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ПРАДМОВА

Кожны,хто возьме ў рукі гэтуюкнігу і захо-
часкарыстаць матэрыял, сабраныў ёй, перш за
ўсё павінен уважліва прачытаць змест (каб
зразумець план пабудовы), азнаёміцца з сістэ-
май прынятых абазначэнняў і завяршыць пер-
шае знаёмства прапрацоўкай уводзін.

Паслягэтага аўтары запрашаюцьчытача--
студэнта або аспіранта-- зазірнуць у канец
кнігі, у дадатак і ўважліва прагледзець давед-
кавыя табліцы,а таксама графікі. Гэта дапамо-
жа пры вывучэнні асноўных раздзелаў зразу-
мець, на якія магчымасці можна разлічваць,
якія задачы колькасна рашаць.

Аўтары дазваляюць сабе прывесці думку
акадэміка В. В. Свірыдава, выказаную ім у
сваім водгуку на конт дадзенай кнігі: «Яна
можа задаволіць попыт не толькі сярэдніх, але
і лепшых студэнтаў у атрыманні звестак па
розных пытаннях хіміі, якія ў іх могуць і па-
вінны з'явіцца ў працэсе вывучэння курса
агульнайхіміі. Кніга ўтрымлівае не толькі матэ-
рыял, дастатковы для падрыхтоўкі да экзамена
і паспяховай яго здачы студэнтамі, якіх зада-
вальняе мінімум ведаў, што забяспечваюць ста-
ноўчую адзнаку, але і матэрыял, разлічаны на
тых, хто жадае і можа выходзіць за рамкі
гэтага мінімуму. Гэта тычыцца студэнтаў, якія
заслугоўваюць самых уважлівых да сябе адно-
сін з боку выкладчыкаў».

Г. І. Новікавым напісаны главы па тэорыі
“хімічных працэсаў і тэорыі будовы, а таксама
шэраг глаў па фізічных метадах даследавання,
І. М. Жарскім -- главыпа газавай электрона-
графіі, храматаграфіі, электрахіміі, праведзе-
на навуковае рэдагаванне кнігі.



Аўтары выказваюць глыбокую ўдзячнасць

рэцэнзентам -- доктару хімічных навук, акадэ-

міку В. В. Свірыдаву, калектыву кафедры хіміі

Беларускай дзяржаўнай політэхнічнай акадэміі

і яе загадчыку -- доктару хімічных навук, пра-

фесару В. М. Яглову за глыбокі аналіз рукапісу

кнігі, які дапамог аўтарамне толькі выправіць

недахопы, але і ўнесці істотныя дапаўненні.

Аўтары наперад прыносяць сваю ўдзяч-

насць будучым чытачамі просяць паведаміцьім

аб заўважаных недахопах, выказаць пажаданні

да паляпшэння тэксту.

“Г. І. Новікаў



АБАЗНАЧЭННІ

-- энергія
-- энергія актывацыі
-- элементарны зарад, аснова натуральных лагарыфмаў
-. маса
-- маса электрона
--скорасць святла ў пустаце
-- скорасць
-- цёплавы эфект рэакцыі, колькасць цяпла
-- работа, канстанта Мадэлунга, атамная маса
-- малекулярная маса, момант колькасці руху
-аб'ём, напружанне
-- электрахімічны патэнцыял
-- колькасць электрычнасці
-- поўная ўнутраная энергія
-- знтальпія, аператар Гамільтана
-- змяненне (рознасць) энтальпіі
-- пастаянная Авагадра “
7-універсальная газавая пастаянная, адлегласць паміж ядрамі

атамаў
-- тэмпература, К
-- канцэнтрацыя, лік ступеняў свабоды сістэмы, цеплаёмістасць
-- энтрапія, інтэграл перакрывання
-- энергія Гібса
-- канстанта раўнавагі, лік незалежных кампанентаў
-- канстанта скорасці рэакцыі, пастаянная Больцмана
-- рознасць, расшчапленне а-тэрма
-- сума
-- малярная доля
-- ступень дысацыяцыі
“2 ступень гідролізу
-- лік фаз сістэмы
-- дзесятковы лагарыфм
-- натуральны лагарыфм
-- галоўны квантавылік, колькасць рэчыва ў молях, лік электро-

наў у элементарным электрахімічным акце
-- пастаянная Планка
-- частата ваганняў
-- даўжыня хвалі

-.- пастаянная Фарадэя, сіла
-.- здабытак растваральнасці
-. сіла току, іанізацыйны патэнцыял
- час

(х)х -- хімічны эквівалент
--ралыус атама або іона
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-- канстанта Рыдберга

2 магнітны квантавы лік

2. пабочны квантавы лік

2 спін электрона, эпергетычны падузровець пры 10

-- гірамагнітныя адносіны

г. магнітны момант, момант дыполя

г. хвалевая функцыя :

-- аператар Лапласа

-. энергетычны

2 энергетычны

2. знергетычны

2. знергетычны

-- зарад

падузровень пры /--] і ціск

падузровень пры 2-:2

падузровень пры 1223

падузровень пры 1224

-- каардыцацыйнылік

-- спінавы квантавы лік



УВОДЗІНЫ
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Рэспубліка Беларусь стала суверэннай дзяржавай, а
гэта абавязвае перш за ўсё да эканамічнага забеспячэння
дзяржаўнасці. Для дасягнення гэтай мэты неабходныпа-
ляпшэнне ўсёй сістэмы падрыхтоўкі інжынерных кадраў
і актывізацыя выкладання асноў прыродазнаўчых дыс-
цыплін у ВНУ ў плане ўзмацнення праблемнасці наву-
чання, камп'ютэрызацыі вучэбнага працэсу і максімальна-
га набліжэння яго да вытворчасці. У сувязі з гэтым неаб-
ходна падрыхтоўка падручнікаўі вучэбных дапаможнікаў
на беларускай мове,якія адпавядаюцё ўказанымпатраба-
ванням. :

Выкладанне агульнай і неарганічнай хіміі студэнтам
хіміка-тэхналагічных спецыяльнасцей мае некаторыяасаб-
лівасці, паколькі знаёмства з гэтай дысцыплінай адбы-

ваецца ў першы год абучэння да праходжання курсаў
матэматыкі і фізікі. Вось чаму абавязковай састаўной
часткай курса агульнай і неарганічнай хіміі павінен быць
тэарэтычныраздзел, які складаецца з асноў вучэння аб
будове рэчыва і тэорыі хімічных працэсаў.

У дадзёным вучэбным дапаможніку прадугледжана
паслядоўнасць ступеней пазнання тэарэтычных асноўхі-
міі: стэхіяметрыя, тэрмахімія, эргахімія (хімічная раўна-
вага і асновыхімічнай тэрмадынамікі), хронахімія (асно-
выхімічнай кінетыкі і каталізу), пачаткі вучэння аб будо-
ве рэчыва (будова атамаў, малекул, вадкасцей, крышта-

лёў і злучэнняў з невалентнымі сувязямі). Выкладанне
грунтуецца на фундаментальных законаххіміі: захаванне
масы-энергіі, захаванне зараду, перыядычны закон
Д.І. Мендзялеева. З гэтых пазіцый асновытэорыі будовы
ўспрымаюцца як натуральны пераход ад тэорыі хімічных
працэсаў да хіміі элементаў і іх злучэнняў. У гэтымі ін-
шых метадычных падыходах ёсць свае слабыя і моцныя

бакі, але іх лёгка пераадолець.
Сучаснае развіццё хіміі таксама ў значнай ступені звя-

зана з выкарыстаннем і ўзросшымі магчымасцямі экспе-
-
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рыментальных фізічных метадаў даследавання. Удаскана-

ленне прыборнайтэхнікі робіць фізічныя метады неабход-

нымі шырокаму колу спецыялістаў.

Падручнікі і вучэбныя дапаможнікі, напісаныя ў адпа-

веднасці з праграмамі курса агульнай і неарганічнай

хіміі для хімічныхі хіміка-тэхналагічных спецыяльнасцей

ВНУ, змяшчаюць недастатковую інфармацыю аб метадах

фізіка-хімічнага эксперыменту.

Большасць эксперыментальных работ па неарганічнай

хіміі патрабуе вывучэння электронных і вагальных спект-

раў, магнітнай успрымальнасці, спектраў электроннага

парамагнітнага, ядзернага магнітнага ! квадрупольнага

рэзанансаў. У многіх выпадках для атрымання даных аб

будове малекул і рэчыва выкарыстоўваюць мас-спектра-

метрыю, дыфракцыйныя метады і г. д. Акрамя таго, пад-

рыхтоўку высокакваліфікаваных хімікаў у ВНУ на сёняш-

ні дзень немагчыма ўявіць без актыўнага ўдзелуіх у наву-

кова-доследнай рабоце. У наш час патрэбны вучэбныя

дапаможнікі па фізіка-хімічных метадах даследавання.

Адсюль веданне тэарэтычных асноў найважнейшых для

неарганічнай хіміі фізічных эксперыментальных метадаў

даследавання і асаблівасцей пастаноўкі эксперыменту, ха-

рактару эксперыментальныхзадач і цяжкасцей,якія ўзні-

каюць пры іх вырашэнні, можа быць карысным пры

вывучэнні асобных раздзелаў курса фізічнай хіміі і выка-

нанні “лабараторных практыкумаў па фізічных метадах

у аналітычнай, арганічнай і фізічнай хіміі. Думаецца,

што фізічныя метады даследавання будуць вывучацца

адначасова з выкладаннем курса агульнай і неарганічнай

хіміі і гэты працэс станё больш суцэльным.

У вучэбны дапаможнік уключаны раздзелы, прысвеча-

ныя апісанню каларыметрыі, метадаў вывучэння раўнава-

гі, тэрмаграфіі, патэнцыяметрыі, кандуктаметрыі, разгля-

даюцца структурныя метады-- рэнтгенаўскага аналізу ў

газавай электронаграфіі, аптычныя метады магнітнай

успрымальнасці, электроннага парамагнітнага і ядзернага

магнітнага рэзанансу, а таксама метады храматаграфіі.



Частка І. ЗАКОНЫХІМІІ

 

Глава І. ФУНДАМЕНТАЛЬНЫЯ ЗАКОНЫ
І ЗАКОНЫ СТЭХІЯМЕТРЫІ

“
Законы захавання масы-энергіі, захаванняза-
раду, перыядычнасці развіцця; законы эквіва-
лентаў, пастаянства саставу, кратных адносін,
аб'ёмных адносін, удзельных цеплаёмістасцей.

І. ФУНДАМЕНТАЛЬНЫЯ ЗАКОНЫ

“Фундаментальныя законы прыродазнаўства і хіміі як
частка прыродазнаўчых навук з'яўляюцца навукова-
тэарэтычнай базай раскрыцця і колькаснага апісання пры-
чынна-выніковых сувязей хімічнай формыруху. Фунда-
ментальныміварта лічыць законызахавання масы-энергіі,
захавання зараду, перыядычнасці развіцця. Гэтыя законы
выконваюцца ў любых умовах і маштабах. Мноства іншых
законаў абмежавана дзеяннем, яны носяць выключны
характар, але ў межах дзеяння не павінны супярэчыць
фундаментальным законам. ;

Для разумення і найпрасцейшага колькаснага апісан-
ня хімічных і фазавых ператварэнняў неабходна веданне
законаў стэхіяметрыі, г. зн. законаў, якія ўстанаўліваюць
колькасныя суадносіны мас элементаў, што ўваходзяць
у састаў хімічных злучэнняў, а таксама суадносін мас
простых і складаных рэчываў, якія ўдзельнічаюць у хі-
мічных рэакцыях. У прыкладной (інжынернай) хіміі зако-
ныстэхіяметрыі складаюць аснову рэчыўнага (матэрыяль-
нага) балансу вытворчых працэсаў.

Хімія -- адна са старажытных навук, якая ў сучасным
грамадстве ўсё больш змыкаецца з фізікай і, абапіраючы-
ся на матэматыку і вылічальную тэхніку, паскоранымі
тэмпамі пранікае ў розныя галіны вытворчасці.

Адной з важнейшых вех на шляху станаўленняхіміі
з'явілася адкрыццё Д. І. Мендзялеевым перыядычнага
закону элементаў, які стаў асновайхімічнай сістэматыкі,
развіцця вучэння аб будове рэчыва і стварэння тэорыі
хімічных працэсаў. Вялікае значэнне для паглыблення
ўяўленняў аб прыродзе хімічных ператварэнняў мела іх
энергетычнае, дакладней тэрмадынамічнае, апісанне. Ме-
навіта тэрмадынаміка ўнесла ў хімію ўяўленне аб коль-
каснай меры кіравання і глыбіні хімічных працэсаў,
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г. зн. аб хімічнай роднасці, ці энергіі Гібса. Тэрмадына-

мічны метад дазволіў колькасна звязаць хімічныя пера-

тварэнні з уплывам тэмпературы і ціску, са зменай канцэн-

трацыі рэчыва. На гэтай аснове перыядычнызакон набыў

трывалую базу для колькаснага апісання ўласцівасцей

яшчэ не вывучаных, а іншым разам І несінтэзаваных

рэчываў.
Паспяхова спраўляючыся з задачай колькаснага апі-

сання хімічных ператварэнняў, тэрмадынаміка не ўскры-

вае іх прычынна-выніковай сувязі. Таму на прынцыпова

новай аснове наспела неабходнасць стварэння тэарэтыч-

нага фундаменту хіміі -- квантавай механікі. Так узнікла

вучэнне аб будове рэчыва, хімічнай сувязі і валентнасці,

якое ў існуючым выглядзе адыгрывае важную ролю ў

разуменні хімічнай формы руху.

Хімія, як адзін з важнейшых раздзелаў прыродазнаў-

ства, абапіраецца на сукупнасць законаў прыроды, якія

валодаюць вялізнай пазнавальнай і пераўтваральнай

сілай. Аднак не ўсе законы ў роўнай ступені ўсебакова

ахопліваюць прычынна-выніковыя сувязі апісваемых імі

з'яў і фактаў. Адныз іх (больш выключныя) маюць абме-

жаваную вобласць дзеяння, іншыя з'яўляюцца агульнымі

для ўсяго прыродазнаўства і таму атрымалі назву фунда-

ментальных. Гэта законы захавання зараду, захавання

масы-Энергіі, перыядычнасці развіцця.

Маючыў сваёй аснове фундаментальныя законы, хімія

на ўсіх этапах развіцця застаецца навукай аб-рэчывах і іх

ператварэннях. Пад рэчывам разумеюць атамы хімічных

элементаў і іх злучэнні ва ўсіх станах: цвёрдым, вадкім,

газападобным, плазменным (пры звышвысокіх тэмперату-

рах ці ў электрычных разрадах), звышметалічным (пры

гіганцкіх цісках). Аднак структура рэчыва надзвычай раз-

настайная, бо самі атамы складаюцца з элементарных

часціц (гл. дадатак ПІ). Гэтыя часціцы розныя па масе,

часу жыцця, зарадуі такіх менш звыклых характарысты”

ках, як спін, дзіўнасць, зачараванне і інш. У 1964 г. М.

Гел-Мані Дж. Цвейг увялі ўяўленні аб кварках -- перша-

сных мікрачасціцах, з якіх будуюцца ўсе астатнія.

Для хіміі найбольшую цікавасць уяўляюць стабільныя

элементарныя часціцы -- злектроны, пратоныі нейтроны,

якія энергічна ўзаемадзейнічаюць паміж сабой, утвараю-

чы першасную форму рэчыва -- атамы хімічных элемен-

таў. Атамы складаюцца з дадатна зараджанага надзвы-
чай шчыльнага пратонна-нейтроннага ядра і дыфузійнай

адмоўна зараджанай электроннай абалонкі. Падпарад-
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коўваючыся законам квантавай механікі, статыстыкі і
электрадынамікі, атамы ўзаемадзейнічаюць паміж сабой,
утвараючыбясконцае мноства хімічных злучэнняў. Атамы
аднаго віду ўтвараюць гомазлучэнні, атамы розных вві-
даў -- гетэразлучэнні, розныя па саставуі агрэгатнаму
стану. Усё гэта і ёсць хімічная форма матэрыі 7- рэчыва.

Найважнейшай уласцівасцю рэчыва з'яўляецца наяў-
насць масы, якая, згодна з другім законам Ньютана,
азначаецца як мера інерцыі. Аднак гэта ўласцівасць рэчы-
ва праяўляецца толькі пад уплывамсіл знешняга ўздзеян-
ня і таму з'яўляецца пасіўнай. Да актыўных уласцівасцей
рэчыва варта аднесці гравітацыю і зарад, дзеянне якіх
звязана са з'явамі прыцяжэння мас, прыцяжэння (ад-
штурхвання) зарадаў. Гэтыя ўласцівасці сведчаць аб на-
яўнасці сувязі паміж дзвюма формамі матэрыі 7- рэчывам
і полем. Для характарыстыкі хімічнай прыродырэчываў
асабліва важнызарад. Зарад нейтронароўнынулю; элек-
трон і пратон валодаюць аднолькавымі, але процілеглымі
па знаку зарадамі, велічыня якіх роўна 16 . 10:97 Кл. За-
рад пратона і электрона далей не дзеліцца і таму атрымаў
назву элементарнага. Прыўтварэнні з нейтронаўі прато-
наў атамных ядзер і пры фарміраванні каля іх электрон-
ных абалонак зарады элементарных часціц алгебраічна”
падсумоўваюцца. Так, калі ядро атама гелію, якое скла-
даецца з двух пратонаў і двух нейтронаў, мае зарад роўны
43-28, а яго электронная абалонка складаецца з двух
электронаў з зарадам - 2е, то цалкам атам гелію (як
і атамы іншых элементаў) электранейтральны-- агульная
сума дадатных і адмоўных зарадаў роўна нулю. У агуль-
ным выпадку алгебраічная сума зарадаў любой ізалява-
най сістэмы - велічыня пастаянная, і гэта сцвярджэнне,
абсалютнае без выключэння, з'яўляецца фундаменталь-
ным законам, бо яно не можа быць выведзена з другіх
законаў.

Два кропкавыя зарады ўзаемадзейнічаюць паміж са-
бой згодна з законам Кулона

 

дзе Ё -- энергія ўзаемадзеяння; 2), 2,ь-- кропкавыя за-

рады; г -- адлегласць паміж імі. Калі зарады маюць ад-
нолькавызнак, то пры ўзаемадзеянні яны адштурхваюц-
ца; калі ж зарады разнайменныя,тояны прыцягваюцца.

Узаемадзеянне паміж атамнымі ядрамі і электроннымі

П



абалонкаміў атамахі хімічных злучэннях ажыццяўляецца

галоўным чынам дзякуючы наяўнасці ў іх зарадаў і слу-

жыць асновай узнікнення хімічнай сувязі і ўтварэння,

хімічных злучэнняў. У ядрах атамаў паміж пратонамі

і нейтронамі існуюць асаблівыя ядзерныя сілы, якія ў

шмат разоў большыя за сілы ўзаемадзеяння зарадаў.

Менавіта таму ў хімічных рэакцыях нават пры самых

высокіх тэмпературах (10' -- 10” К) атамныя ядры за-

стаюцца ўстойлівымі, у той час як электронныя абалонкі

атамаў зазнаюць глыбокія змены.

Выяўленую А. Эйнштэйнам узаемасувязь масы і энер-

гіі, якая адлюстроўвае фундаментальнызакон захавання

масы-энергіі, выражаюць суадносінамі

Ето, а.)

дзе Е і т -- эквівалентныя значэнні энергіі і масы; с--

скорасць святла ў пустаце, роўная 2,997925 . 107 м/с. Гэта

азначае, штоніякі хімічны працэс не ажыццяўляецца без

змены масы рэчыва. Напрыклад, пры згаранні вадароду

ў кіслародзе з утварэннем вадзяной пары па схеме

1
(Н) ан 9. ОЮ.) зк. (НгО)"

выдзяляецца і рассейваецца ў навакольнае асяроддзе

941835 Дж энергіі. З гэтай энергіяй рассейваецца маса

рэчыва
Б. 241835 Дж я 969 ; 1012 кг.

с 899. 1019м2/с?

 

та

Змену масыў 10-12кг выявіць нават сучаснымі метадамі

ўзважвання немагчыма, бо лепшыя аналітычныявагі да-

зваляюць заўважыць розніцу мас каля 10-? кг. Гэтыя

абставіцы і паслужылі асновай фармулёўкі закону заха-

вання вагі рэчываў, эксперыментальна даказанага М.В.

Ламаносавым у сярэдзіне ХУІІ ст.

Паняцце рэчыва цесна звязана з паняццем руху. СУ-

вязь масы рэчыва з рухам праяўляецца не толькі ў па-

сіўным супраціўленні змяненню скорасці, але і ў прамой

залежнасці яе ад скорасці:

тспак

ае

7“ Тут і далей вадкіі расплаўленыстан рэчываў умовімся абазначаць

фігурнымі дужкамі, газападобны -- круглымі і цвёрды -- квадратнымі,
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дзе Піў ”” маса цела, якое рухаецца са скорасцю с;

т. --- маса спакою таго ж самага цела; с -- скорасцьспак

святла ў пустаце.
Прыведзеныяў тэксце ўраўненні (1.1) і (1.2) абазна-

чаюць, што энергія, якая перадаецца масе рэчыва, тра-
ціцца не толькі на павелічэнне скорасці, але і на пры-
рашчэнне масы. З набліжэннем скорасці цела да скорасці
святла амаль уся энергія, што перадаецца целу, ідзе на
павелічэнне неабмежавана ўзрастаючай масы. Гэты
эфект, названы рэлятывісцкім, неабходны для разумення
будовы рэчыва і іграе важную ролю ў асяроддзі элемен-
тарных часціц і атамаў, дзе электроны могуць перамя-
шчацца са скорасцямі, якія набліжаюцца да скорасці
святла. Вынікам гэтага факта з'яўляецца наяўнасцьу ата-
маў і малекул строга вызначанай масы(з дакладнасцю да
нязначных паправак на змяненне масы рэчыва за кошт
цеплавых эфектаў рэакцый). Такім чынам, маса атамаў
і малекул служыць спецыфічнай характарыстыкайі амаль
не мяняецца ў залежнасці ад формы руху (механічная,
хімічная і інш.). У звычайным так званым макрасвеце
скорасць руху істотна меншая за скорасць святла, таму
рэлятывісцкі эфект практычна роўны нулю. Затое ў “ад-
розненне ад неадчувальных прыхімічных рэакцыях змен
масы рэчыва эквівалентныяім энергетычныя эфектырэак-
цый мяняюцца ў шырокіх межах. Так, І моль алюмінію
пры акісленні кіслародам выдзяляе 837 кДж цеплаты,
І моль вадкага бензолу СеНе прызгаранні ў кіслародзе--
3275 кДж і г. д. Падобныя энергетычныя эфектыз'яў-
ляюцца спецыфічнай рысай усіх хімічных рэакцый: і коль-
каснай мерай хімічнай формыруху.

Даказана, што любыя часціцы,якія рухаюцца, аднача-
сова праяўляюць карпускулярныяі хвалевыя ўласцівасці.
У макрасвеце прывялікіх масах і малых скарасцях руху
хвалевая прырода рэчыва застаецца непрыметнай. У вы-
падку ж руху мікраскапічных часціц (электронаў, атамаў,
малекул), якія рухаюцца з вялікімі скарасцямі, хвалевая
прырода становіцца вызначальнай. Усё сказанае сведчыць
аб важнасці закону захавання масы-энергіі, яго універ-
сальнасці, усеагульнасці і фундаментальнасці.

Трэці фундаментальны закон прыродазнаўства -- за-
кон перыядычнасці развіцця. Прыкладамі перыядычнасці
развіцця могуць служыць сістэмы элементарных часціц,
ядзер атамаў, электронных абалонак атамаў, хімічных
злучэнняўі г. д. Строгі закон перыядычнасці ўласцівасцей
элементарных часціц да канца яшчэ не адкрыты.
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Добра вывучанымэтапамускладнення структурыкар-

пускулярнай формы матэрыі з'яўляюцца прадукты аса-

цыяцыі нуклонаў -- сямейства атамных ядзер. Размешча-

ныя ў паслядоўнасці ўзрастання зараду, яны ўяўляюць

сабой рад перыядычных чаргаванняў устойлівасці ядзер-

ных канфігурацый. Гэта азначае, што будова атамных

ядзер, якая ўсё больш ускладняецца пры пераходзе ад

лёгкіх элементаў да цяжкіх, перыядычна паўтарае некато-

рую структурную камбінацыю пратонаў і нейтронаў. Най-

больш устойлівыя ядры можна характарызаваць так

званымі «магічнымі лікамі» -- 2,8, 20, 28, 50, 82, 126, якія

ўяўляюць сабой колькасць пратонаў (р)і нейтронаў (п) у

атамных ядрах, напрыклад: Не“ (рп), О'” (8р8п),

Са“? (9ОрдОл), Мі? (28р32л), Эге” (З8рэдл), 2г”” (4д0р50л),

бп? (БОорб9л), Ва!” (Эбр82л), РЫ””” (82рІ2бл). Ядрыгэ-
тых атамаў не толькі валодаюць павышанай устойлівас-

цю, але адрозніваюцца таксама большай распаўсюджа-

насцю ў прыродзе і павышанай колькасцю стабільных

ізатопаў. Пры гэтым найлепшы эфект дасягаецца ў тых

выпадках, калі супадаюць нейтронныі пратонны «магіч-

ныя лікі», напрыклад у Не' (2рЭп), О'' (8р8п).
Аднак усё, што звязана з будовай ядзер, вывучаюць

у курсе ядзернай фізікі. Хімічныя ж уласцівасці вызнача-

ны будовай і перыядычнай зменай уласцівасцей электрон-

ных абалонак атамаў. Гэта перыядычнасць была абагуль-

нена Д.І. Мендзялеевым у 1869 г. у адкрытым і сфармуля-

ваным ім перыядычным законе, а перыядычная сістэма

элементаў з'явілася колькасным увасабленнем гэтага за-

кону. Перыядычнасць змены ўласцівасцей атамаў хіміч-

ных элементаў, як вядома, абавязана сваім паходжаннем

паслойнай будове электронных абалонакі строга абмежа-

ванай ёмістасці кожнага электроннага слоя. Так, першы

электронны слой у атаме не можа ўтрымліваць больш

9 электронаў, другі -- больш 8, трэці -- больш 18, чацвёр-

ты -- больш 372 і г. д. Паслядоўнаму запаўненню кожнага

з гэтых слаёў адпавядаюць сямействы элементаў, уласці-

васці якіх мяняюцца манатонна. Кожны раз пры пера-
ходзе да новага электроннага слоя структура ў многім
паўтарае будову папярэдняга, уяўляючыякасна папярэд-
нюю, але колькасна іншую манатоннасць змены ўласці-

васцей элементаў. Што тычыцца перыядычнасці змены

ўласцівасцей розных класаў хімічных злучэнняў, то тут
уся хімія ва ўсёй яе разнастайнасці ўяўляе сабой трыумф
і ўсеагульнасць перыядычнага закону.
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1.2. СТЭХІЯМЕТРЫЧНЫЯ ЗАКОНЫ

Апрача фундаментальных законаўхіміі, якія з'яўляюц-
ца асновай колькаснага апісанняі раскрыцця прычынна-
выніковых сувязей хімічных ператварэнняў,хімічная фор-
ма руху матэрыі падпарадкоўваецца вялікай колькасці
менш агульных (асобных) законаў. Так, для хіміі надзвы-
чайна важнымі з'яўляюцца законы стэхіяметрыі, якія
ўстанаўліваюць колькасныя суадносіны элементаў у хі-
мічных злучэннях і ўраўненні хімічных рэакцый. Адкрыты
нямецкім хімікамІ. Рыхтэрам (1793) закон эквівалентаў
апісвае колькасныя суадносіны рэчываў,якія хімічна ўзае-
мадзейнічаюць; яго фармулююць наступным чынам: масы
рэагуючых рэчываў прапарцыянальны іх эквівалентам:
т./ту(а) хіЙТ(хэ) хэ.

Сутнасць закону эквівалентаў раскрываецца ў табл.
І.І.

Закон пастаянства саставу хімічных злучэнняў, адкры-
ты ў выніку шматгадовай (1801-1808) навуковай спрэчкі
французскіх хімікаў Ж. Пруста і К. Бертоле, фармулююць
наступным чынам: кожнае хімічнае злучэнне, якім бы
спосабам яно ні было атрымана, мае адзін і той жа па-

стаяннысастаў.
Развіццё хіміі ў далейшыя гадыпрывяло да вываду аб

тым, што разам з хімічнымі злучэннямі пастаяннага саста-
ву існуюць злучэнні пераменнага саставу, з-за чаго закон
мае абмежаванае прымяненне. Па прапанове акад.
М. С. Курнакова злучэнні пераменнага саставу названы
берталідамі, а пастаяннага - дальтанідамі. Прыкладамі

злучэнняў пераменнага саставу могуць служыць карбіды
тытану (ТіС, .), цырконію (2гС...).

Закон кратных адносін устаноўлены Дж. Дальтонам
(1803) і заключаецца ў наступным: у двух злучэннях,
утвораных з адных і тых жа элементаў, на адну і тую
ж масавую колькасць аднаго элемента прыпадаюцьтакія
масавыя колькасці другога элемента, якія адносяцца, як

невялікія цэлыя лікі. Напрыклад, у аксідах вугляроду СО
і СО» на адну масавую частку вугляроду прыпадаюць
розныя колькасці кіслароду, і адносіныіх між сабой роў-
ныя 1:2.

Калі ў хімічных рэакцыях прымаюцьудзел газы,то, Як
вызначыў Ж. Гей-Люсак (1808), уступае ў сілу закон
аб'ёмных адносін: аб'ёмыгазаў, якія ўступаюць у рэак-
цыю, суадносяцца між сабой, а таксама з аб'ёмамі газапа-
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добных прадуктаў, якія ўтвараюцца, як невялікія цэлыя
лікі.

Зыходзячы з нескладанасці аб'ёмных адносін у рэак-

цыях між газамі, італьянскі фізік А. Авагадра сфармуля-
ваў закон: ў роўных аб'ёмах розных газаў пры аднолька-
вых знешніх умовах утрымліваецца аднолькавылік мале-
кул. З закону Авагадра вынікае:

І) аднолькавылік малекул розных газаў пры адноль-
кавых умовах займае аднолькавы аб'ём;

2) адзін моль розных газаў пры тэмпературы273, 16 К
і ціску 1,.013 - 107 Па займае аб'ём, роўны0,0294 м“,у якім
утрымліваецца 6,02 . 1077 структурных адзінак (атамаў,
малекул),-- пастаянная Авагадра (Х.).

Адзін моль газу звязаныз аб'ёмам, ціскам і тэмперату-

рай наступнымі суадносінамі:

рУ- АТ, (1.3)
дзе р -- ціск, Па; У -- аб'ёмгазу, М?; Т -- тэмпература, К;

Б -- універсальная газавая пастаянная.
Выраз (1.3) названы ўраўненнем стану ідэальнага

газу. Для п молей ідэальнага газу ўраўненне стану пры-
мае выгляд

т
рУьпКТАТ

і называецца ўраўненнем Клапейрона -- Мендзялеева.
Закон удзельных цеплаёмістасцей прапанаваны фран-

цузскімі вучонымі Дзюлонгам і Пці (1819). Згодна з да-
дзеным законам, здабытак удзельнай цеплаёмістасці (с,)
простага рэчыва ў цвёрдымстане на атамную масуА гэта-
га элемента з'яўляецца велічынёй набліжана пастаяннай:

Аср 22959 . 10” Дж/К.

Удзельную цеплаёмістасць выражаюць колькасцю цепла-
ты, неабходнай для награвання І моля простага рэчыва на
[?С. Выкарыстанне гэтага закону дазволіла вызначыць

атамныя масы шэрага элементаў, значэнні якіх у далей-

шым удакладняліся. Адкрыццё законаў кратных адносін
і ўдзельнай цеплаёмістасці адыграла важную ролю ў раз-

віцці атамнай тэорыі. Прымяненне законаў стэхіяметрыі

знайшло сваё адлюстраванне ў састаўленні рэчыўнага

балансу хімічных. рэакцый.



Глава 2. АСНОЎНЫЯ КЛАСЫ ПРОСТЫХ :
І СКЛАДАНЫХ ЗЛУЧЭННЯЎ

Гома- і гетэразлучэнні. Простыя рэчывы. Бі-
нарныя гетэразлучэяні - аксіды, хларыды.
Складаныя гетэразлучэнні -- гідраксіды, солі,
оксахларыды.

І. ГОМА- І ГЕТЭРАЗЛУЧЭННІ

Асноўнай асаблівасцю атамаў хімічных элементаў
з'яўляецца іх здольнасць утвараць хімічныя злучэнні.
Прычыны, якія тлумачацьгэту асаблівасць і спосабы яе
колькаснага і якаснага апісання, будуць раскрытыдалей,
бо гэта магчыма зрабіць толькі на аснове даных аб будове
атама і сучасных уяўленняў аб хімічнай сувязі. Такая
тэндэнцыя надзвычайна характэрная для хімічных Эле-
ментаў. Выключэнне састаўляюць толькі некаторыя прад-
стаўнікі групы «высакародных» газаў -- гелій, недні ар-
гон, якія пры ўсіх умовах атамарныя і не праяўляюць
хімічнай актыўнасці. Усе астатнія элементы перыядычнай
сістэмы ў атамарнымстане хімічна актыўныя і ўтвараюць

шматлікія гома- і гетэразліучэнні.
“Гомазлучэннямі называюць прадукты ўзаемадзеяння

атамаў аднаго і таго ж элемента. Прыкладамі іх могуць
служыць малекулы газаў -- Оз, О», Ра, Сі», ЗЭг; вадкас-

цей -- ртуць, бром; цвёрдых рэчываў -- жалеза, крэмній.

2.2. ПРОСТЫЯ РЭЧЫВЫ

Сярод гомазлучэнняў элементаў перыядычнай сістэмы
важную ролю адводзяць простым рэчывам. Гэта тэрмічна
найбольш устойлівыя гомазлучэнні дадзенага элемента
ў характэрным для яго агрэгатным стане прыціску І атм"
і тэмпературы 298 К. Умовімся, што тэрмічную ўстойлі-
васць вызначаюць лікавым значэннем і знакам цеплавога
эфекту хімічнай рэакцыі раскладання або ўтварэння злу-
чэння. Цеплавыэфект рэакцыі звычайна выражаюць коль-
касцю джоўлей (Дж), знак мінус перад цеплавым эфек-
там адпавядае экзатэрмічнаму працэсу, плюс -- эндатэр-
мічнаму.

Калі атамы элементахімічна пасіўныя і не ўтвараюць
гомазлучэнняў,то простым рэчывам будзе аднаатамныгаз

“ У Міжнароднайсістэме адзінак (СІ) ціск раяць вымяраць ие ў
фізічных атмасферах, а ў паскалях (І атм--1:01395-103 Па, або
1013 гкПа).
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(высакародныя газы). З двух малекулярных форм кісла-
роду -- О», Оз -- двухатамная малекула экзатэрмічна
ўтвараецца з трохатамнай:

2. (Оз) гм кДж (О»),

што сведчыць аб устойлівым існаванні малекул О». Такім

чынам, у сілу дадзенага азначэння да простых рэчываў
можна аднесці толькі малекулы О». Калі ў цвёрдым стане
гомазлучэнне існуе ў дзвюхі болей крышталічных мадыфі-
кацыях, за простае рэчыва таксама трэба прыняць толькі
адно -- найбольш тэрмічна ўстойлівае. Напрыклад, вугля-
род утварае тры крышталічныя формы-- дыямент, карбін
і графіт. Паколькі дыямент экзатэрмічна ператвараецца
ў графіт

Слыянен 1 .88 кДж -- Сай»

простым рэчывам лічаць толькі графіт (карбін не вывуча-

ны). Выключэннем з'яўляецца фосфар, простым рэчывам

для якога прынята лічыць белы фосфар, хаця чырвоны

ўяўляе больш устойлівую мадыфікацыю.

2.3. БІНАРНЫЯ ГЕТЭРАЗЛУЧЭННІ

Гетэразлучэннямі называюць прадукты ўзаемадзеяння
атамаў розных элементаў. Гетэразлучэнні, бязмежна раз-
настайныя па саставу і будове, дзеляць на злучэнні стэ-
хіяметрычнага саставу (ісцінныя ці дальтаніды, напры-
клад НгО) і нестэхіяметрычнага (берталіды, напрыклад

2тМове). Найпрасцейшыя гетэразлучэнні, якія складаюцца

з атамаў двух відаў, называюць бінарнымі. Рэальная

колькасць усіх бінарных злучэнняў вялікая, сярод іх мож-

на выдзеліць злучэнні, у якіх найбольш выразна праяў-

ляюцца індывідуальныя асаблівасці ўтвараючых іх эле-

ментаў. Да такіх бінарных злучэнняў у першую чаргу

адносяць злучэнні розных элементаў з вадародам, кісла-
родам і хлорам.

Для вадароду характэрна найпрасцейшая будова ата-

ма, які складаецца з ядра і электроннай абалонкі з адным

электронам. Свабодныя атамы вадароду валодаюць высо-

кай рэакцыйнай здольнасцю і экзатэрмічна звязваюцца

ў малекулы Н»:

2 (Н)--92179 кДж--(Н»).

Такі малекулярны вадарод пры тэмпературы298

К

і ціску
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[,013 гкПа,лічаць простым рэчывам. Ступень акіслення
атамаў у гомасувязях прымаецца за нуль.

Малекулярны вадарод энергічна ўзаемадзейнічае з

найбольш актыўнымі металамі і неметаламі (цеплавы

эфект у кДж):

ман»)89 ан], "ра(Мь) ЕН.) ава (МН)

(кін) -60 [Кн], "(99 (н) -242-- (н),

Іса] -- (на -асана, 19(н) -92- (НС),

[Ва] -- (Н) -- 178: [Ван»], 17, (82): 1/;(Н.) - 269-- (НЕ).

Ступень акіслення” вадароду ў злучэннях з металамі -- І,

што адпавядае здольнасці атама вадароду далучаць экза-
тэрмічна адзін электрон:

(Н)-.е7--71 кДж(Н).

У сувязі з гэтым гідрыды актыўных металаў (шчолачных,

шчолачна-зямельных) пры звычайных умовах уяўляюць

сабой іонныя крышталі, якія складаюцца з дадатна за-
раджаных іонаў металу і адмоўна зараджаных іонаў вада-

роду. У злучэннях з неметаламі вадарод мае ступень

акіслення З. 1, што адпавядае слабавыражанай здоль-
насці атамаў вадароду аддаваць электрон:

(Н)е4 134 кДж (Н7).

Паколькі гэты працэс эндатэрмічны, для вадароду іонны
стан з зарадам 14- у хімічных злучэннях нехарактэрны.

Большасць злучэнняў неметалаў з вадародам -- па-
лярныя.

Сярод бінарных вадародзістых злучэнняў належыць
адзначыць сямейства вуглевадародаў з бязмежнай раз-
настайнасцю форм. Шматлікія прадстаўнікі вуглевадаро-
даў аб'яднаныў гамалагічныя радыз агульнымі формула-
мі С.Н» С.Н,» СН», і інш.

Кісларод утварае мноства злучэнняў з усімі іншымі
элементамі перыядычнай сістэмы (акрамя гелію, неону
і аргону). У малекулах О», Озіў гомасувязях -О-0--
ступень “акіслення кіслароду прымаецца за нуль. У злу-
чэннях ён звычайна мае ступень акіслення, роўную --2.
З вадародамкісларод утварае некалькі злучэнняў -- НгО,

ж адрей ч 3. з, -
У вучэбнай літаратуры ўжываюць роднасныя тэрміны: фармаль-

пы зарад, акісляльнылік, значнасць, карыстаючыся якімі важна памя-
таць пра рознасць між імі і паняццем валентнасці.
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НО», Н»Оз, Н»О:. Цеплавыя эфекты ўтварэння гэтых
злучэнняў з простых рэчываў (у кДж):

(Н.)3:2(0,) 43:25, (Н.0;),

(Н-:3/.(0.)) - 5652; (Нд),

(Н.) ы (О.) п” 1360; (НО),

(Н :1/(0,)-24277-- (НО)

указваюць, што найбольш устойлівай формай сярод іх
з'яўляецца вада, у малекулах якой адсутнічае няўстойлі-
вы ланцужок атамаў кіслароду. Для вадкай вадыха-
рактэрна ўласная электралітычная дысацыяцыя:

2 (Н:0]-4:559 кДж--(Нз0714 ТОН).

Аднак гэты працэс эндатэрмічны, і колькасць прадыса-
цыіраванай вады пры 25“С складае 10-99.

Такім чынам,.у шырокім інтэрвале тэмператур най-
больш энергетычна ўстойлівае злучэнне вадародуі кісла-
роду -- вада. Яна ўтварае на Зямлі акіяны, моры, ільды,
парыі туман, утрымліваецца ў атмасферы, у таўшчынях
парод вада прадстаўлена капілярнай і крышталегідратнай
формамі. Такая распаўсюджанасць і нязвычнасць уласці-
васцей (анамалія шчыльнасці вады і лёду, палярнасць
малекул, здольнасць да электралітычнай дысацыяцыі, да
ўтварэння гідратаў, раствораўі інш.) робяць ваду актыў-
ным хімічным агентам, па адносінах да якога звычайна
разглядаюць уласцівасці мноства іншых злучэнняў.

24. СКЛАДАНЫЯ ГЕТЭРАЗЛУЧЭННІ

Па сваіх кіслотна-асноўных уласцівасцях вада займае
прамежкавае становішча сярод усіх астатніх злучэнняў,
а характар яе ўзаемадзеяння з імі надзвычай разнастай-

ны. Так, пры экзатэрмічным узаемадзеянні вадыз аксідамі

шчолачных металаў экзатэрмічна ўтвараюцца асновы

(шчолачы):

[Ма»О] --(Н0]-- 1515 кДж--2[МадН],

якія ўяўляюць сабой гідраксіды металаў, добра раства-

ральныя ў вадзе і цалкам дысацыіруючыя на іоны:

[Чан] --ад- 4118 кДжМа]ОН”) г.

Сімвал «ад» абазначае вялікую колькасць вады, у якой

раствараецца І моль МаОН з утварэннеміонаў,гідратава-
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ных малекуламі вады. Наяўнасць лішку гідраксід- іонаў

у растворыякраз і вызначае яго шчолачныя ўласцівасці.

Пры ўзаемадзеянні вадыз аксідамі неметалаў Экза-

тэрмічна ўтвараюцца гідраты, іменуемыя кіслотамі:

(502) --(Н»0]-1322 кДж--(Н»50; 1...

Пры растварэнні ў лішку вады адбываецца далейшая
гідратацыя ўтворанага гідраксіду, і ён дысацыіруе на іоны
вадароду і кіслотнага астатку:

[Н.50, Н-ад--925 кДж-9 (Н)(5074

Наяўнасць вялікай канцэнтрацыі іонаў вадароду ў раство-
ры і вызначае яго кіслотныя ўласцівасці.

Кіслатой называюць злучэнне, якое пры электралітыч-
най дысацыяцыі ў водным растворы ўтварае лішак іонаў
вадароду.

Асновай называюцьгідраксід, які пры электралітычнай
дысацыяцыіў водным растворы ўтварае лішак іонаў гід-
раксілу.

Моц кіслот і асноў вызначаюць ступенню іх электралі-
тычнай дысацыяцыі ў водных растворах на іоны. Добра
растваральныя кіслотыі асновы, якія практычна цалкам
дысацыіруюць, называюць моцнымі, а маларастваральныя
кіслотыі асновы, якія нязначна дысацыіруюць на іоны,-
слабымі. У адпаведнасці з гэтым аксіды, якія ўтвараюць
з вадой кіслоты, будуць кіслотнымі, а аксіды,якія ўтва-
раюць шчолачы,-- асноўнымі.

У якасці прыкладу разгледзім адносіны да вады вы-

шэйшых аксідаў элементаў трэцяга перыяду сістэмыД.І.
Мендзялеева. Ніжэй прыведзены цеплавыя эфекты (у
кДж) рэакцый узаемадзеяння аксідаў з І молем вады:

[Ма0] 4Н.0]-- 1515: 2 [ МабОН] вельмі моцная аснова

[Мед] ЗН Нь0]--397-; [Ме (ОН)»] слабая аснова І

Чэ[АіОз] Ў. Н0]-159:22/з [АЦОН)з] вельмі слабая аснова.

[504 -н0 н255-[н.510.]

1510--н0]:4-255-1/, [Н.510.] ]
з [Р»О»] 3-4 Н01--486:-2/; [НаРО04] кіслата сярэдняй моцы

[50;] (НО).715-; [Н.50;] моцная кіслата

[СІ»0; І4-(Нь0]-- 113::2 [НСІ0;] вельмі моцная кіслата.

вельмі слабыя кіслоты

З гэтага прыкладу відаць, што вялікія экзатэрмічныя
цеплавыя эфектыназіраюцца прыўтварэнні добра раства-
ральных гідраксідаў, якія ў водных растворах праяў-
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ляюць уласцівасці моцных электралітаў -- шчолачаў
(МаОН) і кіслот (Нг50;, НСІО1). Насупраць, невялікія
экза- і эндатэрмічныя цеплавыя эфекты маюць месца пры
ўтварэнні маларастваральных гідраксідаў, якія праяўля-
юць уласцівасці слабых асноў (АІ(ОН)з, Ме(ОН)»,
Ее (ОН)2) і слабых кіслот (Н»5іОз, НгСОз, Ні5і0О4).

Адносіныгідраксідаў рознай кіслотна-асноўнай прыро-
ды да працэсаў электралітычнай дысацыяцыі паказваюць
наступныя прыклады (у кДж):

[СвОНІ ад--711--(С91],-(0Н7];,
моцныя асновы

[ХаОН] --ад--430:-(Ма?ОН],

(хна Н(Н.0]- 7,0:(МН) ааКОНа слабая аснова

(со, ННО Н133Н.УНСО;1; слабая кіслата

(Н.50, Н. ад--962:Н1].Н50)4;
4 С моцныя кіслоты

(НСІ0, )--ад--967(Н)-:1С02).,

Так, моцныя асновыі кіслоты (СОН, Н»50; і інш.) рас-
твараюцца і электралітычна дысацыіруюцьна іоныў вод-
ных растворах з вялікім экзатэрмічным эфектам; слабыя
(ХН.ОН, Н»СОз) дысацыіруюць з невялікім экзатэрміч-
ным і таксама эндатэрмічным эфектамі.

Аднак прыведзеныя прыклады не даюць адказу на
пытанне, чаму ў адных выпадках прырастварэннігідра-
ксіду гідратацыя прыводзіць да ўтварэння кіслаты

[ВОН] ад(КО)ННТа. (2.1)

а ў іншых выпадках да ўтварэння асновы

[КОН] адВаОН): (2.2)

Гэта звязана з тым, што гідратацыяпа схеме(2.1) перава-
жае тады, калі сувязь Н-О ў гідраксідзе будзе больш
палярнай, чым К--О. Гідратацыя ж па схеме (2.2) перава-
жае ў тым выпадку, калі сувязь Е---О гідраксіду больш па-
лярная, чым Н-О. Калі ж палярнасці абедзвюх сувязей

у злучэнні КОН можна параўнаць па велічыні, гідраксід
набывае ўласцівасці і слабай асновы, і слабай кіслаты.
Гэту ўласцівасць электралітаў называюць амфатэрнасцю.
Амфатэрныгідраксід у кіслым асяроддзі паводзіць сябе як
аснова:

вон-цна)89)но(Е(н0)0;,

27



а ў шчолачным -- як кіслата:

вон--(он-)(807)Н](8(9н)1-9 0.

Напрыклад, слабаасноўны гідраксід алюмінію раствара-

ецца ў растворах як кіслот, так і шчолачаў, прычыму рас-

творах кіслот больш актыўна (цеплавы эфект у кДж):

лон)З(Н-106(АЎ3 (01(АН) 127;

НА,(0Н7],1972(А0;]2] Н0]- (АЦОН) ў” 1».

Насупраць, слабакіслы гідраксід крэмнію са шчолаччу

ўзаемадзейнічае экзатэрмічна, з кіслатой працэс эндатэр-

мічны і практычна не ідзе:

Н.5і0,АНА)СІ]4:298 кДж-[Бісі,аран

Н.510,4:2[10Н7].-79 кДж-(5103) -:3(Н0),

Такім чынам,гідраксід крэмнію неамфатэрныі можа быць

толькі кіслатой, адпаведна аксід ЗіОг -- кіслотны.

Змену кіслотных і асноўных уласцівасцей можна назі-

раць у аксідаў аднаго і таго ж элемента, Так, у металаў

ніжэйшыя кіслародныя формыз'яўляюцца асноўнымі, вы-

шэйшыя -- кіслотнымі, а прамежкавыя -- амфатэрнымі,
напрыклад:

МпоО МпгОз, МпО» МпоО», Мп»О;

асноўны амфатэрныя кіслотныя

У гэтым сямействе злева направа ўбываюць асноўныяі
ўзрастаюць кіслотныя ўласцівасці, у выніку чаго асноўны
аксід МпО экзатэрмічна ўзаемадзейнічае з кіслатой

[ІМпо] 4-2 (Н),-1196 кДж(НОНМп??)

а кіслотны аксід Мп»О? экзатэрмічна ўзаемадзейнічае са
шчолачамі

0.5 [Мпь04 -Н0Н”),-67.2. кДж--(Мпог),-:05 1 НО],

Калі падобнае сямейства аксідаў утварае неметал (на-
прыклад, азот), то агульная тэндэнцыя захоўваецца, але
ўласцівасці аксідаў зрушаныў кірунку павелічэннякіслот-
насці ў паслядоўнасці МеОз, МО,, МО»:

0.5 (МгОз) 4- 0,5 (Н.0]--5,2 кДж--НМао:

075 (11,0) --051Н,0]- 656 кДжН).ЗХМ0; (МО);

0.5 (М.0.) 05 1Н.О-700 кДж-цН МаНМОГ:
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Акрамя аксідаў асноўнага, кіслотнага і амфатэрнага
тыпаў можна выдзеліць так званыя несолеўтваральныя
аксіды, якія не ўтвараюць з вадой гідратных форм і не
могуць быцьні асноўнымі, ні кіслотнымі. Прыкладам такіх
злучэнняў служыць МО. Звычайна да несолеўтваральных
аксідаў адносяць СО, хаця прывысокім ціску аксід вугля-
роду П можа ўзаемадзейнічаць са шчолачамі, утвараючы
солі мурашынай кіслаты, напрыклад:

СО4 КОН- НОСООК.

Пяройдзем да характарыстыкі солей, якія ўяўляюць
сабой прадукты поўнага ці частковага замяшчэння ата-
маў вадароду ў кіслотах на атамы металаў або прадукты
замяшчэння гідраксільных груп асноў на кіслотныя астат-

Солі ўтвараюцца пры ўзаемадзеянні:

кіслотных і асноўных аксідаў

[Маго]-Е (50) -- [Маг501],
кіслот і асноў
2 (МадН).,-(Н.50, ]..--(Маг50;].,

металаў з кіслотамі і шчолачамі

[2п] -:2 [НС],-(2пС1,3 (На),
[АІ] -ЕЗ (КОН).З: 3 (НО -- (КзАЦОН) Іа-р'/г(На).

Калі кіслата мае больш аднаго атама вадароду, здоль-
нага замяшчацца на метал, яе называюць многаасноўнай.
Так, НІМОз- аднаасноўная, Нэ»50; -- двухасноўная,
НзРО,-- трохасноўная, а НіР»О; -- чатырохасноўнаякіс-
лоты. Атамывадароду ў растворах многаасноўных кіслот
замяшчаюцца на атамы металу ступеньчата, у выніку
ўтвараюцца кіслыя солі (гідрасолі). Напрыклад, крышта-
лічны хларыд натрыю ўзаемадзейнічае з канцэнтраванай
сернай кіслатой па схеме

(Масі] 4-(ну50;).-(Хан50,].-- (НС).
гідрасульфат
натрыю

Гідрасульфат натрыю можа існаваць у выглядзе індыві-

дуальнага крышталічнагазлучэння, але пры растварэнні
з,
ў вадзе МаН5О;: дысацыіруе

[Ман50/] адаМа?)-(Н50/71

і пры дастаткова вялікім разбаўленні дысацыяцыяідзе да

канца

(н507]Н8047]
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Калі аснова ўтрымлівае больш адной гідраксільнай

групы, здольнай замяшчацца на кіслотныастатак, то яе

называюць многакіслотнай. Так, МаОН -- аднакіслотная,

Са (ОН) -двухкіслотная, АІ(ОН)з - трохкіслотная асно-

вы. Гідраксільныя групыў многакіслотных асновах такса-

ма замяшчаюццана кіслотныастатак ступеньчата. У выні-

ку ўтвараюцца асноўныя солі (гідроксасолі), напрыклад:

Са (ОН): НМО,--Са (ОН) МО.--Н.О гідроксанітрат
кальцыю

я дыгідроксасульфат
ЗАЦОН)ЗН.50,5 ІАЦОН) г] 50,42НО алюмінію

[АГОН).]250; --Н»50,22АГЦОН) 50,4 2Н»О пдронсасульфат

Гідроксасолі пры растварэнні ў вадзе электралітычна ды

сацыіруюць, утвараючыгідроксаіоны:

[А(ОН)50;.] адьАЮН??)ы 5031.

Поўнае замяшчэнне атамаў вадароду ў кіслотах на метал

або гідраксільных груп у асновах на кіслотны астатак

прыводзіць да ўтварэння сярэдніх солей.
Злучэнні, утвораныя хлорам з іншымі элементаміпе-

рыядычнай сістэмы, таксама шматлікія. У адрозненне ад

кіслароду хлор можа мець ступені акіслення ад -І да

7. Аднак дыяганальным аналагам кіслароду ў хлорыс-

тых злучэннях з'яўляецца толькі адназарадны хлор --

СІ”. З вадародам хлор утварае двухатамныя малекулы

хларыду вадароду. Іх трываласць такая, што распад на

атамыне адбываецца нават пры самых высокіх тэмперату-
рах, аб гэтым сведчыцьвялікі эндатэрмічныэфект рэакцыі

распаду на атамы-- атамізацыя:

(НСІ) 4-4814; кДж (Н) З (С)ад4-92277 кДж(7) З (СІ).

Аднак пры ўзаемадзеянні хларыду вадароду з палярнымі

малекуламі вады ў растворы адбываецца гідратацыя

іонаў: (Н?)і (СІ).Гэты працэс экзатэрмічныі ідзе

самаадвольна:

(НСІ) З-ад--950 кДжНСІЫЬ.

У выніку электралітычнай дысацыяцыі водныраствор хла-

рыду вадароду ўзбагачаецца іонамі вадароду і набывае

ўласцівасці кіслаты-- гэта бескіслародная, моцная, хло-

рыставадародная ці саляная кіслата.
Пры ўзаемадзеянні з іншымі элементамі перыядычнай

табліцыхлор утварае шматлікія злучэнні -- хларыды,якія
ў залежнасці ад уласцівасцей партнёра (металу ці немета-
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лу) могуць быць або солямі хлорыставадароднай кіслаты,
або несолепадобнымі хларыдамі. Прыкладам манатоннай
змены фізічных і хімічных уласцівасцей ад асноўных да
кіслотных і ад солей да несолеўтваральных форм можа
служыць сямейства хларыдаў, утвараемых элементамі
трэцяга перыяду перыядычнай сістэмы:

Масі, МесСі» АІСІз ЗіСІ,, РСІ», 5СІ,
солі нёсолеўтваральныя рэчывы

Спынімся на растваральнасці і ўзаемадзеянні гэтых злу-
чэнняў з вадой. Хларыд натрыю ўяўляе тыповую соль,
якая пры растварэнні ў вадзе ўтварае нейтральныраствор
гідратаваных іонаў натрыю і хлору:

[МаСІ] З адз 3.8 кДж:Ма,С

Водныя ж растворы МеСІз і тым больш АІСІз набываюць
усё больш кіслую рэакцыю (гл. падрабязней главу 14).
Сумарны працэс растварэння МеСі» з улікам частковага
гідролізу солі працякае па схеме (у кДж)

[Масы] Бад- 155:(маУ)3261.
(ма?)4-(н0)-42(мебна)Н).

Растварэнне 5іСІ, і тым больш РСІ» суправаджаецца поў-
нымгідролізамі ўтварэннем дзвюхкіслот, напрыклад:

(5іСІц) -БЗ (Н.0]-- 300. кДж-- [Н.510.] ЬН),СІ,

У разглядаемым радзе хларыдаў пры пераходзе ад
натрыю да серы ўзаемадзеянне з вадой усё больш набывае
характар гідролізу і становіцца найбольш энергетычна
выгадным. Апошнія абставіны, а таксама аналогія паміж
кіслародныміі хлорыстымі злучэннямі дазваляюцьлічыць,
што МаСІ валодае асноўнымі ўласцівасцямі, а РСІ» --
кіслотнымі. Аналагічна аксідам узаемадзейнічаюць паміж
сабой асноўныя і кіслотныя хларыды, напрыклад:

[Масі] -2 [АІСЫ] -- 95 кДж» [МааІСІ:].

Такім чынам, пры пераходзе ад аксідаў да хларыдаў
кіслотна-асноўнае ўзаемадзеянне захоўваецца, яно толькі
мяняе свае звыклыя формы.

Працэсы замяшчэння кіслароду на хлор у бінарных
злучэннях служаць характарыстыкай іх хімічнай пры-
роды:

МасО-р СІ»--381;2 кДжа-9Масі-'/.0;;
асноўны
аксід
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МрО- СІ,406 кДж МесСі»-- 1.0;

слабаасноў-

ны аксід

МзАБОз- СІ» 4 92 кДж/зАІСІЗ 4. '/20;;
амфатэрны
аксід

МьР»О» З. СІ

З

130 кДж?/:РСІзЗ р '/2О».

кіслотны

аксід

З гэтага прыкладу відаць, што замяшчэнне кіслароду

пры пераходзе ад асноўных да кіслотных аксідаў стано-

віцца энергетычна менш выгадным. Адзначаныя вышэй

асаблівасці кіслароду і хлору і іх злучэнняў як раз і ад-

люстроўваюць іх дыяганальнае падабенства і звязаную

з гэтым канкурэнцыю ў хімічных ператварэннях. Як дыя-

ганальныя аналагі кісларод і хлор могуць не поўнасцю,

а часткова замяшчаць адзін аднаго ў аксідах і хларыдах,

у выніку атрымліваецца асобы клас змешаных злучэнняў,

якія называюцца оксахларыдамі. Напрыклад, магчыма

экзатэрмічная рэакцыя з утварэннем оксатрыхларыду фо-

сфару:

1» [РэОз] З. З/» [РСЫ] - 418 кДж(РОСІз],

У той жа час, тэндэнцыя да ўтварэння оксахларыдаў

памяншаецца па меры пераходу ад кіслотных да асноўных
форм аксіду і хларыду. Так, Ма»О і МаСІне ўзаемадзейні-

чаюць паміж сабой.

Глава 3. ТЫПЫ ХІМІЧНЫХ РЭАКЦЫЙ

Фазавыяі хімічныя ператварэнні. Рэакцыі аб-

меннага раскладання. Рэакцыіакісляльна-ад-

наўленчыя.

З.І. ФАЗАВЫЯ І ХІМІЧНЫЯ ПЕРАТВАРЭННІ

Ператварэнні індывідцальнага рэчыва, у выніку якіх

змяняюцца структура або агрэгатны стан, але нязменным

застаецца яго хімічны састаў, называюць фазавымі, Да

такіх адносяць працэсы сублімацыі, выпарэння, плаўлення

рэчываў, а таксама іх паліморфныя ператварэнні. Фаза --

гэта аднародная частка сістэмы індывідуальных рэчываў,

яна адрозніваецца ад іншых фаз сістэмы або агрэгатным

станам, або будовай. Сістэму, якая складаецца з адной

фазы, называюць гамагеннай, з дзвюх ці большай коль-

касці фаз,-- гетэрагеннай.
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Фазавыя ператварэнні адбываюцца толькі ў гетэра-
генных сістэмах, дзе хімічнысастаў усіх фаз аднолькавы.
Напрыклад, у гетэрагеннай сістэме вада -- лёд-- пара
пры 0'“С суіснуюць тры фазы. Яны адрозніваюцца паміж
сабой станам (цвёрды, вадкі, газападобны) і структурны-
мі характарыстыкамі малекулы НО. Узаемасувязь фаз у
гэтай сістэме апісваюць сукупнасцю ўраўненняў фазавых
ператварэнняў:

[НО] 5 (НО). сублімацыя

[НО](НО) выпарэнне

[НО] (НО) плаўленне пры 0“С

Прытэмпературах вышэй 0 “С у сістэме могуць суіснаваць
толькі дзве фазывада - пара і захоўваецца адно фазавае
ператварэнне: ' .

(НОНкДж: (НО) выпарэнне.

Пры тэмпературы ніжэй 0”С вада замярзае, суіснуюць
фазы лёд -- пара і захоўваецца адно фазавае ператва-
рэнне:

[НО] З-50 кДж(НО) сублімацыя.

Прыкладам фазавага ператварэння адной крышталіч-
най мадыфікацыі ў другую (паліморфны пераход) можа
служыць ператварэнне дыяменту ў графіт пры тэмперату-
ры вышэй 10009С:

[С]-19 кДж [С]
дыямент графіт

Такія розныя формы гомазлучэнняў аднаго элемента
атрымалі назву алатропных мадыфікацый. Да падобных
фазавых ператварэнняў належыць і самаадвольныпалі-
морфныпераход белага фосфару ў чырвоны. Гэты пераход
вельмі марудны пры звычайнай тэмпературыі паскараец-
ца пры награванні або пад дзеяннем святла:

[Р] вы “7 18,4 кДж [Р] чырвоны.

Ператварэнні, пры якіх змяняецца хімічны састаў і
структура злучэнняў, называюць хімічнымі. Змена агрэ-
гатнага стану можа толькі суправаджаць хімічныпрацэс,
але не быць вызначальнай. Прыкладамі хімічных ператва-
рэнняў могуць служыць тэрмічнае раскладанне гідракар-
банату натрыю

2 [МаНСО;] -Б 134 кДж [Ма»СОз] -- (Над) З (СО»)
2 Асновы агульнай хіміі 33
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і ўзаемадзеянне перманганату шчолачнага металу з хло-

рыставадароднай кіслатой у водным растворы

[Мпог 4-8 (Н7--5(С17)-- 406 кДж (Ма?)4- У/г(СІ») 4. (НО;

Адрозненне ў фазавых ператварэннях для гэтых дзвюх

рэакцый неістотнае. Прынцыповае адрозненне заключаец-

ца ў тым, што першая рэакцыя ідзе без змены ступені

акіслення элементаў у рэагуючых злучэннях, а другая --

з яе зменай (Мп'? -» Мп”?, СІ” - СІ”). Гэта адрозненне

і пакладзена ў аснову класіфікацыі хімічных ператварэн-

няў, якія падзяляюцца на рэакцыі абменнага раскладан-

ня і акісляльна-аднаўленчыя. Уяўленне аб ступені акіс-

лення атамаў у злучэннях складаецца з наступных пала-

жэнняў:
1. Калі ў злучэнні звязаны паміж сабой атамы аднаго

і таго ж элемента, то іх ступень акіслення прымаюць

роўнай нулю, прыкладам служаць простыя рэчывы (О-),

(Н), [Ее], [5].
9. Атамы элементаў ІА- і ПА-падгруп (шчолачныя

і шчолачна-зямельныя элементы) у гетэразлучэннях ма-

юць ступень акіслення -р 1 і --2 адпаведна (Ма»О,СаСі»).

З. Атамыкіслароду ў гетэразлучэннях адносна атамаў

іншых элементаў (акрамя фтору) маюць ступень акіслен-

ня --9 (Н»О, Р»О», НэбіОз). Аднак ступень акіслення кіс-

лароду ў пераксідах (Н»О») роўна 21, аў надпераксі-

дах --0;5.
4. Атамы вадароду ў гетэразлучэнняхз атамамі неме-

талаў (вуглярод, крэмній, элементы падгрупы азоту, кіс-

лароду, галагенаў) маюць ступень акіслення ЕІ (СН,

ХНа, Нэ5О4, КОН).
5. Атамывадароду ў злучэннях з элементамі ІА- і ПА-

падгруп маюць ступень акіслення --1 (МаН, СаН», МАІН.).

Паняцце ступені акіслення надзвычайна важнае для

састаўлення ўраўненняў хімічных рэакцый, паколькі асно-

вай для такіх ураўненняў служыць фундаментальны закон

захавання зараду. Гэта значыць, што якімі б шляхаліні

ішла рэакцыя, якія б прамежкавыя і канечныя прадукты

пры гэтым ні ўтвараліся, сумарны зарад сістэмы рэчываў

да і пасля рэакцыі застаецца нязменным. Для выканання

закону абыякава,ці ідзе гаворка аб сапраўдным зарадзе

іонаў, ці аб фармальным зарадзе атамаў элементаў, якія

ўваходзяць у састаў злучэнняў.
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3.2. РЭАКЦЫІ АБМЕННАГА РАСКЛАДАННЯ

Рэакцыі абменнага раскладання ідуць без змянення
ступені акіслення элементаў у злучэннях. Прыкладамі
такіх рэакцый могуць служыць працэсыкіслотна-асноўна-
га ўзаемадзеяння аксідаў розных элементаў:

50, - Н.0-- Н.50,;

2-2 5-2 49 5-2
ЗСаОЗЕ Р.О; Са,(РО);

2 4-2 ф1-241
Ма,ОЗ Н.О -- 2МаоН.

Прыняўшыступені акіслення атамаў кіслародуі вадароду
роўнымі --2 і -- 1 адпаведна, для астатніх атамаў атрым-
ліваем зарады нязменныміяк да, так і пасля рэакцыі. Такі
ж тып рэакцыі мае месца і ў выпадку працэсаў:

нейтралізацыі кіслот асновамі
Н50; -- Са (ОН), --Са50, 4-2Н.О;
2Н.50, --Са(ОН); --Са(Н50;),--2н,0;

гідроліза солей

2Си50, --Н.0-: (СиОН),50,--Н50;;

рэакцый асаджэння
АеМО,--НСІ- ў АеСІ--НМО;;

Ма,50;З ВаСі,- ў Ва50;,--2Масі.

Да рэакцыйабменнага раскладання далучаюць працэ-
сы ўтварэння і разбурэння газападобных мнагаатамных
гомазлучэнняў. Вядома, што пераважная большасць эле-
ментаў перыядычнай сістэмыў газападобным стане існуе
не толькі ў атамарным, але і ў малекулярным стане. Так,
вядомы формы кіслароду -- Оз, Оз, серы -- ад 5» да Эа,
фосфару -- Р», Р. і г. д. Паміж гэтымі формамі ў залеж-
насці ад умоў асяроддзя адбываюцца ўзаемаператварэнні,
напрыклад:

0 0 0 0
2(0.) -3(0,), З(5«):5:4(5.).

Разнавіднасцю рэакцый абменнага раскладання з'яўляюцца хіміч-
ныя ператварэнні, якія ідуць з удзелам комплексных злучэнняў, што
ўтвараюцца за кошт укаранення адной ці некалькіх малекул або іонаў
(НО, МН», ОН”, Е”, СМ”) у структуру другога злучэння без змены
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ступені акіслення складаючых гэта злучэнне атамаў. Пры гэтым утва-

раемае комплекснае злучэнне па ўласцівасцях з'яўляецца новым,

г. зн. адрозніваецца ад сумы ўласцівасцей зыходных рэчываў.

Хімічныя ўласцівасці комплексных злучэнняў залежацьад яго мале-

кулярцай структуры, якая можа быць рознай у злучэннях аднаго і

таго ж саставу. Напрыклад, злучэнне СтСІз“бНО ў крышталічным

стане існуе ў трох розных комплексных формах: Сі(НеО)еСІз,

Сг [(НьО)»СІ] (Сін) і Ст (НО).СЫ(СІ-2НгО] (унутраны, блі-

жэйшы да атамаў хрому слой прадстаўлены трупамі ў прамавугольных

дужках, а знешні ў фігурных дужках). Усе структурныя разнастайнасці

Ст (Н»О) «СІ» пры растварэнні ў вадзе ўтвараюць іоны рознага саставу

і будовы:

(сн(ну9)садс(Н00)ЗСаа
(сг(н,0).Сі] [сіН] Бад (Сг (н»0);С)240]

(ст(нг9),с(нь0).СІ ад(Сг(Н0)СНС)

Растворы гэтых трох ізамераў розныя па электрычнай праводнасці,

фізічных і хімічных уласцівасцях.

Хімічныя ператварэнні комплексных злучэнняў найбольш цікава

і разнастайна ажыццяўляюцца ў растворах. Калі зліць растворы з іонамі

СФ; і перхларату натрыю МаСІО;,то ніякіх бачных змен не адбудзецца,

таму што ўтвараемы прыгэтым перхларат кадмію С4(СІО4)з -- добра

растваральнае рэчыва. Насупраць, калі ў раствор, які ўтрымлівае іоны

іса(МНз)г] 2.И, дабавіць перхларат натрыю, то выпадзе малараствараль-

ны асадак

(сацмн)1254-2180; [се(МН.),(С).

Другім прыкладам можа служыць амаль бясколерны раствор солі жале-

за са ступенню акіслення 4-2. Каліда гэтага раствору дабавіць цыяністы

калій, то першапачаткова выпадзе карычневы асадак, цыяніду жалеза

(ве)? ра (с) 7 [Ре(сК)а),

але пры далейшым прыбаўленні КСМ асадак растворыцца:

(Бе(сМ) СМ) 7 (Ее(СМ)а Ў.

З такога раствору жалеза (яго ступень акіслення не змяняецца) не

асаджаецца ні аміякам, ні шчолаччу. Акісленне жалеза ў комплексным

іоне Ее(СМ)5” адбываецца з цяжкасцю,у той час, як іон Ее? прызвы-

чайных умовах лёгка акісляецца кіслародам паветра.

3.3. АКІСЛЯЛЬНА-АДНАЎЛЕНЧЫЯ РЭАКЦЫІ

Акісляльна-аднаўленчыя рэакцыі ідуць са зменай сту-

пені акіслення аднаго або некалькіх элементаў, што ўва-

ходзяць у састаў рэагуючых злучэнняў. У гэтых рэакцыях

акісляльнікамі называюць элементы, якія пры аднаўленні

паніжаюць сваю ступень акіслення; адноўнікамі -- эле-

менты, якія пры акісленні павышаюць сваю ступень акіс-
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лення. Гэтыя змены ступені акіслення атамаў можна ўмоў-
на звязаць з працэсамі далучэння ці аддачы электронаў.

Да рэакцый акіслення -- аднаўлення трэба перш за
ўсё аднесці працэсы, якія ідуць з удзелам простых рэчы-
ваў, напрыклад:

адноўнік акісляецца

І о г
2НІ Ф!0, Н.ОЗІІ). (3.
ЫЬ

акісляльнік аднаўляецца

Тут акісляльнікам з'яўляецца малекулярны кісларод са
ступенню акіслення, роўнай нулю, а адноўнікам--атам
ёду ў НІ, які мае ступень акіслення -- І. Працэс акіслен-
ня -- аднаўлення можна адлюстраваць схематычна:

21 0 - а 0
адноўнік І акісляецца да І: 2[--9е -»]2;

-8
акісляльнік б аднаўляецца да 0: б;- б.

Падсумоўваючы гэтыя дзве паўрэакцыі так, каб выніковы
зарад поўнай рэакцыі быў роўны нулю, атрымліваем поў-
ную акісляльна-аднаўленчую рэакцыю (З. 1). Такі метад
разліку стэхіяметрычных каэфіцыентаў акісляльна-аднаў-
ленчых рэакцый атрымаў назву метаду малекулярна-элёк-

троннага балансу.

Разгледзім акісляльна-аднаўленчыя рэакцыі з удзелам пераксіду
вадароду НгОзі пераксідных злучэнняў саставу Кі--О--О-К»,утрымлі-
ваючых ланцужок з двух атамаў кіслароду -..-0--(-, які з'яўляецца
нібыта фрагментам гомазлучэння з двух атамаў кіслароду, убудаваныху
гетэразлучэнне. Ступень акісленнятакіх атамаў кіслароду адносна адзін
аднаго фармальна прымаецца роўнай нулю, а па адносінах да груповак
Кі і Кг-- роўнай -- І. Дзякуючы гэтаму пераксідныя злучэнні могуць
прымаць удзел у рэакцыях у якасці і акісляльніка, і адноўніка.

і. Пераксід вадароду ў якасці акісляльніка:

акісленне

сі50;-:Н,КОН--КёгО,- К/50, (32)
АА;

аднаўленне

43 46
акісленне Сг-Зе Сг 1

га -?2

аднаўленне ОЗ. Іе”--О ]3

У якасці каэфіцыентаў у левую частку рэакцыі (3.2) уводзім атрыма-
ныя з балансу зарадаў акісляльна-аднаўленчыя міожнікіІ і 3, атрымлі-
ваючы

Ст (504) з ЗНь»О» КОН аа К-СгО: К»5О. (3.3)

Пасля гэтага робім разлік каэфіцыентаў абменнага раскладання, што
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ў дадзеным выпадку дасягаецца ўраўноўваннем колькасці атамаў хрому

і фрагментаў 5077 у левай і правай частках выразу (3.3):

Стэ (504) з-- ЗНО» З- КОН -» 2К.СгО, 4- ЗК»5О4. (3.4)

Колькасць атамаў калію ў правай частцы ўраўнення (3.4) стала роўнай

дзесяці, таму і ў левай частцы перад КОН ставім каэфіцыент 10:

Сгэ (501) з ЗН»О» ЗЕ 1ОКОН- 2К-СгО, ГЗК504. (3.5)

У левай частцы выразу (3.5) атрымалася на 16 атамаў вадароду 18 ата-

маў кіслароду больш, чым у правай, значыць, у правую частку ўраўнення

(3.5) дадаём 8 моляў вады і атрымліваем

Сг» (504) зЗ ЗНгО» З. ІОКОН-- 2К»СгО, -- ЗК»50;, З. 8НО. (3.6)

Такім чынам, выраз (3.2) набыў завершаную форму (3.6).

9. Пераксід вадароду ў якасці адноўніка:

; акісленне

з І а о
НОСІ-Н.О»-НСІЧ-О, (3.7)
ДТ '

аднаўленне

и 0
акісленне 20-28“-20] 1

: ы ша
аднаўленне СІ--2е СІ]!

Як відаць са схемы,акісляльна-аднаўленчыя множнікіў гэтай рэак-

цыі роўныя 1. Застаецца завяршыць баланс часткі рэакцыі, якая адно-

сіцца да абменнага раскладання,г. зн. працякае без змены ступеніакіс-

лення элементаў у злучэннях. У левай частцы схемы (3.7) лішкавымі

з'яўляюцца 2 атамы вадароду і І атам кіслароду. Такім чынам, для

выканання ўмовы рэчыўнага балансу ў правую частку схемы дадаём

1 моль вады:

НОСІ З: НьОс  НСІ 4 ОгЗНО.

Метад малекулярна-электроннага балансу рэкаменду-

ецца для выкарыстанняі ў тых выпадках,калі акісляльна-

аднаўленчыя рэакцыі адбываюцца тэрмічным шляхам,

а не ў растворах электралітаў, дзе хімічныя злучэнні

электралітычна дысацыіруюць.

Прыкладам могуць служыць рэакцыі:
тэрмічнага раскладання

[КІ] 2. [КІ] -:7/(62);

(сас- [сес] --'“»(Сі»);
2[КМпо/] -- [К.Мпо.] Зе [Мпо] З (0);

г 2 [ПС] ТС.]--(Тісі;)),

аднаўленчага і акісляльнага абпалу

[Са, (РО,).] 3 [5104] 5 5ІС] ЗІСа5іО.] З-5(СО)З: (Р);
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[Без0.] -- (СО) -- З [Реб] - (СО,);
[Св8] -- (0) -2[Сц] -- (50;),

высокатэмпературнай аксіднай і галагеніднай металатэрміі

З [Бе,0.] Б 8 (АГ]--4 [АІ.0.] З9 (Ее);

(ТіСІ.) Э (Ме) 2 [Ті] -:2 (Месіі,
Інакш разлічваюць каэфіцыенты іонных акісляльна-

аднаўленчых рэакцый у водных растворах з дапамогай
метаду іонна-электроннага балансу.

У якасці прыкладу разгледзім акісленне сульфіду мыш'яку Аз2бз
канцэнтраванай азотнай кіслатой:

аднаўленне

з -7 45 46 -5 -2
Азубз -Е НМО,--Н.50,З НаАзО,-- МО).
А

акісленне

Умоўна падзелім увесь працэс на дзве іонныя паўрэакцыі акіслення

і аднаўлення. Паўрэакцыя акіслення Аз253, з удзелам малекул вады ў
якасці дадатковага адноўніка можа быць запісана наступным чынам:

акісленне адноўніка

рр
Аз,5з З Н0-2Аз0г3507Н".
р;

"акісленне адноўніка

Паколькі ў правай частцы схемы маюцца 20 атамаў кіслароду, у ле-

вай частцы перад НеО неабходна паставіць каэфіцыент 20, адпаведна
ў правай частцыперад іонамі вадароду трэба паставіць каэфіцыент 40:

Аз.5., --20Н.О- 2Аз017 -- 3507--40НЗ.

Увядзеннем гэтых каэфіцыентаў атрымліваюць баланс па колькасці
атамаў, але не па зарадах іонаў, бо сумарны зарад левай часткі роўны
нулю, а правай --28. Значыць, поўны баланс гэтай паўрэакцыі будзе
мець месца, калі з левай часткі вылічыць 28 адзінкавых зарадаў:

Аз,5-Е20Н,0-28е--2Аз037 --35072- --40Н"..

Паўрэакцыя аднаўлення азотнай кіслаты НМОз можа быць запісана
аналагічным чынам:

аднаўленне акісляльніка

МОўАН--Зе- ь МО 2Н.О.
р
аднаўленне акісляльніка

Складанне гэтых дзвюх паўрэакцый трэба выконваць так, каб сумарны

зарад сістэмы рэчываў стаў роўны нулю:
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«Аву5-Е20Н.О- 28г7 --2А5017 --350]-Ь40.Н] З

Моў 4-4Н"зе”МО--2НО 98

АВАААА

ААА
ЗАз534 0810; -4Н.08Н“950727 --бАзОЎ4-28М0.

Атрыманае ўраўненне цалкам адпавядае патрабаванням балансу па

колькасці атамаў і па зарадах.

У якасці другога прыкладу разліку стэхіяметрычных каэфіцыентаў

іондых акісляльна-адиаўленчых рэакцый метадам іонна-злектроннага

балансу разгледзім працэс

акісленне

АЧ
К50;--КМпоО,З КОН”К.50,4 К.МпО,З: НО.

ра

а

Я

аднаўленне

“Запішам у іоннай форме дзве паўрэакцыі акіслення 5037 і ОН” іаднаў-

лення МпО::

502- з- ЗОН” --8е” 504” ЗН.[1

МпОг З 1е7 --Мпо” 2

 

503- 4-9Ма0ў --20Н7 -- 5037 -2МпОў”--Н.

Атрыманае іоннае ўраўненне з'яўляецца збалансаванымі па колькасці

атамаў, і па зарадах.

Для рэакцый акіслення-аднаўлення з удзелам арга-

нічных злучэнняў характэрна тое, што ў адных і тых жа

злучэннях атама вугляроду ў адносінах да розных эле-

ментаў трэба прыпісваць розныя ступені акіслення. Сту-

пень акіслення вугляроду ў злучэннях з азотам, серай,

кіслародам, галагенамі прымаецца роўнай --4, у аксідзе

вугляроду СО роўная 4-2, у злучэннях з вадародам ад

24 да -І, у злучэннях атама вугляроду адзін з ад-

ным -- 0.
У радзе хлорвытворных метану ступень акіслення вуг-

ляроду можа мяняцца ад -4 да --4 (калі лічыць ступень

акіслення хлору роўнай - 1, а вадароду -71):

-4 -2 0 4-2 За
СН. СН.Сі, СНС. СНСіІ, ССІ.

У гамалагічным радзе замешчаных метану фармальны

зарад атама вугляроду ў этане СеРНе роўны --3, этаноле

С.НеО -.9, воцатным альдэгідзе С»Н:«О -І, воцатнай

кіслаце С»Н.іО» --0. Ступень акіслення вугляроду зале-

жыцьад кратнасці сувязі вуглярод -- вуглярод у злучэнні.
-3

Напрыклад, у этане С.Н. (адзінарная сувязь С--С),

40



8
а!

этылене С.Н, (двайная сувязь САС), ацэтылене С,Н,
(трайная сувязь СС).

Варта адзначыць, што ступень акіслення вугляроду
ў арганічных злучэннях вызначаюць толькі суадносіны
атамаў элементаў у формуле (вугляроду, вадароду,кісла-
родуі інш.) і яна не звязаназ іх узаемным размяшчэннем.
Таму ступень акіслення вугляроду ў ізамерах не змя-
няецца пры пераходзе ад адной структуры, да другой.
Прыкладам могуць служыць аднолькавыяпа саставу, але
розныя па будовеі хімічнай прыродзе малекулыэтылавага
спірту С»Н»ОН і дыметылавага эфіру (СНз)»О, у якіх
сумарная ступень акіслення вугляроду роўна --9;

У якасці прыкладу разгледзім працэс акіслення этылавага спірту да
воцатнай кіслаты перманганатам калію, карыстаючыся для разліку каэ-
фіцыентаў метадам малекулярна-электроннага балансу:

акісленне

-2 т ы
С»НеОНЧ- КМпо,-»СН.СООК 4. Мао,КОНН.
ру

Т

аднаўленне
-з 9
2С-4г--2с [Із
т н
МпЗЗе --Мп]іа

Расставіўшыакісляльна-аднаўленчыя каэфіцыенты, атрымаем ураўнен-
не рэакцыі

ЗСьНБОН Т. 4АКМпО, -- ЗСНСООКЧ  4Мпо;,-Е КОН--4Н.0.

У якасці другога прыкладу разгледзім рэакцыю акіслення глюкозы
4-9 :

С, Н, О; кіслародам:

акісленне

Гаа -з
С«НіОН Ос-- СО, Н.О

, р

Т

аднаўленне

0 Ен:
бС--Ме--эбС І

9 Са
2О4.4е-20 ]І6

Расставім акісляльна-аднаўленчыя каэфіцыенты

СеНігО660; - бСО»

і завяршым рашэнне разлікам каэфіцыентаў працэсу абменнага рас-
кладання (з улікам утварэння вады):

СеН1Ое ЗЕ 60» 2 бСО»-- бН»О.
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ТЭРМАДЫНАМІКІІ КІНЕТЫКІ
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Глава 4. ТЭРМАХІМІЯ

Цеплата і работа. Цеплавы эфект рэакцыі і

энтальлія. Закон Геса. Тэрмахімічныя ўраў-

ненні.

4.1. ЦЕПЛАТА І РАБОТА

Асноўнай неад'емнай уласцівасцю матэрыі з'яўляецца

рух, без якога нельга ўявіць матэрыю. Мерай руху слу-

жыць энергія, якая ў залежнасці ад віду руху прымае роз-

ныя формы. Узаемадзеянні целаў праяўляюцца ў абмене

рухам,г. зн. энергіяй. Найбольш важныя для хіміі формы

абмену энергіяй паміж целамі -- цеплата і работа.

Цеплата ўяўляе сабой колькасную меру хаатычнага ру-

ху часціц, якія ўтвараюць дадзенае цела або сістэму (ма-

лекул, атамаў, электронаўі т. п.). Пры гэтым у працэсе

самаадвольнага абмену энергіяй у форме цеплатычастка

энергіі цела з больш высокай тэмпературай перадаецца

целам з больш нізкай тэмпературайдаіх выраўноўвання.

Аб прыродзе цеплаты каля 300 гадоў таму былі выказаны дзве гі-

потэзы, адна з якіх была сфармуляванаГ. Галілеем (1613). Ён лічыў,

што цеплата -- некаторае «рэчыва», здольнае без перашкод пранікаць

ва ўсе звычайныя рэчывы і прадметы і выходзіцьз іх. Пазней гэта «рэчы-

ва» атрымала назву «цепларод». Змена колькасці «цеплароду» мяняе

тэмпературу целаў, пры поўнай яго адсутнасці дасягаецца «абсалют-

ны нуль». Гэта гіпотэза была поўнасцю абвергнута, бо дакладныя дослед-

ныя праверкі не дазволілі выявіць змену масы целаў пры награванні і

ахалоджванні. Праўда, у ХХ ст. у сувязі са стварэннем тэорыі аднос-

насці было даказана, што маса гарачага цела большая, чым халоднага,

аднак гэтыя змены ляжаць далёка за межамі магчымасці тэхнікі ўз-

важвання. ,

Згодна з гіпотэзай Ф. Бэкона, цеплата праяўляецца ў выніку руху

часціц, якія ўтвараюць целы. Вялікая роля ў развіцці і далейшай рас-

працоўцы гэтай тэорыі належыла М. В. Ламаносаву. Аднакі гэта гіпо-

тэза, хоць яна і большблізкаяда ісціны, аказалася нявернай, бо ў адпа-

веднасці з ёй цеплата была ўласцівасцю сістэмы, у той час як У ХІХ ст.

навука прыйшла да вельмі важнай высновы -- цеплата ні ў якім выгля-

дзе не ўтрымліваецца ў сістэме і не з'яўляецца яе ўласцівасцю.

«Аднак пры вымярэнні колькасці цеплаты метадамі каларыметрыі

яе ўмоўна лічаць уласцівасцю сістэмы. Такое дапушчэнне парушае тэ-

арэтычную строгасць, але не ўплывае на дакладнасць ісэнс вынікаў кала-

рыметрычных даследаванняў. Прыбор, з дапамогай якога вымяраюць

колькасць цеплаты, што выдзяляецца ці паглынаецца рэчывам пры яго
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хімічнымператварэнні, называюць каларыметрам. Сучасныя каларымет-
ры дазваляюць праводзіць даследаванні ў шырокім інтэрвале тэмпера-
тур, вымяраць цеплавыя эфекты ад малых долей да тысяч джоўляў.
Існуюць каларыметры, прызначаныя для вызначэння цеплаёмістасці рэ-
чываў у розных агрэгатных станах, цяплот згарання ў розных акісляль-
ных асяроддзях, цяплот растварэння рэчываў і разбаўлення вадкас-
цей, скрытых цяплот фазавых ператварэнняў.

Работа, насупраць, з'яўляецца колькаснай мерай упа-
радкаванага руху або перамяшчэння часціц у некаторым
накіраванымсілавым полі. Напрыклад, работу А расшырэн-
ня сістэмыад першапачатковага аб'ёму У: да канчаткова-
га У» пад уздзеяннемпастаяннага ціску (р--сопзі) выра-
жаюць суадносінамі

, Абр(»-У)),
а работу гальванічнага элемента -- здабыткам колькасці
электрычнасці д на рознасць электродных патэнцыялаў
фэ і Фі:

Аа(ф-фі).
Ператварэнне адной формы руху ў другую заўжды

ажыццяўляецца ў строга эквівалентных суадносінах. Экві-
валентнасць узаемаператварэнняў розных відаў энергіі”
даказана ўсім шматвяковым вопытам чалавецтваі таму
з'яўляецца натуральным законам, вядомым як закон за-
хавання энергіі. Гэта азначае, што калі да сістэмыцісу-
купнасці рэчываў падвесці некаторую колькасць цеплаты
О, то ў агульным выпадку яна можа расходавацца на:
І) змену ўнутранай энергіі сістэмы ДАС (змену інтэнсіў-
насцей паступальнага, вярчальнага і вагальнага рухаў
унутры малекул і крышталёў); 2) здзяйсненне работыА су-
праць сіл, якія дзейнічаюць звонку на дадзеную сістэму
(знешні ціск, паверхневае нацяжэнне г. д.).

4.2. ЦЕПЛАВЫ ЭФЕКТ РЭАКЦЫІІ ЭНТАЛЬПІЯ

Матэматычна закон захавання энергіі можна запісаць

ОЁАСЧА. а.1)

Калі на сістэму целаў не дзейнічаюць ніякія сілы, акрамя

“ У СІ адзінкай энергіі (цеплата; работа) з'яўляецца джоўль (Дж),
роўнырабоце сілы ў І ньютан (Н) на шляху І м, І ДжІН- Ім. Другая
важная адзінка вымярэння энергіі -- электронвольт/моль. Адзін
эВ/моль роўны энергіі, набываемай Мле элементарнымі электрычнымі
зарадамі (Ма -- пастаянная Авагадра, е -- зарад электрона) пры прахо-
джанні праз поле з рознасцю патэнцыялаў 18; І эВ--96487 Дж.

43



пастаяннага ціску, то работа можа быць выражана зда-

быткам

дір(Уз- Уі) зераАЎ. (42)

Падставіўшы выраз (4.2) ва ўраўненне (4.1), атрымаем

ОрАОЧ-рАУ. (43)

Калі АС ўявіць у выглядзе двух энергетычных узроўняў

(О-- 01), то суадносіны (4.3) будуць выглядаць

дыз (Оз Оі) р(Уз-У) (Сь-ррУ») - (б-р). (64)

Выраз .

ОЗ-рУ н (4.5)

атрымаў назву энтальпіі або цеплазмяшчальнасці (Н).

Падставіўшы (4.5) у (4.4), атрымаем

оПН.--НіЬАН.

Такім чынам, змена энтальпіі АН-- гэта цеплавы эфект

рэакцыі пры ўмове пастаянства ціску. Пры больш канк-

рэтнай умове, г. зн. пры рзс1.013.10'Па, для энтальпіі

ўводзіцца абазначэнне ДНА”.

Змена энтальпіі рэакцыі толькі ў невялікай ступені

залежыць ад тэмпературы. Залежнасць АЙ ад тэмперату-

ры (і ціску) вызначаюць зменай цеплаёмістасці АС» У

працэсе хімічнай рэакцыі ці фазавага ператварэння

Ну, зе АН? САС, (Тэ-- Ті).

Паколькі значэнне АС» у працэсе рэакцыі звычайна малое,

то велічыня АН” у першым прыбліжэнні практычна не

залежыцьад тэмпературы, АН7, зг АНТ. У разліках цепла-

вых эфектаў пры любых тэмпературах звычайна карыста-

юцца стандартнымі значэннямі ЛНззз, якія атрыманы пры

25”9С.
У якасці стандартных тэрмахімічных характарыстык

індывідуальных рэчываў, неабходных для разліку цепла-

вых эфектаў хімічных рэакцый АПўсв, прыняты:

1. Цяплоты (энтальпіі) утварэння І моля злучэнняў

у зададзеным агрэгатнымстане з простых рэчываў АНТ, ззз

(ці А/Нз98), напрыклад:

Ніжні індэкс у сімвалаў работы, цеплатыі цеплаёмістасці ўказ-

вае на пастаянства ціску; у хіміі звычайна даводзіцца мець справу з

такой умовай.

44



0.5 (Ма) Б І.5(Н») -- (Мн), АНТ годзе --460 кДж;

[Ха] --05(СІ») У[Масі], АНІ дзе 4109 кДж;

Іса] -Б [5] 3:4:5(05) --5(На) 2 [Си50;-5Н20], дн?зь 2978 кДзк.

2. Цяплотызгарання арганічных рэчываў ЛАЎсз У кіс-
лародзе з утварэннем газападобнага СО», вадкай Н.О і
іншых прадуктаў рэакцыі пры Р-- 1013. 10? Па і тэмпе-
ратуры 298 К, напрыклад:

метан. (СН) З 2(0;) 2 (СО») -ІН»О), АНзза --8904 кДж;
дыаксан (С.НаО»]-5(Оз) 4(СО) (НО), АНзе -228177 кДж;
ксіліт [С»Ні2О-] Ф. 5,5(О») зе (СО») 6 І НО ] . АНовае --2563;8 кДж.

Найбольш зручнымі і прымяняльнымі для разлікаў і
аналізу хімічных рэакцый з'яўляюцца цяплоты ўтварэння
злучэнняў з простых рэчываў. Гэтыя характарыстыкіў да-
лейшым будуць служыць асновай апісанняі аналізу энер-
гетыкі хімічных рэакцый. Эксперыментальныя значэнні
АНІз даследаваныххімічных злучэнняў зведзеныў таб-
ліцы і шырока выкарыстоўваюцца ў якасці даведачных
даных (гл. дадатак ІУ).

4.3. ЗАКОН ГЕСА

Раздзел хіміі, у якім разглядаюць цеплавыя эфекты
хімічных і фазавых ператварэнняў, а таксама некаторыя
іншыя цеплавыя ўласцівасці рэчываў, названы тэрмахімі-
яй, а ўраўненні рэакцый з указаннем цеплавога эфекту
атрымалі назву тэрмахімічных. У падобных ураўненнях
цеплавы эфект рэакцыі або непасрэдна ўводзяцьва ўраў-
ненне матэрыяльнага балансу, або пішуць побач з гэтым
ураўненнем, напрыклад:

[2п] --2(НСІ],-- 158 кДж(2пСІ»](На)
ці

[2п] --2 (НСІ]а(2пСІ» г -: (На), АНбоз- - 153 кДж.

Аснова тэрмахіміі -- закон Г. І. Геса, які з'яўляецца
прамым следствам закону захавання масы-энергіі. Яго
фармулююць наступным чынам: цеплавы. зфект рэакцыі
залежыць ад прыродыі стану зыходных і канечных рэчы-
ваў і не залежыць ад ліку і характару прамежных стадый
пры р-- соп5і або ў: сопзі.

Прыклад І. Дапусцім, трэба атрымаць І моль ЧаОН пры наяўнас-
ці І моля металічнага натрыю, 0,5 моля вадароду і 0,5 моля кіслароду.
Існуюць некалькі спосабаў рашэння гэтай задачы.
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Першы спосаб:

спальваем натрый у кіслародзе

[ха] з 5095. Гарод, ана 2593 кДж,

спальваем вадарод у кіслародзе

задў Інд) Адра27 кДж.

Злучаем ваду з пераксідам натрыю

З.інон: 5. ІЧа.0]- Ічаоні -; 309, Аа-ЗІВ кДж.

Сумарны працэс утварэння 1 моля МаОН з простых рэчываў

1
[Ма] з: з (На. (09)- [чабНІ], Ані4968 кДж

ідзе з выдзяленнем энергіі, якая роўна суме ДНіза трох стадый,

Другі спосаб:

спальваем вадарод у кіслародзе

1
(н- з. (99-(н), АНТ аддзе 2858 кДж,

даём магчымасць металічнаму натрыю ўзаемадзейнічаць з гэтай ва-

дой .
1

[Ма] н Н.0]5 [Маон] З з (Н.), Аніазе -141,.0 кДж.

Сумарны працэс

І
[Ма] -- 5 (нан. (0) [Ман], АНТ адзе 4268 кДж,

як і ў папярэднім выпадку, характарызуецца той жа зменай энергіі.

Прыклад 2. Крышталічны хлоралюмінат натрыю МаАІСІ, можа быць

атрыманы непасрэдным спальваннем натрыю і алюмінію ў хлоры:

[Ма] з: [Аў 4-2(СІ») 5 [МаАІСІ], Ан? вад“7 1142,2 кДж.

Той самы працэс можна правесці ў тры незалежныя стадыі:

1
[Маўр (С ІХасі], АНТ гдзе -с419.1 кДж;

З
АД(С[АСЫ, АНТ дзе --696,6 кДж;

[Часі] З [АС] 2 [Мал], АНаза -- 39,5 кДж:

У АНаза 1148,2 кДж.
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е
Пры гэтым сумарны цеплавы эфект трохстадыйнага працэсу не адроз-
ніваецца ад аднастадыйнага.

Абодва прыклады пераконваюць у тым, што незалежна ад шляху
рэакцыі пры адных і тых жа зыходных рэчывах і канечных прадуктах,
пры ўмове пастаянства ціску ці аб'ёмуў цеплавы эфект рэакцыі заста-
ецца нязменным.

Разгледзім спосаб разліку цеплавых эфектаў на пры-
кладзе тэрмічнай дысацыяцыі перманганату калію. Для
гэтага неабходна напісаць ураўненне рэакцыі і пад кож-
ным рэагентам указаць значэнні стандартных цяплот
утварэння з простых рэчываў:

2 [КМпО4] 2 [К»МпО:] С [МпОх] З. (О»)
АНкДж -808 -и85 -519 0
Далей з сумы цяплот утварэння прадуктаў рэакцыі трэба
вылічыць суму цяплот утварэння зыходных рэчываў:

АНзв аа -2519-- 1185-- (--808-9) ----88 кДж.

Атрыманывынік будзе цеплавым эфектам дадзенай рэак-
цыі,
“.. Прыведзенае ўраўненне цеплавога балансу з'яўляецца
матэматычнай формай першага вываду з закону Геса:
цеплавыэфект рэакцыі роўнысуме цяплот утварэння пра-
дуктаў рэакцыі за вылікам сумы цяплот утварэння зы-
ходных рэчываў з улікам стэхіяметрычных каэфіцыентаў.

Цеплавы эфект рэакцыі паміж арганічнымі рэчывамі,
напрыклад

І СНАСООН)4-( СН»ОН ]--( СНьСООС»Н» ]-- (НО), АЙ,

можна вылічыць алгебраічна падсумаваннем цяплот зга-
рання ўдзельнікаў рэакцыі:

І СНзСООН )4 2 (О») 2 (СО;) з( Н»О), Адз --871.1 кДж;

(СьНьОН )-р3(0;) -2(СО») 4-3 (НО, АН? - 1367 кДж;

(СНзСООС»Н» --5(02) -4(С0.)--4 (НО), ДН?-- -- 9284 кДж.

Падсумоўваючы цяплоты згарання, знаходзім цеплавы
эфект рэакцыі:

ДНААНЗ--АНЗЗ-АНІА

-

871,1--1367,0--

3-22840:-46 кДж.

З прыведзенага прыкладу выцякае другі вывад з за-
кону Геса: цеплавы эфект рэакцыі паміж арганічнымі рэ-

чывамі роўны суме цяплот згарання зыходных арганічных
рэчываў за вылікам сумы цяплот згарання прадуктаў рэ-
акцыі.

47



Цеплавыя эфекты прапарцыянальныя масе рэчываў,

якія ўдзельнічаюць у хімічнай рэакцыі, што выцякаез за-

кону захавання масы-энергіі. Пры падваённі стэхіямет-

рычных каэфіцыентаў рэакцыі цеплавы эфект падвойваец-

ца (умова экстэнсіўнасці).

44. ФАЗАВЫЯ І ХІМІЧНЫЯ ПРАЦЭСЫ,
ІХ ЦЕПЛАВЫЯ ЭФЕКТЫ

Спынімся на параўнальнай характарыстыцыцеплавых

эфектаў фазавых і хімічных працэсаў.

Як ужо адзначалася, да фазавых ператварэнняў адно-

сяць сублімацыю, выпарэнне і паліморфныя ператварэнні,

напрыклад:
сублімацыя

П] хт (Із), АНіоззб242 кДж,

выпарэнне
[НО]: (НгО), 48Н998-41,02 кДж,

плаўленне

[АІВгз] -(АІВгз), АНўза-- 11:34 кДж;

пераход з аморфнага стану ў крышталічны

[ВаОз] -» [В»Оз], АНЗзвз» - 184 кДж;
аморфная крышталіч-

форма пая форма

паліморфны пераход

[Аз204] ь [Аз204], Д.Нзэв зе 5,9 кДж.

актаэдрыч- манаклінная

ная форма форма

Усе фазавыя ператварэнні ў паслядоўнасці пераходу з

цвёрдага стану праз вадкасць у газ з'яўляюцца працэ-

самі эндатэрмічнымі. Прычынагэтага ў тым, што для кож-

нага наступнага стану ў параўнанні з папярэднім харак-

тэрна павелічэнне хаатычнасці ўзаемнага размяшчэння і

руху часціц, што ўтвараюць рэчыва. Такая ўзрастаючая

рухомасць часціц (атамаў, іонаў, агрэгатаў) звязана з

разрывам часткі хімічных сувязей у структуры рэчываў,

што патрабуе затратыэнергіі. Фазавыя ператварэнні пры

зафіксаваным ціску ажыццяўляюцца, як правіла, пры

строга вызначаных тэмпературах. Так, пры бараметрыч-
нымціску 1013 гПа вада цвярдзее (ці плавіцца лёд) пры
09С, а пры 100“С -- кіпіць. :

“Хімічныя ператварэнні ў адрозненне ад фазавых аба-
вязкова суправаджаюцца зменай саставу хімічных злучэн-

няў.
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4.5. ПРАЦЭСЫ ЭЛЕКТРАЛІТЫЧНАЙ ДЫСАЦЫЯЦЫІ

Разнавіднасцю хімічных рэакцый служаць працэсы электралітыч-
най дысацыяцыіІ хімічныя ператварэнні ў водных растворах электралі-
таў, Працэсы растварэння іонных злучэнняў падобныя да звычайных
хімічных рэакцый. Прыкладытакіх тэрмахімічных характарыстык гід-
ратаваныхіонаўу водных растворах прыведзены ў дадаткуУ, дзе цепла-
та ўтварэння іона вадароду (Н? ].. па-схеме

1
з (Ндад-е-н? 1;

прынята роўнай нулю пры ру,“ 1013 гПа і канцэнтрацыі су, --
2: І кмоль/м". Цяплоты ўтварэння астатніх іонаў вылічаны адносна гэ-
тай велічыні. :

Разлічымпа законе Геса значэнне ЛНісз растварэння МаСІ, МаОН
і Ма»5»Оз прыўтварэнніімі аднамалярных раствораў, выкарыстоўваючы
для іонаў і крышталічных злучэнняў велічыні, узятыя з табліц:

[час] Бад(Ма?)СІад”

Ан? 98, КДж/моль: --4109 --92397И --1675
АНзоззе 8.8 кДж .

[МабН] Фада]аз(ОН) а,
АН? з, кКДж/моль --4268 З98975 - 9984
“АНЗевза - 41,3 кДж

[Ма»52Оз] фад-е2 (Ма ).а--[52037 4.АНТ эзз, кКДж/моль -.117.1 --4794 --609,6
АНізвзс29,І кДж

Вылічанае значэнне Дз характарызуе працэс растварэння МаСІ
як слаба эндатэрмічны. Растварэнне МаОН -- экзатэрмічны працэс, а
Маз5»О» -- эндатэрмічны. Волыт паказвае, што растварэнне ў вадзе
цвёрдай МаОН сапраўды суправаджаецца разаграваннем раствору, а
растварэнне Мас5»Оз -- ахаладжэннем.

4.6. ПРАЦЭС РАСТБАРЭЙНЯ ВАПНЯКУ
ў РАЗБАЎЛЕНЫХ КІСЛОТАХ

Працэс растварэння вапняку ў разбаўленых кіслотах

[Сас0ў] 4-2 (Н(Саі)(НОН (СО)
праходзіць у некалькі этапаў. З аднаго боку адбываецца тэрмічнае
раскладанне карбанату кальцыю -- вапняку

[СаСОз] -- [Саб] -Е (СО)
АН? з кДж--11862 6347 --3933,

якое, згодна з законам Геса, суправаджаецца цеплавым эфектам:

Ані» 6347 --393,3--(-- 1186,2) - 158,2 кДж.

Такі эндатэрмічны эфект вызначае высокую тэрмічную трываласць
СаСОз (раскладанне пачынае заўважацца толькі пры тэмпературы вы-
шэй 600“С). З другога боку, адзін з прадуктаў гэтай рэакцыі -- аксід
кальцыю. (нягашаная вапна) СаО,як і любы іншыасноўныаксід, экза-
тэрмічна раствараецца ў кіслотах
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ісад] 4-2 (Н Гаазе Са?)НО)

АНТ газ кДж --6347 000 За  --2858

з цеплавым эфектам дн: --5431--985:83- 6347 -- - 1933 кДж. Су-

марны працэс растварэння вапняку суправаджаецца экзатэрмічным цеп-

лавым эфектам АНЗААНІАНЗ- 1958,2-- 1933:; --35,І кДж. Такі пра-

цэс самаадвольна ідзе пры звычайнай тэмпературы.

47. РЭАКЦЫЯ АДНАЎЛЕНЧАГА АБПАЛУ

Рэакцыя аднаўленчага абпалу мае выгляд

іСаз(РО4)г] БС] 4-3[510.] 33 [Са5іОз] --5 (СО)- (Ра).

Эндатэрмічны цеплавы эфект гэтай рэакцыі, роўны АНова 1697;9 кДж,

можа быць пераадолены толькі за кошт высокіх тэмператур, якія дасяга-

юць 1400--1600“С. У гэтай рэакцыі 5іОз экзатэрмічна звязваецца з

СаО, утвараючысілікат Са5іОз, які параўнальна лёгкаплаўкі, у выгля-

дзе расплаўленай масы яго выдаляюцьз рэакцыйнай часткі печы. Экза-

тэрмічны эфект такога звязвання АНбовах --43, кДж некалькі зніжае

эндатэрмічнасць працэсу, які ідзе без удзелу ЗіО», параўнайце:

[Саз (РО4).] -- МІС] З [Сад] З-5(СО)ЗЕ (Р)

АНТ ззв, кДж --4119.1 0,00 6847 -- 1105 -- 1443

АНЗэв з» 1807;5 кДж.

Рэакцыя акісляльнага абпалу запісваецца ў выглядзе

- (Саў5 142 (Оз) 9 (Си) 4: (502)
АН, кДж -607 0003-1300. -- 2962.

Як паказвае разлік, гэта рэакцыя экзатэрмічная (АНўзва- - 2096 кДж)

і ідзе самаадвольна з моцным разаграваннем. Варта дадаць, што разгле

джаны працэс пакладзены ў аснову аднаго з прамысловых спосабаў

атрымання медзі з сульфідных руд.

4.8. ПРАЦЭС ЗМЯШЭННЯ ВАДКАСЦЕЙ

Цеплавы эфект растварэння характарызуе хімічнае ўзаемадзеянне

малекул растваральніка з раствораным рэчывам, ён залежыць ад коль-

касці і прыроды растваральніка, у якім раствараюць І моль дадзенага

рэчыва. Так, растварэнне І моля Нг5О; у розных колькасцях вады су-

праваджаецца наступнымі цеплавымі эфектамі:

е [Нь50: ЗІ [НО] 1 Н.»50;11, АНав» -- 28.07 кДж,

І но, 13:1001 НО ЬІ Н.50, ] 1009 АНЗов аа --73;.39 кДж,

(Н.50, 14-10 0001 но ЬЬ Н.50, ] 10 009” АНовае --86,32 кДж.

49. ПРАЦЭСЫ АТАМІЗАЦЫІ І РАЗРЫВУ СУВЯЗЕЙ

Энергія атамізацыі АН... - гэта энергія, неабходная для разбурэн-

ня малекул газападобных рэчываў на свабодныя атамы, яна ўяўляе

сабою энергію разрыву хімічных сувязей. Найпрасцейшымі прыкладамі

працэсаў атамізацыі служаць рэакцыі дысацыяцыі двухатамных мале-

кул гомазлучэнняў, напрыклад:
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(о) 2(М), АНЭб кДж,

(0) 2(0), ЛДНі,с-495 кДж,
(Б) 2(Е), АНзе 1573 кДж.

Для трох і больш атамных малекул гомазлучэнняў сумарная энер-
гія разрыву сувязей павінна быць аднесена да колькасці пар звязаных
атамаў. Атрыманыпры гэтым вынік характарызуе энергію разрыву су-
гвязі кожнай парыатамаў. Так, сумарная энергія разрыву сувязей у ма-
лекуле азону (Оз) -З(О) роўна АН?.,--5627 кДж.

У малекуле азону прысутнічаюць дзве пары звязаных атамаў (тры
атамы кіслароду злучаныпаслядоўна, утвараючы вугал 1177, і канцавыя
атамы не звязаны паміж сабой), тады энергія разрыву хімічнай сувязі
кожнай пары атамаў будзе адпавядаць 562,7:2-- 2813 кДж. Параўноў-
ваючытрываласць сувязі ў малекулах О» і Оз, бачым, што значна мен-
шая трываласць сувязей у малекуле О» вызначае энергетычную выгад-
насць утварэння двухатамнай малекулы кіслароду з азону:

2 (Оз) З (О»), АНізз-- -- 366 кДж.

Аналагічна вырашана пытанне аб энергіі разрыву хімічных сувязей
у малекулах бінарных шмататамных гетэразлучэнняў, напрыклад у НьО
ХНз і СН.. Прыводзім значэнні энергіі іх атамізацыі:

(НО) 2(Н) ЗЕ (О), АНісс9255 кДж,
(МНа) АЗН): (У), АНіызз 11728 кДж,
(СН.) БАН) (С), АНса 1665,2 кДж.

“Згодна са структурамі гэтых малекул у малекуле Н»О дзве хімічныя
сувязі, у МНз- тры і ў СН. -- чатыры. Такім чынам, энергія разрыву

СО Н, М-Ні СН сувязей у разглядаемых малекулах будзе роўна:

з

925,5
 

 

 

АН.нз 2 4628 кДж,

АН. нз 1728 ге 8909 кДж,

АНг. нз» 1665;2 4163 кДж.

Разлік энергіі разрыву асобных сувязей у малекулах, якія склада-
юцца больш, чым з трох розных элементаў, таксама магчымы, але менш
надзейныі звязаныз'вялікімі цяжкасцямі. У якасці прыкладу разгледзім
злучэнне СН»СІ», якое можна ўявіць як прадукт узаемаабмену малекул
СН. і ССІ: .

1 1 ,зг (сна5 (сср) (снісі»), АН99 кДж.

Сумарная энергія разрыву хімічных сувязей у малекулах зыходныхзлу-
чэнняў:

(сна) (с)Н), АН?.«хг 1665, кДж,
(ссі) (б) 4-4(сі), АН?а, ах 13104 кДж,
(сНсі»2 (с) --2 (н) -:2(СІ), АН?гг 14849 кДж.

Энергія разрыву сувязі С- Н у малекуле СН, ужо прыведзена раней
(4163 кДж). Энергія разрыву сувязі С-- СІ у малекуле ССІ, роўна

5І



АН2. сіхг13104/4:-327;6 кДж. Калі ўявіць, што пры пераходзе ад

СН.і ССІ, да новага хімічнага злучэння СН»СІ» значэнні энергіі разры-

ву сувязі С- Н іС

-

СІ не змяняюцца, то для малекулы СНЬСІ» атры-

маем АН?..222-4163--2:327,6: 14878 кДж. Велічыні сумарнай энер-

гіі разрыву сувязей у малекуле СН»СІ», вылічаныя двума спосабамі,

блізкія, бо ў разгледжаным прыкладзе энергія разрыву сувязі атамаў

дадзенай пары элементаў не залежыць ад энергіі сувязі іншых пар. Так,

у прыведзеным вышэй прыкладзе энергія разрыву сувязі С -- Н заста-

ецца практычна нязменнай і ў СН., і ў СНэСІ». Аднак такое супадзенне

нехарактэрна, і строгі разлік энергіі разрыву сувязей у малекулах гетэ-

разлучэнняў, якія складаюцца з трох і большай колькасці элементаў,

гуяўляе складаную тэарэтычную задачу.

4.10. ЭНЕРГІЯ КРЫШТАЛІЧНАЙ РАШОТКІ

Энергія крышталічнай рашоткі-- гэта Энергія ўтварэння злучэння

крышталічнай формы са свабодных атамаў (энергія атамнай рашоткі)

ці з газападобныхіонаў (энергія іоннай рашоткі), Так, у іонным крышта-

лі МаСІ кожны іон узаемадзейнічае з шасцю іонамі процілеглага знака.

Сума гэтых узаемадзеянняў роўна энергіі іанізацыі крышталя, якая

выражаецца ўраўненнем

(Ма) (сі”) а [Мас], АНЗвае-- 7778 кДж.

У гэтым найпрасцейшым выпадку энергія адной сувязі ў іонных рашот-

ках разлічваецца дзяленнем сумарнай энергіі на колькасць іонаў, якія

акружаюцьіон процілеглага знака,г. зн. энергія сувязі іонаў Ма” іСІ”

роўна СП С. 1996 кДж.

Акрамя рэчываў з іоннымі крышталічнымі рашоткамі (галагеніды

найбольш актыўных металаў, шчолачы, некаторыя солі і інш.), сустра-

каюцца рэчывы, крышталічныя рашоткі якіх пабудаваныз атамаў -

атамныя рашоткі (аксіды, карбіды,сіліцыды, нітрыды цяжкіх металаў).

Энергію атамнай рашоткі адносяць да працэсу ўтварэння з нейтраль-

ных атамаў, напрыклад:

[51] 4-2(0) -- [510], АНбв- 1874 кДж.

Вылічаная такім чынамэнергія атамнай рашоткі ўяўляе сабой сумарную

энергію сувязей у злучэнні. Прыблізныразлік энергіі сувязей у атамнай

рашотцы магчымы толькі для найпрасцейшых рэчываўпры ўмове, што

“вядома структура крышталёў. Што тычыцца крышталёў 5іО», вядома,

што кожны атам крэмнію звязаны з 4 атамамі кіслароду. Калі іншых

узаемадзеянняў паміж атамамі ў рашотцы 5іО» няма, то ЛН: -оз5

за 1874/4:-469 кДж.

4.11. МЕТАДЫ КАЛАРЫМЕТРЫЧНАГА ДАСЛЕДАВАННЯ

Каларыметр -- прыбор, які дазваляе характарызаваць цеплавыя з'я-

вы, колькасць выдзеленай (або паглынутай) сістэмай цеплаты пры аха-

даджзнні (ці нагрэве), а таксама ў працэсах фазавых і хімічных пера-

тварэнняў.
Сукупнасць частак каларыметра, паміж якімі размяркоўваецца цен-

лата, што трэба памераць, называецца каларыметрычнай “і гэмай.
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У большасці выпадкаў каларыметрычныя вымярэнні
зводзяцца да вызначэння тэмпературы каларыметрычнай
сістэмы або яе змянення за час праходжання доследу.

Сучасныя каларыметрыдазваляюць праводзіць досле-
ды пры тэмпературах ад 0,І К да тысяч градусаў пры
працягласці вывучаемых працэсаў ад долей секунды да
некалькіх сутак і вымяраць цеплавыя эфектыад велічынь

парадку 1077 да 107 Дж, пры гэтым памылкі вымярэнняў
не перавышаюць 0,1--0.01 96.

Вядома вялікая колькасць розных відаў каларыметраў,
што ўскладняе іх класіфікацыю. Аднак значная частка
гэтых прыбораў уяўляе сабой каларыметрыз пераменнай
тэмпературай, у якіх колькасць цеплаты 0), атрыманай або
страчанай за час доследу, разлічваецца па формуле

0НАІ, (4.6)

дзе Н- цеплавая пастаянная значэння каларыметра,
якая адпавядае колькасці цеплаты, неабходнай для нагрэ-

ву каларыметра на і “С; 4? -- змяненне тэмпературы, якое
складае ».1--3“С.

Да дакладнасці вымярэння тэмпературы ў каларымет-
рычным доследзе (4.6) прад'яўляюцца вельмі сур'ёзныя
патрабаванні.

Найбольш дакладныя паказчыкі даюць спецыяльныя

наборы каларыметрычныхртутных тэрмометраў з расцяг-
нутай шкалойі вузкімі дыяпазонамі вымяраемай тэмпера-
туры (ад 293 да 297 К). Адчувальнасць такіх тэрмометраў
не меншая, чым -- 1077 градуса.

У практыцы каларыметрыі шырока выкарыстоўваецца
метастатычны тэрмометр Бекмана (рыс. 4.11.1). Коль-
касць ртуці ў рэзервуарытакога тэрмометра пераменная,
таму што частку яе можна выдаляць у верхнюю камеру.
Чым вышэйтэмпература каларыметрычнага доследу, тым
больш ртуці пераходзіць з ніжняга рэзервуара ў верхнюю
камеру. Шкала тэрмометра разлічана на рознасць тэмпе»
ратур не больш 5“С, дакладнасць вымярэння -- 107
градуса.

Аднак ртутныя (і іншыя вадкасныя) тэрмометрывало-

даюць вялікай цеплаёмістасцю, не дазваляюць вынесці
назіранне за тэмпературай далёка за межы каларыметра,
параўнальна малаадчувальныя, значэнні вымеранай пры
іх дапамозе тэмпературы патрабуюць увядзення вялікай
колькасці паправак, маюць абмежаваныя граніцы вымя-
рэнняў і г. д.



Ёс

Рыс. 4.11.2. Схема маста для вы-
мярэння супраціўлення драцяно-

га тэрмометра.

-

Рыс. 4.11.1. Метастатычны тэр-
мометр Бекмана:

а -- знешні выгляд; б -- схема пералівання

ртуці і ўстанаўлення інтэрвалу вымяраемых
тэмператур.

 

Таму ў апошнія дзесяцігоддзі для вымярэння тэмпера-

туры шырока выкарыстоўваюцца плацінавыя тэрмометры

супраціўлення, тэрмістары (актыўныя паўправадніковыя

супраціўленні з высокім адмоўным тэмпературным каэфі-

цыентам, якія вырабляюцца са складаных сумесей аксідаў

металаў), тэрмапары, а пры высокіх тэмпературах -- прэ-

цызійныя аптычныя пірометры.
Тэрмометры супраціўлення ўяўляюць сабой навіты на

неправодную, часцей усяго слюдзяную, аснову папярэдне

абпаленыплацінавыдрот, супраціўленне якога прыкметна

ўзрастае з тэмпературай (0.4 96 на градус) і вымяраецца

з дапамогай прэцызійнага патэнцыяметра ці вымяральна-

га маста (рыс. 4.11.92). Папярэдне тэрмометры супраціў-
лення градуіруюцца па пунктах плаўлення лёду, кіпення

вадыі серы. Плацінавыя тэрмометры супраціўленняў ста-

більныя і зручныя ў рабоце, дазваляюць вымяраць тэмпе-

ратуру ў шырокіх граніцах (ад --190 да З: 630“С), раз-

мяшчаць рэгіструючую частку (вымяральныя масты) на

любой адлегласці ад каларыметра і г. д.
Тэрмістары па сутнасці з'яўляюцца такімі ж тэрмо-

метрамі супраціўлення, але складаюцца з паўправодзячых

сумесей аксідаў металаў і валодаюць адмоўным тэмпера-
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турным каэфіцыентам супраціўлення, велічыня якога пры-
кладна ў 10 разоў большая,чым у плаціны. Тэрмістары,як
правіла, невялікія па памеры, а значыць, маюць малую
цеплаёмістасць, і таму яны зручныя для скарыстання
ў мініяцюрных каларыметрах.

У некаторых тыпах каларыметраў тэмпературу вымя-
раюць з дапамогай 'тэрмаэлектрычных тэрмометраў --
тэрмапар і тэрмабатарэй. Тэрмапара ўяўляе сабой ланцуг
з двух розных металічных дротаў і адчувальнага вымя-
ральнага гальванометра (рыс. 4.11.3). Калі спаі правадні-
коў маюць розныя тэмпературы й; і і», то гальванометр

а ё

Ма-А Ме-А

Ме-В а

е

Рыс. 4.11.8. Схема тэрмапар:
а -- простай; б -- тэрмабатарэі.

выяўляе ў ланцугу ток, велічыня якога будзе прапарцыя-
нальна рознасці тэмператур. Для павелічэння адчуваль-
насці вялікая колькасць тэрмапар паслядоўна злучаецца
ў тэрмабатарэі. Працэс вырабу такіх тэрмаэлектрычных
тэрмометраў не складаны, і яны зручныя для эксплуата-
цыі.

Пры тэмпературах вышэй за 1300 К для мэт тэрма-
метрыі выкарыстоўваюць аптычныя пірометры. Яны да-
зваляюць вызначаць тэмпературу параўнаннем свячэння
ўзору рэчываі ніткі накалу лямпы, праз якую прапускаец-
ца ток такім чынам, каб яркасць узору рэчыва і ніткі

строга супадалі. Пры гэтым ток накалу папярэдне гра-
дуіруецца па выпраменьванні эталонаў з вядомай тэмпе-

ратурай. :
Так вымяраюцца тэмпературыі іх невялікія рознасці

ў каларыметрычным доследзе.
Другі сумножнік ураўнення (4.6) уяўляе сабой цепла-

вое значэнне каларыметра Й і знаходзіцца шляхам увя-

дзення ў каларыметр вядомай колькасці цеплатыд, якая

задаецца з дапамогай электранагравальніка (д-- Ат,дзе

І -- сіла току, В -- супраціўленне награвальніка,т -- чае)

або за кошт строга вызначанага цеплавога эфекту добра

вывучанага (фазавага) ператварэння. Напрыклад, у ка-

ларыметрах растварэння часта выкарыстоўваецца цепла-
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та растварэння КСІ у вадзе (пры растварэнні І моля'КСІ

у бясконца вялікай колькасці вады яна дасягае 23513

кДж/моль).
На рыс. 4.11.4 прыведзеныразрэз звычайнага калары-

метра з каларыметрычнай бомбай для спальвання ў атма-
сферы кіслароду здольных акісляцца рэчываў. Калары-

 

Рыс. 4.11.4. Разрэз каларыметра з бомбай спальвання:
1 -- мяшалка: 2 -- каларыметрычны сасуд з вадкасцю; 9 -- тэрмометр; 4 -- металічны стакан;

5 - эбанітавая падстаўка; 6 -- абалонка.

метрычная бомба ў ім можа быць заменена другімі відамі

рэактараў, якія дазваляюць вымяраць цяплоты раства-

рэння, цеплаёмістасці цвёрдых і вадкіх рэчываў, цяплоты

параўтварэнняі г. д. Такая разнастайнасць магчымасцей

дае аснову лічыць дадзены каларыметр універсальным для

работы пры хатняй тэмпературы.
Дослед на гэтым прыборы праводзіцца наступным чы-

нам. Каларыметрычная бомба з уведзенымі ў яе рэчывам

і кіслародам пад ціскам прыкладна 3000 кПа змяшчаецца
ў каларыметрычную вадкасць (дыстыляваная вада), па-
сля гэтага праз вызначаныя прамежкі часу вымяраецца

тэмпература вадкасці. На дадзенымэтапе ў выніку цепла-

абмену з навакольным асяроддзем назіраецца раўнамер-

нае, вельмі невялікае змяненне тэмпературы каларыметра.
Гэта так званы пачатковы перыяд, а аднесенае да адзінкі
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часу змяненне тэмпературызвычайна называюць тэмлера-
турным ходам каларыметра.

З моманту пачатку рэакцыі спальвання рэчыва ў кала-
рыметрычнай бомбе і ўводу цеплаты ў каларыметр пачы-
наецца галоўны перыяд, які праяўляецца ў дастаткова
крутым узрастанні вымяраемай тэмпературы. Гэты перыяд
заканчваецца, калі выдзеленая за кошт рэакцыі цеплата

“раўнамерна размяркоўваецца ў каларыметрыі зноў уста-
наўліваецца пакаты тэмпературныход, называемыканеч-
ным перыядам.

Графічнывідарыс вынікаў такога доследу прыведзены
на рыс. 4.11.5. Згодна з рысункам, вымераная ў галоўным

 

Рыс. 4.11.5. Крывая «тэмпература -- час» у каларыметрычным доследзе:
Т; -- Т» -- пачатковы перыяд; Т» Та -- галоўны; Тз -- Т. -- канечны.

перыядзе рознасць тэмператур абалонкі і каларыметра
роўна Тз- Т». Аднак наяўнасць тэмпературнага ходу ў па-
чатковым і канечным перыядах сведчыць аб існаванні
цеплаабмену, які вызначаецца не толькі працэсамі вы-

раўноўвання тэмператур каларыметраі навакольнага ася-
роддзя, але і эфектам работы мяшалкі, выпарэннем кала-
рыметрычнай вадкасці і г. д. Таму вымераная рознасць
тэмператур патрабуе ўвядзення графічным або аналітыч-
ным спосабам папраўкі на цеплаабмен.

Графічны метад заключаеццаў тым, штолініі пачатко-
вага і канечнага ходаў экстрапаліруюцца да перасячэння
з каардынатай т... Ёй адпавядае сярэдняе значэнне тэмпе-

ратуры гв, Рознасць экстрапаліраваных значэнняў

тэмператур пачатку і канца галоўнага перыяду Тз--Т.
уяўляе сабой велічыню, якая ўлічвае папраўку на цепла-
абмен у параўнанні з Т3- Т».

У аналітычнай форме папраўка на цеплаабмен уліч-
ваецца з дапамогай формулы Рэньо-- Пфаундлера -
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В-8, а
Ата (1-7) - [ен татт.» (а-а), (47)

дзе ДТ -- выпраўленае значэнне рознасці тэмператур;

Т.-- сярэдняя тэмпература каларыметра ў канечным пе-

рыядзе; Т,-- сярэдняя тэмпература каларыметра ў галоў-

ным перыядзе; Т;-- сярэдняя тэмпература каларыметра

ў пачатковым перыядзе; К, і 8;

-

сярэднія скорасці

змянення тэмператур у канечным і пачатковым перыядах

(АТ./Ат).

Для дакладнага вызначэння папраўкі на цеплаабмен

(4.7) каларыметры ізалююць ад навакольнага асяроддзя

ізатэрмічнымі (пры пастаяннай тэмпературы) або адыяба-

тычнымі абалонкамі (рознасць тэмператур каларыметраі.

абалонкі роўна нулю). Папраўка на цеплаабмен у адыя-

батычных каларыметрах значна меншая, але не роўна ну-

лю, паколькі практычна немагчыма на працягу ўсяго дос-

леду захоўваць аднолькавымі тэмпературы каларыметраі

абалонкі. Гаму для вывучэння параўнальна хуткіх працэ-

саў (10--20 хвілін) карыстаюцца каларыметрамі з

ізатэрмічнай абалонкай, у гэтым выпадку папраўка на

цеплаабмен вызначаецца з вялікай дакладнасцю. Кала-

рыметры з адыябатычнай абалонкай выкарыстоўваюцца

толькі для марудна працякаючых працэсаў.

4.12. ВЫЗНАЧЭННЕ ЦЯПЛОТ ЗГАРАННЯ

Каларыметрычны метад вызначэння цяплот згарання

ў каларыметрычнай бомбе першапачаткова распрацаваны

ў прымяненні да арганічных злучэнняў, пераважная боль-

шасць якіх экзатэрмічна акісляецца кіслародам. Аднак па

мерыразвіцця каларыметрыіі ў сувязі з вялікай цікавас-

цю да неарганічнай хіміі (якая не толькі не знікае на пра-

цягу апошніх дзесяцігоддзяў, а, наадварот, павышаецца)

шырокае распаўсюджанне атрымаў метад вызначэння

цяплот узаемадзеяння неарганічных злучэнняў з кісларо-

дам і галагенамі (фтор, хлор). Так, метадам спальвання

ў атмасферы фтору пад ціскам былі ўстаноўлены стандарт-

ныя тэрмадынамічныя характарыстыкі фтарыдаў шляхам

замяшчэння хлору на кісларод -- цяплоты ўтварэння не-

каторых аксідаў, оксіхларыдаў і хларыдаў г. д. Таму

ў наш час метад вызначэння цеплавых эфектаў з дапамо-
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гай каларыметрычнай бомбы можа лічыцца інструмен-
тальным у неарганічнай хіміі.

Паколькі каларыметрычная бомба мае пастаянны
аб'ём і рабочым целаму ёй з'яўляеццагаз (кісларод, фтор
і г. д.) пад ціскаму некалькі тысяч кілапаскаляў, то пры
пераліку цеплавога эфекту з умовы 0:-соп5і на р--сопзі
неабходна ўлічваць работу, выконваемую газам прырас-
шырэнні:

90,0-ЬАТ (п-а),

дзе п і п'-- колькасць моляў газу да і пасля рэакцыі
гарэння.

На рыс. 4.12.І прыведзена схема бомбы, якая сама-
ўшчыльняецца; бомба атрымала назву самаўшчыльняль-
най у сувязі з тым, што герметызацыя яе ажыццяўляецца
самаадвольна пры стварэнні ў
ёй лішкавага ціску газу. Яна
складаецца з трох частак: таў-
стасценнага цыліндрычнага са-    
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суда, накрыўкі з пракладкаміі «Й
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Рыс. 4.12.1. Самаўшчыльняльная бомба:
1 -- вогнетрывалая замазка; 2-- гумавае кольца;
З -. утулка; 4 -- накрыўка; 5 -- металічнае кольца:
6 -- кольца; 7 -- сасуд; 8, 1/ -- спружыны;9 -- яолі-

хлорвінілавая або тэфлонавая пракладка; 70 - іза-
ляцыйны слой.

боку размешчаны трубка і стрыжань, якія адначасова
з'яўляюцца як стойкамі для мацавання рэчываі запальна-
га дроту, так і электрычнымі кантактамі. Зверху накрыўка
мае два клапаныдля ўпуску і выпуску газу, якія выкон-
ваюць таксама ролю знешніх электрычныхкантактаў.

Варта адзначыць, што канструкцый каларыметрычных
бомб даволі багата. Яны адрозніваюцца паміж сабой
дэталямі, але пабудаваны па адзінаму прынцыпу.

Цвёрдыя ўзорырэчываў для спальвання вырабляюцца
ў выглядзе брыкетаў, замацаваных у бомбе на стрыжні
або трубцы. Рэчыва запальваецца з дапамогай невялікага

кавалка тонкага дроту (звычайна жалезнага), які сваімі
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канцамі мацуецца на ўнутраных кантактах, а сярэдняя

яго частка ўпрасоўваецца ва ўзор рэчыва.

Калі даследуемае рэчыва не можа самастойна гарэць

у кіслародзе (ці іншай атмасферы бомбы), то перад праса-

ваннем яно змешваецца з гаручым рэчывам.

Зразумела, што маса згарэўшага жалезнага дроту

і гаручага саставу, а таксама цеплатаіх згарання павінны

быць загадзя вызначаныз высокай дакладнасцю і ўлічаны

пры апрацоўцы. вынікаў доследу па формулах (4.6) і (4.7).

4.13. ВЫЗНАЧЭННЕ ЦЯПЛОТ РАСТВАРЭННЯ І РАЗБАЎЛЕННЯ

Цеплата растварэння вызначаецца колькасцю цепла-

ты, якая выдзяляецца ці паглынаецца пры растварэнні
рэчыва, і разлічваецца на грам (ці моль) гэтага рэчыва.

Вядомыінтэгральная і дыферэнцыяльная цяплотырас-

тварэння.
Інтэгральная цеплата растварэння І. вызначаецца

колькасцю цеплаты, якая выдзяляецца ці паглынаецца

пры растварэнні І моля (ці грама) рэчыва ў адвольнай

колькасці растваральніка,г. зн. пры ўтварэнні раствораў,

канцэнтрацыі якіх могуць вар'іраваць ад с» (беска-

нечнае разбаўленне) да с, роўнай канцэнтрацыі насыча-

нага раствору. Пры гэтым І. называецца першай, а

І.,-- поўнай інтэгральнай цеплатой растварэння.

Велічыня І. знаходзіцца вымярэннем цеплатыраства-
о

рэння вядомай масы рэчыва ў такой вялікай колькасці
растваральніка, што далейшае разбаўленне ўтворанага

раствору ўжо не суправаджаецца прыметным цеплавым

эфектам.
Цеплата растварэння непасрэдна не вызначаецца, але

яна можа быць вылічана з цяплот развядзення насыча-

нага раствору.
Калі ў каларыметрыз чыстым растваральнікам пасля-

доўна растварыць некалькі навесак рэчыва, то ў першым

доследзе знаходзіцца інтэгральная, а ў наступных -- пра-

межкавыя цяплоты растварэння, якія адносяцца да ся-

рэдніх канцэнтрацый раствору:

ё- стб
2

дзе С: і С»-- пачатковая і канечная канцэнтрацыі.
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Той жа вынік можа быць дасягнуты дабаўлённем у
зыходны раствор вядомых колькасцей чыстага раства-
ральніка,г. зн. шляхам вымярэннясярэдніх цяплот развя-
дзення.

Дыферэнцыяльная цеплата растварэння ). вызначаец-
ца колькасцю цеплаты, якая выдзяляецца ці паглынаецца
пры растварэнні аднаго моля (ці грама) рэчыва ў такой
вялікай колькасці раствору гэтага рэчыва, каб канцэнтра-
цыя яго да і пасля растварэння заставалася практычна
нязменнай.

У гранічным выпадку, прыімкненні канцэнтрацыі рас-
твору да нуля, атрымаем роўнасць інтэгральнай і дыфе-
рэнцыяльнай цяплот растварэння:

із.

Дыферэнцыяльную цеплату растварэння 4., знахо-

дзяць шляхам растварэння рэчыва ў растворы, блізкім да
насычэння.

Колькасць цеплаты, якая выдзяляецца ці паглынаецца
пры ўвядзенні І моля (ці грама) чыстага растваральніка
ў бясконца вялікую колькасць раствору, так каб яго кан-
цэнтрацыяс: засталася нязменнай, называецца дыферэян-
цыяльнай цеплатой развядзення Ф.. Паміж інтэграль-

най ідыферэнцыяльнай цяплотамі растварэння існуе стро-
гая ўзаемасувязь:

с

1
Ёсь мае,

0

дзе с- маляльная канцэнтрацыя, вызначаемая коль-
касцю моляў рэчыва, растворанага ў І кг раствараль-
ніка.

Залежнасць паміж цяплотамі растварэння і дыферэн-

цыяльнай цеплатой развядзення выражаецца суадносі-

намі

 

бі



Глава 5. ХІМІЧНАЯ РАЎНАВАГА

Абарачальныя і неабарачальныя рэакцыі.
Канстанта хімічнай раўнавагі, яе залежнасць
ад тэмпературы і прыроды рэагуючых рэчы-
ваў. Энтрапія і змяненне энтрапіі. Энергія Гіб-
са.

5.1. АБАРАЧАЛЬНЫЯ І НЕАБАРАЧАЛЬНЫЯ РЭАКЦЫІ

Тэрмахімічныя ўраўненні рэакцый з'яўляюцца коль-

касным выражэннем закону захавання масы-энергіі і да-

зваляюць глыбей прааналізаваць характар хімічных пера-

тварэнняў, чым пры выкарыстанні ўраўненняў балансу

масы рэчываў, якія ўступаюць у рэакцыю і ўтвараюцца

пасля яе. Па велічыні і знаку цеплавога эфекту рэакцыі,

вылічаных па табліцах, можна, не праводзячы доследу,

устанавіць, ці будзе ісці пры звычайнай тэмпературы той

або іншы працэс.
Думка аб тым, штоў сістэме з усіх верагодных рэак-

цый пераважнай будзе тая, якая суправаджаецца най-

большым экзатэрмічным зфектам, выказвалася яшчэ Ю.

Томсенам (1854) і М. Бертло (1867). Гэты крытэрый

ажыццяўлення працэсаў быў названы прынцыпам най-

большай работы або прынцыпам Бертло, атаясамліваю-

чым цеплату і работу. У радзе выпадкаў прынцып Бертло

сапраўды пацвярджаецца эксперыментам. Напрыклад,

пры ўтварэнні галагенідаў вугляроду:

[С1-: 2(ЕА (СЕ,), АНОаха --9205 кДж,

сіс Ь(ССІ,)), Андзза 107, кДж,

[с]Вгд- (Све), АНаз 753 кДж,

сі(С7)), АНзаг 2510 кДж,

экзатэрмічнасць узаемадзеяння пераходзіць у эндатэрміч-

насць, што адпавядае актыўнасці гэтых працэсаўі тэрміч-

най трываласці галагенідаў. Так, С], можна раскласці на

З» іСь4 пры170С,ацалкам -- пры1700 “С; чатырохфто-

рыстывуглярод практычна не раскладаецца да 3000 “С.
Найбольш выразна прынцып Бертло пацверджаныне-

абарачальнымі рэакцыямі, якія ідуць да канца і не здоль-
ны змяніць накіраванасць прызмяненні тэмпературыі ціс-

ку. Прыкладам такіх рэакцый можа служыць экзатэрміч-

нае раскладанне нітрагліцэрына СзН» (ОМО»)з па схеме
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ІСзН» (ОМОззрЗ(СО») - 2:5(Н.0) 4. 05 (10) -:1,25(КМ)).

Гэты працэс мае характар выбуху, суправаджаецца'вы-
дзяленнем цеплаты (ДАўззе --1427 кДж) і ўтварэннем
вялікага аб'ёму газаў. Зваротны яму эндатэрмічныпрацэс
немагчыма ажыццявіць ніякімі змяненнямі ціску і тэмпе-
ратуры, што з'яўляецца асноўнай прыметай хімічнай не-
абарачальнасці.

Аднак разамз неабарачальнымі ператварэннямі існуе
бясконцае мноства хімічна абарачальных рэакцый. Гэтыя
рэакцыі нельга растлумачыць з пазіцый прынцыпу Бертло,
пры адных паказчыках тэмпературы і ціску яны ідуць
у адным напрамку, а прыдругіх -- у зваротным. Гэтыя
працэсы ні ў аднымз напрамкаў не ідуць да канца, а толь-
кі да строга вызначаных суадносін зыходных рэчываў
і атрыманых прадуктаў. Такі стан названыхімічнай раў-
навагай.

Прыкладамі хімічна абарачальных працэсаў, якія
ідуць пры пастаяннай тэмпературы да стану раўнавагі,
могуць служыць тэрмічнае раскладанне гідраксіду каль-
цыю (хімічны працэс)

ІСа(ОН).] -[Саб] -- (н»0), Ан2983; 109,І кДж

і выпарэнне вады (фазавае ператварэнне)

[н0]-; (н»0), дя?0зз:40,6 кДж.

У гэтых працэсах кожнаму значэнню тэмпературыадпавя-
даюць строга вызначаныя значэнні ціску вадзяной пары.
Пры дысацыяцыі Са (ОН) ціск вадзяной парыпрытэмпе-
ратуры 4509С роўны 133 гПа, пры 524“С- 666 гПа;
выпарэнню вадыпрытэмпературы 100 “С адпавядае ціск
вадзяной пары1013 гПа. Абарачальнасць працэсаў выпа-
рэння і кандэнсацыі вады пры змяненні тэмпературы мож-
на штодзённа назіраць у выглядзе прыродных з'яў (вы-
падзенне расыўначыі выпарэнне яе днём), у быце (выкі-
пае чайнік і адразу ж пацее вакно), у лабараторыі
(дыстыляцыя вады) і г. д.

Аналагічным прыкладам абарачальнага працэсу можа
быць растварэнне ў вадзе нітрату амонію:

Н.М] адацМНў)М0ў

АНззс25.8 кДж.

“эты працэс эндатэрмічныі, згодна з прынцыпам Берт-
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ло, не павінен ісці. Дослед жа паказвае, што раўнаважная

растваральнасць МН.іХОз у вадзе дастаткова вялікая

(214 г у 100 мл вады пры 25 “С), прыгэтым растварэнне

суправаджаецца паніжэннем тэмпературыаж да 2.507С.

Прыведзеныя прыкладыілюструюць сапраўдную хіміч-

ную раўнавагу, якая характарызуецца наступнымі прыме-

тамі:
1) пры адсутнасці знешніх уздзеянняў стан раўнавагі

сістэмы захоўваецца нязменным у часе;

9) пры змяненні знешніх уздзеянняў (ціску, тэмпера-

туры, канцэнтрацыі рэчываў і г. д.) стан сістэмы змя-

няецца, але пры аднаўленні зыходных умоў аднаўляецца

і зыходныстан.
Акрамя сапраўднай раўнавагі даволі часта сустрака-

ецца так званая несапраўдная або замарожаная раўнава-

га. Прыкладамі могуць служыць экзатэрмічныя працэсы,

якія ляжаць у аснове сінтэзаў аміяку і сернай кіслаты:

(Мо) Б З(Н») 22 (На), АНгов2 “7 92 кДж,

1 .
(509: (09 (50), Аза. 988 кДж.

Даныя працэсы пры звычайных умовах павінны быліб іс-

ці, але не ідуць, ствараючы ўражанне раўнаважныхгаза-

вых сумесей. Аднак з увядзеннем адпаведных каталізата-

раў гэтыя рэакцыіінтэнсіўна працякаюць да ўстанаўлення

сапраўднай хімічнайраўнавагі.

5.2. КАНСТАНТА ХІМІЧНАЙ РАЎНАВАГІ

Усе прыведзеныя вышэй прыкладыўпэўніваюць у тым,

што цеплавы эфект рэакцыі не можа служыць колькасным

крытэрыем ажыццявімасці хімічных рэакцый, мерай рабо-

ты хімічных працэсаў. У пошуках такога крытэрыю было

створана і развіта вучэнне аб хімічнай раўнавазе, асноў-

ныя палажэнні якога будуць выкладзены ў гэтай і на-

ступнай главах. Адным з прыкладаў раўнаважных хіміч-

ных ператварэнняў у сумесі газападобных рэчываў можа

служыць узаемадзеянне

(СО) ЗС (Не) 2. (СО) З: (НО), АНвза41.2 кДж. (5.1)

Відавочна, для акта хімічнага ўзаемадзеяння неабходны

сутыкненні малекул СО»і Н», колькасць такіх сутыкненняў

можна падлічыць.

Дапусцім, маюцца Псо, малекул вуглякіслага газу і
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пу, малекул вадароду. Максімальная колькасць аднакрат-

ных сутыкненняў Іі малекул СО» з кожнай малекулай
вадароду роўна Псо, Адсюль агульная колькасць сутык-

ненняў малекул СО» з адной малекулай вадароду і паміж
сабой будзе прапарцыянальнай Псо.:

2

Ў зе асосо),

Агульная колькасць сутыкненняў У» для малекул вадаро-
ду таксама будзе роўна

Узззанпн.

Тут асо, і ан, -- каэфіцыенты. прапарцыянальнасці. Агуль-
ная колькасць сутыкненняў Хі» будзе роўна здабытку

Йз- У, Усасо н.Ясо, н. (5.2)

Замест ліку часціц Псо, і пу, зручней карыстацца велі-

чынямі канцэнтрацый
п.со, .

с т І сС Ў “Н.
 

 

М.У”

дзе М. -- пастаянная Авагадра, У -- аб'ём газу. У гэтым
выпадку выраз (5.2) прыме выгляд

Ўазе асоМаСсоа н.МаМен, Ў Всон.есоён» (5.3)

дзе Всоўч соМАЎ, ВнузанМ.У.

Аднак сутыкненні часціц яшчэ не вызначаюць магчы-
масці іх хімічнага ўзаемадзеяння. Большасць такіх су-
тыкненняў носіць пругкі характар, падобнына сутыкненні
більярдных шароў. І толькі саўдарэнні найбольш энергіч-
ных малекул,якія за кошт энергіі сутыкнення ўзбуджаюц-
ца, прыводзяць да хімічнага ўзаемадзеяння і хімічнай
перабудовы малекул. Кожны сорт малекул патрабуе для
такога ўзбуджэння пэўную энергію Е“. Схематычна ўзбу-
джэнне малекул пры саўдарэнні можна адлюстраваць
наступным чынам:

(СО) з. Во, - (СО),

(н-ві, - (9.

Калі кінетычная энергія саўдарэнняў малекул вуглякісла-
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га газу і вадароду будзе меншай за суму ЁсьБЕ, то

малекулы, што сутыкнуліся, не пяройдуць у дастаткова

актыўны стан і адбудзецца простае пругкае сутыкненне

часціц. Толькі тыя сутыкненні, энергія якіх роўная ці

большая за суму Ёсь, Т Ён, прыводзяць да ўтварэння

прадуктаў рэакцыі, г. зн. малекул НО і СО.

З фізікі вядомы закон Максвела - Больцмана, які

ў колькаснай форме характарызуе размеркаванне часціц

па велічыняхіх энергіі. Згодна з гэтым законам, лік часціц

п, якія валодаюць энергіяй Е“, выражаецца суадносі-

намі
 

Ее
ж -

а“е 4, (54)
аг

дзе п“--лік часціц, якія валодаюць энергіяй Е“; п,--

агульнылік часціц; ХА -- газавая пастаянная; Т -- тэмпе-

ратура; е-- аснова натуральных лагарыфмаў.

Калі аб'яднаць ураўненні (5.2) -- (5.4), атрымаем вы-

раз для ліку актыўных сутыкненняў
.

Ёсо, Ён,

ў - ссе сце [А1.9“ ВсоІ ёсо, Ён. ён»
Ее. Бісо, "8

7 АТ
В сенеВсоЁн» со, Н» ,

 

якія прыводзяць да ўтварэння прадуктаў рэакцыі (5.1).

Паколькі гэта рэакцыя абарачальная, са з'яўленнем ка-

нечных прадуктаў НО і СО становіцца магчымым іх

зваротнае ўзаемадзеянне (НО) -С (СО) -. Лік актыўных

саўдарэнняў, якія прыводзяцьда хімічнага ўзаемадзеян-

ня, у гэтым працэсе складзе

Бото
а АТ

ЗаВыо Всоёнгоёсо” ,

дзе Ёно і Есо”- Энергія актывацыі малекул Н»О і СО.

Варта адзначыць, што рэальныя хімічныя працэсы

ў асноўным вызначаюцца сукупнасцю двайных саўдарэн-

няў рэагуючых малекул, трайныя саўдарэнні вельмі рэд-

кія.
Калі агульная колькасць рэчыва ў разглядаемайсістэ-

ме пастаянная,то лік хімічна актыўных саўдарэнняў мале-
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кул, якія характарызуюць прамую рэакцыю,з цягам часу
павінен змяншацца з-за зніжэння канцэнтрацыі СО»і Н:
лік жа актыўных сутыкненняў малекул Н»О і СО з павелі-
чэннем канцэнтрацыі будзе ўзрастаць. Тады абавязкова
наступіць такі момант, калі Фі, стане роўным ўз .. З гэ-
тага моманту ў сістэме ўстанаўліваецца хімічная раўнава-
га, г. зн. такі стан, пры якім суадносіны раўнаважных
канцэнтрацый ужо не залежаць ад часу. Такая раўнавага
называецца дынамічнай.

Такім чынам, раўнаважныстан характарызуецца ўмо-
вай

УраУЗ

значыць, ?

Бес Бі Б; вСо)“на Но Ёбо
ЕТ АТВсоВн.Ссо,Ёніе “ВыВсоЁнсСсо?

Перанясём сімвалы раўнаважных канцэнтрацый у адзін
бок ад знака роўнасці, а ўсе астатнія --у другі:

ж Ф 0 рю. рэжВсоЁн, [ Есо,Т Ён, Ёно Зе н»9ёсо
ехр.І--  ь . 5.5

Внуовсо КТ сон» 6»

У такім выпадку левая частка ўраўнення (5.5) для гэтай
сістэмы рэчываў пры зададзенай тэмпературыўяўляе са-
бой пастаянную велічыню, якая атрымала назву канстан-
ты хімічнай раўнавагі (К). Канстанта раўнавагі залежыць
толькі ад прыроды рэагуючых рэчываў і тэмпературыі не
залежыць ад ціску і канцэнтрацыі рэагуючых рэчываў.
Такім чынам, правая частка ўраўнення (5.5) можа быць
прыраўнаванада велічыні канстантыхімічнай раўнавагі:

с сКа. но! со: (5.6)

Ссо,ён»

Ураўненне (5.6) адлюстроўвае аб'ектыўнызакон пры-
роды, які атрымаў назву закону дзеючых мас і эмпірычна
быўустаноўленыК. Гульдбергам і П. Вааге (1864-- 1867).
Гэты закон з'яўляецца фундаментам вучэння аб хімічнай
раўнавазе і найважнейшай састаўной часткай дысцыплі-
ны, называемай тэрмадынамікай.

Адзін з вынікаў закону дзеючых мас -- правіла зру-
шэння раўнавагі Ле Шатэлье (1884), якое фармулюецца
наступным чынам: калі на раўнаважную сістэму зрабіць
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знешняе ўздзеянне, то раўнавага будзе зрушвацца ў на-

прамку гэтага ўздзеяння да той пары, пакуль нарастаючае

ў сістэме процідзеянне не стане роўнае знешняму дзеянню.

5.3. ЭНТРАПІЯ І ЗМЯНЕННЕ ЭНТРАПІІ

Вернемся да аналізу выразу (5.5). Пры лагарыфміра-

ванні ён прымае выгляд

Всо. Выы Н» АЕ" АЕ"
акаІАЗАЛівіі . (5.7)

ВноВсо КТ КТ
 

Хх

Калі памножымправую і левую часткі ўраўнення (5.7) на

-- БТ, атрымаем : :

С БТаК- АЕ"-- ТКАІпВі, 08)

Разгледзім уважліва складаемыя правай часткі ўраўнення

(5.8). Па ўмове ЛЕ" характарызуе суму значэнняўэнергіі

актывацыі прамога і зваротнага працэсаў раўнавагі(5.1),

кожныз якіх прыводзіць да ўтварэння энергетычна ўзбу-

джанага актыўнага комплексу:
Н

(сб) (НаВбоТЕй] прамы працэе --0--с--0ё61

9-с-9, «- зваротны працэс (Н»0) -- (СО) Еро”Ёба!-

Актыўным комплексам называюць некаторую камбінацыю

атамаў узаемадзеючых рэчываў, якія валодаюць максіму-

мам энергіі, такая камбінацыя з энергетычным выйгры-

шам самаадвольна распадаецца на прадукты рэакцыі.

Спалучаючы прамую і зваротную рэакцыі, атрымаем

(СО4 (НдВоК Ей,Ен6!

за (На0)34: (СО). (59)

Параўнанне раўнавагі (5.9) з тэрмахімічным ураўненнем

(СО») З (Н») З АНЎсв ае (НгО)ЗБ (СО) (5.10),

паказвае, што ] ЕсоТ Еі,- ЕрЁсо АДЕ ёсць не што

іншае, як цеплавы эфект рэакцыі (5.1), г. зн.

а 9АБ“АНЎа
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Другім складаемым у правай частцы ўраўнення
(5.7) з'яўляецца здабытак ТКЛіІпВі. Сэнс сімвалу В у вы-
разе (5.3) становіцца зразумелым, калі задаць умову

аш а А З
Ссоў "" Ён)“ Сню” ёсочс І кмоль/м”, адкуль

У1,2“ ВсоЁн» Уз, а" Вньовсо.

Такім чынам, здабытак р» уяўляе сабой агульны лік саўда-
рэнняў часціц газавай сумесі пры ўмове роўнасці ўсіх
канцэнтрацый І кмоль/м“. Паколькі лік саўдарэнняў час-
ціц характарызуе беспарадак у сістэме, выраз тыпу ВКІпВ
прынята лічыць колькаснай мерай бязладнасці руху мале-
кул у газах, вадкасці, атамаў у малекулах, атамаў і іонаў
у рашотках крышталёў і г. д. Такая мера бязладнасці
атрымала назву энтрапіі 5, г. зн.

КВ5.

Энтрапія мае размернасць Дж/моль-К (для кароткас-
ці э. а.).

Неўпарадкаванасць. руху часціц, што ўтвараюць да-
дзенае рэчыва, прынята характарызаваць з дапамогай
верагоднасці стану (У). Пад ёй разумеюць лік міма-
лётных станаў, якія ажыццяўляюцца ў кожны дадзены
момант часу. Паміж верагоднасцю дадзенага стану рэчы-
ва і яго энтрапіяй устаноўлена колькасная ўзаемасувязь
(формула А. Больцмана):

ЕЎ5,

дзе 8 -- пастаянная Больцмана. ,
Сам па сабе лік саўдарэнняў характарызуе толькі

паступальнырух часціц газу і адпаведную энтрапію гэтага
руху. Унутры малекул утвараючыяіх атамызаўждызна-
ходзяцца ў адносным вагальным руху (нават пры абса-
лютным нулі тэмпературы захоўваюцца «нулявыя» ва-
ганні). Унутрымалекулярнаму вагальнаму руху адпавядае
вагальная складальная энтрапіі, якая залежыць ад ліку
атамаў у малекуле, характару сувязей атамаў у малекуле
і геаметрыі іх узаемнага размяшчэння. Акрамятаго, мале-
кулы ў цэлым ці іх часткі могуць вярцецца, гэтаму вяр-
чальнаму руху адпавядае вярчальная складальная энтра-
піі. Поўная энтрапія складаецца з паступальнай, вагаль-
най і вярчальнай складальных (у валентна.не насычаных
злучэннях ёсць яшчэ так званая электронная энтрапія):

Эпоўн т пастт Загт Зара,
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г. зн. кожнае рэчыва ў адпаведным агрэгатным стане

надзелена акрэсленым, уласцівым толькі яму значэннем

энтрапіі. Найбольш упарадкаваны стан рэчыва -- крыш-

талічны, для яго характэрна найменшае значэнне энтрапіі.

Вадкаму і парападобнаму станам адпавядаюць больш

высокія значэнні энтрапіі, бо ў гэтым выпадку неўпарадка-

ванасць руху часціц узрастае. Напрыклад, энтрапія І моля

лёду роўна 47,95 э. а. пры 0 “С, вадкай вады-- 69.96 э. а,

а вадзяной пары-- 188,74 э. а. пры 25“С. .

Энтрапія як мера хаосу звязана не толькі з рухам, але

і з лікам часціц рэчыва,іх масай і характарам узаемнага

размяшчэння. Так, І моль газападобнага двухатамнага

“фосфару (Рэ) мае энтрапію 218.4 э. а., а чатырохатамнага

(Ра) -- 2799 э. а.
З павелічэннем масы аднолькавых па форме газапа-

добных малекул у радзе СН4, СЕг, СВга узрастаюцьі зна-

чэнні энтрапіі гэтых злучэнняў -- 186,2; 961,;5 і 358;2 э. а.

адпаведна. Энтрапія не можа быць адмоўнай.

Пры поўнай упарадкаванасці структуры крышталічнай

рашоткі (пры тэмпературыОК) энтрапія можа быць роўна

нулю. Значэнні стандартных энтрапій індывідуальных рэ-

чываў прадстаўлены ў дадатку ІУ.:

Такім чынам, ва ўраўненні (5.8) выраз КЛіпф; уяўляе

сабой алгебраічную суму энтрапій удзельнікаў раўнавагі

(5.1), якую называюць змяненнем энтрапіі і абазначаюць

сімвалам 457, г. зн.

0. :А59-- (59,а:500) -- (560): 5й3;

падставіўшы стандартныязначэнні энтрапій, атрымаем

А52-; 1887 4. 197.4-- (213,63 1305) --42.0 з.а.

Калі ва ўраўненні рэакцыі стэхіяметрычныя каэфіцы-

енты адрозніваюцца ад адзінкі, то значэнне энтрапіі, вы-

значанае для І моля, трэба памножыцьна стэхіяметрычны

каэфіцыент.
Напрыклад, для працэсу

(Нь0) 4: (СЬ)2 (НСІ) ЗЕ! /» (О»)
зн 1887 2230 2.1866 0:5.205.0 э. а. (5.11)

змяненне энтрапіі

Дбт989. 1866 -- 0,5.205,0 «г 188,7 --223,.0--64.0 э. а.
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5.4. ЭНЕРГІЯ ГІБСА

Улічваючы ўсё выкладзенае вышэй, роўнасць (5.8).
можна запісаць так:

--КТіаКА АН" -- ТА". (5.12)

Левая частка ўраўнення (5.12) мае размернасць энергіі
(Дж/моль) і характарызуе ўзровень энергіі сістэмы, адпа-
вядаючай раўнаважным канцэнтрацыям узаемадзейных
рэчываў,г. зн. стану раўнавагі. Каб атрымаць выраз для
работы хімічнай рэакцыі (5.11), неабходна мець два
ўзроўні энергіі або станы сістэмы, якія адпавядаюць роз-
най глыбіні хімічнай рэакцыі пры зададзенай тэмперату-
ры. Паколькіадзін з гэтых станаў раўнаважныз узроўнем
энергіі

свасі
ДПЗаКГаКо, (5.1)

Сноёсі,

другі стан павінен быць нераўнаважным, і яму павінен
адпавядаць іншы, зыходны ўзровень энергіі

2 0,5
Ўнсі6,

-КТПа-----, (5.14)
Ўн.0бсі,

тут д;-- нераўнаважныя значэнні канцэнтрацый.
Пераход з адвольнага энергетычнага ўзроўню (5.14)

на раўнаважны (5.13) павінен характарызавацца змя-
неннем энергіі, за кошт якой ажыццяўляецца работахі-
мічнай рэакцыі:

2 05
Знсі?О,Н

АбуКГ-2 --АТіпКо, (5.15)
ЯнЧсі,

Сімвал ДС; уяўляе сабой змяненне энергіі сістэмы або
работу рэакцыі пры пераходзе ад адвольных канцэнтра-
цый да раўнаважных, С; пры р--сопзі (5.15).

Такім чынам, велічыня работы залежыцьне толькі ад
раўнаважных канцэнтрацый, строга вызначаных прыро-
дай рэагуючых рэчываў і тэмпературай, але і ад значэнняў
зыходных канцэнтрацый, якія могуць быць выбраны ад-
вольна. Для выключэння такой няпэўнасці ўводзяць умо-
ву стандартнасці зыходных канцэнтрацый рэагуючых рэ-
чываў д:52 І кмоль/м”. З улікам гэтай умовыстандартная
велічыня 47 звязана з канстантай раўнавагі суадносі-
намі

71



Аб-АТіпКс.

Параўноўваючы гэтыя суадносіныз ураўненнем (5.12) і

ўвёўшыўмову тэмпературнай залежнасці АН? і А57, атры-

маем
0. 0 0Аб.АН?ТАб?,

або прыблізна (таму што залежнасць ад тэмпературы

невялікая)

0. 0 00 0 002;Аб!АНа-- ТАбраза ЯПпКо. (5.16)

Выраз (5.16) называюць асноўным ураўненнемтэрма-

дынамікі, ён колькасна звязвае паміж сабой закон дзею-

чых мас (К), цеплавы эфект рэакцыі (ДН'і9з), меру хаа-

тычнасці руху і размяшчэння часціц (Абуз) і тэмпера-

туру (Т) з велічынёй работы АбС?. Велічыня б характа-

рызуе ўзровень энергіі пры выкананні работы хімічнай

рэакцыі ва ўмовах пастаянства ціску. Названа гэта велі-

чыня Энергіяй Гібса ў гонар вядомага амерыканскага

фізіка.
Калі раўнавага ўстанаўліваецца ў газавай фазе ці

з удзелам газаў, то пры невялікім ціску, карыстаючыся

ўраўненнем Мендзялеева -- Клапейрона, можна перайсці

ад парцыяльных малярных канцэнтрацый да парцыяльна-

га ціску кампанентаў:

ріса с.КТ--0,00831 . с:Т,

дзе с;-- канцэнтрацыя, кмоль/м”; р: -- ціск, Па. Прыат-

масферным ціску 1,013.107 Па і тэмпературы 273 К ма-

лярная канцэнтрацыя газу

р. 1.013-10
ааАААА.

КТ 8:31.273
2:00447 кмоль/м".

Пры сізеІ кмоль/м” різг8.31.Т. 1000--8.31.273Х

Хх 1000-- 2269 кПа--2,27. 109 Па. Калі ў якасці стандарт-

най велічыні зыходнага парцыяльнага ціску кожнага га-

западобнага кампанента раўнаважнай газавай сумесі

прыняць р:-г 1,013; 107 Па, то ўраўненне ізатэрмы “(5.15)

прыме выгляд

Аб? --19147Т Ге (1,.013:107) “--19,1477 Ір Коле

с 958Г-Ду- 19,14Т Ія Ж»,
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дзеДу -- алгебраічная сума каэфіцыентаў,якія стаяць ва
ўраўненні рэакцыі перад газападобнымі кампанентамі
(для рэакцыі (5.11) Ду (240,9--1-1)- 0,5).

Такім чынам, для газавых рэакцый (раўнаважных)
асноўнае ўраўненне тэрмадынамікі (5.12) прымае выгляд
(калі р у Па)

95,8ТДУ-- 19,1477 Іг КаАЙ? -- ТА?

або

-19,1И47Т 18 Ку АН?-Т(А594-95845).

5.5. КАЛАРЫМЕТРЫЧНЫЯ МЕТАДЫ ВЫЗНАЧЭННЯ
ЦЕПЛАЁМІСТАСЦІ І ЭНТРАПІІ

Каларыметрыя-- раздзел эксперыментальнай хіміі, у
які ўваходзяць метады вызначэння цеплаёмістасці рэчы-
ваў, цеплавых эфектаў фазавыхіі хімічных ператварэнняў,
растварэння, адсорбцыіі іншых працэсаў. Важнай тэрма-
хімічнай характарыстыкай рэчыва, якую можна эксперы-
ментальна атрымаць з дапамогай каларыметрычныхмета-
даў, з'яўляецца цеплаёмістасць. Яна вызначаецца адносі-
намі колькасці цеплаты, надаваемай гэтаму целу, да
“змянення яго тэмпературы, Дж/К.

Цеплаёмістасць, вымераная пры пастаянным аб'ёме
(У-- соп5і), называецца ізахорнай і выражаецца вытвор-
най ад унутранай энергіі С па тэмпературы:

су- (29),
ат 7

Цеплаёмістасць, вымераная пры пастаянным ціску
(рэ сопзі), называецца ізабарнай і роўна вытворнай эн-
тальпіі (Н) па тэмпературы (ураўненне Кірхгофа):

днвус (5т),
дт /,

Цеплаёмістасць вымяраецца ў Дж/моль-К і зяўляец-
ца экстэнсіўнай велічынёй, г. ЗН. прапарцыянальнай масе
рэчыва. Яна характарызуе прыроду рэчываўі таму зале-
жыць ад іх саставу і агрэгатнага стану.

Для аднаго і таго ж рэчыва заўжды выконваюцца
суадносіны

сус,

паколькі пры пастаянным ціску частка падведзенай энергіі
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траціцца на работу расшырэння. Узаемасувязь С» і Су мае

ВЫГЛЯД
9У 7

вуг Суем(т), (5.17)

У выпадку ідэальнага газу, для якога справядлівы

закон Мендзялеева

-

- Клапейрона рУ--пАТ, выраз (59.17)

набудзе выгляд

су- Су. (5.18)

Для цвёрдых рэчываў ураўненне (5.17) ператворыцца

ў
У

су- Су Г(ваў” а (5.19)

дзе а-- каэфіцыент тэрмічнага расшырэння; В-- сціс-

кальнасць (змяненне аб'ёму пад дзеяннем ціску); У -

малярны (ці атамны) аб'ём.

У адпаведнасці з квантавай тэорыяй цеплаёмістасці С)

роўна нулю пры ТО і павялічваецца пры павышэнні

тэмпературы,імкнучыся да некаторай гранічнай велічыні.

Для ідэальнага аднаатамнага газу гэтай гранічнай

велічынёй будзе

Су-8(К/2),

дзе 2/2 -- цеплаёмістасць з разліку на адну паступальную

ступень свабоды (усяго такіх ступеней свабоды ў адна-

атамнага газу -- тры).
Калі малекулы газу шмататамныя, то пры разліку

цеплаёмістасці, акрамя іх паступальнага руху, неабходна

ўлічваць вагальныя і вярчальныя ступені свабоды ўнутры

малекул:
СуСадстЎ СвагТ Свярч'

На кожную вагальную ступень свабоды прыпадае цеёп-

лаёмістасць, гранічнае значэнне якой роўна К, а на кож-

ную вярчальную -- К/2.
Такім чынам, цеплаёмістасць газу пры дастаткова вы-

сокай тэмпературыі нізкім ціску (умова ідэальнасці рэ-”

альнага газу)

СуЗК/2- пЗ т.К/2,
паст ваг вярч

дзе п--лік вагальных ступеней свабоды; т -- лік вяр-

чальных ступеней свабоды; ХК -- газавая пастаянная.
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Для рэальных газаў, г. зн. прынізкіх тэмпературах,
блізкіх да абсалютнага нуля, вярчальнаяі паступальная
складальныя цеплаёмістасці хутка змяншаюцца, імкнучы-
ся да нуля. Так, для малекул азоту М» вярчальная цепла-
ёмістасць рэзка адхіляецца ад гранічнай велічыні 2-8/2--
г: 8.81 Дж/(моль-К) пры тэмпературах ніжэй З К. На-
супраць, вагальная складальная пачынае «вымярзаць»
пры высокіх тэмпературах -- з 3340 К і ніжэй.

Цеплаёмістасць цвёрдага цела прыдастаткова высокіх
тэмпературах вызначаеццатолькі ваганнямі атамаўу вуз-
лах крышталічнай рашоткі. Паступальныі вярчальнырухі
ў крышталях адсутнічаюць. Таму гранічная велічыня цёп-
лаёмістасці цвёрдага цела Су--ЗХА (трыступені свабоды
кожнага атама ў крышталі).

Пры тэмпературах, блізкіх да абсалютнага нуля, С)
цвёрдага цела таксама імкнецца да нуля.

Цеплаёмістасць вадкасцей блізкая да цеплаёмістасці
адпаведных цвёрдых целаў.

Цеплаёмістасць пры пастаянным ціску С), якая больш
за ўсё адпавядае ўмовам хімічнага эксперыменту, можа
быць вылічана з Су з улікам суадносін (5.18) і-(5.19).

Са сказанага вынікае, што цеплаёмістасць у межах
дастаткова высокіх тэмператур нязначна залежыць ад
тэмпературы. Аднак у дакладных разліках ігнараваць
гэтай залежнасцю нельга. На жаль, яна не можа быць
аналітычна выведзена з іншых тэрмадынамічных уласці-
васцей рэчыва і вызначаецца толькі эксперыментальна.
Атрыманыя вынікі выражаюць з дапамогай эмпірычных
ураўненняў тыпу

Савтс...
Сьэва-- ВТЭ-ўТ?- р...

і іншых (тут а, 6, с, е, В, ў - пастаянныя).
Змяненне цеплаёмістасці ў працэсе хімічнай рэакцыі

ўлічваецца перш за ўсё пры знаходжанні тэмпературнай
залежнасці яе цеплавога эфекту АН”, які ў агульным

выпадку вызначаецца ўраўненнем Кірхгофа або яго асоб-
най інтэгральнай формай

т
0. 0АНА ў АСТ.

298

У першым прыбліжэнні, калі прыняць АС, /(Т),
атрымаем спрошчаную формулу

00 0АНТАНАС,(Т--298).
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Выкарыстаўшы тэмпературную залежнасць, можна

вылічыць значэнні важных для тэорыі характарыстык цеп-

лазмяшчальнасці
Т

Н-- Нузе ў СТ. (5.20)
0

Калі ў інтэрвале ад О да Т К дадзенае крышталічнае

рэчыва пераадольвае паліморфнае ператварэнне, плаўлен-

не і кіпенне, то ўраўненне (95.20) рашаецца асобна для

кожнага тэмпературнага інтэрвалу гамагеннасці. У гэтым

выпадку цеплазмяшчальнасць рэчыва ва ўказаных тэмпе-

ратурных інтэрвалах знаходзіцца з ураўнення

Тер Тал

Ну--нбі- ў (сд, аТ-АН ў (СдаТ-АН

0 Тиер “

Тый Т

а. ў (СдатАНац Ў (Са.
Т Т,
па кія

Тэмпературныя інтэрвалы: 1) ад О да Т.2) ад Т.да

Т.; 3) ад Ті, да Т.,; 4) ад Т... да Т. Тут Гі. абазначае

тэмпературу пераходу з адной крышталічнай структуры

ў другую -- паліморфны пераход. .

Разлік цеплазмяшчальнасці па тэмпературнай залеж-

насці цеплаёмістасці і цяплотах фазавых пераходаў пры-

ведзены на рыс. 5.5.І.

бр

 

   

 

Рыс. 5.5.І. Графічны спосаб вы-

значэння цеплазмяшчальнасцірэ-

чыва Н? --- Нд па тэмпературнай

залежнасці цеплаёмістасці.

Гер

Акрамя цеплазмяшчальнасці (энтальпіі) і цеплаёміс-

тасці, ёсць яшчэ адна важная тэрмадынамічная характа

рыстыка, якая можа быць вызначана па эксперыменталь-

ных даных для цеплаёмістасці, г. зн. З дапамогай калары-

метрычнага метаду. Гэта энтрапія, якая абазначаецца

сімвалам 5. .
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Па сваёй прыродзе энтрапія з'яўляецца колькаснай
мерай хаосу. Для ідэальнага аднаатамнага газу яе можна
вылічыць па формуле

зу,
(Зл)

ЗАКа-З.пВАВ п Т-Яіпр-:
пу 7

Ват К,

дзе Ё -- канстанта Больцмана; й -- пастаянная Планка;
М. --лік Авагадра; 8 -- газавая пастаянная; А -- атам-
ная вага газавых часціц; Т -. абсалютная тэмпература;
р -- ціск газу.

Вышэй ужо адзначалася, што неабходна ўлічваць ла-
ступальны (для газападобных малекул), вагальны;:вяр-
чальны, а таксама электроннырух,г. зн. поўная энтрапія
рэчыва можа разглядацца як сума складальных гэтых
ураўненняў

5тЗсЁЗы я: Зыарч ня 5электр”

Кожная з іх разлічваецца метадамі статыстычнай тэрма-
дынамікі.

У хімічнай тэрмадынаміцы энтрапія функцыянальна
звязваецца з рознымі фізіка-хімічнымі характарыстыкамі
рэчыва ці ўмовамі, у якіх гэта рэчыва знаходзіцца, напры-
клад:

9-0); 69-69; «а
(з; а: (57)т. (5.22)

Суадносіны (5.21) характарызуюць залежнасць энтра-
піі ад аб'ёму і ціску, а (5.22) -- ад тэмпературы. Апошнія
найбольш важныя ў практычным плане. У прыватнасці,
калі праінтэгруем (5.22), атрымаем

ТС
5;базе ў драт

о

. (5.23)
298 “

або

Т с
р5р-бу ў БТ. (524)
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Ураўненне (5.23) дазваляе вылічыць значэнне энтрапіі

пры любой тэмпературы, а (95.24) -- абсалютнае значэнне

энтрапіі. Для гэтай мэты варта карыстацца пастулатам

Планка, згодна з якім энтрапія чыстага рэчыва (даклад-

ней, чыстага ізатопу) пры абсалютным нулі роўна нулю,

г. зн. Гэ-О. Тады ўраўненне (95.24) прыме выгляд

зра ў рат. (5.95)

У сапраўднасці нават у чыстым рэчыве маюцца прыме-

сі, якія перайначваюцьструктуру. Акрамятаго, наяўнасць

ізатопаў робіць атамы элемента ў рэчыве неідэнтычнымі.

Усё гэта ўносіць беспарадакі павялічвае энтрапію. Аднак

прырашчэнне энтрапіі вельмі нязначнае (звычайна па-

радку 4--8 кДж/моль-К) і пры вызначэнні АЗ рэакцыі

практычна цалкам кампенсуецца

(Д5 ў 5, (кан) т Ў 5, (пач) ) '

Такім чынам, ведаючытэмпературную залежнасцьцеп-

лаёмістасці, вымеранай каларыметрычным метадам у ін-

тэрвале ад 0 да Т К, з дапамогай ураўнення (5.25) можна

вылічыць абсалютную энтрапію рэчыва.

Калі пры тэмпературы ад 0 да Т К рэчыва зведвае

фазавыя ператварэнні (паліморфныя пераходы, плаўлен-

не, кіпенне), то ўраўненне (5.25) рашаецца асобна для

кожнай тэмпературнай вобласці гамагеннасці:

Т, Т,с? (Ср)0. пер Ат. “е (С? Ан?
2, - р! пер -- пл пл

5- т АГ Ў ў Т Тт, Т
пе пя

9 Р пер

Т.ёп (С . АН? Т (с Я

на ў Здаата, Дун а, ў ЁТат. (5.26)

Т кіп Т
пл кіп

У якасці прыкладу прывядзём разлік стандартнай энтрапіі 5Ўз8
газападобнага этылену С»Н; па эксперыментальных даных для цеп-

лаёмістасці, змешчаны ў табл. 5.І. Неабходныя для гэтага значэн-

: Ай, 0 ; А Вып 0 з
ні ге Д5і І пр Абы роўны адпаведна

пл кіп

3348 13541
2823 Дж/моль-К і -----

103,:9 1694

 

 2800 Дж/моль-К.

Згодна з суадносінамі (5.26),
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103,9 С 1094 298,15
0 РЗда Ў саграваў рагразаь ў “Ват.вып

0 103:9 169,4

Кожныз інтэгральных членаў гэтага ўраўнення знаходзіцца гра-

фічна, шляхам пабудовы графіка ў каардынатах з-7-Т па даных

табл. 5.1 (рыс. 5.5.2) і акрэслення плошчаў, абмежаваных каардынатны-

мі восямі і крывой зр) у інтэрвале тэмператур існавання кожнай

з фаз.

Табл. 5.1. Значэнні цеплаёмістасці С» для С»Ні

      
  

Крышталічны Расплаўлены Парападобны    
   Сі, Дж/моль-К

0 . 10 68,9 1796 36,8
15 Ва55 130 68,0 2108 37,4
25 Ю.6І 140 67,5 2509 39,6
65 400 160 67,2 293,5 433
95 61,7

88

Рыс. 5.5.2. Вызначэнне стан- 84
дартнай энтрапіі газападобна-
га этылену па даных аб цеп-

02
лаёмістасці.

 

8 50 о а 2а0 250 Р88ёт

Памераўшы плошчы, вылічым энтрапію СН. у розных агрэгатных

станах:

1039

 

; 9 С
зі ў Ў.ат5209 Дж/моль-К,

0

1694 С ( у

0. (вад) ня 450 ў па”. ат --33,10 Д/моль-К,
103,9

298,;22 с
502; ц тат-2149 Дж/моль-К.

1694
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Глава 6. ЗРУШЭННЕ ХІМІЧНАЙ РАЎНАВАГІ

Тэрмадынамічны аналіз хімічных ператва-
рэнняў. Зрушэнне раўнавагі ў сістэмах пры
змяненні тэмпературы, ціску і канцэнтрацый
рэагуючых рэчываў.

1. КАНСТАНТА ХІМІЧНАЙ РАЎНАВАГІ

Вучэнне аб хімічнай раўнавазе, некаторыя палажэнні

якога былі выкладзены ў папярэдняй главе, з'яўляецца

састаўной часткай тэрмадынамікі. У наш час разам з тэр-.

мадынамікай раўнаважныхсістэм паспяхова развіваецца

тэрмадынаміка неабарачальных працэсаў, якая набывае

вялікае значэнне ў самых розных галінах навукіі тэхнікі,

у прыватнасці, пры вывучэнні біялагічных працэсаў. Хі-

мічная тэрмадынаміка -- адзін з раздзелаў тэрмадынамікі

раўнаважных сістэм -- ускрывае асноўныя законыэнерге-

тыкі хімічнай раўнавагі.
Тэрмадынамічны аналіз хімічных і фазавых ператва-

рэнняў дазваляе, не звяртаючыся да эксперыменту,з усёй

сукупнасці магчымых рэакцый зрабіць выбар рэальна

ажыццявімых працэсаў і колькасна вызначыць іх напра-

мак і глыбіню. Сувязь паміж тэрмадынамічнымі характа-

рыстыкамі і раўнаважнымі канцэнтрацыямі рэагуючых

рэчываў ажыццяўляецца з дапамогай канстантыхімічнай

раўнавагі (глядзі гл. 5).
Для разумення сэнсу канстанты хімічнай ці фазавай

раўнавагі і правільнага выкарыстання гэтай характарыс-

тыкі неабходна ўвесці некаторыя дадатковыя паняцці.

Сукупнасць усіх рэчываў, што прымаюць удзел у хімічнай

раўнавазе, прынята называць сістэмай. Сістэму называ-

юць раўнаважнай, калі ў ёй пры адных і тых жа тэмпера-

туры і ціску за працяглытэрмін не адбываюцца бачныя

хімічныя або фазавыя ператварэнні і калі гэты стан раўна-

вагі дасягаецца ў выніку як“прамой, так і зваротнай рэ-

акцыі.
Калі ўся сукупнасць уласцівасцей строга аднолькавая

ва ўсіх частках сістэмы,яе лічаць гамагеннай. Напрыклад,

раўнавага
0.5

СнсіСб;

Са С
(сі) --(ну0)(нсі) 3-9), к-а

сьне

устанаўліваецца ў гамагеннай газавай сістэме. Дакладна
таксама для воцатнай кіслаты (СНэСООН), растворанай
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у вадзе, характэрна раўнавага электралітычнай дысацыя-
цыі

сс 0
н? “снісодо
с (64)(СНэСООН ].Г ад(СН.С007].Н.К
СНаСООН

Гэты раствор уяўляе адзіную раўнаважную, гамагенную
сістэму малекулярныхі іонных форм.

Сістэму, якая складаецца з дзвюх і больш фаз, назы-
ваюць гетэрагеннай. Напрыклад, тэрмічнае раскладанне
крышталічнага карбанату кальцыю

[СаС0.] Д Сад] -Е (СО), Корсо, (6.2)

прыводзіць да ўтварэння новых рэчываў, якія ў сістэме
строга адасобленыя і ўтвараюць самастойныя фазыз ха-
рактэрнымідля іх наборамі ўласцівасцей, гэта адна газа-
падобная фаза СО» і дзве цвёрдыя -- СаСОзі СаО.

Фазы, якія ўваходзяць у састаў любой сістэмы, могуць
быць пастаяннай і пераменнай канцэнтрацыі. Фазыпа-
стаяннай канцэнтрацыі--індывідуальныя хімічныя злу-
чэнні ў цвёрдым ці вадкім стане, для якіх характэрна
пастаянства адносных канцэнтрацый састаўных частак
дадзенай фазы (пры пастаяннай тэмпературы). З гэтых
пазіцый індывідуальнае рэчыва ў газападобным стане СО»
пры раўнавазе (6.2) не з'яўляецца фазай пастаяннай
канцэнтрацыі, паколькі не мае ўласнага аб'ёму, і таму яго
агульная канцэнтрацыя ў аб'ёме газу можа змяняцца
ў шырокіх межах. У злучэннях СаО і СаСОз адносныя
масы звязаныхкіслароду, вугляроду і кальцыю застаюцца
практычна нязменнымі -- фазы пастаяннай канцэнтрацыі.

Фаза пераменнай канцэнтрацыі -- цвёрды,вадкіці га-
западобныраствор, канцэнтрацыі састаўных частак якога
пераменныя ў выніку рэакцый, што працякаюцьу раство-
ры, або за кошт унясення іх звонку пры ўмове нязменнай
гамагеннасці. Так, у гамагеннай сістэме (6.1) у залежнас-
ці ад тэмпературы будуць змяняцца суадносіны паміж
канцэнтрацыямі іонаў Н', СНзСОО” і малекул
СНзСООН.Прыпастаяннайтэмпературы можна адвольна
змяніць канцэнтрацыюіонаў НЗад і іонаў (СНзСОО)..
дабаўляючыў раствор моцную кіслату або добра раства-
ральную соль [СНзСООМа]. Аднак такая адвольнасць
абмежавана, яна рэгламентуецца законам дзеючых мас.
Як ужо адзначалася, адно з палажэнняў вучэння аб
хімічнай раўнавазе сцвярджае, што канстанта раўнавагі
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не залежыць ад канцэнтрацый. Таму ў выразе для канс-

танты (6.1) адвольнаму змяненню канцэнтрацый аднойці

дзвюх раўнаважных форм адпавядае абавязковае змя-

ненне канцэнтрацый астатніх форм за кошт дадатковага

праходжання рэакцыі.

Другім прыкладам гетэрагеннай раўнавагі можа слу-

жыць аднаўленне цвёрдага хлорыстага жалеза вадародам

пры тэмпературах 300--600 “С:

[Еесі»] -Е (На) 2 (Ее] :2(НСІ). (6.3)

Металічнае жалеза і дыхларыд жалеза не ўтвараюць

цвёрдых раствораў, таму яныіндывідуальныя. З'яўляючы-

ся пастаяннымі велічынямі, канцэнтрацыігэтых злучэнняў"

не ўлічваюццаў велічыні канстанты раўнавагі. Такім чЫ-.

нам, для працэсу (6.3)

к нсі ,

ён,

Лікавае значэнне канстанты раўнавагі залежыць ад спо-

сабу выражэння канцэнтрацыі рэчываў:

І. Малярную канцэнтрацыю вызначаюць лікам моляў

растворанага рэчыва ў адзінцы аб'ёму раствору, у гэтым

выпадку канстанту раўнавагі выражаюць праз малярныя

канцэнтрацыі і абазначаюць Кс.

9. Малярную долю вызначаюць лікам моляў л. раство-

ранага рэчыва, аднесеным да агульнага ліку моляў фазы

пераменнага саставу:

М сабё.б (6.4)
“ўпа УСС

аг

а для ідэальнага газавага раствору

л
Б ўро ра.

 
(6.5)

Канстанту раўнавагі выражаюць праз малярныя долі

(6.5), абазначыўшы Ку.
3. Састаў ідэальнага газавага раствору часцей харак-

тарызуюць парцыяльным ціскам кампанентаў рі, сума якіх

у газавай фазе роўна агульнамуціску (закон Дальтона):

Раг” У

Канстанту раўнавагі, выражаную праз парцыяльны ціск

рэагуючых рэчываў, абазначаюць К.. Так, раўнавагу

(6.3) дакладней характарызаваць канстантай

82



2
Рысі

Ку з
 

Рын,

а раўнавагу (6.2) - К»рсо. ,
Паміж канстантамі Кс, К» і Ку можна ўстанавіць

колькасныя суадносіны. Длягэтага разгледзім раўнавагу
ў гамагеннай газавай сістэме

ХА--уВА тРЗ-пЕ,

дзе х, у, т, п -- стэхіяметрычныя каэфіцыенты; А, В, Р,
Е -- хімічныя злучэнні.

