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Истина, f(Онечно, одна и вечна, но ... познается и

доступна только по часТЯМ, мало---помалу, а не

разом в общем своем целом и .., пути длЯ OTЫCKa 

ния частей истины мноrоо6разны.

ди. Менделеев

ПРЕДИСЛОВИЕ

в основу учебника положены квантово механические,CTpyKTypHЫ ,

. термодинамические и кинетические закономерности на уровне понима 

НИя студентов первоrо курса.

Книrа состоит из двух частей. В первой части "Общая химия"

рассмотрены основополаrающие теоретические разделы курса ХИмиИ.

Во второй части "Неорrаническая химия" обсуждены свойства хими 

.ческих элементов в соответствии с их положением в периодической
системе. В заключении рассмотрены вопросы химической эколоrии.

Получение полноценных знаний по
-

химии основано на конкретном
I

,представлении об изучаемых веществах и их превращениях, что в

значИТельной мере связано с серьезным и самостоятельным выполнени 

ем лабораторных работ и решением задач и упражнений. Для этоrо

-предназначено пособие: Н.С. Ахметов, М.К Азизова, Л.И. Бадыrина.
Лабораторные и семинарские занятия по общей и неорrанической

'химии:  M.,Высшая школа, 1998. Это пособие совместно с данным

учебником составляет единый комплект.

Автор сердечно блаrодарен лауреату rосударственной премии aKa 

:'демику Международной академии наук высшей школы, доктору хими 

 ескихнаук, профессору Я.А. Уrаю за ценные замечания и советы при

\обсуждении рукописи.

\ Замечания и пожеЛания просьба направлять по адресу: 420015,
Казань, ул. К Маркса, 68, Казанский rосударственный технолоrи 

I

,еский университет.

Автор



Истинный химик должен уметь доказывать познан 

ное ..., Т .е. давать ему объяснение ..,

М.Н Лолuжосов

rраниц научному познанию и предсказанию Пред 

видеть невозможно.

ди. МенrJелеев

ВВЕДЕНИ Е

Химию можно определить как Науку, изучающую вещества и про 

цессы их превращения, сопровождающиеся изменением состава и

строения. В ХИМИЧесКОМ процессе происходит переrруппировка атомов,

разрыв химических связей в исходных веществах И образование хими 
ческих СВЯЗей в продуктах реакции. В результате химических реакцИЙ

происходит превращение химической энерrии в теплоту, свет И пр.

Язык химии формулы вещества и уравнения химических peaK 

ций. В формуле вещества закодирована информация о составе, CTpyK 

туре, реакционной способности этоrо вещества. Из уравнения реакции

можно получить информацию о химическом процессе и ero параме'I'--

рах. Научиться расшифровывать ЭТу информацию важная задача

изучения курса общей и неорrанической химии.

Современная химия представляет собой систеМу отдельных научных

дисциплин: общей, неорrанической, аналитической, орrанической,
физической, коллоидной химии, биохимии, rеохимии, космохимии,

электрохимии и т.д. Основой химической науки являются атомно--

молекулярное учение, закон сохранения материи, периодический

закон и теория строения вещеСТва, учение о химическом процессе.



ЧАСТЬ ПЕРВАЯ

ОБЩАЯ ХИМИЯ

Раздел I

Периодическая система химических элементов

Д. И. Менделеева
Натура тем паче Bcero удивительна, что в простоте

своей мноrохитростна и от малоrо числа причин

производит неисчислимые образы свойств, перемен
и явлений.

М.В. ЛОЛJ.Oносов

Свойства простых и сложных тел находятся в

периодической зависимости от aToMHoro веса эле--

ментов только потому, что свойства простых и

сложных тел сами составляют результат свойств

злементов, их образующих.

ДИ МенrJелеев

Открытие периодическоrо закона и периодической системы хими 

ческих элементов Д.И. Менделеевым (1869) завершило развитие- aтo '

мистических представлений в XIX в. Оно показало, что существует

связь между всеми химическими элементами. Периодический закон, по

мнению Д.И. Менделеева, следует рассматривать как "одно из .н

обобщений, как инструмент мысли, еще не подверrавшийся до сих пор

никаким видоизменениям", которыIй "ждет ... новых приложений и

усовершенствований, подробной разработки и свежих сил". В XIX в.

периодический закон и система элементов представляли лишь rени 

альное эмпирическое обобщение фактов; их физический смысл долrое

Время оставался нераскрытым. Открытие периодическоrо закона под 

rотовило наступление HOBoro этапа развития науки изучения CTPYK 

туры атомов. Это, в свою очередь, дало возможносТь rлубже выяснить

природу химических элементов и объяснить ряд закономерностей
.периодической системы.

В создании современной теории строения атома особую роль cbIrpa 
ли Э. Резерфорд, создавший планетарную модель атома (1911), и

Н. Бор, предложивший первую квантовую теорию строения атома

(1913).
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r Л А В А 1. ХИМИЧЕСКИЕ ЭЛЕМЕНТЫ.

ПЕРИОДИЧЕСКИЙ ЗАКОН

1. ПОНЯТИЕ ХИМИЧЕСКоrо ЭЛЕМЕНТА

Близкое к современному определение химическоrо элемента было

дано Д.И. Менделеевым: "Под tlЛlе1tеЛl элеЛlе1tтов дОЛЖ1tо nодразулJ.e 

ватъ те Лlатерttaлъ1tые сос.тавные части простых tl СЛОЖ1tых тел,

'/Coтopъte прtlдают tl/U tlзвест1tУЮ сово'/Супностъ физtlчеС'/СtlХ и Х!IЛltlчес 

'/Сих CBOtICmo. ЕСлtl простоЛlУ телу соответствует nо1tятtlе о частщ е,

то эле/Uе1tту отвечает по1tятtlе о'б атОЛlе".

Химический элемент это совокупность атомов с одинаковым

зарядом ядра. Носителем положительноrо заряда ядра являются про 

тоны. Их число определяет величину заряда ядра, и следовательно,

атомный (порядковый) номер химическоrо элемента. Основные xapaK 

теристики частиц, образующих атом протона, нейтрона и электрона,

приведены в табл. 1. Масса электрона почти в 1840 раз меньше массы

протона и нейтрона. Поэтому масса атома практически равна массе

ядра сумме масс 1tу'/Сло1tов (протонов И нейтронов).

т а б л и ц а 1. Сведения о некоторых элементарных частицах

Частица Сим Масса покоя, Относительная Заряд, кл

вол Kr масса, а.е.М.
*

Протон р 1.673'10 27 1,007276 1,602'10 19
Нейтрон n 1,675'10 27 1,008665 О

Электрон е 9,109'10 Зl 0,000549 1,602' 10 l9

*

Атомная еДИНИца массы (а.е.м.) равна 1,6606'10 27Kr.

Важной характеристикой ядра является Лlассовое чtlСЛО А, которое

равно общему числу нуклонов протонов Z и нейтронов N входящих
в ядро.:

A=Z+N

Вид атомов с данными числами протонов и нейтронов называют

1tу'/СлtlдоЛl. Разновидности одноrо и Toro же химическоrо элемента,

ОТЛИчающиеся массой атомов, называют изотопаЛlи. Ядра атомов

изотопов различаютrя числом нейтронов. Так, изотопами кальция

6



являются нуклиды *:  gCa(20р, 20n),  5Ca(20р, 22n),   Ca(20р, 23n).
Принята также запись изотопов с указанием только MaccOBoro числа,

например: кальций--40, кальций--42, кальций--43.
Масса ядра всеrда меньше арифметической суммы масс протонов и

нейтронов, входящих в erO состав. Разность между этими величинами

называют дефеtcтоJU JUaccbl. Так, масса ядра изотопа rелия  He(2р,
2n) равна 4,001506 а.е.М., тоrда как сумма масс двух протонов и двух

нейтронов составляет 4,031882 а.е.М. (2.1,007276 + 2.1,008665), Т.е.

дефект массы равен 0,030376 а.е.М.

Дефект массы соответствует энерrии, которая выделяется при обра 

зовании ядра из свободных протонов и нейтронов и может быть BЫ 

числена из соотношения:

!::.Е = !::.тлс2,

rде !::.Е изменение энерrии; !::.тл дефект массы; С скорость света

в вакууме (С = 3.108 M'C- 1 ).
Соrласно этому соотношению уменьшение массы на 0,0304 а.е.М.

при образовании ядра rелия из двух протонов и двух нейтронов соот---

ветствует выделению 4,52.10 12Дж. Следовательно, образование ОДНоrо

моля ядер (6,02.1023 ядер) rелия--4 из протонов и нейтронов должен

сопровождаТЬСЯ выделением orpoMHoro количества энерrии:

!::.Е = 4,53.10 12'6,02'1023= 2,72'10 l2 Дж.

Следовательно, энерrия связи нуклонов в ядре в миллионы раз

превышает энерrию химической связи. Поэтому при химических прев 

ращениях веществ атомные ядра не изменяются.

В настоящее время известно около 300 устойчивых и свыше 1400

радиоактивных ядер. Замечено, что ядра, содержание 2, 8, 20, 28, 50,
82, 126 протона или нейтрона, заметно отличаются по свойствам от

ядер остальных элементов. Предполаrается, что эти JUatu"eC1Cue "1lсла

нуклонов соответствуют завершенным ядерным слоям, подобно тому
как это наблюдается для электронов в электронной оболочке атома.

Ядра MoryT содержать маrическое число протонов или нейтронов, а

также тех и друrих (дважды маrические ядра). К дважды маrическим

*
Массовое число и атомный номер элемента (число протонов) обозначают

числовыми индексами слева от символа химическоrо злемента; верхний индекс

означает массовое число, нижний заряд ядра.

7



отНОсятся ядра  He(2р, 2n), l O(8р, 8n), r Si (14р, 14n),  gCa(20р,

20n), 2  Pb(82р, 126n). По числу протонов маr-ическими являются 28Ni,
 OSn, а по числу нейтронов маr-ическими являются 88S r (50n), lЗ8Ва

(82n), lЗ9Lа (82n), [40Се (82n) и др.

s 2. КОСМИЧЕСКАЯ РАСПРОСТРАНЕННОСТЬ

ХИМИЧЕСКИХ ЭЛЕМЕНТОВ

Анализ кривых, отражающих зависимОсть космической распрОСТра 

ненности химических элементов (для ближайшеrо окружения Солнеч 

ной системы) от их aTOMHoro номера (рис. 1), позволяет сделать следу 

ющие выводы: 1) распространенность элементов неравномерно YMeHЬ 

шается с возраСТанием aТOMHoro номера элемента; 2) наиболее расп 

ространены водород и rелий; космическое вещество состоит примерно
на три четверти из водорода и rелия (по массе); 3) относительная pac 

пространенность атОмНых ядер с четным числом протонов (с четным Z)
выше, чем с нечетным На Земле, например, элементы с четными

атомными номерамИ составляют 86%, с нечетными 14% массы зем 
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Рис. 1. Космическая распространенность хими ческих элементов;

данные о количестве атомов 19 С оrnесены к С = 1'106 атомов кремния. Сплошная кри 

вая - четные Z, пунктирные
-

нечеrnые Z
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ной коры; 4) периодически повторяющиеся пики на кривых соответст---

вуют в основном ядрам с мarическими числами протонС)в или нейтро---

НОв:  He(2р, 2n), I o(8р, 8n), r Si (14р, 14n),  gCa(20р, 20n),  gZr

(40р, 50n), 19Б5п (БОр, 69n), l  Ba(56р, 82n), 2  Pb(82р, 126n).
Для данноrо элемеНта более распространены изотопы с четным

числом нейтронов и менее с нечетным числом протонов и нейтронов.

Распространенность элементов зависит от мноrих факторов, но в

конечном счете определяется вероятностью ядерных реакциЙ их обра 
30вания и относительной устойчивостью отдельных изотопов.

Изучение распространенности химических элементов проливает свет

на происхождение Солнечной системы, Земли, а также позволяет

понять физические и химические процессы в космосе, разработать

теорию образования химических элементов.

s 3. РАДИОАКТИВНОЕ ПРЕВРАЩЕНИЕ ХИМИЧЕСКИХ
ЭЛЕМЕНТОВ

Превращение химических элементов осуществляется в результате

ядерных реакций. Первым шаrом в научном решении проблемы пре--
вращения элементов было открытие А. Беккерелем в 1896 r. радиоак 
тивности урана. Объяснение радиоактивности как следствия расщепле 

ния ядер (Э. Резерфорд, <р. Содди, 1903) показывает, что химические

элементы не являются вечными и неизменными, а MorYT превращаться

Друr в дрyrа. С этоrо мОмента получила твердые научные основы и

задача искусственноrо превращения элементов. Закономерности пре 

вращения ядер химических элементов изучает яДер1tая Х'!IJU1IЯ.

Наиболее часто встречается Вид распада ядер, называемый бета расnааоJU.

При этом ядро испускает электрон e за счет превращения одноro нейтрона

ядра в протон:

n р + e +Ve .

Часть энерrии, вьщеляющейся при .I распаде,уносится вместе с антинейтрино
N N

V
e

. Нейтрино Ve И антинейтрино Ve элементарные частицы, лишенные заря 

да и отличающиеся друr от друrа спином.

При ,8'" распадезаряд ядра увеличивается на единицу, массовое же число

не изменяется, Т.е. образуется ядро друrоrо элемента, атомный номер KOToporo

на еДИницу больше, чем у исходноrо. Так, при ,В" распадеизотопа тория 2З4
образуется изотоп протактиния 2З4,а при ,В распадевисмут---210 превращается
в полоний 210:

9



234Th = 234Ра + (F +  e
90 91

210
в

,

=

210
Ра + rr +

83
1

84 l' е

Для ядер с чИСЛом нейтронов, меньшим числа протонов, характерен друrой

вид р.-распада nозитРО'Н.1tЫЙ распад, Т.е. распад с выделением позитрона.

Позuтро1t элементарная частица с элементарным положительным зарядом и

массой электрона (еТ частица). ,в. Распад является следствием превращения

одноrо протона в нейтрон:

р n + е
Т
+ Ve

При позитронном распаде заряд ядра уменьшается на единицу, а массовое

число (как и при fЗ   распаде)не изменяется. Примером ,в.--распада является

превращение изотопа уrлерода 11в изотоп бора l1:

11с lI
В + е

Т
+ V

б 5 е

К такому же изменению ядра, как и при ,в. распаде, приводит зле'ICтро1t--

1tЫЙ захват. Это явление состоит в том, что электрон, находящийся на одном

из ближайших к ядру слоев, захватывается ядром. При этом один ИЗ протонов

Ядра превращается в нейтрон:

р + e n + Ve

например:

4Ок =
40
Ar + V

19 18 е

Наибольшие изменения исходноrо ядра наблюдаются при альф(};--распа rЗе.

Выделение ядром а---частицы (ядра rелия-4) приводит к образованию изотопа

элемента с зарядом ядра на две единицЫ меньше исходноro. Массовое число

при этом уменьшается на четыре единицы. а---Раcnад наиболее характерен для

тяжелых элементов, например для изотопа ypaHa 234.
Рассмотренные типы радиоактивноrо превращения ядер часто сопровожда 

ются "ruзлученUe.JU, связанным в основном с переходом образовавшеrося ядра

из возбужденноrо в основное (нормальное) состояние.

Для тяжелых элементов наряду с а--- и р.-распадом возможно самопроиз---

вольное (спонтанное) деление ядра на две части. Оно характерно для TpaHC 

урановых злементов.

Продолжительность жизни атомов определяется строением их Ядер

И характеризуется nериодоЛJ. nО.ll.урасnада Т
1/2

' Т.е. временем, в течение

Koтoporo распадается половина Bcero наличноrо числа ядер данноrо

элемента. Период полураспада изменяется в очень широком диапазоне

от нескольких тысячных долей секунды до мноrих тысяч миллионов

лет. Большинство изотопов имеет период полураспада от 30 до 10

дней. Очевидно, что на Земле имеются те элементы, которые не под 
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верrлись радиоактивному распаду за 4,5 5млрд. лет время сущест 

вования нашей планеты или запасы которых постоянно пополняют 

ся за счет соответствующих ядерных превращений.

Все элементы периодической системы, расположенные после висму 

та 83Bi, радиоактивны. Из них только ядра тория 232(Т1 / 2

= 1,4.1010

'. лет), ypaHa 235(Tl /
= 7.108 лет) и ypaHa 238(Tl /

= 4,5-109 лет)
2 2

имеют достаточно большой период полураспада и моrли сохраниться

на Земле в' течение 4,5 5млрд. лет ее существования. Друrие элемен 

ты, расположенные в периодической системе за висмутом, постоянно

образуются за счет ecтecTBeHHoro радиоактивноrо распада ядер 232Th,
235U и 238U.

Ниже приведен последовательный ряд радиоактивныХ превращений
в ряду ypaHa 238:

238U
с\'

. 234Th fЗ .234Ра (3 .234U с\'
.

92 4,5-109 лет 90 24,1 дня
91 1,22 мин

92 2,67 .105 лет

........ 23 h
о'

. 226Ra
о' 222

Rп
о' 218

ро
о'

90 8'104 лет 88 1622 лет 86 2,823 дней 84 3,05 мин

·

:
""т! {

2 :Bi<19, 
мин

2::
ро

1,з мин 
19, 7 ми н

84 1
,
5' 1 О 4 С

2l0
Pb

fJ 21О
в

' fJ 210
р

о' 206
Ь ( )........

82 2 21
·

83
I
5 02 84

О
13

" 82
Р стабилен

,лет ,
лет 8 днеи

........ 214рь fЗ .
82 26,8 ми н

з 4. ЯДЕРНЫЕ РЕАКЦИИ

Под ядерными реакциями понимается взаимодействие соответст---

вуюiцих частиц (нейтронов, протонов, С\' частиц и друrих атомных

ядер) с ядрам'и химических элементов. Наиболее простые ядерные

реакции характеризуются следующим механизмом. Одна из бомбарди 
рующих частиц захватывается ядром мишеньюи образуется промежу 
точное составное ядро с очень короткой продолжительностью жизни

(N 10 7с). Последнее испускает элементарную частицу или леrкое ядро
и превращается в новое ядро.

Впервые искусственное ядерное превращение было осуществлено в

1919 r. Резерфордом. Ему удалось при облучении ll'--чаСТицами превра 

тить азот в кислород. Промежуточное составное ядро в этой реакции

изотоп фтора l F:

14N + 4н ........ ( l8F ) ........ [70 + lН
7 2

е
9 8 1
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Понятно, что для преодоления кулоновских сил отталкивания ядра

бомбардирующие частицы должны обладать большой энерrией. Экспе---

риментальная физика с помощью различноrо рода ускорителей реши 

ла задачу получения частиц с энерrией порядка нескольких миллиар 

дов электрон вольт*. Такие частицы раньше наблюдались только в

космических лучах и то в ничтожных количествах.

Ниже приведены примеры ядерных реакций
* *:

1. Реакции под действием а---частиц (ионов  He2T)
14

7N +
2
4
Не ----------. [

8

7

0 + l
[
н N ( р) О1  ,[ 

9 4
Н

[2 [

4
Ве +

2
е...........

6
С + ОП

9

(
[2

4
Ве а, п) 6С

2. Реакции под действием протонов (ионов Iнт)

ibNe + :н ........... I F+  He ;bNe (р, a)I F
63 1

Н
63
Z

1

29
Си +

1
...........

30
n + оп

63
(

63

29
Си р, n )зоZп

24
м

2
Н

22
N

4

12 g +
1

...........
11

а +
2
Не

3. Реакции под действием дейтронов (ионов iHT)

4[
К +

2
н ........... 42к + [н

19 1 19 1

4. Рt>..акции под действием нейтронов

10
в

1 7
L

. 4
Н

5
+ ОП ...........

3
1 + 2

е

59
с

1 6О
с

27
О + оп ...........

27
О + "/

i Mg(d, a)iiNa

1;K(d, р);;К

1 в(п,a);Li

  Со(п,"/)  Co
5. Реакции под действием фотонов (-у---излучение)

63
с

62
с 1 63

с (
62
с

29
u + "/........... 29

U + оп 29
U "/, n )29 u

27
Лl

26 1
13

+ "/........... 12Mg + 1
П

27
J(

26

1з
А "/. P)'2Mg

*
1 эВ = 1,60201- 10'19 Дж; 1 эВ/моль = 96486 Дж/моль.

* *
п ринята следующая сокращенная запись Ядерных реакЦИй: в скобках

сначала указывают бомбардирующую частицу, затем частицу. получаемую в

результате реакции; слева от скобок ставят' символ исходноrо ядра с COOT 

ветствующими индексами, справа символ получаемоrо ядра и ero индексы.
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Решающую роль в развитии ядерной химии сыrрало открыиее в

1939 r. процесс а деления ядер урана при облучении нейтронами:

235U + 1n ............ 92Kr + 14JBa + 3
1
n

92 о 36 56 О

В реакциях деления ядро расщепляется на два новых силЬно радиоак 

тивныx ядра с неодинаквыми массами. Реакция деления ядра сопро--

вождается выделением orpoMHoro количества энерrии. При протека 

нии, например, рассматриваемой реакции выделяется энерrия 2.1010

кДж/моль или 8,4.10[0 кДж/кr 235U. ЭТО соответствует теплоте cropa 

ния 2 млн. Kr высококалорийноrо KaмeHHoro уrля.

В реакции Деления на один затраченный нейтрон образуется 2 3

новых Нейтрона, которые, в свою очередь, MorYT вызывать реакцию

деления ядер. Таким образом может произойти лавинообразное уве---
личение числа расщепляемых ядер, Т.е. чеn1tая реа'/СЩIЯ. Если не ре---

rулировать развитие цепей, то процесс протекает практически mrho--

веннО и сопровождается взрывом. На этом основано действие атомной

бомбы.

Управляемые реакции деления ядер (урана, плутония) используют 
ся В ядерных реакторах. При ЭТОм производится энерrия и получают---

ся радиоактивные изотопы друrих элементов.

Важным видом ядерных реакций являются mер.rиоядер1tыe реа'/Сt ЩI.

Это реакции слияния (синтеза) атомных ядер в более сложные. В

качестве примера термоядерной реакции можно привести синтез ядер

rелия из ядер водорода (протонов) по суммарному уравнению:

4:Н ............  He+ 2{3+

Термоядерные реакции сопровождаются выделением колоссальноrо

количества энерrии. Так, в результате синтеза rелия из водорода

должна выделиться оrромная энерrия, равная 644 млн. кДж на 1 r

ВОДОрОДа, ОНа в 3 млн. раз больше, чем энерrия, выделяемая при
сжиrании водорода, и в 15 млн, раз больше энерrии, получаемой при
сжиrании высококалорийноrо KaмeHHoro уrля.

Решение проблемы управляемых термоядерных реакций позволит

человечеству использовать неисчерпаемые запасы внутриядерноЙ энер 
rии.

Изучение закономерностей ядерных превращений важно для YCTa 

новления природы ядерных сил и создания теории строения ядра.

Изучение ядерных реакций имеет и большую практическую ценность.
Это прежде Bcero использование ядерной энерrии, искусственное полу':
чение новых химических элементов, разнообразных радиоактивных
изотопов, Развитие техники ускорения частиц позволило воссоздавать
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в лаборатории процессы, приближающиеся к происходящим в земной

коре и космическом пространстве. Это дает возможность представить

rенезис химических элементов в природе.

з 5. СИНТЕЗ ЭЛЕМЕНТОВ

в 1869 r., коrда Д.И. Менделеевым был открыт периодический

закон,. было известно Bcero 63 элемента. На основании периодическоrо

закона Д.И. Менделеев предсказал существование 12 новых элементов

и для трех из них (Ga, Ge, SC) описал свойства. В течение полувека

(l875 1925)были обнаружены в природе почти все элементы, располо--

женные в таблице Менделеева до урана. Путеводной нитью для поиска

И установления Химической природы элементов явился периодический
закон И метод предсказания, использованный Д.И. Менделеевым.

С 1925 r. оставались не открытыми только элеменТЫ с атомными

номерами 43, 61, 85 и 87, которые, как оказалось, не образуют устой 
чивых изотопов. Первым был получен синтетическим путем технециЙ

Те 43 йэлемент, который заполнил пустовавшую до 1937 r. клетку в

периодической системе между молибденом и рутением. Технеций впер 
вые был получен lIри облучении молибдена дейтронами:

; Mo+  H........ ;;Тс +  п или ; Mo(d,п);;Тс
В 1940 [. облучен ием висмута Cl'--ч аСТИцами получен 85 йэлемент астат

At:

2 ;Bi+  He........ 2  At+ 2 п
Элементы 61 й(прометий Рш) и 87 й

в продуктах ядерноrо распада урана.

Для синтеза трансурановых элементов используются реакции, в

которых участвуют нейтроны, дейтроны, Q---частицы с энерrией поряд 
ка 3.1012 кДж/моль и мноrозарядные ионы (10В3+, 12С4+, 14N5+, 1606+,
22Ne lO+) с энерrией до 1,2'10 l3 кДж/моль (130 МэВ).

Успехи в синтезе и изучении трансурановых элементов в основном

Связаны с работой американских ученых Калифорнийскоrо универси:"
тета (r. Беркли) под руководством r. Сиборrа и ученых Института
Ядерных исследований (r. Дубна) под руководством r.H. Флерова.

В 1987 [. в Дубне при бомбардировке ядер тория ионами кальция,
а урана ИОнами aproHa был синтезирован элемент 110.

Период полураспада трансурановых элементов быстро уменьшается
с ростом зарЯда ядра. Однако имеются основания считать, что среди

сверхтяжелых элементов повышенной устойчивостью должны обладать

209
B

'

l( 2n)
2l1

Atили
83 CI', 85

(франций Fr) были обнаружены
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ядра с замкнутыми нуклонными слоями с маrическими числами прото 

нов Z = 114 и 126 и нейтронов N = 184.

Развитие физики и химии Tpar'cypaHoBbIx элементов непосредствен 

но основывается на периодическом законе Д.И. Менделеева. В свою

очередь исследования в области трансурановых элементов не только

yrлубляют сведения о строении и свойствах атомных ядер, но также

расширяют наши представления о структуре периодической системы.

Несмотря на orpoMHble достижения науки за прошедшее столетие,

систеМа Д.И. Менделеева в принципах построения не претерпела

сколько нибудь заметныХ изменений, развитие представлений о пе 

риодической системе по сути дела коснулось лишь расширения ее

нижней rраницы.

Уместно здесь вспомнить высказывание Д.И. Менделеева: "Пе 

риодическому закону будущее не rрозит разрушением, а только Haд 

стройки и развитие обещает" .

з 6. ЯДЕРНЫЕ РЕАКЦИИ В ПРИРОДЕ

На изучении закономерностей ядерных реакций и радиоактивноrо

распада строятся теории происхождения химических элементов и их

распространенности в природе. Как показывают данные ядерной фи 
зики и астрофизики, синтез и превращение элементов происходят
на всех стадиях эволюции звезд как закономерный процесс их раз 

вития.

Образование ядер с усложнением их состава может происходить в

природе либо путем слияния заряженных частиц (элементарных час 

тиц или атомных ядер) друr с друrом, либо в результате реакций

поrлощения нейтронов. Условия, необходимые для этих процессов,

возникают либо в неДрах звезд различных типов, rде заряженные

частицы ускоряются при высоких температурах (порядка сотен мил 

лионов rрадусов), либо в звездных атмосферах, rде частицы ускоряют 

ся мощными элеКТромаrнитными полямИ.

При 10------20 млн. rрадусов в звездах протекают реакции превраще---

ния водорода в rелий. Эта реакция основной источник оrРОМflОЙ
энерrии, поддерживающей Солнце и большинство звезд в раскаленном
состоянии.

В звездах друrоrо типа и возраста при температурах выше 150 млн.

rрадусов протекают термоядерные реакцИИ rелия с образованием
устойчивых изотопов уrлерода, кислорода, неона, маrния, серы, apro---

на, кальция и др.:

4Не(а,  )8Ве(а, )12С(а,-y)160(a,  )20Nе(а, )24Мg
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Протекают также реакции с участием протонов и нейтронов и образу 
ются элементы вплоть до висмута.

Образование самых тяжелых элементов урана, тория, TpaHcypaHO 
вых элементов происходит при взрыве сверхновых звезд. При таком

взрыве высвобождается колоссальная энерrия, и темпераТура достиrает

порядка 4 млрд. rрадусов, что позволяет осуществиться реакциям

образования самых тяжелых элементов.

В недрах планет не MorYT возникать столь высокие температуры, а

следовательно, и протекать столь разнообразные ядерные реакции, как

в rорячих звездах. На Земле превращение элементов в основном обус 
ловливается радиоактивным распадом. Это приводит к некоторому

изменению изотопноrо состава существующИХ элементов, из которых

25% радиоактивны.
В недрах Земли обнаружены также ничтожные количества HeKOTO 

рых из синтезированных в лаборатории элеменТОВ (прометия, фран 
ция, нептуния, плутония, технеция и др.). По видимому,они вОЗника 

ли коrда ов Значительных количествах, однако вследствие неустой 
ЧИВОсти исчезли. В настоящее время эти элементы образуются в ре---

зультате ядерных реакций, вызываемых космическими лучами, или

как продукты радиоактивноrо распада друrих элементов.

r Л А В А 2. ЭЛЕКТРОННАЯ ОБОЛОЧКА АТОМА

ХИМИЧЕскоrо ЭЛЕМЕНТА

з 1. ИСХОДНЫЕ ПРЕДСТАВЛЕНИЯ КВАНТОВОЙ
МЕХАНИКИ

Теория строения атома оснОвана на законах, описывающих движе---

ние микрочастиц (электронов, атомов, молекул) и их систем (напри 
мер, кристаллов). Массы и размеры микрочастиц чрезвычайно малы

по сравнению с массами и размерами макроскопических тел. Поэтому
свойсТва и закономерности движения отдельной микрочастицы качест 

веннО отличаются от свойств и закономерностей движения MaKpOCKO 

пическоrо тела, изучаемых классической фИЗИКОЙ. Движение и взаи 

модействия микрочастиц описывает 'lCва1tmовая (или вол1tовая) механи 

ки. Она основывается на представлении о квантовании энерrии, волно 

вом характере движения микрочастиц и вероятностном (статистичес 
ком) методе описания микрообъектов.

Квантовый характер И3JI}'Чения и поrлощения энерrии. Примерно в

начале ХХ в. исследования ряда ЯвленИЙ (излучений раскаленных

тел, фотоэффект, атомные спектры) привели к выводу, что энерrия

распространяется и передается, поrЛОщается и испускается не непре---
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рывно, а дискретно, отдельными порциями  Rантами.Энерrия сис 

темы микрочастиц таюке может принимать толькО определенные зна 

чения, которые являются кратными числами квантов.

Предположение о квантовой энерrии впервые было высказано

М. Планком (1900) и позже обосновано А. Эйнштейном (1905). Энер 
rия кванта Е: зависит от частоты излучения 11:

Е: = hll, (1)

rде h nостоЯ1tная Пла1t'ICа (h = 6,63.10 34Дж' с).

Частота колебаний 11 и длина волны л связаны соотношением:.

ЛII = С,

rде с скорость света.

Соrласно сооотношению (1), чем меньше длина волны (т.е. чем больше

частота колебаний), тем больше энерrия кванта. И, наоборот, чем больше

длина волны (т.е. чем меньше частота колебаний), тем меньше энерrия кванта.

Таким образом, ультрафиолетовые и рентrеновские лучи обладают большей

знерrией, чем, .скажем, радиоволны или инфракрасные лучи.

Волвовой характер движения микрочастиц. Для описания электро 

маrнитноrо излучения привлекают как волновые, так и корпускуляр 

ные представления: с одной стороны, монохроматическое излучение

распространяется как волна и характеризуется длиной волны л (или
часТОтОЙ колебания 11); с друrой стороны, оно состоит из микрочас 

тиц фотонов, переносящих кванты энерrии. Явления дифракции
электромаrнитноrо излучения (света, радиоволн, I лучей,peHTreHoBc 

ких лучей и пр.) доказывают ero волновую природу. В то же время

электромаrнитное излучение обладает энерrией, массой, производит
давление. Так, вычислено, что за rод масса Солнца уменьшается за

счет излучения на 1,5.1017 Kr.

Луи де Бройль предложил (1924) распространить корпускулярно 

волновыe представления на все микрочастицы, Т.е. движение любой

микрочастицы рассматривать как волновой процесс. Математически

это выражается сооm1tоше1tuеЛl де Бройля, соrласно которому частице

массОЙ т, движущейся со скоростью v, соответствует волна длиной л:

л = h/( mv). (2)

rипотеза Де Бройля была экспериментально подтверждена обнару 
Жением дифракционноrо и интерференционноrо эффектов потока

Злектронов. В настоящее время дифракция потоков электронов, ней 

ТРонов, протонов широко используется для ,изучения структуры Be 

Ществ (см. раздел IV).
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Соrласно соотношению (2), движению электрона (масса 9,1'10 ЗlKr,
скорость порядка 106 м/с) отвечает волна длиной порядка 10 lOм, T. .

ее длина соизмерима с размерами атомов. Поэтому при рассеянии

электронов кристаллами наблюдается дифракция, причем кристаллы

выполняют роль дифракцнонной решетки.

С движением же макрочастиц, наоборот, ассоциируется волна столь

малой длины (10 29м И меньше), что экспериментально волновой про---

цесс обнаружить не удается.

Принцип неопределеввости. В. Fейзенберrом установлен (192J)
при н Ц и п н е о п р е Д е л е н н о с т и: 1tевОЗЛlОЖ1tо 001tовреЛlе1t1tо
тоЧ1tо определить nоложе1tuе .Лlu'/Срочастuц,ы (ее '/Соординаты) u ее

'/Солuчество двuже1tuя (UЛlnульс р = mv).
Математическое выражение ПРИНIl,Ипа неопредt:Jленности имеет вид:

h h

!::.х!::.р 211"
или !::.x!::.v

27rm' (3)

rде !::.х, !::.р, !::.V соответственно неопределенности в положении, им 

пульсе и скорости частицы.

Из соотношений (3) следует, что чем ТОЧНее определена координата

частицы (чем меньше неопределенность !::.х), тем менее определенной
становится скорость (больше !::.v). И наоборот, чем точнее известен

импульс (скорость), тем более неопределенно местоположение частицы.

Так, если положение электрона определено с точностью до 10 l2м, то

неопределенность в скорости сОставит 58 000 км/с.
Для макрочастиц величина отношения h/m очень мала (т.е. нич 

ТОжно малы !::.Х и !::.v), поэтому для них справедливы законы класси 

ческой механики, в рамках которых скорость и положение частицы

Moryт быть точно определены одновременно.

Квантование энерrии, волновой характер движения микрочастиц,

принцип неопределенности все это показывает, что классическая

механика неприrодна для Описания повеДения микрочастиц. Так,

состояние электрона в атоме нельзя представить как движение мат&--

риальной частицы по какой--то орбите. Квантовая механика отказыва 

ется от уточнения положения электрона в пространстве; она заменяет

классическое понятие точноrо нахождения частицы понятием статис 

тической вероятности нахождения электрона в данной точке прОст---

ранства или в элементе объеме d V BOKpyr ядра.

 2.ЭЛЕКТРОННОЕОБЛАКО

ВOJШовая функция. Поскольку движение электрона имеет волновой

характер, квантовая механика описывает ero движение в атоме при

помощи вол1tовО1t фУ1t'/Сц,uu ф. В разных точках aTOMHoro пространства
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.эта Функция принимает разные значения. Математически это записы 

вается равенством 1/1 = 1/1 (х, у, Z), rде х, у, Z координаты точки.

Физический смысл вОЛНОвой функции: ее квадрат 1/12 характеризует
вероятНОСТЬ нахождения электрона в данной точке ато.мноrо прос'I'--

ранства. Величин -ф2d V представляет собой вероятность обнаружения

рассматриваемой Частицы в элементе объема d V.

В качестве модели состояния электрона в атоме принято представ 

ление об эле1Стро1t1tоЛl обла1Се, плотность соответствующих участков

KOToporo пропорциональна вероятносТИ нахождения там электрона.

Одна из возможных форм электронноrо облака в атоме показана на

рис. 2.

Этот рисунок можно интерпретировать следующим образом. Допус 
тим, ЧТО в какОЙ Омомент времени нам удалось сфотоrрафировать
положение электрона в трехмерном пространстве BOKpyr ядра. На

фотоrрафии это отразится в виде точки. Повторим такое определение

тысячи раз. Новые фотоrрафии, сделанные через малые промежутки

времени, обнаружат электрон все в новых положениях. Множество

таких фотоrрафий при наложении образуют картину, напоминающую
облако. Очевидно, облако окажется наиболее плотным там, rде наи 

больше число точек, Т.е. в областях наиболее вероятноrо нахождения

электрона. Очевидно, чем прочнее связь электрона с ядром, тем элект 

ронное облако меньше по размерам и плотнее по распределению за 

ряда.

Электронное облако часто изображают в виде tра1tu'Ч1tой nO(JepX'/l.oc 
тtt (охватывающей примерно 90% электрОнноrо облака). При этом

обозначение ПЛОТНОсти с помощью точек опускают (рис. 3). Область

пространства BOKpyr ядра, в котороЙ наиболее вероятно пребывание

электрона, называют орбttталью. Форму и размеры rраничной поверх 

..... ........ .... ..Ыii',;1 l{;;..,
. '.: >:.\;:( \//ir\{;//:::

""::):i).%; !;:f.?{}\; :...:
.:'

р и с. 2. Электронное об--

лако

р' и с. 3. Сечение rранич 
ной поверхности
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ности принято считать формой и размером орбитали (электронноrо
облака).

Вычисление вероятности нахождения электрона в данном месте

атома (молекулы) и erO энерrии сложная математическая проблема.
Она решается с помощью уравнения, получившеrо название вОЛ1tовоzО

урав1tе1tия Шредtl1ttера.

Уравнение Шрединrера связывают волновую функцию Ф с потенциальной

энерrией электрона и и ero полной энерrией Е:

h2

8rт
V2ф + (E u)ф = О,

if2ф
rде первый член соответствует fшнетичесNОЙ энерrии элеNтрона; V2ф =

дх2
+

if2ф if2ф
+

rЗу
2
+

rJz2
сумма вторых производных волновой функции Ф по координа 

там х, у и i, т масса электрона; h постоянная Планка.

Не выясняя математический смысл ВОЛНОВOJ'О уравнения, отметим, что ero

приемлемые решения возможны только при вполне определенных дискретных

зна;ениях энерrии электрона. Различным фУНNЦИЯМ 'ФI, '1/>2, 'Фз, ..., -фп,
которые являются решением волновоrо уравнения, соответствует свое значение

энерrиИ: EJ , Ez, Ез , ..., Еn.
Волновая функция, являющаяся решением уравнения Шрединrера, назы 

вается орбиталъю.
На рис. 4 и 5 показаны rрафики изменения Ф и "р. для электрона атома

водорода в зависимости от расстояния от ядра т, отвечающие двум разным

значениям ero энерrии. Изображенные на рис. 4 кривые не зависят от направ 

ления, в котором откладывается измеряемое расстояние т. Это означает, что

электронное облако обладает сферической симметрией (см. рис. 2 и 3). Кривая

/fJ
'Р'

rr

р и с. 4. rрафики 111 и 111 2 для элеh"Трона атома водорода с

наименьшей энерrией
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'р '112

r

Р и с. 5. rрафики w и 1Ji:2 для электрона атома водорода в возбужденном
состоянии

'Ф расположена по одну сторону от оси расстояний (оси абсцисс), т.е. волновая

ФУНfЩИЯ имеет постоянный знаN; будем считать ero положительным.

При друrом значении электрона Nривые 'Ф и "р. имеют вид, показанный на

рис. 5.' В этом случае по одну сторону от ядра волновая ФУНNЦИЯ положитель 

на, по дрyrую о рицательна;в начале координат значеНИе 'Ф обращается в

нуль. Кривая же "р., естественно, соответствхет только положительным значе--

ниям "р.. Рассматриваемая ВОЛновая функция и ее NBaдpaT не обладают сфе--

ричеСNОЙ симметрией. ЭлеNтронное облако сосредоточено вдоль оси х, а в

плоскости yz, перпендикулярной этой оси, вероятность пребывания электрона

равна нулю. Поэтому электронное 06Лlll<О ИМеет форму raHTP--'1И.

!i 3. АТОМНЫЕ ОРБИТАЛИ

Квантовые числа. Орбиталь можно описать с помощью набора
)Свантовых 'Чисел: п rлавное квантовое число, 1 орбитальное KBaH 

ТОвое число, т/ маrнитное квантовое число.

fл8ВНое квантовое число. Эверreтические уровни. Соrласно услови 

ям квантования электрон в атоме может находиться ЛИшь в определен 

ных квантовых состояниях, соответствующих определенным значениям

erO энерrии связи с ядром.

Так, ВОлновые фУНNЦИИ, получаемые решением волновоrо уравне--

ния для атома водорода, соответствуют только такИм энерrиям, кото---

рые задаюrся выражением

1
Е =  21,76.10 192' Дж или

n

1
Е =  13,6

п2
эВ,

[де n rлавное квантовое число; n = 1, 2, 3, ...,00.

Переход электрона из одНоrо KBaHТOBoro состояния в друrое связан

сО скачкообразным изменением ero энерrии. rрафически энерrию

квантовых состояний и квантовые переходы электронов можно изобра 
зить с помощью схемы энерrетических уровней (рис. 6). На схеме

rоризонтальные линии проведены на высотах, пропорциональных
21
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стрелки указывают

П=оо
квантовые переходы.

п=5. Квантовое состояние атома с наи 

п='4
п=] меньшей энерrией Е\ называюr

ОС1tОВ1tЫЛt. Остальные квантовые

п=2 состояния с более высокими уровня 

ми энерrии Е2, Ез , Е4, ...,
называют

возбужде1t1t'ЫЛttt. Электрон в OCHOB 

НОм состоянии связан с ядром наи 

более прочно. Коrда же атом Haxo 

дится в возбужденном состоянии,

связь электрона с ядром ослабевает

вплоть до отрыва электрона от атома

при Е"" и превращения ero в положи 

п=!

тельно заряженный ион.

В основном состоянии атом может

серия находиться неоrраниченное время, в

Лоuноно возбужденном же состоянии нич 

Рис. 6. Схема энерrетических
тожные доли секунды (10 8 10 \Oс).

уровней и квантовые переходы Возбуждение атома происходит

атома водорода при наrревании, электроразряде,

поrлощении света и Т.д. При этом В любом случае атом поrлощает

лишь определенные кванты энерrии, соответствующие разности энер 

rетических уровней элеюронов. Обратный переход электрона сопро 
вождается выделением точно таких же квантов энерrии.

Квантовые переходы электрона соответствуют скачкообразному
изменению среднеrо размера электронноrо облака: уменьшение энер 
rии СВязи электрона с ядром соответствует увеличению объема облака;

увеличение энерrии связи сжатию облака.

Атомные спектры. Экспериментально квантование энерrии атомов

обнаруживается в их спектрах поrлощения и испускания. ATOMНf \e
спектры имеют линейчатый характер (рис. 7). ВQзникновение линий в

спектре обусловлено тем, что при возбуждении атомов (наrревании
rаза, электроразряде и пр.) электроны, принимая соответствующие

порции энерrии, переходят в состояние с более высокими энерrетичес 

кими уровнями. В таком возбужденном состоянии атомы находятся

лишь ничтожные доли секунды. Переход электронов в состоянии с

более низкими энерrетическими уровнями сопровождается выделением

кванта энерrии. Это отвечает появлению в спектре отдельных линий,
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Рис. 7. ЛИНИИ видимоro спектра aToMHoro водорода (серия
Бальмера)

соответствующих излучению определенной частоты колебаний (длины
волны) .

Поскольку rазообразный атомный водород содержит множество

атомов в разных степенях возбуждения, спектр состоит из большоrо

числа линий.

Квантовые переходы возбужденных электронов с различных ypOB 

ней на первый (см. рис. 6) отвечаюr rруппе линий, находящихся в

ультрафиолетовой области (серия ЛаUЛJа1tа); переходы возбужденных
электронов на второй уровень в основном соответствуют видимой об 

ласти спектра (серия БаЛЬЛJера); друrие серии переходов выражены

длинноволновой областью спектра. Видимый спектр водорода (см. рис.

7) возникает при переходе возбужденных электронов в состояние с

rлавным квантовым числом n = 2 (серия БаЛЬЛJера).
Орбитальное квантовое ЧИCJIо. Формы орбиталей. Для характерис 

тики формы орбитали, а следовательно, и формы электронноrо облака

введено орбитальное квантовое число 1. Допустимые значения числа 1

определяюrся значением rлавноrо KBaHToBoro числа n. Квантовое

число 1 имеет значения: О, 1, 2, 3, ..., (n 1).
Орбитальное квантовое число 1 принято обозначать буквами:

Орбитальное квантовое число 1.....................

Обозначения .................................................

012345

8pd/gh

Для каждоrо значения rлавноrо KBaHToBoro числа орбитальное
число принимает значения, заключенные между О и (n 1):

1 О

2 О, 1

3 О, 1,2

4 О, 1, 2, 3

Обозначение орбитали

(злектронноro облака)

18

28,2р

38, 3р, 3d

48, 4р, 4d, 4/

rлавное KвaHT<r Орбитальное KвaH 
вое число n товое число 1
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Рис. 8. Форма  ,р-- и Ii-oрбиталей. Пока:заны также знаки ВOJI 

Новой функции

Таким образом, для электр()на первоrо энерrетическоrо УРОВНЯ

(n = 1) возможна только одна форма орбитали, для BToporo энерrети 

ческоro урОВНЯ СП = 2) возможны две формы орбиталей, для Tpeтbero

уровня сп = 3) три и Т.д.

Соrласно квантово---механическим расчетам s--oрбитали имеют форму
шара, р--орбитали форму rантели, d и f--<>рбитали более сложные

формы. Формы rраничной поверхности 8 , р--. И d--<>рбиталей показаны

на рис. 8.

При обозначении состояния электрона rлавное квантовое чис 

ло пишут перед символом орбитальноrо KBaHToBoro числа. Например,
48 означает электрон, у KOToporo n = 4 и 1 = О (облако имеет форму
24



шара); 2р означает электрон, у KOTOporO п = 2 и 1 = 1 (облако имеет

форму rантели) и т.д.

Мarвитвое квантовое число. Пространственная ориентация орбита 
лей. Для характеристики пространственноrо расположения орБИТa.J/ей

применяется маrнитное (ориентированное) квантовое чисЛО т[.

Число значений маrнитноrо KBaHToBoro числа зависит от орбитa.J/Ь 
Horo KBaHToBoro числа и равно (21 + 1):

Орбитальное KвaH 

товое число 1

Маrнитное квантовое

число т[

Число орбита.1IеЙ с

данным значеl;lием 1

о

1

2

3

о

1, О,  1

2,1, О,  1, 2

3,2,1, О,  1, 2, з

1

3

5

7

s---Cостоянию отвечает ОДНа орбиталь,  остоянию три, d состоя 

нию пять, f---состоянию семь и т.д. Орбитали с одинаковой энерrи 
ей наЗываются (Juрожде1t1tыщ.. Таким образом, р---состояние вырождено

трехкратно, d---состояние пятикратно, а }состояние семикраТНО.

Общее же число орбиталей данноrо энерrетическоrо уровня равно п2
.

По характеру ориентации в пространстве ]Н)рбитали обозначаюТ Рх,

Ру и pz (см. рис. 8). d--Орбитали, ориентированные своими лопастями

по осям координат, обозначают d
JJ y2

и d
z2'

а d--Qрбитали, ориентиро--

ванные Лопастями между осями координат, обозначают d
xy , d

yz
и dxz

(см. рис. 8).

Различие в ориентации электронных облаков относительно друr друrа

позволяет объяснить спектры атомов в маrнитном поле. При действии
на атомы внешнеrо маrнитноrо поля происходит расщепление линий их спект 

ров возникновение новых близлежащих линий. Это обусловлено изменеНИем

характера расположения электронных облаков относительно друr друrа в

соответствии с "дозволенными" уrлами поворота каждоrо из них в маrниТlЮМ

поле.

Радиальное распределение электронной WIOТIIОСТИ. Распределение
электронной плотности относительно ядра изображают с помощью

.кривой радиальноrо распределения вероятности (рис. 9). Эта кривая
показывает вероятность Toro, что электрон находится в тонком KOH 

центрическом шаровом слое радиуса r толщины dr BOKpyr ЯДра. Объем

этоrо слоя d V = 41tr2dr. Общая вероятность нахождения электрона в

этом слое (41!Т2dr)ф2.
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1" и с. 9. Радиальное распределение вероятности нахожде.-
ния электрона (электронной плотности) в атоме водорода

на расстоянии r от ядра

Рис. 9 отражает зависимость 411"r2dr от r. Как видно, электрон лю---

бой орбитали определенное время находится в области, близкой к

ядру. При этом вероятность нахождения вблизи ядра при данном

значении rлавноrо KBaHToBoro числа для s--электрона наибольшая,
меньше для p---электрQна, еще меньше для d--электрона и Т.д.

Электронная плотность по орбиталям распределяется неравномерно.
Нулевые положения на кривой называются уздалJU. Они отвечают

изменению знака волновой функции (см. рис. 5).
Число максимумов на кривой распределения' электронной плотнос 

ти определяется rлавным квантовым числом. Для s--электронов число

максимумов на кр.ивой вероятности нахождения электрона численно

равно значению rлавноrо KBaHТOBOrO числа, для р---электронов на

единицу меньше, а для d электронов на две единицы меньше значе 

ния rлавноrо KBaHTOBoro числа.

Спивовое квантовое чиCJIО. Изучение тонкой структуры атомных

спектров показало, что кроме различия в размере облаков, их формЬi
и характера расположения относительно друr друrа электроны раЗJ1и 

чаются 'cnU1tO.IU *. Спин можно представить как веретенообразное Bpa 
щение электрона BOKpyr своей оси. Для характеристики спина злект 

рона вводится четвертое квантовое число тs, наЗываемое СnU1tовы.IU.

Оно имеет значения +1/2 и  1/2в зависимости от одной из двух

возможных ориентаций спина в маrнитном поле.

*
Спин Шrанrлийски "веретено", "вертеть".
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Принцип Паули. В 1925 r. В. Паули был высказан принцип: в

атОЛlе не .lUожет быть двух эле1Стро1tО8, UЛlеющuХ одина1СО8Ыll 1tабор
всех четырех 1Сва1lтовых чисел. Иными словами, данными значениями

квантовых чисел n, 1, т/, ms может характеризоваться только один

электрон. Для любоrо дрyrоrо электрона в атоме должно быть иным

значение хотя бы одноrо из квантовых чисел.

Из принципа Паули непосредственно вытекает, что на одной орби 

тали может находиться Лишь два электрона с ms = +1/2 и  1/2.
Следовательно, в &--Состоянии (одна орбиталь) может быть Лишь два

электрона, в fН:остоянии (три орбитали) шесть, в d---состоянии (пять
орбит ей) десять, в }-состоянии (семь орбиталей ) четырнадцать

электронов и Т.д.

Поскольку число орбиталей даННоrо энерrетическоrо уровня равно

n2
, емкость энерrетическоrо уровня составляет 2n2

электронов.

r Л А В А 3. ПЕРИОДИЧЕСКАЯ СИСТЕМА

Д.И. МЕНДЕЛЕЕВА КАК ЕСТЕСТВЕННАЯ КЛАССИФИКАЦИЯ
ЭЛЕМЕНТОВ ПО ЭЛЕКТРОННЫМ СТРУКТУРАМ АТОМОВ

з 1. ЭЛЕКТРОННАЯ СТРУКТУРА АТОМОВ

Конфиrурация электронной оболочки невозбужденноrо атома опре---

деляется зарядом ero ядра. Электроны с одинаковым значением rлав 

Horo KBaHTOBoro числа п образуют 1Сва1lтовий слой близких по разме---

рам облаков. Слои с n = 1, 2, 3, 4, ... обозначают соответственно бук 
вами К, L, М, N, ." . По мере удаления от ядра емкость слоев увели 

чивается и в соответствии со значением 2п2
составляет: 2 (n = 1, слой

К), 8 (п = 2, слой L), 18 (п = 3, слой М), 32 (n = 4, слой N), ... элект---

ронов (табл. 2).
Квантовые слои в свою очередь построены из подслоев, объединяю--

щих электроны с одинаковым значением орбитальноrо KBaHТOBorO

числа 1.' Подслой состоит из орбumалей.
Наиболее устойчиво состояние атома, в котором электроны имеют

самую низкую энерrию, Т.е. находятся в ближайших к ядру слоях.

Последовательность энерrетических состояний в порядке возрастания

энерrии орбиталей мноrоэлектронноrо атома можно представить в виде

следующеrо ряда: 18 < 28 < 2р < 3s < 3р < 4s 3d < 4р < 5s 4d <

< 5р < 6s 5d 4fи Т.д. (рис. 10).
Порядок заполнения орбиталей даНноrо подслоя подчиняется
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п р а в и л у Х у н Д а: СУЛlЛlар1tое сnиновое Е

'Чuсло эле1СmрО1l08 da1tllozo подслоя должно

быm'Ь лlа1ссuлlал'ыlьtлl..

Это правило означает, что энерrетически

выrодно, коrда в орбитали находится один

электрон. Иными словами, орбитали данно--

[о подслоя заполняются сначала по одному,

затем по второму электрону.' Электроны
с противоположными спинами на одной и

той же орбитали образуют двухэлектронное
облако и их суммарный спин равен нулю.

Электронные конфиrурации атомов эле---

ментов в основном состоянии приведены в

табл. 3.

Порядок формирования электронных

оболочек атомов можно проследить также

по помещенным на, форзацах книrи ваРИaf  
там периодической таблицы элементов

Д.И. Менделеева.
При составлении схем распределения

электронов в атоме пользуются следующими

обозначениями: rоризонтальная черта

орбиталь, стрелка электрон, направление

стрелки ориентация erQ спина.

Элементы малых периодов. Первый пери 

од состоит из двух элементов. В невозбуж 

денном атоме водорода электрон находится на первом энерrетическом

уровне, Т.е. электронная формула невозбужденноrо атома водорода Is1.

Поскольку s---электронное облако имеет форму Шара, модель атома

водорода можно представить схемой.

s

Е

1 1+'11.

II 1 2 3 4 5 6

f d

Рис. 10. Примерная схема

энерrетических уровней
мноrоэлектронноrо атома

71

:z

в соответствии с принципом Паули в одной орбитали MorYT нахо--

.

диться два электрона с противоположными спинами. Следовательно,

электронная формула следующеrо ПОсле водорода элемеНТа rелия

два s---злектрона образуют двухэлектронное облако:
I 29
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Е

1 2Н*21.

71

:z

т а б л и ц а З. электроlulыe I<Oнфиrypaции атомов зпeuеитов

Пери Z Элемент Электронная Пери Z Элемент Электронная

од конфиrурация од конфиrурация

1 1 Н 1} 27 Со 3d74s2

2 Не 1s2 28 Ni 3lf84 s2

29 Си 3dio4s1

3 Li [HeJ2s1 30 Zn зdiО4s2

4 Ве 2s2 4 31 Ga 3dio4s24p1

5 В 2s22p1 32 Ge 3dio4s24p2
2 6 С 2s22p2 33 Ав 3dio4s24p3

7 N 2s22p3 34 Se 3dio4s24p
4

8 О 2s22p
4 35 Br 3 di'o4 s24p5

9 F 2s22p5 36 Kr 3dio4s24p6
10 Ne 2s22p6

37 Rb [Kr]5s1

11 Na [NeJ3s1 38 Sr 5s2

12 Mg 3s2 39 У 4 di5 s2

13 Al 3s23p1 40 Zr 4d25s2

3 14 Si 3s23p2 41 Nb 4d45s1

15 Р . Зs2Зр3 42 Мо 4 rJ>5s1

16 S 3s23p
4 43 Те 4 rJ>5s2

17 Cl 3s23p5 44 Ru 4d75s1

18 Ar 3s23p6 45 Rh 4d85s1

5 46 Pd 4dio5sO

19 К [ArJ4s1 47 Ag 4dio5s'
20 Са 4s2 48. cd 4dIo5s2
21 Se зdi4s2 49 In 4dio5s25p1

4 22 Ti 3d24s2 50 Sn 4dio5s25p2
23 V ЗtF4s2 51 Sb 4dio5s25p3
24 Cr 3 rJ>4s1 52 Те 4 di05 s25p

4

25 Мп ЗrJ>4s2 53 1 4dio5s25p5
26 Fe 3 4s2 54 Хе i 4dlo5s25p6

.
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Продолже1tие табл. 3

ПерИ Z Элемент Электронная ПерИ Z Элемент Электронная
од конфиrурация од конфиrурация

55 С8 [Xe]6s1 83 Бi 5dio6s26p3
56 Ба 6s2 6 84 Ро 5di06s26p4

57 La 5di6s2 85 At 5dio6s26p5

58 Се 4P6s2 86 Rn 5dio6s26p6

59 Pr 4f16s2
60 Nd 4f6s2 87 Fr [Rn]7 SI

61 Рm 416s2 88 на 7s2

62 Sm 4f36s2 89 Ас 6di7s2

63 Еи 4f6s2 90 Th 61127 s2

64 Gd 4f5di6s2 91 Ра 5P7di7s2

65 ТЬ 4f6s2 92 U 5f16 di7 s2

66 Dy 4j06s2 93 Np 5f6di7s2

67 Но 4j16 s2 94 Ри 5f37s2
6 68 Er 4р6 s2 95 Аm 5f7s2

69 Тm 4j36s2 96 Сm 5f6di7s2

70 УЬ 4j 4 6s2 97 Бk 5f36di7s2

71 Lu 4j 45di6s2 7 98 cf 5рО7 s2

72 нf 51f26s2 99 Е8 5j17s2
73 Та 5f!36s2 100 Fm 5j27s2
74 W 5d46s2 101 Md 5j37s2
75 Re 5tf>6s2 102 (No) 5р 4

7 s;.

76 08 5 tf36 s2 103 (Lr) 6di7s2
77 Ir 5tfl6s2 104 Ки 61127 s2

78 Pt 5d96s1 105 N8 6f!37s2

79 Аи 5 dio6s1 106 6 а:17 s2

80 Hg 5 dio6s2 107 6rl>7s2

81 Tl 5di06s26pl 108 6tf!7s2

82 РЬ 5di06s26p2 109 6d!7s2

110 6i/'7s2

Второй и третий периоды содержат по 8 элементов (см. табл. 3). У

Элементов 2 roпериода заполняется слой L (n = 2): сначала 2s--<>рби 
таль, затем последовательно три 2р--орбитали: Е

1 2р2в

Ниже приведены электронные формулы, а также модели некоторых
атомов элементов 2 roпериода:
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Начиная с кислорода, 2р--орбитали заполняются по второму элект---

рону:

.0 1,'2,221'4
Е

*
*++

21'

4
1в

 .

/J

ж

у неона восемь внешних электронов образуюr высокосимметричную
структуру из четырех двухэлектронных облаков:

loNe 1,22,221'.
Е

**#*
2.

*
1,
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В атоме неона достиrается максимально возможное число электро 

нов во втором квантовом слое. Таким образом, общее число Элементов

во 2 Mпериоде соответствует максимально возможному числу электро---

нов во втором слое атома.

у элементов 3 roпериода заполняется слой М (п = 3), состоящий

из 3s---, 3р--- и 3d--<>рбиталей. Как и во 2 Mпериоде, у двух первых эл&--

ментов (Na и Mg) заполняются s--oрбитали, у шести последних (А!
Ar) р--орбитали, например:

. "Na [ls22.22р З.1 + 3d
3р

3s

[lв2
2В

22р'] Зs2Зр
3 *+t+ 3d

15Р

3s

18Ar [1,22В22Р'] зs 2Зр
6 #*** 3d

3р
3s

у атомов Na, Р и Ar в двух первых слоях (К и L) повторяется

структура атома неона, поэтому на приведенных схемах показан xapaK 

тер заполнения тОлько внешнеrо слоя М.

У последнеrо элемента 3 roпериода aprOHa Ar (как и у Ne) за 

вершается заполнение.s: и р--орбиталей, Т.е. внешний слой представля 

ет собой совокупность четырех двухэлектронных облаков (одноrо в

форме шара, трех друrих в форме rантели). Распределение радиаль 

ной электронной ПЛОТНости в атоме aproHa показано на рис. 11. На

этом рисунке по максимумам распределения электронной плоскости

можно различить K ,L:" и М---слои атома

aproHa.

Элементы, в атомах которых заполня 

ются s--<>рбитали, называются s элеЛ1е1t ..

mалLU, а элементы, в атомах' которых
1...

заполняются р--орбитали, p---элеЛlе1t 1;:;
.".

к

mаЛltl.

Элементы больших периодов. Пери 
оды 4 йи 5 йсодержат по 18 элементов

(см. табл. 3). У атомов элементов 4 ro

периода начинает зашJЛНЯТЬСЯ 4s--oрби 
таль слоя N (п = 4). Появление электро 
на в 4s--cостоянии при наличии свобод 
ных 3 d--<>рбиталей обусловливается Э'ICра 

r

Р и с. 11. Распределение элек 

тронной плотности в атоме ар--
rOHa

2 Общая н неорrаническая химия
зз



uироваuиеЛl (заслонением) ядра плотным и симметричным электрон 

HbIM слоем 3s23p6. В связи с отталкиванием от этОrо слоя для 19 ro

электрона атома калия и 20 roэлектрона атома кальция оказывается

энерrетически выrодным 4s---cостояние:

19К 1 s22 s22p
63s23p64s1

20Са ls22s22p
63s23p64s2

При дальнейшем возрастании заряда ядра у следующеrо после

кальция элемента скандия состояние 3d с ановитсяэнерrетически

более выrодным, чем 4р.
Поскольку в d---состоянии может находиться десять электронов, 3d 

орбитали заполняются и в атомах следующих элементов 4 roпериода:

21SC 1 s22s22p63s23p63 dl4s2

22Ti 3 ({24 s2

25Mn

26Fe

)

}

3d54s2

. 3 4s2

зоZп } 3dl04s2

Элементы, в атомах которых заполняются d--oрбитали, называются

tJ....элеЛlе1tтаЛltt. У tJ....элементов 4 roпериода, следовательно, достраива 
ется слой М до 18 электронов.

После заполнения 3d--<>рбиталей у последующих шести элементов

(Ga Kr) заполняются р--орбитали внешнеrО слоя. Таким образом, 4 й

период начинается двумя s---элементами и заканчивается шестью р---

элементами, но в отличие от 2 roи 3 roпериодов между s--- и р---элемен 

тами располаrаются десять d элементов.

В 5 Mпериоде заполнение электронных слоев и подслоев 'происхо 

дит, как и в 4 Mпериоде, а именно: у двух первых (s элементовRb и

Sr) и шести последних (р---элементов In Хе) заполняется внешний

слой. Между s--- и р---элементами располаrаютс}/ десять d элементов

(У Cd), у которых запОЛНЯЮТСЯ d--<>рбитали предвнешнеrо слоя (4d 
подслой).

.

Шестой период содержит 32 элемента (см. табл. 3) и тоже начина 

ется двумя s---элементами (Cs и Ва). Далее, у лантана начинает запол 

няться d--<>рбиталь предвнешнеrо слоя (5d подслой):

57 La 1 s22s22p63s23p63 d104s24p64 dl o5s25p65dl6s2
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У следующих за лантаном 14 элементов (Се Lu) энерrетически

более выrодно 4f-cостояние по сравнению с 5d---состоянием (см. рис.

10). Поэтому у этих элементов происходит заполнение 4foрбиталей
(третий снаружи слой):

58Се 1 s22s22p
63s23p

63 d1 04 s24p
64 d104p5 s25p

66s2

I7Lu ) » 4!45d16s2

У последующих элементов 72Hf 80Hg прОДОЛЖают заполняться 5d 

орбитали. Как и пятый, шестой период завершается шестью р---элемен 

тами (81T1 86Rn). Таким образом, в 6 Mпериоде, кроме двух s---эле---

ментов, десяти d элементови шести р---элементов, располаrаются еще

четырнадцать [элементов.
В седьмом периоде имеются два s---элемента (Fr, Ra), за ними следу 

юr d элементАс и четырнадцать [элементов (Th Lr), далее снова d 

элементы (Ku, Ns, элементы 106 110).В противоположность предыду 

щим 7 йпериод не завершен.

Изложенное показывает, что по мере роста заряда ядра происходит

закономерная периодическая повторяемость сходных электронных

структур элементов, а следовательно, и повторяемость их свойств,

зависящих от строения электронной оболочки атомов.

Это отражает следующая формулировка пер и о Д и ч е с к о r о

з а к о н а: свойства простых веществ, а та1Сже. свойства tl фОРЛl'Ы
coedtlueuutt эде.IUеuтов uаходятся в nерuодuчес1СОЙ завuси.IUостu от

заряда ядра атОЛlов элеЛlе1tтов.

з 2. СТРУКТУРА ПЕРИОДИЧЕСКОЙ ТАБЛИЦЫ
ХИМИЧЕСКИХ ЭЛЕМЕНТОВ

Существует MHoro вариантов изображения периодической системы

элементов Д.И. Менделеева (более 400). Наиболее распространены
клеточные варианты, а из них восьми ,восемнадцати .и тридцати 

двухклеточные, соответствующие емкости слоев из 8, 18 и 32 электро 
нов.

Один из вариантов восьмиклеточной таблицы (так называемый

короткий вариант) помещен на первом форзаце книrи, а тридцати 

двухклеточная таблица (длинный вариант) на втором форзаце кни 

rи. Восемнадцатиклеточный вариант приведен в табл. 4.

Химические элементы по структуре невозбужденных атомов подраз 

деляются на естественные совокупности, что отражено в п риодичес 
'кой системе в виде rоризонтальных и вертикальных рядов периодов
и rрупп.
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Т а б л и ц а 4. Периодическая таблица элементов Д.И. Менделеева

(полудлинный вариант)

k IA IIA 1118 IV8 У8 VI8 VIIB УIIIВ 18 118 111А IVA УА VIA vlIA УIIIА
=0

1
1 2

Н Не

3 4 5 6 7 8 9 10
2.

LI Ве В С N О F Ne

Э
11 12 13 14 15 16 17 18

N. Ма АI Si Р S СI Ar

19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
4

К С. Sc ТI V Cr Мп Fe Со NI Са Zп G. Ge А5 Se Br Kr

37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
S

Аа Cd Iп Sп Sb 1 ХеRb Sr У Zr Nb Мо Тс Ra Rh Pd Те

55 56 57 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
6

С5 В. L.' НС Т. W Re 05 Ir Р. Аа На ТI РЬ ВI Ро А. Ra

7
87 88 89 104 105 106 107 108 109 110 1111 IFr R. A.fi Ка Ns

s d р

I   

f

Периоды и семейства элементов. Как мы видели, период представ 
ляет собой последовательный ряд элементов, в атомах которых проис 

ходит заполнение одинаковоrо числа электронных слоев. При этом

номер периода совпадает со значением rлавноrо KBaHToBoro числа

внешнеrо энерrетическоrо уровня. Различие в последовательности

заполнения электронных слоев (внешних и более близких к ядру)
объясняет причину различной длины периодов.

у атомов и р---элементов заполняется внешний слой, у d элемен 
тов предвнешний, у fэлементов третий снаружи. Поэтому отличия

в свойствах наиболее отчетливо проявляются у соседних s (р) элемен 
тов. У d--- и в особенности у fэлементов одноrо и Toro же периода

отличия в свойствах проявляются менее отчетливо.
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([ и fЭлементы данноrо периода объединяются в сеЛlеиства. В

  Mпериодах в семейства по 10 элементов объединяются d элемен 

ты. Это семейства 3d (Sc Zn), 4d.,.. (У Cd) и 5d (La, нf Hg) эле 

ментов. В 6 Mи 7 Mпериодах в семейства по 14 элементов объединяют---

ся fэлементы. Это семейства 4fэлементов (Се Lu), называемых

лаuтаuоидаЛltt, и 5fэлементов (Th Lr), называемых а1Стпн 011 даЛl11.

.В восьмиклеточны xи восемнадцатиклеточных вариантах периоДИ 

ческой системы семейства лантаноидов и актиноидов обычно выносят

за пределы таблицы (см., например, табл. 4).
rрynпы и подrpyпnы. Элементы периодической системы подразде---

ляются на в о с е м ь r р у п п. Положение в rруппах 8 и р элемен 
тов определяется общим числом электронов внешнеrо слоя. Например,
фосфор (3823р3), J:lмеющий на внешнем слое пять электронов, относит---

ся к V rруппе, aproH (3823р6)  'KVШ, кальций (482) ко II rруппе и

т.Д.
.

Положение в rруппах d элементовобусловливается общим числом 8 

электронов внешнеrо иd электроновпредвнешнеrо слоев. По этому

признаку первые шесть элементов Каждоrо семейства d элементов

располаrаются в одной из соответствующиХ rрупп: скандий (3d1482 ) в

Ш, марrанец (4d5482 ) в УН, железо (3а'6482) в VШ И т.Д. Цинк,

(3d1048
2 ), У Koтoporo предвнешний слой завершен и внешними являют 

ся 482 электроны,ОТНОсится ко 11 rруппе.

ПО наличию на внешнем слое лишь одноrо электрона медь (3d1 0481 ),
а также серебро (4d1

0581 ) и золото (5dI 0681 ) относят К 1 rруппе. Кобальт

(3d1482 ) и никель (3d8482), родий (4d8581 ) И палладий (4d10), иридий
(5d'7482) и платину (5dЭ681 ) вместе с Fe, Ru и Os обычно помещают в

УIII rруппу.
В соответствии с особенностями электронных структур семеЙства 4!

(лантаноиды) и 5! (актиноиды) элементов помещают в HI rруппу.
Элементы rрупп Подразделяются на п о Д r р у п п ы. .'r И р..Эле---

менты составляют так называемую z,л,авuую Подrруппу, или подrруппу

А; d---элементы nобоч1tУЮ, или подrруППу В. Кроме Toro, часто в

особую подrруппу так называемых типических элементов выделяют

элементы малых периоДов. В последнем случае, сОrласно Б.В. HeKpaco 

ву, элементы rруппы подразделяются на три подrруппы: типические

элементы и две подrруппы, составленные из элементов больших перио---

дов. Например, IУ rруппа периодической системы состоит из следую 

щИХ подrрупп:

Типические элементы:

с 1s22s22p2
Si 1 s22s22р6Зs23р
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Элементы подrруппы rермания Элементы подrруппытитана

Ge '" 3s23p63dio4s24p2
Sn ... 4s24p64 dio5s25р2
РЬ ... 5s25p65dio6s26p2

Ti ... 3s23p63d24s2
Zr ... 4s24p64 d25s2

Нf... 5s25p
65d26s2

Лантаноиды и актиноиды иноrда объединяют во вторые побочные

подrруППЫ. В каждой из них по два элемента один лантаноиД и

один актиноид.

r Л А В А 4. ПЕРИОДИЧНОСТЬ СВОЙСТВ ХИМИЧЕСКИХ

ЭЛЕМЕНТОВ

9 1. ЭНЕрrия ИОНИЗАЦИИ АТОМОВ

Все свойства элемеНТОВ, определяемые элекТронной оболоч'кой

атома, закономерно изменяются по периодам и rруппам периодической
системы. Напомним, что в ряду элементов аналоrов электронные

структуры сходны, но не тождественны. Поэтому при переходе от

одноrо элемента к друrому в rруппах и подrруппах наблюдается не

простое повторение свойств, а их более или менее отчетливо выражен 

ное закономерное изменение.

Химическая природа элемента обусловливается способностью ero

атома терять и приобретать электроны. Эта способность может быть

количественно оценеНа э1tерtttей UО1ttlзаt!tIU атома и ero сродствОЛI 1с

эле1СтрО1tу.

Э1tерluей tlо1ttlзаt!ЩI атОЛIa Еи 1tазывается 1Солtlчество э1tерttщ,

1tеобходU.IUое для отрыва эле1Стро1tа от 1tевозбужде1t1tОlО amo.IUa.

Энерrия ионизации атома выражается в килоджоулях на моль

(кДж/моль); допускается внесистемная единица электрон вольт на

моль (эВ/моль).
Для мноrоэлектронных атомов энерrии ионизации Е\, Е2, Ез , ..., Еп

соответствуют отрыву первоrо, BToporo и Т.Д. электронов. При этом

всеrда Е\ < Е2 < Ез ,
так как увеличение числа оторванных электронов

приводит к возрастанию положительноrо заряда образующеrося иоНа. .

Энерrии ионизации атомов некоторых элементов приведены в

табл. 5.

Из таблицы следует, что энерrия ионизации атома зависит от ero

электронной конфиrурации. В частности, завершенные электронные
слои обнаруживают повышенную устойчивость. Наименьшими значе---

ниями энерrии ионизации Е\ обладают s элементыпервой rруппы (Li,
Na, К). Значение же энерrий ионизации Е2 у них резко возрастает, что

отвечает удалению электрона из завершенноrо слоя (ns2np6 и 2s2 у Li).
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Т а б л и ц а 5. Энерrия ионизации Еи (МДж/Мопь) атомов и

одноатомных катионов НекоторЫХ элементов

z Элемент Ez Ез Е4 E.s Е6

1 Н 1,31
2 Не 2,37 5,2.')
3 ci 0,52 7,298 11,81
4 Ве 0,899 1,76 14,85 21,01
5 В 0,80 2,43 3,66 25,03 :32,83
б С 1,09 2,3.5 4,62 6,22 37,83 47,28
7 N 1,40 2,86 4,58 7,47 9,44 53,27
8 О 1,31 3,39 .5,:30 7,47 10,99 13,33
9 F 1,68 3,37 6,05 8,41 11,02 15.16

10 Ne 2,08 3,95 6,12 9,37 12,18 15.24
11 Na 0,49 4,56 6,91 9,54 13,3.5 16,61
и Mg 0,74 1,45 7,73 10,54 13,63 17,99
13 АI 0,58 1,81 2,74 11,58 14,83 18,38
14 Si 0,79 1,58 3,23 4,36 16,09 19,78
15 Р 1,01 1,90 2,91 4,96 6,27 2],27
16 S 0,9996 2,51 3,36 4,56 7,01 8,49
17 СI 1,2.5 2,297 3,82 5,16 6,54 9,36
18 ЛI- 1,52 2,67 3,93 5,77 7,24 8,78
19 К 0,42 3,0.5 4,41 .5,88 7,98 9,65
20 Са 0,59 1,14 4,91 6,47 8,14 10,5
21 S{' 0,63 1,23 2,39 7,09 8,84 10,72
22 Ti 0,66 1,31 2,65 4,17 9,57 11,.52
23 V 0,65 1,41 2,83 4,51 6,299 12,36
24 CI' 0,65 1,496 2,987 4,74 6,69 8,74
25 Мп 0,72 1,.51 2,25 4,94 6,99 9,2
26 Fe 0,759 1,56 2,96 5,29 7,24 9,6
27 Со 0,768 1,6.5 3,23 4,95 7,67 9,84
28 Ni 0,74 1,75 3,39 5,30 7,28 10,4
29 С1I 0,75 1,96 3,55 5,33 7,71 9,94
30 Zп 0,91 1,73 3,83 .5,73 7,91 10,4
31 Са 0,.58 1,98 2,96 6,2 8,64

Аналоrично для s--элеМенТОВ 11 rруппы (Ве, Mg, Са) удалению элект---

рона из заверШенноrо слоя (ns2
пp

6
и 282 У Ве) отвечаеТ резкое повыще---

ние энерrии ионизации Ез .

Кривая заВИСI1МОСТИ ЭНерrии отрыва первоrо электрона от aТOMHoro

номера элемента (рис. 12) имеет явно выраженный периодический
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Рис. 12. Зависимость энерrии ионизации атомов от aToMHoro

номера элемента

характер. Наименьшей энерrией ионизации обладают s--элементы

1 rруппы, наибольшей s-- и р---элементы VIII rруппы. Возрастание

энерrии ионизации при переходе от s элементов1 rруппы к р---элемен 

там VIII rруппы обусловливается возрастанием заряда ядра.

Как видно на рис. 12, при переходе от s--GЛементов 1 rруппы к р--элементам

V111 rруппы энерrия ионизации изменяется немонотонно, с проявлением вHyт 

реннеи nер!tоt1U'Ч1tоетu. Сравнительно большим значением энерrии ионизации

обладают элементы 11 rруппы (Ве, Mg, Са) и V rруппы (N, Р, As). В то же

время сравнительно меньшее значение энерrии ионизации имеют элементы 111

(В, Al, Ga) и УI (О, S, Se) rрупп. Причина проявления внутренней периодич 

ности будет обсуждена при рассмотрении конкретных свойств химических

элементов (см. ч. 2).

3 2. СРОДСТВО АТОМА К ЭЛЕКТРОНУ.

ЭЛЕКТРООТРИЦАТЕЛЬНОСТЬ АТОМА

Сродство. сроаетвот атота 11: эле1l:трО1tУ Ее 1tазываете!/: З1tерzеmu 

'Чее1l:ttй эффе1l:т nptteoet1tt1te1tu!/: эле1l:тро1tа 11: 1tейтраЛ'Ь1tОJUУ атолtу Эе

nревраще1tuеЛt ezo в отрttчателъ1tъtй tt01t Э-.

Сродство атома к электрону выражают в кДж/моль; допускается

внесистемная единица эВ/моль. Сродство к электрону численно равно,

но противоположно по знаку энерrии ионизации отрицательно заря 

женноrо иона Э .
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Понятно, что сродство к электрону зависит от электронной конфи 

rурации атома.

Наибольшим сродством к электрону обладают р---элементы VII rруп 
пы (табл. 6). Сродства к электрону не проявляют атомы с конфиrура 
цией 82 (Ве, Mg, Са) и 82р

6 (Ne, Ar, Kr) или наполовину заполненные

р---подслоем (N, Р, As):

Li

81

Ве В

 PI

С N О

 p2  p3  p4

F

 p5

Ne

82р
6

Ее, кДж/моль ... 59,8 О  27  122,3 7  141,0  327,9 О

Это является дополнительным доказательством повышенной устойчи 
вости указанных электронных конфиrураций.

т а б л и ц а 6. Сродство атомов и одноатомных анионов. к электрону Ее

z Атом, анион Ее, кДж/моль z Атом, аниОн Ее, кДж/моль

1 Н  72,8 16 S  200,4
2 Не О S +590

3 Li ----59,8 17 Сl  348,8
4 Ве О 18 Ar О

5 В  27 19 К ---48,4
6 С  122,3 20 Са О

7 N +7 21 Sc О
N +800 22 Ti  20

N2 + 1290 23 V ----50

8 О  141,0 24 О.  64

9 О' +780 25 Mn О

9 F  327,9 26 Fe  24

10 Ne О 27 СО  70
11 Na  2,7 28 Ni  Ill

12 Mg О 29 Си 118. 3

13 А!  44 30 Zn О

14 Si  lз?,6 31 Ga  29

15 Р  71,7

·

Отрицательное значение Ее означает экзотермический процесс выделение

энерrии при присоединении электрона; положительное значение Ее означает эн 

дотермический процесс (поrлощение энерrии).
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Выделением энерrии сопровождается приСОединение одноrо ЭJlект--

рона К атомам кислорода, серы, уrлерода и некоторым друrим. СJlедо---

вательно, для этих элементов силы притяжения к ядру дополнитель 

Horo электрона оказываются большими, чем силы отталкиваниЯ между

ДОПОJlНИТельным электроном и электронной оболочкой атома.

Присоединение Последующих элеКТрОНОВ, Т.е. двух, трех электрОнов

и более к атому, соrласно квантово---механическим расчетам, процесс

эндотермический. Поэтому одноатомные (простые) мнorозарядные

анионы (02 ,S2 ,Nl-) в свободном состоянии не существуют.

Электроотрицатольность. понятие ЭJlектроотрицательности (30)
является условным. Оно позволяет оценить СПОСQбность атома данноrо

элемента оттяrивать на себя электронную плотность по сравнениlO с

:J.том1tми друrих элементов в соединении. Очевидно, что эта спu('об 

ность зависит от энерrии ионизации атома и ero СрОДСТВ1t к электрону.

Соrласно одному из определений (Малликен) электроотрицате.'1ЬНОСТЬ
атома Х может быть выражена IШК полусумма ero энерrии ИОНИ:НЩI1И и

сродства К электрону: Х = 1/2(Еи + Ее). Имеется около 20 шюtЛ :}.1]eKT 

роотрицательности, в основу расчета значений которых Ilоложены

разные свойства веществ. Значения электроотрицательностей разНЫХ

шкал отличаются, но относительное расположение элементов в ряду

электроотрицательностей примерно одинаково.

В шкале ЭJIектроотрицательноетей, по Полинrу (рис. 1 :{), электроот 

рицательность фтора принята равной 4,0. Как видно на рис. 1:1. в

периодах наблюдается общая ТеНдеНцИЯ роста электроотрицатеЛЬВОt'ТI1

2
Ве N о F

перuоиы
1

J

-4

J

б

0.81,0

cs Ва

0.7 0,9

1.0 2,0 J,O зо

Рис. 13. Шкала электроотрицательностей по Полинrу
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элементов, а в подrруппах ее падения. Наименьшими знаЧениями

электроотрицательности характеризуются s Элементы1 rруппы, а наи 

большими р---элементы' VII rруппы .

CTporo rоворя,' элементу нельзя приписать постоянную электроот---

рицательность. она зависит от мноrих факторов, в частности от Ba 

лентноrо состояния элемента, типа соединения, в которое он входит, и

пр. Тем не менее это ПОнятие полезно для качественноrо объяснения

свойств химической связи и соединений.

3. АТОМНЫЕ И ИОННЫЕ РАДИУСЫ

Вследствие волновоrо характера движения электрона атом не имеет

cTporo определенных rраниц. Поэтому измерить абсолютные размеры

атомов НевОЗМОЖНО. За радиус свободноrо атома можно Принять теоре---

тически рассчитанное ПОложение rлавноrо максимума ПЛОТНости внеШ 

них электронны.х облаков (рис. 14). Это так называемыЙ орбиталь1tыЙ
радиус. Как видно на рис. 14, в ряду элементов данноrо периода (Li
Ne) орбитальные радиусы атомов с ростом заряда ядра в целом YMeHЬ 

шаются. Поэтому изменение атомных и ионных радиусов в Периоди 

ческой системе носит периодический характер (рис. 15). В периодах
атомные и ионные радиусы по

мере увеличения заряда ядра в

общем уменьшаются. Наиболь 

шее уменьшение радиусов наб 

людается у элементов малых

периодов, так как у них проис 

ходит заполнение внешнеrо

Электронноrо слоя. В больших

периодах в пределах семейств d 

и fэлементов наблюдается
более плавное уменьшение раДИ 

усов. Это уменьшение называют

соответственно d и kжатием. в

подrруппах элементов радиусы

атомов И однотипных ионов в

общем увеличиваются.

Практически приходится
иметь дело с радиусами атомов,

СВЯЗанных друr с друrом тем

или иным типом химической

связи. Такие радиусы следует

рассматривать как некоторые

н

Is'

O,05J

L1

Isl

2st
...
...
...

'q-

0,016

0.159

в

и1

 !

Ne

1$2

0,2 r. имо 0.0З2 0,1

Рис. 14. Схемы распределения ради 
кальной электронной плотности в аТОМах

и орбитальные радиусы атомов Н, Li, Ве
и Ne
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эффе1Стurтъtе
Эффективные
кристаллов.

(т.е. проявляющие себя в действии) величины.

радиусы определяют при изучении строения молекул и

4. ВТОРИЧНАЯ ПЕРИОДИЧНОСТЬ

Изменение свойств  .энерrии ионизации и сродства к электрону,

атомных радиусов и т.п. в подrруппах элементов обычно имеет немо---

нотонный характер (см. рис. 12, 13, 15). На кривых изменения суммы

первых четырех энерrий ионизации и орбитальных атомных радиусов

в ряду С Si Ge Sn РЬ имеются внутренние максимумы и

минимумы (рис. 16). Как следствие этоrо, немонотонный характер

проявляется и в изменении друrих свойств соединений. HeMOHOTOH 

ность изменения свойств элементов в подrруппе получила название

вторu'Ч1tоti nерuодtl'Чuостtl.
Немонотонный характер проявляется, например, в значениях энер 

rии диссоциации молекул rалоrенов в зависимости от aTOMHoro номера

rалоrена:

gF

F2

Едис, кДж/моль .................... 159

17Cl

Cl2

243

35 8т

8Т2

190

.531

12
149

(Е,.L;+ +4).эв

150

IJO

"о
Sn РЬ

90

10

Sn РЬ
51 G  x. "

/
"е

10 J(J 50 10 IJQ l

r,HH

аТ5

0,10

а05

Рис. 16. Зависимость суммы
первых четырех энерrий иони 
зации и орбитальных радиу 
сов атомов р-элементов IV
rруппы от aToMHoro номера



Раздел 11

Химическая связь

Химическая натура сложной частицы определяется

натурой мементарных составных частей, количес 

БОм их и химическим строением.

А.М. Бут.л.еров

ВалеНтный штрих символическое, абстparирован 

ное изображение кванТОБО механических БЗаимо---

действий мектрона и атомных ядер.

В.М. ВОЛЬ'ICU1tштей1t

Учение о химической связи центральная проблема химии. Не

зная природу взаимодействия атомов в веществе, нельзя понять при 

чины мноrообразия ХИмических соединений, представить механизм их

образования, состав, строение и реакционную способность. Создание
надежной модели, отражающей строение атомов, молекул и природу

сил между ними, позволит определить свойства веществ, не прибеrая к

экспери менту.

Совокупность химически связанных атомов (например, молекула,

кристалл) представляет собой сложную систему атомных ядер и элект---

ронов. Химическая связь осуществляется за счет электростатическоrо

взаимодействия электронов и ядер атомов.

Современные методы исследова 

ния позволяют экспериментально

определить пространственное

расположение в веществе атомных

ядер. Данному пространственному

размещению атомных ядер отве.-

чает определенное распределение

электронной плотности. ВЫЯс 

нить, как распределяется элект---

ронная плотность, по сути дела, и

означает описать химическую
связь в веществе. Для этоr-о необ 

ходимо- точное решение уравне---

ния Шрединrера, что осуществле---

РИс. 17. РаспределеНие электронной
ПЛОТНости в молекуле воды
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но только для иона н;, состоящеrо из двух протонов и одноrо элект 

рона. Для систем с двумя и большим числом электронов приходится

применять приближенные методы.

Результат приближенноrо расчета распределения электронной
плотности в молекуле воды показан на рис. 17. Контурные линии

соединяют места одинаковой электронной плотности.

В зависимости от характера распред енияэлектронной плотности

в веществе различают три основных типа химической связи: 1Совалеum 

1tУЮ, иО1tНУЮ и .lUеmалличес1СУЮ. В "чистом" виде перечисленные типы

связи проявляются редко. В большинстве соединений имеет место

наложение разных типов связи.

r Л А В А 1. ОСНОВОПОЛАrАЮЩИЕ ПРЕДСТАВЛЕНИЯ
ХИМИЧЕСКОЙ СВЯЗИ

з 1. НЕКОТОРЫЕ ПАРАМЕТРЫ МОЛЕКУЛЫ

Моле1СУЛОЙ называют микрочастицу, образованную из атомов и

способную к самостоятельному существованию. Молекула имеет по---

стоянный состав, входящих В нее атомных ядер и фиксированное
число электронов.

Информацию о строении вещества можно получить, исследуя ero

физические и химические свойства. В 'частности, с помощью физичес 
ких методов исследования определяют основные параметры молекул

межъядерные расстояния, валентные уrлы и rеометрию молекул.

Экспериментально установлено, что в молекуле воды Н 2О расстоя 
Ние между ядрамИ водорода и кислорода составляет 0,096 нм. Межъ 

ядерное расстояние между химически связанными атомами называют

дЛ1t1tоЙ свЯ31t.

Уrол между воображаемыми линиями, проходящими через ядра

химически связанных атомов, называют валеum1tъt.IU. В молекуле воды

он составляет 104,50.
Таким образом, молекула воды имеет уrловую форму (см. рис. 17).

Для наrлядности можно принять, что в ней две химические связи

O H(длиной d = 0,096 нм = 96 пм), расположенные под уrлом
.

. он

L нон = 104,50. Строение молекулы воды можно выразить СТРУКТУР---

ной формулой:

ф;;' о').
H H

104,50
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Важнейшей характеристикой химической связи является энерrия,

определяющая ее прочность. Мерой прочности связи может служить

количество энерrии, затрачиваемое на ее разрыв. Для двухатомных

молекул энерrия связи равна энерrии диссоциации молекул на атомы.

Так, энерrия диссоциации Едис ,
а следовательно, и энерrия связи Есв

в молекуле Н2 составляют 435 кДж/моль. В молекуле фтора F2 она

равна 159 кДж/моль, а в молекуле азота N2 940 кДж/моль.
Для MHoroaToMHblx молекул типа АВ п средняя энерrия связи Е

АВ

1/n части энерrии диссоциации соединения на атомы:

АВ п
= А + nВ, Е = Едис/n'

АВ

Например, энерrия, поrлощаемая в процессе

Н2О = 2Н + О

равна 924 кДж/моль Н2О. Но в молекуле воды обе связи O Hравно--

ценны, поэтому средняя энерrия связи Е = Едис/2 = 924/2 =

он

= 462 кДж/моль.
Длины и энерrии связи, валентные уrлы, а также экспериментально

определяемые маrнитные, оптические, электрические и друrие СВОЙст 

ва веществ непосредственно зависят от характера распределения элект---

ронной плотности. Окончательное заключение о строении вещества

делают после сопоставления информации, полученной разными MeTO 

дами. Совокупность экспериментально полученных данных о строении

вещества обобщает квантово--механическая теория химической связи.

Химическая связь в основном осуществляется так называемыми

валентными электронами. У s и р---элементов валентными являются

электроны орбиталей внешнеrо слоя, а у d элементов электроны

s орбиталивнеШнеro слоя и d-орбиталей предвнешнеro слоя.

з 2. ПРИРОДА ХИМИЧЕСКОЙ СВЯЗИ

Химическая связь образуется только в том случае, если при сбли 

жении атомов (двух или большеrо числа) полная энерrия системы

(сумма кинетической и потенциальной энерrий) понижается.

Рассмотрим простейшую из возможных молекулярных систем

молекулярный ион водорода Н;. (Эта частица получается при облуче---

нии молекул водорода Н 2 электронами.) В нем один электрон движет---
ся в поле двух ядер протонов. Расстояние между ядрами в Н; равно

0,106 нм, а энерrия связи (диссоциации на атом Н и ион Н+) составля 

ет 255,7 кДж/моль. Таким образом, эта ч'астица весьма прочная.
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Рис. 18. Силы взаимодействия между протонами и электроном в

молекуляраном ионе н;

В молекулярном ионе H действуют электростатические силы двух

типов силы притяжения электрона к обоим ядрам и силы отталки 

вания между ядрами (рис. 18).
Сила отталкивания проявляется между положительно заряженными

ядрами НТ и Н+ (рис. 18, а). Силы притяжения действуют между
А В

отрицательно заряженным электроном e и положительно заряженны 

МИ ядрами протонами НТ и НТ (рис. 18, 6, в).
А В

Сила межъядерноrо взаимодействия f
H +H+ направлена вдоль оси

А В

расположения ядер и стремится развести их друr от друrа (см. рис.

18, а). Очевидно, молекула образуется в том случае, если равнодейсТ""-

вующая сил притяжения и отталкивания равна нулю. Иными словами,

взаимное отталкивание ядер (протонов Н+ и Нт) должно быть CKOM 
А В

пенсировано притяжением электрона к ядрам. Эффективность послед 

Hero зависит от местоположения электрона е' относительно ядер.

Конечно, точно определить положение электрона в молекуле невоз 

можно. НО можно рассмотреть вероятность ero нахождения в простран 

стве относительно ядер. Так, в любой момент времени электрон может

оказаться в положении, изображенном на рис. 18, 6. В друrой момент

электрон будет находиться уже в новом положении, например изобра 
женном на рис. 18, в.

Сравним результирующее действие сил притяжения и отталкива 

ния при этих конфиrурациях. Обозначим силы притяжения электрона
к протонам fHTe и fHTe 'а их проекции f +e и f +e 'Коrда электрон

А в А В

находится в положении 6 (см. рис. 18, 6), то ero притяжение к прото---
нам (силы fHTe и fH+e ) способствуют их сближению (силы f +e и

А В А
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f +eJ.Коrда же имеет место конфиrурация в (см. рис. 18, в), то возни 

В

кает друrая ситуация. В этом случае силь\ притяжения и +e и f +eJ
А В

направлены в одну сторону и отталкивание протонов не компенсируют.

Следовательно, соrласно возможным положениям электрона относи 

тельно двух протонов в молекуле имеется область связыва1tUЯ и об 

ласть а1tтuсвязыва1tUЯ или разрыхле1t1tЯ (рис. 19). Если электрон попа 

дает в область связь\вания, то химическая связь образуется. Если же

электрон попадает в область разрыхления, то химическая связь не

образуется.
Инь\ми словами, химическая связь возникает в том случае, если

электрон оказывается в пространстве между ядрами (в связь\вающей

области). Химическая связь осуществляется за счет электростатическо--

ro взаимодействия положительно заряженных ядер и отрицательно

заряженных электронов. Это приводит к понижению полной энерrии

системы при образовании молекулы из атомов. Чем больше выдляетсяя

при этом энерrии, тем прочнее химическая связь.

9 3. КРИВАЯ ПОЛНОЙ ЭНЕРrии ДЛЯ МОЛЕКУЛЫ

Как уже указывалось, для молекулярноrо иона водорода H можно

по уравнению Шрединrера точно вычислить энерrию электрона и

распределение электронной плотности. Результат TaKoro расчета OTpa 

жает рис. 20. Кривая 1 отвечает сост.оянию, коrда электрон находится

в связывающей области. Энерrетический уровень TaKoro положения

электрона назовем св!lзываЮЩ1t.IU и обозначим ero и. Характер этой

кривой можно объяснить тем, что по мере сближения протонов в свя 

зывающей области (см. рис. 18, 6) вначале преобладают силы притя 

жения, а затем силь\ отталкивания. Поэтому вначале наблюдается
монотонное ПОl\ижение полной энерrии системы, по достижении же

минимума резкое ее увеличение. Минимум на кривой полной энер 
rии отвечает наиболее устойчивому состоянию системы из двух lIpOTO 

нов И одноrо электрона, Т.е. устойчивому состоянию иона Н;. Мини 

мум энерrии на кривой отвечает равновесному расстоянию между

протонами (d = 0,106 нм), rлубина минимума энерrия диссоциа НН

ции иона Н; на атом Н и протон Н+ (Е +
= 255,7 кДж/моль).

Н
2

Следующий энерrетический уровень молекулярноrо иона водорода
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Рис. 19. Области связывания

и разрыхления в молекулярном

ионе н2
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Рис. 20. Зависимость потенци 

альной энерrии молекулярноrо
:1Она н; при нахождении электро--

на в связывающей (кривая 1) и

разрыхляющей (кривая 2) обла 
сти

(рис. 20, кривая 2) минимума не имеет молекула в этоМ состоянии

образоваться не может. Подобвая ситуацИЯ возникает, коrда электрон

находится за ядрами (см. рис. 18, в), Т.е. в разрыхляющей области. В

этом случае сила отталкивания протонов не компенсируется силой

притяrивания к электрону. Энерrетический уровень TaKoro положения

электрона назовем разръtХЛЯЮЩUЛJ и обозначим и *.

Таким образом, обраэование химической связи в н; обусловлено

тем, что электрон движется около двух ядер. Между ядрами появляет---

ся область с высокой плотностью отрицательноrо заряда, которая

"стяrивает" положительно заряженные ядра. Притяжение уменьшает

полную энерrию системы возникает химическая связь.

r Л А В А 2. ТЕОРИЯ МОЛЕКУЛЯРНЫХ ОРБИТAJJЕЙ

1. МОЛЕКУЛЯРНЫЕ ОРВИТАЛИ

Для описания химической свяэи широко используются два подхо 

да: теория молекулярных орбиталей (МО) и теория валентных связей

(ВС). В развитии теории ВС особая заслуrа принадлежит rейтлеру и

Лондону, Слетеру и Полинrу; в развитии теории МО Малликену и

Хунду.
Соrласно теории молекулярных орбита.Лей молекула рассматривает---

ся как совокупность положительно заряженных ядер и отрицательно
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заряженных электронов, rде каждый электрон движется в поле осталь 

ных электронов и всех Ядер.

Описать молекулу соrласно теории МО это значит определить

тип ее орбиталей, их энерrию и выяснить характер распределения

электронов по орбиталям, Т.е. решить те же задачи, что и при pac 

смотрении электронных структур атомов.

Как былo показано, электрон может находиться в связывающей
или разрыхляющей областях молекулы (см. рис. 19). В соответствии с

этим различают связыающиеe и разрыхляющие молекулярные орбита 
ли. В связывающей молекулярной орбитали электронная плотность

концентрируется между ядрами, в разрыхляющей молекулярной орби 
тали за ядрами, а между ними она равна нулю.

Молекулярные орбитали можно представить как результат комби 

нации орбиталей атомов, образующих молекулу. Рассмотрим образова 

ние орбитa..тiей двухатомной молекулыI. При сближении двух атомов их

орбитали перекрываются. и'з каждыx двух перекрывающихся aToMHblX

орбиталей образуются две молекулярные орбитали одна связыаю--

щая, друrая разрыхляющая (рис. 21).
Если орбитали атомов А и В, образующих молекулу АВ, обозна 

чить ФиФ', то возможные комбинации можно записать:
А В

Ф
т
= С! Ф + С2Ф j Ф = сзФ С4Ф .

А В А В

Эти комбинации приводят к образованию связывающей молекулярной
орбитали Фт и разрЫХляющей молекулярной орбитали Ф .

Коэффициенты с указывают долю участия соответствующих aTOM 

HblX орбиталей в формировании молекулярных.

АО перекры8ание АО МО

Ф:$  :
/$ 1$

.  
полонrцтеlf6Ное бs

Рис. 21. Схема образования связывающей "s и раЗрЫхляющей ,,;
молекулярных орбиталей при перекрывании атомных s-oрбиталей
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Для случая двуХатомных молекул с одинаковыми ядрами (roMo 
ядерных молекул) вклад атомных орбиталей в молекулярные будет

одинаковым, Т.е. С! = С2 И СЗ = С4'

Молекулярные орбитали обозначают rреческими буквами (со звез 

дочкой для разрыхляющей орбитали). Молекулярнь!е орбитали, обра 
Зованные пер екрыаниемM aToMHыx

орбиталей по оси расположения aTOM 

ных ядер, называют О' орбиталялш.
Примем, что ядра атомов расположе 

ны по оси z и перекрывание атомных

орбиталей осуществляется по оси. При
сложении s aToMHыxорбиталей обра 

зуется связывающая двухцентровая

молекулярная орбиталь O's. При вычи 

тании атомных орбиталей образуется
разрыляющаяя двухцентровая молеку 

лярная орбиталь 0';.

АО мо АО

Е
ф а;
/ \

I \

 I \ 
 A \ / .....

\ /\ /\
I

\ 

Ф+ й's

Рис. 22. Энерrетическая диаr 

рамма 1 s--aТОМНbIХ и О'S"'молеку 

лярных орбиталей двухатомной
rомоядерНОЙ Молекулы

Образование молекулярных орбита 
лей из атомных изображают в виде

Э1tерzетu'Чес1СОЙ аuаzраЛJЛJъt, rде по

вертикали откладывают значения энерrии Е орбиталей (рис. 22).
Слева и справа на диаrрамме приводят энерrетические уровни aТOM 

ных орбиталей, в середине уровни молекулярныx орбиталей.

Связывающая молекулярная орбиталь характеризуется повышен 

ной электронной плотностью в пространстве между ядраМИ, поэтому
такая орбиталь энерrетически более выrодна, чем aToMHыe орбитали.
Наоборот, на разрыляющейй орбитали электронная плотность KOH 

а б

Рис. 23. Распределение электронной плотности в связы 

вающей (а) и разрыхляющей (6) молекулярнЫХ орбиталях
молекулярноrо Hi
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центрируется за ядрами, поэтому подобная орбиталь энерrетически

менее выrодна, чем исходные атомные орбитали. Уровень энерrии

связывющейй орбитали на схеме располаrают ниже уровня исходных

атомных орбиталей. В случае разрыхляющих орбиталей их энерrети 

ческое положение на схеме выше исходных атомных орбиталей.
Распределение электронной плотности в связывающей и разрых 

ляющей молекулярных орбиталях молекулярноrо иона н; показано на

рис. 23, а, 6.

 2.ДВУХАТОМНЫЕrОМОЯДЕРНЫЕ
МОЛЕКУЛЫ

двyxaтoмныe roмоядерные МOJIекулы эпем:еНТО8 l roпериода. У

элементов l ro периода валентной является Is--oрбиталь. Поэтому
приведенная на рис. 22 энерrетическая диаrрамма справедлива для

двухъядерных молекулярных образований типа н;, Н2, Не;, Не2'

Ион н; состоит из двух протонов и одноrо электрона. Естественно,

что единственный электрон этоrо иона должен занимать энерrетически

наиболее выlоднуюю орбиталь Us (см. рис. 22). Таким образом, элект---

ронная формула иона H в основном состоянии

Щ[U .

Образование этоrо иона из атома Водорода и протона можно предста 
.

вить уравнением

Н[1s1] + HT[l s0] --> H;[O' .

в молекуле Н2 два электрона. Соrласно принципу наименьшей

энерrии и принципу Паули эти два электрона с противоположными

спинами также заселяют us--<>рбиталь. Реакцию образования молекулы

водорода из атомов в системе обозначений теории молекулярных орби 

талей можно записать

H[1s1] + Н[1sl ] --> H2[и ,

в молекулярном диrелий ионеНе; три электрона, два из которых

заселяют связывающую, третий разрыхляющую орбитель:

He T [ u2 u*l ] .

2 s s
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В системе из двух атомов rелия Не2 четыре электрона два на

связывающей и два на разрыхляющей орбиталях.
По характеру распределения электронов по молекулярным орбита 

лям можно оценить энерrию, длину и порядок связи. Как известно,

нахождение электрона на связывающей орбитали означает KOHцeHTpa 

цию электронной плотности между ядрами, а это обусловливает COKpa 
щение межъядерноrо расстояния. и упрочнение молекулы. Наоборот,
нахождение электрона на разрыхляющей орбитали означает, что

электронная плотность концентрируется за ядрами. В этом случае,

следовательно, энерrия связываНI1Я снижается, а межъядерное

расстояние увеличивается:

НТ
2 Н2 Не; Не2

Молекулярные орби 
тали

(1*
s

(1s + -#

+

*

*

*

Энерrия диссоци 

ации, Едис ,

кДж/моль ...............

Межъядерное расстоЯ 

ние (длина связи)
d, нм ......................

Порядок связи...........

255,7 435 230

0,106 0,074 0,108

0,5 1 0,5

в ряду н; Н2 Не2 по мере заполнения электронами связы 

вающей орбитали энерrия диссоциации молекул возрастает, с появле---

нием же электрона на разрыхляющей орбитали, наоборот, уменьшает 
ся. Межъядерное расстояние вначале уменьшается, а затем увеличива 
ется. Молекула rелия в невоэбужденном состоянии не существует,
так как у нее одинаково число связывающих и разрыхляющих элект---

ронов.
,

Характер рас ределенияэлектронов по орбиталям позволяет оце---

нить порядок связи как полуразность числа связывающих и разрI:>lХ 

ляющих электронов:

Порядок связи =

Число связывающих

электронов

Число разрыхляющих

электронов

2
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Нетрудно подсчитать, что в молекулярНОМ ионе водорода Н; и

диrелий ионеНе; порядок связи равен 0,5, n молекуле водорода 1, а

в системе из двух невозбужденных атомов rелия нулю.

Двухатомные rомоядерные МOJIекупы элементов 2 ro Периода. У

элементов 2 roпериода кроме l рбиталейв образовании молекуляр 
ных орбиталей принимают участие 2s--, 2р;с, 2Prr и 2рz-<>рбитали. При 
мем, что атомы расположены по оси z. Чтобы атомные орбитали моrли

комбинироваться с образованием устойчивр!х молекулярных орбита 

лей, они должны иметь близкие знерrии и перекрываться в заметной

степени. С образованием связывающей и разрыхляющей молекулярной
орбитали комбинируются те орбитали, взаимное пространственное

расположение которых отвечает их положительному и отрицательному

перекрыванию.

Если для 2s--- и 2]Н>рбиталей значительно различие по энерrии, то пере---

крывание по типу s р (s р ) практически не осуществляется. Можно
А В В А

пренебречь также комбинацией 18 18 ""Орбl1талеYi Вследствие ничтожной
А В

степени перекрывания очень малых по размеру внутренних l&-<>рбиталей.
l'оrда остальным требованиям отвечают следующие сочетания валентных

орбиталей элементов 2 roпериода.

Комбинация из 2S--<Jрбиталей (как и Is--oрбиталей) соответствует

образованию двух молекулярных О'--<Jрбиталей типа: 0'8 и 0';. Характер

НерекрЫ8ание Ай МО

......... ci3 zz

Pz pz 6-tt
Z

отрицатмьное

z l

Pz Pz 6%
пОlfожитмьное

Рис. 24. Схема образования из p,raTOMHbIX орбиталей свя 

ЗЫвающей О'z и разрыхляющей 0'; орбиталей двухатомной

roмоядерной молекулы
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перекрывания 2рz-<>рбиталей существенно отличается от перекрывания

2px и 2ру--<>рбиталей. Комбинация атомных 2рz-<>рбиталей (вытянуты
вдоль оси z) дает молекулярные орбитали "z и ,,; (рис. 24). Комбина 

ция же двух 2рх--<>рбиталей дает молекулярные 1I'--<>рбитали: 1I'x и 11';

(рис. 25). Если вместо атомных 2рх--<>рбиталей скомбинировать две 2ру--
орбитали, то получаются аналоrичные молекулярные орбитали 1I'.JJ'ипа,

но повернутые на 900 BOKpyr межядерной оси молекулы. Поскольку

энерrия 2рх'"' и 2ру--<>рбиталей одинакова и они перекрываются одина 

ковым способом, возникающие'молекулярные орбитали 1I'x И 1I'y имеют

одинаковую энерrию и форму; то же самое относится к 11'; И 1I';--<>рби 
талям.

Можно представить и дрyrие сочетания атомных орбиталей, например, как это

показано на рис. 26. Но подобное сочетание к образованию молекулярной
орбитали не приводит ,

так как в этом случае положительное перекрывание
полностью компенсируется отрицательным перекрыванием. Это нулевое

перекрывание (накопление электронной плотности В одной области компенси 

рует ее уменьшение в друroй).

Соrласно спектроскопическим данным молекулярные орбитали

двухатомных молекул элементов, расположенных в конце периода пе---

Лерекры6ание
АО МО

."
отрuцатеЛьНое

" tf$z
Pz P:r Л%

RОЛОJ/tuтеЛ6ное

Рис. 25. Схема образования из Рз;

атомных орбиталей связывающей 1I'x
И разрыхляющей 11'; молекулярных

орбиталей двухатомной rомоядерной

молекулы

Рис. 26. Нулевое пере---

крывание атомных ор--
биталей
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риодической таблицы, следуют в таком порядке по возрастанию энер 

rии:

"s < ,,; < "z < 1rx = 1ry < 1r; 1r; < ,,;.

Энерrетические диаrраммы атомных и молекулярных орбиталей

двухатомныIx молекул элементов 2 roпериода показаны на рис. 27,а.
Воспользуемся энерrетической диarраммой на рис. 27,а для выяснения

распределения электронов по орбиталям в молекуле F2 . При этом

примем во внимание энерrетический порядок орбиталей, принцип Пау 
ли и правило rунда. Тоrда реакцию образования молекулы F2 из

атомов можно записать так:

2F[2s22p
5] = F2 [ "2,, *2,,21r21r21r *21r *2]ss zxyx у'

При энерrетической близости 2s и .2]НJрбиталей электроны на "s

и "z<>рбиталях взаимно отталкиваются и потому 1rx И 1rу--<>рбитали
энерrетически более выrодны, чем "z<>рбиталь. В этом случае порядок

заполнения молекулярных орбиталей несколько изменяется (рис. 27,
6) и соответствует последовательности:

"s < 11'; < 1rx
=

1ry < "z < 1r; 1r; < ,,;.

Подобная ПОСЛедовательность заПОЛнения характерна для ДByx 

атомных молекул элементов начала периода, вплоть до N 2. Так, элект 

АО мо АО

а;
Е /

/ '
"

t/1t 1(" -....',

Р. t
у '

'о' l'

, ........
1tx !!у /?

''o .... ____../

t1't

р

Е

/
/

/
(
,
,
,
,
,

'
'о
,

''о
>

/
/

/

/

s
и-

а.

а

АО мо АО

р

а:
/' ''о
//; . .\...."

?-/ , Ах lI:у ,.... ',,-I а, :1'f'
,
\<1"": \... "....../ I
\ ,. , I

'/) II:Х lI:у У. '

хи' /'

"y 'o',
',\/ а

. '.f.',
f/' ""

t
' I '.

''о \ J
/

, ,
' /

' tт
s t/

р

_.

6

Рис. 27. Энерreтическая диаrрамма !у- и р--а.томных И ,, И 1r молекуляр--

ных орбиталей двухатомной roмоядерной молекулы:

а при значительном и 6 при незначительном энерrетическом различии s--- и р--

орбиталей
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ронную конфиrурацию молекулы азота в основном состоянии можно

представить следующим образом:

N 2 [и2U *211'211'2 ,,21
S s х у ZI'

Молекулярные орбитали часто обозначают соответствующими символами,

.исходя из их поведения при операциях симметрии. Так, если орбитали U""I'ипа

(см. рис. 21, 24) мысленно повернуть BOKpyr межъядерной оси молекулы на

180., ТО полученная форма орбиталей будет неотличима от первоначальной.

При повороте знак волновой функции этих орбиталей не изменяется: орбиталь

си.лии.етрu'Ч1tа относителЬjiО этой ОПерации. Аналоrично ведет себя атомная !r

орбиталь. Молекулярные орбитали, симметричные относительно вращения

ВOKpyr межъядерной оси, обозначают rреческой буквой U (аналоr латинскоrо

s).
Нетрудно видеть, что молекулярные орбитали 1I'--'I'ипа (см. рис. 25) при

повороТе на 180. ВOKpyr межъядерной оси молекулы оказываютсЯ а1tтuсUJlt--

Лtетрu'Ч1t'Ылщ относительно этой операции: знак волновой функции изменяется

на противоположный. Аналоrично поведение атомной ]Н>рбитали. Молекуляр---
ные орбитали TaKoro' типа обозначают rреческой буквой 11' ( 11' аналоr латинс 

KOro р).
Для описания орбиталей используется операция симметрии, называемая

инверсией. Эта операция состоит в следующем. Из какой либоточки орбитали

через ее центр проводят прямую и получают симметрично расположенную

вторую точку. Если в новой точке знак волновой функции не изменяется, то

орбиталь называется симметричной относительно инверсии. Для обозначения

соответСТвенно симметричноrо и антисимметричноrо поведения относительно

инверсии часто употребляют немецкие слова gera.de и ungera.de, что COOTBeтc 

вуеТ ТерМИНам "четный" и "нечетный". Молекулярные орбитаЛи Us и Uz

четные, их можно обозначить " .К чеТНЫМ относятся также орбитали 11'; И

11';, ИХ Можно обозначить 11';. Орбитали и; (и;) и 1I'X,y' наоборот, нечетНЫе, и

их обозначают и и 1I'u соответственно. Если воспользоваться рассмотренными

символами, электронную конфиrурацию молекулы фтора с участием 1!r, 2!r и

2]rQлектронов Можно записать следующим образом:

(1и )2(1 U )2(2и )2(2и )2(3u )2(111'и)4( 111' ;)4.
Арабские цифры перед символами орбиталей обозначают номер энерrети 

ческоro уровня, включающеro орбитали данной симметрии.

в табл. 7 приведены контурные диаrраммы -полной и орбитальной
электронной плотности в молекулах Н2, Li2' В2, построенные с по---

мощью ЭВМ.
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Т а б л и ц а 8. Энерrия, Д1!ИJI3. и порядок связи двyxaтoмных

roмоядерных молекул и ионов элементов 2 roпериода

Молекулярные
N+ор6итали В2 С 2 N 2 2

(1-11
z

п'* п*
х у

(1z * +
п
х

п
у ++ * * * * * *

(1"" * * * *,

(1, * * * *
Порядок связи 1 2 3 2,5

Межъядерное 0,159 0,131 0,110 0,112
расстояние, нм

Э нерrия диссоци 280,4 620 941 8Ч3

ации, кДж/моль

Молекулярные

орбитали 0+ 02 F2 ( Ne 2)2

*
п п* + ++ * * * *х у

п
х

п
у * * * * * * * *

(1z * * * *
(1* * * * 11-,

(1, * * * *
Порядок связи 2,5 2 1 О

Межъядериое О,ll2 О,Ш 0,141
расстояние, нм

Э нерrl\Я диссоци 
6Ч2 494 159

ациИ, кДж/моль

Сведения об энерrии, длине и порядке связи rомоядерных молекул

элементов 2 roпериода приведены в табл. 8. Как видно из этих дaH 

ных, в ряду В2 С2 N 2 по мере Заполнения связывающих молеку 

JlЯрных орбиталей уменьшается межъядерное расстояние и увеличива 
ется энерrия ДИССОЦИацИИ молекул. В ряду N2 02 F2 по мере
Заполнения разрыХляющих орбиталей, наоборот, межъядерное pac 
стояние возрастает, а энерrии диссоциации молекул уменьшается.
Молекула Не2 вообще нестабильна вследс;rвие одинаковоrо числа
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E c.
кДж/моль

840

N
2

'120

о 2 3 2

Ne2

О Порядок связи

Рис. 28. Зависимость энерrии диссоциа 

ции молекул от порядка связи

связывающих и разрыхляющих электронов. Аналоrично объясняется

тот факт, что и остальные блаrородные rазы одноатомны. Зависимость

энерrии диссоциациИ молекул' от числа из валентных электронов ил 

люстрирует рис. 28.

Как видно из табл. 8, удаление электрона с разрыхляющей орбита 
ли приводит к возрастанию энерrии диссоциации и уменьшению

межъядерноrо расстояния. Об этом свидетельствует, например, cpaBHe 

ние данных для 02 и о;. Наоборот, удаление электрона со связываю 

щей орбитали приводит К уменьшению энерrии диссоциации и возрас 

танию межъядерноrо расстояния, о чем свидетельствует, например,

сравнение данных дЛЯ N 2 и N;.

cтpyктypвыe формулы МOJIекул. В простейших случаях характер

распределения электронов по молекулярным ор6италям позволяет

построить структурную формулу молекулы: Так, в молекуле N2 (см.
табл. 8)

(1'2 (1' *21f'2 1f'2 (1'2
s s х у z

порядок связи 3 за счет lf'i1l" 0'}-электронов. Остальные электроны O' 
и 0';2 вклад В химическую связь практически не вносят. Их можно

рассматривать принадлежащим отдельным атомам в виде несвязывaкr-

щих электронных пар:

:N:: N:

в молекуле N2 одна О'---связь и две If'---связи.
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в молекуле F2 порядок связи 1:

(12(1 *2 (121f'2 1f'2 If' *21f' *2.
55 zxyx У

Ее осуществляют (1}электроны. Электроны друrих молекулярных

орбиталей можно рас'сматривать как несвязывающие, Т.е. принадлежа 

щие отдельным атомам

:F F:

Сложнее представить таким приемом структурную формулу молеку 
лы кислорода 02 (см. табл. 8):

(12О' *2 (121f'21f'21f' *111" *1
55ZXYXY'

Соrласно правилу Хунда, два электрон а распределяются по двум

1f'*---орбиталям: 1f';I1f';I.
Порядок связи в молекуле 02 равен 2. За счет f1'  электроновосуще---

ствляется (1---СВЯЗЬ.

За счет 1I"-и 1f'* электроновосуществляется 1f'---связи. Тоrда строение

молекулы 02 можно представить структурными формулами:

:0 ::: о: или :0 == о:

Тремя точками обозначены связи, обусловленные двумя 1f' и одним

1f'* электронами,это отвечает порядку связи 0,5.
Во второй формуле непарные точки означают If'; и 1f' ; электроны.

счет двух 1['
*

Тройная связь обусловлена (121['21f'2--електронами. Но за
z х у

электронов порядок связи в молекуле 02 равен 2.

Распределение электронной плотности в орбиталях молекулы 02
показан на рис. 29.

Энерrия ионизации Молекул. В прямой зависимости от характера

распределения электронов по связывающим и разрыхляющим молеку 
лярным орбиталям находится знерrия ИОНИзации молекул. Как мы

видели, в двухатомной молекуле связывающие электроны связаны с

ядрами прочнее, чем в атоме, а разрыхляющие наоборот. Таким

образом, энерrия ионизации молекулы, верхняя занятая орбиталь

котqрой является связывающей, выше, чем таковая свободноrо атома.

Например, знерrия ионизации молекулы N2 (1503 кДж/моль) больше
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Рис. 29. Распределение электронной плотности в молекуле

02 по орбиталям Ur и и; ,и", 1(х И 1(;



энерrии ионизации атома азота (1402 кДж/моль). Если же верхняя

занятая орбиталь молекулы является разрыхляющей, то энерrия
ионизации молекулы меньше, чем атома. Так; энерrия ионизации

молекулы 02 (1164 кДж/моль) меньше энерrии ионизации атома кис 

лорада (1314 кДж/моль).
Мarнитные свойства МOJIекул. Характер -распределения электронов

по молекулярным орбиталям позволяет объяснить маrнитные свойства

молекул. По маrнитным свойствам различают nаралlаt1tuт1tыe и aиa 

лlаt1tuт1tыe вещества. ПаРЮjfаrнитными являются вещества, у которых

имеются непарные электроны, у диамаrнитных веществ все электроны

парные.

Как видно из табл. 8, в молекуле кислорода имеется два непарнЫХ

электрона, поэтому она парамаrнитна; молекула фтора непарнЫХ

электронов не имеет, следовательно, она диамаrнитна. Парамаrн:итны
также молекула В2 и молекулярные ионы Н; и Не;, а молекулы С2 ,

N 2 ,

Н2 диамarнитны.

Окраска веществ. Теория молекулярных орбиталей позволяет объ 

яснить окраску соединений. ОкраСК,а является результатом избира 
тельноrо поrлощения соединением излучения видимой части электро 

маrнитноrо спектра. Так, если соединение поrлощает излучение желто 

зеленой части спектра (длина волны 500 560нм), то наблюдается

фиолетовая окраска вещества. Именно такую окраску имеет, например,

молекулярный иод.

Тип энерrетической диаrраммы орбиталей молекулы иода аналоrи 

чен диаrрамме молекулы фтора (см. табл. 8). Можно считать, что

окраска иода в основном обязана переходу электрона при возбуждении
с 7r *--<Jрбитали на свободную (J ;--<Jрбиталь. Соrласно уравнению Е == hv,

этот переход происходит при поrлощении электромаrнитноrо излуче---
ния с длиной волны порядка 520 нм, Т.е. квантов, отвечающих желто 

зеленой части спектра.

9 3. ДВУХАТОМНЫЕ rЕТЕРОЯДЕРНЫЕ МОЛЕКУЛЫ

rетероядерные (разноэлементные) двухатомные молекулы описыва 

ют так же, как rомоядерные двухатомные молекулы. Однако, посколь 

ку речь идет о разных атомах, энерrия аТомных орбиталей и их othO--

сительный вклад в молекулярные орбитали тоже различны:

\]i+ == cl1/JA + С2ФВ; \]i. == сз1/JА С4фв,
65
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Рис. 30. Энерreтическа.я диarpамма орбиталей
reтероядерной двухатомной молекулЬJ

в связывающую орбиталь больший вклад вносит орбиталь более

электроотрицате.льноro атом'а, а в разрыхляющую орбиталь менее

электроотрицате.льноro атоМа. Допустим, электроотрицате.льность

атома В больше электроотрицательности аТОма А. Тоrда С2 > CI, СЗ >

> С4'

Связывающие орбитали по энерrии ближе к орбиталям более

электроотрицательноrо атома, разрыхляющие ближе корбиталям

менее электроотрицательноro атома (рис. 30). Образно rоворя, элект--

ров на связывающей орбитали большую часть времени проводит BOK 

pyr ядра более элеКтроотрицательноro атома, а на разрыхляющей

орбитали BOKpyr ядра менее электроотрицательноrо атома.

О характере распределения электронной плотности в rетероядерной
молекуле можно судить ПО контурной диаrрамме,. приведенной на

pIlC. 31 для молеКулы СО и изоэлектронной ей rомоядерной молекулы

1'\2'

Q 6

Рис. 31. КонтурнaSI диаrрамма распределения зпектронной плотн 
.

сти молекул СО (а) и N2 (6)
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з 4. ТРЕХАТОМНЫЕ ЛИНЕЙНЫЕ МОЛЕКУЛЫ

Молекула ВеН2. Для MHoroaToMHbIx молекул молекулярная орбиталь coc 

тавляется из орбитали центральноro атома (1/;ц д) и так называемой rрупповой

ор6итали (1/;rp):

\]i
t
= cj 1/;ц.а + C21/;rp; \]i = сз1/;ц.а C41/;rp.

rрупповая орбиталь представляет собой результат комбинации орбиталей

перифериче кихатомов (лиrандов).
Рассмотрим трехатомную молекулу'ВеН2 . Она имеет линейную форму (рис.

32). Роль центральноrо атома иrр татом бериллия, а атомы водорода роль

лиrандов. У береллия элемента 2 roпериода валентными являются 2s---,

2p;r, 2ру---, 2р,r<>р6итали (рис. 33, а), у атомов водорода 18 (рис. 33, 6).
Ор6итали 18 двух атомов водорода сочетаются в две rрупповые ор6итали (рис.
33, 6). Одна из ни/){ 1/;1 состоит из l&-Qрбиталей с одинаковым знаком волновой

функции, друrая 1/;2 с разными знаками волновой функции. Друrих сочета 

ний орбиталей водорода в трехатомной молекуле быть не может.

х

.
'р'9?
ZP 

Q

Ве НВ
z

у

 . 
'I',

+

1$ 1S

'pz
5

Рис. 32. Взаимное распо 
ложение атомов в молекуле

ВеН2

Рис. 33. Орбиталь центральноrо атома (а)
и rрупповые орбитали лиrандов ( 6) для

трехатомной линейной молекулы

Как видно из рис. 33, по условиям симметрии возможны следующие соче---

тания ор6италей центральноrо атома и rрупповых ор6италей:

\]i
t ( 0'5) 1/;25 + 1/;1;

\]i  (O';)f':: 1/;25 1/;1;

\]it(O'Z) 1/;2Pz + 1/;2;

\]i  (O';)f':: 1/;2Pz 1/;2.

3'
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Первое сочетаНИе приводит к образованию трехцентровой связывающей (1s 

И трехцентровой разрыхляющей (1; р6италей(рис. 34). Сочетание 2pz и tPT

ор6италей приводит к образованию трехцентровой связывающей (1r и Tpex 

центровой разрыхляющей (1; рбиталей(рис. 35).

Соrласно рис. 33, ПО УCJlOвиям симметрии для 2pz; и 2ру--<>рбиталей атома

бериллия ПоДХодящих rрynповых орбиталей нет. (Сочетание 2р;с, 2ру--<>рбита 
лей и tPl ,  рбиталейприводит к нулевому перекрыванию.) Таким образом,

2pz; и 2ру--<>р6ита.ли в образовании молекулярных орбиталей участия не при 

нимают. Они переходят в молекулу ВеН2 в неИзменном СОСТОЯНии в качестве

1tесвязывающш: одноцентровых молекулярных оj)бита.лей, принадлежащих лишь

атому бериллия (рис. 36). Энерrия злектронов на несвязывающих орбиталях

такал же (вернее, Почти такая же), как И на атомных орбита.JIЯХ. Несвязываfo---

щие молекулярные орбитали обозначают 11"0 MO(11" и 11" ).
Диаrрамма энерreтических уровней молекулы ВеН2 приведена на рис. 37. В

соответствии с 60JIъшей электроотрицате.лъностью водорода ero орбита.ли в

схеме расположены ниже ор6италей бериллия. Четыре валентных эЛектрона

невоз6ужденной молекулы ВеН2 (два электрона от атома бериллия и два от

двух атомов водорода) располarаются на (15 и (1z"'1>,рбита.JIЯХ что описывается

злектронной конфиrурацией

Таким образом, Химическа.я связь в

молекуле ВеН2 осуществляется за счет

двух эЛектронных пар в связывающих

трехцентровых (1r- и (1 рбиталях.
Каждая из двух электронных пар 'в

равной степени принадл ит обоим

атомам водорода. Поэтому можно

считать порядок связи Be Hравным

1, а строение этой молекулы выразить

структурноЙ формулой H Be---H. Она

показывает, 'rI'O сВSlЗИ Ве---Н paвHoцeH 

ны имеют одинаковую энерrию и

длину.

MMeкyJIa C(h. Молекула оксида

утлерода (1\') линейная, поэтому посТ"-

роение (1 MO для молеКУЛЫСО2

осуществ.пяется так же, как и для

линеilноЙ трехатомной молекулы ВеН.

Однако у атома кислорода в отЛичие

от атома водорода имеются орбитали

(12 (1 *.
s z
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р 11 с. 37. Энерreтическая диarpамма
орбl1талей линеЙной тре.хатомноЙ мо--

,1eKY,lbI без 1I"--СВЯЗЫвания на примере

ВеН 2
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Рис. 38. Орбитали центральноrо атома (а) и

rрупповые орбитали (6) для трехцентровой линей 

ной молекулы СО 2

p-'I'ипа. Следовательно, орбиталей в молекуле С02 больше, чем в молекуле

ВеН2 .

На рис. 38 показаны валентные орбитали центральноro атома yrлерода и

rpупповые орбитали (атомов кислорода), составленные из их 2]К>рбиталей.
Вследствие 6ольшоrо энерrетическоrо различия 2 и 2]К>рбиталей кислорода

участием 2&-Qрбиталей можно пренебречь. Сочетание орбиталей 28 1/11' 2pz

1/12 приводит К образованию молекулярных орбиталей О'--типа: О'
s
И 0';, О'

z
И

0'; (рис. 39).

Комбинация орбиталей 2pz 1/1з и 2ру 'Фs приводит К образованию

трехцентровых орбиталей 1I"--типа: 11" и 11" *, 11" И 11"
*

(рис. 40). Для rрупповыхх х у у

орбиталей 1/14 и 1/16 подходящих по симметрии орбиталей центральноrо атома

нет, поэтому в молекуле СО2 они иrрают роль несвязывающих и обозначаются

11" и 11" . Несвязывающие орб' талилокализованы У атомов кислорода (рис.

40).
Энерrетическая диarрамма молекулы СО 2 приведена на рис. 41. Распреде--

ление двенадцати валентных электронов (четыре атома yrлерода и восемь
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Рис. 39. Связывающие и разрыхляющие O'--орбит8JIИ молекулы СО2
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Рис. 41. Энерreтическая диаrраМма
линейной трехатомной молекулы с ,, 

и lТ--связями на примере СО2

двух атомов кислорода) по ор6италям молекулы С02 соответствует электрон 

ной конфиrурации

,,2,,211'21['21['0211'02.
S Z Х У Х У

При учете 28--0лектронов двух атомов кислорода А и В электронную конфи 
.

rурацию молекулы СО2 можно записать:

282282,,2,,21['211'211'0211'02.
А BSzxyx. У

Четыре пары электронов ,,2, ,,2
z' 11'2, 1['2 приходятс.я на четыре TpexцeHT s х У

ровые связывающие орбитали, Т.е. на каждый из атомов кислорода приходит 

ся по две пары связывающих электронов. Таким образом, можно считать, что

порядок связи между атомами кислорода и уrлерода в молекуле СО2 равен 2.

Это можно отразить структурной формулой Q:C=D.

з 5. ПЯТИАТОМНЫЕ ТЕТРАЭДРИЧЕСКИЕ МОЛЕКУЛЫ

Относительное расположение атомов водорода и уrлерода для

тетраэдрической молекулы метана СН4 приведено на рис. 42. Как

видно из рисунка, правильный тетраэдр можНо получить, поместив
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центральный атом в центре куба, а пе---

риферические атомы в ero ПрОТИВо 

положных вершинах.

В образовании орбиталей молекулы
СН4 принимают участие 2s , 2рз;, 2py и

2рz-<>рбитали атома уrлерода и 1 s--oрби 
тали четырех атомов водорода. Возмож 

ные способы перекрывания валентных

орбиталей атома yrлерода и четырех

атомов водорода показаны на рис. 43.

z

НВ

!J

х

Комбинация 2&-<>рбитали yrлерода и 1s---
Рис. 42. Взаимное распоЛо--
жение атомов в молекуле СН4

орбиталей четырех атомов водорода (рис. 43,
а) приводит к образованию пятицентровых молекулярных O's 

и о' ;--:орбиталей.
Комбинация 2px ,2ру---, 2р рбиталейуrлерода и 1&-<>рбиталей атомов водоро---

да (рис. 43, 6) соответствует образованию трех связывающих О'р (О'х, О'у, O'z) И

трех разрыхляющих О'р (0';, O' , 0';) пятицентровых молекулярных орбиталей.

Характер перекрывания 2р---, 2py и 2р рбиталейатома С с 1&-<>рбиталями
атомов Н одинаков. Следовательно, возникающие при этом три молекулярные

о'р рбитали(или соответственно три о'
*

--орбитали) имеют одинаковую энер---
, Р

rию, т.е. они составляют трижды вырожденный уровень.

fl 5

Рис. 43. Перекрывание 2.r (а) и 2р-.орбиталей (б) атома уrлерода с 1.r

орбиталями четырех атомов водорода в молекуле еН4
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Энерrетическая диаrрамма
орбиталей молекулы метана

приведена на рис. 44. Невоз 

бужденная молекула СН 4 имеет

два связывающих и два раз 

рЫXJIяющих энерrетических

уровня. Распределение восьми

валентных электрОНОВ молекулы

метана (четыре от атома С и

четыре от аТОмов Н) соответ--

ствует электронной конфиrура 
ции

2 2 2 2(1
s
(1ж(1./,z'

Каждая из молекулярных

орбиталей охватывает все aT()--

мы молекулы и поэтому по

характеру распределения элек 

ронной плотности все четыре

атома водорода равноценны. Это позволяет считать, что в молекуле

имеются четыре равноценные связи  H:

Н

I
H'""""'"'"C H

I
Н

2.

tI

Рис. 44. Энерreтическа.я диarра.мма

орбиталей тетраздрической молекулы
без r--<:влзывания на примере СН4

Валентные электроны располarаются на орбиталях двух знерl'ети 
ческих уровней (рис. 44). Поэтому молекула СН4 имеет два первых

потенциала ионизаЦии. Удаление электрона с (1"...орбитали требует
большей З'JIерrии (2132 кДж/моль), чем с одной из (1р-<>рбитали (1274
кДж/моль).

как показывают расчеты, 2s--<>рбиталь атома yrлерода по своеЙ энерrии

резко отличается от lэ--орбитали /j,TOM3 Водорода. Поэтому по энерrетичесКIIМ

условиям комбинация 2s--<>рбитали атома jтлерода с четырьмя 1 s--<>рбиталями

четырех атомов водорода к заметному перекрываНIIЮ не приводит, а с.1Jедова 

тельно, 2s--<>рбиталь аТОма утлерода в молекуле метана иrрает роль несвязы 

вающей. Таким образом, в молеку.1Jе СН4 в действительности химическая

связь осуществляется счет двух 2p-з.1Jектронов yrлерода и четырех la--злеNТ--
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ронов четырех атомов водорода. Очевидно, что и при таком объяснении COXpa 

няется вывод о равноценности всех четырех атомов водорода молекулы метана

и равноценности связей C H.

з 6. СОПОСТАВЛЕНИЕ ЭНЕРrЕТИЧЕСКИХ ДИАrРАММ
ОРБИТАЛЕЙ МОЛЕКУЛ РАзноrо СТРОЕНИЯ

Сопоставим энерrетические диаrраММЫ орбиталей линейной, тре---

yrольной, тетраэдрической, триrонально---пирамиДальной и уrловой
молекул .без 1I"---связей:

o": (1; (1;
(1* (1* (1'"

(1: (1; 
х у z

Е
" ..

(1. (1;" (1: (1; (1;- (1, 

п; п; 7tz
Q

-# (1,0 -# п;

(1у -# (1;

(1z -tt (1х -tt -# (1у (1х -# -tt -# (1, (1х #- -tt (1у -# (1z

Us -tt (1. -# (1. -# (1. -tt -tt (1.

ВеН2 внз СIi. НзN н2о

Линеиная Треуrольная ТетраЭДРИЧеская Пирамидальнаи Уrловая

По мере перехода в этом ряду от линейной к Тетраэдрической
молекуле число молекулярных (1--<>рбиталей увеличивается, а число 11" 

орбиталей уменьшается. В триrонально пирамидальной молекуле
число (1--<>рбиталей то же, что и в треуrольной, но вместо несвязываю--

щей 1I"--<>рбитали имеется несвязывающая: (1;--<>рбиталь.

Распределение электронов по молекулярным орбиталям можно

отразить в структурных формулах молекул. Примем во внимание, что

нахождение электрона в (1--<>рбитали соответствует (1---СВЯЗИ между aTO 

мами. Электроны (10 и 11"0 --<>рбиталей иrраюr роль несвязывающих и

принадлежат центральному атому:

ВеН2 ВНз СН4

(1 (1 2 2 2 2 2 2

s(1x(1y (1s(1x(1y(1z

H B H Н Н

I I
в

н"\ Hн""""" 'н
Н
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(12(12(12(102
5 Х У Z

(12(12(12 'Ко 2
5 Z Х у

,

 \ H
Н

:0:

 'H

Как ВИДно из сравнения рис. 37 и рис. 41, для молекул с 'К---связями

энерrетическая диarрамМа ор6италей сложнее, чем для молекул без 'К 

связей. В частности, вместо несвязывающей 'КО-<>рбитали в молекулах с

1f'---связыванием имеются 'К и I!' .-<>рбитали.
Рассмотрим диarрамму молекулярн'ых орбиталей молекулы ВFз

(рис. 45). Эта молекула, как И молекула ВИз, имеет форму плоскоrо

треуrольника. ИО так как атомы фтора имеют орбитали, способные к

образованию молекулярных орбиталей 1I"--'rИпа, в молекуле ВFз и)(ею 

ся и молекулярные 1f' и 1f' .-<>рбитали. Если не учитывать 2 ЭJIектро 
нов атомов фтора (2sa , 2sb, 2sc), эта молекула содержит 18 валентнЫх

электронов (3 электрона атома В, 1.5 электронов трех атомоВ F). Из

Орбитапи Орбитanи Орбитапи
Е В . BF3 . F

О'..! О'у
/ ,

/'  0'1\'
/ I \ ,

/ '/  п-:-"
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Рис. 45., Энерreтическая диаrрамма орбиталей
треуrольноЙ молекулы С a и 1t-СВЯЗЯМИ на примере

ВFз



них 8 электронов находятся на четырехцентровых (1r, (1r, (1rr и 1rr

ор6италях, остальные на несвязывающих орбиталях, локалИЗоваи 

ных на атомах фrора.. Связывающую электронную конфиrурацию

молекулы BF3 можно изобразить формулой

2 2 2 2

(1s(1ж(1у 7rz.

Поскольку в молекуле BF3 связь осуществляется тремя (1 электронны 

ми парами и одной 7r злектроннойпарой, порядок связи B FCOCTaв 

ляет 1 1/3. Таким образом, можно представить, что между атомом бора
и каждым из атомов фтора имеется одна (1---СВЯЗЬ, а 7r---СВЯЗЬ делокали 

зована по всем трем связям B F.Сказанное можно изобразить ел&--

дующим образом:
F 
" 

В=-=F

F"7
Такое же строение имеют ионы BO -,CO :NO;' и молекула 50з,

изоэлектронные молекуле BF3:

[
О"

]
3-

[ ]
2-

[ ]
-

 В- "у-==о "у-==о 'j""'OO 

Теория молекулярных орбиталей нашла широкое применение, так

как дает самый общий подход ко всем типам химических соединеИIiЙ.

Эта теория доминирует в теории химической связи и теоретической хи-

мии вообще. Ее математический аппарат наиболее удобен для проведе--

ния количественных расчетов с помощью ЭВМ.

r л А В А 3. ТЕОРИЯ ВАЛЕНТНЫХ СВЯЗЕЙ

s 1. НАСЫЩАЕМОСТЬ КОВАЛЕНТНОЙ СВЯЗИ

Рассмотрим в рамках теории вментных связей характерные особен-

ности ковалентной связи - насыщаемость, направленность и поляризуе--
мость.

Одно из важнеЙших своЙств химическоЙ связ" - ее насыщае fOСТЬ.

Вследствие насыщаемости связи молекулы имеют определенныЙ состав

11 существуют в виде дис ретныхчастиц с определенноЙ СТРупТУрОЙ.

Теорня Валентных связей (локализованныIx электронных пар) исхо-

дит из ПОJюження, ЧТо каждая пара атомов в мо.1екуле удерживается
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вместе при помощи одной или нескольких общих электронных Пар.
Такиы образом, в представлении теории валентных связей химическая

связь локализована между двумя атомами, Т.е. она двух:центровая и

двухэлектронная.

Обозначение с помощью черточки химической связи в структурных

формулах соединений

H H :N=N : :0..

н""""" 'н

н

I
H C H

I
Н

Н2 N 2 Н 2О СН4

нашло обоснование блаrодаря теории ВС.
Вапентность. Под валентностью подразумевается свойство атома

данноrо элемента Присоединять или замещать определенное число

атомов друrоrо элемента. Мерой валентности поэтому может быть

число химических связей, образуеыых данным атоыом с дрyrиыи aT(r

ыамИ. Таким образом, в настоящее вреыя под валентностью химичес 

Koro элемента обычно понимается ero способность (в более узком CMЫC 

ле мера ero способности) к образованию химических связей. В пред 

ставлении метода валентных связей числовое значение валентности

СООтветствует числу ковалентных связей, которые образует атОМ.

Образование молекулы водорода из атомов можно представить

следующим образом (точка означает электрон, черта пару элеКТР(r

нов):

н. + . н = Н: Н или н. +
. н H H

Поскольку пребывание двух электронов в поле действия двух ядер

энерrетически выrОДнее, чем нахождение каждоrо электрона в поле

cBoero ядра, в образовании ковалентных связей MoryT принимать учас 

тие все одноэлектронные облака. Например, аТОМЫ кислорода и аЗОта

Moryт соединяться с двумя и тремя (соответственно) одновалеНТНЫМI:f

атомами водорода:

о 2/2р' . N 28' 2р'

Е! **++
2а

2р
*+++
2а

2р

.6: + 2"
н

Н:О: IN. + 3Н

н
..

INIH

Н
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В ряде случаев числО непарных электронов увелИЧивается в резуль 
тате возбуждения атома, вызывающеrо распад двухэлектронных обла 

ков на одноэлектронные. Например, атом уrлерода в основном состоя 

нии имеет два непарных электрона (2s22p2), а при возбуждении одноrо

из 2э--электронов в 2р--состояние возникают четыре непарных элект 

рона:

'1
с 2sJ 2,J

++ 
* 2,
2,

С. 2s'2,J

++t+
2,

Вследствие этоro атом уrлерода может соединяться, например, с че---

тырьмя атомами фтора (2s22p5), имеющими по одному непарному

электрону:

:F:

- .. ..I 
.с- + 4.F: :F---C--F:

. .. ..

I
..

:F:

Возбуждение атомов до HOBoro валентноro СОстояния требует затра 
ты определенной знерrии, которая компенсируется энерrией, выдмяе--

мой при'образовании связей C F.

донорн(rакцепторвый механизм образования ковалентвой связи.

Возможен и друrой меХанизм образования двухцентровой двухэлек 
ронной связи, а именно при взаимодействии частиц, одна из которых

имеет пару электронов А:, дрyrая свободную орбиталь оВ:

А: + ОВ = A B

донор акцептор

Чli('тица. предоставляющая для связи ДВУХЗJlектронное облако,
наЗЫвается донороЛJ; частица со с ободнойорбиталью. прl1НЮfающая

эту электронную пару, назывпетrя а", еnтороЛl.
МехаНIfЗМ образоваНIfЯ КОВILТlентноЙ СВЯЗIf за счет ДВУХЭ.lектро!"ноrо

облака одноrо атома и свободной орбитали друrоrо называется

донорн аlCqеnтОрNЫЛl.
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Валентные возu:c:»IШOC'l'И элементов. Имея в виду оба описанные

выше механизма образования Ковалентной связи, рассмотрим валент 

ные возможности аТОМОВ бора, уrлерода и азота. Это элементы 2 ro

периода, и следовательно, их валентные электроны распределяются по

четырем .орбиталям внешнеrо слоя: одной 2 и трем 2р---:

Е

l
B+2  
* 2р
2s

с 2s22p2

++ 
* 2р
2s

N 2s 2
2p

3

-tt+t+
2s

Поскольку у бора и уrлерода имеются энерrетически близкие CBO 

бодные 2р--орбитали, при возбуждении эти элементы Moryт приобрести
новые электронные конфиrурации:

Е

I B.+'  
+ 2р
2s

с. 2s 1 2p
3

+
++.+

. 2р
.

2s

в соответствии с числом непарных электронов атомы В, С и N

Moryт образовать соответственно три, четыре и три ковалентные связи,

например с атомами водорода:

Н

.
I

В. + 3Н. ........ DB H

I
Н

н

I

.С. + 4Н. ........ Н"'С--Н
.

I

н

н

.
I

:N. + 3Н. ........ :N--H
.

I
н

Атом бора имеет свободную орбиталь, поэтому в молекуле ВНЗ

дефицит электронов. В молекуле же. NНз при атоме азота имеется

неподеленная (несвязывающая) электронная пара. Таким образом,
молекула ВИЗ может выступать как акцептор, а молекула NНз , наобо:-

рот, как донор электронной пары. Иными словами, центральные
атомы той и дрyrой молекулы способны к образованию четвертой
ковалентной связи по донорно---акцепторному механизму.

Простейший донор электронной пары rидрид ионH .Присоеди 

нение отрицательноrО rидрид ионак молекуле ВИЗ приводит к об 

разованию сложноrо (комплексноrо) иона BH;j с отрицательным заря 

дом:
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н

I
Н"':"ВD

!
н

н.

I
+ :H H";'B H

I
Н

акцептор донор

Простейший акцептор электронной пары протон Н+; ero присое---

динение к молекуле NНз тоже приводит к образованию комплексноrо

иона NH:, но уже с положительным зарядом:

.

н

1
H--N: +

1
н

донор акцептор

+

DН+

н

I
H--N H

,
Н

Из сопоставления структурных формул молекулы СН4

!Иых ионов ВП;j и NП;
 '
I(
\,

и комплекс 

"

!

 !

н

I
H---C H

I
н

+

н

I
H B H

I

н

н

'1
H N H

I

Н

 ИДНОIчто атомы бора, yrлерода и азота в этих соединениях четырех 

fалентны. Следует отметить, что в ионах ВП;j и NH: все четыре связи

!равноценны и неразличимы, следовательно, в ионах заряд делокализо 

 aH(рассредоточен) по всему комплексу.

i Рассмотренные примеры показывают, что способность атома образ(r

,ывать ковалентные связи обусловливается не только одноэлектронны 

 и,но и двухэлектронными облаками или соответственно наличием

jcвободных орбита.лей.

 .
I 3 2. НАПРАВЛЕННОСТЬ КОВАЛЕНТНОЙ СВЯЗИ
!

Поскольку электронные облака имеют различную форму, их взаим 

'Ное перекрывание может осуществляться разными способами. В зави 

iСИмости от способа перекрывания и симметрии образующеrося облака

:различают и ,1f и kвязи (рис. 46).
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Рис. 46. Схемы перекрывания орбиталей при образовании и ,11" , Б--связей

СШЛJа связьосуществляется при перекрывании облаков вдоль линии

соединения атомов. Пи связьВОЗникает при перекрывании электрон 

ных облаков по обе стороны от линии соединения атомов. Дельта 
связь обязана перекрыванию всех четырех лопастей d электронных
облаков, расположенных в параллельных плоскостях. Исходя из усло 

вий сиММЕ:!7РИИ' можно сказать, что электроны s--oрбиталей MorYT уча 

ствовать лишь в и---евязывании, р---электроны уже в и и lr---евяЗыва 

нии, 'а d электроны как в и и 11" , так й в Б---евязывании. Для f--{)p 

биталей способы перекрывания еще разнообразнее.
Максимальное перекрывание облаков, образующих и---евязи, совпа 

дает с линией, соединяющей центры атомов. Поскольку электронные

облака (кроме s--oблака) направлены в пространстве, то и химические

связи, образуемые с их участием, пространственно направлены. Т !:I.K ,

rантелевидные р--орбитали расположены в атоме взаимно перпендику 

лярно, Следовательно, уrол между связями, образуемыми р---электрона 
ми атома, должен быть 900. Таким обр'азом, пространственное рас поло---

жение и---евязей определяет пространственную конфиrурацию молекул.
Пространственные формулы молекул весьма разнообразны. Так,

молекула С0 2 имеет линейную структуру, молекула СН 4 тетраэдри 

ческую, молекула NНз пирамида.1IЬНУЮ, воды уrловую, SОз
треуrольную.
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Для объяснения пространственной конфиrурации молекул сущест 

вует ряд теорий (моделей). Рассмотрим модель rибридизации орбита 
лей.

Модель rибридизации аТОмных орбитапей. Обычно химические

связи образуются за счет электронов разных энерrетических СОстоя 

кий атома. Так, у атомов бериллия (2s22pl), бора (2s1 2p2) и уrлерода

(2s12p3) в образовании связей одновременно принимают участие ка!{  ,

так и р---электроны. Несмотря на различие форм исходных злектрон 

ных облаков связи, образованные с их участием, оказываются равно---

ценными и расположенными симметрично. В молекулах ВеС!2, ВС!з и

СС!4, например, валентный yrол С!ЭС! равен 1800, 1200 и 109028'

соответственн о:

Cl Be Cl
\J
t80.

Cl  l

jJt20
0

Cl

Cl

i09
0

:rlСl  Cl
Cl

Как же неравноценные по исходному состоянию электроны образу 
ют равноценные химические связи? Ответ на этот вопрос дает пред 
ставление о zи6ридизаЦ1t!t валеuтuых ор61tталей. Соrласно этому пред 

ставлению химические связи формируются электронами не "чистых",
а "смешанныхl', так называемых ш6рид1tЪtх орбиталей. Последние
являются результатом смешения атомных орбиталей. Иначе rоворя,
при rибридизации первоначальная форма и энерrия орбиталей (элект 
ронных облаков) взаимно изменяются и образуются орбитали (облака)
новой, но уже одинаковой формы и одинаковой энерrии.

Следует отметить, что, как физи х

ческий процесс, rибридизация

орбиталей не существует. Теория
rибридизации представляет собой

удобную модель наrлядноrо описа 

'ния молекул.

На рис. 47 показана rибридная

орбиталь, возникшая за счет комби 

нации и р--орбиталей. Она больше

вытянута по одну сторону от ядра,
чем по друrую, т.е. электронная

плотность в ней сконцентрирована

по одну сторону в большей степени, Рис. 47. Форма sр--rибридной ор--
чем по друrую. Поэтому химическая битали

z
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р и с. 48. rиБРИДI13аЦIIЯ валентных орбиталей

связь, образованная с участием электрона rибридной орбитали,
дОЛЖна быть более прочной, чем обраЗОВанная электрона.\tи отдельных

!r и р-орбиталей.
Характер rибридизации валентных орбиталей центральноrо атома.И

их пространственное расположение определяют пространственную

конфиrурацию молекул. Так. при комбинации одной !r и одной

орбlfТали ВОЗНIlIiI'ЮТ две s rllбридныеорбитали. расположенные сим 

метрично под yr.'1OM 1800 (рис. 48). Отсюда и связи. образуемые с

участием э.lектронов этих орбиталей, также раСПО.'Iаrаются под yr.'1oM
1800. НаПРIlмер, у атома берlfЛЛИЯ sр---rибридизация орбиталей прояв 
ляется в молекуле BeCl 2 , которая вследствие этоrо имеет линейную
фор.,иу (рис. 49, а)
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Cl  l
180.

Комбинация трех орбиталей одной !r И двух p--'fипа приводит

к образованию трех sр2 rибридных орбиталей, расположенных под

yrлом 1200 (см. рис. 48). Под таким же уrлом располаrаются и связи,

образованные с участием электронов этих орбиталей, Например, вслед 

ствие sр2 rибридизации орбиталей атома бора молекула ВСlз имеет

треуtолъ1tую фОрJUу (рис. 49, 6). Распределение химических связей

можно представить следующей схемой:

Cl"",  l

iJt20
-

Cl

Комбинация четырех орбиталей одной и трех p--'fипа приво 

дит К sp2 sр3 rибридизации,при которой четыре rибридные орбитали
симметрично ориентирОваны в пространстве под уrлом 109028' (см.
рис. 48) к четырем вершинам тетраэдра (рис. 49, о). Тетраэдричес 

о л
tf

tJ

Рис. 49. Пространственное расположение связей и конфиrу 
радия молекул:

а линейная; 6 треуrольная; в тетраэдрическая; ! триrональ---

но--бипирамидальная; а октаэдрическая; е пентarонально--

бипирамидаЛЬНая
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кое расположение связей и форма тетраэдра характерны для мноrих

соединений yrлерода, например, CCI4 :

Сl

!Og.:rlCl ,\:,Cl
СI

Вследствие sр3 rибридизацииорбиталей аТОМОВ азота и бора анало---

rичную структуру имеют ИОны NH: и BH .

Комбинация орбиталей типа одной  ,трех и одной d приводит
К sр3d rибридизации.Это соответствует пространственной ориентации
пяти sр2d rибридныхорбиталей к вершинам тршоuальuои биnиралшды

(рис. 49, t). В случае sр3d2 rибридизациишесТь sр3d2 rибридныхорби 
талей ориентируются к вершинам О'ICтаэдра (рис. 49, д). Ориентация
семи орбиталей к вершинам nе1tтаtО1tаль1tои биnиралшды (рис. 49, е)
соответствует sp

3 d3 (или sр3d2j) rибридизации валентных орбиталей
центральноrо атома молекулы (комплекса).

Влияние несвизывающeii: электронной пары цевтральноrо атома на

строение МOJIекул. Выше были рассмотрены правильные rеометричес 
кие формы молекул и комплексов с валентными уrлами 180, 120 и

109,5, 900 Однако, соrласно экспериментальнЫм данным, значительно

чаще встречаются молекулы и комплексы с несколько иными значени 

ями валентных уrлов. Валентные уrлы в молекулах NНз и Н2О, напри 

мер, составляют LHNH = 107,30 и LHOH = 104,50. Соrласно теории

rибридизации центральные атомы этих молекул образуют химические

связи за счет электронов sр3 rибридныхорбйталей. У атома уrлерода
на четыре sр3 rибридныеорбитали приходится четыре электрона:

с++++
Sp3

Это определяет образование четырех связей с....Н и расположение
атомов водорода молекулы метана СН4 в вершинах тетраэдра (рис. 50).

У атома азота на четыре sр3 rибридныеорбитали приходится пять

электронов:

N*+++
Sp3
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Рис. 50. Перекрывание валентных орбиталей в молекулах СН4 ,
NНз ,

Н2О

Следовательно, 'одна пара электронов оказывается несвязывающей и

занимает одну из sрЗ rибридныхорбиталей , направленных к вершине

тетраэдра (рис. 50). Молекула NНз имеет форму триrональной пира 

миды.

у атома кислорода на четыре sрЗ rибридныеорбитали приходится

шесть электронов:

0**++
Sp3

Теперь уже несвязывающие электронные пары занимают две rибрид 
ные sрЗ рбитали.Молекула Н2О имеет уrловую форму.

В представлениях теории rибридизации уменьшение валентноrо

yrла НЭН в ряду СН4 (109°28') NНз (107,3°) Н2О (104,5°) объясня 

ется следующим образом. В ряду C N.....() энерrетическое раЗЮfчие
между 2s--- и 2р рбиталямиувеличивается, поэтому вклад 2s---oрбиталей
при rибридизации с 2р--орбиталями уменьшается. Это приводит к

уменьшению валентноro уrла и постепенному приближению ero к 90°

Модель локализованных электронных пар. Соrл асно ЭТОЙ теории,

строение молекулы определяется взаимным отталкиванием свяЗЫ8ЮО--

щих и несвязывающих эЛеКтронНЫХ пар центральноrо атома. Влияние

числа связывающих и несвязывающих электронных пар центральноrо
атома на пространственную 'конфиrурацию молекул типа АВ показаны

на рис. 51.

Соrласно этой теории, молекулы СН4 , NНз и Н2О ОТносятся К мол&--

кулам типа АВ 4 , АВзЕ
*
и АВ 2Е2 соответственно. Молекула СН4 имеет

форму правильноrо тетраэдра с атомом уrлерода в центре (рис. 51, а),
а в молекуле NНз (рис. 51, 6) одна из вершин тетраэдра занята несвя 

*
'

Е
несвязывающClJ! электронная пара.
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Рис. 51. Влияние связывающих и несвязывающих элеf(ТРОН 
ных пар СЕ) центральноrо атома на пространственную конфи 

rурацию молекул:

а тетраэдр; 6 триrональная пирамида; в триrональная биnира 

МИда; t yrловая форма; д искаженный тетраэдр; е Т..форма; Ж
линейная форма; э октаэдр; и тетрarональная пирамида; IC

квадрат

зывающей электронной парой и молекула поэтому имеет форму триr(r

Нальной пирамиды. В молекуле Н2О (рис. 51, в) две вершины тетраэд 

ра заняты электронными парами, а clUla молекула имеет yrловую (y 
образную) форму.

Связывающая электронная пара (локализованная между. двумя

атомами) занимает меньше места, чем несвязывающая. Поэтому оттал 

КИвание проявляется в наибольшей степени между несвязывающими

парами, несколько меньше между несвязывающей и связывающей

Парой и наименее между связывающими электронными парами.
Увеличением числа несвязывающих электронных пар' центральноrо
атома объясняется уменьшение валентноrо уrла НЭН в ряду СН4

(109,50; молекула типа АВ 4) NНз (107,3"; молекула типа АВзЕ)
Н2О (104У; молекула типа АВ2Е2).

Взаимным отталкиванием связывающих и несвязывающих электронных пар

центральноro атома можно объяснить влияние на размеры валентных yrлов

природы периферических атомов (или их rруппировок). Например, в ряду NНз
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(107,30) и NFз (1020), Н2О (104,50) и OF2 (1030) валентные уrлы уменьшают--

СоЯ. связывющее электронное облако занимает тем меньший объем (локализо---
вано в большей степени), чем выше электроотрицательность периферическоrо
атома. Поскольку фтор мектроотриuательнее водорода, электронная пара cВJII 

зи Э F локализована в меньшем объеме, чеМ электронная пара связи Э

Н. Иными словами, взаимное отталкивание электронных пар связей Э F

меньше, чем мектронных пар связей Э Н. Позтому отталкивающее влияние

несвязыва'loщих электронных пар в случае молекул NF3 и OF2 приводит к

уменьшению валентноro yrла в большей степени, чем в случае молекул NНз и

Н2О.

.

С помощью теории локализоваННЫХ электронных пар можно пока 

зать, что при пяти О' электронны.?'парах центральноrо атома А воз 

можны молекулы состава ABs триrонально---бипирамидальной формы

(рис. 51, z), АВ4Е искаженно--тетраэдрической (рис. 51, д), АВзЕ2
Т-<>бразной (рис. 51, е) и состава АВ2Ез линейной (рис. 51, ж)
формы.

Шести О' электронным парам атома А отвечают молекулы АВ6,

ABsE, АВ4Е2 соответственно октаэдрической (рис. 51, з), тетраrональ 

Н(rпирамидальной (рис. 51, и), квадратной (рис. 51, 11:) формы.
Влияние числа ЛОкализованных электронных пар центральноrо

атома на пространственную конфиryрацию молекул показано в табл. 9.

т а б л и ц а 9. Число локализованных МектроННЫХ пар

цеитрапьНоro атома и простраиствеиная конфиrypaция молекул АВп

О' Электронныепары атома А

rеометрическая форма
свя неп()-- и состав молекулы Примеры

ЧИС расположеНИЕ зыва делен

ло ющие ные

2 Линейное 2 О Линейная АВ2 ВеН2 , BeCl2

3 Треуrольное 3 О Плоский треyroльник АВз BF3

2 1 Уrловая АВ2Е SnCl2

<1 Тетраэдри 4 О Тетраэдр АВ4 CCI4 , СН4

ческое 3 1 Триrональная пирам ИДа НзN, NFз

АВзЕ

2 2 Уrловая AB2 Н'20, OF2

5 Триrональ 5 О Триroнальная бипирами PC1s

н0-6ипирами да ABs

дальное 4 1 Неправильный тетраэдр SF4

АВ4Е
 .
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ПроdОАЖеuuе табл. 9

О' ЭлеКТроННЫепары атома А

rеометРИ'lеска.я форма

СВЯ-- непо--- и состав молекулы Примеры
чис раСПоложеНИЕ ЗЫва. делен

по ЮЩие ные

3 2 Т..ооразная АВзЕ2 ClFз
2 3 Линейная АВ2Ез XeF2. 1Fi

б Октаэдри б О Октаэдр АВ6 SF6 , SiF -
ческое 5 1 ТетрarонaJJЪНая пирами lFs, SbF -

!Да ABsE
4 2 ПЛоский квадрат AB4 XeF4. IC1 

7 Пентаro-- 7 О Пентаrоналъная бипира 1FT

на.льно-бипи lмида АВ7

рамидальное б 1 Неправильный октаэдр ХеFб
АВ6Е

iЗ. КРАТКОСТЬ (ПОРЯДОК) СВЯ3И

До сих пор были рассмотрены молекулы с одинарными связями,

Т.е. молекулы лишь О' вязями.Однако значительно более разнооt:r-

разны молекулы и комплексныЕ' ионы, средняя краткость (порядок)
связи в которых больше единицы. Повышение кратности связи обяза 

но наложению на О' вязь 11' и 6-<вязей. Например, в молекуле N2 ,

имеющей тройную связь

:N=N:

Одна из связей О'JI'Ипа, две друrие 1I'''''rИПа, отвечающие Рх Рх, Рх

РЕ И Ру Ру перекрываиию соответственно (см. рис. 46).
В Jlинейной молекуле СО2 каждый аТОМ кислорода объединяется' с

атомом уr.'rерода одной O' подноЙ 1I'---связью:

0=('=0

Повышение кратности связп ПРИВОДIlТ к упрочнению межатомноi1

 вязии умеНЬШЕ>НИlО меж'Ьядерноrо расстояния (длины  вязи).Так,

энерrии диссоциаЦЮI на аТОМЫ молекул фroра F2 (: ... :)и азота N 2

(:N=N :) соответственно равны 159 и 940 кДж/моль.
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Влияние 1I"---СВяЗывания на межъядерное расстояние хорошо иллюст---

рирует ряд С2Нб.....с2Н4.....с2Н2:

С2Н6

НзС---СНз

С2Н 4

Н2С---С Н2

С2Н 2

НС=СН

в котором расстояние между атомами уrлерода по мере повышения

кратности связи уменьшается и составляет соответственно 0,154; 0,135
и 0,120 нм.

ДепокaJIИЗОвавная 1I"--<ВИ3Ь. Рассмотрим химические связи в карбо---
нат---ионе CO  .Этот ион имеет треyrольное строение. Соrласно теории

валентных связей атом уrлерода за счет электронов sр2 rибридных
орбиталей образует три и---связи, лежащие в плоскости под уrлом 1200.

Четвертый электрон уrлерода образует 1I"---СВЯЗЬ. Валентное насыениеe

одноrо атома кислорода достиrается за счет образования 1I"---СВЯЗИ, двух

друrих за счет присоединения электрона. Строение TaKoro ИОНа

изображают формулой

[ )C::O]
2 

Недостатком TaKoro изображения является локализация 1I"---СВЯ3И и

обусловленная этим кажущаяся неравноценность связей с.....о, что

противоречит данным ЭКсперимента. Поэтому в теории валентных

связей строение аниона CO  изображается не одной схемой, а набором

из трех равноценных:

[=6 c::o)
2 

[  .....o )
2 

[ C  )
2 

Равноценность всех связей свидетельствует о делокализации 11" 

связи (1I" электронноrооблака) и отрицательноrо заряда на все атомы

КИСЛорода. Тоrда можно обойтись одной схемой с изображением дело 
ка.1Iизованноrо 1I" электронноrооблаКа в виде пунктира:

[
О'"

)
2 

"td)
o -

Вследствие делокализации 1I" электронноrо облака порядок связи

(;-=0 составляет примерно 1 1/3. Длина связи в ионе С02
з

d
СО
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= 0,129 нм и является промежуточной между длиной одинарной
d = 0 , 143 нм и Двойной d = 0.122 нм связей.

с::::о
.

Рассуждая аналоrичным образом, можно показать, что в ионе NO;

вследствие де.локализации зарядов и 1I'---связи все три атома кислорода

равноценны, d = 0,121 нм. В молекуле же НNОз одна из связей NO
NO .

одинарная, d = 0,141 нм. две друrие близки к двойным, d
NO. NO

= 0,121 им:

[ ]
О,

.

    o} Ш..
1'0

н,
'\.o N

0,141 им '\

в качестве еще ОДНоro примера системы с де.локализованными 1I'---СВЯЗJIМи

рассмотрЮl молекулу бензола СБНБ . Она имеет форму плоскоro шестиyrольни 

ка. Каждый ИЗ шести атомов yrлерода в кольце может рассматриваться как

находящийся в состоянии sp2-.-rибридизации и образующий три О'---связи с

валентными yrЛами 1200 (рис. 52). На образование этих трех О'---связей (двух
о....с и одной C Н)каждый yrлеродный атом затрачивает три из четырех

валентных электронов, остальные шесть электронов всех шести yrлеродных

атомов раcnолаraюrся на p--орБИТaJIЯХ ПО одному у каждоro атома yrлерода.

Четвертое электронное об.1Jа.ко каждоro атома yrлерода ориентируется ПерПен 

дикулярно к плоскости бензольноrо кольца (рис. 53). Два таких соседних

электронных облака Moryт перекрываться, образуя 1I'---связь между ДBYM 
атомами yrЛерода. При этом каждое из р.;:"'ЭЛектронных облаков может соче---.

Рис. 52. О'--Связи f! Мо.1еку.lе бен 

зола
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татьс.я с равной вероятностью ках с рсООлаком,

p aKOM,находящимся слева от Hero:

Н

н е"""""'еи
1 11 или

ие е..........еи
н

находящимся справа, так и с

н

не""""'"и
11 1

ие еи
н

Cl\едовательно, Можно считать, что возникает поперемеННО 1I'оо(;вязь то с

одним, то с друrим атомом yrлерода. В целом, это приводит к образованию

тремя электронными парами единой

связи, распространяющеЙся на все

атомЫ yrлерода бензольноro кольца.

Образуются две области КОНЦентрации

электронной плотности, расположенные

по обе стороны плоскости О'оо(;вязей

,(рис. 54). При этом все атомы yrлеро--

',да оказываются равноценными и,

едовательно, подобная система более

стойчи ва, чеМ СИСТеМа с тремя ло---

изованными двойными связями

ду определенными атомами уrлеро---
Рис. 54. 1I' ВЯЗИ в молекуЛе 6eH 
зола

. Таким образом, в молекуле бензола

вязи, лежащие в плоскости бензольноro кольца, локализованы, а 1I'ОО(;I!Язи,

сположенные перпендикулярно плОскости КО,lьца, не лока..1ИЗОваны:

,:'
,,--

н

н

Делокализованная связь в молекуле бензола обусловливает повьпnение поряд 

ка связи между атомами и сокращение межЪЯДерноrо расстояния, Т.е. d в

ос

с6 н!; состав..1Яе.т 0.139 нм, Тоrда как d = 0,154 нм, а d = 0.135 нм.
с---с с::с

Рассмотренный материал показывает, что химическая сВЯЗь может

осуществляться при помощи одноrо (и;) или двух Э.lектронов (и 2 ),

Охватывать два (н;, и 2 ) IIЛИ бо.')ьшее число атоМов (CO -,сбиб). Это
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rоворит о том, что классическое представление о валентности как

числе двухцентровых связей не может быть всеохватывающим. Если

атом окружен n атомами, это не означает, ЧТО' он образует n

двухцентровых связей.

9 4. ПОЛЯРНОСТЬ И ПОЛЯРИЗУЕМОСТЬ СВЯЗИ

Связь между атомами разных элементов всеrда более или менее

полярна, что обусловлено различием электроотрицатеЛьностей атомов.

Например, в молекуле хлорида водорода НС! связующее электронное

облако смещено в сторону более электроотрицательноrо атома хлора.

Вследствие этоrо заряд ядра Водорода не компенсируется, а в атоме

хлора электронная плотность становится избыточной по сравнению с

зарядом ядра. Иными .словами, атом водорода в НС! поляризован

положительно, а атом хлора отрицательно. На атоме водорода возника 

ет положительный заряд, на атоме хлора отрицательный. Этот заряд

Б, наЗываемый эффе'ICтиВ1t'ЫЛl, можно установить экспериментально.

Соrласно имеющимся данным эффективный заряд на атоме водорода

молекулы НС! составляет Б
н
= 0,18+, а на атоме хлора Б

С1
= 0,18-------

абсолютноrо заряда электрона. Можно сказать, что СВЯЗь в молекуле
НС! имеет на 18% ионный характер, Т.е. полярна. Ниже приведены

значения эффективных зарядов
*

на атомах кислорода в оксидах

элементов 3 roпериода:

Na20 MgO Al2Оз Si02 P20s SОз C1207

Эффективный

заряд .......... 0,81 0,42--- 0,31 0,23-- 0,13-- 0,06 0,02---

Эффективный заряд на атоме кислорода в С!207 ничтожно мал и

связь С!"",() близка к неполярной, тоrда как в Na20 он составляет

O,81 ,Т.е. в этом соединении химическая связь сильно полярна. Пони 

жение полярности связи в этом ряду соответствует уменьшению разли 

чия в электроотрицательностях элементов, образующих соединения.'

Таким образом, по степени смещения (поляризации) связующеrо

электронноrо облака связь может быть неполярной, полярной и ион 

ной. Неполярная и ионная связи представляЮТ собой крайние случаи

*Значения Б, определяемые разными методами, существенно различаются.

Приводимые здесь Значения Б интересуют нас с точки зрения ИЛЛюстрации

общей тенденции их изменения в ряду однотипных соединений.
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полярной связи. Соединения с ионной и кОвалентной связями встреча 

ЮТСЯ зна.чительно реже, чем соединения с полярной ковалентной

связью.

Поляризуемость связи. Для характеристики реакционной способ 
ности молекул важно знать не только исходное распределение злек 

ронной плотности, но И ее поляризуемость. Последняя характеризует

способность становиться полярной (или более полярноЙ) в результате

дейtтвия на мо.лекулу внешнеrо электрическоrо поля. Так как с каж 

дым атомом или молекулой в свою очередь связано электрическое

поле, то соединение должно поляризоваться также и при действии на

: молекулу друrих молекул, скажем, партнера по реакции.

В результате поляризации может произойти полный разрыв связи с

.

переходом связывающей электронной пары к одному из атомов и

образованием отрицательноrо и положительноrо ионов. Асимметрич 
. вый разрыв связи с образованием разноименных' ИОнов называется

tетеРО.lИIтu'Ч ес1СUЛl:

н' + :Cl: :Cl: Т::== нт + :ёС

rомолитическИЙ разрыв rетеролитический разрыв

(диссоциация) (ионизация)

,

'
,

'

rетеролитический разрыв отличается от разрушения связи при

:,. паде молекулы на атом и радикал. В последнем случае разрушае 
,

tсвязывающая электронная пара и процесс называется tО.IUолuти 

t( 1Си.IU. В соответствии со сказанным, следует различать процесс диc 

 tцuацuuи процесс uо1tuзаttUUj в

слу:е НС! первый наблюдается при

"мическом распаде на атомы, второи при распаде Hi'- ионы в pac 

, pe.
/,: Степенъ (состояние) окисления элeu:ентов. Пользуясь представлени 
. об злектроотрицательности элементов, можно дать количественную
>.

\,оценку состояния атома в соединении в виде так назЫваемой стеnени

}IЛИ состОЯ1tuя 01Сuсле1tUЯ.

Степень окисления это положительное или отрицательное число,

,которое присваивают элементу в соединении. Принимается, что обыч 

,вая степень окисления водорода равна +1, а кислорОда  2.Физичес 

)c.oro смысла степень окисления не имеет. Лишь в случае идеальноrо

Ионноrо соединения степень окисления элементов соответствует заряду
т I I

ИХ ионов: Например, в КС! заряд на атоме калия близок к 1+, а за 

ряд на атоме хлора близок к 1 .С увеличением степени окисления

реальный заряд на атоме в соединении уменьшается.
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Знак степени окисления зависит от электроотрицательности обра 

зующих соединение элементов. Так, в соответствии с различием в

электроотрицательностях азота (3,0), водорода (2,1) и фтора (4,0)
азоту в NНз приписывается отрицательная степень окисления  3,а в

NFз положительная степень окисления +3.

При ПОЛЬзовании степенями окисления полезно придерживаться следующИХ

правил:

1) сумма степеней окисления атоМОВ в любой частице равна ее ЗJ1ектри 

ческому заряду. Следовательно, степенЬ ОКИСЛенИЯ ЗЛеМентр. в ero простом'

веществе равна нулю;

2) в соединении с друrими злементами фтор всеrда проявляет степень

окисления  1;

3) степень окисления кислорода в соединениях обычно равна  2(кроме
т 2 I

OF2, Н202 И др.);
.

I )

4) степень окисления водорода чаще +1 и реже  1(КН, СаН2);
5) максимальная положительная степень окисления ЗЛеМента обычно чис 

ленно совпадает с номером ero rруппы в периодической системе. Максималь 

ная отрицательная степень окисления злемента равна Максимальной положи 

тельной степени окисления минус восемь.

Исключение 'составляют фтор, КИслород, rелий, неон, aproH, а также эл€---

менты подrруппы кобальта и никеля: ИХ высшая степень окисления выража€'х

СЯ числом, значеНИе KOToporo НИже, ЧеМ номер rруппы, к которой ОНИ относ

СЯ. У злементов' подrpУППЫ МедИ, наоборот, высшая степень окисления бал

едИНИцЫ, хотя они и относятся к,I rрyпnе.

Для отражения в названиях двухэлементных (бинарных) соедин 

ний
.

отрицательной степени Окисления элемен'тов к их латинским

названиям добавляется суффик<;  ид,например: NаС! хлорид нат---

рия, HF фторид водорода, H3N нитрид водорода, NFз фторид
азота. Положительная степень окисления элемента указывается в скоб 

ках римской цифрой: FеСlз хлорид железа (111), FeCl2 хлорид

железа (11).

9 5. ТИПЫ КОВАЛЕНТНЫХ МОЛЕКУЛ

неполярвыe и полярвыe молекУЛЫ. В завИСимости от характера

распределения электронной плотности молекулы MorYT быть неполяр 
ными и полярными. В неполярных молекулах центры тяжести положи 

тельных и отрицательны x зарядов совпадают. Полярные молекулы
являются диnодя.IUU, Т.е. системами, состоящими из двух равных по
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величине и противоположных по знаку зарядоВ (q+ и q----), находящих 
ся на некотором расстоянии 1 дрyr от друrа. Расстояние между цeHTpa 

ми тяжести положительноrоИ отрицательноrо зарядов называется а.л.и 

"ои диnо.л.я.' Полярность молекулы, как и полярность связи, оцеНИВают

значением ее электрическоrо момента диполя р, представляющеrо

собой произведение длины диполя 1 на значение электрическоrо за 

ряда:

р = lq.

Длина диполя имеет значение порядка диаметра атома, Т.е. 10-10 м,

а зарЯД электрона 1 ,6 '10 19Кл, поэтому электрический момент диполя

имеет значения порядка 10-29 Кл'м (кулон метр)*.

Электрический момент диполя молекулы представляет собой BeK 

торную сумму моментов всех связей инесвязывающих злектронных

пар в молекуле. Результат сложения зависит от C PYKТYpымолекулы.

Например, молекула С02 имеет симметричное лИнейное строение:

б - 25+ б-

o::;:=t о
рr.()

Jl
со

Поэтому, хотя связи с::о и имеЮ1' сильно полярный характер, вслед 
ствие взаимной компенсации их электрических моментов диполя моле--

'tула С02 в целом неполярна (Р = О). По этой же причине неполярны
ра

Jсокосимметричные тетраэдрические молекулы СН4 , CF4, октэдри ся
ская молекула 5F6 и т.д.

'Чес

Напротив, в уrловой молеКУ.'1е Н2О полярные связи  Hрасполаrа 
Со,

.

'iv"ЛСЯ под уrлом 104,5 . Поэтому их моменты взаимно не компенси 

руются и молекула оказывается полярной (11 = 0,61.10-29 кл 'м):

2! 
О ",

o  +
з+ 4'  3+
Н Н

Электрическим моментом диполя обладают также yrловая молекула

502. пирамидальные молеку.1JЬ1 NH3. NFз и Т.Д. Отсутствие, TaKoro

MOMeHT1I СВllдетельствует о высоко симмРТричноЙ CTp)'K'I)'pe  lOлеКУ.1Ы,
на.'1I1Чие электрическоrо момента диполя о несимметричности CTp)'K 

туры МО.lIекулы (табл. 10).

*Э.lектрический момент ДI1ПО.;УЯ иноrДа выражают в дебаях (О);
10 = 0.333'10-29 Кл'м.

9i
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Т а б л и ц а 10. Строение и ожидаемая ПOJI.Яpеость молекул

Тип Пространственная Ожидаемая Примеры

КОНфИryp<Щия полярность

А2 rантелевидная Неполярная Н2. C12 . N2
АВ 11

Полярная HCI, CIF
АВ2 Линейная Неполярная СО2 , CS2 , BeC12 (r)
АВ2 Уrловая Полярная Н2О, S02. N02
АВС Линейная "

COS, HCN

АВз Плоскотреyroльная Неполярная ВClз , SОз
АВз Триrонально пирамидальная Полярная NHз, РСlз , NFз
АВз Т--образная

11 СIFз , BrF3
АВ4 Тетраздрическая Неполярная СН4 , CCI4 , SiF4

АВ4 Плоскоквадратная
" XeF4

АВ4 Искажениотетраздрическая Полярная SF4. TeCl4

ABs Триrонально-{)ипирамидаль Неполярная PFs. PCls (r)
ная

ABs Квадратно пирамидальная Полярная IFs
АВ6 Октаэдрическая Неполярная SF6 ,

WF6

АВ7 Пентarонально-{)ипирами 
"

IF7
дальная

На значение эле трическоrо момента диполя молекулы сильно

влияют несвязывающие элеКТронные пары. Например, молекулы NН з
и NFз имеют одинаковую триrоналЬН(rПИРамидальную форму, поляр 
ность связей N Hи N Fтакже примерно одинакова. Однако элект---

рический момент диполя NНз равен 0,49'10 29Кл-м. а NFз Bcero

t

н
F

н

"' О,49.ю 29кл,м
F

,.. О,О7.ю 29кл,м

Рис. 55. Сложение электрических МОМентов диполя

связывающих и несвязывающих электронных пар мо---

лекул NНз и NF3
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O,07.10 29Кл'М. Это оБЪЯСНяется тем, что в NНз направление электри 

ческоrо момента диполя связывающей N---И инесвязывающей элек'I'--

ронной пары совпадает и при векторном сложении обусловливает
большой электрический момент диполя. Наоборот, в NFз моменты

связей N---F и электронной пары направлены в противоположные

стороны, поэтому при сложении они частично компенсируются (рис.
55).

Зная экспериментальные значения момента диполя, можно рассчитать

полярность СВЯзей и эффективные заряды атомов. В простейшеМ случае

двухатомных молекул можно приближенно считать, что центры тяжестИ заря 

дов совпадают с ядрами, Т.е. J равно межъядерному расстоянию или длине

связи. Так, в молекуле НС! межъядерное расстояние составляет d
Hc!

=

= 0,127 нм. Если бы хлорид водорода был чисто ионным соединением (q равно

заряду электрона 1,6'10 19Кл), то ero момент диполя бьт бы равен

/l
= 1,6'10 19Кл'I,27'10 IОМ = 2,032'10 29Кл'М.

в действительности же момент диполя rазообразноrо хлорида водорода

равен 0,347-10 29Кл-м. Это составляет примерно 18% от значения, рассчитан 

Horo в предположении ионноrо характера связи. Таким образом, эффективные

заряды на атомах Н и С! в молекуле НС! равны 0,18:1: абсолютноro заряда

электрона.

Значения электрических моментов диполя некоторых молекул приведены в

табл. 11.

Т а б л и ц а 11. Электрический MOUeнт ДИПОЛЯ р некоторых молекул

Молекула /-1'1029, Кл,м Молекула р'l029 , Кл. М Молекула /l.10
29

,
Кл,м

Н2 О HBr 0,263 S02 0,53

N2 О нl 0,127 NНз 0,494

СО 0,033 СО2 О РНЗ 0,183

NO 0,023 Н2О 0,610 SОз О

HF 0,640 H2S 0,340 BF3 О

НС! 0,347 N02 0,097 СН4 О

Mrнoвe&выe и иидукциро8аивыe ДИПОЛИ. Молекула представляет
собой динамическую систему, в которой происходит постоянное дви 

жение электронов и колебание ядер. Поэтому распределение зарядов в

ней не может быть cтporo постоянным. Например, молекулу Cl2 отно---

сЯт К неполярным: значение, злектрическоrо момента диполя равно
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нулю. Однако в каждый данный момент ПрОИС,ходит временное смеще---

Ii + Ii Ii Ii +

ние зарЯДОВ к одному из атомов хлора: СI ....... СI или CI ....... СI с

образованием .lUt1l00е'NllЫЖ .lUU1СродUnО'л'ей. Поскольку подобное смещение

зарядов к любому из атомов равновероятно, среднее распределение

зарядов как раз и соответствует среднему нулевому значению момента

диполя.

Для полярных молекул значение момента диполя в каждый данный

момент времени несКОЛЫЮ больше или несколько меньше ero среднеrо

значения. Направление и величина м['новенно['о диполя подвержены

непрерывным колебаниям и по направлению он может не совпадать с

направлением ПОСТОянно['о момента диполя. Таким образом, любую

неполярную и полярную молекулу можно рассматривать как совокуп 

ность периодических очень быстро меняющихся по величине и направ 

лению м['новенных микродиполей.
Под действием внешнеrо электрическоrо поля молекула поля 

ризуется, Т.е. в ней происходит перераспределение зарядов, и мол&--

кула приобретает новое значение электричесIWro момента диполя. При
этом неполярные молекулы Moryт превратиться в полярные, а поляр 

HЫ становятся еще более полярными. Иначе rоворЯ, под действием

внешнеrо электрическоrо поля в молекулах индуцируется диполь,

называемый llaoedell'NU.IU или Ullдуцuрооаllll'Ы.IU. В отличие от постоян 

ных И MrHoBeHHblx Наведенные (индуцированные) диполи существуют

лишь при действии внешнеrо электрическоrо поля. После прекраще---

ния действия поля наведенные диполи исчезают. Полярностью и

поляризуемостью молекул обусловлено межмолекулярное взаимодейст 

вие.

r л А В А 4. ИОННАЯ СВЯЗЬ. НЕВАЛЕНТНЫЕ ТИПЫ СВЯЗИ

1. ИОННАЯ СВЯЗЬ

Природу ионной связи, структуру и свойства ионных соединений

можно объяснить электростатическим взаимодействием ионов. Способ'--

ность элементов образовывать простые ионы обусловлена электронной
структурой их атомоп. Эту способность можно оценить энерrией иони 

зации и сродством атомов к электрону. Понятно, что леrче Bcero обра 
зуют катионы элементы с малой энерrией ионизации щелочные и

щелочн(Н}еuельные металлы. Образование же в условиях обычных

химических превращений простых катионов дрyrих элементов менее

вероятно, так как это связано с затратой большой энерrии на иониза 

цию атомов.
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Простые анионы леrче Bcero образуют  элементы УН rруппы
вследствие их BbIcoKoro сродства к электрону. Присоединение одноrо

электрона к атомам кислорода, серы, уrлерода, некоторым друrим

элементам сопровождается выделением энерrии. Присоединение же

последующих электронов с образованием свободных мноrозарядных
простых анионов места не имеет (см. табл. 6), поэтому соединения,

СОСТОЯщие из простых ионов, немноrочисленны. Они леrче Bcero

образуются при взаимодействии щелочных и щелочно---земельных

металлов с rалоrенами. Однако и в этом случае электронная плотность

между ионами не равна нулю, поэтому можно rоворить лишь о

преимущественном проявлении иОнной связи. Радиусы же

одноатомных мноrозарядных ИОНОв представляют собой чисто

условные величины. Представление о ионных кристаллах это

идеализированная модель.

Нев8DpавлевllOCl'Ь И невасы:щаемonъ ИОВНОЙ СIUl3И. Электрические
заряды ионов обусловливают их притяжение и отталкивание и в целом

определяют стехиометрический состав соединения. Ионы можно пред 

ставить как заряженные шары, силовые поля которых равномерно pac 

пределяются во всех направлениях в пространстве. Поэтому каждый
ион может притяrивать к себе ионы

противоположноrо знака в любом

направлении. Иначе rоворя, ионная

связь в отличие от ковалентной xa 

рактеризуется nеnаnравлеnnостъю.

Понятно, что взаимодействие дрyr
с друrом двух ионов противополож 

Horo знака не может привести к пол 

ной взаимной компенсации их сило---

вых полей (рис. 56). В силу этоrо у
них сохраняется способность притя 
rивать ионы противоположноrо

знака и по друrим направлениям. Следовательно, в отличие от

ковалентной ионная связь характериЗуется также nеnас'Ыщ,аеJUостъю.

Структура ИОННЫХ соединений. Вследствие ненаправленности и

ненасыщаемости ионной связи э'нерrетически наиболее выrодно, коrда

каждый ион окружен максимальным ЧИслом ионов прОТИВОПОЛОЖН9rо
знака. Однако из заОтталкивания одноименных ионов друr от друrа

устОйчивость системы достиrается лишь при определенной взаимной

координации ионов.

В отличие от ковалентных соединений КООрДИНационное число

(к.ч.) в "чисто" ионных соединениях не зависит от специфики элект---

ронной структуры злементов, а определяется соотношением размеров
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NaCI

Рис. 57. Структурный тип хло 

рида натрия NaC!

8Cs+ QCI 
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Рис. 58. Структурный тип ХЛо 

рИда цезия СвС!

ионов. Так, при соотношении ионных радиусов в пределах 0,41------{),73
имеет место октаэдрическая координация ионов, при соотношении

0,73 1,37 кубическая координация и Т.д. Например, при взаимодей 

ствии ионов Na+ (rNa+
= 0,098 нм) и C] (rCl = 0,181 нм), соотношение

значений радиусов которых равно 0,54, возникает октаэдрическая

координация (рис. 57). Подобная взаимная координация ионов дости 

rается при образовании простой кубической кристаллической решетки
хлорида натрия (рис. 57). Соотношение ионных радиусов Cs+ (Т'Св+

=

= 0,165 нм) и C] (rCl = 0,181 нм) равно 0,91, что соответствует

кубической координации (рис. 58У.
Таким образом, в обычных условиях ионные соединения представ 

ляют собой кристаллические вещества. Поэтому для ионных соедин.е---

ний понятие простых двухионных молекул типа NаС] и CsC] теряет

смысл. Каждый кристалл состоит из orpOMHoro числа ионов: NanC]n и

CsnC]n'

2. МЕТАЛЛИЧЕСКАЯ СВЯЗЬ

Существенные сведения о природе химической связи в металлах

можно получить на основании их двух характерных особенностей по

сравнению с ковалентными и ионными соединениями. Металлы, BO 
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первых, отличаются от дрyrих веществ высокой

электрической проводимостью и теплопровод 

ностью, во---вторых, в обычных условиях явля 

ются кристаллическими веществами (за исклю---

чением ртути) с высокими координационными

числами атомов (рис. 59).
Из первоrо xapaKTepHoro свойства металла

следует, что по крайней мере часть электронов

может передвиrаться по всему объему куска
Рис. 59. Взаимная KO 

орДинация атомов в

металла. Из BToporo свойства металлов следует, кристалле лития

что их атомы не связаны друr с дрyrом локали 

зованныIии двухэлектронными связями. Число валентных электронов

атома металла недостаточно для образования подобных связей со

всеми ero соседями.

Например, литий кристаллизуется в кубической объемно центриро---
ванной решетке, и каждый ero атом имеет в кристалле по восемь бли 

жаших соседних атомов (см. рис. 59). Для образования двухэлектрон 

ных связей в подобной структуре атом лития должен был бы предос 

тавить восемь электронов, что, конечно, невозможно, так как он имеет

ЛИШь один валентный электрон (182281).
Природу химической связи и характерные особенности металлов

можно объяснить на примере лития следующим образом. В кристалле
лития орбитали соседних атомов перекрываются. Каждый атом пре 

:доставляет на связь четыре валентные орбитали и Bcero лишь один

'валентный электрон. Значит, в кристалле металла число электронов

,значительно меньше числа орбиталей. Поэтому электроны Moryт пере--
ходить из одной орбитали в друrую. Тем самым электроны принимают

участие в образовании связи между всеми атомами кристалла металла.

К тому же атомы металлов характеризуются невысокой энерrией иони 

,зации валентные электроны слабо удерживаются в атоме, Т.е. леrко

перемещаются по всему кристаллу. Возможность перемещения электро---

,Нов по кристаллу определяет электрическую проводимоСть металла.

Таким образом, в отличие от ковалентных и ионных соединений в

металлах небольшое число электронов одновременно связывает боль 

,шое число атомных ядер, а сами электроны MorYT перемещаться в

металле. Иначе rоворя, в металлах имеет место сильно делокализован 

Ная химическая Связь. Соrласно одной из теорий металл можно pac 

сматривать как плотно упакованную структуру из положительно заря 

женных ионов, связанных друr с друrом коллективизированными

ЭЛектронами (электронным rазом).
Вследствие нелокализованности металлической связи для ее описа 

иия лучше Bcero подходит теория кристаллических орбиталей.
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3. МЕЖМОЛЕКУЛЯРНОЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ

Между молекулами может осуществляться как электростатическое,

так и донорнСН\кцепторное взаимодействие.

Электростатическое взаимодействие молекул. Это взаимодействие

молекул подразделяют на ориентационное, индукционное и диспер---

сионное. Наиболее универсально (т.е. проявляется в любых случаях)
диcnepcиo  oe,так как оно обусловлено взаимодейстием молекул дрyr

с друrом за счет их MrHoBeHHbIX микродиполей. При сближении моле---

кул ориентация микродиполей перестает быть независимой и их появ 

ление и исчезновение в разных молекулах происходит в такт друr дpy 

[у. Синхронное появление и исчезновение Микродиполей разных моле---

кул сопровождается их притяжением. При отсутствии синхронности в

появлении и исчезновении микродиполей происходит отталкивание.

Opиe тalJиOHHOe (диполь дипольное) взаимодействие проявляется

между полярными молекулами. В результате беспорядочноrо тепловоrо

движения молекул при их сближении дрyr с дрyrом одноименно заря 

женные концы диполей взаимно отталкиваются, а противоположно

заряженные притяrиваются. Чем более полярны молекулы, тем силь 

нее они притяrиваются и тем самым больше ориентационное взаимо--

действие.

ИнОу1Щионное взаимодействие молекул осуществляется за счет их

индуцированных диполей. Допустим, что встречаются полярная и

неполярная молекулы. Под действием полярной молекулы неполярная

молекула деформируется и в ней возникает (индуцируется) диполь.

Индуцированный диполь притяrивается к постоянному диполю поляр 

ноЙ молекулы и в свою очередь усиливает электрический момент

диполя полярной молекулы.

Индукционное взаимодействие тем больше, чем больше момент

диполя и поляризуемость молекулы.

Orносителъный вклад каждоrо из рассмотренных видов межмолеку 

лярных сил зависит в основном от двух свойств взаимодействующих

молекул: полярности и поляризуемости (деформируемости). Чем выше

полярность, тем значительнее роль ориентационных сил: чем больше

.J.еформируемость. тем значительнее роль дисперсионных сил. ИН.J.УК 
ционные силы зависят от обоих факторов, но сами обычно 'иrрают
IJторостепенную рО.lь.

Силы межмолекулярноrо взаимодействия, возникающие без пере.J.а 
чи атомами электронов, носят название вандерваалъсовых сил.

Изучение Э.lектростатическоrо межмолекулярноrо взаимодействия

имеет большое значение для исследования свойств и структуры rазов,

жидкостей 11 твердых веществ. Вандерваальсовы СИJlЫ обусловливают
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ПРI1 яжениемолекул и аrрerацию вещества, превращение rазообраз 

Horo вещества в жидкое и далее в твердое состояние. Так, при охлаж 

дении rазообразноrо хлора, например, образуются кристаллы, COCTaB 

ленные из молекул C12 , между которыми действуют дисперсионные

силы.

По сравнению с ковалентной связью вандерваальсово взаимо---

действие очень слабо. Так, если знерrия ДИССОЦИации молекулы Cl2 на

атомы составляет 243 кДж/моль, ТО знерrия сублимации (возrонки)
кристаллов Cl2 составляет 25 кДж/моль.

ДОНОРНО---8JЩепторное взаимодействне молекул. Оно возникает за

счет электронной пары одной молекулы и свободной орбитали дрyrой.
Это взаимодействие проявляется в первичных актах мноrих химичес 

ких реакций, лежит в основе каталитических процес сов, обусловливает
сольватацию молекул н ионов в растворах, может приводить к образо---
ванию новых соединений.

За счет ДОНОРНО---aRцепторноro взаимодействия, например, молекул

BF3 и NНз образуется соединение (межмолекулярный комплекс) COCTa 

ва BF3. NНз :

5- 5 +

H3N BF3....... H3N - BF3

При ЭТОМ положительно поляризованный аТОМ бора в ВFз ,
имекr

щий свободную орбиталь, выступает в качестве акцептора. Отрица 
тельно поляризованный атом азота в NНз , имеющий несвязывающую

пару злектронов, выступает в качестве донора:

Н F Н F

I 1 1. 1
H N: + oB F H N B H

1 1 1 I
н F Н F

донор акцептор

Энерrия межмолекулярноrо донорно---акцепторноrо взаимодействия

колеблется в широком интервале от 6 до 12 кДж/моль, что близко к

знерrии вандервамьсова взаимодействия, до 200 250 кДж/моль
Зfj:ачеНIIЯ, сопоставимоrо с энерrllеЙ ковалентных связеЙ.

В качестве примера межмолеку.'1ЯРНЫХ комплексов приведем с..оединения

110да со спиртом 12' СНзОН, аммиаком 12. NНз . бензолом 12' С6Н6, эфиром

12 'О(СН З)2. При образовании этих соединениЙ молекула иода выступает в

качестве акцептора электронноЙ пары за счет свободноЙ молекулярной 1(
*

орбита.!JИ:
(12 (1.2 (12 7['2 7['27[' *27[' .2 (1

. о

S S = r у х у z'
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. Ве Q) F

Рис. 60. Структура
кристалла фторида бе.-

риллия BeF2

Энерrия диссоциации указанных комплексов на

молекулы составляет Bcero 8 20кДж/моль. Значи 

тельно прочнее донорно---акцепторное взаимодейст 

вие в комплексе АIСl з
' NН з : энерrия диссоциации

этоrо соединения на молекулы составляет 230

кДж/моль.
Донорно акцепторноевзаимодействие между MO 

лекуламичасто обус.ловливает переход вещества из

rазовоrо в ЖИДкое и твердое arperaTHoe состояния.

Например, в rазовом состоянии дифторид берил 

лия находится в виде линейных молекул BeF2 :

о
.. ..

:F Ве---F:

о

За счет свободных орбиталей атомов бериллия инесвязывающих (неопре---
деленных) электронных пар атомов фтора между молекулами BeFz возможно

донорно акцепторноевзаимодействие. Эта возможность реализуется при пони 

жении температуры: молекулы BeF2 ассоциируются с образованием полимер 
ной молекулы BenF2n кристалла BeFz (рис. 60). В нем атом Ве имеет 4

ковалентные связи.

4. ВОДОРОДНАЯ СВЯЗЬ

Мноrочисленные экспериментальные данные свидетельствуют о

том, что атом водорода способен соединяться одновременно с двумя

друrими атОмами (входящими в состав разных молекул или одной и

той же молекулы):
Б + Б

RA H.. . :BRl

с одним из атомов (А) водород обычно связан значительно сильнее

(за счет ковалентной связи), чем с друrим (В). Последняя связь полу 

чила наЗвание водород1tОЙ. Ее обычно изображают точками или пунк 

тиром.

Водородная связь по прочности превосХОДИТ вандерваальсово

взаимодействие, и ее энерrия составляет 8-----40 кДж/моль. Однако она

обычно на порядок слабее ковалентной связи. Водородная связь xa 

рактерна для соединений водорода с наиболее электроотрицательными

элементами: фтора (25-----40 кДж/моль), кислорода (13 29кДж/моль),
азОта (8 21кДж/моль) и в меньшей степени хлора и серы.

