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Предисловие 

Учебное пособие подготовлено согласно новому ФГОС ВПО, 
в соответствии с требованиями к обязательному минимуму содер­
жания основной образовательной программы подготовки ВПО 
МГТУ им. Н.Э. Баумана. Издание предназначено для студентов, 
обучающихся по направлению подготовки «Техносферная без­
опасность» для специальностей «Безопасность жизнедеятельности 
в техносфере» и «Инженерная защита окружающей среды». 

Дисциплина «Физическая и коллоидная химия» входит в физи­
ко-химический цикл подготовки студентов третьего курса факуль­
тета «Энергомашиностроения». Наряду с другими дисциплинами 
математического и естественнонаучного цикла она содействует раз­
витию компетенции студентов в области сохранения и защиты эко­
системы в ходе профессиональной и общественной деятельности. 

По каждой части кратко рассмотрена теория и приведены зада­
чи различной степени сложности, а также примеры их решения. 
Это, как показывает опыт, позволяет студентам усвоить теорети­
ческий материал и самостоятельно выполнять физико-химические 
расчеты. Значительное внимание в работе уделено расчетам с ис­
пользованием справочных таблиц термодинамических свойств 
веществ, а также практическому применению рассматриваемого 
материала и анализу полученных результатов. 

Целью учебного пособия по программе дисциплины «Физическая 
и коллоидная химия» является приобретение студентами базовых 
теоретических знаний и практических навыков по физической и кол­
лоидной химии и умение применять теоретический материал [1- 13] 
для решения экологических проблем и защиты окружающей среды. 
Знание физико-химических закономерностей необходимо для управ­
ления химическими и экологическими процессами. Освоение термо­
динамических методов расчета позволяет использовать резуль­
таты расчета для уменьшения выхода токсичных компонентов. Зна­
ние теоретических закономерностей кинетики сложных реакций 
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необходимо для расчета скоростей экологических процессов. Из­
учение термодинамики растворов, фазовых равновесий, поверх­
ностных явлений позволяет эффективно решать научно-прикладные 
задачи, связанные с адсорбцией вредных веществ и их распределе­
нием в объектах окружающей среды. 

Пособие содержит материал, охватывающий пять основных 
разделов физической химии. В пособии не рассматривается колло­
идная химия, так как она имеет статус самостоятельного курса. 
Кроме того, исключены разделы по кинетике одностадийных ре­
акций, а также катализу. Этот материал с примерами решения за­
дач рассмотрен в работе [3]. 



МЕТОДЫ РАСЧЕТА ИЗМЕНЕНИЯ 
ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ ФУНКЦИЙ 

В РЕЗУЛЬТАТЕ РЕАКЦИИ 
ПРИ ДАННОЙ ТЕМПЕРАТУРЕ 

Расчет стандартного теплового эффекта 
химической реакции по уравнению Кирхгофа 

Тепловой эффект химической реакции -это теплота, выделя­
ющаяся или поглощающаяся при необратимом протекании про­
цесса, когда единственной работой является работа расширения­
сжатия, а продукты реакции и исходные вещества находятся при 
одной и той же температуре. Раздел физической химии, посвящен­
ный исследованиям тепловых эффектов химических реакций, теп­
лот фазовых переходов, теплот растворения и т. п., называется 
термохимией. Значение термохимии в области теории и практики 
велико. Тепловые эффекты широко используют не только при рас­
четах тепловых балансов различных процессов, но и при исследо­
вании химического равновесия. 

Тепловые эффекты химических реакций зависят как от природы 
реагирующих веществ, так и от внешних условий, в первую очередь 
от температуры. Возможность определения теплового эффекта при 
заданной температуре расчетным путем имеет большое значение, 
так как его экспериментальное определение, особенно при повы­
шенных температурах, зачастую сопряжено со значительными 
трудностями. Поэтому обычно тепловой эффект определяют при 
одной температуре, а затем полученную величину пересчитывают 
на другие температуры, воспользовавшись формулой Кирхгофа. 

При выполнении термодинамических расчетов используют па­
раметры веществ в стандартном состоянии. В соответствии с ре­
комендацией ИЮПАК стандартное состояние - это состояние 
чистого вещества при давлении р0 = 1 бар= 105 Па и данной тем-
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пературе. Ранее, до 1982 г., в качестве стандартного давления ис­
пользовали давление 1 атм = 101 325 Па. Чтобы было удобнее 
сравнивать изменения термодинамических функций различных 
реакций, в справочных таблицах, представленных в работе [ 10], 
приведены термодинамические данные при Т = 298 , 15 К. Стан­
дартный тепловой эффект реакции при Т = 298 , 15 К принято запи-
сывать в виде Лr Hf9g . 

Для вычисления стандартного теплового эффекта Л rH�98 ре­
акции V 1 A 1 + V2 A 2 = v3 A3 + v 4А 4 можно использовать первое 
следствие из закона Гесса [6]: 

Л rH f98 = V зЛ / Н f98 (Аз) + V 4Л f Н f98 ( А 4 ) -

- v 1 Л / Н f98 ( А 1 ) - V 2Л f Н f98 ( А 2 ) , (1) 

где vi - стехиометрические коэффициенты в уравнении реакции; 
Л I Н f98 ( А i) -стандартная энтальпия образования вещества Ai. 

Для химического процесса, протекающего в стандартных усло­
виях и при заданной температуре, изменение энтальпии Л rH � 
рассчитывается по уравнению Кирхгофа в интегральной форме: 

т 
ЛrН� = Лr Hf98 + f ЛСрdТ, 

298 
(2) 

где ЛС Р - разность теплоемкостей конечных и исходных ве­
ществ. 

Эту величину рассчитывают по уравнению 
ЛСР =vзCp (Aз)+v 4Cp (A4)- v 1Cp (A 1)- v 2Cp (A2). (3) 

Для большинства реальных процессов, которые протекают при 
Т > 200 К, температурную зависимость теплоемкостей веществ 
можно представить в виде степенного ряда: 

СР = а+ ЬТ+сТ2 +с'т-2 , (4) 
где а, Ь, с, с' -коэффициенты, характерные для данного вещества 
и рассчитанные по экспериментальным данным в определенном 
интервале температур. 

Тогда зависимость ЛС Р от температуры согласно уравнению 
(4) примет вид: 
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ЛС Р = Ла + ЛЬТ + ЛсТ 2 + Лс'т-2 , (5) 
где 

(6) 

л, , , , , С =VзСз + V4C4 - V1C1 - V2C 2 . 
Уравнение (4) необходимо рассматривать как эмпирическое. 

Отсюда следует, что коэффициентам а, Ь, с, с' нельзя приписывать 
какой-либо физический смысл. Подставив соотношение (5) в урав­
нение Кирхгофа (2) и проинтегрировав его в интервале температур 
от 298 К до заданной Т, получим: 

О О ( ) ль ( 2 2) Лr Нт =Лr Н298 +Ла Т-298 +- Т -298 -
2 

Лс 
( 3 3 ) , ( 1 1 

) -- Т -298 -Лс - -- . 
3 Т 298 

(7) 

При выполнении расчетов часто приходится вычислять тепло­
вой эффект при нескольких температурах. Тогда для упрощения 
расчета можно объединить величину Лr Hf98 и все слагаемые в 
уравнении (7), содержащие множитель 298: 

, 0 ЛЬ 2 Лс 3 ,1 Л rH о = Л rH 
298 -Ла · 298 -- · 298 --· 298 + Лс - (8) 

2 3 298 

Подставив в уравнение (7) величину ЛrН'0, получим: 

0 , ЛЬ 2 Лс 3 , 1 Лr Нт =Лr Но +ЛаТ +-Т +-Т -Лс -, (9) 
2 3 Т 

где Лr Но - эмпирическая постоянная для данной реакции, раз­
мерность которой совпадает с размерностью теплового эффекта. 

Так как в химических процессах теплота считается положи­
тельной, если она выделяется в окружающую среду, для экзотер-
мической реакции будет Лr Н� < О, для эндотермической -
Лr Н� > О [6-8]. 
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Приближенный расчет стандартноrо тепловоrо 
эффекта Л rH 1 по уравнению Кирхrофа 

с использованием стандартных теплоемкостей веществ 
Вычисление теплового эффекта реакции по уравнению 

Кирхгофа (2) значительно упрощается, если при интегрировании 
использовать вместо температурных рядов стандартные теплоем-
кости веществ ( С l298 ). Подставим в уравнение (2) вместо ЛС Р ве-
личину ЛСl298 , которая примерно постоянна для данного процесса 
в интервале температур (298 К -данная Т): 

ЛrС�298 = VзCl29s (Аз)+ V 4ci 298 (А4 )-

Тогда после интегрирования уравнения (2) от 298 К до 
данной Т получим: 

ЛrН� = ЛrHf9s + ЛС�29s( Т-298) . ( 11) 

Расчет стандартноrо тепловоrо эффекта Л rH 1 
с использованием высокотемпературных 

составляющих веществ [Н1 - Н8] и их стандартных 
энтальпий образования Л 1Н8 при О К 

Табличные значения стандартных величин [Н� -Hg] и л1нg 

рассчитаны методом статистической термодинамики из спектраль­
ных данных веществ и приведены в справочных таблицах термо­
динамических величин [10]. Расчет стандартного теплового эф­
фекта реакции при данной температуре с их использованием про­
водят по уравнению: 

( 12) 

Для реакции, записанной в общем виде: 

V1A1 + v 2 A2 =vзАз - V4A4, 

второе слагаемое в уравнении (12) определяют из соотношения 
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Расчет величины ЛrHg в уравнении (12) выполняют по 1-му 
следствию из закона Гесса [6-8]: 

ЛrHg =VзЛ1Н3(Аз)+V4Л1Н3(А4)-

Для некоторых простых веществ и ряда соединений в таблицах 
приведены значения величин [Н� -Hf98]. В этом случае расчет 
ВЫПОЛНЯЮТ по формуле 

ЛrН� = ЛrHf98 + Л,. [ Н� -Hf98J. (15) 
где ЛrHf98 - стандартный тепловой эффект реакции при 298 К. 

Расчет стандартного изменения энтропии Л гs� 
в результате реакции при данной температуре 

Изменение энтропии в результате реакции ЛrSi при стандарт­
ных условиях и данной температуре вычисляется с учетом зависи­
мостей теплоемкостей веществ от температуры: 

т 
о о f ЛСр ЛrSт = ЛrS298 + --dT, 

298 Т 

(16) 
где величину ЛС Р определяют уравнением (5). 

Используя температурную зависимость теплоемкостей веществ в виде степенного ряда (4), получим уравнение 
о - о т ЛrSт -ЛrS29s +Лаln-+ЛЬ(Т-298)+ 298 

+ Лс (Т2 _ 298 2)-Лс'(_l __ 1_)· 2 2 т2 298 2 
(17) 
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Вычисление стандартного изменения энтропии в результате 
реакции при температуре 298 К ЛrSf98 проводят по формуле 

ЛrSf9s = VзSf9s (Аз)+ V 4Sf9s (А4 )- V1Sf9s (А1 )- V2Sf9s (А2 ), (18) 

где v i - стехиометрические коэффициенты в уравнении реакции; 
Sf98 (Ai ) -стандартная энтропия вещества. 

Расчет изменения энерrии Гиббса Л rG1 
и стандартной константы равновесия К 0 

при данной температуре 
по уравнению Гиббса - Гельмrольца 

В открытых реальных системах, находящихся при постоянных 
температуре и давлении, самопроизвольно могут протекать про­
цессы, сопровождающиеся уменьшением энергии Гиббса. Преде­
лом их протекания, т. е. условием равновесия, является достиже­
ние минимального для данных условий значения функции G. По­
этому самопроизвольным процессам, происходящим в таких 
системах, соответствует отрицательное изменение ЛG. Чем ближе 
система к состоянию равновесия, тем меньше эти изменения. Если 
они равны нулю, система находится в состоянии равновесия. Та­
ким образом, знак изменения функции G является критерием воз­
можности или невозможности самопроизвольного протекания ре­
ального процесса при постоянных температуре и давлении, что 
имеет большое практическое значение [6-8]. 

В случае, если продукты реакции и исходные вещества находят­
ся при одинаковой температуре, стандартное изменение энергии 
Гиббса в результате реакции вычисляют по уравнению Гиббса -
Гельмгольца ( 19): 

ЛGР = Лr НР -TЛrSP. (19) 
С учетом уравнений (2) и ( 15) получим основное уравнение для 

расчета изменения стандартной энергии Гиббса 

Лr G� = Лr Hi -т ЛrS� = 

(20) 
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Поскольку величину ЛСр определяют соотношением (5), 
учитывающим зависимость теплоемкости веществ от температу­
ры, уравнение (20) достаточно сложное, поэтому на основе фор­
мулы (20) рассматривают три приближения его решения. 

Первое приближение. Допускается, что изменение теплоемко­
стей в результате химической реакции равно нулю: ЛСР = О. Тогда 
при интегрировании уравнения (20) получаем 

(21) 

Второе приближение. Полагают, что разность теплоемкостей 
является постоянной: ЛС Р = const. Интегрируя выражение (20), 
получим формулу для расчета изменения стандартной энергии 
Гиббса в виде: 

о о о 
т ЛGт =Лr Н298 -TЛrS298 +ЛСр ( Т-298)- Тln-ЛСр . (22) 

298 
Третье приближение. Более точное уравнение для расчета из­

менения стандартной энергии Гиббса в широком интервале темпе­
ратур можно получить, используя зависимость ЛС Р от температу­
ры в виде степенного ряда: 

ЛС Р = Ла + ЛЬТ + ЛсТ 2 + Лс'т-2. 

Тогда с помощью метода Темкина -Шварцмана можно пре­
образовать уравнение (20) в более простую и удобную форму: 

где 

Лr G� = Лr Hf98 -TЛrSf98 -

Т 298 
Мо = ln- +--1· 

298 Т 

тп 298 п� 298 
Мп = --+- --- (n:;t0). 

п(п+1) Т(п+1) п 

(2 3) 

Коэффициенты М O, М 1 ,  ••• , М п при разных температурах 
приведены в справочнике [10]. 
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Логарифм стандартной константы равновесия определяют по 
уравнению изотермы химической реакции для стандартных условий 
[6-8]: 

Л G0 =- RT lnK0
• r Т , 

lnKo =--1-Л Go. 
RT r т 

( 24) 

Расчет изменения энергии Гиббса 
и стандартной константы равновесия К 0 

с помощью функций приведенных энергий Гиббса 
За стандартную приведенную энергию Гиббса, или стандарт­

ный приведенный термодинамический потенциал, принимают 
функцию: 

ф от -- - G� - нg Ф'о G� - нg9s 
---- или т = -----, т т 

( 25) 

где G� стандартное значение энергии Гиббса при 
температуре Т; нg и Hf98 - стандартные значения энтальпии 
при О и 298 К соответственно. 

Функции Ф i и Фт0 вычислены по молекулярным данным при 
различных температурах с высокой точностью для большого числа 
газообразных веществ. Вычисленные значения приведены в спра­
вочнике физико-химических величин [1 О]. 

Расчет изменения стандартной энергии Гиббса для реакции 
с помощью приведенных термодинамических потенциалов реаген­
тов Ф i проводят по уравнению 

Л r GJ = Л r Hg - ТЛ rФ�. ( 26) 
Величина Л rФ� в соотношении ( 26) для реакции 

V1A1 + v2A2 =Vз Аз +V4A4 
рассчитывают по уравнению 

Л rФ� = VзФ� (Аз)+ v 4Ф� (А4 )- v1Фi (A1)- v2Фi (А2 ). ( 27) 
Стандартный тепловой эффект реакции Л r H g определяют по 

1-му следствию из закона Гесса [6-8]: 
Л rHg = VзЛ 1 Hg (Аз)+ V4Л 1 Hg (А4)- v1Л 1 Hg (А1 )- v2Л1 Hg (А2). 
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Контрольные вопросы 
1. Укажите преимущества и недостатки точных и приближен­

ных методов расчета изменения термодинамических функций 
в результате реакции. Какие данные необходимо взять из справоч­
ника для таких расчетов? 

2 .  Перечислите выводы, которые можно сделать, если измене­
ние термодинамических функций ( энтальпия, энтропия, энергия 
Гиббса) отрицательно в результате химической реакции. 

3. Предложите термодинамическое объяснение принципа 
Ле-Шателье. 

4. Изменением какой термодинамической функции определя­
ется возможность самопроизвольного протекания процесса при 
постоянных давлении и температуре, объеме и температуре, а так­
же в изолированной системе? 

Примеры решения задач 

Пример 1. Выразить уравнением зависимость Л rH f = f (Т) и 
рассчитать величину Л rH f, кДж, для реакции: 

СбЦ�(г) + 7,5O2(г) � 6СО2(г) + 3Н2О(г) 

при 700 К. 
Решение. В соответствии с уравнением (7) сначала рассчитыва-

ем тепловой эффект реакции Л rH J98 , кДж, и алгебраические суммы 
Ла, Дж/К, ЛЬ, Дж/К2, Лс, Дж/К3, Лс' , Дж· К, 

Лr Hf98 = 6Л 1Hf98 (СО2) +3Л 1Hf98 (Н 2О)-

-Л f Н f9s ( С бН 6) -7, 5 Л f Н f9s ( 0 2 ) . 

Пользуясь кратким справочником физико-химических величин 
[10] ( далее -просто «справочник»), находим: 

Лr Hf98 = 6 (-39 3,51) + 3(-241,8 1)- (82 ,9 3) = -3169 ,42 кДж; 

С Р ( Н 2О) = 30,07 + 10, 7 1  · 10-зт + О,33-10 5 Т-2; 
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с р ( 02) = 31,46 + 3,39 -10-зт + 3, 77 -10 5т-2 ; 

с р ( С6Н 6) = -21, 09 + 400,12-10-зт -169 ,87 . 10-6 
т

2 • 

По уравнению ( 6) определяем: 
Ла = 6 · 44,14 + 3 · 30,07 -1 · ( -2 1,09)- 7,5 · 31,46 = 140,19 Дж/К. 
Аналогично находим: 

ЛЬ = -339 ,175 -10-3 Дж/К2; 
Лс = -21,9 75 · 10 5 Дж/К3

; 

Лс' = 169 ,87 · 10 -б Дж·К. 
Подставляя величины ЛrHf98 , Ла, ЛЬ, Лс', Лс в уравнение ( 8), 

получим: 
Лr Н� = -3 205 009 ,19 Дж. 

Подставив в уравнение ( 7) величину Л rH�, получим уравне­
ние зависимости теплового эффекта от температуры: 

Лr Н� = -3 205 009 ,19 + 140,19 Т-

- о, 11т 2 - ( -21,98 • 1О 5)т-1 + 5,66-10-5т3• 

Затем из полученного уравнения зависимости ЛrHJ = f(T )  
рассчитываем Лr Н� при 700 К: 

Лr Н�00 =-3 167 412 ,98 Дж =-3167,41 кДж. 

О т в  е т: Лr Н� =-3 205 009 ,19 + 140,19 Т- О,17Т2 - ( -21,98 · 105)Т-1 + 
+5,66 · 10-5 Т3 ; Лr Н�00 = -3 167, 41 кДж. 

Пример 2. Рассчитать тепловой эффект Л rH � реакции 
сбнб(г) + 7 ,5O2(г) � 6СО2(г) + 3Н2О(г) при 700 К, используя стан­
дартные теплоемкости веществ С�298 , Дж/( моль·К). 

Решение. Пользуясь справочником [10], находим стандартные 
теплоемкости веществ: 
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Рассчитываем величину ЛС�298 по уравнению (2): 
лс�298 = 6 ·  44, 56 + 3 · 35, 50-133,98 -7, 5 · 31,34 = 4, 8 3  дж/К. 

Для данной реакции Л rHf98 =-3169 420 Дж (см. пример 1). 
В соответствии с уравнением (11) получаем: 

Л rН� = -31 69 420 + 4, 8 3  · (700 -298) = -3167 47 8 Дж = 
= -3167,49 кДж. 

