ä.È. Ìåíäåëååâ, îòêðûâøèé ïåðèîäè÷åñêèé çàêîí, âíåñ áîëüøîé âêëàä
â ðàçâèòèå íàóêè: ñôîðìóëèðîâàë õèìè÷åñêóþ òåîðèþ ðàñòâîðîâ; âûâåë
ôîðìóëó âçàèìîñâÿçè ïàðàìåòðîâ, õàðàêòåðèçóþùèõ ïîâåäåíèå ãàçîâ (óðàâ-
íåíèå Ìåíäåëååâà � Êëàïåéðîíà); îòêðûë àáñîëþòíûå òåìïåðàòóðû êèïå-
íèÿ æèäêîñòåé; íàïèñàë íåñêîëüêî ó÷åáíèêîâ, âêëþ÷àÿ «Îñíîâû õèìèè»;
ïðåäëîæèë íîâûå ïóòè ê èçó÷åíèþ íåêîòîðûõ âîïðîñîâ àýðî- è ãèäðîäèíà-
ìèêè, ìåòðîëîãèè è ìåòåîðîëîãèè; âíåäðèë â òåîðåòè÷åñêóþ íåîðãàíè÷åñ-

1s

EAO

Óðîâíè, ïîäóðîâíè, îðáèòàëè

�

2s

2p

3s

3p

4s

4p

3d
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êóþ õèìèþ ñðàâíèòåëüíûé ìåòîä äëÿ àíàëèçà ñâîéñòâ ýëåìåíòîâ; âíåñ âêëàä
â ôîðìèðîâàíèå ìåòîäîëîãèè õèìèè, ïîä÷åðêèâàÿ â 1870 ã., ÷òî ìèðîñîçåð-
öàíèå õèìèè âðàùàåòñÿ íà ó÷åíèè îá àòîìå.

Îòêðûòèå ïåðèîäè÷åñêîãî çàêîíà áûëî ïîäãîòîâëåíî âñåì ïðåäøåñòâóþ-
ùèì ðàçâèòèåì õèìèè, ãëàâíûì îáðàçîì ðàçâèòèåì àòîìíî-ìîëåêóëÿðíîé òå-
îðèè è ó÷åíèÿ î õèìè÷åñêîì ýëåìåíòå. Ïðåäïîñûëêè ê îòêðûòèþ ïåðèîäè-
÷åñêîãî çàêîíà óæå ñóùåñòâîâàëè â øåñòèäåñÿòûõ ãîäàõ XIX ñòîëåòèÿ: áûëè
óñòàíîâëåíû àòîìíûå âåñà ìíîãèõ ýëåìåíòîâ; ðàçâèòî ó÷åíèå îá àòîìíîñòè
(âàëåíòíîñòè); îòêðûòî ñõîäñòâî êðèñòàëëè÷åñêèõ ôîðì (èçîìîðôèçì) ñîåäè-
íåíèé ðàçëè÷íûõ ýëåìåíòîâ; ðàçðàáîòàíî ó÷åíèå î õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèÿõ,
îñíîâàííîå íà óíèòàðíûõ è ìîëåêóëÿðíûõ íàïðàâëåíèÿõ.

Äî Ìåíäåëååâà óæå ñóùåñòâîâàëè ðàçëè÷íûå òèïû êëàññèôèêàöèé ïðî-
ñòûõ âåùåñòâ è ñîåäèíåíèé: ïî îòíîøåíèþ ê âîäîðîäó è êèñëîðîäó, ïî îò-
íîñèòåëüíîìó ñðîäñòâó, ïî ýëåêòðîõèìè÷åñêîìó ïîâåäåíèþ; êëàññèôèêà-
öèè, îñíîâàííûå íà àòîìíîñòè, èçîìîðôèçìå, óäåëüíîì îáúåìå. Áûëè ïðåä-
ïðèíÿòû ïîïûòêè ðàññìîòðåíèÿ ãðóïï ñõîäíûõ ýëåìåíòîâ â ñîîòâåòñòâèè ñ
èçìåíåíèåì àòîìíîãî âåñà. Â 1829 ã. Äîáåðåéíåð ñîñòàâèë òðèàäû (Cl �
Âr � I; Ñà � Sr � Âà è ò.ä.); â 1857 ã. Îäëèíã âûäåëèë 13 ãðóïï ýëåìåíòîâ, íî
ãðóïïû áûëè îáîñîáëåíû; â 1866 ã. Íüþëàíä êëàññèôèöèðîâàë ýëåìåíòû â
«îêòàâû»; Øàíêóðòóà ïîïûòàëñÿ ðàçáèòü ýëåìåíòû íà ïåðèîäû, ðàçìåñòèâ
èõ ïî âèíòîâîé ëèíèè. Ëîòàð Ìåéåð âûÿâèë ïðèñóùóþ ýëåìåíòàì ïåðèî-
äè÷íîñòü, èçó÷àÿ çàâèñèìîñòü ìåæäó àòîìíûìè îáúåìàìè ýëåìåíòîâ â âèäå
òâåðäûõ ïðîñòûõ âåùåñòâ è èõ àòîìíûìè âåñàìè.

Äâèæåíèå ïîçíàíèÿ õèìèêîâ îá ýëåìåíòàõ íà÷èíàëîñü ñ åäèíè÷íîãî (äàí-
íûå îá îòäåëüíûõ ýëåìåíòàõ è èõ ñîåäèíåíèÿõ, îá èõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ
ñâîéñòâàõ). Äàëåå ïîçíàíèå øëî ê îñîáåííîìó � ðàçáèâêà, êëàññèôèêàöèÿ
ýëåìåíòîâ; âî âòîðîé ïîëîâèíå XVIII â. ýëåìåíòû îòêðûâàëè ãðóïïàìè è
ñåìåéñòâàìè (ñåìåéñòâà æåëåçà, ïëàòèíû, ÐÇÝ è äð.). Íà ñòóïåíè îñîáåííî-
ãî ïîçíàíèå îñòàíîâèëîñü, òàê êàê ïðè êëàññèôèêàöèè íà ãðóïïû ó÷èòûâà-
ëèñü ëèøü òå ñâîéñòâà, êîòîðûå ÿâëÿëèñü îáùèìè äëÿ äàííîé ãðóïïû.
Ä.È. Ìåíäåëååâ ïîøåë äàëüøå â ïîçíàíèè, êî âñåîáùåìó. Êëþ÷îì ê îòêðû-
òèþ áûëà ñëåäóþùàÿ ìûñëü Ìåíäåëååâà: íàäî ñðàâíèâàòü è ñîïîñòàâëÿòü
íåñõîäíûå ýëåìåíòû íå òîëüêî ïî âåëè÷èíå èõ àòîìíîñòè, íî è ïî âåëè÷èíå
èõ àòîìíûõ âåñîâ, ò.å. íåîáõîäèìî ñáëèæàòü ýëåìåíòû, õîòÿ è õèìè÷åñêè
ðàçëè÷íûå, íî èìåþùèå áëèçêèå àòîìíûå âåñà (Ê � Cl). Ïåðåõîä îò îñîáåí-
íîãî êî âñåîáùåìó (ñîïîñòàâëåíèå ðàçíûõ ãðóïï ïî îáùåìó ïðèçíàêó âñåõ
ýëåìåíòîâ � èõ àòîìíîìó âåñó) ïðèâåë Ìåíäåëååâà ê îòêðûòèþ ïåðèîäè-
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÷åñêîãî çàêîíà (1869 ã.): ñâîéñòâà ïðîñòûõ òåë, à òàêæå ôîðìû è ñâîé-
ñòâà ñîåäèíåíèé ýëåìåíòîâ íàõîäÿòñÿ â ïåðèîäè÷åñêîé çàâèñèìîñòè îò
àòîìíûõ âåñîâ ýëåìåíòîâ.

Ä.È. Ìåíäåëååâ ïðåäïîëàãàë, ÷òî ïåðèîäè÷åñêèé çàêîí ÿâëÿåòñÿ îòðà-
æåíèåì ãëóáîêèõ çàêîíîìåðíîñòåé âî âíóòðåííåì ñòðîåíèè âåùåñòâà. Èçó-
÷åíèå ñòðîåíèÿ àòîìîâ ïîêàçàëî, ÷òî ïåðèîäè÷åñêàÿ ñèñòåìà, ÿâëÿþùàÿñÿ
âûðàæåíèåì ïåðèîäè÷åñêîãî çàêîíà, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òàáëèöó, â êîòî-
ðîé ýëåìåíòû ðàñïîëîæåíû â îïðåäåëåííîì ïîðÿäêå â ñîîòâåòñòâèè ñî ñòðî-
åíèåì ýëåêòðîííûõ îáîëî÷åê èõ àòîìîâ. Ìîæíî ïîðàæàòüñÿ ãåíèàëüíîñòè
Ìåíäåëååâà, êîòîðûé ñîñòàâèë òàáëèöó òàê, ÷òî îíà ïðîñòà, íî îòðàæàåò
âñå äåòàëè â ñòðîåíèè àòîìà.

Ó÷åíèå î ïåðèîäè÷íîñòè ïðîøëî òðè ýòàïà: õèìè÷åñêèé, ýëåêòðîííûé
è ÿäåðíûé, â ñâÿçè ñ ýòèì èçìåíÿëèñü è ïðåäñòàâëåíèÿ î ñóùíîñòè ïåðèî-
äè÷åñêîãî çàêîíà, èçìåíÿëàñü è åãî ôîðìóëèðîâêà.

Â 1912 ã. Ãåíðè Ìîçëè îáíàðóæèë, ÷òî ÷àñòîòà ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ,
èñïóñêàåìîãî ýëåìåíòàìè ïðè áîìáàðäèðîâêå ýëåêòðîííûì ïó÷êîì, ëó÷øå
êîððåëèðóåò ñ èõ ïîðÿäêîâûìè íîìåðàìè, ÷åì ñ àòîìíûìè ìàññàìè. Ïðè áîì-
áàðäèðîâêå àòîìà ìîùíûì ïó÷êîì ýëåêòðîíîâ ýëåêòðîíû èç áëèæàéøèõ ê ÿäðó
îáîëî÷åê ìîãóò âûðûâàòüñÿ, à âíåøíèå ýëåêòðîíû ïåðåõîäèòü íà îáðàçîâàâ-
øèåñÿ âàêàíñèè, ïðè ýòîì àòîì èçëó÷àåò ýíåðãèþ â ôîðìå ðåíòãåíîâñêèõ ëó-
÷åé. Ìîçëè óñòàíîâèë, ÷òî ÷àñòîòà ν èñïóñêàåìîãî ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ
ñâÿçàíà ñ ïîðÿäêîâûì íîìåðîì ýëåìåíòà Z ñîîòíîøåíèåì

v = c(Z � b)2,

ãäå ñ è b � ïîñòîÿííûå âåëè÷èíû äëÿ âñåõ ýëåìåíòîâ.
Ðàáîòà Ìîçëè ïîêàçàëà, ÷òî ïîðÿäêîâûé íîìåð (èëè çàðÿä ÿäðà àòîìà), à

íå àòîìíàÿ ìàññà ÿâëÿåòñÿ âàæíåéøèì ñâîéñòâîì ýëåìåíòà, îïðåäåëÿþùèì
åãî ýëåêòðîííîå ñòðîåíèå, à ñîîòâåòñòâåííî, è õèìè÷åñêîå ïîâåäåíèå. Ïî-
ýòîìó ïåðèîäè÷åñêèé çàêîí ìîæåò áûòü ñôîðìóëèðîâàí â ñëåäóþùåì âèäå:
ñâîéñòâà ïðîñòûõ âåùåñòâ, à òàêæå ñâîéñòâà è ôîðìû ñîåäèíåíèé ýëå-
ìåíòîâ íàõîäÿòñÿ â ïåðèîäè÷åñêîé çàâèñèìîñòè îò çàðÿäà ÿäðà àòîìîâ
ýëåìåíòîâ.

Ïåðèîäè÷åñêèé çàêîí óêàçûâàåò íà ïåðèîäè÷åñêèé õàðàêòåð ôóíêöèî-
íàëüíîé çàâèñèìîñòè ñâîéñòâ ýëåìåíòîâ îò çàðÿäà ÿäðà èõ àòîìîâ. Ôóíêöè-
îíàëüíûå çàâèñèìîñòè, ÿâëÿþùèåñÿ ñîäåðæàíèåì êàêîãî-ëèáî çàêîíà, ìî-
ãóò áûòü âûðàæåíû ÷àùå âñåãî òðåìÿ ñïîñîáàìè: ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèé, â
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âèäå ãðàôèêîâ èëè òàáëèö. Äëÿ ïåðèîäè÷åñêîãî çàêîíà íàèáîëåå óäîáíûì
îêàçàëñÿ ïîñëåäíèé ñïîñîá âûðàæåíèÿ. Áûëî ïðåäëîæåíî ìíîãî ðàçëè÷-
íûõ âàðèàíòîâ ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû, íî ðàñïðîñòðàíåíèå èìåþò òå, êî-
òîðûå áëèçêè ê ñîñòàâëåííîé Ä.È. Ìåíäåëååâûì.

Êëåòî÷íûå âàðèàíòû ñèñòåìû (8, 18, 32 êëåòêè) ñîîòâåòñòâóþò åìêîñòè
êâàíòîâûõ ñëîåâ èç 8, 18 è 32 ýëåêòðîíîâ. Ðàññìîòðèì êîðîòêóþ ôîðìó
ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû, ñîñòîÿùóþ èç âîñüìè êëåòîê (ãðóïï).

Õèìè÷åñêèå ýëåìåíòû ïî ñòðóêòóðå íåâîçáóæäåííûõ àòîìîâ ïîäðàçäå-
ëÿþòñÿ íà åñòåñòâåííûå ñîâîêóïíîñòè, ÷òî îòðàæåíî â ïåðèîäè÷åñêîé ñèñ-
òåìå â âèäå ãîðèçîíòàëüíûõ è âåðòèêàëüíûõ ðÿäîâ � ïåðèîäîâ è ãðóïï.

Ïåðèîä � ïîñëåäîâàòåëüíûé ðÿä ýëåìåíòîâ, â àòîìàõ êîòîðûõ ïðîèñõî-
äèò çàïîëíåíèå ýëåêòðîíàìè îäèíàêîâîãî ÷èñëà ýëåêòðîííûõ ñëîåâ, ïðè-
÷åì íîìåð ïåðèîäà ñîâïàäàåò ñî çíà÷åíèåì ãëàâíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà âíåø-
íåãî ýíåðãåòè÷åñêîãî óðîâíÿ. Àòîìû ýëåìåíòîâ, ïðèíàäëåæàùèõ ê äàííî-
ìó ïåðèîäó, îòëè÷àþòñÿ ÷èñëîì ýëåêòðîíîâ â íàðóæíîì ñëîå. Ðàçëè÷èÿ â
ïîñëåäîâàòåëüíîñòè çàïîëíåíèÿ ýëåêòðîííûõ ñëîåâ (âíåøíèõ è áîëåå áëèç-
êèõ ê ÿäðó) îáúÿñíÿþò ïðè÷èíó ðàçëè÷íîé äëèíû ïåðèîäîâ. Ïîñêîëüêó â
íåéòðàëüíûõ àòîìàõ ïîäóðîâíè ns-, (n � 1)d-, (n � 2)f- è (ï � 3)g- áëèçêè ïî
ýíåðãèè è ëåæàò íèæå np-ïîäóðîâíÿ, òî ýòî ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ð-ïîäóðî-
âåíü çàïîëíÿåòñÿ âïåðâûå ó ýëåìåíòîâ âòîðîãî ïåðèîäà, d-ïîäóðîâåíü �
ó ýëåìåíòîâ ÷åòâåðòîãî ïåðèîäà, f-ïîäóðîâåíü � ó ýëåìåíòîâ øåñòîãî ïåðè-
îäà, à àòîìû ñ çàñåëåííûì g-ïîäóðîâíåì äîëæíû ïîÿâèòüñÿ â âîñüìîì ïå-
ðèîäå. ×èñëî ýëåìåíòîâ â ïåðèîäå äîëæíî îïðåäåëÿòüñÿ ÷èñëîì ýëåêòðî-
íîâ, íåîáõîäèìûõ äëÿ çàïîëíåíèÿ êâàíòîâîãî ñëîÿ. Íî, ó÷èòûâàÿ âûøåñêà-
çàííîå, â ïåðèîäàõ ñîäåðæèòñÿ ñëåäóþùåå ÷èñëî ýëåìåíòîâ:

     Ïåðèîä ×èñëî ýëåìåíòîâ
I 2

           II 8
          III 8
          IV 18
           V 18
          VI 32
         VII 23

Êàæäûé ïåðèîä íà÷èíàåòñÿ ýëåìåíòîì, ó êîòîðîãî ïîÿâëÿåòñÿ ýëåêòðîí
â ns-ñîñòîÿíèè. Çàâåðøàåòñÿ ïåðèîä ýëåìåíòîì, ó êîòîðîãî íàðóæíàÿ îáî-
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ëî÷êà çàïîëíåíà: â ïåðâîì ïåðèîäå ýòî ñîîòâåòñòâóåò êîíôèãóðàöèè 1s2 (He),
âî âñåõ îñòàëüíûõ � ns2np6 (àòîìû áëàãîðîäíûõ ãàçîâ).

Â ñåðåäèíå áîëüøèõ ïåðèîäîâ íàõîäÿòñÿ òðè âñòàâíûå äåêàäû d-ýëå-
ìåíòîâ (Sc � Zn; Y � Cd; La � Hg); f-ýëåìåíòû (ëàíòàíèäû è àêòèíèäû) äëÿ
óäîáñòâà âûíåñåíû çà ïðåäåëû ïåðèîäîâ. Ýëåìåíòû, àòîìû êîòîðûõ ñîäåð-
æàò d- è f-âàëåíòíûå ýëåêòðîíû, íàçûâàþòñÿ ïåðåõîäíûìè. Ïîñêîëüêó ó àòî-
ìîâ d-ýëåìåíòîâ âàëåíòíûå d-ýëåêòðîíû ïîñòóïàþò íà ïðåäâíåøíèé d-ïî-
äóðîâåíü, à ó f-ýëåìåíòîâ � íà òðåòèé ñíàðóæè f-ïîäóðîâåíü, òî ó d-ýëåìåí-
òîâ è îñîáåííî ó f-ýëåìåíòîâ îäíîãî è òîãî æå ïåðèîäà îòëè÷èå â ñâîéñòâàõ
âûðàæåíî ìåíåå îò÷åòëèâî, ÷åì ó s- è ð-ýëåìåíòîâ, ó êîòîðûõ âàëåíòíûå
ýëåêòðîíû çàïîëíÿþò s- è ð-ïîäóðîâíè âíåøíåãî ñëîÿ. Íàëè÷èå âñòàâíûõ
äåêàä ïåðåõîäíûõ ýëåìåíòîâ â áîëüøèõ ïåðèîäàõ ïðèâîäèò ê áîëåå ïëàâíî-
ìó èçìåíåíèþ ñâîéñòâ (îò òèïè÷íîãî ìåòàëëà ê òèïè÷íîìó íåìåòàëëó) ïî
ñðàâíåíèþ ñ ìàëûìè ïåðèîäàìè. Â ñâÿçè ñ ýòèì ýëåìåíòû ìàëûõ ïåðèî-
äîâ � I, II è III � íàçûâàþò òèïè÷åñêèìè (õàðàêòåðèñòè÷åñêèìè); d- è f-ýëå-
ìåíòû äëèííûõ ïåðèîäîâ îáúåäèíÿþòñÿ â d- è f-ñåìåéñòâà, a s- è ð-ýëåìåí-
òû ìàëûõ è áîëüøèõ ïåðèîäîâ � â s- è ð-ñåìåéñòâà ñîîòâåòñòâåííî.

Ýëåìåíòû, ñëåäóþùèå çà 103-ì ýëåìåíòîì, ïî Ñèáîðãó, íàçûâàþòñÿ
òðàíñàêòèíîèäàìè. Ýëåìåíòû ¹ 102�105 îòêðûòû èíòåðíàöèîíàëüíûìè
êîëëåêòèâàìè ôèçèêîâ è ðàäèîõèìèêîâ ã. Äóáíû. Ïîñêîëüêó ÿäðà òðàíñàê-
òèíîèäîâ îáëàäàþò ìàëûì ïåðèîäîì ïîëóðàñïàäà, òî ñèíòåç òàêèõ ýëåìåí-
òîâ âåäåòñÿ áîìáàðäèðîâêîé ìèøåíè óñêîðåííûìè èîíàìè íåîíà, æåëåçà,
ìàðãàíöà è äð. Îáðàçóþùååñÿ êîìïàóíä-ÿäðî, èçáàâèâøèñü îò èçáûòî÷íîé
ýíåðãèè èñïóñêàíèåì íåéòðîíîâ è ãàììà-êâàíòà, ìîæåò áûòü ÿäðîì íîâîãî
ýëåìåíòà. Òàêèì ìåòîäîì ïîëó÷åíû ÿäðà è 108-ãî ýëåìåíòà (ïðîâåäåíû ðå-
àêöèè ñâèíöà ñ æåëåçîì è âèñìóòà ñ ìàðãàíöåì). Â ÔÐÃ çàðåãèñòðèðîâàí
ðàäèîàêòèâíûé ðàñïàä îäíîãî ÿäðà 109-ãî ýëåìåíòà. Ïðè îáëó÷åíèè â òå÷å-

íèå òðåõ íåäåëü ìèøåíè èçîòîïà 209
83 Bi  óñêîðåííûìè èîíàìè æåëåçà áûëî

çàðåãèñòðèðîâàíî îäíî ñîáûòèå ñ ïåðèîäîì ïîëóðàñïàäà 5 ìèëëèñåêóíä.
Äåëåíèå ýëåìåíòîâ íà ãðóïïû íàõîäèòñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ ÷èñëîì âàëåí-

òíûõ ýëåêòðîíîâ íà âíåøíåì ñëîå. Ïîñêîëüêó ìàêñèìàëüíî âîçìîæíîå ÷èñëî
ýëåêòðîíîâ âî âíåøíåì ñëîå ðàâíî âîñüìè, òî è â ñèñòåìå èìååòñÿ âîñåìü
ãðóïï. Òàê êàê âî âíåøíåì ñëîå íàõîäÿòñÿ âàëåíòíûå ýëåêòðîíû òîëüêî ó s-
è ð-ýëåìåíòîâ, òî ýòè ýëåìåíòû è îáðàçóþò ãëàâíûå ïîäãðóïïû âîñüìè ãðóïï
ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû. Ó ýëåìåíòîâ ïîáî÷íûõ ïîäãðóïï (ê íèì îòíîñÿòñÿ
ýëåìåíòû áîëüøèõ ïåðèîäîâ d- è f-ñåìåéñòâ) âàëåíòíûå ýëåêòðîíû íàõî-
äÿòñÿ íà âíåøíåì è ïðåäâíåøíåì êâàíòîâûõ óðîâíÿõ, íî èõ ñóììàðíîå ÷èñëî
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ðàâíî íîìåðó ãðóïïû. Òàê, àòîìû ýëåìåíòîâ ãëàâíîé è ïîáî÷íîé ïîäãðóïï
ïÿòîé ãðóïïû ñèñòåìû ñîäåðæàò ïî ïÿòü âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ, íî ó àòî-
ìîâ ýëåìåíòîâ ãëàâíîé ïîäãðóïïû (ïîäãðóïïà À)

N [Íå] 2s22p3;
Ð [Ne] 3s23p3;
As [Ar] 4s24p3

ïÿòü âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ íàõîäÿòñÿ â îäíîì êâàíòîâîì óðîâíå (ns2np3), à
ïÿòü âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ ó àòîìîâ ïîáî÷íîé ïîäãðóïïû (ïîäãðóïïà Â) �
â ðàçíûõ êâàíòîâûõ óðîâíÿõ (ns2(n � 1)d3)

V [Ar] 3d 34s2;
Nb [Kr] 4d 45s1;
Òa [Xe] 5d 36s2

Ñõåìàòè÷íî ìîæíî ïîêàçàòü ñâÿçü ìåæäó ñòðîåíèåì àòîìîâ è ïîëîæå-
íèåì ýëåìåíòîâ â ãðóïïàõ è ïîäãðóïïàõ ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû.

Ãðóïïà Ïîäãðóïïà 
Ñîñòîÿíèå âàëåíòíûõ 

ýëåêòðîíîâ 
Ýëåìåíòû 

A s1 Li, Na, ùåëî÷íûå 
I 

B d 10s1 Ïîäãðóïïà Cu 

A s2 Be, Mg, ùåëî÷íîçåìåëüíûå 
II 

B d 10s2 Ïîäãðóïïà Zn 

A s2p1 B, Al, ïîäãðóïïà Ga 
III 

B d 1s2 Ïîäãðóïïà Sc 

A s2p2 C, Si, ïîäãðóïïà Ge 
IV 

B d 2s2 Ïîäãðóïïà Ti 

A s2p3 N, P, ïîäãðóïïà As 
V 

B d 3s2 Ïîäãðóïïà V 

A s2p4 O, S, ïîäãðóïïà Se 
VI 

B d 5s1 Ïîäãðóïïà Cr 

A s2p5 F, Cl, ïîäãðóïïà Br 
VII 

B d 5s2 Ïîäãðóïïà Mn 

A s2p6 Áëàãîðîäíûå ãàçû 
VIII 

B d 6�10s0�2 Ñåìåéñòâà Fe, Pt 
 

Äëèííàÿ ôîðìà ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû ñîäåðæèò 18 ñòîëáöîâ: äâà ñòîë-
áöà s-ýëåìåíòîâ, øåñòü ñòîëáöîâ ð-ýëåìåíòîâ è äåñÿòü ñòîëáöîâ d-ýëåìåí-
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òîâ. Ýòî äàåò ÷åòêîå ïîíèìàíèå ýëåêòðîííîé îñíîâû ñèñòåìû: ïåðèîäè÷-
íîñòü ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ ïðîÿâëÿåòñÿ â òîì, ÷òî ÷åðåç îïðåäåëåííîå
êîëè÷åñòâî ýëåìåíòîâ ñíîâà ïîâòîðÿþòñÿ s-, ð-, d- è f-ýëåìåíòû ñ îäèíàêî-
âîé êîíôèãóðàöèåé âíåøíèõ ýëåêòðîííûõ ïîäóðîâíåé.

Ïîñêîëüêó â ðÿäó ýëåìåíòîâ-àíàëîãîâ ýëåêòðîííûå ñòðóêòóðû ñõîäíû, íî
íå òîæäåñòâåííû, òî ïðè ïåðåõîäå îò îäíîãî ýëåìåíòà ê äðóãîìó â ãðóïïå,
ïîäãðóïïå íàáëþäàåòñÿ íå ïðîñòîå ïîâòîðåíèå ñâîéñòâ, à èõ çàêîíîìåðíîå
èçìåíåíèå. Ñðàâíèì, íàïðèìåð, ýëåìåíòû ãëàâíîé è ïîáî÷íîé ïîäãðóïï øåñ-
òîé ãðóïïû ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû ìåæäó ñîáîé è ñ õàðàêòåðèñòè÷åñêèì ýëå-
ìåíòîì ìàëîãî ïåðèîäà � ñåðîé. Äëÿ àòîìîâ ýëåìåíòîâ øåñòîé ãðóïïû, íàõî-
äÿùèõñÿ â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè, íèæå ïîêàçàíî ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîíîâ ïî
êâàíòîâûì óðîâíÿì è ïðèâåäåíû ýëåêòðîííûå êîíôèãóðàöèè àòîìîâ.

S    •   )    )    )   [Ne] 3s23p4 Cr  •  )    )    )    )   [Ar] 3d 54s1

           2    8   6                                          2   8  13   1
Se  •   )    )    )    )   [Ar] 4s24p4       Mo •  )    )    )    )    )   [Kr] 4d 55s1

           2   8  18   6                                      2    8  18 13  1
Te  •   )    )    )    )    )  [Kr] 5s25p4   W  •  )    )    )    )    )    ) [Xe] 4f 144d 46s2

           2   8  18  18  6                                2   8  18  32 12  2
Po  •   )    )    )    )    )    ) [Xe] 4f 145d 106s26p4

           2   8  18  32 18  6

Ýëåìåíòû ïîäãðóïïû ñåëåíà ÿâëÿþòñÿ ïîëíûìè ýëåêòðîííûìè àíàëî-
ãàìè, òàê êàê â ëþáîé ñòåïåíè îêèñëåíèÿ àòîìû èìåþò ïîäîáíóþ ñòðóêòóðó
âíåøíåãî è ïðåäâíåøíåãî óðîâíÿ. Ýëåìåíòû ïîäãðóïïû ñåëåíà è ñåðà áó-
äóò ÿâëÿòüñÿ ýëåêòðîííûìè àíàëîãàìè (îäèíàêîâàÿ ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà
âíåøíåãî ýíåðãåòè÷åñêîãî óðîâíÿ) â ñòåïåíè îêèñëåíèÿ 0 (6å�), +4 (2å�),
�2 (8å�). Äåéñòâèòåëüíî, ïðîñòûå âåùåñòâà � ñåðà, ñåëåí, òåëëóð � ïîõîæè,
ñõîäíû è èõ ñîåäèíåíèÿ (SO

2
, SeO

2
, H

2
S, H

2
Te). Ýëåìåíòû ïîáî÷íîé ïîä-

ãðóïïû, êàê è ýëåìåíòû ïîäãðóïïû ñåëåíà, òàêæå ÿâëÿþòñÿ ïîëíûìè ýëåêò-
ðîííûìè àíàëîãàìè ïî îòíîøåíèþ äðóã ê äðóãó. Íî â âûñøåé ñòåïåíè îêèñ-
ëåíèÿ +6 ýëåêòðîííûìè àíàëîãàìè áóäóò ÿâëÿòüñÿ ñåðà è ýëåìåíòû ïîäãðóï-
ïû õðîìà, èìåþùèå 8å� âî âíåøíåì óðîâíå:

          S6+                     Cr6+                        Mo6+                              W6+

    •    )    )            •    )    )    )            •    )    )    )    )           •    )    )    )    )    ),
          2   8                  2   8   8                  2   8   18  8                2    8  18  32  8
à ó ýëåìåíòîâ ïîäãðóïïû ñåëåíà íà âíåøíåì óðîâíå èìååòñÿ 18å�:
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       Se6+                          Te6+

•    )    )    )            •    )    )    )    )
      2   8   18                2   8  18  18

Ýëåìåíòû ñåðà (3s23p4) è õðîì (3d 54s1) â âèäå ïðîñòûõ âåùåñòâ � òèïè÷-
íûå íåìåòàëë è ìåòàëë ñîîòâåòñòâåííî, íî â âûñøåé ñòåïåíè îêèñëåíèÿ +6
çà ñ÷åò àíàëîãèé â ýëåêòðîííîì ñòðîåíèè âíåøíåãî óðîâíÿ èìåþòñÿ àíàëî-
ãèè è â õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ (H

2
SO

4
, H

2
CrO

4
 � êèñëîòû; SO

3
, CrO

3
 � àíãèä-

ðèäû êèñëîò; SO
2
Cl

2
, CrO

2
Cl

2
 � ëåòó÷èå, êîâàëåíòíûå æèäêîñòè è äð.). Äëÿ

ñåëåíà è òåëëóðà áîëåå õàðàêòåðíîé ÿâëÿåòñÿ ñòåïåíü îêèñëåíèÿ +4 (SeO
2
,

TeO
2
) è ìåíåå õàðàêòåðíà +6. Â ãëàâíûõ ïîäãðóïïàõ ð-ýëåìåíòîâ ïåðèîäè-

÷åñêîé ñèñòåìû íàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå ñòàáèëüíîñòè âûñøåé ñòåïåíè
îêèñëåíèÿ ïðè ïåðåõîäå ñâåðõó âíèç (â ýòîì íàïðàâëåíèè èìååòñÿ òåíäåí-
öèÿ ê óâåëè÷åíèþ ðàçíîñòè ýíåðãèé ns- è np-ïîäóðîâíåé è âàëåíòíûìè ïðåæ-
äå âñåãî ÿâëÿþòñÿ nð-ýëåêòðîíû).

Èòàê, íàïðàøèâàåòñÿ ðàöèîíàëüíîå îáîñíîâàíèå ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòå-
ìû: ýëåìåíòû èìåþò ïåðèîäè÷åñêè ïîâòîðÿþùèåñÿ ñõîäíûå ñâîéñòâà âñëåä-
ñòâèå ïåðèîäè÷åñêè ïîâòîðÿþùèõñÿ ñõîäíûõ ýëåêòðîííûõ êîíôèãóðàöèé
àòîìîâ è èîíîâ.

Ïîêàæåì, ÷òî íå òîëüêî õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ýëåìåíòîâ, êîòîðûå çàâè-
ñÿò îò ñòðóêòóðû âíåøíåãî è ïðåäâíåøíåãî ýëåêòðîííîãî óðîâíåé, íî è
äðóãèå ñâîéñòâà àòîìîâ çàêîíîìåðíî èçìåíÿþòñÿ ïî ïåðèîäàì, ãðóïïàì è
ïîäãðóïïàì.

Èçìåíåíèå ñâîéñòâ àòîìîâ (èõ ðàäèóñîâ, ýíåðãèè èîíèçàöèè è äð.), õè-
ìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ýëåìåíòîâ âäîëü ïåðèîäà íîñèò ïåðèîäè÷åñêèé õàðàêòåð,
÷òî ñâÿçàíî ñ ïåðèîäè÷åñêèì ïîâòîðåíèåì ýëåêòðîííûõ ñòðóêòóð âíåøíåãî
è ïðåäâíåøíèõ ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé: s2 � I ïåðèîä; s2p6 � II, III ïåðèîäû;
s2d10p6 � IV, V ïåðèîäû; s2f14d 10p6 � VI, VII ïåðèîäû.

Ñâîéñòâà, êîòîðûå çàâèñÿò îò ýëåêòðîííîé êîíôèãóðàöèè àòîìà (àòîì-
íûé, èîííûé ðàäèóñû, ýíåðãèÿ èîíèçàöèè, ñðîäñòâî ê ýëåêòðîíó, ýëåêòðî-
îòðèöàòåëüíîñòü, ñòåïåíü îêèñëåíèÿ, îïòè÷åñêèå è ìàãíèòíûå ñâîéñòâà),
èçìåíÿþòñÿ ïåðèîäè÷åñêè ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ àòîìíîãî íîìåðà ýëåìåíòà,
à ñâîéñòâà ïðîñòûõ è ñëîæíûõ âåùåñòâ, êîòîðûå îïðåäåëÿþòñÿ îáùèì ÷èñ-
ëîì ýëåêòðîíîâ â àòîìàõ (òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ è ïëàâëåíèÿ; òåïëîòû îáðà-
çîâàíèÿ, ïëàâëåíèÿ, ñóáëèìàöèè; ýëåêòðîïðîâîäíîñòü, òåïëîïðîâîäíîñòü,
ýíåðãèÿ ñâÿçè, ïëîòíîñòü, ñòàíäàðòíûé îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûé
ïîòåíöèàë, òâåðäîñòü è äð.) ïîäîáíîé ïåðèîäè÷íîñòè íå èìåþò.
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Ñâÿçü ïåðèîäè÷íîñòè ñ ðàçìåðàìè àòîìîâ è èîíîâ îòìå÷åíà äàâíî. Èç-çà
ðàçëè÷íîãî ñîñòîÿíèÿ àòîìîâ â ìîëåêóëå èëè êðèñòàëëå íå ìîæåò áûòü åäèíî-
ãî òèïà àòîìíûõ ðàäèóñîâ. Àòîìíûå ðàäèóñû ðàçäåëÿþò íà ìåòàëëè÷åñêèå (â
ìåòàëëàõ, ñïëàâàõ, èíòåðìåòàëëèäàõ) è êîâàëåíòíûå (â íåìåòàëëàõ, êîâàëåíò-
íûõ ìîëåêóëàõ). Êîâàëåíòíûå ðàäèóñû ïîäðàçäåëÿþò íà òåòðàýäðè÷åñêèå, îê-
òàýäðè÷åñêèå è äð. Îðáèòàëüíûå ðàäèóñû îïðåäåëÿþòñÿ ïî ôóíêöèè ðàäèàëü-
íîãî ðàñïðåäåëåíèÿ äëÿ âíåøíèõ îðáèòàëåé àòîìà. Âàíäåðâààëüñîâû ðàäèó-
ñû ðàññìàòðèâàþò êàê ðàäèóñû íåñâÿçàííûõ àòîìîâ, íàõîäÿò èõ ïî âåëè÷èíàì
ìåæàòîìíûõ ðàññòîÿíèé â òâåðäîì òåëå èëè æèäêîñòè.

Òàê êàê íåïîñðåäñòâåííîå èçìåðåíèå ðàäèóñîâ èçîëèðîâàííûõ àòîìîâ
èëè èîíîâ íåâîçìîæíî, îáû÷íî èçìåðÿþò ìåæúÿäåðíûå ðàññòîÿíèÿ ëèáî â
êðèñòàëëàõ, ëèáî â ãàçîâûõ ìîëåêóëàõ è ïî íàéäåííûì ðàññòîÿíèÿì âû÷èñ-
ëÿþò ðàäèóñû. Ðàäèóñ ñâÿçàííîãî àòîìà ñ÷èòàåòñÿ ëèáî èîííûì (êðèñòàë-
ëè÷åñêèì), ëèáî àòîìíûì. Çà êîâàëåíòíûé ðàäèóñ ïðè îðäèíàðíîé ñâÿçè
ïðèíèìàþò ïîëîâèíó ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ÿäðàìè äâóõ îäèíàêîâûõ àòîìîâ,
ñâÿçàííûõ êîâàëåíòíîé ñâÿçüþ. Òàê, äëèíà ñâÿçè Ñ�Ñ â àëìàçå ó áîëüøèí-

ñòâà îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ñîñòàâëÿåò (1,54 ± 0,01)  A
o

, îòêóäà êîâàëåí-

òíûé ðàäèóñ àòîìà óãëåðîäà ðàâåí 0,77  A
o

.
Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èñïîëüçóþò çíà÷åíèÿ èîííûõ ðàäèóñîâ ïî Ãîëüäøìèä-

òó è Ïîëèíãó (äëÿ èîíà Î2� çíà÷åíèå èîííîãî ðàäèóñà ïðèíÿòî ðàâíûì 1,40  A
o

).
Âäîëü ïåðèîäà ðàäèóñ àòîìà r

à
 ïîñòåïåííî óìåíüøàåòñÿ, òàê êàê ñèëà

ïðèòÿæåíèÿ óâåëè÷èâàþùèìñÿ çàðÿäîì ÿäðà èãðàåò áîëüøóþ ðîëü, ÷åì âçà-
èìíîå îòòàëêèâàíèå ýëåêòðîíîâ, õîòÿ â êîíöå ïåðèîäà ýòî îòòàëêèâàíèå
çíà÷èòåëüíî (ðàäèóñ àòîìà áëàãîðîäíîãî ãàçà âîçðàñòàåò).

Ýëåìåíò  Na  Mg  Al  Si  P  Ar

r
a
, A

o

1,89 1,60 1,43 1,34 1,30 1,92

(âåçäå ïðèâîäèì ìåòàëëè÷åñêèå ðàäèóñû àòîìîâ, íàéäåííûå èç êðèñòàëëè-
÷åñêèõ ñòðóêòóð ñ ê.÷. = 12 è êîâàëåíòíûå ðàäèóñû àòîìîâ â êîâàëåíòíûõ
ìîëåêóëàõ, ñì. Ï.11).

Ìåäëåííî ïðîèñõîäèò óìåíüøåíèå ðàäèóñà âî âñòàâíûõ äåêàäàõ ïåðå-
õîäíûõ ýëåìåíòîâ.

Ýëåìåíò Sc  Ti  Fe  Co  Ni

r
a
, A

o

1,64 1,46 1,26 1,25 1,24,
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òàê êàê d-ýëåêòðîíû, âõîäÿùèå â (n �1)d-ïîäóðîâåíü (âòîðîé ñíàðóæè), ýê-
ðàíèðóþò çàðÿä ÿäðà îò âíåøíèõ ns-ýëåêòðîíîâ è ðàäèóñ àòîìà ìàëî èçìå-
íÿåòñÿ. Ïîñêîëüêó f-ýëåêòðîíû, íàõîäÿùèåñÿ â òðåòüåì ñíàðóæè ïîäóðîâ-
íå, ñèëüíåå ýêðàíèðóþò çàðÿä ÿäðà, ÷åì d-ýëåêòðîíû, òî d-ñæàòèå ñèëüíåå
f-ñæàòèÿ (ëàíòàíèäíîãî).

Èçìåíåíèå èîííûõ ðàäèóñîâ Ãîëüäøìèäòà r
è
 ïî ïåðèîäó ïðîèñõîäèò

áîëåå ðåçêî, ÷åì àòîìíûõ.

Èîí          Na+            Mg2+        Al3+         Si4+         P5+

r
è
, A

o

      0,98       0,78        0,57        0,39        0,35,

òàê êàê âîçðàñòàþùèé çàðÿä ÿäðà ñèëüíåå (÷åì â ñëó÷àå àòîìà) óâåëè÷èâàåò
ïðèòÿæåíèå ýëåêòðîíîâ ê ÿäðó, ïîñêîëüêó èõ ñòàëî ìåíüøå.

Çàêîíîìåðíîå óìåíüøåíèå ðàäèóñà àòîìà ýëåìåíòîâ âäîëü ïåðèîäà ïî-
âòîðÿåòñÿ ïåðèîäè÷åñêè: óìåíüøàÿñü îò ùåëî÷íîãî ìåòàëëà (ns1) äî ãàëîãå-
íà (ns2np5), àòîìíûé ðàäèóñ ñëåäóþùåãî ùåëî÷íîãî ìåòàëëà (n + 1)s1 ñíîâà
óâåëè÷èâàåòñÿ, òàê êàê çàïîëíÿåòñÿ ýëåêòðîíàìè ñëåäóþùèé áîëåå óäàëåí-

íûé îò ÿäðà êâàíòîâûé óðîâåíü (r
Na

= 1,89 A
o

, r
Ê
 = 2,36 A

o

), íî âäîëü ïåðèîäà
òàêæå ïðîèñõîäèò ïîñòåïåííîå óìåíüøåíèå ðàäèóñà.

Îáû÷íî àòîìíûå ðàäèóñû â ãðóïïàõ óâåëè÷èâàþòñÿ ñâåðõó âíèç (ùå-
ëî÷íûå, ùåëî÷íîçåìåëüíûå ìåòàëëû, ãàëîãåíû). Íî â III ãðóïïå ðàäèóñ àòîìà

Ga (1,39 A
o

) ìåíüøå ðàäèóñà àòîìà Al (1,43 A
o

), ïîòîìó ÷òî ìåæäó 4s-ýëå-
ìåíòîì êàëüöèåì è 4ð-ýëåìåíòîì ãàëëèåì íàõîäèòñÿ äåñÿòü 3d-ýëåìåíòîâ,
â ðÿäó êîòîðûõ íàáëþäàåòñÿ d-ñæàòèå, îòðàçèâøååñÿ è íà ãàëëèè. Ðàäèóñ

æå àòîìà Sc (1,64 A
o

) áîëüøå ðàäèóñà àòîìà Al. Ïîýòîìó õèìè÷åñêèå ñâîé-
ñòâà ãàëëèÿ âûïàäàþò èç ðÿäà Â � Al � Ga, ñâîéñòâà æå Sc, íàîáîðîò, óêëà-
äûâàþòñÿ â ðÿä Â � Al � Sc (óâåëè÷åíèå îñíîâíûõ ñâîéñòâ), õîòÿ Â, Al è
Ga � ð-ýëåìåíòû, a Sc � d-ýëåìåíò. Âòîðîå èñêëþ÷åíèå èç îáùåé çàêîíî-
ìåðíîñòè èçìåíåíèÿ àòîìíûõ ðàäèóñîâ â ãðóïïàõ íàáëþäàåòñÿ ó ýëåìåí-
òîâ, ñëåäóþùèõ çà ëàíòàíèäàìè. Òàê, â ðåçóëüòàòå ëàíòàíèäíîãî ñæàòèÿ

r
Hf

 = r
Zr

 = 1,59 A
o

. Ýòî ïðèâîäèò ê î÷åíü áîëüøîìó ñõîäñòâó â ïîâåäåíèè
öèðêîíèÿ è ãàôíèÿ. Òî æå îòíîñèòñÿ ê Nb è Òà, Òñ è Re, Ag è Àu.

Ýíåðãèÿ èîíèçàöèè Å
è
 (åäèíèöû èçìåðåíèÿ � Äæ/ìîëü, êÄæ/ìîëü, äî-

ïóñêàåòñÿ òàêæå âíåñèñòåìíàÿ åäèíèöà ýÂ) � ýíåðãèÿ, íåîáõîäèìàÿ äëÿ ïîë-
íîãî óäàëåíèÿ ýëåêòðîíà èç àòîìà, èîíà èëè ìîëåêóëû â ãàçîâîé ôàçå.
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Äëÿ ìíîãîýëåêòðîííûõ àòîìîâ çíà÷åíèÿ ïîñëåäîâàòåëüíûõ ýíåðãèé èîíè-
çàöèè çàêîíîìåðíî óìåíüøàþòñÿ (Å

1
 < Å

2
 < Å

3
...), òàê êàê ñ óâåëè÷åíèåì

÷èñëà óäàëÿåìûõ ýëåêòðîíîâ ïîÿâëÿþùèéñÿ «ëèøíèé» ïîëîæèòåëüíûé çà-
ðÿä ïðî÷íåå óäåðæèâàåò ñëåäóþùèé îòðûâàåìûé ýëåêòðîí (ñì. Ï.12). Íà
âåëè÷èíó ýíåðãèè èîíèçàöèè âëèÿþò çàðÿä àòîìà, àòîìíûé ðàäèóñ, ýêðàíè-
ðóþùèé ýôôåêò íèæåëåæàùèõ ýëåêòðîíîâ. Âåëè÷èíà ýíåðãèè èîíèçàöèè
ÿâëÿåòñÿ ïåðèîäè÷åñêîé ôóíêöèåé çàðÿäà ÿäðà.

Èçìåíåíèå ïåðâîé ýíåðãèè èîíèçàöèè E
1
 äëÿ àòîìîâ ýëåìåíòîâ ïåðèî-

äè÷åñêîé ñèñòåìû â çàâèñèìîñòè îò àòîìíîãî íîìåðà ýëåìåíòà ïîêàçàíî íà
ðèñ. 55.

Ðèñ. 55. Èçìåíåíèå ïåðâîé ýíåðãèè èîíèçàöèè
  â çàâèñèìîñòè îò àòîìíîãî íîìåðà ýëåìåíòà

Èç ðèñ. 55 ñëåäóåò, ÷òî, âî-ïåðâûõ, äëÿ áëàãîðîäíûõ ãàçîâ õàðàêòåðíû
ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ Å

è
, à äëÿ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ � ìèíèìàëüíûå; âî-

âòîðûõ, ïðè äâèæåíèè ïî ïåðèîäó îò ùåëî÷íîãî ìåòàëëà ê áëàãîðîäíîìó
ãàçó íàáëþäàåòñÿ ïîñòåïåííîå âîçðàñòàíèå ýíåðãèè èîíèçàöèè; â-òðåòüèõ,
èçìåíåíèå Å

è
 ïî ïåðèîäó íå ÿâëÿåòñÿ ìîíîòîííûì (ýíåðãèÿ èîíèçàöèè ïà-

äàåò ïðè ïåðåõîäå îò êîíôèãóðàöèè s2 ê s2p è îò s2p3 ê s2p4). Çàïîëíåííûå (s2,
p6, d 10) è ïîëóçàïîëíåííûå (ð3, d 5) ïîäóðîâíè îáëàäàþò îñîáî âûñîêîé óñ-
òîé÷èâîñòüþ ê ïîòåðå ýëåêòðîíà.

Ó ïåðåõîäíûõ ýëåìåíòîâ ýíåðãèÿ èîíèçàöèè èçìåíÿåòñÿ ìàëî (600�
900 êÄæ/ìîëü), âåðîÿòíî, ïîòîìó, ÷òî ðàçìåðû àòîìà èçìåíÿþòñÿ íåçíà÷è-
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òåëüíî, à âëèÿíèå óâåëè÷èâàþùåãîñÿ çàðÿäà ÿäðà êîìïåíñèðóåòñÿ ýêðàíèðóþ-
ùèì äåéñòâèåì ýëåêòðîíîâ, äîáàâëÿåìûõ â íèæåëåæàùèå ýëåêòðîííûå ñëîè.

Â ïðåäåëàõ îäíîé ãðóïïû óâåëè÷åíèå ïîðÿäêîâîãî íîìåðà âåäåò ê óìåíü-
øåíèþ ýíåðãèè èîíèçàöèè çà ñ÷åò âîçðàñòàíèÿ ðàäèóñà àòîìà, à óâåëè÷åíèå
çàðÿäà ÿäðà â ýòîì íàïðàâëåíèè, ïî-âèäèìîìó, óðàâíîâåøèâàåòñÿ ðîñòîì
ðàçìåðà àòîìà è íàëè÷èåì áîëüøîãî ÷èñëà ýêðàíèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ. Ýëå-
ìåíòû, ñëåäóþùèå çà ëàíòàíèäàìè, èìåþò áîëüøóþ âåëè÷èíó ýíåðãèè èîíè-
çàöèè âñëåäñòâèå ëàíòàíèäíîãî ñæàòèÿ.

Ìàêñèìóìû (ðèñ. 55), íàáëþäàåìûå ó Zn, Cd, Hg (d10s2), à òàêæå ìèíè-
ìóìû ó Ga, In, Tl (s2p1), âåðîÿòíî, îáóñëîâëåíû óñòîé÷èâîñòüþ çàïîëíåííî-
ãî s-ïîäóðîâíÿ (ê òîìó æå èìååòñÿ ñèëüíîå ýêðàíèðîâàíèå îò çàðÿäà ÿäðà
ïàðîé s-ýëåêòðîíîâ îäíîãî ð-ýëåêòðîíà).

Åùå îäíà õàðàêòåðèñòèêà � ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòü � ýìïèðè÷åñêàÿ
âåëè÷èíà, îïðåäåëÿþùàÿ ñïîñîáíîñòü àòîìà â ìîëåêóëå ïðèòÿãèâàòü ýëåêò-
ðîíû; îíà èçìåíÿåòñÿ â çàâèñèìîñòè îò ñòåïåíè îêèñëåíèÿ àòîìà, åå âåëè-
÷èíû ïîëåçíû äëÿ ïîëóêîëè÷åñòâåííûõ îöåíîê.

Ìàëëèêåí ïîêàçàë, ÷òî ýìïèðè÷åñêèå çíà÷åíèÿ ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñ-
òè χ ïðèìåðíî ïðîïîðöèîíàëüíû ñðåäíåìó çíà÷åíèþ ñóìì ýíåðãèè ñðîä-
ñòâà ê ýëåêòðîíó Å

ÅÀ
 è ýíåðãèè èîíèçàöèè Å

è
, ò.å. çíà÷åíèå χ îïðåäåëÿåòñÿ

÷àñòè÷íî òåíäåíöèåé àòîìà ïðèñîåäèíÿòü äîïîëíèòåëüíûé ýëåêòðîí, ÷àñ-
òè÷íî � åãî ñïîñîáíîñòüþ óäåðæèâàòü òå ýëåêòðîíû, êîòîðûå ó íåãî óæå
åñòü. Íèæå ïðèâåäåíû ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè íåêîòîðûõ ýëåìåíòîâ ïî
Ìàëëèêåíó.

  Í          Li     Be         Â         Ñ         N          Î           F
7,17      2,96     2,86      3,83     5,16     7,34     9,99     12,32

  Na    Mg      Al          Si          P          S         Cl
2,94      2,47     2,97      4,35      5,72    7,60     9,45

Ñëåäóåò ãîâîðèòü íå îá ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè ýëåìåíòà âîîáùå, à ýëåê-
òðîîòðèöàòåëüíîñòè ýëåìåíòà, îáðàçóþùåãî êîíêðåòíûå õèìè÷åñêèå ñâÿçè
â êîíêðåòíîì îêðóæåíèè, íàõîäÿùåìñÿ â êîíêðåòíîì âàëåíòíîì ñîñòîÿíèè.
Íè îäíà èç ñóùåñòâóþùèõ øêàë ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè íå äàåò ðåàëüíîé
âîçìîæíîñòè ïðîâîäèòü êîëè÷åñòâåííûå ðàñ÷åòû. Øêàëà Ïîëèíãà äî ñèõ
ïîð îñòàåòñÿ ïîëåçíûì äîïîëíåíèåì ê èíòóèòèâíûì ñîîáðàæåíèÿì õèìè-
êîâ ïðè îïðåäåëåíèè ñòåïåíè èîííîñòè ñâÿçè.
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Ïîëèíãîì áûëî çàìå÷åíî, ÷òî äëÿ áîëüøèíñòâà ñâÿçåé À�Â ýíåðãèÿ ñâÿ-
çè áîëüøå, ÷åì ãåîìåòðè÷åñêîå ñðåäíåå ýíåðãèé ñâÿçè À�À è Â�Â, ïîòîìó
÷òî äâà ðàçíûõ àòîìà èìåþò ðàçëè÷íûå ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè è êðîìå
êîâàëåíòíîãî âêëàäà â ýíåðãèþ ñâÿçè èìååòñÿ è èîííûé âêëàä. Ýòîò «èçáû-
òîê» ýíåðãèè À�Â-ñâÿçè ∆ Ïîëèíã èñïîëüçîâàë äëÿ ðàñ÷åòà ðàçíîñòåé ýëåê-
òðîîòðèöàòåëüíîñòåé àòîìîâ À è Â ïî óðàâíåíèþ

χ
A
 � χ

B
 = 0,102 ∆1/2,

ïðè÷åì àòîìó ôòîðà áûëà ïðèïèñàíà âåëè÷èíà χ = 4,00. Òàê, ýíåðãèÿ ñâÿçè
H�F E

H�F
 = 566 êÄæ·ìîëü�1, à ýíåðãèè ñâÿçè Å

H�H
 = 436 êÄæ·ìîëü�1, E 

F�F
 =

= 158 êÄæ·ìîëü�1. Ãåîìåòðè÷åñêîå ñðåäíåå äâóõ ïîñëåäíèõ âåëè÷èí ðàâíî

436 158   244⋅ =  êÄæ·ìîëü�1. Ðàçíîñòü ∆ = 566�244 = 322 êÄæ·ìîëü�1.
Òåïåðü ìîæíî ðàññ÷èòàòü ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòü àòîìà âîäîðîäà:

χ
F
 � χ

H
 = 0,102 ∆1/2,  χ

H
 = 4,00 � 0,102·(322)1/2 = 2,1.

Çíà÷åíèÿ χ ìåíÿþòñÿ â çàâèñèìîñòè îò ïîëîæåíèÿ ýëåìåíòîâ â ïåðèî-
äè÷åñêîé ñèñòåìå, ÷òî âèäíî èç äàííûõ Ï.3. Óâåëè÷åíèå ýëåêòðîîòðèöà-
òåëüíîñòè ïåðèîäè÷åñêè ïîâòîðÿåòñÿ â êàæäîì ïåðèîäå: â åãî íà÷àëå ñòîÿò
àòîìû ýëåìåíòîâ ñî ñòðóêòóðîé âíåøíåãî óðîâíÿ s1�2 (òèïè÷íûå ìåòàëëû),
â êîíöå � ñî ñòðóêòóðîé s2p1�6 (òèïè÷íûå íåìåòàëëû), ñ îñëàáëåíèåì
ìåòàëëè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïî ïåðèîäó ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòü àòîìîâ âîçðà-
ñòàåò.

Ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè àòîìîâ ÷àùå âñåãî èñïîëüçóþòñÿ äëÿ îïðåäå-
ëåíèÿ íàïðàâëåíèÿ ïîëÿðèçàöèè õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé. Òàê, ïðîòèâîïîëîæ-
íîñòü ïîëÿðíîñòè ñâÿçåé Ñ�Í è Si�H (ïîäòâåðæäàåòñÿ ðàçëè÷èåì èõ õèìè-
÷åñêèõ ñâîéñòâ) âèäíà èç ñëåäóþùåé ñõåìû:

Ýíåðãèÿ, êîòîðàÿ âûäåëÿåòñÿ èëè ïîãëîùàåòñÿ ïðè ïðèñîåäèíåíèè ýëåê-
òðîíà ê àòîìó, èîíó èëè ìîëåêóëå â ãàçîâîé ôàçå, íàçûâàåòñÿ ñðîäñòâîì ê

χ

∆

δ� δ+

C H

2,5 2,1

�0,4

δ+ δ�

Si H

1,8 2,1

+0,3
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ýëåêòðîíó (Å
ÅÀ

). Ýêñïåðèìåíòàëüíî áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ó ýëåìåíòîâ òðå-
òüåãî ïåðèîäà ñðîäñòâî ê ýëåêòðîíó áîëüøå, ÷åì ó ýëåìåíòîâ âòîðîãî ïåðè-
îäà (ñì. Ï.5), âîçìîæíî, èç-çà òîãî, ÷òî ýëåìåíòû òðåòüåãî ïåðèîäà èìåþò
âàêàíòíûå d-îðáèòàëè, íà êîòîðûå ìîãóò ïðèíèìàòü ýëåêòðîíû. Î ïåðèî-
äè÷íîñòè èçìåíåíèÿ ñðîäñòâà ê ýëåêòðîíó ãîâîðèòü òðóäíî èç-çà îòñóòñòâèÿ
äîñòàòî÷íîãî ÷èñëà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ.

Èòàê, ïåðèîäè÷íîñòü ýëåêòðîííûõ ñòðóêòóð àòîìîâ (s2p6, s2d10p6, s2 f 14d10p6)
ïðèâîäèò ê ïåðèîäè÷åñêîìó èçìåíåíèþ ñâîéñòâ àòîìîâ (ðàäèóñà, ýíåðãèè
èîíèçàöèè, ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè è äð.) è õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ.

Èíîãäà óòâåðæäàþò, ÷òî ïåðèîäè÷åñêóþ ñèñòåìó ìîæíî áûëî áû ïîñò-
ðîèòü íà îñíîâàíèè äàííûõ ïî àòîìíûì ñïåêòðàì è êâàíòîâîé òåîðèè. Ýòî
óòâåðæäåíèå ÿâëÿåòñÿ ñîìíèòåëüíûì, òàê êàê òå, êòî ðàçðàáàòûâàë êâàíòî-
âóþ òåîðèþ, çàíèìàëèñü îáðàáîòêîé àòîìíûõ ñïåêòðîâ, áûëè óæå âîñïèòà-
íû íà êëàññèôèêàöèè Ìåíäåëååâà. Êâàíòîâàÿ òåîðèÿ îáúÿñíÿåò ñòðóêòóðó
ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû, ïîëîæåíèå â íåé áëàãîðîäíûõ ãàçîâ, ëàíòàíèäîâ,
íî îíà íå ïðåâçîøëà Ìåíäåëååâà â òî÷íîì ïðåäñêàçàíèè ñâîéñòâ íåîòêðû-
òûõ åùå ýëåìåíòîâ (Sc, Ga, Ge).

9.5. Õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü è âàëåíòíîñòü

Òåîðèè õèìè÷åñêîé ñâÿçè è ïðèåìëåìàÿ òåîðèÿ âàëåíòíîñòè äîëæíû
îòâåòèòü íà ñëåäóþùèå âîïðîñû:

à) ïî÷åìó âîîáùå îáðàçóþòñÿ ìîëåêóëû (íàïðèìåð, Í
2
, à íå Íå

2
);

á) ïî÷åìó àòîìû ñîåäèíÿþòñÿ â îïðåäåëåííûõ îòíîøåíèÿõ (ÑÍ
4
, à íå

ÑÍ
5
), ò.å. îáúÿñíèòü ÿâëåíèå íàñûùàåìîñòè;

â) ïî÷åìó íåêîòîðûå àòîìû ìíîãîâàëåíòíû, ñâÿçàòü ýòî ñâîéñòâî àòî-
ìîâ ñ èõ ïîëîæåíèåì â ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìå è ýëåêòðîííûì ñòðîåíèåì;

ã) îáúÿñíèòü ñòåðåîõèìèþ ìîëåêóë, ïðåäñêàçàòü äëèíû ñâÿçåé è óãëû
ìåæäó íèìè;

ä) ïðåäñêàçàòü ñâîéñòâà ìîëåêóë, âåùåñòâ, èõ ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü.
Ïîä õèìè÷åñêîé ñâÿçüþ ïîíèìàþò ñîâîêóïíîñòü ñèë, óäåðæèâàþùèõ àòî-

ìû â ìîëåêóëå. Ñîâðåìåííàÿ òðàêòîâêà õèìè÷åñêîé ñâÿçè äîâîëüíî øèðîêà, â
íåé ãîâîðèòñÿ íå òîëüêî î ñâÿçÿõ ìåæäó àòîìàìè â ìîëåêóëå: õèìè÷åñêîé ñâÿ-
çüþ ñ÷èòàåòñÿ ëþáîå âçàèìíîå ïðèòÿæåíèå ìåæäó àòîìàìè, ïðè îáðàçîâàíèè
êîòîðîãî âûäåëÿåòñÿ ýíåðãèÿ â êîëè÷åñòâå íå ìåíåå 21 êÄæ/ìîëü. Ñîãëàñíî
ýòîìó îïðåäåëåíèþ, íå èìååò çíà÷åíèÿ, îäíîé ìîëåêóëå ïðèíàäëåæàò àòîìû
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èëè ðàçíûì; íå îãîâàðèâàåòñÿ, ñêîëüêî ñâÿçåé ìîæåò îáðàçîâàòü òîò èëè èíîé
àòîì; ñâÿçè ìîãóò áûòü ëþáîé ïðèðîäû � èîííûå, êîâàëåíòíûå, âîäîðîä-
íûå, ìåòàëëè÷åñêèå è äð.

Ïîñêîëüêó íåâîçìîæíî òî÷íîå ðåøåíèå óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà äëÿ ìíî-
ãîýëåêòðîííûõ ñèñòåì, òî âîçíèêàþò ïðèáëèæåííûå êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñ-
êèå òåîðèè õèìè÷åñêîé ñâÿçè: òåîðèÿ âàëåíòíûõ ñâÿçåé, òåîðèÿ ìîëåêóëÿð-
íûõ îðáèòàëåé, òåîðèÿ ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ (ìåòàëëè÷åñêàÿ ñâÿçü), òåî-
ðèÿ êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ, òåîðèÿ ïîëÿ ëèãàíäîâ. Äëÿ âñåõ ýòèõ òåîðèé
îáùèì ÿâëÿåòñÿ ñëåäóþùåå: äâèæåíèå ýëåêòðîíîâ ðàññìàòðèâàåòñÿ íåçà-
âèñèìî îò ÿäåðíîãî äâèæåíèÿ; âîëíîâîé õàðàêòåð ýëåêòðîíîâ ïðèâîäèò ê
èõ íåðàçëè÷èìîñòè; îñíîâíûìè äåéñòâóþùèìè ñèëàìè ìåæäó àòîìàìè,
ìîëåêóëàìè, èîíàìè ÿâëÿþòñÿ ýëåêòðè÷åñêèå ñèëû (ìàãíèòíûå è ãðàâèòà-
öèîííûå âçàèìîäåéñòâèÿ íåçíà÷èòåëüíû).

Âñå ìíîãîîáðàçèå õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé òðàäèöèîííî ðàçäåëÿþò íà êîâà-
ëåíòíûå è èîííûå. Êîâàëåíòíàÿ ñâÿçü îáðàçóåòñÿ â ðåçóëüòàòå îáîáùåñòâ-
ëåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè âçàèìîäåéñòâóþùèõ àòîìîâ è ÿâëÿåòñÿ óíè-
âåðñàëüíûì òèïîì âçàèìîäåéñòâèÿ. Èîííàÿ ñâÿçü � ÷àñòíûé ñëó÷àé êîâà-
ëåíòíîé ñâÿçè, êîãäà âçàèìîäåéñòâóþùèå àòîìû çàìåòíî îòëè÷àþòñÿ ïî
ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè.

Êëàññèôèêàöèÿ ñâÿçåé íà êîâàëåíòíûå è èîííûå íå ÿâëÿåòñÿ ôèçè÷åñêè
îïðåäåëåííîé, à îñíîâàíà íà õèìè÷åñêîì îïûòå. Êîâàëåíòíûå è èîííûå
ñâÿçè ñëåäóåò åñëè íå ïðîòèâîïîñòàâëÿòü, òî, ïî êðàéíåé ìåðå, ðàçëè÷àòü.

Ïîíÿòèå ìåòàëëè÷åñêîé, âîäîðîäíîé ñâÿçåé îòðàæàåò ñêîðåå ñïåöèôèêó
õèìè÷åñêèõ îáúåêòîâ, íåæåëè ñïåöèôèêó äåéñòâóþùèõ ñèë.

Îïèñàíèå õèìè÷åñêîé ñâÿçè â ìîëåêóëå åñòü, ïî ñóùåñòâó, îïèñàíèå ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ â íåé ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè.

9.5.1. Ìîäåëü âîçíèêíîâåíèÿ õèìè÷åñêîé ñâÿçè

Êðèòåðèåì îáðàçîâàíèÿ õèìè÷åñêîé ñâÿçè ìåæäó àòîìàìè ÿâëÿåòñÿ ïî-
íèæåíèå ýíåðãèè ñ îáðàçîâàíèåì óñòîé÷èâîãî ìèíèìóìà ïðè ïåðåõîäå îò
ñâîáîäíûõ àòîìîâ ê ìîëåêóëå. Ãåéòëåðîì è Ëîíäîíîì ýòî áûëî ïîêàçàíî
ïðè êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêîì ðàññìîòðåíèè ìîëåêóëû âîäîðîäà â ðàìêàõ òå-
îðèè âàëåíòíûõ ñâÿçåé (ÂÑ). Â ñîîòâåòñòâèè ñ íåðàçëè÷èìîñòüþ ýëåêòðî-
íîâ äâóõ àòîìîâ âîäîðîäà (à è â) äëÿ Í

2 
âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ Ψ ìîëåêóëû ñòðî-

èòñÿ èç àòîìíûõ âîëíîâûõ ôóíêöèé 1 asϕ  è 1 bs
ϕ â âèäå
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a1s 1 1 1  (1) (2)  (2) (1),
b a bs s sΨ = ϕ ϕ ± ϕ ϕ

ãäå ìîëåêóëÿðíàÿ ôóíêöèÿ Ψ ó÷èòûâàåò, ÷òî ýëåêòðîí (1) ïîìåùåí ó ÿäðà
àòîìà âîäîðîäà à, ýëåêòðîí (2) � ó ÿäðà b è íàîáîðîò ((1) è (2) � ñèìâîëè÷åñ-
êîå îáîçíà÷åíèå êîîðäèíàò 1-ãî è 2-ãî ýëåêòðîíîâ).

Â ñîîòâåòñòâèè ñ òðåáîâàíèÿìè êâàíòîâîé ìåõàíèêè ïðè ïàðàëëåëüíûõ
ñïèíàõ ýëåêòðîíîâ àòîìîâ âîäîðîäà â âûðàæåíèè âîëíîâîé ìîëåêóëÿðíîé
ôóíêöèè (àíòèñèììåòðè÷íîé Ψ

as
) íåîáõîäèìî áðàòü çíàê «�» (ÀÎ âû÷èòà-

þòñÿ, ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü íàõîäèòñÿ âíå ÿäåð); ïðè àíòèïàðàëëåëüíûõ
ñïèíàõ (ñèììåòðè÷íàÿ âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ Ψ

s
) � çíàê «+» (ÀÎ ñêëàäûâàþòñÿ,

ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü íàõîäèòñÿ ìåæäó ÿäðàìè).

Êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèå ðàñ÷åòû äëÿ ìîëåêóëû Í
2
 ñ èñïîëüçîâàíèåì äâóõ

óêàçàííûõ ìîëåêóëÿðíûõ ôóíêöèé ïðèâåëè ê ðåçóëüòàòàì, èçîáðàæåííûì
íà ðèñ. 56, ãäå ïî îñè àáñöèññ îòêëàäûâàåòñÿ ðàññòîÿíèå r ìåæäó àòîìàìè
âîäîðîäà, çà íóëü îòñ÷åòà ýíåðãèè ñèñòåìû âçÿòà ýíåðãèÿ äâóõ àòîìîâ âîäî-
ðîäà, íàõîäÿùèõñÿ íà áåñêîíå÷íîì ðàññòîÿíèè äðóã îò äðóãà.

Õîä êðèâûõ ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðè ñáëèæåíèè àòîìîâ ñ ïàðàëëåëüíûìè
ñïèíàìè ýëåêòðîíîâ ýíåðãèÿ ñèñòåìû âîçðàñòàåò, àòîìû îòòàëêèâàþòñÿ è
ìîëåêóëà íå îáðàçóåòñÿ. Ïðè ñáëèæåíèè àòîìîâ ñ àíòèïàðàëëåëüíûìè ñïè-
íàìè ìåæäó àòîìàìè äî íåêîòîðîãî ðàññòîÿíèÿ r

0
 ýíåðãèÿ ñèñòåìû ïîíèæà-

åòñÿ (äåéñòâóþò ñèëû ïðèòÿæåíèÿ), à ïðè äàëüíåéøåì ñáëèæåíèè � âîçðàñ-
òàåò, òàê êàê äåéñòâóþò ñèëû îòòàëêèâàíèÿ.