Згодна з законам дзеючых мас,

трлк-а «з
А“В

Калі сістэма ўяўляе сабой ідэальныгазавыраствор і на яе
распаўсюджваецца закон Мендзялеева -- Клапейрона,то
парцыяльны ціск кампанентаў і канцэнтрацыі звязаны
суадносінамі

рэСАТ. (6.7)

Падставіўшыў выраз (6.6) значэнні С з ураўнення (6.7),

а 2) (з.) (9) (12)

пры вынясенні агульнага множніка

 

туп

Куз Робе (8Т) «Та-п-а)

РАРВ

або

Ко» К. (ЁТ) (у-пп), (5.8)

Да сістэм, прадстаўленых вадкімі ці цвёрдымі раство-
рамі, ураўненне газавага стану (6.7) не прымяняецца,
паказчык ступені ва ўраўненні (6.8) губляе сэнс, калі
робіцца роўным нулю. Такім чынам, для раўнавагі ў кан-
дэнсаваныхсістэмах Ку Кос.

Суадносіны паміж К. і К, вызначаюць сумесным ра-

шэннем ураўненняў (6.6) і (6.4), якое прыводзіць да
выразу
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С (СаМр) (СаМе)"са,
(СМАЎ (С,Ма)”

адсюль
с, А ня 0.СКО КСА, дзе Аугет- р п-х-ў.

Рэшым некалькі канкрэтных задач.

Задача І. Карыстаючыся таблічнымі значэннямі для энтрапіі і

ану здз УтВарэння злучэнняў з простых рэчываў, вызначыць тэмпературу,

пры якой ціск тэрмічнага раскладання кальцыту роўны атмасфернаму

(1013 гПа).
Запішам ураўненне рэакцыі і выраз для канстанты раўнавагі:

[СаСО-] -]Сад] З- (СО), К.-Всо/ де І.

Цяплоты ўтварэння і энтрапіі ўсіх індывідуальных злучэнняў гэтай

сістэмы, знойдзеныя у табліцах, маюць наступныя значэнні:

СаСО, СаО СО,

АН?аз кДж. -12067» -6355  --3933

5ба Э. а...929 39,7 2198

Зыходзячыз гэтых значэнняў, вылічым АН?эз і Абоз раскладання каль-

цыту:

АНз, -393,3-- 635,5- (-- 19067) -- 1779 кДж,

Абзза 219,8-- 39,7 - 929: 1666 э. а.

аі» 4 . 0 0 . . “ . 5

Падставіўшы лікавыя значэнні АНося Абов і ціск, роўны 1,013.10

Па, ва ўраўненне

0. г 0 9Аб9--9587-- ВТ Іп рсо, “«АНрод--Тар

атрымаем тэмпературу раскладання кальцыту:

АН 177900х  49500
с-1в66 79 “заво 108 К (ці 8356).

Эксперыментальнае вызначэнне тэмпературы дае велічыню 989 “С,

г. зи. на бЗ “С вышэй. Прычына гэтай памылкі крыецца ў тым, што пры
. за і 0

рашэнні задачы не ўлічана тэмпературная залежнасць АНбсз і Або,

якая хоцьі невялікая, але ўсё ж такі перайначвае атрыманыя вынікі.

Задача 2. Вылічыць значэнні АНа і Аба працэсу выпарэннява-

ды пры тэмпературы 20“С і ціску насычанай пары вады 92.1.10" Па

г г. рд г(Н0](Н.О), Коуруо, дуІ.
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Вядома, што ў нармальным пункце кіпення (пры 373 К) ціск насыча-

най пары вадыроўны 1,013. 10? Па, гэта азначае, што, які ў задачыІ,

0 0.АНодя ст ТАЗада за. (6.9)

Работа, неабходная для ажыццяўлення працэсу выпарэння пры зададзе-
най умове, будзе роўная

Аб'оз 2 95,8 :993 -. -- 19,14.993 12 2,1. 103--9,45 кДэк. (6.10)

Рашыўшы сумесна сістэму ўраўненняў (6.9) і (6.10) для працэсу выпа-
рэння вады пры тэмпературы 20“С, знаходзім АНісзза4ЗЭ кДж,

Абрарзг 118 з. а.
Задача З. Вызначыць, пры якім агульным ціску выхад аміяку пры яго

сінтэзе з азоту і вадароду складзе малярных90 96, калі лічыцьгаз ідэаль-
ным пры любым ціску. Тэмпература рэакцыйнай сумесі 400 “С. Суадносі-
ны парцыяльнага ціску вадароду і азоту ў зыходнай сумесі роўныяЗ.

Напішам ураўненне рэакцыі сінтэзу аміяку і выраз яго канстанты
раўнавагі: . 9

«Руна
(МазнМн.), КА, аы-з.

' Ру.Рн,

 

Выкарыстаўшы тэрмадынамічныя характарыстыкі ўсіх удзельнікаў пра-
“цэсу

(мна). (Я). (М)
0

АНооз, кДж... --46,0 0 0 .

Аббса, Э. а... 1922» 1348 1915,
атрымаем

АНгза:2--46,0:; 920 кДж,

А50-:2:192.2--3. 1348: 1915---2115 э.а.
Падставіўшы значэнні АНя Аббса і тэмператур (673 К па ўмове) ва

ўраўненне Гібса, будзем мець

Аб6з --95,8.673-2-- 19,14.673 18 Ку-- --92000- '

4:673-2115--50,І кДж.

Значэнне Хр знаходзім пры рашэнні ўраўнення

1880 Ріён
К -10 1998 З
В

 

 2866-1017 Па”. (6.1

Рн.Ру,

Выхад аміяку па ўмове складае 90 96, такім чынам,

1
Рун, ТРыРРноОЭ Рунь “ў Рун Ры,ТРну (56.12)

Па ўмове задачы ў зыходнай сумесі адносіны брута-парцыяльнага ціску

вадароду Ры, і азоту ру роўны
2 2
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с З

Ры, Рн, Фу Руц,

Р; І "
“ Ру,Т “5 Рын,

 
 (6.13)

З утварэннем аміяку раўнаважныязначэнні ціску вадароду і азоту бу-
дуць меншыя, чым зыходныя:

с З
Рун9Руне

с 1
РуРу” 9Руні

Пры рашэннісістэмыўраўненняў (6.11), (6.12) і (6.13) знаходзім парцы-

яльны ціск ру,-:329;2 гПа, ры“: 987,7 гПа, Рун." 13169 гПа і шу-

каемы агульныціск газу р.о.--14468 гПа.

6.2. ЗРУШЭННЕ РАЎНАВАГІ Ў СІСТЭМАХ

Раней было сфармулявана правіла зрушэння раўнава-
гі Ле Шатэлье, яно справядліва для ўсіх раўнаважныхсі-
стэм. З асноўнага ўраўнення тэрмадынамікі

-АТІп КАНТА?

пры выкарыстанні матэматычных метадаў выводзіцца вы-

раз для канстанты раўнавагі як функцыі тэмпературы:

ан ас?
Ко-10. 97 .10:194, (6.14)
  

дзе другі сумножнік -- бестэмпературныкаэфіцыент. Знак
(-або--) велічыні ЛН? у першым сумножніку вызначае

характар змянення канстантыраўнавагі. Калі знак дадат-
ны (эндатэрмічны працэс), то з ростам тэмпературыкан-

станта раўнавагі павялічваецца, і раўнавага зрушваецца

ў бок прадуктаў рэакцыі. Насупраць, калі знак адмоўны

(экзатэрмічныпрацэс), то канстанта раўнавагі памянша-

ецца, г. зн. раўнавага зрушваецца ў напрамку зыходных
Аз?

рэчываў. Множнік 10'9 выконвае ролю каэфіцыента,
 

які вызначае велічыню, але не напрамак зрушэння.
Ступень і напрамак тэмпературнага зрушэння раўна-

вагі, як гэта відацьз ураўнення (6.14), залежыцьтолькі.

ад знака і велічыні Н”. Сапраўды, калі АН'--О, то кан-

станта раўнавагі не залежыць ад тэмпературы. Чым больш

АН? адрозніваецца ад нуля, тым у большай стунені велі-
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чыня канстанты залежыць ад тэмпературы і тым больш
значна раўнавага зрушваецца пры адным і тым жа змя-
ненні тэмпературы.

У якасці прыкладу разгледзім працэс раскладання карбанату кад-
мію. Гэты працэс эндатэрмічны і суправаджаецца ростам энтрапіі (рэак-
цыя ідзе з павелічэннем ліку газавых моляў):

гсасо,] - [сад] -- (со,)
о (6.15)

46-95 000--Т 1682 Дж, 4ў--1.

Выкарыстаўшыасноўнае ўраўненне тэрмадынамікі (5.12), знаходзім К):

4970

А67.--958 Т- КТІп К. Ку-:101928.19 т. (6.16)
 

Падставіўшы лікавыя значэнні тэмпературыва ўраўненне (б.16), атры-
маем значэнні канстанты раўнавагі (у Па): Т--515 К-- Кр» 0,135Х
х 10; Т--615 К- Ку--4.90. 105. З ростам тэмпературы раўнавага
(6.15) зрушваецца ўправа.

Для параўнання разгледзім працэс, які характарызуецца блізкім

[да працэсу (6.15)] значэннем цеплавога эфекту, але ў ім велічыня Д5?

рэзка адрозніваецца:
] ] .

(нсі)за(сі) (5.17)

да?91 6004-7 10 э. а., ДО.

Выкарыстаўшы атрыманыя даныя, напішам асноўнае ўраўненне тэрма-
дынамікі і вызначым велічыню канстанты раўнавагі:

- 4790

Ку»03.0 Т. (6.8)
 

У працэсе (6.17) значэнне 45? невялікае (паколькі рэакцыяідзе без змя-

нення ліку газавых малекул), таму і пастаянны каэфіцыент ва ўраўненні

(6.18) вельмі малы. У выніку гэтага пры падстаноўцы лікавых значэн-
няў тэмпературыў выраз (6.18) атрымліваюць значэнні канстант раўна-.

вагі (6.17): пры 515 К--Ку-- 15. 1071, пры 615 К- Кр--а8. 107!” на
пятнаццаць парадкаў меншая, чым у папярэднім прыкладзе.

Прааналізуем, як зрушваецца раўнавага прызмяненні

ціску і канцэнтрацый. Вышэй адзначалася, што ў межах
не вельмі вялікіх ціску і канцэнтрацый канстанта раўнава- :

гі не залежыць ад іх змянення. Але значэнні раўнаважна-

га ціску газападобных злучэнняў, што ўваходзяць у выраз

канстанты раўнавагі, могуць істотна змяняцца, г. зн. раў-

навага можа зрушвацца ў той ці іншы бок.
У якасці прыкладу разгледзім рэакцыю атрымання вадзянога газу:

іс] -к (Н0) (с0) 4 (Н.) (6.19)

Аб" 131 400--Т 1165 Дж, 4ў-І.
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Запішам для гэтага працэсу ўраўненне 95,8 Т--КТ Іп Каза АС! і кан-
станту раўнавагі

-. Рсо?н,
р” Ры : (6.20)

Агульны піск у сістэме ідэальныхгазаў, згодна з законам Дальтона, вы-
ражаецца сумай парцыяльныхціскаў:

Вас РсоТРн. ТРын: (6.21)

Са стэхіяметрыі працэсу (б.19) вынікае, што

Рсо““Рн» (5.22)

Пры рашэнні сістэмы ўраўненняў (6.20) -- (6.22) вызначым парцы-
яльны ціск усіх кампанентаў сістэмы і вылічым ступені ўзаемадзеяння:

Рсо ТРы,

Рас
а

Пасля падстаноўкі вылічаных значэнняў парцыяльнага ціску атрымаец-
ца выраз

2К :
аза сЁ іг: Так 21] (6.23)

Ра, К,

Як відаць з ураўнення (6.23), ступень працякання рэакцыі а павінна за-
лежаць ад раг. Так, для раўнавагі (6.19) пры 1127 К і Кр 1 існуе наступ-
ная ўзаемасувязь:

 

ро. Па 1013-1097 1.013-109 1,013-109 1,013-103

а 13-109-3/ 4.0-10-3 1:3-10-7 1:3-10-!.

З прыкладу вынікае, што з ростам агульнага ціску змяншаецца ступень
(ці глыбіня) працякання рэакцыі і раўнавага зрушваецца ў напрамку
зыходных рэчываў.

Асаблівасцю рэакцыі (6.19) з'яўляецца тое, што яна
ідзе злева направа з павелічэннем ліку газападобных ма-
лекул. Менавіта таму ўзрастанне агульнага ціску ў сістэме
прыводзіць да зрушэння раўнавагі ў напрамку змяншэння
ліку газавых часціц.

Калі рэакцыяідзе без змянення ліку газавых малекул,
то ступень яе працякання не залежыцьад агульнагаціску,
напрыклад:

уа

(Выраі)
(незхад сі), Кр (6.94)

Рнсі
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Тут, як і ў рэакцыі (6.19),

С Ры)Тра)
(6.25)

Ра.

Раг““Руа Ру.Т Рсу,

Пры сумесным рашэнні ўраўненняў (6.24) і (6.25) знахо-
дзім

2К,

““9ккі”
р

г. зн. у выразе для ступені працякання рэакцыі (б.24) ад-
сутнічае характарыстыка агульнага ціску.

.Калі рэакцыяідзе не ў газавай фазе, а ў растворы, то
замест характарыстыкі зыходнага ціску ў сістэме нале-
жыць выкарыстаць зыходную канцэнтрацыю рэчыва Со.
Напрыклад, раўнавага электралітычнай дысацыяцыі во-
цатнай кіслаты ў водным растворы

[СНаСООН)) --ад--(СН.С007]..-Н 7),

Сснусоон ге Со(І-а), Сснісво- Со, СнСо, (6.26)

для канстантыраўнавагі характарызуецца наступнымвы-
разам:

С.ё , Сё

С суаза)  13а'
 

Паколькі воцатная кіслата з'яўляецца слабым электралі-
там і працэс (6.26) ідзе неглыбока, можна прыблізна лі-"

чыць, што (1--а) - 1. У гэтым выпадку КСуе, ад-

К.
?

бо

часціц у растворы,з павелічэннем агульнай канцэнтрацыі
растворанага рэчыва будзе зрушвацца ў бок утварэння
зыходнага рэчыва.

куль аг г. зн. працэс, які ідзе з узрастаннем ліку

6.3. НЕАБАРАЧАЛЬНЫЯ ПРАЦЭСЫ

Разнавіднасцю хімічных рэакцый з'яўляюцца неабара-
чальныя працэсы, якія пры правядзенні ў прамым напрам-
ку не могуць быць зрушаныў зваротным напрамку толькі
за кошт змянення тэмпературыі ціску. У якасці прыкладу
разгледзім шырока вядомую неабарачальную рэакцыю га-
рэння вугалю ў сумесі з берталетавай соллю:
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када» З(ка-н (со).

Для гэтага працэсу, згодна з данымі табліц, АН?
4996 кДж, 457: 1678 э. а. Ураўненне энергіі Гібса
Або- --422 600-- 167,8, У якім аднолькавыя знакі

складаемых паказваюць, што прыўсіх тэмпературах раз-
глядаемы працэс застаецца экзаэргічнымі канстанта яго
раўнавагі Крз-рсо, нават пры 0 “С роўна вельмі вялікай,

нерэальнай велічыні Крз- 10”. З прыведзенага прыкладу
вынікае, што неабарачальныя працэсы апісваюць харак-

тарыстыкамі АН? і 45? рознага знака,г. зн. неабарачаль-
нымі будуць усе экзатэрмічныя рэакцыі, якія ідуцьз паве-

лічэннем энтрапіі. Прыкладамі неабарачальных рэакцый

могуць служыць гарэнне порахаў, выбух брызантныхрэ-

чываў і дэтанатараў, раскладанне перакісных злучэнняў

і г. д. "
З неабарачальнымі рэакцыяміне трэба змешваць пра-

цэсы” абарачальныя, але пры дадзеных умовах практычна

да канца зрушаныя ў адзін з бакоў. Напрыклад, прыхат-

няй тэмпературы немагчыма заўважыць нават слядыата-

марнага кіслароду, які ўтвараецца за кошт рэакцыі

(09 -:2(0), дб9--493 700-- 1167 Дк.

Аднак пры тэмпературах парадку 3000 К і вышэй дадзеная

раўнавага зрушваецца ў напрамку ўтварэння атамарнага

кіслароду, і гэты працэс абарачальны(Кр-- І пры 4230 К).

Адной з найважнейшых асаблівасцей хімічнай раўна-

вагі ў складаныхсістэмах, дзе адначасова ўстанаўліваец-

ца не адна, а некалькі раўнаваг, з'яўляецца ўзаемная за-

лежнасць даных раўнаваг, іх адытыўнасць (простае скла-

данне). Напрыклад, маларастваральная соль Ае:Ре (СМ)

у нязначнай ступені раствараецца ў вадзе, у выніку чаго

адбываецца дысацыяцыя солі на іоны:

[Ав,Бе(СМ) 4] -ад-4 (Ав?) (Ве(СМ) еа (5.27)

Канстанта раўнавагі (6.27) пры 25“С роўна

на СА 215:10-4 6.28КС СаСысюі- 15.10-4, (6.28)

а энергія Гібса, вылічаная з выкарыстаннем гэтага зна-

чэння,--

“ Працэсы могуцьбыць экза. ці эндатэрмічнымі, калі яны харак-

тарызуюцца адмоўнымі або дадатнымі знакамі Аб7 адпаведна.
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АбІ- 19,14.998 Іе 115. 10-'11--9233 кДж.

Але комплексныаніён Ее (СМ)57 пры 25 “С падвярга-
ецца далейшай электралітычнай дысацыяцыі:

(БЕе(СМ)67) де (Бе)аб(СМ) (6.29)

Канстанта раўнавагі (6.29)

с "Ў смЗ
Ка-- а-а5.1073, (6.30)

Ее(СМ)6

а энергія Гібса дбў-- --19,14.298125. 1073:--207;І кДж.
Раўнавагі (6.28) -- (6.30) звязаны паміж сабой агуль-

най для іх канцэнтрацыяй Бе (СМ) 67 у растворыі ў той жа
час з'яўляюцца незалежнымі з пункту погляду велічынь
канстант раўнавагі і значэнняў усіх тэрмадынамічных ха-
рактарыстык. Як незалежныя раўнавагі адзінай сістэмы
іх можна падсумоўваць:

[АвЕе(СМ)с] адь4 (Ав?)
вен,-:61сМ7)... (6.31)

Канстанта раўнавай (6.31) роўна здабытку канстант раў-
наваг (6.28) і (6.30):

КККАСаб,гС

а энергія Гібса 48? -- суме энергій Гібса: АбЎ--Аб!

РАбі-440;2 кДж.
Калі ступені разбурэння каардынацыйнай сферыкомп-

лекснага злучэння ў растворы характарызуюцца блізкімі
значэннямі энергіі (а значыць, і блізкімі значэннямі кан-
стант ступеней дысацыяцыі), то разбурэнне сферыідзе да
канца, як гэта паказана на прыкладзе іона Ее(СМ):-.
Аднак большасць комплексных злучэнняў характарызуец-

ца істотным узрастаннем энергіі адрыву кожнага наступ-
нага ліганда. Напрыклад, для іона (АЕ),

- 2. а сАІЕЗ- СлІР?---Е К-:0:335
с е 2-9 89.10

АІЕ? ЗАІЕ, ЗЕ Кос 2;39. 10

АІВІ--АІР, БЕЗ Ка--1.80-1073

- с саАІЕ, З АІРУРО-Е К-141-10
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АІРУРЗАІРТ ЕР” К.--096- 1073

АІЕРАЗАВЕ ФЕ- Ку-014-08

Відавочна, што калі вядома агульная канцэнтрацыя

іонаў АІЕё”, роўная Со, то можна скласці сем неабходных

ураўненняў для рашэння задачы аб раўнавазе ў складзе

раствору:

 

суЎС К З к а ка" б
о з с, С, ! С,

сс.- сіс... СС.
К , КА , КА .

е, Се ' ё,

Вяртаючыся зноў да закону дзеючых мас, варта адзна-

чыць, што выразы для канстант раўнавагі з'яўляюцца

строгімі толькі ў дачыненні да разбаўленых раствораўі

разрэджанага газавага асяроддзя, якое можа разглядац-

ца ў якасці ідэальнага раствору.

Крытэрыямі ідэальнасці, як вядома, служаць наступ-

ныя ўмовы ўтварэння раствораў з кампанентаў:

АНЬО0О, АЎ-О, ДЗА4. (6.32)

У рэальных растворах, якія не падпарадкоўваюцца

ўмовам (6.32), малекулыі іоны ўзаемадзейнічаюць са сва-

ім бліжэйшым акружэннем, ствараючы эфект звязанасці

часціц,г. зн. змяншэння фактычнага ліку часціц, утвараю-

чых раствор. У выніку эфектыўная канцэнтрацыя, або ак-

тыўнасць, атрымліваецца меншай за эксперыментальную.

І чым вышэй ціск газу або канцэнтрацыя растворанага

рэчыва, тым больш актыўнасць адрозніваецца ад эксперы”

ментальна ўстаноўленай канцэнтрацыі. У газавых асярод-

дзях эфектыўныціск па прапанове Дж. Льюіса прынята

абазначаць / і называць лятучасцю ці фугітыўнасцю. Су-

адносіны паміж лятучасцю / і адпаведным ёй ціскам р

называюць каэфіцыентам лятучасці ў:

р Г, (6.33)
р

Пры змяншэнні ціску ў імкнеццада адзінкі. Такім чынам,

актыўнасць і фугітыўнасць уяўляюць сабой эфектыўныя

канцэнтрацыюі ціск, якімі павінны былі б валодаць рэаль-

ныя раствор або газ, калі б знаходзіліся ў ідэальным

стане.
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У выпадку непадпарадкавання газу ўмове (6.32) кан-

станта раўнавагі (6.6) павінна прыняць выгляд

ўз Уда

уАрла; К р, (6.34)
Г Уз
А ГВ

з улікам (6.33)

у тя Ія 2

е (635)
Та Тв

У якасці характарыстыкі канцэнтрацыі раствораў, якія
не падпарадкоўваюцца ўмовам ідэальнасці (6.32), у ву-
чэнне аб хімічнай раўнавазе ўведзена паняцце аб актыў-
насці.

Актыўнасць а; кампанентаў раствору вызначаецца на-
ступным чынам:

 
 (6.36)

дзе р; і /; -- парцыяльныяціск і лятучасць і-га кампанента

ў растворы; р?і /7-- ціск і лятучасць чыстага раствараль-

ніка. :

У (6.34) -- (6.36) велічыня а; мае размернасць маляр-
най долі, таму

а,
Уса --- або азе УМ, (6.37)
ЬМ

і

дзе М;-- малярная доля і-га кампанента ў растворы.

Аналагічныя суадносіны маюць месца і тады, калі кан-

цэнтрацыя выражаецца, напрыклад, лікам моляў, якія

знаходзяцца ў І л раствору:
віза ўСі (6.38)

Тут С;-- малярная канцэнтрацыя.
З улікам суадносін (6.37) і (6.38) канстанты раўнавагі

(6.36) і (6.34) прымуць выгляд

Уз 94 Уз /У4
ка ауаг ў Ў (6.39)
т ЫІ Уз к М Ыы Уа

адав Ўд Ўв

Уз Ў

Кос ДуТа. К. (6.40)
У] У,

ўд Ў8;,
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Варта адзначыць, што ў выпадку газавых рэакцый

ушчыльную да велічыні ціску 101,325 кПа без асаблівых

страт для дакладнасці тэрмадынамічных разлікаў можна

выкарыстаць эксперыментальныязначэнні ціску пары,а ў

выпадку кандэнсаваных асяроддзяў для моцна разбаўле-

ных раствораў замест актыўнасцей могуць быць выкарыс-

таны канцэнтрацыі.
У якасці прыкладу разгледзім суадносіны (6.39) і

(6.40) паміж аналітычнай, эксперыментальнай і актыўнай

канцэнтрацыямі некаторых электралітаў у іх водныхраст-

ворах (табл. 6.1).

Табл. 6.1. Казфіцыенты актыўнасці некаторых электралітаў у растворы

     

 

   7 с,

п

0,903 [0.009 о,вов[0.009
0.078м0,739 [0,074

З табл. 6.1. відаць, што нават пры дастаткова вялікім

развядзенні рэальныя канцэнтрацыі істотна меншыя, чым

аналітычныя (для 2п5О; пры С--0,01 актыўная канцэнт-

рацыяна 60 ўс ніжэй, чым аналітычная), а з павелічэннем

канцэнтрацыі гэтыя разыходжанні яшчэ больш узраста-

юць (для 2п50; пры СІ моль/л актыўная канцэнтра-

цыя памяншаецца на 9б 96).

Відавочна, што канстанты раўнавагі, выражаныя праз

актыўнасці, а выходзіць, і ДС? рэакцый у рэальныхрас-

творах будуць істотна адрозніваццаад іх значэнняў пры

разліках па даных для эксперыментальных канцэнтрацый.

У якасці прыкладу разлічым значэнне ўсі У насы-

чаным растворы дадзенай солі пры 20 “С (293 К). З гэтай

мэтай выкарыстаем ураўненне энергіі Гібса

--КЕТаКА АН“- ТА"

   

і вызначым растваральнасць МаСІпры23 “С па раўнавазе

[Мас] адМа” Та(СІ м

1914 . 993. Ія СуСсі- за 3780 -- 293-42,94 Дж/моль.
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Адсюль актыўнасць МаСІ у насычаным растворы
: а-6,11 моль/л--357 г/л.

Каэфіцыент актыўнасці МаСі у растворы для такой
канцэнтрацыі ў табліцах адсутнічае, але ёсць велічыні
шчыльнасці насычанага раствору МаСІ (о 1,22), а такса-
ма яго растваральнасці (35,9 г/100 г НО).

Зрабіўшыразлік з выкарыстаннем таблічных даных,
знаходзім канцэнтрацыю насычанага раствору, роўную
323 г/л. Тады

а 357
внІІ.Т. “зв

У справачных табліцах (гл.: І. М. Жарскі, Г. І. Нові-
каў. Фізічныя метады даследавання ў неарганічнай хіміі.
М., 1989) для канцэнтрацыі З моль/л прыводзіцца зна-
чэнне ў:-0.814, а для канцэнтрацыі 05 моль/л--
у--0,681. ,

Цяпер нам лёгка прасачыць тэндэнцыю да павелічэння
ў з ростам канцэнтрацыіраствора, і аптымальнае значэнне
з дакладнасцю да першага знака пасля коскі можа лічыц-
ца правільным.

6.4. ТЭНЗІМЕТРЫЧНЫЯ МЕТАДЫ ДАСЛЕДАВАННЯ РАЎНАВАГІ

Ціск, шчыльнасць і састаў насычанай і ненасычанай
пары з'яўляюцца важнымі фізіка-хімічнымі характарыс-
тыкамі. Яны, з аднаго боку, звязаныз хімізмам парагаза-

вых асяроддзяў, з іх кінетыкай і тэрмадынамікай,а з дру-
гога -- дазваляюць зразумець хімізм кандэнсаваных ася-
роддзяў і ў шэрагу выпадкаў колькасна ахарактарыза-
ваць яго.

Вядомы шматлікія эксперыментальныя метады вызна-
чэння такіх характарыстык. Уся гэта разнастайнасць мо-
жа быць упарадкавана ў рамках адной з магчымых кла-
сіфікацый, згодна з якой метадытэнзіметрыі падзяляюцца
на статычныя, дынамічныя, эфцзійныя. Большасць з іх,
акрамя асноўнага вымяраемага параметра, дазваляе ўс-
танавіць і некаторыя іншыя. Напрыклад, статычнымі ме-
тадамі можна вызначыць, як асноўны параметр -- агуль-
ныціск насычанай і ненасычанай пары,так і дадатковы --
шчыльнасць ненасычанай пары(калі вядомы аб'ём рэак-
цыйнай камерыі масавая колькасць перайшоўшага ў пару
рэчыва). Гэта вельмі важна, таму што колькасць неза-
лежна вымяраемых параметраў абумоўлівае лік незалеж-
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ных ураўненняў, у якіх невядомымі з'яўляюцца парцыяль-

ныя ціскі кампанентаў пары. Маючытакія ўраўненніі

ведаючы якаснысастаў пары, сумесным рашэннем можна

знайсці лікавыя значэнні парцыяльных ціскаў.

Галоўная рыса статычных метадаў тэнзіметрыі-- на-

яўнасць замкнутага аб'ёму і вядомай масы вывучаемага"

рэчыва. Працэсы раскладання нелятучых рэчываў, адным

з прадуктаў дысацыяцыіякіх з'яўляецца газ (напрыклад,

раскладанне карбанатаў), вывучаюць звычайназ дапамо-

гай статычнага метаду, у якасці датчыка ціску выкарыс-

тоўваюць мембранны або спіральны нуль-манометры. Дэ-

тэктарам розніцы ціскаў тут служыць тонкая мембрана

або танкасценная спіраль.

На рыс. 6.4.І прыведзенывідарысы мембраннага, сер-

пападобнага і спіральнага нуль-манометраў, якія выраб-

ляюцца звычайна са шкла ці кварцу. Для работыз імі

а ў 6

 

Рыс. 6.4.1. Тэнзіметр з кварцавым або шкляным нуль-маномстрам:

а- мембранны нуль-манометр; б -- серпападобны нуль-манометр (Бурдона);: в -- спіральны

нуль-манометр; г -- тэнзіметрычная ўстаноўка: / -- нуль-манометр; 2 -- аптычнае ўстройства:

2. тэрмастат; 4 - тэрмапара; 5, 6 -- кранавая сістэма; 7 -- манометр.

да іх адводаў прыпайваюць ёмістасці (мембранныя каме-

ры), у якія змяшчаюць даследуемыя рэчывы, пасля чаго

нуль-манометр з дапамогай вакуумнага насоса адкачва-

юць з двух бакоў мембраны адначасова і камеру з рэчы-

вам запайваюць. У выніку атрымліваюць мембраннытэн-

зіметр, які разам з тэрмастатам і манаметрычнай сістэ-

май уяўляюць сабой тэнзіметрычную ўстаноўку, йна да-

зваляе вызначаць ціск насычанай і ненасычанай пары.

Вымярэнне на гэтым прыборы ажыццяўлясцца наступ-

ным чынам. Пры дапамозе электранагравальніка ў тэрма-

стаце задаецца вызначаная тэмпература. Пры награван-

96



ні рэчыва ў мембраннай камерычасткова або цалкам пе-
раходзіць у пару ці раскладаецца з выдзяленнем газапа-
добных прадуктаў. Пад уздзеяннем ціску тонкая мембра-
на нуль-манометра адхіляецца ўверх. Восевае перамя-
шчэнне мембраны вымушае адхіліцца ад нулявога стано-
вішча штокавае ўстройства. Праз адзін з кранаў .У верх-
нюю частку нуль-манометра ўводзяць паветра ў такой
колькасці, каб штокавае ўстройства вярнулася ў строга
зыходнае становішча. Дадзенай умове адпавядае роў-
насць ціскаў пары ў мембраннай камерыі паветра ў верх-
няй частцы нуль-манометра. Гэта азначае, што вымераны
манометрам ціск паветра будзе роўныціску парыў мемб-
раннай камеры.

Такім чынам, асноўнай вымяраемай характарысты-
кай У разглядаемым тэнзіметры з'яўляецца ціск пары,
які пры наяўнасці больш чым адной малекулярнай фор-
мы ўяўляе сабой суму парцыяльных ціскаў:

бр, (641)

У вобласці ненасычанай па ўсіх кампанентах парыра-
зам з ураўненнем (6.41) парцыяльныя ціскі могуць быць
выражаныпраз шчыльнасць парыб пры ўмове, што аб'ём
мембраннай камерыУ і маса т даследуемага ў ёй рэчыва
вядомыя:

Т
ч
І
зўтАУ. , (6.42)

Ураўненне (6.42) пераўтворым так, каб у правай яго
частцызамест парцыяльныхмас л; з'явіліся парцыяльныя
ціскі:

Т
дн пузе ц Ум. У Мр. (6.43)

іі

дзе п; -- лік моляў і-га сорту; М; -- іх малярная маса.
Левую частку суадносін (6.43) выразім у выглядзе

ГЗРУМ, ва ў МР,

і

    

М,

Ураўненні (6.43) і (6.44) у прынцыпе справядлівыяі
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для насычанай пары, аднак разглядаемыметад не дазва-

ляе атрымаць эксперыментальныя даныя па яго шчыль-

насці.
Вядома яшчэ адна важная характарыстыка раўнаваж-

най парыў сістэме -- так званыбрута-састаў, з дапамогай

якога вылічваюць брута-парцыяльны ціск кампанентаў.

Няхай у даследуемай сістэме пара прадстаўлена наборам

малекулярных форм Аі, А», Аз, ... Тады масу пары

тэьўт, (дзе і-І, 2, З, ..) можна пераўтварыць у лік

 

моляў:

т т т. ту т. М, т. М. т,

М, “М, т М, т М,“ М, т Мі. М, т М, М. т

ці ў агульным выглядзе

ПУ, (6.45)
і ;

дзе п-- лік брута-моляў і-га кампанента; и; -- адносіны

малярнай (атамнай) масыі-й формымалекул (атамаў) да

малекулярнай (атамнай) масы той формы малекул (ата-

маў), на якую праводзяць разлік.

Памножыўшы абедзве часткі ўраўнення (6.45) на

БТ/У, атрымаем

а се Уш, р» Уна, (6.46)
 

Тут р-- брута-ціск у мембраннай камеры, няроўныісцін-

наму, г. зн. вымеранаму (6.41).

Напрыклад, калі ў сістэме, якая складаецца з кампа-

нентаў А і В, у пару, акрамя гэтых найпрасцейшых форм,

пераходзяць яшчэ змешанае злучэнне А.В. і палімеры А;і

Ві, то састаў газавай фазы будзе характарызаваццадву”

ма незалежнымі ўраўненнямі:

разаРдхраБ трава (56.47)

разра ЁУРвПра, (6.48)

Для разліку можна выкарыстаць суадносіны гэтых

дзвюх велічынь

мЯ, (6.49)
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якія іншы раз называюць фактарам брута-саставу пары.
З ураўненняў (6.47) -- (6.49) любыя два з'яўляюцца ма-
тэматычна незалежнымі.

У якасці прыкладу разгледзім раўнавагу ў гамаген-
най газавай сістэме аксідаў азоту

(М0.) --2(М0;) (6.50)

(хоў (мо). (9),

якая характарызуецца наступным комплексам ураўнен-
няў:

Ро) гздруо,ТРу,ЎРкоТ 2Ро» (6.5)

Р(уу “"Руо, Т Ры,о,Т Рыо, (6.52)
МароўРус, (658)

дзе ў.
роў ЗЕТт/УМуе, і Ру зг ЯГт/УМус. (6.54)

У выніку прамога вымярэння сумарнага ціску ў сістэ-
ме (6.50) маем яшчэ адно незалежнае ўраўненне

Раг““Ру,о, ТРуо,ТРхо“Ў Ро): (56.55)

Сукупнасць ураўненняў (6.51) -- (6.55) дае тры незалеж-
ныя ўраўненні пры чатырох невядомых. Гэта азначае,
што пры зададзеных умовах у агульным выглядзе зада-
ча не рашаецца. "

Аднак, як паказвае эксперымент, працэс

(Ма0.) 2(МО) (6.56)

практычна заканчваецца ніжэй 423 К, вышэй гэтай тэмпе-
ратуры пачынаецца рэакцыя

(моў (мо). (9). 0 (657

Таму ў вобласці тэмператур ніжэй 423 К, калі развіты
працэс (б.56) і яшчэ не ідзе (б.57), г. зн. пры ўмове руо--
0 і роў, неабходны лік ураўненняў змяншаецца да
двух:

Рас“Руо,ТРко»

Р(му Эрко,ТРко,
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Пры рашэнні гэтых ураўненняў знаходзім:

Во,“ Р(м) Ра”

РоўРакРаму

Пры тэмпературы вышэй 423 К, пасля завяршэння рэ-

акцыі (6.56), пачынаецца працэс (65.57). Гэтай умове ад-

павядае Ру, і для разліку саставу пары дастаткова

трох ураўненняў:

разРуо,ЎРмоТ Ро»

Р (оў Руко,Т РноТ ?Ро,

Руху“ Рхо, Т Рко

Рашыўшыіх, атрымаем:

Роў “"Раг (ху

Р(моў "РагРо)

РуоўРо) РР(х) 7рае

Для вызначэнняціску і саставу насычанай пары велі-

чыня М“ можа быць атрымана з даныхпа хімічнаму ана-

лізу кандэнсату ў незалежна пастаўленым эксперыменце.

““Выкарыстанне мембраннага нуль-манометра дазваляе

разлічыць састаў ненасычанай пары, а пры вывучэнні на-

сычанай пары-- толькі сумарныціск. Для знаходжання

саставу насычанай пары патрабуецца правядзенне неза”

лежных доследаў па вызначэнні або брута-саставу гэтай

пары (напрыклад, метадам «загартоўкі» раўнавагі), або

яго шчыльнасці (метадам газавага насычэння ці вага-

вым).

6.5. ДЫНАМІЧНЫЯ МЕТАДЫ ТЭНЗІМЕТРЫІ!

У групе дынамічных метадаў тэнзіметрыі строга раўна-

важныстан не дасягаецца з-за аднабакова працякаючых

працэсаў пераносу рэчыва з адной тэмпературнай зоныў

другую. Да гэтага тыпу належаць у першую чаргу метады

вызначэння пунктаў кіпення, газавага выцяснення, газа-

вага насычэння і цыркуляцыйны метад вывучэння гетэра-

генных раўнавагз удзелам газавай фазы. Разгледзім най-

больш распаўсюджаныя з іх.
Метад пунктаў кіпення заснаванына вызначэнні мо-

манту закіпання (рэзкага павелічэння хуткасці параўтва-
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рэння) вадкасці або цвёрдага рэчыва пры ўмове, калі
ціск насычанай пары ўзору рэчыва становіцца роўным
знешняму ціску. Гэты эфект звычайна назіраюць ці на
пад'ёме тэмпературы (прыпастаяннымціску), ці на спус-
ку ціску пабочнага газу (пры пастаяннай тэмпературы)...

Аднак прамое назіранне моманту закіпання можна
прымяняць толькі да лёгка закіпаючых вадкасцей. Што
тычыцца рэчываў цяжкалятучых або тых, якія застаюцца
цвёрдымі, то для іх гэты спосаб непрыдатны.

Інструментальныя спосабы назірання пункта кіпення
даволі разнастайныя. Так, метад Руфа заснаванына рэз-
кім змяненні масы рэчыва прызакіпанні; метад Баўра і
Брунера -- на зруху кроплі ртуці ў гарызантальнымка-
піляры, злучанымз рэакцыйнай ячэйкай; метад Шнэйдэра
і Эшна скачку ціску парыў выніку разрыву тонкай неляту-
чай плёнкі, якая пакрывае рэчыва. Вядомы варыянты
з выкарыстаннем радыеактыўных ізатопаў і г. д. Най-
больш плённым аказаўся варыянт, заснаванына спыненні
тэмпературы пры награванні ўзору рэчыва ў момант за-
кіпання ў ізабарычным рэжыме ці на яе паніжэнні, калі
дослед праводзяць у рэжыме, які набліжаеццада ізатэр-
мічнага. Прыборы такой канструкцыі шырока выкарыс-
тоўваюць для вымярэння ціску насычанай парыяк індыві-
дуальных рэчываў,так і больш складаныхсістэм прытэм-
пературах да 1700 К. Паколькі ў пункце кіпення ўзнікае
струменны рух пары рэчыва ў халодную частку прыбо-
ра, дзе ён кандэнсуецца, у якасці пабочнага выніку досле-
ду можна рабіць адбор пробыдляхімічнага аналізу кан-
дэнсату, што дазваляе вызначыць характарыстыку брута-
саставу пары. Гэта азначае, што метад пунктаў кіпення
дае для разліку дзве спалучаныя характарыстыкі насыча-
най пары - яе ціск і брута-састаў:

рааЎр, Май, (6.58)

Разгледзім магчымасці прымянення гэтага метаду для
вывучэння двухкампанентных сістэм. У сістэме кампанен-
таў А і В пара ўтрымлівае малекулы А, Ві А»В;,г. ЗН.
мае месца парафазная раўнавага

т(А) З п(В) (А.В).

Для дадзенага выпадку ўраўненні (6.58) прымаюць
ВЫГЛЯД
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РАПРра8,

расРаЕРРацвь “““рарпра в
(6.59)

Рашэнне ўраўненняў (6.59) магчыма пры наяўнасцітрэ-

цяга ўраўнення, якое знаходзяць з наступнай сістэмыў

асобных вытворных:

 

д
“бх (разра РаРа,ва)

ом" д Ра Рв т п У
( а) Эт АЧ ло ]Ра в ,

Медх ўт бх

[

ра Рв Ра Рв аба І,

д
0-; ах (піпр г-н аіпра--Іпрдвдз» (6.60)

0-8
дх

(хдіпрахвіпрв) г

Першыя два з ураўненняў (6.60) з'яўляюцца вытворнымі

ад (6.59); трэцяе атрымліваецца, калі ўзяць вытворную

лагарыфма канстанты раўнавагі па брута-саставу распла-

ву (раствору): :

т п

ах Сіп ГА РВ у (6.61)
дх Р Рд,в,

Чацвёртае ўраўненне ўяўляе сабой вядомае ў тэрмадына-

міцы ўраўненне Гібса -- Дзюгема.

Рашэннем сістэм (6.60), (6.61) можна выклю-

чыць вытворныя парцыяльных ціскаў. Вытворныя

 

 

др. : ом"
нн 1 Б могуць быць вызначаны эксперымен-

дх /т дх т : ;

тальна, калі дастаткова падрабязна вывучыць крывыя

ізатэрмы р. ха [(х) і М“--[(х). У выніку атрымліваем

новае незалежнае ўраўненне

(5 дра, зу ра 6.62)
Ее еу), Мер. х), ( 

якое з'яўляецца трэцім недастаючым да сістэмы (6.59).

Сумесным рашэннем ураўненняў (6.59) і (б.62) вылічва-

ем невядомыя парцыяльныяціскі ўсіх трох малекулярных

форм у пары.
Схёматычны відарыс ізатэрмічнага варыянта прыбо-

ра, які працуе па метадзе пунктаў кіпення, паказаны на

рыс. 6.5.І. Асноўны элемент прыбора -- вузкая доўгая
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Рыс. 6.5.1. Ізатэрмічны варыянт
прыбора, што працуе па метадзе

пунктаў кіпення:
1 -- рэакцыйны кварцавы сасуд; 2--тэр-
мастат (металічны блок у печы); 8--
дыферэнцыяльная тэрмзпара; 4-- сасуд
Дзюара;5 -- адчувальны гальванометр; 6--

Вуда

 

Рыс. 6.5.2. Графік залежнасці
Ціску аргону ад паказанняў галь-

ванометра:
а--ціск аргону большы за ціск насыча-
най пары (або дысацыяцыі); б - ціск ар-
гопу роўны або мешцы за ціск насычанай

пары цвёрдага ўзору рэчыва.
кран для адпампоўвання газу; 7 -- кран
для напускання інертнага газу; 8 -- ртутны

манометр; Э -- шланг.

кварцавая трубка, у запаяным канцы якой знаходзіцца
навеска даследуемага рэчыва, а побач ёсць невялікае паг-
лыбленне для аднаго з гарачых спаяўдыферэнцыяльнай
тэрмапары, другі спай размяшчаецца ў той жа тэмпера-
турнай зоне, але не мае кантакту з рэчывам. Сістэма ўзор
рэчыва -- дыферэнцыяльная тэрмапара змешчана ў высо-
катэмпературнытэрмастат, які ўяўляе сабой невялікі кан-
тэйнер з гарачатрывалайсталіі знаходзіцца ў вертыкаль-
най трубчастай печы. Халодныя канцы дыферэнцыяль-
най тэрмапары апушчаныў сасуд .Дзюара з вадойі лё-
дам, што дазваляе на працягу доўгага часу падтрымлі-
ваць тэмпературу, роўную 273 К. Рознасць патэнцыялаў
дыферэнцыяльнай тэрмапарыпраз дзялільнік напружання
падаецца на адчувальны гальванометр. Адкрыты выхад
рэакцыйнай трубкі з дапамогай таўстасценнага гумавага
шланга злучаны з кранавай сістэмай і манометрам.

Дослед праводзяць наступным чынам. Пасля зборкі
ўстаноўкі і ўвядзення ў рэакцыйную трубку даследуема-
га рэчыва з сістэмы адкачваюць паветра і запаўняюць
яе добра ачышчаным аргонам. Далей тэрмастат награва-
юць да тэмпературы, прыякой ціск насычанайпарыдасле-
дуемага рэчыва дасягае 133,3--3,3. 10' Па. Паколькі ціск
аргону значна перавышае гэты інтэрвал, параўтварэнне рэ-
чыва і кандэнсацыя парыў халоднай частцытрубкі ўсклад-
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няюцца. Далей робяць ступеньчатую адкачку аргону з

сістэмы, прычым на кожнайступені рэгіструюцьціск газу

і паказчыкі гальванометра. Пакуль ціск аргону ў сістэме

застаецца больш высокім, чым ціск насычанай парырэчы-

ва, апошняе прыметна не выпараецца, а значыць,не аха-

лоджваецца. Таму рознасць тэмператур гарачых спаяў

тэрмапары адсутнічае, і паказанне гальванометра тэарэ-

тычна павінна быць нулявым (на практыцы назіраюцца

невялікія адхіленні ад нуля). Як толькі ціск аргону ў сіс-

тэме стане роўныці меншыза ціск насычанай парыўзору

рэчыва, узор закіпае і за кошт гэтага рэзка ахалоджваец-

ца, што прыводзіць да з'яўлення рознасці патэнцыялаў

“дыферэнцыяльнай тэрмапарыі адхілення ад нуля стрэлкі

гальванометра. На рыс. 6.5.2 прыведзены графік залеж-

насці паміж ціскам аргону (р) і паказаннямі гальвано-

метра Ір--/(2). У выпадку цвёрдых рэчываў разбаланс

дыферэнцыяльнай тэрмапары некалькі ніжэй, значна ўз-

растае хібнасць вымярэння.

Праекцыя пункта перасячэння галін а і б на каарды-

натную вось ціску адсякае адрэзак, роўныціску, які адпа-

вядае тэмпературытэрмастата Т насычанай парырыс РЭ-

чыва. Вымераўшыціск насычанай пары пры розных тэм-

пературах, атрымліваюць тэмпературную залежнасць

рыьсза Т (Т). Калі даследуюць не індывідуальнае рэчыва, а

нейкую складаную, напрыклад двухкампанентную, сістэму,

то пасля кожнага доследу па вызначэнні ціску парызбі:

раюць кандэнсат рэчыва ў верхняй халоднай зоне трубкі.

Аналіз кандэнсату дазваляе вызначыць брута-састаў

пары [гл. ураўненні (6.58)], аднак гэта магчыма толькіў

тым выпадку, калі мала змяняецца састаў кандэнсаванай

фазы. Такая характарыстыка неабходна для разліку пар-

цыяльных ціскаў.
З дапамогай метаду газавага насычэння (патоку) вы-

значаюць шчыльнасці насычанай парыці газу ў працэ-

сах параўтварэння, дысацыяцыіці дыспрапарцыяніраван-

ня па масе пабочнага газу, які марудна прапускаецца над

узорам рэчыва і насычае вядомы аб'ём. Прапускаемыгаз

у адносінах да ўзору рэчыва можа быць як хімічна інерт-

ным, так і актыўным, калі гэта актыўнасць садзейнічае

больш дакладнаму выяўленню вывучаемага працэсу. Так,

пры даследаванні параўтварэння лёгка дысацыіруючых

аксідаў з мэтай падаўлення раскладання ў якасці газу:

носьбіта выбіраюць кісларод, пры вывучэнні хларыду, які

лёгка абменьвае хлор на кісларод,-- хлор і г. Д. У пры-

ватнасці, пры вывучэнні параўтварэння КиуС!з у двух ася-
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роддзях -- азоце і хлоры - устаноўлена ўтварэнне раней
невядомага малаўстойлівага КиСІ, і вылічаныяго тэрма-
дынамічныя характарыстыкі.

Разліковая формула для знаходжання ціску насыча-
най пары метадам газавага насычэння мае выгляд

п.
ран,а, ) (6.63)

Тут й; -- лік моляў даследуемага рэчыва ў аб'ёме прапу-
шчанага газу-носьбіта; п» -- лік моляў газу-носьбіта.

Зрабіўшы падстаноўку

т р. Уд.а іль а 0

1 М, 2 КТ. ,
 
 

атрымаем формулу для разліку ціску насычанай пары
па метадзе газавага насычэння

т.КТо

аг КТуп,р. У, ,
аЎсМ

ВасВ (6.64)

дзе т, -- маса рэчыва, што перайшло ў пару; М. -- яго
малярная маса; То і Уз -- адпаведна тэмпература лабара-
торнага паветра і аб'ём газу-носьбіта, вымераныпрыгэ-
тай тэмпературы.

Суадносіны (6.63) -- (6.65) справядлівыя, калі ў пра-
цэсе доследу дасягаецца насычэнне газавага аб'ёму па-
рай даследуемага рэчыва,г. зн. пры малых лінейных ска-
расцях цячэння газу-носьбіта. Аднак у гэтым выпадку
з-за тэрмадыфузіі і канвекцыйных патокаў магчыма разы-
ходжанне паміж фактычнай і вымяраемай колькасцю пе-
райшоўшага ў газавы аб'ём рэчыва. Каб атрымаць раў-
наважныя значэнні ціску пары, часта прыбягаюць да
метаду экстрапаляцый на нулявую скорасць. Паколькі
характар залежнасці ціску парыад скорасці газу-носьбіта
не заўждывыразяы, гэты прыём нельга лічыць дастаткова
надзейным.

Да пераваг метаду газавага насычэння варта аднесці
магчымасць адначасовага вызначэння шчыльнасці газу

                   р (па аналізе кандэнсату):

РарАТАМр, М-. (6.65)
Рв
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Нарыс. 6.5.3 паказана схема прыбора, які працуе па

метадзе газавага насычэння. На ўваход падаецца даскана-

ла ачышчаныгаз-носьбіт, які далей паступае ў кантэйнер,

дзе насычаецца парай даследуемага рэчыва, і выходзіць

у зборнік кандэнсату. Тут выпаранае ў камеры рэчыва

кандэнсуецца, а газ-носьбіт праз адвод выводзяць з пры-

бора і вымяраюць яго аб'ём. Гэты метад мае шмат разна-

віднасцей. Аднак цяжкасці, звязаныя з ачысткай газу-

носьбіта і неабходнасцю ліквідацыі дыфузійных з'яў, аб-

мяжоўваюць яго выкарыстанне.

 

Рыс. 6.5.3. Схема прыбора, што працуе па метадзе газавага насычэння

(патоку):
[-- кантэйнер для даследуемага рэчыва; 2 -- зборнік кандэнсату; д -- вонкавы чахол; 4-

уваход для газу-носьбіта; 5 -- выхад газу-носьбіта; 6 -- тэрмастат; 7 -- тэрмапара для вымя-

рэння тэмпературы ў зоне рэакцыі.

Эфузійныя метады тэнзіметрыі прымяняюць пры вы-

значэнні малых ціскаў парыў дыяпазоне 1. 1077-- 1077Па.

Найбольш распаўсюджаныя з іх метады Кнудсена і тар-

зіённы.
Метад Кнудсена заснаваны на вызначэнні скорасці

выпарэння (эфузіі) рэчыва з кантэйнера, які мае невялі-

кую адтуліну сячэннем 5 у глыбокі вакуум. Скорасць вы-

парэння С вымяраюць змяншэннем рэчыва за кошт эфу-

зіі.яго за адрэзак часу Лт, г. зн. 40- аа . --

Адпаведна аднаму з вывадаў малекулярна-кінетычнай

тэорыі газаў скорасць эфузіі ў вакуум звязана з ціскам

газу ўнутры эфузійнай камеры суадносінамі

рах «А. У ІлЕТ (6.66)

Ат5В М

дзе р -- ціск газу; 5 -- сячэнне эфузійнай адтуліны; В --

каэфіцыент выпарэння, які залежыць ад прыроды рэчыва;

В -- газавая пастаянная; Т -- тэмпература; М -- маляр-

ная маса.
Гэтыя суадносіны справядлівыя для выпадку малеку

лярнага зыходу газу з эфузійнай адтуліны,г. зн. пры ўмо-
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ве, што малекулыгазу ў патоку не сутыкаюцца паміж
сабой. Умова ж выконваецца толькі прынізкіх цісках,
якія не перавышаюць 10 Па, і зыходу-пары з эфузійнай
адтуліны ў вакуум, глыбіня якога не менш за 1077 Па.

Прымяненне ўраўнення (6.66) для дакладнага разліку
ціску магчыма пры ўмове, што ўсе малекулы,якія трапі-
ліў эфузійную адтуліну, павінны праходзіць праз яе, не
мяняючы свайго напрамку. Гэта выконваецца, калі бе-
рагі эфузійнай адтуліны бясконца тонкія. Калі ж эфузія
ажыццяўляецца праз канал, таўшчыню якога нельгаігна-
раваць, выраз для масы часціц, што праходзіць скрозь

, ; 9,
адтуліну за адзінку часу, мяняецца ад бі: а (пры

5 » : ро
бясконца малой таўшчыні сценак) да (3 ЗК (пры

некаторай канечнай таўшчыні). (Тут р -- шчыльнасцьпа-
ры; да» -- сярэднеквадратычная скорасць малекул; К --
канстанта Клаўзінга, якая ўлічвае змяншэнне ліку эфун-
дуючых малекул праз каналы канечнай даўжыні). Па-
раўнаўшы гэтыя два выразы, бачым, што Ф- С./К. Тады
ўраўненне (6.66) прыме выгляд

- Ато [2лКГ (6.67)
Рэ евк У м

Варта адзначыць, што для ўсіх дынамічных метадаў
раўнаважныціск рук З'яўляецца толькі граніцай, да якой
імкнецца эксперыментальная велічыня р..,, і ў агульным
выпадку маюць месца суадносіны

Рым ы Рыгўн

Прыэфузійным метадзе ў сувязі з бесперапынным адво-
дам парыпраз эфузійную адтуліну ў вакуум неданасычэн-
не будзе абавязковым. Таму на ціск пары, што разліч-
ваецца па ўраўненні (6.67), неабходна ўвесці папраўку,
якая ўлічваецца суадносінамі Мотцфельда

" 5К
Рраўн””рааСявс т2)],

дзе К, -- каэфіцыент Клаўзінга для камеры; А -- плошча
выпарэння рэчыва; В -- каэфіцыент выпарэння.

Відавочна, што роў “зым Пры ўмове, калі другое скла-
даемае ў квадратных дужках будзе блізкім да нуля. Для
эфузійных камер, дыяметр і вышыня якіх прыблізна ад-
нолькавыя, Ка20,5. У гэтым выпадку
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5К І
рызав “АВ. ” . (б.68)

адкуль вынікае, што раўнаважнасці вымяраемага ціску

можна дасягнуць прывялікай паверхні выпарэння і малым

сячэнні эфузійнай адтуліны, г. зн. калі А» 5. Для прак-

тычных разлікаў звычайна выкарыстоўваюць формулу

с Ат Тазт.о-" Р УР.
Р ЗАтВК ЫЯ (атм), (6.69)

дзе Ат вымяраюць у грамах, Дт -- у мінутах, 5-- у квад-

ратных сантыметрах, Т -- у градусах па Кельвіну.

Велічыня В у (6.67) -- (6.69) можа быць вызначана

пры вымярэнні ціску парыз эфузійных камер, якія маюць

рознае сячэнне адтулін:
(р'5'--р”5”) К

ВаВ”-р

На рыс. 6.5.4 паказана схема прыбора, які працуе па

метадзе Кнудсена і вымярае малыяціскі насычанай пары

Рыс. 6.5.4. Схема прыбора, што працуе

па метадзе Кнудсена:
1 - эфузійная ячэйка;2 -- награвальнік: З -- лавуш-

ка; 4-- адвод; 5 -- сістэма вадзянога ахаладжэн-

ня; б -- керамікавая стойка эфузійнай камеры; 7-

тэрмапара.

 

парадку 10- 1077 Па. Эфузійная камера абкружана на-

гравальнікам, ён можа быць як печчу супраціўлення з

радыяцыйнай перадачай цеплаты рэчыву, так і крыніцай

індукцыйнага нагрэву камеры або нагрэву электронным

ударамі Эфузійная камера з награвальнікам змешчана ў

вакуум-камеру з вадзяным ахаладжэннем і лавушкай,за-

поўненай вадкім азотам. Сістэма рэгістрацыі колькасці

эфузійнага рэчыва Дт (на схеме адсутнічае) уяўляе сабой

зменныяі інтэнсіўна ахаладжаемыя пласціны, на якіх кан-

дэнсуецца частка эфундуемага за час Ат рэчыва. Іншым
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разам велічыню Ат вызначаюць узважваннем эфузійнай
камерыда і пасля доследу ці прымяняюцьсістэму беспе-
рапыннага ўзважвання з дапамогай вакуумных мікрава-
гаў. Аднак найбольш эфектыўным метадам дэтэктавання
малекулярнага пучка эфузійнай камеры з'яўляецца мас-
спектраметрыя.

Тарзіённы метад дазваляе вызначыць агульныціск у
эфузійнай камерыпа сіле рэактыўнай аддачы малекуляр-
нага пучка, прапарцыянальнай ціску пары. Вядомыдва
варыянты прыбораў, якія працуюць па тарзіённым ме-
тадзе.

У прыборах першага варыянта эфузійная камера за-
мацавана нерухома, дэтэктарам пучка служыць лёгкая
пласцінка, змешчаная супраць эфузійнай адтуліныі зама-
цаваная з дапамогай рычага на тарзіённым устройстве.
Аснова разліку -- вызначэнне вугла закручвання тонкай
кварцавайніткі, прапарцыянальнага ціску пары ў камеры:

р р.а
е “Ўкг” дзе ы Таса"

1 2

Тут 1 -- даўжыня рычага; /; ў [г -- момантыінерцыі плас-
цінкі і яе процівагі; т; і 72 -- перыядываганняў пласцінкі.

У прыбораў другога, найбольш распаўсюджанага ва-
рыянта, эфузійная камера замацавана на тарзіённай пры-
ладзе так, каб узнікаючая прыэфузіі сіла аддачыствара-
ла закручвальны момант. Для разліку ціску пары выкары-
стоўваюць прапарцыянальнасць паміж вуглом пругкага
закручвання кварцавай ніткі падвеса і ціскам парыў эфу-
зійнай ячэйцы.

Як вядома з газавай дынамікі, сіла аддачы Р струменя
газу, што выцякае з адтуліны сячэннем 5, звязана з ціскам

газу і інтэнсіўнасцю яго выцякання суадносінамі

Ба(Уў- 1)З(р-ро), (6.70)

дзе г -- прыведзенырасход газу; Ў: і У» -- скорасці газа-
вага струменя ў момант выцякання і перад выцяканнем;
р і ро-- ціск у выхадным сячэнні і знешні ціск.

У разрэджаным газе эфузійнай камеры, дзе сутыкнен-
ні паміж малекуламі практычна адсутнічаюць, а эфузія
ажыццяўляецца ў вакуум, могуць выконвацца ўмовы
Жэ Йі і р- рожяер. У гэтым выпадку ўраўненне (6.70)
прымае выгляд

РАр5.
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На рыс. 6.5.5 прыведзена схема эфузійна-тарзіённай

устаноўкі. У прыборы эфузійная камерааформлена ў вы-

глядзе ампулы 'з дзвюма сіметрычнымі, але процілегла

накіраванымі эфузійнымі адтулінамі, у выніку чаго эфект

 
Рыс. 6.5.5. Эфузійна-тарзіённая ўстаноўка:

а -- знешні выгляд; б -- выгляд у разрэзе вагавага, пячнога і тарзіённага блокаў; / -- каркас;

9 -- вагавы; 3 -- пячны; 4-- тарзіённы блокі; 5, 9 -- вакуумныя дыфузійныя насосы; 6 -- вен-

тыль; 7 -- лямпы-вымяральнікі вакууму; 8 -- лавушка; 1д -- абалонка вадзянога ахаладжэння

пячнога блока; // -- вакуумныя мікравагі; 12-- тонкая нітка падвесу; /3 -- люстэрка; а -

эфузійна-тарзіённая камера; 15 -- награвальнік.

аддачыстварае закручвальны момант. Калі ў якасці пад-

весу выкарыстана тонкая кварцавая або металічная (звы-

чайна вальфрамавая) нітка, то вугал закручвання будзе

прапарцыянальныціску насычанай пары ў ячэйцы:

ЕФ

(ЗК:5.КВ
Руас””
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дзе Ро -- сіла, неабходная для павароту падвесу на І рад;
ф-- вугал закручвання.

Некаторыя даследчыкі выкарыстоўваюць тарзіённы
метад сумесна з метадам Кнудсена. Для гэтага ў прыборы,
які працуе па вагавым метадзе, нітку з падвешанай да яе
эфузійна-тарзіённай ячэйкай замацоўваюць на каромысле
вакуумных мікравагаў. Гэта дазваляе ў рамках аднаго
прыбора вызначыць адначасова і скорасць эфузіі б,і ву-
гал закручвання ф. У дадзеным выпадку атрымліваюць
два незалежныя ўраўненні:

376. 10-16Т г г
“9“В. М. ФР УМ»,

Робшзр ЁРа

з дапамогай якіх разлічваюць састаў насычанай пары
з улікам дзвюх індывідуальных форм.

Глава 7. ПРАВІЛА ФАЗ ГІБСА І ДЫЯГРАМЫ
РАСТВАРАЛЬНАСЦІ (ПЛАЎКАСЦІ)

Фазы, незалежныя кампаненты і ступені сва-
бодысістэмы. Формулёўка правіла фаз. Адна-
кампанентныя сістэмы. Сістэмы з абмежава-
най растваральнасцю. Дыяграма стану вады.
Двухкампанентныя сістэмы.

7.1. НЕЗАЛЕЖНЫЯ КАМПАНЕНТЫ
І СТУПЕНІ СВАБОДЫ СІСТЭМЫ

Уяўленні аб гамагенныхі гетэрагенныхсістэмах і фа-
Зах, выкладзеныя ў папярэдняй главе, варта дапоўніць
паняццямі аб кампанентах і ступенях свабоды. Кампа-
нентамі называюць індывідуальныя рэчывы сістэмы, кан-

цэнтрацыі якіх вызначаюць састаў усіх яе фаз, г. зн.
рэчываў у сістэме можа быць больш, чым патрабуецца

для апісання саставу ўсіх яе фаз. Напрыклад, прыўста-
наўленні раўнавагі

[СаСО.] [Г Сад] - (СО»Ў

сістэма складаецца з трох рэчываў, але для апісання са-
ставу ўсіх трох фаз дастаткова ведаць любыядва,іх назы-
ваюць незалежнымі кампанентамі; састаў трэцяй фазы
лёгка вызначыць, выкарыстаўшы ўраўненне рэчыўнага ба-

лансу. З прыведзенага прыкладу вынікае, што лік неза-
лежных кампанентаў раўнаважнай сістэмы роўны агуль-
наму ліку індывідуальных рэчываў мінцс лік звязваючых
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іх ураўненняў. Пры наяўнасці хімічных рэакцый лік не-

залежных кампанентаў сістэмы меншыза лік індывіду-

альных рэчываў. Калі ж паміж рэчывамі няма хімічнага

ўзаемадзеяння, то лікі незалежных кампанентаў і індыві-

дуальных рэчываў супадаюць (напрыклад, паветра скла-

даецца з такога ж ліку незалежных кампанентаў, колькі

сартоў малекул уваходзіць у яго састаў).

Ступенямі свабоды(С) раўнаважнай сістэмы называ-

юць параметры, якія можна адвольна змяняць, не мяняю-

чыліку і прыроды фаз сістэмы. Ступенямі свабоды могуць

з'яўляцца канцэнтрацыі рэагуючых рэчываў у фазах пе-

раменнага саставу (растворах), ціск, тэмпература.

Лік ступеней свабоды вызначаюць рознасцю паміж

агульным лікам нёзалежных пераменных сістэмыі лікам

ураўненняў, якія іх звязваюць. У прыведзеным вышэй

прыкладзе агульны лік пераменных роўны двум (тэмпе-

ратура і ціск СО» або яго канцэнтрацыя), ураўненне адно,

такім чынам лік ступеней свабоды С дадзенай сістэмы

роўны: 2-1:;1.
Колькасныя суадносіны паміж лікамі ступені свабоды

(С), фаз (Ф) і незалежных кампанентаў (К) атрымалі

назву правіла фаз і выведзеныВ. Гібсам (1876). Правіла

фаз мае выгляд

с-Ф-к42. (7.1)

Тут 9 -- лік пераменных параметраў сістэмы (ціск і тэмпе-

ратура). Выкарыстанне гэтага правіла дапамагае пры

вывучэнні хімічных рэакцый і раўнаважных сістэм.

Разгледзім некаторыя канкрэтныя прыклады.

Прыклад І. Сістэма прадстаўлена раўнавагай

[ЕеСО4] гг] Еед] -- (СО»), Ко“Рсо

Лік незалежных кампанентаў К роўны рознасці ліку індывідуальных

рэчываў і ліку ўраўненняў, якія іх звязваюць, значыць, кА3-1:2.

У сістэме тры фазы (дзве цвёрдыяі адна газападобная). Выкарыстаў-

шы правіла фаз (7.1), разлічваем лік ступеней свабоды: ск42-69фА

А949-3-1. Такім чынам, у гэтай сістэме без змянення ліку і пры-

роды фаз адвольна можна змяняць толькі адзін параметр. Калі адволь-

на задаць тэмпературу, то гэтым ужо будзе выкарыстана адзіная сту-

пень свабодыі ўсе астатнія параметры прымуць строга вызначанае зна-

чэнне.

Сувязь К; з тэмпературай і прыродай рэагуючых рэчываў выражасц-

ца ўраўненнем

958 Т- КТГІпрсо,зз АЯ” ТА".

Адзінымі пераменнымі велічынямі ў гэтым ураўненні будуць рсо, і Т.

Задаўшы адвольна адну з іх у якасці аргумента, атрымаем строга вы-
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значанае значэнне другой. Гэта і азначае, што дадзеная сістэма мае
толькі адну ступень свабоды.

Прыклад 2. Няхай сістэма прадстаўлена раўнавагай

2
Рун,

(М») ЗН») (МН), Ко Мн.а:

Рун,

Лік незалежных кампанентаў у ёй роўны К-3- 1-9;г. зн. сістэ-
ма двухкампанентная. Усе рэчывысістэмы газападобныя, такім чынам
фаза адна. Выкарыстаўшыправіла фаз (7.1), разлічваем лік ступеней
свабоды: СЬ К--2- 1::24:2-- 1-3. Гэта значыць, што тры любых па-
раметры дадзенай сістэмы могуць быць зададзены адвольна (усяго
такіх параметраў чатыры: тэмпература і тры канцэнтрацыі або пар-
цыяльныя ціскі) у наступных камбінацыях: а) Т, р, Ру б) Т, р.,

Рын! в) Т, ра, Рын»! г) Ру» Рын, Рун, д) Ра» Ру, Ру, е) Раг,

Ру, Рун ж) Ра» РынРын. Гэта лёгка зразумець, калі запісаць выраз

тэмпературнай залежнасці канстанты раўнавагі

2 ан? д504.958.2Рун. АН, АЗ'Ь958:2;

АДце я в
К, р. р

Мо “На

Такім чынам, каб вылічыць значэнне любой з пераменных, трэба задаць
значэнне астатніх трох.

“Прыклад 8. Няхай сістэма прадстаўлена ненасычаным водным раст-
ворам хлорыстага натрыю МаСі. У растворы, акрамя малекул вады
[Н»О), маюццаіоны(СІў. і(Ма? ].г. Адзінае ўраўненне, якое іх звяз-
вае,

ЗаСа

Гэта аднафазная сістэма прадстаўлена трыма індывідуальнымі фор-
мамі злучэнняў і адным ураўненнем, адсюль лік незалежных кампа-
нентаў у дадзенай сістэме КА-3-132.

Паколькі газавая фаза (пара над растворам) не ўваходзіць у раз-
глядаемую сістэму (па ўмове), то ў выразе правіла фаз Гібса лік пара-
метраў лавінен стаць на адзінку меншым, г. зн. СУ-Ф--К-І; тады
С24-1- 1-2. Такім чынам, дадзеная сістэма мае дзве ступені сва-
боды-- тэмпературу і канцэнтрацыю раствору.

7.2. АДНАКАМПАНЕНТНЫЯ СІСТЭМЫ

Найбольш простымі з'яўляюцца сістэмы, якія склада-

юцца з аднаго кампанента. Кожная аднакампанентная
сістэма прадстаўлена адзіным рэчывам, якое знаходзіцца
ў розных агрэгатных станах. Так, вада можа існаваць
у парападобным, вадкім і крышталічным станах, кожныз
якіх устойлівы ў пэўных інтэрвалах тэмпературыІ ціску.

Пераменнымі параметрамі аднакампанентныхсістэм
могуць служыцьтолькіціск і тэмпература, паколькі састаў
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фаз па ўмове пастаянны. Таму стан аднакампанентных

сістэм можа быць прадстаўлены ў выглядзе залежнасці

ціску ад тэмпературы:
0ад? аст

рэе Я 10 1917.

Графічны відарыс такой залежнасці атрымаў назву ды-

яграмыстану або фазавай дыяграмыстану, паколькі са-

стаў фаз у аднакампанентнай сістэме аднолькавы і пры

змяненні ўмоў не мяняецца.

Ціск пары ў працэсах параўтварэння ўстанаўліваец-

ца і над цвёрдымі, і над вадкімі рэчывамі (е“--ехр(х)):

. 0 9 с
р сы(- Маса у Аза

б

198.)
субл

,
АТ Б

дн? дз? --95.8

рс(- ёг. Ф “а .

Гэта функцыянальная залежнасць паказана на

рыс. 7.2.1. Пункт плаўлення крышталічнай фазы знахо-

дзіцца сумесным рашэннем прыведзеных вышэй ураўнен-

няў; зыходзячы з умовы роўнасці вадкайі крышталічнай

фаз павінна выконвацца ўмова роблззРый У выніку для

пункта плаўлення маем:

ДНО--ТАбЎ агАНО

ас

ТАб
вып субл субл"

[АН САН 1-- ТА? АЎ 150,
субл вып субдл“вып

адкуль
9 0 0

я АНвлАНнып я АН.

лл 0 де 0."
Абсувя Абы Абу,

Пры пераходзе з крышталічнага стану ў пару (субліма-

цыя) ступень разупарадкаванасці руху часціц большая,

чым пры выпарэнні (у вадкасці неўпарадкаванасць рух

часціц большая, чым у крышталях), таму велічыня Аба

дадатная:
0А59а[Абб

ас

Аб? а] 220.
субл вып

Паколькі тэмпература можа прымаць толькі значэнні

Т-ьО, велічыня АНЎ, заўждыдадатная:
пл

дно АН. АН 10.
па субл вып

ца



Таксама абстаяць справы з паліморфнымі ператварэн-
нямі, калі яны ёсць.

Залежнасць тэмпературы плаўлення чыстых рэчываў
ад ціску р» /(Т) можна азначыць ураўненнем Клаўзіу-
са -- Клапейрона (прыблізная форма):

РЗ Ант
Т,-Т. Т(Ууз Уцв)

У гэтым ураўненні У.., і У, з'яўляюцца аб'ёмамі І моля
злучэння ў расплаўленым і крышталічным станах адпа-
ведна. Калі У,» Уь, то правая частка ўраўнення дадат-
ная, калі У.У, -- адмоўная. На рыс. 7.2.2 паказана,
што кожнайз умоў адпавядае пэўнынахіл лініі ры /(Т).

      

з а
а

ч Вы
!

 

1 8а

1
1

” Т
а 0 .

Рыс. 7.2.І. Характар залеж- Рыс. 7.2.2. Змяненне характару на-
насці ціску насычанай па- хілу лініі залежнасці р--/(7) пры
ры (р) над цвёрдым (сублі- розных суадносінах удзельных аб'ё-
мацыя) і вадкім (выпарэнне) маў цвёрдага рэчываі яго расплаву:
рэчывамі адтэмпературы (Т). а калі Уз» ца, торг» рі, б -- калі УвесЎць,

то рэрі. :

Круты ход крывых пры раўнавазе паміж дзвюма кандэн-
саванымі фазамі тлумачаць нязначнай рознасцю У.

цв“

У якасці прыкладу разгледзім аднакампанентную сіс-
тэму вада -- лёд -- пара. З пункту гледжання правіла
фаз Гібса для такой сістэмы СД ФА: К4-2--3. Такім
чынам, гэта сістэма максімальна можа быць трохфазнай
(Ф--3) прыліку ступеней свабоды, роўным нулю (С--0).
Гэтаму выпадку адпавядае раўнавага вада -- лёд -- пара
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пры строга вызначаных тэмпературы (273 К) і ціску

(5,33. 107 Па).
Раўнавага дзвюх фаз (выпарэнне, сублімацыя) харак-

тарызуецца адной ступенню свабоды (адвольныціск або

тэмпература). Двухфазныя ператварэнні апісваюцца на-

ступнымі ўраўненнямі:

(нбў-(нд)  -ЯПпру0:49790-- Т 2868 Дж/моль,

(н01-(н;0)  --ЯПіпруууск43980--Т 2146,

[(нд]-(но) --0--6008 -Т 92

(Ула Ул») за т 1,62 мл/моль (атрымана эксперыменталь-

на). Пры выкарыстанні гэтых даныхна рыс. 7.2.3 пабуда-

ваны графік залежнасці рэг [(Т), які атрымаў назву дыя-

грамы стану вады. Лініі а, Б іс адпавядаюць раўнава-

гам дзвюх фаз: цвёрдае рэ-

чыва -- пара; цвёрдае рэчы-

ва-- вадкасць; вадкасць -
пара. Пункт перасячэння

трох крывых носіць назву

трайнога пункта, ён адпавя-

дае раўнавазе ўсіх трох фаз,

а ўчасткі дыяграмы Г Пі

ПІ -. аднафазнай раўнавазе

з трыма ступенямі свабоды.

 

р Рыс. 7.2.3. Дыяграма стану вады:

0С Т 1-- лёд; 11 -- вада; ПІ - пара.

Лінія б мае адмоўнынахіл, які адпавядае адмоўнаму зна-

чэнню (У, -- У»). Гакім чынам, пры замярзанні вадыяе

аб'ём павялічваецца. Гэта тлумачыцца тым, што крышта-

лічная структура лёду ўтрымлівае вялікую колькасць пу-

стот. Пры плаўленні лёду такая структура ў значнай сту-

пені разбураецца, пустоты запаўняюцца малекуламі вады,

і яе аб'ём змяншаецца. Рэчываў з такой анамаліяй вядома

няшмат; акрамя вады можна назваць элементарныя віс-

мут і галій, са злучэнняў -- аксід бору. Усе астатнія рэчы-

вы маюць станоўчынахіл лініі б на дыяграме стану.

7.3. ДВУХКАМПАНЕНТНЫЯ СІСТЭМЫ

Пяройдзем да характарыстыкі больш складаных,

двухкампанентных сістэм. З пункту гледжання правіла

у16



фаз лік ступеней свабодыў сістэмах з К--2 можа максі-
мальна быць роўным З, калі Ф--1. Гэта азначае, што
акрамя такіх пераменных параметраў сістэмы, як ціск
і тэмпература, з'яўляецца трэці -- канцэнтрацыя раство-
ру. Прыкладам аднафазныхсістэм пераменнага саставу,
утвораных двума і больш незалежнымі кампанентамі, слу-
жаць растворы. Растворы ўтвараюцца ва ўсіх агрэгатных
станах. Яны могуць быць газападобнымі, вадкіміі цвёр-
дымі.

Усе газы ў любых суадносінах паміж сабой неабмежа-
вана растваральныя. Толькі пры нізкіх тэмпературах і
вельмі высокіх цісках у некаторых газавых сумесях адбы-
ваецца расслаенне. У вадкім стане абмежаванне раства-
ральнасці назіраюць даволі часта. Аднак з павышэннем
тэмпературырастваральнасць звычайна ўзрастае, так што
многія вадкія сумесі, расслоеныя на дзве фазы, з павы-
шэннем тэмпературыстановяцца аднафазнымі. Найбольш
важныя групы вадкіх раствораў наступныя: 1): водныя,
няводныя і арганічныя растворы; 2) салявыя расплавы
галагенідных, кіслародных і сульфідных злучэнняў (пры
высокіх тэмпературах); 3) расплавы металаў (пры высо-
кіх тэмпературах).

У цвёрдым стане абмежаванне ў растваральнасцітак- '
сама мае месца. Вядомы тры тыпы цвёрдых раствораў:
замяшчэння, укаранення і аднімання. Цвёрдыя растворы
замяшчэння звычайна ўтвараюцца двума або некалькімі
рознымі элементамі, так што ў крышталічнай структуры
месцы атамаў аднаго элемента неўпарадкавана замяшча-
юцца атамамі другога элемента. У выніку размеркаван-
не кожнага з элементаў аказваецца хаатычным,а суадно-
сіны паміж колькасцямі атамаўтаго і другога сорту -- ад-
вольнымі. Прыкладамі” цвёрдых раствораў замяшчэння
служаць сплавы мёдзі і нікелю ці змешаныя крышталі
хларыдуі браміду натрыю. Цвёрдыя растворы ўкаранення
атрымліваюць прырастварэнні невялікіх па памерах ата-
маў неметалаў у металічнай рашотцы, напрыклад раствор
вугляроду ў жалезе. У гэтым выпадку атамы неметалаў
(Н, В, С, О і інш.) хаатычна і ў адвольных суадносінах
размяшчаюцца ў прамежках паміж атамамі металу.

Цвёрдыя растворы аднімання, або дэфектныя структу-
ры, характарызуюцца наяўнасцю пустот, якія размешча-
ны хаатычна і ствараюць беспарадак у размяшчэнні месц,
занятых атамамі элементаў. Прыкладам такіх структур
з'яўляецца сульфіднымінерал пірацін, які манатонна змя-
няе свой састаў у межах Р'еі09-116.
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3.4. АГУЛЬНАЯ ХАРАКТАРЫСТЫКА РАСТВОРАЎ

Працэс растварэння -- складаныфізіка-хімічныакт, а

не простае размеркаванне часціц аднаго рэчыва паміж

часціцамі другога, якое ў нейкай ступені можна прымяніць

для апісання разрэджаных газавых сумесей. У вадкіх і

цвёрдых растворах часціцы растваральніка і растворанага

рэчыва непасрэдна ўзаемадзейнічаюць паміж сабойі зна-

ходзяцца на такіх кароткіх адлегласцях, як і ў хімічных

злучэннях. Узаемадзеянне малекул растваральніказ раст-

вараемым рэчывам залежыцьад сіл разнастайнай прыро-

ды, за кошт якіх у растворы ўтвараюцца ўстойлівыя комп-

лексныя і палімерныя злучэнні, здольныя існаваць па-за

растворам,-- сальваты, а ў выпадку водных раствораў --

гідраты.

Адна з важнейшых колькасных характарыстык раствораў, звяза-

ная праз закон дзеючых мас з энергетыкай працэсаў растварэння,--

канцэнтрацыя раствору. Таму мэтазгодна ўспомніць некаторыя най-

больш выкарыстоўваемыя спосабы выражэння канцэнтрацый, акрамя

ўжо ўпамянутых малярнасці і малярнай долі, варта ведаць масавую

і аб'ёмную долі, маляльную канцэнтрацыю (маляльнасць), цітр.

Паколькі працэсы растварэння маюць складаную хі-

мічную прыроду, законы, якія вызначаюць растварэнне

і адлюстроўваюць прыроду раствораў, таксама склада-

ныя. Для спрашчэння ўведзена паняцце ідэальнага рас-

твору, прыкладамі якога могуць служыць разрэджаныя

газы. У рэальных газах суадносіны паміж аб'ёмам, ціс-

кам і тэмпературай апісваюцца ўраўненнем Ван-дэр-Ва-

альса

(г.а).
“е у?

У гэтым ураўненні складаемыя а/У? і б улічваюць сі-

лавое ўзаемадзеянне паміж часціцамі газу. У разрэджа-

ных газах пры дастаткова высокай тэмпературы гэтыя

складаемыянастолькі нязначныяпа велічыні, што іх мож-

на ігнараваць з вялікай ступенню дакладнасці. У выніку

атрымліваем ураўненне Клапейрона рУ -- КТ, якое тычыц-

ца разрэджаных газаў, для каторых цеплавыэфект узае-

мадзеяння паміж часціцамі роўны нулю.
Састаўляючы сумесі такіх газаў, можна ўпэўніцца

ў тым, што для іх узаемадзеяння справядліва ўмова

АНх:0О і поўная адытыўнасць парцыяльных аб'ёмаў

і ціскаў, г. зн.
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раг ЎРь Аразарас В.а;

УрУ» АЎ.БУ У Ус 0.

Газавыя растворы, якія ўтвараюцца з састаўляючых іх
частак з нулявым цеплавым эфектам, а аб'ём іх сумесі
дакладна роўны суме аб'ёмаў частак, атрымаліназву ідэ-
альных.

Для вадкіх і цвёрдых раствораў таксама існуе паняцце
ідэальнасці, у агульным выглядзе яно можа быць сфар-
мулявана наступным чынам: ідэальнымі называюць раст-
воры, якія ўтвараюцца з састаўных частак пры выкананні

ўмоў

х(АіДу(В)-ЦхА, ув), АН акО, АУ 0. (7.2)
змеш змеш

Прыкладамі ідэальных раствораў могуць служыцьга-
завыя сумесі ізатопаў, а таксама ўсе разбаўленыя раство-
ры. І сапраўды, дабаўленне да растваральніка невялікай
колькасці раствараемага рэчыва мала змяняе ўласцівасці
растваральнікаі раствору, і справядлівай з'яўляецца ўмо-
ва ідэальнасці (7.2). Але ўласцівасці раствараемага рэчы-
ва ў такім растворы далёкія ад ідэальных.

Канцэнтраваныя растворыпа ўласцівасцях не блізкія
да ідэальных, аднак для атрымання грубай якаснай кар-
ціны іх можна апісваць з дапамогай мадэлі ідэальных

раствораў. Для строгага рашэння вытворчых і навуковых
задач патрабуецца абавязковае ўвядзенне паправак на
рэальнасць.

Раствор у параўнанні з зыходнымі рэчывамі заўжды
валодае большай энтрапіяй, таму што неўпарадкаванасць
размяшчэння і руху часціц у растворы заўжды большая,
чым у чыстых зыходных рэчывах. Энтрапію рэчываў ідэ-
альным растворы можна вылічыць з суадносін

5,-:59-- Кай, (7.3)

дзе 5;-- энтрапія І моля рэчыва і ў растворы; 5!-- эн-

трапія І моля гэтага ж рэчыва ў чыстым выглядзе; Ж; --
малярная доля рэчыва і ў растворы. Пры вызначэнні
энтрапіі ідэальнага газавага раствору велічыні энтрапій

асобных кампанентаў падсумоўваюцца (адытыўнасцьэит-
рапіі).

Напрыклад, пры стандартных умовах змяшалі газападобныяІ моль
азоту і З молі вадародутак, што ціск зыходных кампанентаў і атрымана-
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га газавага раствору роўны 1.013. 105 Па. Патрабуецца вылічыць энт-

рапію гэтага раствору. . С.

Ведаючы малярную долю зыходных газаў у сумесі і выкарыстоў-

ваючы значэнні 45! з табліц, знаходзім спачатку энтрапію абодвух кам-

панентаў у газавым растворы:

5, ::130.5--19/1418 0.25-- 1306-: 115::142 з.а,
2

5. :8471--1941418015::9477-:24::250;1 з. а,
2

а затым энтрапію раствору зададзенага саставу

(З5н) ЗЕ бу) 253; 1480-:250,1--676;І э. а.

Такім чынам, энтрапія дадзенага газавага раствору на 36 э. а. большая

за суму энтрапій зыходных чыстых рэчываў (639,2 э. а.).

Аналізуючы ўраўненне (7.3), знаходзім, што выраз

КІпМ; характарызуе ўзрастанне энтрапіі І моля рэчыва

ў ідэальным растворыў параўнанніз яго Энтрапіяй у чыс-

тым стане, Г. ЗН.

ру, ря5,50: Абаа

-

ВіпМ.

Памножыўшыправую і левую часткі гэтага ўраўнення на

тэмпературу газу, атрымліваем

ТА5,- -ЕТ, або --ТАЗ,зе ЕПіпА. (7.4)

Паколькі пры ўтварэнні ідэальнага раствору павінна вы-

конвацца ўмова АЯ?--0, выраз (7.4) уяўляе сабой энер-

гію Гібса гэтага: працэсу:

Аб? --ТАЗ?--КТіпМ. (7.5)

Па азначэйні М.2- 1, значыць, правая частка ўраўнення

(7.5) заўждыз'яўляецца адмоўнай велічынёйі, такім чы-

нам, працэс растварэння экзаэргічны, прычым экзаэргіч-

насць расце з павышэннем тэмпературы. Так, у прыведзе”

ным вышэй прыкладзе работа растварэння І моля Н» і

З моляў Мэ пры 298 К роўна Аба ах -. 298. 18,7;

2 ..5573 Дж, пры 500 К-Аб9е --9350 Дж. Такі

экзаэргічны эфект характарызуе неабмежаваную ўзаем-

ную растваральнасць вадароду і азоту. Экзатэрмічнаеі

адначасова экзаэргічнае ўзаемадзеянне кампанентаў пры

растварэнні яшчэ больш спрыяе гэтаму працэсу і можа

прыводзіць да ўтварэння ўстойлівых форм хімічных злу-

чэнняў. У якасці прыкладу можна прывесці сістэму

[50Н]:(Н:50,], АП: -.8736 кДж; Аббддзе --84,68 кДж.
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7.5. АБМЕЖАВАНАЯ РАСТВАРАЛЬНАСЦЬ РЭЧЫВАЎ

Эндатэрмічнае ўзаемадзеянне кампанентаўчаста, хоць
і не заўжды, прыводзіць да абмежавання растваральнас-
ці. Так, працэс растварэння МН.МОз эндатэрмічны
(дн? 258 кДж) і ў невялікай ступені экзаэргічны
(ДС--6.7 кДж), але характарызуецца высокай рас-

тваральнасцю. Аднак для шэрага солей узрастаючая эн-
датэрмічнасць растварэння суправаджаецца змяншэннем
растваральнасці: МаСі, МаНСО», РБ».

Растварэнне хлорыстага натрыю ў вадзе

[Часі] ад(Мат УСІ” У.

слаба эндатэрмічнае (АН'--3.76 кДж). Гэтаму адпавядае абмежаваная
растваральнасць ХМасСі у вадзе (у 100 г Н»О пры 25“С да насычэння
раствараецца 36 г, пры 100 “С -- 39,4 г МаСІ). Залежнасць раствараль-
насці ад тэмпературы можа быць атрымана з ураўнення

о
469. -- КГІпСу,сузг3760-- Т 48,1 (Дж).

Растварэнне гідракарбанату натрыю ў вадзе

. [ЧанСО.] -аде-Ма”НС);

больш эндатэрмічаае (АН17,9 кДж), гэтаму адпавядае яшчэ боль-
шае абмежаванне растваральнасці (пры 25 “С у 100 г Н»О раствараец-
ца 104 г, пры 1009С- 243 г МаНСОз). Залежнасць растваральнасці
ад тэмпературы

дб? ЯІС 217200--т531 (Дж).Мансо,

І нарэшце, працэс растварэння маларастваральнага ёдзістага свінцу
ў вадзе

[РЫ] адры)4217).
яшчэ больш эндатэрмічны (АЯ'--649 кДж), чаму адпавядае яго ма-
лая растваральнасць (пры 25 “С у 100 г НО раствараецца 0,076 г, пры
100 “С 0436 г РЫ»), яе тэмпературная залежнасць

Аб... --ВТІпСьь,,-:64900--Т7 63,2 (Дж).РЫ»

Граніцай абмежаванай растваральнасці з'яўляецца
раўнавага паміж крышталічным рэчывам (адна фаза) і
яго насычаным растворам (другая фаза) пры ўмове па-
стаянства ціску і тэмпературы. Разгледзім раўнавагу рас-
тваральнасці газу ў вадкасці на прыкладзе сістэмы хло-
рысты метыл -- вада. Гэта раўнавага і яе канстанта мо-
гуць быць запісаны наступным чынам:
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(СНС) ад(СН.СІ).; (766)

СснааЎ вадзе)

Ссніс(У пары) ' (7)

У табл. 7.] прыведзены значэнні растваральнасці

СН-СІ у вадзе. З табліцы вынікае, што пры павелічэнні

ціску адэкватна змяняюцца канцэнтрацыі хлорыстага ме-

тылу ў вадзе, у сувязі з чым канстанта раўнавагі пры

зададзенай тэмпературы застаецца практычна пастаян-

най.

Табл. 7.1. Растваральнасць СНС! у вадзе

пры 25 “С, кмоль/м”

 

011 0,0287 0,258

0,309 0,0801 0,259
0,407 0,1059 0,260
0,504 0,1308 0,259
ана

Канстанта раўнавагі (7.7) не залежыцьад ціску, стро-

га захоўваецца пры кожнай зададзенай тэмпературы і

з'яўляецца матэматычным выразам закону Генры. Адхі-

ленне ад яго назіраецца толькі пры дастаткова высокіх

значэннях р і С, каліў сістэме істотна парушаюцца ўмовы

ідэальнасці.
Выкарыстоўваючы значэнне канстанты раўнавагі

(7.6), можна вылічыць велічыню Аб? раўнавагі пры

25”С:

ДС? -- 8298 Іпдава 1914. 29818 0:259--7.7 кДж.

5
9

1

Атрыманая велічыня ўказвае на эндаэргічны працэс рас-

тварэння хлорыстага метылу ў вадзе, што і вызначае

абмежаваны характар такой растваральнасці.

Абмежаваная ўзаемная растваральнасць вадкасцей

таксама назіраецца ў тых выпадках, калі іх змяшэнне

суправаджаецца эндатэрмічным цеплавым эфектам. Пры

гэтым уся сумесь падзяляецца на два слаі, дзве ўзаемна

насычаныя фазы. З павышэннем тэмпературы ўзаемная

растваральнасць абедзвюх фаз узрастае, так што іх саста-

вы паступова збліжаюцца і пры некаторай тэмпературы

122



становяцца аднолькавымі, г. зн. двухфазная сістэма пера-
твараецца ў аднафазную. Згодна з рыс. 7.5.І, пры тэмпе-
ратуры Ті у раўнавазе знаходзяцца дзве вадкія фазы
саставу М” і М”. У пункце К пры крытычнай тэмпературы
растварэння Т., сістэма з двухфазнай ператвараецца ў ад-
нафазную.

Рыс. 7.5.1. Дыяграма абмежаванай узаем-
най растваральнасці дзвюх вадкасцей: "
А і В-- кампаненты; К -- крытычны пункт раствараль-

насці. А М М" В

   
Растваральнасць цвёрдых рэчываў у вадкасцях у

агульным выпадку апісваецца

[А] 4-зіу-(а] 1, (7.8)

дзе 51у -- растваральнік (скарочанае ад 50іуепі). Канс-
танта раўнавагі гэтага працэсу мае выгляд Ку Му,дзе
М. -- малярная доля рэчыва А ў растворы.

Тэмпературная залежнасць растваральнасці цвёрдых
цел вынікае з асноўнага ўраўнення тэрмадынамікі, запіса-

нага ў прымяненні да раўнавагі растваральнасці (7.8):

-АТІп Маз АНі-- ТА, (7.9)

дзе ДНУ і А59- цеплавы эфект і змяненне энтрапіі

растваральнасці. “

7.6. ДЫЯГРАМЫ ПЛАЎКАСЦІ ДВУХКАМПАНЕНТНЫХ СІСТЭМ

Малярныя долі кожнага з рэчываў А і В у растворы
звязаны суадносінамі М.,-- Маз І. Гэты спосаб выражэн-

ня канцэнтрацый раствору зручны “дляграфічнага ад-
люстравання ўзаемнай абмежаванай растваральнасці, па-
казанай на рыс. 7.6.І. Калі некаторы адрэзак прамой,
прынятыза І, лічыць характарыстыкай поўнага саставу
раствору, то асобныя часткі адрэзка будуць графічным

выражэннем малярных долей кампанентаў у растворы.
Калі ў якасці функцыі выкарыстаць тэмпературу раў-

наважнай растваральнасці, а ў якасці аргумента -- ся-

рэдні састаў сістэмы, то, зыходзячы з ураўнення (7.9),
атрымаем
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Рыс. 7.6.І. Пабудова дыяграмы
растваральнасці (плаўкасці) у
сістэме двух кампанентаў АД і 8,
якія ўтвараюць адну эўтэктыку.

 

А : ' ! [В
Мае! 08-06:ад

 

Маб 06-- 08-81

Ані
Гаа (27.10)

АЗ-КІпА,

У гэтым ураўненні ДАЎ уяўляе сабой суму цеплатыплаў-

лення крышталёў А і цеплаты растварэння атрыманага

расплаву ў кампаненце В,г. зн. і

Анідн?пара Ад?зіуА

аналагічна

АбАААба, [АТ

Калі раствор (расплаў), што ўтвараецца, лічыць ідэаль-

ным, то АЙ, д]х20. Значэнне А52. (д) У выпадку ідэаль-

нага раствору не роўна нулю, але пры малым утрыманні
кампанента В у растворы імкнецца да нуля. Прывыканан-

ні гэтых умоў можна прыняць, што АНЎ- АНА] і

Аў -- Аба). Зыходзячы з гэтага, ва ўраўненні

(7.10) зробім падстаноўку
0

АЗ? я АН, А

а Тал(а

і атрымаем Т/(М.)::

АН? зі

Т--АН? ДІРЧЦА.. ра М , (741)
пл[4А] [4] А

пд

Зададзім М. значэнні, якія адрозніваюцца ад адзінкі.

Так, пры М,:-0.8 ураўненне (7.11) прыме выгляд

гі

Ті Аніл) ама гон] , г.зн. ТуТаран
ва[а]
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пры Мае 06

Ар? с!
І 0 аа].узад]тая нае] з г. зн. ТуТ).

Пры Ма:-0 ураўненне (7.11) ператвараецца ў нуль. Такім
чынам,у інтэрвале ад Х,-- 1] да Х/--0 тэмпература раўна-
важнай растваральнасці змяншаецца ад Т.л) да нуля
(гл. рыс. 7.6.1).

У той самай сістэме, што складаецца з кампанентаў

А іВ у вобласці, для якой характэрна абагачэнне кампа-
нентам 8, усе прыведзеныя вышэй разважанні павінны
паўтарыцца ў адносінах раўнаважнай растваральнасці
крышталёў кампанента В

-іІ

ТАдн? [Ззавая ]
пл/ В] Т. В

пл В]

Дакладна таксама пры Маз! ТззеТ.з) пры, МязеО.8

Т, «Т.в, і пры МазеО,б Т.-:Т..
У выніку на рыс. 7.6.І атрымліваюць дзве нахіленыя

лініі, якія перасякаюццаў пункце Э, названым пунктам
эўтэктыкі, нахіленыялініі называюць лініямі раўнаважнай
крышталізацыі або ліквідуса (ад лац. «вадкі»). Адрэзкі

АЭ і ВЭ на гэтым графіку не рэалізуюцца, бо не маюць

фізічнага- сэнсу і не адпавя-
даюць умовам" раўнавагі.
“У выніку атрымліваецца ды-
яграма растваральнасці ці
дыяграма плаўкасці эўтэ- 4
ктычнага тыпу, якая асобна
прадстаўлена на рыс. 7.6.2. Апа  Атёп

 

А АДлво 8

Рыс. 7.6.3. Дыяграма плаўкасці з
утварэннем у крышталічнай фазе
двайнога злучэння АлВа з кан-
груэнтным пунктам плаўлення:

а, Ь, с, 4а-- двухфазныя вобласці разрыву
А М М ММА В суцэльнасці; (Г -- // -- двухкампанентныя

сістэмы з адным агульным кампанентам;

; е ПІ -- сумешчаная двухкампанентнаясістэ-
Рыс. 7.6.2. Апаліз дыяграмы плаўкае- ыа; К. тэмпература кангрузитнага плаў-

ці з адной зўтэктыкай. лення.
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Любыпункт, нанесенына гэту дыяграму, мае канкрэт-
ны сэнс з пазіцый функцыянальнай залежнасцісастаў --
уласцівасць. Такі пункт атрымаў назву фігуратыўнага,
яму адпавядае строга вызначанысастаў аднафазнайсіс-
тэмы або сярэдні састаў дзвюх- ці трохфазнай сістэмы.
Разгледзім рух фігуратыўнага пункта а на рыс. 7.6.9.
Пункт а характарызуе расплаў саставу Ма пры тэмпера-
туры Т:. Пры зніжэнні тэмпературы да Т» фігуратыўны
пункт а зрушваецца на лінію раўнаважнай растваральнас-
ці ў пункт а”. Прыгэтым з раствору выдзяляецца мізэрна
маленькі крышталік А, але з-за яго нязначнай велічыні
раствор, які застаўся, не змяняе свайго саставу. Такім
чынам, пачынаючыз пункта а” і ніжэй мае месца раўнава-
га дзвюх фаз -- раствору (расплаву) і крышталёў кампа-
нента А. На дыяграме пунктам а”, а”, а”” і8 77” не адпа-
вядае фаза саставу М.і. Гэтыя пункты характарызуюць
толькі сярэдні састаў двухфазнай сістэмы, якая складаец-
ца з крышталёў кампанента А і расплаву саставу М” (пры
Тз), М” (пры Та) і Ма (пры Тэ).

Прызніжэнні тэмпературыісцінны фігуратыўныпункт
можа перамяшчацца толькі ўздоўж лініі ліквідуса, прахо-

дзячы паслядоўна пункты б”, б”, 5”. Пры гэтым у распла-
ве не толькі зніжаецца тэмпература (Тэ, Т., Т;), але і ва

ўсё болыцых колькасцях выпадаюць крышталі А, так што

расплаў, які застаецца, усё больш збядняецца кампанен-

там А (саставы М”, М”, АУ”). У пункце эўтэктыкілінія

крышталізацыі кампанента А перасякаеццаз лініяй крыш-
талізацыі кампанента В. Такім чынам,у пункце эўтэктыкі
ў раўнавазе знаходзяцца тры фазы: крышталі А, В і рас-

плаў, а лік ступеней свабоды, згодна з правілам фаз Гібса,

роўны: СЬ К4 1- ФА: 24 1-3: 0. Гэта азначае,

што, пакуль у раўнавазе існуюць усетры фазы, тэмперату-

ра змяняцца не можа. Пры далейшымзніжэнні тэмперату-

ры ніжэй пункта эўтэктыкі знікае фаза расплаву. У гэтым
выпадку эўтэктычны расплаў зацвердзявае і набывае вы-

гляд сумесі дробных крышталёў А і В.
Разгледзеўшыпадрабязна адзін з найпрасцейшых ты-

паў дыяграм растваральнасці (плаўкасці), зробім кароткі
агляд дыяграм з розным характарам узаемадзеяння ў
двухкампанентных сістэмах. Вядомысістэмы, дзе кампа-
ненты А і В утвараюць бінарныя злучэнні саставу А»Вя,
якія плавяцца кангруэнтна. Уявім сабе, што маюцца дзве

незалежныя бінарныя сістэмы з простымі эўтэктыкамі,

утвораныя кампанентамі А-- А.В, (рыс. 7.6.3, /) і
А,В,-- В (рыс. 7.6.3, 1). Абедзве сістэмы можна су-
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мясціць па агульнаму кампаненту, як гэта паказана на
рыс. 7.6.3, /П. У выніку атрымліваецца новая сістэма А --
В, у якой кампаненты ўтвараюць індывідуальнае рэчыва
А.В, з тэмпературай плаўлення Ту. Паколькі ў гэтым
пункце плаўлення К саставы расплаву і крышталёў злу-
чэння А.В, супадаюць, ён называецца кангруэнтным. На
дыяграме вышэй лініі ліквідуса размешчана гамагенная
вобласць расплаву. Усе астатнія палі гетэрагенныя. У аб-
ласцях а іб у раўнавазе знаходзяцца дзве фазы -- крыш-
талі А.В. і расплаў, у вобласці с -- крышталі А і А.8В.,
у вобласці 4 -- таксама дзве фазы -- крышталі А.В, і В.

На рыс. 7.6.4 паказана некалькі іншая дыяграма плаў-
касці ў бінарнай сістэме, тут таксама, як і ў папярэднім
выпадку, кампаненты ўтвараюць бінарнае злучэнне А.В),
якое пры награванні раскладаецца, не дасягаючытэмпе-
ратуры кангруэнтнага плаўлення.

У дадзеным выпадку лінія ліквідуса размяшчаецца
вышэй Т, двайнога злучэння,г. зн. вышэй максімуму,які
меўся на ўвазе (на рыс. 7.6.4 пункцірная лінія). Пры
гэтым перасячэнніліній ліквідуса аказваюцца размешча-
нымі з аднаго боку ад саставу двайнога злучэння. Пункт
перасячэння е атрымаў назву перытэктыкі. Як відаць
з графіка, награванне крышталёў А.В, пры тэмпературы
перытэктыкі прыводзіць да раскладання гэтага злучэння
на крышталі В і расплаў, абагачаны кампанентам А. Не-
каторыя вобласці на дыяграме патрабуюць тлумачэння.
Так, у вобласці а ў раўнавазе знаходзяцца расплаў і
“крышталі А..В., у вобласці б -- крышталі А і А.В, у воб-
ласці с -- крышталі А.В, і В.
... Калі кампанентыдвайной сістэмыі хімічнае злучэнне,
што імі ўтвараецца, абмежавана растваральныя паміж
сабой, то атрымаецца тып дыяграмы, прыведзенына рыс.
7.6.5. На гэтым рысунку заштрыхаваныя ўчасткі з'яўля-
юцца гамагеннымі абласцямі цвёрдых раствораў (абме-
жаваных). Вобласць І -- цвёрды раствор злучэния А.В,
і крышталёў А; вобласці П] і ПІ --- цвёрдыраствор кампа-
нентаў А і В адпаведна і крышталёў А.В; вобласць /Ў --
цвёрды раствор А.В, і крышталёў В. У абласцях а іф у
раўнавазе суіснуюць вадкія і цвёрдыя растворы.

У выпадку, калі неабмежаваная растваральнасць назі-
раецца не толькі ў вадкім, але і ў цвёрдым стане, выгляд
дыяграм плаўкасці (растваральнасці) будзе такім, як
паказана на рыс. 7.6.6. Калі на гэтым графіку правесці
гарызанталь (умова пастаянства тэмпературыТі), то ў
вобласці1] інтэрвал саставаў ад М, да Мз будзе адпавя-
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г?

   
А Атёл В

Рыс. 7.6.4. Дыяграма плаўкасці
з утварэннему крышталічнай фа-
зе двайнога злучэння, якое пла-

віцца інкангруэнтна:
а, Ь, с- двухфазныя вобласці; І -- перы-

тэктыка; і-- вўтэктыка.

Г Талів]

І

Й

лл]

40 М М 8

 

Рыс. 7.6.5. Дыяграма плаўкасці
з абмежаванай растваральнасцю
кампанентаў у цвёрдых фазах:
1-2 Гў -- вобласці цвёрдых раствораў; а,
Ь-- двухфазныя вобласці разрыву суцэль-

насці.

Рыс. 7.6.6. Дыяграма плаўкасціз
неабмежаванай растваральнас-
цю ў цвёрдай (11) і вадкай
(І) фазах; [І -- вобласць суісна-

вання дзвюх фаз.

даць двум растворам: вадкаму, саставу Ха, і цвёрдаму,
саставу М.,. У абласцях / і //! сістэма характарызуецца

наяўнасцю вадкага і цвёрдага раствораў.

тб

  Аір баба
45 04

Рыс. 7.6.7. Дыяграма плаўкасці сістэмы кальцый -- алюміній:
1-- вадкасць; П -- пераходны стан; [М -- цвёрды раствор.
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У якасці канкрэтнага прыкладу дыяграмы плаўкасці
двухкампанентнай сістэмы можна прывесці дыяграму сіс-
тэмыСа -- АІ (рыс. 7.6.7). З дыяграмывідаць, што кампа-
ненты сістэмы ўтвараюць два хімічныя злучэнні пэўнага
саставу АІзСа і АІСа, а таксама цвёрды раствор с на
аснове алюмінію. Злучэнне АІгСа плавіцца кангруэнтна
прытэмпературы1079 “С,а АІзСа -- інкангруэнтна (плаў-
ленне з раскладаннем) пры тэмпературы каля 700"С.
У сістэме маюцца дзве эўтэктыкі і вузкая вобласць цвёр-
дага раствору « з невялікай растваральнасцю АІзСа ў ме-
талічным алюмініі. Вывады, зробленыя на аснове выгляду
дыяграмы плаўкасці, важныя як у навуковым, так і ў
практычным плане.

г

7.1. УРАЎНЕННЕ ШРЭДЭРА -- ЛЕ ШАТЭЛЬЕ

Зыходзячы з даных па растваральнасці рэчываў пры
розных тэмпературах, можна вылічыць цеплату плаўлення
растворанага рэчыва. Для гэтага выкарыстаем ураўненне
(7.9), якое рашым адносна двух саставаў раўнаважнага
раствору. Для плаўлення чыстага рэчыва А, г. зн. для
выпадку М.з 1, гэта ўраўненне прымае выгляд

ТАН пл[ А]
0 0 ня
пл[4] 7 АбаАга.

Для ідэальнага раствору пры ўмове ХА. «г І справядлі-
выя суадносіны

0

асаа(--3 (742)
А 19.14 Т.а! Т”. :

дзе АНідз цеплата плаўлення крышталёў А; Тауд -

тэмпература плаўлення крышталёў А; Т -- тэмпература
раўнавагі раствору саставу М, з крышталямі А. Суадносі-
ны (7.12) атрымалі назву ўраўнення Шрэдэра - Ле Ша-
тэлье. Яно апісваеграўнавагу растваральнасці ў двайных
сістэмах пры ўмове, што ў цвёрдым стане ўзаемадзеянне
адсутнічае, а ў вадкім -- назіраецца ўзаемная раства-
ральнасць рэчываў пры розных тэмпературах, калі вядо-
мыя ДАН“, і тэмпература плаўлення растваральніка,г. зн.
калі можна пабудаваць лінію ліквідуса.

Варта адзначыць, што пытанні растваральнасці адных
рэчываў у другіх маюць вялікае практычнае значэнне,
таму тэрмічны аналіз займае важнае месца ў фізічнай
хіміі. Метадытэрмічнага аналізу ў наш час шырока выка-
рыстоўваюць у хіміі, фізіцы, мінералогіі, глебазнаўстве,
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аграноміі, геалогіі, металазнаўстве. Тэрмічныаналіз атры-

маў распаўсюджанне пры вывучэнні будаўнічых матэрыя-
лаў, керамікі, шкла, металічных сплаваў, салявыхсістэм,

харчовых прадуктаў, пластмас, змазачных маслаў, паліва

і г. Д.
Асноўным прыёмам пабудовы дыяграм плаўкасціслу-

жыць пабудова крывых нагрэву і ахаладжэння. Практычна
гэта ажыццяўляецца бесперапынным вымярэннем тэмпе-
ратуры лінейна ахалоджваемай або награваемай рэак-
цыйнай сумесі. На рыс. 7.7. паказаны крывыя ахаладжэн-

ня двухкампанентнага расплаву ў сістэме з простай эўтэк-
тыкай. Для чыстага рэчыва А (разрэз /) крывая
ахаладжэння мае від, прыведзенына рыс. 7.7.І. Лінія аа

адпавядае ахаладжэнню расплаву. Пры тэмпературыТ,
у пункце а пачынаецца крышталізацыя расплаўленага
чыстага рэчыва А. Паколькі раўнавага дзвюх фаз -- вад-

кай і крышталічнай -- у аднакампанентнай сістэме (рэчы-

ва А чыстае) з пункту гледжання правіла фаз Гібса ха-

рактарызуецца лікам ступеней свабоды, роўным нулю,

зацвярдзенне ўсёй масы расплаву А павінна адбывацца

пры пастаяннай тэмпературы 7; гарызантальны адрэзак
аб адпавядае часу зацвярдзення расплаву А пры тэмпера-
турыТі.

З пункта б і ніжэй зацвярдзеўшая маса пачынае мана-

тонна астываць. Гэтаму адпавядае ўчастак крывой 6'б.

Разрэзу дыяграмыпа лініі // адпавядае крывая аха-

ладжэння, прыведзеная на рыс. 7.7.2. Тут участак крывой

Л адпавядае крышталізацыі кампанента А з расплаву,

  бае

Рыс. 7.7.1. Пабудова дыяграмы Рыс. 7.7.2. Крывая ахаладжэння

плаўкасці па крывых нагрэву і двухкампанентнага расплаву:

ахаладжэння. Крывая ахала- 1- ІУ -- разрэзы.
джэйня расплаву кампанента А:.
[-- І -- разрэзы; адрэзак аб -- спыненне
тэмпературы (7.) пры крышталізацыі кач-

панента А.
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пункт а пры Т: -- пачатку крышталізацыі, а ўвесь участак
аб характарызуе рух фігуратыўнагапункта ўздоўж лініі
ліквідуса і ўзрастаючую колькасць выпаўшых крышта-
лёў А. Пункт б пры Т» адпавядае эўтэктыцы (гл.
рыс. 7.6.1), дзе пачынаецца крышталізацыя эўтэктычна-

га расплаву па ўсяму аб'ёму (участак ///). Згодна з
правілам фаз, лік ступеней свабодысістэмы на ўчастку
ЦІ, г. зн. у эўтэктычным пункце, роўны СЬ КЗ. 1-Ф
24. 1--3-0, што адпавядае раўнавазе трох фаз (рас-
плаў, крышталі А і В). Адсюль адзначаецца пастаянства
тэмпературына ўчастку бс. Пасля зацвярдзення эўтэкты-
кі (участак /У) сумесь крышталёў пачынае манатонна
ахалоджвацца (СЬ24; 1-:2:1).

Разрэзу дыяграмы па. саставу эўтэктыкі/// (гл. рыс.
7.7.1) адпавядае крывая ахаладжэння чыстага рэчыва,
таму што эўтэктычнырасплаў цвярдзее пры строга вызна-
чанай тэмпературы.

У сучаснай эксперыментальнай хіміі метад вывучэння
і пабудовы дыяграм плаўкасці выступае як асобны выпа-
дак фізіка-хімічнага аналізу, які дазваляе вызначыцьсу-
купнасць уласцівасцей, што з'яўляюцца функцыяй саста-
ву сістэмы. Да ліку такіх уласцівасцей, акрамя тэмператур
крышталізацыі (растваральнасці), варта аднесці крышта-
лічную структуру фаз (адсюль рэнтгенаструктурны ана-
ліз), электрычную праводнасць (кандуктаметрычны ана-
ліз), страту масы за кошт раскладання з утварэннем
лёгкалятучых кампанентаў (гравіметрычны аналіз), ціск
насычанай пары (тэнзіметрычны аналіз) і г. д.

Ідэя фізіка-хімічнага аналізу была выказана яшчэ М. В. Ламаноса-
вым у 1752 г. у працы «Уводзіны да ісціннай фізічнай хіміі». Аднак яго
праца была апублікавана толькі ў 1904 г., і фізіка-хімічны аналіз быў
прапанаваны незалежна ад яе ў другой палове ХІХ ст. у выніку ра-
бот Д. К. Чарнова, Дж. В. Гібса, Д. І. Мендзялеева, Д. П. Канавалава,
вызначыўшых інтэнсіўнае развіццё гэтага кірунку ў сувязі з патрэбамі
імкліва растучай тэхнікі. Далейшы пад'ём і велізарная папулярнасць
фізіка-хімічнага аналізу звязаныз імёнамі А. Ле Шатэлье, Г. Разебома,

Г. Тамана і асабліва з імем М. С. Курнакова, які стварыў тэарэтычную
і эксперыментальную базу фізіка-хімічнага аналізу, а таксама цэлую
навуковую школу, прадстаўнікі якой паспяхова працягваюць і разві-
ваюць гэты важнынакірунак.

7.8. ТЭРМІЧНЫ АНАЛІЗ (ТЭРМАГРАФІЯ)

Тэрмічны аналіз уяўляе сабой сукупнасць метадаў
вызначэння тэмператур фазавых ператварэнняў і іншых
тэрмічных характарыстык індывідуальных злучэнняў або
сістэм узаемадзейных рэчываў. З некаторымі бакамі тэр-
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мічнага аналізу, у прыватнасці з колькасным варыянтам
тэрмаграфічнага метаду, мы пазнаёміліся пры вызначэнні
цяплот фазавых ператварэнняў па плошчыпікаў на кры-

вых награвання або ахаладжэння, атрыманых з дапамо-

гай тэрмапар, сабраных па дыферэнцыяльнай схеме.

Узнікненне тэрмічнага аналізу звязваюць са з'яўленнем першых

тэрмавымяральных прыбораў. Практычнае выкарыстанне іх пачалося

з Г. Д. Фарэнгейта, А. Цэльсія іР. Рэамюра (ХУІІ ст.). Гэта дазволіла

ўстанавіць важны для развіцця навукі факт -- пастаянства тэмператур

фазавых ператварэнняў (паліморфныя пераходы, плаўленне, кіпенне,

зацвярдзенне) індывідуальныххімічных рэчываў па-за залежнасцю ад іх

масы і рэжыму нагрэву. Дзякуючы выкарыстанню ртутных і газавых

тэрмометраў з'явілася магчымасць для правядзення тэрмічнага аналізу

розных рэчываў. Аднак грувасткасць гэтых прыбораў і працаёмкасць

візуальных назіранняў за іх паказчыкамі абмяжоўвалі выкарыстанне

дадзенага метадуў фізіка-хімічным эксперыменце і вытворчай практыцы.

У 182] г. Т. Зеебек адкрыў тэрмаэлектрычны эфект, а ў 1886 г. А. Ле

Шатэлье для вымярэння высокіх тэмператур пры вывучэнні тэрмічнай

дысацыяцыі кальцыту СаСОз прымяніў тэрмапару, пазней ён увёў фота-

рэгістрацыю тэмпературыі запісаў тэрмічныя крывыя для шэрага пры-

родных сумесей. Гэтыя работы варта лічыць пачаткам новага напрамку

фазавага аналізу механічных сумесей цвёрдых рэчываў. У 1899 г. Ра-

берто-Осцін для вымярэння невялікіх рознасцей тэмператур узору рэчы-

ва і навакольнай прасторы выкарыстаў дыферэнцыяльную тэрмапару.

Гэты спосаб рэгістрацыі быў пакладзены ў аснову дыферэнцыяльнага

тэрмічнага аналізу (ДТА), які паслужыў штуршком для нараджэння

новай дысцыпліны -- фізіка-хімічнага аналізу.

У станаўленні метаду ДТА велізарнае значэнне мелі работы

М.С. Курнакова. У 1904г. ён стварыў прыбор для аўтаматычнага запісу

змянення з часам тэмпературы рэчыва на фотапаперу (пірометр Курна-

кова), а ў 1910 г. А. А. Байкоў удасканаліў гэты прыбор, увёўшы запіс

паказчыкаў дыферэнцыяльнай тэрмапары.

Метад ДТА знайшоў шырокае распаўсюджанне ў ме-

талургіі і галургіі пры вывучэнні мінералаў, пабудове

дыяграм плаўкасці, аналізе механічных сумесей і г. Д.

У цэлым жа ДТА мае вялікі дыяпазон магчымасцей, яго

выкарыстоўваюць для рашэння наступных задач:

1) ідэнтыфікацыя асобных хімічных злучэнняў (па

тэмпературах плаўлення, паліморфныхпераходаўі тэрміч-

нага раскладання);
- д)'якасны, а ў некаторых выпадках і колькасны аналіз

механічных сумесей некалькіх рэчываў;
3) вымярэнне тэмператур фазавых пераходаў індыві-

дуальных рэчываў і сістэм, а таксама пабудова на іх

аснове дыяграм стану (дыяграм плаўкасці);

4) устанаўленне кінетычных і тэрмадынамічных пара-

метраў фазавых і хімічных ператварэнняў;

5) вызначэнне цеплафізічных уласцівасцей рэчываў.
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9. ІДЭНТЫФІКАЦЫЯ ХІМІЧНЫХ ЗЛУЧЭННЯЎ

Метад ДТА найбольш выразна рэгіструе нонварыянт-
ныя фазавыя пераходы, раўнавага якіх павінна падпа-

радкоўвацца ўмове АС7--0, адкуль

Ау,

Туш д55,

Гэта значыць, што пры фіксаваным ціску 1,013 . 107 Па
тэмпературы фазавых ператварэнняў вызначаюцца толькі
прыродай індывідуальных злучэнняў, таму што ў дадзе-
ным выпадку ў сістэме назіраецца нонварыянтная раўна-
вага С-- К-- Ф І (р- фіксаваны), тадыяк для фаза-
вага пераходу індывідуальнага рэчыва СЬ 1--2-:1::0

У якасці прыкладу на рыс. 7.9.І прыведзена тэрмагра-
ма нітрату амонію МН.«МОз. Паліморфныя пераходы
а-» В, Ву, у--6 і плаўленне нітрату амонію праяў-
ляюцца ў выглядзе пляцовак (прыпынкаў тэмпературы)
на крывых залежнасці Т--/ (т), а таксама ўсплёскамі на
крывых залежнасці АТ--/ (т).

  
Рыс.7.9.1. Крывыя нагрэву (2) іахаладжэн- Рыс. 7.9.2. Тэрмаграма
ня (11) МН.МОз, атрыманыя пры дапамо- крышталегідрату ВаСі»Х
зе простай (1) і дыферэнцыяльнай (2) тэр- х 2Н.0:

мапар. 1 -- крывая нагрэву; 2 -- дыферэн-

цыяльная крывая; 3 -- крываягра-
віметрыі.

Дэталёвае вывучэнне фазавых пераходаў нітрату амо-
нію метадамі каларыметрыі дазволіла ўстанавіць палі-
морфныя пераходы ў крышталічным стане. У табл.
7.2 прадстаўлены даныя тэрмаграфічных і каларыметрыч-
ных даследаванняў, з якіх вынікае, што тэрмаграфічны
метад менш адчувальны. Але і пры гэтым дыяграма
(гл. рыс. 7.9.1) з адзначанымі на ёй тэмпературнымі эфек-
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Табл. 7.2, Фазавыя пераходы нітрату амонію

 

  

  
   
  

Т, “С

каларыме-

трычная

    

      
0 АЎ

Тып пераходу АН”, А
кДж/моль

[

Дж/моль-Кпаміж фазамі тэрмагра-
фічная

     
а-»В 1707 5,590 305,15  301--305
а--у 1:862 5745 32885 326---356
Вэ 2 1351 3782 3579 -
р--ё 4:435 1117 39885  395--396
6--ж 6401 14:477 4426 440--442

 

тамі з'яўляецца пэўным пашпартам солі МН.аМОз. Пры-
ведзены прыклад паказвае, што прымяненне тэрма-
графічнага метаду для ідэнтыфікацыі індывідуальных

злучэнняў у наш час у большасці выпадкаў стала абавяз-

ковым. Таксамаі пры правядзенні сінтэзаў новых рэчываў

вызначэнне іх тэрмічных уласцівасцей шляхам зняцця

крывых нагрэву і ахаладжэння з'яўляецца важнай са-

стаўной часткай даследавання і высока цэніцца спецыя-

лістамі. ,

Ідэнтыфікацыя індывідуальных рэчываў метадам ДТА

магчыма не толькі па тэмпературах нонварыянтных пера-

ходаў тыпу полімарфізму і плаўлення. Многія монава-

рыянтныя ператварэнні, напрыклад выпарэнне або тэрміч-

ная дысацыяцыя рэчываў з утварэннем газападобныхпра-

дуктаў пры фіксаваным знешнім ціску, таксама праяў-

ляюцца на тэрмаграмах як нонварыянтныя працэсы.

Разгледзім тэрмаграму крышталегідрату хларыду ба:

рыю (рыс. 7.9.2). Яна атрымана прыціску рэ- 1013. 10?

Па, прычым узор рэчыва ВаСІ». 2НО ў час доследу

знаходзіўся ў адкрытай ампуле. Ціск дысацыяцыі

ВаСІ» . ЭНьО ўяўляе сабой суму двух монаварыянтных

працэсаў:

[Васі» . 2Н»0] - [Васі, - НО] -Е (Н»О), Кузерню

[ВасСі» . Н0] -- [Васі] ЗЕ (НО), Кузерныо,

якія характарызуюцца адпаведнымі велічынямі канстант

раўнавагі:
айі азі АН Аб

Злеат 19,
 

 

ср 191 Т Пей, 0.
Руо , Рыс

Другая малекула вадыпатрабуе для свайго адрыву боль-

шай энергіі, чым першая, г. зн. АН?» АН'і. Значэнні дз?
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працэсаў, кожныз якіх суправаджаецца ўтварэннем 1 мо-
ля вадзяной пары, блізкія паміж сабой: Д514; 457. Гэта
гаворыць аб тым, што ціскі дысацыяцыі па першай і дру-
гой ступенях павінны знаходзіцца ў суадносінах

Ру 2» Рис
Да той пары, пакуль ціск паветра Раз 0,013. 107 Па)

перавышае ціскдысацыяцыі, Г. ЗН. Раг» 2» Рі2» рй,о, пра-
цэс дысацыяцыі практычна не ідзе, бо адвод малекул ва-
дзяной парыад паверхні рэчыва ажыццяўляеццатолькі за
кошт маруднай дыфузіі іх праз паветраны слой. Прыда-
сягненні тэмпературы383 К, пры якой ціск паветра стано-
віцца роўным ціску вадзяной парыро (для першай ступе-
ні дысацыяцыі)

Разв”Рно? ио,

узнікае эфект, падобны кіпенню, г. зн. дысацыяцыя па

схеме

Васі, - 2н»0] -- [Васі» . Н»-Е (Н»)

працякае неабарачальна пры пастаяннай тэмпературы

(пляцоўка 383 К на рыс. 7.9.2). У працэсе далейшага на-
гравання ўтворанай фазы ВаСі». НО пры тэмпературы
443 К ціск рнюо для другой ступені дысацыяцыі

м
[Васі» . На] -- [Васі»] 4: (НО)

дасягае велічыні знешняга ціску р...:

Ру”Раав:

У выніку гэтага дэгідратацыя завяршаецца неабарачаль-
на (пляцоўка 443 К на рыс. 7.9.2). Кожнаму нонварыянт-
наму этапу дысацыяцыі ВаСІ» . 2НО адпавядае рэзкі
эндатэрмічны ўсплёск дыферэнцыяльнай крывой.

ч

7.10. АНАЛІЗ МЕХАНІЧНЫХ СУМЕСЕЙ
НЕКАЛЬКІХ РЭЧЫВАЎ

Калі даследуемы аб'ект уяўляе сабой механічную су-
месь крышталёў двух або некалькіх рэчываў, то магчымы
якасны і колькасны варыянты тэрмаграфічнага аналізу.

Якасны аналіз заключаецца ў вызначэнні тэмператур-
ных спыненняў на крывых награвання або ахаладжэння,
характэрных для кожнага індывідуальнага злучэння гэтай

сумесі. Відавочна, што такая разнастайнасць тэрмічнага
аналізу магчыма толькі пры адсутнасці хімічнага ўзае-
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мадзеяння паміж фазамі сістэмы. У якасці прыкладу пры-

вядзём тэрмаграму сумесі сульфату натрыю

і

гіпсу (рыс.

7.10.1). На гэтым графіку тэмпературы393і 463 К адпавя-

даюць працэсам дэгідратацыігіпсу: '

[Са50,- 2н.0] -- [Са50, - 0.5Н.0]-Е15(Н»0) пры 393 К,

[Са5О,. 05Н,0] -- [Са50.] --0.5(Н.0) пры 463 К,

Рыс.7.10.1. Крывая нагрэву
(тэрмаграма) сумесі сульфа-

ту натрыю і гіпсу.

 

а тэмпература 513 К адпавядае паліморфнаму ператва-

рэнню сульфату натрыю.
Вызначыць састаў сумесей метадам аналізу тэрмаграм

можна толькі ў тым выпадку, калі папярэдне атрыманы

тэрмаграмы індывідуальных злучэнняў. У табл. 7.3 пры-

ведзеныхарактэрныятэрмічныя эфектынекаторых мінера-
лаў, якія даюць магчымасць выявіць гэтыя злучэнніў су-

меёсях з іншымі рэчывамі.
Больш складана вызначыць масы фаз у сумесях. Да-

пусцім, што механічная сумесь складаецца з двух рэчы-

ваў. Няхай першае з іх з масай т: будзе тэрмаактыўным

(г. зн. у вымяраемым інтэрвале тэмператур мае фазавы

пераход), а другое з масай т» -- тэрмаінертным (у тым

жа інтэрвале тэмператур пераходы адсутнічаюць). Няхай

тэрмаактыўная фаза дае на крывой ДТА тэрмічныэфект,

плошча якога 5 прапарцыянальная велічыні тэрмаактыў-

най масы лі:

ЗА), (7413)

дзе А, В і С-- некаторыя параметры механічнай сумесі

і вымяральнай ячэйкі; М- сумарная маса, роўная

ту т». з
Для чыстага тэрмаактыўнага кампанента, узятага ў

колькасці М,і пры захаванні нязменныміўсіх параметраў,

ураўненне (7.13) прыме выгляд

АМ5ЁЙВС
(7.14)
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Табл. 7.3. Тэмпературы фазавых пераходаў некаторых мінералаў

; т: ;

м Ў Вія перахо

Алюмініт

Араганіт

Браўніт

Гаўсманіт

Гідрамагне-
зіт

Гідрааргіліт

Даламіт

Кварц

Ліманіт

Мускавіт

Піралюзіт

Тальк

АМ5О,ХОН),

СаСОз

МпоОз

МпзО,

Ме(ОН»Х
Х4АМеСОз-4НО

АІОз-ЗНО

“СаМе(СОЗ)»

5іО»

БеОз-ЗНО

К»О.ЗАІОЗХ
Х6510;-2Н0

МпО»:хНО

ЗМеО , 45і0О»- но

373--428
453--473
1123-1163

1183--1273

1173

1183-1273

1458-- 1498

693-723

823 (экза)
823--873

558-573

1003-1013

1173

848

393--413

398

723-923

1123-1173

848-923
1228-1318
1453-1523

1123-1223

Дэгідратацыя
р

Раскладанне і вы-
дзяленне 5Оз

Манатропнае пе-
ратварэнне
Дысацыяцыя

Неабарачальнае
ператварэнне ў
МпзО,

Паліморфнае пе-
ратварэнне

Дэгідратацыя і
раскладанне
Утварэнне МеСОз
Дысацыяцыя
МеСО,

Дэгідратацыя

Распад даламітуі
дысацыяцыя
МеРСОз
Дысацыяцыя
СаСОз

Паліморфнае пе-
ратварэнне

Дэгідратацыя

Страта гіграска-
пічнай вады
Страта канстыту-
цыйнай вады
Разбурэнне ра-
шоткі

Утварэнне
ац

Ператварэние

Дэгідратацыя

Тут 5“ -- плошча тэрмічнага эфекту на крывой ДТА для
чыстага тэрмаактыўнага рэчыва з масай М.
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Параўнаўшы ўраўненні (7.13) і (7.14), знаходзім

а5)т. 5 5

дзе К -- некаторы абагульнены параметр механічнай су-

месі. Гэты выраз дазваляе знайсці суадносінытэрмаінерт-

нага і тэрмаактыўнага кампанентаў сумесі ў залежнасці

ад пляцовак тэрмічных эфектаў 5 і 5“.

Вядомыі іншыя суадносіны, якія звязваюць колькасць

тэрмаактыўнага рэчыва з «амплітудай» тэрмічнага эфекту

АТ (максімальная рознасць тэмператур дыферэнцыяльнай

тэрмапары), з тэмпературай піка (усплёску) дыферэнцы-

яльнай крывой і г. Д.
У выпадку хімічнага ўзаемадзеяння паміж асобнымі

кампанентамі сумесі фазавы аналіз ускладняецца або

становіцца немагчымым. Для. прыкладу на рыс. 7.10.2

прыведзена тэрмаграма су-
месі ТИІОз.і КІ, з якойві-

даць, што пры 453 К у гэтай

сумесі адбываецца экзатэр-.

мічная рэакцыя абмену

ТІМ0,КІТКМО»,

 

ёр

Рыс. 7.10.2. Тэрмаграма сумесі

нітрату талію і ёдыду калію.

 

у выніку якой тэмпература павышаецца з 453 да

513 К. Пры далейшым павышэнні тэмпературыназіраюц-

ца тэрмічныя эфекты -- плаўленне нанова ўтвораных рэ-

чываў: азотнакіслага калію (580 К) і ёдзістага талію

(706 К). ,
Па даныхтабліц, тэмпература плаўлення КІМОз роўна

610 К, а ТП - 713 К. Разыходжанне значэнняў з атрыма:

нымі ў эксперыменце тлумачыцца частковай узаемнай

растваральнасцю рэчываў. Эфекты, якія адпавядаюць

плаўленню чыстых крышталёў КМО(610 К) і Т(713 К),
праяўляюцца на крывой ДТАў выглядзе невялікіх усплёс-

каў. Відавочна, што правядзенне фазавага аналізу па

атрыманай тэрмаграме выклікае цяжкасці, хаця тэрмагра-
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ма і ўяўляе каштоўнасць як характарыстыка хімічнага
ўзаемадзеяння паміж зыходнымі кампанентамі.

7.11. ВЫВУЧЭННЕ ПРАЦЭСАЎ ХІМІЧНАГА ЎЗАЕМАДЗЕЯННЯ

Рэакцыю паміж ТІМОз і КІ можна разглядаць як
прыклад выкарыстання метаду ДТА для вывучэння працэ-
су хімічнага ўзаемадзеяння цвёрдыхі расплаўленых рэчы-
ваў. Паколькі працэсы, што адбываюцца ў цвёрдых рэчы-
вах, цікавыя з пункту гледжання хімічнай прыроды,маг-
чымасць прымянення для іх вывучэння метаду ДТА
прадстаўляе навуковы і практычныінтарэс.

Для даследавання працэсаў фізіка-хімічных узаема-
дзеянняў паміж кандэнсаванымі фазамі разам з метадамі
ДТА выкарыстоўваюць метад вызначэння электрычнай
праводнасці (кандуктаметрыя), рэнтгенафазавы аналіз
і інш. Самая простая схема ўстаноўкі, якая дазваляе
адначасова вымяраць тэрмічныя эфекты і электрычную
праводнасць х асяроддзя, паказана на рыс. 7.11.1, а вынікі
гэтага вымярэння -- на рыс. 7.11.2 на прыкладзе ўзае-
мадзеяння ў сумесі ВаСІ» і Мас5О;. На крывой нагрэву

!

іс, ае

 

Рыс. 7.11.1. Схема ўстаноўкі для
адначасовага вымярэння тэрміч-
ных эфектаў і электраправоднас-

ці:
ў 7. тальваномстр для Запісу тэмпературы; Рыс. 7.11.2. Адначасовы запіс
-- гальванометр для запісу рознасці : 0

тэмператур; 3--гальванометр для запісу крывых нагрэву ! электраправод
электраправоднасці. насці ў сумесі ВаСі» і Ма»504.

 

відаць два эндатэрмічныя эфекты: пры 513 К -- паліморф-
ны пераход Ма»5О4, пры 963-973 К -- плаўленне сумесі
і адзін экзатэрмічны эфект, які адпавядае рэакцыі абмену
пры 898 К:

Васі» -- Маг50,-- 42.кДж -- Ва50, --2Масі.
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Крывая электрычнай праводнасці, нанесеная пункці-

рам на рыс. 7.11.2, мае два рэзкія выгіны ўверх. Першы
пад'ём назіраецца пры 898 К і тлумачыцца ўтварэннем

расплаву за кошт цеплаты, што выдзяляецца прырэакцыі
абмену. Пасля завяршэння рэакцыі цеплата рассейваец-

ца, пачынаецца крышталізацыя і электрычная правод-
насць падае. Аднак дастаткова невялікага павышэння
тэмпературы,і дасягаецца тэмпература плаўлення нанава
ўтворанай сумесі рэчываў, роўная 963--978 К, што пры-

водзіць да другога пад'ёму электрычнай праводнасці, якая

пры далейшым павышэнні тэмпературыдасягае некаторай
МЯЖЫ.

Прыведзены прыклад сведчыць аб карыснасці кандук-

таметрычнага аналізу працэсаў, якія адбываюццаў сістэ-

мах узаемадзейных мас, пры гэтым паліморфныя перахо-
ды крышталёў не рэгіструюцца, а працэсы плаўлення

праяўляюцца ў залежнасці ад іх прыроды.

Важную інфармацыю дае і рэнтгенафазавы аналіз зы-

ходных крышталічных форм і прадуктаў, атрыманых у вы-

ніку прагрэву. Карыстаючыся гэтым метадам, можна рэ-

гістраваць адрозненні крышталічных структур як аднаго

і тагб ж рэчыва (полімарфізм), так і розных рэчываў

складанай сістэмы. .
Калі ў суме крышталічных рэчываў прысутнічаюць ці

ўтвараюцца злучэнні, якія пры награванні раскладаюцца

з выдзяленнем газападобных прадуктаў (гідраксіды, акса-

латы, нітраты, сульфіты, крышталегідраты, аміякаты, кар-

банатыі інш.), выкарыстоўваюць валюмаметрычны фаза-

вы аналіз. Ён заключаецца ў вызначэнні аб'ёму і хімічнай

прыроды выдзеленых газаў,што дазваляе ўдакладніцьхі-

мічны састаў фаз і знайсці масу адпаведнай фазы.

Няхай, напрыклад, устаноўлена, што ў выніку тэрміч-

най дысацыяцыі ўтварыўся крышталічны СаО і выдзе-

ліўся СО», аб'ём якога пасля прывядзення да нармальных

умоў аказаўся роўным 107 м”. Ведаючы, што І моль газу

пры гэтых умовах займае 9224 . 1077 м”, знаходзім, што
аб'ёму 107! м? адпавядае 4.46 . 10-79 кмоль СО». Згодна
са стэхіяметрыяй ураўнення рэакцыі

[СаСОз] -- [Сад] ЗЕ (СО»),

такі ж лік моляў СаСОз утрымлівала зыходная крышта-

лічная сумесь, г. зн. 0446 . 1077 кг СаСО-.
Для адначасовага вымярэння пры награванні тэрміч-

ных эфектаў і аб'ёму выдзяляемых газаў выкарыстоў-

ваюць спецыяльныя газавыя бюрэткі, у тымліку і аўтама-
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тычныя. На рыс. 7.11.3 прыведзена тэрмаграма даламіту
СаСОз : МеСО-, пры награванні якога спачатку раскла-
даецца МеСОз (пры тэмпературы прыблізна 1023 К),
а пры больш высокай тэмпературы (каля [1173 К)--
СаСО-. Па крывой газавыдзялення вызначаюць аб'ём

выдзяляемага газу і разлічваюць колькасць карбанатаў,
якія ўваходзяць у злучэнне (даламіт).

Страту масы рэчывам у працэсе яго награвання вызна-
чаюць метадам тэрмагравіметрыі. Адрозніваюць статыч-

ную (ізатэрмічную) і дынамічную (політэрмічную) разна-
віднасці тэрмагравіметрыі.

Статычны варыянт дазваляе атрымаць графік залеж-
насці страты масы ад часу. Аб'ектамі даследавання мо-
гуць быць рэчывы, якія пры нагрэве або пераходзяцьу па-
ру, або раскладаюццаз. утварэннем лятучых прадуктаў
(гл. апісанне валюмаметрыі)..

Калі здымаць крывыя страты масы прынекалькіх па-
стаянных тэмпературах, то можна ўстанавіць наяўнасць
некаторых рэчываў і вызначыць іх масу ў сумесі. Няхай,
напрыклад, сумесь утрымлівае АІгОз-- СаСО. Дапусцім,
што страта масы за кошт пераходу ў газавую фазу СО»
роўна 044. 1077 кг. Гэта складае 0,01.-1077 кмоль СО»,

іс

900

  2
Рыс. 7.11.3. Тэрмаграма і валю-
маграма раскладання СаСОзх
Х МеСОз прынаграванні:

1-- крывая нагрэву; 2-- дыферэнцыяль-
ная крывая; 3- крывая газавыдзялення.

Рыс. 7.11.4. Схема тэрмаграві-
метрычнай устаноўкі:

1-- ампула з узорам рэчыва; 2 -- ампула
са стандартам; 8 -- награвальнае устройст-
ва; 4 -- устройства для рэгістрацыі змянен-
ня вагі, 5 -- люстэрка; б -- светлавы пра-

мень; 7 -- фотаэлемент аба фотапамнажаль-
нік, 8- узмацняльнік фататоку; 9-- ка-
тушка; /0-- жалезны стрыжань для кам-
пенсацыі змянення вагі ўзору рэчыва /;
П, 12-- дыферэнцыяльная тэрмапара (з іх
11 -- прамая); 13 -- фотаўзмацняльнік ды-
ферэнцыяльнай тэрмаэлектрарухаючай сі-
лы; 14-- двухкаардынатны ішматкропка-

вы самапісец.
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або столькі ж СаСО» у зыходнай сумесі, або ў пераліку на
масу 0.01 - 1077. 1009-1077 кг СаСО».

Пры дынамічным варыянце тэрмагравіметрыі право-
дзяць бесперапыннае вымярэнне страты масы рэчыва ў
працэсе яго нагрэву. Паколькі пры кожнай тэмпературы
раўнаважны стан (як у статычным варыянце) не дася-
гаецца, атрыманыя крывыя залежнасці страта масы --
тэмпература характарызуюць нераўнаважныстан. Тымне
менш па іх можна меркаваць аб хімічных ператварэннях
пры раскладанніаб ліку і саставе прамежных фазі г.д.

Разнавіднасцю політэрмічнага варыянту тэрмагравіме-
трыі з'яўляецца дэрыватны гравіметрычны метад. Сут-
насць яго ў тым, што запісваюць не саму крывую страты
масы (падобную крывой нагрэву ў тэрмаграфіі), а вы-
творную ад яе, якая паказвае скорасць змянення масы
рэчыва пры награванні (аналагічна крывым ДТА). Як
правіла, палітэрму і яе вытворную, а таксама крывыя ДТА
рэгіструюць адначасова, што дазваляе атрымаць вялікі
аб'ём інфармацыі аб хімічных ператварэннях у вывучае-
май сістэме. Прыборы, з дапамогай якіх робяць такі ана-
ліз, называюць дэрыватографамі.

Спрошчаная схема тэрмагравіметрычнай устаноўкі
прыведзена на рыс. 7.11.4.

7.12. ПАБУДОВА ДЫЯГРАМ ПЛАЎКАСЦІ МЕТАДАМ ДТА

Акрамя зняцця крывых нагрэву і ахаладжэння асоб-
ных рэчываў і сумесей, метад ДТА ў камбінацыіз хіміч-

ным, рэнтгенаструктурным і іншымі дазваляе будаваць

дыяграмы ўласцівасць -- састаў двух- і многакампанент-

ных сістэм.
У якасці прыкладу разгледзім двухкампанентную сістэ-

му ССІ -- СиСІ. Для яе даследавання былі прыгатаваны

сумесі зыходных кампанентаў, састаў якіх прадстаўлены

ў першым слупку табл. 7.4. Гэтыя саставы былі папярэдне

праплаўленытак, каб паміж кампанентамі ажыццявіліся

ўсе магчымыя ўзаемадзеянні. Затым для кожнага саставу

зняты. крывыя нагрэву ці ахаладжэння і вызначанытэр-

мічныя эфекты, прыведзеныя ў наступных слупках таблі-
цы. Значэнні тэрмічных эфсктаў нанссены на графік за-

лежнасці тэмпература. эфекту -- састаў, у выніку чаго

атрымана дыяграма (рыс. 7.12.1). Аналіз дыяграмы пры-

водзіць да наступных вывадаў:
І. Хларыд цэзію ў цвёрдымстане існуе ў дзвюх крын-

талічных формах: высокатэмпературнай -- «і пізкатэмпе-
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“Табл. 7.4. Тэрмічныя эфекты ў сістэме С5СІ-СиСІ

     
   

    

Тэмпература, К

СеСі,
мол. 90

 

     
    
  

 

   
паліморф- Фазы ў сістэме

нае пера-
тварэнне
ССІ.

пачатак
крышталі-

зацыі

ССІрас-
плаў

ЗС5СІ.2СиСі

    

  
эўтэктыка
  

 

0 912 з -- ў23 [С5СІ] в еВ
5 891 593 - 725 [а-ССІЧ-рас-

плаў

10 858 595 - 722 »

20 814 593 . - - »

30 701 591 -- -- [В-СвСІЧ'рас-

' плаў

35 645 593 - - »

40 б21 591 -- а »

45 571 з 507 -- [ЗС5СІ- “СиСІН-
Ч'расплаў

50 549 - 509 а »

55 с - 508 - [ЗС5СІ- 2СисІ--
4.ССІ.2СиСІ]

60 533 - 508 - [С5СІ- ССІ]з;

: З'расплаў

65 Б42 - - -- »

97,6 547 - а” - »

70 541 - 491 - »

75 521 - 488 - »

80 541 - 489 - [СиСІ]З- расплаў

90 б23 - 487 - »

100 695 - -- - “СуіСЦЬЫСесі?

 

ратурнай -- В. Пераход «-2 В ажыццяўляецца пры723 К.

2. Кампанентыпры ўзаемадзеянні ўтвараюць у крыш-

талічных фазах два індывідуальныя злучэнні, адно з якіх

мае састаў ЗС5СІ . 2СиСІ з тэмпературай раскладання

ТК

673

70
5
С
1
-
2
0
ц
0
1

4785   
С501 450 Сиусі

Рыс. 7.12.І. Дыяграма плаўкасці сістэмы С5СІ-СО.
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593 К, другое -- С5СІ . 2СиСІз тэмпературай плаўлення
547 К.

3. Мінімальныя тэмпературы зацвердзявання (эўтэк-
тыкі) у сістэме 508 К (55 96 ССІ) і 448 К (77 9ўСиСІ).
Тэмпературы плаўлення для С5СІ -- 912 К, СиСІ -- 695 К.

Глава 8. ЗАКОНЫ РАУЛЯ

Крыяскапічны закон. Эбуліяскапічны і тона-
скапічны законы. Рэктыфікацыя і дыстыля-
цыя.

8.1. КРЫЯСКАПІЧНЫЗАКОН

З ураўнення Шрэдэра -- Ле Шатэлье (7.12) і віду
дыяграмы плаўкасці з адной эўтэктыкай (гл. рыс.
7.6.2) вынікае, што паміж канцэнтрацыяй раствору ЛМ,
і паніжэннем тэмпературы яго зацвердзявання АТ»

Тацдузт Т існуе колькасная ўзаемасувязь

9
а Му АНТ, (д) Б(а) Ь- Ану) АТ

К ТТ. (А) К ТТ.а (А) '

(8.1)

дзе АН”. (л) с цеплата плаўлення растваральніка;

Т.(д) -- тэмпература плаўлення растваральніка. Формула

(8.1) з'яўляецца строгай у вобласці вельмі разбаўленага
раствору кампанента В, бо толькі такі раствор паводзіць
сябе як ідэальны. Для яго справядліва ўмова
Маса (1-- М.) «І або Ма (1- Ма) -з. І. У дадзеным вы-

падку велічыня ЛАТ вельмі малаяі значэнні Т і То, сд) бліз-

кія паміж сабой. Гэта азначае, што ў назоўніку дробу
ўраўнення (8.1) здабытак тэмпературы можа быць заме-
нены квадратам тэмпературы плаўлення кампанента
А:ТТ (сд) Т”(а) і ўраўненне (8.1) можна запісаць на-
ступным чынам:

дн?
Іа (-яд-- ва) АМ. (8.2)

Тыл (А)

Ва ўраўненні (8.2) па ўмове Му 1, у такім выпадку левая

частка ўраўнення можа быць раскладзена ў рад Макларэ-

на, вядомага з курса матэматыкі,і з дастатковай ступенню
дакладнасці вызначаецца першым членам гэтага рада.
Так, функцыю Іп (1--х) можна ўявіць у выглядзе рада

д? ХЗ х' .

Іп (І-- хуёх- 5 З ўст --..., вобласць прымяні-
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масці якога вызначаецца ўмовай --1«2-хг 1]. Такім чы-
нам,

Іп (1- Ая) яў -- Мя. (8.3)

Падставіўшы выраз (8.3) у (8.2), атрымаем

С Ана) АТ
В” 2

К Ті, (А)

або

АТ?
аты (--“.]) м. (8.4)

Ай, (А)

Паколькі выраз у дужках -- велічыня пастаянная для
кожнага растваральніка, яе называюць крыяскапічнай
пастаяннай Е., Г. ЗН.

АТАБМ. (8.5)

Ураўненне (8.5) з'яўляецца матэматычным выразам кры-
яскапічнага закону Рауля, які фармулюецца наступным
чынам: для разбаўленых раствораў паніжэнне тэмперату-
ры замярзання ў параўнанні з чыстым растваральнікам
прама прапарцыянальна малярнай долі растворанага рэ-
чыва. На гэтым законе заснаваны крыяскапічны метад
вызначэння малекулярнай масы рэчываў у растворах.

Зробім некаторыя пераўтварэнні ў выразе (8.4). Па
азначэнні

ПвМ--Ё
В ПАПВ

дзе п -- лік моляў адпаведнага кампанента ў растворы.
Паколькі, па ўмове, раствор разбаўлены, справядлівым

будзе судачыненне пд«ё п, тады

 
МаВ "в
в“ т”па М

, (8.6)
в'д

дзе та -- маса растворанага рэчыва; Ма -- яго малеку-
лярная маса.

Выкарыстаўшы выразы (8.5) і (8.6), атрымаем

т т
В В.

Мас Ер са та Ёа
т пАТ кр ДТ

г. зн. малекулярная маса рэчыва ў разбаўленым растворы
адваротна прапарцыянальна велічыні паніжэння тэмпера-
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туры замярзання раствору АТ. Такім чынам, ведаючыдля

кожнага растваральніка велічыню Е.ь, задаўшы тд, экспе-

рыментальна вызначыўшывелічыню АТ у прыборы(кры-

яскопе), знаходзяць М растворанага рэчыва.

Раней ужо адзначалася (гл. главу 7), што, акрамя

тэрмічнага аналізу, у якім ператварэнні ў сістэмах рознай

складанасці звязваюць толькі з тэмпературай, існуюць

іншыя варыянты фізіка-хімічнага аналізу, у прыватнасці

тэнзіметрычныаналіз. У ім у якасці асноўных параметраў,

якія залежаць ад саставу сістэмы, выступаюць або ціск

насычанай пары (прыТ-- сопзі), або тэмпературакіпення

раствору (пры р--сопзі). Нагадаем, што тэмпературай

кіпення называюць такую тэмпературу, пры якой ціск

насычанай пары роўны знешняму ціску. Калі знешні ціск

роўны 1013 гПа, то тэмпературу кіпення называюць нар-

мальным пунктам кіпення (Тук).

8.2. ЭБУЛІЯСКАПІЧНЫ ЗАКОН

Калі ёсць разбаўлены(ідэальны) ненасычаны раствор

цяжкалятучага рэчыва В у вадкім лёгкалятучым раства-

ральніку А, то ўмова разбаўленасці дазваляе разглядаць

такую сістэму як ідэальную. Насычаная пара над гэтым

растворам па ўмове складаецца толькі з часціц сорту А,

таму раўнавага выпарэння можа быць запісана

(А--В] з (А) або (Аў зе (А). Канстанта гэтай раўнавагі

і асноўнае ўраўненне тэрмадынамікі прымуць выгляд

р
каз

А

і

ЗАТ Іп РА ДН9-ТА? (8.7)
2 М. А “ФА:

Пры бясконцым развядзенні Ма -з І, г. зн. для раўнавагі

выпарэння чыстага растваральніка А, маем

14), ка
ЁТ Іп р? 9 о (88)--КТ.Іп раз АН - ТА”.

Умова разра (ра- ціск над растворам; рў -- ціск над

чыстым растваральнікам) дасягаецца, калі раўнавагі

(8.7) і (8.8) устанаўліваюцца пры дзвюх розных тэмпера-

турах, прычым Тэ» Ті. Калі з другога ўраўнення вылічым

першае, атрымаем
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0 дне
РА а: аЗЯ (-)

Ра, К ]
 

 

пры ўмове рузер,

АН (Тт -Т
ІМ Я (7) (8.9)

а Ё Т.Г.

Гэта і ёсць ураўненне, якое звязвае тэмпературы кіпення
раствору (Т») і растваральніка. (Т1) з саставам дадзенага
раствору. Аналізуючы ўраўненне (8.9), варта памятаць,
што, па ўмове задачы, быў узяты ідэальны разбаўлены
раствор, г. зн. малярная доля растворанага рэчыва Х»л: І.
Адсюль, выкарыстаўшы суадносіны (8.3) і (8.9), знахо-
дзім '

 

 
 

о
М АН (3 )- АНЎ дт
В“ аа ІА -

Г. Т.Г. Ко г

Паколькі раствор разбаўлены, тэмпература яго кіпення
павінна быць блізкай да тэмпературыкіпення чыстага рас-
тваральніка, г. зн. ТТ» Т”, адкуль

 

2 ВТ“,

Тадэ Я” Маск 0 аа МаЁ.6 Й. , (8.10)
Ан Аба) В

дзе Ё.; -- эбуліяскапічная пастаянная. Гэта азначае, што
павышэнне тэмпературыкіпення АТ раствору ў параўнан-
ні з чыстым растваралёьнікам прама прапарцыянальна ма-
лярнай долі растворанага рэчыва Ма -- так фармулюецца
збуліяскапічнызакон Раўляітакі яго матэматычнывыраз.

Ураўненне (8.10), падобна ўраўненню (8.4), выкарыс-
тоўваецца для вызначэння малекулярнай масыраствора-
ных рэчываў. Вызначыўшы эксперыментальнае значэнне
АТ для даследуемага раствору і знайшоўшыпа табліцах
або разлічыўшывелічыню Е.г, можна ўстанавіць малеку-
лярную масу растворанага рэчыва. Метад вызначэння ма-
лекулярнай масы рэчыва ў растворы, заснаваны на павы-
шэнні тэмпературы кіпення, называюць эбуліяскапіяй, а
прыбор для падобнага даследавання -- эбуліяскопам.

Прыпараўнанні крыяскапічнага (8.4) і эбуліяскапіч-
нага (8.10) законаў Рауля падабенства паміж імі стано-
віцца відавочным, хоць значэнні АТ у гэтых двух ураўнен-
нях маюць розныя знакі. Гэта падабенства становіцца
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больш зразумелым пры аналізе графічнай залежнасці

рэг[(Т) для растваральніка і раствору (рыс. 8.2.1). З ры-

сунка відаць, што ўмове паніжэння ціску пары раствору

ў параўнанні з чыстым растваральнікам цалкам адпавя-

р

Рыс. 8.2.І. Залежнасць рэ-/(Т) для раства-
ральніка А і раствора (А--8]:

а, Ф, с-- наяўнасць у сістэме індывідуальных крышталёў

растваральніка; с, 4-- чысты растваральнік Хд у вадкім ста-

яе; б, 4” -- вадкі раствор.   
дт аАТкіп

даюць вывады аб павышэнні тэмпературыкіпенняі пані-

жэнні тэмпературы зацвердзявання раствору ў параўнан-

ні з чыстым растваральнікам.

8.3. ТОНАСКАПІЧНЫ ЗАКОН

Увесь прыведзены вышэй матэрыял паказвае, што па-

між паніжэннем тэмпературы плаўлення (пры павышэнні

тэмпературыкіпення) растворуі канцэнтрацыяй цяжкаля-

тучага кампанента існуе простая лінейная залежнасць,

якая атрымала назву крыяскапічнагаі эбуліяскапічнага

законаў Рауля. У якасці вываду адзначалася, што пры

роўнай тэмпературыціск пары над такім растворам па-

вінен быць меншым за ціск пары над чыстым раствараль-

нікам. Гэта ізатэрмічнае паніжэнне ціску насычанай пары

над растворам можа быць улічана колькасна.

Для гэтай мэты разгледзім ідэальную двухкампанент-

ную сістэму з неабмежаванай растваральнасцю як У вад:

кай, так і ў газавай фазах. Раўнавага выпарэння ў такой

сістэме можа быць запісана ў выглядзе двух незалежных

ураўненняў і адпаведных ім канстант:

" Р
ав), Кас

А (8.11)

п. ва--ву-(в), Каў.

Прааналізуем раўнавагу пры ўмове Т--сопзі і пера-

менным саставе раствору. Гэта азначае, што пры любых
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суадносінах змешвання кампанентаў А і В велічыні канс-
тант раўнавагі К” і К” у (8.11) павінны заставацца ня-
зменнымі. Складзём два незалежныя ўраўненні для рас-
твораў двух розных саставаў, але пры адной і той жа
тэмпературы. Няхай першыраствор характарызуеццаса-
ставам Маз» І (г. зн. уяўляе сабой чыстырастваральнік А)
і канстантай раўнавагі

Кару» , (8.12)

дзе рў-- ціск насычанай пары чыстага растваральніка,

а другі раствор -- саставам Х.,--1 і канстантай раўна-

вагі '

К “М. (8.18)

Паколькі выразы (8.12) і (8.13) адносяцца да адной
тэмпературы, то

р
ра. (8.14)

М

Дакладна таксама для парцыяльнага ціску кампанента В
у гэтай сістэме можна вывесці судачыненне

ра, (8.15)

Ураўненні (8.14) і (8.15) з'яўляюцца матэматычным
выразам тонаскапічнага закону Раўля, які можна сфарму-
ляваць так: ціск насычанай пары кожнага з кампанентаў
ідэальнага раствору прама прапарцыянальны малярнай
долі гэтага кампанента ў растворы.

Вылічым велічыню паніжэння парцыяльнагаціску па-
ры кожнага кампанента ў залежнасці ад утрымання ў
растворы другога кампанента. Для гэтага зробім наступ-
ныя пераўтварэнні:

разра Арааеру (І1- Ма).

Выкарыстаўшы ўмову М.,-- Маз-1, знаходзім, што для

кампанента А ў растворы Дра -- рўМя, а для кампанента

В- АрурМ.. Такім чынам, паніжэнне парцыяльна-

га ціску насычанай пары кожнага з кампанентаў ідэаль-
нага раствору прапарцыянальна малярнай долі другога
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кампанента -- такая іншая форма запісу тонаскапічнага

закону Рауля.
Паколькі тонаскапічны закон Рауля фармулюецца для

ўмовы пастаянства тэмпературы, для яго графічнага

адлюстравання варта выбраць дыяграму залежнасці

рэ: ГМ), як паказана на рыс. 8:3.І. Тут прамыя нахіле-

ныя лініі, якія злучаюць пункты ру і рэ з пачаткам ка-

ардынат, графічна адлюстроўваюць лінейныя залежнас-

ці (8.14); і (8.15).
Для ідэальных газаўі іх сумесей справядлівы закон

Дальтона: агульныціск ідэальнай газавай сумесі роўны

суме парцыяльных ціскаў кампанентаў, якія ўтвараюць

сумесь. Матэматычна гэты закон выражаецца

раР,

дзе У -- падсумоўванне.

Значыць, У разглядаемай двухкампанентнай сістэме

А-. В агульныціск насычанай пары над вадкім раство-

рам выражаецца сумай

раРаРа“РАМАЎРВ завРЭМ,а (8.16)

якая таксама з'яўляецца лінейнай функцыяй саставу рас-

твору. Такім чынам, на рыс. 8.3.І агульны ціск таксама

адлюстроўваецца прамой лініяй, якая злучае пункты

Срі ры.

Рыс. 8.3.1. Залежнасць парцыяльных 1

агульнага ціскаў ад саставу раствору

пры пастаяннай тэмпературы (тонаска-

пічны закон Рауля):

1-- Ма: 2- рМв; 8 -- раз“РАМАЧВАВ

 

Аднак кандэнсаваныя (вадкія, цвёрдыя) сістэмыў ад-

розненне ад газавых раствораў рэдка паводзяць сябе як

ідэальныя. Часцей за ўсёз-за ўзаемадзеяння блізка раз-

мешчаныхчасціц у іх умовы ідэальнасці не рэалізуюцца,

г. зи. справядліва ўмова ўтварэння рэальных раствораў

АН' 0 і ЛУЗЕ 0.
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У выпадку, калі кампанентыраствору А і В пры змеш-
ванні не ўтвараюць хімічных злучэнняў, здольных перахо-
дзіць у пару, назіраецца адмоўнае адхіленне ад закону
Рауля,г. зн. фактычныціск парыў сістэме ніжэй патрэб-
нага па ўмове ўраўнення (8.16).

Няхай у растворы кампанентыА і В экзатэрмічна ўзае-
мадзейнічаюць, утвараючыхімічнае злучэнне А»В. (т іп
выбіраюцца так, каб т--п1):

п ДЦА)--п (Ву-з (АьВ.), АДНО.

У гэтым выпадку фармальная або аналітычная маляр-
ная доля кампанента А (іншым разам яе называюць

брутамалярнай доляй М.) будзе звязана з сапраўднымі

значэннямі М; кожнага з індывідуальных рэчываў у раст-
воры наступным чынам:

КаМатМв. (8.17)

Для кампанента В аналагічны разлік прыводзіць да вы-

нікаў

Ма е Ма-пМав. (8.18)

Калі падставіць ураўненні (8.17) і (38.18) у (83.16), то
атрымаем выраз

раРаМАЕРАРАМКРАМтрак пра] Мава

які застанецца лінейнай функцыяй саставу толькі тады,
калі ціск пары злучэння А.В роўны казфіцыенту перад

М. з, Г. ЗН.
тя

Рав,тру -пру,

1

тп

На самой справе ціск можа быць любымі, у прыватнасці,
блізкім да нуля. У такім выпадку справядлівай будзе ня-
роўнасць

пры ўмове, што максімальнае значэнне АХ, я хе
тб

Ра (тра -- прэ),

і выраз для фактычнага агульнагаціску ў сістэме

а 9
Ро” раМа раМа

дасць меншае значэнне, чым патрабуемае па ўмове ідэаль-
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насці. Пры гэтым назіраецца адмоўнае адхіленне ад зако-

ну Рауля, адлюстраванае графічна на рыс.8.3.2. На ўчаст-.
ку т рэальная крывая зліваеццаз ідэальнай. Тут канцэнт-

рацыя кампанента В вельмі малая, таму раствор па-

а.
Бі“ Р ы

р?,

ра І”

А МА Ма В А

Рыс. 8.8.2. Характар,дыяграм рэс (М)з адмоўным (а, 0, в) і дадатным

(г, д, е) адхіленнямі ад закону Рауля.

водзіць сябе як ідэальны. Насупраць, у вобласці, багатай

кампанентам В, адхіленне ад умовы ідэальнасці найболь-

шае. Гэта адхіленне можа быць такім істотным, што на

крывой агульнага ціску ўтвараецца мінімум. Пункт міні-

муму К называецца азеатропным і прыметнытым, што ў ім

вадкасць і пара маюць аднолькавы састаў. Такі раствор

кіпіць як індывідуальнае хімічнае злучэнне.

Адхіленне ад закону Рауля можа быць дадатным. Умо-

вамі такога адхілення служаць утварэнне лятучага двай-

нога злучэння ў двухкампанентным растворы,г. зн.

Ра,в, » (тр Я про) ,

эндатэрмічны эфект утварэння раствору і асацыяцыя кам-

панентаў раствору.
Калі ціск пары кампанентаў не вельмі адрозніваецца

паміж сабой, то пры дадатным адхіленні ад закону Рауля

сумарныціск пары можа праходзіць праз максімум (пункт

1). Гэты пункт таксама азеатропны,такі раствор кіпіць,

змяняючысвайго саставу, як індывідуальнае хімічнае злу.

чэнне. У некаторых выпадках максімум ціску пары сапраў-

ды звязаныз утварэннем у газавай фазе двайнога злу-

ЧЭННЯ.
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Аднак зусім неабавязкова, каб кампанентыА і В злу-.
чаліся ў малекулы АВа або ўтваралі палімеры тыпу А, і
В.. Найбольш агульным для раствораў з'яўляеццатолькі
імкненне да такіх відаў узаемадзеяння (некаторае лішка-
вае прыцяжэнне або адштурхванне паміж часціцамі), якія
выклікаюць эфектыадхілення сістэм вадкасць --- пара ад
закону Рауля. “

8.4. РЭКТЫФІКАЦЫЯ І ДЫСТЫЛЯЦЫЯ.

Акрамя выпадкаў утварэння азеатропаў, выпарэнне
з раствораў працякае такім чынам, што раўнаважная
пара пераважна ўзбагачаецца найбольш лёгкалятучым
кампанентам раствору. У выніку вадкая фаза ў працэсе
адгонкі лёгкалятучай фракцыі ўсё больш узбагачаецца:
цяжкалятучым кампанентам. Працэс такога пераразмер-
кавання кампанентаў паміж вадкайі газавай фазаміі, як
следства гэтага, раздзяленне зыходнага раствору на част-
кі з лішкам першага і другога кампанентаў называецца
рэктыфікацыяй. Мнагакратна паўтораныгэты працэс да-
зваляе практычна цалкам раздзяліць кампаненты, нават
калі яны маюць блізкія тэмпературыкіпення. Раздзяленне
выпарэннем лёгкалятучага растваральніка і малалятучага

грастворанага рэчыва (напрыклад, вадкага раствору хла-
рыду натрыю) называецца дыстыляцыяй.

Для разумення сутнасці працэсу рэктыфікацыі разгле-
дзім рыс. 8.4.І, на якім прадстаўлена дыяграма залежнас-
ці Тое [(М). Як было паказана раней (8.10), павышэнне
тэмпературы кіпення растваральніка пры дабаўленні да
яго больш цяжкалятучага рэчыва прапарцыянальна ма-

лярнай долі гэтага рэчыва ў растворы. Такі напрамак
змянення тэмпературыкіпення раствору. ў пачатковай ста-
дыі адпавядае ніжняй крывой 72::-4-- 77. Гэта лінія па-
казвае залежнасць тэмпературыкіпення раствору Т, ад
яго саставу М. Так, пункт а адпавядае раствору саставу
Х”, які кіпіць пры тэмпературыТі. Прыгэтым пара ўзба-
гачаецца больш лёгкалятучым кампанентам Д (пункт. с,
састаў. М”). Такім чынам,лінія Т, -- с-- Т”, (верхняя
крывая) характарызуе састаўпары, якая знаходзіцца ў
раўнавазе з вадкай фазай. Вышэй гэтай лініі ўчастак Г--
гамагенная вобласць існавання пары, участак 1! паміж
лініямі -- гетэрагенная вобласць, тут у раўнавазе знахо-
дзяцца дзве фазы-- вадкая і газападобная. Так, у фігу-
ратыўным пункце б пры сярэднім саставе М”':і тэмперату-
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Вэродск Ткіп

1

С
п

Ткіп

 

А д д М В

Рыс. 8.4.1. Характар дыягра- Рыс. 8.4.2. Схема рэктыфікацыйнай ка-

мы Т.з [(М) для раўнавагі лоны:
вадкасць -- пара. 1 -- вобласць існавання вадкасці; // -- раўнаважны

стан вадкасць -- пара; 11! -- вобласць існавання вад-
касці.

ры Ті сістэма будзе ўяўляць сабой дзве фазы-- пара са-

ставу М” і раствор саставу МУ”.

На рыс. 8.4.2 схематычна паказана рэктыфікацыйная

калона, у якой па мерыруху парыўверх тэмпература кан-

дэнсату зніжаецца. Побач з калонай прыведзена дыягра-

ма Т.(М), размешчаная так, каб тэмпературная вось

на ёй супадала па напрамку з адпаведным змяненнем

тэмпературы ў калоне. Няхай у ніжнім рэзервуары кало-

ны знаходзіцца сумесь саставу М; (пункт а). Прытэмпе-

ратурыТ: з сумесі адганяецца пара саставу М» (пункт а”),

якая пры пад'ёме наверх па калоне ахаладжаецца і кан-

дэнсуецца пры Т» (пункт б). Тады раўнаважная з вад-

касцю пара будзе мець, згодна з дыяграмай, састаў Мз

(пункт 0”): Гэта пара, паднімаючыся далей па калоне,

кандэнсуецца пры тэмпературыТз (пункт с). Раўнаваж-

ная з вадкасцю пара мае састаў М. (пункт с”). Паднімаю-

чыся далей па калоне, пара кандэнсуецца пры тэмпёра-

туры Т. (пункт /). Раўнаважная з гэтай вадкасцю пара

саставу М» (пункт /) у працэсе далейшага руху трапляе

ў халадзільнік, кандэнсуецца і выводзіцца з сістэмы. Такім

чынам,у ходзе рэктыфікацыі вадкасці саставу М. атрымлі-

ваецца лёгкалятучая фракцыя саставу М, вельмі блізкая

да чыстага кампанента В. Павялічваючылік такіх ступе-

ней рэктыфікацыі, можна дабіцца высокай ступені раздзя-

лення рэчываў, якія мала адрозніваюцца па тэмперату-

рах кіпення. , '

Унутранае размеркавальнае ўстройства рэктыфікацый-
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най калоны атрымала назву талерак, а кандэнсат, які
збіраецца ў гэтых талерках,-- флегмы.

Дыяграмы залежнасці Та /(М), якія характары-
зуюць раўнавагу вадкасць -- пара, з'яўляюцца адзіным
працягам раней разгледжаных дыяграм плаўкасці Т,
ЗАМ). Яны могуць быць сумешчаныў адзіную дыяграму
Т-(М), як гэта паказана на рыс. 8.4.3. Тут кожныз кам-
панентаў А і В пры павышэнні тэмпературы праходзіць
паслядоўна праз плаўленне і кіпенне (пры р--сопві). Су-
месі кампанентаў спачатку ўзаемна раствараюцца, пера-
ходзячы ў расплаў,'а пры больш высокіх тэмпературах
кіпяць.

Калі змяніць агульныціск у сістэме, г. зн. паказаць
графічна некалькі разрэзаў дыяграмы Т--/(М) пры шэра-
гу зафіксаваных значэнняў ціску, то атрымаецца карціна,
адлюстраваная на рыс. 8.4.4. Чатыры асобныя дыяграмы

     веца

 

5-8

А 8

Рыс. 8.4.8. Харак- Рыс. 8.4.4. Уплыў ціску на выгляд дыяграмы Т
тар дыяграмы Т. ДА), якая адлюстроўвае раўнавагу цвёрдае
НМ) для раўна- цела-- вадкасць -- пара ў двухкампанентнай

сіс-
вагі цвёрдае цела -- тэме. Заштрыхавана

вобласць вадкага стану:
вадкасць -- пара ў І-- р; П- рр; П-рр ІЁ ра«рз.

двухкампанентнайсістэме.
Хх

ўяўляюць сабой разрэзы / -- /ў адной і той жа сістэмы
“пры розным ціску (рі, рэ, рз, ра). Разрэз / характарызуе
поўнае раздзяленне абласцей вадкага, цвёрдага і парапа-
добнага станаў. Пры спадзе ціску мяжа раўнавагі вад-
касць - пара рэзка зніжаецца, у той час як мяжа раўна-
вагі цвёрдыстан -- вадкасць ад ціску амаль не залежыць.
У выніку атрымліваюць разрэз //, на якім дыяграма вад-
касць -- пара пачынае перакрывацца з дыяграмай плаў-
касці, Тады вобласць вадкага стану памяншаеццаі раз-
рываеццана два ўчасткі. Прыгэтым з'яўляецца вобласць
раўнавагі цвёрдае цела -- пара, г. зн. у дадзеным інтэр-
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вале тэмператур крышталі кампанента В знаходзяцца ў

раўнавазе з газавым растворам (АЗ В). Пры далейшым
зніжэнні ціску (разрэз П?) вобласць вадкага стану ста-
новіцца зусім невялікай і нідзе не датыкаецца да каарды-

натных восей. Гэта азначае, што абодва кампанентысістэ-

мы пры дадзеным ціску з павышэннем тэмпературысуб-
лімуюць. Пры яшчэ большым зніжэнні ціску дыяграма

спрошчваецца (разрэз /У). Вобласць вадкага стану зні-
кае, застаецца толькі адзін від раўнавагі цвёрдае рэчы-
ва -- пара.

Са сказанага вынікае, што асаблівасці раздзялення су-

месі кампанентаў істотна змяняюцца ў залежнасці ад

выбару ўмоў. У прыватнасці, раздзяленне вадкіх раство-
раў пры звычайным або злёгку паніжаным ціску, прынцы-
пова адрозніваецца ад раздзялення кампанентаў ва ўмо-

вах вакууму і больш нізкіх тэмператур. Разнастайнасць

уласцівасцей розных сумесей, з якімі даводзіцца мець

справу на практыцы, патрабуе выкарыстаннярозных тэх-

нічных сродкаў і ўмоў тэарэтычнай распрацоўкі працэсаў

дыстыляцыі і рэктыфікацыі. Поспехі, дасягнутыя ў гэтай

вобласці, дазваляюць рабіць вельмі тонкую ачыстку роз-

ных прадуктаў і раздзяляць сумесі вельмі складанага

саставу.

Глава 9. РАСТВОРЫ ЭЛЕКТРАЛІТАЎ

Структура вады і водных раствораў электра-

літаў. Умовы прымянімасці законаў Рауля да

раствораў электралітаў. Іонны здабытак вады.

рН раствораў. Сіла электралітаў, Закон раз-

вядзення слабых электралітаў. Кіслоты і ас-

новы.

1. СТРУКТУРА ВАДЫ
І ВОДНЫХ РАСТВОРАЎ ЭЛЕКТРАЛІТАЎ

Як ужо адзначалася, растварэнне -- складаны працэс,

пры якім часціцы рэчыва, што раствараецца, актыўна

ўзаемадзейнічаюцьз малекуламі растваральніка. Энергія

гэтага ўзаемадзеяння звычайна такая вялікая, што аказ-

ваецца дастатковай для разбурэння трывалых крышта

лічных рашотак розных цвёрдых цел (напрыклад, раства-

рэнне кухоннай солі ў вадзе). Адным з самых універсаль-

ных растваральнікаў з'яўляецца вада. Яна растварае

многія цвёрдыя, вадкія, газападобныя, арганічныя і не-
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арганічныя рэчывы. У адрозненне ад іншых раствораў
водныя растворы солей, кіслот і асноў валодаюць здоль-
насцю добра праводзіць электрычны ток. Рэчывы, якія
праводзяць у растворы электрычныток, называюць элект-
ралітамі, прычым электрычная праводнасць электралітаў
вызначаецца не свабоднымі электронамі, як у металах, а
гідратаванымі іонамі -- катыёнамі і аніёнамі, што ўтва-
раюцца ў выніку электралітычнай дысацыяцыі злучэнняў
у вадзе. Вучэнне, якое тлумачыцьі колькасна апісвае та-
кія працэсы, атрымала назву тэорыі электралітычнай ды-
сацыяцыі.

Найважнейшай асаблівасцю вады як растваральніка
з'яўляецца тое, што яе малекулы палярныя і маюць вялікі
электрычны момант дыполя” ц -- здабытак велічыні зара-
даў на адлегласць паміж імі. Тры атамы (два вадароду
і адзін кіслароду) у малекуле вады ўтвараюць раўнабед-
раны трохвугольнік (рыс. 9.І.1). Атам кіслароду ў гэтай

 

Рыс. 9.1.І. Структура малекулы вады:
а-- фармальная схема; б, в -- прасторавыя мадэлі з размеркаваннем зарадаў.

малекуле мае восем электронаў (шэсць сваіх і два ад двух
далучаных атамаў вадароду). Тады дзве электронныя
пары ўтвараюць трывалыяхімічныя сувязі з двума атама-
мі вадароду, якія за кошт зрушэння электронных пар да
атама кіслароду набываюць выніковы дадатны зарад.
Дзве другія электронныя пары вызначаюць лішкавыя ад-

“моўныя зарады на атаме кіслароду і пры: кандэнсацыі
малекул вадзяной пары выкарыстоўваюцца для ўтварэння
слабых малекулярных сувязей з дадатна зараджанымі
атамамі вадароду іншых малекул вады (так званыя вада-
родныя сувязі). Здольнасць утвараць дастаткова трыва-
лыя вадародныя сувязі вызначае растваральнасць у вадзе
вялікай колькасці арганічных злучэнняў (спіртоў, кіслот

“ Момант дыполя для вады роўны 0661-1073 Кл-м: для СН., СО»,
ССІ, -- нулю.
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і г. д.). Гэтаму спрыяе таксама амфатэрнасць вады, якая
дазваляе ёй з кіслотамі ўзаемадзейнічаць па механізму

асновы, а з асновамі - па кіслотнаму механізму:

[нь0) 4: (нсі) - (нз07]-Е (СІ)
кіслата

(нб14: (мна)НАН”).
аснова

Пры ўзаемадзеянні палярных малекул вадыз паляр-

нымі малекуламі або іоннымі крышталямі раствараемых у

ёй рэчываў (солей, кіслот, асноў) працэс растварэння

ідзе з частковай або поўнай дысацыяцыяй гэтых рэчываў

на супрацьлегла зараджаныя іоны. У якасці прыкладу

можна разгледзець растварэнне ў вадзе газападобнага
вадароду. Малекула газападобнага НСІ палярная, каб
разарвацьяе на іоны, трэба затраціць велізарную энергію:

(нс) (н) (СІ), АН? 1381 кДж, 91)

якая значна большая за энергію, што патрабуецца для

дысацыяцыі на атамы (дысацыяцыя становіцца заўваж-

най толькі пры тэмпературы 1500 “С):

(нсі) (Н)--(СІ),  АН--431 кДж.

Такім чынам, пры звычайнай тэмпературы малекулы

газападобнага НСІ недысацыіраваныя. Аднак прыўзаема-

дзеянні з вадой энергічна ідзе працэс электралітычнай ды-

сацыяцыі.
(нсі) ІН]: ( Нз07) ЧЕ (СІ). (9.2)

Работа гэтай рэакцыі 467; --7515734: Т. 131,46 прытэм-

пературы 25“С роўна 36,0 кДж, г. зн. працэс настолькі

экзаэргічны, што раўнавагі (9.1) і (9.2) аказваюццазру-

шанымі ўправа іціск НСІ, роўны 1013 гПа, дасягаецца

толькі пры41 96 канцэнтрацыіяе раствору. Вось чамудля

салянай кіслаты пры атмасферным ціску і тэмпературы

95 С гэта гранічная канцэнтрацыя. Параўноўваючыпра-

цэсы (9.1) і (9.2), бачым прынцыповае адрозненне паміж

імі з пункту гледжання іх. ажыццяўлення. Выгаднасць

працэсу (9.2) вызначаецца экзаэргічнасцю ўтварэння гід-

ратаваных іонаў вадароду і хлору.
Варта адзначыць, што акрамя вады вядома вялікая

колькасць самых розных растваральнікаў. Таксама, як

і пры ўтварэнні водных раствораў, важную ролю адыгры-

ваюць працэсы сальватацыі -- узаемадзеянне малекул

растваральніка з раствараемым аб'ектам. Значэнне працэ-
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саў гідратацыі пры электралітычнай дысацыяцыі ў водных
растворах упершыню адзначалася ў работахІ. А. Каблу-
кова (1891) і В. А. Кісцякоўскага (1888--1890). Яны
паклалі пачатак развіццю тэорыі электралітаў, адным.
з галоўных пытанняў якой з'яўляецца вывучэнне структу-
ры раствораў і характару размеркаванняў іх іонаў. Уста-
ноўлена, што не толькі “малекулы вады ўплываюць на
структуру раствору (палярызацыя,іанізацыя), але і рас-
твараемае рэчыва ўплывае на структуру вады. (раства-
ральніка). Як зараджаныя часціцы, іоны валодаюць элек-
трычным полем, напружанасць якога дасягае велічынь
парадку 109 В/см. Гэта поле вызначае моцнае электраста-
тычнае ўзаемадзеянне паміж іонам і палярнымі малекула-
мі вады. Малекулывады,якія знаходзяцца ў непасрэднай
блізкасці да іона, могуць звязвацца з ім сіламі хімічнай
сувязі, утвараючыхімічнае злучэнне. Непасрэдна далуча-
ныя да іона малекулывадыстрога зарыентаваны,іх раз-
мяшчэнне нагадвае структуру крышталя. Такім чынам,
пры растварэнні электраліту структура вады становіцца
неаднароднай. Частка малекул вады, далёкіх ад іона,
застаецца ў ранейшымстане, гэта ўласная структура вады
[НО] «, другая частка -- псеўдакрышталічная структура,
характэрная для «іоннай зоны» ([Н»О],. У пераходным
слоі паміж гэтымі зонамі вада мае прамежную структуру,
так званая дэструктурыраваная вада ( НО). Паміж гэты-
мі структурамі мае месца раўнавага

[НО]ІН.0]2 (НО),

якая пры зададзенай тэмпературы зрушваецца ў той ці
іншы бок прызмяненні прыродыі канцэнтрацый раствора-
ных рэчываў. Апісанае паслойнае змяненне структуры
вады каля іонаў у растворы паказана на рыс. 9.1.2.

Паколькі іоны, што ўтвараюцца ў растворах, абавязко-
ва дадатна і адмоўна зараджаны, размеркаваннеіх у рас-
творыне хаатычнае, а ўпарадкаванае. Чым вышэй канцэн-
трацыя раствору і меншая сярэд-
няя адлегласць паміж іонамі, тым
мацнейшы эфект іх узаемнага
ўплыву і большая ўпарадкава-
насць узаемнага размяшчэння. У

Рыс. 9.1.2. Змяненне структуры вады ў
электрастатычным полі іонаў.  159



канцэнтраваных растворах іоны процілеглага знака могуць
зліпацца сваімі гідратнымі абалонкамі, утвараючыіонныя

пары, трайнікі, квадруполі, што змяншае лік часціц у рас-

творы і яго сапраўдную канцэнтрацыю. Пры далейшым

павелічэнні канцэнтрацыі наступае такі стан, калі спа-

чатку знікаюць зоны ўласнай структуры вады (Н»О]. і

дэструктурыраванай вады ([Н»О]-, а затым пачынаюць
разбурацца псеўдакрышталічныя іонныязоны ( Н»О],. На

гэтым этапе становяцца магчымымі выпадзенне ў асадак
крышталёў (МаСІз насычанага воднага раствору), утва-

рэнне крышталегідратаў (Ма»50;. І0Н“О, МеСІ».-бН»О,
Сц50;.5Н»О), свабодных малекул, якія могуць улятуч-

вацца з раствору (выдзяленне газападобнага НСІз саля-

най кіслаты), комплексных злучэнняў і іонаў (іоны сФ'

у прысутнасці лішку галаген-іонаў утвараюць комплекс-

ныя формы СдХ і СаХі”) і г. д.

9.2. УМОВЫ ПРЫМЯНІМАСЦІ ЗАКОНАЎ РАЎЛЯ
ДА РАСТВОРАЎ ЭЛЕКТРАЛІТАЎ

Характар размеркавання іонаў у водным растворы

істотна адрозніваецца ад размеркавання нейтральныхма-

лекул. Нейтральныя малекулы могуць утвараць раствор,

не парушаючы прыметна тэтраэдрычнага каркасу лёду,

Такія часціцы ўкараняюцца ў «пустоты» крышталічнай

структурылёду, а малекулы вадывакол «захопленай»час-

ціцы становяцца больш упарадкаванымі, «замарожаны- “

мі». Утвараецца нешта накшталт «айсбергаў»,якія ў нека-

торых выпадках пры замарожванні могуць быць нават

выдзелены ў свабодным стане ў якасці індывідуальных

крышталічных злучэнняў -- клатратаў. Так былі выдзеле-

ны клатратныя гідраты ксенону 4Хе-2ЗН»О, хлору СІг“8Н2О

і інш. Насупраць, іоны ўтвараюцца за кошт энергічнага,

разбураючага ўзаемадзеяння рэчываў са структурай рас-

тваральніка (гл. рыс. 9.1.2). Электралітычная дысацыя-

цыя змяняе і фактычную канцэнтрацыю рэчыва. Так, пры

растварэнні ў вадзе хларыд натрыю цалкам дысацыіруе

на іоны Мат і СІ”, лік часціц растворанага рэчыва пры

гэтым падвойваецца, і канцэнтрацыя ўзрастае ўдвая.

Згодна з законамі Рауля, АТ, АТ., і паніжэнне ціску

пары растваральніка прапарцыянальны малярнай долі

растворанага рэчыва, таму эфект электралітычнай дыса-

цыяцыі павінен удвая павялічваць гэтыя характарыстыкі.

Калі ж электралітычная дысацыяцыя рэчываў ідзе не да

канца, а да стану раўнавагі, то фактычная канцэнтрацыя
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будзе большай за зыходную. Такім чынам, зыходная коль-

касць рэчыва пд4,з, растворанага рэчыва А.В, і фактыч-
нае п“ для раствораў электралітаў можна выразіць суад-
носінамі

пе Ла (9.3)

дзе і -- каэфіцыент Вант-Гофа, або ізатанічны каэфіцы-
ент.

