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ЭЛЕКТРОХИМИЯ

Химическим процессам нередко сопутствуют различные электрические явления. Для понимания таких биохимических процессов, как электрическая проводимость биологических растворов и тканей живого организма, превращение химической энергии питательных веществ в электрическую, необходимую для синтеза молекул АТФ, передача нервных импульсов, возникновение биопотенциалов и перенос вещества через мембраны, необходимо знание основных положений электрохимии.

Электрохимия изучает свойства систем, содержащих подвижные ионы (растворов, расплавов, твердых электролитов) и явления, возникающие на границе раздела фаз вследствие переноса заряженных частиц. Одной из важнейших задач электрохимии является изучение движения заряженных частиц в таких системах под влиянием электрического поля. Другой, не менее важной задачей является исследование электрических явлений, возникающих на границе раздела фаз при перемещении через нее заряженных частиц или протекании окислительно-восстановительных реакций.

ЭЛЕКТРИЧЕСКАЯ ПРОВОДИМОСТЬ РАСТВОРОВ ЭЛЕКТРОЛИТОВ

Вещества, способные проводить электрический ток, принято делить на две группы: проводники первого рода (металлы и их сплавы), в которых носителями электрических зарядов служат электроны, и проводники второго рода (растворы и расплавы электролитов), в которых перенос электрических зарядов осуществляется ионами. К проводникам второго рода относятся, в частности, различные водные растворы электролитов, имеющие биологическое значение.

В соответствии с теорией электролитической диссоциации при наложении внешнего постоянного электрического поля в растворе возникает направленное движение ионов к соответствующим полюсам: положительно заряженные ионы (катионы) движутся к отрицательно заряженному электроду - катоду, а отрицательно заряженные ионы (анионы) - к положительно заряженному электроду -  аноду.
Подвижность ионов

Скорость перемещения иона v под действием электрического поля в направлении соответствующего электрода зависит от действующей на него силы, т.е. напряженности электрического поля Е, и от способности иона преодолевать сопротивление среды, которая характеризуется его подвижностью u:

v =  uE
где v - скорость движения иона, м/с; Е - напряженность электрического поля, В/м; u - подвижность иона, м2/(В·с).
 Скорость направленного перемещения ионов зависит от различных факторов, в частности, от природы ионов и растворителя, температуры раствора, концентрации ионов данного вида и посторонних ионов. Оценивая влияние различных факторов на подвижность иона, необходимо помнить, что в растворе он связан с молекулами растворителя, составляющими его сольватную оболочку (в водных растворах - гидратную оболочку). Сольватация (гидратация) иона увеличивает его размер и снижает его подвижность; при этом нивелируется влияние заряда иона.

Чем выше диэлектрическая проницаемость (полярность) растворителя, тем сильнее сольватируется ион; при этом увеличиваются его размеры и понижается подвижность. С увеличением вязкости растворителя возрастает сопротивление среды движущемуся иону и, следовательно, понижается его подвижность. Повышение температуры уменьшает вязкость растворителя, размеры сольватных оболочек и межионные взаимодействия; все это увеличивает подвижность ионов.

Увеличение концентрации ионов данного вида и посторонних ионов (ионной силы раствора) приводит к усилению межионных взаимодействий и снижению подвижности ионов. В очень разбавленных растворах подвижность любого вида ионов достигает максимального значения, которое называется предельной подвижностью. Ее величина используется для сравнительной оценки скорости перемещения различных ионов.

Предельной подвижностью иона uo называется средняя скорость его направленного движения в бесконечно разбавленном растворе в однородном электрическом поле напряженностью        1 В/м. Она измеряется в м2/(В·с).

Чем больше заряд иона и чем меньше его радиус, тем сильнее он гидратирован; при этом увеличивается размер его гидратной оболочки и снижается подвижность. Например,  в ряду однозарядных катионов щелочных металлов предельная подвижность в водных растворах увеличивается от Li+ к Cs+(таблица 1).

Таблица 1. Предельная подвижность некоторых ионов и
предельная молярная проводимость в водных растворах при 25ºС.
	Катион
	u+o·108, м2/(В·с)
	λ+о, См·см2/моль
	Анион
	u-o·108, м2/(В·с)
	λ-о, См·см2/моль

	H+(H3O+)

Li+
Na+
K+
Rb+
Cs+
NH4+
Mg2+
Ca2+
Fe2+
Fe3+
	36,3

4,0

5,2

7,6

8,0

8,0

7,6

5,5

6,2

5,5

7,0
	349,8

38,7

50,3

73,5

77,5

77,2

73,7

106,1

119,0

107,0

204,0
	OH-

F-
Cl-
I-
NO3-
CH3COO-
HCO3-
CO32-

H2PO4-
HPO42-
SO42-
	20,6

5,7

7,9

8,0

7,4

4,2

4,6

7,2

3,7

6,8

8,3
	199,2

55,4

76,3

76,9

71,5

40,9

44,5

138,6

36,0

114,0

159,6


В водных растворах большинство ионов имеют близкие значения предельной подвижности, находящиеся в пределах (3(8)·10-8 м2/(В·с). Существенно больше только подвижности ионов Н+ (Н3О+) и ОН-, составляющие соответственно 3,63·10-7 и 2,06·10-7 м2/(В·с). Высокая подвижность этих ионов объясняется особым "эстафетным" механизмом перемещения заряда. Молекулы воды связаны между собой водородными связями. Под действием электрического поля катион гидроксония передает протон ближайшей молекуле воды, та передает протон соседней молекуле и т.д.; таким образом, происходит быстрая передача заряда иона гидроксония в направлении отрицательного полюса. Аналогично анион гидроксила перемещает свой заряд в направлении положительного полюса, отщепляя протон от ближайшей связанной с ним молекулы воды.
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Электрическая проводимость растворов

Для количественной оценки способности растворов проводить электрический ток используется величина электрической проводимости (электропроводности).

Электрической проводимостью раствора ω называется величина, обратная электрическому сопротивлению:

                                                            1                     

ω =  ——    

                                                            R           
Согласно закону Ома, электрическое сопротивление проводника прямо пропорционально его длине l и обратно пропорционально площади поперечного сечения S:

     ρ l
R = ——

                                                         S
где ρ - удельное сопротивление, характеризующее природу проводника и выражаемое в Ом·м.

Поэтому

                                                     1            S             

ω =  ——  =  ——  

                                                     R          ρ l            

Единицей электрической проводимости в системе СИ служит Сименс (См). 1 См = 1 Ом-1.

Величина, обратная удельному сопротивлению ρ, называется удельной электрической проводимостью раствора электролита χ: 

                                                          1

χ = ——

      ρ

Удельная электрическая проводимость раствора электролита равна количеству электричества, которое переносится ионами, содержащимися в нем, через поперечное сечение раствора площадью 1 м2 в однородном электрическом поле напряженностью 1 В/м за 1 секунду.

Удельная электрическая проводимость в системе СИ измеряется в См/м. На практике чаще используют величину См/см; 1 См/см = 100 См/м. По своему физическому смыслу удельная электрическая проводимость, выражаемая в См/см, равна проводимости  1 см3 раствора, содержащегося между электродами площадью 1 см2 каждый, которые расположены на расстоянии 1 см друг от друга. 

Удельная электрическая проводимость зависит от природы электролита, его концентрации и температуры. Чем полнее диссоциация электролита, тем больше в растворе частиц, переносящих электрические заряды, и тем выше его проводимость. Наибольшей проводимостью обладают сильные кислоты и основания ввиду высокой подвижности ионов Н+ и ОН-. С ростом температуры проводимость увеличивается, что объясняется возрастанием подвижности ионов и степени диссоциации. С ростом концентрации удельная электрическая проводимость проходит через максимум, отчетливо выраженный у сильных электролитов, и пологий у слабых электролитов. Снижение проводимости при повышенных концентрациях объясняется  возрастающими    межионными взаимодействиями у сильных электролитов и уменьшением степени диссоциации у слабых электролитов.
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Рис.1. Зависимость удельной проводимости сильных

и слабых электролитов от их концентрации.

Поскольку электрическая проводимость растворов обусловлена свойствами растворенного вещества, часто используют величину, называемую молярной электрической проводимостью λ. 

Молярная электрическая проводимость электролита λ равна удельной электрической проводимости его раствора с концентрацией 1 моль/м3 и выражается в См·м2/моль. 
Значения молярной и удельной электропроводностей связаны через концентрацию электролита:
                                                          χ

λ = ———

                                                      1000C
где ( - молярная электрическая проводимость, См·м2/моль; ( - удельная электрическая проводимость, См/м; C- молярная концентрация растворенного вещества, моль/л;
или     

                                                       1000χ

λ = ———

                                                          C
если ( измеряется в См·см2/моль, а ( - в См/см. 
При уменьшении концентрации электролита значение молярной электрической проводимости увеличивается, стремясь (при C→ 0) к постоянной величине, зависящей от природы растворенного вещества и называемой предельной молярной электрической проводимостью λо.
Предельной молярной электрической проводимостью электролита λо называется значение молярной электрической проводимости его бесконечно разбавленного раствора.

У сильных электролитов при уменьшении концентрации снижается межионное взаимодействие, подвижность ионов достигает предельной величины uо, поэтому молярная электрическая проводимость λо также становится постоянной величиной уже при концентрациях 10-5-10-4 моль/л. Это позволяет экспериментально определить ее величину (рис.2). Отношение λ/λо у сильных электролитов характеризует межионные взаимодействия в растворе, которые сопровождаются ассоциацией ионов, и называется коэффициентом электрической проводимости fэл = λ/λо. При бесконечном разбавлении fэл стремится к 1.
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Рис.2. Зависимость молярной электрической проводимости

 сильных и слабых электролитов от их концентрации 
У слабых электролитов снижение концентрации сопровождается ростом степени диссоциации; при этом увеличивается число ионов-переносчиков зарядов и соответственно молярная электрическая проводимость раствора. Даже при очень большом разбавлении полной диссоциации слабого электролита не происходит, поэтому экспериментально величину предельной молярной электрической проводимости определить не удается; она находится расчетными методами (рис.2). Отношение λ/λо у слабых электролитов характеризует его степень диссоциации α при данной концентрации раствора: 
α = λ/λо
При бесконечном разбавлении каждый вид ионов, присутствующих в растворе, переносит электрические заряды независимо от других ионов, и электрическая проводимость раствора в целом складывается из проводимостей всех ионов, участвующих в переносе зарядов.

Предельную молярную электрическую проводимость иона можно рассчитать по формуле:

λо(±) = uo(±) zF
где λо(±) - предельная проводимость иона, См·м2/моль, uo(±) - предельная подвижность иона, м2/(В·с), z - заряд иона, F- число Фарадея, равное 96500 Кл/моль.  

Значения предельных молярных проводимостей различных ионов в водных растворах находятся в интервале 30(160 См·см2/моль (таблица 1). Лишь ионы Н+ и ОН- обладают более высокими значениями предельной проводимости: 349,8 и 199,2 См·см2/моль соответственно. 

Предельная молярная электрическая проводимость данного электролита равна сумме предельных молярных проводимостей ионов, входящих в его состав (закон Кольрауша).

Если электролит KtnAnm диссоциирует по уравнению

KtnAnm → nKtm+ + mAnn-
то согласно закону Кольрауша

λо (KtnAnm) = nλo(Ktm+) + mλo(Ann-)

Экспериментальное определение величины молярной проводимости раствора позволяет рассчитать:

для сильных электролитов коэффициент электрической проводимости: fэл = λ/λо;

для слабых электролитов степень диссоциации α = λ/λо 

                                                                 α2C         (λ/λо)2C
и константу диссоциации          K  =  ((  =  ((((
                                                               1 - α        1 - λ/λо
Кондуктометрия

Зависимость электрической проводимости от природы и концентрации электролита можно использовать для количественного определения многих веществ. Метод анализа, основанный на определении электрической проводимости жидких сред, называется кондуктометрией. Различают прямую кондуктометрию и кондуктометрическое титрование.

При прямой кондуктометрии проводят измерение электрической проводимости анализируемого раствора и с помощью калибровочного графика (зависимости проводимости от концентрации) определяют содержание растворенного вещества. Прямую кондуктометрию используют для определения суммарного содержания электролитов в различных биологических средах (в плазме и сыворотке крови, желудочном соке, моче, тканевой жидкости), для контроля качества  минеральных вод и напитков, степени очистки воды, влажности твердых продуктов и т.п. Изучение электропроводящих свойств биологических тканей и жидкостей, связанных с наличием в них ионов электролитов, помогает понять принципы их строения и функционирования в норме и патологии.

При кондуктометрическом титровании измерение электрической проводимости используют для определения точки эквивалентности в ходе реакции между анализируемым веществом и титрантом. Проводимость раствора в колбе для титрования измеряют после добавления каждой порции титранта. На кривой зависимости электрической проводимости от объема добавленного титранта возникают характерные изломы, вызванные качественным и количественным изменением состава раствора и указывающие на завершение реакции.

Например, при титровании сильной кислоты сильным основанием (рис.3а) до точки эквивалентности добавляемые ионы ОН- связываются в воду, а высокоподвижные ионы Н+ заменяются на эквивалентное количество малоподвижных ионов Na+, в связи с чем проводимость раствора уменьшается. После точки эквивалентности  проводимость раствора возрастает ввиду появления в растворе высокоподвижных ионов ОН- и накопления добавляемых катионов Na+. Излом на кривой титрования свидетельствует о наступлении точки эквивалентности. 

Кондуктометрическое титрование позволяет определять концентрации нескольких растворенных веществ при их совместном присутствии в растворе. Например, на кривой титрования (рис.3б) смеси сильной кислоты (HCl), слабой кислоты (СН3СООН) и соли слабого основания (NH4Cl) сильным основанием (NaOH) сначала проводимость падает (титруется сильная кислота), затем несколько возрастает (титруется слабая кислота, накапливаются ионы Na+), снова падает (титруется NH4Cl, более подвижные ионы NH4+ меняются на менее подвижные ионы Na+) и наконец резко увеличивается (все реакции завершены, накапливается избыток свободных ионов ОН-). Три излома на кривой титрования позволяют определить сразу три точки эквивалентности.
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Рис.3. Кривые кондуктометрического титрования:
а) соляной кислоты раствором гидроксида натрия; б) смеси
                            HCl, CH3COOH и NH4Cl раствором NaOH
Кондуктометрическое титрование особенно удобно при анализе окрашенных и мутных растворов, в которых применение индикаторов невозможно.

Электрическая проводимость биологических объектов

Клетки и межклеточное пространство заполнены растворами электролитов и, следовательно, электропроводны. Электрические заряды могут переноситься как неорганическими ионами (калия, натрия, хлорида, карбонатов, фосфатов), так и ионами органических кислот и белков. Биологические жидкости, содержащие разбавленные растворы с подвижными ионами, проводят электрический ток лучше. К таким жидкостям, имеющим удельную проводимость порядка 0,5 - 2,5 См/м, относятся кровь, лимфа, моча, желудочный сок, спиномозговая жидкость, мышцы. Нервная и костная ткани, жир, кожа обладают низкой проводимостью: 10-2 - 10-7 См/м.

Изменение электрической проводимости тканей и органов свидетельствует о нарушениях в их функционировании и способствует диагностике заболеваний. Так, снижение электрической проводимости мочи происходит при заболеваниях почек, сопровождающихся уменьшением содержания NaCl и повышением содержанием белка, а также при диабете вследствие повышенного содержания неэлектролита - сахара. Электрическая проводимость желудочного сока, которая определяется содержанием в нем свободной соляной кислоты, увеличивается при повышенной кислотности и снижается при пониженной кислотности.

Электрическая проводимость крови меньше, чем других клеточных жидкостей, поэтому при наполнении кровью сосудов их электрическое сопротивление повышается. Кондуктометрические измерения позволяют изучать кровообращение в различных органах (метод реографии).

Электрическая проводимость тканей лежит в основе различных физиотерапевтических методов лечения (ионофорез, электростимуляция, диатермия и др.).

Измерение электрического сопротивления кожи используется и в рефлексологии. Оно позволяет определять местонахождение биологически активных (акупунктурных) точек, поскольку на этих участках кожа имеет более низкое сопротивление.
Вопросы для самоконтроля
1. Проводники первого и второго рода. Различия в механизме переноса заряда. Сравните их способность к передаче электрических зарядов.

2. Что такое подвижность ионов, какими факторами она определяется?

3. Какие ионы движутся быстрее: Н+ или ОН-? K+ или Na+? Са2+ или Cs+?

4. В чем заключается "эстафетный" механизм переноса заряда? Какие ионы его используют?
5. Что такое электрическая проводимость? Ее связь с электрическим сопротивлением раствора.

6. Удельная и молярная электрические проводимости, их взаимосвязь. Какие факторы влияют на их величину?

7. Зависимость удельной и молярной проводимостей от концентрации раствора.

8. Приготовлены растворы азотной кислоты и азотистой кислоты с одинаковой молярной концентрацией. У какого раствора молярная проводимость больше?

9. Сформулируйте закон Кольрауша. Сравните значения предельных проводимостей растворов сульфата калия и нитрата кальция.

10. Какие величины, характеризующие диссоциацию молекул электролита в растворе,  можно рассчитать, сравнивая значения молярной и предельной молярной проводимостей электролита?

11. Как можно использовать знания об электрической проводимости биологических объектов для диагностики заболеваний?

12. Сущность кондуктометрического метода анализа. Какое применение находят прямая кондуктометрия и кондуктометрическое титрование? В чем их достоинства и недостатки?

13. Как изменяется электрическая проводимость раствора в процессе титрования гидроксида калия соляной кислотой? смеси гидроксида калия и аммиака соляной кислотой?
Решение типовых задач
1. В кондуктометрическую ячейку с электродами площадью   2,25 см,2, расположенными на расстоянии 4 см друг от друга, помещен раствор хлорида калия с концентрацией 0,01 моль/л. Измеренное при температуре 25(С сопротивление раствора составило 1259,56 Ом. Рассчитать удельную и молярную электрические проводимости раствора и коэффициент электрической проводимости хлорида калия.

Решение. Согласно закону Ома

     ρ l
R = ——

                                                         S
Следовательно, удельное сопротивление раствора составляет:
                           R S     1259,56 Ом · 2,25 см2
ρ = —— = ((((((((( = 708,5 Ом·см 
                        l                       4 см
Удельная проводимость раствора - величина, обратная удельному сопротивлению:

                               1               1
χ = —— = ((((( = 0,001411 См/см  
                               ρ       708,5 Ом·см
Рассчитаем молярную проводимость раствора:

                1000χ      1000·0,001411 См/см
λ = ——— = ((((((((( = 141,1 См(см2/моль
                   C                   0,01 моль/л
По таблице 1 определяем предельные молярные  проводимости ионов. Они составляют: для К+ 73,5 См·см2/моль и для Cl- 76,3 См·см2/моль. Согласно закону Кольрауша, предельная молярная проводимость хлорида калия представляет собой сумму этих величин:

λо (KCl) = λo(K+) + λo(Cl-) = 73,5 + 76,3 = 149,8 См·см2/моль
Отношение молярной проводимости к ее предельному значению - коэффициент электрической проводимости:
fэл = λ/λо = 141,1 : 149,8 = 0,94
2. Удельная электрическая проводимость раствора уксусной кислоты  с концентрацией 10 % (плотность 1,06 г/мл) при температуре 25(С составляет 1,1707 См/м. Вычислить молярную электрическую проводимость раствора и степень диссоциации уксусной кислоты.
Решение. Рассчитаем молярную концентрацию уксусной кислоты в растворе.
                        m · 100                          m · 1000
                ω = (((                  C= ((((
                          V ·(                               V · M
откуда                

                                            ω · V · (      C · V · M

m = (((( = ((((
                                               100             1000

Поэтому молярная концентрация связана с массовой долей выражением:

                       10 ω · (     10 · 10% · 1,06 г/мл
C= (((( = (((((((( = 1,77 моль/л
                            M                     60 г/моль

Вычислим молярную проводимость раствора:

      χ           1,1707 См/м
λ = (— = (((((((= 6,61·10-4 См·м2/моль= 6,61 См·см2/моль
 1000C   1000·1,77 моль/л
По таблице 1 определяем предельные молярные  проводимости ионов. Они составляют: для Н+ 349,8 См·см2/моль и для CН3СОО- 40,9 См·см2/моль. Согласно закону Кольрауша, предельная молярная проводимость хлорида калия представляет собой сумму этих величин:

λо (CН3СООН) = λo(Н+) + λo(CН3СОО-) = 349,8 + 40,9 = 390,7

                                                                                               См·см2/моль

Определяем степень диссоциации уксусной кислоты в растворе:
(  = λ/λо = 6,61 : 390,7 = 0,017 = 1,7%
3. Как изменится степень диссоциации аммиака в растворе с удельной электрической проводимостью 0,0066 См/м при разбавлении этого раствора в 5 раз, если его удельная проводимость снизилась до 0,0028 См/м?
Решение. Степени диссоциации аммиака в каждом растворе определяются соотношением молярных проводимостей растворов и их предельных значений при бесконечном разведении:
(1  = λ1/λо                            (2  = λ2/λо
Отношение степеней диссоциации старого и нового растворов:

                    (1          λ1· λо           λ1         χ1 · 1000 · C2         χ1· C2
(  =((( = ( = (((((( = (((
                   (2        λ2 ·λо          λ2        1000 · C1·  χ2         χ2 · C1
Поскольку C1 = 5C2, получаем:

                         (1            χ1                   0,0066 См/м           1
(  =((( = ((((((( = ((
                        (2        χ2 ·5        0,0028 См/м · 5       2,12

Степень диссоциации аммиака уменьшится в 2,12 раза.
4. Рассчитать рН раствора уксусной кислоты, в котором  удельная электрическая проводимость при температуре 25(С составляет 0,1526 См/м.

Решение. Молярная проводимость раствора уксусной кислоты связана с его удельной проводимостью уравнением:
                                                         χ          
λ = ((— 
                                                    1000C   

Степень диссоциации определяется как соотношение молярной проводимости раствора слабого электролита и предельной молярной проводимости его бесконечно разбавленного раствора:

                                                λ              χ 
(  = (  =(((((
                                                λо        1000C · λо
Концентрация ионов водорода может быть рассчитана с учетом степени диссоциации кислоты:
                                                        χ · C               χ 
[H+] = (· C= (((( = ((( 
                                                   1000C · λо       1000  λо       

Вычислим концентрацию ионов водорода в растворе, принимая предельную электрическую проводимость уксусной кислоты равной 390,7 См·м2/моль (см. таблицу 1).
                           0,1526 См/м                
             [H+] = (((((((((( =   3,9·10-7 моль/л                                                                           

                     1000·390,7 См·м2/моль

Таким образом, рН раствора уксусной кислоты:

рН = (lg [H+] = ( lg 3,9·10-7 = 6,41
5. Вычислить константу диссоциации пропионовой кислоты и ее степень диссоциации в растворе с концентрацией 0,1моль/л, если удельная электрическая проводимость этого раствора при температуре 25(С составляет 0,0463 См/м. Предельная молярная проводимость пропионат-анионов 35,8 См·см2/моль.
Решение. Рассчитаем молярную проводимость раствора:
                χ            0,0463 См/м      
λ = ((— = ((((((( = 0,000463 См·м2/моль = 4,63

              1000C     1000·0,1 моль/л                                       См·см2/моль
Предельную молярную электрическую проводимость пропионовой кислоты рассчитываем по закону Кольрауша с учетом предельной молярной проводимости иона Н+ = 349,8 См·см2/моль (таблица 1):

λо (C2Н5СООН) = λo(Н+) + λo(C2Н5СОО-) = 349,8 + 35,8 =

= 385,6 См·см2/моль 
Определяем степень диссоциации пропионовой кислоты: 

(  = λ/λо = 4,63 : 385,6 = 0,012 = 1,2%
Вычисляем константу диссоциации пропионовой кислоты по закону разведения Оствальда:      
                                    (2C        (0,012)2 · 0,1
Ка = ((  = ((((( = 1,46·10-5
                                   1 ((         1 - 0,012
Задачи для самостоятельного решения
Вариант 1.
1. В ячейку с электродами площадью 1 см2, расположенными на расстоянии 5 см друг от друга, залит раствор электролита. Сопротивление раствора составило 250 Ом. Определить удельную электрическую проводимость раствора.
2. Вычислить удельную электрическую проводимость раствора гидроксида натрия с концентрацией 0,05 моль/л, если его коэффициент электрической проводимости составляет 0,818.
3. Вычислить рН раствора уксусной кислоты с удельной электрической проводимостью 0,1619 См/м.
Вариант 2.

1. Вычислить удельную электрическую проводимость раствора, помещенного в кондуктометрическую ячейку с электродами площадью 2 см2, расположенными на расстоянии 4 см друг от друга, если сопротивление раствора составило 120 Ом. 
2. Вычислить удельную электрическую проводимость 0,6% раствора уксусной кислоты при температуре 25ºС. Плотность раствора принять равной 1 г/мл; степень диссоциации 1,3%.
3. Предельная молярная проводимость формиат-анионов составляет 47 См·см2/моль. Вычислить константу диссоциации муравьиной кислоты и ее степень диссоциации в растворе с массовой долей 4,94% (плотность 1,012 г/мл), если удельная проводимость этого раствора 0,55 См/м.
Вариант 3.

1. Стандартный раствор хлорида калия с концентрацией 0,01 моль/л при температуре 25(С имеет удельную электрическую проводимость 0,141 См/м. Каково электрическое сопротивление этого раствора помещенного в кондуктометрическую ячейку с электродами площадью 1 см2, расположенными на расстоянии 3 см друг от друга?
2. Раствор некоторого слабого электролита имеет удельную электрическую проводимость, равную 0,123 См/м. При разбавлении этого раствора вдвое его удельная электрическая проводимость снизилась до  0,080 См/м. Во сколько раз увеличилась степень диссоциации этого электролита?
3. Предельная молярная проводимость пропионат-анионов составляет 35,8 См·см2/моль. Вычислить константу диссоциации пропионовой кислоты и ее степень диссоциации в 1% растворе, если удельная проводимость этого раствора 0,0479 См/м. Плотность раствора принять  равной 1 г/мл.
Вариант 4.

1. Вычислить коэффициент электрической проводимости ацетата кальция в растворе с молярной электрической проводимостью 0,0015 См·м2/моль.
2. В одномолярном растворе уксусной кислоты степень диссоциации составляет 0,4%. Какова удельная проводимость этого раствора?
3. Вычислить рН раствора гидроксида аммония с концентрацией 0,1 моль/л, если его удельная электрическая проводимость при температуре 25ºС составляет 0,033 См/м.
Вариант 5.

1. Вычислить степень диссоциации фтороводородной кислоты в растворе с молярной проводимостью 0,00277 См·м2/моль.
2. Удельная проводимость раствора хлорида кальция с концентрацией 0,005 моль/л при температуре 25(С составляет 0,1204 См/м. Определить коэффициент электропроводности хлорида кальция при этой температуре.
3. Вычислить константу диссоциации слабого основания, если удельная проводимость его раствора с концентрацией 0,0156 моль/л составляет при температуре 25(С 0,0839 См/м. Предельная молярная проводимость этого основания 251,1 См·см2/моль.
Вариант 6.