О т в е т: Л rН� =-3167 ,49кДж. 
Пример 3. Для реакции сбнб(г) + 7,5O2(г) � 6СО2(г) + 3Н2О(г) вычислить тепловой эффект при 700 К, используя высокотемпера-

турные составляющие веществ [Hi -Н�  ], кДж . 
Решение. Рассчитываем второе слагаемое в уравнении (12): 

Л r [HP -нi J =6 [HP -нg Jco2 +3[HP -нg J H20 -
-[ нр -нg Jс6н6 -7, 5 [ нр -нgJ02· 

Подставляя табличные данные из справочника [10], находим: 
Л r [Н� -Hg] = 6 · 27 ,10 + 3 · 24,10-6 8 ,0 8 -7,5  · 21,20 = -7, 84 кДж. 

Определяем величину Л rHg по уравнению (14): 
Л rHg = 6Л1Нg (СО 2 )+3Л 1Нg (Н2О)­

-Л 1нg (сбнб )-7, 5Л 1нg (О2 ); 
Л rHg = 6 · (-393,15) + 3 · (-23 8,91)-100, 41 = -3176,07 кДж. 

По уравнению (12) вычисляем стандартный тепловой эффект 
реакции Л rН�00 : 

ЛrН�00 = (-3176, 07 + 7, 84) =-31 6 8 ,23  кДж. 
Расхождение результатов при таких расчетах составляет 0,03 %. 
О т в е т: Л rН�00 =-31 6 8 ,23кДж . 
Пример 4. Рассчитать изменение стандартной энергии Гиббса 

Л r G� , Дж/моль*, и стандартную константу равновесия К O для 
реакции 

* Имеется в виду 1 моль сбц,. 
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СJ!6(г) + 7,502(г) � 6СО2(г) + 3Н2О(г) 

при 700 К методом Темкина - Шварцмана и определить направ­ление процесса. 
Решение. Пользуясь справочником [1 О], находим: 

ЛrHf98 =-31 69 420,00 Дж (см. пример 1). 
Величину ЛrSf98 , Дж/(моль·К), рассчитываем по форму­

ле (1 8): 
ЛrSf9s = 6 Sf9s ( СО2 )  + 3Sf9s (Н2О) -Sf9s ( с6н 6 ) -7,5Sf9s ( 0 2 ) ; 

ЛrSf9s = 6 · 213,66 + 3 · 188 ,  72-269,20- 7,5 · 205,40 = 
= 41,12 Дж/(моль · К). 

При Т = 700 К коэффициенты Мп имеют следующие значе­
ния [10]: 

М0 = 0,2794; М1 = 0,1153·103; М2 = 0,0498 ·106; М _2 = 0,1 853·10-5
• 

Подставляя их в уравнение (23) и учитывая, что алгебраиче­
ские суммы Ла, ЛЬ, Лс, Лс' рассчитаны в примере 1, получаем: 

ЛrG� = -3 169 420 -700·41,12 -700· (140,19·0,2791 -
-339205 ·10-3 · 0 1153 ·103-21975·105 · 0 1 853-10-5

-, ' ' ' 
-169, 87 • 10---{j • 0,0498 · 106) = -3 1 89 444,2 Дж/моль. 

По уравнению (24) вычисляем стандартную константу равно­
весия: 

1nко = 31 89 444, 2 = 54 8 09· 8 313 -700 ' ' 
' 

к0 = 7,7· 10236. 
Так как Лr G0 т < О, процесс при Т = 700 К протекает в прямом направлении практически необратимо. 
О т в е т: ЛrGf =-3 1 89444,2 Дж/моль; к0 = 7 ,7 ·10236. 
Пример 5. Рассчитать изменение энергии Гиббса и стандарт­

ную константу равновесия при Т = 700 К, используя функции при-
веденных энергий Гиббса ф� , Дж, для реакции С6Н6(г) + 7,5O2(г) � 
� 6СО2(г) + 3Н2О(г) • 
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Решение. Пользуясь справочником [10], рассчитываем величи­
ну ЛrHg (см. пример 3): 

ЛrHg =-3 176 070 Дж. 
Подставляя табличные данные для Ф i реагентов в уравнение 

(27), получаем: 
ЛrФ� = 6 · 211,92 + 3 · 1 84 ,2 -2 80, 64 -7 , 5  · 201 = 35 ,98 Дж. 

Находим величину Л rGf по уравнению (2 6) и определяем К 0, 

используя выражение (24): 
ЛrG� = -3176 070-700 · 35 ,98 = -3150 8 84 Дж; 

1nко = 3150 8 8 4 = 541 4 8 · 8 313 ·700 ' ' ' 

к 0 = 7 ,  7 · 10 235• 

Расхождение в расчетах величины Л r Gj двумя методами 
( см. примеры 4 и 5) равно 1,2 %. 

О т в е т: ЛrG� = -3150 8 84 Дж; к 0 = 7 ,7 ·10235
• 

Задачи для самостоятельноrо решения 
Используя термодинамические данные для расчета, взятые из 

справочника [10], для каждого химического процесса (табл. 1) вы­полните семь заданий. 1. Учитывая зависимости теплоемкостей веществ от температу-
ры, вычислите значения ЛrН� в интервале температур 300 . . .  1 ООО К 
с шагом 100 К. Выразите уравнением зависимость ЛrHf от темпе­
ратуры. Постройте график зависимости ЛrHJ = f(T). 

2. Используя значения стандартных теплоемкостей веществ 
С�298 , рассчитайте стандартный тепловой эффект процесса ЛrН� 
при указанной температуре Т. Сравните значения ЛrНР , рассчи­
танные двумя методами. 

3. Рассчитайте стандартный тепловой эффект реакции ЛrН� 
при заданной температуре, пользуясь высокотемпературными со­
ставляющими веществ [ Н Р - Н g] и стандартными энтальпиями 
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образования веществ. Сравните значения величины Л rH !J, для 
данной температуры, рассчитанной тремя методами. 

4. Учитывая зависимости теплоемкостей веществ от темпера-
туры, вычислите значения Л rS � в интервале температур 
300 . . .  1 ООО К с шагом 100 К. Постройте график зависимо­
сти ЛrS� = f ( Т). 

5. Вычислите значения Л r G!J, в интервале температур 
300 . . .  1 ООО К с шагом 100 К, используя метод Темкина -Шварц­
мана. Постройте график зависимости Л r G!J. = f(T ). Рассчитайте 
значение стандартной константы равновесия К O при указанной 
температуре. 

6. Используя стандартные значения функций приведенных 
энергий Гиббса реагентов Ф i ,  рассчитайте Л r G� и стандартную 
константу равновесия К O при данной температуре. Сравните ре­
зультаты расчета этих величин, выполненного двумя методами 
( %  ошибки). 

7. Проанализируйте проведенные термодинамические расчеты 
и определите, каким образом можно уменьшить выход экологиче­
ски вредных веществ. При каких условиях для этой цели следует 
проводить данный процесс? 

Таблица 1 
Номер п/п Химическая реакция Т, К 

1 СS2<г)+ 4Н2(г) � 2Н2S(г) + СI-Lнг) 500 

2 СН4<г) + СО2<г) � 2СО<г) + 2Н2<г) 1000 

3 НСНО(г) + Н2О(г) � 2Н2(г) + СО2(г) 500 

4 2С2НsОН<г) � СНзСОСНз(г) + СО(г) + ЗН2(г) 700 
5 2Н2S(г) + 3O2(г) � 2SO2(г) + 2Н2О(г) 900 
6 2NО2(г) + 7Н2(г) � 2NНзсг) + 4Н2О<г) 500 
7 2СН4(г) + O2(г) � 2СНзОН(г) 500 
8 SОз(г) + Н2(г) � SO2(г)+ Н2О(г) 500 

9 СО<г) + ЗН2<г) � С�(г) + Н2О<г) 500 
10  2S2(г) + СН4<г) � СS2<г) + 2Н2S(г) 500 
1 1  SO2(г) + 2СО(г) � S(г) + 2СО2(г) 700 
12 S2(r) + СС14(г) � СS2(г) + 2С12(г) 600 
1 3  СН4<г) + Сl2<г) � СНзСl(г) + НСl(г) 500 
14  СS2(г) + 3O2(г) � СО2(г) + 2SO2(г) 500 
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Oкo1-tчa1-tue табл. 1 

Номер п/п Химические реакции Т, К 

1 5  2НС1(г) + Fцг) � 2HF(r) + Сlцг) 500 
1 6  2СзН8(г) � СзНб(г) + С2Н6(г) + сн4(г) 900 
17 2СНзОН(г) + Оцг) � 2НСНО(г) + 2Н2О(г) 500 
18 2�Н2(г) + 3Н2О(г) � (СНз)2СО(г) + СО2(г) + 2Н2(г) 500 
19  2SO2(г) + 4СО(г) � Sцг) + 4СО2(г) 500 
20 С2Н4(г) + 3O2(г) � 2СО2(г) + 2Н2О(г) 500 
2 1  2N02(r) + S2(r) � N2(г) + 2SO2(r) 500 
22 с�б(г) + 3Н2(г) � С6Н12(г) 500 
23 СО(г) + NO(r) � СОцг) + О,5Nцг) 500 
24 ССk(г) + 2Н2О(г) � СО2(г) + 4НС1(г) 500 
25 S2(r) + 2Н2О(г) � O2(г)+ 2H2S(r) 800 
26 СОцг) + 4Нцг) � СН4(г) + 2Н2О(г) 400 
27 СНзСНО<г) + Нцг) � С2НsОН<г) 500 
28 4NНз(г) + 5O2(г) � 4NО(г) + 6Н2О(г) 500 
29 2SO2(г) + Оцг) � 2SOз(г) 500 
30 2NO(r) + 5Нцг) � 2NНз(г) + 2Н2О(г) 500 
3 1  2С2�(г) + Оцг) � 2С2Н4О(г) 500 
32 СН2Сl2<г) + Н2<г) � СН3Сl(г) + НСI(г) 600 
33 S2(г) + 2O2(г) � 2SO2(г) 800 
34 СНзСl<г) + 2Сlцг) � СНСlз(г) + 2НС1<г) 600 
35 СSцг) + 2Н2О(г) � СОцг) + 2H2S(r) 600 
36 ССk(г) + Н2О(г) � COCl2(r) + 2НС1(г) 600 
37 2СО(г) + 4Нцг) � C2HsOH(r) + Н2О(г) 500 
38 СНзСНО(г) +2,5O2(г) � 2СО2(г) + 2Н2О(г) 500 
39 2NO2(r) � 2NO(r) + О2(г) 900 
40 СНзСНО(г) + l2(r) � СНзl(г) + СО(г) + НI(г) 500 
41  2Нцг) + СО<г) = СНзОН(г) 500 
42 Нцг) + 12(г) � 2НI(г) 500 
43 С2Н4(г) + Нцг) � С2Н6(г) 500 
44 С2Н4(г) + С�(г) � СзНs(г) 500 
45 СзНб(г) + Нцг) � СзНs(г) 500 



ТЕРМОДИНАМИКА 
ФАЗОВЫХ РАВНОВЕСИЙ 

Условия фазового равновесия 
Равновесие в гетерогенной системе, состоящей из двух или большего числа фаз , называется фазовым равновесием [4 , 8]. В гетерогенных системах возможны как химические реакции, так и фазовые переходы. Фазовы й п ереход - переход вещества из одного фазового состояния в другое при изменении параметров, ха­рактеризующих химическое равновесие. При р = const и Т = const равновесие в такой системе характеризуют равенством химических потенциалов каждого компонента во всех фазах [ 4 ,  8] 

µ? = µ f  = . . . .  = µ ; . ( 2 8 )  
Равновесие в однокомпонентной системе. 

Уравнение Клапейрона - Клаузиуса 
В однокомпонентной системе, на равновесие которой оказы­вают влияние только давление и температура, по правилу фаз Гиб­бса число фаз, находящихся в равновесии, не может быть больше трех [ 8]. Такими могут быть следующие равновесия: жидкость -пар, жидкость - кристаллы, кристаллы - пар. При равновесии химические потенциалы фаз равны. Поскольку химический потен­циал индивидуального вещества равен энергии Гиббса одного мо­ля этого вещества, энергии Гиббса одного моля сосуществующих фаз также равны. Условие сосуществования двух фаз в системе при одновремен­ном изменении давления и температуры описывают уравнением Клапейрона: 
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dp ЛНф п =Т-ЛVт , . dT (29) 



где ЛН ф.п - изменение энтальпии при температуре равновесно­
го фазового перехода, или молярная теплота фазового превраще­
ния; ЛVт - разность молярных объемов фаз, находящихся в 
равновесии. 

Уравнение ( 29) описывает равновесный переход вещества из 
одной фазы в другую в однокомпонентных системах. Для фазовых 
переходов первого рода ( испарение, плавление, сублимация) урав­
нение ( 29) можно упростить. В этом случае молярным объемом 
конденсированной фазы ( жидкой р2 или твердой р$в) можно пре­
небречь по сравнению с молярным объемом пара. Подставляя 
( Vпар - Vж) :::::; Vпар и считая, что пар подчиняется законам идеальных 

газов, т. е. Vnap = RT , получим уравнение Клапейрона -Клаузиуса: 
р 

d l np _ ЛНФ.п 
dT RT 2 • 

( 30) 

Из уравнения ( 30) следует, что ЛН ф.n всегда имеет положи­
тельное значение, нагревание вызывает повышение давления 
насыщенного пара, а увеличение внешнего давления приводит к 
повышению температуры кипения или температуры сублимации. 
На практике более удобна интегральная форма уравнения. В пер­
вом приближении теплоту парообразования или сублимации счи­
тают постоянной, что справедливо в небольшом интервале темпе­
ратур, удаленном от критической температуры. 

Тогда в результате неопределенного интегрирования уравне­
ния ( 30) получим: 

l np = лн _ _  Ф-_п + С  
RT 

( 31) 

где С -константа интегрирования. 
Уравнение ( 31) позволяет определить теплоту испарения 

ЛН исп или теплоту сублимации ЛНсубл графическим методом. Для 
этого строят график зависимости 1n р = f ( 1/Т). Тангенс угла 
наклона полученной прямой: tg <р = -ЛН исп IR. Отрезок, отсекае­
мый прямой на оси ординат, равен постоянной интегрирования С. 

При интегрировании уравнения ( 30) в пределах р1 и р2, Т1 и Т2 
получим: 

1n Р2 = ЛНФ.п ( Т2 - Т�)
. 

Р1 RT 2Тi 
( 32) 

21 



Уравнение ( 32) позволяет аналитически рассчитать молярную 
теплоту фазового превращения ЛН ф.п. Следует заметить, что ве­
личина ЛН ф.п в уравнениях (31) и (32) является средней величи­
ной в интервале температур (Т2 - Т1). 

Изменение молярной энтропии при испарении жидкости ЛS исп 
можно приближенно оценить по правилу Трутона: 

ЛНисп ЛSисп =-- ::::88 Дж/(моль · К), ( 33) 
Ткип 

где Т = - нормальная температура кипения при давлении 
1, О 13 · 105 Па. 

Так как при равновесии фаз в тройной точке 
о - о Рж - Ртв , (34) 

при температуре тройной точки по закону Гесса получим: 

ЛНпл = ЛНсубл -ЛНисп• (35) 

При точных расчетах необходимо учитывать влияние темпера­
туры на величину ЛНФ.п• В этом случае зависимость теплоты фазо­
вого перехода от температуры рассчитывается по уравнению 
Кирхгофа: 

Т2 

ЛНФ_п ( Т2) = ЛНФ_п ( Тi.) + f ЛСр dT . 
Т1 

Контрольные вопросы 

(36) 

1. Укажите максимальное число фаз однокомпонентной систе­
мы, которые могут одновременно находиться в состоянии термо­
динамического равновесия. 

2 .  Охарактеризуйте особенности фазового равновесия. 
3. Чем отличается молярная теплота испарения от удельной? 
4. Как можно приближенно оценить теплоту испарения жид­

кости? 
5. Используя уравнение Клапейрона -Клаузиуса, объясните, 

почему давление насыщенного пара над твердой и жидкой фазами 
всегда возрастает с увеличением температуры. 

6.  Как изменяется температура плавления льда при повышении 
внешнего давления? Чем такие изменения можно объяснить? 
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Примеры решения задач 
Пример 6. Температура кипения бензола при давлении 

р = 1,013 · 105 Па равна 353,3 К. Рассчитать давление пара бензола 
р2 при температуре 298 ,2 К. 

Решение. Давление пара бензола при температуре Т1 = 353,3 К 
составляет р1 = 1,013 ·  105 Па, поэтому воспользуемся правилом 
Трутона ( 32) и определим теплоту испарения ЛНисп : 

ЛНисп = 88 ·353,3 ·10-3 = 31 ,1 кДж/моль. 
Подставим эти данные в интегральную форму уравнения Кла­

пейрона -Клаузиуса 
}n р2 = ЛН исп (__!__ _ __!__); 

Р1 R Т1 Т2 

1n Р2 = 31 100 
( 

1 _ 1 
J 1,013-105 8 , 314 353,3 298 ,2

. 

Откуда находим давление пара бензола 
Р2 = 1,428 · 104 Па. 

О т  в е т: Р2 = 1 ,428 ·  10
4 Па. 

Пример 7. Зависимость давления насыщенного пара (Торр) от 
температуры твердого и жидкого SO2 выражается уравнениями: 

l gpт = 10,59 16 - 18 71,2 /Т; 
lgpж = 8 ,3186- 142 7,7/Т. 

Рассчитать температуру и давление в тройной точке Т тр.т 
(1  Торр = 133,32 Па). 

Решение. Так как для равновесных фаз в тройной точке спра-
ведливо условие: р� = р� , приравняв приведенные уравнения, 
вычислим температуру Т тр.т, К, и давление Ртр.т , Па, в тройной 
точке по следующему уравнению: 

10 59 16- 18 71, 2 =8 3136- 142 7, 7 
' 

т ' 
т 

Откуда Ттр.т = 19 5,1 К. 
1427, 7 lg ртр т = 8 , 3186- -- = 1,0008; . 
19 5, 1 
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Ртр.т = 1336 Па. 

О т в е т: Ттр.т = 19 5,1 К; ртр .т =1336 Па. 
Пример 8. Зависимость давления насыщенного пара от темпе­

ратуры для HCN выражают уравнением: l g  р = 9 ,16 - 1 237/Т 
Определить теплоту испарения при нормальной температуре ки­пения Тн.Т.К• 

Решение. При р = 1,013· 105 Па Т= Тн.т.к и, следовательно, 
l g  ( 1,013 · 105

) = 9 ,16 - 1 2 37/Т. 
Откуда Т н.т.к = 299 К. 
Для расчета ЛН исп воспользуемся уравнением Клапейрона -

Клаузиуса ( 30). 

Найдем d 1 n  р , дифференцируя уравнение зависимости давле­
dТ 

ния пара от температуры: 
dlnp = 2 3 _ 1237 

dT ' Т2 • 

Вычислим ЛНисп при Тн.т.юш = 299 К: 

ЛНисп = RT 2 dlnp R ·2 ,3 · 1237 =8 ,314 ·2,3 ·1237 =23 654 Дж/моль. 
dT 

О т  в е т: ЛН исп = 23 654 Дж/моль. 