Разгледзім фізічны сэнс гэтага каэфіцыента на пры-
кладзе раўнаважнага працэсу электралітычнай дыса-
цыяцыі:

(А,В,)- ада](В710;

Відавочна, што раўнаважная колькасць рэчыва л'“ і ўсіх
трох форм у растворы будзе наступнай:

ж .па ь пдва Ё,

іпаваЎ, (9.4)
а и
павіПд,в. (1-9),

дзе а.-- раўнаважная малярная доля кожнага з іонаў
у растворы, або ступень электралітычнай дысацыяцыі.
Поўнылік моляў усіх форм у растворы роўныіх суме:

па ылазБПАпа (9.5)

Падставіўшы выраз (94) у (9.5), атрымаем п'“-
паві 4 (9--5- [а]. Сума (6 4-5) роўна колькасці
іонаў 2, на якія распадаюцца ў растворы малекулы

растворанага рэчыва, такім чынам,

папазД (2--1)4]. (9.6)

Параўнаўшы выразы (9.6) і (9.3), знаходзім ёз1-

Б(-І) е.
Такім чынам, ізатанічны каэфіцыент і прама звязаныз

лікам іонаў 7 і ступенню электралітычнай дысацыяцыіа.
Калі электраліт моцны, дысацыяцыя ідзе да канца, то

а-1І і 1-2. (У моцных электралітах оьу:І за кошт
утварэння іонных пар. Гэта ўяўная, або эфектыўная, сту-
пень дысацыяцыі, якую вызначаюць эксперыментальна.)

Прыкладамі раствораў, для якіх 122, служаць
МаСі, НМОз, МаОН. Прырастварэннітакіх рэчываў, як
Ма»50О; і КзРО;, велічыня і можа набліжацца да значэн-

няў 3 і 4.
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Калі правую і левую часткі ўраўнення (9.3) падзя-

ліць на ўсю колькасць рэчываў, якія складаюць рас-

створ, то атрымаецца ўраўненне ў малярных долях У“--
зе Ма,ві. Адсюль матэматычныя выразы сфармуляваных
вышэй законаў Рауля ў прымяненні да раствораўэлектра-

літаў будуць мець наступны выгляд (В -- раствараемае

цяжкалятучае рэчыва, А -: растваральнік):

для тонаскапічнага' ДразрМаі,

для крыяскапічнага АТ, та Ё.Мві,

для эбуліяскапічнага ДТ.зе ЕМаі,

З прыведзеных ураўненняў вынікае, што такія важныя

характарыстыкі раствораў электралітаў, як Ар/, АТ,

АТ.

,

залежаць:
кід”

1. Ад велічыні ступені электралітычнай дысацыяцыі с,

лікавае значэнне якой добра вядома толькі ў выпадку ё

разбаўленых раствораў моцных электралітаў (дысацыя-.
цыя поўная), для слабых электралітаў значэнне ае«.І

устанаўліваюць доследным шляхам або разлічваюць.
2. Ад велічыні 2 -- лікуіонаў, якія ўтварае дадзены

сорт электраліту. Гэта велічыня таксама патрабуе ўда-

кладнення, бо многія электраліты маюць не адну, а не-
калькі ступеней дысацыяцыі з рознымі значэннямі а. На-

прыклад, серная кіслата Нь5О; па першай ступені

Не50,-НбНО З--Н507, ае І

дысацыіруе практычна цалкам, а па другой

Н507 З НьО--НзО" --50;”, аі

толькі часткова, як сярэдняй сілы электраліт (Кіэе І.Х

х 1077).
3. Ад ступені адхілення раствораў ад ідэальнасці. Як

ужо адзначалася, у растворах электралітаў іоны проці-

леглых знакаў чаргуюцца, захоўваючынекаторую закана-

мернасць размяшчэння, пры гэтым яны могуць зліпацца,

захопліваць у свае іонныя сферы малекулы растваральні-

ка, утвараць гідратныя і комплексныя формы злучэнняў,
якія цяжка ўлічыць,і г. д.

Многія працэсы.электралітычнай дысацыяцыіў раство-

рах абарачальныяі падпарадкоўваюцца законам хімічнай

раўнавагі. Аднак наяўнасць у гідратаваных іонаў зараду
і звязанае з гэтым істотнае змяненце структуры вады,
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а таксама ўпарадкаванасць размеркавання зараджаных
часціц не дазваляюць разглядаць растворы моцных элект-
ралітаў (акрамя вельмі разбаўленых) як ідэальныя. Па-
колькі моцныя электраліты дысацыіруюць у водных рас-
творах да канца,г. зн. неабарачальна, гэтыя працэсы не
могуць быць разгледжаныз пазіцый хімічнай раўнавагі.
Насупраць, злектралітычная дысацыяцыя слабых электра-
літаў з'яўляецца абарачальным працэсам, паколькі кан-
цэнтрацыі іонаў малыя, падобныясістэмы могуць разгля-
дацца як ідэальныя растворы з усталяванай хімічнай
раўнавагай.

9.8. ГОЮННЫ ЗДАБЫТАК ВАДЫ

Аналіз эксперыментальных даных паказаў, што чыстая
вада сама па сабе ўжо электраліт, хаця і вельмі слабы.
Асобныя яе малекулыза кошт узаемадзеяння з сабе па-
добнымі падвяргаюцца электралітычнай дысацыяцыі, у
выніку чаго ўтвараюцца існы вадароду і гідраксілу. Іон
вадароду Н'” уяўляе сабой элементарную часціцу -- пра-
тон, памерыякога ў 107 разоў меншыяза атам вадароду
(лінейныя памерыпратона 107!“ см). Прытакіх мізэрных
памерах і велізарным адносным зарадзе (--1) энергія
ўзаемадзеяння ізаляванага пратона з палярнымі малеку-
ламі вады вялікая:

(Н). (Нь0)2. (Нз07), АЯ 707 кДж.

Дадатна зараджаны іон НзО” узаемадзейнічае з вадой
з вялікім экзатэрмічным эфектам,і пры гэтым утвараецца,
як правіла, гідратаваныіон гідраксонію:

(На07) ад (Н07]., АН-460 кДж.

(Магчымы і больш складаныя ўзаемадзеянні малекул
вады з іонам вадароду, напрыклад з утварэннем Н507,
а іон гідраксілу пераважна існуе ў форме НзО».) іншым
разам у літаратуры для прастаты выкарыстоўваюць сім-
вал НТ, называючыяго іонам вадароду. Тут нямані па-
мылкі, ні адрознення ў пунктах гледжання; ва ўсіх выпад-
ках маецца на ўвазе іон гідраксонію.

У растворах (у адрозненне ад газаў) нельга вылучыць
і асобна вывучыцьіонытаго ці іншага зараду, таму вызна-
чаць энтрапію і цеплату ўтварэння іона гідраксоніюў рас-
творыз простых рэчываў немагчыма. У сувязі з гэтым былі
прынятынаступныя ўмоўныя характарыстыкіпрацэсаў:
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] я
з (Н та-е а Аая-0;

або А59--0; (9.7)

г - Аб9.-0.
9 (НН НО]ге (Но), Т

Таксама з-за немагчымасці вылучыць і асобна выву-
чыць іон гідраксілу (ОН ]., нічога невядома аб цеплаце
яго ўтварэня ў раствор з простых рэчываў па схеме

5909І. на-радсе”(ОН (9.8)

Аднак заарахінічнае даследаванне раўнавагі

(но)ад (Н.07] -(0Н7].,
(9.9)

дазволіла ўстанавіць для яго наступны цеплавы эфект:

9 0
Ай, ан- Таўно --ЗАНІно99? кДж. (9.10)

Падставіўшы значэнні АНіно з табліц, а таксама ве-

лічыню ДНА?н0203 (9.7) ва ўраўненне (9.10), для рэак-

цыі (9.8) атрымаем АН? он- за 7 929,94 кДж. Гэта азначае,

што ўтварэнне І моля гідраксілу (ОН”]., на 229.94 кДж

выгадней, чым утварэнне І моля гідраксонію (НзО'].4

(або іона (Н']..). Таксама па эксперыментальных даных

для працэсу (9.9) Д57-- --80.483 э. а., адкуль энтрапія

іона (ОН] , роўна - 10,54 э. а. Паколькі энтрапія таў

неабсалютная і яе адлічваюць ад умоўнага нуля (9. 7), т
шукаемыя значэнні могуць быцьі адмоўнымі. Значэнні

энтрапіі нейтральных форм могуць быць толькі дадатнымі.

У далейшым іонную раўнавагу электралітычнай дыса-

цыяцыі вады будзем запісваць спрошчана:

(ннЎ)НОН (9.1)З.

Для характарыстыкі раўнавагі (9.11) выкарыстоўваюць

выраз канстанты раўнавагі К. (9.12), які называюць

іонным здабыткам вады:

КубСон"

Вылічым велічыню Х. пры тэмпературы 25“С:
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, 55900 298. 80,48
аКабНабааавМ (9.12)

Вельмі малая велічыня канстанты сведчыць аб тым, што
канцэнтрацыя іонаў Н“ і ОН” у вадзе мізэрная.

Такім чынам, для водных раствораў любых рэчываў (ці
то растворы кіслот, асноў, солей) суадносіны (9.19)
справядлівыя. Так, у 0, М растворы моцнай салянай
кіслаты канцэнтрацыя іонаў вадароду будзе роўна
0,1 кмоль/м”. Пры тэмпературы 25 “С канцэнтрацыю гід-
раксід-іонаў у гэтым растворы можна вылічыць з суад-
носін

а,
аломаКо-107 101);

адкуль С-з 10-101: 10-:!3 кмоль/м“.

З суадносін (9.12) вынікае, што з павышэннем тэмпе-
ратуры велічыня К. павінна экспаненцыяльна ўзрастаць;
напрыклад, К. пры 0?С роўна 0.13-107:', пры 25“С--
1071“, пры 1009С -- 74.00.10...

Прыэлектралітычнай дысацыяцыі чыстай вадыпа схе-
ме (9.11) канцэнтрацыі іонаў Н” і ОН” роўныя паміж

сабой (СаСце УК.), што адпавядае нейтраль-

наму асяроддзю. Відавочна, што гэтыя канцэнтрацыі з
павелічэннем тэмпературытаксама ўзрастаюць: пры 0“С
роўныя 0,36. 10" кмоль/м”; пры 25 “С -- 1,00-1077; пры
100 “С -- 88.60 . 1077 кмоль/м”.

Пры лішку іонаў вадароду, г. зн. пры ўмове Са.

ж Сн-» раствор характарызуецца як кіслы, пры лішку

гідраксіл-іонаў -- С. «бо як шчолачны. Такім чы-

нам, пры тэмпературы 25“С раствор з суадносінамі (у

кмоль/ м”)

я 1037

Фон- “Сн9

з'яўляецца нейтральным, з Су1073-- кіслым і Сце
хх 107"! -- шчолачным.

Для зручнасці выкарыстоўваюць суадносіны (9.12),
лагарыфмаванне якіх прыводзіць да выгляду

Іа КосаваКІ 09.13)
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або для тэмпературы 25 “С

МІбу Іе Сон-:

Для чыстай вады пры гэтых умовах будзем мець
-ма(- 7) 3 (--7), для дэцымалярнага раствору моц-
най аднаасноўнай кіслаты - М(- У (-13) і г. д.

Увёўшы ў формулу (9.13) абазначэнні --Іае К«гсрК.;

-18 Су рН, -18 С.- “РОН, будзем мець

рКусерН-РОН

або для тэмпературы 25“С

1--рНЗрОН.

З улікам гэтых абазначэнняў раствор з рН7 -- кіслы,

з рНз:7 -- нейтральны, з рН7 -- шчолачны.

9.4. ЗАКОН РАЗВЯДЗЕННЯ СЛАБЫХ ЭЛЕКТРАЛІТАЎ

Прырастварэнні ў вадзе слабых электралітаў (НеСОз;

СеН»ОН; СНэзСООН; МН«ОН; Н5) усталёўваецца раўна-

вага паміж недысацыіраванай формай і ўтворанымііона-

мі, напрыклад:

(нех)радка,
9

Раўнаважная канцэнтрацыя кожнай формы ў растворы

будзе:

о с
Сцсцз Снем 1 7-9, СубнгСнска-

Выраз для канстанты раўнавагі прыме выгляд

с С :

Ка СНасе ай
С” НСХ

Снсм Тэа!

што з'яўляецца матэматычнай формай выразу закону раз-

вядзення Оствальда (1888). Калі электраліт дастаткова

слабы, то ««. І, і тады

КоСіс (9.14)
нс

або

Кс
9 :

Сисм
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З гэтых суадносін вынікае, што ступень электралітыч-
най дысацыяцыі а залежыць ад развядзення 1/ С”, а кан-
станта дысацыяцыі прапарцыянальная с” і пры дадзенай
канцэнтрацыі можа служыць мерай сілы электраліту. Для
слабых электралітаў [К(НМз) зе 1077; К(НВгО)- 107]
велічыня Кс ляжыць у межах 1077 -- 1077; для электра-
літаў сярэдняй сілы [НІОз(К-- 1071), першая ступень
Н.50; (К1:- 1077), другая ступень Н»50; (Кізь 1072)] --
у межах 1077 -- 107“; пры Кс 107? электраліт лічыцца
вельмі слабым [НзВОз(К::-107:9; Ку 1072; Ку 10719)].
Назву закону развядзення суадносіны (9.14) атрымалі
з-за прапарцыянальнасці паміж ступенню электралітыч-
най дысацыяцыі с і велічынёй развядзення 1/С”; чым
большае развядзенне (г. зн. чым меншая велічыня С”),
тым большая ступень электралітычнай дысацыяцыіс.

Закон развядзення прымяняецца для рашэння задач,
звязаных з паводзінамі раствораў слабых электралітаў.
Больш правільным было б суадносіны (9.14) лічыць адной
з асобных задач хіміі раствораў электралітаў.

9.5. КІСЛОТЫІ АСНОВЫ

Да гэтага часу пад кіслотаміі асновамі падразумявалі
растворыэлектралітаў, якія пры растварэнні ў вадзе ўтва-
раюць лішак іонаў вадароду або гідраксіл-іонаў. Такое
азначэнне кіслот і асноў даў у канцыХІХст. С. Арэніус,
і для водных раствораў электралітаў яго ў большасці
выпадкаў выкарыстоўваюць да нашага часу. Аднаку пра-
цэсе развіццяхіміі ўзніклі цяжкасці пры вызначэнні гэтых
класаў злучэнняў. Стала вядома, што асноўныя ўласці-
васці праяўляюць многія рэчывы, якія не ўтрымліваюць
гідраксід-іонаў, напрыклад аміяк, а таксама многія арга-
нічныя рэчывы. Кіслотнымі ўласцівасцямі таксама вало-
даюць многія рэчывы, якія не ўтрымліваюць вадароду.

У сувязі з гэтым Дж. Брэнстэдам (1923, Данія) і Т. Ло-
уры (1923, Англія) была прапанавана больш агульная
вадародная, або праталітычная, канцэпцыя кіслотнасці:
кіслата -- рэчыва, якое імкнецца аддаць пратоны, а асно-
ва-- рэчыва, якое імкнецца далучыць пратоны,г. зн. Кіс-
лата- Н'З-аснова. Ужо адзначалася, што свабодныпра-

тон як часціца не можа існаваць у растворах, ён абавязко-
ва далучаецца да якіх-небудзь часціц, надаючы ім
дадатнызарад. Напрыклад, пры растварэнні НСІ у вадзе
ўстанаўліваецца так званая праталітычная раўнавага:
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ра ра
нсі З НОН 2. СІ” 4. Н.О”.

кіслата аснова аснова кіслата

Гэта значыць, што НСІ можа праяўляць уласцівасцікісла-

ты толькі ў тым выпадку, калі растваральнік (у дадзеным

выпадку вада) валодае адносна яго ўласцівасцю асновы.

Насупраць, пры растварэнні ў вадзе аміяку малекулы

вады выступаюцьу якасці донара пратона, г. зн. кіслаты:

сч гэ
МН. НОНМН? Б ОН”.
аснова кіслата кіслата аснова

Малекулывадынастолькі трывала звязваюцьпратону іон

гідраксонію НзО”, што ў адносінах да вады многія неарга-

нічныя кіслоты выступаюць у якасці моцных,г. зн. цалкам

дысацыіруюць на іоны. '

Калі ж у якасці растваральніка ўзяць, напрыклад,

10094-ю воцатную кіслату СНзСООН, якая ўзаемадзейні-

чае з пратонам менш энергічна, то ў адносінах да яе не-

арганічныя кіслоты праяўляюцьсябе як слабыя электралі-

ты. Тады працэсы тыпу

НМо,--СН.СООН - СН.СООНіЗМОЎ
кіслата аснова кіслата асиова

ідуць неглыбока, да стану раўнавагі, і дазваляюць саста-

віць рад адноснай сілы кіслот:

НСІО, -» НВг» Не50; 2» НСІ-» НКО.

Аднак праталітычная тэорыя абмежавана, яна не рас

паўсюджваецца на вялікую колькасць злучэнняў, якія

яўна праяўляюць уласцівасці кіслот і асноў. Прыкладам

могуць служыць шчолачы, для якіх схема абмену прато-

нам губляе свой фізічны сэнс:

Он- 3Нон-НонОН”
аснова кіслата кіслата аснова

Гэта абмежаванасць стала відавочнай, калі ў якасці рас-

тваральніка пачалі выкарыстоўваць не толькі ваду, але

і вадкія МНз, СОСЬ», 50», ЗОСІ,»і інш. Адначасова дослед

паказаў падабенства кіслотна-асноўных рэакцый у водных

растворах і няводных (напрыклад, у вадкім аміяку), што

вызначана падабенствам працэсаў уласнай электралітыч-

най дысацыяцыі малекул растваральнікаў:
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2н0- н.07 --он-,

2МНМНЕЗМ.
амоній-іон амід-іон

Рэакцыя нейтралізацыі моцнай кіслаты моцнай асно-
вай апісваецца адполькавымі схемаміяк у водным раство-
ры, так і ў вадкім аміяку:

МН.СІ 4: МаМН»-- Масі 4 9МН»,

г. зн. кіслата--аснова-- соль3растваральнік.
Такое ўяўленне аб кіслотна-асноўным узаемадзеянні

стала асновай абагульненай тэорыі сольва-сістэм, най-
“ больш стройную фармулёўку якой далі Г. Кэдзі і Г. Элеей:
растваральнае рэчыва, здольнае прамой дысацыяцыяй або
праз рэакцыю з растваральнікам утвараць катыён, ха-
рактэрны для растваральніка, з'яўляецца кіслатой,а ані-
ён -- асновай. Так, калі растваральнікам з'яўляецца вадкі
5О», то мае месца электралітычная дысацыяцыя

250;-- 80" -- 5017.

У гэтым выпадку рэакцыя

ЗОСІ» 4: Маг50; -- 9Масі-- 950;
кіслата аснова растваральнік

уяўляе сабой узаемадзеянне кіслатыі асновыз утварэн-
нем солі і растваральніка.

Больш універсальнай з'яўляецца электронная тэорыя
кіслот і асноў Г. Льюіса. Згодна з гэтай тэорыяй, кісла-
та -- рэчыва, здольнае выкарыстаць для пабудовыхіміч-
най сувязі свабодную пару электронаў пабочнай малеку-
лы, г. зн. акцэптар электроннай пары. Аснова -- гэта рэ-
аыва, здольнае быць донарам свабоднай пары электронаў.
Напрыклад, у рэакцыі

Н” 4 :О:Н- -Н:б:Н
кіслата аснова

іон вадароду далучаецца да парыэлектронаў атама вада-
роду гідраксід-іона і таму з'яўляецца кіслатой, а ОН” мае
свабодную электронную пару, неабходную для ўтварэння
кавалентнай сувязі з іонам вадароду, і таму з'яўляецца
асновай. Працэс электралітычнай дысацыяцыісернайкіс-
латы па тэорыі Льюіса выглядае так:

Н... Н 4
Н:6; здо,“Ін:ба 4-н507,
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але ў агульным выпадку кіслотна-асноўныя ўласцівасці
рэчываў не звязаны са здольнасцю электралітычна дыса-
цыіраваць у растворы. Так, прадукт узаемадзеяння МН;
і ВЕ

Н іё: Н:Ё:.

Н:М:З В:Е:- Н:М:В:Е:

Й :Ё: Н:Ё:”

9

не распадаецца на іоны, аднак утвараецца ў вынікукіс-

лотна-асноўнага ўзаемадзеяння.
Тэорыя Льюіса дае больш глыбокае разуменне меха-

нізма кіслотна-асноўных працэсаў, аднак яна аказалася

зусім няздольнай вырашаць пытаннеаб сіле кіслот. Таму
звычайна для тлумачэння кіслотна-асноўных уласцівасцей

пратонных кіслот выкарыстоўваюць тэорыю Брэнстэда -
Лоуры, а ў працэсах з комплексаўтварэннем -- тэорыю

Льюіса.
Варта таксама прыпыніцца на апратоннай тэорыікіс-

лот і асноў М.І. Усановіча. Па гэтай тэорыі кіслата -
рэчыва, здольнае аддаваць катыёны, якія злучаюцца з

аніёнамі і электронамі або нейтралізуюць асновыз утва-

рэннем солі; аснова -- рэчыва, здольнае аддаваць аніёны
або электроны,якія злучаюцца з катыёнамі. або нейтралі-

зуюць кіслоты з утварэннем солей. Тэорыя Усановіча -

самая агульная з усіх прыведзеных вышэй і ўтрымлівае

усе папярэднія азначэнні кіслот і асноў. Аднак, кіруючыся

ёй, прыйшлося б усе магчымыяхімічныя рэакцыі аднесці

да разраду кіслотна-асноўных, што істотна зніжае выбі-

ральную каштоўнасць гэтай тэорыі. '

Глава 10. ГІДРОЛІЗ СОЛЕЙ І НЕЙТРАЛІЗАЦЫЯ

Узаемадзеянне кіслот і асноў -- нейтраліза-

цыя. Гідроліз солей. Крывыя цітравання. Бу-

ферныя растворы.

10.1. УЗАЕМАДЗЕЯННЕ КІСЛОТ І АСНОЎ

Узаемадзеянне кіслот і асноў прыводзіць, як вядома,
да ўтварэння солі. Працэс такога ўзаемадзеяння ў агуль-

ным выглядзе можна выразіць ураўненнем

МОН-НЕ-АМВЗ-Н»О. (10.1)

аснова- кіслата» соль3вада
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Паколькі кіслоты, асновыі солі з'яўляюцца электралітамі,
то паміж усімі ўдзельнікамі гэтай рэакцыі павінна ўстана-
віцца іонная раўнавага. Як адзначалася вышэй, кіслоты

і асновы адрозніваюцца ступенню электралітычнай дыса-
цыяцыі. Солі амаль ва ўсіх выпадках у водных растворах
цалкам дысацыіруюць на іоны (маларастваральныя солі
ў растворанай частцы таксама дысацыіруюць цалкам).

У якасці мадэлі дапусцім, што моцныя і сярэднія па
сіле электраліты дысацыіруюць цалкам, а слабыя электра-
літы, напрыклад вада, не дысацыіруюць зусім. У гэтым
выпадку, калі аснова МОН -- слабыэлектраліт, раўнава-
га (10.1) прыме выгляд

(Мон ](Н)2447).3-(Н0), (10.2)

калі слабым электралітам з'яўляецца кіслата, то

[ОН]НІНЕ]а(ЕН) (10.3)

Калі ж электраліты моцныя, то

Юн]НННО), КК. (10.44)

Калі і аснова, і кіслата -- слабыя электраліты, то

(МОН].НН)зНОНЦМІ(ВЕ) (105)

Паколькігэтыя працэсы абарачальныя, да раўнаважнага

стану можна падыходзіць як ад лішку зыходных рэаген-
таў, так і ад лішку прадуктаў рэакцыі. Узаемадзеянне

кіслот і асноў называюць нейтралізацыяй..
Відавочна, што роўныя значэнні канцэнтрацый іонаў

(ОН). і (Н7].. могуць быць толькі ў выпадку раў-

навагі (10.4), бо адзінай формай, якая звязвае гэтыя іоны
ў нейтральную малекулу, з'яўляецца вада. Прыкладам
такой раўнавагі можа служыць узаемадзеянне моцных

кіслаты НСІ і асновы МаОН,у іоннай форме гэта будзе
ўраўненне (10.4). Выкарыстаўшы стандартныя значэнні
тэрмадынамічных характарыстык для працэсу (10.4),
атрымаем -- КТ Іп Кс - 55 900- “Т 80,5, адсюль для тэм-

пературы (298 К)
 

1 55 900 80,5
я

а ня 19.14.298; 19.14 210

он” “н”

Зыходзячы з гэтых даных і ўмовы С ва е
он Сн» будзем

мець ужо вядомыя суадносіны
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7 З наС, ас,а кмоль/м” (рН-7), (10.6)

што справядліва толькі для нейтральных водных раство-
раўці для чыстай вады. Адсюль вынікае, што растворы
эквімалярных колькасцей моцных кіслот і асноў маюць

рНа7, г. зн. нейтральныя, (адсюль рэакцыі нейтраліза-

цыі).

10.2. ГІДРОЛІЗ СОЛЕЙ

Паколькі працэс (10.4) абарачальны, то магчымара-

шэнне і зваротнай задачы вызначэння рэакцыі (кіслая,

нейтральная або шчолачная) воднага раствору хларыду

натрыю. Вынік будзе такі ж, які ў (10.6). Г. ЗН. ВОдДНЫ

раствор МаСІ мае нейтральную рэакцыю,як і чыстая вада.

Іншымі словамі, гідроліз солі, утворанай моднайкіслатой

і моцнай асновай, не ідзе.

Разгледзім выпадак (10.2), калі соль утворана пры

ўзаемадзеянні слабай асновы МН.ОНі моцнай кіслаты:

(ноннАСн),

Выкарыстоўваючы тэрмадынамічныя характарыстыкі З

табліц, для дадзенай раўнавагі знаходзім

--КТ1п Кс 51 354-- 14.67,

адкуль разлічваем канстанту раўнавагі пры 298 К:

Сунь 51 354 467
САМ 240 1а-звв

”

19м 5109
С ё 10 аг 10“.
МНіоН “не

 

Кс

Калі кіслата і аснова ўзяты ў эквімалярных колькасцях,

г. зн. “Суніон зе Суь аб9 Синонзе Снсь а канцэнтрацыя

з з : А, 5, З

ўтворанай солі СуСаі роўна І кмоль/м", то

СУ 10-9 --10-“3 кмоль/м” (рН 4,5). Гэта азна-

чае, што водны раствор МН.СІ мае кіслую рэакцыю

(рН-7). Такім чынам, пры гідролізе солі, утворанай

слабай асновай і моцнай кіслатой, водны раствор мае

кіслую рэакцыю.
Разгледзім рэакцыю паміж моцнай асновай МаОНі

слабай кіслатой НСІ, якая працякае па тыпу раўнавагі

(10.3):

(он-)нск)с);
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Зыходзячыса стандартных тэрмадынамічных даных, маем

“ЕТ Іп Кс --10290-Т 6966,

адсюль пры 298 К

С 10 290; 69.56
К ск з д 19 Тем 2 1034;

  

“ Сан-Снск

Калі кіслата і аснова ўзяты ў эквімалярных колькасцях,
Г. ЗН. Соу- з Ёнсю» і канцэнтрацыя ўтворанай солі роўна

І кмоль/м”, то Су- за 107257 кмоль/м”, адкуль канцэнт-

рацыя іонаў вадароду

Са аа102810119 кмоль/м?  (рНа-11:3).

Атрыманы вынік (рН 7) сведчыць аб шчолачнай рэак-
“цыі асяроддзя,якая ўзнікае прырастварэнні МаС К. Такім
чынам, пры гідролізе солі, утворанай моцнай асновай
і слабай кіслатой, водны раствор набывае шчолачную
рэакцыю.

Прыкладам узаемадзеяння кіслатыі асновы,якія ўяў-
ляюць сабой слабыя электраліты (10.5), можа служыць
рэакцыя

(хнаон) 44: (ньсо,2 (15,3; (Нсоў).-- (н),

Паколькі МН.іОН і Н»СОз існуюць толькі ў разбаўленых
растворах, а пры канцэнтраванні распадаюцца з утва-
рэннем МНз, СО» і НеО, больш строга гэты працэс можна
запісаць так:

(На); (СО,)-Е (Нь0]2 (МН)5 (НСОЗТ

для якога -Т Іп К, -- 98 3704 7268,2 і пры 298 К

Гэта значыць, што прыгідролізе солі МН«НСО», кан-
цэнтрацыяякой у растворыроўна І кмоль/м”, утвараюцца
газападобныя МНз і СО», парцыяльныціск якіх роўны
25 гПа пры 25“С і 600 гПа пры 80 “С. Атрыманыявынікі
сведчаць аб тым, што гідроліз аднамалярнага раствору
МН.іНСОз ужо пры хатняй тэмпературы. ідзе глыбока,
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а пры вывядзенні газападобных МН» і СО»

-

да канца.

Адсюль вынікае, што гідроліз солей, утвораных слабымі
кіслатой і асновай, ідзе глыбока, звычайна да канца.

Што тычыцца рэакцыі асяроддзя раствораў солей, ут-

вораных слабымі кіслатой і асновай, то гэта пытанне
вырашаецца праз параўнанне ступеней электралітычнай

дысацыяцыі ўтвараемых прыгідролізе кіслаты і асновы.

Так, у разглядаемым прыкладзе значэнні канстант элект-
ралітычнай дысацыяцыі

МНОН-МНеЗ-- ОН, К»181. 1077

нусо,-нсоў-н?,

о

К-416. 10”

дазваляюць заключыць, што канцэнтрацыя гідраксід.

іонаў некалькі большая за канцэнтрацыю іонаў вадароду

(К:2» Ко). Такім чынам, раствор за кошт гідролізу ў ім

солі МН.«НСО» павінен мець слабашчолачную рэакцыю.

Такім чынам, глыбіня працэсу гідролізу солей вызна-

чаецца перш за ўсё прыродай солі. Колькаснай мерай

гідролізу, як і любога хімічнага ўзаемадзеяння, з'яўляец-

ца работа рэакцыі або змяненне энергіі Гібса:

Абра,др-ТАбЦЬ

Асноўным рабочымінструментам гэтай меры з'яўляецца

канстанта гідролізу

Атар дб?
- гідр.

Курсе ат швехр

(

--“рт

ведаючы якую можна вызначыцьступень гідролізу солі:

 

 

 

В. н со 2 с.

солі салі

Тут Ві адносіцца да раўнавагі (10.3), а В» -- да раўнавагі

(10.2). Сувязь паміж В, канстантай гідролізу Ка» і зы-

ходнай канцэнтрацыяйсолі С?..; для двух тыпаў раўнавагі

выражаюць суадносінамі

В?

Кі,т С.м 1-7 В
 

і, калі В«І,

(10.7)

 



З суадносін (10.7) вынікае, што чым больш разбаўлены
раствор солі, тым вышэй ступень яе гідролізу.

Для практычных мэт важна ведаць велічынюгідролізу,
а таксама суадносіны К.іў, Кн і Квон (канстанты дыса-
цыяцыіслабых асновыці кіслаты). Разгледзім паслядоўна
прыклады раўнаважнага гідролізу. Так, пры гідролізе
воцатнакіслага натрыю, утворанага слабай кіслатой і моц-
най асновай,

[СНьСООКа] -Е (Н»0) -- (СН«СООН -- (МаОН)
слабая моцная
кіслата аснова

або ў іоннай форме

. (снэсо0-].-:1Н;0] - (сн.со0н],-40н7];;

мае месца лішак іонаў ОН” у параўнанні з іонамі Н“,
і раствор набывае шчолачную рэакцыю. Запішамі пераў-
творым К.гэтай раўнавагі:

 

К СснісоонСон-Ён. Сснісоон К,
гідр'. “с “5

снісво- Ён» снэсо0”нз К... кісл

У агульным выглядзе

“К
Куза (108)
“е? Крон

(тут ЕОН гідраксід, які з'яўляецца слабайкіслатой).
Другі прыклад тычыццагідролізу солі, утворанай моц-.

най кіслатой і слабай асновай:

(Чнасі)3Н0)-(Мн.0н )ЦНСІ),
слабая моцная
аснова кіслата

у іоннай форме

(чн)нн.0Н](Н).

«Запішам і пераўтворым К... гэтай солі:гідр

СннонСна Сон-- К, С К. (109)
гідр С -. Сон й Касн Квон

МН

 К

У агульным выглядзе суадносіны (10.9) падобныя на

(10.8), аднак у выпадку (10.9) КОН -- слабая аснова.
Трэці прыклад тычыцца гідролізу солі, утворанай сла-

бымі кіслатой і асновай:
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(СНСООХН. АН Нь0]--(СНСООН -ЦМН.ОН).
слабая слабая
кіслата аснова

Паколькі соль цалкам дысацыіруе, можна запісаць

- Ь(сньсод-].,(мна) 410](сн.содн).-(Хн.0н) (10.10)

Запішам і пераўтворым Ку, гэтай солі:

 

Ссн.соанЁмн,он К
К а. З 4 Шш ш

гар С С п

снасо0” Мн Кси.соонКун,он

або “

Каагід; н '
? КслКасн

Ступень гідролізу Вдля раўнавагі тыпу (10.10) можа быць
выражана суадносінамі

с Сснісоон Скніон

с с?
солі солі

Канцэнтрацыі ўсіх удзельнікаў рэакцыі гідролізу можна

выразіць праз Сё, і В, тады

снісво-нўа бод(1--8; Сснусоон” Смнуон”” Села.

адсюль
в

Каў (таў)
або

В УКнар

14 Кн

г. зн. не залежыць ад канцэнтрацыі солі.

У якасці прыкладаў да разгледжанага матэрыялу пры-

вядзём рашэнні некалькіх задач.

Задача І. Вызначыць канстанту і ступень гідролізу СНаСООКа

ў сантымалярным (0.01 М) растворы, калі канстанта дысацыяцыі во-

цатнай кіслаты ХКснсоон роўна 1.85- 10-5.

Рашэнне.
шш 101

Мар 185. 1073

К. 54.10-19 :
ня на авы . - о,В- са 001 23. 107'(0,023 94).

солі

а 54. 10719,
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Задача 2. Вызначыць канстанту і ступень гідролізу воцатнакіслага
аніліну СНзСООСеН»МН», калі вядомы наступныя значэнні канстант
дысацыяцыі:

[СНАСООН]),гСНЬС00].Н], К... 185. 107,

(СеНАХНАОНз(СеНМН)НОН), Каа. 1079.
а:

Рашэнне.

К 10-14
Када стст згідр КК. 1:85- 10-3 45. 10-19

 

 

УК утЗАХАД АСУЗ059 (599).Вака трала (52 94)

Разгледзім пытанне аб колькасным вызначэннірН гід-
ролізу солевых раствораў на прыкладзе гідролізу МН.СІ:

(МН)НО)(АНОН)Н)4. (101)

Калі вядомы канстантыгідролізу К.і канцэнтрацыясолі
С.» то для вызначэння канцэнтрацыі іонаў вадароду Сн»
і рН гідролізу складаем сістэму ўраўненняў, невядомымі
ў якіх з'яўляюцца канцэнтрацыі рэагуючых рэчываў пра-
цэсу (10.11).

Запісваем выраз для канстантыгідролізу:

К СунонЁн

“гідр С
Мне

(10.19)

-
для канцэнтрацыі солі ў растворы:

о
Салі“ Сннуон Ў Ёцна” (10.13)

оСаіС. (1014)

Чацвёртае ўраўненне атрымаем з умовыэлектранейтраль-
насці раствору,г. зн. з умовы роўнасці сум канцэнтрацый
іонаў аднаго і другога знакаў: ,

С 10.15
Сана Т нт Фоан- Т Сас"

Пятае ўраўненне -- іонны здабытак вады:

кус. (10.16)
Он”

У выніку маем пяць ураўненняў з пяццю невядомымі.
Можна некалькі спрасціць задачу. Калі ўспомніць, што
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ў канкрэтным прыкладзе раствор МН.СІмае кіслую рэак-

цыю, значыць у ім Са Сн: Гэта азначае, што ва

ўраўненні (10.15) можна ігнараваць член Сон- і цалкам

выключыць ураўненне (10.16). Рашаючы сумесна ўраў-

ненні (10.12) -- (10.15), атрымаем

асн- зКК а Кгідр солі “гідр.
(10.17)

Аналізуючы ўраўненне (10.17), можна заключыць, што

калі канстанта гідролізу вельмі малая (К..:«61), а кан-

цэнтрацыя солі ў растворы дастаткова вялікая, то ўраў-

ненне (10.17) прыме выгляд

Сцн УКС “ (10.18)

Відавочна, што для солей, якія даюць у растворы шчо-

лачную рэакцыю,

СУК. (1019)

У разгледжаным прыкладзе (10.11) канстанта гідролізу МН.СІ

КазаЗ . 1077. Няхай канцэнтрацыя солі С.мс20.01 кмоль/м', тады,

выкарыстаўшы ўраўненне (10.17), атрымаем 9Снь а --48. 107“

31 :10174-179.. 10719:-13-1077 кмоль/м”. Відавочна, што

ў дадзеным выпадку можна карыстацца прыбліжаным ураўненнем

(10.18) або (10.19): '

са 43. 109. 1072 ::65- 1078 кмоль/ы?, (рН-59).

Насупраць, у задачы 2 канцэнтрацыя іонаў вадароду можа быць

вылічана з выкарыстаннем дакладнай формулы (10.17). Так, калі

канцэнтрацыя солі роўна 001 кмоль/м” і КцарзгО,52, атрымаем

С:05(--052-; 1 0592--4. 059. 01) --107? кмоль/м”, г. зн.

што раствор мае вельмі кіслую рэакцыю (рНнА2).

У заключэнне разгледзім так званы сумесны гідроліз

солей, якія паасобку даюць кіслую і шчолачную рэакцыі

ў водным растворы. Дапусцім, што прыгатаваны аднама-

лярныя растворы дзвюх солей, адна з якіх дае кіслую рэ-

акцыю (МН.СІ)

ССмнаон
- 1КТ Іп С 251 3504-1747 (рн-45), (10.20)

Мн
а

а другая -- шчолачную (МаСМ)
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С «Ёнсм
-ЯГІп 2-2.10 29094-76966 (вн-.117). (1021)С , , .

СМ

Калі аб'яднаць рэакцыі гідролізу ў адзіную сістэму, тохі-
мічны працэс у ёй будзе сумай рэакцый (10.20), (10.21)
і рэакцыі нейтралізацыі іонаў ОН” іонамі Н”:

(ХНАЗСАЗННОХН.ОН ДЗНСННОН”)

ІНЎАЦОН(Н.Ю)
(10.22)

(МНСМС(Нь9]-(МН,Он НА НСК)
Абрус 8. 298 п К...ь2:5740--298 . 62--7590 Дж.

У выніку атрымаўся працэс гідролізу солі, утворанай сла-
бай кіслатой і слабай асновай,які ідзе практычна да кан-
ца, дзе Кіўз21.4, а ступень гідролізу

В[ з/214 ІП 214 ]-0.82 (82 90).
Такім чынам, сумесныгідроліз дзвюх солей,з якіх адна

надае раствору кіслую рэакцыю, а другая -- шчолачную,
зводзіцца ў канчатковым выніку да рэакцыі нейтралізацыі
кіслаты і шчолачы, або да рэакцыігідролізу солі, утвора-
най слабымікіслатой і асновай. У прыкладзе (10.29) утво-
раная слабая аснова МНіОН устойлівая ў растворытолькі
ў вельмі невялікай канцэнтрацыі. Прыпавелічэнні канцэн-
трацыі газападобны аміяк будзе выдзяляцца і працэс
гідролізу пойдзе неабарачальна.

10.3. КРЫВЫЯ ЦІТРАВАННЯ

Як ужо адзначалася ў пачатку главы, гідроліз і нейтра-
лізацыя з'яўляюцца процілегла накіраванымі працэсамі.
Прамое ўзаемадзеянне кіслот і асноў з утварэннем солі
і вады, называемае цітраваннем, шырока выкарыстоўваец-
ца ў лабараторнай практыцыдля ўзаемнага вызначэння
канцэнтрацыі і колькасці рэагентаў. Залежнасць рН ціт-
руемага раствору ад колькасці дабаўляемага рэагенту
называюць крывой цітравання. Велічыню рН раствору
вызначаюць з дапамогай індыкатараў або інструменталь-
нымі метадамі (па электрычнай праводнасці, па ЭРС галь-
ванічнага элемента, спектрафотаметрычнаі г. д.). Роўна-
му ліку эквівалентаў кіслатыі асновы ў растворы адпавя-
дае эквівалентны пункт.

Разгледзім выпадак цітравання моцнай кіслаты моц-
най асновай (або наадварот). Дапусцім, саляную кіслату
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НСІ цітруюць шчолаччу МаОН. У табл. 10.І прыведзены

вынікі асобных этапаў такога цітравання. пры зыходнай

колькасці кіслаты 10 мл (для прастатыпавелічэнне аб'ёму

Табл. 10.1. Даныя па цітраванні кіслаты шчолаччу

йіа

    

  

 

Дабаўляемая шчо-
лач, мл

рН раствору

 

0 1 0,00009 8

9 2 0,0009 9

09 З 0,009 10

90,09 4 0,09 П

0,009 5 0.9 12

0,0009 6 9 13

0,00009 7

 

раствору не бяром у разлік). Даныя табл. 10. можна

паказаць у выглядзе графіка залежнасці рН раствору ад

колькасці дабаўляемага рэактыву (рыс. 10.3.1).

г б

Юю

8
7

і -
РЙ 5 БАЯН Рыс. 10.3.1. Крывая цітравання моц

най кіслаты моцнай асновай:

4 , а -- кіслыя растворы; б -- шчолачныя.

2

0

Паблізу эквівалентнага пункта (рНа-7) дабаўленне

мізэрных колькасцей рэагентаў рэзка змяняе рН раствору.

Таму пераход цераз мяжу эквівалентнасці, вызначэнне

эквівалентнага пункта лёгка ажыццявіць З дапамогай

розных сродкаў і ў першую чаргу хімічна, з дапамогай

індыкатараў.
Індыкатары-- рэчывы, якія змяняюць сваю афарбоўку

ў залежнасці ад канцэнтрацыііонаў вадароду ў растворы.

Кожныіндыкатар характарызуецца азначанай вузкай во-

бласцю значэнняў рН, у якой яго колер змяняецца.

Заснавальнікамі тэорыі індыкатараў [Оствальд

(1891), Гантч (1907),.Б'ерум (1918)] устаноўлена, што

арганічныя рэчывы існуюць у залежнасці ад асяроддзя

ў выглядзе аспоўнай ці кіслотнай форм. Напрыклад, фе-

нолфталеін мае наступную будову:
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9 О

 

ОН ОН

з МаОН /
С С з НО

“ЕНСІ
0

со СО0 Ма“

кіслотная форма асноўная форма
без колеру малінавая

Кіслотная форма фенолфталеіну (НІ) уяўляе сабой
слабую арганічную кіслату, а асноўная (Маі) -- соль
гэтай кіслаты, якая цалкам дысацыіруе ў растворы. Па-
колькі соль Маі. утворана моцнай асновай (МаОН)і сла-
бай арганічнай кіслатой (НІ), яна падвяргаецца гідролі-
зу:

7-; (поніНОН”; (10.23)
у шчолачным ася- у кіслым асяроддзі
роддзі Ма

Раўнавага гідролізу (10.23) мае ўласнае значэнне рН,
якое і вызначае граніцу пераходу афарбоўкі. Яна зруш-
ваецца ўправа або ўлева ў залежнасці ад лішку ці недахо-
пу іонаў вадароду ў растворы.

Калі зноў вярнуцца да рыс. 10.3.І, то звяртае на сябе
ўвагу факт рэзкага змянення рН раствору паблізу ад
эквівалентнага пункта. Гэты ўчастак ахоплівае вобласць
значэнняў рН ад З да І]. Такім чынам, для цітравання
моцнай кіслаты асновай" (і наадварот) падыходзяць
амаль усе індыкатары, прыведзеныя ў табл. 10.2 (падра-
бязней гл. табл. Х дадатку).

Табл. 10.2. Пераходы афарбоўкі індыкатараў

   

 

  

   

  

 

АфарбоўкаДыяпазон рН
пераходу
афарбоўкі

   

  

Індыкатар

у шчолачы

Метылавы аранжавы ЗІ 44 Чырвоная Жоўтая
Бромкрэзолавы зялёны 3,8-- 54 Жоўтая Блакітная
Бромкрэзолавы пурпур-
ны 5,2-- 68 » Пурпурная
Бромтымолавысіні 6,0-- 76 » Блакітная
Крэзолавы чырвоны 7,2-. 88 » Чырвоная
Фенолфталеін 8,3--10.0 Без колеру »
Алізарынавы жоўты 10,0--120 Жоўтая Ліловая
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Іншая карціна ўзнікае ў выпадку цітравання слабай
асновы моцнайкіслатой, або слабай кіслаты моцнай асно-

вай, напрыклад:

(сносоон) .-Н.Чабн].(-(СНСООКа].-: (Над),

або ў іоннай форме

(снэсоон),НОН](СНС00-].Н),

Слабая воцатная кіслата толькі нязначна дысацыіравана

ў водным растворы Хснісоон”» І 85. 1073. Таму калі
0,І М раствору НСІ мае рН І, то для 0,І М раствору

СНзСООН рН--3, паколькі СУКсвн? ы

-/1:85 10-3. 01 --10-29. Калі да 10 мл 0.М раст-
вору воцатнай кіслаты дадаць 0,1 мл 0, М МаОН,то гэта
будзе адпавядаць гідролізу 0,І М раствору солі
СНзСООКа. Канцэнтрацыя гідраксід-іонаў у дадзеным
растворы

а

54.

10:18: 0]. 6
Каб

солі

солі - уа -Ю 01 7а4- 10 ,

адкуль эн9. зн. раствор будзе мець шчолачную рэак-
цыю. Узгадаем і тое, што пры змяшэнні роўных аб'ёмаў
0,1 М раствораў моцных электралітаў НСІ і МаОН раствор
будзе нейтральны (рН--7).

Графічная залежнасць рН раствору СНзСООН пры
паступовым дабаўленні да яго раствору МаОН прадстаў-
лена на рыс. 10.3.2. Як відаць з гэтага рысунка, у выпадку

цітравання воцатнай кіслаты
інтэрвал значэнняў рН у воб-
ласці эквівалентнасці вельмі
вузкі -- ад 7 да 10. З пералі-  

 

бма Мадні

] Рыс. 10.3.2. Крывая цітравання сла-

/ бай кіслаты моцнай асновай:
а -- кіслыя растворы; б -- шчолачныя растворы

чаных у табл. 10.2 індыкатараў для вызначэння эквіва-

лентнага пункта падыходзяць толькі крэзолавы чырвоны

і фенолфталеін. Чым слабейшая кіслата, тым мепш вы-

разны эквівалентны пункт, тым больш вузкі інтэрвал зна-

чэнняў рН і менш надзейны спосаб цітравання.
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10.4. БУФЕРНЫЯ РАСТВОРЫ

Буферныя растворы састаўляюць з сумесі слабай кіс-
латы або слабай асновы і адпаведнай ім солі, рН гэтых
раствораў амаль не змяняецца пры дабаўленні невялікіх
колькасцей жяоцных кіслот і асноў. Напрыклад, буферным
дзеяннем валодае раствор СНзСООН - СНзСООКа.
З канстанты электралітычнай дысацыяцыі кіслаты

с С.
СН.СО0 Н

КАЗА
2;

СНСООН

іходзім

Ссньсоон 04
баК (10.24)

снасо0”

Паколькі слабая воцатная кіслата дысацыіруе на іоны
мала, а яе соль цалкам, то з дастатковай ступенню да-
кладнасці можам прыняць

Сснісво- “ Сснісодха" (10.25)

Зрабіўшыпадстаноўку выразу (1025) у (1034), атры
маем ,

Ссньсоонбка (10.96)
СНАСООМа

Калі да гэтага буфернага раствору дадаць крыху моцнай
кіслаты (напрыклад, НСІ), то раўнавага гідролізу солі
СНзСООМа зрушыцца ў напрамку СНзСООН:

“СНСОО”4-НО -. СНСООН -- ОН”.
ОНН” - НО,

г. зн. на велічынюх павялічыцца канцэнтрацыя СНзСООН
у растворыі на такую ж велічыню зменшыцца канцэнтра-
цыя солі, тады

С, -Ёх
СНСООНШк ЗА,СК, сн (10.27)
снэсо0”

Калі Сі, і С.параўнальныяі дастаткова вялікія, а зна-
чэнне х малое, то розніца паміж (10.27) і (10.26) нязнач-
ная, і рН буфернага раствору зменіцца мала.
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Прыклад. Маем 10 мл раствору, які ўтрымлівае Сснсодус-]
кмоль/мі і Сснсоочаз:! кмоль/м" (К --185. 1073), У
21:85. 1077 кмоль/м" аа (К, У. Тады бу

Дададзім 0,1 мл 10 М раствору салянай кіслаты (што раўназначна
дабаўленню І мл 1 М кіслаты, што практычна не змяняе аб'ёму раство-
ру). У выніку О,І частка солі ператворыцца ў кіслату,г, зн. канцэнтра-
цыя кіслаты СНзСООН узрасце на 109, а канцэнтрацыя солі
СНзСООХМа зменшыцца на 10 94;

5СОГ--01 4996. 1073 кмоль/мЗ (рН46).букі; 10

Параўнаўшы значэнні рН да і пасля дабаўлення салянай кіслаты,
бачым, што яны зменшыліся ад 4,7 да 4,6, хаця колькасць дабаўленай
кіслаты саставіла 10 96 ад зыходнай. .

У той жа час, калі да 10 мл чыстай вады (рН--7) дадаць д. мл
10 М салянай кіслаты, то рН будзе роўным нулю.

У лабараторнай практыцы буферныя растворы выка-
рыстоўваюць у якасці эталонаў велічыні рН, пры вызна-
чэнні канцэнтрацыі вадародных іонаў шляхам супастаў-
лення колеру эталона і даследуемага раствору пасля да-
баўлення індыкатара.

Глава ІІ. РАСТВАРАЛЬНАСЦЬ ЭЛЕКТРАЛІТАЎ

Растваральнасць гідраксідаў і солей. Здабы-

так растваральнасці маларастваральных

электралітаў. Уплыў на растваральнасць

адна- і рознаіменных іонаў. Салявы эфект.

1.1. РАСТВАРАЛЬНАСЦЬ ГІДРАКСІДАЎ І СОЛЕЙ

Растваральнасць рэчыва вызначаюць яго раўнаваж-

ным утрыманнему адзінцыаб'ёму ці масы растваральніка

або насычанага раствору. Часцей растваральнасць выра-.

жаюць у масавых долях. Форма запісу працэсу раства

рэння можа адлюстроўваць або сам факт пераходу ў рас”

твор

[КС] ады(КСІ ые

або больш дэталёвую карціну электралітычнай дысацыя-

цыі

[КС] адКаСІ).

Растваральнасць солей і гідраксідаў розная. Так, солі

і гідраксіды шчолачных металаў з'яўляюцца моцнымі

электралітамі і ў пераважнай большасці добра раства-
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раюцца ў вадзе. Добра растваральныя асновы ўтвараюць
элементыІІ групы -- барый і стронцый; гідраксід кальцыю
з'яўляецца сярэднерастваральным, магній і берылій утва-
раюць маларастваральныя формы гідраксідаў. Асновы
ўсіх астатніх металаў уяўляюць сабой маларастваральныя
злучэнні.

Гідраксіды кіслотнага тыпу тыпова неметалічных эле-

ментаў звычайна добра растваральныя. Да іх належаць
вышэйшыя кіслоты хлору (НСІО4), серы (Нэ504), азоту
(НМОз), фосфару (НзРО.). Па меры зніжэння ступені
акіслення цэнтральных атамаў аніёнаў кіслотныя ўласці-
васці гідраксідаў змяншаюццаі растваральнасць зніжаец-
ца. Элементы Б-падгруп, якія ў свабодным стане з'яў-
ляюцца металамі, як правіла, утвараюць малараствараль-
ныя гідраксіды нават у выпадку высокіх ступеней акіслен-
ня, прыкладам можа служыць вальфрамавая кіслата
(НО). Толькі вышэйшыя гідраксіды металаў Б-пад-
груп УІ і УІІ груп -- хромавыя (Н»СгО.;і Н»СгэО;) і мар-
ганцавая (НМпО.) кіслоты -- характарызуюцца высокай
растваральнасцю.

Па растваральнасці солі класіфікуюцца вельмі склада-
на. У табл. 11.1--11.4 прыведзена кароткая характа-
рыстыка хларыдаў, сульфатаў, нітратаў і карбанатаў шчо-
лачных і шчолачназямельных металаў.

Табл. 11. Растваральнасць хларыдаў пры 20“С. г/100 г НО

Хларыа Растваральнасць 

СіСІ. НО 83,2 ВеСІ»-4НО 72,8
Масі «35,9 МасСі»-6бНнО 54,8
КСІ 344 СаСі»-6НО 7А,5
КЬСІ . 91, І 5гСЬь-бНО 53;І
ССІ 186,5 ВаСі-бН»О 36,2

Табл. 11.2. Растваральнасць сульфатаў пры 20“С, г/100 г НО

булмват Растваральнасць 

Гі504 НО 84,7 Ве5О, -4НО 400
Мас50;. 10Н0 19,2 МЕ5О,:7НО 35,1
Кг50, , П.І Са50,-2гНнОЮ 0,79 ,

КЫЬ50, 48,2 5г50;, 1,14- 1077
С5»50, 178,7 Ва5О, 23 .10-"
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Табл. 11.ё. Растваральнасць нітратаў пры 20“С, г/100 г НО

Нітрат Растваральпасць Нітрат Растваральнасць
 

пМОзЗНО 700 Ве(МОз)ЗНО 1070
МаМО» 87,6 Ме(ЧОз»-бНЮ 733
КМОз 31,6 Са(МОз»ЗНО 1288
ВЬМО» 53,5 Эт (МОз)»-4НО 704
С5МОЗ 23,0 Ва(МОз)» 9,05

 

Табл. 11.4. Растваральнасць карбанатаў пры 20“С, г/100 г Н»О

Карбанат [пытараыыаь[каб Растваральнасць

ІісСОз 132 МеСОз' ЗНО 7.0-10-7
Ма»СОз: 10НьО 21:8 МеСОз 94-10-3
КСОз- І5БНО 1,0 СаСОз 1:3-10-3
БЬСОз. НО 69,0 5гСОз 1.0.10-3
С5э,СОз-З,ЭНО 2100 ВаСОз 17. 1073

З табл. 1.1 відаць, што хларыдыэлементаў І і ІІ
А-падгруп добра раствараюцца ў вадзе. Растваральнасць

знаходзіцца ў складанай залежнасці ад іх стану і раз-
мяшчэння другога элемента солі ў перыядычнай сістэме.

Так, растваральнасць хларыдаў шчолачных металаў пра-
ходзіць праз мінімум, дасягаючы найменшага значэння

ў выпадку КСІ, а найбольшага -- у С5СІ. З энергетычнага
пункту гледжання растваральнасць хларыдаў некаторых
шчолачных металаў звязана з тэмпературай наступным
чынам:

ІКС] адК7] аЕСаа дв? 17 200--775;,1,

[СэСІ] адаСз”) аСЭ АбЎ-- 17 890 -- 790;8.

Параўнаўшыгэтыя «працэсы, бачым, што адрозненне

ў растваральнасці солей вызначаецца перавышэннемэнт-
рапіі растварэння ССІ над энтрапіяй растварэння КСІ на
15,7 э. а., што тлумачыцца большымі памерамііона цэзію,
чым іонаў калію.

Растваральнасць дыхларыдаў элементаў П А-падгру-
пыносіць іонны характар. Хларыдымогуць быцьне толькі

бязводнымі солямі, але і крышталегідратамі з розным
утрыманнем крышталізацыйнай вады. Тэмпературная за-

лежнасць растваральнасці трыхларыдаў (напрыклад,
АІСІ», ЕеСІз) дадаткова ўскладняецца гідролізам гэтых

солей, а таксама комплексаўтварэннем у растворы.
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Як вынікаез табл. 11.2, сульфаты шчолачных металаў
добра растваральныя. Наяўнасць крышталегідратаў у
сульфатаў літыю і натрыю спрыяе іх растваральнасці.
Аднак у сульфатаў шчолачназямельных металаў, разме-
шчаных у той жа паслядоўнасці, растваральнасць рэзка
змяншаецца.

Нітраты -- солі азотнай кіслаты, з'яўляюцца высока-

растваральнымі (табл. 11.83), іх растваральнасць падпа-
радкоўваецца іншай заканамернасці, чым для хларыдаў
і сульфатаў.

З табл. 11.4 вынікае, што растваральнасць карбанатаў
высокая толькі ў выпадку шчолачных металаў, акрамя
літыю.

Насупраць, карбанаты шчолачназямельных металаў
і практычнаўсіх астатніх металаў перыядычнайсістэмы --
злучэнні маларастваральныя.

Варта адзначыць, што кіслыя і асноўныя солі па рас-
тваральнасці звычайна істотна адрозніваюцца ад сярэд-
ніх. Так, кіслыя солі шчолачназямельных металаў маюць
значна большую растваральнасць, чым сярэднія, а асноў-
ныя -- наадварот.

Разгледзім некаторыя прыклады хімічных рэакцый,
звязаных з растваральнасцю солей.

Растварэнне солей, утвораных электралітамі рознай
сілы; напрыклад, растварэнне МагСОЗзў салянай кіслаце

МасСОз4- 2НСІ-- 2Масі 4: СО».НО

або ў іонна-малекулярнай форме

(СОў-)Н(С0) (НО), Абрад- 1039 кДж.

Тут рэакцыя неабарачальнаідзе ў напрамку ўтварэння
слабай і вельмі нетрывалай вугальнай кіслаты, якая вы-
шэй парогавага значэння канцэнтрацыі раскладаецца,
а вуглекіслы газ, што ўтвараецца, рассейваецца ў атма-
сферы.

Растварэнне солей суправаджаецца комплексаўтва-
рэннем; напрыклад, маларастваральны хларыд серабра
(18. 10“ г/100 г Н»О) вельмі добра раствараецца пры

з
ўвядзенні ў ваду аміяку:

[АвСі] -Е2(ХН.) (Ав(МНа) 7)Са
з

Таксама маларастваральны ў вадзе АІ(ОН)з лёгка
раствараецца як у кіслотах:

[АОН).] 3[Н]: [(Н0)- (АЦ,
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так і ў шчолачах (амфатэрнасць):

[АЦОН).] --З (ОН)(АЦОН)97].

Растваральнасць солей з прычыны ўзаемапераходаў
сярэдніх, гідра- і гідраксасолей; напрыклад, малараства-

ральны Ва5О, (24. 10" г/100 г НгО) дастаткова добра
раствараецца ў канцэнтраванай сернай кіслаце:

[Ва504 4Н9]-(Н502]Ва?) .4:21н50;1].

Другі прыклад: зацвердзяванне будаўнічай вапны --
«вапнавага малака» (густой сумесі Са(ОН)» з вадой)
звязана з узаемадзеяннем

[Са(ОН)а] -2 (СО»)-- [СаС0:] 4-(Н»0)

і ўтварэннем маларастваральнага сярэдняга карбанату
кальцыю. Але ў сырых памяшканнях прылішку вільгаці
сярэдняя соль працягвае паглынаць з навакольнага павет-
ра СО» і Н»О, ператвараючыся ў кіслую соль-- гідра-
карбанат кальцыю

[СаСОз] 4(Нь0]-; (СО») -- [Са (НСО»);],
з,

які дастаткова добра раствараецца ў вадзе

[Са(НСО))] Бад(Са?) -:2 (НС0;0.

Тынк успушваецца і разбураецца.
Цікавасць выклікаюцьі солі, што ўтрымліваюцьаксід-

ныя катыёны. Прыкладам можа служыць асноўная соль
гідраксанітрат вісмуцілу, які ўтвараецца ў выніку рэакцыі

гідролізу нітрату вісмуту ПІ:

9 (Ві(МО») з ]--З (Н»0]-- [(ВіО)ОНМО] --5 (НО).

Прыгэтым гідраксанітрат вісмуцілу як маларастваральны

выпадае ў асадак.
Некаторыя солі існуюць як у аднаядзерных, такі ў.

мнагаядзерных формах. Прыкладам можа служыцьпіра-

фасфат МагРэО7, які атрымліваюць гартаваннем кіслага

крышталегідрату:

2[Ха,НРО,. хН.0] СЁ [Марыў 4. (Эхр 1) (Н).

Некаторыя мнага- і аднаядзерныя формы ўзаемапе-

ратвараюцца ў залежнасці ад рН-асяроддзя, напрыклад,

пераходы паміж храматамі і біхраматамі ў кіслых

2104](НС077].

188



або шчолачных растворах

(со?) за? (0Н7). 22:СОНН.0].-

Цікавым з'яўляецца працэс утварэння буры Ма»В;О; Хх
Хх І0Н»О -- тэтрабарату натрыю. Для гэтай мэтызлі-
ваюць растворы ортаборцпай кіслаты НзВОз і шчолачы
МаОнН:

А(НВО, ] гс(0Н7) а:[8077).:7 (НО;

Калі ўзяць борную кіслату і шчолач строга ў стэхіямет-
рычных адносінах 2: І, а раствор, што атрыманы, частко-
ва выпарыцьі ахаладзіць, то з яго будуць фарміравацца
крышталі буры.

Атрыманне двайных солей, г. зн. такіх комплексных
солей, якія пры растварэнні ў вадзе распадаюцца на
простыя солі і электралітычна дысацыіруюць па звычай-
най схеме. Прыкладам можа служыць двайная сульфат-
ная сернакіслая цынк-аманійная соль (МНа)с2п (504)»,
якую можна атрымаць зліццём раствораў стэхіяметрыч-
ных колькасцей сульфату цынку і сульфату амонію:

(2124) -:2(1н4,::2(507),

Такі канцэнтраваны раствор упарваюць, ахалоджва-
юць і з яго крышталізуецца двайная соль

з Г(ХН.)п (504)»] .

11.2. ЗДАБЫТАК РАСТВАРАЛЬНАСЦІ
МАЛАРАСТВАРАЛЬНЫХ ЭЛЕКТРАЛІТАЎ

Разгледзім маларастваральныясолі і гідраты, насыча-
ныя растворыякіх вельмі разбаўленыя, і таму іх можна
кваліфікаваць як ідэальныя. Такія рэчывыў сваёй раство-
ранай частцыцалкам дысацыіруюцьна іоны,г. зн. малеку-
лярныя формызлучэнняў у растворы адсутнічаюць. У яка-
сці прыкладу выкарыстаем раўнавагу працэсу растварэн-
ня маларастваральнага карбанату серабра

[Ав,СО.] 4-ад--2 (Ав?)4-(1С037].: (1.1)

Канстанта гэтай гетэрагеннай раўнавагі мае выгляд

зь С? 1.2КСсов (1.2)

Зыходзячы са стандартных значэнняў тэрмадынамічных
характарыстык АН” і Д5? працэсу растварэння Ае»гСОЗ,
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знаходзім АС7--41 6703-7726. Памятаючы, што 44?--
219414ТІіе К, для тэмпературы 25“С, разлік дае
К.-775 . 1012. Выкарыстаўшыгэта значэнне, можна
вылічыць растваральнасць солі, якая колькасна павінна

быць роўна раўнаважнай канцэнтрацыі іона СО”. Са

стэхіяметрыі ўраўнення (11.1) вынікае, што канцэнтрацыя
іона Ав” у два разы большая за канцэнтрацыю СО47,

Г. ЗН.

2Саба (113)

Зрабіўшы падстаноўку роўнасці (11.3) у выраз для канс-

танты раўнавагі (11.2), атрымаем

Ко (С 2 Я
сог-) Сса- зас

з
0.--,соз

адкуль знаходзім растваральнасць солі:

з 3
с а К, 2025. 775. 1012 --1,25. 107" кмоль/м"
Ав»СО; 4 з , , з

або 3,45 - 107“ г/100 г раствору.
Канстанта раўнавагі растваральнасці малараства-

ральных солей і гідратаў атрымала назву здабытку рас-

тваральнасці І. У агульным выглядзе раўнавагу

 

[АВ1]-ад-т АТ“)п (Вч] (1.4)

характарызуюць здабыткам растваральнасці

. 1.5(Са.Се (1.5)

З ураўнення (11.4) вынікае, што
г

 
 

с 5
ПСаатб» (116)

Г. ЗН

са. С.
С АЎ СВ (17)

алі т я

Падставіўшыканцэнтрацыі(11.6)і (11.7) ва ўраўнен-

не (11.5), атрымаем выраз для растваральнасці солі:

тп га

С.л 'тп"

Для солей, якія дысацыіруюць на два іоны, справядлівы

суадносіны
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С.з У “

Значэнні растваральнасці і здабыткі растваральнасці не-
каторых цяжкарастваральных солей і гідратаў пры 25 “С
прыведзены ў дадатку ХІІІ.

Дабаўленне да раствораў маларастваральных солей
і гідратаў добра растваральных злучэнняў, якія даюць
пры растварэнні ўжо існуючыя ў растворыіоны, спрыяе.
зніжэнню растваральнасці зыходныхсолейі гідратаў. Раз-
гледзім гэту з'яву на прыкладзе солі АеСі, для якой [,--
З СаеСс- зг І,56. 1079 , адкуль Слу Са-25,25. 1077,
а растваральнасць АаСі роўна 522 [8 107" г/100г е
Калі да І л раствору АеСІ дадацьІ г добра растваральнай
солі АвМОз (М-- 170), якая цалкам дысацыіруе на іоны,

то канцэнтрацыя іонаў Ав” узрасце на велічыню Слаз

д 46 --59.1079 кмоль/м”. Тады здабытак раства-

ральнасці можна будзе запісаць наступным чынам:

1.--156. 1010 с, С-59. 1079вт --

адсюль

0-0
Сс 436:1077 26. 1073 кмоль/м?.

с 59. 10-3

Растваральнасць АеСІ у растворы АвіМОз

С М вС Мас “аг . 26.1073:3545 10-бан іб ь 10 1077 г/100 г Н.О,

што прыкладна ў 1000 разоў менш за растваральнасць
АеСі у чыстай вадзе.

П.З. САЛЯВЫ ЭФЕКТ

Растваральнасць маларастваральных солей і гідратаў
залежыцьне толькі ад лішкавага ўтрымання ў растворы
аднаго з іонаў раствараемага рэчыва (аднайменных
іонаў), але таксама і ад утрымання «пабочных» іонаў.
Так, у прысутнасці І кмоль/м” ККОз растваральнасць
РЫ5О, павялічваецца ў 14 разоў, а ў прысутнасці
1 кмоль/м” АЦМОз)з - прыкладна ў 77 разоў. Прычына
гэтай з'явы ў тым, што «пабочныя» іоны ўзаемадзейні-
чаюцьз іонамі «гаспадарамі» і ўтрымліваюцьіх у раство-
ры ў колькасці, якая перавышае растваральнасць мала-
растваральнага рэчыва ў чыстым растваральніку,г. зн.
мае месца так званысалявы эфект. Пры ўвядзенні ў рас-
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“твор «пабочных» іонаў канцэнтрацыі Са. і С. узрас-

туць і прымуць значэнні С... і Са-», так што выраз для

І, стане больш складаным:

і (уб(Сьа)Ў"ССа

дзе у -- каэфіцыент актыўнасці іонаў, для: знаходжання

якога можна выкарыстаць ураўненне

А П
Гаўс --0,509ху о(пугі таў...Б тава) ,

тут ті, тэ, ..., та -- маляльныя канцэнтрацыі кожнага

з «пабочных» іонаў у растворы; 21, 2», ..., гл -- зарады

гэтых іонаў.
Выкарыстаўшыгэтыя суадносіны, можна рашацьпра-

ктычныя задачы на растваральнасць з улікам розных

«пабочных» іонаў, якія ўтрымліваюцца ў растворы.

Задача 1. У І л раствору ўтрымліваецца 500 мг Аве? і5 мг РЫ". Калі

да гэтага раствору прыліць раствор КгСгО;, то будзе выпадаць асадак.

Маларастваральная соль якога з указаных катыёнаў выпадае ў асадак

першай?
Спачатку знаходзім канцэнтрацыі змешчаных у растворы катыёнаў

Ав” (М-108) і ру” (М-207):

0,5 -8 З
да 108 ха462. кмоль/м”,

с 0005 5 зРЫА“ 7907 шыд42. 0 КМмОолЬ/М”.

Пры дабаўленні да гэтага раствору лёгкарастваральнай солі К»СгО;

становіцца магчымым утварэнне дзвюх маларастваральных солей

АрСгО, (1:::4.05. 10-12) і РЫСтО,(1218. 1071).

Канцэнтрацыя іонаў СгО?”, неабходная для выпадання ў асадак солі

АвэСгО,, будзе роўна

аб-708 “7 103)гож Сац (4,62. 107)

219. 10-7 кмоль/м,

а для выпадання ў асадак солі РЫСгО,

і, 18. ша

75.10ч

192



Паколькі мінімальнай велічынёй канцэнтрацыі, неабходнай для пачатку
асаджэння, характарызуецца РЫСтгО),, менавіта гэта соль і будзе першай
выпадаць у асадак.

Задача 2. Лішак цвёрдай маларастваральнай солі РЫСгО, апра-
цоўваюць 1,5 моля Ма»СО», змешчаных у І л раствору. Вылічыць зна-
чэнне канцэнтрацыі іонаў СгОі- і СОў” у даным растворы.

У гэтай сістэме магчыма рэакцыя абмену

[РЬСгО4] З [Ма»СОз ]аМагСгО. ].. ЗЕ [РЬСО:]

або

[РЫСтО).] ЫСОае [РЬСО.] ыс. (118)

У выніку, акрамя РЬСгО:, утвараецца яшчэ адна маларастваральная
соль -- РЫСО-, на асаджэнне якой ідзе крыху менш за 1,5 моля СО”.

Здабытак растваральнасці солей РЫСгО, і РЬСОз знаходзім у дадатку

ХІІ, тады для

ІРЬс] 18:10:аба»

-иАІРЬСОА 238. МСаа Ёсаа-

Канстанта раўнавагі (11.8) можа быць запісана наступным чынам:

С...
кабооаб18:10". она
“1. 7 С... 15:С 5,“ д-У”

2 соў сго4 33. 0

Адсюль Ссьо- 2053 кмоль/м”, Сса- 22 115--0,53:-0;97 кмоль/м".

Глава 12. ЭЛЕКТРАХІМІЧНЫЯ ПРАЦЭСЫ

Акісляльна-аднаўленчыя рэакцыіі гальваніч-
ныя элементы. Стандартныя электродныяі акі-
сляльна-аднаўленчыя патэнцыялы. Ураўненне
Нернста. Электрахімічны аналіз акісляльна-
аднаўленчых рэакцый. Электроліз. Законы
Фарадэя. Хімічныя крыніцы току.

12.1. АКІСЛЯЛЬНА-АДНАЎЛЕНЧЫЯ ПРАЦЭСЫ

Разгледзім акісляльна-аднаўленчую рэакцыю выцяс-
нення медзі металічным цынкам з раствору сульфату медзі
ў іоннай форме:

[2п] -Е(Сі??ўдзе [Си] (2п”“ (194)
Ан004 64 0 --1524
5. 416 -987 333 --1065

Значэнні тэрмадынамічных характарыстыкгэтага працэсу
АН“ 2168 кДж, Аз?” -161 э. а. Адсюль Лбт-
з --216800 -- 16,1 Т і пры тэмпературы 25“С К.
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С
2 :

м СЁ. 103. Такое нерэальна вялікае значэнне кан-
Сож

станты раўнавагі сведчыць аб практычнай неабарачаль-

насці працэсу (12.1), які ідзе злева направа.- Гэту скла-
даную рэакцыю можна ўявіць у выглядзе сумыдвухне-
залежных паўрэакцый:
растварэння цынку

[2п] ад(2п”е ].а-2е”, Абтзе -- 152 4204; Г148,1--А, (122)

і растварэння медзі

[С] З-ад- [Са] 48”, дбе- 64 390-; Т182--А7. (123)

Тут А: і Аг -- работа ўтварэння ў растворы двух свабод-
ных электронаў (яе значэнне невядома).

Працэс (12.2), узяты асобна (цынкавая пласцінка ў

водным растворы 2п50;), раўнаважны; канстанта гэтай
раўнавагі пры тэмпературы 25“С Ку- 10". Вызваленыя
электроны (297) не могуць знаходзіцца ў растворыі на-

капліваюцца на металічным цынку, ствараючыстрога аз-
начаную, раўнаважную канцэнтрацыю. Гэта канцэнтра-
цыя з'яўляецца лішкавай у параўнанні са збалансава-
най колькасцю дадатна і адмоўна зараджаных часціц,
характэрных для металу, і таму праяўляецца ў якасці
адмоўнага электрычнага зараду металу або яго патэнцы-
Ялу Фп.

З ураўненняў (12.2) і (12.3) вынікае, што чым меншая

канцэнтрацыя іонаў металу ў растворы (2п”” ці Сиу”?),
тым большай павінна быць раўнаважная канцэнтрацыя

электронаў у метале электрода. Працэс (12.3) (медная

пласцінка ў водным растворы Си5014) таксама раўнаваж-

ны, але канстанта гэтай аўнавагі К» пры тэмпературы

95 “С вельмі малая (1019). Адпаведная гэтай велічыні

лішкавая канцэнтрацыя электронаў у меднай пласціне

намнога меншая, чым у цынкавай. Таму патэнцыял мед-
най пласціны ф, павінен быць адносна больш дадатным

у параўнанні з патэнцыялам цынкавай пласціны фл. З-за
электрастатычнага прыцяжэння электронаў у металеі іс-

наў у растворы на мяжы гэтых двух асяроддзяў узнікае
так званы падвоены электрычны слой.

Калісістэмы (19.92) і (192.3) аб'яднаць у адну, злучыў-

шы цынкавую і медную пласціны металічным правадні-
ком з Электроннай праводнасцю, а растворы РпЭО;.і
Си50О;-- электралітычным праваднікомз іоннай правод-
насцю, то атрымаецца замкнёная нераўнаважная сістэ-
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ма -- гальванічны элемент (рыс. 12.1.1). Паколькі патэн-
цыялы электродаў розныя, па металічным правадніку,

які іх злучае (/), перамяшчаецца паток электронаў --
электрычныток. Для аднаўлення раўнаважнага патэнцы-

Рыс. 12.1.1. Схема гальванічнага элемента:
У -- прыбор для вымярэння ЭРС (патэнцыяметр або для не
вельмі дакладных вымярэнняў вальтметр); А -- прыбор для

вымярэння сілы току (амперметр) або прыбор для вызначэн-

ня колькасці электрычнасці; / -- цынкавы электрод (паўэле-
мент); // - электралітычны ключ (іонны праваднік); //7--

медны электрод (паўэлемент).

 

ялу цынкавага электрода цынк павінен пераходзіць у раст-
вор. Павелічэнне ж адмоўнасці патэнцыялу меднага элек-
трода за кошт перамешчаных электронаў выкліча раз-
радку часткі іонаў Си” і выдзяленне з раствору
металічнай медзі на медным электродзе. У выніку каля
цынкавага электрода электраліт набывае лішкавы лік
дадатна зараджаных іонаў 2п”” у параўнанні з зыход-
ным, а каля меднага электрода ўтвараецца недахоп іонаў
5017. Вынікам рознасці зарадаў іонных раствораў будзе
іонныток,г. зн. перамяшчэнне адмоўна зараджаныхіонаў
5017 ад меднага электрода да цынкавага па электралі-
тычнаму правадніку (27). Такім чынам, гэты аднабакова
накіраваны працэс (12.1) характарызуецца бесперапын-
ным павелічэннем канцэнтрацыііонаў цынку і змяншэннем
канцэнтрацыі іонаў медзі. ў растворы.

У выніку, адпаведна схеме, лішкавыя зарады, што
ствараюць на цынкавым электродзе адмоўны патэнцыял
Ф», перамяшчаюццапа металічным правадніку да меднага
электрода, які мае адносна больш дадатны патэнцыял
фі. Калі супраціўленне знешняга ланцуга гальванічнага
элемента вельмі вялікае, то перамяшчэння электронаў
практычна не адбываецца і рознасць патэнцыялаў паміж
“электродамі

Фа-- фат аг Аф (12.4)

называюць электрарухаючай сілай (ЭРС), а патэнцыялы
Фа і Фя -- Электроднымі патэнцыяламі. Хімічныя крыніцы
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электрычнага току, падобныя на разглядаемую, называ-

юць гальванічнымі элементамі, а часткі 7 і /// гальваніч-

нага элемента -- паўэлементамі..

122. УРАЎНЕННЕ НЕРНСТА

Работа хімічнайрэакцыі (12.1), якая ляжыцьу аснове

гальванічнага элемента, можа быць вызначана двума спо-

сабамі. Адзін з іх заснаваны на веданні рознасці патэн-
цыялаў (12.4) і колькасці электрычнасці, што прайшла

па знешнім ланцугу за час дзеяння элемента:

пМде” пЁ,

дзе е” -- зарад электрона; М. -- пастаянная Авагадра;
п -- лік электронаў, якія ўдзельнічаюць у акісляльна-ад-

наўленчым працэсе; Р -- пастаянная Фарадэя.
Работа электрычнага току

А н пЕ(Афуанеч т- Афыых) , (2.5)

дзе Аф... і Афань- адпаведна зыходная і канечная роз-

насці патэнцыялаў гальванічнага элемента ў стандартных
умовах пры канцэнтрацыях электраліту ў паўзэлементах

І кмоль/м?.
З другога боку, работа хімічнага працэсу (12.5) у галь-

ванічным элеменце ад некаторых канечных значэнняў кан-

цэнтрацый іонаў С.а. і Са да некаторых зыходных

С,ы. і Са роўна спаду энергіі Гібса:
”

с 24 С. а
Аб-КТіп ёй Спа. (1206)

с? сат

 

Калі ў якасці стандартызацыі для зыходнага стану ўвесці

ўмову С.Сзагі кмоль/м?,а для канечнага -- раў-
п и

наважныстан, то ўраўненне (12.6) прыме ўжо вядомывы-

гляд:
,

С...
Аб. --ЯГіп--ё--. (1227)

,
 

са

Відавочна, што работа хімічнай рэакцыі тоесна рабоце,
выкананай электрычным токам, атрыманым за кошт ГЭ-
тай рэакцыі. Калі будзем лічыць, што максімальная рабо-
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та хімічнай рэакцыі (12.7) роўна змяншэнню энергіі Гіб-

 

са, г. зн. - А-А Лб?, атрымаем

ч

Абт- -КТГіп пРА- ПЕАФЎ. (128)

Сон

Калі канечныстан з'яўляецца раўнаважным (АФ --0),
а для зыходнага справядліва ўмова С” -- І кмоль/м', то
для стандартных умоў знаходзім

469. - пРАФ?, (129)

адкуль, карыстаючыся данымі табліц для разліку Абв,
можна вызначыць рознасць стандартных (нармальных)
электродных патэнцыялаў любой акісляльна-аднаўленчай
рэакцыі.

Ураўненне (12.8) можна запісацьі інакш, памятаючы,
што

Ар(СІ?/Су) - фд(2п”Т /2п) і

Афф(СИТ/Си) -- ф(2п?Т/2п).

У гэтым выпадку атрымаем

Адрад ЁТ.с,зв зр; (12.10)
Р ст”

Адсюль для кожнага з электродаў велічыня электроднага
патэнцыялу можа быць выражана ўраўненнямі:

ЕТ
2-н д 2-- ыя ;ф(2п“Т /2п) г ф'(2п“Т /2п) 9Е Іа С,за.

ЕТ
2-: ад? 24 ыяФ(Су /Су) Б. Ф (Си /Си) т 9Е Іп Сз

Тут і далей верхні індэкс у С апускаем.
Калі ў гэтых ураўненнях зрабіць падстаноўку лікавых

значэнняў канстант і Т-- 298 К, то ўраўненне (12.10) пры-
ме выгляд

д(мадм)(мам) а:а Сы

2 (маму г: 2999;Ўабы. (19.11)

Ураўненні тыпу (12.11) для любога электрода атрыма-
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лі назву ўраўненняў Нернста. Яны характарызуюць па-
тэнцыялы адпаведных электродаў, абсалютныя значэнні
якіх з-за няпэўнасці значэння Аг ва ўраўненнях (12.9) і
(12.3) разлічыць нельга,у той час як вызначэнне рознасці
патэнцыялаў магчыма і мае найбольш спрошчанывыгляд,
калі электрод параўнання з” яўляецца нармальным (г. зн.
канцэнтрацыя электраліту ў ім роўна І кмоль/м”, Т--998 К
і ры 1013 гПа).

12.3. СТАНДАРТНЫ ВАДАРОДНЫ ЭЛЕКТРОД

У электрахіміі прынята вызначаць патэнцыялырозных
паўэлементаў адносна нармальнага вадароднага электро-
да, хімічная схема якога

(Н)етКН») Чад, (12.19)

а патэнцыял у стандартных умовах умоўнапрынятыроў-
ным нулю,г. зн. Ф” (Н”/Н»)--0. Канструкцыя нармальна-
га вадароднага паўэлемента схематычна прадстаўлена на
рыс. 12.3.1. Асновай нармальнага вадароднага паўэлемен-

      К другому
Я ЗЛЕКТРОДУ
Т

Рыс. 12.3.І. Схема нармальнага вадарод-
нага электрода.

та (або нармальнага вадароднага электрода) служыць
пласціна чарнёнай плаціны, якая апушчана ў І М раствор
кіслаты (Н»5О,ці НСІ). Праз раствор бесперапыннапра-
пускаюць газападобны вадарод пад ціскам 1013 гПа.

Дробнадысперсная плацінавая паверхня электрода забяс-

печвае добрую адсорбцыю на ёй вадароду, у выніку чаго

паміж электродам і растворам устанаўліваецца раўнавага

(12.12). Такі нармальны вадародны электрод з"яўляецца

міжнародным электродам. параўнання, адносна якога вы-

значаюць патэнцыялы ўсіх астатніх электродаў (паўэле-
ментаў).

Калі раствор даследуемага паўэлемента мае канцэнт-

рацыю 1 кмоль/м? і вымярэнне праводзяцьпры стандарт-

ных умовах, патэнцыял такога электрода ў адносінах да
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нармальнага вадароднага называюць нармаленым або

стандартным электродным патэнцыялам (ф”). У дадатку

УІ прыведзены значэнні некаторых стандартных электрод-

ных патэнцыялаў ф? (ох/геа) у вельтах (В).

Належыць больш падрабязна прыпыніцца на пытанні

аб значэннях і знаках электродных патэнцыялаў. Разгле-

дзім рэакцыю ўзаемадзеяння металічнага літыю з І М

кіслатой:

(ннына (12:13)
АСізв, кДж 0 0 --293,:8 0.

Для працэсу (12.13) АС1ов-- --993 800 Дж; зыходзячыз

суадносін (192.9), знаходзім Аф” --293800/ (1.96487) --

22 3,04 В.
З другога боку, акісляльна-аднаўленчая рэакцыя

(12.13) можа быць прадстаўлена алгебраічнай сумай

дзвюх паўрэакцый:

ратаета[4], (цел) --3.04 В,

(не ўнета Цна, Ф(Н'/Н.) 000 В.

Адсюль Д(Нт/Н)--Ф(Ы7/14)-23,04/ В. Гэтым

спосабам можна разлічваць значэнні нармальных элект-

родных патэнцыялаў.
Выкарыстоўваючы ўраўненне Нернста (12.11), можна

разлічваць значэнні Аф” любой акісляльна-аднаўленчай

рэакцыі ці гальванічнага элемента, вылічваючыз элект-

роднага патэнцыялу акісляльніка электродны патэнцыял

адноўніка. Згодна з ураўненнем Нернста, адзін і той жа

электрод пры розных канцэнтрацыях іонаў мае рознае
значэнне патэнцыялу, таму магчымычыста канцэнтрацый-

ныя гальванічныя элементы. Напрыклад, гальванічныэле-

мент, складзены з двух медных паўэлементаў

(Сан).2е7 [Са], ф(Си?/Си) --0:34 В,

але з рознымі канцэнтрацыямі электраліту ў кожным,бу-

дзе мець патэнцыялы:

д (Са9Са) а д(Сц9”Са) а.ЎСа,

6”(сцэСа)(Са?Са) ЗБ еа Сты

Рознасць патэнцыялаў Аф ці ЭРС гэтага канцэнтрацый-

нага гальванічнага элемента роўна
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с” 1
, Я 0,059 сіе

АрэндаІ с. ;
са

 

г. зн. залежыць толькі ад канцэнтрацый паўэлементаў.
Прыводзім рашэнне некалькіх тыповых задач.

Задача І. Гальванічны элемент пабудаваныз нікелевага і нармаль-

нага вадароднага электродаў

[Мі] ЗНа(Мі а(На).

ЭРС гальванічнага элемента роўна 0,309 В. Вызначыць канцэнтрацыю
іонаў Мі.

Нагадаем, што ЭРС элемента ў адносінах да нармальнага вадарод-

нага электрода роўна патэнцыялу другога электрода. Такім чынам,па-
тэнцыял нікелевага электрода ў гэтым элеменце

(хе). 8е7-2 [Мі], Ф(Мі/Мі) - -- 0309 В.

Стандартны электродны патэнцыял нікелевага электрода ф' (Міт/Мі)
----0.25 В. З ураўнення Нернста знаходзім

ес. 2-9) (Мех) -0309- (025) оо
В 0;0995 “ 0;0295 ас

адкуль С 2107? кмоль/м”.У. ма /

Задача 2. Вылічыць канстанту раўнавагі акісляльна-аднаўленчай

рэакцыі выцяснення вадарода цынкам:

[2п] -:9(НСІ)а(2пСЬь ыа: (Н).
Гэту рэакцыю можна ажыццявіць у гальванічным элемёнце, пабудава-

ным з двух нармальных электродаў -- вадароднага і цынкавага:

(н?)-2е7-(Н.), «Ф(Н/Н.) 09 В,

[22 )аЗе” з [2п], Ф(2п?Т/2п) г -076 В.

Выкарыстаўшы суадносіны Дэ фі (Н/Н.) - Ф? (2п77/2п)0-
2. (-:076):076 В

0 Ры С. г.
Да? --пЕАфа -Ё 298 Іп К, дзе Кана

Сі

знаходзім

ПЕАФ 2.96487.0,76
а КАААЦ86ЕК.- зав” 1914.908 “””

адкуль Ке-- 107, г. зн. рэакцыя выцяснення вадароду цынкам практычна

неабарачальная.

Задача 3. Вызначыць здабытак растваральнасці Глсі, калі вядо-

ма, што патэнцыял паўэлемента, які складаецца з сярэбранага электро-

да, апушчанага ў раствор КІ, роўны -0151 В. Канцэнтрацыя
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Г--іонаў роўна І кмоль/м”, і ў гэтым растворы ўскаламучаны асадак
АвІ. .

Спачатку неабходна вызначыць канцэнтрацыю іонаў серабра ў раст-
воры, які атрымаўся за кошт рэакцыі растварэння маларастваральнай
солі:

[Ав] ады: Ар? Гаа І У. Гларзк Садз-Сі-.

Скарыстаўшы ўмову задачыі таблічнае значэнне нармальнага патэнцы-
ялу сярэбранага электрода ф'(Ае/Аз) 2- 080 В, па ўраўненні Нернста
знаходзім

ф--Ф(Ае/Ав) -0.151-080
АЕЎ 0,059 У 0,059
 -16

або Сар аз107!9 кмоль/м?.
Такім чынам, здабытак растваральнасці

Гдзе Слаз. С1- ха 10719.1:;10-:9,

Вышэй былі разгледжаны гальванічныя элементы з
металічнымі электродамі, якія пры рабоце хімічна ўзае-
мадзейнічаюць з электралітам. Аднак акісляльна-аднаў-
ленчыя рэакцыі ў растворах можна праводзіць так, каб
пераразмеркаванне зарадаў адбывалася без хімічнага
ўзаемадзеяння раствору з матэрыялам электрода. Так,
акісляльна-аднаўленчая рэакцыя

[5п2-; аб(СІ)2Ее!) заг 5пСІў-2Бе”ў) 0,

Ад?:-0617 В

можа быць падзелена на дзве паўрэакцыі:

[5пСІў)ге”[80]6(СІ) ф'(5пСІ-/5п?”") --0.154 В,

(1844)

2 (Бе!)Зе”2 (Бе), ф(Безі/Бе?т)::07718, (12.15)

Ад?д(Без/Ее) --ф(5пСІ?-/5п2) --0,771--0,154::0;617 В.

Уявім сабе, што кожная з дзвюх паўрэакцый ажыццяў-
ляецца ў асобным сасудзе (рыс. 12.3.2). Пры рэакцыі.
(12.14) у сасудзе / вызваленыя электроны павіннына-
запашвацца на хімічна інертным Рі-электродзе і павя-
лічваць яго адмоўны патэнцыял да пэўнай велічыні
Ф (ЗпСІ?- /5п?“).

Насупраць, рэакцыя (12.15) у сасудзе // спрыяе
страце электронаў з Рі-электрода і аднаўленню іонаў
Бе“. Прыгэтым электрод набывае дадатны патэнцыял
ф (ЕеЗР /Ее?).
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Рыс. 12.3.2, Схема гальванічнага элемента,у акіс-
ляльна-аднаўленчай рэакцыі якога матэрыял
: электродаў не прымае ўдзелу.

Калі растворыў сасудах [і // злу-
чыць электралітычным Л, а плаціна-

выя электроды -- металічным /У пра-
ваднікамі, то ў выніку руху электронаў
з вобласці з больш высокім адмоўным

патэнцыялам у вобласць з больш ніз-
кім узнікае электрычныток, работа яко-
га ў нагрузцы У будзе ўяўляць сабой

работу акісляльна-аднаўленчай рэакцыі. Пры гэтым праз

электралітычны праваднік 17 з сасуда /! у сасуд / пера-

мяшчаюцца іоны хлору СІ”, неабходныя для ўтварэння

комплексных аніёнаў бпСІў”.
Патэнцыялы Фрга і Фо» паўрэакцый (12.14) і (12.15) вы-

значаюць,як і ў разгледжаных раней выпадках, адносна

патэнцыялу нармальнага вадароднага. электрода. Патэн-

цыял кожнага электрода ў гэтым гальванічным элеменце

вылічваюць з дапамогай ураўнення Нернста (канцэнтра-

цыі нераўнаважныя):

 

Збор БааВа-
за. бпбізёчре -з. Фра“?

 
 

С...
ЭпСІ

ф(5пСІ?- /5п27) --0,154-; 0089Ў
9 С С?

за “СІ”

одБо Сач
ф(Еезт /вегт) 0771;

-

Ў
2 Са,

е

Работа такога гальванічнага элемента можа быць выліча-

на з суадносін (12.7) (канцэнтрацыі раўнаважныя).

У стандартных умовах

Іа а. ЛРАФ 0 В:Э8Р0 91,
ЕК.» ззрт  93.831.208

адкуль Кг- 10'!, а гэта значыць, што рэакцыя ўзаемадзе:

яння ЭпСіІ» і ЕеСІз працякае практычна да канца.

Такім чынам, любую электралітычную акісляльна-ад-

наўленчую рэакцыю можна выкарыстаць у гальванічным

элеменце. Кожная з іх можа быць падзелена на паўрэак-

цыі, якім пры стандартных умовах адпавядаюць строга

вызначаныя нармальныя акісляльпа-аднаўленчыя патэн-

цыялы. У дадатку УІ прыведзены значэнні такіх патэн-
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цыялаў для найбольш вядомых акісляльна-аднаўленчых
паўрэакцый. Выкарыстаўшыгэтыя даныя, можна рашаць
любыя задачы, звязаныя з рэакцыямі акіслення-аднаў-
лення, прыклады якіх прыведзены ніжэй.

124. ЭЛЕКТРАХІМІЧНЫ АНАЛІЗ
АКІСЛЯЛЬНА-АДНАЎЛЕНЧЫХ РЭАКЦЫЙ

Задача І. Ці можна выцесніць медзь з раствору меднага купарва-
су Си5О0, 5Н:О металічным жалезам?

Рэакцыя выцяснення медзі жалезам з меднага купарвасу

[ве] (Си) азе [Си] (Ееаа

можа быць прадстаўлена дзвюма паўрэакцыямі:

[Ее]Зе” г» [Ее]-рад, «Ф(Ее/Ее) .--044 В,
[С]ае”с [Си] -ад, ф'(Су?'/Си) 034 В.

Адсюль

дф(Си/Си) --ф” (Ее? /Ее) --0,34-- (- 044) 078 В,

Энергія Гібса Аб” рэакцыі пры тэмпературы 298 К

А бзвз-- --2.96487.0,78:- -- 150520 Дж/моль.

Такім чынам, дадзеная рэакцыя экзаэргічная і павінна самаадволь-
на ісці злева направа. Паколькі Аб7:- - КТ Іп К. можна вызначыць
максімальную глыбіню працяканнярэакцыі, вылічыўшы велічыню кан-
станты раўнавагі . 0

150 520

к10 1914-2982 1028.
 

Задача2. Ці можна ў кіслым водным растворы з дапамогай МпОг
акісліць іон МО»да МО?

Запісваем дзве паўрэакцыі:

(МпОНЕ8 (Н)4-5е7 (Ма?)4 (Н.0),

ф(МпОг/Мп?") - 151В,

(МО):2 (Н ВМ. 2е7 (МО -ЫН.0),

Ф(М0/М0) 0484В.

Сума іх дае акісляльна-аднаўленчы працэс

2 І МпО:]--6 (Н7]4:5 (М02]22 ( Мо”5 [МОЗ4 З НО]

з рознасцю патэнцыялаў Дд'--фў,- фузк 1.51--0,84--0,67 В. Рабо-
та гэтай рэакцыі

Абоз-пЕАфА --10:96487.067 -- --646,5 кДж/моль.

Экзаэргічны эфект вызначае самаадвольнасць рэакцыі. З суадносін
Аб' -- ЯТ Іп К; знаходзім значэнне канстанты раўнавагі -- Ке 10'9,
якое сведчыць аб тым, што рэакцыя ідзе практычна да канца.
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Важнай умовай працякання акісляльна-аднаўленчых працэсаў у

растворах служыцьіх рН. У якасці прыкладу можна прывесці рэакцыю

ўзаемадзеяння перманганату з салянай кіслатой

2 [ МпОг)-. 16(Н7)--10(С17)55 (Сі) --2 (Мп”']--8(Н20], (12.16)

якая ідзе толькі ў дастаткова канцэнтраваных кіслых растворах,г.зн.

пры рН.7:

[МпОг]-:8 (Н714 5е7Ма”4 (Н.0],

«Ў(МпОг/Мп”т) 151 В,

25(С1.)-р5е”-51С17), Ф(СІ,(СІ) -1:36 В.

Для рэакцыі (12.16) Ад?'--0.15 В. Калі С; і р, раўнаважныя, то
Р

25
К Раі, Са 1058

с біс.
мад НУ “СІ”

Значэнне канстанты раўнавагі сведчыць аб тым, што рэакцыя (12.16)

павінна ісці злева направа практычна да канца. Аднак калі зменшыць

канцэнтрацыю іонаў вадароду, напрыклад ад І да 1077 кмоль/м', то

пры астатніх захаваных умовах Аф? істотна змяняецца. Каб знайсці

гэту велічыню, выкарыстаем ураўненне Нернста (С; і Раі, нераўна-

ае . 107).
важныя, роўныя 1; Су ):

Афэ-0,15-;а (109-7)8::0154;а (-56) -051 В.

Адмоўная велічыня Дф азначае, што рэакцыя (12.16) у нейтральным

растворы не ідзе.

Разгледжаныя прыклады дазваляюць сфармуляваць

наступныя правілы:
1) калі акісляльна-аднаўленчая рэакцыя ідзе з удзе-

ламіонаў вадароду, то павелічэнне кіслотнасці асяроддзя

актывізуе рэакцыю;
2) калі рэакцыя ідзе з удзелам гідраксід-іонаў, то па-

велічэнне шчолачнасці асяроддзя спрыяе яе актывізацыі;

3) калі акісляльна-аднаўленчая рэакцыя ідзе ў нейт-

ральным асяроддзі, а іоны вадароду ці гідраксід-іоныз яў-

ляюцца толькі ў якасці прадуктаў рэакцыі, то павелічэн-

не канцэнтрацыі гэтых іонаў у растворы будзе тармазіць

рэакцыю.
Так, рэакцыя

2 МпОгб Н--5 50772 Ма”т -5 5017 -КЗ НО (12.17)

. Э . : ; 0

энергічна працякае ў кіслым асяроддзі, паколькі Аф ыа
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зс [29 В. Павелічэнне кіслотнасці яшчэ больш спрыяе
працяканню гэтай рэакцыі. Рэакцыю (12.17) можна пра-
водзіць і ў нейтральным асяроддзі:

2 МпОіЧ З 5037 4.НО2 МпО»З 3 5017 -2 ОН”,

для яе Аф?» 147 В. У выніку ў растворы павялічваецца
канцэнтрацыя гідраксід-іонаў. Калі да гэтага раствору
дадаць шчолач, то раўнавага зрушыцца ўлева і ўказа-
ная рэакцыя спыніцца. Аднак прыгэтым стане магчыма
другая рэакцыя, характэрная для шчолачнага асяроддзя:

2 МпоО:4 2 ОН” 4- 5037 ЬМпО:” -- 5017 4 НО, Аф'-044 В.

з
Паколькі гідраксід-іоны ў гэтай рэакцыі з'яўляюцца ад-
ным з зыходных рэчываў (злева ад знаку роўнасці), па-
велічэнне шчолачнасці асяроддзя будзе спрыяць праця-
канню працэсу.

Разгледзім яшчэ некалькі прыкладаў.
І. Узаемадзеянне

МпО» З: Вгэ4- КОН-

Неабходна вырашыць, ці будзе ў ім акісляльнікам Вгг або МпО»?
У першым выпадку магчыма рэакцыя

 

Вг

(Ву)у2е--2 (Вес), Ф --Ё- 1065 В (Ох)
ч Ве”

[Мпод] 4-4 (ОН),/- Зе] Мпбў-).-:2[н.0),

о Мпо?-
Ф (“нас-)-езв (Ке)

[Мао] З (Вгэ] аРАОН”](МО].2 (Вга2(ОН)
Др0465 В.

Адсюль

Абоз за --9-96487.0,465-- --897 кДж.

Рэакцыя экзаэргічная, можа працякаць самаадвольна.
У другім выпадку

(Ве)Н 19(0Н“] -10г--2 [ВгОў]ад-н6[Н.0),

9 ВгоОў-
Ф (-А2- ]5053В (Ве)

2

5 [Мвдд ЗЕ 10(Н0]-  10г:-5 (Мп?').-:410н7).;

9 Мло,
фра Маё ха --0422 В (Ох)

 

 



(Вгз 145 [Маб ра (Н0]-(Мп”?
Ада -0959 8.

Таблічных значэнняў Ф? для ўказаных паўрэакцый у шчолачных

асяроддзях намі не знойдзена, таму возьмем значэнні для іх у кіслым
асяроддзі:

 

г( Вгоў "
2 ВгОў -І2Н“ 4. 10е--Вго--6Н.О, Ф г, з 1528,

 

. Мпо, "
МпоО, САН4-Эе--Мп?Т --2Н.О, Я ? уа» В.

М?

Выкарыстаўшы ўраўненне Нернста, можна разлічыць патэнцыялы

гэтых паўрэакцый у шчолачным асяроддзі (рН-- 14). Запішам дляіх

выгляд ураўнення Нернста

с С сі
ВгО г

з 0.059 му ВОЗ
« Вт. ) 2- 19 в( нт 095 сваі

0,059. 168

Юю

 

фа 152 -053 В.

Для гэтых ібнаў С-- І захоўваецца ўмова стандартнасці. Такім чы-

нам, для ўраўнення (Кед) ф'--0;53 В. Дакладна так і для другой паў-

рэакцыі:

Мо; 0,0599 , цаа 1 2.0499 В.«( Маз ) 1,228-р в (107) 0,422 
 

Выходзіць, для ўраўнення (Ох) д'-.--0.422 В.
Такім чынам, другі варыянт рэакцыі, калі акісляльнікам выступае

МпО», а адноўнікам Ве», энергетычна нявыгадны, такая рэакцыя энда-

эргічная (Лф'-- --0.952 В).
Разгледжаны прыклад паказвае, што пошук падыходзячай для вы-

рашэння задачы паўрэакцыі заўсёды варта накіроўваць на ўстанаў-

- ленне неабходных формаў акісляльніка і адноўніка, а ўплыў асяроддзя

(рН рэакцыі) лёгка ўлічыць, выкарыстаўшы ўраўненне Нернста.

9. Разгледзім рэакцыю дыспрапарцыянавання фосфару ў шчолач-

ным асяроддзі:

[Р] 3 МадН]- (МаН»-РО» Н: (РНз).

Запішам яе ў іонна-малекулярнай форме:

З[Р] --6(0н7] -Зез [НРО;І.

НоРОў
а(змте.) --205 В (Неда)

[Р] --3 (Н.0]-- Зе: (РН) З (ОН).
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Р
0 А-07“(экс) 765 В (Ох)

АР] 331 ОН]З ІНО]2З (Н.РО0 Іа (РН), Аф1285 В

Н.РО”
Тут для рэакцыі (Кеда) значэнне фр?! “В прыведзена ў

табліцы і роўнае -- 2,05 В. Для рэакцыі (Ох) у даведкавых табліцах ёсць
даныя толькі для паўрэакцыі ў кіслым асяроддзі

 Р-ЕЗН” Зе--РНз, “К ) :-0,06 В.РН,

Пералічым патэнцыял гэтай паўрэакцыі для шчолачнага асяроддзя
(рН214):

ФЎ(р/РН.) 2: 0.06-Ьа (0-19)3-; --0.:765 В.

Гэта значэнне (- 0765 В), але цяпер яно ўжо адносіцца да шчолач-
нага асяроддзя, унясём ва ўраўненне (Ох). У выніку поўная рэакцыя
дыспрапарцыянавання фосфару запішацца Дбі982; --3.:96487 -1,285--
зн -2372 кДж, г. зн. яна экзаэргічная і можа ісці самаадвольна.

12.5. ЭЛЕКТРОЛІЗ

Вышэй былі разгледжаны акісляльна-аднаўленчыя
працэсы, якія працякаюць у гальванічным элеменце, калі

на яго электродах узнікае ЭРС. Магчымы і зваротны
працэс. Калі падобную сістэму (два электроды, апушча-
ныя ў раствор электраліту) уключыць у знешні ланцуг
пастаяннага току, то на электродах будзе працякаць

зваротны акісляльна-аднаўленчы працэс, у якім:
а) дадатна зараджаныэлектрод (анод) прымае элёкт-

роны ад адноўніка, які сам пры гэтым акісляецца;

б) адмоўна зараджаны электрод (катод) аддае свае

электроны акісляльніку, аднаўляючыяго.
Схематычна гэтыя працэсы паказаны на рыс. 12.5.1,

дзе анод электрахімічнага ланцуга з'яўляецца акісляльні-

кам, а катод -- адноўнікам. Акісляльна-аднаўленчы пра-

цэс, які ажыццяўляецца за кошт энергіі электрычнага то-

ку, называюць электролізам.
Разгледзім сістэму з двух плацінавых электродаў,

апушчаных у водны раствор І М хлорыстага нікелю

(рыс. 192.5.2). Калі да гэтых электродаў прыкласці звон-

ку невялікую рознасць патэнцыялаў, то ў першы момант

у ланцугу з'явіцца ток, які можна зарэгістраваць вымя-

ральным прыборам. Аднак праз кароткі прамежак часу ён

спыняецца ў выніку палярызацыі электродаў. Сутнасць
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Рыс. 12.5.1. Агульная схема Рыс. 12.5.2. Электроліз воднага
электролізу. раствору хларыду нікелю:

А- вымяральны прыбор для вызначэння
колькасці электрычнасці.

яе заключаецца ў наступным. Пад дзеяннем знешняга

электрычнага поля дадатна зараджаныя іоны нікелю ру-

хаюцца да катода і зараджаюцца на ім па схеме

І Мі”?) здКе” ге[Мі] ад,

выдзяляючы слядовыя колькасці металічнага нікелю. Ад-

начасова з гэтым працэсам адмоўна зараджаныя іоны

хлору рухаюццада анода і разраджаюццана ім па схеме

гс]а-2е”- (СЬ),

“пакрываючыанод найтанчэйшай плёнкай адсарбіраванага

газападобнага хлору. У выніку плацінавыя электроды

палярызуюцца,г. зн. ператвараюццаў нікелевыі хлорны

электроды, стандартныя патэнцыялыякіх Ф'(Мі”7 /Мі) г
А -095 В і (ССІ) З. 136 В.

Рознасць патэнцыялаў сумарнага працэсу палярыза-
цыі

(1 (СЬ)Ме2(СІ)

выражаюць велічынёй

араф(сісі”) --ф(мі/Мі) 136 В-- (--0,25) Ве 161 В.

Гэта абазначае, што праз невялікі прамежак часу, калі на

плацінавых электродах з'яўляюцца прыметныя сляды ме-

талічнага нікелю і адсарбіраванага малекулярнага хло-

ру; узнікшая сустрэчная ЭРС палярызацыі нікель-хлорна-

га элемента перашкаджае далейшаму праходжанню элек-

трычнага току ад знешняй крыніцы. Як паказвае дослед,

электроліз раствору хлорыстага нікелю становіцца магчы”

мым толькі ў выпадку, калі напружанне Аф, знешняй
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крыніцытоку будзе істотна большым за ЭРС палярызацыі
Аф...

Эксперыментальна вызначаемая велічыня Дф../, міні-
мальна неабходная для ажыццяўлення працэсу электро-
лізу, атрымала назву рознасці патэнцыялаў раскладання.
Розніца паміж значэннямі патэнцыялаў раскладання і
палярызацыі названа перанапружаннем:

Афана -- Афуск з Афыр-

З'ява перанапружання складаная па сваёй прыродзе і
залежыць ад многіх фактараў: матэрыялу электродаўі
характару іх паверхні; агрэгатнага стану рэчываў, якія
выдзяляюцца на электродах; шчыльнасцітоку і тэмпера-
туры. У першым прыбліжэнні гэту з'яву можна растлу-
мачыць наступным чынам. Кожнае рэчыва ў цвёрдым і
вадкім стане валодае вялікім паверхневым нацяжэннем.
У працэсе ўтварэння прыэлектролізе газападобных рэчы-
ваў абавязкова стадыя з'яўлення газападобнай бурбалкі,
г. зн. нараджэння новай паверхні падзелу газ -- вадкасць,
што патрабуе здзяйснення работы супраць сілы паверхне-
вага нацяжэння на гэтай мяжы. У выпадку выдзялення
цвёрдых рэчываў, напрыклад металаў, таксама з'яўляец-
ца новая мяжа падзелу, але ўжо паміж дзвюма кандэнса-
ванымі фазамі: метал -- метал або раствор -- метал. Роз-
насць паверхневага нацяжэння на такой мяжы значна
меншая, значыць,і работа, патрабуемая для яе стварэння,
істотна меншая.

Пры вылучэнні на электродах газападобных прадук-
таў значэнне Аф... вялікае, і яго абавязкова трэба ўліч-
ваць пры разліках. Пры выдзяленні металаў Дф.., малое,
і ў першым прыбліжэнні на яго можна не звяртацьувагу.

Значэнні перанапружання пры выдзяленні вадародуі
кіслароду ў працэсе электролізу (для малых шчыльнас-
цей току) прыведзеныў дадатку УІІ, янывялікія і маюць
такі ж парадак, што і велічыні электродных патэнцыя-
лаў, для разліку працэсаў электролізу іх улік абавяз-
ковы. Аднак значэнні Афон не могуць быць строга, пас-
таяннымі і залежаць ад тэмпературы, інтэнсіўнасці
перамешвання, шчыльнасці току і іншых умоў электро-
лізу.

Прыэлектролізе водных раствораў электралітаў заўж-
ды трэба ўлічваць і ўласную электралітычную дысацыя-
цыю вады

(нб(Н)аОН”аа,
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за кошт якой на электродах магчыма выдзяленнегазапа-
добных вадароду і кіслароду:

(нб)Ве7 (0-2 [НЎ.

Калі ў растворы прысутнічаюць два і больш электра-

літаў, то ў першую чаргу на электродах будзе працякаць

тая акісляльна-аднаўленчая рэакцыя, для ажыццяўлення

якой неабходны меншы патэнцыял раскладання. На пры-

кладзе электролізу сумесі раствораў меднага купарвасу

і сернай кіслаты можна высветліць пытанне аб магчымас-

ці выдзялення медзі на катодзе без вадароду. Згодна з

прынятай схемай раскладання, на плацінавым катодзе вы-

дзяляецца медзь:

(Са?) З-2г7 2 [Си], ф (Си? /Сц) 20.34 В.

Перанапружанне медзі будзем лічыць роўным нулю. На

плацінавым анодзе ў кіслым растворы выдзяляецца кіс-

ларод:

(но0)- 2ес- (0) --2(н].; 9 (0/н:0)-1:23В.я
2

Адсюль сумарны працэс палярызацыі

1
іса)Н) за [Сш]: 9 (04:24нИ 1,7

Афр --0.84- 1123::089 В.

Гэта азначае, што для падаўлення палярызацыіса знеш:

няй крыніцы на электроды трэба падаць мінімальную

АфолрэеО,89 В. Згодна з данымі дадатку УІІ, перанапру-

жанне кіслароду на плаціне роўна 0,5 В. Такім чынам,

патэнцыял раскладання

Афуск н:АфрАФана шк 0,89 4 015: 1,39 В.

Разлічым патэнцыял раскладання другога кампанен-

та гэтага электраліту -- сернай кіслаты, пры электролізе

якой на катодзе павінен выдзяляцца вадарод:

гна2е” 2 (Н»), АФ(НР/На)Ф(Н/Н.) 0 В,

а на анодзе -- кісларод:

1(над) (09: (119)2е7, д'(0/н;0) -1.23 В.

Сумарны працэс палярызацыі
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характарызуецца рознасцю патэнцыялаў, якая роўна
--1,23 В. Патэнцыялыперанапружання вадародуі кісла-
роду на плаціне роўны адпаведна 0.3 і 0,5 В, такім чынам,
патэнцыял раскладання сернай кіслаты

АдАфАФ(Н.) АФ(О.) - 1.23--03-:05::203 В.
пнп лнл

Гэта азначае, што пры напружанні знешняй крыніцыпа-
стаяннага току ў межах ад 1,39 да 2,03 В на катодзе будзе
выдзяляцца толькі медзь, а пры больш высокіх значэн-
нях напружання-медзь і вадарод. Гэтак жа, падбіраючы
адпаведныя напружанні знешняй крыніцы току, асобна
выдзяляюць рэчывы, напрыклад з раствору серабра і ме-
дзі, кадмію і медзі.

Калі ж патэнцыялыраскладання змешаных электралі-
таў блізкія паміж сабой, то паасобнае аднаўленне іх пра-
весці не ўдаецца. У падобных выпадках падбіраюць элект-
родыз больш выгадным ЛАф..., або змяняюць рН раствору
(напрыклад, у аміячным асяроддзі цынк утвараецца без
выдзялення вадароду, а ў кіслым ці нейтральным -- з вы-
дзяленнем), або выкарыстоўваюць комплексаўтварэнне,
якое прыводзіць да змянення акісляльна-аднаўленчыхпа-
тэнцыялаў і г. д. Тэхніка і тэорыя электролізу распра-
цаваны ў наш час настолькі, што іншым разам ёсць маг-
чымасць стварыць умовы, неабходныя для асобнага вы-
дзялення кампанентаў складаных раствораў.

12.6. ЗАКОНЫ ФАРАДЭЯ

Коратка разгледзім два асноўныя законыэлектролізу,
сфармуляваныя ў першай палове ХІХ ст. англійскім фізі-
кам І. Фарадэем.

Першы закон Фарадэя: масы рэчываў, якія выдзя-
ляюцца на Электродах, прама прапарцыянальныя коль-
касці працякаючай праз раствор электрычнасці. Матэма-
тычная форма выразу гэтага закону

тэк К.І тэе К.д, (12.18)

дзе т -- маса выдзеленага на электродзе рэчыва; / -- сіла
току; т -- час праходжання току; д -- колькасць электрыч-
насці; К, -- электрахімічныэквівалент. Прысіле току І А
за І с на электродзе выдзяляецца маса рэчыва
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то К..

Другі закон Фарадэя: пры прапусканні праз раство-

ры розных электралітаў роўнай колькасці электрычнасці
масы рэчываў, выдзеленых на электродах, прапарцыя-

нальныя іх хімічным эквівалентам (Э). Адсюль вынікае,
што адносіны хімічнага эквіваленту да электрахімічнага
ёсць велічыня пастаянная для любых рэчываў, яе назы-
ваюць пастаяннай Фарадэя (Р):

Э

К.
Э

Ё- 96 487 Кл.моль!.. (19.19)

Такім чынам, для аднаўлення ці акіслення на электродах

1 моля любога рэчыва праз раствор электраліту трэба
прапусціць --96 500 Кл электрычнасці. Рашыўшысумесна
ўраўненні (12.18) і (12.19), атрымаем

ОО Эіт те
зы а, 12.20т В або г ( ) 

Паколькі вядома, што валентнасць Х элемента ў хімічным

злучэнні звязана з атамнай масай А суадносінамі

А
дз,

атрымаем

тЕХ

и
Ад 

Звычайна пры рабоце з растворамі электралітаў эксперы-

ментатар ведае не масу рэчыва ў растворы, а яго канцэнт-

рацыю С. Па азначэнні, моль-эквівалентную канцэнтра-

цыю выражаюць суадносінамі

т 12.91)
с Эу”

дзе У -- аб'ём раствору; т - маса рэчыва. ,
Пры сумесным рашэнні ўраўненняў (12.20)і (12.21)

знаходзім час поўнага раскладання рэчыва пры электро.

лізе: "

СУЕ
да

І

З дапамогай прыведзеных суадносін рашаюць электра-

хімічныя задачы, якія маюць вялікае практычнае значэн:

не ў такіх раздзелах, як хімічныя крыніцы электрычнай
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энергіі, ахова металаў ад электрахімічнай карозіі, галь-
ванічныя пакрыцці, электрахімічная ачыстка вады, элект-
рахімічны сінтэз, электрахімічная апрацоўка металаў.

12.7. ХІМІЧНЫЯ КРЫНІЦЫТОКУ

Разгледзім прыклады практычнага прымянення элект-
рахіміі. Вядома, што крыніцай электрычнай энергіі можа
служыць любая акісляльна-аднаўленчая рэакцыя. Аднак
практычна выкарыстоўваюць толькі некаторыя больш эка-
намічныя рэакцыі, якія даюць значную рознасць патэн-

цыялаў пры найменшай палярызацыі і нязменную з часам
ЭРС, што дазваляе адбіраць вялікія токі. Сярод распаў-

сюджаных у наш час гальванічных элементаў можна на-
зваць паветрана-цынкавыя, медна-аксідныя,аксідна-ртут-

ныя, марганцава-цынкавыя.
У лаветрана-цынкавых элементах адмоўным электро-

дам служыць металічны цынкавы электрод, а актыўным
рэчывам дадатнага электрода -- кісларод паветра,які ды-
фундзіруе праз порысты вугальны электрод да паверхні

падзелу электрод -- электраліт. У якасці электраліту вы-
карыстоўваюць раствор МН.СІ ці МаОН. У выпадку шчо-
лачнага электраліту ў гальванічным элеменце працякае
наступная акісляльна-аднаўленчая рэакцыя:

[2п] -- 5 (О.) -:9 [МабН ]--Ма,2по, --(Н.0).

У медна-аксідных элементах (МАЭ) адмоўным элект-

родам служыць цынк, дадатным -- аксід медзі, электра-
літ -- шчолач. Пры рабоце такога элемента металічны
цынк акісляецца, а аксід медзі аднаўляецца:

[2п] -Е [С00] 4-2 (МаОН].г (Мас2по» 4 [Си] НО].

У аксідна-ртутных элементах адмоўным электродам
служыць амальгамаваны парашок цынку, дадатным -- ак-
сід ртуці ў сумесі з графітам, электраліт -- раствор КОН.
Асноўным акісляльна-аднаўленчым працэсаму гэтым эле-
менце з'яўляецца акісленне цынкуі аднаўленне аксіду
ртуці (1):

[2п] -- [НвО] 2 [2пО] (Не).

Часцей за ўсё выкарыстоўваюць танны, стабільныі

ёмісты марганцава-цынкавы Элемент (МЦ). У ім адзін

электрод уяўляе сабой металічныцынк,другі -- аксід мар-

ганцу (ІУ), электраліт -- раствор хларыду амонію. Пры
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разамкнутым ланцугу на электродах устанаўліваюцца

электрахімічныя раўнавагі:

2[2п] АМН](ап)ааЕп(МНаўТ)НЯе

4 [Мпо-] БА(НЎ).,-4е7А [МпО(ОН)].

Пры замыканні знешняга ланцуга працэсы,якія ідуць на

адмоўна зараджаным цынкавым анодзе і дадатна зара-

джаным аксідна-марганцавым катодзе, пачынаюцьісціне-
абарачальна. Энергію сумарнага працэсу

2[2п]-А(МН4[Мпо]
[27аа(п (МНз) з?аа[Мао (ОН)]

накіроўваюць на выкананне работы ў знешнім ланцугу
(напрыклад, вярчэнне якара электраматора).

Усе пералічаныя вышэй гальванічныя элементы ма-
юць разавае выкарыстанне, што зніжае іх практычную
каштоўнасць. Іх агульная асаблівасць -- неабарачаль-
насць працэсаў, г. зн. калі часткова або цалкам выка-
рыстаныя элементы падключыць да знешняй крыніцыпа-
стаяннага току і прапусціць праз іх ток у зваротным на-

“ прамку, то ні адна з сістэм не вернецца ў зыходныстан.
“Існуюць і абарачальныя гальванічныя элементы,якія

атрымалі назву акумулятараў. Прапускаючы праз раз-
раджаны акумулятар ток ад знешняй крыніцы, можна
вымусіць рэакцыю ісці ў зваротным, эндаэргічным, на-
прамку, што і адрознівае акумулятары ад звычайных
гальванічных элементаў разавага дзеяння.

Сярод найбольш распаўсюджаных у наш час акуму-
лятараў можна назваць свінцовыя (кіслотныя), жалезна-

нікелевыя, кадміева-нікелевыя (шчолачныя) і сярэбрана-
цынкавыя.

У гатовым да работы (зараджаным) свінцовым аку-
мулятары анодам служыць металічны губкаваты свінец
(абарачальныанод), катодам -- аксід свінцу (У). Элект-

родныя працэсы можна выразіць ураўненнямі:

[РЫ] -- [5017],-- [РЬ50;] --2г”,

[РЫО»] анавор) [РЬ504] 4-2 (Нь0]-22”,

сумарны працэс

[РЫ] 4- [Рыба] --а (н -21 501)--2[рь50.] 4-9 НО).
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Пры падключэнні зараджанага акумулятара да знешняй
крыніцытоку (зарадка) электрахімічныя працэсы будуць
цалкам абарачальнымі.

Кадміева-нікелевыя (КНА) і жалезна-нікелевыя
СКНА) шчолачныя акумулятары маюць шмат агульнага.

У гэтых акумулятарах дадатным электродам служыць
МіО(ОН), а адмоўным у ЖНА -- жалеза, у КНА -- кад-
мій; электраліт -- раствор шчолачы КОН. Пры разамкну-
тым ланцугу на электродах устанаўліваецца электрахіміч-
ная раўнавага:

[са] 3.2 (09Н2 [сё (ОН). 4 2е7,
2[х10(0Н)] --2 (НО 4 2е72 [Мі(ОН)] 4-9 (ОН)...

Прызамыканні знешняга ланцуга ідзе сумарная акісляль-
на-аднаўленчая рэакцыя

[са] з-2[Мі9(0н)] 4-2 (н0]:-; [СФа(ОН) ў] -- 2 [М(9Н):],

за кошт энергіі якой у ланцугу ўзнікае і выконвае рабо-

ту электрычны ток. Пры зарадцы разраджанага акуму-
лятара працэсына яго электродах абарачаюцца, у выніку
чаго зноў утвараюцца металічны кадмій і МіО(ОН). Ана-

лагічныя працэсы працякаюць на электродах і ў ЖНА.
У менш распаўсюджаным сярэбрана-цынкавым акуму-

лятары катодам з'яўляецца АегО, анодам -- губкаваты

цынк, электралітам -- раствор КОН. Пры разамкнутым

знешнім ланцугу на электродах устанаўліваецца раўна-

вага

[Аа] --(Н»0)4-9г7 --2 [Ав] --2[0н7)..; У

[2п] 4-2 (0Н(2 [2п(ОН)а] --2г”.

Пры рабоце акумулятара, калі знешні ланцуг замкнуты

на нагрузку, у ім працякае сумарная акісляльна-аднаў-

ленчая рэакцыя

[АягО] -Б [2п] --(Н0]::2[Ав] -Б [2п(ОН):].

Разам з перавагамі акумулятары маюць шэраг істот-

ных недахопаў -- яныдарагія, з невялікай удзельнайёміс-

тасцю, крыніцай папаўненняэнергіі ў іх можа быць толькі

электраток. У многіх краінах свету праводзяць даследа-

ванні па стварэнні элементаў, у якіх бы рабочыя рэчывы,

што ўдзельнічаюцьу рэакцыі токаўтварэння, бесперапын-

на падаваліся звонку да электродаў, а прадукты рэак-

цыі бесперапынна адводзіліся. Такія крыніцы электраэнер-

гіі атрымалі назву паліўных элементаў.

Прыкладам можа служыць вадародна-кіслародныэле-
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мент, у аснове дзеяння якога ляжыць рэакцыя акіслення
вадароду:

1(ну-:--(09(н.0) Аб?-- --237;2 кДж. (12.29)

Прызвычайнай тэмпературыгэта рэакцыяне ідзе. Для яе
ажыццяўлення неабходны каталізатары, у якасці якіх
выкарыстоўваюць парашкі плаціны, паладыю, серабраі
аксідаў некаторых металаў. Элемент складаеццаз порыс-
тых вугальных электродаў (якія ўтрымліваюць каталіза-
тары), злучаных з рэзервуарамі вадароду і кіслароду.
Электроды раздзелены растворам шчолачы. Вадарод ды-
фундзіруе праз порысты электрод з каталізатарамі (Рі
і Ра), пры гэтым малаактыўны малекулярны вадарод
актывуецца:

(Не) - (Н?). (12.93)

Кісларод дыфундзіруе праз другі электрод, малекулы О»
таксама актывуюцца каталізатарамі (Рі, Ае або аксіды
металаў):

(О») - (02). (12.94)

Пры разамкнутым знешнім ланцугу на мяжыэлектро-

даў з растворам электраліту ўстанаўліваюцца электра-

хімічныя раўнавагі:

(нон)22 (но Н2г”, (12.25)

зеў-ннанаесона;
(12.26)

Прызамыканні знешняга ланцуга ў ім пачынае ісці элект-

рычны ток за кошт працякання экзаэргічнай рэакцыі

(12.22), якая атрымліваецца пры падсумоўванні працэсаў

(12.93) -- (19.26). Як бачна з ураўнення (12.25), электро-

ны генерыруюцца на вадародным электродзе (анодзе), ад-

куль па знешнім ланцугу яны перацякаюць на кісларод-
ны электрод (катод), дзе і выкарыстоўваюцца для ажыц-

цяўлення рэакцыі (12.26).
У наш час інтэнсіўна распрацоўваюць і іншыя паліў-

ныя элементы на аснове больш танных і каларыйных

відаў паліва, такіх, як аксід вугляроду, спірты і розныя

нафтапрадукты. У якасці акісляльніка, акрамя кіслароду,
выкарыстоўваюць фтор і хлор. Прымяненне паліўных эле-

ментаў у народнай гаспадарцы адкрывае вялікія магчы-

масці на шляху прамога ператварэння хімічнай энергіі
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паліва ў электрычную з высокім каэфіцыентам карыснага
дзеяння.

12.8. ЭЛЕКТРАХІМІЧНАЯ КАРОЗІЯ

Утварэнне гальванічных пар у металахі сплавах можа
насіць самаадвольны характар і быць крыніцай карозіі.

Пад электрахімічнай карозіяй разумеюць працэсы
ўзаемадзеяння металаўі сплаваў з электралітамі (водны-
мі растворамі, расплавамі солей і інш.). Гэта ўзаемадзеян-
не можа быць падзелена на наступныя самастойныяпра-
цэсы:

а) анодны -- растварэнне металу

[Ме] ТадМе?]апе”,

б) катодны -- звязванне лішкавых электронаў,якія ўт-
вараюцца ў анодным якім-небудзь рэчывам, названым дэ-
палярызатарам. У звычайных умовах дэпалярызатарамі
могуць служыць малекулывады,кіслародуі інш. У якас-
ці прыкладу дэпалярызацыі можна прывесці рэакцыі:

2(нь0] г-рЭе” 2. (Н») Р 2 (ОН)

1
(НОар, (Оў) Ее”2(ОН),

Адносіны металаў да электрахімічнай карозіі вызнача-
юцца велічынёй іх нармальных электродных патэнцыялаў,
згодна з якімі ўсе металы дзеляць на 4 групы:

А -- металы павышанай актыўнасці, ад шчолачных да
кадмію (ф'«с --04 В), якія карадзіруюць нават у ней-
тральных водных асяроддзях без кіслароду і акісляльні-
каў;

Б -- металы сярэдняй актыўнасці, ад кадмію да вада-
роду (ф'--0.0 В), устойлівыя ў нейтральных растворах
пры адсутнасці кіслароду і няўстойлівыя ў кіслых ася-
роддзях;
В -- металымалой актыўнасці.-- вісмут, медзь, сурма,

МЫШ'ЯК, серабро, ртуць, родый (ф” ад 0 да 4-0;8; В), у ад-
сутнасці кіслароду і другіх акісляльнікаў устойлівыя не
толькі ў нейтральных, але і ў кіслых асяроддзях;

Г -- высакародныяметалы-- золата, плаціна, ірыдый,
паладый,-- устойлівыява ўсіх асяроддзях, акрамя кіслых,
у прысутнасці моцных акісляльнікаў.

Карозія рэзка змяншае тэрмін жыцця металічных вы-
рабаў, што прыносіць вялікую шкоду народнай гаспа-
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дарцы. Для барацьбыз карозіяй часцей за ўсё прымя-

няюцца металічныя (цынкавыя, хромавыя,. нікелевыя,

свінцовыя, алюмініевыя і інш.) і неметалічныя (азатава-

ныя, фасфатаваныя,сіліцыраваныя, лакафарбавыя, пласт-

масавыя і гуміраваныя) пакрыцці, пратэктарная ахова

і апрацоўка каразійнага асяроддзя інгібітарамі.

Пратэктарная ахова заключаецца ў тым, што з двух

злучаных паміж сабой і апушчаных у электраліт металаў

растварацца (г. зн. падвяргацца электрахімічнай карозіі)

будзе той, які мае больш адмоўнае значэнне ф”. Так, калі

жалеза і цынк злучаны паміж сабой і апушчаныў раствор

электраліту

(2п29]ет [2п], (Ёл?/2п) -- -06 В
[Ее] агр 2е” 2 [Ее], Ф(Ее?б /Ре) 2 --044 В

(2п] «Е(Бе??) азе [Ее]

З

(п?) а, Аф га -044-- (--076) 0328,

то цынк будзе выцясняць жалеза з раствору. Гэта азна-

чае, што, пакуль ёсць металічны цынк, жалеза, якое зна-

ходзіцца з ім у кантакце, растварацца,г. зн. карадзіра-

ваць, не будзе. Від ахоўнага металічнага пакрыцця трэ-

ба выбіраць з дакладным улікам умоў, у якіх будзе зна-

ходзіцца ахоўваемы пакрыццём метал. З прыведзенага

прыкладу відаць, што цынкавае пакрыццё жалеза -- доб-

рая ахова супраць электрахімічнай карозіі. Другве рас-

паўсюджанае пакрыццё жалеза -- алавянае (луджэн-

не) -- у тых жа ўмовах будзе спрыяць узмацненню каро-

зіі жалеза, сапраўды:

[5п27)4: 98е7 2 [5п] ад, ф'(5п”“/5п) се -0,14 В,

(Ее?)--8е7 [Ее] --ад, ф'(Ее'“/Ее)--04 В,

адкуль
[Ее] 4-(5п27)2- [бп]Ее], Др--0,14-- (--044) 08 В.

Атрыманае значэнне Аф --0:30 В для працэсу выцяс-

нення волава і разбурэння жалеза сведчыць аб тым, што

гэты працэс пойдзе з вялікім выйгрышам энергіі:

Аб'оваг --пЕАф? аа --9.96 487-0,3:- --57.9 кДж.

Тэорыя і практыка электролізу дазваляюць шырока

выкарыстоўваць гальванічныя пакрыцці, электроліз рас-

плаўленых солей, электрасінтэз, гідраэлектраметалургію

для стварэння шчыльных пакрыццяў адных металаў другі-

мі. Электрахімічным шляхам ажыццяўляюць таксама па-

крыцці цынкам, кадміем, меддзю, нікелем, хромам, вола-

вам, серабром, золатам і сплавамі -- латунню, бронзай.

Акісляльныя працэсы, якія ідуць пры электролізе на ано-
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дзе, выкарыстоўваюць для электрапаліроўкі металаў, іх
анодна-механічнай апрацоўкі і нанясення трывалых ахоў-
ных аксідных плёнак (аксідзіраванне). Метадам электро-
лізу расплаўленых солей у заводскіх умовах атрымліва-
юць металічны алюміній (электролізам расплаву
АБЬОзЗ-КМазАІЕв), магній (з расплаву МеСіІ»), натрый
(з расплаву МаОН ці МаСі), літый, калій, кальцый, беры-
лій (з расплаваў хларыдаў) і інш. Важныя для сучаснай
хімічнай прамысловасці і галагеніднай металургіі газапа-
добныя хлор і фтор таксама атрымліваюць электролізам
расплаўленых солей -- хларыдаў і фтарыдаў.

Электролізам водных раствораў (гідраэлектраметалур-
гічны шлях) рафінуюць медзь, серабро, золата, нікель,
кобальт, свінец, электраэкстрагіруюць цынк, кадмій, мар-
ганец, хром. Электролізам водных раствораў атрымліва-
юць прамысловыя колькасці вадароду, кіслароду, пераксі-
ду вадароду і надсернакіслых злучэнняў, шчолачы, гіпа-
хларыту натрыю, хлорнай кіслаты, перманганату калію,
свінцовых бяліл, гідрасульфату натрыю. Вялікае значэн-
не маюць электрахімічныя спосабысінтэзу розных арга-
нічных злучэнняў.

Глава 13. ЭЛЕКТРАХІМІЧНЫЯ
МЕТАДЫ ДАСЛЕДАВАННЯ

Кандуктаметрыя. Патэнцыяметрыя. Электрод-
ныя патэнцыялы ў расплаўленых солях. Па-
ляраграфія. Амперметрычнае цітраванне. Ды-
ферэнцыяльная або вытворная паляраграфія.

13.1. КАНДУКТАМЕТРЫЯ

Да электрахімічных метадаў даследавання фізічныхі
хімічных працэсаў у розных асяроддзях (водных і нявод-
ных растворах, салявых расплавах, калоідных, цверда-
фазных і іншых сістэмах) адносяць тыя, якія заснава-
ны на вымярэнні электрычнай праводнасці раствораў,
вызначэнні рознасці акісляльна-аднаўленчых патэнцыя-
лаў, вывучэнні электрафарэтычныхз'яў, пабудове і аналі-
зе паляраграм і г. д. ,

Прымяненне гэтых метадаў дазваляе атрымліваць
колькасныя характарыстыкі электралітычнай дысацыяцыі
слабых электралітаў, растваральнасці малараствараль-
ных солей, ступені гідролізу, рухомасці іонаў і калоідных
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часціц; вызначаць рН раствораў, ажыццяўляцьтонкіана-

ліз на ўтрыманне нязначных прымесей

і

г. д.

Дастаткова шырока ў неарганічнай хіміі выкарыстоў-

ваюць кандуктаметрыю (вымярэнне электрычнай правод-

насці), патэнцыяметрыю, паляраграфію і іншыя электрахі-

мічныя метады.

Кандуктаметрыя ўключае ў сябе групу метадаў вы-

значэння і вывучэння электрычнай праводнасці раство-

раў, якая ўяўляе сабой велічыню, адваротную амічнаму

супраціўленню.
У адпаведнасці з законам Ома сіла току І, які праця-

кае праз раствор электраліту, прама прапарцыянальнапа-

дзенню напружання С у растворыі адваротна прапарцы-

янальна яго супраціўленню Х,г. зн.

аа або гт.

Супраціўленне правадніка (электраліту) К прапарцы-

янальна яго працягласці / і адваротна прапарцыянальна

плошчы папярочнага сячэння 5:

і
Кр,

дзе р -- удзельнае супраціўленне, якое характарызуе пры-

роду правадніка.
Велічыню, адваротную супраціўленню

маг 1/р (См-м”!), (13.1)

называюць удзельнай электрычнай праводнасцю абосі-

менсам (См) пры ўмове, калі 1--1 м і 521 м”.
Для раствораў электралітаў звычайна ўводзяць паняц-

це эквівалентнай электрычнай праводнасці А, якая харак-

тарызуе праводнасць слоя раствору, што знаходзіцца па-

між дзвюма паралельнымі плоскасцямі, размешчанымі на

адлегласці І м, і такой плошчай, каб паміж імі змясціўся

і экв рэчыва.
Удзельная (13.1) і эквівалентная электраправоднасць

звязана наступным чынам:

манс (См-зка-1 м, (132)

дзе С-- канцэнтрацыя раствору, экв/м”".

Адсюль вынікае, што эквівалентная электраправод-

насць раствораў солей, кіслот і асноў залежыць ад кан-

цэнтрацыі раствору, а таксама ад ліку праводзячых іонаў
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у растворыі іх рухомасці. Апошняя вызначаецца скорас-

цю руху іонаў у напрамку электрычнага поля пры падзен-

ні патэнцыялу, роўным І В-і м. З павелічэннем развя-

дзення (змяншэннем канцэнтрацыі раствору электраліту)

эквівалентная электрычная праводнасць (13.2) узрастае,

імкнучыся пры бясконцым развядзенні да гранічнага зна-

чэння Ло. Згодна з тэорыяй Арэніуса, ступень электралі-

тычнай дысацыяцыіа звязана з электрычнай праводнасцю

суадносінамі

, (133)

дзе Аг -- электраправоднасць раствору з канцэнтрацыяй с.

Суадносіны (13.3) справядлівыя толькі для слабых

электралітаў з электрычнай праводнасцю, прапарцыя-

нальнай ліку іонаў у растворы; для раствораў моцных

электралітаў, іоны якіх у растворы ўзаемадзейнічаюць,

яны непрыдатныя. Колькасныўлік міжіоннага ўзаемадзе-

яння зрабілі П. Дэбай і Е. Хюкель. Яны стварылі дастатко-

ва стройную тэорыю электрастатычнага ўзаемадзеяння

гідратаваных іонаў у растворы, якая атрымала далейшае

развіццё" (галоўным чынам адносна электрычнай правод-

насці раствораў) у працах Л. Анзагера. У адпаведнасціз

асноўнымі палажэннямігэтай тэорыі ўзаемадзеянне іонаў

разглядаецца з пазіцый не толькі электрастатычнага пры-

цяжэння або адштурхвання, але і цеплавога руху, які

імкнецца разбурыць упарадкаванае чаргаванне дадатна

і адмоўна зараджаных іонаў. У выніку дзеяння гэтых

дзвюх сіл кожныіон аднаго знака (рыс. 13.1.1, а) будзе

акружаны дыфузнай сферай з іонаў другога знака.

Калі такі іон аказваецца ў электрастатычным полі двух

электродаў (рыс. 13.1.1,6,в),то на яго пачынаюць дзей-

нічаць дзве супрацьлегла накіраваныя сілы. У выніку

з'яўляюцца.Электрафарэтычны.эфект (сустрэчнырух іона”,

і яго іоннай атмасферы пры ўмове, што скорасці гэтых

а б

4
4
3
4

4
4
6   

Рыс. 18.1.1. Схематычнывідарыс дадатнагаіона ў растворы, акружанага

дыфузнай сферай з адмоўна зараджаных іонаў.
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рухаў розныя, паколькі неаднолькавыя радыусыіонаі яго

атмасферы) і эфект часу рэлаксацыі (рознасць у часе

перамяшчэння іона і яго атмасферы), якія змяншаюць

рухомасць іона. Асноўваючыся на падрабязных разва-

жаннях, Анзагер вывеў ураўненне электрычнай правод-

насці разбаўленых моцных электралітаў

Мадам) УС, (134)

: 5 : 107
дзе С-- канцэнтрацыя іонаў электраліту; а-- З2Це ;

(рт) 37?

8,24.10-1
а ЗА. (Р- дыэлектрычная пастаянная; 5) вяз-

(ЮТ)1. т
касць раствору).

З суадносін (13.4) відаць, што каэфіцыент (ам--9)

залежыць ад прыроды электраліту і тэмпературы(табл.

13.1).

Табл. 13.1. Эквівалентная электрычная праводнасць элек-.

тралітаў у водным растворы

10-10 (См-м?)/экв

Растворанае рэчыва

 

АА

ЎААЬАХАЎААААХЎААААААААААА
ААААААААА

ЦСІ 98,4 115,.0

Масі 108,4 126,5

КСіІ 1294 1498

ПОЗ 95,1 --

МаМОз 1053 Я
КМОЗ 126,4 1449

Для канцэнтраваных раствораў моцных электралітаў

справядліва другое ўраўненне Анзагера:

1. 1 ам-ё а 35
тас [ат[че (135)

2
М

З павышэннем градыента патэнцыялу знешняга поля,

прыкладаемага да раствору, эківалентная электрычная

праводнасць узрастае (эфект М. Віна). Гэта абумоўлена

наступным. З. павелічэннем рознасці патэнцыялаў паміж

электродамі скорасць руху іонаў становіцца такой вялі-

кай, што іонная атмасфера не паспявае ўтварацца (іон Як

бы выскоквае са сваёй «шубы»), у выніку рэлаксацыйны

і электрафарэтычны эфекты памяншаюцца.

Пры прапусканні электрычнага току праз электраліт
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адбываецца электроліз і звязаная з ім палярызацыяэлект-

родаў, якой можна пазбегнуць, выкарыстаўшыпераменны

ток. П. Дэбай і Х. Фалькенгаген устанавілі, што пры

частаце ваганняў пераменнага току звыш 5 МГц эквіва-

лентная электрычная праводнасць павялічваецца, наблі-

жаючыся да гранічнага значэння, якое крыху меншае за

А. Прычына гэтай з'явы заключаецца ў тым, што высокія

частоты спрыяюць знікненню эфекту рэлаксацыі. Такім

чынам, велічыня б ва ўраўненнях (13.4) і (13.5) вельмі

малая ў параўнанніз Ас, таму эквівалентная электрычная

праводнасць набліжаецца не да Ас, а да мус.

Электрычную праводнасць раствораў звычайна вымя-
раюць з дапамогай маста пераменнага току, або маста

Кальраўша, найпрасцейшая схема якога прыведзена на
рыс. 13.1.2. Нулявыток у дэтэктары(адсутнасць усплёску

светлавога сігналу на экране асцылографа) будзе мець

месца пры ўмове выканання балансу

К, р

В, В
 

Больш складаная схема маста пераменнага току дадзена

на рыс. 13.1.3. Тут збалансаваны лямпавы асцылятар /

дазваляе атрымліваць частоты ваганняў ад 1000 да

3000 Гц. Баланс маста ўстанаўліваюць з дапамогай элект-

роннага асцылографа 117.

Ў
а г

тасці; б, 4 -- плечы рэахорды з рухомым кантактам
е; В -- дэтэктар сігналу пераменнага току ў маста-
вой схеме (звычайна злектрояны асцылограф); Озс -- Рыс. 13.1.8. Схема маста пера-
крыніца пераменнага току (лямпавы генератар пера- меннага току (абазначэнні

меннага току або ў самым простым выпадку сеця- :
вы ток). тыя ж, што і на рыс.13.І. 2).
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Рыс. 13.1.2. Схема маста пераменнага
току:

а -- сасуд для вымярэння электраправоднасці; ХК -
пераменнае супраціўленне (магазін супраціўлен-

няў); С -- злектрычны кандэнсатар пераменнай ёміс-

 



Для вымярэння электрычнай праводнасці раствораў

часцей за ўсё выкарыстоўваюць шкляныя сасудыз упая-

нымі плацінавымі электродамі. Па атрыманых такім чы-

нам даных разлічваюць удзельную электрычную правод-

насць тх: к.
ка ---

Ё

дзе К" -- пастаянная прыбора, якую вызначаюцьпа стан-

дартных рэчывах з вядомай электрычнай праводнасцю

з суадносін
Кеех К

ст “ст

Тут х. і К..-- адпаведна ўдзельная электрычная правод-

насць і супраціўленне стандартнага раствору (звычайна

воднага раствору хлорыстага калію).

У табл. 13.2 прадстаўлены значэнні х., раствораў КСІ,

якія выкарыстоўваюць для вызначэння велічыні К”. Каб

Табл. 13.2. Удзельная электрычная праводнасць раствораў КСІ

1Значэнні х, См-м”

 

001 0,077512 0,122269 0,141145

0.1 0,71543 1,11919 1,28862

1 6,5430 9.8201 11,1733

атрымаць Значэнніісціннай электрычнай праводнасці рас-

твору, трэба да электрычнай праводнасці вады, якаяне

павінна перавышаць 1.107: См.-м”!, дадаць значэнніх,

прыведзеныя ў табл. 13.2.

Метады вымярэння электрычнай праводнасці растве-

раў шырока выкарыстоўваюць для вызначэння канстант

электралітычнай дысацыяцыі слабых электралітаў, кан-

цэнтрацый раствораных рэчываў або іх растваральнас-

ці, ступені і канстантыгідролізу солей, утрымання раст-

воранай формы метадам кандуктаметрычнага цітравання

і г. д.
,

Значэнні канстант электралітычнай дысацыяцыі вельмі

разбаўленых адна-аднавалентных раствораў слабых элек-

тралітаў вылічваюць на аснове закону развядзення Ост-

вальда .
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сё
К (13.6)

с І--а
 

і меркавання аб ідэальнасцітакіх раствораў. Прыпадста-
ноўцы ўраўнення (13.3) у (13.6) атрымаем ураўненне
Краўса і Брэя пры а«І

 

С
яі Ка (137).

зручнае для графічнага вызначэння до і К.с па доследных
даных для 4, і розных значэннях Со. Аднак нават для
разбаўленых раствораў электралітаў адхіленне ад ідэаль-

насці дастаткова вялікае. Таму замест канцэнтрацыі ва
ўраўненнях (13.6) і (13.7) трэба выкарыстоўваць актыў-
насць а/, звязаную з канцэнтрацыяй суадносінамі

шта Сё, (13.8)

дзе ў; -- каэфіцыент актыўнасці. -
Падставіўшы ўраўненне (13.8) у (13.6), знаходзім

Су” ,
2-й, (139)
(1-9,

дзе ў; і рт -- каэфіцыенты актыўнасцііонаў і недысацыіра-

ваных малекул.
Значэнні каэфіцыентаў актыўнасці у; іонаў у першым

прыбліжэнні вылічваюць па формуле

Ія ўзя ЗА ба,

дзе А--0,509 для адна-аднавалентных электралітаў пры

298 К. Велічыню « ў адрозненне ад ураўнення (13.3) зна-

“ходзім з суадносін ,

дзь
м”

дзе фыс/(Со, К, А).
Даныя па вымярэнні электрычнай праводнасці раство-

раў выкарыстоўваюць таксама для вызначэння ступені
і канстантыгідролізу (13.9) солей. Гэта заснавана на тым,
што прыгідролізе электрычная праводнасць змяняецца,
паколькі працэс ідзе са змяненнем канцэнтрацыі іонаў
вадароду, якія валодаюць вялікай рухомасцю. Ступень
і канстанту гідролізу разлічваюць з прымяненнем таго
ж матэматычнага апарату, што і пры разліку канстант
электралітычнай дысацыяцыі.
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Па выніках вымярэння электрычнай праводнасці насы-

чаных раствораў маларастваральных электралітаў выліч-

ваюць растваральнасць маларастваральных электралітаў.

Для гэтай мэты выкарыстоўваюць формулу (13.2), у якой

значэнне х атрымліваюць з эксперыменту, а замест 4

падстаўляюць Ас, што справядліва пры малой раствараль-

насці даследуемага рэчыва. Велічыня М можа быцьузята

з табліц або знойдзена з гранічных рухомасцей іонаў:

Ара (цо-- 00) Ё, т (13.10)

дзе ш і 09-- абсалютныя скорасці дадатна і адмоўна,

зараджаных іонаў пры напружанасці поля, роўнай адзін-

цы; Р-- лік Фарадэя.

Пры сумесным рашэнні ўраўненняў (13.2) і (13.5)

атрымаем больш строгія суадносіны

1 (ау)
асаМе; (13.11)

0

з якіх лёгка разлічыць шукаемую канцэнтрацыю С, што

характарызуе растваральнасць.

Важнай вобласцю прымянення методыкі вымярэння

электрычнай праводнасці з'яўляецца кандуктаметрычнае

цітраванне. Каб растлумачыць сутнасць гэтага метаду

патрабуецца нагляднае ўяўленне аб адрозненні ў ско-

расцях руху іонаў рознай прыроды пры НІ. Некаторыя

значэнні цо і до прыведзены ў табл. 13.3.

Табл. 13.3. Абсалютная скорасць і радыус іонаў у бясконца разбаўле-

ных растворах пры 291,1 К

Катыён

 

н" 3249 0253 он- 18.02 0443

це 344 236 Е- 483 1,68

Мат 456 180 СІ- 6,76 1,20

к" 6,65 1981 Вг- 6,07 1,16

ВЫ 6,84 1,16 І 6,85 1,16

С» 6,98 1,16 МОз 6,38 127

 

Дапусцім, што ў кювеце знаходзіцца раствор салянай кіслаты НСІ,

якая цалкам дысацыіравана на іоны:

НАНСа

Выкарыстоўваючы ўраўненні (13.10), (13.11) і даныя табл. 13.3, вы-
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значаем эквівалентную электрычную праводнасць А гэтага электраліту:

Мос Р(32,494-6,76).10-9:-378 (См.м”) /экв. (13.12)

Калі ў раствор кіслаты дабаўляць МаОН, то гідраксід-іоны будуць

звязваць іоны вадароду ў маладысацыіраваную форму:

(ННОНазн]:

У выніку павялічваецца канцэнтрацыя іонаў (МаТ].г і застаецца ня-

зменнай канцэнтрацыя іонаў (Се Эквівалентная электрычная пра-

воднасць гэтай пары іонаў

Хо же Е(4.:56-;6;76) 1092 1,09 (См“м”) /экв (13.13)

у тры разы меншая, чым у выпадку (13.12), г. зн. пры нейтралізацыі

кіслаты шчолаччу электрычная праводнасць раствору будзе змяншацца

да дасягнення мінімуму ў эквівалентным пункце, у выпадку лішку шчо-

лачыў растворы пачынае ўзрастаць канцэнтрацыя гідраксід-іонаў. Такім

чынам, асноўным працэсам становіцца павелічэнне канцэнтрацыі іонаў

(Мат)ОН], эквівалентная электрычная праводнасць якіх

1-2 Е(4,56-; 18.09). 1077:-2;18 (См- м?) /экв. (13.14)

Пры параўнанні ўраўненняў (13.14) і (13.13) бачым, што пасля прахо-

джання эквівалентнага пункта электрычная праводнасць раствору зноў

узрастае (рыс. 13.1.4, а). Праекцыя пункта злому гэтай крывой на вось

колькасці дабаўляемай шчолачыўказвае, колькі патрабуецца МаОН для

10094-й нейтралізацыі раствору. Крывыя на рыс. 13.1.4, б, в, г таксама

маюць зломы,і праекцыі іх указваюць на колькасныя суадносіныкампа-

нентаў у эквівалентным пункце п.

л 8 л 8

1

4

І 1”
НОі---- з Мадн СводнМаг0

луб ЛР г '

т І

Іт На

сн бадн -“мабн Магі --зк АрМОз
Маб --- «на

Рыс. 13.1.4. Крывыя кандуктаметрычнага цітравання:

а -- мошай кіслаты моцнай шчолаччу або наадварот; б -- слабай кіслаты моцнай асновай або

наадварот; в -- слабай кіслаты слабай асновай; г -- цітраванне з асаджэннем,
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13.2. ПАТЭНЦЫЯМЕТРЫЯ

Патэнцыяметрыя ўяўляе сабой метад вымярэння на-

пружання гальванічных элементаў, складзеных з двух

паўэлементаў, якія характарызуюцца пэўнымі значэннямі

патэнцыялаў. Адзін з паўэлементаў павінен быцьстандар-

тным электродам параўнання. Афіцыйна прызнаным станк-

дартным паўэлементам параўнання служыць нармальны

вадародныэлектрод (НВЭ), у аснове якога ляжыць рэак-

цыя (рыс. 13.2.1)

(н),О 1
(не гя

ноль (13.15)
Сукі гу” рэзі атм, Т--298 К.

Асноўным спосабам вымярэння напружання гальва-

нічных Элементаў з'яўляецца метад патэнцыяметрычнай

кампенсацыі (рыс. 13.2.2). Тут у якасці прыкладу выка-

рыстоўваюць гальванічны элемент, пабудаваны на рэак-

цыях

Ц(Мп04:8Н 7]--5е” «Ма?])--4Н.0). Ф" (МпОт /Мп”7) з 151 В,

Бнанеч- (а), е (неўн» -00В.

Адсюль для акісляльна-аднаўленчай рэакцыі знахо-

дзім

[МмаОгЗ (НТ258)Ма?)--аН.0), Ад? 151 В.

 

Мродзві'ь бек Ю'еек--(ю)
п Ма?“ ан»

 
Рыс. 18.2.І. Схема вадароднага

т электрода: нсі и н50; Рыс. 18.2.2. Патэнцыямстрычная
З- водны раствор кіслаты ці На50, .

(а д [); 2-- пераход «злектралітычны схема вымярэння ЭРС гальва

НТ ключ» да другога паўэлемента. нічнага элемента.
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Прыведзеная ў сумарным ураўненні рэакцыі велічыня
Аф” 1.5] В можа быць атрымана з эксперыменту (як вы-
нік патэнцыяметрычнага вымярэння) толькі ў тым выпад-
ку, калі даследуемыпаўэлемент / адпавядае стандартным
умовам (13.15), г. зн. калі канцэнтрацыі, а дакладней

актыўнасці, іонаў МпОг, Н“ і Мп”7 роўныяадзінцы, а

тэмпература складае 298 К. Длягэтых умоў энергія Гібса

Абаза -спРАФ (13.16)
Хх

становіцца роўнай

5:96487.1.510 ЎЎТВАбб і :---7286 кДж.

Атрыманы вынік паказвае, што разгледжаная рэакцыя
ідзе злева направа і практычна да канца

: 728 600

», 10) 19.14.2988 4 10128.. К.-г10 аз 10128,

Каліж канцэнтрацыі (актыўнасці) іонаў у растворыне

роўныя адзінцы, патэнцыял электрода б будзе іншым

і вылічваць яго трэба па ўраўненні Нернста:

8

0,059 Ўыгог Снёп:

ф(МпОг/Ма?т) 21512а-а.
Ма?

Разгледзім рыс. 13.2.2. Тут паўэлементы/ і 2, злучаныя

электралітычным ключом 3, падключаныда патэнцыямет-

рычнай схемы, што складаецца са знешняй крыніцы паста-

яннага току 4, напружанне якой вядома і ў працэсе вы-

мярэння не змяняецца. Нагрузкай для крыніцы служыць

балансіровачнае супраціўленне 5. Рухомы кантакт супра-

ціўлення праз нуль-гальванометр б падключаны да

кантакту аднаго з электродаў даследуемага гальванічнага

элемента. Відавочна, што калі знешняя крыніцатокуі да-

следуемы гальванічны элемент падключаны насустрач

адзін аднаму, то на супраціўленні можна знайсці такое

становішча рухомага кантакту, пры якім ток у ланцугу

перастане цячы і нуль-гальванометр будзе паказваць

нуль. Умову такога балансу можна запісаць у выглядзе

суадносін .
Аф я К,

Аф., Бо“
аг

 
 

дзе Дф -- рознасць патэнцыялаў даследуемага гальваніч-
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нага элемента; Аф., -- рознасць патэнцыялаў знешняй

крыніцытоку; К.а, -- агульнае супраціўленне; Ж, -- частка

гэтага супраціўлення, якая адказвае ўмове балансу.

Акрамя апісанага спосабу для вымярэння напружання

гальванічнага элемента выкарыстоўваюць вальтметрыз

вялікім уваходным супраціўленнем (дзесяткі і сотні

МОм), дакладнасць якіх дасягае 0.0! мВ і вышэй.

Выбар абсталявання і прыбораў для вымярэння напру-

жання гальванічнага элемента вызначаецца патрабуемай

дакладнасцю вымярэнняў. З мэтай атрымання эталонных

даных неабходна састаўляць ланцуг элемента без вадкас-

нага злучэння, напружанне якога вымяраюць з дапамогай

прэцызійных вальтметраў. Для большасці практычных

задач дастатковай з'яўляецца дакладнасцьдаІ мВ.У та-

кіх выпадках можна прымяняць высакаомныя вальтмет-

ры. У якасці электродаў параўнання зручна выкарыстоў”

ваць каламельныя, хлорсярэбраныя, ртутна-аксідныя,рту-

тна-сульфатныя і інш.
З3' павелічэннем дакладнасці вымярэння неабходна

прымаць мерыдля ўстаранення дыфузійнага патэнцыялу,

які ўзнікае на мяжы раствораў у даследуемым паўзэле-

менце і электродзе параўнання за кошт рознай рухомасці

іонаў. Велічыню дыфузійнага патэнцыялу разлічыць або

вымераць з дастатковай дакладнасцю можна толькі для

абмежаванага ліку электрахімічных ланцугоў. Таму на

практыцыдля элімінавання дыфузійнага патэнцыялу вад-

каснае злучэнне паўэлементаў выконваецца праз прамеж-

ную ёмістасць, запоўненую электралітам, іоны якога ма-

юць блізкія рухомасці. У шэрагу выпадкаў велічыню ды-

фузійнага патэнцыялу можна ўлічыць метадам падвойнай

экстрапаляцыі.
Устройства каламельнага

электрода паказана на рыс. 13.2.3.

У адрозненне ад НВЭ яго патэн-

цыял ие роўнынулю і павінен па-

пярэдне вызначацца. Аднаку су-

вязі з тым, што іоны К” і СІ”

маюць блізкія рухомасці, насыча-

     
   

  
  

 

   
Рыс. 13.2.8. Схема каламельнага электро-

да параўнання:
1 плацінавая ўпайка; 2 -- ртуць; З -- электралітычны

ключ; 4 -- тэрмометр: 5

-

медны правадцік,

7,

«дг Сір

А
«асааа  
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ны раствор КСІ, які выкарыстоўваюць у якасці электра-

літу ў каламельным электродзе, дае мізэрны дыфузійны

скачок патэнцыялу з растворам любога іншага электралі-

ту даследуемага электрода, і ў гэтым яго перавага.

Асновай каламельнага электрода служыць металіч-

ная ртуць, якая знаходзіцца ў кантакце з іонамі Наз? у

растворы КСІ, крыніцай іонаў Неў? -- малараствараль-

ная каламель На.СІ,, прычым утрыманне гэтых іонаў вы-

значаецца канцэнтрацыяй КСІ (іонаў Сі”). Чым вышэй

канцэнтрацыя КСі і чым больш зрушана раўнавага рас-

тваральнасці

[нес (Не)2 СІ), 469. 2х 1019 кДж, К-1.1.10719

улева, тым большае адмоўнае значэнне патэнцыялу кала-

мельнага электрода. Пры 298 К ён мае наступныязначэнні

адносна НВЭ:

канцэнтрацыя КСІ,

кмоль-м”З 0,1 1.0 насычаны раствор

патэнцыял, В 4-0,3365 --0,2828 4-0,2438

У насычаным растворы пастаянства канцэнтрацыі

іонаў хлору падтрымліваецца аўтаматычна. Аднак недахо-

пам такога электрода з'яўляецца вялікі тэмпературныкаэ-

фіцыент, выкліканы змяненнем канцэнтрацыі насычанага

раствору хларыду калію пры змяненні тэмпературы.

Ртутна-сульфатны электрод складаецца з металічнай

ртуці, сульфату ртуці (1) Нег5О;і раствору,які ўтрымлі-

вае 375 моля сернай кіслатынаІ кг НгО. Патэнцыял яго

адносна НВЭ пры 298 К роўны 0614 В.

Ртутна-аксідны электрод складаецца з ртуці, НеО,

раствору КОН з канцэнтрацыяй І кмоль/м? і мае патэн-

цыял 3:0,107 В адносна НВЭ.

Ртутна-ёдыдны электрод складаецца з ртуці і насыча-

нага раствору ёдыду калію, які ў 10“ м” утрымлівае

49 г КІ і 13 г Неі». Яго патэнцыял роўны -- 0,02 В

(НВЭ). Пры ўказаным саставе раствору ў ім утвараецца

комплекс Кэ [НеІ4]. Электрод практычна не палярызуец-

ца, таму што пры рабоце ў якасці анода ртуць пераходзіць

у раствор, утвараючы К2 [НІ],

ІНв)4:4 (17]-27Няй”),

а калі ён выступае як катод, тая ж рэакцыя працякае ў

зваротным напрамку з утварэннем металічнай ртуці.
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Хлорсярэбраныэлектрод складаецца з пласцінымета-
лічнага серабра, пакрытай тонкім слоем АеСІі апушчанай
у раствор КСІ ці НСІ. Яго патэнцыял (НВЭ) складае
4-0:290 В у растворы0, І кмоль/м” КСІі 4-0.237 В у раст-
воры 1.0 кмоль/м” КСІ. “

Можна было б назваць яшчэ шэраг электродаў,іх вы-

бар вызначаецца саставам раствору выпрабавальнага
паўэлемента. У залежнасці ад пастаўленай задачывыка-
рыстоўваюць такі электрод, састаў раствору якога блізкі

да саставу раствору выпрабавальнага паўэлемента, каб

пазбегнуць памылак пры вымярэнні рознасці патэнцыя-

лаў, звязаных з узнікненнем дыфузійнага патэнцыялу на

мяжыраствор - раствор. Так, вывучаючыхларыдныясіс-

тэмы, трэба выкарыстаць хлорсярэбраныэлектрод або ка-

ламельны, сульфатныя -- ртутна-сульфатныяі г. д.

Патэнцыяметрычныя метады даследавання прымяня-

юць не толькі пры вывучэнні працэсаў у водных раство-

рах ці на мяжыпадзелу раствор -- цвёрдае цела. У апош-

нія гады вялікае значэнне набыла патэнцыяметрыя рас-

плаваў і нават патэнцыяметрыя цвердафазных сістэм у

шырокім інтэрвале тэмператур.
Асноўная задача патэнцыяметрычнага метаду дасле-

давання -- вывучэнне фізіка-хімічных характарыстыкакі-

сляльна-аднаўленчых рэакцый, якія ажыццяўляюцца

ў гальванічных элементах. Канструкцыя гэтых элемен-

таў дае магчымасць вылічыць значэнні Аф працэсаў, а

яны ў сваю чаргу -- змяненні энергіі Гібса (13.16), энт-

рапіі

ОдАФ”

дт 7
 абе-аЎ,

энтальпіі (цеплавы эфект рэакцыі)

дАф”
АНАбпЕТ( Заў),дт

а таксама велічыню канстанты раўнавагі

ПЕ
Кехр(---Аф”).(пга”)

Другая вобласць прымянення метадаў патэнцыямет-

рыі -- вызначэнне канцэнтрацый (актыўнасцей) іонаў У

растворах. Для гэтай мэты звычайна выкарыстоўваюць

гальванічныя элементы,якія складаюццаз індыкатарнага

і дапаможнага электродаў.
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Індыкатарны электрод павінен быць абарачальным у
адносінах да іона, актыўнасць якога трэба “вызначыць.

Індыкатарнымі могуць быць:
а) металічныя электроды, абарачальныя ў адносінах

да сваіх іонаў,-- для вымярэння актыўнасцей катыёнаў

металаў

[Меч4ле” г«[Ме]; (13.17)

б) электроды, абарачальныя ў адносінах да аніёнаў,
напрыклад хлорны,-- для вымярэння актыўнасцей аніёнаў

задае (13.18)

в) электроды, абарачальныя ў адносінах да катыёнаў
і аніёнаў, напрыклад ртутна-сульфатны, хлорсярэбраны
і г. д.-- для вымярэння актыўнасцей як катыёнаў, так
і аніёнаў.

Патэнцыялы індыкатарных абарачальных электродаў,
такіх, як (13.17) і (13.18), звязаны з канцэнтрацыямі
адпаведных іонаў суадносінамі:

КТ ЕТ
4 а А. д

ф(Ме/Ме) Бр АЕ Іп аць Яфа АЕ Іп Смез

Рсі,ЁТ Вс»
СІ/СІ- фа аФ(ССІ) Бе Іп а

С
(«і

 

ЁТ
а 9 ццЙ де фы-Ь ПЕ Іп

сі :

У якасці дапаможнага электрода, які валодае пастаян-

ным патэнцыялам, у залежнасці ад вырашаемай задачы
часцей выкарыстоўваюць каламельныі хлорсярэбраны.

Саставім гальванічны элемент з індыкатарнага ф і дапа-

можнага ф.., электродаў, для якога ф-- фазе ОзАф:

сд ЕТ
АффаФач ФаК р Вуса Фдат,

КТ Рсіса Ёсь оАфуФуФааач ФЕ сур Фуат
сі !

дкуль можна разлічыць значэнні актыўнасцей пры 298 К:

ы 0

Іп Ва -[ АрФЕФа! 38:92 п,

0
(13.19)

іп аа- зафас Фаап”тАФ 38,92 п,
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дзе

лЁ 0 ЭбВта. звод п.
КТ 8.31.- 298

Найважнейшая практычная задача патэнцыяметрыі --

вызначэнне канцэнтрацый кіслот ці асноў, г. зн. рН рас-

твораў. Канцэнтрацыяіонаў Н” аказвае істотны ўплыў на

хімічныя працэсы, якія працякаюць у водных і няводных

(але з наяўнасцю атамаў вадароду) асяроддзях, у тым

ліку і ў біялагічных сістэмах. Напрыклад, кроў здаровага

чалавека мае рН 73-74. Зніжэнне гэтага паказчыка да

7.2 сведчыць аб парушэнні нармальнай жыццядзейнасці,

а рНА7,І - аб неабарачальных змяненнях.

Вялікае значэнне мае рН для характарыстыкі глебы.

Так, падзолістыя глебы маюць рН 4,5--6,0, чарназём-

ныя -. 6,ь5--7;2, карбанатныя шэразёмы-- 7,5. Бульба

пладаносіць пры рН 5,0--5,5, жыта -- пры 6,0--6.5, пшані-

ца-- пры 64--7,8. У свежага малака рНАб,8, а пры

рН4.7 яно згусае. Важную ролю адыгрывае рН як тэхна-

лагічны параметр у фармацэўтычнай прамысловасці, хі-

мічнай, цэлюлозна-папяровай, гідраметалургічнай, гар-

барнай, у прамысловасці штучных валокнаў, пластычных

мас і інш. Усё гэта сведчыць аб неабходнасці дакладнага

вымярэння гэтай велічыні.

Пры вымярэнні рН раствораў, акрамя ўжо ўпамяну-

тых, выкарыстоўваюцьі іншыя электроды, напрыклад пла-

ціну ў растворы, насычаным хінгідронам (злучэнне хінону

і гідрахінону); некаторыя металы (сурма, вісмут, маліб-

дэн; вальфрам), пакрытыя плёнкамі сваіх аксідаў, а такса-

ма спецыяльнае шкло (шкляны электрод).

У якасці прыкладу саставім гальванічны элемент з ін-

дыкатарнага вадароднага электрода (13.15)

а Ка
ФЕ не

і аднаго з дапаможных электродаў (13.19). У гэтым Вы-

падку формула для разліку актыўнасці вадародных іонаў

будзе мець выгляд

І азАрфа] 38:92

або
рна [аффа] 38,92.

Найбольшае распаўсюджанне пры вымярэнні рН рас-

твораў як у лабараторных, так і ў прамысловых умовах
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атрымаў шкляны электрод (рыс. 13.2.4). Гэта невялікі

сасуд са шкла, які завяршаецца танкасценнай (0,06--

0,1 мм) мембранай, шарыкам ці трубкай са спецыяльнага

электроднага шкла, якое валодае прыметнай электрычнай

праводнасцю, што звязана з наяўнасцю ў саставе шкла

іонаў натрыю або літыю, здольных мігрыраваць пад дзеян-

 

Рыс. 13.2.4. Розныя тыпы шклянога электрода:
а--з плоскай шкляной мембранай: б -- з шарыкавай: 8--з трубчастай; / -- мембрана са

спецыяльнага злектроднага шкла; 2 -- хлорсярэбраны электррд; З -- шкляны корпус злектрода;

4 -- раствор 0.І кмоль-м””" НСІ.

нем электрычнага поля. Схема канструкцыі гальванічнага

элемента са шкляным электродам прыведзена на рыс.

13.2.5. Тэорыя шклянога электрода распрацавана акад.

Б. П. Нікольскім і яго школай.

Разгледзім працэсе узнікнення патэнцыялу шклянога

электрода на мяжыз растворам, які ўтрымлівае іоны

вадароду. Пры змяшчэнні такога электрода ў раствор

(рыс. 13.2.6) іоны вадароду пачынаюць выцясняць іоны

шчолачнага металу (натрыю ці літыю) з паверхні элект-

роднага шкла. З-за адрознення энергетычнага стану іонаў

у растворы і на паверхні шкла размеркаванне іх паміж

растворам і паверхняй на ўнутраным і знешнім баках

шклянога шарыка будзе неаднолькавым. Так, патэнцыял

(скачок патэнцыялу) на знешняй паверхні шарыка
7

а
 

 

ЕТ нт
ФаФК г (13.20)

ац

а на ўнутранай

АТ. “неса фа
фун ФугЎ Е Іп а”

н
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Рыс. 18.2.6. Схема ўзнік-
нення рознасці патэнцыя-
лаў на знешняй і ўнутра-
най паверхнях шклянога
электрода (кропкаміўмоў-
па паказаны іоны вада-

роду).

 

Рыс. 18.2.5. Схема гальванічнага элемента

са шкляным электродам для вызначэн-

ня рН:
а-- вымяральная схема; б -- электрахімічная ячэйка; /--

раствор з невядомым рН; 2-- шкляны электрод: 8--

электралітычны ключ; 4--каламельны электрод; 9--

выхад да рН-метра (электронны ўзмацняльнік з патэн.
цыяметрам).

Рознасць патэнцыялаў паміж знешняй і ўнутранай

паверхнямі шклянога электрода

а а
, С 00.00] ЁТ нх, КТ ы

Фан” Фун “Фан” Фун т Е Іп а З 2 

ці
а? а”,

АфааІп ВаЫЯ

а а
ні не

”

8Т

і.

Зн .
Выраз ф'---:-Іп ЗЕ(.. атрымаў назву патэнцыя-

а:
нт
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лу асіметрыі. Ён вельмі малы, хацяі не роўнынулю.З улі-

кам гэтага патэнцыялу маем

 06,ЯЗа””

а

Вядома, што іоны вадароду ў растворы і іоны шчо-

лачнага металу ў шкле здольны ўступаць у рэакцыю

абмену

(НБМеЎАН)Меао

і гэты працэс абарачальны. Дадзеная раўнавага характа-

рызуецца канстантай абмену

м няк. Н мет, . (1821)
абм ст ор

а за 4.
НЎ Ме

якая звычайна вельмі вялікаяі мае парадак 1019 10".
Выкарыстаўшы ўраўненні (13.20) і (13.21), для па-

тэнцыялу шклянога электрода атрымаем

0, АТ і ай Кабы

ФаФаор І а
Ме?

Адсюль для слабашчолачных і кіслых раствораў
”

 

АТ. “н АТ
Фанафр Звгіа атасваа»

ан--

або, спрасціўшы,

ЕТ »
АЕрваў, (13.29)

г. зн. знешняя паверхня шкляной мембраныдзейнічае як

вадародныэлектрод. Такі ж разлік справядлівыі ў адносі-

нах Ф
ун"

Для моцнашчолачных раствораў знак ва ўраўненні

(13.22) зменіцца:

раваІп ары»

і інтэрпрэтацыя гэтага ўраўнення запатрабуе ўключэння

дадатковых характарыстык.
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Звяртаючыся зноў да рыс. 13.2.6, нагадаем, што
-

з

акрамя скачка патэнцыялу на шкляной мембране, для

ўсяго ланцуга гальванічнага элемента трэба ўлічваць па-

тэнцыялы хлорсярэбранага Ф.гсі (размешчанага ўнутры

шклянога шарыка) і каламельнага фу.сі, электродаў. У

выніку рознасць патэнцыялаў ф гальванічнага элемента,
прадстаўленага на рысунку, можа быць выражана ўраў-
неннем

ЁТ
АС [факсі"Р эк РФНегсіТТэг] т- Іп а

а

а

ан
на

Аб

або

АДАМСіп ац»

у якім велічыню ДО, вызначаюць шляхам каліброўкі па

ЭРС гальванічнага элемента з вядомай канцэнтрацыяй

іонаў вадароду.
З-за высокага амічнага супраціўлення шкляной мемб-

раны электрода рознасць патэнцыялаў гальванічнага эле-

мента (гл. рыс. 13.26) не можа быць вымерана з вялікай

дакладнасцю (супраціўленне мембраны супараўнальназ

супраціўленнем высакаомных вальтметраў). У гэтых вы-

падках звычайна выкарыстоўваюць лямпавыя патэнцыя-

метры. Спрошчаная схема такога патэнцыяметра прыве-

дзена на рыс. 13.2.5, а, дзе паказаны тры блокі, якія вы-

конваюць самастойныя функцыі. Блок сілкавання / слу-

жыць крыніцай стабілізаванага аноднага напружання для

сілкавання блока лямпавага ўзмацняльніка Л. Блок уз-

мацняльніка, сабраны па дыферэнцыяльнай схеме для

ўстаранення ваганняў току напалу лямп, прызначаныдля

ўзмацненнясігналу з патэнцыяметрычнага блока П.Блок

патэнцыяметра, прынцыповая схема якога падобная пака-

занай на рыс. 13.2.2, служыць для вызначэння рознасці

патэнцыялаў гальванічнага элемента, складзенага са

шклянога і каламельнага электродаў. Рознасць патэнцыя-

лаў колькасна вызначаюць пераменным супраціўленнем

Р, шкала якога праградуіравана ў адзінках рН дасле-

дуемага раствору.
Існуе шмат разнавіднасцей шкляных электродаў, якія,

акрамя вымярэння рН раствораў, дазваляюць вызначаць

канцэнтрацыі іонаў шчолачных металаў, амонію, серабра,

праводзіць даследаванні глебы, марскойі падглебавых

вод, біялагічных сістэм і г. д.
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Шкляныя электроды атрымалі шырокае распаўсю-

джанне і пры вывучэнні акісляльна-аднаўленчых працэсаў

(рэдоксметрыя). Для гэтай мэты распрацаваны рэдокс-

метрычныя шкляныя электроды. Яны непрыгодныя для

вызначэння рН раствораў, канцэнтрацый іонаў металаў

у растворах, але абарачальна рэагуюць на змяненне акіс-

ляльнага патэнцыялу. Гэтыя электроды вырабляюць са

спецыяльнага шкла на аснове аксідаў металаў перамен-

най валентнасці (напрыклад, жалеза, тытан) з паўпра-

вадніковымі ўласцівасцямі. Перанос току праз шкло

ажыццяўляецца не іонамі, а электронамі.

13.3. ЭЛЕКТРОДНЫЯ ПАТЭНЦЫЯЛЫЎ РАСПЛАЎЛЕНЫХ СОЛЯХ

Электрахімічныя працэсы ў салявых расплавах (гала-

генідныя, аксідныя, змешаныя) адрозніваюцца ад працэ-

саў у водных растворах перш за ўсё ўмовамі, паколькі

працякаюць прыдастаткова высокіх тэмпературах іў ася-

роддзях, што не ўтрымліваюць палярных малекул вады

з яе спецыфічнымі ўласцівасцямі. У сувязі з разнастай-

насцю саставу, будовы і ўласцівасцей розных солей раз-

гледзім пытанне аб электродных патэнцыялах на пры-

кладзе простых і найбольш поўна вывучаных хларыдных

расплаваў. Пры патэнцыяметрычным даследаванні рас-

плаўленых хларыдаў выкарыстоўваюць металічныя, ву-

гальныя, графітавыя, карбідныя, нітрыдныя, аксідныя ці

аксідна-вугальныя электроды.

Металічныя электроды абменьваюцца з расплаўленым

электралітам іонамі па схеме ”

[МеТле” [Ме].

расплаў электрод

Высокія тэмпературы расплаваў садзейнічаюць праця-

канню пабочных абменных рэакцый з утварэннем іонаў

металаў рознай валентнасці:

[Ме]хМе"? 4-(1-- х)Ме”? Ч[хт--(І 2ляе”.
аланаў”

электрод расплаў

Раўнавазе

(Мел. РТ. [Ме] а. 7 (Ме” ў]
т т

расплаў электрод расплаў

пры ўмове п» т адпавядае канстанта раўнавагі
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л
Й,

адста
Кун апт

Ме” К

Вугальныяі графітавыя электроды працуюць звычайна

ў атмасферы хлору і таму функцыянуюць як хлорны

электрод у хларыдным расплаве:

кунасі),

адсарбі- расплаў
раваны

Адначасова на вугальных і графітавых электродах мо-

гуць працякаць працэсы, якія прыводзяць да перазараду

іонаў металу ў расплаве: '

(Меч?4 (п- т)ет Ме”?),
расплаў расплаў

Пры пабудове з электродаў гальванічных элементаў

расплаўленыя электраліты паўэлементаў адзначанага вы-
шэй віду злучаюць з дапамогай порыстых перагародак,

якія перашкаджаюць змяшэнню, але прапускаюць іоны-

пераносчыкі току. Прыкладам можа служыць свінцова-

сярэбраны гальванічны элемент:

Рь РЫ”, РЬСІ; І  Аесі, Аг” І Ае
электрод расплаў порыстая расплаў электрод

перага-
родка

Вялікае значэнне для якасці работы высокатэмпера-

турных гальванічных элементаў мае матэрыял порыстай

дыяфрагмы,які не павінен разбураццаі ўзаемадзейнічаць

з электралітам. Часцей за ўсё ў выпадку хларыдныхрас-

плаваў выкарыстоўваюць дыяфрагмы з загартаванага

пры тэмпературы вышэй 1073 К азбесту МазбігО7:2Н»О.

Апрацаваны такім чынам, ён можа вытрымаць тэмпера-

турыда 1773 К. Іншым разам для тых жа мэт прымяняюць

порыстыя сценкі тыгляў са спечаных АіІгОз, ВеО, 2гОз

і іншых керамічных матэрыялаў.
Электралітычныя ячэйкі звычайна вырабляюцьз квар-

цу, які ўстойлівыда многіх галагенідаў, акрамя фтарыдаў,

а таксама да акісляльнікаў -- хлору, кіслароду, азоту.

Аднак ён лёгка ўзаемадзейнічае з расплавамі, што ўтрым-

ліваюць іоны ніжэйшых валентнасцей многіх актыўных

металаў (рэдказямельныя элементы, цырконій, торый,

уран і інш.), і з актыўнымі металамі.

На рыс. 13.3.І прыведзена схема ячэек для вымярэння
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раўнаважных,а на рыс. 13.3.2 .- акісляльна-аднаўленчых
патэнцыялаў металаў у хларыдных расплавах. Як відаць
з рысункаў, вымяральныя ячэйкі герметызаваныдля ства-
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Рыс. 13.3.1. Ячэйка для вымярэн-
ня раўнаважныхпатэнцыялаў ме-
талаў у раўнаважных солях:

7 -- гумавыяпробкі;2, 9 -- металічны элект-
род да і ў момант вымярэння ЭРС;9 -- то-
кападводы; 4 -- графітавы хлорны элект-
род: 5--кварцавы чахол для хлорнага
электрода; 6 -- тое ж для тэрмапары; 7 -
кварцавы корпус прыбора: 8-- тыгель з
гетэра; /д --- тыгель з вокісу берылію; /1 -
даследуемая салявая сістэма; /2 -- салявы

расплаў.

Рыс. 13.3.2. Ячэйка для вымярэн-

ня раўнаважных акісляльна-ад-

наўленчых патэнцыялаў у рас-
плавах:

1- гумавая накрыўка; 2 - алундавая

двухканальная трубка;9 --- тэрмапара; 4 --

экран з фтарапласту; 5 - экран з нікелю;

6- алундавая прабірка для хлорнага

электрода і вугальны хлорны электрод;

7 -- заціскныя гайкі 8 -- азбеставыя

ўшчыльненні; 9 --- стальная накрыўка ячэй-

кі: /0-- пракладка; /! -- тэрмапара ў чах-

ле; 12, 15 -- электроды з жалеза «армко»;

13 -- тыгель з аксіду берылію; /4 -- сталь-

ны корпус; /6 -- кварцавы корпус прыбера.

з
рэння ў іх жаданай атмасферы (інертная, акісляльная
і г. д.). Як правіла, такія ячэйкі перад пачаткам доследу
вакуумуюць, расплаўлены электраліт вытрымліваюць не-
каторычас у вакууме для выдзялення раствораныхгазаў,
а затым запаўняюць прыбор чыстым аргонам, геліем або
азотам. Умовыізатэрмічнасці выконваюцца прымяненнем
масіўных металічных блокаў, у якія змяшчаюць электралі-
тычныя ячэйкі. Тэмпературу ў ячэйках вымяраюць з дапа-
могай тэрмапар.

У якасці электралітаў прымяняюць не чыстыя рас-
плаўленыя хларыды, а растворы вывучаемых хларыдаў.
Гэты прыём выкарыстоўваюць звычайна ў тых выпадках,

калі даследуемы хларыд або лёгкалятучы пры тэмперату-

241



ры плаўлення, або няплаўкі. Электродамі параўнаяня

ў такіх элементах служаць металічныя (свінцовыя, ся-

рэбраныя, плацінавыя) або хлорны.

Свінец плавіцца пры тэмпературы 600 К, у кантакце

з расплавамі хларыдаў, якія больш тугаплаўкія (тэмпера-

тура плаўлення РЫСІ» роўна 771 К), ён знаходзіцца ў вад-

кім стане. Таму яго змяшчаюцьу доўгія прабіркі са шкла,

фарфору або кварцу, а токападводы вырабляюць з жа-

лезнага, малібдэнавага ці вальфрамавага дроту. У якасці

электраліту выкарыстоўваюць чысты расплаўлены РЫС»,

а таксама растворыяго ў расплавах хларыдаў шчолачных

металаў.
ЭРС гальванічнага элемента

(рь) ІРЬСЬь] І (Сі») Г[С],

складзенага са свінцовага і хлорнага электродаў, выра-

жаюць ураўненнем

Дфа 175-:6,2. 107“Т (В).

Для ячэек з растворамі РрСІ» у сумесях хларыдаў

шчолачных металаў значэнні ЭРС знойдзеныэксперымен-

тальна і прадстаўлены ў табл. 13.4.

Табл. 13.4. ЭРС свінцова-хлорнага гальванічнага элемента

   

Утрыманне Арзга-8-10717, В

РЫСІ»,

мол. долі, 90
     Электраліт

     

50,0 1,781 6,1

Эўтэктыка
ЦСіІ-КСІ

100 1,826 5,6

АЙ”.

193 1745 48

05МасІ--05КСІ
201 1,768 3.8

Сярэбраныя электроды параўнання шырока выкарыс”

тоўваюць пры вывучэнні хларыдных расплаваў. Серабро

плавіцца пры тэмпературы 1234 К, таму электродыз гэта-

га металу маюць выгляд дроту або пласцінкі, апушчанай

у расплаў АеСі ці раствор хлорыстага серабра ў рас:

плаўленых хларыдах шчолачных металаў.

ЭРС гальванічнага элемента “

[Ав] І (Авсі]І(Сі») Г [С],
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памераную ў інтэрвале тэмператур 743--873 К, апісваюць
ураўненнем

Афэг 1,1959--9:92. 10-“Т (В).,

ЭРС гальванічнага элемента з электралітам, які ўяўляе
сабой раствор АеСІ у эўтэктыцы ГіСІ -- КСІ, змяняецца
ў залежнасці ад тэмпературы і канцэнтрацыі згодна са
значэннямі каэфіцыентаў а і б, прыведзенымі ў табл. 13.5.