1. Вычислить молярную электрическую проводимость раствора азотной кислоты с концентрацией 0,05 моль/л, если его удельная проводимость составляет 1,785 См/м.
2. Раствор слабого электролита с удельной электрической проводимостью, равной 0,089 См/м, разбавили вдвое. При этом удельная проводимость снизилась до 0,0675 См/м. Как изменилась степень диссоциации этого электролита?
3. Вычислить степень диссоциации фтороводородной кислоты в растворе с концентрацией 0,06 моль/л, если его удельная проводимость составляет 0,21 См/м.
Вариант 7.

1. Вычислить степень диссоциации фосфорной кислоты по первой ступени в растворе с молярной электрической проводимостью 0,00315 См·м2/моль. Диссоциацией по последующим ступеням пренебречь.
2. Вычислить молярную концентрацию нитрата кальция в растворе с удельной электрической проводимостью 0,2316 См/м, если коэффициент электрической проводимости составляет 0,884.
3. Вычислить степень диссоциации уксусной кислоты в 1% растворе, если при температуре 25ºС его удельная электрическая проводимость составила 0,06494 См/м. Плотность раствора принять равной 1 г/мл.
Вариант 8.

1. Вычислить коэффициент электрической проводимости хлорида кальция в растворе с молярной проводимостью 0,007836 См·м2/моль.
2. Какова удельная проводимость раствора муравьиной кислоты с концентрацией 0,1 моль/л, если степень диссоциации ее в растворе составляет 2%, а предельная молярная проводимость формиат-ани- она 54,6 См·см2/моль?
3. Для некоторой одноосновной слабой кислоты  с Ка =  6,3·10-5 предельная молярная проводимость составляет 382,2 См·см2/моль. Определить удельную электрическую проводимость ее раствора с концентрацией 0,1 моль/л.
Вариант 9.

1. Вычислить удельную электрическую проводимость миллимолярного раствора аммиака, если его молярная проводимость составляет 0,0028 См·м2/моль.
2. Какова концентрация уксусной кислоты в растворе с удельной электрической проводимостью 0,0508 См/м, если степень диссоциации ее составила 1,3%?
3. Вычислить степень диссоциации фтороводородной кислоты в растворе с концентрацией 0,002 моль/л, если при температуре 25ºС его удельная электропроводность составила 0,025 См/м.
Вариант 10.

1. Вычислить константу диссоциации фтороводородной кислоты при температуре 18(С, если молярная проводимость ее раствора с концентрацией 0,0075 моль/л составляет 0,00659 См·м2/моль. Предельные электрические проводимости ионов при этой температуре равны 315 См·см2/моль для иона Н+ и 46,6 См·м2/моль для иона F-.
2. Раствор некоторого слабого электролита имеет удельную электрическую проводимость, равную 0,0867 См/м. При разбавлении этого раствора вдвое его удельная электрическая проводимость снизилась до  0,0657 См/м. Во сколько раз увеличилась степень диссоциации этого электролита?
3. Рассчитать константу диссоциации аммиака в водном растворе, если удельная проводимость раствора с концентрацией 0,0005 моль/л при температуре 25(С составляет 0,0023 См/м.
Вариант 11.

1. Вычислить степень диссоциации уксусной кислоты в растворе, молярная проводимость которого при температуре 25(С составляет   0,0001464 См·м2/моль.
2. Вычислить удельную электрическую проводимость раствора гидроксида кальция с концентрацией 0,0075 моль/л
 при температуре 25ºС. Коэффициент электрической проводимости 0,9. 

3. Рассчитать рН раствора аммиака с удельной электрической проводимостью при температуре 25(С 0,0675 См/м.
Вариант 12.

1. Вычислить молярную проводимость раствора нитрата серебра с концентрацией 0,005 моль/л, если его удельная проводимость составляет 0,055 См/м.
2. Вычислить удельную электрическую проводимость раствора сульфата калия с концентрацией 0,1 моль/л, если его коэффициент проводимости составляет 0,71.
3. Вычислить константу диссоциации угольной кислоты по первой ступени, если при температуре 25ºС удельная электрическая проводимость ее раствора с молярной концентрацией 0,1 моль/л составила 0,0067 См/м. Диссоциацией по второй ступени пренебречь.
Вариант 13.

1. При какой концентрации удельная проводимость раствора нитрата серебра составляет 0,4975 См/м, а молярная проводимость - 99,5 См·см2/моль?
2. Вычислить коэффициент проводимости и концентрацию сульфата цезия в растворе с молярной проводимостью 0,008906 См·м2/моль и удельной проводимостью 5,402 См/м.
3. У некоторой слабой кислоты с рКа = 4,73 предельная молярная электрическая проводимость составляет 390,7 См·см2/моль при 25ºС. Определить удельную проводимость раствора этого электролита с концентрацией 0,1 моль/л.
Вариант 14.

1. В кондуктометрическую ячейку с постоянной l/S, равной 0,0095 см-1, залит раствор с удельной проводимостью 0,1078 См/м. Какое значение сопротивления этого раствора покажет кондуктометр?
2. При разбавлении раствора слабой кислоты в 3 раза степень ее диссоциации увеличилась вдвое. Как изменится удельная электрическая проводимость раствора кислоты?
3. Для некоторой одноосновной слабой кислоты  с Ка =  1,77·10-4 предельная молярная проводимость составляет 396,8 См·см2/моль. Определить удельную проводимость ее раствора с концентрацией 0,1 моль/л.
Вариант 15.

1. Вычислить коэффициент электрической проводимости раствора нитрата бария с молярной проводимостью 0,013 См·м2/моль.
2. Вычислить удельную электрическую проводимость раствора хлорида натрия с концентрацией 0,05 моль/л при температуре 25(С, если коэффициент электрической проводимости составляет 0,819.
3. Вычислить константу диссоциации фосфорной кислоты по первой ступени, если при температуре 25ºС удельная электрическая проводимость ее раствора с молярной концентрацией 0,1 моль/л составила 108,41 См/см. Диссоциацией по последующим ступеням пренебречь.
ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ ЯВЛЕНИЯ НА ГРАНИЦЕ РАЗДЕЛА ФАЗ
Границы раздела фаз, содержащих заряженные частицы (ионы, электроны), отличаются по своему составу и свойствам от объема фазы. При соприкосновении двух различных фаз вследствие стремления системы к максимуму энтропии заряженные частицы начинают двигаться из одной фазы в другую. Спустя некоторое время в процессе обмена заряженными частицами наступает равновесие. На границе раздела фаз возникают два противоположно заряженных слоя частиц, которые удерживаются силами электростатического притяжения. Такое упорядоченное распределение противоположно заряженных частиц на межфазной границе называется двойным электрическим слоем (ДЭС). Возникновение двойного электрического слоя приводит к тому, что поверхностные слои каждой из соприкасающихся фаз приобретают определенный заряд. Он характеризуется некоторым электрическим потенциалом φ.

Ионы, переход которых через границу раздела фаз обеспечивает образование двойного электрического слоя, называются потенциалопределяющими ионами.

Система, состоящая из контактирующих проводников первого рода (металл) и второго рода (раствор электролита), на межфазной границе которых возникает двойной электрический слой, называется электродом.

В зависимости от природы соприкасающихся фаз различают следующие виды электрических потенциалов:

- электродный потенциал, возникающий на границе металл - раствор в результате протекания на межфазной границе окислительно-восстановительных реакций, связанных с переходом через нее катионов металла;

- окислительно-восстановительный потенциал, возникающий на границе инертный электрический проводник - раствор в результате протекания на межфазной границе окислительно-восстанови-тельных реакций, связанных с переходом через нее электронов;

- диффузионный потенциал, возникающий на границе раздела двух различных растворов вследствие направленного перехода ионов через нее;

- мембранный потенциал, возникающей на мембране с избирательной проницаемостью, разделяющей два различных раствора, вследствие направленного перехода ионов через мембрану.

Электродный потенциал

При погружении металла в воду или в водный раствор соли этого металла между катионами металла, находящимися в поверхностном слое металлической кристаллической решетки, и диполями воды возникают силы притяжения, способствующие тому, что катионы отрываются от поверхности металла и переходят в раствор в гидратированном виде. Одновременно происходит и обратный процесс - переход катионов металла из раствора на поверхность решетки. 

                                            окисление

Ме + nН2О                                    [Ме(Н2О)n]z+ + ze-
                                                           восстановление

Через некоторое время в системе сформируется равновесный двойной электрический слой. Если металл достаточно активен, то скорость окисления до наступления равновесия будет преобладать над скоростью восстановления, поэтому поверхность металла будет заряжена отрицательно за счет избытка оставшихся электронов, а прилегающий к границе раздела слой раствора - положительно за счет перешедших в него катионов металла (рис.4а). В случае малоактивных металлов до равновесия преобладает процесс восстановления катионов, поэтому поверхностный слой металла заряжается положительно ввиду недостатка в нем электронов, а прилегающий слой раствора - отрицательно ввиду преобладания в нем анионов (рис.4б).


[image: image1]
                     а)                                                б)

Рис.4. Возникновение электродных потенциалов: 
а) при погружении цинка в раствор его соли;
б) при погружении меди в раствор ее соли.
В обоих случаях на границе раздела металл - раствор образуется пространственное разделение зарядов (двойной электрический слой), которое определяет возникновение электродного потенциала φ(Меz+/Ме). Его величина зависит от природы металла, эффективной концентрации (активности) потенциалопределяющих ионов в растворе и температуры.

Потенциал, возникающий на границе металл - раствор при активности потенциалопределяющих ионов в растворе 1 моль/л и температуре 298 К, называется стандартным электродным потенциалом. Его значение зависит только от природы металла.

Абсолютное значение стандартного электродного потенциала невозможно ни измерить, ни рассчитать. Его можно определить только по отношению к какому-либо электроду, выбранному в качестве эталона. Таким эталоном служит стандартный водородный электрод, значение потенциала которого условно принято равным нулю.

Стандартный водородный электрод представляет собой пластинку из платины, покрытую платиновой чернью и опущенную в раствор кислоты с активностью ионов водорода 1 моль/л; пластинка обдувается потоком газообразного водорода под давлением        1 атм (101325 Па) (рис.5).

На водородном электроде протекает обратимый процесс:
Н+ + е- ⇄ ½Н2



                                     H2
                                    р(Н2) = 1 атм

                                                    Pt, покрытая

                                                    платиновой

                                                       чернью                                                                                     

Рис.5. Стандартный водородный электрод.

Стандартные электродные потенциалы некоторых металлов представлены в таблице 2.

Чем отрицательнее значение стандартного электродного потенциала металла, тем выше его восстановительную способность и ниже окислительная способность его катионов. Расположение металлов в порядке возрастания их стандартных электродных потенциалов представляет собой ряд напряжений металлов, позволяющий проводить сравнительную оценку их химических свойств.

Равновесное значение электродного потенциала, возникающего на границе раздела металл - раствор, можно рассчитать по уравнению Нернста:

                                                                      RT
φ(Меz+/Ме) = φº(Меz+/Ме) + (( ln a(Mez+)

                                                                      zF
где φº - стандартный электродный потенциал; R - универсальная газовая постоянная, равная 8,31 Дж/(моль·К); T - абсолютная температура, К; z - заряд потенциалопределяющих ионов металла; F - число Фарадея = 96500 Кл; а(Меz+) - активность потенциалопределяющих ионов металла в растворе, моль/л.

При переходе к десятичному логарифму и введении численных значений постоянных  R и F уравнение Нернста принимает вид:

Таблица 2. Стандартные электродные потенциалы

некоторых электрохимических реакций с участием металлов.

	Электродная реакция
	Стандартный 

потенциал, В
	Характеристика металла

	Li+ + e ( Li

K+ + e ( K

Rb+ + e ( Rb

Cs+ + e ( Cs

Ba2+ + 2e ( Ba

Sr2+ + 2e ( Sr

Ca2+ + 2e ( Ca

Na+ + e ( Na

Mg2+ + 2e ( Mg

Be2+ + 2e ( Be

Al3+ + 3e ( Al
	-3,045

-2,925

-2,925

-2,923

-2,906

-2,888

-2,866

-2,714

-2,363

-1,847

-1,662
	Активные 

металлы

	Ti2+ + 2e ( Ti

Mn2+ + 2e ( Mn

Zn2+ + 2e ( Zn

Cr3+ + 3e ( Cr

Fe2+ + 2e ( Fe

Cd2+ + 2e ( Cd

Co2+ + 2e ( Co

Ni2+ + 2e ( Ni

Mo3+ + 3e ( Mo

Sn2+ + 2e ( Sn

Pb2+ + 2e ( Pb

H+ + e ( ½H2
	-1,628

-1,180

-0,763

-0,744

-0,440

-0,403

-0,277

-0,250

-0,200

-0,136

-0,126

0
	Металлы 

средней 

активности

	Bi3+ + 3e ( Bi

Cu2+ + 2e ( Cu

Ag+ + e ( Ag

Hg2+ + 2e ( Hg

Pd2+ + 2e ( Pd

Pt2+ + 2e ( Pt

Au3+ + 3e ( Au
	+0,2

+0,337

+0,799

+0,854

+0,987

+1,2

+1,498
	Малоактивные    металлы


                                                                  2·10-4Т

φ(Меz+/Ме) = φº(Меz+/Ме) + ((( lg a(Mez+)

                                                                         z
(если потенциалы измерять в Вольтах), или

                                                                   0,2·Т

φ(Меz+/Ме) = φº(Меz+/Ме) + ((( lg a(Mez+)

                                                                       z
(если потенциалы измерять в миллиВольтах).
При стандартной температуре 298 К уравнение Нернста приобретает вид:
                                                              0,059
φ(Меz+/Ме) = φº(Меz+/Ме) + ((( lg a(Mez+)    (В)
                                                                  z
В разбавленных растворах вместо значений активностей можно использовать концентрации ионов:

                                                           2·10-4Т

φ(Меz+/Ме) = φº(Меz+/Ме) + ((( lg С(Mez+)       (В)
                                                                 z
или

                                                             0,2·Т

φ(Меz+/Ме) = φº(Меz+/Ме) + ((( lg С(Mez+)     (мВ)
                                                                z
Окислительно-восстановительный (редокс) потенциал
Если опустить инертный проводник, например, платину, в раствор, содержащий сопряженную окислительно-восстановительную пару, то на границе раздела металл - раствор также возникает двойной электрический слой, связанный с обменом электронами между окисленной и восстановленной формами через платину. Знак заряда поверхности металла в этом случае определяется не его природой, а преобладанием одного из процессов (отдачи электронов - окисления или присоединения электронов - восстановления) до наступления равновесия. Если поначалу преобладает восстановление, то на платине вследствие дефицита электронов возникает положительный заряд; если преобладающим процессом является окисление, то избыток электронов создает на платине отрицательный заряд. После установления равновесия строение ДЭС стабилизируется, обеспечивая определенное значение электрического потенциала, который в этом случае называется окислительно-восстановительным.

Окислительно-восстановительным (или редокс) потенциалом называется потенциал, возникающий в системе, состоящей из инертного проводника первого рода и раствора, содержащего сопряженную окислительно-восстановительную пару.

При условном обозначении окислительно-восстановительного электрода формулы веществ (или ионов), составляющих окислительно-восстановительную пару, записываются через запятую, поскольку между ними нет поверхности раздела. Например, если на платиновом электроде устанавливается равновесие Fe3+ + e- ⇄ Fe2+, то он записывается как Pt|Fe3+, Fe2+.

Окислительно-восстановительный потенциал зависит от природы окислительно-восстановительной реакции, соотношения активностей окисленной и восстановленной форм в растворе и температуры. Равновесное значение окислительно-восстановительного потенциала можно рассчитать по уравнению Нернста-Петерса:

                                                                 2,3RT        aокисл
φокисл/восст = φºокисл/восст + ((( lg (((
                                                                    zF           aвосст
где φºокисл/восст - стандартный окислительно-восстановительный потенциал, т.е. потенциал окислительно-восстановительного электрода при температуре 298 К, давлении 101,325 кПа и активностях окисленной и восстановленной форм, равных 1 моль/л; z - число электронов, участвующих в окислительно-восстановительном процессе; аокисл и авосст - активности окисленной и восстановленной форм в растворе.
В разбавленных растворах вместо активностей можно использовать концентрации окисленной и восстановленной форм:

                                                               2(10-4T      Сокисл
φокисл/восст = φºокисл/восст + ((( lg (((
                                                                    z           Свосст
Обратите внимание на то, что, если в реакции участвуют ионы Н+ или ОН-, то окислительно-восстановительный потенциал зависит от их активности (концентрации) в растворе. Например, для протекающей на платине реакции

MnO4- + 8H+ + 5e- ⇄ Mn2+ + 4H2O
уравнение Нернста-Петерса приобретает вид:
                                                              2(10-4 T     С(MnO4-)·С8(H+)
φ(MnO4-/Mn2+) = φº(MnO4-/Mn2+) + ((( lg (((((((
                                                                   5               С(Mn2+)
Не учитывается в уравнении Нернста-Петерса концентрация воды, если реакция протекает в разбавленном водном растворе, поскольку вода находится в избытке и ее количество вследствие реакции изменяется мало. Если в реакции участвуют твердые вещества, их концентрации принимаются равными 1 и в уравнении Нернста-Петерса также не учитываются. Например, для реакции
MnO4- + 2H2О + 3e- ⇄ MnО2↓ + 4OН-
уравнение Нернста-Петерса записывается следующим образом:
                                                                    2(10-4 T        С(MnO4-)
φ(MnO4-/MnО2) = φº(MnO4-/MnО2) +  ((( lg (((((
                                                                        3               С4(ОН-)
Чем положительнее значение окислительно-восстановительного потенциала, тем сильнее выражены окислительные свойства системы, чем отрицательнее - тем сильнее восстановительные свойства.

Величины стандартных окислительно-восстановительных потенциалов некоторых реакций представлены в таблице 3.
Диффузионный потенциал

Диффузионным потенциалом называется потенциал, возникающий на границе раздела двух растворов, содержащих один и тот же электролит в разной концентрации, или двух растворов разных электролитов, содержащих ионы с различной подвижностью.

Например, на границе двух растворов соляной кислоты с разной концентрацией ионы Н+ и Cl- из более концентрированного раствора начнут перемещаться в более разбавленный раствор. Поскольку подвижность катионов Н+ существенно выше, чем анионов Cl-, за единицу времени в разбавленный раствор переместится больше Н+, чем Cl-. Неравномерность в распределении зарядов у межфазной границы вызовет образование ДЭС: разбавленный раствор у границы раздела зарядится положительно, а концентрированный - отрицательно. ДЭС будет существовать до тех пор, пока вследствие выравнивания концентраций ионов по всему объему не прекратится их направленное движение. 
Аналогично возникает диффузионный потенциал на границе раз-
дела двух растворов, содержащих ионы с различной подвижностью. Более подвижные ионы навязывают свой заряд тому раствору, в который они перемещаются.

Величина диффузионного потенциала не превышает 0,1 В. При точных  измерениях  электродных  или окислительно-восстановите-
Таблица 3. Стандартные окислительно-восстановительные 
потенциалы некоторых реакций.
	Электродная реакция
	Стандартный 
потенциал, В

	SO42( + H2O + 2e ( SO32( + 2OH(
Fe(OH)3 + e ( Fe(OH)2 + OH(
S + 2e ( S2(
PbSO4 + 2e ( Pb + SO42(
CrO42( + 4H2O + 3e ( [Cr(OH)6]3- + 2OH(
O2 + 2H2O + 2e ( H2O2 + 2OH(
NO3( + H2O + 2e ( NO2( + 2OH(
MnO2 + H2O + 2e ( Mn(OH)2 + 2OH(
S4O62( + 2e ( 2S2O32(
S + 2H+ + 2e ( H2S

SO42( + 8H+ + 8e ( S2( + 4H2O

Sn4+ + 2e ( Sn2+
SO42( + 2H+ + 2e ( SO32- + H2O

SO42( + 8H+ + 6e ( S + 4H2O

I2 + 2e ( 2I(
[Fe(CN)6]3( + e ( [Fe(CN)6]4(
AsO43- + 2H+ + 2e ( AsO33- + H2O

MnO4( + e ( MnO42(
MnO4( + 2H2O + 3e ( MnO2 + 4OH(
ClO3( + 3H2O + 6e ( Cl( + 6OH(
O2 + 2H+ + 2e ( H2O2
Fe3+ + e ( Fe2+
NO3( + 2H+ + e ( NO2 + H2O

Cu2+ + I( + e ( CuI

NO3( + 10H+ + 8e ( NH4+ + 3H2O

ClO( + H2O + 2e ( Cl( + 2OH(
2Hg2+ + 2e ( Hg22+
NO3( + 2H+ + 2e ( NO2- + H2O

NO3( + 4H+ + e ( NO + 2H2O

HNO2 + H+ + e ( NO + H2O

Br2 + 2e ( 2Br(
6IO3( + 12H+ + 10e ( I2 + 6H2O

O2 + 4H+ + 4e ( 2H2O

MnO2 + 4H+ + 2e ( Mn2+ + 2H2O

Cl2 + 2e ( 2Cl(
Cr2O72( + 14H+ + 6e ( 2Cr3+ + 7H2O

PbO2 + 4H+ + 2e ( Pb2+ + 2H2O

HClO + H+  + 2e ( Cl( + H2O

MnO4( + 8H+ + 5e ( Mn2+ + 4H2O

2BrO3( + 12H+ + 10e ( Br2 + 6H2O

PbO2 + 4H+ + SO42( + 2e ( PbSO4 + 2H2O

H2O2 + 2e ( 2OH-
O3 + 2H+ + 2e ( O2 + H2O

F2 + 2e ( 2F(

	(0,93

(0,56

(0,48

(0,356

(0,13

(0,08

+0,01

+0,05

+0,10

+0,141

+0,149

+0,15

+0,17

+0,36

+0,536

+0,543

+ 0,56

+0,564

+0,60

+0,63

+0,682

+0,771

+0,810

+0,86

+0,870

+0,88

+0,92

+0,940

+0,96

+1,004

+1,087

+1,197

+1,229

+1,23

+1,359

+1,36

+1,455

+1,494

+1,51

+1,52

+1,685

+1,80
+2,07

+2,87


льных потенциалов наличие диффузионного потенциала на границе раздела растворов вносит ошибку. Его сводят к нулю, используя для контакта различных растворов электролитический мостик, содержащий ионы с близкой подвижностью, например, раствор KCl.
Мембранный потенциал

Если два раствора различного состава разделить полупроницаемой мембраной, пропускающей только частицы определенного вида (молекулы или ионы), то из-за разницы их концентраций по обе стороны мембраны будет возникать ДЭС, характеризующийся мембранным потенциалом.

Мембранным потенциалом называется потенциал, возникающий между сторонами мембраны с избирательной  проницаемостью, разделяющей два раствора различного состава.

Мембранный потенциал зависит от отношения активностей ионов в растворах, разделенных мембраной, и от ее способности пропускать определенные виды ионов.
В отличие от диффузионного потенциала, величина которого постепенно снижается из-за выравнивания концентраций, значение мембранного потенциала стабильно во времени и может достигать 1 В и более.

Мембранный потенциал биологических клеток служит источником энергии для всех видов работ, характерных для живых систем. Его величина является важнейшей характеристикой работы сердца, мозга, мышц и используется при диагностике различных заболеваний. Электрические потенциалы, возникающие при работе сердца, регистрируют на электрокардиограмме, биоэлектрические потенциалы мозга - на электроэнцефалограмме, и т.д.
Избирательная проницаемость мембран по отношению к определенному виду ионов лежит в основе действия ионоселективных электродов. Поскольку их потенциал зависит только от концентрации потенциалопределяющих ионов, они используются для количественного определения этих ионов в растворе.
Гальванические элементы

Для измерения электродного или окислительно-восстановитель-ного потенциалов составляют гальваническую цепь (элемент) из двух электродов: исследуемого электрода и электрода сравнения с заранее известным потенциалом (например, стандартного водородного электрода). 
В гальванической цепи различают анод и катод. Анодом в электрохимии называется электрод, на котором протекает реакция окисления, т.е. отдача электронов. Катодом в электрохимии называют электрод, на котором протекает реакция восстановления, т.е. присоединение электронов. В гальваническом элементе анод заряжен отрицательно (от него электроны поступают во внешнюю цепь); катод заряжен положительно (он получает электроны из внешней цепи). В гальванической цепи происходит превращение химической энергии процессов окисления и восстановления в электрическую энергию. При замыкании такой цепи начинается направленное движение электронов от электрода, на котором происходит реакция окисления (анод) по металлическому проводнику к электроду, получающему электроны для реакции восстановления (катод), что позволяет использовать гальванические элементы как химические источники тока.

Следует помнить, что при электролизе, когда электрическая энергия источника тока превращается в химическую, характер процессов, протекающих на аноде и катоде, сохраняется, но их знаки меняются на противоположные: при электролизе катод отрицателен, а анод - положителен. 
Приняты условные обозначения гальванических цепей. Анод записывается слева, а катод справа. Граница раздела между электродом и раствором, в который он погружен, обозначается вертикальной чертой, а электролитический мостик, соединяющий растворы, обозначается двумя вертикальными чертами. Например, цепь, состоящую из цинковой пластинки, опущенной в раствор соли цинка с активностью ионов цинка 1 моль/л, и стандартного водородного электрода, разделенных солевым мостиком, можно условно обозначить следующим образом:

⊝ Zn|Zn2+(а=1 моль/л)‖ Н+(а=1 моль/л)|H2(р=1атм),Pt ⊕
Для характеристики гальванической цепи используется понятие электродвижущей силы (ЭДС). ЭДС гальванической цепи представляет собой разность потенциалов катода и анода: Е = φк - φа.

В самопроизвольно работающей гальванической цепи потенциал анода всегда меньше потенциала катода, а ее ЭДС является положительной величиной (Е ( 0). Так, для описанной выше цепи Е = φº(H+/½H2) - φº(Zn2+/Zn) = 0,76 В. Так как φº(H+/½H2) = 0 В, то φº(Zn2+/Zn) = φº(H+/½H2) - Е = 0 - 0,76 = -0,76 В. 
Таким образом, по экспериментальной величине ЭДС легко найти потенциал исследуемого электрода: 

φкатода = Е  + φанода 
φанода = φкатода ( Е
Различают следующие типы гальванических элементов:

1) Биметаллический элемент, состоящий из двух разных металлических электродов, которые погружены в растворы, содержащие ионы этих металлов.

Примером такого элемента является цепь, составленная из медного и цинкового электродов, погруженных в растворы солей этих металлов. Схема такого элемента может быть записана следующим образом:

⊝ Zn|ZnSO4‖ CuSO4|Cu ⊕
На отрицательном электроде протекает реакция Zn ( 2e- → Zn2+, вследствие чего во внешнюю цепь поступают электроны. На положительном электроде за счет приходящих из внешней цепи электронов происходит реакция Cu2+ + 2e- → Cu.