Образование водородной связи обязано ничтожно малому размеру

положительнО поляризованноrо атома водорода и ero способности
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rлубоко внедряться в электронную оболочку соседнеrо (ковалентно с

ним не связанноrо) отрицательно поляризованноrо атома. Вследствие

этоrо при возникновении водородной связи наряду с электростатичес 

ким взаимодействием проявляется и донорн<raкцепторное взаимо 

действие.

Водородная СВЯЗь весьма распространена и иrрает важную роль при

ассоциацИИ молекул, в процесс ах кристаллизации, растворения, обра 
зования кристаллоrидратов, электролитической ДИССОЦИациИ и друrих

важных физико химическихпроцессах. Например, в твердом, жидком

и даже в rазовом состоянии молекулы фторида ВОДОрОДа HF ассоции 

рованы в зиrзаrообразные цепочки ВИДа

Е  +,:F.......  +  :F....
,

:: н"
.. .....н, .. H  .......H

":F........... 1 '.:F........... " ',....

.. .
.. ..........134°/.

что обусловлено водородной связью.

Молекула воды может образовывать четыре водородные связи, так

как имеет два атома водорода и две несвязывающие электронные

пары:

. .

.0.
 +/ '\. 6+
Н Н

Эта способность молекулы воды обусловливает строение воды и

.льда.

Водородная СВЯЗь иrрает большую роль в химии орrанических

соединений, полимеров, белков. Вследствие непрочности водородные
связи леrко возникают и леrко разрываются при обычной температу 

ре, что весьма существенно для биолоrических процессов.

r Л А В А 5. КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ. КОММЕКСНЫЕ

СОЕДИНЕНИЯ

gl.КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ

Как известно, сИлы притяжения действуют не только между

атомами, но и между молекулами. Это подтверждается тем, что взаи 

модействие молекул часто приводит к образованию друrих, более

сложных молекул. Кроме Toro, rазообразные вещества при соответст---
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вующих условиях переходят в жидкое и твердое arperaTHoe состояние.

Любое вещество в какой--'l'О мере растворимо в друrом веществе, что

ОПЯТЬ--'l'аки свидетельствует о взаимодействии. Во всех этих случаях

обычно наблюдается взаимная координациЯ взаимодействующих час 

тиц, которую можно определить как 1I:ОЛJnле1l:сообразова1tuе. Оно имеет

место, например, при взаимодействии молекул с ионами, противопо---

ложно заряженных ионов и молекул друr с друrом и Т.П. Так, обра 
зующиеся при растворении солей в воде ионы rидратированы, Т.е.

BOKpyr них координированы молекулы растворителя. Взаимная KOOp 

динация молекул наблюдается при переходе вещества из rазовоrо в

жидкое и твердое состояния и пр.

Причиной комплексообразования может быть как электростати 

ческое, так и донорн кцепторноевзаимодейст ие, осуществляемое

между ионами и молекулами, между молекулами.

 2.КООРДИНАЦИОННЫЕ(КОМПЛЕКСНЫЕ)
СОЕДИНЕНИЯ

Основополаrающие представления о комплексных соединениях ввел

в науку швейцарский ученый Альфред Вернер (1892). В развитии
химии комплесных соединений большую роль сыrрали труды Л.А.

Чуrаева и ero мноrочисленных учеников И.И. Черняева, А.А.

rринберrа, В.В. Лебединскоrо и др. По Вернеру, в большинстве комп 

лексных соединений различают в1tутре1t1tЮЮ и в1tеШ1tЮЮ сферы. Ha 

пример, в комплексных соединениях K2[BeF4], [Zп(NНЗ)4]СI2 BHYTpeH 
нюю сферу составляют rруппировки атомов (комплексы) [BeF4]2 и

[Zп(NНЗ )4]2+, а внешнюю сферу соответственно ионы К+ и CI .ЦeHT 
ральный атом (ион) внутренней сферы является 1I:ОЛJnле1l:сообразовате 
леЛJ, а координированные BOKpyr Hero молекулы (ионы) лuzа1tдаЛJU.

В формулах комплексных соединений внутреннюю сферу (комплекс)
часто заключают в квадратные скобки.

Общепризнанноrо определения понятия "комплексное соединение'l

нет. Это обусловлено разнообразием комплексных соединений и И;Х

характерных свойств. В лабораторной практике химики чаще BCero

используют соединения в твердом и растворенном состоянии. Для этих

условий можно дать следующее определение I<омплексных соединений:
1I:ОЛJnле1l:с1tЫЛJU 1tазывают соедU1tе1tUЯ, в узлах 1I:рuсталлов 1I:ОтОРЫХ
1tаходятся 1I:ОЛJnле1l:СЫ, сnособ1tые 11: саЛJостояmелъ1tОЛJУ существова1tuю
в растворе. Следует отметить, что такое определение, конечно, далеко

не исчерпывает существа проблемы и применимо лишь в известных

пределах.
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Классификация комплексов. По характеру электрическоrо заряда

различают катионные, анионные и нейтральныe комплексы. В прибли 

жении ионной модели заряд комплекса представлЯет собой алrебраи 

ческую сумму зарядов образующих ero частиц.

Катионный комплекс можно рассматривать как образованный в

результате координации BOKpyr положительноrо иона нейтральныx

молекул (Н 2О, NНз и др.). Молекулы Н2О и NНз в номенклатуре

комплексныx соединений называют  alCoa и  аЛJЛНt1tсоответственно:

[[АI(ОН2)6]Сlз трихлорид rексаакваалюминия, или

хлорид rексаакваалюминия (111)
[Zп(NН З)4]СI2 дихлорид тетраамминцинка, или

хлорид тетраамминцинка (11)

Соединения, содержащие амминокомплексы' назыаютсяя аЛJЛJuаlCа 

таЛJU, содержащие аквакомплексы шдратаЛJU.
В роли комплексообразователя в а1tUО1t1tОЛJ комплексе вытупает

атом с положительной степенью окисления (положительный ион), а

лиrандами являются aToMы с отрицательной степенью окисления

(анионы.. отрицательный заряд комплекса отражают добавлением к

латинскому названию комплексообразрвателя суффикса  aт,напри 

мер:

K2[BeF4]
K[AI(OH)4]
Na2[S04]
K2[Be(S04)2]

тетрафторобериллат (11) калия

тетраrидроксоалюминат (111) калия

тетраоксосульфат (VI) натрия

дисульфатобериллат (11) калия

нейтральныe комплексы образуются при координации BOKpyr атома

молекул, а также при одновременной КООрДИнации BOKpyr положитель 

Horo иона комплексообразователя отрицательных ионов и молекул.

Например:

[Рt(NНЗ)2СI 2]
[Ni(CO)4)]
[Сr(С6Н6Ы

дихлородиамминплатина (11)
тетракарбонил никеля

ди6ензолхром

Электронейтральные комплексы' следовательно, являются комп 

лексны иисоединениями без внешней сферы.
Роль комплексообразователя может иrрать любой элемент периоди 

ческой системы. В соответствии со своей химической природой HeMe 

,Таллические элементы обычно дают анионные комплексы, в которых
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роль лиrандов иrрают атомы наиболее электроотрицательных элемен 

тов, например K[PF6], К з[Р04], Кз[РS 4]. Что же касается типичных

металлических элементов (щелочных и щелочно земельНыхметаллов),
то способность к образованию комплексных соединений с неорrаничес 

кими лиrандами у них выражена слабо. Имеющиеся немноrочисленные

комплексны e ионы являются катионны и,' например [Sr(OH Z)6]Cl z ,

[Са(NНз)s]Сlz . Амфотерные элементы, которые занимают промежуточ 

ное положение между типичНыМИ металлическими инеметаллическими

элементами, образуют как катионные, так и анионные комплексы,

например [АI(ОН Z)6]Сl з и К[АI(ОН)4]'
Классификация лиrандов. Лиrанды Moryт занимать в КоорДИНаци 

онной сфере одно или несколько мест, Т.е. соединяться с центральным

атомом посредством одноrо или нескольких атомов. По этому иризнаку

различают монодентатные, ди,дентатные тридентатные, "., полиден 

татные лиrанды (от лат. dentalus имеющий зуБЫ). Примерами MOHO 

дентантных лиrандов являются ионы CI ,F ,OH ,молекулы NНз ,
Н 2О,

СО И др. К бидентантным относится, например, молекула этилендиа 

мина H2N H2 H2 NH2(сокращенное обозначение еп). Комплексы с

полидентантными лиrандами называются хелатными (или клешневид 

нЫМИ, от rреч. chelate клешня). Ниже приведены нехелатНЫЙ и

хелатный комплексы меди (П):
2+

н 2 Н 2

H2C N.......... /N CH2
I Си I

H2C N/ 'N CH2
Н 2 Н 2

[Си(еП)2]2+

2+

НзN.......... /NНз

Си

H3N/ 'NНз

[Си(NНЗ )4]2+

в качестве бидентантных лиrандов часто выступают также ионы

CO  ,SO -и им подобные:

NН з

H 3 N..........1 /0..........
с о S02

H3N/ I 'о"""""
NН з

+

Мноrие лиrанды MorYT выступать также в качестве мостиковых

атомов (rрупп атомов) в мноrоядерных (полимерных) комплексах.

Например, центральные атомы октаэдрических комплексов (рис. 6])
Moryт быть соединены посредством одноrо, двух или, трех мостиковых

атомов (rрупп атомов). Подобная картина наблюдается, например, в
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Рис. 61. Двухъядерные КОМПлексы:

октаэдры объединены посредством одно['о (а), двух (6), Трех (в) мастиковых атомов

соединениях кобальта (111). Структурные формулы некоторых из них

приведены ниже:

NНз NH 3

H3 N"" I Н I /NНз

НзN Со----О Со NНзCIs
H3 N/ I I 'NНз

NНз NH 3

н

/0""
(НзN)4СО Co(NH3)4 CI 4

'0/
Н

Н 2

/N,,'
(H)N»)Co  Со(NН3)з Сlз

"N/
Н 2

Комплексные соединения широкоrо распространены в природе,

иrрают важную роль в биолоrических процессах. Достаточно упомя 

нуть хелатные комплексы rемоrлобин крови (комплексообразователь
Fe2 +) и хлорофилл зеленых растений (комплексообразователь Mg2+).
Комплексные соединения находят самое разнообразное практическое
применение. Так, образование хелатных комплексов используется при

умяrчении жесткой воды и растворении камней в почках; важнейшую

роль иrрают комплексные соединения в аналитической практике,

производстве металлов и Т.д.

3. ОПИСАНИЕ КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ С ПОЗИЦИЙ
ТЕОРИИ ВАЛЕНТНЫХ СВЯЗЕЙ

Теория строения комплексных соединений возникла из попыток

.оТветить На вопрос, почему мноrие устойчивые молекулы способны

ПРИсоединяться к комплексообразователю.
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Для объяснения образоваНИЯ и свойств комплексных соединений в

настоящее время применяют ряд теорий, в том числе теорию валент 

ных связей. Образование комплексов теория валентных связей относит

за счет донорно акцепторноrовзаимодействия комплексообразователя
и лиrандов. Так, образование тетраэдрическоrо иона [BeF4P можно
объяснить следующим образом.

2s 2р

Ве2+
..

Sp3  rибридизация

ИОН Ве2+, имеющий свободные 2s-- и 2р---орби тал и , является Ilкцептором

четырех электронных пар, предоставляемых фторид ионами:

Ве2+ + 4:F [
F........... /F

]
2 

..... Ве

F/ 'F
тетрафтороберил 

лат(Il) ион

акцеп донор

тор

Тетраэдрическое строение комплексноrо иона [BeF4P обусловлено
sр3 rибридизациейвалентных орбиталей бериллия.

Таким же образом можно ПОказать, что при взаимодействии ИОНа

Cr3+

Зd

Cr3+(d3
) + + +

4s 4р

. .

d2sр3 rибридизация

с молекулами воды образуется октаЭДРИ'lеский комплексны й ион

[Cr(OH2)6P+:

Cr3 + + 6:0Hz .....

OH z )+

Hzo...........1 /OHz

Cr

HzO/ I 'OHz

OHz
акцептор донор [ексааквахром

(IlI) ион

Октаэдрическое строение этоrо иона (см. рис. 51, з) определяется

d2sр3 rибридизациейорбиталей Хрома.
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Октаздрические комплексы образуются также при ВЗаимодействии
иона СrЗ+ с фroрид ,rидроксИД и друrими лиrандами:

r
з-

F,I/F
СrЗ+

+ 6 :F: ...... Cr

F/I'r
F

акцептор доНор reксафТОрохроМаТ

(1 lIrиоН

он

]'СrЗ+
+ 6 :ОН-......

но, 1 ,.....он
Cr

но/I 'он
ОН

8.}ЩellТOр донор reксаrидроксохромат

(Ш}-ио'R

NH,

] СrЗ+
+ 6 :Nнз......

NНз, I /NНз

Cr

NНз
/ I 'NHa

NН з

акцептор донор rекса.аммииохром (Ш)

Более подробно химия комплексных соединений раССМатриВается В

Ч. 2, разделе 111.



Раздел 111

ArperaTHoe состояние. Растворы

Природа rоворит языком математики. Буквы этоrо

языка крyrи, треуrольники и иные математичес 

кие фиrуры.

rалu.лео rалu.леи

в обычных условиях атомы, ионы и молекулы не существуют инди 

видуально. ОЩi всеrда составляют только части более высокой орrани 

зации вещества, практически участвующеrо в химических Превращени 

ях, так называемоrо alpelam1tOlO состоя1tия.

В зависимости от внешних условий вещества MorYT находиться в

разных arperaTHbIx состояниях в rазовом, жидком, твердом. Природа
сил притяжения частиц, образующих вещество, во всех состояниях

злектрическая, Т.е. прямо или косвенно связана с участием электро---

нов. Переход из одноrо arperaTHoro состояния в друrое не сопровожда 

ется изменением стехиометрическоrо состава вещества, но обязательно

связан с большим Или меньшим изменением ero структуры. В этом

смысле переход из одноrо состояния в друrое относится к явлениям

химическим. Конечно, здесь, как и всеrда, нужно помнить об относи 

тельности и условности разrраничения, в том числе и разrраничения

понятий физическое и химическое явление.

РастоороЛJ наЗЫвают однофазную систему переменноrо состава,

состоящую из двух или более компонентов. Растворы представляют
собой rOMoreHHble (однородные) системы, Т.е. каждый из компонентов

распределен в массе друrоrо в виде молекул, атомов или ионов. KOM 

понент, arperaTHoe состояние Koтoporo не изменяется при образовании
р,аствора, принято считать растоорителеЛJ. В случае же растворов,

образующихся при смешении rаза с rазом, жидкости с жидкостью,

твердоrо вещества с твердым, растворителем считается компонент,

количество Koтoporo в растворе преобладает. Растворы бывают rазовыI 

ми, жидкими и твердыми.
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Образование тoro или иноrо типа раствора обусловливается теми

же силами, которые определяют возникновение Toro или иноrо arpe---

l'aTHOrO состояния, Т.е. интенсивностью межмолекулярноrо, межатомно 

rO, межионноrо или друrоrо ВИДа взаимодействия. Разница заКЛЮчает 

ся в том, что образование раствора обусловливается характером и

интенсивностью взаимодействия частиц разных веществ.

Понятно, что по сравнению с индивидуальными веществами paCTBO 

ры сложнее по структуре.

r л А В А 1. ТВЕРДОЕ СОCfОЯНИЕ. ТВЕРДЫЕ
PACfBOPbl

 1.КРИСТАЛЛЫ

ПО степени распространенности среди твердых тел основным явля 

ется 'lCрttсmаллu'ЧеС'ICое состояние, характеризующееся определенной

ориентацией частиц (атомов, ионов, молекул) относительно друr друrа.

Это определяет и внешнюю форму вещества в виде кристалла. В иде---

альных случаях кристалл оrраничен плоскими rранями, сходящимися

в точечных вершинах и прямолинейных ребрах (рис. 62). Одиночные
кристаллы монокристаллы существуют в природе, их также полу 

чают искусственно. Однако чаще BCerO встречающиеся кристалличес 

кие тела представляют собой поликристаллические образования

сростки большоrо числа по---разному ориентированных мелких кристал 
лов неправильной внешней формы.

р и с. 62. Кристаллы CaS04' 2Н 2О и Mg(NH4 ) P04' 6Н2 О, по--

лученные при кристаллизации из растворов (под микроско--
пом)
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Форму кристаллов изучает 1qJuсmfl.l1.ll0tрафия. Для описания формы крис 

таллов пользуются системой трех кристаллоrрафических осей (рис. 63). В

отличие от обычных координатных осей эти оси представляют собой конечные

отрезки а, Ь и С, а yrлы между ними Moryт быть прямыми и косыми. В соот---

ветствии С rеометрической формой кристаллов возможны следующие их систе--

МЫ (рис. 64): 'КУбu'ЧеСJCая, mеmраtо1ta.JIъ1tая, орmОрОЛJбu'ЧеС1Сая, ЛJо1tО'lC.llu1t1tая,

mрU'lC.llu1t1tая, tеJCсаlO1ta.JIъ1tая и рОЛJбоэдрu'ЧеС1Са!l. Как ВИДНо из рис. 64, системы

кристаллов различаются характером взаимноrо расположения кристаллоrpафи 
ческих осей (а, р, ,,/) и их длиной (а, Ь, с).

Симметрия внешней формы отражает симметрию внутренней структуры

кристалла, Т.е. правильную периодичеСh"}'Ю повторяемость расположения

частиц в узлах пространственной решетки Toro или иноrо вида. Характер---
ной особенностью кристаллических тел, вытекающей из их строения, явля 

ется а1tuзоmроnuя. ОНа проявляется в том, что механические, электрические

и друrие свойства кристаллов зависят от направления внешнеrо воздействия

сил на кристалл.

Частицы в кристаллах совершают тепловые колебания около положения

равновесия (узла кристаллической решетки).

2. ТИПЫ ХИМИЧЕСКОЙ СВЯЗИ В КРИСТАЛЛАХ

в соответствии с природой составляющих структурных частиц

кристаллические решетки Moryт быть ионными, атомными (ковалент 
Ными или металлическими) и молекулярными (табл. 12).

Ио1t1tая решетка состоит из ионов про---

тивоположноrо знака, чередующихся в

узлах (см. рис. 57 и 58).
В аmОЛJ1tЪLХ решетках атомы связаны

ковалентной или метеллической связью.

Примером вещества с атомно---ковалетной

решеткой является алмаз (рис. 65). Метал 

лы и их сплавы образуют атомно---металли 

ческие кристаллы.

Узлы ЛJОЛfJCУЛЯР1tой кристаллической
решетки образованыI молекулами (рис. 66).
В кристаллах молекулы связаны за счет

Рис. 65. СтрУh"Тура алмаза

межмолекулярноrо взаимодействия.

Для соединений, молекулы которых содержат атомные rруппировки F H,

 H,N H,структуру кристаллов в основном определяет водородная связь.
'Т' ,.

молеh"Ула воды, имеющая две полярные связи O Hи две направленные
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а 5

Рис. 66. Кристаллические решетки:

а apf'OHa; б иода

несвязывющиеe злеh"Тронные пары, может образовывать четыре водороДНые

связи. Поэтому в кристалле льда (рис. 67) каждая молекула воды тетраэдри 

чески соединена водородными связями с четырьмя ближайшими к ней молеку 

лами, что в плоскостном изображении можНо представить схемой

IJ н н

"0/ "'0/
"

/ '\
н,)'

,0,
, ,

н' 'н 11

"'0/ "0/
" ,",

" "Н
"

Поскольку водородная связь длиннее ковалентной, структура льда довольно

рыхлая и имеет MHoro свободных полостей. Этим объясняется необычно малая

мотность льда и способность образовы 
вать так называемые 'IC.IIатрат1tъtе соеди 

нения. Если для Льда координационное

ЧИСЛО атома кислорода равно 4, то в воде

,при 15 ос оно составляет 4,4, а при 83 ос

4,9, так как некоторые молекулы воды

,,3aIIолняют пустоты между тетраэдрически

СВязанными молекулами.

Различия в типе химической С,вязи

Кристаллов определяют существенное
ОТличие физических и химических

СВойств вещества с ионной, атомно---

Ковалентной, атомно---металлической и р и с. 67. Структура Льда. Каждая

Молекулярной решеткой (см. табл. 12).
молеКула тетраэдрически связана с

соседними
Так, вещества с атомно---ковалентной
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решеткоЙ характеризуются высокоЙ твердостью, а с атомно---металли 

ческой решеткой пластичностью.

Вещества с ионной и в особенности с атомно---ковалентной решеткой

обладают высокой температурой плав"ения; они нелетучи. Поскольку
межмолекулярные силы слабы, вещества с молекулярной решеткой (с

OДHO и трехатомными молекулами Не, Н2, 02, Оз И С02 И др.)
напротив, леrкоплавки, летучи; твердость их невелИка.

З. ОСНОВНЫЕ СТРУКТУРНЫЕ ТИПЫ HEOprАНИЧЕСКИХ

ВЕЩЕСТВ

По характеру межатомных (межионных) расстояний в кристаллах

различают островные, qenHue, с""оистые и fCoopouHaquoHHble CTPYК 

туры.

ocтpoBRы,' цепные и слоистые структуры. В островных, цепных и

слоистых решетках можно выделить rруппы атомов, которые образуют
соответственно изолированные островки, бесконечные цепи и слои

(сетки). Роль островков, цепей и слоев Moryт иrрать мопекупы или

комплексные ионы.

К островным относятся молекулярные (см. рис. 66 и 67), а также

ионные решетки, составленные из сложных ионов (рис. 68). Последние
иrрают роль самостоятельных структурных единиц и занимают сООТ--

ветствующие узлы кристаллической решетки.

Так, в кристаллах К 2[SiFб] и [Nj(NН З)б]СI2 роль островков иrрают

октаэдрические комплексные ионы SjF  и Nj(NНз)  (рис. 68).
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Рис. 68. Кристаллическая реше1'Ra
+ 1

типа: М2[ЭНаI6] илисоединений
+ 2

[М (NН З )б]Х2:
октаэдры ионы SiF  . ТiСl -.

Ni(NНз)!;+: "ружки ИОН!>I NH 4 , К+, C1 .

Br и др.



Рассмотрим некоторые типы цепей и сеток (слоев), из которых

образованы химические соединения. Допустим, для атома А xapaKтe(r

но координационное число б и при ero сочетании с атомами В образу 
ется октаэдрическа.я rруппировка АВб . Если подобные октаэдрические

структурные единицы друт с друrом не связаны, то возникает

островная структура. Если же октаэдрические структурные единицы

объединяются друr с друroм, то в зависимости от способа их объеди 
нения возможны слеДУЮЩJtе случаи.

1. Октаэдрическая структурная еДИНИца АВб объединяется с coceд 

ней через о Д н у вершину, образуя бесконечную цепь стехиометри 

ческоrо состава ABs:

В В В В

1/ 1/
 A B A B 

/1 /1
в В В В

2. Соседние октаэдры АВб объединяются Д в у м я вершина 

ми (ребром), образуя бесконечную цепь стехиометрическоrо состава

АВ4:

В В В

,I/ I/B,I/B
А А А

/I'B/I'B/I'B
В В В

З. Октаэдрические структурные единицы АВб объединяются с

Ч е т ы р ь м я соседними через вершины в плоскую двухмерную

сетку (слой) стехиометрическоrо состава АВ4:

в в/ в /

1/ I/
B

 A B A B
В в/ I в в/ I
1/ в 1/ в

 A B A B 

в/I в/I
в в
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4. Октаэдрические структурные единицы АВб объединяются с

т р е м я соседними ребрами, образуя слой стехиометрическоrо COCTa 

ва АВ з :

........1/8........1
А А

B/I........8/'........B
........I/B B........I/BА А

/'........В в/'........В
B........'/B"""'I/B

А А

B/I"""'8/,"--B
'/В в........ 1

5. Октаэдры АВб объединяются ребрами с ш е с т ь Ю соседними,

образуя слой стехиометрическоrо состава АВ2 :

В В

B........'./B"""'I/B
А А

B/I"""'B/''''-...B
в........ 1 /В""",' /в-..........I/

А А А

B/I........B/I.........B/i........
В........ '/В........I/B........

А А

B/'........B/I"""'B/
В В

6. Октаэдрические струКтурные единицы АВб объединяются с

ш е с т ь ю соседними за счет всех своих вершин (т.е. в трех измер&-

ниях); образуется координационная решетка состава АВз (рис. 69, В).
Аналоrично можно показать образование цепей, слоев и координа 

ционные структур при объединении друr с друrом тетраэдрических

структурных единиц АВ4' Так, при объединении тетраэдров АВ4 с

Д В У м я соседними вершиной или ребром (двумя вершинами) обра 

зуются цепи соответственно состава АВз и АВ2 :

в в

I I
А А

/ 'B/ 'B/
АВэ

, ,.......В, /В, /в, /В
А А А А

/ 'в"""" 'В/ 'В/ 'в

АВ2
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Объединение тетраэдрических структурных единиц АВ4 за ('чет

использования
.

т р е х вершин приводит к слоисТОЙ структуре сте---

хиометрическоrо состава A2Bs:

в,1 в........ 1
 /A........ /А

................Н' в, /в

 B ['В
в,Т  I в,?
/А,в "А/А, /А......

........A в---.
к

........
в

1........ 1 .

,

в, /
А

I........B

Если же тетраэдрические структурные единицы АВ4 на связь

с соседними дают четыре вершины, то это приводит К координаци 

онной решетке стехиометрическоrо состава АВ2 (рис. 69, Б).
координационныe структуры. Координационными называются

решетки, в которых каждый атом (ион) окружен определенным чис 

лом соседей, находящихся на равных расстояниях и удерживаемых

одинаковым типом химической связи (ионной, ковалентной, метал 

лической). К координационным относятся ранее рассмотренные ре---

шетки хлорида натрия и хлорида цезия (см. рис. 57, 58), алмаза (см.
рис, 65) и металлов.

Некоторые наиболее простые и часто встречающиеся' CTPYKTyp 

ные типы координационных кристаллов соединений приведены на

рис. 69.

В кристаллах веществ стехиометрическоrо состава АВ координаци 

онные числа атомов (ион:ов) А и В равны. При этом наиболее часто

встречаются следующие типы координации атомов (ионов): октаэдро---

октаэдрическая координация структурный тип NaCl (рис. 69, А),
кубо кубическаякоординация струКТурный тип CsCl (рис. 69, А),
тетраэдро--тетраэдрическая координация структурный тип ZnS (рис.
69, А).

ДЛЯ веществ стехиометрическоrо tocTaBa АВ 2 координационные

числа атомов (ионов) относятся как 2:1. Для этоrо случая наблюдают 
ся кубо--тетраэдрическая координацИЯ структурный тип CaF2 (рис.
69, Б), октаэдро--треуrольная Координация структурный тип Ti02

(рис. 69, Б), тетраэдро---линейная (уrловая) координация CTpyKTyp 

ный тип Si02 (рис. 69, Б).
Координационная решетка соединений состава АВз отвечает co 

отношению координационных чисел А и В как 3:1. Структура этих

соединений чаще Bcero отвечает структурному типу RеОз (рис. 69, В).
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Рис. 69. Важнейшие типы координационных решеток кристаллов:

А состав АВ, структурный тип: а NaCI; 6 CsCI; в zns (сфалерит); Б состава

АВ2. структурный тип: а CaF2 (флюорит); б Тi02 (рутил); в Si02 (кристобалит);
В состава АВз, структурый тип RеОз: r состаВа А2ВЗ, структурный rnп а А120з

(корунд)



В координационных кристаллах соединений состава А2Вз коорди 

национные числа атомов (ионов) относятся как 6:4, что отвечает OKTa 

ЭДРО--'l'етраэдрической координации. Строение подобных соединений

относится к структурному типу a--АI 2Оз (рис. 69, 1).
Роль мостиков (общих вершин), объединяющих структурные еди 

ницы в димеры, цепи, слои, трехмерные каркасы, чаще Bcero иrрают

атомы rалоrенов, кислорода, серы, азота, а также rруппировки типа

ОН, NH2 ,
00 И др. При этом мостики MorYT быть одинарными, двой 

ными и реже тройными:

A B AА/В...........А
'В/

В

А
/

В
...........

А

'В/

Это обусловлено различием в размерах мостиковых атомов В. Коrда

В = F, О, обычно образуются одиночные мостики, а коrда В = CI, S

'двойные или тройные.

:', Вследствие различия в природе мостиковых атомов однотип 
1"
:,ные соединения данноrо элемента существенно отличаются по CTpyK 

туре. Так, для Ве (11) и Si (lV) характерны координационное чис 

.

ло 4 и тетраэдрическая структурная единица. Однако в случае BeF2

и Si02 тетраэдрические структурные единицы объединяются в KO 

ординационный кристалл (рис. 69, Б), а в случае BeCI 2 и SiS 2 В

цепь.

Отсюда понятно часто наблюдаемое существенное различие в свой 

ствах фторидов и оксидов, С одной стороны, и однотипных им хлори 

дов И сульфидов с друrой. Например, BeF2 и Si0 2 туrоплавки, в

воде не растворяются, химически неактивны, тоrда как температуры
плавления у BeCl2 и SiS 2 значительно ниже, растворимость в воде и

химическая активность выше.

Приведем примеры соединений, ИмеющИХ основные, цепные, слоистые и

координационные кристаллические решетки.

СтРУ1Стурмя еииница О'lCТnаэдр АВ6

Островная решетка
+ I

СОстав молекулы
*

(иона) АВ6: SF6 , K2 [SiF6], М з [FеF6], Ва2[ХеО6]

*

Квадратными скобками выделены слоЖНые ионы, иrраЮЩИе роль OCT 

Р<>Вков, цепей, слоев.
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Ц е 'п н а я реш е т к а

+ 1

состав цепи АВ5: SbF5 , Naz[AIF5], Mz[FeF5]
АВ4: CuClz

' 2HzO *, CdClz' 2NНз
*

Слоистая решетка

состав CJIоя АВ4: SnF4 , Na[A1F4], M[FeF4]
АВз: FeCI3 , АIСlз , АI(ОН)з
ABz: Cdlz, MnClz, Cd(OH)z

Координационная решетка

состав соединения АВз: RеОз, АIFз , W03 , FeF3

ABz: ТЮz (рутил), MnOz, MnFz, GeOz
АВ: NaCI, FeO. МпО

AzB3: АlzОз , СrzОз, FеzОз

СтРУJCту]J1tая еииница тетраэдр АВ4

Островная решетка

состав молекулы (иона) АВ4: CF4, KZ [S04], Kz[BeF4]

Цепная решетка

состав цепи АВз : K[BeF3], S03, Nа[РОз]
ABz: SiSz . BeClz

Слоистая решетка

состав CJIоя AzB5: P Z05, Naz[Siz05]

Координационная решетка

состав соединения ABz: SiOz , BeFz
АВ: ZnS, ВеО, AIAs

*
Роль мостиков иrрают атомы CI, например:

OH z OH z OH z

,,1 /CI" I /CI" I /CI"
Си Си Си,

/1 'CI/I "CI/I 'CI/
OHz OHz OH z

126



Стру,"тутrnая еди1tuча ,"вадрат АВ4

Островная решетка

состав молекулы (иона) АВ4: Kz[PdCI4]

Цепная решетка

состав цепи ABz: PdCl z

Слоистая решетка

состав CJIоя ABz: Pd(CN)z

Координационная решетка

состав соединения АВ *: PtO, PtS

Координационные решетки трехэлементных соединений. Структуру
координационных соединений, образованных тремя четырьмя

элементами, можно представить по аналоrии со структурой бинарных

соединений. Так, производной структуры
корунда (рис. 69, J') является структура

минерала иЛЪЛlе1tuта FеТiОз . Кристалл
последнеrо можно рассматривать как

кристалл Q<---АlzО з , в котором вместо aTO 

мов АI поочередно расположены атомы

Fe и Ti.

Атомы Fe в ильмените MorYT замещаться

атомами Mg, Mn, Ni, Со, Cd, а атомы Ti

атомами У, Nb, Rh, Mn и др. Представителя 
ми CTPYKTypHoro типа ильменита, таким

образом, являются: МgТiOз , МnТiOз ,

СоТiOз , СdТiOз , FеVОз ,
LiNЬОз , FеRhОз ,

Рис. 70. Структура перовски 
та СаТiOз

СОМnОз и др.

ОСа

Структуру, родственную структурному типу RеОз (см. рис. 69, В),
имеет минерал nеровс,"ит СаТiОз . В нем атомы Ti занимают полож&-

ния атомов Re, а атомы Са располаrаются в центрах кубических эл&-

ментарных ячеек (рис. 70). Каждый атом Ti в СаТЮз окружен по

вершинам октаэдра шестью атомами Кислорода, а атом Са ДBeHaд 
цатью.

*

Квадратно---тетраэдрическая координация атомов.

127





Полиморфные модификации отличаются, иноrда очень заметно, и по

химической активности.

Полиморфные модификации обычно обозначаЮТ rреческими буква 
ми. Буквой О' обозначают модификацию, устойчивую при комнатной

или при БОЛее низких температурах, fЗ модификацию, устойчивую
при более высоких температурах, I и б соответветственно еще болеР

высокотемпературные моДификации. Так, модификация O' Sn, имею 

щая кубическую алмазоподобную структуру, устойчива ниже 1: ,2°C,а

 SH,имеющая тетраrональную структуру, устойчива в обычных усл() 

виях вплоть до температуры плавления.

Переход вещества из низкотемпературной формы в высокотеМПера 

турную сопровождается поrлощением теплоты, а при обратном процf'С 

се выделением ТеплОты. Подобные тепловью эффекты называют

т"плотО1l пол1tЛLOРФ1l010 превраЩf1l1lJl.

4. ХАРАКТЕРНОЕ КООРДИНАЦИОННОЕ

ЧИСЛО ЭЛЕМЕНТА

И СТРУКТУР А ErO СОЕДИНЕНИЙ

РанРе было показано, что для неметалЛических :шементов TpPTboro

l!ериода в высших степенях окисления характерны оксокомплексы

тетраэдрическоrо строения (табл. lа).
Можно Полаrать. '(то IЛ тетраэдрических структурных единиц ЭО.J

построены также ИХ высшие оксиды и полимерные оксокомплеКl'Ы.

Справедливость TaKoro предположения подтверЖДартся ЭКСПерИМРН 

тальными данными по строению оксидов C1 20 7 . 50:J , Р 2О5 и Si02 , а

также соответствующих полимерных оксокомплексов. Как видно из

табл. 13, мОлекула оксида хлора (УII) CI 207 составлена из двух ()K(,O 

хлоратных тетраэдров C104 , объединенных одной общей вершиной

(атомом кислорода).
В оксиде серы (YI) тетраэдры 504 на образование МО(;ТIшо 

вых связей предоставляют т) две вершины, что приводит к цепной

структуре (SОэ) . При использовании на образование мостиковых

связей трех ВерШI1Н оксофосфатных тетраэдров Р04 образуется сло 

истая структура (1-'205)2"'" И .наконец, Si02 имеет координационную

решетку (Si02)з за счет использования на образование МОСТИI ОВЫХ

СВЯЗеЙ всеХ четырех атомов кислорода кремнекиелородноrо тетраэдра

SЮ4 .

Усложнение структур в ряду одноrо и Toro же класса соединений

5 ОБЩа 11 H!.:opr all\1'jеrкш{ 'ОIМШ{
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обусловливает повышение температуры плавления и уменьшение хими 

ческой активности соединений. Так, в рассматриваемом ряду оксидов

Т. пл.,
о

С

Cl207

 93,4

(SОз).",

62,2

(Р205)2""

580

(Si02)з""

1713

резко ПОВЫшается температура плавления и падает химическая аКТИв 

ность. В частности, существенно различно отношение этих оксидов к

воде. Взаимодействие C1207 с водой непосредственно при водит к 06pa 
зованию HCI04 . Достаточно леrко разрываются (вследствие пространс 

твенной доступности) мостиковые связи и в цепной модификации

(50з)"" с образованием Н2504 . Что же касается слоистой модификации

(Р 2О5 )2"", то ее взаимодействие с водой протекает достаточно сложно.

Лишь длительное кипячение (Р 2О5)2"" в присутствии сильных кислот

приводит К разрыву связей в слоистом полимере и образованию
НзР04 . Разрыв же связей между оксосиликатными тетраэдрами Tpex 

MepHoro полимера (5i0 2)з"" в воде практически не происходит, поэтому

в обычных условиях диоксид кремния в воде не ра.створяется.

Рассмотрим еще один пример строеНИе фторидов р--'Элементов 5 roп 

риода TeF6, SbF5 , SnF4 и InF3. Для этих элементов характерно координацион 

ное число шесть, что отвечает октаэдрической структурной единице.

Для атома теллура, имеЮщеrо шесть валентных электронов, координацион 

ное число Шесть реализуется в октаэдрической молекуле TeF6. Релизация
этоrо же координационноrо числа у атома сурьмы (пять электронов) возможна

лишь при объедиНении октаэдров в цепной полимер состава SbF5' Для олова

(четыре электрона) это возможно лишь при образовании слоистоrо полимера
состава SnF4. И наконец, для индия (три электрона) при образовании
TpeXMepHoro Полимера состава InF3 (см. рис. 69, В).

В соответствии с усложнеНием структур в этом ряду свойства существенно

изменяются. Так, в обычных условиях TeF6 rаз, SbF5 вязкая жидкость,

а SnF4 и lnF3 кристаллическИе вещества с температурой возrонки 7000 С и

плавлеНия 1170
о

соответственно. Усложнение структуры сказывается такЖе на

уменьшении растворимости в воде и понижении химической активности этих

соеДИНеНИЙ.

Как уже указывалось, в подrруппах характерные координационные

числа элементов с ростом порядковоrо номера увеличиваются. Поэтому
при одном и том же стехиометрическом составе соединения имеют

разное строение, а следовательно, и разные свойства.
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Рассмотрим ряд диоксидов р--'Элементов IV rруппы: СО2, Si02 , Ge02' Sn02'

Для С (IV) характерно координационное число два, для Si (1V) четыре, для

Ge (1V) четыре и шесть, а для Sn (lV) шесть. Таким образом, только

состав диоксида yrлерода СО2 ОТВечает устойчивому координационному числу

цеНтральноro атома и потому СО2 мономолекуляреН. Что же касается осталь 

ных диоксидов, ТО они должны быть полимерНЫми соединениями. Координа 

ционные кристаллы одной Из модификаций Ge02 относятся к структурному

типу SЮ2 (см. рис. 69, Б), дрyrой модификации к структурному типу рути 

ла ТЮ2 (см. рис. 69, Б). Структуру ТИпа рутила имеют и кристаллы Sn02'

Эверreтические зоны. Общий ПОДХОД к рассмотрению ионных,

ковалентныIx и металлических кристаллов дает зонная теория кристал 

лов, которая рассматривает твердое тело как единый коллектив взаи 

модействующих частиц. Эта теория представляет собой теорию МОЛ8---

кулярных орбиталей для системы с очень большим числом (N 1023)
атомов.

Как известно, в представлениях теории молекулярных орбиталей

при взаимодействии двух атомов происходит перекрывание атомных

орбиталей с образованием связывающих и разрыхляющИХ молекуляр 

ных орбиталей и каждое такое атомное энерrетическое состояние pac 

щепляется на два, в системе из четы 
/::::::       

рех атомов на четыре, в системе из
Е / -= 

восьми атомов на восемь и т.Д.  ',
молекулярных состояний. Чем больше

'--......... ==

атомов в системе, тем больше молеку 
......=:....................

лярных состояний. Пусть из N атомов

образуется кристалл, Тоrда каждое

атомное состояние сместится энерrети 

чески и расщепится на N состояний

(рис. 71). Так как число N очень

велико (в 1 смЗ
металлическоrо крис 

талла содержится 1022 102З атомов),
то N состояний сближаются, образуя

Э1tерzеmU'ЧfCJСУЮ зо1tУ. Энерrетическое

различие состояний электронов в

пределах зоны составляет Bcero лишь

10-22 эВ, поэтому изменение энерrии электрона в зоне можно

представить как непрерывную полосу энерrии. Орбитали энерrетичес 
кой зоны, кристаллические орбитали,можно считать аналоrами МОЛ8---

Кулярных орбиталей, простирающихся по всему кристаллу.

5. ЗОННАЯ ТЕОРИЯ КРИСТАЛЛОВ

  ---==

=: := 
2 " 8 15

'1lfСЛО итон06
N

р и с. 71. Построение энерrетичес 
ких зон при последовательном

присоединении атомов
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На рис. 72 показано возникновение энерrетических зон кристалла

из энерrетических уровней атомов по мере сближения последних.

Предположим, что атомы расположены в узлах некой кристаллической

решетки с межатомными расстояния 

ми, во MHoro раз большими, чем в

решетке реальноrо кристалла. Энер 
rетические состояния TaKoro rипоте 

мов отвечает их взаимо :йствию и

превращению атомных ЭНерrетичес 

ких уровней в энерrетические зоны.

Ширина и положение Эllерrетичес 

ких зон определяются равновесным

расстоянием ro между атомами.

Орбитали энерrетической зоны

заполняются двумя электронами,

как и орбитали атома и молекулы, в

порядке их расположения по энерrи 

ям и в соответствии с принципом

Паули. Следовательно, максимально

возможное число электронов в зонах,

а зоны не перекрываются; б зоны возникающих за счет перекрывания

перекрываются атомных s---, p , d , f, ... орбиталей,
соответственно равно 2N (s---зона), 6N (р---зона), 10N (d зона), 14N (}
зона), ...Зона, которую занимают электроны, осуществляющие связь,

называется вале1tт1tО t(на рис. 72 степень заполнения валентной зоны

показана штриховкой). Свободная зона, расположенная энерrетически

выше валентной, называется ЭО1tо tnpoooa1tJUOCт t.
В зависимости от структуры атомов и симметрии кристаллической

решетки валентная зона и зона ПрОВОДИмосТИ MorYT перекрывать (рис.
72, б) или не перекрывать друr друrа (рис. 72, а). В последнем случае

между зонами имеется энерrетический разрыв, именуемый эаnреще1t1tо t

ЭО1tо t. В соответствии с характером расположения и заполнения зон

вещества являются диэлектриками (изоляторами), полупроводниками
и проводниками (металлами). Ширина запрещенной зоны 6.Е диэлект 

риков составляет более 3 эВ, полупроводников от 0,1 до 3 эВ. В

металлических кристаллах вследствие перекрывания зон запрещенная

зона отсутствует.

Рассмотрим характер заполнения энерrетических зон металличес 

ких, ковалентных и ионных кристаллов.

JOHO пр060ииности

1/
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Jp ::
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Энсри,"и сс,
кие .10Н6/

о

р и с. 72. Возникновение энерrе---

тических зон кристаллов NaC! (а)
и Na (6) из энерrетических уров--
ней атомов по мере их сближения:
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Металлические кристаллы. У элементов с одним S ЭJIектроном lJ

кристаллах валентная зона построена из 5---орБИТ1iлей и заПолнена

ЛИШь наполовину (рис. 72, 6). Следовательно, при незначителыIOМ

возбуждении энерrетическое состояние каждоrо из электронов может

менят'ься в Пределах всей энерrетической ЗОНЫ. ЭТО имеет место, Ha 

пример, при приложении к металлу элеКТРИ'Iескоrо поля. Тоrда элект 

роны начинают двиrаться в направлении поля, что определяет элект 

рическую проводимость металлов.

В случае элементов с двумя валентными электронами 5 зонаЗапОЛ 

нена. Однако, если s--- и lJ---уровни В изолировапных атомах близки, ТО в

кристаллах соответствующие зоны пер8I(рыIаются.. Следовательно, и в

этом случае чисЛО валентных электронов недостаточно для заПО.1IпеНIнr

энерrетических уровней перекрывающихся зон.

Таким образом, металлические кристаллы образуютея элемептами,
в атомах которых число валентных электронов мало по сравпеНИf<)

с числом энерrетичеСIШ бли:зких валентных орбиталей. ВслеДСТВИf>
этоrо химическая свяЗь в металлических I(ристаллах еИЛЫIO делокали 

зована.

Ковалентные кристаллы. Заполнение энерrетических зОн Iшв;),лент 

Horo кристалла рассмотрим на примере алмаза, у которосо ширина

запрещенной зоны 6. Е = 5,7 эВ. Электроны атомов уrлерода полное

тью заполняют валентную зону. Поскольку переход электронов из

валентной зоны в зону проводимости требует f)ольшой :терrии возбуж 

дения, которая в обычных условиях не р( али:зуется, алмаз является

диэлектриком.

КристалличеСI{ИЙ кремний имеет такую же структуру, как и алма:з.

Следовательно, в кристалле кремния валентная зона Уlюмплектована

полностью. Однако ширина запрещенной зоны в этом случае сОставля 

ет Bcero 6. Е = 1,12 эВ. Следовательно, при неБОЛЫlIОМ возбуждении

валентные электроны MoryT переходить в зону проводимости, Т.С.

кремний полупроводник.

Ионные кристаллы. В кристалле хлорида натрия (см. рис. 72, а)
валентные электроны аТОМОВ Na (351) и СI (3523]15) ЗаПОЛНЯЮТ Bi1. 

лентную энерrетическую зону 3р. В представлении теории ионной

связи это отвечает переходу электронов от атомов N а к атОмам СI
и образованию ионов Na+ и CI . Поскольку энерrетическое разли 
чие между валентной 3]1 ЗОНОЙ и свободной 35 ЗОНОЙ велИI О (6.Е
N 6 эВ), в обычных условиях NaCI электронной проводимостью не

обладает.

Молекулярные кристаллы. В молекулярных кристаллах молекулы
СВязаны друr с друrом за счет межмолекулярных электростаТИ'lеских
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сил; Эl1ерrетические уровни локализованы в пределах молекулы.

Переход электронов между молекулами в обычных условиях не проис 

ходит.

s6.ПОЛУIIРОВОДНИКИ

KIlK уже известно, в полупроводниках для перехода электронов из

В<:IJlентной эоны в зону проводимости требуется сравнительно неболь 

ша}! энерrия. При этом в результате поrлощения кванта энерrии (Har 
реВ<iIШР или освещение) связь, обусловливаемая парой электронов,

раЗрЫlJается: один И:3 электронов переходит в зону проводимости И В

данном энерrетическом состоянии валентной зоны вместо двух элект---

рОНОI:! Остается один, Т.е. образуется вакансия так »азываемая поло---

жительно Эiiряженная ДЫрКii:

валентная

зона

* +hv = + + +
ДЬ) рка

в валентной

зоне

электрон

в зоне

проводимости

При тlJюжении электрическоrо поля электроны, перешедшие в

зону прОВОДИМОСТJ1, перемещаются к аноду. В валентной же зоне

электрон, НаХОДЯЩИЙСЯ рядом (' дыркой, перемещается на это свобод 
ное место, и освобождается новая дырка, на которую перемещается

следующий электрон, оставляющий
после себя дырку, и Т.д. (рис. 7:{).
Подобный дрейф электронов эквива 

лентен перемещению дырок в

противоположном направлении, т.е.

к КiiТОДу. ТiiКИМ образом, перенос

электричества в ПОЛУПРОВОДНИКIlХ

осуществляется KiiK электронами.

перешедшими в зону проводимости ,

так и дырками в валентной зоне, Т,е.

имеет место элех:трО1t1tа-я (n---типа) и

дъtроч1tая (P---ТИПIl *) проводимость.
Число электронов, переходящих в

зону проводимости, а следовательно,

и число дырок увеЛИЧИВiiется с повышением температуры или OCBe 

lЦеНIlОС 'И. В этом существенное отличие полупроводников от металлов:

ЗО/fа
[
+

Вале/fт/fая ЗО/fа Дь'рхи

r и С:. 73. ЗОННая {,хема собствен 
ной ПрОВОДИМОсТИ полуrrроводни 
КОВ
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их электрическая ПРОВОДИМОСТЬ существенно возр ('т отс ПОВЫllIонием

температуры, тоrда как у металлов, наоборот, проводимо('тr, с 11ОВЫШЕ7

нием температуры падает.

При температуре абсолютноrо нуля в отсутствие друrих вношних

воздействий электроны в полупроводниках не обладают :Jнерrией,

достаточной для преОДOJIения запрещенной зоны. Поэтому полущю 
водник в этих условиях является диэлектриком. Следовательно, дрле 

'ние вещесТВ на полупроводники и диэлектрики условно. Чем боЛl,Шf'

ширина запрещенной зоны, тем выше должна быть температур ,при

которой возникает электронно---дырочная проводимость.

При наличии в полупроводниковых материал хпримрсой соотноше---

ние числа электронов и дырок может изменяться, Т.е. может УСИJiИ 

ваться или дырочная, или электронная проводимость. ПрtcДП0.110ЖИМ.

что в кристалле кремния в качестве примеси имеются  TOMЫМI,llIlЬ}lКЯ

(4s24 рЗ). При образовании связей с окруж ющимиатом миКрОМIiИЯ

(3s23p2) атомы мышьяка используют четыре своих элеКТРОI1Ii. Пятый

же электрон сравнительно леrко возбуждается и перрходит 1\ :ЮIlУ

проводимости. ТаКИМ образом, примесь мышьяка усилив ету кремния

электронную проводимость. Наоборот, введеНИt IJ КРИСТ1:l.llЛ IЧН"МЮIЯ

атомов бора (2s22 pl) приводит к валентной неЮiСЫЩРНН(1СТИ  ТО lOвSi,
Т.е. усиливает у полупроводника дырочную ПРОВО/ ИМОСТr,.

Дефекты структур кристаллов также влияют H электрическую

проводимость полупроводников, обычно вызывая дырочную ПрОВО;'1.и 

мость. В зависимости от преобладания Toro или иноrо вида 11I)ОВ{ЩИ 

мости различают полупроводники типа п ИlIа11 ПОJJУПрОl\О)lНИки l 

ТИПа.

Полупроводниковыми свой(:твами Moryт оБЛIiДIiТЬ ВСЕ' крИСТёl'IЛЫ ('

неметаллическими связями, хотя они наиболее отчетливо ПРОЯВ.'lЯlOте}\

у веществ с ковалентными связями малой энерrии. Иа ПРОСТЫХ ве...

ществ полупроводниковые свойства в обычных условиях I1РО51IJЛ}/IOТ

кремний, rерманий, селен, теллур, бор. Из сложных веществ особыЙ

интерес представляют соединения, имеющие алмазоподобную КРИСТI1.л 

лическую решетку.

7. ТВЕРДЫЕ РАСТВОРЫ

Как и в индивидуальных кристаллических веществах, в твердЫХ

растворах атомы, ионы или молекулы удерживаются в криста.тlJlI1чес 

кой решетке силами межатомноrо, межионноrо или межмолекулярноrо

взаимодействия. Но кристаллическую решетку твердоrо раствора

образуют частицы двух или более веществ, размещенные относитольно

друr Jtpyra неупорядоченно. Иными словами, твердый раствор Пред 
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ставляет собой смешанный кристалл. В зависимости от способа разме 

щения частиц различают твердые растворы заЛlеЩЕ1tttя И твердые

растворы в1tедре1tttЯ (рис. 74).

а

о

о

о

о о

о

б

Рис. 74. Твердые piiCTBOpbI замещения (а) и внедj»-

ния (6)

Твердые растворы замещения образуются в том СЛУЧliе, есЛИ крис 

таллические решетки компонентов однотипны и размеры ЧliСТИЦ KOM 

понентов близки (рис. 74, а). Необходимым условием образования

твердых растворов является Тllкже и известная близость химических

свойств Веществ (одинаковый тип химической св.язи). Так, в кристалле

КСI ХЛОрИД ИОIlЫ MorYT быть постепенно Зliмещены бромид ионами,
Т.е. можно осуществить практически непрерывный переход вещества от

сосТав КСI к cocTiiBy KBr без заметноrо изменения устойчивости крис 
таллической решетки. Свойства образующихся твердых расТВОРОВ
непрерывно меняются от КСI к KBr. Ниже приведены примеры ион 

ных, атомных, молекулярных и металлических твердых pllCTBOpOB

заМещения.

Кристаллическая решетка

Атомно---ковалентная ......................

Ионная .........................................

Атомно---металлическая ..................

Молекулярная .......... "'''''' .............

Непрерывные ряды твердых

растворов замещения

Si Ge, Se T 

КСI KBr, K2S04 K2BeF4
Ag Аи, Аи Pt

Br2 12

Если размер частиц ОДНоrо ИЗ компонентов не преВbIшает 2/3 раз 

мера частиц друrоrо, то возможно образование твердых растворов

внедрения путем проникновения меньших по размеру частиц в Междо 

узлия кристаллической решетки, образованной более крупными части 

цами (рис. 74, 6). Твердые растворы внедрения, например, образуются

при совместной кристаллизации железа и уrлерода, при адсорбции

некоторыми металлами водорода и т.д.
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Образование твердых растворов из компонентов сопровождается

(как и в случае жидких растворов) энерrетическим эффектом, измене---

нием общеrо объема, а также изменением ряда свойств исходных KOM 

понентов.

Твердые растворы чаще Bcero получают при кристаллизации жид 

ких растворов. Так, твердый раствор Ag Auобразуется при кристал 

лизации жидкоrо расплава этих металлов; при совместной кристалли 

зации из водноrо раствора или из расплава получаются смешанные

кристаллы KCl KBrи Т.д.

r л А В А 2. ЖИДКОЕ СОСТОЯНИЕ. ЖИДКИЕ РACfBOPbI

1. ЖИДКОЕ СОСТОЯНИЕ

Взаимодействия между частицами вещества в жидком состоянии

достаточно сильны, чтобы препятствовать беспорядочному перемеще---

нию частиц, но все же недостаТОЧНЫ для прекращения их перемеще 

ния относительно друr друrа.

Подобно твердому телу жидкость обладает определенной CTpyKTy 

рой. Например, структура жидкой воды напоминает структуру Льда:

молекулы Н2О соединены друr с друrом посредством водородных

связей, и для большинства молекул сохраняется тетраэдрическое

окружение. Однако в ОТЛичие от льда в жидкой воде проявляется
Лишь ближний порядок за счет изrиба и растяжения водородных

связей относительное расположение тетраэдрических структурных

едиНиц оказывается неупорядоченным. Кроме Toro, вследствие переме 

щения молекуЛ часть водородных связей разрывается и состав CTPYK 

турных единиц постоянно меняется. Непрерывное перемещение частиц

определяет сильно выраженную самодиффузию жидкости и ее TeKY 

честь.

По структуре жидкое состояние является промежуточным между

твердым состоянием со cTporo определенной периодической CTPYKTy 

рой во всем кристалле (наличие дальнеrо порядка) и rазом, в котором

отсутствует какая либо структура и движение частиц беспорядочно.
Отсюда для ЖИдкосТИ характерно, с одной стороны, Наличие опреде---

ленноrо объема, а с друrой отсутствие определенной формы. Первое
обстоятельство сближает ее с твердыми телами, второе с rазами. У

.

жидкости вблизи температуры затвердевания упорядоченность BHyT 

рен ней структуры становится более четко выраженной. Напротив, по

мере приближения жидкости к температуре кипения усиливается

беспорядок во взаимном расположении частиц.
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Структура и физические свойства жидкости зависят от химической

индивидуальности образующих ее частиы, а также от характера и

интенсивности сил, действующих между ними. Для воды, как мы

видели, большую роль' в ассоциации молекуЛ иrрают водородные

связи. У неполярных молекул взаимодействие и взаИмНОе располож 

ние обусловливаются дисперсионными силами. Иначе rоворя, общие

закономерности образования структурных единиц для жидких тел

такие же, как и для твердых тел. Отличие заключается в отсутствии

жесткости в структуре и дальнеrо порядка в расположении частиц.

2. ИОНИЗАЦИЯ МОЛЕКУЛ ЖИДКОСТИ

Мноrие неорrанические соединения (вода, аммиак, соли, щелочи и

др.) в жидком состоянии распадаются на ионы. Рассмотрим самоиони 

зацию воды. Молекулы воды связаны друr с друrом водородной сВя 

зью И взаимно. влияют друr на друrа. На схеме жирным шрифтом
выделены две молекулы воды, непосредственно взаимодействующие

друr с друrом: н

I
:O H
..

н

I
н

I ,  . ..

H O:-"H O:"'H OI-..H о:
..

.;. I I
н н н

I

н H O:

H O: :O H
I
н

Кроме тoro, эти молекулы находятся в поле действия соседних

молекул и связаны с ними водородной связью. Тепловое движение

частиц относительНО друr друrа может ослабить в одной из молекул

связь O Hи разорвать ее. Разрыв сопровождается переходом протона
к соседней молекуле за счет превращения водородной связи в KOBa 

лентную по донорно---акцепторному механизму:

н

fH ...

Н1 aq [fJ Jaq+ [1'] aq

Н
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или

Н20 .., НОН;:::: ОН; + OH 

В результате ионизации молекул Н2О возникают rидратированные

ионы OH и он; *. При столкновении их снова образуются молекулы

воды, Т.е. процесс ионизации обратим. Процессы ионизации и молиза 

ции протекают непрерывно. Вследствие прочности связи O Hстепень

ионизации воды в общем незначительна.

Аналоrичная картина самоионизации имеет место и в друrих жид 

костях, молекулы которых связаны друr с друrом водородными связя 

ми, например:

НзN ... HNH2;:::: NH + NH;

H 2S 'н HSH ;:::: SH + SH 

НNОз н. НNОз ;:::: NОзН; + NОз

H 2S04 ... H 2S04
;:::: S04H; + SОзН 

В приведенных примерах также осуществляется переход протона от

одной молекулы к друrой. В результате возникают отрицательный и

положительный ионы, окруженные оболочкой неионизированных моле--

кул. В общем случае такие ионы называются солъваmuрова1t1tъtJuu.

Реакции, СОПРОВОЖДающиеся передачей протона, называются nроmОЛ1t 

muчеС'/С1LЛl1L.

В друrих случаях самоионизация жидкости осуществляется за счет

передачи каких либодруrих ионов, например:

ВrF з + ВrF з ;:::: BrF; + BrF4

Подобные реакции назЫваются аnроmОЛ1Lm1LчеС'/С1LЛL1L.

3 3. АМОРФНОЕ СОСТОЯНИЕ

PeHTreHocTpYKTYPHble Исследования показывают, что аморфное
СОСТОЯние подобно жидкому, Т.е. характеризуется неполной упорядо 

ченностью взаимноrо расположения частиц. На рис. 75 приведена

-структура стеклообразноrо диоксида кремния. Как видно, упорядочен 

ное взаимное расположение структурных единиц, характерное для

кристаллическоrо Si0 2 (см. рис. 69, Б), встеклообразном Si0 2 cTporo

*

Вероятность существования в водном растворе неrидратированноrо иона

Н+ крайне мала (1:10190).
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не выдерживается. Вследствие этоrо

связи между структурными единица 

ми неравноценны. Поэтому у аморф 

ных тел нет определенной теМпера 

туры плавления в процессе Harpe 

вания они постепенно размяrчаются

и плавятся. Температурный интер 

вал этих процессов для сиЛикатных

стекол, например, составляет 2000.

У кристаллических тел при темп&-

Рис. 75. Строение аморфноrо OK ратуре плавления совершается такой

сида кремния (IV) SЮ2 переход, при котором дальний поря 

док исчезает и остается лишь ближний порядок В аморфных телах

характер расположения атомов при Наrревании практически не меня 

ется. Изменяется лишь подвижность атомов увеличиваются их коле 

бания. Сначала очень немноrие, а потом большое число атомов приоб 

ретают возможность менять соседей. Наконец, число этих перемен в

единицу времени становится таким же большим, как и в жидкости.

Сравнительно недавно научились получать в стеклообразном coc 

тоянии металлы. Для этоrо металл расплавляют и затем за очень

короткое время охлаждают. Вследствие быстроrо охлаждения в метал 

ле не возникает правильной кристаллической структуры; он становит 

ся стеклообразным. Металлостекла отличаются высокой твердостью,

износоустойчивостью и коррозионной стойкосТью.

3 4. ЖИДКИЕ РАСТВОРЫ

Химическая теория растворов Д.И. Менделеева. Жидкие растворы,
как и жидкие вещества, обладают внутренней структурой ближнеrо

порядка. При этом структура разбавленных растворов ближе к CTPYK 

туре растворителя, а концентрированных к структуре pacTBopeHHoro

вещества.
В жидких растворах частицы pacTBopeHHoro вещества связаны с

окружающими их частицами растворителя. Эти комплексы называются

солъоаmаЛl1l, а для водных растворов шораmалш. Подобное представле 
ние о растворах возникло еще в 6 x[одах XIX в. в результате работ

Д.И. Менделеева. На основании экспериментальных фактов он выдви 

нул предположение о существовании в растворах определенных хими 

ческих соединений pacTBopeHHoro вещества с водой. Эта идея состави 

ла Основу Химической теории растворов. Химическая теория растворов

ПрИнципиально отличается от физической теории, которая рассматри 
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ва.IШ растворитель как инертную среду и прИРliвнивала растворы к

простым механическим смесям.

Растворимость. Растворимость вещества зависит как от ero приро---

ДЫ, так и от природы растворителя.

Таи, структура жидкоrо бензола определяется в основном диспер 

сионным взаимодействием неполярных молекул, и при введении в

бензол друrоrо вещества с неполярными молекулами, например [eKca 

на, характер взаимодействия между молекулами не меняется. CTPYKТY 
ру возникающеrо раствора, как и взятых жидкостей, обусловливают те

же ненаправленные и ненасыщаемые дисперсионные силы. Следствие
этоrо хорошая растворимость reKcaHa в бензоле и бензола в [ексане.

Если же внести бензол в воду, то разрыв водородных связей (и Hapy 

шение структуры воды) не будет компенсирован обрюованием более

прочных новых связей. Отсюда ясна причина плохой растворимости

бензола в воде.

В то же время, спирт (молекулы KOToporo за счет ОН rруППсвяза 
ны водородной связью) хорошо растворяется в воде, так как разрыв

водородных связей воды (как и спирта) компенсируется образованием

более IIрОЧНЫХ водородных свЯзей между молекулами воды и спирта.
В зависимости от природы веществ возможны следующие случаи:

н е о r р Ii Н И Ч е н н а я растворимость (вода спирт, жидкие

K Rbи KCI KBr),о r р а н и ч е н н а я (частичная) растворимость

(ВОДIi эфир, жидкие Pb Zn, LjCI KCI), п р Ii К Т И Ч е с к о е

о т с
у т с т в и е р а с т в о р и м о с т и (вода керосин, жидкие

Fe Agи LiF sСI).В последних двух СЛУЧliЯХ может иметь место

расслаИВliние смешиваемых жидкостей.

Ионизация и диссоциация веществ в растворе. В plicTBopax, как и в

индивидуальных жидкостях, взаимодействие молекул может СОПрОIJОЖ 

даться их ионизацией. Распад вещества на сольватированные ионы под

действием молекул растворителя называется 1tо1t1tЭU1 1tеЙ вещества в

растворах или эле1Стролum1t'Чеосо1i д1tССОtРta1 uеЙ.

Идея о распаде вещества в растворе на ионы была высказана

С. Аррениусом (1887). Основоположниками современной теории элект---

ролитической диссоциации как процесс а, вызываемоrо сольватar ией

молекул, являются И.А. Кliблуков и В.А. Кистяковский. В отличие от

rипотезы ионизации С. Аррениуса, не учитывающей взаИМОДействие

pacTBopeHHoro вещества с рliстворителем, в их теории к объяснению

электролитической диссоциации IIривлекается химическая теория

растворов Д.И. Менделеева.

Возможность и степень распада на ионы определяется природой

pacTBopeHHoro вещества и природой растворителя. Распад На ионы

связан либо с явлением диССО1!,иа1рт (разъединения), либо с явлением
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1l01t1lза1 1tu (образования ионов). ТЮ" при раСТlJорении ионных ('оеди 

нений (поскольку они уже состоят из ионов) имеет место ДИССОЦИlщия.

Роль растворителя в этом случае Заключается в создании условий для

разъединения ионов противоположноrо знака и в препятствовании

процессу Лlолuэацuu. Диссоциация ионных соединений протекает тем

леrче, чем полярнее молекулы растворителя. При распаде ковалентных

соединений на ионы происходит rетеролитический разрыв связи, т.е.

ионизация.

Каждое вещество в данном растворителе и при данных условиях

харю<теризуется определенной стеnе1tЪЮ 1l01t1lэа1 1l1l. Степенью иониза 

ции вещества в растворе называется отношение числ молей ионизиро 

B HHoroвещества к общему числу молей pacTBopeHHoro.

Для мноrих соединений наиболее сильно ионизирующими paCTBO 

рителями являются вода, жидкие аммиак и фторид водорода. Эти

соединения состоят из дипольных молекул и склонны к ДOHopHo aK 

цепторному взаимодействию и образованию водородной связи. Напри 
мер, НС! хорошо ионизируется в воде, что связано с превращением

водородной связи HzO...HC! в ДОНОрНо акцеПТОрI!ую[HzO H]+:

[
H :... Н ёl:

]
...............

[
Н б Н

]
+

[ С
""

! ]I
..

aq .............

I  q+ :..: aq

Н Н

HzO '" НС! ;:= он; + C! 

По этой же причине НСI хорошо ионизирует(:я в спирте, аммиаке.

Нанротив, в нитробензоле и друrих растворитр'лЯХ, не склонных к

донорно акцепторномувзаимодействию, НС! на ионы практически не

распадается.

ИОН<>--Сольваты (ИОН(r-rидраты). Сказанное выше показывает, что

при растворении происходит комплексообразованне, в результате чеrо

оБРI\ЗУЮТСЯ сольватированные комплексы в водных растворах rидра 

тированные аквакомплексы. В простейших случаях образование кати 

онных аквакомплексов можно объяснить донорно--акцепторным взаимо--

действием катиона с молекулами воды, а анионных аквакомплексов .,----

за счет водородной связи:

н

I
К+ + 4:0 H............

OH z

I
HzO K+ OH2

I
OH z

катионный акваКОМплекс

+

свободный

катион
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:A: +

н

I
4H O

НОН

НОН А
-

... НОН

свободНыЙ

анион НОН

анИОННЫЙ аквакомплекс

Понятно, что аквакомплексы, в сВОЮ очередь, rидратированы, Т.е.

BOKpyr них координированы молекулы воды за счет водородных свя 

зей.

Координационное число центральных ионов в аквакомплексах в

разбавленных растворах (т.е. при достаточном количестве молекул

воды) в общем случае соответствует значению xapaKTepHoro координа 

ционноrо числа катиона (акцептора) и аниона (донора). Так, для

ионов АР+, Cr3 +, coz+
координационное число обычно равно шести, а

для Ве2+
четырем. В разбавленных водных растворах, следователь 

но, эти ионы находятся в виде rидратированных комплексных ионов

типа октаэдрическоrо (AI(OH z)6P+, тетраэдрическоrо [Be(OH Z)4J2+.
Часто аквакомплексы оказываются столь прочными, что ВЫДеляЮт---

ся И:3 растворов в составе кристаллоrидратов, например АIСl з '6Н zО,
BeCI 2 '4H zO и т.Д.

При обычной записи уравнений электрической диссоциации KOOp 

динационная сфера ионов не указывается И на практике пользуются

упрощенными уравнениями, например:

АIСlз(р) ;=: АfЗ+(р) + 3CI-(p)

BeS04(p) ;=: BeZ+(p) + SO -(p)

Энерreтический эффект растворения. При растворении разрушает 
ся связь между молекулами (атомами, ионами) в растворяемом вещест---

ве и растворителе, что связано с затратой энерrии. Одновременно
протекает процесс комплексообразования (сольватации), Т.е. возникают

связи между частицами pacTBopeHHoro вещества и растворителя; он

сопровождается ВЫДЕ'..лением энерrии. Общий же энерrетический эф 

фект растворения в зависимости от соотношения количеств ВЫделяе 

Мой и поrлощаемой энерrии может быть как положительным, так и

отрицатЕ'..льным. При растворении rазов и жидкостей теплота оБы ноo

выдр..ляется. В частности, с выделением теплоты протекает смешение

Воды и спирта. При растворении в воде твердых веществ теплота мо--

Жет и выделяться растворение КОН, Ca(OH)z и поrлощатЬеЯ

растворение NН4NОз . Поэтому наrревание по разномусказывается на
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их растворимости. Если растворение вещества сопровождается

выделением теплоты, то при наrревании ero растворимость падает

(КОН). Если же вещества растворяются с поrлощением теплоты, то

наrревание вызывает увеличение растворИМОСТИ (NН 4NОз ). Зависи 

мость растворимости в воде некоторЫХ солей от температуры показана

на рис. 76.

Двойственная природа жидких растворов. Кроме энерrетическоrо

эффекта растворение сопровождается также изменением объема. Ha 

пример, при растворении спирта в воде объем раствора уменьшается

примерно на 3,5% по сравнению с общиМ объемом взятых веществ за

счет образования сольватов.

При растворениИ' иноrда наблюдается и изменение окраски. Напри 
мер, белый сульфат меди CUS04 образует водный раствор синеrо цвета

за счет возникновения rидратированных аквакомплексов (Cu(OH 2)6]2+.
Все эти факты (энерrетический эффект растворения, изменение

объема и окраски при растворении) rоворяТ о том, что жидкие paCTBO 

ры СЛедует рассматривать как химические соединения. Однако OT 

сутствие у растворов постоянноrо состава, Т.е. определенных соотноше 

ний количества pacTBopeHHoro вещества и количества растворителя,
сближает их с механическими смесями. Таким образом, жидкие раст---

воры  анимаютпромежуточное положение между химическими соеди 

нениями постоянноrо состава и механическими смесями.

Образование растворов может рассматриваться с двух сторон: физи 
ческой и химической, и в растворах виднее, чем rде---ли60, насколько

эти стороны естествознания сближены между собой.

Мае. оanи,%

ВО

N8.2S04'IOH20

60

Рис. 76. Зависимость раствори 

мости в воде некоторых солей от

температуры
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Температура замерзания и кипения растворов. При растворении в

растворителе нелетучеrо вещества давление пара раствОрителя над

раствором уменьшается, что вызывает повышение температуры кипе---

ния раствора и понижение температуры ero замерзания (по сравнению

с чистым растворителем).
Рассмотрим изменения давления пара с температурОЙ для чистой

воды и для водноrо раствора нелетучеrо вещества (рис. 77). Как видно

на рис. 77, кривая давления пара раствора лежит ниже кривой давле 

ния пара воды. Чистая вода под нормальным атмосферным давлением

кипит при 100
0

С (373, 15 К), так как при этой температуре давление

водяноrо пара равно внешнему давлению. Для Toro чтобы закипел

раствор, давление пара растворителя также должно быть равно aTMO 

сферному. Однако это имеет место при более высокой температуре

t ип,чем для '1ИСТОrо растворителя t ип.
Жидкость затвердевает, коrда давление ее пара становится равным

давлению пара соответствующей твердой фазы. На рис. 77 видно, что

давление пара льда достиrается у раствора при более низкой теМПера 

туре t;. Понижение температуры замерзания растворов было впервые

установлено М.В. Ломоносовым (1748).
Исследование свойств разбавленных растворов неэлектролитов

показало, что понижение давления пара, повышение температуры

кипения и понижение температуры замерзания обусловлены тОлько

числом растворенных частиц в определенном объеме данноrо раствори 

теля и не зависят от природы pacTвopeHHoro вещества. В этом заклю 

чается сущность з а к о н о в Р а у л я.

В общем виде зависимость понижения температуры замерзания 6. tз

и повышения температуры кипения 6. tK разбавленных растворов от

концентрации неэлектролита можно записать так: 6. tз = k3 С И 6. tK =

= ki{C, [де kз и kK коэффициенты пропорциональности, зависящие от

природы растворителя; с молярная концеНтрация раствореннOI'О

вещества.

Коэффициенты пропорциональности kз и kK называют cOOTBeтCTBeH 

но r.:рuосr.:оnu'Чесr.:оЙ и эбулuосr.:оnu'Чесr.:оЙ r.:о1tста1tmалщ. Их значения

для некоторых растворителей приведены ниже:

Вода ..................................................

Бензол.......................... ......................

Уксусная кислота ...................................

Аз
1,86
5,10
3,90

Ан
0,52
2,64
3,10

В уравнении для 6. t концентрацию можнО заменить ОТНОшением
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мае сы 111 растворснно!'() ВGщества в 1000 l' растворителя к молярной
массе М ;JТoro всще('тва. Тоrда

t::"l = k (т/М).

с помощью  )'j'()i'1 формулы нетрудно подсчитать молярную массу

вещества.

Для растворов эж ктролитовпониженИе температуры замерзания и

повышение температуры кипения Оказываются всеrда больше теорети 

ческИ ВЫЧИСЛЩIIIЫХ. Например, для раствора, rодержащеrо в 1000 r

воды 1 моль N!-LC\, понижение температуры замерзания (t::"tз = 3,36
0

С)
почти в два pa"j больше. чем для анаJюrичных растворов неэлектро 

литов. Этот факт оСiъясняют увеличением ЧИсла частиц за r:чет иони 

эации элек'l'рО.'1ИТ;'! В (вое время попытки объяенить указанное явле---

lIие СI!О(лБСТВОI;,LflИ ВLIДВl1жению Аррениусом rИПОтезы ИОНИзацИИ,

превратившсЙся ;\:1)1се в одну из важнейших ТеорИЙ современной ХИ 

мии.

КиСJIОТЫ И основания. '\ак мы видели, самоионизация соединений

водород;'! (J) в ЖIl/\I{()/.j СОСТОЯНИИ ПРОИСХОДИТ с образованием сольвати 

рованных ПO.lIOЖИТf'.'IЫIЫХ и отрицательных ионов:

1120 Н 2О он; + OH 

ЮI:, H:1N NH; -+ NH2

РаствореНИL' П)I)ШХ И тех же соединений в соответствующИХ средах

усиливает либо IJX основную, .ТIибо киелотную функцию. Например,
ПРИ растворении в Rоде НС\ и НNОз образуются rидратированные
ионы оксония j[ ('{)()'I'l,ртствующие анионы:

НЛ ... IIС\ он; + C\ 

Н/) HNO:1 он; + NОз

Раr:творение тех ж(' веществ в жидком аммиаке сопровождается

образование СОJIЫJiiтированных ИОнОВ аммония и соответствующих

анионов:

"Н о, '" НС\ NH; + C\ 

NНз .., НNОз NH; + NO;

l{aK видно из : тихпримеров, молекулы НС\ и НNОз отдают прото 

ны, Т.е. являются IНIC:ЛОТНЫМИ соединениями. lVl0лекулы же раствори 
теля (воды И аММИilКа) присоединяют протоны, Т.е. ведут себя как.

основные соеДIШ('f!И>l. В резу.тп,тате ;)'1'01'0 взаимодеЙствия увеличивает 
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ся концентрация ПОЛОЖИтельных ионов (ОН; в воде, NH в жид 

ком аммиаке) по сравнению с чистым растворителем. Сказанное позво---

ляет сформулировать следующее частное определение кислот: ,/Иtслота

это соединение, при растворещИt 'l\OffiOpOlO увеличивается 'l\ощ е1tт 

раz ияnоложztтелъ1tыx ионов раствотителя.

Увеличение числа ОН  ионов(отрицательных ионов растворителя)
в водных растворах происходит, например, при растворении аммиака:

NНз ." НОН т== NH + OH 

На базе вышесказанноrо можно дать следующее определение осно---

ваниям: ос1tоващtе это Coeozl1te1tUe, при растоорещщ 'Которozо увели 

чивается 'l\ощ е1tтраz ияотрzщателъ1tыx Zt01tOB растворителя.

При взаимодей'ствии кислот и оснований друr с друrом обр зуются

молекулы растворителя, Т.е. протекает реакция нейтрализациИ. Напри 

мер:

в воде Н 2О; КОН + ОНзСI = КСI + 2Н 2О

в жидком аммиаке NН з : KNH2 + NH 4C! = КСl + 2NН з

r л А В А З. rA30BOE и друrИЕ состояния.
rА30ВЫЕ РАСТВОРЫ

3 1. rA30BOE СОСТОЯНИЕ

Характерная особенность rазовоrо состояния заключается в том,

что молекулы (атомы) rаза не удерживаются BMel:Te, а свободно дви 

жутся В объеме, значительно превышающем объем самих часТИц. Силы

межмолекулярноrо взаимодействия проявляются, коrда молекулы

подходят друr к друrу на достаточно близкое расстояние. Слабое

межмолекулярное взаимодействие обусловливает малую плотность

rазов и их основные характерные свойства стремление к безrранич 
Ному расширению и способность оказывать давление на стенки сосуда,

Препятствующие этому стремлению.

Состояние rаза характеризуется ero температурой, давлением и

объемом. fаз считается находящимся при нормальных условиях, если

ero температура ООС (273,15 К), давление 1,01325'105 Па.

Вследствие слабоrо межмолекулярноrо взаимодействия при малых

давлениях и высоких темпер турах все типичные rазы ведут себя

nриблизительно одинаково. Но уже при обычных температурах и

давлениях начинают проявляться индивидуальности rазов. Существен 
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ные различия, связанные с природой составляющих rаз частиц, oco 

бенно сильно проявляются при больших давлениях и низких темпера 

турах, Т.е. в тех условиях, в которых rазы практически используюТся в

технике. Повышение внешнеrо давления и понижение температуры

сближает частицЫ rаза, поэтому межмолекулярное взаимодействие

начинает проявляться в большей степени.

3 2. rA30BbIE РАСТВОРЫ

Как в индивидуальных веществах в rазовом состоянии, так и IJ

rазовом растворе имеет место с л а б о е взаимодействие между МОл&--

кулами смешиваемых веществ. В обоих случаях для систем характерно

хаОТическое движение молекул и отсутствие определенной структуры.

ПОЭТОМУ rазовый раствор при обычных давлениях следует рассматри 

вать как физическую смесь, в которой КаждЫЙ компонеНТ проявляет

присущие ему индивидуалЬНЫе физические и химические свойства.

Примером rазовой емеси является воздух, который состоит из paCT 

воренных друr в друrе (об. доли, %) азота (78), кислорода (21),
6лаrОрОДНЫХj rазов (около 1), диоксида уrлерода, паров воды 11

некоторых примесей.

Общее давление, оказываемое rазовой смесью, есть сумма давлений

(называемых nарци ,алъ1tъtJuи) оказываемых ero составными частями.

Например, из общеrо давления воздуха 1,01325.105 Па на долю азотCI

(78 об. долей, %) приходится 101 325. 78j100 = 0,79034 .105 Па, На

долю кислорода 101 325.21/100 = 0,21278.105 Па.

3 3. ПЛАЗМА

Существенные изменения претерпевает вещество при наrревании до

температур порядка тысяч и миллионов [радусов. В этих условиях оно

переходит в ионизированный rаз плазму. В общем случае плазма

это Смесь беспрерывно Перемещающихся атомов, электронов, положи 

тельных ионов и даже атОмных ядер. Плазма с температурой порядка
10 100тыс. rpaдycoB называется "холодной", с температурой порядка
миллиона [радусоВ "rорячей". В последнеМ случае нейтральные
атомы в плазме существовать не MorYT, и она состоит из смеси электро 

нов, ионов и атомных ядер. Плазма в целом электронейтральна, но

обладает электронной и ионной проводимостью.
В земных условиях плазменное состояние реализуется в молниях и

северном сиянии, электрической дуrе, светящемся веществе неоновых

и aprOHoBbIx ламп, пламени rорелки и др. В состоянии плазмы HaxO 

дится основная масса космическоrо вещества звезды, туманнОсти.
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межзвездное вещество и др. Колоссальным crycTKOM ПЮiЗМЫ ЯВЛЯеТся

Солнце. В масштабах Вселенной твердые ХОЛОДНЫе тела, подобные

нашей Земле, это лишь редкое исключение.

физика и химия плазмы важнейшие и наиболее интенсивно

развивающиеся области науки не только потому, что плазма является

наиболее распространенным во Вселенной состоянием вещеСТВ/i, но

также и блаrодаря мноrообещающим перспективам практическоrо

ИСРОЛЬЗ0вания результатов в этой области. Бесспорно, самая заманчи 

вая из этих перспектив овладение rромадной энерrией терМОЯдер 
ных реакций, а также проведение химических синтезов.

4. друrИЕ СОСТОЯНИЯ ВЕЩЕСТВА

Существенны(' изменения вещество претерпевает при высоких внеШ 

них давЛениях. Так, при давлениях порядка 109 1010Па уменьшаются

расстояния между атомами в КРИСТalIлической решетке, разрушаются
химические связи. При этом создаются условия для возникнОвения

.

новых связей, соответствующих более плотной кристаллической CTPYK 

туре веще(lтва. Широко известнЫМИ примерами подобноrо рОД/i поли 

морфных Превращений при сверхвысоком давлении является переход
I

rро.фита в алма:з, нитрида бора в боразон, кварца в друrую модифика 

цию (стишовит) с плотностью, на 60% большей, чем у природноrо

кварца, и Др. В настоящее время возможность таких полиморфных
превращений начинает широко использоваться в технике для получе 

ния синтетических твердых и сверхтвердых веществ.

При высоких и сверхвысоких давлениях изменяются физические
свойства веществ. Так, в ряде СЛУЧ/iев вещества, КОторые при обычных

давлениях являются изоляторами (например, cep/i), при сверхвысоком

давлении становятся полупроводниками. Полупроводники же пl)и
.

(2 5)1010 Па MoryT переходить в металлическое состояние. ПодобllЬЮ
переходы изучены у теллура, иода, фосфора, ряда соединений. Расче 

. . ТЪ! показывают, что дальнейшее повышение давления металлизует все

'" вещества. Интересные ПреВращения претерпевает иттербий УЬ. При
i.-Давлении до 2.109 Па иттербий металл, при (2 )10ППа ПОЛУПро 
lIодник, выше 4 .10 1Па снова металл.

Исследование поведения веществ при высоких и сверхвысо!{их
давлениях имеет и большое теоретическое значение для развития

физики твердоrо тела, rеофизики, космофизики и друrих наук. Иссле---

ДОвание земноrо вещества под высоким давленирм и при высокой

температуре дает возможность как бы МОделировать процессы, ПрОТе 

kаЮщие на большой rлубине внутри Земли и в космосе, и исследовать

СОстояние вещесТВ в этих условиях.
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Перечисленными примерами, конечно, не исчерпываются СОСТОя 

ния, В которых может находиться вещество. Формы орrанизации Be 

щества неисчерпаемы.

r л А В А 4. ФИЗИКО---ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

1. ТЕРМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

Физико химический анализ исследует зависимость физических
свойств системы от ее состава или внешних условий. Это позволяет

обнаружить и изучить происходящие в системе химические изменения.

Физико химическийанализ как метод исследования был предложен
М.В. Ломоносовым. Этот метод широко использовал Д.И. Менделеев
при изучении плотности растворов. Основополаrающие теоретические

и экспериментальные работы в области физико химическоrоанализа,
превратившие ero в самостоятельную научную дисциплину, принадл&-

жат Н.С. Курнакову.
О химических превращениях в системе можно судить по характеру

изменения разнообразных физических свойств температур плаВле 

ния и кристаллизации, давления пара, вязкости, плотности, твердосТИ,

маrнитных свойств, электрической проводимости системы в зависимос 

ти от ее состава. Результаты исследования обычно изображают в Виде

диаrраммы состав свойство (по оси абсцисс состав, по оси ординат

свойство).
Из раЗJIИЧНЫХ видов физико химическоrо анализа более часто.

применяют термический анализ. В ходе анализа строят и изучаю'.'

дuаzраЛ1/UУ nлаО1Состu, которая выража 

ет зависимость температуры плавления

системы от ее состава.

Чтобы построить диаrрамму плавко(' 

ти, берут два чистых вещества и rOTo 

вят из них смеси различноrо состава.

Каждую смесь расплавляют и затем

медленно охлаждают, отмечая через

определенные промежутки времени

температуру остывающеrо сплава. Ta 

ким образом получают кривую охлаж 

Рис. 78. Кривые охла.жде-- дения. На рис. 78 приведены кривые
иия:

охлаждениЯ: чистоrо вещесТВа 1 и спла 

1 чисто!'о вещества; 2 смеси ва 2. Переход чистоrо вещества из

двух веществ
жидкоrо в твердое состояние сопро 

а а

t::I

Время

d
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вождается выделением теплоты кристаллизации, поэтому, пока вся

жидкость не закристалЛизуется, температура остается постоянной.

Далее охлаждение твердоrо вещества идет равномерно.

При охлаждении расплава (раствора) кривая охлаждения имеет

более сложный вид (рис. 78, кривая 2). В простейшем случае охлаждЕ'---

ния расплава двух веществ вначале происходит равномерное ПОНИЖЕ'---

ние температуры, пока из раствора не начинают выделяться кристал 

лы одноrо из веществ. Так как температура кристаллизации раСТвора

ниже, чем чистоrо растворителя, то кристаллизация одноrо из веществ

из раствора начинается выше температуры кристаллизации раствора.

при выделении кристаллов одноrо из веществ состав жидкоrо рfiСПЛfi 

ва изменяется и температура ero затвердеВfiНИЯ непрерывно понижает 

ся по мере кристаллизации. Выделяющаяся при кристалЛИЗfi1 ИИ
теплота несколько замедляет ход охлаждения и поэтому, наЧИНfiЯ с

точки Ь, крутизна линии кривой охлаждения уменьшается. Наконец,
коrда расплав делается насыщенным относительно обоих врществ

(точка с), начинается кристаллизация обоих вещестВ одновременно.

Это отвечает появлению на кривой охлаждения l'оризонтaJIы rоo

участка cd. Коrда кристаллизация заканчивается, наблюдается ДIiЛЬ 

нейшее падение температуры.

На основании кривых охлаждения смесей разноrо cocTfiBa строят

диаrрамМу плавкости.

2. ТИПЫ ДИАrРАММ ПЛАВКОСТИ

Наиболее типичные виды диаrрамм плавкости привеДены на рис.

79 83.

СистеМЫ с эвтектической смесью. Вещества, плохо растворимые

друr в друrе в твердом состоянии, при кристаллизации их расплавов

часто (при определенных соотношениях концентраций) образуют СМесь

. Мелких кристаллов компонентов, называемую эвте1СТnЩСО1L. ЭвтектИ!<а

(по rречески "леrкоплавкий") характеризуется температурой IIлав 

ления более низкой, чем температуры плавления ее компонентов.

Например, температуры плавления Sn и Zn соответственно 232 и

419
0

С, тоrда как их сплав, содержащий 92% Sn и 8% Zn, плавится при

2000 С.

На рис. 79 приведена диаrрамма плавкости для системы Sn ZI1,Т.е.
Для веществ, которые неоrраниченно растворимы друr в друrе в жид 

ком состоянии и нерастворимы в твердом состоянии. Кривая охлаждЕ'---

Ния для подобной системы представлена на рис. 78 (КРИВfiЯ 2). При
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медленном охлаждении расплава цинка и олова вначале кристаллизу 

ется либо цинк, либо олово. Например, при охлаждении расплава

(раствора) состава 60% Zn и 40% Sn в твердую фазу начинает выде---

ляться цинк. Это происходит по достижении температуры кристалли 

зации цинка из расплава, отвечающей взятому составу (точка а). По 

сколы,у растворы кристаллизуются при более низкой температуре, чем

чистые жидкости (см. рис. 77), температура начала выделения циню\

из раствора лежит ниже ero точки кристаллизации (419°С). По мере

выделения цинка и обоrащ нияраствора оловом температура кристал 

лизации раствора все более понижается, и при эвтектическом составе

(92% Sn и 8% Zn) раствор кристаллизуется как единое целое. Если

охлаждению подверrнуТь расплав состава 92% Sп и 8% Zn, то состав

твердой фазы представляет собой чистую эвтектику. При друrих COOT 

ношениях компонентов расплава образуется смесь эвтектики и ранее
выпавших более крупных кристаллов ЦИНl,а или олова.

Аналоrичную диаrрамму плавкости имеют также системы солей.

например LiCI KCI. Эвтектическая смесь LjCI KCI плавится при
352° С, а температуры плавления LiCJ и КСI соответственно равны 612

и 772°С.

500

 *OO
t:i о
!=:I.

 JOO
t::I

<:::'200

cu
"

8Х

20 100

Zn
"О 60О

Sn
80

аоли ln, %Мае.

Рис. 79. Диаrрамма плавкости системы

с эВтектикой
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:;.>
t::t 10

I:i
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1'::

 ЗО

О 10 20 30 "о 50 60

С08ержанuв NaCI {J 100 е 80ОЫ

Рис. 80. ДиаrраММа плав о--
сти системы Н2О NaCJ

На рис. 80 показана диаrрамма кристаллизации соли из водноrо

раствора. Эвтектика в системе вода соль называется r.:риоиtдраmо.l/I.
Эвтектическая смесь в системе H 2Q-----N аСI соответствует содержанию
23,4% NaCl; температура ее кристаллизации 21,2

0

С. Так как лрд

плавится при ООС, то любые криоrидратные смеси плавятся ниже 0° с-

Они используются для получения низких температур.
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Система веществ, образующих химические соединения. Если при

сплавлении вещеСТва образуют химическое соединение, то на диаrрам 

ме плавкости это отражается появлением максимума, отвечающеrо

составу э'rоrо соединения. Так, в системе Mg Sb(рис. 81, а) максимум

отвечает температуре плавления соединения МgзSЬ 2 . Рассматриваемая

диаrрамма представляет собой как бы сочетание диаrрамм плавкости

систем Мg МgЗSЬ2и МgЗSЬ2 SЬ'
Если на диаrрамме плавкости имеется несколько максимумов, то

это означает, что в системе существует несколько соединений. Так, на

основании максимумов на ДИаrрамме затвердевания в системе

H20 H2S04следует сделать вывод, что в ЭТОЙ системе существуют

соединения состава H 2S04 , H 2S04
. Н 2 О, H 2S04

. 2Н 2О, H 2S04
. 4Н 2О (рис.

81, 6).
Если в системе образуется неустойчивое соединение, которое пол 

ностью разлаrается еще до достижения температуры плавления, кри '

вая плавкости претерпевает излом (рис. 82). Точка излома отвечает

температуре распада соединения, а состав ero может быть найден, если

продолжить нижнюю ветвь КРИВОЙ до ее максимума. Например, ход

кривых в системе NaC] BeCI2свидетельствует об образовании неустой 

чивоrо соединения, отвечающеrо составу Na2BeC14'
Система веществ, образующих твердые растворы. Характерная

особенность подобных систем заключается в том, что температура

плавления твердоrо раСТВора данноrо состава не совпадает с темпера 
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РИс. 81. Диаrраммы плавкости систем с новым ХИМИЧеским соедин&-

нием:

а система Mg Sb; б система Н2О H2S04
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р и с. 83. Диаrрамма плавкости

ПJeрдоrо раствора

турой затвердевания жидкоrо раствора (расплава) Toro же состава.

Поэтому на диаrрамме плавкости наблюдаются две кривые (рис. 83):
верхняя отражает температуры затвердевания расплава, нижняя

температуры плавления твердоrо раствора. Начало плавления твердоrо

раствора с содержанием 60% Аи соответствует температуре точКи в, а

начало затвердевания расплава Toro же состава точке l.

ПриJ!еденные диаrраммы плавкости отвеЧают простейшим случаям.

Чаще, однако, встречаются диаrраммы более сложной формы, соче 

тающие признаки отдельных простейших диаrрамм.



Раздел IV

Методы исследования строения веществ

Наука начинается с тех 11О!" ;, ,,_ ШJ'!Иliiij()Т и:зм,е--

рять. Точная наука ]f(Ч,IЬ!СJ111М:1. б(',; M pы.

ЛИ M('1/.d Jlet'и

Информацию о строении вещества получают Jia ()снопанин Ij3Y'le 

ния ero физических и химических свойств. Uсо()ую pO'II, при иаУ'lении

структуры иrрают исследования спектров ПО1'ЛОЩС"НШ! !I испускания,

дифракции различных излучений, маrнитных и : j.пС'I{ТIJНческих ВЗаи 

модействий, механических, термичес!{их. :)леIПIН1'!("СIШХ и друrих

характеристик веществ.

Окончательное заключение о строении lJеЩС'СТВ:J }\елают пос.т]( 

сопОСтавления и взаимной IIроверки ИНфОРМ:lljr.lll. lI{J.lIУЧС!ШОЙ рct:3JIИ ч 

ными методами.

r л А В А 1. СПЕКТРОСКОПИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ

ИССЛЕДОВАНИЯ

1. 'ЭЛЕКТРОМАrнитный СПЕКТР и АТОJ\lI1ЬШ

ИЛИ МОЛЕКУЛЯРНЫЕ ПРОЦЕССЫ

Спектры электромаrнитноrQ излучения, испускаЕ'мс)rо. поr.тlOщаемо 

[О и рассеиваемоrо веществом, изучает раЗДРJl фИ:ШНИ cпe'!Cтpo('1CO 

'nия. Квант поrлощаемой или испускаемой вещЕ'С'ТВОМ энРрrии CO()TBeT 

Ствует изменению энерrии при каком либоеДИНИ'1Il0М ш(те атомносо

Rли молекулярноrо процесса (табл. 14). Нанболе(1 коротковолновое

RЗлучение ('У излучение)соответствует ядерным IIроцС'ссам. Квантовые

переходы внутренних электронов атомов и МОЛС'!(У.J, сопровождаются
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рентrеновским излучением. Электромаrнитное излучение ультрафиоле 

товой и видимой области спектра отвечает квантовым переходам внеш 

них (валентных) электронов. Колебанию атомов в молекулах отвеча 

ет инфракрасное излучение, вращению молекул дальнее инфра 
красное излучение, спиновому переходу электронов и ядер радиоиз 

лучение.

т а б л и ц а 14. Атошlыe или молекулярные процессы и

злектроuarнитный спектр.

Процесс Спектральная о&-  инавол Волновое ЧИС Энерrия KBaн 

N

ласть излучения ны Л, см лоv=ljл, оВ излучения

CM-I Е = hv, эВ

Ядерные реакции "У Излучение 10-10 1010 1,24'106

Переходы элект 

ронов:

внутренних PeHTreHoBCKoe 10-ЧО-7 10Ч07 1,24 .105

1,24' 103

внешних Ультрафиолето-- 10-ЧО- 4 106 104 124 1,24

вое и Видимое

Колебания атомОЕ Ближнее инфра 10 3 103 0,124

в молекулах красное

Вращение моле-- Дальнее инфра 10-2 102 0,0124

кул красное

Спиновые пере--:

ходы:

зпектронов Радиоизлучение 10-Ц02 10 10-2 1,24 '10 3

ядер > 10Ч05 10 ЦO-5 1,24'10-9

*

Электромаrнитное излучение может быть охарактеризовано либо волновы-

ми, либо энерrетическими параметрами. К первым относятся длина волны л,
N

частота колебания v и Волновое число v. Волновое число показывает, сколько

N

волн данной длины укладывается в 1 см; измеряется v в см- I
,

По диапазонам изучаемых волн электромаrнитноrо излучениЯ

различают: lаJUЛJа сnеJCmросJCОnUЮ, ре1tmlе1tО13СJCУЮ, оnmu'ЧесJCУЮ и ра-

дuосnеJCmросJCОnUЮ. Оптическая спектроскопия в свою очередь подраз-

деляется на спектроскопию видимоrо излучения, инфракрасную и

ультрафиолетовую.
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3 2. РЕнтrЕНОВСКАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ

PeHTreHoBcKoe излученИе возникает за счет квантовых переходов

внутренних электронов атомов. Последнее становится возможным в
.

результате облучения вещества потоком электронов высокой энерrии

:,' или жестким рентrеновским излучением; при этом происходит BЫpЫBa 

 .ние электронов из внутренних электронных слоев. На освободившиеся

А9рбитали переходят электроны из более далеких от Ядра слоев (рис.
1.

":.84), что и сопровождается выделением квантов peHTreHoBcKoro излу 

чения.

Поскольку квантовые переходы электронов в атомах разных элемен 

.'ТОв отличаются от энерrии, peHTreHoBcKoe излучение зависит от строе---

ВИЯ атома. Эту зависимость выражает з а к о н М о з л и (рис. 85):
.дли1tЫ вол1t pC1tтIC1tOBCr.:OlO 1tзлу'Че1t1tя аmоJИОО nрОnОрЦ1tО1tалъ1tъt атоJИ 

НОJИУ 1l0JИСРУ ЭЛСJUс1tта:

 1/л=а(Z Ь),

rде ,\ длина волны; Z атомный номер элемента; а и Ь константы,

одинаковые для аналоrичных линий данной серии peHTreHoBCKoro

излучения (например, Ка' La' Ма)'
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't

J

1

Сl1раа
О
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Рис. 84. Схема возникновения

peHTreHoBcKoro спектра ( n
rлавное квантоВое число)

10 20 JO 40 50 60 70 80 1

Р и с. 85. Зависимость длин волн

peHTreHoBcKoro излучения от атомно--

ro номера элементов

. Открытие этой зависимости Мозли (1913) сыrрало важную роль
. 'nРи выяснении строения атома (в частности, ПОДТвердило ero слоистое

СТроение), {lОЗВОЛИЛО определить экспериментально атомНый номер

 eMeHTaи подтвердило правильность расположения элементов в пе---

Р80дической системе Д.И. Менделеева. Установленная Мозли зависи 

"Ость позволила рассчитать рентrеновские спектры в то время еще
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неизвестных и открытых лишь впоследствии элементов rафния,

рения и др.

Для получения peHTreHoBCKoro спектра (рис. 86) поток электронов 2 из

катода 1 направляют на антикатод 4 рентrеновской трубки.
Антикатод приroтовляют из npoCToro

' вещества, спектр KOToporo хотят ИСCJIеДО 

вать, или же на платиновый антикатод

\2 наносят какое---либо соединение ИСCJIедуеМОI'О

'1
J

элеМента. Возникающее peHTreHoBcKoe излу 

чение 3 антикатода направляют через кри(,--

_

талл (иrрающий роль дифракционной рс-
РИс. 86. Схема рентrеновскои шетки) на фотоrрафическую пластинку

П
-

oCJIe проявления на неи выступают линю:

спектра. В настоящее время рентrеновские спектры чаще Bcero получают

возбуждая вещество жесткими рентrеновскими лучами.

Анализ peHTreHoBCKoro спектра (рентrеноспектральный ан и:,)
используется для качественноrо и количественноrо (по интеНСИВНОСТI1

линий в спектре) определения элементов в материалах сложноrо ос
тава.

т а б л и Ц а 15. Эффективные заряды 6 атомов некоторых соединений

Вещество Атом и ero Б Вещество Атом и ero Б

степень степень

ОКИCJIения окисления

НС! Н(I) 0,18+ CrC!2 Cr(1I) 1,9+

NaF Na(I) 0,98+ СrС!з Cr(II1 ) 1,2+

NaC! Na(I) 0,92+ [Сr(NН З )6]С!З Cr(II1) 1,2+

NaBr Na(I) 0,83+ K2Cr04 Cr(IV) 0,2+
Nal Nа(l) 0,75+ K2Cr207 Cr(VI) 0,1+
MgC!2 Mg(1I) 1,50+ KMn04 Mn(VII) 0,3+

MgBr2 Mg(1I) 1,38+ caS04 S(VI) 0,4+
.

MgO Mg(I!) 1,01+ КСlOз Cl(V) 0,7+
MgS Mg(Il) 1,05+ Кз[Fе(СN)6] Fе(Ш) 1,0+
Si0 2 Si(IV) 1,97+ 0802 08(IV) 0,8+
SiS2 Si(IV) 1,69+ К2 [08О4] 08(VI) 0,8+
Со(NОЗ )2 Со(!!) 1,20+ К[ОsОзN] 08(УII1) 1,0+

Рентrеноспектральный метод позволяет определить эффективны('
заряды атомов, а следовательно, и тип химической связи в соединен'"

'ях. Для ЭТОrо сравнивают расположение линий peHTreHoBCKoro спекrр;!
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ro. Этим трем видам движения

квантовым переходам COOTBeTCTBY 

ют электронный, колебательный
В0J6lJ111iJeиНOf
состOfние и вращательный спектры (см.

табл. 14).
Наибольшее значение имеют энер 

rИИ электронных переходов (l 100
эВ); изменение энерrии электронов

находит свое выражение в видимой и

ультрафиолетовой областях спектра.

Энерrии колебательных переходов

(10 1 10 2эВ) соответствует излуче 

ОсноОное
ние (поrлощение) в ближней инфра 

COCh1Of1HUe красной области. Наименьшее знач&-

ние имеют энерrии вращательных

переходов молекул (10 З 10 5эВ); им

соответствует излучение или поrлО---

щение в дальней инфракрасной
области или даже в области радИО 

частот (см. табл. 14).
При возбуждениИ молекулы в ней происходят сложные энерrети 

ческие изменения (рис. 90): электроны переходят с одноrо уровня

энерrии на друrой, одновременно изменяется и система возможных

колебательных и вращательных уровней. Это усложняет спектр и

образует ту характерную структуру полосатых спектров, которая резко

отличает молекулярные спектры от линейных спектров атомов.

При исследовании молекулярных спектров поrлощения (рис. 91) луч свеТп

от источника 1 направляется в монохроматор 2 (призма или дифракционна>i

решетка) для разложения в спектр. Пучки монохроматическоrо излучения

соответствующей длины волны

далее пропускаются параллельно

через пустую (или заполненную

растворителем) кювету 4 и через

кювету 3, наполненную исследуе---

мым веществом (или ero paCTBo 

ром в том же растворителе). Оба

пучка попадают в приемник 5, rде

сравниваются их интенсивности. Такой процесс

новых длин волн. С помощью радиотехнических

реrистрируется в Виде кривой на рис. 92.

ЬоnтеЛ6НЫ"
neрехоо

rpощоnтеЛ6Н61е
перехооы

""

<:::

. 

=

8
====

;
'ti

==

Колеооnтел6Н61е neрехооы

Рис. 90. Схема электронных, ко---

лебательных и вращательных

энерrетических уровней ДByxaTOM 
ной молекулы
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Рис. 92. Инфракрасные спектры KZS04 и KMn04

По оси ординат откладывается количество поrлощенноrо (пропу 
щенноrо) света данной энерrии, по оси абсцисс энерrия квантов,

выражаемая длиной волны, частотой колебаний или волновым числом.

Спектроскопия видим:оro и ультрафи01lетовоro излучения. Изуче 
ние электронных переходов производится с помощью видимоrо и

ультрафиолетовоrо излучения. Это дает возможность определить энер 

rию перехода электронов в молекуле, ее энерrию ИОНИзацИИ и энерrию

химической связи. Последнюю определяют прИ действии излучения,
вызывающеrо ДИССОЦИацИЮ молекул. Значения энерrии некоторых

химических связей приведены в табл. 16.

т а б л и ц а 16. Энерrия некоторых межатомных связей

Связь Энерrия свя Связь Энерrия свя Связь Энерrия свя 

зи, кДж/моль зи, кДж/моль зи, кДж/моль

Li Li 99,0 B1"""'Br 199,0 H Br 363,5

Na--Na 71,1 ' ' 150,7 н---он 498,7

K K 53,6 N=N 940,3 O H 427,8

H H 435,1 H F 565,7 C H 415

F F 159 н.....с ] 431,6 Hg Hg 7,5
C] ] 242,6

По известным спектрам молекул и их фраrментов можно судить о

их присутствии в исследуемом соединении и тем самЫМ предположить

ero состав и строение.

Инфракрасная спектроскопия (ИКС). С помощью инфракрасных
ЛУчей исследуют колебательный спектр молекул. Частота колебаний

Определяется rлавным образом Массой колеблI01ЦИХСЯ атомов и ИХ
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rруппировок и жесткостью химической связи (ее способностью к pac 

тяжению).
Атомы MoryT колебаться либо вдоль линии химической связи (Ba 

лентные колебания), либо за счет изменения валентных уrлов (дефор 
мационные колебания), как это покаЗано на примере молекулы водьr:

О О О

'" " '" '\, / "-
Н Н Н Н Н Н

'\, IL'

v = 2657 CM l v = 3756 CM l = 1595 CM l

Для каЖДОЙ из атомных rруппировок (молекул и их фраrментов)
характерны определенные виды колебаний и соответствующие этому

значения волновых чисел. Волновые числа, характерные для валент 

ных колебаний атомных rруппировок соединений фосфора, приведены

на рис. 93.

v(P О)
J()()()()I;INII V(Р О)

""""""'" jI ( Р F)

 ji'(P Cl)

v(P Br) 
 jI(Р Р)

jI(P S)

Рис. 93. Волновые числа, xapaKTe 

ризующие валентные колебания aTOM 

ных rруппировок соединенИЙ фосфо 
ра

о

Присутствие в ИК пектре
сиrналов соответствующих aTOM 

ных rруппировок позволяет BЫC 

казать предположение о составе и

структуре соединений. На рис. 92

минимумы на кривой показыва 

ют, при каких волновых числах

излучение поrЛОLЦается в Наи 

большей степени. Вид спектров

этих соединений идентичен. Это

объясняется тем, что ионы SO  и

MnO.j, ответственные за спектр,

имеют одинаковое тетраэдричее 

кое строение. Тетраэдрические
ионы и молекулы имеют ОДинако 

вые виды Валентных и деформационных колебаний (одинаковый набор
волновых чисел поrлощения). Вместе с тем жесткости связей Mn Oи

S различны, а потому максимумы поrлощения в спектре не совпада:'"
ют значения волновых чисел различны.

з 4 . РАДИОСПЕКТРОСКОПИЯ

Среди радиоспектроскопических методов большое значение имеют

методы маrнитной радиоспектроскопии ядер1tЫU ЛJаzнuт1ttl11 реЗО1tа1tС

(ЯМР) и эле1СтРО1t1tъttt nараЛJаzнuт1tъtи реЗО1tа1tс (ЭПР). Эти методы
осноВаны на том, что в веществе, помещенном в сильное маrниТное
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поле, индуцируются энерrетические уровни ядер (ЯМР) и электронов

(ЭПР), отвечающие изменению спина ядра или спина электрона. Спи 

новые энерrетические переходы соответствуют поrлощению квантов

радиовоЛН.

В экспериментах по ядерНОМу маrнитному резонансу (рис. 94) Ис 

следуемое вещество 1 помещают в резонатор, который расположен

между полюсами электромаrнита. Через реЗОНаТОр пропускают радио--

сиrналы, интенсивность которых отмечается реrистрирующим прибо 

рОМ 3. При проведении исследования частоту радиоволн поддержива 

ют постоянной, а напряженность маrнитноrо поля постепенно повы 

шают.

При определенной напряженности маrнитпоrо поля создаются

условия для спиновоro перехода ядер. Этому моменту соответствует

поrлощение веществом энерrии радиоволн, что и отмечается реrистри 

рующим прибором .

Результат исследования реrистрируется в виде кривоЙ поrлощения

(рис. 95), которая выражает зависимость IIоrлощения излучения от

напряженности маrнитноrо поля. Спиновые переходы ядра :зависят ОТ

состояния электронной оболочки аТОМа. Поэтому разные молекулы и

разные атомные rруппировки в них поrлощают энерrию при разной

напряженности маrнитноrо поля. Анализ формы и положения пиков

на кривой поrлощения позволяет делать Заключенир о структуре

соединений. Так, анализ кривой поrлощения ЭТИJlовоrо спирта пока 

зывает, что пики (см. рис. 95) отвечают спиновым переходам протонов

соответственно атомных rруппировок СИз, СН2 и ОН. ТеШИМ путем

подтверждается строение молекулы С2И sОН.

В методе элеКТрОlIноrо парамаrнитноrо ре;зонанса (ЭП Р) использу 

!

j
2

Рис. 94. Схема радиоспект 
роскопа для Исследования
ЯМР:

Рис. 95.

(протонов)
C2HsOH

Спектр ЯМ Р
этанола1 аМПула образца; 2 радиоrе---

нератор; 3 детектор
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ется резонансное Поrлощение излучения электронами. Метод ЭПР

применяется для исследования парамаrнитных веществ, Т.е. имеющих

непарные электроны. Этот метод широко используется для обнаруже---

ния и определения концентрации свободных радикалов и ионов в

растворах, для установления характера химической связи в комплекс 

ных соединениях И Т.д.

Метод ЭПР применяется для

изучения механизма химичес 

ких реакций. Так, при иссле---

довании реакции взаимодейст---
вия водорода с кислородом

обнаруживаются спектры,

приведенные на рис. 96. Это

подтверждает, что реакция'

между Н 2 и 02 протекает по

цепному механизму через

образование и участие в peaK 

ции свободных .радикалов.

При замене Н 2 на D2 в спектре появляются сиrналы, характерные для
атомов дейтерия и радикалов OD.

Явление парамаrнитноrо резонанса было открыто в Казани Е.К. За 

войским (1944). Явление ядерноrо маrнитноrо резонанса обнаружили

американские физики Перселл и Блох (1946).

ОН

ооn{
27+0 J250 7250 8020 359Jorщo

Рис. 96. Спектры 3ПР атомов Н И О,
свободных Радикалов ОН и OD

3 5. rAMMA---СПЕКТРОСКОПИЯ

rамма пектроскопияоснована на эффекте резонансноrо поrлоще---

ния атомными ядрами "Y KBaHTOB(эффе1\m Мессбауэра). При радиоак 

тивном распаде ядер образуются изотопы в возбужденном состоянии.

Их переход в основное состояние сопровождается "У излучением.Невоз 

бужденные аТОмные ядра в свою очередь MoryT Поrлощать "Y KBaHTЫи

переходить в возбужденное состояние. Однако это явление возможно

лишь в cTporo определенных условиях. Например, "У излучение ВОЗ---

бужденных ядер 57Fe одной металлической пластинки может поrло 

щать невозбужденные ядра S7Fe друrой пластинки. Если же источник

и приемник "У лучей находятся в разных соединениях (например,
источник 57Fe в металле, а поrлотитель в кристалле FeCI 2), то поr 

лощение "У лучейнаблюдаться не будет.
Это объясняется тем, что энерrия ядерных переходов зависит от

распределения электронной плотности BOKpyr ядра, Т.е. в зависимости

от вида соединения для возбуждения ядерных переходов требуются
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различные энерrии. Однако, поскольку влияние природы химическоrо

окружения атома на смещеНИе ядернЫХ энерrетических уровней cpaB 
нительно мало, можно добиться резонансноrо поrлощения I' KBaHTOB,
несколько изменив их энерrию. Для этоrо достаточно перемещать

источник (или поrлотитель) l' излучения относительно приемника

(источника) излучения. В этом случае энерrия I' KBaHTOBувеличивает 

ся или уменьшается на велИЧину кинеТической энерrии. При HeKOTO 

рой скорости движения начинается резонансное поrлощение, Т.е. наб 

людается эффект Мессбауэра. Понятно, что эффект Мессбауэра можно

наблюдать лишь для изотопов, для которых возможны обусловленные
l' излучениемядерные переходы.

установка для изучения у--поrлощения (рис. 97) состоит из контейнера с

источником имучения 1 (например, Ядер 57Fe, 119SIl, 1291, 129Хе, 40К и др.),
контейнера с исследуемым образцом 2 Поr.rrотите.лем имучения и реrист 

ротора ПрОll!едшеrо через поrлотите.ль у--излучения 3.

На рис. 98 ПОКазаны l' резонансныеспектры поrлощения некоторых

соединений олова. По Оси абсцисс отложена скорость движения Ис 

ТО'lНика l' излучения, по оси ординат относительная интенсивность

]' 1
.....

+и  и

р И ('. 97. Схема установки
при изучении поrлощения

I' KBaHTOB
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Рис. 98. r Резонансный спектр
Поrлощения Sпl4 (а), SпВr4 (6) и

SпС14 (в). Источник излучения
1J9sп в SпО2
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Рис. 99. I' Резонансныеспектры
молекул XeC14 и XeF4
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Щ'()llll'J\I!Н'ТО 'Il"pr';\ !I{lr.тl0ТНТ()Л!, И',ШУЧGНИЯ. Сраllнение вида t;пектро---

['рамм и ',\I/аЧС'I!ИЙ Сi\ОIЮСТИ движ(тия позволяет сделать вывод об

увеЛ1РН'IIИI.l <,те[\('I/11 во;збуждеНI1Я ядер олова в ряду SпI4 SnВr4 
S1lC1 4 . По харш\тер'у ('МЕ'щеШ1Н резонаН('f/оrо поrлощения можно CKa 

'ЗаТ\> , ЧТО 1\ УЮ,:Ч1IНlОМ ряду во зраC'l'сШТ степень ионности связи на

:l'l'OM(' OJ10IJa ВП,lраС'fal'Т положительныЙ  заряД.

Р".('(МО1'рш.: РЩf' О}\ИI! Щ',Имср ИСllOЛЬЗ0нания "t'резон<щсной спектроскопии.
fJ:L рис 90 [IOK<1:\;\I[l,! "r'(ПСI\ТрЫ !.IOJIl'I'Y.тr XeCl 4 и Xer'4' Тетрахлорид ксенона

XeCl' l обра'\Уf>ТОI при Р;j. I;О<1"ТИВII(1М распаде ЯЛрё\ иода 129! иона ICl (напри 
M"I' 1-j (О")!11Н"JJИII !\I(':'I)'

',' I :p(e+ ,J' + i

J( ']1  .... X"CI 4 + /) + I

129, (TI'2 1.6107 лет)

fЗ'
"

129xe*
у 129

Хе

()()ра'.Jj'К'ЩИ""" :rl'J! '\ТО'Л 1',О:.,бу;кденные ндра. 12rJX(' за счет ,,/ИЗЛУ'fения

П<:РСХоДrlТ l' ОС!!, ,t3I '(\(. С')СТШ'IIfИ''- :}!" ПО:Нк,.11rlt).[ СНЯТ!, iР')'30IJаНПfЫЙ спектр

(см, РИ 1 '. !нп- 1 r '<[H',-'I'!lО. '!то НОН IC :1.1 !1Меет КВадраТНое СТроение. Такое же

('Тjюсни е .'icTaH() \,;I('E(' 'Р1 q м()пеКУЮ 1\el;'4' С'равнрние "r спекТрОНXeC14 и XeF4

(см, риr
. С)9) !I()c\!Jc)-'IП(YI' ('деl1ать IЧ,iВОД " том, что квадраТllOе строение сохраня 

t ТСЯ И (11)' ЛС Ilj)tВР:Щё'.:IIИЯ HOi!" i се; н молекулу ХеСI4 . АН".JюrИ'lНое ИССJIедо 

Ь!НIИР [!t>:З[i,);rИJIO 06Нi!{JУЖ!JТЬ ()I,CI!ЦЫ ХеОз И X",O'i' об!);J.зующиеся при i

ра.сi!:-J.де IIЗОТ"Л;, j :"11 ('о<,ди He!НI5! }\ I О" VI !{] 04 COOT!;erCTB('HHO:

1(\ ,--..- Л/{);\ + () + 'i

104  "x"O]+ () + I

r;'tMM;l'CI!f'KTpor i\"11 11 Н П {HВt),'! нсет {)j\С'НИТI, характер раr:пределеНИJJ

:).'IР.I\ТРО!lI!ОЙ П;IОТlIоr:ТI! В соодинении, выяснить ero l'троение. Важна

Рn.IJЬ ЭТОrО MC'T()JI:, иU'ледования ДJРf установления концентрации и

('()('Т()Нi1!!Я 'ЩС'М'.'I!1'0 [! В РУДах ,.! МI1нера.Нах, для установления промежу 

TO'IHhIX (, ':1;, иi1ПрОХOJliцения рN\.I'ЩI1Й 11 Т.Д.
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r л А В А 2. ДИФРАЮЩОНПЫЕ МIП()J ЫИССJШJЩВАНИЯ
мАrнитныЕ ИЗМЕРЕНИЯ

1. РЕНТfЕНОСТРVКТVРНЫИ АН АЛИ;i

В дифрю{ционны xМf:тодах ИССЛР/l,ОВЮIНЯ I'труктурн НСПОJн,:'УЮl'ОI

рентrеновские лучи, поток Э.7jРКТРОНОВ ИЛИ Н"ЙТjJОНОВ l' длиноi'j HO.IIHI,j

Toro же порядка, что и расстояния между атомами в МОЛ"j;УJI ах ил и

между атомами, ионами и молекулами в l(рИСl'алJIНХ. Ilo:'JTOMY, Iil)ОХОД/1

через вещество, эти лучи дифраrируют. Воэникающая ври этом ди 

фракционная картина СТРО['О соответствует структуре ИСС.ilедуемоrо

вещества. Рентrеновские лучи (рентrеНOlрафия) чarЦll BCel'O Щтменяют

для исследования структуры "ристаллон, :Щ8!"rРЩIЫ (:ЩЕ'КТРОflОl'ра
фия) для исследования rазов и кристаллов; H(--}ЙТРОliЫ (l!el;l1'pOH()rpa 

фия) для исследования ЖИДl{ОI'1'РЙ Н твердых тrл.

Установка для реllтrеноrрНфИЧЕ'l'коrо !IС('.1IРДОrншия CTpYKrypl,r

кристаллов показана на рис. 10О, о. PPhtrelioB{,!-\,l!t1 лучи И:J рС'!/ПРIIОВС 

кой трубки 1 направляются чере:з диафраl'МУ на f<:РИСТ<iЛЛ? ПрОХОДЯ
через кристалл, рентrРНОВСhие лучи отражаются от у:3ЛОЬ рЕ'шеТЕ(.J

(электронных' оболочЕ'К атомов, ионов или мо.тIЕ'I<УЛ), ОТК)IОНЯIОТОl и

интерферируют. Дифрю{ционная картина вс)спрои:звсщитс:я На фОТО 

пленке .'J в виде совокупности ПЯ1'f'Н МiiJ{i'I1МУЧОI! Iш'rерфер(тции

рентrеновских лучей (рис. 100, б),
Изображение на фОТОПЛЕ'НКО реl!'rrрпоr/)<iмма jlO сути Д('.:jа

представляет собой своеобра:шую нрое"цию элр,ментов Щ)И('ТRJj.ТII'IЧ(,I' 

кой решетки на фотопленку. По положению !IЯТ"Н на pi'!!1TC'I\OlpaI.1M('

устанавливают llростраНСТВЕ'Н!lое раС"()ЛОЖРНI1 Р частиц в I(РИСТЩrJJ(',

Расшифровка peHTreHorpaMM /1 03 в 0-'1 нет опреДl'.I!IIП, lliipaMPTpl,1 I,РИС' 

таллической решетки, межъядерные ра(:стояни}! и ЭффС'!\1'ИВliЫ Р pa 

диусы образующих крис:талл чаI'ТИI\.

В зависимости от мотода peHTrPHucTpYf(T,)'PHOI'O ИСI'ЛРД{JПЮfИЯ P('IIT 
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п

Рис. 101. Рентrеноrраммы:

а алмаз; б rрафит

rеноrраммы ВЫrлядят по---разному. Например, они MoryT иметь вид

совокупности концентрических линий и полос (рис. 101). Как видно на

peHTreHorpaMMax алмаза и rрафита (рис. 101), число и характер распо---

ложения линий и полос резко отличаются, что объясняется хорошо

известным резким различием в структуре этих аллотропных модифи 

каций уrлерода.
В настоящее время созданы' рентrеновские установки, автоматичес 

ки расшифровывающие peHTreHorpaMMbl и даже воспроизводящие

стереоскопический чертеж структуры исследуемоrо вещества. Для

этоrо с помощью фотоэлемента реrистрируются рентrеновские лучи,
претерпевшие дифракцию на кристаллической решетке исследуемоrо

вещества. Импульсы фотоэлемента автоматически кодируются и вво---

дятся В электронно---вычислительную машину. На основании этой ин 

формации машина создает

модель одной из возможных

структур и затем делает обрат 

N ный расчет, Т.е. по структуре

рассчитывает peHTreHorpaMMY.

В случае несовпадения рассчи 

танной и экспериментальной

peHTreHorpaMM в моделЬ авто---

матически вносятся опред&-

ленные изменения и обратный

расчет повторяется. И так до

тех пор, пока не достиrает я

максимально возможное cOOT 

ветствие между peHTreHorpaM 

мой и моделью. Последнюю
затем можно видеть на экране

электронно---лучевой трубки
или же эвм вычерчивает

стереоскопический чертеж

(рис. 102).

Рис. 102. СтереоСкопический черТеЖ
молекулы витамина B12' вычерченный
ЭВМ
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Анализ peHTreHorpaMM позволяет выяснить характер распределения

электронной плотности в кристалле. Таким путем узнают, являются

ли исследуемые кристаллы ионными, ковалентными или молекулярны 

ми. На рис. 103 показанО распределение

электронной плотности в кристалле LiF.

Характер расположения кривых равной

электронной плотности (заряд электрона

на единицу объема) свидетельствует о

преимущественном проявлении ионной

связи. Минимум электронной ПЛОТНОсти

можно считать rраницей между ионами

Li+ и F .

Атомные И ионные радиусы. Условно

принимая, что атомы и ионы имеют

форму шара, можно считать, что межъ 

ядерное расстояние d равно сумме радиу 

сОВ двух соседниХ частиц. Очевидно,

если обе частицы одинаковы, радиус каждой равен 1/ 2d. Так,
межъядерное расстояние в металлическом кристалле натрия d == 0,320
нм. Отсюда металлический атомный раДИус натрия равен 0,160 нм.

Межъядерное расстояние в молекуле N а2 составляет 0,308 нм, Т.е.

ковалентный радиус атома натрия равен 0,154 нм. Таким образом,
атомные радиусы одноrо и Toro же элемента зависят от типа

химической связи. Размеры ковалентных радиусов ЗавИСЯТ также от

порядка химической связи. Например, при одинарной, двойной и

тройной связи ковалентные радиусы атома уrлерода равны 0,077, 0,067
и 0,060 нм соответственно.

Эффективные радиусы атомов и ионов в соединениях определяют

по разности межъядерноrо расстояния d и известноrо эффективноrо
радиуса одной из частиц. Так, разными методами установлено, что

радИус иона F составляет 0,133 им. Расшифровка же peHTreHorpaMM

кристалла NaF дает значение d == 0,231 нм. Следовательно, радиус

иона Na+ равен 0,098 нм.

Размер эффективноrо радиуса атомов и ионов зависИТ также от

характерной для данной структуры координаЦИОНноrо числа (к. '1.).
Так, если при к. ч. 8 металлический радиус атома N а равен 0,160 нм,

то при к. ч. 12 он должен составить 0,189 нм. Значения металлических

радиусов обычно приводят для к. ч. 12, а ионных для к. ч. 6

(структурный тип N aCl). В определении значений атомных и ионНых

радиусов принадлежит особая заслуrа В. rольдшмидту, л. Полинrу,

Н.В. Белову.

Р и с. 103. Распределение элек 

тронной плотности в j,рист3.пле

LiF
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9 2. ЭЛЕКТРОНОfРАФИЧЕСКИЙ И

НЕйтРоноrРАФИЧЕСКИЙ МЕТОДЫ

На рис. 104 показана принципиальная схема электроноrрафа для

изучения молекул rазоВ. Поток электронов, образующихся при силь 

НОм наrревании металлической нити 4 и ускоренных разностью потен 

ЦИалоВ 3, проходит через камеру. В камеру подается некоторое коли 

чество молекул исследуемоrо вещеСТВа 1. Встречаясь с молекулами,

поток электронов дифрarирует. Результат дифракции реrистрируется
на фотоrрафической пластинке 2 в виде эле"тРО1tОlра/U/U'Ы.

Электроноrрамма rазов и кристаллов приведены на рис. 105, а, б.

Электроноrрамма состоит из центральноrо пятна и окружающИХ ero

колец различной интенсивности. Центральное пятно обусловлено

нерассеянным пучком электронов, а кольца возникаЮТ за счет электро 

нов, рассеянных под соответствующими уrлами к первоначальному

направлению Пучка. Характер колец и их интенсивность зависяТ от

строения исследуемых молекул. Соответствующие методы расшифров 
ки дают ВОЗМОЖНОсть установить форму молекулы, взаимное распоJIО 
жение в ней атомов, валентные уrлы и межъядерные расстоянИя. Pe 

зультаты электроноrрафическоrо определения структуры некоторых

молекул приведены в табл. 17.

Т а б л и ц а 17. Структура Некоторых молекул

Молекула Длина связи, нм Валентный уrол Форма молекулы

Clz ClCl 0,200 rантельная

SОз SO 0,143 OSO 1200 Плоская треуrольная

BF3 BF 0,130 f'BF 1200 То же

COClz СС! 0,174 ClCCl 112030
'

»

СО 0,117

РВrз PBr 0,218 BrPBr 1010 Пирамидальная
Р4 РР 0,221 РРР 600 Тетра.эдрическая
CCl4 СС! 0,175 CICCl 109028

'

»

CSz CS 0,155 SCS 1800 Линейная

Электронное излучение применяется таКже для изучения строения

Кристаллов. Изучаемое вещество наносят очень тонким слоем на плен 

ку, которую просвечивают электронным излучением. Приведенные на

рис. 105, б электроноrраммы фольrи меди и железа показываЮТ отли 

чие в структурах меди (решетка rранецентрированноrо куба) и железа

(решетка объемно центрированноrо куба).
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р и с. 104. Схемп. электроноrрафа:

1 пары исследуемоrо вещества; 2 фо---

топластинка; 3 устройство, УСl<оряющее

электроны; ,; ИСТОЧНИI< ЭЛf ктронов

... r; ,, 1 :  7\.(,. ф\1
't 

CC14

Си

I€
f

'
1

:)
z

I
I I
'v'
J

а
CS2

Ре

р и с. 105. ЭлектронноrраммЬ!:

б

(/ rа:зов; б кристitJlЛОВ

Для исследования структуры кристаллов и жидкостей применяется
Также нейтроноrрафия. Преимущество нейтроноrрафии по сравнению с

друrими ДИФРfiКЦИОННЫМИ методами исследоваНИЯ Заключается в

возможности установить пространственное положение атомов водорода,

что особенно ценно при изучении биолоrических объектов и помоrает

решению Фундаментальных проблем молекулярной биолоrии.
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3 3. ИССЛЕДОВАНИЕ ВЕЩЕСТВ В МАrнитном ПОЛЕ

По отношению к внешнему маrнитному полЮ различают aпa/Uaz 

1t1tm1tые и napa/Uaz1t1tm1ttte вещества. Диамаrнитные вещеСТВа оказыва 

ют прохождению маrнитных силовых линий большее сопротивление,

чем вакуум, и поэтому внешнее маrнитное поле их выталкивает. Пара 
маrнитные вещеСТВа, напротив, проводят маrнитные силовые линии

лучше, чем вакуум, и поэтому маrнитное поле втяrивает такие вещест 

ва. Помещенные между ПОЛЮсами сильноrо маrнита, первые ориенти 

руются перпендикулярно силовым линиям (рис. 106, а), вторые

вдоль силовых линИй (рис. 106, 6).
Столь различное поведение диа и парамаrнитных веществ обус 

ловлено различным характером их внутренних маrнитных полей. Как

известно, Вращение электронов BOKpyr оси создает маrнитное поле,

характеризуемое спиновым маrнитным моментом. Если в веществе

маrнитные поля электронов взаимно замкнуты (скомпенсированы) и их

суммарный момент равен нулю, то вещество является диамаrнитным.

Если ,же маrнитные поля электронов не скомпенсированы и вещество

имеет собственный маrнитный момент, то оно является Парамаr 

нитным. Так, атом водорода, имеющий один электрон, парамаrнитен.

Молекула же Н2 диамаrнитна, так как при образовании химической

связи происходит взаимная компенсациЯ .спинов электронов.

Отношение веществ к внешнему маrнитному полю можно исследо 

вать с помощью установки, изображенной на рис. 107. Находящееся в

стеклянной ампуле вещество тарируют на весах. Включают электро 

маrнит и определяют возникающее при этом втяrивание или выталки 

вание ампулы, уравновешивая весы. Очевидно, что втяrивание пара 

маrнитноrо вещеСТВа в маrнитном поле будет тем больше, чем больше

у Hero непарных электронов. Таким образом, изучение маrнитных

свойств позволяет установить число непарных электронов в веществе и

распределение электронов по орбиталям.

а

-
· D о

Рис. 106. Поведение в маrнитном 'поле диа 

(а) и парамаrнитных (6) веществ

р и с. 107.

маrнитной

ти

Определение
восприимчивос 



Раздел V

Введение в теорию химических процессов

Химическое превращение, химическая реакция есть

rлавный предмет химии. Изучение различных
свойств элементоВ и их соединений, в частности,

строения атомов и молекул дает в сущнрсти ДЛЯ

химии вспомоrательный материал, 06леrчающий

rлавную задачу задачу рациональноro управле--

ния химическим превращением... Чем rлубже и

подробнее мы знаем свойства вещества и ero строе--

ние, тем увереннее может действовать химик в

своих синтезах.

н.н. CeJUe1too

Химическое превращение это качественный скачок, при котором

исчезают одни вещества и образуются друrие. Происходящая при эТОм

перестройка электронных структур атомов, ионов и молекул сопровож 

дается выделением или поrлощением теплоты, света, электричества и

Т.П. превращением хиМической энерrии в друrой вид энерrии.

Энерrетические эффекты реакций изучает mерJUОХUJl!UЯ' Данные об

энерrетических эффектах реакциЙ используются для расчета энерrии

межаТОМНЫХ и межмолекулярных связей, для выяснения строения и

реакционной способности веществ, для установления направления
химических процессов, для расчета энерrетических балансов техноло 

rических процессов и Т.д.

Состояние системы (вещества или совокупности веществ) описыва 

ют с ПОМощью ряда параметров температуры Т, давления р, объема

V, массы m. Для характеристики состояния системы и происходящих

в ней изменений важно знать также изменение таких свойств системы,
как ее внутренняя энерrия И, энтальпия Н, энтропия S, энерrия rиб 

бса С. По изменению этих свойств системы можно судить, в частности,

об энерrетике Процессов.
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l' Л А В А 1. ЭПЕРI'ЕТИКА ХИМИЧЕСКИХ IIРЕВРАЩЕНИЙ

1 ТЕПЛОВОЙ :)ФФЕI{Т Рf,:АЮ(ИИ

ХимичРские рРiiКЦИИ обы'шо l1(Jотекают при постоянном давлении

(НаПрИМЕ!р. в открытой КО.'1(,е) или ври пОсТОянном объеме (наrlример,
н аВТ()J(Лiiве), Т.е. являются ('оответстВРННО и:юбарными или изохорны 

ми ПРОЦССС:lМИ.

Энерrетический эффект химич()скоrО ПРОljесса во:тикает за счет

ИCJмеllения в ('истеме внутренней энерrии U или энта.льпии Н. BHYTpeH 
няя энерrия это общий CJЮlас энерrии системы, I{QТОРЫЙ СКЛI\Дывает 

('я и, энерrии движения и н:заимодеЙствия молекул, энерrии движения
и В 1iимодействияядер И электронов в аТОМах, молекулах и криста.л 

ЛiLХ, внутриядерноЙ JIIС!)j'ИИ 11 Т.Н. (т.е. вс(' виды энерrии кроме кине 

тическоЙ :терrии сиетемы I{Щ" Ije.J!oro 11 се ПОТРНЦИiUIЫIОЙ :тер"ИI1
Положен ия).

I1реДIIОЛОЖИМ. что некоторая сис'rема :за счет поrлощеНИJi 1'СПЛ()1'Ы

Q переходит И3 сОстояния 1 в СОСТОЯНИЕ! 2. Н общем CJ1У'НШ :П'ii теплота

Рiiсходуется На изменение внутреннсЙ :стерс'ии системы il [' rr Hii COBep 

!!JеНие рiiботы против ВНGШНИХ СИ.'1 и;: Q = 6. {Т + И/

Приведеннос ураВI/f'I/ие ВЫРftЖf\РТ С\Щ{QН ('()ХРf\нения JНf'!)['И11 *.

ПРР1\ПОЛОЖИМ. чт() система :11'1 СЧf'Т lIоrлощеН\1Я т(>п.rюты Q п('рехо 

дит ИЗ НiiЧf\.J]IJНOl'О (,ОСТОЯНИЯ 1 в конечное СОСТОЯJ/И(' 2. тоrда:

6. {! = [,'2 и/.

ДЛЯ химических реar<циЙ под РRботой против внешних ('ил подра 

:lУМРВiiет('я РRбота против внешнеrо ДiiвлеНl1Я. Обычно она совершается

:зii ("ЮТ расширения системы. lIiLJlримРр, при выделРнии rаза в ходе

ракциИ (рис. 108). Работа против ВНешнеrо Давления равна произведе 
нию давления J! HR иаМС'IIf'lIне обърма системыI 6. {/ при переходе ее из

сост')яния 1 в состояние 2:

w = l)f'::. \1; f'::. V = \;2 V]; j,y = р( V2 VI ).

При ИЗ0ХОрн()м процессе (\1 = const), поскольку изменения объеМii

системы не происходит. И1 = О. Тоrда переходу системы из состояния

, н ('ОСТОЯНИf' 2 !)TBe'jR8T pRBeH('TBO: Q],/ = U2 и]
= 6. и. Таким обра 

:Юм, если ХИМИЧf'ская реRКЦИЯ прОТРКiiет При постоянном объеме, то

*Закон ('охран,=,ния ЭНерfl111 наЗЫl;iJЮТ также первъии ,j(L'lC01tOJU те]JJUоiJU1tа--
лщ /(11.

176



V2

I

I
Внешнее
давление

+

II V V2-V,

СаСОз(к)

Рис. 108. Работа, ВЫПОЛНЯемая химической системой

против внешнеrо давления р (поршень невесомый)

ВЫДеление или поrлощение теплоты Qv связано с изменением BHYTpeH 

ней энерrии системы.

При изобарном процессе (р = cost) тепловой эффект Qp равен

Qp = t::.. и + р!:::.. V, Qp = (UZ U1 ) + р( Vz V1 )

или

Qp = (U2 + pUz) (И] + pU1 ).

Введем обозначение и + р V:: Н. Тоrда Qp = Н2 Н) = t::.. Н.

Величину Н называют э1tтаЛЪnllей. Энтальпию можно рассматри 

вать как энерrию расширенной системы. Таким образом, если при

изохорном процессе энерrетический эффект реакции равен изменению

внутренней энерrии системы Qv = t::.. и, то в случае изобарноrо процес 
са ОН равен изменению энтальпии системы Qp == t::..H.

Энерrетический эффект реакции, протекающей при постоянном

давлении, отличается от энерrетическоrо эффекта реакции, проте---

кающей при постоянном объеме. Подавляющее большинство хими 

ческих реакцИЙ происходит при rrnстоянном давлении. Поэтому в

дальнеЙшем мы будем основное внимание уделять изобарнЫМ про 
цессам и оценивать энерrетический эффект реакции изменением эн 

тальпИи системы.
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2. ТЕРМОХИМИЧЕСКИЕ РАСЧЕТЫ

Тепловые эффекты реакций определяют как экспериментально, так

и с помощью термохимических расчетов. Следует отметить, что невоз 

можно определить абсолютные значения внутренней энерrии и энталь 

пии. Однако для термохимических расчетов это несущественно, по 

скольку интересует энерrетический эффект процесса, Т.е. и з м е н е

н и е сОстояния системы изменение значений U и Н.

При ЭJCзоmерЛUl'ЧесJCUХ реакциях теплота в ы Д е л я е т с я, Т.е.

уменьшается энтальпия, или внутренняя энерrия, системы, и значения

1:::. Н и 1:::. U для них отрицательны. При э'Н.доmерJ/J'u'ЧеСJC1tХ реакциЯХ

теплота п о r л о Щ а е т с я, Т.е. Н и U системы возрастают, а I:::.H и

1:::. U имеют положительные значения.

Для Toro чтобы можно было сравнить энерrетические эффекты
различных процессов, термохимические расчеты обычно относят к 1

моль вещества и условиям, принятым за стандарт'Н.ые. За стандартные

принимают давление 101 325 Па и температуру чаще BCero 25' С

(298,15 К). Стандартные тепловые эффекты ПРИНЯТО обозначать 1:::. Н;98

(1:::. U;98)'

ТеплоВые эффекты мало чувствительны к измеНению темПературы и даВЛ€'-'

ния. Так, для реакции

С(rрафит) + COz(r) = 2CO(r)

увеличеНие температуры от 500 До 1500 К приводит к уменьшению тепловоrо

эффекта с 173 до 165 кДж, Т.е. на 5%.

При увеличении давленИЯ от 103 до 5.105 rПа тепловоЙ эффект реакции

1/zN2(r) + 3/2H2(r) = H3N(r)

уменьшается Bcero на 5%.

Уравнения химических реакций с указанием тепловоrо эффекта
называют mер.IUохuлН!'Чес1C'l!ЛНt урао1tе'Н.uя.IUU. Термохимическое уравне.-
ние реакции синтеза 1 моль воды имеет вид

H 2(r) + 1/ 202(r) = Н2О(ж), ДН;98 =  285,83кДж

в термохимических уравнениях указывается также фазовое состоя 

ние и полиморфная модификация реаrирующих и образующихся
веществ: r rазовое, ж жидкое, к кристаллическое, т твердое,

р растворенное и др.
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Закон recca. в основе термохимических расчетов лежит закон,

сформулированный r.И. [ессом (1841): тепловой эффе,"т зависит

то.4Ъ'"О от вида (nрироды) 11 состоя1tuя исходных веществ 11 ,"о1tе'Ч1tых

nроду,"тов, но не зависит от пути np01 ecca,т. е. от 'Ч1/сла u xapa,"тe 

ра nрОЛ1Сжуто'Ч1tых стадий.

Так, образование оксида уrлерода (IV) из rрафита и кислорода

можно рассматривать или как непосредственный результат взаимодей 
ствия простых веществ

С(rрафит) + Oz(r) :::: COz(r), 6. Н)

или как результат процесса, протекающеrо через промежуточную

стадию образования и сrорания оксида уrлерода (П):

С(rрафит) + l/zOz(r) = CO(r), 6. Н2

CO(r) + '/Z02(r) = CO2(r), 6.Нз

или суммарно

С(rрафит) + Oz(r) = CO2(r), 6.Hz + 6.Нз

Соrласно закону [есса, тепловые эффекты образования CO z как

непосредственно из простых веществ, так и через промежуточную

стадию образования и сrорания СО равны 6.Н) = 6.Hz + 6. Нз.

Приведенные рассуждения можно представить в виде так называ&-

мой Э1tта.4Ъn1t1L1tО'й д1tаzраЛIJltы (рис. 109). Различие в уровнях энталь 

пии исходных веществ, промежуточных и
Н,

конечных продуктов на диаrрамме отвечает кДЖ/МОЛЬ
тепловым эффектам соответств-ующих
реакцИЙ.
По энтальпийной диаrрамме (рис. 109) или

приведенному выше равенству нетрудно

вычислить одну из величин 6. Н, зНая две

друrие. Как известно, тепловые эффекты
образования CO z (6.Н() и rорения СО (6.Нз )
оп ределяются экспериментально. Тепловой

же эффект образования Со (6. Hz) измерить

невозможно, так как при rорении уrлерода в

условиях недостатка кислорода образуется
смесь СО и С02 . Но теплоту образования

Со можно рассчитать по известным значе 

Ниям 6. Н) ( З93,5кДж/моль) и'6.Нз ( 283,0
кДж/моль): 6.Н2 = 6.Н) 6. Нз, 6.Н2 =

==  110,5кДж/моль.

О
с(ЦUщит)+ 02(r)

ДН2

CO(r)+ '12

'щ
MJ

CO2(r)

 /OO °2(r)

 200

 JOO

 400

р и ('. 109. Энт3.пьпийная

диаrрзмма окисления rpa 
фита
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Энталъпия (теШlOта) образования. В термохимических pacfleTax

широко используют энтальпии (теплоты) образования веществ. Под
энтальпией образования понимают тепловой эффект реакции образова 
ния 1 моль вещества из простых веществ. Обычно используют cTaH 

дартные энтальпии образования; их обозначают t::.Н;бр,29S или t::.Нj,29Б
(часто один из индексов опускают). Стандартные энтальпии образова 
ния простых веществ, устойчивых в стандартных условиях (rазообраз 

т а б л и Ц а 18. Стандартная энталъпия образования (t::.Ilf,298)
некоторых вещестВ

Вещество t::.lfj,Z98 Вещество t::.1fj.298
кДж/моль кДж/моль

AI(r) 326,3 Н 2О(ж)  285,8Э

АIЗ+(р) ---530,0 Н 2SО4 (ж)  814.2
,

АI2Оз(к) 16 76 К+(р)  251,2
АI2(SО4)З(К)  3442,2 KCI(K) --435,9
С(алмаз) 1,828 КСЮз(к)  391,2
CH4(r) 74,86 КNОэ(к) --493,2
CO(r)  1l0,5 КОН(к) --425.8

CO2 (r)  393,5 MgS04 (K)  1301,4
СаСОз(к)  1206,9 MgS04

' 7Н20(К)  3384

CaClz(K)  795,0 N(r) 472,8
CaFZ(K)  1220,5 NO(r) 90,25
СаО(к) ---635,5 N02(r) :33

Ca(OH)z(K)  986,8 NO;(p)  207,5

Cl(r) 121,3 Na(r) 108,3

CI (r)  233,6 Na+(r) 606,1
CI (p)  167,2 NaCI(K) -411,1

НCr) 217,98 NаОН(к) -425,6
Н+ (r) 1536,2 Na2S04(K) 1384, 6
Н+(р) О O(r) 246,8
Н Br(r)  34,1 03(r) 142,3
HCI(r)  92,8 OH (p)  230,2
HF(r)  270,9 S(МОНоклин. ) 0,38

НI(r) 26,6 S02(r)  296,9

НзN(r) -46,19 SОз(r)  З96,1

НNОз(ж)  174,3 sоз(ж) -439,0
HzO(r)  241,82 ZIlO(K)  :350,б
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ный кислород, жидкий бром, кристаллический иод, ромбическая сера,

rрафит и т.д.), принимают равным нулю. Стандартные энтальпии

образования некоторых веществ приведены в табл. 18.

Соrласно закону recca тепловой эффект реакции равен сумме эн 

тальпий образования продуктов реакции за вычетом суммы энталl,ПИЙ

образования исходных веществ. Для реакции вида

аА + ьв + ...
= dD + еЕ +

тепловой эффект flH определяется равенством

flHO = (dflHj,D + eflHj,E + ...) (aflHj,A + bflHj,B + ...)

или

flH = rДlfj,прод ЕflНj,исх'

Так, для реакции взаимодействия кристаллическоrо оксида алюми 

ния и rазообразноrо оксида серы (lV)

АI 2Оз (к) + 3S0з (r) = АI 2(SО4)З(К)

тепловой эффект в стандартных условиях flН;98 определяется уравне----

нием

flH;98 = flIr
j АI (SO )

(flHO
j А О

+ 3flHO
j SO ).

, 2 4 3 ,[2 3 ,З

Соrласно данным табл. 18 тепловой эффект  ТОЙреакции составляет

flН;98 = 1 моль ( 3442,2кДж/моль) [1 моль (1676,0 кДж/моль) +

+ 3 моль ( 396,1кДж/моль)] =  577,9кДж.

Вот еще два примера расчета теплоты реакции
*

(значения fl Ilj, 298
Приведены под формулами веществ):

*Не для всех веществ установлены точные значения flIlj,298
' Приводимые

в разных литературных источниках, они часто весьма противоречивы. Поэто---

му результаты ВЫЧИCJIений fl Fr с использоваНием fl Ilj, 298 Moryт сощественно

различаться. Это относится и к рассматриваемым далее расчетам flS и fl С.
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СаСОз(к)
 1206,9

СаО(к) + CO2 (r)
--б 35 ,5  393,5

ДН'z98 = [(---635,5) + ( 39з,5)] Н206,9) = 177,9 кДж.

2КСlO з(к)
2Н91,2)

2KCI(K) + 302(r)
2(-435,9) О

Ыf298
= [2(-435,9) + О] 2Н91,2)= --89,4 кДж.

ЭНТаЛЬПИИ образования иЗвестны примерно для 4 тыс. веществ в различ 

ных состояниях. Это позволяет чисто расчетным путем установить энерrети 

ческие эффекты самых разнообразных процессов.

Приведем некоторые примеры pac eTaэнерrетических эффектов процессов.

Тепловой эффект растворения вещества Д aCTB

КОН(к) = К+(р) + OH (p)
-425,8  251,2 230,2

Д aCTB= [( 251,2)+ ( 2зо,2)] (-425,8) = --55,6 кДж.

КNОз(к)= К+(р) + NОз(р)
-493,2  251,2  207,5

Д acтв= [( 251,2)+ ( 207,5)] (-493,2) = 34,5 кДж.

Теплота (энт3.пьпия) фазовоrо перехода

Na(K) Na(r)
О 108,3

t::"Н;озr = 108,3 О = 108,3 кДж.

SОз(ж)
--439,0

S03(r)
 396,I

М СП= ( 396,1) (------439,0) = 42,9 кДж.

Энерrия Диссоциации двухатомных молекул на атомы (энерrия химической

связи t::"I'дИС = Есв)
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Cl2(r) = 2Cl(r)
О 2(121,3)

!:::.Н'- =2( 121.3) О=242,6кДж.дие

NO(r)
90.25

= N(r) + O(r)
472,8 246,8

t:.I'дис = (472,8 + 246.8) 90,25 = 629,35 кДж.

ЭнерrИЯ превращения атома в ион (энерrия ионизации t:. ониз: сро.:!ство h:

ЭJIeКТРОНУ t:.Н;л.ер)'

H(r) = H+(r) + е-

217.98 1536,2

t:. IOНИЗ= 1536,2 217,98 = 1318,22 кДж

CJ(r) + е- = CJ'(r)
121.3  233,6

t:.Н;л.ер = ( 233,6) 121,3 = 354,9 кДж.

С ПОМОЩЬЮ термохимических расчетов можно определить энерr1ll0

ХIIМllчеСКIIХ tвязрlt, энерrllЮ КРIIСТ1\.;l.lичеrкоЙ решетки, энРрrIlЮ \I('Ж 

молекулярноrо взаl1модеIIСТВIIЯ. ;щталЬПIlЮ растворения II (,{).1ЬB;\T:1 

цип (rидратации), энерrетllчеClше эффекты фазовых превраЩРНllti Il

Т.д.

Энерl'ИЯ ХИМИЧССКОЙ связи. 3НflчеНИЯ\1II энерrии связи Ча('ТО П().lЬ 

зуются для ВЫЧИСЛРНIIЯ теп.'ювых эффектов реакций. если неизвретны

энта.1ЬШIII образования веществ, участвующих в реакциях. Со значf'o--

НIIЯМИ же Тf'плот образования, возrонки. диссоциации и дрyrих знер 

rетllчеСК1fХ эффектов пользуются для определения прочности \IРЖ 

.\томных. меЖIIОННЫХ 11 \IРЖ\!О.lРКУЛЯРНЫХ взаимодействий.

ВЫЧllе.1ИМ энррrию ХЮlllческоii связи Н---('I (Е
нс!

= нН---{'[) 11

\юлекуле х.rlOрИда водорода по I1:JBPcTHOI1 энта.'1ЬШIII оfiра:ЗОВRIIIIЯ
 !)2, к.1жj\lо.1Ь 11 энРрrl1ll ДIIССОЦШЩИII Ч().lРh '.l H

j.HC'I

Н.'р H;<lC 4:!:J.O h',]жj\IO.1Ь) (1 C'IA h-.l1IС = 242.6 1,J,л,'/ЧО'II, I на

aTO'lbl.

О()ра:\ЩIЮIIIР \1O.1Ph'Y:l Н СI II:. п РО('ТЫХ вещ('етв \IOЖ(lО ЧЬ!с.1РIIII')

I  :;



разбить на стадии: ДИссоциация молекул CI 2 и Н 2 на атомы и образо 
вание молекул НСI из атомов (рис. 110):

1/ 2CI2(r) = CI(r), 1/26.Н;исСI2
1/2H2(r) = Н(r), 1/26.Н;исН2
H2(r) + CI(r) = HCI(r), 6.НИооС1

1/2H2(r) + 1/2CI2(r) = HCI(r), 6.Н"f,НСI
в соответствии с законом recca алrебраическая сумма тепловых

эффектов промежуточных стадий образования НСI из простых веществ

равна энтальпии образования HCI:

1/26.Н;исСI2 + 1/26.Н;исН2 + 6.НИ 1= 6. Нj,НСI'

6.НИ 1= 6. Hj,HCl 1/26.Н исС12 1/26.Н;исН2 ,

6.H  l= ( 92,8) (217,5 + 121,3) = -----431,6 кДж/моль,

Т.е. энерrия связи ЕИ l= 431,6 кДж/моль.

Образование хлорида водорода из простых веществ процесс экзо 

термический. Соrласно

6. Hj,HCI
= 6.HH I (l/26.Н исН2+ 1/26.Н;исСI2 )

энерrия, Выделяющаяся при образовании' связей н......сl в 1 моль НС!

(431,6 кДж/моль), перекрывает расход энерrии на разрыв связей H H

и Cl......cl в 1/2 моль Н2 (217,5 кДж/моль) и 1/2 моль CI 2 (121,3
кДж/моль).

Таким образом, экзотермическими являются те реакции, при кото--

рых продукты обладают более прочными химическими связями, чем

исходные вещества. Условия возникновения эндотермичноrо эффекта
реаКЦИИ, естественно, прямо противоположные. Так, образование NQ
из N 2 и 02 Процесс эндотермический:

1/2N 2(r) + 1/202 (r) = NO(r), 6. Hj,NO
= 90,2 кДж/моль.

в этом случае на разрыв химических связей в исходных веществах

в 1/2 МОЛЬ N 2 И В 1/2 моль 02 требуется больше энерrии, чем ее

выделяется при образовании продукта, Т.е. 1 моль NO из атомов (рис.
111) .
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о
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р и с. 110. Энтальпийная

диаrрамма образования
НС! из простых веществ

Рис. 111. 3нтальпийная диarрамма о{)...

разования NO ИЗ простых веществ

Энерrия кристаллической решетки. Энерrия кристаллической
решетки оценивается количеством энерrии, которое необходимо затра 

тить для разрушения кристаллической решетки на составные части и

удаления их друr от друrа на бесконечно большое расстояние. По

значениям энерrии кристаллической решетки можно судить о типе

химической связи в веществе и ее энерrии. Понятно, что наибольшую

эне})rию кристаллической решетки имеют ионные и ионно ковалент 

ные кристаллы, наименьшую кристаллы с молекулярной решеткой

(табл. 19). Металлы по значениям энерrии кристаллической решетки

занимают промежуточное положение.

т а б л и ц а 19. Энерrия (0;98) некоторых криcrаллических решеток

I

Кристалличес llример v;98' Кристалличес llример
I

И 98'
кая решетка кДж/моль ка.я решетка кДж/моль

Ионная NaC! 785,1 Атомно--ме-- К 89,2
LiF 1024 таллическая С! 397,5

КОН 790,5 Молекулярная СН4 10,0

КNОз 684,5 с дисперсионным Н 2 1,004

ATOMHO--KOBa С(алмаз) 715 взаимодействием

nентная SiC 1250 Молекулярная Н2О 50,2

с водородной HF 29,3

СВязью
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Если rаз, образующийся в ре---

зультате возrоНКИ, состоит из тех

же частиц, что 11 сам кристалл, то

энерrlfЯ кристаллической решет 
КlI совпадает со значением энер 

rии возrонки (сублимации). Это

относится к мо.7Jекулярным, aTOM 

HO KOBa.'1eHTHЫM и атомно  етал 

тlчеСЮl/ll кристалJ1аМ. Таким 06 

разом. В этом случае энерrlfЮ

криста!1.'1ИЧеской решетки можно

оп ределить экспериментально.
NaCI&-UNICl Энерrня же ионной кристалли 

ческой решетки эксперименталь 

ному определению не поддается,

так как при возrонке ионных

кристаллов образуются атомы

1IЛ11 молекулы. Но энерrию ион 

ной кристаллической решетки
можно вычислить из эксперимен 

тальных ДаннЫх по энерrетике друrих процессов с помощью так назы 

BaeMOro 1!UIC.IIa БОр1tа Табера. Для хлорида натрия этот цикл I1зобра 
жен 'в виде энтальпийной Дl1аrраммы на pllC. 112.

Кристаллический хлорид натрия (ионная решетка) образуется В

реЗУ.'Iьтате реакции КРИСТ<l.'1Лическоrо НаТрIlЯ 1I rа:юобразноrо X.10pll:

нО
кlJжiНОА'

800
+

Nз(r)+ СНО

600
о

. 4HJ,HpC.&FCl
4HIIINI1JмI '..

+

Na(rHCI(r)

 4(}(J
NaCI(II')

р 11 с. 112, Энтальпийная диаrрамма
!I.1Я расчета энерrl1И КРИСТ3.'I.'IИЧеской

решетки NaCl (цикл Борна-::-rа6ера)

Na(K) 1/2Clz(r) = NaCI(K). !1Hf.z c, =  11.1кДж/мо.lb
Теп.l0ВОЙ эффект этоrо процесса соответствует ЭНТI1.'1ЬШIИ образова 

ния криста.плическоrо NаСI( Нf.29б)'
Образование NaCI из простых вещесТВ можно также представить в

BIlAe пос,'едовательных стадий получения из крнста.1Лllческоrо натрия

и rа:юобразноrо МО.llекулярноrо хлора rазообразных ионов :\а+ 11 ('(-

(plle. 112)
ЕlOзrОНКIl (аТО Пl3<lЦI1Я)

\;,,(1';) \a(r)
!::!./f

,.
= IOR,3 КДЖ/ fO.'Ь

!юзr ..<1

!IIIС("ОЦII<IЦIIЯ (1IТОМI1З11ЦIIЯ)
CI2(r) CI(r)

I/,j.}{' СI
= 121.3 КДЖ/МО.'Ib.

ДIIС 2

I б

1I0НII3аЦIIЯ

\:,.(r)
!1}{' .

= 495.1\ к.1Ж/ IC\lЬ
IIОНlIЗ .\ii

пrI1СОР.1IIНf<IIII" ,1еКТIЮН;;

('1-( r)

j./f
C

'

I
=  351.4КДЖ/ Ю,'IL,

' .1.(,p



и последующеrо их взаимодействия с образованием ионноrо хлорида

натрия N aCI:

Na+(r) + CI (r)= NaCI(K),  If'решNaCI U
NaC1

Соrласно заКОНу recca

 иo  HO =   HO+  HO +
NaC!

=

реш NaC! j,NaC! возr Na

+ 1/2 HO +  HO +  HO .

ДИс С!2 ионИз Nа эл. ер С!

Подставляя цифровые значения, получим

UNaC1 = 785,1 кДж/моль.

Об этом же непосредственно свидетельствует энтальпийная диаr 

рамма (рис. 112).
Энерrию ионной кристаллической решетки можно вычислить также

по известным энтальпии образования ионноrо соединения и энтальпии

образования составляющих ero ионов:

NaC!(K) = Na+(r) + C! (r)

 If'
реш  Hf,Na++  Hf,CI  Hf,NaCI

Для paccMoTpeHHoro примера соrласно значениям Hj. UNаС!
785,1

кДж/моль (табл. 19).
Энталъпия (теШlOта) rИДраТации ионов. Интенсивность взаимО---

действия ионов pacTBopeHHoro вещества с молекулами воды можно

охарактеризовать величиной э1tталъnuu (теплоты) щдрата1!uи НrИДР
количеством теплоты, которое выделяется при переходе 1 моль

ИОнов из вакуума в водный раствор.
Значение  Нrидрможно рассчитать, используя известные значения

энтальпии друrих процессов. Так, растворение ионноrо соединения

МОжно представить в виде двух стадий: разрушение кристаллической

решетки на свободные ионы и rидратацИЯ ионов. Тоrда, соrласно

закону recca, тепловой эффект (энтальпию) растворения Нраств мож 
но представить в виде алrебраической суммы энерrии (энтальпии)
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разрушения кристаллической решетки flНреш и энтальпии rидратациИ

ионов flН['идр:

fl Нраств = fl Нреш + fl Н['идр
или

flН['идр = flHpacTB flНреш.

Энерrия кристаллической решетки известна для мноrих ионных

соединений; теплоту растворения веществ можно определить экспери 

ментально. При расчете по указанному уравнению находят суммарное

значение энтальпии rидраТации катиона и аниона. Энтальпию rидра 

тациИ данноrо иона определяют по известной энтальпии rидратации

иона противоположноrо знака.

Нетрудно доrадаться, что энтальпия rидраТацИИ зависит от зарЯда

и размера rИдратируемоrо иона. В ряду ионов с однотипной электрон 
Ной конфиrурацией энтальпия rидратации возрастает с уменьшением

размера иона, например:

Li+ Na+ К+ Rb+ Cs+

Т, НМ ................................. 0,068 0,098 0,133 0,149 0,165

fll1:zQB [' ,кДж/моль ......... --531,4 --422,6  338,9  313,8  280,3
.

. идр

и с увеличением заряда иона, например:

Na+ Mg
2+ АjЗ+

Т, ИМ ................................... 0,098

flн;,идр, кДж/моль ............... --422,6
0,074
 1953,9

0,057
--4694,5

Разрушение кристаллической решетки на свободные ионы про 

цесс эндотермический (flНреш > О); rидратацИЯ ионов процесс экзо 

термический (flН['идр < О). Таким образом, в зависимости от соотноше 

ния значений fl Нреш и fl Н['идр тепловой эффект растворения мож 
иметь как положительное, так и отрицательное значение. Так, раство--

рение кристаллическоrо rидроксида калия сопровождается выделени 

ем теплотыI' Т.е. на разрушение кристаллической решетки КОН

требуется меньше энерrии (flН еш 790,5 кДж/моль), чем ее

выделяется при rидратаЦИИ ионов К+ (flH
O

К
=  3389 кДж/моль)

rидр
+ ,

И ионов ОН- (flH
O

ОН
-

=  510,5кДж/моль). Напротив, растворение
rидр

кристаллическоrо нитрата калия процесс эндотермический, так как
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на разрушение кристаллической решетки КNОз ( 6. Н еш = 684,5

кДж/моль) затрачивается больше энерrии, чем ее выделяется при rид 

ратации ионов К' и NO; (6.Н
О

NO
==  309,6кДж/моль).

rидр з

r л А В А 2. НАПРАВЛЕННОСТЬ ХИМИЧЕСКОЙ

РЕАКЦИИ

3 1. ЭНТРОПИЯ

Большинство процессов представляют собой два одновременно

происходяпцих явления: передачу энерrии и изменение в упорядочен 

ности расположения частиц относительно друr друrа. Частицам (моле---
кулам, атомам, ионам) присупце стремление к беспорядочному движе---

нию, поэтому система стремится перейти из более упорядоченноrо

состояния в менее упорядоченное. Так, если, например, баллон с rазом

соединить с сосудом, то rаз из баллона будет распределяться по всему

объему сосуда. При этом система из более упорядоченноrо состояния

(с меньшим беспорядком) переходит в состояние менее упорядоченное

(с большим беспорядком). Количественной мерой беспорядка является

Э1tтроnия S. При переходе системы из более упорядоченноrо в менее

упорядоченное состояние энтропия возрастает (6.S > О).
Переход же системы из менее упорядоченноrо состояния в более

упорядоченное связан с уменьшением энтропии, и самопроизвольное

протекание подобноrо процесса менее вероятно. Так, ясно, что в pac 

сматриваемом примере невероятно, чтобы rаз сам собой собрался в

баллоне. В случае перехода системы из менее упорядоченноrо состоя 

ния в более упорядоченное энтропия системы уменьшается (6.S < О).
Нетрудно показать, что энтропия возрастает при переходе жидкос 

ти в пар, при растворении кристаллическоrо вещества и т.д. Во всех

этих случаях наблюдается уменьшение ПОРЯДКа в относительном pac 

положении частиц. Наоборот, в процессах кондеНсации и кристаллиза 

ции веществ энтропия уменьшается.

Вероятность различных состояний вепцества (rаз, кристаллическое,

Жидкое) можно описать как некоторое ero свойство и количественно

Выразить ЗНачением энтропии S [в Дж/(К.моль)]. Энтропии веществ,

как и их энтальпии образования, принято относить к определенным

условиям: обычно к температуре 25
0

С (298,15 К) и давлению 101 325

Па. Энтропию при этих условиях обозначают S;98 и называют CTaH 

дартной энтропией. Значения ста1tдарт1tОЙ э1tтРОnЩL для некоторых
веществ приведены в табл. 20.
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Т а б л и ц а 20. Стандартная ЭНТРОПИЯ (8;98) некоторых веществ

5;98' S;98' S;98'

Вещество Дж/(КХ Вещество Дж/(Кх Вещество Дж/(Кх
хмоль) хмоль) хмоль)

Ag(K) 42,55 Fe(K) 27,15 NaCI(K) 72,12

AgBr(K) 107,1 FeS(K) 60,29 Na2C03(K) 136,4

AgCI(K) 96,11 Ge(K) 31,1 O(r) 160,95

Agl(K) 115,5 Н+(р) 0,00 02(r) 205,04

AI(K) 28,35 H2(r) 130,52 03(r) 238,8
AlSb(K) 69,03 НNОз(ж) 156,6 OH (p)  10,86
ВаСОз(к) 112 H3N(r) 192,6 Р(6еЛЫЙ) 41,1

ВaCI2(K) 126 H 2O(r) 188,72 . Р(красный) 22,8
Ва(NОзМк 214 Н 2О(ж) 70,08 РЬ(К) 64,8

ВaS04(K) 132 Н 2О(к) 39,33 S(r) 167,7

С(алмаз) 2,368 Н2SО4(ж) 156,9 S2(r) 228,18
С(rрафит) 5,740 KCI(K) 82,56 S6(r) 377

CO(r) 197,54 КСlOз (к) 142,97 S8(r) 444,2
CO 2(r) 213,68 КОН(к) 79,32 S02(r) 248,1
CH4(r) 186,19 МgСОз(к) 65,7 SOз(ж) 122,05
CaCI2(K) 113,6 MgO(K) 26,9 Sb(K) 45,69
СаСОз(к) 92,9 N2(r) 199,9 Si(K) 18,82
СаО(к) 39,7 NН4NОз(к) 151 Si0 2(K) 42,7
CI (p) 56,54 NO(r) 210,6 Si02( ст) 46,9
CI 2(r) 222,9 N02(r) 240,2 Sn(K) 51,65
СrОз( к) 71,96 N2OS(r) 178,4 ZnO(K) 43,64

Соответственно степени беспорядка энтропия вещеСТВа В rазовом состоянии

значительно больше, чем В жидком, а тем более чем В кристаллическом.

Например, стандартная энтропия воды S;98 = 70,08 Дж/(К'моль), а водяноrо

пара 8;98 = 188,72 Дж/(К'моль). У ВещеСТВа в аморфном состоянии ЭНТРОПI1Я

больше, чем в кристаллическом (более упорядоченном) состоянии, например

для стемовидноrо и кристаллическоrо Si02 стандарТНЫе энтропии равны 46,9
и 42,7 Дж/(К,моль) cooTBeтlOТBeHHo. Стандартная энтропия rрафита [5,740
Дж/(К' моль)] больше, чем алмаза [2,368 Дж/(К. моль)], отличающеrося особо

жесткой структурой. При данном arperaTHoM состоянии энтропия тем значи 

тельнее, чем больше атомов содержится в молекуле. Так, энтропия 0з (r)

[238,8 Дж/(К'моль)] больше, чем rазообразных 02 [205,04 Дж/(К'моль)) и О

[160,9 Дж/(К'моль)].
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Значениями энтропии веществ пользуются для установления измене---

ния энтропии системы В результате соответствующих процессов. Так,

для химической реакции

аА + ЬВ + dD + еЕ + ...

изменение энтропии системы будет

D..S
O

= (dS
O

+ eS
o

+ ...) (aS
O

+ bS
o

+ ...)
D Е А В

или

D..S
O

= ЕS род ES cx'

Об изменении энтропии в химической реакции можно судить по

изменению объема системы в ходе реакции. Например, в реакции

lj2С(rрафит) + lj2C02(r) = CO(r), D..S;98 = 87,8 ДжjК

наблюдается увеличение объема (д. V > О); следовательно, энтропия

возрастает (D..S > О). В случае же реакции образования аммиака из

водорода и азота

3j2H2(r) + lj2N2(r) = H3N(r), D..S;98 = 103,1 ДжjК

наоборот, объем системы уменьшается (д. V < О); следовательно, энтро 

пия уменьшается (D..S < О).
Если же реакция протекает между твердыми веществами, например

AI(K) + Sb(K) = AISb(K), D..S;98 = ------5,01 ДжjК

то изменения объема системы и ее энтропии практически не происхо 

дит. То же относится и к процессам, в которых количество (моль)
rазообразных веществ не изменяется, например:

С(rрафит) + 02(r) = С02(к), D..S;98 = 2,9 ДжjК

Возрастание энтропии в системе назовем э1tmроnиu1tъtЛl фа7СmороЛl.
Этот фактор проявляется тем сильнее, чем выше температура.

Количественно энтропийный фактор МОжно оценить произведением

TD..S и выразить в единицах энерrии (Дж).
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Изменение энерrии системы назовем э1tерzеmu'ЧеС1С1tJU или Э1tталъ 

nUU1tъtJU фа7СmороJU. Количественно эта тенденция системы выражается

через тепловой эффект процесса, Т.е. значением 6.Н.

2. ЭНЕрrия rИББСА

Самопроизвольно, Т.е. без затраты работы извне, система может

переходить только из менее устойчивоrо состояния в более устойчивое.
Из paccMoTpeHHoro следует, что в химических процессах одновременно

действуют две тенденции: стремление частиц объединиться за счет

прочных связей в более сложные, что у м е н ь ш а е т э н т а л ь

пию системы, и стремление частиц разъединиться, что у в е л И

Ч и в а е т э н т р о пию. Иными словами, проявляется действие

двух прямо противоположных факторов энтальпийноrо (А Н) и

энтропийНоrо (1'6.S). Суммарный эффект этих двух противоположных

тенденций в процессах, протекающих при постоянных l' и р, отражает

изменение Э1tерlUU ruббса G *:

6.С = 6.Н 1'6.s.

Характер изменения энерrии rиббса позволяет судить о принци 

пиальной возможности или невозможности осуществления процесса.

Условием приНципиальной возможности процесса является неравенство

6.С < О.

Иными словами, самопроизвольно протекают реакции, если энерrия

rиббса в исходном состоянии системы больше, чем в конечном. Увели 

чение энерrии rиббса

6.С> о

свидетельствует о невозможности самопроизвольноrо осуществления

процесса в данных условиях. Если же

*Эта величина названа так в честь американскоrо ученоrо Дж. Уилларда
rиб6са (1839 1903) одноro Из основоположников хИмической терМОДИна 

мики. Соrласно 6.Н = 6.С + T6.S часть теплоты T6.S идет на СОЗДание

беспорядка (бесполезно рассеивается в окружающую среду) и поэтому не

может быть использована для совершения работы; ее называют часто связа1t---

нои э1tерtией Часть теплоты 6. G может быть Использована для совершения

работы, и поэтому энерrию rиббса часто называют таКЖе свободноЙ э1tерzиеu.
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дс= О,

система находится в состоянии химическоrо равновесия.

Энтальпийный и энтропийный факторы и направление процесса. В

соответствии с уравнением

6.с = дН Т6.8

самопроизвольному протеканию процесса способствуют уменьшение
энтальпии и увеличение энтропии системы, Т.е. Коrда 6.Н < О и 6.8 >

> О.

При друrих сочетаниях характера изменений Н и 8 возможность

процесса определяет либо энтальпийный, либо энтропийный фактор.

Рассмотрим две следующие реакции:

СаО(к) + COz(r) = СаСОз(к)

6.Н;98 ==  178,0кДж, 6.8;98 ==  160,48Дж/К

д С;98 =  1:ю,2кДж

СаСОз(к) == СаО(к) + COz(r)

ДН;98 == 178,0 кДж, 6.8;98 == 160,48 Дж/К,

6.C 500=  2,7кДж.

Первая реакция экзотермическая, протекает с уменьшением объема.

Возможность этой реакции (6. G < О) определяется действием энталk

пийноrо фактора, которое перекрывает противодействие энтропийноrо

фактора (по абсолютному Значению I6.HI > I Т6.81).
Вторая реаКЦИЯ эндотермическая, протекает с увеличением объема.

Возможность этой реакции (6.с < О), наоборот, определяется энтро---
пийным фактором. При высокой температуре энтропийный фактор
перекрывает энтальпийный фактор (т.е. I6.HI < I Т6.81) и реакция

протекает самопроизвольно.
Влияние температуры на направление реакции. Corласно уравн&-

нию

6.с = 6.Н Т6.8

Влияние температуры на 6. G определяется знаком И величиной 6.8. На

7 Общая и неорrаническая химия
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рис. 113 показана зависимость

Д. G ряда реакций от теМlIера 

туры *. Для реаКЦИИ

А6;,
Ф;НОА6О2

2С(rрафит) + 02(r) = 2CO(r),
д.S > о

 600

С(Т)+О2(Т)=С И

 C(r).o
«r»<cO(r)
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энтропии, повышение температу 
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котемпературный режим блаrо 

приятствует протеканию проце(' 
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Рис. 113. Зависимость д.е! ряда

 ВQO

оксидов от температуры

2Нg(ж) + 02(r) = 2HgO(K), д.s < о

протекающей с уменьшением энтропии, с повышением температуры

отрицатеЛЬНое значение Д. G уменьшается. Следовательно, в этом ('лу

чар высокотемперiiТУрныЙ режим препятствует протеканию процес('н'.

При соответствующей температуре Д. G приобретает положительное

значение, и тоrда реакция должна протекать в обратном направлении.
Как видно на рис. 113, изменение знака Д. G для этой реакции дости 

riiется при 500 К. Выше этой температуры реакция протекает в обрiiТ 
ном направлении:

2HgO(K) = 2Нg(ж) + 02(r), д.s > о

Таким образом, при низкотемпературном режиме (до 500 К) ртуть

окисляется кислородом, в то время как при высокотемпературном

режиме (выше 500 К) оксид ртути распадается с выделением кислоро 

да. Эти процессы Можно использовать для получения кислорода в

лаборатории.
Если же при протекании процесс а энтропия системы не изменяется,

то ЗНачение Д. G от температуры практически не зависит. Так, для

реакции

С(rрафит) + 02(r) = CO2 (r), д.в r:o о

'Если пренебречь влиянием Т на значения Д. Н и Д. S, то приведенная

зависимость Д. G = f (т) является уравнением прямой, наклон которой оп 

ределяется знаком д.s. На рис 113 при 6.$ > О прямая идет вниз, при д.s <

< о вверх.
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зависимость 6. С =о j (1) на рис. 113 выражается прямой, практически

параллельной оси абсцисс.

Процессы, протекающие с уменьшением энтальпии (6.Н < О) и

увеличением энтропии (6.S > О), практически н е о б р а т и м bl. В,

этом случае 6. С всеrда будет иметь отрицательное значение, какую бы

температуру ни применяли.

К необратимым процессам относится, например, разложение хлора 
та (У) калия:

2КСlOз(к) = 2KC1(K) + 202(r)

6. Н;98 =  9,4кДж, 6.S;98 = 494,3 ДжjК

Стандартная энерrия rиб6са образования. Под стандартной энерrи 

ей rиббса образования 6. С! понимают изменение энерrии rиббса при

реакции образования 1 моль вещеСТва, находящеrося в стандартном

состоянии. Это определение подразумевает, что стандартная энерrия

rиббса образования простоrо вещества, устойчивоrо в стандартных

условиях, равна нулю.

Изменение энерrии rиббса, как и изменение энтальпии и энтропии

системы, не зависит от пути процесса. Поэтому для реакции вида

аА + ьв + ...
= dD + еЕ + ...

изменение стандартной энерrии rиббса 6. СО равно разности между
суммой стандартных энерrий rиббса образования продуктов реакции и

суммой стандартных энерrий rиббса образования исходных веществ:

6.С- = (d6.COj
+ е6.СО

!
+ ...) (a6.C-!

+ Ь6.СО
!

+ ...)
.

или

6. СО = Е6. Сj,прод Е6. Сj,исх'

Пользуясь значениями 6. Cj,298' приведенными в табл. 21, вычислим

6. с; 98 реакци и

NO(r) + 1j202(r) = N02(r)
86,58 51,5

6.0;98 = 6.c-
j NО

(6.CO
j NO

+ I j26.C-jО )'
,2, , 2
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Т а б л и ц а 21. Стандартная зиерrия lИббca образования ( Gf,298)
некоторых вещecrв

Вещество 6. G/,298' Вещество 6. G/,298
кДж/моль кДж/моль

Al(r) 288,7 Н 2О(ж)  237,24

AlЗ+(р) --490,5 Н 2SО4(Ж) ...814,2
Al2Оз (к)  1582 К+(р)  281,3
Al2(SО4)з(К)  3101,0 KCl(K) --408,0
Ва2

+(р) ---561,1 КСlOз(к)  289,9
BaS04(K)  1353,0 КNОз(к)  393,1

С(алмаз) 2,833 КОН(к)  380,2
CH4(r) ---50,79 MgS04(K)  1158,7
CO(r)  137,14 MgS04

' 7Н2О(к)  2868

CO2(r)  394,38 N(r) 455,5
CaC12 (K)  750,2 NO(r) 86,58

СаСОз(к)  1128,8 N02(r) 51,5
CaF2(K)  1161,9 NO;(p)  111,7

СаО(к) ---604,2 Na(r) 77,3
Са(ОН)2(К) ...896,8 Na+(r) 575,6
Cl(r) 105,3 NaCI(K)  384,0
Cl (r)  239,9 NaOH(K)  380,7
Cl (p)  131,4 Na2S04(K)  1266,8
H(r) 203,3 O(r) 231,8
H+(r) 1516,99 Оз(r) 162,7
Н+(р) О OH (p) 157,4
HBr(r) ---53,2 S(монокл.) 0,188
HCl(r)  94,79 S02(r)  00,4
HF(r)  272,8 SОз(r)  371,0
Нl(r) 1,78 SОз(к)  368,98
НзN(r)  16,7 SO  (p)  744,93

НNОз(ж) ...80,3 ZnO(K)  320,88
H2O(r)  288,61 Zr02(K)  1042,8

Подставляя значения 6. Cj, указанные под символами веществ в

уравнении реакции, получим

6.С;98 = 51,5 (86,58 О) =  35,08кДж.
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Найденное значение t::.. С;98 означает, что образование 1 моль N02

при стандартных условиях, Т.е. при P
NO

= Р
О2

= P
N02

= 101,3 кПа и

общем давлении 303,9 кПа, сопровождалось бы при 298 К уменьшени 

ем энерrии rиббса системы на 35,08 кДж/моль N02 .

При пользовании значениями стандартной энерrии rиббса крите 

рием при н Ц и п и а л ь н о й в о з м о ж н о с т и процесса в

нестандартных условиях следует принять условие t::.. СО О, а критери 

ем при н Ц и п и а л ь н о й н е в о з м о ж н о с т и осуществле---

ния процесса неравенство t::.. СО > О. Разумеется, есл и t::.. СО = О, то

это вовсе не означает, что в реальных условиях система будет Haxo 

диться в равновесии. Таким образом, во мноrих случаях эначениями

t::.. СО можно пользоваться лишь для приближенной оценки направле---

ниЯ реакций.

r л А В А 3. ХИМИЧЕСКОЕ РАВПОВЕСИЕ

3 1. КОНСТАНТА ХИМИЧЕскоrо РАВНОВЕСИЯ

Большинство химический реакций о б р а т и м о, Т.е. протекает

одновременно в противоположных направлениях. Рассмотрим обрати 
мую реакцию

2H2(r) + 02 2H 20(r), t::..H < О, t::..S < О

Протекание реаКции в прямом направлении сопровождается выделени 

ем теплоты (t::..H < О). Энтропия системы при этом уменьшается (t::..s <
< О), так как в результате реакции из 3 моль rазОВ образуются 2 моль

rазов. Таким образом, движущей силой этоrо процесса являетсЯ энер 

rетический (энтальпийный) фактор.
Протекание рассматриваемой реакции в обратном направлении

сопровождается поrлощением теплоты (t::..H > О); энтропия системы

возрастает (t::..s > О). Таким образом, движущей силой этоrо процесса

является энтропийный фактор.
Представим себе, что при 2000

0

С и 101,3 кПа в закрытый сосуд

введена смесь водорода и Кислорода. Происходит процесс образования

паров воды. Ero протекание обеспечивает энтальпийный фактор. Но с

ПОявлением паров воды начинает действовать энтропийный фактор
часть образовавшейся воды разлаrается на водород и кислород. BHa 

чале действие энтальпийноrо фактора преобладает над действием
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энтропийноrо фактора. Но в конце концов действие этих двух проти 

воположно действующих факторов уравновешивается: flH = TflS, Т.е.

fl G = О. Наступает химическое равновесие. При химическом равнове---

сии число образующихся в единицу времени молекул (или друrих

частиц) при прямой реакции равно числу молекул (друrих частиц),
вступивших во взаимодействие при обратной реакции, Т.е. химическое

равновесие является дu1tалщ'Чес1CUJU. В состоянии химическоrо равнове---

сия СJCоростъ nрЯJUой реаJCt tшравна CJCopocmu обрат1tОЙ peaJCt иu.

Таким образом, вследствие обратимости процесса полноrо превра 

щения водорода и кислорода в воду не происходит: в результате взаи 

модействия в сосуде присутствует смесь всех трех rазов водорода,

кислорода и воды. ЭТо наблюдение можно обобщить: самопроизволь 
ное протекание химических реакций происходит до известноrо преде---

ла до установления в системе химическоrо равновесия (Ь. G == О). К

равновесию можно подойти с противоположных сторон как за счет

взаимодействия исходных веществ, так и за счет взаимодействия ко---

нечных продуктов.

После наступления равновесия концентрации веществ (исходных и

продуктов) при данных условиях остаются неизменными. Эти KOHцeHT 

рации называют рав1tовес1tЫJUtt.

Закон действующих масс. О степени rлубины протекания процесса

можно судить на основании з а к о н а Д е й с т в у ю Щ и х м а с с,

которому подчиняется система в состоянии равновесия: 'Част1tое от

деле1tttя nроuзведе1tuя равновесных JCощ е1tтрациЙnpoJYJCmoe реа'К;чии на

nрОttзведе1tuе равновесных JCО1tче1tтрацuu исходных веществ является

велu'Чu1tOu nостоя1t1tОtt (rульдберr и Baare, 1864 I867).Эту величину
называют JCo1tcma1tmott рав1tовесuя; ее обозначают К.

ДЛЯ реакции

аЛ + ЬВ + ...
т== dD + еЕ + ...

в состоЯнии равновесия выполняется соотношение

К [DJd[EJe...
с
=

[AJa[BJ b ...'

rде [А], [В], ..., [D], [Е], ... равновесные концентрации веществ А, В,
..., D, Е, ...; а, Ь, ..., d, е, .., показатели степени, в которую возводит--

ся концентрация данноrо вещеСТва численно равны коэффициентам

перед формулой веществ в уравнении реакции.

Для выражения состояния равновесия при взаимодействии между

198



rазообразными веществами часто вместо концентраций используют

равновесные парциальные давления peareHToB *:

pd ре
К

D Е...
p 

ра р
Ь

А В...

Значения Ке находят путем расчета или на основании эксперимен 

тальных данных.

Рассмотрим равновесную систему

H2(r) + I2(r) 2НI(r)

Соrласно экспериментальным данным при 698 К (425
0

С).

р2
L'

н!

Пр
Р
н

Р
1

2 2

Кб98
[Нl)2

[Н2] [12]
54,441 или

Константа равновесия важная характеристика реакции. По ее

значению можно судить о направлении процесса при исходном coothO---

шении концентраций реаrирующих веществ, о максимально возможном

Выходе продукта реакции при тех или иных условиях.

Влияние на константу равновесия температуры. Константа химичес 

Koro равновесия зависит от природы peareHToB и от температуры. она

СВЯЗана с изменением стандартной энерrии rиббса химической peaK 

ции t::.. а
О

уравнением

t::..GO ==  RТlпК, t::..G;98(КДЖ) ==  ,71IgК298 .

Приведенное уравнение позволяет по величине t::..Go ВЫЧИСЛИТь К, а

заТем и равновесные КОНцеНтрации (парциальные давления) peareHToB.

Большим отрицательным значен,ИЯМ t::.. G (!:::.. СО <t: О) отвечают большие

значения К (К » 1), Т.е. в равновесной смеси преобладают продукты
взаимодействия. При больших положительных значениЯх t::.. а

О

(!:::.. G »

> О) в равновесной смеси преобладаюr исходные peareHTbI (К' <t: 1).
Если учесть, что t::..G

O

t::..H
o

Tt::..S
o

==  RTIn К, то 1I0сле

HeKoToporo преобразования получим

*Константа равновесия Ке, выражаемая через равновесные концентрации

peareHToB, и Кр, выражаемая через их парциальные давления, связаны ypaB 

Нениями Кр == I<.c(R1)f).n,  дet::.. n изменение количества вещества r'dзОВ во

время реакции. В реакцИИ, rде количество вещества rазов не изменяется,

t::.. n == О и Кр == Кс.
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!::.}{' !::,g'

к = e

RT
e
R

Из этоrо уравнения видно, что константа равновесия очень чувстви 

тельна к изменению температуры. Для эндотермических процессов

повышение температуры отвечает увеличению константы равновесия,

для экзотермических ее уменьшению. От давления (если оно не

очень велико) константа равновесия не зависит.

Зависимость константы равновесия от энтальпийноrо и энтропийно 
ro факторов свидетельствует о влиянии на нее природы peareHToB.

2. ПРИНЦИП ЛЕ ШАТЕЛЬЕ

Состояние химическоrо равновесия сохраняется при данных усЛО 

виях любое время. При изменении же условий равновесие наРУШfiется.

Влияние, оказываемое на равновесную систему каким либовнешним

воздействием, например изменением концентрации peareHToB, д вления

или температуры, можно предсказать, пользуясь при Н Ц И П о м

Л е Ш а т е л ь е (п р и н Ц и п о м п о Д в и ж н о r о р а в н о

в е с и я): если 1tаход."lщаяся в рав1tовеСЩL С1LстеЛJа пoJaepzaerпc."l в1tеш 

1tеЛJУ воздейств-LLЮ, равновесие СЛJещаетс.<! в та1\ОЛJ 1tаправЛf.'ltии, 1\oтo 

рое способствует ослабле1t1LЮ этОlО воздействия.

Так, соrласно принципу Ле Шателье, введение в равновесную систе 

МУ дополнительных количеств какоrо либоpeareHTa вызыв етсдвиr

равновесия в том направлении, при котором концентрация этоrо Be 

ЩеСТВfi уменьшается и соотвеТственно увеличивается концентрация

продуктов ero взаимодействия. Допустим, к равновесной системе

2CO(r) + 02;:::: 2COz(r), f( = [COzJ2j([CO]2[02])

добавлен кислород. Это вызовет усиление процесса образованиия
оксида уrлерода (IV). Процесс будет идти до тех пор, пока система не

придет к состоянию равновесия. В этом новом состоянии химическоrо .

равновесия концентрации (парциальные давления) всех веществ отлич 

ны от начальных, но соотношение между ними, выражаемое KOHCTaH 

той равновесия, остается тем же. Таким образом, в системе, находя 

щейся в равновесии, нельзя изменить концеНТрацию какоrо нибудьиз

peareHToB, не вызывая изменения концеНТрации всех остальных.

Изменение давления влияет на состояние равновесия в тех случаях,

коrда реакция сопровождается изменением объема системы. В cOOT---

ветствии с принципом Ле Шателье пОвышение давления сдвиrает
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химическое равновесие в сторону реакций, идущей с уменьшением

объема. При понижении давления проявляется обратная зависимость.

Так, для равновесной системы (при 298 К)

N 20 4 (r) т== 2N0 2 (r), К= [N0 2 J2
[N 204]

о б ъем 2 объема

при давлении 50,6 кПа степень ДИССОЦИацИИ N 204 составляет 25,7%.
Повышение давления вдвое (до 101,3 кПа) приводит к уменьшению

степени диссоциации N20 4 до 18,5%. Иными сЛОвами, при повышении

давления равновесие смещается в сторону превращения N02 в N 20 4 ,

Т.е. в сторону реакции, идущей с уменьшением объема.

Соrласно принципу Ле Шателье повышение температуры вызывает

смещение равновесия в направлении Toro из процессов, течение

KOToporo сопровождается поrлощением теплоты, а понижение темпера 

туры действует в противоположном направлении. Так, в paCCMOTpeH 

ных выше равновесных системах

2CO(r) + 02 2C02(r), t::.H < О

N204 (r) 2N02(r), t::.H > О

повышение температуры приводит к разложению С02 и N204 COOTBeт 

ственно, а понижение температуры способствует, наоборот, синтезу С02

и NzO'J.
Изучение химическоrо равновесия имеет большое значение как для

теоретических исследований, так и для решения практических задач.

Определяя положение равновесия для различных температур и давле---

ниЙ, можно выбрать наиболее блаrоприятные условия проведения
химическоrо процесса. При окОнчательном выборе условий проведения

процесса учитывают также их влияние на скорОсть процесса. Необхо 

димы Такие условия, чтобы достиrался максимально возможный выход

продукта (смещение химическоrо равновесия) при наибольшей CKOpOC 

ти процесса ero образования.

3. КОНСТАНТА ИОНИЗАЦИИ

Электролитическая диссоциация' веществ' в растворе процесс

обратимый. Применив закон действующих масс к процессу распада

соединения КпАт в растворе на ионы Кт+ и А п 

КпАт(р) nкт+(р) + тAп (p)
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получим

т [Km+]n[Anl
m

Rc
[КnАт ]

в этом случае константа равновесия характеризует ионизацИю

вещества в растворе, поэтому ее называют 1СонстантО1! UOHU3a1 U1t.

Очевидно, чем больше константа ионизации, тем более ионизировано

соединение. Поскольку константа равновесия ОТ концентрацИИ не

зависит, кон'станта ИОНИзацИИ дает более общую характеристику силы

электролита, чем степень ионизации.

Однако это верно лишь для слабых электролитов, растворы KOTO 

рых содержат сравнительно HeMHoro ионов. У сильных же электроли 

тов вследствие большоrо ЧИСЛа ионов Заметно сказывается элект 

ростатическое взаимодействие ионов друr с друrом. Это лишает ион

возможности вести себя независимо от друrих. Свойства электролита

оказываютсЯ такими, как будто бы концентрация ero ионов иная, чем

на самом деле. Результатом этоrо являются отклонение от закона

действующих масс и изменение величины К при изменении KOHцeHT 

рации pacTBopeHHoro вещеСТва (в частности, при разбавлении paCT 

вора).

Для распространения закона действующих масс на сильные электролиты

вместо концентрации вещества в выражение константы равновесия ПОДСТ(lВЛЯ 

ют ero э Ф Ф е к т и в н у ю к о н Ц е н т р а Ц и ю (т.е. проявляющую

себя в действии) так называемую a'lC1nUB1tocm'" а. Например, для сильноrо

электролита КпАт

п ата

кт+
А
п 

Ка=
. а

КпАт

Как и концентрацию, активность выражают в моль/л. Соотношение между

активностЬю а и концентрацией с дается выражением а = fc, rде f 'ICоэффv;--
t ue1tm a'ICmUB1tOCmu. Он характеризует отличие свойств растворов сильных

электролитов от свойств разбавленных растворов слабых электролитов. В.

предельно разбавленных растворах (близких к "идеальным") электростатичес 

кое взаимодеЙt."Твие ионов практически отсутствует I1з---3а их удменности друr

от друrа. В этом случае коэффициент активности близок к единице, Т.е. а  ,с.

Активность и коэффициент активности определяют на основании эксперимен 

тальных данных.

При обсуждении последующеrо материала примем, что концентрации раз 

бавленных растворов электролитов существ нноне ОТЛИЧ(lЮТСЯ от их активнос 

тей.
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Константы КИСЛОТНОСТИ И основности. Применим закон действу 
ющих масс к ионизации кислоты в водном растворе. Например, для

ионизацИИ азотистой кислоты

HN02 + Н2О OH + NO;
константа равновесия

K [OH ][NO;]
[HN02][ Н20]

.

в разбавленных растворах концентрацИЯ воды величина практи 

чески постояннаЯ. Поэтому эту величину целесообразно ВКЛЮЧать в

константу равновесия k[H 20] КК, Константу равновесия КК назывютT

1Сонстантои 1Сtlслот1tости

[OH ][NO;]
КК ==

[HN0 2 ]

или при упрощенной записи

HN02 Н+ + NO;

}
Т [Н+ ] [NO ]

== 57 . 10 4 р}\.
Т

== 3 29\.к ==

[HN ]
, ,к ,.

Константу кислотности можно определить экспериментально по

измерению электрической проводимости раСТвора.

Очевидно, что чем сильнее кислота, тем ее константа кисЛОтности

больше (табл. 22).
Для характеристики силы кислоты часто вместо Кк применяют

отрицательный десятичный лоrарифм ero числовоrо значения
*

РКк ==  lgKK'

Для слабых кислот значения РКк положительны, и чем Слабее

кислота, тем больше РКк' Для сильных кислот рКк отрицательны (см.
табл. 22).

MHoroocHoBHbIe кислоты ионизируются ступенчато, и каждая CTY 

пень кислотности характеризуется своим значением КОНСТанТЫ кислот---

ности Кк И РКк> например:

НзР04 Н+ + H2PO 

*р начальная буква датскоrо слова potenz математическая степень.
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lGK1
[Н+] [H2 PO:j]

== 7 ,25-10 З,
'

P lGKl == 2 , 12.
[НзРО 4 ]

H 2PO:j Н+ + HPO  

v
==

[Н+] [HPO l б 31 . 10 8. К. 7 20л.К2
[Н2РО 4]

. , , р к2 ==
, .

HPO  ;:::::= Н+ + PO  

[Н+] [PO  ]ККЗ 
[HPO  ]

=4,2'10 lЗ; рКкз==12,92.

т а б л и ц а 22. Классификация КИCJIородwдержа.щих КИCJIОТ по их CИJIе

в вoдных растворах
*

Тип кислоты Кислота КК p Сила кислот

Э(ОН)п HBrO 2,06 '10 9 8,7 Очень слабые

НСЮ 3,2'10 8 7,5

НЮ 2,3'1O 1I 10,64

НзAsОЗ 6'10 lO 9,2

НзВОЗ 5,8' lO lO 9,24
H4Si04 2'10 lO 9,7
Н6ТеО6 2,0'10 8 7,7

ЭО(ОН)п НСЮ2 1, l' 1O 2 1,97 Слабые

HN02 5,7'1O 4 3,29
Н2СОЗ 1,32'10 4 3,88
Н2SОЗ 1,3'10 2 1,87
Нз AsО4 6,46 '10 З 2,19

НзРО4 7,25'10 З 2,12
Н5I06 3,1 . 1 0 2 1,57

ЭО2(ОН)п НВrОз 2'10 1 0,7 Сильные

НСЮЗ  1

НIOЗ 1,7'10 1 0,77
НNОз 4,36 .10  1,64

Н2МпО4  10 I 1

H2S04 1'IОЗ  3

ЭОз(ОН)п НСlO4   10 Очень СИJJЪные

НМПО4 2.102  2,3

*в таблице приведены значения первой ступени ионизации кислот.
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Для неорrанических кислородсодерЖащих кислот первая, вторая и

третья константы кислотности находятся в соотношении, примерно

равном 1 : 10 5 : 10 lO. В справедливости указанноrо соотношения для

НзРО4 нетрудно убедиться, если сопоставить приведенные выше значе--

ния KK1, Кк2, КкЗ' Первый ион водорода отрывается от молекулы

кислоты леrче, а последующие все труднее, так как возрастает отрИца 

тельный заряд кислотноrо остатка. (В частности, поэтому в растворе

фосфорной кислоты ионов PO  почти нет.)

Сила кислородсодержаЩИХ кислот ЗаВИсит от строения молекулы.

Формулу кислородсодержащих киt;.лот в общем виде можно записать

ЭОт(ОН)п, имея в виду, что в их молекулах имеются связи Н-----о эи

э=о . Как показываЮТ исследования, сИЛа кислот практически не

зависит от n (числа ОН rрупп),но заметно возрастает с увеличением т

(числа несвязанных в ОН rруппыатомов кислорода, Т.е. со связями

Э=О). По первой ступени ионизации кислоты типа Э(ОН)п относятся

к очень слабым (Ккl == 10 8 10 1l,рКю == 7 10),типа ЭО(ОН)п к

слабым (Ккl == 10 2 10 4,РКкl == 1,5-----4), типа Э02(ОН)п к сильным

и типа ЭОз{ОН)п к очень сильным (табл. 22).
Резкое возрастание силы в ряду кислот с увеличением т можно

объяснить отrяrИванием электронной плотности от. связи Н-----О на

связь Э=О.

С увеличением степени окисления центральноrо атома Э изменение

состаВа образуемых им кислородсодерЖащИх кислот отвечает увеличе--

+4 +6 + 3 + 5

ниЮ т, например: Н 2SОЗ и H 2S04 ; HN02 и НNОз . Поэтому с увеличе--

'нием степени окисления центральноrо атома сила кислот обычно воз 

растает, например:

+ 1

НСЮ

Cl(OH)
РКк == 7,25

+ 3

НСЮ2

СIO(ОН)
РКк == 1,97

+ 5

НСIO З

СI0 2(ОН)
РКк ==  1

+ 7

НСЮ4

СlOз(ОН)
РКк ==  5

В этом проявляется общая закономерность: с увеличением степени

Окисления элемента в ряду ero rидроксидов основные свойства ослабе 

Вают, кислотные усиливаются, например:

+ 4

Мп(ОН)4
+ 2 + 3 + 6 + 7

Мп(ОН)2 Мп(ОН)з Н4МпО4 Н2МпО4 НМпО4
основание основание амфотерное кислота кислота очень

средней слабое соединение сильная сильная

силы
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О силе оснований можно судить по значению 1coHcтaHты OC1tOO1tOCmtl,

которую обозначают Ко. Из сравнения КО rидроксидов LiOH( Ко ==

== 6,75.10 1, РКо == 0,17) и NaOH (КО == 5,9, РКо ==  ,77)видно, что

второе основание сильнее, чем первое.

g 4. КОНСТАНТА ОБРАЗОВАНИЯ КОМПЛЕКСА
I

Комплексные соединения в растворах обычно ионизируются на

внешнюю и внутреннюю сферы:

[Ni(NН З)6]СI2 (р) Ni(Nнзп+(р) + 2Cl (p)

Комплексные ионы в растворах в свою очередь подверrаются в

большей или меньшей степени распаду на составные части:

Ni(Nнзп+(р) Ni2+(p) + 6НзN(р)

Об устойчивости комплекса можно судить по ero общей константе

образования fЗn (n координационное число комплексообразователJi).
Для реакцИИ образования иона Ni(Nнзп+ в растворе

Ni2+(p) + 6Нз N(р) Ni(Nнзп+(р)

общая константа образования будет

[Ni(NНз) +] . 8fЗ6
[NP+] [Нз N]6

1,02 10, IgfЗ6 == 8,01.