Табл. 13.5. ЭРС сярэбрана-хлорнага элемента

   

   
Арзга--5.10747, в

      

 

Утрыманне АеСІ у эўтэктыцы:
ПіСІ1--КСІ, мол. долі, Зо Тэмпература, К   

673--873 Ь117 24550,0
10,0 ; 1,109 147
10 1352 0,25

50,95 1040-1098 1,116 233
19,66 1,102 1,55
3.,67 1,107 0,30

Плаціна пры ўзаемадзеянні з. хларыднымі расплавамі
шчолачных металаў абменьваецца з імі адна- і двухва-
лентнымі іонамі:

[РаКВАВЬІХР-Е(2- хХК).
расплаў

Паколькі пры гэтым выдзяляецца элементарны шчолачны
метал, плацінавы электрод выкарыстоўваюць толькі пры
тэмпературах ніжэй за 873 К,г. зн. у параўнальна легка-
плаўкіх салявых эўтэктыках. "

Хлорныэлектрод параўнання, раўнаважны патэнцыял
якога ў хларыдным расплаве вызначаецца паўрэакцыяй
(13.26), прынята лічыць стандартным. Асноўнай умовай

стандартнасці з'яўляецца рос,“з 1013; 107 Па, пры гэтым

патэнцыял хлорнага электрода прымаюць роўным нулю.
У табл. 13.6 прыведзены значэнні паправак да патэнцыялу
электрода прыцісках хлору, не роўных 1,013: 10” Па.

Устройства стандартнага хлорнага электрода схема-
тычна паказана на рыс. 13.3.3. У якасці электраліту гэтага
электрода выкарыстоўваюць эўтэктычны састаў МаСі -
КСІ (Т., 625 К) ці эквімалярную сумесь 0,5 МаСІ--0,5КСІ
(Т., 933 К).
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Табл. 13.6. Папраўкі да патэнцыялу Аф хлорнага электрода, мВ

     

 

Значэнні паправак пры розных цісках хлору, Па

987.10: 101.105

  

Тэмпература,
К

103.109  

673 3,225 0,773 0,000 0753

873 4,183 1,003 0,000 0977

1073 5,141 1,233 0,000 -1201

1273 6,099 1462 0,000 -1 424

Кайтаку Метад ЭРС высокатэмпературных галь-

ванічных элементаў з салявымі электралітамі

атрымаў шырокае распаўсюджанне ў хіміі

для вывучэння тэрмадынамікі некаторых вы-

сокатэмпературных рэакцый, вызначэння

каэфіцыентаў актыўнасці іонаў у расплавах

субзлучэнняў розных элементаў, высокатэм-

пературных электродныхі акісляльна-аднаў-

ленчых патэнцыялаў і г. Д.

У адрозненне ад хімічнай тэрмадынамікі,

якая з энергетычныхпазіцый дае колькаснае

апісанне раўнаважныхстанаў,г. зн. станаў,

якія не змяняюцца ў часе і, такім чынам,

Рыс. 18.3.3. Хлорны электрод:

1-- кварцавы чахол; 2 -- графітавая трубка; 3 -- наканечнік з вугля спек"

ральнай чыстаты; 4 -- расплаўлены хларыд; 5 -- азбеставая дыяфрагма.

 

не залежаць ад яго, хімічная кінетыка характарызуе пра-

цэсыў часе, з пазіцыі скарасцей хімічных рэакцый.

У папярэдніх параграфах главы 12 акісляльна-аднаў-

ленчыя рэакцыі разглядаліся як раўнаважныя і характа-

рызаваліся раўнаважнымі рознасцямі патэнцыялаў Аф,

якія звязаны з канстантай хімічнай раўнавагі

ВТ Іп Ке пРАф.

Усё гэта -- электрахімічная тэрмадынаміка.

У матэрыяле, які прыводзіцца ніжэй пад назвай «Па-

ляраграфія», размова пойдзе аб электрахімічных працэ”

сах, што ідуць у часе, і ўсе разліковыя формулы паляра-

графічнага метаду ўтрымліваюць функцыю часу.

Гэта -- электрахімічная кінстыка.

Наступная, 14-я, глава дадзенага вучэбнага дапамож-
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ніка прысвечана кінетыцыі каталізу хімічных рэакцый,
таму апошні раздзел І3-й главы- паляраграфія--з'яўля-
ецца пераходнымад хімічнай статыкі (тэрмадынамікі раў-
наважныхсістэм) да хімічнай дынамікі (кінетыкіі каталі-
зу).

“134. ПАЛЯРАГРАФІЯ

Кінетычныя заканамернасці, уласцівыя электрахіміч-

ным рэакцыям, ляжаць у аснове аднаго з дасканалых
і універсальных метадаў даследавання электрахімічных

працэсаў, якія працякаюць на мяжыпадзелу фаз элект-
род -- электраліт, названага вольтамперметрыяй. Гэты
метад заснаванына ўстанаўленні залежнасцісілы току ад

напружання, якое прыкладваецца да даследуемай сістэ-
мы. Першай па часе ўзнікнення формай вольтамперметрыі

з'яўляецца паляраграфія (назва метаду адлюстроўвае

сувязь з палярызацыйнымі з'явамі, назіраемымі прыэлек-
тролізе). Паляраграфія як метад была распрацавана чэш-

скім электрахімікам Я. Гейроўскім (1922), а хутка ім жа

быў сканструяваны прыбор для аўтаматычнага правя-

дзення паляраграфічнага аналізу -- палярограф.

Палярызацыйныя крывыя здымаюць,як правіла,з кро-

пельным ртутным электродам, што дазваляе пазбавіцца
ад забруджвання паверхні электрода (паверхня ртутнага

капаючага электрода бесперапынна аднаўляецца). Другі.

электрод, якім звычайна таксама служыць ртуць, зна-

ходзіцца на дне ячэйкі і мае паверхню, у шмат разоў

большую за плошчу ртутнай кроплі.
Разгледзім прынцыповую схему найпрасцейшага паля-

рографа (рыс. 13.4.1). Кропельны ртутны электрод уяўляе

сабой шкляны капіляр 5, праз які пад ціскам ртутнага

слупа выцякае ртуць праз роўныя прамежкі часу (0,2--

6 с). Ртутныя кроплі, што ўтвараюцца на канцыкапіляра,

адрываюцца ад капіляра і падаюць на дно сасуда да

электрода 9. Кожная кропля да моманту яе адрыву слу-
жыць электродам. Пры дапамозе крыніцы пастаяннага
току 8 і патэнцыяметра (рэастата) 7 да электродаў 4 і

9 прыкладаюць пэўнае напружаннеі адчувальным мікра-

амперметрам 3 вымяраюць сілу току, які працякае праз

сістэму. Патэнцыял кропельнага электрода вымяраецца
адносна любога стандартнага электрода параўнання /, ён
можа быць хлорсярэбраным, каламельным, ртутна-суль-
фатным, вадароднымі г. д. Паколькі электрод 9 мае знач-

на большую паверхню, чым кропельны электрод, яго па-
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тэнцыял пры невялікіх шчыльнасцях току практычна не

змяняецца,і, такім чынам, змяненне прыкладзенай звонку

рознасці патэнцыялаў за вылікам падзення напружання

ў растворы роўна змяненню патэнцыялу кропельнага элек-

трода.
На рыс. 13.4.2 прадстаўлена тыповая палярызацыйная

крывая ў каардынатах із КБ) ціі-Е (е ф) (для катодна-

га або аноднага працэсу на ртутным кропельным эЭлект-

2

яў
ба
б?г?

м?

     М 27)

Рыс. 18.4.1. Схема найпрасцей- Рыс. 13.4.2. Характар палярыза-

шага палярографа. з цыйнай крывой.

родзе). Пры паступовым павелічэнні знешняй рознасці

патэнцыялаў спачатку ўвесь токідзе на зарадку электрода

(падвойнага электрычнага слоя), таму сіла току ў ланцугу

застаецца вельмі малой, што ўказвае на адсутнасць элект”

рахімічнага працэсу. Пасля дасягнення пэўнай рознасці

патэнцыялаў (пункт а) сіла палярызуючага току рэзка

ўзрастае, што ўказвае на пачатак электрахімічнага працэ-

су (акіслення ці аднаўлення). Па мерытаго, як патэнцыял

электрода і сіла току павялічваюцца, канцэнтрацыя іонаў,

што акісляюцца ці аднаўляюцца, паблізу паверхні элект-

рода змяншаецца, і адбываецца канцэнтрацыйная паля-

рызацыя. Прыпавелічэнні палярызацыі наступае момант,

калі канцэнтрацыя часціц каля паверхні электрода прак-

тычна роўная нулю (колькі б часціц ні прыйшло, Усе

імгненна рэагуюць, і скорасць рэакцыі вызначаецца ска-

расцю дыфузіі часціц з аб'ёму раствору да электрода).

Прыгэтымток дасягае свайго гранічнага значэння (пункт

Б). Такім чынам, палярызацыйная крывая мае выгляд

своеасаблівай хвалі, яс называюць паляраграфічнай кры-

вой або паляраграмай. Пачатак хвалі адпавядае пачатку

акіслення ці аднаўлення, а яе вышыня, вызначасмая велі-
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чынёй гранічнага току дыфузіі, характарызуе дыфузію

рэчыва да электрода.
Паколькі скорасць дыфузіі прапарцыянальна канцэнт-

рацыі, вышыняхвалі непасрэдна звязана з канцэнтрацыяй

рэагуючых рэчываў. Гэта дазваляе выкарыстаць паля-

раграфічны метад для колькаснага аналізу складаных

электралітаў. Патэнцыял, прыякім велічыня току дасягае

паловыгранічнага току дыфузіі, называюць патэнцыялам

паўхвалі. Ён залежыць толькі ад прыродыасобнага рэа-

гуючага рэчыва і дае магчымасць меркаваць аб якасным

складзе аналізуемага раствору.
Калі ў растворы адначасова прысутнічаюць некалькі

іонаў, што могуць аднаўляцца, то палярызацыйная кры-

вая мае выгляд накшталт прыведзенагана рыс.13.4.3. Па-

велічэнне сілы току адбываецца хвалямі, прычым аднаў-

ленне кожнага катыёна характарызуецца пэўнай хваляй.

(,ткА

ж, Яг І 4

Рыс. 134.3. Паляраграма раствору, які ўтрымлівае некалькі іонаў.

Наяўнасць на дадзенай дыяграме трох хваль сведчыць аб

“тым, што ў растворы прысутнічаюць тры розныя катыёны.

Прыроду катыёна ўстанаўліваюць па патэнцыялах паў-

хвалі, а іх канцэнтрацыю- па вышынях адпаведных

хваль.
Разгледзім якаснае і колькаснае вызначэнне іонаў ме-

н, цынку, нікелю і кадмію пры сумеснай прысутнасці іх

у растворы. Для якаснага вызначэння саставу здымаюць

паляраграмы раствораў, што ўтрымліваюць гэтыя іоны,

адносна любога электрода параўнання (часцей за ўсё

каламельнага), вызначаюць патэнцыялы паўхваль і зна-

ходзяць адпаведныя ім іоны, напрыклад:

катыёны СТ СФ” МТ пт

9, В 094 -081 -109 -1:36.
2
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Колькаснае вызначэнне саставу можа быць праведзена

метадам стандарта. Здымаюць паляраграму стандартнага

раствору з вядомай канцэнтрацыяй вызначаемага іона,

і вышыню піка прымаюцьза 100 96. Разлік праводзяць па

ормулеформу сонс /н.,
х Хх ст ст

дзе С, 8, - адпаведна вышыняпіка і канцэнтрацыяіона

для вызначаемага раствору; й., С.-- тыя ж велічыні

для стандартнага раствору.
Па метадзе калібровачных крывых рыхтуюць некалькі

стандартных раствораў з рознымі канцэнтрацыямі вызна-

чаемых іонаў, потым будуюць калібровачны графік за-

лежнасці вышыні піка ад канцэнтрацыі дадзенага іона

ў растворы, па якому вызначаюць утрыманне таго ці

іншага іона ў растворы невядомай канцэнтрацыі. Пры

гэтым саставы даследуемага" і стандартных раствораў,

а таксама ўмовы здымання (скорасць капання ртуці, тэм-

пература, ціск і г. д.) павінны быць блізкімі.

Метад дабавак заключаецца ў тым, што спачатку зды-

маюць паляраграму аналізуемага раствору,а потым у той

жа электралізёр.дадаюць па кроплях стандартныраствор

вызначаемага іона з дакладна вядомай канцэнтрацыяй

так, каб здымаемая паляраграфічная хваля ўзрасла пры-

блізна ўдвая, і робяць разлік па формулах:

 
 

с, й,

С н А." 8. -- В. т” В.
ст ст “

дзе С.,.-- канцэнтрацыя дабаўляемага ў электралізёр іона

з улікам разбаўлення; й.,-- сумарная вышыня хвалі вы-
з,

значаемага рэчыва ў аналізуемым і дабаўленым раство”

рах. ' .

Разгледзім методыку вызначэння колькасці катыёнаў

у сумесі па метадзе стандарта. Спачатку здымаюць паля-

раграму аналізуемага раствору ў аміячным буфернымрас:

творы. Потым рыхтуюць стандартны раствор іонаў, што

прысутнічаюць у дадзеным растворы. У мерныя колбы

ёмістасцю 107: м? змяшчаюць па 1.10779 м” зыходных
раствораў гэтых іонаў, якія ў 1.-10-9 м' утрымліваюць

-1-25.1075 кг іона (Су?СФ“, Мі? ці 2п”7); дадаюць

па 920 кропель 0,596-га раствору жэлаціну" і даліваюць да

“ Дабаўка жэлаціну неабходна для падаўлення паляраграфічных

максімумаў току, якія звязаны з тангенцыяльнымі рухамі паверхні ртут-

тай кроплі.
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меткі тым жа аміячным буферным растворам, што выка-
рыстоўвалі для атрымання паляраграмыаналізуемай су-
месі. Пасля гэтага мераюць вышыні хваль вызначаемых
катыёнаў на паляраграме, атрыманай пры іх якасным
вызначэнні, а таксама вышыні адпаведных хваль катыё-
наў на паляраграме стандартных раствораўі робяць раз-
лік. '

Колькасць (у кг) кожнага з вызначаемых катыёнаў
знаходзяць па формуле

С СЕ,
ст Хх

8 й ;
ст

дзе С.,-- канцэнтрацыя вызначаемага іона ў стандартным

растворы, кг/м?; й, -- вышыня хвалі вызначаемага ка-

тыёна ў аналізуемай сумесі, м; й.,-- вышыня хвалі вы-

значаемага катыёна ў стандартным растворы, м; У» --
агульны аб'ём даследуемага раствору, м“.

У 1935 г. Я. Гейроўскімі Д. Ільковічам было выведзена
асноўнае ўраўненне паляраграфічнай хвалі

КТ і
афр І

? Му ПЕ дна
 , (13.28)

дзе ф-- патэнцыял электрода; фі, -- патэнцыял паўхва-
2

лі; і--ток палярызацыі; і,-- гранічны ток дыфузіі.

Гэта ўраўненне можна прымяніць не толькі да выпадку
разраду іонаў металу, які раствараецца ў ртуці, але і да
многіх іншых электродных працэсаў, у прыватнасці акіс-
ляльна-аднаўленчых (акіслёная і адноўленая формыпры-
сутнічаюць у растворы).

Прааналізуем ураўненне (13.23). Прыі--і, патэнцыял

электрода імкнецца да бясконца вялікай адмоўнай велічы-
ні, іна крывой залежнасці ё--/(ф) павінна з'явіцца пляцоў-
ка, якая адпавядае рэзкаму змяненню патэнцыялу пры
нязначным змяненні току. У сапраўднасці адбываецца
зніжэнне патэнцыялу да такога значэння, калі становіцца
магчымым далейшыэлёктродныпрацэс, які працякае пры
больш высокіх патэнцыялах і праяўляецца ў выглядзе
другой паляраграфічнай хвалі.

Пры выкарыстанні ртутнага кропельнага электрода
дыфузійны ток перыядычна змяняецца ў сувязі з ростам
кроплі, таму сапраўднае значэнне току некалькі адрозні-
ваецца ад вымеранага (рыс. 13.4.4). Значэнні імгненнага
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току і, і сярэдняга току дыфузіі й, можна разлічыць па

прыбліжаных ураўненнях Ільковіча:

І 2 1

ў, гаТОбяСЮ “тэ; ,
г) 2, 1 (13.24)

і, 2:606аСЮ“эт “з.

Ураўненні (13.24) вызначаюць велічыні токаў у мікра-

амперах, калі Р -- пастаянная Фарадэя ў кулонах увай-

шла ў лікавыя множнікі; С -- канцэнтрацыя аднаўляема-

БА

 

, 2; з 4 с

Рыс. 18.4.4. Залежнасць дыфузійнага току ад часу для ртутнага кропель-

нага электрода:

1-2 ісціннае значэнне току (ёр); 2 -- ток, вымяраемы гальванометрачм: 3

-

сярэдні ток дыфу-

зі (ір).

га злучэння, кмоль/м”; Р -- каэфіцыент дыфузіі, 1078

м?/с; т -- маса ртуці, што выцякаез капіляра за адзінку

часу, 109 кг/с; т -- перыяд капання, або час утварэння

адной кроплі, с; п-- лік электронаў, што ўдзельнічаюць

у электроднай рэакцыі. '

Калі б дакладна быў вядомы каэфіцыент дыфузіі Ф, то

канцэнтрацыю вызначаемага рэчыва можна было б разлі-

чыць, ведаючы час капання і масу ртутнай кроплі. Але

даныя па Р не заўжды надзейныя, таму пры пастаяннай

канцэнтрацыі фонавага электраліту здымаюць залеж

насць току дыфузіі ад канцэнтрацыі вызначаемых іонаў

і будуюць калібровачны графік. Потым, вызначаючы і,

у даследуемым растворы, знаходзяць канцэнтрацыю.

Паляраграфічны метад асабліва зручны для аналізу

руд, мінералаў, выяўлення металаў у сплавах. Памылка

ў вызначэнні рэчываў прыіх канцэнтрацыіў пробе 1072--

103 кмоль/м? не перавышае 2--596. У некаторых вы”

падках з падобнай дакладнасцю можна ўстанавіць утры;

манне рэчыва з канцэнтрацыяй, якая не перавышае 07

кмоль/м? (напрыклад, солі плаціны, арганічныя злучэнні,
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што ўтрымліваюць функцыянальныя групы -- 5Н, -- МН»,

і інш.). Па паляраграмах мяркуюць аб тым, у якім вы-
глядзе прысутнічаюць аднаўляемыя іоны ў растворах,
вызначаюць састаў і трываласць комплексных іонаў, лік
электронаў, што прымаюць удзел у акце хімічнага аднаў-

лення, даследуюцькінетыку электрахімічных пераўтварэн-
няў, у прыватнасці ўстанаўліваюць стадыйнасць працэсу
і г. д.

13.5. АМПЕРАМЕТРЫЧНАЕ ЦІТРАВАННЕ

Існаванне простай залежнасці паміж канцэнтрацыяй

рэчыва і яго паляраграфічным токам было выкарыстана

пры распрацоўцыадчувальнагаі зручнага метаду аналізу,

названага ампераметрычным цітраваннем. Ролю індыка-

тара ў ім выконвае велічыня гранічнага току дыфузіі.

Змяненне канцэнтрацыі рэчыва ў працэсе цітравання пры-

водзіць да рэзкага змянення велічыні гранічнага току
дыфузіі. Звычайна будуюць графік залежнасці гранічнага

току дыфузіі ад аб'ёму дабаўленага раствору прыпаста-

янным патэнцыяле электрода. Пры вызначэнні могуць

назірацца тры выпадкі: а) вызначаемае рэчыва паляра-

графічна актыўнае, а рэагент, які выкарыстоўваюць пры

цітраванні, не дае паляраграфічнай хвалі; б) рэагент і

вызначаемае злучэнне здольны даваць паляраграфічную

хвалю; в) вызначаемае рэчыва паляраграфічна неактыў-

нае, рэагент -- актыўны (рыс. 13.5.1). Для практыкі най-

г, ары
ір, ё/м іза?

з ўз. ? ив9 хв

Рыс. 13.5.І. Крывая ампераметрычнага цітравання:
а-- рэагент пры цітраванні. не дае паляраграфічнай хвалі; 6- рэагент і вызначаемае злучэнне

паляраграфічна актыўныя; в --рэагент актыўны, вызначаемае рэчыва неактыўнае.

большую цікавасць уяўляе апошні выпадак, які дазваляе

з дапамогай ампераметрычнага цітравання вызначыць
канцэнтрацыю паляраграфічна неактыўнага рэчыва.
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13.6. ДЫФЕРЭНЦЫЯЛЬНАЯ АБО ВЫТВОРНАЯ
ПАЛЯРАГРАФІЯ

Да апошняга моманту мыразглядалі так званую кла-

січную пастаяннатокавую паляраграфію. Аднак у некато-

рых выпадках (асабліва калі патэнцыялыпаўхваль вызна-

чаемых іонаў блізкія) класічная паляраграфія не дае

магчымасці дакладна вызначыць вышыню паўхвалі. Для

павышэння адчувальнасці метаду і была распрацавана

дыферэнцыяльная паляраграфія.

У дыферэнцыяльнай паляраграфіі аналіз праводзіцца

па паляраграфічных крывых у каардынатах 45 2 Г(Ф)

пры захаванні электрычнага рэжыму прамой палярагра-

фіі. Асноўным ураўненнем дыферэнцыяльнай палярагра-

фіі, як і класічнай, з'яўляецца ўраўненне (13.23). Рашаем
; аі

яго адносна і, потым бяром вытворную --- пры ф--фі,
249

(й ) іпЕ

ар

/

999), АКТ

9 аі .:
Значэнне вытворнай («.) г-.г,. прапарцыянальнаі,1, та-

фр“2

і атрымліваем:

 

кім чынам, канцэнтрацыі рэчыва. Па дыферэнцыяльнай

паляраграме можна больш дакладна вызначыць вышыню

піка, г. зн. патэнцыял паўхвалі, у параўнанні са звычайнай

паляраграфічнай прамой (рыс. 13.6.1). Для атрымання

дыферэнцыяльных крывых выкарыстоўваюць або паля-

рографы з двума сінхронна капаючымі электродамі, або

адзін электрод і метад электрычнага дыферэнцыравання.

Найпрасцейшая прынцыповая схема з двума капаючы

мі электродамі прыведзена на рыс. 13.6.2. На адзін элект-

род падаюць патэнцыял ф, а на другі - ф--Аф. Рознасць

токаў паміж двума электродамі Э: і Э» узмацняецца і па-

даецца на самапісны прыбор.

У метадзе электрычнага дыферэнцыравання выкарыс”

тоўваюць адзін кропельны электрод, дыферэнцыраванне

праводзяць па электроннай схеме (напрыклад, рыс.

13.6.3). С... дадзенага ўзмацняльніка змяняецца па зако-

не
ас

Ваш -Кста
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з 5
з ч

Т З 2

Я Ў “ў п8

Рыс. 18.6.1. Тыповы выгляд ды-

ферэнцыяльнай паляраграмы:
Г-- прамая папяраграма [шу(--9)]; 2 --

яі
дыферэнцыяльная 8;рэнц а“ с-9) І.

 

     а
а

С
е
з
а
н
а
]

Рыс. 18.6.2. Схема дыферэнцы-
яльнага палярографа пастаянна-

га току:
КРН -- крыніца рэгулюемага папружання;
Ёі, Ё»- рэгулятары току ў ланцугу; Эі,
Э» -- сінхронна капаючыя электроды; У --

узмацняльнік пастаяннага току; СП -- са-

мапішучы прыбор.

вых
Рыс. 18.6.8. Прынцыповаясхема дыфе-

рэнцыяльнага ўзмацняльніка.

дзе (О.ы.-- напружанне на

Ух

выхадзе ўзмацняльніка;

0. -- напружанне на ўваходзе ўзмацняльніка; К - су-
увах

праціўленне зваротнай сувязі; с -- ёмістасць уваходнага

кандэнсатара; т -- час.
Усе сучасныя палярографы (напрыклад, ПУ-1) маюць

падобныя схемы дыферэнцыравання для рэалізацыі дыфе-

рэнцыяльнай паляраграфіі.
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Глава І4. КІНЕТЫКА І КАТАЛІЗ
ХІМІЧНЫХ РЭАКЦЫЙ

Канстанта скорасці рэакцый. Малекулярнасць
і парадак рэакцый. Ланцуговыя рэакцыі. Рэ-

акцыі ў закрытыхсістэмах. Адна- і двухбако-

выя рэакцыі. Паралельныя і паслядоўныярэ-

акцыі. Каталіз у адна- і шматстадыйныхпра-
цэсах. Гамагенна- і гетэрагенна-каталітычныя
рэакцыі,

1. КАНСТАНТА СКОРАСЦІ РЭАКЦЫЙ

Як было паказана раней, раўнаважныстан хімічных

рэакцыйзастаецца нязменныму часе, як быдоўга ні ішло

назіранне за сістэмай. Насупраць, падыход хімічнай рэак-

цыі да стану раўнавагі ажыццяўляецца з цягам часу.

Заканамернасці цячэння хімічных рэакцый з цягам часу

складаюць прадмет хімічнай кінетыкі. Адна з задач хі-

мічнай кінетыкі заключаецца ў колькасным апісанні ско-

расці хімічнай рэакцыі, яе сувязі з прыродай рэагуючых

рэчываў, тэмпературай, уплывам каталізатараў (паска-

ральнікаў) і інгібітараў (запавольнікаў).

Скорасць хімічных рэакцый о вызначаюць змяншэннем

канцэнтрацый рэагуючых рэчываў АС за прамежак часу

Ат, Г. ЗН.

АС

дт”
 фё-

Вышэй, пры апісанні хімічнай раўнавагі на прыкладзе

ўзаемадзеяння

(со) З. (Н.0):- (С0,)- (Н).

у якасці характарыстыкі ажыццявімасці прамой рэакцыі

(СО--НО)-- былі: выведзены суадносіны, якія характа-

рызуюць лік актыўных сутыкненняў,

ФЕ
, со” “но

Ўз“ Всавну “ХР (-ЫыСсеЁн" (4.1)

а ў якасці характарыстыкі зваротнай рэакцыі «г (СО»)4-

З. (Н») -- суадносіны

р. Есо,Т Ён, 149)
Узазе ВсоВы, “ХР(З “БТ Ссоён. (14

Велічыні В, што стаяць перад экспаненцыяльнымі членамі,
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атрымалі назву перадэкспаненцыяльных каэфіцыентаў.

Сэнс іх будзе раскрыты ніжэй. Велічыні Е“ ўяўляюць

сабой значэнні энергіі актывацыі рэагуючых рэчываў

(энергія актывацыі прамой рэакцыі роўна Ейо-- Ебо,

зваротнай Ёсо,К Ён).

Энергія актывацыі -- гэта энергія малекул пры сутык-

ненні, узровень якой дастатковы для ажыццяўлення хі-

мічнай рэакцыі, іншымі словамі, гэта энергія ўзбуджэння

сутыкаючых малекул, неабходная для ператварэння іх

у прамежкавы, няўстойлівы, актываваны комплекс, які

пры экзатэрмічным раскладанні ператвараецца ў канчат-

ковыя прадукты рэакцыі.

Лік актыўных сутыкненняў малекул рэагуючых рэчы-

ваў у адзінку часу па сваёй сутнасці ёсць скорасць хі-

мічнай рэакцыі, таму сімвал Ў” -- лік сутыкненняў мож-

на замяніць на 0 -- скорасць хімічнай рэакцыі.

Калі канцэнтрацыі рэагуючых рэчываў Сн.о, Ссо і Ссо,

Сн, у момант часу т прыняць роўныміІ кмоль/ м”, то выра-

зы (14.1) і (14.22) прымуць выгляд:

Е” Ее
ня пр . шш. я ад

брВар ехр (- ВТ ); Вадзе Вад ехр ( гуў )

Гэтыя выразы атрымалі назву ўдзельных скорасцей ці

канстант скорасці хімічнай рэакцыі:

Е--Аехр (- дт); ' . 44.3)

 

 

 

Як відаць з суадносін (14.3), канстанта скорасціхі-

мічнай рэакцыі залежыць ад тэмпературыпрацэсу і пры-

роды рэагуючых рэчываў (Е”). У паняцце прыроды рэа-

гуючых рэчываў уваходзяць састаў хімічных злучэнняў

(формулы), іх адносныя колькасці (стэхіяметрычныя каэ-

фіцыенты ва ўраўненні рэакцыі), таксама каталізатары

і інгібітары, г. зн. рэчывы, якія колькасна ў рэакцыі не

расходуюцца, але ўплываюць на яе механізм і тым самым

на значэнне энергіі актывацыі Е“. Ад велічыні Ё“ зале-

жаць значэнне канстанты скорасці рэакцыі / і, такім

чынам, скорасць рэакцыі. Дапусцім, што некаторая рэак-

цыя ідзе пры тэмпературы 1000 К і Еў--76 кДж,г. зн.

16 000
Бу-А ехр (- ві. 1000 / з

Дапусцім, што за кошт увядзення ў працэс каталізатара

энергія актывацыі зменшылася ўдвая,г. зн. Еў--38 кДж,
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ьс ( 38 000 )
“зі. 1009

Суадносіны Ё:1/ё» роўны 1077, гэта абазначае, што ско-

расць рэакцыі ў прысутнасці каталізатара будзе ў 100 ра-

зоў большая, чым без яго.

Перадэкспаненцыяльны множнік А ў выразе канстанты
скорасці рэакцыі (14.83), згодна з тэарэтычным разлікам,

для найпрасцейшых монамалекулярных рэакцый роўны

д, (25
АА )
 

 

дзе М. -- пастаянная Авагадра; Х -- газавая пастаянная;

р.-- пастаянная Планка; Д5” -- змяненне энтрапіі рэагу-

ючых рэчываў пры іх пераходзе ў прамежную, узбуджа-

ную форму, якая ўтвараецца ў прамым працэсе і вельмі

хутка разбураецца, ператвараючыся ў прадукты рэакцыі.

Такім чынам, перадэкспапенцыяльны множнік А мае

размернасць парадку 107” -- 10“. Для некаторых прак-

тычных разлікаў можна выкарыстаць прыблізныя суадно-

сіны
БЕ"

р21013 (- .ехр БТ 

Варта адзначыць, што разлік скорасцей хімічныхрэак-

цый залежыць ад ступені аддаленасці сістэмы рэагуючых

рэчываў ад раўнаважнага стану. Выніковая скорасць рэ-

акцыі 0,., уяўляе сабой розйасць скорасцей прамой о:

і адваротнай о» рэакцый:

Оьын зк 0177 О2.

Калі сістэма рэагуючых рэчываў далёкая ад стану раўна-

вагі, то 0; 0» і 0,.,320;1, што і складае аснову прыведзе”

ных вышэй разлікаў, якія адпавядаюць умове неабара-

чальнасці рэакцыі.

142. МАЛЕКУЛЯРНАСЦЬ І ПАРАДАК РЭАКЦЫІ

Хімічныя рэакцыі можна класіфікаваць па ліку мале-

кул, што ўдзельнічаюць у кожным элементарным хімічным

акце.
Монамалекулярнымі называюць рэакцыі, У якіх Эле-

ментарныхімічныакт уяўляе сабой хімічнае ператварэнне

адной малекулыза кошт лішку ўнутрымалекулярнай энер”

гі. Прыкладам можа служыць тэрмічная дысацыяцыя

аксіду азоту:
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(МеО») - (МО) З (О;),
0АКСцо, (фарчальна 0-- С).

Такі спосаб апісання характарызуе рэакцыі першага па-
радку, таму што паказчык ступені канцэнтрацыі рэагуюча-
га рэчыва ў выразе для скорасці рэакцыі роўныадзінцы.

Бімалекулярнымі называюць рэакцыі, у якіх элемен-
тарны акт ажыццяўляецца пры абавязковым сутыкненні
дзвюх малекул, напрыклад рэакцыя амылення эфіру шчо-
лаччу:
[СНСООСН(СНа)» 14 МаОН).,-- (СНаСООМа].-( (СНз)СНОН)
ша Ёа :

(др С»
о-ЁСіІСе (фармальна 0-- С).

Такі спосаб апісання характарызуе рэакцыі другога па-
радку, бо сума паказчыкаў ступеней канцэнтрацыі ў выра-
зе для скорасці працэсу роўна двум.

Трымалекулярнымі называюць рэакцыі, у якіх элемен-
тарны акт ажыццяўляецца пры адначасовым сутыкненні
трох малекул. Прыкладам можа служыць узаемадзеянне

2(ХМ0)ЗЕ (О») -» 2(М0;),
о--ЕСіоСо, (фармальна с-- С).

Такі спосаб апісання характарызуе рэакцыі трэцяга па-
радку. Аднак верагоднасць трайных сутыкненняў,г. зн.
адначасовае сутыкненне трох часціц, надзвычайна малая,
таму ў большасці выпадкаў маюць месца рэакцыі першага
і другога парадкаў. Складаныя ж працэсы звычайна
ажыццяўляюцца як сукупнасці паслядоўных і паралель-
ных мона- і бімалекулярных рэакцый.

Адной з найбольш распаўсюджаных тэорый, якія тлу-
мачаць механізм хімічных рэакцый, з'яўляецца тэорыя
актываванага комплексу, або пераходнага стану. Актыва-
ваным комплексам называюць некаторую ўзбуджаную
канфігурацыю звязаных паміж сабой атамаў, якая ўзнікае
ў працэсе дадзенай рэакцыі і адпавядае некатораму максі-
мальнаму значэнню патэнцыяльнай Энергіі сістэмы рэа-
гуючых рэчываў.:

Дапусцім, што зыходным рэчывам АХ і В адпавядае
некаторы ўзровень патэнцыяльнай энергіі. Перабудова
ўзаемнага размяшчэння часціц АХ і В у прамым працэсе
спачатку прыводзіць да павышэння ўзроўню іх патэн-
цыяльнай энергіі аж да некаторай мяжы Е”

Елкт-- Бых хы

дзе Бах в -- энергія актывацыі, Яна адпавядае таму ўза-

9 Асновы агулінай хіміі 257



емнаму размяшчэнню часціц А, Х і В, якое атрымала

назву актываванага комплексу А--Х- В. Далейшыя

змяненні ў размяшчэнні часціц актываванага комплексу

зніжаюць патэнцыяльную энергію сістэмыда стабільнага

ўзроўню Ела:

ЕХ) вуз Ёхан” Ван»

[Іншымі словамі, рэакцыю

АХВАНАВХ (4.4)

можна ўмоўна падзяліць на дзве састаўныя часткі:

Ду
АХВ--Е1-» А. 1], дзе БЕЕлаБанкам

. ЧА

К ! т 5- А-ЕВХ, дзе БВканстан”” Ёан-

“8

Падсумоўваючы іх, атрымаем

АХВ[ЕК-ВЯ - АЗ-ВХ. (145)

Параўнанне ўраўненняў (14.4) і (14.5) прыводзіць да

высновы, што
ЕБ-БК-АН",

г. зн. алгебраічная сума энергій актывацыі ўдзельнікаў

прамой і адваротнай рэакцый лікава роўна цеплавому

эфекту АН? працэсу (14.4). У якасці прыкладу можна

прывесці рэакцыю радыкалаў ОН:

0-9
Он- ОН

Ыы “і 191 кДж;

0-0
і» но), Бузь - 188 кДж;

н---н
20н--нь--О», Бі Бу --191--188:---67 кДж”.

Розныярэакцыі істотна адрозніваюцца па энергіі акты-

вацыі. Так, свабодныя атамыі радыкалы (будзем адзна”

чаць іх зорачкай), якія валодаюць высокай хімічнай ак-

тыўнасцю, маюць мінімальную энергію актывацыі, напры-

клад:
ННе--435 кДжН», Ее24 кДж;

С»Нё4- С,НЕ--З343 кДжаСіНІіе, Ба-4 кДж:

МОСІ" 4 СІб--86 кДж КОЗ СІ», 4 кДж;

ОН“ 4-0” --63 кДжНО», жа17 кДж;

СНЕН”-.27 кДжС.З Н», Бе-29 кДж.
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Пры ўзаемадзеянні ж малекул з валентна насычанымі
сувязямі энергія актывацыі прымае вялікія значэнні:

Н.І- 10 кДж2НІ, Е“--163 кДж.

14.3. ЛАНЦУГОВЫЯ РЭАКЦЫІ

Асаблівае месца ў хімічнай кінетыцызаймаюць ланцу-
говыя рэакцыі, якія працякаюць надзвычайна хуткаі час-

та заканчваюцца выбухам. Спачатку за кошт энергіі звон-

ку ўтвараецца невялікі лік вельмі актыўных часціц тыпу

свабодных атамаў ці радыкалаў, а затым у працэсе іх

узаемадзеяння з няўзбуджанымі малекуламі зноў атрым-

ліваюцца свабодныя атамыці радыкалыі г. д. Ланцуго-

выя рэакцыі -- гэта лавінападобныя працэсы, у якіх адны
актыўныя часціцы параджаюць узрастаючы лік другіх
актыўных часціц.

Хімічныя ператварэнні з ланцуговым механізмамрэак-
цыі надзвычай распаўсюджаныў хіміі газападобных рэчы-
ваў. Тыповым прыкладам такіх рэакцый можа служыць

узаемадзеянне вадароду з хлорам на святле. Сумесь гэтых
двух газаў у цемры можавельмі доўга існаваць без рэага-
вання. Калі ж гэту сумесь імпульсна асвяціць яркім свят-
лом (успышка магнію), то адбудзецца выбух і ўтворыцца
хлорыстывадарод. Першая стадыя гэтага працэсу заклю-
чаецца ў фотахімічным раскладанні на атамы малекулы
хлору пад дзеяннем энергіі выпраменьвання Е-2- й:

СЬяу- СІ".

Гэта рэакцыя зараджэння ланцуга служыць пачаткам
наступнага працэсу развіцця ланцуга, у кожным звяне
якога зноў узнікаюць свабодныя атамы:

СІ9 рН» НСІ--Н”, Ееаг0,

і г. д.
Да ланцуговых рэакцый адносяць выбух грымучага

газу, гарэнне розных газападобных арганічных рэчываў
у кіслародзе, фторы, хлоры. Гарэнне метану ў кіслародзе

(СНа) 4-2 (0») - (СО. 2(Н0), АН?- 802 кДж

на першай стадыі апісваюць так:
лакальны нагрэў

 

зараджэнне ланцуга СН.
далейшае развіццё ланцуга:

СНІ- ОО» -- СНз0О”;

СНзОО” 4: СН. -- СНаООНСН;

СНН”
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СНзООН-- СНзО“ ОН";

СНзО" 4: СН. - СНАОНЧ -СНІ

ОН“ 4 СН. - СНІЧ- НО і г. д.

Асаблівасць ланцуговых працэсаў заключаецца ў за-

лежнасці скорасці рэакцыі ад памераў і формысасуда,

у якім адбываецца працэс, паколькі для развіцця ланцуга

неабходна некаторая мінімальная працягласць прасторы.

Калі на шляху ланцуга, які развіваецца, аказваецца сцен-

ка прыбора, то ланцуг абрываецца і працэс спыняецца,

Акрамя таго, скорасць развіцця ланцуговага працэсу за-

лежыць ад ціску газу і наяўнасці ў ім часціц пабочнага

рэчыва. Сукупнасць падобных асаблівасцей служыць

асновай існавання верхняй і ніжняй граніц выбуховасці

газавых сумесей. Наяўнасць такіх граніц доўгі час заста-

валася незразумелай і была растлумачана толькі пасля

распрацоўкі тэорыі ланцуговых рэакцый. Вялікі ўклад

у распрацоўку гэтай тэорыі ўнеслі рускія вучоныяі ў пер-

шую чаргу акад. М. М. Сямёнаў.

Паколькі ланцуговыя рэакцыі шматстадыйныя, для

кожнай стадыі характэрны розная скорасць і, значыць,

розная энергія актывацыі. У якасці прыкладу можна пры-

весці разгалінаваную ланцуговую рэакцыю выбуху грыму-

чага газу: '

2(Н») 4: (0.)--9(Н0), АН--- 485 кДж.

Першая стадыя гэтага працэсу -- зараджэнне ланцуга

Нь--О»--20ОН”, Р-188 кДж:

другая -- працяг ланцуга -

ОН“З-Нь- НОН“, ЕК-59 кДж;

трэцяя -- разгалінаванне ланцуга

НеО» -- ОН“--О”, Е-80 кДж,

О“--Не- ОН“--Н”, Б'--38 кДж

і, нарэшце, абрыў ланцуга на малекулах інертнага газу

і на сценцы М апарата

наоМ- НОДМ, Е-0;

Не-не р М- Н4-М, Бі-67 кДж.

144. РЭАКЦЬН Ў ЗАКРЫТЫХ СІСТЭМАХ

Усе варыянты працэсаў, якія ідуць у газавых або

вадкіх, г. зн. у гамагенных, асяроддзях, апісваюць метада”

мі кінстыкі гамагенных рэакцый. Працэсыў гетэрагенных
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сістэмах, якія складаюцца з дзвюх і больш фаз, значна
складаней. Прыкладамі гетэрагенных рэакцый могуць слу-
жыць працэсы: аднаўлення аксідаў

[Ре0] з. (СО) --. [Ее] -Е (СО;),
(соў З [с] - 2(с0),

акісляльнага абпалу

З [Беб»] -- 8(0») -- [Ее:О.] 4-6(50;),

растварэння ў растворах электралітаў

[СаСО»] (На- [Са].аНСОз] а,

і многія іншыя.
Асаблівасць працякання гетэрагенных рэакцый заклю-

чаецца ў тым, што ў іх вялікае значэнне набываюць:
а) працэсы пераносу зыходных рэчываў у вадкай ці

газападобнай фазе з аб'ёму да мяжы цвёрдай фазыі ў
зваротным напрамку;

б) велічыня паверхні датыкання фаз, на якой адбы-
ваюцца хімічныя ператварэнні;

в) хімічная актыўнасць паверхні датыкання.
Скорасцьхімічнай рэакцыі паміж растворам (вадкім ці

газавым) і паверхняй цвёрдага цела без уліку працэсу
пераносу ў агульным выглядзе вызначаюць суадносінамі

0-- Е5СіС,, с,

дзе 0 -- скорасць рэакцыі; ў -- канстанта скорасці; 5 --
велічыня актыўнай паверхні цвёрдага цела; С; -- канцэнт-
рацыя рэагентаў у вадкай ці газавай фазе.

Калі скорасць падводу рэагента з аб'ёмаў раствору да
паверхні цвёрдага цела большая за скорасць рэакцыі на
гэтай паверхні, то лічаць, што рэакцыя працякае ў кіне-
тычным рэжыме. Калі ж, насупраць, скорасць падводу
рэагента меншая за скорасць рэакцыі на паверхні, то

з
рэакцыя працякае ў дыфузійным рэжыме.

14.5. АДНА- І ДВУХБАКОВЫЯ РЭАКЦЫІ

Па кінетычнай абарачальнасці хімічныя рэакцыі дзе-
ляць на адна- і двухбаковыя. Аднабаковымі называюць
рэакцыі тэрмадынамічна неабарачальныя (гарэнне пора-
ху) або абарачальныя, але пры разглядаемых умовах
далёкія ад стану хімічнай раўнавагі (акісленне вадароду
кіслародам прынцыпова 'абарачальнае, але раўнавага
практычна цалкам зрушана ў напрамку ўтварэння вады
аж да тэмператур парадку 1500-2000 К). Двухбаковымі
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называюць рэакцыі, якія завяршаюцца дасягненнем хі-

лічнай раўнавагі, г. зн. працякаюць ва ўмовах, калі ско-

расці прамой і адваротнай рэакцый становяцца параў-

нальнымі.
' У агульным выпадку выніковую скорасць рэакцыі 0...

вызначаюць рознасцю скорасцей прамой о” і адваротнай

0” рэакцый,г. Зн.

дымна 0-0”.

Прыўмове 0 Э» 0” дын 0”, што характэрна для аднабако-

вых кінетычна неабарачальныхрэакцый. Рэакцыі, для якіх

выконваецца ўмова 00”,г. зн. мае месца сувымернасць

прамой і адваротнай скорасцей, адносяць да двухбаковых

або кінетычна абарачальных.

У якасці прыкладу разгледзім аднабаковую рэакцыю

першага парадку, якая працякае ў закрытай сістэме:

А-- прадукты рэакцыі.

У гэтых умовах адсутнічае паступленне ў сістэму рэчыва

А, а яго расход вызначаны скорасцю рэакцыі

дыс ае ЗЕ(Су-х) С, (146)

дзе 6 -- канстанта скорасці; Со -- канцэнтрацыя рэчыва

А пры7-0; х -- колькасць рэчыва А, якое прарэагавала

ў адзінцы аб'ёму да моманту часу т.

Ператварыўшывыраз (14.6) матэматычна, пры ўмове,

што Ё не залежыць ад т і С, знаходзім:

ССехр (-- ёх),

хеС1-ехр --)].

(147)

З ураўнення (147) атрымаем

р (Сб) 2318(б (148)
т т

ці

23 Іа (С./6.)

оо"

Гэтыя ўраўненні дазваляюць знайсці значэнні Ё па экспе-

рыментальных даных і выкарыстоўваць іх для рашэння

асноўнай задачыхімічнай кінетыкі-- разліку скорасці рэ-

акцыі і залежнасці скорасці ад часу.

Часта для характарыстыкі скорасці рэакцыі выкарыс-

тоўваюць час палавіннага ператварэння зыходнага рэчы-
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ва, або перыяд паўраспаду, значэнне якога знаходзяць

з выразаў (14.7) і (14.8): “.

гЗ(Іе Со-!е (С/2] 93192 0693
о” Е а а
 (149)

Відавочна, што ў рэакцыях першага парадку перыяд паў-
распаду не залежыць ад першапачатковай канцэнтрацыі
Со і вызначаецца толькі канстантай скорасці рэакцыіЁ.

Аналагічна шляхам матэматычнага аналізу выразу
(14.6) можна знайсці сярэдні час жыцця малекул:

!Тара ў (14.10)

Падставіўшы выраз (14.9) у (14.10), атрымаем.

01 Б“ '
Тсярэд' ДР ЮТ 7

адкуль вынікае, што сярэдні час жыцця змяншаеццаз рос-
там тэмпературы.

Ураўненне першага парадку характарызуе не толькі
скорасці бімалекулярных рэакцый, але і больш складаныя
працэсы, якія працякаюць па схемах першага парадку.
Так, гідроліз этылацэтату

 

СНзСООС»Н»-- НО -. СНзСООН- СьН»ОН

як бімалекулярная рэакцыя апісваецца ўраўненнем пер-
шага парадку з-за вялікага лішку ў сістэме вады, коль-

касць якой у працэсе рэакцыі практычна не змяняецца.
Разгледзім аднабаковую рэакцыю другога парадку:

АЗ. В-. прадукты рэакцыі.
У гэтым выпадку выраз для скорасці рэакцыі запішацца
так:

асЯЕась, (41)

дзе Са і Са -- канцэнтрацыі кампанентаў А і В. Калі зы-
ходныя канцэнтрацыі (пры 7:-0) гэтых кампанентаў

С, і С., х-- колькасць моляў А і В рэчываў, што пра-
А В

зрэагавалі да моманту т, то змяненне іх канцэнтрацый за
час т» 0 будзе Сл Су,--х і Сазе бо, -х.

У гэтым выпадку ўраўненне (14.11) прыме выгляд

да (Со ся) (боў--х),
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адкуль

23 (Су, --х)бо,
ры 8 . (14.19

(со бод?” (Со, -х)б, ) 

Размернасць Едлярэакцый другогапарадку--м'/кмоль-с.

Калі зыходныя канцэнтрацыі кампанентаўА і В роўны

. паміж сабой, то выразы(14.11) і (14.12) прымуць выгляд

АВСЕ(бу--х)”,

адкуль

С І ]
сам а шшГСвбх або с, т. (1413)

З ураўнення (14.13) знаходзім выраз

су-С
Б “сб”
 

зручны для эксперыментальнага вызначэння канстанты

скорасці рэакцыі другога парадку. Перыяд паўрэакцыі

другога парадку для гэтых умоў роўны1535 а» Г. ЗН.
' 0

у адрозненне ад-рэакцый першага парадку тоз адваротна

прапарцыянальныне толькі канстанце скорасці, але і зы-

ходнай канцэнтрацыі рэчываў.

Варта адзначыць, што атрыманыя суадносіны спра-

вядлівыя толькі для найпрасцейшай рэакцыі: А-В-

прадукты. Рэакцыі ж тыпу

аА- ВВ -» прадукты

апісваюць ураўненнямі больш складанымі, чым (14.12),

хаця ў асобных выпадках для іх можна выкарыстаць

і ўраўненне другога парадку.

Разгледзім аднабаковыя рэакцыі п-га парадку:

А-ВА СТ ...-. прадукты рэакцыі.

Пры ўмове роўнасці пачатковых канцэнтрацый усіх

кампанентаў скорасць такіх рэакцый выражаюць ураўнен-

нем

а насаЕ(су- хх)", (14.14)

дзе п -- лік кампанентаў і характарыстыка парадку рэак-

цыі.
Аналіз ураўнення (14.14) прыводзіць да выразаў:

І

САСДІ1:67 Ца-1) н“,
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са ся-!

БаЯ
Ца-1)са-!са-1”

9п-1.]

сс!
т
05

Гэтыя ўраўненні справядлівыя для аднабаковых рэакцый
п-га парадку пры любымзначэнні л, як цэлым,так і дроб-
НЫМ.

Пяройдземда разгляду двухбаковых рэакцый першага
парадку, у якіх мае месца раўнавага

- ,

дзе адначасова працякаюць рэакцыі:

прамая
0ЕС

і адваротная
АМад

Для выніковай скорасці рэакцыі выраз прымае выгляд

ас "
Юн0--О0аа -- шш тЕС-КС”. (14.15)

Пры ўмове, што пачатковыя канцэнтрацыі кампанентаў
А і В роўныя Со і Сб адпаведна, а колькасць прарэага-
ваўшага ў адзінцы аб'ёму да моманту т рэчыва- х,
атрымаем

СС-х і С"Сў- х.

Падставіўшыгэтыя значэнні ў выраз (14.15), знойдзем

Вымна ЁСў-- Ё”С6- (6 -Е”) х.

Матэматычныаналіз гэтага ўраўнення прыводзіць да вы-

разу
; РС БС” “

аа(ВатРС(ера Т
“або

тас(Ек) т,
Хх -Х

дзе х-- раўнаважнае значэннех.
Не разглядаючы двухбаковыя рэакцыі другога і п-га

парадкаў, матэматычнае апісанне якіх яшчэ больш скла-
данае, спынімся на колькасным апісаннііх тыповых разна-
віднасцей, важных для разумення характару магчымых
працэсаў. Гэта паралельныя аднабаковыя рэакцыі
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адкуль

23 (Сора) Со,
ВАЦЦА (14.12(бб (баб, )

Размернасць Едлярэакцый другогапарадку--м“кмоль-е.

Калі зыходныя канцэнтрацыі кампанентаў А і В роўны

паміж сабой, то выразы(14.11) і (14.12) прымуць выгляд

0ЕСЕ(Со- хх)”,

адкуль

С 1
Сы абе “с 1

Г-рЁб С а (14.13)

З ураўнення (14.13) знаходзім выраз

су-бС
"сё"

зручны для эксперыментальнага вызначэння канстанты

скорасці рэакцыі другога парадку. Перыяд паўрэакцыі

другога парадку для гэтых умоў роўны1525 га Г. ЗН.

у адрозненне ад рэакцый першага парадку тоз адваротна

прапарцыянальныне толькі канстанце скорасці, але І зы-

ходнай канцэнтрацыі рэчываў.
Варта адзначыць, што атрыманыя суадносіны спра-

вядлівыя толькі для найпрасцейшай рэакцыі: А--В--

прадукты. Рэакцыі ж тыпу

аА-. ВВ -» прадукты

апісваюць ураўненнямі больш складанымі, чым (14.12),

хаця ў асобных выпадках для іх можна выкарыстаць

і ўраўненне другога парадку.

Разгледзім аднабаковыя рэакцыі п-га парадку:

АЗВА СЗ ...-» прадуктырэакцыі.

Пры ўмове роўнасці пачатковых канцэнтрацый,усіх

кампанентаў скорасць такіх рэакцый выражаюць ураўнен”

нем

рае авса(бХх)", (4415)

дзе п -- лік кампанентаў і характарыстыка парадку рэак-

цыі. ! ,

Аналіз ураўнення (14.14) прыводзіць да выразаў:
1
 

СЁСДІ1: 07 (а-1) ы] 9-1,
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Няхай у рэактар аб'ёму У бесперапынна падаецца
раствор з канцэнтрацыяй рэагентаў Со і аб'ёмнай ско-
расцю падачыраствору С. З той жа ж скорасцю з рэакта-
ра выводзіцца раствор з канцэнтрацыяй рэагентаў С,
прычым раствор так інтэнсіўна перамешваецца, што кан-
цэнтрацыі С; усіх кампанентаў аднолькавыя ў любым
месцыаб'ёму рэактара. Калі ў растворы працякае аднаба-
ковая рэакцыя першага парадку

А- В,

то выразы для скорасцей рэакцыі па кампанентах А і

В прымуць выгляд

0 0пазе су, (бо, ба) аб, драку (Сб) СВ,

Адсюль пры СоСва, Со ес, іў граніцах адтэ Ода

тсьО для пачатковай, нестацыянарнай стадыі працэсу
атрымаем

0 У. 0-ьЎ У. Са. Св.
0-аУ (1 0“ - ў Э б, бо

З цягам часу ў праточнай сістэме ўстанаўліваецца ста-

цыянарнырэжым, прыякім Са і Сз імкнуцца да некаторых

пастаянных значэнняў

АЕ
с
04

УЕА
03-ЕЎ"

С

“С

таму што выразыў дужкахз ростам т хутка змяняюцца,
імкнучыся да адзінкі. Ва ўстаноўленым стане працэсу

скорасць рэакцыі будзе роўная

0 0 КУМ

- Со, “ О4АЕУ

Апрача рэактара ідэальнага змяшэння, у кінетыцы
рэакцый адкрытых сістэм разглядаюць таксама мадэль
рэактара ідэальнага выцяснення. У ёй рэагуючая вад-
касць ці газавы раствор рухаецца па трубках, паміж якімі
працякае цепланасіцель для ахаладжэння ці награвання
рэактара. Няхай аб'ёмная скорасць раствору ў трубцыС,
канцэнтрацыі рэагентаў Сі, канцэнтрацыі на ўваходзе
і выхадзе трубкі С, і С.,, адпаведна; тэмпература паста-

янная; канцэнтрацыя раствору змяняецца прыруху рас-
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В

А Б с
0

ж : р,

прыкладам якіх можа служыць

Ё, вуглевадароды
Ё

(СОЗ- Н.) 2. спірты
Ё .

З. альдэгіды

Таксама і пры нітраванні і сульфіраванні араматычных

злучэнняў могуць атрымлівацца орта-, мета- і пара-вы-

творныя; пры крэкінгу нафты -- розныя газападобныя

вуглевадародыі г. д. Прыкладам паслядоўных аднабако-

вых рэакцый АВС

могуць служыцьпрацэс амылення эфіраў двухасноўных

кіслот шчолаччу
ні

К
в(со08),--2мадн- В, ВОН

!
, СООМа

ЗМабН-. К. (СООМа),-Е2К.ОН,

а таксама больш складаная рэакцыя гідрыравання фенолу

да цыклагексанолу

К Каран
ОН О ОН

дзе магчымы розныя камбінацыі канстант скорасцей: ёі

і ко сувымерныя па значэннях, роўныя і несувымерныя.

Ва ўсіх выпадках крывая залежнасці канцэнтрацыі!

прамежкавага прадукту ў часе будзе праходзіць праз

максімум, але характар узаемнага размяшчэння гэтых

залежнасцей істотна адрозніваецца.

14.6. КІНЕТЫКА РЭАКЦЫЙ У АДКРЫТЫХ СІСТЭМАХ

Пяройдзем да разгляду хімічных сістэм рэакцый у ад-

крытыхсістэмах, у якіх адбываецца абмен рэчывамз на-

вакольным асяроддзем. Прыкладам апісання сістэм тако-

га тыпу можа служыць кінетыка рэакцый у рэактарах

ідэальнага змяшэння пры пастаянным аб'ёме.
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вы і каталізатар знаходзяцца ў адной фазе. Прыкладам
можа служыць рэакцыя

но

(соў,у (со),

якая ідзе пры высокіх тэмпературах і рэзка паскараецца
ў прысутнасці невялікай прымесі пароў вады.

Каталіз называюць гетэрагенным, калі рэагуючыя рэ-
чывыі каталізатар знаходзяцца ў розных фазах і маюць
мяжу падзелу, напрыклад працэсы акіслення аміяку на
плацінавым каталізатары:

2(ХН.) а-а(о» ы 2(10)--3(н.0)

і раскладанне пераксіду вадароду ў прысутнасці цвёрдага
аксіду марганцу (ІУ):

(н.9Янанон(0).

Для некаторых рэчываў тэрмадынамічна дапушчаль-
ныяне адзін, а некалькі напрамкаў ператварэння. З дапа-
могай спецыяльна падабраных каталізатараў можна па-
скараць адны і запавольваць другія ператварэнні. Так,
адно і тое ж рэчыва -- этылавы спірт-- у прысутнасці
аксідаў алюмінію ці торыю раскладаецца з утварэннем
этылену і вады:

(снюн) МАР (сіН: (н20), аб7-45600--7 1264,
а ў прысутнасці серабра і медзі -- з утварэннем воцатнага
альдэгіду і вадароду:

(сьньон) С“ (снасон)-- (Н.), Аб?--68620--7 112.
Каталітычная актыўнасць розных каталізатараў можа

рэзка змяняцца ў прысутнасці некаторых рэчываў іншай.
хімічнай прыроды, якія самі не з'яўляюцца каталізатара-
мі, але рэзка павялічваюць яго каталітычную актыўнасць.
Такія рэчывы называюць прамотарамі ці актыватарамі.
Так, каталітычная актыўнасць цвёрдага аксіду УОз ў ад-

носінах рэакцыі акіслення 5О» ў сотні разоў узрастае
ў прысутнасці сульфатаў шчолачных металаў. Рэчывы,
якія самі не з'яўляюцца каталізатарамі, але зніжаюцьіх
каталітычную актыўнасць, называюць каталітычнымі яда-
мі, Так, для працэсу акіслення 5О» ў вытворчасці сернай
кіслаты каталітычным ядамз'яўляецца мізэрная прымесь
злучэнняў мыш'яку.

З'ява каталізу ўпершыню была адкрыта ў 1806 г. Н. Кле-
манам і Ш. Дзезормам у камерным працэсе атрымання
сернай кіслаты. Яныўстанавілі каталітычнае дзеянне аксі-
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твору па трубцы, даўжыня якой / і плошча папярочнага

сячэння 5. Няхай у растворы ідзе аднабаковая рэакцыя

першага парадку

А- В.
Калі рэакцыя працякае ў газавым растворыбез змянення
ліку газавых малекул, то ў рэактарыідэальнага выцяснен-
ня скорасць яе апісваюць тымі ж ураўненнямі, штоі ў за-

крытых сістэмах, г. Зн.

раза ЕС),

дзе Сазе Суехр (-- ёт) Б Со, ехр (-ы ў);
0

Тут Ус-- прыведзены аб'ём газу, які праходзіць праз
трубку даўжынёй / і сячэннем 5, пры зададзеных зна-
чэннях р і Т.

Усё выкладзенае сведчыць аб тым, што нават у вы-
падку простых хімічных ператварэнняў кінетычнае апі-
санне іх -- дастаткова складаная задача. Рэальныя ж кі-
нетычныя ператварэнні ў большасці выпадкаў уяўляюць
сабой сукупнасці паралельных і паслядоўных рэакцый,

для кожнай з якіх неабходна перш за ўсё разлічыць зна-
чэнні канстант скорасцей.

У прыведзеных разліках фізіка-хімічная прырода

канстант скорасцей не ўскрываецца,іх значэнні атрымлі-

ваюць з даных эксперымента. Галоўная ж задача кінеты-
кі -- ускрыць заканамернасці сувязі канстанты скорасці

з тэмпературай сістэмы, будовай рэагуючых малекул, уп-
лывам каталізатара ці інгібітара. Накапленне фактычнага

матэрыялу ў хімічнай кінетыцы, як і ў іншых раздзелах

хімічнай навукі, з'яўляецца найважнейшым інструментам

пазнання.

14.7. КАТАЛІЗ

Каталіз -- працэс павелічэння скорасці хімічнай рэак-

цыі пры ўдзеле каталізатараў. Каталізатарамі могуць

быць рэчывыў стане атамаў, малекул, іонаў або паверхні

падзелу фаз, якія ўзаемадзейнічаюць з зыходнымі хіміч-

нымі злучэннямі, рэзка змяняюць скорасць рэакцыі і вы-

дзяляюцца на паступных стадыях у хімічна нязменным

выглядзе. Рэчывы, якія не паскараюць, а запавольваюць

рэакцыю (павялічваюць Е"), называюць інгібітарамі.

Каталіз можа быць гамагенным, калі рэагуючыя рэчы-
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дзе Х -- каталізатар; (А---Х)“-- актываваны комплекс.
Скорасць гэтай рэакцыі 0-- еСаСу, дзе С, -- канцэнтра-
цыя каталізатара. Гэты працэс можна запісаць, апусціў-
шы пераходны стан (А---Х)“:

АХВ4-Х.

Канстанта скорасці такой каталітычнай рэакцыі можа
быць істотна большай за канстанту той жа рэакцыі пры
адсутнасці каталізатара з-за памяншэння энергіі актыва-
цыі.

У выпадку двухстадыйнай рэакцыі

ы
АХ за АХ (першая стадыя),

1
ь

АХЗА В АВА-Х
(другая стадыя).

Калі мс» Ё», тоажыццяўляецца першая стадыя ў рэжыме,
падобным на раўнаважны (двухбаковая рэакцыя). Таму
яе можна ахарактарызаваць канстантай раўнавагі

С
Ася 14.16К, СС, ( )

Скорасць другой аднабаковай стадыі

руса ВСуд. (14.17)

Аб'яднаўшы выразы (14.16) і (14.17), атрымаем

дэз КК.СаСвСх.

Рэчыва АХ, якое іншым разам называюць прамежкавым

рэчывам Арэніуса, рэальна існуе, яго можна эксперымен-

тальна вызначыць метадамі спектральнага аналізу, ЭПР

“і інш. Звычайна канцэнтрацыя такога рэчыва невялікая

(у гэтым выпадку малое значэнне канстанты 8), што

і робіць другую стадыю замаруджанай, лімітуючай. Па-

добная форма запісу шматстадыйнай рэакцыі з'яўляецца

дастаткова агульнай, яна абавязкова ўключае здабытак

такога ліку канстант, які роўныліку стадый. Разгледзім

найбольш характэрныя асаблівасці гамагенна- і гетэра-

гённа-каталітычных рэакцый.
Гамагенна-каталітычныя працэсыў газавай фазе суст-

ракаюцца рэдка, бо газападобныя каталізатары амаль

невядомы. Прыкладам можа служыць працэс піролізу

ацэтальдэгіду, які каталізуецца парападобным ёдам:

а»
(снесон) -. (сн.)-- (со).
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даў азоту на скорасць акіслення 50». У канцыХІХст. пра-

мысловым метадам атрымання сернай кіслатыстаў кан-

тактны, заснаваны на акісленні 5О» кіслародам у пры-

сутнасці плацінавага каталізатара. У наш час замест
дарагіх плацінавых каталізатараў паспяхова прымяняюць
аксідныя сумесі (напрыклад, УгО» з Кг504). Каталітыч-

ным спосабам праводзяць прамысловы сінтэз аміяку
(Х.) ФЗН») 9 (МНз), дзе ў якасці каталізатара выка-

рыстоўваюць жалеза, якое прамаціруюць аксідамі алюмі-
нію і калію. Сінтэз азотнай кіслаты ажыццяўляюць з дапа-

могай каталітычнага акіслення аміяку ў прысутнасціпла-
цінавага каталізатара.

Першай прамысловай вытворчасцю,у якой быў выка-
рыстаны гетэрагенны каталіз, з'явіўся працэс Дзікона
(атрыманне хлору)

А(НСІ) ЗЕ (О») - 2(Н»0) 4э(а),

які добра працякае ў прысутнасці солей медзі.
У прамысловымсінтэзе газападобнага вадароду выка-

рыстоўваюць працэсы:

(СО) з: (НО) -. (СО») ЗЕ (Н»)

Ча(О») Б (СНа) -Б (НО)-. (СО) -З(Н.),

у першымз якіх каталізатарамі служаць аксіды жалеза,

у другім - нікелевыя.
Асабліва вялікія поспехі ў прамысловым выкарыстанні

каталізу былі дасягнуты ў працэсах арганічнага сінтэзу.

Каталітычная гідрагенізацыя злучэнняўз двайнымі сувя-

зямі; сінтэтычнае маторнае паліва; крэкінг нафты; дэсуль-

фурызацыя нафтапрадуктаў, сінтэз каўчуку, этанолу і ме-

“танолу, аксіду этылену, ізапрапілавага спірту, ацэтону,

акралеіну, дывінілу, ізапрэну, бензолу, талуолу; атрыман-

не сінтэтычных валокнаў і іншых высокапалімерных рэчы-

ваў; каталітычная ачыстка тэхналагічных газаў -- вось

далёка не поўны пералік прадуктаў і працэсаў, ЯКІЯ

атрымліваюць і праводзяць з выкарыстаннем каталізата-

раў.
Каталітычныя рэакцыі бываюць аднастадыйнымі (зліт-

нымі) і шматстадыйнымі. Апошнія праходзяць праз пасля-

доўныя стадыі, з якіх адна з'яўляецца лімітуючай,

г. зи. стадыяй з найменшай скорасцю. Разгледзім злітны

механізм каталітычнага працэсу на прыкладзе бімалеку-

лярнай рэакцыі

АА Ха(АХ)ВХ,

9то



трэцяя стадыя

9-н нны) о

[»(І Б. 1 !

ВіС-0-К, З АА[к.-он]з- н”.

0-н
І
Н

Першая стадыя -- хуткая, амаль імгненная, ідзе да

раўнавагі

а с
Ака (14.19)
ы“ Сб
 

другая стадыя -- марудная, лімітуючая, для яе

га . ; .200з““ ЁС.Сн.о (14.29)

Падставіўшы (14.19) у (14.20), атрымаем

зК.ССі но:

Трэцяя стадыя, працэс распаду актываванага комплексу,
прыводзіць да ўтварэння прадуктаў рэакцыі.

Разгледзім гамагенныкаталіз комплекснымі злучэння-
мі пераходных металаў. Прытакім каталізе ў прысутнасці
комплексных каталізатараў (часцей за ўсё катыёнаў пера-
ходных металаў) ажыццяўляюць рэакцыі аднаўленняі
акіслення, гідрыраванняі гідратацыі, палімерызацыі і іза-
мерызацыі. Прыкладам можа служыць метад прамыслова-
га акіслення этылену да ацэтальдэгіду ў воднымасяроддзі
ў прысутнасці паладыевага каталізатара:

СН. З Расі--нь0 -. сНеСонз асі” -ран" -рРа.

Металічны паладый, што ўтвараецца, акісляецца іонам

Су”:
Расіасу?" -. Расіі” -Су“,

а Сц" -- кіслародам паветра да Су”":

асу? ран" -р 59, - асіё--нід.

Гэты працэс у прамысловых умовах ідзе спачатку без
доступу паветра, утвораны ацэтальдэгід адганяюць, пасля
чаго вядуць прадзіманне паветрам. Калі ў даным працэсе
хлор замяніць на бром, скорасць рэакцыі ўзрасце ў 17 ра-

зоў; а калі весці працэс у воцатнакіслым асяроддзі, з эты-

лену ўтвараецца вінілацэтат. Прыведзены прыклад па-
казвае, што шляхам уздзеяння на каталізатар можна
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У гэтым працэсе каталізатар зніжае энергію актывацыіс:

198 да 134 кДж/моль.

14.8. ГАМАГЕННЫ КАТАЛІЗ

У сувязі з вялікім лікамканкрэтных прыкладаў гама-

генна-каталітычныя рэакцыі гэтага тыпу прынята дзяліць

на кіслотна-асноўныяі акісляльна-аднаўленчыяз удзелам

комплексных злучэнняў. Да кіслотна-асноўнага каталізу

адносяць працэсы ізамерызацыі, гідратацыі і дэгідрата-

цыі, гідролізу, этэрыфікацыі, алкіліравання, дэпалярыза-

цыі. У залежнасці ад тыпу асновы або кіслаты гэтыя

рэакцыі ўмоўна дзеляць на чатырыгрупы: 1) спецыфічны

кіслотны каталіз іонамі НзО”?; 2) спецыфічны асноўны

каталіз іонамі ОН”; 3) агульныкіслотныкаталіз (любымі

кіслотамі); 4) агульны асноўныкаталіз (любымі аснова-

мі).
Калі працэс, які каталізуецца кіслатой або асновай,

ідзе ў растворы,то агульная скорасць рэакцыібудзе роўна

суме скорасцей рэакцый, што каталізуюцца адпаведнымі

каталізатарамі:

дзе данае У реСС УСАС» (14.18)

ВКСБонаСон” Т УЕС УЕаСася

(тут Ёо -- канстанта скорасці некаталітычнай рэакцыі, ас-

татнія Ё -- канстанты скорасцей рэакцый, каталізуемых

адпаведна іонамі вадароду, гідраксід-іонамі, а таксама

кіслотамі і асновамі). Для спецыфічнага кіслотнага ката-

лізу ўраўненне (14.18) запісваюць так: ДАСн,

Прыкладам спецы-
Он

фічнага кіслотнага каталізу можа служыць рэакцыя гідро-

лізу складанага эфіру:
першая стадыя

для асноўнага - КаЕС

о о--нН -
; І ы ] (кета-енольная)

КСО-ЬН” зе

[

Кі--С-О-К, раўнавага),

(сі) ы (695);

другая стадыя (прамежная)

о--н а о-Н Ёны)
] Е І,

В1--с--0--8,

]

ноЗ [Е-с-0-8.» (актываваны
а комплекс),

о-н
!
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Табл. 14.1. Прыклады прамысловых каталітычных працэсаў

Працэс Каталітычная рэакцыя Каталізатар

Акісленне МНаз-МО Рі

50;-”50; УгО», УО,
СОНбСОН, Ее, ЕезО,
СНзОН з-СНО Ар, Ар»О

Сінтэз Маз.ЗН» МНз Ее, Мо, О5
СО-:2Н;-СНаОН Си, 2пО, ?п-- СгОз

Гідрыраваннеі ““ АХ г Аксіды і сульфідыпера-

дэгідрыраван- САСзСН-СН ходных металаў
не 0 ыа “

 

Перавага гетэрагенна-каталітычных працэсаў перад
гамагенным каталізам тлумачыцца вялікай зручнасцю
гетэрагенных каталізатараў, лёгкасцю іх аддзялення ад
рэагуючых рэчываў. Найважнейшая характарыстыкаге-
тэрагеннага каталізатара -- велічыня яго актыўнай па-
верхні. Часта каталізатары атрымліваюць нанясеннем ак-
тыўнай формына порыстыносьбіт (трэгер) з высокаразві-
тай паверхняй. У якасцітакіх носьбітаў выкарыстоўваюць
актываваны вугаль, сілікагель, аксід хрому (ПІ) і інш.
Многія каталізатары атрымліваюць асаджэннем з раство-
раў у выглядзе гідраксідаў з далейшай тэрмічнай апра-
цоўкай (Ее»Оз, СгэОз, АІгОз, 2пО і інш.). Павышэнне

тэмпературы звычайна прыводзіць да павелічэння ско-
расці гетэрагенна-каталітычнага працэсу. Гетэрагенныка-
таліз больш складаныў плане тэарэтычнага апісання, чым
гамагенны. Калі ў гамагенным каталізе каталізатар зна-
ходзіцца ў малекулярным стане, то ў гетэрагенным каталі-
зе не зразумела, што прымаць за малекулярную адзінку
каталізатара і як ахарактарызаваць стан малекул, якія
знаходзяцца на мяжыз цвёрдай фазай каталізатара. Таму
для фізіка-хімічнага апісання розных стадый гетэрагенна-
каталітычнага працэсу часта звяртаюцца да ўмоўныхпа-
няццяў і прыблізных мадэлей.

Вялікая роля ў гетэрагенным каталізе належыць пра-
цэсам адсорбцыі -- фізічнай адсорбцыі і хемасорбцыі. Фі-
зічная адсорбцыя з'яўляецца вынікам міжмалекулярнага
ўзаемадзеяння паміж часціцамі (атамамі, іонамі, малеку-
ламі) паверхневага слоя цвёрдай фазыі малекуламігаза-
вай фазы або растворам. Хемасорбцыя (хімічная сорб-
цыя) завяршаецца хімічным узаемадзеяннем адсарбірава-
нага рэчыва з паверхняй цвёрдай фазы. Рэчыва, якое
адсарбіруе, называюць адсарбентам; рэчыва, якое адсар-
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біруецца,-- адсарбтывам. Адсорбцыя -- экзаэргічны пра-

цэс, які суправаджаецца ростам канцэнтрацыі ўпарадка-

ванасці адсарбтыву на паверхні адсарбенту. У табл.

14.92 прыведзенызначэнні цеплавых эфектаў хемасорбцыі.

Табл. 14.2. Энергія хемасорбцыі газаў на металах, кДж/моль

Металы-адсарбенты

 

Н» -134 -130 --188

О» --314 -.545 --650

М» --167 -- --398

со -134 147 -

МН” --568 --155 --276

 

Велічыню адсорбцыі (Г), г. зн. канцэнтрацыю рэчываў на

паверхні, што адсарбіруе, вымяраюць у молях І /м?.

Гетэрагенна-каталітычныя працэсыідуць праз некаль-

кі стадый. Напрыклад, працэс

(СО) -Е (НО) -- (СО») З (На), (14.21)

які працякае на жалеза-аксідных каталізатарах, можна

падзяліць на наступныя стадыі: падыход малекул СО

і Н»О да паверхні каталізатара; пранікненне іх у поры

каталізатара; фізічная адсорбцыяі хемасорбцыя малекул

СО і НО;хімічнае ўзаемадзеянне малекул СО і НО, што

адсарбіраванына паверхні каталізатара; дэсорбцыя мале-

кул Н» і СО» і адыход іх ад паверхні каталізатара. Для

апісання скорасці рэакцыі (14.21) выкарыстоўваюць ураў-

ненне

0- ЕГсоГне,

дзе Ё -- канстанта скорасці гетэрагенна-каталітычнай рэ-
; Е“ ,. Ё. такцыі, якая прапарцыянальна ў,. ехр ( БТ (ту

В... -- канстанта адсорбцыі, Е“ -- энергія актывацыі пра-

цэсу). '

Першаснай стадыяй гетэрагенна-каталітычнага працэ-

су з'яўляецца адсорбцыя(г. зн. павелічэнне канцэнтрацыі!

рэагуючых рэчываў), аднак сутнасць каталітычнага ўплы”

ву заключаецца ў хімічным узаемадзеянні рэагуючых ма”

лекул з паверхняй каталізатара па схеме
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Гетэрагенныкаталіз -- складанаяз'ява, якая патрабуе
глыбокага тэарэтычнага аналізу.

Глава і5. МЕТАДЫ ГАЗАВАЙ
І ПАПЯРОВАЙ ХРАМАТАГРАФІІ

Агульныя звесткі аб храматаграфіі. Газавая
храматаграфія. Папяровая храматаграфія.

15.1. АГУЛЬНЫЯ ЗВЕСТКІ АБ ХРАМАТАГРАФІІ

Вылучэнне індывідуальныххімічных злучэнняў з суме-

сей рознага паходжання заўждыбылоі застаецца адной

з асноўных задач хіміі. Метады раздзялення маюць важ-
нае значэнне як у прамысловасці, так і ў лабараторных

работах прэпаратыўнага і аналітычнага характару. Таму

пастаянна вядуцца пошукі новых, больш сучасных мета-
даў раздзялення сумесей на асобныя кампаненты. Най-

больш эфектыўным фізіка-хімічным метадам раздзялення

і аналізу складаных сумесей з'яўляецца храматаграфічны.

Ідэя стварэння храматаграфічнага метаду ў агульным
выглядзе належыць рускаму вучонаму батаніку М. С.
Цвету, які для раздзялення рэчываў выкарыстаў з'яву

выбіральнай адсорбцыі. Так, пры фільтрацыі пігментаў,
вылучаных з хлорапластаў і раствораных у петралейным
эфіры, праз шкляную калонку, запоўненую карбанатам
кальцыю, Цвет назіраў раздзяленне зыходнай сумесі на

афарбаваныя зоны ў адпаведнасці з эфектыўнасцю ад-

сорбцыіпігментаў на дадзеным адсарбенце (рыс. 15.І.1).

Гэтыя зоны перамяшчаліся ў калонцыз рознымі скорасця-

мі, пры прапусканні чыстага растваральніка перамяшчэн-

не працягвалася да завяршэння раздзялення. Аўтар на-
зваў свой метад храматаграфіяй (раздзяленнем па коле-

ру), але ўжо тады ён даволі абгрунтавана выказаў
меркаванне, што храматаграфічны метад можна прымя-
ніць і для бясколерных рэчываў. Аднак у той час яшчэ не

было прыбораў, з дапамогай якіх можна было б кантраля-
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Рыс. 15.1.1. Раздзяленне метадам адсарбцыйнай хра-
матаграфіі па колеру:

1 - элюат; 2 -- баваўняная вата; З -- адсарбент; 4 -- калонка; 5 -- злю-
энт, б -- дзялільная варонка. Сумесь рэчываў Б, В, Г, першапачаткова
адсарбіраваных у зоне А, раздзяляюць элюіраваннем элюзэнтам на неза-

дежныя зоны, што рухаюцца па напрамку да выхада з калонкі.

ваць працэс раздзялення бясколерных рэчы-
ваў. Зараз існуе вялікая разнастайнасцьта-

кіх прыбораў, іх называюць дэтэктарамі.
Храматаграфічнае раздзяленне магчыма

дзякуючыразмеркаванню кампанентаў суме-

сі паміж нерухомай і рухомай фазамі, абу-

моўленаму рознай роднасцю асобныхкампа-

нентаў да гэтых фаз або рознай здольнасцю

да дыфузіі ў гэтых фазах. .

Храматаграфія з'яўляецца універсаль-

ным метадам раздзяленняі аналізу сумесей

рэчываў самай рознай прыроды. У залежнас-

ці ад канкрэтных задач ён відазмяняўся, у

выніку чаго ўзнікла мноства варыянтаў. У наш час хра-

матаграфічныя метады класіфікуюць: а) па прымеце пры-

роды з'яў, што ляжаць у аснове працэсу раздзялення;

б) па агрэгатным стане нерухомай і рухомай фаз; в) на

аснове методыкі правядзення аналізу.
Класіфікацыя па прымеце прыродыз'яў, якія ляжаць

у аснове працэсу раздзялення, прапанавана Е. Н. Гапо-

нам. Ён падзяляе храматаграфію на трывіды: адсарбцый-
ную, размеркавальную і асадкавую.

У аснове адсарбцыйнай храматаграфіі ляжыць паглы”

нанне рэчываў, што раздзяляюцца на цвёрдай паверхні!
выбранага адсарбенту. Неабходная для гэтага энергія

паглынання абумоўлена фізічнымі ван-дэр-ваальсавым!

сіламі ў сістэме адсарбат -- адсарбент (малекулярная

храматаграфія) або сіламі хімічнай роднасці, што дзейні-

чаюць у працэсе абмену іонаў кампанентаў, якія раздзя-

ляюцца з паверхневымі іонамі выкарыстоўваемага іонааб-

меннага адсарбснту (існаабменная храматаграфія).

У абодвух выпадках галоўная ўмова раздзялення -- роз”

ніца энергіі паглынання раздзяляемых рэчываў. .

Размеркавальная храматаграфія заснавана на рознай

растваральнасці рэчываў, што раздзяляюцца ў зададзе
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ным растваральніку. Прырода сіл міжмалекулярнага ўзае-

мадзеяння тая ж, што і ў адсарбцыйнай храматаграфіі,

але ў першую чаргу абумоўлена ван-дэр-ваальсавымісі-

ламі. Паколькі раздзяленне адбываецца на мяжыдвух
нязмешваемых паміж сабой фаз -- нерухомай (вадкасці)

і рухомай (вадкасціці газу), працэс раздзялення рэчываў
вызначаецца адрозненнеміх каэфіцыентаў размеркавання

паміж абедзвюма фазамі. Адна з фаз, што выкарыстоў-

ваюцца ў размеркавальнай храматаграфіі, больш багатая
арганічным растваральнікам, другая -- вадой. Водная фа-

за звычайна замацоўваецца на цвёрдых гідрафільных
носьбітах, напрыклад сілікагелі, дыатамавай зямлі, крух-

мале, гідрафільных гелях, здробненай у парашок цэлюло-

зе, фільтравальнай паперы, арганічная -- выконвае ролю
рухомай фазы.

У аснове асадкавай храматаграфіі ляжыць з'ява ўтва-

рэння нерастваральных злучэнняў у выніку хімічных рэак-.
цый рэчываў, што раздзяляюцца з рэактывам-асадзіце-

лем, фарміраванне храматаграм абумоўлена працэсам

утварэння асадкаў і адрозненнем іх растваральнасці.
Кожныз відаў храматаграфіі мае разнавіднасці. У вы-

ніку таго, што раздзяленне можа ажыццяўляцца на ка-

лонках, фільтравальнай паперы, тонкім слоі сарбенту, на-

несеным на пласцінку, узнікаюць назвы-- калонкавая,па-

пяровая, танкаслойная храматаграфія г. д.

Прыведзеная класіфікацыя ўмоўная і на практыцы

даводзіцца мець справу з такімі метадамі храматаграфіі,

якія нельга аднесці да якой-небудзь групы.

Разгледзім класіфікацыю па агрэгатным стане нерухо-

май і рухомай фаз. Храматаграфічна кампаненты, што

раздзяляюцца, размеркаваны паміж дзвюма фазамі, ад-

ной з якіх з'яўляецца нерухомыслой з вялікай паверхняй,

а другой -- паток, што фільтруецца праз нерухомыслой.

Нерухомая фаза можа быць цвёрдым целам, якое валодае

адсарбцыйнымі ўласцівасцямі, або вадкасцю, нанесенай

для стварэння большай паверхні абмену на мяжы падзелу

фаз на грануляваны інертны матэрыял-носьбіт. Рухомая

фаза можа быць вадкасцю або газам.

У адпаведнасці з гэтым выдзяляюць чатыры асноўныя

віды храматаграфіі: вадкасна-адсарбцыйная (ВАХ), газа-
адсарбцыйная (ГАХ), вадкасць-вадкасная размеркаваль-
ная (ВВХ) і газавадкасная размеркавальная (ГВХ). Іх
ажыццяўляюць рознымі спосабамі, з якіх найбольш уні-
версальнымі з'яўляюцца франтальны, элюентны (праяў-
ляльны), выцясняльны (рыс. 15.1.2).
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Элюентны (праяўляльны) спосаб найбольш шырока
выкарыстоўваецца ў вадкафазнай ігазавай храматаграфіі
як з аналітычнай, так і прэпаратыўнай мэтамі. Ён дазва-
ляе цалкам раздзяліць многакампанентную сістэму. Для
гэтага аналізуемую сумесь уводзяць у калонку ў выглядзе
порцыі раствору або газу.

Далей калонку прамываюць растваральнікам або га-

зам-носьбітам (праяўляюць). На выхадзе з калонкі дэ-

тэктар бесперапынна фіксуе канцэнтрацыю,а звязаныз ім
рэгіструючы прыбор запісвае выхадныяданыяў выглядзе
рада пікаў, што адпавядаюць колькасці раздзеленых кам-
панентаў. Пры правільным выбары ўмоў раздзялення
(сарбенту, тэмпературы калонкі, скорасці патоку праяві-
целю, колькасці даследуемай сумесі, што ўводзіцца ў ка-

лонку, і інш.) кампаненты сумесі выходзяць з калонкі
практычна ў чыстым выглядзе.

   
Франтальны Злюэнтны Выцясняльны
слогаб спосаб слогаё
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Рыс. 15.1.2. Схематычны відарыс
працякання працэсу пры розных
спосабах храматаграфічнага раз-

дзялення:

а-- крывыя размеркавання канцэнтрацыі раз-

дзяляльных рэчываў на слаі сарбенту ў калон-
цы ў залежнасці ад даўжыні слая х; б -- крывыя
размеркавання канцэнтрацыі С на выхадзе з

калонкі ў залежнасці ад аб'ёму У, прапушчана-
га праз калонку элюзита (храматаграмы); А і
В -- раздзяляемыя рэчывы, Ё -- растваральнік;

Ф -- выцасняльнік
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Рыс. 15.1.3. Прынцыповая схёма

храматаграфічнага раздзялення:

1 -- увод пробы; 2 -- рукомая электра з

градыентам тэчпсратуры па даўжык:: ая

адсарбцыйная кадоцка; Я

-

дэтэктар: 5;

зк [(Ё.) -- размеркаванне тэмпературы вы

доўж печы, Ті...Гь- выхадныя тэмпера

туры кампанеитаў раздзяляемай многаь

панентнай сумесі (рысачкіна калонцы аба
ў 4-

значаюць разчяшчэнне зон іх узлоўё к
лоні).



Для лепшага раздзялення рэчываў або павелічэння
вымывання ўтрымліваемых кампанентаў элюентныспосаб
можа ажыццяўляцца ў розных варыянтах. Так, у храма-
таграфічным варыянце, прапанаваным А. А. Жухавіцкім
і Н. М. Туркельтаўбам (1951), храматаграма фарміруецца
не толькі пад уздзеяннем руху растваральніка ці газу-
носьбіта, але. і пад уздзеяннем тэмпературнага поля, што
рухаецца па даўжыні калонкі (рыс. 15.1.3).

У варыянце праграміравання тэмпературы раздзялен-
не адбываецца пры паступовым або скачкападобным на-
растанні тэмпературыпа ўсёй даўжыні калонкі, якое мож-
на ажыццяўляць па зададзенай праграме.

У градыентна-элюентным варыянце выкарыстоўваюць
бесперапынна ўзрастаючую канцэнтрацыю выцясняльні-

ка. У выніку выцясняльны эфект плаўна павялічваецца,

з-за чаго сціскаюцца храматаграфічныя зоны і павыша-
юцца выхадныя канцэнтрацыі ў параўнанні з зыходнымі.

15.2. ГАЗАВАЯ ХРАМАТАГРАФІЯ

Газавая храматаграфія шырока выкарыстоўваецца ў

розных галінах прамысловасці і ў навуковых даследа-
ваннях для аналізу газавых, вадкіх і цвёрдых сумесей.
У фізіка-хімічных даследаваннях магчымынаступныя воб-

ласці прымянення газавай храматаграфіі.
І. Вывучэнне тэрмадынамічнай раўнавагі ў сістэмах

газ -- вадкасць і газ -- цвёрдае цела ў шырокім дыяпазо-
не тэмператур (450-680 К). Могуць быць вызначаны

тэрмадынамічныя характарыстыкі адсорбцыіі растварэн-

ня, а менавіта: канстантыГенры, змены ўнутранай энергіі,

энтрапіі і цеплаёмістасці пры адсорбцыі, энтальпіі і энт-

рапіі пры растварэнні; каэфіцыенты актыўнасці рэчыва
ў адсарбіраваным і раствораным стане; энергія ўтварэння
вадароднайсувязі, атрымліванне ізатэрм адсорбцыіі рас-
тварэння.

2. Вывучэнне хімічных рэакцый: выяўленне пабочных
працэсаў, вызначэнне параметраў каталітычныхпрацэсаў,
канстант раўнавагі, вывучэнне кінетыкі рэакцыі і энергіі

актывацыі. .

З. Вызначэнне параметраў масаабмену: каэфіцыентаў
малекулярнай дыфузіі пры розных тэмпературах, унутра-
най дыфузіі ў порах адсарбентаў, дыфузіі ў вадкасцях,
вывучэнне кінетыкі і дынамікі адсорбцыі.

4. Вызначэнне тэмператур кіпення і плаўлення, ціску
пары, малекулярных мас, удзельнай паверхні і інш.
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Газахраматаграфічны метад дазваляе вызначаць фізі-
ка-хімічныя канстанты ў шырокім інтэрвале тэмператур

пры выкарыстанні стандартнай і даступнай апаратуры,

якая забяспечвае хуткасць вымярэнняў і магчымасцьра-

боты з неачышчанымі рэчывамі, тамушто ў аптымальных
умовах чыстае рэчыва выдзяляецца ў самім храматогра-
фе. Акрамя таго, газахраматаграфічны метад выкарыстоў-

ваюць у вобласці малых канцэнтрацый, калі цяжка або

немагчыма прама атрымаць даныя са статычных вымя-

рэнняў ізатэрм і каларыметрычных вымярэнняў, а экстра-

паляцыя да малых канцэнтрацый часта бывае ненадзей-

най.
Газахраматаграфічныя сістэмы ў адпаведнасці з ты-

пам выкарыстоўваемых нерухомых фаз падзяляюць на

газаадсарбцыйныя (нерухомая фаза -- паверхнева-ак-

тыўны адсарбент) і газавадкасныя (нерухомая фаза --

вадкасць, нанесеная ў выглядзе тонкай плёнкі на паверх-

ню інертнага цвёрдага носьбіта).
У газавадкасных сістэмах асноўным фактарам, што

вызначае ўтрыманне кампанента ў калонцы, з'яўляецца

энтальпія растварэння, а ў газа-адсарбцыйныхсістэмах -

энтальпія адсорбцыі. Фазавая раўнавага ў дадзеныхсістэ-

мах апісваецца ізатэрмай сорбцыі (адсорбцыі або раства-

рэння). Для прыгатавання высокаэфектыўных калонак

храматаграфічная сістэма павінна выбірацца з улікам

патрабавання лінейнасці ізатэрм адсорбцыі. Выкарыстан-

не нелінейных ізатэрм, як паказана на рыс. 15.2.І, выклі-

кае скажэнне формыпікаў, што прыводзіць да пагаршэн-

ня эфектыўнасці раздзялення.
У выпадку раздзялення лятучай сумесі рэчываў про-

бу ўводзяць у калонку ў парападобным або вадкім

стане з дапамогай шпрыца ці спецыяльна дазіруючага

ўстройства. Аб'ём пробы залежыць ад адчувальнасці

дэтэктара і памераў калонкі. Для аналітычных мэт бя-

руць 0.01--10 мкл, для прэпаратыўных -- 10-' кг і

больш.
Метадам газавай храматаграфіі можна раздзяляць

рэчывы з тэмпературай кіпення аж да 673 К. ,

Газ, што выходзіць з храматаграфічнай калонкі, пра”

ходзіць праз дэтэктар, які бесперапынна вымярае канцэнт-

рацыю кампанентаў і ператварае яе ў электрычны сігнал.

Апошні рэгіструецца самапісцам у выглядзе пікападобнай

або ступеньчатай выхадной крывой.
На рыс. 15.2.2 прыведзена прынцыповая схема газава-

га храматографа з дэтэктарам па цеплаправоднасці (ка-
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Ізатэрма Храматаграма Рыс. 15.2.І. Залежнасць формы
храматаграфічных пікаў ад вы-

7 гляду ізатэрм адсорбцыі. Кан-
цэнтрацыя кампанента:

а -- у нерухомай фазе; с -- у рухомай; У --
аб'ём газу-носьбіта.

с

е

а

У

Д. тарометрам)" і самапіс-

За»

У

ана

ў

цам. Газ-носьбіт (гелій,
вадарод) з балона высо-
кага ціску праз рэдуктарі
вентыль тонкай рэгуліроў-
кі паступае ў асушальную
трубку, напоўненую сар-
бентамі (напрыклад,сілі-
кагелем) і малекулярнымі

сітамі, з мэтай ачысткі ад пабочных газаў і пары, затым,

мінуўшы манометр, праходзіць праз падагравальнік у

ячэйку катарометраі вузел уводу пробы. Захапіўшыпробу

аналізуемай сумесі ў выглядзе парыці газу, што ўводзіцца

ў калонку праз гумавую мембрану вузла ўводу пробы,газ-

носьбіт накіроўваецца ў храматаграфічную калонку. Ка-

 

Рыс. 15.2.2. Тыповая схема лабараторнай газахраматаграфічнай уста-
ноўкі:

1 -- балон з газам-носьбітам; 2 -- рэдуктар; 3 -- вентыль тонкай рэгуліроўкі; Ф -- асушальная

трубка; 5 -- манометр; 6 -- падагравальнік; 7 -- самапісец: 8 вузел увода пробы; 9-- ка-

тарометр; 10-- рэометр; // -- храматаграфічная калонка; 1? -- тэрмастат.

» Работа катарометра заснавана на параўнанні цеплаправоднасцей
чыстага газу-носьбіта з аналізуемым кампанентам, прычым выхадны
сігнал прапарцыянальны рознасці гэтых цеплаправоднасцей.
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лонка і дэтэктар тэрмастаціруюцца паветраным або ва-
дзяным тэрмастатам. Кампаненты аналізуемай сумесі
якія перамяшчаюцца па калонцы з патокам інертнага
газу-носьбіта, у адпаведнасці з каэфіцыентамі размерка-

вання ці адсорбцыі селектыўна ўтрымліваюцца нерухомай
фазай да таго часу, пакуль не ўтворацца асобныя зоны
ў газе-носьбіце. Гэтыя зоны, што адпавядаюць асобным

кампанентам, выносяцца з калонкі з патокам газу-носьбі-
та і рэгіструюцца катарометраму выглядзе сігналаў, велі-

чыня якіх прапарцыянальна канцэнтрацыірэчываў пато-
ку газу-носьбіта. Далей газ-носьбіт праз рэометр або іншы
вымяральнік скорасці патоку накіроўваецца ў атмасферу.

Храматаграма запісваецца на самапісцы.
Эфектыўнасць раздзялення ў газавай храматаграфіі

залежыць ад скорасці міграцыі малекул даследуемага
злучэння праз калонку і ад размеркавання кампанента
паміж нерухомай і рухомай фазамі, г. зн. ад нахілу іза-

тэрмы або канстанты размеркавання. Колькасным выра-
зам першай з'явы служыць час утрымлівання (час элюіра-
вання) т, або ўтрымліваемы аб'ём У, другой з'явы -- лік
тэарэтычныхталерак М (безразмерная велічыня) або вы-

шыня, эквівалентная тэарэтычнай талерцы, Й, мм. Акрамя

таго, вялікая ўвага ўдзяляецца вывучэнню фактараў і

з'яў, што непасрэдна ўздзейнічаюць на эфектыўнасцьраз-

дзялення. Гэта перш за ўсё размыванне храматаграфіч-

ных пікаў, якое выклікаецца нераўнаважнасцю размерка-

вання рэчыва паміж нерухомай і рухомай фазамі, дыфу-

зіяй у газавай фазеі г. д.
Час утрымлівання т, кампанента, на працягу якога

рэчыва праходзіць ад пачатку калонкі да моманту выхаду,

з'яўляецца непасрэдна вымяраемай велічынёй. Калі пала-

са размываецца, то час утрымлівання вызначаюць ад

моманту ўводу пробы да з'яўлення максімуму піка на

храматаграме (рыс. 15.2.3). Для дакладнага вызначэння

часу ўтрымлівання кампанента неабходна ўлічваць час

(с

Рыс. 15.2.3. Храматаграма:

агульнага часу ўтрымлівапня храматагра-

фіруемага рэчыва -- 5, выпраўленага часу

ўтрымлівання -- 1.0).

П
а
к
а
з
а
н
н
і

с
а
м
а
п
і
с
ц
а



утрымлівання т.) газу-носьбіта, які вызначаецца часам

утрымлівання практычна неадсарбіраванага газу, напры-

клад гелію, што дабаўляецца да газу-носьбіта, напрыклад

да азоту. Тады

, аш т,г г гд)

дзе т; -- выпраўлены час утрымлівання кампанента, ён

павінен быць розным для розных кампанентаў.
Час утрымлівання ёсць функцыя даўжыні калонкі, ско-

расці патоку газу-носьбіта, сарбіруемасці і тэмпературы.

Аднак часцей карыстаюцца ўтрымліваемым аб'ёмам У»,

які не залежыць ад скорасці газу-носьбіта і роўны аб'ёму

газу-носьбіта, прапушчанага ад моманту ўводу пробы да

з'яўлення максімуму піка на храматаграме. Утрымлівае-

мыя аб'ёмы кампанента У, і дабаўляемага неадсарбіруе-

мага рэчыва У, у) вымяраюць на выхадзе з калонкі пры

вызначаных тэмпературыі ціску; іх разлічваюць па фор-

мулах:

У, аўта У, 07 ат, О

дзе о, - аб'ёмная скорасць газу-носьбіта, см?/с; т, -- час

утрымлівання кампанента; т, у-- час утрымлівання неса-

рбіруемага рэчыва.
Выпраўлены ўтрымліваемы аб'ём

г ц р -ц

У, гал, ат, 0. У, У, 0

Пры вызначэнні сапраўднага аб'ёму ўтрымлівання неаб-

ходна ўвесці папраўку на сціскальнасць газу-носьбіта:

, 2]

а.ныя
вв

дзе р- ціск газу-носьбіта на ўваходзе ў калонку; ро--

ціск газу-носьбіта на выхадзе з калонкі. Сапраўдны

ўтрымліваемы аб'ём

- аза.

Утрымліваемы аб'ём у пераліку на атмасферныціск
і рабочую тэмпературу называюць выпраўленым абоісцін-

ным утрымліваемым аб'ёмам

У, ПВТ.760Т,),
г (ісц)
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дзе Т..,- тэмпература калонкі; Т, -- тэмпература, пры

якой вымяраецца скорасць газу-носьбіта.

Дзяленнем ісціннага ўтрымліваемага аб'ёму на масу

адсарбенту ці вадкай фазы ў калонцы атрымліваюць
удзельны ўтрымліваемы аб'ём:

2тзУ
у г (ісц)

Таб

,

дзе т -- маса адсарбента ці вадкай фазы ў калонцы.

Удзельны ўтрымліваемы аб'ём не залежыць ад тыпу

выкарыстоўваемай апаратурыі таму яго часцей прымя-

няюць у колькасным аналізе.
У газавадкаснай храматаграфіі (ГВХ) пры добрай

растваральнасці аналізуемых рэчываў удзельны ўтрымлі-
ваемыаб'ём У, з'яўляецца абсалютнайвелічынёйі ўяўляе
сабой фізіка-хімічную канстанту, непасрэдна звязаную

з каэфіцыентам размеркавання. У выпадку газаадсарб-
цыйнай храматаграфіі ўдзельны ўтрымліваемы аб'ём не

з'яўляецца абсалютнай велічынёй, ён залежыцьад удзель-

най паверхні адсарбенту.
У газаадсарбцыйнай храматаграфіі (ГАХ) абсалютны

ўтрымліваемы аб'ём У, з'яўляецца фізіка-хімічнай канс-

тантай і ўяўляе сабой адносіны ўдзельнага ўтрымліваема-

га аб'ёму да ўдзельнай паверхні адсарбенту, м?/г:

 

Велічыні У, у газавадкаснай і У, у газаадсарбцыйнай

храматаграфіі могуць быць выкарыстаныдля ідэнтыфіка-

цыі кампанентаў у якасным аналізе і для фізіка-хімічных

даследаванняў растваральнасці і адсорбцыі.

Колькаснай мерай дасягнутага раздзялення кампанен-

таў сумесі служыць адрозніванне Х крывых утрымлівання

для двух найбольш цяжка раздзяляемых злучэнняў. Ад-

розніванне К, вызначаюць з суадносін

Кут,т),МО.”

дзе У -- шырыня храматаграфічнага піка або адлегласць

паміж пунктамі перасячэння нулявой лініі датычнымі! да

храматаграфічнага піка, у пунктах перагібу (гл. рыс.

15.2.3). Шырыню піка (у мм) можна змераць непасрэдна

на храматаграме, пры гэтым на ёй неабходна таксама

вызначыць інтэрвалы ўтрымлівання і выкарыстацьіх за-
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мест часу ўтрымлівання. Павелічэнне ХА, , прыводзіць да

паляпшэння раздзялення. Дамагчыся гэтага можна, павя-
лічыўшырознасць часу ўтрымлівання або панізіўшытэм-
пературу калонкі, што заўжды суправаджаецца расшы-
рэннем пікаў. Аднак рознасць часу ўтрымлівання пра-
парцыянальна даўжыні калонак, а размыванне зон--
корню квадратнаму з даўжыні калонкі. Павелічэнне даў-
жыні калонкі прыводзіць да паляпшэння раздзялення.

Адным з асноўных параметраў, што характарызуюць
размыванне пікаў, з'яўляецца лік тэарэтычныхталерак М,
які прапарцыянальны квадрату адносін часу ўтрымання
да шырыні піка. Для разліку часцей выкарыстоўваюць
суадносіны

т

гі г 12
усе ( У, )

калі шырыня піка вымерана на ўзроўні нулявойлініі, або

т

дА 5,545 (5) 2,
Х.нуэ

калі шырыня піка вымерана на яго паўвышыні.
Вышыня, эквівалентная тэарэтычнай талерцы (ВЭТТ),

г. зн. даўжыня элементарнага ўчастка калонкі, на якой
дасягаецца імгненны стан раўнавагі паміж канцэнтра-
цыяй рэчыва ў рухомай і нерухомай фазах, вызначаецца
як

 

Нага

дзе Н -- ВЭТТ; Г. -- даўжыня калонкі, см; Х -- лік тэарэ-
тычных талерак.

Спрабуючы дамагчыся аптымальнага адрознення пі-
каў, ставім сабе дзве мэты: атрымаць мінімальнае размы-
ванне пікаў, г. зн. максімальнае значэнне Л,і мінімальнае

значэнне Я за магчыма кароткічас. "

ВЭТТ залежыць ад скорасці патоку газу-носьбіта. Хра-
матаграфічныя крывыя размываюцца ў выніку дыфузій-
ных працэсаў. На рыс. 15.2.4 схематычна паказаныасноў-
ныя тыпы дыфузійных працэсаў, што прыводзяцьда раз-
мывання храматаграфічных зон. У 'тых выпадках, калі
ўплыў асобных працэсаў на размыванне піка ўзаемна
незалежны, залежнасць ВЭТТ ад скорасці газу-носьбіта
выражаюць ураўненнем Ван-Дзеемцера
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В
НАД Ў Се,

дзе аг-- скорасць патоку газу-носьбіта; А, В, С - каэфі-
цыенты.

а

 

уга ра ІЗМ (а

 

Рыс. 15.2.4. Схема дыфузійных працэсаў у храматаграфіі:
а -- віхравая дыфузія; б -- дыфузія ў газавай фазе; в-- міжфазны масаперанос; Р -- напра-

мак патоку газавай фазы; Е -- раўнаважны стан; С -- газавая фаза; К - сапраўдная канцэнт-

рацыя; 1 -- даўжыня калонкі па ардынаце; 1, -- поўная даўжыня калонкі; 5 -- нерухомая фа-

за; 1--8-- фракцыі аналізуемых злучэнняў.

Графік гэтай залежнасці прыведзенына рыс. 15.2.5. З

яго вынікае, што існуе такая скорасць патоку, пры якой

назіраецца найбольшая эфектыўнасць храматаграфічнай

калонкі, г. зн. ВЭТТ пры гэтай -скорасці мінімальная.

У залежнасці ад скорасці патоку крывую Ван-Дзеемцера

можна разбіць на тры ўчасткі. У вобласці малых ско-

расцей // член Са можна не ўлічваць, тады Ня В/а- У во-

бласці сярэдніх скорасцей //! ВЭТТ не залежыць ад ско”

расці патоку; тут Я яга (вобласць віхравай дыфузіі). У во-

Н

Рыс. 15.2.5. Залежнасць вышыні тэарэ-

тычнай талеркі ад скорасці патоку газу-

носьбіта.
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бласці вялікіх скорасцей / велічыня Н лінейна залежыць

ад « (вобласць дыфузіі за кошт канчатковасці кінетыкі
сорбцыі). Каэфіцыенты А, В, С прыблізна вызначаюць
графічна і больш дакладна -- метадам найменшых квад-

ратаў.
З улікам ролі знешняй дыфузіі залежнасць ВЭТТ ад

скорасці газу-носьбіта можна выразіць наступным чынам:

НААЗ а - Са3р Ед”.

Перавага ролі знешняй або ўнутранай дыфузіі ў раз-
мыванні храматаграфічнай паласы праяўляецца ў залеж-
насці ад прыроды адсарбенту і адсарбату, а таксама ад
скорасці патоку газу-носьбіта. Так, прывялікіх скорасцях
і слаба сарбіруемых рэчывах асноўная роля ў размыванні
належыць унутранай дыфузіі. Для моцна сарбіруемых
рэчываў пры малых скорасцях патоку газу-носьбіта раз-
мыванне абумоўлена галоўным чынам знешняй дыфузіяй.-

Храматаграфічная калонка -- асноўная частка храма-
тографа, у ёй і адбываецца раздзяленне сумесі. Калонкі
падзяляюцца на насадачныяі капілярныя,іх можна выра-
біць у большасці лабараторый са шкляных, стальных,
поліэтыленавых, тэфлонавых і медных трубак. Форма ка-
лонак выбіраецца ў адпаведнасці з памерамі тэрмастата.
Яны могуць быць прамымі, С-падобнымі або спіральнымі
(рыс. 15.2.6). Дыяметр спіралі павінен быць прыблізна
ў 20 разоў большым за дыяметр трубкі калонкі. У газа-
адсарбцыйнай храматаграфіі прымяняюць больш кароткія
калонкі, чым у газавадкаснай. Дыяметр капілярных кало-
нак, як правіла, роўны 0,1--0,3 мм, а даўжыня - 50-

100 мм і больш. 7

  
Рыс. 15.2.6. Храматаграфічныя калонкі:

а- шкляная Ю-падобная; 6 -- металічная У-падобная; в -- спіральная; г -- плоская спіраль-

ная,

10 Асновы агульнай хіміі 289



У газавай храматаграфіі вобласць рабочых тэмператур

знаходзіцца звычайна ў дыяпазоне 273--673 К. Выбраная

тэмпература павіниа быцьпастаяннай (-50,19), яна пад-

трымліваецца з дапамогай тэрмастатаў.

Храматаграфічны «дэтэктар -- прыбор, які ператварае

вынікі раздзялення ў форму, зручную для рэгістрацыі

самапісцам. Дэтэктар часта называюць першасным рэ-

гіструючым прыборам. Другасным рэгіструючым прыбо-

рам з'яўляецца рэгістратар-самапісец, што запісвае сіг-

нал. Калі храматаграфічнае раздзяленне праведзена пра-

вільна (г. зн. рэчывы раздзяляюцца), то ў дэтэктар

уваходзяць бінарная сумесь, газ-носьбіт і рэчыва.

Дэтэктары падзяляюць на інтэгральныя і дыферэнцы-

яльныя. Інтэгральны дэтэктар вымярае сумарную коль-

касць злучэнняў, што вылучаюцца ў працэсе аналізу.

Сумарная колькасць прапарцыянальна зыходнай колькас-

ці рэчыва, што прайшло праз дэтэктар. Пры гэтым атрым-

ліваюць інтэгральную крывую ступеньчатай формы, пры-

ведзеную на рыс. 15.2.7. Дыферэнцыяльны дэтэктар дае

непасрэдны водгук на кампанент, які праходзіць праз

дэтэктар. Дыферэнцыяльная храматаграма складаецца

з пікаў, падобных на гаусавы крывыя (гл. рыс. 15.2.3).

Храматаграмы абодвух тыпаў можна апрацаваць якасна

і колькасна. У інтэгральных храматаграмах мерай коль-

касці кампанента служыць вышыня аднаго шагу крывой,

у дыферэнцыяльных -- плошча пад крывой элюіравання

(абмежаваная нулявой лініяй). Вышыня і плошча пра-

парцыянальны колькасці кампанента.

Дыферэнцыяльныя дэтэктары падзяляюць на канцэнт

рацыйныя і патокавыя, першыя рэгіструюць канцэнтра”

цыю, другія -- здабытак канцэнтрацыі на скорасць,г. зн.

паток рэчыва. Да канцэнтрацыйных належаць катаро-

метр, газавыя вагі, дэтэктар па іанізацыі В-выпрамень-

ваннем, іх паказчыкі залежаць ад скорасці патоку. Да

патокавых адносяцца тэрмахімічны, полымна-іанізацыйны

і іншыя дэтэктары, паказчыкі якіх не залежаць ад ско-

расці патоку.

Во
дг
ук

4 Рыс. 15.2.7. Інтэгральная храмата-
грама:

лі --час утрымлівання, й -- вышыня шагу.

т т
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Прынцып дзеяння храматаграфічных дэтэктараў можа

быць самым розным, таму іх цяжка параўноўваць. Ад-
нак існуе некалькі агульных крытэрыяў -- селектыўнасць,
адчувальнасць, рэакцыя, шум, ніжняя мяжа дэтэктыра-
вання (найменшая дэтэктуемая колькасць) і лінейнасць
водгуку. Для колькаснай работы амаль кожны дэтэктар
патрабуе каліброўкі, неабходнай, каб вызначыць папра-
вачныя каэфіцыенты.

Найбольш распаўсюджанымі дыферэнцыяльнымі дэтэ-
ктарамі з'яўляюцца: “

І. Катаромётр (дэтэктар па цеплаправоднасці). За-
снаваны на тым, што нагрэтае цела губляе цеплату са
скорасцю, якая залежыць ад саставу навакольнага газу.
Таму скорасць цеплааддачы можа быць выкарыстана для
вызначэння саставу газу.

2. Дэтэктар па цеплаце згарання (тэрмахімічны). За-
снаваны на вымярэнні цеплавога эфекту пры згаранні
кампанентаў аналізуемай пробы ў прысутнасці каталіза-
тара. Каталізатарам служыць плацінавае драцянае супра-
ціўленне, якое з'яўляецца адначасова і адчувальным эле-
ментам дэтэктара.

3. Полымна-іанізацыйны дэтэктар. Заснаванына іані-
зацыі малекул аналізуемых арганічных злучэнняў у вада-
родным полымі і далейшым вымярэннііоннага току. Рэа-
гуе практычна на ўсе злучэнні. Сігнал дэтэктара прама
прапарцыянальны колькасці аналізуемага рэчыва, што
паступае ў яго ў адзінку часу.

4. Дэтэктар па шчыльнасці газаў (вагі Марціна, дэнсі-
тамер ці шчыльнамер). Заснаваны на адрозненні шчыль-
насцей газу-носьбіта і кампанентаў аналізуемай сумесі.

- Мае шэраг пераваг; узор рэчыва не датыкаеццада награ-
ваемых элементаў; пры такім спосабе дэтэктавання ўзор
рэчыва не разбураецца, што дазваляе аналізаваць кара-
зійна-актыўныя рэчывы; у якасці газаў-носьбітаў могуць
выкарыстоўвацца М»О, Аг, СО».

5. Геліевы дэтэктар. Распрацаваны для ультрамікра-
аналізу газаў. Пад уздзеяннем трытыевай крыніцы рВ-вы-
праменьвання і высокага градыента электрычнага поля
(больш за 2000 В/см) гелій, што выкарыстоўваецца ў
якасці газу-носьбіта, пераходзіць у метастабільны стан
з пэўным іанізацыйным патэнцыялам. Усе злучэнні з
больш нізкім патэнцыялам іанізацыі прыгэтым іанізуюцца
і даюць дадатнысігнал. Геліевы дэтэктар дае водгук
на ўсе газы за выключэннем неону. Гэты дэтэктар зруч-
ны для аналізу следавых прымесей у высока ачышчаных
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этылене, кіслародзе, вадародзе, аргоне, дыаксідзе вугля-
роду і г. Д. , ,

Акрамя асноўных тыпаў, маецца шэраг селектыўных

дэтэктараў спецыяльнага прызначэння: полымна-эмісій-

ныя, мас-спектраметрычныя, каталітычныя, у якіх вымя-

раюцца дыэлектрычная пранікальнасць, паглынанне свят-

ла як у УФ, так і ў ІЧ абласцях.

Храматаграмырэгіструюць самапішучыя патэнцыямет-

ры, якія даюць запіс водгуку дэтэктара як функцыічасу.

У газавай. храматаграфіі можна прымяняць толькі тыя

самапісцы, якія адпавядаюць пэўным патрабаванням: вы-

сокая скорасць рэгістрацыі (ях1 с на ўсю шкалу адхі-

лення), аднаўляемае адхіленне пяра пры падачы аднаго

і таго ж напружання, лінейная залежнасць па ўсёй шкале,

высокая адчувальнасць (адхіленне пяра пры нязначнай

змене патэнцыялу).
Асноўны недахоп самапісцаў -- абмежаваная лінейная

вобласць (меншая, чым у большасці дэтэктараў, прымя-

няемых у газавай храматаграфіі). Самапісцы могуць рэ-

гістраваць канцэнтрацыі, значэнні якіх ляжаць у межах

двух парадкаў, у той час як лінейная вобласць водгуку

полымна-іанізацыйнага дэтэктара ўтрая большая. Менаві-

та па гэтай прычыне шмат увагі ўдзялялася распрацоўцы

метадаў рэгістрацыі сігналаў дэтэктараў без прымянення

пераключэння дыяпазонаў. Да прыбораў такога тыпу на-

лежаць, у прыватнасці, лічбавыя інтэгратары.

У газавадкаснай храматаграфіі цвёрдыя носьбітывад-

кай нерухомай фазы павінны быць хімічна інертнымі,

каталітычна неактыўнымі, механічна трывалымі, тэрма-

стабільнымі і не валодаць адсарбцыйнай актыўнасцю.

Цвёрдымі носьбітамі вадкай нерухомай фазы служаць

грануляваныя матэрыялыз высокай порыстасцю (сярэдні

дыяметр пор 1--0,1 мкм) і малой удзельнай паверхняй --

каля 1--7 м“/г. Шчыльнасцьтакіх матэрыялаў звычайна

складае 9--94 г/мл. Істотнай характарыстыкай носьбіта

з'яўляецца аб'ём яго пор; у добрага носьбіта ён я21 мл/г.

Акрамя таго, для носьбіта з'яўляецца важным сярэдні

дыяметр яго часціц а» і размеркаванне часціц па памерах;

шырокае размеркаванне часціц па памерах заўждывыклі

кае зніжэнне эфектыўнасці калонак. Аптымальныя памеры

часціц носьбіта 100-200 мкм. Для падаўлення адсарб-

цыйнай актыўнасці цвёрдыносьбіт падвяргаюць хімічнаму

мадыфікаванню, якое заключаецца ў заменепаверхневых

груп на арганічныя. функцыянальныя групы з меншая

адсарбцыйнай актыўнасцю. Найбольш распаўсюджаная
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мадыфікацыя -- сіланізацыя, апрацоўка носьбіта трыме-
тылхлорсіланам, гексаметылдысілазанам і інш. Амаль усе
гатовыя носьбіты з'яўляюцца хімічна мадыфікаванымі
(выкарыстаны мадыфікатар звычайна ўказаны).

У газаадсарбцыйнай храматаграфіі ў якасці паглы-
нальнікаў выкарыстоўваюць такія адсарбенты, як порыс-
тыя крышталі -- цэаліты, шэраг танкапорыстых аморфных
адсарбентаў (сілікагелі, алюмагелі, актыўныявугаліі па-
лімеры). Тыпы сарбентаў: 1) няпорыстыя адсарбенты;
2) аднародна-порыстыя адсарбенты (памерыўсіх пор блі-
зкія); 9) танкапорыстыя адсарбенты (памеры пор меншыя
за 0,5 нм); 4) неаднародна-порыстыя адсарбенты.

Згодна з характарам міжмалекулярнага ўзаемадзеян-
ня адсарбент -- адсарбат, сарбенты падзяляюцца на па-
лярныя і непалярныя, спецыфічныя і неспецыфічныя. Да
непалярных неспецыфічных сарбентаў адносяцца актыва-
ваныя вугалі розных марак, графітаваныя сажы, тэфлон;
да палярных спецыфічных -- сілікагелі, алюмагелі. Да ад-

народна-порыстых адсарбентаў належаць малекулярныя
сіты (цэаліты), селектыўнае дзеянне якіх заснавана на
памеры пор: малекулы з дыяметрам, меншым за шырыню
поры, утрымліваюцца адсарбентам; калі ж дыяметр мале-
кул перавышае шырыню поры, паглынанне адсарбентам
не адбываецца. Характарыстыка малекулярных сіт пры-
ведзена ў табл. 15.1. Недахопам цэалітаў як адсарбентаў
для газавай храматаграфіі з'яўляецца іх высокая гігра-
скапічнасць. Цэаліты тыпу МаА адсарбіруюць СН., С»Ні,
СзНе, НО, МН, СО», але не адсарбіруюць СзНз і вышэй-
шыя вуглевадароды. Найбольш шырока прымяняюць ма-
лекулярныя сіты для раздзялення перманентных газаў
О», М», Н», СО

Табл. 15.1. Характарыстыка малекулярныхсіт .

 

    

  

  

 

Тып сіта

Формула Размер

класіфікацыя
пор, нм

ЗША ,

Удзельная
паверхня,

м/с   класіфікацыя
СНД

МаА 4А тМасОпАІОзр5іО»" 04 800
СаА 5А 0,7СаО0,ЗМасОАІ-Оз25іО» 055  750--800

СаХ 10Х 0,ббСаО0ЗМаОАОг29550; 08 1030
Мах ІзХ тМагОпАІ»Озг5іО; 0,9--10- 1030

“ Каэфіцыенты т і п мяняюцца ад 084 да 1,00, р--ад 1.83 да 2,121
г- ад 2.20 да 3.49. ,
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Акрамя таго, у газаадсарбцыйнай храматаграфіі ў
якасці адсарбентаў выкарыстоўваюць порыстае шкло

якое атрымліваюць здрабненнем натрыйборсілікатнага

шкла, з удзельнай паверхняй 10' - 5. 10” м“/кг, аэрасілы

(сінтэтычны няпорысты высокадысперсны дыаксід крэм-

нію з удзельнай паверхняй да соцень м?/кг), каалін, пем-

зу, кварц і іншыя прыродныя мінералы.

Адсарбенты для ГАХ таксама мадыфікуюць з мэтай

падаўлення іх каталітычнай актыўнасці і выраўноўвання

ізатэрмы адсорбцыі. У выніку найбольш актыўныя цэнтры

адсарбентаў тыпу алюмасілікатаў паралізуюцца адсорб-

цыяй ці хемасорбцыяй пабочнага рэчыва -- мадыфіката-

ра.
Храматографы бываюць розных тыпаў. Простыя хра-

матографыразлічаны на правядзенне аднатыпнага аналі-

зу і складаюцца з аднаго дэтэктара, тэрмастата з калон-
кай і двух блокаў кіравання тэмпературайі дэтэктарам.Іх

адчувальнасць каля І ў.
Універсальныя газавыя храматографы маюць тэрма-

стат вялікага аб'ёму, два адначасова працуючых дэтэкта-

ры -- полымна-іанізацыйны і катарометр. Яны дазваля-

юць рашаць складаныя задачы.
Храматографыдаследчага тыпу адрозніваюцца ад па-

пярэдніх вялікім наборам аналітычных магчымасцей: ма-

юць некалькі дэтэктараў, якія працуюць адначасова; за-

бяспечаны рознымі калонкамі (аналітычнымі, капілярны-

мі, мікранабіўнымі, прэпаратыўнымі); увод пробы маг-

чымы ў вадкім і цвёрдым станах, прадугледжваюць

ізатэрмічны рэжым і рэжым праграміравання тэмпера-

туры.
Прамысловыя храматографы бываюць двух тыпаў: аў-

таматычныя, выбуховабяспечныя -- для кантролю вы-

творчага працэсу; і прэпаратыўныя -- для атрымання чы”

стых рэчываў.
Якасны газахраматаграфічны аналіз прадугледжвае

расшыфроўку храматаграм,г. зн. ідэнтыфікацыю пікаў на

храматаграме, якія адпавядаюць аналізуемым кампанен”

там па характарыстыках утрымлівання (час утрымліваі-

ня, утрымліваемы аб'ём, адносны ўтрымліваемы аб'ём,

індэксы ўтрымліванняі г. д.).
Велічыню адноснага ўтрымлівання вызначаюць якад-

носіны ўтрымліваемых аб'ёмаў кампанента і рэчыва, пры”

нятага ў якасці эталона. Адноснае ўтрымліванне не зале

жыць ад даўжыні калонкіі скорасці патоку, але залежыць

ад тэмпературыкалонкі і прыродынерухомай фазы. Атры-
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маныя велічыні параўноўваюць з таблічнымі данымі

(гл. дадатак).
Разам з адносным утрымліваемым аб'ёмам для рас-

шыфроўкі храматаграм многакампанентных сістэм выка-
рыстоўваюць індэкс утрымлівання, прапанаваны Ковачам.
Індэкс утрымлівання з'яўляецца больш аднаўляемайха-
рактарыстыкай, яго разлічваюць па формуле

Іа У -гІв У
1100:21002,

Іт УІ У,

дзе У, -- утрымліваемы аб'ём вызначаемага рэчыва; У, і

У,у1-- утрымліваемыя аб'ёмы нармальных алканаў з лі-

кам атамаў вугляроду ў малекуле, роўнымг і 2- І, пры-

чым УЎУ...

Звесткі аб структуры невядомага рэчыва можна атры-

маць пры параўнанні велічыні. А? (рознасць індэксаў ут-

рымліваннягэтага рэчыва на палярнайі непалярнай неру-

хомых фазах) з таблічнымі велічынямі 47, вызначанымі

для вялікага ліку аліфатычных, аліцыклічных і арама-

тычных злучэнняў.
У некаторых выпадках кампанент невядомайсумесі не

можа быць атрыманы ў чыстым выглядзе для непасрэдна-

га параўнання ўтрымліваемых аб'ёмаў ці адносных утры-

манняў. Пры наяўнасці двух ці большагаліку членаў таго

ж гамалагічнага рада ўтрымліваемы аб'ём можна знайсці

графічным шляхам. Для дадзенай нерухомай фазы пры

пэўнай тэмпературы графік залежнасці лагарыфма

ўдзельнага ўтрымліваемага аб'ёму ад ліку вугляродных

атамаў у кожным члене гамалагічнага рада ўяўляе прак-

тычна прамую лінію. Для адсарбентаў з аднароднай па-

верхняй можна выкарыстаць утрымліваемыя аб'ёмы У»,
аднесеныя да адзінкі паверхні (рыс. 15.2.8).

У мэтах ідэнтыфікацыі кампанентаў сумесі прымяня-

юць таксама метады інфрачырвонай спектраскапіі, або

мас-спектраскапіі. Пры гэтым кампаненты сумесі ўлоўлі-

ваюць каля выхаду з калонкі і здымаюць іх індывідуаль-

ныя характарыстыкі.
Колькасны газахраматаграфічны аналіз прадугледж-

вае вызначэнне саставу многакампанентнай сумесі або

ўтрымліванняў ёй аднаго ці некалькіх кампанентаў,а так-

сама агульнага ўтрымлівання астатніх рэчываў. Для коль-

каснай ацэнкі храматаграм можна выкарыстаць вышыню

або плошчу пікаў. «Аднак у крывых залежнасці вышыні
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піка ад колькасці рэчыва «лінейны ўчастак меншы, чым
у крывой плошчыпіка той самай залежнасці. Вышыню

піка вымяраюць па перпендыкуляры ад нулявойлініі да
максімуму піка (рыс. 15.2.9) незалежна ад дрэйфу нуля-

вой лініі.

11;

2

1

0

1

 

455 7 8 9 Пс

Рыс. 15.28. Залежнасць ІрУ, Рыс. 15.2.9. Вымярэнне вышыні

н-алканаў на графітаванай тэр- піка:
мічнай сажы пры423 К ад ліку Ні, Н.

-

вымераная вышыня; й -- нулявая

- лінія.
атамаў вугляроду пс.

На практыцы для ацэнкі вынікаў раздзялення выка-

рыстоўваюць плошчы пікаў. Плошчу піка вызначаюць

планіметрам, выразаннем піка на стужцы, узважваннем

піка, пераведзенага на кальку, або выразаннем і ўзваж-

ваннем; прыблізным разлікам плошчы піка як плошчы

роўнастаронняга трохвугольніка (памнажэнне вышыніпі-

ка на шырыню, вымераную на сярэдзіне вышыні, рыс.

15.2.10) і інш.
Для разліку храматаграм прымяняюць метады знеш-

няй каліброўкі, унутранага стандарта (метад меткі), унут-

ранайнармалізацыі.
На практыцы найбольш часта прымяняецца метад уну-

транай нармалізацыі. Ён заснаваны-на меркаванні, што

паказчыкі дэтэктара лінейныяі, такім чынам, плошчы ўсіх

пікаў, памножаныя на адпаведныя калібровачныя канс-

танты, даюць у суме 100 96. Доля плошчы кожнага піка

адпавядае ўтрымліванню кампанента. Калі ўвесці дапу-

шчэнне, што кампаненты сумесі, узятыя ў аднолькавых

колькасцях, даюць адну і тую ж плошчу піка,г. зн. што

дэтэктар аднолькава адчувальны ў адносінах да кожнага

з раздзяляемых кампанентаў сумесі, то разлік праводзяць

па формуле

5.
ха Хі .10098,
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дзе х; -- працэнтнае ўтрымліванне і-га кампанента; 5;--
п

плошча піка і-га кампанента; У 5-- сума плошчаў
(З

усіх п пікаў храматаграмы.
Калі ж адчувальнасць дэтэктара розная ў адносінах да

розных кампанентаў аналізуемай сумесі, то ў формулу для
разліку ўводзяць паправачны каэфіцыент 8;

5
Ь а МХ

і 5 ,
хам

дзе 5, і 5,-- плошчыпікаў рэчыва меткі і даследуемага

рэчыва ў штучнай сумесі.
У выніку разлік праводзяць па формуле

- [за ў за] «100 96.
іі

Прыклад. Пры храматаграфічным аналізе паветраных проб на ка-

лонках, запоўненых малекулярнымі сітамі-цэалітамі тыпу МаХ і Сах,

азот і кісларод добра раздзяляюцца і рэгіструюцца дэтэктарам на дыя-

грамнай стужцы ў выглядзе асобных пікаў (рыс. 15.2.11). Выразнасць

  
Рыс. 15.2.10. Вымярэнае плошчы
храматаграфічнага піка шляхам

звядзення плошчытрохвугольні-
ка да плошчы прамавугольніка
(гл. заштрыхаваную вобласць):
Я-- вышыня трохвугольніка (і прамаву-

гольніка), ІШ -- шырыня прамавугольніка.

  

 

Кі
сл
ар
од

Кі
сл
ар
од

шан
Рыс. 15.2.11. Аналіз паветра на
малекулярных сітах МаХ пры
розных скорасцях дыяграмнай
ленты (газ-носьбіт -- гелій):

а -- 2400 мм/ч; 6- 24 км/ч.

раздзялення кіслароду і азоту абумоўлівае даволі высокую дакладнасць
вынікаў колькаснага аналізу. У сувязі з блізкай палярызуемасцю мале-
кул кіслародуі аргонугэтыя газы ва ўказаных умовах не раздзяляюцца
(на храматаграме адзінпік), а ўсе іншыя кампанентыз-за канцэнтрацыі
не рэгіструюцца.
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15.38. ПАПЯРОВАЯ ХРАМАТАГРАФІЯ

Метад папяровай храматаграфіі (ПХ). быў адкры-

ты А. Марцінамі Р. Сінджаму 1944 г. і ўпершыню выка-

рыстаны для аналізу сумесей амінакіслот. Храматаграфія

на паперы(і роднасная ёй танкаслойная храматаграфія)

адрозніваецца вялікай адчувальнасцю, хуткасцю раздзя-

лення, прастатой абсталявання, даступнасцю рэактываў.
Метад ПХ заснаваны на размеркавальным прынцыпе

раздзялення рэчываў, якія валодаюць рознай раствараль-

насцю. Раздзяленне сумесі рэчываў праводзіццана храма-

таграфічнай хімічна- і адсарбцыйна-нейтральнай паперы,

якая забяспечвае пэўную скорасць руху растваральніка.

Асаблівасць храматаграфічнай паперы заключаецца ў

тым, што нанесеная на яе вадкасць перамяшчаецца па

капілярах, утвораных валокнамі паперы пад дзеяннем

капілярных сіл. На практыцы лепшымі аказаліся гатункі

паперы, выпускаемыя фірмамі Упаітап (Балстон, Вяліка-

брытанія), ЭсМеіспег ипа сві Маспегеу-Чареі цпдё

Едего! (ФРГ), а таксама папера маркі «Фільтрак»і «Ле-

нінградская папера» (СНД).

Вадкія фазы для храматаграфіі павінны задавальняць

наступным асноўным патрабаванням: 1) вадкасці не па-

вінны змешвацца адна з другой; 2) нерухомай фазай

павінен быць выбранырастваральнік, у якім кампаненты

сумесі, што раздзяляецца, маюць меншую раствараль-

насць, чым у растваральніку рухомай фазы; 3) раства-

ральнасцьі, такім чынам, каэфіцыент размеркавання кам-

панентаў сумесі, якая храматаграфуецца, павінны” быць

рознымі для выбранай пары растваральнікаў, інакш раз-

дзяленне сумесі рэчываў не адбудзецца; 4) састаў раства-

ральніка ў працэсе храматаграфіравання не павінен змя-

няцца, такім чынам, працэс трэба праводзіць у герме-

тычнай камеры; 5) паколькі ў ПХ амаль заўжды маюць

справу з размеркавальным прынцыпам храматаграфіі

(г. зн. з вадкасна-вадкаснай храматаграфіяй), то выка:

рыстоўваемыя растваральнікі неабходна насычаць вадой,

папера таксама павінна быць дастаткова вільготнай.

Апаратура для ПХ уключае храматаграфічныя камеры

або сасуды, стойкі з латкамі, піпеткі для нанясення проб,

прыладыдля сушкі, пульверызатары, сасудыдля элюента,

лямпы для апраменьвання храматаграм і інш. Храмата-

графічныя камерызначна адрозніваюцца па форме 1 паме-

рах, і гэта ў вялікай ступені залежыць ад характару пра-

цэсу храматаграфавання (узыходнае, зыходнае, кругавое,
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двухмернае, прэпаратыўнае). На рыс. 15.3.І прыведзена
камера для ўзыходнай храматаграфіі, на рыс. 15.3.2--
апаратура для зыходнай папяровай храматаграфіі.

 

Рыс. 15.3.1. Камера ,

для ўзыходнай ПХ Рыс. 15.3.2. Апаратура для зыходнай ПХ:
з лістом. храмата- а -- стойка з латком; б -- прылада для зыходнай храматаграфіі ”
графічнай «паперы, ў сабраным выглядзе; в -- стандартная камера з латком.

падвешанай на ” “

шкляной палачцы,

канцыякой замаца-
ваны кавалачкамі

жорсткай гумавай
трубкі.

Аналіз метадам узыходнай ПХ праводзяць наступным
чынам. На адлегласці 2--10 см ад краю палоскі фільтра-
вальнай паперы(рыс. 15.3.3) адзначаюць алоўкам старта-

вую лінію, на якую наносяць раствор рэчываў, што раз-

дзяляюцца. Пляму падсушваюць і змяшчаюць палоску

ў храматаграфічную камеру (гл. рыс.

р. 15.3.1), апускаючысупрацьлеглым ад пля-

Старт мы канцом у растваральнік. Пад дзеяннем

капілярныхсіл растваральнік паднімаецца

Э наверх па паперы. Калі фронт раствараль-
ніка дасягае патрабуемага ўзроўню, хра-

матаграму вынімаюць, даюць раствараль-
ніку выпарыцца, потым праводзяць выяў-

Рыс. 15.3.3. Схема гатовай папяровай храматаграмы.

ленне плям размеркаваных рэчываў шляхам апырсквання
палоскі рэагентам з дапамогай пульверызатараі далейша-
га яе апраменьвання ультрафіялетавай лямпай. Для пра-
яўлення плям можна выкарыстаць рэактывы, якія даюць
з аналізуемымі рэчывамі афарбаваныя злучэнні, і іншыя
метады. Атрымліваюць храматаграму ў такім выглядзе, як
паказана на рыс. 15.3.3.
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Адлегласць паміж плямай і стартавай лініяй залежыць
ад прыродырастваральніка, працягласці элюіравання,сту-

пені насычанасці атмасферы камерыпарамі растваральні-
ка, вільготнасці паперыці атмасферы камеры, тыпу папе-

ры, тэмпературы, але галоўным чынам ад прыродырэчы-

ва. Гэта адлегласць з'яўляецца тыповай характарыстыкай

пэўнага рэчыва для зададзеных умоў. З мэтай ідэнтыфіка-

цыі рэчываў у ПХ выкарыстоўваюць адносную велічы-

ню -- 8, вызначаемуюяк адносіны адлегласці а (ад стар-

тавай лініі да плямы) да адлегласці б (ад стартавай лініі

да фронту растваральніка):

а
ке

У неарганічнай хіміі ПХ часцей за ўсё выкарыстоў-

ваюць для колькаснага мікрааналізу сумесей іонаў, вы-

дзялення з сумесей пэўныхіонаўі іх ідэнтыфікацыі,а так-

сама для даследавання і атрымання комплексных неарга-

“нічных злучэнняў. Неарганічныя злучэнні найбольш часта

аналізуюць метадам размеркавальнай храматаграфіі на

ненасычанай паперы, прычым ролю нерухомай фазывы-

конвае вада; асноўным кампанентам рухомай фазычасцей

служыць арганічнырастваральнік,які ўтрымлівае ў саста-

ве палярнай групы азот ці кісларод.

Метадывыяўлення іонаў можна падзяліць на хімічныя

і фізічныя. Для іх хімічнага выяўлення выкарыстоўваюць

высокаадчувальныя арганічныя рэагенты. З фізічных спо-

сабаў найбольш адчувальныя радыёметрычныя, якія перш

за ўсё прымяняюць пры аналізе радыёізатопаў. Для вы-

значэння становішча іонаў можна выкарыстаць, напры”

клад, нізка- або высокачастотную кандуктаметрыю, паля-

раграфію і інш. Найбольш часта ўжываецца фотаметрыя

выяўленых афарбаваных плям у адбітым або праходзячым

святле.
Дакладнасць вызначэння ўтрымлівання іонаў павы-

шаецца, калі гэтыя іоны экстрагуюць з храматаграмы

і элюат аналізуюць зручным, і адчувальным метадам, на-

прыклад каларыметрычным або метадам атамна-адсарб-

цыйнай спектраскапіі.

Прывядзём прыклады раздзялення некаторых іонаў

па М. Гейтманск.

Шчолачныя металы. Іоны Іт, Мат і К9 можна выразна раздзяліць

на неапрацаванай паперы ў выглядзе хларыдаў, выкарыстаўшы ўзы-

ходнае элюіраванне метылавым спіртам (ХК, К-- 0,22; Ма -- 044; Гі-
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072) або сумессю этанолу з вадой (9:1); іоны калію, рубідыю і цэзію

можна аддзяліць адзін ад аднаго пры элюіраванні фенолам, насычаным

9095-й салянай кіслатой.
Для раздзялення шчолачных металаў выкарыстоўваюць узыходную

храматаграфію на палосцы паперы, прапітанай фосфамалібдатам амо-

нію. Спачатку пробу элюіруюць 0,І М растворам азотнай кіслатыі

0.2 М растворам нітрату амонію. Пры гэтым іоны цэзію і рубідыю (Х;

0 10,6) аддзяляюцьад іонаў калію (ХК; 0,27) ісумесі іонаў натрыю і літыю

(5; 0,73 і 0,78). Далей разразаюць палоску на трычасткі, на сярэдняй

частцы выяўляюць іоныкалію. Ніжнюю частку паўторна храматагра-

фуюцьу сумесі 0.2 М раствору азотнай кіслатыі 3,5 М раствору нітрату

амонію, каб аддзяліць іоны цэзію (Х; 0,1) ад іонаў рубідыю (К; 0,6).

Верхнюю частку паўторна храматаграфуюць 9694-м этанолам для аддзя-

лення іонаў натрыю ад іонаў літыю.
Шчолачныя металы выяўляюць, напрыклад, з дапамогай віалуравай

кіслаты ці нітрату серабра, калі яны былі раздзелены ў форме хларыдаў,

нітратаў. Віалуравую кіслату выкарыстоўваюцьу выглядзе О.І 906-га рас-

твору; пасля апырсквання храматаграму награваюць пры 333 К. Пры

гэтым плямы натрыю і калію афарбоўваюцца ў фіялетавыколер, плямы

літыю -- у чырвона-фіялетавы. Гэты рэагент афарбоўвае таксама плямы

іншых металаў. Выяўленне з дапамогай нітрату серабра носіць ускосны

характар, утвараемы хларыд серабра цямнее пры асвятленні,
Шчолачназямельныя металы. Іоны Ме”, Са??, 5177 і Ва?” можна

раздзяліць метадам кругавой храматаграфіі на ненасычанай паперы пры

элюіраванні сумессю метанолу і этанолу (1:1) і выявіць, напрыклад,

з дапамогай віалуравай кіслаты або 8-оксіхіналіну.

Сумесь нікелю, кобальту, медзі. Іх удаецца раздзяліць на ненасыча-

най паперы прыэлюіраванні сумесямі растваральнікаў на аснове кетону

ці тэтрагідрафурану з дабаўкай салянай кіслаты. Рухомасць узрастае

з павелічэннем стабільнасці хлоракомплексаў у наступнай паслядоўнас-

ці: Мі «с Со«г Су; нікель звычайна застаецца каля стартавай лініі. Пры-

клады эфектыўных раствараючыхсістэм: ацэтон -- б М НСіІ(19:1); ацэ-

тон -- н-бутанол -- НСІ(канц.) -- ацэтылацэтон (28:15:6; 1). Выяўлен-

не праводзяць апырскваннем 0,5 95-м растворам рубеанавага вадароду

ў этаноле, пасля чаго храматаграму вытрымліваюць у парах аміяку.

Плямы нікелю афарбоўваюцца ў сіні колер, кобальту -- у жоўта-ка-

рычневы, медзі -- у аліўкава-зялёны. Гэты спосаб прыгодны і для коль-

каснага вызначэння, напрыклад, кобальту ў сплавах.

Табл. 15.2. Значэнні К, галагенід-іонаў

 

    
 

Сістэма растваральнікаў

    
    
  
  

Аніён пірыдзін -- ва-

]

ацэтон -- піры-
дзін -- вада

(42:11)

ацэтон -- вада

(41)   
 

Фтарыд 0,25 0.0 0.0 0,66

Хларыд 0,50 0,23 0,20 043

Брамід 061 047 0,36 0,12

Ёдыд 077 0,72 069 . --

А

ЬЎЫАЫААЫЬЬЫЎХЎХЎААА
ААААА

НАМа

Ніобій і тантал. Раздзяляюцьіх на ненасычанай паперы ў выглядзе

фтарыдаў у адной з двух сістэм: дыэтылкетон, насычаны водным

29 М растворам плавіковай кіслаты, 2 М раствор азотнай кіслаты
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(Ва МЬ 2- 055; Та -- 1,0) або сумесь 100 мл метылізабутылкетонуз З уд
4094-й плавіковай кіслаты (АрМБ -- 0,1; Та -- 087). Раздзяленне ў дру-
гой сістэме выкарыстоўваюць для колькаснага вызначэння абодвух элс-
ментаўу сталі; спачатку хімічна выдзяляюцьгэтыяэлементыў выглядзе
аксідаў, якія потым пераводзяць у фтарыды і раздзяляюць храматагра-
фічна. Выявіць і колькасна вызначыць гэтыя элементы магчыма, напры-

клад, з дапамогай 8-оксіхіналіну.
Рэдказямельныя металы. Раздзяляюць на паперы, насычанай іонааб-

меннікамі ці нітратам амонію. На моцнакіслай катыёнаабменнай паперы

маркі За-2 можна раздзяліць Га, Се і МФ метадам цэнтрыфужнайкруга-

вой храматаграфіі, выкарыстаўшыдля элюіравання 0.4 М растворгліка-

ляту (рН--3,76). Сумесь Се, Рг, М, Эт і С раздзяляюць на аніёнааб-

меннай паперы Ватман маркі рЕ--20 у 0,15 М растворыазотнай кіслаты
ў 9994 -м метаноле (8;:Се -- 006; Рг -- 0,12; М-- 0,21; 5т -- 0.40; б4--

060). Для раздзялення 10 рэдказямельных элементаў і ітрыю выка-

рыстоўваюць паперу, насычаную 10 /5-м растворам нітрату амонію.

Пробу элюіруюць сумессю ацэтону і эфіру (1:1) з дабаўкамі раданіду

амонію і салянай кіслаты, а выяўляюць апырскваннем насычаным рас-
творам алізарыну ў 9096-м спірце. Парадак размяшчэння плям эле-

ментаў адпавядае парадку ўзрастання іх атамных мас. Значэнні А;

павялічваюцца ў радзе Іа (0,08); Се (90.11); Рг (0,16); Ха (020); Зт

(031); ба (044); У (049); Ру (050); Ег (0,56); УЬ (0,59); Тт (090).
Торый, уран, лантан. Раздзяляюць на паперы, насычанай тры-н-ак-

тыламінам. Пробу элюіруюць 2 М растворам нітрату амонію (К: Та --

0,10; 0--051; Га-- 087).
Сумесі аніёнаў. Звычайна раздзяляюцьу выглядзе натрыевыхсолей.

Калі ў пробе ўтрымліваюцца катыёны, якія перашкаджаюць раздзя-

ленню, то спачатку трэба замясціць іх на катыёнаабменніку натрыем.

Галагеніды. Раздзяляюць на ненасычанай паперы пры выкарыстанні

растваральнікаў на аснове ацэтону або пірыдыну і вады. Выкарыстоў-

ваючы водную рухомую фазу, можна раздзяліць галагеніды на паперы,

прамочанай моцнаасноўным аніёнаабменнікам або соллю серабра.

У табл. 15.92 прыведзены храматаграфічныя сістэмыі значэнні Ку.

Хларыд, хларыт, хларат і перхларат. Гэтыя аніёны можна раздзя-

ліць, выкарыстаўшы растваральнік: 2-прапанол -- вада -- пірыдзін --

аміяк (канц.) (15:2:2:92) (СІ- 0.,25; СІЮ»-036; С10;--0,56;

Табл. 15.3. Значэнні К, фасфат-іонаў”

 

     

  

8 аніёнаў
Сістэма рас-рас 7 “ т ня

Сі 065 044 029 017 011 007 004 0,20 0,08

С, 073 050 038 025 018 0,13 0,09 021 0,13

Сз 079 068 058 047 036 025 015 039 0,22

е С]-- 75 млізапрапілавага спірту, 25 мл вады, 5 г трыхлорвоцатнай

кіслаты, 03 мл 9596-га раствору аміяку; Сг--70 мл ізапрапілавага

спірту, 10 мл вады, 20 мл 2096-га раствору трыхлорвоцатнай кіслаты,

0.3 мл 9096-га раствору аміяку; Сз - 60 мл метанолу, 103 мл раствору

трыхлорвоцатнай кіслаты (100 г кіслаты 4-22,.7 мл 9590-га раствору

аміяку--500 мл вады), 5 мл раствору воцатнай кіслаты (20 мл ледзяной

воцатнай кіслаты на 80 мл вады).
ААА

Й”
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сІ01--071). Іоны хлору выяўляюцьіонамі Аг", іоны СІ0ўі СІОз-- ды-

феніламінам, іоны СІОг-- метыленавай сінню.

Фасфаты. Раздзяленне орта-, піра- і трыфасфатаў, вышэйшыхполі-

фасфатаў і метафасфатаў у выглядзе натрыевых солей праводзяць на

непрамочапай паперы, выкарыстоўваючы для элюіравання спіртавыя

растворы трыхлорвоцатнай кіслаты. Прыклады сумесей для элюіравання

і значэнні Х; прыведзеныўтабл. 15.3. Рэагентам для выяўлення служыць

194-ны раствор малібдату амонію, да 100 мл якога дабаўляюць 5 мл

6094-й хлорнай кіслаты і І мл НСІ (канц.). Пасля апырсквання гэтым

рэагентам храматаграму сушаць пры 333-343 К, каб гідралізаваць

поліфасфаты да ортафасфатаў.Сінія плямы, атрыманыя пасля апрацоўкі

фосфарнамалібдэнавай сінню, з'яўляюцца пасля ЎФ-апраменьвання або

пасля аднаўлення хларыдам волава (11). Колькасныя вызначэнні пра-

водзяць каларыметрычным метадампасля экстрагавання плям з храма-

таграмы.



Частка ІШ. БУДОВА РЭЧЫВА

 

Глава 16. ГІСТАРЫЧНЫЯ ПЕРАДУМОВЫ
ТЭОРЫІ БУДОВЫ АТАМА

Планетарная мадэль Э. Рэзерфорда і кванты
Планка. Пастулаты Н. Бора і мадэль атама
вадароду. Будова шматэлектронных атамаў.
Квантавыя лікі. Прынцып В. Паўлі. Правілы
В. М. Клячкоўскага. Пабудова перыядычнай
сістэмы элементаў Д. І. Мендзялеева,

16.І. ПЛАНЕТАРНАЯ МАДЭЛЬ Э. РЭЗЕРФОРДА
І КВАНТЫ ПЛАНКА

Вучэнне аб будове рэчыва (будова электронных аба-

лонак атамаў, будова малекул, вадкасцей, раствораў,

цвёрдых рэчываў рознай прыроды) -- адзін з важнейшых

раздзелаў тэарэтычнай і эксперыментальнай хіміі, мэта

якога -- выявіць першасныя прычыныхімічных уласцівас-

цей і ператварэнняў. Састаўнымі часткамі гэтага вучэн-

ня з'яўляюцца тэорыя хімічнай сувязі і тэорыя валентнас-

ці, а практычнымі інструментамі -- прыбліжаныя метады

рашэння хвалевага ўраўнення Э. Шрэдзінгера -- тэорыя

валентных сувязей (ВО) і малекулярных арбіталей (МА).

Першыя ўяўленні аб будове рэчыва закладзены ў ата-

містыцыстаражытных, а таксама «элементах»ці «пачат-

ках» сярэдневяковых алхімікаў. Сучасны этап пачынаец:

ца з М. В. Ламаносава (ХУІІІ ст.). Ён даў азначэнне ата-

мам як найдрабнейшым часціцам хімічных элементаў. Па-

чаткам новай эры ў прыродазнаўстве стала адкрыцце

Д. І. Мендзялеевым у 1869 г. перыядычнага закону, які

ўстанаўлівае залежнасць змяненняў уласцівасцей хіміч-

ных элементаў ад іх атамных мас. Услед за гэтым У 1886г.

А. М. Бутлераў выказаў думку аб тым, што атамы недзялі-

мыя толькі ў вядомых нам хімічных ператварэннях, але

могуць быць раздзеленыў якіх-небудзь яшчэ не вывуча-

ных працэсах. У 1896 г. А. Бекерэль адкрыў радыеактыў-

насць, чым заклаў першую цагліну ў фундамент сучасных

уяўленняў аб складанай прыродзе атама. ,

У 1900 г. нямецкі фізік М. Планк растлумачыў асаблі-

“васці размеркавання энергіі ў аптычных спектрах. Як вя-

дома, атамныя спектрыскладаюццаз асобных спектраль-

ных ліній (лінейчастыя спектры), кожнаяз якіх адпавядае
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пэўнаму ўзроўню энергіі і характарызуецца пэўнымі зна-
чэннямі частаты электрамагнітных ваганняў ў і даўжыні
хвалі Л, звязаных суадносінамі Х-- 2, дзе с -- скорасць

ў

святла ў пустаце.
Найбольш простыя спектры зарэгістраваны ў атамах

вадародуі падобныхна яго іонах (Не?, Іі, Ве?"

і

г. д.).
Частоты электрамагнітных ваганняў спектральных ліній
апісваюць агульнай формулай

ўс І1 оо (1 іс рабы (.; ад )

дзе Кн-- пастаянная велічыня (Рыдберга); г-- зарад
ядра атама; п; -- некаторыя цэлыялікі, пры падстаноўцы
паслядоўных значэнняў якіх і атрымліваюць серыі адпа-
ведных спектраў.

Аналізуючыспектры, Планк выказаў меркаванне, што
пераход ад адной спектральнай лініі да другой адпавя-
дае змяненню энергіі, прапарцыянальнай частаце элект-
рамагнітных ваганняў

Е--БеАЕСУ, (164)

дзе й -- каэфіцыент прапарцыянальнасці, які атрымаў

назву пастаяннай Планка, лікава роўнай 6,6256Х

Х 1077! Дж. с; ЁЕ, і Е, -- значэнні энергіі дзвюх спект-

ральных ліній. ,
Выраз (16.1) з'явіўся колькаснай асновай гіпотэзы,

згодна з якой атамы паглынаюць і выпраменьваюць энер-
гію квантамі, найдрабнейшымі, далей недзялімымі порцы-
ямі ру. Яна стала базавай у развіцці вучэнняаб будове

рэчыва.
У выніку фундаментальных даследаванняў у вобласці

развіцця вучэння аб будове атамаў хімічных элементаў

былі адкрытыі колькасна ахарактарызаваны элементар-

ныя часціцы, што валодаюць масай спакою,-- электроны,
пратоныі нейтроны. У 1891 г. англійскім фізікам Дж. Ста-

неем быў уведзены тэрмін электрон, які абазначае адзін-

кавы электрычнызарад. У 1897 г. Дж. Томсан пры выву-

чэнні катоднага выпраменьвання ў трубцы Крукса дака-

заў, што яно ўяўляе сабой паток адмоўна зараджаных
часціц. У 1909 г. Р. Малікен устанавіў зарад электрона,

роўны 1,6021 - 107: Кл (маса электрона 9, 1091 . 107! кг,
размер 1019 м). Як было ўстаноўлена нямецкім фізікам
Е. Гальдштэйнам (1866) каналавае выпраменьванне ў
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аналагічных доследах уяўляла патокі дадатна зараджа-

ных часціц. Зарадыіх былі кратныя зараду электрона або

роўныя яму, але процілеглыя па знаку, а маса супадала

з масай атама вадароду (1;67252. 1077” кг). Гэтыя час-

ціцы былі названы лпратоналі (Дж. Томсан, В. Він).

У 1932 г. Дж. Чэдвік пры вывучэнні ядзерных рэакцый

адкрыў нейтральную часціцу з масай 1,67474. 10-77 кг,

якая была названа нейтронам.

Першая мадэль будовы атама была прапанавана ў

1904 г. У. Томсанам. Згодна з ёй, дадатны зарад раўна-

мерна размеркаваны па ўсяму аб'ёму атама і нейтралі-

зуецца электронамі, украпанымі ў гэты аб'ём. Але ўжо ў

1911 г. Э. Рэзерфорд эксперыментальна ўстанавіў наяў-

насць у атамах ядраўі прапанаваў планетарную мадэль,

адпаведна якой электроны круцяцца вакол дадатна зара-

джанага ядра, як планеты вакол Сонца. Аднак і мадэль

Рэзерфорда засталася ўнутрана супярэчлівай. Па зако-

нах электрадынамікі электроны, што рухаюцца па крыва-

лінейных шляхах, павінны бесперанынна вылучаць энер-

гію і ў выніку ўпасці на ядро.

Гэты прынцыповы недахоп мадэлі ў 1913 г. быўлік-

відаваныдацкім фізікам Н. Борам, які распаўсюдзіў кван-

тавы закон М. Планка на планетарную мадэль атама.

Па меркаванні Бора, электрон у атаме не павінен вылу-

чаць энергію, калі ён рухаецца па некаторых строга ВЫ-

значаных стацыянарных арбітах. Кожнай такой арбіце

адпавядаюць пэўныя. значэнні энергіі Бі, Ёз, Бз і г. д.,

прычым рознасць энергій дзвюх суседніх стацыянарных

арбіт павінна быць роўнай кванту (16.1), пераход электро”

на з больш высокай стацыянарнай арбіты на больш нізкую

павінен суправаджацца вылучэннем кванта электрамаг-

нітных ваганняў строга вызначанай частаты. Такая ма-

дэль будовы электроннай абалонкі атама якасна адпавя-

дала выгляду атамных спектраў, а для атама вадароду

давала дакладнае супадзенне. Гэта ўзаемасувязь паміж

выглядам спектра атама вадароду і характарам пераходу

электрона з аднаго стацыянарнага ўзроўню на другі схе-

матычна паказана на рыс. 16.1.!. Варта адзначыць, што

Бор распрацаваў мадэль толькі ў адносінах атама вадар9”

ду -- найпрасцейшагаз элемснтаў, электронная абалонка

якога ўтрымлівае адзін электрон, а арбіта электрона, згод”

на з гэтай мадэллю, мае форму акружнасці.

У адпаведнасці з класічнай механікай Ныотана рух

часціцы па кругавой арбіце характарызуецца момантам

колькасці руху:
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Метштг,

дзе М - момант колькасці руху; т, -- маса электрона;
0 -- скорасць руху электрона; г -- радыус арбіты.

Як лічыў Бор, па нейкіх прычынах існуюць устойлі-
выя стацыянарныя кругавыя арбіты атама вадароду, для
якіх павінна выконвацца ўмова

А .
М-тага. (16.2)

Рухаючыся па гэтых арбітах, электрон не вылучае энер-
гію. У гэтым ураўненні каэфіцыент л, які атрымаў назву
гквантавага ліку, прымае толькі цэ-
лалікавыя значэнні натуральнага 2000 4000 ё000
рада лікаў (І, 2, З, ...). Па свайму
фізічнаму сэнсу квантавы лік п
вызначае нумары стацыянарных

Я

АХ  
:

Рыс. 16.1.І. Спектр некаторых пераходаў
электрона ў атаме вадароду.

кругавых арбіт Электрона ў атаме вадароду, рух па якіх
не звязаныні са стратай, ні з набыццём энергіі. Аналізую-
чы ўраўненне (16.2), можна заключыць, што для кожнай
стацыянарнай арбіты атама вадароду характэрны дыск-
рэтныя значэнні здабытку ог -- радыуса на скорасць. Са-
мая блізкая да ядра першая арбіта электрона (па1)у
атаме вадароду атрымала назву асноўнай, усе астатнія
названы ўзбуджанылі. На асноўнай арбіце электрон пры
адсутнасці ўздзеяння звонку знаходзіцца неабмежавана
доўга; на ўзбуджаных -- толькі каля 1077 с, пасля чаго
самаадвольна пераскоквае на незанятую, больш блізкую
да ядра арбіту, вылучаючыквант энергіі ў выглядзе «паке-
та» электрамагнітных ваганняў строга вызначанай час-
таты.

Выраз (16.2) дазваляе вылічыць значэнні радыусаў
стацыянарных арбіт у атаме вадароду, скорасць руху і
энергію Электрона. Для такога разліку неабходна дадатко-
вае ўраўненне, якое атрымліваюць з умовыраўнавагі сілы
Электрастатычнага прыцяжэння электрона да ядра Ё. і

цэнтрабежнай сілы Р»:
2

Еш; (16.3)
Алег”
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Ругз г! (16.4)

дзе е -- элементарны зарад; ео -- абсалютная дыэлект-

рычная пранікальнасць вакууму.

Прыняўшы ўмову роўнасці

РР», (165)

пасля падстаноўкі ўраўненняў (16.83) і (16.4) у (165)

атрымаем
г?
 тМГ (16.6)
Ялец

Пры рашэнні сістэмы ўраўненняў (16.2) і (16.6) знахо-

дзім скорасць электрона на стацыянарных кругавых арбі-

тах у атаме вадароду: '
2

е
0- : 16.7

дпРео )
 

Падставіўшы лікавыя значэнні канстант, што ўваходзяць

у гэты выраз, атрымаем

(1,602 . 10-19)? 2185

Элб,696. 10-31.8,854- 10-12 п
 (км-е”)).

Такім чынам, на першай, самай блізкай да ядра арбіце

скорасць электрона роўная 2185 км/с, велічыні, якая скла-

дае 073 96 ад скорасці святла.

Рашаючысумесна ўраўненні (16.2) “і (16.7), атрыма-

ем выраз для радыуса электроннай арбіты ў атаме вада-

роду:

 

п?р?еб (16.8)

лт.е?

г

Пасля падстаноўкі значэнняў канстант атрымаем Гэ

;0:599. 1071947 (м). З улікам гэтага першая стацыянар”

ная арбіта ў атаме вадароду (п--1) роўная 529 пм, дру”

гая (п--9)-529.27-:211 6, трэцяя -- 529. 37-- 476 пм!

г. д., г. зн. па меры аддалення ад ядра адлегласці! паміж

стацыянарнымі арбітамі робяцца ўсё большымі. Прапана-

ваная мадэль дазваляе разлічыць значэнні энергіі элект”

рона на розных арбітах у атаме вадароду. Як вядома,

поўная энергія сістэмы Ё ўяўляе сабой суму кінетычнай

Ес, і патэнцыяльнай Ё.., энергій:

З08



е
Е-ЕФЕ АЦ (16.9)птн 9 Алеўг

Зрабіўшы падстаноўку ўраўненняў (164) і (16.8) у
(16.9), атрымаем

А 4 4
с тге т.е т.е

Б - рае , 16.10
4п?н?еў Эп?р?е? 4п?д?ей ' )
 

Выкарыстаўшыўраўненне (16.10), разлічым значэнне
энергетычнага кванта электрамагнітнага выпраменьван-
ня:

АЕ-Е,Б,серу, (16.11)

Прыпаглынанні кванта энергіі адбываецца пераскок элек-
трона з асноўнай арбіты на ўзбуджаную, або квант выпра-
меньваецца пры пераходзе электрона з узбуджанай арбіты
на больш глыбокую. З дапамогай ураўнення (16.10) ат-
рымаем выраз для кванта ўзбуджанага электрона:

АЕ. Ё -Е ае ЬЬ . (16.12)
ўзб' “п пу ар2е? лЗ 2

Энергія (квант энергіі), неабходная для іанізацыі або

поўнага адрыву электрона ад няўзбуджанага атама вада-
роду, вызначана ўмовамі п., і п--І. Тады ўраўненне

(16.12) прымае выгляд

, те (1 1 т.е

Аб ай. (-- -) “адзе

Адсюль для працэсу іанізацыі атама вадароду

(Н) З-ДЁінз Э (нт) е”

 

знаходзім энергію ці патэнцыял іанізацыі

9109. 10-3'(1;602. 10-19)
0 аш 2:9.18-107!8 Дж,
іна. 4(6,696-10-31)2(8;854- 107 12)?
 

што адпавядае 13:60 эВ. Эксперыментальна знойдзенае

значэнне гэтай велічыні 13,595 эВ указвае на адпавед-

насць тэорыі і эксперыменту. ,

Другая праверка тэорыі Бора заключалася ў разліку

спектральных ліній вадародных атамаў і параўнанні раз-

лічаных спектраў з эксперыментальна атрыманымі. Пера-
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ход да спектраў, г. зн. да частот электрамагнітных ваган-

няў, ажыццяўляем параўнаннем ураўненняў (16.11) і

(16.12):

т.е“. 1 ]
Маа Д Ву су), (16.13)

апеў

М

п пі лу пі

дзе Юн -- канстанта Рыдберга, якая пры падстаноўцылі-

кавых значэнняў пастаянныхва ўраўненне(16.13) роўная

3.9898. 10:19 с”'. ЗвычайнаЯн выражаюць не ў адзінках

частаты у, а ў хвалевых ліках у, звязаных паміж сабой

суадносінамі
Мла б,

дзе с-- скорасць святла ў пустаце. Зыходзячыз гэтага,

атрымаем другое значэнне для канстанты Рыдберга: Кнэ-

-- 10967 757;6 м”'. Эксперыментальна са спектраў было
знойдзена вельмі блізкае да разлічанага значэнне (Ку

::10967 758,1 м”!), штосведчыцьаб строгасці тэорыі Бо-

ра ў адносінах будовы электроннай абалонкі атама вада-

роду.

16.2. БУДОВА ШМАТЭЛЕКТРОННЫХ АТАМАЎ

Апісанне шматэлектронных атамаў хімічных элементаў

з пазіцый тэорыі Бора было дадзена ў 1916-1925 гг.

А. Зомерфельдам і іншымі даследчыкамі. Складанасць

шматэлектронных атамаў патрабавала ўлічваць узаема-

дзеянне электронных арбіт і вымусіла прыняць дапушчэн-

не, што акрамя кругавых арбіт у атаме могуць існаваць

таксама эліптычныя арбіты. Эліптычным арбітам, эквіва-

лентным кругавым, адпавядаюць больш высокія ўзроўні

энергіі. Рух электронаў па эліпсах характарызуецца так

званым вуглавым момантам колькасці руху М, які можа

прымаць толькі строга азначаныя значэнні, прапарцыя”

нальныя //2л:

МіжУз, (1644)

дзе [1 -- арбітальны, ці пабочны, квантавы лік, які пры-

мае ўсе значэнні натуральнага рада лікаў ад Ода (п-І1),

г. зн. усяго п значэпняў. У гэтым выпадку агульны момант

колькасці руху М можна ўявіць у выглядзе сумы моман-

таў (16.2) і (16.14):
ММ.М.. (16.15)
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Тут М.а -- момант колькасці руху, што адносіцца да кру-
гавой арбіты (16.9); М; -- вуглавы момант колькасціруху.
Падставіўшы значэнні гэтых велічынь ва ўраўненне
(16.15), атрымаем

МА[а ЎЦЕЕ Ў) ]й/Эл,

дзе п -- галоўны квантавылік. Кожнаму значэнню галоў-
нага квантавага ліку п адпавядае й значэнняў пабочна-
га квантавага ліку 1:

б
р. 10 МА --

" Эл

Я
Эл

Б -

гы МауУ)

 

10 М 2

псы?

й
ома

й 2
пагЗ 411 9, (342)

В -
42 Мысб)

Варта адзначыць, што ў адпаведнасці з існуючай тэр-

міналогіяй электроны, ахарактарызаваныя значэннем

1--0, прынята называць 5-электронамі; 222 І -- р-электро-

намі; 1::9-- а-электронамі; 123 -- рэлектронамі. Гэ-

тыя абазначэнні ўяўляюць сабой пачатковыялітарыанг-

слійскіх назваў серый спектральных ліній атамных спект-

раў: зпагр -- рэзкая; ргіпзіра! -- галоўная; віЙузе -- ды-

фузія, размытая; іцп4атепіа! -- асноўная. Такім чынам,

кожнаму значэнню галоўнага квантавага ліку п у шмат-

электронным атаме адпавядае некалькі электронных арбіт

рознай энергіі (ці розных падузроўняў энергіі).

У працэсе развіцця спектральных даследаванняў было

ўстаноўлена, што прыўздзеянні магнітнага або электрыч-

нага поля на даследуемыя рэчывыспектральныялініі рас-

шчапляюцца. Гэтыя факты вымусілі ўлічваць узаемадзе-

янне магнітных палёў электронных арбіт у атаме паміж

сабой і са знешнім магнітным полем. Сутнасць такога

ўзаемадзеяння заключаецца ў тым, што электрон, які

рухаецца па замкнутых арбітах, стварае магнітнае поле

накшталт таго, як гэта мае месца ў саленоідзе. Гэта маг-
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нітнае поде электрона, які круціцца, характарызуецца

магнітным момантам и, узаемадзеянне якога са знешнім
полем вызначае прасторавае размяшчэнне электроннай
арбітыў атаме, што звязана са змяненнем энергіі электро-

на. Пры дзяленні велічыні магнітнага моманту электрон-

най арбіты на так званыя гірамагнітныя адносіны в --е/дт.с

атрымліваюць новую характарыстыку ш/оз-М., якая

з'яўляецца праекцыяй вуглавога моманту колькасці руху

М. на напрамак знешняга магнітнага поля. Паколькі энер-

гія атама можа змяняцца толькі квантамі, велічыня М»

прымае толькі строга азначаныя значэнні, прапарцыя-

нальныя кванту дзеяння:

Ё
Музатуа

Тут т. -- магнітны квантавылік, які можа быць роўным

нулю, а таксама прымаць дадатныя і адмоўныя значэнні

ў інтэрвале ад Ода »-1,г. зн. усяго 27 -Г. І значэнняў.З гэ-

тага вынікае, што кожнаму значэнню пабочнага квантава-

га ліку / адпавядае 9-р- І электронныхарбіт, якія адрозні-

ваюцца прасторавым размяшчэннем у атаме, напрыклад:

1-0 тад адпавядае адной арбіце,

1 туе К 1.0, зі » тром арбітам,

(2 туза 2, 410, -1,-2 » пяці і г. Д.

Усе разгледжаныя вышэй рухі электрона характары”

зуюць яго паступальнае перамяшчэнне ў каляядзернай

прасторы атама. Таму лагічна дапусціць, што часціцы

валодаюць некаторым уласным рухам і, значыць, уласным

момантам колькасці руху. Грубай мадэллю такога руху

можа служыць вярчэнне часціцы вакол уласнай восі. Та-

кая мадэль парадзіла і спецыфічнае найменне ўнутрана-

га руху, якое паходзіць ад англійскага слова з5ріп -- ваў-

чок, вярчэнне. У адпаведнасці з гэтым унутраны момант

колькасці руху мікрачасціц называюць спінам 5. Паняцце

спіна было ўведзена ў 1925 г. Дж. Уленбекамі Г. Гауд-

смітам, якія дапусцілі наяўнасць у электрона спінавага

моманту колькасці руху

 

М. 448 . (16.16)
2 2

, . 1 Бе Ва

і звязанага з гэтым магнітнага моманту Э 9-тс” М
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ўраўненні (16.16) каэфіцыент !/» уяўляе сабой спінавы
квантавы лік тх:

п
М, нш т,Э ,

які ў залежнасці ад напрамку ўласнага вярчэння электро-
на можа прыняцьдва значэнні: тесь С. !/; і ть -- Мэ.

Як ужо адзначалася, мадэль вярчальнага электрона
вельмі грубая. Калі прытрымлівацца гэтай мадэліі рабіць
разлік, то скорасць такога вярчэння будзе перавышаць
скорасць святла ў пустаце. Спін розных элементарных
часціц неаднолькавы. Так, т.з -'/», акрамя электрона,
маюць нейтрына, мюоны і барыоны. Спін фатона роўны
нулю і адзінцы. Спін л- і К-мезонаў роўнынулю. Усё гэта”
сведчыць аб складанай прыродзе спіна. Па значэнні спіна
ўсе элементарныя часціцы дзеляць на два сямействы: з
цэлалікавым і паўцэлым спінамі. Паняцце спіна пакла-
дзена ў аснову фундаментальнага квантава-механічнага
прынцыпу прыродазнаўства, сфармуляванага В. Паўлі,
згодна з якім часціцы мікрасвету з паўцэлымспінам, што
ўзаемадзейнічаюць, не могуць адначасова знаходзіцца ў

адным ітым жа стане. Электроны, якія ўтвараюць абалон-
ку атамаў і з'яўляюцца часціцамі з паўцэлым спінам, пад-

парадкоўваюцца прынцыпуПаўлі ў наступнай асобнай
фармулёўцы: у атаме не можа быць двух і болей электро-

наў, рух якіх можна характарызаваць аднолькавымізна-

чэннямі ўсіх чатырох квантавых лікаў.
Прынцып Паўлі вызначае ёмістасць кожнага электрон-

нага слоя ў атаме, г. зн. набор электронаў з адным і тым

жа значэннем галоўнага квантавага ліку. І сапраўды,
кожнаму значэнню пабочнага квантавагаліку / адпавядае

214-1 электронных арбіт. Кожная арбітамае максімаль-
ную ёмістасць -- два электроны (з процілеглымі спіна-

мі). Такім чынам, агульнылік электронаў са значэннем

роўны 2(214-1). Як ужо адзначалася, пабочны кванта-

вылік І прымае значэнні ад Ода п--1; у сувязі з гэтым

для знаходжання агульнага ліку электронаў у слоі неаб-

ходна велічыню 9(913- 1) падсумаваць па ўсіх значэн-

нях /:
іёпл-і

ў 2(214:1) й. (16.17)
0

Гэта азначае, што максімальная электронная ёмістасць

слаёў ці электронных узроўняў складае:
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першы слой -- 2. 17--2 электроны,
другі » 9. 97:-8 электронаў,
трэці » 29. 87-- 18 электронаў,
чацвёрты » --2 . 47:32 электроны.

Менавіта такая паслойная будова электронных абалонак
атамаў хімічных элементаў і тлумачыць перыядычнае змя-

ненне іх фізічныхі хімічных уласцівасцей. Парадак запаў-

нення электронамі стацыянарных арбіт вызначаныўмовай

імкнення сістэмы да мінімуму энергіі. У адпаведнасціз

гэтым патрабаваннем ажыццяўляюцца ўсе самаадволь-

ныя, г. зн. энергетычна выгадныя, працэсы, прычымстан,

што адпавядае мінімуму энергіі, з'яўляецца раўнаваж-

ным. Аналізуючы ўраўненне (16.10), бачым, што наймен-

шай энергіі сістэмы Ёрш адпавядае найменшае значэнне

галоўнага квантавага ліку п. Гэта значыць, што запаўнен-

не электронных арбіт у атамах хімічных элементаў павін-

на адбывацца паслядоўна ад арбіт з меншым значэннем

галоўнага квантавага ліку да арбіт з большым яго зна-

чэннем.
Аднак вышэй было паказана, што энергія электрона ў

атаме залежыцьне толькі ад галоўнага квантавагалікуп,

але і ад пабочнага квантавага ліку /. Таму фактычная

паслядоўнасць засялення электронных абалонак падпа-

радкавана больш складанаму правілу, сфармуляванаму

У. М. Клячкоўскім у 1951 г. Гэта заканамернасць атры-

мала назву (п--1)-правіла, яго фармулююць наступным

чынам:
1. Запаўненне электронных арбіт атамаўз павелічэн-

нем зараду іх ядзер (атамнага нумару) адбываецца па-

слядоўна ад арбіт з меншым значэннем (п--/) да арбіт

з большым значэннем гэтай сумы (імкненне сістэмы да

мінімуму энергіі).
2. Пры роўных значэннях (п--/]) для дзвюх арбіт за-

паўненне іх адбываецца ў паслядоўнасці значэнняў га-

лоўнага квантавага ліку п, ад меншага да большага (і

тут імкненне да мінімуму энергіі пры ўмове большага

ўкладу п у параўнанні з 1).

16.3. ПАБУДОВА ПЕРЫЯДЫЧНАЙ СІСТЭМЫ ЭЛЕМЕНТАЎ

Скарыстаўшы правіла Клячкоўскага, пяройдзем да

тлумачэння размяшчэння элементаў у перыядычнай сістэ:

ме Д. І. Мендзялсева (рыс. 16.3.1). Элементы І перыядў

перыядычнай сістэмы характарызуюцца значэннямі пі25
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Рыс. 16.3.1. Парадак запаўнення электронамі энергетычных узроўняў
атамаў розных элементаў...

21, 1520 (з-арбіта) і, такім чынам, пі-- 1: І. Згодна з

ураўненнем (16.17), максімальнылік элементаў у І перыя-

дзе будзе роўныдвум. Гэтымі двума элементамі з'яўляюц-

ца вадарод і гелій.
ЭлементыІІ перыяду характарызуюцца значэннямі

“Позкд, ІззеО0 (5-арбіта), І5--І (р-арбіта), адсюль

па-ф-сь 94028;,
пэ9123.

Гэта азначае, што электронныя арбіты запаўняюцца ў

паслядоўнасці ад п»--11--2 да п»3- 1-3. У адпаведнас-

ці з ураўненнем (16.17) максімальная ёмістасць электрон-

ных арбіт элементаў ІІ перыяду роўна васьмі (2п-2Х

Х 27:-8). Так з'яўляюцца элементы:

Іі Ве ВСМОЕ Ке
5-злементы р-элементы

Элементы ПІ перыяду характарызуюцца значэннямі

пзза8, 11:50 (5-арбіта), Із--1 (р-арбіты), Із-22 (4-арбі-

ты) і, такім чынам,

п4.1::84-0:8,

па,

пазьЗ225.



Параўнаўшы элементы ПІ і П перыядаў, бачым, штоі
тым, ідругім уласціва сума п -- 71:23. Аднак, згодна з пунк-
там 9 правіла Клячкоўскага, значэнне галоўнага кванта-

вага ліку п элементаў ІІ перыяду меншае,і таму запаў.
ненне электронамі арбіт гэтых элементаў энергетычна

больш выгаднае.
Варта таксама адзначыць, што ПІ перыяд утрымлівае

8 элементаў, у той час як максімальная ёмістасць элект-

ронных арбіт для пэсЗ складае 2п'--2.3“- 18 электро-
наў. Гэта азначае, што з 18 электронных вакансій [0 не

выкарыстоўваюцца. Каб устанавіць прычынугэтага, раз-

гледзім элементы ІУ перыяду, для якіх пас-4, 1150 (5-ар-

біта),ЬІ (р-арбіта), 4з--2 (4-арбіта), 1-3 (/-арбіта)

і, такім чынам,

пЗріска4:054,

паіа15,

паізка-26,

пацыа4зат.

У першымрадку гэтай паслядоўнасці паі, у той час

як у папярэдняй -- пз--14з--5. Гэта азначае, што запаў-

ненне 5-арбіты ў чацвёртым электронным слоі паь

энергетычна больш выгаднае, чым запаўненне а-арбіты ў

трэцім электронным слоі пз-- 43:55. Менавіта таму ў трэ-

цім перыядзе лік элементаў (ад Ма да Аг) роўны8, а не

18. Аднак у ІУ перыядзе пасля запаўнення 5-арбіты па4-

ФД--4 пачынаецца запаўненне прапушчаных 4-арбіт.

пз-БІзае5 у трэцім слоі. Так з'яўляюцца ў ІУ перыядзе

элементы першай устаўной дэкады ад Эс да 7п.

Такім жа чынам у У перыядзе перыядычнай сістэмы

з'яўляюцца элементы другой устаўной дэкады ад У да

СФ. У УІ перыядзе спачатку з'яўляюцца 14 /-элементаў

лантаноідаў (за кошт запаўнення /-вакансій у 4-м элект.

роннымслоі) і толькі пасля гэтага элементы трэцяй устаў-

ной дэкады ад Ні да Не (першыа-элемент, Га, з'яўля-

ецца да элементаў /-сямейства, г. зн. да лантаноідаў).

Таксама ў УІІ перыядзе паміж 5- і неіснуючымі р-элемен-

тамі (г. зн. паміж Ка і Ку) з'яўляюцца/-элементыза кошт

запаўнення /-вакансій у пятым слоі. Далей пачынаюцца

элементы чацвёртай устаўной дэкады, другім прадстаўні-

ком якой з'яўляецца курчатовій Кц, сінтэзаваны ў лабара-

торыі акад. Г. Н. Флёрава.
Карціна паслядоўнага запаўнення пЭ-і энергетычных
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узроўняў электронамі і, такім чынам, пабудовы перыядыч-
най сістэмы элементаў Д. І. Мендзялеева больш нагляд-
на прадстаўлена на рыс. 16.3.І. Тут па восі ардынат ад-
кладзенызначэнні п--/, а павосі абсцыс -- паслядоўныя

значэнні галоўнага квантавага ліку (нумары перыядаў)і
адпаведныя значэнні пабочнага квантавага ліку Ё(5, р, а,

Р. Гарызантальныя пляцоўкі адпавядаюць велічыням
п--Ёу кожнымперыядзе, а стрэлкі, што іх злучаюць, указ-
ваюць на паслядоўнасць запаўнення адпаведных арбіт
(падузроўняў); таксама выразна відаць заканамернасць

пабудовы перыядычнай сістэмы элементаў у звыклым для
нас і прынятым ва ўсім свеце выглядзе.

У заключэнне дадзім кароткую характарыстыку межам
перыядычнай сістэмы элементаў. Пытанне аб верхняй мя-
жы або пачатку сістэмы па сутнасці з'яўляецца пытан-
нем аб «нулявым», давадародным элеменце, зарад ядра
якога роўны нулю. Яшчэ ў 1920 г. Рэзерфорд развіў па-
добную ідэю, прапанаваўшыіснаванне часціцы з масай,

блізкай да масы атама вадароду, з нулявым зарадам яд-

ра, без аніякай абалонкі. Па размерах гэта часціца павін-

на быць блізкай да ядра атама вадароду (107:м), вале-
даць вялізнай пранікальнай здольнасцю і ахвотна ўзаема-

дзейнічаць з ядрамі атамаў. Гэтай гіпотэзай Рэзерфорд

прадугадаў адкрыццё нейтрона.
Надзвычай цікавым з'яўляецца таксама пытанне аб

месцы вадароду ў перыядычнай сістэме элементаў. Элект-

ронная структура атама вадароду такая (І электрон пры

максімальнай ёмістасці арбіты ў 2 электроны), што ён

можа адносіцца і да элементаў І групы, праяўляючыў

злучэннях некаторыя ўласцівасці, што набліжаюцьяго да

шчолачных металаў, і да элементаў УІІ групы (галаге-

наў). Аднак падабенства яго з элементамі гэтых груп ня-

поўнае, з-за чаго яму прыпісваюць асаблівае месца ў сіс-

тэме.
Таксама элемент гелію ў роўнай ступені можа быць

аднесеныі да УІ (высакародныягазы), і да ІІ групы (на-

яўнасць у электроннай абалонцыатама двух электронаў).

Пытанне аб ніжняй (канечнай) мяжы перыядычнай

сістэмы застаецца незразумелым і дагэтуль. Аднак варта

адзначыць узрастаючую няўстойлівасць усё больш масіў-

ных ядзер, а таксама няўстойлівасць электроннай абалон-

кі атамаў. Крыніцай гэтай няўстойлівасці з'яўляецца «рэ-

лятывісцкі эфект» узрастання масы электрона, скорасць

руху якога ў вельмі цяжкіх атамахстановіцца параўналь-

най са скорасцю святла.
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Глава 17. ХВАЛЕВАЯ МАДЭЛЬ АТАМА

Недахопы тэорыі Бора -- Зомерфельда. Хвалі
Луі дэ Бройля. Прынцып няпэўнасцей В. Гей.
зенберга. Ураўненне Шрэдзінгераі электрон-
ныя арбіталі. Хвалевыя функцыі арбіталей
атама вадароду. Формы арбіталей. Хвалевыя
функцыі шматэлектронных атамаў. Правіла
Ф. Хунда. :

17.1. НЕДАХОПЫ ТЭОРЫІ БОРА

І ПРЫНЦЫП НЯПЭЎНАСЦЕЙ ГЕЙЗЕНБЕРГА

Планетарная мадэль атама Э. Рэзерфорда, Н. Бора,

А. Зомерфельда дазваляе стварыць якасную карціну бу-

довы электронных абалонак атамаў элементаў перыядыч-

най сістэмы Д. І. Мендзялеева, растлумачыць атамныя

спектры, колькасна разлічыць энергію электрона ў атаме

вадароду і растлумачыць эфект расшчаплення спектраль-

ных ліній атамаў у магнітным і электрычным палях. Ад-

нак, нягледзячы на адзначаныя вартасці, у працэсе рас-

працоўкі і практычнага выкарыстання гэтай тэорыі выяві-

ліся прынцыповыя недахопы:
1) умова квантавання моманту колькасці руху элёктро-

на ў атаме не падпарадкавана законам класічнай механі-

кі і электрадынамікі і не даказвае наяўнасць стацыянар-

ных электронных арбіт;
9) немагчыма дакладна разлічыць інтэнсіўнасць спект-

ральных ліній, а таксама энергію электрона ва ўсіх ата-

мах, акрамя атама вадароду;
3) матэматычны апарат не дазваляе перайсці да раз-

ліку энергіі хімічнай сувязі ў малекулах, нават самых про”

стых.
Асноўнай прычынай няслушнасці тэорыі Бора -- З9-

мерфельда з'явілася супярэчнасць паміж мікраскапічнас-

цю аб'ектаў (электрон, атам) і спосабам іх апісання (кла-

січная механіка, усе законы якой датычацца вялізных

цел або макрааб'ектаў). Гэта супрацьлегласць узнікла

таму, што ў перыяд стварэння тэорыі Бора - Зомерфель-

-да толькі нараджаліся цяпер ужо відавочныя адрозненні!

паміж механікай руху вялікіх цел (макрааб'ектаў) і ма-

лых, тыпу атамаў, электронаў, пратонаў (мікрааб'ектаў),

а таксама паміж механікай руху з малыміі вельмі вялікі

мі скорасцямі, параўнальнымі са скорасцю святла.

Вядома, што механіку як адзіную навуку аб руху цёл

і ўзаемадзеяннях паміж імі можна падзяліць на тры сама-

стойныя раздзелы.
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І. Класічная механіка, заснаваная на законах І. Нью-
тана,г.зн. механіка макрааб'ектаў, што рухаюццаса ско-
расцямі значна меншымі за скорасць святла.

2. Рух часціц са скорасцямі, блізкімі да скорасцісвят-
а, разглядаюцьз пазіцыі рэлятывісцкай механікі, на ас-

нове тэорыі адноснасці і законаў А. Эйнштэйна.
З. Рух мікрачасціц (электронаў, ядзер, атамаў) раз-

глядае квантавая механіка, заснавальнікам якой з'яўля-
ецца М. Планк (1900), аўтары матэматычнага разліку --
Э. Шрэдзінгер, В. Гейзенберг, Л. дэ Бройль, П. Дырак,
М. Борн.