Ðèñ. 56. Êðèâûå ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè
äëÿ ìîëåêóëû âîäîðîäà

r

Èçîëèðîâàííûå
àòîìû

Äëèíà
ñâÿçè

E

0

+

�

r0

Eñâ
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Ðàâíîâåñíîå ðàññòîÿíèå ìåæäó àòîìàìè, ñîâåðøàþùèìè êîëåáàíèÿ
îòíîñèòåëüíî òî÷êè r

0
, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé äëèíó õèìè÷åñêîé ñâÿçè (r

0
 =

= 0,74 A
o

). Ýòà ðàññ÷èòàííàÿ âåëè÷èíà ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñ ýêñïåðèìåí-
òàëüíî îïðåäåëåííîé äëèíîé ñâÿçè Í�Í. Ýíåðãèÿ ñâÿçè â ìîëåêóëå âîäîðî-
äà ñîñòàâëÿåò 436 êÄæ/ìîëü.

Äåòàëüíîå îïèñàíèå ïðèðîäû õèìè÷åñêîé ñâÿçè ÿâëÿåòñÿ ñëîæíîé çàäà-
÷åé. Ïîíèæåíèå ïîëíîé ýíåðãèè ñèñòåìû (îòíîñèòåëüíî ýíåðãèè èçîëèðî-
âàííûõ àòîìîâ) ïðè îáðàçîâàíèè ìîëåêóëû ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì äåéñòâèÿ
íåñêîëüêèõ ôàêòîðîâ: ïðè ñáëèæåíèè àòîìîâ ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ E

ï
 âçà-

èìîäåéñòâèÿ êàæäîãî ýëåêòðîíà ñ äâóìÿ ÿäðàìè â ìîëåêóëå Í
2
 ïî ñðàâíå-

íèþ ñ îäíèì ÿäðîì â àòîìå óâåëè÷èâàåòñÿ (ýíåðãèÿ îòðèöàòåëüíà è ñîîò-
âåòñòâóåò ïðèòÿæåíèþ). Ïîíèæàåòñÿ âíà÷àëå è êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ Å

ê

ñèñòåìû, òàê êàê êàæäûé èç ýëåêòðîíîâ óâåëè÷èâàåò îáëàñòü ñâîåãî äâèæå-
íèÿ (ïðè ýòîì ïîëíàÿ ýíåðãèÿ Å = Å

ï
 + Å

ê
 ïîíèæàåòñÿ). Íî ïðè ñèëüíîì

ñáëèæåíèè àòîìîâ èç-çà îòòàëêèâàíèÿ èõ ÿäåð ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû âîç-
ðàñòàåò (êðèâàÿ ïîëíîé ýíåðãèè Å ïîäíèìàåòñÿ ââåðõ, ñì. ðèñ. 56).

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ïðè ñèëüíîì ñáëèæåíèè àòîìîâ è ïåðåêðûâà-
íèè ýëåêòðîííûõ îáëàêîâ ôîðìà è ðàçìåðû èõ èçìåíÿþòñÿ, ÀÎ ñæèìàþòñÿ,
âûòÿãèâàþòñÿ ïî íàïðàâëåíèþ ê ÿäðó ñîñåäíåãî àòîìà.

Ðèñ. 57. Ïåðåêðûâàíèå àòîìíûõ îðáèòàëåé
ïðè îáðàçîâàíèè êîâàëåíòíîé ñâÿçè Í�Í

Äîêàçàòåëüñòâîì çíà÷èòåëüíîãî ïåðåêðûâàíèÿ ýëåêòðîííûõ îáëàêîâ àòî-
ìîâ ïðè îáðàçîâàíèè ìîëåêóëû âîäîðîäà (ðèñ. 57) ÿâëÿåòñÿ òîò ôàêò, ÷òî

äëèíà ñâÿçè (0,74 A
o

) çíà÷èòåëüíî ìåíüøå ñóììû äâóõ àòîìíûõ ðàäèóñîâ,

ðàâíîé 1,06 A
o

.

1s1 1s2

Í(1) Í(2)r0
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Â îáùåì, áûòü èëè íå áûòü õèìè÷åñêîé ñâÿçè îïðåäåëÿåòñÿ òîíêèì áà-
ëàíñîì ìåæäó ýôôåêòàìè ïðèòÿæåíèÿ è îòòàëêèâàíèÿ, ïðåîáëàäàíèå òîãî
èëè èíîãî ýôôåêòà çàâèñèò îò õàðàêòåðà äâèæåíèÿ ýëåêòðîíîâ â ïîëå îáîèõ
ÿäåð. Õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü îáðàçóåòñÿ òîãäà, êîãäà ïðè ñáëèæåíèè àòîìîâ ïîë-
íàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû óìåíüøàåòñÿ. Ýëåêòðè÷åñêèå ñèëû, äåéñòâóþùèå ìåæ-
äó ÿäðàìè è äâèæóùèìèñÿ ýëåêòðîíàìè, îáóñëîâëèâàþò ñîåäèíåíèå àòî-
ìîâ â ìîëåêóëó.

Âåðîÿòíî, íåëüçÿ ñ÷èòàòü ïðè÷èíîé âîçíèêíîâåíèÿ õèìè÷åñêîé ñâÿçè
íè ñòðåìëåíèå àòîìîâ ê îáðàçîâàíèþ äâóõ- è âîñüìèýëåêòðîííûõ îáîëî÷åê
áëàãîðîäíûõ ãàçîâ, íè íàëè÷èå ñïåöèôè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ýëåê-

òðîíàìè ñ àíòèïàðàëëåëüíûìè ñïèíàìè (↑↓ ), òàê êàê äîñòàòî÷íî ñòàáèëü-

íûì ÿâëÿåòñÿ ìîëåêóëÿðíûé èîí âîäîðîäà +
2H , â îáðàçîâàíèè ñâÿçè êîòî-

ðîãî ó÷àñòâóåò âñåãî îäèí ýëåêòðîí (E
ñâ

 = 255,7 êÄæ/ìîëü).

9.5.2. Ðàññìîòðåíèå êîâàëåíòíîé ñâÿçè
â ðàìêàõ òåîðèè âàëåíòíûõ ñâÿçåé

Îñíîâíûì óñëîâèåì îáðàçîâàíèÿ êîâàëåíòíîé ñâÿçè ÿâëÿåòñÿ ïåðåêðû-
âàíèå àòîìíûõ îðáèòàëåé, êîòîðîå äîëæíî áûòü çíà÷èòåëüíûì; ïåðåêðûâà-
þùèåñÿ àòîìíûå îðáèòàëè äîëæíû îáëàäàòü áëèçêîé ýíåðãèåé è ïîäõîäÿ-
ùåé ñèììåòðèåé.

Âåëè÷èíà ïåðåêðûâàíèÿ àòîìíûõ îðáèòàëåé (ðèñ. 58) ìîæåò áûòü ïîëî-
æèòåëüíîé, ïðè ýòîì ïåðåêðûâàþùèåñÿ îáëàñòè ÀÎ èìåþò îäèíàêîâûé çíàê
(à); îòðèöàòåëüíîé, êîãäà ïåðåêðûâàþùèåñÿ îáëàñòè ÀÎ èìåþò ïðîòèâîïî-
ëîæíûå çíàêè (á) èëè íóëåâîé, êîãäà èìåþòñÿ ðàâíûå îáëàñòè îòðèöàòåëü-
íîãî è ïîëîæèòåëüíîãî ïåðåêðûâàíèÿ (â).

Ðèñ. 58. Íåêîòîðûå ñëó÷àè ïîëîæèòåëüíîãî (à), îòðèöàòåëüíîãî
(á) è íóëåâîãî (â) ïåðåêðûâàíèÿ  ÀÎ
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Â îáëàñòè ïîëîæèòåëüíîãî ïåðåêðûâàíèÿ äâóõ àòîìíûõ îðáèòàëåé ϕ
1
 è

ϕ
2
 ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü (ϕ

1
 + ϕ

2
)2 âûøå, ÷åì ïðîñòî ñóììà ïëîòíîñòåé

äâóõ îòäåëüíûõ îðáèòàëåé 2 2
1 2(   )ϕ + ϕ  íà âåëè÷èíó 2ϕ

1
ϕ

2
 è îñóùåñòâëÿåòñÿ

ñâÿçûâàþùåå âçàèìîäåéñòâèå (à). Â ñëó÷àå îòðèöàòåëüíîãî ïåðåêðûâàíèÿ
ñóììàðíàÿ ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü óìåíüøàåòñÿ íà âåëè÷èíó 2ϕ

1
ϕ

2
, ìåæúÿ-

äåðíîå îòòàëêèâàíèå âîçðàñòàåò, ïîÿâëÿåòñÿ ðàçðûõëÿþùåå âçàèìîäåéñòâèå
ìåæäó àòîìàìè (á). Ïðè ïåðåêðûâàíèè, ðàâíîì íóëþ, âîçíèêàåò ñèòóàöèÿ
íåñâÿçûâàþùåãî âçàèìîäåéñòâèÿ (â).

Â ñîîòâåòñòâèè ñ òåîðèåé âàëåíòíûõ ñâÿçåé (ÂÑ) êàæäàÿ ïàðà àòîìîâ â
êîâàëåíòíîé ìîëåêóëå óäåðæèâàåòñÿ âìåñòå ïðè ïîìîùè îäíîé èëè íåñêîëü-
êèõ îáùèõ ýëåêòðîííûõ ïàð è êàæäàÿ òàêàÿ õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü ëîêàëèçîâà-
íà, äâóõöåíòðîâàÿ, äâóõýëåêòðîííàÿ è îáðàçîâàíà ïåðåêðûâàíèåì àòîìíûõ
îðáèòàëåé. Ïðè îïèñàíèè ìîëåêóëû â ðàìêàõ òåîðèè ÂÑ îñíîâûâàþòñÿ íà
ïðåäñòàâëåíèÿõ îá àòîìíûõ îðáèòàëÿõ, íå èçìåíåííûõ â ìîëåêóëå.

Â îáðàçîâàíèè êîâàëåíòíîé ñâÿçè ó÷àñòâóþò ëèáî òîëüêî íåñïàðåííûå
ýëåêòðîíû îáîèõ àòîìîâ (îáìåííûé ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ ñâÿçè), êàê ýòî
èìååò ìåñòî ïðè îáðàçîâàíèè ìîëåêóëû âîäîðîäà, õëîðîâîäîðîäà:

ëèáî ó÷àñòâóþò ñâîáîäíûå àòîìíûå îðáèòàëè îäíîãî àòîìà è ýëåêòðîííûå
ïàðû äðóãîãî (äîíîðíî-àêöåïòîðíûé ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ ñâÿçè). Òàê,
äîíîðíî-àêöåïòîðíàÿ ñâÿçü â èîíå àììîíèÿ îáðàçóåòñÿ ìåæäó ìîëåêóëîé
àììèàêà, â êîòîðîé àòîì àçîòà � äîíîð � èìååò íåïîäåëåííóþ ýëåêòðîííóþ
ïàðó íà sp3-ãèáðèäíîé îðáèòàëè, è èîíîì âîäîðîäà Í+, èìåþùèì ñâîáîä-
íóþ àòîìíóþ ls-îðáèòàëü:

H
+

N

H

H

H

,+ +

HClCl(2 )pH(1 )sH2H(1 )s H(1 )s
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Ñâÿçü, îáåñïå÷èâàþùàÿ ïåðåêðûâàíèå ýëåêòðîííûõ îáëàêîâ, ñèììåòðè÷-
íîå îòíîñèòåëüíî îñè, ñîåäèíÿþùåé ÿäðà, íàçûâàåòñÿ σ-ñâÿçüþ. Ýòà ñâÿçü
èìååò îäíó îáëàñòü ïåðåêðûâàíèÿ, ìàêñèìóì êîòîðîé ëåæèò íà ëèíèè ñâÿçè
è îáëàäàåò öèëèíäðè÷åñêîé ñèììåòðèåé. Â îáðàçîâàíèè σ-ñâÿçè ó÷àñòâóþò
ýëåêòðîíû ñ ëþáûì çíà÷åíèåì îðáèòàëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà l:

Ñâÿçü, îáðàçóåìàÿ äâóìÿ ð-ýëåêòðîíàìè, îðáèòàëè êîòîðûõ äàþò íàè-
áîëüøåå ïåðåêðûâàíèå ïî îáå ñòîðîíû îò ëèíèè, ñîåäèíÿþùåé ÿäðà, íàçû-
âàåòñÿ π-ñâÿçüþ. Ýòà ñâÿçü èìååò äâå îáëàñòè ïåðåêðûâàíèÿ, ìàêñèìóì êî-
òîðîãî ëåæèò íà ïåðïåíäèêóëÿðå ê ëèíèè σ-ñâÿçè; ïëîñêîñòü ðèñóíêà, èçîá-
ðàæàþùàÿ π-ñâÿçü, ÿâëÿåòñÿ ïëîñêîñòüþ åå ñèììåòðèè; ïîâåðõíîñòü, ïðî-
õîäÿùàÿ ÷åðåç ÿäðà (ïåðïåíäèêóëÿðíî ê ïëîñêîñòè ðèñóíêà), íàçûâàåòñÿ
óçëîâîé ïîâåðõíîñòüþ, â íåé π-ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü ðàâíà íóëþ; π-ñâÿçü
ÿâëÿåòñÿ êîìïîíåíòîé êðàòíîé ñâÿçè è âîçíèêàåò ïðè ïåðåêðûâàíèè ð-,
d-îðáèòàëåé (ïåðåêðûâàíèå òèïà ðπ � ðπ, ðπ � dπ, dπ � dπ):

Ñâÿçü, îáðàçîâàííàÿ ïåðåêðûâàíèåì d-îðáèòàëåé (÷åòûðüìÿ èõ ëåïåñò-
êàìè) è èìåþùàÿ äâå óçëîâûå ïëîñêîñòè d-ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè, íàçû-
âàåòñÿ δ-ñâÿçüþ.

Ðàññìîòðèì îáðàçîâàíèå õèìè÷åñêîé ñâÿçè â ìîëåêóëå àçîòà.
Äâà àòîìà àçîòà N(1) è N(2), èìåþùèå â êà÷åñòâå âàëåíòíûõ 2s- è 2ð-

ýëåêòðîíû

d dπ π �  p dπ π �  p pπ π �  
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ïðè ïåðåêðûâàíèè ð-îðáèòàëåé (ýëåêòðîíû ñ àíòèïàðàëëåëüíûìè ñïèíà-
ìè) îáðàçóþò îäíó σ- è äâå π-ñâÿçè

Âäîëü îñè õ ðàñïîëàãàåòñÿ σ-ñâÿçü, à äâå π-ñâÿçè ëåæàò âî âçàèìíî ïåð-
ïåíäèêóëÿðíûõ ïëîñêîñòÿõ xz è xy:

Ïðè îáðàçîâàíèè äîíîðíî-àêöåïòîðíîé σ-ñâÿçè äîíîðîì ýëåêòðîíîâ ñëó-
æèò áîëåå ýëåêòðîîòðèöàòåëüíûé àòîì, à îáðàçîâàíèå äàòèâíîé π-ñâÿçè, ÿâëÿ-
þùåéñÿ êîìïîíåíòîé êðàòíîé ñâÿçè, îñóùåñòâëÿåòñÿ ïåðåêðûâàíèåì àêöåï-
òîðíîé îðáèòàëè ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîãî ýëåìåíòà è äîíîðíîé îðáèòàëè ýëåê-
òðîïîëîæèòåëüíîãî. Òàê, èîíû äâóõâàëåíòíîãî íèêåëÿ è ñóëüôèäíîé ñåðû

ñïîñîáíû ê äîíîðíî-àêöåïòîðíîìó σ- è π-ñâÿçûâàíèþ:

π-ñâÿçè

πz

z

x x

y

N(1) N(2)
x

σ-ñâÿçü

¯­
N(1)

2p

2s ¯­

2p

2s
N(2),

↑ ↑↑ ↓ ↓ ↓

� � � 4p                      � � � � � 3d
� 4s ¯­ ¯­ ¯­ 3p

¯­
3s¯­ ¯­ ¯­             3d

Ni2+ S2�
↑ ↑
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2+ 2�Ni S
π

σ
→←

(ñòðåëêàìè óêàçàíî íàïðàâëåíèå ñìåùåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ïðè îá-
ðàçîâàíèè äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ σ- è π-ñâÿçåé).

9.5.3. Õàðàêòåðèñòèêè ñâÿçè

Îñíîâíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè ñâÿçè ÿâëÿþòñÿ: ýíåðãèÿ, äëèíà, êðàòíîñòü,
÷àñòîòà êîëåáàíèÿ, ïîëÿðíîñòü.

Ýíåðãèÿ ñâÿçè � ýíåðãèÿ, âûäåëÿþùàÿñÿ ïðè îáðàçîâàíèè ìîëåêóë èç
îäèíî÷íûõ àòîìîâ. Ïðî÷íîñòü êîâàëåíòíîé ñâÿçè ìåæäó äâóìÿ àòîìàìè
îïðåäåëÿåòñÿ ýíåðãèåé åå äèññîöèàöèè íà àòîìû (Ï.4). Íàïðèìåð, ýíåðãèÿ
ñâÿçè ìåæäó àòîìàìè õëîðà â ìîëåêóëå Ñl

2
 ðàâíà òîé ýíåðãèè, êîòîðàÿ òðå-

áóåòñÿ äëÿ äèññîöèàöèè Ñl
2
 íà àòîìû õëîðà:

  
: Cl� Cl: 2 : Cl

· · · · · ·

· · · · · ·
→ ⋅ , Å

ä
 = 243,4 êÄæ/ìîëü.

Äëÿ õàðàêòåðèñòèêè ýíåðãèè ñâÿçè â ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóëàõ èñïîëü-
çóþò óñðåäíåííûå çíà÷åíèÿ; ýíåðãèè ñâÿçè êîíêðåòíîé ïàðû àòîìîâ çàâè-
ñÿò îò òîãî, â êàêóþ ìîëåêóëó îíà âõîäèò. Â òàáë. 16 ïðèâåäåíû ñðåäíèå
çíà÷åíèÿ ýíåðãèé íåêîòîðûõ ñâÿçåé. Ýíåðãèÿ ñâÿçè âñåãäà ÿâëÿåòñÿ ïîëî-
æèòåëüíîé âåëè÷èíîé, òàê êàê äëÿ åå ðàçðûâà çàòðà÷èâàåòñÿ ýíåðãèÿ.

Ò à á ë è ö à  16
Ñðåäíèå ýíåðãèè íåêîòîðûõ ñâÿçåé

Ñâÿçü Ýíåðãèÿ, 
êÄæ/ìîëü 

Ñâÿçü Ýíåðãèÿ, 
êÄæ/ìîëü 

Ñ�Í 413 O�H 463 
Ñ�Ñ 348 Î�Î 146 
C�N 293 Cl�Cl 243,4 
Ñ�Î 358 S�H 339 
Si�H 323 S�Cl 253 
Si�Si 226 Ñ=Ñ 614 
Si�C 301 Ñ   Ñ 839 
Si�O 368 Ñ=Î 799 
N�H 391 Ñ   O 1072 
N�O 201 S=O 323 
H�H 436   
H�Cl 431,6   

 

≡

≡
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Äëèíà ñâÿçè ðàâíà ðàâíîâåñíîìó ðàññòîÿíèþ ìåæäó ÿäðàìè. Ñâåäåíèÿ
î äëèíàõ ñâÿçåé è âàëåíòíûõ óãëàõ ìåæäó ñâÿçÿìè â ìîëåêóëå ïîëó÷àþò
ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ìåòîäàìè.

×åì âûøå êðàòíîñòü ñâÿçè, òåì ìåíüøå åå äëèíà è âûøå ýíåðãèÿ:

Ñâÿçü Ñ�Ñ Ñ=Ñ Ñ ≡ Ñ
Êðàòíîñòü ñâÿçè, ρ   1    2    3

Äëèíà ñâÿçè d, A
o

1,54 1,34 1,20
Ýíåðãèÿ ñâÿçè E, êÄæ/ìîëü  348  614  839

Ïîëÿðíîñòü ñâÿçè îáóñëîâëåíà ñìåùåíèåì ñâÿçûâàþùåé ýëåêòðîííîé
ïàðû ê áîëåå ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîìó àòîìó, â ðåçóëüòàòå ÷åãî îáðàçóåòñÿ
äèïîëü � ñîâîêóïíîñòü äâóõ ðàçíîèìåííûõ ïî çíàêó, íî ðàâíûõ ïî àáñîëþò-
íîìó çíà÷åíèþ ýëåêòðè÷åñêèõ çàðÿäîâ δ, ðàñïîëîæåííûõ íà ðàññòîÿíèè l,
íàçûâàåìîì äëèíîé äèïîëÿ. Ìåðîé ïîëÿðíîñòè ñâÿçè ñëóæèò åå äèïîëüíûé
ìîìåíò µ, ðàâíûé ïðîèçâåäåíèþ âåëè÷èíû çàðÿäà δ íà äëèíó äèïîëÿ l:

µ = δl.

Äèïîëüíûé ìîìåíò ñâÿçè µ � âåêòîð, íàïðàâëåííûé óñëîâíî ïî îñè äè-
ïîëÿ èç öåíòðà îòðèöàòåëüíîãî ê öåíòðó ïîëîæèòåëüíîãî çàðÿäà:

Âíåñèñòåìíîé åäèíèöåé èçìåðåíèÿ âåëè÷èíû äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ ñëó-
æèò äåáàé (Ä): 1Ä = 10�18 ýë.-ñò.åä.·ñì = 3,33·10�30 Êë·ì.

Â ïîëÿðíîé ñâÿçè, â îòëè÷èå îò íåïîëÿðíîé, öåíòðû ïîëîæèòåëüíîãî è
îòðèöàòåëüíîãî çàðÿäîâ íå ñîâïàäàþò. ×åì âûøå ðàçíîñòü ýëåêòðîîòðèöà-
òåëüíîñòåé ýëåìåíòîâ, îáðàçóþùèõ ñâÿçü, òåì áîëüøå âåëè÷èíà äèïîëüíî-
ãî ìîìåíòà ñâÿçè µ:

Ñâÿçü (â ñîåäèíåíèè) HF HCl HBr  HI
Ðàçíîñòü ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòåé ýëåìåíòîâ 1,8 1,0 0,8  0,5

Äèïîëüíûé ìîìåíò ñâÿçè µ, Ä 1,91 1,03 0,79 0,38

Äèïîëüíûé ìîìåíò êîâàëåíòíîé ìîëåêóëû ÿâëÿåòñÿ ñóììîé äèïîëüíûõ
ìîìåíòîâ ñâÿçåé, êàê ýòî âèäíî íà ïðèìåðå ìîëåêóëû âîäû:

Ñ � Î
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(  � îáîçíà÷åíèå äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ ñâÿçåé Î�Í è ìîëåêóëû Í
2
O).

Äèïîëüíûé ìîìåíò ìîëåêóëû, ñîäåðæàùåé áîëåå äâóõ àòîìîâ, çàâèñèò
êàê îò âåëè÷èíû ïîëÿðíîñòè ñâÿçåé, òàê è îò ãåîìåòðèè ìîëåêóëû. Ïðè íà-
ëè÷èè ïîëÿðíûõ ñâÿçåé ìîëåêóëà ìîæåò áûòü íåïîëÿðíîé, åñëè ñâÿçè íà-
ïðàâëåíû òàê, ÷òî èõ ïîëÿðíîñòè âçàèìíî êîìïåíñèðóþòñÿ:

Íà ïîëÿðíîñòü ìîëåêóëû âëèÿåò òàêæå íàëè÷èå íåïîäåëåííûõ ýëåêòðîí-
íûõ ïàð.

Äèïîëüíûå ìîìåíòû îïðåäåëÿþòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî ïî ñïîñîáíîñòè
ñîåäèíåíèé èçìåíÿòü åìêîñòü ýëåêòðè÷åñêîãî êîíäåíñàòîðà. Ïîëÿðíûå ìî-
ëåêóëû, ïðåäñòàâëÿþùèå ñîáîé äèïîëè, â çàðÿæåííîì êîíäåíñàòîðå îðèåí-
òèðóþòñÿ ñîîòâåòñòâóþùèì îáðàçîì:
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Íåïîëÿðíûå ìîëåêóëû îðèåíòèðóþòñÿ ìåæäó çàðÿæåííûìè ïëàñòèíà-
ìè êîíäåíñàòîðà õàîòè÷åñêè.

Çíàíèå ýêñïåðèìåíòàëüíîãî è òåîðåòè÷åñêè ðàññ÷èòàííîãî çíà÷åíèÿ
äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóëû ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü ýôôåêòèâíûå çàðÿäû
δ íà àòîìàõ â ìîëåêóëå (èîííîñòü ñâÿçè). Ðàññìîòðèì ýòî íà ïðèìåðå ãàçî-
îáðàçíîé ïîëÿðíîé ìîëåêóëû HF, â êîòîðîé ìåæúÿäåðíîå ðàññòîÿíèå d (äëè-

íà ñâÿçè) ñîñòàâëÿåò 0,92 A
o

, à ýêñïåðèìåíòàëüíî íàéäåííîå çíà÷åíèå äè-
ïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóëû µ

ýêñï
 = 1,82 Ä.

Åñëè áû ìîëåêóëà HF áûëà ÷èñòî èîííîé ìîëåêóëîé, òî çàðÿä íà àòîìå Í
áûë áû ðàâåí +1, íà àòîìå ôòîðà �1, à ðàññòîÿíèå ìåæäó öåíòðàìè òÿæåñòè
ïîëîæèòåëüíîãî è îòðèöàòåëüíîãî çàðÿäîâ (äëèíà äèïîëÿ l) áûëî áû ðàâíî
ìåæúÿäåðíîìó ðàññòîÿíèþ d (l = d), ïîñêîëüêó â ãèïîòåòè÷åñêîé èîííîé
ìîëåêóëå îòñóòñòâóåò ïåðåêðûâàíèå àòîìíûõ îðáèòàëåé. Â òàêîé ìîëåêóëå
µ

ðàñ÷
 = åd, ãäå å � çàðÿä ýëåêòðîíà, ðàâíûé 4,8·10�10 ýë.-ñò.åä. â ýëåêòðîñòàòè-

÷åñêîé ñèñòåìå åäèíèö. Äâà åäèíè÷íûõ çàðÿäà ïðîòèâîïîëîæíîãî çíàêà â
ãèïîòåòè÷åñêîé èîííîé ìîëåêóëå HF ñîçäàþò äèïîëüíûé ìîìåíò

µ
ðàñ÷

 = 4,8·10�10·0,92·10�8 = 4,4·10�18 ýë.-ñò.åä.·ñì = 4,4 Ä.

Â ðåàëüíîé êîâàëåíòíîé ìîëåêóëå HF,
â êîòîðîé ýëåìåíòû îòëè÷àþòñÿ ïî ýëåêò-
ðîîòðèöàòåëüíîñòè, ïðè îáðàçîâàíèè õè-
ìè÷åñêîé ñâÿçè ïðîèñõîäèò ïåðåêðûâàíèå
àòîìíûõ îðáèòàëåé, ýëåêòðîííàÿ ïàðà
σ-ñâÿçè ñìåùàåòñÿ â ñòîðîíó àòîìà ôòî-
ðà è öåíòðû òÿæåñòè ïîëîæèòåëüíîãî è îò-
ðèöàòåëüíîãî çàðÿäîâ ñìåùàþòñÿ ñ ÿäåð
àòîìîâ Í è F, ò.å. äëèíà äèïîëÿ â ðåàëü-
íîé ìîëåêóëå ñòàíîâèòñÿ ìåíüøå äëèíû
åå ñâÿçè, ÷òî âèäíî èç ñëåäóþùåé ñõåìû
(ñìåùåíèåì ÿäåð ïðè ïîëÿðèçàöèè èîíîâ äðóã äðóãîì ïðåíåáðåãëè). Ýô-
ôåêòèâíûé çàðÿä íà àòîìàõ â ìîëåêóëå HF îïðåäåëÿåòñÿ îòíîøåíèåì ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíîãî çíà÷åíèÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòà ê ðàññ÷èòàííîìó çíà÷åíèþ
äëÿ ÷èñòî èîííîé ìîëåêóëû:

1,82
0,41,

4,4
d = =±

Èîííàÿ
ìîëåêóëà

Êîâàëåíòíàÿ
ìîëåêóëà
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ò.å. ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî â ìîëåêóëå 
+0,41 �0,41

H  � F  ñâÿçü èìååò ÷àñòè÷íî èîííûé

õàðàêòåð (ñòåïåíü èîííîñòè ñîñòàâëÿåò 41%).
Â òàáë. 17 äëÿ íåêîòîðûõ ìîëåêóë ïðèâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå è òåî-

ðåòè÷åñêèå çíà÷åíèÿ äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ, à òàêæå ðàññ÷èòàííûå ïî íèì
ñòåïåíè èîííîñòè ñâÿçè.

Ò à á ë è ö à  17
Ñòåïåíü èîííîñòè ñâÿçè â íåêîòîðûõ ìîëåêóëàõ

9.5.4. Íàñûùàåìîñòü êîâàëåíòíîé ñâÿçè. Ïîíÿòèå âàëåíòíîñòè

Êîâàëåíòíàÿ ñâÿçü îáëàäàåò ñâîéñòâàìè íàñûùàåìîñòè è íàïðàâëåííîñòè.
Ñìûñë íàñûùàåìîñòè çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî âçàèìîäåéñòâèå ýëåêòðî-

íîâ, ïðèíàäëåæàùèõ ðàçíûì ñâÿçÿì, âûçûâàåò ÿâëåíèå îòòàëêèâàíèÿ, ò.å.
âàëåíòíûå âîçìîæíîñòè àòîìîâ îãðàíè÷åíû. Âñëåäñòâèå íàñûùàåìîñòè
ñâÿçåé êàæäîãî àòîìà ìîëåêóëû èìåþò îïðåäåëåííûé ñîñòàâ.

Ñ ïîíÿòèåì íàñûùàåìîñòè ñâÿçàíî ïîíÿòèå âàëåíòíîñòè àòîìîâ, êîòî-
ðîå ñ ðàçâèòèåì íàóêè èçìåíÿëîñü, äîïîëíÿëîñü.

Ïîä âàëåíòíîñòüþ ïîíèìàþò ñïîñîáíîñòü àòîìîâ îáðàçîâûâàòü õèìè-
÷åñêèå ñâÿçè. Êîëè÷åñòâåííîé ìåðîé âàëåíòíîñòè ïðèíÿòî ñ÷èòàòü ÷èñëî
äðóãèõ àòîìîâ â ìîëåêóëå, ñ êîòîðûìè äàííûé àòîì îáðàçóåò ñâÿçè. Íà ïðà-
âàõ ñèíîíèìîâ óïîòðåáëÿþòñÿ ÷àñòíûå îïðåäåëåíèÿ âàëåíòíîñòè: êîâàëåí-
òíîñòü, ãåòåðîâàëåíòíîñòü (ýëåêòðîâàëåíòíîñòü), êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî
(ê.÷.), ñòåïåíü îêèñëåíèÿ (ñ.î.).

Êîâàëåíòíîñòü � ìåðà ñïîñîáíîñòè àòîìà ê îáðàçîâàíèþ ïðåèìóùå-
ñòâåííî êîâàëåíòíûõ ñâÿçåé, âîçíèêàþùèõ çà ñ÷åò äâóõ ýëåêòðîíîâ (ïî îä-

Ìîëåêóëà      Äëèíà ñâÿçè d, µðàñ÷, Ä µýêñï, Ä Ñòåïåíü èîííîñòè, % 

Í2 0,74 3,6 0,00 0 
F2 1,42 6,82 0,00 0 
HI 1,60 7,68 0,38 5 

HBr 1,41 6,77 0,79 12 
HCl 1,27 6,10 1,07 17 
HF 0,92 4,4 1,82 41 
KI 3,05 14,6 9,24 63 

LiH 1,60 7,68 5,88 77 
KF 2,17 10,4 8,60 83 

 

A
o
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íîìó ýëåêòðîíó îò êàæäîãî àòîìà èëè çà ñ÷åò äâóõ ýëåêòðîíîâ îäíîãî àòîìà
è ñâîáîäíîé îðáèòàëè äðóãîãî).

Ñîãëàñíî êëàññè÷åñêîé ýëåêòðîííîé òåîðèè âàëåíòíîñòè (Ëüþèñ, Êîññåëü,
Ãåéòëåð, Ëîíäîí), âàëåíòíîñòü àòîìà â ñîåäèíåíèè ðàâíà ÷èñëó åãî íåñïàðåí-
íûõ ýëåêòðîíîâ, ó÷àñòâóþùèõ â îáðàçîâàíèè ñâÿçè, à ìàêñèìàëüíàÿ âàëåíò-
íîñòü ðàâíà ïîëíîìó ÷èñëó âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ, ò.å. íîìåðó ãðóïïû.

Ïðè âîçáóæäåíèè àòîìà èç åãî îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ïðîèñõîäÿò ðàñïà-
ðèâàíèå ýëåêòðîíîâ è ïåðåõîä èõ íà áîëåå âûñîêèå àòîìíûå îðáèòàëè, íà-
ïðèìåð:

Â ðÿäó ýëåìåíòîâ âòîðîãî ïåðèîäà ó àòîìîâ N, Î, F è Ne ÷èñëî íåñïà-
ðåííûõ ýëåêòðîíîâ N

e�
 â îñíîâíîì è âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèÿõ îäèíàêîâî,

òàê êàê ïðîìîòèðîâàíèå ýëåêòðîíîâ â 3s-ñîñòîÿíèå òðåáóåò áîëüøîé çàòðà-
òû ýíåðãèè:

Àòîì                       Li    Be    Â    Ñ     N   Î     F   Ne
N

e�
, îñíîâíîå ñîñòîÿíèå     1      0      1     2     3     2     1     0

N
e�

, âîçáóæä. ñîñòîÿíèå      1      2      3     4     3     2     1     0

Ñïèíîâàÿ òåîðèÿ âàëåíòíîñòè íå äàâàëà îáúÿñíåíèÿ õèìè÷åñêîé ñâÿçè â
êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèÿõ. Òàê, â êîìïëåêñíûõ èîíàõ [BF

4
]�, [NH

4
]+ öåíò-

ðàëüíûå àòîìû (ö.à.) Â è N, èìåþùèå â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè âñåãî ïî
òðè íåñïàðåííûõ ýëåêòðîíà, îáðàçóþò ïî ÷åòûðå êîâàëåíòíûõ ñâÿçè. Ïî-
ýòîìó ïðåäñòàâëåíèÿ Ãåéòëåðà è Ëîíäîíà áûëè äîïîëíåíû ðàáîòàìè Ñëåé-
òåðà è Ïîëèíãà (òåîðèÿ ëîêàëèçîâàííûõ ñâÿçåé), ðàñøèðèâøèìè ïîíÿòèÿ
âàëåíòíîñòè: îáðàçîâûâàòü ñâÿçè ñïîñîáíû íå òîëüêî íåñïàðåííûå ýëåêò-
ðîíû, íî è íåïîäåëåííûå ïàðû è ñâîáîäíûå âàëåíòíûå àòîìíûå îðáèòàëè
(äîíîðíî-àêöåïòîðíûé òèï êîâàëåíòíîé ñâÿçè). Òàêèì îáðàçîì, ñóììàðíàÿ
âàëåíòíîñòü (êîâàëåíòíîñòü) àòîìà ðàâíà ÷èñëó âàëåíòíûõ ÀÎ, ó÷àñòâóþ-
ùèõ â ñâÿçè. Âàëåíòíîñòü ïðè òàêîé òðàêòîâêå ñâÿçàíà óæå íå ñ íîìåðîì
ãðóïïû (÷èñëîì âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ), à â áîëüøåé ñòåïåíè ñ íîìåðîì
ïåðèîäà (÷èñëîì âàëåíòíûõ ÀÎ).

259 êÄæ/ìîëü *

             � � � 2                                          � � 2  

Be                             Âå   

       2                                                    2

             

p p

s s

¾¾¾¾¾®

¯­

401 êÄæ/ìîëü *

          � 2                                                     2  

C                               C   

       2                                                    2

p p

s s

¾¾¾¾¾®

¯­

↑

↑

↑

↑

↑↑↑↑
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Ó ýëåìåíòîâ ïåðâîãî ïåðèîäà èìååòñÿ îäíà âàëåíòíàÿ ÀÎ (1s), ïîýòîìó
êîâàëåíòíîñòü àòîìà âîäîðîäà äîëæíà áûòü ðàâíà åäèíèöå (Í�Í). Íî êîâà-
ëåíòíîñòü àòîìà âîäîðîäà ìîæåò âîçðàñòè äî äâóõ çà ñ÷åò ñïîñîáíîñòè àòî-
ìà Í îáðàçîâûâàòü âîäîðîäíûå ñâÿçè:

H � F... H � F

Ó ýëåìåíòîâ âòîðîãî ïåðèîäà ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå êîâàëåíòíîñòè
ìîæåò áûòü ðàâíî ÷åòûðåì, òàê êàê àòîìû èìåþò ïî 4 âàëåíòíûõ ÀÎ. Òàê, â
ãàçîîáðàçíîé ìîëåêóëå

Cl � Be � Cl

êîâàëåíòíîñòü àòîìà Be ðàâíà äâóì, à â êðèñòàëëè÷åñêîì ÂåÑl
2
 � ÷åòûðåì:

Â ñîåäèíåíèÿõ àçîòà

êîâàëåíòíîñòü àçîòà ðàâíà òðåì è ÷åòûðåì ñîîòâåòñòâåííî; â ãàçîîáðàçíîé
ìîëåêóëå àçîòíîé êèñëîòû

êîâàëåíòíîñòü àòîìà àçîòà ðàâíà ÷åòûðåì, ýëåêòðîâàëåíòíîñòü ðàâíà åäè-
íèöå, à ñóììàðíàÿ âàëåíòíîñòü � ïÿòè (àçîò � ýëåìåíò ïÿòîé ãðóïïû, èìåþ-
ùèé ïÿòü âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ).

Àòîìû òðåòüåãî ïåðèîäà, èìåþùèå äåâÿòü âàëåíòíûõ ÀÎ (3s-, 3ð- è
3d-òèïà), ìîãëè áû ïðîÿâèòü âûñîêóþ êîâàëåíòíîñòü, íî èõ íåáîëüøèå ðàç-

H O N
+

O

O
�

H H
H

N
• •
 

H

H

H

H

N

1+

,
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ìåðû íå ïîçâîëÿþò îáðàçîâàòü áîëåå øåñòè êîâàëåíòíûõ σ-ñâÿçåé  ñ  ñîñå-
äÿìè ([SiF

6
]2�, [PF

6
] �, SF

6
).  Óâåëè÷åíèå  ðàçìåðà  àòîìà  âåäåò  ê  óâåëè÷å-

íèþ åãî êîâàëåíòíîñòè ([TaF
7
]2�).

Â îáùåì, êîâàëåíòíîñòü àòîìà ðàâíà ñóììå σ-, π- è δ-ñâÿçåé, îáðàçóå-
ìûõ àòîìîì. Òàê, â ìîëåêóëå

êîâàëåíòíîñòü àòîìà õëîðà ðàâíà ñåìè. Êàæäûé àòîì õëîðà â âîçáóæäåí-
íîì ñîñòîÿíèè èìååò ñåìü íåñïàðåííûõ ýëåêòðîíîâ, ó÷àñòâóþùèõ â îáðà-
çîâàíèè σ- è π-ñâÿçåé ñ íåñïàðåííûìè ð-ýëåêòðîíàìè àòîìîâ êèñëîðîäà:

Åñëè îòâåðãíóòü òðåáîâàíèå äâóõöåíòðîâîé ëîêàëèçàöèè ñâÿçè, òî ïîíÿ-
òèå âàëåíòíîñòè åùå ìîæåò áûòü ðàñøèðåíî. Òàê, êàæäàÿ àòîìíàÿ ð-îðáè-
òàëü öåíòðàëüíîãî àòîìà, çàñåëåííàÿ ïàðîé ýëåêòðîíîâ, ñïîñîáíà îáåñïå-
÷èâàòü ñâÿçü íå ñ îäíèì, à ñ äâóìÿ àòîìàìè (òðåõöåíòðîâàÿ ñâÿçü), êàê ýòî
ïðåäñòàâëÿåòñÿ, íàïðèìåð, ïðè îáðàçîâàíèè ìîëåêóëû äèôòîðèäà êñåíîíà:

Ãåòåðîâàëåíòíîñòü (ýëåêòðîâàëåíòíîñòü) � ìåðà ñïîñîáíîñòè àòîìà ê
îáðàçîâàíèþ èîííûõ ñâÿçåé, âîçíèêàþùèõ çà ñ÷åò ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî âçà-
èìîäåéñòâèÿ èîíîâ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè ïîëíîì (èëè ïî÷òè ïîëíîì) ïåðåõî-
äå ýëåêòðîíîâ îò îäíîãî àòîìà ê äðóãîìó; ýëåêòðîâàëåíòíîñòü ñîâïàäàåò ñ
çàðÿäîì èîíà.

Êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî öåíòðàëüíîãî àòîìà ðàâíî ÷èñëó àòîìîâ, èîíîâ
èëè ìîëåêóë, íàõîäÿùèõñÿ â íåïîñðåäñòâåííîé áëèçîñòè ê íåìó â ìîëåêóëå,
êîìïëåêñíîì ñîåäèíåíèè èëè êðèñòàëëå, è âñåãäà ðàâíî ÷èñëó σ-ñâÿçåé öåí-
òðàëüíîãî àòîìà.

O

Cl Cl

O

O

O

O

OO

¯­               2p

¯­ 2s

 � � 3d
3p

3s
Cl O

↑↑↑
↑↑↑

↓

↓ ↓
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Ñòåïåíü îêèñëåíèÿ àòîìà â ñîåäèíåíèè � ýòî ýëåêòðè÷åñêèé çàðÿä, óñ-
ëîâíî ïðèïèñûâàåìûé àòîìó ïî ñëåäóþùèì ïðàâèëàì: â èîííîì ñîåäèíå-
íèè ñòåïåíü îêèñëåíèÿ ñîâïàäàåò ñ çàðÿäîì èîíîâ; â êîâàëåíòíîì ñîåäè-
íåíèè ñòåïåíü îêèñëåíèÿ ðàâíà çàðÿäó, êîòîðûé ïîëó÷èë áû àòîì, åñëè
áû âñå ïàðû ýëåêòðîíîâ, îñóùåñòâëÿþùèå ñâÿçü, áûëè öåëèêîì ïåðåíåñå-
íû ê áîëåå ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîìó àòîìó. Â ïðîñòîì ñîåäèíåíèè ñòåïåíü
îêèñëåíèÿ àòîìà ïðèíèìàåòñÿ ðàâíîé íóëþ. Òàê, â õëîðèäå íàòðèÿ NaCl
c.o.(Cl) = �1, c.o.(Na) = +1; â HCl c.o.(Cl) = �1, c.o.(H) = +1; â Cl

2
 c.o.(Cl) = 0.

Âåëè÷èíà ñòåïåíè îêèñëåíèÿ àòîìà âñåãäà çàïèñûâàåòñÿ ñ óêàçàíèåì çíàêà.
Èñõîäÿ èç ìíîãîãðàííîñòè ïîíÿòèÿ âàëåíòíîñòè, îõàðàêòåðèçóåì, íàïðè-

ìåð, âàëåíòíîñòü àòîìà æåëåçà â ñîåäèíåíèè [Ê
4
Få(ÑN)

6
]: êîâàëåíòíîñòü

àòîìà æåëåçà â êîìïëåêñíîì èîíå ñîëè âûøå øåñòè (êðîìå îáðàçîâàíèÿ
øåñòè σ-ñâÿçåé ñ øåñòüþ ëèãàíäàìè àòîì æåëåçà ó÷àñòâóåò â äàòèâíîì
π-ñâÿçûâàíèè ñ ëèãàíäàìè, ïåðåäàâàÿ ñâîè d-ýëåêòðîíû íà π-ðàçðûõëÿþ-
ùèå ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè èîíîâ ÑN�); êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî àòîìà
æåëåçà ðàâíî 6; ñòåïåíü îêèñëåíèÿ àòîìà æåëåçà ðàâíà +2.

9.5.5. Íàïðàâëåííîñòü êîâàëåíòíîé ñâÿçè.
Ñòåðåîõèìèÿ ãàçîîáðàçíûõ ìîëåêóë

Ôîðìà ýëåêòðîííûõ îáëàêîâ, ó÷àñòâóþùèõ â ñâÿçè, è ïðèíöèï ìàêñè-
ìàëüíîãî ïåðåêðûâàíèÿ ÀÎ ïîçâîëÿþò â ïðîñòûõ ñëó÷àÿõ ñóäèòü î ãåîìåò-
ðèè êîâàëåíòíûõ ìîëåêóë. Êîíôèãóðàöèÿ ìîëåêóëû îïðåäåëÿåòñÿ âçàèìíûì
ðàñïîëîæåíèåì â ïðîñòðàíñòâå ÀÎ, ó÷àñòâóþùèõ â îáðàçîâàíèè ñâÿçè, íà-
ïðàâëåííîñòüþ σ-ñâÿçåé ñ ó÷åòîì âëèÿíèÿ íåïîäåëåííûõ ïàð ýëåêòðîíîâ
(ÍÏ); ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî π-ñâÿçü íå îêàçûâàåò âëèÿíèÿ íà âåëè÷èíó âàëåíòíûõ
óãëîâ (íî âëèÿåò íà äëèíó è ýíåðãèþ ñâÿçè).

Ïîäõîäû ê ðàññìîòðåíèþ ãåîìåòðèè ïðîñòûõ ìîëåêóë íåïåðåõîäíûõ
ýëåìåíòîâ ìîãóò áûòü ðàçíûìè.

1. Â îáðàçîâàíèè ìîëåêóëû ìîãóò ó÷àñòâîâàòü «÷èñòûå» (íåãèáðèäèçîâàí-
íûå) àòîìíûå îðáèòàëè ö.à. Òàê, ïðè îáðàçîâàíèè ìîëåêóëû Í

2
Î 2ð

õ,ó
-îðáèòà-

ëè àòîìà êèñëîðîäà, èìåþùèå íåñïàðåííûå ýëåêòðîíû, âäîëü îñåé õ è ó ïåðå-
êðûâàþòñÿ ñ ls-îðáèòàëÿìè äâóõ àòîìîâ âîäîðîäà:

H       1s            O ¯­                1s       H

              2s ¯­      2p
z
 2p

x
 2p

y

↓ ↓↑ ↑
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Îñè äâóõ îáëàñòåé âåðîÿòíîñòè íàõîæäåíèÿ äâóõ ïàð ýëåêòðîíîâ σ-ñâÿ-
çåé âçàèìíî ïåðïåíäèêóëÿðíû, ò.å. â Í

2
Î äâå σ-ñâÿçè Î�Í äîëæíû îáðàçî-

âàòü âàëåíòíûé óãîë, ðàâíûé 90°. Â äåéñòâèòåëüíîñòè ∠ HOH = 104°30',
÷òî ìîæíî îáúÿñíèòü îòòàëêèâàíèåì ìåæäó ñîáîé ïîëîæèòåëüíî ïîëÿðè-
çîâàííûõ àòîìîâ âîäîðîäà.

Óìåíüøåíèå ïîëÿðíîñòè ñâÿçè Í�Ý â ðÿäó îäíîòèïíûõ ìîëåêóë Í
2
Ý (ãäå

Ý � ýëåìåíò ãëàâíîé ïîäãðóïïû øåñòîé ãðóïïû) ñ óìåíüøåíèåì ýëåêòðîîò-
ðèöàòåëüíîñòè (ÝÎ) ýëåìåíòà, óìåíüøåíèå ýôôåêòèâíîãî çàðÿäà íà àòîìå
âîäîðîäà ñïîñîáñòâóåò îñëàáëåíèþ îòòàëêèâàíèÿ ìåæäó àòîìàìè âîäîðîäà
â ìîëåêóëå Í

2
Ý

è, ñëåäîâàòåëüíî, óìåíüøåíèþ âåëè÷èíû âàëåíòíîãî óãëà:

Í
2
Ý  Í

2
Î H

2
S H

2
Se H

2
Te

ÝÎ(Ý)   3,5 2,5 2,4  2,1

∠ HÝH 104,5  92  91 89,3

2. Â îáðàçîâàíèè ìîëåêóëû ìîãóò ó÷àñòâîâàòü ãèáðèäèçîâàííûå àòîì-
íûå îðáèòàëè ö.à. Êîíöåïöèÿ î ãèáðèäèçàöèè ÀÎ ÿâëÿåòñÿ óäîáíûì ìàòå-
ìàòè÷åñêèì ïðèåìîì â òåîðåòè÷åñêîé õèìèè. Ïîëèíã ïðåäëàãàåò ïðè ðàñ-
ñìîòðåíèè õèìè÷åñêîé ñâÿçè íåñêîëüêî ðàçëè÷íûõ ÀÎ, íå ñèëüíî îòëè÷àþ-
ùèõñÿ ïî ýíåðãèè, çàìåíèòü òåì æå ÷èñëîì îäèíàêîâûõ ïî ýíåðãèè ãèáðèä-
íûõ ÀÎ. Íàïðèìåð, èç äâóõ âàëåíòíûõ àòîìíûõ îðáèòàëåé òèïà 2s è 2ð

õ

ìîæíî ïîëó÷èòü äâå sp-ãèáðèäíûå àòîìíûå îðáèòàëè:

�2δ
Ý

Í Í

+δ +δ
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Îáðàçóþùèåñÿ äâå sp-ãèáðèäíûå àòîìíûå îðáèòàëè ðàñïîëàãàþòñÿ äðóã
îòíîñèòåëüíî äðóãà ïîä óãëîì â 180°

Íàèáîëåå ÷àñòî âñòðå÷àþùèìèñÿ òèïàìè ãèáðèäèçàöèè àòîìíûõ îðáè-
òàëåé ÿâëÿþòñÿ sp, sp2, sp3, sp3d, sp3d2, sp2d.

Ãåîìåòðèÿ ìîëåêóë îïðåäåëÿåòñÿ ðàñïîëîæåíèåì ãèáðèäíûõ àòîìíûõ
îðáèòàëåé ñî ñâÿçûâàþùèìè è íåñâÿçûâàþùèìè ýëåêòðîííûìè ïàðàìè.
Ýëåêòðîííûå ïàðû âàëåíòíîãî óðîâíÿ ìíîãîâàëåíòíîãî öåíòðàëüíîãî àòî-
ìà ðàñïîëàãàþòñÿ òàê, ÷òîáû îòòàëêèâàíèå ìåæäó íèìè áûëî ìèíèìàëü-
íûì: äâå ýëåêòðîííûå ïàðû ðàñïîëàãàþòñÿ ëèíåéíî; òðè � â ïëîñêîñòè òðå-
óãîëüíèêà; ÷åòûðå � òåòðàýäðè÷åñêè èëè â ïëîñêîñòè êâàäðàòà; ïÿòü � â âåð-
øèíàõ òðèãîíàëüíîé áèïèðàìèäû; øåñòü � îêòàýäðè÷åñêè:

Ðàññìîòðèì ãåîìåòðèþ ãàçîîáðàçíîé ìîëåêóëû âîäû ñ ó÷àñòèåì ãèá-
ðèäíûõ îðáèòàëåé öåíòðàëüíîãî àòîìà êèñëîðîäà, èìåþùåãî âîñåìü ýëåê-
òðîíîâ â âàëåíòíîì ñëîå, ò.å. ÷åòûðå ýëåêòðîííûõ ïàðû: äâå ñâÿçûâàþùèõ
(ïîäåëåííûõ ñ àòîìàìè âîäîðîäà) è äâå íåñâÿçûâàþùèõ (íåïîäåëåííûõ).
Äëÿ ðàñïîëîæåíèÿ â ïðîñòðàíñòâå ÷åòûðåõ ýëåêòðîííûõ ïàð íåîáõîäèìî
÷åòûðå ãèáðèäíûå àòîìíûå îðáèòàëè, êîòîðûå ìîæíî ïîëó÷èòü, ãèáðèäè-
çóÿ s-, p

x
-, ð

ó
- è p

z
-îðáèòàëè àòîìà êèñëîðîäà. ×åòûðå sp3-ãèáðèäíûõ îðáèòà-

ëè äîëæíû áûòü íàïðàâëåíû ê âåðøèíàì òåòðàýäðà, äâå èç íèõ ïåðåêðûâà-
þòñÿ ñ s-îðáèòàëÿìè àòîìîâ âîäîðîäà, à äâå çàíÿòû íåïîäåëåííûìè ïàðà-
ìè. Èòàê, â ìîëåêóëå âîäû ðàñïîëîæåíèå ýëåêòðîííûõ ïàð ö.à. â ïðîñòðàí-
ñòâå òåòðàýäðè÷åñêîå, à ôîðìà ìîëåêóëû, îïðåäåëÿåìàÿ ðàñïîëîæåíèåì ëèøü
ïîäåëåííûõ ïàð, � óãëîâàÿ:



318

Îáùàÿ õèìèÿ (ëàáîðàòîðíûå, ñåìèíàðñêèå è ïðàêòè÷åñêèå çàíÿòèÿ)

Âåëè÷èíà âàëåíòíîãî òåòðàýäðè÷åñêîãî óãëà ñîñòàâëÿåò 109,5°, ýêñïåðè-
ìåíòàëüíîå çíà÷åíèå óãëà Í�Î�Í ñîñòàâëÿåò 104,5°. Ãèëëåñïè áûëà ïðåäëî-
æåíà êîíöåïöèÿ, îáúÿñíÿþùàÿ ôàêò âëèÿíèÿ íåïîäåëåííîé ïàðû íà ñòåðåîõè-
ìèþ ìîëåêóëû. Ñîãëàñíî ýòîé êîíöåïöèè, ðàñòàëêèâàíèå äâóõ íåñâÿçûâàþ-
ùèõ ýëåêòðîííûõ ïàð áîëüøå, ÷åì ðàñòàëêèâàíèå ñâÿçûâàþùåé è íåñâÿçûâà-
þùåé ïàðû, êîòîðîå, â ñâîþ î÷åðåäü, áîëüøå ðàñòàëêèâàíèÿ äâóõ ñâÿçûâàþ-
ùèõ ïàð.

Ïî Ãèëëåñïè, ãåîìåòðèÿ ìîëåêóëû îïðåäåëÿåòñÿ ðàñïîëîæåíèåì ïîäåëåí-
íûõ è íåïîäåëåííûõ ïàð. Òàê, â ìîëåêóëå âîäû íåïîäåëåííûå ïàðû àòîìà êèñ-
ëîðîäà íàõîäÿòñÿ áëèæå ê åãî ÿäðó, ÷åì ïîäåëåííûå; ðàñòàëêèâàíèå ñáëèæåí-
íûõ íåïîäåëåííûõ ïàð óìåíüøàåò òåòðàýäðè÷åñêèé óãîë Í�Î�Í äî 104,5°:

Â òàáë. 18 ïðèâåäåíû ïðèìåðû, óêàçûâàþùèå íà çàâèñèìîñòü ãåîìåòðè-
÷åñêîé ôîðìû ìîëåêóë îò ÷èñëà ïîäåëåííûõ (ÏÏ) è íåïîäåëåííûõ (ÍÏ)
ýëåêòðîííûõ ïàð âàëåíòíîãî óðîâíÿ öåíòðàëüíîãî àòîìà, ÿâëÿþùåãîñÿ, â
îñíîâíîì, àòîìîì íåïåðåõîäíîãî ýëåìåíòà.

9.5.6. Ðàññìîòðåíèå êîâàëåíòíîé ñâÿçè
â òåîðèè ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé

Òåîðèÿ âàëåíòíûõ ñâÿçåé èçëèøíå ñëîæíà â ìàòåìàòè÷åñêîì îïèñàíèè;
ìîäåëü äâóõýëåêòðîííîé ñâÿçè àòîìîâ â ìîëåêóëå, ïîëîæåííàÿ â îñíîâó òå-
îðèè âàëåíòíûõ ñâÿçåé, íå âñåãäà ïðèãîäíà: òàê, ýòà òåîðèÿ íå ìîæåò îáúÿñ-
íèòü îáðàçîâàíèå ñâÿçè â ìîëåêóëàõ-ðàäèêàëàõ (NÎ, Î

2
), â ýëåêòðîíîäåôè-

öèòíûõ ìîëåêóëàõ (Â
2
Í

6
); âîçíèêàþò çàòðóäíåíèÿ ïðè ðàññìîòðåíèè â ðàì-

êàõ ýòîé òåîðèè õèìè÷åñêîé ñâÿçè â êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèÿõ (Fe(C
5
H

5
)

2
),

O

H H104,5°
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×èñëî 
ýëåêòðîííûõ ïàð 

ö.à. 

ÏÏ ÍÏ 

Òèï ãèá-
ðèäèçà- 
öèè ö.à. 

Ðàñïîëîæåíèå 
ýëåêòðîííûõ ïàð 

ö.à.  
â ïðîñòðàíñòâå 

Ãåîìåòðè÷åñêàÿ ôîðìà 
ìîëåêóëû, èîíà Ïðèìåðû 

1 2 3 4 5 6 

2 0 

 
sp 

Ëèíåéíîå 

Ëèíåéíàÿ 
 

 
ÑO2, ÂåÑl2, 
HCN, ZnCl2 

3 0 
Ïëîñêèé 

òðåóãîëüíèê 

Ïëîñêèé òðåóãîëüíèê 
 

ÂÃ3, SÎ3
2�,  

ÑÎ3
2�, GàÃ3,  

ÀlÑl3, Ñ2Í4 

2 1 

 
 
 
 
 

spz 

Ïëîñêèé 
òðåóãîëüíèê 

Óãëîâàÿ 
 

SnÃ2, ÐbÃ2 (ãàç) 

4 0 Òåòðàýäðè÷åñêîå 

Òåòðàýäð 
 

 
ÑÍ4, ÑÃ4, 

GåÃ4, ÑlO4
�, 

ÂÍ4
�, NÍ4

+, 
ÂF4

�, ÐÎ4
3� 

3 1 Òåòðàýäðè÷åñêîå 

Òðèãîí. ïèðàìèäà 
 

NÍ3, NF3, 
PF3, Í3Î

+ 

2 2 

 
 
 
 
 
 

sp3 
 

Òåòðàýäðè÷åñêîå 

Óãëîâàÿ 
 

H2S, H2O, F2O, 
SCl2, TeBr2, 

NH2
� 

 

Ò à á ë è ö à  18
Ãåîìåòðè÷åñêàÿ ôîðìà ìîëåêóë è èîíîâ íåïåðåõîäíûõ ýëåìåíòîâ

•

•

•

• •

•

•

• •

•

• •

•
•
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1 2 3 4 5 6

5 0 

Òðèãîíàëüíîå 
áèïèðàìèäàëüíîå 

Òðèãîí. áèïèðàìèäà 
 

 
 

PCl5 (ãàç), 
SbF5 

4 1 
Òðèãîíàëüíîå 

áèïèðàìèäàëüíîå 

Íåïðàâ. òåòðàýäð 
 

TeCl4, SCl4 

3 2 
Òðèãîíàëüíîå 

áèïèðàìèäàëüíîå 

Ò-îáðàçí. (óêàçàòåëü) 
 

ClF3, BrF3 

2 3 

 
 
 
 
 
 
 
 

sp3d 
 
 

Òðèãîíàëüíîå 
áèïèðàìèäàëüíîå 

Ëèíåéíàÿ 
 

 
 

ICl2
�, I3

� 

6 0 Îêòàýäðè÷åñêîå 

Îêòàýäð 
 

 
 

SF6, PF6
� 

5 1 Îêòàýäðè÷åñêîå 

Êâàäðàòí. ïèðàìèäà 
 

IF5, BrF5 

4 2 Îêòàýäðè÷åñêîå 

Ïëîñêèé êâàäðàò 
 

ICl4
� 

7 0 

 
 
 
 
 
 
 

sp3d2 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

sp3d2f 

Ïåíòàãîíàëüíîå 
áèïèðàìèäàëüíîå 

Ïåíòàã. áèïèðàìèäà 
 

 
 

IF7 

Î ê î í ÷ à í è å  ò à á ë.  18

•

• •
•

••
•

••

••
•

••

•
•

••

••
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ìåòàëëàõ, èíòåðìåòàëëèäàõ. Áîëåå îáùàÿ òåîðèÿ êîâàëåíòíîé ñâÿçè � òåî-
ðèÿ ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé (ÌÎ) � ïëîäîòâîðíà äëÿ îáúÿñíåíèÿ ýëåêò-
ðîííîãî ñòðîåíèÿ íå òîëüêî âûøåïåðå÷èñëåííûõ íåîðãàíè÷åñêèõ, íî è îðãà-
íè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.

Â òåîðèè ÌÎ ïîäõîä ê ðàññìîòðåíèþ ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ ìîëåêóëû
áëèçîê ê òîìó, êîòîðûì ïîëüçóþòñÿ â òåîðèè ñòðîåíèÿ àòîìà.

1. Ìîëåêóëà ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê öåëîå, à íå êàê ñîâîêóïíîñòü ñîõðà-
íèâøèõñÿ èíäèâèäóàëüíûõ àòîìîâ. Êàæäûé ýëåêòðîí ïðèíàäëåæèò ìîëå-
êóëå â öåëîì è äâèæåòñÿ â ïîëå âñåõ åå ÿäåð è ýëåêòðîíîâ.

2. Ñîñòîÿíèå ýëåêòðîíà â ìîëåêóëå îïèñûâàåòñÿ îäíîýëåêòðîííîé âîë-
íîâîé ôóíêöèåé Ψ, ÿâëÿþùåéñÿ ðåøåíèåì óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà è íàçû-
âàåìîé ìîëåêóëÿðíîé îðáèòàëüþ. Â îòëè÷èå îò îäíîöåíòðîâîé ÀÎ, ÌÎ �
ìíîãîöåíòðîâàÿ. Êàê äëÿ ýëåêòðîíà â àòîìå, òàê è â ìîëåêóëå |Ψ|2 îïðåäåëÿ-
åò ïëîòíîñòü âåðîÿòíîñòè íàõîæäåíèÿ ýëåêòðîíà â îïðåäåëåííîé òî÷êå ïðî-
ñòðàíñòâà èëè ïëîòíîñòü ýëåêòðîííîãî îáëàêà.

3. Êàæäîé ÌÎ â ìîëåêóëå ñîîòâåòñòâóåò îïðåäåëåííàÿ ýíåðãèÿ, ïðèáëè-
æåííî õàðàêòåðèçóåìàÿ ïîòåíöèàëîì èîíèçàöèè ìîëåêóëû.

4. Ñîâîêóïíîñòü ÌÎ ìîëåêóëû ñ óêàçàíèåì èõ òèïà è ÷èñëà ýëåêòðîíîâ
íà íèõ äàåò åå ýëåêòðîííóþ êîíôèãóðàöèþ.

5. Çàïîëíåíèå ÌÎ ýëåêòðîíàìè ïîä÷èíÿåòñÿ òåì æå ïðàâèëàì, ÷òî è çà-
ïîëíåíèå ÀÎ.

6. Ïðè ðàññìîòðåíèè ýëåêòðîííîé ñèñòåìû äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû áó-
äåì èñõîäèòü èç ãîòîâîãî îñòîâà � èç äâóõ ÿäåð àòîìà âîäîðîäà è îäíîãî
ýëåêòðîíà, ò.å. ìîëåêóëÿðíîãî èîíà Í

2

+, ïðèáàâëÿÿ äàëåå â ñèñòåìó ïî îäíî-
ìó ýëåêòðîíó.

Ìîëåêóëÿðíûé èîí Í
2

+ îáðàçóåòñÿ â ðàçðÿäíûõ òðóáêàõ, íàïîëíåííûõ
âîäîðîäîì, â íèçêîòåìïåðàòóðíîé ïëàçìå. Ýòî äîâîëüíî óñòîé÷èâàÿ ÷àñòè-
öà (Å

ñâ
= 255,7 êÄæ/ìîëü), õîòÿ ñâÿçü â íåé îáðàçîâàíà îäíèì ýëåêòðîíîì.

Â îáùåïðèíÿòîì ïðèáëèæåíèè êâàíòîâîé ìåõàíèêè ÌÎËÊÀÎ ìîëåêó-
ëÿðíóþ îðáèòàëü ðàññìàòðèâàþò êàê ëèíåéíóþ êîìáèíàöèþ àòîìíûõ îð-
áèòàëåé. Ïðè îáðàçîâàíèè ìîëåêóëû ÀÂ èç àòîìîâ À è Â ýëåêòðîíû õèìè-
÷åñêîé ñâÿçè â ðàâíîé ìåðå ïðèíàäëåæàò îáîèì àòîìàì. Åñëè àòîìíûå âîë-
íîâûå ôóíêöèè (àòîìíûå îðáèòàëè) ϕ

À
 è ϕ

Â
 ÿâëÿþòñÿ ñîñòîÿíèÿìè ñ ðàâíîé

ýíåðãèåé, òî îíè âíîñÿò îäèíàêîâûé âêëàä â ìîëåêóëÿðíóþ ôóíêöèþ Ψ �
ñèììåòðè÷íóþ Ψ

s
, ïîëó÷åííóþ ñëîæåíèåì àòîìíûõ âîëíîâûõ ôóíêöèé, è

àññèììåòðè÷íóþ Ψ
as
, ïîëó÷åííóþ âû÷èòàíèåì âîëíîâûõ àòîìíûõ ôóíêöèé:

Ψ
s
 = ϕ

À
 + ϕ

Â
,

Ψ
as
 = ϕ

À
 � ϕ

Â
.
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Óêàæåì îñíîâíûå ïðàâèëà ìåòîäà ÌÎËÊÀÎ.
1. Âàëåíòíàÿ ãðóïïà ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé ôîðìèðóåòñÿ èç âàëåíòíûõ

àòîìíûõ îðáèòàëåé, ÷èñëî ÌÎ ðàâíî ÷èñëó êîìáèíèðóåìûõ ÀÎ (ãëóáèííûå
àòîìíûå îðáèòàëè ïðè ôîðìèðîâàíèè ÌÎ âî âíèìàíèå íå ïðèíèìàþòñÿ). Òàê,
ïðè îáðàçîâàíèè ìîëåêóëû âîäîðîäà ëèíåéíûå êîìáèíàöèè àòîìíûõ îðáèòà-
ëåé äâóõ àòîìîâ âîäîðîäà ϕ

1
 è ϕ

2
 äàþò äâå ìîëåêóëÿðíûå âîëíîâûå ôóíêöèè

σ-òèïà (σ-ñâÿçûâàþùàÿ ÌÎ è σ-ðàçðûõëÿþùàÿ ÌÎ, σ *):

2. Â âàëåíòíîé ãðóïïå ÌÎ ðàçëè÷àþò ñâÿçûâàþùèå, íåñâÿçûâàþùèå è
ðàçðûõëÿþùèå ÌÎ; ÷èñëî ñâÿçûâàþùèõ ÌÎ ðàâíî ÷èñëó ðàçðûõëÿþùèõ.

Óðîâíè èëè ÌÎ, êîòîðûì ñîîòâåòñòâóåò ïîíèæåíèå ýíåðãèè ïðè ñáëè-
æåíèè àòîìîâ (ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíîé ýíåðãèåé àòîìíûõ îðáèòàëåé), íà-
çûâàþòñÿ ñâÿçûâàþùèìè. Ìàêñèìóì ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ñâÿçûâàþùåé
ÌÎ íàõîäèòñÿ ìåæäó ÿäðàìè â îáëàñòè ïåðåêðûâàíèÿ ÀÎ, ýëåêòðîííîå îá-
ëàêî îáòåêàåò îáà ÿäðà.

Óðîâíè, ñîîòâåòñòâóþùèå óâåëè÷åíèþ ýíåðãèè ïðè ñáëèæåíèè àòîìîâ,
ñîñòàâëÿþò ðàçðûõëÿþùèå ÌÎ, ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü êîòîðûõ ëåæèò âíå
ïðîñòðàíñòâà ìåæäó ÿäðàìè, ýëåêòðîííîå îáëàêî ñêîíöåíòðèðîâàíî âîçëå
êàæäîãî ÿäðà.

Ãðàôè÷åñêîå ñëîæåíèå è âû÷èòàíèå âîëíîâûõ ôóíêöèé ϕ
1
 è ϕ

2
 äâóõ àòî-

ìîâ âîäîðîäà áóäåò âûãëÿäåòü òàê:
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3. Ïî õàðàêòåðó ýëåêòðîííîãî îáëàêà ÌÎ äåëÿòñÿ íà σ-, π- è δ-òèïû.
Ïîêàæåì íèæå ôîðìû σ - è π-ÌÎ, ïîëó÷åííûå ïåðåêðûâàíèåì ð-àòîìíûõ
îðáèòàëåé:

4. Ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè çàïîëíÿþòñÿ ýëåêòðîíàìè â ïîðÿäêå èõ ýíåð-
ãåòè÷åñêîé âûãîäíîñòè, â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðèíöèïîì Ïàóëè è ïðàâèëîì
Õóíäà.

5. Ñõåìà ÌÎ (îòíîñèòåëüíîå ýíåðãåòè÷åñêîå ðàñïîëîæåíèå ÀÎ è ÌÎ)
îòíîñèòñÿ ê óñëîâèÿì ðàâíîâåñíîãî ìåæúÿäåðíîãî ðàññòîÿíèÿ â ìîëåêóëå,
îòíîñèòåëüíàÿ ýíåðãèÿ ÌÎ ñ ïîìîùüþ ÷åðòû óêàçûâàåòñÿ â öåíòðå äèàã-
ðàììû, à ýíåðãèÿ ÀÎ âçàèìîäåéñòâóþùèõ àòîìîâ � ïî áîêàì.