Константа образования является мерой комплексообразова ия

большему значению константы соответствует большая концентрация

комплекса при равновесии.

Сравнение константы образования комплексных ионов

Ag(N02);
6,76.102

Аg(NНз)i
1,47.107

Аg(S20з)  
2,88.10 1З

Ag(CN);
7,08'1019

показывает, что наиболее устойчив из этих комплексов последний, а

наименее устойчив первый.

Образование комплексов в растворе заключается в последовательном BHeд 

рении лиrандов во внутреннюю сферу комплексообразователя с отщеплением

первоначально координированных молекул растворителя, например:
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Ni(OH2) 
+

+ Нз N N i (ОН 2 )5 ( NH з )2
+ + н 2 О

Ni(ОН2)(NНз) + + H3N Ni(NНз) + + Н 2 О

Ni(OH2) + + 6Н з N N i (NНз) 
+

+ 6Н 2 О

Наоборот, при распаде комплекса на составные части в растворе происходит

замена лиrандов на молекулы растворителя. Таким образом, реакции комплек 

сообразования и распада комплексов в растворе по сути дела являются peaK 

циями замещения лиrандов. При этом концеНТрация воды практически не

изменяется, поэтому в выражении константы образования ее не включают.

Поскольку образование и распад комплексов в растворе происходят ступен 

чато, каждой ступени отвечает определенная crупенчатая константа образова 

ния комплекса. Для иона Ni(NНз) +можно записать:

т2+ + H3N Ni(NНз )2+,

Ni(NНз )2+ + H3N Ni(NНзН+,

Ni(NНз) ++ H3N Ni(NНз) +,

Ni(NНз) ++ НзN Ni(NНз) +,

Ni(NНз) ++ H3N Ni(NНз) +,

Ni(NНз) ++ H3N Ni(NНз) +,

[Ni( NH3)2+JК!
[Ni2 +

] [H3NJ
; IgKj

= 2,67;

[Ni ( NНз) +J .К2
[Ni (NH 3 ) 2+] [НзN]'

IgK2 = 2,12;

[Ni (NНз)  +] .Кз
[Ni ( NH 3 )  +][НзN]'

IgK3 = 1,61;

[Ni(NНз) +] .

[Ni( NНз )  +][НзNJ'
19 = 1,07;

[Ni (NН з );+] .1<;;
[Ni (NH 3 )  +][НзNJ'

IgKs = 0,63;

[N i ( NНз) +] .

[Ni (NH 3 )  +][НзN]'
19 = ----0,09.

Общая константа образования комплекса равна произведению ступенчатых

КОНСТант образования

[Ni(NНз ) +]
. 8fЗ6 КjК2КЗ Кь 

[Ni2
+

] [NНз]6
1,02 10 , 19 fЗ6 8,01.

Рассмотренный материал показывает, что при растворении комплексных

соединений или при образовании комплексов в растворе происходят сложные

процессы замещения лиrандов.

Хелатные комплексы более устойчивы, чем аналоrичные комплексы с
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похожими по свойствам монодентатными лиrандами. Например, этилендиами 

новый комплекс никеля (11) устойчивее, чем аналоrичныlй аммиакатный, более

чем в 109 раз:

(Ni(Nнз)i+

NН з

НзN i NНз
I "

N
' /

I
I

I

НзNk"::: l NНз
NH

Jgftn 8.01

2+

(N Неп)з)
2+

Н2

 yC 2
Н2 I I

H2C N 1;::-:::=:NH2

7 / Ni I

H2c........N + 1NH2Н2 H2N \

\........сН 2

Н2

JgJ}n 11,57

2+

g 5. КОНСТАНТА АВТОПРОТОЛИЗА ВОДЫ

Применим закон действующих масс к самоионизации воды

или

Н2О + Н2О ОН; + OH 

Константа ИОНизации воды

Н2О Н+ + OH 

T [Н+] [ОН-]К
[Н2О]

1,8'10 16

может быть вычислена, например, по электрической проводимости.
Как видно из выражения константы ионизации, вода в обычных усло 

виях ионизирована крайне мало. Поэтому можно считать, что KOHцeH 

трация воды [Н 2О] величина постоянная; она равна 55,56 моль/л

[l O  M: :== 55,56 моль/л]. Уравнение для константы ионизации воды'

можно записать следующим образом:

А1Н2О] = [H+][OH ]

Следовательно, и произведение 1I.1Н 2О] дЛЯ данной температуры посто 

янно: А1Н2О] == 1 ,8 .10 16.55,56 == 10 14. Обозначим произведение

А1Н2О] == Кв. Следовательно, КВ == [H+][OH ]= 10 14.
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Вели чина /(в называется uо1t1tылt nроuзведе1tuеЛI воды и являет(' н

постоянной не только для чистой воды, но и для разбавленных BO!  

ных растворов любых веществ. С повышением температуры /(в Уflели 

чивается, с понижением уменьшается. Однако для расчетов, относя 

щихся к комнатной температуре, можно во всех случаях ПРИlIимаТl,

/(в = lO 14.

Ионное произведение воды весьма важная величина, так Ю1К

позволяет для любоrо водноrо раствора найти концентрациlO Н+ (OH )

при известной КОНцентрации OH ,и наоборот, Для чистой воды KOH 

центрацИЯ ионов Н+ (ОН;) равна концентрации ионов OH ,Т.е. среда

нейтральная: [Н+] = [OH ]= = lO 7моль/л.
Если концентрацИЯ ионов Н+ выше 10 7моль/л, а концентраЦИ>l

ОН  ионовниже, то раствор будет КllСЛЫJи. Наоборот, щеЛО'l1l0-й pHCT 

вор соответствует концеНтрации ионов OH выше lO 7 моль/л при

концентрации ионов Н+ ниже этоrо значения.

Количественное обозначение реакции среды можно упростить, ссли

принять за основу так называемый водород1tыЙ nоказател'ь рН, опре) (' 
ляемый как десятичный лоrарифм КОНцентрации водородных ионов,

взятый с обратным знаком: рН =  lg[H+].Тоrда

Нейтральная среда. . . .

Кислая среда, . . .

Щелочная среда ,

рН = 7

рН < 7

рН> 7

Практически реакцию среды удобно опреде ятьс помощыо 'll'Ildи1<:(l 

торов веществ, меняющих евой цвет в зависимости от относительной

концентрации ионов Н+ и OH .

Аналоrично можно вывести ионные произведения и для друrих жидких

веществ, например аммиака (при  ЗЗ,4
о

С)

2H,N NH: + NH;; [NH:][NH;] Ks; pKs = 22;

сульфата водорода

2H2S04 S04H; + HSO ; [S04H;][HSO ] Ks; p/(s = 3;

фторида Водорода

2HF FH; + F ; [FH;][F ]= J(s; pJ(s = 11,7.

Величину Ks называют константой автопротолuза,
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6. РАВНОВЕСИЕ В rETEPOrEHHbIX СИСТЕМАХ

Константа равновесия. Рассмотрим процессы, в которых нарЯДУ с

реаrентами в rазовом состоянии участвуют peareHTbI в твердом или

жидком состоянии, не образующие друr с друrом твердых растворов.

Концентрации насыщенных паров жидких и твердых веществ (rазовая
фаза) при данной температуре величины постоянные. Вследствие этоrо

их концеНТрацИИ можно включить в константу равновесия, а выраже--

ние закона действующих масс упростить. Так, для реакцИИ термичес 

кой ДИССОциации карбоната калЬциЯ

СаСОз(к) = СаО(к) + CO2(r)

выражение для константы равновесия можно записать: К = [С0 2] или

Кр =

РСО2

' Отсюда видно, что при равновесии КОНцентрация оксида

уrлерода (1У) при каждой данной температуре величина постоянная,

не зависящая от содержания СаСОз и СаО. Следовательно, в замкну 

той системе при данной температуре карбонат кальциЯ будет разла 
rаться до тех пор, пока

РСО2

не достиrнет определенноrо значения,

например:

Температура,
о

С . . . . . . . . . . . . . . . 762 808

Рсо2
,
кПа . . . . . . . . . . . . . . . . . ., 13,3 26,6

870

66.7

904

106,2

Аналоrичное выражение для константы получается для всех реакцИЙ,
в которых только один из компонентов находится в rазовом состоянии,

например, для процессов термической ДИссоциацИИ кристаллических

оксидов, сульфидов, rидроксидов, кристаллоrидратов и друrих соеди 

нений.

Произведевие растворимости. Применим закон действующих масс к

rетероrенной системе насыщенному раствору малорастворимоrо

соединения, находящеrося в равновесии' с твердой фазой. Если мало 

растворимое соединение КтАп распадется на катионы Кп+ и анионы

Ат ,то между твердой фазой и раствором установится равновесие:

КтАп(к) ткп+(р) + nAт (p)

При равновесии в насыщенный раствор переходит в единицу време--
ни столько ионов, сколько их вновь возвращается в осадок Это paBHO 
весие характеризуется константой равновесия, которую называют

nРО1lзведе1tuелt расmворUлtосmu и обозначают ПР:
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ПР(КтАп) == [Kn+]т[Aт ]n.

Таким образом, в 1tас'Ыще1t1tOJU растворе ЛlалораствориЛlOlО coeдиHe 

1tия nроизведе1tие 1Сонцентрации elO ионов в стеnени стехиОЛlетричес---

1CUX 1Соэффицие1tтов при да1t1tОЙ теЛlnературе ест", величи1tа nостОЯ1t 

1tая *.

Произведения растворимости некоторых малорастворимых соедине---

ний приведены в табл. 23.

т а б л и ц а 23. Произведение раствоРИКOCfи HeROТOpЫX малора.створи---

мых в воде соединений при 25
0

С

Соедине-- ПР рПР =  !gПР Соедине-- ПР рПР = !g ПР
ние ние

AgC! 1,78'10 lo 9,75 СаСОз 4,8' 10 9 8,32
AgBr 5,3' 10 IЗ 12,28 CaF2 4,0' 10 ll 10,40

Agl 8,3' 10 17 16,08 СаЗ(РО4)2 2,0 '10 29 28,70

AgCN 1,4 '10 16 15,84 caSo4 9,1'10 6 5,04
AlP04 5,75.10 19 18,24 CuS 6,3'10 З6 35,20
ВilСОз 5,1'10 9 8,29 Мg(ОН)2 6,0' 10 12 12,6
BaS04 1,1' 10 ]о 9,97 PbS 2,5' 10 27 26,60

Произведение растворимости характеризует растворимость вещест 
ва: чем больше ПР, тем больше растворимость. Так, соrласно данным

табл. 23, в ряду AgCl AgBrAgIрастворимость при 25
0

С уменьша 
ется.

Из понятия ПР вытекает условие образования и растворения ocaд 

ков. Коrда [кn+]т[Ат-]n == ПР, система находится в равновесии. Если

же [Kn+]т[Aт ]n> ПР или [Kn+]т[Aт ]n< ПР, то система стремится к

новому состоянию равновесия, приводящему в первом случае к ВЫпа 

дению осадка, во втором к ero растворению. Иными словами, TPYД 

норастворимый электролит выпадает в осадок, коrда произведение

КонцеНТрациЙ ero ионов в растворе становится б о л ь ш е значения

ПР, например в случае AgCI, коrда [Ag+][CI ] > ПР. Этоrо можно

достиrнуть прибавлением избытка электролита, содержащеrо ионы Ag+
или CI .Такой прием используется для наиболее полноrо осаждения

веществ.

*Поск.ольку раствор малорастворимоrо соединения получается очень раз 

бавленным, то активности ионов в растворе можно приравнять их KOHцeHT 

рациям.
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Растворение осаДКа происходит тоrда, коrда произведение KOHцeHT 

рацИЙ ero ионов в растворе сТанет м е н ь ш е значенИя ПР, Т.е. В

нашем примере, коrда [Ag+][Cl ]< ПР. Этоrо можно достиrнуть, связы 

вая один из ионов, посылаемых осадКОМ в раствор, в какое---либо дpy 

roe соединение.

Часто вместо значений ПР применяют покаЗаТель раствОримОСТИ

рПР отрицательный лоrарифм произведения растворимости рПР =

=  lgПР.

r л А В А 4. ХИМИЧЕСКАЯ КИНЕТИКА

1. СКОРОСТЬ ХИМИЧЕСКОЙ РЕАКЦИИ

Одна из основных задач химии изучить влияние различных

факторов на скорость и механизм химических реаКЦИЙ. О принципи 
альной осуществимости процесса судят по значению изменения энер 

rии rиббса системы. Однако оно ничеrо не rоворит о реальной воз 

можности реаКЦИИ в данных условиях, не дает представления о СКО---

ростИ И меХанизме процесса. Например, реакцИЯ взаимодействия окси 

да аЗОТа (II) с КИСЛородом

2NO(r) + 02(r) = 2N02 (r), ДС;98 =  70кДж

проходит очень быстро при КомнаТНОЙ температуре. В то время КаК

реакция

2H 2 (r) + 02(r) = 2H 20(r), ДС;98 = -----458 кДж

характеризующаяся значительно большим уменьшением энерrии rибб---

са, в обычных условиях практически не протекает. Смесь водорОДа с

КИСЛородом сохраняется при кОмнатной температуре без заметноrо

взаимодействия очень длительное время, но в присутствии каталиЗаТО 

ра или при 700
0

С процесс протекает практически MrHoBeHHo (со взры 

вом).
Таким образом, для описания химической реаКцИИ необходимо

знать закономерности ее протекания во времени, Т.е. ее скорость и

механизм. Скорость и механизм химических превращений изучает
раздел химии XUJUичеС1Са.Sl 1Ctl1temll1Ca.

Изучение скоростей реаКЦИЙ позволяет выяснить механизм слож 

ных химJfческих превращений. Это, в свою очередь, создает перспек 

тивы для нахождения путей управления химическим процессом. Выяс 
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нение кинетики реаКЦИЙ позволяет осуществить математическое их

моделирование и с помощью компьютеров решить задачи оптимизации

И автоматизации химик ехнолоrическихпроцессов.

Реакции MorYT быть lоJuоlе1t1tыJuu и teтepote1t1tыuu.. rOMoreHHbIe

реаКЦИИ протекают в однородной среде (например, в rазовой фазе или

жидком растворе). reTeporeHHbIe реакции протекают в неоднородной

среде между веществами, которые находятся в разных фазах (TBep 
дой и жидКОЙ, rазОВОЙ и жидкой и т.д.). Таким образом, rOMoreH 

ные реаКции происходят равномерно во всем объеме, заполненном

реаrентами, reTeporeHHbIe только на некоторых поrраничных поверх 

ностях на rранице раздела фаз. Примером rетероrенной реаКЦИИ
может служить реакция между веществом в rаЗОВОЙ фазе и поверх 

ностью жидкоrо или твердоrо тела.
'

С'/Соростъю pea'/Ct uuназывается число элементарных актов реакции,

происходящих в единицу времени в единице объема (для rOMoreHHbIx

реакций) или на единице поверхности раздела фаз (для rетероrенной

реакции). Скорость реаКЦИИ обычно характеризуют изменением KOH 

цеНТрацИИ какоrо---либо из исходных или конечных продуктов реаКЦИИ

в единицу времени и Чаще Bcero выражают в моль/(смЗ'мин).
О скорости реаКЦИИ можнО судить Также по скорости изменения

какоrо ли60 свОйсТва системы, например, окраски, электрической

проводиМОСТИ, давления, спектра и Т.д.

Если в момент времени 71 и 72 концентрациЯ одноrо из исходных

веществ равны С1 и С2, то среднюю скорость v в интервале времени 71 и

72 можно выразить так:

72

С2

7!

Дс

Д7
.

с!
v==

Поскольку речь идет об убь1ЛИ концентрацИИ исходноrо вещества,

изменение концентрацИИ в этом случае берется сО знаКОм минус.

В ходе химических процессов концентрацИИ веществ меняются

непрерывно. Поэтому важно знать скорость реаКции в данный момент

времени, Т.е. JUl1tоое1t1tую с'/Соростъ реа'/С'Ции. Последняя выражается
первой производной концентрацИИ по времени:

dc
v == :t  .

d7

Если скорость реакции оцеНИвается увеличением концеНТрации

одноrо из продуктов реаКции, то прОИЗВОдная берется со знаком плюс.

На рис. 114 приведен rрафик Зависимости концентрации исходноrо

вещества от времени. В каждый момент времени (например, 71) mrho---
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венная скорость реакции равна TaHreHcy

уrла наклона кривой v = tg 0'.

Исследование скоростей химических

реакциЙ и анализ подобных rрафиков
позволяет получить ценные сведения о

механизмах реакций.

Скорость химических превращений
зависит от при р о Д ы реаrирующих

веществ, их к о н Ц е н т р а Ц и й и

в н е ш н и х у с л о в и Й.

Очень часто стехиометрическое ypaB 

нение реакциИ не определяет ее Mexa 

низма. Большинство реакций состоит из

ряда более простых элементарных стадий.

Даже реакции с отнОсительно простым стехиометрическим уравне---

нием часто оказываются более сложными, чем это можно было бы зак 

лючить по уравнению реакцИИ. Например, реакция

BptHR

Рис. 114. Изменение KOH 

центрации исходных веществ

в процессе реакции

H2(r) + CI2 (r) ::::: 2HC1(r)

в действительности протекает по цепному механизму.

g 2. ЭНЕрrия rИББСА АКТИВАЦИИ

Химическое превращение происходит тоrда, коrда возникают усло 

вия для перераспределения электронной плотности столкнувшихся

частиц. Этот процесс протекает во времени и требует затраты энерrии.

Рассмотрим взаимодействие rазообразных веществ А2 и В 2 :

A2(r) + B2(r) ;:: 2 AB(r)

Ход этоrо взаимодействия можно охарактеризовать тремя последо 

вательными состояниями системы:

А В ).о.'В A B

1+ 1 ........... ........... +

А В А'''В A B

начальное переходное конечное

(исходные (активиро (продукты
реаreнты) ванный реакции)

комплекс)

В переходном состоянии происходит переrруппировка атомов, co 

провождающаяся перераспределением электронной плотности. Энер 
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rию, необходимую для перехода вещестВ в состояние активированноrо

комплекса, называют Э1tерtией rllббса Фстивации.

Напомним, что энерrия rиббса связана с энтальпией и энтропией
соотношением

G = Н TS.

*
Аналоrично, энерrия rиббса активации Д G связана с энтальпией

активации дн* и энтропией активацИИ lls* однотипным выражением:

д с* == дн* Tlls*.

Образование активированноrо комплекса требует затраты энерrии.

Вероятность Toro, что при столкновении частиц образуется активиро 
ванный комплекс и произойдет реакциЯ, зависит от энерrии сталки 

вающихся частиц. Реаrируют только те из молекул, энерrия которых

для этоrо достаточна. Такие молекулы называют а1стllв1tыш.. Энер 
rию, необходимую для перехода веществ в состояние активированноrо

комплекса, называют Э1tталъnuе'й a1CтUBa1tUU ДН*.
Кроме энтальпии активацИИ важным условием осуществления хими 

ческой реакциИ является Э1tтрОnll.51 а1СтиваЦ111l llS*. ОНа зависит от

числа и ориентации молекул в момент столкновения. Так, допустим,

что перераспределению электронной плотности в активированном

комплексе А2 '''В 2 блаrоприятствуют ориентации молекул при столкно 

вении, как это показано на рис. 115, а. При ориентации же молекул,

как это показано на рис. 115, б, вероятность химическоrо взаимодейст 
вия rораздо меньше. Она становится еще меньше при ориентации

молекул, показанной на рис. 115, в.

Энерrетические изменения в реаrирующей системе можно предста 
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Рис. 115. Блаrоприятные (а) и неблаrоприятные
(б, в) ориентации молекул А2 и 82 при столкновении

Q
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вить схемой, которая изображена на рис. 116. Здесь rоризонтальная

ось характеризует ход реакцИИ:

[исходное состояние] -+ [переходное состояние] -+ [конечное состояние]

ПО ОСИ ординат отложена энерrия rиббса системы. Исходное сосТОЯ 

ние имеет энерrию Gнач ,
конечное Скон . Разность энерrий rиббса

начальноrо и конечноrо состОЯний равна энерrии rиббса химической

реакции t. С.

А2 ...В2

'"
u
\о
\о
s
L

А2+В2
'--
Q.

Gнач

(1)

I'.G*

АВ+АВ

G"OH

Путь реакции

р и с. 116. Энерrетическая схема ХОДа реакции

А 2 + В 2
= 2АВ

Соrласно этой схеме в химическое взаимодействие ВСТупаюТ
лишь частицы, обладающие необходимой энерrией rиббса активации

/1(/.
Высшая тОЧка максимума кривой отвечает состоянию, коrДа реаrи 

рующие молекулы настолько сближены и искажены их структуры, что

становится возможным образование продуктов реакцИИ.
Энерrия rиббса активированноrо комплекса выше энерrии нача.lI.Ь 

Horo и конечноrо состояния системы. Таким образом, энерrия rиббса

аКТивации это своеобразный энерrетический барьер, который OTдe 

ляет исходные вещества от продуктов реакцИИ.

Затраченная на активацИЮ молекул энерrия t. Н при образовании

продуктов реаКции затем полностью или частичнО выделяется. Если

при распаде активированноrо комплекса выделяется больше энерrии,

чем это необходимо для активации молекул, то реакцИЯ экзотермичес 

кая (/1Н < О). В противном случае эндотермическая (/1Н > О).

216



Скорость реакцИИ непосредственно зависит от числа молекул, обла 

ДаЮщих энерrией, достаточной для образования активированноrо

комплекса, Т.е. способных к химическому превращению. Чем больше

активных молекул, тем скорость реаКЦИИ больше. Один из путей YBe 

личения числа активных молекул наrревание.

Для осуществления реакцИИ молекулы при столкновении должны

быть определенным образом ориентированы и обладать достаточной

энерrией.
Константа скорости реакции. Зависимость скорости реакцИИ от

температуры, энтальпии активациИ и энтропии активации определяет 

ся следующим выражением для константы скорости реакцИИ:

k == Ze  дJ!/(R1)/11/R,
rде Z в первом приближении множитель, отражающий общее число

столкновений между ВзаимодействующИМИ частицами в единицу вре--

мени; т абсолютная температура; R молярная rазовая постоянная;

е оснОвание натуральных лоrарифмов.

Вероятность Toro, что столкнувшиеся молекулы будут иметь ДOCTa 

 ДН*/(R1)
точную энерrию взаимодействия, пропорциональна е . Bepo- 
ятность же их нужной ориентации в момент соударения пропорцио 

нальна е
дl/ R.

Из уравнения для k видно, что, поскольку Т входит в пОказатель

степени, скорость химической реаКЦИИ очень ЧУВСТВИТЕ.Щьна к измене 

нию температуры. Например, при пОвышении температуры на 1000

скорость реакции

Н2И + 1 2(r) =:; 2НI(r)

возрастает примерно в 1000 раз:

т, к . .. 556

k. . . . " 4,45 '10 5

575

1,37' 10 4

629

2,52'10 3

666

1,41' 10 2

700

6,43' 10 2

781

1,34

Из ЭТОrо уравнения для k также следует, что чем больше энтальпия

аКТИВацИи, тем Значительнее влияние темпераТуры на скорость peaK 

ции.
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9 З. МЕХАНИЗМ ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ

в зависимости от природы реаrирующих веществ и условий их

взаимодействия в элементарных актах реакцИЙ MorYT принимать учас 
тие атОмы, молекулы, радИКалы или ионы. Свободными радикалами
являются электронейтральные частицЫ, которые можно представить

как осколки молекул, например .ОН (осколок от Н2О), . NH2 (осколок
от НзN), .SH (осколок от H 2 S) И Т.д. К свободным радикалам относят 

ся и свободные атомы.

Свободные радикалы чрезвыIайноo реакционноспособны, а энерrия

rиббса активации радикальных реакцИЙ очень мала (0-----40 кДж/моль).
Образование свободных радикалов может происходить в процессе

распада вещеСТВа при наrревании, освещении, под действием ядерных

излучений, от сильных меХанических воздействий, при электроразряде
и т.д. Свободные радикалы рождаются также в процессе самых разно 

образных химических превращений. Энтальпия активации реакцИЙ
'"

/1Н с участием ионов также незначительна (0 80кДж/моль). Для
осуществления же реакций непосредственно между молекулами обычно

требуется высокая Этальпия аКТИвацИИ, поэтому такие реакцИИ весьма

редки.

Для протекания элементарноrо акта реакции необходимо, чтобы орбитали

взаимодействующИХ частиц перекрывались и создавались условия для перехо---

да электронов с занятых орбиталей на свободную, Т.е. для перераспределения

электронной плотности разрыва старых СВЯзей и образования новых. Pac 

смотрим мехаЮ1ЗМ реакции между Н2[ O' O';0] и 12[...1r; уО' ;0]. Допустим,

молеI<УЛЫ Н2 и 12 сталкиваются, как показано на рис. 115, а, а сочетание

орбиталей происходит на оси х. Это отвечает следующим комбинациям орбита 
лей (рис. 117):

О's---(H2 ) 0';---(12) и О' ;---(Н2 ) 1r *---(12)

Сочетание занятой О's--{)рбитали Н2 и свободной О' ;--{)рбитали 12 приводит К

нулевому перекрыванию. Следовательно, такая комбинация орбиталей к аКту
химическоrо взаимодействия не приводит. Сочетание свободной О' ;--{)р6итали
Н2 и заНЯтой 1r*--{)рбитал/1 12 энерrетически невыrодно (иод электроотрица, 

тельнее водорода). Таким образом, в молекулах Н2 и 12 нет орбиталей, KOTO 

рые моrли бы привести к реакции непосредственно между молекулами.

Детальное изучение кинетики взаимодействия водорода с иодом показало

(рис. 118), что вНачале молекулы иода распадаются на атомы:

12 1...1 1 + 1, /111 = 150 кДж
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е Н"
Н, [2

Рис. 117. (7$' (7; рбиталиН2 и

(7;--<>рбитали 12

Затем происходит трехмолекулярная реакцИЯ:

:s:
:s:
:1
...
10
:s:
...
х:
1':1

а:

"2+ 12
,.Q

:;; Ннач
...
z:
со)

"2+21

2Н1

HrOH

7r* 
,

Путь реакции

Рис. 118. Энерrетическая cxe 

ма хода реакции H2(r) + 12(r)

H2(r) + Cl 2(r) == 2HCl(r)

Cl2 + hv == .С! + .С!

*
1 + Н 2 + 1 1... Н.....,Н...l НI + НI,!1H == 18 кДж

протекание которой обеспечивает перекрывание занятой электронами (7s орби 

тали Н2 и двух полусвободных ]Н)рбиталей двух атомов 1 (5p ). Поскольку иод

электроотрицательнее водорода, в активированном комплексе 1'" Н2' . .1

происходит смещение электронной плотности от молекулы Н2 к атомам 1 и

разрыву связи H H.

Цепные реакции. Мноrие реаКЦИИ протекают по цепному механИЗ 

му. Особенность цепных реакцИЙ состоит в том, что один первичный
акт активации приводит к превращению orpoMHoro числа молекул

исходныIx веществ. В качестве примера радикально цепной реакцИИ

рассмотрим взаимодействие хлора с водородом:

При обычной температуре и рассеянном освещении реакцИЯ проте 

кает крайне медленно. При наrревании смеси rаЗОв или действии

света, боrатоrо ультрафиолетовыми лучами (прямой солнечный, свет

rорящеrо маrния и др.), смесь взрывается. Как ПОкаЗали мноrочислен 

ные исследования, Эта реакцИЯ происходит через отдельные элемен 

TapHbIe процессы. Прежде Bcero За счет поrлощения кванта энерrии

ультрафиолетовых лучей (или за счет наrревания) молекула хлора

диссоциируется на свободные радикалы атомЫ хлора:
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Атом радикал-СI затем реаrирует с молекулой ВОДорода, образуя

молекулу НС! и атом радикал
- Н. Последний, взаимодействуя с мол&-

кулой Cl2 , дает НС! и атом радик 
. СI и т.д. Таким образом, превра 

щение исходных веществ в конечный продукт протекает через посл&-

довательную цепь элементарных актов, что можно представить схемОй

-СI + Н2 ....... НС! + - Н

+

Cl2 ....... НС! + -С!

+

+--- Н2 ....... НС! + .Н

+

Cl2 ....... НС! + .С! и т.Д

Длина цепи элементарных химическиХ актов достиrает сотен тысяч

звеньев. Так, при освещении смеси Н2 и Cl2 на кажДЫЙ поrлощенный
кванТ энерrии образуется до ста тысяч МО.IJекул HCl.

Естественно, возможны столкновения свободных радикалов и друr с

друrом, что приводит к обрыву цепей:

Н- + - Н = Н 2 ; Cl. + . СI = Cl 2

Однако это происходит ЛИШЬ в случае, если выделяемая энерrия

отниМается третьим телом, что, например, имеет месТО при тройном
соударении двух радикалов и молекулы (М):

Cl- + -С! + м = Cl2 + м

или при передаче энерrии стенке сосуда. Поэтому скорость цепных

реакций очень чувствительна к посторонним примесям и к форме
сосуда.

По цепному механизму происходит также образование воды из

простых веществ.

Теория цепных реакций разработана трудами лауреатов Нобелевс 

КОй премии н.н. Семенова, С. Хиншелвуда (АнI'ЛИЯ) и др.

4. ФИЗИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ СТИМУЛИРОВАНИЯ
ХИМИЧЕСКИХ ПРЕВРАЩЕНИЙ

Кроме наI'ревания на реаКЦИОННУЮ способность веществ существен 
ное влияние окаЗЫваЮТ свет, ионизирующие излучения, давление,

механическое воздействие и др.

Воздействие света (видимоrо, ультрафиолетовоrо) на реакции изу 

Чает раздел химии фотоX'UJUUЯ. Фотохимические процессы весьма
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разнообразны. При фотохимическом действии молекулы реаrирующих

веществ, поrлощая кванты света, возбуждаются, Т.е. СТанОвятся peaK 

ционноспособными или распадаются на ионы и свободные радикалы

(см. синтез HCl).
На фотохимических процесс ах основана фотоrрафия воздействие

света на светочувствительные материалы. Широко применяются в

промышленности цепные реаКЦИИ фотохлорирования и фотосульфо 
хлорирования, фотохимическое модифицирование полимерных пленок

и волокон. Фотохимия непосредственно связана с одной из важнейших

научно--технических проблем использованием солнечной энерrии.

Создание искусственных систем, осущесТВЛЯЮЩИХ процессы, аналоrич 

ные фотосинтезу в растениях, имело бы значение, которое трудно

переоценить.

Воздействует на вещество лазерное излучение. Ero действие может быть

как фотохимическим, так и чисто термическим.

Для фотохимическоrо инициирования химических реакций наиболее важ 

ное ero свойство излучение мощных потоков световой энерrии в узких

спектральных интервалах. Используя излучение определенной длины волны,

поrлощаемое peareHToM, но не воздействующее на примеси, можно осуществитЬ

избирательную реакцию. Например, при лазерном облучении смеси метиловоrо

и дейтерометиловоrо спирта и брома происходит бромирование только СНзОН,
но не СDзОD, так как в результате облучения происходит селективное возбуж 

дение молекул СНзОН, которые леrко вступают в реакцию с бромом,' тоrда как

молекулы СDзОD не возбуждаются и не претерпевают превращений.

При освещении непрозрачных твердых тел импульсами лазерноrо света

происходит мrновеннь!Й HarpeB, испарение вещества, а при больших мощностях

образование плазмы. Лазерное излучение инициирует высокотемпературные

И плазмохимические процессы, испарение и разложение нелетучих веществ и

пр. Так, при лазерном HarpeBe кремния и rермания в атмосфере водорода, а

yrлерода в атмосфере хлора образуются SiН4 , GeH4, CCI4 . С помощью мощ 

Horo л<tзерноrо излучения осуществляется синтез разнообразных уrлеводородов
из rрафита и водорода. При использовании "обычных" методов инициирова 
ния реакций подобные синтезы невозможны. С помощью лазерноrо излучения

осуществлен также синтез алмаза из rрафита. Для перехода rрафита в алмаз,

как известно, необходимы высокие температуры и сверхвысокие давления.

Такие условия MorYT быть достиrнуты при HarpeBe, например, внутри массив 

Horo стеклянноrо блока частиц rрафита, помещеннЫХ в фокус линзы, собираю---

щей свет лазерноrо импульса. Важно применение лазерноrо излучения для

каЧественнOI'О и количественноrо анализа веществ, для исследования механиз---

МОВ химических реакций.

Рентrеновские лучи, rамма лучи, поток нейтронов и друrие излучения
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большой энерrии также вызывают в веществе rлубокие физико---химические
изменения и инициируют разнообразные реакции. Так, при действии ионизи 

рующих излучений кислород образует озон; оксиды марrанца выделяют кисло---

роД; из смеси азота и кислорода или воздуха образуются оксиды азота; в

присутствии кислорода S02 переходит в SОз; происходит разложение (paaucr-
лuз) воды, в результате KOToporo образуются молекулярные водород, кислород

и пероксид водорода. Возникающие при радиолизе свободные радикалы (. Н,

'ОН, .НО2) и молекулярные ионы ('Н2О+, 'H20 )способны вызывать раз 

личные химические превращения растворенных в воде вещестВ.

Химические процессы, происходящие под действием ионизирующих излу 

'1ений, изучает рааиационна.51 XUЛJ.U.51. РадиаЦИОННо химические реакции

используются для синтеза высокомолекулярных орrанических веществ и для

изменения их структуры. По мере освоения атомной энерreтики радиациоННая

химия все шире проникает в химическую промышленность.

Химические превращения, проИСХОДЯщие под действием механических сил,

изучает ЛJ.еха1tОXUЛJ:U.51. Элементарным механохимическим актом является раз 

рыв химических связей в веществе под действием механических сил (вальце---
вание, дробление, перетирание и др.). Возникающие при ЭТом осколки молекул

образуют новые продукты. Например, при растирании порошка соединения

состава V20S,P20S.4H20 образуются НзРО4 и V 20s 'H20, Т.е. протекает

своеобразный ЛJ.еха1tолuз;

V20S,P20S.4H20 2НЗРО4 + V20s.H20

Механохимические превращения используются для синтеза и изменения

свойств орrанических полимеров.

Еще более сильные изменения претерпевают вещества под действием CBepx 

высоких давлений. Пример тому образование более плотных и более твер---

дых модификаций вещества, например превращение rрафита в алмаз, нитрида

бора в боразон и т .д.

В последние !'Оды развитие получила XUЛJ.U.51 yaap1tozo сжатU.51. При сжатии

твердых тел и жидкостей ударными волнами, образуемыми, например, дeтOHa 

цией взрывчатых веществ при взрывах, в миллионные доли секунды развива 

ются в веществе очень высокие давления. При этом образуются активные

частицЫ как радикалЬНоrо, так и ионноrо типов. Последствия прохождения

через вещестВо ударной волны MorYT быть самыми различными раздробле---
ние вещества, распад СЛОЖНО!'О вещества на относительно более простые, но и

образование полимерных цепей. К примеру, сырой каучук при прохождении

ударной волны за доли секунды превращается в резину; под воздействием

ударных волн аминокислоты превращаюТСЯ в простейшие белки и Т.Д.

Сильное наrревание при прохождении ударных волн позволяет осуществ 

лять сплавление металлов, резко отличающихся По температурам плавления и
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кипения, например вольфрама и марrанца, хотя температура плавления воль---

фрама 3380° С, а марrанец кипит уже при 2080° С. Друrими способами такой

сплав получить не удается.

в связи с поисками новых путей проведениЯ процессов в химичес 

кой технолоrии разрабатываются методы направленноrо реrулирова 

ния реакциОННОЙ способности веществ, поэтому весьма интенсивно

изучаются процессы, протекающие при различных физических воз 

действиях на вещество.

 5.КАТАЛИЗ

Одним из наиболее распространенных в химической практике

методов ускорения химических реакций является катализ. В присутс 

вии катализаторов изменяется чуть, по которому проходит суммарная

реакция, а потому изменяется ее скорость. Катализаторы это ве---

щества, изменяющие скорость реакции за счет участия в промежуточ 

ном химическом взаимодействии с компонентами реакции, но BOCCTa 

навливающие после каждоrо ЦИКЛа промежуточноrо взаимодействия

свой химический СОстав. Увеличение скорости катализируемой peaK 

ции связано с меньшей энерrией rиббса активации HOBoro пути peaK 

ции.

Изменение скорости катализируемой реакции за счет снижения

энерrии активации ее отдельных стадий можно рассмотреть на следую 

щем примере. Допустим, между веществами А и В возможно взаимо 

действие с образованием соединения АВ ([). G < О):

А+В....... А...В....... АВ

активированный

комплекс

Но l! силу высокой энерrии rиббса активации Эта реакция протека 

,ет с очень малой, практически равной нулю скоростью. Пусть, найдено

",:raKoe третье вещество К (катализатор), которое леrко вступает во

!рзаимодействие с А (в силу друrой природы реаrирующих веществ, а

iFJIедовательно, друrой, меньшей, энерrии rиббса активации), образуя
!>Соединение АК:

А + К ....... А...К ....... АК

активиро 

ванный

комплекс
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Рис. 120. Химическое равновесие
в систе в присутствии катализа 

тора и в отсутствие катализатора

Соединение АК леrко взаимодействует с веществом В (опять--таки в

силу иной природы веществ и малОй энерrии активации), образуя
вещества АВ и К:

В + АК....... В...АК ....... АВ + К

активированный

комплекс

Суммируя два последних уравнения, IIОЛУЧИМ

А + В = АВ

Т.е. в резуЛЬТате реакцИИ катализатор остался без изменения.

На рис. 119 п()казана энерrетическая диаrрамма ХОДа реакции В'

отсутствие (кривая 1) и в присутствии (кривая 2) каталиЗатора. Очр .

видно, в присутствии катализатора энерrия rиббса активации реакции

('нижается.

Поскольку в выражении для константы скорости реакции (см. 3 2)
энерrия rиббса активации входит в отрицательный покаЗатель стеПЕ---

ни, то даже небольшое уменьшение энерrии rиббса активации вызыв!'!---

ет очень большое увеличение скорости реакции.

в ряде реакций катализатор поставляет свободные радикалы, блаrодаря

чему реакция протекает по цепному механизму. Так, реакция окисления СО

кислородом

2СО + 02 = 2С02

в значительной степени ускоряется в присутствии паров воды, что вызваН('

развитием цепей с участием свободных радикалов . ОН и
. Н:
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. ОН + СО = С02 + . н

.Н + 02 = 'ОН + .0.

СО + . О' = С02

Действие катализатора на состоянии химическоrо равновесия не

сказывается, так как катализатор в равной мере ускоряет и прямой, и

обратный процесс. Катализатор ускоряет лишь достижение химическО 

ro равновесия. Как пОказанО на рис. 120, в присутствии катализатора

равновесные концентрацИи компонентов системы (ТК ) достиrаются

быстрее, чем в ero отсутствие (т).
Каталитические реакции Очень разнообразны. Во мноrих реакцИЯХ

Каталитическое влияние проявляется в скрытой форме. Сюда прежде
Bcero относятся реакцИИ в раСТВОраХ. Как мы видели, поляризация,

ДИССОЦИацИЯ и ИОНИзацИЯ веществ в растворах виды активации

веществ происходят под действием растворителя, который, очевид 

но, иrрает в этом С.IJучае роль катализаТ6ра. Большое влияние на

скорость и направление процессов оказывают ионы он; И ОН'.

В Зависимости ОТ arperaTHoro состояния катализатора и реаrирую 

щих веществ различают катализ tоJuоzеииы uи tетероtе1t1tы ..Примером
rOMoreHHOrO катализа является реакцИЯ Окисления СО (в rазовой фазе
в присутствии паров воды) кислородом, а также действие разнообраз 
ных ферментов в биолоrических процессах. rетероrенно каталитичес 
кими являются процессы синтеза аммиака (катализатор железо), окис 

ления 802 до 80з (I<атализатор платина или оксид ванадия) и Т.д.

r Л А В А 5. РЕАКЦИИ БЕЗ ИЗМЕНЕНИЯ CI'ЕПЕНЕЙ
ОКИСЛЕНИЯ ЭЛЕМЕНТОВ

э 1. УСЛОВИЯ ОДНОСТОРОННЕrо ПРОТЕКАНИЯ РЕАКЦИЙ

Различают реакцИи с изменением и без изменения степеней окисле 

ния элементОв. Понятно, что такое подразделение условно и основанО

на формальном признаке возмОжности количественнОrО определения

условной величины степени (состояния) окислен-ия элемента. Неиз 

менность степени Окисления элементов при химических превращениях

вовсе не означает, что не происходит перестрОЙКИ электронных CTpyK 
тур взаимодействующих атомов, ионов и молекул. Конечно, и в этом

случае протекание реакцИИ обязательно связано с большим или MeHЬ 

шим изменением характера межатомных, межионных и меЖМОJIекуляр 

ных связей, а следовательно, и эффективных зарЯДОВ атомов.
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Реакции без изменения состояния окисления элементов' чаще Bcero

протекают в rазОвых и жидких растворах с участием ионов. Как из 

вестнО, ионные реакции обратимы, и теоретически каждой системе

ионов при данных условиях отвеЧает определенное состояние равнове---

сия. Смещение химическОrО равновесия (иноrда практически нацело)
происходит при уменьшении концентрациИ каких либоионов за счет

образования относительно мало ионизирующихся молекул или комп 

лексных ионов, малОрастворимых или летучих соединений (правило
Берmолле). Так, при н е й т р а л и з а Ц и и иОнная реакцИЯ идет в

сторону образования мало ионизирующихся молекул растворителя,

например в водном растворе:

КОН(р) + НNОз (р) КNОз(р) + Н20(ж), ДС;98 =  80кДж

 4З9  lll  393  237

RЬОН(р) + 1/ 2H 2S04(p) 1/ 2Rb2S04 (p) + Н20(ж), д С;98 =  80кДж

 437 1/2( 745) 1/2
( 1305)  237

(под формулами соединений указаны их стандартные энерrии rиббса

образования Д С;98 в кДж/моль).

Реакции нейтрализации между сильными кислотами и щелочаМИ

протекает аналоrичнО, независимо от их природы: изменение энерrии

rиббса реакции соответствует протеканию одноrо и Toro же процесса:

Н+(р) + OH 
.............
........... Н 20(ж), Д С;98 = ---80 кДж

о  157  237

или

ОН; (р) + OH (р) 2Н20(ж)

в жидком аммиаке реакция нейтрализации Отвечает взаимодейст 
вию

NH (p)+ NHi(p) 2NНз (ж)
Химическая реакция происходит также вследствие образования

слабоионизирующихся комплексных ионов. Например, нерастворимый
в воде Zn(OH)2 леrко растворяется в присутствии аммиака за счет

образования устойчивоrо каТиОннОrО комплекса (lg (34 = 8,7):

Zn(OH)2(T) + 4H3 N(p) = [Zn(NH 3)4](OH)z(p)
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fидрОКСИД цинка Zn(OH)2 растворяется также в избытке щелочи с

образованием аНИОннОrО комплекса Zn(OH)]' (lg fЗn == 17,7):

Zn(OHMT) + 2КОН(р) == K2[Zn(OH)4](P)

При смешении расТВОрОВ BaCl2 и Na2S04 образуется малораствори 

мое соединение BaS04 (рПР == 9,97):

BaCI2(p) + Na2S04(P) == 2NaCl(p) + BaS04(K)

Ва2+(р) + SO] (p)== BaS04(K), ДС;98 ==  7кДж

 561  745  IЗ5З

Реакция происходит также при образовании летучих соединений,

удаляющихся из сферы реакции, например:

Nа2СОЗ(Р) + 2HC1(p) == 2NaCI(p) + CO2(r) + Н2О(ж)

CO  (p)+ 2Н+(р) == CO2(r) + Н2О(ж), д С;98 ==  103кДж

 528 о  З94  2З7

в противоположность рассмотренным реакциям смешения растворов

NaCl и КNОз к химическому взаимодействию практически не приво 

дит:

NaCl(p) + КNОз(р) == NаNОз(р) + KCI(p), ДС;98 >; о

Ионы N а+ и К+, Cl и NO; в растворе Остаются неизменными.

з 2. rидролиз

Без изменения степени (состояния) окисления элементов обычно

протекает zuдролuз.В общем случае под rидрОЛИЗОМ понимают реакции

обменноrо разложения между водой и соответствующим соединением.

rидролиз является частным случаем солъоолtlЗа обменноrо разложе---
ния pacTBopeHHoro вещества и растворителя. Механизм rидролиза для

разных типов соединений весьма различен. Так, rидролиз соединений,
распадающихся в растворе на ионы, можно рассматривать как резуль 
тат ПОЛЯризационноrо взаимодействия ионов с их rидратной оболоч 

кой. Характер и степень распада молекул rидратной оболочки зависят

8"
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от природы катионов и анионов  .ч(!м силыюе !lоляризующее Дейст 

вие ионов, тем в большей стеI\( НИпротекает rидролиз.

На!lОМНИМ, что катионы в водном растворе существуют в виде Ka 

тионных аквакомплексов, образованных за счет донорIIO акцеllторноrо

взаимодействия K------QH 2 . АкваКОМПJlексы в ('вою очередь rидраТIIрова 

ны посреДетВОМ водородных связеН. Можно считать, что чем выше

заряд и меньше размеры катиона, тем с:ильнее ( roакцепторная способ .

ность (прочнее ('вязь k------Qн:z). тем СИЛbll('(' поляри: уется с:вя:зь O H

координ ирован ной молеi{УЛЫ воды и тем сильнее водородн ая связь

между коuрдинированнОЙ !IIОЛРНУЛОЙ Н 2О в комплексе и молекулами

воды rидратной оболочки КОМПлеЮ'а. Нее зто может привести к pa: pы 

ву связи O Hв координированноЙ МОЛPI{уле Н 2О, к превращению

водородноЙ связи Н.__ОН 2 В ковалентную с образова,нием иона OH и

l'идроксоакваl{()МЛ('Ю'Н по схе\1е

0112 ...........Н
Н 20,' ...........0

К п + """
.н

/' ,
.

Н 2О I ОН:.>
ОН:.>

11+

..oH:.> 

011., (II II+

н 20........ 1  /'O H
/,}\1I+, + OH 

1120 I ОН:.>

О,Н"

в соОтветствии с: !lО('Л('ДОВ:tтеJIl,НЫМ усил('нием аКЦ('IJТОРНОИ спо(;об 

ности катионов (увеличением их зарЯДii и ум('ныпрнием размеров)
возможны два случая:

)) отсутствиР заметноrо раЗJlОЖРНИЯ молекул воды

Na+ + НОН реiJКUИ>-1 праl,Тl1ч{'сю,j Не ИДет

Подобным образом ведут ('еtlя слабые аJ(цеПТОрbJ :)Л('ICТ!ЮНН!>IХ пар

катионы щелОЧНЫХ и iцелО'IlIO З(\МелЬНЫХ меТаЛЛОВ. Иными словами,

катионы, образующие сильные ОСНОlJания щелочи;

2) обратимое разложение молекул воды С образованием rидроксоак 
вакомплексов

[AI(OH 2)o]3 + нон [АI(ОН 2)s(0Н))2+ + он;
или

АР+ + нон АIOН2+ + Н+

Избыток ионов Н+ обусловливает КИСЛУЮ среду раствора. Этот наибо 

лее часто встречающийся СЛучай XapaK'l'epeH для ДBYX 11 треХзарЯД 
ных катионов (Си 2+, Fe2 +, Fe3 +, Cr 3 +), т.о. катионов, обрiiЗующих сла 
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бые основания. Очевидно, чем основаНИ0 слабее, тем rидролиз проте--

кает интенсивнее.

о влиянии природы каТИОНа Cero размера и заряда) на стетть ИОНИзацИИ

координированных молекул воды можно судить по значению константь! Кис 

лотной ионизациИ аквакомплекса:

[[м(он2 )/оН)J".'j ][Н']
К! =

[м(он2 х+]
.

Ниже приведены ее зна'1ения;

[MgCOH2 )6]2+ [AICOH 2)6P+
р](,оо. 11.4 4.95

[CrCOH 2 )r,P+
3.90

[}'pCOHz)oP+
2,2

[T1COH 2 )6]3+
1,1

Посколы(у rидраТ1iЦНЯ анионов ()существляет('я за ('чет водородной

связи, в реЗУЛl,тате ПОЛЯРИЗ<1циошюrо в: аимодеЙСТI!ИЯмржду комплек 

сообразователсм (анионом) J1 молекулами воды ВОДОрОДНая связь MO 

жет перрйти в КОВi:lЛентнуlO. При этом может ПрО!1еХоДИТЬ отрыв Про 

тона от молекулы воды и присоеДlIнение ето h аниону:

[
О", -;70

]
n 

  ,
() " O.. .H O

I

/1

[
0"-, /0

j
(n l) 

,, )y + OH 

o 'O H

Понятно, что чем более отрицатрльныЙ заряд и меньше размер

аниона, тем он более сильный донор ЭЛРI{ТРОННЫХ пар И тем Ж"!'че

отрывает IIРОТОН от молекулы воды. Так, 110 возрастанию пр()чности

водородной связи оксоанионы  элементовTpeTboro перИОда располаrа 

ЮТсЯ в следующий рЯД: СЮ < SO  < PO  < Si04 '
в Зависимости от элеIПРОНОДОНОрной а!{ТИВНОетИ анионов возможны

СЛедующие случаи:

1) отсутствие 3aMeTHoro разложения молекул воды:

Cl + нон реакцИЯ практически не идет

NO; + нон ;::::= реакция праКТИ'1ески не идет

Подобным образом ведут себя слабые доноры электронных пар

, Однозарядные анионы (CI ,Br ,I ,NОз , СЮ );к этой же rруппе анио 
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нов относятся ионы SO  ,SiF  и друrие кислотные остатки сильных

кислот;

2) обратимое разложение молекул воды:

СЩ + НОН ;::= НСО; + ОН-

Появляется избыток ионов OH ,Т.е. среда становится щелочной. Этот

случай наиболее характерен для доноров средней силы для ДBYX И

мноrозаряднЫХ анионов (CO  ,Po -,SO -,S2 :а также CN ),Т.е. кис 

лотных остатков слабых и средней силы кислот. Очевидно, чем слабее

кислота, тем rидролиз протекает интенсивнее.

Суммарный эффект rидролиза определяется природой находящих 

ся в растворе катионов и анионов.

1. Если соединение при ионизации в растворе образует катионы и

анионы, которые слабо поляризуют rидратную оболочку, rидролиз
практически не происходит и рН средЫ н е и з м е н я е т с я:

NaCl Na+ + Cl 

Na+ + НОН реакция практически не идет

CI + НОН;::: реакция практически не идет

в этом случае можно сказать, что соли сильноrо основания и сильной

кислоты rидролизу не подверrаются.
2. Если соединение при ионизацИИ образует катионы, которые

поляризуют молекулЫ rидратной оболочки, и анионы, слабо поляри 

зующие их, то происходит rидролиз по катиону. При этом образуется
к и с л а я среда:

CuCI 2 ;::: Cu2+
+ 2Cl 

Cu2+
+ НОН CuOH+ + Н+

Cl + НОН;::: реакция практически не идет

или

CuCl2 + НОН (CuOH)C! + HCl

Обобщая этот пример, можно сделать вывод, что rидролизу по

катиону подвержены соли слабоrо основания и сильной кислоты.

3. Если соединение при растворении ионизируется на слабополяри 
зующие Катионы и среднеполяризующие анионы, то происходит rид 

ролиз по аниону и в результате rидролиза создается Щ е л о ч н а я

среда:
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N а2СОз т== 2N а+ + CO  
Na+ + нон реакция практически не идет

CO  + нон т== НСО; + ОН'

или

Nа2СОЗ + нон т== NаНСОз + NaOH

в этом случае обобщенно можно сказать, что rидролиз по аниону

происходит у солей сильных оснований И слабых кислот.

4. Если соединение при ионизации образует среднеполяризующие

катиОНЫ и анионы, то происходит rидролиз и по катиону, и по анио 

ну. При этом обычно наблюдается rидроЛИЗ с образованием малораст--

воримых слабых Оснований и слабых кислот:

АI 2(СОз )з + 6НОН 2АI(он)зl + 3Н2СОз

Характер среды в Этом С'лучае определяется относительной силой

образовавшихся кислоты и ОСНОвания. Этот случай rидролиза имеет

место для солей слабых осНОваний и слабых кислот.

Для случаев 2 и 3 степень rидролиза (отношение количества rидро 

лизованноrо вещества к общему количеству pacTBopeHHoro вещества)
обычно невелика. Так, в растворе Nа2СОЗ с концеНТрацией 0,1 моль/л
она составляет при 25

0

С около 2,7%, а в растворе NaCN с KOHцeHTpa 

цией 0,1 моль/л около 1,5%. в случае 4 rидролиз протекает прак 

тичеtки нацело.

Соrласно принципу Ле Шателье степень rидролиза возрастает с

разбавлением раствора (увеличением концентрацИИ воды). Например,
при 25

о

С для реакции

Nа2СОЗ + НОН;:::: NаНСОз + NaOH

при концентрации соли 0,1 моль/л степень rидролиза составляет 2,7%,
а при КОНцентрации 0,001 моль/л уже 34%.

Степень rидролиза возрастает также с повышением температуры.

Существенно отличен характер rидролиза ковалентных соединений.
Большинство соединений неметаллов с неметаллами в воде претерпева 

ет необратимое rидролитическое разложение:

SiСI 4(ж) + 3НОН(ж) = Н2SiOз(т) + 4HC1(p)

SiS 2(T) + 3НОН(ж) = Н2SiOз (т) + 2H2S(p)

rидролиз иrрает большую роль в жизнедеятельности живыIx opra 
Низмов. Он существенно влияет на rеохимические процессы. rидролиз
Широко используется в химической промышленности.
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Образование u:иоroядерных IWUlUlекООВ при rидpoпиэе. rидролиз сопровож 
дается сложными процессами образования ДBYX и мноrоядерных комплексов,

связующими мостиками которых MorYT быть О, ОН, NH2,
N02 , SO  И друrие

атомы и их rруппировки. Рассмотрим rидролиз по катиону, приводящий к

полимеризации комплексов за счет мостиковых ОН rрупп.
Как первую стадию катионной полимеризации в растворах можно paCCMaT 

ривать возникновение двухъядерных комплексов, образованных за счет 06ъ 

единения октаэдрических (тетраэдрических) комплексов по вершине, ребру
или rрани (см. рис. 61). Ниже приведены схемы образования двухъядернЬiХ

комплексов, роль мостиков в которых иrрают он rруппыI.

Для комплексов катионов М2+

[
Н

]
2+

[(H20)n IM H]++ H  M(OH2)n'I

[
Н

]
3+

 ,(H20)n IM 0 M(OH2)n.I+ Н2О

или

МОН+ + М2+ М20Н3+

Для КОМПЛексов катионов М3+

[
/ОН

]
2+

(H20)n 2M +

-""""0 Н2 [
Н 20-........

]
2+

Ho/M(OH2)n 2
н

[
/0

]
4+

(H20)n 2M -""""M(OH2)n 2 + 2Н2О

-""""0/
Н

или

М(ОН)2+ + М(0Н)2+ M2(OH) +

Для комплексов катионов М4+

[
/ОН

]
2+

(Н20)n ЗМ Н2 +

-""""0Н [
Н2 0-""""

]
3+

НО
/

М(OH2)n 3
Н 2 О
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Н 5+

/Е,,-
(Н20)n зМ"""""""' М(ОН2)n З+ ЗН2О

"-0/
Н

или

M(OH) ++ М(ОН)З+ M2(OH) +

в приведенных примерах димери3аЦИЯ происходит за счет взаимодействия

О" rруппыодноrо комплекса с молекулой Н 2О дрyrоrо с отщеплением молеку 

лы "20 и образованием ОН мостика.
Число ОН мостиковв димере зависит от прочности связи O Hв коорди 

нированной молекуле воды. Очевидно, чем выше заряд иона металла, тем

прочнее связь M и тем больше ослабляется связь O Hв КООрДИНИрОВан 

ной молекуле водь!. Это приводит К увеличению числа ОН мостикови увели 

чению степени rидролиза. Наиболее типичные формы двухъядерных комплек 

сов в зависимости от заряда комплексообразователя приведены IJ табл. 24.

т а б л и ц а 24. Формы двухъ.ядерных rидроксоаква.комnлексов

Ион металла КОМПJlекс Примеры

М2+ М2(ОН)З+ СU20НЗ+, Ве20НЗ+, Zn20НЗ+, Сd2ОНЗ+, НgОНЗ+,
Ni20H3+, РЬОН3+

AI2(OH) +,In2(OH) +,SС2(ОН) +,Y2(OН) +,
CT2(OH) +,Fe2(OH)i+, C02(OH) +

Th(OH) +,Ce2(OH) +

М3+ M2(OH) +

М4+ M2(OH) +

Аналоrично можно рассматривать образование мноrоядерных rидроксоаква 

КОмплексов, например, типа Мз(ОН) +,М4 (0Н):+, Mn(OH)  :

(Н 2 О) 4

N i

НО/ ..........ОН

I I
(Н2О) 4 N i N i (ОН2)4

..........0/
Н

Мз(ОН) +

Н

(Н2О) 4 Ni""""O Ni (ОН2)4

I I
НО ОН

I I
(Н2О) 4 Ni""""O Ni (ОН2)4

Н

М4(ОН):+
2ЗЗ



ОН2 Н
ОН2 Н

ОН2 Н
ОН2

,,1 /0" I "I /0" I ./
Cr Cr Cr Cr

/I" /I"g/I"-g/I"
Н2О Н2О Н2О Н2О

Мп(ОН>;;
При определенных условиях (высокая температура или повышенный рН

раствора) поликонденсация может приводить к переходу rидроксопроизводных

(мостики ОН rруппы)в оксопроизводные (мостики атомы О):

н н н

/0.......... /0........../0..........
м м м

..........0......................0......................0............
н н н

 nH20
O M---{) M---{) 

вплоть до образования свободных оксидов.

То что называют "основной солью" представляет собой по структуре проме---

жуточное между "нормальной солью" и rидроксидом или оксидом.

r Л А В А 6. РЕАКЦИИ С ИЗМЕНЕНИЕМ СТЕПЕНЕЙ

ОКИСЛЕНИЯ ЭЛЕМЕНТОВ

з 1. ОКИСЛИТЕЛЬНО ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫЕРЕАКЦИИ

Степени окисления элеМентов изменяются при окислительно---вОс 

становительных реакциях. Изменение степеней Окисления элементов

происходит за счет перехода электронов или атОмов ОТ одних частиц к

друrим. Например, при вытеснении цинком меди из раствора ее соли

CUS04(P) + Zn(K) = CU(K) + ZnS04(p), ДС;98 =  212кДж

электроны от атомов цинка переходят к ионаМ меди:

CU2+(p) + Zn(K) = CU(K) + Zn 2+(p)

Процесс потерИ частицей электронов называется 01l:uсле1tuеJU, а процесс

присоединения электронов восста1tовле1tuеJU. В реакЦИЯХ эти два

процесса протеКают одновременно одни частицы окисляются, друrие
ВОсстан авливаются. Следовательно, Окислительно вОсстановительные

процессы представляют собой единство двух противоположных процес 
сОв. Вещества, присоединяющие электроны, называются 01Сислuтел.Sl 
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JUU, а вещества, теряющие электроны, оосста1l00uтеляJUU. В приве 

денноМ примере Cu2+
окислитель, Zn вОсстановитель:

Cu2+ + 2e = Cu; Zn 2e == Zn 2+

в этой реакции медь пОнижает степень окисления, цинк повышает.

2 + О

Cu Cu
о 2 +

Zn Zn

в качестве примера окислительно---восстановительнОЙ реакции с

переходом атомов можно рассмотреть следующий прОцесс:

NO; (р) + НсЮ (р) = NO; (р) + HCl (р)

Методом меченых атомов установлено, что Эта реакциЯ осуществля 

ется по следующему механизму:

+ 3 + 1

NO; + НС 1 О .......
О..........

N...O 1

О"""""" I
н

.......

+ 3 + 5

N N

О О.......... + 5 1

....... "'N---о...Сl N + HCl

О"""""" I о""""""
н

+ 1 1

Cl ....... Cl

Как видно из приведенной схемы, атом кислорода молекулы HC10

переходит в сОстав NО; иона.В результате реакции степень окисления

азота повышается, а хлора понижается. В этой реакции HC10 иrрает

роль окислителя, а NO; вОсстановителя.

Таким образом, можно дать следующее обобщенное определение
Окислителя и ВОсстановителя: вещество, в состав KOToporo входит

элемент, повышающий степень окисленtfя, называют оосста1tооuтелеJU,
а вещество, в сОстав KOToporo входит элемент, понижающий степень

Окисления, называют ох:ttслuтелеJU. Понижение и повышение степени

Окисления элементОв происходят одновременно и обусловливают друr
друrа.
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э 2. СОСТАВЛЕНИЕ УРАВНЕНИЙ
ОКИСЛИТЕЛЫIO ВОССТАНОВИТЕJlЬНЫХРЕАКЦИЙ

Применяют два метода составления уравнений для реi-ШЦИИ окислс 

ния восстановления. Один из методов ОСНОВаН на использовании

степеней окисления. Повышение степени окисления у одноrо элемента

и ее понижение у друrоrо элемента происходит одновременно. Так,

при взаимодействии алюминия и ('ер",

+ 3 '2

Аl + S Аl 2Sз

степень окисления алЮминия ПОВЫШRстея на :.! единицы

о +;1

А 1 А I (;{ о == 3)

а степень окисления серы ПОllижаСтея на 2 е;\иницы

() L

S S (  2О ==  2)

Чтобы поставить коэффициснты в уравнении реаhЦИИ, lIад() наЙТи

кратное для чиеел, Jlока ЗЫВаЮЩИХповышение и 1I0нижение СНЧ!С'l!еЙ

окисления:

о + ,1

Л.\ Аl

1
2

о '2

S S ;1
о о + 3 .,

2А! + 3 S 2А J + ЗS

Найденные к()эффициенты переllесем в уравнение реакции

2Лl + ;{s == Аl 2S з

Рассмотрим более сложную окислите.llьно во(:стан()вительную peaI{ 
цию:

+7 +2 +2 +.'1

KMn04 + FeS04 + H 2S04 MlIS04 + FeAS()4),1 + K2S04 + Н 2О

в ПриведенныХ соединениях изменяют ("reIlCHb окисления 'roлы{()

MapraHeu и железо:

+ 7 + 2

Мп Мп
+ '2 + 3

f'e Fe5

КМп04 окислитель, FeS04 восстановитель. На 1 моЛI, RTOMOB

Мп(УII) требуется 5 МОJlЬ атомов Ff'(II):
2Зб



+ 7 + ') + 2 + 3

Мв + 5F;; = Мв + 5Fe

Таким образом, основные !шэффициенты уравнения коэффициен 

тЫ при окислителе и восстановителе это 1 и 5. Нужно однако,

учесть, что в резуЛЬтате реакцИИ образуется Fе2(S04)З, содерЖащИЙ 2

моль аТОМОВ Fe(III), поэтому основные коэффициенты следует удвоить:

+ 7 + 2

Мп ......... Мп

I 11+ 2 + 3

Fe ......... F е

+ 7 + 2 + 2 + 3

2Мп + 1 о  '( 2Мв + 10Fe

Найденные коэффициенты подставляют в уравнение реакции

+7 +2 +2 +3

2КМп04 + 10FeS01 + H2S04 '2MnS04 + 5Fе2(S04)З +

+ K2S04 + ИЛ

Остальные коэффициенты находяТ врИ подсчете баланса друrих эле 

ментов (пока t)ез Н и О), в даНIIОМ случае атомов К и s:

2КМп04 + 10FeS01 + 8И 2SО4 2М I1S04 + 5FС'2(S01)З +

+ K2S()4 + ИЛ

Далее 110 бilЛ НСУатомов водорода определяют 'jИСЛО молей воды:

'2КМп04 + lOFeS04 + HH 2S04
= 2MnS04 + 5Fе2(S04)З +

+ KlS04 + 8Н 2О

Длн проверки IlраВИJIЫfOСТИ подобранных !юэффициентов подсчитыва 

ют ба.нанс молей атомов !(ислорода.

Посколы(у рассматриваемая реl'ШЦИЯ протекает в водном растворе,

ее можно предстаВИТI, в виде ионноrо уравнения:

МвО:; + Ы\,2+ + 8Н' = Мв 2+
+ Ы'е 3+ + 4И2О

Довольно ЧасТО соединение, уЧаствующео в реакции, выполняет не

только окислительную или восстановительную функцию, НО и СВЯЗЫВа 

ет ПРОДУКТЫ реаКЦИИ (степени окисления элементов не изменяются).
Например, при восстановлении очень раз()авленной аЗОТНОЙ кислоты

порошком цинка
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о +5 +2  з

4Zn + HNOj + 9НNОз = 4Zп(NОЗ)2 + NН 4NОз + 3Н2О

о

Zn
+ 5

N
о + 5

4Zn + N =

1
8

1
4

N 2 1
+ 2 3

4Zn + N

1 моль молекул кислоты из десяти, взятых для реакцИИ, расходуется

на окисление цинка, а остальные девять на связывание образующих 
ся в результате реаКЦИИ ионов цинка и аММОНИЯ.

Примером 'реакции, в которой восстанОвитель иrрает также роль

среды, является взаимодействие оксида МарrаНца (IV) с концентриро---

ванной соляной кислотой:

+4  l +2 О

Mn02 + 2НСl + 2НСl = МпСl2 + Cl2 + 2Н2О

2 1:  :,!:I :
+4  l +2

Mn + 2Сl = Mn + Cl2

Иовво---электронвый метод. Ионно электронныйметод составления

уравнений окислительно восстанОВИТельныхреакций применяется для

ионных окислительно восстановительныхпроцессов и основан на coc 

тавлении частных уравнений реакЦИЙ восстановления ионов (молекул)
окислителя и Окисления ионов (молекул) ВОсстанОвителя с после 

дующим суммированием их в общее уравнение. Для этоrо необходимо

составить ионную схему реакции. Не изменяющиеся в результате peaK 

ции ионы в ионную схему не включаются.

Вернемся к ранее рассмотренному примеру:

KMn04 + FeS04 + H2S0 4 MnS04 + Fe2(S04) +. K 2S0 4 + "20

Ионная схеМа реакции:

MnO + Fe2+
+ Н+ Мч2+ + Fe3+ + Н2О

Как видим, ионы Fe2+
окисляются в ионы Fe3+, а ионы MnO;j BOCCTa 

навливаются до ионов Mn 2+. Частное уравнение окисления иона

восстаНОВИТеля
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Fe2+ е- ---+ FеЗ +

восстановитель 

ная форма

окисленная

форма

в частном уравнении реакции восстановления окислителя MnO:j в

восстановленную форму Mn2+

MnO ........ Mn2+

Для баланса атомов необходимо добавить ионы водорода, чтобы свя 

зать атомы кислорода в воду

MnO:j + 8Н+ Mn2+ + 4Н2О

для баланса зарядов, кроме тoro, в левой частИ уравнения нужно

добавить 5 моль электронов. Тоrда частное уравнение реакции BOCCTa 

новления Окислителя будет

MnO:j + 8Н+ + 5е- = Mn2+
+ 4"20

окисленная

форма

восстановительная

форма

При выводе общеrо уравнения реакции частные уравнения надо

помножить на такие коэффициенты, чтобы число молей потерянных

электронов стало ра,ВНО числу приобретенных:

F е 2 +
е

-

= Fe 2 +

1
5

MnO + 8Н+ + 5е- = Mn2+
+ 4"20 1

Проверка правильности составленноrо уравнения производится по

балансу атомов и зарядов в общем уравнении:

MnO:j + 5Fe2+ + 8Н+ == Mn2+
+ 5Fе З+ + 4Н2О

Если в качестве среды взята серная кислота, то уравнение реакции

можно записать:

2KMn04 + 10FeS04 + 8Н 2504 = 2MnS04 + 5Fе2(S04)З +

+ K2S04 + 8Н2О

Типы окислительво--восстановитет.вых реакций. Различают три
ТИпа реакций окисления восстановления.

239



1. Окислительно восстановительныереакции, при которых изменя 

ют степень окислениЯ атомы элементОв, входящих в состав разных

веществ. Леrко заметить, что вышеприведенные реакции относятся к

этому типу реакций.

2. Реакции ОКИСJIительно восставовительноrораспада веществ, при

которых степени окисления изменяют атомы разнЫХ элементов одноrо

и Toro же вещества. По такому механизму протекают реакции терми 

ческоrо разложения соединений, например:

+5 2  1 О

2КСlOз = 2КСl + 302

+ 5
- I

Сl ......... Сl 2
? О

2 б ......... 02 3
+5  2  1 О

2Сl + 60 = 2Сl + 302

3. Реакции самоокисления самовосстановления, при которых
степень окисления одноrо и Toro же элемента и повышается, и пони 

жается. Подобные реакции называют еще реакциями aucnponop1tuo1tt 
рова1ttIЯ. Примером процесса подобноrо рода может служить реакция

Взаимодействия хлора со щелочью:

о - 1 + 5

3С!2 + 6КОН = 5КС! + КСlOз + 3Н2О

0+5

С! ........С!
о - 1

Сl ........ С 1 5
о + 5 - 1

3Cl2 = С! + 5СI

В этой реакции хлор выступает и как окислитель, и как восстано---

витель.

 3.НАПРАВЛЕНИЕОКИСЛИТЕЛЬНО 
ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫХ РЕАКЦИЙ

О направлении окислительно восстановительных реаКций можно

судить по изменению энерrии rиббса системы. Кроме Toro, для коли 

чественной характеристики окислительно---восстановительной активнос 

ти веществ, находЯЩИХСЯ в растворах или соприкасающихся с ними,

используются так называемые эле1Строд1t'ые или О'ICuслuтелъ1tо---восста 

1tовuтелъ'Н'Ые nоmе'Нtluал'Ы Ip.
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Окислительно--восстановитепъные потенци8JIы. Связь между !J. G и <р

выражается уравнением
*
 дa:= nF<p, rде n количество вещества

(моль), передаваемоrо в процессе элекТронов; F постоянная Фа 

радея.

Сущность возникновения электродноrо потенциала заключается в

следующем. Если пластинку металла М поrрузить в раствор, содерЖа 

щий ero ионы

Мn+(р) + ne М(к)

то между металлом и раствором возникнет разность потенциалов,

называемая элекmрод1tыt nоmещ!uалолt. Эта разность зависит от при 

роды металла и концентрации (точнее активности) ионов в растворе, а

также от температуры.

ставдартный электродный потенциал. Для реакции, протекающей

в стандартных условиях, связь энерrии rиббса и электродноrо потен 

циала выражается уравнением

.

 да
е

= nF<pe.

Величину <ре называЮТ сmа1tдарm1t'Ьtлt элекmрод1tыt (окuслumел'Ь1tD---
воссmа1tовumел'ь1tыt)) nоmещ!uалолt. Значения стандартноrо электрод 

Horo потенциала (как и !J. а
О

) растворенных веществ относят к paCTBO 

рам с концентрацией 1 моль/л, а для rазообразных веществ к 101325

Па. В качестве стандартной принимают температуру 25
0

С.

Значения электродных (окислительно--восстановительных) потен 

циалов обычно берутся относительно системы

Н+(р) + e 1/2H2(r), да;98 = о

Так как !J. G:t,298,H+(p)
:::: О и !J. G:t,298,H 2(r)

:= О, стандартный потенциал

этой системы <Р;98 = о (как и .6. а
о

). Эта система называется водород---

,

1tыuu эле'/Сmродолt.
Водородный электрод представляет собой платиновую пластинку, покрытую

тонким слоем рыхлой пористой платины (для увеличения поверхности электро 

да) и опущенную в водный раствор серной кислоты (с активностью ионов Н+,

равный единице) (рис. 121). Через раствор серной кислоты пропускают

Водород под атмосферным давлением. Часть поrлощеННОro платиной водорода

переходит в атомное состояние, поэтому в поверхностном слое пластины

* .6.G (Дж) = 96485 nЕ (В).
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Т а б л и ц а 25. Стандартные электродные потенциалы  ;98некоторых

окислительно--вoccraновИ'reIJЫIhIX сиcтeu: В вoдIIых растворах

Окисленная форма Число Восстановленная <Р;98' В

электронов форма

Li+ 1 е- Li  3,05

Са2+ 2е- Са  2,87

Na+ 1 е- Na  2,71

Н 2 2е- 2Н-  2,25

АjЗ+ 3е- А!  1,66

Мп2+ 2е' Мп  1,18

Zn2+ 2е- Zn --О,76

Fe2 + 2е- Fe --О,44

Cd 2+ 2е- Cd --О,40

Zn2 + 2е' Zn --Q ,14

РЬ2+ 2е- РЬ --О,13

2Н+ 2е" Н2 0,00

SO -+ 2Н+ 2е- SO -+ Н2О 0,22

Cu2+ 2е- Си 0,34

12 2е- 21- 0,54
Fe3 + 1 е- Fe2 + 0,77
Ag+ 1 е- Ag 0,80
Hg2+ 2е- Hg 0,85

NO; + 4Н+ 3е- NO '+ 2Н2О 0,96

ВТ2 2е- 2Вт- 1,07

МпО2 + 4Н+ 2е- мп2+
+ 2Н2О 1,23

Сr2Щ + 14Н+ 6е- 2Ст3+ + 7Н2О 1,33

Cl2 2е- 2Cl- 1,36

СЮ; + 6Н+ 6е- Cl- + 3Н2О 1,45

МПО4 + 8Н+ 5е" Мп2+ + 4Н2О 1,51

МПО 4 + 4Н+ 3е- МПО2 + 2Н 2О 1,68

F2 2е- 2F' 2,87

устанавливается равновесие 1/ 2Н2 Н, а на rраНИце платины и раствора

серной кислоты равновесие H(r) Н+(р) + е-, Т.е. суммарно

1/2H2(r) Н+(р) + е-
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Стандартные потенциалы некоторых
окислителЬНО ВОсстановительных

систем приведены в табл. 25. В ряду

приведенных систем уБЫВающее зна 

чение Отрицательноrо потенциала и

возрастающее Значение положительно 

ro потенциала отвечаЮТ падению

ВОсстановительной и росту окисли 

тельной способности. Например, cpall---

нение СТаНдарТНЫХ потенциалов сис 

темы

Fz(r) + 2e = 2F (p),<Р;98 = 2,87 В

Hz(r) + 2e = 2H (p),<Р;98 =:  2,25В

Н2

Рис. 121.

электрода

Схема водородноrо

показывает, что у молекул F z сильно

выражена окислительная тенденция, а у ионов H ВОСсТанОВИТель 

ная.

В соответствии со значениями <рО цинк (<Р;98 =: -----{),76 В) более

сильный вОсстановитель, чем медь (<Р;98 = +0,34 В), и, следовательно,

будет вытеснять ее из растворов, содерЖащИХ ионы Cuz+:

Zn(K) + Cuz+(p) = CU(K) + Znz+(p)

Хлор (<Р;98 = +1,36 В) более сильный окислитель, чем бром (<Р;98 =

= +1,07 В), и, следовательно, будет вытеснять бром из растворов,

содержащих ионы BT :

l/zClz(r) + BT (p)= l/zBrz(r) + Cl (p)

По значениям окислитеЛЬНО ВОсстанОВИтельныхпотенциалов можно

судить о направлении и более сложных окислителЬНО ВОСстанОВИТель 

ных процессов. Например, для реаКции

Мп04 + 5Fez+
+ 8Н+ = MnZ+ + 5Fe 3+ + 4H zO

Потенциалы ЧасТНЫХ реаКций имеют следующие значения:

Окисленная

фОрМа

Мп04 + 8Н+ + 5e 

Fе
3 +
+ e 

Восстановленная

форма

MnZ+ + 4HzO

Fe z+

Стандартный

потенциал

1,51 В

0,77 В
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Как ВИДИМ, стаll!1.'lР"НЫЙ :щт:ТРОfl,II/,1iJ П{)f('IlI(I1<l.'1 lТ/IH I!(:РВОЙ СИС'I'( 

мы выше, 'н'м для ВТороЙ. CJH'}(OH<l1'I'.rII.HO при ''i!НIТЮ,Т(' пеРВ<lЯ сиет(' 

ма выступит в Ka'leCTBP ОI,ИСJlителя, ВТО!" .1H   ,Н Юt'J('с.твс восетаIlОВИТf}--'

ЛЯ. Иными оювами, ПРрВ1iЯ Р!'rl/(IЩЯ ЩЮ'Н';ШРТ ('лева направо, вторая

справа налево, Т.е. ИОНЫ },'('2+ о КИ('.iIЯНJТС>1 :(!) ионов J.',," + , <l ионы МIIО:;
восстанавливаются !(О IЮIЮ'i MIl J +

Электродные потенциrL'Iы 11(' !ffЦЯЮТОI неllзмеПIIЫМИ. Они завИсят

от СООТНОIlН'НИЯ коп це.Н1'рапиЙ (Т\Jчнее а!i:ТИВllос.теi'1) ОЮ1СЛGННОЙ и

восстановленноЙ форм lIeЩI'СТВя., а также от Т('МIIор<l'rуры, прИрОДЫ

растворителя, рН среды и др.

Зависимость :Мектродноrо потеПrJ,Н:1ла ОТ К!НII(Е'IIТр<lЦИИ (lJ{ИОI(ШНОЙ

И воестановленноЙ форм 11 те ILII.'рCl'rуры выраЖi-\(Л'СЯ ураGЩ'IЩfJIJ Hep'll.( 

та:

'Р = 'Р' +
РТ

I

  . 111 .

("Ж!.' (,':
lIF IJ

Свосе 1

или

2.:3111'
'Р =- 'Р' +  ..   .'!!;

/11" ,

I

(Ъ}Н1( .rr

rде 'Р
О

СТ;НlдаР1'НЫЙ :)!Н'НТРОДIII>'Й 1I0ТРIIЦИiL'1 Ilр!ЩР{'('Н: R молярная

rазовая поетоя}/ная; 7' <lб('ОЛ/(){'flан 'f/'Mf1('r'!!'I'ypa, 11  '. 'JИ(':IО МОJЮЙ

передаваемЬiХ в элемеН1'i:lрILОМ 11 р, ,JIl','J'f' :)!]('}':ТРОНОВ: /, I!о('ТОЯНН <1>1

Фарадея; С()lшел И Своеет "OHЦE'I!TpaЦI'!H rнH1!','/i'I!lroi1 и I\(Н'С"fаl10В.Т/('lillоi,

форм peareHToB (х и у fюэффициепты в ура,нl(>IШН рсаКП,ИLl).
ДЛЯ 29R К (:25°<";) ПОсле !IСЩСТllНОВJ'.и :та'IСIIИИ 111)("1'<1HIIВI,IX I3Р.lIИЧИН

[R = 8,3] ДЖ/(К'МО:IЬ), F' = 9G --18') J(л] .УI)1iВН('I/JII' IIPIIНIfM;\('T вид

'P=rp +  I)  lр;
п

]'

(()HfI1r: T [
.   

(' ()(;l

Для полуреакции

м 110.; + ЮР + iJ/ !\1LI 2 + +IIJ.,О

можно записать

'Р
=: 1 5] +

0,О,1[)
II!, lM[[O'1]J!I 1 

\ ';-' [1\11[2+]'

имея в виду, что концентраЦИЯ В()ДЫ .  ВРЛИ'IИН;i постоянная, Для
стандартных условий, Т.е, коrДri [MIIO;J = [Мн"'] = [Il+] с= 1 МОЛЬ/JI.

'Р = 'Р
О

= 1,51 В
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94. ХИМИЧЕСКИЕ ИСТОЧIIИЮI ТОI{Л

Если пространственно ра:зделить процесс окисления восстановителя

и процесс восстановления ОКИСJ\ИТОJlЯ, можно получить электрический

ток В этом случае окислитеЛЫlо восстановительныереакции осущест 

вляются на электродах, а хнмичеСЮ1Я :терrия непосредственно прев 

ращается в электрическую. ТеЩ)('ТИ'Il'СltП для Ilолучения электричес 

кой энерrии можнО применить любую ОКlIслитеЛЫIO вос('тановитель 

ную реакцию.

Рассмотрим получение тока  aсчет следующей пары окислительно 

восстановительных систем:

ОкиСJl('IIII<JЯ

ФОI)ма

ZH 2 + + '2r 

Cl1 ++ '2с =

13ocCI'" II(ЩJI'-'I\llая СТа н ilЩЛНЬ!}i

форм;; ПО1'РНЦИOJI

ZII

CII

 o,76 В

+ 0,34 1:3

Соrлаено значенн}{м СТННj,ар'['ныл потРнцнii.'\ОВ ('истома Сн 2 '
+

+ 2е' СIl по отношению к ('Щ'Т(> СZ1l2+ -+- '2с' ZI. OI-\ИСJIИТРJIРМ,

Т.е, при IIХ контакте :т('KrpoHbI будут переХ(ЩlfТI, от ZI1 К и()нам Сн 2 +:

ZI1 + CII += Zn ++ СI1

I Т
L ,,'

Окисление ZII И вu('("rаНОВ,'ЮJlиr ('112+ МОЖJlО осуществить на элект 

родаХ lалъоаиuчer: Оt() 7.дr.ruе1-lJ//а (рис. 1'22), н:оторыЙ в данном (;ЛУЧ;lе

состоит из I\инковоrо и медноr() элеКТРОДОlJ. ноrруженных в растворы

сОответственно ZIIS04 н CLJSO.J . Сосул:ы с растворами СОЕщинены o 

образной труБI\ОЙ, заполнеННО!l l\аким .rIl!бо :ЩРктрОJIИТОМ. к.оrда

соединяют электроды меТaJ1ЛИ',еским "рuводником, начинается оки(, 

лительно восстаНОВИ1'еЛl,ная рРiiКЩIЯ. На ЦПН/{ОIЮМ эл.ектроде (аноде)
происходит потеря :1ЛРf\ТРОНiJl3 lШI1сЛРН!-IР IlИНКfi; H;l медном ЭJlектро 

де (катоде) ПрОИСХОДИТ присоеДl1ненис :JJlСКТрОНОВ восстановление ионов

меди

а\юд: ZII 2,: = Zп +

катол: C1l 2 + + 2с' = CIJ

еуммарно: ZIL + Сн 2 + = Z1I 2 +
+ CII

I Т
2 r'
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(I 

SO 

р и с. 122. Схема rальваничес 
Koro элемента

Лроtlgкты
р11аКЦ1L1L

Рис. 123. Схема топливноrо эл 

мента

За счет окислительно---восстановительной реаКЦИИ по внешней цепи

(металлический проводник) течет электрический ток от цинковоrо

электрода к медному, а по внутренней цепи (трубка с электродом)
движутся ионы SO; .Цинковый электрод постепенно растворяется, а

на медном выделяется металлическая медь.

Разность окислительно восстановительных потенциалов частных

реаКЦИЙ определяет электродвижущую силу 'P rальваническоrо эл&-

мента и в рассматриваемом случае:

'P == 'Реи 'PZn == 0,34 (-----{),76) 1,1 В.

Проблема преобразования химической энерrии непосредственно

в электрическую одна из актуальных задач науки и техники. В

настоящее время ведутся широкие исследования по использованию

окислительно восстановительных реаКЦИЙ rорения топлива в так Ha 

зываемых тоnлщJ1tыx эле.IUе1tтах. В качестве окисляющихся веществ

можно применять обычное топливо уrоль, кокс, природные и ис 

кусственные rорючие rазы, в качестве окислителя кислород ИЛИ

воздух.

В топливных элементах, как и в обычных rальванических, электро 

ды, к которым подаются ВОССТановитель (топливо) и окислитель, раз 

делены ИОНОПрОВодящим электролитом (кислотами и щелочами, pac 

плавленными солями и др.). Электроды в случае применения rазооб 

разных продуктов делают обычно из полых пористых трубок и плас 

тин. Токообразующий процесс совершается на rранице соприкоснов&-

ния электрода с электролитом.
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Принцип работы топливноrо элемента рассмотрим на примере ще--

лочноrо водородно---кислородноrо элемента (рис. 123). В этом случае

используется окислительно восстановительнаЯрею(ция

2Н 2И + 02(r) == 2Н 2О(ж), да;98 == -----474 кДж

осуществляемая через следующие промежуточные стадии: на катоде

происходит присоединение электронов восстановление кислорода; на

аноде происходит потерЯ электронов окисление водорОДа:

анод: 2Н 2 + 40H 4е' == 4Н 20; катод: 02 + 2Н 20 + 4e = 40H 

Возникающие на аноде электроны по внешней цепи элемента I1ере 

ходят к катоду, а ионы OH перемещаются в электролите от катода к

аноду. Таким образом, в итоrе осуществляется окислительно восстанО 

вительная реакциЯ 2Н2 + 02 == 2Н20, энерrия которой в данном слу 

чае выделяется не в виде теплоты, а непосредственно превращается в

электрическую.

Для эффективной работы топливных элементов используют катали 

заторы, которые наносят на электроды. Для водородноrо электрода

катализаторами являются платиновые металлы, а для кислородноrо

электрода смешанные катализаторы из Со и AI или Fe, Мп и Ag.
Высокий коэффициент использования топлива, непрерывность дей 

ствия и друrие преимущества открывают перед топливными элемента 

ми перспективы широкоrо использования. Топливные элементы ис 

пользуются в спутниках и космических кораблях. Очень заманчиво

применение топливных элементов вместо двиrателей BHyтpeHHero cro 

рания на транспорте и т.д.



ЧАСТЬ ВТОРАЯ

НЕорrДНИЧЕСКАЯ химия

Разделl

Введение в химию элементов

Только при посредстве теории знание, слаrаясь в

связное целое, становится научным знаниеМj строй 

ное соединение фактическоrо знания с теорией сос-

тавлЯет науку.

А.М. Бут.лероо

r Л А В А 1. РАСПРОСТРАНЕННОСТЬ ХИМИЧЕСКИХ

ЭЛЕМЕНТОВ

s 1. rЕОХИМИЯ и космохимия

Среднее относителЬное содержание данноrо химическоrо элемента в

какой либоприродной системе (звезды, Солнечная система, планеты)
называется ero распростр ненностьюили 1Слар1СОJU *. Содержание эле--

ментов обычно выражают в массовых или атомных долях, в процентах.
Химический состав, закономерности распространения и распределе--

ния элементов на Земле изучает lеоxtlJUиЯ. Задачи этой науки опреде--
лил В.и. Вернадский, который рассматривал ее как науку об историИ

атомов Земли, как часть космической химии. Дальнейшее развитие
rеохимии тесно СВяЗано с работами А.Е. Ферсмана, В.М. rольдшмидта,
А.П. Виноrрадова и др.

Распространенность и rенезис химических элементов в KOCM ce

изучает ICОСJUохtIJUUЯ. Результаты rеохимических исследований исполь 

зуются для объяснения получаемых сведений о космических телах. В

свою очередь данные КОсмохимии применяются для решения rеохими 

ческих проблем.

*Название предложено А.Е. Ферсманом в честь американскоro reохимика

Ф.У. Кларка, вычислившеrо в 1889 r. распространенность мноrих химических

элементов в земнОй коре.
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Изучение химическоrо сОстава звезд, планет, туМанностей в OCHOB 

ном осуществляется с поМощью спектральноrо анализа. Спе1tтральным
анализом, например, был обнаружен элемент rелий на Солнце (1868) и

лишь спустя 27 лет он был найден на Земле. С помощью спектрально 

ro анализа определен состав далеких космических тел.

Исключительно ценную научную информацию о физико химичес 
ком характере и составе атмосферы друrих планет дают автоматичес 

кие космические СТанции. Исследования лунных пород, в частности,

Jlвляются ОСНОВополаrающиМИ для развития селе1tохилшu.

2. ХИМИЧЕСКИЕ ЭЛЕМЕНТЫ В ЗЕМНОЙ КОРЕ

Характер распространения элементов в земной коре сходен с xapaK 

тером их космической распространенности (см. рис. 1). В сОСТаВ зем 

ной коры входят 88 хиМических элементов (табл. 26).
Практически отсутствуют короткоживущие технеций, прометий,

астат, франций и трансурановые элементы. ОСНОВНЫМИ в земной коре

Jlвляются восемь элементов: кислqрод, кремний, алюминий, натрий,

железо, кальций, маrний, калий (рис. 124). Их общее содержание в

земной коре составляет около 94,5%
(мол. доли) или 98,5% (мае. доли).
За ними следуют титан, фосфор,
водород, марrанец. Состав остальных

(о.э.) элементов меньше 0,6% (мае.
доли).
В земной коре преобладают кис 

лородные соединения, из которых

liаиболее распространены силикаты,

слаrающие все rлавнейшие ropHbIe

Породы. Заметно менее распростра 

Вены карбонаты, еще меньше

сульфидные и сульфатные минера Р 124 Р. и с. . аспространение хими 
лы. Ряд элементов встречается в ческих элементов в земной коре

ррироде в виде простых веществ в

самородном состоянии. В табл. 27 показаны наиболее часто встре---

lr'ающиеся формы существования элеменТОв на Земле.

В зависимости от хиМической природы элемент может либо иметь

 обственныеминералы, либо сопутствовать друrим элементам. rеохи 

Мики выделяют обширную rруппу элементов, для которых характерна

равномерность распространения В земной коре. Такие элементы назЫ 

-.ают рассея1t1t'ыttl.. Распространенность в земной коре и число разнО 

Itидностей образуемых элементом минералов в прямой связи не HaXO 

о

0.з.

Mg
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Т а б л и ц а 26. Рampocrpaиеиностъ элементов в земной коре

Li ве

6,5'10 3 6' 1 0 4

1,9 .10 21,2.10 З

Na Mg

2,64 2,1

2,4 2,0

К Са Sc Ti V Cr Мп Fe Со

2,6 З,6 6 . 1 0 4 0,65 1,5' 10 2 2. 1 0 2 9' 1 0 2 5,1 3. 1 0 3

1,4 2,0 3' 1 0 3 0,25 6' 1 0 3 8' 10 З3,2'10 2 2,0 1,5'10 3

Rb Sr У Zr Nb Мо Те Ru Rh

p,I'10 2 4. 1 0 2 2,8' 10 2. 1 0 2 1 . 1O з З' 1o 4 5 . 1o 7 1 . 1 0 7

7' 1 0 3 1 . 1 0 2 2,6 '10 4 4' 1 0 3 2. 1 0 4 6 . 1o 5 1 . 1 o 7 1,7'10 8

Cs Ба La нf Та W Re Os Ir

7.1 0 4 5. 1 0 2 1,8 '10 З,2.10 43,2'10 4 1. 10 4 1 . 1 0 7 5 . 1 0 6 1 . 1 0 7

 ,5'10 95,7' 1O 2,5'10 5' 1 0 5 1,8'10 5 1 . 1 0 5 8,5'10 9 5. 1 0 7 8,5'10 9

Fr Ra Ас Ки Ns

1'10 10 6.10 10

5.10 15

Лантаноиды Се Pr Nd Рт Sm Еи

4,5'10 3 7,4'10 З2,5'10 3 7' 1 0 4 1,2' 1074

6.1 0 4 9. 1o 5 3,5.10 4 9' 1 0 5 1,8'10 5

Актиноиды Th Ра U Np Pu Am

8. 1 0 4 1'10"10 З' 10 4 1. 10 15

7 . 1 o 5 8'10 12 2. 1 0 5 7'10 17

.Верхние цифры массовые доли, нижние молярные доли элементов.



(по АП_ ВИИOIрадову).

Н Не

0,15 4,6-10-4

3,0

В С N О F Ne

3. 1 0 4 0,1 1 . 10-2 47,2 2,7' 10-2 1,6'10-3

6 - 10.4 0,15 2,5-10-2 58,0 2,8'10-2

Аl Si Р S Сl Ar

8,80 27,6 8' 1 0 2 5 . 1o 2 4,5'10-2 0,98
6,6 20,0 5' 10 2 3 - 10-2 2,6 - 10-2 4-10 6

Ni Си Zn Ga Ge As se Br кr

8 - 10 3 1 - 10-2 5. 10-3 1,5-10 3 7' 10.4 5.10.4 6 - 1o 5 1,6' 10-4 1 - 1 0 4

3,2'10 33,6 '10 З1,5'10-3 4. 1 0 4 2. 1o 4 1,5 '10-4 1,5-10 41,5 -10-5 4 - 10-5

РЬ Ag Cd In Sn Sb Те I Хе

1 . 1 0 6 1 - 10.5 5.10-5 1 - 1 0 5 4' 10 3 4' 10-5 1- 10 6 3-10.5 8-10 6

1,6 '10 71,6'10.6 7,6-10-6 1,5' 10-6 7' 10-4 5. 10.6 1,3-10-7 4.10-6

pt Аи Hg Тl РЬ Bi Ро At Rn

5. 10.7 5 - 10.7 7 -10-6 3 -1 0 4 1,6 -10 3 2. 10-5 )-10-14 7-10 16

5. 1 О-В 5' 1 О-В 7' 10-7 3 - 10-5 1,6' 10.4 1,7-10-6 2.10-15

Gd ТЬ Dy Но Er Тm УЬ Lu

1 . 10.3 1,5'10- 4,5 -10-4 1,3' 10.4 4' 10 4 8 . 10.5 3 - 10.4 1 . 10-4

1. 10.4 1- 10-5 5 - 10-5 5 - 10.6 5 . 10.5 8' 10 6 3 - 10-5 1- 10-5

Сm Bk Cf Es Fm Md (No) (Lr)
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дятся. Очень '111(:1'0 И 1AI,Yx :т MCJlTOBменее распространенный образу 

ет большее число ра:JН()ВИДILО(:'I(:Й  ин раJЮВ.Так, рубидий [0,007%
(мол. доли)] со6сТIЮНН'ЫХ минералов Llра!{тически не имеет и является

рассеянным ЭJlеМf!НТОМ. В ТО же IJРUМЯ сравнительно менее paClIpoc1' 

раненная медь [0,0036% (мол. доли)] образует разнообразные собствен 

ные минералы, а поэтому к раеееянным элементам не Относится.

В земной коре постоянно IIРОИСХОДЯl' мноrие химические процессы.

Разобраться в них значит понять, как образуются минералы, ropHbIe

породы и руды, в каких УСЛОВJlЯХ они формируются. 31'0, В свою

очередь, позволяет ОIlреДЕ'ЛИТh наиболее вероятные расположения

месторождениЙ полезных ИСКОпаемых.

l' Л А В А 2. ПРОСТЫЕ ВЕЩ" СТВА

1. СТРУl\ТУРЛ 11РОСТЫХ ВЕЩЕСТН

Сочетание а'сомов односо L! Toro же :ыюмента есть простое вещест .

во. В зависимости от тит, ХIIмичеСI':ОИ (ВЯ Н1 между атомами простые

вещеС1'ва MOI'YT Бы'ьь ,IuстuллаЛl11 И UfЛlсmr1.ллаЛ1U. Для металлов xapaK 

терна меТaJIЛИ'Н СЮ1Н СВЯ:,!" ;(JI)j IH'M['T/t.,l.JJO\3 !.\Овалентная. P03Koro

различия между ме'rfL'LJIИ'Il ('LOIМИ 11 1l0!>Н"таЛ'lllчесn.ими простыми ве---

ществами He'r. К Mf 1'a.:IJlaM LlрILМЫЮ1IOl' мРта.'lЛОПОДОUIIЫР п[ю('lы pвеще 

СТва, I{ немеТaJIЛам , I1С'Мf'таЛ.l!()подобпыо.

Один и тот же 3.'I(' ЮНТ может образовывать несколько разных ти 

пов простых веществ, на:;ынармых tlЛ,lотроnНЫЛl11 Лl0dUФ1l1саtРLJl.JUU.
Известно l'ВЫШ(! 400 Рi\ шовиДно(:теii простых веществ. Явление aJJJIO---

;тропии можрт быть оБУl:ловлено либо различным составом молекул

iПростоrо вещества данноrо ClЛGмеllта (аллотР01l1lЯ состава), либо спо 

,:'собом размещения молеlCУЛ или атомов в кристаллах (аллотРО7l-UЯ

1,фор.Juы.- СпосоБНОСТI> элемента к обра ованиюсоответствующих алло 

r
опных модификаций обусловлена строением атома, которое опре---

еляет тип химическоЙ связи, строение молекул и !{ристаллов.

11:; Рассмотрим для примера типы и структуру простых врществ, обра 

 OBaHHЫXэлементами Tp0Tbero периода. Так, у р---элрмента VHI rруппы

р r о н а (3s23p6), имрющеrо завершрнную валентную оболочку
I

(: T:), молекула одноатомна. Между атомами aproHa возможно только

,Дисперсионное Взаимодействие. Поэтому в твердом состОянии кристал 

,ЛЬ! aproHa и ero аналоrов молекулярныр (см. рис. 66, а) они характе---

'ризуются высокими координационнЫМИ числами (обычно кубичрская
I
rранрцентрированная или rексаrональная решетка).
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Для х л о р а (3s23p5) объединение аТОМОВ (. gl:) в молекулу мо---

же осуществляться только одним способом, а именно за счет образо 
вания двухатомной ковалентной молекулы C12 , имеющей форму raHTe 

ли. Кристаллы хлора образованы молекулами подобно кристаллам

иода (см. рис. 66, 6).
По мере увеличения числа непарных электронов, для элементов

становится возможной аллотропия состава. Так, для атомов с еры

(3s2 3p4), имеющих два непарных электрона (.  .), наиболее типично

объединение в зиrзаrообразные цепи 1. В обычных условиях зтому

соответствует rеометрическая форма молекулы в виде зиrзаrообразной
цепочки, замкнутой в восьмичленное кольцо S8(11):

'.

1 II

Кроме молекул 88 в соответствующих условиях существуют молекулы

серы в виде зиrзarообразных открытых цепей 800 и колец 86, 84, а

также rантелевидные молекулы 82.
Атомы Ф о с фор а (3s23p3) , имеющие три цепарных электрона

(. f'), объединяются в полимерные двумерные слои Р
200

С пирамидаль '

ным распределением связей (1); кроме тoro, атомы фосфора образуют
четырехатомные молекулы Р4 тетраэдрической формы (11):

4
Для к р е м н и я (3s23p2) наиболее устойчива трехмерная (KOOp 

динационная) структура Si
зоо

типа алмаза (см. рис. 65). Это строение

можно объяснить в рамках представления о sрЗ--rибридизации орбита 
лей атома кремния.
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а
о' в

р и с. 125. Кристаллические решетки металлов:

а кубическая объемноцентрированная; 6 кубическая rранецентрированная;
в rексаrональная

ОТ кремния к алюминию и далее к s элементаммаrнию и натрию

число валентных электронов уменьшается, а число свободных валент 

ных орбиталей увеличивается. Это понижает прочность двухцентровой
связи и усиливает тенденцию к образованию нелокализованной, а в

пределе металлической связи (электронноrо rаза).
Поскольку металлическая связь ненасыщаема иненаправлена,

металлы имеют координационные решетки с максимально плотной

упаковкой. Для металлических простых веществ самых разнообразных
по химической природе элементов наиболее типичны три типа крис 

таллических решеток (рис. 125): кубическая rранецентрированная

(к.ч. 12), rеКсаrональная (к. ч. 12) и кубическая объемно центрирован 
ная (к. ч. 8).

Для большинства металлов характерен полиморфизм. Это прежде Bcero

СВязано с тем, что энерrии кристаллических решеток различных металличес 

ких структур близки. Полиморфизм чаще проявляется у d и fэлементов (в
.

особенности. 5/), чем у s--- и р--элементов. Это обусловлено энерrетической

:' близостью (n 1 )d--, '/1.8---, nр--состояний у d--элементов и близостью 5f, 6 d--, 7 s---

,'СОстояний у 5fэлементов.

Таким образом, в периодической системе при переходе от р--элемен 

,ТОВ УIII rруппы к s элементам1 rруппы уменьшение числа валентцых

'Электронов обусловливает закономерный переход от неметаллов с

;молекулярными кристаллическими решетками (Ar, C12, Р 4) к неметал 

ЛаМ с аТОМно цепной(Soo), атомнооооСЛОИСТОЙ (Р 200) и атомно координа 
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ционной (SiзJ структурами и далее к металлическим координацион 

вым кристаллам (Al, Mg, Na).
Примерно так же изменяется структура простых веществ и в друrих

периодах системы Д.И. МенделееВа. Общий обзор строения простых

веществ ДаН в табл. 28.

9 2. СВОЙСТВА ПРОСТЫХ ВЕЩЕСТВ

Физические свойства. В соответствии с характером изменения

струтуры и типа химической связи закономерно изменяются и свойст 

ва простых вещесТв их плотность, температуры плавления и кипе--

ния, электрическая проводимость и др. Так, aproH, хлор и сера в

.

твердом СОстоянии ЯВЛЯЮтся диэлектриками, кремний полупровод 

'ником, а алюминий, маrний и натрий металЛическими проводни 

ками.

Периодическая зависимость СВОЙСТВ от aТOMHoro номера элемента у

простых веществ проявляеrtя сложнее, чем у своБодны1x атомов. Это

объясняется тем, что свойства простых веществ не всеrДа однозначно

определяются природой образующих их атомов, а в значительной мере

зависят также от структуры, типа химичеекой связи, межмолекулярно 

ro взаимодействия, условий образования и пр.

На рис. 126 128 пОказана

зависимость от aTOMHorO номера Р. rlCM
J

элементов плотности простых

веществ в твердом состоянии, 20

температуры их плавления и

стандартнОй энтропии. Как

видно на рис. 127, температура 15
плавлениЯ простых веществ в

периодах вначале возрастает,
Затем падает. Наименьшую

10
температуру плавления имеют

простые вещеСТва с молекуляр 

ной структурой, в особенности

Одноатомные простые вещеСТва
s--- и р--элементов VHI rруппы

(блаrородные rазы). В обычных

условиях простые вещества

молекулярноrо строения явл 

я тсяrазами, жидкостями или

ОТносительно леrкоплавкими

05
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Th

Rh
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,

ВI I
\ I
I1
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'ю 60 80 100Z

Рис. 126. Зависимость плотности щ)()с 
Тых веществ от aToMHoro номера  eMeHTa

9 Общая и неорrаническая химия
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твердЫМИ телами. Наиболее туrоплавки алмаз и кремний, имеющие

ковалентные атомно координационные решетки.

Из металлов наибольшую температуру плавления имеют простые

вещества d элементов.Полаrают, что в этом проявляется ковалентная

связь (за счет d электронов), которая присутствует в их кристаллах

нарЯДУ с металлической связью (за счет внешних s электронов).Учас 
тие в образовании ковалентной связи в наибольшей степени проявля 

ется у 5d электронов,поэтому в подrруппах d элементовтемпература

плавления с ростом aToMHorO номера повышается (см. рис. 127).
Изменение стандартных энтропий простЫХ веществ (см. рис. 128)

проявляется в периоде прямо противоположно изменению температуры

плавления. В периодах стандартная энтропия вначале уменьшается, а

затем возрастает. В этом находит отражение переход от мяrкоrо

щелочноrо металла к твердым lшвалентным полимерам (алмазу, KpeM 

нию, rерманию, сурьме), а в конце периода 1t одноатомным БЛаrо 

родным rаЗам.

Химические свойства простых веществ. В химических реаКЦИЯХ

металлы обычно выступают как восстановители. Неметаллы, кроме

фтора, MorYT проявлять 1taK окислительные, так и восстановительные

свойства. При этом характер изменения восстановительной и окисли 

тельной активности простых веществ в rруппах и подrРУПпах сущест 

венно зависит от прИродЫ партнера по реаКЦИИ и условий осуществл&--
ния реаКЦИИ. Обычно в rлавных подrруппах проявляется общая TeH 

денция: с увеличением aToMHorO номера элемента окислительные свой 

ства неметаллов ослабевают, а восстановительные свойства металлов

усиливаются. Об этом, в частности, свидетельствует характер измен&--

ния стандартной энерrии rиббса образования однотипных соединений.

Например, в реаКЦИИ окисления хлором металлов rлавной подrруппы
11 rруппы

М(к) + CI2(r) = MCI2(K)

от бериллия к барию отрицательное значение fJ. С! увеличивается

ВеСЦк)

fJ.Gj-,298' кДж/моль. . . . .  468

MgCI2(K) CaCI2(K) SrCI2(K)
---592  750  781

BaCI2 (K)
--811

Иными словами, в ряду Ве Мg-----Са Sr Вавосстановительная' актив 
НОсть простых веществ относительно хлора ПОВЫШается.

В реакциях окисления rалоrенами кальция

Са( к) + HaI2(r) = CaHa12( к)
От фтора к иоду отрицательное значение fJ. С! уменьшается:

9.
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CaF2(K)

6.Gj,298' КДЖ/МОЛЬ. . . ..  1l62

CaC12(K)
 750

CaBr2(K)
 656

СаI2(к)
....529

Таким образом, в ряду F2.......c12 Br2 12окислительная способность

простых веществ относительно кальция падает. 6. Gj,298 для H20(r),

H2S(r), H 2Se(r) и H2Te(r) равны соответственно  229, 34, +20 и

+85 кДж/моль, что свидетельствует об уменьшении химической актив 

ности по отношению к водороду в ряду кислород сера селен

теллур.

При друrих партнерах по реакции и условиях ее протекания ряд

изменения химической активности простых веществ может быть иным.

Так, из щелочных металлов по отношению к фтору (а также кислоро 

ду) наиболее активен литий:

М(к) + 1/2F2(r) = MF(K)

LiF(K)
6. Gj,298' КДЖ/МОЛЬ.... .....584

NaF(K)
....543

KF(K)

. ....538

RbF(K)
....523

CSF(K)
....505

а по отношению к иоду (а также брому) цезий:

М(к) + 1/212(K) = MI(K)

Lil(K) Nal(K) Ю(к)
6. Gj, 298' КДЖ/МОЛЬ. . . . .  267  285  324

Rbl(K)
 326

Csl(K)
 334

Изменение ряда химической активности обязано неодинаковому

характеру изменения в данном ряду элементов атомных и ионных

радиусов, потенциалов ионизации атомов, теплот возrонки простых

веществ, с одной стороны, и энерrии кристаллической решетки соеди 

нений с друrой.
О периодичности изменения химической активнОСТи простых Be 

ществ свидетельствует характер изменения 6.lfj и 6. С! соответствую 

щих однотипных соединений с увеличением aToMHoro номера элемента.

Об этом же свидетельствует рис. 129, на котором показана заВИСИМОСТЬ

значения стаНдартноrо электродноrо потенциала 'Р;98 простых веществ

в водном растворе от aToMHoro номера элемента в периодической

системе.

Orноmепие простых веществ к воде. Поскольку химические процес 

сы часто протекают в водных средах, важно рассмотреть отношение

простых веществ к воде и водным растворам.

Химическое своеобразие воды Заключается в том, что она является
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в водном растворе от aToMHoro номера элемента

и окислителем, и восстановителем, а также выступает в качестве лиrан 

да в процессах комплексообразования (rидратации ионов).
В зависимости от природы простых веществ возможны следующие

варианты химическоrо взаимодействия их с водой.

1. Окисление простоrо вещества водой, сопровождающееся выдел&--

нием водорода и образованием rидратированных катионов. Электрод 
ный потенциал системы 2Н+(р) + 2e = H2(r) для воды (при рН7)
составляет '17298 = ------0,414 В. Следовательно, выделение водорода из

воды имеет место при взаимодействии с ней металлов, электродный

потенциал которых характеризуется более отрицательным значением,

чем ------0,414 В, например:

2Na(K) + 2НОН(ж) = 2Na+(p) + 20H (p)+ Hz(r)
2Na(K) + 2НОН(ж) = 2NaOH(p) + Hz(r)

Данное взаимодействие характерно для щелочных и щелочно--з&--

мельных металлов. Реакция идет с заметной скоростью, если образую 
ЩИйся в результате реакции rидроксид растворим в воде. Образование
Же нерастворимоrо (или малорастворимоrо) rидроксида на поверхнос 
ти металла тормозит дальнейшее протекание реакции, например:

Zn(K) + 2НОН(ж) = Zn(OH)z(T) + H2(r)

Торможение (или полное прекращение) химическоrо процесса за счет

Продуктов взаимодействия наЗЫвается пассивирова1tие/И.
-\
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2. ДИСПрОПОРЦИонирование простых веществ, сопровождающееся

образованием rидратированных аниОнов:

Clz(r) + 2НОН(ж) == ОН;(р) + CI (p)+ НСIO(р)

Clz(r) + НОН(ж) == HCI(p) + НСIO(р)

По укаЗанному механизму взаимодействуют с водой простые вещеСТва

наиболее элеКТРООтрицательных элементов (CI, Br, 1).
3. Восстановление простоrо вещества водой, сопровождающеесЯ

выделением кислорода и образованием rидратированноrо аниона.

Сравним электродные потенциалы систем:

Oz(r) + 4Н+(р) + 4e == 2НzО(ж),  ;98== 1,23 В

Fz(r) + 2e == 2F (p),  ;98== 2,87 В

По указанному механизму взаимодействует фтор:

2Fz(r) + 2НzО(ж) == 4HF(p) + Oz(r)

Растворенные в воде вещеСТва MorYT способствовать проявлению

присущих элементам тенденций к образованию катионных или анион 

ных производных, либо тормозить и подавлЯТЬ их. Так, ионы он;

способствуют образованию катионных комплексов и, наоборот, препя 

ствуют образованию анионных комплексОв. Ионы же OH препятству 

ют образованию катионных и способствуют образованию анионных

комплексов. (Аналоrичную роль иrрают и друrие отрицательные ионы

-----CN ,F и пр.)
Orноmевие простых веществ к разбавленllЬDf кислотам. Повышение

концентрации ионов он; отвечает уменьшению отрицательноrо значе---

ния электродноrо потенциала системы:

Н+(р) + e == '/zHz(r).

Поэтому окислен епростых веществ За счет выделения водорода в

растворах кислот про,\,екает активнее, чем в чистой воде. К тому же

число металлов, взаимодействующих с кислотамИ резко увеличивается.

Избыток ионов он; препятствуют образованию rидроксидов, что

также способствует переходу металлов в Катионные аквакомплексы:

Zn(K) + 20Н;(р) + 2НzО(ж) == [Zn(OH Z )4]2+(P) + Hz(r)

или

Zn(K) + H zS04(p) == ZnS04(p) + H2(r)
В ряде случаев при взаимодействии простых веществ с КИСЛОТаМИ

образуются нерастворимые или малорастворимые продукты, тормоз)!-
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щие дальнейшее окисление воССтановление. Например, свинец не

растворяется в разбавленных кислотах серной, соляной и др., так

как при взаимодействии с ними на поверхности свинца образуются

нерастворимые в воде осадкИ PbS04 , PbClz и др., предохраняющие ero

от дальнейшеrо окислениЯ. Нерастворимые продукты чаще BCero обра 

зуются при взаимодействии металлов с НзРО4 ,
Н2SОз , НzСОз , HF,

HCN.
Orноmение простых веществ к ВOДIIЬDI растворам щелочей. По---

скольку ионы OH способствуют образованию анионных комплексов, с

водными растворами щелочей MOI'YТ взаимодействовать простые веще--

сТва тех элементов, которые склонны к образованию аниОнных комп 

лексов. Окисление же простых веществ происходит или за счет воды

(сопровождается выделением водорода):

Zn(K) + 2НzО(ж) + 20H (p)= [Zn(OH)4]2 + Hz(r)

Si(K) + Н 2О(ж) + 20H (p)= SiO  (p)+ 2Hz(r)

или за счет диспропорционирОВаниЯ:

Clz(r) + 20H (p)= CI (p)+ СIO (р)+ НzО(ж)

Понятно, ,что указанные реакции протекают тем леrче, чем устой 
чивее образующиеся комплексные анионы. Так, rидроксокомплексы
наиболее устойчивы у Zn(II), Аl(Ш) и Ве(II), поэтому их простые

вещества довольно леrко растворяются в водных растворах щелочей. В

то же время Fe, Со, Mn и дрyrие вследствие неустойчивости rидроксо---

комплексов взаимодействуют с растворами щелочей лишь в мелкораз 

дробленном состоянии и при длительном наrревании.

Orвоmение простых веществ к водным растворам более сильных

окислителей, чем ОН;. Присущие элементам тенденции к образованию

катионных или анионных производных особенно отчетливо проявля 

ются при окислении простых веществ в водных растворах более силь 

 ымиокислителями, чем вода или ионы ОН;. Таким более сильным

ОКислительным действием, например, обладает азотная кислота. В

ОТличие от мноrих дрyrих кислот она окисляет Чаще Bcero не за счет.

ИОНа он;, а За счет аниона NO;.. Характер продуктов ВОсстановления

НNОз зависит от ее КонцентрацИИ и активности простоrо вещества.'

Элементы, у которых устоЙчива низкая степень окисления, при

ВЗаимодействии с НNОз образуют аквакомплексы:

о +5 +2 +4

Cu + 2NO; + 40Н; = [Cu(OHZ)6]2+ + 2N02
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о +5 +2 +2

3Cu + 2NO; + вон; + 6Н2О = З[Сu(ОН2)6)2+ + 2NO

или

Си + 4НNОз(конц.) == Си(NОЗ )2 + 2N02 + 2Н2О

ЗСu + 8НNОз (разб.) == ЗСu(NОЗ)2 + 2NO + 4HzO

Если НNОз концентрированная, то обычно выделяется N02 ,
если

разбавлен ная NО.
,

Простые вещества ,элементов, для которых характерна высокаЯ

степень окисления, в результате взаимодействия с концентрированной
НNОз обычно образуют кислородсодержащие кислоты. Азотная кисло 

та при этом восстанавливается до NO:

о +'5 +(; +2

S + :lНNО з
== H 2S04 + 2NO

о t5 + 7 + 2

3Re + 7НNОз == 3HRe04 + 7NO + 2Н2О

Подобно азотной кислоте действует на простые вещества и KOHцeHT 

рированная серная кислота, которая сама при этом восстанавливается

чаще Bcero до S02:

о +6 +2 +4

Си.+ 2H2S04
== CuS04 + SOz + 2Н2О

о +6 +5 +4

2Р + 5H 2S04 = 2НзР04 + 5S02 + 2Н2О

9 3. ПОЛУЧЕНИЕ ПРОСТЫХ ВЕЩЕСТВ

Подавляющее большинство химических элементов на Земле нахо---

дится в виде соединений. Простое вещество из сложных можно полу 

чить окислением или восстановлением. Окислением получают простые

вещества злементов, степени окисления которых в соединениях отри 

цательны, а восстановлением простые вещества элементов, проявлЯ 

ющих в соединении положительные степени Окисления.

. Окислительно восстановительные процессы можно осуществлять

либо химическим, либо электрохимическим способом, а также терми 

ческим разложением соединений.

Химические методы получения простых веществ. Химическое

о к и с л е н и е соединений применяется в технике для получения,

например, простых веществ ТаКИХ высокоэлектроотрицательных эл&--

ментов, каК бром и иод:
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2NaBr + CI 2 == 2N аСI + Br2

В лаборатории этим методом получают хлор:

Mn02 + 4НСI == Cl2 + MnCl2 + 2Н2О

.--

При химическом в о с с т а н О в л е н и и в качестве восстанови 

теля чаще Bcero применяют уrоль или оксид уrлеРQда (11). Таким

способом получают железо (в доменном процессе), водород и мноrие

цветные металлы (олово, свинец, цинк и пр.):

Fез04(К) + 4CO(r) == 3Fe(K) + 4C02 (r)
H 20(r) + С(к) = CO(r) + H2(r)

в качестве восстановителя применяют также водород. Восстановле 

ние исходноrо вещества водородом обеспечивает наибольшую чистоту

получаемоrо простоrо вещеСТВа. Восстановление водородом использует 

ся, например, для получения вольфрама из WОз , очень чистоrо желе 

за из ero оксидов.

Широкое распространение получили м е т а л л о т е р м и ч е с

к и е методы. В этих методах в качестве восстановителя используются

активные металлы, такие, как алЮМИНИЙ, натрий, кальцИЙ и др. Ниже

приведены некоторые примеры металлотермических реакцИЙ:

алюмотермия: Сr20з + 2АI == 2Cr + АI 2О з

маrнийтермия: TiCl 4 + 2Mg == Ti + 2MgCI2

натрийтермия: K2BeF4 + 2Na == Ве + 2NaF + 2KF

Чаще Bcero получение металлов сводится к восстановлению их

оксидов, которые получают соответствующей обработкой природных

руд. Если исходной рудой ЯВЛЯЮТся сульфидные минералы, то по 

следние подверrают окислительному обжиrу, например:

2ZnS + 302 == 2ZnO + 2S0 2

Одним из направлений в металлурrии является так называемая хлорная

металлурrия. В этом методе руды подверrаются хлорированию и нужные

элементы извлекаются из сырья в виде хлоридов. Хлориды разделяют и в

дальнейшем подверrают восстановлению. Таким путем, в частности, получают

титан и дрyrие металлы.

М.етоды получения простых веществ, осуществляемые при высоких

температурах, называют ntlро/UеmаJlЛУрltl'ЧеС1Сtlлш.

Окисление восстановление осуществляется при термическом

разложении соединений:

2КСlOз == 2КСl + 302; ZrI4 =- Zr + 212

265



Для получения особо чистых веществ применяют ЗО1t1tую n.лав1СУ. Вещество,

нанример металл в виде бруска, наrревают в сосуде с оДНоro конца До

плавления. Примеси лучше растворимы в расплаве, чем в твердом веществе,

поэтому они концентрируются в расплаве. При медленном перемещении источ 

ника HarpeBa вдоль сосуда зона расплавленноrо металла вместе с примесями

также смещается. Таким образом примеси концентрируются в конце бруска.

Вышедший из зоны HarpeBa металл кристаллизуется. Конец бруска с примеся 

ми отрезают. Процесс расплавления и кристаллизации металла можно повто 

рить и достичь еще более высокой степени очистки металла.

Выбор восстановителя. Выбор Toro или иноrо восстановителя для

получения простоrо вещеСТва определяется при сопоставлении знач&--

ний энерrии rиббса образования соответствующих соединений. На

рис. 130
*

приведены rрафики заВисимости Д С! некоторых оксидов от

температуры в соответстВИИ с уравнением Д G = д н TllS.

Для твердых оксидов линии Д G с повышением температуры идут

вверх, поскольку Ilрисоединение rазообразноrо кислорода простым

веществом сопровождается уменьшением объема и соответственно

уменьшением энтропии:

2х 2
М(к) + 02(r) МхОу(К)

У У

Такой же характер изменения Д G наблюдается для Н2О

2H2(r) + 02(r) = 2Н2О(ж)

поскольку в этом случае объем системы также уменьшается. Энерrия
rи6бса образования rазообразноrо СО, наоборот, с повышением темп&--

ратуры уменьшается, так как окисление rрафита до СО сопрОВождает 

ся увеличением энтропии (увеличивается объем системы):

2С(rрафит) + 02(1') = 2CO(r), llS;98 = 184 ДжjК

Последовательность расположения линий на рис. 130 соответствует

повышению устойчивости оксидов по мере увеличения отрицательны'х
значений их энерrий rиббса образования. Простое вещество, которое
образует более устойчивый оксид, является поэтому потенциальным

ВОСстановителем для менее устойчивоrо оксида. Иначе rоворя, оксид

*Зависимость де от температуры на рис. 130 представлена в упрощенном

виде. Здесь не учтены фазовые 'превращения плавление и кипение простых

веществ и оксидов.
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будет восстанавлива1ЪСЯ простым

веществом, для KOToporo линия Д G

образования ОКСИда расположена

ниже. Из рассматриваемых оксидов

наиболее отрицательное значение

Д G имеет АI 2Оз . Следовательно,
алЮМИНИЙ может выступать в Ka 

честве во'сстановителя любоrо из

этих оксидов. Восстановительная

способность ВОДорода более or 

раничена. Он может бы1Ъ применен

для восстановления CU20 и HgO.
Восстановительная способность

yrлерода с увеличением температу 

ры резко возрастает (линия да

идет вниз). Поэтому уrлерод при  1JOO
О JOO 300 1000 1300 2000 Т,К

соответствующих высоких темпера 

турах может быть потенциальным
р и с. 130. Зависимость энерrии

. rиббса образования некоторых окси 
ВОССТановителем почти всех окси 

дов (в расчете на 1 моль 02) оТ темпе---

дов. Так, ero восстановительная
ратуры

способность по отношению к Ti02 и Н 2О может проявИ1Ъся при TeM 

пературах выше 1600 и 750 К соответственно, т.е. коrда вследствие

усиления энтропийноrо фактора значение Д G для СО. становится

более отрицательным, чем для Ti02 и Н2О.

Как видно из рис. 130, энерrия rиббса образования HgO при низ 

ких температурах имеет отрицательное значение, а при высоких

положительное. Следовательно, этот оксид может образоваться только

при низких температурах, а при наrревании он распадается на прос 

тые вещества. Поэтому, в частности,' при обжиrе сульфидных руд

оксид ртути не образуется, а металл выделяется в свободном состоя 

нии, например:

АС.
к.lжlllМо.

100

HgS + 02 = Hg + S02

Аналоrичным образом можно сравнить значение де для процессоВ окисле---

ния простых веществ серой, хлором и пр. и найти необходимые условия полу 
чения простых веществ восстановлением соответствующих хлоридов, сульфидов
и пр. Ниже приведены реакции получения ванадия восстановлением ero окси 

да и ДИХЛорида с помощью водорода:

УО(к) + H2(r) = У(к) + H20(r), ДН;98 190 кДж; д.s;98 = 54 ДжjК
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VCI2(K) + H2(r) = V(K) + 2HCl(r), ДС;98 = 270 кДж; ДS;98 = 185 Дж/К

Оба процесса эндотермические. При повышении температуры энтропийный

фактор для второй реакцИИ становится блаroприятнее (образуются 2 моль

rаза). Поэтому восстановление водородом rалоreнида ванадия (ПI) протекает

значительно Леrче, чем восстановление ero оксида.

Для окончательноrо выбора способа и условий получения простых

вещесТВ восстановлением соединений необходимо учесть влияние TeM 

пературы на скорость реаКЦИIf.

При промышленном производстве в выборе метода получения ве---

ществ решающим является ero экономическая обоснованность. Так,

несмотря на то что уrлерод (в виде кокса) может быть потенциальным

восстановителем оксидов почти всех металлов, имеется рЯД причин,

препятствующих еще более широкому ero использованию. Такими

причинами являются высокая стоимость необходимоrо для протекания

реакции HarpeBa, термическая неустойчивость футеровки печей, Tpyд 
ность подавления побочных реакций и пр. Если к веществу предъяв 

ляются повышенные требования по чистоте, дороrостоящей операцией

оказываетсЯ часто последующая очистка полученноrо вещества.

Электрохимические методы получения простых веществ. Процессы
электрохимическоrо окисления и восстановления осуществляются на

электродах при электролизе расплавов иЛи растворов соединений.

Эле трохимическим (анодным) 01tислением получают фтор, хлор и

кислород. Электрохимическим (каТОДНЫМ) восстановлением расплавов

соответствующих соединений получают щелочные и щелочно земель 

ные металлы, алюминий и некоторые друrие.

Электролизом растворов соединений можно получить водород и

большинство d металлов,таких, КаК Zn, Cu, Ni, Со и др. Электрохи 
мичес кое восстановление используется также для рафинирования
(очистки) "сырых" металлов (Cr, Ni, Zn, Ag, Sn), полученных друrими
способами. При электролитическом рафинировании в качестве анода

используется "сырой" металл, в качеСТве электролита берется
соотвеТСТвующее соединение данноrо элемеНТа.

Выбор режима электролиза производится исходя из значеНl:Iй

электродноrо потенциала соответствующей реакции, осуществляемой

на электродах.

Разделение простых веществ и отделение их от пустой породы.

Разделение простых веществ, встречающихся в природе может ocy 

ществляться не только химическими, но и физическими и механичес 

кими методами.

Ф и з и ч е с к и е методы разделения основаны на разлиЧИИ

физических свойств веществ, например на различии температур кипе---
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ниЯ, плавления и замерзания, на различноЙ растворимости, на разли 

чии адсорбируемости и Пр. Из физических методов применяют раЗДEr

ление фракционированной переrонкой, вымораживанием; методами

абсорбции и адсорбции и пр.

Фракционированная переrонка, например, применяется для получе---

ниЯ азота и кислорода из жидкоrо воздуха. Этот метод оснОван на

различии температур кипения жидкоrо азота и кислорода: азот, имею 

щий более низкую температуру кипения, чем кислород, выкипает из

жидкоl'О воздуха в первую очередь, в результате чеrо происходит обо 

rащение жидкоrо воздуха кислородом. При MHoroKpaTHoM сжижении и

испарении жидкоrо воздуха можно получить чистые азот и кислород.

Таким же способом получают из rаЗОВЫХ смесей блаrородные ra bI.

Вымораживание применяют для выделения водорода и rелиЯ из

природных i'азовых смесей. При охлаждении этих смесей вещества

переходят в жидкое и твердое состояниЯ при различных температурах.

Водород и rелий вещества, кипящие при наиболее низких темпера 

турах, остаютсЯ в rазовом состоЯнии.

Из м е х а н и ч е с к и х методов можно назвать отделение про 

мыванием водой золота и алмаза от пустой ПородЫ. В этом случае

разделение основано на различной плотности получаемоrо вещества и

пустой породы.

r Л А В А 3. ДВУХЭЛЕМЕНТНЫЕ (БИНАРНЫЕ)
СОЕДИНЕНИЯ

1. ХАРАКТЕРИСТИКА БИНАРНЫХ СОЕДИНЕНИЙ
ПО ТИПУ ХИМИЧЕСКОЙ СВЯЗИ

По типу химической связи бинарные соединения MoryT быть

ионными, ковалентными, металлическими и со смешанным типом

ХИМИческой связи. В соответствии с закономерным развитием

электронных структур атомов характер химической связи (а
следовательно, структуры и  войств) однотипныIx соединений в

периодах и rруппах периодической системы изменяется закономерно

(рис. 131). На примере бинарных соединений элементов BToporo

период можно показать, что для любоrо из приведенных соединений
степень ПОлярности химической связи от 1 к УН rруппе посТепенно

уменьшается.

Li 8е 8 С N О F

Фториды . . . . . LiF 8eF2 8Fз CF4 NFз OF2 (F2)
Оксиды . . . . . . Li20 8еО 82Оз С02 N205 (02)
Нитриды . . . . . LiзN ВезN2 BN СзN 4 (N 2 )
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номера элемента с положительной степенью окисления:

а стандартной энтропии кристаллических хлоридов; б температуры

плавления оксидов; в энтальпии образования хлоридов; ( энерrии rибб--

са образования хлоридов
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Так, в ряду фторидов тип химической связи изменяется от ионноrо

в LiF с последующим уменьшением степени полярности связи в BeF2 ,

BFз, CF4 , NFз И OF2 дО неполярноrо ковалентноrо во F 2 .

Об изменении типа химической связи в ряду оксидов можно судить

по значениям эффективных зарядов кислорода в соединениях

Li20

Эффективный заряд Б

на атоме КИслорода.. 0,80 
Химическая природа сильно 

оксида. . . . . . . . . . . основный

8еО

0,35 

амфотер--
НЬ!Й

820з С02 N20S

0,24.-
слабо 

0,05 O,ll 
средне-- сильно---

кислотный кислотный кислотный

в rЛавнЫХ подrруппах с увеличением aToMHorO номера элемента степень

ионности связи в однотипных соединениях обычно увеличивается, например:

Li20 Na20 К2О Rb20 Cs20

Эффективный зарЯД на ато---

ме кислорода 8 . . . . . . . . 0,80 0,81 0,89 0,92-- 0,9б 

в соответствии с изменением типа химической связи и структуры в

свойствах бинарных соединений проявляется более или менее отчетли 

во выраженная периодичность. Об этом, например, свидетельствует xa 

о

 iJHf.Z96'
КДЖ/мопь О

400

La

100 Z

о

 AHH98'
кДж/мальс}

Hg
Тl

РЬ

Bi

50

5
ТОО Z

Рис. 1 :32. Зависимость энтальпии образования высших оксидов (а) и ХЛоридов
(6) оТ aToMHoro номера элемента с положительной степенью окисления
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рактер изменения по периодам и rруппам стандартной энтропии,

температуры плавления, энтальпии и энерrии rиббса образования в

зависимости от aToMHorO номера элемента с положительной степенью

окисления (см. рис. 131). В изменении параметров отчетливо проявля 

ется также вторичная периодичность (рис. 132).

2. СРАВНЕНИЕ УСТОЙЧИВОСТИ БИНАРНЫХ

СОЕДИНЕНИЙ

В качестве меры сравнения стабильности соединений можно ис 

пользовать энерrию rиббса образования соединений.

На рис. 131, l показана зависимость дО хлоридов ЭСl п от aToMHorO

номера элемента Э. Как видим, значение энерrии rиббса образов ния
в пределах каждоrо периода по мере роста aToMHorO номера элемента

Э становится все менее отрицательным. Следовательно, стабильность

хлоридов в том же направлении уменьшается.

Примерно такой же характер изменения ДС (в расчете на 1 моль атомов

. электроотрицательноrо элемента) имеет место в случае остальных rалоrенидов,

','оксидов, сульФидов, нитридов.

в ходе кривых для разных типов бинарных соединений, естественно, про---
являются и различия. Так, максимальная спiбильность у rалоrенидов и

сульфидов приходится на в--злементы 1 rруппы, у оксидоВ на в--злементы 11

rpуппы. Далее, у в--злементов в целом наиболее устойчивы фториды, хлориды

устойчивее бромидов; в свою очередь бромиды устойчивее нитридов. Такая же

разница в стабильности характерна для большинства р--злементов, но выраже---

на менее резко. У d--элементов закономерности сложнее.

3. ОСНОВНО КИСЛОТНЫЕСВОЙСТВА БИНАРНЫХ

СОЕДИНЕНИЙ

В соответствии с изменением химической природы элемента законо 

мерно изменяются и химические свойства соединений, в частности их

основно кислотная активность. Так, в случае оксидов в ряду

Li20 ВеО В20З-----С02 N205 по мере уменьшения степени полярности

связи (уменьшения отрицательноrо эффективноrо заряда атома

Кислорода 8) ослабляются OCHOBHbre и нарастают кислотные свойства:

Li 20 сильно основной оксид, ВеО амфотерный, а В 2О з , С0 2 и

N 20 5 кислотные.

Как известно, при взаимодействии OCHOBHoro оксида с кислотным

образуется соль:
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Li 20 + С02
== Li 2[СОз]

основный кислотный

Аналоrичным образом взаимодействуют между собой и друrие OДHO 

типные бинарные соединения с резким различием в полярности свЯЗи:

LiF + BF3 = Li[BF4]
Li 2S + CS2 = Li[СS з]

основный кислотный

В этиХ реакцИЯХ LiF и Li 2S (подобно Li20) иrрают роль основных coe 

динений, а BF3 и CS 2 (подобно С02) роль кислотных соединений.

в приведенных реакциях соединения лития выступают в качестве доноров

электронных пар основных соединений, а соединения бора и yrлерода в Ka 

честве акцепторов этих пар кислотных соединений, например:

....... r :F; ;F::F:

:F: +

:F:

B:F:

:F:

донор акцептор

Как видим, химическая природа бинарных соединений обусловлена

химической природой электроположительноrо элемента: соединения

металлических элементов проявляют основные свойства, а неметалли 

ческих элементов кислотные:

Li Ве В С N О F

LiF BeF2 ВFз CF4 NFз OF2

Li 20 ВеО В2Оз С02 N205

Li3N ВезN2 N СзN4

основные амфотерные -.....r
J

кислотные

Для сравнения основно--кислотных свойств бинарных соединений

можно воспользоваться данными по Д G соответствующих химических

реакций. Ниже приведены реакции взаимодействия оксидов элементов

З rопериода с оксидом натрия:

Na20(K) + АI2Оз (к) = 2NaAI02(K),

Na20(K) + Si02(K) == Nа2SiOз(к),

д &';98 ==  175кДж

д 0;98 ==  197кДж
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Na20(K) + 1/ЗР20s(к) := 2/ зNаЗ Р04(К),

Na20(K) + SОз(к) := Na2S04(K)

Na20(K) + CI 297(r) := 2NaCI04 (K),

fJ. а;98 :=  З71кДж

fJ. 0';98 :=  22кДж

fJ. а;98 := ---587 кДж

(

Как видно из Значений fJ. G химических реакций, в ряду Al Si P 

  lпо мере усиления неметаллических признакОв элементов кис 

лЬтные свойства их оксидов резко возрастают.

Аналоrично можно ПОКазать, что в том же ряду элементов кислотные свой 

ства возрастают и у друrих типов бинарных соединений, например:

NaF(K) + MgF2(K) = NaMgF3(K). ДС;98 =  14кДж

NaF(K) + 1/зА1Fз(к) = 1/зNа2АIF6(к),fJ.С;98 =  26кДж

NaF(K) + 1/2SiF4(K) = 1/2Na2SiF6(K), ДС;98 =...51 кДж

Соединения однотипных элементов проявляют общность свойств и

при дрyrих реакциях, например при сольволизе (rидролизе), аммоно---

лизе и пр. Так, бинарные соединения щелочных и щелочно земельных

металлов rидролизу практически не подверrаются или же дают при

этом щелочную среду:

NaCI + НОН rидролиз практически не протекает

Na20 + НОН = 2NaOH

Na2S + НОН NaOH + NaSH

Наоборот, rидролиз бинарных соединений неметаллов протекает

необратимо с образованием кислот:

ВСlз + ЗНОН = НзВОз + ЗНСl

В2Оз + ЗНОН = 2Нз ВОз

В2S З + 6НОН = 2Нз ВОз + ЗН2S

Аналоrично классифицируют соединения, в которых В качестве окислите---

Лей выступают два элемента, Т.е. соединения типа оксид rалоrенида,нитрид 

'raлоreнида, оксид----сульфида. Например, COS оксосульфид yrлерода (IV)
Кислотное соединение. Об этом свидетельствует ero отношение к воде (при
наrревании) и к основным соединениям:

cos + 2Н2О
= Н2СОЗ + H2S

СаО + COS = Ca[C02S]
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 4.МЕТАЛЛИЧЕСКИЕСОЕДИНЕНИЯ

Химическое взаимодействие металлов между собой, а также с неме---

таллами, если продукты их взаимодействия сохраняют металлические

свойства, изучает один из разделов неорrанической химии лtеталло---

хилtuя.

Если расположить металлы в порядке усиления их химическоrо

взаимодействия друr с друrом, то получится следующий ряд:

а) не взаимодействующие друr с друrом ни в жидком, ни в твердом

состоянии;

б) взаимно растворяющиеся в жидком состоянии, а в твердом COc 

тоянии образующие эвтектику;

в) образующие друr с друrом жидкие и твердые растворы люБOl'О

состава;

r) образующие между собой одно или несколько металлических

соединений, называемых лtеталлuдалtu.

Металлические твердые растворы. Металлы характеризуются повы 

шенной склонностью растворять металлы и в меньшей степени неме---

таллы. Эта способность следствие предельной нелокализованности

металлической связи. Вследствие дефицита электронов (см. рис. 72)
валентная. зона металлическоrо кристалла может принимать некоторое

число добавочных электронов, не вызывая изменений структуры и

металлических признаков кристалла. Например, в кристалле серебра,

атомы KOToporo имеют по одному валентному электрону. sl, электрон 

ная концеНТрация (отношение общеrо числа валентных электронов l\

общему числу атомов в кристалле) равна 1. НО она может возрастать

до 1,4 за счет электронов, вносимых атомами друrих элементов.

Подобному увеличению электронной концентрации в валентной

зоне до 40% соответствует пределЬнаЯ растворимость металлов в ce 

ребре; например, твердый раствор на основе серебра может содержать

(мол. доли, %): до 40 Cd(s2), 20 In(s2pl), 13,3 Sn (s2p2) или 10 Sb (s2p3).
,Как видим, по мере увеличения ЧИСЛа валентных электронов pac 

воримость металлов в серебре падает. В случае же растворения в ce 

ребре золота (один валентный электрон sl) электронная концентрация

не изменяется, поэтому золото и серебро растворяются друr в друrр

неоrраниченно.

Прибавление электронов сверх оптимально допустимоrо приводит к

энерrетической неустойчивости данноrо типа кристаллической CTPYK 
туры металл растворитель и к возникновениЮ структуры HOBorn

типа. Это уже свидетельствует опревращении твердоrо раствора в

интерметаллическое соединение или при полном завершении валент 

ной зоны в соединение с ковалентной или ионной связью.
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Образование энерrетических зон возможно лишь при условии энер 

rетическоrо и пространственноrо соответствия перекрывающихся орби 

талей (см. рис. 72). Поэтому растворимость веществ в металлах зависит

не толЬко от числа валентных электронов, но и от их типа (s, р, d или

/) и энерrетическоrо состоЯния. Вследствие сложной взаимосвязи этих

факторов в MHoroaToMHbIX системах рассчитать предельную раствори 

мость приведенным выше путем для большинства случаев не представ 

ляется возможным.

Как уже указывалось, образованию твердых растворов блаrоприят 

ствуют близость химических свойств атомных радиусов и типов крис 

таллической структуры исходных веществ (см. ч. 1, раздел 111, rл. 1,

7). Несоблюдение одноrо из этих условий приводит К тому, что

твердые растворы между компонентами образуются лишь в оrраничен 

ных пределах концеНТраций или же не образуются вообще. Например,

предельная растворимость рЯда металлов в никеле (d8 s2 , r = 0,124 нм)
выражается в виде следующеrо рЯда:

Со Fe Мп Cr V Ti Sc Са К

Валентные

электроны . . rfl82 cl582 cffi82 cffisl аз82 s2d} rfl82 82 sl

Металлический

радиус атома,

нм. . . . .. . . 0,125 0,126 0,130 0,127 0,134 0,146 0,164 0,197 0,236

Растворимость,%

(мол. доли). 100 100 100 50 43 15 ? Практически

нерастворимы

Близкие по химическим свойствам и размерам атомов никель, KO 

бальт, железо и марrанец образуют друr с друrом непрерывный ряд

твердых растворов. В ряду Cr V Tiпо мере увеличения различий

в химических свойствах растворимость металлов в никеле падает.

Кальций и калий, которые резко отличаются от никеля по свойствам

и атомным размерам, твердых растворов с ним практически не обра 

,зуют.
Металлические соединения. В противоположность твердым раст---

ворам интерметаллиды, как правило, имеют сложную кристалли 

:ческую структуру, отличную от структур исходных металлов. Свойства.

интерметаллидов также существенно отличаются от свойств исходных

.компонентов. Так, в обычных условиях интерметаллиды уступают

Чистым металлам по электрической проводимости и теплопроводно 

сти, но превосходят их по твердости и температуре плавления. Ha 

пример:
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т. пл.,
о

С . . . . . . . . . . . . . . . . .

Электрическая проводимость
*

. .

Ширина запрещенной зоны, эВ . . . . . . .

Все это показывает, что интерметаллиды можно рассматривать как

соединения с сочетанием разных типов химической связи (металличес 
кой, ковалентной и ионной). Относительная доля Toro или иноrо

типа связи в разных металлидах меняется при этом в широких пр 

делаХ.

Разнообразие типов химической связи и кристаллических структур

обусловливает у металлидов широкий спектр физико химических,

электрических, маrнитных, механических и друrих свойств. Так, их

электрические свойства MorYT иноrда изменяться от сверхпроводимос 

ти в жидком rелии до полупроводимости при обычных условиях.

Механические свойства метал 

лидов веСЬма чувствительны к

воздействию температур. При
обычных условиях большинство

из них очень тверды и хрупки.

При повышении 'температуры

металлиды ведут себя как плac 

тичные теЛа. Основная причина
этоrо возрастание доли метал 

лической связи при наrревании.

Мноrие металлиды отличаЮТСЯ

высокой теплотой образования и

химическоЙ стойкостью.

.еи
(l

ОАп

5

Рис. 133. Кристаллическая решетка

СuзАu (а) и в'заимная коордиНацИЯ
атоМОВ в кристалле ( 6)

Mg

650

21

 Sn

232

8

Mg2Sn

778

0,1

0,34

Металлиды в воде не растворяются,

но некоторые из них (подобно некоторым металлам) способны растворяться в

неводных растворителях, в частности в жидком аммиаке. При этом они ведут

себя как электролиты, Т.е. при растворении дают ионы, вступают в реакции

двойноrо обмена:

2Са(NОЗ)2 + К4 РЬ
= = Са2РЬ + 4КNОз

4Zn(CN)2 + 9Na = NaZn4 + 8NaCN

При электролизе растворов или расплавов интерметаллидов относительно

более электроотрицательный металл выделяется на аноде, а более электрополо 

жительный на катоде. Например, при электролизе аммиачноrо раствора
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Na4Pb9 на катоде выделяется натрий, на аноде свинец. При электролизе

расплава KNa2 калий выделяется на катоде, натрий на аноде. Наоборот,

при взаимодействии металлов в неводных растворителях, например в жидком

аммиаке, получаются металлиды:

4Na + 9 РЬ == Na4Pb9 (зеленый раствор)

ЗNа + 7Sb == NаЗSЬ7 (красный раствор)

ЗNа + 7Bi =='Na3Bi7 (коричневый раствор)

Сведения о составе и структуре металлидов обычно получают экс 

периментально. На рис. 133,а показана кристаллическая решетка

СuзАu. Атомы золота ЗанимаЮТ вершины куба, а атомы меди распола 

rаЮТСЯ в центре rраней. Следовательно, каждый атом золота находит 

ся в координации с 12 аТомами меди, а каждый атом меди с 4 aTO 

мами золоТа (рис. 133, 6), что отвечает средней формуле СuзАu.

r Л А В А 4. ТРЕХЭЛЕМЕНТНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ

1. ПРОИЗВОДНЫЕ АНИОННЫХ КОМПЛЕКСОВ

Как мы видели, при Взаимодействии резко различных по химичес 

кой природе бинарных соединений образуются новые химические

соединения, среди которых наиболее просты по составу трехэлемент 

ные соединения:

NaF + BF3 == Na[BF41

Nа20 + С02 == Nа2[СОз]
основный кислотный

По типу химической связи между их внутренней и внешней сфера 
ми эти соединения MorYT быть ионными, ионно--ковалентными и KOBa 

'JIентными. Если анионный комплекс достаточно устойчив, то paCCMaT 

,риваемые соединения по основно кислотнымсвойствам подобны бинар 
HbIM. Так, производные щелочных и щелочно емельных металлов

являются основными, а производные неметаллических элементов

КИСлотными. Сказанное подтверждается их СОЛЬВОЛИЗ0М и реакЦИЯМИ

Взаимодействия производных анионных комплексов различной OCHOB 

НО---кислотной природы, например:

RЬNОз + INОз == Rb (N03)2]
основный кислотный
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RЬNОз + НОН == rидролиз практически не идет

основный

INОз + НОН == НIO + НNОз

кислотный

На устойчивость производных анионных комплексов большое влия 

ние оказывает природа ионов внешней сферы. Последние в большей

или меньшей степени вызывают контрполяризацию (ослабление BHY 
ренних связей) анионноrо комплекса. При этом чем выше у атома

склонность к образованию ковалентной с язи (выше ЭО), тем ero

контрполяризующее действие, как правило, сильнее. В этом нетрудно

убедиться, сопоставив температуры и значения Д 0;98 распада COOTB 

ствующих соединений, например распада оксокарбонатов s элементов

II rруппы:

ЭСО з(к) = ЭО(к) + CO2(r)

Ва Sr Са Mg Ве

Электроотрицательность Э . 0,89 0,95 1,00 1,31 1,57

Карбонат . . . . . . . . . . . . . . ВаСОз SrСОз СаСО3 MgC03 ВеСОз

Температура распада карбо--

ната,
о

С . . . . . . . . . . . . . 1300 1100 840 400 100

ДG;98 распада карбоната,

кДж/моль. . . . . . . . . . . . 216 183 130 65  зо

При наrревании МgСОз (Д О == 65 кДж/моль) распадается на MgO
и С02 уже при 400 ОС, тоrда как распад ВаСОз (д 0= 216 кДж/моль)
на ВаО и СО2 становится заметным ЛИШь при 1300 ос.

t,OC

800

....

d

< g
;;2 u

О
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NaCl AlСlз КС1 AlСlз RbCl AlСlз CsCl дlСlз

I'fол. tJonи АlCIз.%
р и с. 134. Диаrрамма плавкости систем МСl А1Сlз
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Влияние природы атомов внешней сферы на, устойчивость соединений

можно показать также на примере взаимодействия АIСlз с MCl. Как показыва 

ют диаrраммы плавкости (рис. 134), в ряду NаСl АIСlз, КСl АIСlз,

RЬСl АIСlз,СsСl АIСlзустойчивость соединений M[AICI4J повышается. Это

соответствует уменьшению контрполяризующеrо действия в ряду

Nа+ К+ RЬ+----Сs+,Т.е. усилению тенденции к образованию ионной связи.

Таким же образом можно объяснить уменьшение термической устойчивости

по мере увеличения электроотрицательности атома внешней сферы в ряду

КNОз.....с;NОз FNОз:

К+
O  -'- 

О

 NV

Ii
О

Н---О, ,:0 F---O, ,
о

 N  NY
11
о

н
о

В КNОз ионы К+ и NОз изолированы друr от друrа. В ковалентных НNОз

и FNОз за счет образования связи Н---О и F.......{) в ионе NОз нарушается
прежнее распределение электронной ПЛОТНОСТИ (7I'---связывание), что приводит к

снижению ero уcrойчивости. Так, если ионное соединение КNОз разлаrается

лишь выше 400
о

С, то ковалентное НNОз начинает заметно разлаrаться уже

при обычной температуре и освещении, а FNОз существует лишь при темпера 

турах ниже
о

С.

Вследствие контрполяризующеrо действия внешней сферы катионные

производные неметаллическиv.: элементов и сложных анионов весьма неустойчи 
вы и известны для относительно слабо электроотрицательных элементов при

низких crепенях окисления I(II), I(Ш), Те(II), SЬ(Ш).

Подобным же образом объясняется хорошо известный факт мень:"

шей устойчивости кислот со сложными кислотными остатками по

сравнению с их солями. Можно напомнить, что, например, соли

Nа2СОз, К2СОз , КС10з , KBF4 вполне устойчивы, тоrда как ОДНОТИП 

Jlbie соединения Водорода Н2СОз , Н 2SОз , НС10з , HBF4 вследствие их

.Jlеустойчивости в свободном состоянии не получены.

2. СМЕШАННЫЕ СОЕДИНЕНИЯ, ТВЕРДЫЕ РАСТВОРЫ,
ЭВТЕКТИКА

В зависимости от природы исходных соединений при их взаимо---

действии друr с друrом возможны следующие варианты. Взаимодейст 
вие резко различных по химической природе соединений приводит к

образованию новых химических соединений. Примеры TaKoro взаимо 

Действия были рассмотрены выше.
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По мере уменьшения различий в химической природе взаимодейст 

вующих соединений возможности образования комплексных анионов

уменьшаются, поэтому возникают уже либо слtеша1t1tые соед1тени.51,

твepд'ьte растворы, или эвтех:тuх:u.

Смешанные соединения получаются при взаимодействии соедине---

ний элементов, в равной мере склонных к комплексообразованию,
например

CuS + FeS = CuFeS2 (халькопирит)
MgO + Аl2О з = MgAl204 (шпинель)

смешанное

соединение

Смешанные соединения это полимеры, в которых атомы обоих

электроположительных элементов иrрают роль комплексообразовате--
лей, Т.е. с химической точки зрения равноценны. Так, если кристалл

KBf'4 имеет островную структуру и в нем можно выделить ионы К+ и

BF;j, то смешанное соединение CuFeS2 (халъх:опuрuт) коорДИна 

ционный полимер. В ero кристаллической решетке атомы Cu и f'e за 

ключены в тетраэдры из атомов серы структурные единицы CUS4 и

f'e84 (рис. 135), т.е. халькопирит CuFeS2 смешанный сульфид меди

(II) и железа (Il).
MgAl204 (шnu1tелъ) смешанный оксид маrния (II) и алюминия

(111), также координационный полимер. Ero кристаллы образованы

тетраэдрическими Mg04 и октаэдрическими AI06 структурными еди 

ницами. Аналоrичны по структуре соеди 
+2+3 +2

нения состава М(М02)2, rде M Mg,Мп
+ :1

Fe, Со, Ni; M Al,Cr.

Кроме структуры типа халькопирита и

шпинели для смешанных соединений

(смешанных оксидов, сульфидов, rалоrени 

дов, нитридов и др.) весьма xapaKTep Ы

структурные типы ильменита, перовскита и

Пр. (см. рис. 70).
Если электроположительные элементы

взаимодействующих соединений способны

образовывать близкие по строению, разме 

ру и устойчивости структурные единицы.

то получаются твердые растворы заме 

щения:

QCu . Fe Q'S
Рис. 135. КРИСТ1JJIЛИ 
ческая решетка халь--

копирита CuFeS2
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КNОз + RЬNОз = КNОз RЬNОз

твердый раствор

МПС!2 + FeCl2
= MnC12 FeC12

твердый раствор

Соединения элементов, близких по химическим свойствам, но раз 

личающИХСЯ строением и размерами атомов (ионов), химически не

 заимодействуют,а дают механическую смесь кристаллов эвтектику.

Например, эвтектическая смесь образуется при совместной кристалли 

зацИИ КСl (rK+
= 0,133 нм) и LiC! (rLi+

= 0,068 нм):

LiC! + КС! = LiCl + КСl

эвтектика

Влияние природы взаимодей твующих соединений на характер

образующихся продуктов можно проиллюстрировать диаrраммами

плавкости соответствующиХ систем (рис. 136). Так, в системе хими 

. чески близких и одинакОВЫХ по структуре соединений соседних эле--

ментов периодической системы MnC!2 FeC!2образуется твердый paCT 

вор, тоrда как в системе соединений, довольно близких по химическоiJ

природе, но существенно различных по структуре FeCIT....CuCI 2 (FeC!2
слоистая структура, CUC!2 цепная структура), возникает эвтеКТИКii.

. И наконец, в системе резко различных по химической природе

соединений KC1 FeCI2возникают новые химические соединения.

t,.c t,.C

700

650
620

о 50 100
FeClz МnC12
11011. ilОПОMnClz , %

о

Рис. 136. диаrраммы плавкости систем:

t, ос

700

о 5"0 100
FeClz CUC12

Моп. iJonu CuClz , 'У.
6

а твердыlй раствор; б с химическим соединением; в с эвтектикой
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r л А В А 5_ НЕСТЕХИОМЕТРИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ

s 1. СОЕДИНЕНИЯ ПЕРЕМЕнноrо СОСТАВА

В начале XIX в. Пруст в споре с Бертолле выскаЗал утверждение,

что вещество, независимо от способов получения, обладает одним и

тем же составом. Это утверждение стало основным законом эа'ICОUОJU

nостояuства состава. На основании данных о составе вещества строи 

лась ero химическая формула с постоянным количественным соотноше---

нием элементов (С02 , Н2О, СН4). Поэтому соединения постоянноrо

состаВа были названы стехиОJUетрuчес7CUJUU соедиuеuuяJUU *. Закон

постоянства состава и стехиометричность соединений долrое время

считались незыблемыми. Однако в начале ХХ в. Н.С. Курнаков на

основании своих исследований пришел к выводу о существовании

нестехиометрических соединений, Т.е. Характеризующихся переменным

составом. Он отмечал, что было бы ошибкой СЧИтать соединения пере---

MeHHoro состава... чем--то редким и исключительным. Соединения
ПОСТОянноrо состава Н.С. Курнаков назвал да.льтоuuааJUU в честь

Дальтона, широко применявшеrо атомно---молекулярную теорию к

химическим явлениям. Нестехиометрические соединения были Названы

в честь Бертолле берто.л.лuдаJUU.
Соединениями ПОСТОЯННОI'О состава являются вещеСТВа молекуляр 

Horo строения, поскольку состав молекул одноЗначно определяется

строением их образующих атомОВ. Если же кристаллическое вещество

имеет атОмное или ионное строение, то оно характеризуется более или

менее переменным составом. Причиной этоrо являются точечные де---

фекты в кристалле. В реальном кристалле возможны дефекты двух

типов. Рассмотрим кристалл двухэлементноrо соединения АВ. В

идеальном случае в кристалле заняты все узлы кристаллической pe 

шетки атомами (ионами) А и В (рис. 137, а). В реальном же кристалле

Moryт быть не Заняты узлы кристаллической решетки, отвечающие

атому (иону) А или атому (иону) В (рис. 137, в) или Toro или дрyrоrо.

Кроме тoro, в междоузлиях решетки Moryт располаrаться избыточные

аТОМЫ (ионы) А и (или) В (рис. 137, 6).
.

Рассмотрим некоторые примеры. Отчетливо нестехиометрическими

соединениями являются оксид и сульфид железа (11). Оксид желеЗа

(11) имеет структуру типа хлорида натриЯ и ero идеализированная

формула FeO. Реальное же соединение имеет состав от Feo 890 до

FeO,9S0. Вещество, точно отвечающее формуле FeO, вообще неу тойчи 

*Стехиометрия от rреч. stoicheion основание, элемент и metrea

мерю.
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1 · 1 1. 1
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в

Рис. 137. Дефекты кристаллической решетки соединения АВ:

а идеальная решетка; б решетка с недостатком атоМОВ В; в решетка с избытком

атоМОВ А

во и может быть получено лишь в особых условиях. Такие соединения

Н.С. Курнаков назвал л11шл1'ы 1'u..

Сульфид железа (II) FeS на самом деле имеет состав Fel xS, Т.е.

соединение имеет неДОСТаток хатОМОВ Fe и erO состав близок к форму 
ле Fe6S7.

В представлении ионной модели избыток отрицательноrо зарЯда в

кристаллах Fel xO, Fel xS (х дефицит катионов) компенсируется

преВращением ионов Fe2+ в ионы Fe3+. Чтобы сохранилась электро 

нейтральность, на каждую вакансию иОна Fe2 +
должно приходиться

два иОна Fe 3+ (рис. 138, а).
В кристаллах с дефицитом анионов анионные вакансии MorYT зани 

матЬ электроны и тем самым компенсировать избыток положительноrо

зарЯда. Обсудим следующий экспериментальный факт. При HarpeBa 
нии в парах натрия кристаллы NaC! становятся желтоrо цвеТа. Это

мОЖнО объяснить следующиМ образом. При растворении в кристалле

NaCl атОМЫ натрия ионизируются

Nа Nа
+
+ e 

Fe
2<:.........., 02:............ Fe2+ 02'

12. 1 12 1
3'

О О Fe

1 12 I
J , 12'

O Fff О

1,. 12+ 1,. 12+
О Fe О Fe

а

CI:""""'" Na+ С" Na+

1
+

1 1
+

I
Na О  Na CI

I I I 1
CI  Na. CI  Na+

1 1 Na+ 1 1
Na CI  Na+ С!"

б

р и с. 138. Катионный дефект в кристалле FeO (а)
и анионный дефект в кристалле NaCl, леrирован 
ным натрием (6)
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Ион Na+ занимает катионный узел, а электрон анионный узел (рис.
138, 6). За счет возбуждения электронов эта система поrЛОЩает свет в

видимой части спектра: кристалл приобретает окраску.

Составу оксида титана (I1) отвечает формула Tio,8500.85, Это озна 

чает, что из каждых семи мест одно, предназначенное для атомов

обоих видов, всеrда пустует. Поскольку вакансии распределены в

произвольном порядке, структура остается кубической (типа NaCl) во

всем интервале составов.

Составы, укладывающиеся внутри rраничных значений нарушения

стехиометрическоrо состава, называются областью ZОЛlОle1t1tости. Есть

соединения с широкой областью rомоrенности, например, состав окси 

да титана (11) TiO изменяется от Ti o . 70 до ТiO\,З, а состав сульфида
свинца (11) PbS имеет весьма узкую область rомоrенности: от PbO,9995S
ДО PbSO.9995. Кристаллическая решетка карбида титана (типа NaCl)
сохраняется, если в ней недостает даже 40% атомов уrлерода; состав

карбида титана может изменяться от TiCo,6 до
TiC.

Среди неорrанических веществ почти 95% не имеют молекулярноrо

строения и, следовательно, ЯВЛЯЮтся нестехиометрическими соедин&--

ниями. Часто отклонения от стехиометрическоrо состава так невелики,

что при химическом анализе их установить не удается. (Этим""'I'О объ 

ясняется, что закон постоянства состава считали справедливым на

протяжении столь долrоrо времени.) Однако исследование свойств

веществ, например, электрической проводимости, окраски, маrнитных

и друrих свойств, ВЫнуждает признать наличие переменноrо состава.

Наиболее отчетливо переменный состав проявляется у соединений
d элементов оксидов, сульфидов, нитридов, карбидов, rидридов
и др.

Соединения переменноrо состава, как правило, обладают интенсив 

ной окраской, проявляют металлические или полупроводниковые
свойства. По сравнению с соединениями постоянноrо CocT!lBa у них

большая реакцИОННая способность и каталитическая активность.

Процесс образования дефектов кристаллической решетки, конечно,

эндотермический, и как всякое разупорядочение сопровождается воз 

растанием энтропии (ДВ > о). Поэтому в соrласии с !l G = дН TflS

при любой температуре, отличной от абсолютноrо нуля (Т > О К), в

реальном кристалле должны существовать дефектные позиции или

вакансии. Полное структурное упорядочение может реализоваться

лишь при абсолютном нуле (О К).
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2. СОЕДИНЕНИЯ ВКЛЮЧЕНИЯ

Своеобразными упорядоченными твердыми растворами внедрения

типа соль лед являются некоторые кристаллоrидраты с большим

числом молекул воды, например Na2S04'10H20, Nа2СОз'10Н20 (тe1C 
тошдрат'ы). Они имеют структуру льда, которая стабилизируется

за счет стяrивающеrо действия электростатически взаимодействующих

ионов противоположноr6 знака. Вследствие этоrо температура плав 

ления тектоrидратов HaMHoro превышает температуру плавления льда.

К тектоrидратам приближаются так называемые соедннеНН.5I 01Слю'Че 

'ии.5I, Т.е. системы, образовавшиеся в результате обратимоrо внедрения

молекул одноrо вещества ("rостя") в свободные полости кристалла

друrоrо вещеСТва ("хозяина"). В соединениях включения межмолеку 

 ярноевзаимодействие молекул "rостя" с составныМИ частями крис 

талла иrрает второстепенную роль.

Соединения включения называют

также '1L'латрат1tыщщ или просто
.

'lCлатраталщ. К клатратам, например,

относятея так называемые щдраты
lаэоо, которые образуются за счет

включения в междоузельные просТ- 

ранства кристалла ЛЬда молекул C1 2 ,

СН4 , H 2S, Ar, Хе, 802 или др. В oд 
ной из модификаций льда на 46 моле---

 УЛ воды приходится 8 свободных
полостей; отсюда средний состав

таких кристаллоrидратов клатратноrо

типа Х'5,75Н 2О или окруrленно Р и с. 139. Строение клатрата coc 

Х.6Н 2О (Х молекула "rостя"). тава Х'5,75Н2О

'Строение rазовоrо rидраТа этоrо состава показано на рис. 139.

Встречаются также rидраты rазов состава Х. 7,75Н20 (Х. 8Н2О).
rазовые rидраты твердые кристаллические вещества, напоминаю---

Щие по внешнему виду cHer или рыхлый лед. Первым был получен

  дpaTхлора C1 2 .6H 20 (Дэви, 1811) при охлаждении насыщенноrо

ЮJором водноrо раствора до 9° С.

«ах OHzO

Большой теоретический и практический интерес представляют raзовыle

клатраты. Ряд процессов нефтедобывающей, rазовой и нефтехимической про---
МЫШленности сопровождается образованием уrлеводородных rидратов,
забивающих трубопроводы и аппаратуру. Для предотвращения этоrо необходи 
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МО знать условия образования rидратов (температуру, давление и друrие

параметры) при различных составах rазовой фазы.

Образование и затем разрушение rазоВЫХ клатратов используются, напри 

мер, для разделения rазов (yrлеводородов, блаrородных rазов), соединений 

и;юмеров, для опреснения морской воды. Клатраты используются как удобная

форма хранения rазов 1 объем клатрата Может содержать до 200 объемов

raза.

Опреснение морской воды основано на выокойй стабильности уrлеводород 

ных rазовых клатратов. Наrнетанием rаза в соленую воду (при температуре

1, 1 24
о

С и давлении 0,4 7 МПа) получают твердые уrлеводородные

клатраты. Например, кристаллоrидраты пропана образуются при 1,7
о

С и

0,4 МПа. Затем кристаллы клатратов выделяют, промывают и разлаrаю.т при

температуре 7,2 ос и давлении 0,5 МПа. При этом получается опресненная

вода; высвободившийся пропан снова используется для образования клатрата,
Процесс опреснения морской воды этим методом высоко экономичен.

Клатраты в природе часто выполняют роль ecтecTBeHHoro хранили 

ща rазов. Так, в районах вечной мерзлоты обнаружены на значитель 

ной rлубине в недрах земли твердые rазовые rидраты метана важ 

ный источник ценноrо сырья.



Раз Д е л 11

ХИМИЯ s И р элементов

Ir И р Элементы это элементы rлаВIIЫХ подrрупп периодической
системы Д.И. Менделеева. Каждый период системы начинается ДВУМЯ

Irэлементами, а шесть ero последних элементов (кроме 1 roпериода)
это р элеМенты.

е л А В А 1. ОБЩИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ

1. ВНУТРЕННЯЯ И ВТОРИЧНАЯ ПЕРИОДИЧНОСТЬ

У 5 И р---элементов валентными являются электроны и орбитали
внешнеrо слоя аТОМа. Число внешних электронов равно номеру rpYIl 

пы, в которой находится элемент (кроме Н и Не):

rРУllпа .. ..... ......__ ............... 11 1Il IV V УI УН УIlI

Электронная конфиrурация

валентноrо слоя ;;tToMa "..... 51 52 5
2рl 5

2р2 5
2
р
З .s2p4 52р

5 .s2p6

в пер и о Д е и r р у п 11 а х характер изменения атомных

радиусов, энерrии ионизации и сродства I( элеl(ТРОНУ атомов был

ПОказан на рис. 16, 12 и ]3. Как видно из этих рисунков, орбитальные
радиусы атомов с увеличением aToMHOro номера элемента в периоде

уменьшаются, а энерrия ионизации в общем возрастает.

В 11 О Д r р у п пах элементов с возрастанием aToMHoro номера

Элемента (увеличение числа электронных слоев) размеры атомОв в

общем увеличиваются, а энерrия ионизации уменьшается. Характер
Изменения сродства К электрону (см. рис. ]3) в периодах и подrРУППIlХ
&-- и р---элементов противоположен. Из рис. 13 следует, что элентроотри 

Цателыюrть элементов при переходе в периоде от 1 к УН rРУlIпе увели 
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чивается, а в подrруппах сверху вниз уменьшается. Таковы общие

тенденции изменения рассматриваемых констант.

В характере изменения

Е.
Не

Ne

н

р и с. 140. Характер изменения

первоЙ энерl'ИИ ионизации атомов

в подrруппах 5r- и р--элементов

внеШнеrо электрона. Так,

несмотря на увеличение

уменьшается:

'!
4Ве(9,З2 эВ)

* 2р

2s

свойств элементОВ по периоду проявляется

(тутре1t1tЯЯ периодиЧНОСТЬ, а по

подrрynпе вторu'Ч1tая периодИЧ 

ность.

Так, при переходе от s--элемента 1

rруппы к  элементуVIII rруппы.

на кривой энерrии ионизаци.и

атомов (рис. 140) и кривОЙ измен&--

ния их радиусов (см. рис. 15, 16)
имеются внутренние максимумы и

минимумы. Это свидетельствует о

внутреннепериодическом характере

изменения этих свОЙСТВ по перио 

ду. Объяснение отмеченных ЗакО 

номерностей можно дать с помо 

щью представления об Э1Сра1tuрова 

ЩIU .ядра.
Эффект экранирования ядра

обусловлен электронами BHyтpeH 

них слоев, которые, заслОНЯЯ ЯдрО,

ослабляют притяжение к нему

при переходе от бериллия 4Ве к бору 5В,

заряда ядра, энерrия ионизацИИ атомОв

z

l' (8,29 эВ)

'! * + 2-
2s

Это объясняется тем, что притяжение к ядру 2 электронаатома

бора ослаблено за счет экранируюtцеrо действия 2s электронов.

Понятно, что экранирование ядра возрастает с увеличением числа

внутренних электронных слоев. Поэтому в подrруппах s и  элементов

наблюдается тенденция к уменьшению энерrии ионизацИИ атомов (см.
рис. 15, 140).

Уменьшени,f-J энерrии ионизации от азота 7N к кислороду вО (см.
рис. 140) объясняется взаимным отталкиванием двух электронов одной

и той же орбитали:
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'1
2s 2s

Эффектом экранирования и взаимноrо отталкивания электронов

одной орбитали объясняется также внутреннепериодический характер
изменения по периоду атОмНЫХ радиусов (см. рис. 15) и тенденция к

увеличению в подrруппе радиусов атомов.

В характере изменения свойств !r и  элементовв подrруппах o 

четливо наблюдается ВТОрИчная периодичность (см. рис. 16, 132). Для
ее объяснен.ия привлекается представление о nро1tЩ;;1tове1tUН элеr;;mро---

нов r;; .ядру. Как было показано на рис. 9, электрон любой орбитали

определенное время находится в области, близкой к Ядру. Иными

словами, внешние электроны проникают К ядру через слои внутренних

электронов (рис. 141). Так, Внешний 35 электронатома натрия облада 
ет вес.ьма значительной вероятностью находиться вблизи ядра. KOH 

центрация 'электронной плотности (степень проникновения электро--

нов) при одном и том же rлавном квантовом числе наибольшая для 5 

электрона, меньше для  элеКТрона,еще меньше для d электронаи

Т.д. Например, при n = 3 степень проникновения убывает в последова 

тельности 35 > 3р > 3d.

Понятно, что эффект проникновения увеличивает прочность связи

внешних электронов с ядром. Этим, в частности, определяется поря 

'1
N (14,5ЗэВ)

7

+++
#- 2р

вО (1З,62эВ)

**t+

'р' нм

0,15

L

In II3

к

...

...

'<1-

J.r Jp F

Ne,.........,,;--......... .........
" .... .......

r

.р и с. 141. Радиальное распределе 
НИе электронной плотности в атоме

натрия

о 10 20 30 40 50 80 100 150 Z

Р И С. 142. Вторичнопериодическая зави 

симость радиусов внешних р-ор6италей
от aTOMHOl'O номера p-Gлемента

10'
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док заполнения в мноrоэлектронных атомах 5---,  ,d ,foрбиталей при

данном n. Вследствие более rлубокоrо проникновения 5---электроны в

большей степени экранируют ядро, чем  электроны,а последние

сильнее, чем d электроны,и т.д.

Пользуясь представлением о проникновении электронов к ядру,

рассмотрим характер изменения радиуса атомов элементов в подrруппе

уrлерода. В ряду C Si Ge Sn Pbпроявляется общая тенденция

увеличения радиуса атома (рис. 142). Однако это увеличение имеет

немонотонный характер. При переходе от Si к Ge внешние  электро---

НЫпроникают через экран из десяти 3d электронови тем самым уп 

рочняют связь С ядром и сжимают электронную оболочку атома.

Уменьшение размера 6р--орбитали РЬ по сравнению с 5р--орбиталью Sn

обусловлено проникновением 6 электроновпод двойной экран десЯТИ

5d электронови четырнадцати 4f электронов.
Этим же объясняется немонотонность в изменении энерrии иониза 

ции атомов в ряду C Pbи большее значение ее дЛЯ РЬ по сравнению

с атомом Sn (см. рис. 140).

2. СТЕПЕНИ ОКИСЛЕНИЯ 5--- И  ЭЛЕМЕНТОВ

О немонотонном характере изменения свойств в rлавных подrруп 

пах свидетельствует, например, характер измещJНИЯ энерrетическоrо

различия внешних s и р--орбиталей (табл. 29), степеней окисления

(табл. 30) и КООрДИнаЦИОННЫХ чисел (табл. 31) s и р---элементов в

зависимости от их aToMHorO номера.

У атомов 5--- и  элементов валентными являются электроны
внешнеrо слоя. При участии в образовании связей всех валентных

электронов элемент проявляет высшую СТЕшень окисления, которая

численно равна номеру ero rруппы в периодической системе.

Энерrетически относительно более стабильны соединения, в которых

элементы1 нечетныХ rрупп проявляют нечетные степени окисления, а

элементы четных rрупп четные степени окисления (табл. 31):

пs пр

**+ Е! :
пр

Е! *++
*

+1, 1
.. +3
.. +5
..

+7,

.. +2,  2

. +4

.. +6
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"

'1' а Ь JI И Ц а  \J, анерreтическое различие tзlS) внешних э-- и р-ороита.леи

атомов ЗЛt>,Ментов I'JJaВНЫX подrpупп

Период rр:уппа

1 11 III IV V Vl Уll Уlll

2 Li Ве В С N О F Ne

],9 2,8 4,6 5,3 6,0 14,9 20,4 26,8
3 Na Mg АI Si Р S СI Ar

2,1 2,7 4,5 5,2 5,6 9,8 11,6 13,5
4 К Са Ga Се Ав Se Br Kr

5,9 6,7 6,8 10,4 12,0 13,2
5 'П Sfl Sb Те 1 Хе

5,2 5,8 6,6 8,8 10,1
6 ТI РЬ вi Ро At Rn

(7) (9) ( 10) ( 12) ( 16)
I

Таблица 30, Степени окисления э-- и jrЗ1lементов

 .

ХарактеРИСТИК<L rруппа
злемента --

1 II Ш 1 \1 V Vl уII Уlll

Валентные ЭJlект 81 82 52 pl 52тр S2p3 s2p4 s2p5 S2p6
;юны

ЭJlемент L,i Ве В С N О F Ne

С1'епени окисле-- ] 2 3 4,2 5,3 2 --

tl.ИЯ ----4 --.3  2  1 --

Элемент Na Mg А! . Si Р S СI Ar

Степени ОКИОIе-- 1 2 3 4,2 5,3 6,4 1, 3, 5, 7 --

ия  3  2  l --

Элемент К Са Са Се As Se Br Kr

Степени окисле-- 1 2 3 4,2 5,3 6,4 1,3,5, 7 2,4

ИЯ  3  2  1 --

Элемент Rb Sr ln Sn SL> Те 1 Хе

Степени окисле-- 1 2 3 4, 2 5,3 6,4 1,3,5,7 ,4,6,8
ИЯ  3  2  1

Элс>,мент СБ Ва ТI РЬ Bi Ро At Rn

Ст(>пени окисле-- ] 2 1;3 2,4 3,5 4,6 5, 7 (2, 4, 6, 8)
ия  4  3  2  1 I



Т а б' л и Ц а 31. Фroро--- и ОКСОКОМIIЛексы некоторых элементов

rруппа
I ro

::>:
о <l)

о
:s: :::r

Е-<
:::r

о
ro

о:(

ro

5 о

о :s: S
:s:  ::r:1iр. II III IV V Уl VII VШ<l) :5 @1:::

::G p.

2 BeF  BF CF NF: 4

3 AIF ' SiFl PF SF CIF 6
, 6

4 GaF  GeF - AsF6 , SeF 6

2 BO - CO - NO; 3

3 Si0 4
-

PO - SO - СIO 4

4 СеО4' AsO - SeO  BTO 4

5 SnO  SbO - TeO - 1O  XeO 6

При переходе от 1 к Уlll rруппе высшая степень окисления элемен 

тов rлавных подrрупп становится все менее устойчивой. Это можно

объяснить увеличением при переходе от 1 к Уlll rруппе энерrетическо 
ro различия между s-- и р---орбиталями внешнеrо слоя атома, а следова 

тельно, уменьшением возможности участИЯ в образовании химической

связи ns2 электронов.Так, резкое увеличение энерrетическоrо разли 

чия между 3s-- и 3р---орбиталями в ряду Si (5,2 эВ) Р (5,6 эВ) S

(9,8 эВ) Сl (11,6 эВ) приводит к резкому уменьшению устойчивости

образуемых ими оксоионов:

Si04
-

PO  SO  СIO 

в характере изменения энерrетическоrо различия ns-- и n]КJрбиталей в.
подrруппе проявляется явно выраженная вторичная периодичность. КаК видно

из табл. 29, энерrетическая разность между ns-- и nр---уровнями для элементов

4 roпериода выше, чем для элементов 3---ro и 5 roпериодов. Следовательно,

соединения, отвечающие высшей степени окисления у 3р--- и 5]КЭлементов,
должны быть устойчивее, чем у 4]КЭлементов. СКазанное объясняет экспери 

ментально установленные ряды устойчивости типа

PCl5 > AsCl5 < SbCI5 ; SF6 > SeF6 < TeF6; СIO > BTO < IO 
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Еnр Елs,эВ

5
TeF6

рис. 143. Энерrетическое разли 
чие s-- И р--уровней атомов p-GJIе 

ментов УI rруппы и средняя энер--

rия связи в молекулах их reKca 

фторидов

Особенно велико различие между

энерrиями 6s--- и 6р--орбиталей (рис. 143).
Этим объясняется тот факт, что для ]т

элеМентоВ 6 roпериода высшая степень

окисления неустойчива. Поскольку 6s2 

электроны р--элементов 6 I'O периода

принимают участие в химической связи

с большим трудом, этот эффект получил
название "эффект инертной 6s---пары".
как видно из рис. 143, средняя энер---

rия связей В reксафторидах lкэлементон
УI rруппы с увеличением aToMHoro HOM€---

ра элемента изменяется в обратной noc 

ледовательности к изменению энерrети 

ческоrо различия пs--- и 1JjКJрбиталей

(см. табл. 29).

З. КООРДИНАЦИОННЫЕ ЧИСЛА s 

И р--ЭЛЕМЕНТОВ

Валентными у s--- и р--элементов являются орбитали внешнеrо энер 

reтическоrо уровня, т.е. одна ns--- и три nр---орбитали. У элементов З rо

'и поr.ледующеrо периодов, правда, имеются вакантные nd рбитали.
Однако, как ПОказывают расчеты, эти орбитали энерrетически лежат

СТОль высоко, что возможность их участия в образовании связи весьма

незн ачительна.

Рассмотрим энерrетическую диаrрамму октаэдрической молекулы

rексафторида серы SF6 (рис. 144). Она показывает, чТО связи в этой

молекуле образуются за счет одной 3s--- и трех 3р---орбиталей аТОма серы

и шести 2р---орбиталей шести атомов фтора. По энерrетическим услови 

ям 3 d--<:Jрбитали атома серы в образовании молекулярнЫХ орбиталей
участия практически не принимают. Двенадцать валентных электронов

молекулы SF6 располаrаются на четырех связывающих и двух несвя 

зыающихx орбиталях:

(Т; (Т (ТО
4

Для объяснения строения и свойств р--элементов в настоящее время

Широко применяются представления о ДBYX и трехцентровых орбита 

лях. Двухцентровая двухэлектронная связь образуется за счет Heиap 
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Рис. 144. ЭнеРl'етическая ди 

arpaMMa орбиталей октаэдри 
ческой молекулы SF'б

Е

'1'+

б

Рис. 145. Энерrетическая ДИа 

rpaMMa орбиталей для ДВухцентро--
Boro двухэлектронноrо (а) и Tpex 

центрОВОL'О четырехэлектронноrо
взаимодействия (6)

ных электронов центральнOI'О атома (А) и лиrанда (L). Напомним, что

это отвечает образованию двухцентровых связывающей

и разрыхляющей

W+ 1/J + 1/J
А L

W 1/J 1/J
А L

молекулярных орбита.Jlей. При этом пара электронов занимает связы 

вающую орбиталь, а рctЗрыхляющая орбиталь BctKaHTHa (рис. 145, а).
Так объясняется, например: образование связей в молекулах

CJF

CI F

SF 2

S F

I
F

РF з

Р

/1'-
F F  .

за счет участия ОДноrо электрона хлора, двух электронов серы и трех

электронов фосфора:
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'1 35

*

3р

**+ '1 35

*

3р

*++ ') 35

*

3р

+++

Трехцентровая четырехэлектронная связь возникает за счет элект 

ронной пары центральноrо атома и двух непарных электронов двух

лиrандов, расположенных по одной линии. Соrласно теории МО это

отвечает образованию трех молекулярных орБИТIi.пей. Одна из этих

орбиталей трехцентроваЯ связывающая:

ф'+ VJц.а + VJrp,

друrая двухцеНТрОВаЯ несвязывающая:

ф' VJrp

и третья трехцентровая разрыхляющая:

ф' VJц.а VJrp

Четыре электрона такой связи распределяются на связывающей и

неСВЯзывающей орбиталях (рис. 145, 6). Этим обеспечивается устойчи 
вость трехцентровой четырехэлектронной связи. ,

Трехцентровая четырехэлектронная связь получила название ztlnер 

вале1tm1tои. Представление о rипервалентной связи используют для

объяснения строения и образования соединенИЙ, в которых координа 

ционное число р---элемента (У Уlllrруппы) больше числа ero непар 

ных электронов; например, у хлора и ксенона есть соединения СIF.з и

C1F 5; XeF2, XeF4, И XeF6, тоrда как у хлора Bcero лишь один непар 

ный электрон, а у ксенона непарных электронов вообще нет:

CI Хе

'1
-#-#+

-# 3р

3s

-#-#-#
-# Зр

35

Рассмотрим молекулу трифторида ХЛора. Соrласно изложенным

выше предt:тавлениям одна из связей в молекуле двухцеНТроваЯ

двухэлектронная' (как и в CIF), а друrая трехцентроваЯ че'rырех 

электронная. Для образования последней атОм хлора предосТавляет

одну из 3р---электронных пар. Поскольку р---орбитали расположены в

атоме взаимно перпендикулярно, молекула CIF з имеет Т--<:Jбразную

форму (рис. 146).
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Рис
СJFз

8Сl (:) F
146. Строение молекулы

Р и с. 147. Влияние межъядер--
H01'0 расстояния на степень пе 

реКРЫRания р7l' р7l'--{:,вязей

В результате взаимноrо отталкиванИЯ электронов валентный yroJl FCIF

несколько меньше 900. Расстояние CIF при двухцентровом взаимодействии

короче (0,16 нм), чем при Tp xцeHTpoBOM (0,17 нм). Понятно, что связи CIF

при двухцентровом взаимодей'ствии прочнее (251 кДж/моль), чем при Tpex 

центровом (174 кДж/моль).
Пространственная КОНфИl'урацИЯ молекулы СJFз 'находится в полном соrла 

сии с моделью локализованных электронных пар (см. табл. 9). В молекуле

СIFз три электронные пары участвуют в связи (одна пара за счет ДВУХцеНТро---

Boro взаимодействия, две пары ' a счет трехцентровоrо взаимодействия) и

две пары остаются неподеленными при аТоме хлора. Взаимное отталкивание

пяти электронных пар отвечает расположению их в вершинах триrональной

бипирамиды (см. рис. 51).

Рассуждая аналоrично, можно показать, что молекула CIFs образо 
вана за счет ковалентной и двух rипервалентных связей. Форма моле 

кулы квадратная пирамида (см. рис. 51).
Четырехэлектронные трехцентровые связи менее прочны, чем ДBYX 

электронные двухцентровые, сказывается взаимное отталкивание

электронных пар.

Образование rипервалентной связи отвечает перетеканию электрон 
ной плотнОсти от центральноrо атома (донор) на лиrанды (акцептор)
(см. рис. 145, 6). Поэтому в роли лиrандов эффективнее Bcero выступа 

ют наиболее электроотрицательные атомы (фтор, кислород). Этим же

объясняется стабилизация высших степеней окисления элементов в их

фторо И ОКсосоединениях.

Очевидно, что в однотипных молекулах rипервалентная связь будет

прочнее, если центральный атом (донор) имеет меньший потенциал

ИОНИзацИИ. ОТсюда ясно, почему, например, для серы известен TeTpa 

фторид SF4 и даже rексафторид SF6, тоrДа Как подобные соединения
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для кислорода неизвестны. Энерrия ионизации атома кислорода столь

велика (13,6 эВ); что даже фтор (17,4 эВ) неэффективен как лиrан)\

при построении rипервалентной связи. Так же можно объяснить OT 

сутствие у азота пентафторида, тоrда как для фосфора соединеНие PF"

вполне устойчиво.

Следует отметить еще ОДlfУ особенность. элементов 2 ro периода:

для них --характерно образование р7l' р7l'---связей. Для элементов 3 roJI

последующих периодов этот тип перекрывания орбиталей не характе--

рен. Объясняется это тем, что с увеличением размеров атомов возмож 

НОСТЬ перекрывнияя rантелевидных р--орбиталей боковыми их Частями

резко умеНЬШается (рис. 147).
Вследствие устойчивости р7l' р7l'---связейдля уrлерода и азота xapaK 

терны оКсоанионные комплексы CO "и NОз плоскотреуrОJIьноrо строе---
ния. Для кремния. и фосфора же устойчивы оксоанионные кОМплексы

Si04", PO  ,имеющие тетраэдрическое строение (см. табл. 3]).
Для s элементов1 и II rрупп (энерrия ионизации атомов мала) в

основном характерны ионные соединения. Координационные числа их

ионов имеют большие значения (6, 8) и определяются соотношением

размеров ионов ионноrо кристалла (см. рис. 57, 58).

}' л А В А 2. ВОДОРОД

Систематическое изучение свойств элементов начнем с изучения

свойств водорода, имеющеrо по сравнению с друrими элементами

наиболее простое строение атома. Ero электронная конфиrурация в

основном состоянии Isl. Простота электронной структуры атОма BOДO 

рода, конечно, не означает, что ero химия наиболее проста. Наоборот,
Она ВО MHoroM отличается от химии друrих элементов.

Основная особенность ВОДОрода заключается в том, что в отличие

от всех друrих элементов (кроме rелия) в ero атоме валентный элект-:-

рон находится непосредственно в сфере действия aToMHoro ядра у

Hero нет промеЖУТОЧНQrО электронноrо слоя. Положительно 'заряжен 
ный ион водорода Н+ представляет .собой элемеНТfiрНУЮ частицу пpo 
ток

Особенность строения электронной оболочки атома водорода (как и

rелия) не позволяет однозначно решить, в какой rруппе периодичес 
кой системы он должен находиться. Действительно, если исходить из

Числа валентных электронов ero атома, ТО водород должен находиться
в 1 rруппе, что подтверждается также сходством спектров щелочных

металлов и водорода. Со щелочными металлами сближает ВОДоро/l, и

ero способность давать в растворах rидратированный положительно
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однозарЯДНЫЙ ион Н+ (р). ОДНIlКО В соетоянии t:1I0БОДIЮI'О иона

Н+ (r)  'протона он не имеет I1ичеrо оБIцer'о с ионами щелочных

металлов. Кроме Toro, энерrия ионизации aTOM1:I водорода HaMHoro

больше энерrии ионизации атомов щелочных меТА.Л.71ЩJ.

Если же исходить из Toro, что для завершения внешнеrо элеКТРОIl 

Horo слоя атому Водорода не хватает ОДIЮ!'О электрона, то водород

следует поместитЬ в УН rруппе. Кроме Toro, как и атомы rIJJJOreHOB,

атомы водорода характеризуютr:я высuкими значениями энерrии иf)ни 

зациИ. Вместе t: тем водород элемент особый: и размещение Щ'О в

ТОЙ или ИНОЙ rруппе таб7JИЦЫ в знаЧИтАЛЬНОЙ мере условно.

Энерrия ИОIlИЗllЦИИ атома водорода (lЗ 1 '2 !{Дж/моль) столь велш{а.

что соединения водорода (1), даже с такими ('ИЛЬнЫМИ 0l-\ИС.7JИТРЛЯМII.

как фтор и кислород, не мо!'ут быть ионными. Если же ДОliуети'п,

образование в соединениях и()нов Н+, их иеКЛl(jчите.IIЬНО вы('(жор п()ля--

ризующее действие все равно привело бы 1-\ обрасЮF\IШИЮ !U)lJалеJlТIIОИ

связи, По этим же причинам ионы Н+ не MorYT еущеСТВО1lать 11 С1l0fюд 

ном состоянии при обычных ХИМI1'It1СКИХ IIвлеНI1ЯХ. СпеЦИфИЮi CTpolC-
ния атома водорода обусловливает особыЙ присуlЦИЙ ТОЛl,к() С()Рl\ине-

ниям водорода (1) вид химической свя,щ ОО(/ОflоdIlУЮ СОЯ.п.

Процесс обр1\зования ОТРИЦllтелыюrо иона Н-  СЗ aT01lIa эк'ютерми '

ческий (сродство к электрону 0.75 эВ), IIO:JTOMY j ЛН по!!.щю;,а в (:'1'('11(1-

ни окисления  lво; можныИlJJIIlЫР соединения

Таким обрllЗОМ, IЮДОРОД нрм( '!'аЛJ!II'lеt:киi'1 ЭЛРМ<?НТ. В ('О(ЩllНе-

ниях он может иметь степени ОКИСJ!Е'НI1Я  ]II tl.

Водород широко распространен в природе. ('одерЖ<lНИР ero на

Земле 3,0% (мол. доли). ОН ВХОДИТ в ('о('тав во,{ы, f.!1I1II, KCiM8111IOI'O и

буроrо уrля, НЕ'фти и ТЛ., а таКЖf) во все животные и рзсти'rРJIЫIЬН'

орr1:iНИЗМЫ. В свободном со('тоянии водород В('1'РАЧCiето! краЙне реДКС 1

(в вулканических и друrих ПРЩ1Одных rilзах). Водород -  саМЫЙ раl'П

РОСТР1:iненный элемент космоса: он t;оставляет до НО.ТlUвины массы

Солнца и большинства звезд. rИI'ЩlТские ПЛllнеты СОЛНРЧНой системы

Юпитер и Сатурн в основном состоят из водорода. ОН прl1с}'тствует н

атмосфере ряда ПЛанет, в кометах, rаЭОВЫХ тУМCiнностях и межзве:ЗДНО 1

rазе.

ВОДОРОД имеет изотопы с массовыми ЧИСJlrI.blИ COOTI"'T('TBt>HHO 1. 2 и :i:

'н

(р)е
протий

2[) (2Н)

(р + п),.

деЙтериЙ

31' (11-1)

(р + 2Jlj<'
тритиr\

Протий И дейтерий стаБИЛI,IIЫI' и ,)Ото !1Ы. HOPMiJJL/.h'J-.IЙ И:З0ТОПНЫЙ f'OcriJl,

природных соединений водорода COOTl:ltO'1'CTflyeT оТ!юшеНИI<) IJ:H = l:б8()() (п(,
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числу атомов). Тритий бета радиоактивен, период полураспада T
1 / z

12,26

roда:

fT =  He+ fJ

Полаrают, что эта реакция rлавный источник изотопа  He,найденноrо в

атмосфере. Содержание трития в атмосферном водороде составляет 4 '10 15%

(мол. доли) и в атмосферных осадках 3.10 18%(мол. доли). Очевидно, он

образуется в результате ЯдернЫХ реакций, вызванных действием КОСМИческих

лучей. Тритий можно искусственно получить по реакции 6Li (n, а) ЗТ.

Простые вещества. Имея один электрон, водород образует лишь

двухатомные молекулы с электронной конфиrурацией невозбужденноrо

состояния 0';. При этом возможны молекулыI JierKOro водорода про---

тия Hz, тяжелоrо водорода дейтерия Dz, трития Tz, протодейтерия

HD, прототрития НТ, дейтеротрития DT.

Молекулы водорода отличаютСЯ большой прочностью и малой

поляризуемостью, незначительными размерами И малой массой, а

следовательно, и большой подвижностью. Поэтому у водорода очень

низкие температуры плавления ( 259,1ОС) И кипения ( 252,60C); он
уступает в этом отношении лишь rелию. По тем же причинам он очень

незначительно растворяется в воде и орrанических растворителях.' У

твердоrо водорода (см. табл. 28) молекулярная решетка. Вследствие

высокой энерrии диссоциации (435 кДж/моль) распад молекул Hz на

атомы происходит в заметной степени лишь при температуре выше

20000 С.

Соrласно теоретическим представлениям при orpOMHbIx давлениях водород

должен переходить в металлическое состояние. В этих условиях должно проис 

ходить превращение молекулярноrо водорода в атомный и должна образовы 
ваться кристаллическая решетка, в узлах которой находятся протоны, а элект 

роны становятся общими для Bcero криеталла; такой кристалл должен обла 

дать металлической проводимостью.

Поскольку для водорода возможны положительная и отрицательная

степени окисления, водород может проявлять и восстановительные, и

окислительные свойства. В обычных условиях блаrодаря устойчивости
молекул он сравнительно мало активен И непосредственно взаимодей 
Ствует лишь со фтором. При наrревании же вступает во взаимодей 
Ствие с мноrими неметаллами хлором, бромом, кислородом и пр.,

например:

301



Н 2 (r) + Cl 2 (r) == 2НСl (r),

2Н 2 (r) + 02 (r) == 2Н 2О (r),

f::.H;9B ==  184кДж

f::.H;9B == ----484 кДж

Эти реакцИИ протекают с выделением большоrо количеСТва тепло---

ты, что свидетельствует о высокой энерrии (прочности) связей H Cl,
H O.Поэтому водород проявляет восстановительные сВОйства И по

отношению ко мноrим оксидам и rалоrенидам, например:

+2 О О +\
СцО + Н 2 == Сц + Н 2О

+2 О О +1

VC1 2 + Н 2
== V + 2НСl

На этом основано применение водорода в качестве вОсстановителя

для получения ряда простых веществ из оксидов и rалоrенидов.

В качестве окислителя водород взаимодействует с активНыми ме---

таллами:

о

2Na + Н2

1

2NaH

Соединения водорода ( l).в тех случаях, коrда водород выступает

в качестве ОКИСЛИТНlIЯ, он ведет себя как rалоrен, образуя аНaJlOrич 

ные rалоrенидам Иlдрuды.

Однако в отличие от образования rалоrенид ионовобразование ионов H 

из молекул Н 2 процесс эндотермический. Энтальпия образования H COCTaB 

ляет 144,7 кДж/моль:

1/ 2 H2 (r)

Н (r) + e 

н (r),

H (r),

6.Н;9В
= 217,5 кДж

6.Н;9В =  72,8 кДж

\/2Н2 (r) + e = H (r), 6.Н;9В
= 144,7 кДж

Поэтому окислительная активность водорода существенно уступает rалоrенам.

По этой же причине ясно выраженный ионный ха.рактер ПРОЯВJ1яют лишь

rидрИДЫ наиболее активных металлов щелочных и щелочно---земельных.

Ионные rидриды, например КН и СаН 2 представляют собой белые

кристаллические вещества с высокими температурами плавления, Т.е.

соли. Их расплавы характеризуются высокой электрической проводи. 

мостью, при электролизе расплавленных rидридов водород выделяется

на аноде. rидриды s элементов1 rруппы, как и большинство rалоrени 

дов этих элементов, имеют структуру типа NaCl. В химическом OTHO 

шении ионные rидриды ведут себя как основные соединения.
К ковалентным относятся rидриды менее электроотрицатf'ЛЬНЫХ,

чем сам водород, неметаллических элементов. К ковалентным относят 

ся, например, rидриды состава SiH 4 И ВНз . По химической природе

rидриды неметаллов являются кислотными соединениями.
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Различие в химической природе rидридоВ можно леrко установить

по их поведению при rидролизе. Характерной особенностью rидролиза

rИдридов является выделение водорода. Реакция протекает по окисли 

тельно восстановительномумеханизму. Отрицательно полярИЗОВанный
1 + 1

атОМ Н в rидриде и положительно поляризованный атом Н в воде

переходят в СОстояние с нулевой степенью окисления:
,

 I 'tl О

КН + НОН := КОН + Н 2 ;

1 + 1 О

SiH 4 + ЗНОН = Н 2SiОз + 4Н 2

основный кислотный

За счет выделения водорода rидролиз протекает полностью И нео6---

ратимо (!::.Н < О, !::.s > О). При этом основные rидриды образуют

щелочь, а кислотные кислоту.

Различие между основными и кислотными rидридами отчетливо

проявляется также при их взаимодействии между собой, например:

LiH + ВНз Li[BH 4J
ОСНовный кислотный тетраrидридоборат

лития

Н

[нiп]-Н: + В:Н ............

Н

донор акцептор

Понятно, что эта реакция может протекать лишь в неводных cpe 

дах, например в эфире.
Стандартный потенциал системы I/2H2/H равен  2,25В. Следова 

тельно, ион H один ИЗ самых сильных восстановителей. Поэтому
ионные, а также комплексные rидрИды сильные восстановитf'ЛИ.

Они широко применяются для проведения различных синтезов, для

получения ВОДОрода И в химическом анализе. rидрид кальция СаН2

используют, кроме Toro, в качестве осушителя для удаления следов

Влаrи.