Задачи для самостоятельноrо решения 
1. Давление пара над серной кислотой при температуре 451 К 

составляет 666 Па, а при температуре 484,5 К -2 666 Па. Опре­
делить теплоту парообразования серной кислоты, считая ее посто­
янной в указанном интервале температур. 2. Энтальпия плавления и плотность жидкой и твердой ртути 
при температуре тройной точки, равной 2 34,29 К, составляют 
11,8 · 103 Дж/кг, 13,690 кг/м3 и 1419 3  кг/м3 соответственно. Вычис­
лить изменение давления, необходимое для изменения температу­
ры плавления ртути на 1 К. 3. Рассчитать температуру плавления, давление насыщенного 
пара при температуре плавления, а также теплоту плавления сереб­
ра ЛНпл по данным зависимости давления насыщенного пара р, Па, 
от температуры, если: 

24 



для твердого серебра lg p = 13,892 - 1,402 · 10
4
/Т; 

для жидкого серебра lgp = 13,347 - 1,334· 10
4
/Т 

4. Рассчитать теплоту возгонки металлического цинка, если теп­
лота плавления ЛНпл при температуре тройной точки 692, 7 К равна 
6,9 08 кДж/моль, а зависимость теплоты испарения от температуры 
описьmают уравнением: ЛНисп = 133 738 ,66 -9 ,972 /Т Дж/моль. 

5. Зависимость давления насыщенного пара этилового эфира 
( С2Н5)20 от температуры представлена данными: 

т, 0С . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  -10 
р, Торр . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 14,8 

о 
1 84,4 

10 
286,8 

20 
432,8 

30 
634,8 

Построить график зависимости lg р от 1/Т и определить моляр­
ную теплоту испарения эфира, а также нормальную температуру 
кипения. 

6. Давление паров воды при 9 5  и 9 7  °С составляет 84 513 и 
9 0  920 Па соответственно. Вычислить теплоту испарения воды, 
Дж/моль, и количество теплоты, необходимое для испарения 
100 кг воды. 

В задачах 7-10 рассчитать теплоту испарения при температуре 
кипения, а также давление насыщенного пара при Т = 298 К, если 
известна зависимость давления насыщенного пара от температуры 
( табл. 2). 

Таблица 2 

Номер Вещество Зависимость давления, Па, насыщенного пара 
задачи от температуры, К 

7 Фреон CCI2F 2 (ж) Ig p  = 34,5 - 2406,1/Т 
8 TiCli (ж) lgp = 8,56 - 1450/Т 
9 Cl2 (ж) р = 3 ,38 ·  106 

- 3,37· 104 т 

10 Br2 (ж) Igp  = 2210/Т- 4,081g Т 

11. Определить температуру кипения хлорбензола CДI5Cl при 
давлении 266,6 Па, если его нормальная температура кипения 
405,4 К, а при р = 5,332 ·104 Па он кипит при 382 ,2 К. Вычислить 
теплоту испарения ЛНисп• 

12. Давление паров жидкого аммиака при -1 О 0С составляет 
2 ,9 07 · 105 Па, а при О 0С -4,29 3 · 105 Па. Определить давление па­
ров жидкого аммиака при температуре-5 °С. 
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13. Температура плавления бензола составляет 5 ,49 °С. Раз­
ность молярных объемов жидкого и твердого бензола Л V = 
= 10 ,2 8 см3 /моль. При какой температуре будет плавиться бензол при давлении 1,013 ·107 Па, если его удельная теплота плавления 
равна 125 , 7 Дж/г? 

14. Давление насыщенных паров ртути при 90 °С составляет 
20 ,91 Па, а при 100 °С - 3 6 ,16 Па. Определить теплоту испарения и давление насыщенных паров 1 О кг ртути в указанном интервале 
температур при 106 °С. 

15. Зависимость давления, Па, насыщенного пара от темпера­туры над жидким TiC14 описывают уравнением 
lnp = 19,6 8 8 -3 335/Т. 

Рассчитать энтальпию и энтропию парообразования 1 моль тет­рахлорида титана при нормальной температуре кипения. 
16. Вычислить давление насыщенного пара сероуглерода при 

-1 О 0С,  если при О 0С давление пара равно 1 6  929 Па. У дельная теплота испарения сероуглерода равна 3 63 ,3 Дж/г. 
17. Рассчитать разность молярных объемов для воды (ЛV = 

= Vж - V тв), если при повышении давления на 1 Па температура 
плавления льда понижается на 7 ,5 · 1 о -8 0С ( dТ/ dp ) ,  а удельная теп­
лота плавления льда равна 333 ,7 Дж/г. 

18. Давление паров йода при 90 °С составляет 3 572 ,4 Па, а при 
100 °С - 6 065 , 15 Па. Определить давление паров йода при 115 °С. 

19. Температура плавления кадмия составляет 322 °С, его 
удельная теплота плавления - 57 400 Дж/кг. Плотности твердого и жидкого кадмия 8 3 6 6  и 7 989 кг/м3 соответственно. Вычислить, 
на какую величину повысится температура плавления кадмия при увеличении давления от 101 325 до 10 132 500 Па. 



ТЕРМОДИНАМИКА РАСТВОРОВ 

С термодинамической точки зрения все компоненты раствора 
равноценны и деление компонентов на растворитель и растворен­
ное вещество не имеет принципиального значения. Образование 
раствора - самопроизвольный процесс, поэтому при р = const и 
Т = const растворение сопровождается убылью энергии Гиббса 
(ЛG < О). 

Парциальные молярные величины 
Вследствие взаимодействия компонентов в растворе термоди­

намические функции относят ко всему раствору в целом, так как 
трудно определить, какая доля приходится на отдельные компо­
ненты. Поэтому при рассмотрении термодинамики растворов вво­
дится понятие парциальных молярных величин. 

Парциальной молярной величиной Zi компонента в растворе 
называют частную производную от экстенсивного свойства рас­
твора (Z) по числу моль данного компонента (пд при постоянстве 
температуры, давления и числа моль остальных компонентов: 

( 37) 

Парциальная молярная величина i-го компонента Zi характери­
зует изменение данного экстенсивного свойства раствора Z при 
добавлении одного моль i-го компонента к столь большому количе­
ству раствора при постоянных Т и р, что добавление этого количе­
ства компонента практически не изменяет состава раствора. Напри­
мер, парциальный молярный объем определяют по уравнению: 

Vi = -

-
(дV ) 

дni р, Т, п1 

(38) 
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Согласно первому уравнению Гиб бса -Дюгема ( 38) величину 
экстенсивного свойства Z выражают суммой вкладов парциальных 
молярных величин всех компонентов системы: 

Z = Z1n1 + Z2n2 + ... + Zini. ( 39) 
Например, для объема раствора: 

V = Vin1 + V2n2 + ... + �ni. ( 40) 
Парциальные молярные величины при постоянных р и Т связа­

ны вторы м уравнением Гиб бса  -Дю гема: 

Термодинамические свойства 
идеальных растворов 

( 41) 

В любой жидкости действуют силы межмолекулярного взаи­
модействия. Идеальны м явл яется раствор, в котор ом одинакова 
энергия взаимодей ствия как между молекулами одного вида, так 
и между молекулами разных видов. 

С термодинамической точки зрения идеальный раствор при 
постоянных значениях давления и температуры обладает следую­
щими свойствами. 

1. Изменение химического потенциала компонента при образо­
вании раствора 

( 42) 

где Xi - молярная доля i-го компонента в растворе ( индекс mix 
означает смешение). 

2 .  Образование раствора происходит без изменения объема: 
ЛVтiх= О. 

3. Тепловой эффект процесса образования идеального раствора 
равен нулю: ЛНтiх = О. 

4. Изменение энтропии в процессе образования идеального 
раствора 

( 43) 

где ni -число моль i-го компонента. 
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5. Изменение энергии Гиббса при образовании идеального 
раствора 

(44) 

Молярные доли компонентов в растворе всегда меньше едини­
цы (Xi < 1 ), ЛG < О, процесс протекает самопроизвольно. 

Изменение энтальпии, внутренней энергии, объема, теплоем­
кости при образовании идеального раствора получают, складывая 
соответствующие величины, относящиеся к чистым компонентам 
с учетом числа их моль. 

6 .  Для компонентов А и В идеального раствора во всех обла­
стях концентраций и температур применим закон Рауля. Согласно 
одной из формулировок закона Рауля, относительное понижение 
давления насыщ енного пара растворителя над раствором равно 
молярной доле растворенного вещ ества х в в жидкой фазе: 

о Рл - рл 
о = хв = nв 

Рл пл +nв 
( 45) 

где р 1 - давление насыщенного пара над чистым компонентом; 
р л -давление насыщенного пара компонента над раствором. 

Вычитая из обеих частей уравнения (45) единицу, получим: 
(46) 

Тогда для бинарного раствора парциальные давления компо­
нентов 

о ж о ж Рл = РлХА, Рв = РвХв , 
общее давление пара над раствором определяется 

+ о ж +  о ж о + ж (  о о ) Р = Рл Рв = РлХл РвХв = Рв Хл Рл - Рв , 

поскольку xi = 1 - х� -

(47) 

соотношение между составом пара и жидкости в системах, 
подчиняющихся законам идеальных растворов, может быть выра­
жено через давление насыщенных паров чистых компонентов и 
общее давление. Согласно закону Рауля и следствию из закона 
Дальтона 

Рл = PXi,  Рв = РХ� или Р1Х� = PXi , Pixi = РХ�-
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Отсюда следует: 
о 

хг _ Рл Хж л - - А ,  р 

о 
хг _ 

рв 
Хж в - - В ,  

р 
(48) 

В представленных выше уравнениях верхним индексом «ж» 
обозначена жидкая фаза, верхним индексом «Г» паровая фаза. 

Таким образом, составы жидкости и равновесного с ней пара 
не одинаковы, что отражено в первом з аконе Коновал ова: Насы­
щ енны й пар по сравнению с равновесны м раст вором относител ь­
но б огаче т ем компонент ом, доб авление кот орого к сист еме по­
вы шает общее давление пара. 

В реальных предельно разбавленных растворах для растворите­
ля выполняется закон Рауля, для растворенного вещества -закон 
Генри: 

Рв = КгХв, (49) 
где Кг -константа Генри, определяемая экспериментально. 

Свойства разбавленных раст воров, зависящ ие т олько от кон­
цент рации раст воренного вещ ест ва, но не зависящ ие от природы 
эт их част иц, назы вают ся коллигат ивны ми. К ним относятся: по­
нижение давления насыщенного пара над раствором, повышение 
температуры кипения и понижение температуры кристаллизации 
раствора по сравнению с чистым растворителем, осмотическое 
давление. 

Повышение температуры кипения разбавленного раствора, со­
держащего нелетучее растворенное вещество, пропорционально 
моляльной концентрации вещества т: 

(50) 

где Кэ - эбулиоскопическая константа растворителя; g1 и g2 -

массы растворителя и растворенного вещества соответственно; 
М 2 - молярная масса растворенного вещества. 

Соотношение (50) является первы м следст вием из закона Рауля. 
Эбулиоскопическая константа растворителя может быть опре­

делена по уравнению: 

30 

R Т02
юшМ1 

Кэ =- - - -- , 
lОООЛНисп (51) 



где То юm  - температура кипения чистого растворителя; М1 -

молярная масса растворителя; ЛН исп - молярная теплота испаре­
ния растворителя. 

Для понижения температуры кристаллизации раствора спра­
ведливо уравнение (52),  являющееся вт оры м следст вием из зако­
на Рауля: 

( 52 )  

где К к -криоскопическая константа растворителя. 
Криоскопическую константу растворителя К к можно рассчи­

тать по формуле 
R То

2

крМ1 Кк =----
1000ЛН пл ' (53) 

где Т0 кр - температура кристаллизации чистого растворителя, 
ЛН пл -молярная теплота плавления растворителя. 

Константы К к и К э равны понижению температуры кристал­
лизации или повышению температуры кипения одномоляльного 
раствора соответственно. 

Уравнения (51) и (53) упрощаются, если использовать не мо­
лярную, а удельную теплоту испарения или плавления раствори­
теля л ( например, А пл = ЛН пл IM1). 

Реальные растворы. Химический потенциал. 
Активность. Коэффициент активности 

В большинстве случаев растворы представляют собой неиде­
альные системы, поэтому уравнения, выведенные для идеальных 
растворов, оказываются непригодными для описания их свойств. 
Гилберт Ньютон Льюис предложил сохранить форму выведен­
ных уравнений для реальных растворов, заменив в них концен­
трацию, выраженную в молярных долях, новой переменной -
относит ельной т ермодинамической акт ивност ью ai ( иначе -
просто активностью). Активность представляет собой вспомога­
тельную расчетную термодинамическую функцию, которая дает 
возможность судить об отклонении свойств данного компонента 
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в растворе от его свойств в идеальном растворе той же концен­
трации. 

Химический потенциал i-го компонента в идеальном растворе 
выражают уравнением: 

µi (ид) = µР,х + RT in xi , ( 54) 

где X i  -молярная доля i-го компонента; µ?,х -стандартный хи­
мический потенциал индивидуального жидкого вещества при дан­
ной температуре и стандартном давлении р O = 1 бар = 105 Па. 

Для i-го компонента в реальном растворе [6] справедливо со­
отношение 

( 55) 
где ai -активность i-го компонента. 

Так как значения µ0i( 1) одинаковы для одного и того же ком­
понента раствора, при вычитании из уравнения ( 55) уравнения ( 54) 
находим: 

ai µ i  - µ i(ид) = Лµ i = RT ln-= RT ln у i • Xi 
Величина 'Yi = ai!X i  называется коэффициентом активности. 
Из уравнения ( 56) получим 

lny . = µ i  - µ i (ид) 
l RT 

. 

( 56) 

( 57) 

Таким образом, коэффициент активности Yi - безразмерная 
величина, определяемая для данного вещества как функция отно­
шения разности химических потенциалов вещества в данной фазе 
и в стандартном состоянии при одних и тех же давлении и темпе­
ратуре к произведению универсальной газовой постоянной R на 
температуру. 

Активность выражают через произведение молярной доли 
компонента X i  на его коэффициент активности у i: 

( 58) 
Используя соотношение ЛG = -W ( максимальная работа), мож­

но записать: 

( 59) 
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Уравнение (59 )  показывает, что коэффициент активности у i 
характеризует работу, которую нужно затратить для переноса од­
ного моля вещества из идеального в реальный раствор той же кон­
центрации. 

Числовое значение коэффициента активности зависит от спо­
соба выражения концентрации раствора. Если концентрацию ком­
понента в растворе выражают в молярных долях: 

ai,x = У i,x X i , 

то у i называют рациональным коэффициентом активности. 
Используя моляльную концентрацию mi, получим 

В этом случае коэффициент активности ai,m называют пра ктиче­
ским коэффициентом активности. 

При определении активности важную роль играет выбор стан­
дартных состояний. В термодинамике растворов наибольшее рас­
пространение получили симметричная и несимметричная системы 
стандартных состояний. 

В симм етричной системе за стандартное состояние каждого 
компонента раствора принимают состояние индивидуального чи­
стого вещества. В таком случае активность каждого компонента 
принимают равной единице: 

а о - а о - 1 l(си:мм) - 2 (симм) - • 

Симметричную систему обычно применяют при изучении 
свойств растворов неэлектролитов. 

В несим метричной системе за стандартное состояние раство­
рителя принимают его состояние как чистого вещества с активно-
стью, равной единице: аf(несимм) = 1. 

За стандартное состояние растворенного вещества принимают 
его состояние в гипотетическом одномоляльном растворе, обла­
дающем свойствами бесконечно разбавленного раствора. Коэффи­
циент активности растворенного вещества в таком растворе равен 
единице ( у 2 = 1) при всех температурах, как в бесконечно разбав-
ленном растворе. Несимметричную систему стандартных состоя­
ний чаще всего используют при рассмотрении свойств растворов 
электролитов. 
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Используя закон Рауля, для реального раствора можно запи­
сать: 

(60) 

. - _1!__!_ - А Y i - 0 - ид '  
Pi Xi Pi 

(61) 

где р Р - давление насыщеmюго пара над чистым компонентом; 
у i -коэффициент активности; X i -молярная доля i-го компонен­
та; р iид - давление насыщенного пара над идеальным раствором. 

Соотношения (60) и (61) называют об общ енным законом Рауля. 

Контрольные вопросы 
1. Дайте определения термодинамической активности и коэф­

фициента активности. Что характеризуют эти величины? 
2 .  Поясните, в каких случаях в термодинамические расчеты вво­

дятся термодинамическая активность и коэффициент активности. 
3. Сформулируйте обобщенный закон Рауля. Какие величины 

он позволяет рассчитать? 
4. Температура кипения бензола составляет 278 ,6 К, а четы­

реххлористого углерода -250,2 К. Над какой из данных жидко­
стей больше давление насыщенного пара? Какая из них является 
более летучей? 

5 Назовите коллигативные свойства раствора. Будет ли отли­
чаться температура кристаллизации одномоляльного раствора по­
варенной соли в воде от температуры кристаллизации раствора 
сахара в воде той же концентрации? 

6 .  Зависит ли криоскопическая константа от природы раство­
ренного вещества? 

Примеры решения задач 
Пример 9. Плотность 2 0%-го водного раствора этилового 

спирта составляет 0,97  г/см3 при Т = 29 LK. Рассчитать парциаль­
ный молярный объем этилового спирта V2 , если парциальный мо­
лярный объем воды составляет 17,4 см3 /моль. 
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Решение. Находим число моль воды и этилового спирта в 100 г 
раствора: 

где V- объем раствора. 

n1 = 80/18 = 4,44, 
n2 = 20/46 = 0,43, 
р = m/V= 100/V, 

Отсюда V=l00/0,9 7 ,  V=103,09 см3
• 

Так как по первому уравнению Гиббса -Дюгема 
V = Vin1 + V2n2 , 

находим парциальный молярный объем этилового спирта: 
103,09 = 4,44 · 17,04 + 0,43 V2 

- 3 V2 = 60,07 см . 
- 3 О т  в е т: V2 = 60,07 см . 

Пример 10. Рассчитать состав пара в молярных долях У1 ( бен­
зол), у2 ( толуол) над раствором бензол-толуол, который при нор­
мальном давлении кипит при температуре 100 °С, а также состав 
жидкой фазы. Раствор считать идеальным. Давление пара чистого 
бензола и толуола при 100 °С составляет 179 ,987 кПа и 74, 126 кПа 
соответственно. 

Решение. Находим молярную долю бензола в растворе по за­
кону Рауля: 

Р = pJ + (Р? - pg } X1, 
где р -общее давление пара над раствором. 

Подставляем р = 101,32 Па: 
101,32 = 74,126 + (179 ,987 - 74,126)Х1, 

откуда Xi = 0,257.  
Молярная доля толуола в растворе 

Х2 = l - x1 = 0,743. 
Молярная доля бензола в паре 

У1 = р1/ р = Х1Р ?  / р = О,257 ·  179 ,987/101,32 = 0,456. 
Вычислим молярную долю толуола в паре: 

У2 = 1 -У1, У2 = 0,544. 
О т  в е т: У1 = 0,456, У2 = 0,544. 
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Пример 11 .  1 .  Вычислить активность а ( С3Н6O) и рациональ­
ный коэффициент активности у( С3Н60) ацетона в водном раство­
ре, если молярная доля ацетона составляет х = 0,318; давление 
насыщенного пара ацетона над раствором р( С3Н60) = 152 Торр; 
давление насыщенного пара над чистым ацетоном составляет 
р0 ( С3Н60) = 229 Торр. 

2 .  Рассчитать химический потенциал µ( С3Н60), а также изме­
нение химического потенциала Лµ ( С3�0) при растворении аце­
тона в воде. 

Решение. 
1. Активность ацетона вычисляем следующим образом: 

а( С3�O) = р!р0 = 152/229 = 0,664. 
Поскольку 

а ( СзНбО) = х·у, 

рациональный коэффициент активности рассчитываем следующим 
образом: 

у( СзНбО) = а!х, у( С3Н6O) = 0,664/0,318 = 2 ,09 .  
Поскольку у больше единицы, отклонения от закона Рауля по­

ложительные. 
2 .  Изменение химического потенциала вычисляем следующим 

образом 
Лµ( СзНбО) = RT ln  а( СзНбО) = 8 ,31 ·298 ln ( 0,664)· 10- 3

, 

Лµ( С3�O) = -1,014 кДж/моль. 
Так как 

µ0 ( Сз�О) = Л / Gf98 ( СзНбО) = -155,50 кДж/моль, 
химический потенциал рассчитываем по формуле 

µ( СзНбО) = Лµ( Сз�О) + µ0 ( СзНбО), 

µ( С3Н6O) = -1,014 + ( -155,50) =-156,514 кДж/моль. 
О т в е т: 1. а( СзНбО) = 0,664; у( СзНбО) = 2 ,09 .  2 .  Лµ( Сз�О) = 

= -1,014 кДж/моль; µ( С3Н6O) = -156 ,514 кДж/моль. 