Åñëè ýíåðãèþ ÀÎ èçîëèðîâàííûõ àòîìîâ ïðèíÿòü ðàâíîé íóëþ, òî ïðè
ñáëèæåíèè àòîìîâ è èõ âçàèìîäåéñòâèè âîçíèêíîâåíèå ñâÿçûâàþùåé ÌÎ
(Ψ

câ
) è ðàçðûõëÿþùåé ÌÎ (Ψ*) ìîæíî èçîáðàçèòü ãðàôè÷åñêè è ñ ïîìî-

ùüþ ýíåðãåòè÷åñêîé äèàãðàììû:

(r � ðàññòîÿíèå ìåæäó àòîìàìè).

E

0

+

�

r

Ψ*

Ψ
ñâ

E

ÀÎ ÀÎ

Ψ*

Ψ
ñâ
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Â ñõåìàõ ÌÎ ãîìîÿäåðíûõ ìîëåêóë, îáðàçîâàííûõ àòîìàìè ýëåìåíòîâ
ïåðâîãî è âòîðîãî ïåðèîäîâ, èñõîäÿò èç ãîòîâîãî îñòîâà (Í

2

+), ââîäÿò äàëåå
íîâûé ýëåêòðîí â ïîëå äâóõ ÿäåð è îáðàçóþùèåñÿ ÌÎ çàïîëíÿþò ýëåêòðî-
íàìè:

Êàê âèäíî èç ïðèâåäåííûõ äàííûõ, ÷åì âûøå ýíåðãèÿ ñâÿçè Å â ìîëåêó-
ëå èëè ìîëåêóëÿðíîì èîíå, òåì ìåíüøå äëèíà ñâÿçè l. Êðàòíîñòü ñâÿçè ρ
ðàâíà ïîëóðàçíîñòè ÷èñëà ýëåêòðîíîâ, íàõîäÿùèõñÿ ñîîòâåòñòâåííî íà ñâÿ-
çûâàþùèõ è ðàçðûõëÿþùèõ ÌÎ.

Â äâóõàòîìíûõ ìîëåêóëàõ, îáðàçîâàííûõ ëåãêèìè ýëåìåíòàìè âòîðîãî
ïåðèîäà (ýíåðãèÿ 2s- è 2ð-îðáèòàëåé îòëè÷àåòñÿ íåçíà÷èòåëüíî), ýíåðãå-
òè÷åñêàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ÌÎ, ñîãëàñíî ñïåêòðîñêîïè÷åñêèì äàííûì,
ñëåäóþùàÿ:

x x

*
2s 2s y z 2p y z 2p

∗ ∗ ∗σ < σ < π = π < σ < π = π < σ

(îáðàçîâàíèå σ-ñâÿçè îñóùåñòâëÿåòñÿ âäîëü îñè õ çà ñ÷åò ïåðåêðûâàíèÿ
2ð

õ
-îðáèòàëåé äâóõ àòîìîâ). Äëÿ ìîëåêóë, îáðàçîâàííûõ ýëåìåíòàìè âòî-

ðîãî ïåðèîäà, íà÷èíàÿ ñ àçîòà, ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ÌÎ òàêîâà:

x x2s 2s 2p y z y z 2p .∗ ∗ ∗ ∗σ < σ < σ < π = π < π = π < σ

Òàê, íàïðèìåð, äëÿ ìîëåêóëû Î
2
 ñõåìà ÌÎ èìååò âèä

AOÍ ÌÎÍ2
+ AOÍ+  AOÍ ÌÎÍ2

 AOÍ  AOÍå ÌÎÍå2
+ AOÍå+ 

 �
*
ss     �

*
ss     ­ *

ss   

­   �  ­   ¯   ¯­   ­  

1s ­ ss  1s  1s ¯­ ss  1s  1s ¯­ ss  1s 

E, êÄæ/ìîëü 255,7    436    230  

l, A
o

 1,06    0,74    1,08  

ρ 0,5    1    0,5  
Ýëåêòðîííàÿ 
ôîðìóëà 

1
s s

*s s     2
s s

*s s     2 1
s s

*s s   
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Ýëåêòðîííàÿ ôîðìóëà ìîëåêóëû êèñëîðîäà

x

2 * 2 2 2 2 * 1 * 1
2s 2s 2p y z y z ,σ σ σ π π π π

êðàòíîñòü ñâÿçè ρ = 2, ò.å. ñâÿçü â ìîëåêóëå êèñëîðîäà äâîéíàÿ, åå ìîæíî ñ÷è-
òàòü òàêæå òðîéíîé, íî ðàçðûõëåííîé äâóìÿ íåñïàðåííûìè ýëåêòðîíàìè.

Òîëüêî òåîðèÿ ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé ìîæåò îáúÿñíèòü ïàðàìàãíåòèçì
ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà, îáóñëîâëåííûé íàëè÷èåì äâóõ íåñïàðåííûõ ýëåê-
òðîíîâ íà π-ðàçðûõëÿþùèõ ÌÎ.

Ïðèâîäèì îòíîñèòåëüíûå äèàãðàììû ÌÎ äëÿ äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë,
îáðàçîâàííûõ ëåãêèìè ýëåìåíòàìè âòîðîãî ïåðèîäà, à òàêæå ýíåðãèþ, äëè-
íó è êðàòíîñòü ñâÿçè:

Ãàçîîáðàçíàÿ ìîëåêóëà Âå
2
 íå îáðàçóåòñÿ, òàê êàê â íåé ÷èñëî ñâÿçûâàþ-

ùèõ ýëåêòðîíîâ áûëî áû ðàâíî ÷èñëó ðàçðûõëÿþùèõ ýëåêòðîíîâ, à ðàçðûõ-
ëåíèå ñèëüíåå ñâÿçûâàíèÿ.

 ÀÎÎ ÌÎÎ2 ÀÎÎ  

                 �
*
2 xps    

  * *
y z    π ↑ ↑ π    

 2p ¯­ ­ ­   ¯­ ¯ ¯  2p  

  y z    π ↑ ↑ π    

                ¯­  2 xps    

                ¯­  
*
2ss    

 ¯­  2s  ¯­  2s  

                ¯­  2ss    

 

EÌÎ ÌÎLi2 ÌÎ[Be2] ÌÎB2
 ÌÎC2

 
*
2 xps  

� � � � 

*
,y zπ  �     � �     � �     � �     � 

2 xps  � � � � 

,y zπ  �     � �     � ­      ­  ¯­      ¯­  

*
2ss  � ¯­  ¯­  ¯­  

2ss  ¯­  ¯­  ¯­  ¯­  

E, êÄæ/ìîëü 99,0  276,0 605,0 

l, A
o

 2,67  1,59 1,24 

ρ 1  1 2 
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Ñõåìû ÌÎ äëÿ äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë, îáðàçîâàííûõ áîëåå òÿæåëûìè
ýëåìåíòàìè âòîðîãî ïåðèîäà, ïðèâåäåíû íèæå:

Ñõåìó ÌÎ äëÿ ãåòåðîÿäåðíîé ìîëåêóëû, îáðàçîâàííîé ýëåìåíòàìè âòî-
ðîãî ïåðèîäà, ðàññìîòðèì íà ïðèìåðå ìîëåêóëû ÑÎ, èçîýëåêòðîííîé ñ ìî-
ëåêóëîé N

2
.

Ñîãëàñíî ñõåìå ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé ÑÎ ïî Îð÷èíó è Äæàôôå
îðáèòàëè σ è σ* îáðàçîâàíû ïåðåêðûâàíèåì sp-ãèáðèäíûõ îðáèòàëåé àòî-
ìîâ Ñ è Î ïî ëèíèè σ-ñâÿçè Ñ�Î:

Äâå ÌÎ ( n n è ¢ ¢¢s s ) ïðîèñõîäÿò â îñíîâíîì îò äîíîðíûõ sp-îðáèòàëåé
àòîìîâ Î è Ñ ñîîòâåòñòâåííî, ÿâëÿþòñÿ íåñâÿçûâàþùèìè è çàïîëíåíû ýëåê-
òðîíàìè. Çà ñ÷åò äîíîðíîé ïàðû ýëåêòðîíîâ íåñâÿçûâàþùåé îðáèòàëè n

¢¢s

EÌÎ ÌÎN2 ÌÎO2 ÌÎF2
 ÌÎ[Ne2] 

*
2 xps  � � � ¯­  

*
y,zπ  �     � ­      ­  ¯­      ¯­  ¯­      ¯­  

y,zπ  ¯­      ¯­  ¯­      ¯­  ¯­      ¯­  ¯­      ¯­  

2 xps  ¯­  ¯­  ¯­  ¯­  
*
2ss  ¯­  ¯­  ¯­  ¯­  

2ss  ¯­  ¯­  ¯­  ¯­  

E, êÄæ/ìîëü 954,4 489,3 158,0  

l, A
o

 1,1 1,21 1,42  

ρ 3 2 1  
 

 ÀÎÑ ÌÎÑÎ ÀÎÎ  

  �
*s    

  �   �   *
y,zπ    

 2p              �    

  ¯­  
n
¢¢s  ¯­              2p  

  ¯­ ¯­ y,z π    

 ¯­  2s   ¯­  s    

  ¯­  n¢s  ¯­  2s  

 

↑ ↑
↓↓
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â êîòîðîé íà 8 ñâÿçåé ïðèõîäèòñÿ âñåãî 12 ýëåêòðîíîâ.
Åñëè ïðåäñòàâèòü, ÷òî ÀÎ àòîìîâ áîðà íàõîäÿòñÿ â sp3-ãèáðèäèçàöèè, òî

êàæäûé àòîì áîðà îáðàçóåò ïî äâå äâóõöåíòðîâûõ, äâóõýëåêòðîííûõ σ-ñâÿ-
çè Â�Í ñ êîíöåâûìè àòîìàìè âîäîðîäà è ó÷àñòâóåò â îáðàçîâàíèè äâóõ òðåõ-
öåíòðîâûõ äâóõýëåêòðîííûõ ñâÿçåé Â�Í�Â ñ ìîñòèêîâûìè àòîìàìè âîäî-
ðîäà. Ñõåìà ÌÎ òðåõöåíòðîâîãî ôðàãìåíòà ñâÿçè ìîëåêóëû Â

2
Í

6
 ïðåäñòàâ-

ëåíà íèæå.

Ñâÿçûâàþùàÿ è ðàçðûõëÿþùàÿ ÌÎ (σ, σ*) è íåñâÿçûâàþùàÿ ï-îðáè-
òàëü ÿâëÿþòñÿ òðåõöåíòðîâûìè.

(ýòà ïàðà ýëåêòðîíîâ ëîêàëèçîâàíà íà àòîìå óãëåðîäà) ìîëåêóëà :Ñ ≡ Î: ÿâ-
ëÿåòñÿ ëèãàíäîì â êàðáîíèëàõ ìåòàëëîâ (Ni(CO)

4
, Fe(CO)

5
).

Îáðàçîâàíèå äâóõ π-ñâÿçåé â ìîëåêóëå ÑÎ îñóùåñòâëÿåòñÿ ñèñòåìîé
π-ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé (π

y
 è π

z
). Íà ðèñ. 59 ïîêàçàíû îäíà π-ñâÿçûâàþ-

ùàÿ (π
y
) è îäíà π-ðàçðûõëÿþùàÿ (π

y

*), à òàêæå íåñâÿçûâàþùèå (n) ÌÎ ìî-
ëåêóëû ÑÎ.

Ðèñ. 59. Ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè ìîëåêóëû ÑÎ:
 π

y
 � ñâÿçûâàþùàÿ, π

y

* � ðàçðûõëÿþùàÿ è íåñâÿçûâàþùèå n-îðáèòàëè

Òåîðèÿ ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé â îòëè÷èå îò äðóãèõ òåîðèé äàåò îïè-
ñàíèå õèìè÷åñêîé ñâÿçè â ýëåêòðîíîäåôèöèòíûõ ìîëåêóëàõ, íàïðèìåð â
ìîëåêóëå äèáîðàíà

↓

↑

 ÀÎÂ,Â ÌÎÂ�Í�Â ÀÎÍ  

   � *s    

     
   � n   
   �   
                �    
  ¯­ s    
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9.5.7. Èîííàÿ ñâÿçü â ãàçîîáðàçíûõ èîííûõ ìîëåêóëàõ, èîííûõ
êðèñòàëëàõ, ðàñïëàâàõ è ðàñòâîðàõ. Ïîëÿðèçàöèÿ èîíîâ

Îáðàçîâàíèå èîííûõ ñâÿçåé îáúÿñíÿåòñÿ ýëåêòðîñòàòè÷åñêèì ïðèòÿæåíè-
åì ìåæäó èîíàìè ïðîòèâîïîëîæíûõ çíàêîâ, èîíû îáðàçóþòñÿ áëàãîäàðÿ ïå-
ðåíîñó ýëåêòðîíîâ ìåæäó àòîìàìè, îòëè÷àþùèìèñÿ ïî ýëåêòðîîòðèöàòåëüíî-
ñòè. Èîííàÿ ñâÿçü ÿâëÿåòñÿ íå ñàìûì ïðîñòûì è ïîíÿòíûì âèäîì ñâÿçè. ×èñòî
èîííûõ ñâÿçåé íåò, è äîêàçàòåëüñòâîì ýòîìó ÿâëÿþòñÿ: 1) íåñîâïàäåíèå ýíåð-
ãèè îáðàçîâàíèÿ èîííîé ãàçîîáðàçíîé ìîëåêóëû, ðàññ÷èòàííîé ïî ýëåêòðî-
ñòàòè÷åñêîé ìîäåëè, ñ ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííîé âåëè÷èíîé; 2) îòëè÷èå
ýôôåêòèâíîãî çàðÿäà δ íà àòîìàõ â èîííûõ êðèñòàëëàõ, îïðåäåëåííîãî ðåíò-
ãåíîñïåêòðàëüíûì ìåòîäîì, îò íîìèíàëüíîãî çàðÿäà:

Êðèñòàëë NaF NaCl NaBr NaI MgO CaO CaF
2

ZnS

± δ 0,93 0,74 0,69 0,71 1,20 1,18 1,50 0,85

Ðåàëüíûå ñâÿçè íîñÿò ïðîìåæóòî÷íûé õàðàêòåð ìåæäó ÷èñòî èîííûìè
è êîâàëåíòíûìè ñâÿçÿìè.

Èîííûå ãàçîîáðàçíûå ìîëåêóëû âñòðå÷àþòñÿ ðåäêî; â èîííûõ êðèñòàë-
ëàõ, â áîëüøèíñòâå ðàñïëàâîâ è ðàñòâîðîâ ýëåêòðîëèòîâ íåò ìîëåêóë.

Èîííûå ìîëåêóëû ìîæíî îáíàðóæèòü â ïàðàõ èîííûõ ñîåäèíåíèé, íà-
ïðèìåð ïðè ñóáëèìàöèè òâåðäîãî õëîðèäà íàòðèÿ ïðè òåìïåðàòóðå ~1500°Ñ,
ïðè íàãðåâàíèè LiF äî 1100°Ñ. Â ïàðàõ èîííûõ ñîåäèíåíèé ñîäåðæàòñÿ íå
òîëüêî èîííûå ìîëåêóëû (Na+Cl�, Li+F�), íî è äðóãèå ÷àñòèöû (ìîëåêóëÿð-
íûå àññîöèàòû (NaCl)

2
, (NaCl)

3
, ñëîæíûå èîíû Nà

2
Ñl+, NaCl

2

�). Ó ãàçîîáðàç-
íîé ìîëåêóëû NaCl áîëüøîé äèïîëüíûé ìîìåíò (µ = 8,97 Ä), ÷òî ñîîòâåò-

ñòâóåò ïåðåìåùåíèþ 0,8 çàðÿäà ýëåêòðîíà íà äëèíó ñâÿçè 2,36  A
o

 îò àòîìà
Na ê àòîìó Cl.

Èîííàÿ ñâÿçü èìååò ìåñòî òîëüêî â òîì ñëó÷àå, åñëè ýíåðãèÿ êóëîíîâñ-
êîãî âçàèìîäåéñòâèÿ U ìåæäó èîíàìè ïðåâûøàåò ðàçíîñòü ýíåðãèè èîíè-
çàöèè Å

è
 è ñðîäñòâà ê ýëåêòðîíó E

ÅÀ
, íåîáõîäèìóþ äëÿ îáðàçîâàíèÿ èçîëè-

ðîâàííûõ èîíîâ. Èîííàÿ ñâÿçü îáðàçóåòñÿ òîëüêî ìåæäó àòîìàìè ñ íåáîëü-
øèìè ýíåðãèÿìè èîíèçàöèè (ýëåìåíòû ãëàâíûõ ïîäãðóïï ïåðâîé è âòîðîé
ãðóïï) è àòîìàìè ñ áîëüøèì ñðîäñòâîì ê ýëåêòðîíó (ýëåìåíòû ãëàâíûõ ïîä-
ãðóïï øåñòîé, ñåäüìîé ãðóïï).

Ìîæíî îöåíèòü ýíåðãèþ îáðàçîâàíèÿ ãàçîîáðàçíîé èîííîé ìîëåêóëû,
íàïðèìåð ìîëåêóëû CsCl.
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Ïðè âçàèìîäåéñòâèè ãàçîîáðàçíûõ àòîìîâ Cs è Cl ìîãóò îáðàçîâàòüñÿ
ñâîáîäíûå èîíû:

Cs(ã) � e� = Cs+(ã), Å
è
 = ∆Í = 376 êÄæ/ìîëü

(óäàëåíèå ýëåêòðîíà ñ 6s-îðáèòàëè öåçèÿ);

Ñl(ã) + å� = Ñl�(ã), E
ÅÀ

 = ∆Í = �356,1 êÄæ/ìîëü

(ðàçìåùåíèå ýëåêòðîíà íà 3ð-îðáèòàëè õëîðà).
Óêàçàííûé ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ ãàçîîáðàçíûõ èîíîâ ñîïðîâîæäàåòñÿ

çàòðàòîé ýíåðãèè â 19,9 êÄæ/ìîëü (376 � 356,1 = 19,9 êÄæ/ìîëü). Íî èîííàÿ
ñèñòåìà ñòàáèëüíåå àòîìíîé èç-çà ñèë ïðèòÿæåíèÿ ìåæäó èîíàìè, ïîíèæà-
þùèõ ïîòåíöèàëüíóþ ýíåðãèþ ñèñòåìû.

Ñèëà ïðèòÿæåíèÿ ìåæäó ñâîáîäíûìè îäíîçàðÿäíûìè èîíàìè íà ðàñ-
ñòîÿíèè r ïî çàêîíó Êóëîíà ðàâíà

2
1 2

2 2

·
,

Z e Z e e
F

r r
= =

ãäå Z
1
e è Z

2
e � çàðÿäû èîíîâ â åäèíèöàõ çàðÿäà ýëåêòðîíà, ïðè÷åì çàðÿäû Z

1

è Z
2
 ïî ìîäóëþ ðàâíû åäèíèöå. Ýíåðãèÿ ïðèòÿæåíèÿ äâóõ îäíîçàðÿäíûõ

èîíîâ

2 2

2 .
r e e

U dr
r r∞

= − = −∫

Äëÿ ìîëÿ îäíîçàðÿäíûõ èîíîâ ýíåðãèÿ ïðèòÿæåíèÿ

2 23 10 2 56,022 10 (4,8·10 ) 1,387·10
ïì,AN e

U
r r r

−⋅= − = − = −

ãäå NÀ � ÷èñëî Àâîãàäðî; ïì � ïèêîìåòð.
Åñëè ðàññòîÿíèå r ìåæäó èîíàìè âûðàçèòü â ïèêîìåòðàõ (1 ïì =

= 10�12 ì  = 1·10�2 A
o

), òî â ñîîòâåòñòâèè ñ èñïîëüçîâàííûìè ðàçìåðíîñòÿìè
ïðàâàÿ ÷àñòü ïðèâåäåííîãî ðàâåíñòâà äàåò ýíåðãèþ, âûðàæåííóþ â êèëî-
äæîóëÿõ. Óæå äëÿ ðàññòîÿíèÿ ìåæäó èîíàìè
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5
31,387·10

6,97·10 ïì = 69,7 
19,9

r = = A
o

êóëîíîâñêàÿ ñòàáèëèçàöèÿ äîñòàòî÷íà äëÿ îáðàçîâàíèÿ èîííîé ñèñòåìû
öåçèé � õëîð. Ïîñêîëüêó íàáëþäàåìîå â ïàðàõ CsCl ìåæèîííîå ðàññòîÿíèå

(2,9 A
o

) íàìíîãî ìåíüøå ðàññ÷èòàííîãî ïðåäåëüíîãî (69,7 A
o

), òî, âåðîÿòíî,
èîííàÿ ìîëåêóëà õëîðèäà öåçèÿ äîëæíà â ïàðàõ ñóùåñòâîâàòü.

Îñíîâíûìè ñâîéñòâàìè èîííîé ñâÿçè â îòëè÷èå îò êîâàëåíòíîé ÿâëÿþòñÿ
åå íåíàïðàâëåííîñòü (áëàãîäàðÿ ñôåðè÷åñêîé ñèììåòðèè èîíû ïðèòÿãèâàþò-
ñÿ èîíàìè ïðîòèâîïîëîæíîãî çíàêà â îäèíàêîâîé ñòåïåíè â ëþáîì íàïðàâëå-
íèè) è íåíàñûùàåìîñòü (îäèí èîí ìîæåò âçàèìîäåéñòâîâàòü ñ ïåðåìåííûì è
áîëüøèì êîëè÷åñòâîì èîíîâ ïðîòèâîïîëîæíîãî çíàêà). Íåíàñûùàåìîñòü èîí-
íîé ñâÿçè îáóñëîâëèâàåò âûñîêèå êîîðäèíàöèîííûå ÷èñëà èîíîâ â èîííûõ
ñîåäèíåíèÿõ è îáðàçîâàíèå áåñêîíå÷íûõ òðåõìåðíûõ ðåøåòîê.

Ïðè îáû÷íîé òåìïåðàòóðå èîííûå ñîåäèíåíèÿ ñóùåñòâóþò â òâåðäîì
ñîñòîÿíèè. Òàê, ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà â êðèñòàëëè÷åñ-
êîì NaCl íå îáíàðóæåíî äèñêðåòíûõ ìîëåêóë Na+Ñl�, à èìååòñÿ ïðàâèëüíàÿ
ðåøåòêà èç ïîëîæèòåëüíûõ è îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ. Â èîííîì êðèñòàëëå
NaCl êàæäûé èîí îêðóæåí øåñòüþ èîíàìè ïðîòèâîïîëîæíîãî çàðÿäà, êó-
ëîíîâñêàÿ ñòàáèëèçàöèÿ çíà÷èòåëüíî óñèëèâàåòñÿ è ñèëû ïðèòÿæåíèÿ â êðè-
ñòàëëå âåëèêè.

Ñòðîåíèå èîííîãî ñîåäèíåíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ äâóìÿ ôàêòîðàìè: îòíîñè-
òåëüíûìè ðàçìåðàìè èîíîâ è òðåáîâàíèåì ýëåêòðîíåéòðàëüíîñòè ñòðóêòó-
ðû êàê öåëîãî (÷èñëî ïîëîæèòåëüíûõ çàðÿäîâ äîëæíî áûòü ðàâíî ÷èñëó
îòðèöàòåëüíûõ).

Íåáîëüøàÿ âåëè÷èíà ýíòðîïèè ïëàâëåíèÿ NaCl óêàçûâàåò íà òî, ÷òî
ñòðóêòóðà ðàñïëàâëåííîé ñîëè áëèçêà ê ñòðóêòóðå êðèñòàëëè÷åñêîãî ñîñòî-
ÿíèÿ. Íàëè÷èå èîíîâ â ðàñïëàâàõ ñîëåé äîêàçûâàåòñÿ èõ ýëåêòðîïðîâîäíî-
ñòüþ. Åñëè òâåðäûé õëîðèä íàòðèÿ � èçîëÿòîð, òî ðàñïëàâ NaCl � ïðîâîä-
íèê. Ýòî ïðèâîäèò ê âûâîäó, ÷òî ðàñïëàâ ñîëè ñîñòîèò èç ñðàâíèòåëüíî ðå-
ãóëÿðíî ðàñïîëîæåííûõ ïîäâèæíûõ èîíîâ.

Âåùåñòâà, ñîñòîÿùèå èç èîííûõ êðèñòàëëîâ, òâåðäû, ÿâëÿþòñÿ èçîëÿòî-
ðàìè (íåáîëüøàÿ ïðîâîäèìîñòü îáóñëîâëèâàåòñÿ äåôåêòàìè â êðèñòàëëå),
èìåþò âûñîêèå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ è êèïåíèÿ, òàê êàê ïðî÷íû ñâÿçè
ìåæäó èîíàìè â ðåøåòêå; ïëàâÿòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì îáúåìà, ïîñêîëüêó èîí-
íûå ðåøåòêè îáëàäàþò êîìïàêòíîé ñòðóêòóðîé.
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Ñèëà âçàèìîäåéñòâèÿ èîíîâ â êðèñòàëëå õàðàêòåðèçóåòñÿ ýíåðãèåé êðè-
ñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, ÿâëÿþùåéñÿ èçìåíåíèåì ýíòàëüïèè ðåàêöèè

Ìn+(ã) + Ln�(ã) = ÌL (ò)

Ýêñïåðèìåíòàëüíîå îïðåäåëåíèå ýíåðãèè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ÿâëÿ-
åòñÿ ñëîæíîé çàäà÷åé è îñóùåñòâëåíî òîëüêî â íåñêîëüêèõ ñëó÷àÿõ. Íî åå âå-
ëè÷èíà ìîæåò áûòü ñâÿçàíà ñ äðóãèìè ýíåðãåòè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè ñ
ïîìîùüþ öèêëà Áîðíà�Ãàáåðà. Îöåíèì ýíåðãèþ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè
õëîðèäà íàòðèÿ ïî ñîñòàâëåííîìó èç ðÿäà ñòàäèé öèêëó Áîðíà�Ãàáåðà.

1. Îäèí ìîëü Na èç åãî ñòàíäàðòíîãî ñîñòîÿíèÿ (òâåðäûé íàòðèé), çàòðà-
òèâ ýíåðãèþ, ðàâíóþ ýíåðãèè èñïàðåíèÿ (Ï. 14), ïåðåõîäèò â ñîñòîÿíèå ãà-
çîîáðàçíûõ àòîìîâ:

Na(ò) → Na(ã), Å
èñï

 = 89,09 êÄæ/ìîëü.

2. Ìîëü àòîìîâ Na(ã), ïîãëîòèâ ýíåðãèþ, ðàâíóþ ýíåðãèè èîíèçàöèè
(Ï. 12), ïðåâðàùàåòñÿ â ìîëü èîíîâ Na+(ã):

Na(ã) → Na+(ã) + å�, E
è
 = 496 êÄæ/ìîëü.

3. Ñòàíäàðòíîå ñîñòîÿíèå õëîðà � Ñl
2
(ã). Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìîëÿ ãàçîîáðàç-

íûõ àòîìîâ õëîðà íåîáõîäèìî çàòðàòèòü ýíåðãèþ, ðàâíóþ ïîëîâèíå ýíåð-
ãèè äèññîöèàöèè õëîðà (Ï. 4):

Ñl
2
 (ã) → 2Ñl (ã), 1/

2
Å

ä
 = 121,7 êÄæ/ìîëü.

4. Ïðè ïåðåõîäå ìîëÿ ãàçîîáðàçíûõ àòîìîâ õëîðà â èîíû âûäåëÿåòñÿ
ýíåðãèÿ, ðàâíàÿ ýíåðãèè ñðîäñòâà ê ýëåêòðîíó (Ï. 5):

Ñl(ã) + å� = Ñl�(ã), E
EA

 = �351,6 êÄæ/ìîëü.

5. Ãàçîîáðàçíûå èîíû Na+ è Cl� êîíäåíñèðóþòñÿ â êðèñòàëëè÷åñêóþ ðå-
øåòêó NaCl ñ âûäåëåíèåì ýíåðãèè, ðàâíîé ýíåðãèè (ýíòàëüïèè) êðèñòàëëè-
÷åñêîé ðåøåòêè:

Na+(ã) + Ñl�(ã) → NaCl (ò), ∆Í
ðåø

.
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6. Îäèí ìîëü NàÑl (ò) îáðàçóåòñÿ èç ïðîñòûõ âåùåñòâ â èõ ñòàíäàðòíûõ
ñîñòîÿíèÿõ ñ âûäåëåíèåì ýíåðãèè, ðàâíîé ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ òâåðäîãî
õëîðèäà íàòðèÿ (Ï.2):

Na(ò) + 1/
2
Ñl

2
(ã) = NaCl(ò), ∆H0

f
 = �411,1 êÄæ/ìîëü.

Çíàêè ýíåðãåòè÷åñêèõ ýôôåêòîâ ñòàäèé öèêëà ïîä÷èíÿþòñÿ ïðàâèëó: âû-
äåëÿåìàÿ ýíåðãèÿ ñ÷èòàåòñÿ îòðèöàòåëüíîé, à ïîãëîùàåìàÿ � ïîëîæèòåëüíîé.

Ðàññìîòðåííûé öèêë Áîðíà�Ãàáåðà ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå ñõåìû

Ïðèìåíèâ ê óêàçàííîé ñèñòåìå çàêîí Ãåññà, ïîëó÷èì ñîîòíîøåíèå

∆H0

f 
(NaCl(ò)) = Å

èñï
 + Å

è
+ 1/

2
Å

ä
 + Å

ÅÀ
+ ∆Í

ðåø
,

èç êîòîðîãî ìîæíî âû÷èñëèòü ýíåðãèþ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè õëîðèäà
íàòðèÿ:

∆Í
ðåø

 = �411,1 � 89,09 � 496 � 121,7 + 351,6 = �766,29 êÄæ/ìîëü.

Ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåííîå çíà÷åíèå ýíåðãèè êðèñòàëëè÷åñêîé
ðåøåòêè ïî äàííûì èçó÷åíèÿ ðàâíîâåñèÿ

NaCl(ã) �  Na+(ã) + Ñl�(ã)

è óïðóãîñòè ïàðîâ òâåðäîãî õëîðèäà íàòðèÿ ñîñòàâëÿåò �757,8 êÄæ/ìîëü.
Íèæå ïðèâåäåíû íåêîòîðûå õàðàêòåðèñòèêè èîííûõ êðèñòàëëîâ ãàëè-

äîâ íàòðèÿ.

Cl(r)

Na(ò) Na(ã)

Eè

Åèñï

1/2 äÅ

1/2 (ã)Cl2

∆Íðåø

Na ( ) + Cl (
+ �

ã ã)

E
EA
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Èîííûå ñîåäèíåíèÿ ðàñòâîðèìû â ïîëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ ñ âûñîêîé äè-
ýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòüþ ε. Ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ äâóõ çàðÿæåííûõ
÷àñòèö Z+ è Z� íà ðàññòîÿíèè r â íåêîòîðîé ñðåäå îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì

�

.
4

Z Z
U

r

+

=-
pe

Äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü âàêóóìà ε
0
 = 8,85·10�12 Êë/(Äæ·ì); äëÿ

ïîëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëåé äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü ε âûøå ε
 0
. Îòíîñè-

òåëüíàÿ äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü ñîñòàâëÿåò 82ε
0
 äëÿ Í

2
Î, 33ε

0
 � äëÿ

CH
3
CN è 25ε

0
 � äëÿ NH

3
. Ýòî çíà÷èò, ÷òî ïðîíèöàåìîñòü, íàïðèìåð, àììèàêà â

25 ðàç âûøå, ÷åì âàêóóìà, è, ñëåäîâàòåëüíî, ïðèòÿæåíèå ìåæäó èîíàìè, íàõî-
äÿùèìèñÿ â àììèàêå, â 25 ðàç ñëàáåå, ÷åì â îòñóòñòâèå ðàñòâîðèòåëÿ.

Ðàñòâîðèìîñòü L èîííûõ ñîåäèíåíèé ïàäàåò ñ óìåíüøåíèåì äèýëåêòðè-
÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè ðàñòâîðèòåëÿ:

Ãàëèä 
Ñóììà èîííûõ 

ðàäèóñîâ, 
∆Íðåø, 

êÄæ/ìîëü 
Òïë, Ê Òêèï, Ê 

Òâåðäîñòü, 
Í/ìì2 

NaF 2,29 �909 1265 1968 � 
NaCl 2,76 �766 1073 1714 122 
NaBr 2,90 �737 1020 1666 90 
NaI 3,16 �687 935 1573 82 
 

A
o

Äëÿ îäíîãî è òîãî æå ðàñòâîðèòåëÿ ðàñòâîðèìîñòü èîííîãî êðèñòàëëà
çàâèñèò îò ýíåðãèè åãî êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, ðàäèóñà èîíîâ è èõ ýíåð-
ãèè ñîëüâàòàöèè (ãèäðàòàöèè).

Â ïîëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ èîííûå ñîåäèíåíèÿ äèññîöèèðóþò íà èîíû,
òàê êàê îíè èìåþò çíà÷èòåëüíî áîëüøóþ ýíåðãèþ ñâÿçè ñ ðàñòâîðèòåëåì,
÷åì íåäèññîöèèðîâàííûå ìîëåêóëû.

Êàê âèäíî èç âûðàæåíèÿ äëÿ ýíåðãèè U âçàèìîäåéñòâèÿ çàðÿæåííûõ
÷àñòèö â ïîëÿðíîì ðàñòâîðèòåëå, ÷åì áîëüøå ε ðàñòâîðèòåëÿ, òåì ìåíåå
îòðèöàòåëüíà ýíåðãèÿ ñâÿçè ìåæäó èîíàìè, òåì â áîëüøåé ñòåïåíè ïðîòå-
êàåò äèññîöèàöèÿ ýëåêòðîëèòà íà èîíû.

Ñóùåñòâóþò äâà ïîäõîäà ê ðàññìîòðåíèþ õèìè÷åñêîé ñâÿçè:
1) ìîæíî èñõîäèòü èç íåéòðàëüíûõ àòîìîâ è âîçíèêàþùóþ ìåæäó íèìè

ñâÿçü ðàññìàòðèâàòü êàê êîâàëåíòíóþ ñ ó÷åòîì ðàçëè÷èÿ ýëåêòðîîòðèöàòåëü-

Ðàñòâîðèòåëü Í2Î ÑÍ3ÎÍ Ñ2Í5ÎÍ Ñ3Í7ÎÍ 
ε 82 33 24 20 
LKCl, ã/100 ã ðàñòâîðèòåëÿ 34 0,53 0,02 ~ 0,00 
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íîñòè àòîìîâ (ñâÿçü ÷èñòî êîâàëåíòíàÿ, êàê â íåïîëÿðíîé ìîëåêóëå Ñl
2
; ñâÿçü

ïîëÿðíàÿ, êàê â ìîëåêóëå HCl; ñâÿçü èîííàÿ, êàê â ãàçîîáðàçíîé ìîëåêóëå
NaCl);

2) ìîæíî, íàïðîòèâ, èñõîäèòü èç îòäåëüíûõ èîíîâ è ñâÿçü ðàññìàòðè-
âàòü êàê èîííóþ, íî ó÷èòûâàòü âçàèìíóþ ïîëÿðèçàöèþ èîíîâ, çà ñ÷åò êîòî-
ðîé äëèíà äèïîëÿ l (ðàññòîÿíèå ìåæäó öåíòðîì òÿæåñòè ïîëîæèòåëüíîãî è
îòðèöàòåëüíîãî çàðÿäîâ) ñòàíîâèòñÿ ìåíüøå ìåæúÿäåðíîãî ðàññòîÿíèÿ d
(â ãèïîòåòè÷åñêîé èîííîé ìîëåêóëå l = d).

Ïðîöåññ ïîëÿðèçàöèè ÿâëÿåòñÿ äâóñòîðîííèì, ñî÷åòàþùèì ïîëÿðèçóå-
ìîñòü èîíîâ ñ èõ ïîëÿðèçóþùèì äåéñòâèåì.

Ïîä ïîëÿðèçóåìîñòüþ àòîìîâ, èîíîâ è ìîëåêóë ïîíèìàþò ñïîñîáíîñòü
óêàçàííûõ ÷àñòèö ïðèîáðåòàòü äèïîëüíûé ìîìåíò m

r
 â ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå

íàïðÿæåííîñòüþ E
r

. Â ñëàáûõ ïîëÿõ

,Em =a

ãäå êîýôôèöèåíò α èìååò ðàçìåðíîñòü îáúåìà è ÿâëÿåòñÿ êîëè÷åñòâåííîé
ìåðîé ïîëÿðèçóåìîñòè (α òàêæå íàçûâàþò ïðîñòî ïîëÿðèçóåìîñòüþ).

Òàê êàê âíóòðåííèå ýëåêòðîííûå ñëîè èîíà ñâÿçàíû ñ ÿäðîì ïðî÷íåå,
÷åì âíåøíÿÿ ýëåêòðîííàÿ îáîëî÷êà, òî óïðîùåííî ïðîöåññ ïîëÿðèçàöèè
ìîæíî ïðåäñòàâèòü òàê: ïîä äåéñòâèåì ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ (ðîëü êîòîðîãî
èãðàþò èîíû) âíåøíèå ýëåêòðîíû ñìåùàþòñÿ îòíîñèòåëüíî ÿäðà, ò.å. ïîëÿ-
ðèçàöèÿ ýëåìåíòàðíîãî èîíà ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê äåôîðìàöèÿ âíåøíåé ýëåê-
òðîííîé îáîëî÷êè (ðèñ. 60).

Ðèñ. 60. Ñõåìà äåôîðìàöèè âíåøíèõ ýëåêòðîííûõ îáîëî÷åê èîíîâ
ïîä äåéñòâèåì ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ

Â èîííûõ ìîëåêóëàõ êàæäûé èîí ÿâëÿåòñÿ èñòî÷íèêîì ýëåêòðè÷åñêîãî
ïîëÿ, è ïîýòîìó èîíû äåôîðìèðóþò è ïîëÿðèçóþò äðóã äðóãà.
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Â ÷èñòî èîííîé (ãèïîòåòè÷åñêîé) ìîëåêóëå, ãäå èîíû ðàññìàòðèâàþòñÿ
êàê íåñæèìàåìûå øàðû, îòñóòñòâóåò äåôîðìàöèÿ èîíîâ è äëèíà äèïîëÿ l
ðàâíà ìåæúÿäåðíîìó ðàññòîÿíèþ (ðèñ. 61, à). Â ðåàëüíîé ìîëåêóëå ïðè ñáëè-
æåíèè èîíîâ îðáèòàëüíûå ýëåêòðîíû àíèîíà ïðèòÿãèâàþòñÿ ïîëîæèòåëü-
íûì ïîëåì êàòèîíà ñ îäíîâðåìåííûì îòòàëêèâàíèåì ÿäåð, ïðè ýòîì ïðîèñ-
õîäèò ïîëÿðèçàöèÿ àíèîíà (ðèñ. 61, á). Òàêèì æå îáðàçîì àíèîí ïîëÿðèçóåò
êàòèîí, íî ýôôåêò ïîëÿðèçàöèè êàòèîíà ìåíåå âûðàæåí èç-çà ìåíüøèõ ðàç-
ìåðîâ ïîñëåäíåãî ïî ñðàâíåíèþ ñ àíèîíîì (ðèñ. 61, â). Òàêèì îáðàçîì, ïðè
çàìåòíîé âçàèìíîé ïîëÿðèçàöèè èîíîâ èîííàÿ ñâÿçü ïåðåõîäèò â ïîëÿðíóþ
êîâàëåíòíóþ. Ïðè çíà÷èòåëüíîé äåôîðìèðóåìîñòè àíèîíà âîçìîæåí ïîë-
íûé ïåðåõîä ýëåêòðîíîâ îò àíèîíà ê êàòèîíó è îáðàçîâàíèå íåïîëÿðíîé
êîâàëåíòíîé ñâÿçè (ðèñ. 61, ã).

Ðèñ. 61. Ïîëÿðèçàöèÿ èîíîâ â ìîëåêóëå

Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, â ðåçóëüòàòå äåôîðìàöèè èîíîâ äëèíà äèïîëåé l
2
, l

3
,

l
4
 îêàçûâàåòñÿ ìåíüøå ìåæúÿäåðíîãî ðàññòîÿíèÿ d, ðåçóëüòèðóþùèé äèïîëü-

íûé ìîìåíò è ïîëÿðíîñòü ñâÿçè ìîëåêóëû óìåíüøàþòñÿ. Òàê, â ìîëåêóëå KCl

äëèíà äèïîëÿ ðàâíà 1,67 A
o

, à ìåæúÿäåðíîå ðàññòîÿíèå ñîñòàâëÿåò 2,67 A
o

.
Ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè êàòèîíàìè ñèëüíîå ïîëÿðèçóþùåå äåéñòâèå

ìàëîãî ïî ðàçìåðàì ïðîòîíà ïðèâîäèò ê ðåçêîìó óìåíüøåíèþ ïîëÿðíîñòè
ñâÿçè â âîäîðîäñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèÿõ (â ìîëåêóëå HCl äëèíà äèïîëÿ l

ñîñòàâëÿåò âñåãî 0,22 A
o

, a d= 1,28 A
o

).
Ïîëÿðèçóåìîñòü è ïîëÿðèçóþùåå äåéñòâèå èîíîâ çàâèñÿò îò òèïà èõ ýëåê-

òðîííîé îáîëî÷êè, çàðÿäà è ðàçìåðîâ.
Â îòíîøåíèè ïîëÿðèçóåìîñòè ýëåìåíòàðíûõ èîíîâ ìîæíî óêàçàòü ñëå-

äóþùèå çàêîíîìåðíîñòè.
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1. Ïðè àíàëîãè÷íûõ èîííûõ ñòðóêòóðàõ è îäèíàêîâîì çàðÿäå óâåëè÷å-
íèå ðàäèóñà èîíà r

è
 âåäåò ê âîçðàñòàíèþ åãî ïîëÿðèçóåìîñòè α:

A
o

3A
o

(ïðèâåäåíû èîííûå ðàäèóñû ïî Ãîëüäøìèäòó, ñì. Ï.13).
2. Ïðè îäèíàêîâûõ çàðÿäàõ è áëèçêèõ ðàäèóñàõ ïîëÿðèçóåìîñòü èîíîâ ñ

18-ýëåêòðîííîé, à òàêæå ñ íåçàêîí÷åííîé âíåøíåé îáîëî÷êîé áîëüøå, ÷åì
áëàãîðîäíîãàçîâûõ èîíîâ (s2ð6-òèï):

Èîí Na+ K+ Rb+ Cs+ F� Cl� Br� I� 

rè,  0,98 1,33 1,49 1,65 1,33 1,81 1,96 2,20 

α,  0,187 0,888 1,490 2,570 0,960 3,570 4,990 7,570 

 

3. Ïðè ïîäîáíîé ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðå ïîëÿðèçóåìîñòü èîíà óìåíüøà-
åòñÿ ïî ìåðå ïîâûøåíèÿ ïîëîæèòåëüíîãî çàðÿäà. Òàê, â ðÿäó èçîýëåêòðîí-
íûõ èîíîâ (8-ýëåêòðîííûõ) âòîðîãî è òðåòüåãî ïåðèîäîâ ïîëÿðèçóåìîñòü

Î2� > F� > Ne0 > Na+ > Mg2+ > Al3+ > Si4+

Èç óêàçàííûõ çàêîíîìåðíîñòåé ñëåäóåò, ÷òî íàèáîëåå ëåãêî äåôîðìèðó-
åìûìè ÿâëÿþòñÿ îáúåìèñòûå àíèîíû (Âr�, I�, S2�), ìàëîçàðÿäíûå êàòèîíû ñ
18-ýëåêòðîííîé èëè íåçàêîí÷åííîé âíåøíåé îáîëî÷êîé (Ag+, Íg2+, Ðb2+).
Òðóäíîäåôîðìèðóåìûìè ÿâëÿþòñÿ íåáîëüøèå ìíîãîçàðÿäíûå êàòèîíû ñ
ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðîé áëàãîðîäíîãî ãàçà (Al3+, Si4+, Ti4+ è äð.).

Â îòíîøåíèè ïîëÿðèçóþùåãî äåéñòâèÿ èîíîâ íàìå÷àþòñÿ ñëåäóþùèå
çàêîíîìåðíîñòè.

1. Ïîëÿðèçóþùåå äåéñòâèå èîíà (ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ óñëîâèÿõ) âîçðàñ-
òàåò ñ óâåëè÷åíèåì åãî çàðÿäà è óìåíüøåíèåì ðàäèóñà.

2. Ïî óâåëè÷åíèþ ïîëÿðèçóþùåãî äåéñòâèÿ íà ñîñåäíèå ÷àñòèöû èîíû
â ñîîòâåòñòâèè ñî ñòðóêòóðîé ñâîåãî âíåøíåãî ýëåêòðîííîãî óðîâíÿ ðàñïî-
ëàãàþòñÿ â òàêîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè: 8-ýëåêòðîííûå èîíû (Na+, Ñà2+, Sc3+);
ïåðåõîäíûå îò 8-ýëåêòðîííîãî ñëîÿ ê 18-ýëåêòðîííîìó, ò.å. d-êàòèîíû (Mn2+,
Fe2+, Fe3+, Cr3+); 18-ýëåêòðîííûå êàòèîíû (Zn2+, Ag+); èîíû ãåëèåâîãî òèïà
(Li+, Be2+) è (18+2)-ýëåêòðîííûå êàòèîíû (Sn2+, Pb2+, As3+).

3. Ïîëÿðèçóþùåå äåéñòâèå ñëîæíûõ èîíîâ (ClO
4

�, UO
2

2+) ìàëî, à äåôîð-
ìèðóåìîñòü èõ çíà÷èòåëüíà.

A
o

3A
o

 Èîí Cu+ Na+ Tl+ Rb+  
 rè, 0,98 0,98 1,49 1,49  
 α, 0,430 0,187 4,210 1,490  
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Ñòåïåíü äåôîðìàöèîííûõ ÿâëåíèé ìåæäó èîíàìè îïðåäåëÿåò õàðàêòåð
õèìè÷åñêîé ñâÿçè â ñîåäèíåíèè, à ýòî, â ñâîþ î÷åðåäü, îïðåäåëÿåò ìíîãèå
ñâîéñòâà âåùåñòâ: ñòåïåíü ýëåêòðîëèòè÷åñêîé äèññîöèàöèè, ðàñòâîðèìîñòü
â ðàçëè÷íûõ ðàñòâîðèòåëÿõ, ñêëîííîñòü ê ãèäðîëèçó, îêèñëèòåëüíî-âîññòà-
íîâèòåëüíûå ñâîéñòâà, òåðìè÷åñêóþ óñòîé÷èâîñòü, îêðàñêó è äð. Ðàññìîò-
ðèì íåêîòîðûå ïðèìåðû, äåìîíñòðèðóþùèå ïðèìåíåíèå ïîëÿðèçàöèîííîé
ìîäåëè äëÿ îáúÿñíåíèÿ ñâîéñòâ íåîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.

1. Êàòèîíû íåïåðåõîäíûõ ýëåìåíòîâ s2ð6-òèïà (Na+, Âà2+) ñëàáî ïîäâåð-
ãàþòñÿ ãèäðîëèçó è ÿâëÿþòñÿ áîëåå îñíîâíûìè, ÷åì ïåðåõîäíûå ýëåìåíòû
(18-ýëåêòðîííûå, ïåðåõîäíûå îò 8-ýëåêòðîííûõ ê 18-ýëåêòðîííûì: Hg2+, Zn2+,
Fe3+, Mn2+), òàê êàê ïåðâûå îáëàäàþò áîëåå íèçêèì ïîëÿðèçóþùèì äåéñòâè-
åì íà ìîëåêóëû âîäû.

2. Óñèëåíèå âçàèìíîé ïîëÿðèçàöèè èîíîâ ñïîñîáñòâóåò ïåðåõîäó êðèñòàë-
ëè÷åñêèõ ñòðóêòóð ïî ðÿäó: ðåøåòêà CsCl, ðåøåòêà NaCl, ðåøåòêà ZnS, ìîëå-
êóëÿðíàÿ ðåøåòêà. Òàê, âîçðàñòàíèå äåôîðìèðóåìîñòè â ðÿäó Ñl� � Âr� � I�

ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ òèïà ñòðóêòóðû ãàëèäîâ ñåðåáðà:

Ãàëèä AgCl AgBr AgI
Òèï ñòðóêòóðû NaCl NaCl ZnS

3. Âçàèìíàÿ ïîëÿðèçàöèÿ èîíîâ îáëåã÷àåò ðàçðóøåíèå êðèñòàëëè÷åñêîé
ðåøåòêè (ðåøåòêà êàê áû áîëåå «íàãðåòà»). Ïðè îäèíàêîâîì çàðÿäå è áëèç-
êèõ ðàäèóñàõ êàòèîíîâ r

ê
 òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ ñîåäèíåíèé 18-ýëåêòðîí-

íûõ è êàòèîíîâ ñ íåçàêîí÷åííîé âíåøíåé îáîëî÷êîé íèæå, ÷åì àíàëîãè÷-
íûõ ñîåäèíåíèé 8-ýëåêòðîííûõ êàòèîíîâ:

Ñîåäèíåíèå NaCl AgCl RbF TlF
r

ê
, 0,98 1,13 1,49 1,49

t
ïë

, °C 800 455 780 327

Â ðÿäó îäíîòèïíûõ èîíîâ, íàïðèìåð Mg2+ � Ñà2+ � Sr2+ � Âà2+ (îäèíàêîâû
ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà, çàðÿä), ñ óâåëè÷åíèåì ðàäèóñà èîíà óìåíüøàåòñÿ
ïîëÿðèçóþùåå äåéñòâèå êàòèîíà íà àíèîí, ÷òî ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ òåì-
ïåðàòóðû äèññîöèàöèè, íàïðèìåð êàðáîíàòîâ, ïî ñõåìå

ÌÑÎ
3
 = ÌÎ + ÑÎ

2
.

A
o
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Â êàðáîíàòå

äâà àòîìà êèñëîðîäà ïîëÿðèçîâàíû íå òîëüêî àòîìîì óãëåðîäà, íî è àòîìîì
ìåòàëëà (êîíòðàïîëÿðèçàöèÿ). Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ðàçëè÷èå â ïîëÿðèçàöèè
ñâÿçåé Ì�Î è Ñ�Î óìåíüøàåòñÿ è ñîëü äèññîöèèðóåò, à ïîñêîëüêó êîíòðàïî-
ëÿðèçàöèÿ â ðÿäó Ìg2+ � Ñà2+ � Sr2+ � Âà2+ îñëàáåâàåò èç-çà óâåëè÷åíèÿ ðàäèóñà
èîíà, òî è òåìïåðàòóðà äèññîöèàöèè êàðáîíàòîâ (òåìïåðàòóðà, ïðè êîòîðîé
äàâëåíèå ÑÎ

2
 íàä òâåðäûì êàðáîíàòîì äîñòèãàåò 1 àòì) ïîâûøàåòñÿ:

Êàðáîíàò ÌgÑÎ
3

ÑàÑÎ
3

SrCO
3

ÂàÑÎ
3

r
ê
, 0,78 1,06 1,27 1,43

t
äèñ

, °Ñ 650 897 1200 1350

4. Ïîëÿðèçàöèîííûå ÿâëåíèÿ óìåíüøàþò èîííîñòü ñâÿçè â ñîåäèíåíèè,
÷òî ñïîñîáñòâóåò óìåíüøåíèþ åãî ðàñòâîðèìîñòè â ïîëÿðíîì ðàñòâîðèòå-
ëå (òàê, ðàñòâîðèìîñòü â âîäå AgCl íèæå, ÷åì ðàñòâîðèìîñòü NaCl), óìåíü-
øåíèþ ñòåïåíè äèññîöèàöèè (HgCl

2
 íàìíîãî òðóäíåå ðàñïàäàåòñÿ íà èîíû

â âîäíîì ðàñòâîðå, ÷åì ÑàÑl
2
).

5. Çà ñ÷åò ñèëüíîãî ïîëÿðèçóþùåãî äåéñòâèÿ ïðîòîíà êèñëîðîäñîäåð-
æàùèå êèñëîòû (Í

2
ÑÎ

3
, H

2
SO

3
, HNO

3
) ìåíåå óñòîé÷èâû, ÷åì èõ ñîëè

(Na
2
CO

3
, K

2
SO

3
, KNO

3
).

Â ñâÿçè ñ óêàçàííûì ñâîéñòâîì ïðîòîíà äëÿ íåäèññîöèèðîâàííûõ ìîëå-
êóë êèñëîðîäñîäåðæàùèõ êèñëîò äîëæíû áûòü õàðàêòåðíû îêèñëèòåëüíûå
ñâîéñòâà (êîíòðàïîëÿðèçàöèÿ èîíàìè Í+ àòîìîâ êèñëîðîäà àíèîíà êèñëîòû
âåäåò ê ðàçðóøåíèþ àíèîíà ñ èçìåíåíèåì ñòåïåíè îêèñëåíèÿ ýëåìåíòà).
Òàêèå îêèñëèòåëüíûå ñâîéñòâà ïðîÿâëÿåò êîíöåíòðèðîâàííàÿ ñåðíàÿ êèñ-
ëîòà, êèñëûé ðàñòâîð ïåðìàíãàíàòà êàëèÿ, â êîòîðîì îáðàçóåòñÿ ÍÌnÎ

4
.

6. Äåôîðìàöèÿ ýëåêòðîííûõ îáîëî÷åê èîíîâ ñêàçûâàåòñÿ è íà îïòè÷åñ-
êèõ ñâîéñòâàõ âåùåñòâ. Ïîãëîùåíèå òîãî èëè èíîãî èçëó÷åíèÿ ñâÿçàíî ñ
âîçáóæäåíèåì âíåøíèõ ýëåêòðîíîâ. Åñëè èîí ëåãêî ïîëÿðèçóåòñÿ, òî âîç-
áóæäåíèå íàáëþäàåòñÿ ïðè íåáîëüøèõ ýíåðãåòè÷åñêèõ çàòðàòàõ, êîòîðûì
îòâå÷àåò êàê ðàç âèäèìàÿ ÷àñòü ñïåêòðà, è âåùåñòâî îêàçûâàåòñÿ îêðàøåí-
íûì. ×åì áîëüøå ñîáñòâåííàÿ ïîëÿðèçàöèÿ è ïîëÿðèçóþùåå äåéñòâèå èîíîâ,
òåì èíòåíñèâíåå îêðàñêà ñîåäèíåíèÿ. Òàê, óãëóáëÿåòñÿ îêðàñêà â ðÿäó CuF

2

� CuCl
2
 � CuBr

2
 � CuI

2
 (ïîñëåäíåå ñîåäèíåíèå íåñòàáèëüíî èç-çà âíóòðèìî-

A
o
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ëåêóëÿðíîãî ïðîöåññà îêèñëåíèÿ�âîññòàíîâëåíèÿ, ñâÿçàííîãî ñ ñèëüíûìè
äåôîðìàöèÿìè); ñîåäèíåíèå ÐbI

2
 îêðàøåíî, à ÑàI

2
 � íåò è ò.ä.

9.5.8. Âîäîðîäíàÿ ñâÿçü, åå âëèÿíèå íà ñâîéñòâà âåùåñòâ

Âîäîðîäíàÿ ñâÿçü îñóùåñòâëÿåòñÿ ìåæäó ïðîòîíîì, õèìè÷åñêè ñâÿçàí-
íûì â îäíîé ìîëåêóëå, è ýëåêòðîîòðèöàòåëüíûì àòîìîì (F, Î, N, S), ïðè-
íàäëåæàùèì äðóãîé ìîëåêóëå, íàïðèìåð F�H...F�H...F�H. Ýíåðãèÿ âîäî-
ðîäíîé ñâÿçè ñîñòàâëÿåò 4�20 êÄæ/ìîëü.

Ñ ïîìîùüþ ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè îáíàðóæåíû òàêèå èîíû, êàê (F�H�F)�

èëè HF
2

�, Cl�Í...Ñl�, Br�H...Br�, Cl�H...Br�, îáðàçîâàííûå çà ñ÷åò âîäîðîä-
íîé ñâÿçè.

Åñòü íåñêîëüêî ïîäõîäîâ äëÿ îáúÿñíåíèÿ ñóùåñòâîâàíèÿ âîäîðîäíîé
ñâÿçè. Ìîæíî ïðåäñòàâèòü îáðàçîâàíèå âîäîðîäíîé ñâÿçè êàê ðåçóëüòàò ýëåê-
òðîñòàòè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïîëîæèòåëüíî ïîëÿðèçîâàííîãî àòîìà âî-
äîðîäà îäíîé ìîëåêóëû è îòðèöàòåëüíî ïîëÿðèçîâàííîãî àòîìà, íàïðèìåð
êèñëîðîäà, äðóãîé ìîëåêóëû:

èëè êàê ðåçóëüòàò ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ äèïîëåé

íî äèïîëü-äèïîëüíûå âçàèìîäåéñòâèÿ óíèâåðñàëüíû è íå îáúÿñíÿþò ñïå-
öèôèêè âîäîðîäíîé ñâÿçè. Îòñóòñòâóåò êîððåëÿöèÿ ìåæäó ýíåðãèåé âîäî-
ðîäíîé ñâÿçè è äèïîëüíûì ìîìåíòîì ìîëåêóë.

Àòîì âîäîðîäà ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê àêöåïòîð ýëåêòðîíîâ, òàê êàê â
åãî ñâÿçÿõ çàðÿä ñìåùàåòñÿ â ñòîðîíó áîëåå ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîãî ïàðòíå-
ðà (F, Î, N, S). Äåéñòâèòåëüíî, âûñîêèé äèïîëüíûé ìîìåíò ìîëåêóëû HF
(1,82 Ä) óêàçûâàåò íà òî, ÷òî çàðÿä ñìåùåí îò ïðîòîíà è åãî âàëåíòíàÿ îáî-
ëî÷êà îñòàåòñÿ çàïîëíåííîé ëèøü ÷àñòè÷íî, âñëåäñòâèå ÷åãî ìîæåò âîçíèê-
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íóòü êîâàëåíòíîå äîíîðíî-àêöåïòîðíîå âçàèìîäåéñòâèå ïðîòîíà ìîëåêóëû
HF ñ äîíîðîì ýëåêòðîíîâ � àòîìîì ôòîðà âòîðîé ìîëåêóëû HF. Êîâàëåíò-
íûé âêëàä îñîáåííî çíà÷èòåëåí â ñëó÷àå «êîðîòêèõ» âîäîðîäíûõ ñâÿçåé.

Ñèñòåìó ñ âîäîðîäíîé ñâÿçüþ ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ýëåêòðîíîèç-
áûòî÷íîå ñîåäèíåíèå, õèìè÷åñêèå ñâÿçè â êîòîðîì îïèñûâàþòñÿ â ðàìêàõ
ìåòîäà ÌÎ:

Çàïîëíåííûå 2s- è 2ð
y,z

-îðáèòàëè äâóõ àòîìîâ ôòîðà ìîæíî ñ÷èòàòü îñ-
òàâøèìèñÿ àòîìíûìè. Èç òðåõ ÀÎ (s-îðáèòàëè âîäîðîäà è äâóõ ð

õ
-îðáèòà-

ëåé àòîìà è èîíà ôòîðà) ñòðîÿòñÿ òðè òðåõöåíòðîâûõ ÌÎ ñ ÷åòûðüìÿ ýëåê-
òðîíàìè íà íèõ. Ïîðÿäîê ñâÿçè â èîíå HF

2

� ðàâåí 0,5:
�

F H F .
0,5 0,5

é ù
ê ú
ê úë û

Íàëè÷èå âîäîðîäíîé ñâÿçè ñêàçûâàåòñÿ íà ñâîéñòâàõ âåùåñòâ. Òàê, êàð-
áîêñèëüíûå ãðóïïû îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë ïðè îáðàçîâàíèè âîäîðîäíûõ
ñâÿçåé ìîãóò âûñòóïàòü è êàê äîíîðû, è êàê àêöåïòîðû ïðîòîíà, ïîýòîìó
äàæå â ãàçîîáðàçíîì ñîñòîÿíèè ñóùåñòâóþò äèìåðû îðãàíè÷åñêèõ êèñëîò

Â òâåðäûõ âåùåñòâàõ ÷àñòî âñòðå÷àþòñÿ öåïè ìîëåêóë ñ âîäîðîäíûìè
ñâÿçÿìè.

Îáðàçîâàíèå ìåæìîëåêóëÿðíîé âîäîðîäíîé ñâÿçè âåäåò ê ïîâûøåíèþ
òåìïåðàòóð ïëàâëåíèÿ è êèïåíèÿ â ðÿäó îäíîòèïíûõ ñîåäèíåíèé. Òàê, òåì-
ïåðàòóðà êèïåíèÿ âîäû (100°Ñ) âûøå, ÷åì òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ ñåðîâîäî-
ðîäà (�50°Ñ), ñåëåíèñòîãî âîäîðîäà (�41°Ñ) è òåëëóðèñòîãî âîäîðîäà (�5°),
ïîñêîëüêó âîäîðîäíûå ñâÿçè â æèäêîé âîäå íàèáîëåå ïðî÷íûå (â ðÿäó Î �
S � Se � Òå ïàäàåò ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòü àòîìîâ).

 ÀÎÍ ÌÎÍF2
� ÀÎF,F� 

 

          � 
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Òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ ìåòà-íèòðîôåíîëà (97°Ñ), îáðàçóþùåãî ìåæìî-
ëåêóëÿðíóþ âîäîðîäíóþ ñâÿçü

âûøå, ÷åì ó îðòî-íèòðîôåíîëà (45°), îáðàçóþùåãî âíóòðèìîëåêóëÿðíóþ
âîäîðîäíóþ ñâÿçü

Îáðàçîâàíèå âîäîðîäíûõ ñâÿçåé îáóñëîâëèâàåò óìåíüøåíèå îáúåìà ïðè
ðàñòâîðåíèè ñïèðòà â âîäå.

Êîíôèãóðàöèè ïîëèïåïòèäíûõ öåïåé â ñòðóêòóðå áåëêà óäåðæèâàþòñÿ
áëàãîäàðÿ âîäîðîäíûì ñâÿçÿì

9.5.9. Ìåòàëëè÷åñêàÿ ñâÿçü

Êðèñòàëëè÷åñêèå ðåøåòêè, îáðàçóåìûå ìåòàëëàìè, íàçûâàþòñÿ ìåòàë-
ëè÷åñêèìè. Â òâåðäîì ìåòàëëå ìàëîâåðîÿòíî îáðàçîâàíèå èîííûõ ñâÿçåé,
òàê êàê âñå àòîìû îäíîòèïíû. Ïîñêîëüêó ñèëû âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó àòî-
ìàìè ìåòàëëîâ âåëèêè, èõ íåëüçÿ îòíåñòè è ê ñèëàì Âàí-äåð-Âààëüñà. Ïðè-
õîäèòñÿ ïðåäïîëîæèòü íàëè÷èå êîâàëåíòíûõ ñâÿçåé â ìåòàëëå. Íî áîëüøîå
÷èñëî ñîñåäåé ó êàæäîãî àòîìà ìåòàëëà (ê.÷. 8, 12, 14) äîëæíî âûçûâàòü
çàòðóäíåíèÿ â îáðàçîâàíèè îáû÷íûõ êîâàëåíòíûõ ñâÿçåé ñ îáîáùåñòâëåí-
íîé ïàðîé ýëåêòðîíîâ. Èç ýòèõ ðàññóæäåíèé ñëåäóåò, ÷òî íåîáõîäèìî áûëî
ñîçäàíèå òåîðèè ìåòàëëè÷åñêîé ñâÿçè.

Ïî ïåðâîé òåîðèè ìåòàëëè÷åñêîé ñâÿçè (òåîðèÿ «ýëåêòðîííîãî ãàçà»)
ñ÷èòàëîñü, ÷òî êðèñòàëëè÷åñêàÿ ðåøåòêà ñîñòîèò èç èîíîâ ìåòàëëà è âàëåí-
òíûõ ýëåêòðîíîâ, ðàñïðîñòðàíåííûõ ïî âñåé ðåøåòêå è óäåðæèâàþùèõ âìå-
ñòå ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûå èîíû. Òåîðèÿ «ýëåêòðîííîãî ãàçà» êà÷åñòâåí-
íî îáúÿñíÿëà ïðîâîäèìîñòü ìåòàëëà, íî íå ìîãëà îáúÿñíèòü òàêîå ñâîéñòâî,

,
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êàê óäåëüíàÿ òåïëîåìêîñòü. Ýòà òðóäíîñòü áûëà ïðåîäîëåíà ïðèâëå÷åíèåì
âîëíîâîé ìåõàíèêè äëÿ îáúÿñíåíèÿ ìåòàëëè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ. Áëîêîì áûëà
ñôîðìóëèðîâàíà òåîðèÿ ìåòàëëè÷åñêîé ñâÿçè, êîòîðàÿ îñíîâàíà íà òåîðèè
ðàñùåïëåíèÿ ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé (òåîðèè ÌÎ).

Ïðîâåäåì ïîñòðîåíèå ýíåðãåòè÷åñêèõ çîí, ñîñòîÿùèõ èç ìîëåêóëÿðíûõ
óðîâíåé, ïðè ïîñëåäîâàòåëüíîì ïðèñîåäèíåíèè àòîìîâ ëèòèÿ äðóã ê äðóãó.

Ïðè âçàèìîäåéñòâèè äâóõ àòîìîâ ñ îáðàçîâàíèåì ìîëåêóëû Li
2 
ïðîèñõî-

äèò ïåðåêðûâàíèå 2s-AO ñ îáðàçîâàíèåì ñâÿçûâàþùåé è ðàçðûõëÿþùåé ÌÎ:

Ïðè âçàèìîäåéñòâèè òðåõ àòîìîâ ñ îáðàçîâàíèåì ëèíåéíîé ãðóïïèðîâ-
êè Li

3
 ÀÎ ïåðåêðûâàþòñÿ ñ îáðàçîâàíèåì ñâÿçûâàþùåé, íåñâÿçûâàþùåé è

ðàçðûõëÿþùåé ÌÎ:

Ïðè âçàèìîäåéñòâèè ÷åòûðåõ àòîìîâ â ëèíåéíîé ãðóïïèðîâêå Li
4 
îáðà-

çóþòñÿ äâå ñâÿçûâàþùèå è äâå ðàçðûõëÿþùèå ÌÎ è ò.ä.
Ïî ìåðå òîãî, êàê ÷èñëî àòîìîâ â ëèíåéíîé öåïî÷êå âîçðàñòàåò, óðîâíè

ÌÎ ñáëèæàþòñÿ äî òåõ ïîð, ïîêà íå ïðåâðàòÿòñÿ â íåïðåðûâíóþ çîíó óðîâ-
íåé. Åñëè àòîì èìååò îäèí âàëåíòíûé ýëåêòðîí (êàê Li), òî ýëåêòðîíàìè
çàïîëíåíà òîëüêî ïîëîâèíà ÌÎ â 2s-çîíå (ýòî ñâÿçûâàþùèå ÌÎ):

2s

σs

∗

σs

ÅÀÎ, ÌÎ

ÅÀÎ, ÌÎ

2s

σs

∗

σs

n
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Çîíà, êîòîðóþ çàíèìàþò ýëåêòðîíû, îñóùåñòâëÿþùèå õèìè÷åñêóþ ñâÿçü,
íàçûâàåòñÿ âàëåíòíîé. Ñâîáîäíàÿ çîíà, ðàñïîëàãàþùàÿñÿ âûøå âàëåíòíîé,
íàçûâàåòñÿ çîíîé ïðîâîäèìîñòè.

Àòîì Li èìååò îäèí âàëåíòíûé ýëåêòðîí è ÷åòûðå âàëåíòíûå ÀÎ. Ñâÿçè
è ñâîéñòâà ìåòàëëè÷åñêîãî ëèòèÿ ìîæíî îáúÿñíèòü, ðàññìàòðèâàÿ ÌÎ, ñî-
ñòàâëåííûå èç 2s- è 2p-îðáèòàëåé àòîìîâ:

Ó àòîìà áåðèëëèÿ äâà âàëåíòíûõ ýëåêòðîíà, è ïîýòîìó âñå ÌÎ 2s-çîíû
çàïîëíåíû

Ðàçíîñòü ýíåðãèé ÌÎ ìàëà, ïîýòîìó ýëåêòðîíû ëåãêî ìîãóò ïåðåõîäèòü
ñ îäíîé ÌÎ íà äðóãóþ è, ñëåäîâàòåëüíî, äâèãàòüñÿ â îáúåìå ìåòàëëà, îáóñ-
ëîâëèâàÿ åãî ýëåêòðîïðîâîäíîñòü.

Â ðåçóëüòàòå ñìåøåíèÿ 2s- è 2ð-çîí íåêîòîðûå 2ð-ÌÎ îêàçûâàþòñÿ çà-
ïîëíåííûìè ýëåêòðîíàìè òàê, ÷òî íè 2s-, íè 2ð-çîíà íå çàïîëíåíû ïîëíîñ-
òüþ, ýòî ïðèâîäèò ê ìåòàëëè÷åñêèì ñâîéñòâàì ó áåðèëëèÿ.

