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ВВЕДЕНИЕ

Изучать химию в вузе обязательно начинают с рассмотрения ос-
новных понятий, которые включают в себя первичные сведения о
строении атомов и молекул, а также о фундаментальных законах,
управляющих химическими преврагиениями. Все это составляет ос-
нову чрезвычайно широкого и достаточно трудного курса, который
называют физической химией. Физическая химия относится к числу
точных наук, которые позволяют описывать превращения вещества
количественно. Курс физической химии традиционно состоит из
трех частей: строение вещества, химическая термодинамика и хими-
ческая кинетика. Строение вещества включает описание строения
атомов и молекул. Химическая термодинамика объясняет причины
и направление протекания химических реакций, а химическая ки-
нети ка описывает скорости их протекания. Строгое и последователь-
ное изложение курса физической химии требует знания многих раз-
делов высшей математики и современной физики. Как правило,
студенты первого курса еще не владеют этими дисциплинами в не-
обходимом объеме. Однако это обстоятельство, которое с первого
взгляда делает невыполнимым изложение основ физической химии,
предоставляет уникальную возможность создания вводного понятий-
ного курса физической химии, именно такого` который и нужен сту-
дентам первого курса. Такой вводный понятийный курс должен обес-
печивать возможно более доступное и достаточно строгое изучение
основных понятий физической химии и сопровождаться примене-
нием математического аппарата, как правило, в объеме средней
школы с минимальным использованием аппарата высшей матема-
тики. Однако даже при такой постановке проблемы создания ввод-
ного курса возникают серьезные трудности в восприятии основных
понятий. Дело в том, что фундаментальные понятия физической
химии появились в результате большой и напряженной работы луч-
ших физиков мира в конце ХІХ - начале ХХ в. За свою работу мно-
гие из них были удостоены Нобелевской премии. Эго очень сложные
понятия, которые можно освоить путем только серьезной самосто-
ятельной работы.

Идея чтения широкого вводного курса физической химии в пер-
вом семестре первого курса студентам химикам и биологам была
осуществлена впервые академиком Д.Г. Кнорре в Новосибирском
государственном университете (НГУ)` где этот курс уже более 30 лет
читается на факультете естественных наук. Для лучшего усвоения
лекционного курса был издан соответствующий учебник «Физиче-
ская химия» коллективом авторов - Д.Г. Кнорре, Л.Ф. Крылова и



В.С. Музыкантов (М.: Высшая школа), І990. Издательство НГУ вы-
пустило к этому курсу ряд залачников. Однако прошедшая в по-
следнее десятилетие перестройка высшего образования и, особенно.
средней школы в сторону «упрощения» преподавания многих пред-
метов вынуждает нас к использованию более простых в математиче-
ском отношении методов изложения, чем Это сделано в вышеупомя-
нутом учебнике, что и послужило причиной попытки написания
предлагаемой книги.

Книга состоит из трех частей. Первая часть содержит сведения о
строении атомов и молекул, вторая часть посвящена химической
термодинамике, а третья - химической кинетике. При изложении
материала мы придерживаемся системы единиц СИ для количе-
ственной характеристики отдельных понятий. Хотя система СИ и
стала сейчас достаточно обшеупотребительной, тем не менее во мно-
гих областях науки исторически возникли свои единицы измерения,
адаптированные к специфике этой области и нередко сильно отли-
чающиеся от системы СИ. Многие такие единицы измерения упот-
ребляют и поныне. Поэтому нужно уметь владеть и нестандартными
системами единиц.

Авторы приносят свои извинения за то, что им не удалось нол-
ностыо избавиться от высшей математики, - несколько производ-
ных и интегралов они вынуждены были использовать.

Чтобы сделать усвоение курса более доступным для выпускников
средней школы, многие результаты представлены качественно, тео-
ретические рассуждения излагаются в упрощенной форме, ряд вы-
водов дается недостаточно математически строго и е точностью до
численных коэффициентов.

Мы полагае-м, что материал данной книги может быть полезен не
только студентам первых курсов химических специальностей. Он
может оказаться вполне достаточным для ознакомления с основами
физической химии и для студентов химических техникумов и кол-
леджей, а также студентов нехимичееких вузов, которым нужно
иметь обще-е представление о строении молекул и их реакционной
способности. Мы надеемся, что книга будет полезна и преподавате-
лям химии, работающим в школах и в вузах на младших курсах.
а также школьникам старших классов, желающим расширить пред-
ставления в области физической химии.

Авторы благодарны профессорам ВА. Толкачеву, Н.ҐІ. Грицан,
В.Ф. Плюснину, Р.Ю. Беку, Е.А. Притчиной, ПА. Пуртову, СФ. Ва-
силевскому за весьма полезные дискуссии по многим разделам
книги.



ГЛАВА 1
ЭЛЕМЕНТАРНЬІЕ ЧАСТИЦЫ

Материя в природе присутствует в двух качественно различных
фОрМаХІ ВСЩЄСТВЕІ И фИЗИЧЄСКИХ ПОЛЄЙ. ВЄЩЄСТВО СОСТОНТ ИЗ МОЛЄКУЛ,

молекулы построены из атомов, а атомы состоят из электронов и
ядер. Ядра включают в себя протоны и нейтроны. Зеектроны, про-
тОНЫ И НЄЙІИРОНЫ НЗЗЫВЁІЮ'Г ЭЛЄМЄННШРНЬМ-ш ЧЦСНШЦЦМИ.

Что касается полей, то существует несколько их видов, в том
числе электромагнитное и гравитациог-нюе. Посредством полей объ-
екты могут взаимодействовать друг с другом, поля также обеспечи-
вают передачу энергии от одних объектов к другим. В настоящее
Время ТВЄрДО уСТаНОВЛЄНО, ЧТО ЭЛЄКТрОМаГНИТНОЄ ПОЛЕ ТаКЖС Пред-

ставляет собой совокупность элементарных частиц, называемых фо-
тОНЦМН.

В данном разделе мы рассмотрим строение элементарных частиц
с более детальным анализом тех свойств, которые потребуются нам
ІІрИ ДШІЬНФЗЙШСЬ'І НЗУЧЄНИИ ОСНОВ ФНЗИЧССКОЙ ХНМНИ.

1.1. СТРОЕНИЕ И СВОЙСТВА ЭЛЕМЕНТДРНЬІХ ЧАСТИЦ

Элементарные частицы - это мельчайшие, первичные частицы ве-
щества, которые нельзя разделить на свободные частицы других
типов.

В настоящее время это определение перестало быть вполне стро-
гим, и под термином «элементарные» теперь понимают большую
группу мельчайших частиц, не. являющихся ялрами или атомами.
Число элементарных частиц достаточно велико - около 350. Струк-
тура элементарнььх частиц далеко не проста. Такие частицы, как про-
тон и нейтрон, состоят из других частиц - кварков, которые в сво-
бодном состоянии не существуют. Не исключено, что частицы уст-
роены по принципу «матрещки» - одна частица включает в себя
другие частицы, другие включают третьи и тд. Несмотря на то, что
кварки важны для понимания структуры протонов и нейтронов, мы
не будем вдаваться в эту сложную область физики элементарных час-
тиц, которую называют физикой высоких энергий. Для нас важно
то, что кварковая структура протонов и нейтронов явно не проявля-
ется ни в строении атомов или молекул, ни в химических процессах.
Поэтому при анализе структур химических соединений и их реакций
можно ограничиться только четырьмя уномянутыми типами элемен-



тарных частиц, которые наиболее важны при изучении химических
соединений и их реакций; это - электроны, протоны, нейтроны и
фотоны.

Электрон - легчайшая стабильная элементарная частица, массой
9,10938215(45) - 10""3' кг, и обладающая отрицательным зарядом,
равным 1,602176487(40) - 1049 Кл (в скобках указана точность по-
следних цифр).

Численные значения масс, зарядов элементарных частиц и других
аналогичных величин, а также мировых постоянных взяты нами из
[1]. Заряд электрона является элементарным, меныпе его величина
заряда быть не может, а заряд любого заряженного тела должен быть
кратен заряду электрона. Электрон может существовать (<<жить››)
бесконечно долгое время. Что касается размера электрона как эле-
ментарной частицы, то он до настоящего времени не определен.
Считают, что размер электрона меньше 1043 м.

Следующая важная характеристика электрона` имеющая суше-
ственное значение для строения атомов и молекул, - собственный
момент количества движения. Понятие «момент количества движе-
ния»І широко используют в классической физике при описании вра-
щений различных тел. Эта величина для вращающихся тел играет ту
же роль, что и импульс для тел, движущихся поступательно. Напом-
ним, что под импульсом (р) понимают произведение массы тела (т)
на его скорость (о)

р=тц (МП

Согласно законам Ньютона импульс системы сохраняется. если
на нее не действуют внешние силы.

Рассмотрим понятие момента количества движения более под-
робно. С этой целью обратимся к изучению вращательнот движения
точечной массы т вокруг центра, с которым она связана посредством
нити (рис. 1.1). Предполохшм, что скорость точечной массы равна о.
Направление этой скорости благодаря натяжению нити постоянно
меняется. Если длина нити равна г, то длина окружности, по которой
движется точечная масса, равна 2пг. Отметим, что нить всегда пер-
псішикулярна к направлению скорости частицы. По аналогии с мо-
ментом сил можно сказать, что нить играет роль плеча, а импульс
частицы то играет роль силы. Под механическим моментом количе-
ства движения (Ь) понимают произведение плеча (г) на импульс (то):

Ь =гто. (1.2)

Для примера рассчитаем момент количества движения электрона,
предположив, что электрон вращается вокруг ядра с линейной ско-
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ростью, равной 10'5 м/с, на расстоянии 0,053 нм от ядра (0,053 нм -
среднее расстояние между электроном и ядром в атоме водорода).
Используя формулу (1.2), получаем:

Ь = 0,053-10-9-9.,1-10-3'-106 = 0,48- 10-34дж . с.
Рассчитанная величина дает представление о порядках величин

(10"34 Дж « с) момента количества движения в микромире.
В отсутствие внешних воздействий момент количества движения

системы сохраняется, т.е. он ведет себя так же, как и импульс.
Обычно величину Ь изображают в виде вектора, направленного по
оси вращения так, чтобы при наблюдении с конца (<<носика››) этого
вектора движение частицы происходило против часовой стрелки
(рис. 1.1).

Н

от

Рис. 1.1. Иллюстрация понятия «момент количества движения»

Для вращающейся частицы обычно вводят понятие частоты вра-
щения. Под частотой вращения понимают величину, равную числу
оборотов вокруг оси вращения за единицу времени то, в качестве ко-
торой в системе СИ избрана І с. Так как скорость частицы постоянна
и равна о м/с, то за одну секунду частица пройдет расстояние, рав-
ное ого. Учитывая, что длина окружности равна 2лг, для частоты
вращения (у) получаем формулу

у = о/(2тсг). (1-3)
Размерность частоты у выражена в с"'. Ее численное значение

прямо говорит о числе оборотов, совершаемое частицей за І с.
Наряду с понятием частоты широко используют понятие угловой

частоты (угловой скорости). Дело в том, что за один цикл точечная
масса проходит угол, равный 2л радиан. Под угловой частотой или
угловой скоростью (со) понимают количество радиан, проходимых
частицей за единицу времени. Ясно, что угловая частота и частота
вращения связаны между собой простым соотношением

со = 2тгу = в/г. (1-4)
7



Размерность угловой частоты (о также равна с“'.
Величину момента количества движения записывают через час-

ТОТУ ВрЁІЩЄІ-ІИЯ В ВИДЄ

Ь=гто=тг°о/г=1со, (1.5)
где через І обозначена величина, называемая моментом инерции,

1 = тгг. (1.6)
Видно, что формула (І.5) аналогична формуле (І .І), которая опре-

деляет импульс тела, участвующего в поступательном движении:
момент инерции является аналогом массы, а угловая частота - ско-
рости. Заметим, что такая же аналогия существует и в выражениях
для кинетической энергии вращающегося тела и тела, движущегося
поступательно. Действительно, величина кинетической энергии (Е)
вращающейся точечной массы может быть выражена с помошью
формул (І.4)-( 1.6) в виде

Е = то 2/2 = кидай/2 = Лог/2. (1.7)
В последнем выражении момент инерции и угловая частота (уг-

ловая скорость) во вращательном движении также аналогичны массе
и линейной скорости в поступательном.

Понятием момента инерции характеризуют не только материаль-
ные точки. Его можно распространить на тела любой формы. Для
этого тело мысленно разбивают на совокупность отдельных малых
масс (чем они меньше, тем точнее результат расчета), и под момен-
том инерции тела относительно заданной оси вращения понимают
сумму

1 =Ёдттз› (1.8)
і

где от, - малая масса с номером і, ті - плечо, равное длине перпен-
дикуляра, соединяющего ось с і-й малой массой. В случае свободного
вращения в отсутствие внешних сил, действующих на систему, ось
вращения обязана проходить через центр масс, чтобы иентр масс не
менял своего положения в пространстве (или двигался равномерно
и поступательно). Положение центра масс обычно определяют сле-
дующим образом. Сначала выбирают некоторую ортогональную
(прямоугольную) систему координат (х, у, 2) . Координаты центра
масс (Х, У, 2) находят по формулам

Х=2х,ат,./м, г=2у,.ат,./м, 2=2аат,/м, (1.9)
г' і г'



где хе., уі и 1,- положение малой массы Ат, в избранной системе ко-
ординат, а

М=2Атт (1.10)

представляет собой полную массу тела. Заметим. что суммирование
в формулах (1.8)-(1. ІО) можно заменить интегрированием.

В качестве примера рассчитаем момент инерции молекулы водо-
рода. Молекула водорода состоит из двух атомов водорода. Рас-
стояние между протонами (К) равно 0,074] - 104* м. Ось вращения
проходит перпендикулярно через середину отрезка, соединяющего
ядра. Поэтому момент инерции молекулы водорода относительно
данной оси вращения равен

1= 2мн(к/2)2 =МН 122/2 = 1,67 . 10-21* - (0,0741 ›2- 10-'8/2 =
= О,46› 10'47 кг~мЗ,

гдс МН - масса атома водорода. Порядок величины 10"? кгм2 ха-
рактерен для моментов инершІи большинства не очень больших мо-
лекул.

Вернемся к рассмотрению собственного момента количества дви-
жения электрона. Собственный момент количества движения эле-
ментарІ-тых частиц имеет специальное І-Іазватшс - епин, что означает
вращение. Электрон обладает собственным моментом количества
движения, равным

І1/2 = 0,52728584 - 10"34 ,Дж-с.

Здесь через їт обозначена фундаментальная величина, широко ис-
пользуемая при описании явлений микромира - постоянная Дчанка.
Вообще говоря, в литературе используют два вида постоянных
Планка, обозначаемых как п и й. Они равны

Іт = 6,62- 10'34 Дж-е;

'П = 11/21: = 1,0546 ' 104”1 Дж-с.
Заметим, что для краткости обычно под спином электрона (и других
частиц) понимают величину момента количества движения. выра-
женную в единицах п. Например, говорят, что спин электрона ра-
вен '/2, подразумевая при этом, что он равен 11/2.

ПРИРОДУ СІІИНЕІ Э.'ІЄК'І'р0Н¦:І Об'ЬЯСНЯЄ'І' КВЕІНТОВЕІЯ ЭЛЄК'ГРОДННЕІМИКЕІ,

но углубленное изучение этого вопроса в данной книге невозможно.
Поэтому будем считать, что так устроен электрон.

Перейдем к рассмотрению следующих элементарных частиц.



Протои - стабильная элементарная частица массой 1,673- 1047
(в 1836 раз больше массы электрона), обладающая положительным
зарядом, равным но абсолютной величине заряду Электрона. Ра-
диус протона близок к 0,8- 10*15 м. Протон обладает таким же спи-
ном, как и электрон, равным 11/2.

Нейтрои - элементарная частица с массой, несколько большей
(в 1, 00138 раз), чемуу,протона и равном 1,67492728(29) 104* кг:
Электрическоіо заряда нейтрон не имеет, но момент количества
движения равен также 1'1/2. По размеру нейтрон близок к протону.

Нейтрон и протон называются нуклонами, так как именно из них
строятся ядра. Нейтроп может существовать достаточно долго только
внутри ядер. Свободный нейтрон неетабилен и распадается на про-
тон, электрон и антинейтрино. Найдено, что время полураспада сво-
бодного нейтрона равно 10,6 мин. Понятие «время полураспада»
широко нами будет использоваться впоследствии. Поэтому остано-
вимся на нем более подробно.

Под временем полураспада иестабильных частиц 11.2 (нейтронов,
ядер, молекул) понимается 1о время, через которое в системе с
нестабильными частицами остается половина исходного числа
этих частиц.

Исходное число частиц должно быть при этом достаточно боль-
шим Время полураспада т' 2 нельзя понимать так, что через два ин-
тервала 2:1,2 в системе не останется больше ни одной частицы. Чтобы
понять эгу особенность времени полураспада, рассмотрим друт ой
пример. Пусть по трассе едут автомашины со скоростью 100 км/ч.
В 12:00 все водители получают приказ начать равномерное торможе-
ние, причем так чтобы через 10 мин скорость упала на 50 км/ч, т.е. в
два раза. Если водители выполняют этот приказ, то через 10 мин ско-
рость машин будет равна 50 км/ч. Ешс через 10 мин они остановятся.

С нейтронами дело обстоит иначе: отдельный нейтрон не может
распасться наполовину. Никто не может им отдать приказ распа-
даться или не распадаться. Можно только говорить, что частицы
имеют одинаковые шансы распасться или не распасться в какой то
момент внутри промежутка времени 0-тІ , Но в течение следующего
промежутка тш :2тІ ,2 шансы распасться или не распасться одина-
ковы, и так далее Это означает, что несмотря на краткость времени
(1:Ід = 10,6 мин) конкретный нейтрон может проеущсствовать годы.
Следовательно, время полураспада всегда нужно относить только к
достаточно большому ансамблю частиц. Если наблюдение ограни-
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чивается только одной частицей, то она может раснасться в течение
первых 10 сек, но может не распасться и за гол. Наблюдение только
за одной частицей не информативно. Если нейтронов достаточно
много, например 6- 1023, то через 10,6 мин их будет 3-1023, еще через
І0,6 мин - 154023, еще через 10,6 мин - 0,754023 и т.д. Следова-
тельно, через каждый интервал тш число частиц уменьшается вдвое.
Сказанное можно выразить в виде следующих формул:

меди то) = 1/2, мадам мыл) = 1/2, мзт.,,›/ ~<2т.,_,_› = 1/2
и тд.
или
Н(т|/2)/ НЮ) = 2 '_, ~(2т|д)/ МО) = 2 2, ~(31|/-2)/~(0)= 2 3 и т.д.

ЗДССЬ В СКОбКНХ УКНЗЗНО ВрЄМЯ, ПрОЩЄДШЄЄ С НЗЧНЛН МОМЄНТН На-
бЛІОДСІІИЯ. иЗ ПРИВСДСПНЫХ раВСІІСТВ ВИДПО, ЧТО ЧИСЛО ЧаСТИЦ В МО-
МЄНТ ВРЄМЄНИ тТІ/г СТЗНЄТ рЄІВІ-ІЫМ

Мопед) = мо) - г". (1.11)
Полученная формула верна для любых значений т, нс обяза-

тельно целых. Таким образом, для любого момента времени 1 можно
уЗНаТЬ ЗНЗЧЄННЄ т, Т.Є. УЗНЕІТЬ КаКОЄ ЗНаЧЄНИЄ Времени ї СОСТЗВЛЯЄТ В

единицах тш, а затем рассчитать, сколько частиц останется в системе

т=г/т,,,2 (1.12)

“(І) = НЮ) - 2_”'. (І. 13)
Обычно полученный закон случайного распада записывают через

экспоненциальную показательную функцию, в качестве основания
которой используют не число 2, а число е = 2,718281828... _ Тогда
(1.13) можно преобразовать, записав число 2 в виде ет, находим

Мг) = МО) - 2 т = МО) - (ет) т = МО) -е ”*"'2. (І.І4)

Кривая МО/ ~(0)изображена на рис. 1.2.

Вспоминая, чему равно т, получаем

МО) = НЮ) ~ е“*~'-“"1=°""2.

Последнюю формулу часто записывают так:

мг) = то) . е-'ч = мо) › ат. (1.15)
где величина т носит название времени жизни, а величина к - конс-
танты скорости распада. Время жизни показывает, какой отрезок
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Рис.1.2. Зависимость МЮ! МО) от т для случайного самопроизвольного
распада

времени необходим, чтобы количество частиц уменьшилось в «в» раз.
Величины т и 1:І х, связаны соотношением

т=тш/Іп2, (1.16)
т.е. т > тш.

Константуг скорости распада І: определяют через т:

К=І/т=|п2/т (1.17)1/2 °
Выражение (1.15) носит совершенно общий характер и широко

используется при описании самых различных случайных процессов.
В частности, оно описывает закон радиоактивного распада. Отме-
тим, что чем больше значение Іс, тем меньше время полураспада и
тем быстрее происходит распад.

Фотон - элементарная частица электромагнитного поля. Электро-
магнитное поле представляет собой совокупность электрического
и магнитного полей, напряженность и ориентация которых меня-
ются во времени и в пространстве строго определенным образом.

К электромагнитному полю относятся свет и радиоволны. Суще-
ствование фотонов означает, что электромагнитное поле имеет двой-
ствс-нную (дуальную) природу и его можно представлять либо как
совокупность электромагнитных волн, либо как совокупность фото-
нов. Фотоны не похожи на частицы, рассмотренные нами ранее. Они
движутся в вакууме со скоростью света и не обладают массой покоя.
Энергия отдельных фотонов Е прямо связана с частотой электромаг-
нитного поля ч соотношением, предложенным М. Планком
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Е = Ь у. (І.18)
Энергию квантов света часто выражают в единицах, называемых

электрон-волнами (сокращенно - эВ). І эВ - это энергия, которую
приобретает электрон, проходя разность потенциалов, равную І В.
Выразим эту единицу через джоули:

ІэВ= 1,6- ІО-'ЧКл -1 В = 1,6- 10"9Д›к

и наоборот

1 Дж = 6.24- ІО'8 эВ.

Например, энергия квантов красного света составляет около 2 эВ,
зеленого - 2,5 эВ, ультрафиолетового - около 4 эВ. Таким образом,
все видимое человеком световое излучение является электромагнит-
ным полем, энергии квантов которого лежат в очень узком диапа-
зоне - 2:-4 эВ.

1.2. ядРА и Атомы

Рассмотрим такое понятие, как ядро.

Ядро - частица. состоящая из протонов и нейтронов. которые осо-
быми короткодейсгвуюшими ядерными силами удеряшваюгся вместе
в виде компактного образования размером порядка 104э м = 104* нм.

Электрический заряд ядра, выраженный в единицах заряда про-
тона (2), равен количеству протонов в ядре. Ядра с несколькими про-
тонами должны иметь несколько нейтронов, так как они выступают
в роли разбавителя, уменьшая электростатическое отталкивание про-
тонов друг от друга и обеспечивая тем самым саму возможность су-
шествования ядра. На расстояниях, характерных для размеров ядер.
Ядерные силы притяжения примерно в 100 раз превышают кулонов-
ские силы отталкивания протонов друг от друга.

Масса ядра определяется числом протонов и нейтронов.

Сумму числа протонов и нейтронов называют массовым числом (А).

Спин ядра определяется тем, как складываются спины протонов
и нейтронов, так как в зависимости от взаимодействия они могут
компенсировать друг друга, а иногда складываться в единый спин.
Наиболее распространенные значения спина ядер - 0, '/.,, І, но бы-
вают значения и достаточно большие, например сп ин ядр-а Ѕс с мас-
совым числом 48 равен 6.

13



Размер ядер (в единицах 1045 м) достаточно хорошо описывается
формулой

гя =1,3А1×'3. (1.19)
Из нее следует, что радиус ядра углерода (А = 12) равен 3 - 10"5 м.
При одном и том же заряде 2 количество нейтронов (Н) в ядре

может быть различным. Например, уже при 2 = 1 известно шесть
типов ядер с ,М = 0, 1, 2, 3, 4 и 6, но стабильны, т.е. могут существо-
вать сколь угодно долго без самопроизвольного распада, только пер-
вые два.

Ядра, отличающиеся только числом нейтронов, называются ядер-
ными изотопами. Более тяжелые ядра имеют много изотопов. У ста-
бильных легких элементов число нейтронов обычно близко к числу
протонов (до 2 = 40), а далее отношение числа нейтронов к числу
протонов в среднем плавно возрастает, достигая для урана значе-
ния 1,6.

Атом - мельчайшая частица, состоящая из одного ядра и одного
или нескольких электронов.

Размеры атомов близки к величине О,І нм. В литературе для опи-
сания атомных размеров получила широкое распространение еди-
ница длины ангетрем (обозначение А). Ангстрем равен 10"0 м. Если
число Электронов равно числу протонов в ядре, то атом в нелом не
заряжен и называется нейтральным. Если это равенство не выпол-
нено, то атом называют ноном. Если ион заряжен положительно, его
НЗЗЬІВЕІЮТ КаТІІОНоМ, а ЄСЛИ ОТРИЦЄІТЄЛЬНО - ЗНИОНОМ. Масса аТОМа
сосредоточена, в основном, в ядре.

Под химическим элементом понимают совокупность атомов с опре-
деленным зарядом ядра 2.

Нейтральные атомы с определенными числами нейтронов и про-
тонов в ядре называются нуклндами. Для обозначения атомов хими-
ческого элемента (Э) обычно применяют следующую запись: АЭ или
ў), где А - массовое число, 2- заряд ядра, например 'ЗС или 'ёС
І Использование значений масс элементарных частиц, ядер или
атомов (выраженные в килограммах), далеко не всегда удобно. По-
этому обычно применяют атомную единицу массы..

Прежде всего необходимо определить число Авогадро.

Под числом Авогадро (МАШонимают число атомов изотопа угле-
рода '2С, находящихся в 12 г атомов ПС точно. В настоящее время
принято, что число Авогадро равно

НА = 6,022- Ю” моль".
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Атомная единица массы (а.е.м.) равна І/12 массы атома (нуклида)
углерода 12С:

а.е.м. =('/!2)- І2- ІО_3/~^= 1,66- ІО-З? кг.

Масса изотопа углерода 'ЗС обязательно включает массу шести
электронов. В единицах а.е.м. масса протона равна 1,007, нейтрон; -
1,00867, электрона - 5,486-10'4. Ранее, до 1961 г. в качестве а.е.м.
использовали І/16 массы изотопа '60. Так как массы электронов
обычно невелики, а массы протонов и нейтронов очень близки, то
следовало бы ожидать, что массы всех элементов в а.е.м. будут
близки к целым числам. В некоторых случаях это действительно
имеет место. Например, атомная масса гелия равна практически 4,
кислорода - 16, натрия - 23. Тем не менее, чаше наблюдаются от-
ступления от этого правила. Ярким примером может служить хлор,
для атомной массы которого приводят значение, равное примерно
35,5. Это связано с существованием атомных изотопов: природный
хлор состоит из двух изотопов 311.2,СІ и СЁСІ, причем содержание пер-
вого составляет примерно 75%, а второго - 25%. Это как раз и при-
водит к наблюдаемой атомной массе: действительно 35.0,75 +
+ 370,25 = 35,5. Атомные. массы элементов указаны в справочниках
с учетом природной распространенности изотопов рассматриваемого
элемента.

Имеется еше одна очень важная причина, по которой масса атома
не равна сумме масс составляющих его частей. Рассмотрим в каче-
стве примера атом гелия ЁНе. Масса этого атома равна 4,002602(2)
а.е.м. Сумма масс его составляющих равна

2 - (5,4858-1044 + 1,007276 + 1,008665) = 4,032979 а.е.
Разность между массами отдельных частиц и массой атома состав-

ляет 0,030377 а.е.м. Возникает вопрос, почему это произошло? Ока-
Зывастся, что в процессе реакции

2е+2п+2р=ЁНе
происходит образование прочно связанных частип - главным обра-
зом протонов и нейтронов в ядре. Представим себе, что образование
ядра атома гелия происходит постепенно в процессе соударений.
Предположим, что сначала столкнулись пейтроп и протоп. В прин-
ципе они могут образовать стабильное ядро атома дейтерия. І-Іо на
ПУТИ ЭТОГО ПрОІІСССа СТОИТ ЗаКОН СОХҐШНСНИЯ ЭНЄрГНИІ ПрОТОН И НЄЙ-

трон, сближаясь под действием ядерных сил притяжения, будут
очень сильно ускоряться и просто пролетят мимо друг друга.. так как
энергия взаимодействия перейдет в кинетичеекую энергию. Следо-
вательно, для образования связи протона и нейтрона необходимо
избавиться от кинетической энергии этих частиц; кинетичеекая
энергия должна превратиться в другой вид энергии и покинуть об-
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разующуюся частицу. В принципе избыток кинетической энергии
можно потерять, излучая свет, возникающий за счет убыли массы
обеих частиц в силу эквивалентности массы т и энергии Е- по за-
кону Эйнштейна:

Е = тс'2 (1.20)

отс2=пхц (І.2І)
где Ат - дефект массы, с - скорость света, м - частота фотонов,
излучаемых при образовании ядра.

Итак, под дефектом массы Ат понимается разность масс исходных
составляющих атома (протонов, нейтронов и электронов) и массы
атома. Чем вьппе дефект массы, прихоляіпийся на один нуклон, тем
прочнсс связи в ядре.

Обычно дефект массы измеряют в электрон-вольтах. Найдем чис-
ленную связь между массой и энергией для 1 а.е.м.:

І а.е.м. => 1,66053886 - І0“2?- (2,99792458 408)2 Дж =
= 1,492418- 10"0 Дж = 931,494 МэВ, (1 МэВ = 106 эВ).

На рис. 1.3 показано, как энергия связи в ядре, приходяшаяся на
один нуклон, зависит от массового числа. Видно, что сначала энер-
гия связи растет, а затем достигает максимума при А = 50-60 и
2= 26-28, равного примерно 8,8 МэВ на один нуклон, а затем умень-
шается. Мы говорим обычно о связи нуклонов, хотя связь электро-
нов с ядром также приводит к дефекту массы, но этот дефект массы
крайне незначителен, так как энергия связи, приходящаяся на один
нуклон, гораздо болыпе энергии связи электрона в атоме, которая
для валентных электронов близка к 10 эВ.

Ре
а ' д ' І . . ЕЦ Н

2. а - _- ' ' Ё п
= І. І
Ё ' Не ..-

'Ёб ' ы -
ё
Ё 4 -
Ё
Ё
к 2 -
Е Рис. 1.3. Энергии
а. 1) '*__-_: ` ї _ ' _ связи ядер в
т (Ё ЅЁ) 160 15'0 260 25'0 зависимости от

Массовое число А массового числа [2]
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Из рис. 1.3 было видно, что наибольшей энергией связи на нук-
лон обладают ядра атомов железа. Видно, что энергия связи на один
нуклон падает для элементов с большими зарядами ядер. Это связано
с большим кулоновским отталкиванием протонов в ядре, и поэтому
элементы с большим зарядом ядер часто оказываются нестабиль-
ными. Для элементов с большим зарядом ядра (2 > 26) характерны
реакции деления., а для ядер легких элементов - реакции слияния
(термоядерный синтез).

Самопроизвольные ядерные реакции сопровождаются выделе-
нием огромного количества энергии. Например, слияние І г ядер
дейтерия в ядра гелия приводит к выделению 5._.8-108 кДж., в то время
как сгорание І г водорода в кислороде сопровождается выделением
всего лишь 143 кДж.
Литература
І. НапсІЬооК оГ СІтетізІгу апсІ Рвузісз, СКС Ргезз, 90"1 есІіІіоп.. - МУ.,

2009-2010.
2. Престол М. Физика ядра. - М.: Мир, 1964.



глАвА 2
вероятность, плотность вероятности,
волновыє свойства вещества,
квАнтовАниє, ж- Функция

В данном разделе мы рассмотрим движение элементарных частиц
в их «микромире», характер которого находится в явном противоре-
чии с нашими «обыденными» представлениями о движении матери-
альных тел. Основными отличиями «мира» микрочастиц от «мира»
макроскопических тел являются:
° волновой характера движения элементарных частиц;
- возможность существования систем с дискретными уровнями

энергии (квантованис энергии).
Открытие дуальноети микромира, т.е. проявление в поведении

одних и тех же микрообъектов и свойств частицы, и свойств волны,
было величайшим открытием физики начала ХХ в., которое позво-
лило построить стройную и непротиворечивую картину мира, кото-
рой мы сейчас пользуемся [1` 2]. Но сначала нам нужно познако-
миться с понятием вероятности, поскольку оно играет важную роль
в описании микромира.

2.1. ВЕРОЯТНОСТЬ, ПЛОТНОСТЬ ВЕРОЯТНОСТИ

Вероятность (Р) - отношение числа реализаций ожидаемого собы-
тия (Аі ) к общему числу равновозможных реализаций (М ):ожил обш

Р= у ш (2.1)' ожид обш'

Чтобы разобраться в этих понятиях, рассмотрим такой пример.
Лиса ногнгшась за мышкой, мышка выскочила на нолянку и юркнула
в норку. Лиса обошла полянку и насчитала на ней 70 норок. Если она
будет контролировать только одну норку, то у нее имеется один шанс
из 70, что проголодавшаяся мышка выскочит именно из этой норки.
Иначе говоря, только одна реализация события (выскакивание
мышки) из '70 возможных реализаций может при вести к желаемому
для лисы результату. Говорят, что вероятность желаемого события
равна І/ю. Если лиса будет контролировать одновременно три норки,
то имеется три реализации из 70, что мышка выскочит из контроли-
руемых лисой норок. Говорят, что вероятность лисе пообедать
равна 3/,0.
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Далее лиса рассуждает: «Я могу контролировать 4 м2. Выберу я
такое место, где общее число норок на 4 м2 максимально». Она на-
ходит такое место, где на первом квадратном метре 7 норок (7 н/мг),
на втором и третьем - по 4 (4 н/мз) и на четвертом - 3 (3 н/мї').
Следовательно, вероятность ожидаемого лисой события равна

Р= (7 н/мг- І м-2 + 4 н/м2 - 2 м2 + 3 н/мг- І гига/70 н = І8/70.
Величина 7 н/м2 (а также 4 н/м2 и 3 н/мг) называется плотностью

порок на поверхности поляны, если ее поделить на полное число
норок, то получим величину, которую называют плотностью вероят-
ности. Плотность вероятности на контролируемых лисой 4 м2 равна
соответственно 7/70 І/мг, 4/70 І/м2, 4/70 І/м2 и 3/70 І/мд. Если про-
суммировать плотность вероятности (умножив каждое слагаемое на
І мг) по всей площади поляны, то получим І. Это означает, что рано
или поздно из какой-нибудь норки мышка выскочит.

Таким образом, под плотностью вероятности (РУ) понимают отно-
шение числа реализаций ожидаемого события, которые могут про-
изойти на единице площади или объема, к общему числу равновоз-
можных реализаций. Плотность вероятности зависит от простран-
ственной координаты явления. Всю рассматриваемую площадь или
обьем разделим на отдельные участки, в границах которых плотность
вероятности можно считать постоянной. Каждому из участков при-
пищсм номер «і». Плотность вероятности на і-м участке обозначим
через щ.. Тогда

Еще, =| , (2.2)

если речь идет о реализации событий на всей площади Ѕ, или

Ещу, =1, (2.3)

если речь идет о реализации событий во всем объеме У, так как при
всех возможных реал изациях равнозначных событий желаемое со-
бытие обязательно произойдет. В том случае, когда величины Ѕ, и У;
в суммах типа (2.2) и (2.3) становятся очень (бесконечно) малыми,
высшая математика предпочитает использовать не термин «сумми-
рование», а термин «интегрирование» и заменяет символ суммы 2 на
символ интеграла . Если при этом плотность вероятности можно
считать непрерывной в зависимости от координаты Н/(х, у) или
И/(х, у, а), то вероятность желаемого события следует записать в виде

Р = Іи/(х,ума (2.4)
ИЛИ
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мишени, (2.5)
где интегрирование распространяется на какую-то часть плоскости
или объема. Если интегрирование распространяется на всю плос-
кость или на весь доступный обьем, то результат интегрирования
будет равен единице, что эквивалентно соотноцпениям (2.2) и (2.3).
Впоследствии мы еше несколько раз воспользусь-Іся символом ин-
тегрирования, но постараемся не злоупотреблять очень удобной сим-
воликой высшей математики.

Рассмотрим другое понятие - произведение вероятностей. Пред-
положим, что в лесу имеется две поляны, на первой охотится лиса,
а на второй поляне - волк, который оказгшся в точно такой же си-
туации в погоне за своей мышкой. На волчьсй поляне оказалось
50 норок и волк может контролировать выекакивание мышки из
20 норок. Следовательно, вероятность ожидаемого события для
волка равна 20/50. Заметим, что волчья поляна совершенно незави-
сима от лисьей поляны. Поставим теперь вопрос, а какова вероят-
ность того, что и волк, и лиса смогут пообедать на этих полянах.
Рассмотрим вопрос о числе реализаций события, которым является
в данном случае выскакивание мышки на лиеьей поляне и выскаки-
вание мышки на волчьей поляне. Мышки не обязаны выскакивать
одновременно. Предположим, что на лисьей поляне мышка выска-
кивает из норки с номером 1. Тогда у мышки на волчьей поляне име-
ются 50 вариантов выскочить из норки. Итого 50 вариантов выска-
кивания мышки. Мышка далее может выскочить на лисьей поляне
из норки с номером 2, но на волчьей поляне имеются те же 50 вари-
антов. Теперь мы имеем 100 вариантов реализации события выска-
кивания мышек на обе-их полянах. Видно, что полное число событий
равно произведению числа норок на обеих полянах, т.е-. 3500. Коли-
чсетво реализаций события, которое приводит к поставленной
цели - обед и лисы, и волка, равно произведению числа норок,
контролируемых лисой и волком, а именно: 18 ~ 20 = 360. Итак, ве-
роятность пообедать на обеих полянах и водку, и лисе равна: 360/3500
или (18/70) - (20/50). Следовате-тьно, чисто реализаций даж независи-
мых событииравно произведению час-'гареа-шзаиий каждого из событий
в отдельности, и вероятность протекания двух независ:г.›ъ1ы.т событий
равна произведению вероятностей каждого из событий о отдельности:

И/(обед лиеы + обед вол ка) = И/(обед лиеы) - И/(обед волка)

или

И/І+2 = щ . и/,. (2.6)
Последняя т|)ормула может быть распространена на любое коли-

чество независимых событий.
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2.2. ВОЛНОВЫЕ СВОЙСТВА МИКРОЧАСТИЦ

Впервые понятие квантования ввел в физику М. Планк на рубеже
ХІХ-Ж вв. Для объяснения особенностей теплового излучения на-
гретых тел он был вынужден предположить, что электромагнитная
энергия испуекаетея и поглощается только квантами, т.е. отдель-
ными порциями, и что энергия отдельного кванта определяется вы-
ражением

Е= ну, (2.7)
где у - частота электромагнитного поля. Видно, что чем выше час-
тота, тем больше энергия кванта света. Внутри видимой части
спектра частота и энергия квантов света возрастает при переходе от
красного света к фиолетовому и далее к ультрафиолетовому при-
мерно в два раза.

Вскоре после этого А. Эйнштейн использовал понятие кванта
света для объяснения явления фотоэффскта на металлах. Приняв
гипотезу квантов, оказалось возможным очень легко объяснить, по-
чему интенсивный красный свет не выбивает из металла электроны,
а более слабый по интенсивности ультрафиолетовый (УФ) свет мо-
жет это сделать. Дело в том, что металл удерживает электроны, и
пока энергия квантов света не превысит энергию удержания, элект-
роны из металла вылетать не будут. Таким образом, было доказано,
что электромагнитные волны обладают одновременно и свойствами
частиц.

В тридцатые годы прошлого столетия Луи де Бройль предполо-
жил, что если световые волны обладают свойствами час-тиц, то и,
наоборот, микрочастицы могут обладать волновыми свойствами.
Чтобы лучше разобраться с волнами материальных частиц, проана-
лизируем сначала некоторые общие свойства волн, которые приго-
дятся нам в дальнейшем.

Рассмотрим колебания в некоторой сплошной среде, например в
воде. Волну на поверхности воды можно возбудить любым периоди-
ческим движением. Например, такие волны создает с помощью поп-
лавка рыба, пробуюшая наживку. Если в постоянном темпе погру-
жать в воду поплавок и вынимать его из воды. то это также создаст
волну. Волна будет характеризоватьея горбами и впадинами на по-
верхности воды` и ее можно приближение описать простым синусо-
идальным законом. Величину отклонения точки на поверхности
воды от положения точки в состоянии покоя называют амплитудой
волны. Например, изменение амплитуды (А) волны, наблюдаемой на
воде вдоль координаты х, мысленно проведенной на поверхности,
можно записать в виде

А(х) = Аозіпх. (2.8)
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Длиной волны (Ж) называют расстояние между двумя соседними
максимумами ее амплитуды в пространстве (рис. 2.1).

Волна не является статическим образованием. Очень часто реа-
лизуются условия., когда волна имеет возможность распространяться
в пространстве с некоторой скоростью. Пол скоростью распростра-
нения волны 'о понимают расстояние, которое проходит горб волны
за единицу времени, в системе СИ - за І с.

Следующая важная характеристика волны - Частота у. Пол час-
тотой волны понимают то, сколько раз за го = Іс амплитуда волны
достигает своего максимального значения в некоторой точке наблю-
дения. Частота имеет размерность І /с.

Длина волны, ее частота и скорость распространения связаны
меящу собой:

ў.. = о /у. (2.9)
ЭТО СОО'ГНОШСНИЁ ЛЄГКО ВЫ'І'ЄКНС'Г ИЗ СЛЄДУЮЩНХ СООбраЖЄННЙІ 33

одну секунду волна пройдет расстояние, равное скорости распро-
странения о, и за это же время волна испытает у колебаний. Поэтому
на одно колебание будет приходиться расстояние, равное о /у., что и
выражается формулой (2.9).

Что касается света и любого другого электромагнитного излуче-
ния, то длина волны равна

Ж = с/у, (2.10)
ГДЄ С _ СКОРОСТЬ СВСТЗ.. ЧаС-ТОТЫ СВСТОВЫХ КОЛЄбаІІИЙ ВСЛИКИ, а ДЛИПЫ
ВОЛН ДОСТаТОЧІ-ІО МаЛЬІ ПО СраВНЄНИЮ С размерамИ ОКРУЖШОШИХ ПЗС
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Рис. 2.1. Поведение волны в пространстве
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тел. Например, в случае зеленого света длина волны равна 500 нм
(500 - 10'9м), а частота составляет 6 - 10'4с_'.

Время, за которое совершается одно полное колебание, называ-
ется периодом колебания (Т). Период колебания и его частота связаны
друг с другом

Т= І/у. (2-1')
Рассмотрим, чем волновые движения отличаются от движения

больших частиц, например пуль. Первой отличительной чертой волн
является их способность огибать препятствия. Это явление называ-
ется дифракцией. Очень удобно наблюдать волны на воде.

Прелположим, что на пути волны поставлен экран, в котором
имеется отверстие (шель) шириной, например, І см. Видно,І что
волна не только проходит через отверстие, но и огибает ее края, ео-
здавая далее новую волну (рис. 2.2). Шель в экране можно рассмат-
ривать как источник новой волны. Амплитуда колебаний волны но
мере распространения и удаления от щели уменьшается. Это схема-
тически показано графиком амплитуды волны в плоскости регис-
трации.

С достаточно крупными частицами ситуация иная. Рассмотрим..
например, пули, вылетающие из ствола пулемета. Будем считать, что
экран сделан из материала, не пропускаюшего пули. Пули, проходя
через шель, будут двигаться далее прямолинейно, и на экране регис-
трации будет видно нерасплывшееся изображение щели - рис. 2.3
(если пренебречь малым количеством пуль, отклонившихся от пря-
молинейного пути при отражении от краев шели). Пули, в отличие
от волн, не способны огибать препятствия.

Экран Плоскость
со щелыо Регистрация

Источник
волн Амплитуда

волны

Щ

Рис. 2.2. Прохождение волны через щель
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Экран Плоскость
со щепью регистрации

Источник
пуль
. ___-__ ___-

*___-,_

Рис. 2.3. Прохождение пуль через
щель

Следующая важная характеристика волн заключается в возмож-
ности их интерференции. что означает сложение волн. Вновь рассмот-
рим опять волны на воде. Но теперь перед источником воли по-
ставим экран с двумя щелями (рис. 2.4). Две щели в экране будут
фактически представлять собой два источника новых волн. Но волны
от этшк двух источников распространяются в одном и том же про-
странстве. Колебание воды в каждой точке будет происходить под
действием двух волн одновременно.

Это означает, что амплитуда колебания будет определяться сум-
мой амплитуд колебаний обеих волн. В этом случае картина полу-
чится совершенно иной, чем в ситуации с одной шелью. Например,
могут существовать точки, в которых складываются два горба двух
колебаний, а через полпериода складываются амплитуды впадин.

Экран Плоскость
со щелями регистрации

Источник
ВОПН

н
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~."\"
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Рис. 2.4. Прохождение волны через две щели
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(Про такие два колебания говорят, что они находятся в одной фазе.)
Тогда полная амплитуда будет превосходить амплитуду колебаний
волн, приходящих от каждой щели.

Представим.. например. что в средней точке плоскости регис-
трации одновременно встречаются два одинаковых по высоте горба
и через полпериода - две впадины. также одинаковые по глубине.
В точках по соседству горб одного колебания может приходиться на
впадину от другого колебания. Тогда в этих точках колебания воды
окажутся значительно слабее, а если горб и впадина имеют равные
по модулю амплитуды, то вода совсем не будет колебаться. Схемати-
чески это явление сложения амплитуд изображено на рис. 2.4.
Можно было бы думать, что эта картина возникает естественным
путем, как результат сложения двух отдельных волн от каждой из
щелей. распространяюшихся при открытой одной и закрытой другой
щели. Однако это не так. Чтобы в этом убедиться, достаточно сло-
жить амплитуды двух волн, изображенных на рисунке штриховой
линией. Видно, что слежение этих колебаний никак не может дать
картины, изображенной сплошной линией. Это главная отличитель-
ная черта интерференции. При стрельбе по обеим шелям из пулемета
возникает два четких пятна и интерференцион ная картина отсут-
ствует.

Аналогично волнам на воде ведут себя и волны электромагнит-
ного излучения, демонстрируя явления дифракцни и интерферен-
ции. И не только волны электромагнитного излучения. В соответ-
ствии с предположением де Бройля точно так же ведут себя и эле-
ментарные (и не элементарные) частицы. Экспериментально было
установлено, что потоки частиц ведут себя подобно пучкам света.

Рассмотрим, каким длинам волн соответствует движение частиц
в этих пучках. С этой целью преобразуем сначала выражение (2.10)
таким образом, чтобы его можно было применить к частицам веще-
ства, которые характеризуются импульсом р:

Ж = с/у = Ітс/Іту = сІт/тс2 = Іт/тс = Іт/р. (2.12)

Для этого сначала числитель и знаменатель в (2.10)домножим на
постоянную Планка Іт, затем в знаменателе энергию кванта заменим
на эквивалентнос выражение через массу т частицы в соответствии
с уравнением Эйнштейна и далее перейдем к импульсу фотона р в
знаменателе. Последнее выражение имеет достаточно общий вид,
который допускает его применение и к частицам вещества. Поэтому
длина волны материальной частицы (даши: волны де Брайан) равна

2. = Ь/р = Ь/(то). (2.13)

Если электрон движется со скоростью ІО6 м/с. то для соответству-
ющей ему длины волны де Бройля получим
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7» = 6,626- І0“34/(9,І - І0_3' - ІОЬ) м = 7,3- НГ'О м = 0,73 нм.
Это уже близко к размерам атомов и молекул. Если, например,

рассмотреть материальное тело с массой 50 кг, которое движется со
скоростью 2 м/с, то длина волны для него будет равна 6,6 - 10*36 м.
Последняя величина ничтожно мала но сравнению с объектами,
среди которых движется это тело. Поэтому мы в своем «макромире»
проявления волновых свойств материи не видим.

Как проверить экспериментально, проявляют ли микрочастицы
вещества волновые свойства или нет? Характерной особенностью
любых волн является их способность огибать препятствия, имеющие
размеры порядка длины волны. Например, экспериментально уста-
новлено, что волны видимого света способны огибать только такие
препятствия, размер которых соизмерим с длиной волны (диапазон
400+700 нм). Свет не сможет обогнуть книгу, а звуковая волна - мо-
жет, так как ее длина гораздо больше размеров книги.

Что касается пучков материальных частиц, то вскоре после опуб-
ликования статьи де Бройля экспериментально было установлено,
что пучки электронов также могут огибать препятствия, соизмери-
мые по размерам с длиной волны летяших электронов. Следова-
тельно, электроны ведут себя как волны. Это их свойство использо-
вали при создании электронных микроскопов, нашедших широчай-
шее применение. Волновые свойства проявляют и протоны. и
нейтральные частицы, например атомы водорода, молекулы фулле-
ренов.

Если направлять поток электронов на экран с двумя шелями, то
на плоскости регистрации возникнет интерференционная картина,
причем эта интерференционная картина не зависит от того, летит ли
на экран достаточно интенсивный пучок электронов или электроны
летят строго но одиноч ке. Таким образом, интерференционная кар-
тина наблюдается даже в случае одиночных электронов. Что же озна-
чает появление интерференционной картины в случае отдельно ле-
тяших электронов. Нужно сразу отметить, что если предпринять
опыт только с одним электроном, то никакой интерференционной
картины наблюдать не будем. Электрон, пройдя экран с двумя ше-
лями, в плоскости регистрации попадет только в какую-то одну
точку. Если повторить опыт с отдельным электроном, то во втором
эксперименте электрон, скорее всего, окажется в иной точке на
плоскости наблюдения, чем в первом случае. И только если экспе-
римент воспроизводить многократно, то получится интерференци-
онная картина, которая наблюдалась бы сразу при эксперименте со
многими частицами ошюврсмснно. Таким образом, интерференция -
это свойство отдельной частицы, а не свойство коллектива. Итак,
проходя экран с двумя Щелями, частица попадает в плоскости на-
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бЛЮДЄНИЯ В КЕІКуЮ-ЛНбО 'І'ОЧКУ ТОЛЬКО С НеКО'І'ОрОЙ ВерОЯТНОС'І'ЬЮ,

соответствующей интерфере-ннионной кривой. Явление интерферен-
ции - это естественный результат взаимодействия частицы с другими
телами. Появление электрона в самых различных точках в плоскости
наблюдения не позволяет предсказывать его траекторию, и поэтому
при описании движения микрочастиц необходимо отказаться от са-
МОГО ПОНЯТИЯ ТрНЄКТОРИИ И, СООТВЄТСТВЄННО, Не-ВОЗМОЖНО ОПрСДЄ-ЛНТЬ

скорость и направление движения частицы. Тем нс менее можно го-
ворить о кинетической энергии частицы, и обычно используют по-
нятие средней кинетической энергии.

Далее возникает такой интересный вопрос: можно ли узнать, че-
рез какую из двух Щелей прошел электрон. Например, чтобы точно
знать, через какую щель прошел электрон, можно закрыть одну из
щелей, но тогда интерференционная картина исчезнет. В принципе
все остальные варианты получения информации о конкретной шели
для прохождения электрона приводят к такому же результату. Эта
ситуация может показаться неудовлетворительной, но дело в том, что
нас интересует конечный результат, который представляет собой ин-
терференционную картину, а для этого информация о конкретной
щели, через которую проходит электрон, не нужна. Итак, неизвес-
ТНО, ЧСРСЗ КЗКУЮ ИЗ ДВУХ ІІІЄЛЄЙ ПРОХОЛИТ ЭЛЕКТРОН. СУІІІЄСТВОВЗНИЄ

интерференционной картины на двух щелях свидетельствует о том,
что электрон каким -то образом «знает» о существовании двух щелей,
он мог пройти через обе щели одновременно. Следовательно, когда
электрон проходит через щели, он ведет себя как волна, когда элек-
ТрОН ПОПЗЛЕІЄТ На Экран, ОН ВСЛСТ СЄбЯ Как ЧаСТИЦа. в ННСТОЯІЦЄЄ

время невозможно определенно ответить на вопрос, что собой пред-
ставляет электрон - волна, частица или что-то иное.

Таким образом, экспериментально установлено, что частицам
материи присущи волновыє проявления. Существует, правда, очень
важное различие между световыми волнами и волнами материи: све-
товые волны реально существуют в пространстве как движущийся
поток квантов света, а волн материальных частгш как реальнъш волн,
движущихся в некоторой среде, не существует. Волны материальных
частиц задаются, как сейчас принято говорить, втяовьыш функциюш.
Волновые функции существуют только в виде математических вы-
ражений, но они описывают реальную реакцию частиц на взаимо-
действие с другими частицами, объектами или полями. Для их обо-
значения используют главным образом букву «ЧІ» и поэтому волно-
вые функции часто называют пса-функциями. Эти волновые функции
можно найти, решая волновое уравнение Шрсдингера, рассмотрение
которого выходит за рамки нашей книги. В общем случае
Т-функции имеют комплексную форму и зависят от координат вхо-
дящих в систему частиц.
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ПОД ВОЛНОВЫМ ДВНЖСННЄМ МИКРОЧЗСТШІ СЛЄДУЄ'Г ІІОНИМЕІ'ІЪ ДВИЖЕНИЕ,
ОІІНСЫВЗЄМОЁ ВОЛНОВЫМИ фУНКЦИЯМИ.

Физический смысл в описании микромира имеет величина |\Р|2,
которая представляет собой плотность вероятности обнаружить сис-
тему в точке с соответствующими координатами частиц, входящих в
систему. Знание волновой функции позволяет рассчитать любую ин-
формацию о системе, которую можно получить экснериь-тентальным
путем. Поэтому в принципе можно не ставить задачу образного опи-
сания системы на качественном уровне, а ограничиться знанием
волновой функции, так как любая образная картина никогда не будет
точно соответствовать иетинному положению вещей ввиду того, что
мы вынуждены подходить к описанию микромира с макроекопичее-
ких позиций. Более того, качественное описание микромира, в от-
личие от описания е помошью `Р-функций, может носить индиви-
дуальный характер. Тем не менее мы полагаем. что качественное
описание микромира служит полезным дополнением к т-функции
и позволяет подходить к решению проблем на интуитивном уровне.

Итак, волновой характер движения микрочастиц - это закон при-
роды! Так устроен мир!

2.3. КВАНТОВАНИЕ. ОПИСАНИЕ ПРОСТЕЙШИХ СИСТЕМ

РаСС-МО'ГРИМ 'ГЄІІЄрЬ І'ІрОбі'ІЄМ У КВЕІН'І'ОВЕІНИЯ.

Пол квантоваиием какой-либо величины понимают возможность для
этой величины принимать только некоторые фиксированные зна-
чения внутри определенного диапазона.

Это еще одно существенное отличие микромира от макромира.
В макромире энергия, импульс, момент количества движения тела
могут изменяться непрерывно внутри доступного диапазона значе-
ний. В микромире в определенном диапазоне значений разрешены
только некоторые фиксированные значения. Это не означает, ко-
нечно, что в микромире всегда существуют только дискретные зна-
чения. В одном диапазоне значений величина принимает только
дискретные значения, а вдругом - может принимать непрерывные.

Рассмотрим., почему в определенных условиях в микромире, на-
пример, энергия частиц принимает не непрерывно любые значения
энергии, а дискретные. Для этого более детально обратимся к опи-
санию взаимодействия между частицами. Для описания взаимодей-
ствий в стабильных системах, например, в атомах, молекулах, удобно
использовать ттредс'т'гтыіение о потенциальных ямах, к рассмотрению
которых мы сейчас и переходим.
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пО'І'ЕІ'ІЦИЗЛЬНЬІе ЯМЬІ

Обратимся к простейшей микрочастице - атому водорода. Этот
атом состоит из массивного ядра и легкого электрона. Поэтому в
хорошем приближении можно считать, что у неподвижного атома
ядро практически не двигается и движется только электрон. Элект-
рон и протон притягиваются друг к другу е силой, определяемой за-
коном Китано (силами тяготения пренебрегаем ввиду их малости).
В системе единиц СИ этот закон имеет вид

ПГ) = -ег/(4тгєпг2) = -Св2 12, (2.14)

где ео - электрическая постоянная` равная 8,854187817 - 10-12 Ф/м.
Коэффициент С введен для ускорения записи. Он равен

С= 1/(41ге0). (2.15)

Нас будет интересовать энергия взаимодействия электрона и про-
тона, если расстояние между ними равно г. Под энергией взаимодей-
ствия Щг) мы будем понимать работу сил электрического поля, ко-
торую нужно совершить при удалении электрона из точки, находя-
шейся на расстоянии г от ядра, в бесконечность. Так как при
смещении на малое расстояние дг эта работа равна Нгуіг, то полная
работа будет вычисляться с помошью интеграла

Щг) =-ІС«.›2 Маг: -са2 /г (2.16)
или "

Щг) = -І ,44/г, (2.17)
где Щг) дано в эВ, а г - в нм. Величина г в формулах (2. І6) и (2. І7)
может принимать любые значения. Зависимость энергии взаимодей-
ствия электрона и протона от расстояния между ними («потенциаль-
ная яма››) изображена на рис. 2.5. (Наряду с атомом водорода часто
рассматривают и водородоподобные атомы с одним электроном,
у которых заряд ядра больше единицы и равен 2, например, Не+, І_і2+
и т.л.) Если в пустом пространстве существуют электрон и прогон, то
под действием силы Кулона они начнут сближаться и возникнет атом
водорода. Если ранее энергия системы «электрон + протон» при бес-
конечном расстоянии между ними была равна нулю, то в связанном
состоянии она будет меньше нуля (часть энергии излучае'гся в про-
пессе сближения в виде фотонов). Это общее правило: у частиц, свя-
занных в атом или молекулу, Энергия состояния отрицательна по
сравнению с нулевой энергией частиц, разведенных на бесконечно
большое расстояние. Электрон в атомах и молекулах движется в по-
тенциальных ямах, созданных взаимодействием электрона с осталь-
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Рис. 2.5. Энергия взаимодействия электрона и протона

ными частицами. Понятие потенциальной ямы имеет ключевое зна-
чение при описании поведения частиц в атомах и молекулах.

Чтобы разобраться в движении электрона в потенциальной яме,
образованной ку'лоповеким взаимодействием протопа и Электропа,
рассмотрим сначала самую простую яму - прямоугольную с беско-
нечно высокими стенками и шириной а (рис. 2.6). Бесконечно глу-
бокая яма не встречается в природе. Но ее рассмотрение крайне по-
лезно, так как поведение микрочастицы в такой яме качественно

Ез Ы
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2 Ы

ЕҐ \__

о а
Расстояние

Рис. 2.6. Волновые функции и уровни энергии, описывающие стационарное
движение микрочастицы в прямоугольной яме с бесконечно высокими

стенками
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описывает многие черты поведения электронов в атомах и молеку-
лах, а также поведение ядер в молекулах. Это связано с тем, что дви-
жение мнкрочастиц (электронов и ядер) в молекулах есть не что
иное, как движение в потенциальных ямах. не являющихся, конечно,
прямоугольными и бесконечно глубокими. И хотя реальные потен-
циальные ямы имеют другую форму и глубину, основные каче-
ственные черты поведения микрочастины в бесконечно глубокой
яме проявляются и для реальных систем. Главное отличие беско-
нечно глубокой ямы с вертикальными стенками от других потенци-
альных ям заключается в том, что частица, находясь в такой яме, не
может проникнуть в пространство вне ямы.

Бесконечно глубокая прямоугольная потенциальная яма
Пусть в бесконечно глубокой прямоугольной ямс находится мик-

рочаетица е энергией Е. Будем считать, что энергия частицы сохра-
няется постоянной во времени. Поэтому в яме установится «стаци-
онарное» (не меняюшееея во времени) волновое движение микро-
частицы, как, например, у маятника, не имеющего трения в подвеске
и при отсутствии сопротивления воздуха. Стационарная волна отли-
чаетея от неетационарной (бегущей) тем, что максимальная ампли-
туда колебаний в какой-либо точке в стационарной волне не меня-
ется во времени, но зависит от координаты.

Согласно установленному де Бройлем закону, микрочастица в
потенциальной яме будет проявлять волновые свойства, причем
эти свойства у стабильных систем должны быть постоянными во
времени. Так как частица не может покинуть пределы потенциаль-
ной ямы, то и волна не может выйти за пределы ямы. За пределами
ямы интенсивность волны должна равняться нулю. Учитывая, что
волна должна быть непрерывной как внутри ямы, так и вне ее, мы
приходим к выводу, что на краях ямы амплитуда волны также
должна всегда равняться нулю. Это будет возможно только в том
случае, если волна стационарна и если на ширине ямы а уклады-
вается целое число полуволн. Применим это требование к волне
де Бройля.

Если кинетическая энергия частицы равна Е, то легко найти, что
ее импульс равен

р=\і2тЕ , (2.18)

так как
Е = тег/2 = »121)2/2111 = р2/2т. (2.19)

Для длины волны де Бройля в соответствии с (2.12) получаем
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9..: І1/\12тЕ , (2.20)
а СС ПОЛОВИНЗ раВІ-Іа

ямы/(2121115). (2.21)
ТНК Как На ШИрННЄ ЯМЫ ДОЛЖНО УКЛЗДЫВЗТЬСЯ ЦСЛОЄ ЧНСЛО ПОЛУ-

ВОЛН, ТО ДОЛЖНО ВЬІПОЛНЯТЬСЯ раВЄНСТВО

а = ага/2, (2.22)
где п = І, 2, 3, . Подставляя в последнее выражение Ж/2 из (2.21),
находим

а=п11/(2\}2тЕ). (2.23)

Из уравнения (2.23) следует, что выражение для разрешенных
уровней энергии имеет вид

Ел = пгІтЗ/(Зтаг). (2.24)

Таким образом, микрочаетице разрешены не любые, а только не-
которые «дискретные» или «квантованные» значения энергии, кото-
рые определяются выражением (2.24) при целых значениях п. Зна-
чения п называют квантовыми числами.

В ОбЩЄМ СЛУЧЕІЄ ПОД КВЗІ-ІТОВЫМН ЧИСЛЯМІІ ПОНИМЄІЮТ ЦЄЛЫЄ ИЛИ ПО-
ЛУЦЄЛЫЄ ЧИСЛЗ, КОТОрЫЄ ОПРЄДЄЛЯЮТ ЗНЕІЧЄНИЯ фНЗИЧЄСКИХ ВЄЛН-
ЧИН, ХарЕІКТЄ-ІЭИЗУЮЩИХ КВНН'ҐОВЫЄ- СИСТ'ВМЫ.

Следует отметить, что необходимость квантования энергии воз.-
никла как результат движения микрочаетицы в ограниченном про-
странстве. Если бы стенок не было, то величина а равІ-Іялась бы бес-
конечности и энергия микрочастицы могла бы принимать любые
значения, что и имеет место для свободной частипы.

Итак, квантование уровней энергии обусловлено требованием ста-
ционарности волнового движения частицы при ограничениях на
свободу перемещения частицы в пространстве.

Следует заметить, что это правило для квантовых чисел не явля-
ется единственным для сложных атомных и молекулярных систем.
В этих случаях нужно привлекать дополнительные подходы, рас-
смотрение которых выходит за рамки нашей книги.

Отметим, что при п = І на длине ямы укладывается І/2 волны де
Бройля, при п = 2 - Целая длина волны и, следовательно, эта волна
один раз в середине ямы обращается в нуль (см. рис. 2.6). В этом
случае говорят, что волновая функция имеет узел. При следующем
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значении н волна де Бройля два раза обращается в нуль внутри от-
резка 0 - о (см. рис. 2.6). Итак, число узлов (нулей) волновой функции
внутри потенциальной ямы равно н - І. И обратно, если известно
число узлов, то можно судить о номере уровня энергии.

Заметим, что уровень энергии е п = 0 не может существовать, так
как в этом случае волны де Бройля не существует вовсе - состояние
с п = 0 отвечает нулевой энергии и отсутствию частицы в яме.

Поэтому даже в наинизших возможных энергетических состояниях
в потенциальной яме чаетинам присуще движение. Состояние сие-
темы, отвечающее наинизшему возможному уровню энергии, на-
зывается основным.

Остальные уровни энергии называют возбужденными. Атомы и
молекулы обычно находятся в основных состояниях, если рас-
стояние между основным и первым возбужденным уровнями велико.

Если прямоугольная яма не (_)дномерна, а двумерна, то движение
ограничено как по ширине, так и по длине ямы. Это означает, что
движение будет описыватьея волнами де Бройля двух типов: одна
существует вдоль оси х, а другая - вдоль оси у. Следовательно, будет
два квантовых числа, значения которых опредед'ляют общий уровень
энергии: их и ну в виде

Е(нх, ну) = 112112/(8тох2)+пу2112/(8тау2),

где их и ог - ширины ямы вдоль осей абсциес и ординат соответ-
ственно.

Возможность совершать движение вдоль той или иной оси коор-
динат называют степенью свободы. Двумерная яма имеет две степени
свободы. Движение ограничено по обеим степеням свободы, и соот-
ветственно имеется два квантовых числа. Вывод: кшичество кванто-
вых чисел, которое описывает состояние системы, равно числу ограни-
ченных для перемещений степеней свободы движения системы. Анало-
гичное выражение для трехмерной ямы состоит из трех слагаемых.

Оценим порядок расстояний между квантовыми уровнями энер-
гии, которые могут существовать у микросистем и у макросистем.

Пусть электрон движется в яме размером а == І А. Тогда

Е2- ЕІ = 3112/(8тог)= 1,8- 10'І7Дж = 150 ЭВ.
Для сравнения: средняя тепловая энергия молекул составляет при

комнатной температуре 4 - 10-2' Дж или 0,026 эВ.
Применим теперь квантовый подход к макроскопическому телу.

Пусть макроскопическос тело имеет массу 50 кг и движется внутри
отрезка шириной 1 м. Тогда
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Е, - вІ = 0,3- игл8 дж = 2 - 10-50 эв.
Последняя величина гораздо меньше тепловой энергии молекул,

и поэтому квантование энергии в макроскопической ситуации никак
не проявляется. Отсюда следует, что действительно явление кванто-
вания существенно только для микромира.

Обратимся к формуле (2.24) для уровней энергии Ел микрочас-
тины в бесконечно глубокой яме. Из нее вытекают важные каче-
ственные следствия:

І. Энергия частицы в яме быстро (пропорционально (ГЗ) умень-
шается с ростом ширины ямы а.

'2. Энергии уровней в яме постоянной ширины с ростом числа п
возрастают как из.

Отсюда следует, что если ширина ямы не постоянна, а будет, на-
пример, расширяться, то скорость роста энергии уровней, соответ-
ствующих значения м п, будет замедляться.

Для иллюстрации этого вывода рассмотрим простейшую колеба-
тсльную систему, которую мы будем называть осциотятором.

Осциллятор
Под осшшлятором понимают систему связанных упругими силами

масс, способную к колебательному движению. Понятие осциллятора
крайне важно для описания колебаний атомов в молекулах. Рассмот-
рим модельный осниллятор, состоящий из массы, соединенной с
массивной стенкой с помошью пружинки (рис. 2.7), благодаря кото-
рой масса может колебаться около положения равновесия с рассто-
янием от стенки, равным 10. Такой осциллятор может рассматри-
ваться в качестве модели связей типа О-Н или С-Н, где атом малой
массы (Н) присое-линен к массивным атомам (О или С), а роль пру-
жинки выполняют соответствующие химические связи. Если массу
т сместить на расстояние І, то для удержания шарика в этом поло-
жении к системе необходимо приложить силу Р, равную по закону
Гука

т

і Рис. 2.7. Модель простейшего
0 осциллятора
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Р= 1:0- 10) = Ісх, (2.25)
ГДЄ ДЛЯ ВЄЛИЧИНЫ ОТКЛОНЄНИЯ ШЗРИКЁІ ОТ ПОЛОЖЄ-ННЯ рЕІВНОВЄСИЯ ВВЄ-
,ЦС-НО ОбОЗНаЧЄНИЄІ

х =1-1,. (2.26)
Величину Іс называют константой упругости или силовой посто-

янной осниллятора. Оснилля'вор, подчиняющийся уравнению (2.25),
называют идеальным или гармоническим.

Найдем выражение для потенциальной Энергии идеального ос-
циллятора. Под потенциальной энергией осциллятора будем пони-
мать величину работы, которую необходимо совершить над осцил-
лятором, чтобы перевести его из положения равновесия (х = О) в
положение с х ч± 0. В случае осциллятора, так же как и в случае куло-
новского взаимодействия в атоме водорода, сила. действующая на
массу, меняется в зависимости от расстояния. Поэтому для вычисле-
ния потенциальной энергии П необходимо взять интеграл

Х

Ы=Іыах=1<х2/2. (2.27)
О

Эта зависимость представляет собой параболу.
Для получения выражений для квантовых уровней энергии в ос-

цилляторе проведем аналогию с бесконечно глубокой ямой. Для
этого каждому уровню энергии осциллятора сопоставим свою бес-
конечно глубокую яму со своей индивидуальной шириной (рис. 2.8).
С этой целью будем считать, что для п-го уровня энергии осцилля-
тора величина Е" в бесконечно глубокой яме равна потенциальной
энергии осциллятора, а ширина бесконечно глубокой ямы равна раз-
ности расстояний межлу точками потенциальной кривой оснилля-
тора на уровне энергии Е” (см. рис. 2.8). Тогда. приравнивая

Ы = авг/2 (2.28)
к Еи

Ка2/2 = ЕП, (2.29)
получаем выражение для ширины ямы на уровне Еп:

02 = жук. (2.30)
Подставляя выражение для 02 в формулу для уровней энергии в

бесконечно глубокой яме (2.24), получаем

Е" = кп2І12/( ІбтЕп). (2.3І)
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Рис. 2.8. Уровни энергии осциллятора
Штриховой линией проведена эффективная для уровня с п = 2 бесконечно глубокая

ПОТЄНЦИЗЛЬНЗЯ ЯМЗ С ВЄРТИКВЛЬНЫМИ СТЄНКЗМИ

Отсюда находим качественное выражение для уровней энергии
осциллятора:

к5,, ции-м. (2.32)
т

Из (2.32) следует, что уровни энергии в осцилляторе отстоят друг
от друга на равные интервалы (см. рис. 2.8). Точная теория приводит
к близкому выражению:

15,, =Іті\/Е[п+і]. (2.33)
211: т 2

Где СОбСТВЄІІІІаЯ ЧаСТОТа ОСЦИЛЛЯТОра равна

І і (2.34)у=- .
21: т

Квантовые числа для осциллятора могут принимать значения

п = 0,1, 2,

Отметим, что для осциллятора точная теория разрешает суще-
ствование состояния с п = 0 в отличие от бесконечно глубокой ямы.

Таким образом, положения квантованных уровней энергии, най-
,ЦСННОЁ ІІУ'І'ЄМ ІІрИбЛНЖЄННОЙ ОЦСН КИ И 'І'ОЧНОЙ 'І'СОрИН, О'І'ЛНЧаЮ'І'СЯ,

в основном, численным коэффициентом в выражении для уровней
энергии. Для наших целей можно считать ситуацию удовлетвори-
тельной, важно знать ла качественном уровне отедующее:
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І) согласно (2.34), частота осциллятора пропорциональна К и
(МЦ/Ё) , т.е. корню квадратному из величины силовой посто-
янной, и обратно пропорциональна корню квадратному из массы
колеблюшейся частицы;

2) согласно (2.33), расстояния меЖдУ УрОВнями осциллятора строго
одинаковы (эквидистантные) и пропорциональны частоте осцил-
лятора;

3) энергия основного состояния осциллятора с п = 0 равна пу/2.
Обсудим порядки величин колебательного движения атомов в

молекулах на примере связи О-Н. Частота колебаний у атома Н в
связи О-Н равна примерно 10И с-'. Отметим, что это значение яв-
ляется одним из самых высоких для химических связей, так как
обычно частоты колебаний в молекулах лежат вблизи 10'3 с "_ Регис-
трацию колебательного движения в молекулах осуществляют с ис-
пользованием электромагнитного излучения. Частоты порядка
10'З с"І принадлежат к инфракрасному (ИК) диапазону спектра. Но
Эти единицы не очень удобны в практической работе и исторически
очень часто используют значение частоты, выраженное в см_'.

Возникла эта единица частоты следующим образом. Согласно
выражению (2.10), частота и Длина волны электромагнитного излу-
чения связаны между собой. Воспользовавшись этим соотношением
и введя новое обозначение для 1/3., получим

у = с/я = еще, (2.35)
ГДЄ

(об, = І/Ж. (2.36)
Если у выразить в единицах с"', а скорость света - в см/с, то (ое

будет иметь размерность см_'. Величина (ое удобна тем, что она про-
порциональна частоте у и, следовательно, энергии квантов электро-
магнитного излучения. В единицах с-м'! частота осциллятора О-Н
равна примерно 3300 см_'.

Частота колебаний связи С-І-І очень близка к частоте колебаний
связи О-Н и равна приблизительно 3000 см". Частота связи С=О
находится вблизи 1600 см". Уменьшение частоты колебаний осцил-
лятора С=О по сравнению с частотой осциллятора С-Н обусловлено
большей массой колеблющихся частиц в соответствии с выраже-
нием (2.34).

Ротатор
Теперь оцсним значения уровней энергии для вращающихся час-

тиц. Вращение присуще многим молекулам, находящимся в самых
разнообразных условиях. Например, двух- и многоатомные моле-

37



кулы в газовой фазе обязательно вовлечены во вращательное движе-
ние. Поэтому понимание процессов вращения существенно при
описании поведения молекул.

В целях простоты описания проанализируем проетейшую сис-
тему, моделируюшую двухатомную молекулу. Рассмотрим вращение
двух одинаковых связанных масс (т) вокруг оси, проходящей через
общий центр масс (рис. 2.9). Такая система с хорошей точностью
моделирует вращение двухатомных молекул и носит название рота-
тор. Ротатором называют линейную структуру, состоящую из двух
или более жестко связанных между собой масс. Мы ограничимся
рассмотрением ротатора из двух одинаковых масс, жестко связанных
невесомым стержнем. Будем считать, что расстояние между массами
равно 212. Момент инерции такого ротатора (см. рис. 2.9) в соответ-
ствии е (1.6) будет равен

І = 2т122 = МКЗ, (2.37)
где М- сумма обеих масс.

Из рис. 2.9 следует, что при последовательных поворотах на 180°
осциллятор будет совпадать сам с собой. Эго означает` что волны де
Бройля при повороте в интервале 0+180° должны быть идентичны
волнам в интервале 180°+360°, так как повороты в этих пределах фи-
зически т-теотличимы. Это возможно, если при повороте в интервале
0+180° укладывается целое число полуволн де Бройля. Фактически
последнее утверждение сводит задачу о ротаторе к задаче о движении
частицы в бесконечно глубокой яме.

Обратившись к выражению для квантованных уровней энергии в
бесконечно глубокой яме (2.24), видим, что для того, чтобы им вое-
пользоваться, необходимо величины т и а выразить через параметры
ротатора. С этой целью величину т выразим через момент инерции
в соответствии с (2.37), а величину а заменим на пК. Получаем

'7 С? 7 7 '7_п'Іт' п'Гг П* 2
п __= = _” . 2.38

Ѕта2 8(1 / 1€2_)-(1І1і')2 21 )

К.:

я, т

. Рис. 2.9. Модель простейшего
ротатора
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Выражение несколько расходится с результатом точной теории
для пространственного ротатора

7

Е, = З-Іш +1), (2.39)
где квантовое число п заменено квантовым числом 1. Тем не менее
достоинство нашего приближенного рассмотрения в том, что оно
позволяет путем простого расчета предсказывать зависимость уров-
ней знергии от момента инерции ~ 1/1 и от квантового числа ~ 12.
Величину

на
В = --- 2.402 І ( )

называют вращательной постоянной. Ее. характерное значение лежит
вблизи 2 - 10"3 эВ или 15 см-1. Отметим. что при рассмотрении вра-
шательното движения молекул единицы измерения см-1 также очень
популярны..
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ГЛАВА 3
АТОМ ВОДОРОДА

В этом разделе мы рассмотрим электронное строение атома во-
дорода, вол новые функции основного и возбужденных со-
етояний [1].

3.1. УРОВНИ ЭНЕРГИИ дТОМд ВОДОРОДД

Состояние электрона в атоме водорода будут описывать три кван-
товых числа, так как в атоме водорода движение электрона ограни-
чено в пространстве сферически-еимметричной кулоновекой ямой
по всем трем осям пространственных координат. Тем пе менее в силу
сферической симметрии энергия электрона зависит только от одного
квантового числа. Так как потенциальная яма для электрона с ростом
энергии быстро расширяется (см. рис. 2.5), то следует ожидать огу-
шения уровней энергии к нулевому значению. Если энергия элект-
рона будет положительна. то энергия может принимать любые зна-
чения и квантование будет отсутствовать.

Используя выражение для уровней энергии в бесконечно глубо-
КОЙ ЯМЄ, МОЖНО ПОЛУЧИТЬ ПрИбЛИЖЄННОЄ ВЬІраЖЄНИЄ- ДЛЯ урОВНЄЙ

энергии и в атоме водорода. Так как энергия взаимодействия опре-
деляется выражением (2.16)

2Щг) = -е /(4пєог),

то для ширины ямы на п-м энергетическом уровне можно записать

а = 82 /(4п80 'ЕНЬ .

Подставляя это выражение в формулу для уровней энергии в бес-
конечно глубокой яме, находим:

112112'16138142,ІЕЛІ2
Ѕлге4`Еп|=

ОТСЮДЗ., УЧИТЬІВЗЯ ОТРИЦЕІТЄЛЬНОСТЬ ЗНЗЧЄНИЙ ЭНЄрГНИ.. ПОЛУЧЗЄМ
КНЧССТВСІПІОС Выражение ДЛЯ УрОВІІЄЙ ЭПЄрГИИ В ЗТОМЄ ВОДОрОДаІ

Е =-._--_,. (3.1)
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Точная формула для квантованных уровней в водородонодобных
атомах имеет вил

7 1 І

Е =-_--=-_~-2, (3.2)

где 2' - электрический заряд ядра. Квантовое число п принимает
значения 1, 2, 3,

В этом выражении для нас главным является следующее:
І) положение уровней энергии с ростом заряда ядра изменяется

пропорционально 22;
2) положение уровней энергии зависит от п пропорционально

І /п2.
Следовательно, по мере роста квантового числа п уровни энергии

слушаются (рис. 3.1).
Положение уровней энергии в атоме водорода отсчитывают от

состояния, в котором электрон и протон развсдсны на бесконечно
большое расстояние и не имеют кинетической энергии. Это озна-
чает, что для удаления электрона на бесконечность от протона с
уровня с энергией Е”г необходимо совершить работу, равную -Еп.

Величину минимальной работы, которую необходимо затратить
для удаления электрона из наинизшего, основного состояния
атома, называют потенциалом ионизации атома.

Это определение применимо не только к атому водорода` но и к
атомам всех остальных типов. Потенциал ионизации обозначают

0-

Ё п=1
Ё-2о-
1:
Ф1::

2Ё-АЮ-

ЁСъ-во-
Ёсо Н
'воІ'І'І'І'І'І'І'І'І'І'І'

-10-8-6-4-2 246810
,хнд

Рис. 3.1. Уровни энергии в атоме водорода
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через 1, причем вссгда 1 > О. Для атома водорода потенциал иониза-
Ции равен 13,6 эВ. Энергия уровня основного состояния с п= І и
2 = І равна

9
ггте42 "Е=-.,

І Заднвпз
=-І3,6эВ.

Энергии возбужденных состояний в атомс водорода легко рассчи-
тать по формуле

в" = -13,ь/п2 эв,
ПОЛЗГНЯ И 2 2. ЭНЄрГИЯ ПСрВОГО НОЗОУЖЛЄННОГО СОСТОЯНИЯ С Н = 2

равна -З,4 эВ.

РЗЗІІОСТЬ МСЖЛУ ОТДСЛЬПЫМИ УрОВПЯМН ЭІІСрГИИ ІІа-ЗЫВЗІОТ ЭІІЄрГИей
ВОЗбуНЩеІШЯ ИЛИ ЗПЄрГНей Перехода ИЗ ОДНОГО СОСТОЯНИЯ В ДРУГОС.

ДЛЯ ІІЄрЄХОДОВ МЄЖДУ УрОВНЯМН ЭНЄРГИИ В а'І'ОМС ВОДОРОДН МОЖНО
ЗНПИСЕІТЬ ТНКОС ВЬІраЖСНИЄІ

дЕ=1з,6(1/тг-1/пг)зв.
Разность энергий между первым возбужденных! состоянием и

основным составляет 10,2 эВ.
Общее правило для вычисления изменения значений различных

функций АФ: из величины, относящейся к конечному состоянию
), вычитают величину, характеризуюшую начальное состояние

дФ = (в,Юн - Ф (3.3)
Выражение (3.3) будет использовано в самых различных разделах

нашего Курса.