Задачи для самостоятельноrо решения 
1. Парциальные молярные объемы воды и метанола в растворе 

с молярной долей метанола 0,4 составляют 17,35 и 39 ,01 см3/моль 
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соответственно. Рассчитать объем раствора, содержащего 0,4 моль 
метанола и 0,6 моль воды, а также объемы компонентов до смеше­
ния. Плотность воды и метанола составляет 0,998 и 0,791 г/см3 со­
ответственно. 

2. Парциальные молярные объемы воды и этанола в растворе 
с молярной долей этанола 0,2 равны 17,9 и 55,0 см3/моль соответ­
ственно. Рассчитать объемы воды и этанола, необходимые для 
приготовления 1 л такого раствора. Плотность воды и метанола 
составляет 0,998 и 0,789 г/см3• 

3. Парциальные молярные объемы ацетона и хлороформа 
в растворе с молярной долей хлороформа 0,47 составляют 74,17 
и 8 0,24 см3/моль соответственно. Рассчитать объем такого раство­
ра, имеющего массу 1 кг. 

4. Плотность 50% раствора этанола в воде при 25 °С равна 
0,9 14 г/см3. Рассчитать парциальный молярный объем этанола 
в растворе, если парциальный молярный объем воды составляет 
17 ,4 см3 /моль. 

5. Раствор, содержащий 60% метанола в воде, имеет плотность 
0,89 5 г/см3 при 20  °С. Парциальный молярный объем воды в рас­
творе равен 16,8 см3• Рассчитать парциальный молярный объем 
метанола. 

6. Парциальные молярные объемы воды и метанола в растворе 
с молярной долей метанола 0,4 равны 17,35 и 39 ,01 см3/моль соот­
ветственно. Рассчитать объемы воды и метанола, необходимые для 
приготовления 300 мл такого раствора. Плотность воды и метано­
ла составляет 0,998 и 0,79 1 г/см3 соответственно. 

7. Давление паров чистых СНС13 и CCl4 при 25 °С равно 26 ,54 
и 15,27 кПа. Предполагая, что они образуют идеальный раствор, 
рассчитать давление пара и состав ( в  молярных долях) пара над 
раствором, состоящим из 1 моль СНС13 и 1 моль CCl4. 

8. При 8 0  °С давление пара дибромэтилена равно 22 ,9 кПа, 
а дибромпропилена - 16,9 кПа. Считая, что дибромэтилен и ди­
бромпропилен при смешении образуют идеальные растворы, рас­
считать состав пара, находящегося в равновесии с раствором, если 
молярная доля дибромэтилена равна 0,75. Рассчитать состав рас­
твора, находящегося в равновесии с паром, при молярной доле ди­
бромэтилена равной 0,50. 

9. При 20 °С давление пара этанола составляет 5,9 3  кПа, а ме­
танола -11,8 3  кПа. Считая, что этанол и метанол при смешении 
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образуют идеальные растворы, рассчитать давление пара раствора, 
состоящего из 100 г этанола и 100 г метанола, а также состав пара 
над раствором при 20 °С. 

10. Давление паров чистых бензола и толуола при 60 °С равно 
51,3 и 18 ,5 кПа соответственно. Определить, при каком давлении 
при 60 °С закипит раствор, состоящий из 1 моль бензола и 2 моль 
толуола. Определить состав пара ( в  молярных долях). 

11. При 90  °С давление насыщенного пара толуола составляет 
53 328 ,9 3 Па, а о-ксилола -19 998 ,35 Па. Считая раствор идеаль­
ным, определите состав жидкой смеси в молярных долях, которая 
будет кипеть при 9 0  °С, если давление насыщенного пара смеси 
равно 50 662 ,5 Па. Определить состав образующегося пара 
( в  молярных долях). 

12. При 60 °С давление насыщенных паров этанола и метанола 
составляет 4 7 022 ,8 и 8 3  326,5 Па соответственно. Смесь спиртов, 
которую можно считать идеальной, содержит 50 % ( мае.) каждого 
компонента. Определить состав пара над раствором при 60 °С. 

13. Давление насыщенного пара над хлористым метилом при 
273 К равно 2 ,64· 105 Па, а над хлористым этилом при той же тем­
пературе -0,638 · 105 Па. Считая, что раствор хлористого этила в 
хлористом метиле подчиняется закону Рауля, определить состав 
пара ( в  молярных долях) над 50%-ным раствором. 

14. Давление пара чистых хлорбензола и бромбензола при 
140 °С равно 1,2 37·  105 кПа и 0,658 · 105 Па соответственно. Рассчи­
тать состав раствора ( хлорбензол-бромбензол), который при дав­
лении 105 Па кипит при температуре 140 °С, а также состав обра­
зующегося пара. 

15. Бензол и толуол образуют растворы, близкие по свойствам 
к идеальному раствору. При Т = 29 3 К давление паров бензола и 
толуола равно 1,020· 104 и О,327 ·104 Па соответственно. Построить 
график зависимости содержания бензола в паре от содержания 
бензола в жидкой фазе. Определить содержание бензола в паре, 
если в жидкой фазе его содержится 40 %. 

16. Приняв, что SnCl4 и СС4 образуют идеальный раствор, 
определить изменения энтропии и энергии Гиббса при образова­
нии 0,5 кг раствора, в котором молярные доли компонентов со­
ставляют 0,5 при Т = 298 К. 

17. Давление паров веществ А и В равно 0,45· 105 и 1,013· 105 Па 
соответственно. Определить состав пара над раствором, получен-
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ным смешением 0,5 моль А и 0,7 моль В, если компоненты обра­
зуют идеальный раствор. 

18. Бензол и толуол образуют растворы, близкие по свойствам 
к идеальному раствору. Давление паров чистых бензола и толуола 
при 60 °С составляет 51,3 и 18 ,5 кПа соответственно. Построить 
график зависимости содержания бензола в паре от содержания 
бензола в жидкой фазе. Определить содержание бензола в паре, 
если в жидкой фазе его содержится 30 %. 

19. Хлороформ СНС13 и тетрахлорид углерода СС14 образуют 
растворы, близкие по свойствам к идеальному раствору. Давление 
паров чистых СНС13 и СС14 при 25 °С равно 26,54 и 15,27 кПа со­
ответственно. Построить график зависимости содержания хлоро­
форма в паре от содержания хлороформа в жидкой фазе. Опреде­
лить содержание хлороформа в паре, если в жидкой фазе его со­
держится 40 %. 

20. Этанол и метанол образуют растворы, близкие по свой­
ствам к идеальному раствору. При 20 °С давление пара этанола 
составляет 5,9 3  кПа, а метанола - 11,8 3  кПа. Построить график 
зависимости содержания этанола в паре от содержания этанола 
в жидкой фазе. Определить содержание этанола в паре, если в 
жидкой фазе его содержится 60 %. 

21. Дибромэтилен и дибромпропилен образуют растворы, 
близкие по свойствам к идеальному раствору. При 80  °С давление 
пара дибромэтилена равно 22 ,9 кПа, а дибромпропилена -
16,9 кПа. Построить график зависимости содержания дибромэти­
лена в паре от содержания дибромэтилена в жидкой фазе. Опреде­
лить содержание дибромэтилена в паре, если в жидкой фазе его 
молярная доля составляет 0,45. 

22. Давление паров веществ А и В равно 0,45· 105 и 1,013· 105 Па 
соответственно. Определить состав пара над раствором, получен­
ным смешением 0,3 моль А и 0,5 моль В, если компоненты обра­
зуют идеальный раствор. 

23. При Т = 308 К давление пара ацетона составляет 
0,459 · 105 Па, а давление пара хлороформа -0,39 1  · 105 Па. Пар­
циальное давление паров ацетона и хлороформа над раствором, со­
держащим 36 % хлороформа, равно 0,2677· 105 и 0,0964· 105 Па соот­
ветственно. Определить активности и коэффициенты активности 
компонентов в растворе. 
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24. Рассчитать активности и рациональные коэффициенты ак­
тивности компонентов в растворе [вода ( 1) - пропанол-1 (2)], в 
котором молярная доля пропанола составляет XJ. = 0,3, парциаль­
ное давление компонентов над раствором равно: р(Н2O) = 
= 3,84 ·103 Па, р( С3Н7OН) = 2 ,53·103 Па, а давление паров над чис­
тыми компонентами равно: р°( Н2O) = 4,24 ·103 Па и р0( С3Н7OН) = 
= 3,8 · 103 Па. Вычислить изменение химического потенциала 
( µ2 - �) и химический потенциал при растворении компонента (2). 
При расчете принять, что µ0 = Л I Gf98 

( чистого компонента). 
Недостающие данные взять из справочника [ 10]. 
25. При температуре 57,2 °С и давлении 760 Торр молярная 

доля ацетона в паре над раствором ацетон-метанол с молярной 
долей ацетона Хац = 0,400 равна Уац = 0,516. Рассчитать активности 
и рациональные коэффициенты активности компонентов в рас­
творе, используя закон Рауля. Давление паров чистых ацетона и 
метанола при этой температуре составляет 756 и 551 Торр соот­
ветственно. 

26. Для раствора этанол-хлороформ при 3 5 °С получены сле-
дующие данные: 

Хэтанола (р-р) . . . . . . . .  О 0,2 0,4 0,6 0,8 1 ,0 
Уэтанола (пар) .. . . . . . О 0, 1382 0,1 864 0,2554 0,4246 1 ,0000 
Робщее, кПа . . . . . . . .  39,345 40,559 38,690 34,387 25,357 1 3,703 

Рассчитать коэффициенты активности компонентов, используя 
закон Рауля. 

27. Для раствора сероуглерод-ацетон при 35,2 °С получены 
следующие данные: 

x(CS2) (р-р) .. . . . . .  о 0,2 0,4 0,6 0,8 1 ,0 
p(CS2), кПа .. . . . . . .  о 37,3 50,4 56,7 61,3 68,3 
Рацетона, кПа .. . . . . .  45,9 38,7 34,0 30,7 25,3 о 

Рассчитать коэффициенты активности компонентов, используя 
закон Рауля. 

28. Экспериментально определены значения парциального 
давления над системой ацетон-хлороформ при Т = 308 ,2 К в зави­
симости от состава: 

40 

х(СНС13) • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •  О 0,2 0,4 
р(СНС13) ·  10--4 Па .. . . . . . . . . . .  О 0,453 1 ,093 
р[(СНз)2 СО]· 10--4 Па . . . . .  4,586 3,600 2,440 

0,6 0,8 
1 ,973 3,00 
1,360 0,560 

1,0 
3,906 

о 



Используя приведенные выше данные, построить график за­висимости парциального и общего давления пара над системой в зависимости от ее состава . Сравнить с графиком для идеальной системы и определить характер отклонений. При каком общем давлении закипит смесь, содержащая 50  % хлороформа при 
Т = 30 8 ,2 К? Определить состав смеси, которая будет кипеть при 
р = 3 ,5 ·104 Па . 

29. Температура кипения чистого бензола составляет 353 ,  1 К. У дельная теплота испарения при температуре кипения равна 399,69 кДж/кг. Раствор содержит 0 ,012 8 кг нафталина в 1 л бензо­ла. Определить: а) температуру кипения раствора; 6) давление па­ра бензола над раствором, если давление насыщенного пара над чистым бензолом составляет 2 ,433 · 104 Па. 
30. Водный раствор, содержащий нелетучее растворенное ве­щество ,  кристаллизуется при 271 ,5 К. Определить температуру кипения раствора и давление пара над раствором при Т = 298 К, если моляльная криоскопическая постоянная воды равна 1 , 8 6  К·кг/моль, а моляльная эбулиоскопическая постоянная воды - 0,513 К·кг/моль. Давление насыщенного пара над чистой водой при 298 К составляет 3 1 67 ,21 Па. 
31. При растворении 0 ,006 кг некоторого вещества в 0 ,25 кг воды температура кипения раствора повысилась на 0 ,204 К. При растворении 0 ,003 кг данного вещества в 0 ,2 кг бензола темпера­тура кипения возросла на 0 , 66 8 К. Найти моляльную эбулиоскопи­ческую постоянную бензола, если эбулиоскопическая постоянная воды равна 0 ,513 К·кг/моль. 
32. В 1 л воды растворено 0 ,06 84 кг сахара (М = 342 г/моль). Рассчитать давление насыщенного пара над раствором при 

Т = 293 К, если давление насыщенного пара над чистой водой при 293 К составляет 2 33 8 ,5 Па. Определить температуру кипения раствора, если для воды величина ЛНисп равна 2 25 6 ,  7 · 103 Дж/кг при температуре кипения. 
33. Температура кристаллизации разбавленного раствора тростникового сахара равна 272 ,171 К. Давление насыщенного па­ра над чистой водой при этой температуре равно 56 8 ,6 Па, а скры­тая теплота плавления льда - 602 ,9 · 104 Дж/кмоль. Вычислить давление пара над раствором. 
34. Сахароза (М = 342 г/моль) в количестве 6 8 ,4 г растворена в 1000 г воды. Рассчитать: а) давление пара над раствором; 6) тем-
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пературу кристаллизации; в) температуру кипения; г) осмотиче­ское давление раствора, если давление насыщенного пара над чи­стой водой при 20 °С составляет 2 33 8 ,5 Па, а моляльные криоско­пическая и эбулиоскопическая постоянные воды равны 1 , 8 6  и 0,52 К·кг/моль соответственно. 
35. Некоторое количество вещества, растворенное в 100 г бензо­

ла, понижает температуру кристаллизации раствора на 1,2 8 °С. То же количество вещества, растворенное в 100 г воды, понижает тем­
пературу кристаллизации раствора на 1,395 °С. Вещество находится в бензоле в молекулярной форме, в воде - полностью диссоцииро­
вано. Определить, на сколько ионов вещество диссоциирует в вод­ном растворе, если моляльные криоскопические постоянные для 
бензола и воды составляют 5,12 и 1, 8 6  К·кг/моль соответственно. 

36. Компоненты А и В образуют идеальный раствор. Давление 
пара над чистым веществом А при 25 °С равно 100 Торр. Давление 
пара над чистым компонентом В при данной температуре практиче­
ски равно нулю. Давление пара над раствором, содержащим 1 О г А и 
1 г В при 25 °С составляет 95 Торр. Найти отношение молярных 
масс компонентов А и В. 

37. Парциальное давление водяного пара над водным раство­ром этилового спирта, содержащим 0,042 молярных долей спирта, 
Рн2о = 16, 8  Торр при 20°С. Давление насыщенного пара над чи-
стой водой при той же температуре составляет р�20 = 17 ,5 Торр. 
Определить активность и коэффициент активности воды в раство­ре, а также рассчитать температуру начала кристаллизации рас­твора. 

Термодинамика 
растворов электролитов 

Растворы электролитов относятся к реальным растворам вследствие электростатического взаимодействия ионов. Поэтому для термодинамического описания их свойств широко применяют 
метод активности [9]. В термодинамике растворов электролитов обычно использу­ются несимметричная система стандартных состояний и моляль­ная шкала концентраций. В несимметричной системе стандарт­ные состояния растворителя и растворенного вещества различны. 
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В моляльной шкале концентраций стандартным является гипоте­
тический одномоляльный раствор, обладающий свойствами бес­
конечно разбавленного раствора, но имеющий конечную концен­
трацию. Стандартным состоянием растворителя остается его со­
стояние как чистого вещества. В таком растворе коэффициент 
активности, как и в бесконечно разбавленном растворе, остается 
равным единице при всех температурах. 

При описании свойств реальных растворов сильных электро­
литов в термодинамические уравнения для идеальных растворов 
вместо концентрации вводят активность ( эффективную концен­
трацию, учитывающую силы взаимодействия между ионами). 

Связь активности электролита а с моляльной концентрацией 
выражают уравнением 

а = у· т, ( 62 )  
где у - коэффициент активности; т - моляльная концентрация 
раствора. 

Если 1 моль электролита при диссоциации образует два иона, 
его активность 

а= а+ а _, ( 63) 
где а+ и а _  - активности катиона и аниона. 

Коэффициент активности электролита у определяют из урав­
нения 

у= у+ у-, ( 64) 
где У+ и у _  -коэффициенты активности катиона и аниона соответ­
ственно. 

Если 1 моль электролита в растворе с моляльностью т образует 
в растворе v + моль катионов и v _ моль анионов, моляльные кон­
центрации ионов равны: 

т+ = V+m, т_ =v_m. ( 65) 

Коэффициенты активности ионов составляют: 

У - = а_ /т_,  у + = a+ lm+ . ( 66) 

Так как коэффициенты активности катионов у + и анионов у_ 
отдельно не определяются, а моляльности ионов т+ и т_ и актив­
ности ионов а+ , а_ в общем случае не равны ( v  + = v _ только для 
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электролитов типа 1-1 ), раствор электролита характеризуют сред­
ней ионной активностью а± , средним ионным коэффициентом 
активности у ±  и средней ионной моляльностью m± . 

Средние ионные коэффициенты активности у ±  электролита, 
определяемые экспериментально, представляют собой среднюю 
геометрическую величину 

( 
)1/v 

у ± = у �+у �-
' ( 67) 

где v = ( v+ + v_) -суммарное число катионов v + и анионов v _ в 
растворе, приходящееся на одну молекулу электролита; У+ и у _  -
коэффициенты активности катионов и анионов. 

Для электролита, образующего V+ катионов и v _  анионов, сред­
няя ионная активность 

( 68 )  

где а+ и а_ -активности катионов и анионов соответственно. 
Таким образом, среднюю ионную активность электролита 

определяют уравнением 

( 69 ) 
где т± -средняя ионная моляльность электролита. 

Так как моляльная концентрация ионов в растворе ( т+ и т _ )  
связана с моляльной концентрацией раствора электролита следу­
ющими соотношениями: 

т+ = V+m; т_ = v_m; т± = V±m, ( 70) 

где v ± = ( v � + v � - ) 
iiv , среднюю ионную моляльность электролита 

рассчитывают по уравнению 
-

( 
V+ V- )J/V т± - т+ т_ ( 71) 

Активность ионов вычисляют как произведение среднего ион­
ного коэффициента активности электролита на моляльность ионов: 
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а+ = у ±т+ =у ± v +т; а_ = у ± т- =у±  v _т. ( 72)  

Если степень диссоциации электролита а меньше единицы, то 
а+ =Y ±V+ma; а_ =y± v-ma. ( 73) 



Активность электролита а определяют как произведение ак­
тивностей ионов: 

(74) 
Средняя ионная активность и коэффициент средней ионной ак­

тивности определяют экспериментально по повышению темпера­
туры кипения или понижению температуры кристаллизации рас­
твора, по давлению пара растворителя над раствором и т. д. 

Активности ионов зависят от поной силы раствора (J), равной 
полусумме моляльной концентрации каждого иона mi, умножен­
ной на квадрат его зарядового числа Zi : 

1 = 0,5LmiZ?. (75) 

В очень разбавленных растворах с ионной силой до 
0,01 моль/кг средние ионные коэффициенты активности рассчиты­
вают по предельному закону Дебая -Хюккеля ( уравнение перво­
го приближения теории Дебая -Хюккеля): 

(76) 

где А - константа, зависящая от плотности, диэлектрической 
проницаемости растворителя и от температуры. 

Для разбавленных водных растворов при Т = 298 К константа 
А= 0,509 , поэтому уравнение (75) применяют в виде 

lgy ± = -0,509 IZ+Z- l✓I. 