Äëÿ ìåòàëëè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ êàæäàÿ ÌÎ îõâàòûâàåò âñþ öåïü àòîìîâ
(ìíîãîöåíòðîâàÿ ÌÎ), à â òðåõ èçìåðåíèÿõ � âåñü êðèñòàëë, âàëåíòíàÿ çîíà
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è çîíà ïðîâîäèìîñòè ïåðåêðûâàþòñÿ, ìåæäó íèìè îòñóòñòâóåò ùåëü (çàï-
ðåùåííàÿ çîíà).

Ñâîéñòâà êðèñòàëëà çàâèñÿò îò ðàçíîñòè ýíåðãèè ìåæäó çîíàìè è îò ñïî-
ñîáà ðàñïîëîæåíèÿ ýëåêòðîíîâ â ðàçëè÷íûõ çîíàõ. Ðàçäåëåíèå çîí çàâèñèò
îò ðàçíèöû ìåæäó ýíåðãåòè÷åñêèìè óðîâíÿìè èçîëèðîâàííûõ àòîìîâ ìå-
òàëëà è îò ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ñîñåäíèìè ÷àñòèöàìè â êðèñòàëëå.

Åñëè íà÷àëüíûå àòîìíûå ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâíè áëèçêè èëè ÷àñòèöû
ìàëî óäàëåíû äðóã îò äðóãà (êàê ó Li), òî ýíåðãåòè÷åñêèå çîíû ïåðåêðûâà-
þòñÿ, à åñëè ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâíè èçîëèðîâàííûõ àòîìîâ óäàëåíû çíà÷è-
òåëüíî èëè åñëè ðàññòîÿíèå ìåæäó ÷àñòèöàìè â êðèñòàëëå âåëèêî (êàê â
àëìàçå), òî ýíåðãåòè÷åñêèå çîíû ðàçäåëåíû (ðèñ. 62).

Ðèñ. 62. Îòíîñèòåëüíîå ðàñïîëîæåíèå ýíåðãåòè÷åñêèõ çîí êàê ôóíêöèÿ ðàññòîÿíèÿ
ìåæäó àòîìàìè (r

2
 > r

1
): à � ïðîâîäíèêè, á � ïîëóïðîâîäíèêè è èçîëÿòîðû

Ó ïðîâîäíèêîâ (ìåòàëëîâ) âàëåíòíàÿ çîíà çàïîëíåíà íàïîëîâèíó èëè ïîë-
íîñòüþ è çîíà ïðîâîäèìîñòè ïåðåêðûâàåòñÿ ñ âàëåíòíîé çîíîé. Ó ïîëóïðî-
âîäíèêîâ (Si, Ge) âàëåíòíàÿ çîíà çàïîëíåíà, íåçàïîëíåííàÿ çîíà ïðîâîäèìîñ-
òè áëèçêà ê íåé (çàïðåùåííàÿ çîíà � ïðîìåæóòîê ìåæäó âàëåíòíîé çîíîé è
çîíîé ïðîâîäèìîñòè � ñîñòàâëÿåò 0,7�1,1 ýÂ). Ó èçîëÿòîðîâ (àëìàç) âàëåíòíàÿ
çîíà çàïîëíåíà, à çîíà ïðîâîäèìîñòè óäàëåíà îò íåå íà 5,5 ýÂ.

Âåðîÿòíî, íåîáõîäèìî ãîâîðèòü íå îá îòäåëüíîì òèïå ìåòàëëè÷åñêîé
ñâÿçè, à î õàðàêòåðíîì ìåòàëëè÷åñêîì òèïå çîííîé ñòðóêòóðû, â êîòîðîé
îòñóòñòâóåò ùåëü ìåæäó çàíÿòûìè è ñâîáîäíûìè ìîëåêóëÿðíûìè óðîâíÿ-
ìè. Ìåòàëëè÷åñêóþ ñâÿçü ìîæíî ñ÷èòàòü ÷àñòíûì ñëó÷àåì êîâàëåíòíîé
ñâÿçè.
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9.5.10. Õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü â ãàçîîáðàçíûõ, æèäêèõ
è òâåðäûõ âåùåñòâàõ

Äëÿ îáúÿñíåíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ÷àñòèöàìè (ìîëåêóëàìè, àòîìàìè,
èîíàìè) â ãàçîîáðàçíûõ, æèäêèõ è òâåðäûõ âåùåñòâàõ äîñòàòî÷íî çíàíèÿ ñëå-
äóþùèõ òèïîâ âçàèìîäåéñòâèé: êîâàëåíòíûå è èîííûå âçàèìîäåéñòâèÿ (200�
400 êÄæ/ìîëü); âîäîðîäíàÿ ñâÿçü (~20 êÄæ/ìîëü); ìåòàëëè÷åñêàÿ ñâÿçü (ïî
ïðî÷íîñòè çàíèìàåò ïðîìåæóòî÷íîå ïîëîæåíèå ìåæäó ðàíåå óêàçàííûìè âçà-
èìîäåéñòâèÿìè); âàíäåðâààëüñîâû âçàèìîäåéñòâèÿ (~2 êÄæ/ìîëü).

Â ãàçîîáðàçíîì âåùåñòâå ñèëû, îáóñëîâëèâàþùèå òåïëîâûå äâèæåíèÿ
ìîëåêóë, áîëüøå ñèë ïðèòÿæåíèÿ ìåæäó íèìè. Â òâåðäîì ñîñòîÿíèè ñèëû
ïðèòÿæåíèÿ ìåæäó ÷àñòèöàìè áîëüøå ñèë, îïðåäåëÿþùèõ òåïëîâûå äâè-
æåíèÿ. Â æèäêîñòÿõ ñèëû ïðèòÿæåíèÿ ñîèçìåðèìû ñ ñèëàìè, îáóñëîâëèâà-
þùèìè òåïëîâûå êîëåáàíèÿ ìîëåêóë.

Äîêàçàòåëüñòâàìè ñóùåñòâîâàíèÿ ñèë ïðèòÿæåíèÿ ìåæäó ìîëåêóëàìè
âåùåñòâà ñëóæàò:

1) íåèäåàëüíîñòü ðåàëüíûõ ãàçîâ; åñëè óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ èäåàëüíûõ
ãàçîâ èìååò âèä

PV = RT,

òî óðàâíåíèåì ñîñòîÿíèÿ ðåàëüíûõ ãàçîâ ÿâëÿåòñÿ óðàâíåíèå, âûâåäåííîå
Âàí-äåð-Âààëüñîì:

(P + a/V2)(V � b) = RT,

ãäå Ð, V, Ò � äàâëåíèå, ìîëÿðíûé îáúåì è òåìïåðàòóðà; R � ãàçîâàÿ ïîñòîÿí-
íàÿ; a, b � êîíñòàíòû äëÿ äàííîãî ãàçà, ó÷èòûâàþùèå ñèëû ïðèòÿæåíèÿ ìåæ-
äó ìîëåêóëàìè è èõ ñîáñòâåííûé îáúåì ñîîòâåòñòâåííî;

2) ñóùåñòâîâàíèå ýôôåêòà Äæîóëÿ�Òîìñîíà, óêàçûâàþùåãî íà îõëàæ-
äåíèå ãàçà ïðè ðåçêîì åãî ðàñøèðåíèè, ÷òî ñâÿçàíî ñ ïðåîäîëåíèåì ñèë
ïðèòÿæåíèÿ ìåæäó ìîëåêóëàìè;

3) òîò ôàêò, ÷òî áëàãîðîäíûå ãàçû êîíäåíñèðóþòñÿ â æèäêóþ è òâåðäóþ
ôàçû ñ âûäåëåíèåì òåïëîòû, òàêæå óêàçûâàåò íà äåéñòâèå ñèë ïðèòÿæåíèÿ
ìåæäó èõ ìîëåêóëàìè.

Ñèëû ïðèòÿæåíèÿ ìåæäó ìîëåêóëàìè, íàçûâàåìûå âàíäåðâààëüñîâûìè
ñèëàìè, îáëàäàþò äâóìÿ ñâîéñòâàìè: 1) îíè ñëàáû ïî ñðàâíåíèþ ñ îáû÷íû-
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ìè âàëåíòíûìè ñèëàìè, äåéñòâóþùèìè ìåæäó àòîìàìè. Òàê, ýíåðãèÿ äèñ-
ñîöèàöèè ìîëåêóëû õëîðà, ðàâíàÿ ýíåðãèè êîâàëåíòíîé ñâÿçè Cl�Cl, ñîñòàâ-
ëÿåò 243,4 êÄæ/ìîëü, òîãäà êàê ýíåðãèÿ ñóáëèìàöèèè êðèñòàëëè÷åñêîãî õëî-
ðà, ðàâíàÿ ýíåðãèè ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé, ðàâíà òîëüêî
25,8 êÄæ/ìîëü; 2) ìåæìîëåêóëÿðíûå ñèëû íåíàñûùàåìû è ÷àùå âñåãî àä-
äèòèâíû.

Èñòî÷íèêàìè ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé ÿâëÿþòñÿ îðèåíòàöè-
îííûå, èíäóêöèîííûå è äèñïåðñèîííûå ýôôåêòû. Îðèåíòàöèîííûå ýôôåê-
òû òåì çíà÷èòåëüíåå, ÷åì áîëüøå äèïîëüíûé ìîìåíò ìîëåêóë:

Îðèåíòàöèîííûå âçàèìîäåéñòâèÿ çíà÷èòåëüíû â ñëó÷àå ïîëÿðíûõ ìî-
ëåêóë (HCl, Í

2
Î, NH

3
 è äð.).

Â ïîëå ñîñåäíèõ ÷àñòèö (èîíîâ, ïîëÿðíûõ ìîëåêóë) íåïîëÿðíûå ìîëå-
êóëû ïîëÿðèçóþòñÿ, â íèõ âîçíèêàåò èíäóöèðîâàííûé äèïîëüíûé ìîìåíò:

Èíäóêöèîííûé ýôôåêò òåì çíà÷èòåëüíåå, ÷åì ëåã÷å äåôîðìèðóåòñÿ ìî-
ëåêóëà.

Äâå ïîëÿðíûå ìîëåêóëû, êðîìå îðèåíòàöèè, òàêæå èíäóöèðóþò äðóã â
äðóãå äèïîëè, ïðè ýòîì óâåëè÷èâàþòñÿ äëèíà äèïîëÿ è äèïîëüíûé ìîìåíò
ìîëåêóë.

Äèñïåðñèîííîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó íåïîëÿðíûìè ìîëåêóëàìè îáóñ-
ëîâëåíî âçàèìîäåéñòâèåì ìãíîâåííûõ äèïîëåé. ×àñòèöû îáëàäàþò ýíåð-
ãèåé äàæå ïðè àáñîëþòíîì íóëå, ïîýòîìó îðáèòàëüíûå ýëåêòðîíû íàõîäÿò-
ñÿ â ñîñòîÿíèè äâèæåíèÿ îòíîñèòåëüíî ÿäðà, òàê ÷òî â ëþáîì àòîìå öåíòðû
ïîëîæèòåëüíîãî è îòðèöàòåëüíîãî çàðÿäîâ íå ñîâïàäàþò è âîçíèêàåò ìãíî-
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âåííûé äèïîëü. Ýòîò ìãíîâåííûé äèïîëü (íåñèììåòðè÷íîå ðàñïðåäåëåíèå
ýëåêòðîíîâ âîêðóã ÿäðà â äàííûé ìîìåíò âðåìåíè) èíäóöèðóåò ìãíîâåí-
íûé äèïîëü â ñîñåäíåì àòîìå, âðåìåííûé è èíäóöèðîâàííûé äèïîëè âçàè-
ìîäåéñòâóþò äðóã ñ äðóãîì. Ìãíîâåííûå äèïîëè, ñîãëàñîâàííî âîçíèêàþ-
ùèå â áîëüøîé ãðóïïå àòîìîâ, íåïîëÿðíûõ ìîëåêóë

îáåñïå÷èâàþò ñëàáûå ñèëû âçàèìîäåéñòâèÿ, ïðèâîäÿùèå ê îáðàçîâàíèþ
æèäêîãî è òâåðäîãî ñîñòîÿíèé äëÿ âåùåñòâ, ñîñòîÿùèõ èç íåïîëÿðíûõ ìî-
ëåêóë (Î

2
, Í

2
, N

2
, He, Õå, ÑÍ

4
, ÑÎ

2
 è äð.) Äèñïåðñèîííîå (ëîíäîíîâñêîå)

âçàèìîäåéñòâèå óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì ïîëÿðèçóåìîñòè ìîëåêóë α.
Ýíåðãèÿ ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñêëàäûâàåòñÿ èç ýíåðãèè

îðèåíòàöèîííîãî, èíäóêöèîííîãî è äèñïåðñèîííîãî âçàèìîäåéñòâèé:

îðèåíò èíäóê äèñï
ñóì 6

U U U
U

r

+ +
=-

è îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëüíà ìåæìîëåêóëÿðíîìó ðàññòîÿíèþ r â øåñòîé ñòå-
ïåíè.

Íèæå ïðèâîäèòñÿ âêëàä êàæäîãî èç ïåðå÷èñëåííûõ òèïîâ âçàèìîäåé-
ñòâèé â ïîëíóþ ìåæìîëåêóëÿðíóþ ýíåðãèþ æèäêîãî ñîñòîÿíèÿ (â êÄæ/ìîëü).

Ìîëåêóëà µ, Ä α·1024, ñì3 Uîðèåíò Uèíä Uäèñï Uñóì Òêèï, Ê 
Ar 0,0 1,63 0 0 8,45 8,45 88 
CO 0,12 1,99 0 0 8,74 8,74 81 
HCl 1,03 2,63 3,30 1,00 16,80 21,10 188 
NH3 1,50 2,21 13,30 1,55 14,71 29,56 239,6 
H2O 1,84 1,48 36,30 1,92 8,99 47,21 373,1 
 

Èç ïðèâåäåííûõ äàííûõ âèäíî, ÷òî êðîìå ñëó÷àåâ âûñîêîïîëÿðíûõ ìî-
ëåêóë äèñïåðñèîííûé ýôôåêò çíà÷èòåëåí â ñëó÷àå íåïîëÿðíûõ ìîëåêóë.
Ìåæìîëåêóëÿðíîå ïðèòÿæåíèå ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò ïîëÿðèçóåìîñòè ìî-
ëåêóë. Òàê, â ðÿäó áëàãîðîäíûõ ãàçîâ ñ ðîñòîì èõ àòîìíîé ìàññû óâåëè÷è-
âàåòñÿ ïîëÿðèçóåìîñòü àòîìà, à ñëåäîâàòåëüíî, âîçðàñòàþò è ìåæìîëåêó-
ëÿðíûå ñèëû âçàèìîäåéñòâèÿ (ìîëåêóëû áëàãîðîäíûõ ãàçîâ îäíîàòîìíû),
÷òî ïðèâîäèò ê ðîñòó òåìïåðàòóð êèïåíèÿ:
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Äëÿ âûñîêîïîëÿðíûõ ìîëåêóë âêëàä îðèåíòàöèîííîãî ýôôåêòà ÿâëÿåòñÿ
îñíîâíûì; èíäóêöèîííûé ýôôåêò îáû÷íî íåñóùåñòâåí, îí çíà÷èòåëåí ëèøü
â ñëó÷àå ñîñóùåñòâîâàíèÿ ïîëÿðíûõ ìîëåêóë ñ ñèëüíî ïîëÿðèçóåìûìè íå-
ïîëÿðíûìè ìîëåêóëàìè.

Ðàññìîòðèì òå ñèëû, êîòîðûå îáóñëîâëèâàþò âîçìîæíîñòü ñóùåñòâîâà-
íèÿ âåùåñòâà â òâåðäîì ñîñòîÿíèè.

Èñõîäÿ èç âèäà ýëåìåíòîâ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè è äåéñòâóþùèõ
ìåæäó íèìè ñèë, êðèñòàëëû äåëÿòñÿ íà èîííûå, êîâàëåíòíûå, ìåòàëëè÷åñ-
êèå è ìîëåêóëÿðíûå.

Èîííûå êðèñòàëëû ïðåäñòàâëÿþò ïëîòíåéøóþ óïàêîâêó ïîëîæèòåëüíûõ
è îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ, ÷åðåäóþùèõñÿ â ðåøåòêå òàê, ÷òîáû ñîçäàòü ìàê-
ñèìàëüíîå ýëåêòðîñòàòè÷åñêîå ïðèòÿæåíèå ñîñåäíèõ èîíîâ. Â èîííûõ ðå-
øåòêàõ êðèñòàëëèçóþòñÿ ãàëîãåíèäû ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ, îêñèäû è ñóëü-
ôèäû ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ. Ïðèâåäåì ïðèìåðû íåêîòîðûõ èîííûõ
ñòðóêòóð. Òàê, ñòðóêòóðà NaCl ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé âëîæåííûå äðóã â äðóãà
êóáè÷åñêèå ãðàíåöåíòðèðîâàííûå ðåøåòêè èîíîâ; ñòðóêòóðà CsCl � âëîæåí-
íûå äðóã â äðóãà äâå ïðîñòûå êóáè÷åñêèå ðåøåòêè êàòèîíîâ è àíèîíîâ.
Â ñòðóêòóðå ôëþîðèòà (ó ôòîðà ê.÷. = 4, à ó êàëüöèÿ ê.÷. = 8) àíèîíû çàíèìà-
þò òåòðàýäðè÷åñêèå ïîëîæåíèÿ â ãðàíåöåíòðèðîâàííîé ðåøåòêå êàòèîíà.
Â ñòðóêòóðå ôëþîðèòà êðèñòàëëèçóþòñÿ, íàïðèìåð, SrF

2
, BaF

2
, SrCl

2
, ZrO,

ThO
2
. Â ðåøåòêå ðóòèëà (ó òèòàíà ê.÷. = 6, à ó êèñëîðîäà � 3) êðèñòàëëèçó-

þòñÿ MnO
2
, GeO

2
, SnO

2
, MgF

2
.

Ñòðóêòóðíûìè åäèíèöàìè êîâàëåíòíûõ êðèñòàëëîâ (Â, Ñ, Si, Bi, Sb, Ge,
Òå, Po, SiO

2
, SiC, BN è äð.) ÿâëÿþòñÿ àòîìû, ñâÿçàííûå ïðî÷íûìè êîâàëåí-

òíûìè ñâÿçÿìè. Òàê, â ñòðóêòóðå àëìàçà êàæäûé àòîì óãëåðîäà òåòðàýäðè-
÷åñêè îêðóæåí ÷åòûðüìÿ ñîñåäíèìè àòîìàìè óãëåðîäà, à êàæäûé èç ýòèõ
÷åòûðåõ àòîìîâ, â ñâîþ î÷åðåäü, ëåæèò â öåíòðå äðóãîãî òåòðàýäðà, îáðàçî-
âàííîãî ñëåäóþùèìè ÷åòûðüìÿ àòîìàìè óãëåðîäà è ò.ä., ò.å. â àëìàçå íåò
îòäåëüíûõ ìîëåêóë. Â ãðàôèòå àòîìû óãëåðîäà ðàñïîëîæåíû â óãëàõ ïëîñ-
êèõ øåñòèóãîëüíèêîâ, îáðàçóþùèõ ñëîè. Â ñëîÿõ àòîìû óãëåðîäà ñâÿçàíû
ïðî÷íûìè êîâàëåíòíûìè ñâÿçÿìè, à ñëîè ìåæäó ñîáîé � ñëàáûìè ñèëàìè
Âàí-äåð-Âààëüñà.

Êîâàëåíòíûå êðèñòàëëû ñêðåïëåíû òàê æå, êàê ñâÿçàíû àòîìû â êîâà-
ëåíòíûõ ìîëåêóëàõ, çà èñêëþ÷åíèåì òîãî, ÷òî îíè îáðàçóþò áåñêîíå÷íóþ
ïðîñòðàíñòâåííóþ ñåòêó.

 Ãàç He Ne Ar Kr Xe Rn  
 têèï, °C �269 �246 �185 �152 �108 �65  
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Ïðîñòûå âåùåñòâà è õèìè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ ìîãóò òàêæå çàòâåðäåâàòü
ñ îáðàçîâàíèåì ìîëåêóëÿðíûõ êðèñòàëëîâ (Ð

4
, S

8
, CH

4
, ÑÑl

4
, Í

2
Î, Ñ

6
Í

6
, HF,

HCl, SCl
2
, PCl

3
 è äð.). Âåùåñòâà ñ ìîëåêóëÿðíûìè êðèñòàëëàìè èìåþò íèç-

êèå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ, êèïåíèÿ è ýíòàëüïèè èñïàðåíèÿ (òàáë. 19).

Ò à á ë è ö à  19

Áëèçîñòü òåìïåðàòóð ïëàâëåíèÿ è êèïåíèÿ âåùåñòâ, ïîñòðîåííûõ èç íå-
ïîëÿðíûõ ìîëåêóë (Ne, N

2
), ñâèäåòåëüñòâóåò î çíà÷èòåëüíîì âêëàäå äèñ-

ïåðñèîííûõ âçàèìîäåéñòâèé â ïðèòÿæåíèå ìåæäó ìîëåêóëàìè.

Âåùåñòâî Tïë, K Têèï, Ê ∆Íèñïàð, êÄæ/ìîëü ïðè Òêèï 
Ne 24 27 1,80 
N2 63 77 5,55 

ÑÍ4 89 112 9,20 
Cl2 172 239 19,80 
Í2O 273 373 47,23 
Ñ6Í6 278 353 34,69 

 

Ò à á ë è ö à  20

Êðèñòàëëû Òèï 
êðèñòàëëè-

÷åñêîé 
ñòðóêòóðû 

Ìîëåêóëÿðíûå Êîâàëåíòíûå Ìåòàëëè÷åñêèå Èîííûå 

Ñòðóêòóðíàÿ 
åäèíèöà 

êðèñòàëëà 

Ìîëåêóëà Àòîì Àòîì Èîí 

Îñíîâíîé òèï 
ñâÿçè ìåæäó 

ñòðóêòóðíûìè 
åäèíèöàìè 

Ñëàáûå ñèëû 
Âàí-äåð-Âààëüñà, 
âîäîðîäíûå  
ñâÿçè  

Ñèëüíûå 
êîâàëåíòíûå 
ñâÿçè  

Äåëîêàëèçàöèÿ 
ýëåêòðîíîâ ïî 
âñåìó êðèñòàëëó  

Ñèëüíûå ýëåêò- 
ðîñòàòè÷åñêèå  
âçàèìîäåéñòâèÿ  
ìåæäó èîíàìè  

Ôèçè÷åñêèå 
ñâîéñòâà 
âåùåñòâ 

Íèçêèå 
òåìïåðàòóðû 
ïëàâëåíèÿ  
è êèïåíèÿ;  
ìÿãêèå  

Âûñîêèå 
òåìïåðàòóðû 
ïëàâëåíèÿ  
è êèïåíèÿ;  
òâåðäûå  

Áîëüøîé äèà- 
ïàçîí òâåðäîñòè,  
ïðîâîäèìîñòè,  
òåìïåðàòóð ïëàâ- 
ëåíèÿ è êèïåíèÿ  

Âûñîêèå 
òåìïåðàòóðû 
ïëàâëåíèÿ  
è êèïåíèÿ; 
äèýëåêòðèêè; 
òâåðäûå  

Òèïè÷íûå 
ïðåäñòàâèòåëè 

Íåìåòàëëû 
ïðàâîé ÷àñòè 
ñèñòåìû  

Íåìåòàëëû  
èç öåíòðà 
ñèñòåìû  

Ìåòàëëû  
èç ëåâîé ÷àñòè 
ñèñòåìû  

Ñîåäèíåíèÿ 
ìåòàëëîâ  
ñ íåìåòàëëàìè  

Ïðèìåðû 
âåùåñòâ 

Î2, Í2Î, Âr2, H2S, 
S8, P4, HCl, SCl2, 
PCl5, CO2, I2, Cl2 

Àëìàç, Si, SiO2, 
ãðàôèò, SiS2, BN, 
Po, Sb, As, Ge, Â 

 
Na, Zn, Au, 
ëàòóíü, áðîíçà  

 
LiH, KI,  
Na2CO3  
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Â ìîëåêóëÿðíûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ðåøåòêàõ â óçëàõ ðåøåòêè íàõîäÿòñÿ
ìîëåêóëû, ìåæäó êîòîðûìè äåéñòâóþò ñëàáûå ìåæìîëåêóëÿðíûå ñèëû è
âîäîðîäíàÿ ñâÿçü. Ôîðìà ìîëåêóë î÷åíü ñóùåñòâåííî âëèÿåò íà èõ óïàêîâ-
êó â ìîëåêóëÿðíûå êðèñòàëëû.

Â òàáë. 20 ïðèâîäÿòñÿ íåêîòîðûå õàðàêòåðèñòèêè êðèñòàëëîâ ðàçíîãî
òèïà è ñâîéñòâà òâåðäûõ âåùåñòâ, îáðàçîâàííûõ óêàçàííûìè êðèñòàëëè-
÷åñêèìè ñòðóêòóðàìè.

9.5.11. Õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü â êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèÿõ.
Ýëåìåíòû òåîðèè êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ

Õèìè÷åñêóþ ñâÿçü â êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèÿõ ìîæíî ðàññìàòðèâàòü ñ
ýëåêòðîñòàòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ, ïðè ïîìîùè òåîðèè êðèñòàëëè÷åñêîãî
ïîëÿ, òåîðèè ïîëÿ ëèãàíäîâ, à òàêæå èñïîëüçóÿ ìîäåëè äîíîðíî-àêöåïòîð-
íûõ σ- è π-ñâÿçåé â òåîðèè âàëåíòíûõ ñâÿçåé èëè â òåîðèè ìîëåêóëÿðíûõ
îðáèòàëåé (ÌÎ).

Ïðèìåíåíèå ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ïîäõîäà îãðàíè÷åíî êîìïëåêñàìè,
öåíòðàëüíûé èîí êîòîðûõ èìååò âíåøíþþ ýëåêòðîííóþ îáîëî÷êó òèïà s2p6,
ò.å. îáëàäàåò ñôåðè÷åñêèì ðàñïðåäåëåíèåì çàðÿäà (Ñà2+, Sc3+, Y3+, La3+, Lu3+,
Ti4+, Zr4+ , Òà5+ è äð.). Óñòîé÷èâîñòü êîìïëåêñîâ âîñüìèýëåêòðîííûõ êàòèî-
íîâ çàâèñèò îò ýëåêòðîñòàòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ
è ëèãàíäà. ×åì áîëüøå çàðÿä êàòèîíà è ÷åì ìåíüøå åãî ðàäèóñ, òåì êîìï-
ëåêñ óñòîé÷èâåå. Íàèáîëåå óñòîé÷èâûå ýëåêòðîñòàòè÷åñêèå êîìïëåêñû îá-
ðàçóþò òå ëèãàíäû, íà äîíîðíûõ àòîìàõ êîòîðûõ èìååòñÿ íàèáîëüøèé îò-
ðèöàòåëüíûé ýôôåêòèâíûé çàðÿä ïðè ìèíèìàëüíîì ðàäèóñå. Ïîýòîìó ïîä-
õîäÿùèìè ëèãàíäàìè äëÿ s2ð6-êàòèîíîâ ÿâëÿþòñÿ ôòîðèä-èîí è êèñëîðîä-
ñîäåðæàùèå ëèãàíäû (K

2
TaF

7
, K

2
NbOF

5
, H

2
[TiF

6
], Ê

3
[Sñ(Ñ

2
Î

4
)

3
], K

3
[ScF

6
],

[Mg(OH)
2
], Na

3
[AlF

6
], [Al(H

2
O)

6
]Cl

3
).

Íà ïðèìåðå ðàâíîâåñèÿ îáðàçîâàíèÿ ôòîðèäíûõ êîìïëåêñîâ òðåõçàðÿä-
íûõ êàòèîíîâ

ãäå
2+

1 3+ �
H

MF 1

M F K

  β = =
      

13+ � 2+M  F  MF ,
β→+ ←
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(K
í
 è β

1
 � êîíñòàíòû íåñòîéêîñòè è óñòîé÷èâîñòè ñîîòâåòñòâåííî), âèäíî,

÷òî áîëåå ïðî÷íûå êîìïëåêñû êàòèîíîâ s2ð6-òèïà îáðàçóþòñÿ òîãäà, êîãäà
êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëü èìååò íåáîëüøîé ðàäèóñ:

 Èîí Al3+ Sc3+ La3+  

 rè,  0,57 0,83 1,22  

 Kí 7,4·10�7 6,6·10�7 1,7·10�3  

 β1 1,35·106 1,52·106 5,88·102  

 

A
o

Ïðè ýëåêòðîñòàòè÷åñêîì âçàèìîäåéñòâèè öåíòðàëüíîãî èîíà ñ ëèãàíäà-
ìè íàïðàâëåíèå ñèëîâûõ ëèíèé çàâèñèò îò èõ ðàñïîëîæåíèÿ. Êîëè÷åñòâî
ëèãàíäîâ, êîòîðûå ìîãóò ðàñïîëîæèòüñÿ âïëîòíóþ ê öåíòðàëüíîìó èîíó,
çàâèñèò îò ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó åãî ðàäèóñîì r

è
 è ðàäèóñîì ëèãàíäîâ r

L
.

Ïîëÿðèçóþùåå äåéñòâèå öåíòðàëüíîãî èîíà íà ëèãàíäû ïðèâîäèò ê ñìå-
ùåíèþ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ê êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëþ ñ óìåíüøåíèåì åãî
ïîëîæèòåëüíîãî çàðÿäà, ò.å. ê âîçíèêíîâåíèþ ÷àñòè÷íî êîâàëåíòíîé ñâÿçè.

Ïðèìåíåíèå ÷èñòî ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ïîäõîäà ê ðàññìîòðåíèþ õèìè-
÷åñêîé ñâÿçè äåëàåò íåâîçìîæíûì îïèñàíèå ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû êîìï-
ëåêñíîé ÷àñòèöû, à ïîýòîìó åå ìàãíèòíûõ, ñïåêòðàëüíûõ, êèíåòè÷åñêèõ è
äðóãèõ ñâîéñòâ. Ýòîò ïîäõîä òðóäíî ðàñïðîñòðàíèòü íà êîâàëåíòíûå êîìï-
ëåêñû è íåâîçìîæíî � íà π-êîìïëåêñû.

Òåîðèÿ êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ � ýòî ýëåêòðîñòàòè÷åñêàÿ òåîðèÿ, â êîòî-
ðîé èîííûå èëè ïîëÿðíûå ëèãàíäû, îðèåíòèðîâàííûå ê êîìïëåêñîîáðàçî-
âàòåëþ â ðåçóëüòàòå èîí-èîííîãî èëè èîí-äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, ðàñ-
ñìàòðèâàþòñÿ êàê áåññòðóêòóðíûå îòðèöàòåëüíûå çàðÿäû, îáðàçóþùèå òàê
íàçûâàåìîå êðèñòàëëè÷åñêîå ïîëå. Â ýòîì ïîëå d- èëè f-îðáèòàëè ìåòàëëà
îêàçûâàþòñÿ íåðàâíîöåííûìè (ñíèìàåòñÿ èõ âûðîæäåíèå). Õàðàêòåð ðàñ-
ùåïëåíèÿ âûðîæäåííîãî ïîäóðîâíÿ çàâèñèò îò ñèììåòðèè ïîëÿ.

Â îêòàýäðè÷åñêîì ïîëå ëèãàíäîâ (ÿäðî èîíà ìåòàëëà ñëóæèò íà÷àëîì
ñèñòåìû êîîðäèíàò, ëèãàíäû ðàñïîëîæåíû âäîëü îñåé êîîðäèíàò, ÿâëÿþ-
ùèõñÿ îñÿìè ñèììåòðèè ÷åòâåðòîãî ïîðÿäêà) ïðîèñõîäèò ðàñùåïëåíèå ïÿ-
òèêðàòíîâûðîæäåííîãî d-ïîäóðîâíÿ êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ íà äâå ãðóïïû

ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé: ãðóïïó îðáèòàëåé 2 2 2( ,  )
z x y

d d
- , îáîçíà÷àåìóþ å

g
,

ñ áîëåå âûñîêîé ýíåðãèåé, è ãðóïïó îðáèòàëåé (d
xy

, d
yz

, d
xz

), îáîçíà÷àåìóþ
t
2g

, ñ áîëåå íèçêîé ýíåðãèåé (ðèñ. 63).
Ðàñùåïëåíèå d-ïîäóðîâíÿ êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ êðèñòàëëè÷åñêèì

ýëåêòðîñòàòè÷åñêèì ïîëåì ëèãàíäîâ ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî îðáèòàëè êîìïëåê-
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ñîîáðàçîâàòåëÿ 2 2x y
d

-
è 

2z
d  íàïðàâëåíû âäîëü îñåé êîîðäèíàò, íà êîòîðûõ

ðàñïîëîæåíû ëèãàíäû (ðèñ. 64), ýëåêòðîíû ýòèõ îðáèòàëåé ñèëüíåå îòòàë-
êèâàþòñÿ îò ëèãàíäîâ è èìåþò áîëåå âûñîêóþ ýíåðãèþ, ÷åì íà îðáèòàëÿõ
d

xy
, d

yz
, èëè d

xz
, êîòîðûå íàïðàâëåíû â ïðîñòðàíñòâå ìåæäó îñÿìè äåêàðòî-

âûõ êîîðäèíàò.

Ðèñ. 63. Ñõåìàòè÷åñêàÿ äèàãðàììà óðîâíåé ýíåðãèè: à � d-ïîäóðîâíÿ ñâîáîäíîãî èîíà
ìåòàëëà; á � d-ïîäóðîâíÿ ãèïîòåòè÷åñêîãî êîìïëåêñà, â êîòîðîì íåò ðàñùåïëåíèÿ
â êðèñòàëëè÷åñêîì ïîëå; â � ïîäóðîâíåé îêòàýäðè÷åñêîãî êîìïëåêñà

Ðèñ. 64. Îêòàýäðè÷åñêîå ðàñïîëîæåíèå ëèãàíäîâ
âîêðóã èîíà ìåòàëëà

Âåëè÷èíà ðàñùåïëåíèÿ d-ïîäóðîâíÿ èçìåðÿåòñÿ ðàçíîñòüþ ýíåðãèè ∆
ìåæäó îðáèòàëÿìè å

g
 è t

2g
 (ðèñ. 63) è îïðåäåëÿåòñÿ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèìè

ìåòîäàìè. Îáû÷íî çíà÷åíèÿ ∆ çàêëþ÷åíû â èíòåðâàëå 10000�30000 ñì�1.
Ïî âîçðàñòàíèþ âåëè÷èíû ∆, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò âîçðàñòàíèþ ñèëû êðèñòàë-
ëè÷åñêîãî ïîëÿ, ëèãàíäû ðàñïîëàãàþòñÿ â ñïåêòðîõèìè÷åñêèé ðÿä
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(Ðó-ïèðèäèí, Ån-ýòèëåíäèàìèí).
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Óêàçàííûé ñïåêòðîõèìè÷åñêèé ðÿä ëèãàíäîâ ïî÷òè íå çàâèñèò îò ïðè-
ðîäû èîíà ìåòàëëà è ãåîìåòðèè êîìïëåêñà.

Êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêàÿ òåîðèÿ òðåáóåò, ÷òîáû ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ âîçìó-
ùåííîãî d-ïîäóðîâíÿ îñòàâàëàñü íåèçìåííîé. Ïîýòîìó, åñëè ýíåðãèÿ ïÿòè
âûðîæäåííûõ d-îðáèòàëåé ðàâíà 5E(d), òî ïðè ðàñùåïëåíèè â îêòàýäðè-
÷åñêîì ïîëå

5Å(d) = 2Å(å
g
) + 3Å(t

2g
),

∆ = Å(å
g
) � E(t

2g
).

Ïîñëå óìíîæåíèÿ ïîñëåäíåãî óðàâíåíèÿ íà òðè è ñëîæåíèÿ åãî ñ ïåð-
âûì óðàâíåíèåì ïîëó÷èì

E(e
g
) � E(d) = 3/

5
∆ = 0,6∆,

òîãäà

E(d) � E(t
2g

) = 0,4∆.

Øêàëà ýíåðãèè âûáèðàåòñÿ òàê, ÷òî çà íà÷àëî îòñ÷åòà áåðåòñÿ E(d) �
ïîëîæåíèå öåíòðà òÿæåñòè âñåõ ïÿòè d-îðáèòàëåé, êîòîðîå îñòàåòñÿ íåèç-
ìåííûì ïîä äåéñòâèåì ïîëÿ ëèãàíäîâ. Ïðè îêòàýäðè÷åñêîé ñèììåòðèè êîì-
ïëåêñà îðáèòàëè t

2g
 îïóùåíû ïî ñðàâíåíèþ ñ d-ïîäóðîâíåì íà 0,4∆, ò.å.

ïîìåùåíèå d-ýëåêòðîíà íà t
2g

-ïîäóðîâåíü äåëàåò êîìïëåêñ ñòàáèëüíåå íà
0,4∆, ÷åì ñëåäóåò èç ïðîñòîé ýëåêòðîñòàòè÷åñêîé ìîäåëè. Ýòà äîïîëíèòåëü-
íàÿ ýíåðãèÿ íàçûâàåòñÿ ýíåðãèåé ñòàáèëèçàöèè êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì
(ÝÑÊÏ).

Âåëè÷èíó ÝÑÊÏ ìîæíî âû÷èñëèòü, ïðèáàâëÿÿ 0,4∆ íà êàæäûé ýëåêò-
ðîí, çàíèìàþùèé t

2g
 -îðáèòàëü, è âû÷èòàÿ 0,6∆ íà êàæäûé ýëåêòðîí, çàíè-

ìàþùèé å
g
-îðáèòàëü.

Âåëè÷èíà ðàñùåïëåíèÿ ∆ êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì îïðåäåëÿåò, ñïàðèâà-
þòñÿ ëè d-ýëåêòðîíû â êîìïëåêñå èëè çàïîëíÿþò t

2g
- è å

g
-îðáèòàëè â ñîîò-

âåòñòâèè ñ ïðàâèëîì Õóíäà. Òàê, íåéòðàëüíûå ìîëåêóëû NÍ
3
 (ëèãàíä ñèëü-

íîãî ïîëÿ) âûçûâàþò áîëüøåå ðàñùåïëåíèå êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì
(ðèñ. 65), ÷åì ìîëåêóëû âîäû èëè îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûå ãàëîãåíèä-èîíû
(ëèãàíäû ñëàáîãî ïîëÿ).
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Êàê âèäíî èç ðèñ. 65, ñëàáîå ðàñùåïëåíèå â êðèñòàëëè÷åñêîì ïîëå øåñ-
òè ôòîðèä-èîíîâ âåäåò ê îáðàçîâàíèþ âûñîêîñïèíîâîãî êîìïëåêñà (ñóì-
ìàðíûé ñïèí êîìïëåêñà, êàê è ó èîíà Ñî3+, S = 4·1/2 = 2), ÝÑÊÏ = 4·0,4∆ �
2·0,6∆ = 1,6∆ � 1,2∆ = 0,4∆. Êîìïëåêñíûé èîí [Co(NH

3
)

6
]3+ ÿâëÿåòñÿ íèçêî-

ñïèíîâûì (S = 0) ñ âåëè÷èíîé ÝÑÊÏ = 6·0,4∆ = 2,4∆. Áóëüøàÿ âåëè÷èíà
ÝÑÊÏ ó êîìïëåêñà [Ñî(NÍ

3
)

6
]3+ ïî ñðàâíåíèþ ñ êîìïëåêñîì [CoF

6
]3� îáóñ-

ëîâëèâàåò áîëåå âûñîêóþ ñòàáèëüíîñòü àììèàêàòíîãî êîìïëåêñà êîáàëü-
òà(Ø) ïî ñðàâíåíèþ ñî ôòîðèäíûì.

Ðàñùåïëåíèå êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì ëèãàíäîâ d-ïîäóðîâíÿ äëÿ ïëîñêîé
êâàäðàòíîé, êâàäðàòíîé ïèðàìèäàëüíîé è òåòðàýäðè÷åñêîé ñòðóêòóð îòëè÷à-
åòñÿ îò ðàñùåïëåíèÿ â ñëó÷àå îêòàýäðè÷åñêîé êîíôèãóðàöèè êîìïëåêñà.

Ñàìûì áîëüøèì ïðàêòè÷åñêèì äîñòèæåíèåì òåîðèè êðèñòàëëè÷åñêîãî
ïîëÿ ÿâëÿåòñÿ îáúÿñíåíèå öâåòíîñòè êîìïëåêñîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ.
Ïåðåõîä ýëåêòðîíà ñ áîëåå íèçêîãî t

2g
 íà áîëåå âûñîêèé å

g 
ýíåðãåòè÷åñêèé

óðîâåíü ìîæåò îñóùåñòâëÿòüñÿ çà ñ÷åò ïîãëîùåíèÿ âèäèìîãî ñâåòà, ÷òî ñëó-
æèò ïðè÷èíîé îïðåäåëåííîé îêðàñêè êîìïëåêñà (ðèñ. 66).

Ðèñ. 65. Îòíîñèòåëüíûå âåëè÷èíû ðàñùåïëåíèÿ
êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì ëèãàíäîâ d-îðáèòàëåé Ñî3+

Ðèñ. 66. Ïåðåõîä d-ýëåêòðîíîâ (d�d-ïåðåõîä),
îáóñëîâëèâàþùèé ôèîëåòîâóþ îêðàñêó [Ti(H

2
O)

6
]3+

Òåîðèÿ êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ âàæíà äëÿ îáúÿñíåíèÿ ñòðóêòóðû, óñòîé-
÷èâîñòè è ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè êîìïëåêñîâ.

3d

3 ïîäóðîâåíü 
â ãèïîòåòè÷åñêîì

êîìïëåêñå

d- Co
3+

∆

[CoF ]6

3�
[Co(NH ) ]3 6

3+

eg

t2g

eg

t2g

eg

t2g

eg

t2g

Ñâåò

5000   A

[Ti(HO) ]2 6

3+

[Ti(HO) ]2 6

3+
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Ïîëåçíî ïîêàçàòü, êàê òåîðèè âàëåíòíûõ ñâÿçåé è ìîëåêóëÿðíûõ îðáè-
òàëåé îïèñûâàþò îáðàçîâàíèå ðàññìîòðåííûõ êîìïëåêñíûõ èîíîâ [CoF

6
]3�

è [Co(NH
3
)

6
]3+.

Òåîðèÿ âàëåíòíûõ ñâÿçåé îïèñûâàåò îáðàçîâàíèå êîìïëåêñíûõ ñîåäè-
íåíèé ïðè ïîìîùè äâóõöåíòðîâûõ, äâóõýëåêòðîííûõ ñâÿçåé. Îáðàçîâàíèå
äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ σ-ñâÿçåé ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò ïåðåêðûâàíèÿ âàêàíò-
íûõ ãèáðèäíûõ îðáèòàëåé èîíà ìåòàëëà ñ ýëåêòðîííûìè îðáèòàëÿìè äî-
íîðíîãî àòîìà ëèãàíäà:

Ïðè îêòàýäðè÷åñêîé êîîðäèíàöèè ëèãàíäîâ â ãèáðèäèçàöèè ó÷àñòâóþò

s-, p
Õ
-, p

ó
-, p

Z
-, 2 2x y

d
-

- è 2z
d -àòîìíûå îðáèòàëè êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ. Äî-

íîðíî-àêöåïòîðíûå ñâÿçè π-òèïà (äàòèâíûå) îáðàçóþòñÿ òîëüêî íàðÿäó ñ σ-
ñâÿçÿìè. Â äàòèâíîé π-ñâÿçè äîíîðîì ñëóæèò êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëü Ì,
ïðåäñòàâëÿþùèé â îáùåå ïîëüçîâàíèå ñïàðåííûå d-ýëåêòðîíû, àêöåïòîðà-
ìè ÿâëÿþòñÿ ëèãàíäû, èìåþùèå ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíûå àòîìíûå èëè ìî-
ëåêóëÿðíûå îðáèòàëè. Âçàèìîäåéñòâèå dπ�pπ (ðèñ. 67) ïðîèñõîäèò, åñëè ëè-
ãàíä êîîðäèíèðóåòñÿ ÷åðåç äîíîðíûå àòîìû ýëåìåíòîâ âòîðîãî ïåðèîäà (Ñ,
N, Î), à âçàèìîäåéñòâèå dπ�dπ (ðèñ. 68) � ÷åðåç àòîìû òðåòüåãî è ïîñëåäóþ-
ùèõ ïåðèîäîâ, èìåþùèõ âàêàíòíûå d-îðáèòàëè (Ð, S è äð.).

Ðèñ. 67. Îáðàçîâàíèå π-ñâÿçè Ì � L
ïðè ïåðåêðûâàíèè d

xz
- è p

z
-îðáèòà-

ëåé (dπ�pπ-âçàèìîäåéñòâèå)

Ðèñ. 68. Ñõåìà âçàèìîäåéñòâèÿ
Ì � L-òèïà dπ�dπ

Îáðàçîâàíèå êîìïëåêñíûõ èîíîâ [CoF
6
]3� è [Ñî(NÍ

3
)

6
]3+ ñ òî÷êè çðåíèÿ

òåîðèè âàëåíòíûõ ñâÿçåé ñõåìàòè÷íî ïðåäñòàâëåíî íèæå.
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(êðóæêàìè óêàçàíû äîíîðíûå ýëåêòðîíû ëèãàíäîâ F� è NÍ
3
, çàíÿâøèå ãèáðèäíûå

îðáèòàëè êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ è îáðàçóþùèå σ-ñâÿçè ìåòàëë�ëèãàíä).
Êîìïëåêñíûé èîí [CoF

6
]3� ÿâëÿåòñÿ âíåøíåîðáèòàëüíûì (â åãî îáðà-

çîâàíèè ó÷àñòâóþò âíåøíèå d-îðáèòàëè) è âûñîêîñïèíîâûì, à èîí
[Ñî(NÍ

3
)

6
]3+ � âíóòðèîðáèòàëüíûì è íèçêîñïèíîâûì.

Ïðè ïîìîùè òåîðèè âàëåíòíûõ ñâÿçåé îáúÿñíåíû ñòðîåíèå, ìàãíèòíûå
ñâîéñòâà áîëüøîãî ÷èñëà êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé.

Âèä ãèáðèäèçàöèè àòîìíûõ îðáèòàëåé êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ è ñòðóê-
òóðà êîìïëåêñíîãî èîíà çàâèñÿò êàê îò ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ÿäðà êîîð-
äèíàöèè, òàê è îò ïðèðîäû ëèãàíäà:

Ñõåìû ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé äëÿ êîìïëåêñîâ ìåòàëëîâ áîëåå ñëîæ-
íû, ÷åì äëÿ äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë.

Ðàññìîòðèì ÌÎ â îêòàýäðè÷åñêîì êîìïëåêñå [CoF
6
]3�, ó÷èòûâàÿ øåñòü

ð-îðáèòàëåé ëèãàíäîâ F� è îðáèòàëè 3d, 4s è 4ð èîíà Co3+ (èõ âñåãî äåâÿòü).
Èç 15 àòîìíûõ îðáèòàëåé ëèãàíäîâ è êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ äîëæíî âîç-
íèêíóòü 15 ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé. Ýíåðãèÿ îðáèòàëåé ëèãàíäîâ íèæå
ýíåðãèè îðáèòàëåé êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ, ïîýòîìó ñâÿçûâàþùèå ÌÎ ïî

3d 4s
4p

4d

3d
4s

4p

4d

[CoF ]8

3�

[Co(NH ) ]3 6

3+

3d

3d

3d

3d

4s

4s

4s

4p

4p

4p

Ni
2+

[NiCl ]4

2�

sp
3
-ãèáðèäèçàöèÿ, òåòðàýäðè÷åñêèé ïàðàìàãíèòíûé êîìïëåêñ

[Ni(CN) ]4

2�

dsp
2
-ãèáðèäèçàöèÿ, ïëîñêèé äèàìàãíèòíûé êîìïëåêñ

[Ni(CO) ]4

sp
3
-ãèáðèäèçàöèÿ, òåòðàýäðè÷åñêèé äèàìàãíèòíûé êîìïëåêñ
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ýíåðãèè áëèæå ê ýíåðãèè ÀÎ ëèãàíäîâ. Øåñòü sp 3d 2-ãèáðèäíûõ îðáèòàëåé

Ñî3+, ïîëó÷åííûå ãèáðèäèçàöèåé s-, ð
õ
-, p

ó
-, p

z
-, 2 2x y

d
-

- è 2z
d -ÀÎ, ïåðåêðû-

âàþòñÿ ñ øåñòüþ ÀÎ ëèãàíäîâ, ïðè ýòîì îáðàçóåòñÿ øåñòü ñâÿçûâàþùèõ è
øåñòü ðàçðûõëÿþùèõ ÌÎ. Ïðè èñïîëüçîâàíèè òîëüêî ð-îðáèòàëåé ëèãàí-
äîâ îðáèòàëè d

xy
, d

yz
, d

xz
 ìåòàëëà íå èìåþò ñîîòâåòñòâóþùèõ ïî ñèììåòðèè

îðáèòàëåé ëèãàíäà è ïîýòîìó äàþò òðè íåñâÿçûâàþùèõ ÌÎ, áëèçêèõ ïî
ýíåðãèè ê èñõîäíûì ÀÎ. Ñõåìà ÌÎ èîíà [CoF

6
]3� èìååò âèä

Åñëè ðàñùåïëåíèå d-ïîäóðîâíÿ êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ â òåîðèè êðèñòàë-
ëè÷åñêîãî ïîëÿ ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê ñëåäñòâèå ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî îòòàëêè-

âàíèÿ d-ýëåêòðîíîâ ìåòàëëà îò ëèãàíäîâ, òî îáðàçîâàíèå ìîëåêóëÿðíûõ îðáè-
òàëåé ðàçëè÷íîé ýíåðãèè â êîìïëåêñå ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê ðåçóëüòàò îáðàçî-
âàíèÿ êîâàëåíòíîé ñâÿçè ïðè ïåðåêðûâàíèè ÀÎ èîíà ìåòàëëà è ëèãàíäîâ.

9.6. Ñåìèíàð 8. Äîêâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèå ìîäåëè ñòðîåíèÿ àòîìà.
Ìîäåëü àòîìà âîäîðîäà ïî Áîðó

1. Ðàçâèòèå ó÷åíèÿ î ñòðîåíèè àòîìà. Àòîìèñòèêà äðåâíèõ, àòîìèñòè-
÷åñêàÿ òåîðèÿ Äàëüòîíà, ñîâðåìåííàÿ àòîìèñòèêà î âíóòðåííåé ñòðóêòóðå
àòîìà. Ìîäåëè àòîìà Òîìñîíà, Ðåçåðôîðäà.
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2. Ìîäåëü àòîìà âîäîðîäà ïî Áîðó, ïîñòóëàòû Áîðà. Ñïåêòð àòîìà âîäî-
ðîäà.

3. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äîêàçàòåëüñòâà äèñêðåòíîñòè  óðîâíåé ýíåðãèè â
àòîìå (àòîìíûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ è èñïóñêàíèÿ; ðåíòãåíîâñêèå ñïåêò-
ðû; ÿâëåíèå ôîòîýôôåêòà; îïûòû Ôðàíêà è Ãåðöà ïî ýëåêòðîííîìó îáëó÷å-
íèþ âåùåñòâ).

4. Äâîéñòâåííàÿ ïðèðîäà ñâåòà è ýëåêòðîíà. Âîëíû äå-Áðîéëÿ.

Âîïðîñû è çàäàíèÿ

1. Âû÷èñëèòü ðàäèóñû ïåðâûõ äâóõ áîðîâñêèõ îðáèò àòîìà âîäîðîäà è
ñêîðîñòü äâèæåíèÿ ýëåêòðîíà íà íèõ.

2. Âû÷èñëèòü ýíåðãèþ ýëåêòðîíà àòîìà âîäîðîäà, íàõîäÿùåãîñÿ íà ïåð-
âîé áîðîâñêîé îðáèòå â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè àòîìà. ×åìó ðàâíà ýíåðãèÿ
èîíèçàöèè àòîìà âîäîðîäà?

3. Óêàçàòü, ÷òî ïðîèñõîäèò � èñïóñêàíèå èëè ïîãëîùåíèå ýíåðãèè � ïðè
ñëåäóþùèõ ïåðåõîäàõ ýëåêòðîíà â àòîìå âîäîðîäà:

à) ïåðåõîä èç ñîñòîÿíèÿ ï = 2 â ñîñòîÿíèå n = 1; á) ïåðåõîä èç ñîñòîÿíèÿ
n = 2 â ñîñòîÿíèå ï = 4 (n � çíà÷åíèå ãëàâíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà).

4. Êàêèå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò î íàëè÷èè âîëíî-
âûõ ñâîéñòâ ó ìèêðî÷àñòèö?

5. Âû÷èñëèòü ýíåðãèþ ôîòîíà, åñëè åìó ñîîòâåòñòâóåò äëèíà âîëíû

6000 A
o

.
6. Âû÷èñëèòü äëèíû âîëí ýëåêòðîíà, èìåþùåãî ñêîðîñòü 5,97·106 ì/ñ

(ò
å
= 9,11·10�28 ã), è ìÿ÷à ìàññîé 80 ã, èìåþùåãî ñêîðîñòü 70 ì/ñ. Îáúÿñíèòü

ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû.

ËÈÒÅÐÀÒÓÐÀ Ê ÑÅÌÈÍÀÐÓ

1. Êàðàïåòüÿíö Ì.X., Äðàêèí Ñ.È. Ñòðîåíèå âåùåñòâà. Ì.: Âûñøàÿ øêî-
ëà, 1978. Ñ. 5�26.

2. Ïîëèíã Ë. Îáùàÿ õèìèÿ. Ì.: Ìèð, 1974. Ñ. 102�111.
3. Äåé Ê., Ñåëáèí Ä. Òåîðåòè÷åñêàÿ íåîðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ. Ì.: Õèìèÿ, 1976.

Ñ. 15�36.
4. Íåêðàñîâ Á.Â. Îñíîâû îáùåé õèìèè. Ì.: Õèìèÿ, 1973. Ò. 1. Ñ. 63�84.
5. Êåìïáåë Äæ. Ñîâðåìåííàÿ îáùàÿ õèìèÿ. Ì.: Ìèð, 1975. Ò. 1. Ñ. 87�122.
6. Àíîðãàíèêóì. Ò. 1 / Ïîä ðåä. Ë. Êîëüäèöà. Ì.: Ìèð, 1984. Ñ. 23�51.
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7. Äèêåðñîí Ð., Ãðåé Ã., Õåéò Äæ. Îñíîâíûå çàêîíû õèìèè. Ì.: Ìèð, 1982.
Ò. 1. Ñ. 328�357.

8. Ãðåé Ã. Ýëåêòðîíû è õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü. Ì.: Ìèð, 1967. Ñ. 9�19.
9. Çàéöåâ Î.Ñ. Õèìèÿ. Ñîâðåìåííûé êðàòêèé êóðñ. Ì.: Àãàð, 1997. Ñ. 20�24.
10. Óãàé ß.À. Îáùàÿ è íåîðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ. Ì.: Âûñøàÿ øêîëà, 1997.

Ñ. 23�27.
11. Ñïèöûí Â.È., Ìàðòûíåíêî Ë.È. Íåîðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ. Ì.: ÌÃÓ, 1991.

Ò. 1. Ñ. 246�253.

9.7. Ñåìèíàð 9. Îñíîâû êâàíòîâîé ìåõàíèêè

1. Êâàíòîâàÿ ìåõàíèêà êàê íàóêà î äâèæåíèè è âçàèìîäåéñòâèè ìèêðî-
÷àñòèö. Äâà ïðèíöèïà êâàíòîâîé ìåõàíèêè: âîëíîïîäîáíîå ïîâåäåíèå ìèê-
ðî÷àñòèöû è âåðîÿòíîñòíûé õàðàêòåð íàøèõ íàáëþäåíèé. Ïðèíöèï íåîïðå-
äåëåííîñòè Ãåéçåíáåðãà.

2. Âîëíîâûå ñâîéñòâà ýëåêòðîíà. Îñíîâíîå óðàâíåíèå êâàíòîâîé ìåõà-
íèêè � âîëíîâîå óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà. Ïîíÿòèå î âîëíîâîé ôóíêöèè, êâàä-
ðàòå âîëíîâîé ôóíêöèè êàê ôóíêöèè ïëîòíîñòè âåðîÿòíîñòè íàõîæäåíèÿ
ýëåêòðîíà â îïðåäåëåííîé òî÷êå ïðîñòðàíñòâà.

3. Ðàäèàëüíàÿ è óãëîâàÿ ñîñòàâëÿþùèå âîëíîâîé ôóíêöèè. Ñïîñîáû
ïðåäñòàâëåíèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â àòîìå âîäîðîäà (ôóí-

êöèè 2 2 2
1 1( ),  4 ( )s sr r r drY p Y , ãðàíè÷íûå ïîâåðõíîñòè, ýëåêòðîííîå îáëàêî).

Âîïðîñû è çàäàíèÿ

1. Ìîæíî ëè ñ ïîìîùüþ ïó÷êà çåëåíîãî ñâåòà, äëèíà âîëíû êîòîðîãî

ñîñòàâëÿåò 5000 A
o

, ïðîíàáëþäàòü äâèæåíèå ýëåêòðîíà àòîìà âîäîðîäà (óñ-
òàíîâèòü åãî ïîëîæåíèå è èìïóëüñ)? Äàòü îáúÿñíåíèÿ.

2. Ïî÷åìó âîëíîâîå óðàâíåíèå äâèæåíèÿ ýëåêòðîíà, êàê è íüþòîíîâñ-
êèå óðàâíåíèÿ äâèæåíèÿ, íå èìååò âûâîäà?

3. Ïî÷åìó ïðèíöèï íåîïðåäåëåííîñòè ìîæíî íå ïðèíèìàòü âî âíèìà-
íèå â ïîâñåäíåâíîé æèçíè?

4. Â ÷åì ðàçëè÷èå ìåæäó ïëîòíîñòüþ âåðîÿòíîñòè è âåðîÿòíîñòüþ? Ïî-
÷åìó íåïðàâèëüíî ãîâîðèòü î âåðîÿòíîñòè îáíàðóæåíèÿ ýëåêòðîíà â êîíê-
ðåòíîé òî÷êå ïðîñòðàíñòâà?
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5. Âîëíîâóþ ôóíêöèþ ýëåêòðîíà àòîìà âîäîðîäà, íàõîäÿùåãîñÿ â îñ-
íîâíîì ñîñòîÿíèè, â óïðîùåííîì âèäå ìîæíî ïðåäñòàâèòü òàê:

0

�

1 ( ) ,
r

a
s r eY =

ãäå r � ðàññòîÿíèå ýëåêòðîíà îò ÿäðà àòîìà; à
0
 � àòîìíàÿ åäèíèöà äëèíû,

2

0 2 2
0,529 A.

4 e

h
a

m e
= =

p

o

Èçîáðàçèòü ãðàôè÷åñêóþ çàâèñèìîñòü âîëíîâîé ôóíêöèè 1 ( )s rY , ôóíê-
öèè ïëîòíîñòè âåðîÿòíîñòè íàõîæäåíèÿ ýëåêòðîíà â îïðåäåëåííîé òî÷êå

îêîëîÿäåðíîãî ïðîñòðàíñòâà 2
1 ( )s rY  è ôóíêöèè ïëîòíîñòè âåðîÿòíîñòè íà-

õîæäåíèÿ ýëåêòðîíà â ñôåðå ðàäèóñà r øèðèíû dr 2 24 ( )r rp Y  îò âåëè÷èíû
ðàäèóñà-âåêòîðà r, ïðèíèìàþùåãî çíà÷åíèÿ 0,5; 1; 1,5; 2; 2,5 â åäèíèöàõ à

0
.

Äàòü îáúÿñíåíèÿ.

ËÈÒÅÐÀÒÓÐÀ Ê ÑÅÌÈÍÀÐÓ

1. Äåé Ê., Ñåëáèí Ä. Òåîðåòè÷åñêàÿ íåîðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ. Ì.: Õèìèÿ, 1976.
Ñ. 37�58.

2. Êàðàïåòüÿíö Ì.X., Äðàêèí Ñ.È. Ñòðîåíèå âåùåñòâà. Ì.: Âûñøàÿ øêî-
ëà, 1978. Ñ. 26�39.

3. Êîòòîí Ô., Óèëêèíñîí Äæ. Ñîâðåìåííàÿ íåîðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ. Ì.:
Ìèð, 1969. Ò. 1. Ñ. 15�34.

4. Êåìïáåë Äæ. Ñîâðåìåííàÿ îáùàÿ õèìèÿ. Ì.: Ìèð, 1975. Ò. 1. Ñ. 122�134.
5. Áàðíàðä À. Òåîðåòè÷åñêèå îñíîâû íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè. Ì.: Ìèð, 1968.

Ñ. 9�20.
6. Ãðåé Ã. Ýëåêòðîíû è õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü. Ì.: Ìèð. 1967. Ñ. 9�19.
7. Çàéöåâ Î.Ñ. Õèìèÿ. Ñîâðåìåííûé êðàòêèé êóðñ. Ì.: Àãàð, 1997. Ñ. 22�30.
8. Óãàé ß.À. Îáùàÿ è íåîðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ. Ì.: Âûñøàÿ øêîëà, 1997.

Ñ. 27�30.
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9.8. Ñåìèíàð 10. Ñîâðåìåííàÿ êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêàÿ ìîäåëü àòîìà

1. Õàðàêòåðèñòèêà ñîñòîÿíèÿ ýëåêòðîíà â àòîìå íàáîðîì êâàíòîâûõ ÷è-
ñåë. Êâàíòîâàíèå óðîâíåé, ïîäóðîâíåé, îðáèòàëåé.

2. Àòîìíûå îðáèòàëè (ÀÎ) s-, p-, d-, f-òèïà, èõ ýíåðãèÿ. Âûðîæäåíèå ÀÎ.
3. Ýíåðãåòè÷åñêàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ÀÎ â ìíîãîýëåêòðîííûõ àòîìàõ.

Ýôôåêòû ýêðàíèðîâàíèÿ, ïðîíèêíîâåíèÿ, ìåæýëåêòðîííîãî îòòàëêèâàíèÿ.
4. Ïðèíöèï ýíåðãåòè÷åñêîé âûãîäíîñòè, ïðèíöèï Ïàóëè, ïðàâèëî Õóí-

äà. Ìàêñèìàëüíîå ÷èñëî ýëåêòðîíîâ, ñîîòâåòñòâóþùåå ýíåðãåòè÷åñêèì óðîâ-
íÿì, ïîäóðîâíÿì, îðáèòàëÿì.

5. Ïðèíöèï ïîñòðîåíèÿ ýëåêòðîííûõ ñòðóêòóð àòîìîâ (ïðèíöèï Aufbau).
Ýëåêòðîííûå ôîðìóëû àòîìîâ è èîíîâ.

Âîïðîñû è çàäàíèÿ

1. Çàïèñàòü çíà÷åíèÿ ÷åòûðåõ êâàíòîâûõ ÷èñåë äëÿ âñåõ âàëåíòíûõ ýëåê-
òðîíîâ àòîìîâ è èîíîâ: Mg, N, Fe, Ga, Cu+, I�, Eu2+.

2. Êàêèå ýëåêòðîíû àòîìîâ íàçûâàþòñÿ âàëåíòíûìè? Çàïèñàòü â âèäå
ôîðìóëû ns1�2(n�1)d1�10(n � 2)f1�14np1�6 ñîñòîÿíèå âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ àòî-
ìîâ Âà, Â, Mn, La, Hf, S, Cr.

3. Èçîáðàçèòü âíåøíèé âèä s-, p-, d-ýëåêòðîííûõ îáëàêîâ. ×åì ïîíÿòèå
àòîìíîé îðáèòàëè îòëè÷àåòñÿ îò ïîíÿòèÿ áîðîâñêîé îðáèòû?

4. Äëÿ àòîìîâ è èîíîâ Si, Ge2+, I�, Bi, Hg, Cr2+ èçîáðàçèòü:
à) ðàñïîëîæåíèå âñåõ ýëåêòðîíîâ ïî ýíåðãåòè÷åñêèì óðîâíÿì

á) ýíåðãåòè÷åñêóþ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü óðîâíåé, ïîäóðîâíåé (ï/ó), àòîì-
íûõ îðáèòàëåé (ÀÎ) â âèäå äèàãðàììû

 )    )   è ò.ä.;

  2    8

•

 Óðîâíè, ï/ó, ÀÎ

Eîòí

1s

2s

2p

3 è ò.ä.s   
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â) ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîíîâ ïî óðîâíÿì, ï/ó è ÀÎ.
Äëÿ óêàçàííûõ àòîìîâ è èîíîâ: çàïèñàòü ïîëíóþ è ñîêðàùåííóþ ýëåêò-

ðîííûå ôîðìóëû; óêàçàòü ÷èñëî è ñîñòîÿíèå (íàïðèìåð 2s22p2) âàëåíòíûõ
ýëåêòðîíîâ, óêàçàòü ÷èñëî íåñïàðåííûõ ýëåêòðîíîâ.

5. Èñõîäÿ èç êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêîé òåîðèè ñòðîåíèÿ àòîìà îáîñíîâàòü
ñïðàâåäëèâîñòü ôîðìóëû

N = 2n2,

îïðåäåëÿþùåé åìêîñòü ýëåêòðîííîãî óðîâíÿ (n � ãëàâíîå êâàíòîâîå ÷èñëî).

ËÈÒÅÐÀÒÓÐÀ Ê ÑÅÌÈÍÀÐÓ

1. Êàðàïåòüÿíö Ì.X., Äðàêèí Ñ.È. Ñòðîåíèå âåùåñòâà. Ì.: Âûñøàÿ øêî-
ëà, 1978. Ñ. 37�51, 66�74.

2. Ïîëèíã Ë. Îáùàÿ õèìèÿ. Ì.: Ìèð, 1974. Ñ. 111�136.
3. Êîòòîí Ô., Óèëêèíñîí Äæ. Îñíîâû íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè. Ì.: Ìèð,

1979. Ñ. 44�62.
4. Àõìåòîâ Í.Ñ. Îáùàÿ è íåîðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ. Ì.: Âûñøàÿ øêîëà, 1988.

Ñ. 22�38.
5. Áàðíàðä À. Òåîðåòè÷åñêèå îñíîâû íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè. Ì.: Ìèð, 1968.

Ñ. 20�36.
6. Êåìïáåë Äæ. Ñîâðåìåííàÿ îáùàÿ õèìèÿ. Ì.: Ìèð, 1975. Ò. 1. Ñ. 122�

145.
7. Êîòòîí Ô., Óèëêèíñîí Äæ. Ñîâðåìåííàÿ íåîðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ. Ì.:

Ìèð, 1969. Ò. 1. Ñ. 34�47.
8. Äèêåðñîí Ð., Ãðåé Ã., Õåéò Äæ. Îñíîâíûå çàêîíû õèìèè. Ì.: Ìèð, 1982.

Ò. 1. Ñ. 363�391.
9. Ñïàéñ Äæ. Õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü è ñòðîåíèå. Ì.: Ìèð, 1966. Ñ. 33�67.
10. Ñïèöûí Â.È., Ìàðòûíåíêî Ë.È. Íåîðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ. Ì.: ÌÃÓ, 1991.

Ò. 1. Ñ. 253�264.
11. Óãàé ß.À. Îáùàÿ è íåîðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ. Ì.: Âûñøàÿ øêîëà, 1997.

Ñ. 30�38.
12. Çàéöåâ Î.Ñ. Õèìèÿ. Ñîâðåìåííûé êðàòêèé êóðñ. Ì.: Àãàð, 1997. Ñ. 30�36.
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9.9. Ñåìèíàð 11. Ïåðèîäè÷åñêèé çàêîí è ïåðèîäè÷åñêàÿ ñèñòåìà
Ä.È. Ìåíäåëååâà

1. Ïåðèîäè÷åñêèé çàêîí Ä.È. Ìåíäåëååâà êàê îñíîâà ðàçâèòèÿ õèìèè.
Ðàçâèòèå ó÷åíèÿ î ïåðèîäè÷íîñòè. Çàêîí Ìîçëè.

2. Ñòðóêòóðà ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû, ðàçëè÷íûå åå ôîðìû. Ñâÿçü ñòðóê-
òóðû ñèñòåìû ñ ýëåêòðîííûì ñòðîåíèåì àòîìîâ: ïîëîæåíèå ýëåìåíòîâ â
ïåðèîäàõ, ðÿäàõ, ãðóïïàõ, ïîäãðóïïàõ è ñåìåéñòâàõ êàê ðåçóëüòàò ýíåðãåòè-
÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ è ÷èñëà âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ.

3. Ó÷åíèå î ïîëíûõ è íåïîëíûõ ýëåêòðîííûõ àíàëîãàõ. Õèìè÷åñêèå
àíàëîãèè ìåæäó ýëåìåíòàìè â ãðóïïàõ ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû, ñâÿçàííûå
ñ àíàëîãèÿìè â ýëåêòðîííîì ñòðîåíèè àòîìîâ.

Âîïðîñû è çàäàíèÿ

1. Íàçâàòü s-, p-, d- è f-ýëåìåíòû ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû.
2. Íàçâàòü ýëåìåíòû, àòîìû êîòîðûõ èìåþò âàëåíòíûå ýëåêòðîíû â ñëå-

äóþùèõ ýíåðãåòè÷åñêèõ ñîñòîÿíèÿõ: ns2, ns2np3, ns2(n�1)d2, ns2(n�1)d10, ns2(n�
1)d10(n�2)f14np4.