НЗЧ'

3.2. ВОЛНОВЬІЕ ФУНКЦИИ АТОМд ВОДОРОДА

Теперь рассмотрим волновые функции, описывающие движение
электрона в атоме водорода. Так как движение электрона происходит
в трехмерном пространстве, то волновые функции должны зависеть
от трех пространственных координат. В качестве таковых далеко не
всегда используют прямоугольную систему координат х. у и а. В за-
висимости от характера взаимодействий между рассматриваемыми
частицами используют такие системы координат, в которых решения
наиболее оправданы исходя из физических соображений. Для опи-
сания движения электрона в пространстве в случае атома водорода
наиболее удобны так называемые сферические координаты, так как
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СИС'І'ЄМЗ 06.ТІШ18€'І` СфЄрНЧЄСКИ-СИММЄ'ІрНЧНЫМ НО'І'ЄНЦИ'ШІОМ ВЗЕІИМО-

действия электрон - ядро. В этих координатах положение электрона
в пространстве задается с помошью трех величин г, 8, и ср (рис. 3.2),
где г- расстояние от начала координат до электрона, О - угол между
направлением на электрон и осью а, (р - угол между проекцией пря-
мой, соединяющей ядро и электрон, на плоскость ху и осью х. Сис-
ТЄМЕІ КООРДИНЗТ х, у Н 2 _ ПрЯ МОУГОЛЬННЯ. ЗНДЗННЄ КООРДИНЗТ Г, в, И

(р так же однозначно определяет положение электрона в простран-
стве, как и задание координат х, у, а. Использование сферической
системы координатдля описания движения электрона в атоме водо-
рода обусловлено тем, что в атоме водорода энергия взаимодействия
МЕЖДУ ЭЛЄКТрОНОМ И ЯДРОМ ЗНВИСНТ ТОЛЬКО ОТ раССТОЯНИЯ Между

этими частицами и не зависит от направления.
С помошью рис. 3.2 можно связать прямоугольные и сферические

координаты

х = гзіп осозср,
у = гзіп тїзітр, (3_4)

2 = гсоЅ 15.

Итак, волновые функции электрона в атоме водорода будут зави-
сеть от сферических переменных г, 9, и ср в соответствии с тремя сте-
пенями свободы.

Квантование движения электрона при Е < 0 происходит по всем
трем стспсням свободы. Действительно, электрон не может далеко
уйти по г от ядра, так как это не позволяют сделать стенки ямы, воз-
никающей благодаря кулоновскому притяжению между электроном
и ядром. Значения 8 и (р ограничены по определению. Поэтому вся
совокупность пространственных волновых функций электрона ха-
рактеризуется наборами из трех квантовых чисел. Для характерис-
тики состояний электрона используют квантовые числа п. І, т. Число
п называют главным квантовым числом, оно определяет величину
энергии стационарного состояния. Число І называют побочным, или
(орбитальным, или азимутальным) квантовым числом. Оно опреде-
ляет момент количества движения атома. Число т называют магнит-

Ц

х Рис. 3.2. Сферическая система координат
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ным квантовым числом. Оно определяет поведение атома в магнит-
ном поле.

Напомним, что в атоме водорода энергия взаимодействия между
ядром и электроном зависит только от расстояния и не зависит от
углов. Следовательно, движение по радиусу и по углам можно рас-
сматривать независимо друг от друга. Это означает, что волновая
функция представляет собой произведение волновых функций, за-
висящих от радиуса Мг), азимугального угла По) и зкваториального
угла - Ф(<р). Выражения для волновых функций Що) и Ф(ср) при опи-
сании движения по углам должны обладать периодическим характе-
ром в зависимости от углов.

Полная волновая функция для атома водорода имеет вид

ч, = Ч,›ч,!_.т('г' 1341)): Ко.!(Г) ' Уілп (в) ` ФШ(Ф) ' (35)

Конкретные математические выражения для ряда волновых
функций приведены в приложении 3.1. Они получены путем точного
решения волнового уравнения Шрёдингера.

Волновые функции отдельных электронов в атомах или в моле-
кулах часто называют атомными (АО) или молекулярными орбиталями
(МО). Слово «орбиталь» используется вместо слова «орбита» для
того., чтобы подчеркнуть отличие в характере движения микрочас-
тицы от макроскопического тела. При движении по орбите для мак-
роскопических тел существуют строго определенные траектории с
определенными скоростями. Зная начальные условия, при движении
по орбите можно рассчитать весь последующий цугь рассматри ва-
емого тела. В микромире движение подчиняется вероятностному
описанию, где нельзя указать опрсдслснных траскторий или скоро-
стей. Можно говорить только о плотности вероятности обнаружения
электрона в некоторой точке, задаваемой величиной ІЧ'І2 или о веро-
ятности (И/) обнаружения электрона в некотором объеме У, которую
можно рассчитать, взяв интеграл от плотности вероятности по рас-
сматриваемому объему:

и/ =І|ч1|2аи (3.6)
У

Если решить задачу о нахождении конкретных выражений ЧІ-
функций для атома водорода, то можно найти, что величина І при
данном п может принимать значения от нуля до п - І различаюшиеся
на единицу: 0, І, 2,..., п - І, а величина т - от +Ідо -І через единицу
і, І- 1,1- 2 2,1, 0, - І, - 2, -(і- 2),-(1-І),-1. Видно, что все кван-
товые числа принимают только целые значения.
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Обозначения орбиталей с различными квантовыми числами І
приведены в табл. 3.1. История возникновения буквенных обозна-
чений связана с атомной спектросконией. Первые четыре обозна-
чения произощли от начальных букв английских слов, которые ха-
рактеризуют спектральные серии атомов. Начиная с != 4 атомные
орбитали обозначают в алфавитном порядке.

Та б л и ц а З. 1
Буквениое обозначение атомных орбиталей

1 | о | 1 | 2 | з [ 4 | 5
Буквенное з р с! ,Ґ 3:
обозначение
Исходное 511011) ргіисіра! (ІШ'изе Іипдатета!
слово

Для характеристики атомных орбиталей обычно указывают глав-
ное квантовое число` а вместо числа 1 используют соответствующую
букву из табл. 3.1. Например, если рассматривается орбиталь Зр, то
это означает, что рассматривается орбиталь с главным квантовым
числом, равным 3, и с орбитальным квантовым числом, равным І,
и тд.

3.3. ФОРМд АТОМНЬІХ ОРБИТАЛЕЙ

При обсуждении химических свойств атомов и молекул -
строения и реакционной способности - большую помощь в качес-
твенном решении того или иного вопроса может оказать представ-
ление о проетранствет-тной форме атомных орбиталей. В общем слу-
чае АО записываются в комплексной форме, но, используя линейные
комбинации комплексных функций, относящихся к одному и тому
же уровню энергии с главным квантовым числом п и с одинаковым
значением орбитального момента 1, можно получить выражения в
действительной форме, которые можно изобразить в реальном про-
етранстве.

Рассмотрим последовательно ряд АО в атоме водорода.
Наиболее просто выглядит волновая функция основного со-

стояния ЧЦЅ. Она имеет сферическую симметрию

'41,5 ~ ехр(-аг). (3.7)
Величина от определяется выражением

от = 2/00, (3.8)
ГДЄ ВЄЛИЧИНЕІ
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ао = 41180112 дтег) = 0,529 А (3.9)
называется радиусом Бора. Боровский радиус говорит о характерных
размерах атомов. Величина І/(х определяет масштаб характерного
спада функций Ч'ІЅ в одноэлектронных атомах

1/а=ао /2. (з. 10)
Из (3.10) видно, что размер олноэлектронных атомов сжимается

по мере роста заряда ядра обратно пропорционально значению 2.
Например, в атоме Не+ волновая функция будет спадать в два раза
быстрее, чем в атоме водорода с характерным расстоянием, равным
0,265 А.

График зависимости Ч'ІЅ от расстояния приведен на рис. 3.3. Мак-
симум функции Ч'Ік находится в нуле. Нахождение электрона внутри
ядра не должно вызывать большого удивления, так как ядро нельзя
представлять в виде непроницаемой сферы.

Максимальная вероятность обнаружить электрон на некотором
расстоянии от ядра в основном состоянии атома водорода прихо-
дится на г = ао = 0,529 А. Эту величину можно найти следующим
образом. Вероятность найти электрон в некотором малом объеме АУ
равна ІЧІІЁАУ . Объем АУ полагаем настолько мгшым, что значение
волновой функции можно считать постоянным в пределах этого ма-
лого объема. Нас интересует вероятность нахождения электрона на
расстоянии г от ядра в тонком слое толщиной Аг. Так как вероятность
нахождения электрона на расстоянии г не зависит от направления и
конкретное направление нас не интересует, то нужно найти вероят-
ность пребывания электрона в очень тонком сферическом слое тол-
шиной Аг. Так как значение ІЧІІ2 легко вычисляется, нам необходимо

І,0 - фр

0.8 '

0,6 -

о ' 015' 1'.о` 115` 210' 2',5` 310
г, в единицах а0

Рис. 3.3. Зависимость Ч'1,5 от расстояния. Значения функции нормированы на
ее величину в при г = 0
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Рис. 3.4. Схема вычисления объема
сферического слоя

найти объем сферического слоя. который обозначим через АУ. Он
равен разности объемов двух шаров с радиусами г и г + Аг (рис. 3.4):

АУ =(%)тс|(г+ Аг)З - гЗІ.

Так как Аг мало по сравнению с г, то при вычисления величины
(г + Ш)З можно ограничиться первыми двумя слагаемыми. Тогда для
объема сферического слоя получим

атм-гы. (3.11)
Последнее выражение можно получить и более простым спосо-

бом. Так как Аг мало по сравнению с г, то объем сферического слоя
можно принять равным произведению площади сферического слоя
на его толщину (см. рис. 3.4). Площадь сферы равна 41:12, а толщина
Аг. ПроизведеІ-Іие этих двух величин дает то же выражение (3.1 І).

Итак, вероятность И/найти электрон в этом слое равна

и/ = |чцї|2 ,ы/ = |ч1п|24ш2аг = -Іїе-Ша 4лг2аг. (3.12)
ла;І

Выражение для Ч*ІЅ взято из приложения 3. І. Если считать вели-
чину Аг постоянной, то максимум приведенной функции наблюда-
ется при г = ао.

Если хотят узнать, какова вероятность И/обнаружить электрон в
объеме У, то необходимо проинтегрировать плотность вероятности
обнаружения электрона по этой области пространства в соответствии
с выражением (3.6).

Например, какова вероятность обнаружить электрон в атомс во-
дорода в сферической области пространства с центром в ядре и с
радиусом ао. Тогда

а..аІІ

И/ = ЛЧ'ЬІЗ сЛ/ =І|Ч1|Ѕ|24тсг2дг = ±3Іе4гщ 4лг2є1г =0,323.
1/ о то о
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Здесь величина сЛ/в процессе вычислений заменена на 41:11:11* по
аналогии с (3.11), так как волновая функция зависит только от рас-
стояния и поэтому интегрировать но углам не нужно ввиду отсут-
ствия угловой зависимости интегрируемой функции.

Качественное представление о распределении волновой функции
в пространстве дает изображение атомных орбиталей в виде облаков,
ПрИЧЄМ, ЧЄМ ННТЄНСИВНЄЄ ЦВЄТ, ТСМ ВЫІІІЄ ЗНЕІЧЄНИЄ чІ-фУНКЦИИ. Ор-

биталь Ч'ІЅ будет выглядеть так (рис. 3.5):

Рис. 3.5. Изображение 15-орбитали
атома водорода в виде облака

Орбиталь 217ч в виде облака изображена на рис. 3.6.
'7

у

Рис. 3.6. Изображение 2р2-орбитали
атома водорода в виде облака

Аналогичным образом в виде облака будет выглядеть распределе-
ние электронной плотности, которос можно найти, умножив плот-
ность вероятности ІЧ'ІзІ2 на заряд электрона. В этом случае иногда
ГОВОРЯТ О раЗМаЗЬІВаНИИ ЭЛЄКТрОНа. ОДНЕІКО ЭТО НИ В КОЄЙ МЄрЄ НС

означает, что мы имеем дело с размазыванием электрона по про-
странству - никакого реального размазывания электрона по про-
странству не происходит, и поэтому атом водорода нельзя представ-
лять в виде ядра, погруженного в реальное облако отрицательного
заряда [1].
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ОДННКО ТНКНС НЗОбраЖЄНИЯ В ВИДЕ ОбЛЗКОВ НСІІОЛЬЗУЮ'І' редко,

3 ГОРЕІЗДО ЧНІІІЄ НСПОЛ ЬЗУІОТ ЛИНИН, ЧТОбЫ СОЗДЕІТЬ ПРЕДСТЕІВЛЄНИЄ Об

угловой зависимости `Р-функний. Для этого рассчитывают значения
*Р-функции на сфере.. проведенной на некотором расстоянии от
ядра. Затем рассчитанные значения откладывают на радиусах сука-
занием знака Т-функции для наиболее информативного для данной
Ч1-функции плоского сечения. Например, орбиталь ІЅ обычно изоб-
ражают в виде окружности (рис. 3.7).

Рис. 3.7. Форма їз-орбитали.
Построена на сфере некоторого радиуса

На рис. 3.8 2р__-орбиталь построена на сфере некоторого радиуса.
Для получения пространственной картины необходимо произвести
вращение фигуры относительно оси 2. Индекс «2» при записи
функции указывает на ориентацию функции вдоль оси «2». Знаки
<<+.›› и «_» соответствуют знакам \Р-функции. Значения дед-функции
положительны в той области пространства, где г-координата поло-

жительна, и отрицательны в той области, где
2-координата отрицательна.

І 2 Аналогичная ситуация и в случае остальных
р-орбиталсй. Например, 2рх-орбиталь ориен-
тирована вдоль оси х и положительна в той
части пространства, где координата х положи-
тельна, и ее значения отрицательны там, где
значения координаты х отрицательны
(рис. 3.9).

Изображение волновых функций с указа-
нием знака имеет важное значение для каче-
ственного описания реакционной способ-
ности химических соединений. и поэтому
изображения типа приведенных на рис. 3.9
встречаются в химической литературе наи-
более часто.

Рассмотрим теперь а'-орбитали (рис. 3.10).
Орбитали с! а* _, к! выглядят эквивалентным

2р2'0рбтали' образом Иїориьентация и знаки определяютсяПостроена на сфере '
Некоторые радиуса нижними индексами: индекс ху показывает,

Рис. 3.8. Форма

49



*Ч

Рис. 3.9. Форма 2рх-
орбитали. Построена на

сфере некоторого радиуса

что орбиталь ориентирована пол углами в 45” по отношению к осям
х и у и что знак Т-функцин полонштелен там, где произведение ин-
дексов х и у положительно.

'І
-

.':
І-|

Рис. 3.10. Форма б-орбиталей. Построены на сфере некоторого радиуса

Похожим образом дело обстоит и с остальными (1-орбиталями.
Изображение аї-орбиталей, привеленнос на рис. З ІО, наиболее часто
встречается влитературе. Видно что орбитали (1т_,,,,(1 _ ,, (1,, не явля-
ются эквиваленгт-тыми Эквиваленіными являются только орбитали
(11,, ,(1х,, ду, Если для описания структуры молекулы необходимо ис-
пользовать пять Эквивалентных д-орбитачей, то их можно построить
используя линейные коибинации орбиталей (10,, (1 _,(1,,. (1,, , (1,,
|2 3| "" `

3.4. ВЬІРОЖДЕНИЕ УРОВНЕЙ ЭНЕРГИИ В АТОМЕ ВОДОРОДд

Все состояния с одним и тем же значением п в атоме водорода
имеют одинаковую энергию. Такие состояния называются вырож-
данными. В случае атома водорода степень вырожления равна из. Дей-
ствительно, если главное квантовое число равно п, то тогда величины
1и т равны:

50



2 2
1 1

т 0 О 0 О
-І -І -1

-2 -2

-(п - 2)
-{п- 1)

Коли- І + 3 + 5 + + + 2,, _ | = "2
'ІЄС'ГВО

Следовательно, число вырожденных состояний в атоме Н резко
растет с номером уровня энергии п как из. Отметим, что наше рас-
смотрение степени вырождения распространялось только на три
квантовых числа. В действительности описание электронных или
ядерных квантовых систем с помошью волновых функций, завися-
тних только от трех пространственных координат, для каждой час-
тицы является неполным. При полном описании необходимо ука-
зывать также и значение так называемой спиновой переменной.
Если спин частицы равен 1, то спиновая переменная о может при-
нимать только дискретные значения, равные І, І - І, І- 2,
- (І- 2), - ( І- І), -І, т. е. отличакнниеся последовательно на еди-
ницу, начиная с наибольшего.

Например, в случае электрона или протона, спин которых ра-
вен '/2, возможные значения спиновой переменной +'/.2 и -'/2. Из-
мерение проекции спина электрона в атоме на любую ось в любой
точке пространства нам всегда давало бы два результата: +1/, или -1/2
с той или иной вероятностью. Ь

В случае дейтрона ядерный спин 1 = 1 и ядерная спиновая пере-
менная принимает значения, равные І, 0 и -І. Это означает, что ре-
зультат измерения проекции спинового момента дейтрона всегда
были бы только І, О или -І.

Чёфункции отдельных электронов в атомах или в молекулах с
указанием величины спиновой переменной электрона обычно запи-
сывают в виде произведения `Р-функции, зависяшей от простран-
ственных координат, на так называемую спиновую функцию, так как
сниновая переменная не зависит от пространственных координат
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электрона. Представление волновой функции электрона в виде про-
изведения координатной и спиновой функций отвечает выражению
(2.6) о плотности вероятности двух независимых величин. Поэтому
в случае атома водорода каждое состояние, характеризуемое одним
набором квантовых чисел п, І и т, будет вырождено еще дважды по
спиновой переменной электрона. Таким образом, если электрон на-
ходится в атоме водорода на уровне энергии с главным квантовым
числом п, то степень вырождсния этого уровня равна 2:12.

3.5. УСТОЙЧИВОСТЬ АТОМА ВОДОРОДА

Очень важен вопрос, почему электрон не падает на ядро, не-
смотря на то, что существует кулоновское притяжение со стороны
ядра. Оказывается, что существование стабильного атома водорода
можно объяснить только в рамках волновых представлений.

Прежде чем обсуждать этот вопрос, нужно более внимательно
посмотреть на то, что понимается под энергией состояния Із, или,
иначе говоря, из каких вкладов состоит эта энергия. Дело в том, что
полная энергия ЕІЅ электрона в полс ядра является суммой потенци-
альной (Ыпш) и кинетической (Отдэнергий. Потенциальную энер-
гию можно оценить достаточно просто: она равна, в среднем, потен-
циальной энергии двух зарядов, расстояние между которыми равно
наиболее вероятному внутри атома - а".

от, =-±=-27,2эв.
дтн-100О

СЛЄДОВНТЄЛЬНО, КИНЄТИЧЄСКЗЯ ЭНЄРГИЯ, КОТОраЯ ВСЄГДЗ ПОЛОЖИ-
ТЄЛЬНЗ, И КОТОРУІО МОЖНО раССЧИТаТЬ ИЗ Уравнения

Е15 = ипот + “кин”

составляет по абсолютной величине половину от потенциальной
_ 1

икин _( /2)| ипогг'~ (3'13)

и равна О = +ІЗ,6 эВ. Это довольно значительная величина. По-
КНН

лученное на примере атома водорода соотношение (3.13) между по-
тенциальной и кинетической энергиями справедливо, как показы-
вает точная теория, для любых атомных и молекулярных систем.

Теперь предположим, что электрон стал падать на ядро. Это озна-
чает, что электрон будет двигаться в среднем ближе к ядру по срав-
нению с. ситуацией в состоянии Із. Примем для определенности, что
значение наиболее вероятного радиуса его движения уменьшилось в
два раза по сравнению с [эт-состоянием. Это означает, что электрон
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стал двигаться в области, в которой ширина эффективной потенци-
альной прямоугольной ямы в лва раза стала уже, чем для стационар-
ного ІЅ-еостояния. Но если эффективная потенциальная яма стала
в два раза уже, то потенциальная энергия уменьшится в два раза
(ЫІШ , ~ -І/о), а кипетическая возрастет в четыре раза (дтн ~ +1/аг,І
см. ормулу (224)). Следовательно, электрон должен занять гораздо
более высокий уровень энергии, т.е. там, где эффективная потенци-
альная яма гораздо шире. Это приведет к етремлению электрона уда-
литься от ядра. Таким образом.. приближение электрона к ядру при-
ведет к обратному эффекту - к его удалению от ядра. Следовательно,
взаимодействия в атоме водорода между электроном и протоном в
атоме водорода жестко определяют размер волновой функции, ко-
торый не может быть изменен. В результате возникает стабилизация
атома. Стабильное существование атома водорода - это результат
динамического равновесия между потенциальной и кинетической энер-
гией электрона, которое возможно только благодаря волиовому движе-
нию частиц. Этот вывод можно распространить и на многоэлектрон-
ные атомы.

Конечно, возникает вопрос о том, что произошло бы с системой
«электрон + прогон», если бы их движение нодчинялось классиче-
ской (ньютоновой) механике. В этом случае система, состоящая из
протона и движушегоея электрона, постепенно теряла бы свою ки-
нетичеекую энергию, например, в соударениях с другими атомами,
до тех пор, пока электрон не упал бы на ядро. Предетавляя электрон
и прогон твердыми сферами, мы в конце концов тюлучили бы кар-
тину, схематически изображенную на рис. 3.11.

е

Рис. 3.11. Вид атома Н в предположении
классического характера движения электрона

и ядра (р- протон, е- электрон)

В случае падения электрона на ядро свойства такого «атома водо-
рода» (и других атомов тоже) были бы в корне отличт-Іыми от того,
что мы имеем на самом деле.
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Приложение к гл. 3
Волновые функции водородоподобных атомов [4]

2- атомный номер, р = 2:- / ао , аО = 41:80112 /(те2)

п І т У

3,12
1 о о тн=_`;1___[ї] е-р=А|е-р

П до

1 2 ш .2 0 0 Чъгыйь] (2-р›е'°”=/ы2-р›е'“2
_ п.

І 2 ш
2 І О Чад = [_] ре'р'кзсозй:Адре'шзсозд

' діш до

| 2 ЩЧ'зт - 4ч%[а-] ре '3-"12 Ѕіп 19соз<р=А2ре “щзіпдсовср
о

2 І ±І у,
І 2 '_ *рг'З- . - -ріЗ . -`І12щ=4,2_к а- ре ' $1п0$т<р=л2ре зтйзтф

ч о

1 2 3”
3 ° ° "'**=81/з_[_] (2?-І8р+2р1›е-°›*3=А13<27-18р+2р2›е-°”

\і к ао

. 3/2

3 І О *РЭР =8її_[і] (бр-ргк'шсоЅъ3:А3р_(€цэ-р2)е'р-"'Зсозд
л ао `
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глАвА 4
тАвлицА мєндєлвєвд

В этом разделе будет рассмотрено электронное строение много-
электронных атомов [1]. Пол многоэлектронным атомом понимают
устойчивое образование, состоящие из одного ядра и нескольких
электронов. Простейшим многоэлектронным атомом является атом
гелия, состоящий из ядра и двух электронов. В случае атома водорода
наше рассмотрение электронной структуры основывалось на реше-
ниях уравнения Шрёдингера. Казалось, что можно опять использо-
вать этот жс путь - решить уравнение Шрёдингсра для многоэлск-
тронного атома и на основе полученных решений провести обсуж-
дение электронной структуры. К сожалению, уравнение Шрёдингера
не может быть точно решено даже для простейшего двухэлектрон-
ного атома. Поэтому необходимо использовать приближенные под-
ходы для анализа поставленной проблемы. С этой целью описание
строения многоэдектронных атомов будет дано на основе результа-
тов, полученных для атома водорода. Прежде всего рассмотрим ос-
новные состояния атомов, исходя из принципа, что в основном ео-
стоянии атомная система должна иметь наинизшую энергию.

В случае мпогоэлектроппых атомов каждый из электронов будет
испытывать притяжение со стороны ядра и отталкивание от других
электронов. Каждый из электронов в своем движении будет вынуж-
ден подсграиваться под положение и движение остальных электро-
нов, то есть электроны будут двигаться, как говорят, самоссгашсо-
ванно. Можно сказать, что в некотором приближении каждый из
электронов будет двигаться в среднем в эффективном сферически-
снмметричпом поле ядра и всех остальных электронов, но не куло-
новском (напомним, что в кулоновском поле взаимодействие элек-
трона с ядром пропорционально 1 /г). Таким образом, в случае мно-
гоэлектронного атома исходную сложную задачу сводят к задаче о
движении электрона в сферически симметричном поле, что, в опре-
деленной степени, аналогично описанию поведения электрона в
атоме водорода. Это приближение позволяет считать, что движение
каждого электрона можно описать с помошью некоторой
Чдфункции, которую называют атомной орбиталью. Каждая атомная
орбиталь характеризуется квантовыми числами, характерными для
поля сферической симметрии {п, І, т, о}. Необходимо только отме-
тить, что в отличие от кулоновского поля, характерного для атома
водорода, состояния электронов в миогоэлектропном атоме при од-
ном и том же главном квантовом числе п, но при различных значе-
ниях орбитального квантового числа І будут иметь различную энер-
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гию. Энергия электронов может зависеть и от квантовых чисел т и
о, но мы не будем это учитывать, так как в некотором приближении
влиянием квантовых чисел т и о можно нренебречь. Значения, ко-
торые могут принимать квантовые числа 1, т и о в многоэлектронных
атомах, подчиняются тем же правилам, что и в атоме водорода.

Итак, каждый электрон в атоме можно охарактеризовать совокуп-
ностью чисел п и 1, которая будет давать иерархическое представле-
ние об энергии отдельных электронов. Вся совокупность электронов
в атоме образует электронную конфигурацию. Для характеристики
конфигурации используют символ, в котором последовательно ука-
зывают главное квантовое число п в виде цифры, затем орбитальное
квантовое число І с помошью буквы и количество электронов, име-
ющих это орбитальное квантовос число, в виде верхнего индекса при
букве. Например, атом углерода в основном состоянии имеет кон-
фигурацию 1522522р2. Это означает, что два самых низких по энергии
электрона находятся на уровне энергии с главным квантовым чис-
лом, равным единице, и с орбитальным моментом, равным нулю;
для следуюших по энергии двух электронов п = 2 и І = 0; для по-
следних двух электронов п = 2 и І= І.

Обычно говорят, что совокупность всех электронов атома с одним
и тем же значением главного квантового числа образует электронную
оболочку, а совокупность всех электронов с одинаковыми кванто-
выми числами п и Іобразуют электронную подоболочку.

При построении электронных конфигураций многоэлектронных
атомов необходимо руководствоваться принципом Паулн:

в атомных (и молекулярных) системах не может существовать двух
электронов с одинаковым набором квантовых чисел.

Это означает, что любые два электрона, каждый из которых ха-
рактеризуется своим набором квантовых чисел {п, І, т, о}, отлича-
ются но крайней мере одним квантовым числом из этого набора.

Следующий принцип: электроны последовательно заполняют
наинизшис по энергии атомные орбитали.

После этого введения можно перейти к рассмотрению элект-
ронных конфигураций атомов в Периодической таблице Менделе-
ева. В дальнейшем будем говорить об основных состояниях атомов,
пока не будет специально оговорено другое. Будут рассмотрены наи-
более важные параметры атомов: конфигурация электронной обо-
лочки, электронный спин, потенциал ионизации, энергия сродства,
радиус гнв наиболее вероятного положения электрона на внешней
оболочке. Все эти параметры приведены в табл. 4.1.

Электронный спин атома представляет собой полный спиновый
момент количества движения электронов атома в единицах й. Он
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Таблица 4.1
Электронные конфигурации, электронный спин, потенциалы ионизации,

энергии (родства и радиусы атомов

Элемент Снм- Зг1р$1д 'їжзцїэтзкї- 321: 3112.55?6- 23:32:22! тив, в од.
нол ядра ронной 5. 1111.12111111 _А эв а"

оболочки І, эВ '

Водород Н 1 15' '72 13,6 0,75 1
Гелий Не 2 152 0 24,59 0,076 0,59
Лнтий І.і 3 [Не] 2.1:1 '72 5,39 0,61 3,08
Бернллнй Ве 4 253 0 9,32 н 2,05
Бор В 5 2.13211' '72 8,3 0,3 1,54
углерод с ь 2122,;2 1 11.26 1,27 1,23
Азот 1\1 7 21122173 3/2 14,53 - 1 ,03
Кислород О 8 2332114 І 13,62 1,47 0,88
ФТОр Р 9 2322195 '72 17,42 3,4 0,77

Неон Не 10 252206 0 21,57 - 0.68
Натрий Ма 11 |1`1<2| ЗЅ' 1,12 5,14 0,55 4,09

Магний МБ 12 3.52 0 7,65 - 3,16
Алюминий А! 13 ЗЅЗЗр' 'ИЕ 5,99 0,5 2,57

Кремннй Ѕі 14 3523112 1 8.15 1,39 2,17
Фосфор 15 11123173 *72 10,49 0,77 1,88
сара 16 1123,* 1 111,36 2,011 1,115
ХЛОр С1 17 3523195 '72 12.97 3,62 1,48

Аргон Аг 18 3533116 0 15 ,76 - 1,33
Калий К 19 [Аг] 4.1" Ч: 4,34 0,5 6,22
Кш1ьцнй Са 20 4.112 0 6,1 1 - 4,8
Скандий Ѕс 21 3:1'145`2 'із 6,56 - 4,56
Титан Ті 22 3113432 1 6,82 0,2 4,35

ванадий 11 23 3111432 3,1, 6.74 0,7 4,148
Хром Сг 24 317545" 3 6,77 0,66 4,64
Марганец Мп 25 365453 5,7, 7,44 - 3,802
Железо Ре 26 3:1“432 2 7,87 0, 16 3,65
Кобальт СО 27 3177432 3,112 7,86 0,66 3,5 1

Николь Мі 28 3:1*433 1 7,63 1,15 3,38
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Окончание табл. 4.1

С З Конфигура- Снип потен- ЭнергияЭлемент нм- аряд ция элект- мона циал но- сродства гнн, в ел.
вол ядра ронной 8 низации _А эв ' ао

оболочки і., зВ '

Медь СЦ 29 3ЦШ43' 'ИЗ 7,73 1,23 3,70

Цинк Ёп 30 3:!'0452 0 9,39 - 3,15

Галлии (За 31 3:!'0452411' 'із 6 0,5 2,74
Германнй Ое 32 За"°4:г24р2 1 7,9 1,2 2,42
Мышьяк АЅ 33 3:1"14334р3 3,33 9.82 0,8 2,17
Сслен Ѕе 34 36"14.934р4 І 9,75 2,02 І ,97

БрОМ Вг 35 ЗЁ "14524175 'ИЕ І 1,8| 3,37 1,80

Криптон Кг 36 За! "14334р'* 0 14 - І ,66

складывается из спинов отдельных электронов по специальным пра-
вилам, которые будут рассмотрены позднее. Понятие потенциала
ионизации атома аналогично понятию потенциала ионизации для
одноэлектронного атома. Это минимальная работа но удшлению
электрона из атома в процессе, в резул ьтате проведения которого
образуюшийся катион находится в наинизшем энергетическом со-
стоянии. Энергней средства для нейтрального атома называют энер-
гию, которая выделяется при присоединении электрона к нейтраль-
ному атому в реакции

А+е“=А'.
Ниже для характеристики размеров атомов использованы наи-

более вероятные значения радиуеов гнн приближенных атомных ор-
биталей С-тэтера. Орбитали Слэтера - это наиболее простые мате-
матические выражения, достаточно точно для наших целей описы-
вающие АО электронов в многоэлектронных атомах. Они
представляют собой модификацию уравнений, приведенных в при-
ложении 3.1. Модификация атомных орбиталей была проведена Слэ-
'гером с целью приближенного учета межэлектронного отгалкивания.

Псрсйдсм к рассмотрению структуры таблицы Менделеева
(рис. 4.2).

В основном состоянии атома водорода электрон находится на
Із-орбитали, и это состояние обозначают как ІЅ'. Потенциал иони-
зации из основного состояния атома Н равен 13,6 эВ, а энергия
средства -0,75 эВ. Отрицательное значение энергии сродетва гово-
рит о том, что анион атома водорода представляет собой стабильную
чаетицу. Значение энергии средства по абсолютной величине в сра-
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Та 6 л и ц а 4. 2
Периодическая таблица элементов (длинная форма)

_ 1 Группы 19
1' 1 2

_ Н 2 13 14 15 16 17 Не
2- 3 4 5 В 7 8 9 10

3 І.і Ве В С Н 0 Р Не
З 11 12 13 14 15 10 17 18

І На Мп 3 4 5 6 7 9 9 10 11 12 д| Ѕі р 5 С| дг

3 4Ё 19 20 21 22 23 24 25 26 27 29 29 30 31 32 33 34 35 38
Ё К Са Ѕе Т1 1/ Сг Мп І=е Со Ыі Си 211 (За (Зе Аз Ѕе Вг Кг
Ё Е 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
1: І Во Ѕг У 21- НІз Мо Те нц На Ро до СсІ Іп Ѕп ЅЬ Те І Хе

,61 за зе 31. 72 7:1 74 тз те 'п 70 тв во 131 за за 84 вв ее
і Св Ва 1 Ні Та Ш Не ОЅ Іг РІ Ац Ну ТІ РЬ Ві Ро А! Ёп

7; ет ве 435, 104 105 100 101* ше 109 110 111 112 114 не
_: Рг На т ОЬ 59 811 Нз М! Оз 89 Сп РІ ы

І 1

з-элементыг ї о-зцлуеънты р-элгм'енты
І І

Е г Ъалоценгы
...__-_ І ___.`

зтзввеооы вгвэывввввтеввз 7011
"жажды 1.а се Рг на Рт вт Еи (за ть оу но Ег тт уь 1.0
атнонды 99 90 91 92 93 94 95 90 97 99 99 1001011021СЮ

Ас Т11 Ра О Мр РцдтСгп ВК СТ ЕвРт МсІМо І_г

внении с потенциалом ионизации невелико. Заметим, что абсолют-
ное значение энергии средства представляет собой потенциал иони-
зации аниона.

Резкое различие в нотенциалах ионизации и энергии сродства
характерно для болынинства нейтральных атомов. Это связано с тем,
что в случае ионизации нейтрального атома необходимо совершать
существенно большую работу по удалению электрона, так как в этом
случае приходится преодолевать притяжение электрона к образую-
шемуся катиону, в то время как при ионизации аниона приходится
удалять электрон от нейтрального атома, что требует существенно
меньших энергетических затрат.

Радиус атома водорода в указанном его понимании составляет
ао = 0,529 А. Спин электронной оболочки атома Н равен '/2.

В основном состоянии атома гелия (2 = 2) оба электрона, не на-
рушая принципа Паули, находятся на Із-орбитали, и его состояние
обозначают как 132. Потенциал ионизации резко возрастает по срав-
нению с атомом водорода. Если бы в атоме гелия не существовало
отталкивания электронов друг от друга, то потенциалы ионизации
обоих электронов были бы равны потенциалу ионизации одноэлек-
тронного атома с зарядом ядра, равным 2: 4 - 13,6 = 54,4 эВ. Однако
на самом деле потенциал ионизации атома гелия равен 24,59 зВ. Это
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связано с тем, что имеется отталкивание между электронами, и энер-
гия этого отталкивания равна 54,4 - 24,59 = 29,8 эВ. Если бы оттал-
кивания между электронами не было, то гн равнялся бы 0,5а0, а не
0,590".

Так как электроны в атоме гелия отталкиваются друг от друга, то
они, в основном. двигаются так, чтобы не приближаться близко друг
к другу. Это означает, что если один из электронов находится очень
близко к ядру, то второй электрон находится скорее всего далеко от
ядра. Такое движение электронов называют коррелированным.
С другой стороны, такое коррелированное движение означает, что
электрон, дви гающийся вблизи ядра, ощущает притяжение от ядра
с зарядом, равным двум, а второй, более далекий электрон, ощущает
притяжение от эффективного центра, заряд которого на единицу
меньше. Таким образом.І в среднем можно считать, что каждый от-
дельный электрон движется в эффективном центрально-симметрич-
ном поле ядра и второго электрона, которое можно описать с по-
мощью эффективного положительного заряда. Величина этого эф-
фективного заряда в случае атома гелия находится между І и 2.
-Электроны в атоме гелия слабо экранируют друг друга от Ядра. Рас-
четы показывают, что эффективный заряд ядра в атоме гелия для
каждого из электронов равен 1,7.

Электронный спин атома гелия равен нулю, так как оба электрона
находятся на одной и той же АО, и поэтому их спины должны быть
противоположно направленными.

В атоме лития (2 = 3) третий электрон не может разместиться на
ІЅ-орбитали в силу запрета Паули. Поэтому в основном состоянии
атома лития третий электрон занимает уровень с п = 2 и его распре-
деление в пространстве описывается 25-орбиталью. Электронная
конфигурация атома лития имеет вид Із22з'. Относительно такой
конфигурации говорят, что ІЅЗ-электроны образуют ІЅ-оболочку,
2.9-электроны образуют 25-оболочку. Потенциал ионизации 23-элек-
трона равен 5,39 эВ. Размер атома становится большим 3.0800, но тем
не менее он меньше радиуса 25-орбитали в атоме водорода, равного
400. Это связано с тем, что ІЅ-электроны атома лития экранируют
2Ѕ-электрон от кулоновского притяжения ядра, но экранируют не
полностью. Если бы экранировка была полной, то тогда внешний
электрон двигался бы в поле эффективного ядра с зарядом +1, в та-
ком случае его радиус и потенциал ионизации полностью соответ-
ствовали бы 400 и 3,4 эВ. Электронный спин атома лития равен '/2.

Следующий атом Ве (2 = 4) в основном состоянии имеет элект-
ронную конфигурацию Із2252. Радиус атома уменьшается ,до 2,05а0,
а потенциал ионизации растет до 9,32 эВ. Электронный спин равен
нулю.
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Далее от бора до неона заполняется 2р-оболоч ка. Потенциал ио-
низации, как правило, растет вследствие роста заряда ядра. Радиус
атома при этом уменьшается за счет неполной экраннровки элект-
ронов друг друга от ядра. Электронная конфигурация имеет вид
І522522рт, где т меняется от І до б. Заметим, что в атоме водорода
уровни энергии орбиталей с одним и тем же значением п не зависят
от 1. Однако в многозлектронных атомах возникает зависимость и от
орбитального квантового числа. Например, потенциал ионизации
2р-электрона в атоме углерода равен 11,29 эВ, в то время как иони-
зация электрона с 25-оболочки требует І7,83 эВ. Различие между 3- и
р-электронами возникает благодаря влиянию кинетической энергии
вращения: еостоянияе высоким [обладают большей вращательной
энергией, и поэтому они лежат выше.

Электронный спин атома во втором периоде таблицы Менделеева
сначала растет у атома бора он равен І/.,, у углерода І, у атома
азота 3/2. Атом азота обладает максимальным спином, так как на всех
трех р-орбиталях: 2рх, 210у и 2р: находится по одному неспаренному
злектрону.

Стремление атомных структур в основном состоянии иметь мак-
симальный электронный спин отражает правило Гунда:

ПрН ПрОЧНХ раВНЫХ УСЛОВИЯХ ЭЛЄКТрОННаЯ СИСТЕМЕ! В ОСНОВНОМ СО-
СТОЯННИ СТРЄЬ'ПіТСЯ ОбЛаДаТЬ МЕІКСИМЗЛЬНЫМ СПИНОМ.

Далее при переходе от азота к кислороду суммарный спин элект-
ронной оболочки понижается, так как необходимо помешать на одну
атомную орбиталь два электрона с противоположными епинами.

Следует отметить, что монотонность в возрастании потенциала
ионизации с возрастанием заряда ядра не носит абсолютного харак-
тера: потенциал ионизации атома кислорода ниже потенциала ио-
низации атома азота (4.1). Это можно объяснить тем, что в атоме
азота в основном состоянии имеется возможность распределить
электроны в соответствии с правилом Гунда на трех различных р-ор-
биталях, которые максимальным образом разнесены в пространстве.
Это приводит к уменьшению энергии отталкивания электронов.
В случае атома кислорода четвертый р-электрон вынужден разме-
щаться на АО, на которой уже имеется один р-электрон. Энергия
отталкивания возрастает, и это приводит к уменьшению потенциала
ионизации. Аналогичная картина имеет место и в ряду фосфор, сера,
хлор (см. рис. 4.1).

Подобным же образом заполняется оболочка от натрия до аргона.
Эта схема заполнения пока соответствует водородоподобной. Под
водородоподобной схемой заполнения электронных конфигураций
понимают заполнение АО в порядке возрастания главного кванто-
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Рис. 4.1. Зависимость потенциала ионизации от заряда ядра для основного
состояния атомов первых 18 элементов

вого числа, а внутри оболочки в порядке возрастания орбитального
квантового числа. Но далее происходит изменение в характере за-
полнения: вместо ожидаемого размещения электронов в пределах
Зд-подоболочки происходит заполнение подоболочки 45. И только
после заполнения 4з-подоболочки происходит заполнение Зд-подо-
болоч ки. Далее в ряду Ѕс, Ті, У в основном состоянии атомов конфи-
гурация внешних подоболочек имеет вид 3т1'452, 342452, 3441452 соот-
ветственно. Но в случае хрома опять происходит изменение: вместо
конфигурации За"4432 образуется конфигурация 30'545'.

Это связано с тем, что подоболочка (Р представляет собой сфери-
ческое распределение электронной плотности, в когорой использо-
ваны все пять_д-орбитачей и которая обладает максимальным спи-
ном равным 5/, Это приводит в соответствии с правилом Гунда к
понижению энергии конфигурации 3:!343' по сравнению с конфигу-
рацией 364452 ,тем более что с учетом 3--оболочки это позволяет иметь
макеимшгьно возможный снин, равный 3. Вообще говоря, и в вана-
дии можно было ожидать такого же перехода двух х-электронов на
а'-подобо.лочку` но в этом случае два электрона имели бы большие
значения І и это оказывается невыгодным. Далее основное состояние
атома марганца имеет конфигурацию 3д5432, а у железа, кобальта и
никеля происходит заполнение Зсі-подоболочки. Но у меди опять
наблюдается аномалии. Конфигурация внешних электронов для нее
имеет вид 3д'045', а не 309452, что вызвано стремлением образовать
сферичестш-симметричную подоболочку из сі-орбиталей. Таким об-
разом, как следует из этого обсуждения, характер заполнения орби-
талей в многоэлектронных атомах отличается от водородоподобного
начиная уже с калия.
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Для определения характера заполнения электронных оболочек и
полоболочек основных состояний незаряженных атомов полезно
использовать так называемое правило п + І:
І) заполнение происходит так, чтобы число п + (было минималь-

ным;
2) при равных значениях числа п + (сначала заполняется оболочка

с наименьшим п.
Графическая иллюстрация этого правила, удобная для запомина-

ния. приведена на рис. 4.2.
Например, согласно этому правилу после заполнения Зр-подобо-

лочки будет заполняться 4з-подоболочка, а не Зд, так как величина
п + І для 3:!-подоболочки равна 5, а для 45-подоболочки она равна 4.
Далее после заполнения 4Ѕ-подоболочки должІ-та заполняться подо-
болочка За', так как несмотря на одно и то же значение числа л + (у
3:! и 4р-подоболоче к, равное 5, у Зсі-подоболоч ки величина главного
квантового числа меньше. Это правило хорошо объясняет характер
заполнения при переходе от благородных газов к Щелочным метал-
лам, например, после криптона с подоболочкой 4116 у рубидия запол-
няется 55. Оно лучше описывает характер заполнения электронных
оболочек многоэлектронных атомов в сравнении с водородонодоб-
ным характером заполнения, хотя и оно не свободно от некоторых
нарушений. Например, оно не объясняет конфигурацию атома пал-
ладия, основное состояние которого имеет конфигурацию МЮЅЅО.

После ксенона (2 = 54), цезия (2 = 55) и бария (2 = 56) начинает
происходить заполнение 4І-І'Іодоболочек. Эго семейство лантанои-
лов. Первым элементов-1 в этой серии является лантан (2 = 57) с кон-
фигурацией 4]°5$25р°5сі'6$2. Следующий элемент церий
4/'5.т25р65д'652, затем празеодим 4/35525р65а0652, затем идет заполне-
ние [-подоболочки до европия 4/75525р65Ы'652. У следующего эле-

Г
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Рис. 4.2. Графическая иллюстрация правила заполнения электронных
оболочек атомов
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мента гадолиния электрон попадает на сІ-нолоболочку при сохране-
нии семи І-электронов, а потом опять числоІ-электронов увеличи-
вается на два за счет перехода электрона из а-подоболочки на
подоболочкуі Иттербий и лютеций имеют по 14]`-электронов. Ана-
логичным образом происходит заполнение 5/-подоболочки у семей-
ства актиноидов.

В заключение этой части можно кратко сформулировать принцип
заполнения электронных оболочек атомов (Ан/оао ргінсіріе), при этом
должны выполняться: 1) правило п + І; 2) нравшо Гунда; 3) принцип
Паула.

До сих пор мы обсуждали только основное состояние атомов. Из-
менение в порядке заполнения электронных оболочек по сравнению
с ост-ювт-тым состоянием означает Электрот-н-Іое возбуждение атома.
Например, в основном состоянии для атома углерода конфигурация
имеет вид І522522р2, но если один из двух 25-электронов перейдет на
р-орбиталь, то возникнет возбужденное состояние атома с конфигу-
рацией 15223'2р3. Предельным случаем возбуждения атома является
удаление одного или более электронов из атома - процесс ионизации.

В большинстве случаев при ионизации нейтрального атома уда-
ляется тот электрон, который занолнил атомную оболочку но-
слелним. Например, в случае атома углерода в процессе ионизации
удаляется один изр-электронов. Ситуация усложняется в тех случаях,
когда система заполнения электроІ-н-тых оболочек демонстрирует от-
клонения от водородоподобной схемы. Например, для элементов
четвертого периода заполнение основных и ионизованных со-
стояний атомов выглядит так, как показано в табл. 4.3.

Та б л и ц а 4.3
Заполнение оболочек нейтральных и ионизованных атомов

Радиус оболочки в основ-
2 Элемент Основное со- "он состоянии ,тм Ионнюван-

стоянис атома ное состояние
За 43

І 9 К 300451 6 , 2 ЗсР4з"
20 Са 300432 4,8 3а°4$'
21 Ѕс 3а'433 3,0 4.6 За"4з'
22 Ті 302433 2.5 4,3 3а34я'
23 У 3013432 2, І 4, І 3єі'45"
24 Сг 34543' 2.0 4,6 3Ш4я"
25 Мп Зал-'432 1.6 3,8 3:!'543'
26 Ре Зима-1 І ,4 3,7 30640
27 Со 3417432 І ,З 3,5 ЗандзщІ
28 Ні 3418453 1,2 3 ,4 Згі°4$Ю
29 Сн Затем* І ,І 3,7 3а"-'4.ч“
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Из табл. 4.3 видно, что если в случае К и Са при ионизации уда-
ляются те электроны, которые последними заполнили оболочку ней-
трального атома, т.е. АІз-электроны, то в случае остальных элементов
удаление электрона происходит также из 45-подоболочки. которая
заполнялась раньше подоболочки За'. Это говорит также и о том, что
уровни энергии Зд-и 4Ѕ-злектронов довольно близки. В некоторых
случаях, например в случае ванадия, при удалении одного з-элект-
рона второй оставшийся з-электрон переходит в Ы-подоболочку. Это
связано с тем. что при ионизации атома внешние электроны начи-
нают сильнее притягиваться к ядру из-за уменьшения экранирова-
ния. Поэтому схема заполнения ионизованных атомов все более
приближается к водородоподобной. При этом чем более высока сте-
пень ионизации, тем лучше выполняется водородоподобная схема
заполнения электронных оболочек. Например, у марганца и железа
второй электрон также удаляется из 4з-подболоч ки. Ион Вг`Н имеет
заполнение Із22з'22р63523р63д8, т.е. в полном соответствии с водоро-
доподобной схемой, в то время как согласно правилу п + Ізаполне-
ние должно было бы выглядеть так 1322322р63523р63д6452, что проти-
воречит эксперименту.

Онисанная модель заполнения оболочек атома электронами но-
сит название оболочечной модели. Эксперимент полностью пол-
тверждает представленную картину: электроны, находящиеся в раз-
ных оболочках и подоболочках, обладают различной энергией. На-
пример, это следует из табл. 4.3, в которой приведены потенциалы
ионизации электронов из различных оболочек и нодоболочек. От-
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Рис. 4.3. Зависимости потенциалов ионизации основных состояний атомов (І)

и сродства (А) атомов (-А) к электрону от заряда ядра (2)
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Таблица 4.4
Потенциалы ионизации электронов из различных атомных оболочек основного

состояния атомов [2]

Элемент' Заряд' 15 І 23 І 2р 1 35 І Зр І 3:! І 43
Н 1 13,6
Не 2 24,56
1_і 3 64,88 5,39
Ве 4 119,19 9,33
В 5 200,03 14,09 8,29
С 6 296,42 17,83 1 1,29
1\1 7 410,43 25,39 14,51
0 8 545,16 31,51 13,58
І: 9 696,48 40,21 17,41
Не 10 870,60 48,50 21,56
На 11 1077.89 70,89 38,04 5,18
Мг 12 [305,90 94,00 55,03 7,67
АІ 13 1565,01 125,4 74,52 11,30 6,01
Ѕі 14 1844.85 156,5 106,8 15,13 8,19
Р 15 2155,78 193,8 139,9 20,21 10,99
Ѕ 16 2477,07 235,3 171,0 21,25 10,36
СІ 17 2829,46 277,8 209,4 25,29 12,96
Аг 18 3202.57 326,5 249,8 29,23 15,75
К 19 3596,41 384,5 301,6 40,73 24,67 4,35
Са 20 4042,08 442,6 352,4 48,19 30,06 6,1 1
Ѕс 21 4487.74 502,67 406,28 56,38 33,58 7,98 6,53

метим, что Данные, приведенные в табл. 4.4, доказывают правиль-
ность описания строения атомов как структур, состоящих из от-
делы-Іых, четко выделеІ-Шых оболочек и подоболочек.

Периодичность наблюдается не только в иотенциалах ионизации,
но и в энергии сролства (рис. 4.3), в рассчитанных ралиусах атомов
элементов (рис. 4,4). Абсолютное значение энергии сродетва повы-
шается при приближении к атомам галогенов. Самая большая энер-
гия сродства характеризует присоединение электрона к атомам хлора
-3,62 и фтора -3,4 эВ.

На рис. 4,4 представлены значения рассчитанных ралиуеов в за-
висимости от заряда ядра. Видно, что внутри каждого ряда Перио-
дической системы Менделеева радиус атома уменьшается при пере-
ходе от Щелочных металлов к атомам благородных газов,

Заметим, что отрицательных ионов с общим зарядом -2 в газовой
фазе наблюдать не удается. Это связано с отсутствием потенциаль-
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Рис. 4.4. Зависимость рассчитанных значений радиусов нейтральных атомов
в основных состояниях от заряда ядра
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ной ямы при приближении электрона к однократно отрицательно
заряженному аниону.
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ГЛАВА 5
ХИМИЧЕСКАЯ СВЯЗЬ. ЭЛЕКТРОННОЕ
СТРОЕНИЕ МОЛЕКУЛ

В ЭТОМ раЗДСЛС ИЗЛОЖСІІЫ ОСІІОВІІЫС ПрСДСТаВЛЄНИЯ О ПРИРОДС ХИ-
МИЧЄСКИХ СВЯЗЄЙ В МОЛЄКУЛЕІХ.

5.1. ОПРЕДЕЛЕНИЯ

Молекулы - это мельчайшие носители свойств вещества.

Молекулы являются образованиями, включаюшими два или более
ядер и один или несколько электронов, способными к самостоя-
тельному существованию.

Это определение слишком краткое, не является всеобъсмлюшим
и поэтому нуждается вдополнительном пояснении. Термин «способ-
ность к самтжтоятельному существованию» не очень конкретен, но
можно считать, что образование из атомов, способное просущество-
вать время., превышающее период одного характерного колебания
атомов, равного 10"” с, может быть названо молекулой.

Следующей характеристикой индивидуальной молекулы является
существование химических связей между атомами в молекуле. Энергия
химических связей обычно существенно больше энергии других
взаимодействий атомов или молекул между собой и составляет
200+500 кДж/моль. Существование химических связей является той
отличительной чертой, которая позволяет говорить об индивидуаль-
ности молекул в самых различных ситуациях. Например, в жидкой
воде молекулы воды взаимодействуют между собой с энергией в не-
сколько кДж/моль, но энергии этих взаимодействий существенно
меньше энергии химических связей О-Н в самой молекуле воды,
которые лежат вблизи 500 кДж/моль. Поэтому можно говорить, что
жидкая вода состоит из отдельных молекул воды. В кристалле же
алмаза все соседние атомы углерода связаны друг с другом прочными
химическими связями, и поэтому отдельный кристалл алмаза фак-
тически представляет собой одну молекулу. В отличие от кристалла
алмаза кристалл нафталина состоит из индивидуальных молекул.
В кристалле ЫаСІ невозможно выделить индивидуальную молекулу
МаСІ и т.д.

Нужно различать молекулы и вещества. Все вещества состоят из
молекул, но не все молекулы образуют вещества. Нафтачин, бензол,
этан представляют собой реальные различные вещества, состоящие
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из отдельных молекул. Но, с другой стороны, существуют молекулы
СНЗ, однако получить из этих молекул вещество, стабильное при
комнатной температуре и даже при значительно более низких, не
удается.

ВЄЩЄСТВО _ ЭТО С-ОВОКУПНОСТЬ ЭТОМОВ ИЛИ МОЛСКУЛ, КОТОРЗЯ МОЖЕТ
СУІЦССТВОВЗТЬ В НСКОТОРОМ ВрСМСННОМ ИНТСрВаЛС.

Этот временной интервал может быть очень коротким. Например,
в процессах горения некоторые молекулы существуют доли секунды.
Но он может быть и очень велик. Например, горные породы суще-
ствуют миллионы лет.

В совокупности всех веществ принято выделять простые веще-
ства. Простое вещество является формой существования химиче-
ского элсмента. Под простым веществом понимают такое вещество,
молекулы которого содержат атомы только одного элемента. Напри-
мер, химический элемент кислород может существовать в виде ато-
мов, в форме стабильного простого вещества - дикие-лорода (02) и
гораздо менее стабильного - озона (03).

Если молекула обладает электрическим зарядом, то она имеет
дополнительное название - иои. Ионы бывают положительными..
тогда их называют катнонами, и отрицательными, тогда их называют
аииоиами. Молекулу, несущую одновременно и положительный и
отрицательный заряды, называют цвиттер-ионом. Например, про-
стейшая аминокислота глицин может существовать в нейтральной
форме НЗМ-СНЗ-СООН и в виде цвиттер-иоиа НЗЫ '-СН2-С00*.

Если молекула (или атом) имеет неспаренный электрон, то ее
называют раликалом, например *СН,, если два неспаренных элект-
рона - то бирадикалом, и тд. Все эти дополнительные названия слу-
жат одной цели - более детально охарактеризовать рассматриваемую
молекулу.

5.2. ПРИРОДА ХИМИЧЕСКОЙ СВЯЗИ

Атомы, входящие в состав молекулы, соединены между собой
связями, которые называют химическими ІІ, 21.

Из общих соображений ясно, что для образования химической
связи необходимо выполнение двух условий - на больших расстоя-
ниях атомы должны притя ги ваться друг к другу, а на малых - оттал-
киваться. Химическая связь возникает в результате динамического
равновесия сил притяжения и отталкивания, действующих в моле-

_'ле между атомами.
Нужно отметить, что в атомах и молекулах главенствуюшая роль

принатежит злектростатическим силам. Это приводит к тому, что
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ІІОЛННЯ ЭНЄрІ'НЯ СНС'І'ЄМЫ СЮІЕІДЫВНЄТСЯ НЗ ІІО'І'ЄНЦИШІЬНОЙ ЭНЄрІ'ИИ

ЭЛЕКТРОСТНТИЧЄСКОГО ВЗЕІИМОДЄЙСТВИЯ ЯДСр И ЭЛЄКТрОНОІЗ И КИНЄТН-

ческой энергии электронов и ядер, причем кинетическая энергия
ядер обычно невелика. Но.. как мы видели на примере атома водо-
рода,І несмотря на то, что кинетическая энергия электронов доста-
точно велика, она вдвое меньше абсолютной величины электроста-
тической энергии и имеет другой знак.

Рассмотрим основные механизмы образования химической связи
на самом простом примере двухатомной молекулы с одним электро-
ном - Н,'. Сначала проанализируем, как меняется энергия системы
«протон '+ атом Н» при сближении этих частиц` начиная с беско-
нечно большого расстояния. Энергию разведенных на бесконечность
атома Н и протона можт-ю принять равной пулю.

Будем приближать к атому водорода протон слева (рис. 5.1).
В СНСТЄМЄ «ПРОТОН + ЕІТОМ Н» ПО СраВНСНИЮ С ИЗОЛНРОВЕІННЫМ аТО-

мом водорода возникает два новых взаимодействия: притяжение
протона к электрону и отталкивание двух протонов. Рассмотрим эти
взаимодействия более подробно. Отметим, что два протона отталки-
ваются при любом расстоянии между ними. Но если на отрезке, со-
ЄДИНЯЮЩЄМ Ядра, ІЮМЄС'І'И'І'Ь Э.'ІЄК'І'р0Н, 'ГО ІІрИТЯЖеНИЄ ЛЄВОІ'О ІІрО-

тона к электрону будет превалировать нал отталки ван ием ядер. Дей-
ствительно, в соответствии с рис. 5. І , где расстояние между
протонами обозначено через К, а между левым протоном и электро-
ном через г, суммарная энергия взаимодействия левого протона с
электроном и правым ядром состашпяет величину

Р е Р
О ,. Т-д

к
-1

Рис. 5.1. Схема системы с двумя протонами и одним электроном,
расположенными на одной прямой

им = ггг/(41:20) . (-1 /›-+ 1 да) < о,
которая о-грицательна, поскольку г < К. При этом суммарная сила
(1"ре ) действующая на левый протон, будет направлена вправо, спо-
еобствуя сближению двух ядер и образованию молекулы Н2+

Грн = е-/(41сє(,) - (І/г- - 1/К2).
Изображенное на рис. 5.1 расположение электрона между прото-

нами на линии их соединяющей является, конечно, далеко не един-
ственной конфигурацией, приволяпней к возникновению результи-
рующей силы, действующей в направлении сближения ядер. Можно
выделить целую область пространства, при нахождении электрона в
которой возникает аналогичный эффект. Действительно, если элек-
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трон находится в какой-то точке пространства, которая характери-
зуется расстоянием г и углом Є (рис. 5.2), то проекция силы (Е), лей-
ствующей со стороны электрона на левый протон, на ось, соединя-
ющую ядра, равна

Р: = ез/(41тє0) ' (_І/гз) ' созЭ.
С уЧЄТОМ ОТТЗЛКИВЗННЯ ЯДЄҐ) ПОЛу'ЧаСМ, ЧТО рЄЗУЛЬТНруЮІЦаЯ СИЛа

Грн, действующая на левое ядро вдоль линии, соединяющей оба
ядра,равна

Г = ггг/(415150) - [(І/г2) - соЅЄ - І/КЗІ.ре т

Р

Рис. 5.2. Сила, действующая со стороны электрона на левый протон

Область пространства, в которой Грн > О, будем называть об-
ластью связывания. Если электрон находится в области связывания,
то на левое ядро действует сила, способствуюшая еближению ядер и
образованию молекулы. Заметим, что сила, которая действует на
протон в атоме водорода со стороны электрона, в среднем равна
нулю, так как электронное облако, создаваемое электроном на АО
Із, сферически-симметрично. Поэтому взаимодействие электрона с
протоном в атоме Н учитывать не будем.

Найдем поверхность, ограничиваюшую область связывания. Для
этого сначала получим изображение связующей области на плос-
кости, содержащей три частицы (с-м. рис. 5.2). Найдем кривую, на
которой результирующая сила обращается в нуль. Из последней фор-
мулы следует, что это имеет место, если

(1/1-2) - соЅВ - І/ІЧ2 = 0
ИЛИ

г=ІЫсоЅЭ. (5.І)

Кривая, построенная в соответствии с последним уравнением,
изображена на рис. 5.3, а.

Отметим, что оба протоиа друг от друга ничем ие отличаются.
Поэтому в системе «протон - электрон - протон» электрон может
на некоторое время образовать атом водорода с правым иротоном и
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двигаться вблизи правого ядра, а потом он может образовать атом
водорода с левым протоном и двигаться вблизи левого ядра. Иначе
говоря, электрон с равной вероятностью может двигаться вблизи
любого ядра. Поэтому область связывания обязана быть симметрич-
ной относительно протонов (рис. 5.3, 6).

Для получения объемной картины необходимо произвести вра-
щение нарисованной на рис. 5.3, бфигуры вокруг оси, соединяющей
Ядра. Область пространства, которая ограничена поверхностью, по-
лученной в результате вращения, называется областью связывания
протона и атома водорода. Объем области связывания зависит от
расстояния между ядрами: чем меньше К, тем меньший объем зани-
мает область связывания.

Р Р Р р
я

а) б)
Рис. 5.3. Область связывания в плоскости трех частиц, р- протон, е-

электрон:
а- область связывания левого протона и атома водорода; 6 - симметричная

относительно протонов область связывания

Если электрон находится внутри области связывания, то протон
и атом водорода стремятся сблизиться. Если электрон находится вне
этой области, то протон и атом водорода стремятся разойтись. Заме-
тим, что компонента силы в направлении, перпендикулярном к оси,
соединяющей ядра, при усреднении но области связывания обраща-
ется в нул ь.

Если электрон, двигаясь около одного из ядер, попадает в область
связывания, то благодаря притяжению от второго ядра он находится
в области связывания большее время, чем в отсутствие второго ядра.
Именно это приводит к повышению электронной плотности в об-
ласти связывания, по сравнению с ситуацией, в которой движение
электрона в атоме водорода (левом или правом) происходит при пол-
ном игнорировании второго протона. Благодаря увеличению элект-
ронной плотности в области связывания сила притяжения, действу-
ющая на ядра со стороны электрона, будет превышать силу отталки-
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вания ядер. Поэтому благодаря электрону оба ядра будут в равной
мере стремиться к сближению.

Повышение электронной плотности между ядрами, создаваемой
постоянно движушимся электроном, по сравнению с ситуацией. в
которой электрон в атоме водорода игнорирует присутствие другого
протона., - важный фактор образования химической связи. Без этого
уВС-ЛИЧЄНИЯ ЗЛЄКТРОННОЙ ПЛОТНОСТИ НС- бЫЛО бы ПрНТЯЖЄ-ННЯ Между

протоном и атомом водорода. Действительно. будем считать, что
протон приближается слева к атому водорода. который представляет
собой сочетание ядра и неменяющегося статического электронного
облака вокруг ядра. В этом случае электростатическое взаимодей-
С'ГВИЄ ПрОТОНа И ЗТОМЕІ ВОДОрОДЗ МОЖНО ПрЄДСТЗВНТЬ Как ВЗЗИМОДЄЙ-

ствис полояштельного заряда левого протона с положительным за-
рядом ядра атома Н и с отрицательным зарядом электронного об-
лака, находящегося внутри сферы радиусом, равным расстоянию
между протонами, и сконцентрированного в точке расположения
правого протона. На каком бы большом расстоянии не находились
протоны, количество отрицательного заряда внутри сферы радиуса Н
(см. рис. 5.1) по абсолютной величине всегда будет меньше единицы,ІІ
ТаК Как ВОЦІНОВЗЯ фУНКЦИЯ ЭЛЁК'І'рОНа В ОСНОВНОМ СОС'І'ОЯННИ ЕГІ'ОМЕІ

водорода простирается до бесконечности. Поэтому в статической
картине протон и атом водорода всегда будут отталкиваться друг от
друга.

Наличие притяжения на больших расстояниях между протоном
и атомом водорода означает, что энергия системы будет понижаться
при их еближении (рис. 5.4). С первого взгляда можно было бы пред-
положить, что понижение энергни системы будет продолжаться до
тех пор, пока протоны не будет разделять расстояние, примерно рав-
ное размерам ядер. Действительно, энергия системы понижается,
если электрон находится в области связывания. Чем меньше рас-

Ь', эВ

4

На: р). д
01* О"

Рис. 5.4. Зависимость энергии связи двухатомной молекулы (на примере НБ).
от расстояния между двумя протонами
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стоя ние между ядрами, тем меньше область связывания и тем больше
выигрыш в электростатической энергии взаимодействия электрона,
находящегося в области связывания, с двумя протонами. Ясно, что
при достаточно малом расстоянии между протонами электрон прак-
тически не будет покидать область связывания. Это означает, что
волновая функция электрона будет локализована только в области
связывания и ее характерный размер будет определяться расстоя-
нием между ядрами, который в пределе очень сильного сближения
может достигать размеров ядер.

Однако описанная картина поведения электрона неверна! Дело в
том, что характерный размер волновой функции электрона в любой
системе определяется характером взаимодействий с другими части-
цами. В случае отдельно взятого атома водорода характерный спад
волновой функции электрона в основном состоянии, задаваемый
взаимодействием электрон - протон, составляет 0,529 А, что при-
мерно в 105 раз превышает размеры ядер. Можно было бы предполо-
жить, что характерный размер волновой функции будет сильно ме-
няться в присутствии второго ядра. Поэтому рассмотрим самый
крайний случай, когда оба протона соединяются в ядро гелия и воз-
никает частица Не+. Но в шучае иона Не+ в соответствии с форму-
лой (3.10) характерный размер спала волновой функции электрона
всего лишь в два раза меньше, чем в случае атома водорода, и состав-
ляет 0,265 А. Таким образом, в системе «атом водорода - протон»
при любых расстояниях между ядрами благодаря волновому движе-
нию электрона невозможна локализация волновых функций элект-
рона в областях, размер которых приближается к размерам ядер.
Потенциальные кулоновскис ямы в атомс водорода и в ионе гелия
не способны обеспечить сжатие волновой функции электрона до
ядерных размеров. Это означает, что если ядра сблизятся на доста-
точно малое расстояние, то электрон будет двигаться, в основном,
вне области связывания. Следовательно, электрон будет восприни-
мать оба ядра в большей степени как один дважды заряжет-тный
центр. Несмотря на то, что электронная плотность в середине между
ядрами по мере сближения ядер будет продолжать расти, полный
электронный заряд в области связывания уменьшится из-за сокра-
щения ее размеров. Это приведет к стремлению ядер разойтись из-за
отталкивания.

Можно оценить, при каком расстоянии между ядрами электрон
воспринимает оба ядра как одно целое. Для этого необходимо, чтобы
характерный масштаб спада волновой функции электрона был
больше расстояния между ядрами. Характерный размер изменения
волновой функции в атомс водорода составляет 0,529 А. Учитывая,
что электрон образует атом водорода то с одним ядром, то с другим,
для суммарного характерного спада волновой функции нужно взять
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удвоенное значение, равное 1,06 А. Поэтому стоитлишь ядрам сбли-
зиться на расстояние около 1,06 А, как электрон начинает в большей
степени двигаться вне области связывания, и ядра отталкиваются.

Итак, на достаточно больших расстояниях между атомом водо-
рода н протоном существует электростатическое притяжение. Это
притяжение приводит к понижению полной Энергии системы при
уменьшении расстояния между протонами. Однако при достаточно
малом расстоянии между двумя ядрами притяжснис, в свою очередь,
сменяется отталкиванием протонов и повышением полной энергии
(см. рис. 5.4).

Сказанное означает, что при некотором малом расстоянии
(~1,06 А) полная энергия системы обязательно достигнет минималь-
ного значения (см. рис. 5.4). В точке минимума полной энергии реа-
лизуется такое равновесное распределение электрона в пространстве
около двух ядер, при котором в среднем энергия притяжения двух
протонов к злектрону будет уравновешена энергией отталкивания
ядер и кинетической энергией электрона. Любое изменение равно-
весного расстояния междуг Ядрами приведет к возрастанию энергии
системы. Система в целом будет иметь отрицательную энергию по
сравнению с ситуацией, когда нротон и атом водорода разведены на
бесконечно большое расстояние. Электронная плотность между яд-
рами при образовании химической связи будет возрастать по мере
сближения ядер и при образовании устойчивой молекулы станет оп-
тимальной с точки зрения минимальной величины полной энергии
всех трех частиц.

Описанное состояние рассматриваемой системы с минимумом
энергии соответствует образованию химической связи, следова-
тельно,

химическая связь возникает в результате динамического равновесия
между отгалкиванием ядер и связыванием их за счет кулоновских
взаимодействий с движушимися вокруг ядер волновым образом
электронами.

Отметим, что именно волновой характер поведения электрона яв-
ляется обязательным условисм образования химической связи. Из-
ложенная картина справедлива для подавляющего числа случаев
образования химической связи.

Если бы движение электрона не имело волнового характера,
а подчинялось законам классической (ньютоновой) физики, то сбли-
жение двух протонов и одного электрона закончилось бы постепен-
ным уменьшением и кинетической (например, в соударениях с дру-
гими молекулами) и потенциальной энергии и, как следствие, обра-
зованием некоторого комплекса частиц типа ноказаннопо на рис. 5.5.
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На рисунке изображена схема такого комплекса в предположения,
что каждая из частиц представляет собой твердую сферу определен-
ного радиуса. Размер молекулы был бы меньше существующего в 105
раз, и окружающий нас мир оказался бы совсем другим, чем есть на
самом деле.

Химическую связь в молекуле Н2+ можно рассматривать как при-
мер одноэтектронной свяш Равнов2есное расстояние (г) между яд-
рами в молекуле 1-12* равно 1,06 А, что совпадает с вышепривсдснной
оценкой Энергия связи равна (00) 2 65 эВ Под энергиеи связи в двух-
атомной молекуле понимают энергию, которую необходимо затратить
на удаление двух атомов (одного ядра и одного нейтрального атома
в случае Н;) друг от друга на бесконечно большое расстояние (под-
робнее емҐннжс).

Можно примерно оценить величину энергии связи протона и
атома водорода в молекуле Н+, используя представление о беско-
нечно глубокой яме. В случае атома водорода ширина ямы составляет
примерно 20,53 А = 1,06 А. В случае Н: ширина ямы примерно в два
раза больше. Поэтому следует ожидать понижения уровня энергии
системы на величину 13,6 эВ/4 = 3,4 эВ. Найденное значение отли-
чается от реальной энергии связи (2,65 эВ) в большую сторону, но,
учитывая грубость приближения, качественное согласие можно счи-
тать удовлетворительным. Таким образом, делокализация электронов
по большему пространству, приводящая к уменьшению энергии сис-
темы, является важным фактором образования ковалентных (опре-
деление см. ниже в этом разделе) связей.

Аналогичным образом химическая связь возникает и между двумя
нсйтральнымн атомами водорода. Это происходит, как и в моле-
куле Нў, за счет возрастания электронной плотности в области свя-
зывания но сравнению с ситуацией, в которой движение электронов
в каждом из атомов происходило бы при полном игнорирования
существования второго атома водорода (рис. 5.6). Имеется лишь одно
существенное отличие от образования химической связи в молекуле
Нў. Ввиду наличия двух электронов при больших расстояниях при-
тя-жение двух нейтральных атомов вызывается дис-персионными
взаимодействиями (подробнее ем. гл. 8), которые обусловлены кор-

е Рис. 5.5. Структура молекулы Н; в
предположении классического
характера движения электрона и
ядер. Обозначения: р- протоны,

е- электрон
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0,74 А \'~-- т'

Рис. 5.6. Рассчитанное изменение в распределении электронной плотности
при образовании молекулы водорода [2]

релированными движениями электронов в обоих атомах. Коррели-
рованность в движениях электронов заключается в том, что когда
один из электронов попадает в область связывания двух ядер, то вто-
рой электрон вследствие действия сил отталкивания между одно-
именно заряженными частицами, будет стремиться удалиться из
области связывания. Это, конечно, не исключает ситуаций, когда оба
электрона находятся внутри или вне области связывания. Однако
такие ситуации реализуются реже и скорее ослабляют связь, а не
унрочняют ее. Поэтому два нейтральных атома нритяги ваются друг
к другу, так как электроны посещают область связывания, в основ-
ном, поочередно. Хотя диеперсионное взаимодействие также вы-
звано кулоновскими взаимодействиями между заряженными части-
цами, без учета волнового характера движения Электронов оно не
может возникнуть.

Кривая изменения полной энергии для молекулы водорода от
расстояния между Ядрами выглядит в принципе так же, как и для
молекулы Нў (см. рис. 5.4). Минимум на кривой потенциальной
энергии в молекуле водорода возникает по тем же причинам, что и в
молекуле Н; .

Объединение двух неэаряженных атомов водорода в нейтральную
молекулу водорода происходит с помошью двух Электронов (двух-
электронная связь). Это приводит к меньшему равновесному рассто-
янию между ядрами (0,74 А) и к большей энергии связи (4,48 эВ) но
сравнению с молекулой Н.2+. При этом нужно учитывать, что в ней-
тральнои молекуле водорода вклад в энергию отталкивания вносят
как ядра, так и Электроны. Поэтому, в частности, энергия связи в
молекуле водорода меньше удвоенного значения энергии связи в
ь~10.1|еку.:іе Н;
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Выше уже неоднократно упоминалось, что электронная плот-
ность в пространстве между ядрами увеличивается при образовании
химической связи по сравнению с ситуацией, когда такая связь от-
сутствует. В подтверждение приведем результаты расчетов элект-
ронной плотности в молекуле водорода в виде разности с элект-
ронной плотностью атомов водорода, невозмушенных образованием
связи, но находящихся на тех же расстояниях, что и в молекуле (ем.
рис. 5.6). Видно, что между ядрами электронная плотность действи-
тельно возрастает.

Интересно сравнить эту картину с аналогичным изображением
электронной плотности для двух атомов гелия, ядра которых нахо-
дятся примерно на таком же расстоянии, как и в молекуле водорода
(рис. 5.7).

Хорошо известно, что в отличие от молекулы Н 2 молекула Не2 не
образуется. Действительно, из рис. 5.7 видно, что электронная плот-
ность на таком расстоянии между ядрами уменьшается. Это отличие
от молекулы водорода связано с большим количеством электронов
в комплексе Не? Электростатическое отталкивание электронов при-
водит к уменьшению электронной плотности в области связывания.
В комплексе Не, имеется избыточное количество электронов. Но
если убрать один'электрон, то возникнет молекула Неў, которая ре-
ально сушествует! Энергия связи в Не; составляет 2,4 эВ.. а равновес-
ное расстояние между ядрами равно 1,08 А. Молекула Не; ат-тало-
гична молекуле Н; и близка к ней по значениям структурных и энер-
гетических параметров. Уменьшение числа электронов привело к
уменьшению электронного электростатического отталкивания и к
увеличению электронной плотности между ядрами. Это, в свою оче-
редь, обеспечило образование молекулы. Но если еще уменьшить
число электронов и рассмотреть частицу НеЁ+, то такая молекула

Рис. 5.7. Рассчитанное изменение в распределении электронной плотности
при сближении двух атомов гелия [2]
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опять не существует ввиду недостаточного количества электронов
для преодоления отгалки вания ядер.

Рассмотрим еще один интересный пример, связанный с суще-
ствованием молекулы Н3. Опыт позволяет нам утверждать., что таких
молекул не существует (также см. гл, 17). Дело в том, что зта моле-
кула состоит из трех Ядер, вокруг которых движутся только три элек-
трона. В комплексе Н 3 трех электронов недостаточно для компенса-
Ции мсж'ьядсрного отталкивания и образования химических связей.

Рассмотренные частные случаи позволяют поставить вопрос о
критериях образования прочных химических связей на качественном
уровне. Было показано, что наиболее прочными являются двухзлек-
тронные связи (молекула водорода). Избыток или недостаток элек-
тронов, приходящихся на связь, приводит к тому, что связь или не
образуется (Нег, Неёї, или ее энергия существенно слабее (сравним
Н2 и НЕ). Таким образом, приходим к выводу, что двухэлектронные
связи наиболее эффективны при образовании прочных химических
соединений, так как два электрона, двигаясь коррелированно, могут
наиболее оптимально обеспечить увеличение электронной плот-
ности в области связывания.

Двухзлектронную связь легко выделить в случае молекулы водо-
рода. Но какова ситуация в молекулах с многоэлектронными ато-
мами, например, в случае молекулы воды. Строго говоря, все элект-
роны в молекуле в той или иной степени участвуют в образовании
химических связей. Поэтому рассуждения о двухэлектронной связи
могут рассматриваться как некоторое приближение, пригодное для
качественных выводов.

Например, в случае молекулы воды образование двухэлектронных
связей можно представить следующим образом. Имеется атом кис-
лорода с восемью электронами. В грубом приближении атом кисло-
рода рассмотрим как совокупность атомного остова, состоящего из
ядра и шести электронов с зарядом +2 и из двух валентных электро-
нов. Каждый из двух валентных электронов атома кислорода обра-
зует одну связь О-Н с одним электроном атома водорода. Таким
образом, ситуация похожа на образование связей в молекуле водо-
рода.

Итак, обычно прочная химическая связь имеет место, когда два
атома связываются двумя злектронами. Такая ситуация реализуется
в молекуле водорода, в молекуле воды, в молекуле метана и т.д. Это
же обстоятельство позволяет объяснить явление насыщения хими-
ческих связей и позволяет ввести понятие валентности атома. Под
валентностью будем понимать типичное число химических связей,
сосдиняюших атом данной природы с другими атомами. Атом водо-
рода одновалентен: он может образовать в основном только одну
прочную связь, так как располагает только одним электроном. Атом
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углерода четырехвачентен: он имеет четыре валентных электрона и
тд. Тем не менее существует огромное число химических соедине-
ний, существование которых трудно объяснить с помощью простых
представлений о валентности. Например, атом водорода в ряде со-
единений способен к образованию дополнительной, более слабой
связи с другими атомами, так называемой водородной связи (см.
ниже). Молекула метана способна образовывать достаточ но устой-
чивое химическое соединение с шестью молекулами воды, которое
принадчехотт к целому семейству аналогичных соединений внедре-
ния, называемых также клатратами. Существуют также целые классы
соединений, в которых невозможно выделить двухэлектроІ-тные
связи. В этих случаях приходится говорить о коллективных химиче-
ских связях. Например, атом хрома может образовывать прочное
химическое соединение с двумя нейтральными молекулами бензола,
называемое хромоценом (рис. 5.8). Таким образом, проявления хи-
мических связей весьма разнообразны.

Рис. 5.8. Структура хромоцена

5.3. ЭНЕРГИЯ СВЯЗИ В МОЛЕКУЛЕ, ПОТЕНЦИдЛ ИОНИЗАЦИИ
МОЛЕКУЛЬІ

Рассмотрим теперь энергетические свойства молекул. Электрон-
ное облако обеспечивает связь между ядрами в молекуле. Но это не
означает, что ядра находятся в покое. Они способны совершать ко-
лебательные движения в потенциальной яме, созданной взаимодей-
ствием электронов с ядрами. Система двух ядер представляет собой
осциллятор, уровни энергии которого изображены на рис. 5.4. Ана-
логичная картина существует и для изменения энергии с расстоя-
нием между двумя частями произвольной молекулы.

Под энергией связи понимают минимальную энергию, которую
необходимо затратить для разведения заданных фрагментов моле-
кулы, находящейся в наинизшем энергетическом состоянии, на бес-
конечно большое раестояние. Так как молекула находится на ниж-
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нем колебательном уровне, то минимальная энергия для разрыва
молекулы будет равна 00

Ав=А+в аш=цг
Предполагается. что все частицы находятся в основных элект-

ронных, колебательных и вращательных состояниях с кинетической
энергией поступательного движения, равной нулю.

Для Н.,+ энергия связи равна минимальной энергии, затраченной
на проведение реакции:

н;=н+н+
Иногда в качестве энергии связи рассматривают энергию, которая

соответствует минимуму потенциальной кривой - де (см. рис. 5.4).
Аналогичным образом можно ввести понятие потенциала иони-

зашти. Под потенциалом ионизации 1 молекулы понимают минималь-
ную энергию, затрачиваемую на удаление электрона из молекулы, в
условиях, когда исходная молекула, ион и электрон находятся в ос-
новных состояниях:

АВ=АВі +с', АИ/=1.

Потенциалы ионизации молекул по порядку величины близки к
нотенциалам ионизации атомов. Например, потенциал ионизации
незаряженной молекулы ликислорода равен 12,07 эВ (І 165 кДж/
моль).

5.4. ГИБРИДНЬІЕ ОРБИТАЛИ

Напомним, что важным моментом образования химической связи
является увеличение электронной плотности между атомами. Одним
из способов этого увеличения является образование гибридных орби-
талей (ГО). Одновременно это позволяет объяснить и явление про-
странственной направленности химических связей. Отметим.ІІ что
ГО, так же как и рассматриваемые далее молекулярные орбит-сити,
представляют собой лишь математическую абстракцию, которая по-
зволяет выстраивать качественную картину электронного строения.