Для однозарядного электролита типа 1-1 данное уравнение 
имеет вид 

lgy ± = -О,509 ✓т. (77) 

Если ионная сила раствора не превышает 0,1, коэффициенты 
средней ионной активности ионов равного заряда примерно оди­
наковы. 

При более высоких концентрациях -т < О, 1 моль/кг -приме­
нимо уравнение второго приближения теории Дебая -Хюккеля: 

lz z 1 1 0 ,s 

1 --А + -g у ± - 1 + aBI o,s ' (78 )  

45 



где а - эмпирический параметр, расстояние наибольшего сбли­
жения электрических центров ионов; В - параметр, учитываю­
щий эффективный диаметр ионов. 

При Т = 298 К для водных растворов электролитов параметр 
В= 3,29 · 109 м-1 ·моль-112 · кг112

• 

Упрощенной формой данного выражения является уравнение 
Гюнтельберга, в котором произведение аВ заменено на единицу 
( при этом значение а принято равным 0,304 нм для всех электро­
литов): 

(79) 

У равнение третьего приближения теории Дебая -Хюккеля 
( в  области концентраций до 1 моль/кг) включает эмпирический 
параметр С, учитывающий резкое возрастание коэффициентов ак­
тивности в концентрированных растворах: 

(80) 

Коэффициенты активности отдельных ионов можно рассчи­
тать, применяя уравнение первого приближения теории Дебая -
Хюккеля в виде 

(8 1) 
Модификации теории Дебая -Хюккеля позволяют произво­

дить температурный пересчет средних коэффициентов активности 
электролита от Т = 298 К к другим температурам при данной ион­
ной силе раствора. 

Контрольные вопросы 
1. Какая система стандартного состояния используется при 

рассмотрении термодинамики растворов электролитов и в чем ее 
сущность? 

2 .  Почему при рассмотрении термодинамики растворов элек­
тролитов вводят понятия средняя ионная активность и коэффици­
ент средней ионной активности? 

3. Дайте определение ионной силы раствора. Что характеризу­
ет эта величина? 
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4. Сформулируйте основные положения электростатической 
теории Дебая -Хюккеля. Что учитьmают уравнения первого, вто­
рого и третьего приближений теории? 

Примеры решения задач 
Пример 12. Рассчитать ионную силу раствора, I, моль/кг, со­

держащего 0,5 моль M gSO4, 0,1 моль А1С13 и 0,2 моль ( NН4)2SO4 
в 1 ООО мл воды. 

Решение. Рассчитаем моляльности ионов т1, моль/кг: 
тм/+ = 0,5, 

mAl3+ = 0, 1 ,  

m(NН4/ =  0,4 ( так как m(NН4/ =  2m = 2 ·  0,2 ), 

тс1-= 0,3 ( так как тс1-=3т = 3 ·0,1), 

mso/- = 0,5 + 0,2 = 0,7. 
Определим ионную силу раствора, суммируя произведение 

моляльности каждого из присутствующих в растворе ионов на 
квадрат его зарядового числа: 

I о 5 ( 2+ 22 2+ 3+z2 3+ + 22 + = , тмg мg + mAl AI + m(NН4) (NН4) + 

+ 2- 22 2- + -22 -)  mso4 so4 тс1 с1 ; 

I = 0,5 ( О,5 ·2 2 + 0,1 · 33 + 0,4 · 1 + 0,7 ·2 2 + 0,3 · 1 ) = 3,2 моль/кг. 
О т в  е т: I = 3,2 моль/кг. 
Пример 13. Рассчитать средний ионный коэффициент актив-

фф 2+ -ности У± и коз ициенты активности ионов Умg , Yci в водном 
растворе с концентрацией 0,015 т MgC12, используя уравнение 
первого приближения теории Дебая -Хюккеля. 

Решение. Определим ионную силу раствора 
1 = 0,5 L m1Z/ = 0,5 ( тм/+ Z2м/+ + mc1-Z2c1- ) = 

= 0,5 ( 0,015 · 2 2 +0,03 · 1) = 0,045 моль/кг. 
По уравнению первого приближения теории Дебая -Хюккеля 

средний ионный коэффициент активности 
l gy ± =- А  I Z+Z- 1 1 112 = - О,509 ·2 ·0,045112 = ---0,0687; 

У± = 0,8 54. 
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Коэффициенты активности ионов вычислим по формуле 
1g yi = -Az? 1 112: 

lg у м/+ = - О,509 ·4·0,045112 = - 0,1372, 

у м/+ = О, 729 ; 

l g  у CI-= - 0,509 · 1 · 0,045112 = - 0,0343, 

у с1- = 0,924. 
О т  в е т: У± = 0,8 54; у м/+ = О, 729; у ci- = 0,924. 
Пример 14. Рассчитать среднюю ионную активность а±, 

активность электролита а и активности ионов а+ , а_ в водном 
растворе с концентрацией О, 1 т СаС12 при Т = 298 К, если средний 
ионный коэффициент активности У± = 0,518 .  

Решение. Определим среднюю ионную активность а± через мо­
ляльности ионов: 

( v+ v-)1/v ( v+ v-)1/v а± = У± � = у± т+ · т_ = у± т V+ ·v_ , 
� = О,518 ·0,1 · ( 1  ·22

)
113 = 8 ,22 · 10-2

• 

Определим активность электролита: 
а = ( а±У= (8 ,22 · 10-2)3 = 5,56· 10-4. 

Рассчитаем активности ионов: 

ас/+ = 0,518 ·1 ·0,1 = 0,0518 , 

а_ = Y±m- = Y±V _ т, 

ас1- = 0,518 ·2 ·0,1 = 0,1036. 
О т в е т: а± =8 ,22 ·10- 2

; аса2+ = 0,0518;  ае1- = О,1036 . 
Пример 15. Рассчитать средний ионный коэффициент актив­

ности У± нитрата лантана в водном растворе, содержащем La(N03)3 
с концентрацией 0,001 т и NaCl с концентрацией 0,002 т, исполь­
зуя уравнение первого приближения теории Дебая -Хюккеля. 
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Решение. Определим ионную силу раствора 
1 о 5 " z 2 о 5 ( 3+ z2 3+ -z2 - + z2 + = , L, mi i = , mLa La + mNOз NОз + mNa Na + 
+ mc1-Z2c1- ) = 0,5(0,001 ·32 + 3·0,001 · 1 + 0,002 ·  1 + 0,002 ·  1) = 

= 0,008 моль/кг. 



Средний ионный коэффициент активности У± нитрата лантана 
по уравнению первого приближения теории Дебая -Хюккеля: 

lg y ± =- А  I Z+Z- I 1 112 = - 0,509 ·3 · 1 ·0,008 112= - 0,1372; 

У±1 = 0,729 . 
О т в е т: У±1 = 0,729 . 
Пример 16. Рассчитать ионную силу водного раствора 1, полу­

ченного при смешении 10 мл Z nS04 с концентрацией 0,2 5  т и 
8 0  мл FeC12 с концентрацией 0,01 т. 

Решение. Вычислим общий объем раствора 
Vобщ= V1 + V2= 10 + 80 = 90 МЛ. 

Моляльности растворов после смешения 
10 mznso4 = О, 25- = 0,028 моль/кг; 
9 0  
80  

mFec12 = 0,01- = 0,009 моль/кг. 
9 0  

Ионная сила раствора 
1 о 5 ( 2+ 22 2+ 

+ 
2+ 22 2+ 

+ 
2
- 22 2

-+ -22 
- ) = , mzn Zn mFe Fe mso4 S04 mcl CI = 

= 0,5 (0,028 ·2 2 
+ 0,009 ·2 2

+ 0,028 ·2 2 
+ 2 ·0,009 · 12

) = 0,139 моль/кг. 
О т в  е т: 1 = 0,139 моль/кг. 
Пример 17. Рассчитать средний ионный коэффициент актив­

ности У± в водном растворе ВаС12 с концентрацией 0,05m, исполь­
зуя уравнения Гюнтельберга, первого и второго приближения тео­
рии Дебая -Хюккеля ( значение параметра а = 0,45 нм). Сравните 
расчетное значение с данными, полученными опытным путем 
( У± о.д = 0,564). 

Решение. Определим ионную силу раствора: 
1 = 0,5 ( тв/+ Z2 

в/
+

+ тс1-Z2 
с1- ) = 0,5 (0,05 · 2 2 + 2 ·0,05 · 12) = 

= 0,15 моль/кг. 
Рассчитаем значения У±ПО уравнению: 
• первого приближения теории Дебая -Хюккеля 

lgy ± =-А I Z+Z- 1 1 112 = - 0,509 ·2 · 1 · 0,15112= - 0,39 7; 

Y±l = 0,40; 
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• Гюнтельберга 

1 - - А I Z+Z- 1 1112 

= gy 
± 

-
1 + 1112 

О, 509 ·2 ·1 · 0, 1 5
112 

=- 028 58 .  
1 + 0,15

112 ' ' 

ун = О,518; 
• второго приближения теории Дебая -Хюккеля 

1 =- A l z+z- 1 1112 О, 509 ·2 ·1 · 0, 1 5112 
=- 02 520. gy ± 1+аВ1112 l+0,45 · 3,29 ·0,15

112 ' ' 

'Ун = 0,560. 
О т  в е т: расчетное значение 'У±, полученное по уравнению вто­

рого приближения теории Дебая -Хюккеля, практически соот­
ветствует экспериментальному. 

Задачи для самостоятельного решения 
Рассчитать ионную силу раствора, если раствор содержит: 
1. 0,02 моль ВаС12, 0,03 моль NaCl и 0,06 моль MgC12 в 500 г 

воды. 
2. 0,03 моль Ca( NO3)2, 0,05 моль КС12 и 0,04 моль Nal в 300 г 

воды. 
3. 1,8 г CrC13 и 6 г ZnC12 в 2 50 г воды. 
4. 2 ,3 г СаС12 и 4,8 г RbNO3 в 500 г воды. 
5. WC12 с моляльной концентрацией 0,02 т, LaC13 с моляльной 

концентрацией 0,004 т и CsCl с моляльной концентрацией 0,005 т. 
6. А1С13 с моляльной концентрацией 0,003 т, Al2 ( SO4)з с мо­

ляльной концентрацией 001 5 т и 0,005 т CuC12 с моляльной кон­
центрацией 0,005 т. 

Рассчитать ионную силу растворов, если раствор получен при 
смешении: 

7. 10 мл NaH2PO4 с концентрацией 0,02 т, 200 мл К3РO4 с кон­
центрацией 0,0 1 т и 40 мл KCl с концентрацией 0,015 т. 

8. 50 мл раствора C o( NO3)2 с концентрацией 0,3 т, 100 мл рас­
твора ZnВr2 с концентрацией 0,2 5 т и 70 мл Na2SO4 с концентра­
цией 0, 1 т. 

9. 120 мл Z n( Н2PO4)2 с концентрацией 0,03 т, 30 мл ZnSO4 с 
концентрацией 0,2 5 т, и 50 мл раствора FeC12 с концентрацией 
0,01 т. 
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10. Рассчитать моляльность водных растворов ( NН4)2SO4, 
Mn( H2PO4)2, L aC13 с одинаковой ионной силой, равной 
0,18 моль/кг. 

11. Водные растворы К3РО4, B a( NO3)2, HIO3 имеют одинаковую 
ионную силу, равную 0,13 моль/кг. Рассчитать моляльность рас­
творов. 

12. Рассчитать моляльность водного раствора FeC12, ионная си­
ла которого в два раза превышает ионную силу раствора А1С13 с 
концентрацией 0,02 5  т. 

13. Водный раствор Z nBr2 имеет ионную силу в 2 раза мень­
шую, чем раствор M g( ClO4)2 с концентрацией 0,04 т. Рассчитать 
моляльность раствора ZnBr2. 

14. Рассчитать моляльность водного раствора NaH2PO4, имею­
щего одинаковую ионную силу с раствором Ca( NO3)2 с концентра­
цией 0,08 т. 

15. Водные растворы А12 ( SO4)з и 0,03 т NaNOз имеют одина­
ковую ионную силу. Рассчитать моляльность водного раствора 
Al2 ( SO4)з. 

16. Рассчитать активность а и среднюю ионную активность а± 

водного раствора H2SO4 с концентрацией О, 1 т при Т = 298 К, если 
средний ионный коэффициент активности У± равен 0,2 51. 

17. Средний ионный коэффициент активности У± водного рас­
твора А1С13 с концентрацией 0,1 т равен 0,305. Рассчитать актив­
ность а и среднюю ионную активность G± при Т = 298 К. 

18. Рассчитать активность а и среднюю ионную активность а± 

водного раствора Al2 ( SO4)3 с концентрацией 0,005 т, если коэф­
фициенты активности ионов AI3+ и sо/- равны 0,28 5 и 0,49 5  со­
ответственно. 

19. Коэффициенты активности ионов Са2+ и СГ равны 0,868 
и 0,9 64 соответственно. Рассчитать активность а и среднюю ион­
ную активность а± водного раствора СаС12 с концентрацией 
0,002 т. 

20. Рассчитать среднюю ионную активность G± водного рас­
твора CuCl2 с концентрацией 0,02 т и активности ионов Cu2+, СГ 
при Т = 298 К, если средний ионный коэффициент активности 
У± = 0,654. 

21. Средний ионный коэффициент активности У± водного рас­
твора Na2SO4 с концентрацией 0,05 т равен 0,529 . Рассчитать 
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среднюю ионную активность а± и активности ионов Na +, so/- при 
Т=298 К. 

22. Рассчитать активность водного раствора CdC12 с концен­
трацией 0,02 т, среднюю ионную активность � и активности 
ионов Cd2+, СГ при Т= 298 К. 

23. Рассчитать активность водного раствора LaBr3 с концентра­
цией 0,01 т, среднюю ионную активность а± и активности ионов 
La3+, Br - при Т = 298 К. 

24. Используя уравнение первого приближения теории Дебая -
Хюккеля, рассчитать средний ионный коэффициент активности У± 
и коэффициенты активности ионов са2+, NO3- водного раствора 
Ca(NO3)2 с концентрацией 0,01 т при Т= 298 К. 

25. Используя уравнение первого приближения теории Дебая -
Хюккеля, рассчитать средний ионный коэффициент активности У± 
И коэффициенты аКТИВНОСТИ ИОНОВ К+, Al3+, SO/- ВОДНОГО раство­

ра КAl( SO4)2 с концентрацией 0,01 т при Т = 298 К. 
26. Раствор содержит 0,02 моль К3РO4 и 0,02 моль Na3PO4 

в 1 ООО г воды. Рассчитать ионную силу и активности ионов к+, 
Na\ Po/-. 

27. Рассчитать ионную силу и активности ионов Ва2+, NO3-, с1-
в растворе, содержащем 0,01 моль B a(NO3)2 и 0,01 моль ВаС12 
в 1 ООО г воды. 

28. Средний ионный коэффициент активности в водном рас­
творе ZnC12 при Т= 298 равен 0,78 1. Рассчитать ионную силу рас­
твора. 

29. Рассчитать ионную силу водного раствора Na2SO4, если 
средний ионный коэффициент активности при Т = 298 К равен 
0,712 .  

30. Рассчитать активность каждого из электролитов в растворе, 
содержащем 0,001 моль M gSO4 и 0,005 моль Na2SO4 в 500 г воды, 
если коэффициенты активности ионов Mg2+, Na +, so/- равны 
0,870, 0,709 , 0,740 соответственно. 

31. Раствор содержит 0,001 моль Pb(NO3)2, 0,005 моль FeSO4 в 
500 г воды. Рассчитать активность каждого из электролитов в рас­
творе, если коэффициенты активности ионов РЬ2+, Fe2+, NO3-, sо/­
равны 0,742 ,  0,749 , 0,925, 0,740 соответственно. 

32. Средний ионный коэффициент активности У± водного рас­
твора А1С13 с концентрацией 0,5 т равен 0,331. Рассчитать сред-
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нюю ионную моляльность m± , среднюю ионную активность Cl± и 
активность электролита а. 

33. Рассчитать среднюю ионную моляльность т± , среднюю 
ионную активность а± и активность водного раствора Cr2 ( SO4)3 с 
концентрацией 0,3 т, если средний ионный коэффициент активно­
сти у± равен 0,024. 

34. Средний ионный коэффициент активности У± водного рас­
твора CuC12 с концентрацией 0,005 т равен 0,78 3. Рассчитать ак­
тивности и моляльности ионов Сuн, СГ. 

35. Рассчитать активности и моляльности ионов Na  +, sо/­
в водном растворе Na2SO4 с концентрацией 0,002 т, если средний 
ионный коэффициент активности у± равен 0,847.  

36. Водный раствор содержит La( NO3)3 с концентрацией 
0,003 т и KCl с концентрацией 0,001 т. Рассчитать средний ион­
ный коэффициент активности У± нитрата лантана в растворе, 
используя уравнение первого приближения теории Дебая -
Хюккеля. 

37. Используя уравнение первого приближения теории Дебая ­
Хюккеля, рассчитать средний ионный коэффициент активности У± 

сульфата рубидия в водном растворе, содержащем Rb2SO4 с кон­
центрацией 0,005 т и ZnC12 с концентрацией 0,001 т. 

38. Используя уравнение первого приближения теории Дебая -
Хюккеля, рассчитать средний ионный коэффициент активности У± 

в растворе, содержащем 25 г NaOH в 150 г воды. 
39. Раствор содержит 20  г CuSO4 в 100 г воды. Используя урав­

нение первого приближения теории Дебая -Хюккеля, рассчитать 
средний ионный коэффициент активности У± электролита. 

40. Рассчитать по уравнениям Гюнтельберга и первого при­
ближения теории Дебая -Хюккеля средний ионный коэффициент 
активности У± водного раствора нитрата кальция с концентрацией 
0,15 т при Т= 298 К. 

41. Рассчитать средний ионный коэффициент активности У± 

хлорида натрия в водном растворе с концентрацией 0,02 т при 
Т = 298 К по уравнениям Гюнтельберга и первого приближения 
теории Дебая -Хюккеля. 

42. Рассчитать средний ионный коэффициент активности У± 

хлорида лантана в водном растворе с концентрацией О, 1 т при 
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Т = 298 К по уравнеIШЯм Гюнтельберга и второго приближения тео­
рии Дебая - Хюккеля, принимая значение параметра а = 0,59 нм. 

43. Рассчитать по уравнениям Гюнтельберга и второго при­
ближения теории Дебая - Хюккеля средний ионный коэффициент 
активности У± бромоводорода в водном растворе с концентрацией 
0,01 т при Т = 298 К, принимая значение параметра а = 0,44 нм. 

44. Рассчитать по уравнеIШЯм Гюнтельберга и второго при­
ближения теории Дебая - Хюккеля средний ионный коэффициент 
активности У± хлорида лития в водном растворе с концентрацией 
0,04 т при Т = 298 К, принимая значение параметра а = 0,43 нм. 
Сравнить расчетное значение с опытными данными, учитывая, что 
У±о.д = 0,8 19 . 

Распределение вещества 
между двумя жидкими фазами. 

Закон распределения. Экстракция 
Распределение растворяемого вещества между двумя равно­

весными жидкими фазами при постоянной температуре выражают законом распределения Нернста - Шилова: 
( 82) 

где к0 
- термодинамическая константа распределения; а1 и а2 -активности данного вещества при Т = const в 1-й и 2-й фазах. Таким образом, для каждой данной температуры отношение активностей третьего компонента в двух равновесных жидких фа­

зах является постоянной величиной. Для предельно разбавленных растворов закон распределения может быть использован в виде 

где С1 и С2 - равновесные концентрации растворяемого веще­
ства при постоянной температуре в 1-й и 2-й фазах; k - коэффи­
циент распределения. 