ЭДС биметаллического электрода рассчитывается как разность электродных потенциалов положительного и отрицательного электродов:

Е = φ(Сu2+/Cu) ( φ(Zn2+/Zn) = 
                          2·10-4T                                              2·10-4T           

=[φо(Cu2+/Cu)+ ((( lg C(Cu2+)] ( [φо(Zn2+/Zn)+ ((( lg C(Zn2+)] 

                                z1                                                       z2
2) Изометаллический (концентрационный) элемент, составленный из двух одинаковых металлических электродов, погруженных в растворы с различными концентрациями ионов этого металла. Например: 
⊝ Zn|ZnSO4 (C2 = 0,01 моль/л) ‖ ZnSO4 (С1 = 0,1 моль/л) |Zn ⊕                              
Электрод, погруженный в раствор с большей концентрацией соли, будет катодом, а электрод, опущенный в раствор с меньшей концентрацией соли - анодом. Поэтому

Е = φ+ ( φ- = 
                          2·10-4T                                              2·10-4T           

=[φо(Zn2+/Zn)+ ((( lgC1(Zn2+)]([φо(Zn2+/Zn)+ ((( lgC2(Zn2+)]= 

                                z                                                       z
               2·10-4T                                                 2·10-4T      C1(Zn2+)                                          
= ((( [lg C1(Zn2+) ( lg C2(Zn2+)] = ((( lg ((((
                 z                                                           z           C2(Zn2+)

Таким образом, ЭДС концентрационного элемента можно рассчитать по формуле:

                                    2·10-4T      C(Mez+ в кат.р-ре)

Е = ((( lg ((((((((
                                        z            C(Mez+ в ан. р-ре)

3) Газовый концентрационный элемент, состоящий из двух водородных электродов, которые погружены в растворы с различными концентрациями ионов Н+. Например:

⊝ Pt, H2|HCl (рН2 = 4) ‖ HCl (рН1 = 3)|H2, Pt ⊕                              
Потенциал водородного электрода, на котором протекает реакция Н+ + е- ⇄ ½Н2, согласно уравнению Нернста-Петерса, равен:

                               2,3RT       a(H+)                          a(H+)

φвэ = ((( lg ((( = 2 · 10-4T lg (((
                                  F           p½(H2)                        p½(H2)

При постоянном давлении водорода (1 атм) потенциал водородного электрода зависит только от температуры и активности (концентрации) ионов водорода:

φвэ =  2 · 10-4 Т lg a(H+) = ( 2 · 10-4 T · pH

В газовом концентрационном элементе водородный электрод с большим значением рН имеет более отрицательный потенциал. ЭДС такого элемента равна разности потенциалов водородного электрода с меньшим значением рН и водородного электрода с большим значением рН:

Е = φ+ ( φ- = [( 2 · 10-4 T · pH1] ( [(2 · 10-4 T · pH2] = 

=  2 · 10-4 T · (pH2 - pH1)

4) Окислительно-восстановительный (редокс) элемент, который составлен из двух электродов, на которых протекают различные окислительно-восстановительные реакции. Например:

⊝ Pt|Sn4+, Sn2+‖ Fe3+, Fe2+|Pt ⊕                              

ЭДС окислительно-восстановительного элемента рассчитывается как разность равновесных потенциалов более положительного и более отрицательного электродов, которые вычисляются  по уравнению Нернста-Петерса:

Е = φ+ ( φ- 
где 
                                                             2·10-4T     C(Fe3+)         
φ+= φо(Fe3+/Fe2+) +  ((( lg((( 
                                                                 z1              С(Fe2+)

                                  2·10-4T     C(Sn4+)

φ-= φо(Sn4+/Sn2+) +  ((( lg (((
                                                                z2                C(Sn2+)
Значение ЭДС гальванического элемента, составленного из двух окислительно-восстановительных электродов, может быть использовано для определения возможности самопроизвольного протекания окислительно-восстановительной реакции. Величина свободной энергии Гиббса связана с ЭДС окислительно-восстановитель-ной реакции:

ΔG = ( zFE
Поскольку самопроизвольно может протекать только процесс, который сопровождается уменьшением энергии Гиббса (ΔG < 0), значение ЭДС реакции должно быть положительным (Е > 0). Если Е < 0, реакция может протекать в обратном направлении.

Например, чтобы оценить возможность протекания в стандартных условиях реакции Ni + 2HCl → NiCl2 + H2, необходимо сначала разделить ее на две полуреакции (окисление и восстановление) и найти их стандартные потенциалы в таблицах 2 или 3:

Н+ + е- → ½Н2            φо = 0 В

                                Ni ( 2e- → Ni2+           φo = - 0,25 В

Находим значение ЭДС как разность стандартных потенциалов реакций с участием окислителя и восстановителя:

Е = φоокисл ( φовосст = 0 ( ((0,25) = + 0,25 В

Е > 0, следовательно, реакция возможна.

Чтобы оценить возможность протекания реакции в условиях, отличных от стандартных, проводят вычисление ЭДС как разности потенциалов окислителя и восстановителя, рассчитанных по уравнению Нернста-Петерса.

Коррозия металлов

     В результате взаимодействия металлов и сплавов с окружающей средой происходит процесс их окисления – коррозия. 

     По механизму протекания различают химическую коррозию, т.е. разрушение металлов в окислительных средах (О2, SO2, Cl2 и др.) при повышенных температурах, и электрохимическую коррозию, т.е. разрушение металлов в среде электролита. 

     Наиболее распространена электрохимическая коррозия, поскольку для возникновения среды электролита достаточно даже тонкой пленки влаги на металлической поверхности. При этом возникает короткозамкнутый гальванический элемент, в котором электроны переходят от анодных к катодным участкам поверхности, причем более активный металл (или более активный компонент сплава) выступает в роли анода и подвергается окислению, тогда как менее активный металл (компонент сплава) служит катодом и предоставляет свою поверхность для процесса восстановления окислителя.. 

     В зависимости от природы окислителя различают коррозию с водородной деполяризацией, характерную для кислых сред, и коррозию с кислородной деполяризацией, протекающую в нейтральных и щелочных средах.

     При коррозии с водородной деполяризацией, например, стали более активный компонент сплава – железо – приобретает более отрицательный потенциал (анод) и растворяется, а менее активные компоненты (например, цементит Fe3C) служат катодами, на которых происходит выделение водорода:

анод ⊖    Fe − 2e = Fe2+

катод ⊕      2H+ + 2e = H2
(((((((((((
Fe + 2H+ = Fe2+ + H2

При коррозии с кислородной деполяризацией на менее активных участках поверхности протекает восстановление растворенного в электролите кислорода (катод), а более активное железо (анод) окисляется до гидроксида железа (II), который под действием влаги и кислорода воздуха в дальнейшем окисляется  до гидроксида железа (III):

катод ⊕      О2 + 2Н2О + 4e = 4 ОН(
анод ⊖    2Fe + O2 + 2H2O = 2Fe2+ + 4OH( = 2Fe(OH)2

4Fe(OH)2 + O2 + 2H2O = 4Fe(OH)3
———————————————————————

4Fe + 3O2 + 6H2O = 4Fe(OH)3

Любая энергетическая неоднородность поверхности металла (по химическому или фазовому составу, по доступности окислителя и пр.) приводит к образованию большого числа коррозионных микрогальванических элементов. Чем больше разность потенциалов катодного и анодного участков, тем больше скорость коррозии. Особенно опасны контакты разнородных металлов, при которых ЭДС возникающего элемента может достигать нескольких В.

Коррозия может проявляться как в равномерном разрушении металла по всей поверхности, так и в виде различных форм неравномерного разрушения – язвенной, питтинговой, межкристаллитной и др. Все виды коррозии приводят к ухудшению свойств металла (сплава) вплоть до полного выхода из строя металлического изделия.

В связи с опасностью коррозионного разрушения разработаны разнообразные способы защиты металлов и сплавов от коррозии. К ним относятся: 1) легирование металла компонентами, снижающими скорость коррозии, например, легирование железа легко пассивирующимися никелем, титаном, молибденом и др.; 2) нанесение защитных покрытий, препятствующих доступу агрессивной среды к поверхности металла, а в ряде случаев (алюминий, цинк) принимающих на себя анодное окисление; 3) электрохимическая защита, при которой с помощью внешнего электрического тока или контакта с другим материалом защищаемому изделию навязывается потенциал, при котором оно не корродирует; 4) введение в коррозионную среду ингибиторов коррозии, которые адсорбируются на поверхности металла  и предотвращают его взаимодействие с агрессивным электролитом.

     Проблемы коррозионной стойкости применяемых материалов имеют большое значение и в стоматологии. В полости рта может возникать ЭДС  на различных границах раздела фаз: твердая ткань зуба – слюна, зубной протез – слюна, твердая ткань зуба – зубной протез, мягкая ткань десны – десневая жидкость (ликвор) и пр. При протезировании, связанном с наличием в полости рта металлических материалов (нержавеющая сталь, хромкобальтовый сплав, золото, припой), возникает гальванический элемент, ЭДС которого может достигать нескольких сот мВ. При этом металл, выступающий в роли анода, подвергается окислению. В слабокислой среде (рН 5,5 – 6) окисление проявляется в анодном растворении металла:

Fe – 2e → Fe2+

Ni – 2e → Ni2+

Cr – 3e → Cr3+
     В нейтральной среде (рН 7) анодное растворение металла приводит к образованию малорастворимых оксидов и гидроксидов и подкислению раствора (слюны):

Fe + 3Н2О – 3e → Fe(ОН)3 + 3Н+

Ni  + Н2О – 2e → NiО + 2Н+

2Cr  + 3Н2О – 6e → Cr2О3 + 6Н+

     Особенно опасно использование при протезировании разнородных металлов. Так, при одновременном присутствии в ротовой полости золотых и стальных протезов возникает гальванический элемент, в котором менее активное золото играет роль катода, а более активные железо и никель подвергаются анодному окислению, что приведет к разрушению стальных протезов. На коррозионной устойчивости металлических материалов также отрицательно сказывается наличие в их составе различных примесей вследствие возникновения микрогальванических элементов.
Потенциометрия

Измерение ЭДС гальванического элемента можно использовать для определения активности (концентрации) ионов в растворе. На практике широко применяется метод анализа, основанный на измерении ЭДС, который называется потенциометрией.

Потенциометрия - физико-химический метод анализа, основанный на измерении ЭДС гальванического элемента, состоящего из электрода сравнения и электрода определения, погруженных в исследуемый раствор.

Электродом сравнения называется электрод, потенциал которого практически постоянен, легко воспроизводим и не зависит от протекания побочных реакций. В качестве электрода сравнения можно использовать стандартный водородный электрод, потенциал которого принят за ноль при любой температуре. Однако этот электрод неудобен в работе, поэтому чаще используют хлорсеребряный и каломельный электроды (рис.6).
Хлорсеребряный электрод представляет собой серебряную проволоку, покрытую слоем малорастворимого хлорида серебра AgCl и опущенную в насыщенный раствор хлорида калия KCl. Контакт внутреннего раствора с исследуемым обеспечивается солевым мостиком. На межфазной границе устанавливается равновесие:

AgCl + е- ⇄ Ag + Cl(

                                                                                   



                          Ag|AgCl                                         Hg|Hg2Cl2

                             раствор KCl                                 раствор KCl

                             солевой                                        солевой
                              мостик                                         мостик

            а)                                                   б)

Рис.6. Электроды сравнения:

а) хлорсеребряный; б) каломельный.

Согласно уравнению Нернста, равновесный потенциал зависит от активностей участников этой реакции. Однако, поскольку активность твердых веществ Ag и AgCl постоянна, потенциал определяется только активностью хлорид-ионов:

                        2,3RT          a(AgCl)                   2,3RT

φ = φº +  ((( lg (((((( =  φº ( ((( lg a(Cl-) 
                            F          a(Ag) · a(Cl-)                  F
При неизменной концентрации хлорид-анионов (например, при использовании насыщенного раствора KCl) равновесный потенциал хлорсеребряного электрода имеет постоянное значение. При температуре 25(С равновесный потенциал насыщенного хлорсеребряного электрода сравнения составляет +0,197 В.

Нередко в качестве электрода сравнения применяют конструктивно схожий с хлорсеребряным каломельный электрод, в котором паста из металлической ртути и малорастворимой каломели (Hg2Cl2) контактирует с раствором хлорида калия. В основе работы каломельного электрода лежит реакция

Hg2Cl2 + 2е- ⇄ 2Hg + 2Cl(
Равновесный потенциал каломельного электрода зависит только от концентрации Cl--ионов. Потенциал насыщенного каломельного электрода сравнения при температуре 25(С составляет +0,241 В.

В гальваническом элементе хлорсеребряный и каломельный электроды могут cлужить как катодом, так и анодом в зависимости от потенциала электрода определения.

Электродом определения называется электрод, потенциал которого зависит только от активности (концентрации) анализируемых ионов. 

Например, водородный электрод можно использовать для измерения рН. Равновесный потенциал водородного электрода, на котором протекает реакция Н+ + е- ⇄ ½Н2, согласно уравнению Нернста-Петерса, составляет:

                               2,3RT       a(H+)                          a(H+)

φвэ = ((( lg ((( = 2 · 10-4T lg (((
                                  F          p½(H2)                        p½(H2)

При постоянном давлении водорода (1 атм) потенциал водородного электрода зависит только от температуры и активности (концентрации) ионов водорода:

φвэ =  2 · 10-4 Т lg a(H+) = 2 · 10-4 Т lg С(H+) = ( 2 · 10-4 T · pH

Электродами определения, как правило, служат ионоселективные электроды, действие которых основано на возникновении мембранного потенциала на мембране, обладающей избирательной селективностью к определяемому иону. Такие электроды содержат раствор с постоянной активностью определяемого иона и внутренний электрод сравнения (обычно хлорсеребряный электрод). Контакт этого раствора с исследуемым раствором осуществляется через ионоселективную мембрану. Возникающие на обеих сторонах мембраны потенциалы, согласно уравнению Нернста, прямо пропорциональны логарифму активности анализируемого иона во внутреннем и исследуемом растворах.

Наиболее часто используемым ионоселективным электродом является стеклянный электрод (рис.7). Он представляет собой трубку, заканчивающуюся тонкостенной стеклянной мембраной в виде шарика. Мембрана чувствительна к определенному виду ионов. Внутри трубки находится раствор, содержащий данный вид ионов, в который погружен внутренний электрод сравнения. 
Чаще всего используется стеклянный электрод, селективный по отношению к ионам Н+; с его помощью определяют рН раствора. На каждой границе стекло - раствор происходит обмен катиона-


                                                                  Ag/AgCl или Pt
                                                            раствор кислоты

                                                              cтеклянная

                                                               мембрана

Рис.7. Конструкция стеклянного электрода для измерения рН
ми щелочного металла и водорода:

Ме+(стекло) + Н+(раствор) ⇄  Н+(стекло) + Ме+(раствор)

Разность потенциалов на поверхностях мембраны зависит от активности ионов Н+ в исследуемом растворе, поскольку внутренний раствор имеет постоянную активность этих ионов. ЭДС гальванического элемента, составленного из стеклянного электрода и электрода сравнения, также является функцией рН:

Е = φэл.сравн. - φстекл.эл. = const + 2·10-4T· pH
Поскольку постоянная величина, входящая в это уравнение, неизвестна, перед использованием стеклянного электрода его необходимо откалибровать по стандартным буферным растворам с известными значениями рН. Прибор для измерения рН (иономер, рН-метр), с высокой точностью измеряет ЭДС полученной гальванической цепи и преобразует ее значение в шкалу рН.

В настоящее время разработаны электроды, селективные к различным катиона и анионам. С их помощью определение активности соответствующих ионов в растворе производится быстро и точно.

Потенциометрическое титрование

Потенциометрическое титрование - метод объемного анализа, в котором точка эквивалентности определяется по изменению в ходе титрования ЭДС гальванической цепи, включающей анализируемый раствор. 

К порции анализируемого раствора, в который погружены электрод определения и электрод сравнения, постепенно приливают титрант из бюретки, постоянно измеряя ЭДС полученного гальванического элемента. В результате получают кривую потенциометрического титрования, т.е. зависимость ЭДС гальванического элемента от добавленного объема титранта. Она обычно имеет S-об-разный вид (рис.8а). Вблизи точки эквивалентности происходит скачкообразное изменение ЭДС, связанное с качественным изменением состава раствора в колбе для титрования. Более точно можно определить точку эквивалентности, дифференцируя кривую потенциометрического титрования (рис.8б,в,г).
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Рис.8. Графическое определение точки эквивалентности:

а) кривая титрования; б) дифференциальная кривая по первой 
производной; в) дифференциальная кривая по второй производной;
 г) в системе координат (V/(E – V.
Потенциометрическое титрование применяют не только для аналитических целей, но и для определения констант диссоциации слабых электролитов и констант нестойкости комплексных соединений.
Вопросы для самоконтроля
1. Что такое электрод?

2. Как формируется двойной электрический слой: а) при погружении кадмиевой пластинки в раствор сульфата кадмия: б) при погружении серебряной пластинки в раствор нитрата серебра?

3.Что такое электродный потенциал, от чего зависит его величина? Напишите уравнение Нернста для реакции, протекающей на цинковой пластинке в растворе хлорида цинка.
4. Как можно измерить электродный потенциал?

5. Исходя из значений стандартных электродных потенциалов, сравните восстановительную способность железа и никеля, олова и меди, свинца и золота.
6. Какой электрод будет служить катодом при электролизе раствора сульфата меди? Какой электрод будет служить катодом, если погрузить медную и цинковую пластинки в раствор кислоты? Напишите уравнения реакций, протекающих на этих электродах.

7. Окислительно-восстановительный потенциал. Уравнение Нернста - Петерса. Сравните окислительную способность разбавленной и концентрированной азотной кислоты и восстановительную способность хлорид- и иодид-анионов.
8. ЭДС окислительно-восстановительной реакции. Условие самопроизвольного протекания окислительно-восстановительной реакции.

9. Напишите ионное уравнение окислительно-восстановительной реакции, протекающей на платиновом электроде, опущенном в подкисленный раствор дихромата калия и сульфита калия с концентрациями 1 моль/л. Рассчитайте окислительно-восстановительные потенциалы и ЭДС реакции при температуре 25(С. Возможно ли самопроизвольное протекание этой реакции в указанных условиях?
10. Сравните условия образования, величину и стабильность диффузионного и мембранного потенциалов.
11. Электроды сравнения и электроды определения. Приведите примеры электродов сравнения. Могут ли эти электроды служить электродами определения?

12. Гальванический элемент. Приведите примеры биметаллического, окислительно-восстановительного, изометаллического концентрационного и газового концентрационного элементов. Изобразите их схемы.

13. Прямая потенциометрия. Сущность, область применения, достоинства и недостатки метода.
14. Как можно использовать прямую потенциометрию для измерения рН растворов?
15. Потенциометрическое титрование. Сущность, область применения, достоинства и недостатки метода.
16. Коррозия металлов. Химическая и электрохимическая коррозия.

17. Способы защиты металлов и сплавов от коррозии.

18. Проблемы коррозионной стойкости при протезировании.
Решение типовых задач
1. Рассчитать равновесный потенциал серебряной пластинки, опущенной в раствор сульфата серебра с концентрацией 0,001 моль/л при температуре 27(С.

Решение. Уравнение Нернста для равновесного потенциала серебряного электрода принимает вид: 
                                                                2·10-4Т
φ(Ag+/Ag) = φº(Ag+/Ag) + ((( lg С(Ag+)
                          z
Найдем значения φо, Т, z и С.
На серебряном электроде, опущенном в раствор соли серебра, устанавливается равновесие:

Ag+ + e- ⇄ Ag
В таблице 1 для указанной реакции находим значение стандартного электродного потенциала, равное +0,799 В. Заряд потенциалопределяющих ионов z = 1, абсолютная температура 27+273 = 300 К.
В соответствии с уравнением диссоциации сульфата серебра
Ag2SO4 ( 2Ag+ + SO42-
определяем, что концентрация катионов серебра вдвое больше концентрации сульфата серебра:

С(Ag+) = 2C (Ag2SO4) = 2 · 0,001 = 0,002 = 2·10-3 моль/л
Подставляем найденные величины в уравнение Нернста:

φ = 0,799 + 2·10-4· 300 lg 2·10-3 = 0,799 - 0,162 = 0,637 В

2. Рассчитать равновесный потенциал платиновой проволоки,  которая опущена в раствор, содержащий сульфат натрия с концентрацией 0,002 моль/л и сульфид натрия с концентрацией 0,001 моль/л, при рН = 3 и температуре 17(С.

Решение. На платиновом электроде в растворе, содержащем SO42--ионы (окисленная форма) и S2--ионы (восстановленная форма), протекает окислительно-восстановительная реакция: 

SO42- + 8H+ + 8e- ⇄ S2- + 4H2O
Равновесное значение окислительно-восстановительного потенциала можно рассчитать по уравнению Нернста-Петерса: 
                                                            2·10-4T      С(SO42-)·С8(H+)
φ(SO42-/S2-)  = φº(SO42-/S2-) + ((( lg  ((((((
                                                                 8                 С(S2-)
Здесь 8 - число электронов, принимающих участие в окислительно-восстановительном процессе. В таблице 3 для указанной реакции находим значение стандартного окислительно-восстанови-тельного потенциала, равное +0,149 В. Абсолютная температура 17+273 = 290 К.
Для разбавленного раствора можно принять:
С(SO42-) =  C(Na2SO4) = 0,002 = 2·10-3 моль/л
С(S2-) = C(Na2S) = 0,001 = 10-3 моль/л
Концентрация ионов Н+  определяется значением рН раствора:

С(Н+) = 10-рН = 10-3 моль/л
Подставляем найденные величины в уравнение Нернста:

                                                   2·10-4· 290       2·10-3 · (10-3)8
φ(SO42-/S2-)  = 0,149 + ((((( lg (((((( = 
                                                           8                      10-3
= 0,149 + 0,00725 lg 2·10-24 = 0,149 - 0,172 = ( 0,023 В

3. Рассчитать ЭДС концентрационной цепи, составленной из двух кадмиевых пластин, опущенных в растворы хлорида кадмия с концентрациями 0,005 и 0,002 моль/л, при температуре 22(С.
Решение. Схему полученного гальванического элемента можно представить следующим образом:

⊝ Cd | CdCl2(C1 = 0,002 моль/л) || CdCl2(C2 = 0,005 моль/л)| Cd ⊕
ЭДС концентрационного гальванического элемента рассчитывается по формуле:
                                                               С2(Cd2+)
Е =  2·10-4Т lg ((((
                                                               С1(Cd2+)
Для разбавленных растворов можно принять:
a(Cd2+) = С(Cd2+)
Поскольку С(Cd2+) = C(CdCl2), при абсолютной температуре Т = 22 + 273 = 295К ЭДС элемента составит:
Е = 2·10-4 · 295 lg 0,005/0,002 = 0,0236 В

4. Рассчитать ЭДС элемента, который составлен из цинковой пластины, погруженной в раствор хлорида цинка с концентрацией 0,002 моль/л, и медной пластины, погруженной в раствор сульфата меди с концентрацией 0,001 моль/л. Температура 32(С.

Решение. На цинковом электроде протекает реакция
Zn2+ + 2e- ⇄ Zn,

которая характеризуется величиной стандартного электродного потенциала (0,763 В (таблица 2).

На медном электроде протекает реакция 

Cu2+ + 2e- ⇄ Cu,

для которой значение стандартного электродного потенциала составляет + 0,337 В.

Поэтому схему элемента можно записать следующим образом:

⊖   Zn| Zn2+ || Cu2+ | Cu   ⊕

ЭДС такого элемента рассчитывается как разность потенциалов более положительного электрода (катода) и более отрицательного электрода (анода):

Е = φкатода ( φанода
Вычислим их значения по уравнению Нернста, принимая для разбавленных растворов активности равными концентрациям:

φкатода = φо(Zn2+/Zn) + 2·10-4 T/z lg С(Zn2+) = 

= (0,763 + 2·10-4·305/2 lg 0,002 = (0,763 (0,082 = (0,845 В
φанода = φо(Сu2+/Cu) + 2·10-4 T/z lg С(Cu2+) =

= +0,337 + 2·10-4·305/2 lg 0,001 = +0,337 ( 0,092 = 0,245 В
Таким образом, ЭДС элемента составляет:

Е = φкатода ( φанода = 0,245 ( ((0,845) = 1,09 В
5. Рассчитать ЭДС элемента, который составлен из двух водородных электродов; в одном из них электролитом служит раствор серной кислоты с концентрацией 0,05 моль/л, а в другом - раствор гидроксида бария с концентрацией 0,05 моль/л. Температура 27(С. Кажущаяся степень диссоциации H2SO4 58%, а Ва(ОН)2 80%.
Решение. Электродный потенциал водородного электрода является функцией рН раствора:
φвэ = ( 2 · 10-4 T · pH
Поскольку рН раствора щелочи заведомо больше, чем раствора кислоты, потенциал электрода с Ва(ОН)2 более отрицателен. Схему элемента можно записать следующим образом:

⊖  Pt, H2| Ba(OH)2 || H2SO4 |H2, Pt  ⊕
ЭДС этого элемента равен разности величин катода (более положительного электрода) и анода (более отрицательного электрода):

Е = φкатода ( φанода = ( 2 · 10-4 T · pHк ( (( 2 · 10-4 T · pHа) = 

= 2 · 10-4 T · (pHанода  ( рНкатода)
Вычислим рН используемых электролитов.

В растворе серной кислоты рН составляет:

С(Н+) = (к · C(1/zH2SO4) = (к · z ·C(H2SO4) = 
= 0,58· 2 · 0,05 = 0,058 моль/л

рН = ( lg С(H+) =  ( lg 0,058 = 1,24

В растворе гидроксида бария рН составляет:

С(ОН-) = (к · C(1/zВа(OН)2) = (к · z ·C(Ва(OН)2) =
= 0,80· 2 · 0,05 = 0,08 моль/л

рОН = ( lg С(ОН() = ( lg 0,08 = 1,10
рН =  14 ( 1,10 = 12,90

Таким образом, ЭДС элемента составляет:

Е = 2 · 10-4 · 300 (12,90 ( 1,24) = 0,700 В
6. Рассчитать ЭДС гальванического элемента, составленного из двух водородных электродов. В электроде, служащем катодом, в качестве электролита использован раствор хлорида аммония с концентрацией 0,01 моль/л. В электроде, служащем анодом, электролитом является раствор аммиака с концентрацией 0,01 моль/л. Температура 27(С.Kb(NH3·H2O) =1,85·10-5.
Решение. Схему элемента можно записать следующим образом:

⊖  Pt, H2| NH3 || NH4Cl |H2, Pt  ⊕
Электродный потенциал водородного электрода определяется рН раствора:

φвэ = ( 2 · 10-4 T · pH
ЭДС элемента, составленного из двух водородных электродов, равен разности величин катода (более положительного электрода) и анода (более отрицательного электрода):

Е = φкатода ( φанода = ( 2 · 10-4 T · pHк ( (( 2 · 10-4 T · pHа) = 

= 2 · 10-4 T · (pHанода  ( рНкатода)
Вычислим рН используемых электролитов.