Основная идея ГО заключается в том, что в образовании химиче-
ских связей участвуют не только внешние электроны, например
2р-электроны в случае атома углерода, но и внутренние, имеющие
то же квантовос число, - 25-элсктроны. Один из 25-элсктронов пс-
реходит в 2р-оболочку; 2322102 -› 252,03. Это требует 4,17 эВ, но потери
на возбуждение компенсируются энергией образующихся химиче-
ских связей.
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$
Рис. 5.9. Образование гибридных орбиталей при сложении 5- и р-орбиталей

0

Возможны разные типы гибридных орбиталей. Рассмотрим мо-
лекулу ацетилена. Известно, что она линейная. Счедовательно, связи
С-Н и С-С расположены на одной линии. Такой ориентации хими-
ческих связей можно добиться с помощью ГО, образованных одной
5- и одной р-орбитали. Для этого их нужно либо сложить, либо вы-
честь. Например. сложим Ѕ- и р-орбнтали. Результат этого сложения
изображен на рис. 5.9. Из рисунка видно, что ГО вытянута вправо.
Математическое выражение для ГО имеет вид

ж=<$+р)/Л. (5.2)
Аналогичным образом можно построить симметричную орбиталь,

вытянутую влево:

ж=(Ѕ-р)/~/ї. (5.3)
Знак минус перед р-орбиталыо обеспечивает слежение двух

функций и вытягивание ее влево (рис. 5.10).
Процедура сложения двух функций, определяемая формулами

(5.2) и (5.3), носит название суперпознцин волновых функций или су-
перпозишш двух состояний. Этот термин введен по следующим при-
чинам. Сложение двух волновых функций с математической точки
зрения, конечно, дает результат, равный сумме двух чисел, характе-
ризующих значение отдельных волновых функций. Однако значения
реальных физических величин, например, электронной плотности в

`І'=(Ѕ-р)/\/2- `Р=($`*'РУ\/2_

Рис. 5.10. Гибридизация типа Ѕр
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пространстве, не равны простой сумме каких-либо двух функций.
Дело в том, что значение физической величины определяется квад-
ратом суммарной волновой функции, например.І плотность элект-
ронного заряда в пространстве. Если значение суммарной волновой
функции электрона возрастает в два раза в некоторой точке про-
странства, то электронная плотность в этой же точке возрастает в
четыре раза в соответствии с формулой (3.6).

Множитель 1/Л в выражениях (5.2) и (5.3) возникает для того,
чтобы учесть равный вклад двух АО при образовании ГО. Доля
вклада каждой атомной орбитали в этом случае равна '/2, т.е. квад-
рату коэффициента при атомной орбитали в выражении для ГО.
В принципе, можно рассмотреть ГО с различным вкладом обеих АО.
Однако сумма квадратов коэффициентов при различных АО в ГО
должна равняться единице, так как электрон находится на ГО с ве-
роятностью, равной единице. Заметим, что если существует одна ГО,
то должны существовать и другие, так как каждая из АО должна ие-
пользоваться полностью. Если АО при образовании ГО использована
полностью, то это означает, что сумма квадратов коэффициентов при
какой-то АО во всех ГО должна равняться единице.

Таким образом, под вкладом атомной орбитали в общую молеку-
лярную орбиталь понимают величину квадрата коэффициента при
атомной орбитали в математическом выражении, написанном для
гибридной орбитали. Необходимо отметить, что последнее утверж-
дение справедливо только для наиболее простых суперпозиций вол-
новых функций, когда можно считать перекрывание исходных вол-
новых функций незначительным. Под перекрыванием, величину
которого обычно обозначают через Ѕ, понимают эффективность на-
ложения двух функций Ч'|(х, у, 2) и Ч'2(х, у, г) друг на друга. Перекры-
вание двух действительных волновых функций можно охарактери-
зовать интегралом от их произведения но всему пространству

Ѕ= Іт.(х,у.г›-ч12(х,у,г›дк.
У

Если обе функции не отличаются друг от друга, то перекрывание
максимально, результатом такого интетрирования будет единица.
Если величина Ѕ много меньше единицы, то перекрывание. незначи-
тельно.

Если атомные орбитали центрированы на разных атомах, находя-
шихся на расстоянии (К) друг от друга, то значение интеграла пере-
крывания быстро, примерно экспоненцигшьно, спадает с расстоя-
нием

Ѕ ~ ехр(-отК).
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Чем сильнее химическая связь между двумя атомами, тем больше,
как правило, величина интеграла перекрывания. Если атомные ор-
битали разных типов, например, 5- и р-орбитали, принадлежат од-
ному и тому же атому, то их интегралы перекрывания строго равны
нулю из соображений симметрии. Это легко видеть из рис. 5.9, где
положительная во всем пространстве в любой точке пространства
я-орбиталь в равной мере налагается как на положительный лепесток
р-орбитали. так и на отрицательный. Поэтому при суммировании
произведений з- и р-функций по всему пространству для каждого
положительного произведения мы найдем точно такое же по вели-
чине произведение со знаком минус.

Рассмотренный на рис. 5.9 и 5.10 тип гибридизации называют хр,
так как в образование ГО вовлечены только две АО - з и р. Эта за-
пись говорит о типе орбиталей, участвующих в гибридизации и об их
числе.

Иной тип гибридизании используют для объяснения направлен-
ных эквивалентных орбиталей в молекулах типа плоского радикала
СН В этом случае необходимо построить три зквивалептные ГО
атома углерода Соответствующий тип гибридизации - зрз. ГО
имеют вид, изображенный на рис. 5.І І.

В случае молекулы метана в гибрилизании участвуют олнах- и три
р-орбитали. ГО ориентированы по диагоналям куба (рис. 5.12). Гиб-
ридизация этого же типа имеет место и в молекуле аммиака. Однако
в молекуле аммиака только три ГО участвуют в связях с атомами во-
дорода. Четвертая ГО, называемая нєсвязывающєй, занята свободной

= ІНЕЗ- І/їёт І/Ли»

О: “ ='/\Г *ела

ч13=1 33- 1/1вдс- шар).
Рис. 5.11. Гибридизация типа $р2

85



Ъ Рис. 5.1 2. Гибридизация типа $р3

(неподеленной) парой электронов, которые называются несвязыва-
ющими.

Выражения для различных наиболее часто встречающихся ГО
даны в приложении 5.1.

Важно знать, что в свободных отомах никакой гибридизации атом-
ных орбиталей нет! Гибридизация возникает только при взаимодей-
ствии атомов друг с другом или в 'электрических полях, т.е. в усло-
виях, когда состояние свободного атома испытывает возмущение от
другого атома или внешнего поля. Гибридизация АО всегда прину-
дИТЄЛЬНЗ.

Заметим, что возможность образования ГО еще не означает ре-
ального образования химических связей. ГО в образовании химиче-
ских связей играют ту же роль, что и АО.

5.5. МОЛЕКУЛЯРНЬІЕ ОРБИТдЛИ

Перейдем к рассмотрению волновых функций, описывающих
химические связи между атомами. Для описания химических связей
в настоящее время широко применяется метод молекулярных орби-
талей. Рассмотрим его на примере молекулы водорода.

На больших расстояниях оба атома водорода ведут себя как изо-
лированные и их взаимодействие невелико. Будем считать, что
электронные спины отдельных электронов у обоих атомов направ-
лены в противополохотые стороны. При сближения атомов образу-
ется молекула в наинизшем энергетическом состоянии, и электроны
ПОЛУЧЕІЮТ ВОЗМОЖНОСТЬ ПЄрСХОДИТЬ ОТ ОДНОГО аТОМа К ДруГОМУ. При

образовании химической связи каждый из электронов будет прово-
дить в среднем половину времени у одного ядра, а вторую половину
времени - у другого, меняя свое положение вблизи различных ядер
с очень большой частотой, около 10'5 за секунду. Это означает, что
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волновая функция электрона должна быть расиределена поровну но
двум ядерным центрам. С другой стороны, если электрон находится
около одного ядра, то можно полагать, что его распределение в про-
странстве можно с удовлетворительной точностью описать посред-
ством 15 АО атома, образованного этим ядром и электроном. Если
электрон находится около второго Ядра, то для описания его рас-пре-
,те-ления в пространстве можно аналогичным образом использовать
15 АО около второго ядра. Таким образом, волновая функция, напри-
мер, первого электрона `Р( І ), должна выглядеть так

І
Ч”(|)=_( (1)+ (1)), (5.4)Л ФІ Ф2

ИЛИ

І
Ч' = _( + ). (5.5)І Л Ф! Ф2

ЗДВСЬ (р' _ ІЅ-фУНКЦНЯ ЭЛВК'І'рОНа ІІерВОІ'О а'І'ОМа ВОДОІЭОДН, а ФЗ _

Із-(Ізункция электрона второго атома водорода. Квадрат коэффици-
ента перед атомной орбиталыо в (5.5) показывает, с какой вероят-
ностью можно найти электрон именно на этой атомной орбитали.
Выбор значения 1/Л обусловлен тем, что оба атома водорода в
молекуле Эквивалентны. Функцию (5.5) называют молекулярной ор-

биталью (МО). На МО Ч'І =±(<рІ +ф2) можно поместить оба элек-Л
трона. Однако при этом их спины должны быть противоположт-тыми,
так как только в этом случае мы удовлетворим принципу Паули, ко-
торый приложим не только к атомным системам, но и к молекуляр-
ным. Орбиталь Ч'І называется связывающей МО, так как она описы-
вает возрастание электронном плотности между ядрами, что приво-
дит к уменьшению отталкивания ядер и к образованию связи между
атомами.

Поясним теперь, почему происходит возрастание электронной
плотности в середине между ядрами в результате простого перерас-
пределения электрона между двумя ядрами на примере одного элек-
трона. Если бы электрон, находясь на Ів АО, например, первого
атома, не реагировал на присутствие второго протона, то тогда зна-
чение волновой функции электрона на расстоянии, соответству-
ющем середине между ядрами (К/2), равнялось бы величине (МК/2),
а электронная плотность соответственно была бы равна є*[срІ(К/2)|2
(е - заряд электрона). В условиях, когда на движение электрона ока-
зывает влияние притяжение со стороны второго протона, состояние
электрона описывается волновой функцией (5.6). В этом случае зна-
чение волновой функции в середине между ядрами равно
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ЛФІЦВ / 2), а электронная плотность 2е[(р'(К/2)|2, так как на рас-
стоянии, равном 8/2, ф'(К/2) = ф2(К/2). Увеличение электронной
плотности в середине между ядрами - это эффект проявления вол-
нового характера движения электрона. Действительно, в результате
сложения двух волновых функций (две волны) от двух атомов водо-
рола произошло увеличение значения волновой функции (ампли-
туды волны) в средней точке между ядрами в Л раз. Так как элект-
ронная плотность пропорциональна квадрату волновой функции
(квадрату амплитуды волны), то это привело к увеличению элект-
ронной плотности в два раза. Рассмотренное явление напоминает
явление интерференции при сложении волн.

Сложение атомных волновых функций и трансформация их в свя-
зываюшую МО показано на рис. 5.13. Обратим внимание на то, что
МО, определяемая уравнениями (5.4)-(5.6), не имеет узлов. Следо-
вательно, она описывает основное состояние молекулы. Число узлов
является важной характеристикой МО. Так же как и в других систе-
мах, напримср в атомах, число узлов даст информацию о номере
уровня энергии: первая МО основного состояния не имеет узлов,
вторая - имеет один узел и т.д.

Обсуждаемое образование молекулы из разъединенных атомов
можно изобразить и на энергетической диаграмме (рис. 5. І4). Элект-
роны в разъсдинснных атомах находятся на уровнях с одинаковой
энергией.

Явление совпадения значений уровне-й энергии называется энер-
гетическим вырождением или резонансом, а сами уровни энергии
называются вырожленными или резонансными.

1)
Разъеднненные

атомы

ТА АСечениет
' волновои

О 0 функции

Ю Э Молекула

ч, Сечение
І волновой

функции

Зн
ач
ен
ие
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лн
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ой

ф
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ии

Рис. 5.13. Схема сложения АО в МО на примере молекулы водорода.
Образование связывающей МО
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Рис. 5.14. Энергетическая диаграмма образования связывающей
и разрыхляющей МО молекулы водорода из атомных орбиталей
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Оба электрона в молекуле находятся на одной и той же связы ва-
клней МО, но так как их спины проти воположны, то это не проти-
воречит принципу Паули. Электронная энергия разъединенных ато-
мов равна -21ІЅ или 2оє (а = 415), где 1ІЅ - потенциал ионизации
атома водорода. После образования молекулы энергия электронов
ниже энергии двух разъединенных атомов и равна 211 + 2|3. Следова-
тельно, энергия связи равна -2|3 (В < О). Величина В соответствует
понижению уровня энергии электрона в молекуле по сравнению с
уровнем энергии в свободном атоме.

Рассмотрим теперь вопрос о том, что произойдет при сближения
двух атомов, если электроны этих атомов будут иметь одинаково на-
правленные спины. В этом случае поместить оба электрона на одну
МО нельзя, и нужно найти другую МО, на которой может размес-
титься второй электрон. Полученная ранее МО характеризует основ-
ное состояние молекулы, что вытекает из отсутствия узлов. Ясно, что
следующая МО должна иметь один узел. Этого можно добиться, если
построить МО в виде

а І _
тв =ЁЁР| -Ф2) (3-7)

или
,. 1

Ч'г =7їт>2 -Фд- (5-8)
Записи (5.7) и (5.8) эквивалентны, так как волновая функция

определяется с точностью до знака. Слежение атомных волновых
функций и трансформация их в МО показаны на рис. 5.15. Видно,
что в середине между ядрами полная волновая функция электрона
обращается в нуль. В отличие от МО основного состояния, в рас-
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Рис. 5.15. Образование разрыхляющей орбитали молекулы водорода

сматриваемом случае в пространстве между ядрами происходит
уменьшение электронной плотности. Поэтому орбитгшь Ч': называют
разрыхляющей: она способствует не связыванию, а оттаїпкиванию
ядер, т.е. разрыхлению связи. Следовательно, она обязана соответ-
ствовать более высокому энергетическому состоянию. Для отличия
связывающих и разрыхляюших МО друг от друга Часто используют
индекс (*), которым снабжают уравнения для разрыхляюших МО.
Энергетическая схема, описываЮЩая взаимодействие двух атомов
ВОДОрОДЄІ С ОДНОНЄІПРЕІВЛЄННЫМИ СПИНЗМИ ЭЛЄКТРОНОВ, ПОКЕІЗЕІНЗ На
рис. 5. Іб

Полная Электронная энергия образованной иолекулы выглядит так

Е=оъ+В+оъ-|3=2а.

я

0 .

в _]'Ґа -_ 1_Ё __`Р_І_ _ Л (-ФІ (91)

_'_
В

-Чп-і-=-Т(ф.+<м
Рис. 5.16.. Энергетическая диаграмма сближения двух атомов водорода

с одинаковыми электронными спинами
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Следовательно, полная энергия равна электронной энергии разъ-
единенных атомов, т.е. реальная химическая связь в молекуле не об-
разуется.

В общем случае произвольной молекулы предполагают, что каж-
дый электрон в молекуле движется в самосогласованном поле всех
Ядер и остальных электронов. Распределение отдельного электрона
по молекуле описывается волновой функцией, называемой молеку-
лярной орбиталью. Предполагается, что МО можно записать в виде
суммы атомных орбиталей

Ч, = ЕСН): ~ (5-6)

где ср, - і-я атомная орбиталь, СІ. - коэффициент при і-и атомной
орбитали. МО находятся с помощью приближенного решения урав-
нения Шрёдингера.

Для характеристики степени связанности атомов используют по-
нятие: порядок (кратность) связи. Считают, что полноценная одно-
кратная связь обусловлена двумя электронами, двойная - четырьмя
и тройная - шестью. Поэтому под порядком связи (Р) или кратностью
связи понимают величину

Р = І/2(Мсвяз _ Мразръ (5.9)
где Нет - число электронов на связывающих орбиталях, Крю, -
число электронов на разрыхляюших МО. Используя формулу 6.9),
находим, что в ситуации, изображенной на рис. 5.14, порядок связи
равен І, а в ситуации, изображенной на рис. 5.16, порядок связи ра-
вен нулю. Фактически порядок связи говорит о том, сколько реаль-
ных двухэлектронных связей существует между двумя рассматрива-
емыми центрами в молекуле. Порядок связи может быть выражен и
дробным числом.

Рассмотренная связь в молекуле водорода носит название кова-
лентной связи.

Ковалентная связь - двухэлектронная, двухцентровая, с равной
долей участия в образовании связи обоих электронов от обоих об-
суждаемых центров молекулы. Электроны, участвующие в образо-
вании ковалентной связи, имеют антипараллельные спины.

5.6. ДВУХАТОМНЬІЕ МОЛЕКУЛЬІ

Рассмотрим химические связи в двухатомных гомоядерных моле-
кулах второго периода с помощью метода МО. Гомоядерными назы-
вают молекулы, состоящие из одинаковых атомов. К молекулам
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этого типа кроме Н2 относятся также, например, Вг, С2, Пр 02, [32.
При построении энергетических диаграмм МО таких молекул необ-
ходимо учитывать, что уровни энергии АО различных атомных обо-
лочек очень сильно отличаются (см. табл. 4.3). Например, в случае
атома углерода ІЗР = 11,29 зВ, 128 = 17,83 эВ, І]5 = 296,4 эВ [3]. Энер-
гетические диаграммы раз'ьединенных атомов и молекул изображены
на рис. 5.17 и 5.18.

При построении МО как в гомоядсрных, так и в любых других
молекулах нужно исходить из приведенных ниже принципов:

621; :1І2:ІІ2(2Р:І+2р:І-І)
л _ І, _ _- -

“2,111 _ 1 3.2 І '121,1 І _2рхЗ)
2 2, ,- 2 1- ' _ 32
А. і.. і __пзргіді (2р:'_2р:2) _ _ 2р,____ 2/1у 2р1.

_ ддт-'3.- _І'і2ъііз(2р-.'І'2р\2)

. и: 'аЁ ътдщҐ ІІ.. (2рд т 210,3) _ І _ пддг-ІШ (2ръ,+2р_,._.~)
Ё*- 2* ад; =Іг*2"“(2.т,-2Ѕ-_,)

62, = г2'“*(2.~.-,+2.\-_,›
- 1:1

ІЅ ОН =Ііі2 (ІЅІ'ІЅЗ) ,5

. и:6,,=1!2 (1.Ч1+|.чд)

Рис. 5.17. МО гомоядерных молекул с участием бора, азота и углерода
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п І'І

І
“ЗР-11,2 (2,,:І+2р:2)

°- от? а - ,не
пзід'т _'І'І- (ьріІ--!)\;!:,_ _"`."_\л2!.\г _І'ҐЗ (2!,'ІІ-2!)\2)

_ 2 _ __-в'і- `-':_-..~211.: 2д- ” ~н--.2Р= 210.. 2,0*_ _д.:`-_` ч Ч-'__' а

ІІ? *ч-:~"\о_ д:к'::і|"і:)'1'2 7 +7

37. пд'д--І'ІЗ (Зрчїігзрє) "~` _г',, Зр_1`_'- (пр-Н “ІІ-"2)
Ч.. *ь р2 _ҐЁ-
В: 0100.; 11'2 (2р: І '2р_-1)
= О. І:Г” 2.1; “за '11"2 (153292)
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----------т""'-'-"--"-'і*"'_

621 _11'2 (1Ё1+2\`1)

" И" 1 1Ю О = 1:4- ї І її
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615 :І 2 (ІЅ'+|Ѕ:)

Рис. 5.18. МО гомоядерных молекул с участием кислорода и фтора
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І. Чем ближе но энергии уровни АО раз'ьединенных атомов, тем
сильнее они вэаиь-юдействуют. Эффективнее всего взаимодействуют
АО с одинаковыми значениями уровня энергии (резонансные или
вырожденные АО). Заметим. что в случае гомоядерных молекул
уровни энергии одинаковых АО удаленных атомов равны.

2. При взаимодействии нерезонансных уровней энергии связы-
вающий уровень становится более связывающим, а разрыхляю-
ший - более разрыхляюшим. В этом случае МО связывающего
уровня близка к АО связываюшего уровня и примесь АО несвязыва-
ющего уровня тем меньше, чем больше исходное расстояние между
уровнями. Для разрыхляюшего уровня ситуация аналогична. Эта
ситуация изображена на рис. 5.19.
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Рис. 5.19. Взаимодействие нерезонансных уровней энергии

Значения коэффициентов С2 и СІ в МО в изображением на
рис. 5.19 примере невелики и обратно пропорциональны исходному
расстоянию между уровнями, равному І, - 12.

Связывающий уровень энергии становится более связываюшим
по следующим причинам. Волновая функция нижнего уровня пред-
ставляет собой волновую функцию основного состояния и не должна
иметь узлов. При образовании молекулы волновая функция занимает
более широкое пространство, так как электроны детіокшпизую'т'ся на
второй атом. Поэтому ширина потенциальной ямы становится
больше и, следовательно, уровень энергии исходного нижнего со-
стояния понижается. Что касается второго уровня энергии, то МО
этого уровня должна иметь один узел, что и приводит к увеличению
разрыхления и повышению энергии.

З. Число МО равно числу исходных АО.
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4. Энергия взаимодействия двух атомных орбиталсй (величина [З
на рис. 5.14 и 5.16) примерно пропорциональна интегралу перекры-
вания АО. Характер нерекрывания определяет тип связи.

Среди НЭИбОЛЄЄ ТИПИЧНЬІХ ВИДОВ СВЯЗИ ВЬІДЄЛЯІОТ 0*, ЛІ- И б-СВЯЗИ
(рис. 5. 20):
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о-связи характерны тем что обладают осевой симметрией Ось
симметрии проходит через ядра атомов, электроны которых
участвуют в образовании о-связи. В перекрывании участвует по
одному лепестку от электронных волновых функций обоих
атомных центров. В образовании о-связей участвуют 5-, р- и с!-
орбитали, а также ГО;
п-связи обладают плоскостью симметрии, которая совпадает с
плоскостью листа бумаги. В перекрываиии АО участвует по два
лепестка от электронных волновых функций обоих атомных
Центров. *гс-Связи мопут образовываться р- и д-орбиталями;
б-связи характеризуются перекрыванием сразу четырех лепест-
ков и в их образовании участвуют только д-электроны. Эта
связь обладает плоскостью симметрии, перпендикуляриой пря-

*КТ-связи

со ооо с8<®
(1-х

р ~ р тІ-р с! - с!
п-связн

Р _ Р 1- с!

Рис. 5.20. Пространственные схемы образования о-, п- и б-связей



мой, соединяющей оба центра. Плоскость симметрии делит но-
полам отрезок, сослиняюишй ядра.
Связь между атомными центрами не образуется, если перекрыва-

ние АО равно нулю. Например, при изображенном на рис. 5.21 сим-
метричпом расположении 3- и р-орбиталей перекрывание равно
нулю. так как с Ѕ-функцией перекрывается в равной мере как поло-
жител ьный, так и отрицательный лепесток р-функиии.

І
\

Рис. 5.21. Нулевое перекрывание

Вернемся к двухатомным молекулам. Рассмотрим молекулы, со-
стоящие из атомов второго периода таблицы Менделеева. Начнем
наше рассмотрение с гомоядерных молекул. В основных состояниях
атома второго периода заселены Із-орбитали и частично или пол-
ностью 25- и 2р-орбитали. Строго говоря, в образовании химической
связи между атомами участвуют все электроны. Однако вклад их в
энергию химической связи двух атомов различсн.

Из рис. 5.17 и 5.18 видно, что ІЅ-орбитали могут взаимодейство-
вать, главным образом, только друг с другом ввиду их удаленности
по энергии от остальных АО. ІЅ-атомные орбитали образуют как свя-
зывающие, так и разрыхляющие МО. Обе эти орбитали полностью
заселены 15-злектропами. Поэтому их вклад в энергию химической
связи между центрами практически равен нулю, так как эффект свя-
зывания от связывающих МО компенсируется влиянием электронов
на разрыхляюших МО. Это утверждение подтверждается расчетами
порядка связей, в которых участвуют ІЅ-электроны: для связыва-
ющих МО он равен +1, а для разрыхляющих -І, что дает в сумме
нулевой порядок связи.

Что касается 2з-электронов, то на рис. 5.17 и 5.18 представлена
упрощенная картина с взаимодействием «чистых» 2з-электронов. На
самом деле «чистые» Ъ-электроны при образовании связи рассмат-
ривать нельзя. В действительности 2з-орбитачи обычно образуют ГО
с 2р-орбиталями. Таким образом, изображенные на обсуждаемых
рисунках схемы приближенны. Они отражают только то, что 2з-элек-
троны вносят меньший вклад в образование химических связей
между центрами, чем 2р-электроны.

'2р-злектроны могут образовывать как о-, так и л-связи. Необхо-
димо обращать внимание на различие знаков в математических вы-
ражениях для связывающих (и соответственно разрыхляющих) о- и
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гг-МО, построенных из р-орби'г'штей (см. рис. 5. І7 и 5. І8). Для связы-
вающих о-орбиталей используется знак минус, чтобы при образова-
нии евязывающей МО волновые функции перекрывались лепест-
ками с одинаковым знаком. Для связывающих п-орбиталей с этой
же целью используется знак плюс (ем. выражения для в, _ и яд, на
рис. 5.17 и 5.18). В случае разрыхляющих МО ситуация обратная.

Теперь сравним порядок расположения МО, образованных
р-электронами на рис. 5.17 и 5.18. Видно, что в направлении снизу
вверх расположение верхних четырех уровней энергии зависит от
типа атомов, образующих двухатомную молекулу. В случае более лег-
ких элементов он имеет вид подо, а для более тяжелых - (шло. Кон-
фигурация поло наблюдается для всех молекул, в которых присут-
ствует хотя бы один атом типа В, С, Ы. а конфигурация отстю наблю-
дается для молекул 0,, Р , ОЕ Это вызвано близостью расположения
по энергии 2.9- и 2р-орбиталей в случае легких атомов.

Теперь можно проанализировать свойства двухатомных молекул.
Основное качественное различие молекул заключено в количестве
электронов на исходных АО. Если интересует основное состояние
ь-юлекулы, то необходимо заполнить наиболее низколежащие МО с
учетом правила Гунда и принципа Паули. При построении энергети-
ческой картины для основного состояния заполнять МО нужно по-
степенно, начиная с наинизшей. На каждой МО может находиться
не более двух электронов.

Начнем с молекулы бора Вг. Атом бора имеет конфигурацию:
І522522р'. Заполнение МО будет иметь вид, изображенный на
рис. 5.22. Электронную конфигурацию ь-Іолекулы записывают ана-
логично запиеи электронных конфигураций атомов, используя обо-
значения для связывающих и разрыхляющих МО:

(е,)2(е,')2(е2)2(62')2(щ,)'(п-,,..)'-
Из диаграммы, приведенной на рис. 5.22` видно, что порядок

связи в молекуле бора равен единице. Молекула бора содержит два
неспаренных электрона. Следовательно, молекула В2 парамагнитна.
Парамагнитными называют молекулы, содержащие неспаренные
электроны. Явление нарамагнетизма более детально будет обсуж-
даться в гл. 7.

Наряду с основным состоянием могут быть рассмотрены и воз-
бужденные состояния молекулы. Для этого достаточно один элект-
рон из заполненных МО перенести на незаполненные МО. Возбуж-
денных конфигураций может быть очень много, особенно если
учесть возможность не только одноэлсктронного возбуждения, но и
двухэлектронного и т.д.

На рис. 5.23 представлена схема заполнения МО для молекулы
дикислорода. Рассмотрим МО, построенные из атомных р-орбита-
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Рис. 5.23. Электронная структура молекулы 02

лей. Из рис. 5.23 видно, что молекула дикислорода в порядке возрас-
тания энергии имеет одну связываюшую МО, описывающую
о-связь, две связывающие л:-орбитали` затем две разрыхляюшие
пїорбитали и одну разрыхляюшую оїорбиталь. Электронная кон-
фигурация основного состояния молекулы дикислорода выглядит
так: (61)2(о;')2(о2)2(о;)2(пІх)2(пи_)2(тс|;)'(1:61)'_ Отсюда следует, что по-
рядок связи равен 2. Молекула обладает эффективной двойной
связью, одна из которых о-, а другая и-типа. На вырождснных, раз-
рыхляюших л*-орбиталях в соответствии с правилами Гунда нахо-
дится два электрона с одинаково направленными спинами. Поэтому
основное состояние молекулы дикислорода парамагнитно. Полный
электронный спин молекулы О2 равен единице. Заметим, что объяс-
нение парамагнетизма молекулы дикислорода было первым успехом
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теории МО, который послужил стимулом для ее успешного дальней-
шего развития.

Рассмотрим Далее гетероядерную молекулу - СО. Под гетеро-
ядерными понимают молекулы, состоящие из различных атомов.
Энергетическая диаграмма молекулы СО представлена на рис. 5.24.
Порядок связи для молекулы равен З из-за образования одной
о-связи и двух п-связей. Обе тп-связи расположены во взаимно пер-
псндикулярных плоскостях. Таким образом, химическая связь в мо-
лекуле СО тройная. Электронная структура выглядит так:

(сдаст(о,›2(а;›2<п._,›2(л.,.›2(о,›2.
ОбрЕ-ІІТИМ ВНИМЕІНИЄ На ТО, ЧТО ВСС урОВНИ ЭНЄрГИИ для аТОМгІ О

изображены ниже, чем для атома С. Это связано с тем` что заряд ядра
атома кислорода выше заряда ядра атома углерода, и поэтому потен-
циалы ионизации электронов с эквивалентных АО для атома О также
выше (см. табл. 4.3). Существование тройной связи подтверждается
также и повышенным значением энергии связи С-О по сравнению
с молекулами, содержащими двойную связь, и сравнимым е энер-
гией тройной связи, например в гомоядерной молекуле азота (табл.
5. І ).
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З ч= _:л

Рис. 5.24. Электронная структура молекулы СО

Та б л и ц а 5 . 1
Энергия связи в некоторых двухатомных молекулах

Молекула СО 512 О2

Энергия связи, кДжу'моль І І072 І 941,6 ] 493,6
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5.7. МОЛЕКУЛЯРНЬІЕ ОРБИТАЛИ МНОГОдТОМНЬІХ МОЛЕКУЛ

Многоатомные молекулы могут содержать о-и л-евязн (б-связи
встречаются редко). В первом приближении системы о- и л-связей
можно рассматривать отдельно ввиду их перпендикулярной направ-
ленности по отношению друг к другу, рис. 5.25.

й Рис. 5.25. п-система этилена

Поведение п-еистсмы в молекуле этилена формально полностью
аналогично поведению о-системы в молекуле водорода, но только
вместо Із-орбиталей в рассмотрение необходимо ввести 21), АО атома
углерода, которые псрпендикулярны к плоскости молекулы
(рис. 5.25). Схема МО л-системы этилена полностью аналогична
схеме образования МО в молекуле водорода (см. рис. 5. І4). В случае
этилена на рис. 5.14 под (р' нужІ-ю понимать 2рє АО первого атома
углерода (рис. 5.25) и соответственно под ср2 - 2р: АО второго атома
углерода. Аналогично нижний уровень энергии тг-системы в моле-
куле этилена имеет энергию от + [3, а верхний а - [3. Величина ов со-
ответствует потенциалу ионизации 2р-электрона в атоме углерода.

Рис. 5.26. п-система бутадиена

Заметим, что описание л-системы винильного ради кала Н2С=СН
тождеетвенно совпадает е описанием л-еиетемы этилена` так как в
обоих случаях существует только одна п-связь. Поэтому~ имея в рас-
поряжении схему построения МО для молекулы этилена, можно
построить приближенную систему МО для п-еиетемы молекулы бу-
талиена. Для этого возьмем два винильных раликала Н2С=СН. При-
близим их друг к другу (рис. 5.26). Единая л-еиетема молекулы бута-
диена образуется за счет б-связи между вторым и третьим атомами
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Рис. 5.27. Энергетическая диаграмма образования молекулы бутадиена
из двух винильных радикалов и вид МО

углерода. При этом 2р, АО второго и третьего атомов углерода начи-
нают перекрываться друг с другом и взаимодействовать. Это означает
попарное взаимодействие исходных л-орбиталсй винильного ради-
кала е одной и той же энергией, что очень похоже на взаимодействие
уровней энергии в исходной молекуле этилена.

В результате взаимодействия получается система четырех МО
(рис. 5.27). Для нас важно, сколько раз волновая функция обратится
в пуль или сколько она будет иметь узлов. Ситуация здесь полностью
аналогична ситуации с частицей в бесконечно глубокой яме: если
номер уровня энергии М, то число узлов равно А! - 1. Это простое
правило помогает указать знаки, с которыми в выражение для МО
входят отдельные АО. Например` нижняя МО не имеет узлов. Сле-
довательно, коэффициенты при АО для всех атомов входят в выра-
жение для нижней МО с одинаковым знаком, в качестве которого
обычно выбирают <<+››. Вторая МО имеет один узел. Следовательно,
коэффициенты при АО первого и второго атомов имеют знак «+1»,
а у третьего и четвертого «_». Следующая МО имеет два узла. По-
этому знак при АО первого атома выберем положительным, знак
при АО второго и третьего атомов -~ отрицательный, знак при АО
четвертого атома - положительный. Мы обращаем внимание на
знаки перед АО потому, что во многих случаях именно знак перед
коэффициентом при АО определяет характер реакциошгой способ-
ности.
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5.8. ДОНОРНО-АКЦЕПТОРНЬІЕ СВЯЗИ

При обсуждении гибриднзации было показано, что могут суше-
ствовать молекулы с парами электронов, которые не участвуют в
химических связях. Типичные примеры таких молекул - аммиак,
вода. С другой стороны, существуют частицы, АО которых не запол-
нены. Типичный пример - протон. Такие две различные частицы
могут образовать прочные химические связи, которые называют до-
норно-акцепторными. Донорно-акценторные связи образуются между
центрами-атомами, один из которых имеет неподеленную пару эле к-
тронов, а второй - пустую АО или МО. Простой пример образова-
ния молекул с донорно-акцепторттыми связями - молекула МНІ.
Эта молекула аналогична по своему строению молекуле метана. В ис-
ходной молекуле аммиака три ГО типа зрз расходуются на образова-
нии трех о-связей М-Н, а четвертая ГО свободна. Поэтому, если к
молекуле аммиака подвести протон, у которого полностью вакантна
Із АО, то в итоге охотно образуется соединение МНі. Аналогичным
образом возникает донорно-акцепторная связь между ВН 3 и Н 'с об-
разованием молекулы ВН;, и т.п.

5.9. ЭЛЕКТРООТРИЦАТЕЛЬНОСТЬ

Химические связи между одинаковыми частицами носят кова-
лентный характер. Если электронейтральные атомы Х и У, участву-
ющие в образовании химической связи, различны, то связь может
рассматриваться как частично-ионная, так как один из атомов силь-
нее оттягивает на себя электроны. В результате могут возникнуть
структуры типа Х+5 - У били Х 5 - У+5. Исходя из свойств атомов
можно оценить, какая из структур будет преобладать. Сделаем сна-
чала предположение о возможности переноса целого электрона от
атома Х к атому У. Тогда работа, затрачиваемая в этом процессе, мо-
жет быть оценена как

щ = 1,к + А, - (1мщдег/вху,
где ІХ- потенциал ионизации атома Х, Ау - энергия сродства атома
У к электрону (величина А обычно отрицательна), НЮ, - расстояние
между ядрами атомов Х и У. Последний член учитывает энергию
злектростатического притяжения между атомными центрами после
переноса заряда. Работу по созданию второй структуры можно оце-
нит как

ш, = 1,, + АХ - (1/4вєолгЗ/кХу
В случае образования полностью ковалентной связи обе работы

ДОЛЖНЫ бЫТЬ рЕІВНЫ. СЛЄДОВЕІТЄЛЬНО
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ІХ+АУ= ІУ+АХ.
Отсюда получаем

1Х -Ах = ІУ-Ау.
Из последнего выражения следует, что величина Іх - Ах может

служить мерой способности атома оггягивать на себя электрон, те.
мерой электроотринательности. Малликен предложил в качестве
меры электроотрицатсльности (их) атома Х использовать величину

хх = '/2(1Х -Аху (5.10)
Величины электроотрицательности, рассчитанные по формуле

(5.10), приведены для ряда элементов в табл. 5.2.
В настоящее время наиболее часто используют электроотрица-

тельности по Полингу, а не по Малликену. Энергия связи в молекуле
ХУ, как правило, выше, чем полусумма энергий связей в молекулах
ХХ и УУ. Это различие и было положено Полингом в основу шкалы
электроотрицательностей. Было предположено, что электроотрица-

Таблица 5.2

Электроотрицательности атомов по Малликену и Полингу

3213:?в Потенциал Энергия Электроотрнца- Электроотрн-
периоди- Элемент ионизации сродства, тельность по цательность по
ческой і, эВ А, зВ Мшшиксну, эВ Полингу

,_ ТЄ'ЁЛРШЯ, _ _., _ __ __ __ ___. __ ___ ________ __
1 Н 13,6 0,75 7,175 2.1
2 Не 24.59 0,076 12,333
3 1.1 5,39 0,61 3 1,0
4 Ве- 9,32 - - 1,5
5 В 8,3 0,3 4,3 2,0
6 С 11,26 1,27 6,265 2,5
7 М 14,53 - - 3,0
8 О 13,62 1,47 7,545 3,5
9 Р 17,42 3.4 10,41 4.0
10 Ме 21,57 - -
11 Ма 5.14 0.55 2,845 0.9
12 Мя 7,65 - - 1,2
13 АІ 5,99 0,5 3,245 1,5
14 Ѕі 8,15 1,39 4,77 1,8
15 Р 10,49 0,77 5,63 2,1
16 Ѕ 10.36 2.08 6,22 2.5
17 С1 12,97 3,62 8.295 3,0
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тельноеть наибольшая у фтора, и ей припиеали величину, равную 4.
Для остальных атомов значения электроотрицателвности были рас-
считаны. Обе шкалы практически пропорциональны (рис. 5.29). За-
метим, что в научной литературе используют большое число различ-
ных шкал электроотринательноети, что позволяет выбирать наиболее
удобную для каждого конкретного случая.

Если в связи участвуют два различных атома, то сравнение их
электроотрицательностей позволяет на качественном уровне сделать
заключение о характере распределения электронной плотности. На-
пример, для молекулы [_і Р электронное облако будет смешено в сто-
рону фтора. Электронное строение можно изобразить как Ьід+-Рд-.
Про такие молекулы говорят, что химическая связь в них носит ион-
ный характер.

Пользоваться электроотрицательностями следует с осторожностью.
Рассмотрим, например, молекулу СО. Электроотринательность атома
кислорода выше, чем у углерода. Поэтому можно было бы думать, что
отрицательный заряд будет концентрироваться на атоме кислорода.
Тем не менее, в рассматриваемой молекуле незначительный отрица-
тельный заряд сосредоточен на атоме углерода. Это связано с тем, что
связь о'3 (рис. 5.24) образована между заполненной двумя электро-
нами 2р_ АО атома кислорода и пустой 2р_ АО атома углерода, что при-
водит ксьіе-шению электронов от атома кислорода к атому углерода и
возникновению на атоме углерода отрицательного заряда. Заметим,
что чисто ионных молекул практически не существует.
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Рис. 5.28. Сопоставление электроотрицательностей по Полингу и Малликену
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5.10. ВОДОРОДНЬІЕ СВЯЗИ

Атом водорода, связанный в молекуле химической связью с элек-
троотрицательным атомом, может вступать е другим электроотрица-
тельным атомом другой молекулы (или той же самой) с образованием
трехцентровой связи, которую называют водородной. Образование
водородной связи облегчается существованием неподеленных элект-
ронных пар у электроотрицательного атома второй молекулы. В во-
дородную связь охотно вступают атомы водорода из двухцентровых
связей О-Н, М-Н и т.д. Наиболее типичны водородные связи в воде:
Н,О...Н-О-Н. (Водородная связь здесь обозначена точками.) Рас-
стояние О-Н в водородной связи равно в воде 1,79 А, что суще-
ственно больше, чем расстояние в молекуле воды (0,96 А).

В энергию водородной связи важный вклад вносят электростати-
ческие взаимодействия между несущим положительный заряд ато-
мом водорода и неподеленной электронной парой электроотрица-
тельного атома, а также допорпо-акцепторные взаимодействия
между атомами кислорода и водорода. Энергии водородных связей
лежат в интервале 4+ІЗ кДж/моль. Несмотря на то что водородные
связи примерно в 30 раз слабее обычных химических, они, тем не
менее. играют очень важную роль в разнообразных системах, в част-
ности, в водных растворах, а также в поддержании структуры биоло-
гических молекул.

Существование водородных связей приводит к значительным из-
менениям в вел ичинах физико-химических параметров, по сравне-
нию с близкими по составу соединениями, но лишенными способ-
ности образовывать водородные связи.

5.11. ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ ДИПОЛЬНЬІЕ МОМЕНТЬІ МОЛЕКУЛ

Большинство веществ состоит из нейтральных молекул. Но от-
сутствие общего электрического заряда у молекулы не означает.. что
распределение электрического заряда внутри молекулы не может
быть асимметричным. Выше уже говорилось о существовании атомов
С раЗЛНЧНОЙ ЭІІСКТрОО'ГрИЦ'сІ'І`Є..ТІЬНОС'І'ЬЮ. ЭТО ІІрИВОДН'І' К ТОМУ, Ч'І'О

атомы с большей злектроотрицательностью оттягивают на себя
электронную плотность. В результате молекула приобретает элект-
рический дипольный момент. Для системы из двух одинаковых, но
противоположных по знаку зарядов, под дипольным моментом по-
нимают произведение величины заряда на расстояние между заря-
дами. В качестве единицы измерения электрического дипольного
момента в настоящее время используют величину Кл-м. Ранее ди-
польные моменты измеряли в Дебаях (Д):

ІД = 3,33564-10'7"О Кл'м.
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ПРИНЯТО СЧИТЕІТЬ, Ч'І'О ВЄК'ГОР ,ЦИІІОЛЬНОГО МОМЄН'І'ЕІ НгІІІраШІЄН О'І'

отрицательного заряда к положительному. __
Во всех случаях общий дипольный момент (а) молекулы равен

векторной сумме:

д=2<мі (5.11)
і

где о, - заряд і-го атома, і; - радиус-вектор, проведенный из начала
КООРДИНЗТ К І-Му ЭТОМУ, а СуММИрОВЗНИЄ ВЄДСТСЯ ПО ВСЄМ ЭТОМЕІМ В

молекуле. Заметим, что значение суммы в (5.11) не зависит от выбора
Начала КООРДИНЕІТ, ПОСКОЛЬКУ При СМСНС НЕІЧВЛЕІ ОТСЧСТЗ КНЖДЫЙ ВСК-

тор получает приращение на постоянную величину д и
Ещё = (її/у, =0_.І так как Ход =0.

І ІІ
Рассчи'гаем, например, дипольный момент системы АВ, в кото-

рой расстояние между точками А и В равно г = 1 А и электрон пол-
ностью перенесен от А к В: 105'10'30 Кл-м или 4,8 Д.

Далее рассчитаем в качестве примера днпольный момент более
сложной, плоской системы зарядов, изображенной на рис. 5.29. Че-
тыре заряда расположены на окружности. Видно, что два радиуса-
вектора. направленные по вертикали. взаимно «уі-тичтожают» друг
друга.

_ І 33 Ч

-І г'Зс; +Ч

Рис. 5.29. Расположение
_ обсуждаемой системы зарядов

-ІкЗц на плоскости

СЛЄДОВЗТЄЛЬНО, ОбЩСЄ ЗНЕІЧЄНИЄ ДИПОЛЬНОГО МОМЄНТЭ. В раССМЕІТ-
рНВаЄМОМ СЛУЧЭЄ

Ы= 4/3911
Для двухатомных молекул величина электрического дипольиого

момента обычно коррелирует с разІ-юетью электроотрицательнос-
'гей - см. рис. 5.30 и табл. 5.3. В табл. 5.3 для различных двуха'гомных
молекул приведены электроотрицательности атомов, входящих в
молекулу, их разность и дипольныс моменты. Видно, что дипольныс
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Рис. 5.30. Зависимость электрического дипольного момента некоторых
двухатомных молекул от разности электроотрицательностей атомов

моменты и разности электроотринательностей хорошо коррелируют
друг с другом и примерно пропорциональны.

Молекулы с чисто ковалентными связями не имеют постоянного
дипольного момента. Однако необходимо заметить, что при движе-
нии электронов, нанример, в ковшІентной молекуле водорода воз-
никают ситуации, когда оба электрона находятся вблизи одного из
Ядер. Молекулу в такой момент можно условно изобразить ионной
структурой типа Н_-Н+. Однако в другой момент времени образу-
ется зквивалентная, но с противоположным распределением зарядов
структура Н+-Н'. Поэтому в целом молекула водорода не будет
иметь постоянного вклада ионных структур.

Дипольные моменты сложных молекул можно оценить, исходя
из дипольных моментов отдельных связей и групп. Например. ди-
польный момент группы СН3 можно принять равным 1,2- ІО 30 Кл-м.
Он направлен вдоль оси симметрии группы СНЗ от атома углерода в
сторону атомов водорода, так как электротрицательность атома уг-
лерода выше алектроотрицательности атома водорода (см.1абл. 5.2).

Таблица 5.3
Электрический дипольный момент некоторых двухатомных молекул

и электроотрицательность входящих в них атомов (по Полингу]

Молекула АВ у, хп хп - хА (і, ІІГЗ" Кл~м
НР 2.15 3,9 1.75 6,4
ПС] 2,15 3.0 0,35 3,47
НВГ 2.15 2,9 0,75 2.67
НІ 2.15 2.6 0.45 1,27
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Динольный момент связи С-СІ в ароматических соединениях равен
5,9- 1045" Кл-м, связи С-Р - 551-104" Кл-м. Если в молекуле присут-
ствует несколько связей, обладающих дипольным моментом, то пол-
ный момент молекулы можно рассчитать, складывая дипольные
моменты по правилам сложения векторов.

В качестве примера рассчитаем дипольный момент д для орто-
хлорфторбензола (рис. 5.31). Будем считать, что ли польные моменты
связей С-СІ и С-Р равны дс, и стр соответственно. Направление ли-
польных моментов для отдельных связей С-СІ и С-Р выбрано от
отрицательного заряда к положительному. Для выполнения вычис-
лений удобно перенести начала векторов до и дг в одну точку.

Г

,Не
Рис. 5.31. Структура дипольного момента плоской молекулы

орто-хлорфторбензола

Проекции векторов дипольных моментов связей С-СІ и С-Р на
оси Х и Утаковы

Г
(0,46. ›; (-д.: ~%. -а- и).

СЛСДОВЗТСЛЬНО, ВСКТОр ДИПОЛЬНОҐО МОМСНТЗ ИМС-СТ КООрДИНаТЬІ

7(-дг 374.» “дсп “дв И),
3. СУММарНЫЙ ДИІІОЛЬНЫЙ МОМЄНТ р'сІВеН

Мадина. Наил-
Подс-тавляя в последнюю формулу численные значения, для ве-

личины дипольного момента орто-хлорфторбензола находим
9,8-10'30 Кл-м. Экспериментальное значение для этой величины
равно 8.0~10'30 Кл-м. Таким образом, оценочный расчет дает доста-
точно близкне результаты к экспериментальным значениям.
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Отметим, что в величину линольного момента очень большой
вклад вносят неполеленные пары электронов, так как они располо-
жены обычно на сильно вытянутых ГО. Эти электроны не вступают
в химические связи, и в результате возникает облако нескомпенси-
рованного отрицательного заряда, которое и вносит большой вклад
в общий дипольный момент молекулы.

Литература
І. Куваиенко НЕ... Еремин 3.8., Попков ВА. Начала химии. Т. І. - М..

[998.
2. Минкин 8.14.. Сшнкин Б.Я., Миняев Р.М. Теория строения молекул. -

Ростов н/Д: Феникс, 1997.
3. біііелріє Ні., Ѕрепсег 1.~., Моод 3.5. Остувіїуіпё ітгосіистогуг

сІтетізтгу. Рагт 1. ЕІесІгоп сопГтЁигаІіоп Ггот ехрегітет / ].СІ1ет.Есі.,
1996. МЫ. 73, Мо 7. Р. 617-622.

Приложение к гл. 5
Выражения для гибридных орбиталей как суперпозиции ортогональных

атомных орбиталей

Линейная структура: - ,гр

Ч|=учг2Ѕ+Хігрє ЧІІ=%;25“%Ґ'2РЗ

Равносторонний Треуюльник: _ Ѕрг

т1=учг35+шрх ЧІ2 =%г35“%;6 рх 'Ручгг ру

ч'э = Ивд- Ххврх “Харт
Правильный тетраэдр: - зрз

Ч'. = '/2(Ѕ + Рх + ру + из) Чё = '/2(Ѕ - ра. -Ру + Рг)
Ч'З = '/2<Ѕ + 2,. -яг - а.) ЧС, = '/2(Ѕ - я.. + 2,. -рд
Квадрат:- (15792

Ч1|= у25+ ул рх + Идхду: Чід = узз + Хб ру - удєіх;_}~

ча = и - как. +ао и = из-иди. -м
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Тетрагональная бнпирамида: -- дзрз
Имеется три ГО в плоскости с гибридизацией 5,02 и две орбитали

вверх и вниз с участием (ІІ: :

чи = ХІЗНИИ ча = Ж'зз _ Хіь д* + ул ру

ф: = ИеЅ-Хер: “Же Р:
"41 = Хе Р: *ҐХгідг "Ё *ХаР: *Игдг
Октаэдр: - (123,03

Ч', = удз+Хд рх +%дх›_у› -Хд-їаіє:

Ч'г = Ж? +ИлР: 'Идем ' ума?
Ч'З =Хдз-Хдрх +у2сіхду; -Хтєізг

Ч: =тех-ї: -/: же
Ч'Ѕ = ЖЄН КБР: *ГЮЅд-г
Чт = Ж:~*`-Хд Р: + Ива?



ГЛАВА б
ГЕОМЕТРИЧЕСКОЕ СТРОЕНИЕ
МНОГОАТОМНЬІХ МОЛЕКУЛ

Данный раздел посвящен анализу некоторых особенностей гео-
метрического строения многоатомных молекул. Будут рассмотрены
некоторые правила, которые позволяют предсказывать структуру
ь-толекул, комплексов, кристаллических соединений.

6.1. РАЗМЕРЫ АТОМОВ И МОЛЕКУЛ

Очень важно иметь количественные представления о порядках
длин связей и углов в типичных молекулах [1]. Например, в молекуле
Н2 длина связи равна 0,74 А, в НСІ - 1,28 А, в О2 - 1,2 А. Длина
одинарной связи С-Н - равна примерно 1,07 А, а одинарной связи
С-С - 1,5 А. Длина двойной связи С=С - 1,33 А; тройной СЕС -
1,2 А.. в то время как в бензоле длина связи С-С равна 1,4 А. Углы
между связями: в молекуле воды -- 104,45°; в метане -- 109°28'; в
этилене угол НСН _ 117° и угол ССН -- 121°.

При оценке размеров молекулярных структур обычно используют
представления о ковалентных, мсхсмолекулярных и ионных радиусах
атомов. Необходимо заметить, что представление о размерах атомов
является условным, так как вол новые функции электронов в атомах
с расстоянием стремятся к нулю зкспоненниально, т.е. электрон
можно обнаружить, хотя и с очень малой вероятностью даже очень
далеко от центра атома. Поэтому понятие размера атома зависит от
характера тех задач, которые необходимо решать.

Ковалентный радиус атомов определяют таким образом, чтобы
сумма ковалентных ралиусов лвух атомов была равной длине кова-
лентной связи. Можно сразу сказать, что длина связи между одними
и теми же атомами, но в разных соединениях не является строго по-
стоят-тиой величиной. Это можно видеть, например, из табл. 6.1. Как
следует из этой таблицы, различия в ,штинах связей С-Н могут до-
сти гать около 0,05 А, что, вообше говоря, может сильно отражаться
на свойствах вещества.

Та б л и ц а 6. 1
Длина связей С-Н в некоторых простых органических соединениях

Соединение СІ 14 ІІЗС-СІ І, 11С.=_СІІ ІІ,С0
Длина связи С-Н, А 1.0934 1,086 1.06 1,102
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Размер ковачентного радиуса можно, в принципе, рассчитать из
длин связей симметричных молекул. Например, длина связи Н-Н в
молекуле водорода равна 0,74 А. Поэтому можно было бы думать, что
ковалентный радиус атома Н должен быть близок к значению гн =
= 0,37 А. Длина одинарной связи С-С равна 1,5 А. Это позволяет
считать ковалентный радиус атома углерода в одинарной связи рав-
ным гс = 0,75 А. Следовательно, длина связи С-Н должна равняться
1,12 А, что несколько больше истинной длины связи 1,07 А. Обнару-
женное расхождение обусловлено тем, что расчет ковалентного ра-
диуса атома водорода исходя из мсжьядерного расстояния в молекуле
водорода дает завышенное значение. Молекула водорода является
исключением из общего правила. Обычно для ковалентнопо радиуса
атома Н принимают значение 0,3 А. В этом случае ожидаемая длина
связи С-Н равна 1,05 А, что гораздо ближе к экспериментальному
значению. Заметим, что ковалентный радиус атома углерода будет
зависеть от порядка связи этого атома с другими атомами. Например,
в молекуле ацетилена радиус атома углерода при образовании связи
С-Н следует считать равным 0,77 д, а при образовании тройной
связи он равен 0,6 А. Общепринятые значения ковалентных радиусов
ряда атомов приведены в табл. 6.2.

Таблица 6.2
Ковалентные радиусы некоторых атомов

моя _* н в с- с= се н- н= не о- о= г ст вг
Радїус, 0,30 0,79 0,77 0,67 0,60 0,70 0,60 0, 5 0,66 0,55 0,64 0,99 1,14 1.Ч!

..л
_

'Я

При расчете параметров плотных упаковок различных молекул
используют представления о меж:ио.›текулярных или ван-дер-ваштьсо-
вых радиусах атомов. Ван-дер-ваальсовы радиусы атомов - это эф-
фективные радиусы атомов при их касании в плотных упаковках
молекул. Обычно их значения рассчитывают из параметров молеку-
лярных кристаллов, в которых предполагается касание атомов
своими внешними оболочками. Найдено, что вап-дср-ваальсов ра-
диус атома Н может быть оценен І,І А, атома азота - 1,5 А, атома
кислорода - 1,4 А. Ряд значений приведен в табл. 6.3. В среднем
ван-дер-ваальсовы радиусы атомов примерно на 0,8 А больше соот-
ветствующих ковалентных радиусов (сравните значения в табл. 6.2 и
6.3). Знание ван-дер-ваапьсовых радиусов позволяет судить об упа-
ковках молекул в кристаллах. В случае плотных упаковок выпуклости
электронных оболочек одних молекул попадают на впадины других.

Для ионных радиусов, так же как и в случае ковалснтных радиу-
сов, предполагают, что их сумма должна соответствовать минималь-
ному расстоянию между катионом и анионом в кристаллической
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Та б л и ц а 6.3
Ван-дер-ваальсовы радиусы атомов

Атом Н М С О Р Ѕ Р СІ Вг І
г.А 1.1 1.5 1.8 1,4 1.9 1.85 1.35 1.8 1.95 2.15

решетке. Например, минимгшьное расстояние междудвумя ионами
+ _ с:На и СІ (ІМСІ) в кристаллическои рсшсткс соли МаСІ должно рав-

няться сумме радиусов отдельных ионов:

Інас|=їнаъ +Ґсг
Так же как и в случае ковалентных ралиусов, або-одютного совпа-

дения теоретических и экспериментальных значений ожидать для і
не приходится, так как ионные радиусы для одних и тех же ионов, но
в разных соединениях не являются строго постоянными. Чтобы ка-
чественно оценить, насколько постоянными могут быть приняты
ионные ралиусы в различных соединениях, рассмотрим разность
ионных радиусов катионов калия и натрия в различных солях. На-
пример., для солей КХ и ЫаХ разность длин ІКХ и ІМХ будет равна
разности ионных радиусов калия и натрия независимо от химичес-
кой природы аниона

М - г = г - г Ма.ікх _ Ітч х” к

Рассчитанные разности приведены в табл. 6.4.

_ + - + +а гк+гх-- г

Та б л и ц а 6.4
Разность ионных радиусов калия и натрия в кристаллических решетках

различных солей

Анион Р* СГ Втч І*
ГК* ,__ гы; 9 А 035 0,33 0,32 0,30

Как видно из таблицы, разность радиусов двух катионов поддер-
живается с точностью до 0,05 А.

Обратимся теперь к проблеме вычисления значений радиусов от-
дельных ионов из экспериментальных данных. В отличие от кова-
лентных радиусов с ионными радиусами дело обстоит намного слож-
нее. Можно легко определить, например, из рет-Ітгет-юструктурных
данных длину ионной связи, но экспериментально решить, какая
часть этой связи может быть отнесена к одному иону, а какая -
к другому, невозможно. Для решения данного вопроса нужно делать
дополнительные предположения., так как ионного соединения А-А
нет. Для разрешения данной проблемы довольно удачным для двух
ионов с одинаковой внешней оболочкой оказалось представление об
эффективных зарядах, учитывающими экранирование ядра всеми
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электронами. Например, наименьшее расстояние междуІ катионом
Ма'и анионом Р* в рететке соли Маг равно 2,31 А. Оба иона имеют
одинаковую электронную оболочку, аналогичную оболочке неона.
Но эффективные заряды различны. Если предположить, что ионные
радиусы обратно пропорциональны эффективным зарядам, которые
для катиона и аниона в описываемом примере равны 6,85 и 4,85 со-
ответственно, то лля ионных ралиусов получаем 0,96 А и 1,35 А со-
ответственно. Зная радиусы этих ионов, можно на основании крис-
таллотрафиІІесютх данных найти ионные радиусы остальных элемен-
тов. Значения радиусов некоторых ионов (по Гольдшмидту ІІ, 2]')
приведены в табл. 6.5.

Та б л и ц а 6.5
Ионные радиусы ряда ионов (по Гольдшмидту)

Элемент Аг А] Са Ре Ре К Ма Р С! Вг І
Заряд +1 +3 +2 +3 +2 +1 +1 -І -1 -1 -1
г, А 1,01 0,57 0,99 0,64 0,71 1,33 0,97 1,36 1,81 1,96 2,20

Видно, что с ростом положительного заряда радиус ионов умень-
шается - сравним, например, радиусы ионов Ре2+ и Рен. В ряду
анионов Р', СІ', Вг', 1- радиус анионов возрастает, так как растет
главное квантовое число внешней электронной оболочки, что при-
водит к увеличению размеров иона.

6.2. ПРАВИЛА ГИЛЛЕСПИ

Правшш Ги-ъ-теспи [3, 4| обычно применяют для предсказания гео-
метрического строения молекул с ковалентными связями, в которых
можно выделить центральный (А) и периферийные (В) атомы.
К комплексным сосдинениям и радикалам эти правила неприме-
нимы.

Главная идея метода заключается в ансыизє электронного оттал-
кивания электронных пар (ЭП), ниже. перечислены основные поло-
жения.

1. Структура молекулы задается о-связями.
2. о-связь описывается выражениями типа САЧ'А + СВЧ'В с при-

мерно одинаковыми коэффициентами СА и СВ. Это означает, что
природа химической связи скорее ковалентная, чем ионная. На этой
связи находятся два спарснных электрона. Волновая функция Ч,А
обычно создается за счет гибридизации Ѕ и р АО атома А. Ч'В пред-
ставляет собой обычно либо з-орбиталь, либо р-орбиталь, ориенти-
рованную на атом А. Два спаренных электрона, находящихся на МО,
описываюшей связь А-В, рассматривают как связываюиогю элект-
ронную пару (СЭП ).
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3. У атома А могут существовать ГО, не вс'гунающие во взаимо-
действия с образованием связи. Электронную пару., находящуюся на
этой ГО. рассматривают как свободную неподеаенную электронную
пару (НЭП).

4. Геометрия молекулы определяется расположением в простран-
стве связанных и свободных электронных пар атома А. Электронные
пары ввиду существования электронного отталкивания стремятся
расположиться как можно дальше друг от друга. Результируюшее
расположение пар таково:

а) в случае двух пар - линейное - см. рис. 5. ІО;
б) в случае трех пар - треугольное (правильный треугольник в

случае эквивалентных пар) - см. рис. 5.1 І;
в) в случае четырех пар -- тетраэдричсскос (правильный тетраэдр

в случае эквивалентных пар) - см. рис. 5.12;
г) в случае пяти пар - тригонально-бипирамидальное (правиль-

ная тригональная бипирамида в случае эквивалентн ых пар) -
рис. 6. І;

д) в случае шести пар - октаэдричсское (правильный октаэдр в
случае эквивалентных пар) - рис. 6.2.

5. Иерархия жрфективности отгалкивания электронных пар:
а) сильнее всего отгалкивание проявляется для несвязанных пар;
б) отталкивание связанных и несвязанных электронных пар не-

сколько слабее;
в) отгалкивание двух связанных электронных пар еше слабее.
Различие в отталкивании связанных и несвязанных электронных

пар важно только для оценки отклонения структуры от правильной
геометрической фигуры. Причины появления такой иерархии в эф-
фективности отгалкивания заключаются в следующем. Электроны
на НЭП двигаются в электростатическом поле только одного ядра
атома А, в то время как электроны на СЭП двигаются в поле сразу
двух ядер.. Это приводит к тому, что электронное облако НЭП в про-
странстве занимает больший объем, чем электронное облако для

\ Рис. 6.1. Расположение пяти
эквивалентных электронных пар
вокруг центрального атома:

электронные облака направлены к
вершинам тригональной

бипирамиды
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Рис. 6.2. Расположение шести
эквивалентных электронных пар
вокруг центрального атома:

электронные облака направлены к
вершинам октаэдра

СЭП, поскольку притяжение электронов двумя ядрами сильнее их
притяжения одним ядром. Поэтому электроны двух НЭП могут дви-
гаться ближе друг к другу, в результате чего две НЭП будут отталки-
ваться сильнее всего. Расстояние между электронами на НЭП и СЭП
больше, чем в случае двух НЭП; поэтому о'ггалкивание НЭП и СЭП
слабее, чем в первом случае. Аналогичным образом снижается энер-
гия отгалкивания двух СЭП',

г) одна, а тем более две НЭП обычно располагаются в акватори-
альной плоскости молекулы.

6. Образование наряду с о-связыо, дополнительной тв-евя зи
между лигандом и центральным атомом происходит за счет одного
р-электрона лиганда и одного из электронов центрального атома А.
Типичный пример образования второй п-евязи _ связь центрального
атома с атомом кислорода.

7. Наличие у молекулы электрического заряда приводит к изме-
нению числа электронов, способных образовывать о-связи с лиган-
дами. Если заряд отрицателен, то это приводит к увеличению числа
электронов на центральном атоме А и, следовательно, к увеличению
числа электронных пар и наоборот.

8. Расчет числа электронных пар (НЭП) проводим следующим об-
разом:

~эп = 1/2(Мзл+ ~2А+ Ыв'2_~п)*
где МЅА - число валентных Ѕ-электронов центрального атома А;
НМ - число валентных р-электронов центрального атома А; Мн -
число периферийных атомов; 2 - заряд молекулы; Мп -- число
тв-связей центрального атома с периферийными атомами.

Число электронных пар говорит о том, сколько периферийных
атомов может быть приеоединено к А. Поэтому число ЭП можно на-
звать стерическим числом (СЧ ).

9. Число иеподелсі-тиых электрот-п-Іых пар (МНЭП) определяется как
Мнэп = Нэп _ Мв*
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ІО. Зная числа СЭП и НЭП, можно шіасстрицировать молекулы
по их типу. Для этого вводятся обозначения: А - любой Центральный
атом; Х", где Х - обозначение для любого периферийного атома,
п - число СЭП; Е
Классификация молекулы будет выглядеть так: АХ Е

где Е - обозначение для НЭП т - число НЭП.ггг*

П І"
Рассмотрим примеры установления геометрических структур по

МЄТОДУІЙЛЛЄСПН.

Пример 1. Установить структуру 50:-
ъМы;НЬю+4+4+;-щ=

.ч+р +Ь-Д-тс

2 СЧ = 4.
3. Расположение ЭП - тетраэдричеекое.
4 А/нэп = 0.
5. Геометрическое строение молекулы - тетраэдр (рис. 6.3).
6. Тиип молекулы АХ4.

Рис. 6.3. Геометрическая
О т структура молекулы ЅОЁ

Пример 2. Установить структуру ЅОСІ2

176

ъ~Ы1ц150+4+ +0-п=4
з-І--р+[, 2-1:

2 СЧ= 4.
3 Расположение ЭП - 'ге'граэдрическое
4 МНэ" =4 - 3 = 1.
5 Геометричеекое строение молекулы - пирамида - рис. 6.4.
6.Тип моччекулыАХ Е.



Рис. 6.4. Геометрическая
СІ структура молекулы ЅОСІ2

сЛСДУЄТ ИМЄТЬ В ВИДУ, ЧТО раСПОЛОЖЄНИЄ ЗЛЄКТРОННЫХ Пар И ГСО-
МЄТРИЧЄСКНЯ СТрУКТУра МОЛЄКУЛЫ _- НЄ ОДНО И ТО Же, ЧТО И ВИДНО НЗ
ПОСЛЄДІ'ІЄГО Примера.

Метод Лылеспи достаточно прост, в связи с этим он имеет целый
ряд ограничений:
І)

2)

3)

4)

если расчет числа электронных пар дает полуцелое значение, то
предсказать структуру трудно. Например, структура метильного
радикала (число электронных пар 3.5) - плоская. а структура
радикала СРЗ с тем же полуцелым числом электронных пар очень
близка к пирамиде;
метод иногда дает неправильное предсташпение о расположении
в пространстве электронных пар. Например, согласно изложен-
ной выше теории молекула воды должна иметь тетраэдричсское
расположение электронных пар. На самом деле свободная моле-
кула воды имеет две несвязывающие ЭП, одна из которых лежит
в плоскости молекулы, а другая перепендикулярпа к пей. Однако
это уточнение не меняет вывода об угловой структуре молекулы
с углом между связями О-Н` близким к тетраэдрическому;
в ряде случаев метод Гиллеспи предсказывает неверное геомет-
рическое строение. Например [5], структура молекул ЅеСІ2и
ТеСІ2' - октаэдрическая. несмотря на существование семи ЭП
Соглбасно теории Гиллеспи эти молекулы не должны иметь окта-
эдрическую симметрию;
метод иногда дает неправильное представление об электронной
структуре молекулы. Например, метод Гиллеспи предсказывает
в молекуле ЅР6 существование шести электронных пар. Однако
одна 35- и три Зр-орбитали серы могут образовать только четыре
ГО, способных вступать во взаимодействие с АО атомов фтора.
Поэтомудля описания химических связей в 5136 необходимо при-
влекать сІ-орбитали атома серы.
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В заключение обсуждения метода Гиллеспи можно сказать следу-
ющее. Хотя этот метод и позволяет предсказать примерное строение
многих соединений, он не свободен от ряда недостатков. Основным
оправданием к применению метода служит его простота, с которой
на качественном уровне учтено взаимодействие между злектронами.

6.3. СТРОЕНИЕ КООРДИНдЦИОНІ-ІЬІХ СОЕДИНЕНИЙ

Кроме большого количества ковалентных соединений, в образо-
вании молекул которых атомы металлов, как правило, не участвуют,
широко известны соединения, молекулы которых состоят из цент-
рального атома металла и периферийных атомов или молекул. Такие
соединения обычно называют комплексными или коордшіационньши.
Переферийные атомы или молекулы называют лигандамн. Место,
занимаемое лигандом вблизи Центрального иена, называется коор-
динационным местом.

Простейший пример комплексного соединения - РеСІ4'. В этом
соединении химическая связь носит преимущественно так называ-
емый донорно-акцспторный (ДА) характер. Поясним понятие о до-
норно-акцепторной связи в комплексах на примере РеСІдї Анионы
хлора имеют полностью заполненную верхнюю злектронную подо-
болочку - Зрб. Катион железа Ре3+ имеет наполовину заполненную
д-подоболоч ку - ЗдЅ и свободные 45 и 4р АО. Поэтому центральный
ион имеет вакантные АО. Электроны заполненныхр-орбиталей ли-
гандов могут частично перейти (_делокализоваться) на вакантные АО
Центрального иона. Следовательно, анионы хлора выступают как
доноры электронов, а Центральный ион железа - как акцентор элек-
тронов. Это приводит к образованию комплексных соединений е
донорно-акцепторной связью. Отметим, что если лигаішы обладают
низколежашими вакантными МО, то электроны Центрального атома
получают возможность делокачизоваться на МО лигандов; в этом
случае говорят, что Центральный ион проявляет дативный характер.
Таким образом, в случае координационных соединений одновре-
менно присутствуют как связи донорно-акцспторпого типа, так и
дативного.

В качестве лигандов в комплексных соединениях часто исполь-
зуют молекулы с неполеленными парами электронов, например,
воды, аммиака, а также анионы фтора, хлора, брома и иода, анионы
различных неорганических и органических кислот, например, СМ ' ,
анион уксусной кислоты и т.д.

За исключением аниона уксусной кислоты перечисленные моле-
кулы и ионы представляют собой монодентатные лиганды. Моно-
дентатньш лигандом называют молекулу. способную присоединяться
к центральному иону только по одному координационному месту.
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Довольно часто встречаются и полидентатные лиганды, способные
к заполнению сразу нескольких мест около центрального иона. Ли-
ганд называют бидентатным, если он способен присоединяться к
центральному иону по двум положениям, например, анионы сали-
циловой и уксусной кислот, тридептатиым - тремя и т.д. Тетраанион
этилендиаминтетрауксусной кислоты (ЭДТА), имеющий химиче-
скую формулу [-СН,-1\1- (СН,СОО'),|.,, способен координировать
с центральным ионом по шести местам сразу.

Для комплексных соединений пока не сформулированы общие
правила, аналогичные правилам Гиллеспи. Тем не менее нужно иметь
в виду следующее:

І) если комплекс обладает двумя лигаидами, то соединение
имеет, как правило, линейную конфигурацию:

2) если комплекс обладает шестью лигандами, то соединение
имеет, как правило, октаздрическую конфигурацию;

3) в случае комплексов с четырьмя лигандами наблюдаются два
типа структур: квадратная и тетраэдрическая. Для центрального иона
со сферически-симметричттым распределением электронной плот-
ности (как это имеет место для ионов е подоболочками (10, (15, (1'8)
отрицательно заряженные лиганды стремятся расположиться как
можно лалыпе друг от друга: в результате в этом случае, как правило,
наблюдается тетраздрическая конфигурация. В качестве примера
можно привести РеСІ4 с электронной конфигурацией центрального
иона 115,А1С1;с конфигурацией а'" 2пС13с конфигурацией (1'0,
СЩІІ) - 4,:1'04Н3(11)- 5,с!10 Мп(11)- 3:15 (римскими цифрами ука-
зана степень окисления центрального атома). Следует, тем не менее,
заметить, что ионы с другой конфигурацией д-подоболочки также
способны образовывать тетраэдры, например, УШІ) - 31:18, Со(11) -
3:18, МКП) - 348;

4) ионы с конфигурацией (18 обычно образуют квадрат: РЦІІ) -
5:18, Р(1(11)- 4018, 8110)- 4аї8, Ац(111)- 50'8, 1г(1)- 5018, Мі(11)- 3сі8.
Могут образовать квадратные комплексы и ионы с другой конфигу-
рацией сі-подоболочки, например Сг(11) - 3144.

6.4. СТРОЕНИЕ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

Строение органических соединений обычно можно предсказать
на основе представлений о гибридизации атомных орбиталей. На-
пример, атомы углерода в насыщенных органических соединениях
окружены другими атомами, которые располагаются в вершинах тет-
раэдра, построенного вокруг рассматриваемого атома. Простейший
пример - молекулы метана и этана. Если при атоме углерода име-
ется двойная связь, то остальные атомы часто расположены в одной
плоскости и углы между связями близки к І20°. Примером может
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служить молекула этилена. В случае тройной связи наблюдается ли-
нейная геометрия, примеры - ацетилен, лианетилен.

Тем не менее издоженная теория гибридизации` так же как и
теория отталкивания электронных пар, лишь очень качественно учи-
тывает взаимодействие электронов между собой. Например, обыч-
ным объяснением тетраэдрической структуры метана является пред-
ставление о четырех эквивалентных валентных орбиталях, которые
построены из атомных орбиталсй атомов водорода и гибридных 25- и
2р-атомных орбиталей атома углерода. В этом случае молекула ме-
тана должна иметь два потенциала ионизации: меньший - иониза-
ция электрона с МО, описывающих связи С-Н, и второй, суще-
ственно больший - ионизации ІЅ-электронов атома углерода, кото-
рые почти не. участвуют в образовании связей. На самом деле в
случае метана наблюдается три потенциала ионизации [6]. Первый
и наименьший, [2,5 эВ, соответствует ионизации электронов с МО,
описывающих связи С-Н при взаимодействии 2р-электронов атома
углерода с Із-электронами атомов водорода. Второй, 22.4 эВ, соот-
ветствует ионизации электронов с МО, описывающих связь С-Н
при взаимодействии 2з-электронов атома углерода с ІЅ-электронами
атомами водорода. Третий и наибольший 290,7 зВ, наибольший, со-
ответствует ионизации Із-электронов атома углерода. Эти значения
потенциалов ионизации можно сопоставить с потенциалами иони-
зации атома углерода и атома водорода, которые приведены в
табл. 4.3. Видно. что соответствующие значения отличаются не
сильно. Наблюдаемая картина легко объясняется в методе МО, но
это требует более детального описания электронного строения ме-
тодами квантовой химии, что выходит за рамки нашей книги. Таким
образом, даже в случае самой простой молекулы метана теория гиб-
ридизации не всегда приводит к правильным результатам в описании
электронного строения органических молекул.

Строение любой молекулы, строго говоря, определяется только
устойчивой совокупностью ядер и электронов, энергия которой
минимальна.

Молекула метана имеет тетраэдрическую структуру только по-
тому, что система из четырех ядср атомов водорода и одного ядра
атома углерода с десятью электрот-тами имеет минимальную энергию
только при тетраэдрической структуре! Молекула ацетилена имеет
линейную структуру только потому, что энергия двух ядер углерода.
двух протонов и 14 электронов минимальна при линейном строении.
Однако абсолютно правильное представление о минимуме энергии
как единственной причине, определяющей строение молекулы, ока-
зывается неконструктивным при построении моделей на качествен-
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ном уровне. Действительно, без проведения точных и сложных кван-
тово-химическик расчетов невозможно предсказать геометрию мо-
лекул. Тем не Менее` несмотря на весьма приближенный характер
правила Гиллеспи и представления о гибридизации, часто довольно
удачно предсказывают правильную структуру молекул, которая со-
ответствует минимуму полной энергии. Именно это обстоятельство
позволяет успешно применять их на практике. Отказываться от ис-
пользования этих упрощенных представлений не следует.
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ГЛАВА 7
МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ СТРОЕНИЯ
МОЛЕКУЛ

К настояшсь-гу времени для изучения структуры и свойств молекул
разработаны и активно используются сотни разнообразных методов.
МНОҐНЄ НЗ НИХ 'ГрЄбУЮТ ОНЛЗДЄННЯ СЛОЖНЫМИ фИЗИЧЄСКНМН ТЕОРИ-

ями и применения дорогостоящей аппаратуры [1]. В этом разделе мы
рассмотрим только некоторые из наиболее часто применяемых ме-
тодов исследования строения молекул и постараемся дать простую
интерпретацию сущности физических явлений, которые лежат в ос-
нове этих методов. Но сначала обратимся к рассмотрению движения
атомов и молекул в пространстве и движения связанных атомов в
молекулах. Это вызвано тем, что многие методы.. которыми иссле-
дуют строение молекул, основаны на изучении движения электронов
и атомов в молекулах и движения самих молекул.

7.1. СТЕПЕНИ СВОБОДЬІ

Точечная частица имеет три геометрические степени свободы: она
может двигаться в трех взаимно-перис!шикулярных направлениях.
Говорят, что частица имеет три степени свободы.

Под степенью свободы в процессах с обменом энергией понимают
такую степень свободы частицы, которая может участвовать в про-
цессе обмена энергией.

Рассмотрим кинетическое поведение атомов. Среднюю кинети-
ческую энергию одного моля атомов легко оценить на примере ге-
лия. Хорошо известно, что теплоемкость одного моля гелия равна
І2,47 ,Дж/(моль - К). Это означает, что при нагревании одного моля
гелия на один градус требуется 12,47 Дж энергии.

При нагревании атомы гелия начинают быстрее двигаться в про-
странстве но всем трем осям, которые равноправны. Действительно,
атомы гелия обладают только кинетической энергией, которую
можно представить в эквивалентном но отношению к трем осям виде

=1 . 2:1 2 2 2 =Е /2тн /2(т\›х + то), + тох ) Еж + Еу + Её.

Это означает, что ускорение теплового движения вдоль одной оси
при повышении температуры на один градус требует только 4,15 Дж.
Последняя величина в точности равна К/2, где К - универсальная
газовая постоянная, равная 8,314472(15) Дж/(моль'К). Этот вывод
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мы расиространим на любые атомы и молекулы, что находится в
согласии с опытом: поступательная теплоемкость, приходящаяся на
одну поступатшьную степень свободы частицы, равна К/2.

До этого момента мы игнорировали внутреннюю структуру ато-
мов и молекул. Теперь рассмотрим, какую роль играют электроны и
Ядра атомов в процессах обмена энергией.

При температурах вблизи 300 К средняя кинетическая энергия
одного моля атомов и молекул составляет в соответствии с выраже-
нием

Екин = З/ІгкТ

примерно 3740 ,Дж/моль. Среднюю кинетическую энергию одной
молекулы рассчитывают по уравнению

Е"хин = З/ЗКТ'

где к - постоянная Больцмана, равная Ії/МА = І,38 - ІО 23 Дж/К.
Средняя кинетичеекая энергия одной молекулы при 300 К состав-

ляет 6,2 - 10-2' Дж или 0,039 эВ на одну молекулу. Примерно такая же
энергия по величине и передается при еоударениях. Ранее нами было
показано, что Энергия возбуждения электронных уровней энергии
требует около 3+ІО эВ. Таким образом, та энергия, которая в среднем
может быть передана от одной молекулы к другой, совершенно не-
достаточна для возбуждения электронных уровней энергии. Поэтому
электроны в атомах и молекулах, несмотря на существование у каж-
дого из электронов трех поступательных степеней свободы, как пра-
вило, не вносят вклада в общую теплоемкость. Исключения воз-
можны только при наличии низко расположенных электронных
уровней энергии.

Обратимся к ядрам атомов, которые входят в состав молекул.
Каждое ядро обладает тремя поступательными степенями свободы.
Но в составе молекул ядра связаны между собой химическими свя-
зями, и поэтому их движение не может происходить совершенно
хаотично. Из-за существования химических связей движение ядер
относительно друг друга может происходить только в некоторых пре-
делах, иначе молекулы подверглись бы химическим превращениям.
Если все ядра движутся согласованно, то такие перемещения могут
быть значительными. Например, это имеет место при поступа-
тельном движении молекулы как единого целого. В этом случае все
ядра в молекуле имеют одинаковую компоненту скорости в направ-
лении поетупательного движения.

Наряду с поступательным движением существует еще одна воз-
можность для проявления синхронного движения ядер - это враще-
ние молекул как Целого. В общем случае нелинейных молекул име-
ется три вращательных степени свободы вокруг трех взаимно-нер-
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пендикулярных осей, проходящих через центр масс. Центр масс
обязательно должен находиться на оси вращения, так как в против-
ном случае он смещался бы при повороте молекулы, что в отсутствие
внешних сил невозможно.

Ранее было показано, что вращательная энергия квантуется и
квант вращательной энергии определяется вращательной посто-
янной, равной Пг/(2І). Вращательные постоянные молекул обычно
существенно меньше КТ (при обычных температурах около 300 К
значение 1<Тсоставляет около 200 см* или 0,026 эВ, или 400 ~ 10-23
Дж, или 2500 ,Дж/моль) и равны примерно 10 см-І (120 ,Дж/моль или
0,0012 эВ/молекула). Поэтому вращения молекул легко возбужда-
ются при обычных температурах. Теплоемкость, приходящаяся на
одну вращательную степень свободы, также равна 8/2.

В отличие от нелинейных, линейные молекулы имеют только две
вращательные степени свободы относительно двух взаимно-перпен-
дикулярных осей, которые перпендикулярны к оси ь-толекулы. Су-
шествует ли вращательная степень свободы относительно оси, сов-
падаюшей с осыо молекулы? Строго говоря, такая степень свободы
существует, но возбуждение вращения вокруг оси молекулы означает
возбуждение вращения ядер вокруг оси, проходящей через центры
ядер. Кванты вращательной энергии ядер также определяются вра-
щательными постоянными 112/(21), где 1 - теперь момент инерции
ядра. Для ядер вращательная постоянная составляет по порядку ве-
личины (1,054')2- 104'8/(2' 1,7- 1043 10"3") = 3,2- 10”'2Дж, что на-
много больше КТ. Следовательно, возбуждения вращательного дви-
жения ядер также не может быть в условиях, близких к обычным.