Ê êàêèì ãðóïïàì è ïîäãðóïïàì îòíîñÿòñÿ ýòè ýëåìåíòû?
3. Ðóêîâîäñòâóÿñü ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìîé, ïî ñîêðàùåííîé ýëåêòðîí-

íîé ôîðìóëå íåéòðàëüíîãî àòîìà îïðåäåëèòü ïîðÿäêîâûé íîìåð ýëåìåíòà,
íàçâàòü åãî:

a) [Ar] 3d54s1,      á) [Êr] 4d105s25p3,      â) [Õå] 4f 75d16s2.

4. Íà ïðèìåðå ýëåìåíòîâ ïÿòîé ãðóïïû ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû ïîêà-
çàòü ïîëíûå è íåïîëíûå ýëåêòðîííûå àíàëîãè, àíàëîãèè â õèìè÷åñêèõ ñâîé-
ñòâàõ.

5. Èñõîäÿ èç ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ àòîìîâ îáúÿñíèòü, ïî÷åìó äëÿ
ñåðû(VI) è õðîìà(VI) èìåþòñÿ àíàëîãèè â õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ ñîåäèíå-
íèé (ñðàâíèòü H

2
SO

4
 è H

2
CrO

4
; SO

3
 è CrO

3
; SO

2
Cl

2
 è CrO

2
Cl

2
).

6. Èñõîäÿ èç ïîëîæåíèÿ ýëåìåíòîâ â ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìå, îáîñíî-
âàòü õèìè÷åñêèå ñõîäñòâà: à) ëèòèÿ è ìàãíèÿ; á) áåðèëëèÿ è àëþìèíèÿ;
â) áîðà è êðåìíèÿ.
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ËÈÒÅÐÀÒÓÐÀ Ê ÑÅÌÈÍÀÐÓ

1. Äåé Ê., Ñåëáèí Ä. Òåîðåòè÷åñêàÿ íåîðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ. Ì.: Õèìèÿ, 1976.
Ñ. 78�105.

2. Óãàé ß.À. Íåîðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ. Ì.: Âûñøàÿ øêîëà, 1989. Ñ. 5�17.
3. Êàðàïåòüÿíö Ì.X., Äðàêèí Ñ.È. Ñòðîåíèå âåùåñòâà. Ì.: Âûñøàÿ øêî-

ëà, 1978. Ñ. 55�74.
4. Íåêðàñîâ Á.Â. Îñíîâû îáùåé õèìèè. Ì.: Õèìèÿ, 1973. Ò. 1. Ñ. 212�237.
5. Xèìèÿ è ïåðèîäè÷åñêàÿ òàáëèöà / Ïîä ðåä. Ê. Ñàéòî. Ì.: Ìèð, 1982.

Ñ. 11�37.
6. Äèêåðñîí Ð., Ãðåé Ã., Õåéò Äæ. Îñíîâíûå çàêîíû õèìèè. Ì.: Ìèð, 1982.

Ò. 1. Ñ. 302�328.
7. Àõìåòîâ Í.Ñ. Îáùàÿ è íåîðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ. Ì.: Âûñøàÿ øêîëà, 1988.

Ñ. 30�40.
8. Ñïèöûí Â.È., Ìàðòûíåíêî Ë.È. Íåîðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ. Ì.: ÌÃÓ, 1991.

×. 1. Ñ. 338�349.
9. Óãàé ß.À. Îáùàÿ è íåîðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ. Ì.: Âûñøàÿ øêîëà, 1997.

Ñ. 38�45, 225�232.
10. Çàéöåâ Î.Ñ. Õèìèÿ. Ñîâðåìåííûé êðàòêèé êóðñ. Ì.: Àãàð, 1997. Ñ. 36�45.

9.10. Ñåìèíàð 12. Ïåðèîäè÷íîñòü â èçìåíåíèè ñâîéñòâ ýëåìåíòîâ êàê
ñëåäñòâèå ïåðèîäè÷íîñòè â èçìåíåíèè ýëåêòðîííûõ ñòðóêòóð àòîìîâ

1. Ïîíÿòèå ðàäèóñà àòîìà è èîíà, õàðàêòåð èçìåíåíèÿ èõ âäîëü ïåðèîäà;
ïåðèîäè÷íîñòü â èçìåíåíèè ðàäèóñîâ àòîìîâ è èîíîâ ýëåìåíòîâ. Ïîíÿòèå
d- è f-ñæàòèÿ. Çàêîíîìåðíîñòè èçìåíåíèÿ ðàäèóñà àòîìîâ â ãëàâíûõ è ïî-
áî÷íûõ ïîäãðóïïàõ.

2. Ïîíÿòèå ýíåðãèè èîíèçàöèè àòîìà, èçìåíåíèå åå âäîëü ïåðèîäà, ïå-
ðèîäè÷íîñòü â èçìåíåíèè ýíåðãèè èîíèçàöèè. Çàêîíîìåðíîñòè èçìåíåíèÿ
ýíåðãèè èîíèçàöèè â ãëàâíûõ è ïîáî÷íûõ ïîäãðóïïàõ.

3. Ïîíÿòèå ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè ýëåìåíòà, ñðîäñòâà àòîìà ýëåìåíòà
ê ýëåêòðîíó, ñòåïåíè îêèñëåíèÿ, çàêîíîìåðíîñòè â èõ èçìåíåíèè. Øêàëû
ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè.

4. Èçìåíåíèå õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ýëåìåíòîâ âäîëü ïåðèîäà, ïåðèîäè-
÷åñêîå ïîâòîðåíèå èçìåíåíèÿ õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ êàê ñëåäñòâèå ïåðèîäè-
÷åñêîãî ïîâòîðåíèÿ èçìåíåíèÿ ýëåêòðîííûõ ñòðóêòóð àòîìîâ ýëåìåíòîâ.

5. Ïîíÿòèå î âòîðè÷íîé ïåðèîäè÷íîñòè.
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Âîïðîñû è çàäàíèÿ

1. ×òî ïîíèìàþò ïîä îðáèòàëüíûì, ýôôåêòèâíûì, êîâàëåíòíûì, èîí-
íûì, ìåòàëëè÷åñêèì, îêòàýäðè÷åñêèì, âàíäåðâààëüñîâûì ðàäèóñàìè? Ïî-
÷åìó ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ òàêèõ ðàäèóñîâ ìîãóò íå ñîâïàäàòü? Íàçâàòü ñó-
ùåñòâóþùèå øêàëû àòîìíûõ è èîííûõ ðàäèóñîâ. Ñ ÷åì ñâÿçàíà ïåðèîäè÷-
íîñòü â èçìåíåíèè ðàäèóñà àòîìîâ?

2. Êàêèå èîíû íàçûâàþòñÿ èçîýëåêòðîííûìè? ×åì îáúÿñíèòü óìåíüøå-
íèå ðàäèóñîâ èçîýëåêòðîííûõ èîíîâ â ðÿäó As3�, Se2�, Br�, Rb+, Sr2+, Y3+?

3. Â êàêèõ åäèíèöàõ âûðàæàåòñÿ ýíåðãèÿ èîíèçàöèè, ñðîäñòâî ê ýëåêòðî-
íó? Ñ ÷åì ñâÿçàíà ïåðèîäè÷íîñòü â èçìåíåíèè ýíåðãèè èîíèçàöèè? ×åì îáóñ-
ëîâëåíà íåìîíîòîííîñòü â èçìåíåíèè ýíåðãèè èîíèçàöèè âäîëü ïåðèîäà?

4. Èñïîëüçóÿ òàáëè÷íûå äàííûå, ðàññìîòðåòü õàðàêòåð èçìåíåíèÿ çíà-
÷åíèé ýíåðãèè èîíèçàöèè â ðÿäó Å

1
, Å

2
, Å

3
, Å

4
 äëÿ àòîìîâ Na, Al, Ti, Cl.

Îáúÿñíèòü íàáëþäàåìóþ çàêîíîìåðíîñòü. Ïî÷åìó õèìèêè ïðåäïîëàãàþò
ïàðàëëåëèçì ìåæäó èçìåíåíèåì õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïåðåõîäíûõ ýëåìåí-
òîâ, â ÷àñòíîñòè d-ýëåìåíòîâ, è ñóììîé ñòóïåí÷àòûõ ýíåðãèé èîíèçàöèè (E

1

+ Å
2
 + ...)?

5. Êàêèå ñâîéñòâà ýëåìåíòîâ ìîæíî îöåíèòü ñ ïîìîùüþ âåëè÷èíû ýíåð-
ãèè èîíèçàöèè? Ïðèâåñòè ïðèìåðû.

6. Ïî÷åìó ñðîäñòâî àòîìà êî âòîðîìó ýëåêòðîíó îòðèöàòåëüíî? Êàê òîã-
äà îáîñíîâàòü ôàêò óïîòðåáëåíèÿ â õèìèè èîíîâ Î2�, S2�, N3�?

7. Ïðèâåñòè ïðèìåðû èñïîëüçîâàíèÿ ïîíÿòèÿ ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè
ýëåìåíòîâ ïðè îïðåäåëåíèè: à) ñòåïåíè èîííîñòè ñâÿçè; á) ïîëÿðíîñòè ñâÿ-
çè. Ó÷èòûâàÿ ðàçíîñòü îòíîñèòåëüíûõ ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòåé ñâÿçè Ý�
Î, îïðåäåëèòü èçìåíåíèå õàðàêòåðà ñâÿçè â îêñèäàõ ýëåìåíòîâ òðåòüåãî ïå-
ðèîäà.

ËÈÒÅÐÀÒÓÐÀ Ê ÑÅÌÈÍÀÐÓ

1. Äåé Ê., Ñåëáèí Ä. Òåîðåòè÷åñêàÿ íåîðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ. Ì.: Õèìèÿ, 1976.
Ñ. 105�159.

2. Õèìèÿ è ïåðèîäè÷åñêàÿ òàáëèöà / Ïîä ðåä. Ê. Ñàéòî. Ì.: Ìèð, 1982.
Ñ. 61�86.

3. Àõìåòîâ Í.Ñ. Îáùàÿ è íåîðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ. Ì.: Âûñøàÿ øêîëà, 1988.
Ñ. 40�46.

4. Êåìïáåë Äæ. Ñîâðåìåííàÿ îáùàÿ õèìèÿ. Ì.: Ìèð, 1975. Ò. 3. Ñ. 289�306.
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5. Êåìïáåë Äæ. Ñîâðåìåííàÿ îáùàÿ õèìèÿ. Ì.: Ìèð, 1975. Ò. 1. Ñ. 145�154.
6. Óãàé ß.À. Íåîðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ. Ì.: Âûñøàÿ øêîëà, 1989. Ñ. 78�105.
7. Êàðàïåòüÿíö Ì.X., Äðàêèí Ñ.È. Ñòðîåíèå âåùåñòâà. Ì.: Âûñøàÿ øêî-

ëà, 1978. Ñ. 74�100.
8. Ïîëèíã Ë. Îáùàÿ õèìèÿ. Ì.: Ìèð, 1974. Ñ. 158�183.
9. Óãàé ß.À. Îáùàÿ è íåîðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ. Ì.: Âûñøàÿ øêîëà, 1997.

Ñ. 45�56, 232�239.
10. Çàéöåâ Î.Ñ. Õèìèÿ. Ñîâðåìåííûé êðàòêèé êóðñ. Ì.: Àãàð, 1997. Ñ. 45�50.
11. Ñïèöûí Â.È., Ìàðòûíåíêî Ë.È. Íåîðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ. Ì.: ÌÃÓ, 1991.

×. 1. Ñ. 349�354.
12. Ôðèìàíòë Ì. Õèìèÿ â äåéñòâèè. Ì.: Ìèð, 1991. Ò. 1. Ñ. 106�109.

9.11. Ñåìèíàð 13. Ïðèðîäà õèìè÷åñêîé ñâÿçè.
Òåîðèÿ âàëåíòíûõ ñõåì � òåîðèÿ êîâàëåíòíîé ñâÿçè

1. Ïðèðîäà õèìè÷åñêîé ñâÿçè. Êðèâàÿ ïîëíîé ýíåðãèè ñèñòåìû ïðè îá-
ðàçîâàíèè ìîëåêóëû âîäîðîäà.

2. Õàðàêòåðèñòèêè ñâÿçè: ýíåðãèÿ, äëèíà, êðàòíîñòü, ïîëÿðíîñòü. Ïîíÿ-
òèå äèïîëüíîãî ìîìåíòà ñâÿçè.

3. Ðàññìîòðåíèå êîâàëåíòíîé ñâÿçè â òåîðèè âàëåíòíûõ ñõåì. Óñëîâèÿ è
ìåõàíèçìû îáðàçîâàíèÿ êîâàëåíòíîé ñâÿçè. Äîíîðíî-àêöåïòîðíàÿ ñâÿçü;
ñâÿçè σ-, π- è δ-òèïà; ïîíÿòèå äàòèâíîé ñâÿçè.

4. Ïîëÿðíûå è íåïîëÿðíûå ìîëåêóëû. Äèïîëüíûå ìîìåíòû ìîëåêóë.
Ïîíÿòèå ýôôåêòèâíîãî çàðÿäà àòîìà â ìîëåêóëå.

Âîïðîñû è çàäàíèÿ

1. Ïî÷åìó àòîìû ñîåäèíÿþòñÿ â ìîëåêóëû?
2. Èçîáðàçèòü ïåðåêðûâàíèå ýëåêòðîííûõ îáëàêîâ ïðè îáðàçîâàíèè σ-

è π-ñâÿçåé â ñëåäóþùèõ ìîëåêóëàõ è èîíàõ: HI, N
2
, H

2
O, ÂÍ

4

�, ÑÎ
2
, Ñ

2
Í

4
,

Br
2
, NH

3
.

3. Ðàññìîòðåòü îáðàçîâàíèå õèìè÷åñêîé ñâÿçè â èîíå ãèäðîêñîíèÿ è òåò-
ðàôòîðîáîðàò-àíèîíå:

Í
2
Î + Í+ = Í

3
Î+,

BF
3
 + F� = BF

4

�
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4. Äëÿ êàêèõ èç óêàçàííûõ ñîåäèíåíèé ó öåíòðàëüíîãî àòîìà íå âûïîë-
íÿåòñÿ ïðàâèëî îêòåòà: Í

2
Î, SF

6
, NH

3
, NO

2
, CF

4
, BCl

3
, OF

2
, XeF

2
? Èçîáðà-

çèòü ýëåêòðîííûå ôîðìóëû ìîëåêóë.
5. Èñïîëüçóÿ çíà÷åíèå ðàçíîñòè ∆χ îòíîñèòåëüíîé ýëåêòðîîòðèöàòåëü-

íîñòè àòîìîâ ïî Ïîëèíãó (Ï.3), óêàçàòü òèï õèìè÷åñêîé ñâÿçè â ìîëåêóëàõ
KBr, CO, N

2
 è SO

2
.

6. Âû÷èñëèòü ñðåäíþþ ýíåðãèþ E ðàçðûâà ñâÿçåé â ìîëåêóëå Í
2
Î, åñëè

èçâåñòíû ïîñëåäîâàòåëüíûå ýíåðãèè äèññîöèàöèè Å
i
 ñâÿçåé:

Í
2
Î → Í + ÎÍ, E

1
 = 485 êÄæ/ìîëü;

ÎÍ → Í + Î, E
2
 = 423 êÄæ/ìîëü.

Ñ ÷åì ñâÿçàíû ðàçëè÷èÿ â çíà÷åíèÿõ ïîñëåäîâàòåëüíûõ ýíåðãèé äèññî-
öèàöèè ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë? Ïî÷åìó â ñëó÷àå ìîëåêóëû âîäû ñðåäíÿÿ
ýíåðãèÿ ðàçðûâà ñâÿçè íåçíà÷èòåëüíî îòëè÷àåòñÿ îò ýíåðãèè ðàçðûâà êàæ-
äîé ñâÿçè?

7. Äèïîëüíûé ìîìåíò ìîëåêóëû âîäû ðàâåí 1,84 D. ×åìó ðàâíà äëèíà
äèïîëÿ?

8. Ïî÷åìó ìîëåêóëà ÑÑl
4
 íåïîëÿðíàÿ, à ÑÍ

3
Ñl � ïîëÿðíàÿ? Ïî÷åìó â

ìîëåêóëå ÑÎ
2
 ñâÿçü Ñ�Î ïîëÿðíà, à ñàìà ìîëåêóëà íåïîëÿðíà?

ËÈÒÅÐÀÒÓÐÀ Ê ÑÅÌÈÍÀÐÓ

1. Êàðàïåòüÿíö Ì.X., Äðàêèí Ñ.È. Ñòðîåíèå âåùåñòâà. Ì.: Âûñøàÿ øêî-
ëà, 1978. Ñ. 101�116; 177�182.

2. Àõìåòîâ Í.Ñ. Îáùàÿ è íåîðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ. Ì.: Âûñøàÿ øêîëà, 1988.
Ñ. 47�52, 70�74, 84�90.

3. Êîòòîí Ô., Óèëêèíñîí Äæ. Ñîâðåìåííàÿ íåîðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ. Ì.:
Ìèð, 1969. Ò. 1. Ñ. 75�92, 119�135.

4. Áðàóí Ò., Ëåìåé Ã.Þ. Õèìèÿ � â öåíòðå íàóê. Ì.: Ìèð, 1983. Ò. 1. Ñ. 197�
222.

5. Íåêðàñîâ Á.Â. Îñíîâû îáùåé õèìèè. Ì.: Õèìèÿ, 1973. Ò. 1. Ñ. 86�101.
6. Ïîëèíã Ë. Îáùàÿ õèìèÿ. Ì.: Ìèð, 1974. Ñ. 137�144.
7. Äèêåðñîí Ð., Ãðåé Ã., Õåéò Äæ. Îñíîâíûå çàêîíû õèìèè. Ì.: Ìèð, 1982.

Ò. 1. Ñ. 464�483.
8. Êåìïáåë Äæ. Ñîâðåìåííàÿ îáùàÿ õèìèÿ. Ì.: Ìèð, 1975. Ò. 1. Ñ. 404�

433.
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9. Ñïàéñ Äæ. Õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü è ñòðîåíèå. Ì.: Ìèð, 1966. Ñ. 93�104,
136�151.

10. Óãàé ß.À. Îáùàÿ è íåîðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ. Ì.: Âûñøàÿ øêîëà, 1997.
Ñ. 56�74.

11. Çàéöåâ Î.Ñ. Õèìèÿ. Ñîâðåìåííûé êðàòêèé êóðñ. Ì.: Àãàð, 1997. Ñ. 50�67.

9.12. Ñåìèíàð 14. Ñâîéñòâà êîâàëåíòíîé ñâÿçè � íàñûùàåìîñòü
è íàïðàâëåííîñòü. Ïðåäñòàâëåíèÿ î âàëåíòíîñòè

1. Ïîíÿòèå íàñûùàåìîñòè õèìè÷åñêîé ñâÿçè àòîìîâ. Ðàçâèòèå ïîíÿòèÿ
âàëåíòíîñòè. Ñîâðåìåííûå ïðåäñòàâëåíèÿ î âàëåíòíîñòè àòîìîâ õèìè÷åñ-
êèõ ýëåìåíòîâ. ×àñòíûå îïðåäåëåíèÿ âàëåíòíîñòè: êîâàëåíòíîñòü, êîîðäè-
íàöèîííîå ÷èñëî, ñòåïåíü îêèñëåíèÿ. Ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå êîâàëåíòíî-
ñòè àòîìîâ â ïåðèîäàõ. Çàêîíîìåðíîñòè èçìåíåíèÿ ñòåïåíè îêèñëåíèÿ àòî-
ìîâ â ãëàâíûõ è ïîáî÷íûõ ïîäãðóïïàõ.

2. Íàïðàâëåííîñòü êîâàëåíòíîé ñâÿçè. Ïðåäñòàâëåíèÿ î ãèáðèäèçàöèè
àòîìíûõ îðáèòàëåé. Ñòðóêòóðà ãàçîîáðàçíûõ êîâàëåíòíûõ ìîëåêóë; ìîäåëü
Ãèëëåñïè.

Âîïðîñû è çàäàíèÿ

1. Â ÷åì çàêëþ÷àåòñÿ ñïèíîâàÿ òåîðèÿ âàëåíòíîñòè?
2. ×åìó ðàâíû êîâàëåíòíîñòü, êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî è ñòåïåíü îêèñ-

ëåíèÿ öåíòðàëüíîãî àòîìà â ñëåäóþùèõ ìîëåêóëàõ è èîíàõ: SF
6
, SO

3
, PCl

5
,

[Fe(CN)
6
]3�, Cl

2
O

7
, H

3
PO

4
, NH

3
, NH

4

+?
3. Ñ ïîìîùüþ âàëåíòíûõ øòðèõîâ èçîáðàçèòü ãðàôè÷åñêèå ôîðìóëû

ãàçîîáðàçíûõ ìîëåêóë: NH
3
, N

2
H

4
, N

2
O

5
, HNO

2
, HNO

3
. Óêàçàòü êîâàëåíòíîñòü,

ýëåêòðîâàëåíòíîñòü, ñòåïåíü îêèñëåíèÿ àòîìà àçîòà â ýòèõ ìîëåêóëàõ. ×åì
îòëè÷àåòñÿ ïîíÿòèå ñòåïåíè îêèñëåíèÿ îò ïîíÿòèÿ êîâàëåíòíîñòè, ýôôåê-
òèâíîãî çàðÿäà ñâÿçàííîãî àòîìà, çàðÿäà èîíà?

4. ×åì îïðåäåëÿåòñÿ êîâàëåíòíîñòü àòîìà? ×åìó ðàâíà êîâàëåíòíîñòü
(òåîðåòè÷åñêè âîçìîæíàÿ è ïðàêòè÷åñêè ðåàëèçóåìàÿ) ó ýëåìåíòîâ âòîðîãî
è òðåòüåãî ïåðèîäîâ? Ïîêàçàòü íà ïðèìåðàõ, ÷òî ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ
êîâàëåíòíîñòè àòîìà ýëåìåíòà îïðåäåëÿþòñÿ ïîëîæåíèåì åãî â ïåðèîäå, à
ñòåïåíè îêèñëåíèÿ � â ãðóïïå.

5. Èñõîäÿ èç ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ àòîìîâ Î, S è Âr, ïîêàçàòü, êàêèå
êîâàëåíòíîñòè ìîãóò ïðîÿâëÿòü ýòè àòîìû â ñâîèõ ñîåäèíåíèÿõ.



369

Òåìà 9. Îñíîâû ñòðîåíèÿ âåùåñòâà

6. Óêàçàòü îñíîâíûå ïîëîæåíèÿ ìîäåëè ãèáðèäèçàöèè àòîìíûõ îðáèòà-
ëåé äëÿ îáúÿñíåíèÿ ïðîñòðàíñòâåííîé êîíôèãóðàöèè êîâàëåíòíûõ ìîëå-
êóë. Êàêîâî ïðîñòðàíñòâåííîå ðàñïîëîæåíèå sp-, sp2-, sp3-, sp3d-, sp3d2-, dsp2-
ãèáðèäíûõ àòîìíûõ îðáèòàëåé îòíîñèòåëüíî öåíòðàëüíîãî àòîìà?

7. Óêàçàòü ÷èñëî ïîäåëåííûõ è íåïîäåëåííûõ ýëåêòðîííûõ ïàð öåíò-
ðàëüíîãî àòîìà, òèï ãèáðèäèçàöèè åãî âàëåíòíûõ àòîìíûõ îðáèòàëåé, ïðî-
ñòðàíñòâåííîå ðàñïîëîæåíèå ïîäåëåííûõ è íåïîäåëåííûõ ïàð è ïðîñòðàí-
ñòâåííóþ êîíôèãóðàöèþ ñëåäóþùèõ ãàçîîáðàçíûõ êîâàëåíòíûõ ìîëåêóë è
íåêîòîðûõ èîíîâ: NF

3
, H

2
S, SO

2
, SO

3
, C

2
H

6
, N

2
, SiH

4
, SnCl

2
, ÐbÑl

4
, I

2
, LiH,

BF
3
, H

2
CO

3
, PCl

5
, PCl

3
, HCN, CO

2
, CO

3

2�, NH
4

+, [SiF
6
]2�, NO

2

�, NO
3

�, AsH
3
,

GaCl
3
, C

2
H

2
, C

2
H

4
, H

2
O, ÒåÑl

4
.

8. Óêàçàòü îòëè÷èå â ãåîìåòðè÷åñêîé ôîðìå ãàçîîáðàçíûõ ìîëåêóë SnCl
2

è HgCl
2
.

9. Îáúÿñíèòü, ïî÷åìó ìîëåêóëà BF
3
 ïëîñêàÿ, a NH

3
 � ïèðàìèäàëüíàÿ.

Êàê îáðàçóåòñÿ ìîëåêóëà BF
3
·NH

3
 è êàêîâû óãëû ìåæäó ñâÿçÿìè â ýòîé ìî-

ëåêóëå?

ËÈÒÅÐÀÒÓÐÀ Ê ÑÅÌÈÍÀÐÓ

1. Êîóëñîí ×. Âàëåíòíîñòü. Ì.: Ìèð, 1965. 426 ñ.
2. Ðàçâèòèå ó÷åíèÿ î âàëåíòíîñòè / Ïîä ðåä. Â.È. Êóçíåöîâà. Ì.: Õèìèÿ,

1977. 246 ñ.
3. Êàðàïåòüÿíö Ì.X., Äðàêèí Ñ.È. Ñòðîåíèå âåùåñòâà. Ì.: Âûñøàÿ øêî-

ëà, 1978. Ñ. 156�177.
4. Àõìåòîâ Í.Ñ. Îáùàÿ è íåîðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ. Ì.: Âûñøàÿ øêîëà, 1988.

Ñ. 70�84.
5. Êîòòîí Ô., Óèëêèíñîí Äæ. Ñîâðåìåííàÿ íåîðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ. Ì.:

Ìèð, 1969. Ò. 1. Ñ. 92�101.
6. Áðàóí Ò., Ëåìåé Ã.Þ. Õèìèÿ � â öåíòðå íàóê. Ì.: Ìèð, 1983. Ò. 1. Ñ. 234�

254.
7. Ïîëèíã Ë. Îáùàÿ õèìèÿ. Ì.: Ìèð, 1974. Ñ. 145�156.
8. Äèêåðñîí Ð., Ãðåé Ã., Õåéò Äæ. Îñíîâíûå çàêîíû õèìèè. Ì.: Ìèð, 1982.

Ò. 1. Ñ. 489�508, 551�571.
9. Êåìïáåë Äæ. Ñîâðåìåííàÿ îáùàÿ õèìèÿ. Ì.: Ìèð, 1975. Ò. 1. Ñ. 434�

459.
10. Áàðíàðä À. Òåîðåòè÷åñêèå îñíîâû íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè. Ì.: Ìèð, 1968.

Ñ. 43�61.
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11. Äåé Ê., Ñåëáèí Ä. Òåîðåòè÷åñêàÿ íåîðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ. Ì.: Õèìèÿ,
1976. Ñ. 288�320.

12. Ñïàéñ Äæ. Õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü è ñòðîåíèå. Ì.: Ìèð, 1966. Ñ. 104�116.
13. Çàéöåâ Î.Ñ. Õèìèÿ. Ñîâðåìåííûé êðàòêèé êóðñ. Ì.: Àãàð, 1997. Ñ. 74�88.
14. Ñïèöûí Â.È., Ìàðòûíåíêî Ë.È. Íåîðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ. Ì.: ÌÃÓ, 1991.

Ò. 1. Ñ. 303�311.

9.13. Ñåìèíàð 15. Ðàññìîòðåíèå êîâàëåíòíîé ñâÿçè â ìåòîäå
ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé

1. Ðàññìîòðåíèå õèìè÷åñêîé ñâÿçè â ìåòîäå ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé
(ÌÎ). Îñíîâíûå ïîëîæåíèÿ ìåòîäà ÌÎ ËÊÀÎ. Òèïû ÌÎ, èõ ýíåðãèÿ. Äè-
àãðàììû ÌÎ äëÿ ìîëåêóë è èîíîâ Í

2

+, Í
2
, Íå

2

+.
2. Äèàãðàììû ÌÎ äëÿ ãîìî- è ãåòåðîíóêëåàðíûõ ìîëåêóë, îáðàçîâàí-

íûõ ýëåìåíòàìè âòîðîãî ïåðèîäà.
3. Ìíîãîöåíòðîâûå ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè â ñîåäèíåíèÿõ (Â

2
Í

6
, Ñ

6
Í

6
,

HF
2

�).

Âîïðîñû è çàäàíèÿ

1. Äëÿ íèæåóêàçàííûõ ñîåäèíåíèé êèñëîðîäà ïðèâîäÿòñÿ äëèíû ñâÿçè
Î�Î:

Ïîñòðîèòü ïðèáëèçèòåëüíóþ ýíåðãåòè÷åñêóþ äèàãðàììó ÌÎ äëÿ ýòèõ
ìîëåêóë è èîíîâ (îðáèòàëè 1s è 2s ìîæíî íå ó÷èòûâàòü); ðàññ÷èòàòü êðàò-
íîñòü ñâÿçè; îáúÿñíèòü õàðàêòåð èçìåíåíèÿ äëèíû ñâÿçè â óêàçàííîì ðÿäó;
óêàçàòü ÷àñòèöû, îáëàäàþùèå ïàðàìàãíèòíûìè ñâîéñòâàìè. Êàê èçìåíÿåò-
ñÿ ýíåðãèÿ ñâÿçè â ðÿäó ñîåäèíåíèé êèñëîðîäà?

2. Îïèñàòü îáðàçîâàíèå ñâÿçè â ìîëåêóëå ôòîðîâîäîðîäà ñ ïîìîùüþ
òåîðèè ÌÎ. Èçîáðàçèòü ïðèáëèæåííóþ äèàãðàììó ÌÎ äëÿ ìîëåêóëû HF,
ïðèâåñòè åå ýëåêòðîííóþ ôîðìóëó. Ýíåðãèè àòîìíûõ îðáèòàëåé âîäîðîäà è
ôòîðà èìåþò ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ:

AO 1s(H) 1s(F) 2s(F) 2p(F) 
EAO, ýÂ �13,6 �1000 �40 �17,4 

 

 O2
+ O2 O3 O2

� O3
� O2

2� 
l,  1,123 1,207 1,278 1,300 1,340 1,490 

 
A
o
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3. Äëÿ ìîëåêóëû XeF
4
 ïðèâåñòè ñõåìû ïåðåêðûâàíèÿ àòîìíûõ îðáèòà-

ëåé, ñîñòàâèòü äèàãðàììó òðåõöåíòðîâûõ ÌÎ, ðàñïðåäåëèòü âàëåíòíûå ýëåê-
òðîíû ïî ÌÎ. Êàêîâà ïðîñòðàíñòâåííàÿ êîíôèãóðàöèÿ ìîëåêóëû XeF

4
?

4. Îáñóäèòü îòíîñèòåëüíóþ óñòîé÷èâîñòü ê äèññîöèàöèè íà àòîìû ìî-
ëåêóë Í

2
, Li

2
 è Â

2
. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå î ïðî÷íîñòè ñâÿçè â ýòèõ

ìîëåêóëàõ ñîîòâåòñòâåííî òàêîâû: 435,9; 99,0; 276,0 êÄæ/ìîëü.
5. Ïîêàçàòü, êàê ïåðåêðûâàþòñÿ äâå àòîìíûå ð-îðáèòàëè ñ îáðàçîâàíè-

åì ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé σ- è π-òèïà (îáðàçîâàíèå σ-ñâÿçè îñóùåñòâëÿ-
åòñÿ âäîëü îñè õ).

6. Äëÿ ìîëåêóëû áåíçîëà ÷àñòî èñïîëüçóåòñÿ óñëîâíîå îáîçíà÷åíèå

×òî îáîçíà÷àåò çäåñü øåñòèóãîëüíèê è äëÿ ÷åãî â íåãî âïèñàí êðóã? Èçîá-
ðàçèòü äèàãðàììó ÌÎ äëÿ ñèñòåìû π-ýëåêòðîíîâ ìîëåêóëû áåíçîëà.

ËÈÒÅÐÀÒÓÐÀ Ê ÑÅÌÈÍÀÐÓ

1. Êàðàïåòüÿíö Ì.X., Äðàêèí Ñ.È. Ñòðîåíèå âåùåñòâà. Ì.: Âûñøàÿ øêî-
ëà, 1978. Ñ. 183�202.

2. Àõìåòîâ Í.Ñ. Îáùàÿ è íåîðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ. Ì.: Âûñøàÿ øêîëà, 1988.
Ñ. 52�70.

3. Êîòòîí Ô., Óèëêèíñîí Äæ. Ñîâðåìåííàÿ íåîðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ. Ì.:
Ìèð, 1969. Ò. 1. Ñ. 101�118.

4. Áàðíàðä À. Òåîðåòè÷åñêèå îñíîâû íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè. Ì.: Ìèð, 1968.
Ñ. 37�43, 57�61.

5. Êîòòîí Ô., Óèëêèíñîí Äæ. Îñíîâû íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè. Ì.: Ìèð,
1979. Ñ. 69�104.

6. Êåìïáåë Äæ. Ñîâðåìåííàÿ îáùàÿ õèìèÿ. Ì.: Ìèð, 1975. Ò. 1. Ñ. 500�518.
7. Äèêåðñîí Ð., Ãðåé Ã., Õåéò Äæ. Îñíîâíûå çàêîíû õèìèè. Ì.: Ìèð, 1982.

Ò. 1. Ñ. 509�559, 571�579.
8. Áðàóí Ò., Ëåìåé Ã.Þ. Õèìèÿ � â öåíòðå íàóê. Ì.: Ìèð, 1983. Ò. 1.

Ñ. 251�264.
9. Ñïàéñ Äæ. Õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü è ñòðîåíèå. Ì.: Ìèð, 1966. Ñ. 117�140.
10. Ãðåé Ã. Ýëåêòðîíû è õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü. Ì.: Ìèð, 1967. Ñ. 48�101.
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11. Îð÷èí Ì., Äæàôôå Ã. Ðàçðûõëÿþùèå îðáèòàëè. Ì.: Ìèð, 1969. 111 ñ.
12. Ñïèöûí Â.È., Ìàðòûíåíêî Ë.È. Íåîðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ. Ì.: ÌÃÓ, 1991.

Ò. 1. Ñ. 264�277.
13. Óãàé ß.À. Îáùàÿ è íåîðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ. Ì.: Âûñøàÿ øêîëà, 1997.

Ñ. 88�94.
14. Çàéöåâ Î.Ñ. Õèìèÿ. Ñîâðåìåííûé êðàòêèé êóðñ. Ì.: Àãàð, 1997. Ñ. 67�79.

9.14. Ñåìèíàð 16. Èîííàÿ ñâÿçü, ñâîéñòâà ñîåäèíåíèé
ñ èîííîé ñâÿçüþ. Ïîëÿðèçàöèÿ èîíîâ

1. Ðàññìîòðåíèå èîííîé ñâÿçè â ãàçîîáðàçíîé ìîëåêóëå (NaCl, 1500°Ñ).
Êðèâàÿ ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè èîííîé ìîëåêóëû. Êóëîíîâñêàÿ ñòàáèëèçà-
öèÿ ñâÿçè.

2. Ñâîéñòâà èîííîé ñâÿçè. Ñâîéñòâà ñîåäèíåíèé ñ èîííûì òèïîì ñâÿçè.
3. Ïîëÿðèçàöèÿ èîíîâ. Ìåòîä ðàññìîòðåíèÿ õèìè÷åñêîé ñâÿçè êàê èîí-

íîé ñ ó÷åòîì äåôîðìàöèè èîíîâ. Ïðàâèëà Ôàÿíñà.
4. Èñïîëüçîâàíèå ìîäåëè ïîëÿðèçàöèè äëÿ îáúÿñíåíèÿ êèñëîòíî-îñíîâ-

íûõ, îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ, òåðìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñîåäèíåíèé,
äëÿ îáúÿñíåíèÿ öâåòíîñòè è äð.

Âîïðîñû è çàäàíèÿ

1. Êàêîå âëèÿíèå îêàçûâàåò õàðàêòåð õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé â ñîåäèíåíèÿõ
íà èõ àãðåãàòíîå ñîñòîÿíèå, òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ è êèïåíèÿ? Ïîÿñíèòü
íà ïðèìåðå ïàð ñîåäèíåíèé: SnCl

2
 è SnCl

4
; TiCl

3
 è TiCl

4
.

2. ×òî íàçûâàåòñÿ ýôôåêòèâíûì çàðÿäîì àòîìà â ìîëåêóëå? Ðàñïîëî-
æèòü íèæåóêàçàííûå ñîåäèíåíèÿ â ðÿäû â ñîîòâåòñòâèè ñ óìåíüøåíèåì
ýôôåêòèâíîãî çàðÿäà àòîìîâ ìåòàëëîâ:

a) NaCl, KBr, AgCl, LiI, CsCl; á) CdO, CaO, ZnO, SrO, BeO.
3. Èç êàêèõ ÷àñòèö ñîñòîèò òâåðäûé è ãàçîîáðàçíûé õëîðèä íàòðèÿ?
4. Êàê îïðåäåëÿåòñÿ ñòåïåíü èîííîñòè ñâÿçè? Ïðèâåñòè ïðèìåðû.
5. Èñõîäÿ èç ïîëÿðèçàöèîííûõ ïðåäñòàâëåíèé, îáúÿñíèòü:
à) áîëåå âûñîêóþ òåìïåðàòóðó ïëàâëåíèÿ NaCl (800°C) ïî ñðàâíåíèþ ñ

CuCl (430°Ñ) ïðè îäèíàêîâûõ çàðÿäàõ è ðàäèóñàõ èîíîâ (0,98 A
o

);
á) óãëóáëåíèå îêðàñêè â ðÿäó ZnS, CdS, HgS;
â) óñèëåíèå ãèäðîëèçà â ðÿäó êàòèîíîâ òèïà s2p6: Ca2+, Sc3+, Ti4+;
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ã) òåðìè÷åñêóþ íåñòàáèëüíîñòü óæå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ÀgÎÍ,
Íg(ÎÍ)

2
;

ä) óñèëåíèå îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âçà-
èìîäåéñòâèé â ðÿäàõ: AuCl

3
, AuBr

3
, AuI

3
; CuCl

2
, CuBr

2
, CuI

2
.

6. Ïî÷åìó ýëåìåíòû â âûñîêèõ ñòåïåíÿõ îêèñëåíèÿ íå îáðàçóþò èîííûõ
ñîåäèíåíèé (SiCl

4
, TiCl

4
, SF

6
, OsO

4
, WF

6
)?

7. ×åì âûçâàíî óñèëåíèå îêðàñêè â ðÿäó ñîåäèíåíèé: TiCl
4
 (áåñöâåòíûé),

TiCl
3
 (ôèîëåòîâûé), TiCl

2
 (÷åðíûé)?

8. ×åì âûçâàíî óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû òåðìè÷åñêîé äèññîöèàöèè ãèä-
ðîêñèäîâ ïî ðÿäó

Ãèäðîîêñèä Mg(OH)2 Ca(OH)2 Sr(OH)2 Ba(OH)2 
täèñ, °Ñ 160 550 780 900 

 
ËÈÒÅÐÀÒÓÐÀ Ê ÑÅÌÈÍÀÐÓ

1. Êàðàïåòüÿíö Ì.X., Äðàêèí Ñ.È. Ñòðîåíèå âåùåñòâà. Ì.: Âûñøàÿ øêî-
ëà, 1978. Ñ. 203�213.

2. Áàðíàðä À. Òåîðåòè÷åñêèå îñíîâû íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè. Ì.: Ìèð, 1968.
Ñ. 69�100.

3. Êåìïáåë Äæ. Ñîâðåìåííàÿ îáùàÿ õèìèÿ. Ì.: Ìèð, 1975. Ò. 1. Ñ. 481�494.
4. Êîòòîí Ô., Óèëêèíñîí Äæ. Ñîâðåìåííàÿ íåîðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ. Ì.:

Ìèð, 1969. Ò. 1. Ñ. 51�75.
5. Áðàóí Ò., Ëåìåé Ã.Þ. Õèìèÿ � â öåíòðå íàóê. Ì.: Ìèð, 1983. Ò. 1.

Ñ. 198�206.
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7. Ñïèöûí Â.È., Ìàðòûíåíêî Ë.È. Íåîðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ. Ì.: ÌÃÓ, 1991.

Ò. 1. Ñ. 278�303.
8. Ñïàéñ Äæ. Õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü è ñòðîåíèå. Ì.: Ìèð, 1966. Ñ. 68�92.

9.15. Ñåìèíàð 17. Âîäîðîäíàÿ, ìåòàëëè÷åñêàÿ ñâÿçè.
Ìåæìîëåêóëÿðíûå ñèëû âçàèìîäåéñòâèÿ

1. Ïðèðîäà âîäîðîäíîé ñâÿçè, ðàññìîòðåíèå åå â ðàìêàõ ðàçëè÷íûõ òåî-
ðèé õèìè÷åñêîé ñâÿçè. Âëèÿíèå âîäîðîäíîé ñâÿçè íà ñâîéñòâà âåùåñòâ.

2. Ýëåìåíòû çîííîé òåîðèè òâåðäîãî òåëà, ïîíÿòèå îá ýíåðãåòè÷åñêèõ
çîíàõ. Ðàññìîòðåíèå ìåòàëëè÷åñêîé ñâÿçè â ðàìêàõ çîííîé òåîðèè. Ïðî-
âîäíèêè, ïîëóïðîâîäíèêè, äèýëåêòðèêè.
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3. Àãðåãàòíûå ñîñòîÿíèÿ âåùåñòâ: ãàçîîáðàçíîå, æèäêîå, òâåðäîå. Ìåæ-
ìîëåêóëÿðíûå ñèëû âçàèìîäåéñòâèÿ, èõ ïðèðîäà, çàâèñèìîñòü îò ðàññòîÿ-
íèÿ ìåæäó ÷àñòèöàìè è èõ ïîëÿðèçóåìîñòè. Îòíîñèòåëüíûé âêëàä îðèåíòà-
öèîííûõ, èíäóêöèîííûõ è äèñïåðñèîííûõ âçàèìîäåéñòâèé â ñóììàðíûå
âàíäåðâààëüñîâû ñèëû ïðè ïåðåõîäå îò îäíîãî âåùåñòâà ê äðóãîìó.

Âîïðîñû è çàäàíèÿ

1. Ðàñïîëîæèòü ïðåäñòàâëåííûå ôðàãìåíòû âîäîðîäíûõ ñâÿçåé â ïî-
ðÿäêå âîçðàñòàíèÿ ïðî÷íîñòè: O�H...Cl, O�H...N, N�H...O, F�H...O. Äàòü
îáúÿñíåíèÿ.

2. Óêàçàòü, ìåæäó ìîëåêóëàìè êàêèõ âåùåñòâ ìîãóò îáðàçîâûâàòüñÿ âî-
äîðîäíûå ñâÿçè: HF; HI; H

2
O; H

2
Te; NH

3
; PH

3
; CH

4
; SiH

4
.

3. Ïðîàíàëèçèðîâàòü âëèÿíèå ìåæìîëåêóëÿðíîé âîäîðîäíîé ñâÿçè íà
òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ âåùåñòâ â ðÿäó: Í

2
Î, H

2
S, H

2
Se, H

2
Te.

4. Â òâåðäîì ñîñòîÿíèè çà ñ÷åò âîäîðîäíûõ ñâÿçåé âîäà èìååò òåòðàýä-
ðè÷åñêóþ ñòðóêòóðó. Êàêîâà êîâàëåíòíîñòü àòîìà êèñëîðîäà â ýòîì ñëó÷àå?

5. Ìåòàëëè÷åñêèå ñâîéñòâà îò ëèòèÿ ê öåçèþ âîçðàñòàþò, à ýëåêòðîïðî-
âîäíîñòü óìåíüøàåòñÿ. Äàòü îáúÿñíåíèå ýòîìó ÿâëåíèþ.

6. Êàê âëèÿåò ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ ýëåêòðîíàìè âàëåíòíîé çîíû íà ñïî-
ñîáíîñòü àòîìîâ ýëåìåíòîâ îáðàçîâûâàòü ìåòàëëè÷åñêóþ ñâÿçü?

7. Îáúÿñíèòü, ïî÷åìó íàòðèé ÿâëÿåòñÿ ïðîâîäíèêîì, à õëîðèä íàòðèÿ �
èçîëÿòîðîì.

8. Â ðÿäó Si � Ð � S øèðèíà çàïðåùåííîé çîíû ∆E ñîñòàâëÿåò ñîîòâåò-
ñòâåííî 1,1; 1,5 è 2,5 ýÂ. ×åì âûçâàíî âîçðàñòàíèå ∆E â óêàçàííîì ðÿäó?

9. Íà êàêèõ ðàññòîÿíèÿõ ïðîÿâëÿþòñÿ ñèëû ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìî-
äåéñòâèÿ? Óêàçàòü íåñêîëüêî ïðèçíàêîâ, ïî êîòîðûì ìåæìîëåêóëÿðíûå ñèëû
îòëè÷àþòñÿ îò âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ, óäåðæèâàþùèõ àòîìû â ñâÿçàííîì äðóã
ñ äðóãîì âèäå.

10. Çà ñ÷åò êàêèõ ñâÿçåé ìîæåò îñóùåñòâëÿòüñÿ âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó
ìîëåêóëàìè ãàçîîáðàçíûõ âåùåñòâ: Î

2
 è Î

2
; Êr è Êr; Í

2
Î è Êr; NF

3
 è BF

3
;

HF è HF?
11. Èñïîëüçóÿ ïðèâåäåííûå äàííûå, óêàçàòü ïðåîáëàäàþùèé òèï âçàè-

ìîäåéñòâèÿ (îðèåíòàöèîííîå, èíäóêöèîííîå, äèñïåðñèîííîå) ìåæäó ìîëå-
êóëàìè âåùåñòâ:

Âåùåñòâî He Ar CO HCl NH3 H2O 
µ, D 0 0 0,12 1,03 1,5 1,84 

Ïîëÿðèçóåìîñòü,  0,20 1,63 1,99 2,63 2,21 1,48 
 

3

A
o
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12. ×åì îáúÿñíèòü óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ è êèïåíèÿ â ðÿäó
áëàãîðîäíûõ ãàçîâ? Êàêîå âåùåñòâî èìååò ñàìóþ íèçêóþ òåìïåðàòóðó êè-
ïåíèÿ è ïëàâëåíèÿ? Äàòü îáúÿñíåíèÿ.

13. Óêàçàòü òèïû âçàèìîäåéñòâèé è òèïû îáðàçóþùèõñÿ ÷àñòèö â ñëåäó-
þùèõ ñèñòåìàõ: êîíöåíòðèðîâàííûé ðàñòâîð õëîðèäà íàòðèÿ â âîäå; ðà-
ñòâîð ýòèëîâîãî ñïèðòà â âîäå; ðàñòâîð àììèàêà â âîäå; ðàñòâîð êèñëîðîäà
â âîäå.

ËÈÒÅÐÀÒÓÐÀ Ê ÑÅÌÈÍÀÐÓ
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Ñ. 94�103.

9.16. Ñåìèíàð 18. Ñâÿçü â æèäêèõ è òâåðäûõ òåëàõ.
Õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü â êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèÿõ

1. Ñòðóêòóðà æèäêîñòåé. Òèïû âçàèìîäåéñòâèé â æèäêîñòÿõ, â ðàñòâî-
ðàõ ýëåêòðîëèòîâ è íåýëåêòðîëèòîâ. Îáðàçîâàíèå àññîöèàòîâ. Ïîíÿòèå î
æèäêèõ êðèñòàëëàõ.
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2. Âèäû ñâÿçè â òâåðäûõ òåëàõ. Õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü è ñòðóêòóðà êðèñòàë-
ëîâ. Òèïû êðèñòàëëè÷åñêèõ ðåøåòîê, âëèÿíèå èõ íà ñâîéñòâà âåùåñòâ. Äå-
ôåêòû â êðèñòàëëàõ.

3. Ðàññìîòðåíèå õèìè÷åñêîé ñâÿçè â êîìïëåêñàõ ñ ýëåêòðîñòàòè÷åñêîé
òî÷êè çðåíèÿ, â ðàìêàõ òåîðèè âàëåíòíûõ ñâÿçåé è ìåòîäà ìîëåêóëÿðíûõ
îðáèòàëåé.

4. Îñíîâíûå ïîëîæåíèÿ òåîðèè êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ, ïðèìåíåíèå åå
äëÿ îïèñàíèÿ ñâîéñòâ êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé ïåðåõîäíûõ ýëåìåíòîâ.

Âîïðîñû è çàäàíèÿ

1. Óêàçàòü òèï ðåøåòêè â ñëåäóþùèõ òâåðäûõ âåùåñòâàõ: Êr, SiCl
4
, SiC,

H
2
O, KCl, BN, WCl

6
, Mg, HCl, C(ãp.), CO

2
.

2. Óêàçàòü, êàêèå èç ïåðå÷èñëåííûõ âåùåñòâ ïðè ïåðåõîäå èç ãàçîîáðàç-
íîãî â êîíäåíñèðîâàííîå ñîñòîÿíèå ñîõðàíÿþò ìîëåêóëÿðíóþ ñòðóêòóðó, à
êàêèå � èçìåíÿþò åå è êàê: Í

2
, Li

2
, C

2
, KCl, PCl

5
, N

2
O

5
.

3. Ñðàâíèòü ñòðîåíèå AlF
3
 (t

ïë
 = 1290°C) è AlCl

3
 (t

ïë
 = 193°C) è îáúÿñ-

íèòü ðàçëè÷èå â èõ òåìïåðàòóðàõ ïëàâëåíèÿ.
4. Ñ ÷åì ñâÿçàíî óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóð êèïåíèÿ ãàëèäîâ áîðà:

Ñîåäèíåíèå BF
3

BCl
3

BBr
3

BI
3

Ò
êèï

, Ê 172 286 364 483

5. Ïî÷åìó àçîò, êèñëîðîä, ôòîð è íåîí õàðàêòåðèçóþòñÿ íèçêèìè òåìïå-
ðàòóðàìè ïëàâëåíèÿ è ìàëûìè ìîëÿðíûìè ïëîòíîñòÿìè, à ëèòèé, áåðèë-
ëèé, áîð è óãëåðîä � îòíîñèòåëüíî âûñîêèìè òåìïåðàòóðàìè ïëàâëåíèÿ è
áîëüøèìè ìîëÿðíûìè ïëîòíîñòÿìè?

6. Óêàçàòü òèï ãèáðèäèçàöèè àòîìíûõ îðáèòàëåé öåíòðàëüíîãî àòîìà è
ãåîìåòðè÷åñêîå ñòðîåíèå ñëåäóþùèõ êîìïëåêñíûõ ÷àñòèö: [Ni(NH

3
)

6
]2+,

[Ni(CN)
4
]2�, Ni(CO)

4
. Êàêèå èç óêàçàííûõ êîìïëåêñîâ ÿâëÿþòñÿ âíóòðè-,

âíåøíåîðáèòàëüíûìè, ïàðà-, äèàìàãíèòíûìè? Ïî÷åìó â [Ni(NH
3
)

6
]2+ èîí

Ni2+èìååò áîëüøåå ê.÷., ÷åì â [NiCl
4
]2�?

7. Ïî÷åìó óñòîé÷èâîñòü êîìïëåêñîâ îïðåäåëåííîãî ñîñòàâà èîíîâ Fe3+,
U4+ è Zr4+ óìåíüøàåòñÿ â ðÿäó ëèãàíäîâ F� > Ñl� > Âr� > I�, à óñòîé÷èâîñòü
êîìïëåêñîâ èîíîâ Ñu2+, Cd2+, Hg2+, Pt2+ â òîì æå ðÿäó ëèãàíäîâ èçìåíÿåòñÿ
íà ïðîòèâîïîëîæíóþ: I� > Br� > Ñl� > F�? Ê êàêîìó êëàññó êàòèîíîâ-êîìï-
ëåêñîîáðàçîâàòåëåé ïî ×àòòó îòíîñÿòñÿ óêàçàííûå êàòèîíû ìåòàëëîâ?
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Êàêîâà ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà âíåøíåãî ýíåðãåòè÷åñêîãî óðîâíÿ ýòèõ êà-
òèîíîâ?

8. ×åì îáúÿñíÿåòñÿ ñêëîííîñòü ê êîìïëåêñîîáðàçîâàíèþ d- è f-ýëåìåíòîâ?
9. Äëÿ èîíà [Ti(H

2
O)

6
]3+ âåëè÷èíà ñïåêòðîñêîïè÷åñêîãî ðàñùåïëåíèÿ

∆ = 2,48 ýÂ. Ðàññ÷èòàòü äëèíó âîëíû ïîãëîùàåìîãî ñâåòà è óêàçàòü îêðàñêó
âîäíîãî ðàñòâîðà ñîëè òðåõâàëåíòíîãî òèòàíà.
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9.17. Çàäàíèÿ äëÿ ñàìîñòîÿòåëüíîé ðàáîòû

1. Ïî÷åìó ýíåðãèÿ ýëåêòðîíà â àòîìå âñåãäà èìååò îòðèöàòåëüíîå çíà-
÷åíèå?

2. Âû÷èñëèòü ÷àñòîòó ëèíèè â ñïåêòðå àòîìàðíîãî âîäîðîäà, êîòîðàÿ
ñîîòâåòñòâóåò ïåðåõîäó ýëåêòðîíà èç ñîñòîÿíèÿ ñ ï = 4 â ñîñòîÿíèå ñ ï = 3.

3. Êàêèå ýíåðãåòè÷åñêèå èçìåíåíèÿ â àòîìå ïðîèñõîäÿò ïðè äåéñòâèè íà
íåãî ãàììà-èçëó÷åíèÿ; ðåíòãåíîâñêîãî, âèäèìîãî è óëüòðàôèîëåòîâîãî èç-
ëó÷åíèé?

4. Êàêîå êîëè÷åñòâî ýíåðãèè íåñåò 1 êâàíò ñâåòà ñ äëèíîé âîëíû 650 íì?
5. ×òî òàêîå àòîìíàÿ îðáèòàëü? ×åì îíà îòëè÷àåòñÿ îò àòîìíîé îðáèòû?
6. Ïî÷åìó â àòîìå âîäîðîäà (îñíîâíîå ñîñòîÿíèå) 3s- è 3ð-îðáèòàëè

èìåþò îäèíàêîâóþ ýíåðãèþ, à â àòîìå õëîðà ýíåðãèÿ óêàçàííûõ îðáèòàëåé
ðàçíàÿ?

7. Îáúÿñíèòü ðàçëè÷èå ìåæäó ïåðâîé ýíåðãèåé èîíèçàöèè àòîìà ôîñôî-
ðà (1063 êÄæ/ìîëü) è àòîìà ñåðû (1000 êÄæ/ìîëü).

8. Ñðîäñòâî ê ýëåêòðîíó àòîìà Si (138 êÄæ/ìîëü) çíà÷èòåëüíî áîëüøå,
÷åì ó Ð (75 êÄæ/ìîëü). Îñíîâûâàÿñü íà ñîïîñòàâëåíèè ýëåêòðîííûõ êîí-
ôèãóðàöèé àòîìîâ, îáúÿñíèòü ïðè÷èíó ðàçëè÷èÿ.

9. Ñîñòàâèòü ýëåêòðîííûå ôîðìóëû àòîìîâ 
15

Ð, 
23

V, 
75

Re è èîíîâ 
22

Ti3+,

25
Mn2+, 

29
Cu2+, 

65
Tb4+, 

78
Pt2+, íàõîäÿùèõñÿ â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè. Îïðåäåëèòü

÷èñëî âàëåíòíûõ è íåñïàðåííûõ ýëåêòðîíîâ.
10. Èñõîäÿ èç ïîëîæåíèÿ ýëåìåíòà â ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìå, óêàçàòü,

àòîì êàêîãî ýëåìåíòà èìååò áîëüøóþ ïåðâóþ ýíåðãèþ èîíèçàöèè: Li èëè
Cs; Li èëè F; Cs èëè F; F èëè I. Îòâåò ñðàâíèòü ñî ñïðàâî÷íûìè äàííûìè
(Ï. 12).

11. Èñõîäÿ èç ïîëîæåíèÿ ýëåìåíòà â ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìå óêàçàòü, àòîì
êàêîãî ýëåìåíòà èìååò áîëüøåå ñðîäñòâî ê ýëåêòðîíó: Ñ èëè F; F èëè I; Òå
èëè I; Cl èëè Âr. Îòâåò ñðàâíèòü ñî ñïðàâî÷íûìè äàííûìè (Ï. 5).

12. Ïîëüçóÿñü çíà÷åíèÿìè ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè (Ï. 3), ïðåäñêàçàòü,
èìååò ëè ñâÿçü ÷èñòî èîííûé, ÷èñòî êîâàëåíòíûé èëè ÷àñòè÷íî èîííûé õà-
ðàêòåð â ñîåäèíåíèÿõ: CaO, HI, ICl, Br

2
. Â ñëó÷àå èîííîé ñâÿçè óêàçàòü îæè-

äàåìîå ðàñïðåäåëåíèå çàðÿäîâ.
13. Äëÿ ðÿäà àòîìîâ ÷åòâåðòîãî ïåðèîäà Ê � Zn â ñïðàâî÷íèêå íàéòè

çíà÷åíèÿ àòîìíûõ ðàäèóñîâ, âåëè÷èí ïåðâîé ýíåðãèè èîíèçàöèè è îáúÿñ-
íèòü õàðàêòåð èçìåíåíèÿ ýòèõ âåëè÷èí â çàâèñèìîñòè îò ïîðÿäêîâîãî íîìå-
ðà ýëåìåíòà.
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14. Óêàçàííûå íèæå ñîåäèíåíèÿ ÌÀ êðèñòàëëèçóþòñÿ â ñòðóêòóðå NaCl.
Èñïîëüçóÿ ìåæúÿäåðíûå ðàññòîÿíèÿ d

M�À
 â êðèñòàëëàõ, ðàññ÷èòàòü èîííûå

ðàäèóñû äëÿ S2� è Se2�, ïðèíÿâ èîííûé ðàäèóñ Î2� ðàâíûì 1,40 A
o

.

MA MgO MnO MgS MnS MgSe MnSe

d, 2,10 2,24 2,60 2,59 2,73 2,73

15. Èîíû Î2�, F�, Na+, Mg2+ è Al3+ ÿâëÿþòñÿ èçîýëåêòðîííûìè. Ïîñòðîèâ
ãðàôèê çàâèñèìîñòè èîííîãî ðàäèóñà r

è
 (Ï. 13) îò ïîðÿäêîâîãî íîìåðà Z,

îöåíèòü ðàäèóñû àòîìà Ne, èîíîâ N3� è Si4+, êîòîðûå îòíîñÿòñÿ ê ïðèâåäåí-
íîìó èçîýëåêòðîííîìó ðÿäó.

16. Ýíåðãèè èîíèçàöèè àòîìîâ âîäîðîäà, ãåëèÿ è ëèòèÿ ñîîòâåòñòâåííî
ðàâíû 13,60; 24,58 è 5,39 ýÂ. Óñòàíîâèòü ñâÿçü ìåæäó óêàçàííûìè çíà÷åíè-
ÿìè è õèìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè Í, Íå, Li.

17. Óêàçàòü, îäèíàêîâîé èëè ðàçíîé áóäåò ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòü ñåðû
â ìîëåêóëàõ ñ ãèáðèäèçàöèåé åå àòîìíûõ îðáèòàëåé sp3 è sp3d2.

18. Èñïîëüçóÿ çíà÷åíèÿ ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè àòîìîâ (Ï. 3), óêàçàòü,
êàêàÿ èç äâóõ ñâÿçåé áóäåò áîëåå ïîëÿðíà: 1) B�Cl èëè Ñ�Cl; 2) P�F èëè P�
Cl. Íà êàêîì èç àòîìîâ âîçíèêàåò ïàðöèàëüíûé (íå öåëî÷èñëåííûé) îòðèöà-
òåëüíûé çàðÿä?

19. ×åì îáúÿñíèòü âûñîêóþ ïîëÿðíîñòü ãàçîîáðàçíîé ìîëåêóëû ôòîðî-
âîäîðîäà (µ = 6,4·10�30 Êë·ì; δ

F
 = �0,4)?

20. Íàáëþäàåìàÿ âåëè÷èíà ýëåêòðè÷åñêîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà LiF(r)

ïðè ìåæúÿäåðíîì ðàññòîÿíèè 1,60 A
o

 ðàâíà 5,91 D. Êàêîâà ñòåïåíü èîííîñ-
òè äàííîé ìîëåêóëû?

21. ×åìó ðàâåí ýëåêòðè÷åñêèé äèïîëüíûé ìîìåíò ìîëåêóëû àöåòèëåíà
Ñ

2
Í

2
?

22. Äëèíà äèïîëÿ ñâÿçè Í�Î  l = 0,315 A
o

. Âû÷èñëèòü äèïîëüíûé ìîìåíò
ñâÿçè â äåáàÿõ (Ä) è Êë·ì.

23. Îïèñàòü ýëåêòðîííîå è ãåîìåòðè÷åñêîå ñòðîåíèå ìîëåêóëû BrF
3
.

Êàêîâ òèï ãèáðèäèçàöèè àòîìíûõ îðáèòàëåé öåíòðàëüíîãî àòîìà?
24. Ñðàâíèòü ñòðóêòóðó ãàçîîáðàçíûõ êîâàëåíòíûõ ìîëåêóë ÂÑl

3
, NCl

3
 è

BrCl
3
. Êàêîâà ïîëÿðíîñòü ýòèõ ìîëåêóë?

25. Îïèñàòü ñòðîåíèå ãàçîîáðàçíûõ ìîëåêóë: ClF
3
, BrF

5
 è IF

7
. Óêàçàòü

íàèáîëåå âåðîÿòíûé òèï ãèáðèäèçàöèè àòîìíûõ îðáèòàëåé öåíòðàëüíîãî
àòîìà.

A
o
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26. Ïðåäñêàçàòü òèï ãèáðèäèçàöèè àòîìíûõ îðáèòàëåé öåíòðàëüíîãî àòî-
ìà è ãåîìåòðè÷åñêóþ ôîðìó óêàçàííûõ ÷àñòèö: BeBr

2
, CS

2
, AlF

3
, NO

2

�, XeO
4
,

SeO
2
, BiBr

3
, AsF

5
, BO

2

�, GeO
2
, CO

3

2�, (NO
2
)Cl, SiF

2
, IO

4

�, SO
3
F�, ClO

2
, TeO

6

6�,
NO

2

+, NO
3

�, HCO
3

�, SnF
2
, CH

3
F, [GaCl

4
] �, ClO

3

�, HIO
3
, HOF, N

2
O, SeO

3
, NO

2
,

HSO
4

�, BrF
2

+, SeF
4
, XeO

6

4�, [BrF
4
] �, NCS�, SnO

2
, HCN, BO

3

3�, CoF
2
, (NO)Br,

SeO
4

2�, NH
3
OH+, H

2
SO

4
, ICl

2

+, [SbF
5
]2�.

27. Îáúÿñíèòü òîò ôàêò, ÷òî N
2
O

5
 ñóùåñòâóåò, a NH

5
 � íåò.

28. Â ìîëåêóëå Â
2
Í

6
 ñâÿçü ìåæäó àòîìàìè áîðà îñóùåñòâëÿåòñÿ ÷åðåç

àòîìû âîäîðîäà:

Ïî÷åìó òàêàÿ ñâÿçü íåâîçìîæíà â ìîëåêóëå Ñ
2
Í

6
?

29. Ïîðÿäîê ñâÿçè â ìîëåêóëàõ Í
2
 è Li

2
 ðàâåí 1. Ïî÷åìó ýíåðãèÿ ñâÿçè â

ìîëåêóëå âîäîðîäà âûøå, ÷åì â ìîëåêóëå ëèòèÿ?
30. Íàáëþäàåìûå ýíåðãèè ñâÿçè â Í

2

+, Í
2
, Íå

2

+ è Íå
2
 ðàâíû ñîîòâåòñòâåííî

255,7; 436; 230 è 0 êÄæ/ìîëü. Ñîïîñòàâèòü ýíåðãèè ýòèõ ñâÿçåé ñ êðàòíîñ-
òüþ ñâÿçåé â óêàçàííûõ ìîëåêóëàõ è èîíàõ, çàïîëíèâ èõ ìîëåêóëÿðíûå îð-
áèòàëè ýëåêòðîíàìè.

31. Ñîñòàâèòü ýíåðãåòè÷åñêèå äèàãðàììû ÌÎ è ýëåêòðîííûå ôîðìóëû
÷àñòèö: NO+, NO, NO�. Îïðåäåëèòü ïîðÿäîê ñâÿçè â íèõ, îòíîñèòåëüíóþ
äëèíó è ýíåðãèþ ñâÿçè N�O. Óêàçàòü, ÿâëÿþòñÿ ýòè ÷àñòèöû ïàðà- èëè äèà-
ìàãíèòíûìè.

32. Êàêîå èç óêàçàííûõ ñîåäèíåíèé âîäîðîäà ÿâëÿåòñÿ èîííûì: LiH, CsH,
HF èëè HI? Â êàêîì èç ýòèõ ñîåäèíåíèé àòîì Í èìååò íàèáîëüøèé ïîëîæè-
òåëüíûé çàðÿä, à â êàêîì � íàèáîëüøèé îòðèöàòåëüíûé?

33. Îïèñàòü ýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðó ìîëåêóëû NaCl â ãàçîâîé ôàçå (òåì-
ïåðàòóðà êèïåíèÿ NaCl ïðè 1 àòì ðàâíà 1430°Ñ).

34. Áîëüøèå àíèîíû ïîëÿðèçóþòñÿ èëè äåôîðìèðóþòñÿ ïîä äåéñòâèåì
êàòèîíîâ. Âåëè÷èíà ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ϕ íà ïîâåðõíîñòè èîíà
ìîæåò èñïîëüçîâàòüñÿ äëÿ ïðèáëèçèòåëüíîé îöåíêè åãî ïîëÿðèçóþùåé ñèëû:

è

,
Z

r
j=

ãäå Z, r
è
 � çàðÿä è ðàäèóñ èîíà ñîîòâåòñòâåííî.



381

Òåìà 9. Îñíîâû ñòðîåíèÿ âåùåñòâà

Ðàñïîëîæèòü óêàçàííûå õëîðèäû â ïîðÿäêå âîçðàñòàíèÿ èîííîãî õàðàê-
òåðà ñâÿçè ýëåìåíò � õëîðèä: BaCl

2
, BCl

3
, BeCl

2
, CsCl, CaCl

2
, LiCl, NaCl. Äëÿ

èîííûõ ðàäèóñîâ ïðèâîäÿòñÿ ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ:

Èîí Li+ Na+ Cs+ Âå2+ Ñà2+ Âà2+ Â3+

r
è
, A

o

0,78 0,98 1,65 0,34 1,06 1,43 0,20

35. Êàêîé èç êàòèîíîâ â óêàçàííûõ ïàðàõ îêàçûâàåò áîëüøåå ïîëÿðèçó-
þùåå äåéñòâèå íà àíèîí: Ê+ è Àg+; Ê+ è Li+; Li+ è Âå2+; Ñu2+ è Ñà2+; Ti2+ è
Ti4+? Ïî÷åìó?

36. Ïîñòðîèòü ãðàôèêè çàâèñèìîñòè ïðèâåäåííûõ ýíòàëüïèé èñïàðåíèÿ
∆Í

èñïàð
 ïðè òåìïåðàòóðå êèïåíèÿ (êÄæ/ìîëü) èçîýëåêòðîííûõ êîâàëåíòíûõ

ãèäðèäîâ è áëàãîðîäíûõ ãàçîâ îò èõ ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ. Êàêèå ñîåäèíåíèÿ
îáðàçóþò íàèáîëåå ïðî÷íûå âîäîðîäíûå ñâÿçè? Îïðåäåëèòü ýíòàëüïèè èñ-
ïàðåíèÿ, êîòîðûå íàáëþäàëèñü áû ïðè îòñóòñòâèè âîäîðîäíîé ñâÿçè.

CH4 8,20 NH3 23,36 H2O 40,65 Ne 1,84 
SiH4 12,14 PH3 14,61 H2S 18,67 Ar 6,28 
GeH4 14,06 AsH3 16,70 H2Se 19,34 Kr 9,70 
SnH4 18,42 SbH3 21,10 H2Te 23,23 Xe 13,69 

 
37. Ýòèëîâûé ñïèðò êèïèò ïðè 78°Ñ. Ïî÷åìó òåìïåðàòóðà êèïåíèÿ ýòèë-

ìåðêàïòàíà C
2
H

5
SH íèæå (37°Ñ)?

38. Íå ïîëüçóÿñü ñïðàâî÷íèêîì, ðàñïîëîæèòü âåùåñòâà â ïîðÿäêå âîçðà-
ñòàíèÿ èõ òåìïåðàòóð êèïåíèÿ: Í

2
Î, Xe, LiF, LiI, Í

2
, BaO, SiCl

4
, SiO

2
, çàòåì

ñðàâíèòü âàøè ðåçóëüòàòû ñî ñïðàâî÷íûìè äàííûìè.
39. Äëÿ âîçáóæäåíèÿ ýëåêòðîíîâ ñâåòîì â êðèñòàëëå àëìàçà èç âàëåíò-

íîé çîíû â çîíó ïðîâîäèìîñòè òðåáóåòñÿ ýíåðãèÿ 5,2 ýÂ. Êàêîé äîëæíà áûòü
äëèíà âîëíû ñâåòà?