Если в фазе 2 вещество ассоциировано пА +:Z (А)т справедливо соотношение 
( 84) 
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В том случае, когда вещество диссоциирует в первом и во вто­
ром растворителях, константу распределения рассчитывают по 
уравнению: 

k = (1- а1)С1 
(1- а2) С2 ' (8 5) 

где а1 -степень диссоциации вещества в первом растворителе, а 
а2 -степень диссоциации вещества во втором растворителе. 

На распределении вещества между двумя несмешивающимися 
фазами основан метод экстракции. Э кстракция - извлечение ве­
щ ества из раствора с помощ ью другого растворителя (экстра­
гента), практически не смешивающ егося с пер вы м. 

Рассмотрим процесс экстракции вещества массой g0, содер­
жащегося в растворе объемом V1 • Пусть раствор обрабатывают 
порциями экстрагента V2, коэффициент распределения k = С1 /С2, 

число экстракций равно т. Количество вещества, остающегося в 
растворе после каждой экстракции, обозначим gm (g1, g2, .. .  , gт)­
Тогда 

(86) 

Соотношение (86) позволяет определить число экстракций, не­
обходимых для достижения заданной полноты извлечения экстра­
гируемого вещества. 

Контрольные вопросы 
1. В каких случаях применяется уравнение Нернста -Шилова? 

2 .  Сформулируйте закон распределения и объясните, в каких 
случаях он используется. 

3. Чем отличается коэффициент распределения от термодина­
мической константы распределения? В каких случаях используют­
ся эти величины? 

4. Дайте определение экстракции и объясните ее практическое 
применение. 



Примеры решения задач 
Пример 18. В 1 л водного раствора содержится 100 г вещества. 

Определить, какое количество вещества останется в водном рас­
творе после экстракции его 1 л растворителя, если экстракцию 
проводить 1) однократно или 2) четырьмя порциями растворителя. 
Коэффициент распределения равен 0,2 .  

Решение. Находим g1, г, количество вещества, остающееся 
в растворе после экстракции: 

1) одной порцией экстрагента 

g1 = 100 · [0,2 ·  1/( О,2 ·  1 + 1)] = 16,7 г; 
2) четырьмя порциями экстрагента 

g4 = 100· [0,2 ·  1/(О,2 ·  1 + 0,2 5)]4 = 3,9 г. 

Таким образом, при затрате одного и того же объема раствори­
теля степени извлечения составляют 8 3,3 % и 96 ,1 % соответ­
ственно. 

О т  в е т: после экстракции в водном растворе останется: 
1) 16 ,7 г; 2) 3,9 г вещества. 

Пример 19. При изучении распределения уксусной кислоты 
между четыреххлористым углеродом и водой были получены сле­
дующие данные: 

Концентрация СН3СООН, моль/л 
В CCl4 ( С2) В воде ( С1) 

0,292 4,84 
0,363 5 ,42 
0,725 7,98 
1 ,070 9,69 
1,4 1  1 0,70 

В СС14 уксусная кислота частично ассоциирована. Определить 
коэффициент ассоциации п уксусной кислоты и коэффициент рас­
пределения k. 

Решение. Представим уравнение (8 4) в логарифмическом виде: 

lg k = п l g  С1 - lg С2; 

l g  С2 = п lg С 1 - l g  k. 
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Составим вспомогательную таблицу: 

lg С1 0,6848 0,7340 0,9020 0,9863 1 ,0294 

lg С2 -0,5346 -0,440 1 -0,1397 -0,0294 -0,1492 

Построим график зависимости l g  С2 от l g  С1• Тогда угловой ко­
эффициент будет равен п, а отрезок, отсекаемый на оси ординат, 
равен (-lg k). Из графика получаем следующие результаты: п ::::: 2 ;  
lg k=l ,9 5; k :::::  89 . 

О т в е т: п = 2 ;  k = 89 . 

Задачи для самостоятельноrо решения 
1. Для повторного использования отработанных вод содержа­

ние в них фенола необходимо снизить до 0,5 кг/м3• Достаточна ли 
для этого четырехкратная обработка 1 О м3 вод бензолом, если каж­
дый раз использовать для экстракции по 1 м3 свежего экстрагента? 
Начальное содержание фенола в отработанных водах равно 
8 ,0 кг/м3

; коэффициент распределения фенола в системе «вода -
бензол» составляет 0,20. 

2. Коэффициент распределения йода между водой и четырех­
хлористым углеродом СС14 при Т = 298 К составляет 0,0117. 
В обоих растворителях 12 имеет одинаковую молярную массу. Ка­
кой объем СС4 следует взять, чтобы однократным экстрагирова­
нием извлечь из 0,5 · 103 м3 водного раствора 99 ,9 % и 9 0,0 % всего 
растворенного в нем йода? 

3. Коэффициент распределения йода между водой и сероугле­
родом CS2 равен 0,0017. Водный раствор йода, содержащий 1 кг 12 

в 1 м3
, взбалтывается с CS2• Какое количество 12 останется в вод­

ном растворе, если: а) 1 м3 водного раствора взболтать с 0,05 м3 

сероуглерода; б) 1 м3 водного раствора последовательно взболтать 
с пятью порциями CS2 по 0,01 м

3 каждая? 
4. Коэффициент распределения сернистого газа SO2 между во­

дой и хлороформом равен 1,05. Сколько воды нужно добавить к 
1 м3 раствора SO2 в хлороформе, чтобы извлечь 2 5  % SO2? 

5. Коэффициент распределения лимонной кислоты между во­
дой и эфиром равен 155. Сколько воды нужно добавить к 0,02 5  м3 

раствора кислоты в эфире, чтобы извлечь 25 % кислоты? 
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6. Водный раствор пикриновой кислоты с концентрацией 
0,02 кмоль/м3 находится в равновесии с раствором этой же кисло­
ты в бензоле. Концентрация бензольного раствора 0,07 кмоль/м3

• 
Вычислить коэффициент распределения пикриновой кислоты 
между бензолом и водой, если в бензольном растворе пикриновая 
кислота имеет нормальную молярную массу, а в воде -частично 
диссоциирована, причем степень диссоциации равна 0,9 .  

7. Какое количество йода останется в 0,001 м3 водного раство­
ра после взбалтывания его с 0,1 · 10-3 м3 сероуглерода? Раствори­
мость йода в воде 0,001 кг на 3,616 · 10- 3 м3 воды, коэффициент 
распределения йода между водой и сероуглеродом равен 0,0017. 
Молярная масса йода в обоих растворителях одинакова. 

8. Коэффициент распределения уксусной кислоты между водой и 
эфиром составляет 1,87. Сколько эфира нужно прибавить к 0,001 м3 

водного раствора, чтобы извлечь из него половину кислоты? 
9. Коэффициент распределения масляной кислоты между во­

дой и амиловым спиртом равен 0,09 . Исходная концентрация кис­
лоты в водном растворе равна 0,05 моль/л. Какой объем амилового 
спирта необходимо прибавить к 1 л исходного раствора, чтобы 
остаточная концентрация кислоты составила 0,012 моль/л? 

10. Экстракцию йодида ртути из водного раствора проводят 
равными порциями бензола. Для этого смешивают 1 л водного 
раствора йодида ртути с 0,01 л бензола и после достижения равно­
весия жидкости отделяют. Сколько необходимо провести таких 
операций, чтобы снизить содержание йодида ртути с 0,001 моль/л 
до 0,00001 моль/л, если коэффициент распределения между водой 
и бензолом равен 0,026? 

11. Распределение пероксида водорода в системе «вода -пен­
танол» характеризуют следующие данные: 

С1 (вода), моль/л. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,0940 
С2 (пентанол), моль/л . . . . . . . . . . .  0,0134 

0,6700 
0,0945 

0,91 10  
0 , 1 300 

Определить среднее значение коэффициента распределения. 
12. Определить среднее значение коэффициента распределения 

диметиламина ( k  = с1п IC2) в системе «вода ( С1) -бензол ( С2)» по 
следующим данным: 
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С1, моль/л . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . .  0,0726 
С2, моль/л . . . . . . .  . . . . . .  . . .  . . . . . . . . . . . . . .  0,0653 

0,1979 
0,1 877 

0,2652 
0,2501 



13. Определить коэффициент ассоциации п пикриновой кис­
лоты в системе «вода ( С 1) - хлороформ ( С2)» по следующим 
данным: 

С1, моль/л . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,0207 0,0488 0,0588 
С2, моль/л . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,0254 0,1090 0,1530 

14. Определить коэффициент ассоциации п муравьиной кис­
лоты в системе «вода ( С 1) - хлороформ ( С2)» по следующим 
данным: 

С1, моль/л . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . 
С2, моль/л . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . 

2,25 
0,0174 

17,82 
1 , 13 1  

15. Взбалтывают 1 л воды с 400 мл амилового спирта, содер­
жащими 2 ,5 г йода. Вычислить количество йода, перешедшего в 
водный слой. Коэффициент распределения йода между амиловым 
спиртом и водой равен 2 30. 

16. При изучении распределения салициловой кислоты между 
бензолом и водой при 25 °С были получены следующие данные: 

С1(Н20), моль/л .. . . . . . . .  0,0363 0,0940 0,210  0,558 0,912 
С2(С6Н6), моль/л .. . . . . . .  0,0184 0,0977 0,329 1 ,650 4,340 

Определить графически значения коэффициента распределе­
ния и коэффициента ассоциации п. 

17. Коэффициент распределения йода между водой и сероугле­
родом 0,0017. Водный раствор объемом 100 мл, содержащий 
0,2 г/л йода, смешивается с 60 мл сероуглерода. Определить сте­
пень извлечения йода (%) при однократном экстрагировании пор­
цией сероуглерода и при трехкратном экстрагировании порциями 
по 20  мл сероуглерода. Йод имеет нормальную молярную массу в 
воде и сероуглероде. 

18. Коэффициент распределения масляной кислоты С3Н7СООН 
между хлороформом и водой равен 0,52 при 25 °С. Какое количе­
ство масляной кислоты можно извлечь из 100 мл раствора с кон­
центрацией 0,5 т масляной кислоты в хлороформе при встряхива­
нии его однократно со 100 мл воды и при четырехкратном встря­
хивании, используя каждый раз по 25 мл воды? 

19. В 1 л раствора хлорида ртути ( II) в бензоле содержится 0,5 г 
HgC12. Сколько экстрагирований необходимо сделать водой пор­
циями по 20 мл, чтобы остаток соли в исходном растворе состав­
лял 1 % от первоначального количества? Коэффициент распр еде-
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ления хлорида ртути между бензолом и водой при 2 5  °С равен 
0,08 4. 

20. При взаимодействии амилового спирта с перманганатом 
калия образуется раствор валериановой кислоты в спирте. Какое 
количество кислоты можно извлечь из 100 мл полученного рас­
твора, содержащего 3,7 г кислоты, экстракцией 30 мл диэтилового 
эфира? Коэффициент распределения валериановой кислоты в ука­
занной системе равен 0,043. 



ХИМИЧЕСКАЯ КИНЕТИКА 
СЛОЖНЫХ РЕАКЦИЙ 

Химическая кинетика - раздел физической химии, занимаю­щийся изучением скоростей химических процессов и механизма их протекания. Она определяет условия проведения химических реакций, принципиальная возможность которых установлена тер­модинамически. Кинетические исследования позволяют понять механизмы регулирования скоростей различных процессов, выра­ботать наиболее эффективные факторы, влияющие на скорость реакции. Это важно как для химической технологии, так и для экологии. 
Сложны ми реакция ми называются реакции, состоящие из различных комбинаций простых стадий, протекающих с разной скоростью, которые определенным образом связаны между собой 

через исходные вещества и промежуточные соединения [ 1 ] .  Ки­нетическое изучение сложных реакций обычно проводят с ис­
пользованием наряду с основным постулатом [3] и других посту­латов химической кинетики. 

Принцип независимости играет большую роль при кинетиче­
ском описании таких реакций: если в системе происходят не­сколько реакций, то каждая отдельная стадия протекает незави­
симо от других и подчиняется основному постулату химической кинетики. Этот принцип имеет ограничения, в частности он не применим к сопряженным реакциям. Константа скорости элементарной химической стадии не зави­сит от протекания в реакционной системе других реакций. Поэто­му скорость по одному из участвующих в реакции веществ равна алгебраической сумме скоростей элементарных стадий, в которых это вещество принимает участие. 

Принцип лимитирующ ей стадии: если процесс состоит из не­скольких последовательных стадий, то стадия, константа скорости 
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которой наименьшая, является лимитирующей, т. е. определяет 
скорость всего процесса. 

Важное значение при изучении механизма сложных реакций 
имеет принц ип микрооб ратим ости, или деталыю го равновесия: 
если в сложном процессе устанавливается химическое равновесие, 
то скорости прямой и обратной реакций должны быть равны для 
каждой из элементарных стадий. 

Рассмотрим простейшие случаи сложных реакций. 

Мономолекулярные обратимые реакции первого порядка 
A +:Z B  

Дифференциальная форма кинетического уравнения имеет вид: 

dСл -- =-k1Сл +k_1Св, 
dt 

(87) 

где k1 - константа скорости прямой реакции; k _1 - константа 
скорости обратной реакции; С л, Св - текущие концентрации ве­
ществ А и В. 

При равновесии 
dСл = О. 
dt 

Если при t = О текущая концентрация вещества В Св = О, спра­
ведливы следующие соотношения: 

где Сл = и Св = - равновесные концентрации веществ А и В; k1 
и k_1 - константы скоростей прямой и обратной реакций; К -
константа равновесия; Сло -начальная концентрация А при t = О. 
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Интегральная форма кинетического уравнения имеет вид: 

k k _ 1 ln k1Сло - k_1 Сво 
1 + -1 - -

t k1Сл - k-1Св 

При условии, что при t = О, Сво = О, 

k k _ 1 ln Сло - Сл= 
1 + -1 - -

t Сл - Сл= 

(88) 

(89) 



Мономолекулярные параллельные реакции 

¼в 

�с 
Дифференциальная форма кинетического уравнения имеет вид: 

dСл -- =(k1 +k2)Сл , (90) dt 
где k1 и k2 - константы скоростей первой и второй реакций. 

Проинтегриров уравнение (90), получим: 
1 Сло k1 +k2 =-ln-. t Сл (91) 

Константы скоростей отдельных стадий для реакций данного 
типа определяют по соотношению 

Х1 k1 = Х2 k2
' 

где х1 и х2 - количество моль веществ В и С, образовавшихся 
к моменту времени t. 

Последовательные реакции первого порядка 
А k1 В k2 ➔ D 

Дифференциальные кинетические уравнения имеют вид: 
dСл dСв dCo -- = -k1Сл ; -- = k1Сл -k2Св ; -- = k2Св . dt dt dt 

Решение уравнений имеет вид: 
с - С e-kit . 

А - АО , 

Св = k1Сло (e-k1t _e-k2t ) ;  k2 -k1 

Со =Сло -Сл -Св , 
(92) 

где Сл, Св , CD - текущие концентрации веществ А, В и D; Сло -начальная концентрация вещества А; k1 и k2 - константы скоро­стей первой и второй стадий процесса. 
6 3  



Точка максимума на кинетической кривой Св = f(t) характери­
зуется уравнениями: 

( dСв J = О; Свmах = k1 , 
dt max Слmах k2 

l n k2 - lnk1 
lmax = -----

k2 - ki 
(93) 

где tmax - время, соответствующее максимальной концентрации 
вещества В. 

Методы квазистационарных концентраций 
и квазиравновесного приближения 

Для последовательных реакций в химической кинетике ис­
пользуют приближенные методы, позволяющие упростить систе­
мы дифференциальных уравнений. Основным методом является 
метод кваз истац ионарных (или  стац ионарных) концентрац ий, 
предложенный М.П. Боденштейном. В нем предполагается, что 
если концентрации промежуточных продуктов малы, их можно 
считать стационарными, т. е. не меняющимися в течение всего 
процесса. Приближение достаточно хорошо выполняется, если 
промежуточные продукты обладают высокой реакционной спо­
собностью ( k2 >> k1), что можно наблюдать в каталитических и 
цепных реакциях, а также в других процессах с участием активных 
промежуточных частиц ( свободных атомов и радикалов). Важной 
особенностью данных процессов является то, что они быстро 
установливаются в системе режима, при котором разность скоро­
стей образования и расходования промежуточных частиц стано­
вится малой по сравнению с самими скоростями. Этот режим и 
называют стац ионарны м, точнее, квазистационарным, так как 
концентрации участников процессов изменяются. 

В квазистационаром режиме используется условие стац ионар­
ности: 

dCR 
= 0  

dt ' 

где С R - концентрация промежуточных частиц. 
В результате можно выразить концентрации промежуточных 

частиц через концентрации стабильных веществ, принимающих 
участие в данном процессе. Метод квазистационарных концентра­
ций рассмотрим в примере 23 для реакции превращения пара­
водорода. 
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Метод квазиравновесного приближения применяют, если одна 
из реакций является обратимой и равновесие быстро устанавливает­
ся и медленно нарушается. Рассмотрим кинетическую схему: 

А k1 ) B k2 

k-1 
D 

Поскольку равновесие на первой стадии устанавливается 
быстро и k2 << k_1, концентрацию промежуточного продукта В 
можно выразить через константу равновесия: 

Скорость реакции 

k1 Св = КСл = - Сл . 
k-1 

r = dCD = k2 Св = 
k1k2 Сл . dt k_1 

( 94) 

( 9 5) 

Таким образом, получаем уравнение реакции первого порядка. 

Примеры решения задач 
Пример 20. Для обратимого процесса А +:Z В константы скоро­

стей прямой и обратной реакций равны k1 = 0,4 с-1
, k2 = 0,05 с-1 со­

ответственно. Начальные концентрации веществ А и В составляют 
0,04 моль/л. Определить концентрации Сл и Св этих веществ через 
0,2 с. 

Решение. Кинетическое уравнение имеет вид: 
dx 
- = k1 ( a- x)- k2 ( b + х), 
dt 

где х - количество прореагировавшего вещества А; а и Ь -
начальные концентрации веществ А и В. 

Решение этого уравнения имеет вид: 

' Хоо - х  

где х= - количество прореагировавшего вещества А к моменту 
равновесия: 

Хоо = ----
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При t � 00 наступает равновесие, которое характеризуют кон­
стантой равновесия 

Вычисляем 

К = � = 
Св= = Ь+х= . 

k2 Слоо а - Хоо 

Хоо = О, 4 · 0, 04- 0, 05 · 0, 04 =0, 031 моль/л. 
0, 4 + 0, 05 

Далее получаем: 
Х = Х00 [1- e-(kt+k2 )'t ] = 0,03 l[J- e-(0 ,4+0,0S) ·O,l ] = 0,0027 МОЛЬ/л; 

Сл = 0,04 - 0,0027 = 0,0373 моль/л; 

Св = 0,04 + 0,0027 = 0,0427 моль/л. 
О т  в е т: концентрации веществ через 0,2 с составляют: С л = 

= 0,0373 моль/л; Св = 0,0427 моль/л. 
Пример 21. В параллельных реакциях первого порядка: 

¼в 
А 

� D  
выход вещества В равен 40 %, а время превращения А на 30 % рав­
но 5 мин. Определить константы скорости реакций k1 и k2, мин-1

• 

Решение. Кинетическое уравнение для превращения вещества 
в параллельных реакциях первого порядка имеет вид: 

1 Сло k1 +k2 =-ln--. 
t Сл 

С учетом превращения вещества А на 30 % получаем урав­
нение: 

1 а 
k1 + k2 =-ln---, 

t а- О,3а 
где а -начальная концентрация вещества А. 

Вычисляем сумму констант скоростей 
1 � k1 +k2 =- lnl, 429 = 0, 071 мин . 
5 

66 



Выход вещества В равен 40 %, следовательно, выход 
вещества D -60 %. Отношение этих выходов равно отношению 
конечных концентраций веществ В и D. 