В целом молекула может иметь только ЗМ степеней свободы, где
Ы - число ядер. Из этих ЗМ степеней свободы три приходится на
поступательные, а три для нелинейных молекул или две для линей-
ных молекул на вращательные степени свободы. Остальные степени
свободы колебательные. Нелинейные молекулы имеют ЗМ- 6 коле-
бательных степеней свободы, а линейные -- ЗМ - 5.

В отличие от вращательных и поступательных степеней свободы
на каждую колебательную степень свободы приходится величина
теплоемкости, равная К, а не К/2. Это вызвано тем, что при возбуж-
дении колебательного движения энергия расходуется не только на
увеличение кинетической энергии ядер, но и на увеличение потен-
Циальной энергии колебательного движения.

Необходимо заметить, что ситуация с колебательными степенями
свободы значительно сложнее, чем с поступательными и вращатель-
ными. Дело в том, что типичные значения колебательных частот ле-
жат в интервале 1000-3000 см". (1 см ' = 1,24 - 10 4 эВ.) Следова-
тельно, кванты колебательного возбуждения будут составлять около
0,1-0,3 эВ, что лишь в несколько раз превосходит энергию тепловото
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движения (0,04 эВ при 300 К). Поэтому при температурах ниже ком-
натных (300 К) колебательное движение в молекулах возбуждено
слабо, но при температурах выше комнатных колебания, особенно в
многоатомных молекулах, уже эффективно возбуждаются. Комнат-
ные температуры попадают в промежуточный интервал.

Все колебания в молекулах можно подразделить на валентные и
деформационные. В случае валентных колебаний главным образом
изменяется длина химической связи, а в случае дсформационных -
углы между связями. Валентные колебания имеют более высокие
частоты, чем деформационные, так как на изменение угла требуется
затратить меньше энергии. Число валентных колебаний равно числу
связей между атомами в молекуле (двойные и тройные связи рас-
сматриваются в этом случае как одна связь мсжлу атомамиІ). Частоты
валентных колебаний составляют для связей С-Н, О-Н и т.д. около
3000-3400 см ', С-С - около 1200 см ', С=С - 1700 см ', СЕС -
2200 см", С=О - 1700 см', деформационные колебания лежат
обычно в районе 1000 см". Из приведенных данных видно, что час-
тота валеитного колебания связи С-С растет по мере увеличения крат-
ности связи. Это можно объяснить возрастанием прочности связи.

Обсудим данное явление более подробно. Частота осциллятора,
изображенного на рис. 2.7, определяется выражением

І
у=_ к .

21: /т`
где т - масса колеблюшейся частицы. В случае оспиллятора
(рис. 2.7), колеблюшаяся масса т присоединена пружинкой к стенке,
масса которой очень велика, и поэтому стенка не участвует в коле-
бателыюм движении. В случае молекул каждый колеблющийся атом
связан химическими связями, вынолняюшими роль иружинок, с
другими атомами, масса которых не является бесконечно большой.
Поэтому все атомы, связанные химическими связями, участвуют в
колебательном движении. Например, в молекуле НС] колеблются
как атом водорода, так и атом хлора. Как следует из теории колеба-
тельного движения, формула для частоты колебаний осцилляторов
типа НСІ должна иметь вид

у:і к/р, (7.1)
21:

111,6 1.1 _ ІІрИВЄДеННЕІЯ МаСС-а, рЕІВНЕІЯ

11 = ІИщу/(т. + ту),
где ті, т2 - массы атомов, участвующих в химической связи, а к -
силовая постоянная, характеризуюшая прочность связи. Энергия
одинарной С-С связи составляет около 410 кДж/моль, двойной -
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710 кДж/моль, тройной - 960 кДж/моль. Приведенная масса осцил-
лятора С-С не зависит от характера связи. Таким образом`І при пере-
ходе от одинарной связи к тройной следовало бы ожидать увеличе-
ния частоты осциллятора в 1..5 раза, что и наблюдается
эксперимента-тыщ

Частоты С-С связей примерно в 2.5 раза меньше частоты С-Н
связи. Это вызвано тем, что приведенная масса для колебаний связи
С-С больше, чем для связи С-Н, а энергия С-С связи меньше.

Рассмотрим некоторые примеры конкретных молекул. формы
колебаний которых изображены на рис. 7. І.

Молекша воды. Имеет 9 степеней свободы` из них три - поступа-
тельные, три - вращательные., три - колебательные. Из трех коле-
бательных частот первые два колебания валентиые, а третье - дс-
формационное.

Молещиа СО.,. Имеет 9 степеней свободы: три - поступательные,
две - врашателвные, четыре - колебательныс. Из четырех колеба-
тельных частот - два колебания - валентные и два - деформаци-

И»
нзо

АА
СО І-д

ш

_, . ._.
_ + _

Н »СО

,ё Ж2,/

Рис. 7.1. Формы колебаний молекул Н20, СОЗ.г Н ІСО,
ПОЛУЧЄННЬІЄ На ОСНОВЕ ТОЧНОЙ ТЕОРИИ

Знаки «+1» и «-» означают направления колебаний, перпендикулярных плоскости листа
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онные. Оба деформационных колебания отличаются только взаимно
перпендикулярными плоскостями, в которых происходят колебания.
Эти колебания имеют одну и ту же частоту и называются вырожден-
ными.

Нелинейлая молекула формальдегида имеет 12 степеней свободы:
три - поетупательные` три - врашательные, шесть - колебатель-
ные. Из шести колебаний - три колебания валентные и три - де-
формационные.

Из рис. 7.! видно.. что валентные колебания обычно распростра-
няются на всю молекулу: колебания только одной связи - большая
редкость. Точно так же деформационные колебания затрагивают в
той или иной степени все углы.

Вернемся теперь к расчету теплоемкости молекул. Для атомов
(одноатомных молекул) существует главным образом поступательная
теплоемкость, равная (3/,)К. Для двухатомных молекул имеются три
поступательные степениьсвободы, две вращател ьные и одна колеба-
тельная Тогда для случая низких (комнатных) температур, не учи-
тывая колебательные степени свободы получаем С-_ (3/,+ 3/_,_)І?{-_
_-(5/2)К В случае высоких температур теплоемкость равна ( /2)К

В молекуле воды имеем при иоступагельные, при врашагельные и
три колебаттельные степени свободы. В случае низких температур без
учета колебательных степеней свободы С = (3/1, + 3/х_,)Р\ = ЗК. В случае
высоких температур нужно добавить к этому значению еще ЗК. В ре-
зультате получаем 6К.

7.2. ОБЩИЕ ОСНОВЫ СПЕКТРОСКОПИИ

Ранее было показано, что атомы и молекулы обладают строго оп-
ределенными уровнями энергии. Знание этих уровней энергии по-
зволяет судить о строении молекул или атомов. Информацию о
структуре уровней энергии получают главным образом из спектрос-
копии. Спектроскопия - это область науки, которая изучает строе-
ние материи с помощью наблюдения явлений поглощения и испус-
кания квантов электромагнитного излучения, вызванных перехо-
дами системы с одного Энергетического уровня на другой.

В случае поглощения кванта света происходит следующее: моле-
кула с нижнего уровня переходит на более высокий, а в случае ис-
пускания кванта - все наоборот. Процессы, происходящие с испуе-
канием квантов света, называют люминесценцией (рис. 7.2).

Выше мы говорили, что в молекулах существуют вращательные,
колебательные и Электронные уровни энергии. В соответствии с
этим существуют виды спектроскопии - вращательная, колебатель-
ная и электронная. Во вращательной спектроскопии используется
электромагнитное излучение с длинами волн в районе І00000 -:-
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РИС. 7.2. Схема ПОГЛОЩЄНИЯ КВВНТОВ СВЄТа И ЛЮМИНЄСЦЄНЦИИ

1000 мкм, что эквивалентно частотам 0,1 - 10 см '1 соответственно.
Колебательные уровни Энергии в молекулах исследуются с помощью
инфракрасной (ИК) спектроскопии. В ИК спектроскопии исполь-
зуется диапазон длин волн в интервале 1000 -- 2,5 мкм, что эквива-
лентно волновым числам 10-4000 см"І соответственно. Электронная
спектроскопия имеет дело с излучением в интервале 1000-100 нм,
что соответствует 104~---10Ѕ см"'. В электронной спектроскопии выде-
ляют обычно спектроскопию ультрафиолетового (УФ) диапазона,
которая находится в области длин волн 100-400 нм, и видимого диа-
пазона в области 400-730 нм. Свыше 730 нм - это спектроскопия
области И К, ближней к видимому диапазону.

7.3. ЗАКОН БУГЕРА-ЛАМБЕРТА-БЕРА

Регистрация спектров поглощения происходит одинаково во всех
спектроскопических методах исследования. Для этого пучок света
определенной длины волны направляют на кювету с исследуемым
веществом, концентрация которого обычно известна. Исследуемое
вещество может находиться в газовой, жидкой или твердой фазах.
Измеряют интенсивность света, падающего на кювету (10) и вышед-
шего из кюветы (1). Сравнение этих двух интенсивностей дает ии-
формацию об эффективности поглощательной способности веще-
ства. Наша задача заключается в нахождении зависимости интен-
сивности света, вышедшего из кюветы` от длины кюветы и
концентрации исследуемого вещества.

Рассмотрим сначала поглощение света в очень тонкой кювете
толщиной І. Будем считать, что кювета настолько тонка, что доля
поглощенного света при прохождении кюветы крайне невелика. Ко-
личество поглощенного в этой кювете света (Ш) будет определяться
интенсивностью падающего света, удельным коэффициентом по-
глощения вещества (от), его концентрацией ([СІ), а также длиной
кюветы (І). Ясно, что увеличение каждого из параметров, например,
в два раза будет увеличивать количество поглощенного света также
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в два раза (в малом все линейної). Эго означает, что поглощение
света будет определяться произведением всех четырех параметров:

ы = -1Оа[с| 1.
Знак «_» поставлен для того, чтобы учесть, что свет по мере про-

хождения кюветы теряет интенсивность. Из последней формулы
видно, что при некоторой длине кюветы ІО свет уменьшится в два
раза по интенсивности (рис. 7.3). Если кювету еще увеличить на
длину 10, то свет опять потеряет в два раза по интенсивности и т. д. То
есть при некоторой длине кюветы вьокивет только половина квантов;
если увеличить длину кюветы вдвое, то выживет половина квантов
от половины и тд. Все это полностью аналогично ситуации с распа-
дом нейтронов: там за время полураспада выживала только половина
исходных нейтронов.

Таким образом, квантьІ света, проходя толщину І , имеют один
шанс из двух выжить и один шанс из двух ноглотиться веществом.
Это означает, что интенсивность света на выходе из кюветы с толщи-
ной І будет пропорциональна 2-то или схр(-І<!), где роль к играет
эффективность поглощения, равная аІСІ. Следовательно

І = Іоехр(-е:[С]/).

Последняя формула отражает закон Бутера-Ламберга-Бера (или
просто Ламберта-Бера). В спектроскопии обычно при написании
закона Ламберта-Бера стараются использовать десятичную шкалу
вместо шкалы <<е›>:

1 = дав-ЧС", (7.2)
ГДЄ В СВЯЗЕІНЗ С (Х СООТНОШЄНИЄМ

є. = а/Іп 10. (7.3)
Величину с называют молярным коэффициентом поглощения кон-

кретного вещества. Ее размерность - л/(мольсм). Молярные коэф-
фициенты поглощения в электронных спектрах меняются в очень
широком диапазоне - от 0 до 105 л/(моль-см). В ИК-спектрах наи-
большие молярные коэффициенты поглощения достигают значений
около ІО2 л/(моль-см).

Безразмерную величину еІСІІ обозначают через О и называют оп-
тической плотностью:

В = єІСІІ. (7.4)
ЕСЛИ В = І , 'ГО ЭТО ОЗНЕІЧ'сІЄІ', ЧТО НН'І'ЄНСИВНОСТЬ СВЄ'І'ЕІ, ІІрОШеДШЁГО

Через КЮВСТУ, УМЄНЫІІНЛЕІСЬ В 10 раз.
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Рис. 7.3. Прохождение света через кювету с веществом

Молярному коэффициент-у поглощения можно придать простую
геометрическую интерпретацию. Величина оптической плотности
не зависит от типа используеь-тых единиц, так как показывает, как для
данного вещества, взятого в некоторой концентрации, затухает ин-
тенсивность света после прохождения кюветы. Если концентрацию
выразить в числе частиц в І смз, то величина е окажется выраженной
в см2. В этом случае молярный коэффициент поглощения называют
сечением поглощения и обозначают буквой о'. Если молярный коэф-
фициент поглощения имел некоторое значение л/(мольсм), то,
чтобы узнать величину о в см2, нужно исходное значение е поделить
на 6,023 - 1020:

о = е/6,023 ~ 1020.
Для разрешенных электронных переходов с молярным коэффи-

Циентом поглощения вблизи ІО4 л/(моль - см) значение о соответ-
ственно около 2 - 104? см2, что примерно на два порядка меньше
геометрического сечения молекулы. Следовательно, величину о в
см2 можно интерпретировать как размер некоторой области на по-
верхности молекулы, в которую кванту света нужно попасть` чтобы
вызвать поглощение света; это своего рода ахиллесова пята моле-
кулы.

7.4. ЭЛЕКТРОННдЯ СПЕКТРОСКОПИЯ

Электронные спектры поглощения и люминес-Ценции используют
для идентификации соединений и их содержания в образцах. Метод
люмиІ-Іссцснции обладает часто очень высокой чувствительностью
ПО СРЗВНЄНИЮ С ЬІЄТОДОМ ПОГЛОЩЄНИЯ, И ЄГО НЄрЄДКО ПРИМЄНЯЮТ В
аналитических целях для количественного определения люминес-
Цируюших веществ. Знание спектров поглощения и люминесценции
важно при подборе красителей, для создания лазеров и т.д.
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Переходы электронов между электронными уровнями энергии
молекул в 'электронной спектроскопии делят на типы в соответствии
с характером задействованных в переходах МО: о-ю', л-эл', п-эл',
н-ю" (через п обозначена неподеленная пара электронов). Некото-
рые из переходов схематически представлены на рис. 7.4. Заметим,
что как электронные, так и ИК-спектры поглощения обычно пред-
ставляют в виде зависимости Іощв) от ллины волны (или в зависи-
мости от энергии электромагнитного излучения, выраженной в см"').
Поскольку в действительности ширина энергетических уровней по
разным причинам оказывается не бесконечно узкой, зависимость
Іоще) от длины волны света является непрерывной, с проявляющи-
мися на ней отдельными полосами поглощения конечной (иногда
очень большой) ширины.
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СД.
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п Рис. 7.4. Схема электронных
переходов между уровнями, которым

о соответствуют указанные типы МО

Переходы о-ю' характерны для любых соединений, содержащих
о-связи, например, для насыщенных углеводородов. Обычно эти пе-
реходы лежат вдальней УФ области спектра и имеют высокие интен-
сивности. На рис. 7.5 представлен электронный спектр поглощения
Циклопропана, в котором присутствуют только о-связи и который
может быть обусловлен поэтому только о-ю" переходами. Видно, что
эти переходы имеют место на длинах волн вблизи 200 нм (50 000 см І)
и короче. Типичный коэффициент экстинции переходов о-ю" в мак-
симумах полос поглощения лежит в районе 103 л/(моль - см).

Переходы л-ш. для изолированных двойных связей паблюдаются
в более длинноволновой области, например, в области 250 нм
(40 000 см"І ). Эго шшюстрируег спектры поглощения тексена-З, при-
веленные на рис. 7 5 Интенсивность переходов в Іэтом случае не
очень велика: є == 100 л/(моль см). Но если молекулы обладают раз-
ветвленной системой сопряженных связей, то полосы л-т погло-
щения могут сдвигаться в видимую область (растет ширина потен-
Циальной ямы) и интенсивность переходов возрастает (рис. 7.6) до
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за 40 44ч 14в 52 гекСеНа-З (СНЗСНЗСН=СНСН2СН3) (2).
“ЮЬ'Ю'Ґ Значения с в единицах пдмоль - см)

значений є = 1044405 л/(моль - см). Молярный коэффициент погло-
шения характеризует спектр поглощения. Спектр люминесценции
отражает в относительных единицах интенсивность излучаемого
света.

Довольно часто электронные переходы выглядят достаточно слож-
ным образом, причем во многих случаях полосы поглощения расщеп-
лены на большое число линий. Это связано с тем. что электронные
переходы осуществляются с возбухсдением колебательных и враща-
тельных уровней энергии в молекулах (см. рис. 7.6). Спектры люми-
несценции обычно сдвинуты в более шнинноволновую область но
сравнению со спектрами поглощения. Это вызвано тем, что в спектрах
поглощения переходы происходят главным образом из основного ко-
лебательного состояния самого низколежашего основного электрон-
ного состояния в возбшстенные колебательные состояния следующего
электронного состояния, в то время как в спсктрах люминесценции
переходы происходят из основного колебательного состояния возбуж-
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Рис. 7.6. Электронный спектр поглощения (І) и спектр люминесценции [2]
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Рис. 7.7. Схема переходов между электронно-колебательными уровнями
энергии при поглощении и люминесценции

ценного электронного состояния в возбьокденные колебательньге со-
стояния основного электронного состояния (рис. 7.7).

Ф _зоо 2510 _оо ,И нм
7

т т т ' І ' т ' т30 35 40 45 50 г 5'5 е-ю'їїсм*І
Рис.7.8. Переход п-ю' в воде [1] и п-›л` в ацетоне (2]

Переходы п-т* и п-ю* обычно характеризуются тем, что они не-
велики по интенсивности (рис. 7.8); соответствующие значения мо-
лярных коэффициентов поглощения составляют 10+1000 л/(моль - см).

7.5. ИК-СПЕКТРОСКОПИЯ

И К-спектроскопию широко применяют для идентшіэикации ор-
ганических и неорганических соединений. Переходы между колеба-
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тельными уровнями энергии отражают разность уровней энергии
осниллятора, которые определяются формулой

13п = то: + І/,), (7.5)
где п = 0,1, 2,

Переходы осуществляются между соседними уровнями энергии,
отличаюшимися значениями колебательного квантового числа п на
±1. Переходы с изменением п на ±2 также иногда наблюдаются, но
их интенсивность гораздо меньше. При нормальных температурах
переход происходит, как правило, с основного колебательного
уровня на первый возбужденный. Поэтому каждой частоте колеба-
ния молекул обычно соответствует одна линия. В качестве примера
на рис.7.9 приведен спектр ИК-поглощения молекул воды в газовой
фазе. Из рис. 7.9 видно, что в спектре присутствуют только две линии
поглощения - 1700 и 3700 см”', а не три, как это следовало из
теории. Это объясняется тем, что два вшпентных колебания дают
очень близкие частоты в области 3700 см"І , которые налагаются друг
на друга, и их трудно различить. Третья частота дсформационного
колебания находится в области 1700 см". Как и следовало ожидать,
частота деформационного колебания существенно ниже частот ва-
лентных колебаний.

Из рис. 7.9 также видно, что колебательные полосы на 1700 и
3700 м-І состоят из множества отдельных линий. Это связано с тем,
что каждый колебательный уровень энергии представляет собой со-
вокупность вращательных уровней, и при переходах между колеба-
тельными уровнями происходят также переходы и между различ-
ными врашательными уровнями энергии.
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Рис. 7.9. Спектр ИК-поглощения молекул воды в газовой фазе
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Молекулы с большим числом атомов имеют больше колебатель-
ных частот, и их спектры ИК-поглошения выглядят поразло сложнее.
В химической практике спектры ИК нередко регистрируют при про-
пускании света через твердые смеси, например с КВт, приготовлен-
ных в виде таблеток или в растворах. Врашательная структура в твер-
дых и жидких образцах, как правило, не проявляется. На рис. 7.10
приведен ИК-спектр антраиена, зарегистрированный для раствора
этого соединения в нсполярной жидкости. Видно большое число
полос на частотах вблизи 1000 сти-І. Эта область спектра обычно слу-
жит для идентификации веществ, так как несмотря на сложную
структуру спектра, молекулы обладают различающимися спектрами
в этой части спектрального диапазона, чего нельзя часто сказать об
области выше 1500 см"'.
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Рис. 7.10. ИК-спектр поглощения антрацена в растворе ССІ4

7..6. ВРАЩАТЕЛЬНАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ

Врашательные уровни энергии линейных молекул определяются
выражением

П:
Е = _] І + І .1 2 І ( ) (7.6)

Переходы происходят только между соседними уровнями, для
которых значение квантового числа 1 отличается на ±1. Однако в
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отличие от колебательной спектроскопии расстояние между отдель-
ными уровнями энергии при обычных температурах гораздо меньше
КТ, и вследствие этого многие уровни заселены. Поэтому в спектрах
наблюдают переходы между несколькими различными соседними
вращательными уровнями энергии, а не только переходы из самого
нижнего уровня (рис. 7.1 І). Расстояние между соседними уровнями
энергии равно

І12
Е,-Е_,_І=ї[.!(.і+1)-(.І-І).І]=2В.І, (73)

а расшепление между двумя соседними линиями в спектре состав-
ляет 2В. Таким образом, измеряя расстояние между двумя соседними
линиями, можно рассчитать величину вращательиой постоянной
МОЛЄКУЛЬІ, а Через НЄЄ _ МОМЄНТ ИНЄрЦИИ И раССТОЯНИЄ Ь'ІЄЖПУ ЯДРЗМИ
В МОЛЄКУЛЄ.
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7.7. МАГНИТНАЯ РАДИОСПЕКТРОСКОПИЯ

Существует два основных типа магнитной радиоспектроскопии -
электронная и ядерная. В обоих случаях спектроскопии основана на
регистрации поглощения энергии электромагнитного излучения
электронными или ядерными спинами в магнитном поле.

Спин электрона или Ядра представляет собой механический мо-
мент количеетва движения. В отсутствие магнитного поля спины
ориентированы совершенно хаотическим образом (рис. 7. І2). В маг-
нитном же поле электроны и ядра благодаря существованию у них
спина ведут себя как магнитные стрелки: спины стремятся ориенти-
роваться к полюсам магнита. Однако в отличие от обычной магнит-
ной стрелки, которая ориентируется только в одном направлении,
«магнитные стрелки» элементарных частиц со спином '/2 ориенти-
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Рис. 7.12. Ориентация спинов с Ѕ = '12 в отсутствие магнитного поля
и в магнитном поле

руются в двух направлениях - по полю (проекция спина на ось маг-
нитного поля равна 1/2) и против поля (проекция спина на ось маг-
нитного поля равна -'/2). Отсутствие промежуточных значений мо-
жет показаться очень странным, но дело в том, что сам процесс
измерения вынуждает частицы демонстрировать это явление. В ка-
честве классического аналога измерения только двух значений
можно привести следующий пример, который пригоден только для
частиц со спином '/2.

Предположим, что перед нами стоит задача измерить проекции
хаотично ориентированных на плоскости стрелок с помощью обыч-
ной линейки. Стрелки могут свободно вращаться вокрут своей оси.
Проекцию будем рассчитывать как расстояние вдоль линейки от ос-
трого конца стрелки к тупому. Ориентация линейки (как и магнит-
ного поля) в пространстве жестко задана. Тогда. пододвигая парал-
лельно линейку к той или иной стрелке, мы вынудим ее поворачи-
ваться вокруг своей оси и ориентироваться вдоль линейки. В этом
случае мы всегда будем измерять одну и ту же проекцию по вели-
чине, но только со знаком плюс или минус в зависимости от ориен-
тации стрелки относительно шкалы на линейке (рис. 7.13). Можно
полагать` что нечто аналогичное происходит и со спинами в системе.
Причем роль линейки может на себя брать магнитное или электри-
ческое поле, поле соседнего Ядра или электрона. В отличие от ли-
ней ки магнитное поле пронизывает пространство в каясцой точке и
его не нужно пололвигать к спину.

Если спин частицы (І) больше 1/2, то число возможных ориента-
ций спина относительно направления оси магнитного поля равно
2! + І. Величины проекций спина на направление поля меняются от
максимального (+1) до минимального (-1) значения через единицу
и равны: І, 1- І, 1- 2,..., -І (рис. 7.14). На рис. 7.14 показаны пять
проекций спина І = 2 на ось магнитного поля.
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Рис. 7.13. Измерение проекций стрелок с помощью линейки,
взаимодействующей со стрелками

В случае, когда частица в магнитном поле ориентируется подобно
магнитной стрелке, говорят, что частица имеет магнитный момент.
Магнитный момент элементарной частицы обычно пропорционален
епиІ-Іовому момсІ-Іту: если частица имеет спин, то она имеет и маг-
нитный момент. Если величина магнитного момента частицы (1.1)
известна, то можно рассчитать значение энергии частицы в магнит-
ном поле. Для частиц со спином '/,, ориентированных по полю, Эта
энергия равна -нН, а для частиц, ориентированных против поля, она
равна рН. Величину индукции магнитного поля обычно измеряют в
единицах тесла (Тл), причем І Тл = ІО 000 Э (Эрстед) или 10 000 Гс
(Гаусс). Рас-стоя ние между спиновыми (магнитными) уровнями энер-
гии частицы с магнитным моментом р равно 2|.1Н.

Рис. 7.14. Проекции спина І= 2 на
ось магнитного поля
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Магнитный момент электрона равен -928,476 - 10”26 Дж/Тл
(==10'23 Дж/Тл). Следовательно, в поле около І Тл растнспленис
между уровнями энергии будет составлять около 2 - 10"23 Дж. что
примерно в 200 раз меньше величины КТ, которая при комнатной
температуре равна примерно 400 - 10-23 Дж. В случае протона магнит-
ный момент меньше Электронного магнитного момента примерно в
І000 раз и равен 1,410 - ІО'26 Дж/Тл (=10'26 Дж/Тл). Соответственно
во столько же раз меньше расщепление между двумя уровнями энер-
гии.

В магнитной радиоспектроскопии, так же как и в других видах
спектроскопии, регистрируют поглощение энергии электромагнит-
ного излучения, связанное с переходами спинов с нижнего уровня
на верхний (рис. 7.15).

І
д Ез=|4н

Ітм=Е2- Е,

Рис. 7.15. Схема метода магнито-
Ь1 = -Н П резонансной спектроскопии

Таким образом, приборы регистрируют поглощение очень малых
по величине квантов энергии` которые гораздо меньше энергии теп-
лового движения молекул.

Технически запись спектров магнитного резонанса часто осуше-
етвляют, фиксируя частоту радиоизлучения и медленно изменяя на-
пряженность магнитного поля. Как только выполняется условие
равенства энергии квантов ралиоизлучения и расстояния между
энергетическими уровнями

Іту = 52 - ЕІ = ЗрН, (7.8)

наблюдается поглощение энергии. Это поглощение регистрируется
специальным устройством типа радиоприемника. Схема регистрации
такого спектра изображена на рис. 7.16.

Необходимо обратить внимание на то, что линия поглощения не
является бесконечно узкой. Это говорит о том, что напряженность
магнитного поля, для которого выполняется условие резонанса (7.8),
не является единственной. Линия поглощения электромагнитной
энергии в зависимости от напряженности магнитного поля обладает
конечной шириной, так как в образце всегда существуют локальные
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Рис. 7.16. Схема поглощения энергии электромагнитного излучения в
магнит-резонансной спектроскопии с разверткой магнитного поля при

постоянной частоте электромагнитного излучения

магнитные поля` которые, складываясь или вычитаясь с магнитным
полем внешнего магнита, несколько меняют резонансную 1частоту
электронных или ядерных спинов в некотором диапазоне энергий.
Например, локальные магнитные поля могут создаваться магнит-
ными моментами соседних электронов или ядер, что может довольно
значительно менять резонансную частоту переходов. В результате
возможно как уширение отдельных полос` так и их расшепление на
несколько новых линий поглощения. Число, интенсивность и рас-
положение линий, возникших вследствие раешепления, может дать
чрезвычайно ценную информацию о структуре и количестве частиц,
обладающих спином и находящихся рядом с регистрируемыь-т спи-
ном. Если локальное магнитное поле добавляется к напряженности
магнитного поля магнита, то резонанс-ное поглощение электромаг-
нитной энергии произойдет в маптитном поле с меньшей напряжен-
ностью, чем для ситуации, в которой частица находится только в
магнитном поле внешнего магнита. Если локальное поле вычитается
из поля магнита, то переход будет наблюдаться при более высокой
напряженности магнитного поля магнита. В первой ситуации погло-
шение энергии будет наблюдаться в более слабом поле, а во второй -
в более сильном.

Рассмотрим сначала явление магнитной резонансной спектрос-
копии на примере электронного парамагннтното резонанса (ЭПР).
Метод ЭПР широко применяется для исследования свободных ра-
дикалов, которые обладают неспаренным электроном. К свободным
радикалам относятся такие частицы, как атомы Н и М, радикалы
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ІСНЗ, 'ОН, 'МНР ион-радикач 'СбНБ и многие другие. Эги частицы
возникают в ходе разнообразных химических реакций. Начнем наше
рассмотрение с самой простой частицы - атома водорода.

Спектр ЭПР атомов водорода приведен на рис. 7.17. Видно, что
сигнал поглощения состоит из двух линий. Дело в том, что спин
электрона и епин прет-она ориентируются во внешнем магнитном
поле только по полю или против поля. Магнитное поле протона в
первом случае усиливает поле внешнего магнита для неспаренного
электрона, а при противоположной ориентации - ослабляет. В итоге
резонансное условие для поглощения выполняется при двух значе-
ниях внешнего магнитного поля. Линии отстоят друг от друга на
расстоянии, значительно превышающем их ширину.

і ГС і
__Н

Рис. 7.17. Спектр ЭПР атомов водорода

На рис. 7.18 представлен спектр ЭПР ме'пшьного радикада -СН3.
В этом радикале имеются три эквивалентных протона, которые могут
быть ориентированы в магнитном поле четырьмя различными спо-
собами (рис. 7.19). Средние из приведенных на рисунке ориентации
могут осушествиться тремя способами, и поэтому интенсивность
средних линий в три раза выше, чем у крайних. Если бы протоны
были не эквивален'гны, то спектр ЭПР выглядел бы намного слож-
нее. Дополнительные линии, появляющиеся в спектрах ЭПР в ре-
зультате взаимодействия электронного спина и спинов ядер, назы-
ватот сверхтонкой струшпурой спектров (СТС).

Перейдем теперь к рассмотрению метода ядерного магнитного ре-
зонанса (ЯМ Р) |2|, важным частным случаем которого является про-

22.5 Гс

Ь і
Рис. 7.18. Спектр ЭПР радикала -СНЗ

РН
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111
Рис. 7.19. Возможные ориентации ядерных спинов атомов водорода в

радикале (На, находящемся во внешнем магнитном поле Н

тонный магнитный резонанс (ПМР). На явленни ПМР остановимся
более подробно, так как остальные варианты ЯМР на других ядрах
можно рассмотреть аналогичным образом.

В случае одного протона в спектре П М Р наблюдается одна линия
поглощения в соответствии с рис. 7.16. Положение сигнала от про-
тона существенно зависит от действующего на протон магнитного
поля - поле магнита плюс поля от других частиц со спином.

Эквивалентные протоны также дают одну линию, в которой ин-
тенсивности переходов для каждого из протонов просто еуммиру-
ются. Под эквивалентностью протонов понимается их химическая
эквивалентность. Например., все протоны в молекуле метана экви-
валентны. Аналогично эквивалентны протоны в молекулах этапа или
бензола. Эквивалентны все протоны и в случае гексаметилбензола.
Появление только одной линии в енектрах ПМР эквивалентных нро-
тонов или других эквивалентных ядер можно объяснить следующим
образом. Эквивалентные в магнитном отношении ядра ведут себя
как одно ядро с суммарным ядерным спином (15), равным произве-
дению числа ядер (п) на величину спина ядра (І):

Д=пЬ

В магнитном поле уровень энергии частицы со спином І5 расщеп-
лястся на 21ъ + І подуровснь. На рис. 7.20 в качестве примера изоб-
ражен ы уровни энергии четырех эквивалентных протонов с суммар-
ным спином 1-- 2 в отсутствие внешнего магнитного поля и в его
присутствии. Видно что исходный уровень расшепляется в магнит-
ном поле на 5 подуровней. Там же показана ориентация суммарного
спинового момента, характерная для каждого подуровня энергии.
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Рис. 7.20. Магнитный резонанс в случае четырех эквивалентных протонов

Переходы под действием электромагнитного поля происходят между
соседними уровнями энергии. Они изображены пунктирными стре.. -
ками. Видно, что имеется четыре перехода с одинаковой энергией Ну,
т.е. от четырех эквивалентных протонов будет наблюдаться только
одна полоса, интенсивность которой в четыре раза выше, чем от од-
ного протона. Аналогичным образом можно рассмотреть случай с
любым числом эквивалентных ядер.

Наиболее важным параметром для установления химической
структуры соединений методами ЯМР является так называемый хи-
мический сдвиг, который наблюдается для любых ядер, обладаюших
магнитным моментом. Рассмотрим проявление химического сдвига
в спсктрах ПМР.

Обычно прогон окружен электроном, который двигается вокруг
ядра на атомной орбитали, близкой к 15. Если образец внести в маг-
нитное поле, то электроны начинают под действием внешнего маг-
нитного поля двигаться так, чтобы уменьшить влияние внешнего
поля в центре распределения электронного облака. А в этом центре
как раз и находится протон. Следовательно, чем выше плотность
электронного облака на атомной орбитшпи атома водорода, входя-
шего в состав молекулы, тем больше отрицательная добавка к полю
внешнего магнита, действующего на ядерный спин, и тем сильнее
нужно увеличивать магнитное поле магнита для наблюдения резо-
нанса. Поэтому, чем больше электронная плотность на атомной ор-
битали нротона, тем выше поле, в котором наблюдается сигнал, и
наоборот.
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-Экснериментально было установлено, что у соединения
Ѕі(СН3)4 - тетраметилсилана (ТМС) - все протоны эквивалентны
и экранированы от внешнего поля наиболее сильно. Это означает,
что сигнал ЯМР протонов ТМС находится в наиболее высоком маг-
нитном поле, и поэтому его удобно взять за стандарт (нуль) отсчета.

В подавляющем большинстве молекул резонансное магнитное
поле для протонов будет меньше, чем для ТМС, Обозначим поле,
в котором наблюдается сигнал ТМС,І через Н". Тогда сигнал всех
остальных протонов будет наблюдаться в полях с меньшей напря-
женностью, равной НО -- 51-10. Величину «ЅН0 называют химическим
сдвигом. Химический сдвиг в единицах напряженности магнитного
поля невелик: бНо/ІЧо = 0 + І0'6. Поэтому его обычно задают в мил-
лионных долях (м.д.) и обозначают как б. Это означает, что если ве-
личина б = 0,5. то сигнал этого протона наблюдается в меньшем, чем
у ТМС, поле на величину, равную 0,5 - ІО ь НО. Учитывая, что напря-
женность сверхпроводяших магнитов на жидком гелии сейчас дости-
гает 100000 Гс, то все сигналы ЯМР протонов укладываются в интер-
вале 0,1 Гс.

Пример сигналов ПМР с различной степенью зкранированноети
протонов приведен на рис. 7.2І. Видно, что сигнал П М Р в юіористом
метиле сдвинут в более слабое поле по сравнению с сигналом ПМР
иодистого метила, что легко объясняется более высокой электрост-
ринательностыо атома хлора. В присутствии атома хлора элект-
ронная плотность сильнее оттянута от атомов водорода, чем в ана-
логичных молекулах, в которых хлор заменен иодом.

Очень интересно проявление химических сдвигов в ароматичес-
ких сосдинениях. Рассмотрим в качестве примера бензол. Бензол

Ц* сн,г сн,с1
0..8-1

Ё 0.6~
Ё 4

Ё 0,4~
и:< , ТМС

о,2~

в Н А
~`10` днів] і4' іг'д

о, мл.

Рис. 7.21. Спектры ПМР молекул СНЗСІ и СНЗІ
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Рис. 7.22. п-Система молекулы
бензола

обладает системой л-связей, которые образуют сплошное кольцо
(рис. 7.22). В магнитном поле электроны начинают двигаться так,
чтобы в Центре кольца поле магнита уменьшилось. Следовательно,
вне кольца в райог-Іе атомов Н в плоскости молекулы бензола маг-
нитное поле возрастет. Поэтому протоны будут испытывать уже два
дополнительных магнитных поля: одно за счет экранирования, вто-
рое - за счет кольцевых токов. Без кольцевых токов сигнал протонов
бензольного кольца находился бы ближе к ТМС, а благодаря коль-
цевым токам он будет находиться в более слабом поле. Сравним сиг-
налы ПМР цикпогексана и бензола (рис. 7.23). Сигнал ПМР цикло-
гексана находится в более сильном поле, а сигнал протонов в бен-
золе - в более слабом. Полезно запомнить расположение сигналов
ПМР некоторых функциональных групп в единицах б, м.д.: метан -
0,14; этан - 0,9; циклогексан - 1,4; СНЗСІ - 3; СНЗР - 4,3; эти-

1'0 _ Се. ні:

0.8 -

Ё 0,6 -
Ё СьНб
2 0,1-1 -
4:

ТМС
0.4- ' Ъ

0 _ [_]І

-ІО -8 -6 -4 -2 0
б, мл.

Рис. 7.23. Спектры ПМР циклогексана и бензола
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лен - 5,3; бензол - 7,25. Влияние электроо'грица'гсльных замести-
телей падает по мере удаления от заместителя.

Наряду с химическим сдвигом существует еще одно явление, ко-
торое называют І-І-взаимодействием. І-і-взаимодействие проявля-
ется только в случае неэквивалентных ядер в виде дополнительного
расщепления линий в спектрах ЯМР. Оно полностью аналогично
проявлению сверхтонкой структуры спектров в ЭПР, так как магнит-
ный момент электрона по своей величине резко отличается от маг-
нитных моментов ядер, и об эквивалентности говорить не прихо-
дится. При рассмотрении спектров ЭПР мы ущитывали, что электрон
находится не только в поле магнита, но и в поле других ядер, и это
приводило к возникновению СТС. В случае ПМР аналогичным об-
разом необходимо учитывать магнитнос поле, создаваемое мап-гит-
ными полями от одних протонов на других. неэквивалентных про-
тонах. Это взаимодействие приводит к расшеплению линий, харак-
тер которого полностью аналогичен расшсплению в спектрах ЭПР.
Например, в случае хлористого этила уровни энергии протонов
группы -СН1 расшепляютея на протонах группы >СН2 (_рие. 7.24).
Сигнал метильной группы выглядит как три линии с соотношением
интенсивностей І:2: І, а сигнал от протонов группы >СН2 расшепля-
ется на протонах метильнои группы и выглядит как четыре линии с
соотношением интенсивностей 1:3:3: 1. Если бы эквивалентных про-
тонов было четыре, то произошло бы расшепление на пять линий с
соотношением интенсивностей 1:4:6:4:І. Подобные распределения
интенсивностей в спектрах ЭП Р и ЯМР называют биномиальными.

1,0- Ь
Ь а

058 _ сн3сн2с|

ё
Ё 0,6-
Ё а

Ё 0,4 -
тмс

0..2 - л

0 -

-10 -а,_ -ь -4 -2 0
о, м.б.

Рис. 7.24. Спектр ПМР хлористого этила
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Наблюдение І-І-взаимодействия в спек'грах ЯМР служит очень
важным инструментом в установлении структуры различных хими-
ческих соединений.

7.8. МЕТОД РЕНТГЕНОВСКОЙ ДИФРАКЦИИ

Для определения расстояний между атомами в молекулах и углов
между связями широко используется метод рентгеновской дифрак-
Ции. С этой целью выращивают монокристаллы, которые затем по-
мещают в поток рентгеновских лучей с длиной волны вблизи одного
аигстрема. В результате этот пучок воли рассеивается,І и по картине
рассеяния излучения можно судить о структуре молекул.

Аналогичным образом, но по изучению рассеяния электронов
можно анализировать структуры молекул в газовой фазе.

7.9. МАСС-СПЕКТРОМЕТРИЯ

Масс-спектрометрию часто используют для определения молеку-
лярных масс и установления структур отдельных фрагментов, входя-
ших в состав больших молекул. Метод основан на возможности по-
вернуть пучок летяших ионов исследуемых молекул в магнитном
поле. Так как радиус поворота иона зависит от отношения его заряда
к массе, то ионы одного заряда, но различной массы оказываются в
различных точках детектора, что и позволяет идентифицировать ис-
следуемые вещества.
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ГЛАВА 8
дГРЕГАТНОЕ СОСТОЯНИЕ ВЕЩЕСТВА

Вещества, которые нас окружают и с которыми мы имеем дело в
химических лабораториях, обычно находятся в газообразном, жид-
ком или твердом состоянии. Переходы между различными состоя-
ниями вещества происходят в результате конкуренции между меж-
молекулярными взаиь-юдейетвиями и тепловым движением молекул.
В данном разделе будут рассмотрены межмолекулярные взаимодей-
ствия и некоторые основные свойства газообразных, жидких и твер-
дых веществ.

8.1. РАСПРЕДЕЛЕНИЯ МАКСВЕЛЛА, БОЛЬЦМАНА, ГИББСА

В предыдущих разделах мы рассмотрели структуру молекул и ме-
тоды ее исследования. Мы установили,І что у молекул могут быть
различные уровни энергии. Таким образом, в ансамбле молекул име-
ется распределение по уровням энергии. Точно так же обстоит дело
и с распределением молекул по скоростям в газовой фазе [1]. Рас-
смотрим это распределение более подробно.

В газе молекулы двигаются с очень высокой скоростью. Среднюю
скорость легко оценить из средней кинетической энергии молекул:

тег/2 = (3/,›|<Т== 6,2- 10 2' дж. (8.1)
Оценка энергии здесь приведена для Т= 300 К. Отсюда для сред-

ней скорости движения ь-юлекул находим

В, {Ш= ,Ш (82)
т М

где о - скорость, І< - постоянная Больцмана, т - масса молекулы,
М - молекулярная масса вещества. Для молекул метана рассчиты-
ваемая по (8.2) средняя скорость при Т= 300 К равна 700 м/с. Заме-
тим, что формула (8.2) дает оценку средней скорости с точностью до
численного коэффициента, близкого к единице. Для точного расчета
средних скоростей существуют иные формулы, которые мы здесь не
приводим.

В газе молекулы непрерывно сталкиваются между собой - каждая
молекула сталкивается около миллиарда раз в секунду при обычных
давлениях и температурах. Эти столкновения приводят к непрерыв-
ному изменению скорости молекулы. Но при этом в соударениях
молекула может как увеличивать, так и терять свою кинетическую
энергию. Так как молекулы в среднем имеют энергию, близкую к 1<Т,
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то и передавать они будут энергию порциями вблизи КТ. Выше мы
показали, что полную энергию можно разложить на три составля-
ющих в соответствии с тремя направлениями движения молекул в
пространстве. Поэтому рассмотрим сначала ситуацию, когда выбран-
ные нами молекулы повышают свою скорость вдоль оси х от тд до
тд + дтд.

' Понятно что выбранные молекулы в каждом соуларении имеют
два примерно равных шанса: один шанс, что они повысят свою ско-
рость, а другой - что они понизят ее.

Ситуация напоминает ситуацию с распадом нейтрона (см. гл. І),
только вместо шкалы времени в нашем случае имеется шкала энер-
гии и вместо параметра т:І 1,, нужно взять КТ. Следовательно количе-
ство молекул, добравшихся до указанного интервала по скоростям,
будет пропорционально ехр(-птт›2__/21<Лдтд. Точно такое же рассмот-
рение можно провести для движения вдоль осей у и 2. Так как дви-
жение по всем трем осям происходит совершенно независимо друг
от друга то вероятность того что скорости частиц вдоль этих осей
находятся в интервале от т) до тд + до, от тд до тд + Атд и от тд до
о, + Атд, равна произведению вероятностей иметь указанные скоро-
сти вдоль каждой из осей. Следовательно доля молекул И/(тд, т› т) ),
имеющих скорости в ука занном интервале, пропорциональна

И/(тд, тд т)їх)---ехр(-тт›2 /2К7)Атд ><
× е.ттр(-тт›ї_:_Ґ/2Ё7)дтд - ехр(-тт›2_/21<7)Ао_. (8.3)

Выражению (8.3) можно сопоставить геометрическучо интерпре-
тацию как доле молекул, попадающих в маленький объем, задавае-
мый параллелепипедом со сторонами Атд, Атд и дтд (рис. 8 1) в про-
странстве координат скоростей {тд, тд, т) _) Этот же результат дает и
точная теория, которая рассматривает ансамбль из всех молекул, а не
только из выбранных. Распределение молекул по скоростям, задава-
емое выражением (8.3), называют распределением Максвелла.

Распределение (8.3) детально описывает распределения скоростей
молекул вдоль каждой из осей системы координат {тд, тд, тд). Тем не
МЄНСЄ В НЄКОТОрЫХ СЛУЧЕІЯХ ПрЄДСТаВЛЯСТ ИНТЄРЄС ЗНаТЬ раСПрЄДЄЛЄ-

ние по скоростям в целом, независимо от направления движения.
Поэтому найдем, какая доля молекул И/(о) имеет скорости в интер-
вале от т) до о + до, независимо от направления движения. Так как
нас интересует только полная скорость, то нужно найти долю моле-
кул, которая попадает в сферический с той между сферами, образо-
ванными радиуеами о и о + до, (рис. 8.2). Эта задача полностью ана-
логична задаче о расчете объема тонкого сферического слоя в обыч-
ном координатном пространстве (см. гл. 3).
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1.1

у

их

Рис. 8.1 . Разложение скорости молекулы на составляющие

Используя формулу (3.1 І), находим

АУ= 41:02:31). (8.4)
Итак, чтобы заменить распределение (8.3) менее детальным по

полным скороетям (без детализации направления), достаточно за-
менить в нем элементарный объем До, до” Ар на объем сферичес-
кого слоя определяемого формулой (8 4) а от компонент скорости
по разным координатам перейти к полной скорости молекулы о.,
которая в соответствии с рис. 8.2 равна

о = о_ї, + 05 + оЁ. (8.5)
В И'І'ОГЄ ІІОЛУЧИМ, ЧТО ВЄрОЯ'ГНОС'ГЬ и/(В) ИМЄТЬ МОЛЄКУЛЄ СКОрОС'І'Ь

В ИНТЄРВНЛЄ ОТ 'О ДО 1) + АП ПРОПОРЦНОНЗЛЬНЗ. ВЄЛНЧИНС

И/(о) ~ 4-тго2 - ехр(-т1›2/2КЛео. (8.6)
Согласно точной теории доля молекул И/(о), движущихся со еко-

ростыо в интервале от о ло о + Ао, пропорциональна

Д

, А

Рис. 8.2. К расчету объема
сферического слоя в пространстве

скоростей

150



- 3/2
И/(р)=(і] 41:1,12 -ехр(-тв'2 /2І<Т)Ао. (8.7)

_2лкТ

Последнее выражение также называется распределением Макс-
велла. Для молекул метана это распределение изображено на рис. 8.3.
Нужно отметить, что из вида распределения Максвелла следует, что
доля молекул с малой энергией мала и что доля молекул с большой
энергией также мала.

Если рассмотреть колебание двухатомной молекулы (или любое
колебание многоатомной молекулы), то используя такие же рассуж-
дения, найдем, что число молекул, находящихся на п-м колебатель-
ном уровне, пропорционально ехр(-п11у/КП. Отсюда можно заклю-
чить, что доля молекул с энергией ЕЕ. - И/(Еі) - пропорциональна

И/(Ед) ~ схр(-ЕІ./І<Т). (8.8)

Последнее выражение носит имя распределение Больцмана. Фор-
мула (8.8) верна для всех случаев, когда состояние с энергией ЕІ.
единственно (не вырождено). Если состояние с энергией ЕІ. можно
реализовать несколькими способами 3 , то доля молекул в этом со-
стоянии будет пропорциональна 3ехр( Г /І<Т) Например, проекция
спина электрона в радикале может иметь значение +1/2 или --.'/2
В отсутствие магнитного поля в обоих случаях энергия одна и та же.
Следовательно, здесь 3,. = 2.

Таким образом, величина 3,ехр(-Е,./к7) говорит нам о числе реа-
лизаций состояния с энергией Еі. Полное число реализаций будет
суммои числа реализации по всем еоетояниям

0.8 -

0.6 -

0,4 -

До
ля

мо
ле
ку
л.

от
н.

ед
,

0,2 -

о'о г т ' г 1 1 ' І
О 5:00 1000 15-60 2903

Скорость молекул, міс

Рис. 8.3. Распределение Максвелла для молекул метана при 298,15 К,
задаваемое формулой (8.6)
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а=Едим-Е, /|<т›. (8.9)

Величину о называют статистической суммой. Эта сумма представ-
ляет собой полное число реализаций всех состояний молекулы. Если
известно полное число реализаций и число регшизаций некоторого
СОСТОЯНИЯ , ТО МОЖНО ННЙТИ ВЄ-рОЯТНОСТЬ ОбНЕІруЖЄНИЯ СИСТЕМЫ В рас-

сматриваемом і-м состоянии. Она равна

"(- = а,-ЄХр(-Е,-/І<П/ч- (8-10)
Последнее распределение называют распределением Гнббса.

В этом распределении 3,., Е, и а могут относиться не только к одной
молекуле, но и ко всему ансамблю частиц.

8.2. НЕКОВДЛЕНТНЬІЕ ВЗдИМОДЕЙСТВИЯ

До настоящего времени мы рассматривали химические взаимо-
действия, которые возникают при объединении атомов в молекулы.
Однако в ансамбле молекул определенные взаимодействия, не при-
водящие к возникновению новых молекул, всегда существуют и
между отдельными молекулами. Такие взаимодействия носят харак-
тер физического взаимодействия между молекулами.

Самым простым видом взаимодействия является взаимодействие
двух молекул, обладающих постоянными электронными диполь-
ными моментами. Молекулы в растворе стараются ориентироваться
друг относительно друга таким образом, чтобы положительно заря-
женный конец одной молекулы был ориентирован в направлении
отрицательно заряженного конца другой молекулы, и наоборот. Про-
Цессу ориентации мешает тепловое движение молекул, которое не-
прерывно дезориептирует наиболее выгодное состояние.

Рассчитаем энергию взаимодействия двух диполей с величиной р
в энергетически наиболее выгодной ориентации (рис. 8.4).

Пусть расстояние между зарядами +в и -о в диполе равно І, а рас-
стояние между диполями - г, и пусть, как это имеет место в разбав-

_ + Невыподно + -

_ + Выгодно _ +

г г їг Ч
Рис. 8.4. Схема взаимодействия двух электрических диполей при

их энергетически самой выгодной и самой невыгодной ориентациях
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лен ном растворе, г >> І. Энергия электростатического взаимодей-
ствия обоих диполей для наиболее выгодной ситуации равна

2
ивыг=4їгЕ 1-1/г+2/(г+п-1/(г+21›1. (8.11)

'0

Вычисление суммы в правой части (8.11) можно провести при-
ближенно, используя свойства убывающей геометрической прогрес-
сии и учитывая, что г >> І. При этом, например, величину І/(г + І)
можно записать в виде

1 1
г+1'г(1+:/г› =.}_.11_1/г+(1/г)2-(1/г)3+...1.

Применяя последнюю формулу к І /(г + І), используя аналогичное
выражение для І /(г + 21) и ограничиваясь в расчете квадратичными
по Ічленами, находим

2

НМ =$І-І+2(1-1/г+12 /г2-...›-(1-21/г+412/г2 -...)|=
еог

92 2 2 1 1 т=_(-2І /г )=- 26'/г*,
4пє0г 4118."

где введено обозначение для величины диполыюго момента с! = (31.
Из (8.12) следует, что при фиксированной ориентации энергия

взаимодействия двух диполей обратно пропорциональна третьей сте-
пени расстояния между ними.

Для энергии в невыгодной ориентации (рис. 8.4) получим то же
выражение, но с противоположным знаком. Вследствие теплового
движения в растворе реализуются все возможные ориентации дипо-
лей, в том числе и промежуточные с точки зрения энергии взаимо-
действия. Но мы знаем, что вероятность реализаций различных си-
туаций описывается распределением Больцмана. Это означает, что
невыгодные ситуации встречаются реже. Чтобы найти полную энер-
гию взаимодействия всех частиц в системе, нужно умножить вели-
чину энергии взаимодействия двух диполей в определенной ориен-
тации на вероятность этой ориентации и просуммировать получен-
ную величину по всем возможным ориентациям. Для простоты
анализа и получения качественного результата удобно эту процедуру
проделать с двумя ситуациями - самой выгодной и самой невыгод-
ной. Вероятность двум динолям находиться в самой выгодной ори-
ентации в соответствии е распределением Больцмана равна

7. 2р”
и/(ипыг ) = ех (-ивыг К Т) = ех (_)р / р тогзкт
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Аналогично вероятность двум диполям находиться в самой невы-
годной ориентации равна

2
И/(инсвыг) = ех (_иневы Ё Т) = ех (_ )'р Г / р 411201310

В результате для энергии 0, усредненной по этим двум крайним
состояниям из всех возможных, получим

й = ивыг ехр("ивыг /КТ) + иневыг ехр("иневыг / КТ) =
'7ЬІ 2 3 217 2 3=_ -(2 г )е× (_)+(2 г )е× (-41:80' р / р трэк? р / р

2 2 (8.13)#д
пеОгЗКТ

Формулу (8.13) можно упростить, если предположить, что энергия
взаимодействия двух диполей меньше КТ. Если система достаточно
раЗбЫВЛЄНЕІ, ТО раССТОЯННЄ МЄЖДУ ЧЕІСТИЦЕІМН Ґ ВЄЛИКО И ЭНЄрГИЯ Взаи-

модействия двух ди полей будет в большинстве случаев меньше КТ.
Оценим для характерной ситуации расстояние г, при котором вы-
полняется условие

і,< кт. (8.14)
41:80)”

Для дипольного момента выберем 6,1 - 10'3" Кл-м (величина ди-
польного момента молекулы воды). Поэтому, используя (8.14) при
Т = 300 К, находим г > 0,55 нм. Если концентрация вещества
(С, моль/л) известна, то среднее расстояние (ї) между молекулами
можно оценить из следующих соображений. В одном см3 находится
6,02 - 1020' С молекул. Следовательно, на одном ребре кубика объ-

7емом 1 см3 находится Ё/б,02-10“0-С молекул. Среднее расстояние
будет составлять

г=1/%/6,02-102°сметы/#5. нм. (8-15)
Подставляя в (8.15) найденное выше значение для г = 0,55 нм,

находим, что раствор может считаться разбавленным, а концен-
трация малой, если С < 1 моль/л. Таким образом, если концентрация
меньше 1 моль/л, то условие (8.14) выполнено. В этом случае можно
для приближенного расчета разложить в ряд экспоненты в выраже-
нии (8.13) и, ограничиваясь двумя слагаемыми в каждом разложе-
нии, получить

4
_ Ри = - . (8.16

Дне., )2 гбк Т )
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Учет взаимодействия дипольных молекул в промежуточных ори-
ентациях не вносит принципиальных изменений в выражение и не
меняет характер найденной нами зависимости от расстояния и тем-
пературы. Поэтому можно сделать следующий вывод:

энергия взаимодействия молекул, обладающих даптьныма момен-
тами, в разбаеленном растворе обратно пропорциональна шестой сте-
пени среднего расстояния между дипот-тями и обратно пропорциональна
температуре.

Диполь-дипольное взаимодействие двух постоянных электриче-
ских диполей называют ориентационным.

Перейдем к рассмотрению взаимодействия молекул, обладающих
дипольными моментами, с молекулами, дипольными моментами не
обладающими.

Если молекулы с постоянными электрическими диполями нахо-
дятся в окружении молекул, не имеющих постоянных дипол ьных
моментов, то электрическое поле диполя наводит в этих молекулах
дипольный момент (наведенный дипольный момент). Наведенный
момент возникает потому, что электроны нейтральной молекулы,
отталкиваясь от отрицательного конца дипольной молекулы, смеша-
ются в противоположную сторону (рис. 8.5).

Величина навеленного липольного момента р в электрическом
поле Е определяется поляризуемостью молекулы от:

р = 4тгеооєЕ. (8.17)

Описанная картина появления наведенного дипольного момента
молекул соответствует учету только электронной ноляразуемости.
В действительности наряду со емещением электронов вклад в наве-
денный дипольный момент вносит и смешение атомов - атолшая
лшяризуемость. Однако атомная поляризуемость примерно на поря-
лок меньше электронной, и поэтому мы ее не будем учитывать.

Величина электронной поляризуемости о: ~ аз, где а - размер
молекулы. Появление последней пропорциональности можно объ-
яснить следующими причинами. Сначала убедимся, что поляризуе-
мость имеет размерность (длина)3. Действительно, в левой части

Нейтргшьная
молекула

Диполь

і 1
Г Ч '

Рис. 8.5. Схема взаимодействия электрический диполь- нейтральная
молекула

155



уравнения (8.17) величина р имеет размерность (заряд) - (длина).
В правой части электрическое поле вместе с коэффициентом 4118."
имеет размерность (заряд)/(длина)2. Поэтому поляризуемость обя-
зана иметь размерность (длина)3.

Теперь покажем, что поляризуемость должна быть пропорцио-
нальной объему молекулы. С этой целью удобно принять, что моле-
кула имеет (Іюрму куба с ребром, равным а. Тогда наведенный в элек-
трическом поле дипольный момент будет равен произведению заря-
дов на торцах молекулы.. умноженному на расстояние между
торцами. Количество зарядов на торцах будет пропорционально пло-
шади торца и, следовательно, 02, а расстояние между торцами равно
а. Итак, величина наведенного дипольного момента действительно
долю-та быть пропорциональна аз.

Возникает вопрос о причине смешения электронов в молекуле и,
соответственно, о причинах возникновения наведенного дипольного
момента. Дело в том, что электрическое поле оказывает некоторое
влияние на атом или молекулу. Под действиеь-і Этого возмушаюшего
влияния происходит принудительиая гибридизания АО в атомах.
Доля этой гибридизации Зависит от напряженности электрического
поля. Эта принудительная гибридизация приводит к возникновению
асимметрии в распределении электронной плотности и, как след-
ствие, к возникновению наведенного дипольного момента.

В качестве примера предположим, что исс-ледуемая молекула
имеет Электрон на Ѕ-орбитали некоторого атома. Под действием
электрическоіо поля к Ѕ-орбитгши примешивается р-орби'т'шіь. Рас-
пределение электронной плотности в пространстве теряет сферичес-
кую симметрию (см. рис. 5.9). Электронное облако вытягивастся
вдоль поля. В этом случае электрический заряд оказывается смешен-
ным в сторону. Это приводит к возникновению дипольного момента,
пропорционального напряженности электрического поля, так как
центр отрицательного заряда уже не располагается в точке нахожде-
ния ядра.

Наибольшей электронной поляризуемостью обладают валентные
электроны, а электроны внутренних оболочек атомов не способны
смешаться на заметную величину. Валентные электроны, образую-
шие химические связи в молекулах, могут очень легко смешаться
вдоль химических связей. Среди химических связей наибольшей по-
ляризуемостью обладают п-связи. Напротив, о-связи, описываемые,
как правило, более низколежашими МО, менее подвержены влия-
нию электрического поля и обладают меньшей поляризуемостью.

Рассмотренное взаимодействие молекул с электрическим полем
называют индукциониым, и оно точно так же, как и ориентациоІ-Іное
взаимодействие, зависит от расстояния как Ґб. Каковы причины
такой зависимости? Наведенный диноль всегда имеет наиболее вы-
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появление. В этом случае напряженность электрического поля, со-
здаваемая постоянным диполем в месте расположения нейтральной
молекулы, равна (см. рис. 8.5)

Ч Ч Ч -2Е= - = н-нн/г) |==
41:60г2 «4иєо(г+1ї)2 4твє0г2

Ч Ч==_І-І+2! г-... ==_.
4пє0г2 І / І 2на0г3

Это означает, что напряженность электрического поля постоя н-
ного диполя пропорциональна І/гз. Следовательно, наведенный
дипольный момент также будет пропорционален аЗ/гЗ. Энергия
электрического диполя в электрическом поле определяется таким
же выражением, как и энергия магнитного диполя в магнитном
поле: Ь"33 = с! - Е. Поэтому взаимодействие наведенного диполя с
постоянным будет обратно пропорционально шестой степени рас-
стояния.

Следующий тип физического взаимодействия молекул - диспер-
сионный. Это взаимодействие возникает благодаря межмолекуляр-
ным электронным взаимодействиям даже нейтральных молекул.
Дело в том, что электроны одной молекулы взаимодействуют по за-
кону Кулона с электронами второй молекулы и поэтому стараются
двигаться так, чтобы взаимодействие между ними было меньше. Сле-
довательно, электроны разных молекул стараются держаться как
можно дальше друг от друга. Поэтому в обеих молекулах возникают
виртуальные диполи в наиболее выгодной ориентации по отноше-
нию друт к другу. Это взаимодействие также зависит от расстояния
как г'б.

Интересно отметить, что все три типа рассмотренных нековален-
тных взаимодействий подчиняются одной и той же закономерности
в зависимости от расстояния между молекулами. Поэтому нередко
их объединяют под единым названием - взаимодействия Ван-дер-
Ваальса.

Если молекула не имеет постоянного дипольного момента, то
для нс-с существует только диспсрсионнос взаимодействие. Если
молекула имеет постоянный дипольный момент, то в зависимости
от природы молекулы может преобладать тот или иной тип некова-
лентного взаимодействия. По порядку величины энергия взаимо-
действия Ван-дер-Ваальса сравнима с энергией теплового движе-
ния молекул.
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8.3. СОСТОЯНИЕ ИДЕАЛЬНОГО ГАЗА

Идеальный газ - это газ, состояние которого описывается урав-
нением Клапейрона-Менделеева

рІ/= пКТ, (8.18)

где р -давление газа, І/- объем, К - универсальная газовая посто-
янная, Т- абсолютная температура, п - число молей газа. Теплоем-
кость идеального газа может зависеть от температуры, например, за
счет размораживания колебательных степеней свободы. Предпола-
гается, что молекулы идеального газа не взаимодействуют друг с дру-
гом на расстоянии, а все взаимодействия между молекулами сводятся
к идеальным упругим столкновениям очень малых шаров.

Отметим, что зависимость (8.18) вначале была установлена опыт-
ным путем. Мы же попытаемся получить данное уравнение теорети-
чески, исходя из некоторых приближенных представлений о движе-
нии молекул в газовой фазе. Основная задача такого расчета - найти
давление, оказываемое молекулами газа на стенку.

В газе движение молекул по трем осям носит независимый харак-
тер. Поэтому будем считать, что '/, молекул движется вдоль оси х.
І/3 - вдоль оси у и І/3 - вдоль осиьа [1]. Эти движения происходят
вдоль каждой из осей в обоих возможных направлениях и, следова-
тельно, в заданном направлении вдоль одной из трех осей движется
только І/6 часть всех молекул. Нанравим ось а на стенку. Тогда но
направлению к стенке летит І/6 часть всех молекул. Будем считать,
что молекулы двигаются вдоль осей со средними тепловыми скоро-
стями (8.2):

о = 4`/ЗІ<Т / т.

Вычислим величину давления газа на стенку. Как известно,
сила (Г), действующая на части цу, в нашем случае - молекулу, равна
произведению массы на ускорение (а):

Р= та.

Ускорение представим как изменение скорости за время Аг. Тогда

Р= тАр/Ш.

Произведение тор представляет собой изменение импульса мо-
лекул ы АО

тор = АО.

Поэтому сила представляет собой изменение импульса за время А!

Г= ,АО/Аг. (8.19)
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Давление газа на стенку есть сила, отнесенная к единице площади
стенки. В результате столкновения со стенкой молекула упруго от-
ражается от стенки, и направление ее скорости меняется на проти-
воположное. Это означает изменение импульса частицы: до столк-
новения импульс был равен то, а после столкновения он равен -пш
Следовательно, изменение импульса каждой частицы равно 2то.

Давление на стенку создается благодаря изменению импульса не
одной, а всех час-тиц, которые в течение времени А! столкнулись с
единичной площадью на стенке. Количество молекул, ударивших о
стенку за Аг, равно І/6 от количества всех молекул в прямоугольном
параллелепипеде с площадью, равной единице, и с длиной, равной
значению скорости о, так как только І/6 доля всех молекул движется
в направлении к стенке. Таким образом, количество сталкиваюцшхся
со стенкой молекул равно І/6С1›Ш, где С - концентрация молекул в
газе. Итак, полное давление газа на стенку равно произведению
числа частиц, ударяюшихся о стенку за Аг, на изменение импульса
одной частицы. Отсюда

р = исьд: - 2ть/д: = %сть2 / 2. (8.20)
Из (8.20) следует, что давление газа пропорционально кинетичес-

кой энергии молекул.
Подставляя в последнюю формулу выражение для 02 из (8.2), по-

лучаем

р=СІ<Т,

где концентрация С определяется как число молекул в единице объ-
ема.. если представить ее в моль/л. то получаем уравнение состояния
идеального газа в привычной форме:

р=СКТ. (8.2І)
Последнее выражение эквивалентно (8.18), так как С= п/ У.
Из выражения (8.21) следует, что давление газа, оказываемос на

стенки сосуда, зависит только от его концентрации и не зависит от
массы молекул.. Эго обусловлено тем, что давление таза обязано уда-
рам молекул о стенки сосуда. Молекулы с малой массой ударяют
чаще, так как их средняя скорость выше, но ввиду меньшей массы
воздействие на стенку от каждого такого удара меньше, чем у моле-
кул с большой массой. В итоге различия в зависимости от природы
и массы молекул отсутствуют.
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8.4. СОСТОЯНИЕ НЕИДЕдЛЬНОГО ГАЗА

Неидеальный газ отличается от идеального тем, что молекулы
неидеального газа имеют отличные от нуля размеры и взаимодей-
ствуют друг с другом на любых расстояниях.. Энергия взаимодей-
ствия молекул зависит от расстояния между ними. Состояние любопо
неидеального газа при очень сильном расширении стремится к со-
стоянию идеального газа.

Для вывода уравнения состояния неидеального таза постараемся
модифицировать уравнение состояния идеал ьного газа таким обра-
зом, чтобы учесть реальные размеры молекул и их взаимодействие.
Будем считать, что неидеальный газ достаточно разрежен.

Запишем уравнение состояния идеального газа для одного моля
в виде

р = вт/и (8.22)
Где уОТНОСИТСЯ КО ВСЄМУ Объему. ОДІІЗКО Какой-ТО КОПЄЧПЫЙ ОбЪЄМ
Ь ЗЗНИМаЮТ И С-ЁІМН МОЛЄКУЛЫ. СЛЄДОВЗТЄЛЬНО, ЭТОТ ОбЪЄМ НЄДОСТУПЄН
ДЛЯ ДВИЖЄНИЯ МОЛЄКУЛ. ПОЭТОМУ ПРЄДСТНВЛЯЄТСЯ ЄС'ГЄСТВЄННЫМ ВЫ-
ЧЄСТЬ С-ОбСТВЄПІІЫЙ ОбЪЄМ МОЛЄКУЛ ИЗ ПОЛІІОГО ОбЪЄМа, ЗЗНИМЗЄМОГО
ГаЗОМ

р= КТ/(У- Ь). (8.23)
При написании (8.23) мы неявно предполагали, что молекулы

имеют четко очерченные и непроницаемые для других молекул гра-
ницы. Это конечно не так, но в качестве первого грубого приближе-
ния такое представление о жестких границах можно использовать.

На больших расстояниях между молекулами действуют силы при-
тяжения Ван-дер-Ваальса. Если молекулы притягиваютея друг к
другу, то они будут оказывать меньшее давление на стенки. Выше
было показано, что энергия притяжения Ван-дер-Ваальса между мо-
лекулами пропорциональна ~ І/гь. Под расстоянием гбудем пони-
мать среднее расстояние между молекулами. Теперь нам нужно опе-
нить, как это скажется на уменьшении давления. Если молекула
движется к стенке, удаляясь от другой молекулы, то она должна пре-
одолеть энергию притяжения. Поэтому ее энергия уменьшится на
величину, пропорциональную І/гб. Если в газе кинетическая энергия
молекулы была равна ЕО, то около стенки ее кинетическая энергия
будет равна Ео - х/гь, где у - коэффициент пропорциональности.
Согласно (8.20), давление на стенки пропорционально кинетической
энергии молекулы, ударяюшейся о стенку. Следовательно, уменьше-
ние давления Ар будет также пропорционально І /гЬ и равно

Ар = -Ё/ЗСх/гб. (8.24)
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Теперь нам нужно выразить среднее расстояние между молеку-
лами через объем, занимаемый газом. Пусть один моль газа занимает
объем У. Представим объем в виде куба. Тогда ребро куба равно Ё/ў.
Если принять, что в среднем все молекулы находятся на равных рас-
стояниях друг от друга, то на ребрс куба их укладывается ш. Сле-
довательно, расстояние между молекулами будет равно

г:%/[7/з(дг^ ~ 1/17 (8.25)

ТЗКИМ ОбраЗОМ, ДЛЯ уМЄНЬШЄНИЯ ДЗВЛЄННЯ За СЧЄ-'Г ПрИТЅІЖЄНИ$І
МЄЖДУ МОЛСКУЛЗМИ ІШХОДНМ

Ар =-а/І/2, (8.26)

где а - коэффициент пропорциональности. В результате для урав-
нения состояния мы получаем выражение, найденное Ван-дер-Ва-
альсом:

р= КТ/(У-д›+Ар= КТ/(І/-ы-а/И. (8.27)
Кроме уравнения Ван-лер-Ваапьса для описания состояния неи-

деальных газов написаны сотни иных уравнений. Каждое из них
имеет свои преимущества в зависимости от конкретной рассматри-
ваемой ситуации. Тем не менее, уравнение состояния Ван-дер-Ва-
альса одно из наиболее аргументированных и оправданных физи-
чески. В частности, оно описывает плавный переход газа в жидкое
состояние при его сжатии или снижении температуры. Стоит заме-
тить, что уравнение состояния Ван-дер-Ваальса является довольно
удобным для многих целей.

Если количество молей газа в объеме Уравно п, то уравнение Ван-
дер-Ваальса выглядит так

р = КТ/( У/п - д) - ап2/І/2. (8.28)

8.5. ЖИДКОСТИ

С понижением температуры большинство газообразных веществ
превращаются в жидкость. Это связано с тем, что при понижении
температуры кинетическая энергия молекул уменьшается, и моле-
кула оказывается неепособной преодолеть ван-дер-ваальсовы силы
притяжения. Если молекулы не обладают постоянными дипольными
моментами, то между молекулами действуют только лисперсионные
силы. Они растут пропорционально поляризуемости молекул и, сле-
довательно, объему молекул (рис. 8.6).
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Рис. 8.6. Зависимость поляризуемости от объема для гомологического ряда
молекул насыщенных углеводородов СЛН20-12*

ДИПОЛЬНОГО МОМЄНТЗ
не имеющих собственного

Поэтому при постоянной температуре в гомологических рядах
веществ с ростом молекулярной массы происходит Постепенный пе-
реход от газа к жилкому, а затем и к твердому состоянию (табл. 8.1).

Таблица 8.1
Зависимость лоляризуемости, температур плавления и кипения

в гомологическом ряду насыщенных углеводородов [2]

у_ ъ , _ Полярнзуемоеть, Тємператїра ОСІле нс» [орел Формула 1 о_д. нд
плавления І кипения

Метан СНд 2,59 -182.4 -161,5
Эган (ЦЗН6 4.4? 482,8 -88,6
Пропан СІІ-Ін 6.29 487,6 -42,І
н-Буган Сднш 8,20 -1382 -0,5
н-Пентан С-ЅНІ2 9,99 -І29_.? 36
н-Гексан С,_І-І І _, І І ,9 -95,3 68,7
л- ГсІгган С? Н Ш 13.? -90_.6 98,5

Если молекулы имеют постоянный электронный дипольный мо-
мент, то энергия их притяжения друг к друту возрастает за счет ори-
ентационных и индукционных сил притяжения. Это приводит к по-
вышению температур плавления и кипения. Например, у неполяр-
ного метана температура кипения -162 с'С, в то время как у
полярного хлористого метила СНЗСІ она равна -24 °С.

СИЛЬНОЄ ВЛИЯНИЄ На Параметры ПЛЗВЛЄНИЯ И КИПЄНИЯ Оказывает
НШІИЧНЄ ВОДОрОДНЫХ СВЯЗЄЙ. Например, МОЛЄКУЛЫ ЭТНЛОВОГО СІІИр'І'а
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образуют водородные связи, и его температура кипения равна
78,4 °С, а диэтилового эфира, не образуютпего водородных связей,
34.6 °С.

8.6. ТВЕРДЬІЕ ТЕЛА

Твердые тела могут быть кристаллическими или аморфными. Раз-
личие между ними заключается в том, что в кристаллических телах,
атомы или молекулы размещены строго периодично. Поэтому всегда
можно сказать, что находится на любом расстоянии от любой точки
в кристалле, или говорят, что в кристаллах существует дальний поря-
док. В аморфных телах дальнего порядка нет, можно с уверенностью
судить только о расположении молекул ближайшего окружения к
избранной молекуле. а далее наступают нарушения в порядке распо-
ложения молекул. Утверждают, что в аморфных телах существует
только ближний порядок.

Минимальную по размерам геометрическую структуру, включа-
ющую в себя несколько молекул (или атомов), которая позволяет
построить весь кристалл, называют элементарной ячейкой. Молеку-
лярная ячейка обычно не является прямоугольным параллелепипе-
дом.

По характеру связей между молекулами кристаллы делятся на мо-
лекулярные, ковалентные, ионные. Молекулярные кристаллы харак-
терны для молекул органических соединений, например нафталина.
Ковалентные кристаллы обычно образованы за счет химических свя-
зей между атомами. Типичный пример - алмаз, в котором все атомы
углерода образуют тетраздрическую сетку ковалентных о-связей.
Представителями ионных кристаллов являются кристаллы неорга-
нических солей и некоторых соединений, содержащих как органн-
ческие, так и неорганические фрагменты. Здесь имеет место практи-
чески полный перенос заряда от одних атомов (молекул) к другим.
Например - поваренная соль.

Кристаллические решетки могут быть слоистого типа, такие ре-
шетки образует графит и многие глины. В настоящее время большое
практическое значение приобретают клатратные соединения (соеди-
нения включения). Типичным [примером ютатратов яшпяются газовые
гидраты. В этих твердых кристаллических соединениях молекулы
одного вещества - «гостя» внедрены в ажурную льдоподобную ре-
шетку другого вещества - «хозяина», которым для гидратов является
вода. Для гидратов легких углеводородов на одну молекулу «гостя»
приходится более 40 молекул «хозяина».

В случае твердых металлов атомы находятся в ионизованном со-
стоянии, а освобождснные атомами электроны образуют «элект-
ронный газ» и способны к движению сквозь весь кристалл.
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8.7. РдСТВОРЬІ

РасТВОрОМ НЗЗЫВНЮТ ОДНОРОДНУЮ ПО СВОИМ фИЗИЧЄСКНМ И ХИМИ-

ческим свойствам смесь двух (или более) молекуляргю-диспергиро-
ванных веществ. Они могут быть газообразг-гыми, жидкими или твер-
дыми. Раствор состоит из растворенного вещества и растворителя.
Под растворителем обычно понимают тот компонент раствора, ко-
торый присутствует в большем количестве.

ДЛЯ ВЫраЖЄННЯ КОНЦЄН'ГраЦНЙ р'сІСТВОрОВ НСІІОЛЬЗУЮ'Г СЛЄДУЮЩИЄ

единицы: молярноеть, молял ьность, мольная доля и массовая доля.
Моллрность (Сг.) задает число молей в единице объема раствора:

СІ. = пі/У, (8.29)

где пІҐ - число молей і-го вещества в растворе, У- объем раствора.
В системе СИ обьем обычно задается в мз, но в научной литературе
чаше используется л. В этом параграфе мы также будем выражать
объем в литрах.

Молтьность (ті) отражает число молей растворенного вещества
на І кг растворителя:

т, = пі/М (8.30)раст'

где Мрашт - масса растворителя, кг. Величину молядьности исполь-
зуют в промышленности, так как она не зависит от температуры.

Малыши доля задает отношение молей растворенного вещества к
ОбЩЄМу "ЧНСЛуІ МОЛЄЙ ВСЕХ ВЄЩЄСТВ В СМЕСИ:

х,=п,/2п,. (8.31)і
Эта величина также не зависит от температуры, и ее широко при~

меняют в теоретических физико-химических исследованиях.
Массовая доля (17) дает информацию о массе растворенного веще-

ства по отношению к массе всего раствора и выражается в процентах:

а, =а,.м,. /2п,м, -100 %=п,.м,. /(р 1/›-1оо%, (8.32)І.
где М, - молярная масса і-го вещества, г/моль, р - плотность рас-
твора, г/л, І/ - объем раствора, л.

Все типы единиц для измерения концентраций связаны друг с
другом определенными соотношениями.

Например, пусть известна концентрация растворенного вещества
двухкомпонентного раствора в единицах молярности СІ. Вырааим
через СІ концентрации в других единицах измерения. Будем считать,
что имеем дело с І л раствора, и этот объем обозначим через УО. Тогда
число молей растворенного вещества пІ равно СІ УО. Обозначим через
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МІ и М2 молярные массы растворенного вещества и растворителя
соответственно, выраженные в кг/моль. Пусть раствор имеет плот-
ность, равную р [кг/л]. Тогда масса 1 л раствора в кг равна р УП. Масса
растворителя (М ) в 1 л раствора, выраженная в кг, определится из
уравнения

раст

Мраст = рІ/о- С'МІ УО. (8.33)

В итоге получаем

,ні =_С:І_(~ІОЛЬ/КГ), Х' = С] 1
Р-СІМІ Ст +(Р-С|М|)/М2

Ч =_С'М' 400%. (8-34)
Р

При образовании растворов вещества могут сохранять свою ин-
дивидуальность. Так происходит, например, при растворении бен-
зола в циклогексане. Однако растворенные вещества могут претер-
певать и значительные химические изменения. Например, соли при
растворении в воде диссоциируют с образованием сольватировапных
ионов или комплексов.

Растворы, как газообразные, так и жидкие или твердые, могут
быть насыщенными. Насьппенным по некоторому компоненту на-
зывают такой раствор,І в который дальнейшее прибавление этого
компонента не приводит к изменению свойств и концентраций рас-
твора, а добавляемый компонент находится в нерастворенной форме.
Более детальное рассмотрение растворов будет проведено в гл. І4.

8.8. ПОДВИЖНОСТЬ МОЛЕКУЛ В РАСТВОРАХ

Плотность жидкостей примерно в 1000 раз больще плотности га-
зов при давлении около 1 бар. Это приводит к тому, что молекулы в
жидкости примерно в 1000 раз чаще стгшкиваются друг с другом. Час-
тые столкновения приводят к тому, что скорость их перемещения на
большие расстояния в жидкости резко снижена по сравнению с га-
зовой фазой.

Можно думать, что перемещения молекул происходят равнове-
роятно по всем направлениям. Перемещение в направлении
вверх-вниз благодаря силе тяжести, конечно, отлично от двух других
направлений.. но это существенно только для растворов., молекулы
которых резко отличаются по массе. Поэтому для наших целей дан-
ным эффектом можно временио пренебречь. Явление перемещения
молекул на макроскопические расстояния в условиях взаимодей-
ствия с другими молекулами называется диффузией. Диффузия имеет
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место в газовой, жидкой и твердой средах. Онисание процессов диф-
фузии в различных средах подчиняется, несмотря на некоторые осо-
бенности, одним и тем же закономерностям, к изложению которых
мы и переходим.

Растворенные молекулы движутся в первом приближении одина-
ково н независимо от того, равнозначна или нет концентрация рас-
твора в различных его частях. (Такие растворы называют соответ-
ственноравновесными или неравновесными. ) Однако в неравновссном
растворе движение растворенных молекул приведет в конце концов
к выравниванию концентрации растворенного вещества по всему
объему. Рассмотрим очень простую ситуацию, когда концентрация
растворенного вещества испытывает скачок на очень малом рас-
стоянии. Например, в ЦилиІ-Ідре (рис. 8.7), заполненном раствором,
концентрация справа от некоторой мысленно выделенной границы
существенно выше, чем слева.