Аднымз найважнейшых палажэнняў квантавай меха-

нікі варта назваць суадносіны няпэўнасці В. Гейзенберга,
згодна з якімі немагчыма з аднолькавай дакладнасцю вы-
значыць і каардынаты электрона, што рухаецца ў атаме,
і яго імпульс рэ-то. Матэматычнызапіс гэтых суадно-
сін мае выгляд

 Ах Ар.» Ё або Ахле с» (17)
Эл : ж Элт

е

дзе Ах -- няпэўнасць становішча электрона, што рухаец-

ца ўздоўж восіх (недакладнасць вызначэння яго каарды-

нат); Ар, -- няпэўнасць праекцыі імпульсу электрона;

Ло, -- няпэўнасць скорасці электрона, што рухаецца ўз-

доўж восі х; й -- пастаянная Планка; т, -- маса элект-

рона.
З суадносін няпэўнасці вынікае, што чым дакладней

разлічаны імпульс (Арх-- 0) або скорасць (До, - 0)

электрона ў атаме (17.1), тым больш няпэўнымі стано-

вяцца яго каардынаты Ах - со. Такім чынам, характары-

зуючыарбітальныэлектрон у атаме дакладным значэннем

энергіі або імпульсу, мы ўносім вельмі вялікую няпэўнасць

у характарыстыку электроннай арбіты, г. зн. у дадзены

момант часу можна гаварыць толькі аб верагоднасці зна-

ходжання электрона ў розныхпунктах каляядзернай пра-

сторы. Варта адзначыць, што з-за малога значэння паста-

яннай Планка й эфект, што вынікае з суадносін няпэўнас-

цей, выяўлены толькі ў мікрааб'ектах (напрыклад, элект-

рон, які рухаецца). Што датычыцца макрааб'ектаў,г. зн.

звычайных цел, што вакол нас, то іх рух строга апісваец-

ца законамі класічнай механікі.
У гл. 16 адзначалася, што электроныў атамах рухаюц-

ца са скорасцямі, якія можна параўнаць са скорасцю

святла. Такім чынам, для апісання атамныхсістэм неаб-

ходным аказалася адначасовае прыцягненне і квантавай
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механікі, і тэорыі адноснасці. Зліццё двух важнейшыхраз-

дзелаў механікі прывяло да нараджэння квантавай тэо-
рыі электрамагнітнага поля -- квантавай электрадынамі-

кі. Адзін з найважнейшых вывадаў квантавай электрады-

намікі -- уяўленне аб дваістай прыродзе мікрааб'ектаў,

што хутка рухаюцца; гэтыя аб'екты праяўляюць сябеі як

часціцы (карпускулы), і як хвалі. Такая дваістая пры-

рода ўпершыню была ўстаноўлена для святла. Прырас-

працоўцытэорыі святла вучоныя першай паловыХІХст.

даказалі, што яно ўяўляе сабой электрамагнітныяваганні

і праяўленняміяго хвалевай прыродыз'яўляюцца пралам-

ленне, інтэрферэнцыя, дыфракцыяі інш. Аднак з пазіцый

хвалевай прыроды не ўдавалася растлумачыць адкрыты

ў 1889 г. А. Г. Сталетавым фотаэфект (вылучэнне мета-

лам ці паўправадніком электронаў пад дзеяннем святла).

Лічылася, што энергія электрамагнітных ваганняў наза-

пашваецца паступова, па меры паступлення, паміж пачат- “

кам асвятлення і момантам вылету электрона павінен пра-

ходзіць доўгі час. Аднак дослед паказаў, што фотаэфект

можна назіраць у момант асвятлення металу.
Каб растлумачыцьгэту з'яву, А. Эйнштэйн (1905) пра-

панаваў разглядаць святло не толькі як электрамагніт-

ныя хвалі з энергіяй Е--ру, але адначасова і як паток

часціц, фатонаў, што рухаюцца са скорасцю святла (с) 1

валодаюць масай пу. Энергія фатонаў можа быць выліча-

на з суадносін
БЕ тус?. 7.2)

Асаблівасць фатонаў як часціц заключаецца ў тым, што

яныне маюць масы спакою і існуюць толькі калі рухаюцца

са скорасцю святла. "

Такім чынам, электрон, што рухаеццапа атамнай арбі-

це, пасля сутыкнення з фатонам набывае энергію кванта

тусУ,

і калі гэтай энергіі дастаткова для поўнага адрыву яго ад

атама, то ўзнікае фотаэфект. " .

Рашаючысумесна ўраўненні (16.11) і (17.2), атрыма-

ем выраз для масы фатона:

яў “473)
ту с?

ці

о (173)
П а ;
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Напрыклад, для жоўтага ў астка бачнага спектра 0

::6:1077 м або ў ::5.10" с”') маса фатона

6,626 . 10-31. 5. 10!
008 2.87:10738 кг,Прэ

г. зн. маса фатона, што рухаецца са скорасцю святла,

прыкладна ў 107 разоў меншая за масу электрона.

17.2. ХВАЛІ ДЭ БРОЙЛЯ

У 1994 г. Луі дэ Бройль зрабіў важную, пазней пацвер-

джаную здагадку аб дваістай, г. зн. адначасова хвале-

вай і карпускулярнай, прыродзе любых рэчавых часціц,

што рухаюцца. Гэта абазначае, што калі ў суадносінах

(17.3) і (17.4) сімвалам т абазначыць масу спакою лю-

бой часціцы, а замест скорасці святла паставіць адпавед-

ную ёй скорасць о, далёкую ад скорасці святла, то атры-

маем суадносіны дэ Бройля

А (17.5)
то

або

0.8, (17.6)
У то

дзе у і /,-- частата і даўжыня хвалі дэ Бройля; т і 0--

маса і скорасць часціцы.

Як было паказана ў гл. 16, скорасць руху электрона

ў атаме вадароду на самай блізкай да ядра арбіце роўная

2185-109 м/с, маса электрона ў стане спакою 9109 Хх.

10-3! кг. Зрабіўшы падстаноўку гэтых велічынь ва

ўраўненне (17.5), атрымаем 1.2 0332 нм. Радыус першай

бораўскай арбіты г: у атаме вадароду роўны 0,0529 нм,

а даўжыня гэтай арбіты Эдгуа9.3,14.0,0529:- 0332 нм.

Такім чынам, у няўзбуджаным атаме вадароду электрон:

ная хваля./ у дакладнасці роўна даўжыні электроннай

арбіты. :

Разгледзім атам вадароду ва ўзбуджаным стане. Для

гэтага знойдзем даўжыні ўзбуджаных электронных арбіт:

ддгіп?--0,332 п” (нм) (177)

і скорасці электрона на іх:

2, 185. 109

п

ЫІ
0
п п

(м.с”)

Н Асновы агульнай хіміі
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(тут п -- галоўны квантавы лік). Выкарыстаўшы апош-

нія суадносіныі ўраўненне (17.5), разлічым даўжыніэлек-

тронных хваль узбуджаных арбіт:

МпеаДазс0,.332 нм. (178)

Для таго, каб вызначыць, колькі разоў даўжыня хвалі

электрона ўложыцца ў даўжыні электроннай арбіты

Элгіп”, падзелім ураўненне (17.7) на (17.8)

Элгуп? С Элг. 0,339
 

Ап М 0,332

Такім чынам, даўжыня электроннай хвалі Аг у агульным

выпадку п (цэлылік) разоў уложыцца ў даўжыніэлект-

роннай арбіты 2лг»:
Эддгаза п. (17.9)

З курса фізікі (раздзел ваганняі хвалі) вядома, што ўраў-

ненне (17.9) выражае ўмову ўтварэння стаячай хвалі,

якая пры адсутнасці сіл трэння з'яўляецца ўстойлівай

формай вагальнага руху, які адбываецца без рассеяння

энергіі. Значыцца,такія электронныя арбіты павінны быць

нязменнымі ў часе.
Калі ўраўненні (17.5) і (17.9) рашыць сумесна, выклю-

чыўшы 4, то атрымаем суадносіны

тогёп ах”

якія з'яўляюцца матэматычным выразам асноўнага пасту-

лату Н. Бора, што сцвярджае квантаванасць моманту:

колькасці руху электрона ў атаме вадароду (16.4).

Такім чынам, прызнанне хваль дэ Бройля (17.5), г. зн.

дваістай прыроды (хвалевай і карпускулярнай) электро-

на ў атаме, дазволіла часткова абгрунтаваць планетар-

ную мадэль атама Бора, але галоўнае, перайсціда новай,

больш строгай квантава-механічнай, ці хвалевай, мадэлі.

Варта адзначыць, што гіпотэза дэ Бройля аб дваістай

прыродзе электрона, што рухаецца, у 1927 г. была экспе-

рыментальна пацверджана К. Дэвісонам, Л. Джэрмерам,

а таксама Дж. Томсанамі П. С. Тартакоўскім. Янывыяві-

лі дыфракцыю хуткалятучых электронаў на крышталіч-

най рашотцы металаў, якая падобна на дыфракцыю рэнт-

генаўскага выпраменьвання. У наш час дыфракцыю на

крышталях і малекулах шырока выкарыстоўваюць для

навуковых мэт, а прамысловасць выпускае серыйны пры-

бор -- электронаграф. Акрамя электронаў, з'ява дыфрак-
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цыі выяўлена на хуткалятучых нейтронах, атамах гелію

малекулах вадароду. Такім чынам, справядлівасць ідэі

дэ Бройля не выклікае сумненняў, хаця варта ўсё ж адзна:

чыць, што хвалі дэ Бройля не столькі рэальнасць, колькі

добры матэматычны прыём, які апісвае рух мікрачасціц.

Наступным крокам у развіцці хвалевай мадэлі. будовы

атама былі даследаванні В. Гейзенберга і Э. Шрэдзінгера.

17.3. УРАЎНЕННЕ ШРЭДЗІНГЕРА

Згодна з квантава-механічнымі ўяўленнямі Шрэдзінге-

ра, адной з асноўных характарыстык мікрачасціц, што ру-

хаюцца, з'яўляецца хвалевая функцыя ф Па сваёй сут-

насці яна аддалена нагадвае амплітуду прасторавага хва-

левага руху, які можна графічна або аналітычна раскласці

на тры ўзаемна перпендыкулярныя напрамкіх, ў, 2,г. Зн.

Ф[(х, у, 2).

У фізіцы прасторавы хвалевы рух апісваюць дыферэнцы-

яльным ураўненнем

 

2 аз д? дл?

За АЎЧуба, (тл)
дх? 0у” 02 0 ,

; . ; д?
дзе ар(х, у, 2) - амплітуда прасторавай хвалі; га

Хх

і г. д.- другія вытворныя (г. зн. вытворныя вытвор-

ных) функцыі ф па пераменныхх, у і 2; у -- частата ва-

ганняў; 0 -- скорасць іх распаўсюджання. Ураўненне

(17.10) для кароткасці звычайна запісваюць у выглядзе

аператара Лапласа У:

4л? 2

уа аа, а, 2). (17.11)
0 аш

Калі ва ўраўненне (17.11) зрабіць падстаноўку выразу

хвалі дэ Бройля (17.6), то атрымаем суадносіны

Алёта”

уфа З ф(к, у, а). (17.12)
п? -.

Кінетычная энергія электрона ў атаме роўна рознасці поў-

най Е і патэнцыяльнай Е.., Энергіі:

т 0
е
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або

ха (Ё--Б тд”, (17.13)
птн) н:

Падставіўшы ўраўненне (17.13) у (17.12), атрымаем

2

 мара СЁ (ЕВде і, 2). (17.14)

Гэта і ёсць хвалевае ўраўненне Шрэдзінгера -- асноўнае

ўраўненне квантавай механікі, якое ўлічвае дваістую пры-

роду электрона, што рухаецца,-- карпускулярную і хва-

левую.
Патэнцыяльную энергію ў атаме вызначаюцьэлектра-

статычным узаемадзеяннем арбітальных электронаў з яд-

ром і паміж сабой; для атама вадароду, згодна з законам

Кулона, яе выражаюць простымі суадносінамі

0
е

Е шш а
птн г

(17.15)

дзе е -- элементарны зарад; г -- радыўс арбіты па Бору.

З улікам выразу (17. 15) ураўненне Шрэдзінгера (17.14)

прымае выгляд

2 8л?т, г?
уфа (ва Узеьа, 2). 

Для таго каб разлічыць энергію электрона ў атаме

вадароду, неабходна знайсці від функцыі фах, у, 2),

што характарызуе амплітуду электроннай хвалі, якая для

першай кругавой арбіты І5-электрона ў атаме вадароду
запісваецца

“ 4
ехр (- т)

9; шаА,

' Млаз

; . п? ча
дзе а -- каэфіцыент, роўны -----. Звычайна ўраўненне

Ялт е
е

(17.16)

Шрэдзінгера (17.14) ператвараюць:

С

атМзБЕў
8лд?т,

і запісваюць у кароткай форме:

НБ. (17.17)
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Тут Н -- так званы аператар Гамільтона, які ўказвае на

пэўную паслядоўнасць аперацый з ф-функцыяй; ф -- хва-
левая функцыя электрона, якая ў першым набліжэнні мае

сэнс амплітуды стаячай электроннай хвалі (яна можа
быць дадатнай, адмоўнай, роўнай нулю і нават уяўнай

велічынёй); Е -- энергія ўзаемадзеяння ядра і электронаў
у атаме, значэнні якіх знаходзяць пры рашэнні ўраўнен-

ня Ён а. Аднак гэтыя рашэнні магчымыятолькі ў ад-

носінах іфр-функцый, якія задавальняюць пэўным умовам, а

менавіта: ф-функцыя павінна быць канчатковай, адна-

значнай і безупыннай ва ўсёй разглядаемай прасторы.

Рэальныя станыэлектрона могуць апісваць толькі ф-функ-

цыі, што задавальняюць гэтым патрабаванням.

Адносную шчыльнасць зараду электрона ў кожным

пункце атамнага аб'екта, дакладней, інтэнсіўнасць элект-

роннай хвалі ў бясконца малых аб'ёмах аў-ах ау аг ка-

ляядзернай прасторы выражаюць квадратам хвалевай

функцыі, памножанай на велічыню «Ў: '

ру. ; (17.18)

Больш строгая назва велічыні (17.18) -- шчыльнасць ве-

рагоднасці знаходжанняэлектронаў мікрааб'ёме аЎУ стая-

чай электроннай хвалі. Эфектыўны зарад электрона ў

кожным мікрааб'ёме аў можна вызначыць са здабытку

велічыні (17.18) на зарад электрона е”:

етраУ.

17.4. ЭЛЕКТРОННЫЯ АРБІТАЛІ

Дыферэнцыяльнае ўраўненне Шрэдзінгера (17.17) ра-

шаюць падсумоўваннем шчыльнасцей верагоднасці па бяс-

концаму мноству бясконца малых аб'ёмаў аУ, дакладней,

яго інтэграваннем. Строгае рашэнне (17.17) удалося

ажыццявіць толькі для атама вадароду пры пераходзе ад

прамавугольнай сістэмы каардынат (х, уў, 2) да сферыч-

най (д, ф, г-- шырыня, даўжыняі радыус-вектар). Для

разліку энергіі больш складаных атамаў астатніх элемен-

таў перыядычнай сістэмы выкарыстоўваюць розныя мета-

ды прыбліжэнняў. У выпадку атама вадароду інтэграван-

не прыводзіць да хвалевай функцыі выгляду

М)Г. Ф, г), . (17.19)

дзеп, 1, т; -- галоўны, пабочныі магнітны квантавыя лікі;
,
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0, ф, г-- каардынатыў сферычнай сістэме; М -- нарміро-

вачны каэфіцыент, значэнне якога знаходзяць з ураўнен-

ня ўраў-І, адкуль таксама вынікае, што еўраў а

зе”. Дадзеныя суадносіны адлюстроўваюцьтой відавоч-

ны факт, што верагоднасць знаходжання электрона ва
ўсёй каляядзернай прасторы атама роўна адзінцы,г. зн.
у выніку праяўлення хвалевых уласцівасцей электрон не
знікае, ён толькі «размазваецца» ў выглядзе хвалі па гэ-
тай прасторы. Прычым з-за асаблівасцей стаячых хваль

іх «шчыльнасць», г. зн. ў”аЎ, на вузлавых участках роў-
ная нулю, а ў абласцях пучнасцей становіцца максімаль-
най. Такім чынам, замест строга азначанай электроннай

арбіты назіраецца электроннае воблака, складзенае са

згушчэнняў і разрэджванняў, якія вызначаюць паняцце

арбіталі. Форма, размеры і прасторавае размяшчэнне

воблака ці арбіталі вызначаюць сумножнікамі (й,і(г) і
Й. (д, ф, г) ва ўраўненні (17.19), якія задаюць лікавыя
значэнні ф для кожнага мікрааб'ёму каляядзернай прасто-

ры ў атаме.

Рашэнне ўраўнення Шрэдзінгера заўжды ўтрымлівае

некаторыя безразмерныя параметры, якія прымаюцьзна-

чэнні натуральнага рада лікаў і ўяўляюць сабой кванта-

выялікі п, /, т; (галоўны, пабочны,магнітны), іх значэнні

вызначаюць лікам ступеней свабоды часціцы-хвалі. Трох-
мерная прастора атама характарызуецца трыма ступеня-

мі свабоды часціцы-хвалі, якім адпавядаюць тры толькі

што ўпамянутыя квантавыялікі. Рух часціцывакол улас-

най восі вызначае чацвёртую ступень свабодыі патрабуе

ўвядзення чацвёртага, спінавага квантавага ліку т«. Ва

ўраўненні (17.19) ніжнія індэксыяк раз і ёсць тыя пара-

метры, г. зн. квантавыялікі.

Множнік (й, 1(г) ва ўраўненні (17.19) з'яўляецца рады-

яльнай часткай хвалевай функцыі, ён вызначае размер І

сферычную форму электроннага воблака, а ПыГ-

верагоднасць знаходжання электрона (або шчыльнасць

электроннага воблака) на адлегласці л ад ядра. Радыяль-

ная частка хвалевай функцыі ўключае ў сябе два кванта-

выя лікі п і І. Значэнне квантавага ліку п вызначаюцьлі-

кам вузлавых паверхняў стаячай электроннай хвалі, уз-

доўж якіх фаў-0 і у”ау--О. Значэнне квантавага ліку

І вызначаюць лікам вузлавых паверхняў стаячай элект-

роннай хвалі, што праходзяць праз ядро атама. Калі,

напрыклад, п-г 1, г. зн. вузлавая паверхня хвалі адна, то

яна размяшчаецца бясконца далёка ад ядра атама. Тады

326



праз ядро не праходзіць вузлавая паверхня,г. зн. 2-0.

З гэтага вынікае, што максімальнае значэнне / можа быць

роўным п--1, а мінімальнае -- нулю. Так, пры пЗ кван-

тавы лік можа прымаць значэнне 2, І, 0.

Множнік ў, п(д, ф, г) уяўляе сабой так званую вугла-

вую частку хвалевай функцыі, з якой звязаны пабочныі

магнітны квантавыялікі. Магнітны квантавылік ті, якіў

тэорыі Бора -- Зомерфельда, вызначае магчымыя значэнні

“праекцыі моманту колькасці руху электрона на вось 2,

якая характарызуе напрамак знешняга магнітнага поля;

ён можа прымаць значэнні ад О да 1, і лік такіх значэн-

няў роўны 213-1.

17.5. ФОРМА І ПАШПАРТ ЭЛЕКТРОННАЙ АРБІТАЛІ

Кожная стаячая электронная хваля, што дазваляецца

квантавай механікай і апісваецца функцыяй Чу,1, й, харак-

тарызуе паняцце злектроннай арбіталі.

Арбіталь цалкам вызначана, калі для яе вядомызна-

чэнні галоўнага квантавага л (І, 2, 3, ... іг. д.), пабочнага

квантавага /(5, р, 4, /) і магнітнага квантавага ллікаў.

Таму пашпартам электроннай арбіталі служыць паслядоў-

ны запіс першых двух квантавых лікаў:

пр90] [221] Шэ [4-1] .. (а, б, с, 4-- лік электронаў),

а ніжні індэкс указвае на характар прасторавага размя-

шчэння арбіталі. Напрыклад, у атаме азоту пашпарт элек-

тронаў знешняга, валентнага, слою запісваюць

Эе'рур'р, (252р3).

Тут верхні індэкс каля сімвала 5 указвае на тое, што арбі-

таль (25?) заселена двума электронамі. Калі не адлюст-

роўваць прасторавага размяшчэння арбіталей у атаме

азоту, то пашпарт знешняга электроннага слоя можна

прадставіць 253“.
Шчыльнасць электроннага воблака ў атаме вызначаец-

ца велічынёй ўэаў, якая змяняецца ад фа0 (на вуз-'

лавых участках) да некаторых найвялікшых, максімаль-

ных значэнняў фа -» тах. Калі правесці паверхню праз

пункты максімальнай шчыльнасці электроннага воблака,

то атрымаецца прасторавая фігура, называемая формай

электроннай арбіталі. У якасці прыкладу разгледзім фор-

му асноўнай (п--1) і ўзбуджаных (пс 1) электронных

арбіталей у самым простым па структурыатаме вадароду.
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ЗУім для І5-электрона шчыльнасць электроннага воблака
можна вылічыць з ураўнення (17.16):

з гу. “Ф(-Эга).91, з (17.20)
ла

Калі ўсю каляядзерную прастору ў атаме вадароду падзя-

ліць на бясконцае мноства сфер, адлегласці паміж якімі
бясконца малыя (роўныаг), то верагоднасць знаходжан-
ня электрона ў кожным сферычным слоі,г. зн. шчыльнасць
электроннага воблака ?, у іх будзе роўная здабытку 47
на аб'ём сферычнага слоя 4лг”аг:

рэа?ў,аг,

а калі выкарыстаць ураўненне (17.20), то

47 дг
ша Ёа. 7.21аз ер ( г) г (І )

Аналізуючы ўраўненне (17.21), бачым, што пры некато-
рым значэнні г--ло электронная шчыльнасць максімаль-
ная, г. зн. Рас Р... Калі ў прасторы прамавугольныхка-
ардынат х, у, 2 праз пункты, аддаленыя ад цэнтра на ад-
легласці го, правесці паверхню, то атрымаецца сфера
(рыс. 17.5.1). Такім чынам, І5-арбіталь у атаме вадароду

мае сферычную форму.

    5- дрдбіталь

Рыс. 17.5.І. Электроннае 5-воблака (0).

Згодна з вядомым квантава-механічным разлікам, хва-

левыя функцыі ўзбуджаных арбіталей электрона ў ата-

ме вадароду для значэння галоўнага квантавага ліку Пса
выражаюць ураўненнямі:

глад --2
25(та); фу,ааекр (- ас); (17.22)

? Здла? ао

Г

ехр Ваў

ша 10, --1); АААз (у.а). (17.23)зааНВ ыа ава
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Хвалевай функцыі ў», (17.22) адпавядае форма арбіталі
сфера ў сферы. Кожнай з хвалевых функцый ў, Ч»,

х у

У», (17.23) адпавядае падобная на гантэль форма

(рыс. 17.5.2, а, б, в). Тры р-арбіталі кожнага электрон-
нага слоя атама размешчаныў трох узаемна перпенды-

кулярных напрамках (рыс. 17.5.2, г), што адпавядае най-

меншаму ўзаемнаму электрастатычнаму расштурхванню

аднайменна зараджаных электронных воблакаў.

 

Рыс. 17.5.2. Формыр-арбіталей узбуджанага атама вадароду (а, 6, в, г);

схема ўзаемасувязі прамавугольных(х, у, г) і сферычных (ф, Ф, 7) каар-

дынат (0).

Для выпадку, калі галоўны квантавы лік роўны тром

(п--3), электроннае воблака атама павінна мець адну

З5-арбіталь, тры Зр-арбіталі і пяць За-арбіталей, хвале-

выя функцыі якіх:
Зз-арбіталь (Ё2ьО, пуэеО)

г. 9 3 т
алаа (Зла зе ас)

0 0

Зру гу'арбіталь (1, та-1,0)

узруУЁ (6-г/а) ехр (--г/Заўа] /81 У Злаі;
За, .-арбіталь

 

Чаа[Э ехр (- г/2а)) (а9--у91/162 ла, :

За -арбіталь
2
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Чад ас В ехр (--г/Зао)] (./3/22? -- УЗ /6г'/ад) /81 -[2ла;

за,-арбіталь

Уза,г-[2ехр (- г/За) (ху)] 481 Улас ;

За -арбіталь
ца“ ““

Уза), [Э ехр (- г/За))(у2)]/81 Адлаб ;

За -арбіталь
ху

Чад,уск[Вехр (--г/За,) («1 /81 Эла.

(17.24)

Тут у трэцім электронным слоі атама вадароду для 35-

і Зр-арбіталей характэрны сферычная (тры сферы адна

ў другой) і гантэлепадобная формы. Што тычыцца 3а-ар-

біталей, то, як вынікае з прыведзеных выразаў для хвале-

вых -функцый, вобласці максімальнай шчыльнасці элек-

троннага 34-воблака размяшчаюцца не ўздоўж восей х,

у і г, г. зн. з'яўляюцца функцыямі не адной пераменнай х,

у або г, а функцыямі дзвюх пераменных (Х2--7, ха, ца,

ху). Выключэнне складае За ,-арбіталь, хвалевую функ-

цыю якой вызначаюць аргумёнтам 2”.
Формы4-арбіталей узбуджанага атама вадароду пры-

ведзены на рыс. 17.5.3, дзе фрагментыа, б, в, гі д уяў-

ляюць сабой графічнае адлюстраванне асобных а-арбіта-

лей, а фрагмент е--сукупнасць пяці 3а-арбіталей узбу-

джанага атама вадароду. У чацвёртым электронным слоі

такога атама (п--4; 1:20,І, 2, 3; ты--З, 2, БІ, 0)

пабочнаму квантаваму ліку /:-3 адпавядаюць 2/-- 1257

Г-арбіталей. ВыразыЧ'.; для іх больш складаныя, чым для

За-арбіталей:

а Е . Ф 2 8 2

Яўр? ўд? ,
“ Рака бу: ау

 

г 2 9 2

Х

ў
Ге, І, 84,2

Рыс. 17.5.3. Формы а-арбіталей узбуджанага атама вадароду.
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з г? .

ата (г- 5“ ) або уіг;

ауАу;

рыцаАг;

Чаша сі (27-х;

Хама) ша А (хуг),

дзе А--выраз падобнытаму, што стаіць перад дужкаміва

ўраўненнях (17.24). Кожная такая 4]-арбіталь прастора-

вая і мае складаную канфігурацыю. Адпаведна гэтаму

сукупнасць сямі /-арбіталей у атаме ўяўляе яшчэ больш

складаную карціну. Як вядома, у шматэлектронных ата-

“мах хімічных элементаў запаўненне электронамі далей

(-арбіталей не ідзе, таму разглядацьвід Ч”-функцый і фор-

мы з-арбіталей не мае сэнсу.

17.6. ХВАЛЕВЫЯ ФУНКЦЫІ
І ПАШПАРТЫ ШМАТЭЛЕКТРОННЫХ АТАМАЎ

Пры пераходзе ад атама вадароду да атамаў іншых
элементаў умовімся, што формы з5-, р-, 4- і ў-арбіталей,

схематычна адлюстраваныя на рыс. 17.5.1--17.5.8..якасна

застаюцца тымі ж. Таму пры апісанні формы арбіталей

атамаў розных элементаў лічаць іх прыкладнатакімі ж, як

і ва ўзбуджаным атаме вадароду. Варта таксама адзна-

чыць, што дакладнае рашэнне ўраўнення Шрэдзінгера для

шматэлектронных атамаў

 

 

Жап 9 2;

ў[Р
ва1 й Ё

8лёт
Ва БФ0

яшчэ не ажыццёўлена (у гэтай формуле г, -- адлегласць

ад ядра да Ё-электрона, С» -- энергія ўзаемнага расштур-

хвання электронаў). Нават для атама гелію, электронная”

абалонка якога ўтрымлівае ўсяго два электроны, анала-

гічнае ўраўненне настолькі складанае, што абсалютна

строгага рашэння знайсці пакуль не ўдалося.

Аднак існуе метад паслядоўных прыбліжэнняў (метад

самаўзгодненага поля Д. Хартрыі В. Фока), які дазваляе

атрымаць хвалевую функцыю Ё-электроннага атама ў вы-

глядзе здабытку ё-хвалевых функцый асобных электронаў,
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падобных на хвалевыя функцыі атама вадароду. Менавіта
гэта і дае магчымасць выкарыстоўваць арбіталі атама

вадароду (гл. рыс. 17.5.1--17.5.3) для характарыстыкі
арбіталей шматэлектронных атамаў. Як адзначалася вы-
шэй, спінавы квантавы лік можа прымаць толькі два

значэнні (-- 1/2) і характарызуе чацвёртую ступень сва-
боды электрона. З улікам гэтай дадатковай, спінавай,

ступені свабоды ўсе арбіталі атама маюць максімальную
ёмістасць два электроны, кожны з якіх у адносінах да
другога валодае процілеглым спінам.

Паслядоўнасць засялення арбіталей электронамі вы-
значаюць правілам Ф. Хунда: пры дадзеным значэнні
пабочнага квантавага ліку І сумарныспін электронаў ў5,
што засяляюць арбіталі, павінен быць максімальным. Для
ілюстрацыі гэтага правіла ўмовімся, што геаметрычным
сімвалам кожнай арбіталі атама будзе квадрат, а сімва-
лам электронаў, што засяляюць гэтыя арбіталі,-- стрэлкі.
.Напрамак стрэлак павінен адпавядаць знаку спінавага
квантавага ліку. Згодна з гэтай мадэллю, размеркаванне
электронаў па арбіталях атамаў вадароду, гелію і ўсіх
элементаў Іі перыяду прымае выгляд, прыведзенына рыс.
17.6.І.

Пабудова перыядычнай сістэмы элементаў Д. І. Мен-
дзялеева з пазіцый хвалевай мадэлі якасна тая ж, што

і з пазіцый карпускулярнай

Но (з! мадэлі Бора. Аднак хвалевая
мадэль дазваляе колькасна

Не 157 ахарактарызаваць энергію
атамных арбіталей і дае ключ

4 15225! да разумення прыродыІэнер-

гетыкі хімічных сувязей.

Ве 15225?

В 1522529! ЫІ

с зару рМІ

х бірзрўа [ШМА

0 І5225209 [1]

Ёо 15ё252р5
“г Рыс. 17.6.1. Размеркаванне электро-

наў па арбіталях атамаў элементаў
Ме (з2Р52р8 Г і И перыядаў.
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Глава 18. ГАЗАВАЯ ЭЛЕКТРОНАГРАФІЯ

Хвалевая прырода хуткалятучых электронаў.
Тэарэтычныя асновы метаду газавай электро-
награфіі. Апаратура электронаграфічнага экс-
перыменту. Мікрафотаметрыраванне электро-
награм. Тэарэтычная аснова расшыфроўкі
электронаграм.

18.1. ХВАЛЕВАЯ ПРЫРОДА ХУТКАЛЯТУЧЫХ ЭЛЕКТРОНАЎ

Увядзенне Л. дэ Бройлем (1924) уяўленняў аб хвале-

вым характары руху матэрыяльных часціц, а таксама

эксперыментальнае пацверджанне К. Дэвісанам і Л.

Джэрмерам (1927) з'явы дыфракцыі электронаў мона-

крышталямі нікелю паслужылі падставай для стварэння

газавай электронаграфіі як эксперыментальнага метаду

вывучэння будовы малекул у парападобнымстане. У 30-х

гадах Р. Вірлем быў створаны першы электронаграф для

даследавання будовымалекул у газавай фазе. У наш час

газавая электронаграфія -- адзін з асноўных фізічных ме-

тадаў вызначэння геаметрычнай будовы шмататамных

малекул. Шырокаму распаўсюджанню электронаграфіч-

нага метаду спрыяе цэлы шэраг пераваг, якімі ён валодае

ў параўнанні з іншымі дыфракцыйнымі, а таксама спект-

раскапічнымі метадамі, што выкарыстоўваюцца для той

жа мэты. ,
Паглынанне або рассеянне выпраменьвання даследу-"

юць спектраскапічнымі метадамі (мікрахвалевая і інфра.

чырвоная спектраскапія, спектраскапія камбінацыйнага

рассеяння святла), якія заснаванына вывучэнні вагаль-

ных і вярчальных пераходаў энергіі малекулы, што дазва-

ляе вызначаць для вывучаемай малекулы з зададзеным

ізатопным саставам максімум тры галоўныя момантыінер-

цыі. Для лінейных малекул і малекул тыпу сіметрычнага

ваўчка можна вызначыць толькі адну з гэтых велічынь.

Лік момантаў інерцыі, вызначаных спектраскапічна, адпа-

вядае ліку вызначаемых геаметрычных параметраў мале-.

кул. У сувязі з гэтым пры даследаванні геаметрычнай

будовы шмататамных малекул неабходна прымяняць ме-

тад ізатопнага замяшчэння, што стварае значныя цяжкас-

ці. Акрамя таго, мікрахвалевыяі інфрачырвоныя вярчаль-

ныя спектры могуць быць атрыманытолькі для малекул,

якія маюць дыпольны момант. Будова бездыпольных ма-

лекул вывучаецца метадамі вагальна-вярчальнай інфра-

чырвонай спектраскапіі і спектраскапіі камбінацыйнага
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рассеяння (КР). Аднак гэтыя спектры маюць менш ад-
розненую вярчальную структуру, чым чыста вярчальныя
мікрахвалевыя спектры. Цяжка атрымаць КР-спектрыдля

вагальна-ўзбуджанага стану бездыпольных малекул або
для малекул, што набываюць дыпольны момант у час
вагальных рухаў. Апошнія выпадкі вельмі складаныяі, як

правіла, рэалізуюцца толькі для простых малекул тыпу
СН..

Спектры электроннага парамагнітнага, ядзернага маг-
нітнага, квадрупольнага і гама-рэзанансу дазваляюць вы-
значыць толькі частку геаметрычных характарыстыкмале-
кул, напрыклад сіметрыю, паслядоўнасць злучэння груп

атамаў у малекуле.
Дыфракцыйныя метады звязаны з вывучэннем вугла-

вога размеркавання рассеянага без стратыэнергіі выпра-
меньвання. З дапамогай дыфракцыйных метадаў, што
выкарыстоўваюць у якасці выпраменьвання монахрама-
тычныя рэнтгенаўскія прамяні (рэнтгенаструктурны ана-

ліз), нейтроны (нейтронаграфія), электроны (газавая эле-

ктронаграфія), вызначаюць вуглавое размеркаванне ін-
тэнсіўнасці рассеяння дадзеных відаў выпраменьвання,
якое залежыць ад геаметрыі малекул. Параўнаем атрыма-
ную ў эксперыменце залежнасць вуглавога размеркавання
інтэнсіўнасці рассеяння часціц з тэарэтычна знойдзенай
пры рашэнні квантава-механічнай задачы па рассеянні
тых жа ж часціц на рассейваючым аб'ёме і знойдзем геа-

метрычную канфігурацыю даследуемай малекулы.
Аднак пры рашэнні гэтай задачы ў рамках рэнтгена-

структурнага аналізу ўзнікаюць дадатковыя цяжкасці,

абумоўленыя, з аднаго боку, павелічэннем працягласці

экспазіцыі, таму што велічыня амплітуды рассеяння для
рэнтгенаўскіх прамянёў значна меншая, чымдля электро-

наў. Калі ў электронаграфіі час фіксавання дыфракцый-

най карціны на фотапласцінку доўжыцца ад некалькіх
секунд да дзвюх-трох хвілін, то ў рэнтгенаграфіі -- гадзі-

намі, а ў нейтронаграфіі іншым разам і некалькімі дзе-

сяткамі гадзін. З другога боку, больш моцная залежнасць

амплітудырассеяння рэнтгенаўскіх прамянёў ад парадка-

вага нумару атамаў (у параўнанні з электронамі) не

дазваляе надзейна даследаваць будову малекул з рэзкім

адрозненнем у велічынях зарадаў атамных ядзер. Паколь-

кі рассеянне рэнтгенаўскіх прамянёў адбываецца на элек-

тронных абалонках атамаў, асноўны ўклад у інтэнсіўнасць

рассеяння гэтага віду выпраменьвання ўносіцца атамамі

з вялікім зарадам ядра. Рассеянне ж на лёгкіх атамах
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будзе нязначным, і таму адпаведныя ім між'ядзерныя

адлегласці знаходзяць з невысокай дакладнасцю.

Такім чынам, электронаграфія -- гэта адзін з най-
больш эфектыўных метадаў вызначэння геаметрычнай бу-
довы малекул, прымяненне якога асабліва мэтазгодна
ў высокатэмпературных даследаваннях, калі выкарыстан-
не іншых структурных метадаў: спалучаецца з вялікімі

эксперыментальнымі цяжкасцямі.
Недахопам электронаграфічнага метаду-з'яўляецца не-

калькі меншая дакладнасць вызначэння геаметрычных
параметраў шмататамных малекул у параўнанніз мікра-
хвалевай спектраскапіяй. Гэта абумоўлена ў асноўным
тым, што ўраўненні, якія выкарыстоўваюцца ў электро-
награфічным метадзе, патрабуюць незалежнага знахо-
джання вуглоў і інтэнсіўнасцей рассеяння, у той час як

у мікрахвалевай спектраскапіі неабходна вымярэнне толь-

кі месцазнаходжанняў ліній спектра. Аднак для простых
малекул у рамках абодвух метадаў дакладнасць вызна-

чэння структурных параметраў супастаўная.

18.2. ТЭАРЭТЫЧНЫЯ АСНОВЫ МЕТАДУ
ГАЗАВАЙ ЭЛЕКТРОНАГРАФІІ

У аснове тэорыі метаду газавай электронаграфіі ля-

жыць рашэнне квантава-механічнай задачыпа рассеянні

пучка быстрых электронаў на малекулах даследуемай

пары або газу. Гэта задача зводзіцца да знаходжання

ўласных хвалевых функцый Ч” ураўнення Шрэдзінгера для

сістэмы «рассейваючая малекула--налятаючыэлектрон»,

што дазваляе разлічыць верагоднасць рассеяння электро-

наў у полі рассейваючай малекулы ў зададзеным напрам-

ку.
Строгая пастаноўка задачы патрабуе ведання даклад-

най функцыі патэнцыяльнага поля малекулы. Прыгэтым

неабходна ўлічваць узаемны ўплыў усіх ядзер і электро-

наў, рух іх адносна адзін аднаго ў малекуле, змяненні

кулонаўскага поля пад уздзеяннем налятаючага электро-

на, змяненні хвалевай функцыі электронаў у полі малеку-

лыі некаторыя іншыя фактары. Аднак, нягледзячы на ўсе

цяжкасці, матэматычнае апісанне працэсу рассеяння Элек-

тронаў газападобнымі малекуламі можна атрымаць, раз-

глядаючы спрошчаную мадэль, ,

Будзем лічыць, што ва ўмовах эксперыменту праяў-

ляецца толькі хвалевая прырода электрона. Тады можна

разглядаць задачу аб рассеянні электронаў на сукупнасць
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перашкод (або шчылін), размешчаныху прасторыпэўным

чынам. Высветлім некаторыя прынцыповыя характарыс-

тыкі электроннай хвалі. Даўжыню хвалі электрона можна
разлічыцьзсуадносін дэ Бройля і закону захавання энер-

гіі: .
. то?

дую - гей.
2
 

Тут те, е, 0 -- маса, зарад і скорасць электрона адпа-

ведна; С -- напружанне, якім электрон паскараецца. Ві-

давочна, неабходна так падабраць С, каб А была аднаго

парадку (або меншай) з адлегласцю паміж перашкодамі-

атамамі, г. зн. меншай за міжядзерную адлегласць. Звы-

чайна 02:50 кВ, што адпавядае 4 20.06. 10:17 м”!,
г. зн. на парадак меншай за характэрную між'ядзерную
адлегласць (7 107'? м”!). Паколькі фазу электроннай
хвалі вызначаюць толькі адлегласцю ўздоўж лініі яе рас-
паўсюджання, набягаючую на перашкоду хвалю можна

ўявіць як плоскую і апісаць выразам

ўз ехр [і(шт-- Ёг)].

Вядома, што экспаненту з комплекснымі лікамі аднача-

сова апісваюць таксама ўраўненнем

ехр (іа) зхізіп асо5 а. (18.1)

Выраз (18.1) у геаметрычнай інтэрпрэтацыі ўяўляе

сабой вектар, які выходзіць з пачатку каардынат, даўжы-

нёй А і вуглом з воссю ОХ, роўным а. Тады пры ўмове

азх фт такі вектар будзе вярцецца з частатой ф/2л, а калі

аза ат -- Ёг, амплітуда вектара будзе «спазняцца» па фазе

на велічыню г, дзе г -- адлегласць ад разглядаемага

пункта да цэнтра рассеяння ўздоўж лініі распаўсюджання

электроннай хвалі; 2--2л//, - хвалевылік (тут А - даў-

жыня хвалі дэ Бройля).
Такім чынам, выразам

ўза А ехр [і(ат--Ёг)]

апісваюць бягучую хвалю з частатой ж у напрамку да--

датных г. Гэта тлумачыцца тым, што распаўсюджанне

хвалі па восі 7 спазняецца адносна пачатку каардынат на

велічыню фазы. Пасля рассеяння фаза разыходзіццава

ўсе бакі ад перашкоды, а гэта абазначае, што яе ампліту-

да змяншаецца зваротна прапарцыянальна адлегласці ад

цэнтра рассеяння. Адсюль можна заключыць, што рас-

сеяную хвалю можна выразіць
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“
5

Муас””

Эксперыментальнае вывучэнне геаметрычнай будовысва-
бодных малекул, г. зн. малекул рэчыва ў газавай фазе,

звязана з рассеяннем электронаў на адвольна арыентава-
ных малекулах. Такім чынам, неабходна ўвесці яшчэі

спазненне па фазе адносна пачатку каардынат уздоўж
восі 7 (вось распаўсюджання электроннага пучка). Аднак
будзем лічыць, што велічыня гэтага зрушэння ўжо ўклю-
чана ў параметр г.

Зробім некаторыя заўвагі адносна амплітуды. У за-
лежнасці ад таго, на якой адлегласці ад ядра пралятае
электрон, ён адхіляецца на той ці іншы (азначаны) вугал.
Прычым на большыя вуглы будзе адхіляцца нязначная

частка электронаў, што пралятаюць паблізу ад ядра, бо
ядро займае малы аб'ём. Каб улічыць залежнасць ін-

тэнсіўнасці рассеяння ад вугла д, замест параметра А ўвя-
дзём некаторую функцыю 7 (9), дзе д -- вугал рассеяння.

Функцыя /(9) будзе рознай для розных ядзер. Няцяжка
паказаць, што ў некаторы пункт г; плоскасці назірання

прыйдуць усе рассеяныя хвалі, але з рознымі фазамі,

велічыня якіх будзе залежаць ад адлегласцей паміж ата-

мамі-перашкодамі. Паколькі адлегласці паміж атамамі
фіксаваныяі блізкія да даўжыніхвалі, рознасць фаз будзе

прама звязана з між'ядзернымі адлегласцямі. Такім чы-

нам, у пункт г: прыходзяць хвалі з амплітудай

; 8й Це)
рас ў.
 ехр [і(ат--8г], (18.2).

іх падсумоўваюць

Упадсум т У рас

і

і атрымліваюць інтэрферэнцыйную карціну,г. зн. аб'ектам

нашага разгляду будуць інтэрферэнцыйныя з'явы.

Заўважым, што назіраць на экране можна толькі Ін-

тэнсіўнасць электроннай хвалі (/), якая звязана з амплі--

тудай залежнасцю /42уу“, дзе у“зке”'" -- комплексна-

спалучаная велічыня з уз-е'“. Амплітуда можа быць ад-

моўнай і дадатнай, а фізічнае ўздзеянне (напрыклад, на

злучэнні серабра пры рэгістрацыі на фотапласцінцы) бу:

дуць рабіць абедзве складальныя амплітуды. Значыцца,

трэба атрымаць нейкую функцыю, якая залежыць ад амп-

літуды і мае толькі дадатныя значэнні, г. зн. неабходна

выкананне ўмовы
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Іа) ІС).

У найпрасцейшым выпадку гэта можа быць функцыя
гу або для комплексна-спалучаных велічынь ЫЙ

і менавіта такая залежнасць рэалізуецца пры апісанні

фізічнага эксперыменту.
Калі сумарную амплітуду (18.2) увесці ў квадрат, то

атрымаем функцыю,якая апісвае інтэнсіўнасць рассеяных

электронных хваль пры рэгістрацыі іх, напрыклад,на

фотапласцінцы. Калі на адлегласці г ад рассейваючай

малекулы змясцім фотапласцінку перпендыкулярна пучку

хутка лятучых электронаў, то атрымаем інтэнсіўнасць

рассеяных электронаў, якая выражаецца ўраўненнем

1 Ірне (18.3)

Пяройдзем да больш падрабязнага аналізу тэорыі рас-

сеяння быстрых электронаў газападобнымі малекуламі.

Для гэтага яшчэ раз уявім у схематычным выглядзе па-

станоўку задачы рассеяння электронаў малекуламі пары

ў сучаснай газавай электронаграфіі. Сфармаваны ў элект-

ронаграфе паток быстрых электронаў аднолькавайэнергіі

ў некаторай вобласці калоны прыбора перасякаецца пато-

кам малекул даследуемага рэчыва. Інтэнсіўнасць рассеян-

ня электронаў (18.3) на малекулах фіксуецца фотаплас-

цінкай. У ходзе эксперыменту неабходна, каб электронны

пучок быў дастаткова слабым (пры, гэтым не трэба было

б улічваць узаемадзеянне электронаў паміж сабой), мона-

храматычным і стацыянарным, плоскапаралельным і Ка-

лімаваным, г. зн. энергія электронаў -- парадку дзесяткаў

тысяч электронвольт. Паток малекул павінен быць бя-

сконца вузкім, а шчыльнасць малекул у патоку такая

малая, каб можна было не зважаць на магчымасць рас:

сеяння электрона спачатку на адной, а потым на другой

малекуле.
У газавай электронаграфіі выкарыстоўваюць прыве-

дзеную малекулярную складальнуюінтэнсіўнасці рассеян-

ня

Ца (5)
М(5) г) “(а84)

або

ЦЕ (5)

ЗМ (5) зе г) (18.5)

Затуханне функцый (18.4) і (18.5) істотна слабейшае.

338



Пры электронаграфічным аналізе карціна рассеяння
ўтрымлівае інфармацыю не аб выдзеленым энергетычным
стане ў сэнсе энергетыкі ідэнтычных малекул, а аб ансамб-
лі, размеркаванне малекул па энергіях у якім апісваецца
статыстыкай Максвела -- Больцмана (за выключэннем '
спецыяльных выпадкаў). Гэта значыць, што атрымлівае-

мыя параметрыне з'яўляюцца строга малекулярнымі,-- іх
называюць тэрмічна ўсярэдненымі структурнымі парамет-
рамі.

У якасці прыкладу ў табл. 18.І прыведзены вылічаныя
і эксперыментальна атрыманыя даныя па малекуле
СгО»СІ».

Табл. 18.1. Структурныя г.-параметры між'ядзерных адлегласцей і ся-

рэдніх амплітуд ваганняў / '

    
  
  

      

  
   

     
   

 

Адлегласць
Га эксп' 10, нм

Амплітуда

эксп" 1019, М

Амплітуда
Сувязь іо К
У , Іразл“ 19 м 293, разл

сг--СІ 21183)5 0,053(9) 0051 0003
Сг--О 1:5856) . 0:050(5) 0:039 0:004
сі--СІ 3:546(49) 0:125(8) 0104 0:001
0 -сі 3:020(6) 0:103(10) 0:093 0.002

Ф У дужках-- хібнасць у апошняй значнай лічбе.

аа

Па эксперыментальных даных вугал О--Ст--О роўны

110(2)7, а вугал СІСт-СІ-113 (3)”. Большасць работ

у газавай электронаграфіі зроблена па традыцыйнай мето-

дыцы,г. зн. практычна для ўсіх малекул прама з электро-

награфічнага эксперыменту вызначанытэрмічна сярэднія

параметрыгг. За апошняе дзесяцігоддзе развіта методыка

аналізу электронаграфічных даных, якая дазваляе выдзя-

ляць з крывой інтэнсіўнасці рассеяння параметры між”

ядзерных адлегласцей, блізкія па велічыніда г. (абазна-

чаюць г“),
Такім чынам, новая методыка дазваляе атрымлівацьз

эксперыментальных даных па газавай электронаграфіі

структурныя параметры, пазбаўленыя вагальных эфектаў.

Акрамя таго, пры выкарыстанні толькі вынікаў электро-

награфічных эксперыментаў, можна вывучаць самі эфек-

ты, а менавіта: сілавыя палі і частоты ваганняў малекул.

Магчыма сумеснае выкарыстанне электронаграфічных і

спектральных даных для карэктнага вызначэння структур”

ных і сілавых пастаянных малекул.
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Для аналізу структуры малекул з ваганнямі вялікай

амплітуды агульная методыка ў наш час толькі распра-

цоўваецца.

18.3. АПАРАТУРА ЭЛЕКТРОНАГРАФІЧНАГА ЭКСПЕРЫМЕНТУ

У аснову работы электронаграфа пакладзена з'ява

дыфракцыі электронных хваль на малекулярнай структу-

ры рэчываў. Прынцыповая схема электронаграфа для
даследавання будовы малекул у газавай фазе (рыс.

18.3.1) уключае наступныя асноўныя вузлы: электронна-

аптычную (асвятляльную) і вакуумную сістэмы, фотака-

меру з сектарным устройствам, выпарнік з лавушкай для
вымарожвання пары.

Электронна-аптычнаясістэма прызначана для стварэн-
ня монахраматычнага сыходнага пучка быстрых электро-
наў. Яна складаецца з электроннай пушкі з браніраваным

вывадам, факусіруючых электрамагнітных (кандэнсар-
ных) лінз з полюснымі наканечнікамі, блокаў механічнай

Гэлектрамагнітнай юсціроўкі электроннага прамяняі элек-
трычнай схемысілкавання. Кры-

Электронная ніцай электронаў служыць валь-
пушка .

фрамавая У-падобная нітка,
якую змяшчаюць унутр упраў-

ляючага (венельтава) цылінд-

ра і награваюць электрычным
токам высокай частаты. Для

паскарэння электронаў, эміта-

ваных катодам, на гэты вузел

4 падаецца адмоўнае адносназа-

земленага анода высокае (40--

100 кВ) стабілізаванае напру-

жанне.

   
га К ,

Рыс. 18.3.1. Прынцыповая схема элект-

ронаграфа для даследавання пароў рЭ-

чываў:
1 -- катод. 2-- упраўляючы электрод: З -- анод:

4

-

дыяфрагма; 5 -- электрамагнітныя лінзы; 6-

лавушка: 7 -- выпарнік; 8 -- флуарэсцыруючы (ру

хомы) зкран; 9 -- сектар; 10 -- фотапласцінка.

ю
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Сістэма катод - венельтавы цыліндр -- анод, што
дзейнічае як электрастатычная лінза, факусіруе пучок
электронаў у невялікую пляму, якая праектуецца адной
або дзвюма кандэнсарнымі лінзамі на флюарэсцыруючы
экран. Узалежнасці ад патэнцыялу зрушэння на кірую-

чым цыліндры,сілы току ў электрамагнітных лінзах і дыя-

метра дыяфрагм у іх полюсных наканечніках можна атры-
маць на флюарэсцыруючым экране фотакамеры пляму
дыяметрам107" м. Плоскапаралельныі калімаваныэлект-

ронны прамень з дапамогай блока электрамагнітнай юсці-
роўкі, які складаецца з двух узаемна перпендыкулярных
саленоідаў, накіроўваецца па восі прыбора.

Вакуумная сістэма ў электронаграфе дазваляе атры-

маць разраджэнне 1-5. 1077 Па. Яна складаеццаз фар-

вакуумнай ступені, якая стварае перапад ціску ад атма-

сфернага да І Па дзякуючы выкарыстанню механічнай
масленай помпы, і высакавакуумнай ступені, якая забяс-

печвае перапад ад ! да 1077 Па з дапамогай дыфузійных

парамасленых помпаў. Вакуум вымяраюць іанізацыйна-

тэрмапарнымі вакуумметрамі.
Наступная састаўная частка электронаграфа -- фота-

камера з сектарным устройствам. Дыфракцыйная карціна,

што атрымліваецца пры рассеянні электронаў на струмені

пары даследуемага рэчыва, рэгіструецца часцей за ўсё на

фотапласцінку. Для гэтага: электронаграф забяспечаны

фотакамерай, якая складаецца з фотамагазіна, экспано-

метра і механізма перамяшчэння фотапласцінак. Адна

з асаблівасцей электронаграфічнага эксперыменту -- рэз-

кае змяншэнне інтэнсіўнасці рассеяння электронаў з паве-

лічэннем вугла рассеяння, па гэтай прычыне вобласць

змянення- інтэнсіўнасці рассеяння дастаткова вялікая, а

абмежаваная шырыня фотапласцінкі дазваляе зарэгістра-

ваць яе толькі ў невялікім інтэрвале вуглоў рассеяння.

Астатняя частка дыфракцыйнай карціны трапляе ў воб-

ласць недатрымакі ператрымак. У сувязі з гэтым У фота-

камеры, непасрэдна над фотапласцінкай, устанаўліваюць

сектарнае ўстройства, якое па зададзеным законе змяняе

інтэнсіўнасць рассеяных электронаў перад рэгістрацыяй.

Гэта дазваляе расшырыць вобласць вуглоў рассеяння.

У ёй дыфракцыйная карціна можа быць зарэгістравана

адной і той жа фотапласцінкай. ,

Сектарнае ўстройства ўяўляе сабой: металічны дыск

з выразам, вугал раскрывання яго прапарцыянальныней-

кай ступені вугла рассеяння. Форму аднапялёсткавага
сектара (рыс. 18.3.2) у палярных каардынатах апісваюць
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Рыс. 18.8.2. Форма аднапялёсткава-
га сектара.

а Ф
ВВых збо"

а двухпялёсткавага

с Ф
КАК, 180"

дзе ф-- азімутальнывугал;
“К -- радыус сектара прывуг-

-- максімальны радыус; п- лік

 

ле раскрывання ф; К..,

натуральнага рада (сектары з п--3 называюць кубічны-

мі). :
Калі вось вярчэння сектара сумясціць з напрамкам

электроннага прамяня, то экспазіцыя фотапласцінкі, пе-
рад якой верціцца сектар, будзе плаўна павялічвацца ад

цэнтра да перыферыі электронаграмы па законе, зада-

ваемым формай сектара, кампенсуючы змяншэнне інтэн-

сіўнасці рассеяння электронаў. Прымяненне сектара пры-

водзіць да больш выразнага выяўлення асаблівасцей ма-

лекулярнага рассеяння на вялікіх вуглах. Аднак для

малых вуглоў рассеяння выраз сектаравузкі, і па прычыне

тэхнічных цяжкасцей адносная хібнасць пры яго вырабе

вялікая. Таму, каб атрымаць дыфракцыйную карціну ад

мінімальна магчымага вугла рассеяння да максімальнага

і звесці да мінімуму памылкі за кошт сектара ў вобласці

малых вуглоў рассеяння, электронаграмы здымаюць з

дзвюх ці трох адлегласцей сапло ампулы-- фотапласцін-

ка. Максімальна наблізіўшы пялёсткі сектара да фота-

пласцінкі, можна паменшыць уплыў дыфракцыі на краях

сектара, а таксама адрозненне паміж сапраўднай функ-

цыяй сектара і яе праекцыяй на фотапласцінку.

Струмень пары вывучаемага рэчыва патрэбнай шчыль-

насці ствараецца і фармуецца выпарнікам” (рыс. 18.3.8).

Для атрымання электронаграм добрай якасці пругкасць

пары ў струмені павінна быць аптымальнай -- 130--

1300 Па. Пара даследуемага злучэння пасля праходжання

вобласці дыфракцыі вымарожваецца спецыяльнай лавуш-

кай, якая ахалоджваецца вадкім азотам. Ампулу з рэчы-

вам награюць да тэмпературы 1480 К цеплавым выпра-

меньваннем распаленых катодаў выпарніка, г. зн. радыя”

ж Паказаныя на рыс. 18.3.3 і 18.3.4 выпарнік і ампула сканструя-

ваны ў лабараторыі газавай электронаграфіі МДУ.
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Рыс. 18.3.3. Выпарнік:
1-- корпус; 2-- нож для фіксацыі ампулы; 3 -- ампула; 4-- токаўводы; 5 -- адтуліна для

праходу электроннага прамяня; 6 -- ахаладжаемая вадой абалонка.

цыяй. Для нагрэву рэчыва да больш высокіх тэмператур

выкарыстоўваюць метад электроннай бамбардзіроўкі, сут-

насць якога заключаецца ў наступным. Электроны, эмі-

туемыя нагрэтымі катодамі, паскараюцца ў полі з напру-

жаннем 500--2000 В у напрамку да ампулы (якая з'яў-

ляецца анодам) і пры сутыкненні аддаюць ёй сваю

энергію, награваючызмешчанаеў ёй даследуемае рэчыва.

Ампула (рыс. 18.3.4) мае два каналы: адзін (сапло

ампулы) -- дыяметрам ЗХ

Х 107“ м для выхаду пары
     

    
        

 

вывучаемага рэчыва, другі--  ! а А
дыяметрам 107” м для ? рў

С

арна І
праходу электроннага пра- 7; АСА
мяня. Становішча сапла 4 «Аа аа

ампулы ў час здымак кант- Я“ Р
ралюецца з дапамогай мікра- 3 з

“
р
о
с
а

О
оРыс. 18.3.4. Ампула выпарніка:

Т-- накрыўка ампулы;2 -- гняздо награвальні-
ка; 8 -- канал для праходу электроннага пра-
мяня; 4 -- канал для выхаду пары даследуема-
га рэчыва; 5-- камера з даследуемым рэчы-
вам; 6-- нож для фіксацыі ампулы; 7 -- тры-
мальнік награвальніка; 8 -- награвальнік: 9 -

злучальныя балты.

ы 



скопа, забяспечанага акуляр-мікраметрам. У залежнасці
ад уласцівасцей даследуемага рэчыва ампулу вырабляюць

з медзі, малібдэну, плаціныці нікелю, Пры дапамозе дзвюх

востра заточаных іголак (нажоў) яе ўстанаўліваюць у
ахалоджаным корпусе выпарніка на спецыяльным тры-

мальніку. Тэмпературу сапла ампулы ў час здымак элект-

ронаграм вымяраюць тэрмапарай ці аптычным піромет-
рам.

Уплыў электрычнага поля выпарніка на электронны

праменьі дыфракцыйную карціну практычна выключаны

па прычыне сілкавання ампулы пастаянным токам сі-

метрычнагаразмяшчэння ўбудаваных у ампулу біфіляр-

ных катодаў. Паколькі пры высокіх тэмпературах светла-

вое выпраменьванне распаленых дэталей выпарнікатакса-

ма ўздзейнічае на эмульсію фотапласцінкі, для яе аховы

выкарыстоўваюць розныя метады, якія дазваляюць аддзя-

ліць светлавую састаўляючую ад рассеяных электронаў.

У практыцы найбольш шырока распаўсюджаны метад

паліву фотаэмульсіі чорнай тушшу, якую перад праяўлен-

нем фотапласцінкі змываюць вадой.

18.4. МІКРАФОТАМЕТРЫРАВАННЕ ЭЛЕКТРОНАГРАМ

З мэтай аб'ектыўнай ацэнкі інтэнсіўнасці рассеяння

электронаў электронаграмы даследуемага злучэння (рыс.

18.4.1) фотаметрыруюць па некалькіх радыусах ці дыямет-

рах з пакалыхваннем адносна цэнтру дыфракцыйнай кар-

цінытак, каб асобныя дэфекты фотаэмульсіі, абумоўленыя

яе неаднароднасцю, забруджваннем і драпінамі, усярэдні-

на   
З

ц:

а, а
р
а
д
ы

К

Рыс. 18.4.1. Электронаграма пары оксітэтрахларыду вальфраму.
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валіся ў некаторым сектары электронаграмы, размеры
якога выбіраюцца загадзя.

фотаметрыраванне -- гэта вымярэнне з дапамогай фа-:

тометра паглынання светлавога патоку, што праходзіць
праз электронаграму. Схема мікрафотаметрычнай уста-
ноўкі прыведзена на рыс. 18.4.2. Прынцып дзеяннягэтай
устаноўкі заключаецца ў наступным. Святло ад лямпы,

Крыніца стаділізава-
пага напружання    

  

     

  

   
      

 

ўзмацняльнік
пастаяннага

ТОКУ

Дрыніца
сбятла

ІЭ
ле
кт
ра
на
бр
ам
а

І!

Рыс. 18.4.2. Блок-схема мікрафотаметрычнай устаноўкі.

прайшоўшы фотаметрычныўчастак электронаграмы, якая

хістаецца, трапляе на святлоадчувальны слой ФЭУ,уз-

буджаючыў ім фотаток. Ток ад ФЭУ трапляе на ўзмац-

няльнік пастаяннага току, а затым на электронны пішучы

патэнцыяметр (ЭПП). Адхіленне пяра ЭПП прапарцыя-

нальна фотатоку, што ўзнікае ў ФЭУ; гэты ток у сваю

чаргу прапарцыянальны светлавому патоку, які падае на

ФЭУ, а велічыня светлавога патоку залежыць ад аптыч-

най шчыльнасці фотаметрыруемага ўчастка электронагра-

МЫ.

На аснове мікрафотаметрычных запісаў можна разлі-

чыць шчыльнасці пачарнення фатапласцінкі, а затым пе-

ралічыць іх у велічыні, прапарцыянальныя інтэнсіўнасці

рассеяных электронаў. Для гэтага па флуктуацыяхмікра-
фотаметрычнага запісу праводзяць плаўную крывую і
праз пэўны інтэрвал па восі абсцыс счытваюць ардынаты

мікрафотаметрычнай крывой. Пункты адліку па восі аб-

сцыс Э (так званыя рэперныя пункты) у выглядзе штры-
хоў пяром самапісца наносяць на мікрафотаметрычную

крывую праз кожныя 5-107ці 2:5.-107” м у маштабе
электронаграмы. Шчыльнасць пачарнення разлічваюць па

формуле
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дзе уо -- адлегласць паміж «светлавой» (запіс вуалі) і

«цемнавой» (пры закрытым фотаэлектронным умножніку)

лініямі; у: -- велічыня адхілення пяра самапісца ад «цем-

навой» лініі ў дадзеным пункце электронаграмы.

Калі інтэрвал шчыльнасцей пачарнення фотапласцінкі

невялікі (раг І па шкале Р), то лічаць, што інтэнсіўнасць
рассеяных электронаў прама прапарцыянальна шчыльнас-
ці пачарнення.

Такім чынам, табліцы ардынат мікрафотаметрычных

запісаў, з кожнай з якіх супастаўлены канстанты прыбора
(даўжыня хвалі электронаў Л, адлегласць сапло ампулы--

фотапласцінка І., вуглавыя каардынатыпачатку хо і канца

хл мікрафотаметрычных запісаў І г. д.), па сутнасці з'яў-

ляюцца зыходным матэрыялам для разліку эксперымен-

тальных крывых інтэнсіўнасці /(5), а затым і 5М(5).

У электронаграфічным эксперыменце даўжыню хвалі

электронаў вызначаюць, як правіла, на аснове электро-

награм крышталічнага стандарту (напрыклад, 2пО,

МН.СІ, ТІСІ) па ўраўненні Вульфа -- Брэга

911-94 іп 2.п 5ІП 5”

дзе п -- парадак адбіцця; ё -- міжплоскасныя адлегласці;

8- вугал рассеяння.
. . 0 :

Для разліку 51п 9 на злектронаграмах крышталічнага

стандарту (рыс. 18.4.3) вымяраюць дыяметры найбольш

  

 

  
    

    

М

п
а
а

Га
Ў

Ы
Я

ач АЯ ч,За
аў аа    

А аа а”
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Рыс. 18.4.3. Электронаграма аксіду хрому.
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інтэнсіўных кольцаў, у выпадку 7пО- 4-га, 5-га і
6-га. Зыходзячы з таго, што пры малых вуглах рассеяння

. Ф 9 р
звіп-- аіы2 2 4,

(дзе Р -- дыяметр кольца “на электронаграме крышталя:
і, -- адлегласць ад крышталя да фотапласцінкі), знахо-
дзяць велічыню А, для ўказаных вышэй кольцаў, лічачы
прыведзеныя міжплоскасныя адлегласці а/п роўнымі
0,191, 0,162 і 0,147 нм адпаведна. Вуглавыя каардынаты
мікрафотаметрычнай крывой знаходзяць па формуле

аа М 14:82-1 М» е?

А М 14:82 а

дзе хі-- каардыната восі абсцыс мікрафотаметрычнай
крывой; І, -- адлегласць сапло ампулы-- плоскасць фета-
пласцінкі.

18.5. ТЭАРЭТЫЧНЫЯ АСНОВЫ РАСШЫФРОЎКІ ЭЛЕКТРОНАГРАМ

 

Сучасныэлектронаграфічны эксперымент уяўляе сабой
цэлы комплекс працэдур, звязаных з перапрацоўкай вялі-
кага аб'ёму інфармацыі, і немагчымыбез самага шырока-
га выкарыстання хуткадзейных электронных вылічальных
машын. Найбольш працаёмкая стадыя - расшыфроўка
электронаграм малекул - ажыццяўляецца ў тры этапы:
І) першасная апрацоўка -- вылучэнне і ўдакладненне экс-
перыментальнай малекулярнай складальнай інтэнсіўнасці
рассеяння электронаў 5М...,(5); 2) папярэдняя інтэрпрэ-

тацыя зМ....(5) або яе сінус-ператварэнне Фур'е з пун-

кту гледжання структуры даследуемай малекулы (пошук

папярэдняй мадэлі малекулы); 3) удакладненне структур-
ных параметраў вывучаемай малекулы.

Поўная інтэнсіўнасць рассеяння (рыс. 18.4.3) з'яўля-
ецца сумай дзвюх складальных:

Габ(5),

адну з якіх І.,.(5) можна загадзя разлічыць з высокай

ступенню дакладнасці, аднак выдзеліць малекулярную

1... (5) складальную вельмі цяжка. Гэта абумоўлена тым,

што эксперыментальнаяінтэнсіўнасць рассеяння ўтрымлі-

вае яшчэ і пабочнае рассеянне (на дэталях апаратуры,

малекулах астаткавага газу, а таксама няпругкае і мнага-
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кратнае рассеянне на струмені пары даследуемага рэчыва”
і да т. п.). Акрамя таго, на фотапласцінцырэгіструецца
інтэнсіўнасць рассеяння, ператвораная сектарам, што
ўстаноўлены перад фотапласцінкай. Таму недакладнасці

вызначэння сектарнай функцыі, а таксама недакладнасці
пры пераліку шчыльнасцей пачарнення фотапласцінкі:ў ін-

тэнсіўнасці рассеяных электронаў прыводзяць да ўзнік-

нення так званай мультыплікатыўнай хібнасці К(5), з-за

якой нельга разлічыць функцыю 1., (5), нават калі добра

вядомы функцыі, што складаюць1, (5).,
З улікам адытыўнай хібнасці В(5), выкліканай па-

бочным рассеяннем, поўную эксперыментальнуюінтэнсіў-

насць рассеяння вызначаюць выразам

ІК(в) [1(89:18) 85]. (18.6)

Неабходна адзначыць, што функцыі, якія ўваходзяць

ва ўраўненне (18.6), маюць розны характар змянення.

Атамная адлегласць, як паказваюць разлікі, уяўляе сабой

манатонную функцыю, якая хутка памяншаецца з ростам

вугла рассеяння. Гэта функцыя вызначаецца размерка-

ваннем электроннай шчыльнасціпаблізу ад ядзер малеку-

лыі не залежыць ад геаметрычнай канфігурацыі. Малеку-

лярнае рассеянне ўяўляе сабой суму сінусаідальных функ-

цый рознай частаты. Эмпірычна было ўстаноўлена, што

функцыі К(5) і В(з) маюць такі ж характар змянення,

што і атамнае рассеянне. У сувязі з гэтым фон” электро-

награмы, які манатонна памяншаецца ад цэнтра да перы-

ферыі дыфракцыйнай карціны, вызначаецца функцыямі

К(5), В(з) і 1..(5). На адрозненні ўласцівасцей гэтых

функцый і функцыі /...(5) грунтуюцца ў асноўным усе

мётады вылучэння малекулярнай складальнай інтэнсіў-

насці рассеяння. ;

Паколькі многія фактары, што вызначаюць функцы!

К(5) і В(з), носяць выпадковы характар, задача вылу

чэння зМ(5) (рыс. 18.5.1) можа быць рэшана толькі

прыблізна. Калі абумоўленая сектарам функцыя К (5)

знойдзена загадзя па стандартным рэчыве, напрыклад

аргоне, то для выдзялення 5М (5) неабходна ўлічыць від

пабочнага рассеяння. Пры рашэнні такой задачына ЭВМ

пабочнае рассеянне апраксіміруюць, як правіла, экспа-

нентай ці паліномам невысокай ступені, каэфіцыенты яко”

га вызначаюць метадам найменшых квадратаў. Калі ж

“ Пад фонам у газавай электронаграфіі разумеюць сумарнае рас-

сеянне, не звязанае з геаметрычнай структурай малекулы.

348



 

Рыс. 18.5.1. Крывая малекулярнай складальнай інтэнсіўнасці рассеяння
5М(5) для малекулы МоО»СІ».

эксперымент пастаўленытакім чынам, што пабочнае рас-
сеянне адсутнічае або вымерана і ўлічана, то, падзяліўшы
левую і правую часткі роўнасці (18.6) на 1..(5), будзем
мець

Гэнсп (З)г “КО Ма).

Тады, дапусціўшы, што К(5)1.. (5) зе б (5), атрымаем

Г.са(З) -в (5) '
М()“аа

або

І.кса(З) а б (5)

ЗМ (5) 5-5“ба

Функцыя ( (5) з'яўляецца рэальным фонам мікрафота-
метрычнага запісу электронаграмы. Паколькі аб'ектыўны

алгарытм лініі фону б (5) дагэтуль невядомы,то на прак-

тыцы прыблізную лінію фону знаходзяць або эмпірычна

графічным спосабам, або на ЭВМ шляхам апраксімацыі

рознымі аналітычнымі выразамі. У апошнія гады развіты

алгарытмы знаходжання функцыі фону на аснове тэоры!

сплайнаў, г. зн. згладжваючых функцый.

Поўная лінія фону б (5) нярэдка мае складанывыгляд,

і аналітычная апраксімацыя яе выклікае цяжкасці. У гэ-

тым выпадку яе можна вызначыць графічным шляхам.

Практыка даследавання структуры малекул электронагра-

фічным метадам паказала, што лінія фону, «якую пра-

водзяць графічна, павінна ўяўляць сабой плаўную мана-

тонную лінію, што праходзіць прыкладна пасярэдзіне

асцыляцый крывой /.хсг(5). Іншым разам гладкую ЛіІнНІЮ

фону можна правесці паміж максімумамі і мінімумам!

мікрафотаметрычнай крывой так, каб пляцоўка, абмежа-
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ваная гэтай крывой у дадатнай вобласці, была прыбліз-

на роўнай яе плошчы ў адмоўнай вобласці. Існуюцьі

іншыя прыёмы правядзення лініі фону.

Аднак усе вядомыя варыянты графічнага і аналітычна-

га вызначэння лініі фону ў некаторай меры адвольныя,

і функцыя 5М.хсг(5), вылучаная такім шляхам, на некато-

рых адрэзках можа перакрывацца выпадковай функцыяй

ЗАМ (5), абумоўленай перш за ўсё адхіленнем эксперы-

ментальнай лініі фону ад сапраўднай. Функцыя 5АМ(5)

можа сказіць інфармацыю аб структурных параметрах,

што ўтрымліваецца ў крывой 5М.сг(5), і прывесці да"

памылак структурнага вызначэння, таму яе неабходна

выключыць з гэтай крывой. Многія з вядомых метадаў

выключэння хвалі памылак з функцыі 5М.хй (5) заснаваны

на выкарыстанні агульных уласцівасцей функцый 5М (5),

С (5), зАМ(5) і інтэгральных пераўтварэнняў Фур'е. Раз-

гледзім адзін з такіх метадаў.

Паколькі зМ'“кец(5) утрымлівае хвалю памылак ЗАМ(5),

у яе сінус-пераўтварэнні таксама заключана хваля па-

мылак гАР (7):

оо

ў 5М? п(5) зіп згаз-
экс

9

зМ.(5) зіп згаз- ў БАМ (5) зіп згаз

0е
ш
э
э
8

гр.(г) -гАР (г).

З прынцыпа «неадмоўнасці» інтэгральных пераўтва-

рэнняў Фур'е вынікае, што

іда а” з

0 : ня экс тіп тах

ў 5Му(3) зіп згав--

0

е ГАР. (г) пры гага,

ГАРэксп (Г) “К "Рэксп (Ю пры ГіраГак

Таму для таго, каб знайсці ўдакладненую функцыю прыве-

дзенай малекулярнай складальнай інтэнсіўнасці рассеян-

ня, аналізуюць хвалю памылак гАРк(г) У абласцях

гг і грьг.... Затым крывую гАР.с, (г) апраксіміру-

юць нейкім выразам тыпу:

ГАБ,(г) з У В, ехр( --Б.ьг] зіп 867,

тіп

які не мае вялікага ліку экстрэмумаў. Падборам або

адным з аналітычных метадаў знаходзяць такія кан-

станты апраксіміруючага выразу В» і б», каб гАРа(г)

найлепшым чынам узгадняліся з гАРэкеа(г) У вобласці

Гаі» Г 2» Гтах. Замяніўшы РА Рэкса(т) у вобласці Гіл “С
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«С г «С гтакх Выразам гАР, (г), можна вызначыць хвалю

памылак зАМ (5) па ўраўненні
Гтіп Гах

ЗАМ.(5) зн ў ГАБ(г) зіп згаг- ў ГАБ),(г) зіп згаг-

0 г,

н ў ГАР.(г) зіп згаг.

“ “тах

Ведаючы 5АМ (5), знаходзяць удакладненую функцыю
прыведзенай малекулярнай складальнай інтэнсіўнасці
рассеяння.

Неабходна адзначыць, што метады ўдакладнення
М... (5), заснаваныя на інтэгральных пераўтварэннях

Фур'е, утрымліваюць некаторыя неазначальнасці і ў наш
час маюць абмежаванае прымяненне.

Даныя электронаграфічнага эксперыменту ўяўляюць
сабой сістэму трансцэндэнтных ураўненняў адносна зы-
ходных структурных параметраў. З-за адсутнасці метадаў
рашэння такіх ураўненняў у газавай электронаграфіі
агульнапрынятымз'яўляецца вызначэнне структурымале-
кулы на аснове ўдакладнення папярэдне ацэненых або
прыбліжана замераных параметраў (папярэдняя мадэль).
Пры пошуку папярэдняй мадэлі шырока выкарыстоўва-
юць вынікі даследаванняў, атрыманыя іншымі эксперы-
ментальнымі метадамі, электронаграфічныя даныя для
роднасных злучэнняў, а таксама заканамернасці тэорыі
хімічнай будовы. Так, даныя па дыпольных момантах
і вагальных спектрах дазваляюць устанавіць тып сіметрыі
даследуемай малекулы. Каштоўную інфармацыю можна
атрымаць з аналізу функцый

Гас (г/5іпЎтах) “

Абсцысыпікаў крывой /(г) (рыс. 18.5.2) вызначаюць

значэнні найбольш верагодных між'ядзерных адлеглас-
цей. Прыгэтым з бліжніх пікаў атрымліваюць інфарма-
цыю аб даўжынях сувязей паміж непасрэдна звязанымі

атамамі, а з дальніх -- адлегласці паміж звязанымі ата-

мамі. Сукупнасць знойдзеных між'ядзерных адлегласцей

вызначае і валентныя вуглы. Іншым разам, калі на крывой
радыяльнага размеркавання кожнай між'ядзернай адлег-
ласці адпавядае індывідуальны неперакрытыпік, магчыма

прамая інтэрпрэтацыя з пункту гледжання структурыда-
следуемай малекулы. Для шмататамных малекул, калі
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Рыс. 18.5.2. Крывая радыяльнага размеркавання [(г/Зта, тах) для ма-

лекулы МоО-СІ».

маюцца дзве (або некалькі блізкіх па значэнні) між”

ядзерныя адлегласці, пікі крывой гФ (т) ці / (г), не раздзя-

ляючыся паасобку, перакрываюцца, і расшыфроўка струк-

туры складаная. Пры гэтым у выніку аналізу крывой

радыяльнага размеркавання атрымліваюць толькі частко-

вую інфармацыю аб структурных параметрах.

У такіх выпадках наступным этапам вызначэння геа-

метрычных параметраў малекулы з'яўляецца прамое па-

раўнанне эксперыментальнай і тэарэтычнай крывых

зМ (5), разлічаных для розных пробных мадэлей выву-

чаемай малекулы. Пры супастаўленні крывых 5М (5) па-

раўноўваюцьлік максімумаў і мінімумаў, іх форму, адпа-

веднасць па восі абсцыс, а таксама выдзяляюць асаблі-

васці дадзенай крывой (пункты перагібу, ступенькіі г. д.).

Такі метад расшыфроўкі электронаграм называюць

метадам паслядоўных набліжэнняў. У рамках гэта-

га метаду лепшай лічаць тую мадэль, для якой функ-

цыя 5М.,.(5) найбольш блізкая да эксперыменталь-

най.
У

Пры пошуку папярэдняй мадэлі вельмі важна ўстана-

віць адназначнасць структурнага вызначэння. Іншым ра-

зам складаны характар ваганняў ядзер у малекуле, а так-

сама хібнасць пры знаходжанні малекулярнай складаль-

най інтэнсіўнасці рассеяння не дазваляе гэта зрабіць на

аснове дадзенага структурнага эксперыменту. Так, пры

даследаванні плоскіх або лінейных фрагментаў малекулы

(з пункту гледжання аднаго структурнага эксперыменту)

роўная верагоднасць лінейнай мадэлі з нізкімі частотамі

і вуглавой -- з высокімі. Пробныя значэнні сярэдніх амп-

літуд ваганняў у некаторых выпадках могуць быць ацэне-

ны па спектральных даных або запазычаны ад вывучаных

злучэнняў, што ўтрымліваюць тыя ж пары ядзер. Пры-

блізныя значэнні параметраў выбранай мадэлі (або мадэ-

352



лей) удакладняюць на наступнай стадыі структурнага

аналізу.
Найбольш распаўсюджаны метад удакладнення пара-

метраў папярэдняй мадэлі -- знаходжанне мінімуму функ-

цыянала :

Г) Ў «(57 ЗМака (ЗЎ вв.(Г? (87)

па метадзе найменшых квадратаў, дзе ,

К

У [ 5М.усп (з) М.р(591

СЕ0 Ж .

ў І 5М.зар (59 '

151

Тут «(5;) -- вагавая функцыя; д -- каэфіцыент нармі-

роўкі.
Аднак паверхня гэтага функцыянала ў агульным вы-

падку мае некалькі мінімумаў,з якіх толькі самы глыбокі

(глабальны) адпавядае сапраўдным значэнням структур-

ных параметраў. Менш глыбокія (лакальныя) мінімумы

павінны быць адкінуты. Пошук глабальнага мінімуму рэа-

лізуе метад сеткі, з дапамогай якога праглядаецца ўся

паверхня функцыянала (18.7) для ўсіх магчымых зна-

чэнняў удакладняемых параметраў. Тым не менш прак-

тычнае выкарыстанне яго абмежавана магчымасцяміліч-

бавых электронна-вылічальных машын. Да ліку паўгла-

бальных належыць метад матэрыяльнага пункта. У ім

шукаемыя параметры прымаюцца за каардынаты матэ-

рыяльнага пункта, што рухаецца па паверхні мінімізуема-

га функцыянала. Пад уздзеяннем умоўнай сілы цяжару

пункт імкнецца трапіць у вобласць мінімуму функцыя-

нала.
Усе астатнія метады лакальныя і ўдакладняюць стано-

вішча таго ці іншага мінімуму, які іншым разам можа не

быць глабальным. Іх паспяхова выкарыстоўваюць толькі

ў выпадку, калі вядома дастаткова добрае прыбліжэнне да

структуры даследуемай малекулы. Гэта метады пачарго-

вага ўдакладнення параметраў, найхутчэйшага спуску

і інш. Сярод іх найбольш распаўсюджаныметад мініміза-

цыі функцыянала (18.7) па схемах Ньютана -- Гаусаі

Ньютана -- Рафсона. Прыгэтым пасля раскладанняў рад

Тэйлара выразу (18.7) для зМ(5) і ігнаравання ўсімі

членамі, пачынаючы з квадратычнага, узнікае сістэма
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лінейных ураўненняў адносна шукаемых параметраў. Гэту

сістэму рашаюць вядомымі метадамі, што пры прымяненні
і ітэрацыйнай працэдуры дазваляе ўдакладняць значэнні

структурных параметраў. Вартасцю дадзенага метаду ра-
зам з удакладненнем геаметрычных параметраў з'яўляец-
ца магчымасць ацаніць велічыню выпадковай памылкі
пры іх вызначэнні.

Колькаснымі крытэрыямі ступені адпаведнасці экспе-
рыментальных даных тэарэтычным могуць быць індэкс
адрознівання

 

, ЗМаса (5)
ААА

ЗМ.(5)

(у ідэальным выпадку і--1), фактар дакладнасці
К

У 9 (ва БьМэксп (З) --8з.М.зар (59] ?

а-а. 100 96

ў е (вад зуМакса(59]”

Кс

і велічыня, называемая яарміраваным сярэднеквадратыч-

ным адхіленнем,

М

0- У (ззуМ(за) --двАМ.(5177

В-і

М 1

/ У 9 (за! ЗАМаксп (За) 3 ,

вы 0

якая пры адсутнасці памылак роўна нулю. Аднак на

практыцыгэтага амаль не назіраюць, бо эксперыменталь-

ную прыведзеную малекулярную складальную інтэнсіўнас-

ці рассеяння вызначаюць з некаторымі памылкамі.

У якасці прыкладу коратка разгледзім ход аналізу

электронаграфічных даных малекулы “ОВг:. На рыс.

18.5.3 прыведзена электронаграма, атрыманаяў інтэрвале

зваротных вуглоў рассеяння 5:-2,0--16,4.107!? м”! на
мадэрнізаваным электронаграфе ЭГ-100а пры тэмперату-

ры сапла ампулы выпарніка 473 К, паскараючым напру-

жанні 40 кВ і адлегласці ад аб'екта рассеяння да фота-

пласцінкі 0,18 м. Ціск пары ЎОВг. прыўказанай тэмпера

туры складаў 1,6. 107 Па. З атрыманых электронаграм

адбіраюць лепшыя (без пашкоджанняў фотаэмульсіі і з

аптымальнымі экспазіцыямі) для аперацыі мікрафотамет-
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Рыс. 18.5.3. Мікрафотаграмы электронаграмы пароў “ОВг“.

рыравання (гл. параграф 18.4), з дапамогай якой можна

вымяраць шчыльнасці пачарнення фотапласцінкі па амп-

літудзе адхілення пяра электроннага пішучага прыбора

(самапісца). Мікрафотаграма малекулы Ў“'ОВга прыведзе-

на на рыс. 18.5.3. Далей шчыльнасці пачарнёння пера-

водзяць у абсалютныя інтэнсіўнасці. Для гэтага адбіра-

юць шэраг мікрафотаграм, атрыманых фотаметрыраван-

нем шэрага электронаграм па розных радыусах ці

дыяметрах, статыстычна апрацоўваюцьіх на ЭВМ (з пе-

раводам Р у /, дзе Р -- шчыльнасць пачарнення, 1-

інтэнсіўнасць) і атрымліваюць амаль свабодную ад вы-

падковыххібнасцей поўную крывую інтэнсіўнасці рассеян-

ня [(5), якая прыведзена на рыс. 18.5.4. Ужо адзначалася,

што гэта крывая ўтрымлівае як малекулярную, так і атам-

ныя складальныяінтэнсіўнасці рассеяння. Для выдзялен-

ня малекулярнай складальнай эмпірычна, па ўмове глад-

касці, праводзяць лінію фону б (5). Лінія фону, праведзе-

ная па методыцыагібаючых (гл. параграф 18.5) поўнай

крывой. (5) малекулы “ОВг., паказана на рыс. 18.5.5.

Малекулярную складальную першапачаткова атрымліва-

юць як з)

-

б(5)

Ма “ац

Затым пры расшыфроўцы звычайна выкарыстоўваюць

прыведзеную малекулярную складальную інтэнсіўнасці

рассеяння 5М (5), якую разлічваюцьпа ўраўненні (18.7):

Гэксп (5) -- б (5)

С(5) "

і якая, як ужо было ўказана, слабей затухае.

Атрыманая такім чынам крывая прыведзенай малеку-

БМаксп(5) 28
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Рыс. 18.5.4. Поўная крывая інтэн- Рыс. 18.5.5. Лінія фону С(5), пра-
сіўнасці рассеяння /зхсп(5) мале- ведзеная па методыцы агібаючых

кулы ЧМОВгг. крывой 2.сп(5) малекулы У'ОВг::
1 -- крывая [эксп(5); 2, 4 -- агібаючыя Іэхсп(5);

3-- лінія фону С(5).

лярнай складальнай інтэнсіўнасці рассеяння змяшчае ўсю
інфармацыю аб структурных параметрах. Гэта крывая

паказана на рыс. 18.5.6. Далей неабходна выбраць мадэль
малекулы, якая б у першым прыбліжэнні задавальняла

5М(5)

5.,нм“і

в Шш. 5 42 025

Рыс. 18.5.6. Крывая з5Мэх(5) для малекулы ЎОВг4.

эксперыментальным даным. Для гэтага выконваюць пе-
раўтварэнне Фур'е 5М.... (5) (гл. параграфы18.2 і 18.5)і

аналізуюць назіраемае радыяльнае размеркаванне. Кры-

вая пераўтварэння Фур'е /(г) разглядаемай 5М.хсг (5) пры-

ведзена на рыс. 18.5.7. Відаць, што ў малекуле прысутні-

чае шэраг між'ядзерных адлегласцей, роўныхО,170; 0,250;

0,:340; 0470 нм. Для далейшага працэсу расшыфроўкі

важна выбраць аднясенне малекулярнай мадэлі да кроп-

кавай групы сіметрыі. Па аналогіі са структурамі раней

даследаваных малекул ЖОСІ, і МоОСІі, можна меркаваць,

што ЖОВг. будзе мець сіметрыю С4, (хаця нельга выклю-

чыцьі сіметрыю С»). Тады прыблізная мадэль будзе мець

выгляд, прадстаўлены на рыс. 18.5.8.
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З рэнтгенаграфічных даных па цвёрдай фазе МОВтгі

вядома, што адлегласць “(У --Ве) 2 0,245 нм. Калі ад-

несці пік на /(7) 0,250 нм да адлегласці У -- Вг, то тады

пік пры0,170 нм трэба аднесці да адлегласці У --О; пры

     
а

БколГ”)

0 (А 02 03 84 85 06 гнМ

 

Рыс. 18.5.7. Крывая радыяльнага раз- Рыс. 18.5.8. Структурная ма-
меркавання /(г) для малекулы дэль малекулы “ОВг,сімет-

МЖОВг.. рыі С...

0470 нм -- да адлегласці па дыяганалі квадрата Вгі, Ве»,

Вгз, Вга, а пры0,340 нм пік складаны, утвораны налажэн-

нем пікаў ад 4 адлегласцей Вг.ц; --Вг..) па старане

квадрата і пікаў ад 4 адлегласцей О -- Вт. Раздзяліць іх

можна толькі аналізам крывой 5М (5). Аднак гэтыя адлег-

ласці можна ацаніць з геаметрычныхсуадносін. Далей не-

абходна ацаніць сярэднія амплітуды ваганняў пар ядзер.

У адносных адзінках гэта можна зрабіць, змераўшыпаў-

шырыню гаусавых пікаў на крывой /(г); акрамя таго,

можна скарыстаць даныя па вагальнай спектраскапіі,

рашыўшызваротную вагальную задачу і разлічыўшыамп-

літуды,якія не вельмі адчувальныя да хібнасцей у сілавых

пастаянных. У якасці пачатковых прыбліжэнняў да шу-

каемых амплітуд можна таксама выкарыстаць амплітуды

ваганняў пар ядзер падобных малекул, напрыклад

Моосі, і “ОСІ..
Такім чынам, мы атрымалі набор грубых даных па

структуры малекулы УОВг.. Іх удакладняюць шляхам

аналізу крывой з5М(5) метадам найменшых квадратаў,

рашаючы зваротную задачу рассеяння на ЭВМ, і ро-

бяць далей па ўдакладненых даных некаторую карэк-

цыю лініі фону пры ўмове захавання яе гладкасці (гл.

параграф 18.5). У працэсе аналізу на ЭВМ рашаюць

задачу рассеяння на прыбліжанай мадэлі малекулы,раз-
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лічваюць ЗМ.(9) і параўноўваюць з 5М..,(5). Прыгэ-

тым шляхам вар'іравання параметраў г і / дабіваюцца

мінімальнага разузгаднення гэтых крывых. Атрыманая

такім чынам крывая зМ (5) малекулы “ОВг паказана на

рыс. 18.5.9. Калі ж ёсць электронаграмы, атрыманыя ў не-

калькі іншай вобласці вуглоў рассеяння, але з наяўнасцю
агульных участкаў з раз-
глядаемай крывой, то,
зрабіўшы з ёю тыя ж
самыя аперацыі, можна
атрымаць структурныяпа-
раметры, а потым аб'яд-

з,
наць два адрэзкі ў адзін

Рыс.18.5.9. Эксперыментальная
крывая зМ малекулы “ОВег.,

 

зм» ; удакладненая метадам наймен-
аты аі : шых квадратаў у супастаўленні

05 10 15 20 2557 зМіар(5) З 5.Мэксп(5).

(папярэдне прывёўшыіх да аднаго маштабу, г. зн. выка-

наўшы аперацыю нарміроўкі) і далей зноў удакладніць

структурныя параметры. Атрыманыятакім чынам велічыні

больш надзейныя.
У выніку для разглядаемай малекулы ЎОВга знойдзе-

ны наступныя структурныя параметры: 7(У--Вг)--

0,245 нм; г(Ж- О) -- 0,169 нм; г(Вгі- Вгз) -- 0478 нм;

г(Вгі- Вгг) -- 0339 нм; г(О- Вг) -- 0,327 нм; вугал

ОУВе -- 103”; вугал ВгіУВгэ -- 87.49.
Метад газавай электронаграфіі ў наш час развіваецца

па шляху павышэння дакладнасці вызначэння геаметрыч-

ных параметраў малекул, а таксама выкарыстаннягэтага

метаду для атрымання новых характарыстык.
Паколькі электроны рассейваюцца ядрамі і электрон-

нымі абалонкамі вывучаемых малекул, можна аддзяліць

ядзер-ядзерную, ядзер-электронную і электрон-электрон-

ную складальныя інтэнсіўнасці рассеяння. Гэта ў сваю

чаргу дае магчымасць эксперыментальнага даследавання

эфектаў электроннай карэляцыі, энергіі ўтварэння мале-

кул, а таксама вылічэння сярэдніх значэнняў самых роз-

ных малекулярных пастаянных,такіх, як дыпольныі квад-

рупольны моманты, дыямагнітная і парамагнітная ўспры-

мальнасцьі г. д.
Вядома, што ў агульным выпадку ўзаемадзеянне элек-
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троннага пучка з малекуламі можа суправаджацца змя-

неннем не толькі напрамкаў (пругкае рассеянне), але

і энергіі налятаючых электронаў з адначасовым узбуджэн-

нем дыскрэтных або безупынных энергетычных узроўняў

малекулы (няпругкае рассеянне). Атрыманыя пры гэтым

даныя дазваляюць вызначыць энергіі асобных электрон-

ных ці вагальных станаў і атрымаць інфармацыю аб

поўных сячэннях пругкага і няпругкага рассеяння, уласці-

васцях узбуджаных электронных станаў, размеркавання

момантаў імпульсаў- электронаў у рассейваючым аб'ёме

і да т. п.
Метад газавай электронаграфіі можа выкарыстоўвац-

ца для вывучэння малекул пры звышгукавым выцяканні

струменя пары даследуемага рэчыва, што адкрывае маг-

чымасць даслёдаваць працэсы крышталізацыі злучэнняў

з газавай фазы і патэнцыялы міжмалекулярнага ўзае-

мадзеяння. Дадзены метад можна выкарыстаць для выву-

чэння хімічнай раўнавагі ў газавай фазе, а таксама струк-

тур свабодных радыкалаўі іонаў, калі іх атрымаць у рас-

сейваючым аб'ёме ў дастатковай колькасці. Існуе таксама

магчымасць прымяніць метад газавай электронаграфіі для

вызначэння патэнцыялаў і бар'ераў унутранага вярчэння

малекул. Важным, але ў той жа час абмежаваным з'яў-

ляецца выкарыстанне дадзенага метаду пры вызначэнні

энергіі хімічных сувязей, таму што ўклад у рассеянне

патэнцыялу валентных электронаў вельмі малы.

Глава 19. ПАТЭНЦЫЯЛЫ ІАНІЗАЦЫІ

І ЭФЕКТЫЎНЫЯ ПАРАМЕТРЫ АТАМАЎ

Патэнцыялы іанізацыі і роднасць да электро-

на. Эфектыўныя квантавыялікіі эфектыўныя

зарады ядзер. Радыусы атамаўі іонаў.

19.1. ПАТЭНЦЫЯЛЫ ІАНІЗАЦЫІ

Складанасць ураўнення Шрэдзінгера не дае магчы-

масці строга разлічыць энергію электронаў шматэлектрон-

ных атамаў. У сувязі з гэтым распрацаваны шэраг прыблі-

жаных метадаў, якія патрабуюць прымянення хуткадзей-

ных ЭВМ, аднак хібнасці атрыманых вынікаў вялікія.

Таму па дакладнасці тэарэтычны разлік энергій атамных

арбіталей не можа пакуль канкурыраваць з эксперымен-

тальнымі спосабамі. Найбольш распрацаваныміі універ-
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сальнымі метадамі эксперыментальнага вызначэння энер-
гій атамных арбіталей з'яўляюцца спектраскапічныя. Спе-
ктрыатамаў, як вядома, уяўляюць сабой сукупнасці серый
спектральныхліній, прычым кожнаяз такіх серый адпавя-
дае пераходам электронаў з розных аддаленых арбіталей
(у тым ліку із бескачечнасці) на адну з бліжэйшых да

ядра. Пры гэтым самай караткахвалевай мяжыспектра-

льнай серыі, якая характарызуе пераход электрона з бес-
канечнасці на бліжэйшую да ядра незанятую арбіту (пе-
раход “у асноўны стан), будзе адпавядаць выдзяленне
энергіі, лікава роўнай энергіі адрыву электрона, г. зн.
энергіі іанізацыі, або патэнцыялу іанізацыі

ЕлаЕк,

дзе Е.., -- энергія электрона, што знаходзіцца на бліжэй-

шай да ядра свабоднай арбіталі (асноўны стан); Е., -

энергія электрона, які знаходзіцца за межамі атама; 1 --

Энергія іанізацыі.
Калі караткахвалевай мяжытакой спектральнай серыі

адпавядае частата электрамагнітных ваганняў у,, то энер-
гія іанізацыі /; можа быць вылічана з ураўнення Планка

ГПу.

У выпадку шматэлектроннага атама такім чынам можна

атрымаць энергію адрыву кожнагаз электронаў, узбуджа-

нага (выбіваемага з асноўнай арбіты) у працэсе апра-

меньвання. існуюць і іншыя эксперыментальныя метады

вызначэння энергіі іанізацыі атамаў, напрыклад электрон-

ны ўдар, фотаіанізацыя і інш.
Велічыняэнергіі іанізацыіз'яўляецца важнайхаракта-

рыстыкай хімічных элементаў, паколькі трываласць утры-

мання электронаў на атамных арбіталях у значнай ступені

вызначае хімічныя ўласцівасці гэтых элементаў; веданне

яе дазваляе глыбей зразумець асаблівасці размеркавання

шчыльнасці электронных воблакаў у малекулах хімічных

злучэнняў і крышталічных рашотках. Значэнні энергіі па-

слядоўнага адрыву электронаў ад шматэлектроннага ата-

ма істотна адрозніваюцца паміж сабой, хаця энергія пры-

цяжэння да ядра кожнага электрона дадзенага падузроў-

ню аднолькавая (электрастатычнае ўзаемадзеянне нена-

сычаемае). Прычына гэтага заключаецца ў тым, што

электроны не толькі прыцягваюцца да ядра, але і рас

штурхваюцца паміж сабой з-за аднайменнасці зарадаў.

Таму адрыў першага электронапатрабуе найменшайзнер-
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гіі, а кожнага наступнага -- усё больш узрастаючай. Аса-

бліва рэзкага ўзрастання энергіі іанізацыі трэба чакаць

пры пераходзе ад электронаў больш аддаленага ад ядра

слоя да менш аддаленага.
У табл. 19.І прыведзены іанізацыйныя патэнцыялы

элементаў Іі П перыядаў перыядычнай сістэмы Д. І. Мен-

дзялеева. З табліцы відаць, што адрыў нават першага

Табл. 19.1. Іанізацыйныя патэнцыялы элементаўІ і ІІ перыядаў, эВ

Н 13,595
Не 24:581 54403
Іі 5,390 79,619 122:419

Ве 9,320 18,206 153,850 217,657

В 8,296 25, 149 37,920 259;,298 340, 127

С 11,256 24:376 47,871 64.48 392,00

М 14:540 29.60 47426 77.45 97,86

О 13,614 35.15 54:93 77,39 [13.87

Е 18,418 3498 62,65 87,23 Ц4,21

Ме 21,:559 41,07 63,5 97,16 126,4

С 489,84
М 551,93 666,83
о 138,08 739, 11 871,12

Е 157,12 185,14 9358 1101,8

Ме 1579 2072 239, І 95,4 1360,2

 

электрона, які найбольш слаба ўтрымліваецца, уяўляе

цяжкую задачу, ажыццявімую ў рамках хімічнага экспе-

рыменту толькі для атамаў шчолачных металаў. Так,

іанізацыя атамаў вадароду можа стаць прыметнай пры

тэмпературах парадку 107 К. Больш глыбокую іанізацыю

шматэлектронных. атамаў можна ажыццявіць толькі ва

ўмовах гарачай плазмы (107 -- 107 К). Таму для разліку

зэнергіі хімічнай сувязі істотнымі з'яўляюцца толькі пер-

шыя іанізацыйныя патэнцыялы, а ўсе наступныя маюць

сэнс мерыімкнення ядзер утрымліваць каля сябе элект-

роннае воблака.

Гэта заключэнне не супярэчыць таму вядомамуфакту,

што атамымногіх металаў у растворах, расплавах і крыш-
талічных рашотках. могуць іспаваць у выглядзе іонаў

адна-, двух-, трох- і нават чатырохзарадных (напрыклад,

Ма”, Са?Ее, Та'7). Аднак гэтыя іоныне індывідуаль-
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ныя, яны або гідратаваныя (сальватаваныя) палярнымі

малекуламі растваральніка, або ў крышталяхі расплавах

акружаныіонамі процілеглага знака. Пры гэтым экзаэр-

гічны эфект электрастатычнага ўзаемадзеяння разнаймен-

на зараджаных часціц з лішкам перакрывае эндаэргічны

эфект іанізацыі атамаў металаў. Гэта азначае, што гідра-

таваныя іоны ўяўляюць сабой складаныя хімічныя злу-

чэнні.
Іанізацыйныя патэнцыялы служаць адной з колькас-

ных характарыстык хімічных элементаў, вызначаючымес-

ца элемента ў перыядычнай сістэме, характар і ўласці-

васці ўтварасмых ім злучэнняў. На рыс. 19.1.І паказана

Перыяды

   

 

З
а
р

20 40 80 80 2

Рыс. 191.1. Залежнасць першага іанізацыйнага патэнцыялу элементаў

ад зараду ядра.

ўзаемасувязь значэнняў першага іанізацыйнага патэнцы-

ялу з зарадам ядра, якая паказвае, што іанізацыйныя

патэнцыялы з'яўляюцца перыядычнай функцыяй зараду

ядра. Так, у кожным перыядзе іанізацыйныя патэнцыялы

ўзрастаюць, падпарадкоўваючыся некатораму складана:

му закону: самыя нізкія значэнні І; характэрны для шчо-

лачных металаў, ядры атамаў якіх у межах сваіх перыя-

даў маюць найменшызарад і таму менш энергічна пры-

цягваюць адзіны валентны электрон; самыя высокія

значэнні іанізацыйных патэнцыялаў у элементаў восьмай

групы (высакародныя газы), што маюць найбольшыя за-

рады ядзер атамаў у сваіх перыядах.

Аднак, як вынікае з рыс. 19.1.1, манатоннае ўзрастанне

патэнцыялаў іанізацыі ў перыядах не выконваецца. Так,

у П перыядзе замест павелічэння энергія іанізацыі змян-
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шаецца пры пераходзе ад берылію да бору і ад азоту да

кіслароду. Прычына гэтага ў тым, што пасля засялення

электронамі 5-падузроўню ў атама берылію пачынаецца

засяленне больш высокага па ўзроўні энергіі р-падузроўню

атама бору. Пасля запаўнення адзіночнымі электронамі

р-падузроўню атамаў вугляроду і азоту пачынаюць фармі-

равацца электронныя парыатамаў кіслароду, фторуі не-

ону. Аналагічныя парушэнні манатоннасці маюць месца

і ў наступных перыядах. Рэзкія парушэнні манатоннасці

назіраюцца ў сярэдзіне кожнага сямейства а-элементаў за

кошт пераходу ад засялення адзіночнымі . электронамі

а-падузроўню

Ма(За?АДІ

да электронных пар (утвараецца першая пара а-электро-

наў)

«ваЦІЦЕІ
Такія ж змены манатоннасці адзначаны ў канцы кожнай

дэкады а-элементаў на межах кадмій -- індый, ртуць --

талій, цынк -- галій, напрыклад:

ааІЦ

ба(за'94р'")АДНА

У УІ і УП перыядах парушэнні манатоннасці ходу

патэнцыялаў іанізацыі назіраюцца ў сямействах лантані-

даў (4ў-элементы) і актынідаў (5/-элементы).

Цікавым з'яўляецца адрозненне ходу патэнцыялаў

іанізацыі ў галоўных і пабочных падгрупах. З графіка,

прыведзенага на рыс. 19.1.2, відаць, што ў кожнай групе

элементы па ўласцівасцях дзеляцца на трыгаліны. Пер-

шая галіна -. элементыІІ і ІН перыядаў, атамыякіх не

змяшчаюць 4-электронаў, у сувязі з гэтым у кожнай з груп

яны займаюць некалькі адасобленае становішча. Дзве

другія галіны характарызуюць уласцівасці элементаў га-

лоўнай і пабочнай падгруп. Істотным з'яўляеццатое, што

мае месца заканамерная тэндэнцыя ў характары размя-
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Рыс. 19.1.2. Сувязь першага іанізацыйнага патэнцыялу Дз атамным

нумарам (зарадам ядра) элементаў галоўных і пабочных падгруп.

шчэнняліній пры пераходзе ад элементаў адной групы да
элементаў другой. Так, у І і ІП групах значэнне энергіі
адрыву першага электрона /: для 5-элементаў галоўнай

падгрупыістотна ніжэйшае за аналагічныя значэнні для

а-элементаў пабочнай падгрупы, што тлумачаць намнога

большым зарадам ядзер элементаў пабочнай падгрупы

(відавочна, параўноўваць можна толькі элементы аднаго

і таго ж перыяду). '

Растлумачым сказанае. Згодна з тэорыяй Бора, па-

тэнцыялыіанізацыі атамаў без уліку сіл узаемнага рас-

штурхвання электронаў выражаюць суадносінамі

2 4 2
гы Зе [2 (19.1)

д л? Т

дзе т іе -- маса і зарад электрона; й -- пастаянная План-

ка; 2- зарад ядра атама; п-- галоўны квантавы лік

(нумар перыяду). ,

Выраз у дужках уяўляе пастаянную велічыню, другі

сумножнік -- пераменную, розную для кожнага з элемей-

таў. Выкарыстаўшыгэтыя суадносіны, можна параўнаць

патэнцыялыіанізацыі двух элементаў ІУ перыяду-- калію

і медзі: .

Ісу. За а 29 933
код 1
 

Фактычныя суадносіны ГЭТЫХ патэнцыялаў маюць некаль-
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кі меншае значэнне з-за адрознення ва ўзаемным рас-

штурхванні электронаў кожнага атама:

С, 7724
 
 

Па той самай прычыне пры пераходзе да элементаўІІ, ПІ

і іншых груп падобны разлік менш дакладны, паколькі

ў дадзенай паслядоўнасці энергія ўзаемнага адштурхван-

ня электронаў у атамах элементаў галоўнай і пабочнай

падгруп становіцца ўсё больш рознай. Такая тэндэнцыя

вызначае павелічэнне адрознення ў будове абалонак ата-

маў элементаў галоўнай і пабочнай падгруп. Сапраўды,

у Іі П групах усе электронныя слаі ў атамах, акрамя

знешняга валентнага, цалкам заселены,і будова знешняга

электроннага слоя аднолькавая, напрыклад К (2, 8, 8,

1) і Си (2, 8, 18, 1). У ПІ групеі ў наступных групах як

глыбінныя,такі знешнія электронныя слаі маюць розную

ступень заселенасці (напрыклад, бе (2,8,18, 4) і Ті (2,8,

10, 9)). У сувязі з гэтым вынікі разліку адносін патэнцыя-

лаў іанізацыі па ўраўненні (19.1) павінны ўсё больш

разыходзіцца з эксперыментальнымі данымі. Гэта тэндэЭн-

цыя прыводзіць да таго, што ў ІІІ групе (гл. рыс.

19.1.2) патэнцыялы іанізацыі элементаў галоўнай і

пабочнай падгруп аказваюцца блізкімі па значэннях,

а ў ІУ і наступных галоўных падгрупах большыя, чым

у пабочных. У выніку мае месца сур'ёзнае адрозненне

ў суадносінах уласцівасцей элементаў галоўнай і пабоч-

най падгруп па левыі правыбок ад ПІ групы, што знай:

шло сваё адлюстраванне ў пабудове перыядычнай сі-

стэмы.
Працэсыіанізацыі атамаў хімічных элементаў не мо-

гуць быць зведзены толькі да адрыву электронаў і ўтва-

рэння зараджаных іонаў. Магчымы і іншы варыянт --

далучэнне аднаго або некалькіх дадатковых электронаў да

нейтральных атамаў з утварэннем адмоўна зараджаных

іонаў. Паколькі электрастатычныя сілы ненасычаемыя,то

падобны акт прынцыпова магчымыва ўсіх без выклю-

чэння выпадках. Аднак уводзімы ў нейтральныатам элек-

трон будзе не толькі прыцягвацца да ядра, але і адштурх-

вацца ад усіх ужо існуючых электронаў. Калі сіла ад-

штурхвання мацней прыцяжэння, то ўтвораныіон будзе

энергетычна няўстойлівым. Калі ж прыцяжэнне дадатко-

вага электрона да ядра мацней адштурхвання ад элект-

роннай абалонкі, то атрыманыіон будзе ўстойлівым.
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Разгледзім энергетыку ўтварэння адмоўна зараджа-

ных іонаў (эВ) на прыкладзе элементаўІ і ІІ перыядаў:

“Не”075Н”, Се

-

908;с-,

Нед-е- 4-053--Не-, Ме” --069М”,

Мцфес-0м”, 04-е7-938--0-,

Ве--е7 --06: Ве”, Ее --362--Е-,

Вре--03:-87, Меет08Ме-

Энергетычны эфект утварэння адмоўна зараджанага іона
атрымаў назву роднасціда электрона. На рыс.19.1.3 пабу-
даваныграфік залежнасці роднасціда электрона ад зара-

1,за

“/  
Рыс. 19.1.3. Залежнасць роднасці да электрона /о атамаў хімічных эле-

ментаў ад зараду ядра.

ду ядра, з якога відаць, што ў адрозненне ад эндатэрміч-

нага эфекту іанізацыі роднасць да электрона ЕЁ можа мець

розныя знакі. Так, атамыНе, Ве, М і Ме далучаюць элект-

роны эндатэрмічна, што тлумачыцца высокай сіметрыяй

і заселенасцю іх электронных арбіталей. У атамах гелію

і неону цалкам заселены 152- і Эс?р?-вакансіі, і лішкавы

электрон можа знайсці сабе месца толькі ў наступным

слоі, аддаленым і заэкраніраваным ад ядра шчыльным

электронным воблакам. У атаме берылію лішкавыэлект-

рон можа заняць месца толькі на 2р-арбіталі, таксама

больш аддаленай ад ядра, чым заселеная 25-арбіталь;
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у атаме азоту электроны ўтвараюць даволі сіметрычнае

электроннае воблака з адной 5- і трох р-арбіталей, і да-

лучэнне новага электрона павінна істотна парушыць

гэту сіметрыю, што і выклікае дадатковую затрату энер-

гіі.
Насупраць, атамыкіслароду далучаюць электроныэк-

затэрмічна, прычым выгаднасць гэтага працэсу ўзрастае

ў паслядоўнасці павелічэння іанізацыйнага патэнцыялу.

Атам неону мае завершаную электронную абалонку,і таму

роднасць яго да электрона дадатная. Далучэнне больш

чым аднаго электрона, г. зн. утварэнне шматзарадных

іонаў, з'яўляецца эндатэрмічным працэсам, напрыклад

(эВ):

0--г7-2330, М-е”069М”,

04:9е4:676::027, МАЗе4237М,

54-:ё7-:104::57, Сфе”-908”,

5--8е7 4847-5927, С-р4е78071.

З гэтага прыкладу вынікае, што ўтварэнне двухкратна

адмоўна зараджаныхіонаў кіслароду і серы, трохзарадна-

га іона азоту і чатырохзараднага іона вугляроду энерге-

тычна нявыгадна, і ў хімічных рэакцыях яныабозусім не

ўтвараюцца, або ўтвараюцца ў нязначных канцэнтрацы-

ях.

19.2. ЭФЕКТЫЎНЫЯ КВАНТАВЫЯ ЛІКІ
І ЗАРАДЫ ЯДЗЕР

Вышэй адзначалася, што тэорыя Бора дае магчымасць

разлічыць прыблізныя значэнні патэнцыялаў іанізацыі

шматэлектронных атамаў па ўраўненні (19.1) без уліку

энергіі ўзаемнага расштурхвання электронаў. Аднак энер-

гія такога расштурхвання вельмі вялікая,і ігнараванне яе

прыводзіць да вялікіх памылак, якія робяць разлік немэ-

тазгодным. Для пазбаўлення ад гэтай перашкоды былі

ўведзены ўяўленні аб эфектыўных" значэннях галоўнага

квантавага ліку п“ і зараду ядра 2". .

Эфектыўнызарад 7“ -- частка фактычнага зараду яд-

ра,-якую ўспрымае адзін знешні электрон (ці пабочны

атам) праз слой экраніруючай яго электроннай абалонкі

атама. Ў якасці прыкладу разгледзім атам літыю, элект-

рояная абалонка- якога складаецца з трох электронаў.

Сапраўдны зарад ядра атама літыю роўны 3--. Аднак

знешні валентны электрон, акрамя прыцяжэння да ядра,
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зазнае адштурхванне ад двух і больш глыбока ляжачых,
але «размазаных» па каляядзернай прасторы электронаў,
зарад якіх роўны 2--. Выніковы, або эфектыўны, зарад
ядра, што дзейнічае на знешні электрон, складваюцьня-
простым шляхамз зарадаў супрацьлеглага знакаі атрым-
ліваюць роўным 1,26 замест З. З павелічэннем ліку Элект-
ронаў у атаме эфект экраніравання зараду ядра ўзрастае,
што прыводзіць да адноснага змяншэння эфектыўнага
зараду ядра. Напрыклад, 2“ атама ртуці атрымліваюць
роўным 3;68, у той час як сапраўдны зарад ядра роўны
80. У табл. 19.2 прыведзены сапраўдныя і эфектыўныя
зарадыядзер некаторых элементаў перыядычнайсістэмы.

Табл. 19.2. Сапраўдныя і эфектыўныя зарады ядзер атамаў некаторых
элементаў

1

е

а
а

о
з
к
о
к
а
р
о
“
Ч
о
б

р
а
э
в
а

с
р
г
о
о
р
Г
э

сю
р
б

0
0
с
л
Э

р
о
ь
о
о
ч
о
с
о
о

НЫ

В
В.
С
М
О
Е
Ма

Ме
АІ

 

Неабходнасць увядзення п“ звязана з тым, што рэаль-

ныя шматэлектронныя атамыі іоны для разліку энергіі

патрабуюць выкарыстання ўсіх чатырох квантавых лікаў

і ўсяго апарата квантавай механікі, таму галоўны кванта-

вы лік п ва ўраўненні (19.1) можа быць заменены на

эфектыўнае яго значэнне п”. Рознасць

плед

атрымала назву квантавага дэфекту. Дж. Слетэр прапа-

наваў наступныя значэнні п“, што адпавядаюць значэн-

ням галоўнага квантавага ліку:

з
ь
л

“
ы
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З улікам уведзеных эфектыўных характарыстык 4“ і п“
ураўненне (19.1) для разліку іанізацыйных патэнцыялаў
атамаў прымае выгляд

2 4 9
1[2]Т. (192)

й

Выкарыстаўшыгэтыя суадносіны, можна разлічыць фак-
тычныя значэнні іанізацыйных патэнцыялаў атамаў,уліч-
ваючы не толькі прыцягненне дадзенага электрона да
ядра, але і адштурхванне яго ад усіх астатніх электронаў.
Выраз у першых квадратных дужках ураўнення (19.2)
уяўляе сабой іанізацыйны патэнцыял атама вадароду

2 4

хе1-.13595 зВ,
д?

адсюль

д»?
ІнБа .

Трэба адзначыць, што веданне эфектыўных характа-
рыстык 2” і п“ важна прыразліку хвалевых функцый зр
электронных арбіталей атамаў хімічных элементаў па фор-
муле, прапанаванай Слетэрам (1930):

; 2фа арЎр. (8.9), (193)

дзе г.(9, ф, г)- вуглавая частка хвалевай функцыі.

Акрамя таго, эфектыўны зарад ядзер і эфектыўны
квантавылік шырока выкарыстоўваюцьдля разліку паля-
рызуемасці атамаў і іонаў, іх радыусаў, а таксама элект-
раадмоўнасці злементаў. У якасці прыкладу разгледзім
пытанні, звязаныя з уяўленнямі аб атамных і іонных
радыусах, а таксама спосабыіх разліку.

19.3. РАДЫУСЫ АТАМАЎІ ІОНАЎ

Само паняцце размеру атама ці іона з пункту гледжан-
ня вучэння аб будове няпэўнае, паколькі электронная
абалонка атама ўяўляе сабой дыфузнае «электроннае
воблака», якое не мае акрэсленых межаў.

Згодна з адным з азначэнняў, радыус атама -- гэта
адлегласць ад ядра да найбольш аддаленага максімуму
электроннай шчыльнасці. Калі прадыферэнцыравацьхва-
левую функцыю Слетэра (19.3) і знайсці вобласці максі-
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мальнай шчыльнасці электроннага воблака, то атрымаем

суадносіны
[п“]”
дж
 г... язсоп5і

тах

дзе г... і ёсць шукаемая адлегласць ад ядра да максімуму

электроннай шчыльнасці. У табл. 19.3 прыведзенывыліча-

ныя значэнні го, для атамаў некаторых элементаў пе-

рыядычнай сістэмы.

Табл. 19.38. Радыусы нейтральных атамаў, нм

 

Графічная залежнасць радыус атама -- зарад ядра

прадстаўлена на рыс. 19.3.1, дзе паказана перыядычнасць

змянення атамных радыусаў. Адносна самыя вялікія раз-

меры атамаў характэрны для шчолачных металаў, якія

ў сваіх перыядах маюць найменшы зарад ядра. Наймен-

шыя размеры ўласцівы атамам элементаў высакародных

газаў, якія маюць у сваіх перыядах найбольшыя зарады

ядзер. З графіка дакладна відаць, што ў кожным перыядзе

больш рэзка змяншаюцца радыусы з-элементаў, менш --

р-элементаў і паступова -- а-элементаў (пабочных пад.

груп). Найбольш пакатым з'яўляецца ход значэнняў ра-

дыусаў /-элементаў У перыяду, што можна растлумачыць

наступным чынам. Электронныя абалонкі /-элементаў ха-

рактарызуюцца запаўненнем трэцяга электроннага слоя,

г. зн. слоя глыбіннага, размешчанага блізка да ядра.

У выніку яны зазнаюць такое вялікае электрастатычнае

прыцяжэнне да ядра, што змяненне зараду ядра ўжо не

ў стане істотна змяніць іх размеры. Для а-элёментаў

характэрна запаўненне другога зверху электроннага слоя,

больш аддаленага ад ядра, менш шчыльнагаі таму здоль”

“нага да больш прыметных дэфармацый пры змяненні
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Рыс. 19.8.1. Залежнасць радыуса атамаў ад зараду ядра.

зараду ядра. Для 5- і р-элементаў характэрна запаўненне
знешніх «рыхлых» электронных арбіталей, яшчэ больш
аддаленых ад ядра, здольных, моцна дэфармавацца пры
змяненні зараду ядра. Адрозненне «ходу» радыусаў 5-
і р-элементаў тлумачаць адрозненнем формы арбіталей
(5 -. сферычная, а р-гантэлепадобная).

Існуе і іншае вызначэнне атамнага радыуса, за які
прымаецца адлегласць ад ядра да некаторага малога
значэння шчыльнасці электроннага воблака знешняй аба-
лонкі атама. Такому азначэнню адпавядае разлік радыу-
саў атамаў па доследных даных. Слетэр прапанаваў вымя-
раць адлегласць ад ядра да такой вобласці перыферыі
атама, дзе хвалевая функцыя будзе складаць прыкладна
1096 ад яе максімуму,г. зн.

2
“тах2

- 0

Для гэтага прапануецца го. памножыць на 338 пры
ранаў на 2,49 пры п7--2; на 2,25 пры п'“--3; на 201 пры
237; на 196 пры п“:-4,0.
Зусім незалежны спосаб разліку атамных радыусаў

заснаваны на выкарыстанні даных па між'ядзерных ад-
легласцях у гомазлучэннях розных элементаў. У выпадку
атамаў металаў для гэтай мэты выкарыстоўваюць даныя
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па шчыльнасці адпаведных металаў. Калі атамную масу

медзі А падзяліць на яе шчыльнасць Р, то атрымаецца

значэнне аб'ёму аднаго моля медзі:

а Зай.АМ71. 107мз.

У адным молі змяшчаецца 6,023 . 107” атамаў медзі. Калі

ўявіць, што атамы ў крышталі ўпакаваны шчыльна, без

пустот, то аб'ём асобнага атама можна знайсці з суадносін

0 . -6

сі. МІ”с 1178. 10-39 мз.
М, 0 6023. 1023
 

Тут дапускаецца, што кожныатам мае форму куба, таму

адлегласць ад цэнтра такога куба да яго грані

ЕАЕАДА а, 178. 1038 114. 1019 ы.

Калі ж прапанаваць, што атамы маюць форму шара

і паміж імі ў рашотцыметалу ёсць пустоты, то аб'ём асоб-

нага атама можа быць вылічаны з суадносін

 

СЕ з 3
ня (“с -10 ШАЎ -10

гсМ 2114 10 М 1-3 2071. 1071? м.

Атамныя радыусы неметалаў вылічваюць аналагічным

шляхам, як палову міжатамнай адлегласці ў малекулах ці

крышталях простых рэчываў (табл. 19.4).

Як відаць з табл. 19.3 і 19.4, прыведзеныя ў іх лікавыя

Табл. 19.4. Радыусы атамаў, вылічаныя з міжатамных адлегласцей

у простых рэчывах, нм

   

  

Элемент

Н 0037 0, 197

Іі 0,155 0,164

Ве 0113 0,146
0,134

т
о
г
о
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значэнні атамных радыусаў дастаткова блізкія, але
не супадаюць, што сведчыць і аб недахопах метадаў
разліку, і аб няпэўнасці паняцця радыуса атама. Ня-
гледзячына гэта, велічыні атамных радыусаў дазваляюць
паспяхова рашаць многія параўнальныя задачыпа вы-
значэнні самых розных уласцівасцей хімічных элемен-
таў і іх злучэнняў, г. зн. служаць карэлятыўным пара-
метрах.

Акрамя радыусаў нейтральных атамаў вялікае зна-
чэнне ў хіміі набылі іонныя радыусы,г. зн. радыусыда-
датна зараджаных катыёнаў гк і адмоўна зараджаных
аніёнаў гд, хоць яны,як і атамныя, з'яўляюцца ўмоўнас-
цю, карэлятыўным параметрам. Іонныя радыусы ў пер-
шым прыбліжэнні могуць быць вылічаны, калі вядомы
адлегласці К паміж ядрамі атамаў у хімічных злучэннях
іоннай! структуры. І сапраўды, калі прыняць, што між'-
ядзерныя адлегласці роўныя суме радыусаў аніёнаі ка-
тыёна

КЗ гуЗГа, (19.4)

то, вызначыўшы незалежным метадам радыусыіонаў ад-
наго або двух найбольш характэрных для іонных злучэн-
няў элементаў, можна вылічыць значэнні ўсіх астатніх.
Так, пры выкарыстанні даных аптычных метадаў былі
вызначаны радыусы аніёнаў Е” (г-:0.136 нм) і 077

(гаь0,132 нм). З дапамогай гэтых велічынь, а таксама

між'ядзерных адлегласцей у крышталічных рашотках роз-
ных злучэнняў былі вылічаныіонныя радыусыўсіх астат-

ніх элементаў. Напрыклад, у крышталях МаЕ адлегласць
паміж ядрамі Ма і Е была знойдзена роўнай 0,231 нм.Ве-
даючырадыус іона Р” і выкарыстаўшыўраўненне (19.4),
знаходзім радыус існа Ма”: гу» зе Юмае-- Гв- зе (0,281-

--0,133)-; 0098 нм. Гэты прыём дазваляе вылічыць зна-
чэнні фармальных іонных радыусаў і для элементаў, якія
не ўтвараюць іонных злучэнняў, напрыклад для гіпатэ-
тычных іонаў О97 (г--0,009 нм) і СІ” (7-- 0026 нм).
Фармальныя іонныя радыусы, як і адпаведныя ім зарады,
хаця і не маюць строгага фізічнага сэнсу, аднак карыс-
ныя як карэлятыўныя параметры. У табл. 19.5 і 19.6 пры-
ведзены значэнні іонных радыусаў многіх элементаў пе-
рыядычнай сістэмы (акрамя лантанідаў і актынідаў),
вылічаныя з эксперыментальных даных па міжатамных
адлегласцях у гетэразлучэннях.

Як вынікае з табл. 19.7, узаемасувязь зараду і радыуса
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Табл. 19.5. Радыусы дадатна зараджаныхіонаў элементаў, знойдзеныя
эмпірычна, нм

 

Табл. 19.6. Радыусы адмоўна зараджаныхіонаў элементаў

(эмпірычныя), нм

с- 0,260 бе?- 0,198

Мз- 0,148 Те?- 0,222

р 0, 186 Н- 0,136

Ав 0,191 ЕЗ 0, 133

55 0,208 сІ- 0,181

ог- 0,136 Вг” 0,196

52- 0,186 і 0,220

 

Табл. 19.7. Радыусы атамаў і іонаў, што маюць розны зарад, нм

Элемент

Х

 
такая, што з ростам дадатнага зараду іона яго радыус

змяншаецца. Такі характар змянення размераў іона ў за“

лежнасці ад яго зараду можна растлумачыць змяншэннем
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сіл узаемнага расштурхвання электронаў па мерыіаніза-

цыі атамаў. Пры перамяшчэнні па падгрупах зверху ўніз

размерыіонаў узрастаюць, што тлумачаць павелічэннем

у атамах ліку электронных слаёў. У кожным перыядзе пры

руху злева направа размеры іонаў змяншаюцца, як гэта

мела месца і ў выпадку атамных радыусаў.
Тэарэтычны разлік іонных радыусаў, падобны выка-

рыстанаму пры разліку атамных радыусаў, аказаўся маг-

чымымна аснове квантава-механічнай тэорыі. Упершыню

гэты разлік быў выкананыў 1965 г. І. Уаберам і Д. Кроме-

рам, якія радыусам іона лічылі адлегласць ад ядра да

максімуму шчыльнасці электроннага воблака, адпаведна-

га дадзенай ступені іанізацыі. Вынікі разліку прыведзены

ў табл. 19.8, з якой відаць, што радыусы адмоўна зара-

джаных іонаў блізкія да радыусаў атамаў.

Табл. 19.68. Радыусы атамаўі іонаў, вылічаныя метадам Уабера і Кро-
мера, нм

Элемент

 

Гэта тлумачаць тым, што электроны, якія далучаюцца

да нейтральнага атама, займаюць месца на ўжо часткова

заселенай арбіталі. Паколькі новая арбіталь прыгэтым не

ўзнікае, а магчымае адштурхванне далучанага электрона

невялікае, істотнага змянення радыуса атама ад прыбаў-

лення лішкавага электрона не павінна быць. Гэты факт

супярэчыць вялікай розніцы радыусаў аніёнаў і нейтраль-

ных атамаў, вылічаных з міжатамных адлегласцей. Ад-

розненне паміж памерамі атамаў і дадатна зараджанымі

іонамі захоўваецца, але набывае якасна іншыхарактар,

як відаць з табл. 19.9 на прыкладзе элементаў ІІ перыяду.

У прыведзеным прыкладзе ў літыю тэарэтычны радыус

большыза эмпірычны, але ўжо ў берылію і бору карціна

становіцца зваротнай, а ў канцы перыяду эмпірычныя
радыусы атамаў аказваюцца большымі за тэарэтычныя.
Іонныя эмпірычныя радыусыва ўсіх выпадках намнога
большыяза тэарэтычныя, прычым гэта адрозненне найвя-
лікшае ў пачатку перыяду.

Такім чынам, тэарэтычна разлічаныя і эмпірычна атры-
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Табл. 19.9. Параўнальныя памеры іонныхі атамных радыусаў элемен-

таў ІІ перыяду, нм

 

     

  

Гатама
Гіона

   

Зарад

тэарэтычны эмпірычны тэарэтычны эмпірычны

Ці 0,159 0, 155 14: 0019 0.063

Ве 0,104 0113 24- 0014 0034

В 0078 0,080 Э-- 0011 0021

С 0,060 0,077 44- 0,009 0,020

М 0,049 0,055 54: 0008 0,015

о 0,041 0,060 94 - 0009

Е 0,036 0071 73 - 0,007

 

маныя радыусы атамаў і іонаў адрозніваюцца не толькі

колькасна, але і якасна, што пацвярджае тэзіс аб ня-

пэўнасці паняцця радыуса. Аднак кожныса спосабаў дае

якасна аднатыпную карціну змянення ўласцівасцей хі-

мічных элементаў у паслядоўнасці ўзрастання зараду іх

ядзер, дазваляе меркаваць аб будове розных "злучэнняў

і ў асобных выпадках рашаць практычныя задачы.

Глава?0. ТЭОРЫЯ ВАЛЕНТНЫХ СУВЯЗЕЙ(ВС)

Уяўленні аб малекулах. Квантава-механічная

мадэль малекулы вадароду. Сігма-сувязь. Ва-

лентнасць і граніца насычэння.

20.1. УЯЎЛЕННІ АБ МАЛЕКУЛАХ

Малекула -- найменшая часціца рэчыва, якая валодае

яго асноўнымі хімічнымі ўласцівасцямі і здольная сама-

стойнаіснаваць. Атамы, што ўтвараюць малекулы, звяза”

ны паміж сабой тымі або іншымі відамі хімічнай сувязі,

больш трывалымі, чым міжмалекулярныя. Па ліку атамаў

малекулы адрозніваюцца ў надзвычай шырокіх грані-

цах -- ад двух да многіх тысяч (макрамалекулы). Най-

больш дакладна малекулярная структура праяўлена ў га-

зах, дзе сувязь паміж малекуламі практычна адсутнічае.

Прыкладамі могуць служыць газападобныя Н», ХНз, СО»

СН., сумарная энергія сувязей у якіх роўная 431, 1046,

1406, 1431 кДж/моль адпаведна. У малекулярных вадкас”

цях і крышталях трываласць міжмалекулярных сувязей

хоць і не роўная нулю, але застаецца невялікай і аба-
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вязкова істотна меншай, чым трываласць сувязей унутры
малекул. Напрыклад, трываласць кожнай з чатырох сувя-
зей у малекулах ССІ: складае 234 кДж/моль, а трыва-
ласць міжмалекулярных сувязей у вадкім чатыроххлорыс-
тым вугляродзе -- 32,6 кДж/моль; трываласць сувязей у
малекулахёду І» - 151, у той час як энергія малекулярна-
га ўзаемадзеяння ў крышталях ёду- 61,9 кДж/моль.

Такі дыяпазон значэнняў энергіі сувязей адрознівае
малекулярныя асяроддзі ад іонных і атамных крышталёў
або расплаваў, у якіх нельга выдзеліць тыя ці іншыя
чаргаванні ўнутрымалекулярных і міжмалекулярных зон.
Напрыклад, у крышталях кварцу 5іОз кожныатам крэм-
нію сіметрычна абкружаны чатырма атамамі кіслароду,
і гэта прасторавае чаргаванне атамаў крэмніюі кіслароду
(рыс. 20.1.1) строга перыядычнае. Усе сувязі 5і--О ад-
нолькавыя па трываласці і роўныя 431 кДж, таму выдзе-
ліць якія-небудзь групы атамаў і назваць іх малекуламі

і
0 ха

І
Зі а-а

а] “о” і
0 0

Рыс. 20.1.1. Прасторавае чаргаванне атамаў крэмнію і кіслароду ў крыш-
талях кварцу 5іО».

немагчыма. Гэтак жа ў іонных крышталях МаСІ кожны
атам натрыю абкружаны шасцю атамамі хлору, а кож-
ны атам хлору -- шасцю атамамі натрыю. І тут немаг-
чыма выдзеліць нейкія адасобленыя групы звязаных
паміж сабой атамаў, што адпавядаюць паняццю мале-
кулы.

Блізкае да сучаснага ўяўленне аб малекулах склалася яшчэ на
лачатку ХІХ ст. і ўпершыню было сфармулявана А. Авагадра. Важным
этапам развіцця вучэння аб хімічнай сувязі ў малекулах была тэорыя
будовы А. М. Бутлерава, згодна з якой у злучэннях мае месца строгая
заканамернасць размяшчэння атамаў, а хімічная сувязь адказная за
адрозненні ва ўласцівасцях злучэння і суму ўтвараючых яго атамаў.
Далей варта адзначыць развіццё А. Вернерам у канцыХІХст. уяўленняў
аб каардынацыйных злучэннях і іх структурах.

Фундаментам вучэння аб будове рэчыва з'явілася адкрыц-
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цё Д. І. Мендзялеевым перыядычнага закону, карыстаючыся якім можна

апісаць уласцівасці злучэнняў, у тым ліку і малекулярных, на аснове

ўласцівасцей утвараючых іх атамаў. Першыя варыянтытэорыіхімічнай

сувязі, заснаваныя на ўяўленнях аб электроннай прыродзе атамаў,

далежаць В. Коселю і Дж. Лысісу. У тэорыі Коселя хімічная сувязь

тлумачыцца іонным узаемадзеяннем. У гэту мадэль Льюіс унёс уда-

кладненне, мяркуючы, што электронныя пары, якія ўтвараюць сувязь,

могуць не толькі цалкам пераходзіць на арбіталь аднаго з атамаўу злу-

чэнні (іонная ці электравалентная сувязь), але і заставацца ў прамежка-

вым становішчы, г. зн. належыць абодвум атамам, што ўзаемадзейні-

чаюць (кавалентная або гомеапалярная сувязь).

У 1925 г. быў закладзены фундамент квантавай механікі, і з гэтага

часу пачаўся перыяд інтэнсіўнага развіцця вучэння аб хімічнай сувязі.

А ў 1997 г. В. Гейтлер і Ф. Лондан, выкарыстаўшыквантава-механічную

тэорыю, вылічылі энергію сувязі ў малекуле вадароду І раўнаважную

“адлегласць у ёй атамаў. Гэту падзею можна лічыць датай нараджэння

новага раздзела ведаў -- квантавай хіміі. У працэсе развіцця гэтага

вучэння была створана квантава-механічная тэорыя будовы, растлума-

чаны накіраванасць, прычыныўзнікнення кратных (двайных, трайных)

сувязей і іншыяіх асаблівасці. Аднак з'явіліся і расчараванні. Аказалася

немагчымым атрымаць дакладнае рашэнне задачы аб энергіі сувязей

у малекуле больш складанай, чым Н», а прыбліжаныя метады прыводзілі

да вынікаў, што істотна адрозніваліся ад зксперыментальных, І тым не

менш стала відавочна, што тэарэтычная хімія знаходзіцца на верным

шляху,і колькаснае рашэнне праблемы хімічнай сувязі з'яўляецца рэаль-

най мэтай будучыні.

Згодна з сучаснымі ўяўленнямі, хімічныя сувязі паміж

атамамі ўзнікаюць у выніку ўзаемадзеяння электронаў

і ядзер, што ўтвараюць гэтыя атамы. На рыс. 20.1.2 пры-
з,

ведзены як быімгненны здымак двух атамаў, што прыблі-

Рыс. 20.1.2. Схема ўзаемадзеяння двух

атамаў вадароду.

 

зіліся, і стрэлкамі ўказана электрастатычнае ўзаемадзеян”

не ядзер і арбітальных электронаў. Пры гэтым узаемадзе-

янне аднайменна зараджаных часціц носіць характар

адштурхвання, а разнайменна зараджаных -- характар

прыцяжэння. Адпаведна закону Кулона, энергію электра-

статычнага ўзаемадзеяння зараджаных часціц выража-

юць суадносінамі
г?

Ёа,

дзе е -- велічыня элементарнага зараду; Д -- адлегласць

паміж часціцамі: знак (--) ці (--) вызначае адштурхван-
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не або прыцяжэнне. Тады сумарную энергію ўзаемадзеян-

ня атамаў, прыведзеных на рыс. 20.І.І, можна выразіць

наступным чынам:

г? . г? е? её е е?

В-Ф І] аві Е] аб. Е]ль]ав. Ё] да. Ыа,
“Чан

Ё, - адштурхванне Е, -- прыцяжэнне

З ураўнення (20.1) відаць, што пры ўмове ЕС Ё»

атамы будуць прыцягвацца, у выніку чаго паміж імі ўзнік-

не хімічная сувязь. Аналіз мноства хімічных злучэнняў

паказвае, што суадносіны (20.1) адлюстроўваюць усе-

агульную тэндэнцыю атамаў да хімічнага ўзаемадзеяння,

разлік па гэтым ураўненні правесці нельга, бо значэнні К

з цягам часу хутка змяняюцца па прычыне пастаяннага

руху электронаў, прырода якога хвалевая і апісваецца

ўраўненнем Шрэдзінгера. Гэта азначае, што рух электро-

наў у атамах і іх энергія могуць быць апісаны толькі на

аснове квантавай механікі, з улікам іх дваістай (карпуску-

лярнай і хвалевай) прыроды.

20.2. КВАНТАВА-МЕХАНІЧНАЯ МАДЭЛЬ
МАЛЕКУЛЫ ВАДАРОДУ

Дакладнае веданне энергіі малекулы, складзенай з М

атамаў і п электронаў у іх, можа быць вызначана толькі

шляхам рашэння ўраўнення Шрэдзінгера (17.17). Аднак,

як ужо адзначалася, магчымасць такога рашэння рэзка

ўбывае з павелічэннем ліку часціц (электронаў і ядзер),

што ўтвараюць злучэнне. Скарыстаўшы метад квантавай

механікі, Гейтлер і Лондан знайшлі прыбліжанае рашэнне

ўраўнення Шрэдзінгера для малекулы Н», прычым прыблі-

жаную хвалевую функцыю электронаў у малекуле зд

атрымалі з І5-функцый ізаляваных чра- і 'рь-атамаў ва-

дароду

СУвдче Сіфаў», (20.2)

дзе а і В-індэксы ядзер атамаў, штрыхі 0 і (7) - ін-

дэксы электронаў у іх; ВА -- валентная арбіталь; С--

пастаянны каэфіцыент.
Паколькі электроны і ядры ў атамах вадароду зусім

379



аднолькавыя, магчымы эквівалентны абмен атамаўсваімі

электронамі:

Фвде Сэфафь. (20.3)

Сапраўдная хвалевая функцыя малекулы вадароду па-

вінна ўлічваць абодва варыянтыруху электронаў у мале-

куле, г. зн. яна павінна быць лінейнай камбінацыяй ураў-

ненняў (20.3) і (20.2):

ўўазеСбСа (204)

ФаСурСа (20.5)

5 ; “
Функцыя 45, атрымала назву сіметрычнай. Знак (--)

у правай частцыўраўнення (20.4) указвае на тое, што пры

перамене месц ядзер атамаў ці электронаў хвалевая функ-

цыя ВА застаецца нязменнай. Функцыя 4, са знакам

(--) у правай частцы ўраўнення (20.5) атрымала назву

антысіметрычнай, таму што пры перамене месц ядзер

атамаў ці электронаў знак хвалевай функцыі ВА памя-

няецца на зваротны. Сіметрычная хвалевая функцыя

ф5, характарызуе такую сістэму арбіталей атамаў вада-

роду (малекул Нэ), у якой электроны маюць процілеглыя,

г. зн. антыпаралельныя,спіны. Антысіметрычная хвалевая

функцыя фа, характарызуе сістэму атамаў вадароду з

электронамі, спіны якіх паралельныя, г. зн. аднолькава

накіраваныя.
Раней прыводзілася скарочаная форма ўраўнення

Шрэдзінгера:

НфаЕў. (20.6)

Памножыўшыправую і левую часткі ўраўнення (20.6) на

велічыню фао (тут ао -- бясконца малы элемент аб'ёму

(ах. ау. 4г) унутрымалекулярнай прасторы), будзем

мець выраз

фНфас 2 Еў?ай,

праінтэграваўшыякі па ўсяму аб'ёму малекулы, атрымаем

ураўненне для разліку энергіі малекулы:

ў енаЕ ў ае. (207)

Множнік ў 40 у правай частцы ўраўнення (20.7) ха-

рактарызуе верагоднасць знаходжання электрона ў аб'ёме
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малекулы. Відавочна, што такая верагоднасць роўна І,
г. зн. пры

ў оі (20.8)

электрон абавязкова павінен знаходзіцца дзе-небудзь У

межах дадзенай малекулы вадароду. Гэта ўмова атрыма-

ла назву ўмовы нарміроўкі, яна характарызуе выбар у
якасці адзінкі той сумарнай шчыльнасці электроннага
воблака ў малекуле, адрозненне ў канцэнтрацыі якога на
розных унутрымалекулярных участках і вызначае наяў-
насць хімічнай сувязі.

Пасля падстаноўкі ўраўнення (20.8) у (20.7) атры-
маем выраз для энергіі малекулы '

ве ў фНфао, (20.9)

дзе ф-функцыя характарызуе валентную арбіталь, таму
магчыма падстаноўка ўраўненняў (20.4) і (20.5) у (20.9).

У выніку атрымаем:

з ўраў Б 452) Н (раена),

Б ў свабу- уба) Н (раеЎ9ва) ае,

Зробім у правых частках гэтых ураўненняў пачленнае

множанне:

а ўдарае: ў уранусас

А: ў фана: ў фурафаае,

2 ўранраае- ўбаНугае -

а фаўНфргае-- ў фанаў.

(20.10)

Першыя два інтэгралы ў кожным з ураўненняў
(20.10) тоесныя, яны апісваюць энергію зарадавага ўзае-
мадзеяння электронаў са сваімі ядрамі, гэта так званыя
кулонаўскія інтэгралы (1) кожнага з атамаў вадароду.
Другія два інтэгралы ў кожным з ураўненняў характары-
зуюць энергію ўзаемадзеяння кожнага электрона з абод-

вума ядрамі, г. зн. рух кожнага электрона каля абодвух
ядзер (абмен электронамі), іх называюць абменнымі ін-
тэграламі(К). Такім чынам, ураўненні (20.10) у кароткай
форме можна запісаць:

Кулонаўскі інтэграл / ў першым прыбліжэнні характары-
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зуе энергію ізаляваных атамаў вадароду, а абменныін-

тэграл К-- энергію. хімічнай сувязі паміжімі.

З ураўненняў (20.11) відаць, што ў выпадку сіметрыч-

най хвалевай функцыі ё, (г. зн. калі электроныў мале-

куле маюць антыпаралельныя супрацьлеглыя спіны) знак

абменнага інтэграла адпавядае сцяжэнню атамаўі ўтва-

рэнню трывалай малекулы. У выпадку ж антысіметрычнай

хвалевай функцыі ара, (г. зн. пры паралельных спінах

электронаў абодвух атамаў) знак абменнага інтэграла

адпавядае адсутнасці хімічнай сувязі паміж атамамі вада-

роду. На рыс. 20.2.І прадстаўлена схема ўзаемадзеяння

двух атамаў вадароду.

 

Рыс. 20.2.І. Схема ўзаемадзеяння двух атамаў вадароду з антыпара-

лельнымі (а) і паралельнымі (б) спінамі.

Трэба адзначыць, што выразы (20.11) у прыведзенай

форме запісу недакладныя, больш строгі разлік прыво-

дзіць да выразаў:

БК. ОСК,
14:92 1-9

дзе 5 -- так званыінтэграл перакрывання, які паказвае

ступень перакрывання электронных воблакаў атамаў ва-

дароду прыўтварэнні малекулы. Калі зрабіць дапушчэнне,

што абодва атамы вадароду цалкам сумясціліся, гэта

адпавядала б умове 535 І. Для двух цалкам ізаляваных

атамаў, што не ўзаемадзейнічаюць, 5::0. Для малекулы

Н» вылічанае значэнне 5:-0,75.

20.3. ВАЛЕНТНАСЦЬІ ГРАНІЦА НАСЫЧЭННЯ

Выкарыстаўшы разгледжаны вышэй квантава-механі-

чны спосаб разліку, Гейтлер і Лондан знайшлі значэнні!

энергіі хімічнай сувязіі раўнаважнай адлегласці паміж

ядрамі атамаў у малекуле вадароду: Ённе 3025 кДж;
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гозе 0.090 нм. Эксперыментальна атрыманыя значэнні
Ёна457; кДж і гоз-0.074116 нм хоць і адрозніваюц-
ца ад разліковых, аднак блізкія да іх у межах той прыблі-
жанасці, якая была закладзена ў мадэль. Больш да-
кладныразлік, зроблены Коласам і Рутанам (1960), да-
зволіў атрымаць значэнні Езу і го, якія практычна су-

падалі з эксперыментальнымі.

Пры адлегласцях паміж атамамі вадароду, што адроз-

ніваюцца ад раўнаважнай го, энергія . сувязі ЁЁн

прымае розныя значэнні, якія таксама разлічваюць кван-
тава-механічным метадам. На рыс. 20.3.] прыведзенывід

ннДж) “
с” 400

200

Рыс. 20.3. 1. Крывая патэнцыяль- аз
най энергіі ўзаемадзеяння двух

атамаў вадароду:
Ед--з паралельнымі спінамі электронаў;

Еў- з антыпаралельнымі. 200.

 

залежнасці Ён-не (г), дзе пункцірная крывая адпавя-

дае антысіметрычнай функцыі “рва, а суцэльная лінія --

сіметрычнай функцыі Фа. Змяншэнне патэнцыяльнай
энергіі пры збліжэнні атамаў вадароду адпавядае ўмаца-
ванню хімічнай сувязі паміж імі, найбольшая трываласць
апошняй дасягаецца пры раўнаважнай адлегласці паміж
ядрамі го. Крывая, атрыманая пры выкарыстанні антысі-

метрычнай функцыі фа, адпавядае павелічэнню патэн-

цыяльнай энергіі пры збліжэнні атамаў вадароду, спіны.
электронаў якіх паралельныя. У выніку паміж такімі ата-
мамі хімічная сувязь узнікнуць не можа.

Квантава-механічная мадэль малекулы атрымала
колькаснае пацверджанне ў эксперыментальнай хіміі, што
дазволіла выкарыстаць метад валентных сувязей (ВС),
або электронных пар, для апісання будовыі энергетыкі
больш складаных малекул, утвораных з атамаў розных

элементаў перыядычнай сістэмы. Правёўшыразлік энергіі
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хімічнай сувязі ў малекуле Н», Гейтлер і Лондан зрабілі

спробу вылічыць энергію далучэння да яе трэцяга атама

вадароду: Нг-- Н-- Нз. Разлік паказаў, што гэты працэс

немагчымы. Адсюль была зроблена выснова: хімічная су-

вязь, якая ўзнікае ў малекулах за кошт з'яўлення

агульнай пары электронаў, маё граніцу насычэння. Двух-

электронная хімічная сувязь атрымала назву кавалек-

тнай.
Адзіночныя (ці няспараныя) электроны ў электронных

абалонках атамаў, за кошт спарванняякіх узнікае хіміч-

ная сувязь у малекулах, называюць валентнымі, Лік

агульных электронных пар, што ўтвараюцца пры ўзаема-

дзеянні атамаў хімічных элементаў, вызначае іх валент-

насць. Так, два атамы вадароду, якія маюць па аднаму ня-

спаранаму электрону (г. Зн. валентнаму), пры злучэнніў

малекулу Н» утвараюць адну агульную пару электронаў,

г. зн. праяўляюць валентнасць, роўную адзінцы. Схема-

тычна ўтварэнне малекулы Н» з двух атамаў вадароду

можна ўявіць наступным чынам:

н 6 нс н,

«СЫ
АА; АА, ВА

(7 знешняя электронная арбіталь ізаляванага атама

5).
Такая сувязь, якая вызначана ўтварэннем вобласці

павышанай электроннай шчыльнасці ў прамежку паміж

ядрамі атамаў, г. зн. размяшчаецца ўздоўж лініі, што

злучае гэтыя ядры, атрымала назву сігма-суцвязі (о-су-

вязі).

Атамы наступнага за вадародам элемента -- гелію --

маюць будову 157. Адсутнасць няспараных электронаў

сведчыць аб тым, што валентнасць гелію роўная нулю

(злучэнняў не існуе).
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Глава 21. МАЛЕКУЛЫ З КРАТНЫМІ СУВЯЗЯМІ

І ГІБРЫДНЫМІ АРБІТАЛЯМІ

Будова малекул гома- і гетэразлучэнняў з

адзінарнымі б- і кратнымі л-сувязямі. Прама-
таванне валентнага стану. Гібрыдызацыя ар-

біталей. Злучэнні са спалучанымі сувязямі,
л-комплексы. Будова крышталёў графіту.

921.1. БУДОВА МАЛЕКУЛ ГОМАЗЛУЧЭННЯЎ

Разгледзім працэсы ўтварэння са свабодных атамаў

двухатамных малекул гомазлучэнняў элементаў другога

перыяду сістэмы Д. І. Мендзялеева (значэнні энергіі ў

кДж): 1

ц4-м-107::И1; МАК-9нАКМ;

Ве-Ве-60: Ве); 940-494:0;;

ВА-В-2598; . Е--Е- 1552; Е.;

СЗ: С--598:-С.; Ме--Ме-0» Ме,

(энергетычныя эфекты ўтвАрэння Ве» і Ме» умоўныя, па-

колькі гэтыя малекулы нёсінтэзаваныя). Выкарыстаўшы

квантава-механічную мадэль, можна ўявіць формыэлект-

ронных арбіталей атамаў гэтых элементаў. На рыс. 21.1.1

паказана, што сферычныяарбіталі атамаў літыю і беры-

лію аднолькавыя, іх адрознівае толькі заселенасць элект-

ронамі 25-падузроўню (Іі95!, Вед5”). У атамах бору,

(Э З
АСС вЕС0 аАС0 р МАМЦЫ

Я Н, Ў М
і ве 8 . ,

рўІ
а 0
пЗ
а Е

  

       

М
Рыс. 21.І.і. Мадэлі электронных арбіталей атамаў у

элементаў ІІ перыяду. Ме
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вугляроду і азоту электроны (па аднаму) паслядоўна за-

паўняюць гантэлепадобныя р-арбіталі. Формы арбіталей

атамаў кіслароду, фтору, неону аналагічныя атамам азо-

ту, але адрозніваюцца заселенасцю (аднаэлектронныяр-

арбіталі пераходзяць у двухэлектронныя).

Разгледзім механізм утварэння хімічных сувязей у

двухатамных малекулах гэтых элементаў. Два атамылі-

тыю злучаюцца ў малекулу па схеме, прыведзенай на

рыс. 21.1.2. Паколькі атамы літыю маюць па аднамуня-

спаранаму электрону, прыіх узаемадзеянні ўзнікае агуль-

ная пара электронаў. Электронныяарбіталі атамаў літыю

перакрываюццатак, што ў прамежку паміж іх ядраміўз-

растае шчыльнасць электроннага «воблака» і ўтвараецца

адзінкавая (адзінарная) хімічная б-сувязь:

107 кДж
2ці--- Іі».

Атамыберылію, якія не маюць няспараных электронаў,

звязвацца ў малекулу Ве» не павінны. Аднак калі надаць

атаму берылію энергію, то можна перавесці яго ва ўзбу-

джаныстан (двухвалентны)

Ве (257) 518 кДж-» Ве" (25'р')

і тады атамыз дзвюма парамі няспараных зх- і р-электро-

наў экзатэрмічна злучаюцца паміж сабой, утвараючыма-

лекулу (рыс. 21.1.3). Хімічная сувязь, утвораная за кошт

перакрывання дзвюх р, (ці р.)-арбіталей не па лініі, што

злучае ядры атамаў, а на перыферыі ад яе, атрымала наз-

ву л-сувязі (пі-сувязі) (перакрыванне дзвюх р.-арбіталей

уздоўж восі х дае б-сувязь). На ўзбуджэнне валентнага

стану двух атамаў берылію патрабуецца энергія 518 кДж;

энергія б- і л-сувязей двух такіх узбуджаных атамаў скла-

дае 2:578 кДж. Гакім чынам, выніковая энергія сувязі ў

малекуле Ве» павінна быць каля 60 кДж. Малекула Ве» з

  
Рыс. 21.1.2. Схема п- Рыс. 21.1.8. Схема ма-

сувязі ў малекуле Із. лекулы Ве».
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такой невялікай трываласцю ўжо пры тэмпературах па-
радку 500--700 9С не павінна існаваць, у той час як ціск

пары крышталічнага берылію на граніцы адчувальнасці

сучасных прыбораў (напрыклад, масспектрометраў) мож-
на заўважыць толькі вышэй 900 “С. Таму нядзіўна, што
малекула Ве» дагэтуль эксперыментальна не выяўленаі не
вывучана.

Атамынаступнага за берыліем элемента -- бору -  ма-
юць па аднаму няспаранаму р-электрону. Прымяненне ме-
таду ВС дае спрошчаную мадэль малекулы В», утворанай

“за кошт перакрывання р-арбіталей з утварэннем адной

двухэлектроннай б...р-сувязі (рыс. 21.1.4):

260 кДж

В----» В

Магчымыі другі варыянт, калі маюць месца папярэд-

няе ўзбуджэнне аднаго з 957-электронаў кожнага атама

бору і пераход яго на свабодную р-арбіталь:

В(257р) 530 кДж В” (25р?).

Для ўзбуджэння, ці праматавання, трохвалентнага стану

атамаў бору патрабуецца 1060 кДж энергіі (на малекулу
В»), у выніку чаго ў кожным атаме з'яўляюцца па тры

няспараныя электроны,якія прымаюць удзел ва ўтварэнні

сувязей у малекуле В». Перакрыванне р-арбіталей па-за
лініяй, што злучае ядры атамаў, адпавядае ўтварэнню л-

сувязі. Такім чынам, у выніку ўзаемадзеяння ўзбуджаных

атамаў бору ўтвараюцца адна в-сувязьі дзве л-сувязі. Су-

марная энергія іх складае 1320 кДж. Адсюль выніковую
трываласць сувязі ў малекуле Ва знаходзяцьз рознасці

Евавс 1820 -- 1060--260 кДж.

Мадэль з трайной сувяззю ў гэтай малекуле часткова

тлумачыць больш высокую энергію сувязі паміж атамамі

бору (260 кДж), чым ў малекуле Іі» (энергія сувязі

107 кДж).

 

Рыс. 2].1.4. Схема ма-
лекулы В», утворанай
няўзбуджанымі ата- Рыс. 21.1.5. Схема

мамі бору. малекулы С».
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Аднак абедзве мадэлі малекулы В» не тлумачацьнаяў-

насці ў яе магнітных уласцівасцей, названых парамагне-

тызмам, які быў устаноўлены эксперыментальна, і таму не

могуць лічыцца строгімі.

Атамы вугляроду маюць у асноўным стане электрон-

ную структуру С (25 р?), г. зн. два няспараныя электроны.

За кошт гэтых электронаў атамы вугляроду ўтвараюць

малекулу С» (рыс. 21.1.5). У выніку перакрывання напа-

лову заселеных аднаэлектронных р-арбіталей двух атамаў

вугляроду ўтвараюцца дзве двухэлектронныя сувязі з

энергіяй 600 кДж (сярэдняя энергія адзінкавай сувязі

300 кДж). Зыходзячыз гэтага, штрыхавая мадэль малеку-

лы С» можа быць паказана наступным чынам:

Пр

СЁГ:
9р

Для азоту характэрна электронная канфігурацыя ата-

маў -- 957р”, г. зн. наяўнасць у асноўным стане трох ня-

спараных электронаў (трох аднаэлектронных р-арбіта-

лей). За кошт перакрывання арбіталей утвараюцца мале-

кула М» (рыс. 21.1.6), адна с-сувязь і дзве п-сувязі:

 

Сумарная энергія ўсіх трох сувязей у самай трывалай з

усіх двухатамных малекул элементаў ІІ перыяду роўная

941 кДж, сярэдняя энергія адзінкавай сувязі ў малекуле

М» складае 314 кДж. Умацаванне адзінкавай сувязі адбы-

ваецца за кошт змяншэння між'ядзернай адлегласці ў ма-

лекуле азоту ў параўнанні з двухатамнай малекулай вуг-

 

“Рыс. 21.1.6. Схема сувязей Рыс. 21.1.7. Схема

у малекуле Ма. малекулы Оз.
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ляроду ў 1,2 разы і ўзросшым перакрываннемэлектронных

арбіталей.
За азотам у сямействе элементаўІІ перыяду ідзе кісла-

род. Будову яго знешняга электроннага слоя апісваюць

канфігурацыяй 25”р'. Гэта азначае, што з шасці электро-

наў два з'яўляюцца няспаранымі, вызначаючымі валент-

насць атама кіслароду. Два такія атамы ўтвараюць мале-

кулу О» (рыс. 21.1.7). У адпаведнасці з уяўленнямі метаду
ВС чатыры няспараныя электроны (па два ад кожнага

атама) павінны даваць адну б, і адну я,-сувязь:

Пр

СХо:
9»
 

Сумарная энергія сувязі складае 493 кДж, а адзінка-

вая- 947 кДж, г. зн. істотна меншая, чым у малекуле

азоту. Між'ядзерная адлегласць у малекуле кіслароду

большая, чым у малекуле азоту, у 1,І раза, што і вызначае

меншую ступень перакрывання яго электронныхр-арбіта-

лей і зніжэнне энергіі адзінкавай сувязі. Гэтаму ж са-

дзейнічаюць і арбіталі спараных электронаў, якія ўзаемна

расштурхваюцца, аслабляючы сувязь. Трэба адзначыць,

што прыведзенаяна рыс. 21.1.7 схема будовы малекулы О»

нястрогая. Доследным шляхам устаноўлена, што малеку-

лыкіслароду, як і малекулы Ва, валодаюць ярка выража-

нымі парамагнітнымі ўласцівасцямі, г. зн. у гэтых малеку-

лах павінны быць няспараныя электроны, якія тэорыяй

валентных сувязей не апісваюцца.
Атамы фтору характарызуюцца канфігурацыяй друго-

га электроннага слоя 957р". Гэта значыць, што з сямі

электронаў знешняга слоя толькі адзін застаецца няспа-

раным і вызначае валентныя магчымасці фтору. Два ата-

мы фтору за кошт утварэння агульнай электроннай пары

злучаюцца ў малекулу (рыс. 21.1.8). Трываласць адзінай

бр-сувязі ў гэтай малекуле роўная 155 кДж. Паколькі

ўсе астатнія арбіталі атамаў цалкам заселены парамі

электронаў, ніякіх дадатковых магчымасцей для ўмаца-

вання сувязі ў малекуле няма.

 

Рыс. 21.1.8. Схема малекулы Р».
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Варта адзначыць, што аналаг фтору -- хлор утварае

двухатамныя малекулы СІ» з трываласцю сувязі 239 кДж,

такое павелічэнне трываласці (у параўнанніз Е») тлума-

чаць кратнасцю сувязі ў гэтай малекуле. У адрозненне ад

фтору атамы хлору маюць свабодныя а-арбіталі:

 

Таму хімічная сувязь у малекуле СІузнікае не толькі за

коштутварэння бр-р“сувязі з двух няспараных Зр.-элект-

ронаў, але і ў адрозненне ад малекулы Е» за кошт двух-

электроннай Зрі-арбіталі аднаго атама хлору і свабоднай

За-арбіталі другога атама хлору, утвараючы

п

раны
б “і

ісі 2 ХСіІ:
МЦ 0 г.

п

дзве дадатковыя л-сувязі, што і тлумачыць умацаванне

сувязі.
.

21.2. БУДОВА МАЛЕКУЛ ГЕТЭРАЗЛУЧЭННЯЎ

Дадзім кароткую характарыстыку валентных сувязей

у малекулах гетэразлучэнняў. У малекуле СО сумарная

трываласцьсувязі складае 1072 кДж, малекула мае будо-

ву

 

Сувязь СО

За кошт двух няспараных 2р»- і Эру-электронаў кожнага

з атамаў у малекуле СО ўтвараецца па адной бру І

ль.-рэсувязі. Акрамя гэтага, двухэлектронная рг-арбіталь
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атама кіслароду і свабодная р.-арбіталь атама вугляроду

за кошт донарна-акцэптарнага ўзаемадзеяння ўтвараюць

трэцюю, так званую кавалентную, лр-р-сувязь. Таму

структуру малекулы СО можна ўявіць наступным чынам:

айч

У выніку агульнылік электронаў, што ўдзельнічаюць ва

ўтварэнні трайнойсувязі ў малекуле СО,такі ж, які ў ма-

лекуле М». Падобныя малекулыназываюць ізаэлектронны-

мі,
Разгледзім будову двухатамнай малекулыаксіду азоту

ХО, што мае трываласць сувязі 627 кДж. Электронныя

арбіталі атамаў азоту і кіслароду маюць будову

Р2 Ру Рх Р2г Ру Рх

Хх “ ”
З. 7” /

х “а /

Сувязь МО

    
У выніку перакрывання атамных аднаэлектронныхру-і ру-

арбіталей утвараюцца валентныя б;-ў- і ль-.»-сувязі:

Пры гэтым на арбіталі р, атама азоту застаецца адзін

няспараныэлектрон, наяўнасць якога тлумачыць хімічную

актыўнасць аксіду азоту. Так, кіслародам паветра МО

акісляецца да МО» пры звычайнай тэмпературыбез удзелу

каталізатараў.
На аснове кароткага аналізу энергетыкіі электроннай

структуры некаторых двухатамных малекул напомнім

асноўныя палажэнні метаду ВС, або электронных пар

Гейтлера і Лондана:
1. Хімічная сувязь паміж атамаміўзнікае за коштспін-

валентнай інтэрферэнцыі стаячых хваль аднаэлектронных

атамных арбіталей, лік якіх вызначае валентнасць Эле-
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мента ў злучэнні. Калі два такія электроны з супраць-

леглымі спінамі (па аднаму ад кожнага атама) інтэрферы.

руюць у пару,г. зн. утвараюць валеятную арбіталь, агуль-

ную для гэтых атамаў, то атрымаецца адзінкавая (ці

адзінарная) хімічная сувязь. Такіх электронных пар (су-

вязевых арбіталей) паміж двума атамамі можа быць

і больш, чым адна. У гэтым выпадку ўтвараюцца так

званыя кратныя (двайныя, трайныя) сувязі.

9. Акрамя спін-валентнай інтэрферэнцыі няспараных

электронаў, што прыводзіць да ўтварэння сувязевых элек-

тронных пар, магчыма донарна-акцэптарная інтэрферэн-

цыя электроннай пары аднаго атама з вакантнай арбі-

таллю другога. Пры гэтым утвараецца каардынацыйная

хімічная сувязь.

3. Утварэнне хімічнай сувязі суправаджаецца інтэрфе-

рэнцыяй электронных хваль (перакрываннем арбіталей),

г. зн. утварэннем паміж атамамізон з павышанай шчыль-

насцю электроннага «воблака». Такая сувязь мае прасто-

равую накіраванасць, вызначаемую формай і палажэннем

у прасторыарбіталей атамаў, што ўзаемадзейнічаюць.

4. Трываласць хімічнай сувязі залежыць ад ступені

перакрывання атамных арбіталей, шчыльнасці электрон-

нага воблака (шчыльнасці верагоднасці фр”а9), а таксама

эфектыўных значэнняў зараду і радыуса атама.

Адна з важных якасцей метаду ВС -- абаснаванне

з'явы накіраванасці хімічных сувязей у малекулах. На

рыс. 21.2.1 прыведзены структурынекаторых неарганічных

малекул. Гэтыя структуры рэзка адрозніваюцца і як быц-

цамне звязаныніякай агульнай заканамернасцю. Сапраў-

ды, з дзвюх трохатамных малекул НэОі СО» першая мае

вуглавую, а другая -- лінейную структуру, У чатырох”

 
Рыс. 21.2.І. Структуры некаторых неарганічных малекул.
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атамнай малекулы МНз структура піраміды, а у ВСіз--
плоскага трохвугольніка; пяціатамная малекула СНЕз мае

структуру тэтраэдра, а НМОз -- складаную фігуру, што
нагадвае скарпіёна. Адсюль узнікае пытанне: ці можна

з пазіцый метаду ВС растлумачыць такую разнастайнасць

форм малекул? Сучасная тэорыя дае на гэта пытанне

станоўчыадказ, сутнасць якога заключаецца ў раскрыцці

сэнсу накіраванай валентнасці.
Разгледзім у якасці прыкладу структуру малекулы

Н»5е (рыс. 21.2.2). Знешні, чацвёрты, электронны слой

Рыс. 21.2.2. Схема малекулы Н»бе.

 

атама селену (45?р') утрымлівае два няспараныя электро-
ны на аднаэлектронных р;- і р»-арбіталях. Два атамы

вадароду маюць па аднаму няспаранаму 15!-электрону,

якія перакрываюцца р;- і р.-арбіталямі селену. У выніку

тэарэтычна павінна атрымацца малекула з вуглом НэеН,

роўным 90”, у сапраўднасці ў малекуле Небе вугал скла-

дае 91”. Аналагічна ў малекуле 5бНз атам сурмыў пятым

электронным слоі 55“р'” мае тры ўзаемна перпендыкуляр-

ныя аднаэлектронныя р-арбіталі, таму ўсе тры вуглы

НЭБН павінны быць роўнымі 90” і малекула мець выгляд

трыганальнай піраміды. Дослед пацвярджае такую струк-

туру, уносячы толькі невялікую папраўку на вугал 91,3”.

Такім чынам, калі за кошт р-арбіталей утвараюцца дзве

або тры во-сувязі, то яны павінны размяшчацца паміж

сабой пад вуглом, блізкім да 90”.

Аднакз рыс. 21.2.] відаць, што ў многіх выпадкахгэта

ўмова па якіх-небудзь прычынах не выконваецца. У мале-

куле аміяку МНз замест чакаемых вуглоў НАН, роўных

909, дослед дае вугал 107,3”. Гэтак жа і ў малекуле вады

Н»О: валентны вугал атрымліваюць роўным 104,5“. Пры-

ведзеныя прыкладысведчаць аб тым, што ў разглядаемых

малекулах мае месца іншая сіметрыя, чым гэта азна-

чаецца будовай электронных абалонак цэнтральных ата-

маў.
Разгледзім больш падрабязна малекулу ВСіз, сумар-

ная энергія сувязей якой 1343 кДж. Шматлікія даследа-
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ванні паказваюць, што ўсе атамыхлору ў гэтай малекуле

раўнапраўныя, размяшчаюцца ў адной плоскасці і ад-

нолькава аддалены ад атама бору. Такім чынам, энергія

кожнай з трох сувязей роўная 448 кДж. Будова электрон-

най абалонкі нейтральнага ўзбуджанага атама бору з

трыма адзіночнымі электронамі, г. зн. трохвалентнага,

такая, што з трох няспараных электронаў Э5р” адзін утва-

рае з-арбіталь, а два астатнія -- р-арбіталі, якія перася-

каюцца пад прамым вуглом. Калі тры атамыхлору далу-

чаюцца да такога атама бору; то два з іх, р-арбіталі якіх

перакрыюцца з р-арбіталямі атама бору, утвараюць

сувязевы вугал СІ- В--СІ, роўны 90”. Трэці ж атам

хлору, р-арбіталь якога перакрыецца са сферычнай

з-арбіталлю атама бору, зойме на ёй няпэўнае становішча.

Энергіі і даўжынітакіх сувязей павінны быць рознымі, што

супярэчыць эксперыменту, Г. ЗН. плоскай, сіметрычнай

малекуле з трыма зусім аднолькавымі сувязямі. Анала-

гічна гэтаму дослед прыводзіць да лінейнай, а не вугалко-

вай малекулы хлорыстага берылію і строга тэтраэдрычнай

малекулы метану:

91.3. ГІБРЫДЫЗАЦЫЯ АРБІТАЛЕЙ

Для ўстаранення супярэчнасці паміж тэорыяй і экспе-

рыментам амерыканскія вучоныя Дж. Слетэр і Л. Полінг

прапанавалі мадэль асобым чынам узбуджанага цэнт-

ральнага атама ў малекуле. Згодна з гэтай мадэллю,

Электронныя арбіталі такога атама розныя па энергій,

а значыцца, па форме і прасторавым размяшчэнні да

ўзбуджэння, але могуць быць роўныміпа ўзроўнях энергіі

пасля ўзбуджэння. Такія арбіталі атрымалі назву гібрыд-

ных, а сам эфект -- гібрыдызацыі арбіталей. Аднак трэба

адзначыць, што гібрыдызацыя не фізічная з'ява, гэта

ўсяго толькі ўнутрана несупярэчлівая мадэль, матэматыч-

ны прыём,які дазваляе колькасна апісаць рэальныя струк”

туры малекул, іх энергетыку.
На рыс. 21.3.І прыведзена схема ўзбуджэння чатырох”

валентнага стану ў атаме вугляроду (400 кДж) і пераходу

ўзбуджаных арбіталей у гібрыдныстан (255 кДж), аба-

значаемы сімвалам д. Гэтыя дзве энергетычныя ступені

ўзбуджэння, што патрабуюць для ажыццяўлення 655 кДж,

могуць быць рэалізаваны, толькі пры ўмове, калі

наступны экзатэрмічны эфект утварэння хімічных сувязей

з лішкам перакрые іх. І сапраўды, узаемадзеянне атама
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Рыс. 21.8.1. Схема ўзбуджэннягібрыднага ста-

ну арбіталей у атаме вугляроду.

вугляроду, які мае чатыры гібрыд-
ныя арбіталі, з чатырма атамаміва-

дароду суправаджаецца экзаэфек-
там:

СрАНАСНІ, ДНА 9317 кДж,

  

 

  ўзбуджэнне
а-баленгнага 26 ккал
атаву

лішак якога над эндаэфектам гіб-
рыдызацыі складае --2317-6552;
шш -- 1662 кДж або на кожную су-
вязь С-Н -416 кДж. Гэтыэнерге-
тычны выйгрыші стабілізуе гібрыд- е
ны стан арбіталей, у выніку чаго
ўтвараецца трывалая сіметрычная
тэтраэдрычная малекула СН.

Важнай умовай гібрыдызацыі арбіталей з'яўляецца
блізкасць паміж энергетычнымі ўзроўнямі зыходныхатам-
ных арбіталей. Калі адрозненне ва ўзроўнях энергіі (не-
гібрыдных арбіталей) вялікае, то энергія гібрыдызацыі
(узбуджэння) будзе такой вялікай, што стане немаг-
чымым перакрыць яе энергіяй утворанай хімічнай су-
вязі.

У табл. 21.] прыведзены схемы няўзбуджаныхі гібрыд-
ных арбіталей атамаў некаторых элементаў ва ўтварае-
мых імі злучэннях.

З табліцы вынікае, што гібрыдныя арбіталі цэнтраль-

нага атама павінны адпавядаць патрабаванню найболь-

шага перакрывання арбіталей атамаў, што злучаюцца.
Таму гібрыдныя арбіталі атамаў у малекулах забяспеч-.
ваюць найбольш трывалыя сувязі (табл. 21.2).

У атамаў, зарад ядра якіх малы і, значыцца, валент-
ныя электроны займаюць блізкія да ядра арбіталі, для
гібрыдызацыі ў асноўным выкарыстоўваюцца толькі 5-
і р-арбіталі (адрозненне ў”энергіі 5- і 4-арбіталей вельмі
вялікае). У атамаў з вялікім зарадам ядра валентныя

Электроны займаюць далёкія ад яго арбіталі, таму розніца

ў энергіі 5-, р- і 4-арбіталей змяншаецца, і яны могуць

прымаць удзел у гібрыдызацыі. Так, у малекуле ВеСІ» мае

месца зр-гібрыдызацыя арбіталей атама берылію. Выніко-
выя хвалевыя функцыі гэтых гібрыдных д-арбіталей:

1
фіз” а. (Сала А) ,

52р2
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Табл.21.1. Гібрыдныя станы атамаў некаторых элементаў у малекулах
і іонах

Асноўны ва-

І

Гібрыдны стан Структура е

лентны стан атама ў злу- іонаў

атама чэнні (валентна вугал)

 
Табл. 21.2. Параўнанне трываласці гібрыдных і негібрыдных малекул

і радыкалаў

  
       “ане

ы"

“СН С--Н Простая 347 -

“СН» С-нН Гібрыдная 431 84

“СНз С--Н « 410 63

СН, С-Н « 414 67

“МН М--Н Простая 356 -

“МН. М--Н Гібрыдная 368 12

М Нз М--Н « 389 33

“ОН О-Н Простая 423 -

ОН; О--Н Гібрыдная 462 39
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2--5

Гэтыя дзве функцыі з'яўляюцца люстраным адбіткам адна
адной. Адпаведныя ім арбіталі прасторава размяшчаюцца
так, як паказана ў табл. 21.І. “

У малекуле СН. у атама вугляроду мае месца 5р'-гіб-
рыдызацыя. Выніковыя хвалевыя функцыі пры гэтым ма-:
юць выгляд:

Фо ар,-92-

1
зрэ зр (ВЕ,Ер4);

У» дрбр,

Д

2

1

2

1
паза заба)

А
2фана ур4)

Гэтыя гібрыдныя 5р'-арбіталі накіраваны ў прасторы да

вяршынь тэтраэдра.
Уключэнне а-арбіталей у працэс утварэння хімічных

сувязей робіць магчымым ажыццяўленне плоскай квад-

ратнай канфігурацыі размяшчэння гібрыдныхарбіталей, у

іоне АцСІў чатырыгібрыдныя хвалевыя функцыі маюць

ВЫГЛЯД:

Саі,Зу ЧКЧа у Ча,

аўа,
Ў“ 2 Ў, 2 Ў», 2 аза

1 1 1

зз“ 2 Ў,” Э“аа

1 1 . 1
фазе а“ В Ур,” заза

(тут ніжні індэкс 4, , указвае на тое, што а-арбіталь
; ду

размяшчаецца ў плоскасці ху ўздоўж восей каардынат).

З удзелам а-арбіталей магчыма і больш складаная камбі-

нацыя гібрыдных арбіталей, як гэта мае месца, напры-

клад, у іонах РіСІў” (а?зр'-гібрыдызацыя)і [ІМое(СМ)в]'7

(Ф'зр'-гібрыдызацыя). У першым выпадку гібрыдызацыя

арбіталей прыводзіць да ўтварэння актаэдрычнай структу-

рыіона,у другім---да дадэкаэдрычнай. У табл. 21.3 прыве-
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Табл. 91.3. Тыпы сіметрыі малекул (іонаў)

Від гібрыдызацыі

]

Сіметрыя малекулы (іона) Прыклады

зр-ца) Лінейная Весі», НеСІ», СО»
вр?--ф) Плоская трохву- ВЕ, МОх

гольная ,

зр'-Ха? Тэтраздрычная ССІ, МНЁ РОў”, ВЕ

азр?--а') Плоская АйСІг, РКМНз»СІ»

азр'--а) Трыганальна-біпі- РСІ», МЫСІ», МоСі»
рамідальная .

Фвр--а? Актаэдрычная Рісі-, соМНаў”, СкНОХ”

аярэ--4) Дадэкаэдрычная Мас.

дзены тыпысіметрый і форм малекул (іонаў), што адпавя-

даюць розным відам гібрыдызацыі.

Мадэль гібрыдызацыі электронных арбіталей неаба-

вязкова распаўсюджваюць на ўсе арбіталі атама. Вядомы

выпадкі, калі мадэль патрабуе лічыць частку арбіталейгі-

брыднымі, Г. ЗН. усярэдненымі па энергіях і дадаткова

сіметрызаваныміпа размяшчэнні ў прасторы, а частку --

негібрыднымі. Разгледзім падобны выпадак на прыкладзе

некаторых вытворных вугляроду. Вядома, што будову та-

кіх злучэнняў, як этылен С»Н. і фасген СОСІ,, тлумачаць

аднолькавым характарам гібрыдызацыі арбіталей атамаў

вугляроду ў гэтых малекулах. З чатырох аднаэлектрон-

ных арбіталей атама вугляроду (адной 5- і трох р-) тры

лічаць гібрыднымі, яны ўтвараюць сваім размяшчэннем

фігуру правільнай трохпрамянёвай зоркі (5р?-гібрыдыза-

цыя), а адну р-арбіталь -- негібрыднай, яна размяшчаец-

ца перпендыкулярна да плоскасці зоркі (рыс. 21.3.2). За

Рыс. 21.3.2. Схема гібрыдных 5р'-арбіталей у ата-

ме вугляроду.

 

кошт гібрыдных зр?-арбіталей атам вугляроду ўтварае тры

б-сувязі (дзве з атамамі іншых элементаў і адну з суседнім

атамам вугляроду, што мае аналагічна размешчаную р-

арбіталь).
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Схемыструктур малекул этылену і фасгену прыведзены
на рыс. 21.3.3, з якіх відаць, што акрамя а-сувязі паміж
атамамі вугляроду ў малекуле этылену ўтвараецца такса-
ма адна л-сувязь. У выніку два атамывугляроду ў этыле-

 

Рыс. 21.3.3. Схема малекул з б- і л-сувязямі пры наяўнасці 5р“-гібрыды-
зацыі.

не, а таксама атамывугляроду і кіслароду ў фасгене аказ-
ваюцца звязанымі двайнымі сувязямі і пры гэтым атамы
вадароду ў этылене размяшчаюцца ў адной плоскасці.
Энергія ў малекуле этылену размеркавана па сувязяхтак,
што адзінарная сувязь С-Н (414 кДж) атрымліваецца
прыкладна ў 1,5 раза менш трывалай, чым двайная С--С
(595 кДж): дадатковая л-сувязь істотна ўзмацняе мале-
кулу этылену. Насупраць, у малекуле этану СеНе, дзе для
арбіталей атамаў вугляроду характэрна 5р'-гібрыдызацыя
і адсутнасць л-сувязі, трываласць сувязі С--С (347 кДж)
меншая, чым С-Н (413 кДж).

Такім чынам, асаблівасць 5р”-гібрыдызацыі і ўдзел
негібрыднай р-арбіталі ва ўтварэнні сувязі ствараюць
эфект узмацнення сувязі вуглярод -- вуглярод у малеку-
ле С»Н. і павялічваюць яе кратнасць (сувязь становіцца
двайной). З рыс. 21.3.3 відаць, што аналагічным чынам
атам вугляроду ў малекуле фасгену СОСІ» утварае з
атамамі хлору нетрывалыя адзінарныя с-сувязі, а з ата-
мам кіслароду -- трывалую двайную сувязь (адну б- і
адну л-).

21.4. ЗЛУЧЭННІ СА СПАЛУЧАНЫМІ СУВЯЗЯМІ

Пяройдзем да разгляду злучэнняў, што ўтрымліваюць

ланцугі атамаў вугляроду, арбіталі якіх характарызуюцца

зр'-гібрыдызацыяй. Такія атамы могуць злучацца паміж

сабой не толькі па два (як у малекуле СэНа), але і больш,
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утвараючы ланцугі, як, напрыклад, у малекуле СеНз. На

рыс. 91.4.І паказана, што кожныатам вугляроду ў гэтай

малекуле мае тры гібрыдныя зр?-арбіталі, за кошт якіх

паміж атамамі ўтвараюцца в-сувязі. Негібрыдныяр-арбі-

талі ўсіх атамаў вугляроду, аднолькава зарыентаваныя ў

прасторы, перакрываючыся адна з адной, утвараюць бес-

перапынную л-арбіталь па ўсёй даўжыні малекулы СеНа,

якая атрымала назву нелакалізаванай (дэлакалізаванай)

ші спалучанай сувязі. Эфект спалучэння р-арбіталей пры-

водзіць да ўтварэння адзінай для ўсіх аб'яднаных гэтай

сувяззю атамаў вугляроду л-арбіталі з бесперапыннай

ва ўсіх яе частках шчыльнасцю электроннага воблака

(эфект дэлакалізацыі электронаў).

 

Рыс. 91.4.1. Схема б- і спалучаных л-сувязей у малекуле СеНе.

Калі ў разгледжанай вышэй малекуле СеНа якім-не-

будзь спосабам адарваць па аднаму атаму вадароду і вы-

зваленыя сувязевыя арбіталі замкнуць паміж сабой, то ат-

рымаецца цыклічная плоская шасцічлённая малекула бен-

золу СеНе (рыс. 21.4.2). Тут мае месца сістэма спалуча-

ных сувязей, раўнамерна размеркаваных уздоўж усяго

бензольнага кольца і надаючых яму павышаную трыва-

ласць. Адсюль экзаэргічнасць рэакцыі:

(СН(Сн(Н», Абу; -24270- Т1586.

 
Рыс. 21.4.2. Схсма спалучаных сувязей у малекулах СМ(МНэ)з
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Таксама надзвычай экзаэргічная рэакцыя ўтварэння бен-
золу з трох малекул ацэтылену СН» з трывалымі трайнымі

сувязямі:

З(С,Н) З (С.Н.), Аб? -597 310-- 7337,6,

і з трох малекул этылену СгН::

з (сна) (СНе)--З(На), Аб? --73930--т9,5.

Прыкладам неарганічнага злучэння са спалучанымі

двайнымі (кан'югіраванымі) сувязямі можа служыць ме-

ламін СзМэ(МН»)з (рыс. 21.4.2). Яго экзатэрмічна ат-

рымліваюць палімерызацыяй цыанаміду СМ -- МН»:

зІсмМна] 2 [СММНа]з, 467: 948 530-- 7188.

Ва ўтворанай цыклічнай малекуле чаргуюцца атамывуг-

ляроду і азоту, яны і атамы вугляроду ў малекуле бензолу.

звязаны спалучанымі,ці кан'югіраванымі, сувязямі. З пры-

ведзенага вышэй ураўнення вынікае, што і ў гэтым выпад-

ку энергетычна выгадна ўтварэнне ў малекуле дэлакаліза-

ванай л-сувязі, г. зн. малекула меламіну стабілізавана

эфектам спалучэння сувязей. ,

Падобныя цыклічныя малекулыз дэлакалізаванай спа-

лучанай л-арбіталлю апіёаныі ў арганічнай, і ў неарганіч-

най хіміі, яны атрымалі назву араматычных. Гістарычна

гэта назва ўзнікла ў адносінах вытворных бензолу, многія

з якіх валодаюць прыемным пахам. Пазней да араматыч-

ных сталі далучаць вытворныя нафталіну, антрацэну, фе-

нантрэну і іншыя, малекулы якіх утрымліваюць сучлене-

ныя па гранях бензольныя кольцы. Было ўстаноўлена, што

ўтварэнне спалучаных л-сувязей энергетычна ўзмацняе іх.

Так, у бензоле гэта ўзмацненне складае 167 кДж/моль, У

нафталіне -- 314, у антрацэне -- 440 кДж/моль.

Па мерысінтэзу і вывучэння злучэнняў са спалучаны-

мі сувязямі паняцце араматычнасці было перанесена на

шматлікія гетэрацыклічныя злучэнні, частка якіх схема-

тычна прадстаўлена на рыс. 21.4.3, 1-7. У гэтых малеку-

лах, які ў малекуле бензолу, утвараецца спалучаная сістэ-

ма з шасці л-электронаў, хаця ў вяршынях і размяшчаюц-

ца толькі пяць атамаў. Тут ва ўтварэнні дэлакалізаванай

п-арбіталі прымаюць удзел чатыры р-электроны атамаў

вугляроду і два р-электроныатама кіслароду (серы, азо-

ту). Энергія спалучэння ў гэтых малекулах таксама да-

статкова вялікая, хаця і некалькі меншая, чым У бензоле.

Напрыклад, у малекуле тыяфену гэта энергія роўная
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Рыс. 21.4.3. Схема структур гетэрацыклічных злучэнняў:

1 -- фуран; 2 -- тыёфен;8 -- пірол; 4-- піразал:: 5 -- імідазол; 6 -- тыязол; 7 -- гексазол; 8 --

пірыдзін; 9 -- катыён трапілію; 10 - катыён цыклапрапенілію; /7 - аніён цыклапентадыенілу;

192-- біпалярны сіднон; 13 -- боразол; 14 -- ферацэн.