В растворе хлорида аммония протекает гидролиз по катиону слабого основания, вследствие чего устанавливается концентрация ионов водорода, которую можно рассчитать по формуле:
                      Kw· C        10-14 · 10-2-2
   [H+] =  ((( =  ((((  = √5,41·10-12 = 2,32·10-6 моль/л
                 √     Kb          √   1,85·10-5
рН = (lg [H+] = ( lg 2,32·10-6 = 5,63
Концентрацию ионов ОН- в растворе аммиака считаем по формуле для растворов слабых оснований:

[OH-] = √ Kb·C = √ 1,85·10-5 · 0,01 =√ 1,85·10-7 = 4,3·10-4 моль/л
рОН = ( lg [OH-] = ( lg 4,3·10-4 = 3,37
pH = 14 ( pOH = 14 (3,37 = 10,63

Таким образом, ЭДС элемента составит:

Е = 2·10-4 · 300 (10,63 ( 5,63) = 0,3 В
7. Определить направление самопроизвольного протекания окислительно-восстановительной реакции    K4[Fe(CN)6] + KMnO4 +   + H2SO4 ⇄ K3[Fe(CN)6] + MnSO4 + K2SO4 + H2O при температуре 25(С, рН = 3 и концентрациях  C(K4[Fe(CN)6] = C(KMnO4) = 0,005 моль/л и C(K3[Fe(CN)6] = C(MnSO4) = 0,001моль/л; методом ионных полуреакций подобрать коэффициенты.

Решение. Данная окислительно-восстановительная реакция состоит из двух процессов:
MnO4- + 8H+ + 5e- ⇄ Mn2+ + 4H2O   (φокисл, восст = 1,51 В)
[Fe(CN)6]3- + e- ⇄ [Fe(CN)6]4-   (φокисл, восст = 0,543 В)

На основании уравнения Нернста-Петерса рассчитаем окислительно-восстановительные потенциалы этих реакций, принимая активности ионов равными их молярным концентрациям:

                                                       2·10-4T     С(MnO4-)·С8(H+)
φ(MnO4-/Mn2+) = φº(MnO4-/Mn2+)+ ((( lg((((((( =

                                                            5                С(Mn2+)
                    2·10-4·298      0,005 · (10-3)8

= 1,51 + (((( lg (((((( = 1,51 ( 0,278 = 1,232 В
                            5                    0,001
φ([Fe(CN)6​3-/[Fe(CN)6]4-) = 
                                                             2·10-4 T      С([Fe(CN)6]3-)
 = φo([Fe(CN)6​3-,[Fe(CN)6]4-) +  ((( lg ((((((  =
                                       1                                   С([Fe(CN)6]4-)

                                                   0,001
= 0,543 + 2·10-4 · 298 lg ((( = 0,543 ( 0,042 = 0,501 В
                                                   0,005
Условием самопроизвольного протекания процесса является положительная величина ЭДС (Е = φокисл ( φвосст). Это возможно, если 

Е = 1,232 ( 0,501 = 0,731 В

Значит, в данных условиях окислителем служит MnO4-, а восстановителем - [Fe(CN)6]4-, т.е. реакция возможна только в прямом направлении.

Чтобы подобрать коэффициенты в уравнении реакции, уравняем количество электронов, которое восстановитель отдает окислителю, и просуммируем ионные полуреакции:
MnO4- + 8H+ + 5e- ( Mn2+ + 4H2O      1

[Fe(CN)6]4- ( e- ( [Fe(CN)6]3-               5

MnO4- + 8H+ + 5[Fe(CN)6]4- ( Mn2+ + 4H2O + 5[Fe(CN)6]3-        
Добавляя к полученному ионному уравнению недостающие ионы (К+ и SO42-), получаем молекулярное уравнение окислительно-вос-становительной реакции:   

KMnO4 + 4H2SO4 + 5K4[Fe(CN)6] ( 
( MnSO4 + 4H2O + 5K3[Fe(CN)6] + 3K2SO4       
8. Гальванический элемент составлен из насыщенного хлорсеребряного электрода и водородного электрода, в котором в качестве электролита использован исследуемый желудочный сок. Определить рН желудочного сока, если ЭДС элемента при температуре 25(С составила 256,6 мВ.

Решение. Схема гальванического элемента: 
⊖  Pt, H2| H+ || KCl |AgCl, Ag  ⊕
ЭДС этого элемента представляет собой разность потенциалов положительного и отрицательного электродов:

Е = φкатода ( φанода = φнас.кал.эл ( ((2·10-4T· pH) =  φнас.кал.эл.+ 2·10-4T ·рН
Отсюда

                                Е ( φнас.кал.эл.      0,2566 ( 0,197
рН = (((((  =  ((((((  = 1
                                   2 · 10-4 T            2 · 10-4· 298
9. Гальванический элемент составлен из двух водородных электродов; в одном из них электролитом служит раствор соляной кислоты с концентрацией 0,001 моль/л, а в другом - раствор бензойной кислоты с концентрацией 0,005 моль/л. Рассчитать константу диссоциации бензойной кислоты, если ЭДС элемента при температуре 22(С равна 16,52 мВ.

Решение. Электродный потенциал водородного электрода является функцией рН раствора:

φвэ = ( 2 · 10-4 T · pH
Поскольку рН раствора слабой кислоты больше, чем раствора сильной кислоты, потенциал электрода с бензойной кислотой более отрицателен, чем потенциал электрода с соляной кислотой. Схему элемента можно записать следующим образом:

⊖  Pt, H2| С6Н5СООН || HСl |H2, Pt  ⊕
ЭДС этого элемента равен разности величин катода (более положительного электрода) и анода (более отрицательного электрода):

Е = φкатода ( φанода = ( 2 · 10-4 T · pHк ( (( 2 · 10-4 T · pHа) = 

= 2 · 10-4 T · (pHанода  ( рНкатода)
В разбавленном растворе соляной кислоты концентрация ионов водорода равна молярной концентрации эквивалента кислоты, следовательно, рН составляет:

С(Н+) =  C(1/zHCl) = z ·C(HCl) = 1· 0,001 = 0,001 моль/л
рН = ( lg С(H+) =  ( lg 0,001 = 3
Поэтому

                                                 Е                       0,01652
рНанода = рНкатода +  ((((  =  3 + (((((  =  3,28
                                           2 · 10-4 T             2 · 10-4 · 295
Концентрация ионов водорода в растворе бензойной кислоты составляет:

[H+] = 10(pH = 10(3,28 = 5,25·10-4 моль/л
Степень диссоциации бензойной кислоты в растворе: 
( = [H+]/Ca = 5,25·10-4 : 5·10-3 = 0,105 = 10,5%
Находим константу диссоциации бензойной кислоты в соответствии с законом разведения Оствальда:
                                 (2 Са       (0,105)2 · 5·10-3
Ка = (((  =  ((((((  = 6,16·10-5

                                1 ( (                   1 (  0,105
Задачи для самостоятельного решения
(При решении задач принимать значение кажущейся степени диссоциации сильных электролитов  равной 1, если в условии не указаны другие величины).

Вариант 1.

1. Рассчитать равновесный потенциал кадмия в растворе сульфата кадмия с концентрацией 0,01 моль/л при температуре 35(С.

2. Определить направление самопроизвольного протекания окислительно-восстановительной реакции KMnO4 + Na3AsO3 + H2SO4 ⇄ MnSO4 + Na3AsO4 + K2SO4 + H2O  при температуре 25(С, рН = 1  и концентрациях С(KMnO4) = С(Na3AsO4) = 0,01 моль/л и С(Na3AsO3) = С(MnSO4) = 0,005 моль/л; методом ионных полуреакций подобрать коэффициенты.

3. Рассчитайте ЭДС концентрационной цепи, составленной из цинковых пластин, опущенных в растворы сульфата цинка с концентрациями 0,001 моль/л и 0,005 моль/л, при температуре 17(С.

4. Гальванический элемент составлен из насыщенного каломельного электрода и водородного электрода, в котором в качестве электролита использован исследуемый желудочный сок. Определите рН желудочного сока, если значение ЭДС элемента составило 294,6 мВ при температуре 25(С.

Вариант 2.

1. Рассчитать равновесный потенциал цинка в растворе хлорида цинка с концентрацией 0,001 моль/л при температуре 25(С.

2. Определить направление самопроизвольного протекания окислительно-восстановительной реакции KMnO4 + Na2SO3 + H2SO4 ⇄ MnSO4 + Na2SO4 + K2SO4 + H2O при температуре 25(С, рН = 3   и концентрациях С(KMnO4) = С(Na2SO4) = 0,01 моль/л и С(Na2SO3) = С(MnSO4) = 0,005 моль/л; методом ионных полуреакций подобрать коэффициенты.

3. Гальванический элемент составлен из двух водородных электродов; в одном из них электролитом служит раствор уксусной кислоты с концентрацией 0,1 моль/л, в другом - раствор соляной кислоты с концентрацией 0,01 моль/л. Рассчитайте ЭДС этого элемента при температуре 25(С.  Степень диссоциации уксусной кислоты принять равной 3%, кажущаяся степень диссоциации соляной кислоты 90%.

4. Гальванический элемент составлен из цинковой пластины, опущенной в раствор хлорида цинка, и насыщенного хлорсеребряного электрода. Величина ЭДС этого элемента при температуре 25(С составляет 1028,5 мВ. Какова концентрация хлорида цинка в растворе?

Вариант 3.

1. Рассчитать равновесный потенциал серебра в растворе сульфата серебра с концентрацией 0,005 моль/л при температуре 17(С.

2. Определить направление самопроизвольного протекания окислительно-восстановительной реакции K2Cr2O7 + SnSO4 + H2SO4 ⇄  Cr2(SO4)3 + Sn(SO4)2 +K2SO4 + H2O  при температуре 25(С, рН = 2  и концентрациях  С(K2Cr2O7) = С(SnSO4) = 0,01 моль/л и С(Cr2(SO4)3) = С(Sn(SO4)2) = 0,02моль/л; методом ионных полуреакций подобрать коэффициенты.

3. Вычислить ЭДС цепи, составленной из двух платиновых электродов; электролитом одного из них служит раствор, содержащий 0,01 моль/л хлорида олова ((V) и 0,001 моль/л хлорида олова (((), а электролитом другого - раствор, содержащий 0,05 моль/л сульфата железа (((() и 0,005 моль/л сульфата железа (((). Температура 27(С.
4. Гальванический элемент составлен из двух водородных электродов; в одном из них электролитом служит раствор масляной кислоты с концентрацией 0,005 моль/л, в другом - раствор соляной кислоты с концентрацией 0,001 моль/л. Рассчитайте константу диссоциации масляной кислоты при температуре 25(С, если ЭДС этого элемента составила 34 мВ.
Вариант 4.

1. Рассчитать равновесный потенциал меди в растворе сульфата меди с концентрацией 0,01 моль/л при температуре 15(С.

2. Определить направление самопроизвольного протекания окислительно-восстановительной реакции KNO3 + K2MnO4 + H2O ⇄ KNO2 + KMnO4 + KOН при температуре 25(С, рН = 10  и концентрациях  С(KMnO4) = С(KNO2) = 0,001 моль/л и С(KNO3) = С(K2MnO4) = 0,005моль/л; методом ионных полуреакций подобрать коэффициенты.

3. Вычислить ЭДС цепи, составленной из двух платиновых электродов; электролитом одного из них служит раствор, содержащий 0,05 моль/л сульфата олова ((V) и 0,005 моль/л сульфата олова (((), электролитом другого - раствор, содержащий 0,01 моль/л перманганата калия и 0,001 моль/л манганата калия. Температура 27(С.
4. Гальванический элемент составлен из двух водородных электродов; в одном из них электролитом служит раствор серной кислоты с концентрацией 0,002 моль/л, в другом - исследуемый желудочный сок. Определите рН желудочного сока, если ЭДС этого элемента при температуре 17(С составила 81,2 мВ.

Вариант 5.

1. Рассчитать равновесный потенциал никеля в растворе сульфата никеля с концентрацией 0,05 моль/л при температуре 17(С.

2. Определить направление самопроизвольного протекания окислительно-восстановительной реакции H2O2 + K4[Fe(CN)6] ⇄ K3[Fe(CN)6] + KOH при температуре 25(С, рН = 10 и концентрациях   С(H2O2) = С(K4[Fe(CN)6]) = 0,001 моль/л и С(K3[Fe(CN)6]) = 0,002 моль/л; методом ионных полуреакций подобрать коэффициенты.

3. Вычислить ЭДС гальванической цепи, составленной из двух кадмиевых пластин, погруженных в растворы сульфата кадмия с концентрациями 0,001 моль/л и 0,005 моль/л. Температура 27(С.
4. Гальванический элемент составлен из двух водородных электродов; в одном из них электролитом служит раствор молочной кислоты с концентрацией 0,005 моль/л, в другом - раствор серной кислоты с концентрацией 0,001 моль/л. Рассчитайте константу диссоциации молочной кислоты при температуре 25(С, если ЭДС этого элемента составила 22,6 мВ.
Вариант 6.
1. Рассчитать равновесный потенциал платиновой проволоки, опущенной в раствор, содержащий сульфат железа (II) с концентрацией 0,01 моль/л и сульфат железа (III) с концентрацией 0,005 моль/л при температуре 22(С.
2. Определить направление самопроизвольного протекания окислительно-восстановительной реакции FeSO4 + K2Cr2O7 + H2SO4 ⇄ Fe2(SO4)3 + Cr2(SO4)3 + K2SO4 + H2O  при температуре 25(С, рН = 3   и концентрациях  С(FeSO4) = С(K2Cr2O7) = 0,05 моль/л и С(Fe2(SO4)3) = С(Cr2(SO4)3) = 0,01 моль/л; методом ионных полуреакций подобрать коэффициенты.

3. Вычислить ЭДС гальванической цепи, которая собрана из кадмиевой пластины, погруженной в раствор CdCl2 с концентрацией 0,001 моль/л, и серебряной пластины, опущенной в раствор сульфата серебра с концентрацией 0,001 моль/л. Температура 22(С.
4. Гальванический элемент составлен из двух водородных электродов; в одном из них электролитом служит раствор пропионовой кислоты с концентрацией 0,002 моль/л, в другом - раствор серной кислоты с концентрацией 0,005 моль/л. Рассчитайте константу диссоциации пропионовой кислоты при температуре 25(С, если ЭДС этого элемента составила  106,7 мВ.
Вариант 7.

1. Рассчитать равновесный потенциал хрома в растворе сульфата хрома (III) с концентрацией 0,01 моль/л при температуре 27(С.

2. Определить направление самопроизвольного протекания окислительно-восстановительной реакции NaCl + HNO3 + H2O ⇄ NH4NO3 + NaClO3 при температуре 25(С, рН = 2   и концентрациях     С(NaCl) = С(HNO3) = 0,01 моль/л и С(NH4NO3) = С(NaClO3) = 0,03 моль/л; методом ионных полуреакций подобрать коэффициенты.

3. Вычислить ЭДС цепи, составленной из двух платиновых электродов; в первом из них электролитом служит раствор, содержащий 0,01 моль/л FeCl3 и 0,001 моль/л FeCl2, во втором - раствор, содержащий 0,05 моль/л K3[Fe(CN)6] и 0,005 моль/л K4[Fe(CN)6]. Температура 27(С.
4. Гальванический элемент составлен из двух водородных электродов. В электроде, служащем анодом, электролитом является сантимолярный раствор соляной кислоты, а в электроде, служащем катодом, в качестве электролита использован исследуемый желудочный сок. Рассчитайте рН желудочного сока, если ЭДС этого элемента при температуре 25(С составила 59,6 мВ.
Вариант 8.

1. Рассчитать равновесный потенциал свинца в растворе нитрата свинца (II) с концентрацией 0,002 моль/л при температуре 37(С.

2. Определить направление самопроизвольного протекания окислительно-восстановительной реакции K2Cr2O7 + H2S + H2SO4 ⇄ Cr2(SO4)3 + S + K2SO4 + H2O  при температуре 25(С, рН = 3   и концентрациях  С(K2Cr2O7) = С(H2S) = 0,01 моль/л и С(Cr2(SO4)3) = 0,03 моль/л; методом ионных полуреакций подобрать коэффициенты.

3. Вычислить ЭДС гальванического элемента, составленного из двух водородных электродов, в одном из которых электролитом является сантимолярный раствор уксусной кислоты, а во втором - сантимолярный раствор ацетата натрия. Температура 27(С. Ка (СН3СООН) = 1,85·10-5.
4. В элементе, составленном из водородного электрода, заполненного желудочным соком, и насыщенного хлорсеребряного электрода, поддерживается температура 25(С. Рассчитайте рН желудочного сока, если ЭДС элемента равна 250,6 мВ.

Вариант 9.

1. Рассчитать равновесный потенциал олова в растворе сульфата олова (II) с концентрацией 0,005 моль/л при температуре 17(С.

2. Определить направление самопроизвольного протекания окислительно-восстановительной реакции KNO3 + Fe(OH)2 + H2O ⇄ KNO2 + Fe(OH)3 при температуре 25(С, рН = 10 и концентрациях  С(KNO3) = 0,01 моль/л и С(KNO2) = 0,05 моль/л; методом ионных полуреакций подобрать коэффициенты.

3. Вычислить ЭДС гальванической цепи, которая составлена из цинковой пластины, погруженной в миллимолярный раствор сульфата цинка, и платиновой пластины, погруженной в раствор, содержащий 0,05 моль/л хлорида железа (((() и 0,01 моль/л хлорида железа (((). Температура 22(С.
4. В элементе, составленном из водородного электрода, заполненного кровью, и насыщенного хлорсеребряного электрода, поддерживается температура 25(С. Рассчитайте рН крови, если ЭДС элемента равна 641,6 мВ.

Вариант 10.

1. Рассчитать равновесный потенциал алюминия в растворе сульфата алюминия с концентрацией 0,01 моль/л при температуре 25(С.

2. Определить направление самопроизвольного протекания окислительно-восстановительной реакции  KIO3 + KI + H2SO4 ⇄ I2 + K2SO4 + H2O  при температуре 25(С, рН = 3   и концентрациях С(KI) = С(KIO3) = 0,03 моль/л; методом ионных полуреакций подобрать коэффициенты.

3. Вычислить ЭДС гальванического элемента, который составлен из никелевой пластины, погруженной в миллимолярный раствор хлорида никеля, и серебряной пластины, погруженной в миллимолярный раствор сульфата серебра. Температура 22(С.
4. В элементе, составленном из водородного электрода, заполненного кровью, и насыщенного каломельного электрода, поддерживается температура 25(С. Рассчитайте рН крови, если ЭДС элемента равна 676,1 мВ.

Вариант 11

1. Рассчитать равновесный потенциал платиновой проволоки, опущенной в раствор, содержащий хлорид олова (II) с концентрацией 0,002 моль/л и хлорид олова ((V) с концентрацией 0,005 моль/л при температуре 17(С.

2. Определить направление самопроизвольного протекания окислительно-восстановительной реакции  MnO2 + Na2SO3 + H2SO4 ⇄ MnSO4 + Na2SO4 + H2O при температуре 25(С, рН = 3   и концентрациях  С(Na2SO3) = С(MnSO4) = 0,001 моль/л и С(Na2SO4) = 0,01моль/л; методом ионных полуреакций подобрать коэффициенты. 

3. Вычислить ЭДС концентрационного гальванического элемента, который составлен из двух медных пластин, опущенных в растворы сульфата меди с концентрациями 0,001 моль/л и 0,01 моль/л. Температура 27(С.
4. ЭДС цепи, которая составлена из медной пластины, погруженной в раствор сульфата меди с концентрацией 0,001 моль/л (анод), и платиновой проволоки, опущенной в раствор, содержащий равные концентрации CоCl3 и CоCl2 (катод), равна 1,291 В при 27(С. Определите стандартный окислительно-восстановительный потенциал реакции Cо3+ + е- ⇄ Cо2+.

Вариант 12. 

1. Рассчитать равновесный потенциал платиновой проволоки, опущенной в раствор, содержащий KMnO4 с концентрацией 0,005 моль/л и K2MnO4  с концентрацией 0,002 моль/л при температуре 17(С.

2. Определить направление самопроизвольного протекания окислительно-восстановительной реакции Mn(NO3)2 + PbO2 + HNO3 ⇄ HMnO4 + Pb(NO3)2 + H2O при температуре 25(С, рН = 2 и концентрациях С(Pb(NO3)2) = С(HMnO4) = 0,05 моль/л и С(Mn(NO3)2) = 0,01моль/л; методом ионных полуреакций подобрать коэффициенты.

3. Вычислить ЭДС гальванического элемента, составленного из двух водородных электродов; один из них в качестве электролита содержит раствор КОН с концентрацией 0,001 моль/л, а другой - раствор аммиака с концентрацией 0,01 моль/л. Температура 27(С. Kb (NH3·H2O) = 1,85·10-5.
4. Гальваническая цепь составлена из насыщенного каломельного электрода и платиновой проволоки, погруженной в раствор, содержащий SnCl4 и SnCl2. ЭДС этой цепи при 27(С равна 82 мВ. Определите концентрацию SnCl2 в растворе, если известно, что концентрация SnCl4 составляет 0,005 моль/л.

Вариант 13.

1. Рассчитать равновесный потенциал платиновой проволоки, опущенной в раствор, содержащий K4[Fe(CN)6] с концентрацией 0,001 моль/л и K3[Fe(CN)6] с концентрацией 0,003 моль/л при температуре 37(С.

2. Определить направление самопроизвольного протекания окислительно-восстановительной реакции H2O2 + KI ⇄ I2 + KOH  при температуре 25(С, рН = 10 и концентрациях С(H2O2) = 0,001 моль/л и С(KI) = 0,002 моль/л; методом ионных полуреакций подобрать коэффициенты.

3. Гальванический элемент составлен из двух водородных электродов; в одном из них электролитом служит раствор хлорида аммония с концентрацией 0,01 моль/л, а в  другом - раствор серной кислоты с концентрацией 0,005 моль/л. Рассчитайте ЭДС этого элемента при температуре 25(С.  Kb(NH3·H2O) = 1,85·10-5.

4. ЭДС цепи, которая составлена из цинковой пластины, погруженной в раствор сульфата цинка с концентрацией 0,001 моль/л, и платиновой проволоки, опущенной в раствор, содержащий равные концентрации CuCl2 и CuCl, равна 823 мВ при 27(С. Определите стандартный окислительно-восстановительный потенциал реакции Cu2+ + е- ⇄ Cu+.

Вариант 14.

1. Рассчитать равновесный потенциал платиновой проволоки, опущенной в раствор, содержащий нитрат ртути (II) с концентрацией 0,001 моль/л и нитрат ртути (I) с концентрацией 0,002 моль/л при температуре 27(С.

2. Определить направление самопроизвольного протекания окислительно-восстановительной реакции SnSO4 + MnO2 + H2SO4⇄  Sn(SO4)2 + MnSO4 + H2O при температуре 25(С, рН= 2 и концентрациях С(Sn(SO4)2) = С(MnSO4) = 0,02 моль/л и С(SnSO4) = 0,01моль/л; методом ионных полуреакций подобрать коэффициенты.

3. Гальванический элемент составлен из двух водородных электродов; в одном из них электролитом является раствор гидроксида аммония с концентрацией 0,01 моль/л, а в другом - раствор соляной кислоты с концентрацией 0,001 моль/л. Рассчитайте ЭДС этого элемента при температуре 25(С.  Kb(NH3·H2O) = 1,85·10-5.

4.Гальванический элемент составлен из платиновой проволоки, погруженной в раствор, содержащий SnSO4 и Sn(SO4)2 в равных концентрациях, и водородного электрода, в котором электролитом служит раствор кислоты. Определите рН раствора кислоты, если ЭДС этого элемента при температуре 27(С составила 0,3 В. 
Вариант 15.

1. Рассчитать равновесный потенциал кобальта в растворе хлорида кобальта (II) с концентрацией 0,02 моль/л при температуре 25(С. 

2. Определить направление самопроизвольного протекания окислительно-восстановительной реакции KMnO4 + FeSO4 + H2SO4 ⇄ MnSO4 + Fe2(SO4)3 + K2SO4 + H2O при температуре 22(С,  рН = 2 и концентрациях С(KMnO4) = С(FeSO4) = 0,001 моль/л и С(MnSO4) = С(Fe2(SO4)3) = 0,002 моль/л. Методом ионных полуреакций подобрать стехиометрические коэффициенты.

3. Гальванический элемент составлен из двух водородных электродов; один из них в качестве электролита содержит раствор фтороводородной кислоты с концентрацией 0,01 моль/л, а другой - раствор серной кислоты с концентрацией 0,001 моль/л. Рассчитайте ЭДС этого элемента при температуре 25(С.  Ka(HF) = 6,6·10-4.

4.Гальванический элемент составлен из платиновой проволоки, погруженной в раствор, содержащий FeCl3 и FeCl2 в равных концентрациях, и водородного электрода, в котором в качестве электролита использован исследуемый раствор. Определите рН исследуемого раствора, если значение ЭДС этого элемента составило 0,951 В при температуре 27(С.
ПОВЕРХНОСТНЫЕ ЯВЛЕНИЯ. АДСОРБЦИЯ

Все биологические объекты  представляют собой гетерогенные системы, состоящие из нескольких фаз, которые отделены друг от друга поверхностями раздела. Кожные покровы, стенки кровеносных сосудов, слизистые оболочки, клеточные мембраны и другие системы живых организмов имеют высокоразвитые поверхности раздела. С особыми свойствами этих поверхностей связаны такие широко распространенные явления, как поверхностное натяжение, сорбция, адгезия, смачивание.

Свободная поверхностная энергия

В зависимости от агрегатного состояния контактирующих фаз различают подвижные и неподвижные границы их раздела.  В системах газ-жидкость и жидкость-жидкость поверхность раздела подвижна, так как частицы на поверхности каждой фазы из-за теплового движения постоянно меняются. В системах твердое вещество-газ и твердое вещество-жидкость поверхность раздела неподвижна и определяется геометрией кристаллической решетки.

Частицы, находящиеся на поверхности раздела фаз, отличаются по своей энергии от частиц, находящихся в объеме фазы. Как показывает рис.9, молекулы, находящиеся в объеме жидкости, со всех сторон окружены такими же молекулами, поэтому равнодействующая сил межмолекулярного взаимодействия равна нулю. В то же время молекулы, находящиеся на поверхности жидкости, испытывают различное воздействие со стороны многочисленных молекул жидкости и малочисленных молекул пара, поэтому равнодействующая сил межмолекулярного взаимодействия не равна нулю и направлена внутрь жидкости. Для перемещения молекулы из внутреннего слоя жидкости в поверхностный слой необходимо затратить дополнительную энергию на преодоление сил сцепления ее с окружающими молекулами. Затраченная энергия переходит в избыточную энергию молекул поверхностного слоя.
Такое же различие проявляется у атомов, молекул или ионов, образующих кристаллические решетки твердого тела, в зависимости от того, находятся ли они в объеме фазы (где силовое поле частицы полностью компенсировано силовыми полями соседних частиц) или в ее поверхностном слое (где происходит лишь частичная компенсация силовых полей) (рис.10). 


     Пар




   

Рис.9. Действие молекулярных          Рис.10. Неоднородность 
       сил внутри жидкости                          поверхности 
         и на ее поверхности.                         твердого тела.
Таким образом, потенциальная энергия частиц, находящихся на поверхности раздела фаз, выше, чем у аналогичных частиц, расположенных в объеме фазы. Термодинамическая функция, характеризующая энергию взаимодействия частиц на поверхности раздела фаз с частицами каждой из контактирующих фаз, называется свободной поверхностной энергией Гиббса  GS.