Молекулы как влевой, так и в правой части движутся независимо
друг от друга и поэтому они свободно будут пересекать мысленную
границу. Но так как справа молекул бол ьше, то они чаше будут нере-
ходить в левую часть раствора, чем молекулы, находящиеся в левой
части -~ в правую. Поэтому со временем концентрация растворенных
молекул в правой части уменьшится, а в левой, наоборот, возрастет.
Можно думать, что число молекул растворенного вешества, пересе-
каюших мысленную границу справа налево 1" ,_Н за единицу вре-
мени (1 с), будет пропорционально концентрации в правой части,

Воображасмая траннца
между частями раствора

е различной лтонцентрацией

Рис. 8.7. Процесс перемешивания раствора за счет диффузии
ТОЧКИ _ МОЛЕКУЛЫ раСТВОрЄНІ-ІОГО ВЄЩЕСТВЗ. В ПрдВОЙ ЧаСТИ раСТВОРЗ КОНЦЄНТраЦИЯ

ВЫШЄ В ДВЗ раЗа. ВИДНО, ЧТО ВбЛИЗИ ВООбраЖаЄМОЙ ГраНИЦЬІ МОЛЄКУЛЬІ (Права ПЄрЄ'ХОдЯТ
В ЛЄВУІО ЧаСТЬ расТВОра В ДВа [9838 Чаще, ЧЕМ При ПерЄХОдЄ СЛЄВВ НапраВО
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Спр, а аналогичное Число растворенных молекул, псрссскающих мыс-
леннуто границу слева направо ІННР, пропорционально концен-
трации в левой части, СП:

1 = -оєС .І = осСнр-и] ир' л-шр л'

ГДЄ (Х _ КОЖЬФИЦИЄНТ ПрОПОрЦИОНШІЬНОСТН. ЗНЗК 'ІІ'ІІ\~ІРІН"'Ь›'(31›1ь ПОСТаВЛеН

ДЛЯ уЧЄТа НаПраВЛЄННЯ ПЄрЄМЄЩЄНИЯ МОЛЄКУЛ, КОТОРОЄ ПрОНСХОДИТ В

ОТрИЦаТЄЛЬНОМ НаПРЕІВЛЄНИИ ОСН І. из ЭТИХ формул С-ЛЄДУЄТ, ЧТО ПОЛ-

НОС ЧИСЛО МОЛСКУЛ, На КОТОРОС ВОЗрЕІСТаСТ ИХ ЧИСЛО В ЛСВОЙ ЧаСТИ (Л,

равно

1 = 1 + 1 = -щспр - сд).пр-›л л-›пр

ВЄЛИЧИНЗ 1 Н'сІЗЫВаЄТСЯ ПОТОКОМ раСТВОРЄННОГО ВЄЩЄСТВЗ.

В этом рассмотрении мы предполояшли существование резкой
границы между двумя областями с различными концентрациями.
Однако такая картина является идеализированнои и изменение кон-
центрации происходит обычно на некотором расстоянии. Величина
ПОТОКЗ будет ЗЗВНСЄТЬ ОТ СКОрОСТИ НЗМЄНЄНИЯ КОНЦЄНТРЗЦИИ С рас-

стоянием. Поэтому обычно полагают, что поток определяется про-
изводной от концентрации с расстоянием

1= -ВдС/сіх,
где коэффициент І) называется коэффициентом диффузии, а произ-
водная (ІС/сіх- тадиентом концентрашш. Величину потока измеряют
в единицах ь-толь/(мд'с), коэффициент диффузии - мЗ/с, концен-
трацию - моль/мЗ, расстояние - м. В жидкостях коэффициент диф-
фузии для многих веществ близок к значению [0-9 мЁ/с. Очень часто
используют коэтіхрициент диффузии, выраженный в единицах смд/с.
В этом случае типичное значение коэффиштента диффузии для жид-
костей составляет около 10 5 смг/с. Отметим, что в газе при давле-
ниях вблизи І бар коэффициент диффузии примерно на 5 порядков
выше и близок к значению 0,4-1 смг/с.

Очень важно уметь оценивать время, за которое в среднем прохо-
дит молекула некоторое расстояние. Это можно сделать с помошью
соотношения Эйнштейна, которое мы при ведем здесь без вывода:

272201,
где Х 2 - ереднеквадратичное расстояние, преодолеваемое части-
цей, : - время, необходимое для прохождения рассматриваемого
пути. Например, время, за которое растворенная в воде молекула
проходит І см, близко к 105 с, что составляет примерно одни сутки.
На прохождение диффузионным путем одного метра требуется при-
мерно 30 лет. Конечно, эти оценки верны только в том случае, когда
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интересующие нас молекулы участвуют только в диффузионном дви-
жении в отсутствие процессов перемешивания.

Представляет интерес качественно обсудить возникновение ео-
отношения Эйнштейна. С этой целью рассмотрим диффузионное
движение частицы вдоль одной оси в виде последовательных шагов
через строго определенные промежутки времени. Путь частица перед
первым шагом находится в начале координат - точка 1 на рис. 8.8.
Первый шаг частица может совершить как влево, таки вправо и за-
нять положение с отклонением -1 или +1 с одинаковой вероят-
ностью И/ = ' /,. После второго шага частица может занять положения
с отклонениягии -2 с вероятностью '/4, 0 с вероятностью 2/4 и +2 с
вероятностью І/4 и т.д. Легко видеть, что сумма вероятностей занять
чаетицс какое-либо положение на любом шаге всегда равна І
(рис. 8.8).

Среднее отклонение огг начала координат для любого шага равно
нулю:

ЕИ/д (отклонениед ) = 0,
г

-5 -4 -З -2 -1 О 1 2 3 4 5
1 І 1

ЕІІЁ шппшщчшс, ҐІ

ШАГ
0 0

Ёч ІҐІ
1 ' *-5-(11 ± 1

1 .
--(-2)`+2 '1
'З-гш: +

112) - 2

3 3

4 4
-5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5

Отклонение

Рис. 8.8. Иллюстрация диффузионного движения.
Дробные числа показывают вероятность занять то или иное положение
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что следует из непосредственного расчета (рис. 8.8) и из симметрич-
ного поведения системы.

Поэтому для характеристики Движения частиц в системе исполь-
зуют среднеквадратичное отклонение, равное

_ 2Х2 = 2144 -(отклонение,-) ,
і

ъїторое отлично (інуля. Из рис.8.8 следует, что на первом шаге
Х 12 = І , на втором Х22 = 2 и т.д. Следовательно, величина среднеквад-
ратичного отклонения линейно зависит от номера прыжка и, следо-
вательно, от времени наблюдения, что и следует из соотношения
Эйнштейна. Таким образом, среднее отклонение частицы от начала
координат растет со временем пропорционально Л, а не 1, что вы-
звано возможностью частные двигаться как вперед, так и назад. Ве-
роятность обнаружения частицы в различных точках пространства в
случае одномерной диффузии меняется со временем так, как это ка-
чественно показано на рис. 8.9.

І _

3
Ѕ'_
Ё і

ї І =0
_ 0

Ё И
Ё= ` Люо _ І >0
'а 1
у.

ё _
>ІЕ 1, .

о -1

Ё

І І І І І І І І І

-10 -5 0 5 10

Отклонение

Рис. 8.9. Изменение вероятности обнаружения частицы со временем

Видно, что вероятность обнаружения частицы в начале координат
ОСТЗСТСЯ МЗКСИМЕІЛЬНОЙ, ХОТЯ СО ВрЄМСНЄМ ОНЕІ УМЄНЬШЗЄТСЯ.
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ГЛАВА 9
ЭНТРОПИЯ

В данном разделе рассмотрены причины, побуждающие различ-
ные физические и химические процессы к самопроизвольному про-
теканию, и будет введено важнейшее понятие физической химии -
знтропия.

9.1. САМОПРОИЗВОЛЬНЬІЕ ПРОЦЕССЬІ

Под самопроизвольнымн процессами понимают такие процессы,
которые протекают в отсутствие направленных внешних воздействий
на систему. Под направленными внешними воздействиями понимают
обычно нетепловые воздействия, в результате которых энергия по-
ступает в систему и тратится на протекание реакции. Без этого реак-
ция не происходит. Теплота нс относится к направленным воздей-
ствиям, так как нагревание химической системы обычно использу-
ется для ускорения реакций.

Большинство химических реакций, с которыми приходится иметь
дело, протекает самопроизвольно при создании определенных
условий, прежде всего температуры, давления; иногда требуется еще
и наличие соответствующего катализатора и т.д. В качестве примера
самопроизвольных химических процессов укажем на горение раз-
личных видов топлива -- дров, каменного угля, бензина: а также
крекинг нефти и процессы, протекающие при приготовлении пищи
и ее переработке в организмах, и т.д. К несамопроизвольным про-
цессам можно отнести электролиз воды, в результате которого полу-
чаются водород и кислород. электролитическое осаждение меташов,
(например, хромирование), процессы фотосинтеза в природе и т.д.
В этих случаях для осуществления химических превраше-ний прихо-
дится затрачивать нетепловую энергию от специальных источников
в виде электричества, солнечного света и т.д. В устройствах, в кото-
рых химическая энергия используется для получения работы - ак-
кумуляторах, гальванических элементах и т.п. - также протекают
несамопроизвольные процессы.

Простейший физический процесс, который протекает самопро-
извольно и с которым очень часто приходится иметь дело, - пере-
дача теплоты от более горячего тела к более холодному. Мы рассмот-
рим этот процесс подробнее, так как между еамоцроизвольной пе-
редачей теплоты от горячего тела к холодному и самопроизвол ьн ым
протеканием химической реакции имеется много общего.
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Если привести в контакт два куска металла, один из которых го-
рячий, а другой холодный, то температура обоих кусков со временем
выравняется. Будем предполагать, что раесматриваемая система изо-
лирована и передача теплоты в окружающую среду отсутствует.

Прежде чем перейти к объяснению явления передачи теплоты от
горячего тела к холодному, рассмотрим, что означает, что один кусок
металла более горячий, чем другой. Металл состоит из атомов, кото-
рые связаны друг с друтом химическими связями. Так же как и в от-
дельных молекулах, атомы в металлах колеблются около своих рав-
новесных положений, не смешаясь при этом на большие расстояния
при обычных температурах. Нагрев твердого тела означает, что атомы
стали сильнее колебаться около своих положений равновесия, т.е.
амплитуда колебаний атомов по мере нагрева возрастает.

Полная картина колебаний атомов в твердом теле довольно
сложна, и поэтому рассмотрим явление нагрева на примере моле-
кулы водорода, которая имеет одну колебательную степень свободы.
Это позволит нам понять основные закономерности, которые будут
распространены и на более сложные случаи.

Если температура системы достаточно низкая, например 25°С, то
большинство молекул водорода находится на основном колебатель-
ном уровне с п = О. Если температура, а соответственно и энергия
системы, увеличена, то часть молекул находится на более высоких
колебательных уровнях энергии с квантовыми числами п = І, 2 и т.д.
Амплитуда колебаний молекулы видна из рис. 9.1.
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Рис. 9.1. Потенциальная энергия и колебательные уровни энергии молекулы
водорода
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Расстояние между ядрами может изменяться в основном внутри
интервала, ограниченного потенциальной кривой для каждого
уровня энергии. Например, для основного состояния (п = 0) рас-
стояние между ядрами меняется в интервале от а = 0,061 нм до
Ь = 0,087 нм вокруг равновесного значения, равного 0,074 нм (на рис.
9.1 равновесное положение соответствует значению 0). Для первого
колебательно-возбужденного состояния (и = І) расстояние между
ядрами меняется в интервале от с = 0,052 нм до сі = 0,096 нм. Таким
образом, с ростом температуры тела происходит возрастание ампли-
туды колебания, и осцилляторы переходят на более высокие уровни
энергии. Полезно также иметь представление о порядках величин:
равновесные расстояния между ядрами равны примерно 0,1 нм, ам-
плитуда колебаний в основном состоянии вблизи равновесного по-
ложения - около ±0,01 нм, ближайшие колебательные уровни энер-
гии отстоят друг от друга на нескольких тысяч см '_

Вернемся к выяснению природы передачи теплоты от горячего
тела к холодному. Будем считать, что как холодное, так и горячее тела
состоят из некоторого количества осцилляторов, слабо связанных
между собой. Рассмотрим сначала систему из четырех осцилляторов.
Всю совокупность осцилляторов разобьем на две подсистемы, каж-
дая из которых состоит из двух осцилляторов (рис. 9.2).

Обе подсистемы пока изолированы друг от друга. Пусть левая
подсистема находится в невозбужденном состоянии. Оба осцилля-
тора в ней находятся на самых нижних колебательных уровнях. Такая
совокупность двух осцшшяторов левой подсистемы моделирует хо-
лодное тело. Предположим для определенности, что правая подсис-
тема содсржит два кванта энергии. Она моделирует горячее тело. Два
кванта колебательной энергии можно разместить на двух осцилля-
торах тремя способами, и эти варианты изображены на рис. (9.2).
Например, на рис. 9.2, а оба осциллятора правой подсистемы нахо-
дятся в однократно возбужденном состоянии каждый; на рис. 9.2, б
и 9.2, в один из осцилляторов находится в основном состоянии. а
второй в дважды возбужденном.

Для дальнейшего рассмотрения полезно ввести символьные обо-
значения для описания состояния осцилляторов. Будем указывать
цифрами номер колебательного состояния каждого из осцилляторов

.
__.

.

++__ ++ї_+ -о--о--о--
а) б) в)

Рис. 9.2. Состояние четырех осцилляторов в различных вариантах
распределения энергии в правой подсистема осцилляторов
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последовательно слева направо для всей системы в целом. В си-
туации, изображенной на рис. 9.2, а, первый осциллятор находится
на нулевом уровне, второй - на нулевом, третий - на первом и чет-
вертый также на первом колебательном уровне. Это состояние
можно представить так: (0,0,1,І). Другие реализации будут иметь вид
(0,0,2,0) (рис. 9.2, б) и (0.0.0,2) (рис. 9.2, в).

Будем считать, что оспилляторы в каждой из подсистем располо-
жены достаточно близко дРУҐ к другу и могут слабо взаимодейство-
вать между собой. Это взаимодействие может проявляться в соуда-
рениях колеблющихся атомов обоих осцилляторов. В результате та-
кого взаимодействия в правой подсистеме один осциллятор может
потерять энергию и перейти на более низкий колебательный уро-
вень, а второй - приобрести энергию и перейти па более высокий
колебательиый уровень (рис. 9.3).

Передача энергии между осциштяторами в правой подсистеме бу-
дет происходить непрерывно, и правая подсистема все время будет
переходить из одного состояния во второе или третье (см. рис. 9.3).
Необходимо отметить, что энергия правой подсистемы осцилляторов
постоянна (подсистема изолирована), а все варианты распределения
энергии между осцилляторами равновероятны. Заметим, что влевой
подсистеме взаимодействие двух оснилляторов не может привести к
изменению состояния подсистемы, так как последняя находится в
наинизшем из всех возможных состояний.

В качестве аналогии процессу передачи энергии между осцилля-
торами можно привести процесс передачи энергии от одного маят-
ника к другому при соударениях (рис. 9.4).

Из этого рисунка видио` что энергия самого левого маятника мо-
жет передаваться через один и более шаров достаточно удаленному
маятнику. Аналогичной картины в передаче энергии можно ожидать
и для совокупности осцилляторов.

Ф
ІІІ

+\І+
|І

Рис. 9.3. ПрОЦЄСС Передачи ЭНЄРГИИ ОТ ОДНОГО ОСЦИЛЛЯТОра К ДРУГОМУ
Левый осциллятор возбужден на второй колебательный уровень энергии. В результате
взаимодействия с невозбужденным осциллятором, один квант колебательной энергии
переходит от возбужденного осциллятора к невозбут-кденнему.г и оба осциллятора

оказываются возбужденными на первый колебательный уровень энергии
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Рис. 9.4. Процесс передачи
энергии от одного маятника

І ц а '* ч кдругому

Между отклоняюшимися шарами может находиться больше, чем
один шар, но может и не быть ни одного.

Теперь приведем в контакт правую и левую подсистемы. Кванты
энергии возбуждения осцилляторов благодаря взаимодействию ос-
цилляторов могут передвигаться в пределах всей объединенной сис-
темы. Представим теперь, что температура всей системы одинакова.
Ситуации с выровненной температурой соответствует равное число
квантов энергии в обеих подеиетемах: один квант находится в левой
части и один квант в правой. В этом случае имеется четыре со-
стояния: (І,0,І,0), (І,0,0,1), (0,1,1,0) и (0,І,О,І). Все эти состояния
эквивалентным образом описывают равномерное распределение
энергии. Из проведенного рассмотрения следует, что число состоя-
ний с равномерным распределением энергии выше, чем в ситуации
с нагретой правой частью. Отношение числа состояний с выровнен-
ной температурой к числу состояний с натретой, например, правой
частью составляет 4/3.

Рассмотрим, что произойдет, если размер системы увеличить в
два раза (рис. 9.5). В этой ситуации количество состояний с нагретой
правой частью равно 35. Действительно, четыре кванта можно раз-
местить среди четырех осцилляторов следующим образом: состояний
типа (4,0,О,0) - 4 варианта, (3,1,0,0) - 12 вариантов, (2,2,0,0) - 6 ва-
риантов, (2,1,1,0) - 12 вариантов, (1,1,1,1) - 1 вариант. В ситуации
с выровненной температурой количество вариантов распределения
квантов возбуждения оецилляторов равно 100. Действительно, в ле-
вой и правой частях системы необходимо разместить по два кванта.
Это можно сделать в каждой из частей десятью способами. Следова-
тельно, полное число размешений будет равно 10 * 10 = 100. Таким
образом, отношение числа состояний с выровненной температурой
к числу состояний с нагретой правой частью уже значительно
больше, чем в ситуации с четырьмя осцилляторами и состав-
ляет 100Ад.

Можно полагать, что с ростом числа осцилляторов отношение
числа возможных состояний при равномерном по системе размеще-
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нии квантов энергии к числу состояний при их концентрации только
в какой-то части системы будет расти. Например, в системе из 2.9
осшшгяторов, содержащей 5 квантов возбуждения, отношение числа
состояний с равномерным по системе размещением квантов энергии
к числу состояний при их концентрации только в одной половине
осцилляторов ведет себя примерно как від. Отметим, что при при-
вычных нам размерах тел это число огромно. Например, если число
осцилляторов составлястці моль, т.с. равно числу Авогадро, то отно-
шение равно дю" = ІО'ОЬ.

Итак, теперь мы знаем, что в результате передачи теплоты резко
растет число состояний` которые могут реализовать равномерное
распределение энергии по всем контактирующим телам по сравне-
нию с съпуацисй с неодинаковой температурой. Возникает вопрос,
почему же энергия изначально возбужденного осциллятора может
оказаться на осцилляторе, расположенном достаточно далеко от пер-
воначально возбужденного, а не возвращается, например, назад. Из
рис. 9.4 видно, что энергия колебания всегда будет возвращаться на
исходный маятник. Для ответа на поставленный вопрос представим
себе. что осциллятор.І на который только что была передана энергия,
находится в тиничном для твердого тела окружении шести таких же
оснилляторов. Прелположим, что возбужденный осниллятор с оли-
наковой эффективностью взаимодействует со своими соседями,
один из которых ранее передал энергию рассматриваемому осцил-
лятору. В результате взаимодействия энергия далее перейдет к ка-
кому-либо из шести осцилляторов, но имеется всего один шанс из
шести, что энергия вернется на тот осциллятор, с которого она ранее
ушла. Таким образом, шансы распространения энергии гораздо
выше, чем возврат. В результате процесс передачи энергии будет рас-
пространяться на все тело. Таким образом, энергия будет размеши-
ваться по различным осцилляторам без всякого предпочтения тех
или других ситуаций. По истечении некоторого времени мы сможем
наблюдать осцилляторы в возбужденном состоянии практически в
любой точке рассматриваемого тела. Причем возбуждение осцилля-

----- Ё-ь-е-о-ое++++'
Рис. 9.5. Состояние системы из восьми осцилляторов с нагретой

правой частью
Показана реализация состояния [О,0,0.0,1,1,1,1]
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торов будет все время мигрировать от одного оештллятора к другому.
В итоге мы будем иметь состояние с выровненными энергией осцил-
литоров и, как следствие, температурой.

Завершая это рассмотрение, можно сказать, что единственным
объяснением явления теплопередачи может быть только то, что со-
стояние системы с равномерным распределением энергии (с одина-
ковой температурой всех частей системы) имеет гораздо больше
шансов для реализации, чсм состояние с неравномерным распреде-
лением энергии (с различными температурами в различных частях
системы). Это означает, что в процессе выравнивания температур изо-
лироваииая система из состояния с меньшей вероятностью реализации
Нгргхддит В СОСтОЯННЄ С большей ЄЄРОЯШНОСШЬЮ рЄЦЛЦЗДцЫЦ.

В качестве конкретного примера химического самопроизвольного
процесса рассмотрим получение хлористого водорода в газообразной
СМВСН ХЛОра И ВОДОрОДа. ПОМЄСТИМ СЗТ)-І СМЄСЬ В ЦЗОЛЫрОЄЦННуЮ Систему

и нагреем. (Нагревание необходимо только для ускорения протека-
ния реакции.) При повышенной температуре в реакторе начнет са-
мопроизвольно образовываться хлористый водород:

н2 + с]2 = 2нс1
В ходе этого процесса происходит перераспределение энергий

связей в результате разрыва связей в молекулах хлора и водорода и
образования связей в молекулах хлористого водорода. Отметим,І что
сумма энергий связей молекул хлора и водорода меньше суммы энер-
гий связей в двух молекулах хлористого водорода. Обозначим раз-
ность энергий связей через АО. В результате реакции происходит
выделение энергии АО, которая расходуется на нагрев оставшихся
исходных веществ и продуктов реакции. Однако это обстоятельство
не должно было служить основанием для самопроизвольного проте-
кания реакции: внутренняя энергия системы не меняется, так как
система полностью изолирована. Таким образом, энергия системы
постоянна, а процесс идет. Причина самопроизвольного протекания
процесса только в том, что изо..-шроваииая система стремится занять
наиболее вероятнее состояние из всех возможных.

Вероятность того или иного состояния системы контролируется
числом способов, которым можно реализовать рассматриваемое
энергетическое состояние системы. Например, в исходном со-
стоянии интересуюшая нас часть внутренней энергии, равная АВ,
была заключена только в энергии химических связей молекул водо-
рода и хлора. Число способов, которыми можно распределить энер-
гию АВ среди исходных молекул, равно единице. Но по мере проте-
кания реакции растет число способов, которыми можно выделившу-
юся часть энергии АВ распределить между молекулами системы:
молекулы иеходных веществ и конечных продуктов могут находиться
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в различных вращательных, колебательных состояниях и иметь раз-
личную поступательную энергию. Таким образом, число вариантов
распределения выделяюшейся энергии резко возрастает. При этом
ьюлекулы Н, и (21., можно рассматривать как аналоги возбужденных
оеци.лляторов. _

Итак, если в изолированной системе протекает самопроизвольный
процесс, то число способов реализации состояния системы возрас-
тает; при достижении максимально возможного числа этих способов
процесс прекращается. Полная энергия системы при этом сохраня-
ется.

Интересно заметить, что из сказанного отнюдь не следует, что
реакция, протекая в изолированной системе, не может в какой-то
момент времени начать протекать обратно.. с образованием исходной
смеси хлора и водорода. Однако вероятность такого события ни-
чтожно мала, и эту возможность не имеет смысла рассматривать.

Если реактор не изолирован, но находится в термостате большой
тепловой емкости, то все предыдущие рассуждения применимы к
объединенной системе «реактор плюс термостат», которая в сово-
купности может быть рассмотрена как изолированная. Заметим, что
в зависимости от условий в качестве термостата может выступать
комната, в которой протекает химическая реакция, планета Земля
или даже вся Вселенная в целом.

Самопроизвольпое протекание химической реакции в изолированной
системе не обусловлено никакими внешними побудительными
факторами: химическая реакция в изолированной системе проте-
кает только потому, что система переходит от менее вероятного
состояния к более вероятному.
В наиболее вероятном состоянии все химические процессы нахо-
дятся в равноеесии, при этом скорости превращения исходных про-
дуктов в конечные и конечных в исходные равны.

9.2. ЭНТРОПИЯ. ИЗМЕНЕНИЕ ЭНТРОПИИ В ИЗОЛИРОВАННОЙ
СИСТЕМЕ

Обозначим число способов, которым можно реализовать со-
стояние системы, через і). Величина 52 и ее возможные изменения
при изменении состояния системы свидетельствуют о способности
системы к самопроизвольному превращению. Для описания со-
стояния системы обычно используют ис саму величину (2, а ее нату-
ральный логарифм, умноженный на значение постоянной Боль-
цмана (К)

Ѕ = КІпЅ2. (9.1)
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Величину Ѕ называют` энгропйей. (Выражение (9. І) было получено
Л. Больнманом в 1877 г., но сама энтропия была введена Р. Клаузиу-
сом ранее, в 1865 г.)

При таком определении величины Ѕ в случае двух независимых
систем величина О будет равна произведению аналогичных величин
ЅЗІ и 92 для независимых систем:

(2 = (2192, (9.2)

а сама энтропия будет аддитивной функцией

Ѕ=І<1119.І+І<1п522=ЅІ +82. (9.3)

Так как число способов, которыми можно реализовать то или
иное состояние, не зависит от пути перехода в него, то энтропия яв-
ляется однозначнои функцией состояния системы. Размсрность энт-
ропии совпадает с размерностью постоянной Больцмана -
Дж/(моль'К).

Так как число способов, которыми можно реализовать состояние
системы, никогда не может быть меньше единицы, то значение эн-
тропии никогда не может быть меньше нуля: энтропня любой сие-
темы всегда положительна.

Выше мы видели, что число состояний системы по мере протека-
ния самопроизвольного процесса в изолированной системе непре-
рывно возрастает. Учитывая соотношение (9.1), можно утверждать,
что зитропия изолированной системы по мере протекания самопроиз-
вольпого процесса непрерывно возрастает. Таким образом, изменение
энтропии указывает направление самопроизвольных процессов в
изолированной системе. Этот вывод довольно легко распространить
и на неизолированные системы, если реакции происходят в термо-
статах, размеры которых по определению бесконечно велики. Их
внешняя оболочка может рассматриваться как изолирующая. Иначе
говоря, если в понятие системы включить не только конкретный
аппарат, где происходит реакция, но и внешнюю среду, которую
можно считать заключенной в изолирующую оболочку, то можно
утверждать, что все самопроизвольные процессы идут в сторону воз-
растания энтропии. Это утверждение следует понимать только так,
что обязательно возрастать должна сумма энтропий реакционной
системы и термостата, но при этом энтроиия отдельной части сис-
темы может как возрастать, так и уменьшаться.

Итак, изменение энтропии изолированной системы по мере проте-
кания самопроизвольного процесса всегда положительно:

АЅ > О. (9.4)
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ЕСЛИ ИЗОЛИрОВаННаЯ СИСТСМЕІ НЗХОДИТСЯ В раВНОВССИИ, ТО ИЗМСНС-
НИЯ ЭНТРОПНИ Не ПРОИСХОДИТІ

АЅ= О. (9.5)
Следовательно, дм изотшрованной системы изменение энтропии е

ходе самопроизвольного превращения подчиняется соотношению

АЅ 2 0. (9.6)

9.3. ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ ВЬІРАЖЕНИЕ ДЛЯ ЭНТРОПИИ

Классическая терь-подипамика не использует такое понятие, как
число состояний. Поэтому необходимо установить связь между эн-
1ронией, выражаемой формулой (9.1), и классическими термодина-
мическими понятиями, такими как температура, величина теплоты,
переданная системе. Нашей задачей является расчет изменения эн-
тропии системы при передаче ей небольшого количества теплоты.

Рассмотрим для этого систему, состоящую из т осцилляторов.
Предиоложим, что система в равновесии с окружением имеет п кван-
тов энергии. Будем считать температуру низкой, так что количество
квантов в системе невелико: н << 5. Количество вариантов распреде-
ления зтих квантов среди з осцилляторов при одноквантовом воз-
буждении можно приближенно рассчитать по формуле

в!
Ѕ2 == С" =_. 9.7

І 'т н!(:›'-п)! ( )
Теперь передалим этой системе небольшое количество теплоты о

в виде т квантов (т << п):

о = тІту. (9.8)

ТЄМПЄраТура СИСТЄМЬІ ПРИ ЭТОМ ПраКТИЧЄСКИ НЄ МЄНЯЄТСЯ! ЧИСЛО
СОСТОЯНИЙ раССЧНТаЄМ ЗНЗЛОГНЧНОІ

І9, =СМ = Ѕ' _ (9.9)
" (п + т)!(з - п - 01)!

ОТНОШЄНИЄ ЧНСЄЛ СОСТОЯНИЙ раВНО

п!(Ѕ-п)!52,/(21
Ь = (п+т)!(Ѕ-н-т)! =

_:(з-н-т+|)($-н-т+2)...(5-п)__:(ї) , (9.10)
(н+І)(п+2)....(п+т) _п

ГДЄ УЧТЄНО, ЧТО Ѕ >> И >> т.
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СЛЄДОВЕҐГЄЛЬНО, ИЗМЄНЄНИЄ ЭН'ГрОІІИИ При ДОбаВЛЄНИИ В (_їІ/КІҐГЄМЫг
т КВННТОВ МОЖНО ЗНПИСЗТЬ В ВИДЕ

АЅ = КІп(Ѕ22/Ѕ2І) = ІстІп(Ѕ/п). (9.11)

Теперь нам нужно выразить отношение з/н через температуру сис-
темы. Это легко сделать, обратившись к распределению Больцмана.
Согласно этому распределению в системе из в осцилляторов, нахо-
дящихся при температуре Т, число оецилляторов, находящихся в
возбужденном состоянии (п), равно

н = вехи-пула). (9.12)

Напомним, что при записи (9.12) предполапается, что Іту >> кТ.
Выражая из последнего соотношения величину з/п и подставпяя

в (9.1 1), получаем
АЅ = тІту/Т= а/Т. (9.13)

Это уравнение, связывающее изменение энтропии с количеством
поглощенной теплоты в форме

оЅ = и/Т, (9.14)
описывает не только системы оснилляторов.

Изменение энтропии, согласно (9.14), обратно пропорционально
температуре. Это связано с тем, что при одном и том же значении о
число добавленных в систему квантов одно и то же, а число квантов
энергии в системе, существующих за счет термического возбужде-
ния, растет с ростом температуры. Поэтому доля добавленных кван-
тов относительно ранее существовавших падает с ростом темпера-
туры, что и приводит к уменьшению возрастания энтропии.

Опыт и теория показывают, что полученное выражение (9.14)
имеет самое широкое нртшенение и в тех случаях, когда распределение
энергии может происходить как по колебательным, так и по другим,
например вращательным или поступательным, степеням свободы.
Оно применимо к веществам в любой форме - газообразной, жид-
кой или твердой [1]. Строго говоря, выражение (9.14) применимо
только в условиях термодинамически обратимого процесса, но об
этом более подробно речь пойдет в гл. ІО.

Таким образом, обобщая это наблюдение, можно сказать, что
если произвольная система находится при фиксированной темпера-
туре Т, то передача ей некоторого малого количества теплоты вызы-
вает изменение числа состояний этой системы, причем это изменение
происходит в одинаковое чисео раз независимо от величины и состояния
системы, характера распределения энергии по степеням свободы. Энт-
рония меняется при этом на одну и ту же величину, определяемую фор-
мулой (9. 14).
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Ранее мы сделали вывод о возрастании знтронии системы в само-
произвольных процессах на основании рассмотрения статистических
подходов к распределению энергии в системе. Аналогичный вывод
можно сделать и в рамках термодинамического описания энтро-
пии - выражение (9.14). Если привести в контакт два тела - холод-
ное и горячее, то будет происходить передача теплоты от более горя-
чего тела к более хололному. Изменение энтропни, связанное с пе-
реносом теплоты 4 от горячего тела с температурой ТІ к холодному
телу с температурой Т2 (ТІ > ТЗ), составит

аЅ = -а/т, + 4/7, >о. (9.15)
Это означает, что знтропия системы в ходе самопроизвольного

процесса в изолированной системе возрастает. Аналогичным образом
можно рассмотреть любые другие еамопроизвольные процессы. Все
эти процессы подчиняются одному закону: знтропия изолированной
СНСШЄМЫ При ЛРОШЄКСІНИЫ 11106080 СЫМОПРОЫЗЄОЛЬНОЄО ПРОЦЄССЦ 608800

тОз'ІЬКО (ІІ'ОЗІЛПІ'Ш(З'Є'т.І

При этом нужно обязатечьно рассматривать всю систему в целом,
а не отдельную ее часть. Например, при передаче теплоты от одного
тела к другому знтропия более нагретого тела уменьшается, а менее
нагретого возрастает, но в сумме знтропия системы возрастает.

При рНССМОТрЄ-ННИ СЗМОПРОНЗВОЛЬНЫХ ПРОЦЄССОВ МЫ ПОДЧЄ-рКИ-

вали` что процесс происходит в изолированной системе. Но это огра-
ничение не накладывает жестких условий на еамопроизвольные
процессы, так как в качестве изолированной системы при необходи-
мости можно рассматривать большую объединенную систему вплоть
до Вселенной.

9.4. ЭНТРОПИЯ И БЕСПОРЯДОК

В литературе очень часто используют представления о том, что
энтропия уменьшается при переходе от беспорядочного состояния
вещества к упорядоченному, например, при переходе системы из
газообразного состояния в жидкое, и возрастает при проведении
процесса в обратном направлении - от упорядоченного к беспоря-
дочному [2]. Чтобы пользоваться этой терминологией, нужно сна-
чала четко определить, что такое беспорядок. Действительно, если
не дав четкого определения беспорялка, пользоваться только инту-
итивным представлением о беспорядке как о некоем хаоее, то можно
прийти к неправильным выводам. Например, при повышении тем-
пературы газа в условиях постоянного объема энтропия возрастает.
Меняется ли при этом в газе беспорядок и если да, то как? Если при
различных температурах провести мгновенную фотографическую
съемку расположения атомов, то мы не увидим никакой разницы
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между снимками. С точки зрения интуитивного представления о
беспорялке энтропия меняться не должна, так как не меняется бес-
порядок в пространственном расположении молекул. Однако с рос-
том температуры возрастают скорость движения молекул и количе-
ство вариантов распределепия энергии между молекулами и возрас-
тает энтропия. Почему явление повышения скорости движения
молекул и числа вариантов распределения энергии можно связывать
с увеличением беспорядка системы?

В некоторых случаях корреляция между возрастанием интуитив-
ного беспорядка и ростом энтропии действительно имеет место. На-
пример, при температуре плавления упорядоченный кристалл может
находиться в равновесия с жидким расплавом этого же вещества.
В этом случае, действительно, заданное количество упорядоченного
кристаллического вещества обладает меньшим числом состояний и
соответственно характеризуется меньшей энтропией. Жидкий рас-
плав имеет более высокое по сравнению с кристаллом число реали-
заций его состояния ввиду появления новых степеней свободы из-за
увеличения подвижности молекул в пространстве. Как результат,
жидкий расплав имеет более высокое значение энтропии. В ходе
плавления кристгшла энтропия всей системы возрастает.

Рассмотрим теперь обратный процесс. Чтобы вызвать процесс
кристаллизации, жидкость необходимо охладить несколько ниже
температуры плавления, и только в этом случае можно будет наблю-
дать процесс самопроизвольной кристаллизации за счет отбора из-
быточной энергии жидкости в виде теплоты в окружающую сис-
тему-термостат. Разупорядоченное жидкое состояние переходит в
упорядоченное кристаллическое. С точки зрения взаимосвязи по-
рядка и энтропии в данном случае энтропия исходно расплавленного
тела должна уменьшаться, а на самом деле энтропия в ходе самопро-
извольной кристаллизации переохлажденной жидкости только воз-
растает, как и в любом другом самопроизвольном процессе. Это уве-
личение энтропии связано с увеличением числа состояний системы
при некотором возрастании температуры объединенной системы
«вещество + термостат» за счет теплоты, выделяюшсйся при крис-
таллизации.

Таким образом, энтропия упорядоченной системы может быть
ниже злтропии разупорядочеиной при одинаковых температуре и дае-
лении, но самопроизвольный процесс образования упорядоченной струк-
туры всегда идет с повышением энтропии системы.

Аналогичная ситуация имеет место и при парообразовании. При
переходе молекул жидкости в пар энтропия возрастает, но основная
причина этого лежит не в возрастании пространственного беспо-
рядка, а в возрастании числа состояний, которые характерны для
газовой фазы по сравнению с жидкой. О корреляции между ростом
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беспорядка и увеличением энтропии можно говорить только в одном
смысле, если увеличение беспорядки определяют как рост числа состо-
яний системы в рассматриваемом процессе. Интуитивные представ-
ления о беспорядке и порядке можно применять только к системам..
находящимся в равновесии (см. следующий раздел), но пи в коем
случае не к процессам, находящимся в стадии протекания.

Отметим, что если вещество находится при абсолютном нуле в
видс Идсального твердого кристалла. то молекулы занимают наи-
низший энергетический уровень. Это означает, что система нахо-
дится в одном единственном состоянии. В соответствии с (9.1) энт-
ропия такой системы равна нулю. Таким образом, энтропия в отли-
чие от других термодинамических функций имеет абсолютное начало
отсчета:

Ѕ(Т= 0) = 0 ДЖ/(моль'К). (9.16)
Выражение (9.16) носит название третьего закона термодинамики.
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ГЛАВА 10
ОСНОВЫ КЛАССИЧЕСКОЙ ТЕРМОДИНАМИКИ

В Іэтом разделе обсуждаются основные понятия классической тер-
ь-юдинамики и вводятся основные функции, оп исываюнше термо-
динамичсскис процессы. Рассматриваются методы расчета количе-
ства теплоты и работы, т.е. тех энергетических величин, которые
можно измерять экспериментально при протекания различных хи-
мических реакций.

10.1. ОСНОВНЫЕ ПОНЯТИЯ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕРМОДИНАМИКИ

Классическая термодинамика относится к разделу физических
наук, не рассматриваюшему атомную структуру материи. Объекты,
с которыми имеют дело в химической термодинамика обычно на-
зывают термолинамичеекими системами [1]. Поведение термолина-
мических систем в существенной степени определяется взаимопре-
вращениями различных видов энергии.

Энергия - количественная мера движения и взаимодействия всех
видов материи. Сохраняевюсть - важнейший признак энергии.

Энергия не. может возникать из ничего или исчезать - она может
переходить из одной формы в другую, например. кинетическая энер-
гия может преобразоваться в потенциальную энергию и наоборот.
В термодинамике основными формами передачи энергии являются
работа (ш) и теплота (о).

Работа процесса, обозначаемая как и: или И/, - энергия, переда-
ваемая одним телом другому при их взаимодействии, не зависящая
от температуры этих тел и не связанная с переносом вещества от
одного тела к другому. Энергия является мерой способности термо-
динамической системы совершать работу. Работа считается пшожи-
те.«1ьной, если она совершается над системой, и отрицательной, если
она совершается системой.

Теплота процесса, обозначаемая как о или О, - энергия, переда-
ваемая одним телом другому при их взаимодействии, зависяшая
только от температуры этих тел и не связанная с переносом вещества
от одного тела к другому. Работа при этом не совершается. Теплота
считается положите.›тыюй, если энергия поступает в систему, и отри-
цательной, если теплота отводится от системы. Это правило знаков
для теплоты и работы соответствует существующнм рекомендациям
ИЮПАК (Международный союз по чистой и прикладной химии).
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Заметим, что ни теплота, ни работа не яааяются знергиями: обе
зти величины характеризуют только количество энергии, переданной
от одних тел к другим. Например, поднимается груз на некоторую
высоту. Во время подъема совершается работа. Но как только груз
поднят, можно только сказать, что работа была затрачепа, и опреде-
лить ее величину. Реально работа не существует, сохранилась только
потенциальная энергия груза, увеличенная за счет работы.

Аналогичным образом дело обстоит н с теплотой. Например, на-
гревается какое-то тело за счет передачи теплоты от другого более
горячего тела. Пока идет процесс нагрева, можно сказать, сколько
теплоты передается, но как только процесс нагрева закончен, можно
говорить только об изменении энергии обоих тел.

Работа и теплота не являются функциями состояния. Это озна-
чает, что при переходе системы из одного состояния в другое вели-
чины работы и теплоты зависят от пути перехода.

Термическая энергия - энергия системы, которая может быть пе-
редана другой системе в виде теплоты. Количество термической
энергии равно количеству теплоты, которое нужно подвести, чтобы
температура тела изменилась от 0 К до температуры, при которой
тело находится.

Термодинамическая система - это совокупность тел, способных
взаимодействовать между собой и с другими телами и обмениваться
с ними веществом и энергией. Примером простейшей термодина-
мической системы является насыщенный раствор соли МаСІ в воде
с осадком соли. Между осадком и раствором постоянно происходит
обмен веществом, так как одни ионы соли уходят из твердого осадка
в раствор, а другие, наоборот, приходят из раствора.

Все тела вне указанной совокупности, образующей термодина-
мическую систему, представляют собой внешнюю среду. В качестве
внешней среды по отношению к газу в баллоне можно рассматривать
сам баллон, воздух, окружающий баллон, пол, на котором стоит бал-
лон и т.д.

Термодинамическую систему называют гетерогенной, если она
состоит из различных по своим свойствам частей, разграниченных
поверхностями раздела. Если между любыми частями системы нет
поверхностей раздела, то систему называют гомогенной. Насыщен-
ный раствор соли в воде с твердым осадком - это пример гетероген-
ной системы. В качестве еще одного примера термодинамической
гетерогенной системы можно привести каталитический реактор,
в котором процесс химического превращения идет благодаря при-
сутствню твердого катализатора. Здесь система содержит тела раз-
личной физико-химической природы - гомогенная реакциоІ-тная
смесь и твердый катализатор. Примером гомогенной системы служит
ненасыщенный раствор соли в воде или газ внутри баллона.
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Систему называют однородной, если во всей системе ее свойства
одинаковы. Насьнненный раствор соли в воле над твердым осад-
ком - пример однородной системы, однако она одновременно яв-
ляется частью большей, но неоднородной системы, включающей в
себя осадок.

Гомогенная система может быть неоднородной. Например, система
не будет однородной, если концентрация растворенного вещества в
растворе неодинакова по объему раствора. Так, в процессе приготов-
ления насышенного раствора соли при медленном перемешивании
или при отсутствии перемешивания концентрация ионов в растворе
будет выше вблизи твердого осадка.

Важнейшим понятием термодинамики является фаза. Фаза - это
часть гетерогенной системы, ограниченная поверхностью раздела и
характернзуемая в отсутствие внешнего поля сил одинаковыми фи-
зическими свойствами во всех своих точках. Например, отдельную
фазу образует осадок МаСІ в водном растворе. Если в осадке нахо-
дятся два химически различных вещества, то кахщое из них может
образовывать свою фазу. Раствор над осадками представляет от-
дельную, жидкую гомогенную фазу. Заметим, что индивидуальные
кристаллы одного и того же вешества не являются разными фазами:
все такие кристаллы принадлежат одной фазе. Гетерогенную систему
нередко называют также многофозной.

Термодинамнческие параметры - величины, характеризующие со-
стояние термодинамической системы. К ним относятся: давление
(р), температура (7), объем (У), количество вещества и т.д.

Например, если в баллоне находится газ, то мы можем говорить
о температуре, давлении, объеме и количестве газа, количестве при-
месей и т.д. Все эти величины являются термодинамическими пара-
метрами. Термодинамические параметры могут меняться. Например,
баллон можно нагреть, можно выпустить из него какое-то количе-
ство газа и тем самым уменьшить количество вещества в баллоне
и т.д.

Термодинамическне параметры делят на экстенсивные н интен-
сивные.

Экстелсивныв термодинамические параметры пропорциональны
массе данной термодинамической системы. Значение этих парамет-
ров для вссй системы в целом равно сумме значений таких же пара-
метров отдельных частей системы (например, объем).

Интенсивные термсшинамические параметры не зависят от массы
термодинамической системы (например, температура).

Параметры бывают внутренншш и внешними. Внешние параметры
характеризуют состояние внешних тел по отношению к системе.
Примером внешнего параметра является объем системы, ограни-
ченной жесткими стенками (объем баллона и т.н.).
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Совокупность термодинамических параметров определяет со-
стояние системы.

В термодинамике выделяют несколько типов систем по их спо-
собности взаимодействовать с внешней средой.

Изолироваииая система - система, которая не обменивается с
внешней средой и другими системами ни энергией, ни веществом.

Открытая система - система., в которой имеет место обмен веще-
ством и энергией с другими системами. Например, любое живот-
ное - это открытая система.

Закрытая (замкиутая) система - система, в которой отсутствует
обмен веществом, но может иметь место обмен энергией с другими
системами. Примером закрытой системы может служить закупорен-
ный сосуд с налитой в него горячей водой.

Адиабатная система - система, в которой отсутствует теплообмен
с внешней средой и другими системами. Адиабатная система отли-
чается от изолированной тем, что в адиабатной системе могут про-
исходить процессы, которые связаны с воздействием внешних тел.
Например, рассмотрим газ в цилиндре под поршнем. Пусть система
хорошо теплоизолирована. Если система находится в адиабатных
условиях, то ее объем может изменяться благодаря движению пор-
шня, но теплота не может поступать или удаляться из системы.

Отдельные части термодинамической системы могут представ-
лять собой подсистемы розничных типов. Представим реакционный
сосуд, помещенный в достаточно большой термостат, который, в
свою очередь, окружен изолирующей оболочкой. Термостат по опре-
делению обладает бесконечно большой тепловой емкостью. Поэтому
его температура постояппа, несмотря на обмен теплотой с реакци-
онным сосудом. В этом случае всю систему в целом будем считать
изолированной. Реакционный сосуд может обмениваться энергией
с термостатом и поэтому является закрытой системой. Если в реак-
ционном сосуде происходит химическая реакция, сопровождаемая,
например, выпадением осадков, то любой мысленно выделенный
маленький объем внутри реакционного сосуда будет представлять
собой открытую систему по отношению к переносу веществ внутри
системы.

Равновесное состояние - это состояние, в которое приходит сис-
тема при постоянных внешних условиях и которое характеризуется
неизменностью во времени термодинамических параметров и отсут-
ствием в системе потоков вещества и теплоты.

Термодинаштеский процесс - изменение состояния системы, со-
провождаемое изменением ее термодинамических параметров. Рас-
ширение газа, протекание химической реакции - это все примеры
термодинамических процессов.
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Равновесный процесс - процесс, осуществляемый через непре-
рывный ряд равновесных состояний системы. Равновесный про-
цесс - это илеализация реальных процессов. Чтобы процесс проте-
кал непрерывно через равновесные состояния, необходимо, чтобы
он проходил бесконечно медленно. Действительно, представим себе
систему, состоящую из газа, помещенного в вертикальный цилиндр
с поршнем вверху. Будем считать, что поршень может двигаться без
трения. Рассмотрим процесс расширения газа. Если поршень под-
нимать очень медленно, то молекулы газа будут подстраиваться под
этот процесс и следить за увеличением объема и уменьшением дав-
ления. Реально это можно представить себе так: на поршень сверху
насыпают очень мелкий песок и затем медленно, например, один раз
в минуту, удаляют с поршня по одной песчинке. При каждом таком
удалении давление поршня на газ будет меняться крайне незначи-
тельно. Происходяший при этом процесс расширения близок к рав-
новесному процессу. Другая крайность - неравновесный процесс,
который может быть реализован мгновенным удалением всего песка
с поршня. В этом случае давление на газ скачком изменится на зна-
чительную величину, поршень начнет двигаться с ускорением, дав-
ЛЄНИВ В СИСТЄМС 6)*116'1' бьІС'І'рО МСНЯ'І'ЬСЯ ВО ВрЄМСНН, И 'І'ЕІКОЄ НЗМСНЄ-

НИС СОСТОЯНИЯ СИСТСМЫ НИ В КОЄЙ МЄрС НВ бУЛЄТ УЛОВЛСТВОРЯТЬ ОПрЄ-

делению равновесного процесса.
Обратимый термодинамичесюій процесс - процесс, после которого

система и взаимодействующие с ней системы (окружающая среда)
могут возвратиться в исходное состояние, проходя через те же про-
МЄЖУТОЧНЬІС раВНОВЄ-СНЫЄ СОСТОЯНИЯ Как В ПрЯМОМ, ТВК Н В ОбҐШТНОМ

направлении. Равновссный процесс всегда обратим, а обратимый
процесс всегда протекает равновесным путем. Это существенно от-
личает равновесные процессы от циклических, неравновесных. Об-
ратимые равновесные процессы протекают бесконечно медленно.
Для протекания такого процесса необходимо отклонить его от со-
стояния равновесия на бесконечно малую величину. Таким образом.
равновесный процесс в целом рассматривают как сумму неравновес-
ных процессов с бесконечно малым отклонением от равновесия на
каждом шаге..

Адмабатный процесс - процесс, при котором система не получает
теплоты извне и не отдает ее.

Изохорный процесс - процесс. происходяший при постоянном
объеме системы.

Изобарный процесс - процесс, происходящий при постоянном
давлении в системе.

Изотермический процесс - процесс, происходящий при посто-
янной температуре системы.
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Напомним, что при расчете величин изменений любых парамет-
ров АФ в любых процессах или реакциях принято следующее пра-
вило знаков: из величины параметра для конечного состояния ФМН
вычитают вет-шчину параметра Ф для начального состояния Ф

ЬФ = Фкон - Фн
Уравнение состояния системы - функция, устанавливающая связь

между параметрами системы. Например, давление газа - функция
объема и температуры.

Функция состояния системы - функция, значения которой опре-
ДСЛЯЮ'І'СЯ ТОЛЬКО ЗНЕІЧЄНИЯМИ 'ГЄРМОДИНЕІМИЧЄСКНХ ІІарёІМе'І'рОВ СНС-

темы и изменение которой не зависит от пути перехода системы из
одного состояния в другое.

НЗЧ

ач'

10.2. ПЕРВОЕ НАЧАЛО ТЕРМОДИНдМИКИ.
ВНУТРЕННЯЯ ЭНЕРГИЯ. ЭНТАЛЬПИЯ

Классическая термодинамика является математически строгой
наукой, построенной на нескольких иостулатах. Эти иостушаты на-
зывают началами или законами термодинамики, которые явились
результатом многовекового опыта человечества. но не могут быть
выведены теоретически. Постулаты термодинамики касаются в ос-
новном вопросов сохранения и передачи энергии.

Внутренняя энергия (0) представляет собой совокупность всех ви-
дов энергии в рассматриваемой системе. В эту совокупность входят,
например, кинетическая энергия движения молекул, колебательная,
вращательная, энергия электронного возбуждения, энергия взаимо-
действия молекул. Вхимических процессах существенную роль играет
часть внутренней энергии, обушовленная энергией химических связей,
так как направление химического процесса во многом определяется
именно характером изменения энергии химических связей. Внут-
ренняя энергия системы начнется функцией состояния. т.е. ее значение
определяется только количеством вещества в системе и рядом тер-
ь-юдинамических параметров` например р и Т.

Начальный уровень отсчета внутренней энергии системы выби-
рают в зависимости от решаемых задач. Так, кинетическую энергию
системы как целого обычно не включают в понятие внутренней
энергии. Например, планета Земля с находящейся на ней системой
движется в космическом пространстве е очень большой скоростью,І
но кинетическую энергию.. связанную с этим движением, в понятие
внутренней энергии термодинамичеекой системы не включают. Тем
не менее, в некоторых редких случаях кинетическую энергию сис-
темы как целого все же следует вютючать в понятие внутренней энер-
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гии, особенно когда эта ки нетическая энергия может быть исполь-
зована на проведение химического процесса.

Потенциальную энергию системы как целого в поле тяжести
Земли также обычно не включают в понятие внутренней энергии.
Это связано с тем, что в ряде процессов эта энергия или не изменя-
ется, или же невелика по своей величине, что справедливо для боль-
шинства химических процессов. Например, поднятие одного моля
воды на 100 м требует всего 18 Дж, что крайне мало по сравнению с
типичной энергией химических связей и теплового движения при
обычных температурах. Поэтому в химических процессах такая по-
тенциальная энергия существенной роли не играет. Однако ее необ-
ходимо учитывать при рассмогрении равновесия столба газа в атмо-
сфере или столба воды в океане при изучении процессов в окружа-
ющей среде, а также при рассмотрении геохимических процессов
под землей.

Первым законом (началом) термодинамики обычно называют закон
сохранения энергии в применении к термодинамическим процессам.
Формулировка первого начала такова: изменение внутренней энергии
(АО) равно сулше теплоты, переданной телу (о), н работы (_ш), совер-
шенной внешней средой над таз-том.

А0=о+ъя (101)
Из выражения (10.1) также следует, что система может совершать

работу лишь в случае, когда передача теплоты или изменение внут-
ренней энергии имеют место. Следовательно, получение работы «из
ничего» - невозможно. Иначе говоря, вечный двигатель первого рода
невозможен.

Произвольное изменение внутренней энергии записывают со зна-
ком а: Ад. Точно так же со знаком А записывают произвольные из~
менения других функций состояния. Теплота и работа не являются
функциями состояния. Поэтому их произвольные изменения, как и
других величин, не являющихся функциями состояния, будем запи-
сывать буквами без дополнительных значков, например, о ((2) и ш
(РУ). Для записи бесконечно малых изменений функций состояния
и термодинамических переменных типа р, Т, І/будем использовать
значок д, например (Ш или а'р. На строгом математическом языке
изменение функций со знаком с! представляют собой дифференци-
алы соответствующих функций, т.е. полными малыми изменениями,
не зависящими от пути превращения. Для малого изменения
остальных величин, не являющихся функциями состояния, будем
использовать знак б, например, бе] или бил В дифференциальной
форме уравнение (10.1) запишем так

д0=бс1+бъи (І0.2)
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Работа системы может быть связана с механической работой рас-
ширения. Из курсов механики известно, что механическая работа
равна произведению силы Рна пройденный путь х: ш = Рх. Если сила
непостоянна, то работу на малом отрезке ах записывают как произ-
ведение силы на малое приращение пути в виде Рєіх, а затем берут
интеграл по всему пути для нахождения полной работы. В случае
газовых систем удобнее использовать не силу, а давление. Сила Г.,
действующая на поршень со стороны газа равна произведению дав-
ления р на площадь поршня Ѕ:

Р=рЅ

Величина элементарной работы бы при движении поршня равна

бы = -Ра'х = -рЅсіх.
УЧИТЫВЭЯ., ЧТО ПРОИЗВЄДЄНИЄ ПЛОЩЁІДИ На МЗЛОЄ ИЗМЄНЄНИЄ рас-

СТОЯНИЯ раВНО Малому ИЗМЄНЄНИЮ ОбЪЄМа

Ѕсіх = ДУ,

для элементарной работы обсуждаемого процесса можно написать

бы = -ра'И (10.3)

Заметим, что согласно этому уравнению работа совершается над
системой (бш > О), если объем системы уменьшается (Щ/ < О). Если
обьем системы увеличивается, например., в процессе поднятия груза
над поршнем, то работа системы отрицательна. но для внешней
среды совершается положительная работа.

Наряду с механической работой` термодинамическая система мо-
жет совершать и работу немеханическую. Например, работа против
сил электрического поля и т.п. Поэтому в общем случае при малых
изменениях

би* = -рсЛ/+ бигпол, (І0.4)
где би:пт - работа сверх работы расширения системы. Если давление
постоянно` то последнее уравнение можно записать для произволь-
ных изменений. входящих в (10.4) величин

= -рм/+ шпон. (10.5)
Величину игшш называют полезной работой. Почему возникло та-

кое понятие` как «полезная работа››? Предположим` что при посто-
янных значениях температуры и давления проводят реакцию по пре-
вращению аммиака в водород и азот:

2нн3=3н2+н2
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Если для проведения этой реакции взять аммиак в объеме У, то
после проведения реакции получим газ с объемом 21/(лля простоты
предполагается, что реакция прошла полностью). Это означает, что
объем системы возрастет на величину І/и реакционная система обя-
зательно совершит работу по расширению, равную -р У. Работа по
расширению является совершенно неизбежной, так как реакция
происходит при постоянном давлении. Поэтому полезной называкп
только ту работу, которая остается от полной работы системы после
вычитания работы, затраченной на расширение. Не надо думать, что
работа по расширению совершенно бесполезна. Например, в авто-
мобильных двигателях используется только работа по расширению
газа.

С учетом (10.4) выражение (10.2), отражающее первое начало тер-
модинамики, можно записать в виде

на = за -рак-ь вот. (паб)
Отметим, что это выражение можно применятьлля описания лю-

бых обратимых или необратимых процессов, протекающих в закры-
тых или изолированных системах.

В системах, в которых протекают химические реакции, для полу-
чения полезной работы обычно применяют специальные инстру-
менты (например, электроды, цилиндры с поршнями). Еоти инстру-
менты отсутствуют, то полезная работа не совершается и бъет = 0.
В этом случае математическое выражение первого начала термоди-
намики выглядит так

д0=ба-р(Л/. (І0.7)
Очевидно, что Для адиабатнаго процесса ба = 0, и поэтому в отсут-

ствие полезной работы

сШ'= -рсіИ (10.8)

В адиабатном процессе работа расширения совершается за счет
изменения внутренней энергии системы.

Для изохорного процесса У= еопзт, поэтому а'У= 0 и

64,; на. (10.9)
Из (10.9) следует, что изменение внутренней энергии прямо связано

с величиной выде.-гяемои или иоачощаемой системой теплоты только
при условии постоянства объема системы.

Для изобарного процесса р = сопвг, поэтому раУ = а(рІ/), т.е. при
би; = ОІІОЛ

бар=сій+рсіу=а(0+ру). (10.10)
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Выражению (О + рУ) также соответствует функция состояния,
которую называют энтальпией, Н:

н=и+ри (10.11)
Энтальпия является функцией состояния, так как она состоит из

суммы двух слагаемых, каждое из которых является функцией со-
стояния. Из (10.6) легко следует аналогичное выражение для энталь-
пии

ан= а; + шр + ее (10.12)
Если давление постоянно, то с учетом (10. І) и (10.5) произвольное

изменение знтшпьлтии можно представить в виде
днр=4+шт (10.13)

Из уравнений (10.10) и (10.13) непосредственно видно, что коли-
чество теплоты, которое помещается либо выде-тяется в ходе изобар-
ного процесса (при условии (Ір = 0 и бшпол = 0), численно равно измене-
нию энталыши системы. Это свойство энтальпии позволяет широко
применять ее в термодинамических расчетах. Процессы, происходя-
шие с выделением теплоты, называются зкзотермичеекимн (АН < О);
процессы, протекающие е поглощением теплоты, называются эндо-
термическими (АН > О).

Следует отметить, что в отличие от внутренней энергии измене-
ние энтальпии в общем случае не соответствует изменению реальной
физической величины. Действительно, рассмотрим процесс нагрева
идеального газа при постоянном объеме на величину АТ. В резуль-
тате нагрева произойдет увеличение внутренней энергии газа на вс-
личину АН, а энтальпии - на большую величшчу. равную АП + І/Ар =
= АО + ВАТ. Однако не существует физических величин, которым
соответствовало бы это изменение энтальпии. Поэтому энтальпию
нельзя считать энергией.

Елиницами измерения количества теплоты, внутренней энергии,
работы и других энергетических величин в системе СИ являются Дж
или Дж/моль.

Следующее важное понятие - теплоемкость (С) - отношение
количества теплоты бо, полученного веществом при бесконечно ма-
лом изменении его состояния в каком-либо процессе, к малому из-
менению температуры дТ вещества

нол'

С( Т) = бц/ат. (10.14)
ЕСЛИ СНСТЄМЗ СОХраНЯЄТ ПОСТОЯННЫЙ Объем, ТО

с,,<7)=ад,,/ат. (10.15)
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ЕСЛИ СИСТВМЗ. ННХОДН'ГСЯ ІІрИ ІІОСТОЯННОМ ДЗШІЄНИИ, ТО

Ср(7)=дЧр/д1`_ (10.16)

Уравнения (10.15) и (10.16) позволяют рассчитывать изменение
внутренней энергии и знтальпии при небольшом изменении темпе-
раТурЫ, КОГДН 'ГС-ПЛОЄМКОСТИ МОЖНО СЧИТЗТЬ ПОСТОЯННЫМНІ

аоу= сум: (10.17)
АНР=СРАГ (10.18)

10.3. ВТОРОЕ НАЧАЛО ТЕРМОДИНдМИКИ

Энтропия, как это уже обсуждалось, представляет собой функцию
состояния. Этого нельзя сказать о теплого, изменение которой со-
провождает процесс перехода из одного состояния в другое. Это
означает, что соотношение (9.14) справедливо только в строго опре-
деленных условиях, а именно, только в шучае осуществеения обрати-
мых процессов. Если же поступление теплоты в систему сопровожда-
ется протеканием необратимого процесса, то изменение энтропии
системы будет больше, чем предсказывает формула (9.14), и это из-
менение можно записать так:

АЅ>Ч/Т_ (10.19)

Объединяя формулы для изменения энтропии в ходе обратимого
и необратимого процесса, получим выражение

дЅг о/Т (І0.20)
или в случае малых прирашений

дЅгбо/Т. (10.21)
которые оправы-швы для всех протекающих в окружающем нас мире
процессов. Знак равенства соответствует обратимому процессу.

Выражения ( 10.20) и ( І0.21) представляют собой математическую
формулировку второго закона термодинамики. Существует еще не-
сколько формулировок второго закона термодинамики, которые
полностью эквивалентны между собой. Формулировка Томсона -
невозможно создать циклически осуществляемый процесс получе-
ния работы за счет охлаждения некоторого тела без изменений в
окружающей среде, т.е. невозможно создать вечный двигатель второго
рода. Формулировка Клаузиуеа -- теплота не переходит сама собой от
менее нагретого тела к более нагретому. Здесь мы не будем зани-
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маться обсуждением и сопоставлением указанных формулировок,
поскольку это выходит за рамки нашей книги.

При описании необратимых процессов часто удобнее иметь дело
с равенством, чем с неравенством. Поэтому выражение (10.20) запи-
сывают в виде

АЅ=4/Т+ 4'/Т (І0.22)

или в случае малых прирашений

а'Ѕ= бЧ/Т+ 54772 (10.23)

где величина 4' > О представляет собой сугубо математическую вели-
чину, превращаюшую неравенства (10.20) и (10.21) в равенства. Эту
величину называют некомпенсированной теплотой. Удобство введения
такого понятия заключается в том, что если (1' =0, то процесс обра-
тим, а если Ч' > 0, то процесс необратим.

Так как энтропия представляет собой функцию состояния сис-
темы` то ее изменение не зависит от характера перехода системы из
одного состояния в другое. Поэтому наиболее удобно рассчитывать
ее изменение в ходе обратимых процессов. Например, если в обра-
тимом процессе необходимо подводить теплоту, то в условиях посто-
янного объема или постоянного давления малое изменение антро-
пии системы можно выразить с учетом (10.15) или (10.16) следующим
образом:

08,, = (с,,/тт (10.24)

дЅр = (Ср/ПсіТ, (І0.25)
где Т- температура системы, а (іТ- ее изменение в ходе рассмат-
риваемого процесса.

Если в рассматриваемом интервале температур можно пренебречь
зависимостью теплоемкостей от температуры, то для вычисления
энтропии можно использовать достаточно простые выражения

я т) = што) + сам т/ТО) (10.26)

за) = дтп) + срім т/то), (пол)
где Ѕ(Т0) - значение зитропии системы при исходной темпера-
туре То.
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10.4. ФУНКЦИИ ГЕЛЬМІ'ОЛЬЦА И ГИББСА

Химические реакции производят не только теплоту, но и позво-
ляют получать работу, например, с помощью гальванического эле-
мента. В этом случае для расчета работы используется функция Іёльм-
гольца (А), если реакция происходит при постоянном объеме и по-
стоянной температуре, или (что гораздо чаше) используют функцию
Гиббса (С), если реакция происходит при постоянном давлении и
постоянной температуре в закрытых системах. Найдем математиче-
ские выражения лля этих двух функций.

Преобразуя (10.6) с помошью (10.23), находим

аш- тЅ) = -Ѕат-ращ авт - за: (10.28)
Рассмотрим процесс, происходящий при постоянных значениях

объема ((Л/= О) и температуры (сІТ= О). В этих условиях произво-
дится полезная работа, равная

би: = (1*(0- ТЅ) + бя'. (10.29)
ІІОЛ

Заметим. что в большинстве случаев представляет интерес работа.
производимая термодинамической системой во внешней среде, ко-
торуіо обозначают Через И,псилмнгзчн' Тогда и,ин'ъннсчн = _ші и уравнение
(10.29) будет иметь вид

би: =-а'(Ь'- ТЅ) -бф (10.30)ІІОЛЛНЁШ

Из последнего выражения видно, что если процесс обратим
(баІ = О), то всегда производится максимальна полезная работа, рав-
ная

ШІЛ

дышит = -щ0- ля (10.31)
ИЛИ В КОНЄЧНЬІХ раЗІ-ІОСТЯХ

мпшнеш = -дш- тЅ). (10.32)
Для максимальной полезной работы используют обозначение со

штрихом в/М. Итак, максимальная полезная работа обратимого про-
цесса рассчитывается через изменение функции

А = 0- ТЅ, (10.33)

которую назвали свободной энергией. Величина А была названа
энергией потому. что под энергией системы понимают способность
системы производить работу, а уравнение (10.32) непосредственно
указывает на возможность получения работы за счет изменения
функции А. (На самом же деле уравнение (10.32) позволяет только
рассчитывать величину максимальной полезной работы, без указа-
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ния на природу источника энергии, что будет более подробно обсуж-
ле-но ниже.)

Теперь о термине «свободная». Из уравнения (10.32) заключили,
что в работу превращается не все изменение внутренней энергии И,
а только ее часть за вычетом величины ТЅ. Поэтому величину ТЅ
назвали связанной энергией, т.е. недоступной для получения работы,
а разность (Ь' - ТЅ) назвали свободной энергией, т.е. доступной для
получения полезной работы. Далее будет показано, что эти понятия
являются устаревшими. В настоящее время функцию (0- ТЅ) чаще
называют функцией Гельмгольца.

Обратимся теперь к функции Гиббса. Из уравнения (10.28) легко
наити

(ян- то) = -Ѕат+ шр + бит - 542 (10.34)
Ясно, что для обратимого процесса (ба' = 0), происходящего при

постоянных значениях температуры (аТ= О) и давления (ар = О),
ЦЗМЄНЄНЫЄ ЄЄЛЦЧЫНЫ (Н '- ТЅ) НОЗЄОЛЯЄШ ЧНСЛЄННО раССЧНШНШЬ ВЄЛЫЧННУ

максимальной полезной работы обратимого равновссного процесса
бш'"0___|, произведенной над системой

гаи/ш = щн- тв), (10.35)
ИЛИ ДЛЯ КОНЄ'ІІ-ЮГО ПРНРЕІЩЄНИЯ

яхт = щи - ТЅ) (10.36)
И

шгнолвнеш = _Ь (Н- ТЅ)' ([0'37)

Из уравнения (10.37) следует, что обратимый процесс в условиях
постоянства температуры и давления всегда сопровождается произ-
водством максимальной полезной работы.

Функцию (Н - ТЅ) называют функцией Гиббса

С=Н- ТЅ. (10.38)
Процессы, происходящие самопроизвольно с уменьшением

функции Гиббса (Гельмгольца), называются экзергоническнми; про-
Цессы, протекающие с возрастанием этих функций, называются эн-
дергоническими.

Функция Гиббса (и аналогично функция Гельмгольца) истори-
чески имеет множество разнообразных названий: энергия Гиббса,
свободная Энергия Гиббса, свободная энтальпия, изобарно-изо-
термический потенциал, термодинамический потенциал Гиббса,
потенциал Гиббса. Все эти названия могут легко внести в заблуж-
дСНиС.
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Согласно ИЮПАК Є - энергия (функция) Гиббса. К сожалению,
слово «энергия» в определении ИЮПАК для функции Гиббса вносит
большую путаницу. Функция Гиббса 6 = Н - ТЅ состоит из двух сла-
гаемых - энтальпийного и энтропийного членов. Природа обоих
слагаемых совершенно различна, несмотря на одинаковую размер-
ность. Если изменение энтальпийного члена в некоторых ситуациях
(р = сопм) численно соответствует величине переданной теплоты, то
энтропийный член отвечает за число способов, которым может реа-
лизоваться состояние системы. Таким образом, С (а также и А) не
может представлять энергию в точном соответствии с этим поня-
тием. Тем не менее объединение величин Ни ТЅ (а также О и ТЅ) в
одной формуле очень удобно для вычислительных Целей.

В некоторых руководствах до сих пор можно встретить рассужде-
ния о том, что существует свободная энтальпия С, равная энтальпии
за вычетом связанной энергии ТЅ и которая доступна для получения
работы в отличие от связанной энергии. Но величина ТЅ не имеет
отношения к энергии (за исключением размерности). Более того,
величину ТЅ не удается соотнссти с каким-либо видом молекуляр-
ного движения. Ни в коем случае не следует относить член ТЅ к энер-
гии хаотического теплового движения молекул в системе, так как
энергия хаотического движения определяется иным образом. В том,
что член ТЅ энергией не является, можно убедиться, рассматривая
следующий пример. Пусть в идеальной газофазной системе проис-
ходит самопроизвольный процесс мономолекулярного превращения
вещества А в В. Предположим, что изменение энтальпии в этой ре-
акции равно нулю. Тогда, внутренняя энергия системы, температура,
давление и объем в этом процессе меняться не будут, т.е. систему
можно считать изолированной. Но если в изолированной системе
самопроизвольно протекает химический процесс, то энтропия сис-
темы будет возрастать (см. гл. 9). Соответственно, будет возрастать
и величина произведения ТЅ. Однако энергия и даже связанная
энергия не могут возникать из ничего, в то время как энтропия, яв-
ляясь функцией состояния, может возрастать (изменяться), отражая
изменение состояния системы, и без изменения внутренней энергии
системы. Поэтому с необходимостью приходим к заключению, что
член ТЅ энергией не является [2|. Это также означает, что не суше-
ствует связанной энергии.

Так как ни энтальпия и ни член ТЅ не являются энергетическими
величинами, то и их разность также не может представлять собой
энергию 12-51. В отличие от энергии, энергия Гиббса не сохраняется.
Действительно, в рассмотренном выше примере превращения веще-
ства А в В, реакция происходит при постоянном значении внутрен-
ней энергии системы, температуры, давления и объема, но процесс
сопровождается уменьшением энергии Гиббса. Но энергия в никуда
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исчеза'гь не может. Уменьшение функции Гиббса целиком обуслов-
лено возрасганием энтропии и вопрос о том, в какую форму энергии
перешло изменение функции Гиббса, - не имеет смысла. Функция
Гиббса - функция состояния, изменилось состояние, и изменилось
значение функции Гиббса. Изменение функции Гиббса не зависит от
пути перехода из одного состояния в другое, например, совершается
ли при этом переходе полезная работа или нет. В этом отношении
функция Гиббса ничем не отличается от теплоемкости. Представле-
нию о том, что функция Гиббса является энергией, способствует и
энергетическая размерность функции Гиббса. Широко распростра-
нено заблуждение, что всякая величина с размерностью энергии яв-
ляется знергией. Выше мы видели, что это не так. Понятия о несу-
шествующих величинах «свободной энергии» и «связанной энергии»
вносят только путаницу и в настоящее время представляют собой
анахронизм. Заметим, что любая термодинамическая система может
быть охарактеризована только единственным значением энергии,
а все остальные величины, имеющие в названии слово «энергия»,
представляют собой некоторые функции, используемые для вычис-
ления определенных термодинамических величин.

В других названиях величины Є используется понятие «потенци-
ала». Но имеется существенное отличие «потенциала Гиббса» от по-
тенциальной энергии, например, в поле, создаваемом силой тяжести.
В потенциальном поле изменение положения системы (изменение
высоты, например) всегда сопровождается работой, равной измене-
нию нотенцигшьной энергии. Величина изменения функции Гиббса
не зависит от характера процесса - обратимый или необрати мый,
с совершением работы или без совершения работы, если начальные
и конечные состояния одни и те же. Название «потенциал Гиббса»
создает неверное представление, что изменение О всегда сопряжено
с изменением энергии и с совершением работы. Таким образом, на-
звания, включающие понятие потенциала, крайне неудобны и также
могут привести к ошибочным суждениям. Поэтому из всех существу-
ющих названий наиболее удобным для нее является термин
«функция Гиббса». Аналогично следует употреблять и термин
«функция Гельмгольца» [5].

10.5. ФУНДАМЕНТАЛЬНЬІЕ ФУНКЦИИ

Расс-мотренные выше функции состояния системы: внутренняя
энергия, энтальпия, функция Гельмгольца и функция Гиббса играют
важную роль в расчете различных свойств и параметров термодина-
мических систем. Их называют фундаментальными функциями. Они
имеют размерность энергии, но только изменение внутренней энер-
гии соответствует изменению энергии в термодинамических систе-
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мах. Фундаментальные функции играют роль математического ан-
парата в термодинамике, который предназначен для вычисления
изменения физических величин при строго определенных условиях
и не более того. Но это не означает, что изменение физических ве-
личин вызвано изменением фундаментальных функций (за исклю-
чением внутренней энергии).
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ГЛАВА 11
ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ ОПИСАНИЕ
ХИМИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ

В этом разделе мы рассмотрим вопрос о том, как прошс всего
характеризовать глубину протекания реакции. Кроме того, будут вве-
дены понятия стандартных состояний химических веществ, необхо-
димых для составления термодинамических таблиц и проведения на
их основе термодинамических расчетов.

11.1. ХИМИЧЕСКАЯ ПЕРЕМЕННАЯ

Глубину химической реакции можно охарактеризовать по изме-
нению в реакции количества того или иного начального или конеч-
ного продукта. Рассмотрим какую-либо реакцию, например:

2удА,=0.

При такой записи химического уравнения предполагается, что у
исходных реагентов етехиометрические коэффициенты отрица-
тельны, а у продуктов - они положительны. По «закону кратных
отношений» количество вещества, вступившего в реакцию или об-
разовавшегося в результате реакции, пропорционально стехиомет-
рическому коэффициенту при этом веществе в уравнении реакции.

Применительно к рассмотренной реакции можно написать

_А"(А")=Ё- (н ошар ц* '
где Ап(_Аг.) - изменение количества вещества Аг..

Заметим, что в последнем уравнении не возникает проблемы зна-
ков: если исходный реагснт расходуется в процессе реакции, то для
него Ап(АІ.) < 0, но и стехиометрический коэффициент при Ад. рав-
ныи мг, - также отрицатслен.

Из последнего уравнения следует, что

АІКАд) _ А"(Ау)
у; у!-

(ІІ.2)

т.е. отношение изменения кшнчестеа какого -либо вещества. отнесен-
ное к его стехиометричестному коэффициенту, не зависит от выбран-
ного вещества. Поэтому данное отношение очень удобно взять в ка-
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честве меры глубины реакции, которое и называют химической пере-
менной ё,

ё= шАд/у, (11.3)
Обычно в качестве размерности величины Ё используют ту же

размерность, что и для описания количества вещества, т.е. моль. При
этом для описания состояния системы полагают., что величина Е, в
начальном состоянии равна нулю. В дальнейшем величина С; может
принимать как положительные значения, если реакция протекает в
прямом направлении (<<слева-направо››), так и отрицательные, если
реакция идет в обратном нанраштении (еснрава-ншгевов). Макси-
мально возможные изменения величины Е, в конкретной системе
определяются количеством веществ в исходном состоянии.

Если изменение химической переменной равно единице, т.е. од-
ному молю, то это означает, что количество актов реакции в соответ-
ствии со стехиометрическим уравнением равно числу Авогадро.
Иначе говоря, изменение химической переменной на единицу озна-
чает, что количество каждого из продуктов возрастает (_в молях) на
величину стехиометрического коэффициента при рассматриваемом
продукте, а количество каждого из реагентов уменьшается (в молях)
на величину етехиометрического коэффициента при рассматривае-
мом реагенте в уравнения химической реакции. Итак, если Е, = І, то
Ап(А.) = уж., а в случае произвольной величины ї; получаем Ап(А,.) =
мда. ҐІри обсуждении химических процессов изменение термодина-
мических величин в реакции обычно относят к изменению химичес-
кой переменной на величину 1 моль при сохранении остальных па-
раметров системы постоянными.

Масштаб изменения величины Ё в конкретной системе определя-
ется количеством вешеств в исходном состоянии. Из формулы (11.3)
легко получить выражения для количества любого вещества в системе
на любой стадии протекания процесса.Действительно, учитывая, что

Ап(А,) = Анг. = п, - лю, (11.4)

где п, - количество і-го вещества при протекания процесса на неко-
торую глубину, лЮ -количество і-го вещества в начальном состоянии,
получаем

п, = лю + Ёуд.. (І 1.5)

Последняя формула широко используется при расчете количества
і-го вещества при известном значении химической переменной, и
наоборот, оно позволяет рассчитать значение химической перемен-
ной, если известно содержание і-го вещества.
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Если в системе протекает несколько (К) химических независимых
реакций

Худадо, і=1,2....,1<; ;=1,2,...,к.

где і - номер вещества, _і - номер реакции, уй - стехиометрический
коэффициент при і-м вещество в химическом Іуравнении1-й реакции,
то глубину протекания каждой из них можно охарактеризовать своим
значение-м ё.. Изменение количества і-го реагента по аналогии с фор-
мулой (І 1.5 можно записать так

пі=пі0+2уйёі. (11.6)

1-
Формула (І І.6) очень удобна нри расчетах состояния сложных

химических систем со многими реакштями. С ее помошью легко учи-
тывать, что одно и то же вещество в одних реакциях может быть ре-
агентом, а в других - продуктом.

11.2. СТАНДАРТНЬІЕ СОСТОЯНИЯ. СТдНДдРТНЬІЕ УСЛОВИЯ

Химические реакции применяются не только для получения ко-
нечных продуктов. Очень часто важно знать. какое количество теп-
лоты можно получить, сжигая тот или иной вид топлива, какое ко-
личество работы может быть получено при протекании различных
химических реакций. Громадное значение имеет и предварительное
решение вопроса о принципиальной возможности протекания той
или иной реакции. Все это можно сделать, проведя специальные
расчеты на основе знания терь-ходинамических параметров веществ,
участвующих в химическом процессе. Так как химические превра-
щения весьма разнообразны, а в реакциях могут участвовать более
100 химических элементов, то возникает проблема выбора начала
отсчета термодинамических величин. С этой целью в термодинамике
широко применяют понятия стандартных состояний и стандартных
условий.

Важной особенностью химических реакций является то, что по
ходу реакции различные химические элементы друг в друга не пре-
вращаются. Это означает, что для задания начала отсчета термоди-
намических величин можно взять все химические элементы в стан-
дартных состояниях, совершенно одинаковых как по отношению к
исходным веществам, так и по отношению к продуктам реакции.

В предыдущем разделе было показано, что значения энергетиче-
ских параметров химических процессов в общем случае зависят от
нути реакции. Таковы, нанример, теплота процесса или работа про-
цесса. Но тем не менее, существуют условия, когда теплота и работа
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ІІрОЦеССЕІ ОДНОЗНЕІЧНО ОІІРЄДЄЛЄНЫ ЗЭДЕІНИЄМ КОНЄЧ НОГО И ИСХОДНОІ'О

состояний. При этом процессы должны происходить при постоянном
объеме или давлении. Температура системы е конце процесса должна
совпадать с температурой в начале процесса. В таких случаях схема
проведения термодинамических расчетов выглядит особенно просто,
как это следует из рис. І 1.1.

иЗМЄНЄНИЄ ТЄрМОДИНаМИЧЄСКОГО ПараМЄТр'сІ В рС-ЗКЦНИ

ИСХОДНЬІС ВСЩССТВЗ _) КОНСЧНЬІС ВСЩССТВЗ

равно разности соответствующих параметров образования конечных
Н НСХОДНЫХ ВЁЩЄСТВ. Например, НЗМСНЄНИС ЭН'І'ШІ ЫІНН В реакции

равно

АҐН° = АІНҐ) - АГНТЮХ.
КО"

Аналогичным образом рассчитывается изменение в реакции и
остальных величин. Для энтропии используют абсолютные значения
веществ

АГЅ° = А .Ѕ'с - А .Ѕ“ї кон І исх'

Обозначение термодинамических величин на рис. І 1.1 снабжено
дополнительными индексами. Индекс «о» указывает, что рассматри-
ваемая величина характеризует стандартное состояние вешества.

Индекс «г» происходит от английского слова геасгіоп и будет ши-
роко использоваться в дальнейшем для характеристики величин,
изменяющихся в реакциях. Индекс «Г» (Ґогтан'оп) свидетельствует об
изменении рассматриваемой величины в реакции образования со-
единения из простых веществ. Однако использование индекса «г»
(или <<Г››) имеет и другую важную функцию: изменение какой-либо
термодинамической величины, записанное в виде АГМ, характеризует

Н
0 Элементы в стандартном состоянии

АГН°
Од ҐСїо АҐН

Исходные а 6,,
вещества с! г

до а,6°
АЅ

А ЅФ а н Конечные
' вещества

Рис. 11.1 . Схема расчета термодинамических параметров химических реакций
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скорость изменения М в реакции с изменением ё на единицу для
очень большой системы, когда изменения не сказываются на свой-
ствах системы. Иначе говоря, величины с индексом «г» (или <<1`››) ха-
рактеризуют дифференциальные свойства системы:

АҐМ = ЭМ/ ЭҐ;

и,например,

АГС = 36/ дё,

при сохранении параметров системы неизменными (за исключением
величины ё). Итак, АМ - это изменение величины М, а АГМ - ско-
рость изменения величины М с тубиной реакции. Величина АГМхарак-
теризует тангенс уааа ника-тона кривой зависимости Мот ё.

Необходимые для расчетов значения берут непосредственно из
термодинамических таблиц. которые созданы на основе экспери-
ментальных и теоретических данных.