Соединения водорода (1). Положительная поляризация атомов

Водорода наБЛюдается в ero мноrочисленнЫХ соединениях с ковалf'НТ 

ной связью. При обычных условиях это rазы (HCl, H 2S, HзN), жид 
кости (Н 2О, HF, НNОз ), твердые вещества (Н зРО4 , Н 2SiОз). Свойства

этих соединений сильно зависят от природы электроотрицательноrо

элемента. В частности, для соединений, содержащих связи F H,O H
и N H,особо характерна водородная связь. Вследствие этоrо HF и

Н2О в обычных условиях жидкости.
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Рис. 148. Температуры плавления (а) и кипения (6) ВОДОРОДНЫХ
соеДИнений p--Gлементов VH, VI, V rрупп

Если сравнить температуры плавления и кипения однотипных бинарных
соединений водорода с элементами данной rруппы (рис. (48), то видно, что

вследствие образования водородных СВЯЗей HF, Н 2О и H3N ПРОЯБляют ано---

мально Высокие температуры мавления и кипения. Аналоrичный ХОД криВых

наблюдается и для энтальпий испарения ЭТИХ соединений.

Вследствие СПОсобности образовывать водородные связи и вступать
в донорно акцепторНОе взаимодеЙСТвие жидкости HF, Н2О и H3N
являются хорошими ионизирующими растворителями.

Степень и характер основн<rкислотной ионизации в системе из

двух соединений водорода (1) зависят от их донорн<rакцепторной aK 

тивности. Так, в ряду НF Н20 НзNв соответствии с умеНЬШением
числа неподеленных электронных пар возрастает сродство к протону.

Поскольку сродство к протону у NНз больше (9,3 эВ), чем у Н2О

(7,9 эВ), кислоты слабые в водных растворах, в жидком аммиаке

сильные. Например, HCN в воде очень слабая кислота, а в жидком

аммиаке ионизируется почти так же, как НNОз в воде. В жидком aM 

миаке кислотные свойства проявляют даже некоторые уrлеводородьi.

Вода при растворении в HF ведет себя как Основание.

Присущая водороду, как неметалЛИ'lескому элементу, ТеНДеНЦИЯ к образо---
ванию анионных комплексов zидpOle1tUmoo реализуется, например в следyto---

щих реакциях:

KF + HF = K[HF2]; КNОз + НNОз
= К[Н(NОз)z]

дифтороrидро- динитраТоrидро 

reHaT калия
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\rидроrенат комплексыобразуются за счет водородной связи: [F-" Н. . - F] ;

\?2NO.. -Н. - -ON02] '
Они имеют линейное строение. Их образование можно объяснить следую---

щим образом. Орбитали иона HF:; возникают за сЧеТ линейной комбинации

орбитали центральноrо атома 'Фs (l s--<>рбиталь Н) и rрупповых орбиталей

периферических атомоВ 'Фt, 'if>2 (2Р,rJрбиталей двух атомоВ F):

"'s

фф
"'1

фф
"'2

По условиям симметрии сочетание Фs и. 'Ф\--<>рбиталей приводит к образо---

ванию связывающей (1; и разрыхляющей молекулярной (1;---орбита.пи иона HF:;

(рис. 149):

\l1 ((1s) N 'Фs +Фi;
\l1 ((1;) N 'Фs 'Фt.

Для rрупповой орбитали 'if>2 ПОДХОДЯщей по условиям симметрии орбитали

центральноro атома нет, поэтому в ионе HF; орбиталь 'if>2 иrрает роль несвязы 

вающеЙ (рис. 149). Четыре ЭJJектрона (один от атома Н, два от двух атомов F

MOHF 2
o"' \

+
о"'о'" \

/ \

\ \
Is

\
\

2
\

\ -..1.z
\ *   [1r.;:
\ / 'lPz
\ //
\4-t./

Е

АО
н AOF

а
ба

6

Рис. 149. Энерrетическая диаrрамма (а) И схема обра:mвания орБJf "
талей (6) иона HF2
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и один за счет заряда иона) распределяются на молекулярных связывающей

u--- и несвязывающей (ТО ---ор6италях. Нахождение электронов на молекулярной
несвязывающей (ТО ---ор6итали соответствует концентрации избыточноrо отрица 

тельноro заряда на концевых атомах. Следовательно, rидроrенат---ионы типа

НХ; должны быть наиболее стабильными в том случае, коrда Х наиболее

электроотрицательные атомы или их rруппировки. Так, в ионе HF; связь

почти в три раза прочнее межмолекулярной водородной связи.

Большинство rидроrенатов может существовать лишь в неводных или

насыщенных водных растворах, а также В твердом состоянии.

Атомы водорода входят также в состав rидросолей типа NaHS, NаНСОз .

NaHS04 . rруппы HS , НСОз,НSО;j MoryT существовать в Виде свободных

ионов, называемых соответственно zuоросулъфud--, zuоро'/СарБО1tаттr И zuоросул'/r

фаттrионами. Структура таких солей В твердом состоянии также обусловлива 
ется водородной связью. Ниже схематически показана структура rИдрокарбо 
ната натрия NаНСОз :

 O OOOо ;to 'J'o ;r
ONa+ ес 00 .н

Металлические соединения водорода. Металлическими свойствами облада 

ют водородные связи соединения J-- и hлементов. Эти соединения получают 

ся в ВИде металлоподобных темных порошков или хрупкой массы, их электри 

ческая проводимость и теплопроводность типичны для металлов. Это rидриды

нестехиометрическоrо состава. Идеализированный состав металлических rидри 

ДОВ чаще Bcero отвечает формулам MH(VH, NbH, ТаН), MH2(TiH2, ZrH2' HfН 2 .

ScH 2 ) и МНз(UНз ,
РаН з ).

О характере связи в rидридах d и hлементов существуют ДВе теории. В

сооТветствии с одной из них водород Входит в решетку в виде иона Н+, а свой

электрон отдает в зону проводимости металлической структуры. Соrласно

дрyrой теории атомы Водорода берут электроны из зоны проводимости И

находятся в кристаллической решetке rидрида в виде rидрид ионовH .Мож 

но думать, ЧТо в периодической системе от 1 к V rруппе имеет место постепен 

ный переход от ионных rидридов (типа солей) К веществам, в которых водород

находится в виде Н+.

Следует отметить, что первые три металла каждоrо семейства d--Gлементов

(т.е. Sc, Ti и V; У, Zr и Nb, La, Hf и Та) поrлощают водород со значительным

экзотермическим эффектом. Например, энтальпии образования некоторых
rидридов имеют следующие значения:

306



SCH2

6.1If,298' кДж/моль ............  69

УН2

 186

LaH2

 208

TiН2

 144

ZrH 2

 169

d--Металлы VI VIIIrрупп по отношению к водороду малоактивны. Так,

энтальпия обраЗОВaJiИЯ FeH 2 Bcero  0,84кДж/моль. ИСlUlючени€, составляет

палладий, который поrлощает водород очень активно. Аномальное поведение

палладия связывают с ero уникальной электронной конфиrурацией (4dl
O

"провал" двух 5s--электронов).
rидриды метаЛлов образуются из простых веществ с понижени€'м энтропии,

так как исходные вещества твердое и rазообразное, а конечный продукт TBep 

дЫЙ. Поэтому синтезом из водорода и металла можно получить только те

соединения, образование которых сопровождается выделением большоrо коли 

чества теплоты. В противном случае rидриды d и hлементов можно получить

лишь косвенным путем.

Металлические rидридЫ используются как восстаноВители для пол.v'{ения

покрытия из соответствующеrо металла, а также для получения метаЮЮI! 1<

виде порошков. В последнем случае металл, например Ti или У, Н;JСЫЩi1ЮТ

водородом, образовавшийся хрупкий rидрид растирают в порошок И Наrревают

в вакууме, в результате чеrо получают порошок металла. Вследствие пластич 

ности чистых м€'таллов получить их порошки простым растиранием меТiJJlЛОВ

не удается. I'идрид титана представляет интерес в Кilчестве IхраНИJlища"

водорода.

Получение и примевевие водорода. Поскольку в соединениях BOДO 

род проявляет степени окисления 1 и +1, ero получение в свободном
состоянии основанО на СЛедующих окислительно восстаНОВl1тельпых

процессах:

 l

2Н Н 2

+ I О

2Н Н2

окисл€'ние восстановление

Из rидридов водород образуется и при rидролизе, например:

- 1 + 1 О

СаН 2 + 2Н2О = 2Н2 + Са(ОН)2
1 + 1 О

Н + н = Н2

Обычно же получают водород из соединений водорода (1). Так, в

лабораторных условиях ero получают взаимодействием цинка с СO.lIЯ 

HO или серной кислотой:

Zn + 2Н+
о

Zп 2 +
+ Н2
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в промышленности водород получают rлавным образом из природ 

ных И попутных rазов, продуктов rазификации топлива (водяноrо и

паровоздушноrо rазов) и KOKCoBoro rаза. Производство водорода OCHO 

вано на каталитических реакцИЯХ взаимодействия с водяным паром

(конверсии) соответственно уrлеводородов (rлавным образом метана) и

ОКСИда уrлерода (11), например:

си: +

+

А 20
800

0

С,
со + 3Н2, f::,.H;98 = 206 кДж

+ 1 600
о

С ,

о

со + Н2О ' С02 + Н2, f::,. Н;98 = ----41 кДж

Водород получают также неполным окислением уrлеводородов, Ha 

пример:

+ 1 О

2СН 4 + 02 = 2СО + 4Н2, f::,.H;98 =  71кДж

в связи с уменьшением запасов уrлеводородноrо сырья большой

интерес приобретает метод получения водорода восстановлением водя 

Horo пара раскменным уrлем:

+ 1 О

С + Н 2О = со + Н2 , f::,.H;98 = 131 кДж

При этом образуется le1tepamop1t'b111 laЗ. Затраты энерrии на ero

получение можно скомпенсировать за счет реакции неполноrо окисле---

ния уrля:

с + 1/202 = СО, f::,.H;98 =  110кДж

При комбинировании этих процес.сов получается вод.5тои lUЗ, coc 

тоящий В основном из смеси Н 2 и СО.

Водород получают также электролизом воды.

Из rазовых смесей с большим содержанием водорода ero выделяют

rлубоким охлаждением смеси.

Водород широко используется в химической промышленности для

синтеза аммиака, метанола, хлорида водорода, для rидроrеНИзацИИ
.

твердоrо и жидкоrо топлива, жиров и т.Д. В смеси с СО (в виде

водяноrо rаза) применяется как топливо. При rорении водорода в

кислороде ВОзникает высокая температура. (до 2600
0

С), позволяющая

сваривать и разрезать туrоплавкие металлы, кварц и Пр. Жидкий
водород используют как одно из наиболее эффективных реактивных

топлив.

В настоящее время проблема использования водорода приобрела

особое значение. Энерrетический кризис, проблема защиты окружаю 
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'щей среды от непрерывноrо и УI'р()жающеrо   аrрязнениянефтью и

продуктами crорания орrанических топлив все это стимулирует

резкое возрастание интереса к водороду как "эколоrически чистому"

rорючему. Водород основа химической технолоrии и энерrетики

6удущеrо.
В атомной энерI'етике для осуществления ядерных реакцИЙ синтеза

rелия имеют большое значение изотопы водорода тритий и дей 

териЙ.

r Jl А В А З_ р---ЭЛЕМЕНТЫ VП rруппы ПЕРИОДИЧЕСКОЙ
сисrЕМЫ Д.И. МЕНДЕЛЕЕВА

К :ще.\iентам rлавной IIОДl'рУППЫ VII I'РУПIIЫ относятся фтор F,
хлор Cl, бром Br, иод 1, астат At:

 ' ] .';22522jI"

Сl 2s22 pfJJ,!;{p"
В!' 352 :!рб ;{d104524]15
1 4 sЧ]1(;'\ а

1 о[) 52:) р5
At .1 52 4p(j4 d1 04j14[)s25 рб5 dl Ofis26 р5

Соответственно электронноЙ КСJНфИl'урации атомов (одинаковая
I структура внеШНРI'О и IIреДRНЕ:Нllнеrо электронных слоев) бром, иод и

астат объединяют в IIОДI'РУППУ брома; фтор и хлор относят к типичес 

ким ЭЛЕ мент м.Основные KOHCHlНTЫ р элементов VII rруппы приве---
дены ниже

ч [7 l,Cl 35 ВI
'

5 I 85At

Вал( llТНЫ(:'Э.JlСКТ рони .... '2s22p5 Зs2 3р
5 4524р

5
5s25i' 6s26i'

Атомная M<iCC<i ________________ ]8,988 35,453 79,909 126,904 [210]
КовалеllТНЫЙ jХЩИУС "то--

ми, нм ........................ 0,064 0.099 0,114 0,133 0,144
Радиус, ион<J. э ,нм __.__." О,lЗЗ . 0,181 0,195 0,220 0,23
УСЛОВНЫЙ р<iДИУС ИОJЙ

37+, НМ ....................... 0,026 0,039 0,050 0,062

Сродс.тво I( электрону, эВ 3,5 3, ) 3,5 3,3
3нерrия Ионизации

30 Э', эВ .______.__..__.... 17,42 12,97 11,81 10,45 9,2
Содержание в земноЙ К(}--

ре, % (мол. доли) .........__ 2,8 .10-2 2,6' 10 2 8,5' 10 2 4. 10 6 Следы

Кю( ВИДНО ИЗ этих данных, в ряду  ' I Br I AtрадИус атомов

УВеличивается, а энерrия ионизации уменьшается. Это свидетельствует
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об ослаблении признаков неметаллическоrо элемента: фтор наиболее

ярко выраженный элемент---неметалл, а астат проявляет уже некоторые

признаки элемента металла.

91.ФТОР

Фтор в невозбужденном состоянии имеет электронную конфиrура 

цию:

IИ2,'2р' ЕI * **+2р

2s

Наличием одноrо непарноrо электрона обусловливается сходство

фтора с водородом. Однако различие в общем числе валентных элект--

ронов и орбиталей предопределяет значительное отличие этих элемен 

тов друr от друrа. Степень окисления фтора как caMOrO эЛектроотри 

цательноrо элемента (4,0) принимается равной  1.

Фтор довольно распространенный элемент, и ero содержание на

Земле составляет  о,ОЗ% (мол. доли). Из минералов фтора наиболь 

шее значение имеют CaF2 nлавuх:овы11 шпат (флюорит), NазАIF6
х:риолuт и СаS(РО4)зF фторапатит. Фтористые соединения coдep 

жатся в орrанизме человека (в основном в зубах и костях). В природе

встречается только один изотоп j9F. Искусственно получены малоус 

тойчивые изотопы (с массовыми числами от 16 до 21).
Простое Вещество. Фтор образует двухатомные молекулы F2, что'

соответствует электронной конфиrурации (см. Табл. 8):

и2и *2
и211'4 11' *4 .

s s z Х, ух, у

. Поскольку на связывающих орбиталях имеется на два электрона

больше, чем на разрыхляющих, порядок связи в молекуле F2 прини 

мается равным 1:

:F F:

Молекула фтора F2 имеет относительно небольшую массу И ДOCTa 

точно подвижна, поэтому фтор в обычных условиях rаз (светло--
Жf'JIтоrо цветн) , обладает низкой температурой плавления ( 22ЗОС) и
fшпения ( 1870C).

Фтор исключительно активен химически, он сильнейший окисли 

тель. Высокая химическая активность фтора объясняется тем, что ero

молекула имеет низкую энерrию диссоциации (159 кДж/моль), в то

310



время как химическая связь в большинстве соединений фтора отлича 

ется большой прочностью (порядка 200-----600 кДж/моль). По образному

выражению акад. А.Е. Ферсмана, фтор "всесъедающий" . В атмосфере

фrора rорят такие стойкие вещества, как стекло (в виде ваты), вода:

Si02 + 2F2 := SiF4 + 02; 2Н 2О + 2F2
:= 4HF + 02

в этих реакциях в качестве одноrо из продуктов rорения образуе 

ся кислород, Т.е. фтор как окислитель сильнее кислорода.

Исключительно актиВНО протекает взаимодействие фтора с боль 

шинством простых веществ. С серой и фосфором он взаимодействует

даже при температуре жидкоrо воздуХа ( 1900C):

S + 3F2
:= SFб , f::,.H;98 =  1207кДж

2Р + 5F2 = 2PFs , f::,.H;98:=  3186кДж

Фтор окисляет даже так называемые блаrородные rазы:

Хе + 2F2 = XeF4, f::,.H;98:=  252кДж

Непосредственно фтор не взаимодействует лишь с rелием, неоном и

aproHoM.

Соединения фтора ( I).В соответствии с закономерным изменением

характера элементов по периодам и rруппам периодической системы

закономерно изменяются и свойства фторидов, например:

ОСНовН<rкислотная \.NaF ...MgF2 , AIF3
природа основная амфотерная

Анионные комплексы AlF '

\.
SiF4 PFs SFб

кислотная

(CIFs ) ...

SiF  РFб SFg (CIF;;)

, Ионные фториды кристаллические вещества с высокой TeMlIepa I
турой плавления. Координационное число фторид иона6 (NaF) или

:,4 (CaF2). Ковалентные фториды rазы или жидкости.
:1

Пl' ромежуточное положение между ионными и ковалентными фтори 
дами занимают фториды с высокой степенью полярности связи, KOTO 

['рые можно наЗВать ионно---коВалентными соединениями. К последним

'ОТносятся, например, кристаллические ZnF2' MnF2 , CoF2 , NiF2 , в KOTO 

,рых эффективные заряды металлических элементов составляют 1,56;
.1,63; 1,46; 1,40 соответственно.

Мноrие фториды металлов в низких степенях окисления получают

действием раствора HF на оксиды, rидроксиды, карбонаты и пр.,

Например:

3HF + Аl(ОН)з = AIF3 + 3Н 2О
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Фториды неметаллов и металлов в высокиХ степенях окисления

ПОлучают фторированием простых веществ или низших фторидов,

например:

CIF + F2
= СIF з

Большинство кристаллических фторидов нерасТВОримо в воде.

Хорошо растворяются лишь фториды s--элементов 1 rруппы (кроме
LiF), а также AgF, HgF2 , SI1F2 и некоторые друrие.

По химической природе ионные фториды являются основными

соединениями, а кОвалентные фториды кислотными. Так, в реакции

2NaF + SiF 4 N a2[SiFб]
основный кислотный rексафторосиликат

натрия

По мере усиления кислотной природы фторидов, например в ряду

МgF2 АIFз SiF4, их взаимодействию с основными фторидами отвечает

увеличение отрицательнOf'О значения !::J. а
О

:

NaF(K) + MgF2(K) = NaMgF3(K), !::J.G;gg =  14кДж
.

NaF(K) + 1/3A1F3(K) = l/зNазАIFб(К), !::J.G;9g =  26кДж

NaF(K) + 1/2SiF4(r) = 1/2Nа2SiFб(К)' !::J. а;9В =  51кДж

Основные фториды при rидролизе создают щелочную среду, а

кислотные фториды кислотную:

SiF4 + ЗН2О = Н 2SiO з + 4HF

кислотный .

Амфотерные фториды взаимодействуют как с основными, так и с кислот 

ными фторидами:

2КР + ВеР2
= К2[ВеР4)

как кислотное

соединение

ВеР2 + SiF4
= Ве[SiFб)

как основное

соедиНение

Комплексные фториды весьма разнообразны (см., например, табл. 31).
Координационное число по фтору для элементов 2 roпериода равно 4, для

элементов друrих периодов координационное число 6. Кроме Toro, имеются

КОМПЛексные фториды, в которых координационное число комплексообразова 
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теля равно 7, 8 и 9, напрИМер: K2[BeF4), Кз[АIFб), KANbF7), K2[WFs),
K2[ReFg).

Эти же примеры показывают, что во фторокомплексах стабилизируется
высшая степень окисления центральных атомов.

Производные фтОРОКОМПЛексов представляют собой преимущественно ион 

вые соеДИНенИя либо относятся к смешанным фторидам (например, ВеSiFб ).
Соединения с водородом типа .HBF4 ,

НРFб ,
Н2SiFб В свободном состоянии

неустойчивы. Их водные растворы очень сильные кислоты.

Молекула фторида водорода HF сильно полярна (J1. = 0,64'1O 2g

Кл'М, Б = 0,4+, Б = 0,4 )и имеет большую СКЛОННОсТЬ к ассоциа 
Н F

ции за счет водородных связей в зиrзаrообразные цепи:

r<i' о"

",:'
.

.'

F " .,..116'). н"
Н' H.. у

"'F/,I' "F
", <r

",.

Поэтому фторид водорода в обычных условиях бесцветная жидкость

(т. пл.  83,40C,т. кип. 19,5
0

С) с резким запахом, сильно дымящая на

воздухе.

Фторид водорода обычно получаюТ действием серной кислоты на

флюорит:

CaF2 + H 2S04 = CaS04 + 2HF

.

Даже в состоянии rаза фторид водорода состоит из смеси полимеров H2F2 .

,HзFз, H4F4. H5F5. НБFБ. Простые молекулы HF существуют лишь при темпеi>а 

Турах выше 900 С. Вследtтвие высокой прочности связи (энерrия диссоциацИИ

:' 65 кДж/моль) термический распад HF на атомы становится заметным выше

i;ЗSООО'С.
i:, Собственная ионизация жидкоro HF незначительна (К = 2,07'10 1l). Она
IlIроисходит путем перехода протона (или соответственно фторид ионаот однои

 олекулык друrой, сопровождающеrося превращением водородной связи из

I ежмолекулярнойв межатомную и в ковалентную. При этом образуются соль 
f'r

.

'iJaтированные фторо1tUЙ ИОНFH2 и фторotuiJрОlе1tат---ион НУ; по схеме

H F... H F... H Fт== [H F H)++ [F'" Н.. . t ] 

-ли

HF... HF... HF Т== FH; + Ш';

Жидкий фторид водорода сильный ионизирующий растворитель.

313



В нем хорошо растворяются вода, фториды, сульфаты и нитраты S'-Элемен 

тов 1 rруппы, несколько хуже аналоrичные соединения S'-Элементов II rруппы.

При этом растворенные вещества, отнимая от молекул HF протоны, увеличива 

ют концентрацию отрицат€'льных ионов (HF;), Т.е. ВедуТ себя как осНОIЙНИЯ.

Например:

КNОз + 2HF т== к+ + НNОз + HFi

Даже НС] и НNОз в этих условиях ведут себя как основания:

НС] + 2HF т== СШ; + HF;

НNОз + 2HF т== NОзН; + HF;

а индифф€'рентнЫЙ в воде этиловый спирт в жидком фториде водорода оказы 

вается таким Ж€' сильным основанием, как КОН в воде:

С2Н.)ОН + 2HF Т== CzH.)OH; -f- HF;

в жидком Hf' ведут с€'бя как кислоты вещества акцепторы фторид 

ионов, например ВFз , SlJF5 :

BF3 + 2HF = FИ; + BF.i

SbF.) + 2HF = FH; + ShF(.

При растворении 'КИсJIOТ увеличивается конц€'нтрация положителЬНЬjХ фтор" '

нии ноновFИ;.
Амфотерными соединениями в жидком HF являются, наприм€'р, фторидJ.l

алюминия и хрома (II1):

3NaF + AIF'1 = 3Na+ + A]F  
как кислотное

соединение

A]F:1 + 3ВР1 = АjЗ+ + 3BF.i
как осноВНое

соеДИНеНИе

Фторид водорода неоrраниченно растворяется в воде. При это J

происходит Ионизация молекул HF с образованием ионов он; и F .

llоследние, взаимодействуя с молекулами HF, образуют фтороrидроп" 

на ионы:

HF + Н2О Т== он; + F , к = 7,2.10 4

HF + F- т=== HF;, к = 5,1
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или суммарно

2HF + Н2О т=::= он; + HF;

Раствор HF (фтороводородная кислота) является кислотой средней
силы.

в растворе содержатся также комплексные ионы Н 2Fз , H3F4, HnF +l'
Поэтому при нейтрализации растворов фтороводородной кислоты образуются
Не фториды, а фтороrидроrенаты типа K[HF2] (т. пл. 2390 С), K[H2F3] (т. пл.

62
0

С), K[H3F4] (т. пл. 66
0

С), К[Н4Fs] (т. пл. 72
0

С). Эти соединения, как

правило, хорошо кристаллизуются и плавятся без разложения. rидроreнат 

ионы имеют зиrзаrообразую форму. Они образованы за счет водородной
связи. Термическое разложение фтороrидроrенатов используется для получе----

,ния HF:

K[HnFn+l] = K[Hn lFn] + HF

, Характерная особенность фтороводородной кислоты ее способ 

t'иость взаимодействовать с диоксидом кремния:

Si0 2 (K) + 4HF(p) = SiF4(r) + 2Н2О(ж)
"

\Поэтому ее обычно хранят не в стеклянной посуде, а в сосудах из

\ свинца,каучука, полиэтилена или парафина. Она токсична, при ПОПа 
1,

[дании на кожу вызывает плохо заживающие болезненные язвы.

ФтОрОВОДородная кислота применяется для травления стекла,

  даленияпеска с мerаллическоrо литья, получения фторидов и т.д.

 ,f.1>торидводорода в основном используется в орrаническом синтезе.

1, Получение и применение фтора. Из .3а высокой окислительной

"ктивности фтора И большой прочности ero соединений фтор полуЧа 
в свободном состоянии электролизом ero расплавленных соеди 

ений.

Вследствие высокой химичеtкой активности фтор вызывает KOppO 

юо почти всех материалов. В качестве материала аппаратуры для

олучения фтора, ero хранения и перевозки используется никель (и
о сплавы), который устойчив к действию фтора за счет образования

,ащитной пленки NiF 2' В целом проблема эта разрешена, и фтор в

.

льших кОличествах перевозится в автоцистернах.

,.1 Широкое применение фтора началось в связи с работами по разде 

JlIению изотопов урана (в виде 235UF6 и 238UF6) диффузионным MeTO 

t"дом. в настоящее время фтор широко применяется для синтеза раз 

;JJичных хладаrентов И полимерных материалов фторопластов, отли 

Iчающихся высокой химической сТОЙКОстью. Жидкий фтор и ряд ero

;tоединений применяют в качестве Окислителей paKeTHoro топлива.
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9 2. ХЛОР

Хлор неполный электронныЙ аналОI' фтора:

[ls22s22p6J 3s 2 3p
5
Е

I
* * +

* 3р

3s

Атом хлора имеет один непарный элекrрон, чем и I1реДОIlределяст 

ся ero сходство с фтором и водородом. В то же время у хлора по срю  

нению со фтором больше ра:змер валентных орБИТliЛеЙ, rораздо }.ЮНt>

ше значение энерrии иони: ацииЕа, эамртн() БОJIЬШ(' CPO!H'T OК Э:1f' 1',1

рону Ее, большая lIоляри:зуемость атома,

F ....................._...

Cl..............._.......

1(,['6. нм

(!,О:36

0,072

J.' I' . .B

17А:!

12.') '

Т,. ',11

;{,,1;)

:),Ii[

В большинстве t:оединениЙ хлор I-.:al\ ('11!lbIJ!! :J.!IР!"!'i)I)()'I'рИца1'ШIf.НЫI

элемент (ЭО = ; ,O) выступает 1:1 (!Тj>III[:t'['l'..JI.[j')И (Т('!lени ОЮfU]('IIИН-!

В соединениях же с более элеf':Тj>()( ''I'[ '1-1 Ц!lТРЛ ЫIЫМИ фтором, 'Н1 Спор,
,

дом и азотом он проявляет \IО.;IОЖJ1теЛLНЬЮ степени окисления. Осо\,

разнообразны соединшшя X.iIopn (' ки('лород')М. В киТО[lЫХ ('1'(1[1('11

окисления хлора +1, +:{, +5 и +7, а таю\(' +1 н +6.

Хлор типичный неметалличЕ'СКИЙ ЭJIАМ€fИ'. СJfедоваТ( ЛLНО. Д."

Hero наиболее характерна теIlДС НЦИЯ при химических !I[leBl--'аЩ( НII}l

образовывать простые и сложные анионЫ.

Хлор ОТНОсится \( довольно раСПрОСТр'ШЕ'I!lIЫМ на JF МЛf:' :)JIeM('H'I''l 1

Встречается он r'лавным обра:.юм в вщ\е X.1I О Р И Д О В со(,)ДинеШ:1

с наиболее устойчивым состоянием ОКИСJJ НИЯХЛора. И:3 них lJаиБО.'II'

важными минералами являются Nn,CJ - 'К:алu'ииff51 СО-Н, NaCl.KCJ

СllЛЪВll1tllm, KCJ. MgCI 2
. 6 HzO 1I'uzтUЛ.Jlюп. В OI'р()мном [,ОЛИЧf>С'I',',

хлориды содержатся в моро(ой водt', входя l' COCTallJIoiI частью l!O '1',1

живые орrанизмы и пр.

В природных соединениях хлор IНtХОJ\ИТ('Я n Аиде И:ЮТОIIОА
.,' (

(75,53%) н 37С! (24,47%). Кроме TOI'O, шку('('тв нноПОЛjЧf'fIЫ (>1'0 1'.'

диоактивные изотопы.

Простое вещество. МолеКУЛ>l хлора, подобно MO.flp"j'.Ile фтора, ;\1\\

хатомна. Энерrия диссоциацИИ молеКУ.lIЫ CI 2 t)О.JIьше (24; КДЖ/МОJlI.
чем F2 (159 кДж/моль). Распад молекулы хлора на атомы LТlшtJви'!'< .

заметным, начиная с 1000
0

С.
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Большую устойчивость молекулы CI 2 по сравнению с F2 можно

объяснить тем, что в молекуле F 2 несвязывающие электроны отталки 

ваютсЯ друr от друrа сильнее, чем в более крупной по размерам моле---

куле C1 2 .

Соrласно друтой точке зрения в молекуле C12, в отличие от молекулы F2 ,

имеется 1I'---связывание. Последнее возникает по донорно---акцепторному механи:r

му за счет неподеленной электронной пары одноrо атома и свободной 3d--<>рби 

тали друrоrо. Считается, что порядок связи в молекуле Cl2 составляет 1,12.

В обычных условиях хлор rаз желто--зеленоrо цвета (т, пл.

101,О"С, т. кип.  34,20C). Оrраниченно растворяется в воде (1 объем

воды растворяет около 2 объемов хлора). При охлаждении из водных

раствОров выделяются кристаллоrидраты, являющиеся клатратами

приблизительноrо состава C1 2
. 6Н 2О И C1 2

. 8Н 2О.

Хлор активный окислитель:

1/2CI2(r) + e == CI (r),

1/2CI2(r) + e == CI (p),

II 0;98 =  240кДж

llO;98 ==  131кДж.

Он весьма энерrично реаrирует с металлами и большинством неметал 

лов (за исключением 02, N 2 и блаrородных rазов), леrко окисляет

мноrие сложные соединения. Восстановительные свойства хлор прояв 
ляет лишь при взаимодействии с фтором. Вступает также в реакцИИ

ДИСПрОПОрЦИОНИрования, для протекания которых наиболее блаrопри 

ятна щелочная среда, способствующая образованию простых и слож 

ных аниОнов:

3Cl2 + 60H == 5CI- + СЮ.З + 3Н 2О

3CI2 + 6NaOH == 5NaCI + NаСЮз + 3Н 2О

Соединения хлора ( I).XapaKTer химической связи, а следователь 

'но, и свойства хлоридов, как и фторидов, закономерно изменяются по

:rруппам и периодам элементов (см, рис. 131). Так, в ряду хлоридов

,'элементов данноrо периода тип химической связи изменяется от npe---

ИМуЩественно ионной в ХЛОрИдах типичных металлов до ковалентной

r.8 хлоридах неметаллов. Ионные хлориды твердые кристаллические
вещества с высокими температурами плавления, ковалентные хлори 

ды rазы, ЖИДI<ОСТИ или же леrкоплавкие твердые вещества. Проме 
Жуточное положение занимают иопно ковалентныехлориды.

Ионные хлориды (хлориды металлов) проявляют основные свой 

СТВа, ковалентные хлориды. (хлориды неметаллов) кислотные, Ha 

lIример:
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т IIЛ., ос .............................

КиrJIОТНО-i)сновные СВОЙств;ъ

хлорида .............................

N аСI MgCI2

800 714

АIСlз SiCI 1

193  70

PCl5 (SbCl{,)

159

(80зr. )
КислотныеОсновные Амфотерный

Основные хлориды rидролизу практически не подверrаются, а

кислотные rидролизуются полностью и необратимо с образованием
кислот:

SiCI 1 + ЗНОН = Н2SiO з + 4НСI

Р;ъ:з.rrичие свойств хлоридов разноrо типа проявляется также в

реакциЯХ между собой, например:

КСI + АIСl з = K[AlCl4]
основный кислотный

При этом основные хлориды (за счет хлорид ионов CI') являются

донор;ъми электронных пар, а кислотные акцептораМИ. Амфотерные
хлориды взаимодействуют как с кислотными, так и с основными сое--

динениями.

Большинство хлоридов металлов хорошо растворимо в воде (Зft
исключением AgCl, CHCl, AuCl, TlCl и PbCl 2 ).

Хлориды получают хлорированием простых веlцеств хлором или

сухим хлоридом водорода:

2Fe + ЗСlz
= 2FеСl з

Fe + 2HCl(r) = FeCl 2 + Н2

вз;ъимодействием оксидов с хлором (либо с хлоридами, часто с CCI 4 ) в

присутствии уrля:

Ti02 + 2Cl 2 + С = TiCI 4 + С02

Большое применение в технике имеет хлорид водорода HCI: В

обы'IНЫХ условиях НСI бесцветный rаз (т. пл. 114,2°С, т. кип.

85,1" С). В промышленности ero получают синтезОМ из простых B€' 

щеrтв:

H2(r) + CI 2(r) = 2HCl(r),  C;98=  190кДж

Хлорид водорода очень хорошо поrлощается водой (1 объем Н2О пр!!

20
0

С lIоrлощает около 450 объемов HCl). Водный расТВОр НС! силь 

пая кислота (РКа =  7,1),называемая СОЛЯ1tОй. Как сильная кислотн
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НС\ находит широкое применение в технике, медицине, лабораторной

практике. Хлороводородная кислота входит в состав желудочноrо

сока.

При действии сильных окислителей или при электролизе хлориды

проявляют восстановительные свойства. Так, концентрированная соля 

ная кислота проявляет восстановительные свойства при действии н а

Нее оксида марrанца (IV):

Mn02 + 4НС\ = MnCI2 + С\2 + 2Н2О

Этой реакцИей пользуются в лаборатории для получения хлора.

При наrревании хлорид водорода окисляется ){ислородом (катали 
затор C11CI 2 ):

4HCI(r) + 02(r) = 2H 20(r) + 2CI2(r)

Реакция сопровождается уменьшением энтропии системы. Поэтому
соrласно t:. С = t:. Н Т!::. S с увеличением температуры t:. G реакцИИ

приобретает положительное значение и процесс протекает влево.

Этот пример иллюстрирует относительность наших flOНЯТИЙ о cpaB 

нительной окислите.льно---восстановительной активности веществ.

В рассматриваемом случае при невысоких температурах более силь 

ным окислителем оказывается кислород, при выссжих температурах

хлор.

Соединения хлора (1). Степень окисления хлора + 1 проявляется во

фториде CIF, оксиде CI20 и нитриде СlзN, а также в соответствующих

им аНионах [C\F2] , [СIO] и [CIN]2 :

C\F

[C\F2]-
CI 20

[СIO] 
СlзN
[C\NJ2 

Общий обзор бинарных соединений хлора (1) приведен в табл. 32.

Из бинарных соединений хлора (1) относительно устойчив лишь

CIF слабо экзотермическое еоединение. Монофторид хлора образу 
ется при наrревании сухих CI 2 И F2 (выше 270°С). Нитрид С\зN и

оксид Cl 20 эндотермические соединения и неустойчивы. Оксид CI 20

распадается со взрывом на CI2 и 02 при небольшом наrревании, при

соприкосновении с орrаническими веществами и даже при перелива 
нии в жидком состоянии. Поскольку энерrия rиббса образования CI20

и СlзN величина положительная, эти соединения получают KOCBeH 

ным путем.
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Т а б л и Ц а 32. Бинарные соединения xnора (1)

СоеДИ 

нение

Фторид
CIF

Оксид
C120

Нитрид

СlзN

Структура

молекулы

::s
ArperaTHoe
состояние в

обычных yc  .:::: '*  :-=:*'
ловиях ....; r::(.

\,) r::(
<] :<: <] :<:

с)
о

с)

'"

'"

с>

......

t:i
:s:
:<:

::t

1:;

0,16 нм

Cl F

0,22  154  101,1 Бесцвет 

ный rаз

 50  51

rантельная

,/о ,

\1 O,
\) 
СI пО" С\

0,26  121  3,8 Желто---ко--- +76 +93

ричневый
rаз

yrловая

N

Cl  CI
....,......... /

СI

 27 +71 Темно---жеk + 230

тое летучre

маrло

триrонально пирами 

дальная

Бинарные соединения хлора (1) имеют кислотный характер, что

ПОДТверЖдается, например, их отношением к воде:

CI20 + нон = 2НСIO

CIF + нон := НСЮ + HF

СlзN + знон = ЗНСЮ + H3N

Производные оксохлорат (I) анионаCIO ,называемые zunохлорumа

ЛШ, неустойчивы. Их растворы получают, пропуская хлор в охлаждае

мые растворы щелочей:

20H + Cl2 ;=:: CI + СЮ' + Н 2О

2КОН + C12
;::::::: КСI + КСIO + Н 2О

Оксохлорат (1) водорода HCIO известен только в разбавленны\
растворах. Это ХЛОР1tоваmuсmа51 1Сttслоmа; образуеТСR она наряду

(

соляной при rидролизе хлора:
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CI2 + НОН Н+ + CI + НСЮ

С12 + НОН НСI + НСЮ

Хлорноватистая кислота с.пабая (см. табл. 22).
Производные хлора (I) сильные окислители. Особенно аrрессивен

са', который реаrирует с веществами еще более энерrично, чем CBO 

бодный фтор. На этом основано ero примеиение в качестве фторирую 
щеl'О areHTa. rипохлориты применяются в качестве отбеливающеrо

средства.
Наибольший практический интерес (как отбеливающее средство,

средство для деrазации, дешевый окислитель) представляет rипохло 

рит кальция Ca(CIO)2' Получается он при взаимодействии хлора с:

rидроксидом кальция:

2Са(0Н)2 + Cl 2 = Са(СЮ)2 + CaCl2 + 2Н 2О

Кан видно из приведенноrо уравнения реакции, одновреМенно с:

Са(СЮ)2 образуется CaCI 2 . Поэтому получаемый в технике продукт
беЛllЛ'Ь1tая или хлорная известь можно рассматривать как смешанное

соединение Ca(CIO)CI, Т.е. rипоXJIОРИТ хлорид кальция. Содержание

CI(I) в белильной и  вестиобычно устанавливают по количеству хлора,

выдJiяемоrоo при В3ltимодейс:твии ее с: соляной кислотой:

+ I 1 О

Са(СIO)С1 + 2НСI = CaCI 2 + С1 2 + Н 2О

И:1 производных дифторохлорат (J ) I\омплеl\са известны I\ристалличеСl\ие
+ ]

вещества типа M[CIP2J (М щелочной металл). Последние образуюпя при

взаимодеЙствии ОСНОIJНЫХ фторидов С С1Р в неводных растворах (при 1750 С,
10 МПа):

Mf' + C1F = M[CIF2J

Соединения хлора (111). Степень Оl\исления хлора +3 проявляется в три 

фториде СJFз и тетрафтор()хлорат(JJI) анионе [CIF4] , а таl\же в ДИОI\СОХЛО 

рат(IIf) анионе[CI02J :

СIFз

[CIF4]'
+ 1

M(CIF4 J

[CI02J 
+ 1

м [СI0 2]

Трифторид хлора бледно зеленое вещество (Т. пл.  76,З
о

С, Т. кип.

11,6°С), может быть получено при наrревании CIF с избытком фтора. По

ХИмичеСI\ОЙ природе CIF.1 соединение кислотное. Так, известны соли
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+ I

тетрафторохлораты (Ш) калия, рубидия и цезия типа M[CIF4]. Они образу 

ются при фторировании МС] или при взаимодействии мр с жидким CJF' :

МС! + 2f'2 = M[CIF4]; MF + С!f'з = м [Clf'4J

Производные СI02 аниона называются хлорuтаJUU. Хлориты щелочных

металлов пр!"дставляют собой белые кристаллические вещества. Диоксохло---

рат (1") ВОДОрОДа НСI0 2 в свободном состоянии не получен. Даже в водном

растворе HCI0 2 быстро разлаrается. Раствор HCJ0 2 КИСЛОТ;! средней силы

(Ка = 1'10 2),называемая хлористои. При наrревании хлориты диспропорцио 

нируют:

+3  ] +5

3NaCI02
= NaCI + 2NaClO,1

и раз.JJаrаются с выделением КИrлорода:

+З 2 -] о

NaCI02
= NaCI + 02

в присутствии орrанических веществ твердые OKCO и фТОРОХJlораты (111)

н:зрываются от удара.

Трифторид хлора и тетрафТОрОХЛОрdТЫ ("1) применяютсн КаК фТОРИРУЮ---

!дие аrРIIТЫ. Из хлоритон наибольшее знаЧение имеет NaC102 , ПРИМf'[!яемый

при отбелке тканей и бумажноЙ массы.

Соединения хлора (У). Из соединений, в которых хлор проявляет

стспень окисления +5, известны пентафторид CIFs , оксотрифторид
СIОF з , диоксофторид CI0 2 F и производные триоксохлорат (V) аниона

[СlOз] , диоксодифторохлорат (V) iiниона [CI02f'2] ' ТРИОКСОфТ(JР()XJIO 
рат. (V) аниона [СlOзF]l ,оксотетр афторохлорат (V) iiНИОНii[СЮ '4]-:

СII;'.)

[Clt\] 

СIOFз

[CIOF4J 
+ 1

м [CIOF4J

CI0 2 F

[C102F2] 
+ 1

м [ClO 2F2J

[СlOзFJ2 
+ 1

М 2[СlO з F]

[СlOзJ 
+ 1

М[СlOзJ

М'олекула CJF.\ имеет формулу тетраrональноЙ пирамиды (см. рис. 51, и).

ПЕ'НТiiфТОрИД хлора малодиссоциирующая жИдкость (т. пл.  9:ЗОС, т. кип.

 130С). устойчив до 2000 С. Ero 1l0лучают фторИРОВанием СIFз (при 3500 С 'И

2.5 МПа):

СIFз + F2
= CIFs , 6.Jt:.И8 =  33кДж

Оксотрифторид хлора СIОFз бесцветное Вещество (т. пл_ ---44"С, т. кип.

27
0

С), образуется при действии на смесЬ СIFз и ОР2 ультрафиолетовых лу 

чей:

2СlFз + OF2 = CJFs + СIOFз
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Это соединение леrко ра3J!аrается на СIFз и 02' Является кислотным соедИН 

нием.

Диоксофторид хлора CJ02F (хлорилфториiJ) бесцветный довольно устой 

чивый rаз (т. пл.  1150C,т. кип.  6"C).Получают ero фторировани\'м СI0 2 .

Хлорилфторид кислотное соединение; ero rидролиз Идет по схеме

ClO2F + Н 2О == НСЮз + HF

при взаимодействии CI02F и CsF получается соль

CI0 2F + CsF = Cs[CI02F2]

.Значительно более устойчивы соли производные [СIОзF]2  аниона.

Оксид Хлора (У) неизвестен. Производные [СlOз] называют хлора 

тати. Из последних наибольшее практическое значение имеет хлорат

калия KCIO (бертолетова солъ). Ero получают пропусканием хлора

через rорячий раствор КОН:

60H + 3Cl2 = 5CI + СЮ; + 3Н2О
I + 5

6КОН + 3Cl2
== 5КСl + КСlOз + 3Н 2О

или электролизом rорячеrо раствора KCl.

ло растворим в воде, ero леrко отделяют от

вора.

Триоксохлорат (У) водорода НСIОз в свободном состоянии не

выделен. Но (в отличие от HCIO и HCI02) известны ero концентриро---
ванные растворы (до 40%). В водных растворах НСlO з сильная

кислота, называемая хлорноватой. Ее обычно получают оБМенной

Поскольку КСlOз Mil 

КСl охлаждением pacт 

реакцией:

Ва(СIO З )2(Р) + H2S04 (P) == BaS04(K) + 2НСlOз(р)

Хлорноватая кислота по свойствам напоминает азотную кислоту, в

частности, ее смесь с соляной кислотой сильный окислитель (типа
"царской водки").

При наrревании хлораты(V) диспропорционируют:

+5 +7 I

4КСlOз = 3КСlO4 + КСl

а в присутствии катализатора распадаются с выделением кислорода:

+ 5 I О

2КСlO з
= 2KCl + 302

11"
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При наrревании триоксохлораты (У) сильные окислители. В смеси с

ВОсстановителями они образуют леrко взрывающиеся составы. Берто 
летову соль используют в производстве спичек и смеси для фейервер 
ков. Хлорат натрия NaCIO применяется в качестве средства для

борьбы с сорняками.

Соединения хлора (УII). Высшая степень ОКисления хлора +7

проявляется в ero оксиде, ряде оксофторидов и отвечающих им анион 

ных комплексах:

CI207

[CI04J 
+ 1

'\-lС10 4

СlOзF

[СlOзF2J 
+ 1

I\1СlO з F2

ClO 2F

[CI02F4] 
+ 1

1\1 ClO 2F 4

CIOFs (CIF 7 )

Оксид хлора (УН) Cl 207 бесцветная жидкость (т. пл.  9З,40С,
т. lСИП. +8: OC). Получается при наrревании смеси оксохлората (УII)
водородн. и оксида фосфора (У):

2НСlO4 + P20s CI 20 7 + 2НРОз

Молекула Cl207 полярна (р =: 0,24 '10 2 

электроноrрафическому исследоваНии) два

посредством атома Ю1СJJОрОДil:

Кл' м). В

тетраэдра

ней соrласно

объединены

 ,f>O

\) '--:' О
ОТ<='

119° с?....
0,14 нм t 

Оксид CI 20 7 относительно устойчив, 'Н) при наrревании (выше 120°С)
разлаrается сО взрывом.

ТетраОI(сохлорат (VIl) ион CI04 имеет тетраэдрическое СТроение,
что в рамках теории валентных связей соответствует sрЗ rибридизации
валентных орбиталей атома хлора, стабилизированной за счет ?I'---{:вя 

зей.

Тетраоксохлораты (УН) (неудачно называемые еще nерхлораmа.IUU)
весьма МНОrочисленны. Большинство их хорошо расТВОримо В воде.

Тетраоксохлорат (УН) водорода НСlO4 бесцветная жидкосТЬ (т. ПJJ.

 102°C),способная взрываться. Строение молекулы HCI0 4 приведено
ниже:
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В жидком HCI04 молекулы димеризовань\ за счет водородной связи:

О, /O H...0, /0
Сl Сl

0/ 'о. - - н.........-о/ 'о

Тетраоксохлорат (УН) водорода хорошо растворим в поде. Раствор
является ХЛОрНО11 1\:нслотО11:

Н 2О..ЛСI04
;;:::: он; + СIO 

Вследствие ионизации HCI04
'

растворы кислоты вполне устойчивы.

ХЛОРНfiЯ кисЛОта одна из наибол( еСИЛЬНЫХ кислОТ_ Ее получают

действием концент!)ированной Н 2804 на KCI04 :

КСlO4 + Н280 4 = НСlO 4 + KHS04

Известны мноrочисленные OKCOX.llOpaTbI (УН). В частности, крис 

таллоrидрат НСI04
. Н 2О является перхлораТОМ оксония [ОН з]СI0 4 -

Ero получают электролизом раствора КСIОз . Перхлораты в основном

применяются в I1роизводстве взрывчатых веществ в реактивной Tex 

нике.

Молекула СIОзF имеет форму несколько исхаженноrо тетраэда (р =

= 0,006-10 29 Кл-м). В обычных условиях триоКсофторид хлора (nерхлорил---
фториiJ) бесцветный rаз (т. пл.  147,80С, т. кип.  46,70С), в отличие от

Cl20 7 обладает высокой термической и rидролитической стоикостью: устойчив

до 500
о

С и' не rидролизуется даже при 260
о Ь. Кислотная природа ero ПрОЯВ 

ляется при взаимодействии с концентрирОВаННЫМИ растворами щелочей:

СlOзF + 2NaOH = NaClO4 + NaF + Н 2О

CIO"F, как и Cl z0 7 сильный Окислитель.

Друrие оксофториды хлора (VII) СlOzFз и CIOFs малоустойчивые
rазы. Получают их окислением фторидами кислорода низших фторидов хлора:

CIF + 02}<'2 = СI02Fз; СIFз + ОР2
= CIOFs
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Стенень окисления +7 у хлора проявляется такж€' в некоторыХ Ю1ТИОННЫХ

комплексах типа CIF и СЮ2 F;. Их производные [СIFб]+[РtF,J,
[СЮ2F2]+[РtFб] образуются при взаимодействии сильнейшеrо окислителя PtF6

(' рядом соединениЙ с бол€'е низкими степенями окисления хлора.

И:звестны также катИОННые комплеl\СЫ хлора и в друrих степеняХ окис 

мния хлора, например C1F;, C1F , CIOF;, СЮ;. Катионные комплексы

хлора (как и катионы со связями N F,N------O, O l-') Имеют низкую энерrию

СВЯ:3И, JlоЭТОМУ представляют большой ИНтер€'с как cOCTaBHЫ€' части энерrоем 

ких соединениЙ. К энерrоемким веществам относятся также C]F5 ,
F2 ,

OF2 ,

(']207.

В ряду СIO ------С102 СlОз------СlO.:jпо мере увеличения степени окисле---

НИЯ хлора устойчивость анионов возрастает. Это можно объяснить тем,

что при переходе от C10 к C10:j увеличивается число электронов:

ПРИНlIмающих участие в образовании связей. Особо устоЙчив ион

C10'I, в котором все валентные электроны атома хлора принимают

у'нн'тие В образовании связей:

[O CI::J [O c'foJ [O'\'Cl O].. ,\:,

"'о [O"':c(:O]0'/ '\'0

По этой же причине высоко устойчивы тетраэдрические молекула

CIO Fи ион [СlOзFJ2 .

ПолаriJЮТ, 'ITO в ряду СЮ- СЮ2 СЮ; СЮ.:jвозрастает роль 7r связыва 

ния. TiiK, если в CIO- порядок свяаи раВен 1, то в иоН€ CIO.:j он составляет

1,5. ПОIJblшсние порядка связи C10- соответствует увеличению средней энерrии
связи и уменьшает межъядерное расстояние. Так, d

CIO
в C]O составляет

0,170 нм, в CIO.:j 0,145 нм.

Вследствие повышения устойчивоети в ряду CIO- СI02  lOз СIO.:j
уменьшается окислительная активность. Так, rипохлориты вступают в

окислительно восстановительноевзаимодействие в любой среде. Хло 

раты в растворах окисляют только в сильнокислой среде:

сю; + I + Н20 ............... реакция не идет

сю; + 61 + 6Н+ = CI + ЗI 2 + ЗН 2О
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Окислительная же способность иона C10 в раСТВораХ практически не

n роявляется.

Деформация (возбуждение) анионов может происходить также при

достаточно сильном наrревании. Поэтому триоксохлораты (V) ведут
себя как сильные окислители даже в щелочноЙ среде:

+5 +4 -1 +,;

КСlOз + : МПО2+ 6NaOH == КСI + 3Na2Mn04 + 3Н 2О

сrтавление

По мере увеличения степени окисления хлора в

НСIO НСЮ2 НСЮз НСI04сила КИслот возрастает (табл. 22):
ряду

рК.....................................

Нсю

7,5

НСЮ2

1,97

нсюз

N l

НСJ0 4

N 10

ЭТОТ факт можно объяснить тем, что по мере увеличения числа

атомов кислорода в ряду СIO  СI02 сI03 СI04прочность связи O "

С определенным атомОМ кислорода ослабевает.

Соединения хлора (IV). Эта степень ОКИСЛенИЯ хлора ПРОЯВЛJ\СТ(Я [; ero

диоксИде С]02. Диоксид хлора 3еленОЕ;атО жeJJтыЙrii3 (т. 1т.  590С. т. кип.

9,90 С) (' резким запахом. Соединение эндотермическос (6.11! 105

кДж/моль). Молекула СlO 2 имеет уrловую форму [L:OCIO 1180, d (сю) =

== 0,147 нм], поэтому она полярна СР == O,56'10 29Кл'М):

О

о<:
'О

Молекула парама-rнитна, так как имеет нечеТlIое число ЭlIектронов.

Таким образом, CI02 валентноненасыщенное соединение; возможны еro

Превращения с присоединением или потерей электрона:

+ 4 + 3

СlO2 + e == СЮ2 ,

+ 4 + 5

с 102 е- == сю;

Наиболее сильно проявляется первая тенденция. Поэтому СlO 2 сильный

ОКИCJJитель. Применяется для отбелки бумажНоЙ MiiCCbI И в НекоторыХ друrих

технолоrических процеСGiХ.

Присоединение и потеря элеитрона леr',е Bcero реализуется при диспропор 

ционировании CI0 2 в щелочных растворах:

+4 +3 +5

2СlO2 + 20H == сю; + СIO + Н2О

При этом образуются две соли.
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Существуют и друrие оксиды хлора, например C1206 . Это temhO---коричне---
+5

вая жидкость. В кристаллическом состоянии CI206 построен из ионов CIO; и

+7

CIO.:j. Получают ero окислением CI02 озоном. При обычных условиях Cl20 6

постепенно разлаrается. Энерrично взаимодействует с водой, образуя две

кислоты:

+5 + 7

Cl 206 + НZO = НСlOз + НСI04

При соприкосновении с орrаническими веществами Cl206 взрывается.

Получают свободный хлор окислением хлоридов: в лаборатории
химическим окислением концентрированной соляной кислоты; в техни 

ке электролизом водноrо раствора NaCl и как побочный I1рОДУКТ 

при получении натрия электролизом расплава NaCl. Хлор применяют
для стерилизации питьевой воды, широко используют в качестве

окислителя в самых разнообразных отраслях химической промышлен 

ности. Важна ero роль в металлурrии цветных металлов.

3 3. подrРУППА БРОМА

Атомы брома Br, иода 1 и астата At имеют один непарный электрон

(s2p5), поэтому проявляют большое сходство с типическими элемента 

ми. Но при высоких степенях окисления элементы подrруппы брома

существенно отличаются от химии фтора И хлора.

Элементы подrруппы брома проявляют степени окисления 1, + 1,

+3, +5 и +7, из которых наиболее устойчивы  1и +5.

Бром и ero аналоrи неметаллические элементы. Но с увеличе 

нием ЧИСЛа заполняемых электронных слоев атоМов неметаллические

признаки элементов в ряду Br 1 Atослабевают. Об этом, в частнос 

ти, свидетельствует уменьшение энерrии ионизации И сродства К

электрону. Нод и астат проявляют даже заметные признаки амфотер 

ности.

Бром и иод довольно распространенные на Земле элементы.

Природный бром состоит из двух стабильных изот пов79Br (56,56%)'и
82Br (49,44%), иод из одноrо ИЗОТоПа ]271. Получены также -ИСКУССТ 

венные изотопы. Астат в природе практически не встречается.

Ero получают искусственным путем, например бомбардировкой атомов

висмута ядрами rелия:

2  Bi(О', 2n) 2  At
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Синтезировано около 20 радиоактивных изотопов астата. Все они имеют

короткий период полураспада; самый долrоживущий из них 2\1 At (Т\ /2

=

= 8,3 ч). Поэтому астат не может быть получен в заметных КОЛИЧествах и ero

свойства изучены недостаточно.

Бром обычно сопутствует хлору в ero калийных минералах. Бром и

ИОД находятся в морской воде и нефтяных буровых водах, откуда их

rлавным образом и добывают. Ничтожные количества астата обнаруже 

ны в продуктах eCTecTBeHHoro рар,иоактивноrо распада урана И тория.

Простые вещества. Некоторые сведения о rалоrенах, а также BOДO 

рода приведены ниже:

н F С! Br 1 At

Т. rт., ос ....................  259,1  219,7  101  7,2 113,6 244

Т. кип., ос ..................  252,6  188,2  34,1 59,82 184,35 309

dзз, нм ....................... 0,074 0,142 0,200 0,299 0,267
6.Ндис 32' кДж/моль .. 435 159 243 199 150,7 117

Кдис 32 ....................... 5,1.10 ]O 9,2.10 З 1,6'10 7 3,3' 10 5 3,0 .10 З

СР;98 (32 + и;:=::

;:=:: 23 ),В.................  2,25 2,87 1,36 1,07 0,54

Молекулы брома и ero аналоrов двухатомны. Как видно из приведен 

ных данных, в ряду Br2 12 At2с увеличением межъядерноrо расстоя 

ния dзз энерrия ДИССОЦИаЦИИ молекул !:::.Ндис 32 уменьшается. Это

объясняется уменьшением плотности перекрывания связующих элект 

РОНIIЫХ облаков. В этом ряду поляризуемость молекул увеличивается,

а следовательно, усиливается способность к межмолекулярному взаи 

модействию, поэтому возрастают температуры плавления И кипения. В

обычных условиях бром красно коричневаяжидкость, иод черно 

фиолетовые кристаллы с металлическим блеском, астат твердое

вещество металлическоrо ВИда.

Растворимость rалоrенов в воде сравнительно мала. При охлажде---

нии водных растворов выделяются кристаллоrидраты клатратноrо

Типа Э2
. 8Н 2О. rалоrены лучше растворяются в орrанических paCTBO 

рителях (спирт, бензол, эфир, сероуrлерод и др.). Этим пользуются

для извлечения Br2 и 12 из различных смесей.

Бром и ИОД достаточно сильные окислители, хотя и уступают по

активности фтору и хлору. В ряду F Atснижается окислительная

активность простых веществ. Так, изменение энерrии rиббса в реакци 

ях взаимодействия rалоrенов с водородом
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1/2Н2 + 1/2Ha12 = ННаl

отвечает следующим значениям:

HF

дGj,298 1 КДЖ/МОЛЬ ..........т.....  273

НСI

 95

HBr

 3

НI

1,8

Взаимодействие фтора с водородом протекает со ВЗрЫВОМ даже на

холоду, образование HBr из простых веществ происходит лишь при

достаточном наrреванИи, а образование НI при таком наrревании,

что значительная часть ero термически разлаrается. Об уменьшении

окислителЬНОй активности молекул rалоrенов с увеличением aToMHoro

номера элемента свидетельствует также СОПОставление их стандартных

электродных потеНциалов (см. табл. 25).
Напротив, способность окисляться (т. е. восстановительная актив 

ность) в ряду Br2 I2 At2заметно повышается. Иод, например, окисля 

ется концентрированной азотной Кислотой:

о +5 +5 +2

312 + 10НNОз = 6НIOз + 10NO + 2Н 2О

Ослабление ОКислительной активности сказывается и на уменьш&--

нии склонности брома и иода к реакциям диспропорционирования.

Так, константа rидролиза для реакции

о  I +1

З2 + НОН ;:= нз + НЗО

к =
[НЗ] [НЗО]

[З2 ]

в ряду CI:r-Вr:r-12 заметно уменьшается: 3 '10 4, 4 '10 9И 5 .10 2ЗcoO 

ветственно. Следовательно, равновесие реакции взаимодействия rалоr&--

нов с водой при переходе от хлора к иоду все более смещается влево.

Окислительную активность брома и иода широко используют в

различных синтезах и для анализа веществ. Иод применяют как анти 

септическое и кровоостанавливающее средство.

Бром и иод получают, окисляя бромиды и иодиды, например, по

реаКциИ

 I +4 О +2
2NаЭ + Мn02 + 2Н2504 = Э2 + Мn504 + Na2504 + 2Н2О

При ПОЛучении брома в качестве окислителя часто используют

хлор:

I - 1

2KBr + CI 2 = 2KCl + Br2
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Соединения брома, вода, астата

( I). Бром, иод и астат с менее

электроотрицательными, чем они

сами, элементами образуют броми 
ДЫ, иодиды, астатиды. Связь

Э Наl в ряду фторид хлорид 
бромид иодиддля одноrо и Toro

же элемента обычно ослабевает и

наблюдается уменьшение устойчи 

вости соединений. Об этом, в час 

ности, свидетельствует сравнение

стандартных энтальпий и энерrий
rиббса образования rалоrенидов

одноrо и Toro же элемента

(рис. 150).
В отличие от фторидов броми 

ды И иодиды, известны rлавным

образом для элементов низких

степеней окисления. Например,
фториды и хлориды ИЗвестны для

всех степеней окисления урана (UCI 3 , UCI4 , UC1s, UC16), тоrда как

бромиды и иодиды известны лишь дЛЯ U(HI) и U(IV) (UBr3, UBr4 и

Ul з , UI 4 ).
Как и фториды и хлориды, бромиды и иодиды MorYT быть ионны 

ми, ионно---ковалентными и ковалентными соединениями. Преимущест 
венно ионными являются производные щелочных и щелочно земель 

ных металлов. Бромиды и иодиды неметаллических элементов являют 

ся преимущественно ковалентными. В ряду rалоrенидов одноrо и Toro

же элемента с повышением ero степени Окисления усиливается KOBa 

лентный характер связи.

()

 IJБf,29В,
к/lЖ/НQЛ6

800
0...

-..

100

600

500

400

JOO

200

100

О
Т1 V Ст мn Ре Со Ni Си Zn

Р и с. 150. Энерrия lиббса образова 
ния диrалоrеНИДОВ 3d--элеменТов

Растворимость в воде ионных rалоrенидов изменяется следующим образом:

иодид > бромид > хлорид > фторид. Понижение растворимости в ЭТом ряду

объясняется тем, что фаI\ТОрОМ, определяющим растворимость, является

энерrия кристаллической решетки, которая с уменьшением иоНноrо радиуса

raлоreна возрастает. Этот порядок соблюдается у rалоreнидов щелочных и

щелочно---земельных металлов и лантаноидов. В последних двух случаях фто 

риды Праl\тичеСI\И нерастворимы. Для rалоrеНИДОВ, в кристаллах которых в

достаточной мере проявляется I\овалентная связь, растворимость фторида
можеТ оказаться большой, а растворимость иодида малой, I\ак, например, в

для Ag(I) и Hg(II).
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Большинство бромидов и иодидов хорошо растворяется в воде. Как

и для хлоридов, нер створИМЫАgЭ и РЬЭ2 .

Подобно rидридам, фторидам и хлоридам, бромиды и иодиды в

зависимости от природы элемента в положительной степени окисления

Moryт Бы ььосновны ии(rалоrениды щелочных и щелочно--земельных

металлов) и кислотнЫми (rалоrениды неметаллических элементов).
Примеры бромидов и иодидов разной химической природы и их пове 

дение при rидролизе приведены ниже:

KBr + НОН реакциЯ практически не идет

NaI + НОН  TOже

основный

BBr3 + зНОН == Н зВО з + ЗНВr

РI з + ЗНОН = НзРОз + ЗНI

кислотный

Различие в химической природе бромидов и иодидов проявляется

также в реакциях типа

KBr + АlВrз = K[AIВr4J
2К! + HgI2

= K2[HgI4]
 T

ОСНОВНЫЙ кислотный

Такие реакции между бромидами или Иодидами протекают реже,

чем между соответствующими фторидами или хлоридами, к тому же

высшие координационные числа комплексообразователей обычно не

достиrаются.

Некоторые констаНТЫ rалоrенидов водорода приведены ниже:

HF НС! HBr НI

tJ.1fj, кДж/моль .._......'..  270,9  92,8  34 +26,6

6.q, кДж/моль ...........  272,8  94,8  53,2 +1,78

d
HHal ,

нм ..................... 0,092 0,128 0,141 0,160

E
HHal

, кДж/моль ........ 565 431 364 297

/l.10
29

,
Кл. м................ 0,640 0,347 0,263 0,127

Т. пл., ос .....................  83,4  114,2  86,9 ----50,9
Т_ КИП.,

о

С ...........__...... 19,5  85,1 ----66,8  35,4

ка ............................. 6,6 '10 4 1.107 1.109 1,6 '10]]

Кдис,298 ....................... 10 9з 10 зl 10 ]8 3

332



При обычных условиях rалоrенидь! водорода rазы. Термичес 
кая устойчивость в ряду HF HIуменьшается. Как видно из значений

Кдис = [Н 2][На!2]ЛННа!)2, HF и НС! очень устойчивы, HBr устой 

чив при обычной температуре, HI неустойчив. Это обусловлено уве---

личением размера атомов в ряду HF HIи уменьшением прочности

связи.

Молекулы ННа! полярны: в ряду HF HC! HBr НIэлектрический

момент диполя уменьшается, но поляризуемость молекул увеличивает 

ся. Поэтому в ряду HC! JIBr HIтемпературы плавления и кипения

rалоrенидов водорода повышаются (см. рис. 148). Бромид и иодид

водорода очень хорошо растворимы в воде. Как видно по значениям

Ка, их растворы сильные кислоты, называемые соответственно бр()--

.lUOBOOOPOO1tOti И uооовооорооной. В ряду HF HCl HBr НIсила кислот

увеличивается, что в основном определяется уменьшением в этом ряду

прочности связи H Ha!.Особо прочная связь в молекуле HF, поэтому

фтороводородная кислота значительно слабее друrих rалоrеноводород 

ных кислот.

С увеличением межъядерноrо расстояния и уменьшения энерrии

связи в ряду HF HC! HBr HIустойчивость молекул снижается. В

этом же ряду возрастает восстановительная активность. Например, для

реакции

 ] +6 О +4

2HHa!(r) + Н 280 4(ж) = Ha!2(r) + 802 (r) + 2Н2О(ж)

изменение энерrии rиббса соответствует значениям:

HF НС] HBr НI

6.q, иДж/моль ........................... 460 105 25  68

Отсюда следует, что HF и НС! с Н 2804 не реаrируют, а HI вступает
в ОкислитеЛЬНО ВОсстановительноевзаимодействие. Так же rалоrеново---

дороды относятся к концентрированноЙ серной кислоте: HF и НС! с

концентрированной Н2804 не взаимодействуют, HBr восстанавливает

Н 2804 при наrревании до 802, а HI до 802, 8 и даже Н 28:

1 +6 О 2

8НI(r) + Н280 4 (ж) = 41 2 (к) + H28(r) + 4Н 2О(ж)

6. С;98 =  290кДж

Поэтому HBr и Н1 действием серной кислоты на их соли не получают.

В отличие от фторида и хлорида водорода бромид и иодид водорода
обычно получают rидролитическим разложением бромидов и иодидов

фосфора(Ш).
Соединения брома (1), иода (1) и астата (1). Степень окисления + 1

333



у брома и ero аналоrов проявляется в соединениях с более электроот---

рицательными rалоrенами и кислородом, например:

BrF

BrF;

ВтСl

BrCl;
Br20
BrO 

IF

IF;

ICl

ICl;

IВr

IВr; IO 

Бинарные соединения брома (1) и иода (1), кроме Br20, образуются при

непосреДСТВенном взаимодействии простых веществ. За исключением 'Сl

(ДН;98 =  12кДж/моль), они очень неустойчивы, BrF, BrCl rазы (COOT 

ветственно KpacHoro и желтоrо цвета), Br20 красно коричневаяжидкость,

ICI (красный), IBr (серый) леrколлавкие твердые вещества.

Бинарые соединения брома (1) и иода (1) являются кислотными

соединениями. Об этом, в частности, свидетельствует их отношение к

воде

Br20 + нон = 2HBrO; ICI + НОН = НIO + НСI

и взаимодействие с однотипными производными щелочных и щелочно 

земельных металлов, например:

КСl + ICI = K[ICI 2]j
дихлороиодат(I)

CsI + AtI = Cs[AtI2]
дииодоастатат(I )

Иодиды щелочных металлов очень склонны в растворах присоединять

молекулы rалоrенов с образованием полииодидов. Одну из таких реакций

можно рассматривать как взаимодействие OCHoBHoro иодида щелочноrо металла

с кислотным иодидом иода (1):
 1 +1 1 +I l

КI + 11 = К[I12]; ' (p)+ 1 2(р) = Iз(P)
дииодоиодат(l)

Строение линейных ионов типа [ICI2] , [II2] можно объяснить образованием
трехцентровых молекулярных орбиталей (см. рис. 145).

Производные ЭО (rипобромиты, rипоиодиты) по свойствам и спci 

собам получения подобны rипохлоритам. При наrревании они леrко

диспропорционируют:

+1  l +5

зКэо = 2КЭ + кэоз

или распадаются, выделяя кислород:

+] -] о

2КЭО = 2КЭ + 02
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Оксобромат (1) HBrO и оксоиодат (1) водорода НIO известны только в

разбавленных водных растворах. Их растворы, подобно IICIO, слабые кис 

лоты БРОJU1tоватиста.я (рКк = 8,7) и ио01tоватиста.я (рКк = 11). Как и

IICIO, при наrpeвании и на свету они разлаrаются:

IIЭО(р) = НЭ(р) + 1/202(r)

Изменение I1.G2 R в этом процессе дЛЯ IICIO составляет  Бl,4,для HBrO равно

 5,2и дЛЯ НIO равно +54,5 кДж/моль. ЭТо отвечает росту относительной

устойчивости в ряду IICIO IIBr НIO.

Производные брома (1) и иода (1) сильные окислители.

Соединения брома (ПI) и иода (Ш). Степень окисления +3 брома и иода

проявляется в триrалоreнидах и отвечающих им анионах:

ВrFз(ж)
[BrF4] 

1F3(T)
[IF4]'

IСlз(т)
[ICI4] 

Оксиды Э (Ш) неизвестны, а отвечающие им анионы BrO; и 10; неустой 
чивы и леrко диспропорционируют. Для иода (BI) известны устойчивые
желтые соединения I(СI04 )з, I(NОз )з, I(I03 )3.

rидролиз соединений Br (Ш) и 1 (Ш) сопровождается диспропорциониро---

ванием, например:

BrF3 + 211011

311Br02
+3

3BrF3 + 611011

= IIBr02 + 311F

HBrO 3 + IIBr

+ s '1

2НВrОз + IIBr + 911F

Аналоrично rидролизуются соединения типа I(NОз)з:
+3 + 5

. 1

31(NО з )з + 611011 = 2НIОз + 911NО з + НI

Производные брома (II1) и иода (Ш) СИЛЬНЫе окислители. Трифторид
брома применяется как фторирующий areHT.

Соединения брома (У) в вода (У). Бром и иод проявляют степень

окисления +5 в следующиХ соединениях и отвечающих им аниОнах:

BrF5 Br02F 1Fs 10 2F 1205

BrF6 BrO; 1F6 102F; 10;

Фrориды, оксид и оксофториды брома (У) и иода (У), а также

оксид иода (У) бесцветны; это жидкости (BrF5, IF5 , Br02F) или TBep 
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дые вещества. По кислотнСН)сновным свойствам они являются кислот 

ными. Более или менее энерrично взаимодействуют с водой, образуя
кислоты:

1205 + Н2О = 2НIOз

BrF5 + 3Н2О = НВrОз + 5HF

I02F + Н2О == НIOз + HF

С осн6вными соединениями они дают соли, например:

KF + 1F5 = K[IF6]
6КОН + IF5 = К[I03] + 5KF + 3Н 2О

Производные [Э03] наЗЫваются брОЛlаmаJUU и uooamaJuu. Анионы

[Э03] весьма устойчивы, поэтому именно их производные обычно

образуются в водных растворах при действии на соединения брома,
иода и астата сильных окислителей:

о + 5

Br2 + 5CI2 + 6Н2О = 2НВrОз + 10HCI
о + 5

2At + 5НСIO + Н 2О = 2НАtOз + 5НС'

Водные растворы НВrОз бролl1tО(Jаmа,я, (р-К. = 0,7), НIОз 1tOO1tO 

(Jаmа,я, (рКк = 0,8) кислоты. В ряду НСIОз НВrОrНIОзкислотные
сВОйства несколько ослабевают, а устойчивость, наоборот, повышается.

Так, если НСIОз существует только в растворе, то НIОз можно Bыд  

лить в свободном сОстоянии. Твердый триоксоиодат (У) водорода

бесцветные кристаллы (т. пл. 110'C). Ero можно выделить действием
на ИодаТЫ серной кислотой. При наrревании НIОз получается 1205'

Иодаты друrИХ элементов также значительно устойчивее соответст---

вующих хлоратов И броматов. В частности, некоторые из иодатов

встречаются в природе: КIОз как примесь к чилийской селитре,

NаIОз в ВИде самостоятельноrо минерала лауmарumа.

При сильном наrревании броматы и иодатьr разлаrаются, выделяя

кислород.

Соединения брома (УП) и иода (УП). В ряду соединени 

CI(YII) Br(YII) I(YII)отчетливо проявляется внутренняя перио 

дичность. В отличие от С' и 1 степень окИсления +7 для Br не xapaK 

терна. В высшей степени окисления для Иода И брома известны:

BrF7 1F7 I03 F

BrO;j

rептафториды BrF7 и 1F7
Триоксофторид иода 10зF
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фториды И оксофториды являются кислотными соединениями, о чем

свидетельствует их rидролИЗ, например

IF 7 + 6Н2О := Н 51О6 + 7HF

в ионе 10 'достиrается характерное для элементов 5 roпериода

координационное числО по кислороду, равное шести. Этот ион имеет

форму октаэдра с атомом иода в центре (d := 0,185 нм). reKcaOKco 
10

иодат (VП) ВОДОрОДа Н5106 бесцветное кристаллическое вещество

(т. пл. 122
0

С), растворимое в БОде. Кислотные свойства HsI06 (иодм.!!
'/CUслоmа)

*

выражены несравненно слабее (рК]к := 3,2, рК2к
:= 6,7,

РКза:= 12,6), чем НС104 (рКк N 10).При нейтрализацИИ иодной кис 

лоты обычно образуются кислые соли.

rексаоксоиодаты (VП) (nepиoдaтЪt) получают из оксоиодатов (У)
либо при ИХ диспропорцИОНИроваНИИ

+5 +7 О

5Ва(I03 )2 := Bas(I06)2 + 412 + 902

либо при окислении хлором в щелочной среде

+ 5 + 7

КIOз + Cl 2 + 6КОН := К5 1О6 + 2КС! + 3Н 2О

.

либо электролитическим путем.

rексаоксоиодат (VП) ВОДОрода получают обменной реакцией

Bas(106)Z + 5H 2S04 = 5BaS04(K) + 2H sI06

в свободном СОСТОянии тетраоксобромат (VП) HBr04 не выделен.

Получены erO водные растворы брОЛl1tа.!l 'IC'ltслоmа. По силе Она приб 
лижается к хлорной. Бромная кислота сильный окислитель.

Тетраоксоброматы (VП) (nерБРОЛlаmы) образуются при окислении

триоксоброматов (У) в щелочной среде, например, фтором:

+ 5 + 7

NaBr03 + F2 + 2NaOH = NaBr04 + 2NaF + Н2О

Соединения брома и иода в основном применяются в производстве

лекарств, для синтезов и в химическом анализе.

*
Относится к КИСЛотам типа ЭО(ОН)n (см. табл. 22), а НСlO 4 К кис 

Лотам типа ЭОз(ОН)n.
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r Л А В А 4. р---ЭЛЕМЕНТЫ VI rРYllПЫ ПЕРИОДИЧЕСКОЙ
СИСТЕМЫ Д.И. МЕНДЕЛЕЕВА

к р---элементам VI rруппы относятся типические элементы кисло--

род О, сера S и элементы подrруппы селена селен Se, теллур Те,
ПОЛониЙ Ро:

о Is22s22p4

S 2s22p63s23p
4

Se 3s23p63tf1°4s24p4
Те 4s24р

б4tf1 05s25р
4

Ро 4s24p64tf104J145s25p65tf106s26p4

Некоторые св денияоб этих элементах приведены ниже:

вО ]68 348е 52Те В4 РО

Атомная масса .................. 15,9994 32,064 78,96 127,60 [210]
Валентные электроны ....... 2il2p4 3il3p4 4il4p4 5il5p4 6il6p4

Ковалентный радиус ато--

ма, нм ............................... 0,066 0,104 0,114 0,132
Металлический радиус ато--

ма, нм ............................... 0,16 0,17 0,17
Условный радиус иона

З2 ,нм .............................. 0,136 0,182 0,193 0,211
УслоВНЬrй радиус иона

36+, нм .............................. 0,029 0,035 0,056

3нерrия ИОНИзацИИ 30 --+

--+ 3+, эВ ............................ 13,62 10,36 9,75 9,01 8,43

Сродство к элекТрону, эВ... 1,47 2,08 2,02 "'2 1,35

Содержание в земной ко--

ре, %,  мол.доли) ................ 58,0 0,03 1,5'10 5 1,3.10 7 2.10 ]5

Как видно из приведенных Данных, в ряду  S Sе-----Te PoyмeHЬ 

шаются энерrии ионизации, увеличиваются размеры атомов и ионев.

Это ослабляет неметаллические признаки элементов: кислород эл&-

мент---н,еметалл полоний элемент---металл.

gl.КИСЛОРОД

Электронная конфиrурация невозбужденноrо атома кислорода
Is22s2 2p4:
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Подобно фтору, кислород образует соединения почти со всеми

элемент и(кроме rелия, неона и aproHa). Поскольку по электроотри 

цательности кислород уступает только фтору, степень окисления кис 

лорода в подавляющем большинстве соединений равна  2.Кроме Toro,

кислород проявляет степени окисления +2 и +4, а также +1 и  1в

соединениях со связью O .

Кислород самый распространенный элемент [58,0% (мол. доли)]
на Земле. Состоит из трех стабильных изотопов: ]60 (99,759) %
(мол. доли), ]70 ((),ОЗ7) и 180 (0,204). Получены также искусственные

изотопы.

Вследствие количественноrо преобладания и большой окислитель .

ной активности кислород предопределяет форму существования на

Земле: химических элементов. Известно свыше 1400 минералов, coдep 

жащИХ кислород. Ero значение было особенно велико в период образо 
вания земной коры. Предполаrается, что кислород Земли обусловлсн

_ деятельностью зеленых растений.

'1 * *++2р

в процессе фотосинтеза уrлевоДОВ

пСО2 + тН2О
= Сп(Н2О)т + п02

за счет деятельности зеленых растений и бактерий ежеrодно поrлощается

около 300 млрд. Т СО2 , выделяется 200 млрд. l' 02, синтезируется 150 млрд. т

орrанических веществ. При этом консервируется в форме химической энерrии
, 45.1018 кДж солнечной энерrии. ЕжеrодНО потребляемая при фотосинтезе

'энерrия СОЛНца во MHoro раз превышает количество энерrии, потребляемой

: человечеством.

Простые вещества. Наиболее

,кислорода 02' Она парамаrнитна,
рона:

устойчива двухатомная молеКула
так как имеет два непарнЫХ элект 

а2 (J *2 а2 11'4 11' *] 11' *]
s s z х,у х у

В молекуле 02 на 8 связывающих электронов приходится 4 разрых 

ляющих, поэтому порядок связи на ней равен двум. Учитывая пара 

маrнетизм и порядок связи, строение молекулы 02 можно представить

Схемами:

:о;.:ю: или :0=0:
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Вследствие кратности связи межъядерное расстояние в 02

(0,121 нм) меньше длины одинарной связи 0-------0 (0,148 нм). По
этой же причине молекула 02 весьма устойчива; ее энерrия диссоциа 

ции равна 494 кДж/моль, тоrда как энерrия одинарной связи 04)

Bcero 210 кДж/моль. Диссоциируют молекулы 02 лишь выше 1500° С.

Молекулы 02 слабо поляризуются, поэтому межмолекулярные
связи между ними очень слабы. По этой причине температуры плавле---

ния ( 218,9°C)и кипения ( 18Э"С)кислорода очень низкие. Он плохо

растворяется в воде (5 объемов 02 в 100 объемах Н 2О при ООС). Жид 
кий и твердый кислород притяrивается маrнитом, так как ero молеку 

лы парамаrнитны. Твердый кислород синеrо цвета, а жидкий rолу 
боrо. Окраска обусловлена взаимным влиянием молекул.

Аллотропическую модификацию кислорода озон ОЗ можно pac 

сматривать как соединение O(IV) 002.
Кислород при наrревании и в присутствии катализатора проявляет

высокую химическую активность. С большинством простых веществ он

взаимодействует непосредственно, образуя оксиды; лишь по отноше---

нию к фтору проявляет восстановительные свойства.

Кислород получают ректификацией жидкоrо воздуха, а также как

побочный продукт при электролизе воды. В лаборатории для ero

l!олучения используют термическое разложение боrатых кислородом

соединений (КМn04, КСlOз ).
Соединения кислорода ( П). Как уже указывалось, образование

ДByx и мноrозарядныХ одноатомных анионов Эn энерrетически HeBЫ 

rодно. Поэтому не существует соединений, содержащих ион 02 .Даже
в кристаллических оксидах наиболее активных металлических элемен 

тов типа NazO и СаО эффективный заряд атома кислорода составляет

Bcero 1 .

Состав кристаллических оксидов (в особенности d--элементов) в большеЙ

или меньшей степени переменный. Так, для МпО он изменяется в пределах от

МпО до MnOl,5, а для МП20з от MnOl,5 до MnOl,6' Если в оксидах содер---

жание кислорода выше стехиометрическоrо, они проявляют дырочную Прово 

димость, а если содержание металла выше стехиометрическоro, то электрон 

ную. Полупроводниками с дырочной проводимостью являются МпО, Си20,
FeO и др_ Ряд' оксидов, состав которых не подчиняется обычным правилам

степеНей окисления (например, СrзО, Ti6 0, ТiзО) металлические соедИ 

нения.

Важнейшим из оксидов является оксид водорода вода. Академик
А.П. Карпинский назвал воду "самым драrоценным ископаемым".

Вода составляет 50 99%массы любоrо живоrо существа. Кровь чело 
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века содержит более 4/5 воды, мускулы 35% воды. При продолжи 

тельности жизни 70 лет человек вь\Пивает около 25 т воды.

В настоящее время водные ресурсы во мноrих странах мира стали

важным фактором, ЛИМИТирующим развитие производства. При этом

ОДНОЙ из серьезных проблем человечества является снабжение населе---

ния пресной водой. В связи с бурным развитием промышленности и

ростом населения расход воды все увеличивается. Первостепенное
значение приобретают вопросы охраны водных источников от истоще---

иия, а также от заrрязнения сточными и промышленными водами. Эта

проблема решается путем создания таких технолоrических процессов,

в которых отработанная вода не Орбитали Орбитали Орбитали

сбpsсывается в водоемы, а после
о н 2о Н

а:очистки снова возвращается в

технолоrический процесс.

Как указывалось (см.
рис. 51), молекула воды имеет

yrловую форму. Соrласно Teo 

рии валентных связей в молеку 

ле Н 2О две sрЗ rибридныеорби 
тали атома кислорода участвуют

в образовании двух связей

, H.На двух друrих sрЗ rиб 
ридных орбиталях расположены

две несвязывающие электрон 

.ные пары (см. рис. 51). Валент 

вый уrол воды LHOH составляет

104,5
о

.

В рамках теории молекуляр 

'ых орбиталей рассмотренная

,Модель молекулы воды cooтвeT 

\:твует распределению восьми валентных электронов по двум

, вязывающим и двум несвязывающим молекулярным орбиталям
(рис. 151):
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Р 11 с- 151. Энерrетическая диаrрамма
орбитал€'й мол€'кулы Н2О

*

O" O" 0" 211'?
(!ll'aKoe объяснение подтверждается наличием у молекулы Н2О

(первых потенциалов ионизации (27,3; 16,2; 14,5 и 12,6 эВ).
четырех

с позиций теории молекулярных орбиталей строение молекулы Н 2О можно

' яснитьследующим образом. Взаимное расположение атомов водорода и

'ltислорода в молекуле воды можно представить схемой
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Молекулярные орбитали Н2О образуются за счет 2.> и 2]К>рбиталей атома

кислорода и Is--oрбиталей двух атомов водорода. Характер перекрывания этих

орбиталей показан на рис. 152.

Перекрывание 2рz<>рбиталей атома О и Is--oрбиталей двух а.томов Н приво 

дит К возникновению молекулярных 17:r и 17;--<>рбиталей. Как видно из

рис. 151, характер перекрывания 25'-- и 2рх--<>рбиталей О одинаков. В результа 

те образуются три молекулярные орбитали: связывающая us, почти несвязы 

вающая и и разрыхляющая и;. Орбиталь 2ру расположена перпендикулярно

Плоскости расположения атомов Н и О, с ls--oрбиталями атомов Н не перекры 

вается и В молекуле Н 2О иrрает роль несвязывающей молекулярной 11' .
Таким образом, комбинация исходных четырех атомных орбиталей кисло 

рода и двух орбиталей атомов водорода приводит к образованию двух связы 

вающиХ (l7s И I7z), двух несвязывающих (и и 11';) И двух разрыхляющих (и; и

и;) молекулярных орбиталей (см. рис. 151).

в соответствии с природой элемента в положительной степени

окисления характер оксидов в периодах и rруппах периодической
системы закономерно изменяется. В периодах уменьшается отрица 

тел'ьный эффективный заряд на атомах кислорода ба и осуществляется

х х
х

Рис. 152. Перекрывание 2 ,2p:r, 2рz--<>рбиталей атома кислорода с 1s-oрбита 
лями двух атомов водорода молекулы воды
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постепенный переход от основных через амфотерные оксиды к кислот---

пым, например:

Na20 MgO Аl2 Оз Si02 P20s SОз Cl2 07

Эффективный за 

ряд 60 ...................... 0,81 0,42---- 0,31 0,2 O,l 0,06 0,01 

Кислотно--основные основные амфо-- кислотные

свойства оксида ........ сильно слабо терный слабо средне сильно

Различие в свойствах оксидов разноrо типа проявляется при их

взаимодействии с водой:

Na20 + Н2О = 2NaOH; 3Н2О + P20 s
= 2Н зРО 4

основный кислотный

а также при взаимодействии оксидов разноrо типа друr с друrом:

ЗСаО + P20s = Саз(РО4)2
основный ки слотный

Амфотерные оксиды с водой не взаимодействуют, но MorYT реаrиро 

вать и с кислотами, и с щелочами:

Аl2О з + БНСl + 9Н2О = 2[Аl(ОН 2 )б]Сl з

основный

БNаОН + Аl2О з + ЗН2О = 2Nаз[Аl(ОН)б]
кислотный

а при сплавлении с основными и кислотными оксидами.

Сравнительную количественную оценку основно кислотной актив 

Ности оксидов можно дать на основании значений !::J. G соответствую 

ЩИх однотипных реакций. Уменьшение отрицательноrо значения

t.G;98 в реакцияХ

Na20(K) + Н2О(ж) = 2NaOH(K), !::J.G;98 =  148кДж

MgO(K) + Н2О(ж) = Mg(OH)2(K), !::J.G;98 =  27кДж

I/3Al203(K) + Н2О(ж) = 2/ з Аl(ОН)з(к), !::J.G;98 = +7 кДж

Свидетельствует об ослаблении их основных свойств в ряду

Nа20 МgО Аl20з,а также об их способности взаимодействовать с

Водой. В ряду Р20s SОз l207
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1/ЗР20s(к) + Н2О(ж) = 2/ зН зР04(К)'

SОз(ж) + Н 2О(ж) = Н2SО4 (ж),

CI207 (r) + Н2О(ж) = 2НСIO (ж),.

f::. С;98 =  59кДж

f::. С;98 =  70кДж

f::.C;98 =  329кДж

наоборот, наблюдается увеличение отрицательноrо значения f::.C;98'
что свидетельствует об усилении у оксидов кислотных свойств.

Соединения пероксидноro типа. Сродство к электрону молекулыl 02

составляет 0,44 эВ, а ее энерrия ионизации 12,08 эВ. При химических

превращениях молекула 02 может присоединЯТЬ или терять электроны

с образованием молекулярных ионов типа o  ,о; и о; (табл. 33).

т а б л и ц а 33. Пор.ццок, длина и энерrия связи молекулы 02

и молекулярных ионов О;. о; и O  

Молекулярные орбита о; 02 о;
2 

02
ли И СВойства [0=0]+ [o ] [o ] (O ]2 

0'*
z

* ?r*
+ ++ *+ **

?r
x '

У

?r
x' 1ry ** ** ** **
O'z * * * *
0'* * * * *s

O's * * * *

Порядок связи 2,5 2 1,5 1

Межъядерное paCCTO 

яние, нм 0,112 0,1207 0,132 0,149

Энерrия ДИссоциацИИ,

кДж/моль 642 494 394 210

ИОН Диоксиrе--- Супероксид Пероксид 

НИЛ 

Как LlИДНО из табл. 33, удаление электрона с 1r *---орбитали молекулы

02 соответствует повышению порядка связи (в О;), а появление элект 
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ронов на 1r *---орбитали приводит, наоборот, к уменьшению порядка

связи в молекулярных ионах o  и 02. Б соответствии с этим в ряду

Oz..--o2 ;   расстояние между атомами кислорода увеличивается, а

средняя энерrИЯ связи уменьшается.

Присоединение одноrо электрона к молекуле 02 вызывает образова 

ние 1taonepo'K'cuO--иона о;:

:0;;;0: + e = [:0;::6 J

Производные радикала о; называются 1tаоnеро'К'сuоаJUU; они извест--

ны для наиболее активных щелочных металлов (К, Rb, Cs). Надперок 
сиды образуются при прямом взаимодействии простых веществ:

К + 02 = К02

Непарный электрон иона о; обусловливает парамаrнетизм надпер 

оксидов и наличие у них окраски. Надпероксиды очень сильные

окислители. Они бурно реаrируют с водой с выделением кислорода.

Присоединяя два электрона, молекула 02 превращается в перок 

сид ионO  ,в котором атомы связаны одной двухэлектронной связью,
и поэтому он диамаrнитен:

:0;.:;0: + 2 e = [:с?4?:] 2 

Производные O  называются nеро'К'сuдаJUU.
Пероксиды образуются при окислении ряда металлов, например:

Ба + 02 = Ба02

Наибольшее практическое значение имеет пероксид (перекись)
водорода Н2О2 . Строение молекулы показанО ниже:

....      --............ ,

\ н 0,095 нм
\

\ \-'6,148 нм \ 120"

....,    "'" 950 Н "

, ,
.............    ....     

:Знерrия связи (210 кДж/моль) значительно меньше энерrии

Связи  H(468 кДж/моль).
.

Вследствие несимметричноrо распределения связей H молекула

8202 сильно полярна (J1. = 0,7'10 29Кл'м). Между молекулами Н2О 2
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возникает довольно прочная водородная связь, приводящая к их

ассоциации. Поэтому в обычных условиях пероксид водорода сиро 

пообразная жидкость (пл. 1,44) с довольно высокой температурой

кипения (т. кип. 150,2
0

С, т. пл. О,41
0

С). Она имеет 'бледно rолубую
окраску. Пероксид водорода хороший ионизирующий растворитель.

С водой смеШJfвается в любых отношениях блаrодаря возникновению

новых водородных связей. Из растворов выделяется в виде неустойчи 
Boro кристаллоrидрата Н2О2

. 2Н2О (т. пл.  52,OOC). В лаборатории

обычно используются З% ныеи ЗО% ныерастворы Н202 (последний
называют nерzuдроле.IU).

В водных растворах пероксид водорода слабая кислота (РКаl
= 2,24'10 ]2):

н2о ... Н 2О2
;:::::= OH + но;

rидропер---

ОI\СИД ИОН

Н 2О2 + 2NaOH = Na202 + 2Н2О

в химических реакциях пероксид радикал может, не изменяясь.

переходить в друrие соединения, например:

Ва02 + H 2S04 = BaS04 + Н2О2

Последняя реакция используется для получения пероксида BOДO 

рода.

Чаще, однако, протекают реакции, сопровождающиесЯ разрушени 

ем связи 0------0 или изменением заряда иона O  .Эти проце сыможно-

трактовать как проявление ионом O  окислительных и восстанови 

тельных свойств:

1 2

O  ----+ 20 (окислитель)
] о

O  ----+ О (восстановитель)

В первом случае пероксиды проявляют окислительные свойства, во

втором восстановительные. Например:

 l  l О  2

2КI + Na202 + 2H2S04
= 12 + Na2S04 + K2S04 + 2Н2О

окислитель

+7  l +2 О

2KMn04 + 5Н2О 2 + ЗН2SО4
= 2MnS04 + 502 + K2S04 + 8Н 2О

восстановитель
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Окислительные свойства пероксидов выражены сильнее, чем BOCCTa 

новительные:

Н 2О 2 + 2Н+ + 2e = 2Н2О, Е;9В = 1,78 В

02 + 2Н+ + 2e = Н 2О2 , Е;9В = 0,68 В

Так, при действии концентрированных' растворов Н2О 2 на 6YMary,
опилки или друrие rорючие вещества происходит их самовоспламене..-

ние. Восстановительные свойства пероксид водорода проявляет по

отношению к таким сильным окислителям, как ионы МпО:;.
Для пероксида Водорода характерен также распад по типу диспро 

порционирования:

 I  ]  2 О

Н 2О2 + Н 2О 2
= 2Н2О + 02

Этот распад ускоряется в присутствии примесей, при освещении, Har 

ревании и может протекать со взрывом. Довольно устойчивы только

очень чистый Н2О2 и ero ЗО 5% ныерастворы. Пероксид водорода и

ero растворы 06ычно хранят в темной посуде и на холоде; для стаби 

'лизации д06авляют инrи6иторы.

Водные растворы пероксида водорода широко используются для

отбелки различных материалов, для обеззараживания сточных вод.

Перок Jдводорода применяют как окислитель paKeTHoro топлива.

Кислоты, в которых имеется rруппировка  О О ,называютnepo'l(; 

СО7C'UслоmаJUи:

н О

"-O  N 
 O

Н,,-
O ,,- O
S H / O

H2SOSHN04

пероксоазотная

кислота

пероксосерная

кислота

J; При rидролизе пероксокислот о?разуется пероксид водорода, что

:,используется для ero получения в промышленности.
.

\;, Характерным свойством пероксидных соединений является способ--

!' OCTЬ06разовывать пероксид водорода при взаимодействии с раз6ав 
.JIенными растворами кислот, а также выделять кислород при терми 
'ческом разложении.

Соединения кислорода (11), кислорода (1) и кислорода (О). Эти

степени окисления кислорода проявляются в ero соединениях с фто 
J?<>M, например:

347



OF2 02F2 NОзF

о

!I
F....... о ./'с 1

.......0....... \\ O
ь

ClO4 F

+ 2

О

F/"'F
+ 1 +l/F
0==0

F/
O O/F
, N 
О

Дифторид кисЛорода OF2 получают при быстром пропускании
фrора через 2% ныйраствор щелочи:

2F2 + 2NaOH = OF2 + 2NaF + Н2О

Дифторид кислорода ядовитый rаз бледно желтоrоцвета; терми 
чески устойчив, сильный окислитель, эффективный фторирующий
areHT.

Диоксидифторид 02F2 образуется при взаимодействии простых

веществ в электрическом разряде:

F

O + F2 ----+ 0==0
/

р/

Соединение крайне неустойчиво, что определяется низкой энерrиеЙ

разрыва связи OF (75 кДж/моль).

Получены также полиоксидифториды типа 04F2, OSF2 и 06F2, существую .
щие лишь при низкой температуре ( 190°C).Предполаrают, что их молекуЛl,[

",о....... ",о....... ",F
имеют цеПНое строение, например: F О О. Термическая УСТОЙЧl1 

вость оксидифторидов уменьшается с увеличением числа атомов в молекул"

OnF2 (п:= 2 6).

Энерrия ионизации молекулы 02 довольна значительная (12,08 эВ).
Однако при взаимодействии 02 с сильнейшим окислителем PtF6 обра 

зуется солеподобное вещество O [PtF6] 

Oi[PtFб] = O;[PtF6] 
восстановитель

в котором роль катиона иrрает молекулярный ион О; (диО1ССlllе1tuл):

[:0::0:]+
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rе1Ссафmороnлаm!t1tаm (У) диоксиrенила 02[PtF6] парамаrнитное

вещество KpacHoro цвета, плавится с разложением при 219
0

С. Синтез

этоrо соединения канадским ученым Н. Бартлетом в 1962 r. послужил

толчком к синтезу соединений ксенона, энерrия ионизациИ KOToporo

близка к таковой молекулы кислорода.

Синтез диоксиrенильных солей можно

(при 150------5000 С) смеси кислорода, фТора и

металла:

осуществлять наrреванием

порошка соответствующеro

02 + 3F2 + М 0;[MF6]

rде М As, Sb, вi, Nb, Pt, Аи, Ru, Rh.

В воде эти соединения разлаrаются, выделяя кислород:

2CI0 4 F + Н2О
= 2НСI04 + 2HF + 02

Производные с положительной степенью окисления кислорода

являются сильнейшими окислителями. Их можно ИСПОЛЬЗОВfiТЬ как

эффективные окислители paKeTHoro топлива.

Соединения кислорода (IV). В качестве производноrо, в котором

кислород проявляет степень окисления +4, можно рассматривать
+ 4

аллотропическую модификацию кислорода о з о н Оз (002)'
Молекула Оз диамаrнитна, имеет уrловую форму и обладает HeKO 

торой полярностью (J1. = 0,17 '10 29кл 'м). Длина связи d (0,128 нм)
00

является промежуточной между длиной одинарной связи (0,149 нм) и

двойной связи (0,1207 нм). Поэтому можно считать, что в молекуле Оз

порядок связи 1,5 и строение МОJlекулы Оз изобразить следующей

структурной формулой:

 p.'l>,1<
 .... ...0",-
,  ...

116,50
... О

Для описания распределения электронов по орбиталям молекулы ОЗ можно

воспользоваться энерreтической диаrраммой молекулярных орбиталей

yrолковой молекулы N02 (см. p c_163).
Электронная конфиrурация молекулы Оз:

04 O"02.

Остальные электроны заполняют орбитали, локализованные у перифери 
ческих атомов.
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Озон rаз синеrо цвета с резким раздражающим запахом, очеНL

токсичен. Жидкий озон темно иняяжидкость, твердый TeMHO 

фиолетовые кристаллы (т. пл.  192,7'C).Поскольку молекула Оз обла 

дает полярностью и большей поляризуемостью, озон имеет более BЫCO 

кую температуру кипения ( 111,9°C),чем кислород. Этим же объясня 

ется большая интенсивность окраски озона и лучшая ero раствори 

мость в воде.

Озон образуется в процессах, сопровождающихся выделением aTOM 

,Horo кислорода (радиолиз воды, разложение пероксидов и др.), а

также при действии на молекулярный кислород потока электронов,

протонов, коротковолновоrо излучения, т. е. за счет радиохимических

и фотохимических реакций. Цепную реакцию образования озона из

кислорода можно представить схемой

02 + hv о;, о; + 02 == 0з + .0., .0. + 02 Оз

или суммарно

302 == 20 з ,
!::. С;9В = 325 кДж

В естественных условиях озон образуется из атмосферноrо кислоро---
да при rрозовых разрядах, а на высоте 10 30км под действием

ультрафиолетовых солнечных лучей. Озон задерживает вредное для
жизни ультрафиолетовое излучение Солнца и поrлощает инфракрас 
ное излучение Земли, препятствуя ее охлаждению. Следовательно.
"озонный пояс" иrрает большую роль в обеспечении жизни на Земле.

В технике озон получают в озонаторах действием тихоrо электри 
ческоrо разряда на кислород.

Озон вещество эндотермическое (!::.lfj,29g == 142,3 кДж/моль,

!::.Gj,29g= 162,7 кДж/моль). Но тем не менее в отсутствие катализато 

ров или без ультрафиолетовоrо облучения rазообразный озон разлаrа 
ется довольно медленно даже при 2500 С. Жидкий озон и ero концент---

рированные смеси (70% оз) взрь!вчаты .

Окислительная активность озона заметно выше, чем 02' Напри ер,
уже при обычных условиях он окисляет мноrие малоактивные простые

вещества (Ag, Hg и пр.):

8Ag + 20з == 4Ag20 + 02

о более высокой химической активности Оз, чем 02, свидетельствует
также сравнение их стандартных электродных потенциалов для BOД 

ных растворов, например:
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03(r) + Н 2О(ж) + 2e = 02(r) + 20H (p),

02(r) + 2Н2О(ж) + 4e = 40H (p),

Е;98 = 1,24 В

Е;98 = 0,401 В

Для количественноrо определения озона можно использовать peaK 

цию ero взаимодействия с раствором KI:

2I + 0з + Н2О = I2(K) + 20H + 02

Сродство к электрону озона около 180 кДж/моль, поэтому он может

переходить в озо1tuа---ион О;. В частности, при действии озона на

щелочные металлы образуются озо1t!tоы:

к + 0з = KO 

Озониды это соединения, состоящие из положительно заряжен 

ных ионов металла и отрицательно заряженных ионов Оз. Наличие в

ионе о; непарноrо электрона обусловливает парамаrнетизм и наличие

окраски у озонидов. Обычно они окрашены в красный цвет.
Как сильный окислитель, к тому же эколоrически "чистый", озон

используется для очистки питьевой воды, для дезинфекции воздуха, в

различных орrанических синтезах, для ОЧистки морей от разлитой

нефти.

2. СЕРА

Атом серы S, как и атом кислорода, имеет шесть валентных элект 

ронов: 3s23p4. Сера типичный неметаллический элемент. По электро---

отрицательности (30 = 2,5) она уступает только rалоrенам, кислороду,

азоту. Наиболее устойчивы четные степени окисления серы ( 2, +2,
+4, +6), что объясняется участием в образовании химических связей

двух непарных электронов, а также одной или двух электронных пар:

Зs

Зр

*++Е) *
. .

...

.. .

Наиболее характерны для серы низшая и высшая степени окисле---

 8ИЯ.Известны соединения серы почти со всеми элементами.

Сера весьма распространенный на Земле элемент.
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Сера биоrенный элемент, входит в состав белков_ Она содержится

в нефти, уrлях, природных rазах_

В соответствии с характерными степенями окисления сера в приро 

де встречается в виде сульфидных (Zn5, Hg5, РЬ5, Сц25, Fe5 2 , CuFe5 2

и др.) и сульфатных (Na2504'10H20, Са504 .2Н2О, Ва50 4 и др.) мин&--

ралов, а также в самородном состоянии.

Простые вещества. Сера существенно отличается от кислорода

способностью образовывать устойчивые rомоцепи.

Это можно объяснить тем, что две сВЯзи в rОМоцепи S-----S------S оказываются

прочнее (2' 260 КДЖ/МОЛЬ), чем связи в молекуле 82 (420 КДЖ/МОЛЬ). В ("луча\'

же кислорода, наоборот, связи в молекуле 02 ПрОЧНее (494 кДж/ моль), чем ДВе

связи в rомоцепи o o------o (2-210 кДж/моль). rомоцепи серы имеют зиrзаrо---

образную форму, поскольку в их образовании принимают участи\' электроны

взаимно перпендикулярно расположенных  рбиталейатома:
.. ..

8 8

"'../""'../"'"
S 8

Наиболее стабильнь! циклические молекулы 58, имеющие форму
короны:

Кроме Toro, возможны молекулы с замкнутыми (56' 54) и OTKpЫTЫ 

ми цепями 5 . В обычных условиях устойчивы ромбическая   .

(пл. 2,07 r/CM3 ) и частично моноклинная (З---5 (пл. 1,96 r/CM3 ) модифи 
кации серы. Их кристаллы отличаются взаимной ориентацией кольце..

вых молекул 58.
На рис. 153 показана внешняя форма кристаллов ромбической I!

моноклинной серы. Ромбическая сера желтоrо, а моноклинная бледно 
желтоrо цвета. Малоустойчивая в обычных условиях nласт1L'ЧеС1Сая

сера состоит из нереrулярно расположенных зиrзаrообразных цеПQЧШ,

5 (rде 00 достиrает нескольких тысяч). Друrие неустойчивые модифи 

кации серы построены из молекул 52 (пурпурная), 56 (оранжево жел 
тая) и др.

Моноклинная сера плавится при 119,3
0

С, а ромбическая при 112,8"('

образуя леrкоподвижную жидкость желтоrо цвета, которая при 1600 С темнее'с

ее ВЯзкость повышается, и при 200. С сера становится темно---коричневой 11

вязкой, как смола. Это объясняется разрушением КОЛЬцевых молекул 88 ::
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oc:. S f3 S

р и с. 153. Форма ириеталлов pOM 
бической (0--5) и моноклинной ( 
S) серы

1]
но.

5' 

160

р и е. 154. Изменение относитель 

ной вязкости серы (11 = 1 при
1000 С) при повышении темпера 

туры

образованием молекул в виде длинных цепей S из нескольких еотен тысяч

атомов. Дальнейшее наrревание (выше 2500 С) ведет к разрыву цепей, и жид 

кость снова становится более подвижной. На рис. 154 показана температурная

зависимость вязкости жидкой серы_ (Около 1900 С ее вязкость примерно в

9000 раз больше, чем при 1600 С).
При 444,60 С сера закипает. В зависимости от температуры в ее парах

обнаруживаются молекулы S8, S6, S4 И S2' Изменение состава молекул вызыва 

ет изменение окраски паров с.еры от оранжево желтоrодо соломеНII<rЖелтоrо

цвета. При температуре выше 15000 С молекулы S2 ДИсt.Oциируют на атомы_

Молекулы S2 парамаrнитны и построены аналоrично молекуле 02. Во всех

-друrих состояниях сера диамаrнитна.

в воде сера практически нерастворима; некоторые ее модификации
растворяются в орrанических жидкостях и в особенности в сероуrле 

роде.

Сера достаточно активный неметалл. Даже при умеренном Harpe---

вании она окисляет мноrие простые вещества, но и сама довольно

леrко окисляется кислородом и rалоrенами. При наrревании в кипя 

щей воде и значительно лучше в кипящих растворах щелочей сера

ДИспропорционирует:

о -2 +4
зs + 6NaOH ;:::::!: 2Na2S + Nа2S0з + ЗН 2О

Серу получают rлавным образом выплавкой самородной серы не---

Посредственно в местах ее залеrания под землей. Она при меняется в

производстве серной кислоты, для вулканизации каучука, как инсек 

ТИцид в сельском хозяйстве и т. д.

12 Общая и неорrа.ническая ХИМИЯ
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Соединения серы ( П).Наиболее заметнО сходство серы и кислоро--

да в соединениях, в которых они проявляlOТ степень окисления  2.

Оксидам отвечают сульфиды, rидроксидам rидросульфиды, OKCO 

кислотам сульфидокислоты (тиокислоты), например:

Na Mg Аl Si Р S

Сульфид ............ Na2S MgS Al2Sз SiS2 P2Ss

Оксид ................ Na20 MgO Al2Оз Si02 P20s SОз

rидросульфид ... NaSH Mg(SH)2 [Al(SН)з] H4SiS4 НЗРS4

rидроксид ......... NaOH Mg(OH)2 Al(ОН)з H4Si0 4 НЗРО4 H2S04

Кислотно--основ 

ная природа .... Основная Амфотерная Кислотная

Химическая природа однотиПНЬ1Х сульфидов и оксидов, rидросуль 

фидов и rидроксидов закономерно изменяется в пределах периода.

Сульфиды, как и оксиды, бывают основными, кислотными и амфотер 
ными. Основные свойства проявляют сульфиды наиболее типичных

металлических элементов, кислОтные сульфиды неметаллических

элементов. Различие химичеСJ\ОЙ природы сульфидов проявляется в

реакциях сольволиза и при взаимодействии сульфидов разной кислот 

но---основной природы между собой. Так, сульфиды s элементов1 rруп 
nbI (как и их оксиды) растворимы в воде и при rидролизе образуют

щелочную среду:

Na2S + НОН;::::::: NaSH + NaOH

Сульфиды неметаллических элементов обычно rидролизуются необра 
тимО с образованием соответствующих кислот:

SiS2 + 3Н2О = Н2SiО з + 2H 2S

Амфотерные сульфиды (как и оксиды) в воде нерастворимы, но HeKO 

торые из них, например сульфид АI (111), полностью rидролизуются:

Аl2Sз + 6Н2О = 2Аl(0Н)з + 3H2S

При взаимодействии ОСНОвных и кислотных сульфидов образуются
соли (тиосоли), например:

N a2S + CS2 ::: N а2СSЗ

трисульФидо 

карбонат (IV)
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Отвечающие тиосолям тиокислоты оБыlноo неустойчивы и необ 

ратимо разлаrаются на H 2S и соответствующий сульфид. Так, при

действии кислоты на сульфидокарбонат образующаяся кислота раз 

лаrается:

Nа2СSЗ + H 2S04 = Na2S04 + Н2СS з

Н 2СSз = H 2S + CS2

Этот распад аналоrичен разложению кислородсодержащиХ кислот

на кислотный оксид и воду:

Н2СОз
= Н2О + СО2

Сульфиды имеют характерную окраску, например CuS, NiS, PbS

черные, MnS телесноrо цвета, ZnS' белый. Различие в окраске и

растворимости сульфидов в разных средах используют в аналИтичес 

кой практике для обн аружения и разделения катионов.

Молекула сульфида водорода H 2S имеет уrловую форму (LHSH =

= 920, d = 0,133 нм), поэтому она полярна (J1. = 0,34.10-29 Кл'м).
SH

Способность образовывать водородные связи у H 2S выражена слабее,
чем у Н 2О. Поэтому сероводород в обычных условиях rаз (т. пл.

 85,60C,т. кип.  60,750C).Собственная ионизация H 2S в жидком coc 

тоянии

H2S ... H 2S ;;::::: SH; + SH 

ничтожно мала. Ионное произведение сульфида водорода [SH;j[SH-j
=3.10-33.

Заметно лучше H2S ионизируется в воде:

Н 2О ... H 2S ;;::::: оН; + SH'

Ero водный раствор слабая кислота (Ка!

сероводород1tоЙ. Сульфид водорода имеет

о ч е н ь я Д о в и Т.

Обычно H2S получают действием разбавленной НС! на FeS. Нераст---

воримые сульфиды получают по обменным реакциям в растворе:

1.10'7), наЗЫваемая

непрятный запах и

MnS04 + Na2S = MnS(T) + Na2S04
CUS04 + H2S = CUS(T) + H2S04

Сульфиды, как производные низшей степени Окисления серы,

проявляют восстаНОвительные свойства.
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Так, переход S2 .......... S, S2 .......... SO  характеризуется следующими

значениями 10;98:
s + 2e = S2 , 10;98:=  ,48В

SO  + 8Н+ + 8e = S2- + 4Н2О, 10;98 = 0,15 В

в зависимости от условий продуктами окисления сульфидов MorYT

быть S, S02 И H2S0 4 :

+ 7  2 + 2 О

2KMn04 + 5H2S + 3H2S04 = 2MnS04 + 5S + K2S04 + 8Н2О

2 О +6 1

H2S + 4Br2 + 4Н 2О = H 2S04 + 8HBr

Сульфиды металлических элементов, как и их оксиды, имеют переменный

состав, например FeSl,0I FeSl,I4 (ср. FeOl,04 FeOI,I2)' Физические свойства

сульфидов, как и оксидов, очень разнообразны. Так, TiS2 обладает металли 

ческой проводимостью, ZrS2 полупроводник, HfS2 диэлектрик.

В подrруппах периодической системЫ окраска сульфидов элементов стано---

вится интенсивнее с ростом их aToMHoro номера, например:

Аs2Sз желтый

SЬ2Sз оранжевый

Вi2Sз черный

ZпS белый

CdS желтый

HgS черный

Gа2SЗ желтый

IП2SЗ желтый

Тl2SЗ черный

GeS'2 белый

SnS2 желтый

PbS черный

персупьфиды. Тенденция серы образовывать rомоцепи реализуется
+ 1

В мноrочисленных nерсулъфttдах (полисульфидах) типа M 2S n. Послед 
ние получаются при. взаимодействии серы с концентрированными

растворами OCHoBHoro сульФида:

Na2S + (п 1)S := Na2Sn

Персульфид ионыимеют цепочечное строение:

[
S

]
2 

S  S"'.......S S  [
S S

]
2 

S'" .......S'"

Получены мноrочисленные персульфиды водорода типа H 2Sn (rде
п = 2-:-23), называемые мноrосернистыми водородами или сулъфа1tа/IJ:и.
Это желтые маслянистые жидкости. По мере увеличения содержания

серы окраСКа персульфидов меняется от желтой (S  )дО красной (S -),
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Персульфид водорода H2S2 аналоr

пероксида водорода. Персульфиды встре---

чаются в природе. Например, широко

распространенный минерал пирит FeS2

представляет собой персульфид железа (11)
(рис. 155).

Персульфиды, подобно пероксидам, проявляют восстановительные

и окислительные свойства, а также диспропорционируют:

Смесь сульфанов образуется при действии

кислот на полисульфиды аммония или

натриЯ:

(NH4 )2Sn + 2НС! -= H2S n + 2NH4C!

Os
РИс. 155. Кристаллическая

решетка пирита FeS2

. Уе

 l  2  2

Na2S2 + SnS = SnS2 + Na2S (S - окислитель)
1 + 4

4FeS2 + 1102 = 2Fе20з + 8S02 (S  восстановитель)
I 2 О

N a2S2 = N a2S + S (S  окислитель, восстановитель)

Соединения серы (IV). Степень окисления +4 у серЫ проявляется в

ее тетраrалоrенидах SHaI4, оксодиrалоrенидах SOHaI2, диоксиде S02, а

также в отвечающих им анионах:

SF4

[S F5] 
SOHa!2
[S02n

S02
[SОзJ2 

В молекулах, а также в анионных комплексах серы (lV) у атома

серы имеется неподеленная . (несвязывающая) электронная пара. В

соответствии с числом О'--евязывающих и несвязывающих электронных

пар атома серы молекулы SHa14 имеют форму искаженноrо теТраэдра,

SOHal2 и SO  форму триrональной пирамидЫ, S02 уrловую фор 
му, т. е. относятся к соединениям типа АВ4Е, АВзЕ, АВ2Е (см.
рис. 51) соответственно:

'l-"".. 0.20
 }""A 7ItAt
o  Cl

1060 :-.;

Сl

  ..

 } b
о... 119 50' 
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Тетрафторид серы SF4 бесцветный rаз (т. пл.  121
о

С, Т. кип.  370С). ОКСО---

дихлорид серы SOCl 2 (тионилхлорид) бесцветная жидкость с резким запа 

хом (т. пл.  gg,5°C,т. кип. 75,6
0

С). Эти соединения применяют при химичес 

ких синтезах.

Химический характер бинарных соединений серы (IV) кислотный.

Водный раствор 802 называют сернистой кислотой. В нем присутству 

ют анионы Н80; и 80 '.
Из соединений серы (IV) наибольшее значение имеет Д и о к

с и Д серы 802 (cepHиcтЪtи zаз). Строение молекулы 802 аналоrично

строению молекулы озона Оз(002), но молекула отличается высокой

термической устойчивостью. В обычных условиях диоксид серы

бесцветный rаз с характерным резким запахом (т. пл.  75,50C,т. кип.

 10,1ОС). В технике ero получают сжиrанием серы и обжиrом пирита:

4Fe8 2 + 1102 == 8802 + 2Fе20з

Большие количества 802 образуются при сжиrании топлива и при

обжиrе сульфидных руд на металлурrических предприятиях. Утилиза 

ция 502 одна из важнейших проблем химической технолоrии, проб 

лем защиты окружающей среды.

Растворимость диоксида серы в воде весьма велика (при обычных

условиях около 40 объемов 802 на один объем Н2О). Водный раствор

802 называется сернистои 1С1tслотой. Основная масса pacTBopeHHoro

502 находится в растворе в rидратированной форме 502' пН2О. При

охлаждении растворов можно выделить кристаллоrидрат клатратноrо

типа приблизительноrо состава 802 '7Н 2О. Лишь небольшая часть

растворенных молекул взаимодействует с водой по схеме

802 + Н2О т:=:= Н+ + НБО; т:=:= 2Н+ + 80  

Указанное равновесие в присутствии щелочи леrко смещается в

сторону образования анионов Н80; и 80 '. При этом образуются
+ 1 + 1

триоксосульфаты (IV) двух типов М280з (сульфиты) и МН804 (rид 
росульфиты):

NaOH + 802 == NаН80з ; 2NaOH + 802 == Nа28Оз + Н 2О

в воде растворяются лишь соли s элементов1 rруппы и rидросуль 
+ 2

фиты типа М(Н80З )2' Нерастворимые сульфиты получаются по об 

менным реакциям в растворе:

Nа280з + Сц804 == Сu80з (т) + N а2804
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Действие кислот на сульфиты сопровождается выделением 802' На
этом основано получение 802 в лаборатории.

Сульфит---ион SO 'имеет структуру триrональной пирамиды с атомом серы

в вершине (см. рис. 51, 6). Поскольку неподеленная пара атома серы прост--

ранственно направлена, ион SO  активный донор электронной пары и леrко

переходит в тетраэдрические ионы НSОз и SO '.Ион HSO  существует в ВИДе

двух переходящИХ друr в друrа изомерных форм:

"".... ..... 
1. S

I /, o
H O ':-'

'о

"Н

/1
,#  O
О'" ' 

'о

Явление обратимой изомерии, при которой два или более изомера переходят

друr в друrа, называется таутОЛ1ериеи. Получены производные обеих тауто---

мерных форм иона НSОз .

Леrкость перехода иона 80  в ион 80 'обусловливает ero доволь 

но сильные восстановительные свойства:

SO  + Н2О + 2e = 80  + 20H , 10;98 = ---{),9З В

Поэтому, например, сульфиты в растворах постепенно окисляются

даже кислородом воздуха:

280  + 02 = 280  

Восстановительные свойства проявляет и 802, который, например, на

солнечном свету окисляется хлором:

+4 О + 6
' 1

802 + Cl2 = 802Cl2

При взаимодействии же с более сильными восстановителями производ 

ные серы (IV) проявляют окислительные свойства:

+4 '2 О

802 + 2Н28 = З8 + 2Н2О

При наrревании сульфиты диспропорционируют:

+4 +6 '2

4N а28Оз = 3N а2804 + N а28
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Диоксид серы применяют для получения серной кислоты, а также

в бумажном и текстильном производствах в качестве отбеливающеrо

средства, для консервирования плодов и др. Жидкий 802 используют
В качестве неводноrо растворителя для проведения различных синте 

зов. Для этой же цели используют оксодихлорид серы (IV) 80C12 .

На кислотных свОйствах 802 и способности 8(IV) окисляться до

8(Уl) основано больщинство способов утилизации ,802' Из rорячих

отходящих rазов можно отделить 802 по реакции

СаСОз +802 + 1/202 = Са8О4 + С02

Соrласно друrому способу 802 поrлощается расплавленной смесью карбона 
тов щелочных металлов:

М 2СОз + 802 + '/202 = М2804 + С02

Сульфаты далее восстанавливают уrлем (800 С):

М2804 + 2С = М 28 + 2С02

Далее осуществляется реrенерация сульфидов (при 4000 С) диоксидом уrлеро 

да и водяным паром:

М28 + С02 + Н2О = М2СОз + Н 28

Образующийся сероводород окисляют до серы (в присутствии катализатора):

Н28 + 1/202 = 8 + Н2О

Соединения серы (Vl). Как и у друrих p----элемен'J:ОВ 3 roпериода,

максимальное коордИнационное число серы при высшей степени окис 

ления равно шести, а ее наиболее устойчивое координационное число

четыре. Степень ОКисления серы +6 проявляется в соединениях с

наиболее электроотрицательными элементами: в rексафториде 8F6,

ТРИОкrиде 80з, OKCO и диоксодиrалоrенидах 80F4 , 802Hal2 а также в

отвечающих им анионных комплексах:

8F6 80F4 802Hal2

80зНаl 
80з

80  

Молекулы 8F6, 80zHa12, 80з имеют соответственно октаэдрическое;

искаженное тетраэдрическое, плоскcrтреуrольное строение:
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В обычных условиях фторид серы (YI) rаз, а оксоrалоrениды

серы (YI) жидкости или rазы. Как и 80з, они типичные кислот---

ные соединения. Большинство их леrко rидролизуется, образуя кис 

лоты:

80з + HzO = Hz504

80zClz + 2H zO = H z804 + 2НСI

rексафторид SF6 (т. пл.  51
о

с; т. Возr. ----64
о

с) отличается высокой

химической стойкостью. Так, на Hero не действуют ни вода, ни щело 

чи, ни кислоты, несмотря на то, что rидролиз 8F6 характеризуется
большими отрицательными значениями !::J. С, например:

8F6(r) + 3HzO(r) = 80з (r) + 6HF(r), !::J.G;98 =  460кДж

Низкая реакционная способность 8F6 объясняется кинетическими

факторами, обусловленными валентным и координационным насыще---

нием центральноrо атома молекулы 8F6 и ее высокой энерrией иониза 

ции (19,3 эВ). 8F6 является диэлектриком, который блаrодаря хими 

ческой инертности и большой молекулярной массе используют в Ka 

честве rазообразноro изолятора в reHepaтopax BbICOKOrO напряжения и

друrих электрических приборах.

Довольно инерТен и SOzFz (сульфурилфторид, Т. ПЛ.  13.5,81
о

С, Т. кип.

 55,370С), который разлarается лишь растворами щелочей. Напротив, сульфу 

рилхлорид (Т. пл.  40C, Т. кип. 69,5
0

С) вследствие rИДРОЛИЗi\ дымит на

воздухе.

Поскольку для серы (Уl) наиболее характерно координационное

ЧИсло 4, молекулы 50з существуют лишь в rазовой фазе. При охлаж 

дении они полимеризуются в кольцеобразные или открытые зиrзаrооб 

разные цепи:

5°з
мономер

b'i> 
O  ?<>"s O
,,6. I "1.)'0'" ....0

0,/0

o s,o
(5°з)з
ТРl!мер

О О О
l' b'J'i> 1

1
1

1,I  I/ I/O"s S s .....

: '

1 В
'

1 I I I
еЮ О

\6.'J'i> О.,  O' S"

11
О

(5°з)00
ПОЛl!мер

Поэтому
ЦИЙ. При

триоксид серы существует в виде нескольких модифика 
конденсации паров 80з образуется летучая жидкость
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(т. кип. 44,8
0

С), состоящая преимущественно из циклических тример 

ных молекул (SОз)з.

При охлаждении 80з затвердевает в прозрачную массу. напоминающую

лед. Это так называемая льдовuiJная Лlодифu'К:ац,uя. ,...80з. При хранении она

постепенно превращается в модификацию, по внешнему виду напоминающую

асбест. АсбестовuiJная. Лlодифшсац,uя. 0---80з состоит из зиrзаro06разных цепей

(80з) различной длины. Вследствие неоДНОроДНости состава асбестовидная

модификация не имеет cтporo определенной температуры плавления.

Структурные особенности модификаций 80з обусловливают различие их

физических свойств и химической активности. Так, в противоположность

льдовидной ас6естовидная модификация менее летуча и с водой взаимодейст 

вует менее активно.

В технике оксид серы (VI) получают окислением S02 в присутствии

катализатора (платина или оксид ванадия):

SOz + ] /202 = SОз

Тетраэдрические О'---(:вязи серы (VI) возникают также при взаимо 

действии SОз с некоторыми соединениями водорода, например с во---

дой, rазообразными HF, НС!

HzO + SОз = HAS04]; HF + SОз = Н[SОзF]

Все мноrочисленные типы сульфат (VI) ионовимеют тетраэдричес 

кую конфиrурацию:

[О- -Т [О- 'Т [О_ '1 [O _ -ТO>S O o>S<o O>S<O O>S O
SO  SОзS2 SОзF SОз(Оz)2 

тетраоксосул ат сульфидотри фТОрОТрИОКС<r пероксотриоксо 
оксосульфат сульфат сульфат

Тетраоксосульфат (VI) водорода H ZS04 маслянистая жидкость,

замерзающая при 10,40 С. Ero получают при охлаждении концентриро 

ванной серной кислоты. В твердом и жидком состоянии молекулы
H2S04 СВязаны водородными связями. Жидкий H ZS04 ионизирую---

щий растворитель. Ero собственная ионизация незначительна и Bыa  

жается уравнением
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H 2S04 ... H 2S04 S04НЗ + HS0.:j, к = 2,7 .10 4

В ВОДНЫХ растворах H2S04 СИЛЬНая двухосновная кислота (l(la =

1.103, К2а
= 1,2'10 2).

Взаимодействие H2S04 с водой сопровождается выделениеМ 60льшоrо

колИчества теплоты за счет образования rидратов. Поэтому смешивать KOH 

центрированную H 2S04 с водой следует очень осторожно, вливая серную

кислоту тонкой струйкой в ВОДУ, а не наоборот. Концентрированная серная
кислота поrлощает пары воды, и поэтому ее применяют в качеСТве осушителя:

она отнимает воду и от орrанических веществ, обуrливая их. При охлаждении

разбавленной серной кислотой выделяются кристаллоrидраты (см. рис. 81, 0).

Серную кислоту получают растворением SОз в концентрированной
H2S04 в виде олеума, содержащеrо 20------65% 503.

Большинство сульфатов (VI) хорошо растворимо в воде. Плохо

растворимы тетраоксосульфаты Ва(1I) , Sr(П) и РЬ(II). Из водных

растворов оксосульфаты (VI) обычно выделяются в виде кристалло---

rидратов. Соединения типа CUS04' 5Н2О, FeS04' 7Н2О называются

'К:уп ара сати.

Безводные тетраоксосульфаты (VI) получают взаимодействием SОз с

соответствующими хлоридами в неводных средах (например, в ЖИДком S02
или S02CI2):

CuCI2 + 2S0з
= CUS04 + S02Cl2

Триоксофторосульфат водорода Н[SОзFj (фтОРСУЛЪфО1tовая кислота) и

триоксохлоросульфат водорода Н[SОзС1] (ХЛОРСУЛЪфО1tовая кислота) жид 

кости. В водном растворе Н[SОзF] очень сильная кислота (подобная НСI04 )
rидролизуется медленно, в то время как rидролиз Н[SОзС1] протекает очень

энерrично.

При кипячении раствора триоксосульфата (IV) натрия с порошком

серы образуется сульфидотриоксосульфат (VI) натрия:

[ J:<>o j
2 

+ s [rf' '\'0

s

Н
s ,

/ o
о' о т

SO  + S = SОзS2 

Свойства сульфидотриоксосульфатов (mиосулъфаmов) обусловлива 
ются присутствием атомов cep в ДВУХ разНЫХ степенях окисления (+6
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и  2)_Так, наличие атома серы сО степенью окисления  2определяет

воссТановительные свойства 80з82  иона:

 2 о О  l

Nа280з8 + Cl2 + Н 2О = Na2804 + 8 + 2НС!

Тиосульфат водорода Н 280з8 неустойчив и при получении распада 

ется;

Nа280з8 + Н2804 = Na2804 + Н280з8

+6  2 +4 О

Н 280з8 = Н280з + 8

Из тиосульфатов наибольшее применение имеет ИLnосулъфum
Nа2S20з'5Н20 (в фотоrрафии, медицине).

Одним из лиrандов в сульфат(VI) ионеможет быть пероксид ради 

кал O  ;

[
04) О

]
2 

>8«
О' о

Производные 80з(02)2  иона(80g ) называются пероксосульфатами
(У!), а расТВОр Н 280 5 nерО1ССОЛlо1tосер1tоtl 1Сuслоmоii.

Подобно оксиду серы (У!), полимерными MorYT быть и сульфат 
ионы, построенные из тетраэдрических структурных единиц 804' Так,
при растворении 80з в концентрированной серной кислоте образуется
целая серия ПОЛИсерных кислот:

но'" #
HO/8 0
Н280 4

сульфат водорода

(серная кислота)

О О

Ho",ll/o",ll/oH
8 8

" "
О О

Н 282О 7

дисульфат водорода

(двусерная кислота)

О О О

Ho",II/ II/o",II/OH
8 8 S

11 11 11
О О О

Н28зО1о

трисульфат водорода

(трисерная кислота)
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О О О О

НО,11,....,0,11/0,11/0.. 11,....,0 Н
5 5 5 '5

11 11 11 11
О О О О

Н2504
. п50з

полисульфат водорода

(полисерная кислота)

Смесь Н 2504 , Н 25 2О7 , Н 25з01о , Н25401З, ... rустая маслянисТая

жидкость, дымящая на воздухе (олеуЛl), широко используется в про 

мышленности. Под действием воды связи 5-----{) 5разрываются и поли 

серные кислоты превращаются в серную.

Тетраэдрические структурные единицы в сульфатах MorYT 06ъеди 

няться также посредством аТОма или цепочки из атомов серы:

О О

Ho,II ,II/oH
5 5

11 11
О О

О

О "/ОН
Ho,II/5, /5

5 5 11
11 О

О

Н25З0 6

сульфидосульфат

водорода (трисульф<r
новая кислота)

Н 254О6

персульфидодисульфат
водорода (тетратионовая

кислота)

Соединения общей формулы Н25х06 (х = 3+6) наЗЫВfiЮТСЯ nолu 

тuо1tовыlltt 1СUСJl.отаЛlU, а Н 252О6 дитионовой кислотой.

Роль мостика, объединяющеrо тетраэдрические структурные f'Дини 

цы, может иrрать также пероксидная rруппировка атомов:

О

О II/OH
Ho,II/o, /5

5 О 11
11 О

О

Н25 2Ов

пероксодисульфат водорода

(пероксодисерная кислота)
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Пероксодисерная
серной кислоты или

реакция

кислота H 2S 208 получается при электролизе

rидросульфатов. При этом на аноде протекает

2HSO.j 2e = H2S208

Пероксодисерная кислота H 2S 208 , как и пероксомоносерная H 2S05 ,

rидролизуется с образованием пероксида водорода:

H2S20 8 + 2Н 2О = 2H 2S0 4 + Н2О2

H 2S05 + Н 2О = H2S04 + Н2О2

Этим пользуются для получения перОксида водорода в технике.

Пероксосульфаты (VI) сильные окислители:

S20  + 2e = 2S0  ,10;98 = 2,01 В

Они используются при проведении химическОro анализа и синтеза.

Пероксосерные кислоты обуrливают бумаrу, сахар и даже парафин.

3 з. подrРУППА СЕЛЕНА

Селен Se, теллур Те И ПОЛОниЙ Ро имеют конфиrурацию валент 

ных электронов s2p4.
В образование связей у селена и ero аналоrов вовлекаются непар 

ные электроны, а также одНа или две электронные пары. Поэтому у

элементов VI rруппы наблюдаются четные степени окисления:  2,+2,
+4, +6.

В подrруппе селена, как и в друrих подrруппаХ  элементов, с

увеличением размеров атОмов наблюдается общая тенденция к увели 

чению XapaKTepHoro координационноrо числа. Так, для серы и селена

наиболее типичны Координационные числа 3 и 4, а для теллура 6,

иноrда даже 7 и 8.

При высшей степени окисления в ряду  Se Te Poотчетливо

наблюдается вторичная периодичносТЬ в изменении свойств соедин 

ний (см. рис. 142).
Селен и теллур рассеянные, а полониЙ редкиЙ элементы (см.

табл. 26). Природный селен состоит из шести устойчивых изотопов,
теллур из семи. Получены Также радиОактивные изотопы селена и

теллура. Полоний стабильных изотопов не имеет. Для Hero известно

свыше двадцати радиоактивных изотопов.

Собственные минералы сепена и теллура встречаются редко_ Чаще
BcerO Se И Те сопутствуют самородной .сере и в виде селенидов и тел 
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луридоВ присутствуют В сульфидных рудах. Полоний содержится в

урановых И ториевых минералах как продукт распада радиоаКТИВlIоrо

ряда урана.

Простые вещества. В ряду 0 5 Se Te Poтип устойчивых мол&--

кул изменяется: от двухатомных кислорода 02, затем циклических 58

И,5е8 и цепных молекул Se
oo

И Те
оо до металлическоrо кристалла поло 

ния (см. табл. 28).
Как и сера, с е л е н имеет полимор4r

ные модификации. Наиболее устойчив
rексаrональный или серый селен. Ero

кристаллы образованы зиrзаrообразными
цепями 5е

оо (рис. 156). При быстром

охлаждении жидкоrо селена получается

красно коричневая стекловидная моди 

фикациЯ . Она образована неупорядоченно

расположенными молекулами 5е
оо разной

длины. Кристаллические разновидности

KpacHoro селена состоят из циклических

молекул Se8, подобных 58.
Рис. 156. Структура reKca 

Серый селен полупроводник (t:.E =

rональноrо селена и теЛЛУРа
= 1,8 эВ). Ero электрическая проводи 
мость резко (примерно в 1000 раз) воз 

растает при освещении. Полупроводниковые СВОЙСТВа проявляет жид 

кий селен.

у т е л л у р а устойчива rексаrональная модификация (рис. 156).
Это серебристо--бf'лое металлоподобное кристаллическое вещество.

Однако он хрупок, леl'КО растирается в порошок. Ero электрическая

ПрОВодимость незнаЧИТf'льна, но при освещении УВf'ЛИЧИВается, т. е.

теллур полупроводник (t:.E = 0,35 эВ). Аморфный Тf'ллур (коричне---
Boro цвета) менее устойчив, чем аморфный селен, и при 25

0

С перехо 

дит в кристаллический.

Будучи изоморфными, rексаrональные селен и Тf'ллур образуют
Мf'ЖДУ собой непрерывный ряд ТВердых растворов. При высоких TeM 

пературах пары селена и Тf'ллура состоят из парамаrнитных молекул

Se2 И Те2' При понижении температуры они полимеризуются в молеку 

лы Э4 , Э6 И Э 8 .

П О Л О Н И Й мяrкий меТалл серебристо--белоrо цвета, по физи 
ческим СВОЙСТВам наПоминающий висмут И свинец. Как видно, в ряду

0 5 5e Te Poструктурные изменения и ослабление ковалентной

связи Э Эсоответствуют изменению физических свойств; так, кисло 
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род и сера диэлектрики, селен и теллур полупроводники, а поло 

ний обладает металлической проводимостью.

Некоторые константы простых веществ р---элементов VI rруппы

приведены ниже:

02 S Se Те Ро

(ромб. ) (reKc. ) (reKc. )
Пл., r/CM3

..................................... 1,27
*

2,07 4,82 6,25 9,3
Т. ПЛ., ос .....................................  218,8 119,3 221 450 254

Т. КИП., ос ....................................  182,97 444,6 685,3 990 962

S;%, Дж/(К' моль) ......................... 205,0 31,9 42,1 49,5

'Р;98' э + 2Н+ + 2e = Н2 Э, В......, 1,23 0,17  0,40  0,72

в ряду О S Sе Те------Роуменьшается окислительная и возрастает

восстановительная активность, О чем, в частности, СВидетельствует

сопоставление электродных потенциалов. Об этом же можно судить по

характеру изменения Ll G однотипных реакций с участием простых

веществ. Так, изменение энерrии rиббса в реакции Н2 + э = Н2Э

отвечает следующим значениям:

H 20(r) H2S(i') H 2Se(r) H2Te(r)

6.Gf, кДж/моль ......................  229  34 +20 +85

Селен и теллур с водой и разбавленными кислотами не реаrируют.
Полоний реаrирует с соляной кислотой как типичный металл:

Ро + 2НС' = PoCl 2 + Н2

Подобно друrим неметаллам, Se И Те окисляются концеНТрИрОВан 
ной НNОз до кислот. Полоний же в этих условиях образует солеподоб 
ное соединение:

Ро + 8НNОз
= Ро(NОЗ )4 + 4N0 2 + 4Н 2О

При кипячении в щелочных растворах Se И Те, подобно S, диспропор 
ционируют:

о +4  2

зэ + 6КОН = К 2ЭОз + 2К 2Э + ЗН2О

При наrревании селен, теллур и полоний довольно леrко окисляются

кислородом и rалоrенами, при сплавлении взаимодействуют с метал 

лами.

*

Для ТВердоrо Кислорода.
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Селен w теллур извлекают из отходов производства серной кисло 

ты, накапливающихся в пылеуловителях, и из анодноrо шлама, обра 
зуемоrо при электрической очистке цветных металлов. Для этоrо

отходы и шлам окисляют, например, с помощью Мn02' Образующиеся

при этом Se02 И Те02 разделяют и восстанавливают диоксидом серы:

Э0 2 + 2S0 2 = Э + 2S0з

Изотоп 210pO получают в атомных реакторах облучением висмута
нейтронами:

209Bi (n, /,) 210Bi 210pO

Как полупроводники селен и теллур используются для изrотовле---

ния фо'Т:оэлементов оптических и сиrнальных приборов. Кроме Toro,

селен используют в стекольной промышленности для получения сте--

кол рубиновоrо цвета и др. Изотоп 210pO (T1/ 2

= 138,4 дня) ПРИ"'lt"'  ,(JТ

как источник О' частиц.

Соединения селена, теллура и полония ( П).у селена, теллура и

полония степень окисления  2проявляется соответственно в селе1tuоах,
mеллурuоах и nоло1tuоах соединениях с менее электроотрицательны 

ми, чем они сами, элементами. В этих типах соединений проявляется
аналоrия элементов селена и теллура с кислородом и серой. Например:

Оксиды ................ Н2О Na20

Сульфиды ............H 2S Na2S

С02

CS2

Селениды ...........H 2Se Na2Se CSe2

Теллуриды ........ Н 2Те Na2Te СТе2

ПО методам получения, кристаллической структуре, растворимости

И химическим свойствам селениды и теллуриды аналоrичны сульфи 
дам. Среди них имеются основные (K 2Se, К2Те) и кислотные (CSe2,
СТе2) соединения:

K2Se + Н2О KHSe + КОН; CSe2 + 3Н 2О = Н 2СОз + 2H2Se

основный кислотный

Вследствие больших размеров и низкой электроотрицательности
2 2

атомов Se И Те в качестве лиrандов выступают редко. Поэтому peaK 

ции Мf'жду селенидами и тем более между теллуридами разной хими 

ческой природы не характерны.

В соответствии с усилением металлических признаков простых

Веществ в ряду O S Se Te Poвозрастает СI<ЛОННОСТЬ К образованию
Зб9



соединений типа меТaJIЛИДОВ. Большая rруппа селенидов и теллуридов

полупроводники. Наибольшее применение в качестве полупроводни 

ков имеют селениды и туллуриды элементов подrруппы ЦИНКа.

Селенид Водорода H2Se и теллурид Водорода Н 2Те в обычных

условиях rаЗЫ с очень неприятным запахом, по структуре и СВОЙ 

ствам напоминают H2S:

Н 2О H 2S H2Se Н2Те

Т.пл.,.С О  85,6 ---б5
,
7  51

Т. кип., ос 100  60,4  41,4  2

d
эн

, НМ 0,096 0,133 0,146 0,169

Е
эн

, кДж/моль 463 347 276 238

<НэН 104,5. 92,2. 91,0. 90.

6.Н;98' кДж/моль  285,8  21 . 33 99,7

6.0;98' кДж/моль  237,2  33,8 19,7 85,2

Kal , в ВОДНОМ растворе 1,8' 10 16 1 . 1 O 7 1,7'10 4 1,0'10 З

Как видно из приведенных данных, в ряду H20 H2S H2Se H2Te
по мере увеличения длины и уменьшения энерrии связи ЭН устойчи 
вость молекул падает. В отличие от оксида и сульфида водорода ero

селенид и теллурид эндотермические соединения (6.Н! > О). При

наrревании Н 2Те леrкО распадается, а водородное соединение полония

разлаrается уже при получении. Селенид и теллурид водорода можно

получить действием воды или кислот на селениды и те.тIЛуриды HeKO 

торых металлов, например:

Аl2Тез + 6Н 2О := 2Аl(ОН)з + ЗН 2Те

Растворы в воде H 2Se и Н2Те слабые кислоты (селе1tовОООРОО1tа.я
и теллуровооород1tая). Как видно из значений констант ионизации

Kal' в ряду H20 H2S H2Se H2Teсила кислот возрастает, что объясня 

ется уменьшением энерrии связи ЭН. В этом же ряду растет BOccTaHO 

Вительная способность Н 2Э,

Селенид водорода и ero производные я Д о в и т ы.

Соединения селена (IV), теллура (IV) и полония (IV). Степень

Окисления +4 селена, теллура и полония проявляется в диоксидах

Э02 , тетраrалоrенидах ЭНаl4, оксодиrалоrенидах ЭОНаl:?, а также в

соответствующих им анионных комплексах, например типа ЭО  ,

ЭНаl  .Для полония (IV), кроме Toro, характерны солеподобные coe 

динения типа PO(S04)2, Ро(NОзk
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В отличие от серы у селена и ero аналоrов диоксиды Э02 в обыч 

ных условиях полимерные соединения.

В ряду Se02 Te02 Po02отчетливо наблюдается ослабление кис 

лотных свойств. Так, Se02 леrко растворяется в Воде, образуя селе1tuс 

тую кислоту Н2SеОз:

Se02 + Н 2О = Н 2SеОз

Диоксид теллура в воде не растворяется, но взаимодействует с paCTBO 

рами щелочей:

Те02 + 2NaOH = Nа2ТеОз + Н2О

Диоксид же полония с щелочами реаrирует только при сплавлении, а

с КИСЛОтами взаимодействует как основный оксид:

Ро02 + 2H2S04 = PO(S04)2 + 2Н 2О

Производные ЭО  называются селеюtтаJUU, теллурuтаJUU и nолcr-

нитати.

В отличие от Н 2SОз триоксоселенат (IV) Водорода Н2SеОз выделен

в свободном состоянии. Это твердое вещество, которое леrко теряет

воду (при 700 С) и превращается В' Se02' Аналоrичное соединение

теллура Н2ТеОз склонно к полимеризации, и поэтому при действии
кислот на теллуриты выделяется осадок переменноrо состава

Те02' nН2О.

Тетраrалоrениды, кроме жидкоrо SeF4, ТВердые вещества (т. пл.

100 3500С). Они образуются при взаимодействии простых вещесТВ.

Будучи кислотными соединениями, ЭНаl4 довольно леrко (в особен 

ноети SeHa14) rидролизуются:

SeCl 4 + 3Н2О = Н2SеОз + 4НСI

и взаимодействуют с ОсНОвными rалоrенидами:

2КI + TeI4 = K2 [TeI6]; 2КСl + PoCl 4 = K2[PoCI6]

Оксид Se02 И SeO 'по сравнению с 502 и SO  проявляют В боль 

Шей степени окислительные свойства, чем восстановительные. Напри 
мер, Se02 леrко окисляет S02:

2S02 + Se02 = Se + 2S0з

Для окисления же производных Э(IV) необходимы сильные окис 

JIители.
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Соединения селена (VI), теллура (VI) и полония (VI). ДЛЯ селена

(VI) и Тf'ЛЛура (VI) известны бинарные соединения с кислородом и

фтором:

SеОз

SeO  

ТеОз SeF6

TeO  

TeF6

TeF:;

Соединения полония (VI) неустойчивы.
Как И S03, т Р И О К С И Д селена SеОз (т. пл. 118,5

0

С, т. разл.

> 185 ОС) белоrо цвета, известен в виде стекловидной и асбестовид 
ной модификаций. С водой SеОз взаимодействует очень энерrично,

образуя селе1tовую кислоту H2Se04'
Триоксид теллура ТеОз также имеет две модификации. В воде

практически не растворяется, но взаимодействует со щелочами. Три 
оксид селена SеОз получают действием S03 на селенаты (VI), а ТеОз
обезвоживанием rексаоксотеллурата (VI) водорода:

K2Se04 + S03 = K2S0 4 + SеОз; Н6Те06 = ТеОз + 3Н 2О

Тетраоксоселенат (VI) водорода H2Se04 белое кристаллическое

вещество (т. пл. 62,4 ОС). Как и H2S04 , он жадно поrлощает воду,

обуrливает орrанические вещества. Ero водный раствор сильная

(селеновая) кислота (Ка] = 1'103, Ка2 = 1,2'10 2). Из растворов Bыд---
ляются кристаллоrидраты (H2Se04.H20, H2Se04'2H20, H2Se04'4H20),
являющиеся селенатами оксония.

Для теллура (Vl), как и для дрyrих p---элемеНТОD 5 ro перИОДfi,.

устойчивое координационное число по кислороду равно 6. Производ 

ные rексаоксотеллурат(VI) ионаTeO  образуются при сплавлении со

щелочамИ производных Те (IV) в присутствии окислителей.

rексаоксотеллурат (VI) водорода Н6Те06 белое кристаллическое

вещество, хорошо растворимое в rорячей воде. Теллуровая кислота

очень слабая (Ка1 = 2 .10 8,Ка2
= 5 '10 1I). При нейтрализации Н6Те06

+ I

щелочью образуются оксоrидроксотеллуратЬ!, например M[TeO(OH')s],
+ I

М2[Те02(ОН)4]' Получены также производные типа Ag6Te06J НgзТе06'
r е к с а Ф т о р и Д ы SeF6 (т. возr. ----46,60 С) и TeF6 (т. возr.

 38,60C) бесцветные rазы; их молекулы имеют форму октаэдра. В

ОТЛичие от SFб и SeF6 rексафторид теллура леrко rидролизуется. Это

обусловлено КООрДИнационной ненасыщенностью теллура:

TeF6 + 6Н2О = Н6Те06 + 6HF
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По этой же причине TeF6 дает фторотеллураты (VI), например

Csz[TeF8] , Ba[TeF7]z, Ba[TeF8]'
Соединения селена (VI) менее устойчивы (см. рис. 143), чем соот---

ветствующие соединения серы (VI). Так, при наrревании SеОз И

HzSe04 разлаrаются с выделением кислорода. Поэтому HzSe04 более

сильный окислитель, чем HZS04 :

SeO  + 4Н+ + 2e = НzSеОз + HzO, 'Р;98 = 1,15 В

SO  + 4Н+ + 2e = НzSОз + HzO, 'Р;98 = 0,17 В

Например, HzSe04 окисляет концентрированную соляную кислоту:

+6 +4

HZSe04 + 2НСl Н2SеОз + Cl z + HzO

За счет ВЫделения aToMHorO хлора смесь HZSe04 и НС! сильней 

ший окислитель, растворяет золото И платину. Окислительные свой 

ства у Н6ТеО6 выражены слабее, чем у HZSe04'
Помимо полупроводниковой техники соединения селена и теллура

используются в химическом синтезе, В частности, для получения раз 

нообразных селен и те.ллурорrанических соединений. Мноrие соедине 
ния селена и теллура токсичны. Полоний еще опаснее ввиду ero pa 

диоактивности.

r Л А В А 5. р--ЭЛЕМЕНТЫ V rруппы ПЕРИОДИЧЕСКОЙ
СИGrЕМЫ Д.И. МЕНДЕЛЕЕВА

Элементы rлавной подrруппы V rруппы азот N, фосфор Р, MЫ 
шьяк As, сурьма Sb, висмут Bi. Соrласно электронным конфируrациям
ИХ атомов

N 1sZ2sZ2р
З

Р 2sZ2р63s2 3р
З

As 3sZ3р6 3dl О4s24р
З

Sb 4s24р64d1О5sZ5рЗ
Bi 4s24р64d1О4f45sZ5р65d1О6sZ6рЗ

азот И фосфор относят к типическим злементам, а мышьяк, сурьму И

Висмут объединяют в подrруппу мышьяка. ОСНОВНЫе константы р--

Элементов V rруппы приведены ниже:
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7N 15Р 33As 51 Sb 83 Bi

Атомная масса .................... 14,01 30,97 74,92 121,75 208,98

Валентные электроны ......... 2s22p> 3s23p> 4sЧрЗ 5s25p> 6s26 рЗ

Атомный радиус:

металлический, нм ........ 0,071 0,13 0,148 0,161 0,182

ковалентный, нм ........... 0,070 0,110 0,118 0,136 0,146

Условный радиус
иона зз ,нм .................. 0,148 0,186 0,192 0,208 0,213
Иона 35+, нм .................. 0,015 0,035 0,047 0,062 0,074

3нерrия ионизацИИ 30 .......

....... 3+, эВ .......................... 14,53 10,484 9,81 8,639 7,287

Содержание в земной коре, %

(мол. доли) ......._............... 0,25 0,05 1,5'10 4 5' 1 0 6 1,7'10 6

Природные изотопы ............ 14N Зlр 75ДS 121Sb 209Bi

(99,64%) (100%) (100%) (57,3%) (100%)
15N 12ЗSЬ

(0,36% ) (42,7%)

Как видно из приведенных данных, в ряду As Sb Biразмеры
атомов и ионов увеличиваются, энерrии ИОНИзацИИ уменьшаются.

Этим обусловлено ослабление признаков неметаллических элементов и

усиление признаков металлических элементов.

3 1. АЗОТ

Азот (ls22s22рЗ) типичный неметаллический элемент, по электро 

отрицательности (3,0) уступает лишь фтору и кислороду. Степени

Окисления азота в соединениях  3, 1,+1, +3, +5, а также  2,+2 и

+4.

Природный азот состоит из двух устойчивых изотопов: 14N

(99,635%) и 15N (0,365%). Содержание азота на Земле составляет

0,03 % (мол. доли). Основная масса ero входит в СОстав атмосферы
[78% (об. доли)] в виде простоrо вещеСТВа. Из минералов промышлён 
ное значение имеют чилийская NаNОз и индийская КNОз селитры.

Азот входит в состав белковых тел всех растительных и животных

орrанизмов, обнаружен в rазовых туманностях и солнечной атмосфере,
на Уране и Нептуне и др.

Простое вещество. Электронная конфиrурация молекулы азота N 2

а2 (J *2 11'4 а2
s s х,у Z'
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что отвеЧает тройной связи мf'ЖДУ fiтомами азота: N=N (d
NN

нм). Вследствие этоrо молекула N 2 исключительно прочна:

N 2 2N; f::,.H;98 = 945 кДж, К298 = 10 120

Даже при 30000 С степень диссоциации молекуЛЯрНQrо аЗота на атомы

достиrает Bcero лишь 0,1 %.

Вследствие прочности молекулы N2 мноrие соединения азота эндо 

термичны. Кроме Toro, энтропия их образования отрицательна (N 2

rаз). Отсюда молекулярный аЗОТ химически малоактивен, а соедине---

ния азота термически малоустойчивы и относительно леrко разлаrают 

ся при наrревании. Поэтому азот на Земле находится rлавным образом
в свободном состоянии.

Молекула азота N2 слабо поляризуется. Силы взаимодействия

между молекулами N2 Очень слабые и не MorYT препятствовать беспо 

рядочному движению молекул (энтальпийный фактор проявляется

значиТельно слабее, чем энтропийный). Поэтому в обычных условиях

молекулярный азот rаз. Температуры плавления ( 210,0°C)и кипе---

ния ( 195,80C) азота очень низкие; он плохо растворяется в воде и

друrих растворителях.

В обычных условиях азот непосредственно взаимодействуе:r лишь с

литием с образованием Liз N. При активации молекул N 2 (наrреванием,
действием электроразряда или ионизирующих излучений) аЗОТ обыч 

но выступает как окислитель и лишь при взаимодействии с фтором и

кислородом как восстановитель.

В промышленности азОТ получают фракционированной переrонкой

жидкоrо Воздуха, в лаборатории термическим разложением соедине 

ний, чаще Bcero NH4N02 :

0,1095

з + 3

NH 4N02

о

N 2 + 2Н 2О

Основная масса получаемоrо азота используется для синтеза аммиака;

азот применяют также для создаНИЯ инертной атмосферы в химичес 

ких и друrих п роизводствах.

Соединения азота ( III). При высоких температурах азот окисляет

МНОrие металлы и неметаллы, образуя н и т р и Д ы:

3Mg + N 2 = МgзN2 ; 2В + N2
= 2BN; 3Н 2 + N2

= 2H3N

Свойства нитридов более или менее закономерно изменяются по

Периодам и rруппам периодической системы. Например, в малых пери 

ОДах наблюдается переход от основных нитридов к кислотным:
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NaзN, Мgз N2 AIN Si зN4 , РзNs, S4N4, СlзN

основные амфотерный кислотные

Нитриды s---элементов 1 и 11 rрупп, ;(;шример Li3N и МgзN2 , крис 

таллические вещества. Химически они довольно актиВНЫ. Например,
леrко разлаrаются водой, образуя щелочь и аммиак:

Li3N + ЗНОН = ЗLiOН + H3N
основный

Нитриды rалоrенов эндотермические соединения. В свободном
состоянии выделен лишь жидкий СlзN (ь.н! = 229 кДж/моль), леrко

разлаrающИЙСЯ со взрывом. По ХиМической природе это кислотное

соединение:

Сl зN + ЗН 2О = знсю + H3N

Нитриды BN, AIN и SiзN4 , GезN4 ТВердые полимерные вещества с

ВЫсоКими температурами плавления (2000 ЗООООС);они либо диэлект---

рики, либо полупроводник!".

Весьма разнообразны нитриды d---злементов. Это кристаллические вещества

переменноrо состава. Чаще Bcero встречаются нитриды типа MN (TiN, VN,
CrN) и M 2N (Nb2N, Cr2N, Mo2 N). Они проявляют металлические свойства:

обладают металлическим блеском и электронной проводимостью. Нитриды
зтоrо типа отличаются высокой твердостью и тyrоплавкостью, часто превыша 

ющеЙ туroплавкость исходноro металла:

Ti Zr нf V Nb Та

Т. ПЛ., ос .................. 1668 1855 2230 1920 2570 3014

TiN ZrN HfN VN NbN TaN

Т. пл., ос .................. 3220 2950 2982 2050 2573 3090

t.c;98' кДж/моль ......  308  336  340  224  215  218

Большинство НИТрИдоВ d--элементов химичеСКИ очень стойки: они не разру 

Шаются растворами кислот, расплавленными металлами, устойчивы против
окисления на воздухе: Перечисленные особенности позволяют использовать

Нитриды в качестве Высокопрочных материалов. Получены также бинарные

нитриды d--элементов, по составу отвечающие обычным степеням окисления

элементов, например ZrзN4, TaзNS.
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Из нитридов наибольшее практическое З1Iачение имеет нитрид

водорода NНз аммиаК В обычных условиях это бесцветный rаз с

резким удуШаlOЩИМ запахом. Молекула NН з имеет форму триrоналk
ной пирамиды (d == 0,10 нм, LHNH == 107,30). Соrласно теории Ba 

NH

лентных связей это отвечает sрЗ rибридизации валентных орбиталей
атома азота. Из четырех sрЗ rибридных орбиталей азота три учасТВУ 

ЮТ в образовании трех О' вязейN H)а четвертую орбиталь занимает

несвязывающая электронная пара. В терминах теории молекулярных

орбиталей это соответствует заполнению трех связывающих И одной

почти неСВЯЗЫВающей молекулярной О'--орбитали:

0'20'20'20'02.
S Х !j Z

На рис. 157 приведена энерrетическая

диаrрамма орбиталей молекулы аммиака.

Из семи исходных атомных орбиталей

(2s--, 2px , 2Pr и 2р,r>рбиталей азота и

l.н>рбиталей трех атомоВ водорода)
возникает семь молекулярных орбиталей:

три d, три а* и одна несвязывающая 0':.
в соответствии с характером распре---

деления электронов по орбиталям моле---

кула N Нз имеет три первых потенциала

ионизацИИ (22,4; 15,2 и 10,5 эВ), что

отвечает удалению элеКТрОНа с одноro из

трех заполненных энерrетических ypOB 

ней.

Е

Орбитали Орбитали Орбитали

N H3N Н
"

(1.

I \
{/(lх (lу \
/, , \

2р а ........

!t Ilt;
l 

 \\) I1 / /
/ \ '!. (1; //
I " \

I I

/1 \ L1L.Jl / /
2. /1 \ I

\ (lх (ту /
"

\ I

' '
(1,

Рис. 157. Энерrетическая диа 

rpaMMa орбиталей пирамидальной

молекулы без 1r вязывания на

примере N Нз
Поско ьку несвязывающее ДByx 

электронное облако отчетливо ори 

ентировано в пространстве (см.
,рис. 51), молекула NН з резко

i,Jыраженный донор электронной пары и обладает высокой полярнос 
'l'Ью (J1. == 0,49'10 29Кл'м).

(, Полярность j связи N Hобусловливает между молекулами NН з

I1SОДородную связь. Поэтому температуры плавления ( 77,8
о

С) и Кипе 

i ия ( ЗЗ)40С) аммиака доВольно высоки; он характеризуется значи 

;!feльной энтальпией испарения и леrко сжижается. На этом ОСНОВанО

: oприменение в холодильных машинах. Жидкий аммиак ХраНЯТ в

:ральных баллонах.
1 Среди водородных соединений р---элементов V rруппы аммиак зани 

 aeTтакое же особое положение, каК вода среди водородных соедине 

3';'';'



ний р---элементов Уl rруппы и как фторид водорода среди rалоrеново 

дородов.

Собственная ионизация аммиака

н н

I I
H N:...H N:;:=:::

I I
н н

н

I
H N H

I
Н

,

[
../H

]+ :N

'н

+

аммоний ион диrидронитрид ион

ничтожно мала, и ионное произведение аммиака [NH:][NH;] СОставляет

Bcero лишь 2'10 3З(при  500C). .

Жидкий аммиак, как И вода, сильно ионизирующий раствори 

тель. При этом ПрОИЗВодные NH в жидком аммиаке (подобно произ 

водным он; в воде) ведут себя как кислоты (аЛl.IUо1tО'll:1tслоmЬt), а про 

изводные NH; (подобно производным OH в воде) как основания

(аЛlJUО1tооС1tоеа1tU.я.). Например, сильными кислотами в жидком аммиаlН'

являются NH 4CI, NН 4NОз , а основаниями KNH 2 , Ba(NH 2 )2. ДИrид 
ронитриды ZH(NH z)2, АI(NН 2 )з Ведут себя как амфотерные соединения.

Производные NH; называются также аJUЩJаJU1t, а ПрОИЗВОДНЬJе NH2 

uJUuoaJU{t.

Ниже ПрИВедены некоторые типы реакций в жидком аммиаке и, для cpaB .

неНИЯ, В Воде.

1. Реакции нейтрализации между аммонокислотой и аммонооснованием:

KNH2 + NH4C! = КСI + 2H3N

КОН + ОНзСI = КСl + 2HzO

2. Растворение ваммонокислоте нерастворимоrо В жидком аммиаке OCHOB 

Horo и амфотерноro НИТрИда, rидронитрида, диrидронитрида:

СазNz + 6NH4CI = 3CaCl 2 + 8Н з N

СаО + 20НзСl := CaCI2 + 3HzO

Zn(NHz)z + 2NH4Cl := [Zn(NH3 )4]CIz
Zn(OH)2 + 20НзСI = [Zn(OHz)4]Clz

3. Растворение Ваммоноосновании нерастворимоrо в жидком аммиаке

кислотноrо и амфотерноrо НИТрИда, rидронитрида, диrидронитрида:
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6KNHz + СзN4
= 3Kz(CNz] + 4Н з N

2КОН + СО;? = Кz(СОз] + HzO
2KNHz + Zn(NHz)2 = Kz[Zn(NHz)4]
2КОН + Zn(OH)z = Kz[Zn(qH)4]

4. АмМОНОЛИЗ вещества, pacTBopeHHoro в жидком аммиаке:

PCls + 8Н з N
= PN(NHz)z + 5NH4Cl

PC1s + 9HzO = РО(ОН)з + 50НзСl

SOzClz + 4Нз N
= SOz(NHz)z + 2NH4CI

SOzClz + 4HzO
= SOZ(OH)2 + 20НзСl

5. Взаимодействие простоrо вещества с жидким аммиаком, aMMoHOOCHOBa 

нием, аммоноки'слотой:

2К + 2H3N = 2KNHz + Н2

2К + 2HzO
= 2КОН + Н2

Mg + 2NH4CI + 4Н зN
= [Мg(NН 3 )б]СI2 + Н:?

Mg + 20НзСl + 4Н 2О
= (Мg(ОНZ)б]С1 2 + Н2

Жидкий аммиак как растворитель широко применяется для прове 

дения I?азличных синтезов.

Аммиак очень хорошо растворяется в Воде (при 20
0

С в одном объе--

ме HzO растворяется около 700 объемов INH3). Хорошая растворимость

объясняется образованием водородной связtf между молекулами NН з и

HzO. Поскольку молекула NН з лучший акцептор ПрОТона, чем Н 2О,
то в растворе имеет место ионизация:

н

1.
H N:...н---о: ;::::::=

I I
н н

н +

I
H N H+

I
н

:0:

I
н

Появление ионов OH создает щелочную среду раствора!' Но, как

ЭТО видно из значения константы основности

/
'  (NH:][OH] 18 . 10 S R

'

4 6\0 
(NНЗ'Н20]

 , , р o ,7

реакция протекает в незначительной степени. В растворе с молярной

Концентрацией аммиака 1 моль/л ионизируется, например, Bcero лишь

.0,4% молекул NНз и HzO.

При взаимодействии ионов NH и OH вновь образуются молекулы

НзN и HzO, между которыми имеет место водородная связь. Следова 
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тельно, ионное соединение NH40H (rидроксид аммония) не существу 

ет, как не существуют rидроксид оксония ОНзОН и диrидроНИТрИД

аммония NH4NH2 .

ИЗ ВОДНЫХ расТВОров аммиака выделяются Два кристаллоrидрата (рис. 158)
NНз

' Н 2О И 2NНз
' Н20, устойчивые лишь при низкой температуре. Молекулы

аммиака и воды связаны В кристаллоrидратах водородной связью. Так,
NНз

' Н2О имеет структуру, В которой основой являются цепи из молекул

воды, объединенных водородными связями. Цепи объединяются межДУ собой в

трехмерную решетку молекулами аммиака также посредством водородных

связей:

 НЗ
I
I

Н

I
.Н.......о.

NНз
,
,
I

Н

I
.Н.......оН.......О.

I
н
I

,

I

NН з

.Н.......О.

I
н
I
I
I

NНз

Ионы NH значительно леrче образуются при взаИМОДействии
аммиака с кислотами, например:

NН з + НСlO4
:= NH 4ClO4

При этом чем сильнее КИСЛОТЫ, тем устойчивее их аММОНИЙНые произ 
.

водные. Например, в ряду NH4F NH4C! NH4Br NH4Iтермическая
устойчивость солей возрастает. Почти все соли аммония хорошо paCT 

воримы и полностью диссоциируют в воде. При их rидролизе ИОНЫ

NH и OH связываются в rидрат аммиака и возникает кислая среда:

NH + 2НОН ;:::: NНз
... Н 2О + ОН;, К29В

= 5,5.10-19

При наrревании аммиак проявляет восстановителЬНЫе свойства,
окисляясь обычно до свободноrо азота:

- з о

4NН з + 302 = 2N2 + 6Н 2О, К29В 10229

Эта реаКЦИЯ необратима (t:..H « О, t:..S > О).
На вОсстановительной способности NНз Основано применение NH 4CI

(1tашаmъtр.я.) для очистки от оксидов ПОверхнОСТИ металлов при пайке:

3СиО + 2NH4Cl = 3Си + 3Н2О + 2НС! +N2
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Рис. 158. Диаrрамма состоя 

ния системы Н 2О NH 
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Рис. 159. Равновесная KOH 

центрация аммиака в азотово--

дородной смеси (ЗН 2 + N2 ) как

функция давления и темпера.-

туры

в промышленности аммиак получают синтезом из простых веществ:

1/2N2(r) + З/2 Н 2 (1') ;::: NНз(r), ДН;9В = ---46,19 кДж,

llS;9g =  10ЗДж/К

Пос!{ольку энтальпия образования аммиака невелика, а ero синтез

сопровождается уменьшением энтропии в соответствии с принципом Ле

Шателье, прОцесс проводят (рис. 159)
при BbICOKOM давлении (107 10gПа). Для
ускорения реакции применяют катализа 

тор. В качестве катализатора наиболь 

шую активность проявляют простые

вещества элементов ПОДl'руппы железа

(рис. 160). В технике обычно применяют

железный катализатор (с добавлением
активаторов). Процесс ведут при 450 

500
0

С.

Аммиак выделяется также при коксо---

.вании KaMeHHOI'O уrля. В лаборатории el'o

получают действием щелочей на

аммонийные соли. Основная масса произ 

ВОДИМОI'О аммиака используется для

получения азотной кислоты и азотистых

'Удобрений жидкоrо аммиака и el'o

'1:

t:i

'"

I::i

Ru

05

Fe

Атоиныii номер Jлемента

Рис. 160. Зависимость KaTa 

литической активности рЯда
металлоВ в реакции 2NНз =

= N2 + ЗН 2 (8000(;, 1-105 Па)
от aToMHoro номера элемента
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водных растворов, NН 4NОз , (NH4)2S04 и др. Водный раствор аммиака

(аJUJUtlа'Ч1tа.я. вода) важный реактив для проведения различных peaK 

ций.

Соединения азота ( П).Азот, как и кислород, образует соединения

перекисноrо типа пер н и т р и Д ы. Последние можно рассматри 

вать как производные радИкалов, образующихся при последователь 

ном разрыве связей в молекуле N2 :

N=N  N==N

0,125

,.. ..,/
N N

/' .........

0,145d
,
нм .............................

NN
0,110

Простейшим представителем пернитридов

водорода N2H 4 , называемый ltlдраэtтоJU или

rидразина полярна (J1. = О,62.10 29.Кл.м), ее

представлена схемой

является пернитрид

диатидот. Молекула
структура МОЖет быть

нн Н

l2"

 '"
N  ,

"Z145
нм

Н

rидразин бесцветная жидкость (т. пл. 2
0

С, т. кип. llЗ,5
0

С), молеку 

лы которой соединены водородной связью. Собственная ионизация

жидкоrо rидразина

N2H 4 ...N2H 4 ;:::::: N 2 H; + N2Н з

N2H 4" .N 2H 4

н

I
..

H N N H

I Н

н

+

+

[Н I П
rидразоний ион rидразид ион

незначительна.

rидразин хороший ионизирующий растворитель. С водой и

спиртом он смешивается в любых соотношениях. Водные растворы ero

показывают щелочную среду:

NzH4' . . НОН;:::::: N2 H; + OH 

N2И;.. .нон ;:::::: N2H ++ OH 
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Являясь донором двух электронных пар, I'идразин с кислотами

образует два ряда I'идразоний---производных, представляющих собой

соли, например [N 2H s]CI, [N 2H 6]CI2 , [N 2H 6]S04'
Растворы rидразина получают осторожным окислением аммиака

rипОХЛОРИТОМ:

з 4
2NН з + NaCIO = N2H 4 + NaCl + Н 2О

rидразин эндотермическое соединение (t:J.Hj,298 = 56 кДж/моль,

t:J. Gf,298 = 149 кДж/моль). rидразин и производные I'идразоний-;юнов

значительно менее устойчивы, чем аммиак и производные аммония.

fидразин сильный восстановитель:

2 О

4KMn04 + 5N2H 4 + 6H2S04 = 5N2 + 4MnS04 + 2K2S04 + 16Н2О

На воздухе N2H4 может rapeTb с большим выделением теплоты:

N2Н 4(ж) + 02(1') = N2 (r) + 2Н 2О(ж), ДН;98 = ----622 кДж

Пернитрид водорода состава N2H 2 (дишиuд) очень неустойчиВ, но

известны el'o МНОI'Qчисленные орrанические производные.

Соединения азота ( I). Промежуточное положение между перокси 

дом и пернитридом водорода по составу и структуре занимает ZUOp01C 
сuла.IUU1t:

.. ../Н
O 

/.. ..

Н

Н
.. ../
O N

/.. ,Н Н

н .Н
,.. ../
N N

н/ 'Н
перОRСИД водорода rИДроксиламин rидразин

fидроксиламин это белое кристаллическое вещество (т. пл. ЗЗОС,

t:J.Gf =  17кДж/моль), образуется при восстановлении раствора НNОз

атомным водородом в процессе электролиза:

НNОз + 6Н = NH 20H + 2Н 2О

NH20H донор электронной пары; образует водородные связи, С.

Водой смешивается в любых отношениях. Подобно NНз и N2Н4 В воде

NH 20H слабое основание (КЬ = 8,9.10 9):
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н

I
HO N:...HOH;:::::=

I
н

н

I
HO N H

I
Н

+

+ OH 

rидроксиламмоний ион

с кислотами дает соли rидроксиламмония [NНзОН]+, например

[NНзОН]Сl, [NНзОН)NО з , [NН ЗОН]2S0 4

NH20H + НСI == [NНзОН]СI

Соли rидроксиламмония устойчивые бесцветные кри сталл ические

вещества, растворимые в воде.

В ряду H202 NH20H N2H4окислительная активность падает, а

восстановительная возрастает. Так, еСЛИ дЛЯ Н2О 2 наиболее xapaKTep 

ны окислительные свойства, а дЛЯ N 2H 4 восстановительные, то

NH 20H в щелочной среде ЯВЛЯеТСЯ сильным восстановителем, а в

кислой среде отчетливо проявляет окислительные свойства:

1 О

2NH20H + 12 + 2КОН == N 2 + 2КI + 4Н2О

восстановитель

1 3

2NH 20H + 4FeS04 + ЗН 2SО4
== 2F'е2(SО4)З + (NH4)2S04 + 2Н 2О

окислитель

Как и пероксид водорода, NH20H леrко разлаrается (в особенности

при наrревании) по механизму ДИСПрОПОрЦИОНирования:

1 3 о
ЗNН 2ОН == НзN + N2 + ЗН 2О

окислитель---

восстановитель

rидроксиламин и соли rидроксиламмония применяются rлавнЫМ

образом в орrаническом синтезе.

Будучи донорами электроннь!х Пар, NH 20H и N 2H 4 , как и NH з ,

Moryт входить в каЧестве лиrандов в КОмплексные соеДИНения. Напри 
мер: [Со(NН З)6]Сl з , [Со(NН2ОН)6]Сl з , [Со(N 2Н 4 )6]Сl з .

Соединения азота (Ш). ДЛЯ азота в степени окисления +3 ИЗвестНЫ

фторид NFз , оксид N 2Оз , оксоrалоrениды NOHal; а также произвоД 

ные аНИОна NO:;.
Т риф т о р и Д аЗота N Fз в обычных условиях бесцветный [а:,

(т. кип.  1290C,т. пл.  2090C).Получают ero при Окислении аммиака
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фтором. МолеI<ула NFз имееТ пирамидальное строение (см. рис. 55). В

отличие от NН з электрический момент диполя NFз очень мал (Bcero
0,07.10 29 Кл'м). Электронодонорных свойств NFз практически не

проявляет. По отношению к наrреванию и различным химическим

воздействиям триФторид весьма устойчив, вступает в реакции только

выше 1000 С. В воде он практически нерастворим,' rидролиз начинаеТ

протекать лишь при пропускании электрической искры через смесь

ero с водяным паром.

О к с и Д азота (111) N 2О з (триоксид диазота) существует только в

твердом состоянии при низких температурах. В ВИДе жидкости И пара

в значительной степени ДИ ссоциироваlf:

N20. N02 + NO, LlC;98:=  14кДж

Ero получают охлаждением смеси N02 с NO. Соrласно данНЫМ инфра 

красной спектроскопии, кристаллы N2О з состоят из молекул

 O

O=N N<
'-о

.ЖидкиЙ N2Оз синеrо цвета, замерзает (при  IOO°C),образуя кристал 

лЫ светло синейокраски.

ОКСИД азота (III) кислотный ОКСИД, леrко поrлощает(;я щелоча 

ми, образуя нитраты (111) ('Nuтр1tты):

N 2Оз + 2NaOH = 2NaN02 + Н 2О

Мо.ТJекулы о к с о r а л о r е н и Д о в азота (lII) (rалоrениды нитрози 

Ла) имеют уrловую форму:

0,113 нм

J:I
N о:

""

<:>'р \\(1'

в обычных условиях это относительно малостойкие rазообразные вещеетва. В

ряду NOF NOCl NOBrустойчивость соединений падает, а NOI получить не

удалось. По химическоiii' природе фторид, оксоrалоrениды, как и оксид азота

(III), кислотные соеДИНеНИЯ, о чем свидетельствует, например, их отношение

к воде:

NOCl + Н2О
= HN0 2 + НС!

N2Оз + Н2О
= 2HN02

Диоксонитрат (III) водорода HN0 2 известен лишь в водном paCTBO 

Ре, который является кислотой (Ка = 4'10 4),называемой азотистой.

13 ОбщаJol. н неорrаннческая химии
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Диоксонитрат (111), или Hитpит 1l0HNO; имеет Уl'ловую форму:

[  N ]о'" о

Нитраты (111) щелочных металлов получают при растворении N2Оз

в щелОЧах.

Производные азота (111) проявляют и восстановительные, и окисли 

тельные свойства:

+ 3 + 2

2NaN02 + 2КI + 2H 2S04
= 12 + 2NO + K2S04 + Na2S04 + 2Н 2О

окислитель

+ 3 + 5

2KMn04 + 5NaN0 2 + ЗН 2SО4 = 2MnS04 + 5NаNОз + K2S04 + ЗН2О

восстановитель

Кроме TOI'O, онИ склонны К реакциям диспропорционирования:

+3 +5 +2

3HN02
;::::: НNОз + 2NO + Н 2О

Соединения азота (У). Степень ОКисЛеНИЯ +5 азот проявляет в

оксиде N205 , оксонитриде NON, диоксофториде N02 F, а также в три 

оксонитрат(V) ионе NОз и динитридонитрат(V) ионе NN;. Все эти

соединения можно рассматривать как производные ЧетыреХзарядНОI'О

иона N+:

Характер rи6ридизации Пространствениая

орбиталей N+ конфиrypaция

2s 2р

Sp2 + +++ Треуrольная
.... ...

sp + +++ Линейная

.. ...

Примеры соединений

+ 5

NОз

+5 +5

NN;, NON

о к с и Д азота(V) N20 5 белое I<ристаллическое вещество

(т. возr. ЗЗОС), образованное ионами NOz и NОз : [NO;J[NO;J нитрат

нитроила.
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Ero получают осторожным обезвоживанием НNОз (например, с

помощью P20s) или окислением N02 озоном. В обычных условиях

N20 S (д Gj,298 = 114,2 кДж/моль) постепенно разлаrается на N0 2 и 02,

при наrревании взрывается.

О к с о н и т р и Д азота (У) NON (N20 оксид азота (1), "Bece 

лящий rаз") получается разложением аммонийной селитры (при
250

0

С):
NН 4NО з = N20 + 2Н 2О

Это бесцветный rаз (т. пл.  91ос, т. кип.  88,50C)со слабым приятным

запахом. В соответствии с sр---rибридизацией валентных орбиталей N+

молекула имеет линейное строение (11' = 0,05'10 29 Кл'м, d = 0,113
. NN

нм, d = 0,118 нм). Ero структуру можно передать сХемой:
NO

:O:'::N"'=:N
.. ..

Это соответствует электронной конфиrурации (см. рис. 42):

и2 и2 11'4 11'
о 4

.

s z х,у х,у

Уже при слабом наrревании оксид N20 (ДС! = +104,1 кДж/моль)

распадается, выделяя кислород. Поэтому в нем MorYT ropeTb уrлеро 

дистые вещества, а ero смеси с водородом и аммиаком взрываются.

Оксонитрид азота (У) растворяется в воде, но устойчивых соединений
не образует.

О к с о Ф т о р и Д азота (У) N02F (фторид нитроила) бесцвет---
ный rаз сИльный окислитель. Это кислотное соеДИНение водой раз 

лаrается на НNО з и HF.

Т р и о к с о н и т р а т (V)--ИОН NO; имеет форму плоскоrо тре---

уrольника (LONO = 1200, d = 0,122 нм):
NO

[O N<]-
Молекула триоксонитрата (У) водорода НNОз имеет строение:

о
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При обычных условиях НNОз бесцветная жидкость (пл. 1,52 r/cM3 ),
кипящая при 82,6.С, а при ---41,6.С затвердевающая в прозрачную

кристаллическую массу.

Собственная ионизация жидкоrо НNОз незначитeJIьна. С водой

НNОз смешивается в любых отношениях. Ero растворы сильная

кислота, называется азот1tой. В лабораторни азотную кислоту ПQлуча 

ют действием концентрированной серной кислоты на нитрат натрия.

Промышленное производство НNОз осущесТВ.1IЯется по стадиям: окис 

ление NНз в NO кислородом воздуха На платиновом катализаторе:

окисление NO в N02

4NН з + 502 := 4NO + 6Н 2О, Кт == 10168

и lIзаимодействие Ilоследнеrо с водой:

2NO + 02 == 2NO?

2N02 + Н2О == НNОз + HN02

ЗНN0 2
== НNОз + 2NO + HzO

Азотная кислота обладает СИ.1ЫIO выраженными окислительНыми

свойствами:

NОз + 4Н+ + Зе -= NO + 2Н2О, <Р;98:= 0,96 В

NОз + 2Н+ +Зе == N02 + HzO,  ;98== 0,78 В

 60
о,.,

60

NНiN<>,

(

t:::

I.J 1,4

Плотность НNOJ '
I!/см J

Рис. 161. Влияние плотности I

НNОз на характер продуктов ее

восстановления железом
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Она разрушает животные и расти 

тельные ткани, Окисляет почти все

металлы и неметалЛbJ. Образование
тех ИJIИ иныХ продуктов взаимодей 

ствия зависит от концентрации

НNОз , активности npocтoro вещества

и температуры. На рис. 161 показаВо
влияние плотности (концентрации)
НNОз на характер образующихся

продуктов ее восстановления при

взаимодействии с железом. ДOCTa 
точнО разбав.'Jенная кислота в OCHOB 

"ом восстанавливается до NН 4NОз ; с

повышением ее концентрации стано---

вится более характерным образова 
ние NO; концентрированная НNОз

восстанавливается до NOz .



Смесь одноrо объема НNОз и трех объемов НС' называют царСIl:0й

80д1СОй. Ее сильное ОКИСЛИТР.JIьное действие обусловлено ()бразующим 

ся хлором:

ЗНСI + НNОз
== NOCI + CI2 + 2Н2О

ОНа растворяет платину, золото и друrие Неактивные метiiЛЛЫ, пер('во 

дя их в комплексные хлориды.

Нитра ионNO; в нейтральной среде окислителЬНые свойства прак 

ТИЧески не проявляет
I

NОз + НД + 2e == NO; + 20H , <Р;98 ==  O,OlВ

но является окислителем при сплавлении:

Сr2Оз + ЗNаNО з + 4КОН == 2K2CrO'1 + ЗNаNО2 + 2IJД

Триоксонитрат(V) водорода при наrревании и освеЩfJНИl1 JIPrKO

разлаrается:

4НNОз == 4N02 + 02 + 2НД

тоrда как нитраты большинства друrих элеМеНТОВ у(;тойчивыI. Нитраты
металлов растворимы в воде. Большое значение имеют нитраты как

удобрения (особенно калийная и аММОНИЙНfiЯ селитры). Азотнан Ю1(' 

ЛОта применяется для получения минеральных удuбрениЙ, В3РЫВЧiiТЫХ
веществ, орrанических краситолей, пластических масс и в ДРУI'ИХ

мноrочисленнЫХ производствах_

д и н и т р и Д О Н И Т Р а т (V) ион, или азид ион, NN;, (N;i)
.

имеет линейную форму (d == 0,115 нм):
NN

[ ==N= T
Распределение валентных электронов по молекулярным орбиталям
отвечает электронной конфиrурации (см. рис. 45):

(28
А
)2 (288)2 (O's)2 (O'z)2 (?rx,y)4 (?r:,y)4.

Структура молекулы ДИНИТрИДОНИТраТа (У) водорода HNN 2 иJlи НN з :

НО"
Н

O,l13HM 2:!'О,102НМN==N    N
О,124нм
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В обычных условиях HNN2 бесцветная летучая ЖИДКОСТЬ (т. пл.

 800C, т. кип. З7
0

С) с резким Запахом. При ударе или наrревании

HNN 2 и ряд друrих азидов распадаются со взрывом. На этом основано

применение азида свинца РЬ(NЗ )2 в качестве детонатора. Относительно

устойчивы ионные азиды, которые при наrревании (до ЗО )разлаrа 
ЮТся без взрыва:

2NaNN 2(K) = 2Nа(ж) + ЗN 2(r)

Эта реакция используется для получения особо чистоrо азота. Водный раствор

HNN2 аэотuстоводород1tа.я кислота (ка = 2'10 5),по силе близкая к yKCYC 

ной. В разбавленных растворах HNN2 практически устойчива. Ее получают

взаимодействием rидразина и азотистой кислоты:

H4 N2 + HN02 = HNNz + 2Н2О

Исходным продуктом для ПОЛ)"IениЯ друrих азидов являетсЯ NaNN2 ,

который получают действием N 20 на NaNH2 при 200
0 Ь:

NaNH2 + O=N"= NaNN2 + Н 2О

Ион NN; Окислитель. По окислительным свойствам HNN2 напо---

минает НNОз . Так, если при взаимодействии с металлами НNОз дает

оксид азота (11) и воду, ТО HNN2 образует N 2 ("нитрид азота") и НзN:.

+5 О

Си + ЗН'NN 2 = Cu(NN2 )2 + N 2 + НзN

+5 + 2

ЗСu + 8НNОз = ЗСu(NО З )2 + 2NO + 4Н 2О

Смесь НNз и HCl, подобно царской водке, сильный окислитель

за счет образующеrося хлора:

НN з + ЗНСl = NH 4 CI + Cl 2 + N 2

Отвечающий степени окисления +5 пентафторид азота не получен. Полаrа 

ют, что вследствие 60льшоrо значения энерrии ионизации атом азота не скло---

нен к образованию rипервалентных связей. Из производных N(V) синтезирО-:-

ваны мноroчисленные соли иона фтораЛlЛlо1tuя NF:, например: [NF4]BF4 ,

[NF4]ЭF6 (Э Р,Ав, Sb, Bi), [NF4]2ЭF6 (Э Тi,Ge, Ni и др.). Эти соли

сильные окислители.

Соединения азота (1), азота (n) и 83ОТа (IV). ДЛЯ азота, как и для

хлора, характерны достаточно устойчивые оксиды с нечетным числом

электронов NO и N02 . Их можно рассматривать как устойчивые CBO 
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бодные радикалы. Оба оксида эндотермические соединения: их

стандартные энтальпия .6. Н! и энерrия rиббса образования .6. С! име 

ют полОжительное значение.

В обычных условиях о к с и Д азота (11) NO бесцветный rаз

(т. пл.  163,60C, т. кип.  151,60C). В лаборатори,И erO получают дей 

ствием разбавленной азотной кислоты на медь, а в промышленности

окислением аммиака на платиновом катализМ'оре. В отличие от всех

остальных оксидов азота NO образуется прямым взаИмодействием

простых веществ:

1/2N2(r) + 1/202(r) = NO(r); .6.Н;98 = 90,3 кДж,

.6.S;98 = 8,7 Дж/К, К298
= 5.10 ЗI

Синтез NO из простых веществ

АБ 
сопровождается возрастанием энт 

к.Qж/НОЛfJ
ропии СИСТемЫ. Поэтому в cOOTBeT 

стви и с уравнением .6. G = .6. Н

Т.6.В при соответствующей TeM 

пературе .6. G может стать отрица 

тельной веЛиЧИНОЙ (рис. 162). При
этих условиях начинает доминиро 
вать энтропийный фактор. По 

скольку .6.5 процесса очень неЗ!lа 

чительно, то отрицательное значе---

ние .6. G достиrается ПрИ высоких

температурах (порядка 3000"С).
ДЛЯ всех же остальных оксидов

азота при всех температурах'

.6. G величина положительная

(рис. 162), так как .6.S процесса

образования их из простых вещесТВ

имеет отрицательное значение.

Поэтому прямой синтез друrих оксидов невозможен.

Молекула NO парамаrнитна. Соrласно ТеОриИ молекулярных орби 
талей в NO один из электронов находится на ?r ;--орбитали (табл. 34):

300

250

200

1JO

100

50

о

о 500 1000 {500 2000 Т. К

р и с. 162. Зависимость стандартной

энерrии rиббса образования оксидов
азота от температуры

а2 (J *2?r4 а2?!, *1
s s х,у z Х'

т. е. порядок связи в NO сОставляет 2,5. Структурную формулу NO
можно изобразить следующим образом: :N=O: .
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Таблица 34. Порядок, длина и энерrия СВЯЗИ молекул N2. NO И

молекулярных ионов NO*, NO 

Молекулярные орбитали NO+ N2 NO NO 

и свой ства [N=O]+ [N=N] [N=:O] [N:7.0] 

и*
z

:п-* :п-* + ++х у

U
z * * * *

7r :п- ** ** ** **;Х !I

(Т* * * * *.5

U
s * * * *

ПОРЯДОК ('.вязи 3 3 2,5 2

МежЪЯдерное расстоя 

ние, нм 0,106 0,11 0,115 0,118

Энерrия диссоциации,

кДж/моль 1046 941 678

Нодобная структура молекулы NO хорошо соrласуется с ее электрическим

моментом диполЯ (0,02'10 29 Кл'м), а также межъядернЬJМ расстоянием, про---

межуточным между значениями для ДВОЙНой и тройной связи:

[:N O:] 
d ==0118нм
NO

'

[:N=.O:]
d =0,114нм
NO

[:N=O:]+
d =0,106нм
NO

Вследствие повышенной кратности связи молекула NO достаточно

устойчива, и ее распад становится Заметным лишь при 500°С. Оксид
азота (II) химически акТивное соединение. С водородом образует

rремучую смесь. Леrко окисляеТСЯ кислородом, rалоrенами:

.

2NO + 02 = 2N02 ,

2NO + C1 2 = 2NOCI,

ДС;98 =  70кДж

ДC; 8=  З7кДж

в молекуле NO непарный электрон находится на энерrетически невыrодной

:п-*--{)рбитали, поэтому не может образовывать устойчивой связи N N.Этим

объясняется несклонность NO димеризоваться в N202 В обычных условиях.
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ТвердЫЙ оксид азота (11) синеrо цвета состоит из неустойчивых диамаrни.тных

молекул N202.

Но оксид азота (Il) леrко реаrирует с друrими свободными радикалами.

Поэтому он является инrибитором цепных реакций. Если реаКЦИЯ протекает

по радикально---цепному механизму, то добавление NO приводит к обрыву

цепей и резкому замедлению реакции.

Энерrия ионизации NO (9,27 эВ) заметно ниже такОвой дЛЯ N 2

(15,58 эВ) и 02 (12,08 эВ). Молекула NO МОжеТ ТерЯТЬ непарныЙ

электрон с 'fr *--орбитали, образуя 1t1tmрОЭ1tл (1t1tmрОЭО1t1tЙ) ионNO+:

:N::O: e [:N=O:]+

Ион NO+ изоэлектронен молекуле N2 . В отличие от NO ион NO+

диамаl'нитен. Ero СТрОение соответствует элекТРОННОЙ конфиrурации

(см. табл. 34):

а2 (J *2 'fr4 а2
s s Х,у z'

Производными иона NO+ являются, например, [NO]C104 ,

[NO]2Se04' Это солеподобные вещества. Леrко разлarаются водой. Их

можно получить взаимодеЙСТвиеМ N 2О з с концентрированными кисло 

тами, например:

N2О з + H2Se04 = (NO)2Se04 + Н 2О

При взаимодействии с наиболее активными металлами в жидком аммиаке

NO сам выступает как окислитель:

Na + NO = Na+NO 

:N;:::O: + e = [:N::-O:J 

ПРОИЗВОДНblе NO+ неуcrойчивы и изучены недостаточно.

д и О к с Д азота N0 2 rаз буроl'О цвета (т. пл.  11,20C,т. кип.

21 ОС), тОксичен. EI'O молекула парамаrнитна, имеет Уl'ловую форму:

o  
1320

О

Длина связи d (0,120 нм) имеет промеЖУТОЧНОе значение между
NO

длиной одинарной (0,143 нм) и двойной (0,118 нм) свЯзей. Это отвеча 

ет порядку свяЗи 1,5:
393



N,
--7'"
О О

Энерrетическая диаrрамма ор6италей молекулы N02 приведена на рис. 163.

Семнадцать валентных электронов молекулы N02 образуют конфиrурацию
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Общее число связывающих элект 

ронов равно шести: 0'; (1  ,что

соответствует среднему порядку

связи 1,5. Остальные электроны

иrрают роль несвязывающих.

В терминах теории валентных

связей атому азота в N02 можно

приписать sр2 rибридизацию
валентных ор6италей (которая
возникает за счет 2s--, 2рх, 2Pr
ор6италей). Одну из rибридных

sp2--<>рбиталей ((1 --()рбиталь) зани 

2Р."

мает н6ilарныIй ЭJIектрон, две

дрyrие 8р2--()рбитали участвуют в

образовании двух О'--Связей N O

(отвечает сочетанию (1s и O'r

ор6италей).
Кроме Toro, 2ру--<>р6италь азота

Рис. 163. Энерrетическая дИаrpамма ор-- и 2P1J--<>рбитали ДВУХ атомоВ
биталей молекулы N02 кислорода участвуют в образова 

нии делокализованной 1I"-Cвязи (:п-у--<>р6италь).
Таким же образом объясняется строение молекул CI2 0, Оз, CI0 2 , 802'

OF2 , NO; и др. Так, ион NO; имеет электронную конФиrурацию:

282 2в2 (12 d2 '/['2 2р2 2р2 7r° 2 (1°2.
ABszyx хух

А В

При потере (1з;-GЛектрона молекула N02 превращается в нитронил ионNO .
Последний имеет линейную структуру (d = 0,115 нм):

NO
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Нитронил ионизоэлектронен линейным молекулам типа СО2 (см. рис. 41):

282 282 и2 а2 7r2 7r2 7r
02

7r
0

2.
А BSzxyx У

Молекулы N02 даже в парах частичнО димерИЗОваны:

2N02 N 204 , д'Н;9В =  55.кДж

бурый, бесцветный,
парамаrнитен диамаrнитен

Жидкий и твердый диоксид азота бесцветен, состоит из плоских

молекул N 204 (тетраоксид диазота):

о
о

Л /13So(} N
 i'0.178HM\

О<:!' О

Молекула N02 может терять (энерrия ионизации 9,78 эВ) и приобрет;ъть

электроны (сродство к электрону 2,5 эВ):

+ 4 + 5

N02 e ............ NO; (нuтронuл-ион)
+ 4 + 3

N02 + e ............ Nо; ( 1tuтрит---ион)

Указанные превращения определяют способность N02 к диспропорциониров;ъ 

нию при взаимодействии с водой и растворами щелочей:

+ 5 + 3

2N0 2 + НОН НNОз + HN02

2N02 + 20H = NОз + NO; + Н2О

Нитронил ионNO; образуется при самоионизации жидкоrо НNОз :

2НNОз
;:=: NO; + NОз + Н 2О

Из производных нитроний иона NO; МОЖНо указать [N02]CI04 , твердый

оксид азота (У) [N02]NОз и др. Оши нитрония кристаллические вещества,

химически очень активны, быстро rидролизуются влаrой воздуха. Соли нитро---

ния моЖНо получить, например, по реакции

N205 + НСlO 4 = N02ClO4 + НNОз

Диоксид азОта химически активен; В ero атмосфере rорят уrоль,
сера, фосфор. В лаборатории N02 получают взаимодейстВием МедИ с

концентрированной азотной КИСЛОТОй:

Си + 4НNОз = Сu(NОЗ)2 + 2N02 + 2Н 2О
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и термическим разложением ряда оксонитратов (V), например:

2РЬ(NОЗ)2 := 2РЬО + 4N02 + 02

Диоксид азота применяют как нитрующий areHT, в частности для

получения безводных нитратов; N 204 окислитель paKeTHoro топлива.

э2.ФОСФОР

Фосфор Р (1 s22s2
2р6Зs

2 3р3) по числу валентных элементов является

аналоrом азота. Однако как элемент З rопериода он существенно

отличается от азота ЭЛемента 2 roпериода. Это отличие состоит в

том, что у фосфора больше размер атома, меньше энерrия ионизации,

большее сродство к электрону и большая поляризуеМQСТЬ атома, чем у

азота. Максимальное координационное число фосфора шесть. В отли 

чие оТ азота для фосфора (как и для друrих элементов 3 roпериода)
p7r р1l' вязываниене характерно (см. рис. 147).

Фосфор в соединениях проявляет степени окисления от  3до +5.

Наиболее характерна степень окисления +5. Дпя фосфора наиболее

прочны связи С фтором и кислородом.
В земноЙ коре в соответствии с ero устойчивой степенью окисления

фосфор содержится в основном в ВИДе фосфатов (V). Наиболее pac 

пространены минералы шдРО1<:с1tлаnаrnиm Саs(Р04)З(ОН), фmораnаmшп
Ca5(P04).1F. Фосфор входит в состав живых орrанизмов. rидроксил 
апатит составляет минеральную часть костей, фторапатит зубов, а

сложные орrанические производные фосфора входят в состав клеток

мозrа и Нервов.

Общее содержание фосфора в земной коре 0,05% (мол. доли). Он

имеет только ОДИН природный изотоп ЗIР. Получены ero искусствен 

ные радиоактивные изотопы-

Простые вещества. Атомы фосфора объединяются в двухатомные

Р2, четырехатомные Р4 И полимерные Р
2 молекулы. Молекулы Р2

(d := 0,19 нм), построенные аналоrично N 2 , существуют лишь при
рр

температурах выше 1000
0 С.

.

В жидком и растворенном состоянии, а также в парах при темпера 

турах ниже 1000
0

-С устойчивы четырехатомные молекулы Р4, имеющие

форму тетраэдра (см. табл. 28). При конденсации паров образуется
белыtt фосфор (пл. 1,8 rjсмЗ

). ОН имеет молекулярную кристалличес 

кую решетку, в узлах которой находятся молекулы Р 4. Белый фос 
фор мяrкое бесцветное воскообразное вещество. Он леrкоплавок

(т. пл. 44,1 ос, т. кип. 237
0

С), летуч, растворяется в сероуrлероде и в
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ряде орrанических растворителей. Белый фосфор ч рез в bJ чай

н о я Д о в и т.