Свободная поверхностная энергия зависит от количества частиц на поверхности раздела, поэтому она прямо пропорциональна площади раздела фаз S:

GS  = σS
Для подвижных поверхностей раздела фаз коэффициент пропорциональности σ называется поверхностным натяжением. По своему физическому смыслу поверхностное натяжение равно работе, которую нужно затратить на образование единицы поверхности раздела. Измеряется σ в Дж/м2 или в Н/м.
Величина поверхностного натяжения зависит от природы контактирующих фаз; так, для полярных жидкостей вследствие более сильного межмолекулярного взаимодействия поверхностное натяжение существенно выше, чем для неполярных жидкостей. 
С ростом температуры поверхностное натяжение уменьшается, поскольку снижается различие в энергии частиц контактирующих фаз. При критической температуре, когда полностью исчезает различие между паром и жидкостью, σ = 0. 
Увеличение давления в газовой фазе, способствуя возрастанию концентрации молекул в ней, снижает различие в энергиях взаимодействия частиц жидкости и пара и уменьшает поверхностное натяжение. 

Экспериментально величина поверхностного натяжения жидкостей определяется различными методами: методом отрыва кольца, по поднятию жидкости в капилляре, по наибольшему давлению пузырьков газа и др. Наиболее часто применяется сталагмометрический метод. В этом методе измеряют число капель, в виде которых определенный объем жидкости истекает из тонкого капилляра. Это число обратно пропорционально поверхностному натяжению жидкости. Обычно сравнивают число капель n(Н2О) чистого растворителя (воды) и исследуемого разбавленного водного раствора nx:

                                                              n(H2O)

(х = ((Н2О)· (((
                                                                  nx
Поверхностное натяжение воды при температуре 20(С составляет 72,75 мН/м.

Согласно второму началу термодинамики все самопроизвольные процессы протекают в направлении, приводящем к уменьшению энергии Гиббса. Поскольку GS зависит от двух параметров - σ и S, то все поверхностные явления происходят самопроизвольно либо при снижении σ (различные виды сорбции), либо при снижении S (слияние капель жидкости или пузырьков газа - коалесценция и слипание частиц в дисперсных системах - коагуляция).

ПОВЕРХНОСТНЫЕ ЯВЛЕНИЯ 

НА ПОДВИЖНОЙ ГРАНИЦЕ РАЗДЕЛА ФАЗ

Поверхностная активность

В чистых жидкостях снижение свободной поверхностной энергии может происходить только за счет сокращения поверхности; например, капли дождя приобретают сферическую форму, соответствующую минимальной поверхности. В жидких растворах поверхностная энергия Гиббса может уменьшаться и за счет снижения поверхностного натяжения.

Способность растворенного вещества изменять поверхностное натяжение жидкости называется поверхностной активностью g. Количественной характеристикой поверхностной активности служит первая производная поверхностного натяжения σ от молярной концентрации C, взятая со знаком минус:

                                                             dσ
g = ( ((
                                                            dC
В узком интервале концентраций можно допустить, что

                                                             (σ
g = ( ((
                                                           (C
Различные растворенные вещества могут по-разному влиять на поверхностное натяжение (рис.11). Если растворенное вещество понижает поверхностное натяжение ((σ ( 0), то его поверхностная активность положительна (g ( 0); такие вещества называются поверхностно-активными веществами (ПАВ). В водных растворах  свойства ПАВ проявляют многие органические вещества, например, спирты и кислоты алифатического ряда, сложные эфиры, белки и др.

Многие растворенные вещества незначительно повышают поверхностное натяжение ((σ ( 0). Поскольку их поверхностная активность отрицательна (g ( 0), их называют поверхностно-инактивными веществами (ПИВ). К таким веществам в водных растворах относятся многие неорганические кислоты, основания и соли, полярные молекулы и ионы которых  сильнее взаимодействуют с водой, чем  между собой. Свойства ПИВ проявляют и некоторые органические соединения, например, (-аминокислоты.

Известны и вещества, которые не изменяют поверхностного натяжения жидкости, в которой они растворены ((σ = 0; g = 0). Такие вещества относят к поверхностно-неактивным веществам (ПНВ). По отношению к воде такие свойства проявляет сахароза и другие сахара.
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Рис.11. Зависимость поверхностного натяжения растворов

от концентрации растворенного вещества.
В биологических процессах наиболее важны ПАВ.  Молекулы ПАВ содержат два фрагмента:  неполярный (гидрофобный) углеводородный "хвост" и полярную (гидрофильную) "голову", т.е. их структура дифильна: ~~~○. В зависимости от характера полярной группы различают три вида ПАВ:

1. Анионоактивные ПАВ (полярная группа - кислотная), например, соли высших карбоновых кислот RCOONa, алкарилсульфонаты RC6H4SO3Na, алкилсульфаты ROSO3Na, где R - углеводородная цепь с числом атомов углерода ( 10.

2. Катионоактивные ПАВ (полярная группа - катион), например, соли тетраалкиламмония [R4N] +X- или соли алкилпиридиния [RN+C5H5]X-, где R - углеводородная цепь с числом атомов углерода ( 8.

3. Неоиногенные ПАВ - полиоксиэтиленовые производные спиртов  RO(CH2CH2O)nH, кислот RCOO(CH2CH2O)nH или фенолов C6H5O(CH2CH2O)nH, где R - углеводородный радикал с числом атомов углерода ( 10; n ( 6.
Катионоактивные и анионоактивные ПАВ обладают ярко выраженным антимикробным действием и  используются в хирургии в качестве антисептиков.

Поверхностная активность зависит от природы ПАВ. В гомологических рядах карбоновых кислот, спиртов, аминов и некоторых других классах ПАВ действует правило Дюкло-Траубе: поверхностная активность ПАВ в разбавленных водных растворах при одинаковой молярной концентрации  увеличивается в 3 - 3,5 раза (в среднем в 3,2 раза) при удлинении гидрофобной части молекулы на одну метиленовую группу (СН2(.
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Рис.12. Изотермы поверхностного натяжения 
водных растворов насыщенных карбоновых кислот при 298 К.

Как показывает рис. 12, чем длиннее углеводородная цепь в данном гомологическом ряду, тем сильнее снижается поверхностное натяжение с ростом концентрации. Согласно правилу Дюкло-Траубе, поверхностная активность масляной кислоты С3Н7СООН больше поверхностной активности уксусной кислоты СН3СООН в 3,22 = 10,24 раза, так как они отличаются на две группы -СН2-, поэтому поверхностное натяжение раствора масляной кислоты меньше поверхностного натяжения раствора уксусной кислоты той же концентрации.
На границе раздела двух несмешивающихся жидкостей (например, воды и масла) молекулы водорастворимого ПАВ будут ориентированы своей полярной, гидрофильной частью к воде, а гидрофобной - к неполярному маслу (рис.13). При небольшой концентрации ПАВ углеводородные цепи лежат на поверхности. По мере увеличения концентрации ПАВ углеводородные цепи поднимаются, и при концентрации, соответствующей образованию мономолекулярного слоя, полностью заполняющего поверхность раздела, они размещаются перпендикулярно поверхности. 

[image: image2]
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Рис.13. Строение мономолекулярного слоя: а) при малой

концентрации ПАВ; б) при высокой концентрации ПАВ.

Таким образом, поверхностная активность ПАВ связана с его накоплением на границе раздела фаз. Концентрация ПАВ в поверхностном слое может значительно превышать его концентрацию в объеме фазы.

Адсорбция на границе раздела жидкость-газ

Самопроизвольное увеличение концентрации вещества на границе раздела фаз называется адсорбцией.
Адсорбция вещества обычно представляет собой обратимый процесс, который заканчивается установлением адсорбционного равновесия. При равновесии скорость адсорбции равна скорости обратного процесса - десорбции. График зависимости  адсорбции от равновесной концентрации вещества при постоянной температуре называется изотермой адсорбции.
Количественно адсорбция характеризуется концентрацией растворенного вещества на поверхности раздела фаз. Она обозначается буквой Г (гамма) и измеряется в моль/м2.
Адсорбцию вещества на границе раздела жидкость - газ можно вычислить по  уравнению Гиббса:

                                              gC            C       dσ
Г =  (( = ( (( ·((
                                             RT            RT      dC
где Г - адсорбция растворенного вещества, измеряемая количеством моль этого вещества, приходящимся на единицу площади поверхности раздела фаз, моль/м2; С- равновесная молярная концентрация растворенного вещества, моль/л; g =( dσ/dС - поверхностная активность растворенного вещества, т.е. понижение поверхностного натяжения, вызванное повышением концентрации растворенного вещества в поверхностном слое.
Для практических расчетов адсорбции используют уравнение Гиббса-Ребиндера, применимое в небольшом интервале концентраций:

                                                    Cср     σ2( σ1
Г = ( (( ·(((
                                                    RT     C2( С1
            С1 + С2
где Сср = ((( - средняя концентрация растворенного вещества   в

                 2

исследуемом интервале, σ1 и σ2 - поверхностное натяжение растворов с концентрациями С1 и С2.                   
График типичной изотермы адсорбции показан на рис.14. При малых концентрациях адсорбция растет пропорционально концентрации, однако в дальнейшем увеличение адсорбции замедляется, и при определенных концентрациях она достигает максимальной величины, которая  уже не изменяется при дальнейшем росте концентрации растворенного вещества. 
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Рис.14. Типичная изотерма адсорбции.

Подобная зависимость объясняется образованием мономолекулярного слоя адсорбированного вещества на поверхности раздела. Постепенное накопление его в поверхностном слое при увеличении концентрации приводит к тому, что в определенный момент вся поверхность заполнена ориентированными молекулами растворенного ПАВ в виде монослоя; при дальнейшем росте концентрации вещества в объеме фазы оно уже не поступает на граничную поверхность. Представления об ориентации молекул ПАВ в насыщенном адсорбционном слое легли в основу современной теории строения биологических мембран.

ПОВЕРХНОСТНЫЕ ЯВЛЕНИЯ 

НА НЕПОДВИЖНОЙ ГРАНИЦЕ РАЗДЕЛА ФАЗ

На поверхностях, разделяющих твердое вещество и газ или твердое вещество и жидкость, из-за наличия дополнительной энергии у поверхностного слоя кристаллической решетки также происходит увеличение концентрации частиц газа или жидкости. 
На неподвижных границах раздела концентрация молекул жидкости или газа превышает их концентрацию в объеме фазы, т.е. наблюдается адсорбция. Вещество, которое удерживается поверхностью раздела фаз, называется адсорбатом или адсорбтивом, а твердое тело, на поверхности которого удерживается вещество - адсорбентом.
В качестве адсорбентов применяют обычно мелкоизмельченные или пористые тела с высокоразвитой поверхностью раздела фаз. Определить ее, однако, трудно, поэтому адсорбцию обычно относят не к поверхности, а к массе твердого адсорбента и измеряют в моль/г или ммоль/кг:

                                                           n
Г = (
                                                          m
где n - количество адсорбата, поглощенное поверхностью, моль или ммоль; m - масса адсорбента, г или кг.

Адсорбция на границе раздела твердое тело - газ
В зависимости от природы сил, действующих между адсорбентом и адсорбатом, различают физическую и химическую адсорбцию.
 Физическая адсорбция обусловлена межмолекулярным взаимодействием за счет сил Ван-дер-Ваальса. Энергия этих взаимодействий невелика, поэтому для физической адсорбции характерны обратимость, неспецифичность, которая подчиняется общей закономерности "подобное в подобном", и экзотермичность, поэтому, в соответствии с принципом Ле Шателье, адсорбции способствует снижение температуры. 
Количество поглощенного газа (пара) зависит от следующих факторов: 1) природы и площади поверхности адсорбента; 2) природы поглощаемого газа или пара; 3) концентрации или давления газа или пара; 4) температуры.

1. Свободная поверхностная энергия резко возрастает при увеличении поверхности твердого адсорбента, поэтому эффективность действия адсорбента тем выше, чем сильнее он измельчен и чем выше его пористость. У пористых адсорбентов удельная поверхность может достигать 105 м2/г. При увеличении удельной поверхности при одной и той же массе адсорбента адсорбция увеличивается.

В зависимости от природы адсорбенты делят на неполярные (гидрофобные) и полярные (гидрофильные). К первым относятся сажа, активированный уголь, тальк, фторопласт и др. Ко вторым - силикагель, алюмогель, глины, цеолиты.

2. Адсорбируемость газа или пара определяется его сродством к поверхности. Неполярные адсорбенты (например, сажа) лучше адсорбируют неполярные органические и неорганические соединения, причем адсорбция растет с ростом молекулярной массы. Полярные адсорбаты (вода, спирты, амины и др.) лучше адсорбируются на поверхности ионных кристаллов (различных оксидов). Чем больше адсорбат склонен к межмолекулярным взаимодействиям, тем лучше он адсорбируется. Поэтому при прочих равных условиях на поверхности твердого тела лучше адсорбируются те газы, которые легче конденсируются в жидкость. 

3. Влияние концентрации или давления газа на его адсорбцию (изотерма адсорбции) имеет сложный характер: изотерма адсорбции имеет вид, изображенный на рис.14. 

4. Адсорбция газов на твердых телах - экзотермический процесс, десорбция - эндотермический процесс. Поэтому в соответствии с принципом Ле Шателье увеличение температуры приводит к уменьшению адсорбции газов твердыми телами. 

 Химическая адсорбция (хемосорбция) происходит при образовании химической связи между адсорбентом и адсорбатом. Энергия возникающих связей достаточно велика, поэтому хемосорбция практически необратима, специфична и локализована. Повышение температуры при хемосорбции приводит обычно к большему связыванию адсорбата. Примером химической адсорбции служит образование тонкой, но плотной и прочно сцепленной с поверхностью алюминия оксидной пленки за счет взаимодействия поверхности с кислородом воздуха.
При наличии у адсорбента пористой структуры удерживание вещества поверхностью (адсорбция) может сопровождаться диффузией вещества вглубь адсорбента. Этот процесс называется абсорбцией. Под абсорбцией понимают самопроизвольное поглощение веществ, при котором поглощаемые вещества (абсорбаты) вследствие диффузии распределяются по всему объему вещества-поглотителя (абсорбента).

Абсорбция подчиняется  закономерности "подобное в подобном": концентрация поглощаемого вещества будет больше  в той фазе, природа которой ближе к природе поглощаемого вещества. Полярное вещество хорошо абсорбируется полярной фазой, а неполярное вещество - неполярной фазой.

С абсорбцией газов тесно связан и процесс капиллярной конденсации. В узких порах давление насыщенного пара значительно меньше, чем над плоскостью, поэтому происходит процесс перехода поглощаемого газа или пара в жидкое состояние.

В реальных условиях процессы адсорбции, абсорбции и капиллярной конденсации протекают совместно, поэтому для характеристики взаимодействия поглощаемого вещества и поглотителя применяют более общий термин - сорбция, соответственно твердое тело называют сорбентом, а накапливающийся на его поверхности газ - сорбтивом.

Для описания экспериментально  наблюдаемой изотермы предложено более 20 уравнений. В медико-биологических исследованиях наиболее часто применяются изотермы Фрейндлиха и Лэнгмюра.

Изотерма Фрейндлиха имеет вид:
x/m = КC1/n
где x -  количество вещества в моль (ммоль), адсорбированного на массе адсорбента m в г; С - равновесная концентрация адсорбтива в моль/л или ммоль/л; К и n - эмпирические константы, зависящие от природы адсорбтива и адсорбента. 
Изотерма Фрейндлиха представляет собой уравнение параболы и хорошо описывает экспериментальные данные только при средних значениях равновесных концентраций. Для определения констант, входящих в это уравнение, его логарифмируют, приводя к уравнению прямой:

lg x/m = lg К + 1/n lg C
График изотермы адсорбции в логарифмических координатах имеет вид прямой, не проходящей через начало координат (рис.15). Отрезок от начала осей координат до места пересечения прямой с осью ординат численно равен lg К, а тангенс угла наклона прямой численно равен 1/n. 
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Рис.15. Нахождение констант в уравнении Фрейндлиха 

графическим методом. 
Согласно теории Лэнгмюра, адсорбция молекул адсорбата происходит не на всей поверхности адсорбента, а только на определенных ее участках, которые называются адсорбционными центрами. Каждый адсорбционный центр удерживает только одну молекулу газа. При малых давлениях газа заполнена только часть адсорбционных центров, при больших давлениях газа создается мономолекулярный слой, соответствующий предельной адсорбции. Адсорбированные молекулы находятся на адсорбционном центре лишь некоторое время, а затем десорбируются и заменяются другими молекулами. 
Исходя из этих положений, Лэнгмюр предложил уравнение адсорбции:

                                                             C
Г = Г∞ (((
                                                          К + C
где Г∞ - константа, равная предельной величине адсорбции, наблюдаемой при больших концентрациях, К - константа адсорбционного равновесия, С - равновесная концентрация адсорбтива.

Уравнение Лэнгмюра описывает ход экспериментальной изотермы при всех концентрациях растворенного вещества. При малых концентрациях, когда C(( К, уравнение приобретает вид  прямой, проходящей через начало координат (Г = Г∞C/К). При больших концентрациях, когда C((К, получаем Г = Г∞.

Для определения констант, входящих в уравнение Лэнгмюра, его приводят к уравнению прямой. Для этого находят величину, обратную адсорбции:

                                          1        1        К    1

(  =  (  +  ( · (
                                          Г       Г∞       Г∞   C
По экспериментальным данным строят график обратной адсорбции (1/Г) от обратной концентрации (1/C) (рис.16). Полученная прямая отсекает отрезок ординаты от начала осей координат, численно равный 1/Г∞, а тангенс угла ее наклона численно равен К/Г∞.
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Рис.16. Нахождение констант в уравнении Лэнгмюра

графическим методом.
При очень больших концентрациях адсорбата на изотерме адсорбции после участка, соответствующего насыщению поверхности, обычно наблюдается резкое увеличение адсорбции. Оно связано с переходом от мономолекулярной адсорбции к полимолекулярной, когда происходит наслаивание адсорбированных молекул друг на друга. Для пористых адсорбентов полимолекулярная адсорбция сопровождается капиллярной конденсацией. 

При адсорбции газов концентрации в уравнении Лэнгмюра можно заменить равновесными парциальными давлениями:
                                                             p
Г = Г∞ (((
                                                          К + p
Принцип очистки вдыхаемого воздуха от отравляющих газов и паров с помощью твердых адсорбентов был использован Зелинским при создании фильтрующего противогаза.

Молекулярная адсорбция из растворов 
на твердых адсорбентах.

Если растворенное вещество - слабый электролит или неэлектролит, то он адсорбируется на поверхности твердого адсорбента в форме молекул. Поэтому между адсорбцией газов и молекулярной адсорбцией из растворов много общего. Отличие заключается в том, что при этом между молекулами растворенного вещества и растворителя возникает конкуренция за возможность взаимодействовать с поверхностью адсорбента.
Количественно величину молекулярной адсорбции (в моль/кг или моль/г) можно оценить по разности исходной и равновесной концентраций растворенного вещества:

                                                  (Со ( Сравн)·V
а = ((((((
                                                         m
где С0  - исходная концентрация растворенного вещества, моль/л; Сравн - равновесная концентрация растворенного вещества, моль/л; V - объем раствора, из которого происходит адсорбция, л; m - масса адсорбента, кг.
Молекулярная адсорбция из растворов зависит от следующих факторов: 1) природы адсорбента; 2) природы растворителя; 3) природы растворенного вещества (адсорбата); 4) концентрации растворенного вещества в растворе; 5) температуры.

1. Как и в случае адсорбции газов, влияние природы адсорбента на процесс молекулярной адсорбции из растворов определяется удельной поверхностью адсорбента и его сродством к поглощаемому веществу. Гидрофильные полярные адсорбенты (силикагель, глины, стекла) хорошо поглощают полярные веществ и плохо - неполярные; гидрофобные неполярные адсорбенты (сажа, активированный уголь), напротив, хорошо поглощают неполярные вещества и плохо - полярные. Чем более развита поверхность адсорбента, тем в большей степени протекает молекулярная адсорбция на его поверхности.

2. Чтобы устранить возможную конкуренцию между растворителем и адсорбатом за возможность взаимодействия с адсорбентом, природа растворителя должна сильно отличаться как от природы растворенного вещества, так и от природы адсорбента. Чем хуже данный растворитель смачивает поверхность адсорбента и чем хуже растворяет вещество, тем лучше происходит адсорбция растворенного вещества.

3. Как уже указывалось, природа адсорбата и адсорбента связаны между собой правилом "подобное взаимодействует с подобным". Согласно правилу Шилова, чем больше растворимость вещества в данном растворителе, тем хуже оно адсорбируется на поверхности твердого адсорбента. 

В системах полярный растворитель - малополярный адсорбент адсорбция ПАВ подчиняется правилу Дюкло-Траубе. В системах неполярный растворитель - полярный адсорбент выполняется обращенное правило Дюкло-Траубе: с ростом длины углеводородного радикала адсорбция снижается. Это связано с увеличением растворимости ПАВ в неполярных растворителях с ростом длины углеводородной цепочки. 

Ребиндер сформулировал правило выравнивания полярностей контактирующих фаз, согласно которому лучше всего адсорбируются те вещества, при адсорбции которых происходит выравнивание полярностей соприкасающихся фаз. Другими словами, на полярных адсорбентах лучше адсорбируются полярные адсорбаты из неполярных растворителей, а на неполярных адсорбентах лучше адсорбируются неполярные адсорбаты из полярных растворителей.

Эффективней всего адсорбируются вещества с дифильной структурой молекулы, т.е. состоящие из полярного и неполярного фрагментов. Адсорбция таких веществ связана с определенной ориентацией этих фрагментов к фазам различной полярности. Так, полярный фрагмент всегда обращен к полярной (гидрофильной) фазе - воде, силикагелю, тогда как неполярный фрагмент - к неполярной (гидрофобной) фазе - активированному углю, маслу (рис.17).

Н2О                                               Масло

Полярная                                      Неполярная

фаза                                              фаза

Неполярная                                   Полярная

фаза                                               фаза

Активированный  уголь              Силикагель

Рис.17. Ориентация дифильных молекул растворенного вещества

на поверхности твердого адсорбента

4. Влияние концентрации  растворенного вещества на процесс молекулярной адсорбции его из раствора при постоянной температуре описывается уравнением Лэнгмюра.

5. При повышении температуры адсорбция вещества из растворов уменьшается из-за ослабления взаимодействия между поглощаемым веществом и адсорбентом, а также из-за  улучшения растворимости вещества в растворителе.

Молекулярная адсорбция из растворов на твердом адсорбенте широко используется в медицинской практике. При отравлениях принимают активированный уголь, адсорбирующий как газы, так и токсичные молекулы из пищеварительной системы. Одна таблетка активированного угля имеет адсорбционную поверхность порядка 100 м2. Сорбционная детоксикация крови и лимфы на активированном угле лежит в основе  процессов гемо- и лимфосорбции. Молекулярная адсорбция применяется для очистки питьевой воды и сточных вод промышленных предприятий.

Ионная адсорбция из растворов на твердых адсорбентах.

В растворах сильных электролитов растворенные вещества присутствуют в виде ионов, поэтому на поверхности твердого адсорбента из таких растворов будут адсорбироваться ионы. Ионная адсорбция протекает на поверхности твердых адсорбентов с полярной структурой, т.е. имеющих кристаллическую решетку из ионов или полярных молекул.

Ионная адсорбция имеет ряд характерных особенностей.

1. Адсорбция потенциалопределяющих ионов вызывает возникновение у поверхности адсорбента определенного заряда, который притягивает из раствора противоположно заряженные ионы. В результате на границе раздела фаз возникает двойной электрический слой.

2. Скорость ионной адсорбции существенно меньше скорости молекулярной адсорбции вследствие того, что гидратированные ионы движутся к поверхности медленнее, а разрушение их гидратной оболочки происходит с трудом.

3. Ионная адсорбция может приводить к химическому взаимодействию с поверхностью адсорбента, т.е. превращаться в хемосорбцию, поэтому она не всегда обратима.

4. Адсорбируемость ионов зависит от величины их заряда, радиуса и степени гидратации. При равенстве заряда лучше адсорбируются ионы с большим радиусом, так как они менее гидратированы. По величине адсорбции ионы располагаются в так называемые лиотропные ряды. Например, лиотропные ряды однозарядных катионов и анионов для водных растворов выглядят так:

Li+ ( Na+( K+( NH4+( Rb+( Cs+
Увеличение радиуса иона

Увеличение адсорбции

F- ( Cl-( Br-( I-( CNS-

Увеличение радиуса иона

Увеличение адсорбции

Многозарядные ионы адсорбируются лучше однозарядных (за исключением катиона Н+):

Na+ ( K+( NH4+( Mg2+( Ca2+( Ba2+( Al3+( Fe3+( H+

Увеличение адсорбции

5. Если в растворе присутствуют ионы, входящие в состав твердого адсорбента, то ионная адсорбция приобретает избирательный характер, описываемый правилом Панета - Фаянса - Пескова, согласно которому на поверхности кристалла преимущественно адсорбируются те ионы, которые входят в состав кристаллической решетки адсорбента (или изоморфны им по строению) и могут достроить кристаллическую решетку.

Например, если реакцию получения осадка хлорида серебра

mAgNO3 + mKCl ( mAgCl( + mKNO3
проводить с эквивалентными количествами реагентов, то на поверхности осадка будут адсорбироваться и катионы, и анионы так, что поверхность осадка  не будет заряжена (эквивалентная адсорбция). Однако при избытке одного из реагентов в результате избирательной адсорбции одноименных ионов поверхность кристаллов осадка будет приобретать характерный для этих ионов заряд (избирательная адсорбция). При избытке AgNO3 этот заряд будет положительным вследствие адсорбции катионов Ag+:

(m + n)AgNO3 + mKCl ( [mAgCl · nAg+]( + nNO3- + mKNO3

При избытке KCl  заряд поверхности кристаллов будет отрицательным из-за адсорбции анионов Cl-:

mAgNO3 + (m + n)KCl ( [mAgCl · nCl-]( + nK+ + mKNO3

Важной разновидностью ионной адсорбции является ионообменная адсорбция.

Ионообменная адсорбция - процесс эквивалентного обмена собственных ионов нерастворимого  адсорбента, посылаемых в раствор, на другие ионы того же знака, находящиеся в растворе.

Адсорбенты, способные к обмену ионами с раствором, называют ионитами. В зависимости от знака ионов, которые обменивают иониты, их подразделяют на катиониты и аниониты. 

Катиониты представляют собой нерастворимые многоосновные полимерные кислоты естественного или искусственного происхождения, способные к обмену катионов. Чаще всего используют обмен катионов Н+ катионита на эквивалентное количество других катионов. Например, для уменьшения жесткости воды, связанной с наличием в ней растворимых солей магния и кальция, воду пропускают через катионит в Н+-форме. При этом катионит адсорбирует катионы кальция и магния:

[Kat]· 2n H+ + nCa2+ ⇄ [Kat] · nCa2+ + 2nH+
Аниониты представляют собой нерастворимые многокислотные полимерные основания, способные к обмену анионами, например:

[An](OH)n(  + nCl- ⇄ [An] · nCl( + nOH(
Иониты имеют ограниченную адсорбционную емкость, определяемую количеством подвижных ионов в их составе, способных к обмену. Однако отработанный ионит можно регенерировать и использовать многократно: для этого использованные катиониты обрабатывают раствором кислоты, переводя их в Н+-форму, а использованные аниониты - раствором щелочи, переводя их в ОН--форму.