В качестве единого нуля отсчета в настоящее время используют
совокупность всех химических элементов в виде простых веществ,
находящихся в наиболее устойчивых формах при 25 съС. Например,
утлерод берут в виде графита., бром - в виде лшдкости. Исютючения
сделаны для фосфора и олова. Для фосфора за базисное вещество
принимают белый фосфор (соединение Рд), а для олова - белое
олово (В-олово), так как эти вещества более доступны. Выбранная
совокупность простых* веществ образует базис для проведення термо-
динамических расчетов, а каждое простое вещество, входящее в ба-
зис, является базис-ным веществом.

Для выполнения термодинамических расчетов используют пара-
метры вещества в стандартных состояниях, которые в соответствии с
рекомендацией ИЮПАК (для использования с 1982 г.) выбраны сле~
дуюшим образом [1]:

І. Температура вещества в стандартном состоянии равна темпе-
ратуре системы:

Т = Тснст'
2. ДЕІЫІЄНИЄ НЕЩ ВЄЩЄС'І'ВОМ В СТЕІНДар'ГІ-ІОМ СОС'І'ОЯНИН ИЛИ ,ЦЗВЛЄ-

ННС ГаЗООбраЗНОГО ВЄЩЄСТВЕІ В СТЗНДарТНОМ СОСТОЯНИИ (ро) раВНО

1 бар:

р =р°= І бар =105 Па.
До 1982 г. в качестве давления в стандартном состоянии исполь-

зовали давление в одну атмосферу (1 атм = 101325 Па). Несмотря на
ТО ЧТО ВОЗМОЖНЫС раЗЛІ/ІЧИЯ В СПрНВОЧНЫХ ДЗННЬІХ НСВЄЛИКН, рЄКО-
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мендуется тем не менее обращать внимание на систему использован-
ных единиц для давления в стандартном состоянии.

3. Для газообразных веществ в качестве стандартных состояний
выбирают гипотетические состояния в виде идеальных газов.

4. Для жидких и твердых веществ берут реальные состояния при
р” = І бар и температуре Т.

5. Иногда в рассмотрение вводят гипотетические состояния ве-
щества, например, воды в виде газа при давлении 1 бар и температуре
ниже ЮО °С или в виде льда при 25 °С.

6. Термодинамические величины, характеризующие вещества в
стандартных состояниях, называют стандартными.

Говорят, что вещества в стандартных состояниях при температуре
Г* = 298,15 К находятся при стандартных условиях. Обратим внима-
ние. что не нужно путать стандартные состояния и стандартные
условия: стандартные состояния возможны при любой температуре,
стандартные условия относятся только к температуре 25 ФС.

Необходимо отметить, что на практике иногда применяют и дру-
гие стандартые состояния, если это представляется более удобным.
Для твердых и жидких веществ зачастую используют представление
о стандартном состоянии при любых давлениях, а не только при
р“ = 1 бар. Для обозначения стандартных величин, относящихся к
таким стандартным условиям, будем использовать верхний индекс
«ее» (например, АН* ).

Для смесей и растворов в качестве стандартного используют со-
стояние идеачьной смеси или раствора с концентрацией вещества,
равной единице (молярности или моляльности).

Иногда в качестве стандартных состояний выбирают состояния с
Т= Т(системы) и У= И” = І л.

11.3. СТАНДАРТНЬІЕ ТЕРМОДИНДМИЧЕСКИЕ ВЕЛИЧИНЬІ
ОБРАЗОВАНИЯ ВЕЩЕСТВ

Под стандартной энтальпией АГН°(А,Т) и стандартной функцией
Гиббса АІОКА, 7) образования вещества А обычно понимают измене-
ние знтальпии и функции Гиббса в реакции

Еще, =А,,_
ГДЄ бНЗИСНЫЄ ВЄІІЮСТВН В* И ВЄІЦЄСТВО А ННХОЛЯТСЯ В СТННДарТНЫХ СО-
СТОЯНИЯХ.

ДЛЯ рЯДа ТЄРМОДИНЗМИЧЄСКИХ ВЄЛИЧИН НЄВОЗМОЖНО ИСПОЛЬЗОВЕІТЬ
абСОЛЮТНЬІЄ- ЗНЕІЧЄНИЯ, Так Как ДЛЯ НИХ Не СУЩЄСТВУЄТ абСОЛЮТНЫХ
НУЛЄЙ ОТСЧЄТЁІ. МОЖНО ГОВОрИТЬ ТОЛЬКО Об НЗМЄНЄНИЯХ СОО'ГВЄ'ГС'ГВУ-
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ющих функций. Именно поэтому в химической термодинамике ис-
пользуют символ А, который указывает на изменение функции. Но
для энтропии обычно используют абсолютное значение, так как для
энтропии существует начало отсчета. Дело в том, что при абсолют-
ном нуле большинство веществ находится в кристаллической форме.
Все степени свободы у молекул выморожены, и какие-либо возбуж-
дения отсутствуют. Ориентация молекул в пространстве в кристал-
лической структуре задана единственным образом. Поэтому число
возможных состояний равно единице и, следовательно, энтропия
системы равна нулю. Стандартное значение энтропии вещества А
обычно обозначают как .Ѕ“(А, Т).

Из схемы, приведенной на рис.І І.І, следует, что результат расчета
термодиІ-Іамичсских параметров реакции не зависит от конкретных
значений термодинамических параметров базисных веществ. По-
этому для базисных веществ в стандартных состояниях при любых
температурах принимают

АҐНЧ Т) = 0 кДж/модь и А,.(;`°( Т) = 0 кДж/моль.

Такой подход удобен в теоретических рассуждениях, но практи-
ческие расчеты затруднены, так как это требует создания термоди-
намических таблиц для всех остальных веществ со значениями
АҐНЧА) и А,.6`°(А) при всевозможных температурах. Поэтому было
решено создать термодинамичеекие таблицы для различных веществ
только при стандартных условиях, а при других температурах вели-
чины АГН°(А) и АГО'°(А) рассчитываются на основе данных о значе-
ниях А,.Н°(298), АГЄ°(298), абсолютных значений энтропии Ѕ°(298) и
табулированных значений теплоемкости С°(_ Т) при стандартном дав-
лении р° = І бар. Величины ІАГН`°(298), 13,0”(298) и Ѕ°(298) часто за-
писывают и так: АГНЁЪЅ, АҐОЪЅ, $398 соответственно.

-Эмпирические формулы зависимости теплоемкости от темпера-
туры обычно представляют в виде

С:(Т)=а+аТ+сТ2+с'/Т2. (11.7)

Коэффициенты а, в, с и с” приведены в справочниках.
Нужно отметить, что стандартные значения термодинамических

параметров образования веществ при температурах, отличных от
298,15 К, используют крайне редко. Гораздо чаше необходимо знать
изменения термодинамических параметров в различных реакциях.
(Заметим, что на процесс образования вещества в стандартном со-
стоянии также можно смотреть как на химическую реакцию.) По-
этому мы сейчас рассмотрим процедуру провсдения термодинами-
ческих расчетов для химических реакций.
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1 1 .4. ИЗМЕНЕНИЕ СТАНДАРТНЬІХ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ
ВЕЛИЧИН В ХИМИЧЕСКИХ РЕдКЦИЯХ

Рассмотрим произвольную химическую реакцию, которую запи-
ШЄМ В ВИДЕ:

Еда, = о.
г'

Стехиометричес-кие коэффициенты имеют знак <<+>> при продук-
тах реакции и знак «_» при исходных веществах.

Стандартное изменение энтальпии в реакции АҐНЧТ) рассчитаем
но уравнению

7.
агн°(т›=дгн°(т°)+ Іа,с;3(т'шт' (І 1.8)Ту.

ГДЄ

агн”(Т°)=2у,.агн°(А,,Т°›. (11.9)

Величина АГН°( Р) представляет собой стандартное изменение
энтальпии в реакции при стандартных условиях. Для ее расчета в
справочниках находят стандартные- энтальпии образования всех ре-
агентов при 25°С и суммируют найденные значения с учетом знака
и величины соответствующего стехиометрнческого коэффициента.
Ат-талогичт-тым образом поступают и при расчете других термодина-
мических величин.

Второе слагаемое в виде интеграла в правой части (ІІ. 8) учиты-
вает изменение энтальпии с температурой Величина а С°( Т) пред-
ставляет собой стандартное изменение теплоемкости в реакции:

агс3(т)=2уіс;(А,.,Т›. (1 І. 10)

Стандартное изменение энтропии в реакции рассчитываем с по-
мошью аналогичной процедуры

Т
а,Ѕ°(т)=а,.Ѕ°(Т°)+ І А,С;(Т')/Т'ат', (11.11)

'Гэ

ГДЄ

агЅ°(Т°)=Ещзомдщ. (11.12)
і

Стандартное изменение функции Гиббса в реакции находят по
уравнению
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агент) = агнип - щзи Т). (11.13)
Если температура протекания реакции не сильно отличается от

298, ІЅ К, для термодинамических параметров реакции можно ис-
пользовать приближенные значения, пренебрегая изменением теп-
лоемкости с температурой. Тогда для АҐН°( Т) и АҐЅ`°( 7) получим

агтп = агни г) +агс;;( таит-Те), (11.14)

аҐЅЧЛ = АГЅС'ПЭ) +ЬҐС;( Г) Іп( Т/Р). (11.15)

11.5. ТЕПЛОВОЙ ЭФФЕКТ ПРИ ПОСТОЯННОМ ОБЪЕМЕ
И ПОСТОЯННОМ ДАВЛЕНИИ В ГАЗЕ

Химические реакции изучаются как при постоянном давлении,
так и при постоянном объеме. Тепловыделение в этих случаях может
ОКЕІЗаТЬСЯ раЗЛИЧНЫМ. УСТЕІНОВНМ СВЯЗЬ МЄЖДУ ТЄПЛОТаМИ Чу И Ч*0 ДЛЯ

газофазных реакции с участием идеальных газов протекающих при
постоянных объеме и давлении при участии в превращениях идеаль-
ных газов.

ЕСЛИ рЄНКЦИЯ ІІрОИСХОДИТ При ПОСТОЯННОМ ДаВЛЄНИИ И ЄСЛИ В ре-

акции увеличивается число чаетиц, то тогда система в условиях по-
стоянного давления расширяется и выделяюшаяся теплота частично
За'І'ргІЧИВ'сІе'І'СЯ На раСШНрСНИС. СЛСДОВЕІ'І'ЄЛЬНО, КОЛИЧЕСТВО 'І'ЄІІЛО'І'Ы,

которое может поступить во внешнюю среду, меньше по сравнению
с ситуацией, в которой реакция происходила бы при постоянном
объеме. Учитывая, что теплота, вьщеляюшаяся во внешнюю среду, и
теплота реакции имеют различные знаки, легко написать

-ар = -Чу-мкт (11.16)
ИЛИ

чр=с1у+ачкл (11.17)
где ду - стандартное изменение числа молей всех газообразных ве-
шеств, участвующих в реакции. Это изменение равно сумме стехио-
метрических коэффициентов реакции при газообразных вешествах:

Ау: Ху. (11.18)

ВЄЛНЧИНЫ ЧР И Чу_ 'ГЄІІЛОІ'Ы рЄЗКЦИИ ІІрИ ІІОСІОЯННЫХ ДЗШІЄНИИ
И ОбЪСМС СООТВЄТСТВЄНН0.
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11.6. ЗАКОН ГЕССд

Величины энтальпий образования веществ, энергий связей и др.
можно рассчитать, измеряя тепловые эффекты в химических реак-
циях. В общем случае теплота процесса будет зависеть от пути пере-
хода системы в конечное состояние. Поэтому на практике исполь-
зуют такие условия, когда величина о не зависит от пути. Как было
показано в гл. 10, величина о не зависит от пути процесса при усло-
виях У= сопзі или р = сопзі.

базис, задан. (11.19)
Следовательно, тепловой эффект химическойреакции при І/= еопзї

или р = сопзт не зависит от пути реакции и определяется только при-
родой и количеством начальиш и конечных веществ. Это является фор-
мулировкой закона Гесса (І836) [2]. Абсолютное значение теплового
эффекта зависит, конечно, от температуры и давления в системе.

Закон Гесса играет важную роль при анализе путей химических
превращений и является основным законом термохимии (раздел тер-
молинамики, изучающий тепловые эффекты химических реакций).
С помощью закона Гесса можно рассчитать теплоты процессов, про-
водя их разнообразными путями и используя даже гипотетические
состояния или вещества.

Необходимо отметить, что в термохимии под теплотой процесса
часто понимают не изменение энтштьпии (функции состояния), а ве-
личину тепловыделеиия (_), которая имеет знак, противоположный
знаку изменения энтальпии. Например, теплота сгорания положи-
тельна, в то время как изменение энтальпии в процессе сгорания
отрицательно. Таким же образом дело обстоит и с теплотой алсорб-
Ции.

Рассмотрим в качестве иллюстративного примера применимости
закона Гесса окисление метана до СО2 и Н2О при 298,15 К:

сн4 + 202 _› со2 + 2н,о, агн = -воазв кдж/моль,
где АГН- изменение энтальпии в этой реакции.

Такие же конечные продукты можно получить из начальных и в
такой последовательности процессов:

СІ-І4 -› С + 21-12, АТН1 = 74,85 КДЖ/моль,

С + 02-› СОЗ, лтгН2 = -393,51 кДж/моль,

2Н2 + 02-› 2Н20, АҐНЗ = 483,62 кДж/моль,

что в сумме соответствует процессу окисления метана. В обоих слу-
чаях изменение энтальпии одинаково
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+ _ АН МаСІ
Ман", СІгаа ( кр) ъ Мас'хр

Манн! СІЦП __ Ыаїв'г Іг'2СІЗЦЧН

Рис. 11.2. Цикл Борна -- Хабера

АД = АҐНІ + дҐН2 + Агнз = -802,28 КДЖ/моль.
В качестве другого примера применения закона Гесса рассмотрим

энтальпию образования кристаллической решетки МаСІ АНПЧаСІКр)
из свободных газофазных ионов (энергия кристаллической решетки).
На рис. 11.3 приведена схема расчета энергии кристаллической ре-
шетки на основе экспериментально определяемых величин (Цикл
Борна - Хабера):

льНПЧаСІКр)=ШЧ(иони3ации СІ')- ЬШионизации Ма)-
- АН(испарения 1\1а )- '/.,АН(диссоциации С!2) + АН* (МаСІКр)=

= 349- 495 9- 25",86- 121,34- 411, 12 =-705,22 кДж/моль.

Закон Гесса можно использовать для расчета не только энтальпий,
но и других функций состояния самых разнообразных стехиометри-
ческих реакций. При этом необходимо иметь в виду следующее:

1) общее количество любого из химических элементов, входящих
в структуры химических соединений, сохраняется в ходе реакции;

дн Конечные вещества

Исходные вещества

Ана».

А На».

ОДННЗКОВЬІС ПРОДУКТЫ

Рис. 11.3. Расчет тепловых эффектов по закону Гесса

217



2) тепловой эффект реакции можно рассчитать, если провести
мысленно реакции с начальными и конечными веществами до одних
и тех же продуктов различными путями (см. рис. 11.3).

В соответствии с приведенным выше правилом знаков из этой
схемы следует, что

АҐН = АН о" - АНк ти. (1 І ,20)

Если продукты, полученные в реакциях с участием начальных или
конечных веществ, представляют собой:

а) простые вещества, то величины АННН,1
собой теплоты образования;

б) продукты сгорания, то величины АНННЧ и оНШ, представляют
собой энтальпии процессов сгорания;

в) атомы, то величины АНН и АНКОН представляют собой энергии
связей с обратным знаком:

г) молекулы растворенного вещества или ионы в растворах, то
величины АНЩЩ и Анно" представляют собой теплоты растворения.

Изложенный в этом разделе метод расчета термодинамических
величин называется методом химических циклов. Метод циклов очень
полезен, так как часто позволяет простым образом получать необхо-
димую ИНФОРМЗЦНІО без ПРОВСДСПИЯ ЭКСПСрИМЄПТОВ.

и АНКОН представляют

НЧ

11.7. НАПРАВЛЕНИЕ СдМОПРОИЗВОЛЬНОІ'О ПРОЦЕССА
В ЗАКРЬІТОЙ СИСТЕМЕ. УСЛОВИЯ РАВНОВЕСИЯ

В гл. 9, посвященной энтропии, установлено, что критерием про-
текания самопроизвольного процесса в изолированной системе яв-
ляется возрастание знтропии. На практике изолированные системы
встречаются не часто. Здесь следует сделать одно замечание. Если
ограничиться нашей планетой, то она представляет собой достаточно
хорошо изолированную систему, и большинство процессов на пла-
нете можно рассматривать как протекаюшими в изолированной сис-
теме. Поэтому самопроизвольные процессы идут в сторону возрас-
тания энтропии всей планеты, и именно возрастанием энтропии
планеты и характеризуются все самопроизвольные процессы на
Земле. Можно, конечно, использовать принцип возрастания энтро-
пии Земли в качестве критерия направленности конкретного рас-
сматриваемого процесса. Однако это очень неудобно, так как при-
дется учитывать энтропию планеты в целом.

На практике чаще имеют дело с закрытыми системами. При ана-
лизе самопроизвольных процессов в закрытых системах также можно
применить принцип возрастания энтронии.

Рассмотрим реакцию, протекаюпную в закрытой системе. Закры-
тая система представляет собой реактор, окруженный термостатом.
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окружающей среды изолирующей оболочкой. Как известно, энтро-
пия любой изолированной системы по мере протекания самопроиз-
вольново процесса может только расти. В рассматриваемом случае
знтропия представляет собой сумму двух слагаемых - эптропии ре-
акционной системы внутри реактора (ЅІ) и знтропии термостата (52).
ТОГДЕІ ДЛЯ ИЗМЕНЕНИЯ ЭНТрОПИИ СИСТЄМЬІ В ЦЄЛОМ МОЖНО ЗНПИСНТЬ

аЅ=аЅІ +а5220. (11.21)
Предположим, что реакция протекает в условиях постоянного

,ЦНШІЄНИЯ И ІІОС'І'ОЯННОЙ 'І'ЄМІІЄрН'І'урЫ С ВЫДСЛСНИВМ 'І'ЄІІ..'ІО'ГЬІ. ПОСТО-

янство температуры реактора поддерживается хорошей теплопро-
водностью стенок реактора и большой тепловой емкостью термо-
стата. Тогда теплота, выделяемая в ходе реакции (-АНІ), поступает
из реактора к термостату и

АЅЗ=ц2/Т=-АНІ/Т. (ІІ.22)

Подставляя величину АЅ2 в предыдущее уравнение, получаем

АЅ=АЅІ +АЅЗ=АЅІ-АНІ/Т=-АЄІ/Т2 О. (11.23)

Таким образом, применяя к закрытой системе вместе с термоста-
том общий принцип возрастания знтронии в изолированной системе
при протекания в ней необратимого процесса, получаем простой
критерий., который определяет протекание необратимого процесс в
закрытой системе (нижний индекс І опушен для общности):

21650. (1І.24)
В равновесия функция Гиббса закрытой системы достигает ми-

нимума, в котором

АО= О. (11.25)
Выражение (І І 25) представляет собой условие равновесия любых

закрытых термодинамических систем. Отметим, что стремление сис-
темы к равиовесию. описывасмос уравнсиисм типа (11.24), нельзя
объяснять через существование некой «Движушей силы». Никаких
«движущих сил», аналогичных силам в механике Ньютона, в хими-
ческих процессах не существует. Химическая система вместе с окру-
жением стремится занять наиболее вероятнее состояние из всех воз-
можных, что математически и описывает зптропия полной системы,
стремяшаяся к максимуму. Таким образом, изотермическое измене-
ние функции Гиббса для закрытой системы, взятое с обратным зна-
ком и полеленное на температуру (-АЄ/Т) - выражение (10.47),
представляет собой изменение энтропии полной изолированной
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системы (<<термодинамическая система + окружениеа), в качестве
которой может рассматриваться созданная человеком изолированная
система (езакрытая система + термостат), «закрытая система + пла-
нета Земля» или «закрытая система + вся Вселенная». Заметим, что
во всех обратимых процессах, протекающих при постоянных значе-
ниях Ти р, изменение фучтдаментальных функций и энтропии сис-
темы вместе с окружением равно нулю на любой стадии процесса.

Итак, в закрытой системе самопроизвольнос протекание хими-
ческого процесса при постоянных значениях температуры и давле-
ния, обязательно сопровождается уменьшением функции Гиббса. Реак-
ции, характеризующиеся возрастанием функции Гиббса, самопро-
извольно не происходят. Если процесс сопровождается возрастанием
функции Гиббса, то его можно осуществить, в большинстве случаев,
с совершением работы. Действительно, проведем процесс обрати-
мым путем, но в обратном направлении с уменьшением функции
Гиббса. В этом случае будет произведена работа в окружающей среде,
которая может быть запасе-на в виде потенциальной энергии. Если
теперь попытаться провести процесс в исходном направлении с воз-
растанием функции Гиббса, то в обратимом процессе необходимо
будет использовать запасенную потенциальную энергию. Следова-
тельно, без совершения работы обратимый процесс, происходящий
с возрастанием функции Гиббса, осуществить невозможно.

Тем не менее, можно провести реакцию, в которой происходит
возрастание функции Гиббса, и без совершения работы. Но тогда
необходимо обеспечить сопряжение невыгодной реакции (АС > О) с
выгодной (АЄ < О), но так, чтобы суммарное изменение функции
Гиббса было бы отрицательным:

А _› в, дон, > о,а*

с -› о, дом < о,
А+с -› в+о, домам, < о.

ТЗКИЄ ПрОІІСССЫ ОЧЄНЬ ЧЕІСТО ВСТРЄЧЗЮТСЯ В бИОХИМИЧЄСКИХ СИСТЕ-

мах, в которых в роли энергодонорной реакции участвует реакция
гидролиза аденозинтрифосфорной кислоты (АТФ). Благодаря сопря-
жению протекают многие химические и биохимические реакции.
Тем не менее, механизм этого сопряжения не столь прост, как это
могло бы следовать из вышеприведенной схемы. Отметим, что реак-
ции, в которых участвуют реагенты А и С, независимы. Поэтому
протекание реакции С -› О никак не может повлиять на реакцию
А -› В. Иногда можно встретить утверждение, что такое сопряжение
способно увеличить константы равновесия невыгодных реакций и
увеличивать выход продуктов в невыгодных реакциях. Действи-
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тельно, сложив формгшьно одну реакцию А -› В с некогорым числом
(п) реакций С -› Г) можно получить сколь угодно большую по вели-
чине константу равновесия реакции А + пС -› В + пВ . Однако рав-
новесное состояние системы не может зависеть от формы записи
химических уравнений, несмотря на суммарное отрицательное из-
менение функции Гиббеа. Поэтому, в сложных системах величины
констант равновесия в большинстве случаев не позволяют без про-
ведения расчетов судить о равновесном состоянии. Необходимо
иметь в виду, что константы равновесия определяются только струк-
турой участвующих в реакции веществ, и они не зависят от присут-
ствия или реакций других соединений. Простое сложение реакций,
несмотря на значительное увеличение констант равновесия, не при-
водит к увеличению выхода продуктов в равт-Іовссной ситуации [3].

Положение спасает участие в процессе промежуточных продук-
тов, например,

А+С-›АС
АС-›В+І)

Но участие промежуточных продуктов не меняет равновесный
состав и выход продукта В (предполагается, что равновсснос коли-
чество промежуточного продукта АС мало). Увеличение количества
продукта В можно ожидать только на начальных стадиях процесса,
далеких от равновесного состояния благодаря достаточно быстрым
реакциям с участием промежуточных продуктов [3].
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ГЛАВА 12
ХИМИЧЕСКИЙ ПОТЕНЦИАЛ. ХИМИЧЕСКОЕ
РАВНОВЕСИЕ. РАБОТА И ТЕПЛОТА

В этом разделе будут рассмотрены основные положения теории
химического равновесия, основанные на законах химической тер-
модинамики.

12.1. ХИМИЧЕСКИЙ ПОТЕНЦИАЛ

Важнейшее понятие, используемое при количественном описа-
нии всевозможных термодинамических процессов, - это химичес-
кий потенциал вещества [І-ЗІ. Химический потенциал характери-
зует индивидуальное вещество, находящееся в термодинамической
системе. Это понятие лежит в основе описания процессов термоди-
намического равновесия в разнообразных системах.

Термодинамическая система может представлять собой много-
компонентные смеси различных веществ, находящиеся в разнооб-
разных фазах. Для большей наглядности и простоты изложения сна-
чала введем понятие химического потенциала вещества на примере
однофазной (_газофазной) равновссной системы реагируюших иде-
альных вешеств, а затем обобшим это понятие на произвольные тер-
модинамические системы.

Для описания термодинамических систем наиболее часто исполь-
зуется функция Гиббса. Это обусловлено, с одной стороны, тем, что
функцию Гиббса обычно выражают через переменные Ти р, которые
являются интенсивными переменными, т.е. не изменяющимися при
нронорционшпьном изменении размеров системы и количеств нахо-
дящихся в ней веществ. С другой стороны, функция Гиббс' -
функция состояния. Поэтому ее изменение не зависит от пути, а
определяется только начальным и конечным состоянием. Эти свой-
ства функции Гиббса очень удобны для введения понятия химиче-
ского потенциала.

Рассмотрим реакцию

Хиндїуівг (12.1)
і ,і

которая находится в равновесин при некоторой температуре Ти по-
стоянном давлении р. Будем считать, что рассматриваемая система
очень велика. Так как в равновесии изменение функции Гиббса равно
пулю (рис. 12.1), то изменение функции Гиббса при введении исход-
ных реагентов в стехиометрических количествах в систему в количе-
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Равновесие

ХЧ'АІ* = ХУІВІ
І

Агс=0

Вацлав.) ,Ёящбтд

ёї? В;
В СТ. СОСТ.Ежи-А,- Н

В СТ. СОСТ.

Еямїм ,Хуа-(двд

Простые вещества в стандартном состоянии

Рис. 12.1. Диаграмма изменения функции Гиббса в химическом равновесии
(ст. сост. - стандартное состояние)

стве у моль равно изменению функции Гиббса при аналогичном
введении стехиометричестшх количеств продуктов В., если функция
Гиббса отсчигываеіся от единоіо нуля как для веществ А, так и для
веществ В В качестве единого нуля возьмем базисные простые ве-
шества при температуре реакционной системы, равной Т.

В этом случае изменение функции Гиббса при введении любого
(і-го) вещества в систему будет складываться из изменения функции
Піббса при образовании этого вещества в стандартном состоянии из
простых базисных веществ АҐ6“(А,) и изменения функции Гиббса по
переносу этого вещества из стандартного состояния в систему
А г(Ким). Таким образом, можно написать

Ещмгвни,›+а,,с(^,.›|=Етмгснврыпщв,л. (12.2)
і і

ВЄЛНЧИНЫ В КВаДраТІ-ІЫХ СКОбКаХ НОСЯТ НаЗВаНИЄ ХИМНЧЄ-СКИХ ПО-
'ГЄНЦИаЛОВ СООТВЄТСТВУЮЩИХ ВЄЩЄСТВ І. И ОбОЗНаЧаЮТСЯ Ні:

д, = драму + висту. (12.3)

Из последнего выражения следует, что под химическим потенциалом
і-го вещества понимают сумму изменений функции Гиббса по об-
разованию этого вещества в стандартном состоянии из простых
баЗИСНЫХ ВЄЩЄСТВ И ПО ВГО ПЄІЭЄНОСЬ'` ИЗ СТаНДарТНОГО СОСТОЯНИЯ В
СИСТЄМУ.
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Химический нотенцишп также характеризует дифференциальные
свойства системы. По аналогии с Агб = а_ можно заключ ить, что

и<^.-›= _ді: ).
І

ТЄМПЄраП'рЫ СНСТёМЫ, ПрОСТЫХ бЕІЗИСНЫХ ВЄЩССТВ Н ВЄЩЄСТВ А И

В в стандартных состояниях одинаковы. Давление паров всех базис-
ных веществ и веществ А и В в стандартных состояниях при темпе-
ратуре Тпредполагается равным І бар Этот означает что величины
АҐСРМІ) зависят только от температуры. Заметим, что химический
потенциал можно рассчитывать, статуя с рашичных состоянии раз-
нообразных веществ, а не только со стандартного состояния базис-
ных веществ. Наш выбор стандартного базиса в качестве начала от-
счета при расчете химического потенциала обусловлен наибольшим
применением этого подхода в химических работах.

Величине химического потенциала можно дать простую интер-
претацию. Для ево расчета мы используем изменение функции Гиб-
бса при переносе некоторой порции вещества при условии, что тем-
ПЄраТура Н ЛЗВЛЄНИЄ КаК В СТВНЛНРТНЫХ СОСТОЯНИЯХ, ТНК И В рЄЕІКІІН-

онной системе постоянны. (Это требование не распространяется на
ДЗВЛЄННЯ, НЗМеНЯІ-ОЩИЄСЯ ІІрИ 'І'раНСІІОрТИрОВКе ВЄЩЄСТВ ИЗ С'І'аН-

ДарТНЬІХ СОСТОЯНИЙ В рЄаКТор.) ПОЭТОМУ ВЄЛИЧИНЕІ ХИМИЧЕСКОГО ПО-

тенциала чис-тенно равна полезной работе. которую необходимо со-
вершить (получить), чтобы в равноеесных процессах приготовить рас-
сматриваемое вещество в стандартном состоянии и ввести его затем
в систему.

Итак, условие химического равновесия можно охарактеризовать
простым термодинамическим соотношением

2у,д,(А,›=2у,р,(в,). (12.4)
і 1'

ВМЄСТО ПОСЛЄДНЄЙ ЗНПИСИ НСрЄДКО ИСПОЛЬЗУЮТ более КраТКОЄ ВЫ-
ражснис

2%, =о. (12.5)
Индекс і нумерует в последнем уравнении все вещества, участву-

ющие в реакции, - и продукты, и исходные реагенты, но при этом
нужно соблюдать правило знаков: коэффициенты у, положительиы
при величинах, характеризующих продукты реакции и отрицательны
при вечичинах, характеризующих исходные реагенты.
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Полученные равенства чрезвычайно важны. Именно на них стро-
ится количественное описание равновесных химических процессов.
В частности, последнее равенство можно сформулировать так: в рав-
новесии стехиометрическая сулша химических потенциаеов, участ-
ников химического или фазового превращения, равна нулю.

При введении понятия химического потенциала мы рассматри-
вали химическую реакцию. В результате получили выражение для
химического потенциала в форме (12.3). Эта форма является доста-
точно общей, поскольку в ней не содержится информации о том.
протекает ли химический процесс или нет. Последнее означает, что
можно сделать обобщающий вывод: химический потенциал в
форме ( І2. 3) можно ввести (тя самых разнообразных систем безотно-
ситвльио к тому, происходят в системе хилшчвские реакции или нет.
Например, химический потенциал можно написать для каждого из
веществ нереагирующей газообразной смеси водорода и метана.

Уравнение (12.3) можно применять для описания равновесия не
только в системах с химическими превращениями, но и в системах
с самыми разнообразными физике-химическими процессами, па-
пример, фазовыми переходами.

Рассмотрим в качестве примера процесс испарения жидкой воды.
Равновесное состояние системы можно записать так

Н20ж==НЗОпар

При переходе к химическим потенциалам воды получаем мате-
матическое уравнение для описания равновесия в системе «вода -
водяной пар»

р(Н2Ож) = р(Н20 (12.6)пар)

12.2. ВЬІРАЖЕНИЕ ДЛЯ ХИМИЧЕСКОГО ПОТЕНЦИАЛА

Величина АДКАІ.) представляет собой изменение функции Гнббса
при образовании одного моля вещества А, в стандартном состоянии
из простых веществ (Ві), взятых также в стандартном состоянии

Еуів, =А,, моды). (12.7)
і

Последнюю величину принято обозначать через

ад 7) Е др Е дадим). 02.8)
Например, стандартное значение функции Гнббса образования

зтана соответствует изменению функции Гнббса в реакции

.219



2с + зн, = сгн6
где все три вещества берутся в стандартных состояниях при темпе-
ратуре эксперимента, равной Т. Заметим, что расчет величин
11,905., Т) уже рассматривали в пп. 11.3.

Следующий этап - это введение вещества, находящегося в стан-
дартных условиях, в реакционную систему с заданными парциаль-
ными давлениями реагентов и продуктов. Рассмотрим сначала газо-
вую фазу. Все газы и их смеси полагаем идеальными.

Для введения газа Аі в реакционную систему сделаем следующие
операции. Сначала один моль газа ді сожмем (или расширим) от
стандартного давления р“ до его парииального давления в системе,
равного рі. в равновесном процессе с совершением работы. При этом
изменение функции Гиббса будет равно

рт

ас=Ішр=вТ1п(р,/р°›. (12.9)
Ир

Отметим, что изменение функции Гиббса рассматриваемого газа,
как и любой другой функции состояния, не зависит от характера
процесса - равновесный процесс или нет. Например, получить газ
с давлением р, < р" можно и при расширении в вакуум в неравновее-
ном процессе без совершения работы. Но мы используем равновес-
ные процессы, так как в этом случае можно легко найти изменение
функции Гиббса.

Затем с помощью поршня (рис. І2.2) введем газ А, в систему через
полупроницаемую псрегородку, пропускаюшую только газ Аг.. Пор-
шень с правой стороны будет при этом смещатьея вправо для сохра-
нения полного давления в системе. Поскольку работа, затрачиваемая
на введение в систему газа Ад. и равная +КТ, равна работе системы.
производимой при ее расширении, -КТ, то значение функции Гиббса
при этой операции меняться не будет. Таким образом, химический
потенциал (ні) газа Аі в рассматриваемой системе равен

Полупроницаемая
__ псрегородка

Подвижиын Подвижный
ІІОРІІІСІІІ: ІІОРІІІСІІЬ

Газ Реакциоиная
А. система

Рис. 12.2. Введение газа А, в реакционную систему с сохранением
парциального давления

220



а, = щ* + кто/т. (12.10)
Очень часто величину стандартного давления р'дІ = І бар при за-

писи выражения для химического потенциала по умолчанию опус-
кают и пишут

ці=ці°+КТІпрд (12.1І)

ЧТО, Как МЫ ВИДИМ, НС ОЗНаЧаЄТ, ЧТО ПОД ЗННКОМ ЛОГарНІрМа СТОИТ

размерная величина.
Рассмотрим теперь ситуацию с конденсированным (твердым или

жидким) веществом Ад. Будем считать, что изменение функции Гиб-
бса в процессе образования вещества А, нам известно. Рассмотрим
ПрОЦЄДурУ ВВОДН МОЛЯ ВСЩЄСТВЕІ Ад В СИСТЄМУ. В ЭТОМ С-ЛУЧЗЄ ДЗВЛЄНИЄ

над веществом А, в стандартном состоянии равно ро = 1 бар. в то
время как в системе оно равно другой величине - р. Для определен-
НОСТИ бУДЄМ СЧНТЗТЬ, ЧТО В СИСТЄМЄ НЗХОДНТСЯ ГЗЗОВЕІЯ СМЄСЬ. ЧТОбЫ

процесс введения конденсированного вещества протекал обратимым
ПУТЄМ, ИЗМЄНИМ ЦЗОШЄРМЦЧЄСКЦ Ц раВНОЄЄСНО Сначала ДЗВЛЄНИЄ Над
ВЄЩЄСТВОМ Ад. ОТ РО ДО р. ЭТО МОЖНО СДСЛЗТЬ, Например, С ПОМОЩЫО

ОЧЄНЬ МШІОГО КОЛИЧЕСТВЗ ГНЗОВОИ СМЕСИ ТОГО ЖЄ- СОСТЗВЭ, ЧТО И В СИС-

темс. При этом полагаем` что мольный обьем (И) твердого (жидкого)
вещества не зависит от давления. Функция Гиббса изменится при
этом в соответствии с (І0.39) на величину

Авг' =ўі(р_ро)'

Затем с помошью шлюза введем рассматриваемое вещество в сис-
тему, сохраняя неизменным и одинаковым давление над конденси-
рованным телом и в системе. При этом общий объем системы и кон-
денсированного тела не изменятся, поэтому значение функции Гиб-
бса также не изменится. Таким образом, химический потенциал
вещества АІІ в конденеированном состоянии равен

мачты-рт. (12.12)
Заметим, что если давление в системе невелико, например, менее

100 бар, то вторым слагаемым можно пренебрсчь и считать, что не-
зависимо от давления химический потенциал конденсированного
вещества равеїці'ї

Величину І/,(р- рп) из соображений математического удобства
обычно формально записывают в виде

7,.(р-р°)=кт1па., (12.13)
ГДЄ ВЄЛНЧИНа аі - ЗКТНВНОСТЬ КОНДЄНСИрОВЕІННОГО ВЄЩЄСТВН Аг.. ОЧЕ-

видно, что
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а,=е×р[7,(р-р“›/кт|. (12.14)
С учетом (12. ІЗ) для химического потенциала конденеированного

тела можно написать

п, = ні" + КТІпаІ.. (12.15)

Если давление невелико и зависимостью химического потенциала
от давления можно пренебречь, то

а.: І. (12.16)
І

При рЭСЧЄТЄ- ХНМИЧЄСКОГО ПОТЄНЦИДЛЕ] НЄОбХОДИМО ОбраЩЕІТЬ ВНИ-
МЭННЄ На ТО, ЧТОбЫ ПОСЛЄ ОПЄрЗЦНН ВВЄДЄНИЯ раССМа'ТрІ/*ІВЗЄМОГО Ве-
ЩЄСТВЗ В СНСТЄМУ ДНВЛЄНИЄ И ТЄМПС-раТура ВО ВСЄХ ЧаСТЯХ СИСТСМЫ
ОСТЗВЗЛИСЬ бы НСИЗМСННЬІМИ. ИЗМСНСНИС ДЗВЛСНИЯ В ХОДС ОПСраЦИИ
ВВЄДЄН ИЯ Я ВЛЯСТСЯ ДОПуСТИМЫМ .

12.3. КОНСТдНТА РАВНОВЕСИЯ ХИМИЧЕСКОЙ РЕАКЦИИ

Рассмотрим газофазную химическую реакцию

Ещтдь, = О.,
і

находящуюся в состоянии равт-товесия. Для описания ращ-ювесной
ситуации воспользуемся общим условием (12.5), которому должно
удовлетворять любое равновесное состояние. Подставив в него вы-
ражение (12.10) для химического потенциала отдельных веществ,
получим

2[м,ц? + щ-КТІЩр, /р°)] = О.

Преобразуя последнее уравнение, найдем, что состояние равно-
весия описывается соотношением

По, /:›“›"“ = «арт-Хан?дтн, (12.17)
ГДЄ ЗНЗК П уКаЗЬІВаЄТ На ПРОИЗВЄДЄНИЄ 1'ІЛЄІ-ІОВ, СТОЯЩНХ ПОД ЗНЗКОМІ

І Пх, =Х,Х,...х,,.
Существенно, что в уравнении (1217) слева стоит величина, за-

висяшая только от парциальных давлений Всшеств, участвующих в
реакции, а справа - величина, зависящая только от температуры, но
не зависящая ни от полного давления в системе, ни от парциальных
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ДНШІЄНИЙ О'І'ДЄІІЬНЫХ ВЄШЄС-'І`В. ПОЭ'І'ОМУ ЗНЗЧЄНИЄ Как Правой, 'І'аК И

левой части уравнения (12.17) равно некоторой константе, завися-
шей только от температуры и не зависяшей от условий проведения
реакции при заданной температуре. Это - констаита равновесия хи-
мической реакции, для которой вводят обозначение КР(Т) или
просто Кр

КР = П(рі /р“)ч = (ты-2 1011:] /(кТ)1- (12.18)

Обычно величину р° при записи выражения (12.18) опускают, по-
лучая

КР =ПРЁ`Ц (12.19)

Уравнение (12. 19) называют также законом действующих масс: про-
изведение парциальных давлений веществ реагируюшей системы,
взятых в степени.. соответствующей их стехиометрическому коэф-
фициенту в уравнения химической реакции, является величиной
постоянной и зависяшей только от температуры.

Закону действующих масс можно дать простую качественную ин-
терпретацию. Рассмотрим, например, реакцию

2 1-12 + О.2-›2 НЗО,

протекаюшую в газовой фазе. Примем для простоты, что диаметр
молекул водорода и кислорода равен 3 А. Для протекания реакции
необходимо разместить в одном маленьком кубике две молекулы
водорода и одну молекулу кислорода. Объем этого кубика примерно
равен сумме объемов всех трек молекул - 100 АЗ. Обозначим этот
объем через У". Если концентрация какого-либо газа равна С моль/л,
то это означает, что в одном литре находится 6 ' 1023 - С молекул газа.
Вероятность встретить одну молекулу водорода в рассматриваемом
кубике равна (І/м/Іл) - 6 - 1023 - С. Если давление водорода составляет
1 бар.. то вероятность обнаружения молекулы водорода в объеме Ум
состаштяет примерно 10-3, что представляет собой довольно малую
величину. Эта вероятность пропорциональна давлению водорода
р(Н2). Таким образом, заключаем, что вероятность встречи двух мо-
лекул водорода и одной молекулы кислорода в объеме Ум, пропор-
циональна произведению: р(Н2) ›р(Н2) -р(02) = р2(Н2) -р(02). По-
следнее выражение повторяет закон действующих масс. Таким обра-
зом, закону действующих масс можно дать простую вероятностную
интерпретацию.
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ЗНЕІЧЄНИЄ К МОЖНО раССЧИ"Іа",ІЬ ЗНЕІЯ “ІЄрЧОДННаМИЧЄСКНЄ Нара-

МЄТРЬІ ИСХОЛНЫХ И КОНЄЧНЫХ ВЄІІІЄСТВ. ВЄЛИЧИНУ 2?1.1: НЗЗЫВЭЮТ

стандартным изменением функции Гиббеа в химической реакции и обо-
значают Ар",

ага" = Ещцї. (12.20)

Заметим, что индекс «о» при записи 13,6” и других величин очень
важен, так как он позволяет сразу определить, что речь идет о стан-
дартных изменениях рассматриваемых величин. С учетом (І2.18)
константу равновесия и ее логарифм записывают так:

Кр = схр(_-Аг6°/КТ) = ехр[-АГН°( Т) + ТАГЅЧ Т)]/КТ, (12.21)

тк, =-а,о“/кг= [-агнпт + идут/кг. (т2.22›
Величину АД” вычисляем е помошью формул (12.20),

(1 1.8+І 1.15). Величина АҐОО численно равна разности работ, затра-
ченных на создание продуктов и реагентов в стандартных состояниях
из простых базисных веществ., но зто отнюдь не означает, что и ра-
бота получсна за счет изменения 5,00.

Как следует из выражения (12 2І), константа равновесияК зави-
сит как от стандартного изменения знтальпии в реакции А Н°,(І,7) так
и от стандартного изменения знтропии АГУ-КТ). Заметим, что при
прочих равных условиях, чем больше изменение АГНЧ 7), тем меньше
константа равновесия, что легко следует из ( І2.2І ). Фактически это
можно рассматривать и как следствие из распределения Больцмана:
чем больше энергии необходимо затрачивать для реализации того
или иного состояния, тем меньше доля этого состояния в системе,
причем доля реализации рассматриваемого состояния зависит от
энергии перехода в него зкспоненциально (см. выражение 8.8). Из-
менение знтальпии показывает количество теплоты, которая выде-
ляется (поглошается) за счет реакции в окружающей среде. Одновре-
менно изменяется и знтропия окружающей среды на величину

О = -АГН/ Т.
Ёперь обратимся к изучению роли слагаемого ТАҐЅЧ Т). Для этого

воспользуемся формулой (9,1), евязываюшей энтропию системы е
числом возможных реализаций ее состояния. С учетом (9.1) вели-
чину АГЅ°(Т) занишем в виде:

у,именины] -к1п[“_к_т~]
Н'г'ІЧ
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где ЅІКПН (Ѕ'Іннч) - число способов реализации конечного (начального)
состояния одной молекулы продуктов (исходных реагентов), если
исходные и конечные вещества находятся при стандартных условиях
и взяты в стехиометрическом соотношении.

Подставляя последнее выражение в формулу для константы рав-
новесия (12.21), находим

окр =Ще×р|-дгн°<т)/ ап.
НЯЧ

Таким образом, энтропийное слагаемое в (12.21) учитывает раз-
личие в числе способов реализации состояний молекул продуктов
реакции и исходных реагентов при стандартных условиях.

Заметим, что последнее выражение для константы равновесия
легко следует из простых физических соображений: количество про-
дуктов реакции должно зависеть от разности энергий разрываемых
и образующихся связей в соответствии с законом Больцмана - фак-
тор ехр[-АгН°(Т)/КТ] и от статистического множителя, определя-
ющего отношение числа доступных состояний, взятых в соответ-
ствии со стехиометрическим уравнением реакции молекул исходных
реагентов и молекул продуктов реакции - фактор Ѕ2шН/Ѕ2нач. Таким
образом, представление константы равновесия через функцию Гиб-
беа - выражение (12.2 1) представляет собой удобную для вычисле-
ний форму, так как использовать энтропию проще, чем число со-
стояний.

Различие в энтальпии и энтропии для исходных веществ и про-
дукгов, взятых в количестве 1 моль, прошитюстрировано на рис. 12.3.

' Конечные продукты

Аг”

__ . |

І*Ісходные реагенты

Рис. 12.3. Изменение энтальпии и числа способов реализации стандартных
СОСТОЯНИЙ ИСХОДНЫХ рЄаГЄНТОВ И КОНЄЧНЫХ ПРОДУКТОВ В реаКЦИІ/І

КЭІКЦВЯ КЛЄТОЧКЭ ИЗОбраЖаЄТ СИМВОЛИЧЄСКИ ОДНО ИЗ СОСТОЯНИЙ МОЛЄКУЛ КОНЄЧНОГО
ПрОДУКТЭ И ИСХОДНОІ'О рЄаГЄНТа
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На этом рисунке изображен случай, когда стандартная энтрония
продуктов вьпне стандартной энтропии исходных реагентов.

Константа равновесия Кр безразмерна. Тем не менее, в литературе
иногда рассматривают Кр как размерную величину, забывая о р°.
Уеловная размерность Кр равна в этом случае (бар)'~“, где Ау:Ху, .

І

В качестве примера рассчитаем приближенную величину конс-
танты равновесия реакции С]2 = 2С1 при 1000 К. Для рассматрива-
емой реакции ус, = -2 и ус') = 1. Прежде чем рассчитывать стан-
дартное изменение энергии Гиббеа в реакции АГС °( 7), необходимо
найти значения АГН'К Р), АҐ.Ѕ“(Р) и АГСР°( Р), где 51* = 298, І 5 К. Эги
расчеты удобно проводить, записывая параметры веществ, участву-
ющих в реакции, в виде векторов

Агнопо) Агноао) дгнопо) 242680 Дж/моль
А,Ѕ°(Т°) =2- Ѕ°(Т°) - Ѕ°(Т°) =107,І8ДЖ/(Моль-К) .

АҐСШЧ СИТИ СЕ<1'°› О -46~02дЖ/<›ЮЛЬ-К>с]
Используя найденные значения, получаем

Іп КР = -Агбп / КТ = -ІАҐН°(Т)- ТА,Ѕ“(Т)]/ КТ ==
= -[А,Н°(Т°)+А,СІЁ(7Ъ)(Т-Т°)- ТА,.Ѕ`°(Т°)_

-ТАГСЁ(Т“)Іп(Т/Т“)]/ КТ =
= -|242680-46,02-1000-І000-107,18+
+1000-46,02- Іп(1000/298,15)]/ КТ =

=-І4ЅІ7І / КТ: -І7,46.

(Более точный расчет с учетом температурной зависимости теп-
лоемкости дает для Іп КР значение -15,76.) Таким образом, можно
написать

[220то: = ехр(- І 7,46).
Если рт = І бар, то равнове-еное парциальное давление атомов

хлора равно

рс' = (раз/КРУ” = ехр(-8,73) = 1,62 ~ 10-4 бар.
Это примерно лишь в два раза ниже более точного значения, по-

лучаемого при учете температурной зависимости теплоемкости реа-
гентов, участвующих в реакции.

Химическое равновесие е участием конденсированных тел будет
рассмотрено в гл. 13.
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12.4. НАПРАВЛЕНИЕ ХИМИЧЕСКОЙ РЕАКЦИИ

При изучении химической реакции
2 удАі = 0
і

можно иметь дело с исходными смесями самого разнообразного со-
става. Если смесь содержит только исходные реагенты, то реакция
заведомо пойдет вправо. Если же смесь содержит только конечные
продукты, то реакция заведомо пойдет гшево. Но в какую сторону
пойдет реакция, если приготовлена произвольная смесь из исходных
реагентов и конечных продуктов, сказать заранее без термодинами-
ческого анализа нельзя. Чтобы определить направление реакции,
необходимо установить знак изменения функции Гиббса в реакции
при изменении химической переменной. С этой целью рассмотрим
функцию Гиббса реакционной системы.

В случае произвольной смеси функция Гиббса системы представ-
ляет собой простую сумму функций Гиббса отдельных веществ:

С = 211,6,

где п, - количество і- го вещества, С, - функция Гиббса одного моля
і-го вещества в системе. Введение в систему одного моля і-го веще-
ства при постоянстве температуры и давления меняет функцию Гиб-
бса очень большой системы на величину 6,.. Поэтому функция Гиббса
одного моля отдельного вещества есть не что иное, как его химичес-
кий потенциал:

6:. = ні.
Следовательно, для функции Гиббса смеси в целом можно зани-

сать

О = Хпдці .

В общем случае изменение функции Гиббса при изменении ко-
личеств веществ, присутствующих в очень большой термодинами-
ческой системе, имеет вид

до = Едим.

Изменение функции Гиббса в химической реакции при Е, = І,
когда он, = уд., вычисляется из выражения

до = 53% =Хит. (12.23)
г'
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Из (12.23) следует, что если

2 мдрд < О, реакция идет вправо,
і
2мірі = 0, равновесное состояние,
і
Е мдрі :> 0, реакция идет влево.
г

Иногда в рассмотрение вводят величинуг

Аг = _2 чё '11' Ф
і

которую называют средством химической реакции по Де Доиде. Хи-
мическая реакция идет вправо при Аг > 0` влево при Аг < О и нахо-
дится в равновесии при Аг = О.

Вычислять сумму Емірі непосредственно оказывается не всегда

удобно. Для таких слунаев можно предложить более простой метод
определения направления химической реакции в смеси, если про-
анализировать значение А'С. Рассмотрим смесь идеальных газов.
Подставляя в формулу (12.23) выражение (12.11), находим

дга=2м,.(р;г +вт|пр,)= ктїщр? / кита):
(12.24)

= влага” /вт+ 1.1]'[;;›,."'І ) = вп-м хр + 111 п),

ГДЄ Через П ОбОЗНаЧЄНа Ве.|НЧНН'сІ,Нє13ЫВсІЄМсІЯ ІІрОиЗВеДеНІІЄМ реаКЦНН

п =Пдл . (12.25)
і

С помошью уравнения (12.24) можно решать вопрос о направле-
нии химической реакции. Если К > П, то А С < 0 и реакция идет в
прямом напратении а если Кр < ІІ - в обратном. Так как К-_ Птн",
где П!М - произведение реакции при равновееии то Это же правило
можноВсформулировать и так: если Пран" > П., то реакция идет в пря-
мом направлении и если Пран" < П то в обратном

Рассмотрим в качестве примера реакцию синтеза аммиака

н: + зн.2 = 2 Мн3
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при начальных условиях Т= 500 К, р = ІО бар, 17012) = І ,82 бар, р(Н2)
_-3 64 бар р(ї\ІН3)= 4,54 бар

Расчетное значение константы равновесия Кр(500К) = 0.11
П= 4,542/(1.82 3 ..643) = О 235 Следовательно в рассматриваемых
условиях КА0 < П и реакция идет втево с распадом аммиака

12.5. РАЗЛИЧНЫЕ ВАРИАНТЫ ЗАПИСИ КОНСТдНТ РАВНОВЕСИЯ

В некоторых ситуациях для константы равновесия используют
математические выражения, отличные от выражения (І2. І9).

Так., если концентрацию выражать в ,иоы'зытых долях

Хі=пі/М=рд/р, (І2.26)

ГДЄ рг. -- ПарЦИёШ ЬНОЄ- ДНВЛЄНИЄ і-ГО ВЄІІІЄСТВЗ, а р -- 0611166 ДЕІВЛЄНИЄ

в системе` то после некоторых преобразований формулы (12.18)
можно прийти к константе равновесия КІІҐЧ определяемой через моль-
ные доли

Кр =П(р,~ / Р“)"' =П[%-р-Є,] =
і

= ПШ / р)"* -Г_[(1г›'/р`”')"'1 = КХ -(р/ р°)*". (1227)

Здесь через КХ обозначена величина

Ку =ПФ; /р›`“'т =ПХВ” . (12.28)

ЕСЛИ рЄЗКЦНЯ ПРОТЄКЗЄТ При ПОСТОЯННЫХ ЗНЕІЧЄНИЯХ ТН у, ТО Не-
рЄДКО В КЗЧЄСТВС КОЛНЧЄСТВЄННОЙ ХараКТЄрИСТИКИ СОДЄрЖЗНИЯ реа-
ГЄНТЗ В СМЄСИ ИСПОЛЬЗУЮТ КОНЦЄНШРОЦЦЮ

с; =п,./І/=р,./(КТ). (12.29)

В качестве единицы концентрации (сд) часто выбирают величину
І моль/л. Выражая рі из формулы (12.29) и нодставляя в формулу
(12.18), получаем

кТК =П[:-д* ср ] =П(с- /с°") П(с°КТ/р°)'= (1230)

=К.г -(С°КТ/р° уж...
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ГДЄ ЧерСЗ КС ОбОЗНаЧЄНа ВеЛИЧИНЕІ

к,_=1'[(с,. /с“)** . (12.31)і
Величину с" = 1 моль/л в последнем выражении по умолчанию

обычно не пишут:

К, =Па* . (12.32)
і

Из выражений (12.27) и (12.30) видно, что если Ау = О., то

КР=КХ=КҐ (12.33)

12.6. РЕШЕНИЕ ЗАДАЧ ПО ОПРЕДЕЛЕНИЮ РАВНОВЕСНОГО
СОСТАВА

В настоящее время разработано множество программных пакетов
для расчета химических равновесий на компьютерах. Алгоритмы рас-
четов в этих программах основаны на методах прямой минимизации
значений функций Гиббса или Гельмгольца. Тем не менее, сохраняют
свое значение и аналитические решения, пригодные для простых
ситуаций.

Обычно существуют два основных типа задач на расчет равновес-
ного состава.

В задачах первого типа требуется определить равновесный состав,
если известно, что в термостатируемый при температуре Тобъем У
внесены вещества в исходных количествах ню. Для решения такой
задачи сначала с использованием термодинамических таблиц и фор-
мулы (_І 1.13) находим значения Агбю реакции, а затем рассчитываем
величину Кр в соответствии с выражением (І2.2 І ). Так как но
условию задачи объем постоянен, то парниальное давление каждого
из веществ смеси пропорционально количеству* вещества и равно

р, = піРеТ/ І/= (лю + Еуі.)КТ/ У. (12.34)

Подсташіяя последнее выражение в (12.19), получаем

КР =ПІ(п,-,, аудит/щ* =(вт ное* Под., туда. (12.35)
і г

С помошью уравнения (12.35) рассчитывается равновесное зна-
чение величины Е_,._. а далее с помощью выражения

п, = лю + ёуі 02.36)

МОЖНО рЗССЧИТЭТЬ раВІ-ІОВЄСНЫЙ СОСТ218 СИСТЄМЬІ.
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РНССМОТрИМ В КЗЧССТВС ПРИМСра ЗЗДЗЧУ О раСЧСТС раВНОВСС-НОГО
СОСТЗВЗ В рЄаКЦИИ ДИССОЦИЗЦИИ ЭТЗНЄ!

Предположим, что в термостатированный при температуре Тео-
суд объемом І/ внесено по молей этана. Количества отдельных ве-
шеств выразим через химическую переменную

п(С2Н6) = пи-Ё, п(С Н4)= п(Н2) =ё.

Используя (12.35), получаем

КР = (КТ/ У) ї-З/(н0 - ё).
Решая это уравнение, находим величину ё.
Второй тип задач - вещества в начальных количествах лю вне-

сены в сосуд при температуре Т, а давление в ходе всего процесса
остается постоянным и равным р. При решении этой задачи посту-
паем аналогичным образом. Сначала рассчитываем значение конс-
танты равновесия через АҐСР. Парциальное давление вещества в дан-
ной ситуации пропорционально его мольной доле

Р,- =рН,-/М (12.37)
Здесь пі. определяется формулой (І 2.36), а Ы- полное число моль

в системе, равное

ГДЄ

полное число молей в исходном состоянии. Подставляя формулы
(12.38) и (12.39) в выражение (12.37), находим

=Р(п0 + *тд/(Мг ст). 02.40)
Подставляя формулу (12.40) в выражение для константы равно-

весия (12.19), имеем
. ъч 83."

п +Ёу- рК || *і'ї=||р_0 = || 12.4р' ром +ёди (пацаны (дюйм ( І)
Решая это уравнение, получаем величину ё.
Обратимся к предыдущему примеру. Рассмотрим реакцию диссо-

Циации одного моля этана на этилен и водород:
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с,н6 = с,н4 + н2
в условиях постоянного общего давления р = І бар и Т= 1000 К.

Используя справочные таблицы, при температуре 1000 К получим
К = 0,33. Используя формулу (12.41), можно записатьр

Кр = рёёЁ/(ло2 - Ё) = 0,33.
Отсюда находим Ё = 0,496. Таким образом, в равновесия при за-

данных условиях количество этана составляет 0,504 молей, а згилена
и водорода - по 0,496 молей.

Эти примеры показывают, что независимо от условий проведения
реакции для расчета равновесного состава можно использовать
только константу равновесия КР. Это наиболее удобно так как
то гысо величина КР непосредственно рассчитывается с помошью
обычных справочных термодинамических данных. Отметим что
определение равновесного состава с помощью химической перемен-
ной представляет собой наиболее простой способ решения постав-
ленной задачи. Однако в простых ситуациях для расчетов можно
использовать и непосредственно формулу (12.19).

12.7. ЗАВИСИМОСТЬ РАВНОВЕСНОГО СОСТАВА
ОТ ДАВЛЕНИЯ

В случае идеальных газов величина Кр не зависит от давления, что
следует из (12 18). Но это не означает что с изменением обшего дав-
ления относительный химический состав равновесной смеси не мо-
жет меняться. Чтобы проанализировать вопрос о влиянии давления
на равновесный состав, рассмотрим константу равновесия КХ

к,Ґ = КР те: (І2.42)
Из последнего уравнения видно, если реакция идет с увеличением

числа молсй (ду > 0), то увеличение общего давления приведет к
уменьшению КАҐ и, следовательно, к уменьшению относительного
содержания продуктов реакции в смеси. Таким образом, равновесие
будет смещаться влево. Эго соответствует одной из формулировок
принципа Ле-Шателье, качественно описывающего поведение сис-
темы при сс І-ісзначнтсльном выводе из равновссного состояния: но
увееичение общего даачения система реагирует уменьшением чиста час-
тиц. Если в реакции число молсй уменьшается, то увеличение дав-
ления будет способствовать увеличению доли продуктов.

Если в реакции не происходит изменения числа частиц, то давле-
ние в системе не оказывает влияния на равновесный состав.
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12.8. ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ Нд КОНСТАНТУ РАВНОВЕСИЯ

В соответствии с (12.21)

ІпКр = -Агт/КТ= -Агт/КїЧ АГУ/КТ.

Таким образом, измеряя К при различных температурах и откла-
дывая данные в координатах ІпК +1/Т, можно найти тангенс угла
наклона зависимости, равный АГН°/К, считая.І что величина АгЅ”
слабо зависит от температуры.

Пролифференцировав последнее выражение по температуре, по-
лучим

шп кр да в0 даж”_=- кт+ан° кт2+ ' к.ат ат_/ / ат /
Учитывая далее, что в соответствии с (10.16) и (10.24)

О О
Щ=дгсї и Щ=АҐСЁҐТэ

(іТ (іТ
ПОЛУЧЕІЄМ

дык, о ,_-Л =агн лат-_ (12.43)
Последнее выражение часто используется при расчете констант

равновесия при различных температурах. При небольших отличиях
в температуре можно воспользоваться конечными разностями. На-
пример, если известна константа равновесия при температуре Т _. то
константа равновесия при близкой температуре ТЗ находится из со-
отношения

ІпК Т ІпК Т _( 2) '*( ')=а,н°/кт2, (І2.44)
Тг-ТІ

ГДЄ-

ї=<ТІ+Т_,)/2. (12.45)
В бОЛЬШИНСТВЄ СЛУЧЄІЄВ, КОГДЕІ ОТЛИЧНЄ ТЄМПЄРЄІТУІЭ НЄВЄЛИКО, В

качестве Т можно взять любое значение в интервале ТІ + ТЗ.
Из выражения (12.43) следует, что в случае эндотермических ре-

акций (АҐН° > О) повышение температуры будет приводить к возрас-
танию константы равновесия и к увеличению доли продуктов в ре-
акционной смеси. В случае экзотермических реакций (АҐН“ < 0)
константа равновесия и доля продуктов реакции с ростом темпера-
туры уменьшаются.
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12.9. МЕХАНИЗМ ПОЛУЧЕНИЯ ТЕПЛОТЬІ И ПОЛЕЗНОЙ РАБОТЫ
В ОБРАТИМЬІХ ХИМИЧЕСКИХ СИСТЕМАХ

Химические процессы широко используются для производства
теплоты и работы. Поизводство электрической энергии вынуждает
сжигать гигантские количества ископаемых топлив. Процессы горе-
ния являются основными при получении энергии в формах, удобных
для ее потребления. Эффективность выделения теплоты в значитель-
ной мере определяется величиной теплоты сгорания отдельного вида
топлива. Процессы горения, как правило, необратимы, их физико-
химия представляет собой обширную и разветвленную область зна-
ний, но в рамках данного пособия прежде всего рассмотрены обра-
тимыс процессы.

Теплоту и работу химических систем обычно описывают е по-
мошью энтальпии и функции Гиббса. Это связано е тем, что многие
химические процессы проводят на практике в условиях постоянства
температуры и давления. Когда говорят о постоянство температуры,
то подразумевают, что она поетояпна и одинакова во всех точках
системы, что позволяет устранить потоки теплоты. Что касается
давления, то оно не обязано быть одинаковым во всех точках: в
системе возможно присутствие вещества в непроницаемых оболоч-
ках (например, баллоны с газами).І давление внутри которых может
быть произвольным. Непропицаемость оболочек обеспечивает от-
сутствие потоков вещества. Под постоянстеом дна-'гения понимают
сохранение дошения во всех точках пос-те проведения процесса ров-
ным начальным значениям, хотя е ходе процесса давление может):
меняться.

Перейдем к вопросу совершения работы в обратимых и необра-
тимых процессах. Выше было показано, что полезная работа обра-
тимого процесса всегда больше работы необратимого процесса. В ка-
честве примера необратимого процесса приведем процесс е трением.
Для этого проанализируем работу, которая получается при расшире-
нии газа в цилиндре с поршнем, на котором находится перемещае-
мый в поле тяжести груз. При отсутствии трения расширение газа
можно произвести и в том случае, если сила давления газа на пор-
шень отличается на очень малую величину от силы, создаваемой
поршнем с грузом. При наличии трения силы. действующие на пор-
шень со стороны газа, должны на величину силы трения превосхо-
дить силу, действующую на поршень со стороны груза. В присутствии
трения полезная работа будет меньше, например, сила трения вызо-
вет более раннюю остановку поршня. Преодоление силы трения при
движении поршня приведет к выделению теплоты в окружающую
среду. В ходе обратного движения поршня теплота, связанная с тре-
ние-м, не только не вернется в систему, но опять будет поступать в
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окружающую среду. Процесс с трением необратим, н его работа
меньше работы процесса без трения.

Итак, в случае обратимого процесса, протекаюшего при посто-
янных значениях температуры и давления, полезная работа, произ-
веденная над системой, является максимальной. Она рассчитывается
через изменение функции Гнббса (см. уравнение (1036))

шішл = АО. (12.46)

Отметим, что последнее уравнение позволяет только рассчитывать
величину максима.~1ьной полезной работы без указания на источник
ЭНЄрІ'ИИ ШІЯ ІІрОНЗВОДС'І'В'сІ ІІОЛЄЗНОЙ рабОТЫ. НН В КОСМ ШІУЧЗС НСЛЬЗЯ

считать, что источником энергии для производства работы является
функция Гиббса. Источником энергии для производства полезной
работы в обратимых химических системах в условиях постоянства
температуры служит термическая энергия окружающей среды [3, 41.
Работа возникает благодаря специальным инструментам (поршни и
цилиндры, электроды), которые совершают работу при транспорте
реагентов в реактор, потребляя теплоту из окружающей среды. Если
инструменты для совершения работы отсутствуют. то работа не про-
изводится. Энергия. вьшеляемая в реакции в виде теплоты, не ис-
пользуется для производства работы и рассеивается внутри реактора.
Несмотря на то, что работа производится за счет охлаждения одного
тела (окружающей среды), нарушения второго закона не происходит`
так как одновременно с получением работы происходит изменение
количеств реагентов и продуктов.

Рассмотрим механизм получения теплоты и полезной работы в
обратимых химических системах в условиях постоянства темпера-
туры и давления. Система содержит реактор, в котором протекает
равновесная химическая реакция

Ежи-А,- =2уіВГ
і 1

(Будем считать, что при необратимом самопроизвольном проте-
капии, реакция является зкзотермической и зкзергоничсской.) Ре-
агенты и продукты находятся в стандартных (для простоты) состоя-
ниях. Вся система расположена в термостат-е. Переведем реагенты из
стандартных состояний в продукты, также поместим продукты в
стандартные состояния. Обратимое химическое превращение реа-
гентов в продукты возможно только в реакторе, в котором все веще-
ства находятся в химическом равновесии. Если реагенты в малом
количестве поступают в реактор, то они обратимым образом с тече-
нием времени превращаются в продукты. Для проведения обрати-
мого процесса химического превращения необходимо обеспечить
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доставку мачого количества реагентов в реактор из стандартных со-
стояний и выведение эквивалентных количеств продуктов из реак-
тора и перевод их в стандартные состояния обратимым образом.
Будем считать, что реакция в реакторе происходит гораздо медлен-
нее, чем процессы транспортировки реагентов и продуктов. Исполь-
зование малых количеств реагентов и проведение всех процессов
бесконечно медленно необходимо для минимизации отклонений от
обратимого процесса.

Рассмотрим процесс транспортировки реагентов на примере иде-
ального газообразного вещества (предположим, что такой газообраз-
ный реагент имеется). Сначала отберем небольшое количество реа-
гента А. в цилиндр с поршнем с сохранением стандартного давления
рЫ .Измсиснис функции Гиббса при э'юи процедуре равно нулю. Для
обратимого введения газа А в реактор необходимо чтобы газ вне
реактора имел такой же химический потенциал, как и газ А!г внутри
реактора. В случае идеальных газов достаточно чтобы парциальное
давление газа А. внутри реактора реееравнялось бы давлению газа А.
подготовленного к введению в реактор Для этого необходимо обра-
тимым образом изотермичееки изменить давление отобранной ма-
ной порцииггаза А от давления рее до дашпения р _ее .В качестве ин-
струмента для этого используется цилиндр и поршень При этом
совершается обратимая работа за счет передачи теплоты от термо-
стата к газу в цилиндре

шт = “твппщ'хгц /рт.и)'
Далее газ А.,д вводят в реактор через полупроницаемую мембрану.

Изменение функции Гиббеа при этой процедуре равно нулю.
Аналогичным образом переведем остальные реагенты из стан-

дартных состояний в реактор и выведем продукты из реактора и по-
местим их в стандартные состояния. Итак, реагенты из стандартных
состояний переведены в стандартные состояния продуктов обрати-
мы м образом с совершением полезной работы. В соответствии с
уравнением (12.46) получена максимальная полезная работа обрати-
мой реакции, равная АГСР. Таким образом, обратимое превращение
реагентов в продукты проведено, полезная работа произведена, но
химическое превращение не происходило. Это означает, что хими-
ческая энергия, выделяемая в реакции, не нужна для выполнения
полезной работы. В данной ситуации источником энергии для вы-
полнения полезной работы может служить только термическая энер-
гия термостата (окружающей среды). Следовательно

утпоі = Ага): АІіттерм'

где АН -нзменение энтальпии термостата.тсрм
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Теперь обратимся к реактору. В реакторс смесь незначительно
отклонена от равновесия. Но в дальнейшем благодаря протеканию
реакции равновесие восстановится и в реакторе выделится теплота
в размере АгН". Таким образом, энергия., выделяемая в реакции, рас-
ходуется только па производство теплоты в размере АҐНО. Теплота,
выделившаяся в реакторе в результате реакции, может быть исполь-
зована с помощью специальных теплопроводяптих устройств для
нагревания какого-либо другого тела, находящегося вне системы.

Суммарная производимая энергия дает в сумме величину ,АҐН'д +
+ АКО'. При малом изменении энтропии в реакции, что характерно
для реакций горения ископаемых топлив, сумма АгН” + АГО' близка
к удвоенной величине АТН”

агно + до) .--.- здгт.
Удвоение энергии получается за счет существования в обратимых

химических системах двух источников энергии: энергии химической
реакции (производство теплоты) и термической энергии окружающей
среды (производство полезной работы). Необходимо отметить, что
для удвоения получаемой энергии выделяющаяся в реакции теплота
должна обязательно расходоваться на нагревание внешнего тела (или
реактора), но не термостата. Если теплота, выделяемая в реакции,
будет поступать в термостат, то полная энергия, получаемая за счет
химических реакций, не удваивастся и будет равна величине АҐНЧ
Таким образом, производство удвоенного количества энергии при
протекании обратимой химической реакции в принципе возможно
без нарушения закона сохранения энергии, но реализовать такое
устройство пока никому не удалось. В необратимых устройствах, в
которых полезная работа не производится, существует только один
источник энергии - теплота, вьшеляемая в ходе химической реакции.

Итак, в обратимых химических реакциях, протекающих при по-
стоянных значениях температуры и давления, полезная работа со-
здается за счет термической энергии термостата (окружающей
среды), а не за счет энергии, выделяемой в ходе реакции. Этот вывод
легко обобщается на произвольную систему, в которой переход из
одного состояния в друвое осуществляется обратимо при постоянных
значениях температуры и давления.

Большинство химических процессов в промышленности и в ла-
боратории протекают необратимо без произведения полезной ра-
боты. Если система имеет устройства для произведения полезной
работы, то вследствие различных потерь получить максимальную
полезную работу на практике не удается. Часть энергии, вырабаты-
ваемой благодаря химической реакции, обязательно выделяется в
виде теплоты. Для расчета количества теплоты, выделяемой в ходе
реакции, рассмотрим экзотермический и экзергонический химичес-
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кий процесс, протекающий при постоянстве температуры и давления
в закрытой системе. Теплота, вылеляемая в реакции, поступает в тер-
мостат. Предположим, что реакционная система снабжена специаль-
ным устройством для получения полезной работы. Будем считать,
что коэффициент полезного действия системы равен 11. Это означает.,
что полезная работа системы равна

шпон = пас. (12.47)
Теплоту процесса рассчитасм через изменение эптальпии с по-

мошью (10.13):

с; = АН- шпон. (І2.48)

Отсюда

с] = АН- ЦАО. (12.49)

Если п = І, то

9=АН-А(?= ТАЅ,

и если 11 = 0, то

Ч=АН.

Во всех остальных случаях величина с; лежит в интервале между
ТАЅ и АН.

Что касается термостата, то, с одной стороны, в него поступает
теплота, выделяемая в ходе экзотермического процесса, и энтальпия
термостата увеличивается на величину -АН, а с другой стороны, по-
лезная работа совершается за счет термической энергии термостата,
что приводит к уменьшению энтальпии термостата на величину паб.
В итоге суммарное изменение энтальпии термостата составляет ве-
личину -АН + под, что равно количеству теплоты, поступающей в
термостат, -сдм
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ГЛАВА 13
РАВНОВЕСИЕ В ГЕТЕРОГЕННЬІХ СИСТЕМАХ

На практике зачастую приходится иметь дело с гетерогенными
системами, в которых вещество может существовать, например, од-
новременно в различных агрегатных состояниях и в которых воз-
можно перераспределение различных химических веществ между
сосуществующими фазами. При изучении химических процессов в
таких системах химическая термодинамика позволяет ответить на
ряд важнейших вопросов, таких, например, как максимально воз-
можное количество разных фаз, сосуществуюцшх в данных условиях,
соотношение количеств веществ в различных фазах после установ-
ления в системе равновесия и тд.

13.1. УСЛОВИЯ РдВНОВЕСИЯ В ГЕТЕРОГЕННОЙ СИСТЕМЕ

Рассмотрим термодинамическую систему, состоящую из Ф фаз и
Кхимических веществ. На первом этапе нашего рассмотрения будем
считать, что химических реакций в системе не происходит. Если сис-
тема находится в равновесии, то внутри нее отсутствуют потоки теп-
лоты и вещества. Это означает, что во всех точках системы суше-
ствуют одна и та жс температура и постоянное давление. Таким об-
разом, равновесная многофазная система характеризуется условиями

Т= еопвт, р = сопзі. (13.1)

Если в системе уетановилось равновесие, то это означает, что ко-
личество каждого вещества в каждой фазе постоянно и не изменя-
ется во времени, т.е. сколько вещества уйдет из рассматриваемой
фазы в другие, столько же одновременно и придет из других фаз. Это
означает, что вещество Аі находится в равновесии между всеми фа-
зами. Рассматривая переход вещества Аг. из фазы ос в фазу В как хи-
мическую реакцию

Ага = АІВ

и применяя к ней условие равновесия, выраженное через химические
потенциалы, получаем

дю = цуп. (І3.2)

Это означает, что в равновесной гетерогенной системе химические
потенциала: всех веществ во всех фазахравны. Этот вывод не меняется
и в том случае, если в системе протекают химические реакции, ко-
торые также находятся в равновесии [1, 2І.
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Простейшим примером фазового равновесия является жидкость,
находящаяся в равновесии со своим насыщенным паром. Выполне-
ние условий (І3.2) в этой системе означает равенство химических
потенциалов жидкости и насыщенного пара

рж=п". (13.3)

13.2. ЧИСЛО ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ СТЕПЕНЕЙ СВОБОДЬІ
СИСТЕМЫ. ПРАВИЛО ФАЗ ГИББСА

Наличие набора условий., сопровождающих установление равно-
весия в гстерогенной системе, позволяет решить вопрос о числе тер-
модинамических степеней свободы _, которыми обладают многофаз-
ные многокомпонентные системы.

Под термодинамической степенью свободы понимают независимый
термодинамический параметр равновесной системы, изменение
которого в определенных пределах приводит к изменению хими-
ческого потенциала одного или более веществ и не вызывает при
этом исчезновения одних и возникновения других фаз или ве-
шеств.
Число независимых термодинамических степеней свободы равно-
весной термодинамической системы называют вариантностью сис-
темы (Мг).

Если система не обладает термодинамическими степенями сво-
боды (НГ = О), то она называется нонвариантной (нульвариантной).

Для любой равновесной системы можно назвать два независимых
парал-тетра - это температура и давление. Если температуру и давле-
ние в системе менять в определенных пределах, то это обычно не
будет вызывать исчезновения присутствующих в системе фаз или
веществ. Почему мы говорим об изменении этих параметров в опре-
деленных пределах? Например, если в системе с водой находится и
лед, то повышение температуры выше 0°С приводит к его плавле-
нию. Следовательно, система испытает существенное воздействие,
которое уничтожит одну из фаз. Поэтому и нужно говорить об изме-
нении параметров только в некоторых пределах.

Говоря о двух параметрах - температуре и давлении, мы не
назвали объем. Но объем обычно жестко связан с температурой и
давлением, и их изменение автоматически приводит к изменению
объема. Поэтому объем - зависимый параметр. Конечно, можно
было бы взять объем и температуру или объем и давление в каче-
стве независимых параметров. Но тогда оставшаяся величина
была бы зависимым параметром. На практике обычно предпочи-
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тают работать с температурой и давлением в качестве независимых
параметров.

Если в системе присутствует К веществ, то параметр, характери-
зующий количество каждого из них, может претендовать на роль
независимого параметра. Действительно, если в какую-либо фазу
добавить і-е вещество, то в силу существования процессов переноса
веществ между различными фазами нарушенное равновесие со вре-
менем восстановится и добавленнос вещество распределится между
всеми фазами в соответствии с законами равновесия. Тем не менее
считать, что имеется К независимых параметров было бы непра-
вильно. Дело в том, что химический состав каждой фазы подчиня-
ется закону: сумма мольных долей всех веществ, образующих фазу,
равна единице. Поскольку это правило действует для каждой фазы,
то число независимых параметров уменьшается на число фаз (Ф).
Это фактически означает, что массы отдельных фаз не являются тер-
модинамическими параметрами, хотя для реальной практической
работы массы отдельных фаз несомненно важны. Итак, количество
независимых параметров (Мг) мпогокомпонситной миогофазпой
системы равно

~,= К-Ф+2. (13.4)
Полученное соотношение носит название - правило фаз Піббса.
Если в системе протекают химические реакции, то в равновесной

системе все химические реакции находятся в равновесии во всех фа-
зах. Обычно для химических превращений в системе можно написать
бесконечное число химических реакций, но из них только несколько
(К) могут быть линейно независимыми. Тогда количество независи-
мых термодинамических параметров нужно уменьшить на вели-
чину К:

Мг=К-Ф+2-Н. (13.5)
Если на систему наложен ряд дополнительных условий а (напри-

мер, электронейтральность системы в случае образования ионов
и т.п.), то вариантность оказывается равной

.~,=к-ф+2-к-ц. (13.6)
Например, если рассматривается диссоциация иеходно введен-

ного в систему НСІ на Н2 и СІ2

2нс1 = н2 + (312
то в силу сохранения количества химических элементов в качестве
дополнительного условия можно использовать равенство концент-
раций Н, и СІ,. В общем случае концентрации Н, и СІ., могуг высту-
пать в роли независимых параметров. _ і
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РаССМО'ГрИМ НЁКО'ГОРЬЮ ІІрОС'І'еЙШІ/Іе Примеры.
І, ДЛЯ ОЛНОКОМПОНЄНТНЫХ СНСТЄМІ

~,=к-Ф+2=з-Ф. (13.7)
Очевидно, что величина Мг в этом случае может принимать зна-

чения 2, І, 0, если число фаз равно соответственно І, 2, 3.
Если фаза единственна, то Мг = 2. Этому случаю отвечает, напри-

мер, газ. Независимыми параметрами здесь можно считать, напри-
мер, Ти р, плотность и Ти т.д.

Если система состоит из двух фаз, то Н, = 1. Этой ситуации соот-
ветствует, например, жидкость, находящаяся в равновесия со своим
паром. Независимым параметром может служить Тили р и тд.

Если система состоит из трех фаз, то число термодинамических
степеней свободы равно пулю. Типичный случай - система, в кото-
рой сосуществуют твердая фаза, жидкость и пар одновременно
(тройная точка). Поскольку такая система нонвариантна, то любое
изменение температуры или давления относительно их значений в
тройной точке приводит к исчезновению одной из фаз. Типичным
примером является тройная точка воды, в которой одновременно
сосуществуют в равновесии лед, вода и пар.

2. Для двуккомпонентных систем:

М,.=К-Ф+2=2-Ф+2=4-Ф. (І3.8)

Число фаз в системе может быть 1, 2, 3 и 4, а вариантность сис-
темы соответственно 3, 2, 1, 0.

Ситуации с Ф = 1 соответствует, например, смесь двух газов. Не-
зависимыми параметрами могут являться, например, Т, р и молярпая
доля какого-либо из реагентов Х.

Ситуации с Ф = 2 соответствует, например, смесь двух веществ в
равновесии с паровой фазой. Независимые параметры - Ти Х; Ти р
и т.д. В качестве другого типичного примера можно упомянуть на-
сыщенный раствор твердого вещества в жидкости.

Аналогичным образом можно рассмотреть и другие ситуации.

13.3. ХИМИЧЕСКОЕ РдВНОВЕСИЕ С УЧАСТИЕМ ТВЕРДЬІХ
ИЛИ ЖИДКИХ ВЕЩЕСТВ

Термодинамическое описание химических реакций с участием
твердых или жидких веществ обладает рядом особенностей, которые
нс присущи реакциям в газовой фазс. В газовой фазе по мере протс-
кания реакции меняются как количество, так и концентрация (пар-
циальное давление, мольная доля и т.п.) газообразного вещества.
Поведение чистого конденсированного вещества (растворы пока не

242



рассматриваются) принципиально отличается от газообразного тем,
что по мере протекания реакции меняется только количество этого
конденсированного вещества, а не концентрация или мольная доля
в конденсированной фазе. Следовательно, химический потенциал
конденсированного вещества не меняется по ходу реакции, если ре-
акция происходит при постоянном давлении. При проведении реак-
ции при постоянном объеме химический потенциал меняется, как
правило. незначительно вследствие изменения давления (см. урав-
нение (12. 12)). Более того, влиянием давления на химический потен-
циал конденеированного тела нередко можно вообше пренебречь.
Поэтому термодинамические параметры конденсированного веще-
ства будут влиять на константу равновесия, в основном только через
стандартное изменение функции Гиббса в реакции Аг6`°

Агбо =2у,ц}`, (13.9)

где конденсированные вещества характеризуются своими значени-
ями рї.