130 кДж/моль, у малекулах піролу і фурану -- каля

96 кДж/моль.

21.5. л-КОМПЛЕКСЫ

Да неарганічных араматычных злучэнняў належыць

баразол, а да металаарганічных -- ферацэн (рыс. 21.4.8,

14). Ферацэн Ее (С»Н5)2 з'яўляецца комплексным злучэн-

нем іона металу і двух араматычныхіонаў. Такія злучэнні

атрымалі назву металацэнавых л-комплексаў, у іх дэлака-

лізаваная л-арбіталь выконвае ролю носьбіта адмоўнага

зараду (донара электрона). Іншымі прыкладамі падобных

злучэнняў могуць служыць (С»Н»)гМі; (СеНе)гМіХ і

(С»Н») ЭМ»Хз, дзе М. -- Ті,У, Сг, Мал, Ее, Со, Мі; М» -- МБ,

Мо,Та, “У; Х -- галагены, а таксама злучэнні з бензолам,

напрыклад (СеНе)»Сг.
Малекулыўсіх гэтых злучэнняў пабудаваныпа аднаму

тыпу: дэлакалізаваная, кольцападобная л-арбіталь цык-

лічных малекул СеНе ці іонаў С»Н» як быццам вянком на-

крывае 4-арбіталі цэнтральнага атама або іона, утвараю-

чыхімічную сувязь. Дзве такія цыклічныя малекулы, «на-

дзетыя» з абодвух бакоў на металічны атам, утвараюць

структуру, знешне падобную на бутэрброд (сандвіч). Ад-

сюль і назва гэтых л-комплексных злучэнняў -- сандві-

чавыя.
Злучэнні тыпу л-комплексаў могуць таксама ўтварац-

ца пры ўдзеле араматычных малекул, што не маюць цык-

лічнай будовы. Так, малекула бутадыену НССН-

г.СН-СН» утварае ўстойлівае злучэнне з малекулай

карбанілу жалеза (рыс. 21.5.1).

Злучэнні тыпу л-комплексаў, як правіла, утвараюць
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малекулярную крышталічную рашотку, плавяццаі выпар-,

ваюцца пры нізкіх тэмпературах. Напрыклад, ферацэн
плавіцца пры 173 “С, лёгка сублімуецца пры 100“С, пры
награванні вышэй 470 “С раскладаецца з утварэннем ме-
талічнага жалеза (іон жалеза ў ферацэне звычайнымі ме-
тадамі хімічнага аналізу не выяўляецца). Гэты шлях рас-
кладання тыповы для большасці л-комплексаў.

 

Рыс. 21.5.1. Схема малекулы л- Рыс. 21.5.2. Структура плоскай

комплексу РБе(СаНе) (СО)з. сеткі крышталя графіту.

З'ява дэлакалізацыі р-арбіталей у хімічных злучэннях
прадстаўлена дастаткова шырока і паказана не толькі ў
асобных шмататамных малекулах. Характэрны эфект спа-
лучэння р-арбіталей і звязаная з гэтым дэлакалізацыя

электронаў маюць месца ў графіце. Крышталь графіту па-

будаваныз атамаў вугляроду, якія ўтвараюць сукупнасць

плоскіх сетак (рыс. 21.5.2). Кожныатам вугляроду ў та-

кой сетцызвязаныз трыма другімі вугляроднымі атамамі

зр?-гібрыднымі сувязямі. Чацвёрты ж электрон кожнага

атама вугляроду ўтварае р-арбіталь, перпендыкулярную
да плоскасці рысунка (акружнасці на рысунку -- праек-
цыі гэтых р-арбіталей). У выніку ўсе зр”-гібрыдныясувязі

ў кожнай стоуктурнай ячэйцыграфіту ўмацаваныза кошт

дадатковых л-сувязей (на рысунку вобласці перакрыван-

ня р-арбіталей). Гэта, з аднаго боку, прыводзіць да ўма-

цавання і ўкарачэння сувязі (у дыяменце між'ядзерная

адлегласць роўная 0,154 нм, у графіце, у плоскасці сет-

кі, 0,142 нм), а з другога -- да паяўлення эфекту дэла-

калізацыі р-электронаў, што з'яўляецца: адказнай за

электронную праводнасць графіту. Адлегласць паміж такі-

мі сеткамі вялікая -- 0335 нм, што вызначае «лускава-

тую» структуру графіту і лёгкасць расшчаплення яго

крышталёў па плоскасцях спайнасці на найтанчэйшыя

пласцінкі. Энергія разрыву сувязей графіту паміж атамамі

вугляроду ў плоскасці кожнай сеткі складае 715 кДж, а
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паміж сеткамі -- усяго 17 кДж. Спалучэнне р-арбіталей

прыводзіць да ўтварэння эфекту дэлакалізацыі электро-

наў. У вынікў такой дэлакалізацыі (г. зн. роўнаразмерка-

вання) электронаў у малекуле губляе сэнс чаргаванне

адзінарных і двайных сувязей, якія становяцца роўна-

напружаныміва ўсіх частках і таму больш трывалымі.

21.6. БУДОВА МАЛЕКУЛЫ АЗОТНАЙ КІСЛАТЫ

... І ЯЕ ІОНАЎ У ВОДНЫМ РАСТВОРЫ

На прыкладзе будовы малекулы азотнай кіслатыі яе

іонаў у водным растворыразгледзім, як змяняецца будо-

ва складаных малекул у залежнасці ад агрэгатнага ста-

ну -- газападобнага, крышталічнага або ў водным раст-

воры.
Будова палярнай газападобнай малекулы НКОЗз добра

вывучана, яегеаметрычныя параметрыпаказанына схеме

[1

валентныя вуглы між'ядзерныя адлегласці, А

2 о .,

Ў а?
ОўСМ )зозз уо 22.к”
К
Н огаУр Ў” Зо

Гэтыя адлегласці і вуглы раўнаважныя, але ў выніку

валентных лінейных і дэфармацыйных вуглавых хістанняў

(тэмпературных) у кожны момант часу форма прыведзе-

най малекулы змяняецца.

Са схемы відаць, што фрагмент МОз малекулы НМОз

плоскі (сума вуглоў роўная 360”), але ўсе тры вуглы

0--М--О”, 0--М--0О” і 0:МО” розныя.

Між'ядзерныя адлегласці таксама ўсе розныя (1,405,

9

1,198 і 1210 А), г. зн. малекула мала сіметрычная, хоць

аддалена напамінае роўнастаронні трохвугольнік з ата-

мам азоту ў цэнтры.
Размеркаванне электронаў па сувязях можна адлюст.

раваць схемай дэлакалізацыі электроннай пары.
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Пры ўзаемадзеянні з вадой за кошт энергіігідратацыі
малекулы НІМОз цалкам электралітычна дысацыіруюць:

(НАМОЗ) Тадац не ад КІ МОМа

і калі канцэнтрацыя малая (разбаўленыраствор), то ніт-
рат-іон МОз у сіметрычным полі гідратуючых малекул

вады прымае строга сіметрычную форму,г. зн. з поўнай

зр“-гібрыдызацыяй арбіталей:
с

о
ОМІ

рў/ М
гага

0 Й” АХыч 0

120

Гранічна высокая сіметрыя, энергія гідратацыі і адзін
дадатковы электрон стабілізуюць іон. У выніку гэтага
акісляльныя ўласцівасці МО; зніжаюцца да мінімуму, а
ўстойлівасць узрастае.

Яшчэ ў большай ступені стабілізуецца іон МОзу крыш-
талічнай рашотцы нітратаў шчолачных металаў.

Атамы шчолачных металаў дзякуючы малой велічыні
Энергіі іанізацыі (напрыклад, Іў атама калію роўны
4,19 эВ) у злучэнні КІМОз утвараюць іонную крышталіч-
ную рашотку, у якой у адных вузлах размяшчаюцца іоны
К”, а ў іншых-- МОз; Гэта размяшчэнне строга сімет-
рычнае, так што кожны іон сіметрычна абкружаныіонамі
К”. Апошнія і ствараюць раўнамернае (сферычнае) поле,
у выніку чаго іон МОз, як і ў разбаўленым растворы, пры-
мае форму плоскага роўнастаронняга трохвугольніка з.
атамам азоту ў цэнтры (зр?-гібрыдызацыя). Стабілізацыі
садзейнічае таксама дадатковы электрон (ушчыльняецца
электроннае воблака ў прамежках М -- О), які перадаец-
ца іону МОз атамамі,шчолачнага металу.

Варта адзначыць, што прыведзены прыклад характа-
рызуе агульную ўласцівасць: «чыстыя»кіслотыва ўсіх вы-
падках стабілізуюцца пры растварэнні і будуць больш
стабільнымі ў форме солі (асабліва гэта праяўляецца ў
шчолачных элементаў).

Прыкладамі могуць служыцьвугальная кіслатаі яе со-
лі, серная кіслатаі яе солі, а таксама гідраксідыамоніюі
солі амонію.
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Увесь разгледжаны вышэй матэрыял па тэорыі хімічных працэсаўі

тэорыі будовы з'яўляецца базай для апалізу ўяўленняў аб валентнасці

атамаў у хімічных злучэннях. У натуральна-філасофскім сэнсе валеат-

насць служыць, як вядома, колькаснай мерай здольнасці атамаў да ўт-

варэння хімічнай сувязі. Гэта фундаментальнае, але не адназначнае па-

няцце прайшло доўгі шлях эвалюцыі, папаўняючыся розным зместам па

меры назапашання фактычнага матэрыялу. І кожныраз, калі эксперы-

ментатары адкрывалі новы клас злучэнняў з нязвычнымі структурамі

і ўласцівасцямі, паняцце валентнасці істотна змянялася І дапаўнялася.

Таму, каб адказаць на пастаўленае пытанне, неабходна нагадацьгіс-

торыю. '

Першы этап развіцця ўяўленняў аб валентнасці звычайна называ-

юць фармальным. На пачаткуХІХст. Дальтон сфармуляваў закоя крат-

ных адносін, які пазней быў распаўсюджаны таксама на асобныя атамы

і малекулы. Менавіта здольнасць атамаў звязваць ці замяшчаць пэўны

лік іншых часціц у злучэннях і атрымала назву валентнасці, якую вымя-

ралі цэлымі лікамі. Пры гэтым першапачаткова ў якасці стандарта (шка-

лы валентнасцей) быў выбраны вадарод з валентнасцю, роўнай адзінцы,

а пазней -- кісларод з валентнасцю, роўнай двум.

У другой палове ХІХ ст. быў сфармуляваны прынцып чатырохвалент-

насці вугляроду, які стаў фундаментам арганічнай хіміі. У такім выгля-

дзе паняцце валентнасці ўвайшло ў тэорыю будовы А. М. Бутлерава

(1861), згодна з якой кожную хімічную сувязь лічылі накіраванайі стро-

га лакалізаванай паміж двума атамамі. Пры гэтым малекулы паказвалі

ў выглядзе структурных формул, У якіх штрых атаясамліваў адзінку ва-

лентнасці. Перыядычны закон Д. І. Мендзялеева расшырыў паняцце

валентнасці, звязаўшы яго са становішчам элементаў у групах. Аднакз

нараджэннем хіміі комплексных злучэнняў уяўленні аб строга акрэсле-

най валентнасці атамаў аказаліся недастатковымі.

Пачатак ХХ ст. азнаменаваўся вялікімі поспехамі атамнай і малеку-

лярнай фізікі. Гэты перыяд характарызуецца пераходам ад фармальных

уяўленняў аб валентнасці да электроннай тэорыі Льюіса і Коселя

(1916-- 1917), згодна з якой кожнаму валентнаму штрыху ў структурнай

формуле адпавядае сувязевая электронная пара, і паняцце валентнасці

было атаясамлена з лікам няспараных электронаў знешняй абалонкі

атамаў. Гэта тэорыя тлумачыла насычаемасць кавалентных хімічных

сувязей і ненасычаемасць іонных, а таксама прывяла да разумёння

залежнасці валентнасці не толькі ад прыроды атама, але і ад яго акру-

жэння. Аднак і электронная тэорыя аказалася недастаткова строгай,

паколькі яна не магла растлумачыць валентнасць без дадатковых даных

аб геаметрычнай структуры злучэнняў.

Выйсце са створанага тупіка было знойдзенаса з'яўленнем кванта-

ва-механічнай мадэлі валентнасці (1927), калі В. Гейтлер і Ф. Лондан

упершыню апісалі будову малекулы вадародуз пазіцый квантавай ме-

ханікі. Галоўным вывадам з вынікаўгэтага прыблізнага разліку з'яві-

лася ўпэўненасць у тым, што хімічная сувязь можа быць вызначана

на аснове законаў квантавай механікі. Далейшае развіццё гэтых ідэй

і распаўсюджанне іх на шмататамныя малекулы прывяло да стварэння

тэорыі валентных, ці лакалізаваных, сувязей. Згодна з гэтай тэорыяй,

усе сувязі ў малекуле незалежныя адна ад другой і строга лакалізаваныя

ў міжатамных прамежках. Кожная такая сувязь утворана двума элект-

ронамі з антыпаралельныміспінамі, а валентнасць атамаў вызначагцца

не толькі лікам няспараных электронаў, але і станам іх на атамных арбі-

талях.
Тэорыя валентных сувязей адыграла вялікую ролю ў развіцці ўяў-

ленняў аб хімічнай сувязі, аднак ёй не хапіла ўнутранай узгодненасці,
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яе матэматычны апарат аказаўся надта грувасткім і не дазволіў правес-
ці разлікі дастаткова складаных малекул. Акрамя таго, сталі вядомы
злучэнні, будова якіх прынцыпова не адпавядае тэорыі валентных сувя-

зей. Напрыклад, у малекуле дыбарану В»Не лік міжатамных прамежкаў
В- Н (8) большыза лік электронных пар (6); у цыклалентадыеніле
жалеза Ее(С»Н»)з атам жалеза звязаныз 10 атамамі вугляроду, хаця
ў іх іняма 10 электронных пар, неабходных для ўтварэннятакіх сувязей.

Таксама з пункту гледжання метаду лакалізаваных пар не маглі быць

апісаны злучэнні, што ўтрымліваюць сувязі метал -- метал (класцеры

тыпу КезСіэ), злучэнні яўльвалентных металаў (карбанілы тыпу

Сг (СО) 6) і г. д.
У пошуку тлумачэння такіх фактаў была распрацавана тэорыя ма-

лекулярных арбіталей (МА), згодна з якой любая малекула характары-
зуецца наборам МА,дэлакалізаваных паміж парамі атамаў, якія ахоп-

ліваюць усю малекулу ўвогуле. Паколькі ў рамках гэтай тэорыі адпадае

неабходнасць адпаведнасці ліку электронных пар ліку міжатамных пра-

межкаў, з яе дапамогай стала магчымым растлумачыць і колькасна

апісаць будову любых, самых незвычайных малекул.

Развіццё метаду МАі выкарыстанне яго ў тэорыі будовы прывяло да

істотнага зруху ва ўяўленнях аб валентнасці, якая страціла прадметную

дакладнасць і самастойнасць. У выніку гэтага існуе некалькі паняццяў

валентнасці, якія адрозніваюцца паміж сабой: мера рэакцыйнай здоль-

насці свабодных атамаў, структурная характарыстыка атамаў у злучэн-

ні, індывідуальная адзінка роднасці звязанага атама.

Эвалюцыя ўяўленняў аб валентнасці яшчэ не скончана. Цяжка

прадказаць, які будзе далейшы шлях развіцця гэтага важнага, але

складанага прыродазнаўча-філасофскага ланяцця.

Глава 922. КОМИЛЕКСНЫЯ ЗЛУЧЭННІ
І КААРДЫНАЦЫЙНЫТЫП ХІМІЧНАЙ СУВЯЗІ

Донарна-акцэптарны механізм узаемадзеян-
ня. Комплексныя злучэнні ў растворах элект-
ралітаў. Каардынацыйны тып хімічнай сувязі.

Тэорыя крышталічнага поля. Уплыў прыроды

лігандаў на расшчапленне энергетычных уз-
роўняў «-арбіталей цэнтральнага атама-ком-

плексаўтваральніка.

92.1. ДОНАРНА-АКЦЭПТАРНЫ МЕХАНІЗМ УЗАЕМАДЗЕЯННЯ

Бінарныя злучэнні тыпу НгО, МН», 50», ЗіСІ, і г. д. на-

зываюць злучэннямі першага парадку. Больш складаныя

рэчывы, атрыманыя пры ўзаемадзеянні злучэнняў перша-

га парадку, але не шляхам простага замяшчэнняў іх.ад-

ных кампанентаў на другія, называюць злучэннямі вы-

шэйшага парадку. Да злучэнняў вышэйшага парадку на-

лежацьгідраксіды, солі, аміякаты і крышталегідратысо-

лей, прадукты далучэння арганічных малекул да неарга-

нічных, двайныя солі.

Злучэнні вышэйшага парадку называюць комллексны-
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мі. Яны маюць у сваім саставе ўстойлівыя комплексныя

групы, якія не ўкладваюцца ў рамкі фармальнай валент-

насці (комплексны катыён [Си(НгО)4]”“ і комплексны

аніён [АЦОН) е]77). Комплексныя групы маюць спецы-

фічныя хімічныя ўласцівасці і ў многіх хімічных рэакцыях

пераходзяць з аднаго злучэння ў другое, не змяняючыся.

Насупраць, групоўка (іон) 5017, хаця па формеі па-

добна на комплексную групу, адрозніваецца ад апошняй

тым, што структуру яе можна вызначыць з уяўленняў аб

фармальных ступенях акіслення састаўляючых яе атамаў

(фармальнай валентнасці). Гэта групоўка названа рады-

калам. Прыкладамі іншых радыкалаў могуць служыць

рРО?- і МОх. Як правіла, радыкалы ў выглядзе іонаў у

крышталяхі расплавах або ў выглядзе гідратаваныхіонаў

у водных і няводных растворах маюць вялікую ўстойлі-

васць. Напрыклад, працэсы ўтварэння з простых рэчываў

іонаў (5037У). і (МОз].а характарызуюцца вялікімі экза-

тэрмічнымі эфектамі: --907;6 і --206,6 кДж адпаведна.

Структура такіх іонаў у разбаўленых растворах прастора”

ва сіметрычная. Так, іоны 5017 і МпО, уяўляюць сабой

тэтраэдры, у цэнтрах якіх знаходзяцца атамы серы і мар-

ганцу, а ў вяршынях -- атамыкіслароду; іоны МОз уяў-

ляюць сабой плоскі роўнастаронні трохвугольнік, у цэнтры

якога знаходзіцца атам азоту, а ў вяршынях -- атамыкіс-

лароду; іон МО» мае вугалковую форму.

Комплексныя злучэнні ўтвараюцца донарна-акцэптар-

ным спосабам за кошт далучэння комплексаўтваральнікам

пэўнага ліку іншых іонаў, малекул ці радыкалаў, якія на-

зываюць лігандамі. Найбольш распаўсюджанымі лічацца

наступныя ліганды: аніёны - СІ”, СМ”, 5017, ОН”.

о2-. МН, МН”, 5СМ”; нейтральныя -- НО, МН,

СО, МО. Атамамі-комплексаўтваральнікамі могуць быць

нейтральныя і зараджаныячасціцы. Нейтральнымі комп-

лексаўтваральнікамі служаць атамы многіх элементаў

пабочных падгруп У, “УІ, УІІ, УПІ груп перыядычнай

сістэмы. Так пабудаваны, напрыклад, малекулы карбані-

лаў металаў Сг(СО)6, Мпг(СО) е, Еез(СО)12, Мі(СО)4.

У гэтых злучэннях нейтральныя атамыметалаў звязаныз

атамамі вугляроду карбанільных груп СО за кошт испа-

дзеленай пары электронаў атамаў вугляроду і вакантных

арбіталей нікелю, утвараючы структуру тыпу

“(Й
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Прыкладамі злучэнняў з зараджанымі атамамі-ком-
плексаўтваральнікамі могуць служыць [Си(ЧНз)]СЬ,
Кз [Ее(СІ) 6], будова якіх графічна паказана наступным
чынам (стрэлка -- валентная пара электронаў, што ўзнік-
“ла донарна-акцэптарным шляхам):

2" 3-
а з смс см”

Са аў кусмя- ве см”

н.“ “н, су” см”

Тут у якасці лігандаў выкарыстоўваюцца нейтральная ма-
лекула МНзі іон СУ”, якія ўваходзяць у каардынацыйную
сферу комплексаўтваральнікаў за кошт свабодных элект.

ронных пар атамаў азоту і вугляроду:

Такім чынам, утварэнне комплексаў са злучэнняў першага

парадку не звязана з узнікненнем новых электронныхпар.

Розныя віды комплексных злучэнняў атрымалі спецы-

фічныя назвы. Так, прадукты, што ўтрымліваюць у скла-

дзе комплексных іонаў малекулы вады, называюцца

крышталегідратамі або аквакомплексамі [Сц50; . 5Н»О];

прадукты далучэння аміяку -- аміякатамі [Си5О, (МНз) Хх

Х НО]; прадукты ўзаемадзеяння дзвюх солей, якія ў ва-

дзе дысацыіруюць на простыя іоны,-- двайнымі солямі

(напрыклад, карналіт КМёеСІз- 6Н»0); рэчывы, якія пры

ўзаемадзеянні з вадой дысацыіруюць і пры гэтыму якасці

аднаго прадукту ўтвараюць комплексныя іоны, а ў якасці

другога прадукту -- іоны вадароду, гідраксід-іоныці іоны

металу, атрымалі назву ацыдакомплексных злучэнняў

(напрыклад, НВЕ, у водным растворы распадаецца на

іоны Н” і ВЕ).
Лік, што паказвае, колькі лігандаў можа каардына-

ваць каля сябе дадзены цэнтральныатам або комплекса-

ўтваральнік, называецца каардынацыйным лікам (КЛ).
Найвялікшылік лігандаў, здольных далучацца да цэнт-

ральнага атама, акрэслівае максімальны каардынацыйны
лік. Злучэнні, у якіх выкарыстаны максімальны каардына-
цыйнылік, называюць каардынацыйна-насычанымі. Так,
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СаСІ» з аміякам утвараюць чатыры комплексныя злучэнні,

з якіх СаСІ» . МНз утрымлівае іон Са (МНз)“7; СаСІ»х

Хх 9МНз -- лінейныіон Са (МНз)97; Са (МНз)4” - іон, у

якім малекулы МНз размяшчаюцца ў вяршынях тэтраэд-

ра, а Са”? -- у цэнтры; СаСІ». 8МНз -- іон, у якім мале-

кулы МНз размяшчаюцца ў вяршынях куба, а Са” у

цэнтры. З прыведзенага прыкладу відаць, што адзін і той

жа ж комплексаўтваральнік можа ўтвараць некалькіка-

ардынацыйных злучэнняў. Прыгэтым каардынацыйна-на-

сычаным з'яўляецца толькі актааміякат хларыду

кальцыю. :

Комплексныя злучэнні, цэнтральны атам якіх мае

КЛА2, сустракаюцца даволі рэдка; гэтыя комплексычас-

цей маюць лінейную структуру, КЛ--3 можна назіраць

толькі ў лёгкіх элементаў. КЛ--4 адпавядаюць тры канфі-

гурацыі: тэтраэдрычная, плоскаквадратная і седлападоб-

ная (рыс. 92.1.І, а, б, в). З іх найбольш распаўсюджана

тэтраэдрычная; плоскаквадратнаяі седлападобная суст-

ракаюцца радзей, іх можна назіраць у злучэннях элемен-

таў УИІ групы, а таксама ў медзі і золата. Прасторавымі

фігурамі пры КЛ-- 5 могуць быць трыганальная біпіра-

міда і плоскаквадратная піраміда (рыс. 22.1.І, г, 9). Комп-

лексныя злучэнні, цэнтральны атам якіх мае КД-б,

шматлікія, прасторавая канфігурацыя размяшчэння лі-

гандаў у іх адпавядае фігуры актаэдра “рыс. 22.1.І, е);

прыкладамі могуць служыць Ма»ЭіЕв, КгРісСІеь,

  

  
Рыс. 22.1.І. Найбольш характэрныя формы каардынацыі лігандаў каля

атама (іона) -комплексаўтваральніка:

а - тэтраздрычная (зр'-гібрыдызацыя); б - плоскаквадратная (за'-гібрыдызацыя): в- седла-

падобная (гіперсувязь -- 1); г-- трыганальна-біпірамідальная, (5? - зр-гібрыдызацыя); д-

тэтраганальна-пірамідальная; е -- актаэдрычная (Ф 5р'-гібрыдызацыя).
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[Ві (МНз):Сі»] СІ». КЛ» б характэрныдля элементаў У,

МІ і УП перыядаў (пераходных, лантаноідаў, актыноі-
даў), г. зн. элементаў з вялікімі памерамі іонаў і скла-
даным профілем электронных абалонак. У якасці такіх
прыкладаў могуць быць іоны ОЕў7, ТаЕў”, Мо (СМ)
і інш.

22.2. КОМПЛЕКСНЫЯ ЗЛУЧЭННІ
Ў РАСТВОРЫ ЭЛЕКТРАЛІТАЎ; ІЗАМЕРЫЯ

Комплексныя злучэнні падзяляюць на электралітыі

неэлектраліты. Электраліты прырастварэнні ў вадзе (або

іншым растваральніку) узаемадзейнічаюцьз ёй і дысацы-

іруюць на іоны. Неэлектраліты электралітычнай дысацы-

яцыі не падвяргаюцца.
Комплексныя злучэнні -- электраліты па спецыфіцы

дысацыяцыі дзеляцца на кіслоты,асновыі солі. Напрык-

лад, растварэнне ў вадзе крышталічнага комплекснага
гідрату Н»РіСІ. “ бНО апісваюць схемай

(НРіСІ, - 6Н.0] --ад--2 (НЗ(РіСІў) г-:6 Над).

Рэакцыя ідзе з утварэннем іонаў вадароду, значыць,
раствор гэтага гідрату ўяўляе сабой комплексную кіслату.

Растварэнне ў вадзе крышталічнага (МНа)гбіРе апісва-

юць схемай “

(н),5іЕа] ад(МН)ЗіРўае

згодна з якой (МНа)гбіРе -- комплексная соль. Комплекс-

нае злучэнне Ае(МНз)гОН узаемадзейнічае з вадой па

схеме

[Ав (МНа)гОНІ З ад--(Ае(МНа) ў)аОН”,

г. зн. раствор мае лішак гідраксід-іонаў і набывае асноў-

ныя ўласцівасці, такім чынам, Ае (МНз)эОН -- аснова.

Паколькі комплексныя злучэнні, як правіла, складаныя

па саставу і структуры, важнай і распаўсюджанай уласці-

васцю іх становіцца ізамерыя,г. зн. існаванне злучэнняў з

аднолькавым хімічным саставам, але з рознай будовайі

ўласцівасцямі. Вядомы два асноўныя тыпы ізамерыі:

структурная і прасторавая. ,

Для структурнай ізамерыі характэрна адрозненне раз-

мяшчэння атамаў абоіх груповак у комплексным злучэнні.

Сярод комплексных злучэнняў адзначаюць два варыянты

структурнай ізамерыі: а) іонную ізамерыю з розным раз-
4

411



мяшчэннем іонаў паміж часткамі комплекснага злучэння

(напрыклад, злучэнне саставу СгСІз . бН»О існуе ў розных

структурных кампазіцыях:
:

[Сг (Нэд) в] Сіз, Іст (НьО)ьСІ Сі; НО і [Сг (НьО).СІ]СІ . 2Н»О;

б) каардынацыйную ізамерыю з розным размяшчэннем

лігандаў паміж комплексаўтваральнікамі, напрыклад:

Іса(мн.) 425; ІрісЫ”- або [Рі (МНА) [Саі]?

Ісе(мна 437; [ссабо [сг(4На)135 [(Се(сМ) 43

Для прасторавай ізамерыі характэрна рознае чарга

ванне атамаў або атамных груп У прасторавай мадэлі

злучэння пры аднолькавай геаметрычнай структуры, што

можа быць праілюстравана комплексным злучэннем

РіМНз)еСІ», якое ўтварае дзве розныя плоскія ізамерныя

формы:

МНз СІ

!
ну-рЫсі і  Нах-Рі--МН

сі” сі

Адзін з варыянтаў прасторавай ізамерыі -- люстраная іза-

мерыя, у гэтым выпадку ізамеры суадносяцца паміж са-

бой, як прадмет са сваім люстраным відарысам.

Вучэнне аб каардынацыйныхі комплексных злучэннях узнікла ў кан-

цы ХІХст. У 1893 г. А. Вернер сфармуляваў асноўны пастулат каарды-

нацыйнай тэорыі: «Нават тады, калі, згодна з вучэннем аб валентнасці,

звязуючая здольнасць пэўных атамаў ужо вычарпана, атамы гэтыя

ўсё ж валодаюць яшчэ здольнасцю ўдзельнічаць У далейшай пабудове

комплексных малекул з утварэннем зусім пэўных атамных спалучэнняў.

Прычына гэтай здольнасці атамаў да далейшага далучэння заключаец-

ца ў тым, што ў іх, акрамя галоўных валентныхсіл, маюцца яшчэсі-

лы 2- сілы пабочнай валентнасці». ,

Некаторую акрэсленасць ва ўяўленні аб прыродзе галоўных і па-

бочных валёнтных сіл унесла тэорыя электронных пар Льюіса, якая

якасна растлумачыла ўтварэнне комплексных злучэнняў з нейтральны-

мі малекуламі (аміяк, вада). ця

Тэорыя, што тлумачыць утварэнне комплексных злучэнняў з пазіцый

электрастатычнага ўзаемадзеяння іонаў, была распрацавана Коселём

(1916--1992). Згодна з мадэллю, што ляжыць у аснове гэтай тэорыі,

іоны лігандаў і комялексаўтваральніка ўяўляюць сабой абсалютна цвёр-

дыя сферы з зарадам у цэнтры. Пры выкарыстанні гэтых уяўленняў, а

таксама закону Кулона можна разлічыць энергію сувязі ў любым ком-

плексным іоне. Аднак іонная мадэль якасна правільна апісвае будову

комплексных злучэнняў, але не дае колькаснага супадзення эксперы-
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ментальных і тэарэтычных разлікаў значэнняў энергіі сувязі. Найболь-
шае разыходжанне мае месца ў тых выпадках, калі ліганды з'яўляюцца
не іонамі, а нейтральнымі малекуламі. Разлікі Коселя паказалі таксама,

што пры павелічэнні ліку лігандаў сілы ўзаемнага расштурхвання іх
узрастаюць,у сувязі з чым змяншаецца трываласць сувязей паміж ліган-
дамі і цэнтральным атамам.

Далейшую распрацоўку тэорыі каардынацыйнай сувязі ажыццявіў
Н. Сіджвік (1927), які развіў уяўленні аб донарна-акцэптарным узаема-
дзеянні цэнтральнага атама з лігандамі ў комплексных злучэннях. Кван-

тава-механічная трактоўка хімічнай сувязі ў комплексных злучэннях у
сваёй аснове таксама ўтрымлівае донарна-акцэптарны механізм утварэн-
ня комплексаў і метад валентных сувязей для апісання іх структурі
ўласцівасцей. Метад валентных сувязей аказаўся вельмі плённым
для якаснага апісання ўласцівасцей многіх комплексных злучэнняў,
але не дазволіў правесці колькасных разлікаў. ;

Разгледзім прымяненне метаду ВС для апісання струк-

туры і некаторых уласцівасцей каардынацыйных (ком-

плексных) злучэнняў. Найпрасцейшым прыкладам з'яўля-

ецца іон амонію МН, які ўтвараецца, калі да малекулы

МНа экзатэрмічна далучаецца катыён вадароду Н“:
ч

(МН) З (Н) (МН), АНА --862 кДж.

Катыён вадароду не мае электронаў, у працэсе далучэння

ён выкарыстоўвае гібрыдную парнаэлектронную арбіталь

МН. Выйгрыш энергіі пры ўтварэнні МН” дасягаецца за

кошт таго, што ў малекуле МНз маецца некаторы лішак

электронаў (у сувязях з трыма атамамі вадароду выкары-

стоўваюцца восем электронаў) і гэта разумацоўвае мале-

кулу. Насупраць,у іоне амонію МНтыя ж восем электро-

наў прыходзяцца на чатыры атамы вадароду, штобольш

адпавядае ўмове аптымальнай шчыльнасці сувязевага

сэлектроннага воблака для элементаў ІІ перыяду. Структу-

ра іона амонію МНстрога тэтраэдрычная. Гэтак жа пры

ўзаемадзеянні малекулы ВЕз (атам бору -- акцэптар) з

іонам Е- (донар электроннай пары) энергетычна выгадна

ўтвараецца каардынацыйныіон ВЕ:

(ВЕ) (Р)аВЕаа Абдсззе -- 65 кДж.

Пяройдзем да комплексных злучэнняў а-элементаў.

Сярод іх актыўным комплексаўтваральнікам можна. на-

зваць адназарадныіон медзі
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які мае свабодныя арбіталі для донарна-акцэптарнага

ўзаемадзеяння з непадзеленымі электроннымі парамі

малекул-донараў, напрыклад малекул аміяку. Далучэнне

першай малекулы адбываецца параўнальна з невялікім

энергетычным эфектам:

(сазан(СцМНае Абозза --45,2 кДж,

паколькі пры адным лігандзе ў цэнтральнага іона” няма

гібрыдызацыі арбіталей і сіметрыя іона нізкая. Аднакда-

лучэнне двух лігандаў

(Са) ЗЕНА)(СМНН Абраза 72 кДж

робіць працэс больш выгадным, бо ў гэтым выпадку ўтва-

раюцца 5р-гібрыдныя арбіталі і іон Су(МНз)? набывае

высокую сіметрыю.

Яшчэ больш істотна эфект комплексаўтварэння праяў-

ляецца ў выпадку, калі пры ўтварэнні сувязей выкары-

стоўваеццавялікі лік а-арбіталей. У якасці прыкладу раз.

гледзім працэс утварэння комплекснага іона з шасцю лі-

гандамі:

(хіг4),60На) (Хі (МНз)а, Аба 7 59,8 кДж.

Электронная абалонка нікелю ў комплексным іоне

Мі(МНз)ё7 мае будову

Няспараныя злектроны

 
Згодна з тэорыяй ВС, тут мае месца зр?а?-гібрыдызацыя

за кошт арбіталей чацвёртага электроннага слоя. У выніку
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ўтвараецца іон з актаэдрычным размяшчэннем лігандаў,
прычым на За-падузроўні застаюцца два няспараныя
электроны, што надае гэтаму валентна-не насычанаму
злучэнню высокую хімічную актыўнасць.

Разгледзім пытанне аб солепадобных комплексныхзлу-
чэннях у водных растворах на прыкладзе фторалюмінату
натрыю. Першая ступень растварэння мае характар звы-
чайнай электралітычнай дысацыяцыімоцнага электраліту:

[ЧазАІВа] -рад--З (Ма?)(Агра), Аб?д08:2 “7 27,6 кДж.

Выкарыстаўшылікавае значэнне АбСЎ9з працэсу, вылічым
у першым прыбліжэнні растваральнасць солі (канцэнтра-
цыю іонаў АІЕё-):

1 1/ тб ў. 3
Сура- Эт 10 рала кмоль/м”. 

Далейшыпрацэс дысацыяцыі комплекснага аніёна ажыц-
цяўляецца ступеньчата:

АІРЎСЬАІЕ -ЕСЬАІЕІ-ЭРЗАЛІЕ,ДЗЕ

З АІЕЎ -4Е- З АІЕР4 БЕЗАЗ“ фбЕ;

апа (1,2, 3,4, 5,6). (22.1)
АІЕў-

Сумарнаму працэсу адпавядае вялікі эндаэргічны эфект
АСісва 103,8 кДж, што ўказвае на невялікую глыбіню ды-
сацыяцыі. Канстанты раўнавагі кожнай са ступеней пра-
цэсу (22.1) атрымалі назву канстант нястойкасці К...
Значэнні канстант нястойкасці ступеньчатай дысацыяцыі
комплекснага іона ў паслядоўнасці адрыву лігандаў, як
правіла, манатонна змяншаюцца, напрыклад:

Си(МН)ТСа(МН)З (МН.),  ХК107; 1073;

Са (МН)Са(МН)РЗ (МН), Кь12. 1073;

си(МНа) -Сс(МНа)7;-- (Мн), 1232; 1075;
32

Си (МНа)7СО4. (МН).), Кь71. 1073.

223. ТЭОРЫЯ КРЫШТАЛІЧНАГА ПОЛЯ

Высокая сіметрыя комплексных злучэнняў, іх павыша-
ная тэрмадынамічная ўстойлівасць і асаблівасці хімічных
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паводзін запатрабавалі больш строгага тэарэтычнага тлу-

мачэння. У выніку была распрацавана тэорыя крышталіч-

нага поля, асноўныя палажэнні якой былі сфармуляваны

Х. Бетэ (1929). Гэту тэорыю выкарыстоўваюць і ў наш

час. У выпадку электрастатычнага ўзаемадзеяння цэнт-

ральнага іона ці атама комплексу з лігандамі яна дазва-

ляе дастаткова поўна ахарактарызаваць уласцівасці злу-

чэнняў. Аднак, калі гэта ўзаемадзеянне носіць кавалентны

характар, іонная мадэль злучэння становіцца недастатко-

вай. Тады выкарыстоўваюць тэорыю поля лігандаў, якая

з'яўляецца больш высокай ступенню развіцця тэорыі кры-

шталічнага поля.
Тэорыя крышталічнага поля апісвае ўздзеянне ліган-

даў на а-арбіталі іона-комплексаўтваральніка. Асноўныя

палажэнні гэтай тэорыі можна сфармуляваць наступным

чынам.
:

1. Комплексныя злучэнні ўстойліва існуюць за кошт

электрастатычнага ўзаемадзеяння цэнтральнага іона з лі-

гандамі. (Гэта палажэнне перанесена з тэорыі Коселяі

захавала сваю значнасць.)

9. Цэнтральныіон разглядаюцьз улікам яго электрон-

най будовыі тых змен, якія ўносяць лігандысваім элект-.

растатычным уздзеяннем. Прыгэтым ліганды разглядаюц-

ца толькі як носьбіты пэўнага зараду, іх уласную элект

ронную структуру не ўлічваюць.

3: Узаемадзеянне паміж цэнтральным атамам і ліган-

дамі колькасна апісваюць законамі і матэматычным апа-

ратам квантавай механікі.

Такім чынам, тэорыя крышталічнага поля разглядае

комплекснае злучэнне ў якасці ўстойлівай сістэмыз элект-

растатычным сцяжэннем цэнтральным іонам сіметрычна

размешчаных вакол яго лігандаў. Гэтыя ліганды, як кроп-

кавыя адмоўныя зарады, узаемадзейнічаюць з цэнтраль-

ным іонам, прыцягваюцца да яго ядра і адштурхваюцца

ад яго электронных арбіталей. Такі эфект адштурхвання

ўзбуджальна дзейнічае на арбіталі цэнтральнага іона,

змяняючыіх энергію. У адпаведнасці з законам Кулона,

бліжэйшыя да ліганда арбіталі будуць выпрабоўваць

большае адштурхванне (што абумоўлівае найбольшае ІХ

узбуджэнне), аддаленыя -- меншае, чаму будзе адпавя-

даць меншае змяненне энергіі.

У нейтральным атаме любога элемента знешнія ва-

лентныя электроны адносяць, як правіла, да 5- і р-пад-

узроўняў. Калі ж гэтых валентных электронаў няма,г. зн.

атам ператвораныў іон, то знешнімі стануць больш глыбо-
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кія арбіталі, даступныя для ўзаемадзеяння з лігандамі.
Калі дадзены атам належыць да сямейства а-элементаў,
то прыяго іанізацыі знешнімі будуць а-арбіталі. Менавіта
гэтыя а4-арбіталі і перакрываюцца з арбіталямі лігандаў
пры ўтварэнні комплексных злучэнняў.

Форма а4-арбіталей паказана на рыс. 17.5.3, прычым
фрагментыа, б, в, г, д даюць уяўленне аб асобных а-арбі-
талях, а фрагмент е -- аб сукупнасці іх у атаме. З тэорыі
будовывынікае, што ў няўзбуджаным атаме або іоне арбі-
талі кожнага падузроўню,у тым ліку і 4-арбіталі, надзеле-
ны аднолькавымі энергіямі. У складанай сукупнасціа-ар-
біталей мае месца эфект іх спалучэння (арбіталі прастора-
ва дэлакалізаваны). За кошт перакрывання а-арбіталей з
арбіталямі лігандаў утвараецца комплексныіон. Прыгэ-
тым, акрамя прыцяжэння лігандаў да ядра, паміж элект-

ронамі цэнтральнага іона і лігандаў павінна мець месца
адштурхванне. Энергія гэтага адштурхвання будзе роў-
на Ёо.

Калі б сумарнызарад лігандаў быў раўнамерна «раз-

мазаны» вакол цэнтральнага іона (сферычнае поле), то
энергія кожнай а-арбіталі цэнтральнага іона ўзрасла б на

велічыню Ёо. Аднакліганды займаюць строга акрэсленыя

месцы ў прасторы вакол цэнтральнага іона, таму най-

больш моцна павінны ўзбуджацца бліжэйшыяда іх а-ар-
біталі і слабей -- аддаленыя.

Пад дзеяннем сілавога поля лігандаў раней адзіны,

выраджаны, энергетычны ўзровень усіх пяці а-арбіталей

цэнтральнага іона (яго называюць тэрм) расшчапляецца

на два розныя ўзроўні энергіі (рыс. 22.3.1). Найбольш

а б 8

 

124

Б ёд
Рыс. 22.8.1. Схема расшчапленняўз-
роўню энергіі 4-арбіталей цэнтраль-
нага атама пад дзеяннем электра-
статычнага поля лігандаў (акта- р

эдрычнага):
а--пры адсутнасці лігандаў; 6-- пры наяў- аг ФЬ:

насці знешняга поля, якое раўнамерна размер- -”

кавана па сферы (сферычнае поле); в -- у дыс- а, в, а 2.2

крэтным актаэдрычным полі лігандаў. м д ў
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моцнаму ўзбуджэнню павінны падвергнуцца арбіталі
Я»з і а» найменшаму -- 4... 8, і а...

Пры гэтым характар расшчаплення зыходных выра-
джаных тэрмаў акрэслены геаметрыяй размяшчэння лі-
гандаў вакол цэнтральнага атама: а-арбіталі, што размя-
шчаюццадалёка ад лігандаў, мала змяняюць свой энерге-

тычны ўзровень, а а-арбіталі, якія аказваюцца ў цесным
кантакце з лігандамі,-- істотна.

Рыс. 22.8.2. Схема актаэдрычна-
га размяшчэння лігандаў у каар-
дынацыйным злучэнніз цэнтраль-

ным атамам (іонам).
!

 

У якасці прыкладу разгледзім расшчапленне ўзроўняў
энергіі (тэрмаў) а-арбіталей пры актаэдрычным размя-

шчэнні лігандаў. Схема актаэдрычнага размяшчэннялі-

гандаў вакол цэнтральнага іона прыведзена на рыс. 22.3.2.

Без эфекту расшчаплення А энергетычных узроўняў

(тэрмаў) а-арбіталей энергія сувязі цэнтральнага іона з

лігандамі вызначалася б выразам

Езу-- Ёі--Вь,

дзе Ё. -- патэнцыяльная энергія сцяжэння цэнтральнага

атама і лігандаў; Ёс -- энергія расштурхвання лігандаў у

гіпатэтычным сферычным слоі; Е., -- выніковая энергія

ўзаемадзеяння цэнтральнага атама са сферычным полем

“лігандаў (гл. рыс. 22.3.1).

Пры наяўнасці эфекту расшчаплення, а таксама пры

ўмове актаэдрычнага акружэння цэнтральнагаіона ліган-

дамі энергія сувязі

Бе. - Ефу-паА,

дзе п -- лікавы каэфіцыент, які характарызуе долю энергіі

расшчаплення кожнай а-арбіталі. Велічыня Б”. павінна

ўключацьу сябе дадатковыя эфекты: экзатэрмічныя (у па-

раўнанні з узроўнем сферычнага поля) -- за кошт выка-
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рыстання арбіталей а,а, і 4, іэндатэрмічныя-- за кошт

выкарыстання арбіталей 42 і ёг.г. Уклад кожнайз пяці

а-арбіталей у эфект расшчаплення Д знаходзяцьз суад-

носін

2 ЗуШш ЁЎ 0,
ы 5 5

 

дзе Х-- складальная ўкладу арбіталей а2і аг-ў у энда-

тэрмічны эфект расшчаплення, у -- арбіталей асу, ах», аў,

у экзатэрмічны эфект расшчаплення. Гэта абазначае,
што ўклад а-арбіталей ху, хг, уг у велічыню Л роўны

2/.А, а 4-арбіталей 2? і х'-- у - ЗА.
Энергію сувязі, ва ўтварэнні якой прымаюць удзел

розныя а-арбіталі цэнтральнага іона пры актаэдрычным

акружэнні, разлічваюць з суадносін:

2
гай сва

' 4
аў а, -Еў--А

' а б
аў Ча. ай Е Еў ша

З
ад, ам а,аў дз Еў за

Бао
а, а, Ба, Я баае

Са схемывідаць, што па мерызасялення электронамі

а-арбіталей цэнтральнага іона энергія сувязі яго з ліган-

дамі будзе спачатку ўзрастаць, а потым змяншацца. Як
ужо адзначалася ў папярэдніх главах, кожная арбіталь

можа засяляцца двума электронамі (з процілеглымі спіна-

мі), і, згодна з правілам Хунда, засяленне ажыццяўляецца

спачатку па аднаму электрону на кожную арбіталь. Такі

характар засялення рэалізуецца або прыадсутнасці знеш-

няга сілавога поля, або ў слабым полі, калі энергія між-

электроннага адштурхвання большая за энергію расшчап-

лення А (высокаспінавы парадак запаўнення арбіталей).

Пры гэтым у кожнай дэкадзе а-элементаў праходжанне

праз мінімум энергіі сувязі Е” будзе паўтарацца двойчы--

у першай пяцёрцыэлементаў і ў другой. У якасці прыкла-

ду разгледзім характар змянення энергіі сувязі двухва-

лентныхіонаў 4-элементаў першай дэкадыз улікам акта-

эдрычнага акружэння іх лігандамі (рыс. 922.3.3).

419
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Рыс. 22.8.8. Энергія гідратацыі двухвалентных іопаў М(Нг0)ё” а-эле-

ментаў першай устаўной дэкады (высокаспінавае комплексаўтварэнне)
у слабым полі лігандаў.

Пры сферычным размеркаванні зараду лігандаў вакол
цэнтральнага іона Есь павінна манатонна, амаль лінейна,
змяняцца ў гэтым радзе элементаў прапарцыянальна па-
велічэнню зараду ядзер атамаў. Адносна ўзроўню энергіі
Е, -. Ео комплексныя катыёны з КЛ--б будаўць найменш

трывалымі ў выпадках Са”, Мп”“” і Т. для якіх
пА --0. Найбольш трывалымі павінны быць комплексныя

катыёны ў У?7, якія маюць найбольшае абсалютнае зна-
чэнне лА. Гэты вывад цалкам пацвярджае эксперы-

мент. У якасці ілюстрацыі разгледзім характар іонаў

(М (Н0)ё”]. тых самых элементаў першай дэкадыперы-

ядычнай сістэмы.З гэтай мэтай на рыс. 22.8.3 прыведзены

значэнні энергіі працэсу для элементаў першай устаўной

дэкады ад Эс да гл:

Мз.біНОад(М(Н0)57).,

якія знаходзяцца ў поўнай адпаведнасці з тэорыяй. У мі-

німумах крывых размяшчаюцца адносна найбольш устой-

лівыя іоны У (НгО)47і Мі(Н»0)ё”, а пункты, што адпавя-

даюць адносна найменш устойлівым іонам Са (Н»0)ё",

Мп(Нэ0)ё” і 2п(Н»0)87, размяшчаюцца амаль на лра”

мой лініі, якая ляжыць вышэй усіх астатніх пунктаў.

Разам з высокаспінавым комплексаўтварэннем можа

існавацьі нізкаслінавае, якое становіцца магчымым, калі

энергія расшчаплення а-тэрмаў А перавышае энергію між-

электроннага адштурхвання. У гэтым выпадку,г. зн. У

моцным полі лігандаў, 4-арбіталііона-комплексаўтвараль-

ніка будуць запаўняцца электронамі ў наступнай пасля-

доўнасці (актаэдрычнае поле лігандаў, рыс. 22.3.4).

З прыведзенай схемывідаць, што ў выпадку моцнага
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поля і нізкаспінавага варыянту запаўнення а-арбіталей
электронамі характар змянення энергіі прымае выгляд,
прыведзены на рыс. 22.3.4. З рысунка вынікае, што ў вы-
падку нізкаспінавага комплексаўтваральніка ў разглядае-

бд Т Сг Бе Мі ёп ..
а94 арбіталі

бс У Мнбе сф Іа(моцнаейоле)

] ба
Х 5г

ті
1 У

1 ёк

І
]
І

   
Е Бор
Е зЕр А
Е Ед -- БА
Е Б Бор- 868
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Ба Ба ОА

Ёж Ер з ба

Ё- Есрд - 8бА

Е ж Бод- 6/5А
Ё Ер - 858
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Ее
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Мі

Сц
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Рыс. 22.8.4. Энергія ўтварэння крышталічнай рашоткі МСІ» а-элемен-
таў першай устаўной дэкады ў моцным полі лігандаў (нізкаспінавае

комплексаўтварэнне).

мым сямействе 4-элементаў назіраюць толькі адзін экстрэ-
мум стабілізацыі (у жалеза), і велічыня стабілізацыі ком-
плекснага злучэння за кошт расшчаплення а-тэрмаў
істотна ўзрастае. Так, для высокаспінавага комплексу
СоЕё” значэнне А роўна 202,7 кДж, а для нізкаспінавага

комплексу Со (МНз)ё” -- 270,2 кДж.
Акрамя разгледжанага вышэй актаэдрычнага акру-

жэння лігандамі цэнтральнага іона, у каардынацыйных
злучэннях маюць месца таксама выпадкі тэтраэдрычнага,
плоскаквадратнага, кубічнага і іншых відаў акружэння.

Спынімся на комплексных злучэннях з тэтраэдрычным
акружэннем лігандамі цэнтральнага іона, схема якога
прыведзена на рыс. 22.3.5. Параўнаўшы рыс. 17.5.3 і
293.5, можна адзначыць, што пры такім размяшчэнні
лігандаў найбольш моцнаму ўзбуджэнню падвергнуцца
а), ах, і аў--арбіталі цэнтральнага іона і найменшаму --
а, іа, га”арбіталі. Акрамя таго, ні адзін з лігандаў не

трапляе проста на 4-арбіталі, а толькі ў прамежкі паміж
імі. Таму ўзбуджэнне а-арбіталей і звязанае з гэтым
расшчапленне а-тэрмаў цэнтральнага іона будзе меншым,
чым у выпадку актаэдрычнага акружэння. Характар рас-
шчаплення энергетычных узроўняў а-арбіталей у слабым
тэтраэдрычным полі лігандаў схематычна паказаны на
рыс. 92.3.6, а выразыдля энергіі сувязі паміж цэнтраль-
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Рыс. 22.3.5. Тэтраэдрычнае раз- я

мяшчэнне лігандаў каля цэнт- 82 6к2-.ц2

ральнага атама.

 

; А»
Рыс. 22.3.6. Схема расшчаплення

ўзроўню энергіі 4-арбіталей цэнт- д, ф?

ральнага існа ў тэтраздрычным н

полі лігандаў:
а-- пры адсутнасці лігандаў; 6 -- пры на-

яўнасці знешняга поля, раўнамерна размер-

каванага па сферы; в-- пры тэтраздрыч-

ным размяшчэнні лігандаў.

бу да 22

ным іонам і лігандамі пры тэтраэдрычным размяшчэнаі

маюць наступны выгляд: "

аг 3
-Ву-А

аааг
6

-ВЕу- зА

аа аее ба БЕ 4
: -Еу ФА

ае на аа 4 а,, з а. -ву- 2.3

5

аз адгаааа “Вас.

З гэтай схемывідаць, што расшчапленне а-тэрмаў цэнт-

ральнага іона ў тэтраэдрычным полі лігандаў якасна па-

добна на актаэдрычнае. Аднак відаць і адрозненне: ад-

носна найбольш трывалыя комплексы прытэтраэдрычным

акружэнні павінны ўтвараць другі і сёмы элементы (Ті

і Со), але не трэціі восьмы(У і Мі), як пры актаэдрычным

акружэнні. Параўноўваючызначэнні энергіі расшчаплен-

ня Д у высокаспінавых актаэдрычных і тэтраэдрычных

комплексах, трэба ўзяць пад увагу, што пры аднолькавых

катыёнах і аніёнах, а таксама пры роўнасці міжатамных

адлегласцей аніён -- катыён маюць месца наступныя су-

адносіны паміж імі: А... --4/94,

.

Таму карціна, падоб-
тэтр акт"

ная змешчанай на рыс. 22.3.3 і 22.3.4, для тэтразэдрычных

комплексаў будзе не такой выразнай. .
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Чатыры ліганды ў каардынацыйнай сферы цэнтральна-

га іона сваім размяшчэннем могуць апісацьне толькі
фігуру тэтраэдра, але і плоскага квадрата. Такая плоска-
квадратная канфігурацыя назіраецца, напрыклад, у нека-
торых злучэннях двухзараднай медзі. У іоне Су”? маюцца
9 а-электронаў, так што ў актаэдрычным акружэнні на

арбіталі знаходзіцца толькі адзін электрон. У выніку ад-
моўнызарад гэтай арбіталі будзе меншым, чым у іншых

арбіталей. Таму чатыры адмоўна зараджаныя іонылі-
гандаў пры размяшчэнні ў вуглах плоскага квадрата

(рыс. 22.3.7) будуць моцна прыцягвацца да ядра іона
медзі, г. зн. у плоскасці дадзенага квадрата хімічная

сувязь будзе больш трывалай. Два другія ліганды, якія

размяшчаюцца па лініі а» насупраць, будуць узаема-

дзейнічаць з ядром іона слабей (гэта арбіталь заселена

двума электронамі) і могуць лёгка адшчапляццаў працэсе

хімічных рэакцый, што і вызначае Кл4 і плоскую будову

комплексаў іона Си””.
Прыведзены прыклад паказвае, што сіметрыя плоскага

квадратаі сіметрыя актаэдра ў комплексах звязаны паміж

сабой. Калі ўсе шэсць сувязей у комплексе аднолькавыя,

атрымліваецца актаэдрычнае акружэнне іона лігандамі

(КЛ--6); калі чатырысувязі ў аснове біпіраміды істотна

больш трывалыя за дзве другія, захоўваецца сіметрыя

квадрата (КЛА 4); калі ж гэтыя сувязі неаднолькавыя,

але трываласць іх адрозніваецца не вельмі істотна, то

комплекс набывае форму выцягнутага, дэфармаванага '

актаэдра (рыс: 22.3.8).
Пяройдзем да характарыстыкі расшчаплення 4-тэрмаў

цэнтральнага іона ў кубічным полі васьмі лігандаў

а
р
н
а

  
Рыс. 22.3.8. Пераход ад актаэдрычнага(а)

Рыс. 22.3.7. Плоскаквад- да плоскаквадратнага размяшчэння ліган-

ратнае размяшчэнне ліган- даў вакол іонаў з цалкам (б) і часткова

даў вакол іона Сц”. заселенымі (в) а-арбіталямі.
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(г. зн. у комплексах з КЛ--8). Такое расшчапленне
схематычна паказана на рыс. 22.3.9. Для параўнання на
гэтым рысунку прыведзена таксама схема расшчаплення
а-тэрмаў у тэтраэдрычным полі лігандаў (в). Са схемы

а б 855. г?

 

вае
бу бг бс] 2
гула ЗАуб

2. Іў бп

ЎДі ў пап
а. [ў кб? а2-уг Ў

“ Бо ы
аў? ах2-у2

Е

б, ах? .

асу бут бкг-д?

Рыс. 22.3.9. Параўнальная характарыстыка расшчаплення а-тэрмаў

цэнтральнага іона ў полі лігандаў:
а -- выраджаныстан без знешняга поля; б -- у сферычным полі; в -- у тэтраэдрычным; г -- у

кубічным.

відаць, што характар расшчаплення ў кубічным полі цал-

кам аналагічны расшчапленню ў тэтраэдрычным полі,

толькі лікавае значэнне расшчаплення ў першым большае,

чым у другім: ,

Ауб? Мыр"

Прычына гэтага заключаецца ў тым, што кубічная сі-

метрыя размяшчэння лігандаў з'яўляецца крайнім выпад-

кам тэтраэдрычнай (гл. рыс. 22.3.5), таму павелічэнне ліку

лігандаў пры пераходзе ад тэтраэдра да куба (ад

КЛ--4 да КЛ--8) толькі ўзмацняе ўжо наяўны эфект

расшчаплення.
Падводзячывынік, неабходна адзначыць наступнае.

1. Прызбліжэнні лігандаў (іонаў, палярных малекул)

з цэнтральным іонам а4-арбіталі апошняга ўзбуджаюцца.

Такім чынам, раней пяцікратна выраджаны а-тэрм ізаля-

ванага іона расшчапляецца (выраджэнне здымаегца) пад

уздзеяннем поля лігандаў на велічыню энергіі А. ,

9. Пад уздзеяннем лігандаў энергетычныя ўзроўні

а-арбіталей цэнтральнага іона расшчапляюцца так, што

частка іх стабілізуецца.
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З. Энергія стабілізацыі ў полі лігандаў (г. зн. розніца

ў энергіі комплекснага іона, разлічаная з улікам і без уліку
расшчаплення а4-тэрмаў) для двух- і трохзарадных цэнт-
ральных іонаў складае прыкладна 100--200 кДж. Гэта

велічыня параўнальная з цеплавым эфектам тых хімічных

рэакцый, у якіх удзельнічаюць злучэнні 4-элементаў. Та-
кім чынам, энергія стабілізацыі ў полі лігандаў аказвае

істотныўплыўна хімічныя і фізічныя ўласцівасці комплек-
сных злучэнняў.

4. Энергія расшчаплення а-тэрмаў А залежыць ад
прыроды цэнтральнага іона і лігандаў (іх электроннай

структуры, зарадаў і г. д.), ад каардынацыйнага ліку

цэнтральнага іона і ад прасторавага размяшчэнняліган-

даў вакол яго.
Здольнасць розных лігандаў выклікаць расшчапленне

змяншаецца ў: наступнай паслядоўнасці:

СМІ МО» - МННО2гОН-ЁР.ьСІВІ.

Гэта азначае, што СУ” выклікае найбольшае расшчап-

ленне а-тэрмаў, І” -- найменшае, а Н»О -- прамежкавае.

Прамежкавае становішча вады ў прыведзеным радзе мае

вялікае значэнне для хіміі працэсаў комплексаўтварэння

ў водных растворах, паколькі іоны металаў у водных

растворах абавязкова гідратаваныя,г. зн. уяўляюць сабой

аквакомплексы. Пры ўтварэнні комплексу ў такім раство-

ры малекулывадыгідратаванага іона замяшчаюцца дру-

гімі лігандамі ў адпаведнасці са становішчам іх у радзе.

Ліганды, размешчаныя ў гэтым радзе правей вады, будуць

мець меншую магчымасць выцясніць яе з аквакомплексу,
а ліганды, размешчаныя лявей,-- большую. Аднакгэта не

азначае, што комплексы з лігандамі, размешчанымі ў

радзе злева, будуць абавязкова больш трывалыміза комп-

лексы, што ўтвораны лігандамі з правага боку данага

рада. Размоваідзе толькі аб велічыні дадатковага ўмаца-

вання, звязанага з расшчапленнем а-тэрмаў цэнтральнага

іона.
У заключэнне спынімся на пытанні аб межах прымяні-

масці тэорыі крышталічнага поля. Як адзначалася ў па-

чатку гэтай главы, у аснову тэорыі пакладзена ўяўленне

аб строга іонным. узаемадзеянні цэнтральнага іона і лі-

гандаў, прычым электронную структуру лігандаў не бя-

руць пад увагу -- ліганды разглядаюць як кропкавыя за-
рады. Адсюль прынцыпова немагчыма ўлічваць прыроду

сувязі цэнтральны іон -- ліганды, а таксама асаблівасці
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размеркавання электронных воблакаў у каардынацый-

ных злучэннях; немагчыма строга і колькасна разліч-

ваць энергетычныя і іншыя характарыстыкі перш за ўсё

“тады, калі неабходна ўлічваць утварэнне л-сувязііон-- лі-

ганд.
Удасканаленым варыянтам тэорыі крышталічнага поля

стала тэорыя поля лігандаў, у якой улічваюцца электрон-

ная будова лігандаў, а таксама асаблівасці перакрывання

арбіталей лігандаў цэнтральнага атама (г. зн. кавалент-

насць сувязей). Аднак па свайму зместу мадыфікаваную

такім чынам тэорыю крышталічнага поля немагчыма ад-

розніць ад шырока выкарыстоўваемай і добра распраца-

ванай у квантавай хіміі тэорыі МА, якая з'яўляецца да-

статкова строгай, і яе можна прымяніць да любых шмат-

атамных сістэм.
Расшчапленне а-тэрмаў у крысталічным полі лігандаў

комплексных злучэнняў аказвае вялікі ўплыў на тэрма-

дынамічныя, кінетычныя, магнітныя і аптычныя ўласці-

васці гэтых злучэнняў.

Тэрмадынамічная стабілізацыя комплексных злучэЭн-

няў ужо абмяркоўвалася і прадстаўлена на рыс. 22.3.3 і

99:34. Умацаванне сувязей за кошт эфекту расшчаплення

а-тэрмаў выклікае змяненне даўжынь сувязей, якое сім-

батна энергетычнай карціне расшчаплення; Аналіз пака-

заў, што таму ж самаму закону падпарадкоўваеццаі энер-

гія актывацыі комплексных іонаў крышталічным полем

лігандаў. Для хіміі комплексных злучэнняў, іх канфігура-

цыі і тыпаў сувязі вялікае значэнне маюць таксама магніт-

“ныя ўласцівасці, якія вызначаюцца наяўнасцю або ад-

сутнасцю няспараных электронаў у электронных абалон-

ках іонаў, г. зн. наяўнасцю ці адсутнасцю некампенсава-

ных спінавых і арбітальных магнітных момантаў электро-

наў.
Як ужо адзначалася, колькаснай мерай стабілізацыі

з'яўляецца характарыстыка расшчаплення А, лікавыя зна-

чэнні якой для некаторых іонаў прадстаўлены ў табл.

22.1.
Прыведзеныя значэнні частот паказваюць залежнасць

а-тэрмаў ад геаметрыі комплексаў, прыроды лігандаў,

зараду цэнтральнага іона І галоўнага квантавага ліку

п. Гэта карціна знаходзіцца ў поўнай адпаведнасці са

спектрахімічным радам лігандаў.

У табл. 92.2 прыводзяцца значэнні Іе К устойлівасці

некаторых аміякатаў элементаў 44-сямейства. ,

З табліцы відаць, што дастаткова высокія “значэнні
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Табл. 22.І. Значэнні А для некаторых комплексаў пераходных
: элементаў

анаг”  
   
   

  

   
  

    

 

  

 

   

Актаздрычныя
комплексы

т(ноў”

у(нгоў”

  сноў”
   

ссі”  

 

ЕСМУ-

Комплекс

МеЧНз)

Іе К, як гэта выцякае з тэорыі крышталічнага поля, пра-
ходзяць праз максімум на іонах Си(МНз):".

У табл. 22.3 прыводзяцца значэнні магнітнага моманту
некаторых іонаў І пераходнага. перыяду.

Табл. 22.83. Эксперыментальныя значэнні магнітных момантаў
некаторых іонаў

       
й (эф) эксперымент, канфігурацыя

се, а” Са

11-85 26-29 3,7--39 49-50 57--60 2,8--40

У заключэнне варта адзначыць, што энергетычныя

пераходы паміж 4-падузроўнямі цэнтральнага атама з'яў-

ляюцца асноўнымі відамі электронных пераходаў комп-

лексаў 4-элементаў. Яны ляжаць у бліжэйшых ІЧ, бачнай
і УФ абласцях спектра і адказныя за афарбоўку комплек-

саў пераходных элементаў. У асноўным гэта вобласць

10 000--30 000 см”.
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Глава 23. ТЭОРЫЯ МАЛЕКУЛЯРНЫХ.
АРБІТАЛЕЙ (МА)

Недахопы метаду ВС. Прыбліжэнне МА
ЛКАА. Будова малекулярнага іона Н? і мале-
кулы Н». Будова шматзлектронных двухатам-
ных малекул гомазлучэнняў элементаў ІІ пе-
рыяду.

23.1. СУЧАСНЫ КВАНТАВА-МЕХАНІЧНЫ
7. ЭТАП РАЗВІЦЦЯ ТЭОРЫІ БУДОВЫ

Сучасныквантава-механічны этап развіцця тэорыі бу-

довыгістарычна ствараўся на базе двух розных падыхо-

“даў, двух розных тэарэтычных метадаў прыбліжанага

рашэння ўраўнення Шрэдзінгера. Гэта тэорыя валентных

сувязей, распрацаваная ў 30-я гадыХХ ст. Л. Полінгам,

Дж. Слетэрам і іншымі вучонымі, і практычна адначасова
ўзнікшая тэорыя малекулярных арбіталей (МА), асноў-

ныя палажэнні якой сфармуляваныў працах Р. Малікена,

Ф. Хунда, Г. Герцберга, В. Хюкеля і інш. Абедзве тэорыі

ў сваіх вышэйшых прыбліжэннях даюць дастаткова да-

кладныя вынікі. У першым прыбліжэнні кожная з гэтых

тэорый мае свае перавагі пры апісанні адных бакоў будо-

вы і недахопы пры апісанні другіх.
“Тэорыя ВС надзвычай зручная для тлумачэння насы-

чаемасці хімічнай сувязі, накіраванай валентнасці, энергіі

актывацыі хімічных рэакцый і інш. Аднак аказалася не-

магчымым выкарыстаць гэту тэорыю для колькаснага апі-

сання будовы злучэнняў са спалучанымі сувязямі, з ня-

цотным лікам электронаў (напрыклад, малекулярныя: ра-

дыкалы), а.-таксама для разліку колькасных значэнняў

малекулярных характарыстык і строгага апісання спект-

раў малекул.
Найпрасцейшым прыкладам малекул, будова якіх не

можа быць апісана метадам ВС, з'яўляецца газападобны

малекулярныіон НЎ, які мае два ядры і адзін электрон.

Іон НЯ рэальна існуе (ён быў адкрыты Дж. Томсанам

у канцы ХІХ ст.) і лёгка атрымліваецца пры бамбардзі-

роўцы малекул вадароду электронамі. З параўнання ха-

рактарыстык нейтральнай малекулы Н» і іона НЯ

(Н) :2(Н), ДН?-- 4360 кДж;

(н) (Н)-Е(Н7), АН?-2628 кДж

відаць, што іон НЎ мае дастаткова трывалую сувязь, хаця

і меншую, чым у нейтральнай малекуле Н».
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Гэта не адзіны прыклад злучэння з няспараным элект-

ронам, што ўдзельнічае ва ўтварэнні хімічнай сувязі. Так,

на аснове вывучэння магнітных уласцівасцей малекуляр-
нага кіслароду было ўстаноўлена, што малекулы О» пара-

магнітныя,г. зн. прыметна прыцягваюцца магнітам. Гэта

ўласцівасць належыць толькі рэчывам, у склад якіх ува-

ходзяць атамы з няспаранымі электронамі. Такім чынам,

магчымасць утварэння двайной сувязі ў структуры мале-

кулы О» за кошт спарвання дзвюхпар адзіночныхэлектро-

наў, згодна з метадам ВС, трэба лічыць памылковай.

Аналагічная супярэчнасць наглядаецца прыапісанні су-

вязей у малекулах СІО», МО», МОі ў вялікім сямействе

так званых свабодных радыкалаў -- часціц, што ўтрым-

ліваюць няспараныя электроныі маюць вялікую рэакцый-

ную здольнасць: СН, МН», ОН, СН, СМ і інш.

Рашэнне падобных задач выходзіць за межы магчы-
масцей метаду ВС, у сувязі з чым была распрацавана

тэорыя МА.

23.2. ПРЫБЛІЖЭННЕ МА ЛКАА

З пазіцый тэорыі МА малекулу разглядаюць у якасці

складанага, мнагаядзернага «атама», да якога можна

прымяніць усе квантава-механічныя законы. Кожныэнер-

гетычны малекулярны ўзровень мае акрэслены набор

квантавых ячэек, як і ў звычайным аднаядзерным атаме.

Гэта азначае, што валентны слой малекулы можа быць

прадстаўлены або адной звязваючай квантавай ячэйкай

з максімальнай ёмістасцю 2 электроны (Нэ), або чатырма

ячэйкамі з максімальнай ёмістасцю 8 электронаў (СР),

або дзевяццю ячэйкамі з максімальнай ёмістасцю 18 элек-

тронаў (Сг(СО)в). Калі сума электронаў атамаў, што

ўтвараюць малекулу, большая за ўказаную ёмістасць ма-

лекулярных арбіталей, усе «лішкавыя» электроны пера-

ходзяць на разрыхляючыя арбіталі, г. зн. на больш высо-

кія ўзроўні ці падузроўні энергіі. Таму электроны,лік якіх

не перавышае ўказанай гранічнай ёмістасці, удзельніча-

юць ва ўтварэнні хімічнай сувязі, іх называюць звязваю-

чымі, электроны,лік якіх перавышае ўказаную гранічную

ёмістасць,-- разрыхляючымі, яны пераходзяць на больш

высокія ўзроўні энергіі і разумацоўваюцьсувязь у малеку-

ле (гэтак жа названы і адпаведныя арбіталі).

Дакладныразлік хвалевых функцый МА ў наш час не-

магчымы, таму прыбліжана МА разглядаюць у выглядзе
лінейнай камбінацыі атамных арбіталей (ЛКАА). Разу-
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мець гэта трэба так. Калі электрон у малекуле знаходзіцца
паблізу аднаго з атамаў, яго малекулярная хвалевая .

функцыя фуд блізкая да атамнай хвалевай функцыі

фал менавіта гэтага атама. Такім чынам, у першым пры-

бліжэнні малекулярная арбіталь фу, можа лічыцца лі-

нейнай функцыяй атамных арбіталей арлу:

ЎМА”” Ў Сдраа,

дзе С:-- нарміруючы множнік. Напрыклад, у малекуле
вадароду Н» хвалевая функцыя кожнай электроннай арбі-

талі мае выгляд

адзе СГфда, ЗЕ ЎдАІ”

дзе знакі (--) і (--) адпавядаюць “уаі фма зс звязва-

ючай і разрыхляючай арбіталям адпаведна.

93.3. БУДОВА МАЛЕКУЛЯРНАГА ІОНА Н7
І МАЛЕКУЛЫН»

Разгледзім характар МА ў найбольш простым злу-

чэнні, што ўтрымлівае адзін электрон,-- у малекулярным

іоне НУ. Дапусцім, што гэта злучэнне ўтвараецца з атама

вадароду і пратона па схеме

НН?--92628 кДж Н?.
-

Хвалевую функцыю малекулярнай арбіталі можна запі-

саць у двух варыянтах:

ФМАС(да,аа ,

ФМА зы С“ (Фа, “““Фдад , (23-2)

(23.1)

У дадзеным выпадку адзіны электрон можа быць у полі

кожнага з ядзер і ў роўнай ступені належыць ім. Таму

“Рад, і “Рад, з'яўляюцца хвалевымі функцыямі электрона,

які знаходзіцца ў полі першага або другога пратона.

Рэшым у агульным выглядзе задачу аб энергіі малеку-

лярнага іона НУ, выкарыстаўшыўраўненне Шрэдзінгера

Е-ўрнуаЎ. (23.3)

Падставіўшы ўраўненні (23.1) і (23.2) у (23:3), зна-
ходзім
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БСА ў фаНдУЗ ў ўдаНдУз

з ўрадНдАЎЗе ў ўдНда]. (23.4)

Ва ўраўненні (23.4) першыя два складаемыя характа-
рызуюць энергію электрона ў полі «свайго» ядра і таму не
вызначаюць энергію хімічнай сувязі. Іх называюць куло-
наўскімі інтэграламі або валентнымі патэнцыялалмі іаніза-
цыі (4). Наступныя два складаемыя ўяўляюць энергію
ўзаемадзеяння электрона з двума ядрамі, г. зн. энергію
хімічнай сувязі. Іх называюць абменнымі інтэграламі і
абазначаюць В. Тады ўраўненне (23.4) прымае выгляд

Е--9садз-8]. (23.5)

Памятаючы ўмовы нарміроўкі хвалевай функцыі

ў фо 1, (23.6)

падставім у гэты выраз ураўненні (23.1) і (23.2):

(сў ГрадааУ(се)? ў ўдУ
Бў дада(С? ў ВараадаЎеі, (23.7)

Сеў ГрандЎсь С?ў ўдааУ-Ь
ас ўаааУ- Сў Эрааааі.

Згодна з умовай (23.6), інтэгралы тыпу ў заў ва

ўраўненнях (23.7) з"яўляюцца гнарміраванымі адносна
атамных арбіталей і роўнымі адзінцы. Увёўшыгэта спра-
шчэнне, маем

2с4 ах ў ЎддЎАААЎ т

зэ(ск41- Ў Фадўда] з. (3.8)

Ва ўраўненні (23.8) выраз ў ралАбала характары-

зуе шчыльнасць электроннага воблака ў вобласці ўзаем-

нага перакрывання атамных арбіталей, яго называюць
інтэгралам перакрывання (5). З улікам гэтага ўраўненне

(23.8) прыме выгляд

214:35] 2(СЎ 21-51,

г” с І
"Уза". У2а25) (239)
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Падставіўшы ўраўненне (23;9) у (23.5), знаходзім для

энергіі:

 

 

С авБа (23.10)

-4-ВВа ўс, (3.1)

У наш час вядомы спосабыразліку інтэгралаў пера-
крываннядля вялікай колькасці малекул. Утабл. 23.І для
шэрага гомазлучэнняў прыведзены значэнні інтэгралаў

перакрывання 5-арбіталей (Э.а); р-арбіталей, што ўтва-

раюць вб-сувязь . (Эс(л)); р-арбіталей, што ўтвараюць

л-сувязь (Зл(р)). Для гетэразлучэнняў прыведзены інтэ-

гралы перакрывання 5- і р- арбіталей, якія ўтвараюць

б-сувязь (Эа).
З табл. 23.1 вынікае, што па меры ўскладнення элект-

ронных абалонак атамаў і з ростам палярнасці сувязей іх

Табл. 23.І. Інтэгралы перакрывання гома- і гетэрасувязей атамаў

некаторых элементаў

Гомасувязь у Гетэрасувязь
малекулах Зо) Бег) За(р) у малекулах

Н-не 0599. -- - 1і--Е 0061
Н-Н 0:750 .. Ма--е 0026.
4-1 0:583 0225 0411 К--Е 0
Ве--Ве 0:583 0:225 ац ВЬ--Е 0
В--В 0459 0317 0300 Сз--Е 0
с--с 0343 0:329 0195 Гі--Н 0474
МХ 0:937 0:987 0119 Ма--Н 0:395
0--0 0155 0290 0:070 К--Н 0262
Е--Е 0106 0:166 0044 ВЬ--Н 0213
МаМа 0:607 0'297 0459 С5-Н 0180
5і--8і 0375 0385 0999 Н--Е 0:297
Р--Р 0313 0:363 0160 Н-сіІ 0452
5-5 0250 0:336 0117 Н-Вг 0:466
Сі-СІ 0207 0989 0:097 Н-І 0441

ААААЫЬЬЎАЎАЎАХАЎААХАААААААААААААААА

інтэграл перакрывання ў малекулах змяншаецца. Так,

у іонных (палярных) малекулах КЕ, ЕБЕ і СзЕ інтэграл

перакрывання імкнецца да нуля. Падставіўшы значэнне

для Н? з табл. 23.І ва ўраўненні (23.10) і (23.11), атры-

маем:

 

Е 448
а“ “рве 2:0,69(9-Ь 8),
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В.а г 2:943(4--8). 

Аналіз гэтых выразаў дазваляе схематычна паказаць
будову малекулярнага іона Н. Згодна з рыс. 93.3.1, 8,
у малекулярным іоне НЎ агульнае электроннае воблака

 

Рыс. 28.3.1. Утварэнне малекулярнагаіона вадароду Н“ --Н- бІккаль-

а іб--атамныяарбіталі іона НЎ(ЬААІ) і атама НСфААа); в -- малекула НЎ са звязваючай
малекулярнай арбіталлю; г -- малекула Нз разрыхляючай малекулярнай арбіталлю.

мае сіметрыю кокана і прыцягваецца адразу да двух ядзер
(пратонаў), што дае значны выйгрыш энергіі ў параўнанні:
з ізаляваным атамам і пратонам. У прамежку паміж
ядрамі гэта воблака дастаткова шчыльнае, добра экрануе
дадатныя зарадыядзер адно ад аднаго і змяншаеіх уза-
емнае адштурхванне. Такога роду МА называюць звяз-
ваючай о-арбіталлю. Магчымыі другі варыянт утварэння
МА прыўзаемадзеянні пратона з атамам вадароду, пака-
заны на рыс. 23.3.І, г. У гэтым выпадку электроннае воб-
лака ў малекуле згушчаецца вакол кожнага ядра, утва-
раючы вузел у прамежку паміж імі. Такія электронныя
воблакі не экрануюць ядры, іх узаемнае адштурхванне
робіць малекулу няўстойлівай. Падобную МА называюць
разрыхляючай б"“-арбіталлю. Графічна ўтварэнне МА НЎ
з атама вадароду і пратона паказана на рыс: 23.3.2 і
23.3.3, а. ,

Паколькі ў малекулярным іоне НЎ усяго адзін элект-
рон, з двух магчымых энергетычных узроўняў Ё., і Еў.ён
выбірае найніжэйшы,г. зн. Ё., (імкненне сістэмыда міні-
муму энергіі). Утвораная ў Н? б;-сувязь дастаткова тры-
валая (262,8 кДж), хоць і ўтворана адным электронам.

Аналагічным чынам, але некалькі больш складана ма-
тэматычна рашаецца задача аб энергіі МА ў нейтральнай
(двухэлектроннай) малекуле вадароду Н». Аналіз пры-
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Ё разр Ёразр

го А Е). ЬБл,

аі У а 19
І
І

Е

Ёсв Ёсв  МА АЎ
Рыс. 28.3.2. Энергетыч- Рыс. 23.3.3. Размеркаванне электронаў па МА

ныя ўзроўні малекуляр- ў іоне НУ і ў малекуле Н» з антыпаралель-

ных арбіталей іона нымі і паралельнымі спінамі электронаў.

Нт.

водзіць да схемы, паказанай на рыс. 23.3.3, б. Як відаць

з гэтай схемы, пры ўзаемадзеянні двух нейтральныхата-

маў вадароду ўтвараецца двухэлектронная звязваючая

МА, бо ёмістасць малекулярнай б-арбіталі ў Н» роўна

двум электронам. Энергія двухэлектроннай сувязі ў мале-

куле Н» роўна 435 кДж, г. зн. сувязь такая больш чым

у паўтара разы мацнейшая за аднаэлектронную сувязь

у іоне НЎ. Аднак размяшчэнне двух электронаў на адной

МА ў адпаведнасці з прынцыпам Паўлі магчыма толькі

ў выпадку, калі спіны электронаў антыпаралельныя

(тле а, таг --'/2). Калі ж спіны электронаў двух

атамаў вадароду, што ўзаемадзейнічаюць, паралельныя

(та 1», пызь 4-!/»), то адзін з іх зойме месца на

звязваючай арбіталі Е.., а другі -- на разрыхляючай Ерэр

(рыс. 93.3.3, 8). У гэтым выпадку энергія сувязі двух

атамаў вадароду з паралельнымі спінамі электронаў роў-

на нулю.
З прыведзенага прыкладу можна зрабіць выснову:

у малекулах на МА адзін разрыхляючыэлектрон цалкам

кампенсуе дзеянне аднаго звязваючага электрона. Па

аналогіі з метадам ВС можна лічыць, што адзінарнай

сувязі ў малекуле адпавядае звязваючая арбіталь. З гэта-

га пункту гледжання ў малекуле Нз мае месца адна поў-

ная б-сувязь (два сувязевыя электроны), а ў малеку-

лярным іоне НЎ -. !/» с-сувязі (адзін сувязевы электрон).

Велічыню, падобную ліку сувязей у метадзе ВС, у метадзе

МА называюць парадкам сувязі (Пс) і вызначаюць паў-

рознасцю ліку звязваючыхў, і разрыхляючых Урар ЭЛЕКТ-

ронаў:

434



Пса Тав” 7 Тразр

К 9 '

Адсюль для малекулы Н? Пе роўны 05, для Нь»-І.
Раней было адзначана, што ў метадзе МА малекулы

разглядаюць як мнагаядзерныя атамы, на якія распаў-
сюджваюцца вядомыя па будове атама квантава-меха-
нічныя законы (квантавыя лікі, прынцып Паўлі, правіла
Хундаі г. д.). Аднак складанасць малекул у параўнанні
з атамамі ўносіць у выкарыстанне гэтых законаўі правіл
пэўную своеасаблівасць. Так, энергія электрона ў ізалява-
ным атаме залежыць ад галоўнагап і пабочнага / кванта-
выхлікаў і не залежыцьад магнітнага квантавага ліку т,
які акрэслівае велічыню праекцыі моманту колькасці руху
электрона на напрамак сілавога поля, што характарызуе
становішча электроннай арбіталі ў прасторы. У атаме
ніякіх выбраных напрамкаў няма, пры адсутнасці знешня-
га поля ўсе яны энергетычна раўнацэнныя. У малекуле
ж ёсць такі пераважны напрамак --лінія хімічнай сувязі
атамаў,г. зн. энергія электронаў залежыць ад прасторава-
га размяшчэння МА.Таму для характарыстыкі МА прыня-
та некалькі іншая сімволіка. Аналагам т; у малекулах
з'яўляецца квантавылік А, які вызначае велічыню праек-
цыі моманту колькасці руху электронаў на напрамку хі-
мічных сувязей. Гэтак жа, як і т., квантавы лік Л прымае
значэнні ад 0 да з-], і кожнаму значэнню 4, адпавядае МА

(квантавая ячэйка). У атаме ўсе 2/4-І ячэйкі (арбіталі)
надзеленыаднолькавай энергіяй (выраджаныстан). Ума-
лекуле ж выраджэнне энергіі здымаецца, і некаторыя з
21 4- І малекулярныхячэек могуць стаць розныміпа ўзроў-

ню энергіі (звязваючыя і разрыхляючыя).
Як ужо адзначалася (гл. главу 19), для арбіталей

атама прынята сімволіка:

1.0193
АА. з рар

Для малекулярных арбіталей прыняты аналагічны спосаб
абазначэння:

1..0123

МА ... с лб

Аднак з-за таго, што энергія звязваючых МА часткова
кампенсавана энергіяй разрыхляючых МА,у хімічнай су-
вязі фактычна ўдзельнічаюць не ўсе электроны. Так, на
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кожнай б-арбіталі можа знаходзіцца да двух звязваючых

электронаў з антыпаралельнымі спінамі, на л-арбіталях--

да чатырох электронаў і г. д. Пры гэтым трэба ўлічваць

розны ўдзел У хімічнай сувязі электронаў, што належаць

у атамах розным слаям (узроўням). Відавочна, што най-

большыўдзел ва ўтварэнні сувязі павінны прымаць элект-

роны знешняга валентнага слоя. Удзел жа электронаў

больш глыбокіх слаёў павінен быць малым, і ў першым

прыбліжэнні яго можна ігнараваць. Таму пры запісе МА

ўлічваюць толькі знешнія арбіталі атамаў, а больш глы-

бінныя лічаць нязменным атамным каркасам.

Утварэнне малекулярныхарбіталей з атамныху агуль-

ным выпадку падпарадкоўваецца наступнаму правілу: пе-

ракрыванне атамных арбіталей (інтэрферэнцыя электрон-

ных хваль) тым больш верагоднае, чым бліжэй яныпа

энергетычных узроўнях і чым больш падобныя па сіметрыі.

23.4. БУДОВА ШМАТЭЛЕКТРОННЫХ МАЛЕКУЛ
ГОМАЗЛУЧЭННЯЎ

Разгледзім у якасці прыкладу двухатамныя малекулы

элементаў ІІ перыяду, якія па складанасціідуць за мале-

кулай вадароду Н». Дляатамаў гэтых элементаў валент-

нымі будуць 95-, 2р,-, 2ру- і др»-арбіталі. Паколькі двух-

атамныя малекулы элементаў павінны быць гранічна сі-

метрычнымі, выбярам для іх графічнага паказу сістэму

каардынат, прыведзеную на рыс. 23.4.1, а. Згодна з гэтай

а

 
Рыс. 28.4.1. Схемы ўтварэння малекулярных а-арбіталей у дзухатамных

малекулах гомазлучэнняў.
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сістэмай каардынат, с-арбіталь малекул размяшчаецца.
ўздоўж восі х. На гэтым жа рысунку паказаны25- і 2р;-
арбіталі, якія пры перакрыванні даюць малекулярныя
с-арбіталі, звязваючыя (рыс. 23.4.1, б, в) і разрыхляючыя
(рыс. 23.4.1, г, д). Калі прыбліжана лічыць інтэграл пера-
крывання гэтых арбіталей роўным нулю, то нарміраваныя
хвалевыя функцыі іх будуць мець наступны выгляд:

Фе, ні Прэ» а “эб»] зНана
А. пры перакрыванні

1 , 5-арбіталей
фазе А. е» -- аза].

к
1

фа, за аг [Фарг “Б Фэгг],

з пры перакрыванні

фаз тас [фэаг -- Фар], рх-арбіталей
Яе;

Арбіталі 2р, і 2р., якія не маюць восевай сіметрыі
адносна восі х, пры ўзаемным перакрыванні ўтвараюць
звязваючую і разрыхляючую МА. (рыс. 23.4.2). Як відаць

 

Рыс. 23.4.2. Утварэнне малекулярных л-арбіталей у двухатамных ма-
лекулах гомазлучэнняў.

з рыс. 234.2, а, л-арбіталь характарызуецца наяўнасцю
павышанай шчыльнасці электроннага воблака ў бакавых
між'ядзерных прамежках. Насупраць, л'“-арбіталі ў пра-
межку паміж ядрамі маюць вузел (рыс. 23.4.2, б), г. зн. мі-
німум шчыльнасці. Калі прыняць, што 5-0, то нармірава-

ныя хвалевыя функцыі прымуць выгляд:

рг-арбіталей

ўўЧэр,Та], пры перакрыванні

75Ад, у плоскасці х2
р «ааЧач
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00 я
Часе плаМааМУза, пры перакрыванні

ру-арбіталей
1 :

а паСя7 Чак] у плоскасці ух.

Зыходзячы са сказанага, разгледзім размеркаванне

электронаў па МА ў двухатамных малекулах элементаў ІІ

перыяду. Малекула Гіз утвараецца з атамаў экзатэрмічна:

“9сц)(І,), АНА 1067 кДзк.

Гэта энергетычная стабільнасць малекулы Іі» звязана

з электроннай будовай атама літыю 1І1і(15'25') або
Гі(Кд5!) (тут К-- атамныкаркас, які не прымае ўдзелу
ва ўтварэнні МА). Утварэнне малекулы Іі» у першым

прыбліжэнні можна схематычна паказацьтак:

Ц] К254 ЕЦ] К25']-- І(К?(в.)3].

Тут адзіночныя 25-электроны двух атамаў Гі ўтвараюць

б-“МА, што і забяспечвае трываласць сувязі ў малекуле

Іі», а глыбокаляжачыя 15“-электроны практычна не

ўдзельнічаюцьва ўтварэнні хімічнай сувязі (табл. 23.2).

Табл. 23.2 уяўляе сабой дастаткова грубую мадэль, яна
не ўлічвае, што невялікая частка электроннага воблака

(-. 002 зараду электрона) займае таксама звязваючую

бэр-МА. Утвораныя б;- і лу-арбіталі часткова перакры-

ваюцца адна адной і пры гэтым некалькі ўмацоўваюць

сувязь. У гэтым перакрыванні ўдзельнічае частка элект-

роннага воблака, эквівалентная -. 0,2 зараду электрона.

Як відаць з прыведзенага прыкладу, нават у найбольш

простай малекуле Іі» будова МА з'яўляецца дастаткова

складанай. Сведчаннем гэтага служыць наступны факт.

Эксперыментальна знойдзеная міжатамная адлегласць К

у малекуле Іі» роўна 0,267 нм. Калі ж разлічыць гэту

адлегласць, мяркуючы, штоіснуе толькі б;-сувязь (г. зн.

без удзелу 2р-арбіталей і іншых узаемадзеянняў), то

К-- 0278 нм,а пры чыстай пу-сувязі Кз 0,200 нм, г. зн. на-

ват невялікі ўдзел Эр-арбіталі ў фарміраванні хімічнай

сувязі спрыяе ўмацаванню малекулы.
Разгледзім будову невядомай, але, магчыма, пры пэў-

ных умовах існуючай малекулыВе». Калі дапусціць раз-

меркаванне электронаў па МА без выкарыстання вакант-

ных р-арбіталей (гл. табл. 23.2), то працэс фарміравання

электроннай абалонкі малекулы можна запісаць наступ-

ным чынам:

Ве [К25] -; Ве [К25:] -» Ве» (К? (с.)” (а2)7],
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Табл. 28.2. Энергетычныя дыяграмы МА дзухатамных малекул
элементаў ІІ перыяду

Звязваючыя

Разрыхляючыя б”

Звязваючыя б”

 
а размеркаванне электронаў па энергетычных узроўнях

прыведзена ў табл. 23.2. Гэта азначае, што такая малеку-

ла, маючая дзве двухэлектронныя-- звязваючую і раз-
рыхляючую -- арбіталі, існаваць не павінна. Аднак на-
яўнасць свабодных р-арбіталей робіць магчымымчастко-
вае іх выкарыстанне за кошт узбуджэння 925?р“-» 25!р!,
Згодна з разлікам, пры такім узбуджэнні магчымы пера-

ход прыблізна 0,8 часткі электроннага воблака (зараду)

на л-падузровень, што магло б у невялікай ступені стабілі-

заваць малекулу Ве» падобна таму, як гэта мае месца
ў малекуле Іі».

Прыўзаемадзеянні атамы бору ўтвараюць устойлівыя

двухатамныя малекулы

2(8)-(В.), АН". -260 кДж,

працэс фарміравання электронных абалонак якіх можна
паказаць наступным чынам:

В [К25?р'] -ЬВ[КЭ5?р!] -» ВА К? (вь)” (а? )'лула].
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З энергетычнай дыяграмы малекулы В» (гл. табл.
23.2) вынікае, што няспараныя электроны двух атамаў
бору павінны заняць па аднаму (правіла Хунда) дзве

звязваючыя лу- і л;-арбіталі. Астатнія 4 электронызася-
ляюць б,-звязваючыя і бў-разрыхляючыя арбіталі і не

ўносяць уклад у энергію хімічнай сувязі малекулы. На-
яўнасць двух няспараных электронаў у малекуле В» па-
трабуе з'яўлення нескампенсаванага магнітнага моманту
і звязанага з гэтым парамагнетызму. Трэба падкрэсліць,
што дослед пацвярджае парамагнітнасць малекул В», а
значыцца, і правільнасць прыведзенай вышэй электроннай

структуры.
Атамынаступнага за борам вугляроду ўтвараюць пры

высокіх тэмпературах вялікае сямейства малекул гомазлу-
чэнняў, найпрасцейшаяз якіх -- двухатамная С»:

2(С) ЬЬ (С;), дн? --600 кДж.

Працэс утварэння электроннай абалонкі малекулыз атам-
ных запісваецца наступным чынам: ,

С [К25'р'] -Е С [К25”р'] -» Са ІК? (в.)" (62)" (па) (пь)].

З энергетычнай дыяграмы малекулы С» (гл. табл.
23.2) вынікае, што сувязь паміж атамамі забяспечваюць
дзве двухэлектронныя лу- і л.і-арбіталі.

Найбольш трывалай малекулай з'яўляецца М»:

(М). (М), АН-9І кДж.

Працэс фарміравання электронных абалонак малекул
азоту:

М [КЭз?рЗ] ЬМ [КЭз?р?] - МК?(ва) (в5)? (па) (ле) (ве).

У гэтай малекуле в.- і сё-арбіталі кампенсуюць адна адну,

а л.-, л.- і в,сарбіталі з'яўляюцца звязваючымі. Парадак

сувязі роўны тром. Менавіта гэта і забяспечвае малекуле

высокую трываласць. ' .
Кісларод утварае ўжо менш трывалую малекулу:

9(0).--(О.), ДНА --494 кДж.

Прычына гэтага выразна відаць у канфігурацыі малекулы

(гл. табл. 23.2):

ОГ К259рА] 4-0] К259р4] -- 0К?(а(в) (в)(пд(пд(д! (а).

Тут б,- і б'-арбіталі ўзаемна кампенсуюць адна адну.
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Звязваючая арбіталь с, дае найбольшы выйгрыш энергіі
(184 кДж). Разрыхляючыя аднаэлектронныя арбіталі
“

п, і л; часткова кампенсуюць дзве двухэлектронныязвяз-

ваючыя арбіталі л, і л., так што энергія гэтых сувязей
складае каля 310 кДж.

Яшчэ меншая трываласць хімічнай сувязі ў малеку-
ле Е.:

2(Е) А (Е;), ДН?- --155 кДж,

што таксама звязана з асаблівасцю электроннай канфігу-
рацыі гэтай малекулы:

Е[ К257р9] АЕ] К2з?р“] РКаЦе(ад(ад(а)(аа .

Тут дзве двухэлектронныя арбіталі б, і сг, а таксама
лу-, л.-, пў- і лў-арбіталі ўзаемна кампенсуюцца, у выні-
ку чаго сувязь ажыццяўляецца толькі за кошт адной звяз-
ваючай б,-арбіталі (Пс-1).

Малекулы Ме» не існуе, паколькі ў ёй лікі звязваючыхі
разрыхляючых электронаў. аднолькавыя.

У заключэнне трэба даць дадатковае тлумачэнне да
табл. 23.2. Можна зазначыць, што на прыведзеныхэнерге-
тычных дыяграмах на мяжы паміж азотам і кіслародам
змяняецца ўзаемнае размяшчэнне ўзроўняў а;,- і п. г-арбі-
талей. У «радзе Цп- Му двухатамных малекулах гэтых
злучэнняў больш трывалымі (больш глыбокаляжачымі на
дыяграмах рыс. 23.3.2) з'яўляюцца сувязі, што ўтвораны
пу- і п.-арбіталямі. Пры запаўненні электронамі падузроў-
няў разрыхляючых лі- і лі-арбіталей (О», Рэ) апошнія

ўзбуджальна дзейнічаюць на звязваючыялу-і л.-арбіталі,
робячыіх менш энергетычна выгадныміў параўнанні з уз-
роўнем б,-арбіталі.
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Глава 24. МАЛЕКУЛЯРНЫЯ АРБІТАЛІ

ў МАЛЕКУЛАХ ГЕТЭРАЗЛУЧЭННЯЎ

Моманты дыполяў сувязей. МА ў двух-і шмат-
атамных малекулах з палярнымі сувязямі.
Будова малекул гідрыдаў. Будова малекулы

дыбарану. Тэтраэдрычная пяціатамная мале-

кула метану. Пірамідальная чатырохатам-

ная малекула аміяку. Вугалковая трохатам-
ная малекула вады. Двухатамная малекула
фтарыду вадароду.

24.1. МОМАНТЫ ДЫПОЛЯЎ СУВЯЗЕЙ

У малекулах гомазлучэнняў (напрыклад,у Н»,Гі», Сі.)

зарады атамных ядзер 'аднолькавыя і ў дачыненні да іх

малекулярныя арбіталі строга сіметрычныя. Насупраць, у

малекулах гетэразлучэнняў зарады ядзер розныя, і яны

па-рознаму прыцягваюць арбітальныя электроны. У выні-

ку малекулярныя арбіталі зрушаныў напрамку ядра, якое

мае большы дадатнызарад, і малекула набывае ўласці-

васць палярнасці (ператвараецца ў дыполь). Такое раз-

дзяленне зарадаў па даўжыні малекулы абумоўлена зча-

чэннем электрычнага моманту дыполя р, які роўны зда-

бытку зараду полюса дыполя д на адлегласць паміж цэнт-

рамі цяжару дадатнагаі адмоўнага зарадаў г:

ре дг. (241)

Прыгэтым г звычайна выражаюць у метрах, д -- у куло-

нах (Кл), ау--у Кл. м. Паколькі адзінкавызарад роў-

ны 16. 10-19 Кл, адлегласць паміж полюсамі дыполя

гАА0719 м, то момант дыполя мае парадак 1077”Кл: м.

Момант дыполя -- вектар, напрамак якога для кожных

двух хімічна звязаных атамаў у злучэнні супадае з лініяй,

што праходзіць праз іх ядры. Наяўнасць у малекулы

моманту дыполя часта адпавядае ўмацаванню сувязі, па-

колькі з'яўляецца дадатковая энергія электрастатычнага

прыцяжэння рознаіменна зараджаных частак малекулы.

У табл. 24.І прыведзены даныя,з якіх відаць сімбатнасць

змены значэнняў п і энергіі сувязі ў палярных малекулах

галагенавадародаў. Аднак гэта заканамернасць неабавяз-

ковая, паколькі эфект перакрывання атамных арбіталей

знаходзіцца ў складанай залежнасці ад велічыні и. На-

прыклад, у малапалярнай малекуле СО (ць003Х

х 1072? Кл.м) энергія сувязі роўна 1071 кДж, а ў больш
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Табл. 24.І. Моманты дыполяі энергіі сувязей
у малекулах галагенавадародаў

Малекула ь:-1079, Кл.м Энергія сувязі, кДж

НЕ 0,640 565
НСІ 0,347 427
НВг 0,263 3604
НІ 0127. 293

 

палярнай малекуле С5 (п 067. 1077Кл-м) энергія
сувязі значна меншая -- 736 кДж.

, У больш складаных малекулах момант дыполя атрым-
ліваюць падсумоўваннем момантаў дыполяў асобныхсу-
вязей (вектараў) з улікам іх прасторавага размяшчэння.

Згодна з метадам МА, у прыбліжэнні ЛКААў двухатамнай малеку-
ле 2У ядрыатамаў 2 і У з'яўляюцца цэнтрамі звязваючай малекулярнай
арбіталі:

ауе С(ра Мару), (242)

дзе 1, -- каэфіцыент, які звязаныз палярнасцю сувязі ў малекуле і харак-
тарызуе адрозненне ўкладу кожнай ДА ў МА; С -- нарміруючы множнік.
Калі выкарыстаць спосаб вызначэння нарміруючага множніка С, прыме-
нены пры апісанні МА ў малекулярным іоне НЎ (гл. главу 23), то для
шчыльнасці электроннага воблака р--ў?у у любым пункце каляядзернай
прасторы малекулы 7У атрымаем выраз

(Рам)”гар (243)
РАра2р9а5

Тут 5 - інтэграл перакрывання, роўны ў фачуаУ.

Калі р--О,г. зн. сувязь строга кавалентная (напрыклад, у малекулах.

Н», О»), то Аг І і ўраўненне (24.2) ператвараецца ў (24.3). У малекулах
жа гетэразлучэнняў сувязі палярныя (у2» 0), і гэтаму адпавядае істот-
нае адхіленне значэння Л ад адзінкі. Калі дапусціць, што А 1, а 5-0,

то электронная МА сканцэнтруецца ў асноўным каля атамаУ. Гэта ад-
павядае амаль поўнаму пераходу сувязевай МА да атама У і ў крайнім
выпадку ўтварэнню двух іонаў 27 і У, звязаных паміж сабой іоннай
сувяззю, г. зн. толькі сілай электрастатычнага ўзаемадзеяння.
; Са сказанага вынікае, што велічыня А -- важная характарыстыка
МА гетэразлучэнняў. Менавіта таму неабходна колькасная ўзаемасувязь
А з момантам дыполя н, велічыня якога можа быць атрымана эксперы-
ментальна. Уявім сабе малекулу 2у выглядзе схемы (рыс. 24.1.1). Ня-
хай лінія хімічнай сувязі супадае з воссю х. У якасці пачатку каардынат
выбярам пункт О, роўнааддаленыад ядзер 7. іУ (02: ОУ); адлегласць
паміж 2 і У прымем за Х. Калі пункт О з'яўляецца цэнтрам цяжару да-
датных зарадаў ядзер, а пункт С -- адмоўных, то адрэзак ОС уяўляе
сабой даўжыню дыполя г, які можна знайсці з суадносін

ге ў храУ, (24.4)
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Рыс. 24.1.1. Схема малекулы гетэразлучэння ХУ.

дзе р -- шчыльнасць электроннага зараду МА ў
кожным пункце аб'ёму У малекулы; х -- каарды-
ната на лініі сувязі, уздоўж якой і павінен раз-
мяшчацца цэнтр цяжару зараду МА.

Пасля падстаноўкі ўраўнення (24.3) у (244)
атрымаем

 

3; 2
ка ў (рун) аў

1-ра24 945

2. Уау ; аўха . 25 ў хуачыаУ (245)

““14224995 1-р424:215 1--424:945

У гэтым ураўненні члены ў хузау і ў крау уяўляюць сабой ка-

ардынаты цэнтраў электроннай шчыльнасці 2- і У-атамных арбіталей.

Калі адсутнічае эфект гібрыдызацыі арбіталей, што ўскладняе карціну,

то цэнтрыгэтых АА павіннысупадацьз каардынатаміядзер атамаў 2 іУ,

г. ЗН.

ў ава- з, (246)

ў хаў (2477)К.
9"

Трэцяе складаемае ўраўнення (24.5) утрымлівае член ўхараруаУ,

які мала адрозніваецца ад нуля, паколькі здабытак фу павінен ад-

рознівацца ад нуля толькі ў вобласці перакрывання атамных арбіталей

2. і У,г. зн. там, дзе х-» 0. Улічваючы гэта, а таксама пасля падстаноўкі

ўраўненняў (246) і (24.7) у (24.5) атрымаем

(8-1) (248)
9(1-3:224:215)

І нарэшце, падставіўшы (24.8) у (24.1), знаходзім выраз для моман-

“ту дыполя малекулы

2 : .
“а (Пак - (249)

9(1--А24-215)

у якім колькасна звязваюцца эксперыментальна вызначаемая велічыня

и з характарыстыкай А, важнай для разлікаў па метадзе МА ЛКАА.

Уяўленні аб момантах дыполяў шырока выкарыстоў-

ваюцца ў хіміі. Яны неабходны пры высвятленні тыпу ХІ-

мічнай сувязі, геаметрычнай будовы малекул, для выяў-
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лення донарна-акцэптарнага ўзаемадзеяння. Даныя ла
момантах дыполя дазволілі зрабіць канчатковую выснову
аб вугалковай будове малекул Н»О, Н»5, 50»; аб пірамі-
дальнай будове малекул МНз, 5БСІз; аб характарыі сту-
пені асацыяцыі малекул у растворах г. д.

Моманты дыполяў (24.9) падзяляюцца на малекуляр-
ныя і сувязевыя. У гетэразлучэннях моманты. дыполяў

“асобных сувязей заўжды большыяза нуль, аднак калі ма-
лекулыз трох і болей атамаў прасторава сіметрычныя,іх
и могуць быць роўныя нулю. Напрыклад, у малекуле
ВСІз малекулярны р--0, таму што ўсе трысувязіў ёй роў-
ныя па даўжыні, размешчаны ў адной плоскасці і маюць
аднолькавыя вуглы паміж напрамкамі сувязей. Насу-
праць, малекула МНз мае у--0.486 . 1079, паколькі атам
азоту ў ёй размешчаныў вяршыні піраміды; лінейная ма-
лекула СО» мае ц.

24.г.БУДОВА МАЛЕКУЛ ГІДРЫДАЎ

Разгледзім з пазіцый МА ЛКАА асаблівасці будовы
малекул гетэразлучэнняў газападобных гідрыдаў элемен-
таў ІІ перыяду. Газападобныгідрыд літыю ГіН утвара-
ецца з двухатамных малекул гомазлучэнняў эндатэрмічна:

(Ма) (Н) --9(Н),  АЯ2--695 кДж.

Гэта сведчыць аб тым, што сума энергій сувязі ў зыходных
малекулах Іі» і Н» большая, чым у выніковым прадукце --
малекулах ГіН. Выкарыстаўшы вядомыя даныядля атамі-
зацыі Іі» і На, знаходзім, што энергія сувязі ў малекуле
ІіІН роўна 234 кДж, а паўсума сувязей Гіз і Н» роўна
265 кДж. Атам літыю мае арбіталі 25, 2р/, 2ру, 2р., з якіх
толькі 25-арбіталь заселена адным электронам. Атам ва-
дароду мае аднаэлектронную І5-арбіталь. Адсюль магчы-
ма ўтварэнне наступных звязваючыхі разрыхляючых ар-
біталей:

а) перакрыванне І5-арбіталі атама вадародуі 25-арбі-

талі атама літыю

Ф.СньЛА ,

фаС Фа,Мб ;

б) перакрыванне 15-арбіталі атама вадароду і 2р,-ар-
біталі атама літыю

Час. ЖарУ 1391] ,

ўрс9,М;

(24.10)

(2441)
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в) 9р,і 2р,-арбіталі атама літыю не перакрываюцца15-

арбіталлю атама вадароду. Энергетычная дыяграма мале-

кулы ГіН паказана на рыс. 24.2.1.
Паколькі ў варыянце (24.10)

атамыН і Гі маюць насваіх 5-ар-
біталях па аднаму электрону, а
ўтвораная б,МА можа мець два
электроны, то абодва электроныў
адпаведнасці з умовай імкнення
сістэмыда мінімуму энергіі павін-

АА, МА дА?

Рыс. 24.2.1. Энергетычная дыяграма мале-
кулы ГіН.

 

ны заняць найніжэйшую, сувязевую МА,якая і забяспеч-
вае значную частку энергіі сувязі ў малекуле ГіН.

У выпадку (24.11) 2р,-арбіталь атамаІі і 15-арбіталь

атама Н (гл. рыс. 24.2.1) могуць утвараць звязваючую б.-

і разрыхляючую бў-МА. У выніку блізкасці ўзроўняў б

і б, невялікая частка электроннага воблака (0,26е”) пера-

ходзіць на б,-падузровень. У сувязі з малым патэнцыялам

іанізацыі атам І.і ў малекуле ГіН нясе на сабе лішкавыда-

датны зарад, а атам Н-- лішкавы адмоўнызарад. Калі

спіны 2р,-арбіталі літыю і І5-арбіталі вадароду паралель-

ныя, то пры іх узаемадзеянні адзін электрон пераходзіць

на разрыхляючую бў-МА, і малекула ГіН не ўтвараецца.

Як відаць з рыс. 94.9.І, 2р.- і Эру-арбіталі атама Іі не пе-

ракрываюцца з 15-арбіталлю атама вадароду.

Такім чынам, у малекуле ГіН за кошт пераходу элект-

ронаў на а,- і б.-арбіталі ўтвараецца трывалая хімічная

сувязь, што патрабуе для разрыву затраты234 кДж. З-за

зрушэння МА ў бок атама вадароду ўзнікае дыполь

(шц 196. 10727 Кл. м). Згодна з разлікамі, у гэтай ма-

лекуле мае месца размеркаванне зарадаў Гіе“Н?”

Гэта азначае, што сувязь у малекуле ІН на 80 99 носіць

палярны,блізкі да іоннага характар. Адмоўна зараджаны

іон вадароду Н” мае дзве арбіталі, у адной з якіх радыус

0,053 нм, а ў другой -- 0,187 нм, а міжядзерная адлег-

ласць у малекуле ІіН роўна 0,160 нм.

Аналагічна пабудаваны двухатамныя малекулы З

адзінкавай сувяззю ў розных элементаў перыядычнайсі-
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стэмы. Да гэтага тыпу трэба аднесці малекулыгідрыдаў
шчолачных металаў, галагенавадародаў і некаторыхдвух-
атамных радыкалаў. Для некаторых двухатамных мале-
кул такога тыпу ў табл. 24.2 прыведзены значэнні між”-
ядзерных адлегласцей і энергій хімічнай сувязі.

Табл. 24.2. Характарыстыкі двухатамных малекул
гетэразлучэнняў

МН 234 0,60
МаН 197 : 0,189
КН 180 0,224
КЬН 163 0,237
С5Н 176 0,249
ОН 425 0,097
СН 335 0,2
МН 356 0,104
ЕН 5бІ ' 0,092

Наступныэлемент другога перыяду -- берылій утварае
з вадародам гідрыд ВеН» -- эндатэрмічнае, нетрывалае
крышталічнае рэчыва, якое неабарачальна раскладаецца
пры 100“9С:

[Ве] З. (Нэ) [Вена], АН?- 196 кДж.

Энергія сублімацыі ВеН» невядома, але па аналогіі з гала-
генідамі берылію можа быць ацэнена прыкладна ў
170 кДж, адсюль .

[Ве] ЗЕ (Н) (ВеН»), ДНІ- 1264; 170:-296 кДж.

Энергія атамізацыі берылію і вадароду вядома з табліц:

[Ве] -- (Ве), АН?--326 кДж;

(Н2(Н), АНі--436 кДж.

Выкарыстаўшызакон Геса, знойдзем

(Ве) -Е2(Н) -- (ВеН,), АН'агАН--АНу--АНза--Або кДж, (24.19)

тадыэнергія кожнай сувязі Ве -- Н у малекуле ВеН»будзе
блізкая да 230 кДж. Па сваёй геаметрычнай структуры
малекула гідрыду берылію з'яўляецца лінейнай, усе тры
атамы размяшчаюцца ўздоўж прамойлініі ў паслядоўнас-
ці НВеН.
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Электронная формула атама берылію 157257р',г. зн.
цалкам заселены 25-арбіталь і тры вакантныя2р,-, 2ру- і

9р.-арбіталі. З пазіцый метаду МА магчымыдзве звязваю-
чыя арбіталі

ФаСс, І уеКе ,

ў,СаСы (24.13)

і дзве разрыхляючыя

ўСрСаМа,

ФаС,Са (у. Чц]. (2814)

У гэтых выразах індэксы а і Б адносяцца да двух розных

атамаў вадароду ў малекуле ВеН».
Прыведзеныя выразы для фуа у малекуле ВеН» некаль-

кі адрозніваюццаад фуд у малекуле ГіН і патрабуюцьтлу-

мачэння. З рыс. 24.2.2 відаць, што дзве звязваючыяо.- і

б,-арбіталі засяляюцца дзвюма парамі электронаў,а раз-
рыхляючыя арбіталі бў і б," за-
стаюцца вакантнымі, штоі за-

бяспечвае малекуле ВеН» дас-

таткова высокія значэнні энер-

гіі сувязі (24.12). Узроўні лг-і

лу-МА не змяняюцца ў параў-
““нанніз Эр;- і ?ру-АА ітаму ўдзе-

“лу ў сувязі не прымаюць.

АА, МА АА?

 

Рыс. 24.2.2. Энергетычная дыяграма

ве Вен» 2н МА малекулы Вен».

Разлік нарміровачных каэфіцыентаў С: ва ўраўненнях

(24.13) і (24.14) складаны, хаця прынцыповы падыход

да яго той самы, што і ў выпадку найпрасцейшай малеку-

лы ННе прыводзячыгэтых разлікаў, запішам канчатко”
«

выя вынікі:

ф0548 ў,40.59а,а],

ў,з: 0447 ўс,0632уМа.
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Шчыльнасць зараду электроннага воблака ў малекуле
ВеН» размяркоўваецца па сувязевых МА наступным чы-
нам: б,-арбіталь -- на Ве даводзіцца 30 96, на 2Н-- 70 94;
б,-арбіталь -- адпаведна 20 і 80 96 зараду. Выкарыстаў-
шы прыведзеныя даныя, можна разлічыць размеркаванне
зарадаў у малекуле ВеН»:

-05 1 -0,5

Н -- Ве -- Н

Гэта азначае, што кожнаяз сувязей палярнаяі мае вялікі
момант дыполя, аднак абодва сувязевыя дыполі роўныя:
паміж сабой і прасторава накіраваны ў розныя бакі. Таму
сумарны момант дыполя малекулыроўнынулю. Паколькі
ў гэтай малекуле ў наяўнасці толькі чатыры электроны,
усе яны засяляюць звязваючыя арбіталі, а разрыхляючыя
і нязвязваючыя застаюцца незанятымі. Такі недахоп элек-
тронаў прыводзіць да зніжэння сумарнай энергіі сувязі.

24.3. БУДОВА МАЛЕКУЛЫ ДЫБАРАНУ

Пяройдзем да разгляду МА ў малекуле ВНз. Гэта злу-

чэнне, як і газападобныя гідрыды ПіН і ВеН», утвараецца

з простых рэчываў эндатэрмічна:

[8] - 5. (Н) (ВН),  АН?-75 кДж,

але дзве малекулы ВНз экзатэрмічна ўзаемадзейнічаюць

паміж сабой, утвараючы дымерныя малекулы дыбарану:

2 (ВН) -- (В»Н»), АН 117 кДж.

Працэс дымерызацыі стабілізуе малекулы В»Нс, робіць
іх тэрмічна больш устойлівымі:

[В] 4-2 (Н») "з (ВеНе), АН“ 165 кДж.

Сумарная энергія сувязей у малекуле ВНз можа быць
знойдзена з ураўнення рэакцыі атамізацыі

(ВНз) а (В)--З(Н),  АН,--1142 кДж,

адкуль сярэдняя энергія кожнай сувязі В-- Н роўная

1142; 3-2 381 кДж.
Калі ў малекуле ВНз атамы вадароду замяніць.на ата-

мы фтору, на знешніх арбіталях якіх размяшчаюцца па
сем электронаў (25?р”), то ўтвараецца значна больш тры-
валая малекула ВЕз. У ёй, акрамя б-МА, удзельнічае так-
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сама звязваючая л-МА за кошт выкарыстання р-электро-

наў трох атамаў фтору. Агульнылік электронаў знешняга

слоя ў малекуле ВЕ'з роўны 94. Гэта аптымальнае значэн-

не, яму адпавядае трываласць сувязі 644 кДж. Адсюль

большая тэрмічная трываласць ВЕз, які не раскладаецца

нават пры тэмпературы парадку 2000 С. Больш устойлі-

вая ў параўнанні з ВНз малекула В»Не утрымлівае менш

электронаў, чым гэта патрабуецца для ўтварэння трыва-

лых сувязей. Крайнія атамы вадароду ў ёй звязаныз ата-

мамі бору звычайнымі двухэлектроннымі сувязямі, а два

мосцікавыя атамы вадароду звязаныз двума атамамі бору

толькі дзвюма парамі электронаў замест чатырох, г. зн.

кожная з дзвюх пар электронаў належыць адначасова

тром атамам (ВНВ), утвараючы адзіную трохцэнтравую

арбіталь. Фрагменты ВН. у такой малекуле маюць не пло-

скую, а некалькі скажоную тэтраздрычную структуру (рыс.

94.3.1). У гэтай дымернай малекуле электронамі запоў-

нена толькі звязваючая МА,на незвязваючай МА электро-

наў няма. Такая трохцэнтравая сувязь В--Н--В, што

ўтвараецца ў выніку перакрывання дзвюх зр'-арбіталей

атамаў бору і адной 5-арбіталі атама вадароду, энерге-

тычна больш выгадная, чым двухцэнтравыя сувязі В--Н.

У атама бору ёсць два 25- і адзін Эр-электроны. У ата-

мах вадароду па аднаму І5-электрону. За кошт д, др.,

АА; МА АА,

 
в вн 8н Рыс. 24.3.2. Энергетычная дыя-

Рыс. 24.3.1. Структура малекулы грама МА манамернай малёкулы

дыбарану ВаНе. ВН.
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2р, і 2р,-арбіталей атама бору і І5-арбіталі трох атамаў
вадароду прыіх збліжэнні і ўтвараюцца МА ў малекуле
ВН. На рыс. 24.3.2 паказана, што ў працэсе такога зблі-
жэння2ў-арбіталь атама бору перакрываеццаз І5-арбіта-
лямі трох атамаў вадароду (Н., Н, і Н.), утвараючы адну
б5- і адну бё-МаА:

ўСМТОЎ,ЕЎ,ЕЦ,І.

ССЖуе,БаІ '

У працэсе збліжэння І5-арбіталі трох атамаў вадароду
перакрываюцца2р,-і гру-арбіталямі атама бору. Характа-
рыстыка гэтых МАз пазіцый хвалевых ф-функцый можа
быць запісана так:

з.саСбн,

ЎСарСЦІ.

ўзСабаСаЎа,

Ср”Са,Ча

Такім чынам, у малекуле ВНз маюцца тры звязваючыя
і тры разрыхляючыя б-МаА,якія заселены шасцю электро-
намі на звязваючых б-арбіталях і яшчэ застаецца вакант-
най нязвязваючая л,-арбіталь. Дзякуючыгэтаму разрых-
ляючыя б“-арбіталі застаюцца свабоднымі, што забяспеч-
вае дастаткова высокую трываласць сувязей, кожная з
якіх роўна 389 кДж.

24.4. ТЭТРАЭДРЫЧНАЯ МАЛЕКУЛА МЕТАНУ.

Наступным прадстаўніком вадародных злучэнняў эле-
ментаў ІІ перыяду з'яўляецца метан СН, структура якога
паказана на рыс. 24.4.1. Як пацвярджае структурныана-
ліз, малекулыметану прасторава сіметрычныя, яны маюць
форму правільнага тэтраэдра, у цэнтры якога знаходзіцца
атам вугляроду, а ў вяршынях - атамывадароду. Геа-
метрычна фігура тэтраэдра атрымліваецца як элемент
куба, калі процілеглыя вяршыні яго злучыць прамымі
лініямі (рыс. 24.4.1, а). Ядро атама вугляроду ў цэнтры
куба (тэтраэдра) прымем за пачатак прамавугольных
каардынат, каардынатныя восі пры гэтым правядзём пер-
пендыкулярна граням куба. Такая сістэма каардынат да-
зваляе разгледзець асаблівасці перакрывання атамных
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Рыс. 24.4.1. Схема збліжэння чатырох атамаў вадароду з атамам

вугляроду пры ўтварэнні малекулы СН..

і ўтварэння малекулярных арбіталей. Атам вугляроду мае

на знешнім электронным слоі 25- і Эр-арбіталі, на якіх

размешчаны чатыры электроны. Усе гэтыя арбіталі па-

вінны быць выкарыстаныдля пабудовы МА СН.. Атамныя

15-арбіталі чатырох атамаў вадароду будуць перакрывац-

ца з 95- і ?р-АА вугляроду. Перакрываннез д5-арбіталлю

прыводзіць да ўзнікнення с-МА, у выніку чаго атрымлі-

ваюцца звязваючая і разрыхляючая арбіталі:

[Іс--ан] рСаЕСцьЎГра,Ка

25-15 рнаСараСцаТааа]

Перакрыванне 2р.-, 2ру- і др.-арбіталей атама вуг-

ляроду з І5-арбіталямі чатырох атамаў вадароду (рыс.

94.4.1;, б, в, г) прыводзіць да ўтварэння звязваючых і раз-

рыхляючых о-МаА:

дСаСВКаТа

2р.К15 дадСЭаТаа

збабКенЁнаЎ]

р.З-15ў
ўС”сааааа,,с

н
.

У
2р,- 15 Фа СіЎгр,ТсузТрааТа] ,

фае Сіўўаа,Т Сі4 ЛаДацьЦЫ, '
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Такім чынам,у малекуле СН. могуць быць чатырызвяз-
ваючыяі чатыры разрыхляючыя МА. Агульнылік электро-
наў, якія прымаюць удзел ва ўтварэнні сувязей у малекуле,
роўнывасьмі (чатырыў атама вугляроду і чатырыад ата-
маў вадароду). Згодна з умовай імкненнясістэмыда міні-
муму энергіі, пры ўтварэнні МА электроны павінны засяліць
(рыс. 24.4.2) спачатку самыя глыбокія,г. зн. звязваючыя,

МА, так што разрыхляючыя
МА застаюцца свабоднымі. На-
яўнасць чатырох звязваючых
МА забяспечвае высокую энер-
гію сувязей С--Н, роўную
4155 кДж, што вызначае дас-
таткова высокую тэрмічную
ўстойлівасць малекулы:

Рыс. 24.4.2. Энергетычная дыяграма
МА малекулы СН...

 

(СН) [(С]--2(Н.), АЯ? 753 кДж.

З-за высокай прасторавай сіметрыі малекулы СН. сумар-
ны момант яе дыполя роўнынулю, што ў сваю чаргу вы-
значае слабае ўзаемадзеянне паміж малекуламі СН.і вы-
сокую лятучасць (Ўкіпзе -- 1616 “С) гэтага злучэння.

24.5. ПІРАМІДАЛЬНАЯ ЧАТЫРОХАТАМНАЯ МАЛЕКУЛА АМІЯКУ

Пяройдзем да апісання малекул, якія маюць форму
трыганальнай піраміды. Прыкладам іх можа служыць”
малекула МНз. Атам азоту ў знешнім электронным слоі
мае пяць электронаў (2572“). Далучыўшытрыатамыва-
дароду, ён дапаўняе сваю электронную абалонку да васьмі
электронаў. Гэта аптымальнылік, які характарызуе гра-
нічнае засяленне электронамі ўсіх сувязевых арбіталей.,
Дослед паказвае, што МНз -- устойлівае злучэнне, якое
раскладаецца эндатэрмічна:

анан, Аер кДж.

Энергія сувязі М-Н у малекуле аміяку роўна 391 кДж.
Для апісання МА ў малекуле МНз выкарыстаем раней
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разгледжаную мадэль тэтраэдра, у якой адна з чатырох

вяршынь застаецца незанятай. На рыс. 24.5.1, а-- г пры-

ведзена структура малекулы МНз, стрэлкамі паказаны

напрамкі перамяшчэння атамаў вадароду пры іх зблі-

жэнні з атамам азоту. Пры гэтым І5-арбіталі атамаў

 

Рыс. 24.5.1. Схема збліжэння трох атамаў вадароду з атамам азоту пры

ўтварэнні малекулы МНз.

вадароду перакрываюццаз 25- і др-арбіталямі атама азо-

ту, утвараючы малекулярныя с-арбіталі. Усяго ў малекуле

ХНз у валентным электронным слоі знаходзіцца восем

электронаў (чатыры пары), тры з гэтых электронных пар

засяляюць тры звязваючыя с-МА (рыс. 24.5.2) так, што

ўтвараюцца тры раўнацэнныя сувязі з трыма атамамі

вадароду. Калі б ва ўтварэнні

АА МА Айг с-МАўдзельнічалітолькі 2р-ар-

біталі атама азоту, то валент-

ныя вуглы Н--М--Н былі б роў-

ныя 907. Аднак у гэтым працэсе

часткова ўдзельнічае і 95-арбі-

таль атама азоту, таму экспе-

Рыс. 24.5.2. Энергетычная дыяграма

МА малекулы МНз. 



рыментальна вызначаныя валентныя вуглы ў малекуле
МНз роўныя 1077, г. зн. блізкія да адпаведных вуглоў у
строга тэтраэдрычных малекулах (напрыклад, у СН. вуг-
лы роўныя 109728”). Асноўная ж частка 25-арбіталі ата-
ма азоту пераходзіць на б-МА, што прасторава размя-
шчаецца ў малекуле МНЗ па другі бок ад атамаў вадаро-
ду і забяспечвае высокі момант дыполя малекулы.

Акрамяпірамідальнай структурыдля малекулыаміяку
прынцыпова магчыма таксама плоскатрохвугольная стру-
ктура (падобна ВЕз). Аднак пірамідальная структура
энергетычна выгадней за плоскатрохвугольную на 25 кДж.
Такі невялікі энергетычны бар'ер паміж пірамідальнай
і плоскай структурамі адказны за асаблівасць малекул
аміяку -- структурную інверсію. Сэнс яе заключаецца ў
здольнасці атама азоту ў ходзе вагальных перамяшчэнняў
праскокваць плоскасць асновы піраміды, г. зн. у здоль-
насці малекулы аміяку выварочвацца навыварат. У працэ-
се такой інверсіі выпраменьваецца энергія ў выглядзе
ваганняў строга акрэсленай частаты. (у--9:387. 107!
с”!), якая выкарыстоўваецца для вельмі дакладнага вы-
мярэння часу. Малекул, падобных аміяку, з будовай тры-
ганальнай піраміды, вядома даволі многа. У якасці пры-
кладу можна прывесці роднасныя аміяку фасфін РНз
і арсін АзНз (табл. 243).

Табл. 24.8. Характарыстыкі будовы малекул гідрыдаў
элементаў У групы

  

 

; ярэдн нергія МіжатамнаяВугал паміж су- Сярэдняя энер Момант дыполя адлегласць
вязямі, град адной сувязі, 102, Кл.м д

, кДж/моль В - Э--Н, нм

  

Малекула

 

  

 

   

 

КН 107 391 0,490 0, 101
РИз 94 322 0, 183 0,142
Аз5Нз 92 247 0,050 0,152

З табліцывідаць, што пры перамяшчэнні ў УА падгру-
пе зверху ўніз валентны вугал Н--Э--Н становіцца ўсё
меншымі набліжаецца да 90”. У той жа паслядоўнасці на
парадак змяншаецца і момант дыполя, што можна растлу-
мачыць наяўнасцю ў малекуле МНз б;-арбіталі, якая раз-
мяшчаецца па другі бок ад атамаў вадароду і тым самым
абумоўлівае павышанае значэнне моманту дыполя.

У малекуле РНз атам фосфару ў адрозненне ад атама
азоту мае дазволеную За-арбіталь, на якую пры ўзбуджэн-
ні пераходзіць лішкавая частка электроннага воблака
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атама фосфару. Энергія такога ўзбуджэння дастаткова

вялікая і ў сукупнасціз іншымі фактарамі змяншае энер-

гію сувязі ў малекуле РНз (322 кДж). Прыгэтым у тры

разы змяншаецца і момант дыполя РНз з-за адсутнасці

гібрыднай арбіталі, аналагічнай той, якая мае месца ў ма-

лекуле МН. Валентны вугал Н--Р--Н таксама стано-

віцца меншым, паколькі пры ўтварэнні МА у РНз роля

Зз-арбіталі атама фосфару зніжаецца. Аналагічныя разва-

жанні можна выкарыстаць і ў адносінах малекулы РН»,

але тут наяўнасць цалкам заселенай За-арбіталі атама Аз

змяншае трываласцьсувязі.

24.6. ВУГАЛКОВАЯ ТРОХАТАМНАЯ МАЛЕКУЛА ВАДЫ

Наступным за азотам у ІІ перыядзе з'яўляецца кісла-

род (257р'), які экзатэрмічна ўтварае з вадародам рас-

паўсюджанае ў прыродзе злучэнне -- ваду:

(Н4(09(НО), АН-286 кДж.

Прыняўшы энергію атамізацыі Н» і О» роўнай 436 і

498 кДж адпаведна, а цеплату выпарэння вады роўнай

44 кДж, знойдзем сумарную энергію сувязей у газапа-

добных малекулах НгО:

(Н0) 2 9(Н)--(О),  ДНсвсг927 кДж.

Адсюль сярэдняя энергія кожнай сувязі складае 463,5 кДж.

“Эксперыментальна было даказана, што малекулы вады

маюць вугалковую будову. Вугал паміж напрамкамі

сувязей 104,39 блізкі да тэтраэдрычнага (1099 287) і далё-

кі ад прамога. Больш таго, у крышталях лёду вугал паміж

сувязямі практычна не адрозніваецца ад тэтраэдрычнага.

Значыць, для знаходжання МА малекулы вады без вялі-

кай памылкі можна карыстацца схемай, прыведзенай на

рыс. 94.6.1. Туткаардынатныявосі праведзены праз цэнтр

куба перпендыкулярна да яго граней. Размеры куба вы-

браны так, што адлегласць ад цэнтра да любой з яго

вяршынь роўная даўжыні сувязі ў малекуле Н»О. Раз-

месцім у цэнтры куба (у пачатку каардынат) атам кісла-

роду, а ў дзвюх процілеглых яго вяршынях -- атамывада-

роду На і Нь. Адзначым дадатныяі адмоўныя напрамкі

каардынатных восей знакамі (--) і (--). Як і ў раней

разгледжаных прыкладах, будзем лічыць, што І5-арбіталі

вадароду могуць перакрывацца з 25-, др.-, Эру- і 2р-

арбіталямі атама кіслароду, утвараючыс- і сж.МА. У ад-

паведнасці з гэтым напішам хвалевыя функцыі МА:
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25-15, разе Сі», нязвазваючая,

гр. 15, “Ф. хае СуСа, це) звязваючая,
а

гр, 15, Фаза СА, Сь (фу, е.) разрыхляючая,ы

ў Эр 15, фазе Сер, нязвязваючая,

о

І

2р.4Із,2 Я С», Сар, “і, ) звязваючая,

2р.-І5, : а ,
счСабаСо, Бу.) разрыхляючая.

Энергетычная дыяграма МА Н»О прыведзена на рыс.
24.6.2. Як і ў раней разгледжаных прыкладах, у малекуле
НО мае месца толькі б-МА,паколькі ў атамах вадароду
няма р-арбіталей. :

Алі МА АА?

“У !

ў ох

Вагі
ра
/  0 и 2и

Рыс. 24.6.1. Схема збліжэння двух Рыс. 24.6.2. Энергетычная ды-
атамаў вадароду з атамам кісларо- яграма МА малекулы Н»О.
ду пры ўтварэнні малекулы НО.

Аналізуючы прыведзеныя вышэй ураўненні, бачым,
што на два далучаныя атамы вадароду прыходзіцца па
дзве звязваючыя, нязвязваючыя і разрыхляючыя МА.
Калі б для ўтварэння хімічных сувязей у малекуле Н»О вы-
карыстоўваліся, напрыклад,толькі 2рх- і2р.-АА кіслароду,
то вугал паміж напрамкамі сувязі быў бы роўны 90”.
Аднак ва ўтварэнні МА ўдзельнічаюць таксама 25- і
дру-АА кіслароду. За кошт гэтага ўкладу геаметрыя мале-
кулы змяняецца, і вугал паміж сувязямі становіцца роў-
ным 104:37. 25- і Эр,-арбіталі кіслароду, што засталіся
часткова нявыкарыстанымі, утвараюць дзве МА, накіра-
ваныя ў т і п вяршыні куба (гл. рыс. 24.6.1). У выніку
гэтага электроннае воблака малекулы Н»О часткова аказ-
ваецца зрушаным у напрамку атама кіслароду. Гэтаму
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ж садзейнічае і вялікая роднасць да электронаў кісларода

(233 эВ). Усе пералічаныя фактары вызначаюць наяў-

насць у малекулы вадывялікай палярнасці (у--0613х

х 1077? Кл-м).
У сувязі з наяўнасцю вялікага дыпольнага моманту

і за кошт дзвюх гібрыдных МА малекулы вады могуць

злучацца паміж сабой (выкарыстоўваючы вадародныя

сувязі), а таксама далучацца да іонаў і малекул іншых

злучэнняў, утвараючыгідратаваныя іоны і крышталегід-
раты. Гэта здольнасць малекул вады з'яўляецца вызна-

чальнай пры тлумачэнні эфекту электралітычнай дыса-

цыяцыі.

247. ДВУХАТАМНАЯ МАЛЕКУЛА ФТАРЫДУ ВАДАРОДУ

Узаемадзеянне газападобных фтору і вадароду экза-

тэрмічнае, працякае з выбухам:

1 1
зг (НЗ з (в (НЕ), АН'-- -268 кДж.

Тэмпература фторыставадароднага полымя пры пэўных

умовах можа дасягаць звыш 5000 “С. З улікам цяплот

атамізацыі малекулярных Н» (436 кДж) і Ез (159 кДж)

цеплавы эфект атамізацыі НР атрымліваецца роўным

(НЕ) (Н)у--(Е), АН965 кДж.

Гэта значэнне і з'яўляецца энергіяй хімічнай сувязі І моль

НЕ.
Пры збліжэнні атамаў вадароду (15) і фтору (2527)

перакрыванне іх арбіталей схематычна паказана на рыс.

94.7.1. Са схемывідаць, што 15-арбіталей вадароду можа

перакрывацца толькі з 25- і 2рь-арбіталямі атама фтору.

Зыходзячыз гэтага, саставім магчымыя хвалевыя функ-

цыі МА:
ЎосС; нязвязваючая,

2534: І, “
уЯ » ,

ш

яе Ўесе Ср, » '
б. Хх

2р,-- 15, е. Сы, БСА, звязваючая,

Эр. 4. 15, ЎаСе, С/ф); разрыхляючая.

Арбіталі фтору 2р, і 2р, перакрывацца з І5-арбіталямі

атама вадароду не могуць, таму што 25-арбіталь фтору
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Рыс. 24.7.1. Схема збліжэнняата- Рыс. 24.7.2. Энергетычная дыяг-
маў вадароду і фтору пры ўт- рама МА малекулы НЕ.

варэнні малекулы НЕ.

заселена двума электронамі, яе ўдзел у б-МА нязвяз-

ваючы.
Энергетычная дыяграма МАмалекулы НЕ прыведзена

на рыс. 24.7.2. З яе відаць, што асноўны ўклад у звязваю-
чую б-МА дае 2р;-арбіталь атама фтору.

Вялікае значэнне роднасці атама фтору да электрона
(3,62 эВ) абумоўлівае зрушэнне электроннага воблака
малекулыў бок фтору.Увыніку гэтага адбываецца раз-
меркаванне зарадаў Н'Е” і ўтвараецца дыполь, момант
якога роўны0606. 10777 Кл. м. Уласцівасці розныхгала-
генавадародаў супастаўлены ў табл. 26.3.

Прыведзеныяў табл. 26.3 тэмпературы кіпенняі цяпло-
ты выпарэння вадкіх галагенавадародаў сведчаць аб тым,

што найменшая тэндэнцыя да асацыяцыі мае месца ў хла-
рыду вадароду. Энергія сувязі ў радзе НЕ--НІ змян-
шаецца, што вызвана рэзкім узрастаннем ліку электронаў
у атамаў галагенаў у радзе Е--І, а таксама змяншэннем

з,
адрознення ў энергіі ўзроўняў і падузроўняў па меры

Табл. 24.4. Характарыстыкі галагенавадародаў

Цеплата Міжатамнаяязі,

ТаннаАа выпарэн- нерат,ж" ? аллеаасць,

, ня, кДж     

  

  

 

Момант
дыполяМалекула

в-1029, Кл-м

НЕ 4196 21 265 0,092 0,606
НСІ 185 16 431 0,128 90,360
НВг -67 18 364 0, 141 0,263
НІ --35 20 297 0,162 0,140
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павелічэння ліку электронных слаёў. У выніку гэтага зні-

жаецца ступень перакрывання арбіталей вадародуі гала-

генаў і ўзрастае міжатамная адлегласць, У сувязі са
змяншэннем тэндэнцыі да раздзялення зарадаў і павелі-
чэннем міжатамных адлегласцей моманты дыполяў гала-
генавадародаў у той жа паслядоўнасці істотна змянша-
юцца.

Такім чынам, на прыкладахмалекул пераважна вада-
родзістых злучэнняў Элементаў П перыяду коратка вы-

кладзенызмест тэорыі МА ў прыбліжэнні ЛКАА,прапана-
ванай Р. Малікенам. У наш час гэту тэорыю лічаць леп-
шым спосабам трактоўкі хімічнай сувязі, хаця па на-
гляднасці яна ўступае тэорыі ВС, асновыякой закладзены
ў рабоце Гейтлера і Лондана.

Глава 25.МЕТАДЫ АПТЫЧНАЙ СПЕКТРАСКАПІІ

Малекулярныя спектры. Вагальныя спектры
паглынання. Вярчальныя спектры. Методыка
прымянення атамных эмісійных спектраў
(спектральны аналіз). Аналітычнае выкарыс-
танне электронных спектраў паглынання.
Прымяненне інфрачырвоныхспектраўі спект-
раў камбінацыйнага рассеяння.

25.1. МАЛЕКУЛЯРНЫЯ СПЕКТРЫ

У выніку электронных пераходаў паміж адпаведнымі
энергетычнымі ўзроўнямі пры паглынанні або выпрамень-

ванні пэўнага кванта выпраменьвання. паяўляюцца
спектры. '

Малекулярная спектраскапія вывучае спектральны
састаў выпраменьвання, што атрымліваецца пры паглы-
нанні, вылучэнні або рассеянні электрамагнітнага выпра-
меньвання рэчывам. Ва ўсіх выпадках малекулярны
спектр з'яўляецца вынікам квантавых пераходаў паміж
рознымі энергетычнымі станамі малекул і ўтрымлівае ін-
фармацыю аб іх будове.

Элісійная спектраскапія, знайшоўшая шырокае пры-

мяненне ў атамнай спектраскапіі, для вывучэння малекул
выкарыстоўваецца радзей. Эмісійныя спектры ўзнікаюць

шляхам узбуджэння электронаў у атамах або малекулах
пры перадачы ім лішкавай энергіі звонку і далейшым
вяртанні іх у асноўны стан з вылучэннем квантаў энергіі
ў выглядзе выпраменьвання строга акрэсленых частот.
Для пераводу рэчыва ва ўзбуджаныстан нярэдка выка-
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рыстоўваюць полымя гарэлкі, дугавы або іскравы разрад.
Аднак пры гэтым многія хімічныя сувязі ў малекулах
разрываюцца, і назіраемыэмісійны спектр уяўляе сабой
спектр прадуктаў дысацыяцыі -- радыкалаў, атамаў і
іонаў. У той жа час менавіта гэта робіць метад эмісійнай
спектраскапіі адным з плённых эксперыментальных пры-
ёмаў для вывучэння радыкалаў, якія іграюць рашаючую
ролю ў працяканні многіх ланцуговых рэакцый. Эмісійныя
спектры выкарыстоўваюццаі для вывучэння электронных
абалонак атамаў, уласцівасцей асяроддзя, утворанага су-
купнасцю атамаў, атрымання некаторых звестак аб стане
ядзер атамаў, а таксама для мэт якаснага і колькаснага
спектральнага аналізу.

Пры паглынанні святла малекулы рэчыва ўдзельні-
чаюць у трох тыпах узбуджэння, або пераходаў,-- элект-
ронных, вагальных і вярчальных. Калі звязваючы (або
нязвязваючы) электрон у малекуле пад уздзеяннем выпра-"
меньвання пераходзіць з асноўнага стану на незанятую
малекулярную арбіталь з больш высокай энергіяй, то
гэты пераход характарызуецца зменай электроннага ста-
ну малекулы. Электронным пераходам' адпавядаюць ад-
носна высокія энергіі і частоты (ад 209 да 627 кДж/моль).
Для такога ўзбуджэння электронаў неабходна выпра-
меньванне ў бачнай і ультрафіялетавай частках спе-
ктра. ;

Атамы, што ўтвараюцьхімічныя злучэнні, знаходзяцца
ў бесперапынным вагальным руху, які характарызуецца
акрэсленымі напрамкамі, частотамі і амплітудамі зрушэн-
няў ядзер з раўнаважнага становішча.

Абсарбцыйная спектраскапія заснавана на здольнасці
рэчыва да выбарчага паглынання. Каб вызначыць, якія
менавіта кванты паглынаюцца рэчывам і якая велічыняіх
паглынання, праз рэчыва прапускаюць электрамагнітнае.
выпраменьванне ад крыніцы бесперапыннага выпрамень-
вання, а потым, прайшоўшыпаток, раскладваюцьу спект-
ральным прыборыпа даўжыняххваль і даследуюцьспект-
ральнысастаў. Аналагічна вывучаюць рассеянае рэчывам
выпраменьванне. Спектры паглынання выкарыстоўваюцца
для даследавання будовыхімічных злучэнняў, вывучэння
міжмалекулярных узаемадзеянняў, хімічнай раўнавагіі
кінетыкіхімічных рэакцый,якаснага і колькаснага аналізу
прыродных і сінтэтычных рэчываў, многакампанентных
сумесей, кантролю ступені ачысткі, ідэнтыфікацыііндыві-
дуальных злучэнняў.

Згодна з квантавай тэорыяй, змяненне энергіі малеку-
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лы пры паглынанні (або выпраменьванні) вызначаецца

формулай

В.Б"пусь Ца г Ясі, (25.1)

дзе Е” -- энергія малекулы верхняга стану; Е” -- энергія

малекулы ў ніжнім (напрыклад, асноўным) стане; 2 --

пастаянная Планка; ў -- частата; с -- скорасць распаў-

сюджання электрамагнітнага выпраменьвання ў вакууме

(скорасць святла); 4 -- даўжыня хвалі, г. зн. шлях, які

праходзіць хваля за час поўнага перыяду ваганняў;

ў---хвалевы лік, вызначаемы лікам даўжынь хваль, што

ўкладваюцца на адрэзку адзінкавай даўжыні (14, см”!,

м”).
Увесь спектр электрамагнітнага выпраменьвання ахоп-

лівае шырокі дыяпазон частот ад доўгіх радыёхваль да

жорсткага ў-выпраменьвання (рыс. 25.1.1). Малекуляр-

ная спектраскапія выкарыстоўваецца параўнальна невялі-

кай яго часткай.
У залежнасці ад таго, у якой вобласці размяшчаец-

ца спектр, яго называюць ультрафіялетавым, бачным,

інфрачырвоным (ІЧ) або мікрахвалевым. Спектры ў

першых трох абласцях называюць аптычнымі. Іх аб'яд-

ноўваюць агульныя і эксперыментальныя метады атры-

мання. .
Ваганні атамаў у злучэннях могуць быць валентныя

1 дэфармацыйныя. Валентным

ваганням адпавядаюць змя-
Асм : з “

, ненні. даўжынь сувязей (рыс.

шо Радыёхвалі 95.1.9). Дэфармацыйныя ваган-

м ні адбываюцца перпендыкуляр-

/ Мікрахвалі на сувязям са змяненнем ва-

07 лентных вуглоў, пры гэтым даў-

Далёкая жыня сувязей не мяняецца.
р“

2

(у-вобласць

юз Блізкая
4 (ч- вобласць

Юю рачная Фгдласць

075 Блізкая УФ-водласць

Далекая
078 уФ- вобласць

Э
н
э
р
г
і
я

 

07 Рэнтгенавы
прамяні

07? -
“прамяні Рыс. 25.1.1. Даўжыні хваль, што харак:

тарызуюць розныя тыпы электрамагніт-

ных ваганняў.
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с
ша

ўў куб СУ
Рыс. 25.1.2. Валентныя (а) і дэфармацыйныя(б) ваганні, а таксама вяр-

чальны рух (в, г) малекулы НО.

Пры ваганнях захоўваецца становішча цэнтра мас
малекулы, што выключае яе паступальнырух,і не адбы-
ваецца вярчальнырух.

Прысупадзеннічастот вагальнага руху атамаў у мале-
кулах і электрамагнітных ваганняў знешняй крыніцы вы-
праменьвання назіраецца рэзананснае паглынанне энергіі,
у выніку якога малекула з ніжняга (асноўнага) вагальна-
га ўзроўню пераходзіць на адзін з узбуджаных узроўняў.
Вагальным пераходам адпавядаюць меншыяэнергііі час-
тоты ў параўнанні з электроннымі, таму для пераводу
малекулыва ўзбуджанывагальныстан неабходна выпра-
меньванне ў больш даўгахвалевай, інфрачырвонай, воб-
ласці спектра.

Акрамя ваганняў малекулы могуць прымаць удзел
у вярчальным руху (у вадкасцях і тым больш у цвёрдых
целах вярчальнырух затарможаныі выступае ў выглядзе
вібрацый,г. зн. маятнікавых рухаў). Вярчальныя перахо-
ды маюць месца пры паглынанні яшчэ меншых энергій,
чым гэта характэрна для вагальных пераходаў. У чыстым
выглядзе яныназіраюцца толькі ў мікрахвалевай і радыё-
частотнай абласцях спектра.

Суадносіны велічынь энергіі электронных, вагальных
вярчальных пераходаў схематычна паказаны на рыс.

25.1.3. З рысунка відаць, што электронным пераходам б
спадарожнічаюць вагальныя і вярчальныя пераходы,
а вагальным -- вярчальныя. Таму ў электронных спектрах

Рыс. 25.1.3. Энергетычныя станы ў Е
найпрасцейшай двухатамнай мале-

куле:
е-- асноўны, е'-- узбуджаныя злектронныя
станы малекулы; и; -- асноўныя, 0; - узбуджа-
ныя вагальныя ўзроўні малекулы; 7, - асноў-

ныя, /1-- узбуджаныя вярчальныя ўзроўні ма-
лекулы; а -- чыста вярчальны пераход у межах
асноўных электроннага і вагальнага станаў;
б -- вагальна-вярчальныя пераходы; в -- элект-

ронныя пераходы.  



часта назіраецца вагальна-вярчальная тонкая структура,

а ў вагальных -- вярчальная.
Пры апісанні спектраў звычайна выкарыстоўваюць

прыбліжэнне Борна -- Апенгеймера. Згодна з ім, поўную

энергію сістэмы Ёлоўн можна разглядаць як суму трох

незалежных састаўляючых:

Ё.уўнзе Ёа ЗЕ.» Б Ёнарч. (25.2)

Гэта азначае, што, напрыклад, пры змяненні энергіі ва-

ганняў ядзер у малекуле электронная энергія сістэмы

застаецца нязменнай. Ураўненне (25.2) з улікам (25.1)

прыме выгляд

 

2 Вы ВЕ Е Е
ай поўн а. эл ваг вярч

У “Яс с пс Т Ас

або

Т га Та б(9)- Р(Ў. (25.3)

У выразе (25.3) кожнычлен называецца тэрмам,г.зн.

Т.., б(о) і Р(ў) -- адпаведна электронны, вагальныі вяр-

чальнытэрмы. ,
У межах разгледжанага дапушчэння хвалевую функ-

цыю малекулярнага стану (25.3) уяўляюць як здабытак

трох незалежных хвалевых функцый:

уФэлФваг'Ўвярч.

Энергія Е вагальна-вярчальных узроўняў двухатам-

ных малекул разлічваецца з ураўнення Шрэдзінгера

НфЕўф,

у якое ўводзяць патэнцыяльную энергію малекулы як

функцыю ад між'ядзернай адлегласці. Для прыблізнага

апісання крывой патэнцыяльнай энергіі выкарыстоўваюць

функцыю Морзе

Б(Ў З Р(1- ехр(-аў- гоў, (25.4)

дзе го і г-- раўнаважная і нераўнаважная адлегласць.

паміж ядрамі атамаў у малекуле; Р -- энергія дысацыяцыі

двухатамнай малекулы; а -- некаторая пастаянная, якая

характарызуе прыроду малекулы.
Калі функцыю Морзе (25.4) нанесці на графік залеж-

насці Е-Е Д”), то атрымаем крывую патэнцыяльнай энергіі

(рыс. 95.1.4). Гарызантальныя лініі на графіку адпавя-

даюць дазволеным вагальным узроўням энергіі, што аба-

значаюцца вагальным квантавым лікам 0:; бо адпавя-

дае самаму нізкаму па энергіі ўзроўню асноўнага стану.

464



Розніца паміж оо і мінімумам крывой уяўляе сабой
«нулявую энергію» ДЁс, роўную палове вагальнага
кванта.

Пры пэўным узбуджэнні малекула пераходзіць на
ўзровень о2, што можна інтэрпрэтавацьяк ваганні з мі-
німальнай га і максімальнай Хб адлегласцямі паміж
ядрамі. У цэлым уся крывая патэнцыяльнай знергіі, якая
характарызуе розныя вагальныя станы с; двухатамнай
малекулы, адносіцца да аднаго з электронных станаў
(дапусцім, да асноўнага е). У гэтым выпадку першаму
ўзбуджанаму электроннаму стану е” будзе адпавядаць
аа больш высока ляжачая крывая Морзе (рыс.

  
Рыс. 25.1.4. Залежнасць патэнцы-

яльнай энергіі Е двухатамнай
малекулы ад між'ядзернай адлег-

ласці г:
АБо -- энергія нулявых ваганняў; с -- узро-

вень энергіі дысацыяцыі, які характарызуе
пачатак суцэльнага спектра.

Рыс. 25.1.5. Крывыя патэнцыяль-
най энергіі для асноўнага е і
ўзбуджанага г” электронныхста-
наў двухатамнай малекулы:

го -- раўнаважная адлегласць паміж ядра-
мі малекулы ў асноўным стане; лб -- тое ж
ва ўзбуджанай малекуле; а, б, в -- элект-

ронна-вагальныя пераходы.

Разглядаючы пытанне аб сувязі ваганняў малекулы

з электроннымі спектрамі, вартаадзначыць, што электрон-

ныя пераходы ажыццяўляюцца на працягу надзвычай

кароткіх прамежкаў часу (107'1--107' с). За гэты час
атамыў малекуле не паспяваюць прыметна змяніць сваё

становішча, і таму геаметрычная канфігурацыя ўзбуджа-

най малекулы, а значыць,і кінетычная энергія вагальнага

руху застаюцца тымі ж, што і ў асноўным стане ў момант

узаемадзеяння з фатонам. Гэта палажэнне атрымала

назву прынцыпу Франка -- Кандона.
Згодна з гэтым прынцыпам, электронныя пераходы

ажыццяўляюцца пры нязменных між'ядзерных адлегла-

сцях,і на дыяграмах патэнцыяльнай энергіі іх паказваюць

вертыкальнымілініямі (гл. на рыс. 25.І.5 стрэлкіа, б, в).
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Магчымымі электроннымі пераходамі з'яўляюцца пера-

ходыз асноўнага вагальнага ўзроўню оо асноўнага элект-

роннага стану е ва ўзбуджаныэлектронныстан е” на ва-

гальныя ўзроўні 00, 01, 09: “

ебо-ке' оў пры М;

еоз-»е'а пры А (255)

е0з-»е'05 пры А..

Гэта азначае, што ў бесперапынным спектрысвятла,

што праходзіць праз рэчыва, павінен з'явіцца пік рэза-

нанснага паглынання (рыс. 25.1.6), які адпавядае элект-

 

а б

З
7 ў

8

а

дз Аб Ла А Ла Ад 8а д

Рыс. 25.1.6. Спектр паглынания, які адпавядае крывым патэнцыяльнай

энергіі на рыс. 25.І.5 у каардынатах (а) гара) і (6) МАГОЎЕ

лінія х, у, г -- ход інтэнсіўнасці / неперапыннага спектра крыніцы святла;а, В, 7 -- тонкая ва-

гальная структура на піку паглынання пры 4, Аб, Аа, што адпавядае злектронным пераходам

а, б. в на рыс. 25.1.5; б -- пік паглынання, які задавальняе элекгроннаму пераходу е-е”.

роннаму пераходу е-» е” і мае тонкую вагальную структуру

а, В, ў, звязаную з пераходамі (25.5). Пры гэтым пераходу

л, згодна з рыс. 925.1.5, адпавядае найменшая энергія

ўзбуджэння Еі па ўраўненні (25.1) найбольшая даўжыня

хвалі паглынання /.; пераходу ХА, адпавядае найбольшая

энергія Ё, і найменшая даўжыня хвалі паглынання А».

Заўважым, што тонкая вагальная структура электронных

спектраў паглынання нясе ў сабе вялікую інфармацыю

аб будове малекулы.
Пры электронных пераходах са звязваючых малеку-

лярных арбіталей на разрыхляючыя,г. зн. пры засяленні

разрыхляючых арбіталей, шчыльнасць электроннага

воблака ў вобласці звязвання змяншаецца, што адпавядае

расшырэнню патэнцыяльнай крывойі павелічэнню раўна-

важнай міжядзернай адлегласці 76 (гл. рыс. 25.1.4).
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Практычнае выкарыстанне электронных спектраў па-
глынання ажыццяўляецца ў інтэрвале даўжынь хваль
2,1. 1077--7;5. 1077” м (бачная і бліжняя ультрафіяле-
тавыя вобласці). Асаблівасць гэтай вобласці даўжынь
хваль заключаецца ў вялікім падабенстве спектраў паглы-
нання ў многіх розных па саставу і прыродзе злучэннях.
Таму магчымасці электроннай малекулярнай спектраска-
пі для ідэнтыфікацыі злучэнняў шляхам параўнання
спектраў абмежаваны. У тых выпадках, калі ідэнтыфіка-
цыя злучэнняў магчыма, для параўнання выкарыстоў-
ваюць даныя па частотах (або даўжынях хваль А.)
максімумаў паглынання, каэфіцыентах паглынання К,
і форме палос паглынання, а таксама іншыя даныя, што
пацвярджаюць ідэнтычнасць рэчыва. Тым не менш элект-
ронныя спектры паглынанняз'явіліся надзвычай эфектыў-
ным сродкам пры вырашэнні рада структурных праблем
у хімі комплексных злучэнняў, асабліва комплексных
іонаў пераходных металаў.

У якасці прыкладу для некаторых нейтральных ма-
лекул, а таксама іонаў у растворах у табл. 25.І прыве-
дзены даўжыні хваль і каэфіцыенты паглынання, якія
служаць для іх ідэнтыфікацыі.

Табл. 25.1. Максімумы палос і каэфіцыенты паглынання

некаторых неарганічных малекул і іонаў

       

  

    

1167 1480
в, Газ 285 6 сі- но 181 10000
50,» 290 зо он” » 187 5 000
50; » 360 005] 902 » 220 4000
5сі, ССІ, зоа 1150 Моў » 3.03 7
СІ Газ 330 66 Мох » 194 8800
Рі. (С.Н.360 8800. г-

420 900  

Варта адзначыць, што флуарэсцэнцыя, фасфарэсцэн-

цыя і фотахімічныя працэсы таксама тлумачацца элект-

роннымі пераходамі. Так, пры фотахімічных працэсах у

хімічным узаемадзеянні ўдзельнічаюць малекулыва ўзбу-

джанымстане, якія абумоўліваюць іх рэакцыйную здоль-

насць. Дзякуючы выкарыстанню электронных спектраў

паглынання з'явілася магчымасць вызначаць іанізацый-

ныя патэнцыялы малекул, якія можна разлічыць з даў-
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жынь хваль, неабходных для ўзнікнення эфекту фота-

іанізацыі. Найбольш агульнае практычнае прымяненне

спектраскапіі і ў першую чаргу электроннай -- вызначэнне

канцэнтрацый кампанентаў у растворах, што хімічна не

ўзаемадзейнічаюць, выкарыстаўшы закон Бугера--

Ламберта -- Бера.

25.2. ВАГАЛЬНЫЯ СПЕКТРЫ ПАГЛЫНАННЯ

Разгледзім класічную мадэль вагальнага руху ў двух-

атамнай малекуле АВ (рыс. 25.2.1). Згодна з гэтай ма-

дэллю, пры адхіленні атамаў А і В ад раўнаважнага

становішча на велічыню Дг узнікае сіла Р, якая імкнецца

вярнуць сістэму ў раўнаважныстан. Калі вяртаючаясіла

прама прапарцыянальна велічыні зрушэння (але накіра-

вана ў процілеглы бок)

РА

-

КА”, (25.6)

то рух гэтых атамаў можна разглядаць як простае гарма-

нічнае ваганне (малекула -- гарманічны асцылятар).

Каэфіцыент прапарцыянальнасці Ж ва ўраўненні (25.6)

атрымаў назву сілавой пастаяннай хімічнай сувязі да-

дзенай малекулы. Графік залежнасці патэнцыяльнай энер-

гі двух атамаў, што звязаны сіламі хімічнай сувязі і

ўдзельнічаюць у гарманічным ваганні, ад адлегласці

паміж імі павінен уяўляць сабой парабалу (рыс. 25.2.2),

сіметрычную адносна між'ядзернай адлегласціго. Мерай

са б
нь

г,
аа

н

(«же

Рыс. 25.2.1. Мадэль вагальнага

 

б

8

 

Рыс. 25.2.2. Залежнасць патэнцы-

руху двухатамнай малекулы:
а -- раўнаважнае становішча ядзер атамаў

А і В, б -- максімальнае і в - мінімальнае

разыходжанне атамаў у працэсе вагальна-
га руху.
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яльнай энергіі Е гарманічнага ас-

цылятара ад міжатамнай адлег-

ласці г:
ш, -- энергетычны вагальны ўзровень мале-

кулы; а -- пераход, якому адпавядае асноў-

ная частата у;; б -- першы абертон уз за 2У1,

8 --другі абертон уз эе 9“і.



крывізныгэтай патэнцыяльнай крывой каля г з'яўляецца
сілавая пастаянная ХК.

Малекулярная сістэма не можа мець бесперапынны
спектр энергетычных станаў, а можа займаць толькі
акрэсленыя (дыскрэтныя) квантавыя энергетычныя ўзроў-
ні. У прыватнасці, вагальную энергію малекулы, што
з'яўляецца простым гарманічным асцылятарам,у кванта-
вай механіцы апісваюць ураўненнем

Баса НУ (е на 3); (257)

дзе й -- пастаянная Планка; с -- вагальныквантавылік,
які можа прымаць толькі дадатныя цэлалікавыя (0, 1,2,
3,...) значэнні; у -- гарманічная частата, або вагальная
пастаянная (фундаментальная вагальная частата).

Для гарманічнага асцылятара (25.7) дазволеныпера-
ходы толькі з До----І. Кванты вагальных пераходаў
у малекулах параўнальныя з энергіяй ІЧ-выпраменьвання.
Менавіта таму спектры паглынання ў ІЧ-вобласці адпа-
вядаюць вагальным пераходам. Аднак для гэтага неаб-
ходна выкананне дадатковай умовы -- змянення дыполь-
нага моманту малекулы прываганні. Гэта азначае, на-
прыклад, што, калі двухатамная малекула складаецца
з аднолькавых атамаўі не мае дыпольнага моманту, яна
не здольная да паглынання інфрачырвонага выпрамень-
вання.

Прыхатняй і блізкіх да яе тэмпературах большасць
малекул знаходзіцца ў асноўнымстане 9, і ІЧ-выпрамень-
ванне выклікае пераход 09-»-0і. Гэтаму пераходу адпа-
вядаюць энергія

ДЕ, ж Ё, Ёў ДУ,

і частата ваганняў

(25.8)

якая атрымала назву асноўнай частаты. Для гарманіч-
нага асцылятара ў спектры паглынання, згодна з правілам
адбору, павінна назірацца толькі адна паласа. Аднак у
спектры рэальнай двухатамнай малекулы назіраецца
некалькі палос паглынання,г. зн. рэальныя малекулы не
з'яўляюцца гарманічнымі асцылятарамі. Пераходыб і в
ажыццяўляюцца пры падвоенай і патроенай частотах:
ўз (Е» -- БЕо)/8 А Эму, Уз та (Ёз -- Бо)/й А ЗУ.

Залежнасць Е-2 Д”) для рэальнай малекулыапісва-
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ецца не парабалай (рыс. 25.2.2), а крывымі патэнцыяль-

най энергіі, як паказана на рыс. 25.1.4. Ангарманічнасць
праяўляецца: 1) у «парушэнні» правіл адбору, калі могуць
ажыццяўляцца пераходы з Ас, роўнай --2, 4-3 г. д.

(пераходы б і в на рыс. 25.2.2); іх называюць адпаведна

першым,другімі г. д. абертонам; 2) у змяненні адлегласцей

паміж узроўнямі (звычайна, па меры павелічэння о, яны

размяшчаюцца больш шчыльна адзін да аднаго). З на-
яўных у рэальнай малекуле механічнай і электрычнай
ангарманічнасцей толькі апошняя абумоўлівае з'яўленне
абертонаў. Інтэнсіўнасць першага абертона, як правіла,
на адзін парадак меншая за інтэнсіўнасць асноўнага
вагання, а другога -- на два парадкі.

Важнай характарыстыкай хімічнай сувязі ў малекулах
з'яўляецца сілавая канстанта (25.6). Гэта велічыня можа
быць вызначана з ураўнення

АЕ, за ру, Са, (59)

адкуль пасля падстаноўкі пастаянных К 8944”. Тут

К -- сілавая канстанта сувязі, Н/м; у; -- частата асноў-

нага вагання, м”!', якая вызначаецца з ІЧ-спектраў;

и. -- прыведзеная маса малекулы, для малекулы АВ яна

роўная тлтаДта- тв).
У табл. 25.2 прыведзены частоты асноўных ваганняў

некаторых двухатамныхмалекул, на аснове якіх па форму-

лах (25.9) і (25.8) у прыбліжэнні гарманічнага асцыля-

тара былі вылічанысілавыя канстанты. Варта адзначыць,

што пры больш строгім разліку, з улікам ангарманічнасці

ваганняў, значэнні сілавых канстант будуць іншымі. На-

прыклад, для малекулы НСІ гэта прыводзіць да велічыні

К5157. 10” Н/м.

Табл. 25.2. Сілавыя канстанты і энергія сувязей некаторых

двухатамных малекул

  

  

 

  
Энергія хімічнай сувязі,

Малекула кДж/моль

НЕ 3958 8.8 568;6

НСІ 2885 48 4279

НВг 2559 3,8 7, 3629

НІ 2230 29 294,7

со 2143 187 1070,9

Мо 1876 15,5 637,6
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Як відаць з табліцы, сілавыя канстанты сімбатныя
энергіі хімічнай сувязі, хаця прамую колькасную ўзаема-
залежнасць паміж імі ўстанавіць нельга. Тым не менш
сілавая канстанта мае важнае значэнне ў вучэнні аб
хімічнай сувязі.

Больш складаным з'яўляецца апісанне характару ва-
ганняў у шмататамных малекулах, для якога перш за ўсё
неабходна вырашыць пытанне аб ліку вагальных ступеней
свабоды малекул. Кожныатам у малекуле, узяты паасоб-
ку, можа ўдзёльнічаць у руху ў трох узаемна перпендыку-
лярных напрамках. Гэта азначае, што п атамаў, якія
ўваходзяць у склад малекулы, маюць Зл ступеней свабоды.
З іх тры характарызуюць паступальны рух малекулыў
цэлым. Акрамятаго, малекулы маюць трыступені свабоды
вярчэння (лінейныя малекулы-- дзве). Значыцца, нелі-
нейныя малекулы маюць 3п- 6 вагальных ступеней сва-
боды, а лінейныя - Зп--5 і адпаведны лік незалежных
ваганняў, якія суправаджаюцца змяненнямі даўжынь
сувязей, валентныхі двухгранных вуглоў. Такія незалеж-
ныя зрушэнні атамаў у малекуле, пры якіх становішча
цэнтра мас не змяняецца і ўсе атамы вагаюцца ў- фазе
з адной і той жа частатой, атрымалі назву нармальных
ваганняў.

Табл. 25.38. Інфрачырвоны спектр малекулы 50»

», см”! Аднясенне

519 з; дэфармацыйнае
606 9]--уз рознаснае (камбінаванае)

51 з; сіметрычнае валентнае

1361 з, антысіметрычнае валентнае

1871 хозз камбінаванае
2305 2», абертон паласы

2499 зз--з камбінаванае

 

Разгледзім для прыкладу спектр паглынання малекулы

50». Яна нелінейнаяі, згодна з правілам Зап-- 6, павінна

мець тры ў;, схематычна паказаныя на рыс. 25.2.3. Нар-

мальнае ваганне у: -- сіметрычнае валентнае, “уз--

антысіметрычнае валентнае, ух -- дэфармацыйнае. Экспе-

рыментальнае вывучэнне спектра паглынання 5О» указвае

на наяўнасць у спектры не трох, а сямі палос, частоты

якіх прыведзеныў табл. 25.3. З'яўленне чатырох дадатко-
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Рыс. 25.2.3. Тры нармальныя ваганні малекулы 50;;

у -- сіметрычнае валентнаез частатой 1151 см”'; у» -- антысіметрычнае валентнае з частатой

1 ЗбІ см”'; уг-- дэфармацыйнае з частатой 519 см”.

вых палос тлумачыцца наступным чынам. Рознасная

паласа (606 см”') адпавядае пераходу са стану, у якім

узбуджана нармальнае ваганне у», у стан з узбуджэннем

вагання у:. Палосыпры1871 і 2499 см І, якія называюцца

састаўнымі або камбінаванымі, атрымліваюцца ў выніку

адначасовага ўзбуджэння ваганняў уг-Б“з і УЎ--“з.

Паласа пры 9305 см”' з'яўляецца першым абертонам

паласых!.
Прыведзены прыклад паказвае, што нават у выпадку

не вельмі складаных шмататамных малекул ІЧ-спектр

іх дастаткова складаны і патрабуе ўважлівага аналізу

набора назіраемых частот.
У якасці другога прыкладу разгледзім таксама трох-

атамную лінейную малекулу СО». Па правілу '3п--5 яна

павінна мець чатыры нармальныяваганні,г. зн. ІЧ-спектр

яе павінен быць больш складаным, чым спектр малеку-

лы 5О».
Нармальныяваганні малекулы СО» схематычна пака-

занына рыс. 95.2.4. Так, ваганне у; -- сіметрычнае валент-
з,

нае, яму адпавядае паласа ў спектры пры 1340 см”'. Два”

” “ч, “” (ч Хх ж, з“, ч

с) «Жг)ч ; х Хі У « , ХХ ,

Й, и

 

Рыс. 25.2.4. Чатыры нармальныя ваганні малекулы СО;;: .

яі -- сіметрычнае валентнае з частатой 1340 см”!; з -- антысіметрычнае валентнае з частатой

2349 см”'; у;- два дэфармацыйных выраджаных з частатой 667 см”.
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ваганні у» характарызуюцца аднолькавымі значэннямі
энергіі, г. зн. з'яўляюцца выраджанымі. Ім адпавядаюць:
адна паласа ў ІЧ-спектры пры 667 см ”' і абертон Эх»
пры 1334 см”. Аднак абертоны 2у» і ў; настолькі блізкія,
што паміж гэтымі частотамі ўзнікае квантава-механічнае
рэзананснае ўзаемадзеянне (так званы рэзананс Фермі),
у выніку чаго замест палос пры1334 і 1340 см”! з'яўляюц-
ца палосы (дублет) з максімумамі пры 1286 і 1388 см”!..
Кожнае з гэтых двух ваганняў з'яўляецца змешаным --
1 ЗЕ ду». Так, калі б ваганне пры 1286 см”' было аберто-
нам гу], то інтэнсіўнасць гэтай паласы ў спектры была б
найменшай, паколькі інтэнсіўнасць абертонаў заўжды
меншая за інтэнсіўнасць асноўных палос нармальных
ваганняў, аднак дослед дае інтэнсіўнасць паласы пры
1286 см” ' значна большую, чым пры1388 см” '. Чацвёртае
нармальнае ваганне уз малекулыСО» антысіметрычнае
валентнае. У ІЧ-спектры яму адпавядае паласа пры
2349 см”.

Прыведзеныя прыкладыпаказваюць, што нават у вы-
падку трохатамных малекул, што ўтрымліваюць атамы
двух відаў, правесці аналіз нармальных ваганняў цяжка.
Для больш складаных малекул дакладны аналіз часта
бывае проста немагчымым. Для аналізу спектраў шмат-
атамных малекул выкарыстоўваюць канцэпцыю групавых
частот, заснаваную на тым эксперыментальным факце,
што многія функцыянальныя групы ў складзе розных
злучэнняў паглынаюць пры адных і тых жа даўжынях
хваль незалежна ад будовы малекулы, у якую гэтыя групы
ўваходзяць. Так, паласа паглынання карбанільнай групы
СО, звязаная з валентным ваганнем, застаецца амаль
нязменнай (1700 -Ь 150 см”'), у склад якіх бы малекул
яна ні ўваходзіла. З дапамогай такога падыходу былі
ідэнтыфікаванымногія функцыянальныя групы невядомых
злучэнняў. Аднак, калі частоты ваганняў двух розных
груп у малекуле дастаткова блізкія па велічыні, паміж
ваганнямі ўзнікае ўзаемадзеянне, якое прыводзіць да
ўтварэння змешаных тэрмаў (рыс. 25.2.5), што ўскладняе
аналіз.

Існуюць эксперыментальныя прыёмы, прымяненне
якіх аблягчае ідэнтыфікацыю функцыянальных груп. Да
іх перш за ўсё належыць дэйтэраванне, якое выклікае
зрушэнне палос паглынання, што адпавядаюць ваганням
“З удзелам атамаў вадароду з каэфіцыентам зруху 1,3- 1.4.
Увогуле канцэпцыя групавых ваганняў дапушчальная ў
тым выпадку, калі хвалевая функцыя нармальнага ва-
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ая ня Рыс. 25.2.5. Энергетычная схема
(ХвХв-о (тэрмы) узаемадзеяння нармальных
 ЙА-8 Ў ваганняў у малекуле АВС:

Аў / а -- тэрмы неўзаемадзейнічаючых нармальных
С у ваганняў у групах4В і В -. С; 6- змеша.р. ; , рмы.

-КАЎрв

 

а б

гання на 80-90 96 залежыць ад унутранага зрушэння,

у якім удзельнічае дадзеная група,г. зн. групавое ваганне

ёсць асноўная каардыната ўнутранага зрушэння.

Ужо адзначалася, што схема вагальнага руху мале-

кулыяк гарманічнага асцылятара (гл. рыс. 25.2.1) ідэалі-

завана. У рэальнай малекуле ваганні ангарманічныя.

Патэнцыяльную энергію вагальнага руху рэальнай мале-

кулыапісваюць больш складаным, чым (25.6), ураўненнем

Ё.са па(з 5) - пада 5)

дзе о, -- гарманічная частата нармальнага вагання (да-

кладней -- хвалевы лік у см') пры бясконца малым

значэнні амплітуды; огхг-- каэфіцыент ангарманічна-

сці.
Велічыні о, і Фгхе» у выразе (25.10) атрымалі назву

вагальных пастаянных. Іх вызначаюць па ІЧ-спектрах

паглынання, спектрах камбінацыйнага рассеяння святла

(гл. раздзел 25.3), мікрахвалевых спектрах (гл. раздзел

95.4), а калі-нікалі па спектрах паглынання і выпрамень.

вання ў ультрафіялетавай і бачнай абласцях спектра.

У наш час усё большае значэнне для спектраскапічных

даследаванняў набывае метад, у якім малекулы вывучае”

мага рэчыва папярэдне ўмарожваюцца ў крышталічную

рашотку інертнага газу (матрыцу). У такой матрыцы

малекулыізаляваны адна ад адной, як у газе. Янызна-

ходзяцца ў кантакце толькі з атамамі высакародна-газа-

вага элемёнта. Сутнасць метаду заключаецца ў тым, што

малекулярныпучок вывучаемага рэчыва з кнудсенаўскай

ячэйкі ўводзіцца ў струмень высакароднага газу. Затым

газавы паток кандэнсуецца на солевым вакенцы спект

ральнага прыбора, што ахалоджваецца вадкім геліем.

Пасля гэтага здымаецца спектр умарожаных у высака”

родна-газавую матрыцу малекул. У сувязі з тым, што ма-

лекулы даследуемага рэчыва хацяі слаба, але ўзаема-

дзейнічаюць з матэрыялам матрыцы, атрымліваемыспектр

2

, (25.10)
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некалькі скажаецца, адбываецца так званае матрычнае
зрушэнне. Для непалярных малекул гэта скажэнне невя-
лікае, не больш за 5 ў0, але для палярных малекул можа
быць значным.

25.3. СПЕКТРЫ КАМБІНАЦЫЙНАГА РАССЕЯННЯ
(КР-СПЕКТРЫ)

З'ява камбінацыйнага рассеяння была адкрыта
Г. С. Ландсбергам і Л. І. Мандэльштамам (1928) пры.
вывучэнні рассеяння святла крышталямі і адначасова
Ч. В. Раманамі К. С. Крышнанам пры вывучэнні рас-
сеяння святла ў вадкасцях.

Спектраскапія камбінацыйнага рассеяння (КР), які
ІЧ-спектраскапія, мае справу з вагальныміі вярчальнымі
пераходамі. Аднак прырода ўзнікнення спектраў КР ін-
шая. Даныяспектраскапіі КР часта дапаўняюць інфарма-
цыю, атрыманую прывывучэнні ІЧ-спектраў, што расшы-
рае звесткі аб будове хімічных злучэнняў. Зыходзячыз
класічных уяўленняў, рассеянне святла ўзнікае ў выніку
ваганняў малекулярнага дыполя, індуцыраванага пера-
меннымэлектрычнымполем падаючай на рэчыва электра-:
магнітнай хвалі. Правіламі адбору прадугледжваецца,
што ваганне ў спектры КР актыўнае тады, калі яно су-
праваджаецца змяненнем палярызуемасці малекулы,у той
час як умовайузнікнення ІЧ-спектра паглынанняз'яўляец-
ца змяненне ўласнага дыпольнага моманту прываганні
малекулы.

Сутнасць метаду КР заключаецца ў тым, што дасле-
дуемы празрысты ўзор рэчыва асвятляюць монахрама-
тычным святлом (рыс. 25.3.1). Рассеянае выпраменьванне
б, што ўзнікае пад прамым вуглом да падаючага святлаа,
уводзяць у спектрограф і вывучаюць атрыманыспектр КР.
Прыгэтым рассеянае святло мае дваістую прыроду. Адны
кванты падаючага святла з частатой ўс і энергіяй йуо пры

ўзаемадзеянні з малекуламі ўзору могуць рассейвацца
без змянення (рэлееўскае рассеянне) (рыс. 25.3.2), другія

ўзбуджаюць у іх пераходы (малекулы пераходзяць ва

ўзбуджаныстан). Дапусцім, што пры пераходзе з асноў-
нага дозу у першы ўзбуджаны с; вагальны стан энергія,
якая патрэбна для ўзбуджэння ЛЕс.: двухатамнай мале-
кулы, роўная

АБ, хт Пу.

У выніку ўзаемадзеяння малекулы з квантам падаючага
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святла рассеянае святло будзе мець частату ў0-- ў«, якой

у спектры адпавядае стоксава лінія. З другога боку, пры

ўзаемадзеянні ўзбуджанай малекулы з квантам падаю-

чага святла пус яна можа, пераходзячы ў асноўныстан,

аддаць частку сваёй энергіі, якая высвечваецца фатонам

з энергіяй й (уо-- У»). Рассеянаму святлуз частатой уз-р-,

у КР-спектры адпавядае антыстоксава лінія. Аднак

вяртанне малекулы ў асноўны стан можа ажыццяўляцца

і па іншаму механізму, без выпраменьвання, а галоўнае,

ва ўмовах цеплавой раўнавагі пры звычайныхтэмперату-

рах узбуджаныявагальныястанызаселены намнога менш

асноўнага, таму інтэнсіўнасць антыстоксавыхліній значна

меншая, чым стоксавых. ,

У якасці прыкладу на рыс. 25.3.3 прыведзены КР-

спектр малекул ССІ,, які ўзбуджаны ртутнай лініяй з

Х, з 4358 НМ.

П

 

  

Узор

Те]
блектрограф у-у ўр

Рыс. 25.3.1. Схематычны відарыс Рыс. 25.8.2. Схематычны відарыс

прыбора па КР святла: ліній у спектры КР святла:

а-- монахраматычнае асвятленне ўзару; а

-

лінія рэлееўскага рассеяння

б - рассеянае святло пад прамым вуглом з частатой ха; б 2. стоксава лінія

да падаючага. з частатой у0--ўх в -- антысток-

сава лінія з частатой “0ГУ».

е
ФЗ58А

Угіў з Ме Уі п У У? Ёў
ЧырВам ыр Фялегавыя

старонак у. ууспадарожнікі
П ! І
П І р!

[ (

І
Ца І
а а
І ]

І
1
І

Рыс, 25.3.3. Спектр КР ССІ, пры ўз-

/ буджэнні ртутнай лініяй МасаЗВХ

. Хх 1077 см: ,

1 --- КР.спектр: 2 -- спектр ртутнай крыніцы. 476



254. ВЯРЧАЛЬНЫЯ СПЕКТРЫ

Выпраменьванне ў дальняй ІЧ і мікрахвалевай абла-

сцях з нізкай энергіяй выклікае ў малекулах чыста вяр-

чальныя пераходы. У адрозненне ад ІЧ мікрахвалевая

спектраскапія дазваляе праводзіць вымярэнні частот з

высокай дакладнасцю. Так, калі дакладнасць вымярэння

частот у ІЧ-вобласці на звычайных спектрометрах скла-

дае -- І см”!', а вырашальная здольнасць спектромет-

раў -- нават некалькі см”!, то ў мікрахвалевай вобласці

вырашальная здольнасць дасягае 10-93 см”!. Дальняя

ІЧ-вобласць і вобласць мікрахвалевых частот займаюць

дыяпазон ад 1077 да 10? см '. Дастаткова шырокі спект-

ральныінтэрвал і высокая вырашальная здольнасць ро-

бяць гэту вобласць надзвычай важнай для мэт вывучэння

геаметрыі і электрычных уласцівасцей малекул.

Выкарыстанне чыста вярчальных пераходаў абмяжоў-

вае магчымасць атрымання спектра толькі для рэчываў,

што знаходзяцца ў газападобным стане. Акрамя таго,

даследуемыя малекулы ў асноўным стане павінны мець

пастаянны дыпольны момант.
Калі ўявіць сабе малекулу ў выглядзе жорсткай сі-

стэмы (жорсткага рататара), то вярчэнне яе ў трох уза-

емна перпендыкулярных напрамкахх, у і 2 будзе характа-

рызавацца галоўнымі момантамі інерцыі Г, 1; і 1. Для

двухатамных малекул гэтыя велічыні можна выразіць

праз прыведзеную масу малекулы р татваДтаА З тв)

і адлегласць паміж ядрамі атамаўг:

іе Ііараі. (25.11)

[,-- 0, паколькі вось 2 супадае з воссю малекулы.

З улікам ураўнення (25.11) энергія вярчэння малекулы

1. а. 1 а.М
аа, вауног, (25.19)

дзе ф-- вугал павароту малекулы; М -- момант імпульсу;

«ф' -- вытворная ад вугла павароту па часе.

Вярчальны момант колькасці руху можа прымаць

толькі акрэсленыя значэнні, г. зн. ён квантуецца:

2

м?гЁ41). (25.13)
4л

Тут і- вярчальны квантавы лік, які прымае значэнні

натуральнага раду лікаў о,І, 2, ....
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Падстаноўка ўраўнення (25.13) у (25.12) прыводзіць

да выразу для вярчальнай энергіі '
2г. н

Езярч “агі З. Ге пеВі-к 1), (25.14)

дзе В- вярчальная пастаянная:

8 8

Вас лёсы?

Формула (25.14) можа быць выкарыстана і для раз-

ліку вярчальнай энергіі шмататамных лінейных малекул.

У гэтым выпадку

1Ўтыт,

дзе т; -- маса ядра і-га атама; гі -- адлегласць ядра і-га

атама ад цэнтра масы малекулы.

Для вызначэння частот і энергій пераходу АЕ т

зручней выкарыстоўваць тэрмы ўў [гл. (25.3)]:

й
вадрісІВі 1). (25.15)

Для паглынанняў мікрахвалевай вобласці неабходна,

каб пры вярчальным пераходзе выконвалася ўмова А/:-І,

г. зн. вярчальныя пераходыпавінны адбывацца ў пасля-

доўнасці: асноўны стан Ес, першы ўзбуджаны ўзровень

Еі, Ё,-Ё», Еэ-з ЕЗі г. Д. Так, калі малекула знаходзіцца

ў асноўным стане / 220, то па ўраўненні (25.15) Е0)50,

а для першага ўзбуджанага ўзроўню ЕрВІ1--1)5

2 9В, адкуль хвалевы лік пераходу з узроўню [0 на

і 22 1 роўны: :
8

алёс”
 ўш а Е4)- 028:б. (25.16)

Вызначыўшыэксперыментальна велічыню У). /, з ураўнен-

ня (25.16) можна разлічыць значэнне І аз (2512) -

між'ядзерную адлегласць 7. У агульным выглядзе любая

лінія вярчальнага спектра знаходзіцца з суадносін

ўза В. 1)-РВ 1), (25.17)

дзе / -- вярчальны квантавы лік больш высокага, а./ -

папярэдняга ўзроўню энергіі, з якога пераходзіць мале-

кула (г. зн./ зг ў 1).

Адсюль частоты рада паслядоўных вярчальных пера-

ходаў у (25.17) выразяцца наступным чынам:
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, першы пераход У: 28
ршы пер М Ау гг 98, .

другі » Хэ ха Я В (25.18)
; з Ду 2 2В,

трэці

3

“ » Уз за бВ

г. зн. адлегласці ступеней паміж лініямі вярчальных пе-

раходаў роўныя 2В.

Усе прыведзеныя разважанні былі заснаванына ўяў-

ленні аб жорсткай малекуле, якая верціцца (мадэль

жорсткага рататара), атамы ў ёй пад час вярчэння не

робяць вагальных рухаў. У рэальных малекулах улік

вагальнага эфекту прыводзіць да таго, што даўжыні су-

вязей і адпаведныяім значэнні / узрастаюць з павелічэн-

нем вярчальнага квантавага ліку /, а значэнні Аў у (25.18)

змяншаюцца з ростам ]. ;

Разгледжаныя палажэнні тэорыі вярчальных спектраў

належаць найбольш простым двухатамным або лінейным

шмататамным малекулам. Для больш складаных неліней-

ных шмататамных малекул магчымы тры варыянтысі-

метрыі.