Ионообменная адсорбция успешно используется для очистки воды, для удаления Са2+ при консервировании крови, детоксикации организма при различных отравлениях. Ионообменными свойствами  обладают ткани растений и животных. Почва представляет собой сложный природный катионит, который способен удерживать катионы, необходимые для нормального питания растений.

Хроматография

В зависимости от своей природы вещества по-разному адсорбируются на различных адсорбентах. На различиях в адсорбционной способности веществ основан важнейший современный аналитический метод,  называемый хроматографией. Основы его заложены в работах русского ботаника М.С.Цвета, впервые применившего этот метод для анализа и разделения составных частей хлорофилла. Хроматография - один из немногих аналитических методов, который позволяет анализировать сложные смеси веществ; кроме того, она позволяет разделять смеси веществ и концентрировать их отдельные компоненты.

Хроматография - физико-химический метод разделения, концентрирования и анализа смесей веществ, основанный на различиях в распределении разделяемых веществ между подвижной и неподвижной фазами.

Смесь веществ вводится в устройство (хроматографическую колонку), содержащее неподвижную фазу (твердый адсорбент). Через колонку пропускается подвижная фаза (жидкий растворитель или газ). При перемещении подвижной фазы по колонке на твердом носителе чередуются процессы адсорбции веществ и их десорбции под действием новых порций подвижной фазы. Каждый компонент смеси будет распределяться между подвижной и неподвижной фазами в соответствии с его сродством к этим фазам. Чем больше сродство вещества к неподвижной фазе и меньше к подвижной фазе, тем меньше скорость его перемещения по колонке вместе с подвижной фазой. Различия в адсорбционной способности компонентов приведут к появлению на неподвижной фазе отдельных зон, содержащих разделяемые компоненты смеси. Из колонки каждая фракция, содержащая отдельный компонент смеси, будет выходить в свою очередь. Эти фракции можно собрать по отдельности и при необходимости с помощью других методов физико-химического анализа определить концентрацию каждого вещества.

Подбирая природу неподвижной и подвижной фаз и условия хроматографирования (скорость движения подвижной фазы, температуру, время разделения), можно добиться разделения веществ с очень близкими физико-химическими свойствами и определить их содержание в смеси.

Хроматографические методы очень разнообразны.

По цели проведения различают аналитическую хроматографию, призванную определить качественный и количественный состав смеси веществ, и препаративную хроматографию, предназначенную выделять из смеси отдельные компоненты или очищать вещество от примесей.

По агрегатному состоянию подвижной фазы хроматографию делят на газовую и жидкостную. 

В газовой хроматографии подвижной фазой служит газ, а неподвижной фазой - твердый гранулированный адсорбент, которым заполняется хроматографическая колонка. Газовую хроматографию применяют для разделения летучих термически устойчивых веществ с относительно небольшой молекулярной массой.

Для проведения газовой хроматографии используют газовый хроматограф (рис.18). Анализируемая смесь вводится в испаритель и с потоком газа-носителя попадает в колонку с неподвижной фазой, помещенную в термостат. Для увеличения эффективности разделения компонентов смеси используют колонки большой протяженности в виде спирали. На выходе из колонки помещают детектор, который измеряет какое-либо физическое свойство газового потока (теплопроводность, ионизацию вещества в пламени, захват веществом электронов и др.) и преобразует его в электрический сигнал, фиксируемый самописцем в виде хроматограммы (рис.19). Поскольку каждый компонент смеси движется к выходу из колонки с определенной скоростью, хроматограмма представляет собой несколько пиков. Каждый пик соответствует выходу из колонки определенного компонента смеси, а площадь пика  пропорциональна его содержанию.
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Рис.18. Схема газового хроматографа:

1 – дозатор; 2 – колонка; 3 – детектор; 4 – электронный 

преобразователь сигнала; 5 – самописец; 6 - термостат.
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Рис.19. Линейные изотермы сорбции трехкомпонентной смеси 

и соответствующие им пики на хроматограмме.

Идентификацию вещества проводят по времени удерживания, которое сравнивают со временем удерживания эталона при его хроматографировании в тех же условиях. Относительное содержание каждого компонента в смеси находят, сравнивая площадь его пика к сумме площадей всех пиков, присутствующих на хроматограмме.

Разновидностью газовой хроматографии является газо-жидкостная хроматография, при которой подвижной фазой является газ, а неподвижной - нелетучая жидкость, нанесенная в виде тонкого слоя на твердый носитель.

В жидкостной хроматографии подвижной фазой служит жидкость, а неподвижной фазой - твердый гранулированный адсорбент. Жидкостную хроматографию применяют для разделения органических и неорганических веществ, в том числе и термически неустойчивых, а также веществ с большой молекулярной массой.

В классическом варианте жидкостной хроматографии, который отличается простотой аппаратурного оформления, жидкость (раствор) самотеком пропускают через колонку, собирая отдельные порции на ее выходе. Более современный вариант высокоэффективной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) использует прокачку жидкой фазы через колонку с помощью специального насоса; по своему оформлению ВЭЖХ похожа на газовую хроматографию.

Разновидностью жидкостной хроматографии является жидкостно-жидкостная хроматография, в которой подвижной фазой служит жидкость, а неподвижной - тонкий слой жидкого адсорбента, нанесенный на твердый носитель.

По применяемой технике жидкостную хроматографию делят на колоночную, тонкослойную и  бумажную.

В колоночной хроматографии собирают отдельные порции на выходе из колонки, заполненной твердым гранулированным носителем. Хроматограмму получают с помощью различных детекторов, измеряющих различные физические свойства жидкой фазы (электропроводность, оптическую плотность и др.).

В тонкослойной хроматографии в качестве твердого носителя выступает тонкий слой силикагеля, оксида алюминия или различных полимеров, нанесенный на пластинку. Вблизи нижнего края пластинки на слой сорбента наносят пятно анализируемой смеси. После высыхания пятна пластинку погружают в емкость с подвижной фазой, которая начинает подниматься по пластинке под действием капиллярных сил. Вместе с подвижной фазой по пластинке перемещаются компоненты смеси, причем с разными скоростями, которые определяются их сорбционными свойствами. После того, как фронт подвижной фазы достигнет верхнего края пластинки, ее вынимают, высушивают и при необходимости обнаруживают разделенные зоны по собственной окраске или обработкой окрашивающим реагентом. Хроматограмма имеет вид нескольких окрашенных пятен различного размера. Отношение пути, пройденного данным веществом, к пути, пройденному подвижной фазой, служит для идентификации вещества (путем сравнения с эталоном), а размер пятна и интенсивность его окрашивания пропорциональны содержанию данного компонента в смеси.
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Рис.20. Тонкослойная хроматография. 

Тонкослойная хроматография, простая в исполнении, доступная и надежная, включена в качестве стандартного метода анализа лекарственных препаратов в Государственную фармакопею России.

Наряду с тонкослойной хроматографией используется близкая к ней по технике исполнения бумажная хроматография. В бумажной хроматографии в качестве твердого носителя используется особая хроматографическая бумага, отличающаяся однородностью состава и ориентации целлюлозных волокон. Неподвижной фазой в этом случае служит или сама бумага, или адсорбированная ей вода.

По механизму разделения веществ различают адсорбционную, распределительную, ионообменную, молекулярно-ситовую и биоспецифическую хроматографию.

В адсорбционной хроматографии в основе разделения веществ лежат их различия в адсорбционной способности на твердом адсорбенте.

В распределительной хроматографии разделяемые вещества по-разному распределяются между подвижной (газовой или жидкой) фазой и неподвижной фазой, нанесенной на твердый носитель.

В ионообменной хроматографии разделяются ионы из-за их различной склонности к ионному обмену между раствором и ионитом.

В молекулярно-ситовой хроматографии (гель-хроматографии) разделение веществ основано на различии в размерах их частиц. В качестве неподвижной фазы используют твердые тела, имеющие поры строго определенного размера. Они могут удерживать частицы, способные проникнуть в поры, но безразличны к частицам большего размера.

В биоспецифической (аффинной) хроматографии используется уникальная способность некоторых биологических субстратов избирательно взаимодействовать с определенными веществами, например, фермента с субстратом, антигена с антителом и др.

Различные варианты хроматографии широко применяются в медицине. Качественный и количественный анализ крови и мочи - экспрессный метод определения алкоголя, наркотиков, допинга. Количественное соотношение жирных кислот в физиологических средах, определенное хроматографически, позволяет диагностировать заболевания желчного пузыря, печени, сахарный диабет, нарушения сердечной деятельности и другие болезни. Хроматография широко используется для контроля окружающей среды. Хроматографический анализ незаменим при разработке новых лекарственных средств и для контроля качества промышленно выпускаемых препаратов.
Адгезия

   Помимо адсорбции на границе раздела фаз могут протекать и другие процессы.     

   Так, при  соприкосновении частиц, составляющих одну фазу, вследствие действия межмолекулярных сил или за счет химического взаимодействия происходит их слипание – когезия. Если контактируют разнородные поверхности, процесс их слипания называют адгезией. Процессы когезии определяют прочность  однородных по химическому составу твердых тел, адгезии – прочность склеивания, связи полимеров с наполнителями, сцепление лаковых пленок с подложками и пр.

     Прочность сцепления можно оценить по силе адгезии, которая равна силе, которую нужно приложить извне, чтобы оторвать слипшиеся поверхности. Эту силу можно определить экспериментально.

     На границе раздела трех фаз – твердого тела, жидкости и газа – адгезия жидкости к твердой поверхности проявляется в  смачивании. Оно приводит к растеканию жидкости по твердой поверхности, а также к искривлению поверхности жидкости (образованию мениска).

     Количественной характеристикой смачивания служит краевой угол Ө, т.е. угол между смачиваемой поверхностью твердого тела и касательной к поверхности жидкости в точке соприкосновения твердой и жидкой фаз. В зависимости от их природы может наблюдаться полное смачивание (Ө→ 0; ртуть тонкой пленкой растекается по свинцу), ограниченное смачивание (0 < Ө < 90°; вода на оксидах металлов), несмачивание (Ө > 90°; вода на парафине) (рис.21). 
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    Рис.21. Растекание капли жидкости на твердой поверхности при смачивании (а) и несмачивании (б).
     Твердые поверхности, смачиваемые водными растворами, называют гидрофильными, несмачиваемые – гидрофобными. Гидрофильными (Ө < 90°) являются поверхности оксидов металлов, силикатных и алюмосиликатных минералов, гиждрофобными (Ө > 90°) – поверхности парафина, фторопласта.

     Значение Ө в соответствии с уравнением Юнга определяется соотношением поверхностного натяжения на границах раздела твердое тело – газ (σтг),  твердое тело – жидкость (σтж)  и жидкость – газ (σжг):

cos Ө = (σтг – σтж) /σжг
     Краевой угол Ө можно изменить, добавляя ПАВ в жидкость. Введение ПАВ снижает σжг, адсорбция ПАВ на границе твердое тело – жидкость уменьшает σтж. С помощью различных ПАВ можно гидрофобизировать гидрофильную поверхность или, наоборот, гидрофилизировать гидрофобную поверхность.
     В стоматологической практике адгезия определяет надежность пломбирования. Механического удерживания пломбы в ротовой полости недостаточно; пломбировочные материалы  не обладают самостоятельной адгезией к тканям зуба. Поэтому необходимо применение клеющих веществ, способствующих созданию адгезионного контакта. 

Вопросы для самоконтроля

1. Каковы причины особых свойств частиц, расположенных на поверхности фазы? Что такое свободная поверхностная энергия? Как для различных систем реализуется стремление свободной поверхностной энергии к уменьшению?

2. Поверхностное натяжение, его физический смысл, измерение.

3. В чем выражается поверхностная активность веществ? Приведите примеры ПАВ, ПИВ, ПНВ.

4. Правило Дюкло-Траубе. Сравните поверхностное натяжение раствора бутиламина с концентрацией 0,001 моль/л и раствора метиламина с концентрацией 0,001 моль/л.

5. Связь между поверхностной активностью и адсорбцией. Уравнение Гиббса.

6. Адсорбция как один из видов сорбции. Какие еще виды сорбции вы знаете?

7. Сходство и различия между физической адсорбцией и хемосорбцией. 

8. Изотерма адсорбции на границе твердое тело - газ. Уравнение Лэнгмюра. Изотерма Фрейндлиха. Экспериментальное определение констант этих уравнений.

9. Молекулярная адсорбция на границе твердое вещество - раствор. Как проявляется влияние природы адсорбента и адсорбата, температуры, концентрации растворенного вещества?

10. Ионная адсорбция на границе твердое вещество - раствор. Какие факторы влияют на адсорбцию электролитов?

11. Избирательная адсорбция. Правило Панета-Фаянса-Пескова. Какие ионы преимущественно адсорбируются на кристаллах сульфата бария, полученных при смешивании растворов сульфата натрия и хлорида бария: а) при избытке первой соли? б) при избытке второй соли?

12. Ионообменная адсорбция. Как используются иониты для устранения жесткости воды? 

13. Применение адсорбции в промышленности и медицине.

14. Хроматография, сущность метода, его применение, преимущества и недостатки. Какие виды хроматографии вы знаете?

15. В чем сущность процессов когезии, смачивания?

16. Количественная характеристика процесса смачивания.

17. Роль адгезии в стоматологической практике.
Решение типовых задач 
1. Поверхностное натяжение воды при температуре 20(С составляет 72,75 мН/м. Некоторый объем воды вытекает из сталагмометра в виде 31 капли, а водный раствор пропионовой кислоты с концентрацией 0,25 моль/л - в виде 35 капель. Каково поверхностное натяжение этого раствора? Какова поверхностная активность пропионовой кислоты при концентрации 0,125 моль/л?

Решение. Поверхностное натяжение раствора пропионовой кислоты определяем по формуле:
                                    n(H2O)                           31
(проп = ((Н2О)· ((( = 72,75 мН/м · (( = 64,43 мН/м
                                      nпроп                                             35
Поверхностная активность пропионовой кислоты в интервале концентраций С1 = 0 (чистый растворитель) ÷ С2 = 0,25 моль/л составит:

                (σ           σ2 (  σ1           64,43 - 72,75
g = ( (( = ( ((( = ( (((((( = 33,28 мН·л/м·моль
               (C          С2 ( С1             0,25 - 0
2. Поверхностное натяжение водного раствора муравьиной кислоты с концентрацией 0,002 моль/л составляет 72,6 мН/м. Оценить поверхностное натяжение раствора масляной кислоты той же концентрации.

Решение. Согласно правилу Дюкло-Траубе, в разбавленных растворах гомологов одинаковой молярной концентрации  поверхностная активность ПАВ увеличивается в среднем в 3,2 раза при удлинении гидрофобной части молекулы на одну метиленовую группу (СН2(. 

Масляная кислота отличается от муравьиной кислоты на 3 метиленовые группы, поэтому

                           g(CH3CH2CH2COOH) 

(((((((((  = 3,23  = 32,8
                                   g(HCOOH)
Поверхностную активность гомологов в интервале концентраций С1 = 0 (чистый растворитель) ÷ С2 = 0,002 моль/л можно определить по формулам:

                                                     σ(С3Н7СООН) (  σ(Н2О)           
g(С3Н7СООН) = ( ((((((((((
                                                                  С2 ( С1       

                                                     σ(НСООН) (  σ(Н2О)           
g(НСООН) = ( (((((((((
                                                                 С2 ( С1       

Поскольку интервал концентраций одинаков для обоих гомологов, можно перейти от отношения их поверхностных активностей к отношению изменений поверхностного натяжения:

                g(С3Н7СООН)       σ(С3Н7СООН) (  σ(Н2О)           
  ((((((  = ((((((((((( = 32,8
                   g(НСООН)            σ(НСООН) (  σ(Н2О)               
Поэтому                  
σ(С3Н7СООН) = 32,8 [ σ(НСООН) (  σ(Н2О)] + σ(Н2О)  =
= 32,8 (72,6 ( 72,75) + 72,75 = 67,83 мН/м
 3. При температуре 25(С поверхностное натяжение раствора ПАВ с концентрацией 0,1 моль/л раствора составило 66 мН/м, а раствора с концентрацией 0,5 моль/л - 54 мН/м. Вычислить среднюю величину адсорбции в данном интервале концентраций.
Решение. Среднюю адсорбцию в интервале концентраций С1÷С2 можно рассчитать по уравнению Гиббса-Ребиндера:

                                                    Cср     σ2( σ1
Г = ( (( ·(((
                                                    RT     C2( С1
                                       С1 + С2     0,1 + 0,5
где Сср = (((  = (((( = 0,3 моль/л

                                        2                  2

Поскольку 1 Дж = 1 Н·м, σ1 = 66·10-3 Дж/м2, σ2 = 54·10-3 Дж/м2,
получаем:

                                0,3 моль/л · (54 - 66)·10-3 Дж/м2
Г = ( ((((((((((((((((( = 
                        8,31 Дж/моль·К · 298 К ·(0,5 - 0,1) моль/л

= 1,45·10-6 моль/м2 = 1,45·10-3 ммоль/м2 
4. Адсорбция масляной кислоты из водного раствора с концентрацией 0,1 моль/л при температуре 25(С составляет 5·10-6 моль/м2. Вычислить поверхностное натяжение раствора пропионовой кислоты с концентрацией 0,2 моль/л, если поверхностное натяжение воды равно 72,75 мН/м.
Решение. Согласно уравнению Гиббса-Ребиндера адсорбцию ПАВ из разбавленных растворов можно рассчитать по формуле:

                                                    Cср     σ2( σ1
Г = ( (( ·(((
                                                    RT     C2( С1
Это уравнение позволяет найти значение поверхностного натяжения σ2:

                                                       Г·R ·T (C1( С2)

     σ2 ( σ1 = (((((((
                                                                   Cср
Если рассматривать среднюю адсорбцию в пределах концентраций С1  = 0 (чистый растворитель) - С2 = 0,2 моль/л, то Сср = 0,1 моль/л, и уравнение приобретает вид:

               5·10-6 моль/м2·8,31 Дж/моль·К ·298К·(0( 0,2)моль/л
   σ2 ( σ1 =((((((((((((((((((((((( =
                                                   0,1 моль/л
= ( 24760 Дж/м2 = ( 24760 Н/м = ( 24,76 мН/м  

Поэтому

   σ2 =  σ1  ( 24,76 = 72,75 ( 24,76 = 47,99 мН/м
5. Равновесная концентрация пропионовой кислоты в растворе после адсорбции на активированном угле равна 0,002 моль/л. Вычислить величину адсорбции в моль/кг, если константы К и n в уравнении Фрейндлиха равны 0,25 моль/кг и 3?
Решение. Изотерма Фрейндлиха имеет вид:

x/m = КC1/n
Подставляя значения констант К и n, определяем величину адсорбции:

x/m = 0,25 · 0,0021/3 = 0,25 · 0,126 = 0,0315 моль/кг

6. Адсорбция уксусной кислоты на угле описывается уравнением Лэнгмюра. Величина предельной адсорбции составляет 5·10-3 моль/г, константа К равна 0,06 моль/л. Рассчитать адсорбцию бутанола при равновесной концентрации 0,05 моль/л и массу адсорбированного бутанола адсорбентом массой 2,5 г.
Решение. Уравнение Лэнгмюра для адсорбции на твердых адсорбентах имеет вид:
                                                             C
Г = Г∞ (((
                                                          К + C
Определяем величину адсорбции:

                       5·10-3 моль/г · 0,05 моль/л

Г = ((((((((((( = 2,27·10-3 моль/г
                       0,06 моль/л + 0,05 моль/л
Количество уксусной кислоты, адсорбированной 2,5 г угля, составит:

n = 2,27·10-3 моль/г · 2,5 г = 5,68·10-3 моль 

Масса адсорбированной уксусной кислоты:

m = M ·n = 60 г/моль · 5,68·10-3 моль = 340,8·10-3 г = 340,8 мг

7. В 100 мл раствора уксусной кислоты с рН = 3,15 внесли 2 г активированного угля. Через некоторое время из раствора отобрали 5 мл и оттитровали раствором гидроксида калия с концентрацией 0,01 моль/л. На титрование пошло 6,5 мл раствора титранта. Определить молекулярную адсорбцию уксусной кислоты в моль/кг. рКа(СН3СООН) = 4,73.
Решение. Молекулярную адсорбцию уксусной кислоты на твердом адсорбенте можно рассчитать по формуле:

                                                  (Со ( Сравн)·V
а = ((((((
                                                         m
Определим исходную и равновесную концентрации кислоты.

Для слабых кислот концентрация ионов водорода связана с концентрацией кислоты формулой:

[H+] = √ Kа·С
 Логарифмируя это выражение, получаем:                                                   

                                                     рКа + рС
рН = ((((
                                                            2

рС = 2рН - рКа = 2 · 3,15 - 4,73 = 1,57

С = 10-рС = 10-1,57  = 0,0269 моль/л

По данным титрования находим равновесную концентрацию кислоты:

С(СН3СООН) · V(CH3COOH) = C(KOH) · V(KOH)
                       C(KOH)·V(KOH)    0,01 моль/л· 6,5 мл
С(СН3СООН)= ((((((( = (((((((( = 0,013 моль/л
                          V(CH3COOH)                   5 мл

Вычислим величину адсорбции:

                    (0,0269 - 0,013)моль/л · 0,05 л

а = ((((((((((((( = 0,3475 моль/кг

                                      0,002 кг
Задачи для самостоятельного решения

Вариант 1
1. Поверхностное натяжение воды при температуре 20(С составляет 72,75 мН/м. Некоторый объем воды вытекает из сталагмометра в виде 30 капель, а водный раствор этанола - в виде 45 капель. Каково поверхностное натяжение этого раствора? 
2. При температуре 25(С поверхностное натяжение раствора ПАВ с концентрацией 0,001 моль/л раствора составило 60 мН/м, а раствора с концентрацией 0,005 моль/л - 54 мН/м. Вычислить среднюю величину адсорбции в данном интервале концентраций.

3. В 50 мл раствора уксусной кислоты с концентрацией 0,1 моль/л внесли 1 г активированного угля. Через некоторое время из раствора отобрали 5 мл и оттитровали раствором гидроксида натрия с концентрацией 0,02 моль/л. На титрование пошло 10 мл раствора титранта. Определить молекулярную адсорбцию уксусной кислоты в моль/кг.
Вариант 2

1. При температуре 25(С поверхностное натяжение раствора ПАВ с концентрацией 0,002 моль/л раствора составило 58 мН/м, а раствора с концентрацией 0,01 моль/л - 52 мН/м. Вычислить поверхностную активность растворенного вещества в данном интервале концентраций.

2. Поверхностное натяжение водного раствора ПАВ с концентрацией 0,2 моль/л составляет 54 мН/м. Вычислить поверхностное натяжение раствора ПАВ с концентрацией 0,1 моль/л, если величина адсорбции в указанном интервале концентраций составляет 2·10-6 моль/м2.

3. Определить молекулярную адсорбцию бензойной кислоты на активированном угле в моль/кг, если при введении 1 г угля в 100 мл раствора бензойной кислоты рН раствора повысился с 3,6 до 4,6. Константа бензойной кислоты Ка = 6,3·10-5.
Вариант 3

1. Поверхностное натяжение водного раствора этилацетата с концентрацией 0,001 моль/л составляет 72,5 мН/м. Оценить поверхностное натяжение раствора бутилацетата той же концентрации.
2. Вычислить адсорбцию ПАВ в моль/м2 при температуре 25(С, если при концентрации ПАВ 0,001 моль/л поверхностное натяжение раствора составило 60 мН/м, а в отсутствие ПАВ - 75 мН/м.
3. Адсорбция пропионовой кислоты на угле описывается уравнением Лэнгмюра. Величина предельной адсорбции составляет 3·10-3 моль/г, константа К равна 0,06 моль/л. Рассчитать адсорбцию бутанола при равновесной концентрации 0,05 моль/л и массу адсорбированного бутанола адсорбентом массой 3 г.
Вариант 4

1. Поверхностное натяжение водного раствора этанола с концентрацией 0,002 моль/л составляет 71,8 мН/м. Определить поверхностное натяжение раствора бутанола той же концентрации.
2. При температуре 20(С поверхностное натяжение раствора изомасляной кислоты с концентрацией 0,125 моль/л составляет 55,1 мН/м, а поверхностное натяжение раствора с концентрацией 0,25 моль/л - 47,9 мН/м. Определить величину адсорбции изомасляной кислоты в данном интервале концентраций.
3. Адсорбция пропанола некоторым адсорбентом описывается уравнением Лэнгмюра. Величина предельной адсорбции составляет 7,2·10-2 моль/г, константа К равна 0,05 моль/л. Рассчитать адсорбцию бутанола при равновесной концентрации 0,1 моль/л и массу адсорбированного бутанола адсорбентом массой 2 г.
Вариант 5

1. Поверхностное натяжение воды при температуре 20(С составляет 72,75 мН/м. Некоторый объем воды вытекает из сталагмометра в виде 35 капель, а водный раствор метиламина - в виде 48 капель. Каково поверхностное натяжение этого раствора? 
2. Адсорбция пропионовой кислоты из водного раствора с концентрацией 0,25 моль/л при температуре 25(С составляет 4·10-6 моль/м2. Вычислить поверхностное натяжение раствора пропионовой кислоты с концентрацией 0,5 моль/л, если поверхностное натяжение воды равно 72,75 мН/м.
3. В раствор уксусной кислоты объемом 100 мл ввели 2,5 г активированного угля. Концентрацию кислоты оценивали титрованием пробы раствора объемом 10 мл раствором гидроксида калия с концентрацией 0,05 моль/л; на титрование раствора до опыта пошло 10,6 мл, после опыта - 3,65 мл этого раствора. Какая масса уксусной кислоты была адсорбирована углем?
Вариант 6

1. При температуре 20(С поверхностное натяжение раствора ПАВ с концентрацией 0,004 моль/л раствора составило 65 мН/м, а раствора с концентрацией 0,01 моль/л - 51 мН/м. Вычислить поверхностную активность растворенного вещества в данном интервале концентраций.
2. Равновесная концентрация масляной кислоты в растворе после адсорбции на активированном угле равна 0,0001 моль/л. Вычислить величину адсорбции в моль/кг, если константы К и n в уравнении Фрейндлиха равны 0,2 моль/кг и 4?
3. В 100 мл раствора уксусной кислоты с концентрацией 0,1 моль/л внесли 2 г активированного угля. Через некоторое время из раствора отобрали 10 мл и оттитровали раствором гидроксида натрия с концентрацией 0,05 моль/л. На титрование пошло 4 мл раствора титранта. Определить молекулярную адсорбцию уксусной кислоты в моль/кг.
Вариант 7