В молекуле Р4 связи p p(d == 0,221 нм, Е == 200 кДж/моль)
рр рр

довольно леrко разрываются. Этим объясняется высокая химическая

активностЬ белоrо фосфора и склонность переходJolТЬ при храаении (в
особенности при наrревании) в более стабильные полимерные модифи 

кации, например:

р (белый).......... Р (красный), ДН;9В == --;-]8 кДж

ЧерныЙ фосфор имеет атомнсн:лоистую решетку (рис. 164) с XapaK 

терным для фосфора пираМИДaJJЬНЫМ расположением связей. По внеш 

нему виду черный фосфор (пл. 2,7 rjCM'3 ) похож на rрафит, но являет---

ся полупроводником (ДЕ = 0,133 эВ). Ero можно получить из белоrо

при 200.С и 1,2-1010 Па:

р (белый) .......... Р (черный), ДН;9В =  39кДж

Существует несколько форм 'ICpaC1lotO фосфора.
Они полимерные вещества, состоящие из пирамидалыю связан 

ных атомов.

Для перевода KpacHoro фосфо 

ра в жидкое, а также в pacтвopeH 

ное состояние необходим разрыв
связеЙ в полимерных молекулах.

Поэтому полимерные модифика 
ции имеют высокие темпераТуры

плавления, практически не paCT Рис. 164. Расположение атомов в

воряются ни В одном из paCTBO кристн.:Ц(' черНI)rо фосфора

рителей. При возrОllке KpacHoro

фосфора (4230 С) в пар переходят молекулы Р2, которые затем peKOM 

бинируются в молекулы Р4. Таким образом, при конденсации паров

образуется белая, а не красная модификация.
Красный и особенно черныЙ фосфор химически HaмHOrO устойчивее

6eJloro. Так, если белый фосфор на воздухе самовоспламеняется при

500(', то красный выше 2500(', а черный выше 400.С. В Отличие

от 6(':lOro фосфора ero выruкопuлимерные модиФикаЦIlfJ не ядовиты.

Вследствие высокой химической активности белый фосфор хранят под

водой и по возможности в темноте.

Фосфор проявляет восстановительные и окислительные свойства.

Он леrко окисляется кислородом, rа.'юrенами, серой И др. При Heдoc 

татке окислителя обычно образуются соединения фосфора (111) (Р20з,
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РНа1з, P 2S 3 ), при избытке соединения фосфора (V) (P 20s , PHals,
P 2S s ). Окислительная активность фосфора проявляется при взаимо 

действии с металлами. При наl'ревании в воде и в особенности в ще---

лочных растворах фосфор дИСПрОПОРЦИОНИрует.

В технике фосфор получают прокаливанием фосфата кальция с

УI'Лем и песком в электропечах при 1500
0

С:

+s О +2 О

2СаЗ(РО4)2(К) + 10С(к) + 6Si0 2 (T) = 6СаSiOз (т) + 10СО(I') + Р 4(r);

6.Н > О, 6.5> О

Эта реакция ЭНДОТермична, НО сопровождается увеличением энтро 

пии. Температура, при которой она протекает, определяется условием

Т6.5 > 6.Н При КОНденсации ВЫДеЛЯЮЩИХСЯ паров образуется белый

фосфор, который длительным наrреванием при 280 3400CПереВОдят в

красный. Основная масса KpacHoro фосфора используется в спичечном..

производстве.

Соединения фосфора ( IП). При наl'ревании фосфор окисляет

почти все металлы, образуя фосфид,!>t. Фосфиды S---Элементов II rруппы

состава Э З Р 2 солеподобны, леrко разлаrаются ВОДОЙ:

МgЗР 2 + 6Н2О = 3Mg(OH)2 + 2РН з

Фосфиды d элементов(обычно типа МР, МР 2 , М з Р) имеют серый
ИЛи черный цвет, металлический блеск и электрическую проводи 

мость. Фосфиды этоrо типа ХИМИЧески малоактивны.

Ковалентным фосфидом яВЛяется фосфид водорода Р Н3 (фосфu1t).
С водородом фосфор практически не взаимодействует. Фосфин

(6. С! = +13,4 кДж/моль) получают косвенным путем. Образуется РН З

при l'идрОЛизе некоторых фосфидов, а также при диспропорциониро 

вании фосфора в щелочной среде при наrрЩJании:

о + 1 3

2Р 4 + 3Ва(ОН)2 + 6Н2О = 3Ва(РО2Н2 )2 + 2РН з

Молекула РНЗ , как и NНз ,
имеет форму триrональной пирамиды (d :::::

PN

= 0,142 нм, LHPH = 93,50). Ее электрический момент диполя значительно

меньше (0,18' 10 2g Кл. м), чем у молекулы NH3. Водородная связь между

молекулами РНЗ практически не проявляется, поэтому фосфин характеризует 

ся более низкими температурами плавления ( 133,80C)и кипения ( 87,420C),
чем аммиак Фосфин чрезвычайно ядовитый rаз с неприятным запахом.

Превращение пирамидальной молекулы РНЗ в тетраэдрический ион PH 
должно сопровождаться существенным изменением валентноrо уrла LHPH (от
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93,5 до 109,5"), поэтому электронодонорные свойства РН З значительно ос.7Iабл 

ны по сравнению с NH3. Так, фосфин в воде растворяется, но соединений при

этом не образует.

Электронодонорные свойства фосфин проявляет только при действии на Hero

наиболее сильных доноров протонов (HCI04 , HI), например при смешении

raзообразных РИЗ и НI:

PH3(r) + НIИ = PH41(K)

При этом образуются малоустойчивые бесцветные кристалличеr.кие вещест 

Ба производные иона фОСфО1tUЯ РН:. Соли фосфония леrко разлаrаются

водой.

Фосфин и производные фосфония сильные восстановители.

Соединения фосфора (1). По сравнению с PH относительно более

устойчивы комплексы, в которых наряду с атомами Н роль лиrандов

иrрают атомы 0_ Последние за счет 1I' связывания стабилизируют sp3 

l'ибридное СОстояние фосфора:

[H, /H]
+

н/'Н
фосфоний ион

[
Н""", 1 /Н

]о/Р'о
фосфинат ион

[ H""", /o]
2 

0/'0
фосфиТ'-ион

[o, /o]
3 

0/..........0
фосфат ион

Все эти ионы имеют тетраэдрическое или иtкаженно тетраэдрическое

строение. Учитывая различие в электроотрицательностях атомов,

можно считать, что степень окисления фосфора в указанном ряду
изменяется от  здо +5.

В качестве соединений фосфора (1) можно рассматривать производ 

ные [Р02Н2]  комплекса(фОСф!t1tаm !tо1t). Ero водородное производное

Н[Р02Н 2]

НО.{)..........  o
н/'Н

Фосфu1tооая. 1Сuслоmа в обычных условиях бесцветное кристалли 
ческое вещество (т. пл. 26,5"С), хорошо растворимое в воде. Водный
раствор Н[Р02Н 2] сильная одноосновная кислота (Ка = 7,9-10'2).

Ее соли фосфинаты хорошо растворимы в воде. Как кислота, так и

ее соли сильные восстановители, окисляются до оксофосфатов (У).
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Фосфинаты применяют в качестве восстановителей, например, при

химическом никелировании:

+]. О +5 О

N j2+ + [P02H2] + 2П2О = Ni + po  + 4Н+ + П 2

Соединения фосфора (1) практически не проявляют окислительных

свойств, но при наrревании они диспропорционируют:

+1  3 +3
зп [Р02Н2] = пзр + 2Н2[РОзН]

Соединения фосфора (Ш). У производных фосфора (Ш) в образо 
вании связей принимают участие три или четыре sр3 rибридныеорби 
тали атома фосфора, что соответствует пирамидальному и тетраэдри 

ческому расположению связей. Так, молекула т р и r а л О r е н и

Д а фосфора РНа1з (как и НзР) представляет собой триrональную

пирамиду с атомом фосфора в вершине (dРНаlз
= 0,155 - 0,255 нм,

LHalPHal N 100")

..

р

Hal  Hal
Наl

О к с и Д Ф о с фор а (111) Р20з существует в виде нескОЛЬКИХ

модификаций, построенных из пирамидальных структурных едИниц

(рис. 165, а). Обычная форма Р 2О з имеет молекулярную решетн:у,

образованную молекулами Р406. Эта форма леrкоплавка (т. пл. 23,f;
C

C.

т. кип. 175,4
0

С), незначительно растворима в сероуrлероде. Молекула
р406 состоит из четырех пирамид роз, соединенных через атомы

кислорода (рис. 165, 6). Друrие моДификации Р20з полимерные

соединения.

а

  p

Р/:Л

tt "'-р...............
о'

р

  /

(
Р

)
И с. 165. Пирамид ьнаяструктУрная еДИНИца

а И строеНИе молекулы Р4 О6 (6)
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По химической природе бинарные соединения фосфора (111) явля 

ются кислотными, О чем свидетельствует их rидролиз:

Р 2Оз + 3HzO = 2Нz[РОзН]
РСlз + 3H zO = Нz[РОзН] + 3HCI

и характер взаимодействия с основными соединениями:

4NaOH + РzОз = 2Nаz[РОзН] + HzO
3NazS + PZSз = 2Nаз[РSз]

При rидролизе образуется фосфоновая кислота Нz[РОзН]:

H ,/O H

H/P o
а при взаимодействии с основными соединениями соответствующие

фосфаты (III). Производные иона [РОзН]2 называются фОСфОНl1j'с'.у,н
Большинство из них, кроме солей s элементОВ 1 rруппы, в воде

растворяется' плохо.

В обычных условиях Н2[РО з Н] бесцветное, rиrроскопичное, леrко

растворимое в воде твердое вещество (т. пл. 74
0

С). В водном растворе

двухосновная фосфо'Новая кислота. Это кислота средней силы (Ка[ =

= 1,6.10 3,Ка2 = 6,3.10 7).Обычно ее получают rидролизом РСlз .

Соединения фосфора (111) довольно сильные восстановители.

Они, например, восстанавливают малоактивные металлы из растВОрОВ

их со динений:
+ 3 + 5

HgCl2 + Н z[РОз Н] + Н 2О = Н ЗРО4 + Hg + 2HCI

Фосфоновая кислота окисляется до фосфорной rалоrенами, диоксидом

аЗОта и друrими окислителями. Триrалоrениды окИсляются Фтоrf)М и

хлором до PHals, кислородом до РОНаlз и т. д.

Соединения фосфора (У). Фосфор проявляет степень окисления +5
. в соединениях с rалоrенами, кислородом, серой И азотом:

PHals P 20 s

PF;; PO  

PzSs

PS -

РзNs

PNz

а также в соединениях .смешанноrо типа:

РОНаlз РzОзSz PON PNHal2

POzFz POzS - POzNz 
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Для фосфора (V) характерны координационные числа 4 и 6, реже
5. Следовательно, большинство из указанных выше соединений явля 

ются полимерными, так как их простейший состав не отвечает xapaK 

терному для фосфора (V) координационному числу.

Относительно более просты по структуре п е н т а r а л о r е н и

Д ы фосфора PHals. Их молекулы имеют форму триrональной бипи 

рамиды:

/!\
/ )1,

/
1:C "-

/ I g: ,
...... ,

/ I 00204'
(  !... F

, .....  Р /
\ "'F 

[
/

\
\ /

\ \ /

\ \ /

,\ /
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в обычных условиях PFs rаз (т. пл.  93,70C,т. кИп. 84,6
0

С), PCIs

(т. возr. 159
0

С) и PBrs (т. пл. 106
0

С) твердые вещества. Фторид и

хлорид бесцветны.' а PBrs KpacHoro (или желтоrо) цвета. В COOTBeт 

ствии с устойчивыми значениями координационных чисел фосфора

(V) кристаллы PCIs построены из ионов PCI; и PCI;; (расположенных в

кристаллической решетке подобно ионам Cs+ и CI в CsCI). Кристаллы

PBrs состоят из ионов PBr; и Br ,а PCl4F из PCI; и F .

Пентаrалоrениды фосфора (V) типично кислотные соединения. В

частности, они более или менее леrко rидролизуются, образуя КИс 

лоты:

PHals + 4HzO = Н зР04 + 5ННаl

В неводных растворах PFs взаимодействует с основными фторидами:

KF + PFs = KPF6

а с жидким HF дает ZЕ1Ссафторофосфориую кислоту

HF + PFs = HPF6

Свободный HPF6 неустойчив. Ero водные растворы очень силь 

ная кислота типа HCI04 .

Бинарные соединения фосфора (V) с кислородом. серой, азотом

полимерны. Все они построены из тетраэдрических структурных еди 

ниц типа РХ4 (Р04 , PS 4 ,
PN 4 ):
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ОКсИД фосфора CV) P20s в парообразном состоянии имеет состав

Р4РI0' Молекулы Р4РI0 состоят из четырех тетраэдров Р04 , каждый из

которых связан с тремя соседними через общие атомы кислорода:

:1.'(\ r
 } P,
о I о

/ о \o..........p 1
.

р
\ ' / ::::>---'o
6........р 0,139 o /fЛf

,
О

Твердый P20 s имеет несколько модификаций, отличающихся xa 

рактером расположения тетраэдров Р04' При окислении беJlоrо ф()(; 
фора образуется летучая модификация P20 s с молекулярной кристал 
лической решеткой, в узлах которой находятся молекулы Р4010' Эта

модификация леrко возrоняется (т. возr. 359°С), исключительно aK 

тивно взаимодействует с водой. Дрyrие модификациИ P20s полимерны

образованы бес.конечными слоями тетраэдров Р04 . Они имеют более

высокую температуру плавления (N580° С), химически несколько менее

активны.

Оксид фосфора (V) P 20 s получают сжиrанием фосфора. Техничес 
кий продукт имеет вид белой снеrообразной массы, обычно состоящей
ИЗ смеси разных форм P 20s .

Оксид фосфора (V) очень активно взаимодействует с водой. Ero

Используют для осушения rазов и жидкостей. Он может отнимать воду

у разлиЧНЫХ веществ; например, превращает НNОз в N 20S И даже

Н2504 в 503. В качестве хорошеrо деrидратирующеrо средства оксид

фосфора CV) широко используется в химическом синтезе.

Производные P20s о К с о Ф о с Ф а т ы весьма разнообразны.
Большое мноrообразие оксофосфатов объясняется тем, что тетраэдри 

ческие структурные единицы Р04 Moryт объединяться с соседними

еДИницами Р04 посредством одной, двух или трех вершин (см.
табл. 13):
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Первый случаЙ отвечает

 J  - o "'o  ---
о
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о

{)бразов:J.Н ИfО димернOl'О о[\:('офосфат иона

1'20j--, второй -- объединению Т('ТР:J.::JЩЮВ РО4 в цепь (ОТ!Ч)ЫТУЮ или

замкнутую), трстиil  -- обра \lJflЩШIOра,\ВРТНЛfШПОЙ цепи. На П(Jсле;J.нем

принципе объединения основана. 11 Чi\r'тности. структура слоистых

модификаций 1'20S. ()снонны(' ТИНЫ (}!(('офо('фат !\') И'JНОВПрИIJ€дены
Ю\ рис. 166. Все это показывает. 'ITO ()[((:офосфаты (\7) разнообразнее,
чем ОI,сосульфа'rы (\'1), к()тщ)ы(' М(\['У1' !I 1(>1Ълишь цепное СТрОСI/ИР.

Оксофосфаты (\') (' ОТЩJытоi1 ф'[]Ы() (11:: :2 -1() '\ТОМОВ Р) Hf\'.jbIBaIOT 

ся nолщfiосфатал1'll, ЦИКJIическО['о CTI)f)(-'тIЯ
-- .'Ilпrиlljiосфаmа.//Il. фО(' 

фаты с 6есконе'IНОЙ о'П'-!)ытоЙ ЦРПl.,Ю !iсL:\ЫВf\f{)ТО] 1I0.'l/lJIl('lllафО('ф(l 
тЛЛ111.

  ул1У V
fl\()12 14

-

[P601 lb--

[Р"ОЗпfl ] (П 4-2)'

о

[P20,J2 

01 02 е 3

l' и с. 166. Стр()еIIИ оксофосфат (\') И()1Ji)" и слоистой модифиющии
1''20.'):

1 атом Р; ;> МЩ:ТИI{ОВЫЙ ятом о: S КОНI\СНОИ "ТОМ О
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Полифосфаты представляют собой шли анионов общеЙ формулы
+ ] .

+ 1

[РnОЗn+l](n+21 .Например, М41'207 дифосфат (пUflофо('фат), M 5 P:jO]O

трифосфат:

о-- o 

I I
 o p----o p----o 

11 11
о о

l'20 1
дифосфат ион

o o o 

1 1 -1
o p----o p----o p ) 

11 11 11
о о о

Рзоу;;
ТРl1фосфпТ ИОН

к метафосфатам ОТНОСЯТСН соли анионов общеЙ формулы [PnO:;п]71 .
+ ! + !

Например, l\1;зРзО J триметафоr'фнт, M 1 I'-jО!с  .теТР:JМlтафОСфilТ:

О О
 O11 о 11 O 

"'-р/ "'-р/
/ "

о" /0
Р Р

 if'11"0/11 "() 
О О

 o....p/  O
d""' I I 'o 

О........ ........,0
Р

 O/ o

(РОз)
lриметафосфаr 

ион

(POJ): 
те [рам етафосфат 

ион
+ 1

Простейшие по COCTf\BY оксофосфаты имеют формул[,[ M:1 f'0-1 и

+2 +[ t"2 "1 +'2

Мз(Р04)2, М4(->207 Н М21'-207, MPO:J и M(PO.1)Z. Та]{, [[ри 1I:\аI1МОЩ Й 

ствин СаО с 1'205 образуются Саз(РО.])z, СаУ207, Са(РО:З )2 (рис. I(7).

СаО + 1'205 == Са(РОз)z
2СаО + Р20о == Са2Р2О7
3СаО + Р2О5

== Саз( Р04)2

Простейшим представителем оксофос 

фатов (V) водорода является НаР04 .

Молен:ула Нз Р04 имеет форму искажен '
lIoro тетр<tэдра (d == 0,152 нм, d ==

.

РО Р----{)Н

== 0,157 нм, LO == P OH 1120 и

.:::HO P H1060). В твердом и жидком

оксофосфате водорода Н з Р()4 (т. пл.

\42,з
о

с) молекулы объединяются за счет

Водородных связей:

t.oc

2000

{800

{500

,
.
.

.

.

' \,

{400

{200

о
{ООО о

.::. &
.. ..

800 .,j oj
u u

20 JO 40 30 50
СаО

/1ас. iJолu PzOs, %

Р ]1 со 167. Диаrрамма плаlJ 

кости системы СаО pzO.,
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Этим же обусловлена повышенная вязкость концентрированныХ раст---

воров фосфорной кислоты.

Все оксофосфаты водорода твердые вещества, хорошо раствори 

мые в воде. Их растворы являются кислотами средней силы (для
ортофосфорной кислоты Каl == 7,25.10 3, Ка2 == 6,Зl'10 8, Ка3 ==

== 1,26.10 I2). Ортофосфорную кислоту получают обычно в виде сиро 

пообразнorо 85% нorораствора взаимодействием фосфатных минера 
лов с серной кислотой:

Саз(Р04)2 + ЗН 250 4 == ЗСа50 4 + 2Нз Р0 4

или rидратацией оксида фосфора (V). Ортофосфорная кислОта

конечный продукт rидролиза всех соединений фосфора (V), например:
.

РОНаlз + ЗН2О == НзР04 + ЗННаl

Р255 + 8Н 2О == 2НзР04 + 5Н 25

Н зР54 + 4Н 2О == НзР04 + 4Н 25

Полифосфорные кислоты

образуются при взаимодей 
ствии Р205 с ортофосфор 
ной кислотой. Как видно

из рис. 168, в системе

Р205 Н2О по мере увели 

чения содержания Р205
содержание НзР04 YMeHЬ 

шается, а ПОЛИфосфорных
кислот увеличивается.

Из оксофосфатов (V)
наибольшее практическое

значение имеют производ 

ные анионов PO  (фосфат'!,!), HPO  (tuдрофосфаты) и H2PO:j (диzи 
рофьсфаты). Из фосфатов растворимы лишь немноrие, в частности

Рис. 168. Состав фосфорных кислот в :заВИ 

симости от содержания в растворе Р205

производные Na+, К+, NH .Как правило, фосфаты бесцветны.
Основная масса фосфатов применяется в качестве удобрений. Так,

Ca(H2P04)z-2Н2О составляет OCHOB ' суn/рфосфата, СаНР04 '2Н 2О
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nре1!иnитата. Их получают разложением фосфорита кислотами

'HZS04 , НзРО4 соответственно

Саз(РО4)Z + 2HzS04
= Ca(HzP04)Z + 2CaS04
суперфосфат

Саз(РО4)z + НзРО4
= ЗСаНРО4

преципитат

Смешанными азотнофосфорными удобрениями являются так называе 

мые аЛJ.ЛJ.ОфОС смесь (NH4)HzP04 и (NH 4)zHP04 И аЗОфОС1Са смесь

аммофоса с КNОз .

Фосфаты в отличие от нитратов окислительные свОйства не прояв 

ляют.

С У л ь Ф и Д фосфора (У) P2Ss подобно PzOs существует в виде несколь 

ких модификаций. Наиболее простая форма состоит из молекул Р4S10, ПО

структуре аналоrичных Р4010' Такое же строение имеет оксосульфид Р406S4'

Сульфидофосфаты (У) можно получить взаимодействием сульфидов метал 

лов с PzSs или сплавлением металла, KpacHoro фосфора и серы. Растворимые

сульфидофосфаты (NH , К+, Na+ и др.) постепенно разлаrаются водой с

выделением HzS, переходя при этом в соответствующие оксосульфидофосфаты

и в конечном итоrе в оксофосфаты. Например:

NаЗРS4 ........... NазРОSз ........... NазРОzSz ........... NазРОзS ........... NаЗР04

Структура н и т р и Д а фосфора (У) РзNs изучена недостаточно. Это

белое, твердое, химически очень устойчивое вещество. В реакции вступает
лишь при сильном наrревании (500 700

о

С).
Известен также аморфный продукт состава (Н 4 РNз )з, который, очевидно,

является аналоrом (НРОз)з метанитридофосфатом (У) Водорода:

HzN, /NH 2

1fR 
HzN 1 : :1 NH 2
". ',/

.....) Р

Hz N.......  'NH
N

z

Отвечающий кислотной функции РзNs анион PNi полимерен, имеет CTpyк 

туру типа SiOz (кристобалита). В LiPNz ионы Li+ расположены в пустотах

трехмерной сетки координационноrо иона PNi.
407



Молекулы о к с о т р и r а л о r е н и Д о в фосфора (У) РОНаlз

(фосфорuлzаЛOZЕuuд'Ы) имеют форму искажеННGrо тетраэдра (dpO
.

= 0,145 нм, d
pF

= 0,152 нм, d
pC1

= 0,199 нм, LHalPHal N 1000):

о

11
р

L  HalHal -::.  ..:.: ),/
Hal

Молекулы РОНаlз полярны (р = 0,6'10 Z9 1,2'10 Z9Кл'м). В обыч 

НЫХ УСЛОВИЯХ РОFз rаз (т. пл.  З90С), РОСlз (т. пл. 1 ос, т. кип.

1070 с) жидкость и РОВrз (т. пл. 56
0

С) твердое вещество. Хлорид
фосфорила РОСlз образуется при rидролизе PCIs с недостатком воды

или при наrревании смеси PzOs и PCIs :

P 20s + ЗРСIs
= 5РОСlз

Особая склонность PCls переходить в РОСlз ИСПOJIьзуется в различных

синтезах, например l!ЛЯ превращенИЯ H2S04 в хлорсульфоновую кислоту
НSОзСI и сульфурилхлорид S02C12:

S02(OH)z + PCls
= РОСlз + SOz(OH)Cl + НСI

S02(OH)CI + PCls
= РОСlз + S02C12 + НСI

.

Оксофтори,nу фосфора, (У) РОFз соответствуют фторофосфаты водорода.

типа Н 2[РОз F] и H[P02F2], являющиеся в воде очень сильными кислотами.

Они образуются наряду с HPF6 при взаимодействии P20s с раствором HF:

2P20s + 15HF = 2HPF6 + Н2РОзF + HP02F2 + 5HzO

Соли Нz[РОз F] во MHoroM напоминают сульфаты, а соли Н(РОzF2] перхло 

раты. Известен также Н[РО2С12] (т. пл.  280C).
СУЛЬфИдоrалоrениды фосфора (У), например rазообразный РSFз , жид ий

РSС1з, твердые РSВrз и РSI з , по структуре подобны РОНаlз.
Весьма разнообразны по структуре н и т р и д о r а л о r е н и д ы

фосфора (У) состава PNHa12 (фосфоuuтрилzалоzеuuд'Ы). Нитридохлориды
PNC12 образуются при наrревании NH4CI и PCls под давлением:

NH4CI + PCls
= PNClz + 4НСI

МOJIекулы PNC12 состоят из тетраэдров PNzC12 , объединенных в кольца

или зиrзаrообразную цепь:
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Большинство фосфонитрилхлоридов PNClz твердые вещества. Они обладают

высокой химической устойчивостью, но разлarаются водой. Высокомолекуля 

ные фосфонитрилхлориды с молекулами в ВИде бесконечных изоrнутых цепей

по механическим свойствам напоминают каучук

C\, \ с\"  I
/, l, 

N' 'N tf'
'\.р/ ' r/  .I'
/"'- /" /"

С\ С\ С\ С\ С\ С\

О к с о н и т р и Д фосфора (У) PON образуется при аммонолизе РОСlз :

РОСlз + 4Нз N
= PON + ЗNН4Сl

Эrо аморфный термостойкий (до 750
о

С) белый порошок, нерастворимый ни в

одном из обычных растворителей.

Приведенный обзор далеко не исчерпывает Bcero мноrообразия

неорrанических соединений фосфора. Еще более разнообразны ero

элементорrанические соединения, в изучении которых особая заслуrа

принадлежит А.Е. Арбузову. Соединения фосфора широко применяют

в качестве удобрений, для борьбы с вредителями сельскохозяйствен 

ных культур и сорняками, в медицине, производстве пластмасс, мою 

щих средств и др.

3 3. подrРУППА МЫШЬЯКА

Мышьяк Ав, сурьма Sb и висмут Bi полные электронные аналоrи

'с конфиrурацией 8Zp3. По мере увеличения размеров атомов в ряду

'As Sb Biзначения устойчивых координационных чисел возрастают.
:,
iСтепени окисления МЫшьяка, сурьмы и висмута равны  3,+3 и +5.
.

,Вследствие особой устойчивости конфиrурации 682 для висмута наибо 
1

!
лее характерна степень окисления +3.
, Содержание в земной коре МЫШьяка, с.урьмы и висмута сравнитель 

r,Н0 невеликО (см. табл. 26). Они обычно встречаются в виде сульфид 
! ыxминералов: АszS з аУРUnЩJUЕuт *, As4S4 реалъzар, SЬ 2Sз

! УРЪJUяuыйБЛЕС'/С (аuтиJИоuит) , ВizSз вистутовый БЛЕС'/С (вистутиu),

I также FeAsS JUы'Шъя'/Совыtt '/СОЛ1lедаu (арсеноnирит).
i, Простые вещества. В ряду N P As Sb Biотчетливо наблюдается
1,
j)'силение металлических признаков простых веществ. В частности, в

t---
*

Минерал AszSз получил свое название по интенсивной золотистой OK 

l,PaCKe.
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этом ряду устойчивость неметаллических модификаций падает, а

металлических возрастает (см. табл. 28). Мышьяк, как и фосфор,
имеет несколько аллотропических форм. При быстром охлаждении

пара (состоящеrо из молекул Ав4 ) образуется неметаллическая моди 

фикация желтый ЛlЫШЪЯ1С (пл. 2,0 [/см3 ), изоморфный белому фос 
фору и подобно ему растворимый в сероуrлероде. Эта модификациЯ

менее устойчива, чем белый фосфор, и при действии света или при

слабом наrревании леrко переходит в металлическую модификацию

серый ЛlЫШЪЯ1С. Неметаллическая модификация сурьмы (желтая CYP1:r-

Лlа) еще менее устойчива, чем желтый мышьяк У висмута же неметал 

лическая модификация неизвестна вообще.
Устойчивые в обычных услови 

ях моДификации серый мышь 

як, серая сурьма и висмут им&--

ют металлический вид, электри 

ческую проводимость, но хрупки.

Они изоморфны, имеют слоистую

структуру (рис. 169) типа черноrо

фосфора. Каждый из атомов пи 

рамидально связан с тремя coceд 
Рис. 169 . Слоистая структура мыI

ними по сло и имеет три бли 
шьяка, сурьмы, висмута

жайших соседних атома в друrом

слое. В ряду As Sb Biразличие межъядерных расстояний внутри и

между слоями уменьшается (0,06з ,О50 ,О37нм),' т. е. происходит
постепенно приближение к характерному для металлических структур

равенству межъядерных расстояниЙ. Блаrодаря близости парамеТРОR

кристаллических решеток сурьма образует твердые растворы с мышья 

ком И висмутом, но последние друr с друrом их не образуют.
Некоторые сведения о простых веществах p--элеме/fТОВ V rруппы

приведены ниже:

Nz

Пл., rfcM3
........................... 0,978

*

Т. пл., ОС ...........................  210,0
Т. кип.,

о

С ..........................  195,8

*
в твердом состоянии.

* *

При 1,8-109 Па.

* * *

При 3,6 -106 Па.
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р Ав Sb Bi

серая

6,68 9,80

630,5 271,4'
1635 1552

черный серый
2,69 5,7
1000 * *

817
* * *

453 615

(возrонка) (возrонка)



дЕ, эВ ............................... 1,5 1,2 0,12 (металл)

dээ' им:

внутри слоя ..................... 0,210 0,251 0,288 0,310

между слоями .................. 0,368 0,314 0,338 0,347

5;98' Дж/(К'моль) ............. 199,9 22,7 36,6 45,69 56,9

В обычных условиях металлические модификации устойчивы по

отношению к воздуху и воде. В электрохимическом ряду напряжений

они расположены после водорода. При взаимодействии с концентриро 

ванНОй НNОз мышьяк переходит в мышьяковую кислоту:

о + 5

ЗАs + 5НNОз + 2Н2О = 3НзАS04 + 5NO

Сурьма в этих же условиях образует kурьмяную кислоту НSЬОз

(Sb 20 5
. пН 2О):

о +5

ЗSЬ + 5НNОз = 3НSЬОз + 5NO + Н2О

Висмут же в концентрированной азотной кислоте пассивируется, а с

разбавленной дает нитрат, т. е. ведет себя как металл:

о + 3

Bi + 4НNОз = Вi(NОз)з + NO + 2Н 2О

Для получения МЫШЬЯКа, сурьмы и висмута их природные сульфи 

ды обжиrают; образующиеся при этом оксиды восстанаВЛивают уrлем:

2325з +902 = 6502 + 2320з

320з + ЗС = 23 + ЗСО

Мышьяк, СурЬМа и висмут существенно отличаЮТСЯ по структуре от

типичных металлов и поэтому с металлами твердые растворы обычно

не образуют. Более характерно возникновение эвтектических смесей.

:Так, спЛав состава 60% Bi и 40% Cd плавится при 144
о

С. Широко

,применяемый сплав Буда, температура плавления Koтoporo 65------700 С,
т. е. ниже температуры кипения воды, содержит 50% Bi, 25% РЬ,

)2,5% 5п и 12,5% Cd. Сплав состава 41% Bi, 22% РЬ, 11% Sn, 8% Cd и

,18% In плавится лишь при 470 С. Сплавы висмута эвтектическоrо

Состава применяются в автоматических оrнетушителях и в качестве

Dрипоев.

Мышьяк и сурьма используются rЛаВным образом в качестве добав 
ки к свинцу для придания ему повышенной твердости. Важное :з'наче 

:Вие имеет тuпоzрафсх:uи сплав, содерЖащИЙ 25% Sb, 60% РЬ и 15% Sn.
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Соединения llыDIblIк,' сурьмы и висмута ( ).В качестве солепо--

добных соединений, в KatOpblX мышьяк, сурьма и висмут проявляют

степень окисления  з,можно рассматривать арСЕuиды, сти6иды (ант*,
JUOUUObl) и виСЛjутиды s--элементов 1 и II rрунп (КзЭ, СаЗЭ2' МgЗЭ2 и

др.). В большинстве же дрyrих случаев при взаимодействии металлов

с мышьяком, сурьмой и висмутом образуются соединения металличес 

Koro типа.

Orибиды и арсениды р-злементов и элементов подrруппы цинка полу 

проводники. В ряду однотипных нитридов, фосфидов, арсенидоВ, стибидов и

висмутидов ширина запрещенной зоны уменьшается, что свидетельствует об

У13еличении доли делокализованной связи. Например:

6Е, эВ ...................................

AlN

3,8

AIP

3,0

AlАз

2,16

AlSb

1,6

Большинство арсенидов, стибидов и висмутидав довольно леrко

разлаrается кислотами.

Ослабление признаков неметаллических элементов в ряду

As  Sb Biпроявляется также В ИХ соединениях с водородом НзЭ.
Строение молекул НзЭ аналоrично строению NН з и РИз. Но по мере

увеЛИ'JeНИЯ размеров электронных облаков в ряду N Р Аs-----SЬ Вi

полярность и прочность связи Э Нуменьшается. По этой же причин.>

несвязывающ€€ дву электронное обл ако становится. пространственн()
MeHf>e направленным. значение валентноrо уrла LНЭН приближается 1-\

90" и наблюдается уменьшение электрическоrо момента диполя мол€---

кул.

В этом же ряду уменьшаются энтальпии образования. Ниже прив€---
дены некоторые сведения о ВОДОрОДНЫХ соединениях р--элементов

V rруппы:

NНз РНз НзАз НзSЬ
d
эн

, нм .......-.......................... 0.102 0,144 0,152 0,171

Lнэн ..................................... 107,3" 93,3" 92" 91"
Е
эн

. КДЖ/Мо.1JЬ :.................... 380 323 281 256

Р . 1029 м'м ..................... 0,48 0.19 0.07 0,04
НзЭ

'

Т. ПJ\., .С ................................  77,8  133,8  116  88

Т. кип., "С ..............................  33  87,7 --62  18

t1Нj,298 ' кДж/моль ................. -46,19 +5,4 +66,4 +145

t1Gj,298' кДж/моль .................  16,7 +13,4 +68,9 + 147,6
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В обычных условиях арсин H3As, сти6ин Н зSЬ и euc.llJ.yтuH BiH3

rазообразные вещества с резким запахом. Арсин, стибин И особенно

висмутин сильно эндотерми' ны.При наrревании они довольно леrко

распадаются с образованием на стенках сосуда черноrо осадка с метал 

лическим блеском (простые вещества As, Sb, Bi). В ряду
, НзАs НзSЬ ВiНзустойчивость падает, вследствие- чеrо висмутин не---

достаточно изучен. Все они сильные восстановители.

Образуются НзЭ действием разбавленных кислот на арсениды,

стиби:ды и висмутиды :

МgзЭz + БНСl = 3MgCl2 + 2НзЭ

а также действием цинка IЙ подкисленные растворы соединений:

АszОз + 6Zn + 12HCl = 2H3As + БZпСlz + 3HzO

Арсин (в меньшей степени стибнн и висмутин) очень токсичен.

Поскольку цинк почти всеrда содержит небольшие количества мышья 

ка, опасно вдыхать водород, выделяющийся при действии кислот на

цинк.

Момент диполя молекул арсина и стибина близок к нулю. Это

свидетельствует о том, что связь Э Нблизка к неполярной, а несвя 

зывающая электронная пара пространственно практически не направ 

лена. Поэтому в ряду НзN НзР АsНз SЬНз ВiНзэлектронодонорные

свойства молекул ослабевают. Так, если производные аммония NH;

Jlподне устойчивы, то арсонuи---ион AsH обнаружен лишь спектроско---

Пllчески (в смеrИ AsH 3 и НI при низкой температуре).
Соедивевия JolЪШIЫ1К8 (Ш), сурьмы (Ш) и висwyrа (Ш). В степени

окисления +3 атомы As, Sb и Bi сохраняют несвязывающую электрон 

ную пару; ИХ координационные чИсла 3, 4. 5 и 6. Этим координацион 

НЫМ числам отвечают структурные единицы в виде триrональной
пирамиды (тип АВзЕ, см. рис. 51, 6), искаженноrо тетрliЭДра (тип

АВ4Е, см. рис. 51, д), тетраrональной пирамиды (тип ABsE, см. рис.

51, и), искаженноrо октаэдра (тип АВБЕ) cOatBeтcTBeHHo.

Степень окисления +3 у мышьяка и ero аналоrов проявляется в

'tа.llOrенидах ЭНа1з, окснда.х ЭzОз , сульфидах ЭzS з . Бинарные соедине---

'Иия и rидроксиды Э (ПI) амфотерны. Отвечающие кислотным призна 
'Кам соединений Э (IП) анионные комплексы имеют состав

ЭНа1з Э2ОЗ Э(ОН)з Э2S З

ЭНаl:j ЭО; Э(ОН):j ЭSi

:8 ряд}' однотипных соединений As (III) Sb(IlI) Bi(Ш) кислотные

'Признаки оrлабевают и нарастают основные.

413



о к с и Д ы 3z0з получают прямым взаимодействием простых веществ,

SЬzОз также окислением сурьмы разбавленной НNОз ,
а ВizОз термическим

разложением Вi(NОз)z.

Структура оксидов при переходе от Ав (Ш) к Bi (111) существенно изменя 

ется. Кристаллы низкотемпературных модификаций АвzОз и SЬzОз имеют, как

и РzОз, молекулярную решетку, построенную из молекул 3406' В BЫCOKOTeM 

пературной модификации SЬzОз пирамиды SЬОз связаны в бесконечные сдво---

енные цепи:

O...........Sb/O .......... Sb/ O...........Sb/
/ ./ ./

 Sb O'Sb  Sb
0/ '0/ ...........0/ ..........

Оксид висмута (111) ВizОз имеет координационную решетку с искаженной

октаэдро--'!'етраэдрической координацией атомов. Различие в структуре, eCTeCT 

венно, сказывается на свойствах оксидов:

Asz03 SЬzОз ВizОз

Цвет .................................... белый белый желтый

Т. пл., ос .............................. 274 656 820

Т. кип., ос ............................. 460 1456 1010

(субл. )

!::"JJf,Z98' КДЖ/МOJIь ................  65з  699  578

!::"Gf,298' кДж/моль ................  574  619 ---498

Растворимость в Воде,

моль/л ................................ 9' 10'Z З. 1 0 5 2' 10' 8

Бел'ыt1. .luыъя?сc АszОз преимущественно кислотный оксид. Он

растворяется В воде и щелочах, но в отличие от РzОз взаимодействует
также с rаJюrеноводородными кислотами:

АszОз + 3H zO = 2Н зАsОз

АszОз + 8HCl = 2HAsC14 + 3H zO

Оксид сурьмы (111) SЬzОз в воде практически не растворяется, но

взаимодействует со щелочами, а также с соляной кислотой.

Взаимодействие АszОз и SЬzО з с растворами щелочей приводит К

образованию соответственно rидроксоарсенатов (111) (шаро'/СсоарсенU 
тов) и rидроксостибатов (IlI) (zuopo'/Ccoaumu.IUouumoo):

3z0з + 2КОН + 3HzO = 2К[3(ОН)4]
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Наоборот, ВizО з леrко взаимодействует с кислотами, образуя разнооб 

разные соли Bi (III), в воде не растворяется, со щелочами практически

не реаrирует.

АнаJюrично изменяются свойства и в ряду r и Д р о к с И Д о в. В

отли иеот НзРОз rидроксиды Аs(ОН)з и SЬ(ОН)з амфотерпы: у пер 

Boro преобладают кислотные свойства, у BToporo основные. При этом

и кислотная, и основная ионизации Э(ОН)з в растворе выражены

слабо.

В свободном состоянии Аs(ОН)з не выделен, в водном растворе

ведет себя как слабая кислота H3As03, называемая .mыlъя1совисmой..

rидроксиды Sb (Ш) и Bi (Ш) в воде практически не растворяются.

Они получаются в виде белых осадков переменноrо состава ЭzОз
' nHzO

при действии щелочей на катионные производные Э(III):

Вi(NОз)з + зкон = Вi(ОН)з + ЗКNОз

или кислот на анионные производные Э (III):

Nа[SЬ(0Н)4] + НС\ = NaCI + SЬ(ОН)з + HzO

При сплавлении ЭzО з или Э(ОН)з со щелочами обычно образуются

полимерные метаарсенаты (IIl) (Лjетаарсенитъt) и метастибаты (111)
+ 1

(.memaa1tmu.mo1tumъt) состава МЭОz . Оксовисмутаты (III) неустойчивы.
Ослабление кислотных признаков проявляется также в ряду

с у л ь Ф и Д о в ЭzS з . Желтый АszS з , оранжевый SЬzS з и черно---6у 
рый ВizS з твер)!;ые вещества, нерастворимые в воде. Сульфиды обра 
зуются непосредственным взаимодействием простых веществ или дей 

ствием серОВодорода на растворимые соединения Э (III) в кислой

среде:

2Na[As(OH)4] + ЗНzS + 2НС\ = 2NaC\ + АSzSз l + 8H zO

2Вi(NОз )з + ЗНzS = ВizS з + 6НNО з

:Сульфиды Аs(Ш) и Sb (Ш) преимущественно кислотные соедине--

,пия. Они леrко раствор:яются В присутствии основных сульфидов с

,образованием сульфидоарсенатов '(Ш) и сульФидостибатов (Ш) типа

,+ 1 + 1

 ,. МЭSZ и МзЭSз :

ЭzS з + (NH4)ZS = 2NН 4ЭSz

IРастворяются АszSз и SЬzSз и в щелочах.

Сульфид висмута (III) ВizSз кислотные свойства В растворах не

 роявляет,с основными сульфидами взаимодействует лишь при сплав 

 ении.
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Соединения 3 2S з характеризуются сравнительно небольшими зна 

чениями энерrий rиббса образования; довольно леrко переходят в

Э 2Оз , 3F 3 и 3Сl з при окислении кислородом, фтором и хлором, Ha 

пример:

25Ь 2S з + 902 == 2SЬ 2О з + 6S0'2

в отличие от Аs25 з сульфиды 5Ь (lП) и Bi (Ш) растворяются в

концентрированной соляной кислоте:

SЬ 2Sз + 8НС! 2HSbC!4 + ЗН2S

Сульфидоарсенаты (Ш) (тиoapceиитъt) и сульфидостибаты (111)

(тиоаитUJlIОиUты) в твердом состоянии вполне устойчивы, НО соот--

ветствующие им тиокислоты при получении распадаютr:я:

2NH 4As5 2 + 2НС!

2 НА s S2
.

2NH 4 AsS 2 + 2 НС]

2 НА s 52 + 2 N Н 4 С!

Ав 25з + H 2 S

2NH 4 C] + As 2S;J + H 1S

Т р и [' а л о r е н и Д ы элементов подrруппЫ МЫШЬЯI",! ЭНiJl

получают вЗаимодействием простых веществ при недостаТl е 1'(L'юrЕЩ<J

Молекулы 3На!з, как и РС!з, имеют пирамидальное строение. В СОО']'

ветствии с увеличением размеров атомов rалоrсН0l3 в раду молеку:

ЭF.'i 3Сlз ЭВr3 3!:JМЕ'жъядерные расстояния увеличиваются. эНерl'И"

связей, энтальпия и энерrия rиббса образования уменьШаются.
\

большинства ТрИrалоrенИДОВ элементов подrруппы мышьяка криста.r]

лические решетки молекулярные. Трифторид висмута имеет !ШорДИI/i1

ционную решетку и поэтому наиболее туrоплав(ж (7:JO° С),
Подобно 320з и Э 25з , rалоrениды Ав (III) кислотные соеДI'IНСНШI

rа.лorениды Sb 1(111) и Bi (Ш) проявляют свойства солей. При rИДРОJ!lI

зе ABHal:J обр;нуются КИ<'.IIОТЫ. Однапо в отличие от РНа!:] rидролн'

АsНа]з обратим:

АsСl з + 4Н20 Н[АБ(ОН)4] + :ШС!

rидролитическое разложение rалоrенидов Sb'(lll) и Bi (Ш) Tal  I\'

преобладает над их электролитической диссоциацией. rИДjJ()ЛИ и'де'l
энерrично до оксоrалоrенидов, Нiiпример:

SЬС!з + Н 2О SbOC! + 2НСI

Кислотная природа 3Hal3 проявляется также при взаимодействии l

основными rалоrенидами. При этом образуются соответственно rало]'('

ноарсенаты (III), rа.лоrеностибаты (IlI) и rалоrеновисм.Утаты (II1) ч ;-1]]]'

.1--1 + 1 + ]

Bcero СОстава Мз[3НаlБJ, M 2 [3Ha]s] и М[3На!4] (рис. 170).
416



(,.С
800

Мол. доли KCI, %

р и с. 170. ДI]iJ,rрамма п;]ар, 
KOCTII СИС1'('мы BiCl:.: I-\Сl

OBi ОСI 00

l' и ('. j 71. Структура CJюя

нри('талличсскоrо BiOCl: aTO 

мы О и Сl .тl жатCOOTBeTCTBeH 

]10 НЫlllе И нижр н.тIOСКОСТИ из

атомоь Bi

, 

ИОН [ShНаlБJ' Иl1еет ФОРl1У ]H'('KoJlbKO ИСЮiжetlноrо октаэдра, ион [Sbl;'5]2 
(как и 1Fs) форму Кlйдратной ПИ[J<iМИДЫ:

Сl з 

CI,,,,,,--  /; \Cl
I S 

C1"::Jr----
СI

F 2 

F    F
/ 'Sb /

F 1.:-vF
Такое же, как В SlJf': ' ра(']lOложе[[ие свя:-зей наблюдается н тетрамерном иоН"

(SbCl:;k
о к с () \. iI Л О r С н И II ]-,] Sh (Ш) и Bi (ПI) COCTiiB3- ЗОНаl В обьршых

УCJIовиях твердые, нераСТlюримые В ВОДе вещества с координаЦИО\[НО l 1l0И(' 

той решеткой, структу'рНо сонср]иенно отличные от аНilJlоrичных соединени]:j

фосфора (Ш) и мt.ЩIJ,j.н;а ([[[). Расположение атомов в с,'юе кристалла ВiOП

Показано на РИС. 171,

Ослабление НеllеТ>J.JIЛИ'lеских СВОЙСТВ в ряду As Sb Biпроявляет 

ся также в изменеНИИ устоЙчивости солей и солеподобных соединениЙ
Э (111). Последние для As (I1I) неУСТОЙ'IИВЫ И в свободном состоянии

не выделены, а дш! SI) (ПI) известны сульфат Sb 2 (S04):J, нитрат

,C;I)('\п) If I!<'!,оторы(' .Тр\ТИе. В воде эти соеДИНеНИЯ Энерrично разла 
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rаЮТСЯ. Относительно устойчивы комплексные стибаты (111) s элеМGН 

+ 1

тов 1 rруппы, например сульфатостибаты (Ш) M[Sb(S04)z]'
Соли Bi (111) весьма разнообразны и устойчивы.

Соеди'нения Ав (111) довольно леrко окисляются. Так, Аs2S з окис 

ляется персульфидом аммония:

Аs2S з + 2(NH4)2S2 = AS2S 5 + 2(NH 4 )2S

а Аs2О з азотной кислотой:

3Аs2О з + 4НNОз + 7Н 2О = 6Н зАs0 4 + 4NO

у производных Sb (111) восстановитеЛьная активность проявляется

в меньшей степени, однако SЬ 2S з также Окисляется персульфидом
аммония. Окисление же соединений Bi (111) возможно лишь наиболее

сильными окислителями в сильнощелочной среде, например:

ВiСl з + CI2 + 6КОН = КВiОз + 5КСI + 3Н 2О

Соединения мышьяка (У), сурьиы (У) и висмута (У). В ряду

А>; (V) Sb(V) Bi(V) устойчивость соединений в целом падает. При
этом в изменении свойств проявляется внутренняя периодичность (см.
рис. 142). При рассмотрении подrрупп брома и селена (см. рис. 140)
было ПоКазано, что высшая степень окисления в этих подrруппах

наиболее характерна для  элементов5 roперИОДа, т. е. для 1 и Те.

Наименее устойчива высшая степень окисления для  элементво6 ro

периода, т. е. для At и Ро. Подобная закономерность, хотя и выражен 

ная менее отчетливо, проявляется и в подrруппе мышьяка; степень

окисления +5 наиболее характерна для Sb, менее характерна дЛЯ А>; и

неустойчива у Bi.

Для висмута (V) получен лишь фторид BiF, , для мышьяка (V) и

сурьмы (V), кроме Toro, известны оксиды 3205, сульфиды 32S5 , а для

сурьмы (V) еще и хлорид SbCI5 .

По химической природе бинарные соединения мышьяка (V) и ero

аналоrов кислотные. Им соответствуют анионные комплексы, простей 

шие из которых 3На1б, ЗО  ,3(ОН)6'
.

О к с и Д ы 3205 В обычных условиях твердые вещеСТВа. По

структуре и свойствам АБ2О5 напоминает Р205, довольно хорошо paCT 

воряется в воде:

АБ2О5 + 3Н2О = 2НзАs0 4

SlJ 205 (желтоrо цвета) в воде растворим ммо, лучше в щелочных

растворах:

Sb 205 + 2КОН + 5Н 2О = 2K[Sb(OH)6J
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Большинство оксоарсенатов (V) и оксостибатов (V), образующихся
при сплавлении As20s и Sb 20S со щелочами и оксидами металлов,

полимерны.

Структура оксоарсенатов обычно подобна структуре оксофоефатов (У). ДЛЯ
+1 +3 +2

оксостибатов (У) МSЬОз ,
MSb04 , M2Sb207 наиболее характерна октаэдри 

ческая структурная единица Sb06 . Чаще Bcero полимерные висмутаты о'!'веча 

+ 1

ют составу МВiOз .

+ !

Из растворов обычно выделяются тетраоксоарсенаты типа М зАs0 4

+ 1

И rексаrидроксостибаты типа M[Sb(OH)6J. Подобно фосфатам, apceHa 

ты, стибаты и висмутаты, как ПраВИЛО, трудно растворимы в воде.

Из соответствующих соединений водорода в свободном сосТОянии

получен лишь оксоарсенат (V) водорода Н зАs04 (JUы'Ut'Ь,я1Сова,я кислота)
твердое растворимое в воде вещество. Н зАs04 получают окислением

Ав или Аs2Оз азотной кислотой. Мышьяковая кислота (Ка! = 6 '10 3)
слабее фосфорной. При попытке получения сурьмяных кислот образу 
ется осадок неопределенноrо состава Sb 20s

' пН 2О. Не выделены в

свободном состоянии и висмутовые кислоты.

С у л ь Ф и Д ы 32S s во MHoroM напоминаЮТ оксиды 320s . Желтый

As2 Ss и оранжевый Sb 2 Ss с водой не взаимодействуют; будучи КИслот 

ными соединениями, они растворяются в присутствии основных суль 

фидов И при действии щелочей:

32Ss + 3N a2S = 2NаЗ3S4

Сульфиды 32S s м?жно получить либо взаимодействием простых

веществ, либо осаждением при действии H 2S на производные 3 (V) в

кислой среде:

2NазАS04 + 5H 2S + БНС! = As2SS + БNаС! + 8Н 2О

Соответствующие сульфидоарсенаты (V) и сульфидостибаты (V) (тtto 
антиJИонаты) водорода в свободном состоянии неустойчивы.

Молекулы п е н т а r а л о r е н и Д о в 3HA!s, как и PHa!sl
имеют форму триrональной бипирамиды (см. рис. 51, z).

В обычных условиях AsFs rаз (т. пл.  800C,т. кип.  530C), а

SbF s (т. пл. 8°С, т. кип. 142°С) и SbC!s (т. пл. :JoC, т. кип. 140'С)
жидкости; BiFs твердое вещество (т. пл. 151 ОС, т. кип. 2:JO°C). Рез 

](O повышение температур плавления и кипения при переходе от AsFs
419

14'



к SbFs обусловливается ассоциацией молекул SbFs в полимерные цепи,

образованные октаэдрическими структурными единицами SbF6

( SbF4 F SbF4 F ).Пентаrалоrениды типичные кислотные соеди 

нения. При взаимодействии с водой ЭНа1s дают кислоты, с основными

rалоrенидами образуют rалоrеноарсенаты (V) и rалоrеностибаты (V):

KF + ЭFs = К[ЭFБJ

Пентафториды ЭFs сильные акцепторы фторид иона; при взаимодей 

ствии с эFs основные свойства проявляют даже такие соединения, как HF,

02F2, NzFz, N 2F4 , CIFs И др.:

2HF + SbFs FH + SbF;;
C1Fs + SbFs

= [С1F.J+[SЬFб] 

Известны также производные [АsСlб] ' [SЬВrб]-, [BiOFs]2 , [AsFs(OH)] .
+ 1

Производные типа М[ЭОF4] образованы полимерными анионами в ВИде цепи

октаэдрических структурных едИНИЦ:

F, ",,,,,р F, /F F, /F
 Aв  Aв.......o Aв  

p/' 'F р'" 'F р'" 'F

Соединения висмута (V)
приводят Мп (11) в Мп (VII):

2Мп 2+
+ 5ВiОз + 14Н+ = 5Bi 3 +

+ 2МпО + 7Н2О

сильные окислители. Они, например,

Производные сурьмы (V) окислительные свойства проявляют в

меньшей степени, однако Sb 20S может окислять концентрированную

соляную кислоту по обратимой реакции:

Sb 20 S + 10НСI 2SЬСlз + 2Cl2 + 5Н 2О

Применение соединений МЫшьяка, сурьмы и висмута весьма разно 

образно. Так, производные As в сельском ХОЗяЙстве служат одним ИЗ

основных средств борьбы с вредителями КУЛЬТУРНЫХ растений. Напри 

мер, NазАS04, Саз(АS04)2, Ca(As02 )2 и друrие применяются как ин 

сектициды. Важное применение соединения Мышьяка (Аs2О з , KAs0 2 ,

орrанические производные) находят в медицине. Лекарства на их

основе рекомендуют при малокровии, истощении, используют в CTOMa 

толоrической практике. Производные As, Sb и Bi нашли применение

также в производстве керамики и в друrих областях.

Соединения сурьмы, висмута и в особенности мышьяка я Д о

в и ты.
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r Л А В А 6. р---ЭЛЕМЕНТЫ IV rруппы ПЕРИОДИЧЕСКОЙ
СИСТЕМЫ Д.И.МЕНДЕЛЕЕВА

к р---элементам IV rРУЩIЫ Относятся уrлерод С, кремний Si, repMa 
ний Се, олово Sn и свинец РЬ. В соответствии с электронными конфи 

rурациями их атОмов

С Is22s22p2

Si 2s22p63s23p2

Се Зs23рБЗdl О4sЧр
2

Sn 48Чрб4dl05s25р2

РЬ 4s24p64d104J145s25p65dlo6s26p2

уrлерод и кремний относятся к тиnU'tес1СUЛJ. элеЛJ.е1-lтаЛJ" а rерманий,
олово и свинец составляют noJtpynny tерЛJ.а'llttя,

Основные сведения о р---элементах IV rруппы приведены ниже:

БС I4Si 3ZGe 50S!) 82РЬ

Атомная масса. . . . . .12,011 28,086 72,59 118,69 207,19
Валентные электроны. 2s2 2p2  s23p2 4824р2 5s25p2 6s26 р2
Атомный радиус, нм

металлический . . . . 0,134 0,139 0,158 0,175

ковалентный . . . . . .0,077 0,117 0,122 0,140
УСJЮВНЫЙ радИУС, мм

иона Э2+ . . . 0,065 0,102 0,126
иона Э4+ . . . . . . . . .0,020 0,039 0,044 0,067 0,076

Энерrия ионизации

Э --> Э+, эВ . . . . . . .11,26 8,15 7,90 7,34 7,42

Сродство к электро 

ну, эВ. . . . . . . . . . . 1,26 1,38 1,11 1,23 0,36

Содержание в земной

коре, % (мол. доли) .0,15 20,0 2. 1 o 4 7' 1 0 4 1,6.10'4

Как видно из приведенных данных, уrлерод существенно отли 

чается от друrих р---элементов rруппы высоким значением энерrии

ионизации. Уrлерод типичный неметаллический элемент. В ряду

C Si e Sn Pbэнерrия ионизации уменьшается, а следовательно,
неметаллические признаки элементов ослабевают, металлические уси 

Ливаются. В изменении свойств атомов и соединений в этом ряду

Проявляется вторичная периодичность (см. рис. 16 и 132).
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1.уrЛЕРОД

в зависимости от числа О' вязейкоорДИнационное число уrлерода

равно четырем (sрЗ rибридизация),трем (sр2 rибридизация)или двум

(sр--rибридизация валентных.орбиталей):

Характер rибридизац:ии Пространственное
ор6италей атома yrлерода расположение и связей

Примеры соединений

2р Тетраэдрическое

2s +++
Sp3 +

-4

+++
Треуrольное

sp2 +
... .

+++ Линейное

sp +
.. .

Алмаз, СН 4 , CHaI 4

z 
rрафит. С6 Н6 , CO:i

К<iрбин, (;02, CSz

в большинстве неорrанических соединений уrлерод проявляет

степени окисления  ,+4, +2.
в атоме уrлерода в отличие от всех друrих элементов (кроме BOДO 

рода) число валентных электронов равно числу валентных орбиталей.
Это одна из основных причин большой устойчивости связи c cи

исключительной склоннОсти уrлерода к образованию rомоцепей. Наб 

людается резкое уменьшение энерrии связей от уrлерода к азоту:

'" С---С'" =N N=

HO H

210

:F F

F F

159

НзС---СНз H2N NH2
Еээ, кДж/моль. . . . . 374 250

что объясняют отталкиванием несвязывающих электронных пар ато--

мов аЗОТа. rомоцепные молекулы, содержащие связь c c,бывают
самых разнообразных типов: линейные, разветвленные, сшитые, цик 

лические. Эти мноrочисленные соединения уrлерода изучаеТ орrани 

ческая химия.

В природе уrлерод находится в виде двух стабильных изотопов: [2С

(98,892%) и lЗС (1,108%). Ero содержание в земной коре составляет
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0,15% (мол.доли). Под действием космических лучей в земной aTMO 

сфере образуется также некоторое количество  радиоактивноrоизо 
топа I4C:

14N +
1 14С + lн

7 оп 6 1

По содержанию НС в растительных Остатках судят об их возрасте.

Получены также радиоактивные изотопы с массОвыми числами от 10

до 16. В земной коре yrлерод находится в составе карбонатных мине---

ралов (прежде BCero СаСОз и МgСО з), каменнorо уrля, нефти, а также

в виде rрафита и реже алмаза. Уrлерод rлавная составная часТЬ

животноrо и растительноrо мира.

Простые вещества. В отличие от рассмотренных элементов 2 ro

перИОДа, простые вещества которых имеют молекулярное строение (F2'
02' N2 ), простые вещества элемента уrлерода имеют полимерное CTpoe 

ние. Кратные связи двухатомных молекул 02 и N2 заметно прочнее,

чем О' вязиrомоцепей (кДж/моль):

0;::0 ---o---o---o N=N  N N N 

494 210 210 946 250 250

Электронная конфиrурация двухатомной молекулы С2

(O'S)2( о' ;)2( 71'х,у)4,

свидетельствует о том, что в ней атомы связаны двойной связью. Но

связь в молекуле С2 оказывается менее прочной, чем две О' вязив

rомоцепях (кДж/моль):

С=С

627
 ...oQ---c 

374 374

в соо:rветствии с характерными rибридными состояниями орбита 

Лей атомы уrлерода Moryт объединяться в полимерные образования

КООрДинациоННОЙ (sp3), слоистой (sp2) И линейной (sp) структуры.

Этому соответствуют три типа простых веществ: алмаз, rрафит и Kap 

бин.

А л м а з кристаллическое вещество с атомной координационноЙ

кубической решеткой (рис. 172, а).
Каждый атом в алмазе образует равноценные прочные о' вязи с

четырьмя соседними. Это обусловливает исключительную твердость и

ОТсутствие электронной проводимости в обычных условиях (Ь.Е =

= 5,6 эВ). О жесткой структуре алмаза свидетельствует также очень

небольшое значение энтропии алмаза BCero 2,4 Дж/(К'моль).
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Рис. 172. Структура алмаза (а) и rрафита С 6)

r раф и т слоистое кристалличеСI<ое вещество с rексаrональной

етруктурой (рис. 172, 6). В соответствии с sр2 rибридизациейорбита 
лей атомы уrлерода объединяются в макромолекулы (;2"", представ 

ляющие собой бесконечные слои из шестичленных колец. sр2 1'ибрид- 
ное состояние в этом случае стабилизруется делокализованной 1I' свя 

зью, образованной за счет четвертоrо электрона каЖДОI'О из атомов

макромолекулы (рис. 173). 1I' Связьв rрафите делокализована в npeдe 

лах всей макромолекулы. Этим определяются ero электрическая про 

водимость, серый цвет и металлический блеск. Уrлеродные слои объ 

единяются в кристаллическую решетку в основном за счет межмолеку 

лярных сил. Прочность химических связей в плоскости макромолеку 

лы (716 кДж/моль) значительно больше, чем между слоями (Bcero
17 кДж/моль). Поэтому rрафит довольно МЯI'ОК, леею) расслаивается,

химически несколько активнее алмаза. Плотность rрафита (2,1 .2,5
r/смЗ) ниже, чем алмаза

(3,5 r/смЗ); значение энтро 

пии, напротив, у rрафита
больше и l'ОСТf\Вляет 5,74

Дж/СК моль).
К а р б и н черный

порошок (пл. 1 ,9 2 r/см
З );

ero решетка rексаrонаЛЬНilЯ,

построена из прямолинейных
цепочеl< С""' в которых каж Рис. 173. Ориентация JX>рбиталей aTO 

мов уrлерода в CJIoe rр"фита С2""
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и 71' вязи.sр---rибридизация орбиталей уrлерода отвечает объединению

атомов в цепи вида

или

 =C  =(полиин)

=с=с=с=с=с= (поликумулен)

Существование двух линейных структур доказано как физическими,
так и химическими методами (в частности, при озонировании полиин

превращается в щавелевую, а поликумулен в уrольную КИСЛОТУ).
Карбин полупроводник (д. Е = 1 эВ). Под влиянием света erO элект 

рическая проводимость резко возрастает. Карбин синтезирован в нача 

ле 60 xrодов. Позднее он был обнаружен в природе.

в соответствии с возрастанием порядка связи между атомами }тлерОД8 Jj

ряду алмаз rрафит карбин межъядерное расстояние d
CC

Jj этом ряду

уменьшается: 0,1.55; 0,142 и 0,128 нм (рис. 174). Расстояние между С,1ЮЯМl1 в

i'рафите 0,335 нм. Расстояние между цепями в карбинr. 0,295 нм.

По значению стандартной энтропии модификации уrлерода pIiCIIO 

лаrаются в следующий ряд: 80 (карбин) > 80 (rрафит) > S" (алмаз).
Из сопоставления теплот сrорания алмаза ( 395,3 кДж/моль),

rрафита ( 393,5кДж/моль) и карбина ( 360,OкДж/моль) С.llедует, что

наиболее стабильная модификация d
cc ,

н,.,

уrлерода карбин, а наименее стабиль О,lб
ная алмаз.

Вследствие очень высокой энерl'ИИ актива 

ции превращения модификаций уrлерода

возможны лишь при особых условиях. Так,

алмаз превращается в rрафит при наrревании

до 1000 1500ос (без доступа воздуха).
Переход rрафита в алмаз

С( rрафиТ) --> С( алмаз), д.н> О, д.s < о

вследствие очень незначительноrо уменьшения

объема соrласио прииципа Ле Шателье

требует очень BblcOKOI'O давления (6 .109 
10.1010 Па). Повышение температуры небла 

rоприятно для смещения равновесия, но оно

необходимо для достижения приемлемой

скорости процесса. Процесс проводят при

 20()0ОС.

0,15

0,14

ОД

0,12

о f 2 Jп

Р и с. 17tJ. Влияние порядка
связи п на межъядерное pac 

стояние в соединениях уrле---

рода
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Освоен метод получения алмаза при низком давлении. Нар<iщивание алма 

за осуществляется на алмазной затравке атмосфере уrлеводородноro rаза

(метан, этан) при температуре порядка 1000 "С. Такой способ позволяет полу 

чатЬ алмазный порошок или кристаллы алМ;JЗ<i в виде "усов". Образующиеся

кристаллы отличаются высокой чИстотой.

Получаемый при термическом разложении орrаничеСI<ИХ соедине---

ний чер1tый zрафит, или уzолъ, представляет собой тонкоизмельченный

rрафит. Технически наиболее важными сортами черноrо rрафита
являются 1(;О1(;С, древеС1-lЫЙ уzолъ, живот1tый уzолъ и сажа. Все разновид 

НОсти yrлерода туrОПJJавки.

При обычной температуре элементный уrлерод весьма инертен. При
высоких же температурах он непосредственно взаимодействует с мноrи 

ми металлами и неметаллами. Уrлерод проявляет восстановительные

свойетва, что широко используется в металлурrии.

Для реакции

С( rрафИТJ + 02(r) = CO2(r)

изменение энтропии незначительно (Д:) :::: О), поэтому изменение энерrии

I'иббса по существу обусловлено изменением энтальпии, Т.е. 6.Н 6.С. Следо 

натt'льно, теплоту этой реакции почти полностью можно ИСПОЛЬЗОВ;J,ть для

совершения работы. Этоrо можно достиrнуть, если суметь осуще('.твить pe<tK 

цию в топливном элементе. При использовании же реакции rорения уrля в

системе топка паровой котел турбина  ектрическийreHepaTop коэф 

фициент полезноrо действия составляет лишь 20 30%.

Окислительные свойства у уrлерода выражены слабо. Вследствие

различия в структуре алмаз, rрафит и карбин по разномуведут себя в

химических реаКЦИЯХ. Для rрафита характерны реакции образования
!<ристаллических соединений, в которых макромолекулярные слои C2 

I1rрают роль самостОятельных радикалов.

Так, при взаимодействии с фтором делокализоваННaJ] 71' связь rрафита

разрывается и возникают двухэлектронные О' вязиG-----F. В пределе образует 
ся фторид rрафита состава CF (рис. 175). При этом уrлерод переходит из sr 
в sр3 rибридноесостояние. Поскольку во фториде rрафита все связи локали 

зованы, он диэлектрик Фторид rрафита бесцветное, прозр<iчное, химичеСЮI

инертное вещество. Не реаrирует даже с концентрированными кислотами и

щело'taМИ. Используется как смазочный материал. При дальнейшем оки('леНЮI

фтором превращается в CF4. Алмаз окисляется фтором при наrревании НеПО 

средстненно в CF4 . На раЗJIИЧНОМ отношении к фтору OCHOB<iH один из спосо 

бов отделения rрафита от алмаза, получаемоrо синтезом из rрафИТ<i.
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р и с. 176. Молекулы фул-

лррена C(jO И СТО .z;:r Сп O K

При наrревании rрафита в парах или в расплаве щело'!ноrо металла (СБ,
Rb или К) образуютrя соединения I;клю'!ения zрафитиды щело'Ч1tых JUетал 

лов, !:J которых роль аниона иrрают rексаrональные сетки C2 ' rрафитиды

щелочных металлов МСВ весьма реакционноспособные вещества MeДHO---Kpac 

Horo цвета. Самовоспламеняются на воздухе. а с водоЙ взаимодействуют со

взрывом.

Соединения типа включения образуются также при взаимодействии rpa 

фита с друrими веществами (НNО з , H2S04 ,
C12 ,

FеСlз и др.).

Из rрафита изrотовляют электроды, плавильные тиrли, футеровку

электрических печей и ПРОМЫ[!1ленных электролизных ванн и др. В

ядерных реакторах ero используют в качестве замедлителя нейтронов.
rрафит применяют также как смазочный материал и Т.д.

Исключительная твердость алмаза обусловливает ero широкое

применение для обработки особо твердых материалов, при буровых
работах, для вытяrивания проволоки и т.д. Наиболее совершенные

кристаллы алмаза используют после оrранки и шлифовки для ИЗrО 

товления ювелирных изделий (бриллиа1tты).
Блаrодаря большой адсорбционной способности древесноrо и жи 

BOTHoro уrлей они применяются для очистки веществ от примесей.
Сажа используется в Производстве черной резины, для изrотовления

красок, туши и Т.д.

Сочетание атомов уrлерода разных rибридных сОстояний в единой

полимерной структуре порождает множество аморфных форм уrлерода.
427



Типичным примером аморфноrо уrлерода является так называемый

сте1Слоуzлерод. В нем беспорядочно связаны между собой структурные

фраrменты алмаза, rрафита и карбина.

Ero получают термическим разложением некоторых уrлеродистых веществ.

Стеклоуrлерод новый конструкционный материал с уникальными свойства 

ми, не присущими обычным модификациям уrлерода. Стеклоуrолерод туrопла 

вок (остается в твердом состоянии плоть до 3700
о

С), по сравнению с боль 

шинством друrих туrоплавких матералов имеет небольшую плотность (до 1,.5

r/ смЗ
), обладает высокой механической прочностью, электропроводен. Стекло---

уrлерод весьма устойчив во мноrих аrрессивных средах (расплавленных щело---

чах И солях, кислотах, окислителях и др.). и зделия из стеклоуrлерода самой

различноЙ формы (трубки, цилиндры, стаканы И пр.) ПOJIучают при термичес 

ком разложении уrЛеродистЫХ веществ ИЛИ прессованием стеклоуrлерода.

Уникальные свойства стеклоуrлерода позволяют использовать ero в атомноЙ

энерrетике, электрохимических производствах, при изrотовлении аппаратуры

для особо аrрессивных сред. Стекловидное уrлеродистое волокно, обладая

низкой плотностью, высокой прочностью' на разрыв И повышенной термостоЙ 

костью, применяется в космонавтике, авиации и друrИх областях.

Сравнительно недавно получена новая модификация уrлерода
Фуллере1-l. Молекулы фуллерена состоят из 60, 70 атомов, образующих
сферу rеодезический купол (рис. 176). Сфера сшита из 5 ии 6 и

уrольников атомов уrлерода. Фуллерен получен при испарении rрафи 
та и конденсации ero паров в атмосфере rелия при вЫсОком давлении.

Фуллерен химически стоек. Блаrодаря сферической форме молекул

С60 ,
С 7о фуллерен весьма тверд. Он может служить в качестве твердой

смазки. Строение молекул фуллерена позволяет вводить в их BHyтpeH 

нюю полость друrие вещества, создавая тем самым принципиально

новые, в частности, сверхтвердые материалы. Фуллерен можно ИСПОЛk

зовать для удаления токсичных и радиоактивных веществ.

Соединения с отрицательной степенью окисления. С менее электро 

отрицательными, чем он сам, элементами уrлерод дает 1Сарбиды. По 

скольку для уrлерода характерно образовывать rомоцепи, состав боль 

шинства карбидов не отвечает степени окисления уrлерода -----4. По

типу химической связи можно выделить ковалентные, ионно ковалент---

ные и металлические карбиды.
Ковалентные карбиды кремния SiC и бора В 4С полимерные

вещества. Они характеризуются очень высокой твердостью, туrоплав 

костью и химической инертностью. В качестве простейшеrо ковалент 

Horo карбида можно рассматривать метан СН 4 . Ero молекула (см. рис
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50) имеет тетраэдрическую форму (dCH
чает электронной конфиrурации

0,1093 ИМ, Р О), что отве---

2 2 2 2

UsUxUyUZ'

Метан бесцветный, не имеющий запаха rаз (т.пл.  182,49ос, Т.кип.

 161,56ОС), химически весьма инертен вследствие вa.nентной и

координационной насыщенности молекулы. На Hero не деЙствуют
кислоты и щелочи. Однако он леrко заrорается; ero смеси с воздухом

чрезвычайно взрывоопасны. Метан основной компонент природноrо

(60 90%)рудничноrо и болотнorо rаза. Содержится в виде клатратов

в земной коре. В больших количествах образуется при коксовании

KaMeHHoro утля. Боrатые метаном rазы используются как

высококa.nорийное топливо и сырье для производства водяноrо rаза.

Уrлерод образует мноrообразные nер1Сарбиды. Вследствие высокой

прочности rомоцепей из атомов утлерода перкарбиды мноrообразнее

пероксидов и пернитридов. В качестве простейших представителей

перкарбидов можно формально рассматривать некоторые простейшие

уrлеводороды изоэлектронные аналоrи пероксида и пернитридов

водорода:

Пероксид Пернитри,цы Перкарбиды Характер rибриди 
зации орбиталей
атома Э (О, N, с)

н
..

../0---0
н/"

.'

H N 
./ ..

н

'c /
н/ 'н

Sp3

пероксид

водорода

rидразин этан

......N:::::=N
Н....... 'н

н, /н

н/
с

С'н sp2

диимид этилен

H =C H sp

ацетилен

Эта С2Н6 , этllле CzH4 и ац.етllле CzHz в обычных условиях
rазы. Вследствие высокой прочности связи С2Н6 (Есс
=.347 кДж/моль), CzH4 (Есс

598 кДж/моль) и CzHz (Есс
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= 811 кДж/моль) в отличие от HzOz ,
NzH4 И В особенности NzH2

вполне устойчивы и химически малоактивны.

Расстояния d при одинарной, двойной и тройной связях между атомами

СС

уrлерода равны 0,154, 0,135 и 0,120 нм соответственно. В завИСИмости от типа

rибридизации валентных орбиталей атома уrлерода длина связи СН составля 

ет: 0,1093 нм (sрЗ rибридизация), 0,1071 нм (sр2 rибридизация), 0,1057 нм

(sр--rибридизация). Межъядерное расстояние в ионе C  составляет 0,119 

0,124 нм.

Ионно ковалентныекарбиды это кристаллические солеподобные

вещества. При действии воды или разбавленной кислоты они разру 

шаются с выделением yrлеводородов. Поэтому карбиды подоБНоrо
типа можно рассматривать как производные соответствующих уrлевcr

дородов.
В качестве производных метана .шета'lluдов можно рассматри 

вать карбиды Ве2С (т.пл. 2150 ОС) и А14Сз (т.пл. 2800 ОС). Это Tyro 
плавкие кристаллические вещества. Соrл-асно peHTreHocTpYKTypHbIM

исследованиям в их кристаллах атомы уrлерода между собой не связа 

ны. Метаниды разлаrаются водой, выделяя метан:

А14Сз (к) + 12Н2О(ж) = 4Аl(ОН)з(к) + ЗСН4 (r), д С;98 =  1770кДж

Из солеподобных перкарбидов относительно лучше изучены ацети 

тl т2 Т3

лиды типа M2Cz , MCz и М2(Сz )з.

Ацетилиды наиболее характерны для s--- и d eMeHToB1 и 11 rруппы, а

также для алюминия.

Ацетилицы образуются по обменным реакциям в растворах

2АgNОз + HzCz
= AgZC2 + 2НNОз

или непосредственным взаимодействием CzHz с некоторыми металлами при

наrревании:

2Al + 3HzCz = Аlz(Сz)з + 3Н2

Zn + Н2С2
= ZnC2 + Н2

Имеющий наибольшее значение ацетилид кальция CaCz (обычно
называемый 'lCарбuдо.ш) получают наrреванием СаО с уrлем в электро 

печах:

СаО + 3С = СаС2 + СО, ДН;98 = 462 кДж, ДS;98 = 228 Дж/К
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Ацетилиды более или менее леrко разлаrаются водой

CaCz + 2HzO = Ca(OH)z + CzHz

с образованием ацетилена. Эта реакция используется в технике для

получения ацетилена.

в ряду F------O N______c повышается способность к образованию соединений с

делокализованной связью, вплоть до металлической. Металлическими являют---

ся карбиды d--Фrементов rV VIIIrрупп. Карбиды этоrо типа представляют

собой соединения включения; в них атомы уrлерода занимают октаэдрические

пустоты в плотноупакованных структурах атомов металлов. Металлические

карбиды весьма разнообразны. Чаще Bcero встречаются карбиды среднеrо

состава МС (TiC, ZrC, НН(, УС, NbC, ТаС), MzC (MozC, WzC), МзС (МпзС,
FезС, СозС). Эти карбиды проявляют металлические признаки; металлический

блеск, высокую электрическую проводимость, уменьшающуюся с повышением

температуры, леrкость образования твердых растворов с металлами и др.

Состав карбидов d--wrементов изменяется в широких пределах. Например, в

зависимости ОТ условий получения карбиды :rитана и ванадия имеют состав

TiCo,16 1,oи VCo,S8 1,O.
Карбиды d--злементов обладают высокой т{!ердостью, жаропрочностью,

обычно более высокой температурой плавления, чем исходные металлы, Ha 

пример:

Металл. . . . . . Ti Zr нf V Nb Та Мо W Мп Fe

Т. пл., ос. . . . .1668 1852 2200 1919 2460 3000 2620 3380 1244 1539

Карбид. . _ . . . TiC ZrC НfC УС NbC ТаС MozC WzC МпзС FезС

т. пл., ОС. . . . .3150 3580 3670 2800 3500 3880 2690 2800 1520 1650

Карбиды состава МС (TiC, УС, NbC) и MzC (М02С, W2C) наряду r

исключительной жаростойкостью и тyrоплавкостью (2000 3500
u

С)
характеризуются высокой коррозионной стойкостью.

Карбиды состава МзС (МпзС, FезС, СозС) термически и химически менее

устойчивы. Так, они разлаrаются разбавленными кислотами, выделяя смесь

умеводородов.

Карбиды получают прокаливанием при высоких температурах смеси порош 

ков металлов или их оксидов с уrлем в электрических печах:

VzOs + 7С = 2УС + 5СО

Металлические карбиды входят в состав чуrунов и сталей, прИДа 
вая им твердость, износоустойчивость и друrие ценные качества. На
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основе карбидов вольфрама, титана и тантала производят 'CBepXTBep 

дые и туrоплавкие сплавы, применяемые для скоростной обработки

металлов. Такие сплавы изrотовляют методами порошковой металлур 

rии (спрессовыванием составных частей при наrревании). В качестве

цементирующеrо материала чаще BCero используют н:обальт и никель.

Сплав, состоящий из 20% HfC и 80% ТаС, самый туrоплавкий из

известных веществ (т.пл. 4400
0

С).
Соединения yrлерода (IV). Степень окисления уrлерода +4 прояв 

ляется в ero соединениях с более ЭЛ€I<троотрицательными, чем он сам,

неметаллическими элементами:

CHal4 СОНа!2 С02 COS

CO  COs; 
CS2 CSHal2

Cs  

в соответствии с rибридным состоянием валентных орбиталей
уrлерода молекулы ero rалоrенидов CHal4 имеют тетраэдрическую,

молекулы ОI<сида С0 2 И сульфида CS2 линеЙную, а OI<Ccr н сульфи 
доrалоrенидов СОНа!2, CSHa!2 тре}'rОЛЬНУЮ СТРУКТУРУ:

Наl Наl

........ /'
С

/' "
На! Наl

sрЗ rибридизация

о=с=о

O=C=S

S=C=S

sр--rибриди:иция

Н"I Нп!

"- ........
с=о C=S

./ /'

Н"I Наl

sр2 [-иБРИi1И3"ЦИЯ

в обычных условиях некоторые из указанных соединений rазы

(CF 4, С02 , COS, COCI 2 ), друrие жидкости (CCI 4 , CS z ) или леrкcr

l\лавкие твердые вещества (CBr4, Cl4-иодид). В твердом состоянии все ониr

имеют молекулярные решетки.

По химической природе эти соединения уrлерода (IV) являЮтся

кислотными. Некоторые из них взаимодействуюr с водой, обра:зуя
I<ИСЛОТЫ:

С02 + Н 2О = H2CO 
-

СОС!2 + 2Н 2О = Н 2СО.1 + 2НСl

II с основными соединениями, образуя соли:

2КОН + COz = К2СОз + Н 2О

Некоторые константы т е т р а r а J[ о r е н и Д о в уrлерода при 

ведены ниже:
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CF4 C(;14 CBi'4 (;14

Т. пл., ОС . . . . . . .  184  23 94 171

(разл.)
т. КИП., ОС...........  128 77 187 ВОЗ!'.

d
CHa1

'
НМ . . . . . . . . . . . . 0,136 0,176 0,194 0,215

J:..CHa1 ' КДЖ/МОЛЬ. . . . . . 487 340 285 214

t:J.G.!,2 8' кДж/моль.  634  103 79

ДНj,298' кДж/моль.  888  б1 67 260

В обычных условиях СFз rаз, CC14 жидкость, а CBr4 и (:1.1

твердые вещества. Первью два rалоrенида бесцветны, CBr4 (jЛ('ДIIО 
желтое и Cl 4 светло красное вещества. Все эти ('оединени}! в ВОДе

практически нерастворимы, но растворяются в орrаничесI{ИХ раСТВOJ)I1 

телях. Тетрафторид уrлерода чрезвычайно устойчив к НШ'рСВаНИЮ н

химическим реатентам, тетрахлорид yrлеРОДIl несколько менее у('той 

чив, однако не разлаrается щелочами и кислотами. Ero I'ИДРО,7[Н:J

протекает лишь при высокой температуре в присутствии Кa'l'(Lrшзато 

ров. Изменение энерrии rиббса в реакциИ

CHaI4(r) + 2H20(r) = CO2(r) + 4HHal(r)

свидетельствует о термодинаМИ'Iеской вероятности rидроли:за с ["'1

(ДС;98 =  150кДж/моль) и CCI 4 (t:J.C;9R =  250кДж/моль). OTCYTCT 

вие rидролиза при обычных условиях обусловливается кинетиче('ким

фактором: координацИОННО наСЫщенный атом уrлсрода НС С){JЮJl{1[[

присоР,динять молекулы воды (щ{цеНТИРОВ<iТЬ элею'ронные [!арЫ ОТ

молекул Н2О дЛЯ инициирования rидролиза).
По мере увеличения длины и ослабления нрочности свя:JИ C Halв

ряду CF4 CCI4 CBr4 CI4устойчивость соединений снижа('тс}! и BO;\ 

растает химическая активность.

Тетрафторид уrлерода можно получить непосредственным В:НiИмо---

действием простых веществ или по обменной реакции между ( (:1.1 н

AgF при 300 ОС. Тетрахлорид получают хлорированием CS2 в I1РИСУ'I' 

ствии катализатора:

CS2 + 3Cl2 = CC14 + S2Cl 2

Из тетраrалоrенидов наибольшее применение получил CCI 4 В Ka 

честве неrорючеrо растворителя орrанических веществ, а таю\((" жид 

кости для оrнетушителей. Смешанный фторид хлорид утт'рода
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CC12 F2 фрео1t (т.кип. 30 ОС) применяется в качестве хладаrента в

холодильных машинах и установках.

Молекула Д и о к с и Д а уrлерода С02 имеет линейную форму

(dCO
= 0,1162 нм, Jl = О). С учетом 2s---электронов двух атомов кисло 

рода это отвеч ает электронной конфиrурации

2 2
2

2
и
2

(J
Z 4 04

5
А 58 5 z

7f
x,y

7f
x,y

и структурной формуле

:О=С=О:

Диоксид уrлерода (т. субл.  78,5ОС, т. пл.  56,5ос при 5.105 Па)
в технике обычно получают термическим разложением СаСОз ,

а в

лаборатории действием на СаСОз соляной кислотой.

Растворимость COz в воде невелика (при О
о С СОставляет 1,7 л С02 ,

при 15
а С 1 л COz в 1 л воды). Некоторая часть pacTBopeHHoro С02

взаимодействует с водой с образованием уrольной Кислоты Н 2СО.1 .

Диоксид уrлерода леrко поrлощается растворами щелочей; при этом

образуется соответствующий карбонат, а при избытке С02 rидрcr

карбонат:

20H + COz = CO '+ Н20; он. + COz = НСО з

Диоксид уrлерода используют в производстве соды, для тушения

пожаров, приrотовления минеральной воды, как инертную среду при

проведении различныХ синтезов.

Д и с у Л Ь Ф и Д уrлерода CS 2 (сероуrлерод) в обычных условиях

летучая бесцветная жидкость (т. пл.  111,9ас, т. кип. -----46,2 ОС).
Получают ero взаимодеЙствием паров серы с раскаленным уrлем.

Сероуrлерод эндотермическое соединение (ДНj = +122 кДж/моль),

леrко окисляется, при небольшом HarpeBe воспламеняется на воздухе:

CS2 + 302 = С02 + 2S02

Так же леrко ВОспламеняется эндотермический COS. В воде CS 2 не

растворяется, при наrревании (150 аС) rидролизуется на С02 и H 2S.

Сероуrлерод используется как хороший растворитель орrанических

веществ, фосфора, серы, иода. Основная масса CS2 применяется в

прОИЗВОДстве вискозноrо шелка, а также в качестве средства для борь 

бы с вредителями сельскоrо хозяйства. Сероуrлерод (как и COS)
я Д о в и т.

Из О К С О Д И r а л о r е н и Д о в уrлерода (IV) известны COF2 ,

COC12 и COBr2'
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Т. пл., ОС. . . . . . . . . . . . . . .

Т. кип.,
о

С . . . . . . . . . . . . . .

d
CHaI

'
нм . . . . . . . . . . . . . . .

d
CO

'
нм . . . . . . . . . . . . . . . .

JlCOHaI2'1029, Кл'м . . . . . . .

COF2

 1l4

 83

0,131

0,117

32

COCI 2

 118

+8

0,175

0,117

39

COBrz

+65

Их молекулы имеют форму плоскоrо треуrольника. Поскольку
связи в них неравноценны, молекулы COHal2 обладают полярностью.

Все оксодиrалоrениды (карбонилrалоrениды) значительно более

реакционноспособны, чем тетраrалоrениды; в частности, они леrко

rидролизуются:

COCI2 (r) + Н2О(ж) = CO2 (r) + 2HCI(p); ДС;98 =  209кДж

Наибольшее применение НаХОДИТ COCI2 (фОСlе1-l, хлористый 1СарБО1-ltIЛ).
Ero широко используют в орrаническом синтезе. Это ч рез в ы

чаЙ н о я Д о в и т ы й r а з.

ИЗ анионных комплексов уrлерода (IV) 1СарБО1-lатов простей 
шими являются CO  ,CS  и CN  :

о о 2 

 :?'
с

I 
о

триоксокарбонат ион

(sр2 rибридизация
орбиталей уrлерода)

s s 2 

 -;7
С

li
s

трисульФидокарбонат ион

(sр2 rибридизация
орбиталей уrлерода)

[N==:C===Np-

динитрокарбонат ион
( sр--rибридизация
орбиталей уrлерода)

Оксокарбонаты получают взаимодействием COz с растворами щело 

чей или по обменным реакциям. Растворимы в воде лишь карбонаты
натрия и элементов подrруппы калия. При действии COz на карбона 
ты в присутствии воды образуются rидрокарбонаты:

СаСОз(т) + COz + HzO Са(НСОз)z(р)

rидрокарбонаты в отличие от карбонатов в большинстве своем paCTBO 

римы в воде.

Триоксокарбонат водорода НzСО з неустойчив в свободном состоя 

нии. Уrольная кислота образуется при взаимодействии COz с водоЙ. В

водном растворе большая часть pacTBopeHHoro COz находится В rидра 
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тированном состоянии CO2 'aq и только часть в виде Н2СО.1 , НСО; и

CO '.
Уrольная кислота кислота Средней силы (J.;

1
= 1,3.10 4, J{

2
=

а а

5,O'lO 11).
С У л ь Ф и Д о к а р б о н а т ы (IV) (ТИOlшрбонаты) во MHOrOM

напоминают триоксокарбонаты (IV). Их можно получить взаимодейст---

вием сероуrлерода с основными сульфидами, например:

K2S + CS 2 = К2 [СS з]

Трисульфидокарбонат водорода Н 2СS з маслянистая жидкость (т. пл.

 31
о

С). Образуется действием на соответствующие тиокарбонаты
соляНОй или серной кислот:

К2СSз +.2HCl = Н 2СS з + 2KCl

Водный раствор Н 2СS з слабая тиоуrольная кислота. Постепенно

разлаrается водой, образуя уrольную кислоту и сероводород:

Н 2СS з + ЗН 2О = Н2СОз + 3H 2S

Известны также смешанные ою:осульфидокарбонаты прои:звод 

ные [COS2)2 и [C02SJ2 .
Из н и т р и Д о к а р б о н а т о в важное Значение имееТ так

называемыЙ t иа'llалща1rали и.яCaCN 2 . Ero получают окислением Kap 

бида кальция СаС2 азотом при наrревании:

СаС2 + N 2 = CaCN 2 + с

Цианамид кальция применяется в качестве удобрения, а также для

получения аммиака и ряда азотистых производных уrлерода.

Динитридокарбонат водорода Н2CN 2 (t иа'llаЛLUа) бесцветные кристаллы

(т. пл. +47
0

С), леrко растворимые в воде, спирте и эфире. Цианамид прояв 

ляет слабовыраженные КИСЛотные свойства. В орrанических растворителях

вероятно равновесие таутомерных форм:

.. ..

H N::C=N H...............

н
........ ..

N.......c=N

н"'"

в воде H2CN2 ПОСТепенно раЗJJаrается На yrольную кислоту и аммиак

Жидкий цианамид полимеризуется, давая кольцеобразные тримерныр

молекулы меламина:

436



H2N.........C  '::'-c/NH2
I ( ; I\

I
NN  /'

с

I
NH2

Ниже приведены структурные формулы нитридо и оксонитридокарБОll3ТОВ

водорода, которые можно рассматривать как производные н2соз , rде OH и

02 замещены на NH2 и NН2  радикалы:

н---О"'" H 2 N"", H 2 N"", H 2N"",
с=о с=о с=о C=NH

н---0/ НО/ / H2N/H 2N

уrольная карбаминовая мочевина rуанидин

кислота Кl1 слота

Из указанных соединений наибольшet' значение имеет JllOчевU1Щ CO(NH2)2
(11:арбаJlшд) белое !,ристаллическое вещество (т. пл. 132,7

о

С). Ее получают

действием С02 на водный раствор H3N при 130 ос и 1.107 Па:

С02 + 2H3N == CO(NHz)2 + Н2О

Моч(,вина применяется в качестве удобрения и для подкормки скота. Она

исходный продукт для получения пластических масс, фармацевтических

Прt'ПаратоВ (верон<!Ла, люминала и др.) и пр.

Для уrлерода (IV) известны мноr'очисленные rетероцепные С.оединеНИЯ,

например,. ряда:

NH 2

о=с"""'-
"'--NH 2

/NH2

О=С

"'--NH
О=С/

"'--NH2

карбамид

(мочевина)

биурет

.........NH 2
OZ

"'--NH

О=С.......-
"'--NH

о=с"""'-
"'--NH 2

триурет

н

о N О

 c/"'--c-:?
I I
HN NH

""'с"""'-
11
о

циануровая

кислота

Это кристаллические вещества. В основном они используются в орrаническом
си нтезе.
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sр---rибридному состояНИЮ орбиталей уrлерода кроме CN  COOТBeT 

ствуют также анионы OCN и SCN :

[N=C=NJ2 [O=C=NJ [S=C=NJ 

ПрОИЗВОДНЫе OCN и SCN называют соответственно ц,uа1lаталLU и

тUOl uа1lаталLU. Оксонитридокарбонат (IV) водорода HOCN в водном

растворе (ц,uа1l0вая кислота Ка = 1,2.10 4)существует в виде TaYТOMep 

НЫХ форм:
.. ..

H---{) =N O=C=N H

Мноrие нитридо и оксонитридокарбонаты постепенно разрушают---

ся водой, выделяя аммиак:

KCNO + 2Н 2О = КНСОЗ + H3N
CaCN2 + 3Н 2О(пар) = СаСОз + 2H3N

Последняя реакция используется для получения аммиака по циан 

амидному способу.

СульФидонитридокарбонат (IV) водорода HSCN (тиоц,иа1lат вoдo 

рода) H S----C= бесцветная очень неустойчивая маслянистая жид 

кость (т. пл. 5
0

С). С водой смешивается в любых соотношениях, обра 

зуя сильную (типа HCl) тиоцианистоводор6дную кислоту (Ка = 0,14).
Тиоцианиты в основном применяют при крашении тканей; NH 4SCN

используют как реактив на ионы Fe3 +.

Карбонат ионы, особенно SCN' и OCN ,MorYT иrрать роль лиrандов в

комплексных соединениях, например Кз [Fе(SСN)6]' Na2[Ni(OCN)4J. Ионы SCN 

и OCN монодентатные лиrандЫ, а ион CO  может выступать в к"честве

как Монодентатноro, так и дидентатноro лиrанда, например, в [Co(NH3)SC03JBr
и [Со(NН3)4СОз]Вr:

М,
О

I
С

O ' O

м

О/' 'о
'С/

11
о

монодентатный дидеНтатНЫЙ

Соединения yrлерода (П). Производные уrлерода (11) это СО, CS,
HCN. В молекуле о к с и Д а уrлерода (11) СО, как и в изоэлектрон 

ной ей молекуле N2 ,
имеется тройная связь.
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Соrласно теории молекулярных орбиталей это отвеЧает следующей

электронной конфиrурации невозбужденной молекулы со:

Эту электронную конфиrурацию можно интерпретировать следую 

щим образом. В молекуле тройная связь: (Jz электронная пара обес 

печивает О'---связь, а электроны дважды

вырожденноrо уровня 1rx,y соответствуют

двум 71'---связям. Электроны на несвязы 

вающих (J и (J орбиталях соответствуют
о с

двум парам электронов, одна из которых.

преимущественно локализована у атома

кислорода, а друrая у атома уrлерода.

Вследствие тройной связи молекула со

характеризуется очень большой энерrией
диссоциации (1069 кДж/моль) и малым

межъядерным расстоянием (0,1128 нм).
Значение электрическоrо момента диполя

молекулы со незнаЧительно (/-1
= 0,04'10 29Кл'м).

и2 и271'4 и2.
О z Х,У С

100

80
..

оА 60
t)

40
, 

20

800 1000 ос

Рис. 177. Влияние темпе--

ратуры на состояние равно--

весия CO2(r) + С(к) ;::.

;:: 2CO(r)

Поскольку строение молекулы СО и N2 аналоrично, сходны и их физичес 

кие свойства; очень низкие температуры плавления (для СО  204
о

С) и

кипения ( 191,5
о

С); стандартные энтропии близки [для СО 198

Джj(К'моль), N2 199 Джj(К'моль)]; в твердом состоянии оксид уrлерода (II),
как и азот, существует в виде двух модификаций (кубической и rексаroналь 

ной); плохо растворяются в воде и Т.д. Сходство проявляется также в CTpYКTY 

ре спектров СО и N 2 .

Оксид уrлерода (11) образуется при crорании уrлерода или erO

соединений в недостатке кислорода, а также в результате взаимодейст 

вия оксида уrлерода (IV) с раскаленным уrлем:

CO2(r) + С(к) 2CO(r), tlH = 172 кДж, tlS = 176 ДжjК

Эта реакция обратима, ее протекание вправо определяет энтропийный

фактор, протекание влево энтальпийный фактор. Равновесие этой

реакцИИ ниже 400 ос практически смещено в сторону образования

СО2 ,
выше 1000 ос в сторону образования со (рис. 177). Скорость

реакцИИ при низкой температуре незначительна, поэтому в обычных

условиях оксид уrлерода (11) не диспропорционирует, Т.е. вполне

устойчив.
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В обычных условиях оксид уrлерода (II) химически весьма инертен.

При наrревании проявляет восстановительные свойства, что широко

используется в пирометаллурrии. При 700 о

С оксид yrлерода (П) cro 

рает синим пламенем, выделяя большое количество теплоты:

CO(r) + ] j202(r) = COz(r),  C;98=  257кДж,  S;98=  8бДжjК

При наrревании СО окисляется серой:

CO(r) + S(r) = COS(r),  C;98=  229кДж,  S;98=  134ДжjК

При облучении или в присутствии катализатора СО взаимодейrтвует с

хлором, образуя оксохлорид COClz, и т.Д.

Ана.поrично молекуле СО построен изоэлектронный ей цианид ион

CN . Электронную конфиrурацию невозбужденнOl'О состояния CN  

иона

u
z

(У
2 1!'4 u

z

N
Z х,у С

можно интерпретировать так же, к1!.I< и элрктронную конфиrурацию
молекулы СО. Две занятые u--<:>рбитали соответствуют двум парам

электронов, одна из которых преимущественно локали ованау атоМа

азота, друrая около атома уrлерода. Занятая UrQрбиталь соответст--

вуе'с u---связи, а четыре электрона на дважды вырожденном 1!' ypOBIIe

двум 1!' связяммежду атомами С и N:

[:C=NJ

По химической природе цианиды мOI'УТ быть основными и кислотны 

ми. Так, при rидролизе ионный цианид NaCN образует щелочную

среду, а ковалентный rCN две кислоты:

NaCN + НОН NaOH + HCN; ICN + НОН = НIO + HCN

основный кислотный

Молекула Ц и а н и Д а в о Д о р о Д а HCN имеет линейную
структуру (d

CH
= 0,106 нм, d

CN
= 0,116 нм):

0t?4 +0,17 +0,2[
n.........c=:N

Существует также ее таутомерная форма (tI3т иаllидводорода)

0,0'4 +0,75+0,79
H N=C

Первый изомер устойчивее, так как у Hero эффективные заряды на

атомах имеют меньшее значение, чем у BToporo.
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Молекулы HCN облаДаЮТ ВЫСОI,ой IIОЛЯРНОСТЬЮ (/1 = O,9.10<!l1
Кл. м); за счет водородной связи они ассоциируются в бесцветную
жидкость (т. пл.  lЗ,ЗОС, т. кип. 25,7 ОС)_ Цианид водорода смешива 

ется с водой в любых отношениях. Ero водный раствор очень слаба}!

кислота (Ка = 7,9'10'10), называемая ctt1tЩIЬ1tО11 или 1 ltа1lиСтОВОаОJl()J--
ной. HCN с и л ь н е й 111 и Й Н е о р r а н И ч е с к и й яд.

Будучи производными уrлерода (II), цианиды ПРОЯ13ЛЯЮТ BOCCTa 

новительные свойства. Та){, при Ю:Jхревании их растворов они пост&--

пенно окисляются кислородом воздуха, образуя цианаты:
+ 2 + 4

2CN- + 02 = 20CN-

а при кипячении растворов цианидов с серой образуются ТИОЦЮiНаты

+ '2 + 4

CN- + S = SCN-

На последней реакции основано получение тиоцианатов. ЦИiiНИДЫ
получают восетановлепием уrлеродом карбонатов (lV) [IРИ НaI'ревании:

+4 О +2

Na2CO + С + 2H3N = 2NaCN +  Ш20

+4 О +2

CaCN 2 + с +- Na2 C'O,1 = CaCO:J + 2NaCN

а также 110 реакциям, не сопровождаЮЩИ J(:}!окислением 130CCTaHOB 

лением элементов. Тю;, в частноети, получают в трхнике HCN при

наrревании смеси СО и H,1N [lOд давлением в присутствии катн.i)11: ат() 

ра (1'1102):

со + H 2NH = HCN + Н 2О

Цианид водорода применяют в орrаничес/{ом синтезе, NaCN и KCN

при добыче золота, для ПОЛУЧР1ШЯ комплею:ных циаНИДОf) и т.Д_

При наrре8<lНИИ [Jианидов малоаl,ТlIВНЫХ MeT:J.'I.IIoD [Ap;CN, 1Ip;(CN)2] до

350-----450
о

С образуется дш иаli(CN)2:

Hg(CN)2 = Нр; + (CN)2

Это 0'1<'111, Р е а к I( И О 11 11 () С П () с о б н ы 11 Я Ц О Ь и т 1,1 Й ]';\:3

(т.ш].  27,Rос, т. кип.  21,:!0('). СвоЙсТВIl ДI1ЦИiJНiJ (d = 0.1:37 IfМ. d
се CN

= 0,113 нм) отве'1;JЮТ структур!'

: N ",о._-с}" N :

Энерrия r'иббса образонания дициана имеет БОJlьшое положительное зна'lеНi1е

( Cj= 309,2 кДж/мо.1JЬ), поэтому непосредственным взаимодействием прос 
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тых веществ ОН не получается. По этой же причине дициан леrко окисляется

кислородом, давая очень rорячее пламя ( 4780
о

С). Дициан можно назвать

псевдоrалоrеном, так как в некоторых реакциях он ведет себя подобно rалоrе---

ну. Так, при взаимодействии дициана с водородом образуется rаз HCN

(CN)2 + Н2 = 2HCN

который, как и ННа!, в растворе Ведет себя как кислота. Подобно rалоrенам,

дициан при действии щелочей диспропорционирует:

(CN)z + 20H = CN + CNO + Н2О

Дициан может выступать и в качестве восстановителя:

(CN)2 + Cl2 = 2CNC!

в чистом виде дициан устойчив, но при наrревании полимеризуется

'C::7N, N'C::7N'c::7N,
n(CN)z ........ I I I I

С С С С

/ N/ N/ N/ N/
Хлорид циана CNCl в обычных условиях rаз (Т. пл.  6,т. кип.

13,8
о

С). Это соединение ковалентное, по ХИМИЧеской природе кислотное.

При взаимодействии со щелочами дает цианат--- и хлорид ионы:

CNCl + 20H = CNO + Cl + Н2О

э 2. КРЕМНИЙ

Кремний Si (ls22s22p63sZ3p2) по числу валентных электронов ЯВJIяет 

ся аналоrом уrлерода. Однако у кремния больший размер атома, MeHЬ 

шая энерrия ионизации.

Поэтому кремний элемент 3 roпериода по структуре и свойст 

Вам однотипных соединений существенно отличается от утлерода

элемента 2 roпериода. Максималwое коорДИНационное число KpeM 
ния равно шести, а наиболее характерное четырем. Как и для дpy 

rих элементов 3 roпериода, PH PH связывание для кремния не xapaK 

терно и потому в отличие от уrлерода sp и sр2 rибридныесостояния
для Hero неустойчивы. Кремний в соединениях имеет степени окисл(' 

ния +4 и  .

Соrласно друrой точке зрения различие свойств кремния и уrлеро 

да объясняется наличием в атоме кремния вакантных 3d орбиталей.
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Для кремния наиболее характерны связи Si Fи S[ O.Поэтому, в

Частности, кремний на Земле находится в виде кислородных соедине---

ний.

Природный кремний состОит из трех стабильных изотопов: 28Si

(92,27%), 29Si (4,68%) и ЗОSi (з,05%).
По распространенности на Земле 20% (мол. долей) кремний уступа 

ет только Кислороду. Земная кора более чем наполовину состоит из

[{ремнезема Si0 2 ,
силикатных и алюмосиликатных пород.

Простое вещество. В соответствии с характерным типом rибридиза. 
ции валентных орбиталей (sрЗ) у кремния наиболее устойчива алмазо 

подобная (кубическая) модификация. Как и алмаз, она туrоплавка (т.
пл. 1415 ОС) и отличается высокой твердостью. Вследствие частичной

делокализации связи эта модификация имеет темно серый цвет и

металлический вид. При комнатной температуре кремний является

1I0ЛУНРОВОДНИКОМ (6Е = 1,12 эВ). I'рафитоподобная модификация
кремния неустойчива.

В обычных услоl3ИЯХ кремний дО130ЛLlЮ инертен. С простыми веще---

ствами (кроме фтора) в заимодействуетлишь при наrревании, прояв 
ляя чаще Bcero восстановительные свойства. Так, он окисляется хло 

ром при 400 ос, КИСJl()РОдом при 600 ос; с а:ютом взаимодействует
лишь при 1000 ос. а с уrлеродом при '2000 ос, образуя COOTBeTCTBeH 

но Si з N 4 и SiC.

В КислородсодержащиХ

пассивируется и растворяется

(плавиковой) и азотной:

кислотах окислителях кремний

лишь в смеси кислот фтороводородной

о  5 + 4 + 2

3Si + 4НNО з + 18Ю' = 3H 2SiFr, + 4NO + 8Н 2О

В этой реакции НNО з иrрает роль окислителя, а HF комплексо 

образующей среды. В результате реакции кремний переходит в устой '
чивую степень окисления +4; входит в состав устойчивоrо фтороком 
плекса SiF  (для pacTBopeHHoro SiF  6 Gj=  2133кДж/моль).

Кремний энерrично растворяется в щелочах с выделением BOДO 

рода:
о + I

Si + Н 2О + 2КОН
+ 4 О

К 2SiO з + 2Н 2

При этом роль окислителя выполняет вода, а комплексообразующей
среды ОН  ионы.

С водой В обычных условиях кремний не реаrирует.
Окислительн ая активность кремния проявляется лишь по отноше---

нию к некоторым металлам, например:
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о  4

2Mg + Si = Mg2Si

Кремний технической чистоты (95 98%)получают в электропечах

восстановлением Si02 коксом. В лабораторных условиях в качестве

восстановителя применяют маrний. При этом образуется сильно за 

rрязненный примесями коричневый порошок кремния. Последний

перекристаллизацией из металлических расплавов (Zп, Al и др.) мож 
но перевести в кристаллическое состояние. Необходимый для полупрcr

водниковой техники кремний особой чистоты получают восстановле 

нием SiCl4 водородом при высокой температуре:

SiCl4 + 2Н 2
= Si + 4HCl

а также термическим разложением ero водородных соединений или

Si1 4 :

SiH 4
= Si + 2Н 2 ; Sil 4

= Si + 212

Дополнительно ОЧИщают кремний зонной плавкой. Монокристаллы

кремния с соответствующими добавками служат для изrотовления

различных полупроводниковых устройств (выпрямителей переменноrо

тока, фотоэлементов и пр.). Из l<ремниевых фотоэлементов (преобразо 
ватели световой знерrии в электрическую), в частности построены
солнечные батареи, обеспечивающие питание радиоаппаратуры На

космических аппаратах. Монокристаллы кремния служат матрицей

для изrотовления интеrральных схем в микроэлектронике.

Кроме полупроводниковой техники кремний широко применяется в

металлурrии для раскисления СТaJIей и придания им повышенноЙ

коррозионной стойкости. Для этих целей используется сплав кремния

с железом (ферросиЛ ЩЩt),получаемый при совместном восстановлении

коксом железной руды и кремнезема. Ферросилиций очень устойчив к

действию кислот и потому используется для изrотовления кислото 

упорных изделий.

Оюдинения с отрицательной степенью окисления кремния. При окисЛении

металлов кремнием (700 1200ОС) или при наrревании смеси соответствующих

оксидов и кремния в инертной атмосфере образуются сиЛUl!udы:

2Mg + Si = Mg2Si

БМпО + 5Si = 2МпзSi + ЗSi02

По структуре и свойствам силициды отличаются от карбидов. БольшинсТ[ю

силицидов имеет сложный состав, не отвечающий цслочисленным степеНЯ,j

окисления элементов. Силициды щелочных и щело'!но земельных металJI()f'
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химически активны, более или менее лсrко разлаrаются водой и особенно

кислотами. Силициды с большим содержанием кремния весьма КИСЛОТОУПОрr!Ьi,

не растворяются в щелочах. Ca2Si, CaSi и CaSi2 полупроводники. Мноrие

силициды s--- и элементов обладают металлической проводимостью, большин 

ство их отличается высокой твердостью, некоторые достаточно туrоплавки,

например:

т. ПЛ.,
о

С . . . . .

ТisSiз

2120

VsSiз

2150

MoSi2

2050

WSi2

2165

Силициды применяют для получения жаростойких и КИCJIотоупорных

СПлаВОВ и в качестве вы окотемпературныыxполупроводниковых материалов. Из

дисилицида молибдена MoSi2, выдерживающеrо HarpeB до 1600 1700
о

С В

аrрессивной атмосфере, изrотовляют наrреВ;tтели электропечей. Ряд силицидов

элементов ПРИI:-1еняется в атомной энерrетике в качестве поrлотителя нейтро 

нов и Т.д.

Соединения кремния (IV). Кремний в степени окисления +4 входит

в соединения с rалоrенами, кислородом и серой, аЗОТОМ, уrлеродом,

водородом:

SiHal4 Si0 2 SiS 2 Si з N 4 SiC SiH 4

SiFf,' Si05
'

SiS ' SiN 

Устойчивому координационному числу кремния 4 отвечает TeTpa 

эдрическая структурная единица SiX4 . В ней атомы электроотрица 

тельных элементов Х(О, S, N, С, Н, Hal) раСПОJlожены в вершинах

тетраэдра, а атом кремния в центре:

х

I........x
.......Si.........

Х Х

ИЗ бинарных соединений кремния (IV) мономерными являются

лишь SiHal4 и SiH 4 , Остальные соединения полимерны. Полимерные

соединения с координационной решеткой (SiC, Si0 2 ) характеризуются

ВЫСОКОй температурой плавления и химической устойчивостью. MOHO 

мерные соединения, наоборот, леrкоплавки, химически активны. Про 
межуточное положение занимают соединения с цепной структурой

(SiS 2 ).
Отвечающие бинарным соедиН€ниям анионные комплексы кремния

(IV) (SiO ', SiS ', SiN ') в отличие от таковых уrлерода (IV) также
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полимерны. Они также образованы тетраэдрической структурной

единицей SiX4 .

Таким образом, уrлерод и кремний имеют одинаковое число Ba 

.71ентных электронов и образуют соединения одинаковоrо состава.

Однако по строению, а следовательно, и по химической активно 

сти однотипные соединения уrлерода и кремния существенно ОТ.71И 

чаются.

.по химической природе бинарные соединения Si(IV) являются

кислотными. Так, большинство из них взаимодействует со щелочами

(в растворах и особенно при сплавлении):

Si02 + Са(ОН)2
сп Jl а В.71 е ни е

СаSiO з + Н 2О

SiH 4 + 2КОН + Н2О = К2SiOз + 4Н 2

и с друrими основными соединениями:

CaS + SiS2 = СаSiS з

При rидролизе они образуют КИСJlОТы:

SiC14 + 3Н2О = Н2SiO з + 4HCl

SiS2 + ЗН 2О = Н 2SiОз + 2H2S

r а л о r е н и Д ы кремния SiHa14 можно получить непосредствен 

ным взаимодействием простых веществ. Тетрафторид кремния обычно

получают действием концентрированной серной кислоты на смесь

Si02 + CaF2 :

CaF2 + H 2S04
= CaS04 + 2HF

Si02 + 4HF = SiF 4 + 2Н2О

а тетрахлорид

хлора;

при наrревании смеси Si02 и уrлерода в атмосфере

Si02 (T) + 2С(т) + 2C1 2(r) = SiC14 (r) + 2CO(r)

д.Н;9В = 46 кДж, д.S;9В = 135 ДжjК

Значительные количества SiF 4 получаются как побочный продукт

суперфосфатноrо производства.
В обычных условиях SiF4 rаз, SiC14 и SiBr4 жидкости, SiI 4

твердое вещество. Все они бесцветны.

Ниже приведены некоторые сведения о rалоrенидах кремния:
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SiF4 SiCl4 Si8r4 SiI 4

Т. ПЛ., ОС. . . . . . . . . . . . . .  87(возr.)  70 5,2 120,5
Т. кип.,

о

С . .
. . . . . . . . . . .  95(возr. ) 57,5 152,8 287,5

ДНj,29B' КДЖ/МОЛЬ. . . . . . .  lб15  бб2 ---430  l13

t::.Gj,29B' кДж/моль. . . . . .  1572  598  214  138

в прОТИВОПОЛОЖНОСТЬ тетраrалоrенидам уrлерода (IV) rалоrенидЫ SiHal4
леrко rидролизуются:

SiСI4 (ж) + 3Н20(Ж) = Н2SiOз(т) + 4HCl(p), ДС;9В =  238КДЖ

rидролиз протекает по ассоциативному механизму за счет последова 

телЬноrо прИсоединенИЯ молекул воды и отщепления молекул HHal, вплотЬ до

.

образования Si(OHk Так, rидролиз SiCl 4 МОЖНО представить следующей

схемой:

Сl СI СI
I I  HCI 1 /:ОН2
А. ............. Cl"'-...,A.

;
 HCI

Cl) CI / I
I I

CI..............i CI... 
Н2О:

СI СI О/Н ОН

.......Н

ОН

H l H
ОН

Молекулы H4Si04 далее полимеризуются с образованием Н2SiОз . Вследст 
вие rидролиза тетраrалоrениды кремния во влажном воздухе дымят.

Повышение координационноrо числа кремния (IV) с 4 до 5 в промежуточ 

ном соединении можно объяснить возникновением трехцентровой '!eTыpex 

электронной СВязи. Так, в SiCI4
. Н2О три атома хлора связаны с атомом

кремния посредством двухцентровой свя!3и, а один атом хлора и молекула

водЫ посредством трехцентровой связи.

Кислотная природа SiF 4 проявляется не только при rидролизе, но

и при взаимодействии с основными фторидами, например:

2KF + SiF4
= К2SiFб

Вследствие устойчивости rексафторосиликат---иона SiF  rидролиз SiF4

выражается уравнениями:

S i F 4 + 3Н 2 О = Н 2 S i О з + 4Н F

4HF + 2SiF 4 2H 2 SiF 6

3SiF 4 + 3Н 2 О = Н 2 SiОз + 2H 2SiF6
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I'екеафторосиликат водорода H 2SiF 6 в свободном состоянии не BЫД 

лен. В водном растворе H 2SiF6 сильная (типа H 2S04 ) иксафторо 

7Срелитевая 7Сuслота.

Фrоросиликаты металлов получают действием фтороводородной
кислоты на смесь кремнезема и соответствующеrо фторида:

+ 2 + '2

MF2 + Si02 + 4HF = МSiFб + 2Н 2О

Большинство фторосиликатов растворимо в воде. Наибольшее

значение им/Зет Na2SiF6. Применяют ero для фторирования воды, как

инеЕ>КТИЦИД, в производстве кислотоупорных цементов, эмалей и пр.

Тетрафторид кремния и Вее фторосиликаты
я Д о в и т ы.

l'омоцепи  Si Si обнаруживаiотся в r и Д р и Д а х кремния

(сштuах) I'омолоrическоrо ряда SinH2n+ 2 . По составу (SiH 4 , Si)I,),
Si H8, Si 4H 10 до Si8 H 18 ) и физическим свойствам силаНЫ сходны ('

rоответствующИМИ yrлеводородами. В обычных условиях моно('ил;ш

SiH 4 И дисилан Si 2H 6 rазообразны, трисилан SiЗ Н 8 жидкость.

высшие представители rомолоrическоrо ряда твердые ВЕ'щеетва:

SiH 4 Si2H G SiЗ Н 8 Si4 Н 10

Т. пл., ОС. . . . . . . . . . . _ . _  185  lЗl  117  84

Т. кип., ОС. . . . .  112  15 53 108

 Gj,298'кДж/моль. . . . 57 126

Поскольку связи Si Hи Si Siслабее связей C Hи c c,l<peMIH'
водороды HecpaBIl HHOменее устойчивы и более реаКЦIЮН/lОСl!осоБШ,I,

чем соответствующие уrлеводороды. Большинство из них на воздух,

воспламеняется. Сrорают силаны с большим выделением теплоты

наllример:

SiH4 (r) + 202(r) = Si02 (K) + 2H20(r),  H;98=  lЗ57[{Дж

С rалоrвнами силаны взаимодействуют со взрывом. СИЛilНЫ КИСЛОl

ные rидриды, о чем свидетельствует характер их взаимодействия (1'

щелочами (см. выше). При этом разложение силанов происходит -;1],

'fИВIlО Т(аже в присутствии еледов щелочи. В нейтральной и КИl'J]ОII

('реде кремневодороды довольно устойчивы.

е IЮДОрОДОМ кремний непосредственно lIе взаимодеЙствует. Силаlil,1

получают косвенным путем, например ДЕ>йствием кислот на H€KOTOp,.I'

силициды:

Mg2Si + 2H 2S04

в В () Д е
SiH 4 + 2MgS04
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Mg2Si + 4NH4Br
в ЖИДКО'М H3N SiH 4 + 2MgBr2 + 4Н зN

в последнем случае роль кислоты иrрает NH4Br. Разложение силици 

дов кислотами в жидком аммиаке пр иводит к большему выходу про 

дуктов, чем при разложении в водной среде.

Д и о к с и Д кремния Si0 2 ('х:релmеэеJU) имеет несколько модифи 
каций.

в природе он встречается rлавным образом в виде минерала 1Cвap1 a(ceKca 
rональная структура), а также 1Срuстобал'uта (кубическая структура) и тpu;--

дuтитa (rексаrональная структура). Модификации Si0 2 отличаются xapaKT 

ром взаимноrо расположения кремнекислородных тетраэдров Si04 в простран 

стве.

Кремнезем туrоплавок, очень тверд и химически стоек На Hero

действуют лишь фтор, фтороводородная I{ислота и rазообразный H ',
а также растворы щелочей и фосфорная кислота. В воде в обычных

условиях Si0 2 не растворяется, но начиная

Мость возрастает, Достиrая 0,25% или 500 ос.

Кремнезем леrко переходит в cTeK.JIO 

образное состояние. В отличие от КРИl 

таллических модификаций Si02 в KBapцe 

вом стекле тетраэдрические структурны е

единицы Si04 расположены неупорядо 

ченно (см. рис. 75). Кварцевое стекло

химически и терМИЧесКИ весьма стойко.

Ero применяют для изrотовления хими 

ческой аппаратуры и в оптических при 

борах.

Аморфный кремнезем является также

основОй ряда минералов: халцеДона, опала,
araTa и др. КварЦGВЫЙ песок в orpoMHbIx

количествах используется в производстве

стеl{ла, цемента, фарфора и пр.

со 150
о

С ero раствори 

t, ос

,,...,,,,
,

1000

о  o
t;j t.Q V)
;  C'd
U U

О 20 40 50 80 100
СаО Si02

Мае. Вопи Si0 2,%

500

р 11 С. 178. ДИаrрамма плав 

кости системы СаО Si0 2

При сверхвысоком давлении и наrревании

( 1,2'1010 Па;  IЗОООС) была получена особая модификация SЮ2, названная

стишовитот. Есо плотносТЬ на 60% Выше плотности КВ;JjJца. Это объясняется

тем, что СТИШОIJИТ имеет СТРУ',туру тина РУТИЛа (см. рис 69, 6), Т.е. в нем

координационное ЧИСЛО кремния 6. Блаrодаря плотной структуре СтИШОВИт

еще менее активен, чем КВарц. Он устойчив даже к концентрированному p<JCT 

вору фтороводородной кислоты.

]5 Обща}! 11 IIt'оrпш(t....сО.,lя ХИМlI}j
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Структурной единицей о к с о с и л и к а т о в, как и 5i0 2 ,
явля 

ется тетраэдрическая rруппировка атомов Si04 . Два соседних кремне---

кислородных тетраэдра Si04 соединены друr с друrом только через

один атом кислорода. Если в кристаллах Si02 (координационная
решетка) каждый тетраэдр Si0 4 дает на образование связсй 5i 0 Si

четыре вершины (см. табл. 13), то в оксосиликатах MorYT давать три,

две или одну вершину:

o 

I
---o si---O 

I
o 

o 

I
---O Si 

I
o 

o 

I
---O Si---O 

I
o 

Этим объясняется большое разнообразие возможных способов сочета 

ний друr с ДРуrом тетраэдров S[04, структур и типов Оксосиликатов.

Так, в ('истеме CaO Si02возможны следующие ('оединения: Ca25i04,
СазSi207, СаSiOз (рис. 178).

Тетраэдры Si0 4 , Как И Р04 (см. рис. 166), MorYT объеДИНЯТLl:Я

попарно (SizO  ),в замкнутые КОЛЬца из трех (SiзО -), четырех

(Si 4 0f;), шести (Si60:  )тетраэдров.
в качестве примеров оксосиликатов производных указанных CTPYKTYP 

ных единиц можно привести следующие минералы; производные аниона

SЮ:- I UpK01tZr[Si04 ] и оливи1t (Mg, Fe)2[Si'04]; аниона Si20 - тopntвeйт 

ит SC2[Si207 ]; аниона SiзО  бе1tитоuт ВаТi[Si Дg] и вааеит К2Zr[SiзО ];

аниона SiБО: - берuл.л ВезАI2[SiБОIS],

Эти относительно простые структурные единицы в свою очередь MorYT

объединяться в полимерные цепочки, ленты, сетки (рис. 179). Простейшая
ФОРМУЛа TaKoro аниона рассчитывает('я по числу атомов, приходящихся на

одно повторяющееся в полимере звено: SЮ5 'Si407i, Si20 -.

Цепной оксосиликатный анион состава SiO - содержит так называемые

nupo'ICce1tъt. Примерами последних являются э1tстатит Мg[SiОз ], dиoncиd

CaMg[Si03Jz и споауJИeН LiАl[SЮЗ]2.
Ленточные анионы состава Si40 i содержат так называеМЫе аJUфuбол'ы.

Типичным представителем амфиболов является минерал mреЛlолщп

Caz Mgs [Si40 IlJ2(OH)2' Слоистые оксосиликатные анионы имеют сосТав Si20 -,

Цепи, ленты и слои

между ними катионами.
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[Si4 оп]
6 

[Si 2 05]
2 

. f 02 е J
р и ('. 179. Полимерные оксосиликаТНЫе ИОНЫ:

1 ClТOM Si; 2 мостиковый атом о; 3 концевой атом О

анионов силикаты имеют волокнистую (асбест) или слоистую CTpyK 

туру.

Кроме силикатов в природе широко распространены а л ю м о с и

л и к а т ы, в образовании которых наряду с тетраэдрами S[04 прини 

мают участие тетраэдры AI04 .

Большинство оксосиликатов нерастворимо в воде. Исключение

составляют силикаты s элементов1 rруппы.

Силикаты натрия и калия получают наrреванием S[02 в растворе

щелочи. При этом образуется смесь оксосиликатов, которой приписы 
,вается общая формула Nа2SiOз или К2SiOз . Концентрированный paCT 

вор силиката натрия применяют в производстве неrорючих тканей, для

пропитки древесины, в качестве клея и  .д.

Для оксосиликатов, как и для Si0 2 ,
очень характерно стеклообраз 

ное состояние. Обычное стекло Получают сплавлением смеси соды (или
Na2S04), известняка и кварцевоrо песка. При этом образуется стекло

приблизительноrо состава Na20.CaO'6Si02, состоящее из больших

полимерных анионов; оно нерастворимо, химически неактивно. Обык 

новенное стекло в той или иной степени окрашено в зеленый цвет

содержащимися в нем силикатами железа.

Для придания стеклу тех или иных физико химическихсвойств

(прозрачности, химической, термической и механической прочности и

пр.) вводятся соответствующие добавки, изменяющие состав и CTPYK 

туру стекол. Так, у стекла, содержащеrо вместо натрия калий (1rаЛttе 
А()Р rте1rЛО) , температур" размяrчения ВЫШе, чем у обычноrо 1tamptte 
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ото сте1rла. Поэтому оно используется для изrотовления специальных

лабораторных приборов. Замена кальция на свинец, а натрия на калий

придает стеклу повышенный показатель преломления, большую плот--

ность. Из СОШЩОООlО стекла (хрусталя) изrотОвляют вазы, фужеры и

пр. Добавление к СТ<'\клу соединений кобальта придает им синюю

окраску, Сr20з изумрудно зеленую,соединений марrанца фиоле 
товую окраску И Т.д. Существенно изменяются свойства стекол, coдep 

жащих В 2Оз .

Стекло химически очень стойко, но хрупко, что препятствует широ 

кому применению ero для изrотовления труб и аппаратуры химичес 

ких производств. Прочность стекол повышают, придавая им мелко 

кристаллическую структуру. В результате управляемой кристаллиза 

ции расплавленных стекол удается получить очень мелкокристалли 

ческие однородные материалы ситаллы (стеклокристаллы), проч 

ность которых иноrда более чем в 5 раз превышает прочность исход 

ных стекол И приближается к прочности чуrуна. Стекловолокно Ис 

пользуют для изrотовления световодов.

Поскольку Si0 2 с водой практически не взаимодействует, кремни 
вые кислоты MorYT быть получены только косвенным путем: действием
кислот на растворы оксосиликатов или rидролизом некоторых соеди 

нений Si (IV) (rалоrенидов, сульфида, эфиров ортокремниевой кисло 

ты и др.).
.

При rидролизе, например, SiS2 вначале получается ортокремниевая кислота

Н4SЮ4 (Ка] = 2'10 lo,Ка2
= 2'10 I2):

SiS2 + 4Н2О = Н4SЮ4 + 2H 2S

Она растворима в Воде, но при стоянии более или менее быстро полимеризует 

С51:

ОН ОН ОН он

I I I I
nнo si---DH HO Si ---D Si ...-.о Si---DH + (n 1)Н 2О

I I I I
ОН ОН ОН n 2 ОН

Подобным же образом Moryт взаимодействовать среДИННЫе rруппы ОН,

образуя разветвленные и трехмерные макромолекулы.

Переход ортокремниевой кислоты в поликислоты СОПровождается превра 

щением молеКУ.llярноrо раствора H 4Si0 4 в коллоидные растворы золи. 30ЛЬ

!:J свою очередь либо заСТУДНевает целиком, т.е. превращается в  елъ, либо

выпадает в виде объемистоrо осадка, включающеrо большое количество ВОДЫ.

Состав получаемых кремниевых кислот сильно зависит от исходных веществ и

условий проведения реакций.
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Наrревая осадки поликремниевых кислот, постепенно их обезвожи 

вая, можно получить тонкодисперсНЫЙ Si02 силuкаzелъ, который

применяется в качестве адсорбента.

д и с у л ь Ф и Д кремния SiS2 получают спл"влением аморфноrо кремния
с серой в отсутстВии воздуха или по реакции (при 1300

о

С)

2H2S + Si = SiS2 + 2Н2

возоrнанный в вакууме дисульфид кремния выделяется в виде белых шелко---

ВИСтЫх иrл (т. пл. 10900 С, т. кип. 1130
о

С). Как показывает pehtrehoctpyktyP---

нЫй анализ, иrлы эти слаrаются из полимерных цепей, в KOTOpblX тетраэдры

SiS4 объединены ребрами.
SiS2 значительно активнее Si02 . В частности, SiS2 разлаrается водой, с

основными сульФидами при сплавлении образует сулъфudосuлuкатьt (тuосuлu---

/Сати).

К а р б и Д кремния SiC (/Сарбору1td), подобно уrлероду и кремнию,

существует в виде кубической (алмазоподобной) и reKcaroH альной

модификаций. В чистом виде алмазоподобный SiC диэлектрик, но с

примесями становится полупроводником (Д Е = 1 ,5 3,5эВ) с n или

проводимостью. Он туrоплавок (т. пл. 2830
о

С), по твердости близок к

алмазу, химически весьма стоек Разрушается лишь при наrревании в

смеси HF + НNОз и при сплавлении со щелочами в присутствии окис 

лителя, например:

4 · 4

SiC + 2КОН + 202 = К2SiОз + СО2 + Н 2О

Карбид кремния получают в дуrовых электропечах (при 2000 

2200 ОС) из смеси кварцевоrо песка и кокса, SiC широко применяется
как абразивный и оrнеупорный материал, ero кристаллы используются

в радиотехнике.

Большой химической стойкостью и жаропрочностью обладает также н и т

р и Д кремния SiзN4 . Это твердЫЙ туrоплавкий белый порошок (т. Возr.
I

1900 ОС). Он очень устойчив к химическим воздействиям HF, растворов

щелочей, металлов.

Кристаллы Siз N4 бесцветны, проявляют полупроводниковые свойства

(ДЕ = 3,9 эВ). Нитрид кремния Используют в качестве химически стойкоrо и

оrнеупорноrо материала, в создании коррозионно тойкихи туrоплавких спла 

ВОВ, в качестве высокотемпературноrо полупроводника.

Н и т р и Д о с и л и к а т Водорода H 2SiN2 в отличие от H 2CN 2 (l иa1l;--
алшdа) полимерное соединение. Ero получают аммонолизом SiCI4 :
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SiC14 + 6НзN
= HzSiNz + 4NH4Cl

в структурном отношении это соединение можно рассматривать как SiOz ,
в

котором роль ионов 02 иrрает rруппа NHz-. .

Orcсоzалоzенuаъ, (SiOHalz), '/lUтрuаоzалоzенuаы (SiNHal) кремния также

поли мерны.

Кроме неорrанических соединений кремния большое значение

имеют кремнийорrанические соединения, простейшими из которых

являются

СИз

I
ИзС Si  ИЗ

I
СИз

СИЗ СИз

I I
СИз Si .....() Si  ИЗ

I I
СИз СИз

изС...... /0......... /СИЗ
.......Si Si.r

ИзС/ I I 'СИз
0........./0

S i

ИзС/ .........Си з
в зависимости от характера цепи и природьr обрамляющих радика 

лов среди кремнийорrанических соединений встречаются смолы, Kay 

чуки, масла и др. Общее свойство полимерных кремнийорrанических

соединений относительно высокая теплостойкость (до 600
о

С).
Кремнийорrанические соединения представители более широкоrо

Масса так называемых элеЛlе1tторzа1tuчес1CUХ coeJU1te1tuи. Полимерные
элементорrанические соединения сочетают термическуЮ стойкость,

присущую неорrаническим материалам, с рядом свойств полимерных

орrанических веществ.

Разработаны методы синтеза полимерных фОСфО{r, мышьяк ,cypь 

Ma , титан , олово--, свинецорrанических, бор , алюминий и друrих

элементорrанических соединений. Большинство этих соединений в

природе не встречаerся. Усиленно исследуются теплостойкие полиме---

ры, в основе которых лежат цепи:

Si---О Si Si---O P P N P

Si---о Sп AI---{)---АI B N B

Si---О Тi Ti---{)---Ti Si N P

Si---O B P---O P AI P AI

Si---О Вi AI---{)---P Sп S п

Si---O AI Si N Si B P B
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g 3. подrРУППА rЕРМАНИЯ

rерманий Ge, олово Sn и свинец РЬ полные электронные анало---

rи. Как и у типических элементов rруппы, валентныМИ у них являют 

ся s2р2 электроны. В ряду Ge Sn Pbуменьшается роль внешней s 

электронной пары в образовании химических связей (участвуют уже

не четыре, а только два электрона). Так, если для rермания (подобно

уrлероду и кремнию) наиболее характерна степень окисления +4, то

для СВИНца +2; в соединениях олова различие в степенях окисления

проявляется менее резко, хотя производные олова (IV) более устойчи 

вы.

Изменение характерных степеней окисления в ряду C Si C;e 

 Sn Pbможно объяснить вторичной периодичностыо в различии

энерrии ns-- и nр--орбиталей (см. табл. 29).

Рост устойчивости соединений со степенью окисления +2

Ge < Sn «:: РЬ и ее уменьшение для соединений 3(IV) IJ

последовательности хорошо иллюстрируют значения величины

процессов ДИСПрОПОрЦИОНИрОВаНИЯ 30:

в ряду

обrйтной

6. G д.l!Н

Ge(K) + Ge02(K) = 2GeO(K),
Sn(K) + Sn02(K) = 2SnO(K),
РЬ(к) + РЬО 2(к) = 2РЬО(к),

6.0 = 47 кДж

6.0 =  6кДж

6.0 =  160кДж

Первый процесс должен протекать справа налево, Т.е. Ge02 УСТОЙ<ШIJЕ'е, чем

GeO. Наоборот, третья реакция должна протекать елеНii направо: для Се более

характерна степень окисления +4, а для РЬ степень окисления +2. Об этом

же СВидетеJIЬСТВует сопоставление значений стандартных электродных rютен 

циалоВ СООТI;етствующих процессов:

Ge02 + 4Н. + 2е-- = Ge2 + + 2Н 2О,
РЬ02 + 4Н+ + 2е-- = РЬ2 + + 2Н2О,

'Р
О

=  o,158

'Р" = 1,458

rерманий рассеянный элемент; образование рудных скоплений для

Hero не характерно. Он в ословном сопутствует природным силикатам

И сульфидам, содержится в некоторых уrлях. Основной минерал олова

1Сасситерит SпО2 (олов.<т1tЪИI 1СаЛlЕ1tЪ) , свинца laЛf.1tuт PbS (CMт 
'ЦOвъtй блес1С). Свинец как конечный продукт радиоактивноrо распада
U и Th содержится в урановых и ториевых минералах.

rерманий был открыт в 1886 r. КА. Винклером после Toro, как ero

существование предсказал Д.И. Менделеев.

Простые вещества. Некоторые константы простых веществ приведе---
ны ниже:
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С(алмаз) Si Ge {J-Sn РЬ

Пл., 1,/ см3
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3,52 2,33 5,32 7,29 11,34

Т. пл.,
о

С . . . . . .'. . . . . . . . . . . . . . . > 3500 1415 937 232 327

Т. кип.,
о

С . . . . . . . . . . . , . . . . . . . . 3700 2830 2620 1745

Электрическая ПрО!:lОДИМОСТЬ (Hg = 1) 0,001 8 5

f:lE, эВ . . . , . . . . . . , . . . . . . . . ' . . 5,6 1,12 0,78 (металлы)

dээ' нм . . . . , . . . . . . . . . . . ' , . . . . 0,154 0,234 0,244 0,316 0,350

f:lн;,озr 298' КДЖ/МОЛЬ. . . . . . . . . . . 716 469 383 301 196

.'z98' дж/(К.мОль)..".......... 2,36 18,8 31,3 51,6 64,8

ТвердостЬ (по a.J1мазу) . , . . . . . . . . . . 10 7 6 1,8 1,5

в ряду Ge Sn Pbотчетливо усиливаются металлические свойства

простых веществ_ rерманий серебристо--серое вещество с мета.JIличес 

ким блеском, внешне похож на металл, .но имеет алмазоподобную ре.-

шетку. Олово полиморфно. В обычных условиях оно ('уществует в виде

{J-модификации (белое олово), устойчивой выше 14 ос; это серебристо 
белый металл, кристаллическая решетка ero тетраrОllальной структуры

с октаэдрической координацией атомов. При охлаЖДении белое олово

переходит в О! модификацию(серое олово) со структурой типа алмаза.

Переход (3 ... о! сопровождается увеличением удеJlыюrо объема (на
25%), В связи с чем олово рассыпается в порошок. Свинец TeMHO 

серый металл с типичной ДJJЯ металлов структурой rранецентрирован 
Horo куба.

Изменение структуры простых веществ в ряду Gе Sп РЬCOOTBeT 

ствует изменению их физических СВОЙСТв Так, rерманий (f:l Е = 0,78

эВ) и О!--{)лово (f:l Е := 0,08 эВ) полупроводники, а (J--oлово и свинец

металлы. Изменение типа химической связи от преимущественно KOBa 

лентной к металлической сопровождается понижением твердости прос 

тых веществ. Так, rерманий довольно тверд и хрупок, свинец же леrко

прокатывается в тонкие листы.

Различия в струКТуре lIрОСТЫХ веществ сказываЮТСЯ также на их

взаимной растворимости. rерманий и кремний неОI'раниченно раство'--

ряются друr в друrе в жидком и твердом состоянии: Ge, Sп и РЬ

образуют друr с друrом твердые растворы в очень оrраниченных пре.-

делах: с rерМанием и между собой олово и свинец образуют эвтектику.
Так, температура плавления сплава состава 73,9% Sп и 26,1% РЬ равна

181 ос.

ОбразоВ;tние металлических твердых растворов для rеРМ;ШI'IН и ero анало---

rOB не характерно, но весьма типичны эвтектические смеси ,(Sп Вi, Sn------Cd,
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PI:r--Sп, PI:r--SЬ, PI:r--8i и др.). Эвтекти ческие сплавы олова и свинца находят

широкое применение.

Из сплавов олова и свинца важнейшими являются т и п о r раф с к и е

(84----62% РЬ, 4-----8% Sn, 10 25% Sb, 2-----4% Ав), п о д шип н и к о в ы е

(80 0%РЬ или Sn с добавками Sb и Си), леrкоплавкие при п о и

(80 0%РЬ, 17 0%Sn, до 2,5% Sb или 90-----50% Sn, остальное РЬ).
Усиление металлических признаков у простых веществ в ряду G Sn Pb

отчетливо наблюдается и в характере изменения их химических свойств. В

обычных условиях Ge и Sn устойчивы по отношению к воздУХУ и воде. Свинец
на воздухе окисляется покрывается синевато---серой оксидной пленкой,

поэтому не имеет металлическоrо блеска. При наrревании Ge, Sn и РЬ взаимо 

действуют с большинством неметаллов. При этом образуются соединения (;е

(1У), Sn (IV) и РЬ (11), например GeOz, SnOz и РЬО; GeCI4 , SnCI 4 и PbClz.
В электрохимическом ряду напряжениЙ Ge расположен после водорода, а

Sn и РЬ находятся непосредственно перед водородом. Поэтому rерманий с

разбавленными кислотами типа НСI и HzS04 не взаимодействует. Вследствие

образования на поверхности нерастворимых солей PbCl z и PbS04 свинец

устойчив по отношению к разбавленным НС] и HzS04'

Различия в химической природе простых веществ особо отчетливо

проявляЮтся в их отношении к азотной кислоте. При окислении азот---

ной кислотой Ge переходит в rерманиевую КИСЛОТу НzGеОз

(GeOz. nHzO), а Sn в оловянную кислоту НzSIlОз (ЭОz
' nHzO):

Э + 4НNОз (конц.) = НzЭОз + 4NOz + HzO

в разбавленной НNОз олово ведет себя как металл, Т.е. переходит в

нитрат олова (11):

ЗSп + 8НNОз (разб.) = 3Sп(NОз)z + 2NO + 4H zO

Свинец по отношению к НNОз любых концентраций выступает как

металл и образует с ней РЬ(NОз)z.
При наrревании олово и свинец взаимодействуют с водными paCTBO 

рами ЩЕ'.JIочей:

о + z

Sn + 2КОН + 2HzO = Kz[Sn(OH)4J + Hz
о + z

РЬ + 2КОН + 2HzO = Kz[Pb(OH)4J + Hz

rерманий же растворяется в щелочах лишь в присутствии ОКИ('ЛИТА 

лей, например HzOz:

о + z

Ge + 2КОН + 2HzO = Kz[Ge(OH)4J + Hz
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rерманий получают из побочных продуктов переработки руд ЦBeT 

ных металлов, а также выделяют из золы, полученной от сжиrания

некоторых видов уrля, из отходов коксохимическоrо производства.

Соединение Ое переводят в Ge02, который затем восстанавливают

водородом. Дополнительно очищают rерманий зонной плавкой. OCHOB 

ная масса rермания расходуется в полупроводниковой технике.

Олово получают восстановлением касситерита уrлем. Большое

значение имеет реrенерация (обратное получение) олова за счет paCT 

ворения ero покрытий на железе (старые консервные банки), в щело 

чах и ПОСЛ8дующеrо выделения из р(\створа электролитическим путем.

Д.ая получения СВИнца rаленит переводят в РЬО, который также BOC 

станавливаюТ уrлем.

Олово используется rлавным образом для лужения железа полу 

чения белott жестu, которая расходуется в основном в консервной
промышленности. Оловянная фольrа (станuоль) применял(\(:ь для

изrотовления конденсаторов (сейчас олово вытесняется fiЛюминиевой

фОJlьrой). Из свинца делают аккумуляторные пластины, обкладки

электрических кабелей, свинец применяется для защИТЫ от радиоак 

тивных и рентrеновских излучений, в качестве коррозионнcr-стойкоrо

материала используется в химической промышленности. Оба ме'rалЛа

применяются для из/'отовления леrкоплавких спланов.

Соединения rермапия, олова и свинца ( [V). Усиление в ряду

простых веществ Ge Sll Pbметаллических свойств проявляется также

в их отношении к металлам. Подобно кремнию, rерманиЙ и ero

аналоrи образуют с маrнием соеДlн{еНl1Я состава Мg2Э (рис. 180).
Называются они соответ(:твенно tepJua1tuJ, станнид и плю,тбuд. В ряду

Мg'2Si Мg2Gе Мg2Sп Мg2РЬв соответствии с повышением доли Me 

(,ОС

1500

Si Mg- Ge Mg Sn Mg- РЪ

;;; '"

400 "" <::$

:t =Е

О 50 100 50 100 50 100 100
f10Л, аоли

.
0;0

р и ('. I O.ДиаrраММ>i плавкости еистем Mg Si, Мр; Ge,
Mg Sn, Mg РЬ
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таллической связи уменьшаются температура плавления, энтальпия

образования и ширина запрещенной зоны:

Т. пл., ос. . . . . .

ДЕ, эВ.......

Mg2Si

1102

О, 77 0,8

Mg2Ge Mg2Sn Mg2Pb

550

Металл

1070

0,б9 О,74

778

О,32 О,3б

Таким образом, в этом ряду усиливается склонность к образованию
металлических соединений. Наиболее типичны металлические ('ледин&--

ния олова и свинца с s---элементами, например Na2Sn, NaSH, NaSn2'
Соединения reриания, олова и свинца (IV). В ряду Ge(IV) Sn(IV) 

Pb(IV) устойчивость бинарных соединений в целом уменьшается (см.
рис. 132). О том же свидетельствует уменьшение энерrии связей ЗХ

однотипных соединений.

Для всех трех элементов известн ы оксиды 302, фториды 3 F4 И

хлориды 3Cl4 (PbCI 4 крайне неустойчив). Бромиды 3Br4 и иодиды

314, сульфиды 3S2 И нитриды 3зN 4 известны лишь для Ge (IV) и

Sn (IV).
В степени окисления +4 чаще Bcero координационные числа repMa 

ния и ero аналоrов 6 и 4, что отв чаетоктаэдрической и тетраэдричес 

кой структурной еДИНИце. По мере увеличения размеров атОМов при

переходе от С и Si к ряду Ge Sn Pbкоординационное число 4 CTaHO 

вится все менее характерным. Напротив, более типичным является

КООрДИнационное число 6.

Так, в отличие от Si02 кристаллы Ge02, Sn02 и РЬ02 имеют CTpyK 

туру типа рутила (см. рис. 69, Б). Однако известна также высокотемпе 

ратурная модификация Се02 со структурой типа кварца.

Д и о к с и Д ы Ge02 и Sn02 (оба белоrо цвета), подобно Si02 ,

туrоплавки (11 OO 2000
о

С). Черно коричневыйРЬ02 при наrревании

разлаrается. Подобно S[02, диоксид rермания леrко переходит в CTeK 

лообразное состояние. При добавке диоксида rермания в кварцевое

стекло получаются очень прозрачные, сильно преломляющие свет

стекла, что определяет важное значение Ge02 в производстве оптичес 

Koro стекла. Диоксид олова применяется в к€рамической промышлен 
ности для изrотовления эмалей и rлазурей.

Диоксиды химически малоактивны, в воде не растворяются. В ряду

Ge02 Sn02 Pb02несколько усиливаются основные свойства Ge02
(подобно Si0 2 ) кислОтное соединение, растворяется в rорячих щело 

чах; Sn02 амфотерен, при продолжительном наrревании с КОНцент---

рированной H 2S0 4 дает Sn(S04)2. Диоксиды олова и свинца щ исплав 
лении взаимодействуют со щелочами. При сплавлении 302 со щелоча 
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ми или соответствующими оксидами образуются соединения состава

+1 +2 +1 +2

М 230з и МЭО:1 , М 4304 И М 230 4 :

2СаО + РЬ02
== Са2РЬ04

2РЬО + РЬ0 2 == РЬ 2РЬ04 (РЬ з0 4 )

. РЬ (IV) ФРЬ(Ir) Q)O

р и с. 181. Структура cy 
+ 2 + 4

рика РЬз0 4 (РЬ2РЬ0 4 )

Б отличие от оксосиликатов структурной

единицей оксостаннатов и оксоплюмбатов

являются октаэдры 306' Так, кристаллы

ортостанната Ба2Sп04 и ортоплюмбата

Са2РЬ04 образованы октаэдрами Sn06 и

РЬ06 , объединенными общими четырьмя

вершинами в слоистые сетки (типа, показан 

ных на рис. 181). Кристаллы мет"станнатов

МSпОз (М = Са, Sr, Ба, Cd) имеют решетку

типа перовскита (см. рис. 70). Б кристалле

РЬ2РЬ04 (рис. 181) имеется цепь октаэдров с

общими ребрами. Цепи друr с друrом связаны

посредством атомов РЬ(II). Структурной
единицей oKcorepMaHaToB MorYT быть как

тетраэдры Ge04, так и октаэдры Ge06' По---

этому oKcorepMaHaTbI разнообразнее, чем

оксосиликаты.

Из oKcorepMaHaToB, ОКСОстаннатов и оксоплюмбатов в воде paCTBO 

римы лишь производные щелочных металлов. При этом они сильно

rидрол изуются.

В качестве ортоплюмбата (IV) свинца (II) РЬ 2РЬ0 4 можно paCCMaT 

ривать РЬ з04 так называемый свшщовъtй СУРШ(; (см. рис. 181). Б раз 

ном валентном состоянии атомов РЬ в РЬ з0 4 можно леrко убедиться:
при действии разбавленной НNОз протекает обменная реакция и обра 
зуются производные Pb(1I) и Pb(lV):

РЬ2РЬ04 + 4НNОз
== 2РЬ(NО З )2 + РЬ02 + 2Н 2О

Сурик (оранжево красноrо цвета) применяется в производстве

красок, преДохраняющИХ металлы от коррозии, для приrотовления

высокотемпературных замазок, в качестве окислителя и др.

rерманиевые, оловянные и свинцовые кислоты (как и кремниевые)
в индивидуальном состоянии выделить весьма трудно. При их получе 
нии обычно образуются коллоидные растворы кислот различноrо

состава, превращающиеся в белые студенистые осадки с переменным и

неопределенным составом: 302' пН 2О.
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При действии водных растворов аммиак" на растворы SпС14 вначнлр полу 

чается reксаrидроксооловянная кислот,,:

SпС1 4 + 4Н з N + 6Н2О
= Н 2[SП(ОН)6] + 4NH4 Cl

При стоянии она более или менее быстро полимеризуется вплоть до выпад( 

ния Sn02' пН2О. Свежеполученные оловянные и свинцовые кислоты растворя 

ются в кислотах и щелочах. В последнем случае образуются rидроксосоедине---
+ 1

ния типа М2[3(ОН)6]:

302 + 2КОН + 2Н2О
= К2[3(ОН)6]

Изменение структуры и состава оловянных кислот сопровождается изменf'---

нием их химической активности. Так, свежеполученный осадок ((I'--()ловянная
кислота) леrко растворяется в щелочах и даже кислотах. После стояния oca 

док (fJ ловяннаякислота) по химической активНости напоминает Sn02' Он

взаимодействует только со щелочами, и то лишь при сплавлении. Таким

образом,  ловяннаякислота неактивная форма оловянных кислот. Он;]

образуется, кроме Toro, при окислении олова в концентрированной HNO:1 .

Различие в химической "ктивности т"к называемых O' и J9 ловянныхкислот

обусловлено различием в их строении: уменьшением при переходе от O' к

формам числа активных ОН rрупп и образованием УСТОЙЧИIJЫХ свя: рй

Sn O Sn.

д и с у л ь Ф и Д ы GeS2 (белый) и SnS2 (желтый) в воде и ра:з 

бавленных кислотах не растворяются. Они образуются действием H 2S

на подкисленные растворы производных Э (IV), например:

SnCI 4 + 2H 2S = SnS2 + 4НСl

Будучи кислотными, ЭSz взаимодействуют ('о щелочами и основными

сульфидами:

ЭS2 + (NH4)2S = (NН 4 )2ЭS З

Отвечающие сульфидоrерманатам (IV.) и сульфидостаннатам (IV)
кислоты при попытке получения разлаrаются:

(NН4)2ЭSЗ + 2НСI = Н 2ЭS з + 2NН 4СI

Н 2ЭSз == ЭS 2 + H2S

Дисульфид олова SnS2 в виде желтых чешуек применяется для

мозаичных работ, "позолоты" дерева и др.

Молекулы т е т р а r о л а r е н и Д о в ЭНаl4 имеют форму TeT 

раэдра с атомом Э в цеНТре. По мере увеличения размеров орбиталей в

ряду GeHaI4 SnHaI4 PbHaI4устойчивость молекул заметно падает.

Тетрабромид и тетраиодид СВИНца не известны.
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В твердом состоянии тетраrалоrениды, за исключением SnF4 и

PbF 4 (рис. 182), имеют молекулярную решетку. Поэтому они леrкcr

плавки и летучи. В обычных условиях аеУ4 rаз, а ЭСI 4 жидкости,

а ЭI 4 кристаллические вещества.

За исключением оранжевоrо GeI4 и желтых SnI 4 и PbCI4 , тетраrалоrениды

rермания и ero аналоroв бесцветны.

решетку, состоящую из октаэдри 

ческих структурных единиц (см.
рис. 182). Таким образом, в PbF4

достиrается устойчивое координа 

это соединение в отличие от друrих rалоrени 

 Sn QF

Р и с. 182. Структура SnF4

ционное число атома РЬ б, и

дов свинца (lV) устойчиво.

Резкое возрастание температур

плавления и кипения при перехо---

де от GeF4 (т. пл.  15ОС) к SnF4

(т. возr. 700 ОС) и PbF4 (т. пл.

БОО
о

С) является следствием

перехода от молекулярной решет 
ки к полимерной. Кристаллы
SnF4 и PbF4 имеют слоистую

Вследствие координационной ненасыщенности молекул тетраrалоrе---
ниды молекулярной структуры химически активны. Подобно друrим
ковалентным соединениям этоrо типа (см. rидролиз SiCI4 ), их rидро 

лиз протекает последовательно через стадии присоединения воды и

отщепления молекул rалоrеноводородов, вплоть до образования rид 

роксидов

SnC14 + 4Н 2О :;:= Sn(OH)4 + 4НСI

которые за счет полимеризации переходят в rидратированные оксиды,

например Sn02" пН2О.

Тетраrалоrениды взаимодействуют также с основными rалоrенида 

ми:

2КУ + ЭF 4
= К2[ЭF 6]

Для Ge(lV), как и для Si(IV), характерны фторокомплексы GeF : Но

пмучен и малостойкий Cs2 [GeCI6]. Для Sn(IV) и Pb(IV) известнЫ комплекс 

+ 1 + 1

ные rалоrениды всех типов от М2[ЭF6] дО М2 [ЭI 6]. Это свидетельствует о

стабилизации у свинца степени окисления +4 в анионных комплексах с KOOp 

динационным числом б. fалоreнидные комплексы rермания и олова устойчивы
4б2



как в растворе, так и в кристаллических соединениях. Аналоrичные соедин 

ния свинца леrко rидролизуются.

Из тетраrалоrенидов наибольшее значение имеет SnCI 4 в обыч 

ных условиях жидкость, вследствие rидролиза дымящая на воздухе.

Получают SnCI 4 действием cyxoro хлора на жидкое олово В частности,

на этой реакции основан один из методов реrенерации ОЛОвянных

покрытий на железе (консервных банок). SnCI 4 и (NH4)2SnCIG в OCHOB 

ном используют при крашении в качестве протравы, применяют для

получения друrих соединений олова.

Тетрахлорид олова хорошо растворяется в малополярных раствори 

телях, а сам растворяет иод, серу, фосфор и др.

r и д р и Д ы элементов подrруппы rермания немноrочисленны и

малоустойчвы. Это связано с дальшейшим уменьшением в ряду

Ge Sn Pbпрочности связи Э ЭИ Э Нпо сравнению с Si Siи Si H.

Ниже приведены кОнстанты rидридов ЭН 4 :

СН 4 SiH 4 GeH4 SПН 4

Т. пл., ОС...... 182,5  185  165,8  150

Т. кип., ос.  1бl,5  111,9  88,5  52

Т. разл.',
о

С . 800 450 285 150

Еэн , кДж/моль. . . . .. . 414 320 291 258

 H'нм.. . . . . . . . 0,109 0,148 0,153 0,170

t::,. Нf,29B . .  75 35 91 162

Pl)H 4

о

205

250

Как показывают приведенные данные, в ряду сила SiH 4 le[JJlta 

GeH4 cтa  a SnH 4 nЛЮJUба РЬН 4 устойчивость 1I0нижается.

Последний настолько неустойчив, что о ero существовании можно

заключить лишь по косвенным признакам. При пропускании чере(\

наrретую докрасна стеклянную трубку repMaH и станнан разлаrаются,

осаждаясь в виде металлическоrо зеркала.

rидриды Э(IV) выделяются при действии разбавленных кислот на

некоторые rерманиды истанниды:

Мg2Э + 4НСI
в в о Д е

2MgCI2 + ЭН 4

МgzЭ + 4NH 4 CI
в жи д [{ о м Нз N

2MgCl 2 + ЭН 4 + 4Нз N

При действии кислот на Mg2Ce кроме GeH4 одновременно получаются
.

ашерта Ge2H6 (т. пл.  l09ос, т. кип. 31 ОС) и т]JщерJUа GезНв (т.
пл.  106

о

С, т. кип.  52
о

С). Известны также более сложные repMaHbI,

а также дистаннан SП2Н6'
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Соединения reриания (11), олова (11) и свинца (11). Координацион 
ные числа элементов подrруппы rермания в степени окисления +2

более разнообразны, чем в степени окисления +4, и равны 3, 4, 5 и 6.

У атомов 3(11) имеется несвязывающая электронная пара, поэтому

координационным числам 3, 4, 5, 6 отвечают триrональная пирамида

(тип АВзЕ, см. рис. 51, 6), искаженный тетраэдр (тип АВ4Е, см. рис

51, д), тетраrональная пирамида (тип АВ5Е, см. рис. 51, и) и искажен 

ный октаэдр (тип АВ6Е).
Степень оксления +2 наиболее характерна для свинца и проявляет 

ся в ero разнообразных соединениях, а для rермания (11) известны

лишь немноrочисленные бинарные соединения.

Большинство производных РЬ О!) кристаллические вещества. За исклю--

чением нитрата РЬ(NОЗ )2 И ацетата РЬ(СНЗСОО)2, в воде они мало растворИ 

мы (PbHaI2) или почти нерастворимы (PbS04 , PbCr04, PbCI 2 ). ЭТИМ, в част---

НОСТИ, объясняется устойчивость свинца

к действию БOJ[ьшинства кислот.

СоеДИНенИЯ Э(I1) обычно бесцветны.
Имеют окраску ОJo;сиды (ОеО И SnO

черноrо, РЬО KpaCHoro или желтоrо

цвета), сульфиды (GeS и SnS буроrо,

PbS Черноrо цвет;]), ИОДИДЫ (Sn12

KpaCHoro, РЫ 2 желтоr() цвета) и HeKO 

торые друrие.

Структура кристаллов соеДИНеНИЙ Э(П)
весьма сложная. Т;] к, SI10 И красный
РЬО имеют слоистую решетку (рис. 183),
образованную тетраrональными пирами 

дами (зонтиками) Э0 4 с локализованной

ЭJJеКТРОI!НОЙ парой при атоме э:

 PЪ 80

Рис. 183. Структура РЬО

..

I

OrC O
Оксиды 30 и rидроксиды 3(ОН)2 амфотерны. Они взаимодейст---

вуют как с кислотами, так и со щелочами:

3(ОН)2 + 2НСI = 3CI 2 + 2H zO

Э(ОН)2 + NaOH = NаzР(ОН)зJ
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у производных РЬ(II) преобладают основные, а у Ое(lI) кисл()т 

ные свойства.

По устойчивости rидроксостаннаты(П) и rидроксоплюмбаты(lI)
уступают аналоrичным производным Э(IV). В растворах они существу 

ют лишь при избытке щелочи, в противном случае распадаются. В

кристаллическом состоянии выделены соли, отвечающие формулам

Na[Sn(OH)3], Nа[РЬ(ОН)з].
Тенденция к комплексообразованию у диrалоrенидов ЭНаl2 прояв 

ляется в меньшей степени, чем у ЭНаI4. С основными rалоrенидамИ
+ 1

диrалоrениды дают комплексы типа М[ЭНа1з1. Образованием комп 

лексных rll.Jlоrенидов объясняется растворимость rалоrенидов РЬ(I1) в

присутствии rалоrеноводородных кислот. В разбавленных растворах

комплексные rалоrениды распадаются.

Производные Ое(l1) и Sn(I1) сильные восстановители. Так, OeCl 2

реаrирует с Cl2 почти MrHoBeHHo, SIlCl2 при комнатной температуре

быстро, а PbCl 2 в обычных уеловиях с хлором не взаимодейетвуст

вообще. Производные Ое(lI) и Sn(ll) восстанавливают HeKO'I'OPbI(,

металлы из соединений, например:

2Вi(NОз )з + 3Nа2[Sп(0Н)4] + 6NaOH = 2Bi + 3Na2[Sn(OH)G] + 6NаNОз

Они переводят FеЭ+ в Fe2+, CrO  в Cr 3 + и Т.д.

В отличие от PbS, OeS и SIlS ОКИСJIЯЮТСЯ полисульФидами aMMO 

ния дО ЭS2 , которые затем с (NH4)2S образуют растворимые в воде

соединения (NН4)2ЭSЗ:

SnS + (NH4)2S2 = SnS2 + (NH4)2S

SnS2 + (NH4)2S = (NH 4 )2SaS :1

На этом основано отделение SnS и PbS друr от друrа.

Восстановительные свойства производных S п( 11) ИСIIОЛЬЗУЮТСЯ В

химическом синтезе и аНlI.Jlизе.

Соединения Pb(IV), наоборот, сильные окислители, в о('обенно 
+ 2

сти В кислой среде. Они, например, даже окисляют Мп до MaO :

2Мп2+
+ 5РЬ02 + 4Н+ = 5РЬ2+

+ 2МпО + 2Н 2О

PbOz и РЬ.,04 используются В качестве окислителей в спичечной про---

мышленности.

Перевод РЬ(II) в Pb(rV) возможен лишь при электролитиче(,кам
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окислении или действием наиболее сильных окислителей (CI 2 . белИJ[I, 

ная известь и др.) при наrревании в щелочной среде. Например:

РЬ(СН ЗСОО)2 + CI 2 + 4КОН = РЬО2 + 2КСI + 2КСНзСОО + 2Н 2О

Из соединений свинца (11) РЬО применяется в производстве опти 

ческоrо стекла, хрусталя, rлазурей и олиф; PbCr04 (оранжево красн() 
ro цвета) входит в состав минеральных красок; 2РЬСОз

. Р Ь(ОН)2 и(' 

пользуется для изrотовления свинцовых белил. МалорастворимыЙ
SnF2 применяется как фторсодержащая добавка к зубным пастам, В

последнее время большое теоретическое и практическое значение

приобретают оловcr и свинецорrанические соединения.

3 4. ОБЗОР ОКСОСОЕДИНЕНЙ р ЭЛЕМЕНТОВ
IV, V, VI и VII rрупп

Рассмотрение химии р---элементов VII IVrрупп показывает. что в

ряду Э(VII) Э(VI)--,--э(v) .э(IV)число оксосоединений и их устойчн 
вость резко возрастают. Для объяснения этоrо фактора обсудим OKCO 

соединения ряда CI(VII) S(VI) P(V) Si(IV),Как известно, для этих

элементов в высшей степени окисления характерно координационное

число 4, что отвечает тетраэдрической структурной единице:

.СI0 4 .S04 'РО.; .SiO.
. 4

(точками указаны непарные электроны). В свободном состоянии з'm

радикалы неустойчивы за счет присоединения электронов они пре 

вращаются в тетраэдрические ионы:

СIO S0
2 
4

РОЗ 
4 SiO: 

или образуют соединения за счет одной, двух, трех и четырех связеЙ

соответственно

o /Cr'

O CI O
O /o 
.oSO "-.0---

 o o 
"-./

р

O "-.o 

 o o 
"-./

/Si
 o "-.o 

Таким образом (см, табл. 1:1), дJlя хлора (VH) возможен ТОJlЬЮ)

один способ объединения оксохлоратных тетраэдров, а именно в

димер с образованием молекулы CI 20 7 , Сера CVI) образует как дим('[>

S20  ,так и открытые (SОз) и замкнутые (SОз)з цепочки. При это:.!

каждый оксосульфатный тетраэдор объединяется с соседними за (''1(''1'

двух своих вершин двух мостиковых атомов КИСJlорода, В соедине 

466



ниях фосфора (V) проявляется еще один способ объединения оксофос 

фатных тетраэдров при участии трех мостиковых атомов кислорода

с образованием разветвленных цепей

о о о

" 11 11
 p  p  p 

I 1
о о

1 I
 o p  

11
о

и слоистой модификации (P205)2 'И наконец, для кремния (IV) наря 

ду с рассмотренными выше типами мостиковых структур возможно

образование TpexMepHoro полимера (Si02)3 , в котором роль мостико 

вых атомов от каждоrо оксосиликатноrо тетраэдра иrрают четыре

атома кислорода.

Увеличение числа способов объединения тетраэдрических CTPYKTYP 

ных единиц ДРуr с ДРуrом определяет резкое возрастание числа OKCO 

соединений в ряду CI(VII) S(VI) P(V) Si(IV)(табл. 13).

Увеличение устойчивости rетероцепи типа 3 O 3в ряду Cl S P Si

объясняют наложением 71' вязи, возникающей при участии свободных 3 

орбиталей атома 3, инеподеленных 2]КЭЛектронных пар мостиковоrо атом"

кислорода:

О О

I,r;. I
о э о Э о

I . I
О О

с образованием дополнительной связи в цепи 3-----O 3выпрямляется валент 

ный уrоЛ 303. Очевидно, чем эффективнее 71' вязи,тем больше должен быть

303:

О О

I l
O lf1150 '(.......00

О О

О О

(}-----    o
I 130" I
О о

О О

I , ('" I
O  i Si O

I/<tO- 16r;f 1
О О
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Т а б л и ц а 35. Длина связи в тетраэдрических оксоионах

Длина связи, нм СОКращ Длина связи, нм СОКращ 
Связь ние дли Связь ние дли 

3"'""'0 ::ro ны свя . э о 3"'""'0 ны свя 

зи, нм зи, нм

SiO 0,176 0,163 0,013 SO 0,169 0,149 0,020

РО 0,171 0,154 0,017 СЮ 0,168 0,145 0,023

Как известно, в ряду SiOj  РО   SО  ------СIO уетойчивость ПОНИЖ1i 

ется_ В рамках представления о rибридизации это можно объяснить

уменьшением устойчивости sр3 rибридноrо состояния центральноrо

атома вследствие увеличения энерrетичеекоrо раз.llИЧИЯ 3s и 3p---YPOB 
неи (см. табл. 29)_ Для стабилизации sр3 rиБРИДНОI'0состояния цeHT 

ральноrо атома в указанном ряду все большую роль иrрает 1r связыва 

ние. Подобное представление используют для объяснения сокращения

в ряду SiO:  PO   SO   CIO длины связи d
эо

по сравнению с оди 

нарной (табл.  5).

Таким образом, если устойчивость иона SiO  в основном определя 

ют О' вязи,то устойчивость иона CIO в существенной степени зависит

и от 1r вязей.Так, в ионном KCI04 И ковалентном HCI04 число O' 

связей в хлорокислородном тетраэдре одинаково. Но в HCI0 4 вследст 

вие нали чия связи O Hдоля участия электронов в 1r вязывании

меньше:

[
O /O

]
O  O

;CI: :CI:
O  O0:7  O H

Это существенно изменяет устойчивость соединений: KCI0 4 начина 

ет разлаrаться лишь при 400
о

С, а HCI0 4 Рflзлаrается со взрывом при

небольшом наrревании. Напротив, поскольку в ионе SiO  каркас' из

sр3 вязейдостаточно стабилен, разрыв 1r вязейна ero устойчивости
существенно не сказывается. Поэтому все четыре атома кислорода иона

SiO: Moryт образовать вторые О' связи.

В соответствии с уменьшением чувствительности иона ЭОТ к pa; --

рыву 1r вязей и образованию О' вязи O Hв ряду HCI04

Н2S04 НЗРО4 Н4SiО4устойчивость возрастает, а окислительная aK 
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тивность падает. Иными словами, уменьшается контрполяризующее

действие протонов.
Уменьшение склонности к 5р3 rибридизациипри переходе от Si к

С' объясняет также увеличение устойчивости анионов в ряду

РО   SО   Юз:
3 2 

I
О-:.:.:р-..:::о

I1
Ь

I
b s-..:::o

1:
О

I
(j":" cFtJ

1:
О

Будучи ярко выраженным. донором неподелеННОЙ электронной

пары атома фосфора, РО   ион,присоединяя протон, превращается В

тетраэдрический ион РОзН2 или за счет окисления превращается в

ион РО  .ИонSO  существует, но довольно леrко окисляется дО SO  
и дает SОзН .Что же касается иона CIO;, то, поскольку 5р3 rибридное

состояние С' не характерно, неподеленная электрон н ая пара (52)
сохраняет шарообразную форму и не проявляет тенденции к ДOHOpHO 

акцепторному взаимодействию. Поэтому ион CIO; вполне устойчив и

восстановительных свойств практически не проявляет. Таким образом,
в ряду PO - SO   IO;восстановительная активность падает.

Вследствие уменьшения устойчивости 5р3 rибридноrо состояния

центральноrо атома понижается также устойчивость тетраэдрических
оксоанионов р---элементов 4 roпериода в ряду GeO:  AsO   SeO   

.

Br04 - В этом же ряду заметно возрастает окислительная активность.

Эти ионы менее устойчивы, а AsO  ,SeO  и Br04 более сильные

окислители, чем соответствующие им анионы р---элементов 3 ro

периода.

Поскольку для  элементов 5 ro периода наиболее характерно

координационное число 6, а не 4, то не наблюдается монотонное изме---

нение свойств в вертикальных рядах

СI04 so  PO  SiO: 
Br04 Seщ AsO  GeO: 

IO  TeO  SbO  SnO  

Структура оксоединений I(VII), Te(VI), Sb(V) и Sn(IV), а следо 

вательно, и их свойств существенно отличаются от таковых однотип 
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ных соединений C!(VII) и Br(VII) , S(VI) и Se(VI), P(V) и As(V), Si(IV)
и Ge(IV).

r Л А В А 7. jrЭЛЕМЕНТЫ Ш rруппы ПЕРИОДИЧЕСКОЙ
СИGrЕМЫ Д.И. МЕНДЕЛЕЕВА

К р---элементам 111 rруппы относятся типические элементЫ бор и

алюминий и элементы подrруппы rаллия rаллий, индий и тал 

лий:

В 1522522р
l

А! 2522р63523р[
Ga 3523p63d1 045Z4pl
'П 4524p64d1 05525pI
ТI 4524p64d1°4f45525p65dI06526pl

Некоторые константы этих элементов приведены ниже:

4 В lз А1 3IGa 49 1п 81Т!

Атомная масса. . . . . 10,81 26,98 69,72 114,82 204,37
Валентные электроны . . . . 2522р1 3523р' 4524рl 5525р' 6s26pl
Атомный радиус, нм

металли Ч€cЮ1й . . 0,097 0,143 0,139 0,166 0,171
ковалентный . . . . . . . . . . 0,088 0,126 0,127 0,144 0,147

Условный радиус иона

33+, нм . . . . . . . 0,020 0,057 0,062 0,092 0,105

3нерrия ионизации ЗО... 3+,
эВ. . . . . . .. . . . . 8,298 5,986 5,998 5,786 6,11

Содержание в земноЙ K(J!Je, %

(мол. доли) . . . . . . . . . . . 6' 10-4 6,6 4.10"4 I,5'10 б 3' 1 0 5

Как видно из приведенных данных, с увеличением aToMHoro номера

элементов энерrия ионизации атОМОв уменьшается: бор

неметаллический, таллий металлический элемент.

9 1. БОР

По сравнению с ранее рассмотренными элементами 2 roпериода у

бора наблюдается дальнейшее ослабление признаков неметаллическоrо

элемента. В этом отношении он напоминает кремний (диаrональное
сходство в периодической системе). Дл я бора наиболее характерны
соединения, в которых ero степень окисления равна +3. Отрицатель 
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ные степени окисления бора проявляются редко; (' металлами бор
обы '1110 образует нестехиометрические соединения.

Бор в земной коре находится в виде двух изотопов: 10B (19,57) и

IIВ (80,43%). Основными ero минералами являются бораты: Na2B407'
1 он 2о бура, Nа2В407' 4Н 2О 1Сернит, нзвоз сассоли-н..

Относительно невысокое содержание бора в земной коре. не отвечающее есо

малому атомному номеру, объясняется леrкостью взаимодейстВИЯ ('со Ядер (

нейтронам И:

]08 + ]n = 4Не +  Li.5 о 2 ,;

Эта способность бора поrЛоЩ;JТЬ нейтроны определяет важную роль борсодер 

жащих материалов в ядерной 'Энерrетике в качестве замеДЛИТелей >Jде'JНЫХ

Прlщессо!3 И н биолоrИЧl'Сh:ОЙ защите.

Простые вещества. Бор имеет более 10 аллотропических модифика 
ций. Атомы бора в них объединены в rруппировки в12 . имеющиЕ' фор 
му 111Сor:аэdра двадцатиrранника (рис. 184). РаСПОJ[ожение икосаэд 

ров B I2 относительно друr друrа в кристалле показано ниже:

,,\ //
 B B 

// \'-

\
' 

" .........в ........
 BI
-/./ 'в

"""'"

/1"

\/ \1/
.........в B 

'1,\/"
в

" / \
./

 йB 

-71 1\"

Кристаллы бора temho---серorо цвета, туrоплавки (т. ПJI. 2075 ('

Т. ки[]. :П00 ОС), диамаrнитны. обладают ПОЛУЩJОВОДНИКОВI,IМII

СВОИСТВ<lМИ (ДЕ = 1,5 эв).
,
В обычных условиях бор (подобно кремнию)

весьма инертен и непосредственно взаимодействует

только с фтором: при наrревании (400 700
О

С)
ОКИСJ[}jется кислородом, серой, ХЛОIJОМ и даже

азотом (выше 1200 "С). С водородом бор не взаи 

модействует. При СИJIЬНОМ наrревании восстанови 

тельная ю-:тивность бора проявляется и в отноше 

Нии тю-:их УСТОЙЧИВЫХ оксидов, как Si0 2 , Р 2О.5 и

др.:

3Si0 2 + 4В 3Si + 2В2Оз

р И С. 184. Икосаэд 
рИ'!еская rруппи 
ровка атомов 812
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Это объясняется высоким аначением энер['ии rиббса обраЗ()l!ftНИЯ

()({сида бора В2О:) (t:J.Gj,Z!1& =  1178кДж/моль).

На бор действуют лишь rорячие концентрированные азотная и

серНt\я кислоты, а также царская ВОДКIi, переводя ero в НаВО.1_Щело 
'IИ "ри отсутствии окислителеЙ На бор не действуют,

Вследствие высокой энерrии rиббса обрааования большинства

соединениЙ бора ero получают в свободном состоянии обычно MeToдa 

ми м е т а JI л О Т е р м и и (чаще Bcero восстановлением маrнием

или натрием):

B20. + 3Mg = 3MgO + 2В,

KBF4 + ЗNа = ЗNаF' + KF + В,

.6. 0;9" =  515кДж

.6. с; '1&
=  ;j89кДж

При этом выделяется ItморфпыЙ бор, KOTOpLIif перекристаЛ.'lизациеi1 в

Р<iеlJJlавленных Металлах можно J1ереl3еС'П1 в кристаЛЛИ'lеСI<ое с()стоя 

ние. ОДНalЩ этот метод днет продукт, заrрязненный примесями, Более

чистыЙ бор (99.5%) получается электролизом раСПJI;ШJlенных фт()роб() 
ратов. Наиболее чистый бор получают терМl1ческим ра:3J10жением

паров бромида бора На раскаленной танталовой щюволоке в при(,ут('т 
ВI111 водородн:

2ВВI'З + 3Н2 = 2В + БИВI'

ИЛИ разложением (креh:инrом) ero водородных соединенни:

BzH(i = 2В + :ш z

Металлические соединения бора. С металлами бор обрн;зуот fiориды
среднеrо состава: М4В' MzB, МВ, М зВ 1 , МВ2, МВ(>: MB 12 .

8 ЗiiВИСИМОСТI1 от УСЛОfsИЙ один и,тот же элеМrоНт образует БО!)ИilЫ Р;ИНОJ-"

('остаВа, ННПрИМРр: т)2В, Nb:182, NbB, N!), B4, N!)B2 : Ct18, CtzB. С\8, Cr:J3'J.
Cr82 , По мере уврли'[ения содержания бора структура боридов СУЩf'('Твенно

ус.тюж[]яется. 8 БОРИД;JХ ТИП;J М48 И М 2В <\ТОМЫ бо});] И:30J1ированы :lpyr от

лруrа. В борИДах типа M;18z атомы б(ф;J СНЯ:3iil/l>l ПО]];Jj)НО. В МВ !; Jl('ПИ. Ji

М з 84 В сдвоенные l(erl!.l, в МВ2 В ('f'ТКИ И:! шеСТllчлеllНЫХ "OJ!Е'II Н. I/al'() 

lIец, в ооридаХ еостав" МВ!; И М Rl'2 в TpeX 1(>pHЫ('ЮIjJ[ЩС.Ы C(JOtbetr-твенно l'

виде октаЭJ(J)И'JеrКИХ И ИКОC>l;)П!)иче('ких СРУIПiИРоВОК атомов.

БОЛLШИНСТВО боридов d И .f-::J.11емрптов очень творды. жаро('тоilllll
(2000 :!OOOО( ') и химически уетоЙчивы, Бориды 8 ,теМОIIТОВ XI1MI1'I(' -
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ски активны, в 'Iастноети, рн:злаrюотея ПОД дсиr'.твием киr:.)[от, обра:\ун

смеси uороводородов.

Жаропрочные и жаростойкие бориды d элем:еIl'l'ОВ ((;1', Z[', Т[, NI).

Та) и их сплавы применяют для изrотовлеНlIЯ деталеЙ f)еактивных

ДВИI'ftтелеЙ, лопаТ()К rазовых турбин и пр. Некоторые бориды И('ПОЛI, 

зуют как катали:заторы, в качестве материалов для катодов :J.JIЩ{Трон 

ных при боров И т.д.

Соединения бора (111). Степень окислен}! +:{ у uopa [IРОЯВ.JI}lC'l'СЯ в

<:оединениях с более : лектроотрицательными,'leM ОН сам, элементами,

Т.е. в rалоrенидах, оксиде, сульфиде, нитриде, rидрид>\х и в COOTBeTCT 

вуюIЦИХ анионных борат комплен('ах,простеЙшие из ю)торых ПIШВРДР 

ны ниже:

BF3 В 2О:, BH Rf'i H 2S:

Ю' во:; BH 13S;

[BF OH]- [B(OH) ]- [ВF:,Н]-

в 3НВI1('ИМО('ТИ от числа О'--свя:зей КООРДИlНщионное 'IИОIO бора (([1)

равно 4 И.:lН :J, что соответствует 8p  I\ЛИ  р2 rибриднз;,щииero I\H.'leIlT 

ных орбита.пей:

Характер rибридиза.ции Пространственнос

орбитал€Й атома бора раСllOJlожение
О' связей

2s 2р

sp3 + + + ТетРН:JДРИ'Iеское

.. .

sp2 + ++ Tp 'y['o.rILllOe

.. .

Примеры с()еди 

[!СНИЙ

B}' .ВН.;

HCl, 1'30:-

нр2 rибридизю\ия валентных орБНТ<J.ЛеЙ борн определяет П.'IO('КО('

треуrольное строеиие  юлекул,комплеJ{СОВ и CTpYI,'J'YPllbIX СДI.IlfИЦ err)

соеДИНеНИЙ. Как и в случае уrлеродн, 8р2 I'ИUРИlщоесостоян][(' ("[';Jбнли-

Зируется за счет неJIОК<iЛИЗ0ванной 'Лр 1rр-СI3Я;Ш. Последняя обра:зуется
При У'Н\rТИИ ('вобоДной 2р-{)рбитнли атома БOf)Н и НРllOделеlllЮЙ пары

ЭлеlПjJОНОВ евязанных е ним НТОМОВ:
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Н

/B 
NH"'- ....NH

Е Н
HB. BH
 NY

Н

В результате возникает частичная двоесвязанность, упрочняется

связь и уменьшается межъядерное расстояние.

СI

Е
, В.

CI? "'С]

Так, длина связи d при Tpeyro.IJbHOM расt10ложении (0,136 нм) Н;I

во

0,012 нм короче, чем при тетраэдрическом (0,148 нм). Аналоrично ДЛИНа свя: и

d в 8}'з (0,129 нм) короче, чем в BP
4 (0,143 нм).

BF'

В соответствии с устойчивыми координационными числами бор;!

(IlI) из бинарных соединений rалоrениды BHal3 мономолеКУЛЯ]JНЫ. i1

оксид В 2Оз , сульфид В 2S з , нитрид BN полимерны. Весьма своеоб--

разна структура rидридов бора.

Бинарные соединения бора (111) кислотные. Об этом, в чаСТНОСТlI

свидетельствует характер их сольволиза (rидролиза) и взаимодеИСТВ[ОI
с ОСНОВНЫМИ соединениями.

r а л о r е н и Д ы типа BHaI3 известны для всех l'ал()rЕ НОП. MorYT
быть получены из простых веществ при наrревании. Все они бесцвРт
ны. Молекулы BHal3 имеют форму плоскоrо треуrольника с атомоч

бора в центре (sр2 rибридныеорбитали). В обычных условиях BF j .

rаз, BCl. и ВВ['з жидкости, BI3 твердое вещество:

ВFз ВСlз BBI',1 BI:j

Т. пл., ОС. . .  127  107  46 +43

Т. кип., ОС..  101  12,5 +90 jJазл.

Д ,298'кДж/моль. . . .  1137  427  243  38

ДСj,2%' кДж/моль. .  1120  387  2З8

d
BHa1

, нм . . . 0,129 0,173 0,187 0,210

Евна!, кДж/моль. 644 443 376 284

В твердом состоянии rалоrениды имеют молекулярные решетки. 1)

соответствии с увеличением длины связи и уменьшением ее энерrИI1 1',

ряду ВFз ВСlз ВВrз ВIзустойчивость быстро уменьшается. Об Л()\I

свидетельствует также характер изменен ия их энтальпии образоваЮI"

и энерrии rиббса образования.
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Наибольшее применение имеют 8Fз и 8Сlз . Трифтuрид получают HarpeBa 

нием 820з с СаР2 в присутствии концентрированной H 2S04 (ср. получение

SiF 4):

82Оз + 3СаР2 + ЗН 2SО4 = 28Fз + ЗСаSО4 + ЗН 2О

Получение трихлорида бора (как и SiCI 4 ) основано на ХЛоРИРОВ<1НИИ раскален 

ной смеси оксида и уrля:

820з + зс + ЗС1 2
= 28Сlз + 3СО

Триrалоrениды бора сильные акцепторы электронной пары: 8f'з, например.

присоединяет молекулу ВодЫ, аммиака, эcj)ира, спирта и пр.

При взаимодействии с водой 8Fз Д<1ет 8Fз 'Н2О (Т. пл. 10,2 'С, т. раэ./J.

20 ос):
F

I о

r8 0/
I 'Н
F

с аммиаком образует твердое вещесТВО 8Fз'NНз (т. п.п. 163 'Т)

r' н

I I
r8 N H

I I
F Н

хорошо растворимое в воде без эаметноrо rИдрQJIиза. В пrюдуктах ПрИСОРДИНе- 

ния орБИТ<lЛИ атома бора fl;;ХОДЯТСЯ в состоянии sр.1 rибридизации.

Способность к донорно акцепторному взаимодеЙСТIIИЮ определяет

применение трифторида и трихлорида бора в орrаничееком синтезе в

качестве катализаторов.

Кислотная природа триrалоrенидов бора проявляетl'Я, например.

при их rидролизе, КОТОРЫЙ протекает необратимо с образованием
кислот:

ВНаlз + ЗНОН = НзВОз + ЗННаl

Вследствие этоrо ВСl з и ВВrз во влажном воздухе дымят, взаимодейст---
вне ВIз с водой протекает со взрывом. Кислотный хараКтер ВСl з про 

являет и при вЗаимодействии r жидким аммиакОм:

ВСl з + 6Н зN
= R(NН 2 )з +  jNH4Cl
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С е r. к в и о к с и Д бора (IJI) В 2О:з существует 13 виде неСКО.llЬЮfХ

модификаций. В кристаллах в 2о:з атомы бора нзходят('я внутри

paBHocTopoHHero треуrольника во" либо тетраэдрз 80 J и > аТоМов

кислорода. Кристаллический В2О:з (плавится при 450 С'С' [1 h:ИfIИТ Iфll

2250
Q

С) имеет высокие 3Ha'leil ия энтальпии (,6. H'i .
',)-"

 I:!;)1

кДж/моль) и энеРI'ИИ rиббса обрюов(шия (,6.(;1.2 "  IHH

кДж/моль). Он Леrко переходИт в стеклообразное CC)CTO}lHHe и очень

трудно кристаллизируется, Получают оксид 820,1 о()е:{ВfJживанием

извоз. В отличие от цени Si O S[цепь B O Bотнос[/тельно лсrК(I

разрывается при rидраТацИИ; в :пом о'rношеНИII k:ИU[()l)()дные СОС'дИ[](' 

ния бора 1(111) сходны с таковыми фосфора. {\Щ КИС.:юrныи ОКСИ;l

в 2оз Энерrн'IНО взаимодействует с водой с оБРf\:>овсшием r)()рнои КИ(' 

лоты НеВа::.
С у л L Ф И Д бора В2S з СТ€l\лоо(jрз:нюр [{f'ще('тво. во:(ОЙ rю!rн() 

('тыо раЗ.'lаrаRТсЯ.

8 соответствии с устойчивыми r<;оорДJ1наЦJ10НlILlМI! 'J[[c,i1aMII f)op;' :j

и 4 11 И Т Р И Д бора BN существует J3 В[1Д(' двух МОДИ(!JlШ:ЩИII.llj)11
взаимодействии простых Вf'ществ образуетсн !vЮДИфШ'я'ция с ['el\("II'() 

нальной атомно слоистой СТРУf{ТУРОЙ типа rрафита (,м. рис, 17:1, бl.
['ексаrональные КОЛьца в нитриде бора содержат '[еред 'ющие('я3T()Mr,1

В И N (на расстоянии 0,14;) им с Уr.'[ами 12(0). :)ТО COOTBr>TCTBye'[' 81' 

rибридизаци и валеНТ[\ЬrХ орбита_JIrй <lTOMOB ()ора JI а:>оТз. (Р 3С('ТОЯIi И('

между слоями в нитриде бора равно 0,334 нм, T.f'. [{(JpO'r€. чем f! ТРil'

фите, 0,340 нм). В ОТЮIЧИР от rрнфнтн- BN ()fЩОI'О цвет;! ("беЛЫ!!
I'рафит

1

'), полупроводник (,6. Е ::::: 4J) :J.fi эВ), ЛРI'КО Р<lССЛННВ3С'ТСЯ [J:J.

'rешуйки, оrнеупорен (т. пл_  НJOО
.

(') ВОДОЙ разлаrаf'ТСЯ ОЧРI/Ь M!:'/l 

ле[JНО при наrревании_ Ра;щожение у('иливается "ри действии рн-:з(jнн

ленны xкислот.

8 друrой модификации нитрид борз (БО]Jа.JО1l или JльБО/J) HTOMI.I

бора и азота находятся в COC'l'O}1 нии . р:; rибрИДИJ<lЦИИ.ЭТ<I моди фи I\;j 

ция имеет кристаллическую решетку ТИП3 аЛМаза (см. рис. 17'2, (/1.

Она образуется из r'ексаrОНа.'I!.IIOЙ при ВЫСОкоМ давлении rlOРЯl\Юl (;  

8 rПа и наrревании (1800 С( ') Преврн-щение rекс>\rОl/аЛr, ror'о нитрir,'(:1
БОр<l в боразон ана.lIO['И'ШО rrр('вращению rрафит>\ в iJЛМ>\:J.

Кристаллы боразона OKP;HUC'HbJ от желтоl'О де) 'IP[)Horo [ll3c'TOB [1:/11

бесцветны, Боразон очень твердый и в этом отношении IIОЧ'l'И не )'ст\

lIaeT алмазу (некоторые образцы боразона даже цараП3ЮТ iJJ1М>\З). (,

тому же в отличие от последнеrо он меХil[fиче(:ки бол('е ПРО'lен и '['('1'

мически более стоек. Например, при наrревании в B>lKYYMC до :!700 (

БОрilJОН совершенно не изменяется, при шн'[)С'вании Н'I ВО:JДУХ(' .["

2000 "(' .ттишь слеrка окисляется есо ПОl!ерхнос'rь, тоrдн 1\>\1\ аЛ I;I'.
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(торарт ужР НjJИ ЩЮ ('. I{ш..: И iЩ\1а: , бора30[1 ДИ:JJlектрю,,:. УЮНаl1 

ные свойства ()[[ре! Е'-I[ЯЮТ все [ (): растающеезна'[енис'. бора;юна ДЛЯ

ТеХНИКИ.

r 11 д Р 11 Д Ы бора (бараны) [ю спо('обу ПО,IIУЧ(>[[ИЯ 11 110 ('вы[еТвам

напоминают силаны. о()ы'ноo смесь 6щйrrов (: ВОДОI)(щом IIОЛУ'lilется

деЙСТl\ием К[1rлот НН неJ..:оторые ХИМllчесJ..:И аh:тиI3ны(' ()()P I.:J.bl. lIа 

нрI1МЕ'р:

6'\'lgB t + 1211СI = Н 2 + В4НН) + (jM ('12+ iШ

lIроrтеЙШG(' I\одородное соединение БОрii ВВ..: (6. (,', 1()9

КДЖ/МОJ][,) 1\ оБЫ'ШLlХ уи[()ВИJiХ не ('УЩ8сТВОТ. :i1'O о()ЪЯ('[]JfРТО[ С'['()

КООРДИНliционноi[ неннсыщеННОl'ТI,1O н IН'IIO:IМОfl..:НО('1'ЫО оGР,НО[ЩНlI>1

деЛоЮIЛIВС)В;Ш 11 ои " CB»311, К()ТорiiЯ СТ;lБIlJШ:ЗИРОВ;tл 11 (,ы,р2 ]'Н()РI[ДНО('
СОсТОЯ[lие аТО.ча бора_ !(оорл.I1ЮЩIIОНН()(' 11;J.('ЫЩС'НlН" атома бора nо:!Ни 

КаРТ нри rО'lРТаrrИII :НIIХ МОJ[Рhул раД[IЮi.'[ОВДРУ[' (' др Т(J:Vj:

В!ЦI') + HH 1 (I') = B 2 1I c,(['). j,(,' 'j\ =  1'П"Д;!\

И:3 выдеJIРН I!ЫХ в свободном ('ОС тоя 1111 И rИДРИ;LОВ БОl);J со('тав;!

BпH r.>1 и BпH">I' проrтейшими предсr;шите.'lЯМI1 >!RлщОтrя: В2Н'" H4Hi')
[';(:\ы, B\H,j, Н1Ли, жи:L]{()сти, H[,)H J .j ТIIC'.РДО(' Iн.'ществ():

132111' R.jH 11) В\Н!I 131,11]11 В]оНн

Т-ПII.."С'.  IЫj 1:20  17Jj  (;:)  НJ

Т. !О1/[..
'

С' .  9:2,:) lb 111,6
.)

:J 1:;(':)

Д'[Я всех борш!()в 6. (,"/ » (), по:)то>,1У их I[О.'IУЧ аю1' ко('вр[[ныч [[У1'ем.

КаК IIРТрудно I\ндеТЬ, борово;l.ОрОДЫ сое; иrН?НlI)1 (' !L('ф ЩIlТО 1
элеКТ!)ОIlОВ. Н;тРI1МСР. в В211" о()щее 'IИСЛО 1\;tЛРIП'НЫХ :Э'[f'J..:'I'!)orюв

равно 1:2, т,С'. их 11(' XВit.1'Hf>T -Тl)!Я оf)р;t30ВiIН[IЯ восьми О()Ы'IНЫХ длух '

о,!77нн

gHQB
а 5

р и r. 185. СТI)о('I!И(> (а) и схема перекрывания атомных орБИта 
лей (6) в молt'[{УJit' В2Н"
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электронных дByxцeHTpoBыx связей. В диборане В2Н" имеют место

ДByx и трехцентровые связи (рис. 185). Две концевые rруппы ВН2

лежат в одной плоскости, а атомы водорода и бора связаны ДByxцeHT 

ровыми двухэлектронными связями. Два же центральных атома водcr

рода расположены симметрично над этой плоскостью и под нею и

объединены с атомами бора трехцентровой двухэлектронной связью.

Трехцентровая связь возника 

ет в результате переКРk>шания

двух sr rибридных орбиталей

бора (по одной от каждоrо

;tТOMa) и l.>'--Орбитали атома

водорода (рис. 185. б). Это

соответствует обра:зuванию

связывающей, Неt'ВЯЗЫвающей и

_р)  ОрбитаЛи Трехцентровые
двух атомов Ворбитали В2Н6

I. Орбиталь
атома Н

6

/,,'* \
/

\

/ \
/ ,,0

\

--+    \

,
' \
, \

"

, /

' /

+

"

разрыхляющей

орбиталей (rис.

молекулярных

186). Пара

ЭЛАКТРОНОВ занимает связь!ваю---
щую орбиталь. что обеспеЧИВ1iет

устойчивость молекулы 82H'J'

:Jффективный заряд на мостиковых атомах водорода отрицательный (0,22 ),iI

II<J ;tТoMax бора (0,22+) положительный.

Рис. 186. Энерrетическая схема уровней
трехцентровых орбиталей молекулы 82Н6

в молекулах друrих боранов помимо двухцеНтровых (внешних)
связей B Hи трехцентровых (мостиковых) связей B H Bпроявляют 

ся также связи B B. В результате возникаЮТ довольно сложные

структуры.

Так, в молекуле тетрабора1tа 84Hro (рис. 187) шесть связей 8 H,четыре

трехцентровые связи 8 H 8и одна связь 8 8.

В4Н IO

ОВ

РИс. 187. Структура тетраборана 84НI0 и пента60рана 85H 

ан
BsH9
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В моле['УЛС nе1tmабора1tа BsHg электроны делокалИЗОfJ;ШЫ fJ еще большей

степени и образуют п я т и Ц е н т р о в у ю связь. В молекуле BsHg (рис.

187) ИЗ 24 электронов десять используются на образование пяти ДByxцeHTpo 

вых связей B H,восемь на образование четырех трехцентровых связей

B H B,а остальные шесть электронов участвуют в построении пяти центровой

связи, охватывающей остов из пяти атомов бора. Вследствие делокализзции

сВЯЗИ координаЦИонное число бора в пентаборане достиrает шести.

Структурные формулы простейших боранов приведены ниже (пунктиром
обозначены мноrоцентровые связи):

Н, .......Н" ...............н
В 13

Н"""""""'.Н/ 'н

Н

I
н, ..н --в..tI, ...............Н

{ )....
н"""""" "н..-в. ft' ......н

I
н

В4 Нl0

(ВНЗ + В2Н4 + ВИз)

В2Нв

(ВН з + внз)

Бороводороды химически весьма активны (относительно менее

активен В 10Н 14 r1е'ICабора1t). Так, большинство боранов на воздухе

самовоспламеняются и сrорают с выделением очень большоrо коли 

чества теплоты (например, дЛЯ В2Н6 2025 кДж/моль, тоrда как дЛЯ

С2Н 6 1425 кДж/моль). Это позволяет использовать их в качестве pa 

KeтHoro топлива.

rибриды бора разлаrаются водой, спиртами и щелочами с выделе 

нием водорода. Наиболее актИвНо rидролизуется диборан:

В2Н 6 + 6Н2О = 2Нз ВО з + 6Hz

Большинство боранов имеет отвратительный запах и

я Д о в и т Ы.

очень

Кроме бинарных соединений получены соедИНенИЯ бора типа В(СI0 4 )з,
BCI(CI0 4 )z, BCI 2(CI04 ). Первые два леrкоплавкие твердые вещества, а

Последнее жидкость. Все они малоустойчивы. Во влажном Воздухе разрушают 

с.я, образуя кислоты:

В(СI0 4 )з + 3Н2О
= НзВОз + 3НСI04

Будучи кислотными, бинарные соединения бора(lII) при взаимо 

действии с основными соединениями образуют анионные комплексы,

например:
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2КОII + В2О" = 2КВО2 + Н 2О

" эфире
2LiH + (ВН:;)2

в эфире
NaH + BF:I

2Li[BH 4]

N а[ВF,1Н]

И:3 анионных комплексов борн(llI) б о Р а т о в наиболее

просты по составу следующие: фтороборат [Bt'4] ' фтороrИДрОJ{(:оБОl)а 
ты [BF.10lIJ , [BF 2 (OH)2]-, фТОРОI'идридобораты [Вf';1H] , [BF2H2] 11

rидридоборат [BH4] 'Все эти IЩМПJlе/н:ы соответствуют sii rибридном\
('остоянию С1тома бора и имеют тетраздричеrкую структуру.

т (1 т раф т о р о б о р а т ы очень разнообразны. 110 криетаJlЛI1 

'!СClШЙ структуре и растворимости ОНи очень БЛИЗIШ к ('o01'BeTcTBY/O 

!Дим перхлоратам. Относительно мало растворимы K[Bf'4]' l{l)[BF'I] [1

CI-i[ВI."I]; соли IIОЧТИ всех остальных металлов хор()[I10 раетворимы п

ВОД(1.

Фторобораl' 80дорода НВР4 не ПОЛУ'lеН. Ero водный Р"Сl'/юр СИЛЬН,,)!