Для описания химического равновесия разобьем сумму Худці
І.

На ДВЕ! СЛНГЕІЄМЫХІ ПЕРВОЕ ОП НСЫВЗЄТ ГЗЗОВЫС ВСІІІЄСТВЕІ, а ВТОРОЄ '-
КОНДСНСИрОВаІ-ІНЬІСЁ

2% =2хдщ+2х~=0в »
где индекс д - нумерует газовые вещества, а индекс с- конденеи-
рованные вещества. Повторяя вывод для константы равновесия, с
учетом выражений (12.11) и (12.15) для химических потенциалов га-
зообразных и конденеированных реагентов легко получить

К.о =пр? под* = ели-отбп / КТ) ,
Ск

Где

=2ха13 +2ха13-
к г

Если нренебречь влиянием давления на химические потенциалы
конденсированных веществ, то а можно принять равным ед,инице
и уравнение для К,о будет представлять собой произведение давлений
в соответствуюширх степенях только для газофазных веществ

Ка =Прягс'
я
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Для этих реакций величина Ал рассчитывается также только для
газовых веществ. Влияние конденсированных фаз проявляется через
изменение стандартной энергии Гиббса в реакции АГС'Р.

Например, константа равновесия, описывающая разложение из-
вестняка -

СаСО3 = СаО + СО2

будет иметь вид

КР =Р(С02› = сканер/КП..
ҐДЄ-

АГОІ' = АІСРЮОЗ) + АгСЖСаО) - АіІЖСаСОЗ).

Если в реакции участвуют только несмешивающнеся конденси-
рованные вещества,І то константу равновесия ввести нельзя. Хими-
ческая система будет характеризоваться только величиной АҐСР. В За-
висимости от знака Агбт' реакция будет идти вправо (АГО`0 < 0) или
влево (АТСР > 0) до полного израсходования одного или нескольких
веществ одновременно.

13.4. ДАВЛЕНИЕ НАСЬІЩЕННОГО ПАРА НАД ЧИСТЫМИ
КОНДЕНСИРОВАННЫМИ ТЕЛАМИ

Рассмотрим зависимость давления пара над конденсированным
(ЖНДКИ М ИЛИ 'І'ВЄрДЫМ) 'ГЄЛОЬЪ В раВНОВЄСНН ХИМИЧВСКИЙ ІІО'ГЄНЦНЪІЛ

вещества, находящегося в конденсированной фазе (икон). равен хи-
мическому потенциалу этого же вещества в газовой фазе. Следова-
тельно,

дко.. = Нїш + КЛМ. (13.10)
Отсюда`І` полагая ат" = І и, следовательно, рт" = рас"

р = гхрІ-(яїн, - жир/КП. (13.11)
Выражение (13.1 І) представляет собой не что иное, как выраже-

ние для конетанты равновесия простейшей химической реакции.,
полностью аналогичное (12.18). Поэтомулля получения температур-
ной зависимости давления последуем за (12.43) и получим

аНпр О
ат =днисп

Последнее уравнение называется уравнениаи Юшнейрона - Кту-
зиуса. Чистые Вещества достаточно хорошо подчиняются Этому урав-
нению.

дат? (13.12)
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Зависимости давления пара от температуры изображают на тра-
фиках в координатах р - Т и называют фазовыми диаграммамн. На
рис. 13.1 изображена фазовая диаграмма воды. Видно. что три кри-
вые пересекаются в одной точке А. Каждая из линий характеризует
равновесие двух фаз: АК - «жидкая вода - пар», СА - «твердая
вода - пар», АВ - «твердая вода - жидкая вода». В точках., лежащих
на линиях, одновременно существуют по две соответствукииих фазы.
Точка пересечения А. называемая тройной точкой. соответствует ео-
сушеетвованию одновременно всех трех фаз - только при этих усло-
виях одновременно могут существовать лед, жидкая вода и пар. Она
наблюдается при давлении пара 4,579 мм рт. ст. и при температуре
0,0076 ОС. Во всех остальных точках вода существует только в виде
одной фазы: в области Г -- только в виде пара., в области Ж -- только
в виде жидкости и в области Т только в виде твердого тела. Точку К
называют критической точкой. В этой точке исчезает различие
между жидкостью и паром. Штриховая линия соответствует суще-
ствованию переохлажденной воды.

2І7атм---- ........... К
(ркрнт) '

І
І
І

Т ¦
І
І
І

4,579 .-- - - , т
мм рт. ет. ...- І :

С. і (Тан):
1 >

0.0076 373 Т.."С
Рис. 13.1 . Фазовая диаграмма воды

Фазовые Диаграммы очень важны в различных приложениях, так
как они позволяют судить о состоянии системы и рассчитывать ко-
личество отдельных фаз.
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ГЛАВА 14
ТЕРМОДИНАМИКА РАСТВОРОВ

Под раствором или гомовенной смесью понимают однородную, од-
нофазную, многокомпонентную систему с молекулярным диспер-
гированием всех ее веществ.

Данная глава посвящена описанию термодинамики и ряда
свойств жидких и твердых растворов. Для этого вида смесей харак-
терна возможность сосуществования с газовой и твердой фазами, и
поэтому их поведение обладает рядом специфических особенностей,
что и позволяет выделить данное рассмотрение в отдельный раздел.
Изложение материала проведено большей частью на примере жид-
ких растворов. Однако это не исключает приложения основных вы-
водов и к твердым растворам, для которых установление равновесия
осуществляется, конечно, намного медленнее, чем в жидкости из-за
малой подвижности вещества в твердой фазе |І|. Особенно важны
такие приложения для твердых растворов, получаемых при затвер-
девании жидких рас-плавов, соосаждеиия или сокристаллизации из
жидких растворов и т.д.

14.1. КЛАССИФИКАЦИЯ РАСТВОРОВ

Все растворы подразделяют на два типа: идеальные и неидеаль-
ные. Большинство растворов неидеальны, но стремятся к идеальным
при очень большом разбавлснии.

Идеальным раствором называют такой раствор, при образовании
которого не происходит изменения объема (объем раствора равен
сумме объемов растворенных веществ) и не происходит выделения
или поглощения теплоты. Растворы, не удовлетворяющие этим тре-
бованиям, называют неидеальиыми. Идеальные растворы представ-
ляют собой смеси молекул практически одинакового размера` взаи-
модействие между молекулами которых строго одинаково незави-
симо от природы партнеров. Идеальные растворы встречаются редко.
В качестве примера идеального раствора можно привести смесь мо-
нодейтеротолуола СбНЅСНдІЭ и дидейтеротолуола СбНЅСНІЭЗ, т.е.
очень близких по физическим и химическим свойствам веществ.
Заметим, что в идеальных растворах взаимодействия между молеку-
лами существуют, но они одинаковы между всеми ь'юлекулами, при-
сутствующими в растворе.
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Химический потенциал вещества в идеальном растворе по анало-
гии с газовой фазой дается по определению в виде

щ=де+кпшк (из)
где и? - химический потенциал чистого вещества, Хгь - мольная
доля і-го вещества в растворе. Химический потенциал вещества в
неидеальном растворе будет определен в разделе 14.8.

14.2. ДАВЛЕНИЕ ПАРА НАД РдСТВОРАМИ. ЗАКОН РАУЛЯ

Рассмотрим идеальный раствор двух веществ І и 2, находящихся
в равновесии с их парами в газовой фазе. Мольпые доли этих ве-
ществ в лощкой фазе составляют ХІ и Х2. Заметим, что

щ+к=ъ (щи
Мольпые доли веществ ХІ и Х2 характерны для состава как объема

раствора, так и его поверхности. Так как молекулы жидкости улетают
в газовую фазу с поверхности, то количество молекул первого и вто-
рого сорта, покидающих жидкость в единицу времени, пропорцио-
нально величинам ХІ и Х, соответственно, так как взаимодействие
молекул па поверхности с окружающими молекулами совершенно
одинаково и не зависит от характера окружения. Таким образом, ко-
личество улетающих молекул і-го сорта (Мі ) пропорционштьно Хг.:

М. = (хХг, ул і*

где а - коэффициент пропорциональности.
Возвращение молекул обратно в жидкую фазу происходит благо-

,ЦарЯ СНЛЗМ ПрИТЯЖЄНИЯ МЄЖДУ МОЛЄКУЛЗМИ В ІНЗОВОЙ фЕІЗЄ И На ІІО-

верхности жидкости. Эти силы притяжения в идеальных системах не
зависят от типа молекул. Поэтому молекула из газовой фазы может
вернуться в раствор, сталкиваясь с любой молекулой на поверхности.
Следовательно, количество возвращаюшихся в единицу времени мо-
лекул (М, ) пропорционально нарциштьноь-ту дашпению в газовой
фазе:

1 Ул

, ВОЗ

Ні, воз = Бра
ГДЄ В _ КОЭЦЛЬИЦНЄНТ ПрОПОрЦНОНШІЬНОСТИ.

В раВНОВЄСИИ КОЛИЧЄСТВО ВОЗВРЗШЗЮШИХСЯ В ЄДНННЦУ ВрЄМЄНИ
МОЛЄКУЛ раВНО КОЛН'ІЄСТВУ УЛЄТЗЮШИХ МОЛЄКУЛ

МЕ, воз = Ні, ул

ИЛИ

Врі = (хХ,
І'
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О'І'СЮДЄІ НЗХОДИМ

11,. = (1/ВХ,-
Конетанта пропорциональноети 0:/[5 между парциальным давле-

нием и мольной долей должна быть равна давлению над чистой жид-
костью рд°:

рі =рі“Х,.. (І4.3)

Полученное выражение представляет собой закон Рауля, согласно
которому:

раВНОВЄСНОЄ ДЭВЛЄНИЄ Нара і-ГО ВЄЩЄС'ГВЄІ Над ИДЄШІЬНЫМ рЕІС'ГВОРОМ
І'ІрОІІОрЦИОНаЛЬНО МОЛЬНОЙ ДОЛЄ і-ГО ВЄЩВСТВЗ В ЖИДКОМ раСТВОрЄ.

Для двухкомпонентного раствора, содержащего нелетучее вете-
етво, в литературе употребляют нееколько иную формуиировку закона
Рауля:

относительное уменьшение давления пара над раствором, содер-
жащим нелетучес вещество, равно мольной доле нслетучего веще-
ства в растворе.

Это утверждение легко следует из (14.3). Действительно, согласно
(14.3) для давления пара растворителя можно Записать

Р; =РЗХ2 =Р2°<1-Х.>~
в котором индекс << І ›› относится к нелетучеь-ту еоединению, а индекс
«2» - к растворители). Из последнего выражения сразу следует ие-
комое выражение

(рї-р2)/р2 =Х|- (І44)

Выражение (14.3) можно получить и из равенства химических
потенциалов і-го вещества в обеих фазах- жидкой (ж) и паровой (п)
[1, '21. Действительно

до: =діп~ 0:12)-
В случае идеального раствора можно записать

щ'ж + КПпХш = Щ" + КПпрІ..

Откуда

Р.. = ета-(щ, -мал/ва -а, (14.5)
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Отсюда сразу следует закон Рауля. Действительно, соотношение
(14.5) должно выполняться и для чистого і-го вещества, для которого
Х,Ж = 1. Это позволяет определить величину ехр[-((р',?п- рїжЛ/КТкак

смаащўдйдикї=дї (ИЬ)
что при подстановке в (14.5) позволяет получить выражение (14.3).

Пример ЗЗВИСИМОСТИ ЛаВЛСННЯ НаСЫІЦЄННОГО Пара Над раСТВОРОМ,

подчиняюшимся закону Рауля, приведен на рис. 14.1.
0.25 _ , , . _ , , ,

таз
020« р ^ а

о рт. І
то двп Р, .. ' 12. (из. ды ч
в
ё 4

ё 0.10Ч я
* ЧШП *

0.05Ч _

о ` Ы2 ' Ы4 ' об ` из ' до
Молярная доля дибромтгана

Рис. 14.1. Парциальные (рд) и суммарное (р) давление насыщенных паров над
жидкой смесью дибромэтана (ДБЭ) и дибромпропана (ДБП) при 85°С

14.3. РАСТВОРИМОСТЬ ГАЗА В ЖИДКОСТИ. ЗАКОН ГЕНРИ

Рассмотрим процесс растворения идеального газа в жидкости,
например, азота в воде. Следует полагать, что чем больше давление
газа над жидкостью, тем чаше молекулы газа протшкают в жидкость.
С другой стороны, молекулы растворенного таза способны вылетать
НЗ ЖИДКОСТИ. В ИТОГЄ уС'ШНОВНТСЯ раВНОВЄСИЄ, При КОТОРОМ ЧИСЛО

молекул, проиикаюших в жидкость, будет равно числу молекул, вы-
летаюших из нее. Следовательно, мольная доля (Х) растворенного в
жидкости газа должна быть прямо пропорциональной парциальному
давлению газа (р) над жидкостью:

Х=кт, паи
где КГ называют константой равновесия Генри.

Это же уравнение можно получить и из равенства химических
потенциалов, находящихся в равновесии газа в жидкости (ж) и в га-
зовой фазе (г):
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и., = в..
Н., СОО'ГВЄТСТВЄННО,

д; + кппх= а? + кипр, (14.8)
где из, - химический потенциал индивидуального газообразного
вещества в типотетическом жидком состоянии при даннои темпера-
туре, р? - стандартное значение химическое потенциала газа при
давлении, равном 1 бар. Отсюда легко следует уравнение (14.7), ко-
торое и представляет собой закон Генри. Константа Генри имеет вид

КГ = гхрІ-(иїї, - иї'.)/КП. (14.9)
Формулировка закона Генри в форме (14.7) включает в себя и за-

кон Рауля в форме (14.3). Тем не менее, отказываться от использова-
ния закона Рауля не следует. Действительно, если утверждают, что
некоторая система в определенном интервале концентраций подчи-
няется закону Рауля, то это означает, что коэффициент пропорцио-
нальности между парнигшьным давлением насыщенных паров неко-
торого вещества и его содержанием в иощком растворе равен давле-
нию насыщенных паров над чистой жидкостью. В то же время
утверждение о том, что некоторая система подчиняется закону
Генри, то это еще ничего не говорит о величине КГ.

14.4. ФАЗОВЬІЕ ДИдГРАММЬІ ДВУХКОМПОНЕНТНЬІХ ЖИДКИХ
РАСТВОРОВ. РАВНОВЕСИЕ «ЖИДКОСТЬ - ПАР».
ПОЛНАЯ СМЕШИВдЕМОСТЬ В ОБЕИХ ФАЗдХ

В этом разделе мы проанализируем зависимости полного давле-
ния пара над жидкой смесью от состава как жидкой, так и газовой
фазы.

Рассмотрим раствор двух жидкостей, который будем считать
идеальным. Например, идеальной можно считать смесь толуол (ве-
шество І) - бензол (вещество 2). Обычно индекс 2 приписывают
тому всшеству, давление паров которого при одинаковой температуре
выше, чем у второго вещества, или ниже температура кипения.
В рассь-татриваемом нами случае в качестве второго соединения сле-
дует взять бензол.

Пусть жидкая смесь с мольной долей второго вещества Х., нахо-
дится в равновесных условиях при некоторой температуре ТҐИнте-
ресно отметить, что, несмотря на идеальность жидкости и газа, их
составы различаются. Это связано с тем, что давления насыщенных
паров обоих веществ над жидкой смесью не одинаковы. Можно по-
лагать, что в газовой фазе по сравнению с жидкостью будет больше
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ТОГО ВЄЩЄСТВЕІ, ДЕІВЛЄНИЄ НЕІСЫЩЄННЫХ ІІарОВ КО'І'ОрОІ'О Над ЧИС'І'ОЙ

жидкостью болыне.
Для описания жидкой смеси воспользуемся законом Рауля. Для

обоих веществ можно написать выражения для парциальных давле-
ний в газовой фазе:

рІ=ргХІждр2=рЁХ2ж9 (14'10)

где Х]Ж и Х,Ж - мольные доли веществ в жидкой смеси. Полное дав-
ление растворенных веществ над раствором равно сумме парциаль-
ных давлений рІ и рг:

Р=Р.“гайд+Р3Хя=аї+Хд<РЗ-РТЬ (14-10
где в соответствии с (14.2) Х]Ж заменено на 1 - Хзж. Зависимости
(14.10) и (14.11) представляют собой прямые линии (см. рис. 14.1),
что является прямым подтверждением идеальности рассматриваемых
растворов.

Перейдем теперь к рассмотрению зависимости полного давления
над раствором от состава в газовой фазе. В газовой фазе отношение
мольных долей, Х и Хгн, равно отношению парциальных давлений
этих соединений:

Хш/Хгп =Р|/Р2 Чтв/11%* = (РГ/Р? ° (Ха/Ха). (14-12)
Из уравнения (14.12) видно, что мольный состав газовой фазы

идеального раствора не совпадает е мольным составом жидкой фазы:
отношение мольных долей обоих веществ в газовой фазе в рї/рё* раз
отличается от соответствующего отношения для жидкой фазы.

Заменив в выражении (14. 12) ХІП на І - Хг" и Х]Ж на 1-Х ж. так как
сумма мольных долей в обеих фазах равна единице, получим уравне-
ние, связывающее ХЗЖ с Хзп:

О

= О ХМР'О о. (14.13)
и-Ъмт-и)

Подставляя (14.13) в (14.11), находим связь между полным давле-
нием в газовой фазе и ее составом

2ж

О П

р= О ргр'о о . (14.14)
р2 _Х2п(р2 _рІ)

ВНДНО, ЧТО ІІОЛНОЄ ДЗВЛВНИЄ НЄЛИНЄЙНО ЗНВИСИ'І' О'І' СОС'ГЕІВЕІ ГЕІЗО-

вой фазы.
Информация о составе пара и жидкости имеет важное значение

при разделении смесей двух веществ путем их перегонкн, которая
заключается в испарении жидкой смеси с последующей конденса-
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цией паровой фазы. Для этого обычно строят фазовые диаграммы.
Чаще всего встречаются такие диаграммы:
' равновесное давление пара - состав при Т= сопзт;
- равновесная температура - состав при р = сопзг;
' равновесиый состав газа - равновесиый состав жидкости при
Т= сопзг.
Для диаграмм первых двух типов вдоль оси абсцисс одновременно

откладывают мольиую долю второго вещества в паре, (ХМ), и в жид-
кости, (Хгж), с общим обозначением Хг.

На диаграммах «давление - состав» кривая жидкости р(Х2Ж) опи-
сывает зависимость полного равновесного давления пара от состава
жидкости при фиксированной температуре всей системы, а кривая
пара р(Х2") описывает зависимость полного равновесного давления
пара от состава паровой фазы при той же фиксированной темпера-
туре. На таких диаграммах кривая жидкости лежит выше кривой
пара.

На диаграммах «температура - состав» кривая пара Т(Х,п) описы-
вает зависимость равновесиой температуры от состава пара при фик-
сированном давлении пара, а кривая жидкости Т(Х2ж) описывает
зависимость равновеснои температуры системы от состава жидкои
фазы при том же постоянном значении давления пара. Очевидно.,
что постоянство общего давления пара над жидкой фазой соответ-
ствует ситуации, когда наблюдают кипение жидкости при обозна-
ченном давлении: кипение начинается, когда давление насыщенного
пара внутри пузырька соответствует внешнему давлению. Поэтому
фазовые ,диаграммы рассматриваемого типа называют диаграммами
кипения. Очевидно также, что на диаграммах кипения кривая пара
проходит выше кривой жидкости.

В качестве примера на рис. [4.2 приведена диаграмма «темпера-
тура - состав» для системы «тодуол - бензол» при фиксированном
давлении 53,3'103 Па (400 тор). Видно, что обе кривые образуют фи-
гуру, которая иазывается «линза» (а также «сигара» или «рыбка-»у
Каждая точка на фазовой диаграмме позволяет извлечь количе-
ственную информацию о фазовом состоянии системы. Поэтому каж-
дую точку на фазовой диаграмме называют фигуратнвной.

Если фигуративная точка расположена над кривой пара, напри-
мер точка А на рис. 14.2, то система находится только в парообразиом
состоянии. В соответствии с правилом фаз у нее три независимых
степени свободы, например, р, Т и Х.,. Ниже кривой жидкости
(точка (ї) система находится только в ющкоът состоянии. В этом слу-
чае она обладает также тремя степенями свободы.

Представляет интерес область фигуративных точек, заключениая
между кривыми жидкости и пара. Для описания этой области рас-
смотрим последовательное охлаждение исходной Іазообразной сис-
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Рис. 14.2. Диаграмма состояния «температура - состав» для системы «толуол-
бензола при общем давлении 0,53 бар (диаграмма кипения при указанном

давлении)

темы, состояние которой изначально описывается точкой А.
В точке А давление выше значения 0,53 бар. По мере охлаждения
системы изображающая фигуративная точка движется вертикально
вниз до пересечения с кривой пара - точка В, в которой давление
становится равным 0,53 бар.

В этой точке система становится двухфазной, хотя количество
жидкой фазы пока близко к нулю. Последующее понижение темпе-
ратуры, например, до значения, соответствукниего температуре в
фигуративной точкс С, происходит в двухфазной области. Здссь сис-
тема имеет две термодинамические степени свободы. Поэтому фи-
гуративная точка С соответствует состоянию, для которого состав
системы в целом - и жидкой, и газовой фаз - соответствует значе-
нию абсциссы Х,(С). Однако одновременно эта точка не отвечает
какому-либо одному однофазному состоянию систсмы, но позволяст
получать информаштю о составе обеих сосуществующш: фаз (жидкой
и газовой).

Чтобы найти состав каждой фазы, через точку С проводят пря-
мую, параллельную оси абсцнсс, до пересечения с границами об-
ласти в точках Е и 0. Отрсзок ЕЦ, представляющий собой часть пря-
мой, проведенной параллельно оси абсцисс через фигуративную
точку до пересечения с ближайшими линиями кривых фазового рав-
новесия, ограничиваюіпими область с фигурати вной точкой, назы-
вается водой (коннодой). Значение абсцнссы в точках Е и О - Х.,(Е)
и Х2(0) - соответствует составу жидкой (точка Е) и газовой (точка 0)
фаз. Фигуративная точка, характеризуюшая газовую фазу, движется
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вдоль кривой пара, а фигура-гивная точка жидкой фазы движется
вдоль кривой жидкости.

Пользуясь рассматриваемой диаграммой, наряду с составом от-
дельных фаз в точке С можно определить и относительное количе-
ство каждой из фаз.

Предположим. что количество вещества в исходной газообразной
системе (точка А) равно одному молю. Тогда количество второго ве-
щества равно Х2(А) или, что то же самое, Х2(_С), где Х2(С) - значение
абсциссы в точке С. При охлаждении системы до температуры, соот-
ветствующей точке С, количество молей в газовой фазе будет равно
некоторой величине, которую обозначим через п", а ее состав будет
определяться значением абсциссы в точке В. Количество молей жид-
кой фазы обозІ-тачим через пж, а состав этой фазы будет определяться
значением на оси абсциее в точке Е. Учитывая, что общее количество
молей вещества в обеих фазах равно единице и что количество вто-
рого вещества в обеих фазах равно Х2(С), получаем следующую сис-
тему уравнений

п +пж=1, (14.15)

.У(2(1))пІІ + Х2(Е)пЖ = Х2(С). (14.16)

Из нее легко найти. что

Ёш
П

=Х2<С›-Х2(Е›
Хит-шт

Полученная формула отражает правило рычага: отношение коли-
чества молей вещества в газовой и жидкой фазах обратно пропор-
ционально отношению длин отрезков, на которые фигуративная
точка С делит ноду ЕВ.

Правило рычага применимо не только к рассмотренной диа-
грамме, но вообще к диаграммам самых различных типов, в которых
имеются кривые фазового равновесия, выделяюшие области равно-
вееного сосуществования двух фаз.

Персйдем к рассмотрению диаграмм «давление - состав» для би-
нарных жидких растворов. В качестве примера на рис. 14.3 изобра-
жена рассчитанная фазовая диаграмма той же системы «толуол -
бензол» в предположения идеальности жидкой и газовых фаз и при
фиксированной температуре, равной 41°С. Из рисунка видно, что
ДЗЖС В СЛУЧЩ'З НДЄШІЬНЬІХ раС'І'ВОРОВ СОСТЕІВ ГаЗОВОЙ фаЗЫ МОЖС'І' НС

совпадать с составом жидкой фазы. Если, например, взять жидкую
смесь с 20 мол. % бензола, то в парах уже будет около 42 мол. % бен-
зола. Если отобрать газовую фазу и сконденсировать ее, уменьшая
объем, то для этой смеси содержание бензола в паре достигнет уже

(14.17)
Ж
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Рис. 14.3. Фазовая диаграмма «давление - состав» для системы
«толуол - бензол» при температуре 41 с'С

Показано также разделение перегонкой жидкой смеси, содержащей исходно 20 мол. %
бензола

70%. На свойстве различия состава смесей в жидкости и газе и осно-
ван метод разделения смесей путем перегонки: повторяя последова-
тельно несколько раз процедуру отбора газовой смеси и ее конден-
сации, можно получить достаточно чистый конечный продукт.

На рис. І4.3 изображена одна из наиболее простых фазовых диа-
грамм, примеры более сложных диаграмм для неидеачьньтх раство-
ров приведены на рис. 14.4: на рис. 14.4, а - диаграмма «темпера-
тура - состав» при р = сопзі, а на рис. 14.4, б - диаграмма «давле-
ние - состав» при Т = сопзг для одной и той же жидкой смеси. На
диаграмме температура (температура кипения) - состав кривая пара
расположена выше кривой жидкости, так как пар существует при
более высокой температуре. а на диаграмме «давление - состав» -

р=сопзі Т=оопзі
Т р

та Пар Жидкость
1

Т° Ъре
2 2

р?
Жидкость Жидкость Пар Пар

0 х2 1 0 хз 1
а) б)
Рис. 14.4. Диаграммы:

а- «температура (кипения] - состав» при р = сопвт; 6- «давление - состав» при
Т= СОПЅІ ДЛЯ НЄИДЄЗЛЬНЬІХ ЖИДКИХ рЗСТВОРОВ
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наоборот, кривая пара расположена ниже кривой жидкости, так как
для образования жидкости требуется более высокое давление. Видно,
что каждая из диаграмм состоит из Двух лунок. Количество вещества
в паре и жидкости для фигуративных точек, расположенных внутри
лупок, также можно определить по правилу рычага. Обратим внима-
ние на точку вблизи середины диапазона изменения состава, в кото-
рой кривые жидкости и пара соприкасаются. В этой точке состав
пара и жидкости одинаков. Смесь, в которой состав пара и жидкости
одинаков. называют азеотропной. Такую смесь с помощью перегонки
разделить невозможно.

Хорошо известна азеотропная смесь «этиловый спирт - вода» с
объемной долей спирта около 96%.

14.5. ЭБУЛИОСКОПИЯ

Из опыта известно, что если в жидкости растворено нелетучее
соединение, то температура кипения жидкости повышается. Это яв-
ление называется эбулноскопией. Объяснить его достаточно просто,
так как при растворении нслетучего вещества мольная доля молекул
жидкости на поверхности смеси понижается. Это означает. что число
молекул жидкости. вылетаюшсе в газовую фазу, уменьшается по
сравнению с чистой жидкостью, что приводит к уменьшению пол-
ного давления насыщенных паров жидкости. В то же время и чистая
Жидкость, и ее смесь должны кипеть при одном и том же давлении
паров. необходимом для образования пузырьков. Поэтому для по-
вышения давления паров в случае раствора нелетучего соединения
необходимо повысить температуру раствора, чтобы увеличить поток
молекул растворителя в газовую фазу. Рассчитаем это повышение
температуры, предполагал низкой концентрацию (мольную долю ХІ)
добавленного нелетучего вещества.

Для этого воспользуемся выражением (13. І 2), которое описывает
зависимость давления нал чистым растворителем от температуры.
Запишем (13.12) в условиях кипения

(НП _ 1ЛР =вн2ип / итд", (14.18)

В КОНСЧНЫХ раЗНОСТЯХ ЭТО СООТВСТСТВУСТ ОТНОШСНИЮ

Іп(р / р°> в -
АТ =АНкпп /кТк2ип* (1419)

где |дьТмало по сравнению с ТЮШ. Следовательно. если изменить дав-
ление паров растворителя в р/р° раз, то необходимо изменить темпе-
раТУру СИСТЄМЫ На ВЄЛИЧИНУ
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7

АТ= ї-Т-Ё'Чтот › (14.20)
АІІКНП

Таким Образом, Повышение ТЄМПЄРЭТУРЬІ ЧИСТОГО растворителя
на величину АТ приводит к некоторому повышению давления его
ПарОВ. Введение Же НЄЛЄТУЧЄҐО ВЄЩЄСТВЗ Снижает Давление Паров.
Действительно, согласно закону Рауля давление паров растворителя
Над раствором При Температура КНПЄННЯ УМСНЬШЁІЁТСЯ и равно

Следовательно,

1п(р/р°) =Іп(1 -Х1)=-ХІ. (14.22)

Таким образом, чтобы поднять давление паров растворителя до
значения давления кипения, т.е. ро, необходимо увеличить темпера-
туру системы на величину АТ, равную

АТ=(КТ2 /АН° )Х (14.23)
КПП КИП)

Обычно используют приближенное значение Х., выраженное че-
рез моляльность раствора тІ. Обозначим через п' количество молей
нслсгучсго вещества, растворенного в 1 кг растворителя.. а чсрсз Н-
количество молей растворителя в І кг. Тогда

Х] = нІ/(лІ + М ==пІ/М= пІ/(Ікг/М) =п'М/Ікг= тІМ, (І4.24)

где М - молекулярная масса растворителя, кг/моль. С учетом (14.24)
выражение ( І4.23) запишется так

АТ= Ет, (14.25)

ГДЄ Е- ЭбуЛИОСКОПИЧЄСКаЯ ПОСТОЯННЕІЯ, равная

Е_В__71;.ПМ_ 04.26)
АНКНП

Метод эбулиоскопии можно использовать для определения мо-
лекулярных весов растворенных вешетв. Действительно, зная Е и
измеряя АТ, можно определить моляльность раствора, а зная массу
растворенного вещества, можно далее легко рассчитать его молеку-
лярную массу. Для воды Е = 0,529 и Е = 6,09 штя камфоры. Для более
точного определения молекулярной массы желательно исполызовать
вещества с возможно большими значениями величины Е.
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14.6. КРИОСКОПИЯ. РАВНОВЕСИЕ «ЖИДКАЯ СМЕСЬ _ КРИСТАЛЛ»

При замораживании растворы ведут себя противоположно рас-
творам при кипении: температура замерзания растворов понижается
по сравнению с чистым растворителем. Важно отметить, что обычно
при замораживания растворов сначала в осадок выпадают кристаллы
чистого растворителя, которые пе содержат или содержат очень ма-
лые количества растворенного вещества. Дело в том, что каждое чис-
тое вещество в кристаллическом состоянии имеет строго упорядо-
ченную структуру. Если в этой структуре будет находиться чужерод-
ная молекула, то это приведет к нарушениям в идеальной структуре
и, как следствие, к увеличению внутренней энергии кристалла. Та-
ким образом, внедрение в идеальный кристалл чужеродных молекул
невыгодно по энергетическим соображениям. Тем не менее, если
количество таких чужеродных молекул невелико, то их можно раз-
местить в кристалле большим числом способов. Следовательно.
внедрение примесей выгодно с энтропийной точки зрения. Поэтому
некоторое количество примесных молекул в кристалле может нахо-
диться и их концентрация будет определяться конкуренцией энталь-
пийного и энтропий ного факторов.

Понижение температуры замерзания растворов можно объяснить
следующим образом. Рассмотрим равновесие чистой жидкости с ее
кристаллом при температуре плавления. Равновесие всегда имеет
динамическую природу: одни молекулы с поверхности кристалла
уходят в раствор, а другие из раствора приходят на их место. В рав-
повесии число этих молекул одинаково: сколько молекул уходит,
столько и приходит. Если же кристалл чистого вещества поместить в
какой-л ибо жидкий раствор, в котором это же вещество выступает в
роли растворителя, то по сравнению с чистой жидкостью при той же
температуре количество молекул, уходящих с поверхности крис-
талла, будет превосходить число молекул, приходящих к кристаллу
из раствора, так как концентрация молекул растворителя в растворе
меньше. Кристалл начнет растворяться. Для предотвращения рас-
творения необходимо понизить температуру системы. С понижением
температуры скорость ухода молекул с поверхности кристалла замед-
лится, так как на испарение необходимо затрачивать энергию, а ско-
рость прихода молекул практически не изменится, так как скорость
прихода молекул зависит от молекулярной подвижности. В итоге
можно так понизить температуру, что скорости процессов растворе-
ния кристалла и его роста сравняются. Заметим, что кристалл рас-
творителя, полученный в растворе, будет плавиться при обычной
температуре, если его вынуть из раствора.

Величину понижения температуры АТможно оценить по анало-
гии с рассмотрением явления эбулиоскопии. Заметим, что величина
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отношения р/ро в (14.20) аналогична мольной доле чистого раство-
рителя в явлении криоскопии. Поэтому, заменяя величину р/р“ в
(14.20) на мольную долю растворителя, можно найти, что темпера-
тура замерзания растворителя при растворения в нем небольших
добавок растворенных веществ изменяется на величину

2

ЬТ=-Ш}Ит=-Ктч “427)
АНПЛ

где ТМ - температура плавления чистого растворителя; М - моле-
кулярная масса растворителя, кг/моль; АНШ - теплота плавления;
т - моляльность раствора; К- криоскопическая постоянная.

Для воды К = 1,84, для камфоры К = 40. Отметим, что криоско-
пические константы значительно больше эбулиоскопических. По-
этому криоскопический метод является более чувствительным, чем
эбулиоскопический, и для определения молекулярных масс его ис-
пользуют чаще.

При исследовании раствора, состоящего из двух смешивающихся
между собой жидкостей в широком диапазоне (0 - 100%) состава,
можно наблюдать зависимость температуры замерзания от состава.
В качестве при мера на рис. І4.5 приведена зависимость температур
замерзания расплава (т.е. тоже раствора) смеси солей «КСІ - АЁСІ»
от состава смеси. Видно, что температура плавления КС] в смеси с
АЁСІ может меняться от 770 °С (точка О) до 310 ОС (точка Е), т.е. на
очень значительную величину. Точка Е соответствует минимально
возможной температуре плашпения смеси и носит название эвтекти-
ческой. Слово «эвтекти ка» означает легкоплавящийся.

Опишсм некоторые свойства смеси, представленной на рис. 14.5.
Кривую ОВЕР называют кривой ликвидуса, так как выше кривой
ликвидуса система представляет собой однофазную жидкую смесь
(жидкий расплав). Например, таково состояние системы в точке А.
Прямую ЅМЕК называют прямой солидуса, так как ниже этой прямой
система представляет собой твердую смссь кристаллов двух чистых
веществ. Например, точке К соответствует смесь кристаллов чистых
КСІ и АЁСІ. В точке С система представляет собой двухфазную смесь
твердых кристаллов КСІ и жидкого раствора, состав которого опре-
деляется нерв-сечением ноды с кривой ликвидуса в точке О. В точке Е
система находится в жтшком состоянии с эвтектичсским составом,
содержащим около 70 мол.% АЅСІ. В точке Н система состоит из
жидкой эвтектики и кристаллов КСІ

Эвтектическая смесь представляет собой механическую смесь
мелких кристаллов обоих веществ в чистом состоянии. Если разде-
лить эту смесь на чистые вещества, то каждое из веществ плавится
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Рис. 14.5.Диаграмма плавкости системы «КСІ - А9СІ» при постоянном
давлении

при своей обычной температуре плавления. Поэтому возникает во-
прос, почему же в эвтектической смеси плавление начинается при
более низких температурах? Это можно объяснить тем, что на по-
верхности кристаллов всегда имеют место флуктуацин, когда возни-
кают мельчайшие капли раснлавленного вещества. Если кристашты
различных веществ находятся в соприкосновении друг с другом, то
эти мельчайшие капли сливаются и образуют расплав. Если темпе-
ратура равна или выше Там., то возникшая флуктуация не исчезает и
начинается образование раснлава. Раснлав из микроскопических
зародышей распространяется на весь образец за счет резкого возрас-
тания энтропии расплава; в отличие от кристаллов в расплаве име-
ется возможноеть молекулам одного из веществ занять большое
число мест.

Эвтектические смеси широко используют для понижения темпе-
ратуры плавления. Например, хорошо известна смесь льда и пова-
ренной соли, которую используют для хранения продуктов при тем-
пературе ниже температуры плавления чистого льда или для очистки
тротуаров от снега при не очень больших морозах.

В случае смесей иных веществ фазовые диатраммы нлавкости мо-
гут иметь намного более сложный вил, чем представленный на
рис. 14.5.

Диаграммы плавкости очень важны во многих областях не только
науки, но и практики. Например, без знания диаграмм плавкости
смесей железа и углерода нельзя варить хорошие стали и т.н.
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14.7. ОСМОТИЧЕСКОЕ ДАВЛЕНИЕ

Явление осмоса заключается в диффузии молекул растворителя
через полупроницаемые мембраны, пропускаюшие только раство-
ритель и разделяюшие чистый растворитель и раствор (или растворы
с различной концентрацией). Молекулы растворителя проникают
сквозь мембрану в одну и другую сторону с одинаковой эффектив-
ностью. Однако в случае чистого растворителя концентрация моле-
кул выше, чем в случае раствора, поэтому поток молекул со стороны
чистово растворителя больше. В этом случае объем растворителя бу-
дет уменьшаться, а объем раствора будет возрастать. В ситуации,
изображенной на рис. 14.6, уровень жидкости в правом колене будет
повышаться., если к поршню не прикладывать дополнительно дав-
ление. Работа, связанная е повышением уровня жидкости, осуше-
ствляется за счет охлаястения окружающей среды. Явление осмоса
имеет очень важное значение в биологических системах, в которых
роль полупроницаемых мембран играют клеточные оболочки, а в
качестве растворителя выступает вода. Чтобы не происходило меха-
нического разрушения живых клеток благодаря проникновению в
клетки излишней воды, необходимо, чтобы вода внутри клеток на-
ходилась в равновесии с водой в межклеточном пространстве. С этой
целью раствор для инъекций готовят не на чистой воде, а на физио-
логическом растворе, в котором на І л раствора приходится 9 г ЫаСІ.

Рассмотрим явление осмоса более подробно на примере системы,І
состоящей из чистого растворителя и раствора, разделенных полу-
пропицаемой мсмбраной (рис. 14.6). Чтобы сохранить уровень жид-
кости в правом колене в начальном положении. к раствору прикла-
дывают дополнительное давление л, которое усиливает поток моле-
кул растворителя в чистую жидкость. В равновесии потоки молекул
растворителя уравниваютея. Приложенное к раствору давление л: для
равновесной ситуации и называют осмотичееким давлением. В отсут-
ствии полупроницаемых мембран осмотическое давление не прояв-
ляется.

Если концентрации воды по обе стороны мембраны отличаются
не сильно, то давление должно бьггь пропорционально разности кон-
Центраций воды в обеих частях системы. Выразим концентрации
через мольные доли и учтем далее, что сумма мольных долей в рас-
творе растворителя (Хд) и растворенного вещества (ХІ) равна еди-
нице. Можно утверждать, что прикладываемое давление л должно
быть пропорционально разности 1 - Х, (в малом все линейно), где
І и Х2 - мольные доли воды в чистой воде и в растворе соответ-
ственно. Следовательно, прикладываемое к растворителю давление
должно быть пропорционально мольной доле растворенного веще-
ства:
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Рис. 14.6. Схема устройства для наблюдения осмотического давления

п ~ 1 - Х2 = ХІ.

ЗНМЄТИМ, ЧТО При МЗЛЫХ ЗНаЧЄНИЯХ Х] МОЛЬНЕІЯ ДОЛЯ И КОНЦЄН-
трация растворенного вещества С пропорциональны друг другу (см.
выражение (834)). Тогда получаем

д~С.

Если сравнить последнее выражение с уравнением состояния иде-
ального газа (8.18), которое также связывает давление и концен-
трацию, то можно предположить, что коэффициент пропорциональ-
ности между л и С также должен включать множитель КТ_, что необ-
ходимо сделать и из соображений размерности:

л~СКТ.

Ниже мы покажем, что коэффициент пропорциональности
между л: и СКТравен единице. Следовательно, осмотическое давле-
ние определяется выражет-Іием

тв = СКТ. (14-28)
Из (14.28) следует, что осмотическое давление численно равно

давлению, которое производил бы идеальный газ, взятый в концен-
трации, равной концентрации растворенного вещества.

Найдем путем более строгого рассмотрения величину давления,
которое нужно приложить к раствору для достижения равновесия с
находящимся за мембраной чистым растворителем. Химический по-
тенциал растворителя в растворе равен

и; = 113 шпал/2, (14.29)
ГДЄ 115,- ХИМИЧЄСКИЙ ПОТЄНЦИНЛ ЧИСТОГО раСТВОРНТЄЛЯ. ОТС-ЮДЗ
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113- из = -КТІпХ2.

ЕСЛИ рЕІСТВОр бЛИЗОК К ИДЄЕІЛЬНОМУ И МОЛЬНЕІЯ ДОЛЯ раС'ГВОРЄННОГО
ВЄЩССТВН НЄВЄЛИКН, ТО МОЖНО ЗЗПИСНТЬ

тв; - а, = литых, = атхг. (14.30)
где ХІ - мольная доля растворенного вещества.

Теперь можно поставить вопрос о том, какое давление р следует
приложить к раствору, чтобы химический потенциал растворителя в
растворе стал равен химическому потенциалу чистого растворителя.
Согласно (12.12) изменение ц конденеированного вещества под
влиянием давления определяется величиной

щ=мй (мы)
где І/ _ мольный объем растворителя. Отсюда получаем

ар=(р-р°)7 =л7, (14.32)
где р° - давление, равное І бар. Поскольку но определению осмо'ги-
ческое давление л: равно

И = р - а",
приравнивая выражения (14.32) и (14.30), находим

тыщ/й =скт, (14.33)
где С- концентрация растворенного вещества, выраженная в молях
на мз. Таким образом, выражение (14.33) описывает оемотическое
давление в идеальном растворе. Несмотря на то, что выражение для
расчета величины осмотического давления совпадает формально с
формулой для нарциальноао даыения газов, реального давления рас-
творенные вещества не создают.

Заметим, что осмос широко используется в технике. Например,
это же явление, но уже под названием обратный осмос, используют
для опреснения морской воды с помощью специальных полимерных
мембран. В этом случае к морской воде прикладывается давление
большее, чем рассчитываемое по формуле (14.33). Тогда вода из со-
левого раствора проходит через полунепроницаемую мембрану более
эффективно и тем самым достигается опреенение морской воды.

14.8. АКТИВНОСТЬ ВЕЩЕСТВд

На практике приходится иметь дело как с разбавленными, так и
с концентрированными растворами. В разбавленных растворах мо-
лекулы растворенного вещества взаимодействуют в основном только
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с молекулами растворителя и практически не взаимодействуют друг
с другом, а в концентрированных растворах дело обстоит совсем на-
оборот. Это приводит к тому, что химический потенциал, записан-
ный в форме (14.1), неверно описывает поведение растворенных
веществ в их концентрированных растворах. Точный учет взаимо-
действий между растворенными молекулами - чрезвычайно слож-
ная задача, не имеющая универсальных решений. Поэтому для опи-
сания термодинамических свойств концентрированных растворов
был использован другой путь, который основан на получении и об-
работке экспериментальной информации для каждой конкретной
системы. Чтобы избежать разнообразия в математическом описании
химических процессов, было предложено считать, что химический
потенциал вещества в концентрированных растворах имеет фор-
мально такую же форму записи, как и в разбавленных (ем. (141)), но
только вместо мольной доли решено было использовать величину,
называемую активностью (а), в которую включается влияние взаи-
модействий между растворенными частицами

а, = в; + ктма, (14.34)
ЧТОбЫ НаГЛЯДНО ІІрЄДСТаШІЯ'І'Ь СебС О'І'ЛИЧИЄ 'сІК'ГИВНОС'ГИ ОТ МОЛЬ-

НОЙ ЛОЛИ, ЭКТИВНОСТЬ ЧЕІСТО ЗаПИСЫВаЮТ В ВИДЄ СООТНОІІІЄНИЯ

а,= ух., (14.35)
где коэффициент уі носит название коэффициента активности.

Коэффициенты активности обычно определяются эксперимен-
тально. Только в редких случаях удается рассчитать их теоретически.
Самый простой метод определения коэффициентов активности - по
парциальному давлению пара пад смесью жидкостей. Парциальпое
давление пара исследуемого вещества можно рассчитать, измерив
состав пара и его полное давление. Обычно пар можно считать
идеальным газом. Если бы жидкая смесь была идеальной, то тогда
парциальное давление растворе-иных веществ подчинялоеь бы закону
Рауля. В случае неидеальных растворов, используя представления об
активности, можно выразить парциальное давление пара через ак-
тивности веществ в растворе и через коэффициенты активности в
форме

р,і = ріоаг. = ріоуІ/Ц. (14.36)
,

Зная рг., р; и Хг., легко рассчитать коэффициент активности уд..
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14.9. ХИМИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ В РАСТВОРАХ

Описание химических равновесий в идеальных растворах мало
отличается от описания газофазных равновесий. Пусть в системе
протекает реакция

Худ,- =0.
г

Химический потенциал і-го растворенного вещества согласно
(14.1) имеет вид

ц, = р!" + К'ЛпХі.

По аналогии с газовой фазой конетанту равновесия, выраженную
через мольные доли, для реакции запишем в форме

`І.Ікд, =п(Х,.) =е×р|-А,с° шатл, (изт)
і

Где Величина

о _ о
Ага _ Еуір'і _

Ґ

стандартное изменение функции Гиббса в реакции.
При рассмотрении химических реакций в растворах в качестве

параметра, определяющего содержание і-го вещества в системе, не-
редко используют не его мольную долю, а концентрацию СІ., которую
обычно выражают в единицах моль/л. В случае слабоконцентриро-
ванных растворов величина С, пропорциональна Х, (см. (834)). Хи-
мичсс-кии потенциал можно записать в виде

рі=р:+ КТІпСІ, (І4.38)
где рї- стандартное значение химического потенциала растворен-
ного вешсетва в растворе с концентрацией І моль/л.

Для описания химического равновесия в растворах по аналогии
с газофазными реакциями получаем

кс = ]'[(с,.)"'І = с×р|-А,в“дат, (14.39)
ГДЄ ВЕЛИЧИНЕІ І

АТС" = Ещр; -
г

стандартное изменение функции Гиббса в реакции. В качестве стан-
дартного состояния выбирают гипотетический идеальный раствор с
концентрацией 1 моль/л.
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Полученные выше соотношения (14.34) и (І4.35) позволяют рас-
сматривать химические процессы в неилеальных растворах по ана-
логии с Идеальными. Константа равновесия химической реакции в
терминах активности имеет вид

ка =П(а,.›"-' =П(т,.х,.›"'* = щих =с×р|-а,с° дат, (или)

ГДЄ

с

І

1<.,=Г_[(-у,.)1<Х =П(х,.›`*І (14.42)

АНЕШОІ'ИЧНЫМ ОбрЕІ-ЗОМ ІІОС'ГУІІЫЮТ И В ТОМ СіІуЧаЄ, КОГДЕІ КОНЦЄН-
ТраІІНЯ ВЫРЗЖИЄТСЯ В МОЛЬ/Л. ТОГЛЗ

Ка =П<а.-›** =п<а,-<:,-›**І =ее, (мы
Где

к., =П(~,,›"*. 1<(,.=]“'[(с,.›""І (14.44)

Коэффициенты активности Ъ и константы Кї в выражениях
(14.42) и (_ 14.44), конечно. различны.

В случае системы, состоящей из неидеальных газов, химический
потенциал і-го вещества (но не уравнение Клапейрона _ Менделеева
или другое уравнение состояния!) записывают через летучесть (Д),
которую вводят вместо парциалыюго давления р; для учета взаимо-
действия молекул друг с другом

цг. = р? + КППХІ.. (І4-45)
Отличие летучести от давления характеризуют коэффициентом

летутссти (уі)

1; = уірі. (14.46)
Константа равновесия выглядит аналогичным (14.41) образом:

ки =По; )`*'І = Подд. )"* = хгхр =акт-ад” /(к:г)1.(14.47)

Практически летучесть используется при больших давлениях ре-
агирующих газов.
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ГЛАВА 15
ЭЛЕКТРОЛИТЫ. КИСЛОТНО-ОСНОВНЬІЕ
РАВНОВЕСИЯ

15.1. ЭЛЕКТРОЛИТЬІ

Под электролнтом понимают жидкие или твердые вещества` обла-
дающие преимущсствснно ионной проводимостыо.

Большую группу электролитов составляют вещества, молекулы
которых при помещении в раствор способны распадаться (диссоци-
ировать) на отдельные ионы. В качестве примеров таких электроли-
тов можно привести соль - хлористый натрий ЫаСІ, кислоты - со-
ляную НСІ или еерную Н2504, основания (_Щелочи) - НаОН и т.п.
Диссоциация молекул электролитов в растворе на отдельные ионы
происходит обычно под влиянием молекул растворителя, которые
окружают получающиеся при этой диссоциации ионы. Поэтому ре-
акцию, происходящую при помещении хлористого натрия в воду,
можно записать в виде химического уравнения

ЫаСІ + пНЗО = Маїц + СІа;І

В этой записи индекс «ао» («акватированный››) означает, что ионы
натрия и хлора окружены молекулами воды. Молекулы воды. бли-
жайшие к центральному иону, и ион связаны друг с другом доста-
точно прочными химическими связями.

Явление образования в процессе растворения комплексов
вон-молекулы растворителя называют процессом сольватации. Если
растворителем является вода. то этот процесс называют процессом
гидратации (акватации). Молекулы воды, окружающие ионы, обычно
называют гилратной оболочкой иона. В общем случае растворителя
произвольной природы молекулы растворителя, прочно связанные
с ионом,` называют сольватной оболочкой иона. Молекулы раствори-
теля, непосредственно связанные с центральным ионом, образуют
первую сольватную (гидратную в случае воды) оболочку. Далее сле-
дует вторая еольватная оболочка и тд.

Электролиты подразделяют на сильные и слабые. Сильные элек-
тролиты практически нацело диссоциируют в растворах на от-
дел ьные ионы. В случае сильных электродитов молекулы раствори-
теля нередко образуют настолько прочные комплексы с заряжен-
ными частицами. что энергия образования этих комплексов
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значительно превосходит энергию связей внутримолекулярного ме-
жионного взаимодействия в исходных молекулах. В случае слабых
Электролитов диссоциации на отдельные ионы происходит при рас--
творении лишь частично. Примером слабого электролита может слу-
жить уксусиая кислота.

Растворы Электролитов электронейтра.›тьны. так как невозможно
создать раствор из одинаково заряженных ионов, и поэтому концен-
трация положительных зарядов обязана быть равной концентрации
отрицательных зарядов. При рассмотрении Электронейтральности
раствора нужно обращать внимание на величину электрического
заряда рассматриваемой частицы. Если заряд і-й частицы обозначить
через 2,, то создаваемая ей концентрация заряда равна 2'г Сі, где Сі -
реальная котшептрация і-й частицы. Отметим, что заряд включает в
себя и знак заряда. Например, если в растворе присутствует частица
5042 с концентрацией С, то создаваемая ей концентрация электри-
ческого заряда будет равна -2С.

Итак, суммарная концентрация Электрических зарядов в растворе
всегда должна быть равна нулю, что можно записать в виде уравне-
ния

22,6, = о.

Например, при диссоциации серной кислоты уравнение электро-
пейтралыюсти будет выглядеть так:

[НЗОЧ - [НЅО;] - 2[ЅО,,2“] - [ОНь] = 0
Уравнение электронейтральности следует учитывать при рассмот-

рении процессов, происходящих в растворах электролитов.

15.2. СОЛЬВАТАЦИЯ ИОНОВ

Диссоциацию конденсированного вещества АВ на отдельные
ИОНЫ В раСТВОРЄ ДЛЯ удобСТВЕІ КОЛНЧЄСТВЄННОГО рЕІССМОТрЄНИЯ ВСЄГО

процесса в целом можно представить в виде суммы последова-
тельных реакций:

І) Авкоп = Авгаз' А}{исп;'

2) АВгаз = Агат + Вгат' АНЛНС;

3) Агат; + Втаз: Ана: + В-газ” Анион;

4) Аїаз + В газ = А+сол + Всол* Ансол'
Первая реакция представляет собой реакцию испарения или воз-

гонки конденсированного вещества, вторая реакция - диссоциации
на отдельные незаряженные фрагменты в газовой фазе, третья реак-
ция - перенос электрона между частицами А и В также в газовой
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фазе и четвертая реакция - сольватации ионов, переносимых в жид-
кий раствор из газовой фазы.

Ранее при расчете термодинамических параметров сольватации
отдельных ионов применялись умозрительные схемы для разделения
величин, характеризующих совместный процесс сольватации кати-
онов и анионов, и отнесения значений отдельно к катионам и ани-
онам, Но в настоящее время разработаны методы, позволяющие
проводить измерения термодинамических параметров сольватации
отдельных протонов в отсутствии противоионов, что позволило рас-
считать абсолютные значения для ряда других ионов 11, 2|. Термоди-
намические параметры отдельных ионов приведены в табл. 15.1.

Таблица 15.1
Стандартные изменения энтальпии, энтропии и функции Гиббса процесса

акватации некоторых простых ионов'

Ж иен 11в , нм -Аў -АЗН -ЬЅЅ
по Гол ьлшмилту кДж/моль кДж/моль ,ПЖ/'(молтгК)

1 Н+ 1104,5 1150,] 152,943
2 1.1* 0,06 529,4 578,9 166,024
3 На* 0,097 423,8 463,5 133,154
4 К* 0,133 352 380,2 94,583
5 КЬ* 0,147 329,3 355 86,198
6 Вед' 0,035 2414 2515 339
7 2п2' 0,074 2004 2075 241
а миг* 0,080 1812 1879 227
9 Саг* 0,099 1561 1615 184
10 АІЗ' 0,057 4577 470? 437
1 1 Ред” 0,064 428? 4418 441
12 Ьаз* 0,114 3238 3330 305
13 Р 0,136 428,8 463,9 117,7
14 СІ' 0,181 304,2 319,9 52,7
15 Вг' 0,196 277,4 288,9 38,6
16 1 0,220 240 247,7 25,8
1? ОН_ 0,153 430,8 472,6 140,2
Данные по термодинамическим параметрам для ионов с номерами 1-5 и 13- 1 7
взяты из [1], аналогичные данные для ионов с номерами 6- 12 из [3].

Как следует из данных, приведенных в табл. 15.1, эн'ггшьпия ак-
ватации для олнозарялного катиона в среднем близка к значению
-444 КДЖ/моль, для двухзарядного - к -2020 кДж/моль, для трс-хза-
рядного - к -4160 кДж/моль. Видно, что теплота сольватации при-
мерно пропорциональна квадрату заряда катиона. Следует отметить,
что теплота акватации протона (-1 150,1 КДЖ/моль) резко отличается
от теплот акватации других однозарядных катионов, поскольку ак-
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ватацию протона следует рассматривать как двухсгадийный процесс.
На первой стадии происходит образование катиона гидроксония
Н,О+:

НТаз + н'ЗОтаз = НЗОТат

Изменение энтальпии на этой стадии равно -647 кДж/моль.
После этого происходит обычная акватация иона гидроксония с эн-
тальпией процесса, равной примерно -503 кДж/моль

нЗОааг. = нЗОац

Таким образом, отличие знтальпии сольватации протона от
остальных однованентных катионов связано с дополнительной хи-
мической реакцией образования иона гидроксония.

Изменение знтальпии при содьватации [4] грубо можно оценить
по формуле Борна, которая выводится из рассмотрения работы, тре-
буемой для заражения электропроводяшей сферы известного радиуса
до заряда 20 в вакууме и в растворе

2
-АЅН= 1 (28) (І-І/є), (15.1)

41:80 2:*кр
где гкр - кристалличе-екий радиус иона, с - диэлектрическая посто-
янная растворителя, со - электрическая постоянная. Эта формула
показывает, что изменение знтальпии при сольватации пропорцио-
нально квадрату заряда иона и обратно нронорционгшьно размеру
иона. Влияние радиуса иона на величину энтальпии еольватации
прослеживается в ряду одинаково заряженных частиц (табл. 15.1).
Несмотря на большую приближепность изложенного здесь подхода,
благодаря своей простоте формулы Борна широко используют при
описании химических процессов в растворах. Следует заметить, что
в большинстве учебных пособий распространено неверное представ-
ление, что формула Борна описывает изменение энергии Гиббеа при
сол ьватации.

Что касается энтропии сольватации, то для нее выполняется при-
ближенное уравнение

1555 =А - В/гкр* (15.2)
Где А И В _ ІІЄКОТОРЫС КОНСТЗНТЫ.

15.3. КИСЛОТЬІ И ОСНОВАНИЯ

В химии принято рассматривать несколько типов кислот, разли-
чие которых заключается в специфике взаимодействия молекул кис-
лот с окружающими молекулами.
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Кислотой (по Бренетеду) называют вещество, молекулы которого
способны отдавать протон другим молекулам.

Например,

НСІ + НЗО = СІБС1 + НЗО:Ч

Молекула НС! в данном случае - кислота. Катион Н,О+ также
является кислотой, так как он способен отдавать протон другим мо-
лекулам воды.

Основанием называют такое вещество, молекулы которого спо-
собны принимать протон от других молекул.

Например
_ +МН3 + НЗО - МНднч + ОН,щ

Наиболее часто в роли растворителя кислот и оснований исполь-
зуется вода. Поэтому в целях простоты и краткости далее мы рас-
смотрим только водные растворы.

15.4. ДИССОЦИАЦИЯ ВОДЫ

ЧИСТЗЯ ВОДЕІ ЯВЛЯЄТСЯ ОДНОВрЄМЄННО И СЛЕІбОЙ КИСЛОТОЙ, Н СЛЗбЫМ
ОСНОВаНИЄМ. ПОЭТОМУ Она МОЖЄТ УЧЕІСТВОВЕІТЬ В рЄЁІКЦИИ КНСЛОТНО-
ОСНОВНОГО раВНОВЄСИЯ

н20 + н20 = нЗО+ + Он-
Значок «ац» для упрощения записи опущен. Константа равнове-

сия этой реакции (К) определяется выражением

К = а(Н30+)а(ОН')/а2(Н20), (15.3)
где а(Н301. а(ОН') и а(Н20) - активности соответствующих ве-
ществ. В разбавленных водных растворах концентрация воды меня-
ется мало и близка к величине 55,5 моль/л. Поэтому обычно считают,
что в разбавленных водных растворах величина а(Н,О) практически
поетоянна, и ее полагают равной единице из сообраїкений простоты
и удобства записи. К оппутимым отибкам в расчетах это не приводит.
Следовательно, в качестве константы равновесия киелотно-оенов-
ной диссоциации воды можно принять более простую величину, ко-
торую обозначают через Кт:

кИ = а<'н_,о *'› . а(он-) (15.4)
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ВЄЛИЧИНЗ К* В ДЭННОМ ВЫРЄІЖЄННН НМЄЄТ НЁІ'ЗВЗНИЄ ИОННОГО ПРОИЗ-
ВЄДЄІІНЯ ВОДЫ.

І Значения Ку., хорошо известны при различных температурах. При
25°С

К", (298) = 1,008 - 10"4 мольг/л2.
В разбавлениых растворах значения активностей растворениых

веществ можно заменить их концентрациями. Тогда
КМ; [н,о*1|он-1. (15.5)

В чистой воде концентрации ионов Н,О " и 01-1' одинаковы. При
25°С они равны

[н,о+1=[он-1 = 117,, = 10-ї моль/л. (15.6)
Приведенное соотношение показывает, что использование ион-

ного произведения воды вместо константы равновесия удобно и с
точки зрения вычисления концентраций протонов и гидроксил-ио-
нов в чистой воле.

Активность ионов водорода Н,О+ обычно измеряют по шкале
водородного показателя рН _

рН = -13[а(НЗО+)]. (15.7)

Если концентрация невелика, различием активностей и концен-
траций можно пренебреч ь, тогда

рН = -Іёи Ндо-І)

Поскольку реакция диссоциации воды эндотермична, константа
Ки, увеличивается с ростом температуры. Так, при 70°С ІЁКЧ.. = -12,80,
а при 100°С ІЁКЖ = 42,26. Это означает, что концентрация ионов
НЗО' в нейтральных растворах горячей воды существенно выше, чем
в холодной. Например, рН нейтральных растворов воды при 100 ЙС
равен 6,13, а [НЗОЧ = [ОН'] = 7,41 - 10"? моль/л.

15.5. ДИССОЦИАЦИЯ КИСЛОТ И ОСНОВАНИЙ

ДИССОІІИЗЦИЯ КИСЛОТЫ В ОбІЦЄМ ВНЛЄ ОПИСЬІВЗСТСЯ УраВНЄННСМ

нА + н,о = А- + н,о*-
Константа диссоциации кислоты (Ка) в приближении малого от-

личия концентраций от активностей имеет вид

= [щели-1
“ [нм ' (15.8)
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В СЛУЧЕІВ ОСНОВЕІНИЯ НМЄЄМ

в + н_,_о = вн+ + он-
Эту реакцию обычно называют реакцией основной диссоциации.

При этом константа диссоциации основания (Кд) равна

= [вн+1[он-1
[В] `

Существенно, что в выражениях для Ка и КФ в знаменателе стоят
Не НЕІЧЕЬ'І ЬНЬІЄ КОНЦСНТРЗЦИН КИСЛОТ И ОСНОВЄІНИИ, а те КОНЦЄНШрНЦЦИ,

которые реально существуют в растворе и которые могут заметно
отличаться от начальных, при которых кислоты и основания исходно
вводили в раствор.

Отметим также, что в выражениях для Ка или для К, активность
воды, как и ранее, принята равнои единице.

По аналогии с величиной рН константы равновесия для кислот и
оснований довольно часто выражают в единицах показателя кислот-
ности и осиовности, рКи или рКд соответствет-пю:

рКи =-13Ка, рКд = _ІЁ Кд. (15.9)

Ка

Если рассмотреть кислотно-основную диссоциацию для сопря-
женной пары молекул В и ВН ':

в + н,о = вн* + он: кд,
вн++ нго = в + изо*9 ка,

то, сложив оба приведенных уравнения, получим

Н20 + НЗО = НЗО+ + ОН: К ,.Чи

Следовательно,

к ~кд=к (15.10)Ц 'пї'

и

рКа+рКЬ=рКш (15.11)

Диссоциация многоосновных кислот происходит ступенчатым
образом. Например, диссоциацию серной кислоты в водном рас-
творе можно представить следующей схемой:

14,1504 + н,о = изо-4 + н,о'._. км,
нзо; + н2о = Ѕог-4 + нзо', к02'
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Серная кислота является сильной но нервой ступени и слабой по
второй. Это обусловлено тем что при кислотной диссоциации чае-
тицы НЅО' протои переходит к молекуле воды от двукратно отрица-
тельно заряженной частицы 502" В этом случае положительно за-
ряжеииому протоиу приходится преодолевать силы кулоиовского
притяжения, действующие между разноименно заряженными час-
типами, одна из которых (ЅОЁ') имеет двойной отрицательный эле-
ментарный заряд. В случае первой ступени диссоциации протону
также приходится преодолевать силы кулоновского притяжения, но
здесь частица НЅО4 несет только один отрицательный элементарный
заряд` что, безусловно, выгоднее для диссоциации. Поэтому
Ко! >> Ка2

15.6. ДИССОЦИАЦИЯ СИЛЬНОЙ КИСЛОТЬІ И СИЛЬНОГО
ОСНОВдНИЯ

К примерам сильных кислот следует отнести НСІ, НВг, НІ, НСІО
и т.п. К сильным основаниям относятся КОН, ЫаОН, І_.і0Н и т.д.

По определению сильная кислота диссоциирована практически
на 100% при любой концентрации кислоты:

нА+нго=А-+н_,о*
Определим, когда в растворах сильной кислоты можно пренеб-

речь диссоциацией молекул воды.
Пусть концентрация сильной кислоты равна Са. Тогда

ІА'] = С
Концентрация протонов, возникших за счет диссоциации воды..

всегда равна концентрации ионов ОНї Катионы гидроксония 11,0+
возникают как за счет диссоциации кислоты, так и воды, при этом
они совершенно неотличил-іы друг от друга. Можно только сказать.
сколько протонов возникает за счет кислоты и сколько за счет воды,
но во всех процессах действует обязательно полная суммарная концеп-
троция протонов

[1130]] = [Н30*']_+ [Н30+]
где [Н “ОЧ - концентрация протонов, возникших при диссоциации
воды 3[Н 0+] - концетрация протонов, возникших при диссоциа-
ции кислоты

Уравнение электронейтральносги раствора сильной кислоты за-
питем в виде

о*

ІА-І + [ОН-1 = ІНЗОЧ
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ИЛИ

си + [он-1 = [н,о+1,
где Са _ исходная концентрация кислоты.

Подставляя из последнего выражения величину концентрации
ОН в уравнение ионного произведения воды, находим

к,Ґ = |н,о+|(|н_,о+| - са).
В рЄЗУЛЬТаТЄ ПОЛУЧЗЄМ УраВНЄІ-ІНЄ ДЛЯ ОПрЄДЄЛЄІ-ІИЯ КОНЦЄНТраЦИИ

НОНОВ ГИДРОКСОНИЯІ

[Н30*]2-Са-[Н30*] -К“,=О. (15.12)

Отсюда

[НЗОЧ = Са/2 + (СЗ/4 + К“,)'І'2. (15.13)

(Так как концентрация протонов не может быть отрицательной,
решение квадратного уравнения со знаком минус перед корнем квал-
ратным не имеет физического смысла.)

Если (Да/2 >> Ш, в выражении для концентрации Н3,0* можно
оставить только члены первого порядка малости. В этом случае

1н,о*1 = Си + кш/Си. (15.14)
Таким образом, концентрация протонов, возникших за счет дие-

еоциации воды равна примерно КМ/С Если считать, что [Н 0*] =
= С то ошибка этого приближения составляет КН/С 2 100% Напри-
мер, если концентрация сильной кислоты равна 10 6 моль/л, то для
раствора при 25°С ошибка пренебрежением диссоциации воды со-
ставляет всего 1% при расчете концентрации Н О+. Следовательно,
если концентрация сильной кислоты меньше ІОі' моль л, то концен-
трацию Н3О+ нужно рассчитывать по точной формуле. В ином случае
можно принять, что [Н30*] = С

Диссоциация сильного основания рассматривается аналогичным
образом.

15.7. ДИССОЦИАЦИЯ СЛАБОЙ КИСЛОТЬІ ИЛИ ОСНОВдНИЯ

На практике нередко приходится иметь дело с водными раство-
раМИ Не ТОЛЬКО СИЛЬНЫХ, НО И СЛЕІбЬІХ КИСЛОТ. КОНСТЁІНТЫ ДНССОЦИЗ-
ции некоторых слабых кислот при 25°С приведены в табл. І5.2.

Проанализируем диссоциации) слабой кислоты НА в водном рас-
творе:

нА+ н,0=А-+ н_,0'
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Таблица 15.2
Константы диссоциации некоторых слабых кислот

в водных растворах при 25'ЭС [4]

Кислота Ступень рКа Ка

н_,_50_, 2 1.99 1,02 - 10-2
нло, 1 2,16 6,92- ю-3

2 7.2І 6,17- Ю 3

3 12.32 4.79. 10"*
ндЅо3 1 1,85 1.41 - 10-1'

2 7.2 6,31 - НГм

НСМ 1 9,21 6,17- 10-Ю

МН: І 9.25 5`62- 104”
нзсо3 1 6,35 4,47- 10-т

2 10.33 4.68- 10*Н
ндсдо4 1 1,23 5,89 › 10-2

2 4.19 6,46- 10 -"
СНЗСООН І 4,76 1.?4- [0-5

СНЗСІСООН 1 '2,85 1.41 - НГ3

КОЛИЧЕСТВЄННО В ЭТОМ СЛУЧЄІЄ раСЧЄТУ ПОДЛЄЖЗТ КОНЦЄНТРЗЦИИ
четырех частиц: НЗОЁ ОН“, АГ, АН. Для расчета необходимо исполь-
зовать четыре уравнения: диссоциации кислоты., диссоциации воды,
материального баланса для кислоты и электронейтральности:

к., = [нзоц Шины,
Кш= [НЗО'Ч [ОН'],

= [А'І + ІнАІ,
[А-І + юн-|=1н30*|,

где С!Ы - исходная концентрация кислоты, создаваемая в растворе.
Разрешая эти уравнения относительно [Н10 ' ], получим кубичес-

кое уравнение для концентрации гидроксоний-ионов:
[Н О"']3+К[НО+]2-(Кш +КМС)[Н 0*]-КМК =0.(15.15)

Однако на практике в большинстве случаев [Н30*]а > [Н 0*] и
диссоциацией воды можно пренебречь Полагая в уравнении (15 15)
Кт-= 0, получаем квадратное уравнение относительно [Н3О+|
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|н,о+12+ка|н,о+|-каса= о, (15.16)
КО'ГОРОЄ ПОЗВОЛЯЄТ раССЧИТЫВаТЬ КОНЦЄНТраЦИЮ ПРОТОНОВ

[н,о'1=і- 1+4Са~ 2 к
Для расчета концентрации пщроксоний-ионов часто используют

понятие степень диссоциации кислоты от. В этом случае концентрации
частиц в растворе легко выразить через параметр от:

|А-| =|нзо+| =аса, |нА|=(| -оосд (15.18)
Подставив эти величины в уравнение (15.8), получаем

-І . (15.17)
0

(12
К =С 1_ (15.19)

Рассмотрим., например, диесоциацию уксусной кислоты при 25°С
в растворе с концентрацией 0,1 моль/л

сн3соон + н,о = сн,соо- + н,о+., ка = 1,74- ш-Ѕ.
Используя (15.19), для степени диссоциации кислоты, находим

от = 0,0131. Следовательно, [НЗОЧ = 1,3І - 10"-3 моль/л.
При рассмотрении процессов диссоциации слабых кислот очень

ІІОЛВЗНО УМЄ-'ІЪ бЫС'ГрО ОЦЄННВЕІ'І'Ь С'І'ЄІЮНЬ ДИССОЦИЕІЦНИ. Например,

оценим, какова должна быть концентрация слабой кислоты., чтобы
степень ее диссоциации равнялась 0,5. Подставляя ос = 0,5 в уравне-
ние (15.19), сразу получаем, что кислота оказывается наполовину
диссоциированной, если ее концентрация равна удвоенной конс-
танте диссоциации:

С = ЗК. (15.20)
Н а

Для простоты можно считать, что степень диссоциации кислоты
близка к 0,5, если концентрация кислоты равна константе диссоци-
ации. Поэтому, если ввести показатель концентрации

рС = -ІоБС,, (15.21)
то получим, что кислота оказывается продиссоциированной при-
мерно нацоловину при рС = рКа. Заметим, что точный расчет дает в
этом случае для степени диссоциации значение 0.,62 Если концен-
трация кислоты существенно выше значения К*и (Са >> Ка), то сте-
пень ее диссоциации легко оценить по формуле

а =-.. ,(к, /с,, . (15.22)
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Если концентрация кислоты мала но сравнению с Ка (Са << Ка),
то степень ее диссоциации близка к единице. В этом случае значение
а можно приближенно рассчитать по формуле

а = 1 - са/ки. (15.23)
Если рН раствора является фиксированной, например, благодаря

использованию буферных растворов (см. ниже), то для расчета рав-
новесного состава можно использовать уравнение

а =[Н30 ]ІА_]=[НЗО+](1_С1=[НЗО+] (х (І524)

[НА] (І-икъ, (1-00
Отсюда

(1: К” . (І5.25)
Ко+1ььсг|

Из последнего уравнения также видно, что если рН = рКи, то сте-
пень диссоциации равна 0,5.

Рассмотрим теперь процессы гидролиза. Предположим, что при-
готовпен раствор 0,01 моль/л уксуснокиелого натрия. Поскольку
взята соль слабой кислоты и сильного основания, следует ожидать
щелочной реакции приготовленного раствора. Рас-считаем рН об-
суждаемого раствора.

Будем считать, что иеходная соль продиссоциирована нацело.
Уравнение гидролиза имеет вид

снзсоо- + н,о = сн_,соон + он-
В соответствии с уравнением (15.10) для константы основной дис-

социации Кд находим КЬ = 0,57 - 1040. Для описания равновесия гид-
дролиза используем уравнение

К _ [СНЗСООННОН']
ь _ _ , _ -[СНЗСОО |

Обозначим черезх равновесные концентрации недиссоцирован-
ной кислоты и гидрокеил-аниона:

х = [СНЗСООН] = [ОН'].
Тогда

[СНЗСОО-І = С, -х.

где Сд - исходная концентрация соли.
Подставляя полученные выражения в уравнение гидролиза. по-

ЛУЧИМ

279



'1ь-х

С,_, - х
Используя численные значения для Кд = 0,57 . 10-10 и Сд =

= 0,01 моль/л, находим

х= [СНЗСООН] = [ОІ-Г] == `/КЬСЬ =0,75- 104” моль/л.
Следовательно, концентрация [Н30+] = 1,33 - 10”н мол ь/л и

рН = 7,88.
Легко убедиться в том, что при рКЬ = р(ОН') степень гидролиза

основания равна 0,5. В случае рСЬ = рКЬ степень гидролиза основания
также находится вблизи 0,5.

Кд:

15.8. СМЕСЬ СИЛЬНОЙ И СЛАБОЙ КИСЛОТ

Пусть сильная кислота имеет коннентраиию СІ, а слабая (НА) -
С.,. Уравнение для определения равновесного состава раствора легко
следует из равновесия для диссоциации слабой кислоты

=[НЗО+1[А-1=<СІнаша-1
“ [нм с2 -ІА-І '

Отсюда

Мг]2 + |А"*| (СІ + Ки) - Кы С2 = 0.

Решая это уравнение, можно найти величину [А ] и остальные
интересующие нас величины.

15.9. ДИССОЦИАЦИЯ ДВУХОСНОВНЫХ КИСЛОТ

Анализ диссоциации двухосновной кислоты, сильной по первой
ступени и слабой по второй, сводится к рассмотренному выше слу-
чаю смеси сильной и слабой кислот. В качестве примера рассмотрим
диссоциацию серной кислоты в водном растворе с введенной исход-
ной концентрацией кислоты Са.

Уравнение диссоциации кислоты по второй ступени имеет вид

нзо; + ндо = $042- + нзо'
Константа равновесия этой реакции при 25°С равна 1,02 - 10'2.

Состояние равновесия можно описать уравнением

= 150;мнзоч
02 [нЅОЅ] ' (І5.26)
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Так К'сІК СЄРНЗЯ КИСЛО'Га ЯШІЯС'ГСЯ СИЛЬНОЙ ІІО ІІЄрВОЙ СТУІІЄНИ, 'ГО
КОНІІЄНТРЗЦИЮ КЗТНОНОВ ГИЛРОКСОНИЯ УДОбНО ПРЕДСТНВНТЬ В ВИДЕ
СУММЬІ ДВУХ СЛаҐаЄМЫХ

1н30* | = си + х,
где через х обозначена концентрация катионов гидроксония возни-
кающая в результате диссоциации ионов НЅО; Так как в результате
диссоциации НЅО; кроме катионов Н О+ возникают также и анионы
ЅО* , то концентрация последних анионов также равна х:

[50%] = х
Что касается концентрации НЅОд', то в резулвгате диссоциации

по первой ступени концентрация этих ионов могла бы достичь вели-
чины Са. Однако в равновееии концентрация таких ионов умень-
шится из-за протекания реакции диссоциации НЅО4'. В результате

[НЅО;]=Си-х.

Подетавляя выражения для сомножителей в уравнение равнове-
сия (15.26). находим

ЦС” + х)
Са - х `

Решая полученное уравнение, несложно далее найти интересую-
шие нас величины.

Перейдем к рассмотрению диссоциации слабых двухосновных
кислот.

Диссоциацию двухоеновной кислоты, химическую формулу ко-
торой запишем в виде Н2А. опишем двумя химическими и двумя
соответствующими уравнениями:

КаЗ =

ІНА'ІІНЗОЧ
ІН2АІ `ига + нго = нА- + нзо*5 Ка = (15.27)

2- +
нА-+н20=А2-+нзо+, к 2=[А ПНЗ? 1. (15.28)и 'НА

Оба уравнения содержат четыре величины, подлежащие расчету.
Чтобы найти еше два уравнения, необходимые для расчета четырех
неизвестных, воспользуемся условием злектронейтршьноети рас-
твора и условием материального баланса, согласно которому сумма
концентраций частиц, содержащих группу А, должна быть равной
начальной концентрации кислоты.
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Уравнение электронейтргшьности имеет вид

[НЗОЧ - [НА_] - 2[А2_] = 0. (15.29)

Концентрацисй анионов ОН_ можно в этом случас прснсбрсчь.
Что касается уравнения материального баланса, то для случая

диссоциации двухосновной кислоты оно выглядит так:

оаг = |нА| + |А-| + [А2-1. (15.30)
Решая систему из четырех уравнений (1527-1530), можно найти

все необходимые величины.
В качестве примера рассмотрим диссоциацию шавелевой кис-

лоты, введенной в раствор в концентрации 0,01 моль л. Используя
(1527-1530), находим уравнение для концентрации катионов гил-
роксония х = [Н30_]:

з 2 _х + Ка'х +хКа|(Каг-Са)-2КтКа2Са-0. (15.31)
Решая это кубическое уравнение, получаем:

[Н О+]-_ 877 3 10_5 моль/л; рН= 2,0568; [НА]-- 128, 8 10_5 моль/л;
|НА_І-- 864,6 10_5 моль/л; [А2_|-_ 6,4- 10_5 моль/л.

Приближенные значения величин можно оценить и не решая ку-
бического уравнения, но используя формулу (15.23). В рассматрива-
емом случае С < Ка] и, следовательно, степень диссоциации кислоты
по первой ступени а -С“Ні/К = 0, 83. Таким образом, [НА-1:
== 0,0083 моль/л. Так как [НА_] == [Н3О І, то в соответствии с (15.28)
[А~_ ] = Ка2 = 6,4- 10_5 моль/л Видно, что результат приближенного
расчета довольно близок к результатам точных вычислений.

15.10. СМЕСЬ СИЛЬНОЙ КИСЛОТЬІ И СИЛЬНОГО ОСНОВАНИЯ

В рассматриваемом случае сильная кислота создает высокую кон-
Центрацию частиц 1-110* , а сильное основание создает повышенную
концентрацию частиц ОН_. Эго означает что равновесие диссоциа-
ции воды нарушено и, как следствие, произойдет реакция нейтрали-
зации ее ионов. В равновесной ситуации среда будет или кислой, или
шелочной в зависимости от соотношения между концентрациями
сильного основания и сильной кислоты в конечном растворе. На-
пример, если мы смешаем 0,1 л раствора МаОН с концентрацией 0,01
моль л с 0,2 л раствора НСІ с концентрацией 0,003 моль/л, то в ко-
нечном растворе с объсмом 0,3 л будут находиться в основном Ыа+,
0Н_ и СГ. Концентрация 1'\1а+ будет равна 0,00333 моль/л, концен-
трация ОН - 0,00133 моль/л и концентрация СІ - 0,002 моль л.
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1 5.11. РАСТВОРЬІ ТРУДНОРАСТВОРИМЬІХ ЭЛЕКТРОЛИТОВ

Растворимость солей, которые хорошо растворяются в воде,
обычно выражают в массовой доле соли в растворе в массе раствора.
Например, если растворимость соли составляет 30%, то это означает,
что в 100 г раствора содержится 30 г соли и 70 г воды.

Многие соли и гидроксиды плохо растворимы в воде. Для харак-
теристики их растворимоети используют понятие произведения рас-
творимости. Если раствор соли КИАп находится над твердым осадком
и равновесие достигнуто, то с учетом диссоциации соли в растворе
можно написать химическое уравнение, определяющее равновесие

КЩАп = тКЧ+ + пА'“, (15.32)
где К - катион, несущий заряд +в, А -- анион с зарядом -г. Напри-
мер, диссоциация соли І:е2(504)3 происходит в соответствии с урав-
нением

Рс2(50,)_, = 21=е3+ + 3503-
ТЄІК Как раСТВОр В ЦЄЛОМ ЭЛЄКТРОНЄЙТРВЛЄН, ТО ДОЛЖНО ВЫПОЛ-

НЯ'І'ЬСЯ ра ВЄНС'ГВО

та-пг=0. (15.33)

Отсюда следует, что

Ч/г = н/т. (І5.34)

Константу равновесия Креакинн (15.32) запишем в виде

К = [КЧЧтІАг'Р/щКтАп). (15.35)

Активность оставшегося в оеадке твердого тела обычно полагают
равной единице. Поэтому в результате получают константу К , ко-
торая носит название произведение растворимостн:

К;ч = ІК”+|'"|А"'|". (15.36)
Очевидно, что в любом равновееном растворе в присутствии

осадка рассматриваемой соли концентрации находящихся в растворе
катионов и анионов должны обеспечивать сохранение произведения
растворимости. Характерные значения произведений растворимости
для некоторых твердых веществ приведены в табл. 15.3.