1. 1. Поверхностное натяжение воды при температуре 20(С составляет 72,75 мН/м. Некоторый объем воды вытекает из сталагмометра в виде 36 капель, а водный раствор масляной кислоты - в виде 45 капель. Каково поверхностное натяжение этого раствора? 
2. Вычислить адсорбцию ПАВ в моль/м2 при температуре 20(С, если поверхностное натяжение раствора ПАВ с концентрацией 0,01 моль/л равно 44 мН/м, а с концентрацией 0,05 моль/л - 36 мН/м.
3. Какая масса сахарозы была адсорбирована активированным углем массой 3 г из водного раствора с концентрацией 0,1 моль/л объемом 100 мл, если осмотическое давление раствора снизилось в 2 раза?
Вариант 8

1. Поверхностное натяжение водного раствора ацетона с концентрацией 0,002 моль/л составляет 72,4 мН/м. Оценить поверхностное натяжение раствора бутанона той же концентрации.
2. При температуре 20(С поверхностное натяжение раствора изовалериановой кислоты с концентрацией 0,125 моль/л составляет 43,2 мН/м, а поверхностное натяжение раствора с концентрацией 0,25 моль/л - 35,0 мН/м. Определить величину адсорбции изовалериановой кислоты в данном интервале концентраций.
3. В 100 мл раствора масляной кислоты с концентрацией 0,1 моль/л внесли 2 г активированного угля. Через некоторое время из раствора отобрали 10 мл и оттитровали раствором гидроксида натрия с концентрацией 0,05 моль/л. На титрование пошло 4,5 мл раствора титранта. Определить молекулярную адсорбцию масляной кислоты в моль/кг и массу адсорбированной масляной кислоты.
Вариант 9

1. Поверхностное натяжение воды при температуре 20(С составляет 72,75 мН/м. Некоторый объем воды вытекает из сталагмометра в виде 32 капель, а водный раствор пентанола - в виде 65 капель. Каково поверхностное натяжение этого раствора? 
2. При снижении концентрации этилацетата от 0,4 моль/л до 0,2 моль/л поверхностное натяжение его водного раствора увеличилось с 33 мН/м до 48 мН/м. Определить величину адсорбции этилацетата при температуре 25(С.
3. Адсорбция бутанола некоторым адсорбентом описывается уравнением Лэнгмюра. Величина предельной адсорбции составляет 7,7·10-2 моль/г, константа К равна 0,05 моль/л. Рассчитать адсорбцию бутанола при равновесной концентрации 0,1 моль/л и массу адсорбированного бутанола адсорбентом массой 3 г.
Вариант 10

1. При температуре 25(С поверхностное натяжение раствора ПАВ с концентрацией 0,002 моль/л раствора составило 62 мН/м, а раствора с концентрацией 0,006 моль/л - 54 мН/м. Вычислить поверхностную активность растворенного вещества в данном интервале концентраций.
2. Адсорбция пропанола из водного раствора с концентрацией 0,12 моль/л при температуре 25(С составляет 2,1·10-6 моль/м2. Вычислить поверхностное натяжение раствора пропанола с концентрацией 0,24 моль/л, если поверхностное натяжение воды равно 72,75 мН/м.
3. В 100 мл раствора пропионовой кислоты с концентрацией 0,05 моль/л внесли 2 г активированного угля. Через некоторое время из раствора отобрали 10 мл и оттитровали раствором гидроксида калия с концентрацией 0,01 моль/л. На титрование пошло 4 мл раствора титранта. Определить молекулярную адсорбцию пропионовой кислоты в моль/кг.
Вариант 11

1. Поверхностное натяжение водного раствора метанола с концентрацией 0,001 М составляет 72,1 мН/м. Оценить поверхностное натяжение раствора бутанола той же концентрации.
2. Вычислить величину адсорбции пропанола при температуре 25(С из его водного  раствора с концентрацией 0,2 моль/л и поверхностным натяжением 53 мН/м. Поверхностное натяжение воды составляет 72,75 мН/м.
3. Какая масса мочевины была адсорбирована активированным углем массой 2,5 г из водного раствора с концентрацией 0,3 моль/л объемом 50 мл, если осмотическое давление раствора снизилось в 3 раза?
Вариант 12

1. 1. Поверхностное натяжение воды при температуре 20(С составляет 72,75 мН/м. Некоторый объем воды вытекает из сталагмометра в виде 28 капель, а водный раствор гексанола - в виде 54 капель. Каково поверхностное натяжение этого раствора? 
2. Равновесная концентрация пропионовой кислоты в растворе после адсорбции на активированном угле равна 0,0002 моль/л. Вычислить величину адсорбции в моль/кг, если константы К и n в уравнении Фрейндлиха равны 0,25 моль/кг и 3?
3. Определить молекулярную адсорбцию уксусной кислоты на активированном угле в моль/кг, если при введении 2 г угля в 100 мл раствора уксусной кислоты рН раствора повысился с 3,7 до 4,5. Константа уксусной кислоты Ка = 1,85·10-5.
Вариант 13

1. Поверхностное натяжение водного раствора муравьиной кислоты с концентрацией 0,003 моль/л составляет 72,4 мН/м. Оценить поверхностное натяжение раствора пропионовой кислоты той же концентрации.
2. Вычислить адсорбцию ПАВ в моль/м2 при температуре 20(С, если при концентрации ПАВ 0,002 моль/л поверхностное натяжение раствора составило 56 мН/м, а в отсутствие ПАВ - 74 мН/м.
3. Адсорбция мочевины некоторым адсорбентом описывается уравнением Лэнгмюра. Величина предельной адсорбции составляет 5·10-3 моль/г, константа К равна 0,06 моль/л. Рассчитать адсорбцию мочевины при равновесной концентрации 0,05 моль/л и массу адсорбированной мочевины адсорбентом массой 2 г.
Вариант 14

1. Поверхностное натяжение воды при температуре 20(С составляет 72,75 мН/м. Некоторый объем воды вытекает из сталагмометра в виде 36 капель, а водный раствор масляной кислоты - в виде 75 капель. Каково поверхностное натяжение этого раствора? 
2. Поверхностное натяжение водного раствора ПАВ с концентрацией 0,3 моль/л составляет 55 мН/м. Вычислить поверхностное натяжение раствора ПАВ с концентрацией 0,2 моль/л, если величина адсорбции в указанном интервале концентраций составляет 5·10-6 моль/м2.
3. Определить молекулярную адсорбцию пропионовой кислоты на активированном угле в моль/кг, если при введении 2 г угля в 50 мл раствора пропионовой кислоты рН раствора повысился с 3,94 до 4,59. Константа пропионовой кислоты Ка = 1,3·10-5.
Вариант 15

1. При температуре 20(С поверхностное натяжение раствора ПАВ с концентрацией 0,002 моль/л раствора составило 58 мН/м, а раствора с концентрацией 0,01 моль/л - 52 мН/м. Вычислить поверхностную активность растворенного вещества в данном интервале концентраций.
2. Равновесная концентрация уксусной кислоты в растворе после адсорбции на активированном угле равна 10-5 моль/л. Вычислить величину адсорбции в моль/кг, если константы К и n в уравнении Фрейндлиха равны 0,1 моль/кг и 4?
3. Какая масса глюкозы была адсорбирована активированным углем массой 2 г из водного раствора с концентрацией 0,1 моль/л объемом 50 мл, если осмотическое давление раствора снизилось в 4 раза?
ДИСПЕРСНЫЕ СИСТЕМЫ

В природе обычно встречаются не индивидуальные химические вещества, а их смеси - растворы и дисперсные системы. Дисперсной системой называется гетерогенная система, в которой мелкие частицы одной фазы равномерно распределены в объеме другой фазы. Дисперсная система состоит из однородной непрерывной фазы - дисперсионной среды, в которой равномерно распределены мелкие частицы дисперсной фазы.

Природные дисперсные системы очень разнообразны. Их можно классифицировать по различным признакам.

По размеру частиц дисперсной фазы:

	Размер частиц, м
	Название систем
	Основные признаки

	
	
	Прозрачность
	Прохождение 

частиц 

через фильтры

	10-7 - 10-4
	Грубодисперсные смеси: 

суспензии, эмульсии, 

пены, аэрозоли
	Мутные
	Не проходят через 

бумажный фильтр

	10-9 - 10-7
	Коллоидные 

растворы
	Прозрачные, 

опалесцируют 

при боковом 

освещении
	Проходят через бумажный фильтр, но не проходят 

через животные и 

растительные мембраны

	10-10 - 10-9
	Истинные 

растворы
	Прозрачные
	Проходят через фильтры 

и мембраны


По агрегатному состоянию дисперсной фазы и дисперсионной среды:

	Дисперсная 

фаза
	Дисперсионная 

среда
	Обозначение
	Название

	Твердая
	Газ
	т/г
	Дым, пыль

	Жидкая
	Газ
	ж/г
	Туман

	Твердая
	Жидкая
	т/ж
	Суспензия, 

коллоидный раствор

	Жидкая
	Жидкая
	ж/ж
	Эмульсия

	Газ
	Жидкая
	г/ж
	Пена


По характеру взаимодействия дисперсной фазы 
с дисперсионной средой:

	Лиофобные (гидрофобные) системы:

золи, суспензии, эмульсии,пены. аэрозоли
	Лиофильные (гидрофильные) системы:

коллоидные растворы ПАВ и ВМС

	Слабое взаимодействие между дисперсной фазой и дисперсионной средой

Образуются под действием 

затраты энергии извне

Эндэргонический процесс

Термодинамически неустойчивы

Необходим стабилизатор
	Сильное взаимодействие между дисперсной фазой и дисперсионной средой

Образуются самопроизвольно

Экзэргонический процесс

Термодинамически устойчивы

Стабилизатор не нужен


По структурно-механическим свойствам:

	Свободнодисперсные системы: золи, суспензии,
эмульсии, аэрозоли
	Связаннодисперсные системы:
гели, студни, волокнистые и 

пористые системы

	Частицы дисперсной фазы равномерно распределены в объеме дисперсионной среды и слабо связаны между собой

Дисперсная фаза подвижна
	Между частицами дисперсной фазы  существуют устойчивые связи, благодаря которым образуется сплошная структура (сетка), внутри которой 

заключена дисперсионная среда

Дисперсная фаза неподвижна


Коллоидными системами являются многие биологические жидкости живого организма: кровь, плазма, лимфа, спинно-мозговая жидкость, моча и др.

ЛИОФОБНЫЕ (ГИДРОФОБНЫЕ) КОЛЛОИДНЫЕ РАСТВОРЫ

Получение коллоидных растворов

Гидрофобными золями являются золи благородных металлов, малорастворимых в воде гидроксидов, карбонатов, сульфатов и др. Переход свежеосажденного осадка в золь называется пептизацией.
Коллоидные растворы (золи) образуются при распределении в дисперсионной среде малорастворимых веществ дисперсной фазы. Они состоят из частиц очень малых размеров, поэтому суммарная поверхность всех частиц S очень велика. В системе возникает огромная свободная поверхностная энергия GS  = σS. В соответствии со вторым началом термодинамики такие системы термодинамически неустойчивы; в них самопроизвольно протекают процессы, направленные на снижение поверхностной энергии (GS ( 0). Необходимость уменьшения суммарной поверхности частиц ((S ( 0) проявляется в стремлении коллоидных частиц объединяться в более крупные агрегаты. Тем не менее в природе лиофобные коллоидные растворы могут существовать длительное время без существенных изменений из-за присутствия в растворе молекул или ионов, выполняющих роль стабилизатора таких систем. Частицы стабилизатора адсорбируются на поверхности коллоидных частиц, увеличивают их сродство к дисперсионной среде и препятствуют слипанию частиц между собой.

Таким образом, для образования устойчивых лиофобных коллоидных растворов необходимо выполнение следующих условий:        1) малая растворимость дисперсной фазы в дисперсионной среде;  2) определенные размеры частиц дисперсной фазы (10-9 - 10-7 м);   3) наличие в системе стабилизатора.

При выполнении этих условий в коллоидном состоянии можно получить любое вещество. Первое условие выполняется правильным выбором растворителя. Если вещество хорошо растворимо в данном растворителе, то самопроизвольно получается истинный раствор, однако при использовании растворителя, в котором оно плохо растворимо, можно получить коллоидный раствор. Например, при растворении в воде хлорида натрия всегда получается истинный раствор, однако введение хлорида натрия в бензол, где он плохо растворим, может привести к образованию коллоидного раствора. И наоборот, невозможно получить коллоидный спиртовой раствор канифоли, поскольку она хорошо растворима в спирте, однако при определенных условиях образуется коллоидный раствор канифоли в воде, где она растворима плохо. 

Второе условие - получение частиц определенного размера - можно выполнить разными способами. Поскольку коллоидные растворы по размерам частиц дисперсной фазы занимают промежуточное положение между грубодисперсными системами и истинными растворами, коллоидные частицы можно получить двумя путями: 1) измельчением крупных частиц до размеров коллоидных - диспергационные методы; 2) объединением молекул и ионов в истинных растворах в более крупные коллоидные частицы - конденсационные методы. 
Истинный                           Коллоидный               Грубодисперсная

раствор      (((((((  раствор   (((((((      система

d(10-9 м         конденсирование   10-9(d(10-7 м   диспергирование      d(10-7 м

Конденсационные методы получения коллоидных растворов делят на физические и химические. Основным физическим методом служит замена растворителя. Если приготовить истинный раствор канифоли в спирте и добавлять его к воде, в которой канифоль очень плохо растворима, то вследствие понижения растворимости молекулы канифоли конденсируются в частицы коллоидных размеров. При необходимости спирт можно удалить нагреванием.

При химической конденсации для получения коллоидных растворов используют реакции, приводящие к образованию малорастворимых соединений, например:

AgNO3 + KI ( [AgI] + KNO3
                                                     t

FeCl3 + 3H2O ( [Fe(OH)3] + 3HCl

2HAuCl4 + 3H2O2 ( 2[Au] + 8HCl + 3O2
Эти реакции надо проводить при избытке одного из реагентов, который выполняет роль стабилизатора образующихся коллоидных частиц.

Диспергационные методы весьма разнообразны. Чаще всего используют:

- механическое дробление с помощью шаровых и коллоидных мельниц в присутствии жидкой дисперсионной среды и стабилизатора; 

- ультразвуковое измельчение под действием ультразвуковых колебаний на смесь нерастворимого вещества и растворителя; 

- электрическое диспергирование, при котором с помощью электрической дуги, возникающей между двумя электродами, опущенными в воду, получают золи металлов; 

- химическое диспергирование (пептизация), которое заключается в химическом воздействии на осадок.

Коллоидные растворы, полученные одним из этих методов, содержат примеси растворенных низкомолекулярных веществ и грубодисперсных частиц, наличие которых снижает устойчивость полученных систем. Для очистки коллоидных растворов от примесей используют:

- фильтрацию через обычные бумажные фильтры; коллоидные растворы проходят через их поры, а примеси грубодисперсных частиц задерживаются фильтром;

- диализ - удаление низкомолекулярных соединений с помощью мембран, пропускающих молекулы и ионы малого размера и задерживающих коллоидные частицы и макромолекулы большого размера (рис.22а); малые молекулы и ионы диффундируют через мембрану в непрерывно заменяемый растворитель и удаляются от диализируемого коллоидного раствора;

- электродиализ, при котором для увеличения скорости диализа создают постоянно электрическое поле, способствующее движению ионов из коллоидного раствора в растворитель (рис.22б);
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Рис.22. Схема диализатора (а) и электродиализатора (б):

1 - диализируемый раствор; 2 - поток растворителя;
 3 - диализная мембрана; 4 - мешалка; 5 - электроды.

- компенсационный диализ, который применяют для удаления не всех присутствующих низкомолекулярных веществ, а только их части; вместо чистого растворителя применяют раствор низкомолекулярных веществ, которые необходимо оставить в коллоидной системе, при этом диффундируют через мембрану в этот раствор все ионы кроме тех, которые в нем содержатся;

- ультрафильтрация - продавливание разделяемой смеси под давлением через фильтры с узкими порами, пропускающими только молекулы и ионы низкомолекулярных веществ.

Непременным условием получения устойчивого коллоидного раствора является наличие в нем стабилизатора. Роль стабилизатора могут выполнять: избыток одного из реагентов, используемых для получения вещества дисперсной фазы, ПАВ, белки, полисахариды и другие вещества.

Строение коллоидных частиц

В лиофобных коллоидных растворах содержатся особые частицы - мицеллы.  Они представляют собой микрокристалл дисперсной фазы, окруженный сольватированными ионами стабилизатора.

Рассмотрим образование мицеллы коллоидного раствора хлорида серебра при взаимодействии водных растворов нитрата серебра и хлорида калия. Если в избытке взят хлорид калия, то реакция протекает по уравнению:

mAgNO3 + (m + n)KCl ( [mAgCl · nCl-] + nK+ + mKNO3

На образующихся микрокристаллах труднорастворимого в воде хлорида серебра (агрегате) в соответствии с правилом Панета - Фаянса - Пескова избирательно адсорбируются анионы Cl-, препятствуя сливанию микрокристаллов в более крупные образования. Адсорбированные анионы придают поверхности агрегата отрицательный заряд, поэтому они называются потенциалопределяющими ионами. Агрегат вместе с потенциалопределяющими ионами составляет твердую фазу мицеллы - ее ядро. 

Вблизи заряженной поверхности ядра силами электростатического притяжения группируются противоположные заряженные ионы (противоионы)  - катионы K+. Противоионы компенcируют заряд поверхности твердой фазы и составляют жидкую фазу мицеллы. При этом часть катионов K+ плотно прилегает к поверхности ядра мицеллы, частично компенсируя его заряд ("связанные" противоионы), а остальные катионы K+ вследствие диффузии располагаются более рыхло ("свободные" противоионы). Потенциалопределяющие ионы вместе со "связанными" ионами" образуют адсорбционный слой. Агрегат вместе с адсорбционным слоем составляют гранулу, заряд которой обусловлен зарядом потенциалопределяющих ионов. Гранула вместе с окружающим ее слоем "свободных" противоионов составляет мицеллу. В отличие от гранулы мицеллы не имеет заряда и четких границ, поскольку "свободные" противоионы находятся в процессе постоянного обмена с аналогичными ионами в объеме дисперсионной среды.

Таким образом, строение образовавшейся мицеллы можно представить следующей схемой:

                   потенциалопре-                    "связанные"         "свободные"
                         деляющие ионы             противоионы        противоионы

 [mAgCl  ·  nCl−  ·  (n - x)K+]х− ·  xK+

                             агрегат    адсорбционный слой        

                                      ядро       плотный слой


                                                            гранула            диффузный слой


                                                                    мицелла

Граница между твердой фазой (ядром) и жидкой фазой (противоионами) называется межфазной границей. Граница между гранулой и диффузным слоем называется границей скольжения, поскольку при наложении внешнего электрического поля на коллоидный раствор гранула и ионы диффузного слоя, имея разный по знаку заряд, начинают перемещаться к противоположно заряженным электродам.

Если реакцию между AgNO3  и KCl проводить в избытке нитрата серебра, то строение мицеллы изменится. В роли потенциалопределяющих ионов выступят катионы Ag+, которые вместе с агрегатом - микрокристаллами труднорастворимого AgCl - составят твердую фазу - ядро мицеллы. Противоионами будут выступать анионы NO3-. Часть из них составит плотный слой вокруг ядра, а другая - диффузный слой. Гранула, состоящая из агрегата AgNO3 и адсорбционного слоя (потенциалопределяющих ионов Ag+ и "связанных" противоионов NO3-), будет иметь положительный заряд. Мицелла, включающая гранулу и диффузный слой противоионов, в целом электронейтральна, но при наложении внешнего постоянного электрического поля, разделится на две части: положительно заряженная гранула начнет двигаться к отрицательному электроду (катоду), а отрицательные ионы диффузного слоя последуют к положительному электроду (аноду). Строение мицеллы можно представить следующим образом:

                          потенциалопре-             "связанные"             "свободные"
                           деляющие ионы             противоионы          противоионы

     [mAgCl  ·  nAg+  ·  (n - x)NO3-]х+ ·  xNO3- 

                           агрегат    адсорбционный слой 

                                               ядро            плотный слой

                                             гранула              диффузный слой

                                                     мицелла

Золь гидроксида железа (Ш) также можно получить в различных условиях. Если к свежеполученному осадку гидроксида железа добавлять небольшие количества хлорида железа (Ш), то на частицах осадка избирательно адсорбируются ионы Fe3+, поэтому образующиеся гранулы золя несут положительный заряд:

[mFe(OH)3  ·  nFe3+  · 3(n - x)Cl-]3х+  ·  3xCl-
Если же к осадку гидроксида железа добавлять небольшие количества соляной кислоты, осадок частично растворяется с образованием оксихлорида железа FeOCl:

Fe(OH)3 + HCl ⇄ FeOCl + 2H2O
FeOCl → FeO+ + Cl(
При этом строение мицеллы можно представить следующим образом:

[mFe(OH)3  ·  nFeO+  · (n - x)Cl-]х+  ·  xCl-
При подщелачивании осадка гидроксида железа можно получить золь с отрицательно заряженными гранулами:

[mFe(OH)3  ·  nOH-  · (n - x)Na+]х+  ·  xNa+
Во всех случаях формирования мицеллы поверхность твердого ядра и прилегающий слой жидкой фазы приобретают противоположные заряды, т.е. образуется двойной электрический слой (ДЭС) на границе раздела фаз (рис.23). Со стороны жидкой фазы он включает плотный слой "связанных" противоионов, где заряд меняется довольно резко, и диффузный слой "свободных" противоионов, где изменение заряда происходит менее заметно. В ДЭС мицеллы различают два потенциала:   электротермодинамический (межфазный) потенциал φмф на границе раздела между твердой и жидкой фазами и электрокинетический потенциал (ζ-потенциал) на границе скольжения между адсорбционной и диффузной частями (т.е. заряд гранулы). 
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Рис.23. Строение двойного электрического слоя мицеллы
 коллоидного раствора хлорида серебра, полученного
 при избытке KCl (а) или при избытке AgNO3 (б).

Значение межфазного потенциала определяется природой твердой фазы, зарядом и концентрацией потенциалопределяющих ионов, адсорбированных на ней.

Величина ζ-потенциала (дзета-потенциала) зависит от толщины диффузного слоя. Чем больше заряд и концентрация противоионов, тем больше их находится в плотном адсорбционном слое и тем меньше в диффузном, следовательно, тем меньше ζ-потенциал. Значение электрокинетического потенциала определяет устойчивость коллоидных частиц к процессам, вызывающим их укрупнение. Мицеллы, образующие стабильные коллоидные растворы, имеют относительно высокое значение электрокинетического потенциала (50 - 70 мВ).
     При введении в коллоидную систему электролитов в строении ДЭС происходят изменения, что сказывается на величине электрокинетического потенциала и устойчивости дисперсной системы. Рассмотрим, какие изменения вызовет добавление к золю хлорида серебра, описанному на с.100, растворов KNO3, NaNO3, NaCl, AgNO3.

     Растворы KNO3 и NaNO3 представляют собой индифферентные электролиты по отношению к данному золю, т.е. не содержат ионов, способных достраивать кристаллическую решетку вещества дисперсной фазы – AgCl. При увеличении концентрации  KNO3 катионы К+ будут переходить из диффузного слоя в адсорбционный, поэтому диффузный слой будет сжиматься до адсорбционного за счет отталкивания одноименно заряженных ионов, что приведет к снижению электрокинетического потенциала и устойчивости коллоидной системы. При добавлении NaNO3 также  произойдет накопление катионов в адсорбционном слое и его сжатие, причем ионы К+ будут обмениваться на ионы Na+ по механизму ионообменной адсорбции.

     Растворы NaCl и AgNO3 выступают в роли неиндифферентных электролитов по отношению к золю хлорида серебра, поскольку содержат ионы, способные  достраивать кристаллическую решетку этого вещества. 

     Добавление потенциалопределяющих ионов (Cl-), способствуя росту ядра, приведет к увеличению φмф и ζ –потенциалов, тогда как добавление катионов  Na+​,  имеющих заряд, одинаковый с противоионами, будет сжимать диффузный слой, снижая значение ζ –потенциала. При малых концентрациях NaCl преобладает  первая тенденция, при больших – вторая. Поэтому с увеличением добавленного количества NaCl значение ζ –потенциала будет увеличиваться, проходить через максимум и падать.

     Добавление ионов Ag+, способных достраивать кристаллическую решетку AgCl, но имеющих заряд противоположного знака по сравнению с потенциалопреде-ляющими ионами золя, приведет к перезарядке ДЭС. Ионы Ag+ станут  потенциалопределяющими, а ионы NO3- - противоионами, т.е. золь приобретет строение, описанное на с.101. При этом φмф и ζ –потенциалы поменяют свой знак на противоположный.

     Разбавление дисперсной системы и увеличение температуры  приведет к утолщению двойного электрического слоя и увеличению ζ –потенциала.
Свойства лиофобных коллоидных растворов

Молекулярно-кинетические свойства. К ним относятся свойства, связанные с тепловым движением частиц: броуновское движение и диффузия, которые определяются размером и массой частиц, и осмос, зависящий от числа частиц в единице объема раствора. Поскольку размер и масса частиц дисперсной фазы значительно больше, чем молекул и ионов в истинных растворах, броуновское движение и диффузия проявляются в коллоидных растворах в гораздо меньшей степени, чем в истинных. Сравнение коллоидных и истинных растворов с одинаковой массовой концентрацией показывает, что число частиц в единице объема коллоидного раствора гораздо меньше, чем число молекул или ионов в истинном растворе, поэтому осмотическое давление коллоидных растворов очень низкое.

Оптические свойства. Специфической особенностью коллоидных растворов является их способность рассеивать свет. Это свойство обусловлено размерами коллоидных частиц. Истинные растворы прозрачны, поскольку содержащиеся в них молекулы и ионы имеют размеры 10-10 - 10-9 м, существенно меньшие, чем длины волн видимого света (~ 10-7 м). Размеры частиц в коллоидных растворах  (10-7 - 10-9 м) соизмеримы с длинами волн видимого света, поэтому коллоидные растворы рассеивают свет. Рассеяние света можно наблюдать при боковом освещении коллоидного раствора: при обычном боковом освещении  - в виде голубоватой опалесценции раствора, а в случае точечного источника света - в виде светящегося конуса (эффект Тиндаля). Рассеяние света тем сильнее, чем меньше длина волны падающего излучения. Поэтому красный свет рассеивается в меньшей степени, а голубой - в большей. Образование коллоидных аэрозолей в атмосфере  вызывает рассеяние солнечного света, придающее небу голубой цвет.

Электрокинетические свойства. Поскольку составные части коллоидного раствора электрически заряжены, при наложении внешнего постоянного электрического поля можно наблюдать перемещение дисперсной фазы и дисперсионной среды друг относительно друга. 

Впервые эти явления наблюдал Ф.Ф.Рейсс. Схема его опыта показана на рис.24. Вставив в слой влажной глины две стеклянные трубки, наполненные кварцевым песком и водой, он опустил в трубки электроды, подключенные к источнику постоянного электрического тока. Спустя некоторое время уровень воды в анодном пространстве понизился, а в катодном - повысился, что указывает на перемещение дисперсионной среды в направлении одного из электродов. Одновременно вода в анодном пространстве мутнела вследствие появления суспензии глины, значит, частицы дисперсной фазы также перемещались, но в противоположном направлении.

[image: image5]
Рис.24. Схема опыта Рейсса: 

1 - стеклянные трубки, заполненные водой; 2 - катод; 3 - анод; 

4 -влажная глина; 5 - коллоидные частицы глины.