40. Îáúÿñíèòü çàêîíîìåðíîå ïîâûøåíèå òåìïåðàòóð ïëàâëåíèÿ òåòðàãà-
ëîãåíèäîâ óãëåðîäà: CF

4
 (90 Ê); ÑÑl

4
 (250 Ê); ÑÂr

4
 (350 Ê); ÑI

4 
(440 Ê).

41. Â ÷åì çàêëþ÷àåòñÿ ðàçëè÷èå â ýëåêòðîííîì ñòðîåíèè ìåòàëëîâ, ïî-
ëóïðîâîäíèêîâ è äèýëåêòðèêîâ (èçîëÿòîðîâ)?

42. Êàêîå âëèÿíèå íà ýëåêòðîïðîâîäíîñòü êðåìíèÿ îêàçûâàþò íåáîëü-
øèå ïðèìåñè áîðà èëè ôîñôîðà?

43. Îáúÿñíèòü ýëåêòðîïðîâîäíîñòü ãðàôèòà, òâåðäîñòü àëìàçà, âûñîêóþ
ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü áåëîãî ôîñôîðà.

44. Êðèñòàëëû NaF, NaCl è KCl, îáëàäàþùèå îäèíàêîâîé ñòðóêòóðîé,
èìåþò çíà÷åíèÿ òâåðäîñòè ïî øêàëå Ìîîñà, ðàâíûå ñîîòâåòñòâåííî 3,5; 2,5
è 2,0. Îáúÿñíèòü ýòîò ôàêò.
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45. Òðàíñ-[Ñî(NÍ
3
)

4
Ñl

2
]+ èîí ïîãëîùàåò â îáëàñòè 640 íì. Êàêóþ îêðàñ-

êó èìååò êîìïëåêñ [Co(NH
3
)

4
Cl

2
]Cl?

46. Èîíû Al3+ è Ñî2+ íàõîäÿòñÿ â îêòàýäðè÷åñêîì îêðóæåíèè ëèãàíäîâ
(Í

2
Î). Êàêîé èç êîìïëåêñîâ îêðàøåí?
47. Ïðèâåñòè ïðèìåðû âûñîêî- è íèçêîñïèíîâûõ êîìïëåêñîâ.
48. Ðàñòâîðû, ñîäåðæàùèå èîí [Ñî(Í

2
Î)

6
]2+, ïîãëîùàþò ñâåò â îáëàñòè

520 íì, à ñîäåðæàùèå èîí [ÑîÑl
4
]2� � 690 íì. Êàê îêðàøåíû ýòè êîìïëåêñû

è ïî÷åìó ìàêñèìóì ïîãëîùåíèÿ èîíà [Ñî(Í
2
Î)

6
]2+ íàáëþäàåòñÿ ïðè ìåíü-

øèõ äëèíàõ âîëí?
49. Ïîëüçóÿñü òåîðèåé êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ, îáúÿñíèòü, ïî÷åìó èîí

[Fe(NH
3
)

6
]2+ èìååò ÷åòûðå íåñïàðåííûõ ýëåêòðîíà, à èîí [Co(NH

3
)

6
]3+ � íè

îäíîãî.
50. Êàêèå èçìåíåíèÿ äîëæíû íàáëþäàòüñÿ â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ îêòà-

ýäðè÷åñêèõ êîìïëåêñîâ âàíàäèÿ(III) ïðè çàìåíå ëèãàíäîâ: Í
2
Î íà NH

3
; NH

3

íà CN�?
51. Èçâåñòíî, ÷òî êîìïëåêñ [Ni(CN)

4
]2� äèàìàãíèòåí, à êîìïëåêñ [NiCl

4
]2�

ïàðàìàãíèòåí. Îáúÿñíèòü ýòîò ôàêò ñ òî÷êè çðåíèÿ òåîðèè âàëåíòíûõ ñâÿ-
çåé è òåîðèè êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ.

52. Íà îñíîâå òåîðèè êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ îáúÿñíèòü, ïî÷åìó äèàìàã-
íèòíûå êîìïëåêñíûå èîíû êîáàëüòà(III) [Co(NH

3
)

6
]3+, [CoEn

3
]3+, [Co(NO

2
)

6
]3�

(En � ýòèëåíäèàìèí) èìåþò îðàíæåâî-æåëòóþ îêðàñêó, à ïàðàìàãíèòíûå
êîìïëåêñû [CoF

6
]3� è [Co(H

2
O)

3
F

3
]0 � ãîëóáóþ.

53. Äëÿ ðÿäà êîìïëåêñîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ïðèâîäÿòñÿ âåëè÷èíû
ðàñùåïëåíèÿ ∆ â ïîëå ëèãàíäîâ, îïðåäåëåííûå ñïåêòðîñêîïè÷åñêè:

Ïîñòðîèòü ÷àñòü ñïåêòðîõèìè÷åñêîãî ðÿäà, ðàñïîëîæèâ ëèãàíäû â ïîðÿäêå
âîçðàñòàíèÿ ñïîñîáíîñòè ê ðàñùåïëåíèþ d-ïîäóðîâíÿ öåíòðàëüíîãî àòîìà.

54. Ïðè âçàèìîäåéñòâèè ÑàÑl
2
 è TiCl

4
 îáðàçóåòñÿ êîìïëåêñíàÿ ñîëü

Ñà[TiCl
6
]. Ïî÷åìó èìåííî òàê çàïèñûâàåòñÿ ôîðìóëà ýòîãî âåùåñòâà, à íå

Ti[CaCl
6
]?

Êîìïëåêñ ∆, ñì �1 Êîìïëåêñ ∆, ñì�1 
[ÑîÂr4]

2� 2900 [ÌnÑl6] 
4� 7500 

[ÑîÑl4]
2� 3700 [MnF6]

 4� 8400 
[ÑîI4]

2� 2800 [Ìn(Í2Î)6]
 2+ 8500 

[ÑrÑ16]
3� 13800 [Mn(NCS)6]

 4� 8800 
[Cr(CN)6]

3� 26700 [NiBr6]
 4� 7000 

[CrF6]
3� 15200 [NiCl6]

 4� 7200 
[Cr(H2O)6]

3+ 17400 [NiF6]
 4� 7300 

[Cr(NCS)6]
3� 17800 [Ni(H2O)6]

 2+ 8500 
[Cr(NH3)6]

3+ 21600 [Ni(NH3)6]
 2+ 10800 
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Òåìà 10

ÌÅÒÎÄÈ×ÅÑÊÈÅ ÌÀÒÅÐÈÀËÛ
Ê ÊÓÐÑÓ ÎÁÙÅÉ ÕÈÌÈÈ

10.1. Ìîäóëüíàÿ ñòðóêòóðà êóðñà îáùåé õèìèè

Ìîäóëü � ðàçäåë (òåìà) êóðñà, â êîòîðîì ðàçáèðàåòñÿ îäíî ôóíäàìåí-
òàëüíîå ïîíÿòèå, ÿâëåíèå, çàêîí, êëàññ èëè ãðóïïà ðîäñòâåííûõ ïîíÿòèé.
Îáû÷íûé ñåìåñòðîâûé êóðñ âêëþ÷àåò 10�12 ìîäóëåé. Êîìïîíîâêà ìàòåðè-
àëà êóðñà â ìîäóëè ïîçâîëÿåò ýêîíîìèòü ó÷åáíîå âðåìÿ, ôóíêöèîíèðîâàòü
êîíâåéåðó ïðèîáðåòåíèÿ çíàíèé. Ïîñëå èçó÷åíèÿ êàæäîãî ìîäóëÿ (èëè íå-
ñêîëüêèõ) â êàêîé-ëèáî ôîðìå ïðîâîäèòñÿ êîíòðîëü çà åãî óñâîåíèåì.
Â îáùåì ìàòåðèàë ìîäóëÿ ïðîðàáàòûâàåòñÿ íåñêîëüêî ðàç: â ñåìèíàðñêîì
çàíÿòèè, â ïîäãîòîâêå ê ëàáîðàòîðíîé ðàáîòå, â êîëëîêâèóìå èëè êîíòðîëüíîé
ðàáîòå è, íàêîíåö, íà ýêçàìåíå.

Âûäåëåíèþ îòäåëüíûõ ìîäóëåé â êóðñå îáùåé õèìèè äîëæíî ñïîñîá-
ñòâîâàòü ïðåäñòàâëåíèå ñòðóêòóðû ýòîãî ó÷åáíîãî êóðñà.

Ñòðóêòóðà îáùåãî õèìè÷åñêîãî êóðñà, âåðîÿòíî, äîëæíà áûòü ñâÿçàíà
ñî ñòðóêòóðîé õèìè÷åñêîé îáëàñòè çíàíèé. Â îñíîâó ñòðóêòóðû ýòîé îáëàñ-
òè ìîãóò áûòü ïîëîæåíû ðàçëè÷íûå ïðèíöèïû: ïðèðîäà îáúåêòà (íåîðãà-
íè÷åñêàÿ õèìèÿ, îðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ, õèìèÿ âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäè-
íåíèé); àãðåãàòíîå ñîñòîÿíèå îáúåêòà (õèìèÿ òâåðäûõ âåùåñòâ, ïëàçìîõè-
ìèÿ) è äð. Íî ðàññìîòðåíèþ ñòðóêòóðû ñîâðåìåííîé õèìè÷åñêîé îáëàñòè
çíàíèé áîëåå âñåãî ñîîòâåòñòâóåò êîíöåïòóàëüíûé ïîäõîä.

Ïî Â.È. Êóçíåöîâó, âñþ ñîâðåìåííóþ õèìèþ ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå
èåðàðõèè ñëåäóþùèõ êîíöåïòóàëüíûõ ñèñòåì: ó÷åíèå î ñîîòíîøåíèè ñî-
ñòàâ � ñâîéñòâî; ó÷åíèå ñòðóêòóðà � ñâîéñòâî; ó÷åíèå î õèìè÷åñêîì ïðî-
öåññå, èëè «ñèñòåìå ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ»; ó÷åíèå î õèìè÷åñêîé ôîðìå
äâèæåíèÿ ìàòåðèè, î ïðîöåññàõ «õèìè÷åñêîé ýâîëþöèè». Òàêàÿ ñòðóêòóðà
õèìè÷åñêîãî çíàíèÿ óäîáíà äëÿ ôèëîñîôñêî-ìåòîäîëîãè÷åñêîãî àíàëèçà, äëÿ
ïðàêòè÷åñêèõ öåëåé (íàïðèìåð, äëÿ èíôîðìàòèêè â îáëàñòè õèìèè) è äëÿ
ñîñòàâëåíèÿ ñòðóêòóðû ó÷åáíîãî êóðñà ïî îáùåé õèìèè.
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Îáùàÿ õèìèÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òåîðåòè÷åñêèå îñíîâû ñèñòåìû çíàíèé
î âåùåñòâàõ è õèìè÷åñêèõ ïðîöåññàõ è âêëþ÷àåò ÷åòûðå ôóíäàìåíòàëüíûõ
ó÷åíèÿ: 1) òåîðèè ñòðîåíèÿ âåùåñòâà; òåîðèè õèìè÷åñêîé ñâÿçè è âàëåíòíîñ-
òè; 2) ïåðèîäè÷íîñòü èçìåíåíèÿ ñâîéñòâ ýëåìåíòîâ (ïåðèîäè÷åñêèé çàêîí è
ñèñòåìà Ä.È. Ìåíäåëååâà); 3) ó÷åíèå î íàïðàâëåííîñòè õèìè÷åñêîãî ïðîöåñ-
ñà (òåðìîäèíàìèêà); 4) ó÷åíèå î ñêîðîñòè õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé (êèíåòèêà).

Ïðåäñòàâëåííàÿ íàìè ñòðóêòóðà êóðñà ïî îáùåé õèìèè (ñì. äàëåå) ñî-
äåðæèò ðàçäåëû, âêëþ÷àþùèå ôóíäàìåíòàëüíûå ó÷åíèÿ, êîòîðûå ñîâìåñò-
íî ñ ðàçäåëîì «Ðàñòâîðû» ñîñòàâëÿþò îñíîâó äàëüíåéøåãî èçó÷åíèÿ êóðñà
íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè � õèìèè íåìåòàëëîâ, ìåòàëëîèäîâ è ìåòàëëîâ.

Èçó÷åíèå òåìû «Ðàñòâîðû» ñïîñîáñòâóåò, âî-ïåðâûõ, äàëüíåéøåìó ðàç-
âèòèþ ó÷åíèÿ î âåùåñòâå (ñîëüâàòû, ãèäðàòû, àññîöèàòû, ìèöåëëû, ýëåêò-
ðîëèòû, íåýëåêòðîëèòû è äð.); âî-âòîðûõ, äåìîíñòðèðóåò ïðèëîæåíèå òåî-
ðèé õèìè÷åñêîé ñâÿçè, çàêîíîâ òåðìîäèíàìèêè è êèíåòèêè ê âåùåñòâàì è
ðåàêöèÿì â ðàñòâîðàõ; â òðåòüèõ, èçó÷åíèå ýòîé òåìû èìååò îáùåîáðàçîâà-
òåëüíîå, ïðàêòè÷åñêîå çíà÷åíèå (îïðåäåëåíèå ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ íåëåòó-
÷èõ âåùåñòâ, ïðèãîòîâëåíèå îõëàæäàþùèõ ñìåñåé, ïîëó÷åíèå ñâîáîäíûõ
âåùåñòâ ýëåêòðîëèçîì ðàñòâîðîâ, ïðîöåññû îñìîñà â æèâûõ è ðàñòèòåëü-
íûõ îðãàíèçìàõ, âîïðîñû ýêîëîãèè âîäíîãî áàññåéíà è äð.).

ÑÒÐÓÊÒÓÐÀ ÊÓÐÑÀ ÎÁÙÅÉ ÕÈÌÈÈ

Ó÷åíèå î ñòðîåíèè ìàòåðèè

Ó÷åíèå î õèìè÷åñêîì ïðîöåññå

Ðàñòâîðû
Êèíåòèêà
Êàòàëèç

Òåðìîäèíàìèêà.
Õèìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå

Àòîìíî-ìîëåêó-
ëÿðíîå ó÷åíèå.
Îñíîâíûå ïîíÿ-
òèÿ è çàêîíû
õèìèè

Ïîíÿòèå î õèìè-
÷åñêîì âåùåñòâå
(èíäèâèäóàëüíûå
âåùåñòâà, ðàñòâî-
ðû, ñìåñè)

Òåîðèè ñòðîå-
íèÿ àòîìà. Ïå-
ðèîäè÷åñêèé
çàêîí è ñèñòå-
ìà ýëåìåíòîâ

Òåîðèè õèìè-
÷åñêîé ñâÿçè.
Çàêîíîìåð-
íîñòè â èçìå-
íåíèè åå
ïðî÷íîñòè
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Èñõîäÿ èç ñòðóêòóðû êóðñà îáùåé õèìèè, äëÿ åãî èçó÷åíèÿ ìîæíî âûäå-
ëèòü ñëåäóþùèå ðàçäåëû-ìîäóëè:

1. Õèìèÿ � ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ íàóêà. Òåõíèêà ëàáîðàòîðíûõ ðàáîò. Îñ-
íîâû íàó÷íîé îðãàíèçàöèè óìñòâåííîãî òðóäà è ó÷åáíî-èññëåäîâàòåëüñêîé
ðàáîòû ñòóäåíòîâ.

2. Ïðåäìåò è îñíîâíûå ïîíÿòèÿ õèìèè. Îñíîâû àòîìíî-ìîëåêóëÿðíîãî
ó÷åíèÿ, ñòåõèîìåòðè÷åñêèå çàêîíû õèìèè.

3. Ó÷åíèå î õèìè÷åñêîì ïðîöåññå: îñíîâû õèìè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêè,
õèìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå, îñíîâû õèìè÷åñêîé êèíåòèêè.

4. Ðàñòâîðû, èõ òèïû è ñâîéñòâà. Îñíîâû òåîðèè ýëåêòðîëèòè÷åñêîé
äèññîöèàöèè.

5. Ðàçâèòèå ó÷åíèÿ î ñòðîåíèè ìàòåðèè. Òåîðèè ñòðîåíèÿ àòîìà. Ïåðèîäè-
÷åñêèé çàêîí è ñèñòåìà Ä.È. Ìåíäåëååâà. Ñòðóêòóðà ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû.

6. Òåîðèè õèìè÷åñêîé ñâÿçè. Ó÷åíèå î âàëåíòíîñòè.
7. Êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ.

10.2. Òåêóùèé, ïðîìåæóòî÷íûé è èòîãîâûé êîíòðîëü çíàíèé ñòóäåíòîâ

Âñå ôîðìû ðàáîòû ñòóäåíòîâ â êóðñå îáùåé õèìèè îöåíèâàþòñÿ â áàë-
ëàõ (òàáë. 21).

Ò à á ë è ö à  21
Ñèñòåìà îöåíêè ðàáîòû ñòóäåíòà â êóðñå îáùåé õèìèè

×èñëî áàëëîâ 
äëÿ çà÷åòà 
çà ðàáîòó Âèä ðàáîòû 

×èñëî ðàáîò,  
øò. 

Íîìåð  
ðàáîòû 

ìàêñ. ìèí. 

Ñóììàðíîå 
÷èñëî áàëëîâ 

Ëàáîðàòîðíàÿ ðàáîòà  10 1÷10 15 7 150 

Ñåìèíàð  18 1÷18 15 7 270 

Êîíòðîëüíàÿ ðàáîòà (ÊÐ): 
     à) ïîòîêîâàÿ 
     á) ãðóïïîâàÿ  

 
1 
1 

 
1 
2 

 
35 
70 

 
18 
35 

 
35 
70 

Êîëëîêâèóì (ÊËÊ)  3 1 
2 
3 

40 
70 
70 

20 
35 
35 

40 
70 
70 

Ìîäóëü  2(3) 2 
(3), 7 

40 
40 

20 
20 

40 
40 

Ñàìîñòîÿòåëüíàÿ  
ðàáîòà (ÑÐ)  

2 1 
2 

20 
30 

10 
15 

20 
30 

Ýêçàìåí  1  250 125 250 

Ðåéòèíã êóðñà      1085 
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Ïðèìå÷àíèÿ

1. Çà ïëîõèå ðåçóëüòàòû (çàäàíèå âûïîëíåíî ìåíåå ÷åì íà 50%) áàëëû
íå íà÷èñëÿþòñÿ. Ïðè ïîâòîðíîé ïîïûòêå ââîäèòñÿ êîýôôèöèåíò 0,8, ïðè
ñëåäóþùåé � 0,64.

2. Ïðè âûïîëíåíèè ÊÐ íà 95% ÷èñëî áàëëîâ ó÷èòûâàåòñÿ ñ êîýôôèöèåí-
òîì 1,8, ïðè âûïîëíåíèè íà 90% � 1,5.

3. Ê ýêçàìåíó íå äîïóñêàþòñÿ ñòóäåíòû, íàáðàâøèå ìåíåå 50% áàëëîâ
ïî âñåì âèäàì îò÷åòíîñòè.

4. Ïðèìåðíàÿ îöåíêà ëàáîðàòîðíîé ðàáîòû â áàëëàõ (ìàêñ.):
ãîòîâíîñòü ê ðàáîòå (ïèñüìåííî è óñòíî) 4;
êà÷åñòâî ýêñïåðèìåíòà 6;
îôîðìëåíèå îò÷åòà 5.
5. Ïðèìåðíàÿ îöåíêà ñåìèíàðà â áàëëàõ (ìàêñ.):
ïèñüìåííàÿ ïîäãîòîâêà 3�4;
óñòíîå âûñòóïëåíèå 7�6;
çàêëþ÷èòåëüíàÿ ÊÐ (15 ìèí) 5.
6. Ñîîòâåòñòâèå ðåéòèíãà îöåíêå â áàëëàõ:
îòëè÷íî 1085�814;
õîðîøî 813�684;
óäîâëåòâîðèòåëüíî 683�542;
íåóäîâëåòâîðèòåëüíî ìåíåå 542.
Òåêóùèé êîíòðîëü çíàíèé îñóùåñòâëÿåòñÿ â âèäå ïðîâåðêè ãîòîâíîñòè

ê âûïîëíåíèþ ëàáîðàòîðíîé ðàáîòû, îöåíêè êà÷åñòâà âûïîëíåííîãî ýêñ-
ïåðèìåíòà è íàïèñàíèÿ îò÷åòà; ïðîâåðêè ïèñüìåííîé ïîäãîòîâêè ê ñå-
ìèíàðñêîìó çàíÿòèþ, îöåíêè óñòíîãî âûñòóïëåíèÿ (ïî çàðàíåå èçâåñò-
íûì èëè íåèçâåñòíûì âîïðîñàì) è îöåíêè çàêëþ÷àþùåé ñåìèíàð êîíò-
ðîëüíîé ðàáîòû.

Ïðîìåæóòî÷íûé êîíòðîëü îñóùåñòâëÿåòñÿ â âèäå ñàìîñòîÿòåëüíûõ, êîí-
òðîëüíûõ ðàáîò è êîëëîêâèóìîâ. Äëÿ êîíòðîëÿ çà óñâîåíèåì ïåðâîãî ìîäó-
ëÿ ïðîâîäèòñÿ ñàìîñòîÿòåëüíàÿ ðàáîòà ¹ 1 ïî ðàáîòå ñî ñïðàâî÷íîé ëèòå-
ðàòóðîé è óñòíûé êîëëîêâèóì ¹ 1 ïî òåõíèêå ëàáîðàòîðíûõ ðàáîò.

Äëÿ ïîìîùè ñòóäåíòó â îðãàíèçàöèè åãî ñàìîñòîÿòåëüíîãî ó÷åáíîãî òðó-
äà, à òàêæå ó÷åáíî-èññëåäîâàòåëüñêîé ðàáîòû ðåêîìåíäóåòñÿ ïðîãðàììà
êóðñà «Ñàìîñòîÿòåëüíàÿ ó÷åáíî-èññëåäîâàòåëüñêàÿ ðàáîòà ñòóäåíòîâ» è ñïè-
ñîê ëèòåðàòóðû ê ýòîìó êóðñó. Ýòà ïðîãðàììà âûïîëíÿåòñÿ ñòóäåíòàìè â
îñíîâíîì ñàìîñòîÿòåëüíî, ïîä ðóêîâîäñòâîì ïðåïîäàâàòåëÿ â òå÷åíèå âñå-
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ãî ïåðâîãî ãîäà îáó÷åíèÿ â êóðñàõ îáùåé è íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè è îêàí-
÷èâàåòñÿ âûïîëíåíèåì è çàùèòîé êóðñîâîé ðàáîòû.

Êîíòðîëü çà óñâîåíèåì âòîðîãî ìîäóëÿ âåäåòñÿ ïðîâåðêîé ïèñüìåííî
âûïîëíåííûõ èíäèâèäóàëüíûõ ìîäóëåé ïî îñíîâíûì çàêîíàì è ïîíÿòèÿì
õèìèè. Â çàäàíèÿõ ðåêîìåíäóþòñÿ «ìîëüíûé» ìåòîä ðåøåíèÿ çàäà÷, ìåòîä
ïîëóðåàêöèé äëÿ ïîäáîðà êîýôôèöèåíòîâ â îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëü-
íûõ ðåàêöèÿõ.

Êîíòðîëü çà óñâîåíèåì òðåòüåãî ìîäóëÿ (ó÷åíèå î õèìè÷åñêîì ïðîöåñ-
ñå) ìîæíî îñóùåñòâëÿòü ñ ïîìîùüþ ïîòîêîâîé êîíòðîëüíîé ðàáîòû ¹ 1 â
ëåêöèîííîì êóðñå èëè ïðîâåðêîé ïèñüìåííîãî ìîäóëÿ ¹ 3.

Ðàçäåë «Ðàñòâîðû» êîíòðîëèðóåòñÿ ïðîâåäåíèåì ñàìîñòîÿòåëüíîé ðà-
áîòû ¹ 2 (ñïîñîáû âûðàæåíèÿ ñîäåðæàíèÿ âåùåñòâà â ðàñòâîðå) è êîíò-
ðîëüíîé ðàáîòû ¹ 2.

Ïðîìåæóòî÷íûé êîíòðîëü çà óñâîåíèåì ìîäóëåé ¹ 5 è 6 (òåîðèè ñòðîå-
íèÿ àòîìà, ïåðèîäè÷åñêèé çàêîí è ñèñòåìà, òåîðèè õèìè÷åñêîé ñâÿçè è âà-
ëåíòíîñòè) ïðîâîäèòñÿ â âèäå óñòíûõ êîëëîêâèóìîâ ñ âûïîëíåíèåì ïðàê-
òè÷åñêèõ çàäàíèé.

Ïðîìåæóòî÷íûé êîíòðîëü çà óñâîåíèåì ìàòåðèàëà ïî õèìèè êîìïëåêñíûõ
ñîåäèíåíèé (ìîäóëü ¹ 7) îñóùåñòâëÿåòñÿ ïðîâåðêîé ïèñüìåííîãî ìîäóëÿ.

Èòîãîâûé êîíòðîëü çíàíèé ïî êóðñó îáùåé õèìèè îñóùåñòâëÿåòñÿ â âèäå
óñòíîãî ýêçàìåíà, èíîãäà - â âèäå ïèñüìåííîãî.

Íèæå äëÿ ïðèìåðà äàíû ìàêåòû áèëåòîâ è çàäàíèé ïî âñåì ôîðìàì ïðî-
ìåæóòî÷íîãî è èòîãîâîãî êîíòðîëÿ, à òàêæå âàðèàíò ïîòîêîâîé êîíòðîëüíîé
ðàáîòû, ïðîâîäèìîé â êîíöå ó÷åáíîãî ãîäà äëÿ êîððåêòèðîâêè ïðåïîäàâà-
òåëåì ÷èòàåìûõ êóðñîâ îáùåé è íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè.

Áèëåò ¹ 10
(Ñàìîñòîÿòåëüíàÿ ðàáîòà ¹ 1 ñî ñïðàâî÷íîé ëèòåðàòóðîé, 20 á.)

Óêàçàòü âåëè÷èíó è ðàçìåðíîñòü:
� ðàäèóñà àòîìà, èîíà Ðb, Ti4+;
� ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ Â

2
Í

6
(ã);

� ïîñëåäîâàòåëüíûõ ýíåðãèé èîíèçàöèè Al;
� òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ íàñûùåííîãî ðàñòâîðà Na

2
CO

3
;

� äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóëû NO;
� ïëîòíîñòè ðàñòâîðà LiCl (20 ìàñ.%; 20°Ñ);
� ïëîòíîñòè ÷óãóíà;
� òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ, òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ ÂåÎ;
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� óïðóãîñòè ïàðà Í
2
Î, H

2
SO

4
 (25 ìàñ.%) ïðè 50°Ñ;

� ðàñòâîðèìîñòè â âîäå Âà(ÎÍ)
2
·8Í

2
Î;

� òåïëîåìêîñòè ãðàôèòà;
� ïðîèçâåäåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè Zn(OH)

2
;

� ñòåïåíè äèññîöèàöèè 1 ìîëü/ë ðàñòâîðà ÑÍ
3
ÑÎÎÍ, 25°Ñ;

� êîíñòàíòû äèññîöèàöèè ÍIO
3
 (K

1
), 18°Ñ;

� îõëàæäàþùåé ñìåñè, t = �17,7°Ñ;
� äëèíû âîëíû óëüòðàôèîëåòîâîãî èçëó÷åíèÿ;
� ýíåðãèè èçëó÷åíèÿ ~ 6000 A;
� åäèíèö èçìåðåíèÿ ìîùíîñòè, ñèëû òîêà;
� çíà÷åíèÿ êîðíåé êâàäðàòíîãî óðàâíåíèÿ: àõ2 � bõ � ñ = 0;

� 0
298H∆  ÒiCl

4
(æ);

� òåïëîòû ïëàâëåíèÿ Pb;
� èîííîãî ïðîèçâåäåíèÿ âîäû (80°Ñ);
� êðèîñêîïè÷åñêîé êîíñòàíòû ÑÍ

3
ÎÍ;

� íîðìàëüíîãî ýëåêòðîäíîãî ïîòåíöèàëà ïàðû Mg2+/Mg0;
� ðÍ îñàæäåíèÿ Ñu(ÎÍ)

2
;

� ôîðìóëû ïîâåðõíîñòè è îáúåìà øàðà;
� lg5·10�2;
� antilg 2,3;
� ìîëåêóëÿðíîé ìàññû Hg

2
(NO

3
)

2
·2H

2
O;

� ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè N;
� ñðîäñòâà ê ýëåêòðîíó àòîìà Cl;
� äëèíû è ýíåðãèè ñâÿçè Si�O;
� êîíñòàíò íåñòîéêîñòè è óñòîé÷èâîñòè [HgI

4
]2�;

� ýíòàëüïèè èñïàðåíèÿ Íg;
� èçîòîïîâ àòîìà Â;
� åäèíèö èçìåðåíèÿ ðàäèîàêòèâíîñòè;
� ýíåðãèè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè CaF

2
;

� ýíòàëüïèè ãèäðàòàöèè èîíîâ Cu2+; Li+;
� ýíåðãèè äèññîöèàöèè ìîëåêóëû ÍÂr.

Áèëåò ¹ 12
(ÊËÊ ¹ 1 ïî òåõíèêå ëàáîðàòîðíûõ ðàáîò; 40 á.)

1. Õèìè÷åñêàÿ ñòåêëÿííàÿ ïîñóäà îáùåãî è ñïåöèàëüíîãî íàçíà÷åíèÿ.
Ìåðíàÿ ïîñóäà. Ïðàâèëà îáðàùåíèÿ ñ õèìè÷åñêîé ïîñóäîé. (12 á.)
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2. Ëàáîðàòîðíûå íàãðåâàòåëüíûå ïðèáîðû. Òèïû ãàçîâûõ ãîðåëîê è áàíü.
(8 á.)

3. Ïðàâèëà ðàáîòû ñ ãîðþ÷èìè è âçðûâîîïàñíûìè âåùåñòâàìè. (10 á.)
4. ×òî íåîáõîäèìî ïðèíèìàòü âî âíèìàíèå ïðè âûáîðå ïðîìûâíîé æèä-

êîñòè äëÿ îñàäêà? Â ÷åì ñóòü ìåòîäà äåêàíòàöèè? (3 á.)
5. Êàê ïðîâîäÿò ôèëüòðîâàíèå àãðåññèâíûõ æèäêîñòåé; ãîðÿ÷èõ ðàñòâî-

ðîâ âåùåñòâ, ëåãêî êðèñòàëëèçóþùèõñÿ ïðè îõëàæäåíèè? (4 á.)
6. Äëÿ ÷åãî ñëóæèò ãàçîìåòð? Óñòðîéñòâî ãàçîìåòðà è ïðàâèëà ðàáîòû ñ

íèì. (3 á.)

Èíäèâèäóàëüíîå çàäàíèå ¹ 13
(Ìîäóëü ¹ 2. Ïðåäìåò è îñíîâíûå ïîíÿòèÿ õèìèè.

Îñíîâû àòîìíî-ìîëåêóëÿðíîãî ó÷åíèÿ,
ñòåõèîìåòðè÷åñêèå çàêîíû õèìèè; 40 á.)

1. Êàêèå êëàññèôèêàöèîííûå ïðèçíàêè ìîãóò áûòü âçÿòû ïðè ïîñòðîå-
íèè êëàññèôèêàöèîííûõ ñõåì õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, õèìè÷åñêèõ ðåàê-
öèé? Êëàññèôèöèðîâàòü ðÿä ñîåäèíåíèé: Í

2
Î

2
, Fe, H

2
SO

3
, Î

3
, MnO

2
,

[Ag(NH
3
)

2
]OH, H

2
S

2
, NaBr, H

3
PO

4
, HgS, Mg(OH)

2
, Br

2
, SO

2
, ÊÎÍ, NO, SO

2
Cl

2
,

KJ
3
, CaO, K

3
[Fe(CN)

6
], Pr, Mg

3
N

2
, GaAs, SrH

2
, CsO

2
, SnCl

2
, NaHCO

3
, Cr

2
O

3
,

NH
3
. (7 á.)

2. Ñôîðìóëèðîâàòü çàêîí êðàòíûõ îòíîøåíèé è ïðîèëëþñòðèðîâàòü åãî
íà ïðèìåðå îêñèäîâ õëîðà: Ñ1

2
Î, ÑlO

2
, Ñ1

2
Î

7
, äëÿ êîòîðûõ ïðèâîäèòñÿ ñî-

îòâåòñòâåííî ìàññîâîå ñîäåðæàíèå õëîðà: 81,59%; 52,56%; 38,76%. (6 á.)
3. Ñîñòàâèâ ðåàêöèþ èëè öåïü ðåàêöèé, âû÷èñëèòü ñîåäèíèòåëüíûå (ýêâè-

âàëåíòíûå) ìàññû êàæäîãî èç ýëåìåíòîâ (S, Î è ò.ä.), ãðóïïû àòîìîâ ýëåìåí-

òîâ ( ,SO 2
4

−  SO
3
, è ò.ä.): Cu

2
O, CuO, NH

3
, Fe(OH)

3
, As

2
S

3
, Al

2
(SO

4
)

3
, CCl

4
, NaCl.

Îïðåäåëèòü ýêâèâàëåíòíóþ ìàññó ñåðíîé êèñëîòû â ðåàêöèÿõ ñ NaOH
ïðè îáðàçîâàíèè NaHSO

4
 è Na

2
SO

4
. (7 á.)

4. Äàòü íàçâàíèÿ ñëåäóþùèì ñîåäèíåíèÿì: Cr(OH)
3
, N

2
O, H

2
SO

3
,

NaH
2
PO

4
, (CuOH)

2
SO

4
, SnO

2
, NOCl, Na

2
O

2
, KNO

2
, AsH

3
, HClO, H

2
S

2
O

8
,

(NH
4
)

2
MoO

4
, FeCl

2
, FeCl

3
. (3 á.)

5. Íàïèñàòü ôîðìóëû ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé: õëîðèä ìåäè(I), êàëèé
äèâîäîðîäîôîñôàò, ãèïîàçîòèñòàÿ êèñëîòà, òåòðàîêñîõëîðàò âîäîðîäà, äè-
àììîíèé æåëåçî(II) áèñóëüôàò ãåêñàãèäðàò, äèôòîðèä êèñëîðîäà, òðèêàëü-
öèé-áèñ(îðòîôîñôàò), ñóëüôèä äèâîäîðîäà, öèñ-äèõëîðîäèàììèíïëàòè-
íà(II). (3 á.)
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6. Èçîáðàçèòü ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû è óêàçàòü ñòåïåíè îêèñëåíèÿ àòîìîâ
ýëåìåíòîâ â ñîåäèíåíèÿõ: (NH

4
)

2
Cr

2
O

7
, H

3
PO

2
, ÌnÎ

2
, ÂàÎ

2
, Na

2
S

2
O

5
, O

3
. (2 á.)

7. Ìåòîäàìè ýëåêòðîííîãî áàëàíñà è ïîëóðåàêöèé ïîäîáðàòü êîýôôèöè-
åíòû â îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèÿõ, óêàçàòü îêèñëèòåëü è
âîññòàíîâèòåëü:

Zn + HNO
3
 (ðàçáàâ.) → N

2
O + Zn(NO

3
)

2
 + Í

2
Î,

NH
3
 + Î

2
 Pt ,  t¾¾¾®  NO + H

2
O,

K
2
MnO

4
 + H

2
O → MnO

2
 + KMnO

4
 + ÊÎÍ,

NaCrO
2
 + Br

2
 + NaOH → Na

2
CrO

4
 + NaBr + H

2
O,

K
2
Cr

2
O

7
+ Na

2
SO

3
 + H

2
SO

4
 → Cr

2
(SO

4
)

3
 + Na

2
SO

4
 + K

2
SO

4
 + H

2
O. (4 á.)

8. Ïðèâåñòè ðàçëè÷íûå èíòåðïðåòàöèè óðàâíåíèÿ
2Í

2
(ã) + O

2
(ã) = 2Í

2
O(ã). (2 á.)

9. Óêàçàòü ïîñëåäîâàòåëüíîñòü äåéñòâèé ïðè ðåøåíèè ïðèâåäåííûõ çà-
äà÷ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîíÿòèÿ ìîëÿ:

à) ìîãóò ëè ïðè îáðàçîâàíèè âîäû 2,68 ã êèñëîðîäà ïîëíîñòüþ ïðîðåà-
ãèðîâàòü ñ 0,25 ã âîäîðîäà? Ñêîëüêî ãðàììîâ âîäû ïîëó÷èòñÿ ïðè ýòîì?

á) æåëåçî, ñãîðàÿ íà âîçäóõå, îáðàçóåò îêñèä Fe
3
O

4
. Ñêîëüêî ãðàììîâ

êèñëîðîäà ïîòðåáóåòñÿ äëÿ ñãîðàíèÿ 10,0 ã æåëåçà? (4 á.)
10. Äàòü îòâåò íà îäèí (ïî âûáîðó) èç ïîñòàâëåííûõ âîïðîñîâ:
� ×òî òàêîå ïîíÿòèå? Äàòü ïîíÿòèå âàëåíòíîñòè.
� ×òî íàçûâàåòñÿ ïîñòóëàòîì â íàóêå? Ïðèìåðû.
� ×òî òàêîå ìîäåëü â íàóêå? Òèïû ìîäåëåé, ïðèìåðû.
� ×òî íàçûâàåòñÿ çàêîíîì? Êàê îí ñîçäàåòñÿ?
� ×òî òàêîå íàó÷íàÿ èñòèíà? Â ÷åì åå îòëè÷èå îò æèòåéñêîé èñòèíû?
� ×òî òàêîå ãèïîòåçà, àêñèîìà? Ïðèìåðû.
� ×òî íàçûâàåòñÿ íàó÷íûì ôàêòîì? Êàê äîêàçûâàåòñÿ åãî äîñòîâåðíîñòü?

Ïðèìåðû.
� ×òî íàçûâàåòñÿ íàó÷íîé òåîðèåé? Òèïû òåîðèé. Ñòðóêòóðà òåîðèé.

Ïðèìåðû. (2 á.)

Ìîäóëü ¹ 3
(Ó÷åíèå î õèìè÷åñêîì ïðîöåññå. Îñíîâû õèìè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêè.

Õèìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå. Îñíîâû õèìè÷åñêîé êèíåòèêè; 40 á.)

1. Îöåíèòü òåðìîäèíàìè÷åñêóþ âîçìîæíîñòü ïðîòåêàíèÿ â ñòàíäàðòíûõ
óñëîâèÿõ ðåàêöèè

N
2
(ã) + 2Í

2
Î(æ) = NÍ

4
NÎ

2
(ò).
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Ìîæåò ëè ýòà ðåàêöèÿ ïðîòåêàòü ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ? Äàòü îáúÿñ-
íåíèÿ. Ïî÷åìó âåëè÷èíó èçìåíåíèÿ ýíåðãèè Ãèááñà ∆G0 ìîæíî èñïîëüçîâàòü
â êà÷åñòâå êðèòåðèÿ ñàìîïðîèçâîëüíîñòè ïðîòåêàíèÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè?
Îáúÿñíèòü, âîçìîæíû ëè ñëó÷àè, êîãäà ðåàêöèè ñ ∆G0<0 íå èäóò. (3 á.)

2. Â êàêèõ òåìïåðàòóðíûõ óñëîâèÿõ òåðìîäèíàìè÷åñêè âîçìîæíû ðåàê-
öèè, ïðîòåêàþùèå ñ óìåíüøåíèåì è óâåëè÷åíèåì ýíòàëüïèè? Ïðèâåñòè
ïðèìåðû. (2 á.)

3. Ïîêàçàòü ðàñ÷åòàìè, êàêîå èç âåùåñòâ, ÍÑl(ã) èëè ÍI(ã), òåðìîäèíà-
ìè÷åñêè ñòàáèëüíåå ïðè 25°Ñ. ×òî ïîíèìàþò ïîä òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñòà-
áèëüíîñòüþ? (3 á.)

4. Íàìåòèòü îáùèå ïðèíöèïû ïîëó÷åíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêè ñòàáèëü-
íûõ âåùåñòâ. Ïðèâåñòè ïðèìåðû. Êàêèìè ñïîñîáàìè ìîæíî ïîëó÷èòü òåð-
ìîäèíàìè÷åñêè íåñòàáèëüíûå âåùåñòâà, òàêèå êàê Î

3
, Í

2
Î

2
, Ñl

2
Î? (4 á.)

5. Êàêîé ñìûñë âêëàäûâàåòñÿ â ïîíÿòèÿ âíóòðåííåé ýíåðãèè è ýíòàëü-
ïèè ñèñòåìû? Èçîáðàçèòü íà ýíåðãåòè÷åñêîé äèàãðàììå èçìåíåíèå ýíòàëü-
ïèè äëÿ ñëåäóþùèõ ðåàêöèé:

N
2
(ã) + Î

2
(ã) = 2NO(ã), ∆H > 0;

N
2
(ã) + 3H

2
(ã) = 2NH

3
(ã), ∆H < 0 (2 á.)

6. Çàïèñàòü âûðàæåíèå çàêîíà äåéñòâóþùèõ ìàññ äëÿ ñëåäóþùèõ
ðàâíîâåñíûõ ñèñòåì:

2NO
2
 

pK

�  N
2
O

4
,

ÑÍ
3
ÑÎÎÍ 

aK

�  ÑÍ
3
ÑÎO�+Í+,

NH
4
OH 

BK

�  NH
4

+ + OH�,

Í
2
O 

WK

�  H+ + OH�,

Cu2+ + 4 NH
3
 

4b

�  [Cu (NH
3
)

4
]2+,

[Cu (NH
3
)

4
]2+ 

4K

�  Cu2+ + 4 NH
3
,

Fe3+ + H
2
O 

hK

�  FeOH2+ + H+,

AgCl(ò) 
ÏÐ

�  Ag+(p) + Ñl�(ð)

Íàçâàòü óêàçàííûå êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ. (3 á.)
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7. Ïðè íåêîòîðîé òåìïåðàòóðå ðàâíîâåñíûå êîíöåíòðàöèè â ñèñòåìå

2SO
2
 + O

2
  2SO

3

ñîñòàâëÿþò [SO
2
] = 0,004 ìîëü/ë; [Î

2
] = 0,06 ìîëü/ë; [SO

3
] = 0,02 ìîëü/ë.

Âû÷èñëèòü êîíñòàíòó ðàâíîâåñèÿ è èñõîäíûå êîíöåíòðàöèè äèîêñèäà ñåðû
è êèñëîðîäà. (3 á.)

8. Êàê ïîâëèÿåò íà ïðîöåññ òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ÑàÑÎ
3
 ñîçäàíèå

âàêóóìà â ðåàêöèîííîì ñîñóäå? (1 á.)
9. Êàêèå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå òðåáóþòñÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïîðÿä-

êà ðåàêöèè? (1 á.)
10. Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè â îäíîì ñëó÷àå ðàâíà 30 êÄæ/ìîëü, âî âòîðîì

60 êÄæ/ìîëü. Ïîêàçàòü, êàêàÿ ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò ñ áîëüøåé ñêîðîñòüþ ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. ×òî ïîíèìàåòñÿ ïîä ýíåðãèåé àêòèâàöèè ðåàêöèè è
êàê åå ìîæíî îïðåäåëèòü? (3 á.)

11. ×òî íàçûâàåòñÿ êîíñòàíòîé ñêîðîñòè? Âûâåñòè åå ðàçìåðíîñòü äëÿ
ðåàêöèé ïåðâîãî è âòîðîãî ïîðÿäêîâ. (1 á.)

12. Ïî÷åìó ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû âîçðàñòàåò ñêîðîñòü õèìè÷åñ-
êîé ðåàêöèè, íåçàâèñèìî îò òîãî, ïðîõîäèò îíà ñ óìåíüøåíèåì èëè óâåëè-
÷åíèåì ýíòàëüïèè? (2 á.)

13. ×òî ïîíèìàþò ïîä ìåõàíèçìîì õèìè÷åñêîé ðåàêöèè? Íà îñíîâàíèè
ðåàêöèé èîííûõ, ìîëåêóëÿðíûõ, ðàäèêàëüíûõ, öåïíûõ, ïîñëåäîâàòåëüíûõ,
ïàðàëëåëüíûõ, ñîïðÿæåííûõ, ìîíî-, áè-, òðèìîëåêóëÿðíûõ ïðåäëîæèòü
êëàññèôèêàöèþ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé. Ïðèâåñòè ïðèìåðû óêàçàííûõ ðåàê-
öèé. (3 á.)

14. Êðàòêî ñôîðìóëèðîâàòü îñíîâíûå ïîëîæåíèÿ òåîðèè àêòèâíûõ ñî-
óäàðåíèé è òåîðèè àêòèâèðîâàííîãî êîìïëåêñà; òåîðèé ãîìîãåííîãî è ãåòå-
ðîãåííîãî êàòàëèçà. (3 á.)

15. Âî ñêîëüêî ðàç óìåíüøèòñÿ ñêîðîñòü õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ïðè ïîíè-
æåíèè òåìïåðàòóðû îò 20 äî �5°Ñ, åñëè ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ñîñòàâëÿåò
104,6 êÄæ/ìîëü? (3 á.)

16. Âî ñêîëüêî ðàç âîçðàñòàåò ñêîðîñòü ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ N
2
O

5

2N
2
O

5
(ã) = 2N

2
O

4
(ã) + O

2
(ã)

ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè N
2
O

5
 â äâà ðàçà, åñëè èçâåñòíî, ÷òî ðåàêöèÿ

èäåò ïî ñòàäèÿì:
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N
2
O

5
 = N

2
O

3
 + O

2
 (ìåäëåííàÿ),

N
2
O

3
 = NO + NO

2
 (áûñòðàÿ),

NO + N
2
O

5
 = 3NO

2
 (áûñòðàÿ),

2NO
2
 = N

2
O

4
 (áûñòðàÿ)? (1 á.)

17. ×òî ïîäðàçóìåâàåòñÿ ïîä óðàâíåíèåì ñêîðîñòè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè?
Êàê îíî ñâÿçàíî ñ ïîëíûì óðàâíåíèåì? (1 á.)

18. Ìîæåò ëè ïðè ñîîòíîøåíèè êîíñòàíò ñêîðîñòåé äâóõ ðåàêöèé: k
1
 > k

2

áûòü ñïðàâåäëèâûì ñîîòíîøåíèå ñêîðîñòåé ýòèõ ðåàêöèé v
1
 > v

2
 ? Äàòü

îáúÿñíåíèÿ. (1 á.)

Ïîòîêîâàÿ êîíòðîëüíàÿ ðàáîòà ¹ 1 (2 ÷)
(Îñíîâû õèìè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêè.

Õèìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå. Îñíîâû õèìè÷åñêîé êèíåòèêè; 35 á.)

1. Ñôîðìóëèðîâàòü ïåðâûé çàêîí òåðìîäèíàìèêè, çàêîí Ãåññà è ïîêà-
çàòü, ÷òî ïîñëåäíèé ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì ïåðâîãî íà÷àëà. (7 á.)

2. Ìîæíî ëè ïî âèäó óðàâíåíèÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ïðåäñêàçàòü çàâè-
ñèìîñòü ñêîðîñòè ðåàêöèè îò êîíöåíòðàöèè ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ, ò.å. çà-
ïèñàòü êèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå ðåàêöèè? Ïðèâåñòè ïðèìåðû, äàòü îáúÿñ-
íåíèÿ. (7 á.)

3. Ñìåñü èç 5·10�3 ìîëü âîäîðîäà è 1·10�2 ìîëü éîäà ïîìåñòèëè â ñîñóä
îáúåìîì ïÿòü ëèòðîâ ïðè 448°Ñ è âûæäàëè óñòàíîâëåíèÿ ðàâíîâåñèÿ. Â ðàâ-
íîâåñíîé ñìåñè êîíöåíòðàöèÿ èîäîâîäîðîäà ñîñòàâèëà 1,87·10�3 ìîëü/ë. Âû-
÷èñëèòü êîíñòàíòó ðàâíîâåñèÿ ïðè óêàçàííîé òåìïåðàòóðå äëÿ ðåàêöèè

Í
2
(ã) + I

2
(ã)  2ÍI(ã) (6 á.)

4. Èñïîëüçóÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ó÷àñòíèêîâ ðåàêöèè

SiO
2
(ò) + Ñ(ò) = ÑÎ

2
(ã) + Si(ò)

è çàâèñèìîñòü ∆G0 îêñèäîâ îò òåìïåðàòóðû (ðèñ. 70), ðàñ÷åòàìè ïîêàçàòü,
ìîæíî ëè äèîêñèä êðåìíèÿ âîññòàíîâèòü ãðàôèòîì â ñòàíäàðòíûõ óñëîâè-
ÿõ, ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ.
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5. Ïðåäïîëàãàþò, ÷òî ðàñïàä îçîíà ïî óðàâíåíèþ ðåàêöèè

2O
3
(ã)  3O

2
(ã)

ïðîòåêàåò ïî ñòàäèÿì:

Î
3
(ã) 

cK

�  Î
2
(ã) + Î(ã) (áûñòðàÿ),

Î
3
(ã) + Î(ã) = 2Î

2
(ã) (ìåäëåííàÿ)

Óêàçàòü ëèìèòèðóþùóþ ñòàäèþ ïðîöåññà; çàïèñàòü óðàâíåíèå ñêîðîñòè
ïîëíîé ðåàêöèè; óêàçàòü ïîðÿäîê, ìîëåêóëÿðíîñòü ðåàêöèè, ïðîìåæóòî÷íîå
ñîåäèíåíèå (èíòåðìåäèàò). Ó÷èòûâàÿ ðàâíîâåñíóþ ðåàêöèþ ðàñïàäà îçîíà íà
ìîëåêóëÿðíûé è àòîìàðíûé êèñëîðîä (Ê

ñ
 � êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ), âûðàçèòü

óðàâíåíèå ñêîðîñòè ÷åðåç êîíöåíòðàöèè ñòàáèëüíûõ ìîëåêóë. (8 á.)

Áèëåò ¹ 14
(Ñàìîñòîÿòåëüíàÿ ðàáîòà ¹ 2 ïî òåìå «Ðàñòâîðû»; 30 á.)

1. Ðàññ÷èòàòü ìîëÿðíóþ êîíöåíòðàöèþ, ìîëÿëüíîñòü è ìîëÿðíóþ äîëþ
àçîòíîé êèñëîòû â ðàñòâîðå, ñîäåðæàùåì 30% (ìàñ.) ÍNÎ

3
 (ïëîòíîñòü ðà-

ñòâîðà ñì. â ñïðàâî÷íèêå). (8 á.)

Ðèñ. 70. Çàâèñèìîñòü ∆G0 îêñèäîâ îò òåìïåðàòóðû

�100

�200

�300

�400

�500

�600

∆ G
0

ò, 
ê
Ä

æ
/ì

î
ë

ü 
Î

500 1000 1500 2000 Ò, Ê

CaO

Al O2 3

SiO2

H O2

CO2

CO Âåùåñòâî           

êÄæ/ìîëü    Äæ/ìîëü·Ê

ò)             �908,0            41,80

Ñ(ò)                        0,0               5,73

ÑÎ (ã)              �393,7           213,50

(ò)                        0,0             18,81

(7 á.)

∆Ηt

2

0 0
,            S ,

                         

SiO (

Si

2
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2. Îïðåäåëèòü ôîðìóëó âåùåñòâà, ñîäåðæàùåãî 40% óãëåðîäà, 6,66%
âîäîðîäà è 53,34% ñåðû; ðàñòâîð 0,3 ã ýòîãî âåùåñòâà â 27 ã áåíçîëà çàìåð-
çàåò íà 0,318°Ñ íèæå, ÷åì áåíçîë (ñì. ñïðàâî÷íèê). (7 á.)

3. Êàê ïðèãîòîâèòü 1 ë äåöèìîëÿðíîãî ðàñòâîðà ñåðíîé êèñëîòû, èñõîäÿ
èç êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû, ñîäåðæàùåé 96% (ìàñ.) H

2
SO

4
 è

èìåþùåé ïëîòíîñòü 1,84 ã/ñì3? (8 á.)
4. Ñêîëüêî ãðàììîâ áåðòîëåòîâîé ñîëè ÊÑlO

3
 âûêðèñòàëëèçóåòñÿ èç 70 ã

íàñûùåííîãî ïðè 80°Ñ ðàñòâîðà, åñëè îõëàäèòü åãî äî 10°Ñ? Ðàñòâîðèìîñòü
ÊClO

3
 ïðè 80 è 10°Ñ ñîñòàâëÿåò 40 è 5 ã ñîëè â 100 ã âîäû ñîîòâåòñòâåííî.

(7 á.).

Áèëåò ¹ 15
(Èíäèâèäóàëüíàÿ ÊÐ ¹ 2 ïî òåìå «Ðàñòâîðû»; 4 ÷, 70 á.)

1. Ïîíÿòèå îñìîñà, îñìîòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ. Çàêîí Âàíò-Ãîôôà îòíîñè-
òåëüíî îñìîòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ íåëåòó÷èõ íåýëåê-
òðîëèòîâ. ßâëåíèå îñìîñà â ïðèðîäå, áûòó. (10 á.)

2. Ôàêòîðû, âëèÿþùèå íà ðàñòâîðèìîñòü ãàçîâ â æèäêîñòÿõ. Çàêîí Ãåí-
ðè. Ïîíÿòèå î ïàðöèàëüíîì äàâëåíèè ãàçà. (5 á.)

3. Ñôîðìóëèðîâàòü óñëîâèÿ ðàñòâîðåíèÿ è âûïàäåíèÿ îñàäêîâ. Ïðîèç-
âåäåíèå ðàñòâîðèìîñòè îðòîôîñôàòà êàëüöèÿ ñîñòàâëÿåò 1·10�25. Âû÷èñëèòü
ðàñòâîðèìîñòü ñîëè. (10 á.)

4. Äàòü ïîíÿòèå «êàæóùåéñÿ ñòåïåíè äèññîöèàöèè» ñèëüíîãî ýëåêòðî-
ëèòà. Âû÷èñëèòü ýôôåêòèâíûå êîíöåíòðàöèè èîíîâ â 0,2 ìîëü/ë ðàñòâîðå
Fe

2
(SO

4
)

3
, åñëè ñòåïåíü äèññîöèàöèè ýëåêòðîëèòà ñîñòàâëÿåò 0,85. (5 á.)

5. ×åìó ðàâåí ðÍ ðàñòâîðà, åñëè ê 3,5 ë âîäû ïðèáàâèòü 1 ìë 72%-ãî
ðàñòâîðà àçîòíîé êèñëîòû, èìåþùåé ïëîòíîñòü ρ = 1,43 ã/ñì3? (10 á.)

6. Íàïèñàòü óðàâíåíèÿ ðåàêöèé, ïðîòåêàþùèõ íà êàòîäå è àíîäå ïðè ýëåê-
òðîëèçå ðàñòâîðà è ðàñïëàâà ÊÎÍ. Êàêîé ïðîäóêò è â êàêîì îáúåìå âûäå-
ëèòñÿ íà àíîäå ïðè ýëåêòðîëèçå âîäíîãî ðàñòâîðà ÊÎÍ â òå÷åíèå 10 ìèí
ïðè ñèëå òîêà 5 À? (10 á.)

7. Êàêèå ïðîäóêòû ïîëó÷àòñÿ ïðè ñëèâàíèè ðàñòâîðîâ CrCl
3
 è Na

2
SO

3
?

Äàòü îáúÿñíåíèÿ, çàïèñàòü óðàâíåíèå õèìè÷åñêîé ðåàêöèè. (3 á.).
8. ×òî íàçûâàåòñÿ èîííûì ïðîèçâåäåíèåì âîäû è îò êàêèõ ôàêòîðîâ îíî

çàâèñèò? (2 á.).
9. Íàéòè ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó êàìôîðû, åñëè ðàñòâîð 0,552 ã å¸ â 17 ã ýôè-

ðà êèïèò íà 0,451°Ñ âûøå, ÷åì ÷èñòûé ýôèð (äëÿ ýôèðà Å = 2,16 ãðàä·êã/ìîëü).
(10 á.)



396

Îáùàÿ õèìèÿ (ëàáîðàòîðíûå, ñåìèíàðñêèå è ïðàêòè÷åñêèå çàíÿòèÿ)

10. Ïîëüçóÿñü çíà÷åíèÿìè ýëåêòðîäíûõ ïîòåíöèàëîâ îêèñëèòåëüíî-âîñ-
ñòàíîâèòåëüíûõ ñèñòåì, îïðåäåëèòü âîçìîæíîñòü ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèé:

ÍÑl(êîíö.) + Ê
2
Ñr

2
Î

7
 →

FeCl
2
 + Cl

2
 →         (5 á.)

Âàðèàíò ¹ 4
(Ïîòîêîâàÿ ÊÐ ¹ 2 ïî òåìå «Ðàñòâîðû»; 4 ÷, 70 á.)

1. Ïðèâåñòè îñíîâíûå ïîëîæåíèÿ òåîðèè ýëåêòðîëèòè÷åñêîé äèññîöèà-
öèè. Ïîíÿòèå ñòåïåíè è êîíñòàíòû äèññîöèàöèè ñëàáûõ ýëåêòðîëèòîâ; ôàê-
òîðû, âëèÿþùèå íà íèõ. (15 á.)

2. Äëÿ ðàñòâîðà Na
2
SO

3
, ñîäåðæàùåãî 1,5 ã ñîëè â 125 ã âîäû (ïëîòíîñòü

ρ = 1,025 ã/ñì3; 25°Ñ; α
êàæ

 = 0,85), îïðåäåëèòü:
� ýôôåêòèâíûå êîíöåíòðàöèè èîíîâ;
� ìîëÿðíóþ êîíöåíòðàöèþ, ìîëÿëüíîñòü, ìîëÿðíóþ è ìàññîâóþ äîëè

ñîëè â ðàñòâîðå;
� t

êèï
; óïðóãîñòü ïàðîâ âîäû Ð íàä ðàñòâîðîì; îñìîòè÷åñêîå äàâëåíèå

P
îñì

 (
2H OE  = 0,52 ãðàä·êã/ìîëü; 

2

0
H OP  = 0,0335 àòì; èçîòîíè÷åñêèé êîýôôè-

öèåíò i = 1+ α (ï � 1), ãäå ï � ÷èñëî èîíîâ, íà êîòîðûå äèññîöèèðóåò ñîëü).
Çàïèñàòü â ìîëåêóëÿðíîé è èîííîé ôîðìàõ óðàâíåíèÿ ãèäðîëèçà ñîëè,

óêàçàòü ñðåäó ðàñòâîðà. Êàêèå ôàêòîðû âëèÿþò íà ãèäðîëèç ñîëåé? (20 á.)
3. Äëÿ íàñûùåííîãî âîäíîãî ðàñòâîðà îêñàëàòà ëàíòàíà (25°Ñ):
� çàïèñàòü ãåòåðîãåííîå ðàâíîâåñèå, âûðàæåíèå äëÿ êîíñòàíòû ðàâíî-

âåñèÿ, íàçâàòü ýòó êîíñòàíòó;
� óêàçàòü õàðàêòåð èçìåíåíèÿ ýíòàëüïèè è ýíòðîïèè äëÿ ïðÿìîãî è îá-

ðàòíîãî ïðîöåññîâ; âëèÿíèå òåìïåðàòóðû íà ðàñòâîðèìîñòü ñîëè, åñëè ýí-
òàëüïèÿ ðàñòâîðåíèÿ ∆H

ðàñòâ
 > 0;

� ðàññ÷èòàòü ðàñòâîðèìîñòü ñîëè, åñëè ÏÐ (Là
2
(Ñ

2
Î

4
)

3
·9Í

2
Î) = 2·10�28;

� óêàçàòü, ÷òî ïðîèçîéäåò, åñëè ê íàñûùåííîìó ðàñòâîðó La
2
(C

2
O

4
)

3
·9H

2
O

ïðèáàâèòü: à) ðàñòâîð îêñàëàòà íàòðèÿ, á) ðàñòâîð ñîëÿíîé êèñëîòû;
� êàêîé èç èîíîâ óêàçàííîé ñîëè ïîäâåðãàåòñÿ ãèäðîëèçó? Çàïèñàòü óðàâ-

íåíèå ãèäðîëèçà èîíà ñîëè. (20 á.)
4. Ðàñòâîð èìååò ðÍ 2,75. Îïðåäåëèòü êîíöåíòðàöèþ âîäîðîäíûõ è ãèä-

ðîêñèëüíûõ èîíîâ â ýòîì ðàñòâîðå. ×åìó ðàâåí ðÍ â 3,5·10�3 ìîëü/ë ðàñòâî-
ðå NaOH? (3 á.)
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5. Çàïèñàòü ðåàêöèè, ïðîòåêàþùèå íà: à) óãîëüíûõ ýëåêòðîäàõ, á) ìåä-
íîì àíîäå è óãîëüíîì êàòîäå ïðè ýëåêòðîëèçå âîäíîãî ðàñòâîðà CuSO

4
.

Âû÷èñëèòü êîëè÷åñòâî ïðîäóêòîâ, âûäåëÿþùèõñÿ íà èíåðòíûõ ýëåêòðîäàõ
ïðè ýëåêòðîëèçå ðàñòâîðà CuSO

4
 òîêîì 5 À â òå÷åíèå 1 ÷. (5 á.).

6. Ñîñòàâèòü ãàëüâàíè÷åñêèé ýëåìåíò èç íèêåëåâîãî è ìåäíîãî ìåòàëëè-
÷åñêèõ ýëåêòðîäîâ (ïðèâåñòè ñõåìó ïðèáîðà). Ðàññ÷èòàòü ÝÄÑ òàêîãî ýëå-
ìåíòà, åñëè ñòàíäàðòíûå ýëåêòðîäíûå ïîòåíöèàëû ïàð ñîñòàâëÿþò:

E0(Ni2+/Ni) = �0,25Â;
E0(Cu2+/Cu) = 0,34 Â. (4 á.)

7. Èñïîëüçóÿ çíà÷åíèÿ ñòàíäàðòíûõ ýëåêòðîäíûõ ïîòåíöèàëîâ, ïîêàçàòü,
â êàêîì íàïðàâëåíèè áóäåò ïðîòåêàòü ðåàêöèÿ

2Fe2+ + I
2
 = 2Fe3+ + 2I�

(E0(Fe3+/Fe2+) = 0,77 Â, E0(I
2
/2I�) = 0,54 Â ). (3 á.)

Áèëåò ¹ 6
(ÊËÊ ¹ 2. Òåîðèè ñòðîåíèÿ àòîìà.

Ïåðèîäè÷åñêèé çàêîí è ñèñòåìà; 70 á.)

1. Ïåðå÷èñëèòü îñíîâíûå ïîëîæåíèÿ êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêîé ìîäåëè
àòîìà âîäîðîäà. (20 á.)

2. Ïðèíöèï ïîñòðîåíèÿ ñòðóêòóð ìíîãîýëåêòðîííûõ àòîìîâ. Íàçâàòü
ýëåìåíòû, ó êîòîðûõ çàïîëíåíû ýëåêòðîíàìè ns-, np-ñîñòîÿíèÿ. (12 á.)

3. Àòîìíûå è èîííûå ðàäèóñû, èçìåíåíèå èõ âäîëü ïåðèîäîâ, â ãðóïïàõ.
Ñ ÷åì ñâÿçàíî ïåðèîäè÷åñêîå èçìåíåíèå àòîìíûõ ðàäèóñîâ? Äàòü ïîÿñíå-
íèÿ. (13 á.)

4. Äëÿ óêàçàííûõ àòîìà è èîíà (Ti, Br�):
� çàïèñàòü ïîëíóþ è ñîêðàùåííóþ ýëåêòðîííûå ôîðìóëû;
� óêàçàòü ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîíîâ ïî ýíåðãåòè÷åñêèì óðîâíÿì (2, 8

è ò.ä.);
� èçîáðàçèòü ýíåðãåòè÷åñêóþ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü óðîâíåé, ïîäóðîâíåé,

àòîìíûõ îðáèòàëåé â âèäå ýíåðãåòè÷åñêîé äèàãðàììû;
� âûäåëèòü âàëåíòíûå ýëåêòðîíû, äëÿ íèõ çàïèñàòü íàáîð êâàíòîâûõ

÷èñåë;
� óêàçàòü ïðèíàäëåæíîñòü ê ãðóïïå, ïîäãðóïïå, ñåìåéñòâó. (15 á.)
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5. Íà ïðèìåðå ýëåìåíòîâ øåñòîé ãðóïïû ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû óêà-
çàòü ïîëíûå è íåïîëíûå ýëåêòðîííûå àíàëîãè. (5 á.)

6. Îáúÿñíèòü, ïî÷åìó: à) ñðîäñòâî àòîìà õëîðà ê ýëåêòðîíó âûøå, ÷åì ñðîä-
ñòâî àòîìà ôòîðà (3,82 è 3,62 ýÂ ñîîòâåòñòâåííî); â) ýíåðãèÿ èîíèçàöèè E

1

àòîìà ôîñôîðà (10,49 ýÂ) âûøå, ÷åì E
1
 àòîìà êðåìíèÿ (8,36 ýÂ). (5 á.)

Âàðèàíò 1
(Ïîòîêîâàÿ êîíòðîëüíàÿ ðàáîòà ïî òåîðèÿì ñòðîåíèÿ àòîìà,

ïåðèîäè÷åñêîìó çàêîíó è ñèñòåìå; 2 ÷, 35 á.)

1. Â ðàìêàõ ïðåäñòàâëåíèé êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêîé òåîðèè ñòðîåíèÿ àòî-
ìà îáîñíîâàòü ñïðàâåäëèâîñòü ôîðìóëû N = 2n2 (n � çíà÷åíèå ãëàâíîãî êâàí-
òîâîãî ÷èñëà), îïðåäåëÿþùåé åìêîñòü ýëåêòðîííîãî ñëîÿ. (8 á.)

2. Çàïèñàòü ïîëíóþ è ñîêðàùåííóþ ýëåêòðîííûå ôîðìóëû äëÿ àòîìà
âàíàäèÿ, à òàêæå íàáîð êâàíòîâûõ ÷èñåë äëÿ åãî âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ; èçîá-
ðàçèòü ôîðìó âàëåíòíûõ àòîìíûõ îðáèòàëåé, óêàçàòü çíàêè âîëíîâîé ôóíê-
öèè ÀÎ. (2 á.)

3. Íàçâàòü ýëåìåíòû, ó àòîìîâ êîòîðûõ çàêàí÷èâàåòñÿ çàïîëíåíèå ýëåêò-
ðîíàìè (ï � 1)d-, ns- è nð-îðáèòàëåé. (2 á.)

4. Óêàçàòü ïîëíûå è íåïîëíûå ýëåêòðîííûå àíàëîãè ñðåäè ýëåìåíòîâ
ñåäüìîé ãðóïïû. Äàòü îáúÿñíåíèÿ. (6 á.)

5. ×òî íàçûâàåòñÿ ñðîäñòâîì ê ýëåêòðîíó àòîìà? Îáúÿñíèòü õàðàêòåð
èçìåíåíèÿ ñðîäñòâà ê ýëåêòðîíó ó àòîìîâ ãàëîãåíîâ: 3,62(F); 3,82(Cl);
3,54(Âr); 3,24(I) ýÂ. (5 á.)

6. Äàòü ïîíÿòèå ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè àòîìà. Êàêèå øêàëû ýëåêòðî-
îòðèöàòåëüíîñòè âû çíàåòå? (4 á.)

7. Â ÷åì ñóòü âòîðè÷íîé ïåðèîäè÷íîñòè? Ïðèìåðû. (6 á.)
8. ×åì îáóñëîâëåíà íåìîíîòîííîñòü èçìåíåíèÿ ýíåðãèè èîíèçàöèè àòî-

ìîâ ïî ïåðèîäó? (2 á.)

Áèëåò ¹ 10
(ÊËÊ ¹ 3. Òåîðèè õèìè÷åñêîé ñâÿçè; 70 á.)

1. Ðàññìîòðåíèå êîâàëåíòíîé ñâÿçè â ìåòîäå ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé.
(15 á.)

2. Ðàññìîòðåòü ïðè÷èíû ãåîìåòðè÷åñêèõ ðàçëè÷èé â ñòðîåíèè ãàçîîá-
ðàçíûõ ìîëåêóë AlCl

3
 è ÐÑl

3
. Èçîáðàçèòü ïåðåêðûâàíèå àòîìíûõ îðáèòàëåé
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(ñ ó÷åòîì ãèáðèäèçàöèè) ïðè îáðàçîâàíèè ýòèõ ìîëåêóë. Ñôîðìóëèðîâàòü
îñíîâíûå ïîëîæåíèÿ ìåòîäà îòòàëêèâàíèÿ âàëåíòíûõ ýëåêòðîííûõ ïàð Ãèë-
ëåñïè äëÿ îáúÿñíåíèÿ ïðîñòðàíñòâåííîé êîíôèãóðàöèè ìîëåêóë. (10 á.)