1. Малекулы са сферычнай сіметрыяй (тыпу сферыч-

нага ваўчка). Сюды адносяцца" малекулы тэтраэдрычнай

і актаэдрычнай будовы. Для іх выконваецца ўмова 1,5

ЁІізе].,, энергія вярчэння выражаецца формулай

(25.19), а энергетычныя ўзроўні, або тэрмы, апісваюць

суадносінамі (25.14) і (25.15). У такіх малекулах вярчаль-

ныя пераходы забаронены,г. зн. спектрыне назіраюцца,

бо р.
9. Малекулы больш нізкай сіметрыі (сіметрычныя

ваўчкі). Для іх Ісусе І. і

й 1
Е я(ўраа4 к
вярч вазі, У 8л? І. І, Ф

дзе 150, 1, 9,...; Ка - ў ікі -]2;.-; 0; 1-2;

і-- 1; /. г. зн. для кожнага значэння ў атрымліваецца

91]-- І значэнняў К. Усе станы пры К-20 двойчы вы-

раджаны.
Сіметрычны ваўчок можа быць сплясканым 1 [з

21, і выцягнутым /, зе Гус» І, (або Сз Ва» А). Тэрмы

сплясканага ваўчка

Е(ў, КуВі. (С- ВК,

дзе ВА(8л?СІ,); Сз п(8я7С1.) -- вярчальныя паста-
янныя, і для выцягнутага ваўчка

Еі, Ка Ві ((--1-(А- ВК”,
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дзе АР(8аСІ.).
Паколькі правілы адбору для сіметрычнага ваўчка

маюць выгляд АК--О, А/---І, хвалевыя лікі У ліній

паглынання будуць вызначацца выразам хае 2В(ў-- 1).

Такім чынам,вярчальныя пераходыдля малекул тыпу

сіметрычнага ваўчка, як і для двухатамных малекул, вы-

значаюцца толькі вярчальнай пастаяннай В, момантам
інерцыі/в 2г 1) і вярчальнымквантавым лікам ]. У спектры

паглынання малекул тыпу сіметрычнага ваўчка назіраец-

ца рад роўнаадступлыхліній, як і ў спектры двухатамных

малекул.
З. Малекулы тыпу асіметрычнага ваўчка (найбольш

агульны выпадак). Яны характарызуюцца няроўнасцю

ўсіх трох момантаў інерцыі:

ІІІ,

прычым кожнаму значэнню і адпавядае 2-1 узроўняў

энергіі, размяшчэнне іх звязана з суадносінамі велічынь

трох вярчальных пастаянных А, 8, С. На рыс. 25.4.І

прыведзены схематычнывідарыс узроўняў энергіі ваўчкоў

наступных тыпаў: выцягнутага сіметрычнага а, для якога

ВАС] і А--15; асіметрычнага 6-А- 15, ВА

295 і С--1; сплясканага сіметрычнага вАВА

215 і СІ. Мерай асіметрыі з'яўляецца параметр

2В-А-С

А-С

сплясканага ваўчкоў. Вярчальныя спектры паглынання

малекул тыпу асіметрычнага ваўчка надзвычай склада-

ныя. Ў якасці прыкладу на рыс. 25.4.2 прыведзенывяр-

К за

 

роўны -І для выцягнутага-і --1І для

   
а.гагара паа

«-3]»
Т

? о" а“ Во" 220

р ААА

У
Т

ыр зю ао до" зоа Чсм!

44:00
дг--! аёз0

Рыс. 25.4.І. Узроўні энергіі для Рыс. 25.4.2. Вярчальны спектр

малекул тыпу сіметрычных ваў- малёкул вады.

чкоў.
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чальныспектр парывады, атрыманына вакуумным спект-

рографе ў далёкай ІЧ-вобласці. Аналізуючы спектры

малекул такога тыпу, можна вызначыць вярчальныя па-

стаянныя А, В і С (для малекул тыпу сіметрычнага

ваўчка -- толькі В), апа іх значэннях для некалькіхіза-

топамераў малекул -- геаметрычную канфігурацыю ма-

лекул, г. зн. даўжыні сувязей і валентныя вуглы.

- Вынікі, атрыманыя з дапамогай мікрахвалевай спект-

раскапіі, даюць таксама магчымасць знайсці значэнні

дыпольных момантаў малекул. Калі на даследуемыя ма-

лекулы ўздзейнічаць электрычным полем, то адбудзецца

расшчапленне вярчальныхліній спектра (эфект Штарка).

Велічыня гэтага расшчаплення вызначаецца здабыткам:

шукаемага дыпольнага моманту на вядомае напружанне

электрычнага поля.
Вярчальныя спектры паглынання шмататамных мале-

кул назіраюцца толькі ў тым выпадку, калі малекулыва-

лодаюць пастаянным дыпольным момантам. Па гэтай

прычыне лінейныя сіметрычныя малекулы (напрыклад,

СО», СЭ», С»Н»), усе малекулы тыпу сферычнагаваўчкаі

некаторыя 'малекулы тыпу сіметрычнага ваўчка (напры-

клад, СеНе) не даюць чыста вярчальных спектраў па-

глынання. Вярчальныя пераходы непалярных шмататам-

ных малекул можна назіраць таксама прывагальныхпе-"

раходах у выніку паглынання ў сярэдняй і бліжняй ІЧ-

абласцях. '

25а6 54 І 125548А

Рыс. 25.4.3. Вярчальны спектр КР малекуляр-

нага кіслароду. Злева - узбуджаючая лінія

АННА

0 0

ртуці 9536;5 А, справа -- лінія ртуці 25348 А.

З вярчальных спектраў КР атрымліваюць дакладныя

даныя аб будове двухатамных малекул, штоскладаюцца

з атамаў аднаго віду. І больш складаныя сіметрычныя

без дыпольнага моманту малекулы могуць быць вывучаны

метадам КР-спектраскапіі. Для прыкладу на рыс. 25.4.3

паказаны вярчальны КР-спектр малекулы кіслароду.
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25.5. МЕТОДЫКА ПРЫМЯНЕННЯ АТАМНЫХ

ЭМІСІЙНЫХ СПЕКТРАЎ (СПЕКТРАЛЬНЫ АНАЛІЗ)

Атамны эмісійны спектральны аналіз заснаваны на

вывучэнні спектра рэчываў, пераведзеных у парападобны

стан з дапамогай вольтавай дугі або іскравага разраду.

У выніку атамы, што ўваходзяць у састаў выпаранага

рэчыва, узбуджаюцца. Выпраменьванне, якое ўзнікае пры

вяртанні атамаў у асноўныстан, калі праходзіць праз

прызмы спектрографа або адбіваецца ад дыфракцыйнай

рашоткі, утварае так званы эмісійны спектр ліній, харак-

тэрны для атамаў дадзеных элементаў. Набор ліній у

эмісійным спектры дазваляе меркаваць як аб прысутнасці

ў даследуемым рэчыве тых або іншых элементаў (якасны

спектральныаналіз), так і аб утрыманні элемента ў пробе,

што вызначаецца інтэнсіўнасцю адпаведных ліній у

спектры (колькасны спектральны аналіз).

З дапамогай якаснага эмісійнага спектральнага ана-

лізу ўстанаўліваюць хімічны састаў. і стан рэчыва зорак

і іншых касмічных аб'ектаў, што свецяцца, састаў горных

парод і. мінералаў, прадуктаў хімічных і металургічных

вытворчасцей, кантралююць чысціню паўправадніковых

матэрыялаў і г. д. ,

Годнасцямі, эмісійнага спектральнага аналізу з'яўля-

юцца высокая адчувальнасць, вялікая скорасць, нязнач-

ная хібнасць вызначэнняў, малая колькасць аналізуемых

проб і шырокая магчымасць аўтаматызацыі.

Як ужо адзначалася, перавод рэчыва ў пару і ўзбу-

джэнне выпраменьвання адбываеццаз дапамогай вольта-

вай дугі або іскравых разрадаў. Для стварэння ўстойлі-

вых разрадаў такога тыпу створаны спецыяльныягенера-

тарыдугі (рыс. 25.5.1) і іскры. У некаторых выпадках

ТР ў тп Ф2 га

: 8 А Ё ўд
г І М Г й

д 90.18 В
Г

Га

Рыс. 25.5.1. Спрошчаныя схемы вольтавай дугі (а) і іскры (б), што пра-

цуюць на пераменным току: ;

ТР -- высакавальтныя трансфарматары; г -- рэгулюемыя супраціўленні: гу -- блакіруючае выса-

каомнае супраціўленне; 1. -- пераменная катушка самаіндукцыі; С -- кандэнсатары; В -- дапа-

можны прамежак (дугавы і іскравы); А -- аналітычны прамежак.
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для аналізу карыстаюцца ўзбуджэннем у полымі. Пры

правядзенні спектральнага аналізу ўзор рэчыва ў вы-

глядзе парашку змяшчаюць паміж электродамі дугі

(іскравы прамежак) А, або прадуваюць праз разрад

(полымя дугі), або раствараюць і ўтвораны раствор рас-

пыляюць у полымі крыніцы (фотаметрыя полымя).

Свячэнне, што ўзнікае, накіроўваюцьна ўваход спект-

ральнага прыбора, асноўнай часткай якога з'яўляецца

дыспергуючая сістэма (сістэма прызм або дыфракцыйная

рашотка). Прайшоўшысістэму лінз, светлавы паток кры-

ніцы трапляе ў сістэму прызм (або на паверхню дыфрак-

цыйнай рашоткі), а атрыманая дыфракцыйная карціна

пры дапамозе выхадной аптычнай сістэмы разгортваецца

ў спектр, які можна назіраць візуальна, фатаграфаваць

або ператвараць у электрычныясігналы.
На рыс. 95.5.2 прыведзена схема спектрографа ІСП-28

з кварцавай оптыкай (з плаўленага кварцу 510»), якая

прапускае УФ-выпраменьванне,і фотаграфічнай рэгістра-

цыяй спектра. Атрыманую такім метадам спектраграму

фотаметрыруюць, г. зн. пачарненне кожнай лініі спектра

з дапамогай фотаметрычнай сістэмы ператвараюцьу эле-

ктрычнысігнал, які рэгіструецца самапішучым прыборам.

У выніку атрымліваюць дыяграму, што дазваляе коль-

касна ўстанавіць пачарненне аналітычныхліній вызначае-

“мых элементаў і ліній параўнання. Адрозненне ў пачар-

ненні Д дзвюх такіх ліній з'яўляецца адноснай мерай

іх інтэнсіўнасці і выкарыстоўваецца як характарыстыка

ўтрымання вызначаемага элемента ў пробе.

Для атрымання спектра ў далёкай УФ-вобласці (даў-

  

 

Вакуўм

 

: Рыс. 25.5.3. Схема вакуум-

; , нага фотаэлектрычнага

Рыс. 25.5.2. Схематычны відарыс ультрафі- спектрометра ДСФ-3І з

ялетавага спектрографа ІСП-28 з кварца- дыфракцыйнай рашоткай:

вай оптыкай: 1 -- камера са штатывам; 2 --. ас-

1 -- крыніца святла; 2-4 -- трохлінзавыя кандэнсатары; вятляльная лінза; 8 -- уваходная

5 -- шчыліна; 6-- дыяфрагма; 7 -- люстэркавы аб'ектыў шчыліна; 4--дыфракцыйная ра-

каліматара; 8-- дыспергуючая прызма; 9, 10 -- лінзы шотка; 5 -- факальная паверхня з

аб'ектыва камеры; // -- плоскасць фотапласцінкі, на выхаднымі шчылінамі; 6 -- фота-

якую праектуецца спектр. множнікі.
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жыні хваль ад 08. 1077--3.3; 1077 м) прымяняюцьва-

куумныя спектрографы. Вакуумаванне неабходна таму,

што ў гэтай вобласці спектра паглынаюць малекулы многіх

газаў і пары, якія ўваходзяць у склад паветра. На рыс.

25.5.3 дадзены схематычнывідарыс вакуумнага спектра-

фатометра ДСФ-31 са спектральным дыяпазонам у далё-

кай УФ-вобласці 1:6--3.3. 107" м і дыфракцыйнай ра-

шоткай, што выступае ў якасці дыспергуючай сістэмы.

Рэгістрацыя спектра ў ім ажыццяўляецца фотаэлектрыч-

ным спосабам. Прыбор разлічаны на вызначэнне ў аналі-

зуемых пробахтакіх лёгкіх элементаў, як вуглярод, фос-

фар, мыш”як, сера і інш.

956. АНАЛІТЫЧНАЕ ВЫКАРЫСТАННЕ ЭЛЕКТРОННЫХ

СПЕКТРАЎ ПАГЛЫНАННЯ

Метады абсарбцыйнага аналізу па электронных па-

лосах паглынання атрымалі шырокае распаўсюджанне ў

ультрафіялетавай і бачнай абласцях для вывучэння ўзо-

раў, што ўяўляюць сабой сумесі складаных рэчываў.

Гэта, як правіла, вадкасці (растворы), радзей -- цвёрдыя

і газападобныя ўзоры рэчываў. Спектры іх складаюцца

з палос паглынання, зручных для аналітычныхмэт.

Паходжанне электронных спектраў паглынання з вад-

кім асяроддзем рознае. У адных выпадках электронны

спектр утвараецца ў выніку ўзбуджэння малекулыі пера-

ходу яе на больш высокі дыскрэтны энергетычныўзровень.

Такі спектр дастаткова выбіральны і можа быць выкары-

станы для аналізу. У іншых выпадках пры паглынанні

святла малекулы распадаюцца. Атрыманы пры гэтым

спектр паглынання не характэрны для дадзенага сорту

малекул, і ў аналітычных мэтах яго выкарыстоўваць

нельга. Працэсы растварэння могуць суправаджацца

комплексаўтварэннем, электралітычнай дысацыяцыяй

і г. д., якія ўплываюць на выгляд спектраў і ўскладняюць

іх аналіз. Адносна менш складаныя спектры паглынання

водных раствораў моцных электралітаў, у якіх раствора-

ныя рэчывы цалкам дысацыіраваны, а становішча палос

у спектрах вызначаецца прыродай іонаўі іх узаемадзеян-

нем з растваральнікам. Значна больш складаныя спектры

паглынання раствораў сярэдніх і слабых электралітаў,

якія характарызуюць не толькііоны, але і малекулы зы-

ходных рэчываў, што ўзаемадзейнічаюць з малекуламі

растваральніку.
Вывучэнне залежнасці паміж інтэнсіўнасцю паглынан-
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ня і даўжынёёй хвалі выпраменьванняз'яўляецца асноўнай

задачай інструментальнага раздзела оптыкі -- спектра-

фотаметрыі. Спектрафотаметрычныя метады даследаван-

ня выкарыстоўваюцца для ўстанаўлення сувязі спектраў
паглынання газападобных, вадкіх і цвёрдых рэчываў з

саставам і будовай апошніх, а таксама для вызначэння

канцэнтрацыйтых або іншых кампанентаў у фазах пера-

меннага саставу. Колькасная абсарбцыйная спектрафота-

метрыя заснавана на законе, што ўстанавіў ГІ. Бугер

(1729), дасканала вывучыў І. Ламберт (1760) і для мэт

аналізу прымяніў А. Бер (1854).
У выпадку монахраматычнага святла 05 сопсі)

бясконца тонкі слой аі рэчыва паглынае долю энергіі
: о : аІ
(інтэнсіўнасці /) патоку выпраменьвання --, прапарцыя-

нальную таўшчыні гэтага слоя:

ў апа, (25.19)

дзе а! -- велічыня змянення інтэнсіўнасці светлавога

патоку пры яго паглынанні слоем а]; Г -інтэнсіўнасць

светлавога патоку, прапарцыянальная энергіі; .-

каэфіцыент прапарцыянальнасці, які залежыць ад прыро-

ды паглынання рэчыва і не залежыць ад інтэнсіўнасці

святла.
Знак мінус ва ўраўненні (25.19) характарызуе змян-

шэнне інтэнсіўнасці святла пры павелічэнні таўшчыні

паглынаючага слоя. Варта адзначыць, што дадзеныя

лінейныя суадносіны перастаюць быць справядлівымі пры

вельмівялікіх інтэнсіўнасцях светлавога патоку, паколькі

п2. становіцца залежнай ад /. Гэта з'ява адносіцца ўжо

да нелінейнай оптыкі і складае аснову аптычных кванта-

вых генератараў. Праінтэграваўшыўраўненне (25.19)

І І
аі ,
“Г шый. ў аі,

і, 10

атрымаем

папіР. (25.20)

або

яіл.(эе Р». (2521)

Велічыні Ф; і Р, называюць аптычнай шчыльнасцю,

іх вымяраюць эксперыментальна. Для гэтага ў адзінках
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шкалы вымяральнага прыбора неабходна атрымаць ад-

посныя інтэнсіўнасці светлавых патокаў да праходжання

праз паглынаючыслой -- /о і пасля яго -- Гі падставіць

ва ўраўненне (25.20) або (25.21). Каэфіцыенты прапар-

цыянальнасці п; і п; у гэтых ураўненнях залежаць ад

прыроды паглынаючых часціц і ад колькасці іх у паглы-

наючым слоі. Характарыстыкай ліку паглынаючых часціц

з'яўляецца канцэнтрацыя С. Адсюль у адпаведнасці з

законам А. Бера каэфіцыентып..і п, прапарцыянальны

канцэнтрацыі паглынаючых часціц:

паКюСс або теКІС. (25.29)

У гэтых адносінах К, называюць каэфіцыентам паглы-

нання, ён залежыць ад прыроды паглынаючых часціц, але

не ад іх канцэнтрацыі. Падставіўшы ўраўненне (25.22)

у (25.20) і (25.21), атрымаем матэматычны выраз закону

Бугера -- Ламберта -- Бера:

Р. з К.С або Рі КС,

дзе К. і К; уяўляюць сабой удзельную аптычную шчыль-

насць, г. зн. аптычную шчыльнасць для таўшчыні паглы-

наючага слоя Із 1077 м і канцэнтрацыі паглынаючых

часціц Сз І кмоль/м”.
На рыс. 25.6.І паказана залежнасць Ж. ад даўжыні

хвалі А на прыкладах спектра паглынання раствору

К»СгО; у ультрафіялетавай і бачнай абласцях спектра

і спектра паглынання раствору КМпО, у бачнай частцы

спектра.   а р б

-ў
Ю.

0127.
10 , 20 МмолЬй

6 16

1 12
3 08 ,
2 04

1

жо 300 400 4Аммк 480 480 560 640 АММК

Рыс. 25.6.1. Спектры паглынання водных раствораў храмату калію (а)

і перманганату калію (6). .

Для раствору, які ўтрымлівае некалькі рэчываў, што

паглынаюць выпраменьванне, выкарыстоўваюць эфект

адытыўнасці святлопаглынання.
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Такім чынам, кожны святлопаглынаючы кампанент
паглынае святло незалежна ад другога кампанента, так
што выніковая аптычная шчыльнасць Р, сістэмы з'яў-

ляецца сумай аптычных шчыльнасцей усіх святлопаглы-

наючых кампанентаў:
Ру не у ФА! ў кс,

і

Калі раствор утрымлівае, напрыклад, тры афарбава-

ныя кампаненты, то праводзяць тры вымярэнні аптычнай

шчыльнасці прытрох розных даўжынях хваль4, Аз і 4зі

складаюць сістэму ўраўненняў:

р», а Цкусе 4. кс? з. кідсе
р», гг ЦКс4- касе4- ксе?];

Б., за ЦКЎСЗ:КСКС].

Рашэннем гэтай сістэмы лінейных ураўненняў знаходзяць

усе тры невядомыя канцэнтрацыі.
Трэба адзначыць, што закон Бугера -- Ламберта --

Бера справядлівыдля ўсіх абласцей спектра,г. зн. не толь-

кі для ультрафіялетавага і бачнага, але і для інфрачырво-

нага. На вопыце іншым разам можна назіраць адхіленні

ад гэтага закону, якія выклікаюцца фізіка-хімічнымі або

інструментальнымі прычынамі. Фізіка-хімічныя прычыны

ўключаюць у сябе ўсе з'явы, звязаныя са змяненнем стану

паглынаючых часціц пры змяненні канцэнтрацыі,-- гэта

дысацыяцыя, асацыяцыя, полімерызацыя, комплексаўтва-

рэнне ў растворах. Інструментальныя прычыныў асноў-

ным зводзяцца да недастаткова строгай монахраматыч-

насці светлавога патоку і недакладнай работы прыёмні-

каў выпраменьвання.

Акрамя мэт ідэнтыфікацыі і. спектрафотаметрыі,

электронныя спектры паглынання знаходзяць шырокае

выкарыстанне пры вырашэнні структурных праблем і перш

за ўсё ў хіміі каардынацыйных злучэнняў. Найбольш

характэрныя ў гэтых адносінах спектры комплексаў пера-

ходных металаў, будова якіх звязана з наяўнасцю ў іх

часткова або цалкам запоўненых 4-арбіталей. Самую

простую мадэль для апісання сувязей у комплексных злу”

чэннях пераходных металаў даюць тэорыі поля лігандаў

і крышталічнага поля. Яны дазваляюць высветліць уплыў

лігандаў на зняцце выраджэння а-арбіталей цэнтральнага

атама (іона) металу і зразумець або нават прадказаць

будову, спектры і магнітныя ўласцівасці комплексаў.

Згодна з тэорыяй крышталічнага поля, выраджаныя
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электронныя энергетычныя ўзроўні цэнтральнага іона мо-

гуць пераносіць істотныя змяненні (расшчапленне) пад

узбураным дзеяннем палёў лігандаў, што акружаюць

цэнтральны ідн. 1

Асобныя тыпы такога расшчаплення схематычна па-

казаны на рыс. 25.6.2, дзе ніжнія ўзроўні абазначаны

а б 8 4 Ё., , 8
с а

а 2. ХЗ іка аг

“д абаб
а Дад Ма?

ж А.А.Р
б аза а
9 а ] уга у-у

“ паа аа? СО. ОЮ
аха Якг Яг 47? аку

Рыс. 25.6.2. Расшчапленне а-арбіталей атама пераходнага элемента ў

полі лігандаў:

а -- сферычным (расшчапленне адсутнічае); б -- актаздрычна размешчаных лігандаў; в -- тэт-

раздрычнаі кубічна размешчаных лігандаў; г -- квадратнаі квадратна-пірамідальна размешча-

ных лігандаў; д-- для структуры Мо(СМ)57; заштрыхаваныя квадраты -- узбуджаны, неза-

штрыхаваныя -- няўзбуджаны стан.

сімвалам (Ёга верхнія -- ёй» а рознасць энергіі паміж

імі -- А. Пераход электрона з аднаго ўзроўню энергіі на

другі абумоўлівае з'яўленне ў спектры комплексу пэўнай

паласы паглынання. Пры выкарыстанні квантава-меха-

нічнай тэорыі ўзбурэння можна разлічыць даўжыню хвалі

максімуму гэтай паласы, праўда,з некаторымі дапушчэн-

нямі.
У якасці прыкладу разгледзім іон Ті (Н»О) а" з акта-

эдрычным акружэннем (рыс. 25.6.2, б). Абазначым ча-

стату ваганняў у максімуме такой паласы праз У», тады

ма ае МЦ, 2),

дзе р --дыпольны момант малекулы вады; г -- адле-

гласць паміж кропкавым дыполем малекулы вадыі іонам

металу; 2 -- эфектыўны зарад катыёна металу.

Даўжыня хвалі ў максімуме паласы паглынання іона

ті (Н»О)ё” роўна 5.7; 107 м. Яе эксперыментальнае зна-

чэнне 49. 107” м блізкае да разліковага, што сведчыць

аб вялікіх магчымасцях структурнага аналізу электрон-

ных спектраў іонаў пераходных металаў.

У выпадку іона Си” пад уплывам поля лігандаў пяці-

кратна выраджаны За-узровень энергіі іона расшчапляец-

ца на некалькі ўзроўняў. З рыс. 95.6.2, а, б, в відаць, што
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пры тэтраэдрычным, кубічным і актаэдрычным акружэнні

лігандамі расшчапленне прыводзіць да ўтварэння аднаго,

пры квадратным і квадратна-пірамідальным Сг, 9)-

трох узбуджаных узроўняў. Адсюль вынікае, што для

комплексаў з тэтраэдрычным, кубічным і актаэдрычным

размяшчэннем лігандаў павінна назірацца ў спектры

адна паласа паглынання, для квадратных і квадратна-

пірамідальных комплексаў -- тры паласы. Гэта азначае,

што ўжо па ліку палос у спектрах паглынання можна

зрабіць пэўныя заключэнні адносна фактычнай структуры

сальватаванага іона.
Аналіз караткахвалевай паласы паглынання дае больш

дакладныя звесткі. Неабходныя для разліку значэнні Л,

якія адносяцца да сальватаванага іона Си”7, прыведзены

ў табл. 25.4; пры гэтым эфектыўны зарад іона 2:-7,85,

адлегласць паміж кропкавым дыполем ліганда і іонам

медзі (па даных рэнтгенаўскага аналізу) п7»:0,2 нм,

Табл. 25.4. Даўжыні хваль максімуму паласы паглынання ў залежнасці

ад велічыні дыпольнага моманту ліганда пры г-с09 нм

  

 

  

   

   

 

ДаўжыняхваліА], м. 107

плоскі квадрат тэтраэдр піраміда з квад-
“ . ратнай асновай

В-10739, Кл-м

  

актаэдр

6,15 16,2 71,8 220 339

6,58 149 66,0 20,2 313

10,02 9.9 43.99 135 20,7

13,36 74 33,0 101 155

16,70 59 26,4 8, І 12,5

2004 50 220. 6,7 104

 

Мно 22 6,15. 1099Клем, а рун, 22.80; 1099 Кл.м.Ад-

нак пры ўтварэнні комплексаў дыпольныя момантыліган-

даў. павінны быць істотна большымі з-за палярызацыі,

ступень жа гэтага ўзрастання ацаніць цяжка з-за наяў-

насці ў комплексе моцных палёў. Таму разлік зроблены

для інтэрвалу значэнняў ц ад б,15- 107 “Ў да 20. 10” Кл-м.

Эксперыментальныя значэнні даўжыні хвалі А; максі-

муму паласы паглынання для аквакомплексу СР

79. 1077 м, амінакомплексу (Сиўун, у водным растворы --

59-107 мі ў вадкім аміяку -- 6.4; 1077 м. Прыпараў-

нанні з разліковымі данымі, прыведзенымі ў дадатку П,

бачым, што супадзенні маюць месца толькі ў выпадку

мадэлі плоскага квадрата (у інтэрвале значэнняў и. ад
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10.09. 1029 да 16,7. 1077” Кл. м) і часткова для мадэлі

піраміды з квадратнай асновай. Гэты прыклад таксама

паказвае магчымасці структурнага аналізу па электрон-

ных спектрах паглынання ў хіміі каардынацыйных злу-

чэнняў.

257. ПРЫМЯНЕННЕ ІНФРАЧЫРВОНЫХ СПЕКТРАЎ

1 СПЕКТРАЎ КАМБІНАЦЫЙНАГА РАССЕЯННЯ

ІЧ-спектраскапія, у аснове якой ляжаць рэгістрацыя

і аналіз вагальных (або вагальна-вярчальных) спектраў,

мае справу галоўным чынам з вывучэннем малекулярных

спектраў паглынання і адбіцця. Пры вывучэнні вагальных

і вярчальных спектраў выкарыстоўваюцьпераважна ме-

тады абсарбцыйнай спектраскапіі. Для атрымання спект-

раў паглынання неабходна невялікая колькасць дасле-

дуемага рэчыва, якое можа знаходзіцца практычна ў лю-

бым агрэгатным стане, пры тэмпературы і ціску, што змя-

няюцца ў шырокім дыяпазоне, рэчыва можа быць афарба-

ваным або непразрыстым у бачнай вобласці спектра.

Такая разнастайнасць магчымых умоў робіць абсарбцый-

ную ІЧ-спектраскапію каштоўным і даступным метадам

фізіка-хімічнага даследавання.

ІЧ-спектры паглынання вымяраюць з дапамогай

ІЧ-спектрометраў розных тыпаў. Прынцыповая схема

адна- і двухпрамянёвага ІЧ-спектрометраў паказана на

рыс. 25.7.1. Выпраменьванне ад крыніцы з бесперапын-

ным спектрам праходзіць праз кювету з даследуемым

рэчывам, кювету параўнання з растваральнікам у двух-

прамянёвым прыборы і накіроўваецца на ўваходную

шчыліну монахраматара. Пасля праходжання праз прыз-

мы або адбіцця ад дыфракцыйнай рашоткі монахраматара

разгорнутыў спектр светлавы паток праз выхадную шчы-

ліну паслядоўна, пры сканіраванні па 4, трапляе ў прыём-

нік выпраменьвання, які ператварае прыняты аптычны

сігнал у электрычныі пасылае яго ва ўзмацняльнік і вы-

мяральны прыбор. У двухпрамянёвым спектрафатометры

прадугледжана дадатковая прылада (сінхронныдэтэктар,

узмацняльнік магутнасці і ператваральнік, самапішучы

ірэгулюючы механізм), якая дазваляе з дапамогай пера-

мяшчаемага фотаметрычнага кліна ўраўноўваць светла-

выя патокі, што ідуць праз кюветы,і аўтаматызаваць запіс

спектра. Двухпрамянёвыя ІЧ-спектрометры выкарыстоў-

ваюць для запісу спектраў паглынання раствораў, пры

гэтым з паглынання раствору аўтаматычна вылічваецца

паглынанне растваральніка.
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Рыс. 25.7.1. Схематычны відарыс ІЧ-спектрометраў аднапрамянёвага (а)

: і двухпрамянёвага (б) тыпаў:

1 -- крыніца суцэльнага спектра; 2 -- люстэрка асвятляльніка; 3 -- люстэрка кандэнсатара;

4 --- монахраматар; 5 -- адсарбцыйная кювета; 6 -- прыёмнік выпраменьвання; 7 -- узмацняль-

нік, 8 -- вымяральны прыбор; 9-- фазавы (сінхронны) дэтэктар: 10-- узмацняльнік магут-

насці і ператваральнік; // -- фотаметрычны клін; 19 -- пяро самапісца; /9 -- серваматор; 1-

люстэркавы абцюратар.

У якасці прыкладу на рыс. 25.7.2 прыведзены ІЧ-спект-

ры вадкага і газападобнага ёдзістага метылу СНАЗІ. Ад-

розненне ў іх спектрах заключаецца ў тым, што ў газе

на вагальны спектр а накладваецца тонкая вярчальная

структура б.
Монахраматары ІЧ-спектрометраў маюць люстраную

оптыку (парабалічныя і сферычныя люстэркі). Дыспер-

гуючым устройстваму іх з'яўляюцца прызмыі дыфракцый-

ныя рашоткі, якія называюцца эшэлетамі. У вобласці

даўжынь хваль 10779--107“ м выкарыстоўваюць прызмы

з розных матэрыялаў, а ў далёкай ІЧ-вобласці (ад 107“

да 1073 м) -- толькі дыфракцыйныя рашоткі. Матэрыялы,

што ўжываюцца для вырабу прызмы ІЧ-спектрометраў,

і адпаведныя ім рабочыя вобласці спектра прыведзены

ў табл. 25.5.
Газападобныя прадукты, аналізуемыя з дапамогай

ІЧ-спектраскапіі, патрабуюць спецыяльных кювет з доў-

гімі шляхамі паглынання. Вадкасці даследуюць у кюветах,

вырабленыхз таго ж матэрыялу, што і прызмы,або з такіх
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Табл. 25.5. Прызмы ІЧ-спектрометраў

Матэрыял Вобласць спектра, м

Шкле 7.5-1077--99.1078

Кварц 99.1078--30-1079
СаЕ, або ІЁ 915.107--55.1079
КВг і Мас! 55.108-95.1073
СВг. 25.1079--35.1073
СІ 3.0.1079--50-1073

АААМАЫЬЫЬЬЬХЦАЫЬУ

РАМАНА

матэрыялаў, як Аасі, Саі», Ва!» і інш. Узоры цвёрдых

рэчываў для запісу спектраў паглынання патрабуюць

спецыяльных спосабаў падрыхтоўкі. Адзін з іх заключаец-

ца ў тым, што ўзятае для ўзору тонкарасцёртае рэчыва

змешваюць з парафінавым маслам (або гексахлорбута-

дыенам) і атрыманую пасту тонкім слоем наносяць паміж

пласцінамі з хларыду натрыю або іншых аптычных матэ-

грыялаў. Другі распаўсюджаны метад -- прэсаванне гала-

генідаў шчолачных металаў (часцей браміду калію) з пры-
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месямі вывучаемага рэчыва да ўтварэння празрыстага

тонкага дыска.
Агрэгатныстан істотна ўплывае на ІЧ-спектр рэчыва.

Акрамя адрознення, звязанага з тонкай вярчальнай

структурай, як гэта было паказана на прыкладзе СНЗзІ

(гл. рыс. 25.7.2), вядомывыпадкі, калі ў спектры кандэнса-

ванага прадукту з'яўляецца больш палос. паглынання,

чым у газападобным, а частоты паглынання захаваных

палос змяняюцца. У якасці прыкладу ў табл. 25.6 прыве-

дзены частоты нармальных ваганняў газападобнай і кры-

шталічнай 5О». :

Табл. 25.6. Частоты нармальных ваганняў 50»

Частоты, см”

 

Крышталь 51 518 1362

Газ 1144 528 1322, 1310

 

Зрушэнне частот ваганняў тлумачыцца тым, што ў

малекулярных крышталях узнікае міжмалекулярнае

ўзаемадзеянне, якое практычна адсутнічае ў газе. І чым

яно больш моцнае, тым больш істотнае зрушэнне частот.

“ Паяўленне дадатковых палос у спектры крышталёў можа

быць абумоўлена расшчапленнем выраджаных частот

пры паніжэнні лакальнай сіметрыіў выніку ўзаемадзеяння

ваганняў часціц у рашотцы і па іншых прычынах. На

гэтыя асаблівасці ў шэрагу выпадкаў накладваецца ўза-

емадзеянне раствораных рэчываў з малекуламі раства-

ральніка (напрыклад, за кошт узнікнення вадародных

сувязей), што прыводзіць да зрушэння палос паглынання,

змянення іх контуру і інтэнсіўнасці.

ІЧ-спектрафотаметрыю выкарыстоўваюцьдля колькас-

нага вызначэння ўтрымання паглынаючыхІЧ-выпрамень-

ванне кампанентаў у растворына аснове закону Бугера --

Ламберта -- Бера (гл. раздзел 25.6). Найбольш распаў-

сюджаныя вобласці прымянення ІЧ-спектраскапіі --

ідэнтыфікацыя злучэнняў і вывучэнне малекулярных

структур.
Дапусцім, што даследуемае рэчыва -- вядомае злу-

чэнне. Параўнанне ІЧ-спектра гэтага рэчыва са стандар-

там дазваляе надзейна ідэнтыфікаваць яго. Так, пры-

сутнасць малекул вады ва ўзоры рэчыва выяўляюць па
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дзвюх характарыстычных палосах У ІЧ-спектры паглы-

нання -- у вобласці 3600-3200 і 1650 см”!'. Калі вада

знаходзіцца ў клатратнай форме, то да гэтых дзвюх палос

паглынання дабаўляецца яшчэ адна -- пры 600---300 см”.

Калі малекулы вады знаходзяцца ў каардынацыйнай

сферыіонаў металу, то могуць з'явіцца палосы паглынання

ў вобласці 900--400 см”!, якія адпавядаюць затарможа-

наму вярчэнню малекул вады (вібрацыйныя частоты).

Па характару змянення інтэнсіўнасці некаторых палос

можна таксама меркаваць аб ступені чысціні самых роз-

ных рэчываў.

Як было адзначана вышэй, пры аналізе ІЧ-спектраў

выкарыстоўваюць уяўленне аб групавых ваганнях. Уста-

ноўлена нязменнасць частот ваганняў некаторых функ-

цыянальных груп незалежна ад уваходжання іх у склад

розных злучэнняў. Напрыклад, у вобласці вышэй

9500 см”' большасць асноўных частот абумоўлена ва-

лентнымі ваганнямі сувязей з атамамі вадароду, валентнае

ваганне гідраксагрупы О--Н мае месца ў вобласці

3600 см”', утварэнне вадародных сувязей паніжае ча-

стату і пашырае паласу паглынання і г. д. Характары-

стычныя частоты ваганняў некаторых функцыянальных

груп прыведзены на рыс. 95.7.3.

Ужо адзначалася, што ІЧ-спектры газаў маюць тонкую

вярчальную структуру (гл. рыс. 25.7.9), якая абумоўлена

наяўнасцю адначасова з вагальнымі і вярчальных пера-

ходаў. У якасці прыкладу на рыс. 95.7.4 прыведзена ва-

гальна-вярчальная паласа ІЧ-спектра паглынаннягазапа-

добнага метану СНа, якая мае Р-- 0 - Б-структуру, звя-

заную з правіламі адбору вярчальных пераходаў пры

дадзеным вагальным пераходзе, а менавіта: для Р-галіны

ді -І, для О- і К-галін адпаведна 01. 3І.

У якасці прыкладу выкарыстання ІЧ- і КР-спектраў

для вызначэння структур неарганічных злучэнняў раз-

гледзім злучэнне МР

з

і прывядзём некаторыя магчымыя

структуры гэтай малекулы:

частоты У; “Ў “Уз “У У У

МЕ,» 1515 775 521 811 429 442

Дослед паказвае, што ІЧ-спектр злучэння МЭЕз утрым-

лівае шэсць інтэнсіўных палос паглынання, якія можна

аднесці да ваганняў, прыведзеных на рыс. 25.7.5, а-а,

фрагментаў розных структур. Аднак частоты“Хі, Уз, Уз, Уз

маюць Р-, О- і К-галіны. Гэта дазваляе аднесці малекулу

МЭЕЗ да тыпу сіметрычных ваўчкоў, што маюць структуру
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Рыс. 25.7.4. Вярчальна-вагальная паласа метану.

“г або д. На аснове даных даследавання мікрахвалевага

спектра і мас-спектра быў выбраны варыянт г, паколькі
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Рыс. 25.7.5. Дапускаемыя структуры МЭЕЗ.

знойдзены такім шляхам невялікі момант інерцыі МЭРз

нельга было растлумачыць, не дапусціўшы, што найбольш

цяжкі атам серы размешчаны каля цэнтра масы.

Глава 96. БУДОВА ІОННЫХ КРЫШТАЛЁЎ

Крышталехімічныя структуры і іх тыпы. Іонны

тып крышталічнай рашоткі. Энергія іонных

крышталёў. Палярызацыя іонаў. Правілы

Фаянса.

96.1. КРЫШТАЛЕХІМІЧНЫЯ СТРУКТУРЫІ ІХ ТЫПЫ

Тэндэнцыя атамаў аднаго або розных элементаў да

ўзаемнага прыцяжэння прыводзіць да ўзнікнення хіміч-

най сувязі і ўтварэння малекул хімічных злучэнняў. Аднак

гэтым сілы ўзаемнага сцяжэння часціц не вычэрпваюцца.

Малекулызлучэнняў валодаюць здольнасцю ўзаемадзей-

нічаць паміж сабой і ўтвараць кандэнсаваныя прадукты,

вадкія або цвёрдыя. Няма ніводнага газу, які пры дастат-

кова нізкай тэмпературыі высокім ціску не пераходзіў бы

ў кандэнсаваны стан. Пры гэтым калі сілы сцяжэння

газападобных малекул слабыя, то кандэнсацыя рэчыва

не змяняе прыметнаэнергіі сувязей унутры малекул. Калі

сілы сцяжэння малекул вялікія, то ў кандэнсаваным пра-

дукце энергіі сувязей у малекулах істотна змяняюцца.

Павелічэнне энергіі сцяжэння малекул і змяншэнне энергіі

ўнутрымалекулярных сувязей могуць прывесці да поўнага

іх выраўноўвання. У гэтым выпадку ў кандэнсаваным

прадукце цалкам знікнуць міжмалекулярныя межы і

атрымаецца вадкае або цвёрдае рэчываз вялікай трыва-

ласцю ўсіх сувязей, мала падобнае па сукупнасці ўласці-

васцей на зыходнае газападобнае. Так, энергія ўнутры-

малекулярных сувязей у вадкім і газападобным кісла-

родзе роўна 494 кДж/моль, а энергія міжмалекулярных
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сувязей у цвёрдым кіслародзе -- 7,3 кДж/моль,г. зн. у
68 разоў меншая. Гэтаму адпавядае малая розніцаў хі-
мічных уласцівасцях цвёрдага, вадкага і газападобнага
кіслароду. У якасці другога прыкладу разгледзім хларыд
натрыю ХаСі. Энергія сувязей у газападобных малекулах
ХаСІ роўна 410 кДж/моль, а сумарная энергія сувязей
у крышталях МаСІ складае 644 кДж/моль. У крышталях
ХМаСІ няма не толькі малекул, але і атамаў, паколькі паля-
рызацыя сувязей Ма-СІ даведзена да 8295-й ступені

іоннасці, у той час, як у малекулах МаСІ ступеньіоннасці
сувязі роўная 57 96. Гэта азначае, што ўласцівасці кры-
шталёў і малекул МаСІ істотна адрозніваюцца паміж
сабой.

Калі ўявіць, што паміж газападобнымі малекуламі
вады няма ніякіх сіл узаемадзеяння, то для дасягнення
гэтым газам шчыльнасці лёду пры 0“С спатрэбіўся б
ціск каля 1,27 . 10'7 Па. Калі такое ж дапушчэнне зрабіць
у адносінах да малекул МаСІ, то для іх сціскання да
шчыльнасці крышталёў хларыду натрыю (429:;9;17 кг/дм?)

спатрэбіўся б ціск каля 2,23. 10'” Па. Пры падобным да-
пушчэнні і тэмпературы 210“С для кандэнсацыі малеку-
лярнага кіслароду трэба было б усяго 2,08. 10” Па. Пры-
ведзеныя прыкладысведчаць аб тым, што пераход адга-
западобнага стану да кандэнсаванага звязаныз затратай
энергіі, а значыцца, і са змяненнем будовыгэтага рэчыва.

Агульныя палажэнні вучэнняаб хімічнай сувязі застаюцца

справядлівымітаксама адносна вадкіх і цвёрдых рэчываў,

але патрабуюць уліку шэрага дадатковых фактараў, ха-

рактэрных толькі для кандэнсаванага стану. Таму для

паўнаты ўяўленняў аб будове рэчыва неабходна разгле-

дзець асаблівасці будовы кандэнсаванага асяроддзя іў

першую чаргу крышталёў. :

Крышталямі называюць целыз раўнаважным, закана-
мерным, перыядычна паўтараемым размяшчэннем утва-

раючых іх часціц -- іонаў, атамаў або малекул. Калі

цэнтры цяжару гэтых часціц мысленна злучыць адрэзкамі
прамых, то ўтвараецца прасторавая перыядычная ра-

шотка, што атрымала назву крышталічнай. Цэнтры ця-

жару часціц знаходзяцца ў перасячэннях, або вузлах,
крышталічнай рашоткі. І

Структуру крышталёў вывучаюць у раздзелах пры-

родазнаўства, называемых крышталяфізікай і крышталя-

хіміяй. Зместам крышталяхіміі з'яўляецца ўстанаўленне

залежнасці ўмоў утварэння і фізіка-хімічных уласціва-
сцей крышталёў ад іх структуры і саставу, вывучэнне
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энергетыкіі выясненне прыроды хімічнай сувязі ў крышта-

лях. Асноўны метад даследавання ў крышталяхіміі --

рэнтгенаструктурны аналіз, які выкарыстоўвае з'яву ды-

фракцыі рэнтгенаўскага выпраменьвання на крышталях,

адкрытую Лауэ і інш. (1919). У апошнія дзесяцігоддзі

шырокае распаўсюджанне атрымалі метады электрона-

графіі (дыфракцыя хуткалятучых электронаў на крышта-

лічнай рашотцы)і нейтронаграфіі (дыфракцыя марудных,

цеплавых нейтронаў на крышталях). Кожныз гэтых ме-

тадаў валодае спецыфікай прымянення, таму сукупнасць

іх дазваляе праводзіцьструктурныя даследаванні ўзораў

самых розных рэчываў, якія істотна адрозніваюцца па

сваёй прыродзе.
Крышталічныя структуры хімічных злучэнняў значна

больш складаныя за структуры малекул. Калі графічная

формула газападобнай малекулысернай кіслатыдастат-

кова поўна перадае яе сапраўдную структуру (рыс. 26.1.1),

а

0
Ж

Н а-а
“о

 

Рыс. :96.1.1. Структура газападобнай малекулы азотнай кіслаты:

а -- фармальная (штрыхавая схема); б -- сапраўдная структура.

то такі ж фармальны прыём у адносінах да крышталічных

злучэнняў у значнай ступені губляе свой сэнс. Гэта лёгка

паказаць на прыкладзе мінералу пераўскіту СаТіОз, гра-

фічная формула і фрагмент сапраўднай структуры якога

прыведзены на рыс. 26.1.2. Таму ўведзены паняцці кры-

шталехімічных структурных формул, што ўлічваюць Ка-

ардынацыйныялікі атамаў у рашотцы. Так, структурная

формула крышталічнага хларыду натрыю -- [ЧаСІ8177»

дзе ніжні індэкс указвае на КЛ натрыю і хлору, верхні -

на трохмерную паўтаральнасць гэтага прасторавага ры-

сунка. ;
У табл. 96.! прыведзены прыклады іншых крышта-

лехімічных структурных формул.

Крышталічныя рашоткі па характару хімічных сувязей

утвараючыхіх часціц падзяляюцца на атамныя, іонныя,
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Рыс. 26.1.2. Фрагмент (ячэйка) крышталічнай рашоткі мінералу пераў-
скіту СаТіОз:

а -- графічная формула; б -- структура фрагмента, што паўтараецца ў крышталічнай рашотцы

СаТіОз (атам кальцыю -- вялікі чорны кружок, агамы тытану -- маленькія чорныя кружкі,
атамы кіслароду -- светлыя кружкі).

Табл. 26.І1. Крышталехімічныя структурныя формулы некаторых
злучэнняў

Злучэнне Тлумачэнні да структуры

ССІ [СеСІзаў” КЛсКЛа-8
СаЕ, [Сарымі” КЛС.-8, КЛьм
РВг» [РВгўІВг-
РСІ; [РСІЎЦРСІ;]
СаТіО» Са[ТіЮсаў” КЛс-12, КЛ:-6, КЛог-2

 

металічныя і малекулярныя. Прынцыповая схема такіх
рашотак паказана на рыс. 26.І.3. Для крышталічных ра-

шотак з атамнай структурай характэрна наяўнасць у

вузлах атамаў, трывала звязаных паміж сабой валент-

нымі сувязямі. Крышталі такога тыпу валодаюць высокай
тэмпературай плаўлення, вялікай цвёрдасцю і крохкасцю.

7 у; г

эо еэеЭ
Э 2«а6

   

Рыс. 26.1.3. Тыпы крышталічных рашотак:

а -- атамная; б -- іонная; в -- металічная: г -- малекулярная.
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Прыкладам крышталёў з атамнай структурай можа слу-

жыць дыямент.
Рашоткі з іоннай структурай утрымліваюць у вузлах

іоны, якія электрастатычна ўзаемадзейнічаюць. Крышталі

з падобнай структурай маюць некалькі меншую тэмпера-

туру плаўлення і цвёрдасць, але большую крохкасць.

Прыкладам крышталёў з іоннай структурай з'яўляецца

кухонная соль.
Для рашотак з металічнай структурай характэрна

наяўнасць у вузлах акрамя атамаў таксама існаў, якія

ўтвараюцца за кошт адрыву электронаў. Атамыі іоны

знаходзяцца ў стане бесперапыннага абмену электронамі,

прычым гэты працэс адбываецца без затраты або вызва-

лення энергіі (у адзінку часу лік атамаў, што страцілі

электроны,і іонаў, якія пабылііх, аднолькавы). У працэсе

такога бесперапыннага абмену электронамі часткаіх ста-

цыянарна застаецца ў свабодным стане, утвараючытак

званы «электронныгаз». Наяўнасць электронаў, што сва-

бодна перамяшчаюцца, а таксама іонаў і атамаў, якія

дынамічна абменьваюцца імі, надае металічным крышта-

лям спецыфічныя ўласцівасці: пластычнасць, электронную

праводнасць, высокую цеплаправоднасць, металічны

бляск, непразрыстасць. Спецыфіка структуры металічных

крышталёў стварае ўмовы для вялікай разнастайнасці

іх уласцівасцей. Так, тэмпература зацвярдзення ртуці

28899С, у той час як вальфрам плавіцца толькі пры

3380 “С; натрый мяккі, як воск,а рэній з цяжкасцю можна

апрацаваць інструментам, вырабленым са спецыяльных

гатункаў сталі.
Рашоткі з малекулярнай структурай у вузлах утрымлі-

ваюць малекулы, звязаныя паміж сабой слабымі міжма-

лекулярнымі сувязямі, якія лёгка бурацца; таму малеку”

лярныя крышталі, звычайна, легкаплаўкія і ўладаюць

малой цвёрдасцю. Прыкладамі такіх крышталічных рэ-

чываў могуць служыць крышталічныёд (4,3; 134 “С),

у вузлах рашоткі якога знаходзяцца малекулы1»; лёд З

тэмпературай плаўлення 0 “С; крышталі СО», што пла-

вяцца пад ціскам пры - 97 9С, і інш.

Крышталічныя рэчывы, падобна вадкасцямі газам,

могуць утвараць паміж сабой растворы. Вядома некалькі

відаў цвёрдых раствораў: укаранення, замяшчэння і ад-

німання.
У цвёрдых растворах укаранення атамы растворанага

элемента размяшчаюцца паміж атамамі крышталічнай

рашоткі растваральніка. Звычайна такія растворы атрым-
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ліваюцца пры растварэнні ў металах пераходных элемен-
таў атамаў неметалаў з невялікімі атамнымі радыусамі
(Н, В, С, Х, О). Іншымразам цвёрдыя растворыўкара-
нення ўтвараюцца і на аснове хімічных злучэнняў (на-
прыклад, пры растварэнні Мі ў крышталічным злучэнні
Мі55). ,

Цвёрдыя растворы замяшчэння ўтвараюцца ў выніку
частковай замены некаторых атамаў крышталічнай ра-
шоткі растваральніка на атамы растворанага рэчыва.
Прыкладам можа служыць сістэма МаСі-- КСІ, у ёй

атамы хлору і атамы металу заканамерна чаргуюцца ў
аб'ёме крышталя. Але вузлы рашоткі, прызначаныя для
металічных атамаў, хаатычна размеркаваны паміж ата-
мамі натрыюі калію. ,

Цвёрдыя растворыаднімання (або дэфектныя структу-
ры) утвараюцца толькі на аснове хімічных злучэнняў,
у крышталічнай рашотцыякіх ёсць вакансіі, г. зн. неза-
нятыя вузлы, што хаатычна размеркаваныпа аб'ёму кры-
шталя і ствараюць эфект беспарадку, звязанага з утва-

рэннем цвёрдага раствору аднімання. Прыкладам можа
служыць аксід тытану ТіО, у якога ёсць вакансіі як па
кіслароду, так і па тытану. У выніку гамагенны цвёрды

раствор аднімання ахоплівае шырокую вобласць саставаў

ад ТіОс6 да ТіО:2». Прыгэтым у растворах з недахопам

кіслароду (ТіОс6-- ТіО) разам з двухвалентнымі атамамі

тытану ёсць некаторая колькасць аднавалентных. А ў

цвёрдых растворах з лішкам кіслароду (ТіО--ТіО: 5)

разам з атамамі двухвалентнага тытану ўтрымліваюцца

трохвалентныя. Падобныя крышталічныя рашоткі ўтва-

раюць ТаС,ТіС, МБС, 7гС і УС,у якіх вакантнымі з'яў-

ляюцца вузлы, па закону сіметрыі прызначаныя для ата-

маў вугляроду, але не занятыя імі. Аналагічная карціна

назіраецца і ў злучэннях Мі5Ь, Со, Р'ее.

96.2. ІОННЫ ТЫП КРЫШТАЛІЧНАЙ РАШОТКІ

Пяройдзем да энергетычнай характарыстыкі цвёрдага

стану крышталёў з іоннай структурай. Іонныя крышталі

ўтвараюцца атамамі элементаў, адныз якіх маюць невя-

лікі іанізацыйны патэнцыял, а другія -- валодаюць вялі-

кай роднасцю да электрона. Характэрнымі прадстаўнікамі

такіх крышталёў могуць служыць злучэнні атамаў шчо-

лачных металаў і галагенаў (табл. 26.2.).

У якасці прыкладу разгледзім разлік энергіі: іоннай

крышталічнай рашоткі ССІ. Згодна з табл. 26.2, энергія,
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Табл. 26.2. Іанізацыйныя патэнцыялы атамаў шчолачных

металаў і роднасць да электрона атамаў галагенаў

Іанізацыйны патэн- -са-

    

Роднасць да

электрона, эВ  
Іі 5,39 Е --3,62

Ма 5,14 сі. --8,82

К 4,34 Вг --8,54

1; 418 І --8,23

Сз 3,89 АІ -

 

неабходная для атрымання І моля Сэт і І моля СІ” са

свабодных атамаў гэтых элементаў, роўная

(св) з (Се?) Ге”, 1, :- 3.89 эВ,

(ц
с)
е
,

о

І
а

рЗв
еэВ

.

(261)
(Сэ) (Сі) (Сэ?) З (СІ), Ў1-; 40,07 эВ.

Атрыманывынік азначае, што ўтварэнне іонаў сэ“ СІ”

з іх нейтральных атамаў з'яўляецца амаль атэрмічным

працэсам,г. зн. працэсам, што ідзе з цеплавым эфектам,

блізкім да нуля. З тэрмахімічных даных вядома стандарт-

сная цеплата ўтварэння крышталічнага С»СІ з простых

рэчываў

з (сь) [сэ] [сзСі, Ані- - 4826 кДж,

а таксама цеплата ўтварэння з атамаў цвёрдага Сі га-

западобнага СІ»

(СІ) 5 (сь, Ан --121;2 кДж;

(Св) з [Се], ДНА --78,.2 кДж.

Падсумоўваючыгэтыя ўраўненніз (26.1), атрымаем

(сэ?) З СІ”) [ССІ], АНА -- 6383 кДж.

Гэта значэнне і будзе энергіяй утварэння крышталічнай

рашоткі ССІ з іонаў. Такі тэрмахімічны спосаб разліку

энергіі іоннай рашоткі атрымаў назву цыкла Борна --

Габера. Ён з'яўляецца ўскосным і патрабуе абавязковага

ведання цеплаты ўтварэння дадзенага крышталічнага

рэчыва з простых рэчываў. ,

Тэарэтычны метад разліку заснаванына выкарыстанні

электрастатычнай мадэлі. Утвораныя па рэакцыі (26.1)

іоны процілеглага знаку павінны прыцягвацца ў адпавед-

насці з законам Кулона:
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(Хе) (2ге”)Ерсга -(9) г (26.92)

Тут Е() -- патэнцыяльная энергія прыцяжэнняіонаў, што

знаходзяцца на адлегласціг; 2; і 2» - лікі элементарных
адзінак зараду (е”), якія нясуць на сабе іоны, што ўзаема-

дзейнічаюць. У выпадку С5 і СІ 2; 2» І. Згодна з

ураўненнем (26.2), пры збліжэннііонаў,г. зн. пры змян-
шэнні г, энергія іх сцяжэння павінна змяншацца (рыс.

96.2.1), што было б строгім толькі ў выпадку кропкавых
зарадаў. Паколькігэта не так і іоны складаюцца з дадатна

зараджанага ядраі адмоў-
на зараджанай электрон-
най абалонкі, пры дастат-
ковым збліжэннііонаў па-
чынаюць праяўляцца сілы
ўзаемнага адштурхвання
(паміж ядрамі і абалонка-
мі). Патэнцыяльная энер-
гія такога адштурхвання,

Рыс. 26.2.1. Крывыя патэнцыяль-

най энергіі ўзаемадзеяння двух

атамаў або супрацьлегла зара-
джаных іонаў:

1-2 В(1; Ве (г); І - Ее)ЕЗ
ЗВе(г).

 

(, згодна з законам М. Борна, можа быць выражана

суадносінамі .

В
,пгЕд .26.3)

дзе В -- каэфіцыент адштурхвання Борна; п -- паказчык

ступені, звычайна блізкі да 9. , . ,

Патэнцыяльная энергія ўзаемадзеяння іонаў Е» роў-

ная суме сіл прыцяжэння (26.2) і адштурхвання (26.3):

2. В

Г

БАВАЫВБ'А на
г"

Пры змяншэнні адлегласці ” паміж ядрамі іонаў энергія
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Б) змяншаецца, а Еб. узрастае. У вынікуіх сума Есз Уяў-

ляе экстрэмальную функцыю адлегласці / (рыс. 26.2.1).

Мінімуму крывой у пункце т адпавядаюць раўнаважная

між'ядзерная адлегласць го і раўнаважнае значэнне энер-

гіі сувязі Ераўе Борнаўскі каэфіцыент адштурхвання В

ва ўраўненні (26.3) можна вызначыць, калі ведаць, што

ў мінімуме крывой (гл. рыс, 26.2.1) тангенс вугла нахілу

датычнай роўны нулю:

 

саб.
вазе 4“ 0.

Узяўшы вытворную ўраўнення (26.83), атрымаем

460) 2”  пВ
а ЖАЎ К...

( аг 7 г ў (264)

Пры рашэнні ўраўнення (26.4) адносна борнаўскага

каэфіцыента В знойдзем

2. Рэега!

Я (26.5)ВА

І нарэшце, пасля падстаноўкі выразу (26.5) У (26.3)

атрымаем энергію сувязі на раўнаважнай адлегласці па-

між двума іонамі: -

“ 8.Лэе” г.

Ёзу а Го. 1 П - (26.6)

Каб перайсці ад энергіі сувязі паміж двума іонамі да

энергіі І моль газападобных двухатамных малекул, трэба

выраз (26.6) памножыць на агульнылік іонаў,г. зн. на

лік Авагадра Ма:
.

Айзе” ( 1 ) '

Бала аАЦІ1--- : 26.71
мол го п Ма ( )

Пры пераходзе да энергіі крышталічнай рашоткі неаб-

ходна ўлічыць усе тыя дадатковыя эфекты электраста-

тычнага прыцяжэння і адштурхвання, што ўзнікаюць

пры збліжэнні малекул і ўтварэнні крышталя. Для разу-

мення сэнсу гэтых эфектаў на рыс. 96.2.2 схематычна па-

казана гіпатэтычная плоская крышталічная рашотка,

утвораная ў выніку збліжэння 15 двухатамных іонных

малекул, прычым так, што ўсе 34 найкарацейшыя адлегла-

сці паміж рознаіменна зараджанымі іонамі аднолькавыя

і роўныя ло, а паміж аднайменна зараджанымі! іонамі па

дыяганалі -- розЭ. Дапусцім, што злучэнне іонных мале-

кул у крышталічную рашотку адбываецца без змянення
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Ф-о Фо ў Рыс. 26.2.2. Схема кандэнсацыі іонных
г малекул і ўтварэння гіпатэтычнай плос-

о95 Р кай іоннай крышталічнай рашоткі.

Фо (Эда, міжатамныхсувязей і адлеглас-
9-8 9-8 цей, тады пры разліку энергіі

плоскай крышталічнай рашоткі,
ФФо акрамя І5Ё,н, Якія маюць мес-

ца ў ізаляваных малекулах, не-
Э-э 9-9 . абходна ўлічваць З4Бзн за

кошт энергіі рашоткі:

Ецыт г І5Ёаўн 4 ЗЗЁаў -- ЗЭрыцях-

Аднак прытакім збліжэнні малекул акрамя дадатковых

сіл сцяжэння нараджаюцца і сілы адштурхвання, што

дзейнічаюць па дыяганалях ячэек паміж аднайменна за-

раджанымі іонамі. Як паказана на рыс. 26.2.2, ёсць г

такіх найбольш кароткіх прамежкаў. Дыяганалі квадра-

таў большыя за стораны квадратаў го у 2 разоў, таму

энергія адштурхвання аднайменна зараджаных іонаў

роўная АЕаа98ЗЕ,ш. Адсюль поўная энергія

плоскай крышталічнай рашоткі .

Екышт к: ДЭрыцяж - 28.ЗЕшт т 20,7Ёаўн.

Узгадаем, што па ўмове задачыэнергія 15 ізаляваных

малекул складае І5Ёў». Адсюль адносіныэнергіі крышта-

лічнай рашоткі да простай сумыэнергіі 15 зыходных ма-

лекул роўныя 20,7: 15 -- 1,38. Гэта азначае, што крышта-

лічная рашотка ў 1,38 разоў больш трывалая за асобныя

малекулы. Варта адзначыць, што ў гэтай мадэлі ўлічва-

лася ўзаемадзеянне толькі блізкіх іонаў. Узаемадзеянне

далёкіх іонаў значна слабейшае, яно ўносіць толькі невя-

лікую папраўку ў шукаемую велічыню.

Такім чынам, калі вядома геаметрыя размяшчэння

іонаў у крышталічнай рашотцы, то можна знайсці каэфі-

цыейт, які дазваляе перайсці ад энергіі ізаляваных іонных

малекул да энергіі крышталічнай рашоткі. Гэты каэфі-

цыент атрымаў назву канстанты Мадэлунга (А), з яго

ўлікам ураўненне (26.7) прымае выгляд

равах, ( -3) 8

ЁаАА ] п” (26.8)

У табл. 96.3 прыведзены канстанты Мадэлунга для

крышталічных форм некаторых злучэнняў.
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Табл. 26.3. Канстанты Мадэлунга 'або значэнні А

Крышталехімічная Канстанта Мадэлунга,

Злучэнне структура (безразмерная)

Масі [ЧасеЎ” 17475
ссі [СвСІваў” 1763
7п5 [2пбааў” 1,638
СаЕ, [СаЕваў” 2520
тіо С іса” 2,408

АА
А

МАТ
.

Велічыня п ва ўраўненні (26.8) можа быць разлічана

з ураўнення для сціскальнасці крышталя

1875

Сціскальнасць крышталёў х вызначаюць змяненнем іх

аб'ёму У пад дзеяннем ціску р і выражаюць суадносінамі

аў АЎ

п ўар М УАр'

Калі выбраць Ар І, то ўраўненне для сціскальнасці

спросціцца:
хан

У

Велічыня сціскальнасці крышталёў вельмі малая: на-

прыклад, для МаСІ х--0.04, а для дыяменту х з 0,005.

Параметр п, разлічаныз дапамогай характарыстыкісці-

скальнасці, прымае наступныя значэнні:

НЕ ІСі ЫВг КМасі КМавг

5.9 8.0 8,7 9,1 95

У табл. 96.4 прыведзены значэнні энергіі крышталіч-

най рашоткі, разлічаныя рознымі спосабамі.

Табл. 26.4. Значэнні энергіі крышталічнай рашоткі некаторых

галагенідаў шчолачных металаў, кДж/моль

Па ўраўненні Па тэрмахіміч- Прамыя:

(268) наму цыклу (26.1) вымярэнні           
Па ўраўненні

Злучэнне
(26.19)

Масі 750 769 759 760

КаВг 713 734 736 728

Маі 668 690 695 680

КСІ 683 704 - 687

КВг 655 ' 672 669 660

КІ 518 634 640 б20
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У 1932 г. М. Борн і Р. Майер увялі ўдакладненне ва
ўраўненне (26.8) для разліку энергіі іоннай крышталічнай
рашоткі:

2.7»е'А г
Ван [-ДВЕ Сер (,)] Ха. (26.10)

г

Тут першае складаемае ўяўляе сабой энергію электра-
статычнага прыцяжэння рознаіменна зараджаных іонаў.
Другое складаемае характарызуе энергію адштурхвання,
выраз для якой атрыманы з выкарыстаннем уяўленняў
хвалевай механікі, згодна з якімі электронная шчыльнасць
у атамах змяншаецца прыаддаленні ад ядра па экспанен-
цыяльным законе. У гэтым выразе С -- пастаянная велі-

чыня, падобная каэфіцыенту Борна В ва ўраўненні (26.3);

р-- таксама пастаянная велічыня, што адлюстроўвае

ўласцівасці часціц, якія ўзаемадзейнічаюць. Як і пры вы-

вадзе ўраўнення (26.8), тут выкарыстоўваюць умову

ЯЕ 9. Значыцца,
аг

аЕ 2-0: Ба -Еы(-2)] Ма,

р Рга“. “б

адкуль

(-) ня АТ?7»е?р ,

“ХР 7Сё

Падставіўшыгэта ўраўненне ў (26.10), пры ўмове г» го,

атрымаем ураўненне Борна -- Майера:

я МАТ, Рге” [' -2]

го гоЁрышт г (26.1 1)

З даных па сціскальнасці крышталёў (26.9) было

знойдзена, што велічыня р для большасці крышталічных

рэчываў прыкладна аднолькаваяі блізкая да 0,345.. 10-19;

здабытак Мае? пры падстаноўцыліку Авагадра і зараду

электрона роўны 332; велічыня го прымаецца роўнай суме

іонных радыусаў,г. зн. гозе гк-г г. Значэнне канстанты

Мадэлунга А ў двухкампанентных крышталях (напры-

клад, крышталі МасСі) адносіцца менавіта да двух кампа-

нентаў. У разліку на адзін кампанент трэба браць 1/24.

Калі крышталічная рашотка такой жа кубічнай структуры

ўтрымлівае Бл; кампанентаў, то канстанта Мадэлунга

для яе будзе роўна А 2 т/2.
Шляхам падобных разважанняў, прыняўшыструктуру

ўсіх крышталічных рэчываў кубічнай, А. Ф. Капусцінскі
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(1943) вывеў прыблізную формулу для разліку энергіі

іоннай крышталічнай рашоткі (велічыня А 1 7416 ха-

рактарызуе кубічную рашотку Масі):

290, 1212» р- 0,345 ]
Боша

рышт г г г г.М ВГ
(26.19)

З

Разлік энергіі іонных крышталёў для галагенідаў шчолач-

ных металаў з выкарыстаннем ураўнення (26.12), як гэта

паказана ў табл. 26.4, дае вынікі, блізкія да эксперы-

ментальных.

263. ПАЛЯРЫЗАЦЫЯ ІОНАЎ. ПРАВІЛЫ ФАЯНСА

Іонная мадэль будовы крышталёў цалкам апраўдвае

- сябе толькі ў адносінах галагенідаў шчолачных металаў,

паколькі поўная іанізацыя атамаў не дасягаецца нават

у гэтых злучэннях. У выніку частка электроннага воблака

становіцца агульнай дляіх, што стварае эфект частковай

валентнай сувязі. Як правіла, чым вышэй у злучэннях

энергія іанізацыі атамаў металу, тым менш іонным стано-

віцца ўзаемадзеянне іх з атамамі неметалу. У выніку

менш строгім атрымліваецца разлік энергіі рашоткі па

ўраўненнях (26.8), (26.10) і (26.11). Для параўнання ў"

табл. 96.5 прыведзены значэнні крышталічнай рашоткі

як разлічаныя па ўраўненні (26.11), так і атрыманыя

эксперыментальна.

Табл. 96.5. Значэнні энергіі крышталічнай рашоткі некаторых

злучэнняў, кДж/моль

  

   

  Злучэнне
Рознасць

 

АвЕ -.967 --вто 96

А8СІ 916 782 134

АРВг 908 757 151

АВ ; -2895 “2136 159

МпЕ, 9тто 9745 25

Еб, 9919 -/9753 159

МЕ» -.8046 9916 130

баб --8615 8497 188

бпбе 2361 --3805 305

ЗеЎ

АХА

ААА

Як відаць з табл. 26.5, уплыў неіонных сіл счаплення

на энергію рашоткі дастаткова вялікі. Устаноўлена, што

ступень неіоннасці рашоткі нарастае ў радах

Е- «СІ «Ве «І. і ог- 927 «57.
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На рыс. 26.3.І, а паказаныгіпатэтычны выпадак утва-
рэння злучэнняў з іонаў без перакрывання арбіталі. Як
правіла, у злучэннях адбываецца частковае перакрыванне
атамных арбіталей, і ўтварэнне прымесі валентнай сувязі
звычайна прыводзіць да змяншэння між'ядзернай адлегла-
сці паміж атамамі (рыс. 26.3.1, 6). Гэта фармальна ад-
павядае скажэннюсферычнай формыіонаў,г. зн. зрушэн-
ню цэнтру цяжару электроннай абалонкі іона адносна

8 б

Га Га (К,
Аа Ка

го Гу

Рыс. 26.8.1. Палярызацыяіонаў.

зараду ядра. Такім чынам, дэфармацыя іонаў пры іх

узаемадзеянні павінна спадарожнічаць іх палярызацыі.

«Відавочна, іоны, што маюцьвялікі зарад ядра і «тонкую»

электронную абалонку, «прыціснутую» электрастатычнымі.
сіламі да ядра, павінны дэфармавацца слаба, але вало-

даць павышанай дэфармуючай, палярызуючай здоль-

насцю. Насупраць, адмоўна зараджаныяіоны,якія маюць
адносна меншыдадатнызарад ядра і аб'ёмістую рыхлую
электронную абалонку, павінны лёгка дэфармавацца пад

уздзеяннем знешняга поля, г. зн. палярызавацца.
Менавіта гэты сэнс закладзены ў чатырох правілах

Фаянса: .
1) палярызуючая здольнасць катыёна павялічваецца

са змяншэннем яго памераў (г. зн. ліку заселеных элект-
ронных арбіталей); ,

2) палярызуемасць аніёна расце з павелічэннем яго
памераў (г. зн. ліку заселеных электронных арбіталей);

3) чым вышэй зарадыкатыёна і аніёна, тым большая

палярызуючая здольнасць катыёна і палярызуемасць
аніёна;

4) наяўнасць у іона электроннай канфігурацыі інерт-

нага газу ўзмацняе экраніроўку зараду ядра і тым самым

змяншае палярызуючую здольнасць катыёна і! паляры-
зуемасць аніёна.

З аналізу гэтых правіл вынікае, што ў перыядычнай
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сістэме пры перамяшчэнні знізу ўверх і злева направа

павялічваецца палярызуючая здольнасць катыёнаў і

змяншаецца палярызуемасць аніёнаў. Так, палярызуючая

здольнасць катыёнаў элементаў ІІ перыяду ад Ііда Р

узрастае настолькі інтэнсіўна, што толькі Гі і Ве высту-

паюцьу злучэннях у якасцііонаў, усе ж астатнія элементы

гэтага перыяду катыёнаў не ўтвараюць. Што тычыцца

аніёнаў, то, згодна з правілам Фаянса, можна чакаць

узмацнення іх палярызуемасці ў радах

Е7, СІ”, Ві”, Г. і 02-, 527, Те”.

Глава 27. КРЫШТАЛІЧНЫЯ РАШОТКІ

З ДЭФЕКТАМІ

Паўправаднікі п- і р-тыпаў. Металічныя ра-

шоткі. Зонная тэорыя. Энергія металічнай

рашоткі. Інтэрметалічныя злучэнні.

97.1. КРЫШТАЛІЧНЫЯ РАШОТКІЗ ДЭФЕКТАМІ

Крышталічныя рашоткі, У якіх усе іоны без выклю-

чэння займаюць месцы ў адпаведнасці са структурным

тыпам, лічаць ідэальнымі. У сапраўднасці, у выніку це-

плавога руху часціц і шэрага іншых прычын любыстэхія-

метрычны крышталь пры тэмпературах вышэй абсалют-

нага нуля абавязкова будзе недасканалым. Гэта неда-

сканаласць праяўляецца ў наяўнасці так званых дэфек-

таў, якія могуць узнікаць двума шляхамі.

1. Некаторыя іоны пры зрушэнні адносна свайго раў-

снаважнага становішча трапляюць у міжвузеллі рашоткі,

утвараючы іон укаранення. Пры гэтым у раўнаважным

становішчы застаецца вакансія (рыс. 97.1.1, а). Такія

 
Рыс. 97.1.1. Віды дэфектаў у іонных крышталях:

: 1 -- катыён; 2 --аніён.
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адхіленні ад ідэальнасці атрымалі назву дэфектаў па
Фрэнкелю. :

9. Некаторыя дадатна і адмоўна зараджаныя іоны
зрушваюцца аж да выхаду на паверхню крышталя (рыс.
97.1.1, 6). Такія адхіленні крышталёў ад ідэальнасці атры-
малі назву дэфектаў па Шоткі.

Дэфекты абодвух тыпаў звязаны з пераходам іонаў
з ідэальнага стану ў разупарадкаваны, г. зн. працэсу
ўтварэння дэфектаў адпавядае энергія

АН[Ер Ёд]іг» О.

З другога боку, найбольш упарадкаваныстан ідэальнага
крышталя надзелены меншай энтрапіяй 5:/, а разупарад-
каваны -- большай 5ьзуй, Г. ЗН.

Аз'- [Зразуп т 50] 0.

Пры выкарыстанні асноўнага ўраўнення тэрмадынамікі
атрымаем, што на ўтварэнне І моля крышталя затрач-
ваецца работа

Аб дн? -- Т5- -АГІпК,

0ка(-3,
Разгледзім дэфектную рашотку па Фрэнкелю на пры-

кладзе цвёрдага раствору дэфектаў (г. зн. разупарадка-
ваных катыёнаў і іх вакансій) у іоннай рашотцы (рыс.
27.1.1, а). Абазначым канцэнтрацыю разупарадкаваных
катыёнаў і роўную ім канцэнтрацыю дэфектаў праз л.
Канцэнтрацыю ўпарадкаваных іонаў у аб'ёме рашоткі
абазначым Мі, а канцэнтрацыю магчымых міжвузелляў--
Х». Вядома, што лік дэфектаў у рашотках, блізкіх да
ідэальных, вельмі малыўпараўнанніз лікам упарадкава-
ных іонаў, а таксама міжвузелляў уаб'ёме крышталя,
г. зн. п «ЕМ. іл «е М». У гэтым выпадкупрацэс утварэння

дэфектаў па Фрэнкелю можна схематычна запісаць у вы-
глядзе раўнавагі так: '

Іоны ўраўна- Міжвузеллі Узбуджаныя Вакансіі ў
важнай рашот- З- раўнаважнай КАТ катыёны ў ЗС [рашотцы ,

цы рашоткі міжвузеллях

(Мі--пу М; (Ме-пл п п

Выкарыстаўшыгэтыя даныя, запішам выраз для канстан-

ты раўнавагі:

адкуль

 

5П



п АбіУ,

КА Х -ае(- аг) (2т.1)

дзе Аб?-- энергія Гібса (работа) утварэння дэфектаў па

Фрэнкелю; К -- газавая пастаянная; Т -- тэмпература.

Такім чынам, з ураўнення (27.1) знаходзім лік дэфектаў

у аб'ёме І моля крышталя:
9

паа аАМ Мэ «о(- ёт).

 

Разгледзім у рамках аналагічнай мадэлі працэс утва-

рэння дэфектаў па Шоткі. У гэтым выпадку, як адзін з

варыянтаў, катыён і аніён могуць ствараць у крышталі

парныя вакансіі, лік якіх У аб'ёме крышталя роўный,

а агульнылік іонных пар У раўнаважнай ідэальнай ра-

шотцы М. Запішам схему працэсу ўтварэння дэфектаў

па Шоткі:

. Іоны ў раў- Вакансіі на Вакансіі Іонныя пары

[ач] а. таварна ТА[ча "”] зк паверхні ]

шотцы крышталя у рашотцы крышталя

(М- паа А ло

Выкарыстаўшыгэту мадэль, атрымаем прыблізны выраз

для канстанты раўнавагі:

по 1)
А ДА 27.2

М с( рт) (27.2)

дзе АС? -- энергія Гібса ўтварэння дэфектаў па Шоткі.

З ураўнення (27.2) знаходзім лік дэфектаў (канцэнтра-

цыю дэфектаў у аб'ёме І моля крышталя):
0

па Мер(- ат).

Пры параўнанні двух відаў дэфектаў, паказаных на

рыс. 27.1.І, натуральна дапусціць, што катыёны, ЯКІЯ

знаходзяцца ў міжвузеллях рашоткі (а), з-за большай

шчыльнасці акружэння адчуваюць на сабе значна большы

эфект «выштурхвання», чым іонына паверхні рашоткі(6).

Гэты эфект павінен залежаць ад зарадаў іонаў і іх раз-

мераў. Калі катыёны і аніёны блізкія па размерах, 19

эфект выштурхванняз міжвузелляў рашоткі лавінен быць

большы, чым з паверхні, г. ЗН.

абі» Абу,

тады справядлівы суадносінып 2» по. Гэта азначае, што ў

такіх рашотках дэфекты па Шоткі маюць перавагу ў па-

іа.



раўнанні з дэфектамі па Фрэнкелю. Прыкладам можа
служыць фтарыд калію, радыусыіонаў якога блізкія па

велічыні.
У іншых выпадках, калі радыусыіонаў істотна адроз-

ніваюцца паміж сабой (звычайна катыёны меншыя за

аніёны), суадносіны сіл мяняюцца. Калі катыёны малыя

ў параўнанні з аніёнамі, то пераход першыху міжвузеллі

не патрабуе такой вялікай затраты энергіі. Акрамятаго,
невялікія па размерах катыёны,згодна з правілам Фаянса,

валодаюць высокай палярызуючай здольнасцю, што ў вы-
падку перамяшчэння катыёна ў міжвузелле прыводзіць
да выйгрыша энергіі за кошт палярызацыі акружаючых

іонаў. У выніку маюць месца суадносіны даг Абі і
паспе, што азначае перавагу дэфектаў па Фрэнкелю.

Прыкладам такіх рашотак можа служыць АеВг, у кры-

шталях якога пераважным з'яўляецца хаатычнае размер-
каванне іонаў серабра. Пад дзеяннем электрычнага току
дэфекты крышталічнай рашоткі (як іоны, так і вакансіі)
могуць перамяшчацца па крышталі (вакансія пры гэтым

эквівалентная іону процілеглага знака). Найбольш важ-

ным следствам існавання дэфектаў крышталічнай рашоткі

з'яўляецца тлумачэнне прыроды янестэхіяметрычных кры-

шталёў. Нестэхіяметрычнымі называюць такія злучэнні,

састаў якіх нельга выразіць цэлалікавымі стэхіяметрыч-

нымі каэфіцыентамі.
У якасці злучэнняў такога роду можна прывесці сі-

стэму тытан -- кісларод. Па меры далучэння невялікай

колькасці кіслароду да металічнага тытану спачатку ўтва-

раецца аднародная крышталічная фаза, тып крышталіч-

най рашоткі якой застаецца нязменным у інтэрвале са-

ставаў ТіОс.-о5 (вобласць гамагеннасці). Пры далейшым

павелічэнні агульнага ўтрымання кіслароду з'яўляецца

новая фаза -- саставу ТіОсгг, маса якой будзе ўзрастаць,

а маса фазыТіОс5 зніжацца. Як толькі ў працэсе павелі-

чэння агульнага ўтрымання кіслароду знікае фаза ТіОс5,.

пачынае змяняцца састаў другой фазы ТіОгзв, колькасць

кіслароду ў якой можа манатонна ўзрастаць аж да ТіО1.эе.

Ва ўсім інтэрвале саставаў ТіОдзв-12 таксама назіраецца

вобласць гамагеннасці з нязменным тыпам крышталічнай

рашоткі, г. зн. спосаб размяшчэння атамаў тытану і кісла-

роду не змяняецца. Прычына гэтага заключаецца ў тым,

што аксід тытану не мае строга вызначанага стэхіяметрыч-

нага саставу, яго крышталі ўтвараюць кубічную структуру

каменнай солі. Аднак у рашотцыаксіду, што ўтрымлівае

па 1 молю тытану і кіслароду, застаюцца вакантнымі15 909

17 Асновы агульнай хіміі 513,



пазіцый, прызначаных для атамаў тытану, і 1596 - для

атамаў кіслароду. Пераважнае запаўненне першых або

другіх вакансій і прыводзіць да змянення саставу ад

ТіОсав да ТіО:2 пры захаванні нязменнасці структурнага

тыпу рашоткі.

Другім прыкладам злучэнняў нестэхіяметрычнага са-

ставу служыцьаксід жалеза ЕеО,які прыстрогіх стэхія-

метрычных суадносінах кампанентаў няўстойлівы. Уста-

ноўлена, што аксід уяўляе сабой злучэнне, якое існуе Ў

інтэрвале гамагеннасці Ееоз9--озвО (пры1000 “С), прычым

крышталі яго валодаюць дэфектнай структурай з прасто-

равым размяшчэннем атамаў каменнай солі. Калі б усе

вакансіі ў ім былі заняты роўным лікам атамаў жалеза

і кіслароду, то атрымалася б злучэнне ЕеО. Аднак частка

вакансій, прызначаных для атамаў жалеза, застаецца

незанятай (напрыклад, пры саставе ЕеззеО не заняты

11 9; пазіцый атамаў жалеза). У той жа час частка на-

яўных у структуры атамаў жалеза мае ступень акіслення

24-, а частка 3--, прычым атамы жалеза (ІІІ) і вакансіі

ўтвараюць комплексы тыпу [Ееў' [вакансія]і нават больш

складаныя (ЕеУГвакансіяў», якія ўяўляюць сабой «астраў-

кі» з сувязямі метал -- метал.

27.2. ПАЎПРАВАДНІКІ я- 1 р-ТЫПАЎ

Усе нестэхіяметрычныя злучэнні можна ўмоўна па-

дзяліць на чатыры групы нестэхіяметрыі (рыс. 27.2.1)

з наступнымі характэрнымі асаблівасцямі структуры:

1) наяўнасць катыённых і адсутнасць аніённых. ва-

кансій (ЕеО, СоО, МіО, Си»О);

2) наяўнасць аніённых і адсутнасць катыённых Вва-

кансій (Масі, КСІ, КВ);

3) прысутнасць лішку катыёнаў, якія размяшчаюцца

ў міжвузеллях (2пО, С40);

4) наяўнасць лішку аніёнаў, якія размяшчаюцца ў

міжвузеллях (ЮО»).

Паколькі крышталь электранейтральны, то наяўнасць

катыённых вакансій або лішкавых аніёнаў у міжвузеллях

(рыс. 27.2.1, а, г) павінна кампенсавацца тым, што не-

каторыя катыёныў вузлах рашоткі маюць большызарад...

чым астатнія.
Гэтак жа лішак катыёнаў металу (рыс. 97.21, в, е)

патрабуе прысутнасці свабодных электронаў. За кошт

паглынання энергіі звонку такія электроны набываюць

здольнасць перамяшчацца па міжвузеллях рашоткі, ства-
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Рыс. 27.2.1. Тыпы рашотак нестэхіяметрычных злучэнняў:

а-- вакансіі катыёнаў з зарадам -1, але некаторыя катыёны ў вузлах рашоткі маюць зарад

4-9; б -- вакансіі аніёнаў з захопам электронаў е; в -- катыёны ўкаранення з захопам злектро-

наў е; г-- аніёны ўкаранення, зарад якіх кампенсуецца часткай катыёнаў з зарадам --2.

раючы эфект электроннай праводнасці. З павышэннем

тэмпературы лік дэфектаў, а значыцца, і лік свабодных

электронаў (рыс. 97.2.І, в, г) павялічваецца, бо ён пра-

: : Аб? : :

парцыянальны велічыні ехр(- 242). Крышталі, якія ва-

лодаюць такой праводнасцю, называюць паўправаднікалі.

Паўправаднікі з падобным спосабам праводнасці абазна-

чаюць сімвалам п (тып п).
У нестэхіяметрычных крышталях (рыс. 27.2.1,а, г) пад

уздзеяннем энергіі звонку становяцца магчымымі пера-

скокі электронаў ад катыёнаў з меншым дадатным зара-

дам на катыёны з большым зарадам. Гэтыя пераскокі

электронаў эквівалентныя перамяшчэнню ў зваротным

напрамку дадатных зарадаў («дадатных дзірак»). Паў-

праваднікі з такой праводнасцю адносяцца да тыпу р.

Першыя дзве групы рашотак з'яўляюцца пераважнымі

і характарызуюцца дэфектамі па Шоткі. Для структур

трэцяй групы характэрны дэфекты па Фрэнкелю, якія

ўзнікаюць толькі пры вялікіх адрозненнях у радыусах
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іонаў, што робіць рашотку падобнага тыпу менш распаў-

сюджанай. Радзей сустракаюцца рашоткі чацвёртага ты-

пу, таму што верагоднасць знаходжання аніёнаў у міжву-

зеллях вельмі малая,

273. МЕТАЛІЧНЫЯ РАШОТКІ. ЗОННАЯ ТЭОРЫЯ

Пяройдзем да разгляду ўласцівасцей і будовы мета-

лічных крышталёў. Металічны стан рэчыва істотна адроз-

нівае металыад усіх астатніх рэчываў у цвёрдымі вадкім

станах, што паслужыла падставай для ўвядзення спецы-

яльнага паняцця металічнай сувязі. І сапраўды, наяў-

насць такіх якасцей, як металічны бляск, коўкасць (па

азначэнні М. В. Ламаносава, метал -- светлае цела, якое

можна каваць), электронная праводнасць, высокая цепла-

праводнасць і г. д., уласціва толькі металам. Прырода

хімічнай сувязі ў металічных крышталях таксама пры-

метна адрозніваецца ад раней разгледжаных відаў сувязі.

Каб растлумачыць электрычную праводнасць металаў,

П. Друдзе (1900) і Х. Лорэнц (1916) прапанавалі тэорыю

электроннага газу, якая добра тлумачыла закон Ома,

суадносіны паміж цеплаправоднасцю і электрычнай пра-

воднасцю металаў, часткова тэрмічную эмісію электронаў.

Аднак уяўленне аб электронным газе ўтрымлівала ў сабе

шэраг супярэчнасцей і не тлумачыла здавальняюча маг.

нітныя ўласцівасці, залежнасць электрычнай праводнасці

ад тэмпературыі інш. :

У 1928 г. Зомерфельд паглыбіў тэорыю электроннага

газу, звязаўшы яе з квантавай фізікай, што дазволіла

растлумачыць тэрмаэлектрычныя патэнцыялы і ўстараніць

супярэчнасці, што меліся ва ўяўленнях аб цеплаёмістасці,

але пры гэтым заставаліся яшчэ не высветленымі залеж-

насці электрычнай праводнасці і цеплаправоднасці мета-

лаў ад тэмпературы, а таксама прычыны адрознення ва

ўласцівасцях праваднікоў і ізалятараў. Гэтыя цяжкасці

былі пераадолены ў выніку М. Брылюэнам, які, паклаў-

шы ў аснову ўяўленне аб хвалевай прыродзе электрона,

развіў тэорыю руху электроннага газу ў перыядычным

полі іонаў і атамаў крышталічнай рашоткі металаў. Пе-

рыядычнае поле ўласціва атамам многіх элементаў пе-

рыядычнай сістэмы, яго існаванне тлумачаць наяўнасцю

ў кожным атаме дазволеных электронных арбіталей і

дыскрэтных узроўняў энергіі. Аднак у атамаў металаў

знешнія электроны параўнальна слаба ўтрымліваюцца

полем ядра. Пры збліжэнні атамаў і ўтварэнні металіч-
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нага агрэгату энергетычныя ўзроўнііх валентных электро-
наў расшчапляюцца на шэраг падузроўняў, для якіх
характэрна розная энергія. Схема такога расшчаплення
паказана на рыс. 27.3.І. У выніку замест аднаго ўзроўню
з'яўляецца серыя падузроўняў, што ў сукупнасці ўтва-
раюць шырокую зону.

З рыс. 27.3.І відаць, што прырас-
шчапленні энергетычнага ўзроўню
атама ўтвараемыя падузроўні раз-

Рыс. 27.3.1. Схема расшчаплення выраджана-
га энергетычнага ўзроўню ізаляванага атама

пры фарміраванні металічнай рашоткі:
а --- выраджаны ўзровень; б -- расшчапленне ўзроўнюў мета-

лічнай рашотцы. ,

 

мяшчаюцца па зоне вышэй і ніжэй зыходнага ўзроўню.

Сказанае азначае, што запас энергіі элетрона, які знахо-

дзіцца на самым верхнім расшчэпленым падузроўні, паві-

нен быць большым, чым на нерасшчэпленым, г. ЗН. для

адрыву такога электрона неабходна затраціць меншую

энергію, чым калі б ён знаходзіўся на нерасшчэпленым

атамным узроўні. Напрыклад, энергія іанізацыі (першы

іанізацыйны патэнцыял) ізаляванага атама серабра роўна

7574 эВ, у той час як энергія адрыву электрона з металіч-

нага серабра складае толькі 4,7 эВ.
Закошт расшчапленнядвух узроўняў атама ўтвараюц-

ца дзве зоны. У атамаў неметалаў гэтыя зоны размяшча-

юцца далёка адна ад адной (рыс. 27.3.2, 8), а ў металаў

блізка і нават перакрываюцца (рыс. 27.3.2, а). Заштры-

хаваныя зоны запоўнены валентнымі электронамі, неза-

штрыхаваныя-- «свабоднымі» электронамі (зона правод-

насці). Электроны металу размяшчаюцца па падузроўнях

 
Рыс. 27.3.2. Схема энергетычных зон у атамах металаў, паўправаднікоў

і ізалятараў.
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зоны так, каб спачатку запаўняліся найбольш глыбока

ляжачыя падузроўні, а па меры іх засялення -- менш

глыбокія (выкананне ўмовы імкнення сістэмы да міні-

муму энергіі). У металаў, што маюць мала валентных

электронаў, запоўненымі аказваюцца толькі найбольш

глыбока ляжачыя падузроўні (на кожным не больш двух

электронаў). Аднак суседнія падузроўні вельмі блізкія па

энергіі, таму пераход электронаў з аднаго падузроўню

на другі ажыццяўляецца лёгка, без затраты вялікай

энергіі.
Неметалічныя структуры (гл. рыс. 27.3.2, в) адрозні-

ваюцца ад металічных, паколькі ў атамаў, што іх утвара-

юць, запоўнены ўсе падузроўні валентнай зоны, а павелі-

чэнне запасу энергіі электрона, дастатковае для яго пе-

раходу ў наступную зону (зону праводнасці), патрабуе

большай затраты энергіі АЕз. Напрыклад, для дыяменту

гэта энергія складае б эВ. Пераадолець такі энергетычны

бар'ер у звычайных умовах немагчыма, у сувязі з чым

неметалы не валодаюць электроннай праводнасцю.

Згодна са схемай, паказанай на рыс. 27.3.2, б, паў-

праваднікі займаюць прамежкавае становішча паміж

металамі і неметаламі. У іх, ЯК іў неметалаў, валентная

зона цалкам запоўнена электронамі, але энергія ЛЁ,

неабходная для пераходу электрона ў зону праводнасці,

невялікая (напрыклад, для германію ДБ: 0.7 эВ, для

крэмнію -- 1,10 эВ). Таму крышталі такіх рэчываў пры

награванні становяцца электраправоднымі. Пры зняцці

знешняга поля электроны вяртаюцца ў ніжнюю, валент-

ную зону, і крышталь зноў становіцца неправадніком.
з

Рост электрычнай праводнасці з павелічэннем тэмпера-

туры -- адна з уласцівасцей, што адрознівае паўправад-

нікі (у металаў наадварот).

Зонная тэорыя найбольш поўна раскрывае розныя

ўласцівасці металічных і паўправадніковых крышталёў

і добра апісвае электрычную праводнасць металаў. Улік

хвалевай прыроды электрона прыводзіць да высновы аб

тым, што ўсякае парушэнне сіметрыі размяшчэння атамаў

у металічным крышталі павінна прывесці да паніжэння

электрычнай праводнасці. Такое парушэнне сіметрыі,

скажэнне перыядычнасці крышталічнай рашоткі можа

дасягацца павелічэннем тэмпературы (з-за ўзмацнення

вагальнага руху атамаў), дабаўкамі легіравальных элемен-

таў, механічнай апрацоўкай металу (коўка, працяжка).

Зонная тэорыя шырока выкарыстоўваецца для апісан-

ня фізічных уласцівасцей металаў.
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27.4. ЭНЕРГІЯ МЕТАЛІЧНАЙ РАШОТКІ

Разгледзім пытанне аб энергіі крышталічнай рашоткі

металу. Зробім дапушчэнне, што ў вузлах такой рашоткі

знаходзяцца дадатна зараджаныя іоны (катыёны), якія
нясуць зарад е (2 -- валентнасць металу, е -- зарад
электрона) і маюць масу лі, а ў аб'ёме крышталя (у між-
вузеллях) раўнамерна размеркаваны электронны газ.
У такой мадэлі цэнтр цяжару зараду электроннага газу
павінен знаходзіцца паміж кожнымі двума катыёнамі,

г. зн. на адлегласці г/? ад усіх вузлоў рашоткі. Зыходзячы

з гэтых умоў, энергія сцяжэння катыёнаў электронным

газам
АР?Ма аВа аа-т, (27.3)

дзе А -- канстанта Мадэлунга; Ма -- лік Авагадра; а--
не ЭАг'еМ». '

Энергіі прыцяжэння ў рашотцы металу супрацьстаіць

энергія адштурхвання, якую вызначаюць хаатычнымру-

хам электроннага газу (сярэдняя скорасць электронаў

у гэтым «газе» складае каля 100 км/с, што прыкладна

ў 200 разоў перавышае сярэднюю скорасць цеплавога

руху малекул у паветры). Такім чынам, можна прыняць,

што энергія адштурхвання Ё.іш: будзе роўная кінетычнай

энергіі электроннага газу, якая, па даных кінетычнай

тэорыі, можа быць звязана з міжатамнай адлегласцю г

наступным чынам:

р,Ь
5,Еадшт 7” т“

274
8таы”? г (274)

дзе ў -- пастаянная, што залежыць ад тыпу крышталічнай

рашоткі металу; П-- пастаянная Планка; т.г- маса

рНАА й

Япо "

Падсумоўваючы ўраўненні (27.3) і (27.4), атрымаем

у разглядаемым прыбліжэнні поўную энергію крышта-

лічнай рашоткі металу:

электрона; б

расаў. (275)
г г

Велічыня гэтай энергіі ў залежнасці ад змянення адлегла:

сці г будзе праходзіць праз мінімум. Мінімуму энергіі

адпавядае раўнаважная адлегласць го паміж ядрамі ата-

маў. У пункце мінімуму крывой тангенс вугла нахілу да-
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тычнай роўны нулю, або, што тое ж самае, 0. Выка-
г

рыстаўшыгэту ўмову і ўзяўшывытворную па міжатамнай
- з, з

адлегласці для ўраўнення (27.5), будзем мець

а 2ь

паа”
адкуль

а
0- ге. (276)

Падставіўшы выраз (27.6) у (27.5), атрымаем

а
Ед 90; (277)

З ураўнення (27.6) пасля падстаноўкі ў яго значэнняў

а (б з выразаў (27.3) і (27.4) адпаведна можна вылічыць

радыусыіонаў у рашотцы металаў:

Го. Ь пт 7
ААІ.З ;

9 9 ІбАте? “Ў АЗ"
(27:8)

Падставіўшы значэнне го з ураўнення (27.8) у (27.7),

атрымаем выраз для энергіі крышталічнай рашоткі шчо-

лачных металаў:
С АбМа

Едзе
Го

(279)

У табл. 97.І прыведзенывынікі такога разліку. Там жа

для параўнання дадзены эксперыментальныя значэнні той

жа энергіі рашоткі, атрыманыя сумесным рашэннем ураў-

ненняў, што характарызуюць атамізацыю (сублімацыю)

металу АН, і іанізацыю атамаў 1:

Ім] - (М) АНбува
(М) з (М) ЗЬ Іе” І

[М] -- (М”) 4 г-н АНва Ў П .

Табл. 27.І. Параўнанне тэарэтычных Ёмі эксперыментальных

Ён значэнняў энергіі крышталічнай рашоткі шчолачных металаў, кДж

    
   

    

  
  

 

  

Першы іані-
зацыйны па-
тэнцыял /1

АЕ
Абл

а-(ЕмЁм)металу

-фме

ЗАНсублЎ   
      

Метал   

Іі 0308 " 749 519 163 682 67

Ма 0,380 607 494 109 602 4

К 0,470 490 418 84 502 -13

К» 0,496 аб ц“ 402 79 аві - 1

С5 0,534 431 972 79 452 ЗІ
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Адсюль энергія ўтварэння рашоткі з газападобных катыё-
наў і электронаў

Бу - (Ана ЕМ).

Як відаць з табл. 27.49, для ўсіх металаў, акрамя літыю,

разліковыя велічыні энергіі крышталічнай рашоткі блізкія
да эксперыментальных. Гэта сведчыць аб дастатковай
строгасці выбранай мадэлі іоннай металічнай рашоткі
з электронным газам, які раўнамерна размеркаваны па
аб'ёме крышталя. Аднак для металаў іншых груп пе-
рыядычнайсістэмы, акрамя шчолачных, разлік па формуле

(27.9) прыводзіць да велічынь Е., значна большых за”

эксперыментальныя (Ана Ў). З табл. 27.2 вынікае,

Табл. 27.2. Параўнанне тэарэтычных Емі эксперыментальных Ём

значэнняў энергіі крышталічнай рашоткі шчолачназямельных
металаў, кДж

0;
Е, де АН? БЕмэАНсубд-

 

  
ДЕ-Еу-ЬЁМ

 

Ве 0,224 982 4109 326 2975 1134

Ме 0320 687 2184 151 2335 540.“

Са 0394

5

558 1732 176 1908 427

5г 0430 511 1611 153 1774 364

Ва 0,444 495 1523 192 1715 356

 

што значэнні энергіі крышталічнай рашоткі для шчолач-

назямельных металаў, вылічаныя па іоннай мадэлі, на-

многа перавышаюць эксперыментальныя. Гэта азначае,

што ў шчолачназямельных металаў у адрозненне ад шчо-

лачных у іонным узаемадзеянні прымаюць удзел не ўсе

валентныя электроны. Чым вышэй дадатны зарад ядра

і чым менш электронных слаёў мае атам, тым большая

розніца паміж фактычнай энергіяй крышталічнай рашоткі

і вылічанай па іоннай мадэлі. Вельмі вялікія разыходжанні

Еў і Бу сведчаць аб непрыгоднасці іоннай мадэлі для

гэтых элементаў.

27.5. ІНТЭРМЕТАЛІЧНЫЯ ЗЛУЧЭННІ

Як правіла, састаў інтэрметалідаў не падпарадкоў-

ваецца правілам фармальнай валентнасці, але гэтыя злу-

чэнні ўтвараюць упарадкаваныя структуры З выразна

выражанай індывідуальнасцю ўласцівасцей. У некаторых

выпадках два металымогуць утвараць не адно, а некалькі

злучэнняў, напрыклад:
е
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[Ма]-- [2п] 2 [Ме?п], АН 4-105 кДж/моль;

[Ма] 4- 2[2п] 5 [Ме?па], АН --15.,І кДж/моль;

2 [Ма] -- 11 [2п] [Мег2пи], АНі- 410 кДж/моль.

Гэта прыклады эндатэрмічных працэсаў утварэнняін-

тэрметалічных злучэнняў, якія набываюць устойлівасць

толькі за кошт павелічэння энтрапіі пры пераходзе ад

індывідуальных металаў да гетэразлучэнняў. Аднак час-

цей працэсы ўтварэння інтэрметалідаў экзатэрмічныя:

[Ме] 4- [У] “з [Меў], АН --109 кДж/моль;

5 [Ма] 2 [1] - [Ме], АНі-- --126 кДж/моль;

17 [Ма] 4-3 [У] “г [Мей“зі, АЯб- - 105 кДж/моль.

Устойлівасць інтэрметалічных злучэнняў залежыць

ад ступені адрознення прыроды складаючых іх элементаў.

У прыведзеных вышэй прыкладах інтэрметалічныя злу-

чэнні магнію і цынку эндатэрмічныя таму, што ГЭТЫЯ

элементы знаходзяцца ў адной групе перыядычнай сістэ-

мы. Насупраць, злучэнні магнію і ітрыю экзатэрмічныя,

што тлумачаць прыналежнасцюіх да розных груп. З гэтых

пазіцый зразумела, чаму такія камбінацыі элементаў, як

Ма] [Мает], АН? --50,:2 кДж/моль:

[Ма] -- [5п] 2 [Мабп], АН --766 кДж/моль;

З [Ме] 4-2156] - [ІМезЭрэ] АНЎ- 9322 кДж/моль,

працякаюць з вялікай экзатэрмічнасцю ўзаемадзеяння.

Інтэрметалічныя злучэнні вельмі шматлікія і разна-

стайныя па ўласцівасцях. У асновеіх класіфікацыі ляжаць

аб'ёмныя (найбольш выгадныя суадносіныаб'ёму атамаў,

што ўтвараюць злучэнне), электронныя (камбінацыі эле-

ментаў, якія забяспечваюць строга вызначаную канцэнт-

рацыю электроннага газу ў метале), валентныя (камбіна-

цыі металічных атамаў, што звязваюцца валентнымі

сувязямі) і іншыя фактары.

Сярод інтэрметалідаў звычайна выдзяляюць злучэнні

Лавеса пры ўтварэнні якіх важнае значэнне маюць суад-

носіны аб'ёмаў або радыусаў атамаў. Найбольш устойлі-

выя камбінацыі атрымліваюць пры суадносінах атамных

аб'ёмаў у межах Уд/Ув зе 1/2. Такія камбінацыі элементаў

прыводзяць да ўтварэння найбольш шчыльна ўпакаваных

структур інтэрметалічных злучэнняў саставу АВ». Пры-

кладамі злучэнняў (фаз) Лавеса могуць служыць МеСи»,

МеМі», Ме?п», ТіТаСо, СиаМпЭп, СоМаеАІ і інш.

Другой разнавіднасцю інтэрметалідаў трэба лічыць

электронныя злучэнні, сЭнС якіх варта растлумачыць.

Лічаць, што ў металах, а таксама іх сплавах канцэнтрацыя
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свабодных электронаў вызначаецца лікам валентных эле-
ктронаў, які прыпадае на кожныатам металу. Вызначыць
гэту канцэнтрацыю можна, калі поўны лік валентных
электронаў у крышталі падзяліць на лік утвараючых яго
атамаў. Мяркуюць, што ў металічных сістэмах, для якіх
характэрна аднолькавая канцэнтрацыя электронаў, ад-

нолькавыя сілы сувязей павінны забяспечыць утварэнне
аднолькавых структур. Гэтыя ўяўленні часта спраўджва-
юцца. Так, усе шчолачныя металыўтвараюць аднатыпныя
крышталі аб'ёмна цэнтраваных кубоўі, як відаць з табл.

927.1, энергія гэтых рашотак мала змяняецца ў радзе

[1-- С5. Такая ж з'ява мае месца і ў металічных сплавах.

Напрыклад, В-латунь утрымлівае медзь і цынк у суадно-

сінах1:1, із кожнай парай такіх атамаў у рашотцызвяза-

ны два электроны цынку і адзін электрон медзі, Г. Зн.

электронная канцэнтрацыя В-латуні Си2п роўная 3/2.

Вядома нямала сплаваў і інтэрметалічных злучэнняў з

падобнай электроннай шчыльнасцю, большасць з якіх

валодае блізкімі ўласцівасцямі і структурай (аб'ёмна

цэнтраваныкуб).
Дастаткова распаўсюджаныінтэрметалічныя злучэнні

з электроннымі канцэнтрацыямі 7/4 [Си?пз] і 21/13

[Сие2 па], якія атрымалі назву электронных або злучэнняў

Юм -- Розэры. Іх утварэнне тлумачаць зоннай тэорыяй,

згодна з якой кожнай устойлівай камбінацыі элементаў

у дадзенай сістэме адпавядае некаторая гранічная элект-

ронная ёмістасць энергетычных узроўняў. Далейшае за-

сяленне электронамі гэтых узроўняў становіцца немагчы-

мым прыдасягненні акрэсленай канцэнтрацыі электронаў.

Пасля дасягнення гэтай мяжыўзнікае другі тып крышта-

лічнай рашоткі.

Трэцяй разнавіднасцю інтэрметалічных злучэнняў

трэба лічыць валентныя злучэнні, што ўтвараюцца пры

дастатковым адрозненні хімічнай і фізічнай прыродыата”

маў, якія ўзаемадзейнічаюць. Састаў такіх злучэнняў

звычайна вызначаюць правілам валентнасці; іх Уласці-

васці нагадваюць уласцівасці солепадобных рэчываў.

Для іх характэрны вялікія цеплавыя эфекты ўтварэння,

паніжаная электрычная праводнасць (часта яны бываюць

паўправаднікамі) і наяўнасць вузкіх абласцей гамаген-

насці. Прыкладамі валентных інтэрметалідаў служаць

ГабЬ, ИМе5Ь, Мо»РОі г. д. ,

Разгледжаныя разнавіднасці інтэрметалічных злучэн”

няў не вычэрпваюць усёй разнастайнасці ўласцівасцей

прадстаўнікоў гэтага класа крышталічных злучэнняў.
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Глава 98. РЭНТГЕНАЎСКІ АНАЛІЗ

Агульныя звесткі аб рэнтгенаўскім выпра-
меньванні. Тармазное выпраменьванне. Ха-
рактарыстычныя рэнтгенаўскія прамяні. Рэнт-
генаструктурны, рэнтгенафазавы і рэнтгена-

спектральны аналіз.

98.1. АГУЛЬНЫЯ ЗВЕСТКІ

АБ РЭНТГЕНАЎСКІМ ВЫПРАМЕНЬВАННІ

Рэнтгенаўскія прамяні ўяўляюць сабой электрамагніт-

ныя ваганні, даўжыня хвалі якіх (107- 10!“ м) параў-

нальная з лінейнымі памерамі атамаў. Адкрыццё рэнтге-

наўскіх прамянёў належыць В. Рэнтгену (1895), а іх хва-

левая прырода была ўстаноўлена праз 17 гадоў М. Лауэ

сумесна з В. Фрыдрыхам і П. Кніпенгам, якія выявілі

дыфракцыю (рассеянне) рэнтгенаўскіх прамянёў на

крышталях.
Гэтыя нябачныя прамяні здольны выклікаць флуарэ-

сцэнцыю некаторых крышталічных рэчываў (цынкавая

падманка, барый плацінасіняродзісты і інш.), уздзейнічаць

на фотапласцінкі (засвечваць іх праз непразрыстыя для

бачнага святла экраны) і іанізаваць газы. Гэтыя з'явы

выкарыстоўваюць для выяўлення і дыягностыкі рэнтгенаў-

скіх прамянёў, а таксама ў практыцы. Вядомы два тыпы

рэнтгенаўскага выпраменьвання: тармазное і характары-

стычнае.
Тармазное выпраменьванне ўзнікае ў вакууме, калі

хуткалятучыя электроны тармазяцца пры падзенні на

анод рэнтгенаўскай трубкі, г. зн. змяншэнне скорасці

электронаў ад о: да оз пры тармажэнні з'яўляецца кры-

ніцай выпраменьвання:

пцоі -- 09)
ААА.ру

Скорасці электронаў, неабходныя для ўзнікнення рэнтге-

наўскіх прамянёў, павінны быць параўнальнымі са ско-

расцю святла. Для дасягнення такіх скорасцей электрэны

разганяюцца ў палях з рознасцю патэнцыялаў каля 10? В.

Паколькі пераход ад о; да сг манатонны, тармазное вы-

прамёньванне раскладаецца ў суцэльны спектр, які мае

рэзкую мяжу ў кароткахвалевай вобласці, адпаведнай

скорасці электрона 02:- 9.

Від залежнасці інтэнсіўнасці суцэльнага спектра тар-

мажэння пры адным і тым жа напрамку, але для розных
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матэрыялаў (металаў) анода прыведзена на рыс. 28.І.].
Як відаць з графіка, становішча караткахвалевай мяжы
залежыць не ад прыродытармазнога слоя(г. зн. атамнага
нумару металу антыкатода), а ад кінетычнай энергіі і
масы хуткалятучай зараджанай часціцы (электрона).

Характарыстычныя рэнтгенаўскія прамяні ўзнікаюць
пры пераходзе электрона з больш аддаленай ад ядра
арбіталі атама на больш блізкую ў тым выпадку, калі на
больш глыбока ляжачай арбіталі ўтварылася вакансія.
Гэтыя прамяні валодаюць лінейчастым спектрам, падоб-
ным аптычным спектрам газаў. Аднак структура характа-
рыстычных спектраў рэнтгенаўскіх прамянёў (лік ліній,
іх адноснае размяшчэннеі яркасць) не залежыць ад пры-
"роды выпраменьвальнага рэчыва. Ёю вызначаецца толькі
становішча спектра на шкале частот, які зрушваецца
ў бок кароткіх хваль з павелічэннем парадкавага нумару

элемента.
Закон, што звязвае частату спектральных рэнтгенаў-

скіх ліній характарыстычнага выпраменьванняз парадка-

вым нумарамэлементаў (2), быў адкрытыГ. Мозлі (1913)

і фармулюецца наступным чынам: квадратны корань з

частот (у) або (с//.) адпаведных характарыстычныхліній

з'яўляецца лінейнай функцыяй парадкавага нумару эле-

ментаў. Гэта азначае, што калі за кошт энергіі, якая па-

ступіла звонку (напрыклад, за кошт магутнай электроннай

бамбардзіроўкі), выбіты электрон з атама самай блізкай

да ядра арбіталі (я -- 1), то на вызваленае месца можа

перайсці электрон з 2-й, 3-й, 4-й і г. Д. арбіталей, у выніку

І

  
012 016 020 44 028 Ам Юю 203040 50 607080590 2

Рыс. 98.1.І. Выгляд залежнасці ін- Рыс. 28.1.2. Відарыс да закону

тэнсіўнасці суцэльнага спектра тар- Г. Мозлі.

мажэння.
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чаго атрымліваецца (высвечваецца) квант рэнтгенаўскага

выпраменьвання: Бке Пу» БзаЙуз, Еб г пуі. Спектр

такога выпраменьвання названы К-серыяй. Залежнасць

АХ К-серыі ад зараду 2 прадстаўлена на рыс. 28.1.2.

Калі электрон выбітыз другой арбіты (п--2), то пе-

раходу электронаў на гэты ўзровень з больш аддаленых

арбіт будуць адпавядаць кванты энергіі рэнтгенаўскага

выпраменьванняЕ: зг пуз, Еў 75 руд, ЕГз пх»і г. д. Спектр

такога выпраменьвання названы І-серыяй (гл. рыс.

98.1.2). Пераходу электронаў з больш высокіх узроўняў на

трэцюю арбіту будзе адпавядаць М-серыяі г.Д.

Рэнтгенаўскія прамяні, праходзячы праз рэчыва,

часткова паглынаюцца. Суадносіны паміж інтэнсіўна-

сцямі патоку, што ўваходзіць (/о) і што праходзіць праз

слой рэчыва (/), маюць выгляд

Г. ар(-м, (28.1)
о

дзе р -- каэфіцыент паглынання; [-- таўшчыня паглы-

нальнага слоя.
Для кожнага элемента, што ўваходзіць у склад па-

глынальнага рэчыва, велічыня у. У залежнасці ад частаты

ў рэнтгенаўскага выпраменьвання змяняецца скачкамі

(рыс. 28.1.3). Усплёскі на крывой паглынання адпавя-

даюць рэзананснаму паглынанню, выкліканаму пераско-

кам электронаў з узроўняў п» І (К-паглынанне), пэед

(І-паглынанне), п 223 (М-паглынанне)

і

г. д. Характар

гэтай залежнасці (28.1), а менавіта крутое падзенне кры-

вой з павелічэннем частаты (са змяншэннем даўжыні

хвалі А) і наяўнасць усплёскаў, звязаныхз рэзанансным

паглынаннем, выражаны суадносінамі

 

Рыс. 28.1.4. Схема ўзнікнення эфек-

ту гашэння рассеянай крышталём

хвалі:

Ма 1 -- падаючы прамень 2, 9-- адбітыя прамяні;

Рыс. 28.1.3. Рэнтгенаўскі спектр 4--адбінаючыя плоскасці крышталічнай ра-

паглынання плаціны.
шоткі.
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0,0іЗрг”а"
аайнананў пан, (28.2)

дзе р -- шчыльнасць рэчыва; г -- зарад ядзер элементаў;
),-- даўжыня хвалі выпраменьвання; А - атамная маса
элемента; т- і п-велічыні, блізкія да 4 і 3 адпаведна і ў

невялікай ступені абумоўленыя значэннем 142.
Такім чынам, на каэфіцыент паглынання рэнтгенаў-

скага выпраменьвання істотна ўплываюць прырода па-
глынальнага рэчыва, яго шчыльнасць і даўжыня хвалі
выпраменьвання.

Як паказвае аналіз формул (28.1) і (28.2), и- над-
звычай малая велічыня, што сведчыць аб слабым паглы-
нанні рэнтгенаўскіх прамянёў рэчывам, іх высокай пра-
нікальнай здольнасці. Дзякуючыгэтай асаблівасці, а так-
сама дыфракцыі рэнтгенаўскіх прамянёў на крышталічных
рашотках яны выкарыстоўваюцца для вывучэння структу-
ры аптычна непразрыстых рэчываў без іх разбурэння.
Для ўзнікнення дыфракцыі неабходна, каб адлегласць
паміж суседнімі плоскасцямі адбіцця ў рассейваючым
крышталі была не менш паловы даўжыні хвалі прамяня,
што падае. Даўжыні хваль бачнага святла знаходзяцца
ў інтэрвале 400--700 нм, а міжплоскасныя адлегласці
ў крышталічных рашотках змяняюцца ў межах І нм.
Вось чаму для структурнага аналізу выкарыстоўваюць
рэнтгенаўскія прамяні, даўжыня хваль якіх 107--10 нм.
-Дыфракцыя рэнтгенаўскіх прамянёў назіраецца ў

газах, вадкасцях і аморфных рэчывах, найбольш выразна
яна праяўляецца на крышталях. На дыфракцыі рэнтге-
наўскіх прамянёў крышталямі заснаваны распрацаваныя
пазней рэнтгенаструктурныі рэнтгенафазавы метады ана-
лізу. Сутнасць дыфракцыі рэнтгенаўскіх прамянёў заклю-
чаецца ў складанні амплітуд другасных хваль, рассеяных
электронамі, што ўтвараюць электронныяабалонкі атамаў

даследуемага рэчыва, без змянення частаты ваганняў.
Схематычна дыфракцыярэнтгенаўскіх прамянёў паказана
на рыс. 28.1.4.

Лік і характар прасторавага размеркавання дазволе-
ных напрамкаў рассейвання (дыфрагаванне) рэнтгенаў-
скіх прамянёў вызначаюцца законам Ю. Вульфаі У. Брэга

(1913), які выражаецца суадносінамі

24 зіп 0 -- па, (28.3)

дзе 4 -- адлегласць паміж суседнімі адбівальнымі пло-

скасцямі ў крышталі; д -- вугал слізгання, утвораны на-
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прамкам прамянёў, што падаюць на крышталь,з паверх.

няй адбіцця; п -- парадак адбіцця, у якім прызададзеных

а і0 можа назірацца дыфракцыйны максімум; А -- даў-

жыня хвалі рэнтгенаўскага выпраменьвання.

Калі даследуемы крышталь, змешчаны на шляху

монахраматычнага (А 22 соп5і) рэнтгенаўскага прамяня,

паварочваць вакол перпендыкулярнай да прамяня восіі,

такім чынам, ставіць пачаргова сістэму плоскасцей

крышталя ў становішча адбіцця, то назіраецца поўная

карціна рассеяння. Дыфракцыйную карціну можна атры-

маць і без вярчэння ўзору рэчыва, выкарыстаўшы кры-

ніцу з суцэльным спектрам рэнтгенаўскага выпрамень-

вайня. У гэтым выпадку для ўсіх сістэм плоскасцей кры-

шталя ў суцэльным спектры абавязкова знойдзецца даў-

жыня хвалі Л, што адпавядае закону Вульфа -- Брэга

(28.3).
Крыніцамі рэнтгенаўскага выпраменьвання служаць

рэнтгенаўскія трубкі, што ўяўляюць сабой двухэлектрод-

ныя электравакуумныя прыборы. Для ўзбуджэння ў іх

рэнтгенаўскага выпраменьвання ствараецца паток свабод-

ных электронаў высокай кінетычнай энергіі, які накіроў-

ваецца на металічную мішэнь, дзе адбываецца ўзаема-

дзеянне быстрых электронаў з рэчывам і ўзнікае рэнтге-

наўскае выпраменьванне. Рэнтгенаўская трубка мае вы-

гляд балона, вырабленага або цалкам са шкла, або са

шкла і металу (рыс. 28.1.5). У балоне размешчаны катод

і анод. Катодам служыць О-падобная або спіральная

нітка з вальфраму, якая награваецца да 2973--2973 К

токам нізкавольтнага транс-

фарматара. Катод змешчаныва

ўстройства, што факусіруе на

анод паток электронаў. Анодам

служыцьплоскі ўчастак на ўну-

траным баку дна масіўнага

меднага цыліндра. На гэтыўча-

стак, які іграе ролю мішэні пры

Рыс. 28.1.5. Схема рэнтгснаўскай труб-

кі для структурнага аналізу:
1 - сістэма вадзяпога ахаладжэння анода; 2 -- па-

ток рэнтгенаўскага выпраменьвання; З -- выпускныя

вокны, 4 -- каўпачок; 5 -- катод; 6 -- шкляная част-

ка корпуса трубкі; 7 -- трансфарматар напалу вальф-

рамавага катода; 8 -- ланцуг высокага пастаяннага

напружання; 9--паток электронаў; 10 --- анод;

11 -- масіўны медны цыліндр.  528



бамбардзіроўцы электронамі, наносяць слой таго або ін-
шага металу (напайваннем або гальванічным спосабам)
для атрымання патрэбнай даўжыні хвалі характарыстыч-
нага выпраменьвання.

У сувязі з тым, што ККДз трубкінізкі (- 1--3 94),
амаль уся расходуемая магутнасць пры яе рабоце пера-
твараецца ў цеплату, для адводу якой выкарыстоўваюць
сістэму ахаладжэння анода. Вокныз тонкай берыліевай
фольгі дазваляюць прапускаць выпраменьванне ад 0.4 нм
і менш. Для работытрубак падобнага тыпу ў іх неабходна
ствараць адрознівальную здольнасць у межах ад І да
107“ Па. Трэба адзначыць, што існуюць розныя варыянты
рэнтгенаўскіх трубак, лік якіх дастаткова вялікі, паколькі
вельмі шырокі дыяпазон абласцей прымянення рэнтгенаў-
скага выпраменьвання (медыцына, дэфектаскапія, стру-
ктурныя даследаванні і г. д.). Як ужо адзначалася, з'яву
дыфракцыі рэнтгенаўскіх прамянёў шырока выкарыстоў-
ваюць для вывучэння структуры і фазавага саставу рэ-
чываў.

28.2. РЭНТГЕНАСТРУКТУРНЫ АНАЛІЗ

Для правядзення рэнтгенаструктурнага аналізу дасле-

дуемае крышталічнае рэчыва змяшчаюць на шляху рэнт-

генаўскага прамяня з даўжынёй хвалі ад 0,07 да І нм,

які ўзаемадзейнічае з крышталём. У выніку атрымліваец-

ца дыфракцыйная карціна, што рэгіструецца з дапамогай

фотаэмульсіі або спецыяльным электронным дэтэктарам.

Шляхам яе аналізу знаходзяць прасторавае размяшчэнне

атамаў у вузлах крышталічнай рашоткі, вызначаюць

памеры элементарных ячэек крышталя, лік часціц у іх і

сіметрыю размяшчэння. Пры вывучэнні дыфракцыйнага

спектра крышталя выкарыстоўваюць ураўненне Вульфа--

Брэга (28.3). Распрацаваны некалькі метадаў рэнтгена-

структурнага аналізу.

Метад Лаўе прымяняецца для даследаванняструктуры,

монакрышталёў. Монакрышталічны ўзор рэчыва змяшча-

ецца на шляху рэнтгенаўскага прамяня, што валодае су-

цэльным спектрам (рыс. 28.2.1). Гэты немонахраматыч-

ны прамень, падаючы на крышталь, узаемадзейнічае з Ім.

У выніку дыфракцыі на фотаплёнцыз'яўляюцца цёмныя

плямы, размешчаныя ў выглядзе эліпсаў, гіпербал і пра-

мых, якія праходзяць праз пляму ад першаснага пучка

(незаштрыхаваны круг), што задавальняе ўмове Вуль-

фа -- Брэга. Пры пэўнай арыенціроўцы монакрышталя
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А
ср ЎЎ,

Рыс. 28.2.І. Схематычны відарыс прыбора, што працуе па метадзе Лаўе

(а) і дыфракцыйнай карціны (лауграма) (6):

1 -- уваходзячы паток рэнтгенаўскага выпраменьвання з суцэльным спектрам; 2 -- каліматар;

3 -- монакрышталічны ўзор рэчыва; 4 -- рассеяны прамень; 5 -- плоская фотаплёнка.

 

атрыманая карціна дазваляе ўстанавіць асноўныя эле-

менты сіметрыі крышталя, але не структурныя характа:

рыстыкі (размер элементарнай ячэйкі, лік атамаў у ёй

і г. д.).
У метадзе парашку, або дэбаеграя, выкарыстоўваюць

монахраматычнае рэнтгенаўскае выпраменьванне. Полі-

крышталічны ўзор рэчыва змяшчаюць на шляху вузкага

рэнтгенаўскага прамяня (рыс. 28.22, а). Паколькі ў па-

рашку ёсць крышталі любой арыентацыі ў адносінах да

прамяня, заўжды заойдуцца такія крышталі, становішча

якіх адпавядае ўмове Вульфа -- Брэга. У выніку ўсе

тыя крышталікі ў парашку, якія маюць адпаведныя між-

плоскасныя адлегласці а1, а», аз, ..., Ча, трапляюць У адно-

 
Рыс. 28.2.2. Схематычнывідарыс рэнтгенаўскай здымкі метадам параш-

ку і тыповы выгляд рэнтгенаграмы:

'
фота-

1 -. першасны пучок рэнтгенаўскага выпраменьвання; 2? -- узор рэчыва (крышталь); 3-

плёнка, скручаная ў кольца; 4 -- дыфракцыйныя конусы рэцтгенаўскага выпраменьвання.
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сінах да падаючага прамяня ў «адбіваючае» (але нега-
сячае) становішча. Адбітыя прамяні ўтвараюць конус са
строга вызначаным вуглом разыходжання.

Прызапісе рэнтгенаграмыў метадзе парашку палоску
фотаплёнкі размяшчаюць вакол узору (у касеце) так,
каб прамень, што ўваходзіць, перасякаў яе па дыяметру.
У выніку кожны конус адбітых прамянёў пакідае на фота-
плёнцы засвечаныслед у выглядзе дужак (рыс. 28.2.2,б),
якія сіметрычна размешчаныадносна напрамку першасна-
га прамяня. Вызначыўшы адлегласць паміж дужкаміі
радыус кольца фотаплёнкі, можна разлічыць вуглы (49)
разыходжання конусаў адбітых прамянёў, адсюль--
вугал падзення 29 на адбіваючую плоскасць крышта-
лёў, даўжыню хвалі монахраматычнага рэнтгенаўскага
выпраменьвання А, а таксама міжплоскасныя адлегласці
а у крышталі. :

Без дадатковых звестак аб сіметрыі крышталёў да-
следуемага рэчыва далейшая расшыфроўка структурыпа

даных метаду парашку немагчыма. Аднак прастата экспе-
рыменту і разліку міжплоскасных адлегласцей тлумачыць

даволі шырокае распаўсюджанне гэтага метаду ў рэнтге-

нафазавым аналізе.
Больш поўную інфармацыю аб структуры крышталёў

можна атрымаць, карыстаючыся метадам вярчэння.
Сутнасць яго ў тым, што монакрышталь, змешчаны на

шляху монахраматычнага рэнтгенаўскага прамяня, раў-

намерна верціцца вакол восі, якая супадае з адным з

найбольш важных крышталеграфічных напрамкаў у кры-

шталі, і перпендыкулярна да напрамку прамяня (рыс.

28.2.3, а). Пераменным параметрам тут з'яўляецца ву-

гал 9. Рэнтгенаграму запісваюць на шырокую фотаплёнку,

якая знаходзіцца ў цыліндрычнай касеце. Прамяні ад-

біцця, што ўзнікаюць пры пэўных вуглах д, распаўсю-

джваюцца па ўтваральных конусаў і пры перасячэнні

з фотаплёнкай пакідаюць на ёй лініі плям (рыс. 28.2.3, б),

якія называюць слаявымі. Па адлегласцях паміж слаявы-

мі лініямі вылічваюць перыяд рашоткі крышталя ў на-

прамку яго восі вярчэння. Аднак гэты метад не дазваляе

суаднесці месцазнаходжанне кожнай плямыз вуглом О,

што дасягаецца метадамі вярчэння -- качання і рэнтге-

наганіёметра.
Метад качання заключаецца ў тым, што монакрышталь

не ажыццяўляе поўных абаротаў вакол выбранай восі,

а робіць толькі невялікія качанні ў вузкіх вуглавых пра-

межках. Каардынатывуглавых прамежкаў строга вымя-
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Рыс. 28.92.83. Схематычнывідарыс рэнтгенаўскай здымкі метадам вярчэн-

ня і тыповая рэнтгенаграма вярчэння:

1 -- першасны пучок; 2 -- узор рэчыва (крышталь); 3 -- фотаплёнка, скручаная ў цыліндр.

раюць і вызначаюць велічыню 0, што характарызуе ад-

паведную дыфракцыйную пляму.

У адным з метадаў рэнтгенаганіёметра -- метадзе

Вайсенберга -- вярчэнне ўзору рэчыва захоўваецца, але

ўнутраным экранам «выразаецца» толькі адзін конус

адбітых прамянёў. Адначасова з вярчэннем монакрышта-

ля выконваецца восевы рух фотаплёнкі (рыс. 98.2.4) так,

што дыфракцыйная карціна аднаго слоя разгортваецца

на ўсю плошчу фотаплёнкі і кожнай пляме адпавядае

вядомывугал д. Пры апрацоўцы такой вайсенбергаграмы

суадносяць арыентацыю крышталяз месцазнаходжаннем

плямы, што стварае ўмовы для правядзення колькасных

разлікаў структурных характарыстык. Для гэтага неаб-

ходна мець правільна сфармаваны монакрышталь малых

памераў (у долях міліметра). Папярэдне метадам Лаўе

або рэнтгенаганіёметра ўстанаўліваюць сіметрыю крышта-

лічнай рашоткі і па размяшчэнні дыфракцыйных плям

вылічваюць параметры элементарнай ячэйкі крышталя.

Потым “вызначаюць інтэнсіўнасць пацямнення І дыфрак-

цыйных плям і шляхам апрацоўкі гэтых даных знаходзяць

так званыя структурныя фактары Е, а адсюль

-

абса-

- лютнае значэнне структурнай амплітуды Е.

ЕнУГ, ехр За(ах, -Б Ёу, 12),

дзе падсумоўванне ажыццяўляецца па ўсіх атамах эле-

ментарнай ячэйкі; Хь Уі 2; -- каэфіцыенты і-га атама;

р, Ё, 1--індэксы адбіваючай плоскасці, /; -- атамны

фактар, што ўяўляе сабой функцыю, якая дае значэнне
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Рыс. 28.24. Схема рэнтгенаганіо-

метра Вайсенберга: Рыс. 28.2.5. Размеркаванне элект-

1 -- фотаплёнка; 2 -- крышталь, “які верціцца; роннай шчыльнасці ў крышталі

8 -- першасны пучок; 4 - цыліндр; 5 -- дыфрак- Ва5Б».
цыйны конус.

амплітуды кагерэнтнага рассеяння рэнтгенаўскіх прамя-

нёў ізаляваным атамам або іонам. Вось вызначаецца

будовай электроннай абалонкі атама, яго электроннай

шчыльнасцю о(У) зе [(У)]7, дзе ЧУ) -- хвалевая функ-

цыя электронаў у атаме.
Інтэгральную формулу структурнай амплітуды Р(йк/)

выражаюць праз электронную шчыльнасць

Р(лЫ) -- ўо(хуг)ехр лі(пх -- ву ЗЕ 12)аЎ,
У

адкуль з дапамогай пераўтварэнняў атрымліваюць

о(хуг)сэУУ Е(пебехр[--Элі(ах- куЗ іг); (289)

а к І

дзе Ус -- аб'ём элементарнай ячэйкі.

З выразу (284) можна разлічыць размеркаванне

электроннай шчыльнасці ў атамах і каардынаты іх у

ячэйцы крышталя. Атрыманыя значэнні наносяць на

графік, і пункты роўнай шчыльнасці р(хуг) злучаюць

бесперапыннымілініямі. У выніку атрымліваюць карціну,

падобную відарысу рэльефу мясцовасці на тапаграфіч-

най карце, дзе карыстаюццаізалініямі.

На рыс. 98.2.5 паказана праекцыя размеркавання

электроннай шчыльнасці для крышталя Ер». Гэтыя

даныя атрыманыпрырэнтгенаструктурным аналізе мале-
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кулярнага крышталя ўказанага злучэння. З рысунку

дакладна відаць лакалізацыя атамаў сурмы адносна

атама родыю, што дазваляе з вялікай дакладнасцю вы-

значыць параметры крышталічнай рашоткі гэтага злу-

ЧЭННЯ.
На рыс. 28.2.6 паказаны адзін з разрэзаў размерка-

вання электроннай шчыльнасці ў малекуле нафталіну

СісНа (па плоскасці, што праходзіць праз ядры атамаў).

З дыяграмывідаць, што ўсе прамежкі паміж атамамі

Рыс. 28.2.6. Размеркаванне элект-

роннай шчыльнасці ў малекуле

нафталіну:
1-- атамы вугляроду; 2 -- атамы вадароду.

 

вугляроду характарызуюцца аднолькавым рэльефам

электроннай шчыльнасці. Гэта гаворыць на карысць ма-

дэлі спалучэння, а не чаргавання адзінарныхі двайных

сувязей. Аднак на дыяграме месцы размяшчэння атамаў

вадароду (гл. знешнюю контурную лінію), што валодаюць

малой масай, толькі злёгку намячаюцца, і таму рабіць

вывадыаб размеркаванні электроннай шчыльнасці паблізу

іх нельга. У падобных структурах размяшчэнне лёгкіх

атамаў таксама вызначаецца з адносна малой даклад-

насцю.
Метад рэнтгенаструктурнага аналізу мае свае асаблі-

васці і абмежаванні, ён працаёмкі, патрабуе атрымання

монакрышталёў, часта не дазваляе з высокай даклад-

дасцю вызначыць даўжыні сувязей і валентныя вуглы,

разлік структуры крышталёў нават з выкарыстаннем ЭВМ

доўгатэрміновы. Усё гэта не змяншае відавочнай годнасці

метаду, вобласці яго прымянення шырокія. Веды аб

структурыі энергетыцы злучэнняў, як простых па саставу,

так і складаных (комплексныя, палімерныя), дазваляюць

устанавіць характар і трываласць хімічных сувязей, уда-

кладніць формулу, знайсці шчыльнасць і выявіць НОВЫЯ
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хімічныя злучэнні ў сістэмах рэчываў, што ўзаемадзей-

нічаюць. .
Найбольш выразныя рэнтгенаграмы назіраюцца для

крышталічных узораў рэчываў, а вадкасці, шкло і аморф-

ныя рэчывы характарызуюцца наяўнасцю толькі размы-
тых дыфракцыйных кольцаў,інтэнсіўнасцьякіх рэзка па-
дае з павелічэннем вугла 0. Тым не менш, прыаналізе

такіх дыфрактаграм можна атрымаць шырокую інфарма-

цыю аб будове гэтых асяроддзяў, у якіх адсутнічае да-

лёкі парадак (г. зн. упарадкаванае размяшчэнне часціц

удалечыні ад атама або малекулы, абранай умоўным

цэнтрам), але мае месца бліжні парадак з уласцівым яму

ўпарадкаваным размяшчэннем часціц, што знаходзяцца

ў непасрэднай блізкасці ад умоўнага цэнтра.

Асаблівае значэнне рэнтгенаструктурныаналіз набыў

пры вывучэнні металаў і іх сплаваў (крышталяхімія

сплаваў). Аднак прымяненне рэнтгенаўскіх прамянёў

не абмяжоўваецца толькі вызначэннем структур. Вядомы

і іншыя варыянты выкарыстання з'явы дыфракцыі --

рэнтгенафазавы аналіз і рэнтгенаўская мікраскапія.

28.38. РЭНТГЕНАФАЗАВЫ АНАЛІЗ

Рэнтгенафазавы аналіз уяўляе сабой метад якаснага

або колькаснага вызначэння ліку і суадносін крышталіч-

ных фаз у сістэмах рознай складанасці. Ён заснаваны

на тым, што кожная крышталічная фаза дае індывідуаль-

ную, непаўторную карціну размяшчэння дыфракцыйных

кольцаў і іх інтэнсіўнасцей. Таму пры вывучэнні сумесі

крышталёў розных рэчываў дыфракцыйная карціна будзе

ўяўляць суму іх дыфрактаграм, інтэнсіўнасць якіх пра-

парцыянальна колькаснаму ўтрыманню кожнага з іх у

сумесі. Для ідэнтыфікацыі крышталічных форм (фаз)

неабходна запісаць дыфрактаграмы эталонных крышта-

лічных узораў рэчываў або выкарыстаць спецыяльныя

табліцы (картатэку), якія змяшчаюць звесткі аб між-

плоскасных адлегласцях і адносных інтэнсіўнасцях ліній

рэнтгенаграм велізарнага ліку крышталічных рэчываў.

Дыфракцыйная карціна ў рэнтгенафазавым аналізе

звычайна рэгіструецца ва ўмовах метаду парашку дыфра-

ктаметрычна з дапамогай лічыльнікаў рэнтгенаўскіх

квантаў.
Рэнтгенафазавы аналіз выкарыстоўваюць прыдасле-

даванні ўласцівасцей складаных сістэм з рознымі відам!

535



ўзаемадзеянняў (плаўленне, растварэнне, утварэнне і

распад хімічных злучэнняў).

Тэрмічны аналіз (гл. главу 7) быў бы менш каштоўным

без правядзення рэнтгенафазавага аналізу цвёрдых фаз,

якія характарызуюць участкі дыяграм стану (плаўкасці),

размешчаных ніжэй лініі ліквідуса. Рэнтгенафазавыана-

ліз дазваляе вызначаць утрыманне кожнай з фаз з да-

кладнасцю да І ўб. У некаторых камбінацыях крышта-

лічных фаз узровень адчувальнасці паніжаецца да 10 94.

Увогуле метад універсальны, просты, дае адназначную

інфармацыю і таму шырока распаўсюджаныў практыцы.

Фазавы састаў даследуемага крышталічнага рэчыва

выяўляюць метадам параўнання знойдзеных па эксперы-

“ментальных даных міжплоскасных адлегласцей а. і інтэн-

сіўнасцей адпаведных ліній рэнтгенаграмы/ з таблічнымі

данымі гэтых велічынь, што зведзены ў даведнікі-вызна-

чальнікі. Прыіх супадзенні робяць выснову аб правільным

вызначэнні рэчыва і яго крышталічнай мадыфікацыі.

Аднак з-за памылак эксперыменту і-спецыфікі даследуе-

мых рэчываў вынікі, атрыманыяз доследу, могуць адроз-

нівацца ад прыведзеных У даведніках, што часцей за ўсё

назіраецца пры вызначэнні /. Пры гэтым чым большыву-

гал 0, тым дакладней супадаюць эксперыментальныяі

таблічныя значэнні а.

У якасці прыкладу ў табл. 98.1 прыведзены значэнні

а і І трох найбольш інтэнсіўных ліній некаторых добра

вывучаных крышталічных рэчываў.

Прывыяўленні фазавага саставу рэчыва на яго рэнт-

генаграме выдзяляюць тры найбольш інтэнсіўныя лініі,

выпісваюць міжплоскасныя адлегласці і параўноўваюць

Табл. 28.І. Ключ да рэнтгенаўскага вызначальніка шэрага распаўсю-

джаных хімічных злучэнняў (для трох найбольш інтэнсіўных ліній)

  

 

  

 

Рэчыва

5іО» 3,35 1) 425 8 2,45 5

саСоОз 294 10 877 9 1,83 7

Масі 281 10 1:99 9 1,259 8

Са(ОН); 2,62 ю 193 б 179 5

Мао 245 10 160 7 о 1471 8

Вео 234 Юю 2,19 9 206 10

ХаЕ 2,32 19 1,639 9 1,037 8

СаЕ» 193 ю 3,16 5 165 5

ТіО» 1,69 10 3,24 5 1,35 8
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іх з аналагічнымі значэннямі (і / ключа вызначальніка.
Пасля гэтага для кантролю ўвесь набор эксперыменталь-
ных міжплоскасных адлегласцей і адпаведных інтэнсіў-
насцей параўноўваюць з таблічнымі значэннямі адпавед-
ных рэчываўі іх мадыфікацый.

Рэнтгенаграму даследуемага ўзору рэчыва разліч-
ваюць наступным чынам:
1) нумаруюць лініі, пачынаючы ад цэнтра рэнтгена-

грамы; .
2) вызначаюць інтэнсіўнасць ліній на дзесяцібальнай

шкале;
3) вымяраюць адлегласць паміж сіметрычнымі лі-

ніямі спектра і, увёўшы папраўку на паглынанне ва ўзоры
рэчыва, знаходзяць велічыню 27;

4) па вуглах Од знаходзяць 5іпОд і параўноўваюць
зіпд усіх ліній з зіпд найбольш інтэнсіўнай лініі, каб
адабраць і адкінуць фіктыўныя значэнні а, абумоўленыя
немонахраматычнасцю рэнтгенаўскага выпраменьвання;

5) для нефіктыўных ліній разлічваюць велічыні 8--
міжплоскасныя адлегласці, выбіраюць тры найбольш ін-
тэнсіўныялініі і па іх д і / шляхам параўнання з данымі
ключа вызначальніка знаходзяць фазавы састаў узору.

Рэнтгенафазавы аналіз шырока выкарыстоўваюць у
металазнаўстве (для вывучэння фазавага саставу металаў
і сплаваў), мінералогіі (для ўстанаўлення саставу скла-
даных мінералаў), хіміі і хімічнай тэхналогіі.

28.44. РЭНТГЕНАСПЕКТРАЛЬНЫ АНАЛІЗ

Для атрымання спектра рэнтгенаўскіх прамянёў у

рэнтгенаспектральным аналізе выкарыстоўваюць іх ды-

фракцыю на крышталях (або на штрыхавых дыфракцый-

ных рашотках) прытакіх малых вуглах О (1--1279), што
рэнтгенаўскія прамяні зазнаюць адбіццё, як бы слізгаючы
па паверхні адбівальнага крышталя. Вугал д, утвораны

прамянём, які падае, або ўжо адбітым,і паверхняй кры- .

шталя (ці дыфракцыйнай рашоткі), названы вуглом сліз-
гання. Адбітыя прамяні, як і рассеяныя, дыфрагуюць на

структуры адбівальнай паверхні і атрыманая дыфракцый-

ная карціна падпарадкоўваецца закону Вульфа -- Брэга.

Даследуемы ўзор рэчыва пры рэнтгенаспектральным
аналізе апраменьваецца першаснымі рэнтгенаўскімі пра-

мянямі. Атамы элементаў, што ўваходзяцьу састаў узору,

пад дзеяннем выпраменьвання ўзбуджаюцца І самі ста-

новяцца крыніцамі другаснага рэнтгенаўскага выпрамень-
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вання. Такі спосаб узбуджэння атрымаў назву флцарэс-

цэнтнага.
Спецыфічныдля дадзенага рэчыва спектр другаснага

выпраменьвання апісваецца як корань квадратныз частот

ваганняў прамянёў, выпрамененых атамамі, што ўвахо-

дзяць у склад узору, і лінейна залежаць ад іх атамных

нумароў:
Ха Вааг - а). (285)

Тут у -- частата ваганняў, звязаная з даўжынёй хвалі

суадносінамі у зг с/А; К -- пастаянная Рыдберга; а--

велічыня, пастаянная для кожнай лініі спектра; 7, -- атам-

ны нумар элемента; б -- сярэдняя канстанта экраніра-

вання, якая ў некаторых межах залежыць ад 2.

З ураўнення (28.5) вынікае, што кожнамувіду атамаў

уласціва акрэсленая частата ваганняў другасных рэнтге-

наўскіх прамянёў, узбуджаных першасным выпрамень-

ваннем. Відавочна, што энергія кванта ўзбуджэння па-

вінна быць большай за энергію, неабходную для выбівання

глыбінных электронаў атамаў даследуемага рэчыва,

інакш кажучы, флуарэсцэнтнае выпраменьванне дасле-

дуемага рэчыва атрымліваецца ў тысячы разоў слабей-

шым за першаснае выпраменьванне, а гэта ўскладняе

рэгістрацыю спектраў.
На рыс. 28.4.1 прыведзена прынцыповая схема рэнтге-

наўскага спектрометра з выгнутым крышталём. Як відаць

з рысунка, першасныя рэнтгенаўскія прамяні з крыніцы

падаюць на даследуемыўзор рэчыва, выклікаючыдругас-

нае флуарэсцэнтнае выпраменьванне. Частка выпрамень-

вання праз дыяфрагму падаецца пад малым вуглом на

паверхню выгнутага крышталя і пад вуглом слізгання

 

Рыс. 28.4.1. Прынцыповая схема рэятгенаўскага спектрометраз выгну-

тым крышталём:

1 -- дадатковы электронны дэтэктар; 2 -- даследуемы ўзор рэчыва; З -- рэнтгенаўская трубка;

4- дыяфрагма; 5 -- выгнуты албіваючы крышталь; 6 -- злектронны дзтэктар флуарэсцэнтнага

спектра (замест яго магчыма выкарыстанне фатаграфічнага метаду рэгістрацыі спектра).
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адбіваецца ад яго. Паколькі гэты вугал у адпаведнасці
з ураўненнем Вульфа -- Брэга павінен быць розным для
кампанентаў выпраменьванняз рознымі даўжынямі хваль
)., адбітыя ад выгнутага крышталя прамяні, будучы сфа-
кусаванымі на кольцавы экран (гл. пункцірную акруж-
насць), утвараюць на ім спектр (гл. пунктыа, б, в). Гэты

спектр можа быць зафіксаваны фотаграфічным спосабам.
. Адбіваючыя крышталі, што выкарыстоўваюцца ў

рэнтгенаспектральным прыборы, дастаткова разнастай-
ныя па прыродзе і звычайна ўяўляюць сабой крышталі
фтарыду літыю, гіпсу, кварцу, слюдыі інш. У вобласці

даўжынь хваль 1,5--50 нм іх можна замяніць штучна
вырабленымі дыфракцыйнымі рашоткамі, якія могуць

працаваць пры малых вуглах слізгання 9 (1--199).

У якасці дэтэктараў выпраменьвання ў залежнасці ад
вобласці спектраў выкарыстоўваюць лічыльнікі Гейгера

і розныя лічыльнікі квантаў.
Рэнтгенаспектральны аналіз прымяняюць для коль-

каснага вызначэння элемента, што ўтрымліваецца ў про-

бах, пачынаючы з Ме (2: 12). Прыгэтым узоры (мета-

лічныя сплавы, шкло, мінералы, кераміка, пластмасы

і г. д.) маюць складаныфазавыі хімічнысастаў. Як пра-

віла, узоры рэчываў павінны мець масу некалькі грамаў,

хаця ёсць варыянты прыбораў, разлічаныя на мікраколь-

касці. Дакладнасць аналізу -- 2--5 адносных 99, працяг-

ласць -- ад некалькіх хвілін да 1--2 гадзін.

Акрамя мэт хімічнага аналізу, гэты метад адыграў

вялікую ролю ў даследаваннях самых розных уласціва-

сцей рэчыва. Так, дзякуючырэнтгенаўскай спектраскапіі

атрыманызвесткі аб паводзінах і ўласцівасцях электронаў

у цвёрдых целах. Менавіта аналіз рэнтгенаўскіх спектраў,

абумоўленых электроннымі пераходамі з глыбінных дДы-

скрэтных узроўняў атамаў на больш аддаленыя арбіты,

з'яўляецца найбольш прамым спосабам для вывучэння

размеркавання энергетычных узроўняў у валентнайі пра-

водзячай зонах, дае магчымасць знайсці размеркаванне

паміж занятымі і свабоднымі электроннымі ўзроўнямі ў

цвёрдых целах. Пры змяненні фізічнага або хімічнага

стану рэчыва назіраюцца невялікія зрушэнніліній у спект-

рах асобных элементаў, якія дазваляюць меркаваць аб

характарыі змяненніролі электронных арбіталей дадзеных

элементаў пры пераходзе ў хімічна звязаны стан. Варта

адзначыць, што магчымасці гэтага метаду для даследа-
вання фізіка-хімічных уласцівасцей цвёрдых цел далёка

не вычарпаныі работа ў гэтым напрамку працягваецца.
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Глава 29. ЗЛУЧЭННІ З НЕВАЛЕНТНЫМІ

СУВЯЗЯМІ

Ураўненне Ван-дэр-Ваальса. Арыентацыйныя,

індукцыйныя і дысперсійныя віды міжмале-

кулярнага ўзаемадзеяння. Ўраўненне Ленар-

да -- Джонса. Злучэнні ўключэння. Цэаліты.

Злучэнні з вадароднымі сувязямі.

29.]. УРАЎНЕННЕ ВАН-ДЭР-ВААЛЬСА

У папярэдніх главах былі разгледжаны злучэнні. ата-

маў аднаго або розных элементаў, звязаныя трывалымі

кавалентнымі, іонныміці металічнымі сіламі хімічнай су-

вязі. Прасторавае размеркаванне гэтых сіл вызначае

размяшчэнне атамаў або іонаў у злучэнні, што стварае

стройную карціну структуры. Аднак разам з гэтымісіламі,

якія вызначаюць аснову энергетыкі і структуры рэчыва,

існуюць іншыя, значна больш слабыя міжмалекулярныя

ці рэшткавыя сілы невалентнага паходжання. Наяўнасць

такіх сіл праяўляецца, у прыватнасці, у непадпарадка-

ванні газаў, што знаходзяцца пад вялікім ціскам, закону

Мендзялеева -- Клапейрона, У здольнасці ўсіх газаў

кандэнсавацца пры адпаведных тэмпературах і ціску,

у так званымэфекце Джоўля -- Томсана (змяненне тэмпе-

ратурыгазу пры працісканні праз порыстую перагародку).

З улікам гэтыхсіл, галандскі фізік Я. Ван-дэр-Ваальс

(1873) прапанаваў формулу

(ра--т) (у--БаЯт,

дзе а сіла ўзаемадзеяння малекул газу (сіла Ван-дэр-

Ваальса), або унутраны ціск газу; р-- уласны аб'ём

малекул газу.
У якасці прыкладу ў табл. 29. прыведзены каэфіцы-

енты а і б для некаторых рэчываў пры ціску 1013 кПа і

тэмпературы 273 К. Разлічаныя значэнні ўнутранага

ціску газаў, прыведзеныя ў табл. 29.1, вельмі малыя; яны

сведчаць аб нязначным адхіленні гэтых газаў ад умоў

ідэальнасці. Аднак менавіта гэтыя нязначныя сілы адказ-

ныя за змяненне тэмпературы большасці газаў пры пра-

цісканні праз порыстую перагародку, іх шырока выкары-

стоўваюць у рабоце халадзільных машын.

Вядома, што любыя газы пры дастаткова нізкіх тэмпе-

ратурах і высокіх цісках кандэнсуюцца ў вадкасці і кры-
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шталі. У табл. 29.2 прыведзены тэмпературы кіпенняі
плаўлення, а таксама цяплоты выпарэння вадкіх і плаў-
лення цвёрдых форм элементаў УПІ групы перыядычнай
сістэмы.

Табл. 29.І. Канстанты Ван-дэр-Ваальса

арэне" ао “п. ыў

злучэнне
а/а”. 108 (пры

Рэгса1013гПа), Па

М» 281 ; 17.47 557
Н.» 493” 11.88 98,3
Не 007 10:58 1420
ХМгО; 10:67 19:75 91

МНз 842 1655 17
НСІ 741 : 18,22 15

СО» 7,25 19,05 14
СІ» 13,1 25,10 26

 

З табл. 29.2 відаць, што нават атамыэлемёнтаў,якія
маюць цалкамзаселеныя 5- і р-арбіталі знешняга ўзроўню
(высакародныя газы), узаемадзейнічаюць паміж сабой,

утвараючы кандэнсаваныя асяроддзі, і трываласць кан-
дэнсаваных форм ад Не да Кп узрастае, паколькі ў той,
жа ж паслядоўнасці павышаюцца тэмпературы плаўлення
і кіпення, а таксама цяплоты выпарэння і плаўлення.

Атамыўсіх астатніх элементаў, якія маюць недабуда-
ваныя электронныя арбіталі, утвараюць трывалыя гома-
і гетэразлучэнні з валентнымі або іоннымі сувязямі. На-
прыклад, атамы хлору пры злучэнні ўтвараюць трывалыя
малекулы:

2(С1) (СЫ), АН? -2439 кДж. 1

У гэтых малекулах у выніку ўзнікнення валентных сувя-

Табл. 29.92. Значэнні тэмператур і цяплот фазавых пераходаў элементаў

УНІІ групы (пры 1013 гПа)

Тлаўлечня пыпарання

     

  

 

 

  
  

АН", кДж/моль

Элемент

плаўлення

Не --968,93 -9т796 0,08 0,021

Ме --945;9 --948,6 180 0,33

Аг --1859 --189:3 6,53 1,17

Кг -153;2 2157, 904 163

Хе 1081 28 12,6 2,30

Ко -63 ЛІ 164 989
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зей атамы хлору маюць па 8 электронаў на кожныатам,

г. зн. цалкам заселеныя валентныя Электронныя слаі.

Тым не менш малекулыхлору пры зніжэнні тэмпературы

і нават экзатэрмічна ўзаемадзейнічаюць паміж сабой,

утвараючы вадкі, а потым цвёрды хлор:

(сус, Ан? -- 905 кДж;

сы [ІСЫ, дн? --65 кДж.

Пры параўнанні цеплавых эфектаў працэсаў” бачым, што

першыз іх, які характарызуе валентнае ўзаемадзеянне,

больш чым на парадак перавышае астатнія, якія вызна-

чаюць невалентнае, ван-дэр-ваальсава ўзаемадзеянне.

29.2. ВІДЫ МІЖМАЛЕКУЛЯРНАГА ЎЗАЕМАДЗЕЯННЯ

Па сваёй прыродзе сілы Ван-дэр-Ваальса можна па-

дзяліць на тры тыпы:

а) узаемадзеянне палярных малекул (арыентацыйны

эфект);
б) узбуджэнне (індукцыя) палярнымі малекуламі не-

палярных малекул з наступным узаемадзеяннем іх ды-

поляў (індукцыйны эфект); .

в) узаемадзеянне непалярных малекул, якое ўзнікае

ў выніку дысперсійнага эфекту.

Разгледзім падрабязней гэтыя ўзаемадзеянні. У 1921г.

П. Кеезом стварыў электрастатычную мадэль невалент-

нага ўзаемадзеяння малекул. Згодна з гэтай мадэллю,

энергія электрастатычнага сцяжэння малекул, што зна-

ходзяцца на адлегласці г і маюць моманты дыполяў

і и”, складае

Эцім?Е.А, 29.1)
“ ЗГ

дзе 8 -- пастаянная Больцмана, роўная 1:38.10777 Дж/К;

Т -- тэмпература.
Суадносіны (29.1)і ёсць колькасная характарыстыка

арыентацыйнага эфекту дыполяў, з якога вынікае, што

энергія арыентацыйнага ўзаемадзеяння змяншаецца: з

павышэннем тэмпературыі павелічэннем адлегласці паміж

малекуламі. Нагадаем, што энергія іоннага ўзаемадзеян”

ня адваротна прапарцыянальна першай ступені між ядзер-

най адлегласці, энергія валентнага ўзаемадзеяння --

трэцяй ступені, вад-дэр-ваальсавы Ж сілы -- шостай

ступені міжмалекулярнай адлегласці і праяўляюцца толькі

на вельмі кароткіх адлегласцях.
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Энергія індукцыйнага ўзаемадзеяння паміж палярнай
і непалярнай малекуламі можа быць разлічана зыходзячы
з уяўленняў П. Дэбая (1920), які стварыў мадэль інду-
цыравання (навядзення) дыполя ў непалярнай малекуле
дыполем палярнай. Згодна з гэтай мадэллю, энергію ін-
дукцыйнага ўзаемадзеяння Ё, вызначаюць з суадносін

дац?Бу СЕ,В а (29.9) 

дзе а -- палярызаванасць непалярнай малекулы; ц-
момант дыполя палярнай малекулы.

З суадносін (29.2) відаць, што індукцыйная энергія
таксама адваротна прапарцыянальна шостай ступені
міжмалекулярнай адлегласці, але ў адрозненне ад арыен-
тацыйнай не залежыць ад тэмпературы. Трэба сказаць,
што індукцыйны эфект намнога слабейшы за арыента-
цыйны, бо папярэдняя палярызацыя непалярнай малекулы
патрабуе затратыэнергіі.

Зыходзячы з уяўленняў Кеезома і Дэбая, аказалася
немагчыма растлумачыць усе эфекты ван-дэр-ваальсава
ўзаемадзеяння. Так, палярныя малекулы хларыду вада-
роду НСІ (1-0,309. 107” Кл.м) кандэнсуюцца з ня-
значным выйгрышам энергіі:

“Ў. (НС) [нс], АЯ?- 18.16 кДж,

у той час як непалярныя малекулы хлору СІ» (и--0)

кандэнсуюцца з большым энергетычным эфектам:

(СЬ) [СІ], ДН-- -- 268 кДж.

З прыведзенага прыкладу вынікае, што існуе трэці
спосаб міжмалекулярнага сцяжэння. Нават пры абсалют-
ным нулі электроны ў атамах знаходзяцца ў стане інтэн-

сіўнага руху адносна ядзер і ў розныя момантычасуад-
бываюцца выпадковыя зрушэнні цэнтраў цяжару дадат-
нага і адмоўнага зарадаў,г. зн. узнікае кароткажывучы
момант дыполя. Арыентацыя ў прасторы кожнагаімгнен-
нага дыполя выпадковая, таму сумарны эфект такой сама-
адвольнай, з частымі паўторамі на працягу доўгага часу
палярызацыі роўны нулю. Аднак электрычнае поле ў мо-
мант існавання дыполя можа або арыентаваць, або інду-

цыраваць дыполь аднаго з суседніх атамаў. Такія дыполі,
што часта з'яўляюцца і знікаюць (асцыліруюць), узаема-

дзейнічаюць паміж сабой і выклікаюць сцяжэнне часціц,
як і ў выпадку дзеяння арыентацыйных ці індукцыйных
сіл. Энергія ўзаемадзеяння дыполяў, якія асцыліруюць,
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названа дысперсійнай Еі і можа быць вылічана з суадно-
сін, прапанаваных Лонданам:

Зйхоа?
Б- а” (29.3) 

дзе й -- пастаянная Планка; уе -- частата асцыляцыі пры
абсалютным нулі (с”!).

Варта адзначыць, што дысперсійная энергія можа
складаць значную долю ад укладу іншых відаў ван-дэр-

ваальсава ўзаемадзеяння. У табл. 29.3 прыведзеныліка-
выя значэнні асобныхсіл, якія складаюць міжмалекуляр-
нае ўзаемадзеянне для розных рэчываў.

Табл. 29.8. Энергія ван-дэр-ваальсава ўзаемадзеяння ў малекулярных
крышталях рэчываў

   Энергія, кДж/моль

   

 

Рэчыва

Не 0 392 0 0 0,1
Аг 0 247 0 0 1,1

Хе 0 1,84 0 0 150

со 0,033 2,29 107 10-3 6, І

НСІ 0,347 2,19 26 077 148

МНз 0,50 2,56 17,1 2,1 189

НО 061 : 2,89 38,4 20 95

 

Так, для непалярных і малапалярных атамаў і мале-

кул (напрыклад, атамы высакародных газаў, малекулы

СО) асноўныўклад у энергію ван-дэр-ваальсава ўзаема-

дзеяння ўносіць дысперсійны эфект. Па меры павелічэння

палярнасці малекул (НСІ, МНз, НО) становіцца ўсё

большым уклад арыентацыйнага эфекту. Удзельны ўклад

індукцыйнага ўзаемадзеяння невялікі нават у палярных

малекул. Здольнасць атамаў і малекул да палярызацыі

адбіваецца на велічыні энергіі дысперсійнага ўзаема-

дзеяння.
З прыведзеных даных вынікае, што энергія міжмале-

кулярнага прыцяжэнняадваротна прапарцыянальна шо:

стай ступені адлегласці. Пры падсумоўванні ўраўненняў

(29.1) -- (29.3) атрымаем выраз для поўнай энергіі ван-

дэр-ваальсава сцяжэння часціц:

А 4. Зам
Т п

Еў ЕА ЁьЁ Я н А (29.4)

 

Эцін? ; Зіхоа?

4
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Аднак пры вельмі моцным збліжэнні часціц сілы сцяжэння

саступаюць месца адштурхванню, энергія якога 2ў у пер-

шым прыбліжэнні адваротна прапарцыянальна дванацца-

тай ступені міжмалекулярнай адлегласці:

т
Бў--дь. (29.5)

Поўная энергія. ван-дэр-ваальсава ўзаемадзеяння Ёў

роўна суме энергій сцяжэння (29.4) і адштурхвання (29.5):

, , п т

ЁўБу уаа" (29.6)

Калі пабудаваць графік залежнасці Еў- Цг), то атры-

маецца вядомая крывая патэнцыяльнай энергіі з мініму-

мам (гл. рыс. 26.2.1). Мінімуму энергіі Е? на гэтай крывой

адпавядае раўнаважная адлегласць го. Датычная, пра-

ведзеная ў пункце мінімуму крывой, павінна быць пара-

лельнай восі абсцыс,г. зн. тангенс вугла нахілу датычнай

. аЕ, ,
роўны нулю, або, што тое ж самае, -7. Адсюль, узяўшы

вытворную для выразу (29.6), атрымаем

бл І2т

г г

г аа (2туп. (29.7)

: 6
Велічыню “ўт/п у гэтым выразе, што мае размернасць

працягласці, інтэрпрэтуюць як эфектны дыяметр малекул

с. якія ўзаемадзейнічаюць. У граніцах эфектнага дыя-

метра пры сутыкненні энергія ўзаемадзеяння мінімальная.

Тады выраз (29.7) можна запісаць так:

або

6
Гоа 26.

Працягваючы аналіз ураўнення (29.6), прывядзём яго

да выгляду

Еу-ав, [2 - (2). . (098)

Выраз (29.8) атрымаў назву ўраўнення патэнцыяльнай

Энергіі міжмалекулярнага ўзаемадзеяння Ленарда -

Джонса: яно найбольш часта прымяняецца пры разліку

Энергіі ўзаемадзеяння непалярных або малапалярных

малекул. .

Сілы міжмалекулярнага ўзаемадзеяння ненакірава-

18 Асновы агульнай хіміі 545



ныя, таму пры кандэнсацыі парыў малекулярныя крышта-
лі ўтвараюцца структуры, заснаваныя на імкненні малекул
больш эканомна запоўніць аб'ём, стварыць умовы для
больш цеснага збліжэння (нагадаем, што ван-дэр-вааль-
савысілыдзейнічаюць толькі на вельмі кароткіх адлегла-
сцях). Паколькі ван-дэр-ваальсава ўзаемадзеянне вельмі
слабае, цвёрдыя целы, утвораныя за кошт гэтыхсіл, вало-
даюць нізкай механічнай трываласцю, лёгка плавяцца,
для іх характэрнывысокі ціск пары. Напрыклад, крышта-
лічны ёд плавіцца пры 113,7 “С, ціск пары над крышта-
лямі -- 13 гПа ўжо пры73 “С. З гетэразлучэнняў анала-
гічным прыкладам з'яўляецца О50., малекулярныя кры-
шталі якога плавяцца пры 39,5 “С (белая форма) і пры
об «ўхоўтая форма), а расплаўлены О50; кіпіць пры

, :

29.3. ЗЛУЧЭННІ ЎКЛЮЧЭННЯ

Ван-дэр-ваальсава ўзаемадзеянне адказнае не толькі
за працэсы кандэнсацыі аднатыпных атамаў і малекул,
але таксама і за хімічныя ператварэнні. Тыповым пры-
кладам ван-дэр-ваальсавых гетэразлучэнняў могуць слу-
жыцьгідраты высакародных газаў. Так, Р. Війяр атрымаў
крышталегідрат Аг -бН»О сцісканнем Аг да 150 атм над
пераахалоджанай вадой. Таксама былі атрыманы
Кг - бн.оО і Хе. бНО. ' ”

Пазней Б. А. Нікіціным былі распрацаваны метады
суасаджэння роднасных крышталесальватаў: Ме. бН»О,
Еп. бНоО, Аг. ЗСеН»ОН, Бп-ЗСІСеНІОН і інш.

Згодна з уяўленнямі Ф. Крамера, такія злучэнні ўтва-
раюцца ў выніку ўключэння атамаў высакародныхгазаў

у буйнаячэістыя пустоты, што паяўляюцца пры крышталі-
зацыі вадыі шэрага арганічных злучэнняў,г. зн. крышта-
легідраты высакародных газаў уяўляюць сабой тыповыя

злучэнні ўключэння (або клатраты). У крышталічнай

элементарнай ячэйцы такіх гідратаў утрымліваецца

46 малекул вадыі 8 атамаў высакароднага газу. Малекулы

вады размяшчаюцца ў вяршынях пентагондадэкаэдраў,
а атамы высакародных газаў -- усярэдзіне гэтых прасто-

равых фігур. Такім чынам, тэарэтычная формула гэтых

крышталегідратаў павінна быць Х гАб/8ВНО (або

Б. 575Н.О). У выпадку крыптону такое злучэнне сапраў-

дыіснуе. У некаторых ячэйках крышталегідратаў іншых

высакародныхгазаў застаюцца незапоўненыя месцы, што
і прыводзіць да злучэнняў саставу Х.бН»О (К -- атам
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высакароднага газу). Акрамя злучэнняў, упамянутых

вышэй, высакародныя газы могуць утвараць малекуляр-

ныя злучэнні тыпу Аг. пВЕз (п -- 1, 2, 3, б, 8, 16) і інш.

Клатраты-- найбольш тыповыя ван-дэр-ваальсавыя

невалентныя злучэнні і дастаткова шырока прадстаўлены

ў хіміі. Па сваёй прыродзе яны з'яўляюцца прамежкавымі

паміж цвёрдымі растворамі і сапраўднымі злучэннямі.

Крышталічная рашотка клатратаў пабудавана ў выглядзе

поласцей. Малекулы (або атамы), што трапляюць у гэтыя

поласці, аказваюцца запёртымі ў іх і геаметрычна,і сіламі

іх ван-дэр-ваальсава ўзаемадзеяння са сценкамі поласці.

Энергія такога ўзаемадзеяння невялікая, яна звычайна

складае каля 90--40 кДж. Аднак гэтай энергіі ў многіх

выпадках дастаткова для стабілізацыі сувязей унутры

асноўнага каркаса, што ўтварае поласці. Злучэнні ўклю-

чэння могуць быць як пэўнага саставу (з пастаяннымі

суадносінамі каркасу і ўключэнняў), так і няпэўнага

(тыпу цвёрдых раствораў). Відавочна, што поласці карка-

са павінны мець памеры, параўнальныя з уключанымі

малекуламі. Характар поласцей вызначае спецыфіку

злучэнняў уключэння, якія можна класіфікаваць наступ-

ным чынам:
а) рашэцістыя злучэнні,у якіх поласці ўзнікаюць толь-

кі пры ўтварэнні крышталічнай рашоткі;

б) малекулярныя злучэнні ўключэння, што ўтвараюц-

ца або за кошт поласцей асобных малекул, або за кошт

поласцей паміж ланцугамі высокамалекулярных злучэн-

няў.
У якасці прыкладу можна прывесці шэраг клатратных

злучэнняў гідрахінону СеНа(ОН)». Пры крышталізацыі

гэтага злучэння з водныхі спіртавых раствораў пад ціскам

розных газаў (О», МО, СН, 5О», НСІ, НВг, Аг, Кг, Хе,

Н:5) або ў прысутнасці некаторых рэчываў (НСХ,

СНзОН) утвараюцца злучэнні ўключэння, якія нават

знешне адрозніваюцца ад крышталёў чыстага гідрахінону.

Гэтыя злучэнні паяўляюцца таму, што адна з мадыфіка-

цый СеН. (ОН)», а менавіта р-гідрахінон, з'яўляецца

крышталічнай; у ёй кожныя тры малекулы звязваюцца

і ўтвараюць сферычную поласць дыяметрам каля

4.10-!” м. Адтуліны, якія злучаюць суседнія поласці,

маюць памерызначна меншыя. Таму малекулы, што тра-

пляюць у поласці ў працэсе крышталізацыі В-гідрахінону,

параўнальныя па велічыні з дыяметрам гэтых адтулін.

Паколькі ва ўтварэнні кожнай поласці ўдзельнічаюць

З малекулы гідрахінону, то суадносіны паміж кампанен-
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тамі злучэння ўключэння павінны быць роўныя 3:1. Звы-
чайна частка поласцей застаецца пустой, у выніку чаго

суадносіны3: І выканальныя. Напрыклад,для клатратных
злучэнняў з высакароднымі газамі вядомы суадносіны:

С.Н. (ОН)»:Кг 5 3:0;,74;
СН. (ОН)-:Хе ё 3:0;88.

Малекулы большай працягласці, чым 4. 107? м, не мо-
гуць утвараць клатратныхзлучэнняўз гідрахінонам, мена-
віта таму малекулы С»НеОН не ўтвараюць клатрат з
гідрахінонам у адрозненне ад СНзОН. Занадта малыя па
памерах атамы і малекулы свабодна праходзяць праз
адтуліны поласцей і злучэнняў уключэння не ўтвараюць
(напрыклад, атамыгелію).

Лёд, як вядома, у сувязі з асаблівасцю структуры
малекул вады (нагадаем тэтраэдрычную сіметрыю элект-
ронных арбіталей атамаў кіслароду, што ўваходзяць у

састаў лёду) пранізаны поласцямі ў выглядзе шасці-

гранных каналаў (рыс. 29.3.1). Гэта вызначае магчымасць
пранікнення ў каналы невялікіх па памерах атамаў і
малекул і ўтварэння злучэнняў уключэння. Калі вада
цвярдзее ў прысутнасці некаторыхгазаў ці лёгкалятучых

рэчываў (напрыклад, СНСіз), утвараецца структура лёду,

поласці якога ўключаюць малекулыгэтых рэчываў. Буй-

ныя атамыі малекулы скажаюць структуру лёду, робяць

яе рыхлай. Пераход ад структурычыстага лёду да рыхлай

структуры клатрату патрабуе затраты энергіі. Калі гэты

эндатэрмічны працэс перакрываецца экзатэрмічным эфек-

там утварэння ван-дэр-ваальсавых сувязей, то атрыманае

клатратнае злучэнне будзе ўстойлівым.

Сярод клатратных злучэнняў выдзяляюць клас гідра-

таў газаў, асобнымі прыкладамі
якіх з'яўляюцца разгледжаныя
раней гідраты элементаў ну-
лявой групы. Вядомыдзве най-
больш распаўсюджаныя струк-
туры гідратаў газаў. У адной

Рыс. 29.3.І. Схема крышталічнай ра-
шоткі лёду:

чорны кружок -- вадарод; светлы -- кісларод. 548



з іх у элементарнай ячэйцы клатратнага злучэння ўтрым-
ліваецца 46 малекул вады, якія ўтвараюць б вялікіх і

9 малыя поласці. Гэта структура ўстойлівая, калі по-

ласці запоўнены такімі малекуламі, як СІ», СНзСІ, 5О»

і іншымі, пры атмасферным ціску газаў. Пры запаў-

ненні поласцей могуць утварацца злучэнні, што ўтрымлі-

ваюць 5.76 Н»О, аднак звычайна назіраеццатолькі частко-

вае выкарыстанне поласцей (напрыклад, гідрат хлору

СІ..7,3Н»0).
Элементарная ячэйка другой структурыгідратаў газаў

складаеццаз 136 малекул вады, якія ўтвараюць 8 вялікіх

і 16 малых поласцей. Прыкладам гідратаў такога тыпу

можа служыць злучэнне хлараформу СНСІз з вадой.

Мяркуюць, што ўтварэнне вадкіх гідратных крышталёў

хлараформу ў тканках мозгу вызначае анестэзуючае

дзеянне гэтага злучэння.

29.4. ЦЭАЛІТЫ

Сярод неарганічных злучэнняў, што маюць ячэістую

структуру і здольныя захопліваць у свае поласці пабоч-

выя малекулы, вялікую цікавасць уяўляюць крышталіч-

ныя цэаліты, якія па сваёй прыродзе з'яўляюцца алюма-

сілікатамі агульнага саставу:

Міра І(АЮ»), (5102).] гНеО,

дзе п--зарад катыёна або шчолачназямельнага мета-

лу М”.
Найважнейшая асаблівасць цэалітаў -- наяўнасцьу іх

структуры ячэістага каркаса, аснова якога ўяўляе сабой

прасторавы паўтор груповак АІО,, 519; (рыс. 29.4.1).

У кожную такую ячэйку, або поласць, праз наяўныя ў

сценках прасветы могуць пранікаць атамы ці малекулы

розных рэчываўі ўтрымліваццатам сіламі Ван-дэр-Вааль-

са. Часціцы, памерыякіх боль-

шыя за велічыні прасветаў, не

могуць пранікаць унутр полас-

ці, што вызначае выбіральнасць

захопу, або сорбцыі, цэалітамі

малекул таго ці іншага саставу.

Рыс. 29.4.1. Структура «поласці» цэалі-

ту, утворанай тэтраэдрамі АІО,і 510;
светлыя кружкі -- атамы кіслароду; чорныя -- ата-

мы 5і або АІ. 549



Дзякуючыгэтаму яны шырока выкарыстоўваюццаў якас-
ці выбіральных, або селектыўных, абсарбентаў пры ачы-
шчэнні ад шкодных прымесей газаў і вадкасцей, пры
раздзяленні сумесей рэчываў, блізкіх па ўласцівасцях,
і г. Д.

У якасці прыкладу прывядзём формулу аднаго з най-
больш распаўсюджаных цэалітаў -- крышталічнага алю-
масілікату натрыю 12 [МаА!5і04] .27Н»О,які прынагра-
ванні да 350“С у вакууме ператвараецца ў бязводную
форму. У гэтым рэчыве тэтраэдры АІО, і 5іО, злучаюцца
паміж сабой, утвараючыкольцы, якія складаюцца з васьмі
атамаў кіслароду на кожнай старане кубічнай ячэйкі,
а каля кожнага вугла -- аналагічныя кольцы з шасці
атамаў кіслароду. Кожная вялікая поласць, што ўтва-
раецца сучляненнямітэтраэдраў, мае працягласць 1, 14 нм
і звязана з б аналагічнымі ячэйкаміі васьмю ячэйкамі па
066 нм. У вялікіх поласцях адтуліны маюць памеры
0,42 нм, у малых -- 0,20 нм.У гэтых поласцях змяшчаецца

крышталегідратная вада, пасля яе выдалення застаюцца
пустоты, якія могуць служыць для ўключэння малекул
іншых рэчываў. Дадзены цэаліт выбіральна адсарбіруе
малекулы вуглевадародаў з неразгалінаванымі ланцугамі,
вельмі слаба ўтрымлівае малыя малекулы, але не ў стане
адсарбіраваць малекулы бензолу.

29.5. ЗЛУЧЭННІ З ВАДАРОДНЫМІ СУВЯЗЯМІ

Сярод сіл невалентнага ўзаемадзеяння вялікае зна-

чэнне мае вадародная сувязь, утвораная ўзаемадзеяннем

дадатна палярызаванага атама вадароду і адмоўна паля-

рызаванымі атамамі (часцей кіслародам), якія могуць

уваходзіць у склад розных ці аднолькавых малекул. У ма-

лекулярных злучэннях з вадароднай сувяззю атамывада-

роду маюць каардынацыйнылік, роўны двум. Прыкладамі

злучэнняў з вадароднымі сувязямі служаць вада і лёд.

Колькаснай мерай трываласці вадароднай сувязі ў кры-

шталях лёду можна лічыць энергію сублімацыі:

[НО] 2 (НО),  АН?-50 кДж.

Як ужо адзначалася, атам кіслароду ў малекуле вады

мае чатыры гібрыдныя арбіталі (5р -гібрыдызацыя),

з якіх дзве звязваючыя нясуць лішкавы дадатны зарад

і дзве нязвязваючыя -- лішкавы адмоўнызарад. Як вынік

гэтага малекулы вады маюць вялікі момант дыполя

(0613. 1077 Кл-м).
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Пры кандэнсацыі малекул у крышталі лёду ў кож-

най малекулы ўзнікаюць чатыры вадародныя" сувязі
рў,

Н Н

як гэта відаць з крышталічнай рашоткі лёду (рыс. 29.5.1).

Са схемывынікае, што ўсе вуглы паміж напрамкамісу-

вязей у крышталі лёду тэтраэдрычныя, даўжыня сувя-
зей і іх трываласці -- розныя.
Так, даўжыня асноўнай кава-
лентнай сувязі О-Н роўна
0,100 нм, а дадатковай (міжма-

лекулярнай, вадароднай) амаль
у два разы большая -- 0,176 нм.

Рыс. 29.5.І. Схема размяшчэння сувя-
зей у крышталі лёду:

светлыя кружкі -- атамы кіслароду; чорныя -- ата-
мы вадароду.

 

Энергія асноўнай сувязі роўная 464 кДж, вадароднай -

9] кДж. Такім чынам, адлегласць паміж атамамі кісла-

роду ў крышталях лёду роўная 0,276 нм. Пры плаўленні

гэта адлегласць павялічваецца да 0,290 нм. У крышталях

лёду каардынацыйнылік малекул вады роўны чатыром,

у вадкай вадзе пры1,5 “С узрастае да 4.4, пры 83 “С -- да

49. Прычына гэтага заключаецца ў тым, што пры

- плаўленні структура лёду (рыс. 29.5.1) часткова разбура-

ецца, з'яўляюцца «асколкавыя» малекулы вады, якія

запаўняюць «пустоты» ў структуры. З павышэннем тэм-

пературы ўзрастаюць лік «асколкаў» і ступень запаў-

нення імі «пустот» (рост КЛ). Адначасова расце і аб'ём

пустот, таму шчыльнасць вады змяншаецца.

Гіпотэзы аб прыродзе і будове вады складаюць шырокі раздзел

гісторыі хіміі. Яшчэ ў 1882 г. В. Рэнтген выказаў думку аб тым, што

вада ўяўляе сабой узаемапранікаючае ўтварэнне з лёдападобнай ма-

лекулярнай структуры і свабодных малекул, якія ўтвараюць «сапраўд-

ную вадкасць». У 1933 г. англійскія даследчыкі Д. Бернал і Р. Фаўлер

прапанавалі структуры для дзвюх форм вады.

Згодна з меркаваннем О. Я. Самойлава (1946), вадкая вада“-

гэта малекулы свабоднай вады, звязаныя малекулярным! сіламі ў «пусто-

тах» лёдападобнага каркаса (падабенства з клатратнай мадэллю

Л. Полінга). Менавіта таму шчыльнасць лёду меншая за шчыльнасць

вадкай вады, і лёд не тоне ў вадзе (гэта ўласцівасць адрознівае ваду

ад падаўляючай большасці рэчываў). Пры тэмпературы 09С лёд мае
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шчыльнасць 0.9168 г/см“, а вада -- 0,99987 г/см?. З-за «ажурнасці»

структуры лёду магчымы і іншыя, больш шчыльныя ўпакоўкі малскул
вады ў яго крышталічнай рашотцы, якія ажыццяўляюцца пры высокіх

цісках і маюць шчыльнасць 1,12; 1,03; 1,09; 1,13; 1,5 кг/мз. Сёмая раз-

навіднасць лёду атрымліваецца пры ціску 3.2. 10” Па, тэмпература

плаўлення яе -- 1927С.

Узнікненне вадароднай сувязі назіраецца таксама і
ў выпадку аміяку. Вядома, што цеплата выпарэння вад-
кага аміяку, роўная 23,3 кДж/моль, па сутнасці і ёсць
энергія разрыву вадародных сувязей, паколькі кожная
малекула аміяку мае адну невыкарыстаную МА. Другім
характэрным прыкладам злучэнняў з вадароднымі сувя-
зямі могуць служыць малекулы фтарыду вадароду, якія

пры кандэнсацыі і палімерызацыі звязваюцца трывалымі
вадароднымі сувязямі:

(НЕ) З (НЕ) (НьЕ.),  ДН?- - 26 кДж,

б (НЕ) -- (НеЕе), ДНА 167 кДж,

а ў водным растворы ўтвараюць устойлівыя іоны:

ЭДНЕўа (НЕўаІН. АН" е -96 кДж.

Сярэдняя энергія вадароднай сувязі НЕ у газавай

фазе складае каля 33,5 кДж/моль, максімальная -

56,5 кДж/моль. Фтарыд вадароду ў адрозненне ад іншых

галагенавадародаў лёгка кандэнсуецца ў вадкасць (тэм-

пература кіпення 196“С), што таксама абумоўлена на-

яўнасцю вадароднай сувязі. У вадкім НР' энергія вада-

роднай сувязі роўная 29 кДж/моль.
У арганічнай хіміі прыкладам злучэнняў з вадарод-

нымі сувязямі могуць служыць карбонавыя кіслоты

Е- СООН.Яку газавай, так і ў вадкай фазах яныісну-

юць звычайна ў выглядзе дымераў, утвораных за кошт

вадародных сувязей:

о. “е НО

7 Х
яс”. св
“о-н..-оЎ

Калі энергія кавалентнай сувязі ў карбонавых кіслотах

ляжыць у межах 15--30 кДж,то энергія вадароднай сувязі

ў 15--20 разоў слабейшая.
У заключэнне варта адзначыць, што слабыя ўзаема-

дзеянні атамаў і малекул у адрозненне ад валентных

маюць месца ў любых хімічных злучэннях паміж любымі

часціцамі, размешчанымі дастаткова блізка адна ад адной.
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Гэтыя абставіны вымушаюць улічваць сілы Ван-дэр-Ва-

альса ва ўсіх выпадках, калі неабходныдастаткова строгі

разлік энергіі хімічнай сувязі ў малекулах, вадкасцяхі

крышталічных структурах.

Глава 30. МАГНЕТАХІМІЧНЫЯ
І РЭЗАНАНСНЫЯ МЕТАДЫ

Магнітныяўласцівасці рэчываў. Магнетахімія.
Электронны парамагнітны (ЭПР) і ядзерны
магнітны (ЯМР) рэзананс.

30.1. МАГНІТНЫЯ ЎЛАСЦІВАСЦІ РЭЧЫВАЎ

Здольнасць узаемадзейнічаць са знешнім магнітным

полем характэрна для ўсіх рэчываў, паколькі рух зара-

джаных часціц, што складаюць атам, таксама стварае

магнітнае поле. Колькаснай мерай знешняга магнітнага

поля служыць напружанасць Н. Адной з асноўных

колькасных характарыстык магнітных уласцівасцей рэчы-

ва з'яўляецца яго намагнічанасць б. НамагнічанасцьІ г

рэчыва абазначаюць сімвалам о», І моль-оу і 1 см?-- бу.

Пры звычайных тэмпературах і нямоцным знешнім

полі для большасці слабамагнітных рэчываў намагніча-

насць, узбуджаная знешнім полем, прапарцыянальная

яго напружанасці:

б ауН,

дзе каэфіцыент прапарцыянальнасці ў называюць магніт-

най успрымальнасцю; яна лікава роўная намагнічанасці

рэчыва пры напружанасці Н 22 І А/м. Магнітная ўспры-

мальнасць можа таксама адносіцца да І г рэчыва -- Х»,

І моля-- ўкі І см'- Ху.
Велічыні 6 і ў маюць знак (--), калі рэчыва намагніч-

ваецца па напрамку знешняга магнітнага поля (рэчыва

прыцягваецца магнітам), або знак (--), калі намагніч-

, ваецца процілегла знешняму полю (рэчываадштурхваец-

ца магнітам). Намагнічанасць моцнамагнітных рэчываў

пры звычайных тэмпературах з'яўляецца складанай не-

лінейнай функцыяй напружанасці поля Л. Прыўзрастанні

Н яна імкнецца да гранічнага значэння (рые. 390.1.1).

Вядомы наступныя разнавіднасці магнітных эфектаў:

дыямагнетызм, парамагнетызм, ферамагнетызм і! анты-

ферамагнетызм. .
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Рыс. 80.1.1. Залежнасць 6-2(Н) сла- б
бамагнітных (1) і моцнамагнітных (2)

рэчываў.    
Н

У атамах і малекулах кожны электрон у працэсе
свайго арбітальнага і спінавага руху стварае магнітнае
поле і вызначаецца магнітным момантам ру

га 8рвэўтцті ЗЕ 1), дзе 8 - множнік Ландэ, які характа-
рызуе адносную велічыню зееманаўскага расшчаплення
«ўзроўняў энергіі атама; и -- магнетон Бора; т, -- магніт-
ны квантавы лік. У двух электронаў, што знаходзяцца
на адной арбіталі, гэтыя моманты скампенсаваны, таму
атамыі малекулы, якія не маюць няспараных электронаў,
не валодаюць уласнымі магнітнымі момантамі. Аднак і
такія атамыі малекулы, калі трапляюць у знешняе магніт-
нае поле, узаемадзейнічаюць з ім (выштурхваюццаз яго).
Гэты від узаемадзеяння рэчыва з магнітным полем атры-
маў назву дыямагнетызму. Важнай асаблівасцю дыя-'
магнетызму з'яўляецца незалежнасць яго ад тэмпературы.