I'ШС.lюта. ПQJJУ"larот ее растворением H.1BO, в фтороводороднои 1,\1 (')]оте:

Н з 80.1 + 4НР = OH + BP + ШЛ

ТСl'рафтороборная кислота образуется наряду r орт()борной при rИДРОЛИ:j('

трифторида бора:

ВFз + ЗН 2О Н.1 ВО;1 + ЗЮ'

3НF + 3BF.1 + ЗН 2О .1()H + 3Ю' 
.1

4Br;; + 6Н 2О :30H + ЗВF + Н,ВО:1

ОДllOщ)емеllНО /; незначиl'ельном количрстве образуюТ(я ионы [I::И':,ОН]- 11

[Bf'AOH)2] I,ax продукты '13СТИ'jНоrо I'ИДРО,JIИЗ" Bf'';:

BF + НОН = [ВР:1(ОН)]- + HF, К = 2,3'10 :;

l' и д р и Д о б о р а т ы известны Д'тIЯ МНОI'ИХ :)леМ(1!IТОВ. Тетрн'
rидридобораты щелочных и щелочно зеМШIЬНЫХ металлов являютс,1

IIрсимущоственно ионными соединениями, Т.е. типичными солями: Н

TBf'pjtOM с()('тоянии они вполне устойчивы (т. разл. :250 500
о

С). В

прнктике Чаще Bcero иепользуется Na[BH4] бееЦВ(1тная соль, хорош('

рщ'творимая в воде. При обычных температурах ['ИJч)()ли зуется ОЧ('НI

Mf'}\-JlfШНО.

j'идридоборатЬ/ щелочных меl'ilJIЛОН можно I]О,'IУ'Н1ТI, 1':3;Н1модеЙСТIJН('.

('ОоТlJет('твующ('ro rидрида с дибораном 1. ')фИ[)НОМ Рil('Тlюре (см. Bl'liI1e). Д 1,'

IIOJIУ'lения Na[BH4] оБЫ'JНО иr.rIOЛЬ3У('1'('Я ре;;кция между !'ИЩ)ИДоМ IlilT[H1JI ..

М"l'И.fЮ[,ЫМ эфиром ортоборной ки('лоты:
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4NaH + ЩОСН ) = Nа(ВlЧ + ЗСН::ОNii

Тетраrидридобораты друr'их метаJ\ЛОВ обычно получают обменнои реitlщиеи

между Na[BH4] и соответствующим rа.Jюrенидом, Нlшример:

ЗNа[ВН 4 ] + АIСlз
= Al(BH4 ), + ЗNаСl

в противоположность ионным КОВiiлентные теТРiifидрипоб()РiIТI,1 ТИllа

Al(ВН 4 )з (т. ПJI,  4,БС, т. кип. 44,.'> ''(:), Ik(BH 4 )2 (т, Bo:3f. 91 'C')'II'TY'III,
леrКО[JлаI3КИ. В 'Этих rидридоборатах (ПО(l,ОЛЬКУ имеет('я дефИI1ИТ ".II"ИРОНОН)
связь между внешней и внутренней Сф 'рiiМИ осуществляется :3ii ("IPT трf'хцеfl 

тровых связеЙ. Таким образом, эти соеШ1llения ЯВЛЯЮТся с м " ш ii 11 Н Ь[

м и rидрипами. В rидридобора.тах же Щелочных и щ '.rючно зеМ('ЛЫjЫХMf'Td:J 

лов (ни:зкие энерrии ионизации) дефицит электронов устраняетОI :\а C'jcoT

перехода электронов iiTOMa MeTa.:JJlii к рн.ДИКii,'1У ВН'1' Т.е. в '')Том сЛУ'IЖ' ('в}ПЬ

между внешней и внутренней сферами становится преимущественноЙ И()IIIIОЙ:

Н, /Н" _-Н" /н

......В B 8.......
/' -, "

н....... "н'- '-н/ ......Н

Ве[ВН4Ь
[
Н"", /Н

]['+ В01

н/""'н
ЦНН1 ]

В отличие от ионных ковалентные rидридобораты (смсщаННЫЕ> rидри 

ды) так же реакционоспособны, как и rидриды бора, например B:3pЫ 

ваются на ВО:1духе,

rидроборн.ты СИЛЫlые ВОсстановители. Они широко ИСНОJН>, уют('/r

для проведения различных СИIIТ '30В: применяются как IН'ХОДtIЫ('

вещества для ПОЛУ'Iения р"зличных rидридов 11 в особенности дибо 

рана:

 NаВН4 + 4ВУ" = :Ш 2 Н(i + :3N aBI;'4

Эту ре<lКЦИЮ, "ротекающую в :JфИРНОЙ среде, можно pacCMIiTpI1BaTI,

как реакцию выте('не\lИ}j одним КИС.1JОТНЫМ соедиНением (BI;'J друrщ'о

(ВНзk
Кроме те-rраrидридоборатов ИЗВ€СТIIЫ разнообразнью rидридо()ора 

ты более сложноrо сОстав" и строеНИ>I.

Известны rидридобораты ще.'!()'jIlЫХ металлов, сопе[)Ж;;l1lие ОЮЖliые 110Ш,I.

напри ерВзН;;, BII Н;4' B]OHfo' BI2Hf;. ПослеПНI1И I10Н имеет нип !1I;ОСп')ЩЙ (

атомами бора IJ вершинах (рис. 188, а),
Весьма разнообразны та кже rilлоrенозамеll1еliНЫ<'

например, типа [BroHlI) 71J[iil71J2- и [B]2H12 "HiiJ7J2 
[А, ,IЫ,J2- (f!lf' Hiil = ('1. BI' или 1)

rl1дрипобораТ!lЫе аНИОНI.,I.

ВПЛОТЬ ПО [BIIIHil110]2- 11

16 Общая  Iнеl1рПIНИ'IССКilЯ ХИМИЯ
41'1



о

Рис. 188. Структура иона B1zнri (а) и

молекулы B 10C2 H[2 (б) (водородные свя 

зи не указаны)

а
08 ес

в 11(}С.Щ'ДЮЧ; время химия БОfЫ обоrаТИЛа('Ь IloKIoIM K1JaC('OM соединений

та 1": наCJываемыми 1СарБОflUНUJ/Ш (бороуrJiеродами). О!(Ин VП ПРf'Д('Тi1.витслеи

hарбораlЮ!; имсет СОСТаВ B 10C2 H 1 ? (барен). ::Это КРИ('ТаЛJlИ'1РСf{<Jе !;e!I[PCTBO

(т. II1J. :300 0('), ero молекула имеет структуру икоса'эдра, В [,,:отором '\ТОМЫ

YI'Тj('fJOil;\ а.l1аЛоrИЧНЫ атомам бора I! П!Jинимают у'йстир 1\ Т[JеХI[еНТ!JOIJЬ!\:

('!;яCJЯХ (' ближаИШИМИ 1Jтом;tми бор;t (ри('. 188, 6). Бiiрен р1JСТНОрИМ н орraНИ 

',ес[,нх раст!\оритеfJЯХ. Бареново(' ЯЩю очень У('ТОИЧИRо ПО ОТI!О!1lСliИЮ h ОI,И(' 

.'Jителям, щело'вм. ATOMI I водорода, 111Jоборот, леп..:о :\;1меЩiiIOТСЯ. На основе

l,арбораl10В llOлучены МI10rочислеН1Iые ПрОИ3ВОДНЫе, в том 'ШСЛ!' карбора[lOвые
ПОЛИМt'[Н,I. Мноrие из них обладают ценными Физико химиче('кимии физико 

м('ха1l11'lе(I'(\\МИ ПЮИсТВаМИ ([\ысокая термичеСI,ая СТiiбильность. !\f,J('ОI,ие

ДИ:Jлектриче(',кие евоИСтв;t и пр.). Химия карБОРi1.110В 1\ н;tстоящее врем}! I.IНT(H 

('I1ВНо изучается.

о к (' о б о Р а т н ы е анионы, подоf)но океиду f)OPiI, в (jОЛЫIJИНСТ 

IЮ своем полимерны. В качестве простейших представите.тсей 'Можно

Hil3B<iTl> циклический метаборатныи С1НИОН (B02)  (В кристаллах кно 2 .

NаВО 2) и полиметаборатный !:IIIИОН (во ;)п в виде плоской  ШrЗClrооf) 

ра:\нОI1 пес кОНечной цепи (1\ КрИС'ТаЛ.МХ C;t( В(2 )2; LiB0 2 ):

o 

I
/В"

О О

I I
в в

 o/"0/ "o 
3

(В02 ) 3
41:\L

o o 

o 13/ /0------13/"() H "() 
"

/
 () B

"o 

(BOz)  



Указанные анионы СОстоят из плоских треyrольных структурных

едиtlиц В02 , что отвечает sр2 rибридномусостоянию орбиталей бора.
В оксоборатах орбитали атома бора находятся, кроме Toro, в coc 

тоянии sрЗ rибридизации,Т.е. образуют четыре О'---связи:

""'О' /"
o 

/"в---о, /О---В,
о В о

"'--В---О/" 'O B/"
""'о /" 'o 

Способы сочетания треyrольных ВОз, тетраэдрических В04 , а также

треуrольных и тетраэдрических структурных единиц между собой

весьма разнообразны. В rидратированных оксоборатах BOKpyr атомов

бора координируются также ОН rруппы. Все это объясняет очень

большое разнообразие составов и структур оксоборатов. О разнообра 

зии составов безводных оксоборатов можно судить, например, по диаr 

рамме плавкости системы N20 В20з(рис. 189).
Большинство оксоборатов в воде не растворяется. Исключение

составляют бораты s---элементов 1 rруппы. Более друrих используется

тетраборат натрия Na2B407.

Кристаллы буры Na2B407*10H20 или

Na2[B405(OH)4]' 8Н 2О состоят из анионов

[B405(OH)4P 
2 

н

о

I
o  o
/ \ \

HO B О B H

\  C!
6
н

объединенных в цепи посредством BOДOpOД 

ных связей. Между цепями находятся ионы

Na+ и молекулы Н2О, которые, в свою

очередь, связывают их между собой как за

счет притяжения иоНов дрyr к дрyrу, так и

через водородные связи.

/6*

t,OC
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о
са
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Рис. 189. Диаrрамма плавкос 

ти системы Nа20 В2Оз
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Оксобораты водорода белые кристаллические вещества. Ортобо--
рат водорода (в растворе орто60рuая кислота) имеет слоистую решет 

ку, в которой молекулы ИзВОз связаны в плоские слои За счет BOДO 

родных связей, а сами слои соединены друr с друrом (на расстоянии

0,318 нм) межмолекулярными связями. Поэтому в твердом состоянии

ИзВОз чешуйки, жирные на ощупь. Структура одноrо слоя кристал 

ла ИзВОз поКазана ниже:

н......6",н I ......6,
'O' '0......8'0'"Н н,о......
А j I !

l
н н н
l' 6......о......н H' O,......6, ,.' ,

"'V в н
О,. о......н

I .......6... l

......O/B......Q. H О'о"""В'о/
I I I I
н н н н
l i I i

...0......В......0,н н",О,в"",.о,
I "'0""" I

I

Оксоборат водорода сравнительно мало растворим в воде. Ортоборная
кислота очень слабая, одноосновная. В отличие от оБЬРIНЫХ кислот

ее кислотные свойсТва обязаны не отщеплению протона, а присоедине 
нию ОИ' ионов:

В(ОИ)З + ИОН [В(ОН)4]' + Н+, рК = 9,15

Ортоборную кислоту получают rидрс)лизом rалоrенидов, боранов и др.

При наrревании ортоборат водорода теряет воду. Переходя в поли 

мерные метаборнты водорода ИВ0 2 , <1 :затем в В 2О:1 :

. нa.rревание. наrреваНИе
ИзВОз .

Н 2 О
ИВ02 .

Н2 0

.

В 2Оз

Одна из модификаций ИВ0 2 (т. пл. 176 ОС) содержит циклические

структурные единицы (ИВ02 )з, которые объединяются в плоские СЛОи

за счет водородных связей:

.о.......н
I

0/8'0
I I

'. .о........в.......о......."о...
I I
н н
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Поли()ораты водорода в раСТlюре леrко rИДIJатируются, поэтому

при действии на них кис/IOТ обычно выделяется ортоборная Ю1СЛоТа,

например:

Na2B407 + H 2S0 4
= Na2S04 + Н 2 8 4 О 7

Н 2 В 4 О 7 + 5Н 2О = 4Н зВО,

Наоборот, при нейтрализации На8О;, избытком ще,'IOЧИ (т.с. при

выделении воды) характерные для бора связи B 0 8воаНИf{;JКJТ

снова и опять обра'зуются полибораты, выеляющиЕ'сяя 11:\ растворов в

Виде КРИСТ:'LlJлоrидратов, например:

4Нз ВО з + 2NaOH +   H20= Na28407.10H20

Бе:зводныЕ' оксобораты получают сплавлением 1320:1 или Н:1 ВО:, с

(JксИдами металлов:

СаО + В2 О,1 = Сз(R0 2 )2

Подобно силикаТам (IV) и фосфатам (V), полибщщты леrко Перех() 

дят в стеклообразное состояние.

Та;;, I1рИ прокалю;ании буры совместно с солями НРhЛТОРI,IХ >1СТ"ЛJIOЬ

обр;иуются дьойные ЬЬ[СOl{омолекулярны(; ПОJ/Имет;;бораТI'1 ('T"KIJ;;, 'j;;CTO

окр;;шенные fJ Xapa)(TepHhle ILfJeTii, Нi1прl1мер: Nr1802
. CI'(802 ):: :зе.llеIfы ,'

2Ni1B0 2 .Co(802 )2 синий:

Na'28407 + СоО = 2Na802 .Co(80 2 )2

На сВоЙСТВе буры растворять оксиды металлов ()с IIОВ;; IЮ П РllменеНI4" ее ДJIЯ

образования 'Эмале.Й, при паЙке МСТ;JJJJЮЬ, " :НlаiIИНI'It'('!,лЙ праI,Т11JiР ПJIЯ

обнаружения ряда d--cтем( нтов.

Добавка Na28407 или Н"ВО" (до З 12% 820,,) придае.т сили;;атному

стеклу повЬ[шеlrную термическую и химическую стой;;ость. БОРОСИЛИ;;<1тные

стекла: пире1СС 81% Si02 . 2% (А1 2 О з + Fe20:1), 1:2% 820:1, 0.5% СаО, 4,5%
Na20; иOiC1COf 76% Si0 2 , S% (A12 0:1 + Fe20,), 7% B 2 0:i , 1'}( С"О, 4'}\. 8аО

6% Na20, 1% К2О и др. широко применяются Ilля И:,rОТОВ,ТIРli\1}j химическоЙ

ПосуДЫ. трубопроводов в хими'[еских 11роизводстнах и Т.Л. В Gорщилик;;тных
стеклах имеются rруппы 80.1 и 804' включенные в СI1ЛИI,;;ТНУЮ решетку.

И',вестно соединеНие состава 8Р04, которое преДСТАВЛЯет собой смршанныи

оксид со структурой типа Si02 . Смешанным сульфидом ЯlJЛяето[ 8PS4, KOTO 

рый И:3()ТиПен SiS2 :

"'-...,.........s"'-...,.........S"'-...,.........s"'-...
8 r 8

""""""'-...S""""""'-...S""""""'-...S"""""
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С у л ь Ф и Д о б о Р а т ы (111) получаются при сплавлении суль 

фидов металлов с сульфидом бора B2S. Сульфидобораты водорода

(тиоборные кислоты) неустойчивы, в водных растворах леrко разла 

rаются:

Ca(BS 2)2 + H2S04
= CaS04 + 2HBS2

HBS2 + ЗН2О = НзВОз + 2H2S

Весьма разнообразны пер о к с о б о Р а т ы. В качестве простейших

представителей можно указать на NН4 ВОз , КВОз ,
NaH2B06 , NаВОз

' 4Н 2О.

Строение пероксоборатов изучено недостаточно. В некоторых из них (напри 
мер, NаВОз' 4Н2О) в кристаллах обнаружены анионы [B2(02MOH)4P с двумя

мостиковыми пероксоrруппами, связывающими тетраэдрические атомы бора:

[H B/0 'B/OH]
2 

НО/ 'o 'ОН

Пербораты получают действием Н2О2 на бораты или действием пероксидов

щелочных металлов на Нз ВОз. Пербораты сильные окислители. ИСПоЛьзу 
ются В качестве отбеливающих средств в моющих порошках, так как при

rидролизе образуют пероксид Водорода.

Большое внимание привлекают борорrанические соединения, в

частности содержащие цепи B------O B, B N B,B P B,B S B,обрам 
ленные орrаническими радикалами. Особый интерес представляют

производные боразола B3N 3Н6:

н

HN....;'  NH
I ( " I
HB   BH

N
Н

Боразол бесцветная жидкость (т. пл.  6ос и т. кип. 55 ОС). По.
структуре и ряду СВОЙств близок к бензолу и потому ero образно назы 

вают "неорrаническим бензолом".

Наличием, как и в бензоле, делокализованной 71'---связи объясняется YMeHb 

шение межъядерноrо расстояния d (BN) в боразоле до 0,144 нм по сравнению

с длиной связи Б----N 0,154 нм. Распределение электронной плотности отвечает

Б Б+ Б Б+ Б+Б 

эффективным зарядам N B и разной ПоЛярности связей N H и B H.

Реакционная способность боразола выше, чем бензола. Боразол разлаrается
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при наrревании на воздухе, в воде и при действии КИСЛОТ. Ero можно полу 

чить наrреванием тетраrидридобората лития и хлорида аммония:

ЗLi8Н 4 + ЗNН 4 Сl = 8з Nз Н() + ЗLiСl + 9Н 2

Среди продуктов превращения боразола выделеНЫ аналоr дифенила:

Н Н Н Н
Б..------N B N

/,/  ...\\ //  ...\\
HNI 1.в Nt ,НН

\\ .// \, /'/
в::=-N &-=-N
Н Н Н Н

и аналоr нафталина:

Н Н

HN  N-:-: NH
1 /

\

1 ,
\

I\ I \
I

HB  ;'B  ;'BH
N N
Н Н

Боразол и ero производные представляют как теоретический, так и

практический интерес. Имеются, например, маслостойкие и термостой 
кие борорrанические соединения. Производные боразола MorYT приме---

няться также в качестве paKeTHoro топлива.

Как видно из изложенноrо, соединения бора с азотом во MHoroM

напоминают соединения уrлерода. Эту аналоrию мы наблюдали на

примерах двух модификаций нитрида бора (rрафито и алмазоподоб 

Horo), боразола и ero производных. Ее можно проиллюстрировать
также следующими примерами:

НзС  Нз Н 2С=СН2 Н С=СН

этан ЭТилен ацеТИЛеН

НзN 8Нз Н 2N=ВН2 HN=8H

боpliзан боразен борCJЗИН

Во всех этих соединениях атомы бора и азота имитируют структуру
атома уrлерода; четвертая связь B Nвозникает за счет использования

sр3 rибридной несвяЗывающей электронной пары азота и свободной

sрЗ rибриднойорбитали атома бора.
В относительно простых производных атомы бора и азота имитиру 

ют структуру атома уrлерода за счет образования соответственно ани 

онных и катионных комплексов, изоэлектронн ых соответствующим

соединениям уrлерода. Например:
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в с N

+ ++ + +++ * +++
2s 2р 2s 2р 2s 2р

BH CH.j NH 

BF':; CF.j Ю  

B2H  СZНб N. HZ+2 б

в соединениях типа ВРО4, BPS 4 , атомы бор и фосфора имитируют

структуру атома уrлеrюда и кремния соответственно.

2. АJIЮМИНИй

Атом алюминия (ls22s22р6Зs2Зрl) больше 110 размеру, чем атом бора,
и обладает меньшей энерrией ионизации. Следовательно. lIемст .'lЛИ 

ческие признаки химическоrо элемента алюминия ВЫ[)а:'кеНЫ в MeНl, 

шей стенени, чем химическоrо элемента бора. Для а.'lЮМИНИЯ, КЮI и

для бора, наиболее характерна степень окисления +: .Отрицательная
стеПень О!{исления алюминия проявляется еще реже. Для алюминия

(111) наиболее характерны координационные числа (j и 4:

Координационное

число А1 (Ш)

4

Пространстиенное

расноложение лиrа.llДОВ

Примеры соединений

6 ОКТ'J"JДРИ че":коt'

AICI:;. AIH:;, аЛЮМОСИ'lикаТbI

A12 0:J . AIF';: . Л1F;, [ЛI(ОН 2 )1,J1+.

[Al(OH)4(OH2)J 

Тстраэдрическое

Алюминий Типичный <iмфотерный :JJleMl'HT, В ОТJ1f1'[И(' от ()(Ф'1

для не!'о характерны не только <iНИОlIные, но и каТИОНнЫf' [{ОМI1JЮКсЫ.

Так, в Зави('имости от рН водноrо рас'твор" существуют !{аТlЮННЫЙ

аквакомплеt\с [AI(OH 2 )(;}'J+ И анионный rИДРС)[{('ОК()М[[JТf'КС [AI(OH)'JP ,
ПО распростр:шенно('ти н" Земле ilЛЮМИНИЙ занимает третье месТО

(после О, Si), состоит из ()дноrо ('Т<i()И.'lьноrо и:ю'rоП 
27 AI.

Алюминий находится в земной коре rЛ<iВНЫМ обра:юм в вид!> ('оеди 

нений (' кислородом. Важным минералом для IIОJlУЧf'НИЯ алюминиЯ

является боксит АI 2Оз
. пН 2О; встре'/ает('я в природе мтнrерал l<:Орунд

AI20 .СПо('о()ность алюминия давать анионные комплеt\('Ь[ 011 ределяс'т

нахождение алюминия в виде алюмоеИЛИК<iТОВ.

В алЮмосиликатах сосредоточена основная Ml1c('a I1.rrюминия ', АмНОЙ

коры. Распространенным продуктом разрушени н ropHbrx пород ЯIlr[яет 

488



ся х:аолuu, состоящИЙ в основном из rлинистоrо минерала х:аол'Uuuта

АЦSi4О10](ОН)8 (А120зо2Si02о2Н20), Важное промышленное значение

имеет минерал х:рuолuт NазА1F6'

Простое вещество. В виде простоrо вещеСТва алюминий серебрис 
то--6елый металл (Т. пл. 660 ОС, .т. кип. 2500 ОС). Кристаллизуется в

rранецентрированной кубической решетке. Обладает высокой электри 

ческой проводимостью и теплопроводностью, исключительно пласти 

чен.

Алюминий химически активен; даже в обычных условиях покрыва 

етсЯ очень прочной тончайшей (0,00001 мм) оксидной пленкой. По 

следняя несколько ослабляет металлический блеск алюминия и опре---

деляет erO довольно высокую коррозионную стойкость. Так, алюминий

rориТ в кислороде лишь при высокой температуре и притом в мелко 

раздробленном состоянии. Взаимодействие сопровождается большим

выделением теплоты (ДН;98 =  1676кДж/моль А12Оз ). Подобным же

образом протекает взаимодействие алюминия с серой. С хлором и

бромом он реarирует при обычной температуре, а с иодом при Har 

ревании или в присутствии воды как катализатора. При сильном

нarреваНИИ реаrирует с азотом (800 ОС) и уrлеродом (2000 ОС). С

водородом непосредственно не взаимодействует.
Вследствие BblcoKOro сродства к кислороду (д Gj,Z98 =  1582

кДж/моль АIzОз ) алюминий активно восстанавливает мноrие металлы

из оксидов (аЛЮ.IUотерлщя). При этом реакция обычно сопровождается

выделением большоrо количества теплоты и повышением температуры

дО 1200 30000C.Алюмотермия применяется в производстве марrанца,

хрома, ванадия, вольфрама, ферросплавов.
О высокой химической (восстановительной) активнОСТИ алюминия

свидетельствуют также значения ero стандартноrо электродноrо потен 

циала в кислой и щелочной среде;

А13+ + 3е' = Al, \0;98 =  1,66В

АlO; + 2Н2О + 3e = Аl + 40H ,\0;98 =  2,35В

Будучи амфотерным, алюминий растворяется в растворах кислот и

щелочей, образуя соответственно катионные и анионные комплексы:

2АI + 60Н; + 6Н 2О = 3Н2 + 2[AI(OH2)6P+

2АI + 6Н2О + 60Н- = 3Н2 + 2[Аl(0Н)6Р-
Как в том, так и в друrом случае окисление алюМИния сопровождается

выделением водорода. Если механическим путем или амальrамирова 
нием снять предохраняющее действие оксидной пленки, то алюминий

энерrично взаимодействует с водой:
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Вследствие обра:ЮВfiНИЯ защитной пленки :-iЛюминий устойчив в

ot,eH РаЗбавленной HNO:J и концентрированных Растворах Н NO::; и

H 2S0 4 на холоду. Склонность к пассивированию ПОЗI30JrЯf>Т Повысить

коррозионную стойкость алюминия обработкой ero поверхности COOT 

вететвующими ОКИСЛИТf'..JIЯМИ (конц. HNO:JJ К2С"207) или fiНОДНЫМ

О}{ИСЛf>нием. При этом толщина защитной плеЩtИ Bo: paCTaeT.У('тойчи 

во('ть :-iЛюминия позволяет ИСПОJlЬ:ЮВi1ТЬ

ero ДЛЯ изrотовления емкостей ДJIЯ XI)а 

нения и ТрfiНСПОртировки fi30ТНОЙ ки(' 

.7[ОТЫ.

Получение и применение алюминия. В

промышленности 1i,I[ЮМИНИИ IIOJrучнют

:Мf'КТРОЛИЗ0М paCTBopi:\ rJ[ино: емi'LAI20:, В

расплавленном ItрИО.IJите NilJAIF". Coцep 

жание в растворе Na:JAlr 'i (9:2 \)4%) и

Al 1 0:; отвечает ЭВТf'ltтичееIЩ IУ COCTfiBY

(рис 190). Это lro:\JЮ.I/ЯСТ вести нроцесс

:).l/еltтро.'rИЗil при срнвн НТР.'rЫIO f\И:3КОИ

температуре (800 1000 'с: температуре
П.7lfiвлеrrия КРИОЛИТfi 1009 'Т).

Электролиз AI2 0;; можно предстаВИТI,

следующей условной схеМОI i. В растворе

Аl 2О я диссоциирует нн ионы

t, .С

1050

950

о 10

NазАIf<;'
Мае.

100

АI:Рз
dоли Al2Оз .%

l' и с 190. Фраrмент диа 

цтммЬ[ П.ТJавкос:тИ системы

NазА1f'G А1Лз

:2АI + 6Н 2О = 2AI(OH):J + :\Н 2

AI 2 0;; ;:::= АР+ + АIЩ 
ни Кптоде ра:зряжаютея ионы АР+:

АР+ + :Зr АI

н,! ШIOДЕ происходит проце('('

4АIO  I:2I' = 2АIД:; + :102

Катодом служит корпус Э,l/еl\ТРОЛИ вера, на rфтором выдеЛЯ( ТОI

;КИДКlIЙ :-iЛЮМIIIШЙ (т. ПЛ. 6()() С). На rрfiфИТОВОМ /lНOДP выделяется

I,"СЛОРОД, который ОкисляеТ I'рiiфит до (жсидов уr'лерода. По мере

О'ОрfilrИЯ fiНОД<J. el'o нараЩИВ;lЮ'l'. 110СКОЛЬКУ ЖИДЮIЙ :-LJ[ЮМИНИЙ имеет

более высокую ПЛОТНОСТЬ, чем Рiiс[rюш, ОН собирается на дне :)JНЖТРО 

лизера.

По применению а.люминий :занимает одно и:\ первых МРеТ среДI1

M(>T/L7 [J[OB. ЭТО оБУ('ЛОВJlено C'I'O невысоrtОй П-ТlOтностf,Ю, вы('(жои проt[ 

ностыо, способностью пасr:ироваться. Из алюминия изrотаВЛИВ<tЮТСЯ

Х!fМИЧ('('ЮJЯ аппараТУРfi, элеl{тrНI'lе('Юlе I1рОВОДI1. кондеН('fiТОры. АлlO 
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миниевая фольrа (толщиной 0,005 мм) применяется в пищевой и фар 
мацевтической промышленности для упаковки продуктов и преПар;} 

тов.

Основную массу алюминия используют для получения леrких

сплавов дуралюлдt'ltа (94% Al, 4% Си, по 0,5% Mg, Мп, }<'е и Si),
силу/и'u1tа (85 90%AI, 10 14%Si, 0,1% Na) и др. Сплавы i:lЛЮМИНИЯ

широко применяются в автомобилестроении, судостроении, аВИацИОН 
НОЙ техни'ке и пр. Из алюминиевоrо сплава был изrотовлен первый

искусственный спутник Земли.

Алюминий, кроме Toro, применяется как леrирующая добавка ко

мноrим сплавам для придания им жаростойкости.
Соединения алюминия с d элементаМи алюли!'/t'udы (NiAI, NiзA1,

CoAI, Ti3A1, TiAI и др,) и их сплавы используются в качестве Ж<lрО 

прочных (до 1200
о

С) материалов.

Соединения алюминия (111). Характерные координационные числа

AI(III) равны 6 и 4, что соответствуют октаэдрическому и теТраэдри 

ческому строению структурных едИниц. Так, в КРИСТ<1лличесrШм AICI:,

ero координационное число 6. При растворении AICI, в воде образуют 
ся окТаэдрические акваионы [АI(ОН)2)БР+' При растворении в HerlO 

лярнЫХ растворителях или при возrонке образуются молеКУ1Ы А 1/ lrJ:

СI

С 1...... I ....,..с1
'AI'

Cl...........' .........СI
CI I CI I'АI....... '1.........

. «(..... 'Cl/j'
Cl,I.........Cl

CI/j"CI
СI

!
."",..

Сl..............д ,.........с I
Аl 'Аl

Сl........... 'С(..... ........С!

1 наrревание

ВЫше 7000С;

СI

I
Аl

С'......... 'Сl

растворение
в воде

. [ ]
3+

+ 3Cl 

OH
1

Н
2О, I .......ОН 2

А!

Н O.......... I .......OH2 2

ОН
2

ДО!
<'",
Фа
 ('
  ('

Ф

 0
to....

..
:s:
::1 '"
'" ""
м О
:s: '"

о: ....

о: t)

'" '"

.... ""

t) м
:s: :s:
""
"

С'......... .........Сl
...........AI,

(C 2 H S )2 0 CI

АIСl з
' 6Н2О
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Поскольку для Al(III) наиболее типичны координационные числа 6

и 4, ero бинарные соединения АIF з , АIСlз , АlzОз , АlzS з , AIN, АIН з в

обычных условиях полимерны. Они представляют собой твердые веще---

ства белоrо цвета.

О к с и Д алюминия АlzОз известен в виде нескольких модифика 
ций. В обычных условиях наиболее устойчив а...АlzО з (см. рис. 69, п.
Эта модификация встречается в природе в виде минерала '/Сорунда.
Часто в корунде атомы Al(lIl) частично замещены на атомы друrих

. элементов, придающих ему окраску. Прозрачные окрашенные кристал 

лы корунда красный рубu1t примесь Cr(III) и синий саnфuр
примесь Ti(11I) и Fe(III) драrоценные камни. Их получают также

искусственно.

Высокая прочность связи Al------О Аl и плотная кристаллическая

структура предопределяют большую энтальпию образования, высокую

температуру плавления (порядка 2050 ОС), твердость и оrнеупорность

оксида алюминия. Так, корунд по твердости уступает лишь алмазу (а
также карборунду и эльбору) и

применяется в качестве абрази BHO 
ro материала в виде корундовых

KpyroB и наждака. В качестве

абразивноrо и оrнеупорноrо мате---

риала широко используется также

искусственно получаемый из бокси 

тов сильно прокалепный АlzОз ,

называемый алуuдоЛJ.. Блаrодаря
высокой твердости искусственно

получаемые монокристаллы KOPYH 

да (в частности, рубины) исполь 

зуют как опорные камни в точных

механизмах. Искусственные рубины
используются в качестве квантовых

reHepaтopoB (лазеры).
Кристаллические модификации

Аl2Оз химически очень стойки, н.е
взаимодействуют с водой и кисло 

тами. Щелочами, разрушаются

лишь при длительном наrревании.

Основная область применения

АlzОз производство металлическоrо алюминия. Используемый для

этих целей tЛUUОЗЕЛJ. получают из бокситов и комплексной переработ 
кой нефелина.
rидроксид
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Так, прирОДНЫЙ rидроксид (минерал щдраРИlллит) имеет слоистую

кристаллическую решетку (рис. 191). Слои состоят из ОКТаэДрОВ

Al(OH)6; между СЛОяМИ действует водородная связь. Получаемый по

обменной реаКЦИИ rидроксид студенистый белый осадок. Состав и

структура осадка существенно зависят от условий получения и

хранения. Обычно приводиМое уравнение реаКЦИИ получения rидрок 

сида

А13+ + зон' = АI(ОН)з

не раскрывает всей сложности Механизма ero образования. Получение

rидроксида можно представить в виде следующей схемы. При действии
щелочей ионами ОН- постепеннО замещаются в аквакомплексах

[Al(OH Z)6)3+ молекулы ВОДЫ:

[Al(OH z)6P+ + OH = [Al(OH)(OHz)sP+ + HzO

[Al(OH)(OHz)sP+ + ОН- = [Аl(ОИ)Z(ОНZ )4]+ + И 2О

[Al(OH)z(OH z )4]+ + ОН- = [Аl(ОН)з(ОНz)з]О + HzO

Одновременно происходит полимеризация с образованием мноrоядер 
ных комплексов и в конечном ИТОrе выпадение осадка переменноrо

состава АlzО з
. nHzO:

ОН2 Н ,Н2 Н ,Н2H20 1 'A("0"A(
/ \'-'0/ I ""0/ I

\ н ОН2
Н ОН

2

НО ОН

\ / н н ОН2

//>,  ""1/
/A\'п g/b 

НО\ lH Н\ l
Н

2

При стоянии осадок постепенно (с ВЫделением ВОДЫ) переходит в крис-
таллический Аl(ОН)з и теряет свою активность  -"стнреет". Кристалли 
ческий Аl(ОН)з получают при прОIlускаIlИИ СИz в щелочной раствор
алюмината:

Na[Al(OH)4] + COz = Аl(ОН)з + NаНСОз

При прокаливании АlzОз
. nHzO постепенно теряет воду, превращаясь

в оксоrидроксосоединение AIOOH (бемит) и в конечном счете в Аl zОз .

Механизм деrидратации достаточно сложен, и получаемые промежуточ-
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ные продукты в зависимости от исходноrо вещества и условий обезво 

живания имеют различные свойства. Некоторые из них химически aK 

тивны (преобладание ОН мостиков)и леrко растворяются в кислотах и

щелочах, друrие химически неактивны (ОН rруппызамещены на aTO 

мы О) и взаимодействуют лишь при сплавлении со щелочами. Одна из

форм деrидратированноrо rидроксида аЛЮЛlОtелъ используется в Tex 

нике, как и силикаrель, в качестве адсорбента.

rидроксид алюминия типичное амфотерное соединение; свежеполу 

ченный продукт леrко растворяется и в кислотах, и в щелочах. При
этом разрушается высокомолекулярный rидроксид. В зависимости от

средь! образуются комплексные либо катионы, либо анионы:

[AI(OH2)6P+ .   :
.

Аl(ОН)з .   :
.

[Al(OH)6P-
з з

Из кислых растворов выделяются кристаллоrидраты COOTBeTCTBY 

ющих солей алюминия. Например, АIСl з -6Н 20, АI(NОз)з'9Н20,
+ ]

АI 2(SО4)з-18Н 2О, MAl(S04)z-12Н20 (квасцы). Соли алюминия и кис 

лородсодержащих кислот растворимы в воде. Нерастворим A1P04,
имеющий координационную структуру типа Si02 .

В растворах соли алюминия rидролизуются. Начальные стадии rид 

ролиза можно ОПИсатЬ уравнениями (см. табл_ 24)

[Al(OH 2)6P+ + HzO;::::::: [AI(OH)(OH 2)sP+ + ОН;, J( = 1 ,12 '10 S

[AI(OH)(OH 2)sP+ + Н2 О;::::::: [AI(OH)2(OH z)4]+ + ОН;

2[Al(OH 2)sOИj2+ ;:::::::

ОН 2 Н ОН 2
4+

H 2o,1 /0,1 /ОН2

А 1 А 1 + 2Н 2О

H 20/1 '0/1 'ОН2

ОН 2 Н ОН 2

Вследствие rидролиза сульфид, карбонат, ЦИанид и некоторые друrие
соли алюминия из водных растворов получить не удается.

Из солей алюминия широкое применение имеют ero сульфат и

Квасцы, используемые в бумажной промышленности для проклейки

бумаrи писчих сортов, в кожевенной для дубления кожи, в TeK 

стильной при крашении тканей И Т.д.

При кристаллизации из щелочных растворов некоторые алюминаты COXpa 

няют состав rидроксосоединений (например, Саз[Аl(ОН)6J2' а друrие подверrа 

ются частичной деrИдратзции, образуя, например K2 [AI 20(OH)6]:
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Сплавляя АI(ОН)з или АI2Оз со щелочами, получают высокомолекулярные

метаоксоалюминаты. Их состав весьма разнообразен, о чем свидетепЬСТ!JУет,

например, рис. 192. В воде оксоалюминаты щелочных металлов леrко rидролИ 

зуются, вплоть до ВЫделения АI(ОН)з.
Как и в оксиде алюминия, структурный единицей метаоксоалюминатов

является октаэдр A106' К метаалюминатам можно отнести некоторые двойные

оксиды, например минерал шnu1tелъ MgA1204 и аналоrичные ему ПО составу и

+ 2 + 2

структуре алюминаты типа MAl204 или М(АI02)2 (М = Ве, Zп, Fe, Мп). Сме---

шанные оксиды в виде минералов шпинели MgAl20 4 и хризоберилла BeAl 20 4

Я!JЛЯЮТСЯ rrолУдраrоценными камнями.

в алюмосиликатах алюминий иrрает такую же роль, как кремний:
оба эти элемента образуют смешанное соединение алюминат сИли 

кат. Алюмосиликаты можно рассматривать как силикаты, в которых

часть кремнекислородных тетраэдров SiO  заменена на алЮМОКИСЛО 

родные тетраэдры AIO  .Так, частичное замещение атомов Si на aTO 

мы Аl в Si02 (Si 408 ) дает алюмосиликатные ионы типа [АlSiЗО8] .
[AI2Si208J2 .При замене атомов Si в ионах силикатов слоистой CТPYKTY 

ры Si20Б (или Si401c;) атомами Аl образуются слоистые алюмосилИlШТ---

ные ионы, например, типа [АlSiзО]ор .
Из алюмосиликатов наиболее распространены полевые шпаты.

rлавные их представители минералы ортО1Слаз К[АlSiзО8], алъбuт

Nа[АlSiзО8] и a1tOpm tmCa[AI2Si 208]. Очень распространены минералы

rруппы слюд, например, ЛJ.УС1СоМtт КАI2[АlSi З О[О)(ОН)2]' Большое

практическое значение имеет минерал 1tефелu1t (Na, K)2[AI2Si 208].

Нефелин используется для получения rлинозема, содовых ПрОДУКТО!J и

цемента. Это производство складывается из следующих операций: а) нефелин
и известняк спекают в трубчатых печах при 1200

о

С

(Na, K)AI 2Si 208 + 2СаСОз
= 2СаSiОз + NaAlO2 + КАlO2 + 2COz f

б) образовавшуюся массу выщелачивают водой образуется раствор

алюминатов натрия и калия и шлам СаSiОз :

NaAlO2 + КАlO2 + 4Н2О = Na[AI(OH)4] + K[AI(OH)4]
н) через раствор алюминаТО!J пропускают образовавшийся при спекании

С02 :

Na[AI(OH)4] + K[AI(OH)4] + 2С02
= NаНСОз + КНСОз + 2АI(ОН)з
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Рис. 192. Диаrрамма плав 

КОСТИ системы СаО А12ОЗ

Рис. 193. Структура цеолита

r) наrреванием Al(ОН)з получают rлинозем:

2Аl(ОН)з = AJ2Оз + 3Н2О

д) выпариванием маточноrо раствора выделяют соду и потащ, а ранее

полученный щлам СaSiОз ИДет на производство цемента.

При производстве 1 т А12ОЗ получают 1 т содопродуктов И 7,5 т цемента.

Таким образом, комплексная переработка деЩевоrо нефелина с помощью

дещевоrо известняка дает возможность получить такие ценные продукты, как

rлинозем, соду (поташ) и цемент.

Из алЮмосиликатов большой интерес представляют ц,еолиты. Их

состав выражает формула Мх3УО2У' пН2О, rде М = Са, Na (реже Ба,
Sr, К), Э = Si и АI в переменном соотношении. На рис. 193 приведена

модель одноrо из искусственных цеолитов. Кремнекислородны и

алюмокислородные тетраэдры объединены в полиэдры, которые соеди 

нены между собой через атомы кислорода. Блаrодаря такому строеНИfQ

в кристаллах цеолитов имеются свободные полости.

В этих полостях располаrаются ионы М+ и М2+, компенсирующие
отрицательный заряд алюмокремнекислородных тетраэдров, и в них

Moryт внедряться молекулы воды. Содержание воды зависит от давл 

ния водяноrо пара. Цеолиты способны обменивать воду на друrие

вещества (спирт, аммиак и т.д.). При осторожном наrревании вода

постепенно удаляется, и даже полное обезвоживание не приводит к

разрушению кристаллической решетки цеолита.
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Ряд искусственных цеолитов используется в качестве так назы 

ваемЫХ JUолех:уляр'/t'ЬtХ cttт.' Молекуляр.ные сита поrлощают вещества,

молекулы которых MorYT войти в их полости (диаметром О,З 1,3 нм).
Например, одНо из молекулярных сит (с диаметром отверстия O,  5нм)
может поrлотить молекулы Hz, Oz, N z , но практически не поrлощает

более крупные молекулы типа СН4 или атомы Ar. Молекулярные сита

используются для разделения уrлеводородов, осушки rазов и Жидкос 

тей.

В цеолитах одни катионы Moryт замещаться друrими. На этом

свойстве основано применение цеолитов в качестве ионнообменников

(катионитов). Цеолиты с внедренными в liих ионами ряда d элементов

являются катализаторами.

С У л ь Ф и Д алюминия АlzSз получают непосредственным взаимcr

действием простых веществ при температур KpacHoro каления. Это

кристаллическое вещество (т. пл. 1100 ОС), полностью rидролизующе 

еся даже следами влаrи в воздухе. При сплавлении AlzS3 с основными

сульфидами образуются полимерные сульфидоалюминаты состава

+ 1 + Z

MAlSz и M(AISz)z. Они малоустойчивы, в водныIx растворах леrко

разлаrаются.

r а л о r е н и Д ы алюминия AIHal3 в обычных условиях бес 

цветные кристаллические вещества. ИХ можно получить прямым взаи 

модействием простых веществ. Основной способ получения AIF3 OcHO 

ван на действии безводноrо HF на Аl 2Оз или Al:

Аl zОз + 6HF = 2AIF3 + ЗНzО

а получение АIСl з на хлорировании АlzОз в присутствии уrля (при
500 550

Q

С).
Ниже приведены некоторые сведеНИЯ

Т. пл.,
О

С . . . . . . . . . . . . . .

Т. кип.,
О

С . . . . . . . . . . . . .

A1F3

1290
1291

(возr. )
3,1

 1510

 1432

66

о rалоrепидах алюминия:

АIСlз АIВrз АlIз

193 97,5 179,5
180 25.5 381

(возr.)
2,5 3,2 4,0
 705  513  308

 629 --491  304

109 180 190

Пл., r/cM3
. . . . . . . . . . . . . .

д.Нj.Z98' кДж/моль. . . . . . .

д. Gj,Z98' кДж/моль. . . . . . . .

S;98' кДж/моль. . . . . . . . . .

Фторид алюминия резко отличается по свойствам от остальных ero

rалоrенидов. Имеет координационную решетку типа RеОз (см. рис.
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69), туrоплавок, мало растворяется в воде, химически неактивен. Хло 

рид имеет слоистую решетку, а кристаллы АIВrз и АlIз состоят из

димерных молекул Al2Hal6 (рис. 194). Поэтому они леrкоплавки, замет 

но летучи при обычной температуре. очень rиrроскопичны и на возду 

хе расплываются.

В парообразном состоянии и в некоторых орrанических растВОрИте 
лях АIСlз АIВrз и АlIз находятся в виде димерных молекул A12Ha16,
имеющих конфиrурацию сдвоенных тетраэдров с общим ребром (рис.
194). Простые молекулы АIНаlз существуют только при высокой темпе---

ратуре.

В отличие от типичны.х солей rалоrениды алюминия (кроме АIFз )
весьма реакционноспособные вещества. Взаимодействие AIHal3 с водой

сопровождается значительным выделением теплоты. При этом они

сильно rидролизуются, но в отличие от типичных кислотных rалоrе---

нидов неметаллов их rидролиз неполный и обратимый_

Подобно 8HaJ3 триrалоrениды алюминия (кроме АIFз ) сильные акцепто---

ры электронных пар присоединяют молекулы доноры,например:

CI,
CI AI""'O(C2H5)z
CJ/

Склонность к комплексообразова.нию у AIHal3 проявляется в отношении

к HzO, HзN, PCIs , РОСlз и ряду орrанических соединений. С этой способно---

стью связано применение АIСlз в качестве катализатора в орrdническом син 

тезе.

() А1 ОНа1

Рис. 194. Строение моле--

кулы A1zHal6

Рис. 195. Структура криолита
Na3AIF6 QNa еА1 ор
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С основными rалоrенидами триrалоreниды AIHal3 леrко образуют rалоrено---

. 1 I + I

алюминаты типа Мз АIF6 , M2A1Fs и MAlНa14' Из них наиболее устойчив reKca 

фтороалюминат натрия NазАIF6 (1Срuолuт). Ero кристаллы OCTpoBHoro ТИПii

образованы ионами Na+ и AIF  (рис. 195).
. I · 1

Фтороалюминаты состава M2A1Fs и MAIF4 образованы полимерными фто 

роалюминатными комплексами. Так, в кристалле T!2A1F5 октаэдры AIF6 за

счет двух своих вершин (атомов F) объединены в бесконечные цепи состава

AIF  ,а в KAIF4 октаэдры AIF6 за счет четырех вершин образуют бесконеч 

,ный анион AIF:j в виде сетки:

F....,J:..::?/F F....,J:.::-:=-7F
/ ........A I F _./..........АI I

F   Fc +  ..?l'  -t Fr"r' ,

F 1  
F

AIF: 

F F Д   FF
I /' /

F  t- --::; -+  ...F,. t  ;oFI

'11.......... / F F / 'м------ /

F' t ,t i t::-"r!
 t F

F

AIF;

Объединение же октаэдров AIF6 за счет всех шести вершин создает координа 

ционную кристаллическую решетку AIFз (см. выше).

Фтороалюминаты щелочных металлов в воде растворяются с TPY 

дом. Наибольшее применение (для получения AI, F2, эмалей, стекла и

пр.) имеет NазАIF6' Промышленное производство искусственноrо крио 

лита основано на обработке rидроксида алюминия фтороводородной

кислотой И карбонатом натрия:

2АI(ОН)з + 12HF + 3Nа2СОз = 2NазАIF6 + 3СО 2 + 9Н 2О,
д 0;98 = 585 кДж

в хлоро---, бромо--- И иодоалюминатах координационное число А! равно

четырем. Получаются они при сплавлении триrалоrенидов алюминия с rалоrе---

нидами соответствующих металлов (см. рис. 133). Производные щелочных

металлов, например Na[AICI 4J (т. пл. 156 ОС), Cs[AIC!4J (т. пл. 377
о

С), ЯВJIя 

ются солями. В противоположность фтороалюминатным ионам ионы [A!CI4J ,
[AlВr4J и [AII4J леrко rидролизуются, по томусоответствующие соли в воде

разлаrаются.

Алюминий образует полимерный r и Д р и Д (ала1t) АlН з , которьrй полу 
чают косвенным путем, например действием АIСlз на эфирные растворы rид 

Ридоалюминатов:

3Li[AIН4 J + АIСlз
= 4АIН з + 3LiC!
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Q)H

ОЛI

QH ОВ Од(
р и с. 196. Фраrмент CTPYКТY 

ры rидрида алюминия (АIН з )n Рис. 197. Структура AI(8H4)3

fидрид алюминия (AlН з)n белый порошок, разлаrающийся при HarpeBa 

нии (выше 105
о

С) с выделением водорода. Подобно rидридам бора, A1H3

соединение с дефицитом электронов. Предполаrается, что он имеет сетчатое

строение. ,Атомы алюминия находятся в окта.эдрическом окружении атомов

водорода и каждая пара соседних атомов алюминия связана двумя TpexцeHTpo 

выми двухэлектронными связями через атомы водорода сверху и снизу от

плоскости сетки из атомов алюминия. Фрarмент структуры A1H3 показан на

рис. 196.

При взаимодействии A1H3 с основными rидридами в эфирном раствор!'

образуются r.идридоалюминаты:

Li Н + АlН з
= Li[AIН 4]

fидридоалюминаты белые твердые вещества. Их устойчивость заметно

меньше однотипных rидридоборатов. Водой бурно разлаrаются. Они силь 

ные восстановители. Применяются (в особенности Li[AlH4]) в орrаническом

синтезе.

В качестве смешанноrо rидрида бора алюминия можно рассматриваТr>

rидридоборат алюминия AI[BH4J3 (т. пл. . 4,5
о

С, т. кип. 44,5
о

С). Это

соеДИнение также с дефицитом электронов. Связь атомов бора и алюминия

осуществляется через водород двумя трехцентровыми двухэлектронны'ми

связями (рис. 197). АI[ВН 4]з можно получить по обменной реакции в эфирноЙ

среде:

ЗNа[ВН4] + АIСl з = AI[BH4]3 + ЗNаСI

АI[ВН 4 ]з
топливо.

чрезвычайно реакционноспособен. Перспективен как ракетнор
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Для алюминия, как и для бора, известны соединения, которые по (,TpYKTY 

ре аналоrичны соответствующим соединениям уrлерода. Например:

НзN АlНз NH 2=AlН2 HN=AlН

н

HN  NH
I

I

Jl
I

J

HA  /IШ
N
Налазан алазен алазин

алазол

н

Нз Нз
этан

Н2С=СН2 НС=СН

этилен ацетилен
н

бензол

Указанные производные алюминия менее устойчивы, чем однотипные

соединения бора. Некоторые из них известны лишь при низких температурах в

полимеризованном состоянии.

Приведенный обзор ПОкаЗывает, что ПО сравнению с бором у алю 

миния признаки металлическоrо элемента заметно усиливаются. В

частности, В отличие от кислотных соединений бора однотипные со---

единения алюминия (IlI) проявляют амфотерные СВОЙСТВа. Ослабление

кислотных признаков однотипных производных алЮМиния (IlI) по

сравнению с бором (IlI), а также у алюминия ОIl) по сравнению с

кремнием (IV) можно проиллюстрировать на следующих примерах:

СаО(к) + В2О з (к) = Са(ВО2)2(К),  0;98=  126кДж

СаО(к) + АI2Оз (к) = Са(АI02)2(К), 0;98 =  24кДж

СаО(к) + Si0 2 (K) = СаSiOз(к), 0;98 =  112кДж

NaOH(K) + НзВОз(к) = NaB02(K) + 2Н2О(ж), 0;98 = ---48 кДж

NaOH(K) + АJ(ОН)з(к) = NaAI02 (K) + 2Н 2О(ж),  0;98=  3кДж

NaF(K) + ВFз(r) = NaBF4(K), 0;98 = 100 кДж

NaF(K) + l/зА1Fз(к) = l/зNазА1F6(К),  0;98=  26кДж

501



NaF(K) + 1/2SiF4(K) == 1/2Na2SiF6(K),

NaF(K) + MgF2(K) == NaMgF3(K),

КН(к) + 1/2B2H6(r) == КВН4(К),

КН(к) + АIН з(к) == KAIН 4 (K),

KCl(K) + MgC!2(K) == КМgС!з(к),

КС!(к) + А!С!з(к) == КА!С!4(К),

 C;98==  51кДж

С;98 ==  14кДж

 Q;98==  170кДж

 C;98==  111кДж

 C;98==  16кДж

с; 98
== 114 кДж

Из ЗНачения С;98 приведенных реаКЦИЙ следует, что соединения

алюминия (АI 2Оз , А!(ОН)з, AIFз, АIНз ) имеют более основные свойст---

Ва, чем однотипные соединения бора (в 2оз, извоз, BFз, В 2Н 6 ) и KpeM 

ния (Si02 , SiF4)' По сравнению же с соединениями Mg(lI) соединения

Al(III) проявляют более кислотные СВОЙСТВа.

3. подrРУППА rАЛЛИЯ

Подrруппа rаллия раСПОлаrается в периодической системе непо---

средственно после семейств d элементов.Поэтому на свойствах rаллия

и ero аналоrов В значительной степени сказывается d---сжатие. Так, от

А! к Ga атОМНЫЙ радиус несколько уменьшается, а энерrия ионизации

возрастает. На свойствах таллия, кроме Toro, скаЗЫВается и fсжатие.
Поэтому от In к Т! размер аТОма и иона увеличивается незначительно,

а энерrия ИОНИЗацИИ даже несколько вОЗраСТает. Остальные своЙства

элементов подrруппы rаллия изменяются в той же послеДОвательности,

КаК И В друrих подrруппах р---элементов.

Как и В ранее рассмотренных подrруппах р элементоВ,с увеличени 

ем aTOMHOrO номера участие 52 электроновв Образовании связей YMeHЬ 

шается. Особо инертна электронная пара 652. Поэтому если для rаллия

наиболее характерна степень окисления +3, то для таллия +1_ Индий

чаще Bcero проявляет степень окисления +3.

Ga, In и Тl самостоятельных минералов Практически не образуют,
являются рассеянными элемеНтами и входят в сОстаВ некоторых по 

лиметаллических руд (см. табл. 27). rаллий часто сопутствует алю--

минию.

Простые вещества. В виде простых веществ rаллий, индий и таллий

леrКОплавкие серебристо---6елые металлы. Индий в отличие от дpy 
rих блеСТЯlir,их металлов наиболее равномерно отражает световые вол 

ны всех длин и поэтому применяется для изrотовления зеркал. ВаЖ 

нейшие константы рассматриваемых металлОВ приведены ниже:
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Ga In Тl

Пл., r/cM3
. ... . .. . . . ... . 5,91 7,36 11,85

Т. пл., ОС. . . . . .
. . . . . 29,8 156,4 304

Т. кип., ОС. . - - . . . . . . . . . . . . . . . .
. 2250 2040 1470

t:.Н;озr,298' КДЖ/МОЛЬ. . . . . . . .' . . . 262,5 234,9 169,3

S;98' Дж/(к-моль) . . . - . . . . .. '. . . . . 41,1 57,82 64,18

Электрическая проводимость (Hg = 1) .

 ;98'В . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 12 5

Э3+ + 3 e ... Э . . . . . . . . . . . . .' . . .  0,53  0,34 + 0,72

э+ + 1e ... Э . . . " ., . . . . . - . ., .  0,34

Жидкий rаллий весьма склонен к переохлаждению и долrо не

ЗаСТЫВает. Из всех известных веществ rаллий имеет самЫЙ большой

температурный интервал существования жидкоrо состояния_ НИзкая

температура плавления, высокая температура кипения и склонность к

переохлаждению позволяют ИСПОЛЬЗОВать Ga как жидкость в TepMO 

метрах для измерения высоких температур_

Свойства rаллия, во мноrих отношениях ОТЛИЧающеrося от остальных

металлов, определяются ero необычным строением. В кристалле у каждоrо

атома три соседа по слою. Один из них расположен на расстоянии 0,244 нм, а

два друrих на значительно большем расстоянии друr от друrа 0,271 11М.

Расстояние между слоями также велико и составЛЯет 0,274 нм_ Поэтому можно

СЧИТаТЬ, что кристалл rаллия состоит из частиц Ga2, связанных между собой

вандерваальсовыми силами. Этим объясняется ero низкая температура Плав 

ления. ОН имеет уникальный температурный интервал жидкоro состояния (от
29,8 до 2250

о

С). Высокую температуру Кипения rаллия объясняют тем, что

при плаВJIении образуется плотная упаковка атомов с координационным чис 

ЛОМ 12, для разрушения которой требуется большая энерrия. В частности,

такиМ строением объясняется большая плотность жидкоrо rаллия по сравне---

нию с кристаллическим.

Подобно алюминию, rаллий и индий На воздухе покрываются

прочной оксидной пленкой и поэтому практически не изменяются.

Таллий же медленно окисляется. При накаливании Ga, In и особенно

Tl энерrично соединяются с кислородом и серой. С хлором и бромом
они взаимодействуют уже при обычной температуре, с иодом при

HarpeBaH и и.

Кроме изrотовления высококачественных зеркал индий применлет---
ся В качестве электролитических покрытий для защиты друrих метал 

лов от коррозии.
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Рассматриваемые металлы Ga, Ill, Тl расположены в ряду напряже 

ний до ВОДОрОДа. rаллий и индий растворяются В разбавленных кие 

лотах. В соответствии с устойчивой степенью окисления Тl при взаи 

модействии с КИСЛОТамИ образует производные Tl(I). Таллий в соля 

ной кислоте пассивируется за счет образования нерастворимоrо в воде

T!Cl.

rаллий, подобно алюминию, растворяется в щелочах:

2Ga + 6Н 2О + 6NaOH = 3Н2 + 2Nаз[Gа(ОН)G]

Инд;ий И особенно таллий в отсутствие сильных ОКИСЛИТЕщей к ще.IIO 

чам устойчив.
Основным иеточником промышленноrо получения rаллия являются

продукты переработки боксита, нефелина. Соединения rаллия извле 

каюТ То.J{же совместно с соединениями rермания из ПРОДУI{ТОВ cropa 

ния уrлей (пылевые отходы, зола), попутно получают при производст 

ве СВИНЦа И цинка вместе с друrими редкими металЛамИ.

Металлические rаллий и ero аналоrи ПОЛУЧаЮТ при довольно слож 

ной химической переработки полиметаллических руд. После MHoro 

кратной переработки и очист[{и из руд выделяют их оксиды или

хлориды. Последние химическим или электрохимическим способом

ВосстанаВЛИВаЮТ до металлов.

rаллий и ero аналоrи леrко СПЛаВЛЯЮТСЯ со мноrими металлами.

При этом Часто образуются эвтектические СПЛавы С низкими темпера 

турами плавления. Например, еплав 18,1% III с 41% Bi, 22,1% РЬ,
10,6% Sn и 8,2% Cd ПЛаВИТСЯ Bcero лишь при 47 ОС; сплав 90% Ga, 8%
Sп и 2% Zп пЛавИТСЯ даже при 19 ОС.

Соединения rаллия (IП), индия (ПI) и таллия (ПI). Подобно алю 

минию (Ш), дЛЯ Ga(III), Ill(III) и Тl(Ш) наиболее характерны KOOp 

Динационные чИСЛа 6, реже 4. Так, МОДИфИкацИИ Gа20з по структуре
аналоrичны соответствующим модификациям АI 2Оз ; в кристаллах
I1l 2О з и Тl 2О з КООрДИНационное число In и Т! также равно 6.

Непосредственным взаимодействием простых веществ MorYT образо 
ваться белый Gа20з и желтый I1l 2О з . Коричневый Тl 2Оз образуется
косвенным путем из соединений Tl(III) и окислением Tl20 озоном; при
100 ос Тl 2О з наЧИНает терять кислород. Об относительной устой 
чивости оксидов можно судить ПО значениям ИХ энтальпий и энерrиЙ
rиббса образования:

Gа20з 1n20з

 837

Тl2Оз

 3186.GJ,29B' КДЖ/МОЛЬ. . . . . . . . . .  99б
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в воде оксиды практически нерастворимы. В соответствии с усиле---

нием основных свойств в РЯДУ Оа20:J IrI20:J-.--.ТI20:J ВОЭР1iСТiiРТ pliCTBO 

римость В кислотах. Например, для реакциЙ

Э2Оз (т) + БНСl(р) = 2ЭСlз(р) + 3Н20(ж)

изменение стандартной энерrии rиббса для Оа20з, In20:J, 1'120:; COCTaB 

ляет соответственно +71 кДж/моль,  25кДж/моль,  199I\ДЖ/МОJIЬ
r и Д р о к с и Д ы Э(ОН)2 ПОЛУЧliЮТ аналоrично Al(OH);,. у

Оа(ОН)з (белоrо цвета) ОСНОВНаЯ И кислотная функции проявляют('}!

примерно в одинаковой степени; У Iп(ОН)з (бе.llоrо цвета) основные

свойства преобладают над кислотными, а У Tl(OH):; (крас'НО КОрИЧIIf 
Boro цвета) КИСЛОТНая функция выражена очень слабо и ПРliкти'r8СЮ1

не ПРОЯВJIяется. Таким образом, в РЯДУ Gа(ОН):J I!l(ОIl),, Тl(ОН);
(как и в РЯДУ оксидов) отчетливо наблюдается усилеюн' OCJ!OBIII,IX и

ОСЛабленных кислотных признакаВ, что находип'я в СООТ!ЮТСТВI1II С

увеличением размеров атОМОВ Э(III).
При растворении Э(ОН):; и Э2О З в КИСЛОТах оБРil3УЮТСЯ aKBaKO:l1I1 

лексы, например:

Gа(ОН)з + зон; = [Ga(OH 2 )IiP+

Поэтому соединения Ga(I1I), Jll(Ш) и ТI(Ш) иэ водных РН('l'воро[!

ВсеrДа выделяются в виде КРИСТ1:IJIJIOrидратов, например ЭНаl:,'БН 2О,

КЭ(S04)2.12Н20 (квасцы). Аквакомнлекrы СаОН) и Jп(Ш) бес Цlю'rны,

а 1'1(111) СJIабо желтоrо цвеТа. Характер растворим()с'ти и rI1ДрСJ.i!И:Jil

соединений Ca(IJI) и In(llI) в общем такоЙ же, IЙК и соответс'ТнуlOПЩХ

соединений алюминия.

Соли Э(IН) в растворе fIодверri\ЮТСЯ rидролизу:

[Э(ОН 2)fiР+ 'т== [Э(ОН2)50Il)2+ + Н+

Как видно ИЭ ЗНачений константы равновесия !\'к нервой с'таДИИ rид 

ролиза

AI(III) (1,12.10'5) Ciа(Ш) (; '10':1) 1!l(JJI) (2' ]()'4) TI(III) (7'10'2)

склонность к rидролизу солей Э(III) большая, поэтому соли С:JIабых

,КИСЛОТ (сульфиды, l\арбонаты) полностью rидрализуlOТСЯ.

rидроксид r1:lJIЛИЯ Ga(OH):i, КаК И AI(OH):J, растворяется в присут 

ствии щелочей:

[Са(ОН2 )с,р' + зон' = [(}a(OHfi)P-
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Из растВОРОВ обычно выделяются производные, отвечающие COCTa 

+ I + 2

ву M2[Ga20(OH)6], Мз [Gа(ОН)6Jz. При сплавлении оксидов Э2О з с

+ I

основными оксидами образуются оксосоединения типа МЭ02 .

r а л о r е н и Д ы элементов подrруппы rаллия ЭНа1з во MHorOM

напоминаЮТ АlНа!з. Трифториды ЭFз ,
как и AIFз, имеют КООрДИНа 

ционную решетку (см. рис. 69, В). Трихлориды ЭС!3 имеют слоистую

решетку, а ЭВrз и Эl з (а также GаСlз ) молекулярную решетку,

составленную из димерных молекул Э2На!6' Различие в структуре

ЭНа1з сказывается на их температуре плавления: ЭFз туrоплавки,

Э 2Нal 6 леrкоплавки:

InF3 IпСl з InBr3 Iпl з

Т_ ПЛ., ос 1170 586 420 207

6.Н't.298' кДж/моль  1029  5З7 --418  247

6. GJ,298" кДж/моль  962  460  З72  142

Вследствие rИдраТацИИ rалоrениды ЭНа1з растворяются с Выделе 

нием теплоты (трифториды нерастворимы). В парах И орrанических

растворителях триrалоrениды находятся В виде молекул Э2На1б, по

структуре аналоrичных Al2Hal6 (см. рис. 194).
rалоrениды ЭНа1з кислотные соединеНИЯ; с основными rаЛоrени 

+ 1 + I

дами образуют комплексные rалоrениды типа Мз[ЭНаI6] и М [ЭНа!4]:

ЗКНаl + ЭНа1з = Кз[ЭНаI6]

Для rаллия (Ш), как и для алюминия (III), наиболее характерны фторо 

КОМПЛеКСЫ. Индий (Ш) и таллий (Ш), наоборот, образуют устойчивые Koмrl 

лексы с хлором, бромом [IпСI6р-, [TICI6P-, [IпВr6р-, [T1Br6P-, для Тl(Ш)
характерны КОМПЛексы с иодом.

r и Д р и Д ы rаллия и индия ЭН з . подобно AIHз, поли мерны .

Являются кислотными соединениями. Так, В неводных растворах

образуются rидридоrаллаты (1II), например Li[GaH 4], Tl[GaH4]:

. 4LiH + GаС!з = Li[GaH 4] + ЗLiС!

В качестве смешанноrо rидрида алюминия индияможно рассматри 
вать rидридоалюминат индия(III), который образуется в эфирноii
среде по обменной реакцИИ:

IпСlз + ЗLi[АIН 4] = Iп[АIН 4]з + ЗLiСl

В ряду BH;; AIН;; aH;;устойчивость падает, Ион ВН;; довольно
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а о

Рис. 198. Кристаллическая СТРУКТура С теТраэдро--тет 
раэдрической КООрДИНацией атомов:

а сфалерит; б вюрцит

устойчив В водном растворе, а соли AIН'; и GaH.j активно rидролизу 

ются (иноrда со взрывом):

ЭН.j + 4H zO == 4Hz + Э(ОН)з + OH 

Соединения Tl(IlI) сильные окислители:

ТР+ + 2e == Т!+, 'Р;98 == 1,25 В

Подобно В и Al, rаллий и индий с р---элементами V rруппы образу 
III V 111 V

ют соединения ТИпа А В (rде А р---элемент 111 rруппы, В р---

элемент V rруппы). Эти соединения изоэлектронны соответствующим

простым ВещеСТВам р---элементов IV rруппы. В большинстве соединений

ш V
ТИпа А В атомЫ находятся в состоянии sрЗ rибрИДИзации, Т.е. в

тетраэдрической координации друr относительно друrа. Основные

типы кристаллических структур с тетраэдрическим расположением

связей показаны На рис. 198.

Кристаллические решетки, изображенные на рис. 198, а и б, полу 

чили свое название от соответствующих МОДИфИкацИЙ сульфида ЦИНКа

ZnS сфалерttmа (кубическая решетка) и вюрt ttmа (rексаrональная
решетка).

Типы кристаллических решеток бинарных соединений, образуемых

этими элементами, приведены в табл. 36.

Одинаковый характер rибридизации валентных орбиталей атомов

Предопределяет далеко идущую аналоrию между простыми вещеСТВа 

Ми р---элементов IV rруппы и соединениями, образованными элемента 

МИ, равноотстоящими от IV rруппы. Так, межъядерное расстояние В

Кристаллах А!Р (0,235 нм), GaAs (0,243 нм), InSb (0,280 нм) прак 

тически равны расстояниям В изоэлектронных им кристаллах Si
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mv ПVI IVП
Т а б л и ц а 36. Структура соединений типа А В , А В и А В

АlIIвV AIIBУI A1BVH

N Р Ав Sb Bi О S Se Те F Сl BI' 1

В s s s ? Ве w s s s Li NaCl NaCl NaCI NaCl

Alw s s s Mg NaCI NaCI NaCl w Na NaCl NaCl NaCJ NaCI

Gaw s s s Zn w w, s W, s w, s Cu s s s s

Iп w s s s =:sCl Cd NaCl w, s w,s s Ag NaCJ NaCl NaCl 'Ш, s

1'1 C Cl"sCl
*

Hg 8 S S АI1 ? ? ?

Условные обозначения структур: s типа сфалерита, u' типа ВЮРЦИТ;J,

NaCJ типа каменной соли; CsCI *
искаженной СТРУКТУРЫ типа O.Cl.

(0,235 нм), Се (0,245 нм) и О' Sп (0,280 нм). То же самое следует CKa 

зать о средней энерrии свЯЗи Е ,которая близка ЭНерrии связи в
АВ

изоэлектронныx простых веществах, например GaAs (150 кДж/моль) и

Се (163 кДж/моль), InSb (134 кДж/моль) и (I' Sn (150 кДж/моль).
Как в ряду простых веществ C Si Ge Sn Pb,в ряду изоэлектрон 

Hыx им соединений BN AIP CaAs InSb TIBiпрочность КОВaJlентноЙ'

связи уменьшается, а возможность ее деЛОКaJlизации возрастает. Соот---

ветственно падают температура Плавления И твердость, уменьшаете}!

ширина запрещенной зоны (рис. 199), ПОНижается эффективный заряд

атома А
111

,
а при переходе от InSb к TIBi (как и от (}'---Sn к РЬ) изменя 

ется и тип. КРИСТaJlлической решетки, например:

BN AIP GaAs InSb TlВi

Тип кристаллической rранецентри 
решетки. . . . . . . . . . s s s s рованная KY 

бическая

dэх, нм . . . . . . . . . . . . 0,158 0,235 0,243 0,280

Еэх , кДж/моль. . . .
. . 210 1.50 134

Т. пл.,
о

С . . . . . . . . . . 2000 1237 536

6. Е, эВ. . . . . . . . . . . . 4,6 3,0 1,.53 0,27 (металл)
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Об этом же свидетельствует внешний вид соединений: BN похож на

алмаз, AIP желтовато---серая масса, GaAs темно---серое со смолис' 

тым блеском вещество; JnSb имеет вид светло---сероrо сплаВа с метал 

лическим блеском; TiBi металлический сплав.

Аналоrично изменяются свойства изоэлектронных и ИЗ0СТРУКТУР 

11 VI I VIl
ных соединении типа А В и А В в подrруппах с возрастанием

aTOMHOrO номера элементов.

II1У IIУI IVII
В изоструктурных рядах соединении ТИпа А В  AВ  AВ по

мере увеличения различий В химическоЙ природе элементов увеличи 

вается доля ионной связи, что также расширяет запрещенную зону:

Ge GaAs ZпSе CllBr

6. Е, эВ . . . . . . . . . . 0,78 1,53 2,6 2,94

Тип решетки. . . . . . . . . Апмаза s W, 8 s

Тетраэдрическую структуру имеет большая rрУППr\ соединений

типа AIIB1VC; (ZпSiР2' CdGeAs2 , ZnGeAs2), ТИпа AIBIIJC V (СlllПS2,
AgGaSe2, CllAlS 2) и др. Для них характерна структура типа ха.тIЬКОПИ 

рита CuFeS2 (см. рис. 135).
Мноrие алМазоrlOдобныесоединения .1 Е,э8

полупроводники. ОНИ представляют б
большой интерес как Мr\териал для

выпрямителей переменноrо Тока,
усилителей, фотоэлементов, ДатчикОВ

термоэлектрических reHepaTopoB и др.

Мноrие из них успешно конкурируют
с полупроводниковыми rерманием и

. кремнием.

Соединения rаллия (1), индия (1) и

таллия (1). Для таллия (1) известны

мноrочисленные соединения, произ 

водные же rаллия (1) и индия (1)
неустойчивы и являются сильными

восстановителями.

Ион Tl+ имеет радиус (0,144 нм),
близкий к радиусу ионов К+ (0,133
нм), Rb+ (0,148 нм) и Ag+ (0,126 нм).
Поэтому химия таллия (1) Напоминает химию щелочных меТ:i.flЛОВ и

химию серебра. Соединения Tl(l) преимущественно ионные, XapaK 

теризуются Высокими КООрДИНацИОННЫМИ числами (6 и 8). Например.

5

4

J

2

InSb

10 20 JO 40 50 (lA'l 
р и <:. 199. 3анисимость ширины

запрещенной зоны 6.Е в соедине 

111 V
ниях типа А В от среднеариф 
метическоrо aTOMHoro НОМера
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TIF имеет структуру ТИпа NaCl, а TICl, TIВr, TII типа CsCl. Боль 

шинство соединений Tl(l) в воде расТВОРЯется; нерастВОРИМЫ TICl

ТIБr, TII, TI 2S.

По химическим свойствам соединения таллия(l) основные. Они или

не rидролизуются, или же, rидролизуясь, образуют щелочную среду.

Так, черный о к с и Д Tl 20 (т. пл. 300 ОС) хорошо растворяется В

воде:

Tl 20 + Н 2О == 2ТlOН

r и д р о к с и Д TIOH (желтоrо цвета) сильное ОСНОВание, но (в
отличие от NaOH, RbOH) отщепляет воду при наrревании (100 ОС):

2ТIOН(к) == TI 20(K) + H 20(r),

2RbOH(K)== Rb20(K) + H 20(r),

С;98 == 5 кДж

С;98 == 206 кДж

Б этом проявляется сходство с химией серебра, rидроксид KOToporo

неустойчив и распадается при получении.

Как и для щелочных металлов, для таллия (1) комплексообраЗОВа 
ние не характерно; он обычно не образует даже крис.таллоrИдратОВ. Б

реакцИЯХ комплексообразования ион Tl+ обычно переходит во внеш 

нюю сферу комплексных соединений, например:

3TICl + ТIСl з == Тl з [ТIСI 6]

2ТINОз + Тl(NОз)з == ТlzlТl(NОз)s]
осноВный кислотный

Как и соединения серебра (1), соединения таллия (1) оБЛадают CBeTO 

чувствительностью: при освещении они раЗЛаrаются. Действием силь 

ных окислителей производные таллия (1) можно перевести в соедине 

ния таллия (111). Соединения rаллия, индия и таллия я Д о В и ты.

r Л А В А 8. s---ЭЛЕМЕНТЫ 11 rруппы ПЕРИОДИЧЕСКОЙ
СИСТЕМЫ Д.И.МЕНДЕЛЕЕВА

К s элемеНтам11 rруппы относятся mиnU'ЧеС1СUе элементы берил 
лий Бе и маrний Mg и элементы noJzpynnъt 1Салырtя кальций Са,

стронций Sr, барий Ба, раДИЙ Ra. Некоторые константы этих элемен 

тов приведены ниже:
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4 Ве 12M g 20Са :18 Sr 5БВа 88!{а

АтомнiIЯ масса. . . . . . 9,01 24,31 40,08 87,62 137,33 [226]
Валентные электроны . (2)252 (8)382 (8)4,2 (8)582 (8)652 (8)7092
Металлический радиус

атома, нм . . . . . . . . . 0,113 0,160 0,197 0,216 0,221 0,235

Радиус иона 32+, нм . . 0,034 0,074 0.104 0,120 0,138 0,144

3нерrия ионизации

30 --+ 3+, эВ . . . . . . . . . 9,32 7,65 6,11 5,69 5,21 5,28
3+ --+ 32+, эВ . . . . . . . . 18,21 15,04 11,87 11,03. 10,0 10,1

Содержание IJ земной

коре, % (мол. доли) . . 1,2 .10 .з 2,0 2,0 1. 1 0 20,9' 10 .з 1'10 10

В соответствии со строением валентно['о электронноrо слоя

Е] * пр

пs

s---элементы [1 rруппы проявляют степень окисления +2.

Как и в друrих rлаВНЫХ подrруппах, В ряду рассматриваемых эле---

ментов с увеличением aToMHorO номера энерrия ионизацИИ атОМОВ

уменьшается (см. рис. 12), радиусы атомоВ (см. рис. 15) и ионов увели 

ЧИВаются, металлические ПРИЗНаки химичес!{их элеменТов уСИ.JIива 

ются.

1. БЕРИЛЛИЙ

у бериллия (152252) ПО сравнению с бором (1s22s22pl) В соответствии

с увелИ'jением радиуса аТОма И уменьшением числа валентных элект 

ронов неметаллические признаки проявляются слабее, а металличес 

кие УСИЛИВаЮТСЯ. Бериллий обладает более Высокими энерrиями иони 

ЗацИИ атома (Еl == 9,32 эВ, Е2 == 18,21 эВ), чем остальные s элементы11

rруппы. В то же время он ВО MHorOM сходен с алюминием (диаrональ 
ное сходство В периодической системе) и является типи чным амфотер 
ным элементом: для Hero характерны комплексные ионы как катионно 

ro, так И анионноrо ТИПа. Во всех устойчивых соединениях степень

Окисления бериллия +2. Для Ве(II) наиболее Характерно КООрДиНа 

Ционное число 4 (sр.з rибридизациявалентных орБИ'l'алей).
В земной коре бериллий находится в виде минералоВ: берилл

Ве.зАI2(SiО.з)6, фе1tа1Сllm Be2Si04. Окрашенные примесями прозрачные
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разновидности берилла (зеленые иЗУЛlруJы, rолубые а1Соалtар'/l1JЫ и др.)

драrоценные камни. В настоящее время их получают искусственно.

Простое вещество. Бериллий в виде простоrо вещества металл (т.
пл. 1287 ОС, т. кип. 2507 ОС) серо---стальноrо цвета, имеет плотную

rексаrональную кристаллическую решетку, довольно тверд и хрупок.

На Воздухе, как и алюминий, покрывается оксидной пленкой,

придающей ему матОВЫЙ оттенок и обусловливающей пониженную

химическую активность. При наrревании бериллий cropaeT В

кислороде и на воздухе, взаимодействует с серой, азотом. С

rалоrенами реаrирует при обычных температурах или при небольшом

наrреВании. Все эти реакции сопровождаются выделением

значительноrо количеСТВа теплоты, что определяется большоЙ

прочностью кристаллических решеток продуктов взаимодействия:

ВеО, BeS, ВезN2 и др. С водородом в обычных условиях Ве IH'

реаrирует.

Защитная оксидная пленка препятствует взаимодействию бериллия

('Р;98 =  1,85В) с водой. Но, подобно алюминию, ()н реаrирует ('

кислотами и щелочами, с выделением водорода, образуя катионные 11

анионные комплексы:

Ве + 20Н; + 2Н2О [Ве(ОН2)4]2+ + Н 2

Ве + 2Н 2О + 20H = [Be(OH)4)2 + Н 2

В концентрированных холодных кислотах НNОз и H 2S04 берИЛЮl!i

(как и AI) пассивир:'ется.

С металлами 6ериллий образует интерметаллические соединеНИ>l,

БериллиJы ряда d элементов состаВа MBel2 (М = Ti, NtJ, Та, Мо),

МВе!! (М = Nb, Та) и друrие имеют высокую температуру плавленин

и не окисляются при наrревании до 1200 1600ос.

" Бериллий используют в качестве леrирующей добавки к сплавам

r ПрИдающей им повышенную коррозионную стойкость, высокую про'!-

t насть и твердость. Наиболее ценны сплавы C\[ Be(бер tЛJlиеаые брО/l 

\ зъt), содерЖащие до 2,5% Ве. Сплавы бериллия применяют в ('<iмолет() 

строении, электротехнике и др.

В атомных реакторах бериллий используется как замедлитель 11

отражатель нейтронов. В смеси с препараТ<iМИ радИЯ оН служит ИСТО'I'

ником нейтронов, образующихся при действии на 9Ве аJlЬфri ЧriСТИЦ:

 Be+ iHe = ! C+ ЬN

Бериллий получают электролизом расплава BeCI 2 (с добавкой Nij( ';

при 300 ОС) или маrнийтермическим восстановлением BeHa12'
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Соединения бериллия (11). Большинство неорrанических соеДl1не 
ний бериллия (11) в обычных условиях полимерны и являются крис 

таллическими вещеСТВамИ белоrо цвета. НезаВИСИМО от типа кристал 

лических решеток соединений координационное число бериллия 4. В

кислых водных растворах ионы Ве2+ находятся в виде прочных aKBa 

комплексоВ [Ве(ОН2)4)2+; в сильно щелочных растворах В виде ионов

[Be(OH)4P .
О к с и Д ВеО имеет структуру тип:'!. вюрцита (см. рис. 198), ОТЛИ 

чаетсЯ высокой энерrией кристаллической решетки и высокой энерrи 

ей rиббса образования (Д С! =  582кДж/моль). Он туrоплавок (т. пл.

2530
о

С), теплопроводен; преДВарительно прокаленный (при 400
п

С)
химически неактивен. Применяют ВеО в качестве химически СТОЙfН)f'О

и оrнеупорноrо материала для изrотовления тиrлей и специальной

кераМИКИ, а В атомной энерrетике как замедлитель И отражатель

нейтронов. ВеО входит в состав некоторых стеклообразующих смесей.

Будучи амфотерным, ВеО взаимодействует при сплавлении и ('

осноВными, и с кислотными оксИдами:

ВеО + Si0 2 == ВеSiO з ; ВеО + Na20 = Na2Be02
основный кислотный

При наrревании ВеО Взаимодействует с КИСЛотами И щелочами:

ВеО + 20Н; + Н2О == [Ве(ОН 2)4]2+; ВеО + Н 2О + 20H == [Ве(ОН)4Р-
основныЙ кислотный

r и д р о к с и Д Ве(ОН)2 полимерное соединение, в Воде не

растворяется. Получение rИДрОКСИда бериллия и ero отношение к

кислотам и щелОЧаМ можно ВЫраЗИТЬ следующей суммарной схемой:

[Ве(ОН2)4]2+
OH 

он;
Ве(ОН)2

OH 

он;
[Ве(ОН)4)2-

Как ПOl{аЗЫВает схема, В кислых средах (избыток ионов ОН;) устойчи 
вы аКВакомплексы бериллия (11), в щелочных (избыток ионов OH )
rидроксобериллат (II) комплексы.При кристаллизации соединений из

кислых водных растворов аквакомплексы переходят в состаВ кристtlJl 

лоrидратов с четырьмя молями Воды: BeS04,4H20, BeCI 2 '4H 20,
Ве(NОЗ)2' 4Н 2О и др. Выделение кристаллоrидратов с меньшим или

большим числом молекул воды свидетельствует об образовании произ 

водных мноrоядерНЬ1Х комплексов.

Вследствие относительно высокоrо поляризующеrо действия иона

Ве 2+
ero соли подверrilЮТСЯ заметному rидролизу:
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[Ве(ОН 2 )4)2+ + Н 2О т== [Ве(ОН)(ОН 2 )з]+ + ОН;

в зависимости от концентрации раствора и. типа присутствующих н pa"TBO 

ре анионов механизмы rидролиза существенно раЗJJичаются. В частности,

образующиеся при rидролизе rидроксоаквакомплексы [Ве(ОН)(ОН2).1]+,
[Ве2(ОН)(ОН2)6Р+ (см. табл. 24) затем полимеризуются н мноrоядерные комп 

.тreKCЫ, например [Вез(ОН)з(ОН2)!jР+, вероятно, следующеrо строения:

н 2о ОН2
3+

Н .........../
Н 2 о........... /O Be

Ее """""'0н
Н 0/ ...........O Be/2

...........
 20/ ОН2

ЗВе2+
+ знон т== [Вез(ОН).1Р+ + ЗН+; рК ==  ,бб

При СВЯЗЫВании ионов Н' (например, анионами CO; ,SlI ) поли 

меризацИЯ может идти вплоть до образования полимерноrо rИДрОJ{ 

СИда

BeS + 2Н 2О == Ве(ОН)2 + H 2S

rидроксобериллаты в водных раСТВораХ существуют лишь при

большом избытке щелочи, в противном случае они полностьЮ rидро 

лизуются. Растворимы только бериллаты s элементов1 rРУПIIЫ.

Сульфид берилля BeS !{РИСТi\Ллическое вещество со структурой
ТИПа сфалерита (СМ. рис. 198, а). Образуется взаимодействием простых

веществ. В rорячей воде полностью rидролизуется. Амфотерная при 

рОДа BeS проявляется при СПЛавлении С основпымИ и кислотными

сульфидами:

N a2S + BeS== N a2BeS2; BeS + SiS 2 == ВеSiSз

кислотный оснонный

Сульфидобериллаты (11) разрушаются водой.

Из r а л о r е н и Д о в бериллия наибольшее значение имеют

фторид и хлорид. Дифторид BeF2 существует в нескольких модифика 
циях, аналоrичных ПО структуре соответствующим модификацИЯМ
диоксида кремния Si0 2 (сравните рис. 60 и 69, Б). Как и кремнезем,
BeF2 леrко переходит в стеклообразное состояние. Стекловидный BeF2

получают термическим разложением (NH4)2BeF4' Друrие rалоrениды

Ве(II) также полиморфны. Одна из моДификаций BeCl 2 имеет ВОЛОк 

нистое строение:
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Вследствие координационной структуры температура плавления

соответствующих модификаций BeF2 выше ( 800ОС), чем остальных

rалоrенидов Ве(Щ ( 450
О

С). rалоrениды BeCI 2 . BeBr2 и BeI 2 rиr 

роскопичны и на воздухе расплываются; при их растворении В воде

выделяется теплота; они растворимы также В орrанических

раствОРИТелях.

Амфотерность BeHal2 наиболее отчетливо проявляется у фторида.

Так, при наrревании BeF2 с основными фторидами образуются фторо 
бериллаты (рис. 200), например:

2KF + BeF2 == K2 [BeF4 ]

При взаимодействии BeF2 с кислотными фторидами образуются соли

бериллия:

BeF2 + SiF4
== Be[SiF6]

Тетрафторобериллаты по кристаллической структуре (рис. 201) и

растворимости во MHoroM напоминают однотипные тетраоксосульфаты,
что объясняется одинаковой тетраэдрической структурой и близкими

размерами ионов BeF  и SO  .Кроме ВеF   ионавозможны полимер 

ные фторобериллат---ионы, например ТИпа

и !ии
RbF ВеР:

Мол.Ноли ВеР" %

Рис. 200. ДИаrраММа плав 

кости системы RbF BeF?

17*

. К. '\j7[BeF4]
(1

Рис. 201. Структура K2 BeF'4
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Из подобных цепных анионов построен, например, NaBeF3.

Структурное сходство между BeF2 и Si0 2 распространяется и на их

производные. Полимерные фторобериллаты по структуре аналоrичны

ОКСОСИJIикатам; например, NаВеF з имеет однотипно.е строение с

СaSiO з ; Na2BeF4 с Ca2Si04, NaLiBeF4 с CaMgSi0 4 ; Li 2 BeF4 с ZП2Si04 и

Т.д. Сходны также диаrраммы ПЛаВкости соответствующих систем.

Полимерные фторобериллаты MorYT находиться В стеклообразном
состоянии.

ДруrИ(J rалоrенобериллаты не характерны.

Присущая бериллию Как амфотерному элементу склонность образовывать
катионные и анионные комплексы проявляется и при расплавлении ero соеди 

нений. Так, расплавленный BeCJ2 состоит из ионов ВeCI+ и ВeCl;;:

BeC12 + ВeC1 2 Т== BeCI+ + BeCI;
основный КИCJIотный

Так же ведут себя при ра(:плавлении соединения и друrих элементов амфотер---

Horo характера, например:

2АIСlз Т== AICI2 + AICI ; 2TaCIs Т== TaCl + TaC1 6

Таким образом, и в этом случае амфотерные элементь! не образуют простых

ионов, а лишь комплексные. Однотипные же соединения металлических ЭЛ€'---

ментов при этом распадаются на слабо сольватированные простые ионы, Ha 

пример:

CaC1 2 Т== Са
2 +

+ 2CJ 

в соответствии со сказаннымраспламенные соединения металлических

элементов проямяют высокую, а амфотерных элементов пониженную элею'---.

рическую проводимость.

Нитрид ВезN2 кристаллическое ВещестВО, получается при Harpe---

Вании бериллия В атмосфере азота выше 1000 ос. Бесцветен, очень

тверд, туrоплавок (т. пл. 2200
о

С). Разлаrается водой при наrревании:

ВезN2(Т) + 6Н 2О(ж) = ЗВе(ОН)2(Т) + 2H3N(r)

При действии кислот разложение протекает достаточно активно.

516



Об амфотерном Характере ВезN2 свидетельствует существование

двойных нитридов, например BeSiN2 и LiBeN, которые можно paCCMaT 

ривать соответственно как нитрИДОСИЛикат (IV) бериллия и нитридо 

бериллат (11) ЛИТИЯ.

rидрид ВеН2 твердое полимерное вещество, по СВОйствам подоб---

ное АIН з . При ero разложении водой выделяетСЯ водород. Сильный

восстаноВИТель. rидрид бериллия (6.С! = 115,7 кДж/моль) из прос 

тых вещестВ не образуется. Ero можно получить ВЗаимодействием

BeCl 2 с LiH в эфирном растворе:

BeCl 2 + 2LiH = ВеН 2 + 2LiC!

Соли бериллия и кислородсодерЖащИХ кислот выделЯЮТСЯ из

растворов обычно в Виде кристаллоrидратов, которые по структуре и

свойствам, естественно, существенно отличаются от безводных произ 
ВОДНЫХ. Большинство солей бериллия растворимо в воде, lIерriСТВОрИ 
мы ВеСОз , Вез(Р04)2 и некоторые друrие. Для бериллия весьма xa 

рактерны двойные соли  .бериллаты со сложными лиrандами, Ha 

пример:

Na2S04 + BeS04 = Na2[Be(S04)2]

(NН 4 )2СОЗ + ВеСО з = (NН 4 )2[Ве(СО З )2]

За счет последней реакцИИ нерастворимый в ВОДе ВеСО з priCTB() 

ряется в насыщенных растворах карбонатов s элементов1 rруппы или

аммОНИЯ. В разбавленных растворах эти бериллаты раЗЛаrаЮТСЯ.
Соединения бериллия я д о в и т ы.

2. МАrний

Маrний Заметно отличается от бериллия размерами атома и иона

(радиусы ионов Ве 2+
и Mg2+ соответственно раВНЫ 0,034 и 0,078 нм).

От cBoero соседнеrо элемента по периоду алюминия маrний отли 

чается меньшим чисЛом валентных электронов и относительно боль 

шим размером аТОМа. Поэтому у маrния металлические признаки про---

являются сильнее, чем у бериллия и алюминия. В частности, для

маrния менее Характерно образование ковалентной связи и более

характерно обраЗОВание ионной связи. В этом отношении он ближе к

типичнь[м металлическим элементам элементам подrруппы кальция.

Маrний один из наиболее распространенных элементов на Земле.

Он ВХодит в состав СИЛикаТНЫХ минералоВ (среди них преобладает
оливи1t Mg2Si0 4 ), карбонатных минералов дололтmа CaMg(C03)2,
ЛlаZ1tезиmа МgСОз . Важное техническое значение имеет минерал 'К:ар---
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1tаЛЛllm KCl. MgCI2
. 6Н 2О. Большое количество м:trния содержится В

морской воде (до 0,38% MgCI2 ) и в воде некоторых озер (до 30%

MgCI2).
Простое вещество. Маrний в виде простоrо вещества белый Me 

талл (пл. 1,74 r/cM3
, т_ пл. 650 ОС, т. кип. 1095 ОС), на воздухе окисля 

ется и приобретает матовый оттенок. Он мяrче и пластичнее бериллия_
Маrний акТИВНЫЙ металл. Леrко ВЗаимодействует с rалоrеliами;

при наrревании cropaeT На воздухе, окисляется серой и азотом. С

соответствующими металламИ образует эвтектические смеси, твердые

растВОРЫ И интерметаллические соединения, которые входят в СОСТаВ

ero сплавов. Наиболее ВажНЫЙ сплав маrния электрон (3 10%Al,
0,2 3%Zn, остальное Mg), который блаrодаря ero прочности и Ma 

лой плотности (1,8 r/cM3 ) применяют в ракетной технике и авиастро 
ении.

В электрохимическом ряду напряжений маrний расположен перед

водородом ( ;9B==  2,36В). С холодной водой взаимодействует очень

медленно, так как образующийся при этом Mg(OH)2 плохо растворим;

при наrревании реакцИЯ ускоряется за счет растворения Mg(OH)2;B
кислотах растворяется очень энерrично, За исключением кислот (HF,
НЗРО4), образующих с ним малорастворимые соединения. Со щелоча 

ми маrний практически не взаимодействует.
Основную массу производимоrо маrния получают электролизом

расплавленноrо карналЛита ИЛИ ДИХЛОрИда маrния, В который для

понижения температуры плавления (до 720 750СС) добавляют NaCl

или друrие хлориды. Маrний получают также металлотермическим и

уrлетермическим методами. При металлотермическом методе прокален 

ный доломит CaO.MgO ВОССТанавливают В электропечах (при 1200 

1300
о

С) в вакууме ферросилицием или алюмосилицием:

2(СаО' MgO) + Si = Ca2Si0 4 + 2Mg

При уrлетермическом методе маrний ПОЛучают восстановлением ero из

соединений уrлем в электропечах (при 2100 ОС). ДЛЯ получения

чистоrо маrния (99,999% Mg) технический маrний MHoroKpaTHo

сублимируют в вакууме.

Маrний в основном используется для производства "сверхлеrких"
сплавов, В металлотермии для производства Ti, Zr, У, U и др. Смеси

ero порошка с окислителями применяются для осветительных и Зажи 

rаТельных ракет, снарядов, В фот<r и осветительной технике.

Соединения мarвия (П). Во всех УСТОЙЧИВЫХ соединениях степень

окисления Маrния +2, а координационное число 6. Ниже приведены

некоторые сведения о соединениях Mg (11).
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Mg2Si МgЗР2 MgS MgCl2

Яj,298' КДЖ/МОЛЬ. . . . . . . . .  26  107  177  641

К. ч. Mg........ _........ 4 4 6 6

К. ч. Э... _...... _....... 8 6 6 3

Степень окисления +2 часто проявляется и вметаллидах (MgзAI 2 ,

МgзSЬ 2 , Mg2Pb). Бинарные соединения Mg в заВИСИМОСТИ от электро---

отрицательноrо элемеНта MorYT быть соединениями преимущественно
от металлических до ионных. ТаК, МgзАl2 типично металлическое

соединение, а MgCl2 ионное.
.

По химической природе соединения Mg(lI) преимущественно oc 

новные. Некоторые из них, например, MgCI 2 , MgS04 , Mg(N03)2, В

обычных условиях rидролизу не подверrаютсЯ, друrие создаюТ слабо---

щелочную среду.

Большинство солей Mg(ll) растворимы в воде. Плохо растворимы
соли слабых кислот (МgЗ(РО4 )2, MgC03 , MgF2)' В водных paCTBO 

рах ионы Mg2+ находятся в виде бесцветных rексааквакомплек 

сов [Mg(OH 2)6)2+, которые входят в СОСТаВ ряда ero кристаллоrидратов:

MgCI2 '6H 20, Mg(N03)2'6H20, Mg(CI04)z-6Н 2 О, MgSiF 6 '6H 20 И др.

Структура rексаrидрата дихлорида Маrния MgCI 2 .6H 20 (минерал
бuшофum) показаНа На рис_ 202. Существуют также кристаллоrидраты
с 1 12молекулами воды (рис. 203).

Безводные соли Mg(lI) весьма rиrроскопичны, в особенности

Mg(CI04 )2, который знерrично поrлощает Влаrу (до 60% от своей

массы). Вследствие чреЗВычайной rиrроскопичности Mg(CI04 )2 (под

0[м2(OH o]2+ . нar

Рис. 202. Структура бишо--
фита MgCI2

. 6Н 2О

t, ос

160

/20

80

40

 40

О 10 20 JO 40 50
Мос. tJоли мgClz ,

%

Рис. 203. Диаrрамма плавкости

системы Н20 MgCl2
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названием aH иapOH)широко используют для сушки rазов (Н 2 , С02 ,

02, H 2S И др.).
Анионные комплексы для Mg(lI) не характерны, но весьма разно 

образны двойные соединения типа смешанных карбоната СаСОз
'

. МgСОз (аОЛОЛJ.um), нитрида Li3N' МgзN 2 (LiMgN) и др. Весьма xapaK 

терны также кристаллоrидраты типа KCl'MgCI2 .6H 20 (1СаР1tаллиm) ,

M 2S04 ,MgS04 .6H 20 (шее1ttlmы) и др. Доломит применяют в качестве

облицовочноrо материала.
О к с и Д MgO (жже1tая ЛJ.аt1tезuя) туrоплавкое (т. пл. 2800 ОС)

вещество. В технике ero получаюТ термическим разложением карбо 
ната:

МgСОз MgO + С02

Мелкокристаллический MgO химически активен, является OCHOB 

IIЫМ соединением. Он взаимодействует с водой, поrлощает С02 , леrко

растворяется В кислотах. Но сиЛьно прокаленный MgO становится

очень тверды ,,теряет химическую активность.

Жженую маrнезию применяют в ПРОИЗВОДстве маrния, В качестве

наполнителя В производстве резины, для очистки нефтепродуктов, в

производстве оrнеупоров, строительных материалов и др.

r и д р о к с и Д Mg(OH)2 кристаллическое вещество со слоис 

той структурой (см. рис. 236, 6). В воде растворяется незначительно,
является основанием средней силы (КЬ2

= 2,5 '10 3). В частности, из

Насыщенных растворов соединений HN: вытесняет аммиак:

2NH 4Cl + Mg(OH)2 == MgCl2 + 2NНз + 2Н 2О

Кроме оксида широкое применение находит MgCI2 . Ero кристаллы

образованы октаэдрическими структурными единицами MgCI6 , объеди 
ненными в слой (см. рис. 236, 6). Дихлорид получают хлорированием

MgO, в присутствии уrля:

MgO + Cl 2 + С = MgCl2 + СО

или обезвоживанием MgCl2
' 6Н 20, добываемоrо из морской воды.

Дихлорид в основном применяется для получения маrния, В производ 
стве ЛJ.аt1tезuалъ1tоtо цеЛJ.е1tmа. Последний получают смешиванием пред 

варительно прокаленноrо MgO с 30% HЫMводным раствором MgCI2 .

Вследствие образования полимерных цепей эта смесь постепенно прев 

ращается В белую твердую массу, устойчивую по отношению к кисло 

там и щелочам.

С водородом Mg непосредственно не взаимодействует, но косвенным

путем можно получить rидрид состава MgH 2 . По сравнению с преиму 
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щественно ковалентными rидридами ВеН2 и A1H3 в MgH 2 более отчет 

ливо проявляется ионная связь. rидрид маrния нелетучее твердое

вещество, более термически устойчивое, чем rидриды бериллия и

алюминия. MgH 2 разлаrается водой. Известны также rидридоборат
Mg[BH4]2 и rидридоалюминат Mg[A1Н 4]2 маrния.

3. подrРУППА КАЛЬЦИЯ

Кальций Са, стронций Sr, барий Ва и радий Ra в отличие от ранее

рассмотренных элементов имеют относительно большие атомные pa 

диусы и н'изкие значения потенциалов ионизации. Поэтому В условиях

химическоro взаимодействия кальций и ero аналоrи леrко теряют

валентные электроны и образуют простые ионы Э2+. Поскольку ионы

Э2+
имеют электронную конфиrурацию s2p6 и большие размеры (т.е.

слабо поляризуют), комплексные ионы с ноорrаническими лиrандами

у элементов подrруппы кальция неустойчивы.
В земной коре кальций находится В виде смеси шести, стронций

четырех, барий семи стабильных изотопов, из которых наиболее

распространены 4ОСа (96,97%), 88Sr (82,56%) и 138Ва (71,66%). Радий
устойчивых изотопов не имеет.

Кальций один из наиболее распространенных элементов на Зем 

ле. Ббльшая ero Часть содержится в виде силикатов и алюмосиликатоВ

в изверженных ropHbIX породах (rраниты, rнейсы и др.). Из друrих

пород наиболее распространены известняк и мел, состоящие в OCHOB 

нам из минерала 'lrал'Ьцита СаСОз . Значительно реже встречается

окристаллизованная форма кальцита мрамор. Широко раrпростра 
нены a1tttlapum CaS04 и щnс CaS04' 2Н 2О. Важны для промышленнос 
ти минералы флюорит CaF2' anamtlffi Саs(РО4)з (F, Cl, ОН) и др. В

качестве продуктов выветривания минералов соединения кальция

содержатся в большинстве при родных вод и В основном обусловливают
их жесткость.

Важнейшие минералы стронция и бария: стронцианит SrСОз ,

витерит ВаСОз , t еЛести1t SrS04, барит (тяжелый шпат) BaS04'
Радий обычно содержится в урановых рудах.

Простые вещества. В виде простых веществ кальций и ero аналоrи

серебристо--белые металлы (см. табл. 28). На воздухе, правда, они

тотчас покрываются желтоватой пленкой продуктов взаимодействия с

составными частями воздуха. Кальций довольно тверд, стронций и

барий мяrче. Барий в этом отношении напоминает свинец. Приведем
основные константы рассматриваемых металлов (и для сравнения

коНстанты Ве и Mg):
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Бе Mg Са Sr Ба Ra

Пл., r/CM3
. . . . . . . . . . . 1,85 1,74 1,54 2,63 3,76 6

Тип решетки. . . . reKc. reKC. rp. Ц. к. rp. Ц. к. об. ц. к.

reKC. reKC.

Т. пл.,
о

С . . . . . . . . . . . 1287 650 842 768 727 991

Т. КИП.,
о

С . . . . . . . . . . . 2507 1095 1495 1390 1640 1500

S;98' Дж/(К'моль). . . . . 9,35 32,7 41,6 55,8 62,5 69

Электрическая прово 

ДИМОСТЬ . . . . . . . . . . . . 5 21 21 4

ДR;озr 298' кДж/моль. . 327,4 150,2 191,0 151,8 195,0 162

1f>;98Э2+ + 2е == Э, Б . . . .  1,85  2,36  2,87  2,89  2,90

Кальций, стронций и барий энерrично взаимодействуют с активнЫ 

ми неметаллами уже при обычных условиях. С менее активными (таки 
ми, как азот, водород, уrлерод, кремний и др.) щелочно земельные

металлы реаrируют при более ИЛи менее сильном наrревании. Реакции

сопровождаются выделением большоrо количества теплоты_ Актив 

ность взаимодействия В ряду Ca Sr Baвозрастает. При нarревании
щелочно земельные металлы взаимодействуют с друrими металлами,

образуя сплавы, в состав которых входят различные интерметалличес 
кие соединения.

В электрохимическом ряду напряжений кальций и ero аналоrи

располаrаются далеко впереди водорода. Взаимодействие с водой,
даже на холоду, сопровождается растворением, поскольку образуются
при этом более или менее растворимые rидроксиды. Активность взаи 

модействия с водой в ряду Ca Sr Baзаметно возрастает.

Кальций получают электролизом ero расплавленноrо хлорида.

Барий и стронций обычно получают алюмотермическим методом из

оксидов.

Вследствие высокой химической активности щелочно---земельные

металлы хранят под керосином в запаянных сосудах (кальций в плот 

но закрывающихся металлических банках).
Соединения кальция (П), стронция (П), бария (11). Неорrанические.

соединения кальция и ero аналоrов представляют собой кристалличес 

кие вещества, в большинстве с высокими температурами плавления.

О к с и Д ы получают В лаборатории термическим разложением
соответствующих карбонатов или нитратов:

СаСОз СаО + С02 ; 2Ba(N03)2 = 2ВаО + 4N02 + 02

в технике термическим разложением природных карбонатов. Окси 

ды энерrично взаимодействуют с водой, образуя более или менее
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растворимые основания Э(ОН)2 и выделяя большое количество тепло 

ты. Энтальпия rидратации  Нrидрв ряду CaO SrO BaOвозрастает.

r и д р о к с и Д ы Э(ОН)2 сильные основания, по силе УСТУПаю 

щие лишь rидроксидам s---элементов 1 rруппы.

Приведем некоторые сведения об оксидах и rидроксидах paCCMaT 

риваемых элементов (а также, для сравнения, об оксидах и rидрокси 

дах Ве и Mg):
Ве Mg Са Sr Ва

Радиус иона 32+, нм . . . . 0,034 0,074 0,104 0,120 0,133
Теплота rидратации 30

 Н;ИДР'кДж/моль. . .  23  37  б5  83  10б

Растворимость 3(ОН)2
при 200 С, моль/л. . . . . 8' 1 0 6 5' 1 0 4 2. 1 0 2 7. 1 0 2 2'10 I

КЬ2 3(ОН)2 . . . . . . . . . . 2,5 . 10 З 4,0 '10 З 1,5'10 I 2,3'10 I

В ряду Ве(ОН)2 Мg(ОН)Т--Са(ОН)2 Sr(ОН)2 Ва(ОН)2усиливается
основный характер rидроксидов. В том же направлении усиливаются

растворимость и термическая устойчивость.

Раствор Ва(ОН)2 (баритовая воаа) лабораторный реактив для

открытия СО2 . rидроксид Са(ОН)2 (ttЭвест1rовое ЛlОЛО1rО, zаше1tая

известь) применяется в качестве дешевоrо растворимоrо основания.

Об усилении основных свойств в ряду BeO BaOможно судить по

значениям С;98 реакций их взаимодействия с соответствующим

оксидом:

ЭО(к) + CO2(r) = ЭСОз(к)

ЭО(к) + Si02(K) = ЭSiОз(к)

ЭО(к) + S02(r) = ЭSОз(к)

Из рис. 204 видно, что отрицательное значение С;98 этих реакций

возрастает с увеличением aToMHoro номера Э. Аналоrично можно пока 

зать усиление основных свойств в ряду Ca(OHk--.-Sr((ОH)2 Ва(ОН)2по
значениям С;98 реакций образования ЭСОз :

Э(ОН)2(К) + CO2(r) = ЭСОз(к) + Н 2О(ж)

ВеСОз МgСОз СаСОз SrСОз ВаСОз

0;98' кДж/моль. . . . . 30  38  75  110  112

Об усилении основных свойств однотипных соединений в ряду

Ca(II) Sr(II) Ba(II)свидетельствует также увеличение устойчивости
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/1&;98' кДж/моль
100

о

 ,oo

солей с одинаковым сложным

анионом. Сравнение термической
устойчивости карбонатов щелочно 

земельных металлов было расСМОт""

рено ранее (ч. 2, раздел 1, rл. 4,

1).
А вот друrой пример:

MBeF4(K) = MF2(K) + BeF2 (K)

 500
4(Ве) 12(мg-) 20( 36(Sr) 56 (Ва) Z

Р и с_ 204. Зависимость t1G298 ре--

акции образования ЗSiO.1, ЗСОЗ и

3804 из оксидов 30 от aToMHoro

НОМера

По мере усиления основных приз 

наков В ряду CaF2 SrF2 BaF2

устойчивость в ряду CaBeF2 

SrBeF4 BaBeF4 заметно возрастает:

фторобериллат бария плавится без

разложения (при 10800 С), а

кальция при наrревании (до 890
о

С) разлаrается нафторобериллат
CaF2 и BeF2 .

Из солей и солеподобных соединений в воде хорошо растворимы

лишь ЭСI2 , ЭВr2, Э12 , Э(N03)2; более или менее растворимы ЭS,

Э(ОН)2, Э(SН)2, а также большинство кислых солей: Э(НS04 )2,
Э(НС03 )2 и др.

Соли и солеподобные соединения кальция и ero аналоrов rидроли 

зу либо не подверrаются [ЭНаI2, Э(N03 )2, ЭSiF6 и др.], либо дают

щелочную среду:

ЭН2 + 2Н2О = Э(ОН)2 + 2Н2 ; ЭзN 2 + 6Н 2О = ЗЭ(ОН)2 + 2H3N

В качестве производных катионных комплексов Са(II) и ero анало 

[ов можно рассматривать их некоторые кристаллоrидраты. Например:

CaCI2
. 6Н 2О, ([Ca(OH 2 )6]CI 2 ). Склонностью к образованию кристалло 

rидратов объясняется rиrроскопичность соединений. В частности, из 

за высокой rиrроскопичности CaCI 2 применяется в качестве обезвожи 

Вающеrо средства.

С солями sl И s2 элементовсоли Са(Il) , Sr(Il) и Ва(Il) образуют'
либо твердые растворы (KMn04 BaS04,KBF4 BaS04)Jлибо эвтекти 

ческие смеси (NaCl BaCI2,CaCI2 BaCI2)'
Высокая активность кальция и ero аналоrов проявляется также В

их способности образовывать мноrочисленные пер е к и с н ы е

соединения, например nep01rcиaъt Э02 , 1tааnеро1rсиаыl Э(02)2, nерсулъфи 
aъt ЭSп (n == 2 ),nер1rарбиаъt ЭС2 . В ряду Ca(II)------Sr(II) Ва(II)устой 
чивость этих соединений возрастает.
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Вяжущие материмы. Природные соединения кальция широко при 

меняются в производстве в я ж у Щ и х материалов. Последние пред 
ставляют собой порошкообразные вещества, образующие при смеш&-

нии с водой пластичную массу, затвердевающую В твердое прочное

тело. Вяжущие м.атериалы используются В строительных растворах

(для скрепления камней, кирпичей, отдельных элементов сооружений),
для изrотовления бетона, строительных деталей и конструкций. К вя 

зущим веществам относятся целtе1tты, tиnсовые лtатериалы, известь

и др.

По химическому составу цементы представляют собой rлавным

образом силикаты и алюминаты кальция, Т.е. в их состав входят Si и

Al химические элементы, особо склонные к образованию rетероцеп 
ных полимеров (в основе которых лежат связи Si----O------Si и AI----О Аl).В
зависимости от относительноrо содерЖаНИЯ силикатов и алЮМИНатов

различают СUЛU'/rат1tыu целtе1tт (nортла1tJцелtе1tт) и алюлtu1tат1tый

(tлu1tозелtuстыt'i) .

Силикатные цементы синтезируют обжиrом (при 1400 1600ОС) дО

спекания тонкоизмельченной смеси иЗвестняка и боrатой Si02 rлины.

При этом частично разрушаются связи Si----O------Si и AI----О Аl, образу 
ются относительно простые по структуре силикаты и алюминаты каль 

ция и выделяется СО2 . Тонко измельченный цементный клинкер,

будучи Замешан с водой В тестообразную массу, постепенно твердеет.

Этот переход (схватывание цемента) обусловливается сложными про 

цессами rидраТации и поликонденсацИИ составных частей клинкера,

приводящими к образованию силикатов и алюминатов кальция.

rипсовые материалы это прежде Bcero жже1tый tunc, или але 

бастр, rидрат состава 2CaS04' Н 2 О. Ero получают обжиrом rипса

(при 150 180ОС). При замешивании теста из порошка 2CaS04' Н2О с

водой происходит присоединение воды, сопровождающееся OTBepдeBa 
нием всей массы вследствие закристаллизовывания:

2[CaS04 'О,5Н2О] + ЗН2О = 2[CaS04' 2Н2О]

На этом основано применение rипса при изrотовлении строительных

переrородочных плит и панелей, слепков с различных предметов, а

также В виде известков<rrипсовых растворов для штукатурных работ и

Т.д.

В качестве вяжущеrо материала служит также смесь rашеной извес 

ти с песком и водой (uзвест'/rовыu раствор). Известковый раствор

затвердевает за счет перехода Са(ОН)2 при поrлощении СО2 воздуха В

кристаллический СаСОз :

Са(ОН)2 + С02 = СаСОз + Н2О

Одновременно образуются силикатЫ Кальция (за счет Si02 песка).
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Жесткость воды. Как уже rоворилось выше, наличие В природной

воде солей кальция и маrния обусловливает ее жесm'lrосm'Ь. Различают

вреЛJ.е1t1tую и nосmоя1t1tую жесm'lrосm'Ь воды. Временную жесткость

придают воде rидрокарбонаты, постоянную сульфаты и хлориды

Са(1I) и Mg(lI).
Жесткость воды устраняют физическими и химическими методамИ.

Временная жесткость устраняется кипячением воды . При этом rидро 

карбонаты переходят в нерастворимые карбонаты:

Са(НСОЗ )2 == СаСОз + СО2 + Н 2О

Химическое умяrчение воды основано на введении в воду peareHToB,

обоrащающих ее аНИОнами CO  и OH ,в результате чеrо образуются

малорастворимые СаСОз и Мg(ОН)2' Для этоrо природную воду обра 
батывают rашеной известью или содой:

CaS04(p) + Nа2(СОЗ)(Р) = СаСОз(т) + Na2S04(p)

Са(НСОЗ )2(Р) + Са(ОН)2(Р) == 2СаСОз(т) + 2Н 2О(ж)

MgS0 4(p) + Са(ОН)2(Р) = Mg(OH)2(T) + CaS04(p)

Для удаления ионов Са2 +
и Mg2+ можно применять также фосфаты

натрия, буру, поташ и др.

Широкое распространение В технике получил метод устранения
жесткости воды путем и о н о о б м е н а. В этОм методе используется

способность некоторых природных и искусственных высокомоле---

кулярных соединений ионитов обменивать входящие в их состав

радикалы на ионы, находящиеся В растворе.
ПО характеру обмениваемых ионов среди ионитов различают 'lra 

тиониты и а1t'lIО1tUmы. Катионитами являются алюмосиликаты типа

цеолитов, например Na2[AI2Si20g]' nН2О, искусственно приrотовлен ные

rидратированные алюмосиликаты nерЛJ.уmtlmы, ряд силикатов и др.

Происходящий между алюмосиликатом и жесткой водой обмен ионами

можно схематически представить сЛедующими уравнениями реакций:

Na2R + Са(НСОЗ )2 CaR + 2NаНСОз

Na2R + CaS04 CaR + Na2S04

rде R сложный алюмосиликатный аниОн [AI2Si20B'nH20]2 .
Для умяrчения воды применяют также различные искусственные

орrанические высокомолекулярные вещества, называемые tlо1tооБЛJ.е1t 

1tыlJ.uu СЛJ.олаЛJ.tl. Катионообменные смолы содержат активные rруппы

------SОЗН,  OOH,-----ОН, в которых атом водорода способен замещаться

526



на катионы. В анионообменных смолах активными являются основные

rруппы  NH2,=NH, -=N. Обменными анионами служат ОН rруппы,

которые образуются на поверхности смолы в процессе ее rидратациИ.

Пропуская природную воду через систему катионитов и анионитов,

можно получить дистиллированную воду:

катионный обмен: 2RH + Са2+ = R2Ca + 2Н+

анионный обмен: 2ROH + SO; = R2S04 + 20H 

rде R сложный орrанический радикал.

Кроме умяrчения и обессоливания воды иониты широко использу 

ются В rидрометалЛурrии для извлечения блаrородных, цветных и

редких металлов (Ag, Cu, Ni, СО и др.), а также для разделения близ 

ких по химическим свойствам элементов. Ионный обмен широко ис 

пользуется в аналитической химии.

r Л А В А 9. s---ЭЛЕМЕНТЫ 1 rруппы

ПЕРИОДИЧЕСКОЙ СИСТЕМЫ Д.И.МЕНДЕЛЕЕВА

.т-Элементы 1 rруппы являются щелочные металлы литий Li,
натрий Na и элементыI подrруппЫ калия калий К, рубидий Rb,
цезий .Cs и франций Fr. Некоторые сведения об этих элементах приве---

дены ниже:

Атомная масса. . . .

Валентные злект 

роны. .. " . . . .

Металлический pa 

ДИус атома, нм . .

Радиус иона

Э+, нм ........

Энтальпия rидра 

тации

ДНrидр э+

кДж/моль . . . . .

Энерrия иониза 

ции, эВ

эо --+ Э+. . . . . . .

э+ --+ Э2+
.

. . . . .

з Li

6,94

(2)2sl

0,155

0,068

 500

5,39

75,6

llNa

22,99

(8)3sl

0,189

0,098

 390

5,14

47,3

19К

39,1

(8)4s
1

0,236

0,133

 305

4,34

31,8

З7 RЬ

85,47

(8)5 sl

0,248

0,149

 280

4,18

27,5

ssCS 87 Fr

132,9 [223)

(8)6s
1 (8)7sI

0,268 0,280

0,165 0,175

 246

3,89

25,1

3,98
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Содержание в зем 

ной коре, %

(мол. доли) . . . . 0,02 2,4 1,4 7' 1 0 3 9,5' 10 9

Природные
изотопы . . . 7Li 23Na 39К 85Rb 133Cs

(92,70%) (100%) (9з,10%) (72,15% ) (100% )
6Li 41К 87Rb

(7,30% ) (6,88% ) (27,85%,
40К  paд.)

(0,02%,
 paд.)

Атомы рассматриваемых элементов имеют один валентный элект 

ран. По срriВнению с элементами друrих подrруПП у них нriиболее

низкие первые энерrии ионизации, а размеры атомов и ионов наиболь 

шие. Таким образом, у щелочных металлов наиболее сильно ВЫрriжены

металличеСlше признаки. При этом с увеличением aToMHoro номера в

подrруппе воЗрастает размер атомов (см. рис. 15) и уменьшается их

энерrия ионизации (см. рис. 12). Все это свидетельствует об усилении

в ряду Li Frметаллических признаков элементов.

Так как вторая энерrия ионизации атомов щелочных металлов

значительно больше, чем первая, они проявляют степень окисления

+1. Для некоторых из них получены соединения, в которых они про 

являют степень окисления  1.В подобноrо типа соединениях они

существуют в виде отрицательноrо заряженных ионов э ,Возможность

таких соединений определяется тем, что атомы щелочных металлов

обладают сродством к электрону (см. табл. 6).

9 1. ЛИТИЙ

Литий Li от остальных щелочных металлов отличает большее зна 

чение энерrии ионизации и небольшой размер аТОМа и иона. Литий по

свойствам напоминает маrний (диаrональное сходство В периодической

системе).
Для лития наиболее характерно образование ионной связи. Поэто 

му КООрДИнационное число Li в соединениях в отличие от оста.льных

элементов 2 roпериода БОЛьше 4. Вместе с тем вследствие небольшоrо

размера ион лития характеризуется высокой энерrией СОЛьватации, а В

литийорrанических соединениях литий образует ковалентную свяЗь.

Литий достаточно широко распространен В земной коре.

Наиболее ценны минералЫ сnоJУЛle1t LiAI(Si0 3 )2, алtБЛЩОlНlm

LiAI(P04)F и леЩIJолиm Li 2 АI 2 (SiO з )з(F, ОН)2'
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Простое вещество. В виде простоrо вещества литий мяrкий сере&--

ристо---белый металл (т. пл. 180,5 ОС, т. кип. 133б,б ОС). Из металлов

он самый леrкий (пл. 0,539 r/cM3 ).
Литий химически очень активен. С кислородом и азотом взаимо---

действует при обычных условиях, поэтому на воздухе тотчас окисляет---

ся, образуя темно---серый налет продуктов взаимодействия (Li 20, Li3N).
При 'tемпературе выше 200

О

С заrорается. В атмосфере фтора и хлора,

а также брома и иода самовоспламеняется при обычных условиях. При
наrревании непосредственно соединяется с серой, yrлем, водородом и

друrими неметаллами. Будучи накален, rорит в СО2 .

С металлами литий образует интерметаллические соединения. С

маrнием, алюминием, цинком и с некоторыми дрyrими металлами,

кроме Toro, образует оrраниченные твердые растворы. Заметно отли 

чаясь атомным радиусом от остальных щелочных металлов, дает с

ними эвтектические смеси.

Литий придает СпЛавам ряд ценных физико---химических rвойств.

Например, у сплавов алюминия с содержанием до 1% Li повышается

механическая прочность и коррозионная стойкость, введение 2% Li в

техничеСI<УЮ медь значительно увеличивает ее электрическую прово 

димость и Т.д.

По химической активности литий уступает некоторым металлам.

Ero стандартный электродный потенциал имеет наиболее отрицатель 

ное значение ( ;98==  3,05В) по сравнению со всеми друrими метал 

лами. Это обусловлено большой энтальпией rидратации иона Li+, что

обеспечивает значительное смещение равновесия

Li(K) Т== Li+(p) + e 

в сторону ионизации металла. Для слабо сольватирующих растворите---
лей (например, в расплавах солей) значение ero электродноrо потен 

циала соответствует ero меньшей химической активности в ряду ще---
лочных металлов.

Литий энерrично разлаrает воду, выделяя из нее водород, еще

леrче взаимодействует с кислотами.

Получают литий электролизом расплава эвтектической смеси

LiCl KCl.Ero хранят под слоем вазелина или парафина в запаянных

сосудах.

Важнейшей областью применения лития явЛяется атомная энерrе---
ТИка. Ero используют как источник получения трития:

 Li+ ЬП =  H+  He

а также в качестве теплоносителя в атомных реакторах.
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Соединения лития (1). Бинарные соединения лития беецветные

кристаллические вещества; являются солями или солеподобными

соединениями. По химической природе, растворимости и характеру

rидролиза они напоминают производные кальция и маrния. Плохо

растворимы LiF, Li2СОз > LiЗРО4 и др.

Пероксидные соединения для лития малохарактерны. Однако для

Hero известны пероксид Li202 , персульфид Li 2S 2 и перкарбид Li2C2 .

О к С и Д лития Li20 белое твердое вещество. Получается взаи 

модействием простых веществ. Активно реаrирует с водой, образуя

rидроксид. С кислотами, кислотными и амфотерными оксидами обра 
зует соли.

r и д р о к с и Д лития LiOH бесцветное очень rиrроскопичес 

кое вещество, растворимое В воде. Сильное основание (КВ = 6,75'10 1).
Однако по растворимости и силе LiOH уступает rидроксидам осталь 

ных s---элементов 1 rруппы. При накаливании LiOH (в отличие от ЗОН

друrих щелочных металлов) разлаrается:

2LiOН(к) т== Li20(K) + Н2О(ж), д С;98 = 85 кДж

LiOH получают электролизом водных растворов LiCl. Применяется
как электролит в аккумуляторах.

В отличие от Ве(П) аквакомплексы Li (I) менее устойчивы.

в кристаллоrидратах молекулы воды часто участвуют в образовании мости 

ковых связей. Так, в LiOH. Н20 ион Li+ окружен четырьмя атомами кислорода

(два от ОН rруппи два друrих от молекул Н2О), образующими искаженный

Тетраэдр. Тетраэдры попарно соединены общими ребрами (за счет атомов

кислорода ОН rрупп).Соседние пары тетраэдров связаны общими вершинами

(через атомы кислорода молекул Н2О) и образуют бесконечную цепь состава

LiOH. Н 2 О:

, н" /н н" /н н" /н н" /н

/0,,- ./O"-Li/O"-Li/O"-Li/}-, / '" /" /"нО' 'Он но он но он но

/н)< /'\ )()1"
 O О "-о
н/ "н н/ "н н/ "н

Цепи связаны друr с дрyrом за счет водородной связи.

В кристалле LiCI0 4
' 3Н20 каждый ион Li+ находится в центре октаэдра из

молекул Н2О; Но каждая молекула Н 2О принадлежит двум таким октаэдрам,
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образуя reксаrональные столбики состава (Li 2(OH 2 )6]2+, между которыми

помещаются ионы сю:;.

При взаи ,юдействии (совместной кристаллизации или сплавлении)
солей лития с однотипными соединениями дрyrих щелочных металлов

образуются эвтектические смеси, например LiNОз КNОз (т. пл.

132 ОС), LiNОз NаNОз КNОз(т. пл. 350 ОС) и др. Значительно реже

образуются двойные соединения, например M+ILiS04 ,
NазLi(S04)2'

'6Н2О, И твердые растворы.

Расплавы солей и их смесей составляют важный класс неводных раствори 

телей. В них растворяется большинство металлов. Эти растворы имеют Интен 

сивную окраску и являются очень сильными восстановителями. Растворенные
металлы находятся в них либо в атомном состоянии, либо в виде сольватиро 

ванных ионов необычно низкой СТепени окисления (Al+, Ва+, Са+). Растворе---
ние металлов в расплавленных солях важно для мноrих ЭJIектрометаллурrичес 

ких и металлотермических Процессов, для рафинирования мета.ТIЛов, проведе---

ния различных синтезов.

Соединения, раСТВОРЯЯСf в расплавленных солях, ионизируются, образуя

сольватированные ионы, Например, при растворении CoC12 в расплавленной
эвтектике LiNОз КNОзобразуется сольватированный ион (CO(N03)6]4 ,а при

добавлении к этому раствору КСl получается ион (CaC1 4]2+, В расплавленных

солях MorYT протекать реакции как без изменения, так и с изменением степени

окисления элементов.

2. НАТРИй

Натрий один из наиболее распространенныIx элементов на Земле.

Он обнаружен в атмосфере Солнца и В межзвездном пространстве.

Важнейшие минералы натрия: NаСl (1rаЛJ.е1t1tая солъ, zалttт) ,
N il2S04'

'10Н 2О (ЛJ. lраб IЛ Im,zлауберова солъ), Na3AIF6 (1rр IОЛ lт),Na2B407'
.10Н2О (бура) и др. В сочетании с друrими элементами он ВХОДит В

состав мноrих природных силикатов и алюмосиликатов. OrpoMHo
содержание солей натрия В rидросфере (около 1,5.1016 т),

Соединения натрия входят В растительные и животные орrанизмы,
в последнем случае rлавным образом в виде NaCl. В крови человека

ионы Na+ составляют 0,32%, в костях 0,6%, в мышечной ткани

0,6 1,5%.
Простое вещество. В виде простоrо вещества натрий леrкий (пл.

0,97 r/cM3 ), мяrкий серебристо---белый металл со сравнительно

невысокими температурами плавления (97,8 ОС) и кипения (882,9 ОС),
По химическим свойствам это активнейший металл, На Bo: дyxe

тотчас окисляется, образуя рыхлые продукты окисления. При обыч 
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Хлорид натрия встречается в природе в

orpoMHbIx месторождениях. Он является

основой для целоrо ряда важнейШИХ

производств, таких, как производство

натрия, едкоrо Натра, соды, хлора и др.

fидроксид натрия (едкий натр, 'li:aycтu 

чеС'li:ая соаа) очень сильное основание

щелочь (Кь == 5,9). В rроМадных количест 

вах потребляется самыми разнообразными
отраслями промышленности, rЛавные из

которых производство мыл, Красок, цел 

люлозы и др_ Получают NaOH либо элект---

ролизам водных растворов NaCl, либо хи 

мическими методами. ИЗ последних наиб<r

лее распространен uэвест'li:овъti1 способ. В

ero основе лежит реакция взаимодействия

раствора карбоната натрия (соды) с rид 

роксидом кальция (rашеной известью):

--50

 95
...

 40

 J5
 )o

 25
20

 15
10

5
О

NaCl

10 20 JO 40 50 60

TeHoeponтgpo, "С

Рис. 205. Растворимость в

воде NaCI, NН4 НСОз ,

NаНСОз и NH4 Cl

Nа2СО з + Са(0Н)2 т=== 2NaOH + СаСОз

Равновесие реакцИИ смещено в сторону образования NaOH из за

плохой растворимости СаСОз . Обработанная Таким образом сода CTa 

новится едкой (по rречески каустической). Поэтому--то получаемый
таким путем rидроксид натрия и называется 'li:аустuчеС'li:оi1 соаой.

Потребляют карбонаты натрия мноrие отрасли промышленности:

химическая, мыловаренная, бумажная, текстильная, пищеВая и др.

Карбонаты натрия вырабатываются или в виде Nа2СОз ('li:алъцuо1tuра---
ва1t1tая соаа), или в виде кристаллоrидрата Nа2СОз .10Н2О (кристалли 
ческая сода), или В виде rидрокарбоната NаНСОз (nuтъевая соаа).

Сода чаще Bcero производится по аммиачj:IO ХЛОРИДНОМУ методу,

основанному На реакции

NaCl + NН4НСОз т=== NаНСОз + NH4 Cl

равновесие которой смеlЦается В сторону образования rидрокарбоната

натрия ввиду ero сравнительно. малой растворимости. Кривые paCTBO 

римости для солей, составляющих рассматриваемую систему, приведе---

ны на рис. 205.

Соду Nа2СОЗ можно получить также восстановлением сульфата
натрия уrлем в присутствии карбоната кальция:

Na2S04(K) + 2С(к) + СаСОз(к) == CaS(K) + Nа2СОЗ(К) + 2C02(r),
Ir.298 == 190 кДж,  S;98== 370 кДж, д G;98 = 80 кДж
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Поскольку эта реакция эндотермична, но протекает с увеличением

энтропии системы, для ее осуществления необходимо наrревание.

З. подrРУППА КАЛИЯ

Элементы подrруппы калия калий К, рубидий Rb, цезий Cs и

франций Fr наиболее типичные металлические элементы катионо 

reHbI. При этом с повышением порядковоrо номера этот признак у

элементов усиливается. Для них наиболее характерны соединения с

преимущественно ионным типом связи. Вследствие неЗначительноrо

поляризующеrо действия ионов (малый заряд, устойчивость электрон 

ной структуры, большие размеры), комплексообразование с неорrани 

ческими лиrандами дЛЯ К+, Rb+, Cs+ нехарактерно, даже кристалло 

rидраты для них почти неизвестны.

Наиболее важными минералами калия являются: С'UJI'ыЗ'/t1t KCl,
с.ltл'Ьв tЩtт NaCl' KCl, 1Сар1tаЛЛ tт KCl. MgCI2

. 6Н 2О, 1Са tЩtт

KCl'MgS0 4 '3H 20.

ТМ"

2ае Li

100

о
Li

K

М1ат,

КДЖ;НOIIЬ

Rb с.
---4 ТПI1

Rb С
l -!4Нат

о 4() 60 Z20

Рис. 206. Зависимость теплоты атомиза 

ции и температуры плавления щелочных

металлов от aToMHoro номера элемента

Рубидий и цезий содержат 

ся В минералах калия. Фран 
ций радиоактивен, стабиль 

ных изотопов не имеет. Он

открыт в 1939 r. в продуктах

радиоактивноrо распада

урана (4. 1O 28 r на 1 r при 

родноrо урана). Ero получа 

ют искусственно. Наиболее

долrоживущий изотоп 202FI'

(Т1 / 2

= 20 мин) образуется

при облучении урана прот 
наМи:

238U (р, 6p21n)212Fr.

Вследствие малоrо периода полураспада изотопов сколько нибудь
заметных количеств франция накопить не удается, поэтому ero свойСт 

ва изучены недостаточно.

Простые вещесТВа. В виде простых веществ калий и ero аналоrи

блестящие серебристо елые (за исключением золотисто желтоrо

цезия) металлы. Как Li и Na, они имеют объемно---центрированную
кристаллическую решетку (см. табл. 28). Основные физические KOHC 

танты этих металлоВ (и для сравнения лития и натрия) приведены
ниже:
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Li Na 1\ Rb Cs

Пл., r/CM3 . . . . . . . . . . . . . . . . .
. 0,539 0,97 0,86 1,5 1,9

Твердость (алмв.з-.lО) . . . . . . . . . . 0,6 0,4 0,5 0,3 0,2

5;99' Дж/(К'моль). . . . . . . . . . . 28,6 51,6 71,5 76,7 84,4

Теплоемкость (Н2О = 1) . . . . . . . 0,83 0,29 0,17 0,08 0,05

Электрическая ПроВОДИМQCть

(Hg = 1) . . . . . . . . . . . . . . . . . 11 21 14 8 5

6н;.озr' кДж/моль. . . . . . . . . . . 159,3 92,0 90,4 82,1 78,5

Т. пл.,
.

С . . . . . . . . . . . . . . . . . . 180,5 97,8 63,6 39,5 28,4

Т. кип.,
.

С . . . . . . . . . . . . . . . . . 1336,6 882,9 760 750 685

 ;99э+ + e = э, в (раств.) . . . .  3,05  2,71  2,92  2,93  2,92

э+ + e = э, В (распл. ) . . .. .  2,1  2,43  2,61  2,74  2,91

Как видно из приведенных данных, плотность К, Rb и Cs невелика

(калий, подобно Li и Na, даже леrче воды), температуры плавления и

кипения невысокие. В с тветствии с уменьшением энерrии связи

(ДН;озr) темпераТурЫ плавления и кипения в ряду простых веществ

уменьшаются (рис. 206). Эти металлЫ очень мяrки и леrко режутся

ножом. Существенно, что от лития к натрию и далее к калию значе---

ния большинства констант меняется довольно резко.

Калий и ero аналОrИ Исключительно реакционноспособные метал 

лы. На воздухе калий быстро окисляется, образуя рыхлые продукты

взаимодействия; цезий и рубидий самовоспламеняются.

В атмосфере фтора и хлора эти металлы самовоспламеняются.

Взаимодействие их с жидким бромом сопровождается взрывом. При
наrревании они леrко взаимодействуют с серой, водородом и друrими

неметаллами. С металлами образуют большей частью интерметалли 

ческие соединения.

Калий и ero аналоrи располаrаются в самом начале ряда напряже---

ний. Взаимодействие калия с водой сопровождается самовоспламене 

нием выделяющеrося водорода, а взаимодействие рубидия и цезия

Даже взрывом.

Рассматриваемые металлы при наrревании и освещении сравнитель 
но леrко теряют электроны. Эта способность делает их ценным мате---

риалом для изrотовления фотоэлементов.
В технике калий получают натрийтермическим методом из расплав 

ленноrо rидроксида или ХЛОрИда, рубидий и цезий методами метал 

Лотермии и термическим разложением соединений. Калий и ero анало---

rи хранят в запаянных сосудах. Калий, кроме тoro, можно сохранять в

Керосине.
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Рис. 207. Криеталлическая решет!\а оксидов М2О (а)
и надПЕ РOl,СИДОНМ02 (6) s--элементон 1 rруппы

Соединения калия (1), рубидия (1), цезия (1). Производные калия и

ero аналоrов являются преимущественно солями и солеподобными

соединениями. По составу, кристаллическому строению, растворимости

и характеру сольволиза их соединения проявляют большое сходство с

однотипными соединениями натрия.

Кристаллы соединений щелочных металлов характеризуются высокими

координационными числами. Так, rидриды ЭН имеют структуру типа NaCI,

П\JюrенидЫ ЭНаl структуру типа NaC! и CsC!. Оксиды Э2 О, сульфиды Э2 S.

селениды Э2 Sе, ТеЛлуридЫ Э2Те калия и рубидия (а также Li и Na) имеют

структуру типа антифлюорита (рис. ,207, а), Т.е. тетраэдро кубическуюКоорди 
нацию атомов.

В соответствии с усилением химической активНОСТИ в ряду

К RЬ-:---СsвозраСПl.ет тенденция к обраЗОВi1НИЮ пероксидных соедине 

ниЙ. 'Так, в отличие от лития, дающеrо при сrОрi1НИИ на воздухе OK '

сид, и натрия, переходящеrо в тех же условиях в пероксид, К, Rb и

Cs при сrорании образуют н а Д пер о к с и Д ыI 302 (рис. 207, 6).
Косвенным путем можно получить также пер о к с и Д ы 3202
!<оторые менее устойчивы, чем Na202.

Пероксиды и надпероксиды сильные окислители. Водой, а Te 1

более разбавленными КИСЛОТi1МИ они леrко разлаrаются:

2К02 + 2Н+ = 2К+ + Н 2О 2 + 02

Еще более сильными окислителями являются о з о н и Д Ы 30з .ОНII

образуются при действии озона на твердыIe rидроксиды:
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4КОН + 40з == 4КО з + 02 + 2/120

При хранении озон иды постепенно раЗЛilri1ЮТСЯ уже в обычных усло 

виях:

2КОз
== 2К02 + 02, 0;98 ==  86кДж

а в воде бурно выделяя кислород:

4КОз + 2Н 2О == 4К' + 40H + 502

Пер с у л ь Ф и Д ы (полисульфиды) калия и ero aHaJiOrOB MorYT

быть получены кипячением сульфидов с избытком серы (или при

сплавлении сухих сульфидов с серой). Устойчивость полисульфидов в

ряду K Rb Csтакже увеличивается. Для КaJlИЯ и ero i1налоrов выде---

лены и изучены все ЧJlены ряда Э2S п , плоть до n == 6 (тоrда как для

Nа до n == 5, а для Li до n == 2).
О к с и Д ы (белый К2О, желтый Rb20 и оранжевый Св2О), подо6 

но Na20, очень реакционноспособные нещеСТНIi, :шерl'ИЧIJО В:Jаимо 

действуют (' водой, образуя rидроксиды. Об усилении химической

активности в ряду Li20 Na20 K20 Rb20 CS20можно судить по

изменениЮ значений энерrии rиббса для реакций

1/ 2Э 2О(к) + 1/2H20(r) == ЭОН(к)

которая для LiOH составляет -----47 кДж/моль, для NaOH  78,дЛЯ
КОН  102,для RbOH  l05,дЛЯ СВОН  111кДж/моль. Этот же при 

мер свидетельствует о значительном изменении СВОЙС'l'В IIРИ переходе

от Li к Na и от Na к К. 320 можно получить восстановлением Э02

металлами:

К02 + ЗК == 2К 2О

l' и д р о к с и Д ы ЭОН бесцветные очень !'иrрос!юпические

вещества. При накаливании они, подобно NaOI , возrоняются без

разложения. Хорошо растворяются в воде; при этом выделяется ЗНi1 

чительное количество теплоты. В растворе ЭОН ионизированы i[ОЧТИ

нацело и являются самыми сильными основаниями щелочаЛJ:ll. Из

них наибольшее значение в технике имеет КОН (ед'/Сое '/Сали). Ero

получают электролизом водноrо раствора KCl.

В противОположность аналоrичным соединениям Li' и Na' их OKCO 

хлораты (У11) ЭСI04 , хлороплатинаты (lV) Э 2РtСI 6 , нитритокобмьта 
ты (Ш) Эз[Со(N02)6] и некоторые друrие труднорастворимы.

Из производных подrруппы наибольшее значение имеют производ 
Ные калия. Около 90% солей калия потребляется в качестве удобре 
ний. Ero соединения применяются также в производ('тве сте!{Ла, мыла

If др.
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f Л А В А 10. И  ЭЛЕМЕНТЫvm fРYllПЫ

ПЕРИОДИЧЕСКОЙ СИСТЕМЫ Д.И.МЕНДЕЛЕЕВА

В rлавную подrруппу Уlll rруппы входят reлий Не, неон Ne, aproH

Ar и элементы подrруппы криптона криптон Kr, ксенон Хе, радон

Rл. Их атомы имеют завершенную конфиrурацию внешнеrо электрон 

Horo слоя ls2(He) и ns2 np6;

2Не 10Ne 18 Ar З6Кr 54Хе 86Rn

Атомная масса. . 4,0026 20,984 39,948 83,80 131,30 [222]
Валентные элект--

роны .. .. .. .. 1s2 (2)2s22ri' (8)3s23ri' (18)4s24p6 (18)5s25p6 (18)6s26p
Радиус атома З,
нм. . . .. . . . . 0,122 0,160 0,192 0,198 0,218 0,22

Знерrия иониза 

цИИ З --+ З+,
эВ........ . 24,59 21,57 15,76 14,00 12,13 10,75

Содержание в зем 

Ной атмосфере,
% (об. доли) . . 5 '10 4 1,8'10 З 9,3'10 l 1,l'10 4 8,6'10 6 б .10 20

1. fЕЛИЙ

fелий Не по сравнению с друrими элементами обладает наиболь 

шей энерrией ионизации аТОма (24,59 эВ). Особая устойчивость элект ,

ронной структуры атома отличает rелий от всех остальных химических

элементов периодической системы.

fелий по физическим свойствам наиболее близок к молекулярному

водороду. Вследствие ничтожной поляризуемости атомов rелия у Heru

самые низкие температуры кипения ( 269ОС) и плавления ( 272ос
при 2,5'106 Па).

fелий хуже друrих rазов растворяется в воде и друrих раствориТ€ 
лях. В 1 л воды, например, растворяется при О

О

С менее 10 мл Не; Т.е,

В два с лишним раза меньше, чем Hz, и в 51 000 раз меньше, чем HCI.

В обычных условиях rелий химически инертен, но при сильном

возбуждении атомов он может образовывать молекулярные ионы

Не;[O' O';1]. В обычных условиях эти ионы неустойчивы; захватывая

недостающий электрон, они распадаются на ДВа нейтральных атома.

Возможно также образование ионизированных молекул НеН+ [O' .'
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rелий наиболее распространенный после водорода элемент KOC 

моса состоит из двух стабильных изотопов: 4Не И 3Не. Спектральный

анализ показывает присутствие ero в атмосфере Солнца, звезд, в ме---

теоритах. Накапливание ядер 4Не во Вселенной обусловлено тepMO 

ядерной реакцией, служащей источником солнечной и звездной энер 

rии:

4:Н ==  He+ 2{3+ + 2v

В земной коре rелий накапливается за счет а---распада радиоактив 

ных элементов, содержится растворенным В минералах, в самородных

металлах. Изотоп 3Не образуется за счет ядерных реакций, вызывае---

мых космическИМ излучением, например:

IjN + Ьл == I C+ {Т; {Т == iHe + {3 

Ядра rелия (а---частицы) чрезвычайно устойчивы и широко использу 

ются для проведения различных ядерных реакций.

В промышленности rелий В основном выделяют из природных

rазов методом rлубокоrо охлаждения. При этом он, как самое низко 

кипящее вещество, остается В виде rаза, тоrда как все друrие rазы

конденсируются.

rазообразный rелий применяется для создаНИЯ инертной атмосфе 
ры при сварке металлов, при консервации пищевых продуктов и др.

Жидкий rелий применяется в лаборатории в качестве хладоаrента В

физике низких температур.

э 2. НЕОН

Неон, как и rелий, обладает очень высоким ионизационным потен 

циалом (21,57 эВ), поэтому соединений валентноrо типа не образует.
Основное отличие ero от rелия обусловливается относительно 6оль 

шей поляризуемостью атома, Т.е. несколько большей склонностью

образовывать межмолекуляр уюсвязь. Неон имеет очень низкие TeM 

пературы кипения ( 245,9,.С) и плавления ( 248,6ОС), уступая лишь

rелию и водороду. По сравнению с rелием у неона несколько б6льшая

растворимость и способность адсорбироваться.
Как и rелий, неон при сильном возбуждении атомов образует моле---

кулярные ионы типа Ne :
0'20'*20'211'4 11'*4 0'*1
s S z Х, ух, у z

.

Неон получают совместно с rелием в качестве побочноrо продукта в

Процессе сжижения и разделения воздуха. Разделение rелия и неона
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осуществляется За счет аДсорбции или конденсацИИ. Адсорбционный

метод ОСНОВан на способности неона в отличие от rелия адсорбировать 
ся активированным уrлем, охлажденным жидким азотом. Конденсаци 
онный способ ОСНОВан на вымораживании неона при охлаждении смеси

жидким водородом.

Неон применяется в электровакуумной технике для наполнения

стабилизаторов напряжения, фотоэлементов и друrих приборов. Раз 

личные типы неоновых ЛамП С характерным красным свечением упот 

ребляют на маЯках и в дрyrих осветительных устройствах, в световой

рекламе и Т.П.

Природный неон состоит из трех стабильных изотопов: 21Ne и 22Ne.

3. APrOH

Валентный слой атома aproHa, ю\к и неона, содержит восемь элект 

рОНОВ. Вследствие большой устойчивости электронной структуры

атома (энерrия ионизации 15,76 эВ) соединения валентноrо типа для

aproHa не получены. Имея относительно больший размер атома (молР---
кулы), aproH более склонен к образованию межмолекулярных связей.
чем rелий и неон. Поэтому aprOH В виде простоrо вещества характери 

зуется несколько более высокими температурами плавления

( 184,3ОС) и кипения ( 185,9ОС). Он лучше адсорбируется.

AproH образует молекулярные соединения включения клатраты

с водой, фенолом, толуолом и друrими веществами. rидрат aproH<:t

примерноrо состава Ar.6H 20 представляет собой кристаллическое

вещество, разлаrающееся при атмосферном давлении и температуре'

 2,8,Ьс. Ero можно получить непосредственным взаимодействием

aproHa с водой при О
О

С и давлении порядка 1,5' 107 Па. С соединени 

ями Н25, 502, СО2 , НС! aproH дает двойные rИдраТЫ, Т.е. смешанные

клатраты.

AproH получают при разделении жидкоrо воздуха, а также иа

отходов rазов синтеЗа аммиака. AproH применяют в металлурrи ческих

И химических процессах, требующих инертной атмосферы (арrоно ду 
rоваЯ сварка алюминиевых и алЮМО маrниевыхсплавов), В CBeTOT-ex 
нике (флюоресцентные лампы, Лампы накаливания, разрядные труб 

ки), электротехнике, ядерной энерrетике (ионизационные счетчики и

камеры) и Т.П.

На Земле aproH значительно более распространен, чем остальные

БЛаrородные rазы. Ero объемная доля в земной атмосфере составляет

(0,93%). Он находится в виде смеси трех стабильных изотопов: 40Ar

(99,600%), ЗВAr (0,063%) и З6Аr (0,337%). Изотоп 40Ar образуется в
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природных условиях при распаде изотопа 40К за счет ЭJIектронноrо

захвата (1 s электрона кали я ядром):

1&К + e --> 1 Ar

4. подrРУППА КРИПТОНА

Криптон Kr, ксенон Хе и радон RIl характеризуются меньшей

энерrией ионизации атомов, чем типические элементы УНl rруппы.

Поэтому элементы подrруппы криптона дают соединения обычноrо

типа. Так, ксенон проявляет степени окисления +2, +4, +6 и +8. По

характеру соединений ксенон напоминает близкий к нему по значению

энерrии ионизации иод.

Элементы подrруппы криптона отличаются от друrих блаrородных
rазов б6льшими размерами атомов (молекул) и большей их поляризуе 
мастью.

Увеличение поляризуемости молекул по мере роста размера атомов

в ряду He Ne Ar Kr Xeхарактеризуется следующими соотношения 

ми: 1:2:3:12:20 (поляризуемость молекуля Хе в 20 раз выше, чем Не).
Возрастание поляризуемости сказывается на усилении межмолекуляр 

Horo взаимодействия, а это последнее на возрастании температур

кипения и ПЛавления простых веществ:

Не Ne Ат Кт Хе Rn

Радиус атома Э, нм . . . . 0,122 0,160 0,192 0,198 0,118 0,22

Т. КИП., ос. . . . . . . . . . .  269  246  186  153  108  62

Т. пл., ос. . . . . . . . . . .  272
*

 249  189  157  112  71

Растворимость в 1 л воды

при О ос. мл . . . . . . . . 10 60 50

в ряду He Ne Ar Kr Xe RIlусиливается также растворимость

rазОВ в воде и друrих растворителях, возрастает склонность К адсор&-
ции и Т.д. В твердом состоянии, подобно Ne и Ar, криптон ксенон и

радон имеют кубическую rранецентрированную кристаллическую
. решетку (см. рис. 66, а).

В ряду He RIlвозрастает и устойчивость соединений включения.

Так, температура, при которой упруroсть диссоциации клатратов
Ar'6H 20, Kr'6H20 и Хе-6Н2О достиrает атмосферноrо давления, соот---

*При давлении 2,5 '106 Па.
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ветственно равна:  3, 28,и ОС. Наоборот, чтобы получить при

00 С rидрат ксенона, достаточно применить давление чуть большее

атмосферноrо. Для получения rидратоВ криптона, aproHa и неОна

необходимо давление соответственно в 1,5-106, 1,5'107 И 3-107 Па.

Можно ожидать, что rидрат rелия удастся получить лишь под давле 

нием порядка 108 Па.

Кроме rидратоВ, для элементов подrрynпы криптона получены и

друrие молекулярные соединения клатратноrо типа (Б.А. Никитин).
Различие в устойчивости клатратных соединений используется
для разделения блаrородных rазоВ. В промышленном масштабе крип 
тон извлекают вместе с ксеноном при ректификации жидкоrо Воздуха.

Криптон применяется в злектровакуумной технике, смеси ero с

ксеноном используются в качестве наполнителей различноrо рода

осветительных ламп и трубок. Радиоактивный радон находит примене---

ние в меДИцине (например, "радоновые ванны").

т а б л и ц а 37.Соединения 6лaroродны:х: raзoв

Тип

соединений

Соед=ения со степенью окисления блarороДНоrо rаза

+2 +4 +6 +8

rалоreниды КrF2

XeF2, XeCl2 XeF4 . ХеС14 XeF6

(RnF2) (RnF4) (RnF6)
Оксиды ХеОз Хе04
Оксофториды XeOF4 ХеОзF2

Xe02F2

Фторокомп (XeF] [М F6] (XeFз][МF6] [XeFs][MF6] [XeOFs][MF6]
лексы

*

[КrF][МF6] [ХеОFз][МF6]
C82[XeFg]

Соли оксо--- Хе[СI04]2 ВазХе06 Ва2Хе06
кислот (ХеF][NОз]

Кислоты Н2Хе04 Н4ХеО6

*
М = Pt, Ir, 08, Ru, Аи, Nb, Та, Sb.

Соединения криптона, ксенона, радона. Все мноrообразные соеди 
нения блаrородных rазов получают, исходя из фторидоВ. Фториды же

получают прямым синтезом из простых веществ. Образование фтори 
ДОВ ксенона происходит с выделением теплоты:
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Xe(r) + F2(r) = XeF2(K),

Xe(r) + 2F2(r) = XeF4(K),

Xe(r) + 3F2(r) = Xef6(K),

 H;98=  176кДж

 H;98=  252кДж

Н;98 =  295кДж

Ксенон rорит в атмосфере фтора ярким ПЛаменем. Состав ПОЛучаемых

продуктов окисления ксенона фтором зависит От состава исходной

смеси, времени и условий взаимодействия. Синтез фторида криптона

протекает сложнее. Этот процесс требует затраты энерrии. Общий

обзор соединений БЛаrородных rаЗОВ приведен в табл. 37.

Как покаЗывают расчеты, перевод р---электрона Kr и Хе в друrие

энерrетические состояния требует большой Затраты энерrии. Так,
возбуждение аТОма Хе от ero нормальноrо состояния 5s25p

6 в состояние

5s25p5 6s1 и 5s25p5 5dl требует 795 и 960 кДж/моль, а возбуждение в

состояние 5s25p4 5d2 и 5s25p4 5dl6s1 1760 и 1930 кДж/моль. Столь

БОЛьшая Затрата энерrии не компенсируется при формировании ДBYX 

электронных двухцентровых связей.

Для объяснения образования соединений элементов подrруппы

ксенона привлекают представление о трехцентровых четырехэлектрон 

ных (rипервалентных) связях (см. рис. 145). Так, в линейной молекуле

XeF2 За счет одной 5 рбиталиатома Хе и двух 2р---орбиталей атомов

фтора образуются три молекулярные орбитали связывающая, несвя 

зывающая И раЗРЫХЛяющая (рис. 208). На эти молекулярные орбита 
ли приходится четыре электрона, которые раСПОЛаrаются на связы 

Вающей инесвязЫвающей орбиталях. В результате образуется доволь 
но прочная связь. Несвязывающая орбиталь практически сосредоточе---
На у атомов фтора. В молекуле XeF2 происходит смещение электрон 
ной плотности ОТ атома Хе К атому F и эффективный Заряд последне 

ro окаЗывается отрицательным (D
F
= 0,5 ).

Таким образом, роль лиrандов в соединениях блаrородных rаЗОВ

Moryт иrрать лишь наиболее электроотрицательные атомы типа фтора

ЛОF MO
XeF2 ЛОХе МО

F Хе F

Е
..,,'......,

" о'" -')+t
4т1(':::.'    *,/ 5р
Т" о. I

2р "

I

',*",
о

o 

о

рис. 208. Трехцентровые орбитали молекулы ХеР"
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а 6

Р и с 209. Структура кристаллов XeF2 (а) и XeF4 (6)

и кислорода, Кроме Toro, поскольку центральный атом выстунает в

роли ДОНора электронной пары, то прочность связи должна в общем

уменьшаться с увеличением значения ero энерrии ИОНИЗаЦИИ, Отсюда

становится понятным, почему наиболее устойчивы соединения ксеНОНа,

а для Не, Ne и Ar соединения неизвестны.

Поскольку каждая 5Jr-Oрбиталь аТОма ксеНОна способна к образова 
нию линейноrо фраrмента F Xe F,аналоrичныM образом можно

объяснить строение квадратной молекулы XeF4 (см. рис. 51, 11:),
На рис. 209,а,б приведены структуры кристаллов XeF2 (т. пл.'

140
0

С) и XeF4 (т. пл. 114 ОС). rексафторид ксенона XeF6 беЛОf'

кристаллическое вещество (т. пл. 46 ОС), устойчивое при комнатноi.]

температуре, чрезвычайно химически активное. Например.
взаимодействует с Si02 :

Si0 2 + 2XeF6
== 2XeOF4 + SiF 4

Приведенный обзор показывает, чТО с ростом степени окислЕени}!

ксенона наблюдается общая закономерность ослабление основной !!

усиление кислотной природы однотипных соединений, Так, Xer::

является основным соединением и может образовывать каТИОНlIЬJ('

комплексы, например, при взаимодействии с такими ярко выраженны

ми кислотными соединениями, как SbFs (или Pt,Fs, NbFs, TaF.s И пр.):
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В отличие от XeF2 и XeF4 фторид KceHoHa(VI) уже проявляет

амфотерные свойства. При взаимодействии XeF6 с более кислотными

фторидами образуются производные катионноrо комплекса XeF';,

например [ХеFs][SОзF]. При взаимодействии же с более основными

фторидами образуются rепта или октофтороксенаты (VI), например:

CsF + XeF6 = CS[XeF7] 2CsF + XeF6
= Cs 2[XeFg]

Фrороксенаты (VI) цезия и рубидия устойчивы (разлаrаются выше

400 ОС).
О наличии у оксофторида ксеНОНа (VI) XeOF4 основных признаков

свидетельствует существование соединений катионноrо комплекса

XeOF; (например [ХеОFз][SЬF 6], кислотных комплекса XeOF; (Ha 

пример [NO][XeOFs]). КИСЛотная природа оксида ксенона (VI) ХеОз
проявляется в наличии производных анионноrо комплекса XeO  ,т.е.

солей оксоксенатов (VI), которые во MHoroM напоминают оксосуль 

фаты (VI). Ксенаты образуются при взаимодействии ХеОз с щеЛО'Iами.

Триокси;ц ксенона ХеОз белое, нелетучее, чрезвычайно ВЗРЫВ'Iа 

тое соединение (6.Н! = 401,7 кДж/моль). Молекула ХеОз имеет CTPYK 

туру триrональной пирамидЫ (LXeOXe = 1030, d
XeO

= 0,176 нм). Три 

оксид леrко образуется в результате rидролиза XeF6, XeOF4 или ОКИС 

лительно восстановительноrо (диспропорционирование) rидролиза

XeF4, например, действием на эти соединения влажноrо воздуха:

XeF6 + Н2О = XeOF4 + 2HF

XeOF4 + 2Н 2О = ХеОз + 4HF

6XeF4 + 12Н 2О = 2ХеОз + 4Хе + 302 + 24HF

Оксотетрафторид ксенона XeOF4 бесцветная жидкость, замерза 
ющая при  28

о

С. Молекула ХеО F4 имеет форму квадратной пира 

МИДЫ.

Производные ксеНОНа (VIII) оксид ХеО4, оксофторид ХеОзF2
преимущественно кислотные соединения.

Молекула ХеО4 имеет форму тетраэдра с атоМОМ Хе В центре

(dXeO
= 0,16 нм). Тетраоксид получают действием безводной H 2S0 4 на

оксоксенат (VIII) бария при КОМНаТНОЙ температуре:

Ва2Хе06 + 2H2S04 = 2BaS04 + Хе04 + 2Н2О

в обычных условиях ХеО4 rаз; медленно разлаrается на Хе, ХеОз и

02. В твердом состоянии Взрывается даже при -----40 "с.
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Раз Д е л 111

ХИМИЯ d элементов

r 11 А В А 1. ОБЩИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ

1. ЭНЕрrия ИОНИЗАЦИИ И РАДИУСЫ АТОМОВ
d ЭЛЕМЕНТОВ

d Элементы Называются также переход1tыluu.. Они расположены в

периодической системе в больших перИОДi1Х между s-- и ]J---элемеНТамИ.

Как ИЗвестно (см. табл. З) характерной особенностью переходных

элементов является то, что в их атомах заполняются орбитали не

внешнеrо слоя (как s-- и р--элементов), а предвнешнеrо [(u l)d 
состояние] слоя. У d элементов валентными являются энерrетически
близкие девять орбиталей ОДНа п5--{)рбиталь, три 7!Jr-Oрбитали и пять

(11 1) d--{)рбиталей:

(п  l)d пs пр

Приведем электронные конфиrурации (валентные электроны) ато--

мов d элементов4 roпериода периодической системы Д.И.Менделеева

(и для сравнения кальция и rаллия):

Са Sc Ti V Cr Мп re

452 3 dl4 52 3 d24 s2 Зd34s2 3 d54 sl 3 d54 52 3 d64s2

Си Zn Ga

3 dlo4s 1 3 dl O4s2 4s24p'

Со Ni

3dЧs2 Зd8 4s2

Во внешнем слое у атОМОВ d элементовНаходяТСЯ 1 2электрона

(пs--cостояние). Остальные валентные электроны расположены В

(п l)d---состоянии, Т.е. в предвнешнем слое.
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Нодобное строение электронных оболочек аТОМОВ определяет ряд

общих свойств d----элементов. Так, их атОмы характеризуются сравни 
тельно невысокими ЗНачениями первой энерrии ионизации. Как видно

на рис. 12, при этом характер изменения энерrии ионизации атомов ПО

периоду периодической системы в ряду d элементов более плавный,

чем в ряду !r И р--элементов. При переходе от d элементаIII rруппы к

d элементуII rруппы ЗНачения энерrии ИОНИзацИИ изменяются HeMO 

нотонно. Так, На участке кривой рис. 12 Sc Znхорошо видны две

площадки, соответствующие энерrии ИОНИЗацИИ атомов, в которых

заПОЛНЯЮТСЯ Зd--{)рбитали по одному и ПО два электрона. Заполнение

Зd--{)рбиталей по одному электрону Заканчивается у Мп (Зd54s2), чтО

отмечается некоторым повышением относительной устойчивости 4s2 

конфиrурации За счет проникновения 4s2 электроновпод экран Зd5 

конфиrурации. Наибольшее значение энерrии ИОНИзацИИ имеет Zn

(Зd1О4s2 ). Это находится в соответствии с полным завершением Зd 

llOДСJlUЯ и стабилизацией электронной пары за счет проникновения

под экран ЗdIО конфиrурации. Значения третьих энерrий ИонизацИИ

(см. табл. 5) также показывают, что наиболее устойчивы конфиrура 

ции d5
у Мп и dl O у Zn.

В подrруппах d----элементов Значения энерrии ИОНИЗаЦИИ атомов в

общем увеличиваются. Это можно объяснить эффектом проникновения

электронов к ядру. Так, е,СЛИ у d элементов4 roпериода внешние 4B 

электроны проникают под экран Зd электронов, то у элементов 6 ro

периода внешние 6s электроныпроникают уже под двойной экран 5d 

и 4f-электронов. Например:

22Ti ... Зd24s2
; Еи = 0,66 МДж/моль

40Zr _.. Зdl О4s24р64d25s2
; Еи = 0,91 МДж/моль

72Нf .., 4dI04f145s25p65d26s2; Еи = 0,72 МДж/моль

Поэтому у d элементов6 roпериода внешние 6!rэлектроны связаны

с ядром более ПрочНО и, следовательно, энерrия ионизации атомов

больше, чем у d элементов4 roпериода.

Размеры аТОМОВ d элементов являются промежуточными между

размерами атомов s И р---элементов данноrо перИОда. Изменение pa 

диусоВ их атомов по периоду более плавное, чем для s и р---элементов.

В подrруппах d элементов радиусы атомОв в общем увеличиваются.
Важно отметить следующую особенность для подrруппы d элементов.

Увеличение атомных и ионных радиусов в подrруппах d элементовв

основном отвечает переходу от элемента 4 roк элементу 5 roперИОДа,

Соответствующие же радиусы аТОМОВ d элементов5 roи 6 roпериодов

данной подrруППЫ примерно одинаковы. Это объясняется тем, что
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увеличение радиусов за счет возраста 

ния числа электронных слоев при пере 

ходе от 5 roк 6 MYпериоду компенси 

руется }-сжатием *, вызванным заполне---

нием электронами 4j-подслоя у f эле---
ментов 6 roпериода. При аналоrичных

электронных конфиrурациях внешних

слоев и примерно одинаковых размерах
атомов и ионов для d элементов5 roи

6---ro периодов данной подrруППЫ xapaK 

терна особая близость свойств.

Отмеченным закономерностям не

подчиняются элементы подrруппы

скандия. Для этой подrруппы типичны

закономерности, характерные для co 

седних подrрупп s элементов.

Различие в закономерностях измене---

ния энерrии ионизацИИ (рис. 210) и

атомных радиусов в подrруппах d эле---

ментов и подrруппах !r и р--элементов

проявляется в различии характера

изменения свойств элементов и образуе---
мых ими соединений. Это видно,

например, ИЗ характера изменения температуры плавления простых

веществ (см. рис. 127), теплот образования однотипных соединений

(см. рис. 132)

ЕэВ'
О LINaK Rb С.

е i:I
 !I

Q
t

Са Cu Ав r

20 Ba

8е Zn Cd

40 La

Au

Ra

Hg

ТI

нf

120

150
40 60 80

р и с. 210. Зависимость энер--
rии ионизации атомов в под 

rруппах .5--, И d--элементов от

aToMHoro номера элемеНТа:

для 1 rруппы приведены значения

El, для 11 rруппы Еl +  ,для

Ш Е] + Е2 + Ез. для IV rруп 
пы Е] + + Ез + Е4

Fr
о

Ас

z

9 2. СТЕПЕНИ ОКИСЛЕНИЯ d ЭЛЕМЕНТОВ

За немноrиМ исключением d элементы проявляют переменную

степень окисления. Почти для всех d элементов,в частности, ВОЗМОЖна

степень окисления +2 по числу внешних электронов в атомах. Bыc 

шая степень окисления большинства d элементов отвечает номеру

rруппы периодической системы, в которой они находятся, например,

проявляется в оксидах:

+З +4 +5

SС20з Ti02 У2О5

+6 + 7 +8

СrОз МП207 Fe04

в отличие от подrрупп s-- и р---элементов с увеличением aTOMHoro

номера значение устойчивой степени окисления в подrруппах d 
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элементов возрастает. Так, оксид железа (VIII) Fe04 неустойчив, в то

время как OS04 устойчивое соединение и C;98=  ЗО2кДж/моль).

Вследствие разнообразия степеней окисления для химии d элемен 

тов очень характерны окислитеЛЬНО ВОССТановительные реакции. По

этой же причине почти каждый из d элементов имеет соединения,

резко ОТЛИчающиеся по своим кислотно--{)сновным свойствам, напри 

мер:
+ 2 т 3 + 4 + 6 + 7

МП(ОН)2 Мп(ОН)З МП(ОН)4 Н2МПО4 НМп04

основание ОСНование амфотерный кислота кислота очень

средней силы слабое rидроксид сильная сильная

Общим закономерностям в химии d элементов не подчиняются

подrруППЫ скандия и цинка. Первые по своим свойствам напоминают

щелочно земельные металЛы и в подrруппе скандия проявляются

закономерности, характерные для s элементов. Подrруппа ЦИНКа pac 

положена рядом с подrруппой rаллия и является как бы переходной.
В подrруппе ЦИНка, одновременно с рядом признаков d элементов,
заметно проявляются закономерности, характерные для р---элементов.

З. ПРОСТЫЕ ВЕЩЕСТВА d ЭЛЕМЕНТОВ

Простые вещеСТва, образованные переходными элементами, являют 

ся металЛами (число валентных электронов в их аТОМах Заметно MeHЬ 

те числа валентных орбиталей).
Основной вклад в энерrетику межатомНОЙ связи В простых вещест 

вах d элементоввносят электроны d--{)рбиталей, образующие ковалент 

ные связи. Это особо заметно для d элементов середины семейства,
атомы которых имеют максимальное число непарных электронов.

Вследствие прочности связи d металлыотличаются высокой энерrией

аТОМизации. Это определяет также их высокую температуру плавления

(см. рис. 127) и кипения.

В отличие от s и р---элементов в подруппах d элементовс увеличе 
нием их aТOMHoro номера энерrия химической связи В простых вещест 
вах возрастает. Как полаrаюТ, причиной этоrо является усиление доли

ковалентной связи, образованной за счет электронов (п l)d--{)рби 
Талей.

Об упрочении химической связи свидетельствует увеличение эн 

тальпии аТОМизации простых веществ. С упрочением химической связи

в ряду металлов однотипной структуры в подrруппе возрастают эн 

тальпии ПЛавления И кипения, а следовательно, и температуры плавле 

нил, кипения, возrонки (соrласно Т = 6.H/6.S), например:
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Ti

ДНат , КДЖ/МОЛЬ. . . . . . . . . . . . . . . . . . 471

D.Нпл , Дж/(К'моль). . . . . . . . . . . . . . . .15,83

D.5'nл, Дж/(К'моль)... ............ .8,15

Тпл , К . . . . . . _ . . . . . . . . . . . . . . . . .. 1940

D.Нисп (при Ткип), кДж/моль. . . . . - . . .429,1

D.5исп (при Ткип), кДж/моль. . . . . . . . . 121,0
Ткип , К . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3600

Zr

608

16,7

7,8

2125

582

125,2

4610

нf

703

21,8

8,8

2500

6б1

120,2

4890

Характер изменения энерrии связи В d металлахобъясняет, почему

с увеличением атомноrо номера устойчивая степень окисления элемен 

тов подrруппы увеличивается. Так, для титана устойчивы оксиды TiO,
Тi2Оз , Ti0 2 и фториды TiF2' TiFз, TiF4, а для циркония И rафния
Zr02, Нf02 и ZrF4, НfF4 .

Этот эксперИментальный факт на примере фторидов можно объяснить

следующим образом. Образование соединения из простых веществ сопровожда 

ется затратой энерrии для разрыаа связей в простых веществах и выделеНием

энерrии при взаимодействии образовавшихся атоМОВ. Энерrия разрыва связей

в металле (энтальпия атомизаЦИИ) значИТельно больше, чем энерrия разрыва

связей в молекуле фтора. При образовании ЭF2, ЭFз , ЭF4 затрата энерrии На

атомизацию металла ОДНа И та же. Но при соединении атомов Э И F в случае

образования ЭF2 энерrии выделяется меньше, чем в случае образования ЭFз И

ЭF4 . Следовательно, если энерrия атомизацИИ металла достаТОЧНа велика, то

энерrетИчески оправдано, коrда образуются высшие, а не ниЗШИе фториды.

Поскольку в подrруппах d--элементов теплота атомизации с увеличением aToM 

Horo номера элемента возрастает, наиболее характерными становятся ФТОРI1ДЫ
дЛЯ высших степеней окисления элементов.

r л А В А 2. КООРДИНАЦИОННЫЕ СОЕДИНЕНИЯ
d--ЭЛЕМЕНТОВ

Значительная часть соединений переходных элементов относится.к

числу 1roopJtt1tatplO1t1tъtX. Среди последних весьма разнообразны комп 

лексные соединения d элементов. Напомним, что для кООрДИНацИОН 
ных соединений характерно то, что В структуре 'их кристаллических

решеток нет отдельных молекул данноrо соединения (например, NaCl,
СоО, K4 [Fe(CN)6])' Каждый атом (ион) В таких соединениях окружен

некоторым чИслом лиrандов (атомы, ионы или rруппировки атомов).
Если подобные комплексы (центральный атом и окружающие ero

лиrанды) при переходе соединения в раствор не разрушаются, то
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такие координационные соединения относятся к 1Со.лтле1ССUЫЛl. СОП<r

ставим структуры двух координационных соединений: СоО (CTPYKTYP 
ный тип NaCl, см. рис. 69, А) и [Ni(NН З )б]СI2 (см. рис. 68). Очевидно,
что последнее соединение является комплексным, а СоО к комплекс 

ным соединениям не относится.

Для объяснения образования и своЙств комплексных соединений в

настоящее время применяются теория валеuтuых связей (ТВ С), теа---

рия 1СристалличеС1Соtо поля (ТКП) и теория Лlоле1СУЛЯРUЫХ орбиталей

(ТМО).
Описание комплексных соединений с позиций ТВС было дано

ранее. В настоящее время теория валентных связей применительно к

комплексНЫМ соединениям потеряла свое былое значение. При всех

своих достоинствах она не объясняет ряд важных свойств соединений,
в частности их спектры поrлощения, маrнитные свойства и др.

1. ОПИСАНИЕ КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ С ПОЗИЦИЙ
ТЕОРИИ КРИСТАЛЛИЧЕскоrо ПОЛЯ

Теория кристаллическоrо поля основана на предложении, что

между комплексообразователем и лиrандами осуществляется чисто

электростатическое вЗаимодействие (ионная связь). Однако в отличие

от классических электростатических представлений в теории кристал 
лическоrо поля учитывается влияние электростатическоrо поля лиrав 

доВ на энерrетическое СОСТОЯНие электронов комплексообразователя.
Первоначально теория кристаллическоrо поля была применена для

объяснения своЙств кристаллических веществ и отсюда получила свое

название. Однако она равно применима к любым системам rеометри 
чески правильно расположенных электрически взаимодействующих
частиц, например к отдельному комплексному иону.

Рассмотрим основные положения теории кристаллическоrо поля на

примере одноядерных комплексов d элементов.Напомним, что пять d 

орбиталей по разному располаrаются в пространстве относительно

aТOMHoro ядра. Орбиталь dz;З сконцентрирована вдоль оси z, орбиталь

dx2'y2 вдоль осей х и у, тоrда как орбитали dxy, dxz и dyz расположе---

ны по биссектрисам между осями (см. рис. 8) *.

В свободном атоме или ионе все пять d--Qрбиталей одноrо и Toro же

*Орбитали dz2 и dx2 y2обычно обознаЧают d
y '

а орбитали dxy. dxz и dyz
'обозначают d .

Е
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z z

х х

а

Рис. 211. Орбитали d:i2 '; (а) и dxy (6) в октаэдрическом поле ли 

rандов

уровня имеют одинаковую энерrию, Т.е. они IJъtрожде1l.ъt. Если ион d 

элемента внести в центр сферы равнораспределенноrо отрицательноrо

заряда (rипотетический случай), то на все пять электронных облаков

будет деЙСТВОВать одинаковая сила отталКИВания. В результате ОТТал 

кивание между этой сферой и d электронамиприведет к возбуждению
d уровня,однако вырождение не снимается.

Иная картина возникает, если ион попадает В октаэдрическое,

тетраэдрическое или иное окружение (менее симметричное, чем сфери 
ческое). Допустим, положительный ион d элементанахоДИТСЯ В о К

Т а э Д р и ч е с к о м окружении отрицательно заряженных ионов

или полярных молекул (рис.
211). В этом случае dz2 и

Е dx2 y21dz l

Свободный
нон

Ион в

СФери 
чоском

поле

Ион в ОlCТаэд Ион в Teтp8 

рнческом эдрическом
поле поле

Рис. 212, Расщепление d уровнякрис 
талЛическим полем разной симметрии
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dx2 y2 электроны испытывают

большее электростатичеСК,ое
отталКИВание от лиrандов, чем

dxy , d
yz и dxz электроны

(рис. 211).
Следовательно, энерrия d 

электронов в этих условиях не

одинакова: в d
z2

И dx2 y2
состоянии энерrия Выше, чем

В dxy , dxz , d
yz

состоянии.

Таким образом, если в CBo60д 

ном или находящемся В сфе---
рическом поле ионе пять d 



орбиталей имеют одинаковую энерrию, то в октаэдрическом поле

лиrандов они разделяются на две rруппы с разными знерrиями в

три и две орбитали (рис. 212).

Для т е т р а Э Д Р и ч е с к о r о окружения картина расщепления

будет обратной. В этом случае наиболее близки к лиrандам dxy ,dxz и dyz

орбитали (рис. 213). Следовательно, dxy 'dyz И dyz электроны испытывают

большее электростатическое отталкивание, чем dz2 и dx2oy2 электроны.

Поэтому dz2 И d
x2_y2 ор6итали обладают низкой, а dxy , dxz и dyz

орбитали более высокой энерrией (см. рис. 212).

Энерrетическая разность d--уровней называется эuершей расщеn 
леuия. Степень расщепления d--уровня зависит от ковфиrурации комп 

лекса, природы лиrанда и природы комплексообразователя. Как видно

из рис. 212, разным пространственным конфиrурациям комплексов

соответствует разное значение  .

Для тетраздрическоro окружения значение меньше, чем для октаздри 

ческоrо ОJ(РУЖени.R. Если лиrанды и их расстояние от комплексо06разователя

одинаковы, то для тетраздрическоrо окружения состаВИТ 4/9 октаздрическо---

ro окружения ( Teтp= 4/9 OKT)'
При одном И том же центральном ионе и одинаковой конфиrурации

комплексов ЗНачение тем больше, чем сильнее поле, создаваемое

лиrандами. По способности вызвать расщепление d уровняЛИrанды
можно расположить В следующий ряд: СО, CN->NОi>NНз>NСS->

>ОН 2>ОИ->F->СI->Вr->I-. Этот ряд, наЗЫВаемый сnе'ICmрох1t.лl'U'tес 

'lCUлt, был найден в реЗУЛЬтате экспериментальноrо исследования спект--

ров комплексов и квантово механическихрасчетов.

z

а

z

х х

Рис. 213. Орбитали di2 ';(а) и dxy (6) в тетраэдрическом поле

лиrандов
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На веJ1ИЧИНУ расщепления уровней энерrии кристаллическим полем влияют

заряд центральноrо иона и тип имеющихся у Hero  лектронов.С возрастани 
ем заряда иона знаЧение Д увеличивается, так как лиrанды ближе подходят к

иону и, следовательно, вызывают большее расщепление li--уровня. В подrруп 

пах d-элементов при переходе от 4 roк 5 Myи В особенности к б мупериодам

значение Д однотипных комплексов заметно возрастает. Это объясняется тем,

что 41i-- и 5 рбиталиПрОСТИраlOТСЯ в пространстве ДaJJьше от ядра, чем ЗIi--

орбитали. ЭТо отвечает более сильному отталкиванию электронов и Лиrандов и

соответственно большему расщеплению 41i-- и 5d уровней по сравнению с Зd 

уровнем.

Низко-- и ВЫСОКОСDивовые КOMWleKCbI. Теория кристаллическоrо
поля достаточно просто и наrлядно объясняет маrнитные свойства

комплексов, их спектры и ряд друrих свойств. Для понимания этих

свойств необходимо Знать характер распределения электронов по d 

орбиталям иона, Н<tходящеrося в поле лиrандов. Последнее Зависит ОТ

соотношения Значений энерrии расщепления Д и эперrии отта.лкива 

ния электронов друr от друrа.

Если энерrия межэлектронноrо (JТталкивания ОКазывается больше

энерrии расщепления, то пять d--{)рбиталей последовательно ЗаПОЛНЯ 

ются СНачала по одному, а Затем по второму электрону. Это случай
с Л а б о r о п о л я. ЕсЛИ же энер!'ия расщепления Д превышает

энерrию межэлектронноrо отталкивания, то сначала полнОстью ЗаПОЛ 

няются орбитали с меньшей энерrией, а затем орбитали с большей

энерrией. Это случай с и л ь н о r о п о л я.

В качестве примера рассмотрим характер распределения Зd элект 

ронов иона С03+ при образовании октаэдрических комплексов [CoF6)3 
и [Co(NH 3 )6)3+' В свободном ионе С0

3+ (Зd6 ) электроны расl10лаrаются

СЛедующим образом

Co3+(d6
) *++++

3d 4s 4р

Рассчитано, что энерrия отталКИванИЯ электронов одноЙ и той же

орбитали для ИОна С03+ равна 251 кДж/моль, энерrия расщепления
ero 3 d--{)рбиталей в октаэдричес!\Ом поле ионов F составляет 156

кДж/моль, а в поле молекул NНз 265 кДж/моль.
Таким образом, в поле ионов F ЗНачение Д невелико. Поэтому

число непарных электронов на орбиталях расщепленных уровней СОЯ+
Ti1KOe же, как И в свободном ионе (рис. 214). Но в сильном поле, СОЗДа 

ваемом молекулами NНя , энерrия расщепления большая, и энерrети 
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\
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*
dt

ВЫСОКОСПИНОВЫЙ ИОН СоН (d 6
) НИЗКОСПИНОВЫЙ

комплекс в сферическом комплекс

!COF6)J поле [СО(NНЗ)6)Н
р И ('. 214. Распределение d-электронов по орбиталям и(!На

(\,,:, ОКТё1Эдрических комплексов [CoF6P и [Со(NНЗ )6Р+

чески более выrодно, коrда d электроны иона СоЗ+
располаrаются

только На нижних d--Qрбиталях.
По характеру распределения электронов по орбиталям СОЗТ ион

[CoF6)3 является (Jъtсо1сосnu1tовыJu (четыре непарных электрона), а ион

[Со(NН З)6Р+ 1t tЭ1СосЩt1tО(JъtЛlкомплексом (непарные электроны OTCYT 

ствуют).
Приведем еще один пример. Можно ПОКазать, что из двух октаэД 

рических комплексом С02т (dJ) [Со(ОН2)6)2+ И [CO(CN)6]4 первый
является высокоспиновым (три непарных электрона), второй низко---

спиновым (один непарный электрон).
В соответствии с характером распределения электронов по d--Qрби 

талям комплекс [Со(NН З)6Р+ диамаrнитен, а компЛексы [CoF6P ,
[Со(ОН2)6)2т И [CO(CN)6]4 парамаrнитны. Об этом же свидетельствуют

экспериментальные данные.

Как уже указывалось, в подrруППах d элементовпри переходе от 4 

ro к 5 MYи в особенности к 6 MYпериодаМ значение однотипных

комплексов возрастает. Поэтому комплексы 4d и 5d элементовпочти

Bc,erда НИЗКОСПИНОВые.

Значение параметра расщепления обычно определяют по спектрам поrлоще---

ния соединений. Кванты света, возбуждающие переход электронов с нижних d 

орбиталей на верхние, соответствуют видимой области спектра, и значения

лежаТ'В пределах (1----4) эВ. Этим объясняется тот факт, что соединения d 

элементов обычно окрашены.

Теория крИСТалЛическоrо поля позволяет объяснить мноrие свойства il--
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элементов и их соединений. Так, представления ТКП можно использовать для

описания кристаллических соединений. Если допустить, что кристалл состоит

из ионов, то каждЫЙ из ионов d--э.лемента находится в поле отрицательных

ионов. ЭТО приводит К расщеплению d--уровня ИОНа tКэлемента, что определяет

маrнитные свойства ero соединений, их окраску И друrие СВОЙСТВа.

Рассмотрим, Как влияет II-злектронная конфиrурация на радИус двухза 

рядноro иона, наХОДЯЩеrося в октаэдрическом окружении ионов лиrандов в

кристалле. На рис. 215 приведен rрафик зависимости радиусов иоНов рЯДа

Ca2+ Zn2+от aTOMHorO номера элемента. Эти ионы имеют электронные конфи 

rурацИИ:

Са2+

dO

Sc2+ Ti
2 +

у
2+

dl rf2 dЗ

Ni2 + Си2+

d8 d9

Ст2+ Мп2+ Fe2 + С02+

d4 d5 d6 ar

Zn2+

dlO

Если бы не было ВЛИЯНИЯ кристаллическоrо поля, то радиусы иоНов долж 

ны были бы монотонно уменьшаться по мере увеличения зарЯда ядра (атомно---
ro номера элемента), что на рис. 215 показано пунктирной кривой. ОНа прохо 

дит через точки, соответствующие сферически симметричным ионам Са2+( rfJ),
Мп2

+( d5), Zn2+( dl O ).

  HrиiJp

са
+

П
+

ст2+
Fe

2+
Ni

+
Zn

2 +

SC
2+
V

2+ мn2+ со 2+
Cu2+

а

Са 2+
Ti

2 +
ст

2+
Ре

2 +
Ni

2+ Zn2+
Sc 2+

у
2+

мn
2+

ео
2+

Cu
2+

ff

Рис. 215. Изменение энтальпии rидраТацИИ (а) и радиусов двухзарядных
ионов (6) в ряду Са2+ Zn2+

Действительные же Значения радиусов Ионов (кроме Са2
+, Мп2+, Zn2+)

лежат ниже пунктирной кривой. Объяснить этот факт можно с позиций ТКП.

Отрицательный заряд электрона, находящеrося на d ---орбитали, концентриру 
Е

ется в области между лиrандами (см. рис. 211, 6). Заряд же

концентрируется непосредственно в направлении ЛИrандов (см.
Следовательно, d --электроны экранируют ядро иоНа (заслоняютЕ

дов) В меньшей степени, чем d --злектроны. Поэтому появление

I

d --электрона
I

рис. 211, а).
ero от лйrан 

электрона на

d ---орбитали ПрИВОДИТ к относительному усилению притяжения отрицательноЕ

заряженноrо лиrанда к Положительно заряженному иону tКэлемента и их
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сближению. Это объясняет уменьшение эффективноrо радиуса в ряду Са2
+( rF)

Sc2+( d1 ) Ti2"(rJ2) V2+(d
З ) и Мn2+( d3d2) Fe2+(d

4 d2  o2+(d5 d2) 
Е Е Е Е-у Е-у Е-у

 Ni2+(d6 d2
). Появление же электрона на d ---орбитали усиливает

Е-у -у

экранирование ядра иона и препятствует приближению к нему ЛИrанда, что

вызывает относительное увеличение радиуса в ряду у2+( dЗ) Сr2+(d
З d l ) 

Е Е -у

 Mn(dЗ d2 ) И Ni2+( d6 d 2  и2+(d6 dЗ ) Zn(d6 d4 ).Е'( Е-у Е-у Е-у

Отмеченная закономерность позволяет объяснить характер изменения в

ряду Ca2+ Zn2+ теплот rидрат;щии ионов (рис. 215). Теплота rидратаЦИИ

ионов (при одинаковом заряде) зависит от их радиуса. Наибольшая теплота

rидрат;ЩИИ у иона с наименьшим радиусом (Ni
2 +), наименьшая теплота rИдра 

ТацИИ у иона с наибольшим радиусом (Са2+).
Поскольку от размеров Ионов зависят энерrия кристаллической решетки,

ЭНТaJJЬПИЯ образования, энерrия rиббса образования и др., ТО В изменении

этих свойств в ряду II-злементов Наблюдаются аНaJJоrичные закономерности

(см., например, рис. 131, в, z; рис. 150).

Теория кристаллическоrо поля, как мы видим, дает возможность

объяснить МНОrие свойства соединений. Однако, ПОСКОЛЬку в ней учи 

ТЫВается лишь воздействие лиrандов на комплексообразователь, а

сами ЛиrаНды рассматриваются как неизменные частицы, ее примене---

ние существенно оrраничено.

2. ОПИСАНИЕ КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ С ПОЗИЦИЙ
ТЕОРИИ МОЛЕКУЛЯРНЫХ ОРБИТАЛЕЙ

Наиболее оробщенной и перспективной теорией, объясняющей
строение и свойства КОМПЛексов, является теория молекулярных орби 
талей. ОНа рассматривает комплексообразователь и лиrаНДЫ как еДИ 

ное целое комплекс.

Октаэдрические комплексы без 1I'--<вязывавия. Рассмотрим ОктаэД 

рические комплексы d элементов.Система координат ВЗаимноrо расПО 

ложения комплексообразователя и лиrандов октаэдрическоrо комплек 

са СОстава ML6 показана ниже:

z

j

: .,у
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   L м L   X
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" L

/
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Валентными у d---злементов

являются энерrетически

близкие ns---, nр---внешнеrо и

(n 1) d--орбитали пред 

внешнеrо. уровней. Как

указывалось ранее, молеку 

лярные орбитали образуют--
ся при энерrетической

близости и определенном

пространственном соответ--

ствии орбиталей вЗаИм<r

действующих Частиц. Пред 
положим, что у лиrандов в

образовании связи прини 

мают участие лишь орбита 
ли, которые расположены

Х
на осях по направлению к

центральному атому, а

потому по условиям сим 

метрии к 1I'--еВЯЗыванию они

не способны. Иными слова 

МИ, рассмотрим случай

октаэдрических комплексов

без 1I'--евязей.

На рис. 216, а,б покаЗаны возможные комбинации О'--типа валентных

 рбиталейцентральноrо атома и отвечающие им по симметрии сочета 

ния орбиталей лиrандов. Если совместить изображения соответствую 

щей орбитали центральноrо атома и изображение орбиталей лиrандоВ,

то возникает картина их перекрывания. Как ВИдно на рис. 216, s--oрби 

таль комплексообразователя 6лаrодаря сферической симметрии оди 

z

.:'. ":..: ',
,..,+" х',:";;\:,:' '

."\

s

z

f  y
x

РХ
z
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Рис. 216. Орбитали цеНтралЬноrо атоМа и

отвечающие им по симметрии сочетания o 

биталей лиrаНдов
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наково перекрывается сорбиталями каждоrо из шести лиrандов, pac 

положенных по осям октаздра. Это приводит к образованию семицент---

ровых связывающей и разрыхляющей молекулярных О's<>рбиталей (0'5

и 0';).

Каждая из трех орбиталей р--типа может перекрываться с орбиталя 
ми ЛИrандоВ, расположенных по оси вытянутости rантели. Это отвеЧа 

ет образованию трехцентровых, трех связывающих и трех разрыхляю--

б (
* * *

)щих О'р--{)р италеи О'х' О'у' О'z'и О'х' О'у' O'z .

Орбитали dx2 y2 и dz2--типа перекрываются сорбиталями лиrандов,

расположенных по оси вытянутости их лепестков. При этом образуют 
ся ДВе связывающие и две разрыхляющие молекулярные О'--{)рбитали

(О'х2'у2' dz2 и 0';2 y2И 0';2).
.

Что же касается орбиталей dx>j"', dyr и dхz-'I'ипа, то, поскольку их

лепестки вытянуты по биссектрисам уrлов октаэдра, сорбиталями
лиrандов они не комбинируются (рис. 217). В октаэдрических комп 

лексах без 1I'-оСВЯЗыванИЯ они иrрают роль одноцеНТрОВЫХ неСВЯЗЫваю 

щих орбиталей, локализованных при центральном атоме. Их обознача 

ют 1I'd (1I' Y' 1I' Z' 1I' z)'
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Рис. 218. Схема распределения валентных электронов по мол-екулярным орби 
талям:

а октаэдрическоrо Высокоспиновоrо комплекса [CoF6P-; б октаэдрическоro
низкоспиновоrо коМПЛекса [Co(NH3)6P.

559



Относительное энерrетическое расположение молекулярных орбита 

лей октаэдрических комплексов d элементовПОкаЗаlIO на рис. 218.

Октаэдрические комплексы В ОсНОВНОМ сосТОЯНИИ имеют семь энер 

rетических уровней, три из которых связывающие, три разрых 

ляющие и один несвязывающий.

в зависимости от степени вырождения молекулярные энерrетические

уровни обозначают: а однократно, е двукратно и t трехкратно вырож 

денные уровни. Соответственно молекулярные (js--<>рбитали обозначают симво 

лами a
1g

и a;g; (jd орбитали e
g

и е;: (jр--<>рбитали t
1u

и t;u; 7r
d

орбитали t2g. Индексы 9, 19, 29, 1 и означают симметрию орбиталей,

звездочка разрыхляющую орбиталь. (О смылее символов 9 и и см.

пояснение к табл. 7.)
Рассмотрим распределение электронов по МО высокоспиновоrо

комплекса [COF6P (рис. 218, а) и низкоспиновоrо комплекса

[Co(NH3)6P. (рис. 218, 6). Как видно, из 18 валентных электронов Со3.

(6 электронов) и лиrаНДОВ (12 электронов) 12 электронов НахОДЯТСЯ на

шести связывающих молекулярных (j орбиталях. Остальные 6 элект 

ронов в ионе [CoF6)3. распределяются На неСВЯЗывающих 7rd и раЗ 

рыхляющих 7r J орбиталях:

(j2 (j6 (j4. 7r
0
4 (j *2

spdd d'

а В ионе [Co(NH 3 )6)3. только На неСВЯЗывающИХ ч---орбиталях:

(j2 (j
6

(j4.7r0 6
s Р d d

.

Различие в характере распределения электронов На 7rd и (j J

орбиталях ЗаВИСИТ ОТ ЗНачения Д И определяется условиями,

рассмотренными В предыдущем параrрафе.
Сопоставление теорий МО, ВС и КI1 Теория молекулярных орби 

талей дает саМый общий подход к ОПИсанИЮ свойств комплексных

соединений, объединяя идеи теории валентных связей и теории крис 

таллическоrо поля (рис. 219). Шести электронным ПараМ СВЯЗЫВаI<r

щих (j---орбиталей октаэдрическоrо комплекса В рамках теории валент 

ных связей отвечает шесть (j---связей. Они возникают За счет ДOHOpHO 

акцепторноrо Взаимодействия d2sр3 rибридныхорбиталей комплексо 

образователя и электронных пар шести лиrаНДОВ. Что же касается

молекулярных 7rd и (j J---орбиталей, то в теории кристаллическоrо поля

они соответствуют d---орбиталям, ВОЗНИКаюЩИХ при расщеплении d 

уровня в октаэдрическом поле лиrандов (см. рис. 212).
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р и с. 219. СОПОL"lавление теорий молекулярных орбиталей (ТМО),
валентных Связей (ТВС) и КРИСТaJJлическоro поля (ТКП) примени 
те.11ЬНО к октаэдрическому комплексу d-элемента

Спектрохимический ряд лиrандов. Последовательность расположе 

ния лиrаНДОВ в спектрохимическом ряду в рамках теории молекуляр 

Iiыx орбиталей можно объяснить следующим образом. Чем больше

степень перекрывания исходных орбиталей, тем больше энерrетическое

различие между связывающими и разрыхляющими орбиталями и тем

больше Д. Иначе rоворя, значение Д растет с усилением o'---связыIанияя

металл лиrаIfД. На ЗНачение Д. кроме Toro, существенное влияние

Оказывает 7!' СВЯЗЫВаниемежду центральным атомом и лиrаНдамИ.
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р и с, 220. dх рбитальцентральноrо атома (а) и отвечающие ей по

симметрии сочетания р.- (6) и 7!'* (в) орбиталей лиrаНДОВ, приВодящие
к образованию молекулярных орбиталей ОКТ&''1дрическоrо комплекса
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Если лиraнды имеют ор6итали (пустые или заполненные), которые по

условиям симметрии способны к перекрыванию с dxy , dyz И dxz

ор6италями центральноrо атома, то диarрамМа молекулярных орбиталей
комплекса существенно усложняется. В этом случае к молекулярным

ор6италям о' И о' *--'l'Ипа добавляются молекулярные ор6итали 11' и 11' * ТИПа.

Ор6итали лиrандов, способные к 1I' перекрьmанию, ЭТО, например, р и

d--атомные ор6итали или молекулярные 11' и 11'
*

ор6итали двухъядерНЫХ

молекул. На рис. 220 показаны сочетаНИЯ орбиталей лиrаНДОВ и dхz--<>рбиталь

центральноro атома, которые по условиям симметрии Moryт комбинироваться с

образованием молекулярных 11' ор6италей. Аналоrичным образом Moryт

комбинuроваться dxz ор6италь и сочетание молекулярных 11' ор6италей или

атомных d ор6италей, а также сочетания дрyrих типов ор6италей лиrандов.

Участие dxy ,dyz И dxz ор6италей в построении 11' орбиталей приводит

к изменению  .В зависимости от соотношения энерrетических уровней

ор6италей центральноrо атоМа И комбинируемых с ними орбиталей лиrандов

ЗНачение может увеличиваться или уменьшаться (рис. 221). Как ВИдно на

рИс. 221, а, если в 1I' взаимодействии принимают участие орбитали лиrандов,

лежаЩИе ВЫше, чем ор6итали центральноrо атома, то возрастает. Подобный

случай имеет место при участии в перекрьmании свободных d или 11' * 

ор6италей лиrандов. При образовании 11' орбиталей комплекса часть

7r

электронной ПЛОТНости центральноrо атоМа переносится к лиrанДам М L.

Такое 1I' взаимодействиеназьmают Jaтиou'bt./U.

Если же в 1I' взаимодействииучаствуют ор6итали лиrандов, энерrетически
более низкие, чем dxy , dyz dxz орбитали центральноro атома, то

становится меньше значениЯ, xapaKTepHoro для комплексов с одними лИшь O' 

связями (рис. 211, 6). Подобный случай характерен при участии занятых

d или
I(" 
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ж",

/
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1( / \
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Рис. 221. Влияние 1I'--связывания на величину
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электронами р ИЛИ 11' орбиталей лиrандов. При образовании 11'
*

орбиталей
комплекса некоторая часть электронной плотности от лиrандов переносится к

7r

центральному атому L М. В таком случае lI' взаимодействие называют

аон орнс>-- а'/СЦеnmор1tъtЛL.

в комплексах между лиrандаМи и центральным атОМОМ КрОМе (j 

сВЯЗЫВаНия возможно два ТИпа lI' взаимодействия:

дативное М L
, rде М донор, L акцептор,

донорно аКцепторное M L , rде М акцептор, L ДОНор.