3. Èñõîäÿ èç ïîëîæåíèÿ àòîìà ñåðû â ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìå, óêàçàòü:
� ìàêñèìàëüíî âîçìîæíîå è ðåàëüíî ïðîÿâëÿåìîå çíà÷åíèå êîâàëåíòíî-

ñòè (ïðèìåðû);
� ïðîÿâëÿåìûå êîîðäèíàöèîííûå ÷èñëà è ñòåïåíè îêèñëåíèÿ. Äàòü îï-

ðåäåëåíèå ïîíÿòèÿ âàëåíòíîñòè (5 á.).
4. Óêàçàòü òèïû âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ÷àñòèöàìè: â ìåòàëëè÷åñêîì

ëèòèè; â ãàçîîáðàçíîì, æèäêîì è òâåðäîì àììèàêå; â ðàñòâîðå ýòèëîâîãî
ñïèðòà â âîäå; â ñîëè [Ñî(NÍ

3
)

6
]Ñl

3
. Óêàçàòü òèï êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè

äëÿ íàçâàííûõ òâåðäûõ âåùåñòâ. (5 á.)
5. Îïðåäåëèòü ñòåïåíü èîííîñòè ñâÿçè è ýôôåêòèâíûå çàðÿäû íà àòîìàõ

â ìîëåêóëå HCl, åñëè âåëè÷èíà íàáëþäàåìîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà 1,03 D,
à ìåæúÿäåðíîå ðàññòîÿíèå ñîñòàâëÿåò 1,27 A. (5 á.)

6. Îáúÿñíèòü õîä èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóð ðàçëîæåíèÿ â ðÿäó ñóëüôàòîâ
äâóõâàëåíòíûõ ìåòàëëîâ:

Ñóëüôàò        BeSO
4
        MgSO

4
        CaSO

4
        SrSO

4

T
ðàçë

, Ê             580              895            1149          1374

r(M2+), A
o

         0,31             0,65            0,99           1,13           (5 á.)

7. Ïî÷åìó AgCl õóæå ðàñòâîðÿåòñÿ â âîäå, ÷åì NaCl? Äàòü îáúÿñíåíèÿ.
(5 á.)

8. Ïðèâåñòè ïðèìåðû êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé, ñîäåðæàùèõ: êîìïëåê-
ñíûé êàòèîí, êîìïëåêñíûé àíèîí, íåéòðàëüíóþ ìîëåêóëó. Ñ ïîìîùüþ êà-
êèõ òåîðèé ìîæåò áûòü îïèñàíà õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü â êîìïëåêñíûõ ñîåäèíå-
íèÿõ? (5 á.)

9. Îáúÿñíèòü çàêîíîìåðíîñòü â èçìåíåíèè âåëè÷èí ýíåðãèè äèññîöèà-
öèè ìîëåêóë ðÿäà âåùåñòâ:

Âåùåñòâî                Í
2
         N

2
         Î

2
          F

2
          CO         NO

E
äèñ

, êÄæ/ìîëü      435,0     941,4     493,7     154,8     1071,1     677,8     (5 á.)

10. Îïðåäåëèòü, äëÿ êàêîãî èç ïåðå÷èñëåííûõ âåùåñòâ õàðàêòåðíà íàè-
áîëüøàÿ ýíåðãèÿ îðèåíòàöèîííîãî, èíäóêöèîííîãî è äèñïåðñèîííîãî âçà-
èìîäåéñòâèÿ:
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Âåùåñòâî                        Íå        Àr        ÑÎ      ÍÑl      NH
3
     H

2
O

µ, D                                 0          0        0,12      1,03      1,5      1,84

Ïîëÿðèçóåìîñòü, 3A
o

     0,20      1,63      1,99      2,63      2,21      1,48     (5 á.)

11. Îáúÿñíèòü áëèçîñòü òåìïåðàòóð êèïåíèÿ àçîòà (�195,8°Ñ), êèñëîðî-
äà (�183°Ñ), ôòîðà (�187,9°Ñ) è îòëè÷èå îò íèõ òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ õëîðà
(�34°Ñ). (5 á.)

Âàðèàíò ¹ 3
(Ïîòîêîâàÿ ÊÐ ïî òåîðèÿì õèìè÷åñêîé ñâÿçè è âàëåíòíîñòè; 2 ÷, 35 á.)

1. Äëÿ Ñ
2
Í

4
(ã), Î

2
(ã), NàÑl(ã,ò), ÍF(æ), Àr(æ), Í

2
Î(ò), Ìg(ò),

[Cu(NH
3
)

4
]SO

4
(ò) îõàðàêòåðèçîâàòü:

à) ýëåêòðîííîå ñòðîåíèå âåùåñòâ (òåîðèè ÂÑ, ÌÎ, ÒÊÏ è äð.), òèïû
õèìè÷åñêîé ñâÿçè â ìîëåêóëå, êîìïëåêñíîì èîíå (èçîáðàçèòü ïåðåêðûâà-
íèå ÀÎ, ôîðìû ñâÿçûâàþùèõ è ðàçðûõëÿþùèõ ÌÎ, ðàñùåïëåíèå d-ïîäó-
ðîâíÿ â ïîëå ëèãàíäîâ); (20 á.)

á) ãåîìåòðèþ ãàçîîáðàçíûõ êîâàëåíòíûõ ìîëåêóë, èîíà; (5 á.)
â) òèïû ñâÿçè ìåæäó ÷àñòèöàìè âåùåñòâà â ãàçîîáðàçíîì, æèäêîì è òâåð-

äîì ñîñòîÿíèÿõ (óêàçàòü òèï ðåøåòêè); (5 á.)
ã) íåêîòîðûå ñâîéñòâà âåùåñòâ (ïàðà- èëè äèàìàãíåòèçì, îêðàñêà, ðà-

ñòâîðèìîñòü â ïîëÿðíûõ è íåïîëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ, òèï ïðîâîäèìîñòè è
äð.) (5 á.)

Ìîäóëü ¹ 7
(Êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ; 40 á.)

1. Íàçâàòü ñëåäóþùèå êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ: (NH
4
)

2
[PdCl

6
],

[Ñî(NÍ
3
)

3
Ñl

3
], Na

2
[FeNO(CN)

5
], [Pt(NH

3
)

4
][PtCl

4
], K[B(C

6
H

5
)

4
],

[PtCl
2
(C

2
H

4
)NH

3
]. Óêàçàòü ñòåïåíü îêèñëåíèÿ, êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî è êî-

âàëåíòíîñòü êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ. (2 á.)
2. Íàïèñàòü ôîðìóëû ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé: ãåêñàõëîðîñòàííàò(IV)

êàëèÿ, öèñ-äèõëîðîäèàììèíïëàòèíà(II), òðèíèòðîäèàêâààììèíèðèäèé(III),
òðàíñ-äèõëîðîáèñ(ýòèëåíäèàìèí)êîáàëüò(III) õëîðèä, íèòðîçèëòåòðàíèòðî-
ãèäðîêñîðóòåíàò(III) íàòðèÿ äèãèäðàò, ãèäðèäîòåòðàêàðáàíèëêîáàëüò(I),
àçèäîïåíòàììèíêîáàëüò(III) ñóëüôàò. (2 á.)
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3. Ïî èñòå÷åíèè êàêîãî âðåìåíè â ðàñòâîðå [ÑîÅn
2
Ñl

2
]ÑlO

4
 (En � ýòèëåí-

äèàìèí) îñòàíåòñÿ ïîëîâèíà èñõîäíîãî êîìïëåêñà, åñëè êîíñòàíòà ñêîðîñ-
òè àêâàòàöèè ïðè 25°Ñ ðàâíà 3,2·10�5 ñ�1? Çàïèñàòü óðàâíåíèå àêâàòàöèè êîì-
ïëåêñà. (3 á.)

4. Çàïèñàòü:
� óðàâíåíèå äèññîöèàöèè â âîäíîì ðàñòâîðå ñîëè K

2
[Ni(CN)

4
] è êîìï-

ëåêñíîãî èîíà [Ni(CN)
4
]2-;

� âûðàæåíèå äëÿ îáùèõ êîíñòàíò óñòîé÷èâîñòè β
4
 è íåóñòîé÷èâîñòè K

í
;

äëÿ ñòóïåí÷àòûõ êîíñòàíò äèññîöèàöèè Ê
i
 êîìïëåêñíîãî èîíà [HgI

4
]2-. Êàê

ñâÿçàíû ìåæäó ñîáîé âåëè÷èíû β
4
 è K

í
, à òàêæå ñî ñòóïåí÷àòûìè êîíñòàí-

òàìè äèññîöèàöèè K
i
 ? (3 á.)

5. Ïðèâåñòè ïðèìåðû ìíîãîÿäåðíûõ êîìïëåêñîâ ìîëèáäåíà, êîáàëüòà,
ïëàòèíû. (2 á.)

6. Ñêîëüêî èçîìåðîâ èìåþò: òåòðàýäðè÷åñêèé êîìïëåêñ [Zn(NH
3
)

2
Cl

2
] è

ïëîñêèé êâàäðàòíûé êîìïëåêñ [Pt(NH
3
)

2
Cl

2
]? Óêàæèòå òèïû èçîìåðèè êîì-

ïëåêñíûõ èîíîâ. (2 á.)
7. Èçîáðàçèòü ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû Fe

2
(CO)

9
, Ru

3
(CO)

12
 è Rh

4
(CO)

12
. (3 á.)

8. Ñ ïîìîùüþ òåîðèè ÂÑ, ÌÎ, ÒÊÏ îïèñàòü îáðàçîâàíèå õèìè÷åñêîé
ñâÿçè â êîìïëåêñíîì èîíå, ìîëåêóëå: K

3
[CoF

6
] (ÂÑ, ÌÎ, ÒÊÏ); Ni(CO)

4
 (ÂÑ).

Ïðèâåñòè ïðèìåðû êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé, ó êîòîðûõ ìåæäó êîìï-
ëåêñîîáðàçîâàòåëåì è ëèãàíäàìè îñóùåñòâëÿåòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî èîí-
íûé òèï õèìè÷åñêîé ñâÿçè. (4 á.)

9. Ìåòàëë Ì îáëàäàåò îêòàýäðè÷åñêîé êîîðäèíàöèåé. Ñêîëüêî ðàçëè÷-
íûõ èçîìåðîâ âèäà Ìà

2
â

4
 è Ìà

3
â

3
 ìîæíî îæèäàòü, åñëè à è â ÿâëÿþòñÿ ìîíî-

äåíòàòíûìè ëèãàíäàìè? (2 á.)
10. Óêàçàòü âèäû èçîìåðèè êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé, ïðèâåñòè ïðèìå-

ðû. (2 á.)
11. Ïîëüçóÿñü òàáëèöåé êîíñòàíò íåñòîéêîñòè, îïðåäåëèòü, â êàêèõ ñëó-

÷àÿõ ïðîèçîéäåò âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ðàñòâîðàìè ýëåêòðîëèòîâ:

K
2
[HgBr

4
] + KI →

K
2
[HgBr

4
] + KCl →

Ê[Àg (CN)
2
] + NH

3
 →

[Cd(NH
3
)

4
]Cl

2
 + KCN →

[Cu(NH
3
)

4
](NO

3
)

2
 + KCN → (2 á.)

12. Â ÷åì ñóùíîñòü ÿâëåíèÿ òðàíñâëèÿíèÿ? Ïðèìåðû. (2 á.)
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13. Ïðèâåñòè ïðèìåðû ðàñòâîðåíèÿ äâóõ�òðåõ ñîëåé çà ñ÷åò êîìïëåêñî-
îáðàçîâàíèÿ. (2 á.)

14. Óêàçàòü âñå âîçìîæíûå ïðè÷èíû, ïî êîòîðûì ïðèâåäåííûå íèæå
÷àñòèöû ñóùåñòâóþò â ôîðìå êîìïëåêñíûõ äèìåðîâ: [Ñî(ÑÎ)

4
], [AlCl

3
],

[ÑuÑl
3
]�, [Pt(NH)

3
Cl]+, [Mn(ÑÎ)

5
]. (2 á.)

15. Èç âîäíîãî ðàñòâîðà, ñîäåðæàùåãî 0,2 ìîëü êîìïëåêñíîãî ñîåäèíå-
íèÿ ñîñòàâà CoBr

3
·5NH

3
, ïðè äîáàâëåíèè èçáûòêà íèòðàòà ñåðåáðà îñàæäà-

åòñÿ 0,4 ìîëü AgBr. Ïî ðåçóëüòàòàì ýòîãî îïûòà ñîñòàâèòü ôîðìóëó êîîðäè-
íàöèîííîãî ñîåäèíåíèÿ. (2 á.)

16. Íà îñíîâå òåîðèè êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ óñòàíîâèòü, áóäóò äèàìàã-
íèòíûìè èëè ïàðàìàãíèòíûìè ñëåäóþùèå îêòàýäðè÷åñêèå êîìïëåêñû, â
êîòîðûõ ëèãàíäû ñîçäàþò ñëàáîå ïîëå: [Ìn(Ñ

2
Î

4
)

3
]3�, [Fe(H

2
O)F

5
]3�,

[Cr(H
2
O)

6
]2+, [Mn(H

2
O)

6
]2+, [CoF

6
]3�. (2 á.)

17. Â êîìïëåêñíîì èîíå [LaEdta]�, ãäå Edta4� àíèîí ýòèëåíäèàìèíòåòðà-
óêñóñíîé êèñëîòû

êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî èîíà Là3+ ðàâíî øåñòè. Èçîáðàçèòü îêòàýäðè÷åñ-
êîå ðàñïîëîæåíèå ãåêñàäåíòàòíîãî ëèãàíäà Edta4� â èîíå [LaEdta]�. (3 á.)

Èíäèâèäóàëüíîå çàäàíèå ¹ 10
(Óñòíûé ýêçàìåí ïî îáùåé õèìèè; 250 á.)

1. Ðàññìîòðåíèå êîâàëåíòíîé ñâÿçè â òåîðèè âàëåíòíûõ ñõåì (ÂÑ). Óñ-
ëîâèÿ è ìåõàíèçìû îáðàçîâàíèÿ ñâÿçè, ñâÿçè σ-, π-, δ-òèïà. Õàðàêòåðèñòèêè
ñâÿçè. (45 á.)

2. Äàâëåíèå ïàðà áèíàðíûõ ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ íåëåòó÷èõ íåýëåêò-
ðîëèòîâ, çàêîíû Ðàóëÿ. Äàâëåíèå ïàðà ðàñòâîðîâ ýëåêòðîëèòîâ. ßâëåíèÿ
ðàñïëûâàíèÿ è âûâåòðèâàíèÿ êðèñòàëëîãèäðàòîâ ñîëåé. (45 á.)

3. Êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ äëÿ ðåàêöèè

CO + Cl
2
  COCl

2

N � CH  � CH  � N
2 2
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ðàâíà ïðè íåêîòîðîé òåìïåðàòóðå 39,4. Çíàÿ, ÷òî ïðè ñîñòîÿíèè ðàâíîâåñèÿ
[ÑÎ] = 0,2 ìîëü/ë, [COCl

2
] = 0,8 ìîëü/ë, âû÷èñëèòü èñõîäíóþ êîíöåíòðà-

öèþ õëîðà. (20 á.)
4. Äëÿ àòîìà Ñî è èîíà Ñî3+ íàïèñàòü ýëåêòðîííûå ôîðìóëû, óêàçàòü

ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîíîâ ïî óðîâíÿì, ïîäóðîâíÿì, îðáèòàëÿì (ñðàâíèòåëü-
íàÿ ýíåðãåòè÷åñêàÿ äèàãðàììà) è ÷èñëî íåñïàðåííûõ ýëåêòðîíîâ, à òàêæå
çàïèñàòü íàáîð êâàíòîâûõ ÷èñåë äëÿ âñåõ âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ. (15 á.)

5. Èçîáðàçèòü ïåðåêðûâàíèå àòîìíûõ îðáèòàëåé (ñ ó÷åòîì ãèáðèäèçà-
öèè) ïðè îáðàçîâàíèè ãàçîîáðàçíûõ ìîëåêóë HCN, ÒåÑl

4
. (15 á.)

6. Êàêîé îáúåì ðàñòâîðà êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû (ïëîòíîñòü
ρ = 1,84 ã/ñì3), ñîäåðæàùåãî 98% (ìàc.) H

2
SO

4
, íåîáõîäèìî âçÿòü äëÿ ïðè-

ãîòîâëåíèÿ 250 ìë 0,2 ìîëü/ë ðàñòâîðà? (25 á.)
7. Êàêîãî òèïà êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó èìåþò â òâåðäîì ñîñòîÿíèè õëîð,

äèîêñèä óãëåðîäà, òåòðàõëîðèä êðåìíèÿ, êðåìíèé, ôòîðèä êàëèÿ? (15 á.)
8. Íàïèñàòü ìîëåêóëÿðíûå è ñîêðàùåííûå èîííî-ìîëåêóëÿðíûå óðàâ-

íåíèÿ ãèäðîëèçà ñîëåé (NH
4
)

2
S è Âà(ÑÍ

3
ÑÎÎ)

2
. Óêàçàòü ñðåäó â ðàñòâîðå

ýòèõ ñîëåé. (15 á.)
9. Îïðåäåëèòü ìàêñèìàëüíî âîçìîæíóþ êîâàëåíòíîñòü àòîìîâ ýëåìåí-

òîâ âòîðîãî è òðåòüåãî ïåðèîäîâ. Íà ïðèìåðå ñîåäèíåíèé àçîòà, ôîñôîðà,
ñåðû è êèñëîðîäà óêàçàòü ðåàëèçóåìóþ êîâàëåíòíîñòü. ×òî ïîíèìàþò ïîä
âàëåíòíîñòüþ àòîìà ýëåìåíòà? (10 á.)

10. Ïðèâåñòè ïðèìåðû ãåîìåòðè÷åñêèõ è îïòè÷åñêèõ èçîìåðîâ êîìï-
ëåêñíûõ ñîåäèíåíèé. (15 á.)

11. Äëÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ ïàð ïðèâîäÿòñÿ ýëåêòðîäíûå ïîòåíöèàëû:
E0(ÑrÎ

4
2�/ÑrÎ

2
�) = 0,945 Â; E0(Âr

2
/2Âr�) = 1,065 Â. Â êàêîì íàïðàâëåíèè áó-

äåò ïðîòåêàòü ðåàêöèÿ

ÊÑrO
2
 + Âr

2
 + ÊÎÍ → Ê

2
ÑrO

4
 + ÊÂr +... ?

Ïîäîáðàòü êîýôôèöèåíòû â óðàâíåíèè ðåàêöèè ìåòîäàìè ýëåêòðîííîãî
áàëàíñà è ïîëóðåàêöèé. (15 á.)

12. Çàïèñàòü âûðàæåíèå çàêîíà ñêîðîñòè äëÿ ýëåìåíòàðíîé ðåàêöèè

2NO + Cl
2
 = 2NOCl

Êàêîâà ìîëåêóëÿðíîñòü, ÷àñòíûå è îáùèé ïîðÿäêè ðåàêöèè? Êàê èçìåíèò-
ñÿ ñêîðîñòü ðåàêöèè ïðè óâåëè÷åíèè äàâëåíèÿ â ñèñòåìå â äâà ðàçà? (15 á.)
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Âàðèàíò çàäàíèÿ äëÿ ïèñüìåííîãî ýêçàìåíà ïî êóðñó îáùåé õèìèè
(250 á.)

1. Íàçâàòü ñòåõèîìåòðè÷åñêèå çàêîíû õèìèè, äàòü ôîðìóëèðîâêó è ìà-
òåìàòè÷åñêóþ çàïèñü çàêîíà ýêâèâàëåíòîâ. Âû÷èñëèòü ñîäåðæàíèå ìåòàëëà
(ìàñ.%) â îêñèäå, åñëè ýêâèâàëåíò ìåòàëëà ñîñòàâëÿåò 56,2.(15 á.)

2. Äëÿ ðåàêöèè

Í
2
(ã) + I

2
(ã)  2ÍI(ã)

� âû÷èñëèòü òåïëîâîé ýôôåêò (èçìåíåíèå ýíòàëüïèè);
� ñäåëàòü âûâîä î íàïðàâëåíèè ñàìîïðîèçâîëüíîãî ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà;
� çàïèñàòü âûðàæåíèå ÇÄÌ è óêàçàòü, êàê ïîâëèÿåò íà ñîñòîÿíèå ðàâíî-

âåñèÿ óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû, ïîâûøåíèå äàâëåíèÿ â ñèñòåìå; âû÷èñëèòü
ðàâíîâåñíûå êîíöåíòðàöèè Í

2
, I

2
 è êîíñòàíòó ðàâíîâåñèÿ K

ñ
 äëÿ íåêîòîðîé

òåìïåðàòóðû, åñëè íà÷àëüíûå êîíöåíòðàöèè âîäîðîäà è éîäà ñîñòàâëÿëè ïî
0,02 ìîëü/ë, à ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ HI � 0,03 ìîëü/ë;

� ÷òî ìîæíî ñêàçàòü î ñêîðîñòè ýòîé ðåàêöèè, åå ìåõàíèçìå? Êàê âëèÿåò
êàòàëèçàòîð íà ïîëîæåíèå ðàâíîâåñèÿ ýòîé ðåàêöèè?

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè âåùåñòâ:

Âåùåñòâî           ∆Í0
f
, êÄæ/ìîëü         S0, Äæ/(ìîëü Ê)

     Í
2
(ã)                        0,00                          130,52

      I
2
(ã)                       62,43                          260,60

     ÍI(ã)                      26,36                          206,48        (45 á.)

3. Äëÿ âåùåñòâà Í
2
Î:

� äàòü íåñêîëüêî íàçâàíèé, îïðåäåëèòü êëàññ, èçîáðàçèòü ñòðóêòóðíóþ
ôîðìóëó ìîëåêóëû;

� îïðåäåëèòü ñòðîåíèå àòîìà âîäîðîäà è êèñëîðîäà: ïðèâåñòè ýëåêòðîí-
íûå ôîðìóëû; îõàðàêòåðèçîâàòü âàëåíòíûå ýëåêòðîíû àòîìîâ íàáîðîì êâàí-
òîâûõ ÷èñåë; èçîáðàçèòü âèä âàëåíòíûõ àòîìíûõ îðáèòàëåé; óêàçàòü çíàêè
ôóíêöèé ÀÎ; ïîñòðîèòü ýíåðãåòè÷åñêóþ äèàãðàììó ÀÎ àòîìîâ â îñíîâíîì
ñîñòîÿíèè;

� îõàðàêòåðèçîâàòü ýëåêòðîííîå ñòðîåíèå ìîëåêóëû âîäû (òåîðèè ÂÑ,
ÌÎ), òèï õèìè÷åñêîé ñâÿçè â ìîëåêóëå; èçîáðàçèòü ïåðåêðûâàíèå àòîìíûõ
îðáèòàëåé, ôîðìû è òèï ÌÎ, ãåîìåòðèþ ãàçîîáðàçíîé ìîëåêóëû, òèï ãèá-
ðèäèçàöèè öåíòðàëüíîãî àòîìà;
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� óêàçàòü òèïû âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó ìîëåêóëàìè â ãàçîîáðàçíîé, æèä-
êîé è òâåðäîé âîäå;

� óêàçàòü õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà âîäû (äîíîðíî-àêöåïòîðíûå, îêèñëèòåëü-
íî-âîññòàíîâèòåëüíûå, êèñëîòíî-îñíîâíûå è äð.). (55 á.)

4. Ïîêàçàòü, ÷åì îáóñëîâëåíà ïåðèîäè÷íîñòü â èçìåíåíèè òàêèõ ñâîéñòâ
àòîìîâ, êàê ðàäèóñ, ýíåðãèÿ èîíèçàöèè è ïåðèîäè÷íîñòü â èçìåíåíèè õèìè-
÷åñêèõ ñâîéñòâ ýëåìåíòîâ ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû. (15 á.)

5. Îïèñàòü ïðîöåññû ðàñòâîðåíèÿ â âîäå âåùåñòâ � êèñëîðîäà Î
2
, ãëþ-

êîçû Ñ
6
Í

12
Î

6
, ñóëüôèòà íàòðèÿ Na

2
SO

3
, óêàçàâ:

� òèïû âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ðàñòâîðèòåëåì è òèïû ÷àñòèö â ðàñòâîðå;
� âëèÿíèå òåìïåðàòóðû, äàâëåíèÿ íà ðàñòâîðèìîñòü óêàçàííûõ âåùåñòâ

â âîäå ñ àíàëèçîì ðàâíîâåñèé

Ãàç  Ãàç â æèäêîñòè,

Òâ  Òâ â ðàñòâîðå;

� ðÍ ñðåäû, ïîäòâåðäèâ ðåàêöèÿìè. (15 á.)
6. Êàêèå îáúåìû ðàñòâîðà ñîëÿíîé êèñëîòû, ñîäåðæàùåãî 36% (ìàñ.)

HCl è èìåþùåãî ïëîòíîñòü 1,18 ã/ñì3, è âîäû íåîáõîäèìî âçÿòü äëÿ ïðèãî-
òîâëåíèÿ 5 ë äåöèìîëÿðíîãî ðàñòâîðà ñîëÿíîé êèñëîòû?

Äëÿ ïîëó÷åííîãî ðàñòâîðà:
� îïðåäåëèòü ìîëÿëüíîñòü;
� ðàññ÷èòàòü ðÍ; òåìïåðàòóðó çàìåðçàíèÿ, èñïîëüçóÿ çíà÷åíèÿ èçîòîíè-

÷åñêîãî êîýôôèöèåíòà i = 1,8 è êðèîñêîïè÷åñêîé êîíñòàíòû âîäû Ê = 1,86;
îñìîòè÷åñêîå äàâëåíèå äëÿ 25°Ñ. (45 á.)

7. Ïðîèçâåäåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè NiCO
3
 è Ñu(IO

3
)

2
 îäèíàêîâû è ðàâíû

1,4·10�7. Êàêàÿ ñîëü áîëåå ðàñòâîðèìà? Ïîäòâåðäèòü ýòî ðàñ÷åòàìè. (10 á.)
8. Íàïèñàòü îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíóþ ðåàêöèþ ñ ó÷àñòèåì

ÊÌnÎ
4
 â êèñëîé ñðåäå; óðàâíÿòü åå ìåòîäîì ïîëóðåàêöèé; ñîñòàâèòü ñõåìó

ãàëüâàíè÷åñêîãî ýëåìåíòà ñ ÊÌnÎ
4
, îïðåäåëèòü åãî ÝÄÑ ïðè ñòàíäàðòíûõ

óñëîâèÿõ (ñì. ñïðàâî÷íèê). (15 á.)
9. Ïðèâåñòè ñõåìó ýëåêòðîëèçà ðàñòâîðà CuCl

2
 ñ àêòèâíûìè è èíåðòíû-

ìè ýëåêòðîäàìè. Ðàññ÷èòàòü ìèíèìàëüíîå íàïðÿæåíèå (ñì. ñïðàâî÷íèê),
íåîáõîäèìîå íà ýëåêòðîäàõ äëÿ ýëåêòðîëèçà â âîäíîì ðàñòâîðå, è êîëè÷å-
ñòâî âåùåñòâà, êîòîðîå ðàçëîæèòñÿ çà 20 ìèí ïîä äåéñòâèåì òîêà ïðè ìèíè-
ìàëüíîì íàïðÿæåíèè. (15 á.)

10. Äëÿ êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé ñîñòàâà K
4
[Fe(CN)

6
], [Ñî(NÍ

3
)

6
]Ñl

3
,

[Cr(H
2
O)

6
]Cl

3
, [Pt(NH

3
)

2
Cl

2
] äàòü íàçâàíèÿ; îïðåäåëèòü, ãäå âîçìîæíî, òèï
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èçîìåðèè; îáúÿñíèòü íàëè÷èå îêðàñêè ó êîìïëåêñíîãî èîíà; îïèñàòü ïðè-
ðîäó õèìè÷åñêîé ñâÿçè â êîìïëåêñíîì èîíå [Ñî(NÍ

3
)

6
]3+ â ðàìêàõ òåîðèè

âàëåíòíûõ ñõåì, ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé è òåîðèè êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ.
(20 á.)

Âàðèàíò ¹ 2
(Ïîòîêîâàÿ êîíòðîëüíàÿ ðàáîòà, çàâåðøàþùàÿ êóðñû

îáùåé è íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè; 26 á.)

1. Ïðèâåñòè óðàâíåíèå Àððåíèóñà. (1 á.)
2. Ñôîðìóëèðîâàòü çàêîí Ôàðàäåÿ. (1 á.)
3. Ñêîëüêî íåñïàðåííûõ ýëåêòðîíîâ â àòîìå ìàðãàíöà? (1 á.)
4. ×òî òàêîå ýâòåêòèêà? (1 á.)
5. Ñôîðìóëèðîâàòü ïðàâèëî ôàç Ãèááñà. (2 á.)
6. Èçîáðàçèòü ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû: òåòðàòèîíîâîé (1 á.), ôîñôîðíî-

âàòèñòîé (1 á.) êèñëîò è ìî÷åâèíû (1 á.).
7. Â êàêóþ ñòîðîíó ñäâèíåòñÿ ðàâíîâåñèå ñèñòåìû:

ÑÎ
2
(ã) + Ñ(ò)  2ÑÎ(ã), ∆H0 = 172,2 êÄæ/ìîëü

ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû? Ïðè óâåëè÷åíèè äàâëåíèÿ? (1 á.)
8. Íàïèñàòü óðàâíåíèå ãèäðîëèçà ñóëüôèäà àëþìèíèÿ. (1 á.)
9. Ñôîðìóëèðîâàòü çàêîí äåéñòâóþùèõ ìàññ äëÿ ðàâíîâåñèÿ (2 á.), äëÿ

ñêîðîñòè ðåàêöèè (2 á.).
10. Îïðåäåëèòü âàëåíòíîñòü ìîëèáäåíà â ñîåäèíåíèè

(NH
4
)

3
H

4
[P(Mo

2
O

7
)

6
]. (1 á.)

11. ×åìó ðàâåí ðÍ 1·10�4 ìîëü/ë ðàñòâîðà HCl? (1 á.)
12. Íàçâàòü íåðàñòâîðèìûå ñîëè ëèòèÿ. (1 á.)
13. Ïåðå÷èñëèòü èçâåñòíûå âàì ãàëîãåíàíãèäðèäû. (1 á.)
14. Êàêîâà ãåîìåòðèÿ ãàçîîáðàçíîé ìîëåêóëû âîäû? Õëîðèñòîãî òèîíè-

ëà? (2 á.)
15. Ìîæíî ëè ïðåäñêàçàòü çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ðåàêöèè îò êîíöåíòðà-

öèè ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ? (2 á.)
16. Êàêîâà ñðåäà â ðàñòâîðå àöåòàòà êàëüöèÿ? (1 á.)
17. Óðàâíÿòü:

Ni(CO)
4
 + KMnO

4
 + H

2
SO

4
 → K

2
SO

4
 + NiSO

4
 + MnSO

4
 + CO

2
 + H

2
O (2 á.)
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10.3. Ðàáî÷àÿ ïðîãðàììà êóðñà îáùåé õèìèè
(òåîðåòè÷åñêèõ îñíîâ íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè), ëèòåðàòóðà ê êóðñó

(Ïðîãðàììà ñîñòàâëåíà íà îñíîâå òèïîâîé ïðîãðàììû
ïî íàïðàâëåíèþ 510500 � Õèìèÿ)

I. Îñíîâíûå ïîíÿòèÿ è çàêîíû õèìèè, ñòåõèîìåòðè÷åñêèå çàêîíû. Ñïå-
öèôè÷åñêîå ïîíÿòèå õèìèè � ìîëü.

II. Çàêîíîìåðíîñòè ïðîòåêàíèÿ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé.
1. Ýíåðãåòèêà è íàïðàâëåííîñòü õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé. Ïåðâûé çàêîí òåð-

ìîäèíàìèêè. Ïîíÿòèå î ñèñòåìå, ôàçå, êîìïîíåíòå, ïàðàìåòðàõ ñîñòîÿíèÿ
ñèñòåìû, òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèÿõ. Âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû.

Èçîõîðíûå è èçîáàðíûå ïðîöåññû. Òåïëîâîé ýôôåêò ðåàêöèè êàê ðå-
çóëüòàò èçìåíåíèÿ ýíòàëüïèè ñèñòåìû, ýêçî- è ýíäîòåðìè÷åñêèå ðåàêöèè.
Ñòàíäàðòíûå ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ âåùåñòâ. Çàâèñèìîñòü ýíòàëüïèè îò
òåìïåðàòóðû. Çàêîí Ãåññà è åãî ñëåäñòâèÿ.

Âòîðîé çàêîí òåðìîäèíàìèêè. Ïîíÿòèå ýíòðîïèè è ýíåðãèè Ãèááñà. Êðè-
òåðèè ñàìîïðîèçâîëüíîãî ïðîòåêàíèÿ õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â èçîëèðîâàí-
íûõ è îòêðûòûõ ñèñòåìàõ.

Îáðàòèìûå è íåîáðàòèìûå õèìè÷åñêèå ðåàêöèè. Ïðèçíàêè ñîñòîÿíèÿ
õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ, çàêîí äåéñòâóþùèõ ìàññ (ÇÄÌ). Ôàêòîðû, âëèÿ-
þùèå íà âåëè÷èíó êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ. Òèïû êîíñòàíò ðàâíîâåñèÿ (Ê

ñ
,

Ê
p
, Ê

ä
, Ê

í
, K

w
, K

h
, ÏÐ, β

i
).

Ñìåùåíèå õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ, ïðèíöèï Ëå-Øàòåëüå.
Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïðèíöèïû íåîðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà (âûáîð òåðìî-

äèíàìè÷åñêè îñóùåñòâèìûõ ñòàäèé ñèíòåçà, êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ êàê ìåðà
ãëóáèíû ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà, âûõîä öåëåâîãî ïðîäóêòà).

Ôàçîâûå ðàâíîâåñèÿ. Ïðàâèëî ôàç Ãèááñà. Ïîíÿòèå î äèàãðàììàõ ñî-
ñòîÿíèÿ. Äèàãðàììà ñîñòîÿíèÿ âîäû.

2. Ñêîðîñòü õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé. Ïîíÿòèå î êàòàëèçå è ìåõàíèçìàõ õè-
ìè÷åñêèõ ðåàêöèé.

Îñíîâíûå ïîíÿòèÿ õèìè÷åñêîé êèíåòèêè: ñêîðîñòü (ñðåäíÿÿ, èñòèííàÿ),
ïîðÿäîê è ìîëåêóëÿðíîñòü ðåàêöèè, êîíñòàíòà ñêîðîñòè, ýíåðãèÿ àêòèâà-
öèè. Âëèÿíèå íà ñêîðîñòü êîíöåíòðàöèè ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ, òåìïåðàòó-
ðû, êàòàëèçàòîðà è äð. Ïðàâèëî Âàíò-Ãîôôà, óðàâíåíèå Àððåíèóñà.

Ïîíÿòèå î òåîðèè ñòîëêíîâåíèé, î òåîðèè àêòèâèðîâàííîãî êîìïëåêñà.
Ïîíÿòèå ìåõàíèçìà ðåàêöèé. Ðåàêöèè ïîñëåäîâàòåëüíûå, ïàðàëëåëüíûå,

ñîïðÿæåííûå, öåïíûå; èîííûå, ìîëåêóëÿðíûå, ðàäèêàëüíûå.
Ïîíÿòèå î ãîìîãåííîì è ãåòåðîãåííîì êàòàëèçå. Àâòîêàòàëèç.
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III. Ðàñòâîðû. Òèïû ðàñòâîðîâ, òåîðèè ðàñòâîðîâ. Ñïîñîáû âûðàæåíèÿ
ñîñòàâà ðàñòâîðîâ.

Ðàñòâîðèìîñòü âåùåñòâ; ôàêòîðû, âëèÿþùèå íà ðàñòâîðèìîñòü. Ýíåð-
ãèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, ýíåðãèÿ ñîëüâàòàöèè.

Êîëëèãàòèâíûå ñâîéñòâà ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ íåýëåêòðîëèòîâ è ýëåê-
òðîëèòîâ. Çàêîíû Ðàóëÿ è Âàíò-Ãîôôà. Ñïîñîáû îïðåäåëåíèÿ ìîëåêóëÿð-
íûõ ìàññ íåëåòó÷èõ íåýëåêòðîëèòîâ.

Ðàñòâîðû ýëåêòðîëèòîâ. Îñíîâíûå ïîëîæåíèÿ òåîðèè ýëåêòðîëèòè÷åñ-
êîé äèññîöèàöèè. Ñèëüíûå è ñëàáûå ýëåêòðîëèòû, êîíñòàíòà è ñòåïåíü äèñ-
ñîöèàöèè ñëàáîãî ýëåêòðîëèòà. Àêòèâíîñòü è êîýôôèöèåíò àêòèâíîñòè, èîí-
íàÿ ñèëà ðàñòâîðà. Êàæóùàÿñÿ ñòåïåíü äèññîöèàöèè ñèëüíîãî ýëåêòðîëèòà.

Ïðèìåíåíèå ÇÄÌ ê ðàâíîâåñèÿì â ðàñòâîðàõ ýëåêòðîëèòîâ. Èîííîå ïðî-
èçâåäåíèå âîäû, âîäîðîäíûé ïîêàçàòåëü. Ãèäðîëèç ñîëåé. Ãåòåðîãåííûå ðàâ-
íîâåñèÿ â ðàñòâîðàõ ýëåêòðîëèòîâ, ïðàâèëî ïðîèçâåäåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè.

Ïðåäñòàâëåíèå î ñîâðåìåííûõ òåîðèÿõ êèñëîò è îñíîâàíèé.
Ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ðàñòâîðîâ. Ðàâíîâåñèå íà ãðàíèöå ìåòàëë �

ðàñòâîð. Ñòàíäàðòíûå ýëåêòðîäíûå ïîòåíöèàëû, ðÿä íàïðÿæåíèé ìåòàëëîâ.
Îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå ðåàêöèè â ãàëüâàíè÷åñêîì ýëåìåíòå, ÝÄÑ
ýëåìåíòà.

Ýëåêòðîëèç êàê îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûé ïðîöåññ.
IV. Ñòðîåíèå àòîìà. Ïåðèîäè÷åñêèé çàêîí è ïåðèîäè÷åñêàÿ ñèñòåìà

Ä.È. Ìåíäåëååâà.
Ðàçâèòèå ïðåäñòàâëåíèé î ñòðîåíèè àòîìà. Ïðåäñòàâëåíèÿ äðåâíèõ, àòî-

ìèñòèêà Äàëüòîíà. Ìîäåëè àòîìà Òîìñîíà, Ðåçåðôîðäà. Ïðåäñòàâëåíèÿ î
äèñêðåòíûõ ñâîéñòâàõ ìàòåðèè (òåîðèÿ Ïëàíêà, ÿâëåíèå ôîòîýôôåêòà).

Ìîäåëü àòîìà âîäîðîäà ïî Áîðó, ñïåêòð àòîìà âîäîðîäà.
Äâîéñòâåííàÿ ïðèðîäà ýëåêòðîíà. Âîëíû äå Áðîéëÿ. Êâàíòîâàÿ ìåõàíè-

êà êàê íàóêà î äâèæåíèè ìèêðî÷àñòèö. Ïðèíöèï íåîïðåäåëåííîñòè Ãåéçåí-
áåðãà. Óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà. Ïîíÿòèå î âîëíîâîé ôóíêöèè. Ñïîñîáû ïðåä-
ñòàâëåíèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â àòîìå âîäîðîäà. Õàðàê-
òåðèñòèêà ñîñòîÿíèÿ ýëåêòðîíà â àòîìå íàáîðîì êâàíòîâûõ ÷èñåë.

Ðàäèàëüíàÿ è îðáèòàëüíàÿ ñîñòàâëÿþùèå âîëíîâîé ôóíêöèè. Àòîìíûå
îðáèòàëè è èõ ýíåðãèÿ, âûðîæäåíèå îðáèòàëåé.

Êâàíòîâàíèå ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé, ïîäóðîâíåé, àòîìíûõ îðáèòàëåé.
Ñõåìà ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé ìíîãîýëåêòðîííûõ àòîìîâ. Ýôôåêòû ýêðà-
íèðîâàíèÿ, ïðîíèêíîâåíèÿ àòîìíûõ îðáèòàëåé, ìåæýëåêòðîííîãî îòòàëêè-
âàíèÿ.
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Ïðèíöèï ýíåðãåòè÷åñêîé âûãîäíîñòè, ïðèíöèï Ïàóëè, ïðàâèëî Õóíäà.
Åìêîñòü ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé, ïîäóðîâíåé, îðáèòàëåé.

Ïðèíöèï ïîñòðîåíèÿ ýëåêòðîííûõ ñòðóêòóð àòîìîâ. Ýëåêòðîííûå ôîð-
ìóëû àòîìîâ è èîíîâ.

Ïåðèîäè÷åñêèé çàêîí Ä.È. Ìåíäåëååâà êàê îñíîâíîé çàêîí õèìèè. Ïå-
ðèîäè÷åñêàÿ ñèñòåìà êàê êëàññèôèêàöèÿ ýëåìåíòîâ ïî ñòðîåíèþ èõ ýëåêò-
ðîííûõ îáîëî÷åê. Ïåðèîäè÷íîñòü ýëåêòðîííûõ ñòðóêòóð àòîìîâ.

Ñòðóêòóðà ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû. Ïîëîæåíèå ýëåìåíòîâ â ïåðèîäàõ,
ðÿäàõ, ãðóïïàõ, ïîäãðóïïàõ, ñåìåéñòâàõ êàê ðåçóëüòàò ýíåðãåòè÷åñêîãî ñî-
ñòîÿíèÿ è ÷èñëà âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ. Ïîëíûå è íåïîëíûå ýëåêòðîííûå
àíàëîãè.

Ðàçëè÷íûå ôîðìû ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû.
Ïåðèîäè÷íîñòü â èçìåíåíèè ñâîéñòâ àòîìîâ ýëåìåíòîâ (ðàäèóñîâ àòî-

ìîâ è èîíîâ, ýíåðãèè èîíèçàöèè, ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè, ñðîäñòâà ê ýëåê-
òðîíó è äð.) êàê ñëåäñòâèå ïåðèîäè÷íîñòè ýëåêòðîííûõ ñòðóêòóð. Ïåðèî-
äè÷íîñòü â èçìåíåíèè õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ýëåìåíòîâ.

V. Òåîðèè õèìè÷åñêîé ñâÿçè. Êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ. Ïðèðîäà õèìè-
÷åñêîé ñâÿçè. Õàðàêòåðèñòèêè ñâÿçè: ýíåðãèÿ, äëèíà, âàëåíòíûé óãîë, êðàò-
íîñòü, ïîëÿðíîñòü, ýôôåêòèâíûé çàðÿä àòîìà â ìîëåêóëå. Òèïû õèìè÷åñ-
êèõ ñâÿçåé. Ðàññìîòðåíèå êîâàëåíòíîé ñâÿçè â òåîðèè âàëåíòíûõ ñõåì; σ-,
π-, δ-ñâÿçè. Òèïû ãèáðèäèçàöèè àòîìíûõ îðáèòàëåé. Ñâîéñòâà êîâàëåíòíîé
ñâÿçè � íàñûùàåìîñòü è íàïðàâëåííîñòü. Ãåîìåòðèÿ ãàçîîáðàçíûõ êîâàëåí-
òíûõ ìîëåêóë. Ñîâðåìåííûå ïðåäñòàâëåíèÿ î âàëåíòíîñòè.

Îñíîâíûå ïîíÿòèÿ î ìåòîäå ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé. Ìåòîä ÌÎ ËÊÀÎ.
Ýíåðãåòè÷åñêèå äèàãðàììû äâóõàòîìíûõ ãîìî- è ãåòåðîÿäåðíûõ ìîëåêóë,
îáðàçîâàííûõ ýëåìåíòàìè ïåðâîãî è âòîðîãî ïåðèîäîâ. Ìíîãîöåíòðîâûå
ÌÎ (Â

2
Í

6
, Ñ

6
Í

6
). Èîííàÿ ñâÿçü.

Âîäîðîäíàÿ ñâÿçü, âëèÿíèå åå íà ñâîéñòâà âåùåñòâ. Ìåòàëëè÷åñêàÿ ñâÿçü.
Ïîíÿòèå î çîííîé òåîðèè òâåðäîãî òåëà. Ìåòàëëû, ïîëóïðîâîäíèêè, äèý-
ëåêòðèêè.

Ìåæìîëåêóëÿðíîå âçàèìîäåéñòâèå (ñèëû Âàí-äåð-Âààëüñà). Àãðåãàòíûå
ñîñòîÿíèÿ âåùåñòâà: òâåðäîå, æèäêîå, ãàçîîáðàçíîå.

Ñâÿçü â êîíäåíñèðîâàííûõ ôàçàõ. Òèïû âçàèìîäåéñòâèÿ â ðàñòâîðàõ.
Æèäêèå êðèñòàëëû. Êðèñòàëëè÷åñêîå è àìîðôíîå ñîñòîÿíèå. Òèïû êðèñ-
òàëëè÷åñêèõ ðåøåòîê, äåôåêòû ñòðóêòóðû. Ñâîéñòâà âåùåñòâ ñ èîííîé, àòîì-
íîé, ìîëåêóëÿðíîé, ìåòàëëè÷åñêîé ðåøåòêàìè.

Îñíîâíûå ïîíÿòèÿ, ïðåäìåò õèìèè êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé. Êëàñ-
ñû êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé. Ñïîñîáíîñòü ýëåìåíòîâ ïåðèîäè÷åñêîé ñèñ-



410

Îáùàÿ õèìèÿ (ëàáîðàòîðíûå, ñåìèíàðñêèå è ïðàêòè÷åñêèå çàíÿòèÿ)

òåìû âûñòóïàòü â êà÷åñòâå êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëåé è äîíîðíûõ àòîìîâ
ëèãàíäîâ. Ðàññìîòðåíèå õèìè÷åñêîé ñâÿçè â êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèÿõ (ýëåê-
òðîñòàòè÷åñêèé ïîäõîä, ìåòîä âàëåíòíûõ ñõåì, ìåòîä ÌÎ, ýëåìåíòû òåî-
ðèè êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ). Ïðèìåíåíèå òåîðèè êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ
äëÿ îáúÿñíåíèÿ èçìåíåíèÿ ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ â ðÿäó îäíîòèïíûõ êîì-
ïëåêñîâ, äëÿ îáúÿñíåíèÿ öâåòíîñòè è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ.

Òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòü êîìïëåêñîâ â ðàñòâîðàõ. Õåëàòíûé
ýôôåêò.

Èçîìåðèÿ (ãåîìåòðè÷åñêàÿ, îïòè÷åñêàÿ) êîìïëåêñíîãî èîíà. Ýôôåêò
òðàíñâëèÿíèÿ.

Ðåàêöèè çàìåùåíèÿ âî âíóòðåííåé ñôåðå êîìïëåêñîâ. Èíåðòíûå è ëà-
áèëüíûå êîìïëåêñû.

VI. Ëèòåðàòóðà ê êóðñó îáùåé õèìèè

1. Íåêðàñîâ Á.Â. Îñíîâû îáùåé õèìèè: Â 2 ò. ÑÏá.: Ëàíü, 2003. Ò. 1. 656 ñ.;
Ò. 2. 687 ñ.
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4. Àõìåòîâ Í.Ñ. Îáùàÿ è íåîðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ. Ì.: Âûñøàÿ øêîëà, 1988.

640 ñ.
5. Êàðàïåòüÿíö Ì.X. Ââåäåíèå â òåîðèþ õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ. Ì.: Âûñ-

øàÿ øêîëà, 1978. 304 ñ.
6. Êàðàïåòüÿíö Ì.X., Äðàêèí Ñ.È. Ñòðîåíèå âåùåñòâà. Ì.: Âûñøàÿ øêî-

ëà, 1978. 304 ñ.
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ÏÐÈËÎÆÅÍÈß

Ïðèëîæåíèå 1
Ðàñòâîðèìîñòü íåêîòîðûõ ñîëåé (ìàñ. % â ðàñ÷åòå
íà áåçâîäíóþ ñîëü) â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû

Òåìïåðàòóðà, °Ñ Ôîðìóëà 
ñîëè 0 10 20 30 40 50 60 80 100 

Al2(SO4)3  23,8 25,1 26,6 28,8 31,4 34,3 37,1 42,2 47,1 
Ñà(ÑÍ3ÑÎÎ)2 37,4 36,0 34,7 � 33,2 � 32,7 32,5 29,7 
CuSO4  12,9 14,8 17,2 20,0 22,8 25,1 28,1 34,9 42,4 
KAl(SO4)2  3,1 4,4 5,7 9,2 12,0 � 26,7 � 71,4 
ÊÑl  22,2 23,8 � 27,2 28,7 30,1 31,3 33,8 36,0 
ÊÑlÎ3  3,2 4,8 6,8 � 12,7 � 20,6 28,4 36,0 
K2Cr2O7  4,4 7,5 11,1 15,4 20,6 25,9 31,2 41,1 50,5 
KNO3  11,6 17,7 25,1 31,5 39,1 46,2 52,5 62,8 71,1 
K2SO4  6,9 8,5 10,1 11,5 13,1 14,2 15,4 17,6 19,4 
NH4Cl  23,0 25,0 27,1 29,3 31,4 33,5 35,6 39,6 43,6 
NaCl  26,2 26,3 26,4 26,5 26,8 27,0 27,1 27,7 28,4 
NaNO2  41,9 43,8 45,8 47,8 49,6 51,0 52,9 57,0 62,0 
NaNO3  42,2 44,6 46,8 49,0 51,2 53,3 55,5 59,7 64,5 

4,5 8,2 16,1 28,8 32,5 31,9 � � 29,9 Na2SO4, 
ñîñòàâ îñàäêà  Na2SO4·10H2O Na2SO4 
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Ïðèëîæåíèå 2
Òåðìîäèíàìè÷åñêèå êîíñòàíòû íåêîòîðûõ âåùåñòâ è èîíîâ

Âåùåñòâî 

0
298,HD  

êÄæ/ 
ìîëü 

0
298 ,GD  

êÄæ/ 
ìîëü 

0
298S  

Äæ/ 
ìîëü· 
ãðàä 

Âåùåñòâî 

0
298,HD  

êÄæ/ 
ìîëü 

0
298,GD  

êÄæ/ 
ìîëü 

0
298S  

Äæ/ 
ìîëü· 
ãðàä 

1 2 3 4 1 2 3 4 
AgBr (ò)  �100,3  �97,3  107,2  Âà (ò)  0  0  67,0  
ÀgÑl (ò)  �127,2  �109,9  96,2  ÂàÑÎ3 (ò)  �1217,1  �1137,2  113,0  
AgI (ò)  �61,9  �66,4  115,5  ÂàÎ (ò)  �553,9  �525,4  70,5  
    Âà(ÎÍ)2 (ò) �945,4 �855,4 100,5 
Àl (ò)  0 0 28,4 BaSO4 (ò) �1474,2 �1363,2 132,3 
Àl3+ (ð)  �530,0  �490,5  �301,0      
Àl2O3 (ò)  �1676,8  �1583,3  50,95  ÂåÎ (ò)  �598,0  �582,0  14,1  
Al2S3 (ò)  �723,4  �492,5  96,0  ÂåÑÎ3 (ò)  �982,0  �944,7  67,3  
    ÂåSÎ4 (ò)  �1197,0  �1088,0  90,0  
Â (ò)  0  0  5,8      
ÂÑl3 (æ)  �427,2  �387,2  206,0  Âr� (ð)  �131,2  �107,1  83,3  
Â2Í6 (ã)  38,5  89,6  232,0  Âr2 (ã)  �30,9  3,1  245,5  
Â5Í9 (ã)  62,8  166,0  275,6  Âr2 (æ)  0  0  152,2  
Â2Î3 (ò)  �1273,8  �1193,7  54,0  ÍÂr (ã)  �36,1  53,4  198,7  
ÍÂÎ2 (ò)  �795,0  �736,1  240,2      
Í3ÂÎ3 (ò)  �1094,9  �951,8  88,8  I� (p) �55,9 � 51,7 109,4 
Ñ (àëìàç, ò)  1,828  2,834  2,57  I2 (ã)  62,3  19,2  260,6  
Ñ (ãðàôèò, ò)  0  0  5,74  I2 (ò) 0  0  116,5  
ÑÍ4 (ã)  �74,86  �50,85  186,44  HI (ã)  26,57  1,78  206,48  
Ñ2Í2 (ã)  218,2  �  200,6  HI (ð)  �55,2  �51,5  111,3  
Ñ2Í6 (ã)  �84,7  �  229,1      
Ñ6Í6 (æ) 49,03 124,5 172,8 Ê2ÑÎ3 (ò)  �1146,1  �1059,8  156,32  
Ñ6Í6 (ã)  82,8  �  264,6  KCl (ò)  �439,5  �408,0  82,56  
Ñ6Í5ÎÍ (æ)  �277,63 �174,8 161,0 KF (ò)  �567,4 �537,7 66,6  
Ñ6Í12Î6 (ò)  �1280,0  � �  ÊÎÍ (ò)  �425,8 �380,2 79,32  
ÑÎ (ã) �110,6 �137,2 197,7     

ÑO2 (ã)  �393,8  �394,6  213,8  LiCl (ò)  �408,3  �384,0  59,3  
    LiOH (ò) �487,2 �442,2 42,8 
ÑàÑÎ3  
(êàëüöèò, ò)  

�1207,7  �1129,6  91,6  Li2CO3 (ò)  �1215,6  �1132,4  90,4  

ÑàÍ2 (ò) �188,7 �149,8 42,0     
ÑàÎ (ò) �635,0 �603,6 39,7 ÌgÑÎ3 (ò) �1113,0  �1029,3  65,7  
    MgO (ò)  �601,8  �569,6  26,9  
Ñl (ã)  121,3  105,3  165,1  Ìg(ÎÍ)2 (ò)  �924,7  �833,7  63,14  
Ñl� (ð)  �167,2  �131,4  56,6      
Ñl2 (ã)  0  0  222,9  N2 (ã)  0  0  199,9  
ÍÑl (ã)  �92,4  �94,5  186,9  NH3 (ã)  �46,19  �16,7  192,6  
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Ï ð î ä î ë æ å í è å  ï ð è ë.  2

1 2 3 4 1 2 3 4 
ÍÑl (ð)  �166,9  �131,2  56,5  NH4C1 (ò)  �314,4  �204,3  95,9  
    NH4NO3 (ò)  �365,4  �183,9  151,1  
ÑrÎ3 (ò)  �590,8 �513,8 72,3  NO (ã)  90,31  80,6  210,7  
    NO2 (ã) 33,0 51,5 240,2 
ÑrO4

2� (ð)  �882,2  �729,9  54,0  N2O (ã) 82,1  104,2  220,0 
Ñr(ÎÍ)3 (ò)   �995,0 �846,8 95,4  N2O3 (ã)  83,3 140,6 307,3  
Ñr2Î3 (ò) �1141,3 �1059,7 81,2 N2O4 (æ)  19,05 98,0 209,3  
    N2O3 (ò)  42,7  114,2  178,4  
ÑuÂr2 (ò)  �143,0  �131,1 146,0  HNO2 (p)  �119,2  �55,6  152,7  

ÑuÑl2 (ò)  �215,7  �171,5  108,2  HNO3 (ã)  �135,1  �74,8  266,9  
ÑuI (ò)  �68,0  �69,7  96,7  HNO3 (æ)  �174,3  �80,9  155,7  
ÑuÎ (ò)  �162,1  �129,5  42,73      

        
F2 (ã)  0  0  202,9  Na (ò)  0  0  51,45  
HF (ã)  �270,9  �272,99  173,8  Na+ (p)  �239,9  �262,13  58,91  
    NaCl (ã)  � 201,3  229,7  
Fe (ò) 0 0 27,2 NaCl (ò) �411,1 �384,0 72,12 
FeO (ò)  �265,0  �244,5  60,8  NaOH (ò)  �425,6  �380,7 64,4  
Fe(OH)2 (ò)  �562,1 �480,1  88,0  NaOH (p)  �470,0 �419,2 48,1  
Fe(OH)3 (ò)  �827,2 �700,1  105,0  Na2SO3 (ò)  �1090,0 �1002,0 146,0  
Fe2O3 (ò)  �822,7  �740,8 87,5  Na2SO4 (ò)  �1384,6 �1266,8  149,5  
Fe3O4 (ò)  �1117,9 �1014,8 146,3  Na2SO4·10H2O (ò)  �4324,6  �3640,0  585,7  
    Na2S2O3·5Í2Î (ò)  �2602,4  �1043,0  �  
H (ã)  217,98  203,3  114,6  Na2B4O7 (ò)  �3276,6  �3081,6  189,5  
H+ (ã)  1536,2  1516,99  108,8  Na2CO3 (ò)  �1137,5  �1047,5  136,4  
H+ (ð)  0  0  0  Na2O (ò)  �510,8  �376,1  72,4  
H2 (ã)  0  0  130,7      
    Sn (ò, áåëîå)  0  0  51,6  
Íg (æ)  0  0  75,9  Sn (ò, ñåðîå) �2,1 �0,13 44,2 
HgO (ò)  �90,9  �58,6  70,29  SnCl4 (æ) �529,2 �458,1 259,0 
HgS (ò)  �59,0  �56,9  105,4  SnO (ò) �286,2 �258,1 56,0 
    SnO2 (ò) �581,2 �520,2 52,0 
Ni(OH)2 (ò)  �543,5  �458,4  79,9      
O (ã)  246,8  231,8  160,9  Òå (ò)  �  0  49,5  
O2 (ã) 0 0 205,0 Òå (ã)  191,7  152,0  182,4  
O3 (ã) 142,3 162,7 238,8 ÒåO2 (ò)  �322,6  �270,2  798,0  
ÎÍ�(ð) �230,2 �157,4 �10,8 Í2Òå (ã)  �  85,1  228,8  
Í2O (ã)  �241 ,98 �228,8  188,9      
Í2Î (æ)  �286,0  �237,4  70,0  ÒiCl4 (æ) �804,6 �737,7 252,3 
Í2Î2 (æ)  �187,9  �120,5  109,6  TiI4 (ã)  �284,5  �381,9  433,0  
Í2Î2 (ð)  �191,4  �133,8  142,4  ÒiO2 (ò, ðóòèë)  �943,5  �888,2  50,2  
    Ti2O3 (ò)  �1520,5  �1434,1  78,8  
Ð (ò, áåëûé)  0  0  41,1      
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Î ê î í ÷ à í è å  ï ð è ë.  2

1 2 3 4 1 2 3 4 
Ð (ò, êðàñíûé)  �17,6  �12,13  22,8  VCl2 (ò)  �460,24  � � 
Ð4 (ã)  58,9  24,5  279,9  VCl3 (ò) �582,4 516,5 131,0 
ÐÑ13 (ã)  �287,02  �260,5  311,7  VCl4 (æ) �695,0 �503,8 235,1 
ÐÑ15 (ã) �374,89 �305,4 364,5 VO (ò)  �418  �404,4  38,9  
Ð4O6 (ò) �1569,0 � � V2O3 (ò) �1238,0 �1159,0 98,3 
Ð4O10 (ò) �2984,0 �2697,8 228,8 V2O5 (ò) �1573 1428 130,96 
ÐbÑ12 (ò)  �360,9  �315,62  136,0      
ÐbÎ (ò)  219,4  �186,2  66,2  WO3 (ò)  �843  �764,1  75,9  
ÐbO2 (ò)  �276,75  �218,45  71,97  H2WO4 (ò) �1172,4 �1036,4 117,2 
RbCl (ò)  �430,6  �405,8  91,6      
RbÎÍ (ò) �413,8 �364,0 79,5 Zn2+ (p) �153,74 �147,26 �110,67 
    ZnO (ò) �350,8 �320,88 43,67 
S (ã) �273,0 232,4 167,7 Zn(OH)2 (ò) � �554,79 76,15 
S (ò, ìîíîêë.) 0,38 0,188 32,6     
S (ò, ðîìá.) 0 0 31,9     
S2� (p) 0 92,5 �14,5     
SO2 (ã)  �297,2 �300,41 248,2     
SO2 (ò)  �331,1 � �     
SO3 (ã)  �376,2 �370 256,4     
SÎ3 (æ)  �439,2 �362,0 95,5     
SO3 (ò)  �454,5 �368,6 52,3     
H2S (ã)  �20,9 �33,0 193,2     
Så (ò)  0 0 42,2     
Så (ã)  � 187,6 176,6     
SåÎ2 (ò)  �225,7 �171,6 66,7     
H2Se (ã)  � 19,7 218,8     
        
Si (ò)  0 0 18,8     
SiCl4 (æ)  664,8  �598,3  252,6      
SiF4 (ã)  �1616,0  �1573,6  282,2      
SiH4 (ã)  30,6  53,2  204,7      
SiO2 (ò, êâàðö)  �911,6  �857,2  41,9      
Si2H6 (ã)  71,5  126,0  274,5      
Í2SiO3 (ò)  �1189,1  �1019,1  �      
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Ïðèëîæåíèå  3
Çíà÷åíèÿ ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòåé ýëåìåíòîâ ïî Ïîëèíãó

Í 
2,1 

                

Li 
1,0 

Be 
1,5 

          Â 
2,0 

Ñ 
2,5 

N 
3,0 

Î 
3,5 

F  
4,0 

Na 
0,9 

Mg 
1,2 

          Al 
1,5 

Si 
1,8 

P 
2,1 

S 
2,5 

Cl 
3,0 

Ê 
0,8 

Ca 
1,0 

Sc 
1,3 

Ti 
1,5 

V 
1,6 

Cr 
1,6 

Mn 
1,5 

Fe 
1,8 

Co 
1,9 

Ni 
1,9 

Cu 
1,9 

Zn 
1,6 

Ga 
1,6 

Ge 
1,8 

As 
2,0 

Se 
2,4 

Br 
2,8 

Rb 
0,8 

Sr 
1,0 

Y 
1,2 

Zr 
1,4 

Nb 
1,6 

Mo 
1,8 

Tc 
1,9 

Ru 
2,2 

Rh 
2,2 

Pd 
2,2 

Ag 
1,9 

Cd 
1,7 

In 
1,7 

Sn 
1,8 

Sb 
1,9 

Òå 
2,1 

I 
2,5 

Cs 
0,7 

Ba 
0,9 

La 
1,0 

Hf 
1,3 

Òà 
1,5 

W 
1,7 

Re 
1,9 

Os 
2,2 

Ir 
2,2 

Pt 
2,2 

Au 
2,4 

Hg 
1,9 

Tl 
1,8 

Pb 
1,9 

Bi 
1,9 

Po 
2,0 

At 
2,2 
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Ïðèëîæåíèå  4
Ýíåðãèÿ äèññîöèàöèè (E

ä
) è ìåæúÿäåðíîå ðàññòîÿíèå (d)

äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë

Ìîëåêóëà Eä,  
êÄæ/ìîëü 

     d,   Ìîëåêóëà Eä,  
êÄæ/ìîëü 

    d,  

Àg2  161,0  2,50  ÍÑl  431,6  1,27  
Al2  172,0  2,47  HF  565,7  0,92  
Â2  276,0  1,59  HI  298,3  1,61  
Âr2  190,1  1,28  I2 148,8  2,67  
Ñ2 605,0  1,24  Ê2  53,6 3,92  
ÑÎ  1070,3  1,28  Li2  99,0  2,67  
Ñ12  243,4  1,99  N2  945,4  1,0978  
Cs2  38,0  4,58  NO  631,6  1,15  
Cu2  197,0  2,22  Na2  71,1  3,08  
F2  158,0  1,42  O2  498,3  1,207  
Í2  435,9  0,74  S2  425,5  1,89  

HBr  362,5  1,41  Se2  305,2  2,16  
 

o

A
o

A
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Ïðèëîæåíèå  5
Ñðîäñòâî ê ýëåêòðîíó àòîìîâ ýëåìåíòîâ

Ý + å� →→→→→ Ý� ± Å
ÅÀ

(Å
ÅÀ

 � ýëåêòðîííîå ñðîäñòâî, electron affinity, êÄæ/ìîëü)

Í 
�67,4  

 

Li 
�57,0  

Be 
+18,4  

Â 
�31,8  

Ñ 
�119,7  

N 
�4,6  

Î 
�141,8  

F 
 �349,4  

Na 
�52,7  

Mg 
0,0  

Al 
�50,2  

Si 
�138,1  

P 
�75,3  

S 
�199,6  

Cl 
�356,1  

Ê 
�48,0  

Se 
�195  

Br 
�333,0  

 

 

Òå 
�190  

I 
�304,2  
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Ïðèëîæåíèå  6
Ïëîòíîñòü è ñîñòàâ âîäíûõ ðàñòâîðîâ

êèñëîò è îñíîâàíèé ïðè 18°Ñ

Ïëîòíîñòü, ã/ñì3 Ñîäåðæàíèå 
âåùåñòâà  

â ðàñòâîðå, % (ìàñ.) H2SO4 HNO3 HCl ÊÎÍ NaOH NH3 

1 2 3 4 5 6 7 
4 1,027 1,022 1,019 1,133 1,046 0,983 
6 1,040 1,033 1,029 1,048 1,069 0,973 
8 1,055 1,044 1,039 1,065 1,092 0,967 
12 1,083 1,068 1,059 1,100 1,137 0,953 
16 1,112 1,093 1,079 1,137 1,181 0,939 
20 1,143 1,119 1,100 1,176 1,225 0,926 
24 1,174 1,145 1,121 1,217 1,268 0,913 
28 1,205 1,171 1,142 1,263 1,310 0,903 
32 1,238 1,198 1,163 1,310 1,352 0,893 
34 1,255 1,211 1,173 1,334 1,374 0,889 
36 1,273 1,225 1,183 1,358 1,395 0,884 
38 1,290 1,238 1,194 1,384 1,416  
40 1,307 1,251  1,411 1,437  
42 1,328 1,264  1,437 1,458  
44 1,342 1,277  1,460 1,478  
46 1,361 1,290  1,485 1,499  
48 1,380 1,303  1,511 1,519  
50 1,399 1,316  1,538 1,540  
52 1,419 1,328  1,564 1,560  
54 1,439 1,340  1,590 1,580  
56 1,460 1,351  1,616 1,601  
58 1,482 1,362   1,622  
60 1,503 1,373   1,643  
64 1,547 1,394     
68 1,594 1,412     
72 1,460 1,429     
76 1,687 1,445     
80 1,732 1,460     
84 1,776 1,474     
86 1,793 1,480     
88 1,808 1,486     
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1 2 3 4 5 6 7 
90 1,819 1,491     
92 1,830 1,496     
94 1,837 1,500     
96 1,840 1,504     
98 1,841 1,510     

100 1,848 1,522     
 

Îêîí÷àíèå ïðèë. 6



422

Îáùàÿ õèìèÿ (ëàáîðàòîðíûå, ñåìèíàðñêèå è ïðàêòè÷åñêèå çàíÿòèÿ)

Ïðèëîæåíèå  7
Ñòóïåí÷àòûå êîíñòàíòû äèññîöèàöèè Ê

i
 (i � ñòóïåíü äèññîöèàöèè)

ñëàáûõ ýëåêòðîëèòîâ

Ýëåêòðîëèò  Ôîðìóëà Óðàâíåíèå äèññîöèàöèè  Ki  pKi = �lgKi 
Àçîòèñòàÿ êèñëîòà  ÍNÎ2  HNO2  H+ + NO2

� 6,2·10�4  3,21 
Àììîíèÿ ãèäðîêñèä  NÍ4ÎÍ  NH4OH  NH4

+ + OH� 1,79·10�5   
Áîðíàÿ êèñëîòà  Í3ÂÎ3  Â(ÎÍ)3 + Í2Î  B(OH)�

4 + Í+ 6,75·10�10  9,24 
Âîäà  Í2Î  H2O  H+ + OH�  1,8·10�16  15,76 

Èîäíîâàòàÿ êèñëîòà  ÍIO3  ÍIO3  Í+ + IO3
� 1,7·10�1  0,77 

Êðåìíèåâàÿ êèñëîòà Í2SiO3  
Í2SiO3  Í+ + ÍSiO3

� 
ÍsiO

�
3  Í+ + SiO3

2� 

3,2·10�10  

1,6·10�12  

 

Ìûøüÿêîâàÿ 
êèñëîòà  

H3AsO4 
H3AsO4  H+ + H2AsO4

�

H2AsO4
�  H+ + HAsO4

2�

HAsO4
2�  H+ + AsO4

3�  

6,46· 10�3 

1.15·10�7 

3,16·10�12  

2,19  
6,94 
11,50 

Ïåðîêñèä âîäîðîäà  Í2O2  H2O2  H+ + HO2
�  2,6·10�12  11,58 

Ðîäàíèñòîâîäî-
ðîäíàÿ êèñëîòà  HSCN  HSCN  H++SCN� 1,4·10�1 0,85 

Ñåðíèñòàÿ êèñëîòà  Í2SÎ3  
Í2SÎ3  H+ + HSO3

� 
HSO�

3  H+ + SO3
2�  

1,3·10�2  

6,8·10�8  
1,87 
7,27 

Ñåðîâîäîðîäíàÿ 
êèñëîòà  

Í2S 
H2S  H+ + HS�  
HS�  H+ + S2�  

1,0·10�7  

1,3·10�13  
7,0  

12,89 

Óãîëüíàÿ êèñëîòà  Í2ÑÎ3  
H2CO3  H++HCO3

� 
ÍÑÎ3  Í+ + ÑÎ3

2� 
4,5·10�7  

5,0·10�11 
6,35 

10,30 
Óêñóñíàÿ êèñëîòà  ÑÍ3ÑÎÎÍ  ÑÍ3ÑÎÎÍ  H+ + ÑÍ3ÑÎÎ�  1,75·10�5  4,75 

Ôîñôîðíàÿ êèñëîòà  Í3ÐO4 
Í3ÐÎ4  Í+ + Í2ÐÎ4

� 
H2PO4

�  H+ + HPO4
2� 

HPO4
2�  H+ + PO4

3�  

7,08·1 0�3 

6,17·10�8 

4,48·10�13  

2,15  
7,21 

12,33 
Ôòîðèñòî-

âîäîðîäíàÿ êèñëîòà  
HF  HF  H+ + F�  6,5·10�4  3,19 

Õëîðíîâàòèñòàÿ 
êèñëîòà  

HClO HClO  H+ + ClO�  3,2·10�8  7,50 

Õðîìîâàÿ êèñëîòà  Í2ÑrO4  
Í2CrO4  Í+ + ÍCrO4

�

HÑrO�
4  H+ + CrO4

2�  
2,1·10�1  

3,2·10�7  
0,67 
6,50 

Öèàíèñòîâîäî-
ðîäíàÿ êèñëîòà  

HCN HCN  H+ + CN� 6,5·10�10 9,19 

Ùàâåëåâàÿ êèñëîòà  Í2Ñ2Î4 
H2C2O4  H+  + HC2O4

� 
HC2O

�
4  H+ + C2O4

2�  
5,9·10�2  

6,4·10�5  
1,23 

4,19 
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Ïðèëîæåíèå  8
Ïðîèçâåäåíèå ðàñòâîðèìîñòè (ÏÐ) ìàëîðàñòâîðèìûõ â âîäå