Вельмі слабая намагнічанасць дыямагнітных рэчываў,
процілеглая напрамку знешняга магнітнага поля, тлума-
чыцца тым, што ўсе электронныя арбітыў атамахці ма-

лекулах пад дзеяннем магнітнага поля набываюць вяр-

чальны рух (прэцэсіруюць) вакол напрамку поля. Зыхо-
дзячы з мадэлі прэцэсіруючых электронных арбіталей,

дыямагнітная ўспрымальнасць атамаў х»д, аднесеная да

І моля рэчыва, роўная

Мае ХУ

ра“ бай,”
 

дзе М, -- пастаянная Авагадра; е-- зарад электрона;

т -- маса электрона ў стане спакою; с -- скорасць святла

ў вакууме; г? -- сярэдні квадрат адлегласці электрона

ад ядра. ,
Варта адзначыць, што дыямагнітная ўспрымальнасць

малекул меншая за суму ўспрымальнасці атамаў, якія

складаюць малекулу, на велічыню Мав:

Мае? г

замк [днаЎ,” 7М,
Тут В -- фактар, звязаныз будовай малекулы.
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Калі атамы і малекулы рэчыва валодаюць уласнымі

магнітнымі момантамі (г. зн. маюць няспараныя элект-
роны), то пры змяшчэнні гэтых часціц у магнітнае поле

іх магнітныя моманты пачынаюць арыентавацца пара-

лельна полю, надаючы рэчыву намагнічанасць. З'ява на-

магнічвання рэчыва, часціцы якога валодаюць уласным

магнітным момантам, названа парамагнетызмам.
З павелічэннем напружанасці знешняга поля намагні-

чанасць рэчыва ўзрастае. Насупраць, павышэнне тэмпе-

ратуры абцяжарвае арыентацыю і тым самым зніжае

намагнічанасць. Пры сярэдніх тэмпературах і слабых

палях намагнічанасць І моля парамагнітнага рэчыва б/.,

звязана з напружанасцю знешняга поля і тэмпературай

наступным чынам:

с С. МН
пы ЗЮТ '

дзе и -- магнітны момант асобнай малекулы; К -- газа-

вая пастаянная; Т -- тэмпература, К.

Выраз для парамагнітнай успрымальнасці набывае

ВЫГЛЯД

Ман”
Хам ЗЕТ “
 (30.1)

Суадносіны (30.1) з'яўляюцца матэматычным выразам

закону Кюры: парамагнітная ўспрымальнасць адваротна

прапарцыянальна абсалютнай тэмпературы.

У вадкіх і цвёрдых рэчывах назіраюцца дастаткова

моцныя міжмалекулярныяі міжіонныя ўзаемадзеянні, якія

змяняюць парамагнітную ўспрымальнасць. Таму ўраўнен-

не (30.1) прымае выгляд

. «Май
Хам РЗВО-А”

(30.2)

дзе Д-- пастаянная Вейса, характэрная для кожнага

рэчыва, і можа прымаць як дадатныя, так і адмоўныя

значэнні,
Ураўненне (30.2) з'яўляецца матэматычнай формай

закону Кюры -- Вейса. Паколькі дыямагнетызм Хм

уласцівыўсім рэчывам без выключэння, поўная магнітная

ўспрымальнасць парамагнітнага рэчыва роўная

Хм З Хрм Т Кан

Тут ў. Э Хом пры невысокіх тэмпературах. Пры тэмпе-

ратурах, блізкіх да абсалютнага нуля, або высокіх магніт-
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ных палях намагнічанасць парамагнітных рэчываў на-
бліжаецца да насычэння, а парамагнітная ўспрымаль-
насць перастае падпарадкоўвацца законам (30.1) і (30.2).
У гэтых умовах магнітныя момантыўсіх малекул ці атамаў
зарыентаваны паралельна напрамку поля.

Прынаяўнасці ў атамаў рэчыва свабодныхэлектронаў
(металы, паўправаднікі) паяўляецца асаблівы від дыя-
і парамагнетызму, калі пад уздзеяннем знешняга магніт-
нага поля спінавыя магнітныя моманты свабодных элект-
ронаў арыентуюцца, у выніку чаго ўзнікае парамагнетызм
электроннага газу. Пры накладанні знешняга магнітнага
поля электроны, якія да гэтага рухаліся хаатычна, па-
чынаюць перамяшчацца па замкнутых арбіталях, што
выклікае дыямагнетызм. Суадносіны дыя- і парамагне-
тызму для розных металаў неаднолькавыя.Так, у шчолач-
ных металаў пераважае парамагнетызм, а ў сурмы і
вісмуту -- дыямагнетызм. Пры малых канцэнтрацыяхсва-
бодных электронаў (паўправаднікі) магнітная ўспрымаль-
насць істотна залежыць ад тэмпературы, пры высокіх
канцэнтрацыях (металы) -- амаль не залежыць ад яе.

Істотны ўплыў на магнітныя ўласцівасці металаў аказ-
вае сіметрыя крышталічнай рашоткі. Чым больш сіметрыя
крышталічнай рашоткі адрозніваецца ад кубічнай, тым
большы яе ўплыў на магнітныя ўласцівасці свабодных

электронаў. Менавіта таму анамальна вялікі дыямагне-

тызм назіраецца ў сурмыі вісмуту, графіту і металаў,

што крышталізуюцца адпаведна ў гексаганальнай, рам-

бічнай і трыганальнай сінганіях.
Парамагнітныя ўласцівасці цвёрдых цел, якія скла-

даюццаз атамаўці іонаў, што валодаюць магнітным мо-

мантам, таксама ўскладняюцца моцным узаемадзеяннем

блізка размешчаных часціц. У выніку гэтага нават пры

адсутнасці знешняга поля (але пры дастаткова .нізкіх

тэмпературах) можа ўзнікнуць эфект узаемнай самаад-

вольнай арыентацыі магнітных момантаў. Вядомы два

тыпы такой арыентацыі: ферамагнетызм, калі магнітныя

моманты накіраваны паралельна (рыс. 30.1.2, а) і анты-

ферамагнетызм, калі яны зарыентаваны антыпаралельна

(рыс. 30.1,2, 0).
Абедзве гэтыя з'явы рэалізуюцца толькі пры сярэдніх

тэмпературах. З ростам тэмпературы вышэй некаторай

крытычнай цеплавы рух становіцца больш: інтэнсіўным

і разбураецца ўзаемная арыентацыя часціц, у выніку

чаго як фера-, так і антыферамагнетызм знікаюць і заста-

ецца звычайны парамагнетызм. Крытычная тэмпература
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Рыс. 80.1.2. Розныя тыпы самаадвольнай арыентацыі парамагнітных

часціц у крышталі.

0 для ферамагнетызму атрымала назву пункта Кюры, для

антыферамагнетызму -- пункта Неэля.

Тыповым прадстаўніком ферамагнітнага рэчыва з'яў-

ляецца металічнае жалеза. Устаноўлена, што кожны

крышталь жалеза як бы падзеленына ўчасткі (дамены),

якія ўтрымліваюць па 10'--10'“ атамаў. Магнітныя
моманты гэтых атамаў зарыентаваны па схеме, паказа-

най на рыс.30.1.2, а. Прасторавая арыентацыя магнітных

момантаў даменаў. хаатычная, таму выніковая намагні-

чанасць усёй сукупнасці даменаў (усяго крышталя) роўна

нулю. Пад дзеяннем знешняга магнітнага поля дамены

арыентуюцца ўздоўж яго. Чым вышэй напружанасць

знешняга поля і чым большылік даменаў набывае ўпарад-

каваную арыентацыю, тым вышэй намагнічанасць рэчыва.

Калі зняць знешняе поле, усе працэсы пачынаюць пра-

цякаць у адваротным напрамку, але намагнічанасць, як

правіла, не становіцца нулявой, прысутнічае так назы-

ваемы рэшткавы ферамагнетызм.
З'явы антыферамагнетызму могуць быць скампенса-

ванымі і нескампенсаванымі.
Скампенсаваны антыферамагнетызм характарызуецца

тым, што прынізкіх тэмпературах намагнічанасць рэчыва

пры адсутнасці знешняга поля роўная нулю, а пры наяў-

насці яго (нават пры высокай напружанасці) -- нязнач-

ная. З павышэннем тэмпературы ўзрастаючыцеплавырух

спрыяе пераарыентацыі магнітных момантаў асобных

часціц, і магнітная ўспрымальнасць скампенсаванага

антыферамагнетыка павялічваецца. Пры дасягненні

крытычнага пункта Неэля цеплавырух настолькі разбурае

ўзаемную арыентацыю часціц, што антыферамагнетык

ператвараецца ў парамагнетык. Гэта азначае, што пры

павышэнні тэмпературымагнітная ўспрымальнасць (табл.

30.1) скампенсаванага антыферамагнетыка праходзіць

праз максімум (рыс. 30.1.3). Прыкладамі скампенсаваных

антыферамагнетыкаў з'яўляюцца РеО, Реб, ЕеЕ», СоО,

СоР» і інш.
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Табл.30.І. Магнітная ўспрымальнасць некаторых дыя- і парамагнеты-
каў, пункт Кюры ферамагнетыкаў

  

  

 

 

Дыямагнетыкі Парамагнетыкі Ферамагнетыкі

  

 

эчыва эчыва 08 пункт Кюры

(М) 500 (О;) 43 709 [Ее] 1043
(Н.) 1513 (ХО) 18 350 [Се] 1363
(Мн) 9261 (0) 104 948 [Хі] 631
на 263, І [ЕеСІ.] 185 260 [Са] 289

но 153  [Ее50/] 1981120 ([Ее--51(399)] 973
(5п) 565  [1Ь450,»] 982192 [Со--Ее(5096)] 1253

(Нні50:] 4999 [ІМпО] 60 916 [МпРе,О4] “783

[Ві] 3516,8 [КО] 40 569 [СцьМпаАІ] 723

[АгСі] 615,4 [ГУО] 1 608 [ВатТіОз] 391

[віс]  12560 [МО] 716 ПаМБОз] 913

 

8 Т

Рыс. 80.1.83. Характар тэмпера-

турнай залежнасці магнітнай ус- , ,

прымальнасці антыферамагнеты- Рыс. 30.1.4. Графік залежнасці
ка (9--пункт Неэля). зк(Т) для разліку магнітных

момантаў і значэнняў Л.

 

Калі ў антыферамагнетыку магнітныя моманты атамаў,

накіраваныя насустрач адзін аднаму, не цалкам узаемна

кампенсуюцца, такую з'яву называюць нескампенсава-

ным антыферымагнетызмам ці ферымагнетызмам. Ей ад-

павядае наяўнасць даменаў у крышталях, якія па паво-

дзінах падобны на ферамагнетыкі. Ступень нескампенса-

ванасці ў розных ферамагнітных рэчываў неаднолькавая.

Так, ферыты Ее»Оз. МіО і ЕегОз.МпО валодаюць моцным

ферымагнетызмам. Нізкая электраправоднасць і параў-

нальна высокая магнітная пранікальнасць абумовілі шы-

рокае выкарыстанне ферытаў у якасці магнітных матэ-

рыялаў на высокіх і звышвысокіх частотах.

У табл. 30. прыведзены прыклады рэчываў, што ха-

рактарызуюцца праяўленнем разгледжаных відаў магне-

тызму.
Магнітныя моманты атамаў і малекул, якія важна

ведаць, каб разумець магнітныя ўласцівасці рэчыва, вы-
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ражаюць праз велічыню ўласнага спінавага моманту
электрона из (або магнетон Бора), роўную 9,274Х
х 1077“ Дж.Тл-'. Так, магнітны момант малекулы
кіслароду О» роўны286, іона Су”Ў -- 199». Магнітныя
моманты розных рэчываў па эксперыментальных даных
разлічваюць з дапамогай формул (30.5) і (30.6). Для
гэтай мэты будуюць графік залежнасці 1/х:- ДТ), які
для кожнага з рэчываў мае выгляд адной з прамых на
рыс. 30.1.4, і па нахілу прамой з суадносін

Міц? я Ть- Г.

зк 1ІХ х

знаходзяць значэнне магнітнага моманту р. Прыэкстра-
паляцыі прамых да перасячэння з абсцысай можна вы-
значыць велічыню і знак А. Магнітную ўспрымальнасць
рэчываў, што знаходзяцца ў розных агрэгатных станах,
у шырокім інтэрвале тэмператур і ціску, атрымліваюць

эксперыментальна.
Калі даследуемае рэчыва ўвесці ў неаднароднае маг-

нітнае поле, то гэта рэчыва пачне адчуваць дзеянне сілы
з боку поля. Магнітнае ўзаемадзеянне, што ўзнікае пад

уплывам поля, будзе сімбатна аб'ёмнай магнітнай успры-

мальнасці, памножанай на аб'ём У рэчыва і напружа-

насць поля Й,г. зн. прапарцыянальна уУЙ. Калі магнітнае

поле неаднароднае і характарызуецца градыентам гЁ (дзе

х-- напрамак градыента), то на кожны найтанчэйшы

слой ах узору рэчыва будзе дзейнічаць сіла / лінейнага

зрушэння ў гэтым напрамку, прапарцыянальная здабытку

магнітнага моманту на градыент поля:

ан ,

Каб атрымаць выніковую сілу Е, што дзейнічае не

на асобныя бясконца тонкія слаі ах, а на ўвесь узор, ураў-

ненне (30.3) трэба праінтэграваць:
А Но

В ўрах-уУ ў нан. 1 (804)
0 Я

У некаторых выпадках эксперыментальныя ўмовы можна

падабраць так, што Нохг0. Калі аб'ём узору рэчыва за-

мяніць здабыткам яго даўжыні А на сячэнне 5 і падставіць

ва ўраўненне (30.4), атрымаем выраз

Р5 АЎ
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або, узяўшы ўзор рэчыва адзінкавай даўжыні,

1 ;
Рух. (30.5)

Схематычнывідарыс прыбора для вымярэння магніт-
най успрымальнасці, зыходзячыз суадносін (30.5), пры-
ведзены на рыс. 30.1.5. Гэты інтэгральны метад вызна-
чэння сілы магнітнага ўзаемадзеяння рэчыва са знешнім
полем атрымаў назву метаду Л. Гі.

Калі атмасфера вакол рэчыва мае такую магнітную
ўспрымальнасць, якой нельга грэбаваць, то формула
(30.5) прымае выгляд

Аудз, (30.6)

Тут хо -- аб'ёмная ўспрымальнасць атмасферы, што акру-
жае рэчыва.

Калі напружанасць поля каля верхняга канца ўзору
рэчыва не можа быць прынята роўнай нулю, то ўраўненне
(30.6) становіцца больш складаным:

1 ,
ВАЗа-ю(Я” -- йі) 5.

Пры вызначэнні сілы магнітнага ўзаемадзеяння Р з
дапамогай шаляў карыстаюцца суадносінамі

ЁЕ- вАт,

дзе г -- паскарэнне сілы цяжару; Алі -- уяўнае змяненне
масы ўзору рэчыва пад дзеяннем магнітнага поля.

У метадзе Л. Гуі выкарыстоўваюць магнітныя палі
з напружанасцю 4. 109-- 19. 10? А/м. Цвёрдыя кампакт-
ныя рэчывы (напрыклад, металы) звычайна вырабляюць
у выглядзе цыліндраў. Парашкі і вадкасці змяшчаюць
у цыліндрычныя сасудыаднароднага сячэнняз дыямагніт-
нага рэчыва з вядомай успрымальнасцю. Для вымярэн-
няў пры розных тэмпературах узор рэчыва змяшчаюць
у адпаведны тэрмастат (рыс. 30.1.6).

Для вызначэння магнітнай успрымальнасці шырока

выкарыстоўваюць метад М. Фарадэя, у якім узор рэчыва

з невялікай масай т змяшчаюць у неаднароднае магнітнае

поле з напружанасцю Л пры градыенце ўздоўж восі х,

роўным аН/ах. У гэтым выпадку на кропкавы ўзор дзей-

нічае сіла ан
ЕЁ- тунН “ах”

дзе ў” -- магнітная ўспрымальнасць рэчыва.
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Схематычнывідарыс устаноўкі, якая працуе па метадзе
Фарадэя, прыведзены на рыс. 30.1.7. У гэтым прыборы
спецыяльны профіль полюсных наканечнікаў магніта

а

Рыс. 80.1.5. Схематычны відарыс

магнітных вагаў Гуі:
1-- полюсныя наканечнікі электрамагніта

(або пастаяннага магніта); 2 -- цыліндрыч- :

ны ўзор рэчыва ў полі магніта; 3- вагі

для вымярэння сілы ўзаемадзеяння ўзору

рэчыва з магнітным полем. Рыс.30.1.6. Прылада для вымя-

рэння магнітнай успрымальнасці

ў інтэрвале тэмператур ад -- 190

З да 4-100“С:
1 -- магніт; 2 -- сасуд Дзюара; ў -- змеявік

для ахаладжэння або награвання; 4 -- узор
рэчыва.

 

Рыс. 80.1.7. Схема прыбора, які працуе па ме-
тадзе М. Фарадэя:

1-- полюсныя наканечнікі магніта; 2-- узор рэчыва; 8--
спружынныя кварцавыя вагі.

забяспечвае ў вобласці знаходжання рэчыва неабходны

градыент поля аН/ах, якому адпавядае ўмова

Н ЗЙ 2 сопзі.
ах

Ужо адзначалася, што напружанасць поля прымагніт-

ных даследаваннях складае 4. 105--9- 107 А/м, калі вы-

карыстоўваюць электрамагніты з жалезным стрыжнем.

Магніты з больш магутнымі палямі выкарыстоўваюць

толькі пры спецыяльных даследаваннях; яны, як правіла,

не маюць жалезных стрыжняў, бо жалеза ў гэтым вы-

падку дасягае магнітнага насычэння. Варта адзначыць,

што магнітныя палі вышэй за 8. 107 А/м могуць аказваць

прыметны ўплыў на энергію буйных малекул з малеку-

лярнай масай 107-- 10”. Пры невысокіх тэмпературах

сярэдняя кінетычная энергія цеплавога руху такіх мале-
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кул становіцца параўнальнай з энергіяй магнітнага поля.
Таму кінетыка хімічных ператварэнняў з удзелам макра-

малекул можа залежаць ад напружанасці знешняга

магнітнага поля. Энергія цеплавога руху малекул з вялі-
кай малекулярнай масай пры нізкіх тэмпературах на-

столькі вялікая, што нават пры Н» 8. 10” А/м не назі-
раецца прыметнага ўплыву на кінетыку іх хімічных
рэакцый.

30.2. ПРЫМЯНЕННЕ МАГНЕТАХІМІЧНЫХ МЕТАДАЎ

Як ужо адзначалася, пры ўтварэнні двухэлектроннай
хімічнай сувязі адбываецца ўзаемная кампенсацыя спінаў
(магнітных спінавых момантаў и.) кожнай парыэлектро-

наў. Гэтаму адпавядае рэзкае зніжэнне ўласнага магніт-

нага моманту малекулы ў параўнанні з атамамі, што яе

складаюць, у якіх знаходзяцца няспараныя электроны.

Так, у атама вадароду магнітны момант и/2- Іна (магнетон

Бора). Пры ўтварэнні малекулы вадароду Н» магнітныя

спінавыя моманты двух атамаў узаемна кампенсуюцца,

так што 0-0.
Ізаляваныатам кіслароду мае и 2ць, які адпавядае

двум няспараным электронам. Пры ўтварэнні малекулы

вады Н»О няспараныя электроныатама кіслароду і двух

атамаў вадароду злучаюцца ў электронныя пары, у вы-

ніку чаго р. 2-0. Насупраць, пры злучэнні двух атамаў

кіслароду ўтвараецца малекула О», у якой ц 75 286Цв.

Гэта сведчыць аб наяўнасці ў малекулы кіслароду двух

няспараных электронаў (значэнне чыста спінавага магніт-

нага моманту для двух няспараных электронаў роўна

283ць). Згодна з метадам МА, на двух выраджаных

ліў-разрыхляючых арбіталях малекулы О» знаходзіцца

ў адпаведнасці з правілам Хунда па аднаму няспаранаму

электрону, што і абумоўлівае парамагнетызм малекулы

кіслароду.
Вымярэнне магнітнай успрымальнасці дазваляе “вы-

явіць і зрабіць заключэнні аб прыродзе свабодных рады-

калаў-часціц, якія характарызуюцца наяўнасцю аднаго

або двух (бірадыкалы) няспараных электронаў і маюць

важнае значэнне для тлумачэння рэакцыйнай здольнасці

рэчываў і механізму хімічных рэакцый. Прытакіх дасле-

даваннях, безумоўна, даводзіцца ўлічваць складаны ха-

рактар магнетызму (пара-, дыя-, фера- і антыферамагне-

тызм) і, вымяраючы магнітную ўспрымальнасць, знахо-

дзіць шляхі для вызначэння долі кожнай з гэтых скла-
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дальных. Дадатковыя цяжкасціз”яўляюцца прывывучэнні
ўласцівасцей кандэнсаваных рэчываў, у якіх мае месца
складанае ўзаемадзеянне паміж малекуламі, атамамі або
іонамі ў вадкасці ці крышталі.

Прымяненне метадаў магнітнай успрымальнасціў су-
купнасці з даныміпа электронных спектрах паглынання
можа аказацца плённым для ўстанаўлення структур комп-
лексных злучэнняў. Так, згодна з тэорыяй крышталічнага
поля, нізка-і высакаспінавыя комплексыіонаў пераход-
ных металаў адрозніваюцца лікам няспараных электро-
наў у комплексе,і, такім чынам, яныбудуць мець розныя
значэнні магнітнага моманту. Таму параўнанне памера-
нага магнітнага моманту з вылічаным чыста спінавым
яго значэннем (табл. 30.2) дазваляе ў асобных выпадках
адрозніць высакаспінавыя комплексы ад нізкаспінавых,
а таксама ў некаторай ступені меркаваць аб структуры
комплексных іонаў.

Вызначэнне ліку няспараных электронаў можа такса-
ма даць звесткі аб стане ступені акіслення іона металу ў
комплексе.

У якасці прыкладу разгледзім комплексныя іоны,
утвораныя трохзарадным іонам жалеза. Для комплекс-

Табл. 30.2. Тэарэтычныя і эксперыментальныя значэнні р. іонаў эле-
ментаў першай устаўной дэкады перыядычнай сістэмы

5с3ь 0 0,00 0,00 0
та 0 0,0 0,00 0
уз 0 0,00 0,00 0
ті 1 173 177--1:79 1
у“ 1 173 1777-1779 1

уз 2 283 9.76-985 2

узн З 3:87 3,68--4.00 3
са 3 387 3,68--4,00 З

Мо” з 3.87 3,68--4,00 з

С” А 490 4,80--5,06 4

Ма“ 4 490 4.80---5,06 4

Ма” 5 592 52-60 5

Бе 5 5,92 52-60 5

Бен 6 49. 5,0-55 4

Се? 7 387 44-59 3
цё 8 9183 99-34 9

се 9 173 1,8--2:2 1
Си 10 0,00 0,00 0
2 10 0,00 0,00 0
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нага злучэння [МНа]з [ЕеРо] замераны магнітны момант
цыр а Э.Эра, У той час як разлічаныдля пяці няспараных
а-электронаў эфектыўны магнітны момант роў 22592н,

(рыс. 30.2.1, а). Параўнанне гэтых велічынь дазваляе

0 Бе”(рабра) СЕД СЗ
ба 455 4Р

б а

аў (вана) сраюнў ЕЎ  д6 24“ 508

Рыс. 30.9.І. Структуры простага (а) і комплекснага (б) іонаў трохва-
с-лентнага жалеза.

“заключыць, што комплекс [ЕеЕс]77 з'яўляецца высака-

спінавым,і.засяленне электронаў па арбіталях Ее“? -іона

такое ж, як і ў свабодным іоне, а пры ўтварэнні гэтага

комплекснага іона ажыццяўляецца знешняя 5р'4“-гібры-

дызацыя. Для комплексу Кз [Ее (СМ) в] замеранымагнітны

момант ш--2.Зин з'яўляецца прамежным значэннем па-

між разлічаныміз улікам аднаго (1,7Зив) і двух (288 п»)

няспараных электронаў,г. зй. комплекс Ее (СМ) ё” нізка-

спінавы, у ім сувязі носяць пераважна кавалентны ха-

рактар і ажыццяўляецца ўнутраная зр“а”-гібрыдызацыя.

Так, комплексны цыанід-іон у злучэнні Кэ [Мі (СМ)4]

(рыс. 30.2.2, в) дыямагнітны,г. зн. мае р--0, у той час

як іон Мі”? утрымлівае два няспараныя электроны (рыс.
30.92.92, а) і разлічаны для яго магнітны момант складае

2830». Дыямагнетызм гэтай комплекснай солі. ўказвае

а МЁра28цз) . БЕС а а
; З ар45

б з

А (Рэ24нд) лар
АЗ

8 .

Я970) ра. ЁЎ
д“га5ре

Рыс. 30.2.2. Структуры простага" (а), тэтраздрычнага (б) і плоскаквад-

ратнага (8) іонаў МЁ?.
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на адсутнасць у яе няспараных электронаў,іон Мі (СМ)
з'яўляецца нізкаспінавым, і таму аддаецца. перавага

плоскаквадратнай канфігурацыі, што” пацвярджаецца
вынікамі рэнтгенаграфічнага даследавання.

У прыведзеных прыкладах для супастаўлення тэарэ-
тычных значэнняў магнітнай успрымальнасці з эксперы-
ментальна вымеранымі быў выкарыстаны так званы
эфектыўнымагнітны момант и... Яго можна знайсці экспе-
рыментальна, карыстаючыся суадносінамі

[зыТ
Вар "а (30.7)

А

дзе 8 -- пастаянная Больцмана.
Падставіўшы ў (30.7) значэнні вядомых канстант,

“атрымаем

пар за ЎВА Т. (30.8)

Для пераходных элементаў р... можна знайсці з ураў-
нення ,

Ваф эч Ул(я ч 2), (30.9)

тут п--лік няспараных электронаў.
У табл. 30.2 для асобных іонаў прыведзены эксперы-

ментальныя значэнні ц.» і разлічаныя па формуле (30.9),
пры супастаўленні ўстанаўліваюць лік няспараных элект-
ронаў іона, што дазваляе ахарактарызаваць хімічную
прыроду іона і рашыць некаторыя структурныя.задачы.
Аднак варта мець на ўвазе, што з-за ўплыву крышталіч-
нага поля і абменных узаемадзеянняў закон Кюры (30.1)
выконваецца рэдка, у сувязі з чым тэмпературу Т ва

ўраўненнях (30.7) і (30.8) неабходна замяніць на ТА,
г. Зн. магнітную ўспрымальнасць дадзеных іонаў трэба
вызначаць ла ўраўненні Кюры-- Вейса. . ,

. У адрозненне ад парамагнітных рэчываў,у якіх магніт-
ныя момантыатамаў, што маюць няспараныя электроны,
не звязаны паміж сабой, у фера-:і антыферамагнітных
рэчывах такія носьбіты нескампенсаваных магнітных мо-
мантаў узаемадзейнічаюцьадзін з адным, ажыццяўляючы
ўзаемную арыентацыю. Пры вымярэнні намагнічанасці

с дадзеных рэчываў у моцных магнітных палях можна
вызначаць эфектыўныя магнітныя моманты, што характа-
рызуюць валентнасць уладальнікаў гэтых момантаў.
Звычайна гэта робяць пры розных тэмпературах і напру-
жанасцях магнітнага поля Й. Экстрапаляцыя б на тэмпе-
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ратуру абсалютнага нуля (Т-.0) і на нулявое значэнне

велічыні, зваротнай напружанасці (Н1-0), дае граніч-

нае значэнне, а з яго знаходзяць эфектыўнае зуачэнне
27магнітнага моманту па суадносінах

бтран А
В” ,

Марв

дзе Д -- атамная маса ферамагнітнага элемента.

У якасці прыкладу ў табл. 30.3 прыведзены эфектыў-

ныя парамагнітныя моманты жалеза, кобальту і нікелю.

Табл. 30.3. Эфектыўныя парамагнітныя моманты некаторых ферамагне-

тыкаў

  

     

 

  

Інтэрвал

Элемент тэмпературы, К

Ее(б-фаза) “ 0.0220 3.5
Со 1503--1723 0:0208 3.15
Мі 1198--1473 0:069 [78

 

Ферамагнітнымі ўласцівасцямі валодаюць не толькі

металыі сплавы, але і некаторыя іншыязлучэнні, у пры-

ватнасці магнетыт ЕезОг, магеміт ў -- ЕегОз, а таксама

парамагнітны гематыт а: -- РегОз. Магнетахімічнае выву-

чэнне гэтых злучэнняў дазволіла ўстанавіць, што магне-

тыт ЕезО, уяўляе сабой двайныаксід ЕеО. Ее»Оз, у якім

тэтраэдрычныя і актаэдрычныя пустоты, утвораныя ата-

мамі кіслароду, займаюць іоны Ее”? і Ее Т у розныхсу-

адносінах, прычым тэтраэдрычных пустот удвая больш,

чым актаэдрычных. Вылічаныя значэнні эфектыўных

момантаў пры насычэнні роўныя Эйз для Еезт і 4ца для

Ее?Эксперыментальнае значэнне магнітнага моманту

жалеза ў ЕезО, складае 4,2и:. На аснове гэтага зроблена

заключэнне аб наяўнасці ў магнетыту нескампенсаванага

гантыферамагнетызму.

Пяройдзем да разгляду дыямагнетыкаў, якія скла-

даюць найбольш шматлікае сямейства хімічных злучэнняў,

што не маюць няспараных або свабодных электронаў,

у тым ліку і большасць арганічных злучэнняў (выключаю-

чы свабодныя радыкалы). Як ужо адзначалася, дыямаг-

нітная ўспрымальнасць уласціва ўсім рэчывам і не зале-

жыць ад тэмпературы, яна на 1-3 парадкі меншая за

парамагнітную і мае адваротнызнак.
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У практычных мэтах, асабліва ў тых выпадках, калі
няма надзейных эксперыментальных значэнняў У, для
разліку выкарыстоўваюць метад адытыўнасці ўспры-
мальнасці іонаў

Хрм 2 Хкатыён нн Ханіён

або адытыўнасці ўспрымальнасці атамаў (метад Паска-
ля):

Хьм'“ ў паХру ГА,

дзе па -- лікатамаў з успрымальнасцюу); АХ -- папраўка,
якая залежыць ад характару сувязей паміж атамамі.

Метад іоннай адытыўнасці заснаваны на ўяўленні,
што дыямагнітная ўспрымальнасць іона вадароду Н”

роўная нулю, таму што ён не мае ніводнага электрона.
Зыходзячыз гэтай умовыі ведаючы малекулярныя ўспры-
мальнасці злучэнняў, былі знойдзены значэнні ў... вялі-

кага ліку іонаў, некаторыяз іх прыведзеныў табл. 30.4.

Метад Паскаля прымяняецца галоўным чынам да

арганічных рэчываў, і велічыня Ход не з'яўляецца тэарэ-

тычнай успрымальнасцю ізаляваных атамаў. Яна ўяўляе

сабой некаторую эмпірычную пастаянную, атрыманую

на аснове вымераных успрымальнасцей.

Табл. 30.4. Дыямагнітная малекулярная ўспрымальнасць іонаў Хдм

 

Н” 0 Си П во 35

Ав 24 Ее 13 с 18
АГ 2 Без 10 со- 34
в“е 0,2 Е- П СЮ 34

(сы 0,1 к" 13 МН 11

СІ 26 Ма” 3 МОз 20

Сг ІІ о”- 12 507 40

 

Паколькі дыямагнітная ўспрымальнасць мае значна

меншую велічыню, чым парамагнітная і ферамагнітная,

даследаваць дыямагнетыкі цяжка, бо нават слядовыя

колькасці прымесей парамагнетыкаў могуць прыметна

сказіць вынікі. Напрыклад,калі аналізуемае дыямагнітнае

рэчыва ўтрымлівае РезО, ці Ее»Оз парадку 10-94, то

намагнічанасці за кошт прымесі парамагнітнага і асноў-

нага дыямагнітнага рэчываў становяцца параўнальнымі.
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30.3. ЭЛЕКТРОННЫ ПАРАМАГНІТНЫ РЭЗАНАНС (ЭПР)

Сутнасць ЭПР заключаецца ў тым, што рэчывы,якія

ўтрымліваюць электроныз няспаранымі спінамі і знахо-

дзяцца ў пастаянным магнітным полі, могуць паглынаць

радыёчастотнае электрамагнітнае выпраменьванне. З'ява

ЭПР адкрыта фізікам Е. К. Завойскім у 1944 г., які, вы-

вучыўшы некаторыя заканамернасці, расшырыў вобласць

даследавання парамагнітнай рэлаксацыі. Тэарэтычную

інтэрпрэтацыю доследаў Завойскага ажыццявіў Я. І. Фрэн-

кель у 1945 г.
У наш час ЭПР -- адзін з важнейшых інструменталь-

ных метадаў неарганічнай і каардынацыйнай хіміі. Ён

дазваляе атрымаць звесткі аб складзе комплексных злу-

чэнняў у растворы, аб тэрмадынаміцы і кінетыцырэакцый,

спосабах каардынацыі ліганда да цэнтральнага іона, аб

будове каардынацыйных злучэнняў і характары сувязі

метал

-

-ліганд, аб узаемадзеянні іонаў у крышталічнай

рашотцы неарганічных злучэнняў.

З'ява ЭПР абумоўлена магнітнымі ўласцівасцямі

электрона. Электрон мае ўласныспін 5 і адпаведны яму

магнітны момант и.. Калі змясціць рэчыва ў пастаяннае

магнітнае поле Н, магнітны момант няспаранага электрона

ўзаемадзейнічае з полем. Праекцыя спіна 5 на напрамак

магнітнага поля можа прымаць два значэнні: -1/2 (па

напрамку поля) і --1/2 (супраць напрамку поля). Адпа-

ведна ў электрона ў магнітным полі з'явяцца два энерге-

тычныя ўзроўні, г. зн. адбудзецца расшчапленне зыход-

нага ўзроўню Ёо на Е: і Ёз (рыс. 30.3.1, б) з рознасцю

энергіі
АЕ Е»-- Бі се дра,

дзе я -- фактар спектраскапічнага расшчаплення Ландэ,

які з'яўляецца мерай эфектыўнага магнітнага моманту

электрона: калі магнітны момант вызначаецца толькі

спінам 5, то б 22 2,0023. 7, ,

Няспараныя электроны ўсіх парамагнітных часціц

рэчыва размяркоўваюцца паміж двума ўзроўнямі па

законе Больцмана. Гэта азначае, што адносіны колькасці

п» электронаў, якія адпавядаюць верхняму ўзроўню ЬЬ»,

да ліку электронаў пі, якія адпавядаюць ніжняму ўзроўню

Еі, роўныя
Е, - Ё. АЕ

пп, зер]
гуў ты ехр т ;

дзе 8 -- пастаянная Больцмана; Т --- тэмпература, К.
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АЎ"

Я” Я'а"

Рыс. 80.8.І. Схематычны відарыс найпрасцейшагасігналу ЭПР і рас-
шчаплення электроннага ўзроўню Ёо у знешнім магнітным полі.

Калі на гэты ўзор рэчыва падзейнічаць пераменным
магнітным полем з частатой у і накіраваным перпендыку-
лярна да пастаяннага магнітнага поля, то пры выкананні
ўмовы

Пу з Яна (30.10)

электроны ўзроўню Еі будуць рэзанансна паглынаць энер-
гію йу і пераходзіць на ўзровень Ез. Пры зваротнымпера-
ходзе электронаў іх лішкавая энергія можа зноў выдзя-
ляцца ў выглядзе выпраменьвання або шляхам перадачы
яе часціцам, што іх акружаюць, узмацняючыцеплавыява-
ганні, а таксама пераразмяркоўвацца паміжсамімі элект-
ронамі. Устанаўленне ў сістэме новага стану і вяртаннеў
зыходныстан пасля зняцця ўзбуджальнага электрамагніт-
нага выпраменьвання называюць рэлаксацыяй. Скорасць
рэлаксацыі характарызуецца часам спін-рашотачнай рэ-
лаксацыі т: для выпадку перадачы энергіі часціцам, што
іх акружаюць, у выглядзе цеплавых ваганняў (фаноны)і
спін-спінавай рэлаксацыі т» пры перадачы ўзбуджэння ад
электрона да электрона.

Электронным парамагнітным паглынаннем валодаюць
рэчывы, якія маюць няспараныя электроны. Да іх адно-
сяцца: 1) іоныз часткова запоўненай унутранай электрон”
най абалонкай, напрыклад іоны пераходных элементаў
(За-, 44-, 54-, 4]-, 5); 2) арганічныя і неарганічныя

свабодныя радыкалы, сярод іх многія арЯ
дыкалы, што ўтвараюцца пры апраменьванні
АзО3”, МО4”, 5037), а таксама шэраг неарганічных

малекул (Сі»О, СІО», СІОз, МОі інш.) з няцотным лікам

электронаў; 3) атамыз няцотнымлікам электронаў(гала-
гены, вадарод); 4) цэнтры афарбоўкі, якія ўяўляюць
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сабой электроны або дзіркі, захопленыя ў розных месцах

крышталічнай рашоткі; 5) металы і паўправаднікі з-за

наяўнасці ў іх свабодных электронаў.

Спектр ЭПР атрымліваюць прывар'іраванні напружа-

насці пастаяннага магнітнага поля Н і не змяняючыча-

стату пераменнага поля у, г. зн. энергію йу. Калі пабуда-

ваць графік залежнасці энергіі рэзананснага паглынання

ад напружанасці пастаяннага магнітнага поля еивА

(рыс. 30.3.1, а), то атрымаецца крывая з максімумам,

праекцыя якога на вось абсцыс дае велічыню рэзананснай

энергіі пастаяннага поля епз, а вышыня -- велічыню

рэзананснай энергіі паглынання пераменнага магнітнага

поля. (Звычайна па восі ардынат адкладваюць не энергію

еравН, а напружанасць знешняга магнітнага поля.)

Інтэнсіўнасць паглынання прапарцыянальна колькасці

парамагнітных часціц у рэчыве. Пры параўнанніінтэнсіў-

насці паглынанняэнергіі даследуемага рэчыва і стандарта,

які ўтрымлівае вядомы лік паглынаючых парамагнітных

часціц, можна разлічыць канцэнтрацыю падобных часціц

у вывучаемым рэчыве. Пры гэтым іх колькасць вызна”

чаецца не вышынёй максімуму, а плошчай, агібаемай

крывой паглынання (гл. заштрыхаваны ўчастак на рыс.

30.3.1, а). Спектры ЭПР атрымліваюць не ў выглядзе

графікаў залежнасці інтэнсіўнасці паглынання ад напру”

жанасці поля (рыс. 30.3.2, а, б), іх выражаюць першай

вытворнай крывой паглынання ад напружанасці магніт-

нага поля (рыс. 30.3.2, в, г). Другі спосаб дазваляе па-

лепшыць адрознівальную здольнасць спектра і павысіць

адчувальнасць метаду.

Ва ўраўненне (30.10), што акрэслівае ўмову рэзанансу,

уваходзіць сумножнік д -- фактар спектраскапічнага

а , б

5
“
5
х»

бба5 0000 (0005 “заоз іодбо 10005 Гацё

6 г

ЎЗІ 9895 /2005
с»

 

Рыс. 30.3.2. Супастаўленне двух розных спосабаў паказу спектра.
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расшчаплення, велічыню якога вызначае становішча
ліні ЭПР у магнітным полі. Таму е-фактар з'яўляецца
важнай характарыстыкай індывідуальнага рэчыва, якая
дазваляе яго ідэнтыфікаваць і меркаваць аб электроннай
будове. , .

У выпадку іонаў пераходных металаў е-фактарістотна
залежыць ад іх прыроды. Напрыклад, Со”? і Мі?“, уве-
дзеныя ў якасці малой прымесі ў МеО кубічнай сіметрыі,
маюць адпаведна а-фактары 4.278 і 2,227; іон Ее?” у
крышталі МеО актаэдрычнай сіметрыі мае е-фактар,
роўны 3.428. ,

Магнітныя ўласцівасці парамагнітнай часціцыпа роз-
ных напрамках прасторы часта бываюць рознымі (ані
затрапія), таму е-фактар можа мець некалькі значэнняў.
Так, калі ліганды, што акружаюць парамагнітную часціцу,
ствараюць поле рамбічнай або больш нізкай сіметрыі, та”
часціца мае тры д-фактары: ях, гу, 8;. Пры аксіяльнай
сіметрыі поля існуюцьдва значэнні: 8; -- 8, і ёх 82:58,
дзе 2,-фактар характарызуе эфектыўнымагнітны момант
у напрамку магнітнага поля, а ёе, --у плоскасці ху,
перпендыкулярнай напрамку поля.

с-Фактар вызначаецца ўраўненнем

Б калег ЗЕ азеў Ф. взя?,

дзе аі, а», аз -- косінусы вуглоў паміж напрамкам знеш-
няга магнітнага поля і восямі Хх, у, 2.

Анізатрапія г-фактару вызначаецца крышталічным
полем, ствараемым іонамі або атамамі, што акружаюць
парамагнітныіон. Таму парамагнітныя спектры крышта-
лёў з'яўляюцца сродкам вывучэння лакальнай сіметрыі
парамагнітнагаіона, які ўваходзіць у рашотку дыямагніт-
нага рэчыва. е-Фактар утрымлівае таксама інфармацыю
аб характары сувязі парамагнітнага атама (іона) з ча-
сціцамі, што яго акружаюць.

Адзіночная сіметрычная лінія ЭПР на рыс. 30.3.2, а
характарызуецца інтэнсіўнасцю, шырынёй, формай і
месцазнаходжаннем яе ў магнітным полі, якое вызнача-
ецца велічынёй г-фактару. Часта спектр ЭПР складаецца
не з адной лініі, а з групы або некалькіх груп ліній, якія
могуць быцьлініямі тонкай" (ТС), звыштонкай (ЗТС) або”

дадатковай звыштонкай (ДЗТС) структур.
Тонкая структура спектра ЭПР абумоўлена расшча-

пленнем энергетычных узроўняў у крышталічным полі.
У якасці прыкладу ТСразгледзім іон Сг” са спінам
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522 8/9. У гэтым выпадку пры расшчапленні ў магнітным

полі ўзроўню Бо узнікаюць чатыры падузроўні Еі, Ё»,

Ез і Ё.. Рознасці энергій падузроўняў характарызуюцца

квантамі: АЁіэзс Йі; АБэззе Пузз,; МЕза се Пуза. Для

свабоднага ізаляванага іона адлегласць паміж любымі

суседнімі падузроўнямі энергіі аднолькавая, таму пры

паглынанні кванта энергіі павінен назірацца адзін рэза-

нансны пік паглынання. У сапраўднасці даводзіцца ўліч-

ваць узаемадзеянне Сг'7 з іонамі бліжняга акружэння,

у выніку чаго ўмова роўнасці квантаў П“іг, ПУзз І 934

не выконваецца. Таму для хромавых квасцоў,якія ўтрым-

ліваюць іон Сг?7, замест аднаго піку паяўляюцца тры,

што і вызначае ТС спектра ЭПР.

Паяўленне эфекту ЗТС звязана з узаемадзеяннем

магнітнага моманту няспаранага электрона з магнітным

момантам ядра. Звыштонкае ўзаемадзеянне ўяўляе вялі-

кую цікавасць для ЭПР-спектраскапіі, паколькі атрымлі-

ваюцца характэрныя спектры, па якіх можна праводзіць

ідэнтыфікацыю парамагнітнай часціцы, а таксама атрым-

ліваць звесткі аб дэлакалізацыі няспаранага электрона

па парамагнітным злучэнні.
У якасці прыкладу разгледзім узнікненне ЗТС у атаме

вадароду, ядро якога ўяўляе сабой пратон. Спін пратона

2-1/9, і таму магчымы дзве процілеглыя арыентацыі

яго магнітнага моманту: - 1/2і -- 1/2. Магнітны момант,

пратона стварае невялікае ўласнае магнітнае поле з напру-

жанасцю Но, прычым у залежнасці ад арыентацыіспіна

пратона гэта поле будзе складвацца са знешнім полем

Бу/ер в або аднімацца ад яго:

р» Ву
н - 2 Н.і Н Но. (30.11)

Ёрн о ёна З- Но 

 

У выніку гэтага, як паказана на рыс. 30.3.3, у спектры

ЭПР атама вадароду замест аднаго піка рэзананснага

паглынання ўтвараюцца два аднолькавыя пікі ЗТС, якія

адпавядаюць напружанасцям магнітнага поля (30.11).

У агульным выпадку пры ўзаемадзеянні электроннага

спіна з адным ядзерным спінам 7 узнікае (27-3- 1) (25-:1).

станаў і назіраецца спектр з (27--1) ліній роўнай інтэн-

сіўнасці.
У якасці прыкладу на рыс. 30.3.4 прыведзены спектр

аніён-радыкалу ОМ (5Оз)77. Ён складаецца з трох ліній

роўнай інтэнсіўнасці, што абумоўлена звыштонкімузаема-

дзеяннем няспаранага электрона з адным ядром М, для

якога 7: 1 1273-1133. .
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1034, 5 1934,5 А,
а-а

Вад, с Гана І

Рыс. 80.3.3. Спектр ЭПР атама ва- Рыс. 30.3.4. Спектр аніён-рады-
дароду. . калу ОМ(50з)» у воднымраство-

ры 001 М [(0М(50;)Ма.] пры
300 К. '

 

Калі ЗТС абумоўлена ўзаемадзеяннем з неэквівалент-

нымі ядрамі, то спектр ускладняецца. Характэрным пры-
кладамспектра з ЗТС ад неэквівалентных ядзер з'яўляец-

ца спектр біс-саліцылальдэгідамінату медзі (ІІ) (рыс.

30.3.5), у якім кожны кампанент ЗТС ад ядзер ““Си скла-
даеццаз 1] ліній.

Паяўленне дадатковай звыштонкай структурыўзнікае

пры ўзаемадзеянні няспаранага электрона з двума ці

болей эквівалентнымі ядрамі (напрыклад, пратонамі),

тады ў спектры ЭПР узнікае 2л/ -- І ліній ЗТС рознай

інтэнсіўнасці, дзе п - лік ядзер са спінам /. Для прыкладу

на рыс. 30.3.6. прыведзены спектр ЭПР іонаў Мп”“” у

апатыце пры даўжыні хвалі высокачастотнага поля зк

2-3.1077 м. У спектры відаць пяць гарызантальных

 
р

Рыс. 80.3.5. Спектр біс-саліцылальдзгідімінату медзі (11).
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Рыс. 30.3.6. Спектр ЭПР іонаў Мо” у апатыце,

ліній ТС, кожная з якіх расшчэплена на шэсць звыштонкіх

кампанентаў.
Вядомыдва тыпы звыштонкага ўзаемадзеяння: аніза-

тропнае, якое вызначаецца дыполь-дыпольным узаема-

дзеяннем магнітных момантаў ядра і няспаранагаэлектро-

на, і ізатропнае, ці кантактнае, якое з'яўляецца ў выніку

таго, што шчыльнасць верагоднасці ф” электроннага

«воблака» няспаранага электрона ў пункце знаходжання

ядра не роўна нулю.
Анізатропнае ўзаемадзеянне колькасна вызначаецца

вуглом паміж напрамкам знешняга магнітнага поля і

лініяй, што праходзіць праз ядро атамаі арбіталь няспа-

ранага электрона. У полікрышталічных узорах рэчыва

напрамак такіх ліній дастаткова адвольны, у выніку чаго

ЗТС атрымліваецца невыразнай. У вадкіх узорах рэчыва

любыя напрамкі гэтых ліній роўнаверагодныя, таму ЗТС

за кошт анізатропнага ўзаемадзеяння адсутнічае. Асноў-

най колькаснай характарыстыкай ЗТС з'яўляецца кан-

станта звыштонкага расшчаплення аі, якую разлічваюць

з суадносін

Вам з,
есу,

дзе М -- ядзерны магнетон; / -- ядзерныспін.

Велічыня ў”? не абарочваецца ў нуль у пункце ядра

толькі тады, калі няспараныэлектрон знаходзіцца на атам-

най 5-арбіталі або малекулярнай б-арбіталі. Прыдадзеных

абставінах не абарочваеццаў нульі велічыняа. Так, для

ізаляванага атама вадароду а: 4,0764 А/м. Прыаніза-

тропным узаемадзеянні ЗТС узнікае нават у тых выпадках,

калі няспараны электрон знаходзіцца на л-арбіталі.

Спектры ЭПРрэгіструюць з дапамогай радыёспектро-

метраў або спектрометраў ЭПР. З умовы рэзанансу

(30.10) пус вивідаць, што для выяўлення рэзанансу

трэба мяняць або частату ў, або напружанасць магнітнага

поля Н (апошняе тэхнічна больш простае і выкарыстоў-

ваецца ва ўсіх стандартных спектрометрах ЭПР).

Большасць стандартных спектрометраў ЭПР працуе на

даўжыні хвалі 3.2. 107 м (у яг9400 МГц), што адпавядае
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напружанасці магнітнага поля Н ;2,63. 10 А/м пры
б “2 9. Для дэталёвых структурных даследаванняў бывае
неабходна вымяраць спектры ЭПР на некалькіх частотах.

Такія вымярэнні праводзяць як на доўгіх (да 1.0 м), так
іна кароткіх (8. 1073 4. 1077 м) хвалях, што адпавядае
велічыні напружанасці магнітнага поля ад некалькіх тысяч
да некалькіх соцень тысяч А/м.

Схема адной з найпрасцейшых установак для запісу
спектраў ЭПР прыведзена на рыс. 30.3.7. Згодна з гэтай
схемай, магутнасць ад генератара звышвысокачастотных
(ЗВЧ) ваганняў (клістрона) па хваляводу 2 падаецца
ў аб'ёмны рэзанатар, куды змяшчаецца даследуемыўзор.
Аб'ёмны рэзанатар, настроены на частату генератара
ваганняў, размяшчаецца ў прамежку паміж полюсамі
электрамагніта, напружанасць поля якога можна пасту-
пова змяняць. У працэсе доследу пры паступовым змяненні
напружанасці поля магніта атрымліваюць такія суадно-
сіны паміж частатой ваганняў поля у у рэзанатарыі на-
пружанасцю Л поля магніта, якія задавальняюць умове
рэзанансу. У выніку дасягаецца рэзананснае паглынанне
рэчывам энергіі ЗВЧ, якое праяўляе сябе ў мадуляваным
сігнале. Гэты сігнал па хваляводу 9 падаецца на ЗВЧ-
дэтэктар, потым паступае на ўзмацняльнік, а адтуль--

 
Рыс. 380.3.7. Блок-схема найпрасцейшага радыёспектрометра:

1

-

генератар ваганняў ЗВЧ; 2, 9 -- хваляводы; 3- аб'ёмны рэзанатар; 4-- дэтэктар ЗВЧ;

5 -- узмацняльнік; 6-- электрамагніт; 7 -- рэгіструючы прыбор;8 -- узор У аб'ёмным рэзаната-

ры; /0- катушка мадуляцыі.
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на рэгіструючую прыладу -- запісваючы прыбор (сама-

пісец) ці Электронна-прамянёвы асцылограф, на экране

якога паяўляецца відарыс спектра ЭПР.

Разгледзім падрабязней некаторыя разнавіднасці

радыёспектрометраў. Вядомыдва асноўныя тыпыспектро-

метраў ЭПР. У адным з іх парамагнітнае рэзананснае

паглынанне фіксуецца па змяненні магутнасці праходзя-

чай праз рэчыва хвалі (метад праходзячай хвалі), а ў

другім --- па змяненні магутнасці адбітай ад рэчыва хвалі

(метад адбітай хвалі).
Па уетадах індыкацыі спектраў гэтыя спектрометры

падзяляюць на групы: 1) індыкацыя на пастаянным току;

9) дэтэктаванне з наступным узмацненнем на нізкай часта-

це; 3) мадуляцыйныметад; 4) супергетэрадынны метад;

5) метад спінавага рэха. У першым метадзе, які выка-

рыстаў Е. К. Завойскі, ЗВЧ сігнал, што прайшоў праз

вымяральную поласць (рэзанатар) з рэчывам (або ад-

біты ад яе), выпрамляеццаі праз кампенсацыйную схему

падаецца на адчувальны гальванометр. Рэзанансную

крывую паглынання будуюцьпа пунктах адхілення гальва-

нометра -- напружанасць пастаяннага магнітнага поля Н.

Адчувальнасць любога радыёспектрометра павышаец:

ца, калі выкарыстоўваецца мадуляцыя статычнага поля Н

магнітным полем гукавой частаты. Пры гэтым можна

дабіцца мадуляцыі магутнасці, якая праходзіць праз

рэзанансную поласць (або адбітай ад яе). Далей маду-

ляцыю магутнасці ўзмацняюцьі падаюць на асцылограф,

гарызантальная разгортка якога сінхранізавана з часта-

той мадуляцыі. На рыс. 30.3.7 паказаны менавіта мікра-

хвалевыспектрометрз нізкачастотнай мадуляцыяй магніт-

нага поля (з дапамогай катушак мадуляцыі). Ён працуе

па метадзе праходзячай хвалі.

Наступная ступень павышэння адчувальнасці радыё-

спектрометра заключаецца ў выкарыстанні высокачастот-

най (ВЧ) мадуляцыі магнітнага поля. У гэтым метадзе

акрамя мадуляцыі поля Й на гукавой частаце у; прымя-

няюць другую мадуляцыю на дастаткова высокай часта-

це у». З увядзеннем другой мадуляцыі доля нізкачастотных

шумоў у крышталічным дэтэктары становіцца мізэрна

малой, што і дазваляе павялічыць адчувальнасць, калі

ўвесці ўзмацненне на частаце “з. я

У адным з радыёспектрометраў гэтага класа крыніцай

ЗВЧ магутнасціз'яўляецца генератар на А. -2 1,2; 1077 м”.

Мадуляцыя ажыццяўляецца на частотах у: 22 60 Гц (гу-

кавая) і угз2 462,5 кГц (ВЧ). Блок-схема гэтага радые.
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спектрометра прыведзена на рыс. 30.3.8. Тут ЗВЧ-ма-
гутнасць ад генератара (клістрона) праз рэзанансную
поласць трапляе на дыодныкрышталічныдэтэктар. Сістэ-
ма ўключае ў сябе ўстройствы /3 і 14 для вымярэння

 

Рыс. 80.3.8. Схема мікрахвалевага спектраскопа з двайной мадуляцыяй
поля:

1 мікрахвалевы генератар; 2 -- рэзанансная поласць з узорам рэчыва; ў --- дэтэктар; 4 -- уз-

мацняльнік высокіх частот ўг--Ду (462,5 кГц); 5 -- лінейны дэтэктар; 6 -- узмацняльнік гука-

вой частаты (60 Гц); 7 -- асцылографы; 8.-- фазаадчувальны дэтэктар; 9 -- фазавярчальнік

частаты уз; /0-- катушка мадуляцыі частаты ўз; 1/ -- катушка мадуляцыі частаты уі; 12--

фазавярчальнік частаты уі; /3 -- кантроль частаты; 14-- кантроль магутнасці.

дыўжыні хвалі, а таксама для рэгулявання і кантролю

магутнасці, што трапляе ў рэзанатар з рэчывам. Сігнал,

які ўзнікае на выхадзе, паступае ва ўзмацняльнік, на-

строенына частату 462;5 кГц з шырынёй паласы прапу-

скання 8 кГц, потым - на лінейны дэтэктар, узмацняль-

нік першай частаты мадуляцыіі электронныя асцылогра-

фы. Прыгэтым першыасцылограф дае на экране відарыс

модуля вытворнай формылініі. Напружанне часавай раз-

горткі асцылографаў падаецца ад катушак нізкачастотнай

мадуляцыі праз фазавярчальнік. На другі асцылограф

сігнал паступае з фазаадчувальнага дэтэктара, у апорным

канале якога ўстаноўлены фазавярчальнік частатымаду-

ляцыі у», а асцылаграма паказвае вытворную лініі рэза-

нанснага паглынання ўзору рэчыва. Прыборыгэтага тыпу

зручныя для вывучэння ходу хімічных рэакцый.

Супергетэрадзінны метад вымярэнняпарамагнітнага

рэзанансу заснаваны на выкарыстанні вымяральнага

клістрона з частатой у; і дапаможнага -- з частатой У».

На прамежнай частаце, роўнай рознасці у: - Ус І скла-

даючай некалькі дзесяткаў (каля 30 МГц) мегагерц,

вядзецца ўзмацненне сігналу, што атрымліваецца пры

разбалансіроўцы ЗВЧ-маста з-за парамагнітнага паглы-

19 Асновы агульнай хіміі эт



нання рэчывам. Сігнал узмацняецца на прамежнай ча-

стаце ў; -- У» (рыс. 30.8.9).
Пры рабоце ў больш нізкачастотным дыяпазоне ЗВЧ

даследуемае рэчыва змяшчаюць не ў рэзанансную по-

 

Рыс. 30.3.9. Схема мікрахвалевага спектраскопа, які працуе па суперге-

тэрадзінным метадзе:

1 -- мікрахвалевы генератар (клістрон); 2 -- гібрыднае кольца (Т-маст) або прылада для склад-

вання хваль; 8 -- рэзанансная поласць з узорам рэчыва; 4-- клістрон гетэрадзіну; 5 - змя-

шальнік; 6 -- узмацняльнік прамежнай частаты;7 -- аўтаматычная падстройка частаты гетэ-

радзіну; 8 - відэаўзмацняльнік; 9 -- асцылограф; 10-- фазавярчальнік; 1/ -- катушка мадуля-

цыі; 12- множнік частаты; 13 -- прыёмнік; /4 -- пратонны флюксметр.

ласць, а ў катушку індуктыўнасці, якая з'яўляецца састаў-

ной часткай контуру электроннага генератара (рыс.

30.3.10).

]

Рыс. 30.3.10. Схема вымярэння сіг-

налу рэзананснага паглынанняў ра-

дыёчастотным дыяпазоне:

1.-- катушкі мадуляцыі; 2 -- выхад да нізкачас-

тотнага ўзмацняльніка.
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30.4. ЯДЗЕРНЫ МАГНІТНЫ РЭЗАНАНС (ЯМР)

Сутнасць ЯМР заключаецца ў рэзанансным паглы-

нанні электрамагнітных хваль рэчывам, якое знаходзіцца
ў пастаянным магпітным полі, пры ўмове, што гэта паглы-
нанне выклікана ядзерным магнетызмам (гэтым ЯМР

адрозніваецца ад ЭПР).
Ядзерны магнетызм абумоўлены наступнымі ўласці-

васцямі ядзер атамаў: выніковым спінам, які вызначаецца

спінамі пратонаў і нейтронаў, што ўваходзяць у склад
ядра, і размеркаваннем дадатнага зараду па ядры.

Калі спіны пратонаў і нейтронаў ядра спараныя, то

выніковы спін адсутнічае і квантавылік ядзернага спіна
7-0 (рыс. 30.4.1, а). Пры гэтым размеркаванне дадатнага

зараду ў ядры сферычнае, і яго так званы квадрупольны

момант ед--0 (тут е- элементарны зарад, роўны

1609. 10-19 Кл, 0 -- мера адхілення размеркавання за-
раду ад сферычнай сіметрыі).

Калі спіны пратонаў і нейтронаў скампенсаваны не

цалкам, так, што 7--1/2, то ядро захоўвае сферычнае

размеркаванне зарадаў, г. зн. 0-0 (рыс. 30.4.1, 6).

Наяўнасць няспаранага спіна / -- 1/2 абумоўлівае па-

яўленне ядзернага магнітнага моманту М, які звязаныз

момантам колькасці руху Р суадносінамі

МА зуРа 
Эта

дзе ў --гірамагнітныя суадносіны е/2т»с;: е -- элемен-

тарны зарад; пі, -- маса пратона, роўная 1836,5т.; с--

скорасць святла ў вакууме.

У ядзер, якія не маюць выніковага спіна (7-0),

Пры / 2» І ядро мае спін, а размеркаванне пратон-

г

офдс
Рыс. 80.4.1. Тыпы ядзер:

а -- сферычнае (спін /:20, е020) з цотным лікам пратонаўі нейтронаў; б -- сферычнае

1
1У га-е) 1 8-- выцягнутае (7221, еО:» 0); г -- пляскатае (г1, ед 0).
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нага зараду ў ім будзе адрознівацца ад сферычнага.

Умове 072» 0 адпавядае форма ядра, выцягнутая ўздоўж

напрамку поля, а 0 «20 -- сплясканая адносна напрамку

поля. Для ядзер з цотнымі лікамі пратонаў і нейтронаў

20, М-- 0. Яныадносяцца да тыпу а (гл. рыс. 30.4.1),

і спектры ЯМР для іх атрымаць нельга.

Для атамаў, ядрыякіх маюць/ 22 1; акрамя спектраў

ЯМР у некаторых выпадках можна назіраць таксама

эфект і спектры ядзернага квадрупольнага рэзанансу

(ЯКР).
Ядры, якія “характарызуюцца /:-1/2, найбольш

зручныя для атрымання спектраў ЯМР з-за вялікіх ве-

лічынь іх магнітных момантаў. Прыкладамі элементаў

з такімі ядрамі могуць служыць 'Н і "Р. Прыкладамі
другіх цікавых для вывучэння. хімічнай прыродызлучэн-

няў элементаў, якім уласціва наяўнасць эфекту ЯМР,

з'яўляюцца, “!В(/ -- 3/2), “С(7

5

142), “М(721)

МО (7-:5/2), “Р (1: 12). '

Калі ядро атама, якое мае магнітны момант М, змя-

сціць у магнітнае поле з напружанасцю Н (звычайна

выкарыстоўваюць палі 8. 10'-- 1,6. 107 А/м), то вектар

моманту пачне прэцэсіраваць вакол сілавых ліній, г. ЗН.

у напрамку знешняга поля Й (рыс. 30.4.2). Вуглавая

скорасць прэцэсіі оо, а таксама адпаведная ёй частата

хо звязаны з напружанасцю знешняга магнітнага поля Н

суаносінамі

0 зг Эдзк ўЛ,

адкуль
,

зр ае 93 Н. (30.12)

Так, для ядра атама вадароду (пратону) у полі Д

-8.105 А/м частата прэцэсі

3

у-426 МГц (ў.

2967. 10). Для стварэння ўмовы рэзанансу перпенды-

кулярна адносна ядра, якое прэцэсіруе, накладваюць сла-

бае электрамагнітнае поле, частата ваганняў якога у; і на-

пружанасць Н:. Калі у; адрозніваецца ад ўс, то гэта вы-

клікае толькі невялікія і кароткачасовыя ўскаламучванні

прэцэсіі ядра. Пры ўмове У; 72 Уо рух Поля Н. стане сін-

хронным з прэцэсійным рухам ядра атама, паяўляецца

пастаяннае ўскаламучваючае дзеянне, якое «перагульвае»

магнітны момант ядра ў напрамку, супрацьлеглым перша-

пачатковаму. Энергія «перакульвання» фіксуецца ў вы-

глядзе сігналу рэзананснага паглынання. Гэта з'ява ля-

жыць у аснове метаду ЯМР.
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У параграфе 30.38 былі разгледжаны аналагічныя
паводзіны электроннага магнітнага моманту ў знешнім

магнітным полі пры накладанні рыдыёчастотнага поля,
якія праяўляліся пры ўтварэнні спектраў ЭПР. Фактычна

адрозненне паміж гэтымі відамі рэзанансу заключаецца
ў тым, што частата ЭПР прыкладна ў 2000 разоў большая
за частату ЯМР.Гэта і не дзіўна, паколькі магнітны мо-

мант электрона роўны прыблізна 9.274. 1072“ Дж/Тл,

а пратона -- 5,051 - 1077” Дж/Тл.
У полі магніта І Тл частата, якая патрабуецца для

ЭПР пераходу пры 8-2, складае каля 28 000 МГц, у той
час як пратоннаму магнітнаму рэзанансу (ПМР) адпавя-
дае частата ўсяго 42 МГц. Пры напружанасці поля магніта
032 Тл пераходы ЭПР маюць месца прычастотах у ЗВЧ-

вобласці (9000 МГц), у тым жа полі пераходам ЯМР

адпавядае радыёчастотная вобласць. Гэтыя адрозненні
тлумачаць той факт, што метады ЯМР і ЭПР маюць роз-
нае інструментальнае афармленне.

Схематычны відарыс устаноўкі для назірання ЯМР

прыведзены на рыс. 30.4.3. Ампула з рэчывам змяшча-

ецца ў ВЧ катушку індуктыўнасці, якая стварае ВЧ поле

Ні. Катушка з рэчывам размяшчаецца паміж палюсамі

электрамагніта з напружанасцю поля Л..Прыгэтым аба-

вязкова ўзаемная перпендыкулярнасць палёў Й і Йі.

Змяняючы або напружанасць поля Н, або частату Ус,

можна дабіцца выканання ўмовы

УБ“,

г

-
л
ь
в
а
н
н
ё
7

«а
,

С
е
к

“
і
я

2,
ч  

Рыс. 30.4.3. Схематычнывідарыс

устаноўкі для назірання ЯМР:
1 -- магніт; 2 -- ВЧ катушка; 9 -- ампула зРыс. 80.4.2. Прэцэсія ядзернага
узорам рэчыва;4 -- генератар высокай час-моманту М у знешнім магнітным

полі Н і ўзаемадзеянне са сла-
бым полем Н., што знаходзіцца ў

стане вярчэння.

таты; 5 -- прыёмнік (узмацняльнік і дэтэк-

тар); 6 - генератар магнітнай. разгорткі:

7 -- катушкі магнітнай разгорткі; 8 -- като-

дны асцылограф.
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якая рэгіструецца ў выглядзе невялікага змянення на-

пружанасці ў контуры2. Гэтысігнал дэтэктуецца і ўзмац-

няецца электроннымустройствам і падаецца на самапісец

або асцылограф, на экране якога электронны прамень

вырысоўвае крывую рэзананснага паглынання (спектр

ЯМР). Характэрны выгляд крывой прыведзены на рыс.

30.4.4, дзе паказаны спектр СэЭНэОН на ядрах атамаў

вадароду.
“Група ОН Група Сй, Група СИ
а

А
”
а

ана

Хімічны Зрух ХімічныЗруК 7),

б а ! 1

С
і
г
н
а
л

   
ўзрастанне сілы

Рыс. 30.4.4. Спектр ЯМР пратонаў малекул С»НеОН

у залежнасці сігналу ад сілы поля.

У рэальных рэчывах ядзерны рэзананс назіраецца

не строга на адной частаце, а ў акрэсленым інтэрвале

частот, што звязана з узаемным уплывам магнітных мо-

мантаў ядзер і арбітальных электронаў. Таму спектры

ЯМР нясуць у сабе інфармацыю не толькі аб уласціва-

сцях ядзер, але і аб іх акружэнні, г. зн. аб будове і між-

атамным (міжмалекулярным) узаемадзеянні ў рэчыве,

што і тлумачыць цікавасць хімікаў да гэтых спектраў.

Электроныэкраніруюць ядро. У выніку гэтага напру-

жанасці знешняга поля Й і поля на ядры, змененага

ўплывам электронаў, Ну адрозніваюцца паміж сабой,

што выражаецца некаторай канстантай экраніравання б:

Н-- Ну
ср. (30.13)

Значэнні с абумоўлены асаблівасцямі хімічных сувязей

у рэчыве, а таксама адрозненнем электраадмоўнасцей

атамаў і груп атамаў.

Прааналізуему гэтай сувязі прыведзенына рыс. 30.44

спектр ЯМР С»Не»ОН (нізкае адрозніванне палос). Тут

пратон, звязаны з электраадмоўным атамам кіслароду

ў групу ОН, найменш экраніраваны (электрон атама

вадароду ў значнай ступені зрушаныда кіслароду), і таму

сігнал ГІМР гэтай групы назіраецца пры меншай напру”

жанасці поля Н у параўнанніз другімі пратонамі. Плошчы

пікаў груп ОН, СН», СНз адносяцца паміж сабой, як 1:2:3,
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г. зн. прапарцыянальнылікам атамаў вадароду ў групах
ОН, СН», СН.

Каб вызначыць напружанасць поля, пры якім ядры

атамаў вадароду паглынаюць энергію ад радыёчастотнай
крыніцы, шкалу напружанасці магнітнага поля Й (вось

абсцыс на рыс. 30.4.4) можна пракалібраваць, карыстаю-
чыся ўраўненнем (30.12).

Атрымаць дакладныя значэнні напружанасці Й і Ну
цяжка, у сувязі з чым прымяняюць метад градуіроўкі
па стандартнаму рэчыву. Для гэтай мэты вымяраюць
рознасць напружанасцей поля, прыякіх назіраецца эфект

паглынання ў стандартным рэчыве (Н..) і даследуемым
узоры рэчыва (Лу). У адпаведнасці з ураўненнем (30.13)
запішам:

нА Н), (І т буз),

НН(І

-

ва), (30-14)

дзе бу, і ба -- пастаянныя экраніравання ўзору і стан-

дарта.
Падзяліўшы ўраўненні (30.14) адно на другое

р-- ба - Ну,

[- буз Но.
 

і зрабіўшы пераўтварэнне, атрымаем

буз бс Наз Не (30.15)

р- бу» З Н.

З улікам умовы с« І ураўненне (30.15) набывае

ВЫГЛЯД

Н.Н. (30.16)
б

Н.
уз 7 бс”

Рознасць бу, -- б., называюць хімічным зрухам і абазна-

чаюць сімвалам б. У адпаведнасці з суадносінамі (30.12)

можна запісаць

) . ў
зан), Ёхана. (30.17)

Падставіўшы ўраўненні (30.17) у (30.16), знойдзем

Хе (30.18)
Уст

Паколькі частоты У., Уст і У» мала адрозніваюцца

паміж сабой, а абсалютныя значэнні іх каля 5-0 Гц

(для пратонаў), без прыметнай памылкі ў назоўніку вы-
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раза (30.18) замест Ус можна падставіць у, -- фіксава-

ную частку крыніцы. У выніку атрымліваем

ба ДСЛ (30.19)
М

Згодна з гэтай формулай, хімічны зрух б вымяраецца

адносна стандартнага рэчыва, магнітныя ядры якога

структурна эквівалентныя. Так, для рэзанансу на прато-

нах стандартамі служаць тэтраметылсілан, цыклагексан,

вада і інш. На рыс. 30.4.4, а адлегласць паміж максіму-

мамі СНз- і СНо-груп роўна 98 Гц пры у0:-4: 10” Гц, ад.

сюль 6::245. 1077. Звычайна хімічны зрух вымяраюць

у мільённых долях (м. д.), памнажаючы адносіны (30.19)

на 107.
Веданне хімічных зрухаў дазваляе ідэнтыфікаваць роз-

ныя групы атамаў у малекулах, а па размеркаванні!інтэн-

сіўнасці спектра -- вызначаць лік неэквівалентных ядзер.

На рыс. 30.4.4, б паказаны спектр ЯМР высокага ад-

рознівання палос малекул С»НЬОН.З рысунка відаць, што

высокае адрозніванне ўскрывае тонкую структуру пікаў,

якія адпавядаюць групам ОН, СН» і СН. Гэта тонкая

структура тлумачыцца з'явай, якая атрымала назву спін-

спінавага расшчаплення: Прычынай узнікнення такога

эфекту служыць узаемадзеянне ядзер праз свае электрон-

ныя абалонкі. Справа ў тым, што магнітныя моманты

ядзер імкнуцца пэўным спосабам арыентаваць спіны

акружаючых іх электронаў, тыя ў сваю чаргу -- спіны

электронаў суседніх ядзер, а праз гэтыя электроны арыен-

тацыя перадаецца на суседнія ядрыі г. Д. У прыведзеным

прыкладзе сігнал пратона гідраксілу расшчэплены на

тры вузкія максімумы ў выпіку ўзаемадзеяння з прато-

намі СН-груп.
Тонкая структура ЯМР высокага адрознівання палос

цесна звязана з лікам і магнітнымі ўласцівасцямі найблі-

жэйшых суседзяў. Таму аналізі расшыфроўка яе істотна

пашырае і ўдакладняе звесткі, атрыманыя ад вымярэння

хімічных зрухаў.
Варта адзначыць, што спектры ЯМР высокага адрозні-

вання палос выкарыстоўваюць пры вывучэнні кінетыкі

хуткапрацякаючых рэакцый абменнага раскладання. Як

правіла, абменныя рэакцыіз удзелам пратонаў зводзяцца

да хуткага пераскоку пратона ад адной часціцыда другой.

(АН... В]-- (А... НВ].

Калі абмен адсутнічае або ажыццяўляецца рэдка, М
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спектры ЯМР узнікаюць два розныя сігналы, якія адпа-
вядаюць становішчам пратонаў АЙ і НВ. З павелічэннем
скорасці абмену гэтыя асобныя сігналы паступова злі-
ваюцца ў адну вузкую лінію, якая размяшчаецца ў пра-
межку паміж зыходнымісігналамі (рыс. 30.4.5). Адпавя-
даючая ёй сярэдняя частата У.» Знаходзіцца з суадносін

Усярэд “” Удзд  ЖМвУв,

аава

АА,
Ў]цар: .. Рыс. 80.4.5. Змяненне формыліній
5 -ЯМР пры абмене пратонаў. паміж
5 5 двума магнітна неэквівалентнымі

становішчамі А і В у залежнасці ад
4 скорасці абмену:

С бЁ. з.0Я. Разгортка 1 -- абмену няма; 2-- марудны абмен; 3--не
2 2 Пп0/4я надта марудны абмен; 4 -- хуткі абмен.

дзе Уі Уз -- верагоднасці знаходжання пратонаў стано-

вішчах А і 8.
Верагоднасці ў сваю чаргу звязаны з сярэднім часам

жыцця т пратона ў становішчах А і В:

ў “аАЗРрта Та!

ў “ава”.та С Та

Вылічыўшы велічыні т, можна вызначыць канстанты

скорасці рэакцыі абмену:

1 І...
р; Ё. шы.

Та Тв

Энергія актывацыі Ё знаходзіцца з тэмпературнай залеж-

насці 8: і 2» па ўраўненні Арэніуса:
Б

ра Ко гр]- бг].

Эксперыментальна выкарыстоўваюць тры метадыназі-

рання ЯМР -- стацыянарны, нестацыянарны іспінавага

рэха.

Як ужо адзначалася, стацыянарны метад назірання

заснаваны на атрыманні спектра рэчыва пры марудным

праходжанні праз рэзананс. Гэта дасягаецца марудным

змяненнем частаты або напружанасці магнітнага поля.

Годнасцю стацыянарнага метаду з'яўляецца прастата
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інтэрпрэтацыі вынікаў (спектра ЯМР), але ён уладае

параўнальна невысокай адчувальнасцю.
Гэты недахоп ліквідуецца пры выкарыстанні неста-

цыянарнага стану. Напрыклад,пры вывучэнні крышталёў
добрыя вынікі дае метад хуткай мадуляцыі напружанасці
знешняга поля гукавой частатой. Пры гэтым рэлакса-
цыйныя працэсы не паспяваюць завяршыцца за перыяд
мадуляцыі, таму стан сістэмы спінаў нестацыянарны.

Разнавіднасцю нестацыянарнага метаду з'яўляецца
метад спінавага рэха з двума кароткімі імпульсамі высока-
частотнага поля, якія адрозніваюцца па часе на Ат. Пры
выкананні ўмоў рэзанансу праз прамежак часу 2Ат паяў-

ляецца сігнал спінавага: рэха. Гэты метад шырока выка-

рыстоўваецца для вымярэння некаторых характарыстык,

якія патрабуюць строгага апісання хімічнай кінетыкі.



ДАДАТАК

І. ЛАЦІНСКІІ ГРЭЧАСКІ АЛФАВІТЫ
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Аа а эн

ВЫ бэ Ос о

Се цэ Рр пэ

ра дэ 94 ку
Ее е Кг эр

Еі эф 55 Эс

бе гэ (жэ) Ті тэ

НВ ха (аш) Юо У

Гі і Му вэ

З ёт (жы) М дубль-вэ

КК ка 0. Хх ікс

и эл ігрэк
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Напісанне
літар

Напісанне
літар
  

   Аа альфа ні (ню)
ВВ бэта ксі
Гу гама амікрон

Аб дэльта пі

Ее Эпсілан ро.
7 дзэта сігма

Ип эта тау
е99 тэта іпсілан

и ёта фі
Кх капа хі  
  
   

ламбда

мі (мю)
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Н. АСНОЎНЫЯ ФІЗІЧНЫЯ ПАСТАЯННЫЯ

2:997925

 

  
  

   

  

       
    

  

  

    
     
    
     
    
    

  

Пастаянная Адзінкі СІ

  
Скорасць святлаў ва- Х 108 м.-с-!

кууме
Элементарны зарад

Пастаянная Авагадра

(па вугляроднай шкале)

1,60210
6,02252

10-19 Кл
1023 моль!

Маса спакою:

электрона 9,1091 1071 кг

пратона 1,67252 107 кг

нейтрона 1,67474 10-7 кг

Пастаянная Фарадэя 9,64870 10” Кл.моль”!

Пастаянная Планка 6,6256 10-37 Дж-с

Універсальная газавая 8:3143 І Дж. моль”! К”!

пастаянная

Пастаянная Больцмана

    

   
   

     
  
  
   

      
    
      
     
         

1,38054  10-98 Дж.К”!'
 

Працягласць
жыцця, с

Стабільны
»

Электрон
Пазітрон

Фатон

Нейтрына

Мезоны Мю-мезон .

Пі-мезон

Пі-мезон

К-мезон

К-мезон

Ламбда-гіпе-

рон
Сігма-гіпероя

Сігма-гіперон

Ксі-гіперон

Гіпероны
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(1)
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)

н
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(я)

Т
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“
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(1)

Ў
Э
Н
Э

Н2і
“экчоухічу

(я)
З
Э
?
Н
Э

НЕ1,
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0
0
6
1
-
8
6
6
5

0
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0
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0
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У. ТЭРМАДЫНАМІЧНЫЯ ВЕЛІЧЫНІ ДЛЯ ІОНАЎ У ВОДНЫХРА-
СТВОРАХ І У ВАДКІМ АМІЯКУ

АН], 298, Абзав,
кДж/моль кДж/моль

Іоны ў водных растворах е.

    

58,
Дж/(моль-К)

 

Ав“ 105,90 “ті 73.93
Ар --5947 4812 2834
АзО?- 810 6360 -41448
Ва2 --538;:36 5607 13
Вг- 1209 -10289 80,7 1
ВгО- 2409 456 1611
СН«СО0- -488:87 -87539 -
с 1510 1657 920
со?- .676,26 --598;10 58,1

со?- 8249 бла 510
Са? 4996 . -553;04 558
сф” -.т238 -.лт44 611
сі- 16746 -43117 55,10
сію- -107,65 --38.53 47:53

-СІ0х 690 146 1004
сіх -98.32 959 1632

сю -138142 -21075 180,7
Со?” -6та 2515 2117

СгО?- 8632

5

0. лоб 38,5
С5т 9477 -989.04 1331
Саў 715 50,2 393
су” 64:39 64.98 2987
Е- 3291 --976.48 -96
Ее 879 8494 4134
Ее? 2477 10:54 9933
н” 0 0 0”
НСО0- 24100 -28347 916

НСОу 2691 -.587,06 95.00
На?” 17401 1647 986

нат 1683 154, 18 741

НРОЎ . 19987 “10941 860

Н.РОг -1309:5 1135 89, І
Н5- 4766 19:59 61.

Н50 -.697,98 59731 132:38

Н507 -885.75 275987 126,86
- 55.94 5167 109.37
07 --930,1 1856 1159.

ы . -9БІ81 -.982,98 102:5

б08



     

  

ц”
Ма?
Ма?"

МпО

МН

МО»

Мох

М

Заканчэнне дадатку У

абм
кДж/моль

  

 

Зі,
Дж/моль-К)

Ай, 298,
кДж/моль

142
-1180
-799

190,0

112,84

125,1

1464
60,2.

--123.0
-10,54

218
213
1243

-226:8

-17,2
--264
--126
--326

50.
--10648

Гоны ў вадкім аміяку

108.8

--246,9
4184
2749

--199,6;

96,2
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УІ. НАРМАЛЬНЫЯ (СТАНДАРТНЫЯ) АКІСЛЯЛЬНА-
АДНАЎЛЕНЧЫЯ ПАТЭНЦЫЯЛЫ Ў ВОДНЫХ РАСТВОРАХ

ПРЫ 25“С У АДНОСІНАХ ДА НАРМАЛЬНАГА ВАДАРОДНАГА
ЭЛЕКТРОДА

  

   
   

  

Стандартны
электродны
патэнцыял

9”, В

 

  

  
      

      
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
        

    

Назва
і сімвал
Элемента

  
Электродны працэс

  

ЗМ--2Н”4:2е-92нМ.
МАН.О4-2еНОНОН” 804
МаЗНОН"2еМНОН)ДН 2187
МааНО-еНОН” -1.16
Мэ5НТ рае(М»Н.)Н” 023
Мэ-бН--бе”МНА. 4:0,057
МэЗ-8НТ4-бе«2На 4:0,:275
МуОЗ І0Н'4-8е22НГ4-Н.О 0647
ЗМО-НТ9г“Н.М. 4-0;71

Азот М НМО--бН"бе”МН.--2Н.О 4:0,755
НМОЗ-Не”МО,НО .4-0,755
МОз42Н'4-е”МО»НО 4:0.755
НМО,--2Н"З-2еМ.О,З-2Н0 4-0,803
МОАН4297::М.0,4-2Н.О 4-0.803
МО;НТ2е“МОНО 4-0.835
МОбН"5е«МНІЗ-Н.О З4:0,836

НМО,4ТН"бе”МНЗ-2НО 4:0:864
МО»ЗІ0Н"4-8е7МНг--ЗНО 087
НМО,--2Н4-2еНАОЗНО 4-0934
НМО--ЗНТ4-ЗеКО2Н.О 4:0957
МО-Н4НТ4-3е--МО--2Н.О З:0:957
НМО-Н4-е--МОЗНО 4004
МОНТ

4

2г“2МОЗНО 44:,049
МО»-ЭН-г”--НКО, 4н,093
НКО.--8Н"4-8еМ.О5НО 1116
9МО»З10Н748г7:-МО--5Н.О 44, 116
ЭНАО4І0Н“

З

10еМ.Збн. 4-1,246
ЭНМОАН"-4е7--М.О--ЗНО 1897
ЗО,ВНвеМтан 4:1:363
ЭНМО»-6бН” беМе--аНО 1454
ЭМО-АН4еМ.2Н.О 4:1678
МО:2Н”4.2е“М.Н. 4:11766

     

      

  
     

        

НМ,0,--2Н?48е2.М.4:2Н.0 4-965

Ас'Т-Зе--Ас

[АІЕЙ7З.ЗегАІЗ-бЕ”
АПРА-ЗеАІ
АЦОНУ--ЗНЎ4Зе-АІ-ЗНО
АІ0сАН-Зе-АІЧ-2НО

  

 

Актыній Ас

Алюміній АІ 1471
-1.262

Амерыцый Ат

]

Ап?Т--Зе”“«Апі --2:320
АпкОН),-ЗН”4:3е7--Ат--ЗН0 С увт?
Ат.О,--6Н?--бе“-2Аті-рЗНО 2166

510



Працяг дадатку УІ

 

   
  
     

Стапдартны
злектродны
патэнцыял

Назва
і сімвал

элемента
Электродны працэс

   
  

ЭАп(ОН),--9Н"4.9е7-Ат.0.-:5нЮ
ЗАтО,З:2Н'4-2е7--Ат.О.З-Н.О   

      

  
     

   

Ап(ОЙ),НЗ-е7--Ап(ОНУу-Н.О 4-0490
АтО;РЗНО4-2Н"4297Ап(ОН), 4-1:530
АтьО;ЗОН”Де--ЭАпЎ?-5НО 4:1;639
Ато?"З-аН-р3е“АпЭН. 1694

Амерыцый Ат ЗАтОЎЗ-НЮОЧ-2е”--АтаО-р2Н"” 4:1:804

Ато,ЗНЗ.е7 Ап“? -Е9Н.О З-1:856
ЭАтО,-Н"де”--АтОз-НО 4-1:930

     

     
    

 

Ате”Ат“

Ва?'4-9г7--Ва

Вет49е7--Ве
Ве(ОН).--2Н“З 9е7 - Ве--2н.О
Ве,О?. З-бН" --4е7 -9Ве-ЗНО
ВеО?-АН?4-2е7-Ве]:2нЮ

Берылій Ве

 

  

 

Берклій ВК

 

  

 

   

   

[ВЕД”4-3” ВА-4Е-
Н.ВО,-- ЗН" 4-3гВЗНО
ВО?4бН'4:3е7--В4ЗНО

9ВгО”-раН,04-2г7--ВіНОН”

ВгОз З-2Н.ОЗ487 -- ВгО”ОН”

  

     
        
  

    
    

      

  
  

        

    

ВгО;ЗЗНО-бе”-Вг”--бОН” 061
ВгО”НО227 --Вг--2ОН” 4:076

с Вга З-2е7 --ЗВг” 105

ром Вг (Ве) 4- 287 --2Вг- 4-1,065

ВгСІ4 2г- - ВгСІ” 12
ВгО; -бН''

4

бе”2Вг- 3- ЗНО 4-1

ВгОзЭН-4е7 г НВгО--2НО З-149

2ВгОхЗ. І2Н" З. е” Ве»4-6НО 152

ЭНВтО--9Н" 4 2е7 г Вгг- 2Н.О З-1,59

  

Ур9е7У 1175

УОАН"-4г-у4-2н.о --0,820

уЗретау? --0,255

убг”ОТ
2004

УО?ранг”У.НО т038;

НУ,От -С9Н" 4-4е7У?З-5Н.О т
Ванадый У. усСАМўЗ-еУСдві Т евов

НаУгО7--ЗН4987Ў2О0, З-ЗНО -0; 08

Мэбз-рбН4-2е7--2У0774ЗНО роба

убоЎ-2н.-е7У0О”ТН 3: а:

Н.Ў.07--7Н" 4-2г7 2у0”35Н.О ай



Працяг дадатку УІ

  

 

      

 

     

  

Стандартны
злектродны
патэнцыял

 

Назва
і сімвал
элемента

  
Электродны працэс

   

  

    
  
        

       

    

     
   

 

  

 

        

     
    

   

      

   
    
  
    

     

 

     

    

. У0ОЎЗ-6бН”" --2е- А УО7ЗНО 1,256

ВіОСІ--2Н" З Зе” 2 ВіЗ- НОЧ СІ- 4
[ВіСі,Г4 3е7 -Ві--асІ” 4
Ві.Зе” Ві 4
ВіОН?ТН”Зе” -- ВіЗ--Н.О 4-0254

Вісмут Ві ВіО- 9Н" З-3е”ВіНю з-0:320
у Ві,Ог-бН" В бе” --2Вві-р ЗНО 4:0:371

Ві,0;-р ЭН" 4-9е- -- 2810, -- НО 1338
2ві,0,З 2Н" р 2е7 --Ві,0;З Н.О Ф1541
Ві,--2Н? 4 297 Ві, -Н.0
Ві20;4: ОН” --4е7 Віт--5НЮ

НЗ: 2е” ган” --:9,251

Н'42”Н” -1,125

Вадарод Н 2Н'42г“--Н, 0000
НАНре”Н» 4-9:106
9Н.04-9е7 - Н.--20Н”

 

  

    МО,антесУ--2н.о
“0,ЬНг” “940;ў н» 20031

... ТамОзфЭнт8е7--0:НО -0:099
Вальфрам У. [02янбес 4:0:049

АСЗеСві” 4-0457
207” --6бН” 4-2е7 -- МО;-- ЗНО

Зп--аН”--4е7 -- бпН,
бп-р 227 -. 5п-- 577
ЗпЕё-4-4е7бп--бЕ- 025
Зл”? 287:п -:0,136

5пО»-р2Н” ае” -бпоН -0н08

бЗпО--Н Д4е7 2 бпа-2Н.О 0 -0, 10

Волава 5п бпОрН”227 - бп: НО 0104
бп(ОН),4-2Н? 4-927 --8п-р2нО 201091
бп(ОН),--аН” .4г- бпано 20:008
Зпт4-дебп . 4-0,151

НбпО» --ЗН" --9е7 --бп-рНО З-0'333
5пО?7ЗН42е7 2 Н5п0; -- НО

дНСОз--2Н4-2е7--НьС.0,-р2Н.0 -0:386
- НСОзЗ-2Н'4927--НСО»НЗ-Н.О 0156

С-ранта-аг7 СН, -:01189
НСО,АНТа4е7 “.- НСОН З: 2Н.0 -:0:050

вулярод с

/

СОЎ'--ЭНіКе” -2НСОХ 4-0013
У НЬСО;--бН4. бе” -- СНаОН--2Н»0 4-01044

НСОНАан” --4е7 --СНОНЧ-НО 4-0145
НСО?СЗ-р9г” -НСОН--Н 4-0167
СОЎ рбН74-4е7 - НСОН-.2Н.О. 4-0.197

612



Назва
і сімвал

элемента

Вуглярод С

Гадаліній б

Галій ба

Гафній НІ

Германій Се

Гольмій Но

Дыспрозій Ру

Еўропій Ец

Ёд І

Працяг дадатку УІ

Электродны працэс

   
НСО?Е5Н" 4-4е- 2 СНОНЗ-Н
СОНМе”с4-2н.О
СОў-З:8Н"4-бе---СНзОН--2Но
соў ЗН",Д2е” г НСО,--Н
НАСО,-- ан. 4е7 2 С-рЗНО
НЕбві іЭні4эе“б
2СОЎ-Н“4-2е“2С.0ў”ўн.
СО?” бн” 4е7 - С-СЗН.О
сдай е“ СН.НО
СО4-2Н” 4. 2е7 - С-Р Н.

в43543г7--4
СОН),ЗЗН” З зе” 2 а4-зно

ба?Зе” ба
ба(ОН).-- ЗН? 4-3е” - ба- Зно
Саб”-.бНТ4Зе”ба--ЗНО

    
    

 

     

     
      

  

  

НАТА 4е7 ні
НО,НОН"З4е7 --НІ--аНЮ
НіО»--аН'4М4еНін.

НьбеОз--4АН"428бет--ЗН»О

аеО4-2Н' 227 - ае3-Н.О

СеО,-БаНТ 4. 4е” - ае--2Н.О
Нбе0,-- ан” --4г7 2 бе-- ЗНО
ае0О4: 2Н" -2г7”аеН.О
аер9г7- (е

  

Но“? З Зе” Но
Не(ОН), З: ЗН7 4- Зе2. Но--ЗН»0

руз? 4Зе” “е Ру
ру(ОН),З ЗН" З- Зе” --ру--ЗнО

   
     

  ЕА9е--Ец”
ЕцОН),- ЗН” 327 --Ви--3н»
Еў релЕТ
     

10; --ЗН.О -- бе”ІЗ-бОН”

1074НО4-29 ІГЗОН”

і-2е2
Із -2еЗІ С

107 2Н.04 4е7 2 107 --ЯОН

ЗІСМА-9Н42е- ЬІ2НСА

Н102- 4-227 10;ЗОН”.

2ІВг,З 4е7З4Вг”
НІЮ- Н" ў. 9е7-1“: НО
2ІВг4 287” Ь-.1.4-2Вг-

Стандартны
электродны
патэнцыял
В

--0,199

--0,207
4-0,209
--0,227
З-0,228
--0.232
ДОАІ
0475
4-0.497
4-0518

--2,897
-- 1994

--0,529
--0419
0319

--1,700
--1685
--1:505

--0.363
--0,286
-:0.246
--0,182
-:0.130

0,000

--2319
--1:937

--2:358
--1:956

-:3:395
--2002
--0429

613



Працяг дадатку УІ

   

  

Стандартны
электродны
патэнцыял

 

  

  

Назва
і сімвал
элемента

     Электродны працэс

  

 

    

   

 

  

107 -6Н'4бе” 17 --ЗН.О
2ІСІ--8еЬІСІ
9107 З 12Н" 4. І0г7 І.--6Н.О
ЭНІО-ЭН"З 2е7-І.2Н.О

НяЮОе3- Н4:2г7 2 Ю»-ЗН.О

Ееб р 9е7 -- Ее4- 527

Ёд І

  

     
    

   
  
  
   
  

   
     

     

 

    

 

ЕеСО) --2г” «гБе-- СО” -0756
Безбз-р 22” з: 2Ее54 5” -:07

Ее“ Г.-рдг- --Ее --0,440

Ее,О, --8Н?4 8е” --ЗЕе--4Н.О --0,085

ЕеОз-- НЮОЗ-2Н" 4 2е7 -- Ее(ОН), 0057
ЕеОзЗ-бНТ 4- бе” --2Ее-- ЗНО --0.051

“Калеза Ее Ее(ОН),--Н" 4: 2е7 -- Ее--2НО 0047
Ее(ОН).ЗЗН"4 Зе” - ЕеЗ- ЗНО 4:0,059
Ее(ОН);- Н“ 4. е” - Ее(ОН)4- НО 40971

[Бе сме”АЕе(СК)» 7-0.:36
Ее реЕе? 4-0771
ЕеОН??ЗН4-е7 А Ее4НО -Е0914
Ее,0, 4-8Н? З 2г7 --ЗЕе?т 4-4НО 4-0.980
ЕеО?- З-5НТЗ4е7 -НЕеО» 4-2Н.О З-1.001

ЕеОЎ-ЗН" --3е7 -Ееано

АСКе”АМС”

АШ- е“АпІ

 

       

     

     

     

  

ІМ(ЭСКМУ”Зе” ЬЬ Адп--25СМ” 4-0,69

АцО,З-НОЧеНАцО?4 Н” 4-0,822

[АпВг.] З2е7 Ац--4Вг- 4-0,87

ІауВі] 4-е” -Ац--2Вго 4-096

Золата Ац [АуСІ,]З- Зе” геАЗаСІ” 4:1,00

АйСІ-ре” зАДСІ” 41.17

Ац4-927 Ау? 1401

Ацубз-- бН" .бе” І2Ац-ЗНО 4-1,457

Аўт4Зе” Ац 1498

НаАцО.4ЗН42е-ЗАТЗНО 1502

АцО,-РаН? 4-е” гг АЙТЗНО 4:
  

  

   

   

   

    
    

    
  

Іа? Зе” Іп
Іасі4 е” 2 Іп-р Сі” 2034

індый Іп (ОНБЗН“Зе” -Іа-кЗн 0172

ІатЗ.е Іп
2-0, 139

Іп07 З4Н" 4-Зе” - Іп--2нО

Рэне”(геЎ”

     

[ІтСі,Ё-Зе” ІгбСІ”
4077

1 81 ІгОзЗН?р 4е7Іг2н.О 093

рыдый г (ІгВгР”е” (ІгВгеЎ” 4097

гВгер”е” е(ІгВге” 4-0,:99

Іг?ЗеІг
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Працяг дадатку УІ

     

  
Стандартны
электродны
патэнцыял

е

 

Назва
і сімвал

элемента

     
Электродны працэс

     
  Ітэрбій УБ ХБРдеч--уЬ?   

     

    

     
     

     

ЗЗе”
У.0.--бН" “бе” -2У --ЗНО

  

С.НЗ-е” --СЧН 2417

С45 ў 9е”СЯ5 --124

ССР»З: 2е”. 2 са--асу 2109
кадмій сё І[Са(ХН.),РЗ-9е” -Са--МН, Сові

сат 4гСа 0403

СОНЭН?--2е7-са4гн 4:0.005
СФЧО4Н”422Са4-н.О --0.063

Калій К КР-е”е-К
 

Са(ОН)4-2г“--Са--20Н”
Кальцый Са Сабе” --Са       

 

     
      
      

     
  

     

      

  

    
   

  

0,42Н"-.2г7-04-Н.О 4:0,037

О,--Н'4-2г7--НО»Х 4-0,338

0,3:2Н.0-4еМОН” 4:0401

бан"е”--НаО; аа

4 ОД аН'4 4е-2н.о ;

ісларод 9 сенавесЗн 151
НО-2Н7

4

2г“ОНН.Ю 4:1:706

Н0,4:2Н"42г“--2нюо 41776

Оз--2НТ

4

2870,Н.Ю 4:2,076

О--9Н49г7--Н.О

   

а-Соб4-2г7--Со--59”

Ісо(СМуў” Бе” Ісе(сСМ)Ў
088

СоСО,4287Со--СО” 064

[се(МНа»”74-2е”ггСо-рбМНз аса

Со”7 44-92”Со 0095

Кобальт Со Со(ОНУ42Н14:2г7--Со4-2
Н.О Тое

СоО-2Н"

4

9е7--Со4-Н.О 4.0,

НСоО2--ЗН"4-2е7ггСо-р2НО 4:0.659

СоОДантре”Се”Т.2НО
1612

СоР4-епаьСО”
--1.808

  
    
5іЕ2-4297--5і4-бЕ- -12

Крэмній 5і 50,Не”зіч-2ню -0:857

Н.5іО,Н4-4е75і--ЗНО --0,807
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Працяг дадатку УІ

 

   

  
     
 

  
   

Стандартны
злектродны

патэнцыял

ў”, В

Назва
і сімвал
элемента

Электродны працэс

  

5107-6Н44е75іЗ-ЗН0Крэмній 5і
5іЗ-аН'АМе”5іН,

   

 

  
    

      
  

  ГаЗе”--Га
Іа,0,--бН"4-6е”Газно  Лантан Іа

Літый [Гі шретаі -28,045

--2,255
--1,892

ІаЎ4-Зе”- Іш
Іц.О;Ф бН" 4 бе” 24:ЗНО
   
    

   

Лютэцый Ім

 

--2.368Ме?9е“--Ме ,
-1862Ме(ОН)НУ9г---Ме--2н.0

 

Магній МЕ

   

  

  

    
    

     

     

 

   
    

      

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
    

Д МпСО,4-9е7--Ма--СО?”
Мп?”2г”--Мп
Мп(ОН)4:2Н'42е7-Мп4-2Н.0 -0127
[Ма(СМ).]3Зе“Ма(СМ): 042
МпОог-е”--Мпо?- 4:01564

Марганец Мо МпОг”--2Н.04Зе”2Мпо;ЗМОН” 06
МпО,ДЧН42е7-Ма”т-р2Н.0 4-1.228
МОбН287еМпт-рЗНО 1443
МпО:--8Н"--5е”Ма”?НО 4:1:507
«Мат-еМа” 4:1,509

МпОгЗНТ

4

3е7--МпО,3:2Н.О: 4-1,692
МпО?НТ2е7--МпО,-2Н.О 4-9:957

  

СуН'А-е”2СОН 2:9:775
Си,54-2е72Си4-5” 0493
Си5--2е-Сц4:577 079
[Іс(СМЫГеСач-2СМ” 043

СуІСМ-еси5СМ- 20:87
СШЗеСЗІ. 0, 185

[сь (МН.ЗетСц-р-2МН. 019

[СНГЗ2е” - Си-раМН, --0,05
СшеСуІ 4:0,00
СиуВг--еС-Вг” 4:0,03

ССІ епСи4-СІ” 40,137

Медзь Сі Саб 4-0158
ЗСут-ЕНО422”-Сц,042Н” 4:0,203

Су9г---Сц -:0:337

СуО42НТ

4

2е2СІН.О. 40471

Соуб4 е” Си -:0:520

СІСелСоСІ 4-01538

СиО--2Н"-2е7--Си4-Н.О 4:01570
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Працяг дадатку УІ

  

      

     

   

 

       

  
  

     

    

    
  

  

 

       

 

     

  

      

 

     

     
       

   

     

    

Стандартны
электродны
патэнцыял

е
Ф”, В

Назва
і сімвал

элемента

Электродны працэс

  СЦОНЬ;2Н4287--Си4-2Н.О
СІ?Вгеь-СОВг 4-0640
2СуО-2НТ9е7СцОЗ-Н.О -:0,669

Медзь Си СІТАІе”СІ 4086.

СаСМЗеССМ 43:41, 19
Т. НСи0гЗЗН'2е“Сигн. 1127
СциО7” З-4НТ Р 9е” -Су--2Н.О 1515

  

Н.МоО,--2Н"4-2г“--МоО,4:2н.О 1091

Мо4Зе”--Мо --0,200

МоОАНТМе”Мо--2н.О 0072

Малібдэн Мо МоО?ВН"

4

бе”--МоЗ-аНО 400, 154

МоОз-р2Н"4-2е7--МоО,--Н.О 4:0,320

Моб?-3-4Н'"42е7:Меб--2Н.0 0606

[ІМе(СМ»Р”З-е” [ІМо(СМЫы” -р078

  

 

АзбўЗЗе”-Аз--2577 208

Аз4ЗН" З Зе” 2АзНз -:0,608

АзгОз--бНЎ

З

бе”-гАз4ЗНО 40.234

Мыш'як Аз АзО7НТ4-3е”-Аз--Н.О . 4-0,254

Н.АзО,З ЗН" 43-27АвО'4ЗНО 4-0,550

НАзО,З2Н” 4. 2е7  НАзО,--2НО 4:0560

АБО?” -8Н"З 5е” 2 Аз--аН.О 4:0648

Натрый Ма

2431
181

МФрЗе7--Ма
Неадым Ма М4»0.З-6НТ46е”--2Ма--зн.О

  
Мрэт-рЗе”Мр --1,856

МраОз-бН4-бе”МрЗНО -1420

ЭМр(ОН).ЗЭН"4-2е“-МраОзНО 4-0,982

МррелМр
4-0,152

Мр(ОНУЗНеМр?--аНО 4:0:391

Нептуній Мр.

[

Мроў--аН?--2е7 Мр”? --2Но 0451

Хро? 4-е” г МрОў 4:01560

МрОЎ4е”МрО, 1149

МраО.-ЗН0-Н"4287--2Мр(ОН» 4-1:219

ЭМрО--9Н"

З

287--Мр»0.НО 4:1:810

МрО,--НТСе”МрОўНО 4-1,998

Мі54:927:Мі--9 ўНікель Мі [чісму.етМі(СММ” 06
[Мі(ЧНз)е]2 Ў Зе” Мі-МНз.
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Працяг дадатку УІ

   

  
Стандартны
злектродны

патэяцыял

9”, В

 

Назва
і сімвал
элемента

        

 
 
   

  

Электродны працэс

   МісО,-р2г7-Мі4-сОі-
   

    

   
  
     

 

  
    

-045

Нікель Мі Міг-р2ег”ь-Мі г -0,250
0, Мі(ОН)З2Н”4-2е“Мі4-2Н.О 0410

МіОЗЭН"2е--Мі4-Н.О 0116
НМіО»ЗЗН'А-2г7АМі4-2Н,О 4-0,648
МізО,-:Н"9г7--ЗМіО-НО 4:0:897

 

  

 

МЫЗ4-Зе--МЬ  

    

  

       

   

  
   

    
   
  
     

  

г МЫО--2Н"4-9е“ХьНО 0733
Ніобій МБ МЬО,--2Н"--9г7--МЬО--Н.О 0695

МЫ0.--ЭН”9г7--гМЬ0,-НО --0,989

  О50.42Н.О44еОзМОН” -0,15

НОзО2ЗАН.О48е”-О5--9ОН” 4002

, О507- --2Н.О4 227 - 050, 34ОН” 0.1

Осмій О5 НОзО;42е050--ОН” З:0:3

О50,--8Н7

4

8е“-0О53-4Н.О г-085

ОО,Н4е7--Оз4:2Нн.О 40.96
4100

  ОзО,--8НІЧСІ”4487ЮС”--4Н,

  

[ра12-4-9е7Раі 4-0482
[Расі42е“--Ра4-сі” 4:0ь623
Рао--Эн?4-2ер-н 4:0,896

, РФ -.927--Ра 4-0987
Паладый РА:

Г

равер---9е7--РаВгў”--2Вг- 4-0.993
РО,-2Н4.2е7 --Ра0Н. 4-1:983
[расі,Р” 4-9е7 РасіРЗсі” 4-1”988
Раб, -- ЭН"2г7РО,4- НО грэ,030

  

    
    
      

         
   
      

ріб-р9е7--РіМ-92-
Рі5,-ре--Рі534:57 064

РОН)-2еРОН” З-0,15

[РЦаер42 0393

.. Піс4-2е“-РС”--25СХ] -:0468

Плаціна Рі [РВ]?-р2е”РіЦаВг” 4-0,58

[РісіР4ерасі” -р073

РОН)2Н"42е7--РЫ-2Н.О 4:0980 .

РО,2НТЗ-2г“РЦОН) 4:1,045

РР2г“АРі 1188

РО:ЭН"4.2е”--РЮ,З-НО 4-2,000

  Плутоній Ру Ру.Зе”Ри . 8031

Ру.-бНбе“--2Ри--ЗНО -з
ЭруО,4Н"22“Ри.0НО
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Працяг дадатку УІ

  

      
    

      
  

 

     
   

     

  
  
  

 

   

   

   

  

Стандартны
электродны

патэнцыял
”, В

Назва
і сімвал
элемента

Электродны працэс

ФРу(ОН),4ЭН“--9е7--Ру.0;4-5Н.Ю
РубДНІ4-еРуно
Руб4е”РуОў
РуО?"р2Н.0--2е7”Ру(ОН), 4:04935
рыбреар 4 4:0.967

. Руб? --аНТ ЗеРу --2Нн0 1017
Плутоній Ры Руб?"ранз2е7-РуЗрано аэ

друО,--Н"--9е7--Рць0;--Н.О 4-1.062
РуО?7742987-:РиО, 1095
РуОЎЗН"е-Ру4-2Н.О 44.157
Ру(ОНУ)ЗНерон 41.18
РуО,--Н;03-2Н“4227--Р(ОН), 4-1:395
РуО,-Н".9е“РО,НО 4:1.485
РуЮ;-ЗНОН"?4:9е7--2Ру(ОН),
РуО;--9Н“

4

2е7--2Ру0,--НО

  
РоО?-3ЗН.О44г7--Ро--6ОН”
Рот.9е7--Ро
Роб,Зан4-2е7--РО”74-2Н.О

 

Палоній Ро

          

   

     

РгР4-8е”--Рг
Рг0;-Ь6Н4-627--9Рт--ЗНО 2.1:829

Празеадым Рг Горуо, --9н? -- 927 г. РэОзНО 4:0863
РгО; 4 Н.Ю Н“ 4 е” Рг (ОН)з Фазі

   

 

Рт?? З-8е” 2 Рт
Рп (ОН)з З: ЗН" 4-3е” 2Ра Зно

Пратактыній Ра] РаОў Зан" - 5е” - Ра--2НнЮ-

 

Праметый

  

   
    

  

Радый Ка Ба” 4 9г- - Ва   
  Веб» - ан? фе” Ке4: 2но 4:0.157

Рэній Ве? 4-3г” - Ве 4-0:300

эній Ке ВеОс «АН- Зе” гг Ве» -- НО 40500
БеО?” З 8Н" -Зе Ве ано

 

     

      

    

[ВЕСіе]27 З: Зе” ЕВ З. бСІ”

, Ер»О бН”

р

бе” -- 98р -. ЗНО А-0,87
Родый Кр а,Ў,ез а Ват ЗЬ ню а

ВрО?- 4 бН" З 9е7 РО”ЗНО

Не ЗН”е” -- НеН
Ня5 4. 9е7 -- Ня 5””
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Працяг дадатку УІ

   

  

Стандартны
злектродны
патэнцыял

е
ў”, В

 

  

  
     

  

     
   
  
  
   

    

  

 

Назва
і сімвал
элемента
     

 

Электродны працэс

  [Не (СМГ 4. 2е”НеаСМ”
НезІ» ЗЕ 2г7 - 2Не- 21

Не, З 4е” 5Не -0,04

НегВга З 287 -- 2НеЗ- 2Вг- 4-0, 140

[НеВга]”7 -- 28” Не4Вг- 40:21
Не»СІ» З: 2897 - 2Не 4 2СІ- 4:0,,267

Ртуць Не [НесіЎ. з-2г7 Не4СІ- 048
Нег50; ЗЕ 927 2. ЭНе ЗБ 5017 --0,615

Нез? З: 2г7 -- 2Не 4-0,789

Не”? 287 - Не 0,850

ЭНр”" З. 9е” На? зро,920
НеО З: 2Н" 4: 22” - Нез- НО 4:-0,926

Не (ОН)» 4. 2Н” З 2е” Не -- 2НО -1,034

Рубідый КЬ  

 

    

    

ВО» З. 2Н.О З 427 А ЕЗ ЗОН”

Ву0г е”ВО
ВиуСіз З Зе” Ь Ву

з

 ЗСІ” ;

БоО» 4Н” З 4ег7 А Еу--2Н.О

“06
--0,68

 

    
   
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
   

    

 

Рутэній Кц

Самарый 5т

РЫ З: 2Н" З 227 2 РЫН»

РЫ4227 -- РЫ: 577
РЫСО,герыСО -0,506

РЫ» -Е 2г7 2 РЫ. 217 --0,365

РЫ5О; З. 227 -- РЫ-- 507 -0,856

РЬВі» З. 2е7 - РЬ--9Вг” -0,280

РЫСЬ» 4. 2е7 -- РЬ-р-2СІ- -0,968

РЫЗ. 9е” РЫ 20,126

РЫО з: ЭН" 4 2е7 РЫНО 4:0,248

Свінец РЬ РЫ (ОН)» 4- 9Н" З. 2г” 2 РЫЗ. 2НО 4:0.9277

НРЬО» -- ЗН" З: 987 -- РЫ З. 2Н0 40702

РЫзО, З. ЭН” 4. 2е7 -. ЗРЫО 4. НО :0,972

ЗРЬО» -- Н"4: 2г7 2; РЫО, З. 2Н.О Еі127

РЫО» -- Н” 4. 297 -- РТ Ф. 2нЮ 1449

РрО?- -- ЗН” З 2е7 -- НРЬОЗ -- НО 1547

РЫО;-:502---4Н-2927--РЬ50;--2Нн0

[

-Г 1.685

РЫ4927 РЫ ўа
2- - -.аа ,

рыОз- ЗН" 4. 2е7 -- РО -- 2НО Тэз

ЗрРЫО?- -- 10Н7 -- 427 2 РЫ,5Н»О
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Працяг дадатку УІ

    

Стандартны
электродны
патэнцыял

ф”, В

Назва
і сімвал
элемента

 

     
  

  

  

  

Электродны працэс

  

 

     

  

 

    

    

     

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

    
  

бе -р 2г7 2 бе
бе-р 9Н” 4- 2г7 2 Н.5е -040

беО47 З. ЗН»О -- 2г7 2. 5е З бОН” -:0:366

Селен бе беО?- З. НО -- ае” -- беО3” З. ОН” 40.05

Н»ьбеОз З ЗН" 4-4е7 2. бе 4- ЗНО 4:0:741

ЗеСІг 4 2е” - 25е з 2СІ” ІІ

беОз- 4: ан" З. 8е” -- НебеОз З: 2Н.О

  

5017 3. НО 2е” А 5037 4 2ОН-

53- 4-8е” 9577 --0,524

293- З. Эге” -- 3577 -:0,506
5. 9г” .92- 048

3547 4. 2е 45 0478
95 4. 9879 0476

5- Н

4

2е- - Н5- -0,065

503 4 бН" р 8е” -. 2577 4: ЗН»О -:0,006;

52-  5Н" -8е” -- 5Н57 . 4-0,003

51- Ф 4Н" бе” 4Н57 4:0,033
53-ЗН44е7 --ЗН57 4:0,097

5077 4: 8Н" 4. 8г7 577НО 4:0,149

Сера 5 5 4: 2Н” 4. ае” -- Н.5 4:0.171

507- Н? Б 2е7 2 Нэ50з-- НЮ 017

502- З бН” 4-6е” 577 - ЗНО 0881

Н50/ 4 ОНТ З 8е” 2. Н»5 4- ЯНО 4-0,289

53- з Н” 8е7”  2Н5- 4:0,298

507- -- І0Н” 4. 8е” з» Нб ЯНО 4:0,303

503- 3-8Н" 4 бе” -- 5 --4Н.Ю -р0:357

2505 4. АН” 4. бе” сь 5017 з 2но 4:0416

Н»5О0з З ЯН" З. 427 г б ЗНО 4:0.449

50; ЗН" 4- 467 5 -- 2НнЮ 0451

9503- -6Н" 4. 4е7 г» 5203” - ЗНО 4-0,705

5О -- Н” Б 2е7 5 З НО 1507 .

5047 Ф. 2г7 2501 4-2,010
  

   
  

 

     

 

     

  Арэб 3- 867 ВАЕ5” -0,69

[Ае (СМ). 7 е” Б АвСМ” --081

Аві--е Ав”
-0, 152

АаСМ Зе” Ав: СМ” 0017

храбро Аа [[Ан(5ь0,Ы”еАар250ў 4001
АвВг--е Б Ав Вг” 4-0,03

Ав5СМ е” Ав 5СМ” 4-0,09

АБЕе(СМ)4е”-ЧАа-НЕе(СЮ
ы” 4-0, 194

АвСі 4 е” Ав СІ” 4:0,229
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Працяг дадатку УІ

  

   
 

Стандартны
электродны

патэнцыял

9”, В

 

  

       

  

           
      

          

 

Назва
і сімвал
элемента

     

 
 

 

Электродны працэс

  

АвМз-е” Б АвМу
АвІОз е” Б Ав

Т

ІЮз . . --0,35

[Ав (МНз)а] 7 Бе” -- Ав З- 2МНз 4:0,378

АеСМ5 е” г Ав З. СМ5” 04

Тае (5Б0зЎ” “Бе” гЬАв-2507 З-0,43
Ар»СтО, З. 2г7 -- 2АвЗ СгОі- З-0,446

Ае»СгО, З 8де” Б дАя-- Со 4:0472

АеВгОз--е” гг Ар ВгОз 4-0,55

Серабро Ар Ае[МО» е” МО»З Ав 4:0,562

АеСНзСОО -Е е” Аве З. СНзСОО” 4-0,643

Аа? е”Ав 4-0,799

. АргО З. ЭН" З 2е” -- 2Ав-- НО 1173

ЗАрО З- ЭН" 4 9е”7 2. АрО 4 НО З.398

АдгО» Б2Н"З: 8е7 -- 2АвО-- НО -1,569

АргОз бн? Ф 4г72 ЗАв“ 4- зно. 1670

АвО? --2Н” -- 227 - Ав”? Н.Ю 4-1,998
АвО” 4. 2Н” фе”Ав НО 4-9:990

   

   
бс? Ф. 8е” -- бс

Зс (ОН)з З ЗН” Зе” -- 5с 4. ЗНО

бсэОз -; бН” -- бе” -- 25с 4. ЗНО

--2,077
--1784
--1.591

Скандый Эс

   

  

  
  

    

    

 

   

  

    
   
    

   

Стронцый 5г   
  5Ь53--9е87-:5Ь5;-р25"- 206

5Ь З. ЗН" 4 Зе” -- 5ЬН» 0510

5Ь.Оз З-бН? ЗЬ 6е7 -- 255 4- ЗНО 4-0,159

с сь зро? 4-9Н" 4-3е” --5Б-- НО 4:0;819

урма бЬОх “рН” 4 9е7 -- 550; НО д-0:353

5ЬОў ЗН?З Зе” -- 5. -но 4046

бЬО» Н” 4. 4е7 -- 5Ь.0з Т. 2НнЮ обл

5507 рН" З. 9е7 -- БО? 4 НО 4-0720

  
тб -- 9е7 971 52 2993
ше 0153
ТІВг- е” ЬЬ ТІ--Вг” --0,658

Ю, псі ессі -.0:557

Талій Т пезті 20:36
ТІ(ОН) гЬ 27 “ь пОН -Е 20Н” 005
лон - н” 4. е” Т14Н д-0/178
пЗ а. 9е- АТ” 4:19259
    

Тантал Та Та»О» -- 10Н?З: 10г”  2Та-- 5НнО

б22



Працяг дадатку УІ

   

  
Стандартны
электродны
патэнцыял

ф”, В

Назва
і сімвал
элемента

  
    

  

  

  

Электродны працэс

   

      
  
  
  
  

 

  

Те 4. 2е” Те”
2Те 4. 2е” - Те -:0,84
Те-- 2Н” - 9е- - Н.Те 079
ТеО3- З- ЗНО 4е7- - Те вОН- -:0,57

мур Те ТеО» З ЗН" З. 4е- - ТеНО 4-0,5929
ТеСІе З. бе” Б Те4 бСІ- -:0,52
ТеООН” -- ЗН" З. 4е7 -- Те “НО Зн0,559
Те? Д. 4е Те 4-0568
ТеО?---2Н“4227ТеО?4-Н.О
НеТеОв ч зн“ ч: де” -- ТеО» з ано

  
ТЫЗ4 Зе” -ТЬ
ТЫОН)--ЗН”4-3е7--Ть--ЗНО

-:2:391
--1.:999  

  

Тэрбій Тр

 

   

    
      

  
  

  
      

        

        

  

 

ТсО» ЗН" З 22 А Те4-2Нно 4-0, 144

ТсО» 4. ЯН” З 4е7 -- Тс--2но с4-0,272
Те“ 4. 9е- Те гр0,400

Тэхнецый Тс ТсОг --8НТ 4. 5е” Теано 4-0,500
ТсОг Ф. 2Н" е” Тсб»НО 4:0:700
ТсОг -- ЯН”З Зе” 2 ТеО» 3. 2Нн.О

ТсОз эн” агТсО» 4. НО

  

ті ў. ез Ті
ТО З. 2Н”З 2г7 ТіНО --1:306
ТіЕг- З-4е7 АТі--бЕ” 2119
ТіОг-- Н?е”Ті?е --2НнО -:0,666
ТіО» “ЯН” З 9г-Т З. 2Нно --0,502

Тытан Ті Тіз З бН". 4- 2е7 с. 2Тй" З. ЗНО --0478
Ті4. ет Те -:0.368
ТіО?? рэн" 4-8е7 --ТіНЮ -.0, 135
то”? ан" ў г ті? 4. НО :0.100
тіОз? ан" З. 927 --Ті0”” НО -1.800

ТО?-2е“-“ТіО; 4:9.182

  

      

 
  

     

--1,809Тр 4еТа
Торый Т ТО» З ЯН" З. 4е7 Та -- 2НО -18

Тв (ОН), АНТ З 4е7 а Тн4- НО

   --2.278з-- -аТт'Т З. Зе” Тт Ст9із

Тулій Тт Тт (ОН) З ЗН? З Зг7 -- Тт - ЗНО

623



Працяг дадатку УІ

  

  
  
     

 

Назва
і сімвал
элемента

Электродны працэс

  

    

 

   
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
   

      

     

      

 

   

    

      

    

   

   
     

ЮЭ Зе0
900;--9Н" -- де00:Н0
Ю»Оз З. ЭН" 4. 2е” А. 2004 НО

ЮО» З ан” Я де ОЮ а гНьО

ОО ЭН" 4 2е-:--0- НО

О (ОН). ЗНЗ4е 04 4Нн.О

ООбН”4-6бе”9204ЗНО
ОЗ ЗН" 4. бе” 2 ОН»
ЮО» 4: 7НТ 4 727 Юн». 2Нно

зан О Об реса ре

рон?”Яг04НО
ОО -р 5Н7Т 4 бе” - ЮНз З НО
З0037 4-9Н.О 4. 2е7 - ЮгОз ЕН
ОО» з аН” е” 0”? --2но
О (ОН), ан" е” 074. 2н.Ю

0027 4-9Н.О 4 227 2 С (ОН).

ОО?" фе” ЮОЎ

ЮОз 4. НО З. 2Н" 4. 2е7 ОЮ (ОН).

ЮзОз З ан” 4: де ЗО0О- З: но

00? --ЗНт ре” - СОНЗНО
роз ант 4 е”02но
ОО» з. Н"З де” ОО;НО

ЗЮОз Я эн" ч Эге”  МзОз но

НРО» З е” А Р--2ОН”

Н.РОўЗНО4е7 -РНа-ОН”

НзРО» НТе”2НЮР

НзРОз 4. ЗН” 4 Зе” А РУ: ЗНО

НгРО, ч 5Н” а Бе Ра зно

НзРО, Я: эн" - дап НзРОз Я: НО

Р 4 ЗН7 З- Зе” -РНз

Н.РэОв эн" ДеЭНзРОз

Фосфар Р

  
Е0--2Н4-4е7 -2Р”-- НО

Ез -- 9е” 2Е”
Е» З. ЭН" -- 297 2 2НР

Фтор Е

б24

20 (ОН). 2Н" З-2г” 2 Оз З 5НО

О (ОН),7Н" 4. 787 А ОН ано

Ю»Оз З: І2Н”З: 19е7 г: 2ОНа З ЗНО

300;-Н.04-2Н" 4287 2 ОзОг- 2НО

00. НО 4. ЭН" 4. 2е” ОО» 2НО

  
НРО?- З. 9Н»О - 2е7 - НРОз 4: ЗОН”

РОЗ- --2Н.ОЗе” --НРОзЗОН”

ЭНзРО, ЭН” Я де” -- НІР.Ое З зно

Стандартны
электродны
патэнцыял

Ф”, В

144
-.1.438

-1.875
--1,353
-.1.:346
-04772
-:0,716

-:0.664
-:0.607

--0,545
--0,538
-0.422
--0.403
--0,382
--0019
4-0,038

:0,040
4-0,052
--0,368
4:0.475

--0,533
--0,546
0612
-:0,657
--0,904

--2,05
--1,57

--1.18
112
--0.94
-051
-:0,502
0411
--0,276
--0.06
--0,38

2; І
4287
З: 3,06



Працяг дадатку УІ

  

   
 

Стандартны
электродны

патэнцыял

Ф”, В

 

     

   
  
  
  
  
  
  
  
  
    
  
  

   

Назва
і сімвал

элемента
   

 

  

Электродны працэс

СО. --. ЗНО - бе” СІ” -- бОН”

СІ. 4. 9Н" 4. 2е” --2НСІ

С10;42Н"428“2СІ0ў

З

Н.О 1189
СО З- АН" З 4е” 2 2НСІЗ НО 1351
СЬ 4 9г7” СІ” 4-1,359
2СІОг -: 16Н”З Ме” СЬ 4 80 4-1,385

С10ў- 4. 8Н7 4- 8е” СІ” ЗНО З-1,389

СЮ» З 5Н" З: 5г7 5 НСІ4 2НО З-1.436

Хлер СІ 2сіОз -. 12Н74 10г” -- СІ» бН»ЭО 4470

НСіОЗ Н"

4

2е7СІ“.Н.О “1494

СО» -- ЯН" ЗЕ 5е7 СІ” 4-2Нно 151

9СІО» З. ВН" --8е” СІ. ЯНО З-1,549

НСІО» 4. ЗН" 4 4е7 СІ” С 2НО 1570

9НСІО р 2Н" --2г7 Ь Сі-- 2Нн.О 1594

9НСІО;»-- 6Н7 --6бе”  Сь-- Но 4:1,698

СІЬО З. ЗН"З 22СЬНО

СОН“

4

4г7--2СІ”НО

-1,879

    
      

      
        

    

      

    

      

Сг?З. 9е” Сг
СЗ Ф. Зе” Сг ; 0744

Ст (ОН)з З ЗН" З Зе” Сг З. ЗНО -.0,654

СгО З. 9НТ 4. 9г” -- Ст -. НО -.-0;588;

СЗ. реС -:0,407

СгОх ЗН" Зе” Сг З. 2Н.О г:0;218

Н»СгО, З. 6бН" 62” г Сг 4НО 4:0,295

СгО?- -- 9Н" З Зе”. СгОў” З. НО 4:0;359

Хром Ст СгО?- З-8Н" бг” 2 Сг- НО 4:0,366

СгОЎ- 4. 6Н” --3е” з Сг. ЗНО 4:0,374

СгО?- 4-4Н”4 Зе” - СгОў -. 2НО- 4-0,945

СгО5Не”СГА2Н.О 4-1. 188

СгО?- -р АН” 4. 6е” - 9Сг” --7Н»О

[

-Е1.333

Н»СгО, --бН” З Зе” сь Сг"? НО 1335

СгО?- --4Н”4 2е” 2. СгО» З: 2НО 1437

СгО?- З 8Н” 4 Зе” Сг --аНО 1477

СО, ў аН? г” Сг? 4. 2НО 4-1,556

Цэзій С5

 

  
--9.483Се Зе”Се

е Р 1731Цэрый Се Се (ОН - эн” Фе” Се?” 4: зно
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Заканчэнне дадатку УІ

    
  

         

 
  

Стандартны
электродны
патэнцыял

9”, В

Назва
і сімвал
элемента

Электродны працэс

 

  

      

  
  
  

    

 

     
     

 

   

2п5 --987 -2п-5”
[2а (СМ)а]77 4: 2е7 ЁпаСМ- --1,26

ТаСОз З 2е” ЬЬ Пп 3 СО --1.06

[2п (МНз).]?7 4. 297 2 2п--4аМНз 104

Цынк 7п Рп”т 4- Зе” ?п 0763

Тп (ОН)З 2Н" 4. 29” - 7п-- 2НО --0:439

Т.п (ОН)»4 2е” - 2п З. 2ОН” 0400

Н7пО» З: ЗН7 4 9е” -- 7пз- 2Н.О 4-0,054

2пО?” -4Н" З. 2г7 - 2пз 2Н.О

  2гО?Т Ф ЭН" 4 4е” -- 7 -- Н.О
7гО» ЗН” 4. 4е7 -- 22 4 2Н.О
2г'Т Ф. 4е”7
Н2тО5 З 5Н"Т З. 4г7 А 77 -- ЗНО

--1,553
Цырконій 2г 21:539

УІІ. ПЕРАНАПРУЖАННЕ ВАДАРОДУІ КІСЛАРОДУ, В

   

  
  

  

  
   
  

Электрод Кісларод

Рі (чэрненая)

Ац 0,5

Ее 0,3

Рі (гладкая) 05

Ая 0,04

Мі 0,05

Си --

сё,

626



УШ. ТЫПЫ ДЫЯГРАМ АДНА-, ДВУХ- І ТРОХКАМПАНЕНТНЫХ

СІСТЭМ

нуо,-о

ЕТУСЕФСССХСГСЎК
ААССССКАСМЎ
АССРСДРУСІ

 

0 20 4 б 60 0
Мал. долі, ?е ПОЗ

 

   

  

вес Аебі--Масі

С017-- б2Н508 800«СРС

ге СДСІІ   
      
   

     

САС
АСКЕРАІ.

  
   

  

  

     

   

 

   

5 лю с Г

СЗРАССОЯ
т РЭДКІ

, СОАДСКМАСЎЎ
ІІ 21 СССРЧАС

СДЁЎСССрІ “гг СДСОЕБЕСЕЁІІЎ

0 2 40 6 60 0 20

ц

4 60 гд 00

Мол. долі, “аСбі4 Мал. долі, "Васі

190 КМоз --Ламбў гео 0; Не МННд

аЕЕРЕОСОрРТ
АССТА 160

ЕЎОСРЕССрЁЕЫ
СУСЕДІ
СЕСКОСЦАІР! 40

САССЯ
СрСА
СЗМІ
«САЗАЧЗЧЬ

2 4 6 8 іо
Мол. долі, зеКНО5

240

 

  

   

209

0 20 40 60 8о 100

Мас. долі, ?е бсМ;МН

627



Працяг дадатку УП

собір-бб - сибі--Кбі

     
  

20 40 60

Мол. волі, 76С561
2 20 40 60 8000 (00

Мол. долі, ?ь СИСі

Ті, 50;-ТМОзўТ1»Сі»

2504

б
пом), ті) Сір

ІХ. КРЫЯСКАПІЧНЫЯ І ЭБУЛІЯСКАПІЧНЫЯ КАНСТАНТЫ

 

   

  

Рэчыва

  
   

  

Анілін
Бензойная кіслата

С.Н.МН.
СеНьСООН

Бензол
257

Дыфеніл
7,06

Дыфеніламін
-

Дыэтылавы эфір
212

Камфара СіеНіеО 6,09

б28



Заканчэнне дадатку ІХ

 

  

 

  

         

  

 

Рэчыва

Нафталін
Нітрабензол

Пірыдзін ,

Метылавы спірт

Фенол
Хлараформ

Этылавы спірт

Чатыроххлорысты

вуглярод
Вада

  

      
    

   
   
        

  

     
   

    
  

  

Вобласць
пераходу

РН
Індыкатар

Афарбоўка

           

    

   

  

  

 

   

    

  
   

  

   
               

       

 

 

Тымолавы блакітны 12--2.8

]

Чырвоная Жоўтая

В-Дынітрафенол 29-40

І

Бясколерная »

Метылавы аранжавы 31-44;

[

Чырвоная »

Бромфенолавы блакітны 30-46

]

Жоўтая Блакітная

а-Дынітрафенол 9:8--4:5

І

Бясколерная Жаўтая

Бромкрэзолавы зялёны 3,8--54

І]

Жоўтая Блакітная

Метылавы чырвоны 42--6,3

І]

Чырвоная .

[]

Жоўтая

у-Дынітрафенол 5,2 40-55

[

Бясколерная »

Бромкрэзолавы пурпурны 6.3 52-68

І

Жоўтая Пурпурная

Бромтымолавы блакітны

]

7.0 6,0--7,6 » Блакітная

п-Нітрафенол 7,1 5.6--7;6

]

Бясколерная

І

Жоўтая

Фенолавы чырвоны 79

І

68-84

І

Жоўтая Чырвоная

Крэзолавы чырвоны 8,3 72-88 » »

м-Нітрафенол 835] 6,7--8.4

]

Бясколерная Жоўтая

Тымолавы блакітны 89

[

80-96

]

Жоўтая Блакітная

Фенолфталеін 94 Бясколерная

[

Чырвоная
      

ХІ. КАНСТАНТЫ ЭЛЕКТРАЛІТЫЧНАЙ ДЫСАЦЫЯЦЫІ СЛАБЫХ

КІСЛОТ І АСНОЎ У ВОДНЫХ РАСТВОРАХ ПРЫ25“С

 

  
  

Ступень
дысацыя-

цыі
      

 

  Формула   Кіслоты:
азоцістыя “а-
азоціставадародная 29 19-13
метаалюмініевая 619,
метаборная 15.

5,8. 107?
артаборная



Назва

брамнаватая

брамнавацістая

броміставадародная

германіевая

ёднаватая
селеністая

селеніставадародная

серная

сярністая

серавадародная

сурмяная

метасурмяністая

тэлурыстая

тэлурыставадародная

тэлуравая

вугальная

артафосфарыстая

воцатная

мурашыная

фторыставадародная

хларнавацістая

крэмніевая

мыш'яковая

артамыш'яковістая

метамыш'яковістая
артафосфарная

цыяніста вадародная

Працяг дадатку ХІ

Ступеяь
дысацыя-

цыі
  Формула

НВгОз

НВгО

НВг

Н»СеОз

НІОз
И»5еОз

  
   
       

   
   
   
   
  
  
   
  

Не

Н50;

Н5О0з

Н»5

НзЗБО,

НЭБО»

НгТеОз

  
   
   
   
  
   
  

НгТе

Н»ТеО,

Н»СОз

НзРОз

СНгСООН

НСООН

НЕ

НСІО

НеЗі0Оз-

НзАзО,

    
   
  

 

   
  
  

 

   

НзАзОз

НА5О»

НгРО,

НСМ

  

    

 

     
   

    

ю

а
г
м
э
б
о
о

о
1

 

Б
о
б
р

о
С

Ч
О
о
Ч

ё
е

З
,

“

ч

с
ю

а
ч
ы
б
б

м
м
ю
о
-

о У м»

н
а
ь



Заканчэнне дадатку ХІ

 

   
    
   

    
  
    
   

    
    
    
  
     
    

  

Ступень
дысацыя-

цыі

 

Назва   Формула

  

алавяністая Н»5пО» 6.10-:18

алавянная Н.5пО” 4.10-19

раданіставадародная Н5СМ 14.10!

свінцовістая НеРЬЫО» 9.10-:8

фасфарнавацістая НзРО» 79.10

Асновы:
амонію МНз-НО

2 МНОН 1.8. 103

гідразіну МН. ЗНО

з МеНеОН 2.10-8
гідраксіламіну МНОНЯНО

1.1. 1077г МНз(ОН)»

ХІІ. ЗНАЧЭННІ АГУЛЬНЫХ КАНСТАНТ НЯСТОЙКАСЦІ

КОМПЛЕКСНЫХ ІОНАЎ У ВОДНЫХ РАСТВОРАХ

         
Комплексны

іон
Комплексны

іон   

Комплексы з аміяком

Ав (МНз)7 зо

І

93.1073

1]

Не(мчна)”

[І

22

І

53:-1077

са (МН? 30 107 Ме(МНз)ё"

[

22 1930,0

са (мна)?

І

зо

[

73-10І МіцсМна)ё” 30

[

1:86. 1073

си (на)[ зо [2114-1097] 2п (Мн)?

[

30

І

25.-

Брамідныя комплексы

АрВі 25

]

7,8.1077 Нав” 25 1.1077'

АеВ- 25

І

13.10 РЬВІЎ” 25 1. 1073

сава 25 2.107" ТіВі- 25

І

13-10

СоВгу 20 113. 1077 7лВгз 25 50

Едыдныя комплексы

Ав” 25 ]18.10-! сі” 25 ]10.107?

Ві” 20 [31-10- Не” 25 [15-10

сац- 25 8-1077 РЫ” 95 114. 107"

   

Раданідныя комплексы

Аг (5СМ);

І

25 [27.1079 са(зску”

І

30 [17; 1077

Ае (5СМу3-

[І

95 [83.10 [ Не(зсмуі”

І

25 [59. 1072

Ац (5СМ)

[

25 1100-1072] Мі(5СМу- 2о 15.10?
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Заканчэнне дадатку ХІІ

  
       Комплексны Комплексны

іон іюн   

Тыясульфатныя комплексы

    

 

      
   

 

    
   
   

   

      
    

    

  

   

 

   

    

   
  

Ар (50:37

]

25 [25.1071!

]]

Не(5з)ў”

]

25 [36.10
са (50. І 25 [3.6-107”

[І

Не(50” 25 [1:3.1073

Си (5»05)ў-

[

25 [60.10-'3

[]

Не(50ў

[

25 [58.10

Хларыдныя комплексы ,

АвСі” 25 ]176.1077 Сус” 18,0 5.0. 10-73

АеСі- 25 [1,2.-107? НеСі- 25 [85-107:3

А0СІг 18 [50.1072? НеСсНн” 25 [85.10-:9

вісіз- 18 [3.8-1077 РЫСЦ” 25 [71.1073

сасё- 18 [93.1073 РіСё- 25 [10.107:

Цыянідныя комплексы

Ав (СМ)ў 10. 1072!

]]

Не(сМу” ] 25 [40-10

Ац (СМ) 50.10-9

[П

мі(сму- 25 [18-10-1

Ее (СМУі” 10. 1072;

І

2п(см)-

([

20 [1383-1077

Ее (СМ) 10-10:

/

са(суу-

]

20 [14.107"

 

ХІ. РАСТВАРАЛЬНАСЦЬ (5) І ЗДАБЫТАК РАСТВАРАЛЬНАСЦІ

(1) ЦЯЖКАРАСТВАРАЛЬНЫХ РЭЧЫВАЎ ПРЫ25“С

 

    
   

Крышталічная
фаза

  

       

   

   

   
    
  

   

  

   
    
    

  

 

АрВг /[1:9. 48.10" [3.0

Аасі 18. 91.10"

]

5:-107"

Агі 23.1077 Мі ОН)» [30 1073 [1:3. 107!

Авсу [1,1-1079 місоз [43:1013. 1077

Ар»СгО,

[

33. 1077 ,

АрзАзО,

]

1.2. 1074 Мі5 13:-10-13] 9.10-7

АргСОз [3,.2- 1077 МаеСОз ]0,12 9. 107.

АзіОз 153. 1073 Ме (ОН);

[

68. 109 [5.5. 10-18

Авэ ]28-107'9 57. 1073! [Маз (РОл)з

І

26-1072 [1107

АргбО, 1084 77 .1073 РыВг» [05 9,2. 1077

АдзРО,

][

1,5. 1077! 0,5 219. 1077

ВаСгО, [3.9. 107: 62. 1072 198. 1077

Ва5О, [24-10 15.10" 11.0-107

Васо, [1.8:107 3:8.10-3 ]1,6- 1079

СаСОз [98.10 43.10-9 [18-107"

Са50, [0,1 33.10-3 [50-1077

са5 16. 1071 6.0. 107 [1,6 1077

Сё (ОН);

І

2.6: 107" 11.10772 [35. 1077

Со (ОН)»

[

6.8. 1077 5.6. 1072 [39.10

Сг (ОН),

[

13. 1077 03 19. 10- 632



Заканчэнне дадатку ХПІ

5 Крышталіч- 5
г/100 г НО 1. ная фаза г/100 г н.О  

 

Крышталічная
фаза

  

ХІУ. КІНЕТЫЧНЫЯ КАНСТАНТЫ ГАМАГЕННЫХ РЭАКЦЫЙ
У ГАЗАХ (2 -- КАНСТАНТА СКОРАСЦІ РЭАКЦЫІ, Е -- ЭНЕРГІЯ
АКТЫВАЦЫІ, ЯА -- ПЕРАДЭКСПАНЕНЦЫЯДЬНЫ МНОЖНІК ВА

ЎРАЎНЕННІ Ё-- Де2777)

Рэакцыя А, с”! Е, кКДж/моль

Першы парадак

Рэакцыі паміж малекуламі

А. Раскладанне

СьНсВг-»СгН. ч НВг 7,2 . 10: 2180

СеНьС1-.СН. З.НСІ 4. 10 247,5

. СНСНСІ»-»СНз ге СНСІ С НСІ 1:3- 10: . 807,8

ССІзСНз-»ССІ» 2. СН» З НСІ 3,2. 107 201,.0

СНЗСООС»Н» -» СНзСООН4: СэН. 32.10 200,5

цыкла-(СН.СНО), -з ЗСН.СНО 13-10 185,5

Мабс-М.0.-11/0, 4.6. 103 1035.
М.О: -»МО»

10:9 544

Б. Ізамерызацыя

транс-Дыхлорэтылен -» цыс 49.107 175,8

Цыклапрапан -” прапілен 15.10 2728
Вінілалілавы эфір-» алілацэтальдэгі 5. 10! 128,3

Рэакцыі з удзелам атамаў і радыкалаў

ССИ-ССЬ З СІ 356,2

СНаСІ-» сНа ЗЕ СІ 2.10" 356,2

СьНе-»2СНз
3540

СН.Вг-» С»Н; 4- Вс
9925,2

С»НьІ-»СН» Б І 216,0

Рэакцыі паміж малекуламі

    

  

  
   

  

  

  
    

СНаСН -- СНСН;. З. НВг-- 16.10 94,2

зСНзСН»ьСНВгСНз
На ЗЕ СьН;-- С»Не 4109 180,5
Н З -2НІ 16-10 1655

НІА СНЫ»СН. ЗБ. І» 2. ч 1400
ЭНІ-» Н» 1» 9,2. 10" 1864

2МО»-2МО 4-0» 94. 10'7 1126
  

633



Заканчэнне дадатку ХІУ

Другі парадак

Рэакцыі з удзелам атамаў і радыкалаў

Рэакцыя
Е,

кДж/моль

Вг -. СН.-НВг З СИз 5 76,6

Вт З СНе-НВЕ ч СН; 58,2

ВгА Н-НВг-Н . 69. 74,2

СІ 4: СН:- НСІ З СНз 25- 16,3

СІ Я СНе-- НСІ я С»Н; 1.3 Ыы 42

СІ 4: Нг-НСІЗ Н 9,5 23,0

Н З. СН.«- Н. З СИз 3.2 27,6

Н а СьН-- С»Нз 2. 754

Н 4 СгН.,- С»Н» 3,2. 17,2

Н З. С«Не- Н» З: СгН» 3,2 285

НА ССІ, -- НСІЧ ССІ, 14,6

Н 4. СН»СІ-”» НСІЗ: СН» 33,5

НЗ НВг--Н»--Вг
46

Ма -- СН-Сі- МасСіЗ: СЯз 427

МО 3. Сь-МОСІ СІ 85,0

ОН. Н»НгОЗ- Н 418

ОН 4. СО-СО, - Н 29,3

ОН З: СН,-. НО 4: СЯ 36,2
ОН р СьНе-» НО З СИ» 230

  

  

 

  
    

Рэакцыя

ЭМО З Вг-» ЗМОВг
ЭМОЗ СІ, -- 2МОСІ

МО 4: Оз--МО»

ХУ. КІНЕТЫЧНЫЯ КАНСТАНТЫ РЭАКЦЫЙ У РАСТВОРАХ
(ДРУГІ ПАРАДАК)

  

 

  

     

   
 

  
Е,

Рэакцыя
кДж/мольРаства- А,

ральнік см- моль”!

СНзСООС»Н» Я ОН” г

гСНэСОО” - СьНьОН
469

СНаСООСаН; З ОН” --

гСНзСОО” -- СзНЮН
47,3

СНзСООС,Нэ ч- ОН-

ЭСНзСОО” -- С.«НеОН » 47,7

СНЫСООН 4- ОН” -

--СНЮОНСООН З І” - » 98,0

С-Н:Вг З ОН-

еСНОН -- Вг- С-Н»ОН 89,6

634



 

  Рэакцыя

СНАСООНЧ СІ” --

г» СН.СІСООНЗ; 17

СНСІСООНЧ І” -
г СНАІСООНЧ СІ”

СНаВт 17 - СН. Вг”
СН.ВеЗ: І” -». СН. Вг”
С«НьСОСНАСІЧЕ І” -
Э. С.Н.СОСНЫІ Сі”

СНЫ 4: СН.О” -

-» СН.ОС.Нь3 І”

СНЫСьН.О-

“з. САН.ОС»Н.З І”
С«Н.СН.І З СН.О” -

з. СеНьСНОСЬН.4 І”

п-СзНа ЗЕ С.Н.О” -

- САН.ОС,Н.4 І”

С,НОМа- С.Н. -
г С,НЕОС,НьЧ: Каі

С.Н.М (СН.СНаІ -

[С.Н(СНМг

(СН.ЗС.Н.Вг -

ЭЦСНьуМЙВг
(СьН»М З.СН.Вг

(СНАХЗВг”
СеН» (СНАХ Б СН»! --

-» (С.Н(СНС)ЯЕ І”

СеН» (СНМСН-»

“з ІСеН, (СНМГІ
С.Н. (СНМ ЧЕ СН-

ІСН»(СНМЕІ”
СН,(СНАХСН -

- [СеНь(СНМКІ”
СО,ОН” - НСОУ

 

Заканчэнне дадатку ХУ

Раства- А,
ральнік см'. моль”!.с!

НО .

Тое ж

»

СНгОН

СН.СОСНа

С.Н.ОН

Тое ж

сні,

С.Н»

сн.сосн,

сн.сосн,

С«Н.МО,

сні,

с.Н.снН
ню  

Е,

95,8

829

76,5

76,2

93,0

81,6

86,6

833

94,2

86,2

490

469

490

574

544

490

60,2

38,2

 

   

 

  
    
       

     
   
   
   
    

     

      

   
   
   
    
  
    
  
    
  
    
  
    
  
   

   

кДж/моль
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ХУНІ. ЭНЕРГІЯ (ПАТЭНЦЫЯЛ) ІАНІЗАЦЫІ ДЛЯ РОЗНЫХ
СТУПЕНЕЙ ІАНІЗАЦЫІ

ар.Варта ч
1107, 1103, 1103, 1-1075, ;
Дж/моль Дж/моль Дж/моль Дж/моль 1, зв

Н 13,12 13:59 - ная
Не 23.72 24:58 529 54 - - ная ня

П
а
р
а
д
к
а
в
ы

ну
ма

р

Э
л
е
м
е
н
т

1
2
З [Іі 5,21 5:39 730 75,7 1175 1218
4 Ве 899 9.32 176 18,2 1485 1539 2090 2166
5 [В 801 830 242 25,1 365 37,9 250;2 2593
б ІС 10:87 11,26 239 248 462 4791 622] 645
71М 14.02 14:53 286 296 457 474 747] 774
о 13,13 1361 340 35,2 530 5491] 747] 774
В 1681 1742 337 349 605] б27 842] 873

10 [Ме 2081 21:56 395 409 617 639] 930] 964
11 [Ма 496] 614 456 473 692] 717 954 1989
19 [Ме] 737] 764] 145 150 774 80; 1055 1093
ІЗ [АГ] 577 598 181 188 275 285 1158 1200
17 [сі 19:55 1301 229 937 385 399] 516] 535
18 [Аг 1521 1576 265 275 393] 407 (59) (61)
19 [к 419] 431 306 317 439] 455 585 606
20 [Са 590] 61 115 9 492] 510] 65 67
91 [5с 631 654 124 128 гз9] 248] 710] 736
35 [Вг паз 1184 185 192 заа] 356] 484 502
36 [Кг 135 140 936 245 355 зб.8 (50) (52)
зт [вь 403] 418 263 273 з83 397 (51) (53)
зв [зг 549] 569 106 110 (41) (43) 550] 570
39 [У 616] бз8 119 123 197] 204] (60) (62)
53 [І 1008 1045 183 190 (зо) (зі) (40) (42)
Ба [Хе 1171 1213.] 205 21:29 310] 321 (43) (45)
55 [сз 375 389 226 234 (зз) (за) (44) (46)
56 [Ва 503] 521 96 100 (зб) (37) (47) (49)
57 [Ба 541 561 110 114 184] 191 (50) (52)
86 Іва 10:37 1075 (19) (20) (29) (зб) (42) (44)

 

ХІХ. РОДНАСЦЬ АТАМАЎ ДА ЭЛЕКТРОНА І,

Парад-І эль. 19:1073,
аумар мент Дж/моль

 

  

   

  

   

 

Парад- г. эВ

0,57
047
032

--0,52
--8:76
--0.82
--3,54
--8,29о

с
З
о

б
л
а
б
э
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ХХ. БУДОВА ШМАТАТАМНЫХ МАЛЕКУЛ
У ГАЗАПАДОБНЫМ СТАНЕ

    

Між'ядзерная
адлегласць

   

 

   
          

   
     

     

   

        

      

 

Малекула

 

Лінейная сіметрычная

С5» Лінейная сіметрычная 1154

М.О Лінейная несіметрычная Мо 129
- -: шш з ”

МадаоО М

Выгнутая
4:

2 Муо” “0-
2ОМО 1409
Выгнутая

/ 9(
Н Н
2НОН 10593
Выгнутая

  

 

5-Н 1,35

    5
Я “ХХ
Н Н
2 Н5Н 92720
Выгнутая 5::0 145

        

       
    

       
    
  

 

  Я
о” “о
2050 124

ў

МН. Сіметрычная піраміда Н--М 101

й Н-Н 161
Вышыня піра-
міды й-04

РСІ Сіметрычная піраміда СІ--СІ 1

“ Р рама Р-СІ 2.0

ССІ, С--сСіІ 1176Правіль эт
Р а разар С-СІ 2:99  
     

  

 
   

а

Аў
СІ СІ

пры С 109928”

Правільны тэтраэдр 19

Н Н
2пры С 109928”
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Заканчэнне дадатку ХХ

    Між'ядзерная
адлегласць

г. 1019; м

  

 

   

 

Малекула

  

     

 

    

 

   
   
    

С.Н,

І]

Плоская С-Н 1071
с-сС 1,353

АНСН ; 4955"
С.Н,

][

Лінейная сіметрычная С--Н 1,06

Н-СЁ С--Н Са С 1,20

Тэтраэдр

 

нус-сі
Н

Тэтраэдр
С
СІ--С--Н

С
2сІССІ 119?

СІ-СІ 293

ХХІ. ЭНЕРГІЯ СУВЯЗІ, кДж/моль

Сярэдняя энергія сувязі Ёо (тэрмахімічная энергія сувязі) -- велі-

чыня, якая прыпісваецца кожнай сувязі, таму сума энергій усіх сувязей

роўная цеплаце атамізацыі газападобнай малекулы пры 0 К у асноў-

ным стане. Даўжыня сувязі го - сярэдняя між'ядзерная адлегласць

пры 0 К у асноўным стане. У тэрмахімічных разліках можна

ўзяць Боя Ёсов.

 

  

 

    

 

  

      

 

  
  

 

   

Есоз (па Еў (па Ео (па

Сувязь Злучэнне або група Полівгу--

І]

Котрэлу) [Мельвін -

Сыркіну) Х'юзу)

Шмататамныя малекулы

с-с ]Парафіны (алканы) 1,54 262,30 2770 3318

с-С

І

Алефіны (алкены) і.34 423,25 4724 587,8

СС

[
І

Ацэтыленавыя (алкіны)/ І 90 759:40 6288 8231

Сс

]

Бензольнае кольца 1398; -- - 487, І

с-сС

]

Альдэгіды і кетоны 1516 і ра 3505

сС-Н

І

Парафіны 1,095 1136

С-Н

І

Алефіны 1,07
А

С--Н аненавыя 1064 357.ь98 3785 4029

с-Н

І

Бензольнае кольца 1,084 4212

С-Вг

І

Галагеналкілы або

галагенарылы 194 238 - 2649

С--СІ

[
І

Тое ж 1,767 293 с 3180

С-Р І»
1381 [435 - 486.6
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Сувязь

С
е
)

І
І а
к

1
в
о
Ф
о
е

Ф
?
Ф
е
т

(
а

дж Т ш
Р
Т о

0
о

“ ]
а
а

о
о
о
с
о
о
я
ш

а
0
0
9

І 9

П
О
Р
Р
Р
Е
Е
е
Т

1
с
0
0

"п

т І ш

а І о
Злучэнне або група

 

» 214

Аміны, нітрапарафіны 1472

СО, 1,160

Спірты, простыя эфірыІ 143

Кетоны 1,23

Альдэгіды 1,23

Кіслоты, складаныя (22 1,2

эфіры

аа С--5- -

С5; 1,554

АзН, 1,523

но 0,958

Спірты 90.96

РН» 142

Н. 1,334

НСМ 1065

а 147

МН, аміны 1,008

ХО, 4

Нітрапарафіны 1,22

Н.О» 1,48

Пераксіды -.

со 1,70

ЕЮ 142

50; 1,432

50» 143
ЗіСІ, 2,02
5іН, 1,456
510, 15

Заканчэнне дадатку ХХІ

Есов (па
Полінгу--
Сыркіну)

180

2238

711-753

314

653

628

1340--
1505

226

4929

460,2

264

343

3

3485

452

146

Двухатамныя малекулы

Ёў (па

Котрэлу)

 

2322

732

3226

678

665

247

506

245,2

492,7

322,2

364

4038

88

3527

452

527

146

188

205

189,5

535
Ат3
364
318
489

Ё, (па

Мельвін --
Х'юзу)

197,4

2757

799;1

333;1

7058

573

1987

4587

4380

363.2

385.0

4648

4346

139,3

2046

188

526,8
4729

435

 
643



ХХІІ. ЭНЕРГІЯ Се КРЫШТАЛІЧНЫХ РАШОТАК, кДж/моль

 
644



уее'І

]

сеё'1

]

зіе'1]
99р'і

]

9
с
“
І

р
о
в
“

[
І

9271!
с
р
]

8
1
5
1

[
І

9
0
5
1

в
а
р
т

[

с
ь

І]
с
е
ў
]

9
8
8
1

]

079'1
у
Е
К
І

І

Р
І
А

І

6
9
1

]

8
5
6
“

]

8
0
6
1

с
о
к
і

[

5281]
ў
с
е
]

0
1
8
1
]
[
0
2
6
1

89е'І

І

с
ё
е
]

сёгі]
м
е

І
]

0ёг'І
0
5
8
1

І

0
1
9
1

І

06г'1]
0ўё'І

[

8
6
Г
1

0
1
8
1

]

08г'І

]

9981]
УуІс'1

[

9
9
Г
І

о8г'І

І

8рс'1

]

8ег'І

[

0
8
1

[

9ЕГ'І
о
в
е

[І
сбс'І

]

с08'1

]

ё
І
'
І

[

9
0
1

9гс'І

І

8611]
ў21'1]

9сГ'1

[

8
2
0
1

юог'іІ

Т

г
і

[

в
е
і
“

[

0
0
1

І
]

ўсд'І
о
8
г
і

[

есі'і

[

8
6
1

[
І

9
2
0
1

]

ў90'1
я
в
Т

0
8
“

[
І

9011]
8
9
0

]
ў10'1

в
е
т

[І
0
1

[
І

9
8
0
“

]

0
9
0
1

]

0
0
0
1

с
і
[

сбо'1
8
9
0
“

9
6
0
1

8
8
6
0

8
6
0
1

92011
с
в
о
“

у
о
“

8
2
6
0

080'1
с90'І

сь0'І
800'1

826'0
г90'і

950'1
0е0'т

0
0
0
1

в26'0
оро“і

І

се0'І

І

0ё0'1

І

0
0
0
1

І

7
2
6
0

8с0'1
о
г
о
!

с10'1
000'1

086'0
у
о

0
1
0
1

9
0
0
1

0
0
0
"

066'0
бод“

І
000'1

000'1
000'1

000'1

996'1
8с8'І
88е'І
8уг'І
8ов'І
с
г

а
й
!

001'1
990'1
к
д

800'1
с
8
6
0

796'0
8
7
6
0

у66'0
9с6'0
0
6
6
0

с
6
6
0

0
8
6
0

0
2
6
0

9
9
6
0

9
1
6
0

000'1

081'1
о
“

а
м
!

0
1

9е0'І
900'1
826'0
с96'0
8
2
6
0

806'0
068'0
828'0
896'0
098'0
098'0
998'0
с88'0
6
0
6
0

086'0
у96'0
000'1

бРІ'І
9011]
990'1
9го'І
9вб'0
896'0
086'0
906'0
у88'0
998'0
с
а
8
'
0

0
9
8
0

у
е
8
0

се8'0
у
е
8
0

су8
0

8а8'0
088'0
У
1
6
0

дсб'0
000'1

і
а

880'1
090'І
900'1
0
2
9
0

у86'0
с06'0
ус8'0
с98'0
2
8
8
0

0
1
8
0

908'0
с
6
2
0

у
8
2
0

0
8
7
0

8
8
0

со08'0
ус8'0
9
9
8
0

868'0
8
2
6
0

000'1

900“1
0
2
6
0

0
8
6
0

0
6
8
0

ув8'0
9с8'0
8
6
0

8
4
7
0

0
9
4
0

9
р
0

0
9
0

0
6
4
0

в
1
2
0

0
1
7
0

0864:0
9
8
0

у
9
'
0

908'0
сс8'0
9г6'0
000'1

у68'0
098'0
ўс8'0
987'0
8
9
0

8
6
2
0

902'0
989'0
8
9
9
0

ув9'0
0
7
9
0

0
8
9
0

ус9'0
9
2
9
0

у
е
9
0

у99'0
069'0
8
2
7
0

ус8'0
9
0
6
0

0
0
0
1

8
9
2
0

8
8
2
0

9
0
2
0

5
1
9
0

9
7
9
0

069'0
868'0
с
8
9
0

99с'0
с99'0
с
ь
9
0

с
е
с
0

8
г
'
0

с
е
с
0

у
ў
9
0

999'0
с09'0
899'0
0
9
2
0

0
2
8
0

000'1]

8с9'0
у09'0
8
2
6
0

вос'0
вув'0
сез'0
0
1
9
0

06у'0
ю
0

0
9
7
0

у8у
0

з
)

86»
0

0
8
7
0

с
у
е

7
9
7
0

у
б
т
о

а96'0
899'0
кі8'0
000'1

ў
А
Ч
Е
Ў
І

Х
І
Ч
Н
Ч
І
Г
У
е
а

І
П
Э
Ў
Н
А
М
Ч
І
Я
У

Ч
І
Н
З
І
Ч
І
Н
Ф
е
Е
Ў
Я

Ч
І
І
Х
Х

с
1
8
0

0
1
8
0

8
0
6
'
0

0
1
8
0

8
1
6
0

8
8
8
'
0

0
2
6
0

ч
ч
а
!
)

0
9
8
“
0

8
8
4
0

000'1

с06'0
0
0
8
0

0
0
8
0

с06'0
0
1
6
0

9
6
6
0

8
2
6
0

882'0
а86'0
9
1
9
0

000'1

о-чсасочжцтюскс ае

«
я
д

т

645



8с8'І
808'І
88г'І
8
9
6

'І
8
6

866'І
Б
І

9
6
1
“

с
в
г
і

8
9
“
І

с
ч
Г
І

ў
Е
Г
І

8
1
х
о

980'1
020'1
у90'І
С
О

8с0'І
сІ0'І
000'1

сОР'І
086'І
098'1
8868'1
КІЕ'І
с
б
б
І

сі6'І
счб'І
086'1
806'1І
8
8
1

8
9
1
1

9Р1'І
9гсГ'І
9
0
1
1

у80'І
090'1
ву0'І
180'1
9
1
0
1

000'1

8с9'І
067'І
осу'І
9гу'І
0
6
5
1

с9Е'І
С
е
е

90Ў'І
8
4
1
1

сас'І
8ес'!
сос'І
8
1

091'1
081'І
901'1
с80'1
890'1
680'1
6
1
0
1

000'1

8с9'1
069'1
8ў9'1
с
і
9
І

С
У

8ег'І
086'1
898'1
у
с
е
“

с08'І
сі6'І
суб'І
г
і
і

У
8
Г
І

981'І
в
е
і

0
0
1
1

5
0
1
1

8
6
0
1

ўсО0'І
000'1

Ш
І
Х
Х

Й
ч
і
р
о
р
р

а
н
н
е
н
н
о
х
о
е

г
1
4
1

899"1
9с9'І
с8е'І
8
9
9
“

УбЕ
І

увр'І
9
1
1

086'1
С
У

808'1
г
і

0ў8'І
8ос'І
9
д
'
І

А
М
!

01
Г

080'І
с“0'І
8с0'1
000'І

8с8'1
г
і

96211
5
9
1
1

сс9'І
069'І
9с9'І
9
2
5
1

б
е
г

8
8
8
1

9
8
1

908'1
9
9
6
1

8сс'І
с
б
г
І

М
І
г
г

680'1
190'1
080'1
000'1

8
2
6
1

с16'1
с98'1
066'1
8
5
1

899'1
809'1
с99'І
008'1
а
а

00Р'І
узе'І
с
І
8
1

0
4
6
1

886'І
8
8
1

8
Е
Г
І

801'1
0
2
0
1

980'1
000'1

020'6
с00'6
086'1
с98'І
7
6
1

8
6
1

с99'1
809'1
9ўс'І
98ў'І
сеЎ'І
088'1
8568'1
986'І
уес'І
сб!'І
с
з
Г
і

а
м
!

5
2
0
1

880'1
000'1

б
і
с
к

у99'І
8
6
9
1

уеФ'І
04р'1
0
1
8
1

088'1
с66'І
уег'І
с
8
г
і

9
8
1

880'І
еро“І
000'1

8с8'1
0
9
7
1

9
9
1
1

0
4
9
1

с6ў'І
А
!

с9е'І
уве'І
016'1
091'1
б01'1І
8р0'1
000'1

5
9
6
1

РУ8'І
0
8
7
1

уро'І
учч'І
0
2
7
1

сб6'І
8
1
8
1
81
8
1

а
г
і

9
0
1
1

0
0
0
1

860'6
8
9
6
1

0
8
8
1

9
6
1
1

089“1
уе9'І
уЎГ'І
99е'І
ю
б
і

ў
б
Г
І

061'І
9с0'1
000'1

у
6
'
6

961'6
986'1
098'1
8
8
1

сІ191
в0с'І
8
6
9
1

с08'1
к
і
с
“

9
8
1

9
9
0
1

000'1

0
2
9
'
6

5
1
6
6

0
6
1
“
6

8
1
0
“
6

рав'І
802'1
0
2
9
1

09ў'І
9
7
8
1

утб'І
счГ'І
1
2
0
1

000'1

996'6
уб9“а
09ў'8
886'6
8с0'ё
898'1
989'1
0ў9'1
с
О
Ў
І

ю
б
і

1
9
Г
1

920“1
000'1

б46



в
б
а
0

(
а
а

6
0
6
0

8ЕР'І
9ІЕ1
9
6
9
“

0г9'0
у
9
г
0

6
2
2
0

с
з
І

89ў'І
е90'0

0960"0

с
9
с
0

9
1
е
0

9
0

г
е
0

ў
6
2
0

т
г
0
0

ег8'0
608'0
1280
190
е
ю

М
О

в
е
е

р
у
е

80г0'0
0
6
5
0

1890
т
о

1960'0
6990'0
9ее'0
аов'0

9
6
8
0

8
1
0
0

6
9
8
0

667
0

2
9
9
0

991'0
0
6
2
0

6
9
2
0

9
0

6
8
2
0

в
р
о

с90'0
п
о

6
6
9
0

909'0
а610'0
срро0
сэт

0
1
9
0
0

9
8
0
0

101"0
2
9
6
0

8
2
7
0

2
6
8
0

ю
1
0
0

9с'0
т
е
е
0

9
8
9
0

с
е
г
о

8
4
0

1
9
2
0

с82:0
2
2
0

юог'о
сеў

0
сб9'0
9
6
9
0

0090'0
062
2
0

6
0
1
0

с890'0
т91'0
а
с
о

с
о

0
2
8
0

Р
Р
0

его'0
1
6
0

в08'0
2
9
9
0

с
1
0

в9с'0
1640
д
о

с08'0
9
6
2
0

9
0
8
0

с9'0
т
е
0

8
0
9
0

у
е
0

992:0
8аро'0
8
і
в
9

с
ё
е
0

0
9
1
0

901'0
8св'0
с
8
ў
0

8
1
9
9

с
Р
ь
0

0
0
9
0

св0'0
0
8
0

8
9
0

у
е
0

90с'0
1
9
1
0

рое'0
с
у
с
0

с89'0
9
с
9
0

р9с'0

в
е
0

1
9
7
0

2
6
7
0

5
8
0

с
у
0

м
в

9
1
8
0

6
2
8
0

0
2
0

д
е
д

6
е
9
0

98'0

2
0
8
0

1880
і
)

7910
899'0
2
6
9
0

1990

9
р
0

0
9
8
0

м
у
в
а

з
я
/
ч
у
о
й

'
к
ч
п
е
д
і
н
е
а
н
е
Х

9
0
6
0

н
е

с06'0
усё

0

2
0
6
0

9
0
6
0

в
р
0

8
8
р
0

8
6
2
0

0
6
0

66е'0
6
2
8
0

ўсё
0

1
0

1
8
2
0

с
1
2
0

9
0

е
в
0

2
6
8
0

1
6
6
0

6
е
9
0

2
5
6
0

0
0
8
0

8г6'0
0861

0

4
0

е
8
2
0

с
6
0

з09'0
0
6
7
0

ес9'0
1
7
0

6
8
2
0

е
д
а
9

ш
0

8
9
0

ваб'0

с
9
6
0

1
8
7
0

1
9
6
0

з
а
й

О
б
“
Н

Р
О
М
Н

Ю
І
Э
Н

І
Э
Н

ч
э
э
4

т
о
9
п
5

е
ц
е
;

155
1955
б
э

“
г
о
м
)
г
Э

г'ЭгЭ
Т
О
З
Р
Э

“
р
э

Ч
О
Р
Э

“
г
о
М
)
г
Э

.
Ч
э

“
н
о
)
е
я

ч
э
г
я

о
б

АІЎ
ЧФОІЭ)ЛУ

Ў
5
І
У

о
м
у

м
у
в
б
і
ч
а
к
е

ж
8
6

і
ч
а
ц
х
у
ш
т
у
ч
і
н
а
г
е

Х
І
Ч
Н
П
О
М

та.
у
п
Э
у
н
к
і
ч
і
я
У

І
Ч
і
Н
З
І
Ч
П
І
Ф
е
Ў
Я

“
Л
І
Х
Х

к
с-і
е



0
6
8
0

п
о

9
1
9
0

к
1
8
0

с
1
8
0

8
9
6
0

1
9
9
0

6
2
0
0

6
1
6

се'8
с8з'І
9с1'І

1
8
0
1

6
9
2
0

с
с
9
0

в
0
2
0

бос
0
9
0

8
9
7
0

е
г
8
0

б
г
9
0

6
8
9
0

2
9
9
0

2
8
9
0

ков'0
9
0
9
0

6
7
0
0

9
9
6
0

0
2
9
0

2
8
8
0

2
0

0
7
8
0

9
9
2
0

9РР
0

в
р
9
0

8
8
1
0

в
ў
9
0

7
0
9
0

Д
І
Х
Х

б
м
і
р
р
р
р

г
к
п
р
а
[
]

еЭа'
0

се9
0

8
9
9
0

9
р
9
0

1
8
9
0

2
6
9
0

с89
0

6
2
9
0

890'0
4
2
9
0

1
8
7
0

8
0
8
0

6
8
2
0

9
9
6
0

с
е
/
0

з
р
а
0

9
2
9
0

с90'0
“
в
в
0

0
1
9
0

899'0
6790

9
1
9
0

0
1
2
0

6
6
2
0

0
6
2
0

9
6
2
0

1
Р
2
0

4
9
0

8
в
и
9

8
0
1
0

8
2
9
0

6
8
7
0

1
6
0

1
8
7
0

м
с

0
9
2
0

2
9
9
0

8
8
0

0
0
1
0

8
1
6
0

1
6
0

1
8
9
0

8
0
0

7
7
7
0

992'0
а
д
о

9
2
2
0

8
0

с
8
7
0

0
2
2
0

0
2
0

0
9
1
0

0
6
9
0

бев'0
с
1
8
0

0
6
7
0

г
і
е
0

8
6
2
0

6
9
7
0

8
2
2
0

6
8
1
0

89с'0
2
0

6
2
2
0

0
2
0

гг8о

!

ег8'0
[“ьюб'о

І

8260
сс8'0
9
8
0

6
6
7
0

8
0
8
0

6
1
8
0

886'0
с
0
9
0

ўс8
0

6
6
7
0

0
6
8
0

6
1
0

е
1
8
0

9
1
8
0

8
0

6
8
0

0
9
8
0

с
9
8
0

9
9
8
0

9
8
7
0

0
6
7
0

с98'0
4
0

г98'0
9
1
8
0

6
9
8
0

у
з
о

1
5
/
9
у
о
й

'нічпефінепнеў

9
0
6
0

1
6
0

1
6
8
9

9
6
8
0

9
6
8
0

0
9
9
0

с9в'0

868'0
2
0
6
0

9
6
8
0

1
0
6
0

с06
0

8
2
6
0

у6'0
в
а
б
0

усб'0

1
8
6
0

9
8
9
0

6
8
9
0

9
2
6
0

8аб'0

усб'0
с
5
6
0

2
6
6
0

“1960
веб'0
с9б'0

9
9
6
0

1
9
6
0

в
9
6
0

т
Ф
н
?
М

а
м

о
І
Э
е
М

ФОІЭеМ
ІэгМ
з
а
е
м

Р
О
М
Н
М

І
Э
Н
М

т
о
5
3
И

о
э
)
8
М

з
э
З
у

І
Э1

М
е
ў
!

9
8
2
4

Н
О
Ч

О
мІ
Я

[
м
э
э
а

І
М
Э
д
э
а
Яя
Я

О
І
Э
Х

0
1
9
“

І
Э
Я

ц
і
г
е
Ч
і
н
9
г
а

б48



в
9
4
0

080'1
2
8
0
1

9
9
6
0

9
2
7
0

2
8
6
0

1
9
8
0

6
6
2
0

в6'0
8
9
9
0

9
6
0
0

6
8
6
0

5
1
9
0

1
8
6
1

1
6
9

ув0'0
8
6
1
0

с
а
0

6
0
2
0

8
4
7
0

0с8'0

8
9
8
0

898'0
8
9
8
0

808'0
8
1
9
0

с62'0
1
9
0

6
8
9
0

с
0
8
0

199'0
е
р
0
0

6
8
8
0

с
9
9
0

6
8
9
0

0
6
9
1

п
о

с
ю

уе6'0
1080
8290
8ў9'0
9сго

7
6
2
0

0
6
2
0

с
3
2
0

у
9
2
0

6
8
9
0

з82'0
9
8
2
0

002:0
с
9
2
0

с
8
9
0

е
9
0
0

у
6
е
0

п
е
о

с
у
с
0

0
6
2
0

1
с
8
0

г
о

990'0
гбе о
996'0
069'0
д990
в
а
0

6
2
2
0

9
4
0

м
о

0
4
0

989'0
4
9
2
0

2
8
2
0

с
0
4
0

у
е
г
0

9
0
1
0

с9ў
0

0
1
8
0

0
6
9
0

у
8
9
0

с99
0

2
6
0

9
0
1
0

с
в
е

9
9
6
0

1
6
7
0

9
0
7
0

1
9
0

е08'0
008'0
008'0
0
0
8
0

092'0
964:0
1640
у
8
0

664:0
944"0
(
К
)

в
І
9
0

9
0

Івв'0
9г9'0
0
8
2
0

еег0

0
9
Г
0

9
р
0

в
р
р
о

9
9
0

с
9
4
0

2
8
2
0

ўс9'0
92'0

8
4
0

бс6'0

е
ч
о
о
э
"
н
э

е
м
О
О
Э
”
Н
'
Э

е
м
о
о
э
н
е
?

е
М
О
О
Э
Ў
Н
Э

І
І
О
О
Э
б
Н
Э

«
ч
о
о
э
н
э

е
м
О
О
Э
“
Н
Э

мтооЭэ
“
н
э

зЭбО0оЭ“нЭ
е
М
О
О
Э
Н

“0547;
4
2

п
я
ц
?

“
о
М
м
у
о
п

Ф
о
І
э
Э
Х
О
П

Ю
б
І
І
.

Э
М
;

а
э
ч
5

“
о
м
а

О
б
!

вОг5сеМ
О
б
“

Н
о
е
м

О
М
е
М

І
М

649



9
0

Е[
-

99'6

9
8
]

-
с6'9

яга]
-

Е
г
1

б'е]
-

ед'ў

в
е
і

[вез
І
п
е
ў

е
і

[
в
е

926]
2
0
8

е
в
“

[8810

І

е91
“0

[8910]
у21"0

[0810]
9
8
7
0

у
с
э

е'9з]
б'еў]

8'9;]
бае]

б
е
]
9

9
жс]

9'6І]
8
9
1

з8е“1
[5ес'1

[8601

[

2
9
6
0

О'009

І

0'есе

І

0'е06

роў]
гуе]

е
4
6

--
[ывеч]

--
[8бв'о

-

І
]

в
е
ж
]
-

І

Э
г
е

о
в

9]
б
і
!

0
1
]

8
с
9

5
1
0

[дс
0

[0160]
1
6
6
0

б'ог
9

[сес]
0
7
6

с
е
]

в
о
]

018]
е
с
9

ос8'0
[гт

0
[еу9 0]

6
9
9
0

в'бгі]
з'ов]

гос]
б'08

з
л
е

[
в
г
[
1
9
8
1

[9901

--
--

-

І

0
9
»

о60"0

[

9
6
0
0

[го1'0

[

6
0
1
0

1
8
1
0

6
0
8
1

вё'6

сес
9

96'9

9
8
;

19И0

п964

суе

8
0

1
0
9
0

б
е
ў

10'8

8ўс
0

0
1
9

4
.
6

9
8
6
0

е8'ІІ

0
6
9

0
9
8

6
6
1
0

6
6
7
0

бе09'1

1980

9ас'0

888'8

д
е
д

р
р

е8581

су
0

л
о

0
8
6
0

668
І

в9с'0

1
9
0

6
2
6
0

т9в'0

г
е

06'6

1
9
6
0

9
”
Р

с
с
е

Ч
І

6
9
1
0

тузе0

0

094;

1
0
1

9
1
6
0

6
7
9
0

с
0
9
0

с
э
ч
0

с0'6

с
л
і

8
0
2
0

н
'
е

88'8

68'9

1
8
1
0

1
0
8
0

7
9
9
0

с
0
9
1

2
0
6
0

е
б
е
0

9с9'0

1ее'0

0
9
8
0

0
1
9
1

с9е'І

0
2
1
0

80'8

6
9
7
1

е6'8

1
6
0

д
э
ц
т

2947;

х
ю
і
э
ў
о
п

н
о
?

товФ“неМ

І
э
е
М

г
о
м
Н
М

ІЭ”НМ

Ч
і

Н
О
Ж

”О5?Н

Ю
І
Э
Н

ІЭН

ч
э
?
э

е
о
х
а
ў

з
і
г
е
ф
і
ч
э
е
е

м
у
в
а

1
х
/
ч
т
о
й

'
в
і
ч
п
е
д
і
н
е
п
н
е
х

Д
І
Х
Х

Й
х
і
р
р
р
р

г
н
н
е
н
н
о
х
р
е

650



ХХхУ. СУАДНОСІНЫ ПАМІЖ МАЛЯЛЬНАСЦЮ г, СЯРЭДНЯЙ

ІОННАЙ МАЛЯЛЬНАСЦЮ лт.., АКТЫЎНАСЦЮ а І СЯРЭДНІМ
ІОННЫМ КАЭФІЦЫЕНТАМ АКТЫЎНАСЦІ7, ДЛЯ РОЗНЫХ

ЭЛЕКТРАЛІТАЎ

  

  
  

    
     
 

      
Тып

валентнасці

электралітаў

Прыклад

  

    

    

  
  
  
  

  

  

  

  
  
  

 

    

    
  
   

   
  
  

Неэлектраліт Сахароза - піў

1-1; 2-9; 3--З][КСІ, 2п504, (1у27 тд,

Га[Ее (СМ) в]

2-1 СаСі» (у)” 4". т тух

1-2 Маг50; (уіу9) 7" 413. Ату

3-1 1ась

[

(Э

[

27“.п

[І

тэй
1-3. [каве] (Мы[ 2711-т

[

тт.
4-4 та(МОз), (у? 256177.т д56т”уў,

1-4 Ка[Ее(се (іт?

[

2561. д5бтэу.

3--2 АЬ (504) (у1у97? 108173. т 108пў5,

Заўвага: у, -- лік катыёнаў; уг--лік аніёнаў; ўгеу-- 92--

агульны лік катыёнаў і аніёнаў. Індэксы 1,2 належаць катыёну і аніёну

адпаведна.

 

ХХУІ. ПАТЭНЦЫЯЛ ІАНІЗАЦЫІ І РОДНАСЦЬ ДА ЭЛЕКТРОНА

НЕКАТОРЫХ МАЛЕКУЛ І РАДЫКАЛАЎ

; 1-1073,

" "

  

  

 

  

  

 

  

  
  
      

  

  

    

  

 

Роднасць да электрона

Малекула
або

радыкал

 

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

 

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

 

15.03:0;5 155:-0;5 -2,17
Вгэ 10,184:0,02 10:55-;0,02 --26
СН 10743:0;91 11,123;0,22 - 165
СН» 11413:0;,05 11:82 3-0,05 0,95
СНз 9:513-0,02 9,86--0,02 -1.08

СН, 1254-6001 199934:0,01 -
С»Н; 1100-5003 11403:0,03 -
С»Н, 10144;0)11 1051 3:0,11 1.81
С»Нь 11,24 11,65 -
С.Н 8.92--0.01 9:24--0.01 0,54
ССІ 8,47-:0;05 8,78 3-0,05 -2.10
ССІ, 11,07:350.01 1147-0001 -
со 13,523-0.01 14013:0.01 Зв

е 1331-2001 1379; 0,01 (з

СМ 14.60 1513 т,

с5, 973-:001 10:08 3-0,01 То
Сі» 11,084-0,01 11483:001 ты

Е» 15.28 3- 0,05 15:83 --0,05 -



Заканчэнне дадатку ХХУІ

Патэнцыял іанізац Роднасць да электронаыі

1197; 1, эВ 1078,
Дж/моль Дж/моль

  

   
   

  
   
  

Малекула
або

радыкал

   

  
   

  

   

   
  

  

 

   

       

  

  

 

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

   
   

   

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

      

 

        
  

     
    

  

  

 

Н» 14903-003

І

15443:0,03 0,69 “0792
НВг аг213:001

І

11.:623:001 2
нсі 1229-2001

І

12743:001 2
НІ 1007-:004

[

1044::0;04 -
НО 1216::001

[

12:602:001 09
НО» 10:543:0;05

І

1092-:0;05 З
Нг5 10093:001 10463:0,01 а
Іэ 9023: 0,03 9:35-;0.03 94
М. 15.033:002

[

'15.5584:0.02 ЫЫ

МН» П.03201 11:43:0;І 2481
МНз 10043:008

[

1040-:0;02 а
хо 8:933:0;02 925::0;02 0
Мо 1245-5001

І

12903:0;01 -
МО» 9.56 991 2168
МО; - -. --8'88
О» 11663:001

[

12.08-:001 087
Оз 113 117 989
ОН 19:73-0; І 13.184-0,1 916
Р, 1,4-2015 118:4:05 -
52 8.04:0;2 8,3-:0;2 -
5Н а 2 2960
50 ш с а: 18)

50; 1191-0062

[

1234-:0,02 (11-98)

5іН, 1183:03 1224-03 а
510» 13:05 1173:0;5 а

  

ХХУІІ. РАДЫУСЫ НЕКАТОРЫХ ШМАТАТАМНЫХ ІОНАЎ

У РАСТВОРАХ

Для пераразліку значэнняў радыусаў у метры трэба таблічную

велічыню памножыць на 1077,
Зорачкай пазначаны тэрмахімічныя радыусы, разлічаныя са спалу-

чэння тэрмахімічнага цыкла і ўраўнення Капусцінскага для энергіі

крышталічнай рашоткі. '

 



ХХУІІ. МАГНІТНЫ МОМАНТ МАЛЕКУЛ нь
: (У МАГНЕТОНАХ БОРА)

Гэ[зюман]т

зб, В МО» гу,
зу, АВ хо С

ХХІХ. АТАМНАЯ МАГНІТНАЯ ЎСПРЫМАЛЬНАСЦЬ

Магнітная ўспрымальнасць Ха выражана ў смі/моль. 109. Для

пераразліку ў м [моль трэба таблічныя значэнні памножыць на 1077.

   

 

  
  
  

Малекула

 

Прыклад. Магнітная ўспрымальнасць серабра.

дзе--81-10-7 смЗ/моль, або --31. 1077 мэ/моль

М у адкрытых
ланцугах
М у цыклах
Му дыамінах
М у дыамінах
Му імінах

 

ХХХ. ЯДЗЕРНЫ МАГНІТНЫ РЭЗАНАНС (ЯМР)

І НЕКАТОРЫЯ ЎЛАСЦІВАСЦІ ЯДЗЕР

  

    

  

  
   

 

Адносная адчува-     

 

   

  
  

   

      
   
  

    

  

     
  
  

 

     

   
  

    
  

Эле. льнасць для роўнага Магнітны Электрычны
мент Уастата ліку ядзер момант ў квадру-

(іза- ЯМР для (у адзінках польны 0,

топ), поля 10 ядзернага момантА В

частіца] “Ў (МГц) пры пры па” магнетона) см
стаяннай
частаце

пастаянным
полі



Заканчэнне дадатку ХХХ

  

   

      
  

   

  

  

   
   

  

Адносная адчува-
льнасць для роўнага

ліку ядзер

   
   

  
Частата

Магнітны Электрычны

   
   
    

   

   

   

    
   

  
  
     

 

мент

Г

ЯмР для момант р квадру-

Мы поля . 10“ (у адзінках польны

оп), ядзернага момант. 1077!

часціца Ге (МГ) пры пры па- магнетона) см !
стаяннай
частаце

пастаянным

полі

     

  

       

  
      
  
  
  
  
    
  

    
   
   
  
    
   

    

  

40,055

 

0.1

 

Маз

І

11,262
Маз

І

9606 -
АГ? 11,094 0,149

52 8460
АЕ

рзі 17,235 -

9зз 3,266 64. 1077

сі”? 3479 2621. 1077

Кз? 1:987
ня

Са 2865 : -

бс'з 9400
с

ті! 10,553 --
узо 4945 -
Сг 9406 г

Мо?

]

10568
05

Ее к дн

Со?

І

1003
0.5

Мі - -
Со/ 11,285 -015

Та? 9:635 ст
Саб? 10:218 0,2318

без

[

1,485 -02
Азі? 7.299 0,3
бе 8131

10,667

ХХХІ. МНОЖНІКІ І ПРЫСТАЎКІ ДЛЯ ЎТВАРЭННЯ

ДЗЕСЯЦІЧНЫХ КРАТНЫХ І ДОЛЬНЫХ АДЗІНАК

нік Найменне

1

  

    

 

   

       

Абазначэнне

      

  

10! Э (Е) дэцы

1013 П (Р) санты

1013 Т (Т) ілі (
10? Г (О) мікра мк (м)

109 М (М) нана я (п)

103 К (К) піка п (р)

107 г (П) фета ф (і)

10! да (Ча) ата а (а)
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Спектры вылучэння атамаў

 Спектры вылучэння І паглынання



1025 Самая 1014 Эверэст 1078
далёкая
галактыка

Да Плутона 103

Небаскроб 108 Вялікая
малекула

Бліжэйшая 1011 Да Сонца 10! Малекула
галактыка цукру

Памер 1019 Чалавек
галактыкі

Памер 102
Юпітэра

1

лар мз. ыю
Да бліжэйшай
зоркі

6 - Пясчынка 40-11.]. Атамнае
10 0 ядро

Клетка 1073
крыві 

Параўнальныя памеры (у метрах)рэчыўных аб'ектаў Сусвету