ЛиrаНДЫ, являющиеся lI' акцепторами, ВЫЗЫВаЮТ большее расщеп 

ление d уровня;лиrаНДЫ, являющиеся lI' ДОНораМИ,наоборот, ВЫЗЫва 

ЮТ малое расщепление d уровня.По характеру (j И 1I' В3аимодействия

,пиrанды можно подразделить на следующие rруппы:

(j ДОНОРЫ. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . NНз ,
NRз ,

NCS 

(j ДОНОРЫ,слабые lI' ДOHOpЫ. . . . . . . F ,OH ,Н 2О, ROH, R20

(j, lI' ДOHOpЫ,слабые lI' акцепторы. . Cl ,BT ,I ,SH ,SCN 

(j ДОНОрЫ,lI' акцепторы. . . . . . . . . . CN ,СО, NO, РRз , NO;

lI' ДOHOpЫ,lI'---акцепторЫ . . . . . . . . . . С6Н6, С2 Н4

Сказанное объясняет порядок расположения лиrандов в спектрохи 

мическом ряду:

СО, CN > NO; > NНз > NCS > ОН2 > OH > F > NCS ,Cl >BT > I 

--.r

(j доноры,

lI' акцепторы

(j ДОНОрЫ (j , lI' ДOHOpЫ (j , lI' ДOHOpЫ,

слабые lI'---акцепторы

Тетраздрические KOМWIeKCЫ с lI'---связыванием. В тетраэдрических коМплек 

сах и молекулах d элементов типа МпО';, CTO  ,TiCl4 и ИМ подобных в обра 

зовании связей принимают участие пять (n-----1)d , одна ns и три пр орби 
тали центральноrо атома и по три р орбитали от ка.ждоrо из четырех лиrаН 

дов. Из 21 исходной атомной орбитали центральноrо аТОМа и четырех лиrаНДОВ

образуется 21 молекулярная орбиталь (рис. 222).
В отличие от молекул и комплексов типа СН 4 , NH:, ВН'; (см. рис. 45) в
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тетраэдрических комплексах и

молекулах il-- элементов вклад в

образование O' орбиталей вносят

не только s и p ,но и dxy,
dyr, dxz ор6итали центральноro
атома. Кроме Toro, в тетраэдри 

ческих комплексах (молекулах)
d элементов большую роль

иrрает 1(' вязывание, которое

осуществляется с участием КаК

p , так и всех d орбиталей

комплексообразователя.

Из 21 молекулярной ор6итали

тетраэдрическоrо комплекса

четыре иrраюТ роль O' и четыре

О' * , пять являются 1(' , пять 1('
*

и три р орбитали, ПрИнадлежа Рис. 222. Энерrетическая ДИаrрамма o 
биталей тетраэдрическоrо комплекса с 1(' ЩИе лиrандам, иrрают роль

связями несвязывающих 1('0 орбиталей.

Распределение электронов по молекулярным ор6италям тетраэдрическоro

комплекса рассмотрим на примере Иона MnO .Этот ион содержит 24 валент---

/1,

ных электрона (семь электронов Мn, по четыре электрона от каждоrо из ato---

мов О и один за счет зарЯда иона).
Электронная конфиrурация Иона MnO в свободном состоянии:

0-81('101('° 6.

в предСтавлениях теории валентных связей это распределение электронов

означает, что в ионе MnO имеются четыре O' и ПЯТЬ 1(' связей, а атом Мn

находится в rибридном sp3 (или {[З )состоянии, стабилизированном 1(' вязы 

ванием.

Аналоrичный характер распределения валентных электронов в ионах и

молекулах ТИпа YO  ,CTO  ,ТiO: , TiCI4 , изоэлектронных иону MnO .В

подобных ионах и молекулах электроны располаrаются только на связываю---

щих инесвязывающих МО, что определяет их устойчивость.

Окраска комплексов. Соединения d элементов обычно окрашены.
Это объясняется переходом электронов с более низкоrо на более высо---

кий свободный энерrетический уровень, который осуществляется За

счет поrЛощенИя кваНТОВ видимоrо света. Например, водный расТВОР

соединений Ti (III) имеет фиолетовую Окраску. Цвет объясняется
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спектром поrлощения комплекса [Ti(OH2)6)3" (рис. 223). Этот ОКтаЭД 

рический комплекс имеет электронную конфиrурацию

0'1 211'd 1 (j';0.

Возбуждение элеКТРОна с 1I'd в (jd состояние требует поrлощения

кванта энерrии Д:

Е

) + t А

 п 

ad

Как видно из РИС. 223, это соответствует поrлощению излучения с

длиной волНы 500 нм. Таким образом, растворы [Ti(OH 2 )6P+, поrЛоща 
ющие желтые лучи, ПРОпускаЮТ синие и красные, поэтому ОКраСКа

растворов ОКазывается фиолетовой.
Изучение спектров поrлощения соединений позволяет определить

Д:

д = EN
,
Е = hv = hc/ Л.

А

Для иона [Ti(OH 2)6P+ Д равно 238 кДж/моль.
Спектры поrлощения комплексов, содерЖащИХ более одноrо 1I'd

электрона, сложнее, так как в этом случае возможно большее число

переходов электронов. Рассмотренный
тип электронноrо переХОДа НаЗывается

d d переходом,

Причиной
быть также

окраски комплексов Moryт

так называемые электронные

переходы с переиосом заряда. Так,

окраска ионов типа MnO:j (фиолетовый) и

CrO  (желтыI)) объясняется переходом

несвязывающих 11'0 электронов (локализо---
ваННЫХ при атомах кислорода) на 11'd 

орбитали (преимущественно локализован 

ные при центральном атоме Mn или Cr

соответственно).

*-
 '

.JO

:s

о
JJO 400 500 510 1000

ДЛ/lНО 60ЛНtJI, НН

Рис. 223. Спектр поrлощения
комплекса [Ti(OH 2)6P"
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З. ЭЛЕКТРОННАЯ конФиrурАЦИЯ
КОМПЛЕКСООБРА30ВАТЕЛЯ И СТРОЕНИЕ КОМПЛЕКСОВ

Проявление той или иной ПРОСТРa1Iственной конфиrурации комп 

лексов существенно ЗаВИСИТ ОТ характера распределения электронов по

молекулярным орбиталям и от значения д. Так, В октаэдрическом

комплексе электронная плотность наиболее симметрично распределя 

ется при следующих электронных конфиrурациях:

Комплекс Центральный атом (ион)

(j1211'd
3

(j1211'd3 (j d'2

(j1211'd6 (j?

(j1211'd6

d 3 Ст (Ш), Mn (IV)

d 5 Mn (П), Fe (Ш)

d 8 Ni (п)

d б Со (Ш), Fe (II), Pt (IV), Pd (IV)

Следовательно, октаэдрические комплексы наиболее характерны

для ионов с конфиrурацией dЗ, d5
и d8

,
а при большом значении Д с

конфиrурацией dб.

При друrих электронных конфиrурациях наблюдается большее или

меньшее искажение октаэдрической структуры. Так, при конфиrура 
циях электронной оболочки ценТральноrо иона (атома) d4 Cr (П),
Мп (ПI) и J9 Си (П) распределение электронов по молекулярным

орбиталям уже несимметричное:

(j1211'd 3 (jd'1 И иI211'dби;;з.

Наличие одноrо (при d4 ) или трех (при J9) электронов на молеку 

лярных (jd орбиталях соответствует осл аблению двух из шести (j 

связей металл лиrанд. Поэтому четыре из шести лиrандов L, pacno 
ложенные по уrлам квадрата, ОкаЗЫВаЮТСЯ ближе к цецтральному

иону, чем два дрyrих, расположенных над и под этим квадратом:

L

L .::J::.:: L
" м "

L t L
L

При большом ЗНачении t:. описанное искажение конфиrурации может

оказатЬСЯ СТоль существенным, что приведет к перерождению октаэдра в
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плоский квадрат. Последнее наблюдается в рЯДе комплексов Си (II) d 9,

например Cu(CN)  .

Для конфиrурации d 8
при большом значении октаэдрическая структура

также не характерна, так как два электрона располаrаются на сильно разрых 

ЛЯIOщих о'd орбиталях. В таком случае типичны комплексы в виде плоскоrо

квадрата. Именно такие комплексы дают Pt (Щ, Pd (11) и Аи (Ш) (электрон 
ная конфиrурация d 8), как d элементы 5 roи 6 roпериодов, обладающие

высоким значением  .

Поскольку ионы CN С0'3ДaIOт сильное поле (значение велико), KBaдpaT 

ное строение имеет также ион Ni(CN)  [конфиrурация Ni (II) d 8].

При большом значении д октаэдрические комплексы не характерны также

для атомов и ионов с конфиrурацией d 7, так как при ЭТОМ один электрон

заселяет сильно разрыхляющую (jd--<>рбиталь. В этом случае (например, с

лиrандами сильноrо поля CN или СО) БQJlее типичны димерные комплексы с

О' вязямиметалл металл:

L L

L", I/L
L M M L

L/I I"L
L L

На проявление той или иной структуры влияет также размер ли 

rандов, которые, естественно, ВЗаИМНО отталкиваются. Так, Мп 2т и

FеЗ+ (dS ) с фТОрИД ИОНамИF дают октаэдрические комплексы MnF  и

FeF  ,а с более крупными по размерам хлорид ионамиCI- тетраэд 

рические МпСl  и FeCl  .

Друrие факторы, определяющие строение комплексов, будут pac 

смотрены при изложении соответствующеrо материала.

4. КОМПЛЕКСЫ С орrАНИЧЕСКИМИ лиrАНДАМИ

Для Химии d элементов очень характерныI комплексыI с молекулами

орrанических соединений с 11' связями (С6 Нб ,
С2 Н4 ,

С2Н 2 И др.).
Комплекты с циfUIИЧескm.m иенасыщени:ыми молекулами. Рассмотрим

производные d элементов типа Сr(СБНБ)2 и Fe(CsHs )2' Дибензолхром
Cr(C6H 6)2 (т. пл. 284

0

С) и ферроцен Fe(Cs Hs)2 (т. пл. 173
0

С) устойчивые
кристаллические вещества соответственно темно---коричневоrо и оранжево---ко 

ричневоro цветов. Эти соединения диамаrнитны.
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Cr,Fe _С Q)H

Рис. 224. Строение дибеН:30JlХРОМi:l Сr(Сfi Нб)2
роцена r't'(C,H')2

)j фер--

Как показывают рентrеноструктурные исслеДОВаНИЯ, в молекулах подобных

соединений атом металла находится посередине, а по обе стороны от Hero в

паРiJ.ТIлеЛЫIЫХ плоскостях расположены орrанические циклические молекулы

(рис. 224). Такие соединения получили название сэндвичевых (бутербродных)
структур.

Образование подобных соединений обусловлено способностью лиrаНДОВ

типа С6Н6 и CsHs к 7!' дативномуи 7!' донорн кцепторномувзаимодействию с

атомом (ионом) d--элемента за счет подходящих по условиям симметрии запол 

ненных и свободных молекулярных 7!' орбиталей. Как указывалось ранее (см. .

рис. 54), в молекуле бензола 2pz электроны шести атомов уrЛерода образуют
нелокализованную 7!' связь. Соrласно ТеориИ молекулярнЫХ орбиталей этому

представлению отвечает возникновение из шести аТОМНЫХ 2pz орбиталей
шести молекулярных 7!' орбиталей, три из которых оказываются связывающи 

ми, три друrие разрыхляющими:

Е
.,..

7r

++++++

2Pz AOуrлерода
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Шесть 2pz электронов шести атомов С занимаюТ три связывающие

орбитали. Три 7r орбитали остаются свободными.

Химическая связь в Cr(C6H 6)2 образуется по 7r донорно акцепторномуи

дативному мехаНИЗМам:

3d

Cr(O),d' #- #- #-
'

На СВЯЗИ со

С80боДНЫми
1["  орбита 
ЛАМИ С6Н6

45 4р

у

На связи с 7t  элеrrpoнными

парами С6Н6

При ЭТОМ возникает система из 18 электронов, которые находятся на девя 

ти мноroцентровых молекулярных орбиталях и движутся в поле тринадцати

ядер (атом хрома и двенадцаТЬ аТОМОВ уrлерода двух бензольных колец),

5. ИЗОМЕРИЯ КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

Напомним, ЧТО изомерией НаЗЫВается такое явление, коrДа в(,щест 

Ва, имеющие ОДинаковЫй состав, раЗличаются строением и, следова 

тельно, свойстваМИ, В химии комплексных соединений это явлеllИf)

веСЬМа распространено И является одной ИЗ причин мноrообразия
комплексных соединений. РаЗличают rеометрИЧескую, КООРДИНациОН 

ную, ИОНИЗационную И друrие виды изомерии.

ТеОЛJ.еmри'ЧеС1Сая (чис mра1tс)иЗОЛJ.ерия проявляется для комплексов

с раЗНОрОДНЫМИ ЛИI'аНдаМИ, например, для соединений состава

[Рt(NНЗ)2СI4] и [Рt(NНЗ)2СI2]' ДиамминтетР<LхлороплаТИllа
[Рt(NНЗ)2СI4] существует в виде двух соединеНИЙ ОКтаэдричеСIШI'О

строения:

СI

CI   NH/ Pt /
з

Cl"""::I''>I
NH,

чис изомер
(оранжевоrо цвета)

СI

CI I  NH
/ pt /

З

НзNk-::::":::

/.
:::vС!

СI

тpaHC изомер
(желтоrо цвета)

в первом соединении молекулы аММИака расположены в соседних

вершинах ОКТаэдра. Такие соединения НаЗываются чис изомерами(cis
по одну сторону). Во втором соединении молекулы аммиака

расположены в противоположных вершинах октаэдра, TaKoro ТИПа

соединения НаЗЫвaIOТСЯ mра1tс изомераМИ(trans по ту сторону).
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Соединения [Рt(NНЗ)2СI2] квадратный комплекс также существует

в виде циc и тра1tс изомера:

НзN  ::::;::..::;'СI, pt ,.

НзN   Сl

CI"'-    '?7NH
, "

Pt ,'
з

-' ,

НзNW-:::-  Cl

чис изоме р

(оранжево желТЫй)

тpaHC изомер

(светло желтый)

Изучение rеометрической изомерии важно для установления пространствен 

ной конфиrурации комплексов. Так, Вернер изучал комплексы состава МА4В2
и МА2В2 . ДЛЯ шестикоординационных комплексов октаэдрическа.я модель

допускает существование двух rеометрических изомеров, а модель шестиуrоль 

ника и триroнальной призмы трех rеометрических изомеров. Для комплек 

сов типа МА4В2 Вернеру не удалось синтезировать более двух изомеров, из

чеrо он сделал вывод, что шестикоординациоIIныe комплексы имеют октаэдри 

ческое строение.

Четырехкоординационные комплексы МА2В2 Moryт иметь КВадраТНОf1 или

тетраэдрическое строение. Для квадратных комплексов возможны два reoMeT 

рических изомера, тоrда как для тетраэдрическоrо строения существование

reoметрических изомеров невозможно. Таким образом, изомеры соединений ("

координационныM числом комплексообразователя 4 MorYT иметь только квад--

ратное строение_ Выводы Вернера впоследствии были подтверждены ЭI<спери '

ментально и теоретически на основе квантово механическихпредставлений.

коорJu1tаЦUО1tuая иЗОМерuя выражается в различной координации
Д в у х типов лиrандов относительно Д в у х разных комплексообра-:
зователей, например:

[Со(NНЗ )6)[Сr(СN)6] [Сr(NН З )6J[Со(СN)6J

Ио1tuзаttио1t1tая uзомерия проявляется внеодинаковом распредеЛfL

нии анионоВ между внутренней и внешней сферами, например, для

соединений СОСТава

[СоВr(NНЗ )S]SО4
красно--фиолетовый

[СоSО4 (NНз)s]Вr
краСНЬIЙ

Из раСТВОра изомера крае но---фиолетовоrо цвета не уДlI.ется осаДИТI,

бромид ионыBr ,но при действии ионами Ва2+
осаждается BaS04. В

растворе изомера KpacHoro иона, наоборот, не удается осадитЬ SO -
ионы, но действием АgNОз осаЖДается бромид серебра AgBr.
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r Л А В А 3. d---ЭЛЕМЕНТЫ m rруппы ПЕРИОДИЧЕСКОЙ
СИСТЕМЫ Д.И.МЕНДЕЛЕЕВА

d---Элементы III rруппы периодической системы Д.И.Менделеева
полные электронные аналоrи (n l)dlns2.Скандий Sc, иттрий У, лан 

тан La и актиний Ас составляют noazpynny С1Саиаия. Основные KOHC 

танты скандия и ero аналоrов (а также бора и алюминия) приведены

ниже:

5В IзА! 21 Sc 39У 57La 89Ас

Атомная масса. . . . 10,811 26,8815 44,956 88,905 138,91 [227]
Валентные элект 

роны. . . " .. . . . 2s22pl 3s23pl 3d Цs2 4d 15s2 5d 16s2 6d 17s2

Металлический pa 

диус атома, нм . . . 0,091 0,143 0,164 0,181 0,187 0,203

Условный радиус
иона Э3+, им . . . . 0,021 0,057 0,083 0,097 0,104 0,111

Энерrия ионизации

ЭО.... Э", эВ . . . 8,298 5,986 6,562 6,22 5,58 5,1

Содержание в зем 

ной коре,

% (мол.доли) . . . . 6 .10 4 6,6 3. 1 0 4 2,6' 10 4 2,5 '10 4 5 '10 15

Стабильные при 

родные изотопы 10B 27А! 45Sc 89у 139La

(19,61%) (100%) (100%) ( 1 00% ) (99,91%) Не имеет

IIB 138La

(80,39%) (0,089%)

Скандий и ero аналоrи, каждый в своем периоде, являются первы' 

ми d элементами,Т.е. у них первых начинают ЗаПОЛНЯТЬСЯ d--Qрбитали
предвнешнеrо слоя. Наличие лишь одноrо электрона в d остоянии

обусловливает малую устойчивость dls2 конфиrурациии отражается на

всех свойствах элементов подrруппы скандия. В частности, В отличие

от друrих d элементовскандий и ero аналоrи проявляют постоянную

степень окисления +3.

Сопоставление электронных структур аТОМОВ И ионов скандия,

rаллия и алюминия показывает, что по строению внешних электрон ,

ных слоев невозбужденных атомов элементы подrруппы скандия не

имеют ничеrо общеro с алюминием, тоrда как электронная структура

трехзарядных ионов этих элементов одинакова:

А! (2,8,3) .... АР"(2,8)
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Sc (2,9,2) ... Sc3 +(2,8)

Са (2,18,3) ... Ga3+(2,18)

Элементы подrруппы rаллия, наоборот, проявляют с АI сходство aTOM 

ных структур и резкое отличие структур ионов Э3+.

Кроме Toro, В ряду b-----АI----{)с У La Ac(в противоположность ряду В-----АI

 a In Tl)монотонно увеличиваются атомные и ионные радиусы (см. рис.

16). Таким образом, следует ОЖИдаТЬ, что В ряду B Acсвойства однотипных

соединений должны изменяться

монотонно В противоположность ряду

В-----ТI. Сказанное ПОДТВерждается,

например, при сопоставлении суммы

первых трех энерrий ионизации

атомоВ и энтальпий образования

соединений элементов подrрупп

скандия и rаллия и типических

элементов третЬей rруппы (рис. 225).
Как Видно из рис. 225, во всем

ряду B Ac (р и il-- элементов)
монотонно уменьшаются энерrии

трехкратной Ионизации ( + Ez +

Ез) и увеличиваются энтальпии

образованИЯ высших оксидов. В ряду

же B TI(одних лишь р элементов)
подобной монотонности не наблюдает----.
ся. Рассмотренная закономерность

является одним из примеров проявления вторичной периодичности (см.

( + +{).
э8
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112°З

.1Н,

кJlж/НUЛ6

 .JOO

1000

 1.JOOAI,оз

 ,

 .., 
4Q
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20 50 z8040

Рис. 225. Сумма трех первых эне 
rий ионизации атомов и энтальпии

образования оксидов 320з элементов

III rруппы

рис. 16).

в ряду В АI-----sс У Lа Асусиливаются признаки металлических

элементов. Скандий напоминает алюминий и является амфотерным
элементом, а ero аналоrи по свойствам приближаются к щелочн<rзе---

мельным металлам.

1. подrРУППА СКАНДИЯ

в земной коре элементы подrруппы скандия очень распылены и

отдельных минералов не образуют. Из заэтоrо их трудно выделить в

чистом (без примесей) состоянии.

Простые вещества. В виде простых веществ элементы подrруппы

скаНДия белые металлы (см. табл. 28).
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Sc у La Ас

Пл., r,cM3
. . . . . . . . . . . . . 3,0 4,47 6,16 10,1

Т.пл.,
о

С . . . .. . . . . . . . . . 1541 1528 920 1050

Т. кип_, ОС. . . . . . . . . . . . 2850 3322 3450 3590

'P 3+/МО'
В . . - . . . . . . . . .  2,08  2,37  2,52  2,6

Скандий и ero аналоrи по химической активности уступают лишь

щелочным и щелочно земельным металлаМ. В ряду Sc Y La Ac

химическая актИВНОСТЬ Заметно возрастает, о чем свидетельствуют, в

частности, Значения их электродных потенциалов '1';98' При более или

менее сильном наrреВании все они реаrируют с большинством HeMeTaJ[ 

лов, а при СПЛавлении с металлами.

В электрохимическом ряду Напряжений Sc и ero аналоrи находятся

далеко впереди водорода (см. Значения '1';98)' Скандий вследствие

пассивирования с водой не реаrирует, а лантан уже при обычных

условиях медленно разлаrает воду:

2La + 6Н 2О = 2Lа(ОН)з + 3Н 2

Рассматриваемые металлы леrко взаимодействуют с разбавленными
кислотами, причем разбавленную НNОз они вОсстанаВЛИВаЮТ до

NН4NОз :

О 1'3 3
8Sc + 30НNОз = 8Sс(NОз )з + 3NН 4NОз + 9Н 2О

В свободном состоянии Sc, У и La получают электролизом раСПЛаЕ 
ленных хлоридов или металлотермическим методом.

2. СОЕДИНЕНИЯ ЭЛЕМЕНТОВ подrруппы
СКАНДИЯ

В соответствии с усилением в ряду Sc Y La Acпризнаков мета.II 

личности в том же ряду у соединений Э(ПI) ослабевают кислотные и

усиливаются основные признаки. Соединения Э(IП) чаще Bcero

белые кристаллические веще тва.

Их структура характеризуется высокими координационными числами aToMiI.

Э. Так, координационное число La.(Ш) в кристаллах La.Сlз и La.(ОН)з равно 9,

а в кристаллах Lа2SЗ и LaN 8.

В воде растворяются нитраты, сульфаты, rалоrеНИДЫ (кроме ЭFз), мало---

растворимы rидроксиды, карбонаты, фосфаты, фториды, силикаты. (Как и
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для s элементов Il rруппы, растворимость сульфатов в ряду Sc Y La

быстро уменьшается). Из водных растворов выделяются кристаллоrидраты с

переменным числом молекул воды, например: SС2(S04)з.5Н20, У2(S04)з,7Н 2О,

3На]з'6Н20, Lа2(S04)З' 8Н2О.

о к с и Д ы 3 2Оз туrоплавкие белые кристаллические вещества

с высокими энтальпиями образования (6.н! от  1650 до  2000

кДж/моль) Взаимодействие Lа20з с водой сопровождается выделением

теплоты (rашение):

Lа20з + 3Н2О = 2La(OH)3, 6.н < О

Активность взаимодействия с водой в ряду SС20З У20з Lа20з 
 АС20звозрастает.

В ряду r и Д р о к с И Д О В Sс(ОН)з У(ОН)з Lа(ОН)з Ас(ОН)з
усиливаются основные признаки и возрастает растворимость в воде.

Так, Sс(ОН)з амфотерен, а Lа(ОН)з довольно сильное основание. В

обычных условиях он взаимодействует с кислотами, поrЛощает С0 2 ,
из

аммонийцых соединений при наrревании вытесняет аммиак. При Ha 

rревании SCZ03 или Sс(ОН)з С основными оксидами или щелочами
т 1

образуются оксоскандиаты (III) MSC02, а в растворах образуются

rидроксоскандиаты:

3NaOH + Sс(ОН)з = NаЗ[SС(ОН)6J

При взаимодействии rИдроксида с кислотами образуются соли:

2Sс(0Н)з + 3H2S04 = SC2(S04)3 + 6Н2О

в ряду r а л о r е н и Д 6 В SсНаlз УНа]з LaНаlз АсНаlзтакже набто---

дается усиление основных признаков. Так, к образованию комплексных rалоrе---

нидов В растворах склонен лишь SсFз , для KOToporo известны фтороскандиаты
т 1

Мз[SсF6J. Фтороскандиаты элементов 1 rруппы растворимы в воде и доволь 

но устойчивы. Что же касается фтороиттриатов, то они получаются лишь при

сплавлении УFз с фторидами наиболее типичных металлических элементов,

таких, как цезий, рубидий (Сsз [УF6J, RЬз[УF6J). Из фторолантанатов ДOCTaтo'! 

но устойчивы только производное цезия Сsз [LaF6J.
Как и для алюминия (III), фториды Sc(lII) и ero ана.лоrов существенно

ОТЛИЧаются от остальных rалоrенидов: они туrоплавки (т. пл. 1450 1550
о

С),
неrиrроскопичны, В воде Не растворяются. Хлориды, броМИДЫ и иодиды (т. пл.

800 900
о

С), напротив, rиrроскопичны и леrко rидролизуются, образуя поли'

мерные оксоrалоrениды 30 На].

Подобно алюминию, скандий и ero аналоrи образуют двойные соли, напри' 
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+ 1 + 1 +1

мер M[3(S04)2], М2[3(NОз)s], М[3(СОЗ)2]' Образованием двойных солей

объясняется растворение карбонатов скандия и ero аналоrов в насыщенных

расТВОрах карбонатов щелочных металлов и аммония:

К2СОз + La2(СОз)з = 2К[La(СОзЫ

С малоактивными неметаллами скандий и ero аналоrи образуют тyrоплав 
кие соединеНИЙ типа интерметаллических, например, SCB2, УВ2 ,

LaB6 , 3Si 2 ,

УС2 , LaC2 , ScC И др.

ИЗ приведенноrо обзора вытекает, что скандий и ero аналоrи по

свойствам напоминают s---элементы, Т.е. являются переходныМИ между

s--- и d элементамибольших периодов.

Соединения элементов подrруппы скандия применяют в полупро 

водниковой технике.

r Л А В А 4. d---ЭЛЕМЕНТЫ IV rруппы

ПЕРИОДИЧЕСКОЙ СИСТЕМЫ Д.И.МЕНДЕЛЕЕВА

d ЭлементыIV rруппы титан Ti, цирконий Zr, rафний Hf и KYP 

чатовий Ки полные электронные аналоrи (n I)d2ns2.Они образуют

подrруппу титана:

22Ti 40Zr 72 Нf 104Ки

Атомная масса. . . . . . . . . . . . . . . . 47,90 91,22 178,49 [261]
Валентные электроны. . . . . . . . . . . 3d24s2 4d25s2 5d26s2 6 d2752

Металли ческий радиус атома, им . . . 0,146 0,160 0,159 0,16
Условный радиус иона 34+, им . . . . 0,064 0,082 0,082 0,078

3нерrия ионизации 30... 3+, эВ. . . 6,82 6,84 7,5

Содержание в земной коре, %

(мол. доли) . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,25 4. 1 о з 5. 1 O 5

Элемент 104 был впервые получен rруппой ученых под PYKOBOДCT 
вом r.Н.Флерова (1964) при облучении в мощном ускорителе плуто 

ния 242(Z= 94) ядрами HeoHa 22(Z= 10):

242
р

22
N

260
к 4

1

94
U + 10

е ---+
104

u + оп

Новый элемент был наЗван 7Сурчаmовие.//J в честь выдающеrося

ученоrо и.в.Курчатова. (В США этот элемент назван резерфодием.) В

весомых количествах курчатовий не получен, ero свойства исследуются
с использованием единичных атомов.
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Как видно из приведенных данных, В ряду Ti Zr Hfнесколько

увеличиваются первые энерrии ионизации. При переходе от Ti к Zr

возрастают атомные и ионные радиусы, а цирконий и rафний из за

лантаноидноrо сжатия имеют почти одинаковые размеры атомов и

ионов. Поэтому свойства Zr и Hf очень близки и их разделение одна

из сложнейших проблем неорrанической технолоrии.

В отличие от элементов подrруппы rермания в подrруппе титана с

ростом aТOMHoro номера устойчивая степень окисления повышается.

Для титана и ero аналоrов наиболее характерна степень окисления +4,
но известны также соединения Ti(III) и реже Ti(II). Так, для титана

устойчивы оксиды TiO, Тi2Оз , Ti02 и фториды TiF2 , TiFз, TiF 4 ,
а для

циркония и rафния Zr02, Hf02 и ZrF4' HfF4'
Для титана типично координационное число 6 и реже 4 (табл. 38).

Для циркония и rафния более характерны высокие координационные

числа 7 и 8.

т а б л и ц а 38. Степени окисления титана и структурные единицы ero

соединений

Степень Коорди Структурные Примеры

окисления нацИонное единицы

элемента число

+2 б Октаэдр ТiO, TiF2, TiCl2
+3 б [Ti(OH2)6P+, [ТiF6J3 ,Тi20з,

ТiСlз

+4 4 Тетраэдр TiCI4 , Ва2Тi04

6 Октаэдр TiF  ,Тi02 , СаТiOз

(провскит), FeTi0 3 (ильменит)

1. ПОДfРУППА ТИТАНА

в земной коре титан довольно распространен (см. табл. 26, 27).
встречается rлавным образом в виде минералов рутuла Ti02 , tlЛЪЛle1t1l

та FеТiОз и nерООС1Сита СаТiОз . Цирконий и rафний рассеяннЬ!('

элементы; из наиболее важных минералов циркония можно назваТl.

цир1СОН ZrSi04 баааалеuт Zr02' fафний самостоятельных минералов ",

образует, а всеrда сопутствует цирконию.

Простые вещества. В виде простых веществ титан, цирконий J:

rафний серебристо--белые металлы. Титан относится к леrким,
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цирконий и I'афний К тяжелым металлам. Все они ТУI'оплавки, имеют

одинаковый тип кристаллической решетки (см. табл. 28).
Основные константы рассматриваемых простых веществ приведены

ниже:

Ti Zr нf Ku

Нл., r/cM3
. . . . . . . . 4,50 6,50 13,1  18

Т. пл.,
о

С . . . . . . . . 1668 1855 2230  2100

Т. КИП.,
о

С . . . . . . . . . . . . . .  зззо  4340 АI10  5550

5;98' Дж/(К' моль) . . . . . . . 30,6 39,0 43,6

Электрическая проводимость

(Hg = 1) . . . . . . . . . . . . . . . . 1 2 3

t:. Н;озr,298' кДж/моль. 471 608 703

Чисты металлы хорошо поддаются механической обработке. Сле---

дует отметить, что у металлов, содержащих в качестве примесей О, N,

С, Н, пластичность, ковкость, тяrучесть, твердость, прочность на раз 

рыв и друrие механические характеристики резко изменяются.

При обычной температуре металлы коррозионно устойчивы на

воздухе, что объясняется наличием на их поверхности ЗаЩИТНОЙ плен 

ки Э02 . При наI'реванИИ же их активность ЗаМетно возрастает. Так,
при температуре красноI'О каления они СI'Орают в кислороде, образуя
Э02 . При 800

u

С активнО реаI'ИРУЮТ с азотом, образуя ЭN. С I'алОI'ена 

ми взаимодействуют при 150-----400 'С, образуя ЭНаl4 и Т.д. В порошко 

образном состоянии металлы пирофорны.
Титан, цирконий и rафний химически устойчивы во мнОI'их aI'pec 

сивных средах. В частности, титан устойчив против действия раство---

ров сульфатов, хлоридов, МОрСКОЙ воды и др. В НNОз все они пасси 

вируются. В отличие от циркония и rафния титан при наI'ревании

растворяется в соляной кислоте, образуя в восстанОвИТельной атмосфе---
ре аквакомплексы Ti (Ш) [Ti(OH 2 )6P+:

о т3

2Ti + 60Н; + 6Н 2О = 2[Ti(OH 2)6P+ + 3Н 2

Ti 3 + + 3e = Ti, \0;98 =  1,23B

ЦИРКОНИЙ и I'афний взаимодействуют с КИСЛОТами лишь В тех

случаях, КОI'да создаются условия их окисления и образования ан ион 

ных комплексов Э (lV). Так, мелкораздробленные Zr и НС. как и Ti,
ОТносительно леrко растворяются во фтороводородной кислоте:

о т 4

Э + 6HF = Н2 [ЭF61 + 2Н2

19 О('itЩ1И и I:IС'ОрНIН lч<::скаяхимия
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TiF  + 4e = Ti + 6F ,  ;98=  1,19B,

В смеси кислот HF + НNОз и НС! + НNОз (царская водка):

о +4

зэ + 4НNОз + 18HF = ЗН 2 [ЭF61 + 4NO + 8Н 2О

о +4
ЗZr + 4НNОз + 18НС! = ЗН 2[ZrСl 6] + 4NO + 8Н2О

Мелкораздробленные титан, цирконий и rафний взаимодействуют

при наrревании с концентрированной серной кислотой:

Zr + 5Н 2804 = Н 2[Zr(S04)З] + 2802 + 4Н2О

Цирконий и rафний, в меньшей степени ТИТаН, устойчивы в растворах

щелочей.

Поскольку при высоких температурах Ti,

Zr и Hf проявляют высокую химическую

активНОСТЬ, выделение их в чистом виде

представляет значительные трудности_

Z Обычно эти металлы получают маrнийтер 

мическим и натрийтермическим восстановле---

нием тетраrалоrенидов в атмосфере aprOHa

или rелия:

TiCl 4 + 2Mg = 2MgCl 2 + Ti

K2[ZrF61 + 4Na = 4NaF + 2KF + Zr

Рис. 226. Получение
особо чистоrо титана

иодидНЫМ методом

термическим разложени 
ем иодида титана (IV)

Очень чистые металлы lIолучают термичес 

ким разложением тетраиодидов ЭI 4 при

высокой температуре в вакууме.

На рис. 226 изображен сосуд из стекла пирекс

для получения чистоrо титаНа_ Через отверстие 1 поступают порошкообразный

титаН и иод, через отверстие 2 откачивают воздух. В Ходе процесса сосуд

HarpeBaJOТ до 600
о

С в электрической печи, а титановая проволока 3

наrревается электрическим током. При 200
о

С титан и иод взаимодействуют с

образованием Ti14 , КОТОРЫЙ при 377
о

С сублимирует. Пары ТiI4 при

соприкосновении с титановой проволокой, наrретой дО 1l00 1400°C,

разлаrаются: металлический ТИТан оседает На проволоку, а пары иода

конденсируются На холодных частях прибора. Таким путем удается получатЬ

Титан очень высокой степеНИ чистоты, поскольку большинство примесей,

содержащихся в исходном металле, или не реаrирует с иодом, или не образует

летучих при 377
о

С иодидов.
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Используемые в металлурrии титан и цирконий получают в виде

ферротuта1tа и ферроцuр'ICо1tuя (15 20%Ti или Zr) путем cOBMeCTHoro

ВОССТановления уrлем минералов титана или циркония и железных

руд.
Титан блаrодаря леrкости, высокой термической и коррозионной

устойчивости важный конструкционный материал. Он используется

для строительства самолетов, подводных лодок, химических реактОРОВ

и пр. Цирконий (освобожденный от rафния) и ero некоторые сплавы

применяются в атомной энерrетике в качестве конструкционных мат&-

риалов, отражающих нейтроны. Масштабы применения rафния более

оrраничены: он также используется В аТОМНОЙ энерrетике, но как

поrлотитель нейтронов; применяется в электронной технике (катоды
телевизионных трубок).

2. СОЕДИНЕНИЯ ЭЛЕМЕНТОВ подrруппы
ТИТАНА

Металлические и металЛОDодобные соединения. Порошки титана,
циркония и rафния поrлощают водород, кислород и аЗОТ. При этом

растворенные неметаллы переходят в атомное состояние и принимают

участие в образовании химических связей. Наряду с сильно делокали 

ЗОваННОЙ ВОЗникает лОкализоваННаЯ связь. Блаrодаря этому система

приобретает повышенную твердость и хрупкость. Способность Ti, Zr и

Hf поrлощать rазы используется для получения rлубокоrо вакуума,
удаления rазов из сплавов и т.д.

r и Д р и Д ы Ti, Zr и Hf хрупкие металлоподобные порошки

ceporo или черноrо цвеТа. ИХ идеалИЗИрОВаННЫЙ СОСТав отвечает фор 
муле ЭН2 , они являются промежуточными между твердыми растворами

и солеподобными (ионными) rИДрИдаМИ ТИпа СаН 2 .

Разложение rидридов титана, циркония и rафния используется для

получения металлов в порошкообразном состоянии и для Нанесения

металлов на поверхность соответствующих изделий.

Последовательные стадии окисления титана кислородом можно выразить

СХемой:

Ti + 02 ....... Ti"""O ....... тiзо ....... Ti20 ....... тю ....... Тi20з ....... ТЮ2

твердый

раствор

По мере увеличения содержания кислорода доля металлической связи паДает,

а ковалентной увеличивается. ТiзО и Ti20 типичные металлические, а

Ti02 преимущественно ковалентное соеДИНение ( E= 3,06 эВ).

19*
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Кар б и д ы и н и т р и Д ы элементов подrруппЫ титана образуются

непосредственным взаимодействием простых веществ при высокой температуре.

Соединения ЭN и ЭС (переменноrо состава) кристаллические вещества,

очень твердые, туroпл'!Вкие (3000----4000 ОС), хорошо проводят электрический

ток и химически инертны. Аналоrичными свойствами обладают с и л и Ц и

Д ы ЭSi 2 , б о Р и Д ы ЭВ, ЭВ2. Все они, конечно, обладают переменным

составом. Соединения TiC, TiN, ТЮ, ZrN, ZrC, НЮ имеют структуру типа

NaCI и друт с друrом образуют твердые растворы.

Ценные физико---химические свойства металлоподобных соединений элемен 

тов подrруппы титаНа определяют их большое значение для техники. Напри 
мер, сплав состава 20% HfC и 80% ТаС один из самЫХ тутоплавкИХ (т. пл.

4200
О

С).

Характер взаимодействия титана и ero аналоrов с металлами ЗаВИ 

сит от положения последних в периодической системе. Так, с близки 

МИ К нему по свойствам хромом и ванадием титан образует непрерыв 
ный ряд твердых растворов замещения:

Ti V Ст Мn Fe Со Ni

Валентные электроны . . . . . d 2s2 d 3s2 d 5 sl rf>s2 ff> s2 d 7s2 d 8s2

Растворимость в Ti,
% (мол. доли) . . . . . . . . . . 100 100 28 20 13 10

В ряду Мп Fе-----Со Niвозможность образования твердых раствороВ
с ТИТаНОМ уменьшается и, наоборот, усиливается склонность к образо---
ванию интерметаллических соединений.

Так, при сплавлении титан весьма энерrично взаимодействует с железом,

образуя FезТi и FeTi. Аналоrично ведут себя Со, Ni, Си и Zn, образующие с

титаном соединениЯ типа МзТi и MTi.

Введение титана И циркония В сплавы придает им ценные физико 
химические свойства. Так, добавка к стали 0,1% Ti придает ей TBep 
дость и эластичность. Подобные стали используются для изrотовлен':!я
рельсов, BaroHHbIx осей, колес и пр. Стали с добавкой циркония отли 

чаются повышенной твердостью и вязкостью и применяются для

изrотовления бронебойных плит и ЩИТОВ.

Соединения Ti (IV), Zr (IV), Ш (IV). ДЛЯ титана и ero аналоrов

известны тетраrалоrениды 3Ha14' диоксиды 302, дисульфиды 352,
дисульфаты 3(504)2 и т.п. Кроме Toro, известны мноrочисленные

производные анионных комплексов 3 (lV) титанаты, цирконаты и

rафнаты:
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3Hal4 302

[3HaI6)2 ЗО  

3S2

ЗS  

3(504)2

[3(504)зJ2 

Для ТИТана (1У) наиболее характерно координационное число 6 и

реже 4. Цирконий (IV) и rафний (IV), кроме Toro, проявляют коорди 

национные числа 7 и 8.

в одной из модификаций Ti02 рутиле координационное число титана

равно 6 (см. рис. 69, Б); в кристаллах Zr02 и Hf0 2 координационные числа Zr

и Hf достиrают 7 и 8 (рис. 227, а).

Диоксиды 302 туrоплавкие белые вещества с высокими Энталь 

пиями и энерrиями rиббса образования:

Тi02 Zr02 Нf02

Т. пл.,
о

С . . . . . . . . ." ". ...... 1870 2850 2900

 Н;98'кДж/моль. . . . . . . . ... " .  944  1l00  11l8

 C;98'кДж/моль. . . . . . . . . . . . .  889  1043  1061

Химически ОНи довольно инертны. В кислОтах и щелочах не растворя 
ются_ Лишь при длительном Наrревании 302 медленно ВЗаимодейству 

ют с КИСЛОтами, а при Сплавлении со щелочами.

Из диоксидов наиболее широ--

кое применение находит Ti02 .

Вследствие химической инер 
ности он используется в качес 

ве наполнителя В производстве

пластмасс, Красок, резины, а

Zr02 для изrотовления orHe 

упорных тиrлей и плит. Разра 
ботан а технолоrия получения {]

(lZr OO,F
t5

крупных прозрачных криста.л РИс. 227. Взаимное расположение ато---

ЛОВ Zr02 С примесью Hf02 , мов В восьмивершинниках оксо--- (а) и

наЗВаННЫХ Фuа1tumаЛJ.U. Послед фторопроизводных (б)
ние имеют высОКий ПОказатель

преломления, отличаются высокой твердостью, прочностью, исключи 

тельной химической стойкостью. Их применяют в технике и для изrо 

товления украшений.
Из т е т р а r а Л О r е н и Д о в 3Hal4 хлориды, бромиды и иоди 

ды в твердом состоянии имеют молекулярные решетки. Тетрафториды
полимерны.
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Устойчивость тетраэдрических молекул ЭНа14 обусловливается 1I' вязями,

образованными за счет свободных ор6ита.лей атомоВ Э и неподеленных элею''''

ронных пар атомов rалоrенов:

На, #Наl
'Э'

Hal  'нal
Эrо отвечает следующей электронной конфиrураЦ]1И (см. рис. 222):

0-811'1011'6.

Кристаллы TiF4 образованы из октаэдрров TiF6; структурной единицей

ZrF4 и HfF4 является восьмивершинник эFв квадратная антипризма (рис.
227, 6).

Почти Все rалоrениды (кроме TfBr4 и Э1 4 ) бесцветны. В обычных условиях

(за исключением ЖИдкоro TiCI4) тетраrалоrениды твердые вещества. В ряду

TiНa14 ZrHal4 HfHa14температура плавления однотипных rалоreнидов возрас 

Тает. Например, TiC14 жидкость (т. пл.  23ОС), а ZrCl4 и НfCl4 плавятся

(под давлением) прИмерно при 430 ОС.

rалоrениды 3(IV) обычно получают Наrреванием 302 с уrлем в

атмосфере rалоrена:

302 + 2С + 2Cl 2 = 3Cl4 + 2СО

Тетраrалоrениды молекулярной структуры летучи, химически

активны. Из них наиболее широко используется TiCl 4 , в основнОм для

получения металлическоrо титана и Ti02 . Иодиды 3(IV) при высоких

температурах (1000 1400ОС) распадаются На иод и металл, что

используется, как указывалось, для получения особо чистых Ti, Zr и

Hf.

r и Д р о к с и Д ы 3(IV) студенистые осадки переменноrо

состава 302' пН2О. Свежеполученные осадки (а<--форма) имеют относи 

тельно большое число ОН rрупп.Поэтому они более реакционноспо---
собны (растворимы в кислотах), чем состарившиеся осадки (,в,-форма),
В которых ОН rруппызамещены на О;lОСТИКИ. rидроксид титана (I.Y)
растворим в концентрированных щелОЧах; rидроксиды циркония (IV)
и rафния (IV) с щелочами практически не взаимодействуют.

rидратированные ионы Ti4 +, Zr4 + и Hf4+ вследствие большоrо заря---

да В растворах существовать не MorYT. Поэтому растворимые производ 
ные 3 (1У) сильно rидролизуются. rидролиз протекает с образованием
разнообразных мноrоядерных комплексоВ. Как первую стадию rидро---

лиза TiCl4 можно рассматривать ero КООрДИНационное насыщение до

TiCI 4 .2H 20 С последующим отщеплением молекул HCl:
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ОН2

Cl,1 /CI
Ti

CI/I 'СI
ОН 2

+ 4Н 2О

ОН

Н 2 О, 1 ,.........о н
Ti

но/ I '-оН2

ОН

+ 4НСl

На последующих же стадиях образуются полимерные rидроксо и

оксопрои зводньrе:

н

,1./0,1./  ./o ./--ТI --тl.......... 1 l 

/1 '0/1' /1 /1
н

Этому переходу способствуют повышение темпераТУРЫ, щелочная

среда и длительное стояние раствора. При дальнейшей ПOJIимеризации

ПОЛИЯДерные комплексы разрастаются до размеров коллоидных час 

ТИЦ. Возможно даже ВЫДЕ:'Jlение свободных rидроксиДОВ э02
, пН 2О.

В Мflоrоядерных комплексах молекулы воды и ОН rруппыMorYT
замещаться на имеющиеся в растворе анионы. Поэтому при взаимодей 

ствии ОКСИДОв или rидроксидов с кислотами образуются не средние

соли, а соответствующие OKCO и rидроксопроизводные, например,

типа ЭОХ 2 (rде Х == С\-, Br ,1-, NO;, 1/2S0 -):

Ti(OH)4 + 2НСI == TiOCl2 + ЗН 2О

Тi02 + H 2S04 == TiOS04 + Н 2О

Из КИСljЫХ растворов выделяются кристаллоrидраты TiOCI2
. 2Н 2О,

TiOS0 4 .2H 20, ZrOCI2 '8H 20, ZrOS04'8H20, HfOCI2 '8H zO.

Кристаллы TiOS04 содержат катионы в виде цепи  Ti  Ti  ,кото---

рые связаны ИОНами SO -. Выделяемый ИЗ раствора ZrOCl2'8H20 содержит

тетрамерный ион [Zr4(ОН)S(ОН2)lб]8+:
8+

н

(Н20) Zr"""""""'о-.....__.-}r(OH2) 
7\ Н j\H он Н ОН

. \/ н \I
(H20)4Z Zr(OH2)4

Н
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Здесь атомы Zr имеют координационное число 8 и связаны посредством OH 

мостиков. Каждый атом окружен еще четырьмя молекулами Н2 О. Атомы О

молекул Н2О и ОН rруппрасположены в вершинах квадратной антипризмы.

Соединения простоrо состава получают лишь В неводных растворах.

Так, Ti(504 )2 образуется при взаимодействии TiCI 4 и 50з в жидком

хлориде сульфурила 502Cl 2 или сплавлением Ti02 с дисульфатом:

TiCI 4 + 450з = Ti(S04)2 + 2502CI2

Ti02 + 2К252О7 = Ti(S04)2 + 2К250 4

а Zr(N03)4 взаимодействием безводных ZrCI4 и N 20 S .

Из а н и о н н ы х комплексов Э (IV) относительно более просты

по составу rалоrенопроизводные (рис. 228, а). Наиболее устойчивы в

растворах и леrко образуются фторокомплексы. Они образуются при

растворении Э02 во фтороводородной кислоте и при взаимодействии
ЭF4 с фторидом s---элемента:

2KF + ЭF4 = К2[ЭFб]

6Нf + Э02 = Н2[ЭFб] + 2Н2О

Для циркония и rафния более характерны фтороцирконаты (фто---
+ 1 т 2

роrафнаты) типа Мз [ZrF7 ] и M 2[ZrF8]. Фторотитанаты, фтороцирко 
наты и фтороrафнаты s элементов 1 rруппы хорошо растворимы в

воде.

t, .с
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500

1,00 <с>
....

U
.....

:r:

200
N

са

Z

о 20 40 50 80 100

NaC\ HfCI 4
Мол. iJоли HfCI

4 ,%
а

t, .с

1800

1600

...

11,00 О

са
со

".,

9

r:o.

1200

30 чо 50

ВаО

Мол. iJоли Тi02 , 'уо

rJ

р и с. 228. Диаrрамма плавкости системы NaC! НfC14 (а) и ВаО Тi02 (б)
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Производные друrих анионных комплексов Э(IV) обычно образу 
ются сплаВлением соответствующих соединений, например:

2КС! + ЭС!4 == К2ЭС!б

2КОН + Э02 = К2ЭОз + Н2О

СаСОз + Ti02 = CaTi03 + С02

Состав оксотитанатов ОУ), оксоцирконатов ОУ) и оксоrафнатов

(IV) весьма разнообразен (рис. 227, 6). Простейшие из них отвечают

+2 +\ +2

формулам МЭОз , М2ЭОз и М 2Э04 . Структура оксотитанатов часто

соответствует структурному типу перовскита СаТiОз (см. рис. 70) и

ильменита FеТiОз . Большинство оксотитанатов, оксоцирконатов и

оксоrафнатов представляют собой смешаннь\е оксиды. В воде они не

растворяются, производные щелочных металлов rидролизуются.

Для титана и ero аналоrов весьма характерны анионные комплексы,

в которых роль лиrанда иrрает пероксид радикалO  .Пероксотитана 

ты и пероксоцирконаты образуются при действии Н2О2 на соответст---

вующие соединения, например:

Э(504 )2 + Н2О2
= Н2[Э(02)(50 4)2]

При этом растворь\ соединений Ti (IV) приобретают желто--{)ранже 

вую окраску. На этом основан один из аналитических методов обнару 
жения соединений Ti(IV) и пероксида водорода.

Соединения Тi(Ш). Как указывалось, степень окисления +3 отчет---

ливо проявляется лишь у титана. Производные Ti(III) получают
восстановлением соединений Ti (IV), например:

2Ti02 + Н2 l OCТi2Оз + Н2О

6500 С .

2TiC!4 + Н2 == 2ТIС!з + 2НС!

При электрохимическом или ХИмическом восстановлении соедине---

ний Ti(IV) в водных растворах образуется фиолетовый аквакомплекс

Ti(OH2) +'
Устойчивое координационное число Ti(III) равно 6; ero октаэдри 

чески е комплексы имеют электронную конфиrурацию

O'I211';{

Переход 1I'd электронана молекулярную о'd орбиталь определяет OK 

раску комплексов. Для соединений Ti (III) это обычно (при
2,5 эВ) отвечает фиолетовой окраске (см. рис. 223).

2,1
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в соответствии с устойчивым КООрДИНациоННЫм числом Ti(III) ero

оксид Тi20з (фиолетовый) имеет структуру типа a---АI 2О з (см. рис. 69,

l); хлорид ТiСl з (фиолетовый) слоистую структуру; в кислых

растворах существует аквакомплекс [Тi(ОН2)б)3Т' который ВХОДИТ В
+ 1

состав рЯда кристаллоrидратов титановых КВасцов MTi(S04)2'
.12Н 2О, придавая им фиолетовую окраску.

В воде Тi 2Оз практически не растворяется. rрязно иолетовый
осадок Тi 2Оз

, пН2О, получаемый при добавлении щелочи в растворы

солей Ti (111), является основным; в избытке щелочи не растворяется.

Производные Ti (111) восстановители. Например, они леrко окис 

ляются кислородом воздуха:

4ТiСlз + 02 + 2Н2О = 4TiOCl2 + 4НСl

Окисление соединений Ti(III) в кислЫх растворах сопровождается

исчезновением фиолетовой окраски за счет образования соединений

Ti(IV). Для соединений Тi(Ш) возможны также реакции

ДИСПрОПОрЦИОНИрОВанИЯ. Так, при наrревании до 400 ос ТiСlз

распадается по уравнению

тЗ +2 1'4

2ТiСlз (к) = TiCI2(K) + TiCI4 (r),  H;98= 142 кДж,

 S;98::: 170 ДжjК

Леrко показать, что ЭТа реакция эндотермична, но сопровождается

большим возрастанием энтропии, поскольку один из продуктов rаз.

При дальнейшем наrревании TiCl 2 также диспропорционирует:

1'2 О +4

2TiCI2(K) = Ti(K) + TiCI4 (r),   98= 274 кДж,

 S;98::: 155 ДжjК

Хотя эта реакция еще более эндотермична, возрастание энтропии
обеспечивает протекание процесс а, но уже при более высокой теМПера 

туре.

r Л А В А 5. d---ЭЛЕМЕНТЫ V rруппы ПЕРИОДИЧЕСКОЙ
СИСТЕМЫ Д.И.МЕНДЕЛЕЕВА

Элементы V rруппы ванадий V, ниобий Nb, тантал Та и нильсбо 

рий Ns входят в подrруппу ванадия:
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23У

Атомная масса. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

Валентные электроны . . . . . . . . . . . . . . .

Металлический радиус атома, им . . . . . . .

Условный радиус иона 35+, ИМ. . . . . . . . .

3нерrия ионизации 30 ... 3", эВ . . . . . . . .

Содержание В земной коре, % (мол.доли) .

Природные изотопы. . . . . . . . . . . . . . . .

50,942
3tEJ4s2

0,134

0,040
6,74
6. 1 0 3

51У

(99,75% )
S2V

(0,25% )

4INb

92,906
4d45sl

0,145

0,066

6,88
2' 1 0 4
93Nb

(100% )

7зТа

180,948
5tEJ6s2

0,146

0,066

7,89

1,8' 10-s
181Та

(99,99%)
lBOTa

(0,01%)

в отличие от подrруппы мышьяка В подrруппе ванадия по мере увели 

чения aToMHoro номера элемента уплотняются электронные оболочки

атомов. Об этом свидетельствуют рост в ряду V Nb Taпервой энер 
rии ионизации и характер изменения атомнЫХ и ионных радиусов.

Вследствие лантаноидноrо сжатия атомные и ионные радиусы Nb и Та

практически одинаковы, поэтому ниобий и тантал по свойствам ближе

друr к друry, чем к ванадию.

Ванадий В соединениях Имеет степень окисления +2, +3, +4 и +5.

Для ниобия и тантала, как и для друrих 4d и 5d элементов,наиболее

устойчива высшая степень окисления, Т.е. +5. Высшая степень окисле---

ния ванадия стабилизируется в фторо и оксопроизводных.
Устойчивые координационные числа ванадия, отвечающие соответ--

ствующим степеням окисления, приведены в табл. 39.

т а б л и ц а 39. Степени окисления ванадия и структурные единицы ero

соединений

Степень Координаци Структурная единица Примеры соединений
окисления оииое чИсло

+2 6 Октаэдр [V(ОН2)б)2+, УО
+3 4 Тетраэдр [VCl;J

6 Октаэдр [V(ОН 2)б]3т. (VFбj3-, V20з

+4 4 Тетраэдр VCl4

6 Октаэдр УО2' [VO(OH2)s]2"
+5 4 Тетраэдр yo -,VОСlз

Триrональная бипи VFs

рамида
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ПеРВЬ1е ядра нильсбория были синтезированы под руководством

r.Н.Флерова в Дубне (1970) бомбардировкой америция 24З ядрами
HeOHa 22(с энерrией порядка 120 МэВ):

24З
А

22 260
N (

26I
N ) 5 1

(4
1

)95
m + loNe -->

105
S

105
S + оп оп

В США этот элемент называют rанием На.

1. подrРУППА ВАНАДИЯ

Ванадий В земной коре более распространен (см. табл. 26), чем

медь, цинк и свинец, но ero соединения редко встречаются в виде

крупных месторождений. Ванадий относится к рассеянным элементам.

Содержится в железных рудах, высокосернистых нефтях. Наиболее

важные ero минералы nаmрониm VS2 ,
ванааиниm РЬ5(V04)зС1. Ниобий

и тантал почти всеrда встречаются совместно, чаще Bcero В составе
+ 2

ниобат---танталатовых минералов типа МЭ2О6 (М = Fe, Мп).
В случае преобладания тантала минерал М(ТаОЗ)2 называется

mа1tmалаmоЛl, при преобладании ниобия 1СОЛУЛlбumоЛl М(NЬОЗ )2'
Простые вещества. В виде ПРОСТЬ1Х веществ У, Nb и Та серые

туrоплавкие металлы с объемно центрированной кубической решеткой

(см. табл 28). Некоторые их константы приведены ниже:

Пл, r/смЗ
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

Т. ПЛ., ос. _ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

Т. кип.,
о

С . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

д.s;98 ' Дж/(К'моль) . . . . . . . . . . . . . .

ДJ'возr,298' кДж/моль. . . . . . . . . . . . . . .

Электрическая проводимость (Hg = 1) . . .

v

6,11

1920

3400

28,9

515

4

Nb

8,57

2500

4927

36,6

742

5

Та

16,6

2014

 5500

41,5

782

6

Физико химическиесвойства ванадия, ниобия и тантала существенно

зависят от их чистоты. Например, чистые металлы ковки, тоrда как

примеси (особенно О, Н, N и С) сильно ухудшают пластичность и

повышают твердость металлов.

В оБычныIx условиях V И особенно Nb и Та отличаются высокой

химической стойкостью. Ванадий на холоду растворяется лишь в

царской водке и концентрированной HF, а при наrревании В НNОз

и концентрированной H 2S04 . Ниобий и тантал растворяются в смеси
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фтороводородной И азотной кислОт с образовriнием отвечающих их

высшей степени окисления анионных фторокомплексов:

о т 5

ЗТа + 5НNОз + 2lИF == ЗН2[ТаF 7] + 5NO + 10Н2О

Ванадий, ниобий и тантал взаимодействуют также при сплавлении со

щелочами в присутствии окислителей, Т.е. в условиях, способствующих

образованию отвечающих их высшей степени окисления аНИОННЫХ

оксокомплексов:

о т 5

4Э + 502 + 12КОН == 4Кз [Э04] + 6Н2О

При наrреВаниИ металлы окисляются кислородом дО Э2О5 , фтором
ДО ЭF5 . При высокой температуре они реаrируют также с хлором,

азотом, уrлеродом и др.

Для получения ванадия, ниобия и тантала их природные соедине---

ния сначала переводят в оксиды либо в простые ИJIИ комплексные

rалоrениды, которые далее Восстанавливают металлотермическИм

методом:

V20з + ЗСа == 3СаО + 2У

K2[NbF 7] + 5Na == 2KF + 5Naf' + Nb

Ниобий и тантал получают Также электролизом Э2О5 в расплавленных

комплексНЫХ фторидах, например Kz[TriF 7], K 2[NbF7].
Вследствие близости свойств ниобия и тантала их отделение друr

от друrа представляет значительные трудности. Особо чистые металлы

получают термическим разложением иодидов.

Для теХНических целей обычно выплавляют феррова1tадиЙ, ферро---
1tиобии и феррота1tтал. Основной потреБИ'N'АЬ ванадия черная

металлурrия. Ценные физико химическиесвойства У, Nb и Та позво 

ляют ИСПОЛьзовать их при создании riТOMHblX реакторов. Ниобий и в

еще большей степени тантал представляют интерес как конструкцион 

ные материалы для особо аrрессивных сред В химической промышлен 
ности.

2. СОЕДИНЕНИЯ ЭЛЕМЕНТОВ подrруппы

ВАНАДИЯ

Металлические и металлоподобные соединения. Порошкообразные
У, Nb и Та абсорбируют значительные колИчеСТВа водорода, кислоро 

да, азота, образуя твердые растворы внедрения. При этом неметаллы

переходят в атомное состояние и их электроны участвуют в построе 
Нии d зоныметаллическоrо кристалла. При наrревании растворимость
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неметаллов возрастает; вместе с тем изменяются характер химической

связи и свойства образуемых соединеНИЙ.

Так, при образовании о к с и Д о В постепенное окисление ниобия (как и

V и Та) кислородом протекает через ряд стадий:

Nb + 02....... Ntr-O....... Nb20 ....... NbO ....... Nb02 ....... Nb2 0s

твердый

раствор

По свойствам Nb20 металлическое соединение. NbO (ceporo цвета) соеди 

нение переменноrо состава (NbOO,9B I,04)с металлическим блеском и металли 

ческой проводимостью. Диоксид Nb02 (черноrо цвета) также переменноrо

состава (NbO[,g Z,09), но уже полупроводник И, наконец, NbzOs имеет более

или менее постоянный состав и электронной проводимостью не обладает .ТакИМ

образом, по мере увеличения содержания кислорода постепенно уменьшается

доля металлической связи и увеличивается доля ковалентной, что обусловли 
вает изменение свойств оксидов.

r и д р и Д ы ванадия И ero аналоrов 3Н хрупкие металлоподобные

порошки ceporo или черноrо цвета, име переменный состав. rидриды хими 

чески устойчивы, не взаимодействуют с водой и разбавленными кислотами.

Высокой коррозионной стойкостью обладают также н и т р и Д ы (3N,
Nb2N, Ta2N), к а р б и д ы (ЗС, 32С), б о Р и Д ы (3В, 3В2, 3з В4 ), ряд

друrих соединений ванадия и ero аналоrов с неактивными немеТaJJлами.

Ванадий, ниобий и тантал между собой и с металлами, близко

расположенными к ним В периодической системе (подrрупп железа,

титана И хрома), образуют металлические твердые растворы. По мере

увеличения различий в электронном строении ВзаимодействуюЩИХ

металлов возможность образования твердых растворов уменьшается, а

интерметаллических соединений, например типа СозV, FезV, NiзV,
AI 2V и др_, возрастает.

Интерметаллические соединения ванадия И ero аналоrов придают

сплавам ценные физико химические свойства. Так, ванадий резко
ПОВЫШает прочность, вязкость и износоустойчивость стали. Ниобий

придает сталям повышенную коррозионную стойкость и жаропроч 

насть. В связи с этим большая часть добываемоrо ванадия и ниобия

используется в металлурrии для изrотовления инструментальной и

конструкционной стали.

Сплавы на основе карбидов, нитридов, 6оридов И силицидов нио 

бия и тантала, отличаются твердостью, химической инертностью и

жаростой костью_
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Соединения v(п). Из производных, В которых элементы подrруппы Baнa 

дия проявляют степень окисления +2, относительно более устойчивы соедине--

ния ванадия. Координационное число ванадия (Н) равно 6, что отвечает

октаэдрическому строению ero структурных единиц в соединениях.

Оксид вitнадия (П) УО (УОо,н,2) имеет кристаллическую решетку типа

NaC!. Он ceporo цвета, обладает металлическим блеском и сравнительно BЫCO 

кой электрической проводимостью. Получают VO восстановлением V20s в токе

водорода. С водой УО не взаимодействует, НО как основное соединение доволь 

но леrко реаrирует с разбавленными кислотами:

УО + 20H + 3Н2О
= [У(ОН 2)6]2+

ИОН [V(OH2 )6]2+ фиолетовоrо цвета. Такую же окраску имеют кристаллоrидра 

+ 1

ты, например M2S0"ovso,,'6H20, VSO,,'7H 20, VCI2 '6H20.

Соединения У(II) сильные восстановители. Фиолетовые растворы произ 

водных [У(ОН 2)6]2+ довольно леrко окисляются дО [У(ОН 2)6Р+ И их окраска

становится зеленой. В отсутствие окислителей (например, кислорода воздуха)

растворы соединений V(П) постепенно разлаrают даже воду с выделением

водорода.

Производные NЬ(П) и Та(II) ОТНосятся к соединениям кластерноrо типа

(см. ниже).
Соединения v(ш). Координационное число ванадия (Ш) равно 6. По

структуре соединения V(ПI) аналоrичны однотипным производным AI(III).
Черный оксид ванадия (IП) У2О3 (VOl,60 1,80) имеет кристаллическую решет 

ку типа корунда G---АI 2Оз (см. рис. 69) Из щелочных растворов соединений

V(III) выделяется зеленый rидроксид V(ОН)з переменноrо состава V20з'
. пН20. Эти соединения амфотерны, но с преобладанием основных свойств.

Так, V20з и V(ОН)з растноряются в кислотах:

У2О3 + 60H + 3Н2О
= 2[У(ОН 2)6Р+

Образующиеся аквакомплексы [У(ОН2)6Р+ И производимые от них крис 

таллоrидраты VСlз
' 6Н 2О, Vlз

, 6Н20 имеют зеленую окраску. ФИOJlЕ:ТоВУЮ
+ 1

окраску имеют ваНадиевые квасцы M[V(SO")2J '12Н2О, которые при растворе--
нии дают зеленые растворы.

Триrалоreниды ванадия VHa13 кристаллические вещества. Трихлорид

VC13 имеет слоистую <-труктуру. С соответствующими основными rа.JюrенидаМИ

VHal3 образуют rалоrенованадаты производные ионов [VHaI6)3 и [y2C!9P 
(см_ рис. 61, в):

3KF + VFз
= Кз [VF6]

3КС! + 2VСlз = Кз[v2ClgJ
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Производные ванадия (111) сильные восстановители; в расТВОрах они

довольно леrко окисляются кислородом воздуха до производных V(IV). Три 
rалоrенидЫ при наrревании диспропорционируют:

2VСlз(к) = VCI2(K) + VC14 (r)

ЭТа реакция эндотермична, и ее протекание обязано энтропийному фактору

(за счет образования летучеrо VCI4 ).
Производные Nb(IIl) и Та(Ш) в осноВном относятся к соединениям

кластерноrо типа_

Соединения V(IV). При обычных условиях степень окисления +4

для ванадия наиболее характерна. Соединения V(III) довольно леrко

окисляются до производныx V(IV) кислородом, а соединения V(V)
восстанаВЛиВаются до производных V(IV). Координационное число

ваНадия (IV) равно 6, а также 4 и 5.

Из производных V(IV) известны синиЙ УО 2 , (V01.8 2,J7) коричне---

вый VF4 и красно---6урая жидкость VCI4 ,
а также оксоrалоrениды типа

VOHaI2. Диоксид V02 образуется при осторожном восстановлении

V20S водородом, а VC14 при окислении ванадия (или феррованадия)
хлором.

Диоксид имеет кристаллическую решетку типа рутила Ti02 (см.
рис. 69, Б). Молекула VCI4 , как и TiC1 4 , имеет тетраэдрическую

форму.

По сравнению с однотипными производными V(II) и V(lII) бинар 
ные соединения V(IV) кислотные свойства проявляют более отчетливо.

Так, нерастворимый в воде V02 относительно леrко взаимодействует
при наrревании со щелочами. При этом образуются ОКСОВанадаты (IV)

.

буроrо цвета, чаще Bcero состава M 2[V409):

4V02 + 2КОН = K2[V409] + Н 2О

Еще леrче V02 растворяется в кислотах. При этом образуются не

простые аквакомплексы V4+, а аквапроизводные 01ССОIJанадила V02+,
характеризующиеся светло--еиней окраской:

V02 + 2Н+ + 4Н2О = [VO(OH 2)s)2+

Оксованадильная rруппировка V021- отличается высокой устойчиво 

стью, так как связь УО близка к двойной:
О 21-

H20,U/OH2

Н 2О/ I "'-оН 2

ОН2
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fруппировка V02+ ОСТается неизменной в ходе резличнЫх реакций.
В зависимости от природы лиrандов она может входить в состав как

катионных или анионных комплексов, так и нейтральных молекул.

Взаимодействие VHal4 с основными rалоreнидами не характерно, но для V

(IV) весьма типичны ПРОИЗВодные анионных комплексов оксованадИЛа типа

K2[VOF4], (NН4)з(VОF5 ).
Тетраrалоrениды Ванадия леrко rидролизуются. Так, В воде VCl4 MrHoBeH 

но переходит в VOCI2 (дихлорид ванадила):

VC14 + Н2О = VOCI2 + 2НСl

Для ниобия и Тантала известны диоксиды 302' тетраrалоrениды 3Ha14' В

этих соединениях проявляется связь металл металл, Т.е. они относятся к

кластерам.

Соединения V(V), Nb(V), Ta(V). В ряду V(V) Nb (V) Ta(V)
устойчивость соединений возрастает. Об этом, в частности, свидетель 

ствует сопоставление энерrий fиббса образования однотипных с-:;с;ди 

нений, например:

У205(К) Nb205(K) Та205(К)

 GJ. 98'кДж/моль. . . . . . . . . .'  1427  177б  1908

Для ванадия (V) известны лишь оксид V205 И фторид VF5 , тоrДа как

для ниобия (V) и тантала (V) известны и все друrие rалоrениды

ЭНаI5' ДЛЯ Э(V), кроме Toro, характерны оксоrалоrениды типа

ЭОНаlз. Все указанные соединения типично кислотные. Некоторые
отвечающие им анионные комплексы приведены ниже:

ЭF5

[ЭF6] 
ЭОFз

[ЭОF5)2-
Э2О5

[ЭО.JЗ ,[ЭОз] 

Для V(V) наиболее типичны координационные числа 4 и 6, а для

Nb(V) и Ta(V) 6 и 7. Кроме Toro, существуют соеДИНениЯ, в

которых координационное число Nb(V) и Ta(V достиrает 8.

О к с и Д ы красный V205 (т. пл. 670 ОС), белые Nb205 (т. пл.

1490
О

С) и Та205 (т. пл. 1870
О

С) туrоплавкие кристаллические ве---

щества. Структурная единица Э2О5 октаэдр Э06 . Оксиды имеют

ВЫсокие энтальпии и энерrии fиббса образования. Значения  H!и

С! дЛЯ Nb205 И Та205 близки (следствие лантаноидноrо сжатия) и

заметно отличаются от таковых для V205'
Оксид ванадия (V) получают термическим разложеНиеМ NH4VОз :
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2NН4УОз == Y20S + 2NНз + Н2О

Он весьма плохо растворим В воде (0,007 r/л при 25 ос), образует
кислый раствор светло желтоrоцвета; довольно леrко растворяется В

щелочах, а В кислотах лишь при длительном наrревании. Оксиды
Nb (У) и Та (У) химически неактивнЫ, в воде и кислотах практически

не растворяются, а со щелочами реаrируют лишь при сплавлении:

320s + 2КОН == 2К30 з + Н2О

Оксованадаты (У), оксониобаты (У) и оксотанталаты (У) крис 

таллические вещества сложноrо состава и строения. О их мноrообра 
зии и сложности состава можно судить по характеру соответствующих

диаrрамм плавкости (например, рис. 229). Простейшие по составу

т 1 т 1

соединения типа М30з и М з30 4 . В большинстве своем они поли 

мерные соединения. Так, NаNЬОз кристаллизуется по типу перовскита

(см. рис. 70), а Fе(NЬО З)2, Мп(ТаОЗ)2 являются смешанными оксидами

со структурой типа рутила (см. рис. 69, Б). В воде растворимы лишь

производные s---элементов 1 rруппы и NH .Из ванадатов наибольшее

значение имеет NH4УОз исходное вещестВО для получения друrих

соединений ванадия.

Кислоты, действуя на растворы оксованадатов, вызывают полиме 

ризацию ванадат---ионов вплоть до образования осадка rидратирован 
Horo оксида У20s

. nН2О. Изменение состава ванадат---ионов сопровож 

дается изменением окраски от почти бе<!цветноrо YO  дО оранжевоrо

Y20S.nH20.

Пентаrалоrениды 3Hals имеют островную структуру. Поэтому они'

леrкоплавки, летучи, растворяются В орrанических растворителях,
химически активны. Фториды бесцветны, остальные rалоrениды OKpa 

шены.

Кристаллы NbFs (Т. пл. 80 ос, Т. кип. 235 ос) и TaFs (Т. пл. 95 ос, Т.

кИп. 229 ос) состоят из тетрамерных молекул (ЭF4 ), а ЭСls и ЭВrs (Т. пл. и

т. кип. порядка 20 00ос) из димерных молекул (ЭНаIS)2:

F

F F......J...........F F

Р, I  F.............f'F'- I F
Э F F .....э 

p 
 'p,  p..............'.........р

F I........F
F

F

СI СI

СI.........l......л:I,  СI
CI I '-с1...........I.........СI

СI СI
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РИС. 229. ДиаrраММа ПЛавкос 
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о tf
 Nb OF unu О

Рис. 230. Взаимная КООрДИНация
атомов в Ионе [NbF7J2 (а) и [NЬFб]3 
(6)

Пентафторид ванадия VF5 вязкая жидкость (т. ПЛ. 19,5 ОС), по

строению подобен SbF5 . Будучи кислотными соединениями, пентаrаJIО--

rениды леrко rидролизуются, образуя аморфные осадки rидратиро 

ванных оксидов:

2ЭНаl5 + 5Н2О == Э 2О5 + 10ННаl

rалоrениды э (V) реаrируют с соответствующими основными rало 

rенидами с образованием анионных комплексОВ [ЭF6] , а в случае

Nb (V) и Та (V), кроме тоro, [ЭF7J2 ,[ЭFвJ3 и [ЭСI6] 'например:

KF + VFs == К[VF6]; 2KF + TaF5 == K 2[TaF7]

Структура ионов [ЭF7)2 и [ЭFв)3 показана на рис, 230.

о К С О r а л О r е н И Д Ы ЭОНаlз обычно тверды€' ВещеСТВа, В боЛЬ 

Шинстве летуЧИе, а VОСlз жидкость (Т. ПЛ.  77
о

С, Т, кип. 127
о

С).
Молекула VОСlз имеет форму иска.женноro тетраэдра С атомом ваНадИЯ В

центре:

о

II 
   y\)').  

CI ==:!.l = CI
Сl

в решетке NЬОСlз димерные rруппы Nb2 CI6 соеДИнеНЫ через мостики

NJ:r..-.С NЬ, образуя бесконечные цепи из октаэдров Nb02CI4 :
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Оксоrалоrениды леrко rидролизуются с образованием rидратированных

оксидов 3205' пН2О и ННа!

230Наlз + 3Н2О == 3205 + 6ННа]

и вступают во взаимодействие с основными rалоrенидами (рис. 231), например:

2KF + VОFз
= K2[VOF5]

3KF + NЬОFз
== Кз [NЬОF6]

При взаимодействии с водными растворами, содержащИМИ KF и HF, Nb20 S

дает K2[NbOF5], а Та205 образует K2[TaF7]:

Nb205 + 4KF + 6HF == 2K2[NbOF5] + 3Н 2О

Та205 + 4KF + 10HF == 2K2[TaF7] + 5Н20

Для ванадия (У) и ero аналоrов весьма

характерны пероксокомплексы тип 

желтоrо [V02(02)2P-, сине---фиолетовоrrj
[V(02)4P- и бесцветных [Nb(02)4P- и

[Ta(02)4)3 . По строению [3(02)4)3- пред 

ставляют собой восьмивершинник (см.
рис. 227).

Пероксованадаты, пероксониобаты и

пероксотанталаты образуются при дейст 

ви и пероксида водорода на соотвеТСТЕ!УЮ '

щие соединения 3(V) в щелочной среде

Например:

VO .+ 2Н2О2 == [V02(02)2P- + 2Н 2О

3205 + 8Н 2О2 + 6КОН == 2Кз[3(02)4] + 11 Н 2О

t,oC

700 ,.....,

о 25 50 75 100
CSC1 NЬОСlз

Мол.80ли NbОСlз , 0/.

Рис. 231. Диаrрамма плав 

кости системы CsCl

NЬОСlз

На различии в растворимости K2 [TaF7] и

K2[NbOFs] основан один из методов раздел 

ния ниобия и тантала.

в твердом состоянии эти соединения устойчивы. При действии кислоТ

пеРОксованадаты разлаrаются.
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Производные ванадия (У) в кислой среде проявляют окислитель 

ные свойства, например окисляют концентрированную соляную кис 

лоту:

V205 + БНС! = 2УОС!2 + С!2 + ЗН 2О

ДЛЯ перевода же ниобия (У) и в особенности тантала (У) в более

низкие степени окисления требуются энерrичные восстановиТели и

наrревание.

Соединения ванадия используются в химической промы ленностии

в качестве катализаторов (производство серной кислоты), а также

применяются в стекольной и друrих отраслях промышленности.

r Л А В А б. d---ЭЛЕМЕНТЫ VI rруппы ПЕРИОДИЧЕСКОЙ
СИСТЕМЫ Д.И.МЕНДЕЛЕЕВА

Хром Cr, молибден Мо и вольфрам W элементы VI rруппы

образуют подrруппу хрома.

24Cr 42МО

Атомная масса. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

Валентные электроны . . . . . . . . . . . . . . .

Металлический атомный радиус, нм . . . . .

Условный радИус иона 36+, нм . . . . . . . . .

3нерrия ионизации 30 --+ 3+, эВ . . . . . .

Содержание в земной коре, % (мол.доли) .

52,01
Зd5 4s!

0,127

0,035

6,77

8' 10.3

95,95
4d55s 1

0,139

0,065

7,10

6. 10.5

ИW

183,92

5 d46s2

0,140

0,065

7,98

l' 10.5

Как видно из приведенных данных, в ряду Cr Mo Wувеличивает 

ся энерrия ионизации, т.е. уплотняются электронные оболочки атомов,

в особенности сильно ПрИ переходе от Мо к W. Последний вследствие

лантаноидноrо сжатия имеет атомный и ионный радиусы, близкие к

,таковым у Мо. Поэтому молибден и вольфрам по свойствам ближе

друr к друrу, чем к хрому.

Характерные степени окисления хрома +3 и в меньшей мере +б.

',Для молибдена и вольфрама, как И для друrих 4d-- и 5d элементов,
',.
Наиболее характерна высшая степень окисления, т.е. +б. Возможны

также соединения, [де хром и ero аналоrи проявляют степени окисле--

Ния О, +1, +2, +4, +5.
Для хрома, молибдена и фольфрама наиболее типичны кордина 

.

ЦИонные числа б и 4. Известны также производны ,'в которых коорди 

iнационное число Мо и W достиrает 8. Степени окисления элементов
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подrруппы и отвечающие им координационные числа приведены в

табл_ 40.

т а б л и ц а 40. Степени окисления хрома и структурные единицЫ

ею соединений

Степень Координа Структурная

окисления ционное единица Примеры соединений

число

О б Октаэдр Э(СО)б
+2 б Искэженный (Сr(ОН2)б)2+, CrF2. CrC1 2

IЖТаэдр

+3 б Октаэдр (Сr(ОН2)б)3+' (СrСlб)3 ,Сr20з,
СrСlз

+6 4 Тетраэдр (Cr04]2 ,Cr02C12, СrОз,
б Октаэдр СrFб

Как и для друrих d элементов, для хрома при низких степенях

окисления более характерны катионные комплексы, а при высоких

анионные комплексы. Так, для Cr(lI) характерны катионные комплек 

сы, а для Cr(III) возможны и катионные и анионные комплексы. Tor 

да как для Cr(VI), так и для Mo(VI) и W(VI), типичны анионные

комплексы.

1. подrРУППА ХРОМА

в природе хром и вольфрам находятся В виде соединений с кисло 

родом, а молибден с серой (см. табл. 27). Из минералов наибольшее

значение имеют Fe(Cr02)2 хромистыЙ желеэ1tя1С; MoS2 молибае 

"Нит, СаW04 mеелит, (Fe, Mn)W04 вольфрамит.
Наличие в почве следов молибдена необходимо для нормальноrо

развития растительных орrанизмов. Особенно это относится к растени 
ям семейства бобовых. Соединения молибдена иrраюТ роль катализа 

торов Процесса фиксации атмосферноrо азота.

Простые вещества. В виде простых веществ хром, молибден и воль 

фрам серовато--белые блестящие металлы. Устойчивые в обычных

условиях модификациИ Cr, Мо и W имеют структуру объемно центри 

pOBaHHoro куба (см. табл. 28). Их основные константы приведены

ниже:
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Cr Мо W

flл., I'/СМ3
. . . . " . . . . . . . . . . . . .. 7,2 10,2 19,3

Т. ПЛ., ОС. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1890 2620 3380

Т. киП., ОС.. . . . . . . . . . . . . . . . 2680  4800  6000

Электрическi\Я проводимость (Hg = 1) . . . 7,1 20,2 19,3
Д lf

озс 2g8' кДж/моль. . , . . . . . . . . . . . 398 656 850
в "

  q8'ДЖ/(К'МOJIь) . - . . . . . . . . . . . . . . . 23,6 28,6 32,6

В ряду Сr Мcr--Wнаблюдается повышение температуры плавления

и теплоты аТОмизаЦИИ (возrонки). Это объясняют усилением в метал 

лическом кристалле ковалентной связи, возникающей За счет d элек 

тронов. Вольфрам является самым туrоплавким из металлов. ТеПЛОта

атомизации для Hero наибольшая.

На свойСТВа металлов в большей степени влияют примеси. Так,
технический хром трудно поддается прокату, В то время как чистый

хром пластичен. Обычные образцы этих металлов ОТЛичаютсЯ высокой

твердостью (царапают стекло).
Как И в друrих подrруппах d элементов,с ростом aToMHoro номера

элемента в ряду Cr, Mo Wхимическi\Я активность заметнО понижает 

ся. Хром взаимодействует с разбаВJ!енной соляной и серной кислотами.

Вольфрам разрушается В rорячей смеси фтороводородной и азотной

кислот, создающей условия для образования анионных фторокомплек 

сов W(YI) типа WF ',WF:;. Аналоrично Взаимодействует молибден:

о "6

Э + 2НNОз + 8HF = Н 2 [ЭF8] + 2NO + 4Н 2О

. За счет образования ОКсоаНИОннЫХ комплексов Э (VI) ЭО 'молиб 

ден и вольфрам взаимодействуют при сплавлении со щелочами В при 

сутствии ОКИСJIителя:

о "5 +6 +3

Э + ЗNаNОз + 2NaOH = Nа2ЭО4 + ЗNаNО2 + Н2О

В концентрирОВанных НNОз и H 2S04 хром пассивируется. При Harpe---

вании, В особенности в мелкораздробленном состоянии, Cr, МО и W

ДОВОЛьно леrIЮ окисляются мноrими неметаллами, например сrорают В

кислороде:

2Cr(K) + 3/ 20 2 (r) == Сr20з(К),

MO(W)(K) + 3/202 (r) = МоО з(WОз)(к),

д С;9В =  1059кДж

д G;98 =  668( 764)кДж

При этом образуются оксид хрома (Ш) И оксиды молибдена (VI) и

фольфрама (YI), что соответствует устойчивым степеням окисления Cr,
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Мо и W. Образование СrОз (fj.GJ,298 =  506кДж/моль) термодинами 

чески менее вероятно, чем образование Сr20з (fj. GJ,298 =  1059

кДж/моль).
Хром леrко пассивируется, поэтому широко используется в качестве

rальванических защитнЫХ покрытий и для получения коррозионно

стойких сталей. Молибден применяют для изrотовления химической

аппаратурыI' вольфрам в электротехнической промышленности (в
частности, для ламп накаливания). Молибден и вольфрам используют
в качестве катализаторов.

Относительно чистый хром получают методом алюмотермии:

Сr20з(К) + 2Al(K) = 2Cr(K) + АI2Оз (к), ДО;98 =  52ЗкДж

а молибден и фольфрам восстановлением их оксидов водородом. В

rазофазном методе получают вольфрам при взаимодействии rалоrени 

дов вольфрама с водородом при высокой температуре (1200 ОС).
ДЛЯ металлурrии хром получают в виде сплава с железом (ферра---

ХрОЛJ., содержащиЙ до 60% Cr) восстановлением хромистоrо железняка

уrлем в электрической печи:

т 2 т 3 О О О 1'2

Fe(Cr02)2 + 4С = Fe + 2Cr + 4СО

Выплавляют также феррОЛJ.олибас1t и ферровольфраЛJ., которые ис 

пользуются для получения ВЫСОКОКачественных специальных сталей.

2. СОЕДИНЕНИЯ ЭЛЕМЕНТОВ подrруппы
ХРОМА

Соединения Cr (О), Мо (О), W (О). Нулевая степень окисления у d 

элементов проявляется в соединениях с (j ДОНОрНЫМИи 1I' акцепторны 

ми лиrандами, например с молекулами СО. Для хрома и ero аналоrов

известны rексакарбонилы Э(СО)6' Это бесцветные леrко возrоняющи 

еся твердые вещества (т. пл. 150 170
о

С). Их молекулы диамаrнитны,
имеют форму октаэдра с атомом d элементав центре.

В нулевой степени окисления атомам хрома и ero аналоrов можно

приписать электронную конфиrурацию d6 .

ЗJ

Cr(O), d" -# -# -#
\.

На п свизь

Cr СО

45 4р

у
На cr CBR3h

Cr СО

J
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Молекула СО имеет электронную конфиrурацию:

(J'°2(J'27f4 (J'°27f*O и*О.
О z Х,у С Х,У z

Две занятые электронами несвязывающие иО  рбиталиCOOTBP,TCTBY 

ют двум несвязывающим парам электронов, одна из которых ПрИНiJ.д 

лежит атому О, друrая атому С. Электронная пара иО 2
энерl'етичеl' 

С

ки более выrодна для участия в донорно акцепторномвзаимодействии,

чем электронная пара и;2. Поэтому в качестве лиrанда молекула СО

чаще Bcero координируется через атом уrлерода. За счет шести CBO 

бодных 3d24sI4р3 рбиталейаТОМа Cr (О) и несвязывающих электрон 
ных пар при атоме С шести молекул СО образуются шесть (J' связей

Cr ... СО (рис. 232) и молекула Cr(COk
Стабилизация молекулы rексакарбонила хрома Сr(СО)б достиriJ.ет 

ся за счет 7f дативноrовзаимодействия Cr ... СО, в котороМ принимают

участие 3 d электронныепары атОМа хрома и свободные 7f * рбитали
молекул СО (рис. 232). Вследствие переноса заряда от СО К атому Cr

(при (J' донорно---акцепторномвзаимодействии) и от атома Cr к молеку 
ле СО (при 7f дативном взаимодействии) результирующий заряд нэ.

атоме хрома оказывается положительным Б
Сr

= 0,4+.

Перенос заряда при образовании (J'---(;вязи М .......... СО и 7f---{;НЯ3И М ........... СО

приводит К уменьшению порядка связи в молекуле СО. Так, соrлаrно инфра 
красным спектрам для свободной молекулы СО волновор число составляет

v 2155 CM I,а для координированных СО rруппменьшр примррно 2000
со

CM I.

 + 
.

о: .....  c==o:
б с6наь

Х +  c
.€  =o 

7т .

7t C6RJiJ

60

р и с. 232. Схема образования и и 7f связей М СО в кар--

бонилах d--элементов:

заштрихованные орбитали содержат электроны; незаШТРИХОВ<iнные
свободны
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Карбонилы d элементов(табл. 41) жидкости или кристалличес 

кие вещества, хорошо растворимые в орrанических растворителях. Как

и СО, они чрезвычайно токсичны. Термическим разложением карбо 
нилов получают чистейшие металлы. Кроме тoro, их используют в

химическом синтезе.

т а б л и ц а 41. Некоторые карбони.лы d-злeu:ентов VI vшrpупп

тa.6mщы Д.И.Менделеева

Vl VH VШ

d 6 d 7 d 8 d 9 d IO

Cr(CO)6 бес Mn2(CO)IO жел Fe(CO)5 жел Со2(СО)8 оран Ni(CO)4
цветный, воз тЫй, Т. пл.  ый,т. пл. жево--красный, бесцветный,
roняется 155

о

С, возrоня 20
о

С, Т. кип. т. пл. 51 ос .пл.  19ос,

ется 103
о

С .кип. 43
о

С

МО(СО)6 бес TC2(CO)IO бес RU(CO)5 бес Rh2( СО)8
цветный, воз цветный, т. пл. цветный, т. пл. оранжевый,
roняется 160

о

С 22 ос т. пл_ 76 ос

W(CO)6 бес Re2(CO)IO бес OS(CO)5 бес Ir2(СО) 8 зеле--

цветный, воз цветный, т. пл. цветный, т. пл. но--желтый,
roняется 177

о

С, возrо-- 15 ос возrоняется

няется

Кар60нилы MoryT быть одно--, ДBYX И мноrоядерными. Одноядерные
кар60нилы образуют  eMeHTЫс четным числом валентнЫХ электронов. d--.

Элементы с нечетным числом электронов образуют ДВухъядерные кар60нилы
со связью металл металл (см. табл. 41). Обычно кар60ниnы металлон

получают восстановлением их соответствующих соединений в присутствии СО.

как указывалось, по мноrим свойствам с МоЛекулой СО сходна молеКУЛа
N2 . В частности, молекула N2 способна к O' ДOHOPHOMYи "' Дативномувзаимо--

действию и может выступать в качестве лиrанда. Большой теоретический и

практический интерес представляют соединения, в которых роль лиrаНДi!

Иrрают молекулы N2, например, в соединениях [Ru(NНЗ)5(N2)]СJ 2 ,

[(N НЗ)5RuN2Ru(NНз)5]CI4 .

Образование комплексов с участием N2 иrрает важную роль при фиксации
атмосферноrо азота микроорrанизмами, а также в процессе каталитическоr<'

синтеза аммиака. В естественных условиях биохимическое связывание aTMOC' 

ферноro азота осуществляется с участием комплексов Fe и Мо.
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Соединения Cr(II). Для хрома в степенИ окисления +2 характерно коор---

динационное число 6. Это соответствует образованию, как правило, высокоспи 

нОВЫх комплексов (и структурных единиц) с электронной конфиrурацией:

0'12 7r;/ о' ;j1.

Поскольку Из двух орбиталей о'd УРОВНЯзанята только одна орбиталь, BЫCOKO 

спиновые октаэдрические комплексы rеометрически искажены: два лиrанда

находятся на большем расстоянии, чем четыре остальных. Так, в кристалле

CrC12 четыре атома хлора удалены от Cr(II) на 0,239 нм, а два друrих на

0,290 нм.

При удалении электрона с разрыхляюшей орбитали возникает особо устой 
чивая конфиrурация (O'I2 7r J3

):

Е!
-*

O'd

0': +

1[ + +

 e 

+ + + + 1[ 

Поэтому соединения хрома (II) сильные восстановители.

Для хрома (II) известно лишь небольшое число бинарных соединений, в

частности диrалоrениды CrHa1 2 . Оксид хрома (II) CrO (черный) получить
очень трудно (факт ero сушествования подверrается сомнению).

Бинарные соединения хрома (II), а также Cr(OH)2 проявляют практически

лишь основные свойства. .например, Cr(OH)2 (желтый) взаимодействует только

с кИслотамИ:

Cr(OH)2 + 2Он; + 2Н20 = [Cr(OH2)6]2+

Образующиеся при этом аквакомплексы [Cr(OH2)6]2+ синеro цвета; такую

же окраску имеют кристаллоrидраты, например Cr(Cl04 )2' 6Н2 О. Диrалоrени 
ды довольно леrко поrлошают rазообразный аммиак, образуя аммиакаты,

например [Cr(NH3 )6]C1 2 .

Будучи сильными восстановителями

Cr3 +
+ e = Cr2

+, \0;98 =  0,407В

соли Cr (II) в растворах леrко окисляются кИслородом воздуха:

4[Cr(OH2)6j2+ + 02 + 4Н+ = 4[Cr(OH 2)6P+ + 2Н 2О

а при отсутствии окислителя даже восстанавливают воду. постеПенно ее разла 

I"dЯ с выделением водорода:

2CrC12 + 2Н2О 2Cr(OH)C12 + Н 2
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Соединения Cr(II) получают восстановлением соединений Cr(III), например

водородом в растворе в момент выделения, или наrреванием в атмосфере Н2 .

Диrалоreниды можно получить также взаимодействием металла с rазо---

образным ННа! (при 600 700
о

С).

Кластерные соединения. Для d элементовхарактерны соединения, в

которых содержатся rруппировки из двух и большеrо числа непосред 

ственно связанных друr с друrом атомов d элементов.Такие rруппи 

ровки называют кластерами (от анrл. cluster rруппировка, rроздь).
Известные в настоящее время кластерные соединения распадаются на

два больших класса: 1) низшие rалоrениды и оксиды и 2) мноrоядер 

ные карбонилы.
Кластеры первоrо типа в основном образуются 4d и 5d элементами

V VIIrруппы (Nb и Та, Мо и W, Тс и Re). Среди rалоrенидов и

оксидов найдены ДByx , Tpex и шестиядерные кластеры. Примером
ш е с т и я Д е р н о r о (октаэдрическоrо) кластерноrо соединения

является дихлорид молибдена MoCl2 (желтоrо цвета). По данным

peHTreHoCTpyKTypHoro анализа, MoCl 2 отвечает формула (МоБСls]СI4 .

Комплекс (МоБСl s]4+ диамаrнитен, ero строение ПОКазано на рис. 233.

Шесть атомов молибдена находятся в центрах rраней куба, образуя
Октаэдр Моб ; восемь атомов хлора расположены в вершинах куба,
каждый атом Сl СВЯЗаН с тремя атомами Мо. Внешнесферные ионы Cl 

выПолняют роль мостиков, объединяющиХ кластеры [МоБСls]4+ между

собой.

М6Ха
8М ОХ

M6X l2

р и с. 233. Структура окта.эдрических кластеров типа МБХВ на

примере иона МОБCl +И ТИПа МБХI2 на примере иона NЬБСIН

Для объяснения строения комплекса воспользуемся качественнЫМII

представления ми. Каждый из атомов Мо на образование коваленТНЫХ

связей Mo Moс четырьмя соседними атомами Мо представляет чеТЫ 

ре электрона. Четыре свободные орбитали от каждоrо атома МО 11"--

пользуются На образование ДОНОрНо акцеПТОрНЫХсвязей Mo CI:
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4d 55 5р

Мо(Il), d
4 ++++

т т
' У

На связь На связь На связь

Mo Mo Mo CI Mo L

Кластерная rруППИрОВКа [M06CIs]4+ устойчива и может, не изменяясь,

переходить в друrие соединения

Так, при действии на MoCl2 щелочей образуется основание [M06CIs](OH)4'
которое при взаимодействии с кислотами дает соли этоro иона. rруппировка

[M06 CIs]4+, кроме Toro, может выступать в качестве комплексообразователя,

координируя шесть лиrандов ПО одному к каждому из атомов Мо, с образова 
НИем комплексов [M06ClsL6J2 .Например, получены производные иона

[(M06CIs)C16J2 , а также соединение [(М06СlS)(ОН)4(ОН2Ы'12Н20 и др.

Строение MoBr2, WCI2, WBr2 аналоrично строению MoCI2.
Среди шестиядернЫХ кластеров весьма распространена rруппировка типа

M6CII2 (рис. 233). ОНа обнаружена в PtCI2(Pt6CII2), WСIЗ([W6СII2]СI6),
NbCII4([Nb 6CII 2]CI2 ) и др.

К т р е у r о л ь н ы м кластерам относятся rалоrенидЫ рения (III) и их

ПрОИЗВОДНЫе. Так, кристалл RеСlз построен из rруппировок RезС1g, в которых

атомы Re непосредственно объединены в треуrольник (рис. 234). Межъядерное
расстояние d

ReRe
составляет 0,248 нм. Оно на 0,027 нм короче межъядерноrо

расстояния в металлическом кристалле рения (dReRe
= 0,275 нм). Следовате---

льно, связь металл металл здесь прочная; ей приписывают кратность, paB 

ную двум: Re=Re. Поэтому rруппировка RезС1g очень прочная и сохраняется

при переводе RеСlз в rазовое состояние (вплоть до 600
о

С). При взаимодей 

8М ах
МЗХ 9

Рис. 234. Структура треуrольных кластеров со связью металл ме 
талл типа МзХg и типа МЗХI2
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к д в ух ъ я Д е р н ы м кластерам OTHO 

сятся ионы (M02Cl8)4 И (Re2X8)2 (Х == Cl,

Br, SCN). Экспериментально установлено,
что в ионе (Re2ClB)2' (рис. 235) межъядерное

расстояние d
ReRe

составляет Bcero 0,224 нм,

Т.е. на 0,051 нм Короче, чем d
ReRe

в металле

(0,275 нм). Столь необычно Кироткое pac 

стояние и диамаrнетизм этоrо иона свидетельствует о четверной связи

(R iiiRe) (одна и---связь, две 7r---СВЯЗИ и одна 8---связь). Аналоrичным

образом четверная связь (Мо:Мо) проявляется в диамаrнитном ионе

(M02Cl8)4 ,dMoMo
== 0,214 нм (в металле d

MoMo
== 0,278 нм).

Если принять, что ось z проходит через атомы Re, то возникнове---

Ние связи можно объяснить следующим образом: и---связь образуется
перекрыванием d 2 рбиталей,две 7r---СВЯЗИ взаимодействием dx:r и

z, .

dуz--Oрбиталей и б--связь 'перекрыванием d.ху--орбиталей:

еМ

MrX.

ОХ

р и с. 235. Структура
двуъядерноrо кластера
типа М2ХВ на примере

K2(Re2C18] . 2Н2О

Re (Ш), d 4

или

Mo(Il),d
4

ствии RеСlз с концентрированной НС! образуется

тримерный ион [RезСlI2J3 (рис. 234) d
R R

==

. е е

== 0,248 нм. Примерами производных кластероВ

[RезНаlI2J3 являются соли типа Мз[RезНаlI2]
(KpacHoro цвета).

(п l)d

++++
пs пр

.J \.
т

На связь

M CI

'

На связь

M L

у

На связь

м= м

в качестве производных кластера (Re2Cl8P можно назвать

M2(Re2Cl8).2H20.

Двухъядерным кластерным оксидом является МоО2 . Этот оксид В твердом

состоянии имеет структуру, близкую типу рутила (рис. 69, Б), с межъядерны '

ми расстояниями d
MoMo

' равными 0,250 и 0,310 нм. Более короткое Из них

является расстоянием для пары связанных между собой атомов молибдена,

Соединение диамаrнитно, что соответствует такому объяснению. Найдено, что

кластерная rруппировка М2 дЛЯ ДИоксидов со структурой типа рутИЛа ПрОЯВ 

ляется в W02, ТсО2, Re02, V02 .
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Соединения кластерноro типа весьма характерны ДJIЯ ниобия и тантала.

Среди кластеров этих элементов лучше изучены rалоrенИДЫ. Вследствие осо---

бенностей структуры состав rалоrенидов обычно не отвечает целочисленным

степеням окисленИя элементов, например:
I

Состав Кластерная Примеры соединений

rруппировка

ЭНа11,ss или Э6На11l Э6Наl + [Nb6 I s]13

ЭНа12,33 или Э6Наll4 Э6Наll [Nb6Cl12]C12, [Ta6CII2]C12

ЭНа12,5 или Э6Наll5 Э6Наlr [Nb6 F12]F3, [Та6Сll2]Сlз

ЭНа12,67 Или ЭзНа1s Эз На1s NЬзСls , Nb3Brs,Nb3Is

Атомы Nb и Та чаще Bcero объединяются в октаэдрические и треуrольные

rруппировки (см. рис. 233 и 234). Устойчивые октаэдрические кластерные

rруппировки Э6Наll2 обнаружены также в кристаллоrидратах типа

Nb6C114' 7Н 2О, Ta6Cl14' 7Н2 О. Последние в растворе распадаются на ионы

[Э6На112Р+ и 2Hal _ При действии солей Ag+ из раствора сразу осаждается

только 2 моль rалоreнид ионовв расчете на 1 моль соединения.

К соединениям кластерноrо типа относятся также низшие оксиды ниобия и

тантала. Так, NbO состоит из кластерных rруппировок Nb6012 .

в кластерных rалоrенидах атомы d элементаиспользуют в образо---
вании связи M Mи M Halвсе свои валентные электроны (Тс и Re------7,
Мо и W ,Nb и Ta 5)независимо от степени окисления. Таким

образом, стремление к использованию всех своих валентных электро 

нов на образование химических связей у 4d и 5d элементовосуществ 
ляется либо за счет образования соединений, в которых они проявля 

ЮТ высшую степень окисления, либо за счет образования кластерных
соединений.

. Следовательно, переход от металЛа к rалоrенИДу (или оксиду) не

обязательно связан с разрушением всех связей между аТОмами металла

и п-олной заменой их на связи металл rалоrен. Обычно мноrие Me 

таллы d элементовхарактеризуются высокими энтальпиями атомиза 

ции, Т.е. разрыв связей между атомами d элементовтребует большой

затраты энерrии. Поэтому при образовании низшеrо rалоrенида Не---

кластерноrо типа энерrия, выделяемая при образовании связей

M Hal,оказывается недостаточной для компенсации энерrии, затра 

чиваемой на разрыв всех связей M M.

Соединения Cr (IП). У хрома степень окисления +3 является наи 

более устойчивой. Координационное число хрома (111) равно шести,
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ero структурные единицы имеют форму октаэдра. Валентные электро 

ны в октаэдрических комплексах Cr(III) располаrаюrся только на

СВЯЗЫВающИХ инеСВЯЗЫВающИХ орбиталях: и12 7r dЗ
.

Наличие трех непарных электронов обусловливает парамаrнетизм

производных Cr (111). Большинство соединений Cr (111) интенсивно

окрашено.

О к с и Д хрома (111) Сr20з temho---зеленыIй порошок, а В крис 

таллическом состоянии черный с металлическим блеском. Структура
Сr20з соответствует октаэдро---тетраэдрической координации атомов

(структура типа 0! АI20з,см. рис. 69, I). Оксид хрома (111) туrоплаВОJ{

(т. пл. 2265 ОС), химически инертен. В воде, КИСЛОтах и щелочах не

растворяется. Ero амфотерная природа проявляется при СПЛавлении ('

соответствующими соединениями. Так, при сплавлении Сr20з с ди 

сульфатом калия образуется сульфат хрома (111):

ЗК2S 207

Сr20з + ЗSОз

Сr20з + ЗК2S 2 О 7

ЗК2SО 4 + ЗSОз

Сr2(S04)З
Сr2(S04)З + ЗК2SО4

При СПлавлении же Сr20з со щелочами и соответствующими OCHOB -

ными ОКСИДами образуюrся ОКСОхроматы (I1I), называемые ХРQJ/J.шпалщ:

2КОН + Сr20з = 2KCr02 + Н 2О

кислот---

ный

. 2

Оксохроматы (IlI) d--элементов типа M(Cr02)2 являются координационны

ми полимерами, Т.е. с М е ш а н н ы м и оксидами (типа шпинели MgAl20 4 J

В их кристаллах атомы М (Il) находятся в тетраэдрическом, а атомы Cr (П I j

в октаэдрическом окружении атомов кислорода. Смешанным оксидом Cr (П]) 1,

Fe (П) является природный хромит хромистый железняк FeCr204'

ОсаЖДаемый из растворов серо rолубой r и Д р о к с и Д Сr(ОН)з

СrЗ+
+ ЗОН = Сr(ОН)з

имеет переменный состав Сr20з' пН2О. ЭТО мноrоядерны й слоисты '

полимер, в котором роль лиrандов иrрают oH и ОН2 , а роль МОСТИКОI,

ОН rруппы:
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Ero состав и структура зависят от условий получения. При стоянии и

в особенности при наrревании Сr20з' пН2О вследствие замены связей

Сr Н------Сr на связи Cr O Crтеряет активность. Свежеполученный

Сr(ОН)з (т.е. Сr20з' пН2О) аморфный осадоК Хорошо растворяется

в присутствии кислот и щелочей, которые ВЫЗываIOr разрыв связей в

полимере:

Сr(ОН)з + зон; = [Сr(ОН 2 )б)3+
основный

Сr(ОН)з + ЗОН = [Сr(ОН)б)3 
кислотный

Получение rидроксида
[Сr(ОН 2)БР. и анионные

марным уравнением:

хрома (111) и ero переход в катионные

[Сr(ОН)б)3 комплексы можно выразить cyM 

[Сr(ОН 2 )б)3+
OH . ОН

OH 
Сr(ОН)з . OH 

.

[Сr(ОН)БР-
u з

Аквакомплекс [Сr(ОН2)б)3 сине---фиолетовоrо цвета, входит в состав

рЯДа кристаллоrидратов Cr (Ш), например в фиолетовые СrСlз '6Н 20,
+ I

СrВrз'6Н20, MCI'(S04)2.12H20 (квасцы). Результаты peHTreHocTpYK 

TypHoro анализа и окраска хромовых квасцов rоворят в ПОJ!ЬЗУ CTPYK 

туры [М(ОН )б][Сr(ОН2)б](S04kКвасцы образуются при взаимодейст---
+ I

ВИIl растворов М 2S04 И Сr2(S04)З. КвасцЫ, Как И некоторые друrие

Производные Cr (111), используются в качестве протравы в красильном

деле и при дублении кожи.

в зависимости от условий (температура, КонцеНтрация, рН) состав катион 

Hыx аквакомплексов изменяется, что сопровождается изменением их окраски

от фио.тТf'ТОFЮЙ до зеленой. Например:

2() Общuя 1I HI.:0PI аНII'lсская ХltМllЯ
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ОН 2
з+

н 20............ I /ОН2

Cr

/1............Н20
ОН 2

0Н2

ОН 2

H20............I/OH 2

Cr

/1............Н2О
С 1

С 1

+

синt7фиолетовый темно---зеленый

Так, твердый шестиводный кристаллоrидрат СrСlз
. 6Н2О в зависимости от

ориентации молекул воды и хлорид ионов имеет следующие изомерные

формы:

[Сr(ОН 2)б]Сlз
синt7фиолетовый

[Cr(OH2)sCI]CI2
. Н 2О

светло---зеленый

[Cr(OH 2 )4CI2]CI'2H 20

темно---зеленый

Изомерия, обусловленная неодинаковым распределением молекул воды и

внешнесферных ионов между внутренней и внешней сферами комплексных

соединений, называется шдрат1l.аи.

Существование указанных изомеров можно доказать с помощью следующеro

эксперимента. При высушивании в эксикаторе е концентрированной серной

кислотой [Сr(ОН2 )б]Сlз воду не теряет, [Cr(OH2 )sCI]CI2 . Н2О теряет 1 моль, а

[Cr(O H2)4CI2]CI. 2Н2О 2 моль воды в расчете на 1 моль взятоrо изомера.

При действии же АgNОз на растворы, содержащие 1 моль соответствующеI'О

соединения, немедленно осаждается соответственно 3, 2 и 1 моль AgCI. Допол 
нительные доказательства правильности выбранных формул можно получить

при измерении электрической проводимости: наибольшей электрической прово 
дим остью обладает раетвор [Сr(ОН 2)б]Сlз , меньшеЙ раствор

[Cr(OH2 )sCl]CI2 ' Н2О и еще меньшей раствор [Cr(OH2)4CI2]CI'2H20, что

находится в полном соrласии с уменьшением ЧИСЛа ионов, на которые раСПаДа 

ются при одинаковой молярной концеНТрацИИ эти соединения_

Трихлорид хрома СrСlз (красно---фиолетовоrо цвета) получают при пропус 

кании хлора над раскаленным металлом или наrретоЙ докрасна смесью Сr20з

и древееноrо уrля:

Сr20з + 3С + 3Cl2 = 2СrСlз + 3СО

ЗдесЬ умеетно отметить, что безводные еоединения по своей структуре и

свойствам сущеетвенно отличаются от соответствующих кристаллоrидратов.

Так, СrСlз полимерен (слоистая структура, рис. 236, а), тоrда как кристаллы

СrСl з
' 6Н2О имеют островную етруктуру. В частности, СrСlз в отличие от

СrСl з
' 6Н2О в воде растворяется исключительно медленно_

Аналоrично Сr2(S04)З (розовоrо цвета) в воде растворяется плохо, а

Сr2(SО4)з.18Н20 (фиолетовоrо цвета) хорошо.

610



а ОА ОВ Ь

р и с_ 236. Структура слоя, образованноrо октаэдрическими CTPYK 
турными единицами АВб , соединения типа АВз (а) и соединения ти 

па АВ2 (6)

в растворе соли Cr (111) в большей или меньшей степени rидроли 

зуюrся. КаК первую стадию rидролиза rалоrенидов, сульфата, нитрата

Cr(III) можно рассматривать образование rидроксоаквакомплексов

[Cr(OH)(OH2)sP+, [Cr2(OHMOH2)8]4+ (табл. 24):

[Сr(ОН 2)б]3+ + н2о [Cr(OH)(OH2)SP+ + он;
Cr3+

+ нон CrOH2+ + н+

2[Сr(ОН2)б]3+ [Cr2(OHMOH2)8]4+ + 20Н;

2Cr3 +
+ 2НОН Cr2(OH) ++ 2Н+

Далее может происходить полимеризация этих комплексов.

Кроме rидроксоаквакомплексов образуются также комплексы, роль лиrан 

дов в которых иrрают анионы растворенной соли. Например, в случае сульфа 

та хрома в зависимости от температуры, рН, концентрации образуются продук 

ты типа:

н
н2о\ /0""" /ОН2

H20 Cr  r OH2
/\ Н /\

Н2О о о ОН2
\/

.

s

1/'\
о о

2+
н

Н2О\ /0"", /ОН2

H2  r OH2
/\ Н /\

 ОзS0 о о 080;-
\/
S

;f 
о о

2 

20.

При этом раетвор из фиолетовоrо становится зеленым.
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При попытке получить в водном растворе по обменным реакциям

Сr2SЗ или Сr2(СОЗ)З вследствие rидролиза выделяется rидроксид:

2СrЗ + + ЗСО  + ЗН2О = 2Сr(ОН)з + ЗСО2

Кроме аквакомплексов для Ст (III) известны каТИОННЬrе амминокомплексы

Сr(NНз) +(фиолетовоrо цвета). Аммиакаты в твердом состоянии устойчивы. В

водных же растворах ОНИ постепенно разрушаются:

[Сr(NНЗ)6]Сlз + 3Н2О Сr(ОН)з + 3NH4Cl + 3NНз

Поэтому получение аммиакатов Ст (III) леrче Bcero осуществляется вневодных

растворах или в жидком аммиаке.

Производные а н и о н н ы х комплексов хрома (IП) хроматы

(111) весьма разнообразны. Ниже приведены уравнения реакций их

получения:

ЗКОН + Сr(ОН)з = Кз[Сr(ОН)б]

ЗКСI + СrСlз = Кз [СrСI 6]

rексаrидроксохромат (ПI) ионы(Сr(ОН)б)3 окрашены в изумрудно 

зеленый цвет. rидроксохроматы (IП) устойчивы только в твердом

состоянии, а в растворах лишь при большом избытке щелочи.

е, .С
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..
..

..
..
.

.

.

.
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800

100
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CrCl3 кCI
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Рис. 237. Диаrрамма плавкос 

ти системы СrСlз КСl
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rексахлорохромат (IIJ}-ионы [СrСlб)3+
окрашены в зеленый цвет. Известны таже

комплексные хлориды состава 3KCl.

'2СrСlз (рис. 237), которЫе являются

производными двухъядерных комплекСов

(Cr2CI9)3 ' Структура последНИХ отвечает

сдвоенным октаэдрам CrCl6 с общей

rранью (см. рис. 61, в).
Ион [Cr2C19J3 парамаrнитен, имеет три

непарных электрона. Однотипный же ион

(W2CI9)3 диамаrнитен. Расстояние между

атомами Ст в (Cr2CI9J3 на 0,07 нм больше,

чем расстояние между более крупными

атомами W в [W2C19J3 . Все это показыва 

ет, что в отличие от [Cr2C19)3 в ионе

(W2CI9J3 ОСуществляется тройная связь

между атомами W (одна из связей (J'.и две

7r):



[ ]
' 

С1" / /СI

';,1 0)1.... [ ]
3 

CI" /С1

'/l":fj0,24....

3d ,. 'р

Cl(IJI)+++  
.

На са... Cr 

S4 6. 6р

W(1Ir)+++  
\....

т
J\.

't'
.J

На са... На с..... W CI
W=W

Поэтому межъядерное расстояние d в ионе (W2CI9)3 значительно короче
W

(0,240 нм), чем в Металлическом вольфраме (0,280 нм).

Coeдввe&IIJI cr (VI), Мо (VI), W (VI). Степень окисления +6 хро---

ма, молибдена и вольфрама проявляется в rалоrенидах, оксоrалоrени 

дах, оксидах и отвечающих им анионных комплексах:

ЗНа1б ЗОHal4 Э02На12

[СrОзНа]] 
[МоОзFз)3 
(WОзFз)3 

ЭОз

[Cr04]2 
[Mo04p 
(W04J2 

[МоF7] ,(WF7]-
[MoF8P-, (WF8]2-

[blo02HaI4]2 
(W02HaI4J2 

Для хрома (VI) характерно координационное число 4, что отвечает

твrpаздрическому строению ero анионных комплексов и структурных

еДJlНИЦ. Координаци нныеЧисла молибдена (VI) и вольфрама (YI)
разнообразнее; относительно более устойчивы 4 и 6.

В ряду однотипных производных Cr(YI) Мо(У[) W(YJ) устой 
чивостъ заметно повышается. Об зтом, в частности, свидетельствует

сопоставление значений знерrии rиббса образоваRИЯ соединений, Ha 

пример:

СrОз(к) МоОз(к) WОз(к)

t::.Gj. КДЖ/МОЛЬ. . . . . . .  Об  18  764

Сr02СI2(Ж) Mo02C12(ж) W02C12(K)

t::.Gj, кДж/моль. . . . . . .  24  23  753

crO  (p) MoO -(p) WO  (p)

t::.Gj, кДж/моль. . . . . . .  730  916  920

Для хрома (YI) относительно устойчивы лишь оксид СrОз и OKCO 

rалоrениды Cr02Cl2 и Cr02F2' Для молибдена (YI) и вольфрама (Yl)
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характерны, кроме Toro, фториды ЭF б (а также МоСlб , WСl б и WВrб),
оксоrалоrениды ЭОНаI4, сульфиды Э5з .

r е к с а Ф т о р и Д хрома Cr Fб очень неустойчивьrй лимонно---желтьrй

порошок. rексафториды аналоrов хрома: МоFб бесцветная жидкость (т. пл.

18 ОС, т. кип. 34 ОС) и WFб бесцветнЫЙ rаз (т. пл. 2
0

С, т. кип. 17 ОС)
значительно устойчивее. Образуются при взаимодействии простых веществ. В

отличие от SFб они весьма реакционноспособны, например, леrко разлаrаются

водой с образованием оксоrалоreнидов и HF.

Оксоrалоrенидьr хрома (VI) коричнево красныйCr02F2 (т. пл. 30
о

С) и

красно---бурый Cr02Cl2 (т. пл  97ОС, т. кип. 117 ОС). Последнее соединение

(х.лорист'Ьt71 ХРОJUил) жидкость образуется при Взаимодействии cyxoro СrОз

с rазообразньrм HCl:

СrОз + 2НС! = Cr02CI2 + Н 2О

Молекулы Э02Наl2 имеют форму искаженноrо тетраэдра с атомом Э в

центре:

СI

О,21ии

k1130

0\6"'"
o';::::f \\ с I

IO \
о

Для молибдена и вольфрама кроме Э02Наl2 характерны оксоrалоrениды

состава ЭОНаI4 . ОКсоrалоreниды Мо (VI) и W (VI) твердые вещества,

обычно летучие. ОксоrалоrенидЫ кислотные соединения с некоторыми

признаками амфотерности. В отличие от однотипных производных серы

S02Hal2 rидролиз Э02 Нci.l2 обратим:

Э02Наl2 + 2Н 2О ;:::: Н2Э04 + 2ННа!

Равновесие rидролиза Cr02Cl2 смещено вправо, а Mo02Cl2 и W02Cl2 rидроли 

зуются в меньшей степени. ЭТQ свидетельствует об ослаблении кислотных

признаков в ряду Cr02Cl2 Mo02Cl2 W02Cl2.
+ I

Оксоrалоrенидам хрома (VI) отвечают соли типа М[СrОзНаl], а производ 

+ I + I

HьrM молибдена и вольфрама М2[Э02НаI4] (На! = F, CI) и Мз[ЭОзFз].
Триоксохлорохроматы (VI) кристаллические вещества оранжевоrо цвета. Их

можно получить взаимодействием растворов CrО з и основных хлоридов, Ha 

пример:

КС! + СrОз К[СrОзСI]
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Триоксоrалоrенхроматы (VI) в воде постепенно rидролизуются. COOTBeтCTBY 

ющие соединения Мо (VI) и W (VI) устойчивее.

Т р И О К С И Д Ы кристаллические вещества: СrОз TeMHO Kpac 

ный, МоОз белый и WОз желтый. МоОз имеет слоистую, а WОз

координационную решетку (см. рис. 69, В), структурной еДИНИцей

которых являются октаэдры Э06 . СrОз имеет цепочечную структуру,

образованную тетраэдрами Cr04'
При наrревании СrОз (т. пл. 197 ОС) довольно леrко разлаrается,

выделяя кислород, а МоОз (т. пл. 801 ОС, т. кип. 1155°С) и WОз (т.
пл. 1473 ОС, т. кип.  1670ОС) в rазовую фазу Переходят без разложе 

ния. Триоксид хрома энерrичный окислитель. Со мноrими ОКИСЛя 

ющимися веществами он реаrирует со ,взрывом. СrОз я Д о в И т.

Триоксид хрома СrОз в отЛичие от МоОз и WОз леrко растворяет 
ся в воде, образуя хромовую кислоту, Т.е. является кислотным окси 

дом:

Н 2О + СrОз = H2Cr04

Кислотцая природа МоОз и WОз проявляется при растворении в

щелочах:

2КОН + эоз = К 2Э04 + Н2О

Тетраоксохромат (VI) водорода H 2Cr04 в свободном состоянии не

вЫделен. 6 водном растворе это сильная кислота; она называется

XPQJUQ(jQti (Ка! = 1,6.10 ],Ка2
= 3,2.10 7).

Растворимы в воде ОКСОХРОматы (VI), оксомолибдаты (У!) и OKCO 

вольфраматы (VI) s---элементов 1 rруппы, а также Mg
2+

и Са2+. ИОНЫ

CrO  имеют желтую окраску, ионы MoO  и WO  бесцветны.

Для Mo(VI) и W (VI) известны мноrочисленные производные IlОЛИ 

мерных оксоанионов весьма сложноrо состава и строения. Способность
к полимеризации иона CrO  выражена менее отчетливо, тем не менее

известны, например, K2Cr207 дихромат, К2СrЗОIО трихромат,

К2Сr40IЗ тетрахромат. Все они содерЖат анионы, образованные

тетраэдрами Cr04 , соединенными в цеПЬ. Строение иона Cr20 'пока 

зано ниже:

0,17 им
о......... >,,0

Cr
1150

Cr

o \ / 'о
U,16 им О О
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Полихроматы образуются При действии кислот на хроматы. Так,

если на концентрированный раствор хромата калия подеЙСТВQвать

кислотой, то ero окраска сначала станет красно ранжевой, потом

иЗменится до более темной За счет образования дихроматов,. затем

трихроматов и т.П.:

2CrO: + 2Н+ = Cr20  + Н2О

3Cr20  + 2Н+ = 2Сr
зОуо + Н2О и т.Д.

В результате дальнейшеrо ПОДкисления раствора концентрированной

серной кислотой при охлаждении выделяются TeMHO KpaCHЫeкристал 

лы триоксида:

K2Cr04 + H2S04 == СrОз + K2S04 + Н2О

80 NЗi:rр1

6'0
u

"'-

N

Если же действовать на растворы поли 

хроматов щелочью, процесс ИДет в

обратном направлении и в конечном

счете получается снова хромат. Взаим 

ные переходы хромата идихромата

можно выразить уравнением обратимой

реаКЦИИ:

2CrO -+ 2Н+ 2HCrO 

Сr2Щ + Н 2О

Это равновесие очень подвижно. Ero

можно сместить изменением характера

среДЫ,
.

осаждением нерастворимых

хроматов Ва2
+, РЬ2

+, Ag+, у которых

О 20 40 50 во 100 произведение растворимости меньше,

Температура, ос чем у соответствующих ДИХроматов.

Из оксохроматов (VI) наибольшее

Значение имеют соли Na+ и К+, которые

получают сплавлением Сr20з или xpo 

мистоrо железняка с соответствующим_и

карбонатами при 1000 1300ос Юl воздухе. При этом Cr (111)
окисляется до Cr (VI):

р и (. 238. РаСТrЮРИМОСТЬ хро--
матов (Vl) идихроматов (Vl)
калия и натрия

+3 +6

4Fe(Cr02)2 + 8Nа2СОЗ + 702 = 8Na2Cr04 + 2Fе20з + 8С02

Дихромат натрия Na2Cr207' 2Н2О выделяют из подкисленных раст---

воров Na2Cr04' Из раствора Na2Cr207 осаждением при помощи КС!

получают менее растворимый K2Cr207 (рис. 238).
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Для хрома известны разнообразные пер о к с о к о м II Л е к с ы, Ha 

пример roлубой CrO(02)2L (L молекулы вoды или эфира) и фиолетовый,

вероятно, состава [CrO(02)20H] .Эти комПЛексы имеют форму пентаroнальной

пирамиды с атомом кислорода в вершине:

о

/ /
  >o

[CrO(Oz)2 LT

о

о, 11  OH
Vl>

 rO(02)20HT
rолубой CrO(02)2L образуется при обработке КИCJIоrо раствора дихромата

пероксидом водорода:

Cr20  + 4Н2О2 + 2Н+ + L = 2CrO(02)2L + 5Н2О

в водном растворе CrO(02)2L нестоек, более устойчив в эфире, при распаде

выделЯет кислород и превращается в аквакомплексы Cr (111).
Для молибдена (VI) и вольфрама (Уl) известны с у Л Ь Ф и Д ы Э5з ,

а

также производные ионов [ЭS4]2 , [ЭОSз]2 , [ЭО2S2]2 , [ЭОз5]2 . Они

получаются при пропускании сероводорода через растворы молибдатов и

вольфраматов:

К2ЭО4 + 4H2S
= К2[ЭS4 ] + 4Н 2О

Соединения хрома (Yl) сильные окислители, переходят в окисли 

тельно восстановительных процессах в производные Cr(III). В нейт---

ральной среде образуется rидроксид хрома (111):.

Сr2Щ + З(NН4)2S + Н2О = 2Сr(ОН)з + ЗS + 6NН з + 20H 

в кисЛой производные катионноrо комплекса [Cr(OH2)6]3+:

Cr20  + зsщ + 8Н+ = 2Cr 3 + + ЗSО  + 4Н2О

в щелочной производные анионноrо комплекса [Сr(ОН)БР 

2Cr20  + З(NН4)2S + 20H + 2Н2О = 2[Сr(ОН)БР + зs + 6NНз

Наибольшая окислительная активность оксохроматов (Yl) наБЛЮдается
в кислой среде:

Cr20  + 14Н+ + 6e = 2Cr3 +
+ 7Н 2О, <;';98 = 1,33 В

Окислительная способность соединений хрома (VI) используется в

химическом анализе и синтезе.

Окислительные свойства производных Мо (Vl) и W (Vl) проявля 
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ются лишь при взаимодействии с наиболее сильными восстановителя 

ми, например с водородом, в момент выделения.

Из производных хрома и ero аналоrов применяются rлавным обра 

зом соединения caMoro хрома. Так, Сr20з используется для приrотов 

ления красок и как катализатор, СrОз для электролитическоrо

получения хрома и хромированных изделий.

r Л А В А 7. tl--ЭЛЕМЕНТЫ vп rруппы ПЕРИОДИЧЕСКОЙ
СИСТЕМЫ Д.И.МЕНДЕЛЕЕВА

Марrанец Мп, технеций Тс и рений Re полные электронные

аналоrи с конфиrурацией валентных электронов (n 1)d5 ns2 Они объ 

единяются в подrруппу Марrанца. Некоторые сведения об этих элемен 

тах приведены ниже:

25МП 4ЗТС 75Re

Атомная масса. . . . . . . . . . . . . . . . 54,9380 [99} 186,2
Валентные электроны . . . . . . . . . . . 3dЧs2 4dS5s2 5 dS6 s2

Металлический атомный радИус, нм 0,130 0,136 0,137
Условный радиус иона 34+, НМ . . . . 0,052 0,072
Условный радИус иона 37+, нм . . .'. 0,046 0,056 0,056

3нерrИЯ ИОНИзацИИ 30 3+, эВ . . . 7,44 7,28 7,88

Содержание в земной коре,

% (мол.доли) . . . . . . . . . . 3,2' 10 2 следЫ 8,5' 10 9

Природные изотопы. . . . . . 55мп 185Re

( 1 00% ) (37,1%)
187Re

(62,9% )

Как видим, атомные и ионные радиусы технеция и рения близки

(следствие лантаноидноrо сжатия), поэтому их свойства более сходны

между собой, чем с марrанцем.

Для Марrанца характерны степени окисления +2, +4 и +7, что

отвечает устойчивой несвязывающей электронной конфиrурации d5

или dз, а также rfO. Существуют соединения Марrанца, в которых он

проявляет степени окисления  1,О, +3, +5 и +6. Для технеция и

рения устойчива высшая степень окисления +7.

Для марrанца наиболее типичны координационные числа 6 и 4,
'для технеция и рения, кроме Toro, 7, 8 и даже 9. Степени окисления и

отвечающие ей структурные единицы марrанца Приведены в табл. 42.

С ростом степени окисления у Марrанца и у ero аналоrов тенденция
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к образованию анионных комплексов возрастает, а катионных падает

(усиливается кислотный характер их бинарных соединений).
Для химии марrанца очень характерны окислительно восстанови 

тельные реакции. При этом кислая среда способствует образованию
катионных комплексов Мп (11), а сильнощелочная среда анионных

комплексов МП (VI). В нейтральной среде (а также слабокислой и

слабощелочной) при окислительно восстановительныхпроцессах обра 

зуются производные Мп (IV) (чаще Bcero МпО2),

Т а б л и ц а 42. Степени ОКИQIения ыapraнцa и IIJIOстра.нствеЮfая конфи 

rypaция структурных единиц ero соединений

Степень Координаци Структурная Примеры соединений

оКИсления онное число едИНИца

 1 6 Октаэдр [Мп(СО)5Н]
О 6 То же Mn2(CO)IO
+2 4 Тетраэдр [MnCI4]2 

6 Октаэдр [Мп(ОН2)6]2+, [МпF6]4-, МпО,
MnF2 , MnCI2 , МП(ОН)2

+3 6 То же МП20з
+4 6 [МпСI6]2-, МПО2
+6 4 Тетраэдр [МПО4]2-
+7 4 То же [Mn04] 'МП207

3 1. подrРУППА МАРrАНЦА

в земной коре марrанец встречается в основном в виде соединений
с кислородом, а рений с серой (см. табл. 27). Основным Природным
минералом марrанца является nиРQлюзит МПО2' Большое количество

Марrанца содержат желез арrанцево железныеконкреции, находя 

щиеся на дне океанов. Рений самостоятельные минералы образуют
редко, а как рассеянный элемент сопутствует (0,05 21r/T) молибдену
в ero минералах. Из минералов рения следует упомянуть ажеЗ'ICаз а1tит

CuReS4'

Существование Те ("экамарrанца") было предсказано д.И.Менделе 
евым. Технеций первый элемент, полученный искусственным путем.

Из МНОrочисленных изотопов технеция относительно более устой 
чив 97Тс (Т'А

= 2,6.106 лет). Незначительные количества технеция

встречаются в урановых рудах.
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Простые вещества. Простые вещества марrаНЦа и ero аналоrов пред 

ставляют собой серебристо--белые металлы (см. табл. 28). Некоторые

физические константы простых веществ приведены ниже:

Мп Те Re

Пл., r/eM
3

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7,44 11,49 21,04

Т. ПЛ., ОС .. . . . . .. '" .. . . .. ... .. . . 1245 2200 3190

Т. кип., ОС. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ., 2080 4600 5600

Электрическая проводимоеть (Hg = 1) . . . . 0,3 4,5

В;98' Дж/(К. моль) . . . . . . . . . . . . . . . . . 32,0 33 36,5

6..н;озr,298' кДж/моль. . . . . . . . . . . . . . . 280 649 777

<;';98 Э2+ + 2e = Э, в . . . . . . . . . . . . . . .  1,18 0,4

Э04 + 8Н+ + k = Э + 4Н2О . . . . . . . . . . 0,47 0,37

Возрастание теплоты возrовки (атомизации), температур плавления и

кипения в ряду Mn Tc Reобъясняют усилением доли ковалентной

связи за счет электронов (n 1)d--орбиталей. По тyrоплавкости рений

уступает лишь вольфраму (т.пл. 3420 ОС).
Химическая активность простых веществ в ряду Mn Tc ReI10НИ 

Жается. Так, в электрохимическом ряду напряжений Мп располаrается

до водорода, а Тс и Re после Hero. Марrанец довольно активно

взаимодействует с разбавленной "С! и "2504, а технеций и рений

реаrируют лишь с "NОз . В соответствии с устойчивыми степенями

Окисления взаимодействие марrанца с разбавленными кислотами при 

водит к образованию катионноrо аКВакомплекса Мп(lI)
[Мп(ОН2)6Р+:

о + 2

Мп + 20"; + 4Н2О = [Мп(ОН2)6Р+ + "2

Взаимодействие технеция и рения с азотной кислотой приводит к

образованию анионноrо Оксокомплекса Э(VII) [Э04]-:
о + 7

3Тс + 7НNОз = 3НТс04 + 7NO + 2Н2О

Вследствие довольно высокой активности марrанец леrко окисляет---

ся при наrревании, в особенности в порошкообразном СОСТОЯНии, кис 

лородом, серой, rалоrенами. Компактный металл на воздухе устойчив,
так как покрывается оксидной пленкой, которая препятствует даль 

нейшему окислению металЛа. Еще более устойчивая пленка образуется

при действии на Мп холодной азотной кислоты. Технеций и рений
вступают в химическое взаимодействие с неметаллами при достаточно
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сильном наrревании. В атмосфере кислорода они сrорают, образуя

Э207.

Марrанец получают электролизом водноrо раствора ero сульфата и

восстановлением из оксидов методом алюмино--- и силикотермии:

МПО2 + Si = Мп + Si02

Рений обычно выделяют наrреванием NH 4R.e04 , KRe04 в токе BOДOpO 

да (1000 ОС):

2NH4Re04 + 4Н 2
= 2Re + N2 + 8Н2О

Источником для получения технеция в относительно больших

количествах являются продукты деления урана отходы атомНОЙ

промышленности.

Основную массу марrанца выплавляют в виде ферРQJlJ.арzа1lца (сплав
60 90%Мп и 40-------10% Fe) при ВОсстановлении (;меси железныХ и Map 

rаНцевых руд уrлем в электрической печи. Около 90% марrанца при 

меняется в Металлурrии для раскисления и леrирования сталей. Он

придает сплавам желеЗа коррозионную стойкость, вязкость и твер---

дость. Рений в основном используется в электротехнической промыш 
ленности и как катализатор.

2. СОЕДИНЕНИЯ ЭЛЕМЕНТОВ подrруппы

MAPrАНЦА

Соединения Мп (О), Те (О), Re (О). Как указывалось, нулевая cre--

пень Окисления у d элементовпроявляется в соединениях с. O' ДOHOp 

ныМи И 1I' акцепroрнымилиrандами. Так, для марrанца и ero аналоrов

известны карбонилы сОстава Э2(СО)IО:

со со сосо
1/ 1/

со Мп Мп со
/1 /1

со со со СО

Эти соединения диамаrнитны, следовательно, атомам Марrанца и ero

аналОrОВ в степени окисления О можно приписать электронную конфи 
rурацию d:':

Mn(O),d
7

Зd

***+
"

На . СВIIЗЬ

\Mn CO

На CJ СВIIЗЬ

Mn Mn

4s 4р

v

На CJ  СВIIЗЬ

Mn CO

)
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Образование карбонила марrаНца Mn2(CO)IO можно объяснить

следующим образом. Атом Мп (О) за счет пяти свободных Зd ,4s ,4р---

орбиталей присоединяет пять молекул СО по донорно--акцепторному

механизму. При этом образуется радикал Mn(CO)s. Устойчивость

связи Мп----СО повышается за счет дативноrо 1I' взаимодействия

Мп СО,в котором принимают участие 3d электронныепары атома

марrанца и 11' ' рбиталимолекул Со. За счет непарных электронов

атомов марrаНца возникает O'---СВЯзь Мп Мп, поэтому радикалы

Мп(СО)5 объединяются в молекулу Mn2(CO)IO.

в обычных условиях Mn2(CO)IO желтый (т. пл. 157
о

С), TC2(CO)IO (т. пл.

160 ОС) и Re2(CO)IO (т. пп. 177
0

С) бесцветные твердые Леrко возrОНЯЮщие--

ся вещества.

Карбонилы металлов способны к реакциям замещения и окисления

восстановления. Так, СО rруппыв молекулах карбонилов MorYT замещаться на

друrие ЛиrандЫ О' донорноrо'и 1I' акцепторноrо типа (РFз , РClз, NO и др.),
например Сr(РFз)з(СО)з.

в качестве примеров окислителЬно---восстановительных реакций можно

привести следующие:

о 1

[Mn(CO)sJ2 + 2Na = 2Na[Mn(CO)sJ
о + I

[Мп(СО)sЬ + Br2 = 2Mn(CO)sBr

в первом случае Mn2(CO)IO восстанавливается, во втором окисляется, что

отвечает изменению степени окисления Мп от нуля до  1и + 1 COOtbetct---

венно.

Ниже приведены lНэлементы, которые образуют нейтральные бинарные
карбонилы и дают комплексы, содержаЩие помимо СО rрупПатомы rалоrенов,

например Mn(CO)sBr:

rруппы

VШ CПJO
,.    ,

V
I
Cr Мп Fe Со

I l'

I
I Си I Zп

I
I t
I I

I ____ ......а

r """
Nb Мо Тс Ru Rh Pd

I
Ag Cd

I I

I L        ,
I I

Та I W Re Os Ir Pt Аи Hg
I

I I

I
  ..--............... .........._.... ...............................J

Сплошной линией обведены символы d--злементов, образующих бинарные
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карбонилы; пунктирной линией d--злементы, образующие карбонилrалоrе---

ниды.

Известны и друrие соединения нулевой степени окисления d--элементов,

например Сr(РFЗ )6, Мо(РFЗ )6, Сr(РFз)з(СО)з, Fe(NO)4' Fe(NO)2(CO)2' В этих

сОединениях молекулы лиrандывыступают в качестве O' ДOHOpOBи 1I' аfЩепто 

ров электронных пар. Координационные числа d--элементов здесЬ также обус 

ловливаются числом свободных орбиталей, возникающих при спаривании

валентных электронов комплексообразователя.

Соединения Mn (П). Для марrанца (11) характерно координацион 

ное число шесть, что соответствует октаэдрическому расположению

связей. Соединения Мп (11) парамаrнитны. Строение высокоспиновых

окта::эдрических комплексов МП (11) соответствует следующей элект 

ронноЙ конфиrурации:

0'20'60'4..11'0 3 о' *2

spdd d'

Бинарные соединения марrанца (II) кристаллические вещества с коорди 

национной или слоистой решеткой. Например, МпО и MnS имеют структуру

типа NaCI, к структурному типу рутила ОТНосится MnF2 (см. рис. 69, 5),
слоистую структуру имеют MnC12, Мп(ОН)2 (см. рис. 236, 6).

Большинство солей Мп (11) хорошо растворимы в воде. Малораст 
воримы MnS, Мп(ОН)2, МпСОз и МПз(Р04)2. АквакомплеR,СЫ

[Мп(ОН 2)6Р+ придают растворам розовую окраску. TaKoro же цвета

кристаллоrидраты Мп (Il), например Мп(NОЗ)2'6Н2О, Mn(C104k
'6Н2О.

в кристаллоrидратах с меньшим числом молекул воды роль лиrандов,

помимо ОН2 rрупп, иrрают их анионные составляющие. Например, в

MnC12'2H20 и MnC12
' 4Н2О октаэдрическое окружение Мп (1I) возникает за

счет хлорид ионови молекул воды; в кристаллоrидрате MnS04' 4Н 2О rруппа

SO  иrр<tет роль связующеrо мостика между атомами Мп (II)

ОН 2 ОН 2 ОН 2

I Сl I Сl I
'-Мп./ '-Мп./ '-Мп./
./ I "'cl./ I "'cl./ I '-

ОН 2 ОН 2 ОН_2
I

MnC12
' 2H20
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MnC12' 4Н 2О

O OO
ОН2  s ОН2

Н20
,

I /0/ '-о, I /ОН2

Мп Мп

Н2О/ I '-о 0/ I '-оН2

ОН 2 ОН 2

O  O
MnS04' 4H 20

Сl

Н2О, I /ОН2

H20/I H2
Сl

По химическим свойствам бинарные соединения Мп(ll) слабо

амфотерны (преобладают признаки основных соединений). В реакциях

без изменения степени окисления для них наиболее характерен пер 

ход в катионные КОМПлексЫ. Так, оксид МпО, как и rидроксид

Мп(ОН)2, леrко взаимодействует с кислотами:

МпО + 20H + ЗН2О = [Мп(ОН 2)6]2+

Со щелочами же они реаrируют только при достаточно длите-льном HarpeBa 

нии:

Mn(OH)2 + 40Н- = [Мп(ОН)6]4 

Из rидроксоманrанатов (П) выделены в свободном состоянии K4 [Mn(OH)6],
Ва2[Мп(ОН)6] (KpacHoro цвета) и некоторые друrие. Все они в водных раство---

рах полностью разрушаются. По этой же причине ни металлический марrанец,

ни ero оксид и rидроксид в обычных условиях со щелочами не взаимодейст---

вуют.

Оксид МпО (серо зеленоrоцвета, т. пл. 1780 ОС) обладает полупро 

водниковыми свойствами. Ero обычно получают, наrревая Мп02 в

атмосфере ВОДОрОДа или термически разлаrая МпСОз .

Поскольку МпО с водой не ВЗllимодействует. Мп(ОН)2 (белоrо

цвета) получают косвенным путем действием щелочи на раствор

соли Mn(II):

MnS04 + 2КОН = Мп(ОН)2 + K2S0 4

Известны аммиакаты МП (Щ, например [Мп(NНЗ )6]С1 2 , [Мп(NНЗ )б](С10 4 )2.
Аммиакаты леrко разрушаются водой:

[Мп(NНЗ)б]С12 + 2Н20 = Mn(OH)2 + 2NH4Cl + 4NНз

и MorYT существовать лищь в твердом СОСТОЯНии R.JIИ В ра.створах с большим

избытком аммиака и солей аммония.
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Кислотные признаки соединения Мп (II) проявляют при взаимодействии с

однотипными производными щелочных металлов. Так, нерастворимый в воде

Mn(CN)2 (бt>.лоrо цвета) за счет комплексообразования растворяется в присут 

ствии KCN:

4KCN + Mn(CN)2 = K4 [Mn(CN)6]

Лналоrичным образом протекают реакции

4KF + MnF2 = K4[MnF6]

2КСl + MnC12
= K2[MnC14]

Большинство MaHraHaToB (II) (кроме комплексных цианидов) в разбавлен 
ных растворах распадаются.

MaHraHaTbI(II) часто образуют кристаллоrидраты, например

K2[MnC14]. 2Н20, K2Mn(S04)2' 4Н2О. Последние состоят из октаэдрических

комплексов ТИПа [МпСI4(ОН2Ы2'

и [Mn(S04MOH2)4]2 .
При действии окислителей производные М" (11) проявляют BOCCTa 

новительные свойства. Так, в щелочной среде Мп(ОН)2 леrко окисля 

ется даже молекулярным кислородом воздуха. Поэтому осадок

Мп(ОН)2, получаемый по обменной реакции, быстро темнеет с образ<r
ванием МпО2' пН2О. В сильнощелочной среДе окисление сопровожда 

ется образованием oKCoMaHraHaToB (VI) производных МпО  :
+2 +5 +6

3MnS04 + 2КСlOз + 12КОН :=: ЗК2МпО4 +
сплавление

I
+ 2КСl + 3K2S04 + 6Н 2О

Сильные окислители, такие, как РЬО 2 (окисляет в кислой среде),
Переводят соединения МП (11) в OKcOMRHraHaTbI (VH) производные

МпО';:
+2 +4 +7 +2

2MnS04 + 5РЬ02 + 6НNО з = 2НМПО4 + ЗРЬ(NО З)2 +
+ 2

+ 2PbS0 4 + 2Н 2О

Последняя реакция используется в аналитической практике как Ka 

Чественная реакция на соединенИЯ марrанца.

Соединения Тс (11) и Re (II) не характерны.

Соединения Мв (IV). Как УКаЗЫВалось, для ионов с конфиrурацией
rP наиболее типичныI октаэдрические комплексы с распределнием
валентных электронов по орбиталям:

иI2 7r;{
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Таким образом, ДЛЯ Э(IV) наиболее характерно координационное

число шесть. Можно привести лишь несКолько примеров устойчивых

бинарных соединений Марrанца (IV). Это ДИОКСИД МпО2, тетрафторид

MnF4' Относительно устойчивы также производные rеКсаrалоrеноман 

raHaT (IV) комплексовтипа MnF -и MnCI  ,в то время как MnCl4

леrко раЗЛаrается, а MnF4 очень реакционноспособен.
Д и о К с и Д МпО2 черно-бурое твердое вещество. Это наиболее

устойчивое соединение марrанца; оно широко распространено в земнОй

коре (пиролюзит и др.). Кристаллы МпО2 построены по типу кристал 
лов рутила (см. рис. 69, 6). При обычных условиях МпО2 в воде не

растворяется и довольно инертен без наrревания устойчив к дейст 

вию большинства кислот.

По химической природе МпО2 амфотерен. Ero основным признаком от8еча 

ет черная соль Мп(SО4)2, получаемая окислением МПSО4' В водных растворах

это соединение rидролизуется нацело. При сплавлении со щелочами или

основными оксидами МпО2 иrрает роль кислотноrо оксида, например:

МпО2 + СаО = СаМПОз

При этом образуются oKcoMaHraHaTbI (IV) весьма разнообразноrо и сложноrо

+ 2 + J

состава. Простейшие из них ММпОз и М4МпО4'

Соединения Мп (lV) сильные окислители:

МпО2 + 4Н+ + 2e = Мп2+ + 2Н2О, <;';98 = 1,23 В

При наrревании с КИСЛОтаМИ МпО2 не образует аКВакомплексы

Мп4 +, а проявляет окислительные свойства, например окисляет KOH 

центрированную соляную кислоту:

+4  l +2 О

МIlО2 + 4НСl = MnCl2 + Cl2 + 2Н 2О

При взаимодеЙствии же с H2S04 ИЛИ НNОз диоксид марrаНца

разлаrается с выделением Кислорода. В качестве дешеВОrО окислителя

Мп02 широко используется в технике и лабораторной практике. В

стекольном производстве применяется для обесцвечивания стекла,

используется в спичечном производстве_

При взаимодействии соединений марrанца (IV) с наиболее сильны 

МИ окислителями образуются производные Мп (VI) и Мп (VH), напри 

мер:
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+4 + 5 +6 J

3МпО2 + КСlOз + 6КОН
сплавление

3К2МпО4 + КС! + 3Н2О

+4 +4 +7 +2

2Мп02 + 3РЬ02 + 6НNОз = 2НМПО4 + 3РЬ(NОЗ )2 + 2Н2О

Соединения Мп (VI), Те (VI), не (VI). Соединения, в которЫХ степень

окисления марrанца и ero аналоrов +6, немноrочисленны. Из них более устой 

чивы соединения рения и технеция, для которых известны фториды и хлори 

ды. ряд оксоrалоreнидов и оксиды, например:

ReF6

бледно желтый

т. пл. 19 ос

т. кип. 34 ос

ReOF4

синий

т. пл.108 ос

т. кип. 172 ос

RеОз

красный

т. пл. 160 ос

rалоrениды, оксоrалоrениды и оксиды Tc(VI) и Re(VI) кислотные

соединения. Им соответствуют анионные комплексы, например:

ReF6

[ReF8J2 

ReOF4

[ReOF5] 
RеОз

[Re04]2 

Так, ReF6 взаимодействует с фторидами щелочных металлов с образовани 
ем солей иона ReF  :

2KF + ReF6 = K2[ReF8]

Степень окисления +6 марrанца несколько стабилизируется в анионе

МпО  ,называемом JUа1tИ1tаmоJU. Производные МпО  ,TcO  и ReO  (TeMHO 
.

зеленоrо цвета) в водных растворах существуют лишь при большом избытке

щелочи, в противном случае ДИСПропорционируют по схеме

+6 +7 +4

ЗЗО  + 2Н2О
= 230 + 302 + 40H 

Очевидно, что особо леrко этот процесс происходит в кислой среде.

Диспропорционированием сопровождается также rидролиз rалоrенидов и

оксоrалоrенидов Тс (VI) и Re (Уl), протекающий весьма энерrично с образова 
нием Н304 , 302 и ННа!. При взаимодействии ЗОз , 30На!4, 3F6, 3С!6 со

щелочами образуются сооТветствующие соли и 302, например:

+ 6 +7 + 4

З3С!6 + 20КОН = 2К304 + 302 + 18КС! + 10Н2О

Соединения Мп (Уl) сильные окислители, в особенности в кислой среде:

МпО  + 4Н+ + и = МП02 + 2Н2О, \ '1';98= 2,26 В.
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Однако при действии хлора они превращаются в oKcOMaHraHaTbI (VП):

+6 О +7  I

2К2Мп04 + Cl2 = 2КМп04 + 2КСI

Производные Тс (VI) и Re (VI), наоборот, леrко окисляются даже молеку 

лярным кислородом воздуха:

+6 +7

4К2Э04 + 02 + 2Н20 = 4КЭ04 + 4КОН

Соединения Мв (VП), Тс (VП), Re (VП). Устойчивость соединений

в ряду Мп (VII), Тс (VII) и Re (VII) повышается. Так, для Мп (VIl)
известны лишь оксид Мn207 и оксофторид Mn03F, а для Re (VП)
получена вся raMMa соединений рЯда ReF  Re207:

ReF7 ReOF5 RеО2Fз

МпОзF

RеОзF
МП207
Re207

Сведения о некоторых соединениях Мп(VП) и Re(VII) приведены далее:

МпОзF зеленый (т. пл.  38ОС); МП207 зеленый (т. пл. 5,9 ОС); ReF7
желтый (т. пл. 18,5 ОС); RеО зF желтый (т. пл. 147 ОС); R 07 желтый

(т. пл. 301,3 ОС).

Марrанцу (VH), технецию (VH) и рению (VП) отвечают устойчивые
аНИОнные тетраЭдрические комплексы типа Э04 . Максимальное коор---

динационное число рения проявляется в соединениях K2[ReF 9] и

K2[ReH9].
О повышении устойчивости однотипных производных В ряду Мп.

(VH) Tc(VH) Re(VH) свидетельствует характер изменения энталь 

пии и энерrии rиббса образования этих соединений.

Значения ДН! и д С! дЛЯ соединениЙ Tc(VII) и Re(VII) более

отрицательные, чем для однотипных соединениЙ Mn(VH), например, в

ряду Э2О 7 (к) И ЭО;(р):

МП207 ТС207 Re207 Мп04 ТсО; ReO;

ДGj,298' кДж/моль  544  938  1l98 -449  ЗО  699

Оксид марrанци (VП) МП207 неустойчивая темно---зеленая масля 

нистая жидкость. Ero получают действием концентрированной H 2S0 4

на OKcOMaHraHaTbI (VH):

2КМп04 + H2S04 = МП207 + K2S04 + Н 2О
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Если не применять специальных мер, МП207 разлаrается со взрывом:

2МП207 == 4Мп02 + 302

Оксид технеция (VП) ТС207 и оксид рения (VП) Re207 устойчи 
вые кристаллические вещества желтоrо цвета. В отличие от МП207

оксид технеция (VH) разлаrается лишь при наrревании (260 ОС), а

оксид рения (VП) кипит без разложения (при 359 ОС). Оксиды

Тс(VП) и Rе(VП) получают непосредственным окислением простых

веществ.

в обычных условиях МпОзF жидкость. Ero молекула имеет форму

искаженноrо тетраэдра с атомом марrанца в центре (11 = O,5'lO 29Кл'м):

F

Р
О,17нм

108,5

   I ':::: a

Лналоrичным образом построены молекулы ТсОзНаl и Re03Hal.

rалоrениды, оксоrалоrениды и оксиды Э(VН) типичные кислот 

ные соединения. Они взаимодействуют с водой с образованием кислот

НЭ04 , например:

Э2О 7 + Н2О == 2НЭ04

ЭО зF + Н2О = НЭ0 4 + HF

TeтpaoKcoMaHraHaT (VП) водорода НМп04 неустойчив (разлаrается
уже выше 3 ОС). Тетраоксотехнат (VП) водорода НТс04 красное

кристаллическое вещество, тетраоксоренат (VП) водорода HRe04 не

выделен. В водных растворах НЭ0 4 являются сильными кислотами

(см. табл. 22), называемыми соответственно .lUapza1tt!eOQtt, mexиet!ueOQtt
и рениеоаи. В ряду HMn04 HTc04 HRe04сила кислот несколько

уменьшается.

Большинство производных Мп04 , TcO:j и Re04 (неудачно назы 

ваемых еще nep.IUa1tZa1tama.IUU, nepmexиama.IUu и neppe1tama.IUu) хорошо

растворимо в воде. Сравнительно трудно растворимы соли К+, Rb+ И

CS+. Ион Мп04 красно---фиолетовоrо цвета, а ионы TcO:j и ReO бес 

цветны.
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Соединения марrанца (VH) сильные окислители. Например, при

соприкосновении с Mn207 эфир и спирт воспламеняются. Тетраоксо---
MaHraHaTbI (VH) в качестве сильных окислителей широко используют--

ся В лабораторной практике. Возможны следующие направления BOC 

становления иона MnO в зависимости от среды.

Кислая среда:

MnO + 8Н+ + 5e = Mn 2+
+ 4Н2О, '1';98 = 1,51 В

Нейтральная и щелочная среда:

MnO + 2Н2О + 3e = Мп02 + 40H , '1';98 = 0,60 В

Сильнощелочная среда:

МпО + e = МпО -, '1';98 = 0,56 В

в кислоЙ среде образуются катионы типа [МП(ОН 2)6]2+, в сильно 

щелочной среде анионЫ МnO  ,в нейтральной и щелочноЙ произ 

ВОДНЫе марrанца (IV), обычно МПО2'
При НaI'ревании oKcoMaHraHaTbl (VH). распадаются:

2КМПО4 = К2Мп04 + МПО2 + 02

Эта реакцИЯ применяется в лаборатории для получения кислорода.

Из соединений элементов подrрупПЫ марrанца наибольшее прим&-

пение имеет МПО2' Это исходный продукт для получения всех осталь .

ных производных марrанца. Диоксид применяют также в качестве

Юiтализатора, дешевоrо окислителя, деполяризатора в rальванических

элементах, в том числе батареЙ карманных фонариков, и т.д. MaHraHaT

(VH) калия используется в меДИЦИне. Ряд соединений используют в

качестве Nикроудобрений. Соединения рения, как и сам металл, при 

меняют в качестве катализаторов.

r Л А В А 8. tl--ЭЛЕМЕНТЫ УIII rруппы ПЕРИОДИЧЕСКОЙ
сиcrЕМЫ Д.И.МЕНДЕЛЕЕВА

в VIII rруппу входят девять d элементов,которые составляют три

подrруппЫ подrрупПу железа (железо Fe, рутений Ru, осмий OS),
подrруППУ кобальта (кобальт Со, родиЙ Rh, иридий 11') и подrрупПУ
никеля (никель Ni, палладий Pd, платина Pt).
630



По мере заполнения (n 1) d рбиталейвторым электроном усили 

вается сходство соседних d элементовпо периоду. Так, никель I1рОЯВ 

ляет большое сходство каК с Со и Fe, так и с Си. Кроме Toro, вследст 

вие лантаноидноrо сжатия особая близость свойств наблюдается у

диад RU 8,Rh Irи Pd Pt.Поэтому эти элементы 5 roи 6---ro Перио 

дОВ часто объединяют в семейство так называемых nлаmu1l00ых .lUеmал 

лоо. Железо, кобальт, никель объединяют в ce.IUeиcmoo железа.

3 1. подrРУППА ЖЕЛЕЗА

Железо Fe, рутений Ru и осмий 08 каждый в своем периоде

ЯВЛЯЮТся первыми d элементами,у которых начинается заполнение d 

орбиталей предвнешнеrо слоя вторым электроном. Поэтому они явля 

ются родоначальникаМИ вторых подсемейств d элементов:

27Fe 44 RIl 760в

Атомная масса. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55,847 1 01,07 190,2
Валентные электроны . .

. . . . . . . . . . . . . . 3tf'4s2 4cf75s' 5 tf'6s2

Металлический радиус атома, нм . . . 0,126 0,134 0,135
Условный радиус иона, нм

32+ . . . . . . . . . . . . . 0,080 0,085 0,089
з з+

. . . . . . . . . . . . . . . . . . о. . 0,067 0,077 0,081
34+ . . . . . . . . . . . . . . . ., . . . . '" 0,062 0,065
3 В +

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,054

3нерrия ионизации 30... 3+, эВ . . . . . . . . 7,89 7,37 8,05

Содержание в земной коре, % (мол. доли) . 2,0 1 . 1 o 7 о5' 1 O 7

Для железа наиболее характерны степени окисления +2 и +3,
известны также производные железа, в которых ero степень окисления

равна  2,О, +4, +6 и +8. Наиболее устойчивы соединения Ru (IV) и

08 (VПI).
ДЛЯ элементов подrруппы железа характерны координационные

числа 6 и 4. Влияние степени окисления на пространственную конфи 

rурацию молекул и комплексов показано в табл. 43.

Железо один из наиболее распространенных элементов в земной

коре (см. табл. 26). Оно входит в состав мноrочисленных минералов,

образующих скопления железных руд. Важнейшие из них: бурые же 

леЗ1tЯХ;U (основной минерал ЛU.IUо1tum HFe02' nН2О), x;pacHЪte желеЗ1tЯХ;U

(основной минерал ze.IUamum Fе20з), .lUаZ1lum1lые желеЗ1lЯХ;U (основной
минерал .lUaZ1lemum FеЗ04), сидеритооые руды (основной минерал cи 

дерит FеСОз ) и др. Железо содержИТСЯ в природных Водах. Изредка

встречается самородное железо космическоrо (MeTeopHoro) или земноrо
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Т а б л и ц а 43. Степени ОКИCJЮНИJI и npocтpaнственная J<Oнфиrypaция

структурных единиц соединений эпеыентов подrpyпnы железа

Степень Коорди Структурная Примеры соединений

окисления национ единица

ное число

 2 4 Тетраэдр [Fe(CO)4]2 
О 5 Триrональная Э(СО)5, Fe(PF3 )5

бипирамида
+2 4 Тетраэдр [FeCI4]2 

6 Октаэдр [Fe(OH2)6]2+, [Э(NН3)6]2+, [Э(СN)6]4 1
FeO, FeCl2

+3 4 Тетраэдр [FeCI4] ,Fe(III) в FеЗ04
6 Октаэдр [Fe(OH2)6]3+, [Э(NН3 )6]3+, [Э(СN)6)3 ,

Fе20з, FeF3, FеСlз ,

+4 6 :> [RuCI6J2 ,[OsCI6Y, RU02
+6 4 Тетраэдр [FeO4)2-, [RuO4]2-

б Октаэдр RuF6 , OSF6, [Os02C14P", [Ов02(ОН)4Р:
[OsNC15]2 

+8 4 Тетраэдр RU04' 0804, [08ОзN]-
6 Октаэдр [ОsОзFэ] ,[Oв04(OH)2]2 

происхождения. Метеорное железо обычно содержит значительные

примеси кобальта и никеля. Железо СОСтавная часть rемоrлобина.

Рутений и осмий сопутствуют платине и палладию в полиметалли .
ческих рудах, а также встречаются в виде самородных сплавов с ири 

дием и платиной.

Простые вещества. В виде простых веществ Fe и Ru серебристо 
белые металлы, 08 rолубовато--белый металл. Осмий самый тяж&--

лый из всех металлов, очень твердый:

Пл., r/cM3
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

Т. пл.,
о

С . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

Т. кип.,
о

С . . . . . . . . . . . . . . .
. . . . . . . .

Электрическая проводимость (Hg = 1). . . .

ДН;озr,298' кДж/моль. . . . . . . . . . . . . . .

5;98' Дж/(К'моль). . . . . . . . . . . . . . . . . .

Fe

7,87

1539

3200

10

416

27,2

Ru 08

12,37

 2250

 4200

10

600

28,5

22,61

 зозо

 5000

11

670

32,6

в соответствии с усилением вклада ковалентной связи За счет 3d ,
4d и 5tJ-.электронов соответственно в ряду Fе Ru-------оs энтальпия aTO 
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Рис. 239. Полиморфные превращения железа

мизации, температуры плавления (см. рис. 127) и кипения заметнО

возрастают.

Железо имеет несколько модификаций (рис_ 239). До 769 ос устойчиво Q---

железо с объемно центрированной кубической решеткой и ферромаrнитными
свойствами. При 769 ос C\' Fe переходит в jЗ---Fе; исчезают ферромаrнитные
свойства и железо становится парамаrнитным, но кристалличеСI,ая структура

ero существенно не изменЯется_ При 910 ос происходит полиморфное превра 

щение, при котором изменяется структура образуется rранецентрированная

кри;сталлическая решетка , Fe, но металл остается парамаrнитным. При
14000 С происходит новый полиморфный переход и о разуетсяБ Fес объемно

центрированной кубической решеткой, существующее вплоть до теМпер1iТУРЫ

ПЛ<iвления железа (1539
о

С). РутеНИЙ и осмий имеют rексаrональную кристаJI 

лическую решетку (см. рис. 28).

.Железо металл средней химической активности. В отсутствие

 лаrи.в обычных условиях пассивируется на воздуХе, но во влажном

воздухе леrко окисляется и покрывается ржавчиноЙ. При наrревании

(в особенности в мелкораздробленном состоянии) взаимодействует
почти со всеми неметаллами . При этом в Зависимости ОТ условий И

активнОсти неметалла образуются твердые растворы (с С, Si, N, В, Р,

Н), металлоподобные соединения (FезС, F'езSi, FезР, Fe4N, FC2N) или

соли и солеподобные соединения (FeF3, FeCI3 , FeS).
Железо леrко взаимодействует с разбавленными !(ислотамИ в ОТСУТ---

ствие кислорода, образуя производные Fe (II):

Fe 2 + + 2e = Fe, <Р;9В:::::  ,44В

В концентрированнь!х НNОз и H 2S04 пассивируется. В обычных усло--

Виях в щелочах железо не растворяется.

Рутений и осмий (как и простые вещества большинства друrих d 

ЗЛементов 5 roи б rопериодов) химически малоактивны. В обычных
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условиях на компактные металлы не действуют даже наиболее актив 

ные неметаллы. Но мелкораздробленный осмий постепенно окисляется

кислородом и концентрированной НNОз до 0804' Рутений медленно

окисляется кислородом лишь выше 450
о

С, давая RU02, а при более

высОкой температуре летучий RU04'
В виде компактных металлов рутений и в меньшей степени осмий

устойчивы по отношению к кислотам и их смесям. Они разрушаются в

растворах оксохлоратов (1) и при сплавлении со щелочами в присутст 

вии окислителей, Т.е. в условиях, способствующих образованию OKCO 

анионов с высокими степенями окисления d элемента:

о + б

Э + ЗКСIO + 2NaOH == Nа2Э04 + ЗКСl + Н 2О

Блаrодаря высокой твердости и высокой коррозионной устойчивос 
ти осмий И ero сплавы с рутением (и иридием) применяются для изrо 

товлеНИЯ ответственных деталей точных измерительных приборов, а

также наконечников перьев авторучек. Осмий, рутений и железо

высокоэффективные катализаторы синтеза аммиака (см_ рис. 160).
Рутений и ОСМИй эффективные катализаторы процессов rидроrеНИ 

зации, синтеза уrлеводородов с длинными цепями.

2. СОЕДИНЕНИЯ ЭЛЕМЕНТОВ подrруппы
ЖЕЛЕЗА

Металлические и vеталлоподобные соединения. Подобно друrим d.. 
элементам, железо с малоактивными неметаллами образует соединения

типа металлических. Так, с уrлеродом оно дает карбид состава Fез('

(tJe.IUeитuт), Твердые растворы, эвтектические смеси (железа с уrлеро-

дом, железа с цементитом и др.). Изучение условий образования [[

свойств соединений железа с уrлеродом имеет большое значение для

понимания структуры, состава и свОйств железоуrлеродистых сплавов.

В зависимости от условий кристаллизации и состава расплава Fe ('

структура и соотношения компонентов существенно меняются, а сл-едо

вательно, изменяются и физико---химические свОйства получаемы_'.

сплавов.

Железоуrлеродистые сплавы, содержащие до 2% С, называЮТОI

сталя.IUU, содержащие 2----4% С чуzун.а.IUU, менее 0,3% .lUЯlх:о l,

сталъю (.lUЯZХ:U.IU железо.IU).
На свойства сталей большое влияние оказывает их термичеСК<l;j

обработка, вызывающая изменения в соотношении соединений 11

структуре сплавов. Так, при медленном охлаждении (отnусх:е) стаЛI.
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стаНОВИТСЯ мяrкой. При быстром же

охлаждении (за"ад"а) сталь приобре---
тает большую твердость и некоторую

хрупкость,
Физико---химические свойства железо 

yrлеродист хсплавов изменяются еще

сильнее при добавлении леrирующих
компонентов (Cr, Мп, Ni, Со, Ti, W,
Мо, Си, Si, В, V, Zr и др.). При этом

леrирующие элементы вступают во

взаимодействие с железом и yrле---

родом и их соединениями с образова Р 240 Си С. . Тj)оение молекулы
нием новых металлических и металл о---

пентакарбонила железа Fe(CO)s
подобных соединений. В результате
этоrо происходит изменение Bcero комплекса механических и физико--
химических свойств стали.

Чуrун получают при восстановлении руд железа в доменных, печах

Восстановление руды суммарно может быть выражено следующим

уравнением:

Fе20з + 3СО = 2Fe + 3С02 , ь. G1000 =  2кДж

Последующей переработкой чуrуна (бессмерованием, мартеновским

способом, электропла,вкой в вакууме и др.) получают сталь и техничес 

кое железо. Передел чуrуна в сталь сводится к удалению избыточноrо

уrлерода и вредных примесей (серы, фосфора) путем их окисления

(выжиrания) при плавке. Железо в чистом виде получают элеКТРОЛ\1

зом растворов ero солей, термическим разложением ряда соединений.

Соединения Fe (О), Ru (О), 08 (О). Подобно элементам подrруш!ы

марrанца и хрома, железо и ero аналоrи способны образовывать соеди- 

нения за счет только ДОНорно---акцепторноrо взаимодействия. Так,
наrреванием порошка железа в струе СО (при 150 200ОС)и повышен 

ном давлении (1'107 2.107 Па) образуется пентакарбони-л желеЗа

Fe(CO)s:

Fe + 5СО = Fe(CO)5

Пентакарбонил железа Fe(CO)5 желтая летучая жидкость (т. НЛ.

 20
о

С, т. кип. 103
о

С), растворимая в бензоле и эфире и нераствори--

мая в воде. Ero молекула имеет конфиrурацию триrональной бипира 
Миды (рис. 240), Т.е. соответствует dsрЗ rибридизацииО'---связывающих
орбиталей атома железа:

635



Зd

Fe(O), d
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На . СВIIЗЬ На С7 СВIIЗЬ

Fe CO CO Fe

Аналоrично строение молекул пентакарбонилов рутени.я RU(CO)5

(т. пп.  22ОС) и осмия OS(CO)5 (т. пп.  15ОС), преДСТаВЛЯЮЩИХ

собой при обычных условиях бесцветные жидкости.

Получены также карбонилы железа и ero аналоrов более сложноrо состава.

Так, при облучении Fe(CO)5 ультрафиолетовым светом выделяется СО и

образуются темно желтЬ!екристаллы эннеакарбонила Fe2(CO)9 (т. пЛ. 100°С).
Это двухъядерное соединение со связью Fe-----Fe, в котором атомы железа

связаны как непосредственно, так и через СО мостики:

О

ОС" /С, /СО
OC Fe Fe CO

ОС/ '><1 "со
С с
О о

Кроме Toro, известнЬ! трехъядерные додекакарбонилы Эз(СО)I2' В обычных

условиях это твердые вещества зеленоrо FеЗ(СО)12 (т. разл. 100 ОС),
оранжевоrо RUЗ(СО)I2 (т. пл. 155 ОС) и желтоrо ОSЗ(СО)12 (т. пл. 224 ОС)
цвета.

При наrревании карбонилы разрушаются, что используется для

получения чистейших металлов. Процесс получения и распада Ре(СО)5
можно представить схемой

Fе(неочищ.) + 5СО
180-----220 ОС

Fe(CO)5
230------330 ос

1'107 2.107 Па

Ре (чистый) + 5СО

На первой стадии процесса СО избирательно реаrирует с железосо 

держащим сырьем с получением Fe(CO)5; при этом происходит значи 

тельная очистка от микропримесей друrих металJIJIОВ. На второй CTa 

дии при термическом разложении карбонила образуются чистое

железо и СО, который повторно используется в процессе.

Как указывалось, карбонилы Металлов Moryт окисляться и восстанавли 

ваться частично или полностью, сохраняя координированные молекулы СО.

Так, в жидком аммиаке Fe(CO)5 взаимодействует с натрием:
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о 2

Fe(CO)s + 2Na = Na2[Fe(CO)4] + СО

а в спиртовом растворе со щелочью:

Fe(CO)s + .4КОН = K2[Fe(CO)4] + К2СОз + 2Н2О

+ 1

Соединения типа M2[Fe(CO)<tJ являются солями. Они лerко rидролизуют---

ся, 06раэуя rидрокар60нил H2[Fe(CO)4]' Ион [Fe(CO)4)2- можно рассматривать

как производное жеЛеза в степени окисления  2.В качестве производноrо

,железа в степени окисления  1можно рассматривать ион [F (CO)8]2-.Извест 
ны также H2[Ru(CO)4J и H2[Os(CO)4]'

При осторожном окислении Fe(CO)s rалоreнами одна из СО rрупПзамеща 
ется на два атома rалоreна:

о +2

Fe(CO)s + 12 = [Fe(CO)4]12 + СО

Для Fe(O), Ru(O) и Os(O) известнЫ также нитрозилы Э(NО)4, нитрозилкар---

бонилы Э(СО)2(NО)2' соединения типа Fе(NОМРFЗ )2 и др.

Соединении Fе(П). Для железа (11) наиболее типично координа 

ционное число 6, что соответствует ,октаэдрическому расположению

связей в комплексах и структурных еДИНИцах (см. табл. 43). Железо

(11) шестикоординационно, например, в кристаллах РеО (структура
типа NaCl), FeF 2 (структура типа рутила), FeCl2 (слоистая структура,

рис_ 236, 6) и в мноrочисленных комплексных ионах [Fe(OH2 )6]2+,
[FeF 6]4-, [Fe(CN)6]4- и др. Имеются также тетраздрические комплексы

типа [FeCI]  ,[Fе(NСSЩ .
В водных растворах существуют катионные аквакомплексы

[Ре(ОН2)6)2+, имеющие блеДн<rзеленую окраску. rексааквакомплексы

образуются при растворении в воде солей Ре (11) или при взаимодей 
ствии с разбавленными кислотами железа, оксиДа FeO (черный),'rид 
роксида Fe(OH)2 (зеленый), сульфида FeS (черный), карбоната FеСОз

(белый), например:

FeO + 20Н; + 3Н2О = [Ре(ОН2 )6]2+

FеСОз + 20Н; + 3Н2О = [Ре(ОН 2)6)2+ + С0 2

Железо (11) образует соли почти со всеми анионами. При выпарива 

нии из водных растворов обычно выделяются зеленые кристаллоrид 

раты, например Fe(C104k 6Н 2О, Fе(NОзk 6Н2О, FeS04 '7Н 2О, FeBr2'
-6Н2О, (NH4)2Fe(S04k 6Н2О (солъ Мора).
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Как и большинство друrих комплексов Fe(lI), акваион [f'e(OH 2т+

парамаrнитен, что соответствует электронной конфиrурации:

0'121[° 4 о' * 20';1
х  y

За счет потери одноrо электрона ион [Fe(OH 2)6P+ довольно леrко

окисляется до [Fe(OH 2)6P+:

ЕI
(/. ++d

о

*++1td

Fe(OH2 >:+
Е]

(/* ++d

п; +++
з+

Fe(OH2 >6

Стандартный потенциал системы Fe 3 + + e = Fe2 +
равен 0,77 В,

поэтому ион Fe2+
может окисляться молекулярным кислородом:

02 + 4Н+ + 4e = 2Н2О, \0;98 = 1,23 В

2Fe2 +
+ 1/202 + 2Н+ = 2Fe 3+

+ Н2О \0;98 = 0,45 В

в присутствии влаrи постепенно окисляются кислородом воздуха

твердые FеСОз и FeS, например:

4FeS + 02 + 10Н 2О = 4Fе(0Н)з + 4H2S

Особо леrко окисление идет в щелочной среде. Так, Fe(OH)2 в момент

получения ТОТЧас начинает переходить в Fе(ОН)з, поэтому бледно 

зеленый осадок быстро темнеет:

4Fe(OH)2 + 02 + 2Н 2О = 4Fе(ОН)з

в аналитической практике для количественноrо определения Fe
2+

используется реакциЯ

5[Fe(OH2 )6]2+ + МПО.! + 80H = 5[Fe(OH 2)6P+ + [МП(ОН2 )6]2+ + 6Н 2О

или

5Fe2 + + MnO:j + 8Н+ = 5Fe 3 +
+ Мп2+ + 4Н2О
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Из катионных комплексов Fe(Il) известны также амминокомплексы

Fе(NНз) +.Аммиакаты образуются за счет взаимодействия аммиака с безвод 

ными с.оединениЯМИ железа (II), например с ero rалоrенидами. Аммиакаты

устойчивы лишь в твердом состоянии и в насыщенных водных растворах

аммиака. При растворении в воде аммиакаты Fe (II) леrко разрушаются:

[Fe(NH3)6]CI2 + 2Н2О Fе(0Н)2 + 2NH 4CI + 4NНз

Значительно более устойчивы в растворах хелатные амминокомплексы. Важ 

неЙШим хелатным комплексом железа (11) является так называемый zе,l/j---КОМП 

леКС порфирина с Fe(II):

1 I 1.

/ /' c/ 
 c I I'\:C N N:=:=C/

/ ' (  " c F  c '\:(}.---..-....rf "N 1/

 , l)c  c/"t c 
I I I

reM входит в состав rемоrл06ина, ВЫполняющеrо в орrанизме функцию Ilepe---
носчика кислорода. Активным центром в процессе связывания КИСЛорода

является атом железа (11) reMa. Процесс присоединения I\Ислорода обратим: в

леrких, rДе парциальное давление кислорода высокое, молекула 02 приСоеди 

няется К атому железа (II), а в тканях, rде парциальное давление Кислорода

низкое, кислород освобождается.

Производные аНионных комплексов железа (11) ферраты (11) в

большинстве МдЛОСТОЙКИ и напоминают двойные соли. К ним относят 

+ I + 1

ся, например, M 2 [FeCI 4] и M 2[Fe(NCS)4]' При кипячении (в восстанови 

тельной атмосфере) в концентрированных щелочах Fe(О Н)2 образует
rексаrидроксоферраты(1I), например зеленые Na4[Fe(OH)6],
Ba2[Fe(OH)6]' В воде rексаrидроксоферраты (п) полностью раЗруша 

ются.

Для железа (11) наиболее устойчив и леrко образуется цианидный
комплекс [Fe(CN)6]4 (Ку = 8'1036):

6KCN + FeS04 = K4 [Fe(CN)6] + K2S04
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Этот ион диамаrнитен: (J'12 7f "i.

Е

I
..

(Jtl

п ##- *

Цианид железа (11) Fe(CN)2, как И цианиды друrих d элементов,в

воде не растворяется, но за счет комплексообразования леrко paCTBO 

ряется в присутствии основных цианидов:

4KCN + Fe(CN)2 == K4 [Fe(CN 6]

Образование ЦиаНиДНЫХ комплексов объясняется так же, как и

карбонильных (см. рис. 232). В образовании химической связи Прини- 

мают участие все валентные электроны и орбитали d элемента(за счет

донорно акцепторноrои дативноrо механизмов). Например, paCIIpeдe 
ление валентных электронов в ионе Fe(CN)  аналоrично распределе 

нию в изоэлектронной ему молекуле Cr(CO)6'
Вследствие наложения и и 7f---составляющих связь M Nобладает

высокой прочностью и потому цианидные комплексы отличаются

большой константой устойчивости

Общие константы образования цианидных комплексов ряда d--элемеflТОВ

имеют следующие ЗНа',€ния:

[Fe(CN)6]4 [Аg(СNЫ [CU(CN)4]2 [Hg(CN)4]2 

8' 1036 7.1019 1.1031 4' 1040

Эти величины HaMHoro (на несколЬКО порядков) ВЫше, чем ДЛя COOTBeTCT 

вующих аммиакатов, фторидных и друrих комплексов:

[FeF6P [Аg(NН зЫ+ [Ni(NН3 )б]2+ [Fe(NCS)4] 

1,26'1016 1,02'107 1,26'108 3,39'104

Цианид ионотрицательно заряжен, поэтому он относительно СJIабый 7f 

акцеПТОр и циаНИДНЫе комплексы металлов в Низких степенях окисления Не

так устойчивы, как соответствующие карбонильные ПрОИЗВОДНЫе. С дрyrой
стороны, блаrодаря на.пичию заряда СN  ионкак и ДOHOpсильнее, чем со, и
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поэтому образует относительно устой'{ивые производные с элементrtми в ДO(,Ta 
+ 4

точно высоких степенях окисления, например [Mo(CN)8]4 .

При действии на rексацианоферраты (II) сильных кислот получает 

ся H 4 [Fe(CN)6] белый мелкокристаллический диамаrнитный поро 

шок, хорошо растворимый в воде, весьма сильная (же.ilеЭllстОС1теро 
днста.51) кислота.

Из цианоферратов (II) наиболее широко применяются

K4 [Fe(CN)6] '3Н 2О. rексацианоферрат (Щ калия получали сплавлением

кровяных отбросов боен (в частности крови) с поташом и железными

опилками, что дало ему название "желтой кровяной соли". В настоя 

щее время исходным продуктом для ее получения служат цианистые

соединения. выдеЛяемые в качестве поБО'lноrо продукта при сухой

переrонке KaMeHHoro уrля.

rексацианоферраты (II) d :щементов, например CII2[Fe(CN)6],
Fe2[Fe(CN)G], имеют координационную структуру. В их кристаллах

атомы Ft: И соответствующеrо d эле'мента связаны через СN rруппы.
Таким образом, они представляют собой (' м е ш а н Н ы е ЦИiJ.ниды.

Мноrие из них имеют интенсивную окраску, в воде растворимы плохо.

Желтая кровяная соль широко используется в аналитичеСIШЙ прак 
тике для обнаружения ионов Fe3

+:

+  +2

FеСlз + K4[ 'e(CN)G]
+.3 + 2

KFe[Fe(CN)6J + 3КСI

иЛи

Fe 3 + + [Fe(CN)6]4 == [Fe2(CN)rJ

При этом образуется соединение интенсивно синеrо цвета

K[Fe2(CN)6], которое часто называют БСРЛll1lСХ;Ой лаэуръю.

Из производных рутения (II) и осмия (II) наиболее устойчивы
+ 1

комплексные цианиды типа М 4 [Э(СN)6]'
Соединения Fe (IП). Координационные числа Fe (Ш) равны 6 и 4,

что соответствует октаэдричеСIШЙ и тетраэдрической структурной
единице (комплексу). Так, в кристаллическом FеСl з коордИнационное

число равно 6. При растворении FеСlз в воде образуются ОI{таэдричес 
кие комплексы [Fe(OH 2)6]3+' При растворении в непоЛярных раствори 
телях (например, в CS z ) иЛи при возrонке образуются молекулы
Fe2Cl6 (типа A1 2C16 , см. рис. 194):

21 Общ:tя 11 неорr:lНнческая Хt1ЧIНI
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в отличие от слоистоrо FeCI3 (т. пл. 308 ос, т. кип. 315 ос) трифторид
FeF3, имеет координационную решетку, туrоплавок (т. возr. > 1000 ос), в воде

Не растворяется, химически неактивеll.

О к с и Д Fе20з (от temho---красноrо до черНоrо цвета) существует в виде

трех модификаций, по структуре подобных АI2О з . В кристаллах l1'--Fе20з (ze--
.lUamиm), как и в корунде, имеет Место октаэДРО--'l'етра.эдрическая координация

атомов (см. рис. 69, п. l1'--Fе20з парамarнитен, а , Fе20з ферромarнитен.
r и Д р о к с и Д Fе(ОН)з, получаемый в виде красно---коричневоrо осадка,

имеет переменный состав Fе20з" пН 2О. При ero обезвоживании образуются

промежуточные высокомолекулярные оксо--- и rидроксосоединения состава

HFe02 (являющиеся осНовой ряда минералов железа) и, наконец, Fе20з,
Природные с примесями разновидности оксида Fе20з применяlOТСЯ в Ka 

честве желтых (охра), красных (мумия) и коричневых (умбра) пиrментов для

красок; , Fе20з рабочий слой маrнитных ЛеНТ.

Основные свойства Fе20з и Fе20з' пН2О проявляют при взаимодеЙ 

ствии с кислотами, образуя светло---фиолетовые аквакомплексы,

[Fe(OH2)6)3+' Из кислых растворов выделяются кристаллоrидраты,
+ I

например: FеСlз"6Н20, Fе(NОз)з.6Н20, Fе(NОз)з-9Н 2 О, MFe(S04k
" 12Н2О (железные квасцы) и

др.
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В нейтральных растворах соли Fe (111) rидроЛИЗуются в заметной

степени, при этом окраска раствора становится желто коричневой.
Начальные стадии rидролиза можно описать уравнениями (см. табл.

24):

[Fe(OH 2)6]3+ + Н2О [Fe(OH2)sOH]2+ + ОН;, К::: 10 з,О5

[Fe(OH2)sOH]2+ + Н2О [Fe(OH 2)4(OH)2]+ + ОН;,/(::: 10 з,26

Н 2 О Н ОН 2
4+

H 2 o...........1 /0...........1 /ОН2
2[Fe(OH2)6P+ Fe F е + 20Н;, к = 10 2,91

H2o/1 '-0/ I '-ОН2

Н 2 О Н ОН 2

в результате lIоследующей полимеризации rидроксокомплексов (oco 
бенно при наrревании) образуются мноrоядерные комплексы, Произ 

водные которых выделяются из растворов в коллоидном состоянии. В

итоrе выпадает Fе20з' пН2О в виде красно коричневой студенистой
массы.

Анионные комплексы Fe(lIl) устойчивее и леrче образуются, чем

таковые для Fe(lI). Так, свежеполученный Fе(ОН)з (Fе20з' пН 2О)
заметно растворяется в концентрированных щелочах, образуя reKca 

+ 1

rидроксоферраты (111) тина М з [Fе(ОН)6]' При СПЛавлении Fе20з или

Fе(ОН)з со щелочами или карбонатами щелочных металлов образуют--
+. 1

ся полимерные оксоферраты (111) типа, MFe02 называемые феррllmа.IUU:

Nа2СОз + Fе20з ::: 2NaFe02 + С02

OKCO и rидроксоферраты (111) s элементов (желтоrо или KpacHoro

цвета) водой разрушаются, образуя Fе20з' пН2 О.

В качестве оксометаферрата (111) железа (11) Fe(Fe02)2 можно pac 

сматривать с м е ш а н н ый оксид маrнетит Fез04 черноrо цвета.

В кристаллах маrнетита атомы Fe(lI) находятся в октаэдрическом, а Fe(III)
в октаэдрическом и тетраэДрИческом окружении атомов кислорода. Аналоrич 

ную структуру имеют ферриты и друrих d---элементов. Маrнетит и ферриты

M(Fe02)2 (М ::: Мп, Со, Ni, Си) ферромаrнитны. Их применяют в' электро---

технике, в частНОсти в производстве маrнитных звуковых ЛеНТ.

Кислотные свойства проявляют и друrие соединения железа (111),
+ 1 + I

которым соответствуют ферраты (111) типа М з [FеF 6], M[FeCI4],
+ I

Мз [Fе(NСS)6]'
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Рис. 241. ")'-Спектры берлинской ла 

зури (а) и турнбуллевой сини (б) и

+3+2 +2+3

солей KFe[Fe(CN)6J и KFe[Fe(CN)6J
( в)

+ 2 + 3

FeCl2 + Кз [Fе(СN)6]

или

Из анионных комплексов

железа(lIl) особо устойчив

rексацианоферрат (1II) ион

[Fe(CN6J3 ((36 = 8.1043).
Ero производные получаются

окислением rексацианоферратов

(11), например:

2K4 [Fe(CN)6 + Cl 2 =

= 2Кз [Fе(СN)6] + 2КСI

Наибольшее значение из ци 

аноферратов (111) имеет

Кз [Fе(СN)6] (красная кровяная

солъ). Эта соль, в частности,

является реактивом на ионы

Fe2
+; дает с ними интенсивно---

синий rексацианоферрат (111)
налИЯ )f(елеза (П) (турнбуллева
С1t'1lЪ ):
+ 2 + 3

KFe[Fe(CN)6] + 2КСI

Fe2+ + [Fe(CN6)p = [Fe2(CN)6] 

Как показали исследования, турнбуллева синь и берлинская лазурь
полностью идентичны KFe[Fe(CN)6]' Их кристаллы образованы поли 

ядерными ионами [Fe2(CN)6] и ионами К+.

Соrласно результатам peHTreHocTpYКTypHOro исследования турнбуллева синь

и берлинская лазурь имеют одинаковую кубическую решетку с атомами железа

в эквивалентных положеНИJ!Х. Показано также, что их "У резонансныеспектры

практически одинаковы (рис. 241). В их кристаллах атоМЫ Fe(Il) окружены

атоМами уrлерода, а атомы Fe(Ill) атомами азота ЦИанидНЫХ rрупп и обра 
зуют полиядерный координационный ион [Fe2(CN)6] со структурой, близкой'к

структурному типу RеОз (см. рис. 69, Е), в междоузлиях которой расположены
ионы К+.

Соединения Fe( 111) проявляют окислитеЛьные свойства:

FеЗ + + C = Fe2+, 'Р;98 = 0,77 В

Fe(CN)  + C = Fe(CN}  , 'Р;98 = 0,36 В
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Вследствие окислительноrо действия Fe(III) неустойчивы ero иодид и

цианид. При попытке их получения в растворах по обменным реакци 

ям происходит окислительно восстан<?вительныйпроцесс, например:

FеСl з + 6КI = 2FeI 2 + 12 + 6КС!

ПО этой же причине из растворов солей Fe(III) осадить Fе2SЗ не yдaeT 

ся. При добавлении H2S или сульфида к раствору солей Fe(I1I)
образуется осадок, содержащий FeS и коллоидную серу.

Для рутения (Ш) и осмия (Ш) известны соединения типа

+ I + I

М з [Э(СN)6] И Мз [ЭСI6].

Соединения Fe(IV), Ru(IV), Os(IV). Степень окисления +4 обычно ПрОЯlJ 

ляют рутений и осмий. Для них известны оксиды, rалоrениды и мноrочислен 

+ I

ные производные анионных комплексов общей формулы М2 [3Х6], например
+ I , + 1 + I

M 2 [3Cl6], M2[3Br6], М2[3ВrзСlз].
Оксиды и rидроксиды рутения (ТУ) и осмия (1У) преимущественно

киСЛотные соединения. Диоксиды 302 (черноro цвета) в воде не растворяют 

СоЯ, но взаимодействуют с rалоreноводородными КИСЛотами:

302 + 6ИСl = И2[3С16] + 2И20

Для железа степень ОКИСЛения +4 стабилизируется lJ оксоферратах (IV)
+ 2

типа M2Fe04. 3то черные или TeMH<rcepbIe порошки, устойчивые при KOMHaT 

ной температуре и в отсутствие ВЛаrи. По строению они изотипны COOTBeтCTBY 

ющим оксотитанатам (1У). Оксоферраты (1У) сильные окислители, напри 

мер, окисляют концентрированную соляную кислоту. Оксоферраты (IV)
Можно получить окислением оксоферратов (III) в токе кислорода при HarpeBa 

нии.

Соединения Fe(VI) , Ru(VI), Os(VI). Степень окисления +6 же.l1еза и

рутения проявляется в тетраэдрических анионах типа ЭО  ,а осмия

в октаэдрическом [Os02(OH)4P-. Производные этих анионов

образуются при окислении металЛОВ или соответствующих соединений

в сильнощелочной среде, при наrревании, например:

Fе20з + 3КNОз + 4КОН = 2K2Fe04 + 3KN02 + 2Н2О

Оксоферраты (IV) кристаллические вещества, обычно KpaCHoro
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цвета. По структуре изоморфны соответствующим оксохроматам (YI) и

оксосульфатам (YI), образуют с ними твердые растворы. Подобно

оксохроматам и оксосульфатам, растворимы оксоферраты (YI) щелоч 

ных металлов и кальция; оксоферраты (Yl) бария и стронция HepaCT 

воримы.

В растворах и при неБолыllмM наrревании оксоферраты раЗЛaJ'ают 

ся, выделяя киСЛород. Оксоферраты (YI) сильные окислители,

превосходящие в этом отношении OKCOMaHraHaTb! (УН):

FeO  + 8Н+ + 3e = Fe:J+ + 4Н 2 О, 'Р;98 > 1,9 В

Например, они окисляют Cr (111) до Cr (YI):

2FeO  + 2Cr3 +
+ 2Н+ = 2Fe:J+

+ Cr20  + Н 2О

Окислительные свойства oKcopyTeHaToB(YI) ( оранжевоrо цвета)

выражены менее отчетливо, но все же они окисляют концентрирован 

ную СОЛяную кислоту. В соответствии с устойчивой степенью окисле---

ния rидрою:одиоксоосматы (VI) (розовоrо цвета), наоборот, довольно

леrко окисляются до Os04:

2K2 [OS02(OH)4] + 02 = 20s04 + 4КОН + 2Н 2О

Соединения типа Н2Э0 4 (железная, рутениевая, осмиевая кислоты)
не получены: при действии кислот оксоферраты (YI), оксорутенаты

(YI) и rидроксооксоосматы (YI) разлаrаются, например:

2Na2Ru04 + 2H 2S0 4
= 2Na2S04 + 2Ru02 + 02 + 2Н 2О

Получены также рутенаты (YI) и осматы (YI) следующих типов
+ 1 + 1

М2[Э02НаI4], M2[OsNHals].
Из бинарных соединений Э(УI) известны rексафториды: RuF'i

(коричневоrо цвета, т.пл. 54 ОС) и OSF6 (желто зеленый,т.пЛ. :1:1 ОС).
I'ексафториды очень реакционноспособны, Леrко разлаrаются на фтор
и низшие фториды.

Соединения Fe (VIII), Ru (УIII) ,
08 (VIII). ДЛЯ рутения и осмия

известны тетраоксиды: RU04 (золотисто желтый)и Os04 (бесцветный).
Это леrкоплавкие (т. пл. 25 ,5 O

о

С), лету'lИе вещества, так как их

кристаллические решетки образованы молекулами Э0 4 . Молекулы
имеют тетраэдрическое строение и электронную конфиrурацию (см.
рис. 222):

a81r101r° 6.
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Тетраоксид рутения получают окислением рутенатов (VI):

Na2Ru04 + Cl2 == RU04 + 2NaCI

Тетраоксид осмия образуется при окислении порошкообразноrо осмия

или ero соединений кислородом, азотной кислотой и друrими окисли 

телями. Оксид осмия (VHI) растворим в воде, но определенных соеди 

нений при этом не образует. Кислотные свойства 0804 проявляет ПРI1

взаимодействии с основными соединениями. Так, при взаимодействии

0804 с концентрированными щелочами образуются осматы (VIH) типа

+ [

М2[08О4(ОН)2] (желТ!rкоричневоrо цвета), а при взаимодействии с

+ 1

фторидаМИ щелочных металлов M2[0804F 2] (красно коричневоrо
цвета), например:

2КОН + 0804 == К2[08О4(ОН)2]

2KF + 0804 == K2[0804F2]

При одновременном действии на 0804 концентрированноrо КОН и

NН з образуется осмат (VIII) типа К[08ОзN] (желтые кристаллы):

КОН + 0804 + H3N == К[08ОзN] + 2Н2О

Рутенаты (VHI) неустойчивы. В щелочах RU04 растворяется, Bыд---
ляя кислород:

4NaOH + 2RIl04 == 2Na2RIl04 + 02 + 2Н 2О

Тетраокси,Ц рутения RU04 сильный окислитель: окисляет KOH 

цеНТрИрОВанную СОЛяную КИСЛоту, со спиртами взрывает, при HarpeBa 

нии со взрывом распадается на R,U02 и кислород,
Имеются сведения о получении ОКсида железа (VHI) F 04' Это

очень неустойчивое летучее соединение розовоrо цвета.

Тетраоксиды осмия и рутения ядовиты, 0804 по запаху напоминает

хлор, а RU04 озон. 0804 наиболее часто применяемое соединение

осмия, Ero используют как мяrкий окислитель и катализатор в opra 

ническом синтезе (например, кортизона) и для подкрашивания живот 

ных тканей при их микроскопическом исследовании.
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3. подrРУППА КОБАЛЬТА

Кобальт Со, родиЙ Rh и иридий Ir полные электронные аналоrи.

Атомная масса ..................................

Валентные электроны .......................

Металлический радИУс атома, нм .....

Условный радиус иона, им:

32+ ...........................................
. "

3З +
........................................... , .,

34+ ...........................................' ..

Энерrия ионизации 30...... 3+, эВ .....

Содержание в земной коре,

% (мол. доли) ................................

Природные стабильные изотопы .......

27СО

58,933
3tf74s2

0,125

0,078
0,064

7,87

1,5'10 З
SRCO

(100% )

4s Rh 77 Ir

102,905 192,2

4tf85s' 5tf76s2

0,134 0,135

0,089

0,075 0,081

0,065 0,065

7,46 9,1

1,7'10 7 8,5 '10 9

10ЗRh 1[11Ir

(100%) (38,5%)
19-3Jr

(61,5%)

По сравнению с элементами подrруппы железа у кобальта и ero

аналОrов происходит дальнейшая стабилиэация (п 1) d конфиrура 
ции. Поэтому высшая степень окисЛения кобальта и ero аналоrов

ниже, чем у железа, рутения и осмия. Для lшбальта наиболее типичны

степени окисления +2, +  ,а для иридия степени окисления +3 и +4

примерно равноценны. Получены также производные родия (IV) и

иридия (VI).

ДЛЯ элементов подrруппы кобальта характерны координационные
числа 6 и 4 (табл. 44).

Чисто кобальтовые руды встречаются редко. Относительно более

распространен минерал I\:Qбалъmu1t (I\:QбалъmQоъtй блес'/С CoAsS). K<r

бальт содержится в HeKOTopbrX медных, никелевых, серебряных, жеЛез 

ных, марrанцевых и полиметаллических рудах, в животнЬrх и расти 

тельных орrанизмах.
.

Иридий чаще Bcero встречается в виде сплава с осмием (осмистый
иридий), как и родий, в самородной платине и в медн<rникелевых

полиметаллических рудаХ.

Простые вещесТВа. В виде простых веществ, кобальт, родий и ири 

дий блестящие белые металлы: Со с желтоватым, Rh и Ir с серебрис 
тым оттенком. По сравнению с железом кобальт более тверд и хрупок.

Особо высокой твердостью отличаются родий и иридий. Основные

константы Со, R}I и Ir приведенЫ ниже:
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Пл., r/CM
3

...:...............................................

Т. ПЛ., ос ...................................................

т. кип., ОС ..................................................

Электрическая проводимость (Hg = 1) .........

'1';98 (Э2+ + 2 = Э), В..................................

д Н;JOзr, 298' кДж/моль ...................................

S;98' Дж/(К' моль) ........................................

Со

8,90

1492

2960

108

 0,27

425

30,0

Rh Ir

12,41 22,65

1963 2447

"'3700 "'4380

19 16

0,6 1,1

447 669

31,5 35,5

т а б л и ц а 44. Степени окисления и пространственная конфиrypaция

структурных единиц соединений элементоВ подrpyпnы кобальТа

tз;
:;. о

Структурная Примеры соеДИНеНИЙ
:s: 5'
::r: ::r: :s:

еДИНИца::r: v :s: :r
v

5 t::(vi:::
V :s: 0..0
f-o О ::r:
U о  5

 1 4 Тетраэдр [Co(CO)4] '[Rh(CO)4] 
О 6 С02(СО)8
+2 4 [CoCI4]2 ,СО (II) В СОз0 4

6 Октаэдр CoCI2 , [Co(NH 3]6]2+, [Со(ОН 2)6]2+, СоО,
Со(ОН)2

+3 6 ) [Э(NН 3 )6Р+' [Э(СN)6Р ,[COF6)3 ,[RhCI6P ,
[IrCI6P ,RhFз, IrF3

+4 6 ) [ЭF6)2 ,[lrCI6]2 ,lr02
+6 6 RhF6,IrF6

Кобальт имеет ДВе модификации. ДО 430
0

С устойчив а--Со (reксаrональная
плотноупакованная решетка); выше 4300 С  o(rранецентрированная куби 
ческая решетка). Родий и Иридий кристаллизуются в rранецентрированной

реШетке (см. табл. 28).

По химической активности кобальт несколько уступает железу. В

обычных условиях он довольно уr:тойчив, например кислородом начи 

нает окисляться лишь при 3000 С. При наrревании взаимодействует
почти со всеми неметаллами, образуя, как и железо, от солеподобных

соединений (CoHaI2) до соединений металлическоrо типа (СозС, С02В,
C02N), а также твердЫе растворы (с Н, В, О). По отношению к кисло 

там кобальт также несколько устойчивее железа. С щелочаМИ практи 
чески не ВЗаимодействует.