Теперь рассмотрим вопрос о растворимости исходной соли. Так
как при растворении одной молекул ы соли образуется т катионов
или п анионов, то под растворимостью (Ь) обеуждаемого вещества
следует понимать концентрацию соли в растворе, которая возникла
бы в отсутствие ее диссоциации. Следовательно,
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Та б л и ц а 1 5 . З
Произведение растворимости некоторых твердых веществ при 25°С [4]

Ж І ВСІІІССТНО ПРОН'ЗНСІШІІНС рііСТВОрНМОСТН

1 Адся 1,11. ю Ш
2 Аёвг 5.35 . 10-13
3 Ад! 8,52. кг”
4 вызо, 1,08- ю-Ш
5 сасо, з.зь~ 10-ч
в слон)2 5,02- 1о~°
7 сазо, 4.93- 10ЬЅ
а сцсп 1,72- ю*
9 мщон), 5.61 - 10-12
ю Ры, 9,30- 1о-°
н Раз 6.2- поз-Ч
12 2115 1,9. 10-22

Ь = |КЧ+]/т = [АРІ/п. (І5.37)

ВЫраЗИМ ИЗ ПОСЛЄДНЄГО раВЄІ-ІСТВЕІ КОНЦЄНТраЦИИ КЗТИОНОВ И аНИ-
ОІІОВІ

[КЧЧ = Ьт, ІА'ЬІ = Ьп. (І5.38)
Подставив эти выражения в формулу для произведения раство-

римости, получим

КЬ = (Ьт)'”(Ьп)". (15.39)
Выражая из последнего равенства величину Ь, находим

Ь = [Кл/(л›1""п"*')]Ш"п * '0. (15.40)
Растворимость солей, в которых катиои и апион обладают одина-

ковыми зарядами, рассчитывается очень просто, так как т = п = 1:

1,417, (15.41)
наПрНМЄр, раСТВОрИМОСТЬ ШОРИДН Серебра равна

4 1,77-1040моль/л = 1,33 - 10"5 моль/л.
Рассчитасм теперь растворимость Са(ОН)2. В соответствии с фор-

мулой (15.37) находим

а=|1<,,/(22)1'›'3 =,З/к, /4 =1,оз- по* моль/л.
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Если в водном растворе уже присутствуют некоторые из входящих
в состав ионы из входящих в состав растворяемой соли, то расчет
нужно проводить по иной схеме.

Например, пусть имеется раствор [(2804 с концентрацией
0,01 моль/л. Какова будет растворимость сернокислого бария в этом
растворе?

Произведение растворимоети, как и всякая константа равнове-
сия, не зависит от условий, в которых находится система. Поэтому
при равновесии в присутствии твердого осадка сернокислого бария
произведение концентраций находящихся в растворе ионов бария и
сульфат-ионов должно быть равным КЬ:

к,_ = [ван] |Ѕо42-|.
Отсюда находим концентрацию ионов бария, используя для коп-

центрации сульфат-ионов значение концентрации сернокислого
калия

[Бад] = І,08 - 10-51 моль/л.
Из рассмотренного примера видно, что увеличивая концен-

трацию еул ьфат-ионов с помошью хорошо растворимых соединений,
можно увеличить полноту осаждения бария из раствора. Осаждсиис
будет происходить всегда, когда произведение реакции (т.е. будет
произведение исходных концентраций катионов и анионов в соот-
ветствующих степенях) превышает КЬ. Например, сульфид цинка
будет выпадать из раствора, если произведение реакции превышает
произведение рас-творимости

|2п2+][52'| > 1,9- 10'22 (моль/л)2.
Например, если через раствор хлорида Цинка с концентрацией

ІО*2 моль л пропускать сероводород, то осаждение сульфида цинка
начнется при превышении концентрацией сульфид-ионов значения
1,9 - 10-20 моль/л. Так как Н.,Ѕ является слабой кислотой, то концен-
трация свободных анионов'Ѕ* и, как следствие, осаждение сульфи-
дов зависят от рН среды.

1 5.12. БУФЕРНЬІЕ РдСТВОРЬІ

Растворы слабых кислот (оснований) с солями этих же кислот (ос-
нований), но с катионом сильных оснований (кислот) образуют
буферные растворы.

Буферный раствор характерен тем, что его рН слабо реагирует на
разбавлепне и на добавки кислот и оснований. Типичной буферной
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смесью является смесь СН СООН + СН СООЫа с концентрациями
около 0,1 моль/л В этом случае концентрация анионов СН СОО'
ІІраКГИЧЄСКИ ПОЛНОСТЬЮ ОІІРСДЄЛЯС'ГСЯ ИСХОДНОЙ КОНЦЄНТрсІЦНСЙ

соли, которая нацело продиссоциирована, а концентрация непро-
диесоциированной формы кислоты практически полностью опреде-
ляется исходной концентрацией кислоты. В итоге получаем

_ 1сн,соо- |[н,о+1 _ с,[н,о+1
а" [снзсоон] _" с 'К

СЛЄДОВЗТЄЛЬНО, УСТаНОВИВШЄЄС-Я ЗНаЧеНИЄ [ЭН расТВОра Определя-
ЄТСЯ УргІВНЄННЄМ

рН = рКи +13(Сс/СК), (15.42)

которое называют уравненнем Геидерсона. Для рассматриваемой
смеси величина рН при 25°С составляет 4,76.

Как следует из (15.42) разбавленис приготовленного буферного
раствора вообше не должно сказываться на величине рН раствора.

Рассмотрим далее, как влияет введение в буферный раствор, на-
пример, кислот. Пусть в описанный выше буферный раствор добав-
лена сильная кислота НСІ в концентрации, меньшей Сс и СК. Это
приведет к тому, что протон добавленной сильной кислоты свяжет
анион СН СОО' и следовательно концентрация недиссоциирован-
ной кислоты увеличится на величину концентрации соляной кис-
лоты, а концентрация анионов уменьшится.

Например, в буферный раствор объемом Уд с равными концент-
рациями уксусной кислоты и соответствующей соли С” добавили
объем І/и соляной кислоты с концентрацией Си. Будем полагать, что

Саиа << сьп/Ь. (15.43)
ТОІ'Да КОНЦСН'ГраЦИН СОЦІН Н КИСЛО'ГЫ ОКЕОКУ'ГСЯ раВНЫМИІ

СС =(с,1/ь- спид/(у, + 1/0), (15.44)
ск = (ср/д + спид/(у, + 1/0). 05.45)

ПОДСТЗВЛЯЯ НЭЙДСННЫС ВСЛИЧИНЫ В уравнение ГСНДСрСОНа, рас-
СЧИТЕІСМ НОВОС ЗНЕІЧСННС рН

СЬУЬ _ Са ус
СдІ/д + Си І/а

Если к буферному раствору объемом 100 мл с кон цен'ірациями
кислоты и соли по 0,1 моль/л добавить ІО мл раствора соляной кис-
лоты е концентрацией 0,1 моль/л, то изменение рН составит -0,087.
Таким образом, после введения сильной кислоты величина рН сис-

(15.46)рН=рКа+Іе
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темы изменится лишь от 4,76 до 4,67. Безусловно, такое изменение
достаточ но мало, т.е. раствор действительно обладает свойствами
буфера.

15.1 З. ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ПАРдМЕТРЬІ РЕАКЦИЙ
С УЧАСТИЕМ ИОНОВ В РАСТВОРАХ

При рассмотрении термодинамических параметров реакций
между ионами в растворах возникает проблема определения стан-
дартного состояния. Дело в том, что обычно для растворов выбирают
стандартное состояние с концентрацией растворенного вещества
1 моль/л. В случае ионов создать такое стандартное состояние невоз-
можно, так как невозможно создать раствор, в котором, например,
концентрация протонов равняется І моль/л при отсутствии других
ионов. Поэтому было условно принято, что стандаргным состоянием
для ионов будет идеальный раствор протонов с концентрацией
1 моль/л, в котором взаимодействие между ионами точно такое же,
как и при бесконечном разведении. В качестве начала отсчета тер-
модинамических величин принимают, что для иона Н+ в водном
растворе при любых температурах

доз = о, дно = о, др» = 0. (15.47)
Параметры других ионов в растворе, например аниона хлора,

можно определить относительно протона следующим образом. Из-
вестно табличное значение стандартной энтальпии образования НСІ
при 25°С._ равное -92,31 кДж/моль. Далее, известно по величине теп-
лового эффекта изменение знтальпии при растворении НСІ при бес-
конечном разведении равно 45,14 кДж/моль. Их сумма, равная
467,45 кДж/моль, и принимается равной энтальпии образования
аниона хлора в водном растворе. Нужно только не забывать, что эти
значения не имеют физического смысла, а физический смысл имеют
только изменения в различных процессах. Например, найденная
суммарная величина отражает изменение энтальпии в реакции

1/,н2 + І/,С12 = ндц + СІБЧ
Эта система стандартных состояний может быть использована для

расчета энергетических параметров химических реакций наряду с
широко применяемой в электрохимии системой стандартных элек-
тродпых потенциалов (см. гл. 16).

Пусть, например, необходимо рассчитать стандартное изменение
функции Гиббса в реакции протекающей в водном растворе.

Рез' +Сц* = Ред* +Сц2*
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Используя справочные данные, например І І |, по функциям Гиб-
бса образования отдельных ионов, находим Аг6`°(298) = -58,79 кДж/
моль. Кроме того` разность окислительно-восетановительных потен-
Циалов (см. гл. 16) в рассматриваемой реакции составляет 0,618 В,
что соответствует стандартному изменению энергии Гиббса в реак-
ции Аг0)(298) = -59,63 КДЖ/моль. Видно, что результаты и тех и дру-
гих расчетов согласуются с точностью до 1 кДж/моль.

15.14. РЕАКЦИИ С УЧАСТИЕМ ВОДЫ В КАЧЕСТВЕ РЕАГЕНТд

В пп. 15.4 рассматривалась кислотная диссоциация воды. Моле-
КУЛЬІ ВОДЫ В ЭТОМ СЛУЧНВ ВЬІС'І'УІІЕІЮТ НС ТОЛЬКО В КНЧЄС'ГВЄ раС'І'ВОРИ-

теля, но и реагента. При записи константы равновесия активность
воды обычно принимают равной единице. Поэтому ее концентрация
не входит явным образом в выражение для константы равновесия.
Но вода важна при теоретическом расчете константы равновесия и
ее необходимо учитывать.

Например.. рассчитаем константу ионного произведения воды по
уравнению

н,о = н* + он-
Заметим, что сейчас мы пишем не Н,О*, а Н ', так как стан-

дартные условия (15.47) написаны были для протона. Из таблиц на-
ходим А,б°(ОІ-Г) = 457,35 кДж/модь, Арїнго) = -237,23 кДж/
моль, что позволяет рассчитать изменение функции Гиббса для ре-
акции диссоциации АҐСР = 79.88 кДЖ/моль. Для ионного произведе-
ния воды получаем, что К“,(298) = 1044.

15.15. ИОННАЯ СИЛА. ВЛИЯНИЕ ИОННОЙ СИЛЫ
НА РАВНОВЕСИЕ

Химические потенциалы ионов меняются в присутствии различ-
ных ионов в растворе, что приводит к изменению констант равно-
весия реакций с участием заряженных частиц. Это связано с тем,
что рассматриваемый ион притягивает к себе ионы с противопо-
ложным заря/том и отталкивает ионы олноименного знака. В итоге
вокруг иона образуется облако ионов с повышенным содержанием
ионов противоположного Знака. Следовательно, электростатичес-
кая Энергия рассматриваемого иона понижается и понижается хи-
мический потенциал. Теория этого явления сейчас носит название
теории «Дебая-Хюккеля». Ее Ідетальное рассмотрение выходит за
рамки нашего курса. Мы приведем Здесь только основные резуль-
таты без вывода.
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Изменение электростатической энергии иона можно описать че-
рез коэффициент активности иона у. Согласно теорииДебая - Хюк-
келя уменьшение электростатической энергии можно выразить стан-
дартным образом. Оно равно

ктму=-А'22Л/(1+в,/Т, (15.48)
где у- коэффициент активности иона, А' - коэффициент, завися-
щий от температуры, г: - заряд рассматриваемого иона, І - ионная
сила,равная

1 =азїсдў .. (15.49)

где СІ. - концентрация і-го иона в растворе., а, - заряд і-го иона.
Суммирование распространяется на все ионы в растворе обоих

знаков, включая и ионы рассматриваемого типа. Проще менять ион-
ную силу с помошью одно-одновалентного электролита, например,
МаСІО4. В этом случае ионная сила равна концентрации. Уравнение
(15.49) справедливо для водных растворов до значений ионных сил
порядка 0,1-0,2 моль/л.

Уравнение для коэффициента активности иона в водном растворе
при 298,15 К можно написать, исходя из (15.48) в форме

|пу=-А12Л/(|+в,/Т›, (5.50)
где А и В - некоторые константы. Обычно можно принять, что в
водных растворах при 298,15 К эти константы равны: А = 1,176 и
В = 1. В биохимических системах величину В полагают равной 1,6 [5].
Для иона с 2 = І и І = 0,2 Іпї = 0,36, что приводит к изменению энер-
гии иона на величину 0,9 кДж/моль. Для изменения функции Гиббса
в зависимости от ионной силы можно написать такое численное вы-
ражение, справедливое при 298,15 К

2,91482гў1'/2
1+ 1,6/'12

Несмотря на то, что поправки, связанные с учетом ионной силы,
невелики, их следует иметь в виду при термодинамичееком анализе
протекающих реакций.

АС,(])=КТІП7І=- кДж/моль. (15.51)
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ГЛАВА 16
ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНЬІЕ
ПРОЦЕССЬІ. ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ ЦЕПИ

Среди химических процессов необходимо особо выделить окис-
лительно-восстановительные реакции, в ходе которых один или бо-
лее электронов переходят от одной молекул ы к другой.

Вещества, на молекулы которых электроны переходят, называют
окислителямн, а вещества, с которых электроны уходят, называют
восстановителями.

Окислитель в ходе реакции восстанавливается, а восстанови-
тсль - оюісляется.

Простейший пример такого рода реакции в водном растворе

Ред* + Си'Н = Рез* + Си3+
В данной реакции ион Ре2+ является восстановителем, ион

Си2+ - окисл итслем. Ион Ре2+ в ходе реакции окисляется, ион
Сид” - восстанавливается.

Окислительно-восстановительные системы оказались очень удоб-
ными для получения электрической энергии в ходе химической ре-
акции. Теоретическая эффективность конверсии достигает единицы,
в отличие от тепловых машин. Для получения электрической энер-
гии благодаря окислительно-восстановительным реакциям исполь-
зуют специальные устройства, называемые электрохимическимн
(гальваническими) цепями. Электрохимическая цепь представляет
собой систему электродов. Под электродом понимают электропро-
водяший материал. погруженный в электролит. Электролит может
быть жидким или твердым. В электрохимической цепи на одном
(первом) электроде происходит реакция восстановления, а на другом
(втором) электроде - окисления. Электроны движутся по проводам
от второго электрода к первому. Движение электронов создает элект-
рический ток, который способен совершать работу - например, мо-
жет вращаться мотор, ноднимающий пруз на некоторую высоту.

Особенностью проведения окиелителвне-восстановительных ре-
акций в электрохимических цепях является то, что перенос электро-
нов с одной частицы на другую осуществляется в пространственно-
разделенных системах, что достигается с помошью Электролов.

Электрохиь-тические цепи получили широчайшее применение как
малогабаритные источники электроэнергии. Кроме того, электро-
химическис цепи широко применяют для определения термодина-
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мичсеких параметров индивидуальных веществ, а также для осуще-
ствления различных измерений, например, концентраций, рН и т.д.

16.1. РЕАКЦИИ НА ЭЛЕКТРОДДХ

К наиболее распространенным типам электродов следует отнести
металлы, погруженные в раствор, содержащий ионы этого же ме-
талла, это - электроды первого рода. Примером может служить ме-
таллическое серебро, опушенное в водный раствор ее растворимой
соли А3М0,.

Как известно, в металлах могут свободно передвигаться элект-
роны проводимости. При погружении меггшла в водный раствор эти
электроны, так же как и ионы металла, могут покидать металл и пе-
реходить в раствор. В зависимости от природы металла возможен
либо один, либо оба указанных процесса. Например, в случае погру-
жениого в воду натрия наряду с ионами натрия могут покидать ме-
талл и электроны. Переходя в воду, электроны сначала образуют
частину, называемую сольватированным электроном (е;ч), которая в
дальнеищсм реагирует с молекулои воды или с протоном е выделе-
нием газообразного водорода. (Сольватированный электрон пред-
ставляет собой электрон, захваченный в полости, созданной моле-
кулами воды. Эта частица имеет эффективный радиус около 3 А.
Ближайшее к полости окружение содержит шесть молекул воды. Ор-
биталь основного состояния _ ефсричеекая, типа 15.)

Ясно, что стабильный электрод из такого металла типа натрия для
водных растворов не сделаешь - он быстро растворится. Поэтому
металлические электроды изготавливают из металлов, которые не
способны столь активно растворяться в воде.

При погружении малораетворимого металла в воду некоторое ко-
личество ионов металла все же покинет электрод и перейдет в рас-
твор. Например,

Ар” = ° +е'мет ао мет

Следовательно, металл зарядится отрицательно, а раствор - по-
ложительно. Если первые ионы серебра покидают металл быстро, то
в дальнейшем этот процесс перехода затрудняется, так как каждый
[последующий ион серебра должен преодолевать возрастающее элек-
трическое притяжение со стороны электрода и возрастающее оттал-
кивание со стороны раствора. Следовательно, по истечении некото-
рого времени установится динамическое равновесие, когда количе-
ство ионов, покидаюших электрод, равно количеству ионов,
приходящих на электрод. Одновременно возникнет разность элект-
рических потенциалов между электродом и раствором. Разность по-
тенциалов на границе двух фаз называется гальваии-потетшалом.
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Почему металл покидает именно катион серебра, а не электрон?
Для ответа на этот вопрос проанализирусм оба возможных процесса
с энергетических позиций.

Рассмотрим сначала ситуацию с выходом электрона из металли-
ческого серебра (Агни) в воду и образованием сольватированного
электрона. Металл может находиться в вакууме. Этот процесс опи-
сывается реакцией

0- + с-
МВТ МВТ + ЗЧ

где Аяї' ,І обозначает маесивный кусок металла. заряженный поло-
жи тельно.

Для удобства вычислений указанную реакцию можно представить
в виде суммы двух реакций:

І) Азыст-_ Аёмет + етаз Агс'оі = 4*?4 ЭВ:

2) е + Н2О =е:щ АҐСЁ =-І,7І эВ,
ГДЗ

где е т обозначает электрон в газовой фазе. Замети м, что первая ре-
акция представляст собой выход электрона из масеивного металла,
а не из отдельного атома; энергия, затраьшваемая на первый процесс,
носит специальное название _ работа выхода электрона. Вторая ре-
акция представляет собой сольватацию электрона из газовой фазы.
В итоге получаем

=Ащт+ с- дго°=з,озэв.мет сао

Для такой реакции, таким образом, выход электронов в раствор
из металлического серебра требует достаточно больших энергетиче-
ских затрат.

Образование катиона серебра в растворе можно представить в
виде суммы четырех реакций:

І) АЁМет-_ АЁгаз АгС'п'І = 2,55 эв;

2) Адт-_ Ад гаЗІ+ АГО'”2 = 7,58 эВ;

3) Аё'т = АБ, Щ Аг(]'“'З = -4,90 эВ;

4) Авиа-'_ елаз = мет Аг604 = _4'74 ЭВ'

Здесь А3 - атом серебра в газовой фазе, Ад - катион серебрагаз 'тв газовой фазе, АЗ:К -- сольватированный катион серебра, Адм-
отрицательно заряженный масеивный кусок серебра Первая реак-
ция в этой совокупности означает испарение металлическоп о се-
ребра, вторая реакция - ионизация атомов серебра в газовой фазе`
третья реакция - еольватация катионов серебра, четвертая реак-
ция - присоединение электрона к маесивному куеку металла. Про-
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суммировав все четыре реакции, получаем реакцию выхода катиона
серебра из металла в раствор

2А3° = 'щ + Аа" 6,6" = 0,49 эВ.
МСТ НСТ

Таким образом, выход катионов серебра в раствор знергетически
значительно более выгоден, чем выход электронов.

Интересно сопоставить эту ситуацию с ситуацией с металличе-
ским натрием. Повторяя полностью ход рассуишений, использован-
ных для серебра, получаем:

І) І×Іа = На+ + еь АҐСІОІ = 2,35 эВ;
МСТ МСІ' 1113

_ = _ О = _2) ешз+ НЗО едщ АТС 2 1,71 эВ.
Суммируя обе реакции, находим

На ,_ = На: + е;ц АҐСО = 0,64 зВ.
Таким образом, выход электронов в воду из металла требует в слу-

час натрия значительно меньших энергетических затрат.
Образование катиона натрия в растворе можно представить в виде

суммы четырех реакций
1) наш, = наш агоп, = 0,80 эв;
2) наш = наїаз + ь-ш ар), = 5,14 эв;
3) Мат = Ыаїщ агОс'З = -4,2І эВ;
4) наш, + вы = надт агоо, = -2,35 эв.
В ИТОГО ІІОЛУЧЗЄМ

21Чажг = Маїщ + На" АгО" = -0,77 эВ.МВТ

Таким образом, и здесь образование сольватированного катиона
натрия в растворе знергетически выгоднее, чем образование еольва-
тированного электрона. Однако оказывается все-таки выгодным и в
сумме одновременное образование в растворе и сольватированного
катиона натрия, и сольватированного электрона. Изменение
функции Гиббеа в таком процессе составляет -0,13 зВ. Таким обра-
зом, помещение металлшеского натрия в водный раствор сопровож-
дается образованием в растворе катионов натрия и сольватирован-
ных электронов. В дальнейшем сольватированные электроны реаги-
руют с водой с образованием гидроксил-иона и водорода.

Основная причина различного поведения металлов серебра и
натрия при помещении их в воду заключается в более высокой ра-
боте выхода электрона из металлического серебра и в более высоком
потенциале ионизации атома серебра.
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16.2. гдльвдни-потєнцидл. элєктвохимичєский
потенциал

Рассмотрим более подробно механизм возникновения гальвани-
потенциалов [1, 2] на примере водородного электрода. Водородный
электрод относится к электродам первого рода. Водородный электрод
представляет собой платинированную платину, погруженную в рас-
твор кислоты, например НСІ, и обдуваемую потоком газообразного
водорода. На электроде происходит реакция

'/2Н2(газ) = Нїщ + е(РІ) (16.1)
где Н'ЅЧ обозначает сольватированный протон в водном растворе (т.е.
ион гидроксония Н,О+), а е(Р[) - электрон, оставшийся в платине.
На таком электроде молекула водорода диссоциирует с образованием
иона гидроксония в растворе и электрона проводимости в платине.
При этом металлическая платина заряжается отрицательно, а рас-
твор - положительно. Как следствие, возникает разность электри-
ческих потенциалов между платиной и раствором. Возникает двой-
ной слой, состоящий из отрицательных и положительных зарядов.
напоминающий плоский электрический конденсатор. Водородный
электрод обратим по отношению к катиону.

При рассмотрении равновесия для приведенной реакции диссо-
циации необходимо учесть, что образовавшийся катион НЁ покидая
платину, совершает работу против электрических сил. Эта работа
совершается за счет термической энергии раствора. Она равна запа-
саемой электрической энергии. Поэтому химический потенциал
акватированных протонов, р(Н;Ч) не будет равен простой сумме
ц°(Н;ч) + КППЩНЕЧ), так как раствор имеет отличный от платины
электрический потенциал. Учитывая работу против сил электриче-
ского поля в процессе переноса протона, для щНЕЧ) получим

щн;,› = млн-д) + капищр + нео) - есть (16.2)
где ср(РІ) - электрический потенциал платинового электрода; (рф) -
электрический потенциал раствора; а(НТ; ) - активность катионов
водорода в растворе; Р- число Фарадея (7-"= 96485 Кл/моль); вели-
чина <р(р) - ф(Р1) представляет собой гальвани-потенциал на гра-
нице платина - раствор Аїдёхр. Число Фарадся возникло потому, что
химические потенциалы рассчитывают обычно на один моль, а не на
один электрон. Работа против сил электрического поля Р|<р(р) -
- ф(РІ)] совершается за счет термической энергии раствора. Именно
эта работа и обеспечивает зарядку электродов, разрядка которых при
замыкании внешней цспи сопровождается производством электри-
ческой энергии.
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Величину типа щН;ч) называю:` электрохимическим потенциалом.
Приравнивая в равноваесии химические потенциалы для веществ в
левой и правой частях реакции (16.1 )._. получаем

'даша = м(н;ч› + шатл.,
где ц[е(РІ)| - химический потенциал электрона в платине. Раскры-
вая последнее выражение` находим

1/2110(Н2) + '/2КТІПР(Н2)__
=д°<н+ )+ кишки* )+ гдр І<р+ щедро]

где р(Н2) - давление газообразного водорода.
Отсюда для гальвани-потенциала водородного электрода можно

написать

КТ МН;1 )А'іїтФ=-Ф°<Н2)- Г Іп Р(Н2)-и[е(Рг)І/Р (16.3)

ГДЄ

Ф“(Н2) = [и°(Н';Ч) - '/2в“(н2)]/Р. (16.4)
Водородный Электрод называется стандартным, если для него

давление газообразного водорода равно 1 бар и активность протонов
равна единице.

Для произвольного металла аналогичные уравнения имеют вид

Ме” = Меж + п
мет'

дтимсв) + НПпа(Ме“) =
= ККМЄЪЁ) + КПпЩМе'пІ) + ИЛФЮ) _ (ИМЄП + “ШЩМЄП'

УраВІІЄІІНС ДЛЯ ГЗЛЬВЗІІН-ПОТЄНЦИЗЛЗ ВЫГЛЯДНТ ТЭК

вт пшМеЩ)Ктсф= «р (Мо- п1Іь (Мед) -пиаМЄл/г. (16.5)
где

М Н+ О М ОФО(МЄ)_Н“( гид- и< е ). (166)
пР

Обратим внимание на то, что гальвани-потенпиал, как и любой
другой электрический потенциал, численно характеризует работу по
переносу единичного заряда. Поэтому в формулах (16.5) и (16.6)
число 'электронов п стоит в знаменателе.
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Часто на практике используются электроды., у которых поверх-
ность металла покрыта слоем плохо растворимой соли. Такие элек-
троды называют электродами второго рода.

Классическим примером может служить хлорсеребряный элект-
род. На электроде происходит реакция

о 'Ч _ = 1 _Ад + (лиц АЁЫ + еАЁ,

в результате которой электрод заряжается отрицательно, а раствор -
положительно, но не за счет перехода ионов Ад* в раствор, а за счет
ухода анионов хлора из объема раствора на хлорсеребряный элект-
род. На перенос апионов хлора из раствора к электроду затрачива-
ется работа против сил электрического поля

2(С1 ЩФИЅ) - (ИРН,
где ДСГ) = -1 - заряд аниона хлора. Окисленной формой в случае
хлорееребряпой системы является АВСІ, а восстановлсппой - СЦЧ и
Ад.

Проводя для этой ситуации математические выкладки, аналогич-
ные тем, которые были сделаны в случае водородпого электрода., для
гальвани-потеІ-шиала хлорееребряного электрода получаем:

Аіїёф =Ф°<Аа+ 'Чт “(АЁС') г, 16.7Р “(Сцч ) мы) +Щг<Ае)І/ ( )

ГДЄ

°< сп- °< ›- 0(61,)шаги" АЅ и РАЅ р “- (16.8)
Принимая в случае хлорсеребряного электрода активности твер-

дых тел равными единице, для гальвани-потенциала получаем

- а КТ _ .
АЁЬФ =Ф (Аё>-71т(<31щ)+я[г(^е)|/ Р. (16.9)

Напомним, что при расчете гальвани-погенпиалов мы предпола-
гали, что на границах раздела двух фаз существует равновесие.

16.3. ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ ЦЕПИ.
ЭЛЕКТРОДНЬІЕ ПОТЕНЦИДЛЬІ

Гальвани-потенциалы определяют величину электродвижущей
силы (ЭДС) электрохимических цепей. Для создания электрохими-
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ческой цепи используют два электрода. В качестве примера простой
электрохимической Цепи рассмотрим два Электрода, погруженные в
раствор соляной кислоты: один электрод из нлатинированной ила-
тины, обдуваемый струей водорода., а второй - хлорсеребряный
электрод. К серебряному проводнику второго электрода нужно при-
соединить проводник из платины, чтобы измерение потенци-
ала такой цепи происходило между одинаковыми металлами. В этом
случае Цепь называется правильно разомкнутой. Это позволяет ис-
ключить из измерения члены, связанные с химическими потенциа-
лами электронов в различных металлах. Схематически такая цепь
изображается так: РІ, Н2|НСІ|А3СІ, АЁІРІ. Вертикальная черта указы-
вает на границы раздела фаз. Разность потенциалов (Е), измеряемая
между двумя платиновыми проводниками, представляет собой сумму
трех гальвани-потенциалов, возникающих на границах раздела трех
фаз:

Е=А$ІФ+А^ЁФ+АЩЁФ (16.10)
ПСрВЫС ДВЕ ГЗЛЬВЗНИ-ПОТСНЦИЗЛЗ Нам ИЗВССТНЫ, а ПОСЛСДНСС СЛЕ-

ГЗЄМОЄ ИМЄЄТ ВИД:

еще = {и[е(Рт)] - и-[иАвЛІ/Р- (16-11)
С учетом выражений для всех трех гальвани-потенциалов полу-

чаем

атт щАБсв _ат1па(Н;,›
ї МСЦЧММЅ) Р РП'Ь)

Уравнение типа (16.12) называется уравнениеъи Нернста.

Е=тр°(А3)-(р°(Н2)+ . (16.12)

Разность потенциалов между концами равновесной цепи называ-
ется электродвижущей силой электрохимической цепи (ЭДС).

При протекании тока в такой цепи происходит реакция

1/,н2+А$СІ=АЁ<>+(31;Ч+н:;щ (16.13)
Эту реакцию можно представить в виде комбинации двух полу-

реакций:

Нїщ'і' е = І/гнг
Азот +в = Аво + ст;щ (16.14)

В СОО'І'ВЄ'І'С'І'ВИИ С Э'І`ИМИ ІІОЛУРЄНКЦИЯМИ МОЖНО ВВЄСТИ ІІОНЯ'І'ИЁ
ЗЛЄКТРОЛНОГО ПОТЄНІ [ИЕШЗЪ
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Под электронным потенциалом понимается ЭДС равновесной элек-
трохимической цепи. состашенной из стандартного водородного
электрода и электрода окисцтительно-восстановительной полуре-
акции:

Ы 'п амвсі)Е = Е” + _,
Р а(С1;ч)а(Аа)

(16.15)

где Е" = (р°(А3) - ф°( Н.,) называют стандартным электродньш потен-
ции-щи полуреакции относительно нормального водородного Элек-
трода (НВЭ). Обратим внимание., что под знаком логарифма в чис-
литслс стоит активность окислспной формы` а в знаменатслс - ак-
тивности восстановленных форм. Поэтому В общем виде выражение
для электронного потенциала записывают в удобной для применения
форме в виде

КТ ІІ (МОК)
Е = ЕЦ + 1 аНР щкса)

(16.16)

где п - число электронов, персиосимых в рассматриваемой окисли-
тельно-восстановительной реакции, а символы Ох и Вес! относятся
соответственно к окисиенной и восс'т'аношіенной формам. Выраже-
ние (16.16) непосредственно следует из (16. І 5).

Если температура равна 25°С, то выражение (16.16) можно запи-
сать в виде

Е: Е” + 0'0257 Іп “(0” ., (16.17)
п а(Кссі)

или, используя десятичные логарифмы,

Е = Е” + 0'039211; “(Ох) . (16.18)
п а(КесІ)

Если рсагснты окислитслыю-восстаттовитсльной полурсакции
находятся в стандартных состояниях, то тогда измеряют стандартные
значения эдектродных потенциалов. Именно их и приводят` в спра-
вочных таблицах. Значения стандартных электродных потенциалов
для некоторых окислительно-восстановительных полуреакций при-
ведены в табл. 16. І.

Стандартные электродные потенциалы для разных электродных
процессов варьируют в достаточно широких пределах, например, от
Е"( І_і+/І_і“') = -3,045 В до Б'(Ри3+/Ри“) = +2,03 В относительно стан-
дартного (нормального) водородного электрода (НВЭ). Металлы,
стандартный электродный потенциал которых меньше нуля.. спо-
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Таблица 16.1
Стандартные электродные потенциалы (относительно НВЭ) некоторых

электродных полуреакций в водных растворах при 25°С [З]

Электрол І Реакция [ РР. В ё
ЬҐ. Ц І.і+ + І: = Ц -3.045
КЁ К К+ + с = К -2,925

Май Ма На* + е = Ма -2.?І4
2п3' _. 211 2113' + 2е = 7.11 41,?(53
Геи, Ге РеІг+ + 2е = Г-е 41,440
Со:+ _, Со СоЗ' + 2е = Со 41,277
РНБ. Ні під + 26 = Ыі -0.250
Ред, І-`с НеН + 2 с ё І-`с -0,036
Сид. Си Сид* + 2 с = Си 441.33?
Сн'Ґ. Сн Си+ + е = Си +0,521
Рез', Ред* Рез' + е = Рс2` +0,77І
сп, сг 'д ст, + е е сг +1,зво

собны вытеснять водород из растворов кислот. Отметим, что чем
более отрицателен электрош-тый потенциал, тем более сильным вос-
етановителем является восестановленная форма, и наоборот, чем
более положителен потенциал, тем сильнее выражены окислитель-
ные свойства окисленной формы.

Для системы знаков злектродных потенциалов принята такая за-
пись электролных реакций, в которой в правой части химического
уравнения записывают восстановленную форму. Например

І_і+ + е = Ьі°, Е) = -3,045 В.
При записи электрохимической цепи водородный электрод зани-

сывают слева.
Величина электродного потенциала зависит от коннсІ-Ітрации ка-

ТИОНЗ ДЛЯ ЭЛЄКТРОДОВ ПЕРВОГО рода И ОТ КОНЦЄНТраЦИИ аНИОНа ДЛЯ
электродов второго рода. Нетрудно оценить масштаб возможных
вариаций электродных потенциалов при изменении концентраций
электролнтов. Из выражения (16.18) следует, что при постоянной
величине активности а(Ке(І) (или а(0х)) изменение активности а(0х)
(или а(Кео)) в 10 раз меняет потенциал на 0,059 В. Это означает, что,
изменяя концентрации, можно менять направление химических ре-
акций.

Электрохимнческие цепи можно создавать не только с помошью
электродов разной химической Природы, но и с помощью одинако-
вых электродов, если они будут содержать электролит с различной
активностью (концентрацией). В качестве примера возьмем два сс-
ребряных Электрода с активностями Электролита АЅЫО3 аІ и 02 со-
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ответственно. Согласно уравнению (16.10) ЭДС такого гальваничсс-
кого элемента будет равна

Е =Еіпщ /ад). (16.19)
ні

ЭДС такой электрохимической цепи определяется только разно-
стыо активностей электролита, и поэтому такой элемент называется
концентрационным.

16.4. СВЯЗЬ ЭЛЕКТРОДНЬІХ ПОТЕНЦИДЛОВ С ФУНКЦИЕЙ
ГИББСА

Электрохимические цепи являются удобным инструментом для
экспериментального определения термодинамических параметров
МНОГИХ ИНЛИВИДУЗЛЬНЫХ ВЄЩЄСТВ И ХНМНЧЄСКНХ рЄНКЦИЙ. ПРОЦЕССЫ

в гальваннчсских элементах обратимы, и электроды могут работать
В КаЧЄСТВЄ Как КаТОДОВ, ТаК И ЗНОДОВ В -ЗЕІВНСИМОСТН ОТ ТИПЕІ СОСТЕІВ-

ленной электрической пары. Существенно, что электрохимические
элементы совершают полезную работу практически без работы рас-
ширения.

С помошью электродных потенциалов можно определять стан-
дартные теръіодинаьіштесктіе параметры многих химических реак-
ний. например, вычислять или экспериментально измерять величину
Ар). Величина АГО' позволяет рассчитать константу равновесия и`
следовательно, судить о направлении реакции.

Рассмотрим процедуру нахождения Агб” на примере реакции вос-
становления ионов металла (Ме'щ) ь-Іолекулярным водородом

їмІс'ЩІ + ”/._, Н_2 = Ме + пнїц (16.20)
Эту реакцию можно представить в виде комбинации двух элект-

родных полуреакций:

І) МН;І + пе = "/2 Н2

2) Ме'їі'ё + пе = Ме
Величина стандартной разности электродных потенциалов для

рассматриваемого элемента в соответствии с (16.10) равна
ЕП = (рії(Ме)-ФП(Н2) =

_ р.°(Ме:(: )-р°(Ме) _ пц°(Н;Ч )- "/2 ц°(Н2) (16.2')
пР пР ў
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Изменение стандартной функции Гиббса АГСР реакции восстанов-
ления ионов металла в растворе водородом определяется выраже-
нием

АГСР = ц°(Ме) + пц°(Н:Ч) - ц.°(Ме'::|) - "/2 р°(Н2). (16.22)

Сравнивая выражения (І6.2І) и (І6.22), находим

АҐСР = -пГЕЁ (16.23)

Таким образом, величина АД), рассчитываемая по уравнению
(16.23) с использованием потенциалов, приведенных в табл. 16.1..
представляет собой стандартное изменение функции Гиббса в реак-
ции (16.20).

Аналогично изменение функции Гиббса в реакции связано с эк-
спериментально измерясмым напряжением на концах электрохими-
ческой цепи уравнением

АГС = -пРЕ (І6.24)

и зависит от реальных концентраций (активностей) партнеров в рас-
сматриваемой реакции. Полезная работа гальванического и концен-
траниоиного элементов определяется обычным образом через изме-
нение функции Гиббса. Важно отметить, что уравнение (16.24) по-
зволяет только рассчитывать величину полезной работы, но из него
не следует, что работа создается за счет изменения функции Гиббса.
Ранее было показано (гл. ІО), что все устройства, производящие по-
лезную работу при постоянных значениях температуры и давления,
используют термическую энергию окружающей среды в качестве
источника энергии. Гальванические элементы не являются исклю-
чением из этого правила. Рассмотрим в качестве примера водород-
ный электрод.

Пусть водородный электрод входит в состав цепи с другим элек-
тродом. Предположим, что внешняя цепь элемента разомкнута и все
электроды находятся в состоянии равновесия. Теперь замкнем на
мгновение внешнюю цепь, и пусть два электрона пройдут по
внешней цепи и совершат электрическую работу. Оба электрода вый-
дут из равновесия, которое с течением времени будет восстанавли-
ваться. На водородном электроде молекулы водорода отдают свои
электроны платине. а образовавшиеся протоны переходят в водный
раствор. При этом сначала протоны образуют ионы Н,0+, которые
далее сольватируются. При этом выделяется теплота реакции раство-
рения протонов. Далее ионы гидроксония переходят в глубь рас-
твора, восстанавливая равновесие в двойном слое и заряжая элект-
род. При этом они движутся против электрического потенциала, на
что расходуется энергия. Эта энергия потребляется из термической
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энергии раствора. Таким образом, источником энергии в гальвани-
ческом элементе также служит не энергия Гиббса или химическая
энергия.. а термическая энергия раствора, которая потребляется сис-
темой для восстановления электрохимического равновесия. В лите-
ратуре распространено мнение, что гальванические элементы пре-
образуют химическую энергию прямо в электрическую. Однако это
не так: теплота химической реакции выделяется в раствор (окружа-
ющую среду) и в гальваничееких элементах.

Таким образом. прямого преобразования химической энергии в
электрическую с помощью гальваничееких элементов не существует.

Сделанные выводы распространяются и на концентрационные
элементы. Обычно полагают, что в концентрационных элементах
электрическая энергия создается за счет энергии Гиббеа, заключен-
ной в растворах с различной концентрацией - уравнение (16.19).
Однако, смешивание идеальных растворов с различной концентра-
цией СІ и С2 не приводит к выделению теплоты [4]. несмотря на раз-
личие в энергии Гиббса, равное 1'1П`Іп((2`І /С2). Это означает, что иде-
альные растворы е различной концентрацией не обладают потенци-
альной энергией, которую можно было бы использовать для
производства работы. Концентрационные элементы производят
электрическую энергию за счет теплоты окружакнней среды [5] в
процессе обратимого выравнивания концентраций.

16.5. ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ЭЛЕКТРОДНЫХ ПОТЕНЦИАЛОВ
ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ
ПАРАМЕТРОВ СИСТЕМЫ

Определение стандартного изменения функции Гиббса в реакции
В качестве простого примера расчета стандартного изменения

функции Гиббса в реакции с помощью электродных потенциалов
рассмотрим реакцию

2Ре" + ЗСЦЗНЁІ = 2126:І + 3Сц“ (16.25)
Ее можно записать как сумму двух полуреакций

1) Роз* + Зе = Ре'Ш
Ё° = -0,036 ЭВ, АҐО”І = ЗГЁ'І = 3 › 96450 - 0,036 = 10417 ,ПЖ/моль;

2) Сиз' + 2е = Си°
Е° = 0,337 эв, ар), =ат, = -2 - 96450 - 0,337 = -65007 ,аж/моль.
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Умножая первую реакцию на коэффициент -2, а вторую на 3, по-
лучаем исходное суммарное уравнение со стандартным изменением
функции Гиббса, равным

АТС” = -2А'6'0І + ЗАГО)2 = -215855 Дж/моль.

Определение ионного произведения воды
,ДЛЯ ОПРЄДЄЛЄНИЯ ИОННОГО ПРОИЗВЄДЄНИЯ ВОДЫ МОХСНО ИСПОЛЬЗО-

ВЕП'Ь ЦЄІІЬ

РІ(Н2)|Т\ІаОН|Т\ІаСІ|АЁСІ,А3.
При давлении водорода 1 бар напряжение собранного электрохи-

мического элемента равно

Е= в* - (вт/п ~ |п[а<с1;ч).а(н;ц›1.
Вел ичину а(НЁІ`Ч) можно выразить через ионное произведение

воды:
+ _ __а(НаЧ) - Кш/щОНаЧ).

Тогда

Е= Е” - (КТ/Р) - Ін[а(СІ'ад) - Кш/щОНБЦН =
= Е“ - (КТ/Р) - ІпКш - (КТ/Р) - Іп[а(СІ;ч)/а(ОН;ч)|.

Если концентрация МаСІ равна концентрации МаОН., то в об-
ласти небольших концентраций электролитов можно положить
а(СІ;Ч) = а(ОН;Ч). Тогда

Е = в - (кг/ю - аж",
Таким образом, значение К* можно определить. экстраполируя

измеряемые величины напряжения гальванического элемента Е на
нулевые концентрации МаОН и ТЧаСІ при условии равенства этих
концентраций.

Аналогичным образом с помощью гальванических элементов
определяют константы диссоциации слабых кислот и слабых осно-
вании.

Определение произведения растворимости
В качестве примера рассмотрим процесс определения произведе-

ния растворимости какой-либо плохо растворимой соли серебра. Для
этого достаточно измерить потенциал серебряного электрода., по-
груженного в насыщенный раствор малорастворимой соли серебра.
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Зная потенциал электрода, можно рассчитать концентрацию катио-
нов Ад” и, следовательно, произведение растворимости.

16.6. ДИФФУЗИОННЬІЙ ПОТЕНЦИАЛ

При составлении электрохимических Цепей не всегда удается из-
бежать жидкостного контакта двух растворов электролитов. На гра-
нице двух жидкостных фаз возникает гальвани-потенциал, который
называется диффузионным потенциалом. Он возникает благодаря
разности в коэффициентах диффузии различных ионов. Например,
в случае жидкостного контакта двух электролитов одинаковой хими-
ческой природы, но различной концентрации диффузионный по-
тенциал возникает за счет различной подвижности катиона и аниона.
Существование диффузионного потенциала при контакте двух жид-
ких электролитов полностью избежать не удается, и поэтому при
измерении ЭДС будет возникать некоторая неопределенность.
Обычно стараются уменьшить влияние диффузионного потенциала
различными способами. Например, используют промежуточное со-
единение двух жидкостных фаз е помощью концентрированного
раствора КСІ. В этом случае диффузионный потенциал уменьшается
благодаря близкой подвижности ионов калия и хлора.
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ГЛАВА 17
КИНЕТИКА ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ

Реальные химические превращения обычно протекают довольно
сложным путем и не описываются, как правило, одной суммарной
химической реакцией [1, 21. Это относится даже к довольно прое-
тым.. на первый взгляд. процессам, например, таким. как получение
хлористого водорода из водорода и хлора

н,+с1,=2нс1 (17.1)
Приведенное выше уравнение отражает только суммарное хими-

ческое превращение. В реакторе эта реакция происходит только бла-
годаря активному участию атомов водорода и хлора. До сих пор мы
не интересовгшись детгшями протекания химического процесса, так
как было достаточно знать процесс в общем. Тем не менее, без зна-
ния деталей процесса невозможно ничего сказать о скорости хими-
ческих превращений, т.е. о временах, за которые протекает процесс
или устанавливается химическое равновесие.

В настоящем разделе будут рассмотрены скорости химических
реакций и параметры, от которых они зависят.

17.1. ПРОСТЫЕ РЕдКЦИИ

Под простыми (односгадийными) химическими реакциями понимают
реакции, в ходе которых реаге-нты превращаются в продукты без
образования промежуточных веществ.

Например, образование молекул хлористого водорода в выше рас-
смотренном примере происходит следующим образом:

н+с1,=нс|+с| (17.2)
с1+н2=нс1+н (17.3)

Приведенные реакции являются простыми в отличие от (І7.І).
Простые реакции в газовой фазе называют также элементарнымн.

Можно привести пример еще более простой элементарной реак-
ции, с помошью которой мы и рассмотрим особенности элементар-
ного акта:

н+н2=н2+н (17.4)
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В этой реакции атом водорода отрываст атом водорода от моде-
кулы водорода. Поскольку слева и справа в уравнении реакции стоят
одни и те же вещества, обсуждаемую реакцию называют вырожден-
ной.

Пусть молекула водорода находится в основном состоянии с рас-
стоянием между протонами, равным го = 0,747 А. Будем приближать
к такой молекуле из бесконечности атом водорода по линии связи
Н-Н таким образом, чтобы все три атома находились на одной ли-
нии (рис. 17.1). Расстояние между приближаюшимся атомом и бли-
жайшим протоном в молекуле водорода обозначим через г', а рас-
стояние между протонами в молекуле водорода - через г2. Рас-
стояние г, внутри молекулы водорода будет определяться общим
поведет-тем системы, и оно может меняться в ходе сближения атома
и молекулы. Посмотрим, как потенциальная энергия всей системы
зависит от расстояния гІ (и гг).

По мере сближения электронные оболочки атома водорода и мо-
лекулы водорода начинают перекрываться. Сначала на относительно
больших расстояниях возникнет небольшое притяжение атома Н и
молекулы Н2. Это приведет к некоторому незначительному уменьше-
нию ногенцишпьной энергии. Однако при дальнейшем сближения
начнут усиливаться электронное отталкивание и отталкивание ядер.
Расстояние 1-2 между атомами водорода в молекуле водорода будет
увеличиваться. Потенциальная энергия системы начнет возрастать
до тех пор, пока оба расстояния г' и г2 не сравняются. В точке, в ко-
торои расстояния г' и г._, окажутся равными, потенциальная энергия
достигнет максимума. Как показывают специальные сложные рас-
четы, это расстояние примерно равно г] = г2 = 1 А. Говорят, что сис-
тема в состоянии с максимальнои потенциальнои энергиеи находится
в ситуации переходного состояния, или активированного комплекса.
Переходным оно называется потому, что в этой точке происходит
переход от исходных веществ к продуктам. Заметим, что в рассмат-
риваемой системе минимальное значение максимума потенциальной
энергии соответствует движению атомов водорода по прямой линии,
Все остальные пути сближения атома и молекулы приводят к более
высокому значению потенциальной энергии, которую должна иметь
система, чтобы совершить переход от реагентов к продуктам. Поэтому

ІІ На
Ь

0 О Є

г, Ы а
Рис. 17.1. Сближение атома водорода и молекулы водорода
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НШІраШІЄНИЄ, ВДОЦІЬ КО'І'ОрОІ'О ІІрОИСХОДИ'Г ННИМЄНЬШЄЄ ВОЗраС'І'ЕІНИЄ

ПОТЄНЦНЕШЬНОЙ ЗНЄРГИН В ХОЛЄ ПОЛУЧЕНИЯ КОНС-ЧНЫХ ПРОДУКТОВ, На-

зывают координатой реакции.
В общем случае координату реакции невозможно представить как

изменение какого-либо одного расстояния. При движении вдоль
координаты реакции в рассматриваемой реакции сначала сильное
НЗМСНЄННЄ НСПЬІТЫВЕІЄ-Т раССТОЯННЄ ГІІ ОТ -ФФ ЛО рЕІССТОЯННЯ, На КОТО-

ром достигается максимум потенциальнои энергии, а затем - рав-
новесное расстояние в молекуле водорода. Одновременно происхо-
дит изменение расстояния 1-2, но в обратном порядке.

При движении по координате реакции (рис. 17.2) наблюдается
возрастание потенциальной энергии до некоторой максимальной
величины Е", которую называют энергией активации. Строго говоря,
под истинной энергией активации прямой реакции понимают раз-
НОСТЬ МЕЖДУ НУЛЄВЫМИ КОЛЄбаТСЛЬНЫМИ урОВНЯМИ ЭНЄрІ'НН СИСТЕМЫ

в состоянии активированного комплекса и в состоянии исходных
продуктов.

Чтобы реакция смогла произойти, система доллота обладать энер-
гией большей, чем энергия активации (это условие необходимое, но
Не ДОС'І'ЕП'ОЧНОЄ). ТОГДН ЧНС'ГНЦЫ МОГУТ ІІрСОДОіІВ'І'Ь ІІО'ГЄНЦИШІЬНЫЙ

барьер и исходные вещества смогут превратиться в продукты.. Нали-
чие энергии активации характерно для огромного числа химических
реакций. Очень часто именно существование энергии активации
вынуждает проводить реакции при повышенных температурах и/или
использовать катализаторы. С другой стороны, именно наличие вы-
соких энергий активации, например, для реакций молекулярного

-д

Ё 40 -
...Ё
Её51 ьї
г 30 _ '__-г

5 ::- :І- Юё а
ё 20 " Долина Ё Долина
5 исходных Ё конечных
Ё веществ 'ё веществ
Ё 10 - 5:*

Ё т н5 н+н2 2+Н
С 0 _

Координата реакции

Рис. 17.2. Изменение потенциальной энергии в системе Н. . ,Н-Н в зависимости
от координаты реакции
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кислорода и биологических молекул предотвращает окисление жи-
вых организмов до термодинамического равновесия - смеси СО2 и
воды.

Если продукты и исходные вещества в элементарной реакции не
идентичны (те. реакция является невырожденной), то внутренняя
энергия продуктов не будет совпадать с внутренней энергией исход-
ных веществ. В таком случае кривая изменения потенциальной энер-
гии координаты реакции окажется несимметричной (рис. 17.3).

Іъ щ
а

в: Ё
т _С = 1:?
с.. З = Ё
О 2 ё = О
Ё Е ё Долина ё в?

ы ІнЁ 2 Ё. исходных 3 Е
Ё 32: веществ д я:

. Ё 53
ё З и "5 Ё-

е е” Ё а ,__
Ё Долина 5- Ёщ _
'5 ІІ) конечных 'о Ё*
І: <1 веществ

Координатга реакции

Рис. 17.3. Зависимость потенциальной энергии для невырожденной реакции
при движении по коорди нате реакции

Энергии активации прямой (Еа пр) и обратной (ЕаОбр) реакций для
невырохщенного химического превращения будут отличаться на ве-
личину изменения внутренней энергии АНпри переходе от исходных
веществ к конечным:

Е = Е + АО. (17.5)а обр а пр

Элементарные реакции обычно проходят с участием одной моле-
кулы, двух молекул, иногда - трех, т.е. могут различаться но числу
молекул, участвующих в элементарном акте. Это позволяет дать
классификацию элементарных актов по принципу молекулярлости.
Если в элементарном акте участвует только одна молекула, то реак-
цию называют мономолекулярной, если две - бимолекулярной, а если
три - тримолекулярной.

17.2. СКОРОСТЬ МОНОМОЛЕКУЛЯРНОЙ РЕАКЦИИ.
КОНСТАНТА СКОРОСТИ

Скорость реакции является количественной характеристикой
протекания процесса во времени. Рассмотрим закрытую реакцион-
ную систему, содержащую разнообразные вещества Ад. (і = І, 2,..., М).
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Под скоростью реакции по вешеству Аі понимают скорость измене-
ния количества этого вещества в системе.

Если в ходе реакции объем системы поддерживается постоянным
и система однородна, то под скоростью реакции удобно понимать
скорость изменения концентрации в единице объема.

Начнем наше рассмотрение с мономолекулярных реакций.
Формально мономолекулярный распад молекул полностью ана-

логичен радиоактивному распаду ядер. Следовательно, количество
молекул в реакторе будет экспонснциально убывать по закону

А* = Носки-кг), (17.6)

где М - число молекул в системе, Мо - число молекул в начальный
момент времени, к - константа скорости распада.

Рас-смотрим более детально структуру константы скорости на
примере мономолекулярного распада молекулы Н; Обратимся к
диаграмме потенциальной энергии этой молекулы в зависимости от
расстояния между ядрами (рис. 17.4).

Молекула Н; так же, как и любая другая молекула А-В, может в
результате столкновений перейти в различные колебатсльныс со-
стояния, например в возбужденное состояние, отмеченное цифрой 1.
Если молекула будет находиться в указанном колебатсльном со-
стоянии, то амплитуда ее колебаний будет меняться в интервале,
отмеченном на рис. 17.4 двумя крестиками. Частота колебаний по-
рядка 1013 с". В помеченном колебатсльном состоянии ядра не могут
преодолеть энергию связывания и разойтиеь на бесконечно большое
расстояние друг от друга. Таким образом, если энергия молекулы
ниже порога диссоциации 00, то обсуждаемая реакция невозможна.
Напомним, что величина 00 соответствует энергии связи и представ-

ЬЁзВ«
2~ н;

І-ч _
.121-

0 . . - . - .1 д 2 у 4
_1. 11 к 31 Ж\ _ / горы
__2. до

Рис.17.4. Мономолекулярный распад молекулы Н;
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ляет собой разность энергий между основным состоянием двух ра-
зогнелнгихся фрагментов и нулевым колебательным уровнем в ос-
новном состоянии исходной молекулы.

Предположим далее, что молекула в результате сильного столк-
новения оказалась в состоянии с энергией, превышающей порог
диссоциации, Например, это состояние 2 на рис. 17.4. В этой си-
туации у молекулы достаточно энергии, чтобы атомы разлетелись на
бесконечно большое расстояние, т.е. чтобы произошла реакция дис-
социации. Таким образом, хотя реакция и является мономолекуляр-
ной, набор необходимой для распада энергии возможен лишь за счет
передачи энергии при столкновениях с другими молекулами. Заме-
тим, что вблизи порога диссоциации расстояния между колебатель-
ными уровнями крайне малы и молекулы получают дополнительную
энергию из поступательной энергии окружающих молекул, т.е. ма-
лыми порциями. Поэтому можно считать, что как только молекула
достигнет состояния с энергией диссоциации, она распадется очень
быстро. Следовательно, скорость реакции должна быть пропорцио-
нальна числу (концентрации) молекул с энергией вблизи порога
диссоциации. Число молекул с энергией, равной ВО (число активи-
рованных молекул - Мат), можно рассчитать в соответствии с рас-
пределением Больщшна:

лат = мехщ-оо/кл, (17.7)
где М - полное число молекул в системе Время жизни молекул в
таком активированном состоянии (1: ) примерно равно периоду ко-
лебаний, т..е равно по порядку величины 10"3 с Скорость реакции И/
при этом должна быть равной

И/=-Аі /т (17.8)
НК!

Знак <<-›› поставлен для учета уменьшения количества рас-падаю-
шихся молекул во времени.

Всличину І/'ги в химической кинетике обычно обозначают че-
рез КО

І /ти = ко. (17.9)

Полставив в (17.8) число активированных молекул из (17.7), по-
лучим, что скорость реакции равна

И/= -М /т'и = -Мспехщ-Оо/К Т). (17.10)
2`1К1

На строгом математическом языке скорость реакции в единице
объема определяют обычно через производную от числа или концен-
трации частиц в системе по времени
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и/=іа~/т=-%м<0е×р(-во/1<т). 117.11)
І/

Величину ко называют предэкспоненциальньш множителеи рав-
ным для мономолекулярных реакций примерно ІО'Зе '.Экспери-
менты показывают. что отклонения от Этого значения в обе стороны
обычно невелики и обычно лежат в пределах одного - двух поряд-
ков. Произведение Ісоехр(-Во/І<П называют константой скорости мо-
иомолекуляриой реакции и обозначают через К:

Іс = ісоекр(-Еа/І<Т). (17.12)

Размерность константы скорости мономолекулярной реак-
ции Іс. - с_'. Для реакций мономолекулярного распада молекул
Еа == до. Энергию активации обычно рассчитывают не на одну моле-
кулу, а на один моль. Поэтому постоянную Больпмана заменяют
универсальной газовой постоянной:

к = комы-Бунт). (17.13)
ЕСЛИ КОНЦЄН'ГраЦИЯ ЧаС'ГИЦ ОДИНЕІКОВЕІ ВО ВССХ 'І'ОЧК'сІХ СИС'І'СМЫ, 'І'О

ПОЛНОЄ ЧНСЛО ЧЗСТИІІ ОбЫЧНО ЗЕІМЄНЯЮТ На КОНЦЄНТраІІИЮ С И Урав-
НЄННЄ., ОПИСЬІВЗЮЩЄЄ ИЗМЄНЄНИЄ КОНЦЄН'ГРЕІЦИН ВО ВРЄМЄНИ, ИМЄЄТ
ВИД:

а'С/(ІІ = ~ісС. (17.14)
Принято говорить. что это кинетическое уравнение для реакции

первого порядка относительно концентрации С.
Простой подстановкой в (І7. 14) выражения

с= сомы-ш). 117.15)
где С'0 - концентрация в начальный (нулевой) момент времени,
можно убедиться в юм что (І7 ІЅ) полнос1ью соІласуегсся с.(І7 14).
( Говорят, что уравнение (17.15) является решением дифференциаль-
ного уравнения (17. 14).)

При экспериментальном изучении мономолекулярных реакций
конетанту скорости реакции несложно вычислить, построив экспе-
риментальные данные по концентрациям в зависимости от времени
в координатах 1п(С0/С)-:-І. В этом случае, как следует из (17.15). Экс-
периментальная кривая будет представлять собой прямую линию,
выходяшую из начала координат, тангенс угла наклона которой ра-
вен к (рис. 17.5)

што/С) = т. (17.16)
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Рис. 1 7.5. Кинетическая кривая реакции, подчиняющаяся первому порядку и
ее анаморфоза в полулогарифмических координатах

Тангенс угла наклона прямой равен 1:

До сих пор мы следили только за превращениями исходного ве-
щества. Теперь обратимся к анализу поведения концентрации про-
дуктов. Рассмотрим пока случай образования только одного про-
дукта в мономолекулярной реакции

А;›В.

В этой реакции сколько молекул А исчезает, ровно столько же
молекул В появляется. Поэтому если реакция происходит в растворе
или в газовой фазе при неизменном объеме, то суммарная концен-
трация (суммарное давление) веществ А и В по холу реакции не ме-
няется, Следовательно, если в начальный момент времени [В]О = 0,І
то уравнение материального баланса для реакции имеет вил

[А] + [В] = [А]о = сопзІ. (17.17)

Учитывая, что концентрация вещества А уменьшается во времени
по экспоненциальному закону

[А] = [Маски-10). (17.18)

для возрастания концентрации вещества В во времени находим

[в] = щг и] = [мин - ехм-ал. (17.19)
Поведение концентраций веществ А и В во времени изображено

на рис. 17.6.
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Рис. 17.6. Изменение во времени концентраций веществ А и В в реакции
мономолекулярного превращения А-›В с к = 1

Видно, что обе кривые совершенно симметричны относительно
штриховой прямой, определяемой величиной ІАІО/2.

На практике довольно часто встречаются ситуации, когда одно и
то же вещество способно одновременно мономолскулярно превра-
шаться в несколько продуктов. Это означает, что в системе парал-
лельно протекает несколько реакций. Например, в случае двух па-
раллельно протекающих реакций можно записать уравнения

А-Ё-эВ

,а_Щ*З с
Исходное вещество претерпевает превращения по обоим каналам

совершенно независимо. Будем считать, что обе реакции являются
простыми и что в начальный момент конечные продукты в системе
отсутствовали. Будем также считать, что обратные реакции не про-
текают.

Полная скорость И/превращения вещества А представляет собой
сумму скоростей превращения по обоим каналам. По аналогии с
уравнениями (17.16) и (17.18) запишем

И/= И/І + И/2 = а'ІАІ/(ІІ = -ісІІАІ -к2|А] =
= -иі + ила] = -идт (1120)

Н

|А| = [Адам-(к, + ат = [моем-и), (17.21)
ГДС

к. = к1+ к, (17.22)
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Количество образующихся продуктов В и С пропорционально
соответствующим константам скоростей

ІВІ = (К.//<.›ІАОІ {1 - ели-Юн. [С] = (Ку/ЮІАОІ {1 - гхш-ЮЛ- (17-23)
Отметим, что зависимость во времени концентрации любого про-

дукта А, В или С определяется только суммарной константой скоро-
сти. Для раздельного определения констант скоростей необходимо
измерять выход отдельных продуктов.

17.3. БИМОЛЕКУЛЯРНЬІЕ РЕАКЦИИ

Перейдем к рассмотрению элементарных бимолекулярных реак-
ций, например реакции

А+В=С (17.24)
Будем считать, что эта реакция протекает в идеальной газофазной

системе. Бимолекулярные реакции обычно осуществляются при не-
посредственном контакте молекул исходных реагентов. В приведен-
ном примере для образования молекулы С необходим контакт моле-
кул А и В. В газовой фазе контакт А и В возникает при столкновении
двух молекул. Следовательно, скорость реакции будет зависеть от
частоты столкновений партнеров. Поэтому для расчета скорости ре-
акции необходимо рассчитать частоту столкновений молекул А и
В друг с другом.

С этой целью выберем какую-либо молекулу вещества А, которая
движется со средней скоростью. Скорость молекулы А, конечно,
меняется после соударений, но ее средняя скорость, рассчитанная,
например, за І с, остается постоянной. Среднюю скорость о можно
оценить из средней энергии ( см. 8.2)

о=,/ЗІ<Т/т, (І7.25)
где т - масса молекулы.

За время го = І с молекула пройдет путь, равный то. Этот путь не
является прямой линией. Он представляет собой ломаную линию,
так как молекула А после каждого соударения с другой молекулой
меняет, как правило, направление своего движения. Так как сечение
молекул ы А обладает некоторой площадью о, то путь молекулы в
пространстве можно изобразить в виде некоторого ломаного ци-
линдра. При этом все молекулы веществ А и В.І попадающие в этот
Цилиндр., сталкиваются с молекулой А (рис. І7.7). Нас, конечно, ин-
тересуют только столкновения с молекулами В, так как только эти
столкновения приводят к реакции.

Из рис. 17.7 следует, что число таких столкновений за 10 = І с бу-
дет равно числу молекул В, попавших в объем во, захватываемый
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Рис. 1 7.7. Расчет числа
столкновений молекул А и В в

газовой фазе

летяшей молекулой А. Если концентрация молекул В в І см3 равна
пн, то число столкновений (2АВ) молекул В с выбранной нами моле-
кулой А за І с составит

2АВ = пв оо= пвсд/ЗКТ/тА . (17.26)
Если число молекул А в одном см3 равно С то полное число

столкновений 2 молекул А и В в 1 см3 за І с будет равно произведе-
нию

2 = 2,,“3лА = пдпвоп: пАпВо,}3І<Т/ тА . (І7.27)

При выводе формулы (17.27) неявно предполагалось, что моле-
кулы В - точечные. Однако реальные молекулы В имеют вполне
определенный размер, и поэтому они наравне с молекулами А вносят
свой вклад в величину площади столкновения о. С учетом реальных
размеров молекул А и В можно легко оценить площадь столкно-
вения о:

с = под, + гнў, (17.28)
где гА и гв - газокипетические радиусы молекул А и В. Для неполяр-
ных молекул наиболее просто оценить газокинетический радиус мо-
ЛЄКУЛ ИЗ ДЗННЬІХ ПО ПЛОТНОСТИ (р) БУДЄМ СЧИТЗТЬ, ЧТО МОЛЄКУЛЫ

имеют шарообразную форму. Тогда, зная молекулярную массу (М),
можно легко рассчитать объем (И и радиус (г) молекулы:

І/= М/(рдд) (17.29)

г= узм /(4пр~,) . (17.30)
Например, плотность жидкого азота равна 810 кг/мз. Отсюда на-

ходим, что радиус молекулы азота равен 0,16 нм. Типичное значение
площади сечения для малых молекул близко к значению 0,1 нм2.
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Заметим, что молекулы В не находятся в покое и тоже движутся.
Поэтому правильнее было бы использовать относительную скорость
движения частиц, но этот учет только несколько изменит численное
значение скорости частиц.. что пока для наших целей не столь суше-
ственно.

Если бы реакция происходила при каждом соударении, то по-
следнее выражение позволило бы рассчитать количество химических
актов за 1 с, т.с. скорость реакции. На самом деле для осуществления
превращения для большинства реакций требуется активация. так как
реакции могут происходить, только если исходные молекулы имеют
достаточно энергии для их осуществления. Поэтому по аналогии с
мономолекулярными реакциями величину 2 нужно домножить на
экспопснциальный член схр(_-Е“/К7). Скорость реакции И/, выра-
женная через производные по концентрациям, примет вид

асА/т = дсп/д: = -2е×р(-Е/кп = -всдск (17.31)
Обратим внимание на то, что скорость бимолекулярной реакции

пропорциональна произведению концентраций реагентов. Говорят,
что уравнение (І7.31) соответствует реакции второго порядка по кон-
центрациям реагентов. Константу к называют константой скорости
бимолекулярной реакции. Найдем ее размерность. Если концентрация
реагентов измеряется в числе молекул в І смз, то, записав уравнение
(17.23) в размерностях

молекула/ІсмЗ-с] =
= [размерность і<| молекула/см3 молекула/смз, (І7.32)

находим
[размерность к] = смЗ/(молскула-с). (17.33)

Бимолекулярную конетанту скорости. как это следует из (17.23),
можно представить в виде

К = коехщ-Е/КП, (17.34)

где прсдэкспоттег-шиальный множитель ко имеет вид

к, =<::,/31<т/тА . (17.35)
Подставляя в (17.35) численные значен ия, например для моле-

кулы метана, и взяв для о значение 1049 гиг/молекула, найдем

3- 1,38- ІО'ЗЗДж/(молекула- К)-300 К _
16 ' І О 3кг/моль/ (6,02 - 1023молекула/моль)

= 0,68- ІО-'Е'мз/ (молекулас) = ІО'ШсмЗ/ (молекула-с).

_ 'іКО = ІО 19м' і молекула-
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Величина ко = І0“111 смЗ/(молекул-с) тинична для многих бимоле-
куляриых реакции.

При работе с растворами концентрации измеряют обычно в еди-
ницах моль/л. В этом случае концентрации в различных системах
единиц связаны между собой соотношением

С [молекула/смЗІ = С |моль/л]-6,02 - 10211. (І7.36)
Предэкспоненциальные множители пересчитывают аналогичным

образом:

1:0 [смЗ/(молекула-сп = ко [л/(моль-с)]/ 6,02 - 10211. (17.37)
Таким образом, если концентрация измеряется в моль л, то ти-

пичная величина предэкспоненциального множителя равна
1010-1011 л/(моль-с).

Очень часто говорят, что для ускорения многих реакций в два раза
достаточно поднять температуру примерно на І0°С. Дело в том, что
большое количество химических процессов изучается при темпера-
турах вблизи комнатных. Ускорение реакции примерно в два раза
означает, что энергия активации реакции лежит в районе 70 кДж/
моль. Если энергия активации значительно выше 70 кДж/моль, то
реакция вблизи комнатной температуры не происходит. Если энер-
гия активации ниже этого значения, то реакция происходит доста-
точно быстро и нужда в повышении температуры часто отпадает.
Таким образом, утверждение об удвоении скорости реакции при уве-
личении температуры на 10 °С довольно часто оправдано.

17.4. КИНЕТИКА РЕАКЦИЙ ВТОРОГО ПОРЯДКА

Скорость реакции второго порядка в обшем случае определяется
выражением (17.3 І). Анализ этого выражения в общем случае можно
найти в специальных руководствах. Здесь же мы рассмотрим про-
стейший случай реакции второго порядка. когда реакция проходит
между одинаковыми частицами:

А+А=А,
Скорость И/ этой реакции пропорциональна числу встреч частиц

А друг с другом

И/= ЫІАІ/єії = -2І<[А]2. (17.38)

Коэффициент «2» возник вследствие того, что в каждом элемен-
тарном акте исчезают сразу две частицы А. Непосредственной про-
веркой можно убедиться, что зависимость концентрации вещества А
от времени правильно описывается выражением
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|А| = |А|0/(| + щмол, (плз)
где ІАІО- концентрация вещества А в нулевой момент времени.

Константу скорости бимолекулярной реакции определяют из эк-
спериментальных данных, строя зависимость 1 / [А] -1/[А](| от вре-
мени. Действительно, из (17.39) следует, что

1/[А1 -1/[А1,,= 210. (17.40)
Поэтому в координатах І/[АІ - І/[АІО + І получим прямую, исхо-

дящую из начала координат с тангенсом угла наклона, равным 21<.

17.5. кинвтикА вимолєкулярных РєАкций,
контролиРуємАя диФФУзиєй

При нротекании реакций в жидкости и в твердых телах часты си-
туации, когда скорость бимолекулярной реакции определяется не
непосредственно реакционной способностью молекул реагентов, а
скоростью встреч реагирующих молекул друг с другом. В этом случае
говорят, что скорость реакции контролируется (лимитируется) диф-
фузией. Для диффузионно контролируемых реакций предполагается,
что молекулы мгновенно вступают в реакцию при взаимном каса-
нии, т.с. когда расстояние между центрами молекул становится рав-
ным сутиме радиусов (Н) обеих молекул, К = гА + гв. Следовательно..
если вокруг молекулы А (или В) провести сферу радиуса К, то на этой
сфере концентрация молекул В (или А) равна нулю. Концентрация
молекул В (или А) в зависимости от расстояния от молекулы А
(или В) достигнет своего среднего по раствору значения на расстоя-
ниях, характерных для молекулярных размеров, а это расстояния
порядка К. Таки м образом, скорость гибели молекул В (И/В) будет
пропорциональна потоку молекул В на сферу радиуса К, который
равен произведению площади, на которой происходит реакция
(41:82), на коэффициент взаимной диффузии (0) и на градиент кон-
центрации молекул В вокруг молекул А (МЫ/Аг) = [В]/К:

И/в = -41ІК2ЩАІ ВІ/АК) = -4пК20І ВІ/К = -41тКВІ ВІ. (17.4І)

Коэффициент взаимной диффузии В = ВА + ВВ учитывает диф-
фузионную подвижность обеих частиц. Знак минус в (І7.41 ) учиты-
вает, что в реакции молекулы В исчезают. Для того чтобы получить
полное выражение для скорости реакции, нужно умножить но-
следнее выражение на концентрацию молекул А. В итоге для скоро-
сти реакции получаем

И/= -41ІКВІАІІ ВІ. (17.42)
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Сравнение этого выражения с 07.27) показывает, что константа
скорости реакции, лимитируемой диффузией, определяется ныра-
жением

и, = гитар. (17.43)
Для частиц радиусом 3 А с типичными для невязких жидкостей

коэффициентами диффузии около 10":-і смд/с получаем, что величина
константы скорости бимолекулярной реакции, лимитируемой диф-
фузией, составляет около [О_Н смЗ/с или 10"] л/(моль-с). Это значе-
ние определяет предельную, максимально возможную величину
константы скорости в жидкой фазе при обычных температурах.

Итак, если кинетическая константа скорости реакции (к) суте-
ственно превосходит диффузионную константу скорости ко
(Іс >> кд), то реакция лимитируется диффузией и эффективная кон-
станта скорости бимолекулярной реакции (кфф) равна диффузион-
ной: к фф ==пі< .В друі ом крайнем случае копда диффузии очень
быстрая и 1:0 >> я, скорость реакции контролируется кинетической
константой скорости и кэфф~= к. В промежуточном случае, когда ки-
нетическая константа сравнима с диффузионной константой скоро-
сти, эффективную константу скорости реакции можно рассчитать
по уравнению

кчфф = к ,ею/(а + кю). (17.44)
Выражение (17.44) является наиболее общим выражением, опре-

деляющим константу скорости реакции в конденсированной фазе.

17.6. ОБРАТИМЫЕ РЕАКЦИИ

В результате протекания химических реакций в системе рано или
поздно установится химическое равновесие. но это отнюдь не озна-
чает, что реакции перестанут протекать. Дело в том, что в равновесии
скорости протекания процессов в прямом и обратном направлениях
выравниваются. Установим связь между кинетическими парамет-
рами прямой и обратной реакций с термодинамическими парамет-
рами, описываюшими равновесное состояние.

Рассмотрим установление равновесия на самом простом примере

А:<:>В

протекания мономолекулярной реакции:
В качестве примера такой реакции можно привести мономолеку-

лярную изомеризацию цис-дифенилэтилена в транс-дифенилэтилен:
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_,К_ \
Ц“С транс

Копетапту скорости прямой реакции обозначим через Іс+, а об-
ратной через к Так как в равновесии скорости прямой ИС, и обрат-
ной И/_ реакций (И/+ = И/_) равны, то можно записать

ЮІАІ = *_ІВІ-
Отсюда находим, что отношение равновесных концентраций ис-

ходного реагента и конечного продукта равно отношению констант
скоростей прямой и обратной реакций:

ІВІ/[АІ = к,/І<_. (17.45)
Отметим, что аналогичное выражение для отношения равновес-

ных концентраций характерно и для бимолекулярных реакций. На-
пример, в случае реакции

,ив-#00

из равенства скоростей прямой и обратной реакций

І<ЦАНВІ = Ё-.. [СІІВІ
получаем

ІСПВІ/НАІІВН = дог/*_- (17.46)
С другой стороны, равновесные отношения концентраций про-

дуктов и исходных веществ непосредственно связаны с константой
равновесия КС:

[ВИА] = КС
или

[С] ІОІ/НАІ [ВН = КС-
Следова'гепьно, константу равновесия можно выразить через кон-

станты скоростей прямой и обратной реакций

кс = »кг/в. (17.47)
Теперь установим связь энергий активации прямой (ЕМ) и обрат-

ной (Еа_)реакций, а также предэкспоненциальных множителей пря-
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мой (до) и обратной (К0__)реакций с равновесными термодинамичес-
кими параметрами. Для этого запишем уравнение (17.47) в более
дЄТЗЛЬІ-ЮМ ВИДЄІ

ехщ-арО/кл = (ан/ат) - ехрі-(д - Е_›/ап. (17.48)
Выражение для стандартного изменения функции Гиббса в реак-

ции Агб" представим в обычной форме:

ато” = агн° - тада. (17.49)
ЕСЛИ В рЄаКЦИН ЧИСЛО ЧаСТИЦ Не МЄНЯЄТСЯ, ТО

агно = во.
Если число частиц меняется (Ал ч: О), то в случае идеальных газо-

фазных систем запишем

АгНо = агСР + АпрІ/= АГІР + АпКТ. (17.50)

Следовательно, с учетом (17.50) можно написать

АгСР=Аг0°- ТАТЅ"+АпКТ. (17.5І)

Подставляя (17.5 І) в (17.48), получаем

(дм/#0.) - ЄХШ-(Е. - 53/37] =
= ехр[(АгЅ°/К) - Ап] - ехр(-АҐО`°/К7). (І7.52)

Сравнение левой и правой частей (17.41) позволяет установить
искомую связь кинетических и термодинамических параметров рав-
новеспой реакции:

(км/код = ехрцвгзв/к) -щ, (17.53)
Е+ - а = агич (17.54)

Таким образом., исследуя кинетические параметры, можно рас-
считать и некоторые термодинамические параметры системы.

1 7.7. ПОНЯТИЕ 0 СЛОЖНЬІХ РЕАКЦИЯХ

Сложные химические превращения не описываются, как пра-
вило., одной элементарной химической реакцией. Например, упомя-
нутос рансс термически активированнос образование хлористого
водорода включает систему уравнений из четырех основных хими-
ческих элементарных реакций:

ст2 --› -с1+ -с1
-сп + н2 -› нс] + -н
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-н + с|,-› нст + -сІ
-сІ + -с1-› с|_,_

Данная схема является типичным примером ценного неразветв-
данного процесса. Действительно, в соответствии с [2]

ценными называются процессы, в которых превращение исходных
веществ в продукты реакции осуществляется путем регулярного
чередования нескольких реакций с участием свободных радикалов,
идущих с сохранением свободной валентности.

Первая реакция представляет собой термическую диссоциацию
молекулярного хлора на два реакционноспособных атома хлора. Эту
стадию называют реакцией зарождения цепи: при ее нротекании воз-
никают активные частицы, ответственные за химическое превраще-
ние. На следующей стадии атомы хлора реагируют е молекулой во-
дорода, которая сопровождается появлением конечного продукта и
другой активной частицы - атома водорода. На третьей стадии атом
водорода реагирует с молекулой газообразного хлора и происходит
образование опять молекулы конечного продукта и атома хлора, Та-
ким образом, в результате протекания второй стадии атом хлора ис-
чезает, но появляется атом водорода, который опять дает атом хлора.
Этот процесс продолжается до тех пор, пока активные частицы не
исчезнут. Вторая и третья стадии называются етадиями продолжения
цепи. Последняя стадия рекомбинации атомов хлора связана с гибе-
л ью активных центров - это стадия гибели (обрыва) цепи.

Очень часто в ценных неразветвленных процессах можно наблю-
дать достаточно длинные цепи -- длиной несколько тысяч последо-
вательных превращений реакционноспоеобных частиц (в нашем
случае атомов Н и СІ). Это означает, что атом хлора (или атом водо-
рода) несколько тысяч раз вступит в реакцию, и исчезнет, и вновь
возникнет, прежде чем ему встретится другой атома хлора, с которым
он вступит в реакцию рекомбинации.

Ценные процессы достаточно часто встречаются в лабораторной
и промышленной практике, а также в природе. Например, образо-
вание и гибель озонного слоя в атмосфере Земли описываются пеп-
ным неразветвленным процессом. Некоторые процессы полимери-
зации также происходят ценным путем.

Наряду с неразветвленными ценными реакциями встречаются и
разветвленные. В разветшенных ценных процессах элементарная
реакция одной активной частицы может привести к образованию
нескольких активных частиц. В свою очередь полученные активные
частицы могут также образовать снова несколько активных частиц
и т.д. В результате происходит лавинообразное накопление активных

323



центров, и реакция заканчивается взрывом. Так протекает взрыв сме-
сей водорода и кислорода, взрыв атомной бомбы.

Важную роль в промышленных и природных процессах играют
каталитические и автокатшитические реакции.

Под катализом понимают ускорение химических реакций в присут-
ствии малых количеств добавленных в систему веществ. называ-
емых катализаторами.

Молекулы катализатора вступают в химические реакции с исход-
ными веществами, образуя промежуточные соединения` в которых
достаточно быстро протекает процесс е образованием молекул про-
дуктов. После этого молекулы катализатора готовы снова к реакции
с исходными веществами. В итоге катализатор не претерпевает хи-
мических превращений и сохраняется в неизменном количестве.
Сказанное можно представить в виде такой схемы:

А+К-›АК-›ВК-›В+К

где А - молекула исходного вещества, К - молекула катализатора,
АК - промежуточное образование, состоящее из молекулы исход-
ного вещества и молекулы катализатора, ВК - промежуточное обра-
зование, состоящее из молекулы продукта и молекулы катализатора..
В - молекула продукта. Выигрыш от применения катализатора часто
связан с резким снижением энергии активации реакции образования
продукта В из исходного вещества А по сравнению с. системой, в
которой катализатор отсутствует. Существенно, что присутствие ка-
тализатора не меняет термодинамичесютх констант равновесия для
реакций превращения реагента А в продукт В.

Отметим.І что катализ применяется на основной массе химиче-
ских производств. В природе, в живых организмах большинство ре-
акций протекает под действием катгшизаторов, называемых фермен-
тамн. Ферменты представляют собой сложные образования на основе
белковых молекул.

В ряде химических процессов иногда наблюдается самоуекорение
образования конечных продуктов в результате каталитического дей-
ствия продуктов реакции. Это явление называется автокатализом.
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