ýëåêòðîëèòîâ

Ôîðìóëà t, °Ñ ÏÐ Ôîðìóëà t, °Ñ ÏÐ 

Ãàëîãåíèäû Ñóëüôàòû 
AgCl 25 1,6·10�10 Ag2SO4 25 7,7·10�5 
AgBr 25 7,7·10�13 BaSO4 25 1,1·10�10 
Agl 25 1,5·10�16 CaSO4·2H2O 25 6,3·10�5 
CaF2 25 3,9·10�11 PbSO4 25 2,2·10�8 
PbCl2 25 2,4·10�4 SrSO4 25 2,8·10�7 
ÐbI2 25 8,7·10�9 Ñóëüôèäû 

Ãèäðîêñèäû Ag2S 25 1,6·10�49 
Al(OH)3 25 1,9·10�33 CdS 18 3,6·10�29 
Ñà(ÎÍ)2 25 5.5·10�6 CuS 25 8,5·10�45 
Ñr(ÎÍ)3 17 5,4·10�31 FeS 25 3.7·10�19 
Få(ÎÍ)3 18 3,8·10�38 HgS 18 4,0·10�53 
Få(ÎÍ)2 18 4,8·10�16 MnS 18 1,4·10�15 
Ìg(ÎÍ)2 25 5,0·10�12 PbS 18 1,1·10�29 
Ìn(ÎÍ)2 18 4,0·10�14 Sb2S3 18 2,0·10�93 
Zn(OH)2 20 1,35·10�17 ZnS 25 1,3·10�23 

Êàðáîíàòû Ôîñôàòû 
Àg2ÑÎ3 25 6,2·10�12 Ag3PO4 20 1,8·10�18 
ÂàÑÎç 25 8,1·10�9 AlPO4  5,8·10�19 
ÑàÑÎç 25 4,8·10�9 Ca3(PO4)2 25 3,5·10�33 
Li2CO3 25 4,0·10�3 CaHPO4 25 ~5·10�6 
ÌgÑÎç 25 1,0·10�5 MgNH4PO4 25 2,5·10�13 
SrCO3 25 1,6·10�9 Õðîìàòû 

Îêñàëàòû Ag2CrO4 25 9.0·10�12 
Àg2Ñ2Î4 25 1,1·10�11 BaCrO4 25 2,4·10�10 
ÂàÑ2Î4 25 1,2·10�7 CaCrO4 18 7,1·10�4 
ÑàÑ2Î4 25 2,6·10�9 PbCrO4 25 1,8·10�14 
ÌgÑ2Î4 18 8,6·10�5 SrCrO4 25 3,5·10�5 
SrC2O4 18 5,6·10�8    
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Ïðèëîæåíèå  9
Îáùèå êîíñòàíòû íåñòîéêîñòè êîìïëåêñíûõ èîíîâ

Êîìïëåêñ Êíåñò ðÊ 
1 2 3 

Àììèà÷íûå êîìïëåêñû 
[Àg(NÍ3)2]

+ 
[Ñî(NÍ3)6]

2+ 
[Co(NH3)6]

3+ 

[Cu(NH3)4]
2+  

[Zn(NH3)4]
2+  

[Ni(NH3)6]
2+  

9,31·10�8  

7,7·10�6  

3,1·10�33  

4,16·10�14  

3,5·10�10  
9,8·10�9 

7,03 
5,11 
32,51 
13,33 
9,46 
8,72 

Áðîìèäíûå êîìïëåêñû 
[ÀgÂr2]

� 
[CdBr4]

2�  
[ÍgÂr4]

2�  

4,6·10�8  

2,0·10�4  
2,29·10�22 

7,34  
3,70  
21,64 

Ãèäðîêñîêîìïëåêñû 
[Àg(ÎÍ)]0  

[Àl(ÎÍ)]2+  

[Âà(ÎÍ)]+  
[Âå(ÎÍ)]+  
[Bi(OH)]2+  

[Ñà(ÎÍ)]+  

[Cd(OH)]+  

[Ñî(ÎÍ)]+  
[Ñr(ÎÍ)]2+  

[Ñu(ÎÍ)]+  
[Få(ÎÍ)]+  
[Fe(OH)]2+  

[Ga(OH)]2+  

[Íg(ÎÍ)]+  

[La(OH)]2+  

[Li(OH)]  
[Lu(OH)]2+  

[Ìg(ÎÍ)]+  
[Mn(OH)]+  

[Ni(OH)]+  

[Ðb(ÎÍ)]+  
[Sc(OH)]2+ 
[Sn(OH)] + 
[Sr(ÎÍ)]+  
[Th(OH)]3+  

[V(OH)]2+  

5,0·10�3  

1,38·10�9  

0,23 
3,3·10�8  

3,8·10�13  

5,0·10�2 
1,0·10�5  

4,0·10�5  

1,02·10�10  

3,4·10�7  

1,3·10�4  

1,55·10�12  

2,5·10�11  

5,0·10�11  

5,0·10�4  

0,66 
4,0·10�8  

2,5·10�3  

5,0·10�4 

2,5·10�5  

6,0·10�7  

7,6·10�10  

5,0·10�13  

0,15  
2,0·10�10  

8,3·10�12  

2,30 
8,86 
0,64 
7,50 
12,42 
1,30 
5,00 
4,40 
9,99 
6,47 
3,9 

11,81 
10,60 
10,30 
3,30 
0,18 
7,40 
2,60 
3,30 
4,60 
6,22 
9,12 
12,30 
0,82 
9,70 
11,08 
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Îêîí÷àíèå ïðèë.  9

1 2 3 
Ãèäðîêñîêîìïëåêñû 

[Zn(OH)]+  
[Zn(OH)4]

2�  
[Zn(OH)3]

�  
[Zr(OH)]3+ 

4,0·10�5  

3,6·10�16  

4,3·10�15  

1,7·10�14 

4,40 
15,44 
14,37 
13,78 

Èîäèäíûå êîìïëåêñû 
[ÀgI2]

� 

[HgI4]
2� 

[PbI4]
2� 

1,8·10�12  

1,48·10�30  

3,4·10�5 

11,74 
29,85 
4,5 

Ðîäàíèäíûå êîìïëåêñû 
[Ag(CNS)2]

� 

[Co(CNS)4]
2�  

[Fe(CNS)4]
�  

[Fe(CNS)6]
3� 

[Hg(CNS)4]
2�  

1,6·10�10  

6,29·10�3  

2,9·10�5  

5,9·10�4 

1,0·10�22 

9,8 
2,2 
4,5 
3,2 
22,0 

Òèîñóëüôàòíûå êîìïëåêñû 
[Ag(S2O3)2]

3� 

[Ñu(S2O3)2]
3� 

2,5·10�14  

6,0·10�13 
13,6 
12,2 

Ôòîðèäíûå êîìïëåêñû 
[AIF6]

3� 
[FeF4]

�  
2,1·10�21 

1,8·10�16 
20,7 
15,7 

Õëîðèäíûå êîìïëåêñû 
[AgCl]0 

[AgCl2]
1� 

[CdCl4]
2�  

[HgCl4]
2� 

[SnCl6]
2� 

2,04·10�3  

1,76·10�5  

1,3·10�3  

8,5·10�16  

0,15 

2,69  
4,75  
2,9  

15,07  
0,82 

Öèàíèäíûå êîìïëåêñû 
[Ag(CN)2]

�  
[Fe(CN)6]

4� 

[Fe(CN)6]
3� 

[Hg(CN)4]
2� 

[Ni(CN)4]
2� 

1,4·10�20  

1,0·10�37  

1,0·10�44  

3,09·10�42  

1,0·10�31 

19,85 
37,0  
44,0  
41,51  
31,0 

Ýòèëåíäèàìèííûå êîìïëåêñû 
[CoEn3]

2+  

[CoEn3]
3+  

[NiEn3]
2+  

1,09·10�14 

2,04·10�49 

7,8·10�20 

13,96 
48,69 
19,11 
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Ïðèëîæåíèå  10
Ñòàíäàðòíûå ýëåêòðîäíûå ïîòåíöèàëû â âîäíîì ðàñòâîðå (25°Ñ)

Ýëåìåíò Ïîëóðåàêöèÿ âîññòàíîâëåíèÿ E0, Â 

1 2 3 

Àg           ÀgÑl(ò) + å� = Àg(ò) + Ñl�  
Àg+ + å�  = Àg 

+0,222  
+0,80 

Al Àl3+ + 3å� = Àl �1,66 

Àu Au3+ + 3å� = Àu +1,50 

Âà Âà2+ + 2å� = Âà �2,90 

Âr 

          ÂrO�
3 + 3Í2O + 6å� = Âr� + 6ÎÍ�  

Âr2 + 2å
�
 = 2Âr

�
 

2ÂrO3
� + 12Í+ + 10å� = Âr2 + 6Í2Î 

2ÍÂrO + 2Í+ + 2å
�
 = Âr2 + 2Í2Î 

+0,61  
+1,09  
+1,52  
+1,59 

Ñà Ñà2+ + 2å� = Ñà �2,87 

Cd Cd2+ + 2e� = Cd �0,40 

Cl 

          ÑlO3
� + 3Í2Î + 6å� = Ñl� + 6ÎÍ�  

Ñl2 + 2å� = 2Ñl� 
ÑlO4

� + 8Í+ + 8å� = Ñl� + 4Í2Î 
ÑlO3

� + 6Í+ + 6å� = Ñl� + 3Í2Î 
2ÑlO3

� + 12Í+ + 10å� = Cl2 + 6Í2Î 
HOCl + Í+ + 2å� = Ñl� + Í2Î 

+0,63  
+1,36  
+1,38  
+1,45  
+1,47  
+1,49 

Ñî 
          Ñî(ÎÍ)3 + å� = Ñî(ÎÍ)2 + ÎÍ�  
Ñî3+ + e

�
 = Ñî2+ 

Ñî2+ + 2å� = Ñî 

+0,17  
+1,81  
�0,28 

Ñr 
          Cr3+ + 3å

�
 = Ñr 

ÑrO4
2� + 4Í2Î + 3e� = Cr(OH)3 + 5OH� 

Ñr2Î7
2� + 14Í+ + 6å� = 2Ñr3+ + 7Í2Î 

�0,74  
�0,13  
+1,33 

Cs Cs+ + å� = Cs �2,92 

Ñu 
          CuCl + e� = Cu + Ñl� 
Ñu2+ + å� = Ñu+  

Ñu2+ + 2e� = Ñu 

+0,14  
+0,15  
+0,34 

F F2 + 2e� = 2F� +2,87 

Fe 

         Fe(OH)3 + e� = Fe(OH)2 + ÎÍ� 
Fe2+ + 2e� = Fe  
Fe3+ + 3e� = Fe  
Fe3+ + e� = Fe2+ 

�0,56  
�0,44  
�0,037  
+0,77 

Í 
H2 + 2e� = 2H�  

2H+ + 2e� = H2 
�2,25  
0,00 
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1 2 3 

Íg 
          Íg2

2+ + 2å� = 2Íg 
Íg2+ + 2å� = Íg 
2Hg2+ + 2å� = Íg2

2+ 

+0,788 
+0,85  
+0,92 

I 

          2IÎ3
� + 6Í2Î + 10å� = I2+ 12ÎÍ� 

IO3
� + 3Í2Î + 6å� = I + 6ÎÍ� 

I2 (ò) + 2å� = 2I�  
2IO3

� + 12Í+ + 10å� = I2 + 6H2O 

+0,21  
+0,26  
+0,54  
+1,19 

K Ê+ + å� = Ê �2,92 
Li Li+ + å� = Li �3,04  

Mg Mg2+ + 2e� = Mg �2,37  

Mn 

         Mn2+ + 2å� = Mn  
MnO4

� + å� = MnO4
2�  

MnO4
� + 2H2O + 3å� = MnO2 + 4OH�  

MnO2 + 4H+ + 2å� = Mn2+ + 2H2O  
MnO4

� + 8H+ + 5å� = Mn2+ + 4H2O  
MnO4

2� + 4H+ + 2å� = MnO2 + 2H2O 

�1,18  
+0,56 
+0,60 
+1,23 
+1,51 
+2,26  

N 

          N2 + 4H2O + 2å� = NH2OH + 2OH�  
NO3

� + 2H+ + å� = NO2 + H2O  
HNO2 + 7H+ + 6å� = NH4

+ + 2H2O 
NO3

� + 3H+ + 2å�= HNO2 + H2O  
HNO2 + H+ + å� = NO + H2O 

�3,04 
+0,78 
+0,86 
+0,94 
+1,00  

Na Na+ + å� = Na  �2,71  

Ni Ni2+ + 2å� = Ni  �0,25  

Î 

         2Í2Î(æ) + 2å� = Í2(ã) + 2ÎÍ�(p) 
O2 + 2H2O + 4å� = 4OH�  
O2 + 2H+ + 2å� = H2O2 

O2 + 4H+ + 4å� = 2H2O 
H2O2 + 2H+ + 2å� = 2H2O 
O3 + 2H+ + 2å� = O2 + H2O  

�0,83 
+0,40 
+0,68 
+1,23 
+1,77 
+2,07  

P 
         P + 3H2O + 3å� = PH3 + 3ÎÍ� 
H3PO2 + H+ + å� = P + 2H2O 
H3PO4 + 2H+ + 2å� = Í3ÐÎ3 + Í2Î 

�0,89  
�0,51  
�0,28  

Pb 
Ðb2+ + 2å�  = Ðb 
ÐbÎ2 + 4Í+ + 2å� = Ðb2+ + 2Í2Î 

�0,13 
+1,45  
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Î ê î í ÷ à í è å  ï ð è ë.  10

1 2 3 

S 

          SO4
2� + Í2Î + 2å� = SÎ3

2� + 2ÎÍ� 
S + 2å�  = S2�  
SO4

2� + 8Í+ + 8å� = S2� + 4Í2Î  
SO4

2� + 4H+ + 2å� = H2SO3 + Í2Î  
S + 2Í+ + 2å�  = H2S  
SO4

2� + 8Í+ + 6å� = S + 4Í2Î 
H2SO3 + 4Í+ + 4å� = S + 3Í2Î  
S2O8

2� + 2å� = 2SO4
2�  

�0,93  
�0,48 
+0,15 
+0,17 
+0,17 
+0,36 
+0,45 
+2,01  

Se 
          H2SeO3 + 4Í+ + 4å� = Se + 3Í2Î 
SeO4

2� + 4Í+ + 2å� = H2SeO3 + Í2Î 
+0,74 
+1,15  

Sn 
          Sn(OH)6

2� + 2å� = HSnO2
� + 3ÎÍ� + Í2Î 

Sn2+ + 2å� = Sn  
Sn4+ + 2å� = Sn2+  

�0,92  
�0,14  
+0,15  

V 
          V3+ + å� = V2+ 
VO2+ + 2H+ + å� = V2+ + H2O  
V2O5 + 6H+ + 2å� = 2VO2+ + 3H2O  

�0,26  
+0,34  
+0,96  

Zn Zn2+ + 2å� = Zn  �0,76  
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Ïðèëîæåíèå  11
Àòîìíûå ðàäèóñû:

(ìåòàëëè÷åñêèå (r
ìåò

) � äëÿ ìåòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð ñ ê.÷. = 12;
êîâàëåíòíûå (r

êîâ
) � ðàäèóñû àòîìîâ â êîâàëåíòíûõ ìîëåêóëàõ)

Àòîì       rìåò,       rêîâ,   

Í  � 0,3 
Li  1,55  �  
Na  1,89  �  
Ê  2,36  �  
Rb  2,48  �  
Cs  2,68  �  
Fr  2,80  �  
Be  1,13  �  
Mg  1,60  �  
Ca  1,97  �  
Sr  2,15  �  
Ba  2,21  �  
Ra  2,35  �  
Â  0,91  0,88  
Al  1,43  1,26  
Ga  1,39  1,27  
In  1,66  1,44  
Tl  1,71  1,47  
Ñ  �  0,77  
Si  1,34  1,17  
Ge  1,39  1,22  
Sn  1,58  1,40  
Pb  1,75  �  
N  0,71  0,70  
P  1,30  1,10  

As  1,48  1,18  
Sb  1,61  1,36  
Bi  1,82  1,46  
Î  �  0,66  
S  �  1,04  
Se  1,60  1,14  
Òå  1,70  1,32  
Po  1,70  �  
F  �  0,64  
Cl  �  0,99  
Br  �  1,14  
I  �  1,33  

 

Àòîì   rìåò,        rêîâ,  

He  � 1,22  
Ne  �  1,60  
Ar  �  1,92  
Kr  �  1,98  
Xe  �  2,18  
Rn  �  2,20  
Cu  1,28  �  
Ag  1,44  �  
Au  1,44  �  
Zn  1,39  �  
Cd  1,56  �  
Hg  1,60  �  
Sc  1,64  �  
Y  1,81  �  
La  1,87  �  
Lu  1,74  �  
Ti  1,46  �  
Zr  1,60  �  
Hf  1,59  �  
V  1,34  �  
Nb  1,45  �  
Òà  1,46  �  
Cr  1,27  �  

Mo  1,39  �  
W  1,40  �  
Mn  1,30  �  
Tc  1,36  �  
Re  1,37  �  
Fe  1,26  �  
Ru  1,34  �  
Os  1,35  �  
Co  1,25  �  
Rh  1,34  �  
Ir  1,35  �  
Ni  1,24  �  
Pd  1,37  �  
Pt  1,38  � 

 

o

A
o

A
o

A
o

A



430

Îáùàÿ õèìèÿ (ëàáîðàòîðíûå, ñåìèíàðñêèå è ïðàêòè÷åñêèå çàíÿòèÿ)

Ïðèëîæåíèå  12
Ïîñëåäîâàòåëüíûå ýíåðãèè èîíèçàöèè àòîìîâ ýëåìåíòîâ (êÄæ/ìîëü)

Ýëåìåíò  E1  E2 E3 E4 E5 
1 2 3 4 5 6 
Í  1312  �  �  � � 
Íå  2372  5250  �  � � 
Li  520  7298  1185  �  � 
Be  899  1757  14848  21006  � 
Â  801  2427  3660  25025  32826  
Ñ  1086  2353  4620  6222  37829  
N  1402  2856  4578  7475  9445  
O  1314  3388  5300  7469  10986  
F  1681  3374  6041  8407  11022  

Na  496  4562  6912  9543  13352  
Mg  738  1451  7733  10540  13629  
Al  578  1817  2745  11577  14831  
Si  786  1577  3231  4355  16091  
P  1012  1903  2912  4956  6274  
S  1000  2251  3361  4564  7012  
Cl  1251  2297  3822  5158  6542  
Ê  419  3051  4411  5877  7975  
Ca  590  1145  4912  6474  8144  
Sc  631  1235  2389  7089  8844  
Ti  658  1310  2652  4175  9573  
V  650  1413  2828  4507  6294  
Cr  653  1592  2987  4737  6686  
Mn  717  1509  3248  4940  6985  
Fe  759  1561  2957  5287  7236  
Co  758  1646  3232  4950  7671  
Ni  737  1753  3393  5297  7285  
Cu  745  1958  3554  5326  7709  
Zn  906  1733  3833  5731  7970  
Ge  762  1537  3302  4410  9021  
As  947  1798  2735  4837  6043  
Se  941  2045  2974  4143  6590  
Br  1140  2103  3473  4564  5760  
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1  2  3  4  5  6  
Rb  403  2632  3859  5075  6850  
Sr  549  1064  4207  5500  6908  
Y  616  1181  1980  5963  7429  
Zr  660  1267  2218  3313  7863  
Nb  664  1382  2416  3695  4877  
Mo  685  1558  2621  4477  5905  
Ag  731  2073  3361  �  �  
Cd  868  1631  3616  �  �  
Sn  709  1412  2943  3930  6974  
Sb  834  1595  2441  4265  5403  
Òå  869  1795  2698  3609  5668  
I  1008  1846  3184  �  � 

Cs  376  2422  �  � � 
Âà  503  965  �  �  � 
La  538  1067  1850  4819  �  
Hf  642  1438  2248  3216  �  
Òà  761  1560  �  �  � 
W  770  1710  �  � � 
Àu  890  1978  � � � 
Hg  1007  1810  3300  �  �  
Tl  589  1971  2878  �  �  
Pb  716  1450  3081  4083  6638  
Bi  703  1610  2466  4371  5403  
Po  813  �  �  �  �  

 

Îêîí÷àíèå ïðèë.  12
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Ïðèëîæåíèå  13
Èîííûå ðàäèóñû ïî Ãîëüäøìèäòó (     ), îòíåñåííûå ê ê.÷. = 6

o

A

Èîí rè Èîí rè Èîí rè 

Í� 1,51 Mn2+ 0,91 C4+ ~0,2  
F� 1,33 Fe2+ 0,83 Si4+ 0,39  
Br� 1,96 Co2+ 0,82 Ti4+ 0,64  
I� 2,20 Ni2+ 0,78 Zr4+ 0,87  

Li+ 0,78 Pb2+ 1,32 Ce4+ 1,02  
Na+ 0,98 V2+ 0,72 Ge4+ 0,44  
K+ 1,33 Cr2+ ~0,83 Sn4+ 0,74 
Rb+ 1,49 Eu2+ 1,24 Pb4+ 0,84  
Cs+ 1,65 Al3+ 0,57 Mn4+ 0,52  

NH4
+ 1,43 Sc3+ 0,83 Th4+ 1,10  

Òl+ 1,49 Y3+ 1,06 N5+ ~0,15  
Cu+ 0,98 La3+ 1,22 P5+ ~0,35  
Ag+ 1,13 Ga3+ 0,62 V5+ ~0,40  
Be2+ 0,34 In3+ 0,92 Nb5+ 0,69  
Mg2+ 0,78 Tl3+ 1,05 S6+ 0,30  
Ca2+ 1,06 Ti3+ 0,69 Se6+ ~0,35  
Sr2+ 1,27 V3+ 0,65 Cr6+ ~0,35  
Ba2+ 1,43 Co3+ 0,64 O2� 1,32  
Zn2+ 0,83 Mn3+ 0,70 S2� 1,74  
Cd2+ 1,03 Fe3+ 0,67 Se2� 1,91  
Hg2+ 1,12 Lu3+ 0,99 Te2� 2,11  
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Ïðèëîæåíèå  14
Òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ, êèïåíèÿ è ýíòàëüïèÿ èñïàðåíèÿ
(ïðè òåìïåðàòóðå êèïåíèÿ) íåêîòîðûõ ïðîñòûõ âåùåñòâ

Ïðîñòîå âåùåñòâî tïë, °Ñ têèï, °Ñ ∆Íèñï, êÄæ/ìîëü 

Àg 961 2177 255,23 
As 823 (1227) 67,95 
Â 2027 3927 539,3 

Âr2 �7,05 58,95 29,94 
Ñ (ãðàôèò) 3827 (5427) (586) 

Ñà 850 1492 150,05 
Cd 327 765 99,94 
Cl2 �100,83 �33,45 19,80 
F2 �223 �187 19,89 
Hg �38,71 356,88 59,19 
I2 113,65 184,65 41,9 
Ê 63,4 766 77,58 
Li 180,7 1331 134,77 
Na 97,97 890 89,09 
Rb 39 701 69,25 

S (ðîìá.) 122,95 444,7 9,21 
Sb 630 1637 67,95 
Se 127 685 26,33 
Òå 450 990 50,7 
W 3377 5527 800,0 
Xe �111,75 �107,94 12,64 
Zn 419,7 908 115,39 
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1.7.2.30. 10 ì3.
2.4.3. 96 ã Í

2
Î è 162,7 ã ÊNÎ

3
.

2.4.6. 100%.
2.5.3. 287,5 ìë.
2.5.4. 50 ã.
2.5.5. 36,24 ã.
3.2.3. 6,94.
3.2.4. 51,99.
3.2.5. N

2
O

4
.

3.2.6. 1,86·10�2 ã; 9,1·10�9 ã.
3.2.7. 0,099 à.å.ì.
3.2.8. 1,602·10�19 Êë; 9,1·10�28 ã.
3.3.4. 28,06.
3.3.5. 5%.
3.3.6. Ñ

2
Í

4
Î

2
.

3.5.1.3. 12,15; 107,83; 63,53.
3.5.1.4. 2 í.
3.5.1.5. 32,66 ã/ìîëü; 29,15 ã/ìîëü.
3.5.1.7. 0,0432 í; 0,0216 ìîëü/ë; 1,6 ã.
3.5.1.8. 29,35.
3.5.3.4. 107,874.
3.5.3.5. 51,99.
3.5.3.6. 65,38.
3.5.3.7. 183,85.
3.5.5.2. 10,01.
3.5.5.4. 9,89·10�12 êã.
3.5.5.5. 55,8457.
3.5.5.6. ÑÍ

2
Î; 60,03; Ñ

2
Í

4
Î

2
.

3.5.5.7. 238,03; òðè.
3.5.5.8. 14,99; 44,96.
3.5.5.9. 207,2.
3.5.5.10. 107,1.
3.5.5.11. 58,9; Co

3
S

4
.

3.5.5.12. 152,09.

ÎÒÂÅÒÛ ÍÀ ÇÀÄÀ×È

Íóìåðàöèÿ çàäà÷ ñîäåðæèò: íîìåð òåìû, ðàçäåëà, ïîäðàçäåëà,
ïîðÿäêîâûé íîìåð çàäà÷è

3.5.5.14. 1:4.
3.5.5.15. 30,016 ã/ìîëü; 180,1 ã/ìîëü.
3.5.5.16. 917 ë.
3.5.5.17. 44,8 ë; 20,0.

3.5.5.18. 46,8 
o

A 3.

3.5.5.19. 0,776 àòì (Íå); 0,024 àòì (Õå).
3.5.5.20. 4,0 (Íå).
4.2.2. �30,32 êÄæ.
4.3.1. 0,889; 4,3 è 7,2 ìîëü/ë.
4.3.5. Ìîëü�2·ë2; ìîëü�1·ë; áåçðàçìåðíàÿ.
4.3.8. Ê

ð
 = 4ð3/27.

4.4.5. �179,2 êÄæ.
4.4.6. +1,6 êÄæ.
4.4.7. 9,8 êÄæ/ìîëü.
4.4.10. Ïî 0,417 ìîëü ÑÎ

2
, Í

2
; ïî

0,593 ìîëü ÑÎ, Í
2
Î.

4.6.3. 1,38·10�11 ñ�1; 1,19·10�6.
4.6.4. Â 6,3·104 ðàçà.
4.6.9. Ñêîðîñòü óâåëè÷èòñÿ â 8 ðàç.
4.7.6. Ðåàêöèÿ âòîðîãî ïîðÿäêà ïî NO

2
.

4.7.8. 158 êÄæ/ìîëü.
4.7.10. Íå îêàçûâàåò; ñêîðîñòü óâåëè÷èò-

ñÿ â 1,4; 2 è 4 ðàçà.
4.7.13. Íà 66,45°Ñ.
4.10.3. �818,55 êÄæ.
4.10.6. �233,6 êÄæ.
4.10.8. �78,6 êÄæ/ìîëü.
4.10.9. �55,6 êÄæ/ìîëü.
4.10.10. �94,7 êÄæ/ìîëü.
4.10.14. 1,875·10�2.
4.10.15. 2,2 è 2,1 ìîëü/ë.
4.10.16. [HI] = 0,266 ìîëü/ë; [Í

2
] = [I

2
] =

0,033 ìîëü/ë.
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4.10.18. 13,8 àòì.
4.10.19. 0,379; 47,01; 8,55; 8,55 ìîëü/ë

ÑÎ; Í
2
Î; ÑÎ

2
; Í

2
 (15,4%).

4.10.20. 0,93 ìîëü.
4.10.26. 1,8 ñ.
4.10.27. 2,37 ìîëü/ë.
4.10.28. Â 2,2·105 ðàç.
5.2.8. 60,2.
5.2.9. 180.
5.2.10. �17,3°Ñ.
5.2.11. �0,22°Ñ.
5.3.2. 55,5 è 29,2 ìë 96%-íîé H

2
SO

4
.

5.3.3. 717,7 ìë.
5.3.5. 1,44 ìîëü/ë; 1,49 ìîëü/êã; 2,6 10�2.
5.3.6. 8,73 ìîëü/ë; 15,31 ìîëü/êã; 0,22.
5.5.8. 77,8 êÄæ/ìîëü.
5.5.9. 16,33 êÄæ/ìîëü.
5.5.10. 17,5 ã ÊClO

3
.

5.8.1. 300 ìë.
5.8.2. 0,7 ìîëü/ë.
5.8.3. 0,82 ìë.
5.8.4. 3,72·10�4 ìîëü/ë.
5.8.5. 64,4% N

2
 è 35,6% Î

2
.

5.8.7. 137.
5.8.8. 25,1 àòì.
5.8.9. 467,7 êÏà.
5.8.11. 8,1 àòì.
5.8.13. 64500.
5.8.14. �0,31°Ñ; 100,087°Ñ.
5.8.16. 35800.
5.8.17. �3,33°Ñ; 100,93°Ñ.
5.8.18. 0,31 ìîëü/ë.
6.3.1. Îñàäîê âûïàäàåò.
6.3.2. 1,56·10�18.
6.3.3. 1,13·10�19 ìîëü/ë.
6.3.4. 1,5·10�6; 5,8·10�8; 2,1·10�6 ìîëü/ë.
6.5.3. 6,31·10�6 ìîëü/ë.
6.5.10. 4·10�12.
6.7.3. 1,36·10�3 ìîëü/ë; 2,87; 1,36%.
6.7.4. 4,98·10�4.
6.7.6. Â 100 ðàç.

6.7.7. 0,02 ìîëü/ë Cu2+, SO
4
2�.

6.7.8. 12,15.
6.7.13. 2; 12,3.
6.7.20. Äà.
6.7.21. 1,1·10�4 ìîëü/ë.
6.7.23. 1,6·10�4 ìîëü/ë; 4,4·10�6 ìîëü/ë.
6.7.27. 47,46 êÄæ/ìîëü.
6.7.28. Äà.
6.7.29. 1,67·10�2 ã/ë ÑàF

2
.

7.2.5. ßâëÿåòñÿ.
7.2.6. 2·1031.
7.2.7. 6,02·1023 èîí/ìîëü.
7.2.8. 1,02 Â; Cl

2
 è Ñu.

7.3.4. Íåëüçÿ, ∆G0
ðåàê 

>0.
7.3.5. 161,4 ã HCl (140,1 ìë) è 32,5 ã

ÌnÎ
2
.

7.3.7. 11,86 ã.
7.5.6. Áóäåò, ∆G0

ðåàê 
< 0.

7.5.7. 31,61 è 17,01 ã/ìîëü.
7.5.8. �343,5 êÄæ.
7.5.12. 3,36 ã.
7.5.13. 2,68 ÷; 35,45 ã Cl

2
.

7.5.14. Áóäåò, ∆G0
ðåàê 

< 0.
7.5.15. �113,9 è �98,4 êÄæ.
7.5.16. E 0 = +0,23 Â.
7.5.17. +1,86 Â; �350 êÄæ.
7.5.18. 1,6·10�10.
7.5.19. Ni (àíîä) âîññòàíàâëèâàåò èîíû

Sn2+; E 0 = +0,11 Â; E = +0,17 Â.
7.5.20. 0,818 Â.

9.6.1. 0,529
o

A , 2,116
o

A ; 2,188·106,
1,094·106 ì·ñ�1.

9.6.2. �1312 êÄæ/ìîëü; 1312 êÄæ/ìîëü.
9.6.5. 3,31 10�19 Äæ.
9.6.6. 1,22·10�10 ì; 1,2·10�34 ì.
9.11.6. 454 êÄæ/ìîëü.

9.11.7. 0,38 
o

A .

9.16.9. 4987 
o

A , ïóðïóðíàÿ îêðàñêà.
9.17.2. 1,6·1014 ñ�1.
9.17.4. 3,06·10�19 Äæ.
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9.17.14. S2�: 1,90 è 1,75
o

A ; Se2�: 2,03 è

1,89
o

A .

9.17.15. 1,2; 1,4; 0,4
o

A .

9.17.20. 76,9%.
9.17.21. 0.
9.17.22. 1,52 D; 5,05·10�30 Êë·ì.
9.17.39. 238 íì.



440

Îáùàÿ õèìèÿ (ëàáîðàòîðíûå, ñåìèíàðñêèå è ïðàêòè÷åñêèå çàíÿòèÿ)

ÑÎÄÅÐÆÀÍÈÅ

ÏÐÅÄÈÑËÎÂÈÅ ............................................................................................ 3

ÒÅÌÀ 1. ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÏÐÀÂÈËÀ ÐÀÁÎÒÛ Â ËÀÁÎÐÀÒÎÐÈÈ.
                  ÝËÅÌÅÍÒÛ ÒÅÕÍÈÊÈ ËÀÁÎÐÀÒÎÐÍÛÕ ÐÀÁÎÒ ........... 5

1.1. Ïðàâèëà ðàáîòû â ëàáîðàòîðèè ................................................................ 5
1.2. Ìåðû ïðåäîñòîðîæíîñòè ïðè ðàáîòå ...................................................... 6
1.3. Îêàçàíèå ïåðâîé ïîìîùè ïðè ðàáîòå â ëàáîðàòîðèè ............................ 7
1.4. Ðåêîìåíäàöèè ê ñîñòàâëåíèþ îò÷åòà ïî ëàáîðàòîðíîé ðàáîòå ............ 7
1.5. Ýëåìåíòû òåõíèêè ëàáîðàòîðíûõ ðàáîò ................................................. 8

1.5.1. Âçâåøèâàíèå ..................................................................................... 8
1.5.2. Íàãðåâàíèå è ñóøêà ......................................................................... 13
1.5.3. Ïîëó÷åíèå, ñîáèðàíèå è õðàíåíèå ãàçîâ ....................................... 13

1.6. Îïðåäåëåíèå íåêîòîðûõ ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ âåùåñòâ ........................ 14
1.6.1. Îïðåäåëåíèå ïëîòíîñòè òâåðäûõ âåùåñòâ .................................... 16
1.6.2. Îïðåäåëåíèå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ âåùåñòâ ............................ 16
1.6.3. Îïðåäåëåíèå òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ æèäêîñòåé ........................... 17

1.7. Âîïðîñû, óïðàæíåíèÿ è ëèòåðàòóðà ê êîëëîêâèóìó
       ïî òåõíèêå ëàáîðàòîðíûõ ðàáîò .............................................................. 18

1.7.1. Âîïðîñû ê êîëëîêâèóìó ................................................................. 18
1.7.2. Óïðàæíåíèÿ ê êîëëîêâèóìó ............................................................ 19
1.7.3. Ëèòåðàòóðà ê êîëëîêâèóìó .............................................................. 21

ÒÅÌÀ 2. Î×ÈÑÒÊÀ ÂÅÙÅÑÒÂ ............................................................... 22

2.1. Î÷èñòêà òâåðäûõ âåùåñòâ ìåòîäîì ïåðåêðèñòàëëèçàöèè .................... 23
2.2. Î÷èñòêà âåùåñòâ ìåòîäîì âîçãîíêè ....................................................... 28
2.3. Î÷èñòêà âåùåñòâ ìåòîäîì ïåðåãîíêè .................................................... 28
2.4. Ñåìèíàð. Ìåòîäû î÷èñòêè âåùåñòâ .................................................... 30
2.5. Ïîäãîòîâêà ê ëàáîðàòîðíîé ðàáîòå ¹ 1 ................................................ 31
2.6. Ëàáîðàòîðíàÿ ðàáîòà ¹ 1. Î÷èñòêà ìåäíîãî êóïîðîñà
         ïåðåêðèñòàëëèçàöèåé ............................................................................ 32
2.7. Äîïîëíèòåëüíàÿ ëàáîðàòîðíàÿ ðàáîòà ................................................... 37



441

Ñîäåðæàíèå

ÒÅÌÀ 3. ÎÑÍÎÂÛ ÀÒÎÌÍÎ-ÌÎËÅÊÓËßÐÍÎÃÎ Ó×ÅÍÈß.
                  ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÏÎÍßÒÈß ÕÈÌÈÈ, ÍÎÌÅÍÊËÀÒÓÐÀ
                    ÍÅÎÐÃÀÍÈ×ÅÑÊÈÕ ÑÎÅÄÈÍÅÍÈÉ ............................... 39

3.1. Òåîðåòè÷åñêàÿ ÷àñòü ................................................................................ 39
3.1.1. Ñïåöèôè÷åñêîå ïîíÿòèå õèìèè � ìîëü. «Ìîëÿðíûé»
ìåòîä ðåøåíèÿ çàäà÷ ................................................................................. 40
3.1.2. Ïîíÿòèå õèìè÷åñêîãî ýêâèâàëåíòà ............................................... 45
3.1.3. Íîìåíêëàòóðà íåîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ................................. 49

3.2. Ñåìèíàð 1. Îñíîâíûå ïîíÿòèÿ è çàêîíû õèìèè.
         Ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ àòîìíûõ è ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ ....................... 51
3.3. Ïîäãîòîâêà ê ëàáîðàòîðíîé ðàáîòå ¹ 2 ................................................ 53
3.4. Ëàáîðàòîðíàÿ ðàáîòà ¹ 2. Îïðåäåëåíèå ìîëåêóëÿðíîé ìàññû
       óãëåêèñëîãî ãàçà ....................................................................................... 54
3.5. Äîïîëíèòåëüíûå ëàáîðàòîðíûå ðàáîòû ................................................ 57

3.5.1. Ïîäãîòîâêà ê ëàáîðàòîðíîé ðàáîòå ïî îïðåäåëåíèþ
             ýêâèâàëåíòà ìåòàëëà .................................................................... 57
3.5.2. Ëàáîðàòîðíàÿ ðàáîòà. Îïðåäåëåíèå ýêâèâàëåíòà ìåòàëëà
            ïî ðåàêöèè âûòåñíåíèÿ èì âîäîðîäà ........................................... 58
3.5.3. Ïîäãîòîâêà ê ëàáîðàòîðíîé ðàáîòå ïî îïðåäåëåíèþ
            àòîìíîé ìàññû ìåòàëëà ............................................................... 61
3.5.4. Ëàáîðàòîðíàÿ ðàáîòà. Îïðåäåëåíèå àòîìíîé ìàññû ìåòàëëà
            ïî åãî òåïëîåìêîñòè ...................................................................... 61
3.5.5. Çàäàíèÿ äëÿ ñàìîñòîÿòåëüíîé ðàáîòû ........................................... 66

ÒÅÌÀ 4. ÎÁÙÈÅ ÇÀÊÎÍÎÌÅÐÍÎÑÒÈ ÏÐÎÒÅÊÀÍÈß
                     ÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÕ ÐÅÀÊÖÈÉ ................................................. 68

4.1. Òåîðåòè÷åñêàÿ ÷àñòü ................................................................................ 68
4.1.1. Òåïëîâûå ýôôåêòû õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ...................................... 73
4.1.2. Õèìè÷åñêàÿ òåðìîäèíàìèêà î íàïðàâëåííîñòè ïðîòåêàíèÿ
             õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà .................................................................. 79
4.1.3. Õèìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå ................................................................. 83
4.1.4. Ñêîðîñòü õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ...................................................... 89

4.2. Ñåìèíàð 2. Òåïëîâûå ýôôåêòû è íàïðàâëåííîñòü
         õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ............................................................................. 108
4.3. Ñåìèíàð 3. Õèìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå ...................................................... 110



442

Îáùàÿ õèìèÿ (ëàáîðàòîðíûå, ñåìèíàðñêèå è ïðàêòè÷åñêèå çàíÿòèÿ)

4.4. Ïîäãîòîâêà ê ëàáîðàòîðíîé ðàáîòå ¹ 3 ............................................... 113
4.5. Ëàáîðàòîðíàÿ ðàáîòà ¹ 3. Òåïëîâûå ýôôåêòû ðàñòâîðåíèÿ
         âåùåñòâ. Õèìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå ....................................................... 114
4.6. Ñåìèíàð 4. Îñíîâû õèìè÷åñêîé êèíåòèêè ........................................... 120
4.7. Ïîäãîòîâêà ê ëàáîðàòîðíîé ðàáîòå ¹ 4 .............................................. 123
4.8. Ëàáîðàòîðíàÿ ðàáîòà ¹ 4. Ñêîðîñòü ãîìîãåííûõ
         õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ............................................................................. 125
4.9. Äîïîëíèòåëüíûé îïûò .......................................................................... 129
4.10. Çàäàíèÿ äëÿ ñàìîñòîÿòåëüíîé ðàáîòû ................................................ 131

ÒÅÌÀ 5. ÑÂÎÉÑÒÂÀ ÐÀÑÒÂÎÐÎÂ. ÐÀÑÒÂÎÐÈÌÎÑÒÜ
                     ÂÅÙÅÑÒÂ .............................................................................. 136

5.1. Òåîðåòè÷åñêàÿ ÷àñòü .............................................................................. 136
5.1.1. Êîëëèãàòèâíûå ñâîéñòâà ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ ................... 136
5.1.2. Ðàñòâîðèìîñòü âåùåñòâ. Ñïîñîáû âûðàæåíèÿ ñîäåðæàíèÿ
             âåùåñòâà â ðàñòâîðå ................................................................... 142

5.2. Ñåìèíàð 5. Ñâîéñòâà ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ ................................. 151
5.3. Ïîäãîòîâêà ê ëàáîðàòîðíîé ðàáîòå ¹ 5 .............................................. 153
5.4. Ëàáîðàòîðíàÿ ðàáîòà 5. Ïðèãîòîâëåíèå ðàñòâîðîâ ñ çàäàííûì
        ñîäåðæàíèåì ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà ............................................ 153
5.5. Ïîäãîòîâêà ê ëàáîðàòîðíîé ðàáîòå ¹ 6 .............................................. 156
5.6. Ëàáîðàòîðíàÿ ðàáîòà ¹ 6. Ðàñòâîðèìîñòü âåùåñòâ â âîäå.
        Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû íà ðàñòâîðèìîñòü òâåðäûõ âåùåñòâ ........ 157
5.7. Äîïîëíèòåëüíûå îïûòû ........................................................................ 159
5.8. Çàäàíèÿ äëÿ ñàìîñòîÿòåëüíîé ðàáîòû ................................................. 161

ÒÅÌÀ 6. ÐÀÂÍÎÂÅÑÈß Â ÐÀÑÒÂÎÐÀÕ ÝËÅÊÒÐÎËÈÒÎÂ.
                   ÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈß ÈÎÍÎÂ Â ÐÀÑÒÂÎÐÀÕ
                  Ñ ÏÎÇÈÖÈÉ ÒÅÎÐÈÈ ÝËÅÊÒÐÎËÈÒÈ×ÅÑÊÎÉ
                    ÄÈÑÑÎÖÈÀÖÈÈ ................................................................... 164

6.1. Òåîðåòè÷åñêàÿ ÷àñòü .............................................................................. 164
6.1.1. Ãåòåðîãåííûå ðàâíîâåñèÿ â ðàñòâîðàõ ýëåêòðîëèòîâ.
           Ïðàâèëî ïðîèçâåäåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè ...................................... 175
6.1.2. Ðåàêöèè ãèäðîëèçà ñîëåé ............................................................. 183

6.2. Ñåìèíàð 6. Îñíîâû òåîðèè ýëåêòðîëèòè÷åñêîé äèññîöèàöèè
        â âîäíûõ ðàñòâîðàõ .............................................................................. 186



443

Ñîäåðæàíèå

6.3. Ïîäãîòîâêà ê ëàáîðàòîðíîé ðàáîòå ¹ 7 .............................................. 188
6.4. Ëàáîðàòîðíàÿ ðàáîòà ¹ 7. Ãåòåðîãåííûå ðàâíîâåñèÿ â ðàñòâîðàõ
        ýëåêòðîëèòîâ. Ïðîèçâåäåíèå ðàñòâîðèìîñòè ìàëîðàñòâîðèìûõ
        ýëåêòðîëèòîâ ........................................................................................ 189
6.5. Ïîäãîòîâêà ê ëàáîðàòîðíîé ðàáîòå ¹ 8 .............................................. 192
6.6. Ëàáîðàòîðíàÿ ðàáîòà 8. Ðåàêöèè ìåæäó èîíàìè â ðàñòâîðàõ
        ýëåêòðîëèòîâ. Ðåàêöèè ãèäðîëèçà ñîëåé ............................................ 194
6.7. Çàäàíèÿ äëÿ ñàìîñòîÿòåëüíîé ðàáîòû ................................................. 198

ÒÅÌÀ 7. ÎÊÈÑËÈÒÅËÜÍÎ-ÂÎÑÑÒÀÍÎÂÈÒÅËÜÍÛÅ
                   ÐÅÀÊÖÈÈ. ÝËÅÊÒÐÎÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ
                     ÐÀÑÒÂÎÐÎÂ ........................................................................... 201

7.1. Òåîðåòè÷åñêàÿ ÷àñòü .............................................................................. 201
7.1.1. Êëàññèôèêàöèÿ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé. Îêèñëèòåëüíî-
          âîññòàíîâèòåëüíûå ðåàêöèè, ñîñòàâëåíèå
             èõ óðàâíåíèé ................................................................................ 201
7.1.2. Îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå ðåàêöèè
           â ãàëüâàíè÷åñêîì ýëåìåíòå, õèìè÷åñêîì ñòàêàíå.
            Íàïðàâëåíèå ÎÂÐ ........................................................................ 206
7.1.3. Îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå ðåàêöèè
            ïðè ýëåêòðîëèçå .......................................................................... 218

7.2. Ñåìèíàð 7. Êëàññèôèêàöèÿ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé.
        Îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå ðåàêöèè ..................................... 223
7.3. Ïîäãîòîâêà ê ëàáîðàòîðíîé ðàáîòå ¹ 9 .............................................. 225
7.4. Ëàáîðàòîðíàÿ ðàáîòà ¹ 9. Îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå
        ðåàêöèè â ñòàêàíå, ãàëüâàíè÷åñêîì ýëåìåíòå,
        ýëåêòðîëèçåðå ....................................................................................... 227
7.5. Çàäàíèÿ äëÿ ñàìîñòîÿòåëüíîé ðàáîòû ................................................. 230

ÒÅÌÀ 8. ÊÎÌÏËÅÊÑÍÛÅ ÑÎÅÄÈÍÅÍÈß ....................................... 233

8.1. Òåîðåòè÷åñêàÿ ÷àñòü .............................................................................. 233
8.2. Ïîäãîòîâêà ê ëàáîðàòîðíîé ðàáîòå ¹ 10 ............................................ 242
8.3. Ëàáîðàòîðíàÿ ðàáîòà ¹ 10. Ïîëó÷åíèå è ñâîéñòâà êîìïëåêñîâ ........ 243
8.4. Çàäàíèÿ äëÿ ñàìîñòîÿòåëüíîé ðàáîòû ................................................. 246



444

Îáùàÿ õèìèÿ (ëàáîðàòîðíûå, ñåìèíàðñêèå è ïðàêòè÷åñêèå çàíÿòèÿ)

ÒÅÌÀ 9. ÎÑÍÎÂÛ ÑÒÐÎÅÍÈß ÂÅÙÅÑÒÂÀ .................................... 249

9.1. Ðàçâèòèå ïðåäñòàâëåíèé îá àòîìèñòè÷åñêîé ñòðóêòóðå ìàòåðèè
       è ñëîæíîé ñòðóêòóðå àòîìà. Äîêâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèå ìîäåëè
       ñòðîåíèÿ àòîìà, ìîäåëü Áîðà àòîìà âîäîðîäà ..................................... 249
9.2. Îñíîâû êâàíòîâîé ìåõàíèêè. Êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêàÿ ìîäåëü
        àòîìà âîäîðîäà ........................................................................................ 260

9.2.1. Äâîéñòâåííàÿ ïðèðîäà ñâåòà è âåùåñòâà ................................... 260
9.2.2. Ïðèíöèï íåîïðåäåëåííîñòè Ãåéçåíáåðãà ................................... 263
9.2.3. Âîëíîâîå óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà. Ôèçè÷åñêèé ñìûñë
            êâàäðàòà âîëíîâîé ôóíêöèè ......................................................... 266
9.2.4. Õàðàêòåðèñòèêà ñîñòîÿíèÿ ýëåêòðîíà â àòîìå íàáîðîì
             êâàíòîâûõ ÷èñåë. Àòîìíûå îðáèòàëè ........................................ 269
9.2.5. Êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêîå îïèñàíèå ðàñïðåäåëåíèÿ
           ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â àòîìå âîäîðîäà ................................. 277

9.3. Ñòðóêòóðà ìíîãîýëåêòðîííûõ àòîìîâ ................................................. 279
9.4. Ïåðèîäè÷åñêàÿ ñèñòåìà ýëåìåíòîâ, åå ñòðóêòóðà
        è çàêîíîìåðíîñòè ................................................................................... 286
9.5. Õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü è âàëåíòíîñòü ......................................................... 299

9.5.1. Ìîäåëü âîçíèêíîâåíèÿ õèìè÷åñêîé ñâÿçè ................................. 300
9.5.2. Ðàññìîòðåíèå êîâàëåíòíîé ñâÿçè â ðàìêàõ òåîðèè
          âàëåíòíûõ ñâÿçåé .......................................................................... 303
9.5.3. Õàðàêòåðèñòèêè ñâÿçè .................................................................. 307
9.5.4. Íàñûùàåìîñòü êîâàëåíòíîé ñâÿçè. Ïîíÿòèå âàëåíòíîñòè ....... 311
9.5.5. Íaïpaâëåííîñòü êîâàëåíòíîé ñâÿçè. Ñòåðåîõèìèÿ
          ãàçîîáðàçíûõ ìîëåêóë ................................................................... 315
9.5.6. Ðàññìîòðåíèå êîâàëåíòíîé ñâÿçè â òåîðèè ìîëåêóëÿðíûõ
             îðáèòàëåé .................................................................................... 318
9.5.7. Èîííàÿ ñâÿçü â ãàçîîáðàçíûõ èîííûõ ìîëåêóëàõ,
         èîííûõ êðèñòàëëàõ, ðàñïëàâàõ è ðàñòâîðàõ.
            Ïîëÿðèçàöèÿ èîíîâ ........................................................................ 328
9.5.8. Âîäîðîäíàÿ ñâÿçü, åå âëèÿíèå íà ñâîéñòâà âåùåñòâ ................. 339
9.5.9. Ìåòàëëè÷åñêàÿ ñâÿçü .................................................................... 341
9.5.10. Õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü â ãàçîîáðàçíûõ, æèäêèõ
            è òâåðäûõ âåùåñòâàõ .................................................................. 345
9.5.11. Õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü â êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèÿõ.
             Ýëåìåíòû òåîðèè êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ ................................ 350



445

Ñîäåðæàíèå

9.6. Ñåìèíàð 8. Äîêâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèå ìîäåëè ñòðîåíèÿ àòîìà.
       Ìîäåëü àòîìà âîäîðîäà ïî Áîðó ......................................................... 357
9.7. Ñåìèíàð 9. Îñíîâû êâàíòîâîé ìåõàíèêè ........................................... 359
9.8. Ñåìèíàð 10. Ñîâðåìåííàÿ êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêàÿ ìîäåëü
       àòîìà ...................................................................................................... 361
9.9. Ñåìèíàð 11. Ïåðèîäè÷åñêèé çàêîí è ïåðèîäè÷åñêàÿ ñèñòåìà
       Ä.È. Ìåíäåëååâà ...................................................................................... 363
9.10. Ñåìèíàð 12. Ïåðèîäè÷íîñòü â èçìåíåíèè ñâîéñòâ ýëåìåíòîâ
    êàê ñëåäñòâèå ïåðèîäè÷íîñòè â èçìåíåíèè ýëåêòðîííûõ
        ñòðóêòóð àòîìîâ ................................................................................. 364
9.11. Ñåìèíàð 13. Ïðèðîäà õèìè÷åñêîé ñâÿçè. Òåîðèÿ
         âàëåíòíûõ ñõåì � òåîðèÿ êîâàëåíòíîé ñâÿçè .................................. 366
9.12. Ñåìèíàð 14. Ñâîéñòâà êîâàëåíòíîé ñâÿçè � íàñûùàåìîñòü
         è íàïðàâëåííîñòü. Ïðåäñòàâëåíèÿ î âàëåíòíîñòè ......................... 368
9.13. Ñåìèíàð 15. Ðàññìîòðåíèå êîâàëåíòíîé ñâÿçè â ìåòîäå
         ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé .................................................................... 370
9.14. Ñåìèíàð 16. Èîííàÿ ñâÿçü, ñâîéñòâà ñîåäèíåíèé
          ñ èîííîé ñâÿçüþ. Ïîëÿðèçàöèÿ èîíîâ .................................................. 372
9.15. Ñåìèíàð 17. Âîäîðîäíàÿ, ìåòàëëè÷åñêàÿ ñâÿçè.
          Ìåæìîëåêóëÿðíûå ñèëû âçàèìîäåéñòâèÿ ....................................... 373
9.16. Ñåìèíàð 18. Ñâÿçü â æèäêèõ è òâåðäûõ òåëàõ.
        Õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü â êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèÿõ .................................. 375
9.17. Çàäàíèÿ äëÿ ñàìîñòîÿòåëüíîé ðàáîòû ............................................... 378

ÒÅÌÀ 10. ÌÅÒÎÄÈ×ÅÑÊÈÅ ÌÀÒÅÐÈÀËÛ
                      Ê ÊÓÐÑÓ ÎÁÙÅÉ ÕÈÌÈÈ ............................................. 383

10.1. Ìîäóëüíàÿ ñòðóêòóðà êóðñà îáùåé õèìèè ........................................ 383
10.2. Òåêóùèé, ïðîìåæóòî÷íûé è èòîãîâûé êîíòðîëü
           çíàíèé ñòóäåíòîâ ................................................................................ 385
10.3. Ðàáî÷àÿ ïðîãðàììà êóðñà îáùåé õèìèè (òåîðåòè÷åñêèõ îñíîâ
          íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè), ëèòåðàòóðà ê êóðñó .................................... 407

ÏÐÈËÎÆÅÍÈß ......................................................................................... 413

Ïðèëîæåíèå 1. Ðàñòâîðèìîñòü íåêîòîðûõ ñîëåé (ìàñ. % â ðàñ÷åòå
                         íà áåçâîäíóþ ñîëü) â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû ........ 413



446

Îáùàÿ õèìèÿ (ëàáîðàòîðíûå, ñåìèíàðñêèå è ïðàêòè÷åñêèå çàíÿòèÿ)

Ïðèëîæåíèå 2. Òåðìîäèíàìè÷åñêèå êîíñòàíòû íåêîòîðûõ âåùåñòâ
                             è èîíîâ .............................................................................. 414
Ïðèëîæåíèå 3. Çíà÷åíèÿ ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòåé ýëåìåíòîâ
                            ïî Ïîëèíãó ........................................................................ 417
Ïðèëîæåíèå 4. Ýíåðãèÿ äèññîöèàöèè (E

ä
) è ìåæúÿäåðíîå

                           ðàññòîÿíèå (d) äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë ............................... 418
Ïðèëîæåíèå 5. Ñðîäñòâî ê ýëåêòðîíó àòîìîâ ýëåìåíòîâ ......................... 419
Ïðèëîæåíèå 6. Ïëîòíîñòü è ñîñòàâ âîäíûõ ðàñòâîðîâ êèñëîò
                           è îñíîâàíèé ïðè 18°Ñ ........................................................ 420
Ïðèëîæåíèå 7. Ñòóïåí÷àòûå êîíñòàíòû äèññîöèàöèè Ê

i

                         (i � ñòóïåíü äèññîöèàöèè) ñëàáûõ ýëåêòðîëèòîâ ............... 422
Ïðèëîæåíèå 8. Ïðîèçâåäåíèå ðàñòâîðèìîñòè (ÏÐ) ìàëîðàñòâîðèìûõ
                            â âîäå ýëåêòðîëèòîâ .......................................................... 423
Ïðèëîæåíèå 9. Îáùèå êîíñòàíòû íåñòîéêîñòè êîìïëåêñíûõ èîíîâ ...... 424
Ïðèëîæåíèå 10. Ñòàíäàðòíûå ýëåêòðîäíûå ïîòåíöèàëû
                             â âîäíîì ðàñòâîðå (25°Ñ) ................................................. 426
Ïðèëîæåíèå 11. Àòîìíûå ðàäèóñû ............................................................. 429
Ïðèëîæåíèå 12. Ïîñëåäîâàòåëüíûå ýíåðãèè èîíèçàöèè àòîìîâ
                              ýëåìåíòîâ (êÄæ/ìîëú) ..................................................... 430
Ïðèëîæåíèå 13. Èîííûå ðàäèóñû ïî Ãîëüäøìèäòó (

o

A ),
                             îòíåñåííûå ê ê.÷. = 6 ....................................................... 432
Ïðèëîæåíèå 14. Òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ, êèïåíèÿ è ýíòàëüïèÿ
                       èñïàðåíèÿ (ïðè òåìïåðàòóðå êèïåíèÿ) íåêîòîðûõ
                             ïðîñòûõ âåùåñòâ ............................................................. 433

ËÈÒÅÐÀÒÓÐÀ .............................................................................................. 434

ÎÒÂÅÒÛ ÍÀ ÇÀÄÀ×È ............................................................................... 437



447

Ñîäåðæàíèå

Ðåäàêòîð Ê.Ã. Øèëüêî
Êîððåêòîð Ê.Â. Ïîëüêèíà

Îðèãèíàë-ìàêåò Â.Ê. Ñàâèöêîãî
Äèçàéí îáëîæêè Â.Ã. Êàðàâàåâà

Ïîäïèñàíî ê ïå÷àòè 20.10.2006 ã. Ôîðìàò 60õ84/16.
Áóìàãà îôñåòíàÿ. Ãàðíèòóðà Times.

Ïå÷. ë. 28. Óñë. ïå÷. ë. 26,04. Òèðàæ 500 ýêç. Çàêàç ¹        .

Òîìñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò
634050, ã. Òîìñê, ïð. Ëåíèíà, 36

Òåë.: 8+(3822)�52-98-49
ÇÀÎ ÈÄ «ÑÊÊ-ÏÐÅÑÑ»

634050, ã. Òîìñê, óë. Ãàãàðèíà 31, îô. 49
Òåë.: 8+(3832)�52-66-83

ÎÁÙÀß ÕÈÌÈß

Ëàáîðàòîðíûå, ñåìèíàðñêèå
è ïðàêòè÷åñêèå çàíÿòèÿ

Ó÷åáíîå ïîñîáèå

Íèíà Àëåêñååâíà Ñêîðèê
Âëàäèìèð Âàñèëüåâè÷ Êîçèê

Òðåòüå èçäàíèå


	Обложка
	Общая химия: Лабораторные, семинарские и практические занятия
	Аннотация
	Предисловие
	Тема 1. Основные правила работы в лаборатории. Элементы техники лабораторных работ
	1.1. Правила работы в лаборатории 
	1.2. Меры предосторожности при работе 
	1.3. Оказание первой помощи при работе в лаборатории 
	1.4. Рекомендации к составлению отчета по лабораторной работе
	1.5. Элементы техники лабораторных работ 
	1.5.1. Взвешивание
	1.5.2. Нагревание и сушка 
	1.5.3. Получение, собирание и хранение газов 

	1.6. Определение некоторых физических свойств веществ 
	1.6.1. Определение плотности твердых веществ 
	1.6.2. Определение температуры плавления веществ 
	1.6.3. Определение температуры кипения жидкостей 

	1.7. Вопросы, упражнения и литература к коллоквиуму по технике лабораторных работ
	1.7.1. Вопросы к коллоквиум
	1.7.2. Упражнения к коллоквиуму
	1.7.3. Литература к коллоквиуму


	Тема 2. Очистка веществ
	2.1. Очистка твердых веществ методом перекристаллизации
	2.2. Очистка веществ методом возгонки
	2.3. Очистка веществ методом перегонки
	2.4. Семинар. Методы очистки веществ
	2.5. Подготовка к лабораторной работе № 1
	2.6. Лабораторная работа № 1. Очистка медного купороса перекристаллизацией
	2.7. Дополнительная лабораторная работа

	Тема 3. Основы атомно-молекулярного учения. Основные понятия химии, номенклатура неорганических соединений
	3.1. Теоретическая часть 
	3.1.1. Специфическое понятие химии . моль. «Молярный» метод решения задач
	3.1.2. Понятие химического эквивалента
	3.1.3. Номенклатура неорганических соединений

	3.2. Семинар 1. Основные понятия и законы химии. Методы определения атомных и молекулярных масс
	3.3. Подготовка к лабораторной работе № 2
	3.4. Лабораторная работа № 2. Определение молекулярной массы углекислого газа
	3.5. Дополнительные лабораторные работы
	3.5.1. Подготовка к лабораторной работе по определению эквивалента металла
	3.5.2. Лабораторная работа. Определение эквивалента металлапо реакции вытеснения им водорода
	3.5.3. Подготовка к лабораторной работе по определению атомной массы металла
	3.5.4. Лабораторная работа. Определение атомной массы металла по его теплоемкости
	3.5.5. Задания для самостоятельной работы


	Тема 4. Общие закономерности протекания химических реакций
	4.1. Теоретическая часть
	4.1.1. Тепловые эффекты химических реакций
	4.1.2. Химическая термодинамика о направленности протекания химического процесса
	4.1.3. Химическое равновесие
	4.1.4. Скорость химических реакций

	4.2. Семинар 2. Тепловые эффекты и направленность химических реакций
	4.3. Семинар 3. Химическое равновесие
	4.4. Подготовка к лабораторной работе №3
	4.5. Лабораторная работа № 3. Тепловые эффекты растворения веществ. Химическое равновесие
	4.6. Семинар 4. Основы химической кинетики
	4.7. Подготовка к лабораторной работе №4
	4.8. Лабораторная работа № 4. Скорость гомогенных химических реакций
	4.9. Дополнительный опыт 
	4.10. Задания для самостоятельной работы 

	Тема 5. Свойства растворов, растворимость веществ
	5.1. Теоретическая часть
	5.1.1. Коллигативные свойства разбавленных растворов
	5.1.2. Растворимость веществ. Способы выражения содержания вещества в растворе

	5.2. Семинар 5. Свойства разбавленных растворов
	5.3. Подготовка к лабораторной работе № 5
	5.4. Лабораторная работа 5. Приготовление растворов с заданным содержанием растворенного вещества
	5.5. Подготовка к лабораторной работе № 6
	5.6. Лабораторная работа № 6. Растворимость веществ в воде. Влияние температуры на растворимость твердых веществ
	5.7. Дополнительные опыты
	5.8. Задания для самостоятельной работы

	Тема 6. Равновесия в растворах электролитов. Взаимодействия ионов в растворах с позиций теории электролитической диссоциации
	6.1. Теоретическая часть
	6.1.1. Гетерогенные равновесия в растворах электролитов. Правило произведения растворимости
	6.1.2. Реакции гидролиза солей

	6.2. Семинар 6. Основы теории электролитической диссоциации в водных растворах
	6.3. Подготовка к лабораторной работе № 7
	6.4. Лабораторная работа № 7. Гетерогенные равновесия в растворах электролитов. Произведение растворимости малорастворимых электролитов
	6.5. Подготовка к лабораторной работе №8
	6.6. Лабораторная работа 8. Реакции между ионами в растворах электролитов. Реакции гидролиза солей
	6.7. Задания для самостоятельной работы

	Тема 7. Окислительно-восстановительные реакции, электрохимические свойства растворов
	7.1. Теоретическая часть
	7.1.1. Классификация химических реакций. Окислительно-восстановительные реакции, составление их уравнений
	7.1.2. Окислительно-восстановительные реакции в гальваническом элементе, химическом стакане. Направление OBP
	7.1.3. Окислительно-восстановительные реакции при электролизе

	7.2. Семинар 7. Классификация химических реакций. Окислительно-восстановительные реакции
	7.3. Подготовка к лабораторной работе № 9
	7.4. Лабораторная работа № 9. Окислительно-восстановительные реакции в стакане, гальваническом элементе, электролизере
	7.5. Задания для самостоятельной работы

	Тема 8. Комплексные соединения
	8.1. Теоретическая часть
	8.2. Подготовка к лабораторной работе № 10
	8.3. Лабораторная работа № 10. Получение и свойства комплексов
	8.4. Задания для самостоятельной работы 

	Тема 9. Основы строения вещества
	9.1. Развитие представлений об атомистической структуре материи и сложной структуре атома. Доквантово-механические модели строения атома, модель Бора атома водорода
	9.2. Основы квантовой механики. Квантово-механическая модель атома водорода
	9.2.1. Двойственная природа света и вещества
	9.2.2. Принцип неопределенности Гейзенберга
	9.2.3. Волновое уравнение Шредингера. Физический смысл квадрата волновой функции
	9.2.4. Характеристика состояния электрона в атоме набором квантовых чисел. Атомные орбитали
	9.2.5. Квантово-механическое описание распределения электронной плотности в атоме водорода

	9.3. Структура многоэлектронных атомов
	9.4. Периодическая система элементов, ее структура и закономерности
	9.5. Химическая связь и валентность
	9.5.1. Модель возникновения химической связи 
	9.5.2. Рассмотрение ковалентной связи в рамках теории валентных связей
	9.5.3. Характеристики связи
	9.5.4. Насыщаемость ковалентной связи. Понятие валентности
	9.5.5. Направленность ковалентной связи. Стереохимия газообразных молекул
	9.5.6. Рассмотрение ковалентной связи в теории молекулярных орбиталей
	9.5.7. Ионная связь в газообразных ионных молекулах, ионных кристаллах, расплавах и растворах. Поляризация ионов
	9.5.8. Водородная связь, ее влияние на свойства веществ
	9.5.9. Металлическая связь
	9.5.10. Химическая связь в газообразных, жидких и твердых веществах
	9.5.11. Химическая связь в комплексных соединениях. Элементы теории кристаллического поля

	9.6. Семинар 8. Доквантово-механические модели строения атома. Модель атома водорода по Бору
	9.7. Семинар 9. Основы квантовой механики
	9.8. Семинар 10. Современная квантово-механическая модель атома
	9.9. Семинар 11. Периодический закон и периодическая система Д.И. Менделеева
	9.10. Семинар 12. Периодичность в изменении свойств элементов как следствие периодичности в изменении электронных структур атомов
	9.11. Семинар 13. Природа химической связи. Теория валентных схем - теория ковалентной связи
	9.12. Семинар 14. Свойства ковалентной связи . насыщаемость и направленность. Представления о валентности
	9.13. Семинар 15. Рассмотрение ковалентной связи в методе молекулярных орбиталей
	9.14. Семинар 16. Ионная связь, свойства соединений с ионной связью. Поляризация ионов
	9.15. Семинар 17. Водородная, металлическая связи. Межмолекулярные силы взаимодействия
	9.16. Семинар 18. Связь в жидких и твердых телах. Химическая связь в комплексных соединениях
	9.17. Задания для самостоятельной работы

	Тема 10. Методические материалы к курсу общей химии
	10.1. Модульная структура курса общей химии
	10.2. Текущий, промежуточный и итоговый контроль знаний студентов
	10.3. Рабочая программа курса общей химии (теоретических основ неорганической химии), литература к курсу

	Приложения
	Приложение 1. Растворимость некоторых солей (мае. % в расчете на безводную соль) в зависимости от температуры
	Приложение 2. Термодинамические константы некоторых веществ и ионов
	Приложение 3. Значения электроотрицательностей элементов по Полингу
	Приложение 4. Энергия диссоциации (Ед) и межъядерное расстояние (d) двухатомных молекул
	Приложение 5. Сродство к электрону атомов элементов
	Приложение 6. Плотность и состав водных растворов кислот и оснований при 18°C
	Приложение 7. Ступенчатые константы диссоциации Ki (i-ступень диссоциации) слабых электролитов
	Приложение 8. Произведение растворимости (ПР) малорастворимых в воде электролитов
	Приложение 9. Общие константы нестойкости комплексных ионов
	Приложение 10. Стандартные электродные потенциалы в водном растворе (25°C)
	Приложение 11. Атомные радиусы
	Приложение 12. Последовательные энергии ионизации атомов элементов (кДж/моль)
	Приложение 13. Ионные радиусы по Гольдшмидту ( Å ), отнесенные к к.ч. = 6
	Приложение 14. Температуры плавления, кипения и энтальпия испарения (при температуре кипения) некоторых простых веществ

	Список использованной литературы
	Ответы на задачи
	Содержание
	Титул back