Следовательно, отношение соответствующих констант ско­
ростей 

� =  40 =0 667 . 
k2 60 

Решаем полученные уравнения: 
k1 = 0,667k2, 

k1 + k2 = 0,071 ,  

0,667k2 + k2 = 0,071; 

k2 = 0,043 мин-1
, 

k1 = 0,028 мин-1
• 

О т в е т: k1 = 0,028 мин- 1
; k2 = 0,043 мин-1

• 
Пример 22. В системе осуществляется последовательная ре­

акция: 

A-k_1 - B-k_2___, D .  
Начальная концентрация вещества А равна 1 моль/л, вещества 

В и D в начальный момент в системе отсутствуют. Константы ско­
рости равны k1 = 0,2 мин-1 и k2 = 0,05 мин-1

• Вычислить: 1) время 
достижения максимальной концентрации вещества В; 2) макси­
мальную концентрацию вещества В, Свmах; 3) время достижения 
концентрации Сл = 0,01 моль/л. 

Решение. Рассчитаем время tmax , мин, которое будет соответ­
ствовать максимальной концентрации промежуточного вещества В: 

tmax = lnk1 - lnk2 = -1, 609 + 2, 996 = 9 ,2 МИН. 
k1 - k2 0,15 

Определим концентрацию вещества А С лmах, моль/л, через 
время tmax: 

Слmах = Cлoe-kitmax = е-0,2 ·9,2 = 0,16 моль/л. 
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Максимальная концентрация промежуточного вещества 

k1 0,2 Свmах = - С  Amax =-- · 0,16 = 0,64 моль/л. 
k2 0, 05 

Рассчитаем время fx, мин, за которое будет достигнута концен­
трация Сл = 0,01 моль/л: 

ln0,01 о 01 = e -0,2t
x .  fx = ---- � 23 мин. ' ' 

0, 2 

О т в е т: 1) tmax = 9 ,2 мин; 2) Свmах = 0,64 моль/л; 3) tx = 
= 2 3  мин. 

Пример 23. Реакция превращения пара-водорода в орто­
водород протекает по следующему механизму ( М-инертная ча­
стица): 

1) п-Н2 + М ➔ Н + Н + М 
2) Н + п-Н 2 ➔ Н + о-Н2 

3) Н + Н + М ➔ п-Н2 + М 
Пользуясь методом квазистационарных концентраций, полу­

чить выражение для скорости конверсии пара-водорода. 
Решение. Из уравнения 2) следует, что скорость образования 

орто-водорода: r = k2Сн Сп-н2• 

Применим метод квазистационарных концентраций для актив­
ных атомов водорода: 

dСн 2 -- = 2k1 Сп-н2 См -2kз Сн См � О. 
dt 

Из выражения следует, что Сн = ff-. 
Заметим, что в реакции 2) число атомов Н не изменяется, по­

этому скорость изменения их концентрации определяется реакци­
ями 1) и 3). Таким образом, получаем 
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Контрольные вопросы 
1. Какие реакции являются сложными? Чем они отличаются от 

простых реакций? 
2 .  Перечислите постулаты, которые используют при кинетиче­

ском описании сложных реакций. 
3. Дайте определение и приведите примеры обратимых, парал­

лельных и последовательных реакций 
4. Представьте графически зависимости скоростей изменения 

концентраций реагентов от времени для последовательной реак­
ции при k2 > k1 и при k2 < k1 . 

5. Сформулируйте принцип квазистационарных концентраций 
и принцип квазиравновесного приближения. Почему эти методы 
являются приближенными? Укажите границы их применения. 

Задачи для самостоятельного решения 
1. Для обратимого процесса А +:Z В константы скоростей пря­

мой и обратной реакций равны k1 = 0,01 с-1 и k2 = 0,15 с-1 соответ­
ственно. Начальные концентрации веществ А и В взяты равными 
0,2 моль/л. Определить концентрации этих веществ через 8 с. 

2. Для обратимой реакции А +:Z В начальные концентрации ве­
ществ: Сл 0=0,4 моль/л и Св о = О. Через 10 мин после начала реак­
ции Сл = 0,15 моль/л и Св = 0,25 моль/л. Определить концентра­
цию вещества А через 20 мин, если константа равновесия реакции 
составляет К =  3. 

3. Константа равновесия обратимой реакции А +:Z В равна 1 О, 
а константа скорости прямой реакции составляет 0,2 с -i _ Началь­
ные концентрации веществ А и В равны 0,3 моль/л и О моль/л со­
ответственно. Определить время, за которое прореагирует 1 О % 
вещества А. 

4. Для обратимого процесса А +:Z В известно, что k1/k _1 = 0,575, 
(k1 + k _1) = 5,13· 10- 5 с-1

• Начальная концентрация вещества А равна 
0,32 моль/л, а вещество В в начальный момент времени отсутству­
ет. Определить концентрации веществ через 100 мин после начала 
реакции. 

5. Для обратимой реакции А +:Z В при 25 °С концентрации ис­
ходного вещества А в различные моменты времени даны ниже. Рав­
новесная концентрация вещества А составила Сл= = 0,078 моль/л. 
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Рассчитать константы скоростей прямой k1 и обратной реакций k2• 

Начальная концентрация Сво = О. 
t, ч.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  О 71 ,8 215,8 333,3 
Сл, моль/л . . . . . . . . .  0,366 0,277 0,174 0,130 

6. Для обратимой реакции А �  В известны начальные концен­
трации веществ Сл о = 18 ,23 моль/л и Св о = О моль/л, а также кон­
станта скорости прямой реакции k1 = 0,027 с-1

• Равновесная кон­
центрация вещества А равна 4,9 5  моль/л. Определить значение 
константы скорости обратной реакции k_1 . 

7. Константа скорости прямой реакции А � В при некоторой 
температуре равна 5 · 10-4 с-1 . Константа равновесия равна 1,6 .  
В начальный момент присутствует только вещество А. Определить 
время, за которое прореагирует 30 % вещества А. 

8. Константа равновесия обратимой реакции А � В равна 1,4, 
а константа скорости прямой реакции составляет 6 · 10- 5 с-1

• Опре­
делить, какая доля начального количества вещества прореагирует 
за 40 мин, если в начальный момент в системе содержалось только 
вещество А. 

9. В параллельных реакциях первого порядка 

¼в 
А 

� D  
выход вещества В равен 53 %, а время превращения вещества А на 
1/3 равно 40 с. Найти k1 и k2• 

1 О. Параллельные элементарные реакции 

�в 
А 

�с 
характеризуются следующими данными: скорости обеих реакций 
равны при концентрации вещества А, равной 0,2 моль/л, а при 
концентрации вещества А, равной 0,4 моль/л, скорость превраще­
ния А составляет 0,24 моль/( л ·с). Определить значения констант 
скоростей k1 и k2. 

11. В параллельных элементарных реакциях 

>в 

�с 
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выход вещества В равен 63 %, а время полупревращения веще­
ства А по приведенной схеме составляет 19 мин. Рассчитать зна­
чения констант скоростей k1 и k2. 

12. Для реакции 
�N2 + O2 

2NO 
�N2O + 0,5 02 

определить, сколько азота и оксида азота ( I) образуется через 0,1 с 
при нагревании 4 моль/л окиси азота при 1 300 К, если константы 
скорости реакций равны: 

k1 = 25,7 л/(моль·с); k2 = 18 ,2 л/(моль·с). 
13. Последовательная реакция А ➔ В ➔ С характеризуется 

следующими данными: при достижении максимума концентрации 
вещества В отношение концентраций Сл/Св = 4:5, а время превра­
щения вещества А на 2 5  % составляет 8 5  с. Определить значения 
констант скоростей k1 и k2• 

14. При протекании последовательной реакции 

А k 1 В k 2 С 

максимальная концентрация вещества В равна 0,77 [А]о, она до­
стигается через 170 мин после начала реакции. Рассчитать k1 и k2. 

15. Последовательная реакция первого порядка протекает по 
схеме: 

A-k_i -B-k_2_D 

При 298 К k1 = 0,1 мин-1
; k2 = 0,05 мин-1

; начальная концентра­
ция исходного вещества Сло = 0,5 моль/л. Вычислить: 1) координа­
ты максимума кривой Св = f( t); 2) время достижения концентра­
ции Сл = 0,001 моль/л ( продолжительность реакции А ➔ В); 
3) концентрации Св и Со в момент окончания реакции А ➔  В. 

16. Термическое разложение озона описывается уравнениями: 

Оз k i 0 2 + 0  

0 2 + О  k-i )Oз 
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Используя метод квазистационарных концентраций, получить 
выражение для скорости разложения озона, включающее констан­
ты k1, k_1, k2 и концентрации кислорода и озона. 

17. Для реакции N02Cl ➔ N02 + 0,5 Cl2 предложен следующий 
механизм: 

NO 2Cl k, ) NO 2 + Cl 

N0 2Cl + Cl k2 )N0 2 + Cl2 

Используя метод квазистационарных концентраций, вывести 
уравнение для скорости разложения NO2Cl. 

18. В одной из теорий мономолекулярных реакций был предло­
жен следующий механизм активации молекул ( схема Линдемана): 

А + A-k�i ( а_кт_ив_а_ция_)
---+ А * + А 

А + А * __ k_,__/_де_за_кт_ив_ац_и_я )- А  + А 

* k2(распад) А --=-----+В + D 
Используя метод квазистационарных концентраций, вывести 

уравнение для скорости мономолекулярной реакции и определить 
порядок реакции при больших и маль�х концентрациях А. 

19. Предположим, что гомогенный пиролиз метана (М-инерт-
ная молекула) протекает по схеме: 

l) CH4 + M  k ,  сн/ + Н + М  
2) СН4 + СНз* k2 ) С2Нб + Н 

3) СН4 + Н kз ) СНз* + Н2 

4) Н + СНз * + М k 4 
) СН4 + М 

Вывести уравнение для скорости образования С2Н6 на основе 
приведенного механизма, используя метод квазистационарных 

* 
концентраций. Концентрации СН3 и Н очень малы, поэтому ста-
ционарны и не должны входить в уравнение. 

20. Химическая реакция N2O ➔ N2 + 0,502 протекает по сле­
дующему механизму (М-инертная частица): 

72 

l) N2O + M  k , N2о* + м 
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3) N20* + М kз ➔ N20 + М 
4) N20 + О k4 

➔ N2 + 02 * Считая концентрации N20 и О стационарными, получить вы-
ражение для скорости разложения N 20. 

21. Дана схема цепной реакции: 

l) АН k i А + Н  
2)  А k2 ➔ В +  С 

3) АН +  В kз ➔ А +  D 

4) А +  В k4 ➔ Р 
Используя метод квазистационарных концентраций, вывести 

уравнение для скорости образования продукта реакции Р. 
22. Вывести уравнение для скорости разложения оксида азота 

(N20s) по суммарному уравнению 2N20s(г) ➔ 4NО2(г) + О2(г) при 
следующем механизме реакции, если N03 и NO активные проме­
жуточные частицы: 

1) N20s k I N02 + NОз 
2 )  N02 + NОз k_, ➔ N20s 
3) N02 + NОз k2 ➔ N02 + 02 + NO 

4) NO + N20s kз ➔ 3N02 
23. Предложен следующий механизм разложения азотной кис­

лоты: 
* 

1) НNОз ➔ НО + N02 
* 

2 )  НО +N02 ➔ НNОз 
* * 

3) НО +НNОз ➔ Н2О + NОз 
* 

4) N02 +NОз ➔ N20s 
Вывести выражение для скорости разложения азотной кисло­

ты, предполагая, что концентрация НО стационарна. 
24. Реакция разложения бромметана: 

2 СНзВr ➔ С2Нб + Br2 

может протекать по следующему механизму: 

1) CH3Br k I СН/ + Br 
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2) СНз* + СНзВr k2 ) С2Нб + Br 

3) Br + СНзВr kз ) СНз * + Br2 

4) 2 СНз* k4 ) С2� 
Используя метод квазистационарных концентраций, вывести 

уравнение для скорости образования этана. 
25. Термическое разложение углеводорода R2 протекает по 

следующему механизму: 

1) R2 
k 1 2 R* 

2) R* + R2 
k2 ) Рв + R' * 

3) R' * kз ) Р А + R* 

4) 2 R  * k 4 
) Р А + Рв 

Здесь R2, Р л, Рв - устойчивые углеводороды, R * и R' * -
радикалы. Найти зависимость скорости разложения R2 от концен­
трации R2, 

26. Дана следующая схема разложения ацетальдегида: 

1) СН3СНО k i СН3* + сно* 
* 2) СНз + СНзСНО k2 ) СН4 + СН2Сно* 

3) СН2СНО* kз ) СН3 * + СО 
4) СНз* + СНз* k4 ) С2Нб 
Используя метод квазистационарных концентраций, вывести 

выражение для скорости образования метана и скорости расходо­
вания ацетальдегида. 

27. Предполагают, что реакция образования фосгена 
СО + Cl2 ➔ COCI2 

может протекать по следующему механизму: 
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1) С12 
k 1 2 Cl 

2) 2Cl k2 ) Cl2 

3) со + с1 k з ) coci* 

4) coci* k4 ) со + с1 
5) СОС( + Cl2 

ks ) COCI2 + CI 



Используя метод квазистационарных концентраций, получить 
уравнение для скорости образования фосгена. 

28. Для реакции синтеза йодоводорода из простых веществ 
Н2(г)+ l2(г) ➔ 2 Нl(г) 

предложен следующий механизм: 

1) 12 ki ) 21  

2) 21  k2 ) 12 

3) 2 1  + Н2 kз ) 2 Ю  
Используя квазиравновесное приближение, вывести уравнение 

для скорости образования продукта реакции HI. 
29. Для реакции 2N0 + 02 ➔ 2N02 предложен следующий ме­

ханизм: 

1) 2N0 < k, ) (N0)2 
k-1 

2) (N0)2 + 02 k2 ) 2N02 
Вывести уравнение для скорости образования N02, предпола­

гая, что первая стадия реакции быстрая, вторая -медленная. 



ПОВЕРХНОСТНЫЕ ЯВЛЕНИЯ. АДСОРБЦИЯ 

А дсорбция - самопроизвольный процесс изменения концен­
трации одного из компонентов гетерогенной системы в поверх­
ностном слое на межфазной поверхности. Адсорбция имеет боль­
шое практическое значение, так как на этом явлении основана 
очистка промышленных газов и жидкостей [5, 13]. 

Вещество, на поверхности которого происходит адсорбция, 
называется адсорб ентом, адсорбируемое вещество - адсорбатом. 

Переход вещества из газовой или жидкой среды в адсорбиро­
ванное состояние связан с потерей, по меньшей мере, одной степе­
ни свободы, что ведет к уменьшению энтропии в системе, т. е. 
ЛS < О. 

Для количественного описания адсорбции применяют две ве­
личины. А б солю тная адсорбция А -число моль или грамм адсор­
бата на единицу площади или единицу массы адсорбента. Она 
равна концентрации адсорбата в поверхностном слое СВ, умно­
женной на толщину слоя h: 

Из бы точная, или гиб б совская адсорб ция а - избыток числа 
моль или грамм адсорбата в поверхностном слое по сравнению с 
его количеством в объемной фазе на единицу площади поверхно­
сти или на единицу массы адсорбента. Избыточная адсорбция по­
казывает, насколько увеличилась концентрация адсорбата в по­
верхностном слое в результате адсорбции: 

a = A-Ch ' 
где С -равновесная концентрация в объеме. 

Если концентрация адсорбата на поверхности намного превы­
шает его концентрацию в объеме, т. е. св >> С, то А =  а. 

Адсорбция -обратимый процесс. Одновременно с адсорбци­
ей протекает обратный процесс -десорбция, т. е. отрыв адсорби-

76 



рованных молекул, обладающих повышенной энергией, от по­
верхности. При постоянной температуре устанавливается равнове­
сие, которое в зависимости от внешних условий может смещаться 
в ту или иную сторону: адсорбция � десорбция. 

Важнейшей характеристикой адсорбции является изотерма ад­сорбции, представляющая зависимость количества адсорбирован­ного вещества при постоянной температуре от равновесного дав­ления или концентрации а = f( C). 
Для мономолекулярной локализованной адсорбции на одно­родной поверхности используют уравнение изотермы Ленгмюра: 

кс 
а = а  0 1 + кс '  (96) 

где а0 - предельное количество адсорбированного вещества при 
данной температуре ( емкость монослоя); К - константа адсорб­ционного равновесия. 

Константу адсорбционного равновесия вычисляют следующим образом: 
К =  ka fkd ,  

где ka и ka - константы скоростей адсорбции и десорбции. Для адсорбции газов уравнение Ленгмюра (96) имеет вид: 
Кр а = а0 --- ,  

l+Kp 
(97) 

где р - равновесное парциальное давление. 
Разделив левую и правую части уравнения (95) на а.о, получим: 

0 = Кр . (98) 
l+Kp 

Величина 0 = а/а0 называется степенью заполнения поверх­
ности. 

Так как прир � О произведение Кр<< 1 ,  начальный линейный участок изотермы адсорбции описывают уравнением, которое называется изотермой Генри: 
а = Кг р, (99) 

где Кг - константа Генри. 
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Предполагая возможность идеального покрытия поверхности 
адсорбента мономолекулярным слоем вещества, по значениям 
площади сечения молекул адсорбата S0 можно рассчитать величи­
ну предельной адсорбции а0 при данной температуре: 

1 а - --0 -
SoN л ' (100) 

а также площадь удельной поверхности адсорбента S по урав-
нению: 

S = So ao Nл. ( 101) 
где Nл -число Авогадро. 

Константу адсорбционного равновесия К и величину а0 удобно 
определять графическим методом по уравнению изотермы 
Ленгмюра, приведенному к линеаризованному виду: 

С 1 1 
- = - + - С. (102 )  
а аоК ао 

В координатах ( С/а - С) уравнение ( 102)  представляет собой 
прямую, котангенс угла наклона которой равен а0, а отрезок, отсе­
каемый на оси ординат, равен 1/Ка0. 

Если известен объем адсорбированного газа V, для определе­
ния констант используется уравнение: 

1 1 К - =- + --
v Vo VoP ' 

(103) 

где V0 - объем адсорбированного газа, полностью покрывающего 
поверхность 1 г адсорбента ( объемы газа приведены к нормальным 
условиям). 

Тогда площадь поверхности 1 г адсорбента рассчитывают по 
уравнению: 

S= Vo S N 
22 414 О А, 

' 
(104) 

где S0 - площадь, занимаемая на поверхности одной молекулой 
адсорбата; Nл -число Авогадро. 

Для средних заполнений поверхности, если поверхность энер­
гетически неоднородна, используют эмпирические уравнения изо­
термы Фрейндлиха. 

78 



Для адсорбции из растворов 
а = А С11 

для адсорбции из газовой фазы 
' 

а=  АР11
, 

где А и п -константы. 

( 105) 

Для определения констант проводят линеаризацию уравнения, 
логарифмируя уравнение Фрейндлиха: l g  а = lg А + п I g  С. 

Зависимость (lg а - Ig  С) характеризуется прямой линией, тан­
генс угла наклона которой равен п, а отрезок, отсекаемый на оси 
ординат, составляет lg А. 

А дсорбция на границе раствор- газ, приводящая к изменению 
межфазного натяжения жидкости cr, описывается фундаменталь­
ным уравнением Гиббса: 

С dcr a = - - -
RT dC ' ( 106) 

где С - равновесная концентрация адсорбата в объеме; О' - по­
верхностное натяжение. 

Это уравнение справедливо для всех видов адсорбции. 
Вещества, снижающие в результате адсорбции межфазное 

натяжение, называются поверхностно- активны ми (ПАВ). Веще­
ства, межфазное натяжение растворов которых по отношению 
к растворителю увеличивается, называются поверхностно­
инактивны ми ( ПИВ). Существуют также вещества, растворение 
которых не приводит к изменению межфазного натяжения, -по­
верхностно-неактивны е вещ ества ( ПНВ). 