Родий и особенно иридий ОТЛичаЮТся высокой химической устой 
чивостью. С неметаллами они взаимодействуют в мелкораздробленном
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состоянии при температуре -красноrо каления. Так, на воздухе Rh

начинает окисляться лишь при 600
0

С, а Ir выше 1000
0

С:

о + 3

2Rh (к) + 3/202 (r) = Rh2О з (к), ДС;9В =  277кДж

о +4

Ir (к) + 02 (r) = Ir02 (к), ДС;9В =  188кДж

в отличие от друrих БЛаrородных металлов компактные Rh и Ir

практически не растворяются ни в одной ИЗ кислот и их смесей. Усло----

вия для перевода Rh и Ir в растворимые в воде производные хлоро 

комплексов создаются хлорированием при температуре KpacHoro кале---

ния смеси мелкораздробленноrо металЛа и NaCl:

о +4

Ir + 2Cl2 + 2NаС! = Na2[lrCl6]

С соответствующими металЛами кобальт, родий и иридий образуют

твердые растворы и интерметаллические соединения, что определяет

физико----химические и механические свойства их сплавов. Особо широ 

ко используются кобальтовые сплавы. Мноrие из них жаропрочны и

жаростойки. Например, сплав вuталлuуJlJ. (65% Со, 28% Cr, 3% Ni и

4% Мо), применяемый для изrотаВЛения деталей реактивных двиrате---

лей и rазовых турбин, сохраняет высокую прочность и практически не

подверrается rазовой коррозии вплоть дО 800 900°C.Имеются также

кислотоупорные сплавы, не уступающие платине. Кобальтовые .сплавы

типа аЛ1tu7СО (например, 50% Fe, 24% Со, 14% Ni, 9% А! и 3% Си) при 
меняются для изrотовления постоянных маrнитов. Для- изrотовления

режущеrо инструмента важное значение имеют таК называемые cвepx 

твердые сплавы, ПредстаВЛяющие собой сцементированные кобальтом

карбиды вольфрама (сплавы ВК) и титаНа (сплавы ТК). Большое

значение имеет кобальт как леrирующая добавка к сталям.

Кобальт обычно получают переработкой полиметаллических руд.

Рядом последовательных пирометаллурrических операции выделяют

Соз04 , который Затем восстанавливаЮТ уrлем, водородом, иноrда

методом алюмотермии. Особо чисты йкобальт получают электролит.и 
ческим рафинированием, а также термическим разложением некоторых
ero соеДИНений. Основная масса производимоrо кобальта используется

для получения СПЛавов; ero применяют для электролитическоrо пок 

рытия металлических деталей.
Области применения родия и иридия определяются их большой

коррозионной стойкостью и высокой твердостью. Из этих металлов

изrотовляют ответственные детали контрольно----измерительных прибо 

ров. Родий, оБЛадающий высокой отражательной способностью, ис 
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пользуется как покрытие в зеркалах и рефлекторах. Платиново--родие--
вые сплавы применяются в качестве каТ8JJизаторов окисления аммиака

в производстве азотной кислоты.

s 4. СОЕДИНЕНИЯ ЭЛЕМЕНТОВ подrруппы
КОБАЛЬТА

СоедивeRIUI Со(О), Rh(O), Ir(O). Для кобальта и ero аналоrов в

степени окисления О иэвестны карбонилы. Простейший карбонил
кобальта С02(СО)в двухъядерное соединение:

О

ОС.......  c,",.,со
oc co Co O

ос"" .........с...... 'со
О

Строение молекулы октакарбонила можно объяснить следующим

обраэом. В ней атомы Со обр зуютпо шесть О'--свяэей. Четыре СВЯЭи

обязаны донорно--акцепторному взаимодействию электронных пар

четырех молекул со и свободных орбиталей Со. Пятая связь образу 
ется при участии одной d электроннойпары аТома Со и свободной 11" 

орбитали молекулы СО. Связь C oобразуется За счет непарных

электронов двух атомов кобальта. Стабилизация молекулы достиrается

за счет 1I"--связей, на обраэование которых используются 3d6 электроны
атома кобальта:

Зd

Со (O),d' * * * * +
\.

На К СВЯ:JЬ

4s 4р

у

На "' СВЯ:JЬ

)

Октакарбонил С02(СО)в получают, наrревая порошок (;0 в атмо--

сфере СО (при 150 200.Cи 2,5'107 Па). Октакарбонил оранжевые

кристаллы (т. пл. 51° С), нерастворимые в воде, но хорошо расТВОрИ 
мые в орrанических растворителях. При 60.С октакарбонил кобальта

начинает разлаrаться.

При наrревании Со2(СО)в ПОД давлением водорода образуется rидроиарбо---
нил (кар60нилrидрид), которЫЙ можно рассматривать как производное ко6аль---

та в степени окисления  1:

651



С02(СО)в + Н2
= 2Н(Со(СО)4]

Известны также соли типа К[Со(СО)4], NH4 [Co(CO)4]' В отличие от них

производные типа Zn[Co(CO)4], Gа[СО(СО)4]З являются ковалетными соедине---

ниями смешанными кароонилами кластерноrо типа со
связ М------Со.

в ряду rидрокар60нилов HMn(CO)5 H2Fe(CO)4 HCo(CO)4сила кислот

увеличивается, а устойчивость, наоборот, уменьшается. Известны также произ-;-

водные [Rh(CO)4] '
Для кобальта (О) выделенЫ четыреХЪЯдернЫЙ карбонил C04 (CO)12 (чеrr

ный, т. разл. 600 С), а также жидкие Со(NО)(СО)з и Со(NО)(РFз)з. Получены
также кароонилы родия и иридия состава Э2(СО)в, Э4 (СО)12, Э6 (СО)16'

Соединения Со(II). Степень окисления +2 характерна для кобаль 

та. При этой степени окисления у Hero устойчивы координационные
ЧИСЛа 6 и 4 (см. табл. 44).

Октаэдрическая структурная еДИНИЦа лежит в основе строения координа 

ЦИОННЫХ криста.плов СоО (тип NaCl) и CoF2 (тип рутила). СЛОИСТЫХ кристал 

лов CoCl2 и Со(ОН)2 (см. рис. 236, 6).

Оксид кобальта (11) СоО (сер!rзеленые кристаллы) образуется при
взаимодействии простых веществ или термичес[ им разложением

Со(ОН)2' СоСО з . rалоrениды CoHal2 также образуются при взаимо 

действии простых веществ или обеЗвоживанием соответствующих крис 

таллоrидратов. Диrалоrениды (кроме CoF2 ) растворимы в воде.

rидроксид Со(ОН)2 сущеСТВует в виде синей и розовой модифика 
ций. Синяя модификация получается при действии щелочей на соли.

Со (11) На холоду; при наrревании Со(ОН)2 переходит в розовую моди 

фикацию. В воде Со(ОН)2 не растворяется. По химической природе

он, как и СоО, амфотерное соеДИНение, преимущественно проявляю 

щее основные СВОЙСтВа.

Из катионных комплексов дЛЯ СО (11) наиболее характерны aKBa 

комплексы [Со(ОН 2 )6]2+, придающие растворам ярко розовуюокраску.
Эти катионы образуются при взаимодействии с кислотами кобальта.

СоО, Со(ОН)2' Эта окраска (а также красная) характерна для крис 

таллоrидратов Со (11): Со(NОзk6Н20, CoS0 4 '6H 2 0, CoS0 4 .7H20.

При наrревании или под действием водоотнимающих средств (CaCI2 . спирт

и др.) окраска кристаллоrидратов со (Il) меняется, что с.вязано с изменением

характера Координации лиrандов и появлением мноrоядерных комплексов.

Напримеf-', наrревание криста.плоrидратов CoCl2 СОПРОВождается следующИМ

изменением их состава и окраски:
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СоС1 2
' 6 Н2О

розовый

49'С 58'С 90'С
. CoCJ 2 '4H 20 . CoCJ 2 '2H 20 .

розовый сине-фиолет овый

90
0

С
. СоС J 2

. Н 2 О

rолубой

140'С. CoCI 2

r олубой

При действии воды на безводНый CoCI2 снова образуются кристаллоrидра 

ТЫ. Водный раствор СоС12 применяется для изrотовления индикаторной бума 

rи, которая служит для определения влажности, поскольку в сухом СОСТоянии

эта бумаrа синеrо, а во влажном розовоrо цвета.

Изменение окраски в указанном ряду обусловлено изменением характера

координации молекул Н2О и ионов CI BOKpyr атома Со (Il), а следовательно,

изменением величины 6.. Структурные единицы розовых кристаллов

COCI2
' 6Н2О И COCI2

. 4Н2О октаэдры [Co(OH2)4CJ2], сине--фиолетовых крис 
таллов COCI2

' 2Н2 О октаэдры [СО(ОН2)2С14]' а rолубых кристаллов
CoCI2

. Н2О И CoCI2 октаэдры CoCI6 .

Безводные rалоrениды, тиоцианат, сульфат и друrие производные

Moryт присоединять молекулы аммиака С образованием rексааММИН!r

КОМПлекса [Со(NН З )6Р+' Аммиакаты Со (11) УСТОЙЧивее, чем Fe (11), но

все же водой разруШаются:

[Со(NНЗ)6)СI2 + 2Н 2О Со(ОН)2 + 4NН з + 2NH 4 CI

Поэтому их образование в растворах достиrается при большом избытке

аммиака и в присутствии NH 4CI.

Аммиакаты Со (II) в растворах леrко окиСЛЯЮТСя даже молекуляр 
ным кислородом Воздуха за счет перехода в низкоепиновый комплекс

Со (111):

[Со(NН З)6Р+ + e = [Co(NH 3)6P+, '1';98 = 0,1 В

4[Co(NH3 )6P+ + 02 + 2Н2О = 4[Co(NH3)6P+ + 40H 

СО(Nн з )2+ le CO(NHI) I+ь

'1
(1;

,..

+ +t1d

о

#- #- + x #- #- #-Jtd

А н и о н н ы е комплексы Со (11) обычно имеют тетраэдрическую

СТРУКтуру [CoX)2 (Х = CI , Br , I , NCS ,OH ),окрашены в синий и

фиолетовый цвета. Они образуются при взаимодействии соответствую 
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щих соединений СО (11) с однотипными основными соединениями. Так,

при наrревании Со(ОН)2 с концентрированными щелочами образуется

[Co(OH)4)2 :

2NaOH + Со(ОН)2 = Na2[CO(OH)4J

а при взаимодействии концентрированных растворов CoCl2 и соляноЙ

кислоты [CoCI4]2 . В присутствии основных rалоrенидов из соляно 
+ 1

кислых растворов CoCl 2 можно выделить сОЛи MACoCI4].
Большинство производных анионных комплексов Со (II) кобaJIЬ 

+ 1 + I

таты (11) M2[CoHaI4], M 2[Co(NCS)4] и друrие по устойчивости относят 

ся К двойным солям; при разбавлении растворов ионы [COX4]2 обычно
разрушаются. Реакция образования синеrо тиоцианатокобальта (II)

2KNCS + C (NCS)2= K2 [Co(NCS)4]

используется для определения кобальта (11) при анализе. От сильноrо

разбавления водой K2 [Co(SCN)4] разрушается (lg (34 =  О,З)И OKpaCк:l

раствора становится розовой за счет ПОЯВJIения ионов [Со(ОН2 )6]2+:

[CO(NCS)4)2' + 6Н2О [Со(ОН2)6]2+ + 4NCS 

Рассмотренные октаэдрические ионы высокоспиновые комплексы (,

электронной конфиrурацией

0'1 21rd 5 о'J2.

Низкоспиновыеоктаэдрические комплексы с электронной конфиrура
цией

0'121rd 6 0' Jl
дЛЯ СО (11) не характерны. Они восстановители. Например:

[CO(CN)6P + e = [CO(CN)6]4 , I(J0 =  ,8ЗВ

Это объясняется тем, что вследствие большоrо значения параметра

расщепления Д энерrетический уровень о' d--{)рбитали расположен дo 

вольно вЫсоко. Поэтому электрон с о' J--{)рбитали леrко удаляется и об-

разуются низкоспиновые октаэдрические комплексы СО (111), напри-

мер:

[CO(CN)6]4- e .......... [CO(CN)6P-
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ЕI
(1; +

K **

(1*
d

* к; * * *
Высокоспиновые комплексы, напротив, характеризуются низким

значением Д и энерrетическое различие (J'd и 7rd----{)рбиталей незначи 

тельно. Высокоспиновый комплекс CoF  окисляется лишь наиболее

сильными окислителями:

2K4CoF6 + F2 = 2KF -t 2K3CoF6

[CoF6]4- e ........... [COF6P 

Соединении со (Ш), Rh (Ш), Ir (Ш). В степени окисления +3 для

кобальта, рОДИЯ и ирИДИЯ очень характерны мноrочисленные катион 

Ные, аниОнные И нейтральные кОмплексы, в которых ОНи шестикоор 

динационны. Почти все они диамаrнитны, параrМаrнитен ион CoF  
(табл. 45).

Т а б л и ц а 45. Хаpa.ttrepистика ОКТ&ЭдРических КОllIШексов

со (Ш), Rh (Ш). Ir (Ш)

КОМПЛeRС Электрона.я д, кДж/моль Маrнитные

конфиrypация свойства

[CoF6P 0'127rd
4 и.? 155 Парамаrнитен

[Co(NH 3)6P+ (J'121(°i 273 Диамаrнитен

[CO(CN)6P. ТО Же 405

[RhCI6P > > 241

[Rh(NH3)6P+ > > 407

 rCI6P > > 297 >

 r(NH3)6P+ > > 477 ')

Бинарные соеДИНеНИЯ и соли для Со (111) нехарактерны. Относи 

тельНО устойчив коричневый СО3О4 , который представляет собой
+ 2 + 3

смешанный оксид СОС0204' Ero ПОЛУЧают осторожным наrреванием

CO(N03)2. Оксид ЭТОТ сильный окислитель.

Для родия (Ш) и иридия (II1) известны оксиды Э2О3 ' rидроксиды

Э(ОН)з (точнее Э2Оз ,nН 2О), rалоrениды ЭНа1з и рЯД дрyrих соедин&-

Ний, в частности соли типа Э2(504)з, Rh(NОз)з. Соединения Ir (111)
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более или менее леrко окисляются, переходя в производные Ir (IV).
Например, Ir(ОН)з на воздухе переходит в Ir(OH)4, при наrревании до

4000 С Ir20з диспропорционирует на Ir02 и Ir. Все соединения paCCMa'l' 

риваемых элементов окрашены. Аквакомплексы СО (111) не стабильны,
так как являются сиЛьными окислителями:

[Со(ОН)2)6]3+ + e = [Со(ОН2 )6]2+, 'Р;9В = 1,81 В

Ионы [Со(ОН2)6]3+ окисляют даже воду. ПОЭТОМу, например. при взаи 

модействии СОз0 4 с кислотами выделяется кислород:

+ 3 + 2

2СОСО2О 4 + 12Н+ + 30Н2О = 6[Co(OH 2 )fiP+ + 02

а при взаимодействии с концентрированной СОЛяной кислотой ХЛор.
Из катионных комплексов для Со (111) и ero аналоrов вееьма устой 

чивы мноrочисленные амминокомплексы. Для rексааммин иона

[Со(NН З)6]3+ (желтоrо цвета), например, не наблюдается сколько ни 

будь заметной диссоциации в растворах (/36 = 2.1036); он устойчив по

отношению к концентрированной НС! и медленно разрушается лишь

H2S и NaOH. Ион [Со(NН.з)6]3+ образует мноrочисленные хорошо кри(, 

талЛизующиеся соли с целым рядом анионов, простые производные

Со (111) для которых неизвестны.

Для кобальта (111) и ero аналоrов весьма разнообразны катионные KOM 

ПЛексы, В которых NНз rруппЫчастично замещены на друrиf' лиrанды, напри 

мер [Э(NН.з)S(ОН2)]ХЗ, [Э(NНз)sХ]Х2 , [Э(NНЗ)4Х2]Х и др. (rде Х чаще BCer()

Cl и N02). в соответствии с этим окраска комплексов изменяется, например

[Со(NНЗ )S(0Н)2]3+ KpacHoro, [Со(NНз )sСl]2+ малиново красноrо, а

[Со( NНз ) 4Cl2]+ может быть зеленоrо (mра1tс--изомер) и синеrо (чис--изомер)
ЦВетов.

Среди кобальтатов (111), родиатов (111) и иридатов (111) весьма

+ I

мноrочисленны и часто очень устойчивы соединения типа Мз [Э(СN)6]
+ I

И М з [Э(N02 )6]'
Примерами rексанитритокобальтов (111) Moryт служить труднораст--

+ 1

воримые в воде производные элементов подrруППЫ калия М з[Э(N02 )6J.
Образованием желтоrо осадка K3[Co(N 02)6] часто пользуются для

обнаружения ионов К+ при анализе. У калия, ero аналоrов и NH 
плохо растворимы также rексанитритородиаты (111) и rексанитрито 

иридаты (111).
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ВЗаимодействие производных Со (11) с KCN в присутствии окисли 

теля ведет к образованию reксацианокобальтата (111) калия

Кз[Со(СN)6] '(бледно--желтоro цвета).: Выделена также сильная Tpex 

основная кислоТ8 Нз(Со(СN)6]' По мноrим свойствам на rексацианоко--

бальтат (111) К&lIИЯ весьма похожи бледно--желтый Кз[Rh(СN)б] и бес 

цветный Кз r(СN)6]'
В отличие от СО (111) комплексные rалоrениды у Rh (111) и Ir (II1)

очень устойчивы. Так, при взаимодействии RhСlз с НС! получается

хорошо растворимая в воде &еJ:саЖАорородиевая ICUc.coтa Нз[RhСl6],
соли которой (reксахлорородиаты) обычно ярко--красноrо цвета. Зеле--

ный rексахлороиридат (111) натрия Nаз[IrСl6] служит исходным про--

дуктом при получении друrих производных иридия (111). Получают
ero восстановлением Naz[lrCl6]. У Со (111) выделено лишь фторидное
производное Кз[СоF6]. Известны также двойные сульфаты типа КВac 

+ 1

цОВ МЭ(S04)z-12Н2О.

Кроме катионныХ и анионных комплексов для Со (111) и ero анало--

rOB известны мноrочислеиные нейтральные комплекеы, которые можно

рассматривать как промежуточные продукты при переходе от катион 

НЫХ к анионным комплексам, например при переходе от [Со(NНЗ )6]3+ К

[CO(NOZ)6P-:

[Со(NН З )6]Сlз , [Со(NНз)s(N02)JСlz , [Со(NНзМNОz)z]Сl,

[Со(NНз)з(NОz)з], К[Со(NНзМNО2)4]' К2[Со(NН з)(NОz)s], Кз[Со(NО2)6]

или при переходе от [Rh(NНЗ)б]3+ К [RhCl6)3-:

[Rh(NН З)6]Сlз . [Rh(NНз)sСl]Сlz , [Rh(NНЗ)4СI2]Сl, [R.h(NНз)зСlз],

К[Rh(NНз)zСl,J, К2[Rh(NН з)Сls], Кз[RhСI6]

Образование нерастворимоrо [Rh(NНз)зС1з] используется для ОТде--

ления Rh от друrих платиновых металлов. При прокаливании

[Rh(NНз)зС1з] в токе водорода получают металлический родий.

Переход от катиоиных комплексов Со (111) к аииОННЬDI и обратно можно

осуществить и в ЖИДКОМ аммиаке. Так. диrидронитрид (амид) Со(NН2)з,
будуЧИ амфотерным соединением, реаrирует с аммонокислот&ми (например, с

NH4Cl) и с аШlОНООСНОваниями (например, с KNH2):

NHi NHi
[Со(NНЗ)6]3+ .

NH+

.

Со(NН2)з .

NH+ [Co(NH 2)6]3-
4 4

Взаимодействие с кислотой полимерноro Со(NН2 )з сопровождается разрывом

амидных мостиков ( NHz )и координацией молеКУЛ растворителя NНз ):
22 Обща.н: и неоrп\Нн'I СК.\яХИМИЯ
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[
NH2. NH2

]
O +

  NH?co NH2
+2.zNH4

" .....NH2
"

'NH2

NН з NНз

, NH,' NH2

.....со" Со"
", .....N Н2" , .....NH 2
NH 3 NH з

41' +

[
НзN

..... "NНз НзN
..... .....NНз

]
.

2xNH+
  NH2 .....

+ 4
. [Со(NНЗ)6]3+

НзN NНз НзN NНз

21'+'

+2rNH;
.

ВзаиJlодействие с аJlJlонооснованием приводит )( разрыву амидных JlОСТИ 

ков ( NH2 )и координацией к атому кобальта NН2 rрупп:

[
NH2. NH2

]
О

_

 NH?co"'"NH2
+2rNH2

..... 'NH2

..... .....NH2

NH 2 NH 2

.....1 "NH, I ,NH2

Со со

....., .....NН2"'" , .....NH 2
NH 2 NH 2

]
4r 

H2N NH2 H2N NH 2 .

[  o NH +2xNH2
. [Co(NH ) ]з 

"..... 2.......... 26

H2N NH2 H2N NH2

2r 

+2rNH:Z
.

Мноro.ядерные КОМПЛексы образуются также при аммонолизе аммиакатов

со (Ш). например:

[Со(NНЗ)6Р+ + NНз [Со(NНз)sNН 2)2+ + NH;

2[Со(NНз)sNН2]2+

н 2
4+

.....N.....
(НзN) C0'N.....

CO (NНЗ )4 + 2NНз

Н2

Мноrочисленность КОblПлексных соединеНиА СО (Ш), Rh (111) и

Ir (111) обусловливается также наличием соеДинений изомеров. Ниже

приведены примеры комплексных соединений кобальта (111), отвечаIO---

щих

к о о р Д и н а Ц и о н н о й изомерии: [Со(NНЗ)6][Сr(СN)6J и

[Cr(NНЗ)6][СО(CN )6];
r и Д р а т н о А изомерии: [Со(NНЗ)4С12]Сl.Н20 и

[Co(N НЗ)4Сl(ОH2)]C12 ;
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и о н и з а Ц и о н н о й изомерии: [Co(NH3)sS04JBr (красный) и

[Co(N H3)sBrJS04 (kpacho--фиолетоВЫЙ)j
r е о м е т р и ч е с к о й изомерии: транс--[Со(NН зМNО2ЫСI

(оранжевый) и цис--[Со(NН З)4(NО2)2JСI (желтый):

N0 2 NН з

НзN I NН з НзN.....' ......N0 2
.....Со'" и Со

НзN......1 .....NH3 НзN......' .....N0 2
N0 2 NН з

СоедивeRIUI родия(N) В врвдия(IV). Степень окисления +4

характерна для иридия. Для Hero известны нерастворимые в воде

черные оксид Ir02 и rидроксид Ir(OH)4 (точнее Ir02' пН 2О), rалоreни 

ды IrHa14' Последние при взаимодействии с водой полностью rидроли':'
зуются.

Наиболее характерны для Ir (IV) комплексные хлориды типа

+ 1

М 2[IrСl БJ teMH0--краСНОrо цвета. Как указывалось,
.

их получают хлори 

рованием смеси порошкообразноrо иридия с основным хлоридом или

. 1

взаимодействием Ir02 с МСI в соляной кислоте:

Ir02 + 4НСI + 2NaCI = NaAlrCI6J + 2Н 2О

Из rексахлороиридатов (lУ) в воде хорошо растворим Na2[lrC16J, а

производные элементов подrруппы калия и NH: растворимы плохо.

Образование малорастворимоrо (NH4)2[lrCI6J используется для отделе.-

ния иридия от остальных платиновых металлов. При прокаливании

(N H 4 MlrCI6J (в атмосфере водорода) получается чистый иридий.
Из соединений Rh (lУ) можно назвать труднорастворимый 11 воде

зеленый rексахлорородиат (lУ) цезия Cs2[RhCI6], который яв.::Iяется

окислителем и частично отщепляет хлор уже при контакте с водой.

Соединения Rh (VI) и Ir (VI). СтепеНЬ окисления +6 проявляется у ири 

дия И родия в reксафторидах ЭFб. это лerкoплавкие тверДЫе вещества, RhFб

(Т. пл. 70.С) kpaCho--коричневоro, а IrFб (Т. пл. 44.С, Т. кип. 5З.С) 'ke11Toro

цвета. Получают их с:жиraНИeN металлов в атмосфере фтора.
rексафториды, в особенности RhFб, неустойчивы. Они сильные окислите---

ли, энерrично окисляют воду:

З1rF6 + 15H20 = Зlr(ОН)4 + 18HF + 0з

в отсутствие воды окисляют даже свободный хлор и NO:

2RhF6 + ЗС12
= 2RhF3 + 6C1F

NO + IrF6 = NO. + nrFБJ-
22:t
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Из соединений злементов подrруппы кобальта наиболее широко

применяЮТ производные caMOro кобальта. Кроме рассмотренных облас 

тей применения ero соединения идут для изrотовления цветных эма 

лей и красок. В сельском хозяйстве соединения кобальта ИСПОЛЬЗуЮТ--

ся в качестве микроудобрений и для ПОДкормки животных. Получае--
мый по реакции

59Со (п, 'У) БОСо

изотоп БОСо (T1/2
= 5,24 [ода) получил широкое применение в медици 

не в борьбе с раком ("кобальтовая пушка").

5. подrРУППА НИКЕЛЯ

Никель Ni, палладий Pd И платина Pt характеризуются следующи 
ми константами:

Атомная масса ...............................................

Валентные злектроны ....................................

Металлический радиус атома, нм ..... ...........

Условный радиус иона, нм:

Э2+ ....................................................... . . .

Э4+ ...................................................... ... .

Энерrия ионизации ЭО...... Э+, эВ .................

Содержание в земной коре, % (МОЛ. доли) ....

2s Ni

58,71
3 4s2

0,124

0,074

7,64

З,2'10 3

4БРd

106,4
4d105sO

0,137

0,088

0,064

8,34
2.10-7

7S Pt

195,09

5a'96s1

0,138

0,090

0,064

8,9
5 '10 8

Для никеля и палладия наиболее характерна степень ОКИСJ\ения

+2. а для платины +4. Известны также соединения Pd (VI) и Pt (VI).
Для никеля и ero аналоrов наиболее устойчивы координационные
чиCJ1а 4 (тетраздр или квадрат) и б (октаздр). Степени окиCJ1ения

элементов и отвечающие им пространственные конфиrурации КОМПJ\ек 

сов nриведены в табл. 46.

НИКE!JJЬ довольно распространен на Земле; палладий и платина, как

и друrие платиновые металлы, относятся к числу реДКИХ элементов

(см. табл. 26). Из плаТИ80ВЫХ металлов наиболее распространена ПЛа 

тина. Никель обычно содержится в сульфидных медно---никмевых

рудах (см. табл, 27), являющихся ценным Полиметаллическим сырьем.

Наряду с никелем они содержат Cu, Ag, Au, платиновые металлы, ряд

редких и рассеянных ЭJJементов. Платина встречается также в само---

РОДНом состоянии в виде сплавов с небольшим содержанием друrих

6БО



Таблица 46. Степени окисления и cтpyктypныe еДИНИЦЫ

элементов подrpyпnы никеля

1:1;
:s:
:I:

::r: v

5
v :s:

б 

1

:s: о Структурная Примеры соединений
@5
:I: :S: еДИНица
:S: :т

"I:v
Р.О
О :I:

 5

4 Тетраэдр Ni(CO)4' Ni(PF3 )4' [Ni(CN)4]4 

4 ) NiCl  
4 Квадрат [Pt(NH3)4J2, (Э(СN)4Р" (PtC14J2 ,

(Pt(NH3)2C12]O, PdO, РЮ, PdCl2

6 Октаэдр (Ni(OH 2)6]2+, (Ni(NH3)6J2+, (Ni(SCN)6J4 ,
(Ni(CN)6]4 ,NiO, NiF2 ,

PdF2 , NiC12

6 (Рt(NНЗ )6]4+, [PtC16J2 ,[NiF6J2 ,[Pt(NH3)2C14]O
6 PtF6

о

+2

+4

+6

металлов (Ir, Pd, Rh,  'e, иноrда Ni, Си и др.). Палладий сопутствует

Платине. Важным источником платиновых металлов являются суль 

фидные полиметаллические медно---никелевые руды.

Простые вещества. В виде простых веществ никель и ero аналоrи

блестящие белые метд..lIлы: Ni и Pt с серебристым, Pd с сероватым

оттенком.

Никель образует две аллотропные модификации: rексаrональную Q<---Ni,

существующую ниже 2500 С, и  Ni,имеющую rранецентрированную кубичес 

кую решетку. Палладий и платина кристаллизуются в rранецентрированной
решетке (см. табл. 28).

Важнейшие константы Ni, Pd и pt сопОставлены ниже:

Ni

Пл., r/CM 3
................................................... . 8,91

Т. пл.,
о

С.................................................... 1455
Т. кип., ос ................................................... 2900

Электрическая проводимость (Hg == 1) ......... 14

ДН;озr 298' кДж/моль ................................... 424
)

S;ga' Дж/(К. моль) ........................................ 29,9

'Р;98 Э2+ + 2e == Э, в ...................................  0,25

23 Общая и неорrаничеСК;IЯ ХИМЮI

Pd Pt

12,02 21,46

1554 1772

N2940  З900

10 10

381 556

37,6 41,5

+0,98 +1,19
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По химической активности никель несколько уступает железу и

кобальту. С кислородом он начинает взаимодействовать при 500
0

С.

При наrревании (в ос'обенности в измельченном состоянии) леrко

окисляется rалоrенами, серой, селеном, фосфором, мышьяком, сурьмой
и др. С большинством из них он, как и друrие d элементы,образует
нестехиометрические соединения переменноrо состава, мноrие из KOTO 

рых металлоподобны.

По сравнению с друrими платиновыми металлами палладий и пла 

тина несколько более реакционноспособны. Однако и они в реакции

вступают лишь при высокой температуре (часто при температуре Kpac 

Horo каления) и в мелкораздробленном состоянии. Получающиеся при
этом соединения обычно малостойки и при дальнейшем наrревании

разлаrаются.
Отличительная особенность палладия способность поrлощать

значительные количества водорода. Так, 1 объем Pd при 80
0

С может

поrлотить до 900 объемов Н 2 . Палладий и никель хорошие катмиза 

торы rидрирования, восстановления водородом. В присутствии Pd

водород Переводит 802 в H 2S, C10; в Cl 2 и т.Д. Для платины наиболее

характерно поrлощение кислорода. Большое значение платина имеет

как катализатор окисления кислородом аммиаК<l (в производстве

НNО з ), водорода (для очистки 02 от примеси Н2) и в друrих процес 
сах катмитическоrо окисления.

В электрохимическом ряду напряжений никель расположен до

водорода, палладий и платина после водорода. По отношению к

кислотам и щелочам никель ведет себя подобно железу и кобальту. В

отличие от остальных платиновых металлов палладий (подобно сереб 
ру) довольно леrко растворяется в концентрированной азотной кислоте

и rорячей концентрированной серной кисллоте, а платина растворяет 
ся при наrревании лишь в царской водке:

о +4

3Pt + 4НNО з + 18НСl = 3H2[PtC1 6] + 4NO + 8Н2О

При сплавлении с щелочами, цианидами и сульфидами щелочных

металлов в присутствии окислителей (даже 02) пмладий и платина

переходят в соответствующие производные анионных комплексов.

Никель получают rлавным образом из медно--никелевых сульфид 
ных руд. Выделение никеля из руд сложный мноrостадийный про 

цесс. В результате ряда пирометаллурrических операций получают
NiO. Свободный металл выделяют, восстанавливая NiO (чаще Bcero

уrлем). Очищают никель электролитическим рафинированием в paCT 

воре сульфата. Попутно образуется аНОДНЫЙ шлам, из KOToporo путем
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сложной переработки выделяют присутствующие в нем в качестве

примеси платиновые металлы, серебро и золото.

Основная масса выплавляемоrо никеля (около 80%) используется

для получения никелевых сплавов и леrированных сталей (нержавею 
щих, бронебойных, жаростойких и др.). Из никеля изrотавливают

специальную аппаратуру химических производств. Он применяется

также для декоративно защитнЫХпокрытий на друrих металлах.

Палладий и платина используются для изrотовления коррозионно 

стойкой лабораторной посуды, аппаратов и приборов химических

производств, для термометров сопротивления и термопар, а также

электрических контактов. Из платины изrотавливают нерастворимые

аноды , например, для электрохимическоrо производства надсерной
кислоты и перборатов. Палладий и платина применяются в ювелирном

деле.

6. СОЕДИНЕНИЯ ЭЛЕМЕНТОВ подrруппы
НИКЕЛЯ

Металлические и vеталлоподобные соединения. Никель с металла 

ми VIII rруппы (кроме Ru и 05), марrанцем и медью дает непрерыв 
ные твердые растворы. У никеля весьма разнообразны также интерме---
таллические соединения, например, ряда: NiзFе NiзМп NiзСr Niзy 

 Ni:JТi NiзАI.Интерметаллические соединения никеля часто отлича 

ются высокой жаростойкостью и жаропрочностью, являются основой

мноrих конструкционных материалов для ракетной, rазотурбинной и

атомной техники. Интерметаллиды входят в состав сплавов никеля,

придавая им ценные Физико химическиеи механические свойства.

к жаропрочным сплавам относятся UЮСО1tелъ (73% Ni, 15% Ст, 7% Fe,
2,4% Ti, остальное Al, Nb, Мп и Si), 1tUЛlО1tuIC (59% Ni, 20% Cr, 16% Со,

2,3% Ti, 1,4% AI, остальное Fe, Мп, Si). Жаропрочностью, жаростойкостью и

высоким электросопротивлением обладают хромоникелевые сплавы 1tuтроЛlЫ;

некоторые из них (например, состава 80% Ni и 20% Cr) устойчивы к rазовой

коррозии до 1000 11000С. Нихромы широко применяются в качестве матери 

ала наrревательных элементов в электротехнике. ВЫсокой химической устойчи 

востью обладают ЛlонелЪЛlеталл (твердый раствор Ni с 30% Си), применяемый
в химичеСКОМ аппаратостроении и в домашнем обиходе. Широкое раСПростра 
нение ИМеют маrнитные сплавы никеля с алюминием типа ал1tu (22 24%Ni,
11 14%AI, остальное Fe) и др.

Из железо---никелевых сталей отметим 1tержавеющую сталъ (18% Cr и

8% Ni). маrнитный сПЛав иноар (36% Ni, 0,5% Мп и 0,5% С), практически не
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расширяющийся при наrревании; 11.IIamи1tиm (0,15% С и 46% Ni), имеющий

коэффициент термическоrо расширения, как у стекла, и применяемый как

заменитель платины для пайки со стеклом, и Пр.

Соединения Ni (О), Pd (О), Pt (о). Как и у друrих d элементов,
нулевая (а также отрицательная) степень окисления у НИКеля и ero

аналоrов проявляется в соединениях с лиrандами О' донорноrои 7r 

акцепторноrо типа: СО, РFз , CN .При этом при электронной конфи 

rурации центральноrо атома ,ро строение комплексов с лиrандами

сильноrо поля чаще Bcero отвечает структуре тетраэдра (рис. 242). В

рамках теории валентных связей это соответствует sрЗ rибридизации
валентных орбиталей центральноrо атома:

(п 1) d

Э(О),d
lO

* * * * *
\..

\

степени окисления образует тетра'ICарБО1tUЛ

условиях это бесцветная жидкость (т. пл.

 19,3°C, т. кип. 43
0

С). Ero получают

действием Со на порошок никеля при

60 OOC. При 180
0

С карбонил никеля

разлаrается, что используется для полу 

чения чистоrо никеля и ero покрытий на

металлах. Ni(CO)4 применяется также в .

орrаническом синтезе в качестве катали 

затора. Леrкость образования Ni(CO)4
используется для разделения никеля и

кобальта, так как для получения карбо 

нила кобальта требуются более высокие

температура и давление. Поскольку к

тому же летучесть С02(СО)в меньше, чем

их смесей удается достичь высокой степени

Никель в нулевой

Ni(COk в обычных

Рис. 242. Строение моле 

кулы тетракарбонила ник&-

ля Ni(CO)4

пs пр

)1. J

у-

На 1t  СВIIЗЬ

M L

у-

На СВIIЗЬ М L

Ni(CO)4, разrонкой

разделения Ni и Со.

Для Ni (О) и Pd (О) получены комплексные

К4 [Pd(CN) 4] соответственно MeДHO KpaCHoe

вещества. Получаются они восстановлением

аммиаке калием. Эти соединения сильные

мер, вытесняют водород из воды:

цианиды K4 [Ni(CN)4] и

и желтоватое твердые

К2[Э(СN)4] в жидком

восстановители; напри 
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Для элеМеНТОВ VIП rруппы (при электронной конфиrурации tf3 tfl°) из 

вестнЫ комплексы, в которых роль лиrандов иrрает молекула 02, например

М(02) [Р(С6Нs)зЬ (М = Ni, Pd, Pt) и М(02) Наl(СО)[Р(С6Нs)зЬ (М = Ir, Rh;

Наl = Сl, Br, 1):

OC ...... 
Р(С6Нs)з

, ,, 

f4
 Hal

, ..........

О, ....

. !<С,и,),
.

Молекула 02 лиrанд 7r--'l'ипа (подобно CN ,СО, N2, NO). Ero Присоеди 

нение к комплексообразователю реализуется за счет донорно---акцепторноrо и

даТИВНоrо взаимодействия М------О2 с участием и , 11' И 7r*--орбиталей молекулы

02'

Такие соединения по аналоrии с нитроrенильными и карбонильными

соединениями можно назвать Q'/Сcuze1tuлъ1tЫЛlU. Оксиreнильные соединения

хорошие передатчики кислорода и катализаторы; за счет активации 02
являются хорошими окислителями уже при обычных условиях. Так,

М[Р(С6НS)З]4 поrлощает кислород:

М[Р(С6НS)З]4 + 02 = М(02)[Р(С6НS)З]2 + 2Р(С6Нs )з

а образовавшийся М(02)[Р(С6НS )З]2 является окислителем, например:

о

Рt(02)[Р(С6НS)ЗЬ + 2N02

+2

Pt(N ОЗ)2[Р(С6НS )З]2

при rидролизе дает пероксид водорода.

Изучение образования и СВОЙсТВ оксиrенильных, нитроrенильных и им

подобных соединений имеет важное значение для развития теории катализа.

Каталитические функции комплексных соединений можно объяснить следуJO--

щим образом. Сначала за счет внедрения во внутреннюю сферу комплекса
.

соответствующеro лиrанда L (часто с изменением координационноrо числа

комплексообразователя) образуется промежуточное соединение. В нем под

влиянием взаимодействия M Lэлектронные уровни системы смещаются и

разрыхляются. Так, в случае ОКсиrенильных комплексов происходит увеличе---

ние межъядерноrо расстояния 0------0 до 1,13------0,147 нм против 0,121 нм в СВО---

бодной молекуле 02' В таком состоянии внедренная молекула леrче вступает в

следующую стадию реакции.

Активация молекулярноrо кислорода за счет комплексообразования имеет
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большое биохимическое значение. Классическим примером является присоеди 

нение кислорода к rемоrлобину.

Соединения Ni (11), Pd (11), Pt (11). Несмотря на одинаковую элею---

ронную 'конфиrурацию ионов Ni2 +, Pd 2+ И Pt2+ d8
, большинство

комплексов Ni имеет октаэдрическое строение, в то время как для

Pd (11) и Pt (11) типичны плоскоквадратные комплексы. Октаэдричес 
кие комплексЫ Ni (11) парамаrнитны, а плоскоквадратные комплексы

Pd (11) и Pt (11) диамаrнитны. Подобное различие связано с сущест 

венным различием в величинах параметра расщепления д. В Pd 2+
И

Pt 2+ как d элементов5 ro'и 6 roпериодоВ величина параметра расщеп 

ления Д значительно больше, чем у элемента 4 roпериода Ni 2 +.

При большом значении Д в октаэдрическом комплексе два элек 

рона оказываются на сильно разрыхляющих молекулярных (J' d---{)рбита 
лях. Поэтому энерrетически выrоднеЙ становится потеря этих электро 

нов И переход Pd (11) и Pt (11) в степень окисления +4 либо перерож 

дение октаэдрическоrо комплекса в плоскоквадратный. Распределение

электронов по молекулярным орбиталям, возникающим при расщепле---

нии d--{)рбиталей Pd и Pt, в октаэдричеСIШМ и плоскоквадратном комп 

лексах показано на рис. 243. Как видно из рисунка, распределение
восьми электронов на орбиталях плоскоквадратноrо комплекса оказы 

вается энерrетически выrоднее, чем на молекулярных орбиталях OKTa 

эдрическоrо комплекса. Сосредоточение вОсьми электронов на четырех

молекулярных орбиталях определяет диамаrнетизм Iшмплексов

плоскоквадратноrо строения.

Соединения Ni (11), Pd (I1) и pt (11) интенсивно окрашены. У никеля (II)
плоскоквадратное строение имеет диамаrнитный ион [Ni(CN)4]2-, что также

0';2 y2

* J
Е I

I
, J
I I
1 I ..

I ... Х
ху"'окт I

I
l'I
, ,

/ ,1
,
/""0 ,1/

'/ Хху х;. x .  '/ .....

.....   .J/ .....   J/
x . x .

а

б

Рис. 243. Энерrетический порядок некоторых орбиталей октаэд 
рическоrо ( а) и плоскоквадратноrо (б) комплексов
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объясняется высоким значением 6., создаваемым на этот раз лиrандом сильно 

ro поля CN .

Тетраэдрические комплексы Ni (11) редки: к ним относятся, например,

[NiC14]2 ,[NiВf4)2 .В соединениях Ni (ll) чаше Bcero проявляет координацион 

ное число 6. Так, NiO имеет структуру типа NaC]; NiF2 типа рутила; NiC12 ,

NiBr2, Ni1 2 , Ni(OH)2 слоистую структуру типа, изображенноrо на

рис. 236, б, и Т.д. Таким образом, по строению однотипных соединений Ni (I!)
подобен большинству остальных 3d--элементов в степени окисления +2.

Структурной ецу/НицеЙ соединений Pd (l!) и Pt (11) является квадрат. Так,
в кристаллах PdO и PtO (рис. 244) атомы Pd и pt окружены четырьмя aTOMa 

ми кислорода по вершинам четырехуrольника. Эти квадраты соединены старо---

нами в цепи, которые Перекрещиваются под уrлом 900. Аналоrично построены

PdS и PtS.

8М
. Pd Q) Сl

Р и с. 244. Структура
PdO, PtO и PdS Р и с. 245. Структура PdC12

Кристаллы PdC12 (рис. 245) имеют цепное строение с квадратной СТРУКТУР---
ной единицей:

Сl Сl Сl

......Pd...... ......Pd...... ......Pd......

...... ......С( ......С( ......Сl

Дихлорид платины имеет совершенно друrое строение. Красно---черные
кристаллы PtC]2 состоят из октаэдрических кластерных rруппировок РtБСll2
(см. рис. 233).

Дицианиды Pd(CN)2 и Ni(CN)2 полимеры сетчатоrо строения с KBaдpaT 

ной структурной единицей:
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1 1 1
 Рd---c=N Рd---c=N Рd 

1 1 1
N N N

111 111 1"
с с с

1 I I
 Рd---c=N Рd---c=N Рd 

I 1 '1
N N N

111 111 111
с с с

Оксид и rидроксид никеля (11) зеленоrо цвета. Получают NiO

термическим разложеНИем rИДрОКсида, карбоната или нитрата Ni (11).
rидроксид Ni(OH)2 образуется при действии щелочей на растворы

соединений Ni (11) в ви,п,е объемистоrо зеленоrо rеля, который при

стоянии постепенно кристаллизуется. NiO и Ni(OH)2 в воде не paCTBO 

ряются, но взаимодействуют с кислотами.

Оксиды и rидроксиды Pd (11) и Pt (11) черноrо цвета, в воде не

растворяются; PtO устойЧИВ также по отношению к кислотам.

Сульфиды Ni(lI) и ero аналоrов ЭS черноrо цвета; образуются

осаждением сероводородом из расТВОрОВ соединений Э (11). Свежеполу 
ченНЫЙ NiS растворяется в кислотах. PdS и PtS в кисЛОтах не paCTBO 

ряются. В противоположность Pd (11), и в особенности Pt (11), для

Ni (11) характерны соли оксОкислОт.

Из катионных комплексов никеля (11) УСТОЙЧИВЫ октаэдрические
reKcaaKBa и rексаамминокомплексы, имеющие следующую электрон 

ную конфиrурацию:

0'1 211'd
6
о' *2,

Е!
(1: + +

п;* * *

Аквакомплекс [Ni(OH 2)6)2+ имеет ярко зеленуюокраску (ь. = 101

кДж/моль). Образуется при' растворении в воде сОлей Ni (I1) или же

при растворении в кислотах Ni, NiO и Ni(OH)2' Такая же окраска

(различных оттенков) характерна для шестиводных кристаллоrидра 

668



тов Ni(NОз)z- 6Н 2О, NiS04
. 6Н 2О, Ni(C!04k 6Н 2О, NiSnC!6' 6Н 2О, а

также NiS04 .7H 20, K2Ni(S04)z-6Н2О и др.

Как показывают структурные исследования, в ряде rексаrидраТОEl

NiX2
' 6 Н20 все молекулы воды входят во внутреннюю сферу аквакомплекса

[Ni(OH 2 )6]X2 , rде Х = СЮз . ВrОз. NО з , СЮ.; или 2Х = SO  ,SO  ,SiF и
др. В друrом типе rексаrидратов NiX2

' 6Н2О октаэдрическая hоординация

атома !'П (II) создаеТСЯ за счет двух атомов Х (CI, Br) и четырех молекул

воды [Ni(OH2)4X2]' 2Н2 О. Оставшиеся две молекулы Н2О связывают между

собой молекулы [Ni(OH2)4X2]' Аналоrично построен COCI2
. 6Н2 О.

Кристаллы NiCI2
. 2Н2О имеют цепную структуру:

ОН 2 ОН2 ОН 2

I СI I СI I С!
...... ""'...... ""'...... ""'......
Ni Ni N:i

""'1 ......c:""'1 ......c(1 ......С(
ОН 2 ОН 2 ОН 2

Безводные соли Ni (11), например NiF2 ,
NiCI2 ,

NiS0 4 , Ni(NОЗ )2, Ni(CN)2 И

др., обычно желтоrо цвета (разных оттенков), Ni12 черноrо цвета.

в отличие от ярк<rзеленоrо [Ni(OH 2 )6]2+ амминокомплекс

[Ni(NН З )6]2+ имеет интенсивно синюю окраску. Аммиакаты образуются

довольно леrко «(3п = 1.108). Например, при взаимодействии твердоrо

NiC!2 с аммиаком

.

NiC!2 + 6NНз = [Ni(NН З)6]С!2

Кроме [Ni(OH2)6]2+ И [Ni(NН З )6]2+ возможны смешанные акваамминокомп 

лексы [Ni(OH2)6 n]2+ (n = ] 6). Замена лиrандов Н20 на лиrанды NНз

приводит к изменению окраски комплексов от ярко---зеленоrо до синеrо цвета.

Это объясняется увеличением параметра расщепления 6. (изменением энерrии

d  переходов),что приводит к сдвиrу полос поrлощения в сторону меньших

длин волн (рис. 246). Еще больший сдвиr ПОЛОс поrлощения наблюдается в

случае этилендиаминовых комплексов [Ni(еП)з)2+, окраска которых интенсивно---

синяя.

За счет образования аммиакатов Ni(OH)2 леrко растворяется в

присутствии аммиака и солей аммония:

Ni(OH)2  .6NНз
= [Ni(NН З)БJ(ОН)2

На образовании устойчивых аммиакатов основаны rидрометаллурrи 
ческие методы извлечения никеля и руд.
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р и с. 246. Электронные спектры поrлощения ионов

[ Ni(OH2)6]2+ (1), [Ni(NНЗ )б]2+ (2) и [Ni(еп)з]"+ (.1)

100 1000 1200

Для палладия (11) известен тетраква ион[Pd(OH2)4P+ И несколько

кристаллоrидратов KpacHoBaTo yporo цвета: Pd(CI04)2.4H20,
PdCI2 .2H 20, Рd(NОзk4Н2О, PdS0 4 .4H 20. Для платины (11) aKBa 

комплексы и соли оксокислот неустойчивы.
Из к а т и о н н ы х комплексов Pd (II) и Pt (1l) очень устойчивы

и леrко образуются аммиНОКОМIIлексы [Э(NНЗ )4Р+:

PdCI 2 + 4NН з = [Pd(NH.1 )4]CI 2

Известно также большое число производных катионных комплексов

Ni (11), Pd (11) и Pt (II) с орrаническими ЛиrандаМИ.

Из а fI и о Н н ы х комплексов Ni (11) наиболее устойчив желтый

[Ni(CN)4P' (/34 = 1.1031). Ero производные образуются при действии

на соединения Ni (11) основных цианидов. Вначале получается HepaCT -

воримый в воде Ni(CN)2' который затем растворяется в избытке OC;HOB 

Horo цианида:

NiS04 + 2KCN = Ni(CN)2 + K2S0 4

Ni(CN)2 + 2KCN = K 2[Ni(CN)4]

Еще более устойчивы тетрацианидопалладат (Il) [Pd(CN)4J2  и

тетрацианидоплатинат (II) [Рt(СN)4J2  ионы(для последнеrо /34 =

= 1.1041). Известен также Н 2[Рt(СN)4]'ЗН 2О; в водных растворах это

двухосновная сильная кислота (называемая nлатU1tосuнеродuстои).
+ 1

Довольно леrко образуются также никелаты (11) типа M4[NiHaI6]'
+ I

M4 [Ni(NCS)6] И др. В водных растворах эти соединения распадаются.

В отличие от никелатов (II) палладаты (1I) и платинаты (11) MHoro 

образнее и УСТОЙЧИВее. Например, комплексные rалоrениды Pd (11) и

Pt (11) характеризуются следующиМИ константами устойчивости:
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Ион ............. [PdC14J2 [PdBr4J2 [Pd14J2 
19fJ............ 15,5 13,1  25

[PtC14J2 [PtВr4]2 [PtI4J2 
16,0 20,5  зо

Увеличение устойчивости комплексных ионов в ряду производных

Cl  Br  I можно объяснить усилением роли 1I' дативноrовзаимодейст 

вия Э ............ н аl по мере УВeJlИчения размеров свободных d--{)рбиталей
ионов Hal .Усилением 7r дативноrовзаи 

модействия Э ............ Х (по MeRe увеличениЯ

подвижности d электронных пар цeHT 

ральноrо атома) можно также объяснить

увеличение устойчивости rалоrенидныХ и

цианидных комплексов при переходе от

Pd (11) к Pt (11).
+ 1

Соли М 2[ЭС1 4] (KpacHoro цвета) обра у)К [Pt.CI4 ]
2 

зуются при взаимодействии соединений

Pd (11) и pt (11) в СОЛЯНОй кислоте с р и с. 247. Структура K2[PtC14]
соответствующими солями щелочных

металлов. Наиболее важны растворимые в воде K2[PtCI4 ] и Na2[PtCI4]
(рис. 247), ЯВЛЯЮщиеся исходными веществами для синтеза различныIx

соединений платины. При синтезе соединений паллаДИЯ обычно исхо 

дят из PdCI 2 .2H 20.

Известны также соединения, в которых pd (ll) и pt (l1) входят одновре--

менно в состав и каТИОН<i, и аниона, например [Рt(NНЗ )4][РtС14]. Это соедине--

ние (зеленоrо цвета) осаждается при смеШении растворов [Рt(NНЗ )4]С12 и

K2[PtC14]:

Получен Кр<iСНЫЙ [Рd(NНЗ)4][(РdС14].

[Рt(NНЗ )4]С12 + K2[PtC14] = [Рt(NНЗ)4)[РtС14] + 2КСl

Наряду с катионными и анионными комплексами весьма разнооб..-
разны нейтральные комплексы Pd (11) и Pt (11) типа [Э(NНЗ)4Х2] (rде

х = CI , Br , NO;). ДЛЯ соединений этоrо типа характерна rеометри 

ческая (t UC тpaHC)изомерия. Например, составу [Рt(NНЗ)2СI2] отвеча 

ют два соединения, которые отличаются свойствами, в частности ')K 

раской: щtс изоМер оранжево желтый, тра1tс изомер светло },"л 

тый.

В отличие от траНС--ИЗОМера ЩtС ИЗОМеробладает ярко выраженной

противораковой физиолоrической активностью. Существенно различ 
ны и способы получения этих изомеров. Цuс изомеробразуется при
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замещении двух хлорид ионовмолекулами аммиака в тетрахлоропла 

тинат (I1) комплексе:

K2[PtCI4] + 2NН з = [Pt(NH3)2CI2] + 2КСl

цис--изомер

Тра1tt изомер получается при замещении двух молекул аммиака на

хлорид ионыв комплексе тетрааммин плаТИlIа(11):

[Pt(NH 3 )4]CI2 + 2НСl = [Pt(NH3)2CI2] + 2NH 4Cl

. mра1tс--изомер

Для ПОнимания направления течения реакций замещения лиrандов

в комплексах важное значение имеет nринциn тра1tс влuя1tuя,YCTaHOB 

ленный И.И. Черняевым (1926). Соrласно этому принципу некоторые

лиrанды облеrчают замещение лиrандов, находящихся с ними в

тра1tс положении.Экспериментально установлено, что для соединений

Pt (11) тра1tс влияниелиrандов увеличивается в ряду

Н 2О < NН з < OH < Cl < Br < NCS , I < NO; < СО, CN 

Различным тра1tс влияниемNНз и Cl можно объяснить приведен 

ные выше реакции получения t!UC и тра1tс изомеров[Pt(NH3)2CI2]:

[
H 3 N...... ......NH3

]
2+

+Cl 

[
С 1...... ......

NH3

]
+

---Cl 
Pt Pt

H3N
......

......NH3 Н 3 N...... ......NH3
беСЦВетнЫЙ желтый

[
С

l......pt......NH3]
о

H3N...... ......Сl
светло желтый

[
Сl C13

]
2 

......Pt......
Cl...... ......Сl
красный

+NНз
. [
Н 3 N......pt......Cl ].Cl...... ......Сl
оранжевый

+NНз
. [

H3N
......
p

......Cl

]
о

H3N
...... t......

C1

оранжево желтый

Поскольку тра1tс влияниеCl выражено сильнее, чем NHз , на в_то---

рой стадии этих реакций замещается лиrанд, находящийся в тpaHC 

положении к Cl .Таким образом, исходя из иона [Pt(NH 3 )4]2+, можно

пс. :' чить только тра1tс изомер,а из иона [PtCI4]2 только цис изо---

MelJ. Принцип тра1tс влияния сыrрал выдающуюся роль в развитии

синтеза комплексных соединений.

Соединения Ni (IV), Pd (IV), Pt (IV). Степень окисления +4 xapaK 

терна для платины. Производные Pd (IV) малочисленны, являютсЯ

окислителями. Еще менее устойчивы и очень редки соединениЯ
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Ni (IV). ДЛЯ Pt (IV) известны коричневые (разных оттенков) оксид

Pt02 , rидроксид Pt(OH)4 (правильнее Pt02' пН 2О), rалоrениды PtHal4,

сульфид PtS 2 и мноrочисленные производные ero катионных, нейт 

ральных и анионных комплексов.

Координационное число Pd (lV) и Pt (IV) равно шести, что Отвеча 

ет октаэдрической конфиrурации комплексов. Последние диамаrllИТ 

ны, имеют следующую электронную конфиrурацию:

0'127r? .

Бинарные соединения Pt (IV) получают прямым взаимодействием

простых веществ при наrревании или путем разложения соответствую 

щих комплексных соединений.

у бинарных соединенийРt (IV) кислотные свойства преобладают
над основными. При растворении rидроксида платины (IV) Pt0 2 'nH 20

в кислотах и щелочах образуются комплексы анионноrо типа, напри 

мер:

Pt(OH)4 + 2NaOH == Na2[Pt(OH)6]
Pt(OH)4 + 2НС! == H 2[PtCl 6] + 4Н2О

Для тетраrалоrенидов PtHal4 очень характерно взаимодеЙСтвие с

rалоrеноводородными кислотами и основными rалоrенидами с образ<r
ванием комплексов типа [PtHal6)2 (На! == Cl, Br, 1):

2НС! + PtCl 4 == H 2[PtCl 6]
2NaCl + PtCl 4 == Na2[PtCl6]

Ионы [PtHal6J2 (за исключением [PtF6)2 ) очень устойчивы. Так,
при действии АgNО з на растворы rексаХЛОРО!lлатинатов (IV) образует--
ся светло---бурый осадок Ag2[PtCl 6], а не AgCl. В ПРОТИВОПОЛОЖНОСТЬ

Na2[PtCl6] rексахлороплатинаты (IV) К+, РЬ+, Cs+ И NH; плохо paCTBO 

ряются в воде и выделяются в виде желтых осадков, что используется

для открытия указанных ионов в аналитической практике. rексахлоро 
плати1tовая кислота H2 [PtCl6]. 6Н 2О расплывающиеся на воздухе

красн<rкоричневые кристаллы, леrко растворимые в воде, спирте,

эфире. Получают ее выпариванием растворов продуктов взаимодейст 

вия PtCl 4 с соляной кислотой или растворения платины в царской

водке.

Помимо [PtX6J2 (Х == Cl ,Br ,1-, CN ,NCS ,OH )известны mhoro---

численные анионные комплексы с разнородными лиrандами, НаПрИ 
+ 1 + 1 + 1

'

М 2 [РЧОН)6], M2 [Pt(OH)sCl], M 2 [Pt(OH)4Cl2]'
+ 1 + 1 + 1

M2[Pt(0H)2Cl4], M2 [Pt(OH)Cls], M 2[PtCl 6]. Некоторые

мер,
+ 1

М 2 [Рt(ОН)з Сl з],

ряда:
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из платинат (IV) комплексов этоrо ряда Moryт быть получены при

rидролизе PtCI4 :

Pt.CI4 + 2НОН = H2[Pt(OH)2CI4]

или действием щелочей на хлороплатинаты (IV):

Na2[PtCI6] + 6NaOH = Na2[Pt(OH)6] + 6NaCl

о разнообразии комплексов Pt (IV) можно судить также по следую 

щему ряду производных: [Рt(NНЗ )6]СI 4 , [Рt(NНз)sСI]Сl з ,

[Рt(NНЗ)4СI2]СI2, [Рt(NНз)зСlз]СI, [Рt(NНЗ)2СI4], К[Рt(NНз)СIs],
K2 [PtCI 6].

Характер КООрДинации хлорид иона в этих соединениях можно леrко

установить химическим путем. Так, при взаимодействии растворов

[РЧNНЗ)6]СI4 и АgNОз осаждаются 4 Моль AgCl в расчете на 1 моль Ре Из

растворов [Рt(NНз)sСI]Сlз и [Рt(NНЗ)4СI2]СI2 выделяются соответственно 3 и 2

моль AgCI, а из раствора [Рt(NНЗ)2СI4] хлорид серебра осаждается только в

результате долrоrо стояния раствора при наrревании. В соответствии с xapaK 

тером ионизации меняется и электрическая проводимость растворов. Понятно,
Что при одинаковой молярной концентрации максиМальной электрической

проводимостью обладает раствор [Рt(NНЗ )6]СI4 , минимальной раствор

[Рt(NНЗ)2СI4] (рис. 248).

Для соединений состава [Рt(NНЗ)4СI2]СI2 и [Рt(NНЗ)2СI4] характерна

rеометрическая изомерия: цис [Рt(NНЗ)2СI4]имеет оранжевую, а тpaHC 

[Рt(NН З )2СI 4] желтую окраску. Расположение траNс комплексов

[Рt(NНЗ)2СI4J в кристалле показано на рис. 249.
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Р и с. 248. Молярная электрическая проводи 
мость соединений Pt. (lV) в заВИсиМости от

их состава

.Pt  Cl ОNНз

Рис. 249. Строение КРИс 
талла [Рt(NН З)2СI 4 ]
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Соединения никеля (IV) МОЖllО получить при окислении фторида
никеля (Il) фторидом ксенона (1I) в присутствии OCHoBHoro фторида,

'например:

+ 2 + 4

NiF 2 + 2CsF + XeF2
= Cs2 NiF6 + Хе

Соединения Ni (IV) сильные окислители.

Соединения Pd (VI) и Pt (VI). Платина, подобно ряду друrих 5d 

элементов, образует rексафторид Pt '6' Это летучее кристаллическое

вещество (т. пл. 610 С, т. кип. 690 С) teMHD---КраСНОrо цвета, получают

ero сжиrанием платины во фторе.

Устойчивость rексафторидов уменьшается в ряду WF6 > ReF6 >

> OsF6 > IrF6 > PtF" >. Особо неустойчивый PtF6 относится к числу

наиболее сильных окислителей (сродство к электрону 7 эВ), является

Ф:rорирующим areHTOM. Так, он леrко фторирует BrF3 до BrF's, бурно
реаrирует с металлическим ураном, образуя UF6, разлаrает воду с

выделением кислорода, реаrирует со стеклом. rексафторид платины

окисляет также молекулярный кислород до O;[PtF6] 'Так как первый

ионизационный потенциал молекулярНОl'О кислорода 02 ............ О; равен

12,08, Т.е. почти Как у ксенона (12,13 В), было высказанЬ предположе 

ние о возможности образования соединения Xe+[PtF6] :

Хе + PtF 6
= Xe+[PtF6] 

Вскоре это соединение было получено. Xe[Pt,F6] кристаллическое

вещество оранжевоrо цвета, устойчиво при 200 С, в вакууме возrоняется

без разложения. Синтез Xe[PtF6] явился началом широких исследова 

ний, приведших к получению соединений блаrородных rазов.

Получен также rексафторид палладия PdF6 твердое TeMHO Kpac 

ное вещество; леrко разлаrается.

7. ПОЛУЧЕНИЕ ПЛАТИНОВЫХ МЕТАЛЛОВ

Основную массу получаемых платиновых металлов извлекают из

анодноrо шлама, образующеrося при электролитическом рафинирова 
нии никеля и меди. Отделение платиновых металлов друr от друrа

(аффи1tаж) производят сложной химической переработкой, которая

слаrается из следующих основных операций.

1. На анодный шлам (после обоrащения) действуют царской водкой

при наrревании. Pt" Pd, Rh, Ir и Ru переходят в раствор в виде

H2 [PtCI 6], H 2 [PdCI 4 ], Нз[RhСI6], H 2 [IrCI6] и H 2 [RuCI6], а Os остается в

шламе.

2. Из раствора действием NH 4CI сначала осаждают (NН4ЫРtСI6], а
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затем (NH4)2[lrCI6] и (NН4ЫRиСI6]. После ряда операций действием

NН з осаждают [Рd(NНЗ)2СI2] и [Rh(NНз)зС1з].
3. . Не растворившийся в царской водке осадок сплавляют с Ва02.

Образующийся при этом 0804 отrоняют. АналоrичныM образом посту 

пают для отделения рутения от иридия.

4. При прокаливании полученных соединений в восстановительной

атмосфере (часто в присутствии водорода) выделяют свободные ме.-

таллы.

Платиновые металлы высокой степени чистоты получают MHoro 

кратным повторением операций перевода их в раствор, осаждения и

разложения соответствующих соединений.

Для получения чистых платиновых металлов используется способ

разделения их с помощью ионообменных смол.

r Л А В А 9. tl--ЭЛЕМЕНТЫ 1 rрУППЫ ПЕРИОДИЧЕСКОЙ
СИСТЕМЫ Д.И. МЕНДЕЛЕЕВА

Медь Си, серебро Ag и золото Аи каждый в своем периоде являют 

ся предпоследними d элементами.Таким образом, в атомах элементов

Подrруппы меди в (n 1) d---состоянии должны находитЬСЯ по девять

электронов. Однако вследствие устойчивости dl0 конфиrурацииэнерrе.-
тически Оказывается более выrодным переход одноrо из ns электронов

в (n 1) d---состояние. Поэтому Си" Ag и Аи в s---состоянии внешнеrо

слоя имеют по одному, а в предпоследнем слое по 18 (s2p6 dl O ) электро--

нов. Некоторые данные об элементах подrруппЫ меди Приведены

ниже:

Атомная масса ...............................................

Вал"lIтные электроны ....................................

Металлический радИус атома, нм ..................

Условный радиус иона 3+, нм .......................

3нерrия ионизации, эВ .................................

3°...... 3+ ...................................................

3+ ...... 32+ ..................................................

32+...... з з +
.................................................

Сродство к электрону, эВ ..............................

Содержание в земной коре, % (мол. доли) ....

Природные изотопы ......................................
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29Си 47Ag 79Au

63,62 107,87 196,97

зdi04sl 4di0581 5di0681

0,128 0,144 0,144

0,098 0,113 0,137

7,73 7,58 9,23
.

20,29 21,49 20,5

36,8 34,8 43,5

1,8 1,3 2,8

3,6'10 З 1,6.10 4 5' 1 0 8

БЗСu 107 Ag 197Au

(69,1%) (51,35%) ( 100%)
65Cu I09Ag

(30,9%) (48,65%)



Узлементов подrруппы меди первая энерrия ионизации существен 
но ВЫше, чем у э--злементов I rруппы. Это объясняется проникновени 

ем внешнеrо nэ--злектрона под зкран (n 1) dlО электронов.Уменьше--
ние ПерВОЙ Энерrии ионизации цри переходе от Cu к Ag обусловлено
6О.льшим значением rлавноrо KBaHТOBoro числа n. Дальнейшее же

увеличение знерrии ионизации у Au обусломено проникновением 6"...

электрона не только под экран 5d10 электронов,но и под зкран 4!4 
злектронов. Что касается второЙ энерrии ионизации [удаление злект---

рона из (n 1) dlО подслояJ,то у всех трех злементов она БЛизка и по

значению заметно меньше, чем у щелочных мета.плов.

В соответствии со сказанным злементы подrруппы меди проявляют

не только степень окисления +1, но и +2 и +3. Для меди наиболее

характерна степень окисления +2, для золота +3, а для серебра +1.
Особая устойчивость степени окисления +1 у серебра объясняется

прочностью конфиrурации 4d1°. Эта конфиrурация образуется уже у

па.пладия, предшествующеrо серебру в периодической системе.

Интересно отметить, что сродство к злектрону у Cu, Ag и Au зна 

ЧИтeJIьно больше не только сродства к злектрону э--злементоВ 1 rруппы,
но у Au даже кислорода и серы. Этот факт обязан зффекту проникно--
вения э--злектронов внешнеrо уровня к ядру.

Все зто обусловливает БОльшую склонность меди и ее аналоrОВ к

образованию ковалентной связи, чем у щелОЧНЫх металлов.

т 8 6 л и Ц 8 47. Oreпeии ОlOlспеиия И пpocrpaнcrвeинaя IWнфиrypaция
структурных единиц соединений MeмeIIТOB подrpуппы меди

I

а:

:s: о, Пространс1'- Примеры соединения
:s: ;а 5

.Q :r: ж: s: венная KoH 
v s: :r

с:5' фиrурация
v s: о
... :t: О
Uo ::с: В,.

+1 2 Линейная и20, Ag20, AgCN, AgNCS, Аш, [Аg(NНЗ)2J+,
Ag(СNЫ 

3 ТреyrОЛЬН8JI [Cu(CN)2J
4 Тетраэдри иНа!, [Cu(CN),J3", [Ag(NCS)4]3 

ческа.я

6 Октаэдричес 
ка.я

+2 4 КваДраТН&JI иО, CuCl2

б Окта.эдричес-- иС!2' 2Н2О, K[CuFз]
кал

+3 4' КвадраТН&JI Си02' АuНаlз, [AиHa!4] 
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Особенность злектронной структуры атомов злементов подrруппЫ меДИ

обусловливает относительно большую устойчивость двухатомных молекул Си2,

Ag2 . Аи2 (энерrия Диссоциации соответственно 174, 167 и 210 кДж/моль) по

сравнению"с молекулами К2' Rb2 и Cs2 (энерrия Диссоциации порядха 40

кДж/моль). Прочность молекул Си2. Ag2 и Аи2 обусловливается дополнитель 

ным 1I' вязываниемза счет свободных nр-<>р6италей и (n 1) d--злектронных
пар.

Элементы подrруппы меди MorYT образовывать как каТИОННые, так

и анионные комплексы. Понятно, что по мере ПОвышения степеНи

окисления тенденция к образованию аниОННЫХ комплексОв возрастает.

Степени окисления злементов подrруппы меди и отвечающие им KOOp 

динационные числа и пространственные конфиrурации комплексОв

приведены в табл. 47.

Все растворимые соединения меДИ, серебра и золОта я Д О в и ты.

s 1. подrРУППА МЕДИ

Из прИродныХ соеДИНеНИЙ меди наибольш значение имеЮТ мине--

ра.пы: меДНЫЙ колчедан (rаЛЪJ:оnириm) CuFeS2' Лlед1lЫЙ БАеСJ: CU2S, а

таКЖе 'lCynpит Си20, Лlалаrит СиСО2
. Си(ОН)2 И др. Серебро входит в

состав сульфидных МИНера.пов друrих металлов (Pd, Zn, Cd и др.).
Для Си, Ag и Аи довольно обычны также арсенидные, стибидные и

сульфидарсенидные минера.пы. Медь, серебро и особенно золото встре--
чаются в природе в самородном сосТОЯНИИ.

Простые вещества. Медь, серебро и золото представляют собой

мета.I1ЛЫ (соответственно KpacHoro, белоrо и желтоrо цветов) с rpaHe:-
центрированной кубической решеткой (см. табл. 28). Поскольку у меди

и ее аналОrов в образовании связи принимают участие как n ,так и

(n 1) d ЭJ1ектрОНЫ, теплоты возrонки и температуры плавления у

НИХ Значительно ВЫше, чем у щелочных мета.плов. Медь, серебро и

золото характеризуются исключительнОЙ (особенно, золото) пластич 

ностью; они превосходят Оста.пьные мета.плы таКЖе по теплопроводнос 
ти И злектрической проводимости. Некоторые KoHcTaHты рассматри 

ваемых меТа.плов приведены НИже:

Пл., r/CM3
................................................... .

Твердость (а.пмаз 10) .....................................

S', Дж/(К'моль) ...........................................

Электрическая проводимость ("g = 1) .........

Теплопроводность ("20 1) ............................
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Си

8,94

3,0

33,1

57

46

Ag

10,5

2,7

42,5

59

49

Аи

19,3

2,5

47,4

40

35



Т. пл., 'С ..................................................,.. 1084,5

Т. кип.. 'С ................................................... 2540

Аl'возr,298' кДж/моль ................................... 339.6

.<p 98'В.........................................................

э+ + lе- = Э ............................................. +0,520
Э2+ + 2е- = Э ............................................ +0,34

Э3 + + 3e = Э ............................................

961,2 1064,4
2170 2880

283,6 366,6

+0,799 + 1,692

+ 1.498

Химическая активность меди и ее аналоrов невелика и убывает с

возрастанием порЯдковоrо номера элемента. 06 этом, в частности,

свидетельствуют значения знерrии rиббса образования их бинарных
соединений. Мета.плы леrче BcerO реаrируЮТ с rа.поrеНами (Cu при

обычной температуре, Ag и Au при иаrревании).

Соединение .................. CuCl(K)

AGj,298' кДж/моль ......  120
AgCl(K)
 1l0

AuCl(K) CuC12(K)
 18  171

АuСlз(к)
--64

С кислороДОМ непосредственно взаимодействует только Медь. При
температуре KpacHoro ка.пения образуется CuO, а при более высоКОЙ

температуре Си20, с серой непосредственно взаимодействуют Си и

Ag.

Соединение ................... Си20(к) Ag20(K) СиО(к) АU20з(К) Си20(к) Ag2S(K)
А Gj,298' кДж/моль .......  1бl  1l.1  129 +79 --86 --41

Вследствие окисления Медь на воэдухе покрывается плотной зе.'1е--

н ерой пленкой OCHoBHoro карбоната. При на.пичии в воздухе

серОВОДорода серебро покрывается черным на.петом Ag2S. С водородом

медь и ее ана.пОrи не реаrируют.
Об уменьшении химической активности в ряду CII Ag Auсвиде--

тельствуют также значения стандартных электродных потеициа.пов.

Поскольку Cu, Ag и Au расположены в электрохимическом ряду нап 

ряжений после водорода, кислоты Moryт окислять их лишь за счет

аниона: Си и Ag растворяются в 8NОз и концентрированной 82504,
Au в rорячей концентрированной 825е04' Лучшим растворителем
для золота являются насыщенный ХЛОрОМ раствор НСl и царская

ВОДка. как в том, так и в дpyroM случае взаимодействие происходит за

счеТ окисления Аи атомным хлором и образования аНИОннОrо ко fП 

лекса:

Аи + НNОз + 4НСl = H[AuCI4J + NO + 2Н 2О

Au + ЗСl + НС) = П[АuСI4J
679



В отсутствие окислителей Cu, Ag и Au устойчивы по отношению f(

щелочам.

Медь и ее аналоrи растворяются в растворах осн6вных цианидов в

присутствии кислорода, например:

о .. J

4Au + 02 + 8CN- + 2Н 2О = 4[Au(CN)2]- + 40Н-

Медь, кроме Toro, в присутствии кислорода растворяется в водных

растворах аммиака:

о

4Cu + 02 + 8NНз + 2Н2О = 4[Сu(NН З)2]+ + 40Н-

Сu(NНз)i + е- = Cu + 2NН з , SO;98 = ....{),12 В.

Дpyr с дрyrом и со мноrими друrими металлами Cu, Ag и Au обра 

зуют сплавы. Из сплавов меди наибольшее значение имеют бро1l.3Ы
(90% Си, 10% 5п), mолта" (90% Си, 10% Zn), .lUел'Ьхuор (68% Си.

30% Ni, 1 % Мп, 1% Fe), 1I.еUЗUА'Ьбер (65% Cu, 20% Zn, 15% Ni), Аатун'Ь

(60% Cu, 40% Zn), а также монетные сплавы.

Для получения меди применяют пиро-- и rидрометаллурrические

процессы. Пирометаллурrический процесс извлечения меди из сернис 
тыx руд типа CuFeS2 можно выразить суммарным уравнением:

2CuFe52 + 502 + 25i02 = 2Си + 2Fе5iOз + 4502

Для отделения меДи от железа и пустой породы медную руду обжиrают на

воздухе. При мом сульфиды железа перехоДJIТ в FeO и выделяетCJI S02'
Затем к образовавшемуся orapKY добаВJJЯЮТ кремнезем и кокс; шихту направ 

ляют на плавку. При плавлении шихты образуются две ЖИДкие фазы. Bepx 
ний слой сплав оксидов и силикатов (ииах), в который переходит часть

железа (в ВИДе FeSiОз) и компонентов пустой породы. Нижний сплав суль 

фидов (штей1t), в котором концентрируется меДЬ (в основном в виде

CU2S. FeS) и СОпутствующией ей ценные элементы (Аи, Ag, $е, Те, Ni и др.).
Далее жидкий штейн подверraeт окислительному обжиrу, пропуская через Hero

сжатый ВОЗДУХ. При мом происходит дальнейшее выroрание серы, переход

железа в шлак и выделеНие металлической МеДИ.

ОбразующИЙCJI при пирометаллурrической переработке руды S02 идет на

производство серной кислоты, а шлак используется для nроизводства шлакобе--

тона, каменноro лить.я, ш.лаковаты И пр. Получаемая медь обычно содержит

9f>.--.98% Си. Для получения меди высокой СТепени чистоты проводится ЗJJект 

ролитическое рафинирование электролизом раствора CuS04 с меднЫМ анодом.

При этом сопутствующие меди блаroродные металлы, селен, теллур и др)тие

ценные примеси концентрируются в анодном шлаые, откуда иХ извлекают

специальной переработкой.
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rидрометаллурrические методы получения меди основаны на CE'JIeK 

тивном растворении медных минералов обычно в разбавленных paCTBO 

ра:х H 2S04 или аммиака. Из полученных растворов медь вытесняют

железом либо выделяют электролизом.

Для отделения саМородноrо золота от пустой породы применяют

промывку водой, растворение Аи в жидкой ртути с последующей

разrонкой амальrамы. Лучшим методом отделения золота от пустой

породы является цианидный метод. Этот метод основан на растворе---

нии Аи в растворе NaCN за счет окисления кислородом воздуха и

перехода в анионный комплекс Na[Au(CN)2] с последующим вытесне---

нием из цианоаурата (1) цинком:

2Na[Au(CN)2] + Zп = Na2[Zn(CN)4] + 2Аи

2. СОЕДИНЕНИЯ ЭЛЕМЕНТОВ подrруппы МЕДИ

Соединения Cu (1), Ag (1), Au (1). Меди и ее аналоrам в степени

окисления +1 отвечает электронная конфиrурация ,ро.
Как уже указывал ось, степень окисления +1 наиболее характерна

для серебра. У меди и в особенности у золота эта степень окисления

проявляется реже. В водных растворах она в основном стабилизирует 
ся в присутствии лиrандов 1r акцепторноrо типа. Так, в растворах

равновесия

+1 О +2 +1 О +.1

2Cu(p) Си(к) + Cu(p) и ЗАu(р) 2Au(K) + Au(p)

смещаются в сторону образования производных Э (1) в присутствии,

например, ионов CN и I .

Для меди (1) и ее аналоrов наиболее характерны координационные
числа 2 и 4, а для Ag (1) также 6.

в кристаллах Си20 и Ag20 имеет место

линейн етраэдрическая КООрДИнацИЯ атомов

(рис. 250), в СиНаl координационное число

меди равно 4 (см. рис. 198, а), а в AgHal
коорДинационное число серебра равно 6

(структурный тип NaCl). Кристаллы AgCN,
AgNCS, AgN 3 образованы цепочками типа

 AgC=N Ag......c;=N 

Бинарные соединения Си (1), Ag (1) и

Ан (1) твердые кристаллические соле-

24 ()fiIlЩJ.l 11 Ilс()rIIШН'I ска}l1(11 НI!oI

Рис. 250. Структура Си20
(куприт)
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подобные вещества, в большинстве нерастворимые в воде. Производ 
ные Ag (1) образуются при непосредственном взаимодействии простых

веществ, а Си (1) и Аи (1)' при восстановлении соответствующих

соединений Си (11) и Аи (111). Из солей кислородсодержащих кислот

относительно более устойчивы производные серебра (растворимые в

воде AgN03 , AgCI04 > AgClOз , плохо растворимые Ag2S0 4J Аg2СОз и

др.).
Для Э (1) аквакомплексы малостойки и кристаллоrидраты не Xa 

рактерны, но для Си (1) и Ag (1) устойчивы амминокомплексы типа

[Э(NН3 )2]+, Поэтому большинство соединенИЙ Си (1) и Ag (1) довольно

леrко растворяется в присутствии <lммиака, например:

СиС! + 2NН з = [Сu(NНзЫС!
Ag20 + 4NНз + Н 2О = 2[Аg(NН З )2](0Н)

rидроксиды ТИПа [Э(NН З )2](0Н) значительно устойчивее, чем ЭОН,
и по сиЛе приближаются к щелочам. Это объясняется уменьшением

поляризующеrо действия каТИОна Э+ на ионы OH За счет экраНИРОВ<l 
ния молекулами аммиака.

rидроксиды ЭОН ОСНОВ<lНИЯ (для AgOH ](0 = 5JО.I0 З); они

неустойчивы. При попытке их получения по обменным реакциям выде---

ляются оксиды Си20 (красный), Ag20 (темно---коричневый), например:

2АgNОз + 2NaOH = Ag20 + 2NаNО з + Н 2О

Кислотная Природа бинарных соединений Э (1) ПРОЯВJlяется при

взаимодействии с соответствующими ОСнОВНЫми соединениями. При
этом образуются различноrо рода купраты (1), apreHTaTbI (1) и аураты

(1). Так, Э 2О несколько растворимы в концентрированных растворах'
щелочей;

Си20 + 2NaOH + Н 2О = 2Na[Cu(OH)2]

Нерастворимые в воде и кисЛОтах rалоrениды ЭНа! довольно знс.чи 

тельно растворяются в растворах rалоrеноводородны x кислот или

основных rалоrенидов:

СиС! + НС! = Н[СuСI2]; AgI + КI = K[AgI 2]

Аналоrично ведут себя нерастворимые в воде цианиды ЭСN, сульфи 
ды Э2S И пр. Из подобных реакциЙ большое значение имеет реаКЦИЯ

растворения rалоrенидов серебра в рвстворах тиосульфата натрия:

AgBr + 2Nа2S20з = Nаз[Аg(SZ03)2J + NaBr

Эта реакция имеет место при закреплении фотоматериалов rипосуль 
фитом.
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Из комплексов Э (1) наиболее устойчивы цианидные производные:

fЗn .......................................

[Сu(СNЫ 
1 . 1024

[Ag(CN)2] 
7. 1019

[Au(CN)2] 
2. 1038

fЗn .......................................

[CuC12] 
2.105

Усилением 1I' дативноro взаимодействия объясняют повышение устойчивости

rалоrенокомплексов в ряду

[Cи12] 
7.108

[CuBr2] 
8.106

и уменьшение растворимости rалоrенидов в ряду ЭF ЭС1 ЭВr ЭI:

ПР .......................................

AgCl
1,8'10 IO

AgBr
5,8' 10 IЗ

AgI
8,3'10 17

Большинство соединений Си (1) и Аи (1) леrко окисляется (даже
молекулярным кислородом воздуха), переходя в устойчивые производ 
ные Си (11) и Аи (111), например

4СиСl + 02 + 4НСl = 4CuC12 + 2Н2О

Для соединений Си (1) и Аи (1) характерно диспропорциониро 

вание:

2Си+ = Си2 + + Си,

2CuCl(K) = CuC12(p) + Си(к)
ЗАu+ = Аи3 +

+ 2Аи,

'Р;98 = 0,18 В

ЗАuСl(к) + KC1(p) = K[AuC14](p) + 2Аи(к)

'Р;98 = 0,29 В

Большинство соединений Э (1) при небольшом наrревании и при

действии света леrко распадается. Поэтому их обычно хранят в банках

из TeMHoro стекла. Светочувствительность rалоrенидов серебра исполь 

зуется для приrотовления светочувствительных эмульсий. Важное

значение имеет АgNОз > из KOToporo получают все остальные производ 

ные серебра. Оксид меди (1) применяют для окрашивания стекла,

эмалей, а также в полупроводниковой технике.

Соединения Cu (П). Степень окисления +2 характерна только для

меди. Максимальное координационное число Си (11) равно 6, что

соответствует октаэдрическим комплексам (структурным единицам)
следующей электронной конфиrурации:

0'1211'° 60' *20' *2
d z2 x2 y2'

Поскольку на 0'*2 ..2 рбитали(в отличие от 0'*
2) имеется только один

X r z

электрон, связь Си лиrанд за счет о'

i2 ?f2 электроновпрочнее,
чем
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за счет rтi2 элеКТРО]jОВ. Иными словами, четыре Jlиrанда !J плоскости

ху связаны с атомом Сн прочllC'Ю, чем два JIИсанда, расположенные по

оси Z. Поэтому расстояние между атомами Си и Jlиrандами lJ плоскости

ху короче, 'leM между атомами СII и лисаНДаМИ, расположенными по

оси z, например в кристаЛЛf, CH('l:.:

СI
>

I
"

'"
N

CI I   ;:?1CI/ 1)' Y.......Cu ;'

CI ' \-  CI
cl

Иноrда это ра:'.личие С:ТШII, Вl,JIИf,<J, 'ITl) КОМIIЛl f{СЫСн (11) МОЖНО pac 

сматривать КаК квадраТII ыс". 'Саки,! 'JБР",:З0М, чащн т'е,-,) Bl'Tpt"'IilKJ1'C}!

,соединения. в которых IШ()РДИН:iЦJ10ННOl' ЧIIUIO p>tHH1' 'НТЫ!Х'М lKBii!t 

рат) 11 шести (искаженныЙ OKT t: ,;tp).
Для м(,ди (11) харЩ{'J'ерl1bl I':ilI-\ 1{;}ТII[)НIIЫР, '1"Н\ I! аНИOfJIILJl' hомпrЮf{--

сы. Так, при растворениис'олеir Си (ll) Е воде ИЮI при Кlаимо;\ейст-

вии СнО (чеРНОI'О ЦH' Tп) И СIl("'Н)} (lслуб,)i'О ЩН>Т ;) с КI!l'лотами

обра:зуlOТСЯ солу61,Н, ilKH, .l,r,MIIJ!PbJ'LI [Cli(OE2),}'t. Т:Ш) К) 'Ке Оl\раск\'

имеет большинство Крl'IС'I'а..r.;IOl'ил.ра' 'о,,< Н;1ЩНIМРР ( II(NO.;)? 1) Н"С),

в медном куп\'роu' СilS()4.Ы1/) 1>""1''11 (::1 (/1) КО()!'!i:!!I,IРОL';lНЫ 'IЕ'Л,IР'

молекулы воды в ШlОС}(ОСТН И J\He Sоj----.i'руш\!,l ПО оси i!ЯТ:UI МU.,1еI'.УЛii Н"О

ИI'рает роль МОС1 ИЮ!', 06ъединяющеI-О IЮДОРо](ВЫШI U»I.\,>-1:,1И :.J\)лт(улы Н 2О в

2
плоскости И S04- r'Р'lllIIУ:

-'"' /

/8,
О О

Iн О '"' l   .".()H2 '   .2
I _.Си I

Н O""  t ::-"';OH
/ 2 2

/ О \)
/ " ../

H2o--. .--.. / 
 'O О

H20r;;:.;:::1- .

 "

H 
I...-u I

H20i.:-:::: 2:./0Н2
О О

"s/
/"
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Часть молекул воды иrрает роль мостика и н друrих кристаллоrидратах с

нечетным числом молекул воды (NiS0 4
' 71120, FeS04' 71120).

Встречаются также кристаллоrидраты Си (11), имеющие ЗЕ'.леную и TeMIIO 

коричневую окраску. В этом случае кроме молекул воды lюль лиrаНДОIJ Иrраю}'

соответствующие анионы. Так, н зеленом CIlCI2
. 21120 атомы Си окружены

двумя молекулами воды и четырьмя атомами хлора:

0112 OH z ОН 2

.........1 /cl.........1 /cl.........1 /CI.........
Cll Си Си

/1 .........Cl/I '-Cl/I '-CI/
ОН 2 ОН 2 0112

При прибавлении воды CuCI2
' 21120 меняет окраску до rолубой. т. е. при этом

происходит образование аКIJакомплекса [Си( Оll2)с]2+.
fидролиз солей СIl (II) часто сопроьождается образованием маJlоrйствоРи 

мых в воде rидроксосоединений состана С\l(NОз)z' 3(:и(0 Н)2,
CuS04' 2СЩОН)2, C\lCI2

' 3(:и(ОН)2' Большинство И:3 этих соединений встреча 

t'Тся D Виде минералов.

Из дрyrих катионных комплексов Меди (11) очень ХClрClю'срны комплексы с

азотсодержащими лиrандами, например [Cil(NH )4(OH2)2]2+ И Хелатный этl1 

лендиаминовый' [Сu(еП)2(ОIl)2)2)2+. Их кснстанты Уf'1'()ЙЧИlюети COOТIJeTCTBeH 

но равны 1.1012 и 1'1020,

Амминокомплексы образуются при действии аммиака На растворы

солей меди (11). Образованием аМмиакатов. в ЧrtСТНОСТИ, объясняется

растворение СIl(ОН)2 в водных растворах аммиака:

Си(ОН)2 + 4NН з + 2Н2О = [Cu(NH:JMOH 2 )2](OH)2

Замена в аl,вакомплексе [СIl(ОН 2 )ё)2+ молекул воды на азотсодерЖа 

щие лиrанды при водит к появлению более интенсивной синей OK 

раски:

[Си(ОН2 )6)2+
rолубой

[Си( NН З )4(ОН 2 )2]2+ [Си (сп )2( OH2)2] 
синиЙ интенсивно--синий

·

Этилендиамин еп:

H2C NH2

1
..

H2C NH2
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Это изменение цвета обязано усилению поля лиrандов в ряду

ОН2 NНз п,вызывающему смещение полосы поrлощения из далекой

красной в среднюю красную область спектра.

Максимум поrЛощения иона [Си(ОН 2 )6]2+ наблюдается при  800нм, а у

[Сu(NН З)4(ОН 2)2]2+ при  600нм). С друrой стороны, CUS04 бесцветен, так

как поле иона SO  настолько слабое, что d----d--переходу отвечает поrлощение в

инфракрасной области.

Соединения Си (П) в общем устойчивее, чем однотипные производные

Си (1). Так, Си(ОН)2 распадается на СиО и Н 2О лишь при наrревании. Раз 

ложение CuF2 и CuC12 на СиНаl и Ha12 начинается соответственно при 950 и

500
0

с. Однако Cu1 2 (6.Gj,298 =  8,2кДж/моль) разлаrается уже при обычных

температурах, переходя в Cu1 (6.Gj,298
=  71кДж/моль). Поэтому при попыт 

ке получения Cu1 2 по обменной реакции протекает окислительно---восстаlIОВИ 

тельная реакция

2Си2+ + 41 = 2Cu1 + 12

Аналоrичным образом неустойчивы CU(CN)2 и CU(SCN)2:

2CIlS04 + 4KCN = 2CuCN + (CN)2 + 2K2S04

Для меди (I1) характерны также анионные комплексы купраты

(II). Так, Си(ОН)2 при наrревании в концентрированных растворах

щелочей частично растворяется, образуя синие rидроксокупраты (I1)
+ 1

ТИПа М 2 [Си(ОН)4]' Некоторые из них выделены в свободном состоя '

нии. В водных растворах rидроксокупраты (П) леrко разлаrаются, что

свидетельствует о слабости кислотных свойств Си(ОН)2'
В избытке основных rалоrенидов CuHal2 образуют rалоrенокупраты

+ 1 + 1

(п) типа М[СuНаlз] и M2[CuHaI4]' В

и хорошо растворимы в

отличие от CU(CN)2 вполне yc 

воде цианокупраты (I1) типатойчивы

+ 1

M 2 [Cu(CN)4]' Анионные комплексы Си (II) известны также с карбо--

HaT ,сульфат и друrими анионами. Так, выделен темно сиНИЙ

карбонатокупрат (I1) калия К2[Сu(СОЗ )2], Из растворов сульфатов
+ 1

щелочных металлов CUS04 кристаллизуется в виде M2Cu(S04)2.6H20.

Из производных серебра (П) более или менее устойчивы AgF2 и HeKOTOpblE'

комплеКСНЫе соединения с орrаническими лиrандаМИ. Соединения золота (П)
неустойчивы.
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Из соединений меди (11) технически наиболее важен кристаллоrид 

рат CuS04.5H20 (медный купорос). Он применяется для получения

минеральных красок, для борьбы с вредителями и болезнями растений
в сельском хозяйстве, служит исходными продуктом для получения

меди и ее соединений и т. д.

Соединения Cu (Ш), Ag (Ш), Au (Ш). Степень окисления +3 наи 

более характерна для золота. Диамаrнетизм соединений золота (III)
соrласуется с участием в образовании связей 5 d6s6р2--{)рбиталей иона

Аи 3 +
(d

8 ):

5d

Аu(Ш) ,
d

8 * * -tt *
6s 6р

Это отвечает квадратной конфиrурации комплексов и структурных

единиц LOединениЙ золота (III).
ИЗ бинарных соединений Аи (111) известны:

Соединение ............... АU20з(К) AI1F.1(K) АuСlз (к) АuВrз(к) Аu(ОН)з(к)
ЦIJЕ'Т ........................ черно--бу оранже--- красный TeMho--бу KpaCHO--KO 

рый вый ры й ричневый

t:,.Gj,2 8'кДж/моль .. +79  297  .54  2.5  3.50

в воде растворимы лишь А\IСl з и A\IBrз, состоящие из димерных

плоских молекул:

о

Cl" l"" '''''''''-s, Сl

Au 860 Au 90"

Cl/ Сl
'/..,>\:>....

Основным исходным продуктом для получения друrих соединений

золота является АuСlз , который получают взаимодействием порошка
Аи с избытком Cl 2 при 200

0

С.

rалоrениды, оксид и rидроксид Аи (111) амфотерные соединения

с преобладанием кислотных признаков. Так, Аu(ОН)з леrко растворя 
ется в щелочах, образуя rидроксоаураты (III):

NaOH + Аu(ОН)з = Na[Au(OH)4]

Даже растворение в кислотах Аu(ОН)з происходит за счет образования
анионных комплексов:

Аu(ОН)з + 4НNОз = Н[Аu(NО3 )4] + 3Н 2О
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Нитрато и цианоураты (111) водорода выделены в свободном COCTO 

янии. В присутствии солей щелочных металлов образуются аураты

(111), например:

циано---

+ 1

M[AuS2]
сульфидо---

+ 1

М[Аu(NОЗ )4]
нитрато---

+ 1

M[Au(S04)2]
сульфато---

+ 1

M[Au(CN)4]

Кислотный характер rалоrенидов Аи (111) проявляется в их исклю 

+ 1

чительной склонности давать rалоrеноаураты (111) M[AuHaI4] (KOНC 
танта устойчивости иона [AuCI4] равна 2.1021). Большинство rалоrено 

ауратов (111) хорошо растворимо в воде и орrанических растворителях.

Особая склонность Аи (III) к образованию анионных комплексов

проявляется и при rидролизе ero триrалоrенидов:

АuСlз + Н 2О Н[Аu(ОН)Сlз ]
АuСlз + Н2О Н 2 [АuОСl з]

ОбраЗУЮщаяся при этом кислота Н 2[АuОСlз] с ионами Ag+ дает TPYД 

норастворимую соль Аg2 [АuОСlз], а не AgCI, что указывает на

большую устойчивость иона [АuОСlзJ2 .

Для Си (Ш) и Ag (Ш) известны фторопроизводные: синий Кз[СuF6] и

желтый K[AgF4]' При окислении Си(ОН)2 в щелочной среде получаются rид 

роксо--- и оксокупраты (Ш) типа КСиО2 и К[Си(ОН)4]:
+ 2 + 3

2си(ОН)2 + NaCIO + 2NaOH = 2NaCu02 + NaCl + 3Н20

Степень окисления +3 у меди и серебра
иодат (VII) и теллурат (УУ) лиrандами,

Nа9[сu(ТеО6Ы (коричневоrо цвета)
Nа6Нз[Аg(ТеО6Ы' 20Н2 О (желтоrо цвета).

ста6Юlизируется в комплексах с

например, К7[Си(I06)2]' 7Н20,
и КН7[Аg(I06Ы.I0Н20,

Соединения Си (III) и Ag (Ш) сильные окислители.

Соединения золота (V), (VП). Взаимодействие золота и фторида
криптона (11) получен пентафторид золота AuFs кристаллическое
вещество красно коричневоrоцвета (t::.Hj,298 = 420 кДж/моль):

2Аи +- 5KrF 2
= 2AuFs + 5Kr

Пентафторид AuFs проявляет кислотные свойства, с основными

фторидами образует фтороаураты (V), например:

NaF + AuFs = Na[AuF6]
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Соединения Аи (V) очень сильные окислители. Так, AuFs окис 

ляет даже XeF2 :

AuFs + XeF2 := XeF4 + AuF3

Известны также соединения типа XeF+AuF6 , XeF AuF6,BrF+AuF6 ,

0;AuF6 .

Пентафторид Золота AuFs, по видимому,имеет линейную структуру
за счет об:ьединения октаэдрических структурных единИЦ через атом

фтора (см. строение SbF.s ):  AuF4 F AuF4 F .
Известен фторид AuF 7. Он крайне неустойчив.

r Л А В А 10. d--ЭЛЕМЕНТЫ 11 rруппы ПЕРИОДИЧЕСКОЙ
СИСТЕМЫ Д.И. МЕНДЕЛЕЕВА

Цинк Zn, кадмий Cd и ртуть Hg полные электронные аналоrи;

каждый в своем периоде является последним элементом d--<:емейства.

Следовательно, у них завершена d10 электронная конфиrурация. В

этом отношении цинк и ero аналоrи отличаются от остальных d ЭЛе 

ментов и, наоборот, проявляют сходство с р--элементами больших пери 

одов. Приведем некоторые сведения об элементах подrруппы цинка:

Атомная масса ...............................................

Валентные электроны ....................................

Металлический радиус атома, нм ..................

Условный радиус иона 32+, нм ......................

3нерrия ионизации, эВ

3°....... 3+ ...................................................

3+....... 32+ ..................................................

32+....... 3 З +
.................................................

Содержание в земной коре, % (мол. доли) .....

зо Zп 48Cd 80Hg
65,37 112,40 200,59
зd104s2 4dl05s2 5dl06s2

0,139 0,156 0,160

0,083 0,099 0,112

9,39 8,99 10,44

17,96 16,90 18,8

39,7 37,5 32,4

1,5'10 З 7,6'10'6 7' 10' 7

У элементов подrруппы цИНКа две первые энерrии ионизации выше,
чем у d элементов соответствующих периодов. Это объясняется про 
никновением внешних ns2 электроновпод экран (n 1) d электронов.
Уменьшение энерrии ионизации при переходе от Zn к Cd обусловлено
большим значением rлавноrо KBaHToBorO числа n, дальнейшее же уве---

личение энерrии ионизации у Hg обусловлено проникновением 6s2 

электронов не только под экран 5d10 электронов,но и под экран 4j4 
электронов. Значения третьих энерrий ионизации довольно высокие,
что свидетельствует об устойчивости электронной конфиrурации
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(n 1) dlo. В соответствии с этим для элементов подrрупПЫ ЦИНКа

характерна степень окисления +2. Вместе с тем (n 1) dlО электроны
цинка и ero аналоrов, как и у друrих d элементов,способны к участию

в донорно акцепторномвзаимодействии. При этом в ряду Zn2+----cd2+ 

 Hg2+ПО мере увеличения размеров (n 1) d--{)рбиталей электронно 

донорная способность ионов возрастает. Ионы 32+ (dlO) проявляют

ярко выраженную тенденцию к образованию комплексных соединений.

Высокая устойчивость 6s2 электронной пары ртути накладывает

отпечаток на все ее свойства и обусловливает ее существенное отличие

от цинка и кадмия. В частности, в противоположность соединениям Zn

и Cd большинство соединений Hg мало устойчивы. Далее, в отличие

Н
2+

от цинка и кадмия для ртути характерны производные радикала g2'

В радикале Hg + атомы связаны между собой ковалентной связью

 Hg Hg .

В производных Hg +степень окисления Hg принимают равной + 1.

1. подrРУППА ЦИНКА

В земной коре цинк находится в виде смеси шести, кадмий BOCЬ 

ми И ртуть семи стабильных изотопов. Искусственно получены TaK 

же мноrочисленные радиоактивные изотопы.

Важнейшие минералы Zn, Cd, Hg: ZnS чш-tх;ова.я оБJUа1tх;а, HgS

1i:'Il1tоваръ, ZпСОз СJUuтСОЮtт, CdS lplt1tOX;иm. Цинк и ero аналоrи

входят в состав полиметаллических руд. Самородная ртуть встречает 
ся в Природе.

Простые Вещества. В виде простых веществ цинк, кадмий и ртуть

.

серебристо---белые металлы (см. табл. 28). Но во влажном воздухе они

постепенно покрываются пленками оксидов и теряют блеск. Все три
металла (особенно ртуть) достаточно леrкоплавки. Некоторые их KOHC 

танты приведены ниже:

Пл., ['/сМ
З

..................................................

т. пл., ОС ..................................................

Т. кип., ос ......:..........................................

Электрическая проводимость (Hg = 1) .........

6.Н'возr,298' кДж/моль ...................................

'Р;98 Э2+ + 2e = Э, В...................................

S;98' Дж/(К'моль) ........................................

690

Zn

7,1

419,5

906

16

140

 0,76

41,6

Cd

8,7

321

767

13

112

 0,40

51,8

Hg

13,55

 38,9

357

1

61

0,85

75,9



 ,

характер изменениЯ"'их значений в зави 

симости от ПОрЯ.l).ковоrо номера элементов

(рис. 251). Об этом же свидетельствуют

значения электродных потенциалов ме---

таллов: цИНК и кадмий в электрохими 

ческом ряду напряжений расположены до

водорода, ртуть после. Цинк химически аКТИВНЫЙ

растворяется в кислотах и при наrревании в щелочах:

По химической активности цинк и ero

аналоrи уступают щелочно земельным

металлам. При этом в противоположность

подrруппе кальция в подrруппе цинка с

ростом атомной массы химическая актив 

ность металлов (как и в друrих подrруП 

пах d элементов, кроме подrруППЫ CKaH 

дия) понижается. Об этом, в частности,

свидетельствуют 6. С! дихлоридов И

о
.1G "КДЖ/МОЛЬ
О

 200 /H!l
zn Ве

На
 800

О 20 чо БО 80 Z

Рис. 251. Зависимость

6.Gj дихлоридов ОТ aTOMHO 

ro номера ЭЛементов 1I rруп 
пы

металл, леrко

Zn + 20Н; + 2Н2О = Н 2 + [Zn(OH2)4J2+
Zn + 2Н 2О + 20H = Н2 + [Zп(ОН)4J2 

Кадмий в щелочах практически не растворяется, а в кислотах

менее энерrично, чем цинк; ртуть же растворяется только в }(ислотах,

являющихся достаточно сильными окислителями за счет своих анио 

нов. При этом Moryт получиться производные как Hg (II), таК и Hg (1).
Например, при действии на Hg концентрированной азОТНОЙ кислоты

получается Нg(NОЗ )2:

Hg + 4НNОз
= Нg(NОЗ )2 + 2NOz + 2Н 2О

При действии на избыток Hg разбавленной НNОз получается

Нg2(NОЗ )2:

6Hg + 8НNОз = 3Нg2(NОЗ)2 + 2NO + 4H zO

Цинк и кадмий 110 отношению к НNОз и концентрированной H2S0 4

ведут себя значительнО активнее. Цинк, например, очень разбавлен 

ную НNО з восстанавливает до иона аммония:

+ 5 3

4Zn + 10НNОз
= 4Zп(NОз )z + NН4NОз + 3Н2О

При наrревании цинк и ero аналоrи весьма энерrично взаимодейст 

вуют с активными неметаллами. Интересно, что ртуть взаимодействует
с серой и иодом даже в обычных условиях.
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Цинк, кадмий И ртуть "lerKo ()бразуют сплавы как друr с друrом,

так и с друrими металлами. Сплавы ртути с друrими металлами

а.Iuалыа.Iuы обычно ЖИДКИ или тестообразны. ИХ можно получить

растиранием или даже простым перемешиванием метнлла со ртутью.

Так, при растирании натрия со ртутью происходит экзотермический

процесс образования амальrамы, в которой обнаружено не менее семи

интермеТa.Jlлических соединениЙ. AMa.JlbraMa кадмия представляет

с.обоЙ металлический раствор. На растворимости в ртути золота осно---

ван один из методов выделения ero из руды.

Е ПРОТИВОПОJlОЖНОСТЬ щелочно земельнымметаллам цинк и кадмий

в свободном С()(:ТО5!НИИ можно полу'!ить химическим восстановлением

или электролизом растворов их соединений. Пирометаллурrическое
получение Zп и Cd из их сернистых руд проводится в две стадии.

Сначала руды Подверrаются окислительному обжиrу, затем получен 

ные оксиды восстанавливают уrлем:

2ZnS + 302 = 2ZпО + 2S02

ZI!O + с = ZII + СО

Вследствие мапой устойчивости HgO (t.Gj,298
чение Hg из HgS сводится к одной реакции:

 59кДж/моль) полу 

HgS + 02 = Hg + S02

В rидрометнллурrическом методе получения Цинка обожженные руды

выщелачивают разбавленной серной кислотой, полученный раствор.

ZIIS04 подверl'ают элеl{ТРОЛИЗУ. Кадмий из сульфатных растворов

обычно вытесняют ',1еТa.Jlлическим цинком.

Большая часть добываемоrо цинка ИСПОЛI,зуется для оцинкован ия

железа (предохраиения от ржавления), а также для получения различ 

ных сплавов. Из последних наиболее известны лаmунъ (60% Св,
40% Zn), тOJuпa" (90% Си, 10% 211), 1tей.31lлъбер (65% Св, 20% Zn,
15% Ni). И, кадмия изrотовляют реrулирующие стержни атомных

реакторов. Ero I1рименяют для получения леrкоплавких сплавов,

rальванических !lОКРЫТИЙ, электродов ЩeJIОЧНЫХ аккумуляторов,

мехаНичес!{и прочных медно---кадмиевых сплавов для электропроводов

и т. д. Ртуть широко используется как катод при электрохимическом

получении rидроКсида натрия и ХЛора, как катализатор в орrаничес 
ком синтезе (например, в произв()дстве уl',суСIIОй кислоты), для изrо---

товления выпрямителей, ламп дневноrо света, ртутных манометров.
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2. СОF-ДИНЕНИЯ ЭJlЕМЕIIТ(JВ 1I0дrруппы ЦИНКА

Соединения Zn (11), Cd (11). Hg (11). Для цинка (I1) наиболее xapaK 

терно коорДинационное числа 4, а для КадМИЯ (П) 6. Для ртути (11)
примерно одинаково характерны координационные ЧисЛа 2, 4, 6

(табл 48),

Таблица 48. Структурные единицы соединениЙ элементов подrрyтmы цинка

(;трукту[)ная r
единица

Координа' 
Ционное

число

[J римеры соединсrrиЙ

б Октаэдр

К2 [Zп(ОН)4], [ZIl(OH 2)4]S04, [Zп(NН З )4]СI 2 ,

[ZIl(NНЗ)2Cl2], Z1l0, ZnS, CdS, HgS, ZпСl 2

[C.l(NH;Jc]( NСJЗ)2, (:(10, [CrJ( N НЗ)2С12], CdBr2,
CdCl 2

HgNH2C1, HgO, flg(CN)2

4 Тетраэдр

2 J]инеЙНiiЯ

Координационное 'IИСЛО 4 У  )(11) ПРОЯВJI.яетс.я, наПрИмер, в кристаллах

ZfJO, ZnS, Cc1S JSe, ЭТе, /lgS, :4меl<)ШИХ СТРУКТУРУ типа ZnS (см. рис. 198).
Координационн"" число 6 ПРОЯl\JI'яС'ТСЯ В к!)исталл;:х CJO (стру,-;турный тип

NaCI). f{риста.ll.ТIЫ СdБr2. С(1I 2 , Сd(OJЛ2 Cd(OH)Cl, ZпmН)Сl имеют СЛОИСТУЮ

структуру (см. рис. 236). 1-1:'1 (жта::.дрически\ структур!'!>'х единиц ПОСТf)оеIЮ и

соединепие CdCI 2
. 2N нз:

NH  H NН э

,1 /(.;],1 /'0,1 /
CJ (;ll Сеl

/1 'cI/1 "-0'/1 '
NН з NH 2 NН з

в отлиЧие ОТ ::JЛементон подr'руПIIЫ кальция в подrруппе цинка с

увеJ1ичс,нием aToMHoro номера э/[емr'Н1'а .Устойчивость однотипных

бинарных соединений уменьшается. Об этом, например, можно судить

по характеру изменения знаЧений Д С! (кДж/моль):

ZIIO( 321)-----ссю( 229) НgО( 59):ZпSН200) СdS( 15З) НgS( 51).
Особо заметно устойчивос'l'Ь соединений надает при переходе от Се!

к IIg. Например, Zn(OH) и Cd(OH)2 у('тойчивы, а rидрокrид Hg (11)
неизвРстеIl, так как уже при получении ра:злаrается На Hg и воду:

Hg(NO: )2+ 2КОН == Н,е;() + 2KNO +Н2О
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Для Hg (II) неизвестен и карбонат. Температуры распада ZпО и CdO

соответственно 1950 и 1813°C, а HgO разлаrается на простые вещества при

400°С; малоустойчивы также Нgз N 2 и HgC2 , расПадающиеся со взрывом.

Из окрашенных соединений необходимо отметить коричневый CdO, Kpac 

ный HgI2, Желтый CdS; HgS может существовать в виде двух модификаций

черной и красной. Получаемый при обменных реакцияХ HgS черноrо цвета при

возrонке превращается в красную модификацию. Красную окраску имеет и

киноварь. В зависимости от дисперсности HgO может быть KpacHoro либо

желтоrо цвета.

Из соединений цинка и ero аналоrов в воде растворяются rалоrени 

ды (кроме ZnF2 , HgBr2' HgI 2 ), сульфаты, нитраты и некоторые друrие.

Мноrие из них растворяются также в орrанических растворителях.

При раСТвореНИИ соединений 3 (11) в Воде, а также при взаимодей 

ствиИ 30 или 3(ОН)2 с кислотами образуются устойчивые аквакомп 

лексы ТИПа [Э(ОН 2)4)2+ и [3(ОН 2)6)2+. Поэтому для Zn (11), Cd (11) и

Hg (II) характерны кристаллоrидраты, например Zп(NОЗ)2.6Н20,
ZnS04. 7H20, Zп(ВrОз)2- 6Н 2О, Сd(NОзk4Н2О, Hg (NОзk 2Н 2 О,

Hg(CI04)2'6H20_ Из дрyrих катионных кОМплексов наиболее устойчи 
вы амминокомплексы типа [3(NН З)4)2+ И [3(NН З)6Р+, леrко образую 
щиеся действием аммиака на растворы солей:

ZnS04 + 4NН з = [Zп(NН З)4]S04

Образованием аммиакатов объясняется леrкая растворимость

3(0")2 в присутствии аммиака:

Cd(OH)2+ 6NН з
= [Сd(NНЗ )6](ОН)2

Аммиакаты ртути (Щ, например [Нg(NН З)4](NОЗ )2, образуются только при

большом избытке NНз и в присутствии солей аммония. Взаимодействие HgCl2
с NНз в концентрированном растворе NH4C1 приводит к выпадению осадка

[Нg(NНз)zСJz]:

HgClz + 2NН з
= Нg(NНз)zСlz

В разбавленных же растворах образуется нерастворимое в воде амидное произ---

водное HgNH2Cl:

HgCl2 + 2NНз
= HgNHzCl + NH 4Cl

Цинк и ero аналоrи образуют различноrо рода Ц и н к а ты,

к а Д м а т ы и r и Д р ар r и р а т ы. Так, Zn(OH)2 леrко paCTBO 

ряется в щелочах за счет образования растворимых rидроксоцинкатов:
694



Zn(OH)z + 2КОН = K2 [Zn(OH)4]

Амфотерный характер Zn(ОН)2 и ero поведение в кислых и щелочных

растворах можно отразить следующей схемой:

OH . OH .

[Zn(OH 2)4]2+ .

он;
ZIl(OH)2 '

он;
[ZП(ОН)4]2 

Аналоrичным образом ведет себя в жидком аммиаке амид (диrидро 
нитрид) Цинка Zn(NH 2)2. Подобно тому как Zn(OH)2 не растворяется в

воде, Zn(NH2 )z не растворяется в жидком аммиаке, но леrко растворя 
ется в присутствии аммонокислот и аммонооснований:

NH2 NH2
[Zп(NН З )4)2+ .

NH+

.

Zn(NHz)z .

NH+ [Zn(NHz)4)2 
4 4

При избытке ионов NH образуются аммиаf,аты, при избытке ионов

NH; диrидронитридоцинкаты (амидоцинкаты)_
rидроксид кадМИЯ кислотные свойства проявляет в меньшей степ&--

ни, чем Zn(OH)2' ОДНако при длительном кипячении взвеси Cd(OH)2 в

концеНТрированных щелочах образуются rидроксокадматы. например
K1 [Cd(OH)6], Baz[Cd(OH)6]' В отсутствие избытка щелочи они леrко

разрушаются водой. Более ИЛи менее устойчивые rидроксоrИД 
рарrираты не выделены.

Наиболее прочны комплексы с 7r акцепторными лиrандами CN 

типа [Э(СN)4]2 , которые леrко образуются при действии Юl растворы
солей Э (11) OCHoBHOro цианида. Образующиеся вначале осадки Э(СN)z
в избытке OCHoBHoro цианида растворяются:

2KCN + Э(СN)2 = К2[Э(СN)4]

Вследствие усиления способности к 7r дативномувзаимодействию в

рЯДУ Zn2+ Cdz+ HgZ+устойчивость комплеI,СОВ с лиrандами, способ 

ными быть акцепторами электронных Пар, увеличивается, например:

19 fЗn ..-............................

[ZI1C]4]Z 
 1,52
[Zn! 4]2 
 0,5

[CdC]4J2 
1,7
[CdI4]2 
5,4

[HgC]4J2 
15,2
[HgI4P 
29,819 fЗn ...............................

По этой же причине устойчивость rалоrенидокомплексов ртути (II) в

ряду F  Cl  Br  I возрастает, например:

19 fЗ .......................... ......

[HgC14]Z 
15,2

[HgBr4P 
21,0

[HgI4]2 
29,8
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Таким образом, если комплексные rалоrенидЫ Zn (П) по устойчивости
относятся к двойным солям, то комплексы Hg (П) очень устойчивы и

леrко образуются в растворах. Так, нерастворимый в воде HgI2 леrко

растворяется при избытке OCHoBHoro иодида:

2КI + Нg(NОЗ )2 == HgI 2 + 2КNОз

.2КI + HgI2 == K2 [HgI4]

Таким же образом можно объяснить способность HgS растворяться
в растворах основных сульфидов:

K2S + HgS == K2 [HgS 2]

Известны мноrочисленные производные анИОННЫХ комплеl,СОВ типа

+ 1 + 1 + 1

М 2[Э(SСN)4], М2[Э(SОз)2], М 2[Э(NОЗ )4], по устойчивости ОТНОСящиеся
к двойным солям, а также их кристаллоrидраты, например
+ 1

М 2 [Э(S04)2].6Н 2О.

Производные ртути (П) проявляют он,ислительные свойства:

2Hg2+ + 2e == Hg +, 'Р;98 == 0,92 В

Hg2+ + 2e == Hg, 'Р;98 == 0,85 В

например:

Нg(NОЗ )2 + Hg ;:::: Нg2(NО З )2
HgCl 2 + S02 + 2П 2О == Hg + H 2S04 + 2НСI

Соединения Hg (1). Для ртути (1) известны черный оксид Hg20,
rалоrениды Hg2Ha12' некоторые соли.

Большинство производных ртути (1) бесцветны и трудно растворимы в

воде. Хорошо P9-СТВОРЯется Нg2(NОЗ )2' 2Н2 О, являющийся основным исходным

Веществом для получения друrих производных Hg (I). PeHTreHocTpYKTYPHoe
иССЛедование показывает наличие в кристалле Нg2(NОЗ )2' 2Н 2О иона

[H20 Hg Hg OH2]2+.

С Н
2+ v

оединения g2 в зависимости от УСЛОВИИ проявляют восстанови 

тельные и окислительные свойства. Например:

Hg2Cl2 + Cl2 == 2HgCl2

Hg2C!2 + SnCl2 == 2Hg + SnC!4
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Соединения Hg +весьма склонны к диспропорционированию с выдел&--

нием свободной ртути и образованием соответствующих соединений

ртути (II):

Hg += Нg(ж) + Hg2+, 'Р;98 = -4),131 В

В некоторых случаях распад протеКает столь быстро, что производные

Hg +получить не удается. Например, по обменным реаКЦИЯМ Hg2S и

Hg2(CN)2 не образуются, так как сразу же распадаются на свободную

ртуть, нерастворимый HgS и малодиссоциирующий Hg(CN)2' Более

устойчивы Hg2Cl 2 и Hg2S04 , которые, однако, также распадаются при

небольшом наrревании и интенсивном освещении.

Производные ртути (в том числе простое вещество) ч рез в ы

чай н о я Д о в и т ы.

Применение соединений цинка и ero аналоrов весьма разнообразно.
Так, их сульфиды используются в производстве минеральных красок,

HgCl2 (сулеJUа), Hg2Cl 2 ("аЛОJUелъ) и друrие препараты ртути, а также

цинка в медицине. Особым образом приrотовленный кристалличес 
кий ZnS обладает способностью после предварительноrо освещения

светиться в темноте. На этом основано ero применение при работе с

радиоактивными препаратами и в рентrенотехнике. Сульфид кадмия

CdS применяется в качестве фотосопротивления, т. е. вещеСТВа, элект 

росопротивление KOToporo зависит от интенсивности падающеrо на

lIero света. Концентрированный раствор ZnCI 2 , растворяющий клетчат 

ку, используется в производстве перrамента.



Раз Д е ri IV

ХИМИЯ f элементов

r л А В А 1. fЭЛЕМЕНТЫ 6--ro ПЕРИОДА
ПЕРИОДИЧЕСКОЙ СИCfЕМЫ Д.И. МЕНДЕЛЕЕВА

f-Элементы (как и d элементы)относятся к переходным элементам.

Они расположены в 6 M(4f-элементы) и 7 M(5f элементы) периодах
периодической системы. 4f-Элементы объединяют в семейство ланта 

ноидов, а 5f элементы семейство актиноидов. f-Элементьr обычно

помещают в 111 rруппу в подrруппу скандия.

3 1. СЕМЕЙСТВО ЛАНТАНОИДОВ

к лантаноидам относятся: церий Се, празеодиМ Pr, неодим Nb,
прометий Рm, самарий Sm, европий Еи, rадолиНИЙ Cd, тербий ТЬ,
диспрозий Dy, rольмий Но, эрбий Er, тулий Тm, иттербий УЬ и лют&-

ций Lu.
.

Электронная конфиrурация атомов лантаноидов может быть BЫpa ,

жена общей формулой 4foН45s25p65dO I6s2 (табл. 49). У них достраива 

ется третий снаружи слой (4f-подслой) при одинаковом числе элеКТр!r

нов наружноrо (6s2 ) и у большинства лантаноидов преднаружноrо

(5s25p6) слоя. Соrласно химическим и спектроскопическим данным

при большой энерrетической близости 4f- и 5d--состояний для ланта 

ноидов 4kостояние оказывается все же энерrетически более выrод 

ным. Поэтому в их атомах (кроме Gd) 5d электрон переходит в 4f-
состояние.

По характеру заполнения 4f-oрбиталей элементы семейства ланта 

ноидов разделяются на п о Д с е м е й с т в а. Первые семь элементов

(Ce Gd), у которых в соответствии справилом Хунда 4f-oрбитали
заполняются по одному электрону, объединяются в noace.IUetlcmoo

t!ериЯj семь остальных элементов (Tb Lu), у которых происходит

заполнение 4f-oрбиталей по второму электрону, объединяются в noдce 

.lUeиcmoo тербия:
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La

4fJ5tP
Подсемейство церия ......... се Р, Nd Рт Sm Еи Gd

4р 4! 4' 4! 4} 41 415tP
ПодсеJlейство Тербия ........ ТЬ Dy Но Er Тт УЬ Lu

41+2 41+3 41+4 41+5 41+6 41+7 4j1 4 5tf1

Электрон сверх устойчивой конфиrурации f и j14 У Gd и Lu, как и

у лантана, находится в 5d---состоянии.

Т а б л и ц а 49. ЭлектроlПfЫе конфиrypaции, атомные и ионные

радиусы, знерrия и ионизация атомов бария, лантана, лантанОИДОВ

и raфния

ATOM Элемент Символ Электронные Радиус Радиус ио--- ЭнерrИЯ
ный конфиrурации атома, на, Э3+, нм ионизации

номер нм (к.ч.6) ЭО----+Э+, эВ

56 Барий Ва 6sZ 0,221 5,21

57 Лантан La 5tP 6s2 0,187 0,117 5,58

58 Церий Се 4! 5tP 6s2 0,183 0,115 5,5
59 Празеодим Pr 4! 6s2 0,182 0,113 5.42

60 НеодИМ Nd 4' 6s2 0,182 0,111 5,49
1

Рт 4р 6s261 Прометий 0,180 0,111 5,55

62 Самарии Sm 4} 6s2 0,181 0,1l0 5,63
63 Европий Еи 41 6s2 0,202 0,109 5,66

64 I'адолиний Gd 41 6s2 0,179 0,115 6,16

65 Тербий ТЬ 4/ 6s2 0,177 0,106 5,85
66 Диспрозий Dy 4j1o 6s2 0,177 0,105 5,93
67 rольмий НО 4Р 6s2 0,176 0,104 6,02
68 Эрбий Er 4Р 6s2 0,175 0,103 6,10
69 Тулий Тт 4j13 6s2 0,174 0,102 6,18
70 Иттербий УЬ 4j14 6s2 0,193 0,101 6,25

71 Лютеций Lu 4j14 5tP 6s2 0,174 0,100 5,43

72 rафний нf 5d2 682 0,159 7,5
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При незначительном возбуждении один из .1f;JЛРI{ТРОНОВ (реже два)

переходит в 5 d остояние. Остальные же 4f JJlектроны, экраllИРOJ'\ан ,

ные от внешнеrо воздействия 5s2.5r6 электронами,на химические св()Й 

ства большинства лантаноидов сущеетвеннOI'О ВЛИЯНИЯ не ОЮl \ывают.

Таким образом, свойства лантаноидов в основном определяют 5d]f)s2 

электроны. Поэтому лантаноиды проявляют БОЛl>шое сходство С d 

элементами 111 rруппы скандием и cro ана.поrами. Наибольшее cxoд 

ство с лантаноидами проявляют иттрий и лантан, атомные и ионные

радиусы которых близки к, та/{овым у ЭЛGментов ссмеЙСТ1Ш.

Поскольку отли чие в структуре атомов Э"'If- М(>IIТОВ с('меЙства прояв 

ляются ЛИШЬ В третьем снаружи слое, мало вли ЯlOщРм на химичеСhие

свойства элементов, лантаноиды очень сходны ДРУI' с ДРУI'ОМ. БJJаrода 

ря особой близости свойств часто ланта!fОИДЫ ('ОЮ1Е'СТНО с лаНТilIЮМ,

иттрием, а также скандием объединяют в одно сем(,йство U'Аlсt'i.П1l.GО

реох:озеJuелъ'ныx злеJUе'Нrпов рзэ
*.

При ИСКЛJ{)ЧИ1'РJ![,fЮИ близости ('войст  

r,HM

УЬ

ва лантаноидuв, однако, НСС же отлича 

ются; llри этом H8I{OTOPblC их cBoiicTBa В

ряду Ce  Lllизменяются >10НОТОННО,

ДРУI'ие пери( )дичеСЮI (рис. 252).
!Vl()HOTOHIfO(' и:;,,:еН(,ШIЕ' С[JОЙ('Тil (JGъя( .

няется ланrпаноudliЬЦ/ r:ЖU1ПIIС/u.  -Пl)С 

тепенным уМl'ньшеlНlе>1 в ]>яцу С(" --[JlI

атомных и ИОIШЫХ радиусов.

Периодичес!{иЙ характер заПО,'lllени fj

4fорБИТ'I.,'1ей сн :lча.ла I!O одному, а

Eu

0,20

0,19
La

0,18

Lu

0,17

0,16

: aTE M/10 лва

r3llуrпРtЮ!/ОЮ

нии свойств

Jлеh:ТР(,lIа IIреДОПрЩ(l:'ляет

IIЕР'{(J,)иЧllопnь в и;>мсн(' 

лаНТ:'1ll0ИДОВ и их сосди '

'нениЙ.

Поскольку у юштаноидов ВCLJI('НТНЫМН

Рис. 252. Зависимость C\TOM в основном ЯВЛЯЮТСЯ 5dI6s2 Э,Iектроны,
ных радиусов лантаноидов от их устой ч ивая степень ОКИСЛСНИЯ равна
их aToMHoro номера +;1. О)(Наh:О :J.'lемеll'fЫ, иримыкающие h:

лантану (4jO) , rадолинию (4р) и лютецию ('1)11), имеют Ilерсменныр

степени окисления. Так, для церия (4J2t) s2) lIарщ(у со стеПенью ОК,ис 

ления +3 характерна степень окисления +4. Это связано с переходом

57 59 6163 65б7 697; z

*.

Редкоземельные элементов в свою очередь IIOДj1ii:щеJШЮТСЯ !lа ( eplIeoЫР (L:l,
Се, Pr, Nd, Рт, Sm, Еа) И иттриевые (Gd, ТЬ, Оу. НО, E:I', Тш, Yl), LIJ, У)
элементы.

700



двух 4fэлектронов в 5d остояние.По той же причине степень окисле---

ния +4 может проявлять и празеодим (4'р652) (хотя она и ЗЮJ.чительно

менее характерна, чем для Се). Европий, имеющий семь 4fэлектронов

(4р652), напротив, проявляет степень окисления +2.

Аналоrичное соотношение имеет место и для элементов подсемейст 

ва тербия. (Правда, оно выражено менее отчетливо). Тербий (41652) и

диспрозий (4f
0652 ) проявляет степень окисления +4, а иттербиЙ

(4jl
4 652 ) и тулий (4Р652 ) +2. Периодический Х1J.рактер изменения

типичных степеней окисления виден из следующеrо сопоставления:

La

+3

Се Pr Nd Рт Sm Eu Gd

+3, +4 +3, +4 (+5'1) +:3 +3, +2 +3, +2 +3, +2 +3

1Ъ Dy Но Er Тш УЬ Lu

+3, +4 +3, +4 +3 +3 +3, +2 +3, +2 +3

Различия в свойствах элементов семейства, СВЯЗанные с лантаноид 

ным сжатием И характером заполнения 4foрбиталей, конечно, невели 

ки. Однако на общем фоне поразительно большоrо сходства эти раз 

личия имеют важное ЗН1J.чение, в частности, для отделения лантанои 

ДОВ друr от друrа.

По содержанию в земной коре лантаноиды не уступают таким эле 

ментам, как иод, сурьма, медь (см. табл. 26). Но они очень рассеяны в

природе. Известно, например, более 200 минералов, содержащих лан 

таноиды. Лантаноиды с четными порядковыми номерами более расп 

ространены, чем с нечетными (см. рис. 1).
Элементы этоrо семейства встречаются в природе всеrда вместе

друr с друrом, а также с лантаном и иттрием. Наиболее важными

минералами для извлечения РЗЭ являются Л101tочит ЭРО 4 ,
басrn1tе 

зит ЭFСО;j, лоnарllm (Na, Са, Э)2 (Ti, Nb, Та)206 и др.

Прометей радиоактивный элемент, в земной коре практически не

встречается. Он был обнаружен в 1947 r. в продуктах деления ядер

урана в атомных реакторах; ero получают искусственным путем.

Простые вещества. В виде простых веществ лантаноиды (см.
табл. 28) туrоплавкие серебристо---белые металлы (Pr и Nd слеrка

желТОВ;J,тоrо цвета). Некоторые константы их (и для сравнения ланта 

на) приведены ниже:

La Се Pr Nd Рт Sm Eu Gd

Пл., r/cM3
............... 6,16 6,77 6,77 6,91 7,26 7,54 5,24 7,89

Т. пл., ос ...........".. 920 804 932 1016 1170 1072 825 1312

Т. кип., ос ..."....".. 3447 3450 3512 3027 3000 1788 1559 3280
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ТЬ Dy Но Er Тт УЬ Lu

Пл., ,/см3
......................... 8,27 8,56 8,8 9,07 9,32 7,02 9,85

Т. пл., ОС ......................... 1357 1409 1470 1520 1545 824 1660

Т. кип.,
о

с....................... 3227 2587 2707 2880 1947 1211 3410

Как видно из приведенных данных, от Се к Lu в изменениИ плотнос 

ти, температуры плавления и кипения проявляется внутренняя пе---

риодичность. Минимальные значения этих констант приходятся на Еи

и УЬ. Об этом же свидетельствует рис. 253, ,де. показана зависимость

энтальпии атомизации (возrонки) лантаноидов от порядковоrо номера

элемента. Низкие Значения энтальпии атомизации европия и итrербия,

по видимому,объясняются тем, что вследствие устойчивости несвязы 

вающей конфиrурации 4р и 4j!4 в образовании связей у этих элемен 

тов принимают участие лишь два 6s электрона.

6н
О

аm,
кДж/моль

450

Lu

400
Gd

350

300

250

200

Eu
150

57 59 61 63 65 67 69 71
58 60 62 64 66 68 70

Рис. 253. Зависимость энтальпии атомизации лан 

таноидов от их aToMHoro номера

Лантаноиды ковки, обладают относительно невысокой твердостью,

по электрической проводимости сходны с ртутью.

По химической активности лантаноиды, как и La, уступают ЛИшь

щелочным и щелочно земельным металлам. Компактные металлы,
правда, довольно устойчивы к сухому воздуху. Во влажном же воздухе

они быстро тускнеют. При наrревании (до 200------4000 С) лантаноиды

воспламеняются на воздухе и сrорают с образованием смеси оксидов и

нитридов. Церий в порошкообразном состоянии даже пирофорен, т. е.

самовоспламеняется на воздухе при обычных условиях. Пирофорность
церия и ряда друrих лантаноиДОВ используется для получения ПИро 

форных сплавов "кремней" зажиrалок, трассирующих пуль и др.
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Лантаноиды взаимодействуют с rалоrенами, а при наrревании с

азотом, серой, уrлеродом, кремнием, фосфором, водородом. С боль 

шинством металлов они дают сплавы.' При этом часто образуются

интерметаллические соединения.
Об активности лантаноидов свидетельствуют также значения их

электродных потенциалов:

Се Pr Nd Рт Sm Eu Gd

<Р;98' в ....-..............  2,48  2,46  2,43  2,42  2,41  2,40  2.40

ТЬ Dy НО Er Тт УЬ Lu

<Р;98' В.................  2,З9  2,35  2,32  2,ЗО  2.З8  2,27  2,25

Располаrаясь в электрохимическом ряду напряжений далеко впере---

ди водорода, лантаноиды окисляются водой, особенно rорячей, при

этом выде-ляя водород. Тем более активно они взаимодействуют с

кислотами. В HF и Н ЗР0 4 лантаноиды устойчивы, так как покрывают---

ся защитными пленками нерастворимых солей. В щелочах не раство--

ряются.

Вследствие большой близости свойств лантаноидов разделение их

одна Из труднейших задач химической технолоrии. Разделяют рзэ с

помощью ионообменных смол и экстракцией соединений орrанически 
ми растворителями.

Лантаноиды получают кальцийтермическим восстановлением их

хлоридов и фторидов.
Редкоземельные металлы находят широкое применение. В метал 

лурrии они применяются как леrирующие добавки для улучшения
меХанических свойств сплавов. Лантаноиды и их соединения использу 

ют в качестве катализаторов в орrанических и неорrанических синте---

зах, а также в качестве матери алов в радио и электротехни ке, в aTOM 

ной энерrетике.

s 2. СОЕДИНЕНИЯ ЛАНТАНОИДОВ

Соединения Э (ПI). ДЛЯ лантаноидов в степени окисления +3

известны мноrочисленные бинарные соединения (Э 20з , ЭНа1з, Э 25 з ,

ЭN, эн з ) и разнообразные соли. Энтальпии и энерrии rиббса образо 
вания однотипных соединений лантаноидов близки; например, !:::..Gf их

кристаллических трихлоридов имеют следующие значения

(кДж/моль):

СеСlз РrСlз NdСlз РтСlз SтСlз ЕuСlз GdС1з ТЬСlз

 983  1020  963  882  863  803  928  803
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АН
ат . КДЖ/МОЛЬ

,зоО

JOO

La Се pr Nd Рт Sm EIl Gd ТЬ Dy Но Er 1mУЬ LI1

( ','fJ,' ,S ,6(',',/,9,/0,"," ,'J ," "d'

р и с. 254. 3авимость энтальпии атоМИзацИИ

триrалоrенидов лантаноидов от aToMHoro HO 

мера лантаноидов

ние энтальпии атомизацИИ. Особенно это

стабильных конфиrураций 1 и j!4.

На рис. 254 показана зависи 

мость энтальпии атомизации

триrалоrенидов лантаноидов от

их aToMHorO номера. Низкие

значения энтальпии атомиза 

ции триrалоrенидов европия

(4/682) и иттербия (4j!
4 682 )

указывают на увеличение

стабильности электронной

конфиrурации 4j!4 (полное
заполнение 4f-уровня) и 4!

(наибольшее число непарных

4}злектронов). Это находит

квантово---механическое объяс 

нение. Достаточно высокую

энерrию связей обеспечивают

.65'-- и 5d--электроны. Привлече--
ние же для образования
связей rлубже расположенных

4}злектронов вызывает сниже--

скаЗЫвается в случае наиболее

в отличие от d элементов координационные числа f-элементов
MorYT превышать 9 и достиrать 10 14, что объясняют участием в

образовании связей f--орбиталей. Некоторые примеры полиэдров, отве---

чающИХ структуре комплексов (структурных единиц) лантаноидов'

(lH), приведены на рис. 255. Высокие коорДинационные числа более

характерны для атомов f-элементов начала семейства. Для завершаю 
щих семейство элемент<;>в наиболее типична октаэдрическая структура

комплексов.

7 5
9

4
1

5
12 10 7

р и с. 255. Некоторые типы полиэдров. отвечающих

характерным КоординацИОННЫМ числам лантанои 

дов (Ш)
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Окраска ионов э з +
закономерно изменяется в соответствии с: боль 

шей или меньшей стабилизацией 4f-cостоя ия.Так, ионы с электрон 

ной конфиrурацией 4jO, 4р и 4.1'4, а также 4.1' и 4.1'З бесцветны, осталь 

ные имеют более или менее интенсивную окраску:

LаЗ + (41) бесцветный LuЗ + ( 4j4)
СеЗ + (4.1' ) УЬЗ + (4fЗ )
Рr З + ( 4]2) зеленый ТmЗ +

(4р)
NdЗ + (4! ) красноватый ЕrЗ + (4.1'] )
Рm З + (4J1 ) розовый, желтый НОЗ+ (4} О)
Sm З + (4/) желтый DуЗ+ (4/)
ЕuЗ + (4/) БЛедно--розовый ТЬЗ + (4/ )
GdЗ +

( 4/) бесцветный CdЗ+ (41)

О к с и Д ы лантаноидов Э20з характеризуются высО!,ими энталь 

пиями и энерrиями rиббса образования (/::;,Gj,298  1600кДж/моль) и

туrоплавкостью (т. пл. порядка 20000 С). Оксиды основные соедине 

ния. В воде они практически не рас:творяются, но взаимодействуют с

ней, образуя rидроксиды и выделяя теплоту. Оксиды Э 20з хорошо

растворяются в НСI и НNОз , но, будучи прокалены, ЮJ.К и АI 2О з ,

теряют химичес:кую активность.

С растворами щелочей оксиды Лантаноидов (П!) не взаимодействуют. Но

для лантаноидов (ll!) получены кристаллические соединения состава LiЭОz ,

NаЭ02 ,
что свидетельствует об амфотерности Э2О з .

r и Д р о к с и Д ы лантаноидов Э(ОН)з получают по обменным реакци 

ям. Соответственно уменьшению радиусов в ряду Се (1l!) !,1l(III) несколько

ослабляется основный хара.ктер rидроксидов и усиливаются при:знаки амфо 

терности. В этом же ряду падает их термическая устойчивость 11 rасТЕЮрИ 

мость уменьшается. Так, произведение растворимости La(О Н)з рaIШО 1, О
. 1 O ]9

И далее уменьшается, достиrая у Lu(ОН)з 2,5'10 24.

Из солей ланта,ноидов (111) в воде растворимы хлориды ЭСlз , нит 

раты Э(NОз)з, сульфаты Э2(S04)З, мало растворимы фториды ЭFз ,

карбонаты Э 2(СОз )з, фосфаты ЭР04'

к р и с т а л л о r и Д р а т ы лантаноидов (Bl) имеют переменное 'IИОIO

молекул Воды, например Э(NОз)з' БН2О, ЭВrз' 6Н 2О, Э 2(S04),J' 8H zO,

Nd(ВrОз)з' 9Н2 О. Окраска аквакомплекса зависит от электронной конфиrУРil 

цl1И иона ЭЗ+.

ДЛЯ лантаноидов (Bl) довольно типичны д в о й н ы е с о л 11, например
+ I

ЗМg(NОЗ )2' 2Э(NОз )з. 24Н 2О, М2Э(NОз )s' 4Н2О, ЗNа2S04' Э2(S04)З .12H 20

Ион [Се(NОЗ)6Р имеет форму Д!Jенадцативершинника (по атомам О), ион
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[Се(NОЗ)5]2 форму десятивершинника, а ИОН [Nd(OHz)gp+ девяти вер-',

шинника. Весьма разнообразны комплексы лантаноидов с лиrандами хелатноr()

типа.

Для лантаноидов (111) известны различные комплексы с орrаническими

ЛИrандами, которые иrрают большую роль при разделении РЗ3.

rидриды лантаноидов образуются при взаимодействии простых

веществ, которое протекает при наrревании (300----4000 С) достаточно

активно. Все лантаноиды образуют rидриды состава ЭН z ,
а также, за

исключением европия и иттербия, соединения, приближающиеся к

составу ЭН з . Особенности поведения Еи и УЬ, по видимому,связаны ('

устойчивостью 4p и 4fСконфиrураций.
rидриды ЭН Z построены по типу флюорита (см. рис. 69, Б) и ИМfL-

ют солеобразный характер. Они в большей мере напоминают ионные

rидриды щелочно---земельных металлов, а с rидридами d элементOl'

имеют мало общеrо. Водородные соединения лантаноидов химичес-

ки весьма активные вещества, очень энерrично взаимодействуют ('

водой, Ь-ислородом, rалоrенами и друrими окислителями. Особо peaK 

ционноспособны соединения типа ЭНз .

Блаrодаря высокой температуре плавления оксиды, сульфиды,
нитриды и карбиды лантаноидов используются для изrотовлени я

оrнеупорной керамики. Разнообразно применение соединений лаНТiI 

НОИДОВ в производстве специальных стекол.

Соединения Э (IV). Степень окисления +4 характерна для церИЯ.
но может проявляться и у друrих лантаноидов. У церия (IV) выделены

оксид CeOz (светло желтый), фторид CeF4 (белый), rидроксид

СеО' nHzO (желтый), немноrочисленные соли Се(С104 )4, Ce(S04) 
Диоксид CeOz образуется при непосредственном взаимодействии прос 

тых веществ или при термическом разложении некоторых солей церИ>1

(Ш). ОН туrоплавок (т. пл. 2500
0

С). Прокаленный CeOz Химически

довольно инертен, не взаимодействует с кислотами и щелочами.

rидроксид Се(ОН)4 получается по обменной реакцИИ в ВОДНО I

растворе в виде студенистоrо осадка переменноrо состава CeOz. nHzO
В отличие от Се(ОН)з он проявляет амфотерные признаки.

При растворении CeOz' nHzO в кислотах образуются растворы оранжеВОI'"
цвета, обусловливаемоrо окраской аквакомплексов [Ce(OH z )n]4+. За немноrим

исключением соли церия (IV) неустойчивы, в воде сильно rидролизуютсн.

Более устойчивы двойные соли церия (IV). Так, из азотнокислоrо раствор"

кристаллизуется соль (N Н 4)Z[Се( NОз )6] . 2H zO (оранжево---красноrо цвета). И 011

[Се(NОЗ )6]Z- имеет форму икосаэдра (Се
4 +

окружен 12 атомами О), т. е. NO  
ион выступает в качестве дидентаНТНоrо ЛИffiнда.
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При сплавлении СеО2' пН 2О со щелочью, а CeF4 с KF образуются

соответственно OKCO и фтороцераты (IV):

2NaOH + СеО2 = Nа2СеОз + Н2О

2KF + CeF4 = K2CeF6

В кислых растворах соединения

сильные оки слители (<рСе4+jСеЗ +

центрированную соляную кислоту:

цериЯ (IV) выступают как довольно

1,61 В), например, окисляют KOH 

2Се(ОН)4 + 8НС! = 2СеСlз + 8Н 2О

Соединения друrих лантаноидов (IV) малостойки, являются сильными

окислителями. Они образуются при действии на соединения Э (I11) фТорида 
ми блаrороднЫХ rазов:

4ЭFз + XeF4 = 4ЭF4 + Хе

4СsзF6 + XeF4
= 4Сsз ЭF7 + Хе

Соединения Э (11). Степень окисления +2 наиболее отчетливо про 

является у европия (<Р uЗ+/Еu2+
=  O,33В). Производные Еи (11),

Srn (11), УЬ (11) напоминают соединения элементов подrруппы каль 

ция. Оксиды ЭО и rидроксиды Э(ОН)2 основные соединения. Суль 

фаты ЭSО4 , как и BaS04, в воде нерастворимы.

Европий часто встречается в составе минералов элементов подrруп 

пы кальция. Минералы же, содержащие Рзэ в состоянии окисления

+:{, европием обычно бедны. Этот факт также свидетельствует о ДOCTa 

точной устойчивости у европия степени окисления +2.

Производные друrих лантаноидов (11) являются сильными BOCCTa 

новителями (<Р З+jM2+
составляет  2,97 1,15В).

r л А В А 2. j-ЭЛЕМЕНТЫ 7 roПЕРИОДА ПЕРИОДИЧЕСКОЙ
СИСТЕМЫ Д.И. М1ШДЕЛЕЕВА

rипотеза о существовании семейства актиноидов была высказана

r.' Сиборrом в 1940 xrодах.

В семейство актиноидов входят торий Th, протактиний Ра, уран U,
нептуний Np, плутоний Ри, америций Аrn, кюрий Сrn, берклий Bk,
калифорний Cf, эйнштейний Es, фермий Frn, менделевий Md, нобелий
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No и лоуренсий Lr. В табл. 50 приведены основные характеристики

атомов и ионов актиноидов и для сравнения даны сведения о радИИ,

актинии и курчатовии.

т а б л и ц а 50. Электронные конфиrypaции, атомные и ИOfшые

радиусы, энерrии ионизации атомов радия, актиния, актиноидов

И курчатовия

ATOM Элемент Символ Электронная Радиус Радиус ио Энерrия
ный конфиrурация атома, На, Э3+, нм ионизации

номер нм 3---->Э+. эВ

88 Радий Ra 7 s2 0,235 5,28

89 Актиний Ас бrf1 7 s2 0.188 0,107 5.1
, I------------ 

90 Торий ТЬ бd2 7о2 0,180 0,1 05 б.1

91 Протактиний Ра 5]2 6rf1 782 0.1 б3 0,103 5,9
92 Уран (1 5" 6(Р 782 0,1.16 0,100 б,2
93 Нептуний Np 5Р бrf1 752 О,I!)1j 0.099 б,2
94 Плутоний Pu 51; 782 О.lБО 0,097 б,Об
95 Америций Ат 5/ 2 0.174 0.09б 5,991.>

9б Кюрий Ст 5/ бrf1 782 0,175 0,095 б,09

97 Берклий Bk 5' бrf1 7'82 0,093 б,30
98 Кзлифорний Cf 5) о

7  ;2 0,1б9 0.09б б,4

99 Эйнштейний ЕБ 5}! 782 0,095 б,5

100 Фермий Fm 5р 782 0,094 б,б

101 Менделевий Md 5j1З 7 2 0.093 б,7s

102 Нобелий No 5}4 782 0,093 б,8

103 Лоуренсий Lr 5}4 бd1 7 s2 0,092

104 Резерфордий Rf б ([2 782

Уран U, торий Th и протактиниЙ Ра содержатся в ;земной ко

ре. Остальные актиноиды в природе не встречаются (за исключР,-,

нием ничтожных количеств нептуния и плутония). Они были по.JIУ 

чены в 1940 1961rr. искусственным путем с помощью ядерных peak

ций.

Для синтеза трансурановых элементов используются реакции. lJ
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которых участвуют нейтроны, дейтроны, а частицыс энерrией поряд 
ка  0------40 МэБ и мноrозарядные ионы (10ВЗ+, 12С4+, 14NS+, 606+, 22Ne10+)
с энерrией до 130 МэБ,

При длитсльном облучении в ядерНОМ реакторе ypaHa 238(Z == 92)
потоком нейтронов можно получить изотопы всех Tp1J.HcypaHoBbIx эле---

мснтов, вплоть до фермия Fш (Z = 1(0). Б начале образуется изотоп

ураIlа 2зg, I{QТОРЫЙ за счет J'  распадапревращается в Изотоп

нентуния '2  9(Z ::: 93). Последний таким же образом переходит в

ИЗОТОП IIJI)'тония-239 (Z == 94):

'::11
li (r1

.

)
239,

}
239

N}J 239РlI
92 ' I 92

t
93 94

Иэотопы 232T)1, 2j81.1 И 2:I UЯВЛЯЮТСЯ родона'1а.Тlьниками ПРИРОДНЫХ радио 

актинНI,.х рядов ЭJ!еМАНТОВ, ПОЛУЧИВШИХ название соответственно ряда тория,

j>JlOU !/l)(JUU И рои)а U'l-.:IIII!Нll"-. o: И ,8 Превращенияв этих рядах заканчиваются

образованием Tj1ex jТТОЙ'IИВЫХ ИЗОТОIIО!J СВИНца: 208РЬ, 207рЬ и 206РЬ (с маrи 

'1(,О,ИМ ЧI1СJIOМ ПрUТОНО!J 8;0), Поскольку lJ этих рядах происходит только ()'-- и

;J--IIJ>t'вр;;щение, ТО мас,'овые ЧИёла внутри каждоrо ряда или меняются сразу

IЙ <1 "ДI1НIIЦЫ, ИJIИ lюобще не меЮ1ЮТСЯ. Поэтому в ряду тория встречаются

Ядра С массовыми 'lИСJ1амИ А ::: 41/., В ряду ураНа с А ::: 411. + 2, в ряду

аКТИНИ.}I (' А -=. 411. + ::! (rде 11 Целые числа от 51 до 59). Ряд распада с

массовым!! ЧИСlаМИ ндер 4 ::: 411 + l на ЗеМJ!е Не обнаружен, Все ero члены

раёпа.ТJИ <Т,.

I\ЩОНd'J<iJФНИК радиоактиш(О]'о ря,Цii. А ::: 411 + l изотоп нептуния 2З7.

ДJIН iiКТИНОИДОВ Xap1J.KTepeH распад ядер за счет спонтанноrо деле---

IШЯ. JJри этuм чем тяжелее Ядро, тем более выражено спонтанное

деЛРНilе ядер. ЕСJIИ I1ериод полураспада при спонтанном делении

урана ('оставляет примерно 1016 лет, 1'0 для плутония он равен 1010

rодам, ДJIЯ кюрия 10° ,одам, для к3.ЛифорнИЯ порядка 1 ,ода,

для фсрмия нескольким часам. Для наиболее устойчивоrп изотопа

нобелия  S6No .1500 с.

В ('(JOтве'l'l:ТВИИ с :JТим из актиноидов лучше друrих изучены первые

семь :'щементов семейства. Сведения об остальных элементах получены

в основном при изучении поведения их ионов в растворах и по HeKOTO 

рым kшсвerrным даНJlЫМ. Химическое изучение ак'I'ИНОИДОВ существен 

но заТРУДllяется радиоаl{ТИВflЫМ распадом и радиоактивными излуче 

ниями, вызывающими химические изменения в изучаемых системах.

По мере увеличения a-rомноrо номера элемента энерrия связи 5}
ЭJlектронов с ядром tl'!\)Ma увеличивается и становится выrодным пере---

ход 6d :JлеКТРОНОIJв 5f---{:остояние.
По мере ; аПО.llНОIIИЯ 5f-oрбита.llей электронные кпнфиrурации атома
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стабилизируются И переход 6d электроновв 5fcостояние становится

все более затрудненным.

В ряду актиноидов наблюдается сначала повышение, а затем пони 

жение высшей степени окисления:

Th

+4

Bk

+4

Ра

+5

Cf

+4

u

+6

Es

+3

Np

+7

Fm

+3

Pu Аm Сm

+7 +7 +6

Md No Lr

+3 +3 +3

Устойчивость степени окисления +2 возрастает в ряду Cf No.

Координационные числа актиноидов весьма разнообразны от 4

до 12.

По аналоrии с лантаноидами первые семь элементов семейства

актиноидов можно объединить в nодССЛ1сйство тория (Th Cm), а

остальные семь элементов в nодССЛ1систво бср'/Слия (Bk Lr).

3 1. СЕМЕЙСТВО АКТИНОИДОВ

Торий и уран относятся к рассеянным элементам, а протактиний
к редким (см. табл. 26). Боrатые торием или ураном минералы встре---

чаются редко. К ним относятся торит ThSi0 4 и ура1Ш1шт U02 З'

Протактиний сопутствует урану.

Простые вещества. В виде простых веществ торий, протактиний,

уран, нептуний, плутоний, америций, кюрий серебристо---6елые ме--

таллы с высокой плотностью и относительно высокими температурами

плавления И кипения:

Tll Ра

Пл., r/CM3
...................... 11,7

Т. пл., ос ...................... 1750

Т. кип., ос ....................4200

u

15,4

1572

4487

Np

19,0

1134

4200

Pu

20,4

639

4082

13,5

1358

3110

Аm

19,9

640

3352

Сm

13,7

1173

2607

Актиноиды химически активны. На воздухе большинство из них

постепенно окисляется кислородом и азотом. При сrорании металлов в

кислороде образуются соединения, соответствующие наиболее устоЙчи 
вым степеням окисления актиноидов. Например:

+ 4 + 5

Th + 02 == Th0 2 ; 4Ра + 502 == 2PaOs
+4 +6 +4

ЗU + 402 == UЗ0 6 ( U02
. 2UОз ); Ри + 02 == Ри02

При наrревании актиноиды взаимодействуют и с большинством

друrих неметаллов. Получающиеся соединения характеризуются BЫCO 
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кими теплотами образования. Торий, уран и друrие актиноиды спо---

собны поrлощать большие количества водорода, образуя rидриды

переменноrо состава между ЭН 2 и ЭН 4 . С металлами актиноиды

образуют сплавы, в составе которых обнаруживаются интерметаллиды.

Е электрохимическом ряду напряжений актиноиды находятся далеко

впереди водорода, поэтому окисляются водой и тем более кислотами.

Поскольку актиноиды химиически высоко активны, их получают

электролизом расплавленных соединений, металлотермически, а также

термическим разложением соединений при высоком вакууме и высокой

температуре. Так, U и Th выделяют электролизом их расплавленных

комплексных фторидов; Th, Np, Ри, Ат, Ст восстановлением фто 
ридов парами бария, кальция, натрия:

NpF4 + 2Ва == Np + 2BaF2

а Ра термическим разложением соединений:

2PaCls == 2Ра + 5Cl2

Берклий Bk, калифорний Cf, эйнштейний Ев, фермий Fm, менделе---

вий Md, нобелий No и лоуренс ий Lr синтезированы пока в столь Ma 

лых дозах, что в металлическом состоянии в достаточных количествах

не выделены. Свойства этих металлов мало изучены; по видимому,по

физическим и химическим свойствам они должны быть сходны с лан 

таноидами.

Использование актиноидов и их соединений связано в основном с

проблемой использования внутриатомной энерrии. Торий используют
как леrирующую добавку сплавов.

3 2. СОЕДИНЕНИЯ АКТИНОИДОВ

Соединения Э (Ш). Степень окисления +3 проявляют все актинои 

ды. Однако для первых элементов семейства (Th Pu)степень окисле---

ния +3 не характерна (особенно для Th и Ра); их немноrочисленные

соединения устойчивы лишь в твердом состоянии.

Свойства соединений актиноидов (111) (если не учитывать различий
в окислителЬно восстанОвИтельнойактивности) сходы и с cooтвeTCTBY 

ющими соединениями лантаноидов (111).
r и д р о к с и Д ы актиноидов Э(ОН)з, подобно rидроксидам

лантаноидов (111), мало растворимы в воде и проявляют отчетливо

выраженные основные свойства. В частности, они леrко взаимодейству 
ют с кислотами.
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Из соединений в воде растворимы Э(NОз)з, ЭСl з , ЭВI'з, ЭI з ,

Э2(50 4 )з, трудно растворимы ЭFз , ЭР0 4 и др.

Соединения Th (Ш), Ра (Ш), U (I1I) и Np (I1I) сильные BOCCTaHO 

вители. Например, они разлаrают воду:

2UСlз + 4Н 2О := 2U(OH)2CI2 + Н 2 + 2НСl

ВосстанОВИтельная активность производных Ри (111) проявляется менее

энерrично. Однако в растворах они довольно леrко окисляются кисло 

родом воздуХа.

Соединения Э (IV). Степень окисления +4 наиболее типична для

тория и плутония, а также проявляется у протактиния, урана, непту 

ния, америция и кюрия.

В химическом отношении актиноиды (IV) сходны друr с друrом и с

церием (IV), а также с d элементамиIV rруппы (подrруппа титана).
Для актиноидов (IV) известны изоморфные кристаллические окси 

ды Th02 белоrо, Ра02 коричнево черноrо, ИО 2 коричневоrо,

Np02 желтоrо, АтО2 черноrо цветов. Некоторые Из них ту['()плав 

ки (температура плавления Th02 , например, ЗО50
0

С, ИО2 2176
0

С). Э02

в воде практически Не растворяются и с ней химически не взаимодей 

СТВуЮТj практически не растворяются и в разбавленных кислотах. Со

щелочами не взаимодействуют даже при сплавлении.

rидроксиды Э(ОН)4 проявляют довольно слабо выраженные OCHOB 

ные свойства. Получают Э(ОН)4 по обменным реакцИЯМ.

у актиноидов (IV) хорошо растворимы в воде нитраты, умеренно

сульфаты, плохо фосфаты, карбонаты, иодаты и др. Растворимые

соединения сильно rидролизуются.

Из т е т р а r а л о r е н и Д о в ЭНаI4' тетрафториды известны

для всех актиноидов подсемейства тория. Они довольно туrОlIлавки,

труднорастворимы в воде. Тетрахлориды получены для Th, Ра, И, Npj
тетрабромиды и тетраиодиды Известны для Th, U и Np_

Соединения актиноидов (IУ) имеют сложную структуру. Их KOOp 

динационные числа большие (6 12).
Производные Ат (IV) и Ст (IV) окислители. Они, например.

окисляют концентрированную соляную кислоту:

2Ат02 + 8HCl := 2АтСlз + Cl2 + 4Н 2О

Для Восстановления же соединений U (IV) н Np (IV) требуются СИЛЬНые

восстановители, например водород в момент ВЫделения. Наоборот, перевести

и (IV) и Np (IV) в более высокую степень окисления леrко даже такими

окислителями, как 12, FеЗ +, НNОз :
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3U02 + 8НNОз
= ЗU02(NОЗ )2 + 2NO + 4Н20

2Nр(NОЗ )4 + 12 + 4Н2О = 2Nр02NОз + 6НNОз + 2НI

Соединения Э (У). Состояние окисления +5 наиболее устойчиво

для прОТактиниЯ и нептуния, реже проявляется у плутония. Актинои 

дЫ (У) ведут себя, как d элементы,и обнаруживают сходство с элемен 

тами подrруппы ванадия. В отличие от последних однотипные соеди 

нения актиноидов (У) в большей степени проявляют Основные свой 

ства.

Так, Pa20s кислотных признаков практически не проявляет даже

при сплавлении с содой. Напротив, Pa20s заметно растворяется в

rорячей серной кислоте:

Pa20s + H2S04
= (Pa02)2S04 + Н 2О

То же самое можно сказать и о rидроксиде протактиния (У) среднеrо

состава НРаОз. Этот rидроксид в воде не растворяется, по химической

природе является слабым основанием типа РаО2(ОН) с некоторыми

кислотными признаками. Так, он относительно леrко взаимодействует

с кислотами, образуя производные радикала РаО;, Ha3bIBaeMoro про---

та'ICттшлоЛ1:

РаО2(ОН) + НС! = РаО2С! + Н 2О

Кислотные же признаки НРаОз выражены в столь малой степени, Что даже

при сплавлении со щелочами устойчивых протактинатов (У) получить не

удается.

Аналоrично ведут себя оксиды и rидроксиды урана (У), нептуния (У) и

плутония (У). ДЛЯ указанных элементов наиболее устойчивы в водных раство--

рах производные сложных катионов типа ЗО;, например U02Cl, Np02F,
Pu02Cl.

Из дрyrих производных актИНоидов (У) ВЫделены в свободном состоянии

фториды PaFs, UFs , NpFs; хлориды PaCJs , UCJs ; бромид PaBrs и некоторые

дрyrие. Все эти соединения летучи, в ВОДНЫх растворах rидролизуются почти

нацело:

PaCJs + ЗН 2О = НРаОз + 5НС]

Из производных актиноидов (У) можно назвать комплексные фториды типа
+ 1

М[ЗFб], ПО устойчивости напоминающие двойные соли.

Соединения Am (У) и Ри (У) малочисленны и проявляют окислительные

СВойства:

2Am02F + 2Н2О2 + 3H2S04 = Ат2(S04)З + 302 + 2HF + 4Н 2О
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Соединения Э (VI). Степень окисления +6 наиболее характерна

для урана и может проявляться у нептуния, плутония и реже у амери 

ция и кюрия. В этой степени окисления актиноиды напоминают d 

элементы VI rруппы (подrруппы хрома).
Во мноrих соединениях урана и друrих актиноидов, нахОДЯЩИХся в

высокой степени окисления Э (У) и Э (VI), имеются атомные rруппи 

ровки ЭО; и ЭО +,сохраняющиеся без изменения при разнообразных
химических реакциях. Эти rруппировки называют аr;;тшнlлъ1tыпt::

U02 + ураюtл, NpO + 1tспту1tUЛ, PaO + протаr;;тu1tuл и др.

Особая устойчивость таких rруппировок объясняется тем, что между ато---

мами актиноида и кислорода осуществляется тройная связь. Две из связей

образуются за счет двух непарных электронов атома актиноида и двух непар---

ных электронов атома кислорода, третья связь образуется за счет неподеJIен 

ной электронной пары атома кислорода и свободной орбитали атома акти 

ноида:

."' .
0=== э ===0

Актинильная rрупrfировка атомов входит в состав как катионных, так и

анионных комплексов, имеющих форму бипирамиды (reKca ,пента и Teтparo 

нальной). На вертикальной оси БИПИрамидЫ расположена rр'уппировка ОЗО r

короткими расстояниями  O'а расстояние между атомами актиноида и дpy 

rими атомами в экваториаю,ной плоскости более длинные. Поэтому такие

комплексы можно считать содержащими rруппировку З02 с прочными связями.

ЗО, к которой присоединены за счет более слабоrо взаимодействия друrие

атомы или их rруппировки. Так, например, U02(N 03)2' 6Н 2 О (желтые крис 

таллы) имеет островную структуру, состоит из ионов U02(OH2) + И NОз .

Комплекс [U0 2(OH2)6]2+ имеет структуру rексаrональной бипирамиды с aTOMa 

ми урана в центре:

2+

H2   H2
H 7  2

О

Структура КЗ[U02Fs] OCTpoBHoro типа, состоИт из ионов К+ И U02FJ .
Последний представляет собой пентаrональную БИПирамиду с атомом урана в
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центре. Атомы КИслорода расположены на вертикальной (пятерной) оси бипи 

раМИДЫ:

3 

20

F III F
U F

F/ "'-F

Кристаллы MgU04 состоЯт из сплющенных октаэдроВ UОб , объединенных за

счет общих ребер в цепи состава [(U02)02J2 :

"'-   #, /O"
/  o/r o/  o/

между которыми находятся ионы Mg2+.

у rидроксидов состава Н 2ЭО4 основные свойства преобладают над

кислотными, и по химическому поведению их можно рассматривать

как основания типа ЭО2(ОН)2. Эти rидроксиды довольно леrко взаи 

модействуют с кислотами, образуя производные актинильных катио 

нов Эо +,например:

ЭО2(ОН)2 + 2НNОз == ЭО 2(NО З)2 + 2Н 20

TaKoro же типа производные образуются при взаимодействии UОз с

кислотами:

uоз + 2НСl = U0 2Cl2 + Н 20

Большинство производных эо +хорошо кристаллизуются и леrко

растворяются в ВОДе, ЯВЛЯЮтся солями и солеподобными соединения 

ми. rидролиз производных эо +обратим:

UО2(NОЗ )2 + 2Н 2О U02(OH)2+ 2НNОз

Нитрат уранила U02(NОЗ )2 наиболее распространенный в хими 

ческой практике препарат урана.
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Кислотные признаки Н 2Э04 проявляют лишь при сплавлении со

щелочами:

Н 2Э04 + 2КОН = К2Э04 + 2Н 2О

Получаемые при этом уранаты (VI), нептунаты (VI), плутонаты (VI)
малостойки и водой разрушаются.

В ряду U Np Pu Amустойчивость производных Э (VI) понижа 

ется.

Так, для урана получен устойчивый оксид UОз (оранжевоrо цвета), для

нептуния лишь смешанный оксид NРзОа нептунат (VI) нептуния (IV)
Np(Np04)2' а оксид плутония (VI) не получен вообще. Таким же образом

падает устойчивость и фторидов. UFб и NpFб более или менее устойчивые

летучие вещества, а PuFб неустойчив. Из друrих rалоrенидов относительно

стоек лишь ОСJб ,
а хлориды Np (VI) и Рц (Уl) не получены. Бромиды и

иодиды не получены даже для U (Уl).

Производные Np (VI), особенно РЦ (VI) и Ат (VI), окислители:

2Np02Cl2 + SnCl2 = 2Np02C1 + SllCl4

Соединения Э (VП). При действии активных окислителей (ОЗ,
CIO ,BrO )на сильнощелочные растворы оксонептунатов (VI) и OKCO 

плутонатов (VI) образуются соединения нептуния (УН) и плутония

(VII), например:

2NpO  + Оз + 20H = 2NpO  + 02 + Н 2О

Из этих растворов можно выделить оксонептунаты (УН) и оксоплу 

тонаты (VII) типа Ваз(NРОS)2' пН2О и Ваз(РuОS)2' пН2О,

[Со(NНЗ)б]NрОs .3Н 2О и Др.

Производные NpO  имеют темно---зеленую, а Puog коричнево---черную

окраску. Получен также rидроксид состава NРО2(ОН)З буровато---черный
осадок Обладает амфотерными свойствами. Леrко растворяется в щелочах,

давая зеленые растворы (анион NpO  ),И в кислотах, образуя желто---коричне---

вые растворы, в которых обнаруживаются ионы NpO +. Однако в кислых

растворах соединения Np (VII) быстро переходят в соединения Np (VI). Полу 
чены соединения Ат (VII). Степень окисления +7 у актиноидов впервые

обнаружили Н.Н. Крот, А.Д. rельман и др.

Производные нептуния (УН) и в особенности плутония (УН) и

америция (УН) проявляют сильные окислительные свойства.
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Раздел V

Неорrаническая химия и эколоrия

Вся ЖизНЬ Земли. подобно жизни орrанизмов есть

... длинная цепь превращения, смена __. систем

равновесия .-' новыми.

А.Е. ФерCJuа1t

Лик планеты биосфера химически резко

меняется человеком, сознательно, и, rлавным

образом, бессознательно. Меняется человеком

физически и химически воздушная оболочка суши,

все ее природные воды.

В резуЛЬТате роста человеческой культуры в ХХ в.

все более резко стали меняться (химичес:ки и

биолоrически) прибрежные моря и части океана.

Человек должен теперь принимать все большие и

большие меры, чтобы сохранить для будущих

поколений никому не принадлежащие морские

боrатства..

в.и. Bep'll.aJC1rulI

В связи с техническим проrрессом масштабы возможноrо вОздейст 
вия человека на природу стали соизмеримыми с масштабами rлобаль 

ных природных процессов. Деятельность человека начала оказывать

отрицательное вОЗДействие на ХОД природных процессов. Неконтроли 
руемая деятельность челОвека приводит к неrативным Изменениям в

окружающей среде: земной атмосфере, rидросфере, недрах и плодо 

родном слое Земли, к rибели животных и растений. Возникла He06xo 

димость защиты человеком caMoro себя и среды cBoero обитания от

c06cTBeHHoro воздействия на нее. В охране окружающей среды oc06eH 
но велика роль химии и ХИМИческой технолоrии.

r Л А В А 1. ПРОБЛЕМЫ ЗАЩИТЫ ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ

3 1. ОХРАНА АТМОСФЕРЫ

Источником заrрязнения атмосферы прежде BcerO являются пред 

приятия черной и цветной металлурrии, тепловые электростанции,
автомобильный транспорт. Выбросы в атмосферу содержат оксиды
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уrлерода, азота и серы, уrлеводороды, соединения металлов, а также

пыль.

KpyroBopoT уrлерода в природе включает постоянный переход ero

орrанических соединений в неорrанические и наоборот. Образова 
ние орrанических веществ из оксида уrлерода (IV) и воды фотосин 
тез осуществляется в зеленых растениях под воздействием солнеч 

Horo света. В результате фотосинтеза в атмосферу выделяется кисло---

род:

пС02 + тН 2О = СпН2пОт + п02

Ежеrодно за счет фотосинтеза образуется около 80 млрд. Т орrаничес 

ких веществ, выделяется 1.1011 т кислорода и аккумулируется

1,7.1021 кДж солнечной энерrии. Это в 10 с лишним раз превосходит

[одовое потребление анерrии во всем мире.

С друrой стороны, процессы дыхания животных и растений, а

также разложение их останков происходит с участием кислорода.

Образ'уЮЩИЙСЯ при этом оксид уrлерода ОУ) (уrлекислый rаэ) вновь

возвращается в атмосферу. Так происходит непрерывный KpyroBopoT

уrлерода за счет жизнедеятельности растений и животных.

На KpyroBopoT уrлерода в природе существенное влияние оказы 

вает постоянный рост использования топлива. При ero сжиrании в

атмосферу выбрасывается orpoMHoe количество уrлекислоrо rаза и

пыли.

Ученые считают, что все возрастающее выделение С02 в атмосферу
может привести к ИЗменению климата на Земле. Уrлекислый rаз aTMO .

сферы свободно пропускает на Землю излучение Солнца, но сильно

задерживает излучение Земли. Это создает так называемый парнико---

вый эффект слой уrлекислоrо rаза иrрает такую же роль, как стекло

в теплице. Поэтому увеличение содержания С02 в атмосфере может

стать причиной потепления на Земле, привести к таянию полярных

льдов и вызвать катастрофическое повышение уровня Мировоrо оке---

ана на 4 8м.

Противоположный эффект вызывает накопление в атмосфере пьiли.
Запыленность атмосферы задерживает излучение Солнца и тем самым

может привести к ПОнижению температуры на Земли. Как полаrают,
активная деятельность вулканов и связанная с ней Запыленность aT 

мосферы Земли в свое время послужили причиной существования

ледниковоrо периода на Земле.

Ежеrодно в атмосферу выделяется около 150 млн. т оксида серы

(IV). Наибольшее количество этоrо rаза выбрасывают тепловые Элект 
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ростанции и предприятия цветной металлурrии За .счет окислительно 

ro обжиrа сульфидных руд.

Увеличение содержания в атмосфере оксидов неметаллов (в OCHOB 

ном 502) вызывает образование "кислых дождей": Это при водит к

понижению рН осадков, вызывает рост кислотности водоемов, rи6ель

их обитателей. Из запереноса воздушных масс на большие расстояния

(трансrраничные переносы) опасное повышение кислотности водоемов

охватывает большие площади.

Под rубительным действием оксидов серы и азота раЗрушаются

строительные материалы, памятники архитектуры.
Очень остро стоит перед человечеством проблема выхлопных rазов

автотранспорта, наносящих оrромный урон жизнедеятельности живот 

ных и растений. Составные части выхлопных rазов это оксид уrле---

рода (П), оксиды азота, оксид серы (IV), уrлеводороды, соединения

свинца.

Оксид уrлерода (11) взаимодействует с rемоrлобином крови в 200

раз активнее кислорода и снижает способность крови быть ero пере---

носчиком. Поэтому даже при незначительных концеНтрациях СО в

воздухе, он оказывает вредное воздействие на здоровье (вызывает
rоловную боль, снижает умственную деятельность). Оксид серы (IV)
вызывает спазмы ДЫХательных путей, а оксиды азота общую СЗIа 

бость, rоловокружение, тошноту.
Выхлопные rазы Moryт быть причиной образования фотохимическо 

ro cMora, что можно представить такой схемой: выделяющийся с BЫX 

лопными rазами оксид азота (11) окисляется кислородом:

NO + 1/202 = N02

Под действием ультрафиолетовоrо излучения Солнца молекулы
N0 2 распадаются. Образовавшийся атомный кислород при взаимодей 

ствии с молекулярным кислородом образует озон:

NO 2 + hv......... NO + О

О + 02 ......... 0з

hv
N0 2 + 02............... NO + 0з

Озон и атомный кислород вступают в реакции с уrлеводородами, что

приводит к образованию токсичных продуктов cMora ядовитоrо

заrрязнения атмосферы rородских районов с интенсивным автомобиль 

ным движением.

В выхлопных rазах содержатся соединения свинца. Свинец TOK 

сичный элемент, обладает кумулятивными свойствами, действует на
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ферментные системы и обмен веществ, накапливается в морских отло--

жениях и в пресной воде_ В продуктах crорания топлива содержится

также ртуть один из опасных заrрязнителей пищевых продуктов,

особенно MopcKoro происхождения; она накапливается в орrанизме и

вредно действует на нервную систему.

Токсичные соединения металлов поступают в атмосферу в выбросах

предприятий цветной и черной металлурrии, а также в результате

сжиrания мусора и отходов. Эти источники заrрязнения атмосферы
соединениями токсичных металлов значительно превосходят по Bpeд 

ности природные источники заrрязнений вулканы.

Очистка rазовых выбросов химических предприятий от оксидов

азота основывается на каталитическом разложении, восстановлении

природным rазом или аммиаком. Очистка от 502 основана на окисле---

нии 5 (IV) в 5 (VI) и ИСПОЛЬЗОвании кислотных свойств оксидов серы.

При этом достиrается очень высокая степень очистки.

Незначительное содержание оксида серы (lV) в отходящих rазах

тепловых электростанций делает ero утилизацию химическими MeToдa 

ми экономически нецелесообразной. Наиболее приемлемый вариант
решения этой проБJIемы очистка топлива от соединений серы до
сжиrания. Вот пример TaKoro решения. Природный rаз, который дo 

бывают вблизи Астрахани, содержит большое количество cepOBOДOpo 

да. Ero удаляют из rаза растворением в орrанических растворителях.

Затем Н25 выделяют из раствора и за счет неполноrо окисления пере 

водят в ценный продукт серу.

Ведутся исследования по применению микробиолоrических методов

для очистки жидкоrо и твердоrо топлива от соединений серы. Одним
из кардинальных решений проблемы защИТЫ окружающей среды
является использование водорода в качестве топлива, а также приме---

нение электрохимических топливных элементов. Быстрыми темпами

развивается атомная энерrетика.

э 2. ОХРАНА rИДРОСФЕРЫ

Вода стоит особняком в истории нашей планетЫ.

Нет природноrо тела, которое моrло сравниться 'с

ней по влиянию на ход основных, самых rрандиоз 

ных, reохимических процессов.

в. и. Bep1tuoc'lruU

Вода распространена на нашей планете повсеместно (общий Запас

воды около 1,4.1018 т). Основная масса воды сосредоточена в морях и

океанах. На долю пресной воды приходится только 2%, причем боль 
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шая часть ее находится в основном в ледяных массах на Северном и

Южном полюсах. Большое количество ее содержится в атмосфере. В

природных условиях осуществляется постоянный KpyroBopoT воды,

СОПрОВождающийся процессами ее очистки. За счет солнечной энерrии

вода испаряется с поверхности водоемов, переходя в атмосферу, а при

конденсации выпадает в виде дождя и CHera. Вода вносит orpoMHbIe

массы растворенных веществ в моря и океаны, rде происходят слож 

ные химические и биохимические процессы, способствующие самоочи 

щению водоемов.

Вода применяется во всех областях народноrо хозяйства и в быту.

В связи с развитием промышленности, ростом [ородов расход воды все

увеличивается. Одновременно усиливается заrрязнение воды промыш 

ленными и бытовыми отходами. Это приводит к нарушению eCTeCTBeH 

ных процессов самоочищения водоемов, наносит ущерб их обитателям.

Поэтому сеrодня первостепенное значение приобретают вопросы OXpa 
ны водных источников от истощения, а также от заrрязнений сточны 

ми водами.

Важным показателем качества воды является количество paCTBopeH 

Horo в ней кислорода. Кислород необходим для жизни обитателей

водоемов. За счет деятельности аэробных бактерий кислород исполь 

зуется для окисления орrанических веществ останков животных и

растительных орrанизмов с образованием СО2 , Н 2О, NОз , SO  ,PO  .
Тем самым осуществляется самоочищение воды. При избытке орrани 

ческих веществ pacTBopeHHoro кислорода оказывается уже недостаточ 

но для существования аэробных бактерий. В этих условиях процесс

разложения орrаничеСI(ИХ веществ выполняют анаэробные бактерии с

образованием СН 4 , NН з , H 2S, РНЗ. Вода приобретает rнилостный за 

пах, rибнет рыба и друrие обитатели водоемов.

Большой вред природным водам наносят растворенные в сточных

водах минеральные удобрения, смываемые с поверхности почвы. Удоб 

рения (в особенности нитраты, фосфаты) вызывают бурное разраста 
ние сорной травы и водорослей. Это приводит к засорению водоемов и

их rибели.

Оrромный урон живым орrанизмам в водоемах наносят промышлен 
ные сточные воды, содержащие ядовитые вещества, в частности соеди 

нения токсичных металлов.

Способы очистки сточных вод зависят от характера содержащихся

в них заrрязнениЙ. Бытовые сточные воды в основном содержат opra 

нические вещества. Поэтому они после обеззараживания хлором или

озоном подверrаются биолоrической очистке. При биохимическом

окислении орrанических веществ образуется биомасса, которую ис 
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пользуют для получения белково витаминноrоконцентрата для под 

кормки животных. Биолоrически очищенную воду можно сбрасывать в

естественные водоемpr, [де осуществляется дальнейшая eCTeCTBeHHO 

биолоrическая очистка.

Для очистки сточных вод от орrанических веществ применяются

радиационные методы (например, I излучение).Радиационное излуче---

ние аналоrично действию сильных окислителей, так как продукты

радиолиза воды Н2О2 , Н 2О з И др. по окислительным свойствам близки

к хлору и озону. Применение I радиациипозволяет не только уничто--

жить вредные микроорrанизмы, но и ядовитые вещества (красители,
пестициды, поверхностно активныевещества, фенолы).

Очистка промышленных сточных вод весьма сложна. Они содержат

вещества, которые являются ядами для микроорrанизмов и не Moryт

быть очищены биолоrическими методами. Удаление металлов может

быть осуществлено осаждением их в виде нерастворимых веществ

HgS, Hg2C1 2 , PbS, а также путем ионноrо обмена удаление РЬ2
+,

Си 2+, Zn 2 +, Hg
2+

и др. И экстракции орrаническими растворителями.

Для очистки воды от неорrанических солей применяются дистил 

ляция, вымораживание и друrие" методы (электродиализ, обратный
осмос) .

Наиболее надежный способ защиты водоемов основан на создании

экономически рациональных замкнутых систем, обеспечивающих мно--

[ократное использование воды в производстве.

r л А В А 2. БЕЗОТХОДНАЯ ТЕхнолоrия

rлавная цель передовой технолоrии

способов производства полезноrо из

6есполезноrо.

отыскание

бросовоrо,

ДИ МенДелеев

3 1. КОМПЛЕКСНОЕ ИСПОЛЬЗОВАНИЕ СЫРЬЯ

Химическая промышленность нашей страны выпускает 70 тыс.

химических веществ, и их число продолжает расти по мере возраста 

ния потребностей народноrо хозяйства. Большие задачи стоят перед

химиками и технолоrами по созданию новых технолоrий и производс1'--

ву новых химических материалов.

Велика роль химической технолоrии в решении проблемы исполь 

зования отходов не только химических предприятий, но и в особен 
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ности тепловых электростанциЙ, rорнодобывающей промышленности,

металлурrии и т. д. Д.И. Менделеев считал, что в химии нет отходов.

Действит€'.JIЬНО, любые отходы MorYT быть использованы как сырье для

получения друrих химических продуктов. Но пока отходы имеются

почти в любом производстве. К тому же выбрасываются не только

соединения ядовитые, заrрязняющие атмосферу, воду и почву, но и

содержащие ценные вещества.

Таким образом, важнейшей задачей химической технолоrии являет---

ся комплексное использование сырья, создание производств без OTX 

дов. Сущность безотходной технолоrии передает следующая схема:

./
Потребление

Сырьевые ресурсы Производство 1
" ОТХ О ды Вторичное сырье

Примером комплексноrо использования сырья может служить пере---

работка апатито нефелиновойруды. Эту руду флотацией разделяют на

апатит и нефелин. Из апатита Са5(Р04)зF разложением серной кисло 

той получают фосфорную кислоту, фосфорные удобрения, производ 

ные фтора, rипс. При переработке нефелина N азК[АI2Si2Ов]2 полу'чают
rлинозем, поташ, кальцинированную соду, портландцемент, а также

rаллий.

По безотходной технолоrии перерабатывают ильменит FеТiО з . Для
этоrо ero спекают с коксом:

2FeTi03 + зс = 2Fe + 2Ti02 + 3С02

Из оксида титана (IV) получают хлорид титана (IV):

Тi02 + С + 2Cl 2
= TiCl 4 + С02

а из последнеrо маrнийтермическим методом металлический титан:

Mg + TiCl 4 = Ti + MgCl2

Образующийся при этом хлорид маrния подверrают электролизу:

MgCl 2 ----+ Mg + Cl 2

Мarний и хлор возвращают в производство.

Разработаны комплексные методы переработки мирабилита
Na2S04 '10Н 2О. При обменном разложении Na2S04 и (NН4)2СОз обра 
зуются сода и сульфат аммония (минеральное удобрение). По друrому

способу при восстановлении N a2S04 уrлем и последующей карБОНИЗа 

ции раствора (действием СО2) образуются Nа2СОз и H2S:

723



Na2S04 + 2С = Na2S + 2С02

Na2S + С02 + Н 2О = Nа2СОз + H 2S

Сероводород переводят в серу.

Взаимодействием сильвинита KCI. NaCI с оксидом уrлерода (IV) и

аммиаком можно получить соду и азотно---калиевое удобрение (KCI +

+ NH 4 CI). Комплексное использование карналлита KCI. MgCI2
. 6Н 2О

позволяет получить KCl, MgCI2 , MgO, C1 2 , КСIОз ,
а также маrнезиаль 

ный цемент для изrотовления оrнеупорных изделий И строительных

материалов (ксилолит и пр.).
Важнейшей народнохозяйственной проблемой является переработка

шлаков пирометаллурrических производств. Шлаки содержат оксиды

кремния, алюминия, кальция, маrния, железа, марrанца, меди, никеля,

кобальта, свинца, кадмия, редких металлов и друrих элементов. Coc 

тав шлаков зависит от вида сырья металлурrическоrо Процесса.

Для выделения металлов (М) из шлаков предложен метод BOCCTa 

новления расплавленноrо шлака в электропечах коксом в присутствии

извести:

2М 2Оз .Si0 2 + 2С + СаСОз ........... 4М + 3С02 + СаSiOз

Образующийся силикат кальция исходное вещество для производс1'--

ва строительных материалов.

Ставится задача создания территориально промышленных комп 

лексов с предприятиями, взаимосвязанными принципами безотходной

технолоrии в масштабах Bcero экономическоrо района.
Для кардинальноrо решения проблем охраны окружающей средЫ

необходимо международное сотрудничество.

э 2. НООСФЕРА СФЕРА РАЗУМА

Ноосфера состояние биосферы, при котором

разумная деятельность человека становится

реШающим фактором ее развития.

С развитием науки и техники создаются новые возможности oxpa 

ны окружающей среды. Академик Б.И. Вернадский еще в начале веКа

отмечал, что наступит время, коrда человек сделается основным фак 
тором эволюции биосферы.

Биосфера сформировал ась и функционирует за счет деятельности

растений, животных, микроорrанизмов. Сеrодня в биосфере доминиру 
ющую роль иrрает человек Ero трудом выведены новые сорта paCTe 
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ний И породы животных, появились бескрайние поля культурных

растений, создаются каналы и новые моря, исчезают болота и пусты 

ни, перемещаются orpoMHbIe массы ископаемых пород, синтезируются

новые материалы и химические элементы. Преобразующая деятель 

ность человека сеrодня распространяется на дно океана и космическое

пространство. Все возрастающее влияние человека на окружающую

среду порождает сложные проблемы во взаимоотношениях человека с

природой.
Человек часть природы, поэтому и производительную деятеJIЬ 

ность человека надо рассматривать в рамках природы и ее возможнос 

тей. В.И. Вернадский 110лаrал, что человечеству предстоит научиться

планомерно развивать биосферу, научиться такому образу поведения,

который стимулировал бы дальнейший проrресс. В будущем средой

обитания человечщтва станет так называемая ноосфера (ноо по---

rречески разум), [де разумно и рационально орrанизованные Произ 

водство и потребление станут основой полной rармонии между ч€'-лове 

ческим обществом и природой.

В.И. Вернадский писал, что в rеолоrической истории биосферы
перед человеком открывается orpoMHoe будущее, если он поймет это и

не будет употреблять свой разум и свой труд на самоистребление.



ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В системе подrотовки инженеров химик ехнолоrов,кроме курса

обuцей и неорrанической химии, предусмотрено изучение курсов aHa 

литической, орrанической, физической, коллоидной химии, а также

ряда дисциплин по профилю будущей специальности (биохимия,
электрохимия, плазмохимия, ядерная химия и др.).

В курсе общей и неорrанической химии осуществляется первона 

чальное знакомство с основными теоретическими положениями хими 

ческой науки. В друrих ДИсцИПлинаХ продолжается изучение строения

вещества, химической термодинамики, химической кинетики, методов

исследования и химическоrо анализа, реакционной способности ве---

ществ и др. Все это необходимо знать, чтобы целенаправлено управ 
лять химическим процессом для получения веществ с заранее задан 

ными свойствами.

Сведения о свойствах веществ и закономерностях хими ческих peaK 

ций составляют научную основу химическоrо производства, фундамент

химической технолоrии. Химическая технолоrия это наука, разраба 

тывающая промышленные методы превращения исходных веществ

(сырье) в новые вещества (продукты). Основная задача химической

технолоrии создание таких производств, которые позволяли бы

получать высококачественную ПрОДУКцию с наименьшими затратами

труда, сырья, энерrии и времени. Эти проблемы рассматриваются
такими химик ехнолоrическими дисциплинами, как технолоrия

неорrанических веществ, технолоrия электрохимических производств,

технолоrия синтетическоrо каучука и резины, пластических масс,

биохимических производств и т. д.
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rерманий 455

recca закон 179

reTeporeHHbIe системы 213

rиббса энерrия 192
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образования 195

rибридизации теория 195

rидразин 382

rидрорrиллит 493

rидратациЯ 142, 557

rидриды 302

rидроrенаты 304

rидроксиламин 383

rидролиз 227

rидрометаллурrия 681

rипобромиты 334

rипоиодиты 334

rипосульфит 364

rипохлориды 320

rипс 525

rлауберова соль 531

rлинозем 492

rольмий 698

rOMoreHHbIe системы 213

rранИЧНая поверхность 19

rрафит 424

белый 476

rрафитиды 427

rринокит 690

rуанидин 437

Давление пара 146

парцианальное 150

Дальтониды 284

Дебай, еДИНИца 97

Дейтерий 301

Дефект массы 7

Джезказrанит 619

Диаrрамма состав--евойство 152

энерrетическая орбиталей'53
энтальпийная 180

Диамаrнитные вещества 174

Дибензолхром 568

Диопсид 450

Диполь 96

ДЛИна 97

ИндуцИрованный 100
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мrновенный 100

электрический момент 97

Дисперсионное взаимодействие 104

Диспрозий 698

ДИСПрОПорцИонирование 240

Диэлектрик 134

Доломит 517

Донор 79

Дуралюмин 491

Европий 698

Железо 631

Желтая кровяная соль 641

Закон действующих масс 198

Золото 676

Зонная теория кристаллов 133

Известняк 521

Известь 525

Изотопы 6

Изумруд 512

Ильменит 127

Имиды 378

Инвар 663

Индий 502

Инконель 663

Интерметаллические соединения 277

Иод 328

Иодиды 390

Иодная кислота 337

Иодноватая кислота 336

Иодноватистая кислота 335

Иодоводородная кислота 333

Иониты 526

Иридий 648

Иттербий 571

Кадмий 689

Каинит 534

Калий 534



Калийные удобрения 537

Калифорний 707

Каломель 697

Кальций 521

Кальцит 521

Каолин 489

Каолинит 489

Карбамид 437

Карбиды 428

Карбин 424

Карбонилы 600, 622

Карбораны 482

Карборунд 453

Карналлит 534

Касситерит 455

Катализ 223

Квантовые числа 21

Квасцы 609

Кварц 449

Кернит 471

Кинетика химическая 212

Киноварь 690

Кислород 338

простые вещеСТВа 61, 339, 349

Кислоты 148

Кларк 248

Кластеры 604

Клатраты 287

Кобальт 648

Кобальтин 648

Колебания

валентные 164

деформацИонные 164

Колумбит 588

Комплексное использование сырья 722

Комплексные соединения 108, 551

изомерия 569,610

Комплексы

анионные 109

высокоспиновые 555

каТИОННЫе 109

низкоспиновые 555

Константа

автопротолиза 208

ионизации 201

криоскопическая 147

образования комплекса 206

равновесия 197

скорости реакцИИ 217

эбулиоскопическая 147

Координационные соединения 550

Корунд 492

Космохимия 248

Красная кровяная соль 644

Кремнезем 449

КреМний 442

Криоrидраты 154

Криолит 499

Криптон 541

Кристаллическое состояние 115

Кристаллоrидраты 287, 643, 657, 669

Кристаллы 115

атомные 117

ионные 117, 135

ковалентные 135

металлические 135

молекулярные 117, 135

системы 116

Кристобалит 124, 449

Ксенон 541

Купорос 363

Куприт 678

Курчатовий 575

Кюрий 707

Лантан 571

Лантаноидное сжатие 700

Лантаноиды 698

Латунь 680

Лед 119

Лепидолит 528

Лиrанды 108

Лимонит 631

Литий 528
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Лопарит 701

Лоуренсий 707

Лютеций 698

Маrнезит 517
Маrнетит 631

Маrний 517
Малахит 678

Марrанец 618

Медь 676

Мельхиор 680

МенделевиЙ 707

Металлотермия 265

Металлохимия 276
Металлы 253

Метан 72, 429

Метаниды 430
Механохимия 222

Мирабилит 531

Мозли закон 159

Молекулы

активные 215

неполярные 96

полярные 96

пространственная конфиrурациЯ 84

Молибден 597

Молибденит 598

Момент диполя электрический 96

Монельметалл 663

Моноцит 701

Мора соль 637

Мочевина 437

Мрамор 521

Мусковит 495

Мышьяк 409

МЬШlьяковая кислота 419

МЬШlьяковистая кислота 425

Надпероксиnы 345

Натрий 531

Нейзильбер 680

Нейтрон 6
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Нейтроноrрафия 172

Неметаллы 253

Неодим 698

Неон 539

Нептуний 707

Нефелин 495

Никель 660

Нильсборий 588

Нимоник 663

Ниобий 588

Нитриды 375

Нихром 663

Ноосфера 724

Озон 349

Озониды 351, 537

Окислительно восстановительные

реакции 234

Окситенильные соединения 665

Оксиды 340

Олеум 365

Оливин 450

Олово 455

Опал 449

Орбиталь 19, 20

атомная 21

молекулярная 51

несвязывающая 69

разрыхляющая 51

связывающая 50

Ортоклаз 495

Осмий 631

Основания 148, 206

Палладий 660

Парамаrнитные вещеСТВа 174

Пассивирование 261

Патронит 588

Перrидроль 346

Периодаты 337

Периодичность вторичная 45, 273, 289

внутренняя 289, 700

Перманrанаты 629



Пермутиты 526

Пернитриды 382

Перовскит 576

Пероксиды 345

Пероксобораты 486

Перренаты 629

Персульфаты 366

Персульфиды 356

Пертехнаты 629

Перхлораты 324

Пирит 357

Пироксен 450

Пиролюзит 619

Пирометаллурrия 680 .

Пирофорность 702
Плавиковая кислота 27

Плазма 150

Планка постоянная 17

Платина 660

Платинит 664

Платиновые металлы 631, 676

Плутоний 707

позитронный распад 10

Полевые шпаты 495

Полиморфизм 128

ПОЛитионовые кислоты 365

Полоний 366

Полупроводники 136, 509

Потенциал

ИОНизации 38

окислительный 241

электродный 241

ПразеодиМ 698

Преципитат 407

Принцип Ле Шателье 200

неопределенности 18

Произведение растворимости 210

Прометий 698

Простые вещества 253

получение 264

структура 253

Протактиний 707

Протий 301

протон 6

Равновесие химическое 197

СМещение 200

Радиационная химия 222

Радий 521

Радикалы свободные 218

Радиоактивность 9

период полураспада 1 О

Радиолиз 222

Радиусы

атомные 43, 171

 ионные43,171

орбитальные 43

Радон 541

Расплавы солей 531

Распространенность элементов 8, 248

Растворимость 143

Растворы 114

rазовые 150

жидкие 142

ионизация вещестВ

твердые 137

температура замерзания 147

температура кипения 147

химическая теория 142

Реакции

нейтрализации 226

окислительно---восстаНоВительные 234

радикальные 218

цепные 219

ядерные 11, 15

Реальrар 409

Редкоземельные металлы 698

Рений 618

Родий 648

Ртуть 689

Рубидий 534

Рубин 492

Рутений 631

Рутил 124, 576
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Ряд спектрохимический 553

Самарий 698

Сапфир 492

Сассолин 471

Свинец 455

Связь

водородная 10б, 30б

rипервалентная 297

дативная 562

делокализованная 77, 92

дельта 82

длина 47

донорно акцеПТорНая79, 112

ионная 100

ковалентная 47

кратность 90

межмолекулярная 104

металлическая 102

направленность 81

насыщаемость 77

пи 82, 299

полярная 94

порядок 55

сиrма 82

энерrия 48, 183

Селен 3б6

Селенаты 372

Селениды 369

Селениты 371

Селитры 389

Семейства элементов 36

Сера 351

Серебро 676

Серная кислота 362

Сернистая кислота 358

Сероводород 355

Сидерит 631

Силаны 448

Силикаrель 453

Силициды 444

Силумин 491

734

Сильвин 534

Сильвинит 534

Синильная кислота 441

Ситталы 452

Скандий 571

Смолы реакцИИ 212

Смолы ионообменные 526

Сода 533

каустическая 533

Соединения

включения 287

переменноrо состава 286

смешанные 281

Сольваты 142

Сольволиз 227

Соляная КИСЛота 318

Соотношение де Бройля 17

Спектроскопия 157

raMMa 166

инфракрасная 163

оптическая 161

радИО 164

рентrеновская 159

ультрафиолетовая 163

Спектры

аТОМные 22

классификация 158

молекулярные 161

Спин электрона 26

Сплавы

Вуда 411

подшипниковые 457

припои 457

сверхлеrкие 518

сверхтвердые 432, 650

типоrрафские 457

туrоплавкие 432

электрон 518

Сподумен 450

Сродство к электрону 40

Сталь б34

нержавеющая 663



Станиоль 458

Стекло

кварцевое 449

иенское 485

пирекс 485

растворимое 451

хрустальное 452

Стеклоyrлерод 428

Степень окисления 95

Стибаты 419

Стибиды 412

Стибин 413

Стишовит 449

Стронций 521

Стронцианит 521

Сулема 697

Сульфаты 362

Сульфиды 419

Сульфиты 358

Сульфурил 361

Суперфосфат 407

Сурик 460

Сурьма 409

Сурьмяные кислоты 419

Сфалерит 126, 507

Таллий 502

Тантал 588

Танталат 588

Таутомерия 359

Теллур 366

Теллуриды 369

Теллуриты 371

Теллуровая кислота 372

Теллуроводород 370

Теория

валентных связей 77

rибрИДИзация орбиталей 83

зонная кристаллов 133

кристаллическоrо поля 551

локализованных электронных пар 87

молекулярных орбиталей 51, 551

электролитической диссоциации 143

Теплота образования 180

rидратации 187

Тербий 698

Термохимия 175

Технеций 618

Тиосульфаты 319

Тиоцианистоводородная кислота 438

Титан 575

Томпак 680

Топливные элементы 246

Торий 707

Торит 710

Тортвейтит 450

Трансурановые элементы 708

Тремолит 450

Тридимит 449

Тритий 301

Триурет 437

Тулий 698

ТурнБУJиева синь 644

Уrлерод 422

Удобрения 389, 406, 407, 537

Уран 707

Уранинит 710

Фенакит 511

Фермий 707

Феросплавы 579, 589, 600, 621

Ферроцен 567

Фианиты 581

ФлюорИт 124

Фосrен 435

Фосфаты 406

Фосфиды 398

Фосфин 398

Фосфинаты 399

Фосфонаты 401

Фосфоний 399

Фосфоновая кислота 401

Фосфонитрилrалоrениды 408
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Фосфиновая кислота 399

Фосфор 396

простые вещества 396

Фосфорные кислоты 401

Фотохимия 220

Франций 534

Фтор 310

Фториды 311

Фтористый водород 313

Халцедон 449

Халькопирит 282

Химические источники тока 245

Химический элемент 6

космическая распространенность 8

радиоактивное превращение 9

синтез 14

Хлор 316

Хлориды 316

Хлористая кислота 322

Хлорная киr.пота 325

Хлорноватая кислота 323

Хлорноватистая кислота 320

Хром 597

Хромистый железняк 598

Хунда правило 29

Царская водка 389
,

Цветность соединений 65, 564

Цезий 534

Целестин 521

Цемент 525

Цементит 634

Цеолит 496

Церий 698

Цианамид 436

Цианаты 438

Цианиды 441

Цианистый водород 441

Циануровая кислота 437

Цинк 689

736

Циркон 576

Цирконий 575

Числа маrические 7

Чуrун 634

Шеелит 598

Шеенит 520

Шпинели 282

Шрединrера уравнение 20

Эвтектика 281

Эйнштейний 707

Эколоrия 717

Электрод водородный 243

Электролиз 268

Электронное облако 19

Электрон 6

волновая природа 17

Электронный захват 1 О

Электронный парамаrнитный резонанс

164

Электроноrрафия 172

Электроотрицательность 42

Элементорrанические соединения 454

Эльбор 476

Энерrия

rиб6са активации 214

излучения 16

ионизации 38, 63

кристаллической решетки 18.5

Энстатит 450

Энтальпия 177

Энтропия 189

активации 215

Эрбий 698

Этан 429

Этилен 429

Эффективный заряд

Ядерные реакции 11, 15

ЯдерНЫЙ маrниТНЫЙ резонанс 164

Ядро атомное 6
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