Способность вещества при адсорбции на границе раздела фаз 
снижать межфазное натяжение называют поверхностной активно­
стью. Поверхностную активность g, измеряемую в Дж·м·моль-1

, 

определяют из уравнения Гиббса: 

g 
= -( dcr

) 
= Rт(!!_) 

dC С➔О с С➔О 
( 107) 

В случае адсорбции ПАВ g > О и dcrldC < О. 
Поверхностную активность определяют путем построения ка­

сательной к изотерме поверхностного натяжения О' = f ( С) в точке 
ее пересечения с осью ординат, где cr0 - поверхностное натяже-
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ние растворителя. Тогда поверхностная активность равна танген­
су угла наклона касательной. 

Снижение межфазного натяжения Лсr в результате адсорбции 
ПАВ на границе раздела жидкость-газ можно определить по урав­
нению Шишковского: 

Лсr = cr0 - cr = Aln (l + ВС), (108) 

где cr0 - поверхностное натяжение воды; а поверхностное 
натяжение раствора; А и В -эмпирические коэффициенты; С -
концентрация ПАВ. 

Для м1--югослойной адсорбции изотерму описывают уравнением 
С. Брунауэра, П. Эммета, Э. Теллера ( уравнением БЭТ) или урав­
нением Арановича. 

Уравнение БЭТ 

CP/Ps а =  а0 ----------
( 1- Р / Ps ) [ 1 + ( С -1 )Р / Ps] 

(109) 

Уравнение Арановича 

CP/Ps а = а 0 (1- P/Ps)112 ( l+CP/Ps) ' (110) 

где ао - число моль вещества, адсорбированного 1 г адсорбента 
при мономолекулярном покрытии поверхности; С - отношение 
константы адсорбционного равновесия к константе конденсации; 
Р - равновесное давление адсорбированного газа при данной 
температуре; Р s -давление насыщенного пара; 

Авторы рассматривают процесс адсорбции как образование на 
адсорбенте молекулярных слоев. Таким образом, каждая молекула, 
адсорбированная в первом слое, может стать активным центром 
для адсорбции и образования последующих слоев. Изотерма ад­
сорбции в этом случае имеет S-образную форму. Такая форма изо­
термы характерна для адсорбции паров. 

Для того, чтобы применить уравнения (109) и (110) для расче­
тов, необходимо определить константы а0 и С, проведя линеариза­
цию уравнений. В результате простых преобразований уравнения 
( 109) и ( 110) принимают следующий вид: 
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Уравнение БЭТ 

P/Ps 1 С- 1 Р 
-----

=
--+-- --. а ( 1-Р/ Ps) а0 С ао С Ps 

Уравнение Арановича 

P/Ps 1 1 Р 
112

=
-- + - -. a(1- P/Ps) ао С ао Ps 

( 111) 

( 112) 

Используя, например, уравнение (111), строят график прямо­
линейной зависимости с углом наклона В в координатах: 

P/Ps 11 11 = f ( Р; Ps ). Тогда после экстраполяции прямой к 
а (1 -P1 Ps) 

С- 1 Р/ Ps = О и расчета tg В получим: t g  В =-- .  Отрезок Ь, отсекае-
ао С 

V V ь 1 р мыи прямои на оси ординат, равен =--. ешая совместно по-
ао С 

следние два уравнения, определяют значения двух констант в 
уравнении БЭТ. 

Если известен объем адсорбированного газа V, для определе­
ния констант используют уравнение: 

Р 1 (C - l )P 
----

=
-- + ---V(Ps -Р) VoC VoCPs ' ( 113) 

где V - объем адсорбированного газа; V0 - объем адсорбирован­
ного газа при условии, что вся поверхность покрыта сплошным 
мономолекулярным слоем; Р -равновесное давление адсорбиро­
ванного газа; Р s - давление насыщенного пара; С - константа 
при данной температуре. 

Константа а0 может быть определена по выражению: 

ао = w' (114) 

где S -удельная поверхность адсорбента, м2/г; W- площадь, за­
нимаемая 1 моль вещества на поверхности адсорбента. 

8 1  



Если определены константы а0 и С, теория БЭГ позволяет точ­
но оценить величину поверхности. Для определения удельной по­
верхности обычно применяют изотермы адсорбции паров простых 
веществ (N2, Ar, Кr) при низких температурах. 

Теория БЭГ применима не только для моно- и полимолекуляр­
ной адсорбции из газовой фазы на твердом адсорбенте, но и для 
адсорбции из растворов на твердой поверхности. 

Контрольные вопросы 
1. Сформулируйте определение абсолютной и избыточной ад­

сорбции. 
2 .  Что представляет собой изотерма адсорбции? Для каких 

случаев применимы уравнения изотерм адсорбции Ленгмюра и 
Фрейндлиха? 

3. Почему адсорбционное уравнение Гиббса имеет универ­
сальный характер и не зависит от индивидуальности контактиру­
ющих фаз? 

4. Как определить константы уравнения Фрейндлиха, если по­
лучены экспериментальные данные по адсорбции в некотором ин­
тервале концентраций? 

5. Сформулируйте основные положения теории Ленгмюра. 
Дайте определения емкости монослоя и степени заполнения по­
верхности. 

6 .  Рассмотрите теорию полимолекулярной адсорбции БЭГ. Ка­
кие процессы подчиняются уравнению изотермы адсорбции БЭГ? 

Примеры решения задач 
Пример 24. При Т = 298 К поверхностное натяжение ( cr0) воды 

равно 72 ,75 мДж/м2
, а для 0,05 М раствора уксусной кислоты -

71,2 мДж/м2
• Рассчитать величину адсорбции а, моль/м2

, уксусной 
кислоты на поверхности раствора. 

Решение. Воспользуемся уравнением Гиббса: 
С da 

а = - - -. 

RT dC 
Заменим производную da/dC отношением Лсr/ЛС, так как по 

условию даны только два значения поверхностного натяжения. 
Тогда поверхностная активность 

82 



g = -(Лсr/ЛС) = -( 7 1 ,2 - 72 ,7 5)· 10-3/0,05 · 103 = 

= 31·10-6 Дж·м/моль. 
После подстановки в уравнение Гиббса получим: 

а = 0,05· 10 3 ·31 · 10-6/8 ,314·298 = 0,626· 10-6 моль/м2. 

О т  в е т: а = 0,626· 10-6 моль/м2
• 

Пример 25. По результатам исследования ( данные которого 
представлены ниже) адсорбции пропана на активированном угле, 
проведенного при 20 °С, составить уравнение изотермы ад­
сорбции Ленгмюра и определить удельную поверхность угля 
Sуд, м2 /кг. Площадь сечения молекул пропана принять равной 
1,86 ·  10- 19 м2

• 

р (СзНs), Торр .. . 1 ,0 10,0 50,0 100 400 700 
а, моль/кг . . . . . . . . 0,086 0,673 1 ,705 2,045 2,568 2,617 

Решение. Воспользуемся линейной формой уравнения Ленг-
мюра в виде 

и преобразуем данные 

р 1 1 
- =--+- р а аоК ао 

р, Торр . . . . . . . . . . . . .  1 ,0 10,0 50,0 100 400 700 
Торр · кг  р/а, --- .... 1 1 ,628 14,859 29,326 48,900 155,763 267,482 

моль 

Данные, приведенные выше, представим в виде графика 
р/а = f(p), угловой коэффициент которого равен 1/а0 , а по отрез-

1 ку, отсекаемому на оси ординат, определим величину --. Полу-Као 
чим следующие результаты: 

ао = 2, 7 4 моль/кг, К = 0,033. 

Более точные значения параметров а0 , моль/кг, и К можно по­
лучить при статистической обработке данных, например, методом 
наименьших квадратов. 

Вычислим удельную поверхность: 
Sуд = aoSoNл; Sуд = 2,7 4 · 1,86 · 10- 19

· 6,022 · 1023 = 30,7 · 104 м2/кг. 
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О т  в е т: уравнение изотермы адсорбции Ленгмюра 
О,033Р 4 2 

а =  2,  74----; Sуд = 30,7·  10 м /кг. 
1 + О,033Р 

Задачи для самостоятельноrо решения 
1. При исследовании адсорбции азота на 1 г активированного 

угля при 273 К получены следующие данные ( объем адсорбиро­
ванного газа пересчитан к нормальным условиям): 

р, То�р . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4,5 9,2 18 ,6 40,2 
V, см -г-1

. . • • • . • . • . . . . • . • . . . • • . • . • • . . . • . . • .  1 , 12  2,22 4,22 8,02 

Определить, описываются ли эти данные уравнением изотермы 
Ленгмюра, и рассчитать площадь поверхности адсорбента, если 
в плотном монослое молекула азота занимает площадь 0,162 нм2

• 

2. Вычислить площадь поверхности катализатора, 1 г которого 
при образовании монослоя адсорбирует при нормальных условиях 
8 3  г азота, если эффективная площадь, занимаемая молекулой азо­
та, равна 16,2 · 10- 20 м2. 

3. При изучении адсорбции уксусной кислоты на угле при 
2 5  °С были получены следующие данные: 

С, ммоль/см3 • • • • • • • • • • • • •  0,01 8  0,031 0,062 0, 126 
а, ммолъ/г. . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,467 0,624 0,801 1 , 1 1  

Используя графический метод, рассчитать константы в уравне­
ниях изотерм адсорбции Фрейндлиха и Ленгмюра и определить, 
какому уравнению подчиняются экспериментальные данные. 

4. По уравнению Фрейндлиха вычислить равновесную концен­
трацию уксусной кислоты, если 1 г угля адсорбирует 3, 7 6 ммоль 
СН3СООН, а константы уравнения составляют А = 2 ,82 , п = 2 ,44. 

5. При изучении адсорбции ацетона древесным активирован­
ным углем при 20 °С были получены следующие данные: 

С, ммоль/л . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2,34 14,65 88,62 177,69 268,97 
а, ммоль/г . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,208 0,6 18  1,50 2,08 2,88 

Графическим методом рассчитать константы в уравнении 
Фрейндлиха и определить количество ацетона, адсорбируемое 1 г 
угля при равновесной концентрации ацетона 125 ммоль/л. 

6. Графическим методом рассчитать константы в уравнениях 
изотерм адсорбции Фрейндлиха и Ленгмюра, используя данные 
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для адсорбции при 231 К углекислого газа на угле. Какое уравне­
ние лучше описывает экспериментальные данные? 

р (СO2)· 10-3
, Па . . . . . . . . . . . . . . .  1,00 4,48 10,00 14,40 

1 1 ,72 
25,00 
14,50 

45,20 
17,70 а· 102

, моль/кг . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3,23 6,67 9,62 

7. По приведенным данным по адсорбции СO2 на угле марки С 
при -42 °С определить константы в уравнениях Фрейндлиха и 
Ленгмюра. Сделать вывод о применимости уравнений для описа­
ния процесса. 

р (СO2), Торр . . . .  10,0 
а, моль/кг . . . . . . . . . .  0,659 

50,0 
1,341 

100 200 300 400 
1,545 2,000 2,341 2,591 

8. Удельная поверхность активированного угля равна 400 м2/г. 
Плотность метилового спирта равна 0,79 58 г/см3 при 25 °С. Опре­
делить максимальное количество метилового спирта, которое мо­
жет быть адсорбировано 1 г угля при 25 °С, если принять, что 
спирт адсорбируется мономолекулярным слоем. 

9. По приведенным результатам адсорбции амилового спирта 
на активном угле марки СКТ при 20  °С составить уравнение изо­
термы адсорбции Ленгмюра и рассчитать удельную поверхность 
угля. Площадь поперечного сечения молекул амилового спирта 
принять равной 1,6 ·10- 19 м2• 

С, моль/м3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,94 
а, моль/кг ... . . . . . . . . . . . . . .. . . . . . .  0,61 

1,83 
1,21 

3,10 
1,76 

5,60 1 1,05 
2,65 3,96 

В задачах 10-13 по приведенным данным: а) построить изотер­
му адсорбции; б) проверить применимость уравнения Ленгмюра; в) 
если изотерма не соответствует уравнению Ленгмюра, определить 
параметры уравнения Фрейндлиха и составить уравнение. 

10. Адсорбция H2S на цеолите СаХ при 25 °С: 

р (H2S), Торр . . .  4 6 16 24 50 78 120 154 238 
а, моль/кг . . . . . . . .  0,735 0,882 1,412 1,559 1,941 2,1 18 2,294 2,471 2,588 

11. Адсорбция H2S на цеолите Na A при 25 °С: 
р (H2S), Торр . . .  6 14 26 50 76 102 152 182 224 
а, моль/кг . . . . . . . . 2,294 2,941 3,235 3,529 3,765 3,882 4,059 4,176 4,298 
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12. Адсорбция H2S на цеолите СаА при 25 °С: 
р (H2S), Торр .. . 4 6 12 24 50 76 102 152 224 
а, моль/кг . . . . . . . .  1 ,588 2,824 3,294 3,765 4,1 76 4,353 4,471 4,647 4,706 

13. Адсорбция H2S на цеолите NaX при 25 °С: 
р (H2S), Торр ... 6 14 24 50 78 120 154 182 234 
а, моль/кг . . . . . . . .  2,824 3,824 4,1 18  4,471 4,706 4,882 5,000 5,059 5,235 

В задачах 14-20 по приведенным данным (табл. 3) по измере­нию поверхностного натяжения вычислить количество адсорбиро­ванного вещества а, моль/м2
• 

Таблица 3 

Номер cr раство�а, Концен- сr(Н2О), Вещество трация, т, к задачи мДж/м моль/л мДж/м2 

14 СН3-СН2-СООН 55,6 0,5 71 ,96 298 
пропионовая кислота 

15 СНз-(СН2)з-СООН 52,1 0,5 75,62 273 
валерьяновая кислота 

16 СН3СООН 71 ,2 0,05 72,75 293 
уксусная кислота 

17 СН3-СН2-СООН 67,7 0,05 72,75 293 
пропионовая кислота 

18 NaCl 78,4 1 ,3 73,6 288 

19 NaCl 76,9 2,34 73,6 288 

20 СН3СООН 70,9 0,125 73,6 288 
уксусная кислота 

В задачах 21-25 по приведеным результатам по адсорбции га­
зов на активированном угле ( табл. 4) вычислить постоянные в уравнении Лэнгмюра для газовой адсорбции. 
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Таблица 4 
Номер Газ р, Па Количество адсорбированного 

Т, К задачи газа, моль/г 

21 Ar 31 ,9 · 1 03 5 
130,5· 103 15 ,4 194,7 
290· 1 03 24 

22 Кr 1 ,35 · 104 0,15 
2,63 · 1 04 0,27 273 
3,93 · 104 0,38 

23 со 6,63 · 1 04 0,55 
7,94· 1 04 0,62 273 
9,25 · 104 0,68 

24 СО2 4 8 - 1 0-1 ' 0,122 
1 1  9 ·  1 0 -1 0,195 298 
20 6 - 1 0-1 ' 0,255 

25 N2 2 8 - 10-1 ' 0,65 
6 1 · 10-l ' 0,75 293 
11 3 - 1 0-1 ' 0,85 

В задачах 26-28 построить изотерму поверхностного натяже­
ния ПАВ, используя данные по измерению поверхностного натя­
жения водных растворов ПАВ при указанной температуре 
( табл. 5), если известно, что поверхностное натяжение воды при 
29 3 К равно 72 ,75 м Дж/м2

, а при 298 К составляет 71,9 6  м Дж/м2
. 

Определить графически величину адсорбции ПАВ при указанной 
концентрации Сх, 

Таблица 5 
Номер Вещество СПАВ, <Jж-г, Сх, 

Т, К задачи ммоль/л м Дж/м2 ммоль/л 
26 Додецилсульфат натрия 2,16 62 

3,96 54 
6,6 47 
8,3 43 5,0 293 9,3 42 
9,8 41 
10,2 41 
1 1,2 41 
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Oкo1-tчa1-tue табл. 5 

Номер Вещество Сплв, (Jж-г, Сх, Т, К задачи ммоль/л м Дж/м2 ммоль/л 

27 Уксусноэтиловый эфир 7,8 69,6 
1 5,6 68 
3 1 ,2 65,8 
62,5 6 1 ,5 20,0 298 
125 56,2 
250 49,7 
500 4 1 ,5 

28 Уксусноэтиловый эфир 5,3 63 
7,4 62,2 
19,5 60,1 50,0 293 30,2 54,2 
60,7 48,5 

120,8; 40,3 

В задачах 29-34 определить поверхностную активность ПАВ 
по указанным данным ( табл. 6). 

Таблица 6 

Номер Вещество cr, cr (Н2О), Т, К Сплв, 
задачи мДж/м2 мДж/м 2 моль/л 

29 CH3-CO-O-C2Hs 68 71 ,96 298 1 5,6 
уксусноэтиловый эфир 

30 СН3СООН 7 1,2 72,75 293 0,05 
уксусная кислота 

31 СН3-СН2-СООН 67,7 72,75 293 0,05 
пропионовая кислота 

32 СН3-СН2-СООН 55,6 7 1 ,96 298 0,5 
пропионовая кислота 

33 СНз-(СН2)з-СООН 52, 1 75,62 273 0,5 
валерьяновая кислота 

34 СН3СООН 71 ,  2 72,75 293 0,125 
уксусная кислота 
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В задачах 35-38 определить площадь, занимаемую молекулой 
вещества ( табл. 7) в насыщенном адсорбционном слое активиро­
ванного угля, если удельная поверхность активированного угля 
равна 400 м2 /г и известна величина предельной адсорбции а0 при 

298 К. 
Таблица 7 

Номер 
Вещество ао 

задачи 

35 СзН1ОН пропанол 5,3 · 1 0-10 моль/см2 

36 СН3СН(СН3)СООН 5,4· 1 0-9 кмоль/м2 

изомасляная кислота 
37 СбНsNН2 анилин 6,01 · 1 0-9 кмоль/м2 

38 CsH1 1OH пентанол 5 3 · 1 0-10 моль/см2 ' 

39. По приведенным значениям поверхностного натяжения вод­
ных растворов додецилсульфата натрия при 20 °С построить изо­
терму адсорбции Гиббса. 

Сплв, моль/г. . . . . . .  2,16 3,96 6,6 
cr, мДж/м2 . . . . . . . . . . .  62 54 47 

8,3 
43 

9.3 9,8 10,2 1 1 ,2 
42 41  4 1  41 

Определить поверхностную активность ПАВ, если поверх­
ностное натяжение воды cr0 равно 72 ,75 мДж/м2

• 

40. При адсорбции паров метилового спирта на микропористом 
глинистом сорбенте при 298 К получены следующие данные: 

Р/Р5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,01 
а, моль/кг . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  О, 7 

0,07 
1 ,00 

0,25 0,44 0,64 
1 ,28 1 ,55 1 ,85 

0,9 
2,66 

Построить изотерму адсорбции. Рассчитать константы в урав­
нении БЭТ, используя графический метод. 

41. При адсорбции паров бензола на активированном угле при 
Т = 298 К получены следующие данные: 
р/р3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,0 1 0,07 0,25 0,44 0,64 0,9 

plps 0,19 0,23 0,35 0,42 0,5 0,6 
V(ps -р) 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

Плотность бензола равна 0,878 г/л, а площадь, занимаемая 
одной молекулой бензола в плотном монослое, составляет 
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30,3 ·10-20 см2
• Рассчитать удельную поверхность активированного угля. 

42. Используя данные по адсорбции криптона на платиновом ка­тализаторе при 77 ,5 К, рассчитать постоянные в уравнении БЭТ и удельную поверхность катализатора. Площадь, занимаемая одной 
молекулой криптона, равна 19 ,2 · 10- 20 м2, плотность криптона равна 
3 ,739 г/л, давление насыщенного пара криптонарs = 2 ,57 мм рт. ст. = 

= 342 ,65 Па. 
р, мм рт. ст. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,149 0,200 0,308 0,491 
Объем адсорбироваююго газа 
на 1 г катализатора, см3/г . . . . . . . . . .  0,2763 0,3040 0,3524 0,4098 
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