Движение коллоидных частиц в электрическом поле называется электрофорезом, а движение растворителя - электроосмосом.
Скорость движения частиц при электрофорезе можно рассчитать по уравнению Гельмгольца – Смолуховского:

      εНζ

v = ———

      4πη

где  v – электрофоретическая скорость, ε – диэлектрическая проницаемость раствора, Н – напряженность внешнего электрического поля (приложенный потенциал), ζ – электрокинетический потенциал, η – вязкость раствора.

     Электрофоретическая подвижность коллоидных частиц рассчитывается по формуле:

                                                     v         εζ
v0 = — = ———
                                                     Н       4πη

     С помощью электрофореза можно определить знак заряда частиц дисперсной фазы и значение ζ-потенциала.

     При пропускании тока через ткани живых организмов также наблюдаются электрофорез и электроосмос. Эти явления широко применяются в медико-биологических исследованиях: при диагностике заболеваний, разделении аминокислот, нуклеиновых кислот, антибиотиков, ферментов, антител и др.
Позднее были обнаружены и обратные явления - возникновение разности электрических потенциалов при перемещении дисперсионной среды относительно неподвижной дисперсной фазы или, наоборот, при перемещении дисперсной фазы относительно неподвижной дисперсионной среды. Возникающие потенциалы получили названия потенциала протекания и потенциала седиментации соответственно.

Все электрокинетические явления объясняются образованием ДЭС на границе раздела фаз в коллоидной системе, которое формирует у частиц дисперсной фазы и дисперсионной среды противоположные по знаку электрические заряды.
Устойчивость коллоидных растворов

Коллоидные растворы представляют собой термодинамически неустойчивые системы, в которых проявляется тенденция к снижению поверхностной энергии Гиббса за счет укрупнения частиц и уменьшения суммарной поверхности раздела фаз. Слипание коллоидных частиц приводит к увеличению их массы, в результате чего более крупные частицы под действием силы тяжести оседают на дно (седиментируют).

Известны, однако, многочисленные коллоидные растворы, в которых не происходит слипания частиц в течение длительного времени. Способность дисперсной системы сохранять во времени свое состояние и свойства характеризует устойчивость дисперсной системы.
Различают седиментационную и агрегативную устойчивость.

Седиментационная устойчивость характеризует способность частиц дисперсной фазы находиться во взвешенном состоянии и не оседать под действием сил тяжести.

Агрегативная устойчивость характеризует способность частиц дисперсной фазы противостоять их слипанию между собой.

Седиментационная устойчивость коллоидных систем обусловлена малыми размерами частиц и их броуновским движением.

Агрегативная устойчивость коллоидных растворов с ионным стабилизатором обусловлена наличием на поверхности частиц диффузной ионной атмосферы, которая препятствует их слипанию. Агрегативная устойчивость - результат взаимодействия двух противоположно направленных сил, которые одновременно действуют на сближающиеся коллоидные частицы: Ван-дер-Ваальсовых сил межмолекулярного притяжения и электростатических сил отталкивания, возникающих между одноименно заряженными частицами. При значительной протяженности диффузной части мицеллы преобладают силы отталкивания, возникающие между одноименно заряженными противоионами. При малой толщине диффузного слоя частицы сближаются на расстояния, при которых молекулярное притяжение сильнее, что приводит к их агрегации (слипанию).

Таким образом, агрегативная устойчивость коллоидных систем зависит от условий формирования мицеллы - заряда твердой фазы, толщины и заряда диффузного слоя. Она  тем больше, чем выше заряд твердой фазы (межфазный потенциал), чем больше толщина диффузного слоя и чем больше значение ζ-потенциала. Коллоидные растворы с ионным стабилизатором устойчивы, если ζ-потенциал превышает 50 мВ, относительно устойчивы при 30 ( ζ ( 50 мВ и неустойчивы при ζ ( 30 мВ.

Потеря агрегативной устойчивости приводит к слипанию коллоидных частиц с образованием более крупных агрегатов; этот процесс называется коагуляцией. Следствием коагуляции является потеря седиментационной устойчивости: укрупненные частицы оседают под действием возросшей силы тяжести.

Примером коагуляции коллоидной системы служит процесс свертывания крови. Ему способствует наличие в крови катионов кальция, поэтому для длительного хранения крови, предназначенной для консервирования, эти ионы удаляют из крови различными физико-химическими методами.

Коагуляцию можно вызвать различными внешними воздействиями: добавлением небольших количеств электролита, концентрированием коллоидного раствора, изменением температуры, действием ультразвука, электромагнитного поля и др. Наибольшее практическое значение имеет коагуляция под действием электролитов.

Согласно правилу Шульце - Гарди, коагуляцию коллоидных растворов вызывают любые ионы, имеющие знак заряда, противоположный заряду гранул, причем их действие тем сильнее, чем выше заряд иона-коагулянта.

Для количественной оценки коагулирующей способности электролитов введено понятие порога коагуляции, т.е. минимальной концентрации электролита, достижение которой вызывает начало коагуляции, заметное по помутнению раствора или изменению его окраски.

Порог коагуляции можно рассчитать по формуле:

                                                    1000СэлVэл

Спор = (((((
                                                      Vкр + Vэл

где Спор - порог коагуляции электролита, ммоль/л; Сэл - исходная концентрация раствора электролита, моль/л; Vэл - добавленный объем раствора электролита, вызвавший начало коагуляции; Vкр - исходный объем коллоидного раствора.

Величина, обратная порогу коагуляции, называется коагулирующей способностью КС:

КС = 1/Спор
Коагулирующая способность иона-коагулянта пропорциональна его заряду в шестой степени. Например, коагуляцию золя AgCl, полученного в избытке Cl--ионов и имеющего отрицательно заряженные гранулы, вызовут положительно заряженные ионы, причем при добавлении к этому золю растворов NaCl, CaCl2 или AlCl3 коагулирующее действие катионов Na+, Ca2+ и Al3+ будет находиться в приблизительном соотношении 16: 26 :36 (1 : 64 : 729.

. Иными словами, для коагуляции потребуется добавить гораздо меньшее количество раствора AlCl3, чем раствора CaCl2 и тем более раствора NaCl. Если золь AgCl был образован в избытке потенциалопределяющих катионов Ag+ и имеет свойственный им положительный заряд гранулы, то коагуляцию такого золя вызовут анионы. При этом наиболее эффективным коагулянтом в ряду KCl - K2SO4 - K3PO4 будет анион с наибольшим зарядом, поскольку КС(Cl-) : КС(SO42-) : КС(РО43-) ( 1 : 64 : 729.

Влияние электролита на коагуляцию коллоидных растворов следует учитывать при введении электролитов в живые организмы. Например, физиологический раствор NaCl (0,9%) нельзя заменить изотоническим раствором MgSO4, поскольку двухзарядные ионы Mg2+ и SO42- обладают значительно большим коагулирующим действием, чем однозарядные ионы Na+ и Cl-. При инъекциях электролитов в мышечную ткань следует вводить их постепенно, чтобы не вызвать локального превышения порога коагуляции, которое приведет к коагуляции биосубстратов.

О протекании процесса коагуляции можно судить по величине ζ-потенциала (рис.25). Коагуляция становится возможной при снижении толщины диффузного слоя мицеллы, которое сопровождается и уменьшением электрокинетического потенциала. Снижение величины ζ-потенциала до 25-30 мВ свидетельствует о начале коагуляции, хотя внешних признаков (помутнения или изменения окраски) может не наблюдаться из-за низкой скорости этого процесса (так называемая "скрытая" коагуляция). Дальнейшее снижение ζ-потенциала сопровождается увеличением скорости коагуляции и помутнением раствора ("явная" коагуляция), и при ζ = 0 скорость коагуляции максимальна. Состояние коллоидных частиц, при котором электрокинетический потенциал равен 0, называется изоэлектрическим состоянием. В этом состоянии заряд гранул равен 0, поэтому в электрическом поле они не приобретают направленного движения.
                            Коагуляция
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Рис.25. Зависимость скорость коагуляции от концентрации электролита-коагулянта
Коагуляцию можно также вызвать, действуя смесями электролитов. При этом существует три возможных варианта взаимодействия между электролитами-коагулянтами:

1) аддитивное действие - суммирование коагулирующего действия ионов; так, смесь солей KCl и NaNO3, не взаимодействующих друг с другом, проявляет аддитивное действие по отношению к коллоидам с гранулами, заряженными как положительно, так и отрицательно (в первом случае коагуляцию вызывают анионы, во втором - катионы солей);

2) антагонизм - ослабление коагулирующего действия одного электролита в присутствии другого; например, добавка Na2SO4 ослабляет коагулирующее действие катионов Ва2+ из-за того, что растворе протекает реакция Ва2+ + SO42-​​ ( BaSO4, приводящая к снижению концентрации этих катионов;

3) синергизм - усиление коагулирующего действия одного электролита в присутствии другого; например, коагулирующее действие FeCl3 и KSCN в отношении коллоидов с положительно заряженными гранулами (коагулянты - однозарядные анионы) резко возрастает при их совместном присутствии, поскольку в результате реакции Fe3+ + 6SCN- ( [Fe(SCN)6]3- образуется трехзарядный комплексный анион, проявляющий очень высокую коагулирующую способность.

При смешении двух коллоидных растворов, содержащих частицы с противоположными зарядами гранул происходит взаимная коагуляция - слипание разноименно заряженных гранул в крупные агрегаты. При этом коагуляция происходит тем полнее, чем полнее нейтрализуются заряды гранул.

Свежеполученный при коагуляции осадок можно вернуть в коллоидное состояние. Процесс, обратный коагуляции - превращение осадка в устойчивый коллоидный раствор, называется пептизацией. Пептизации способствует промывание осадка чистым растворителем, вымывающим из системы ионы-коагулянты, и добавление электролита-пептизатора, содержащего ионы, способные, адсорбируясь на поверхности частиц осадка, восстановить ионные атмосферы вокруг них и перевести их в коллоидное состояние. Пептизация усиливается при перемешивании и нагревании.

Процесс пептизации лежит в основе лечения многих заболеваний: рассасывания атеросклеротических бляшек на стенках кровеносных сосудов, почечных и печеночных камней. Однако застарелые тромбы и уплотнившиеся камни практически не пептизируются.

Устойчивость коллоидных растворов можно повысить добавлением к ним некоторых высокомолекулярных соединений (ВМС). Это явление получило название коллоидной защиты. Защитное действие ВМС объясняется тем, что они адсорбируются на поверхности коллоидных частиц. При этом гидрофобные участки их структур (углеводородные радикалы) обращены к частицам дисперсной фазы, а гидрофильные фрагменты (полярные группы) обращены наружу, к воде. Вокруг мицеллы образуется дополнительная оболочка из макромолекул ВМС и их собственных гидратных оболочек, которая препятствует сближению коллоидных частиц.

По отношению к водным коллоидным растворам защитным действием обладают растворимые в воде белки, полисахариды, пектины. Белки препятствуют выпадению в осадок малорастворимых холестерина и солей кальция на стенках кровеносных сосудов, образованию камней в мочевыводящих и желчепроводящих путях. В фармации защитные свойства ВМС используются для повышения устойчивости лекарственных препаратов, находящихся в коллоидном состоянии.

Для обеспечения коллоидной защиты необходимо  создать достаточно высокую концентрацию ВМС, обеспечивающую образование мономолекулярной защитной оболочки вокруг мицеллы. Введение небольшого количества ВМС может привести к обратному эффекту: макромолекулы взаимодействуют одновременно с несколькими коллоидными частицами, связывая их с образованием рыхлых хлопьев. Агрегирование частиц дисперсной фазы в лиофобных коллоидных растворах под действием небольших количеств ВМС называется флокуляцией.

На явлении флокуляции основан метод очистки природных и питьевых вод. В качестве флокулянта используется хорошо растворимый в воде синтетический полимер - полиакриламид.
Вопросы для самоконтроля

1. Какие виды дисперсных систем вы знаете? Приведите примеры различных дисперсных систем, укажите дисперсионную среду и дисперсную фазу.

2. Какие условия необходимо выполнить для образования устойчивых лиофобных коллоидных растворов?

3. Конденсационные и диспергационные методы получения лиофобных коллоидов, методы их очистки.

4. Из каких частей состоит мицелла коллоидного раствора? Изобразите схему мицеллы сульфата бария, полученной: а) в избытке раствора сульфата натрия; б) в избытке раствора хлорида бария. Каков заряд гранул этих мицелл? Как гранулы будут вести себя при электрофорезе?

5. Образование двойного электрического слоя на границе раздела коллоидная частица - раствор. Дайте определение межфазного и электрокинетического потенциалов.

6. Молекулярно-кинетические, оптические и электрокинетические свойства коллоидных растворов. Чем они отличаются от свойств истинных растворов?

7. Термодинамическая и кинетическая (седиментационная и агрегативная) устойчивость коллоидных растворов. Причины и условия коагуляции коллоидных растворов.

8. Как связаны кинетическая устойчивость коллоидных растворов и значение электрокинетического потенциала? На какой стадии коагуляции находится коллоидный раствор, если электрокинетический потенциал гранулы составил 20 мВ?

9. Коагуляция под действием электролитов. Правило Шульце - Гарди. Какой электролит с концентрацией 0,1 моль/л (раствор хлорида аммония, сульфата калия или фосфата натрия) является более эффективным коагулянтом для золя сульфата бария, полученного в избытке хлорида бария?

10. Коагуляция смесями электролитов. Взаимная коагуляция коллоидов. Изобразите строение мицелл двух золей, при смешивании которых произойдет взаимная коагуляция. 

11. Влияние электролитов на строение ДЭС.

12. Электрофорез и электроосмос.
Решение типовых задач

1. Золь бромида серебра получен смешиванием 40 мл раствора нитрата серебра с концентрацией 0,004 моль/л  и 10 мл раствора бромида калия с концентрацией 0,008 моль/л. Приведите схему строения мицеллы золя бромида серебра. К какому электроду  гранулы образованного золя будут двигаться при электрофорезе?
Решение. Определим количества веществ, использованных для приготовления золя:

n (AgNO3) = C · V = 0,004 моль/л · 0,04 л = 0,00016 моль
n (KBr) = C · V = 0,008 моль/л · 0,01 л = 0,00008 моль
Сравнение этих количеств показывает, что нитрат серебра взят в избытке. Следовательно, в соответствии с правилом Панета - Фаянса - Пескова на кристаллах бромида серебра AgBr (агрегат) будут адсорбироваться преимущественно катионы серебра Ag+ (потенциалопределяющие ионы), которые вместе с AgBr составят ядро коллоидной частицы. Их заряд будут компенсировать нитрат-анионы NO3(. Часть из них, плотно окружая ядро ("связанные" противоионы) составит вместе с ядром положительно заряженную гранулу; другая часть ("свободные" противоионы) составит диффузный слой. Строение мицеллы можно представить следующим образом:

     [mAgBr ·  nAg+  ·  (n - x)NO3-]х+  ·  xNO3-

При электрофорезе положительно заряженная гранула станет двигаться к отрицательному электроду - катоду.
2. Какой минимальный объем раствора сульфата натрия с концентрацией 0,005 моль/л надо добавить к 20 мл раствора хлорида бария с концентрацией 0,006 моль/л, чтобы получить золь с отрицательно заряженными гранулами? Какой электролит обладает максимальным коагулирующим действием по отношению  к полученному золю: сульфат натрия, хлорид алюминия, нитрат кальция?

Решение. Золь с отрицательно заряженными гранулами может быть получен при избирательной адсорбции сульфат-ионов на кристаллах сульфата бария. Для этого требуется, чтобы концентрация ионов SO42- превосходила концентрацию Ва2+-ионов.

Рассчитаем количество катионов Ва2+:

n(Ba2+) = C(BaSO4) · V(BaSO4) = 0,006моль/л · 0,02 л = 
= 0,00012 моль
Количество ионов SO42-  должно превосходить количество ионов Ва2+: n(SO42-) > n(Ba2+). Это возможно, если
                               n(Na2SO4)     0,00012 моль
V(Na2SO4) > ((((( > (((((( > 0,024 л  (24 мл)

                              C(Na2SO4)      0,005 моль/л

Таким образом, при добавлении любого объема раствора сульфата натрия с концентрацией 0,005 моль/л к 20 мл раствора хлорида бария с концентрацией 0,006 моль/л будет образовываться золь сульфата бария с отрицательно заряженными гранулами.

Согласно правилу Шульце - Гарди, коагуляцию коллоидных растворов вызывают ионы с зарядом, противоположным заряду гранул, причем их действие тем сильнее, чем выше заряд иона-коагулянта. Коагулянтами данного золя будут выступать катионы. Из предложенных катионов (Na+, Ca2+, Al3+) наибольшим зарядом обладают катионы алюминия. Поэтому при одинаковой концентрации раствор хлорида алюминия будет более эффективным коагулянтом, чем остальные электролиты.
3. Какой максимальной концентрации должен быть раствор хлорида магния, чтобы при смешивании его с равным объемом раствора нитрата серебра с концентрацией 0,001 моль/л получили золь с положительно заряженными гранулами? Какой электролит с концентрацией 0,1 моль/л (раствор сульфата цинка, хлорида алюминия или фосфата калия) необходимо добавить в минимальном количестве, чтобы вызвать коагуляцию полученного золя?

Решение. Для получения золя хлорида серебра с положительно заряженными гранулами необходимо, чтобы на кристаллах этой соли происходила избирательная адсорбция катиона серебра. Это возможно в том случае, если n(Ag+) > n(Cl-).

Количество ионов серебра составляет:

n(Ag+) = n(AgNO3) = C(AgNO3) · V(AgNO3) = 0,001V моль

Количество хлорид-анионов должно быть меньше этой величины: n(Cl-) < 0,001V моль.
Поскольку n(Cl-) = 2n(MgCl2), то n(MgCl2) < 0,0005V моль.

Это количество хлорида магния можно ввести, используя раствор с концентрацией 
                                 n(MgCl2)       0,0005V
С(MgCl2) < (((( < ((((( < 0,0005 моль/л
                                 V(MgCl2)            V
Согласно правилу Шульце - Гарди, коагуляцию золя с положительно заряженными гранулами вызывают ионы противоположного заряда - анионы. Из предложенных анионов (Cl-, SO42-, PO43-) наибольшим зарядом обладают фосфат-анионы. Поэтому при одинаковой концентрации раствор фосфата калия будет наиболее эффективным коагулянтом, т.е. его необходимо добавлять к золю в наименьшем количестве.
4. Коагуляция 400 мл  гидрозоля сульфида мышьяка наступила при добавлении к нему 3,75 мл раствора сульфата алюминия с концентрацией 0,005 моль/л. Вычислить порог коагуляции и коагулирующую способность катионов алюминия по отношению к этому золю?   

Решение. Порог коагуляции раствора сульфата алюминия можно рассчитать по формуле:

         1000 СэлVэл         1000· 0,005 моль/л · 3,75 мл
Спор = ((((( =  (((((((((((( = 0,0464 ммоль/л 
            Vкр + Vэл                            (400 + 3,75) мл

Концентрация катионов алюминия  в 2 раза больше, чем концентрация соли Al2(SO4)3,  поэтому

Спор(Al3+) = 2Спор( Al2(SO4)3 ) = 2 · 0,0464 = 0,0928 ммоль/л

Коагулирующая способность катионов алюминия по отношению к золю сульфида мышьяка составляет:

КС = 1/Спор = 1 : 0,0928 = 10,78 л/ммоль
5. Коагулирующая способность хлорид-анионов по отношению к некоторому золю  составляет 0,05 л/ммоль. Какой объем золя можно скоагулировать добавлением к нему 10 мл 5% раствора хлорида магния  (плотность 1,05  г/мл)?

Решение. Порог коагуляции хлорид-ионов по отношению к данному золю - величина, обратная коагулирующей способности:

Спор = 1/КС = 1 : 0,05 л/ммоль = 20 ммоль/л

Порог коагуляции хлорида магния вдвое меньше этой величины, поскольку диссоциация молекулы хлорида магния MgCl2 дает 2 хлорид-аниона:

Спор(MgCl2) = 20 : 2 = 10 ммоль/л

Порог коагуляции связан с количеством добавляемого электролита уравнением:

                                                   1000 СэлVэл        
Спор = (((((
                                                     Vкр + Vэл                      
Следовательно, объем золя можно рассчитать по формуле:

                           1000СэлVэл ( СпорVэл          1000СэлVэл
Vкр = ((((((((( = ((((( ( Vэл
                                          Спор                                  Спор
Пересчитаем массовую долю раствора хлорида магния на молярную концентрацию:

                                m · 100                               m · 1000

ω = ((((                    C =  ((((
                                  V · (                                   M · V
                                          ω · V · (        C · M · V
m = ((((  =  ((((
                                              100                1000

                        10 ω · (     10 · 5% · 1,05 г/мл
C = (((( = (((((((( = 0,553 моль/л
                            M                   95 г/моль

Рассчитаем объем золя, который можно скоагулировать добавлением хлорида магния:

                        1000 · 0,553 моль/л · 10 мл

Vкр =  (((((((((((( ( 10 мл = 543 мл

                                     10 ммоль/л
Задачи для самостоятельного решения

Вариант 1

1. Золь иодида серебра получен смешиванием 30 мл раствора нитрата серебра с концентрацией 0,005 моль/л и 20 мл раствора иодида калия с концентрацией 0,009 моль/л. Изобразите схему строения мицеллы золя иодида серебра. К какому электроду  гранулы образованного золя будут двигаться при электрофорезе?

2. Какой минимальный объем раствора серной кислоты с концентрацией 0,001 моль/л надо добавить к 20 мл раствора хлорида бария с концентрацией 0,005 моль/л, чтобы получить золь с отрицательно заряженными гранулами? Какой электролит обладает максимальным коагулирующим действием по отношению  к полученному золю: сульфат натрия, хлорид алюминия, нитрат кальция?
3. Коагуляция гидрозоля гидроксида железа (Ш) объемом 20 мл произошла при добавлении к нему раствора сульфата натрия объемом 2 мл с концентрацией 0,005 моль/л. Вычислить порог коагуляции и коагулирующую способность электролита.
Вариант 2

1. Золь сульфата кальция получен смешиванием 40 мл раствора нитрата кальция с концентрацией 0,03 моль/л и 10 мл раствора сульфата натрия 0,05 моль/л. Изобразите схему строения мицеллы золя сульфата кальция. К какому электроду  гранулы образованного золя будут двигаться при электрофорезе?
2. Какой минимальной концентрации должен быть раствор бромида калия, чтобы при смешивании его с равным объемом раствора нитрата серебра с концентрацией 0,005 моль/л получили золь с отрицательно заряженными гранулами? Какой электролит обладает максимальным коагулирующим действием по отношению  к полученному золю: сульфат натрия, нитрат алюминия, хлорид кальция?
3. Порог коагуляции золя иодида серебра ионами алюминия составляет 0,186 ммоль/л. Какой объем 15% раствора сульфата алюминия (плотность 1, 16 г/мл) необходим для коагуляции 500 мл этого золя?
Вариант 3

1. Золь гидроксида магния получен смешиванием 20 мл раствора хлорида магния с концентрацией 0,006 моль/л и 30 мл раствора гидроксида калия с концентрацией 0,004 моль/л. Изобразите схему строения мицеллы золя гидроксида магния. К какому электроду  гранулы образованного золя будут двигаться при электрофорезе?

2. Какой минимальный объем раствора хлорида бария с концентрацией 0,004 моль/л надо добавить к 20 мл раствора сульфата натрия с концентрацией 0,005 моль/л, чтобы получить золь с положительно заряженными гранулами? Какой электролит обладает максимальным коагулирующим действием по отношению  к полученному золю: сульфат натрия, гексацианоферрат (II) калия, гексацианоферрат (III) калия?

3. Рассчитать порог коагуляции и коагулирующую способность сульфат-аниона по отношению к золю хлорида серебра, если добавление 5 мл 1,5% раствора сульфата натрия (плотность 1,01 г/мл) вызывает коагуляцию 100 мл этого золя.

Вариант 4

1. Золь хлорида серебра получен смешиванием 35 мл раствора нитрата серебра с концентрацией 0,005 моль/л и 25 мл раствора хлорида натрия с концентрацией 0,008 моль/л. Изобразите схему строения мицеллы золя хлорида серебра. К какому электроду  гранулы образованного золя будут двигаться при электрофорезе?
2. Какой минимальный объем раствора сульфата натрия с концентрацией 0,03 моль/л надо добавить к 15 мл раствора хлорида кальция с концентрацией 0,04 моль/л, чтобы получить золь с отрицательно заряженными гранулами? Какой электролит обладает максимальным коагулирующим действием по отношению  к полученному золю: сульфат натрия, хлорид алюминия, нитрат кальция?
3. Коагулирующая способность фосфат-ионов по отношению к золю гидроксида железа (III) равна 2,7 л/ммоль. Какой объем этого золя можно скоагулировать добавлением к нему 5 мл 5% раствора фосфата натрия (плотность 1,05 г/мл)?
Вариант 5

1. Золь сульфида серебра получен смешиванием 25 мл раствора сульфида натрия с концентрацией 0,001 моль/л  и 15 мл раствора нитрата серебра с концентрацией 0,008 моль/л. Изобразите схему строения мицеллы полученного золя. К какому электроду  гранулы образованного золя будут двигаться при электрофорезе?
2. Какой максимальный объем раствора хлорида бария с концентрацией 0,004 моль/л можно добавить к 20 мл раствора сульфата натрия с концентрацией 0,005 моль/л, чтобы получить золь с отрицательно заряженными гранулами? Какой электролит обладает максимальным коагулирующим действием по отношению  к полученному золю: сульфат алюминия, хлорид натрия, гексацианоферрат (Ш) калия?
3. Коагуляция гидрозоля сульфида кадмия объемом 10 мл произошла при добавлении к нему раствора хлорида магния объемом  8 мл с концентрацией 0,5 моль/л. Вычислить порог коагуляции и коагулирующую способность электролита.
Вариант 6

1. Золь бромида серебра получен смешиванием 20 мл раствора нитрата серебра с концентрацией 0,006 моль/л и 30 мл раствора бромида калия с концентрацией 0,004 моль/л. Изобразите схему строения мицеллы золя бромида серебра. К какому электроду  гранулы образованного золя будут двигаться при электрофорезе?
2. Какой максимальный объем раствора хлорида натрия с концентрацией 0,005 моль/л можно добавить к 30 мл раствора нитрата серебра с концентрацией 0,004 моль/л, чтобы получить золь с положительно заряженными гранулами? Какой электролит обладает максимальным коагулирующим действием по отношению  к полученному золю: сульфат цинка, гексацианоферрат (II) калия, фосфат натрия?
3. Коагулирующая способность ионов алюминия по отношению к гидрозолю сульфида мышьяка составляет 10,75 ммоль/л. Какой молярной концентрации должен быть раствор сульфата алюминия, чтобы при добавлении 10 мл его к 50 мл золя сульфида мышьяка произошла коагуляция?
Вариант 7

1. Золь сульфата бария получен смешиванием 20 мл раствора хлорида бария с концентрацией 0,006 моль/л и 30 мл раствора сульфата калия с концентрацией 0,008 моль/л. Изобразите схему строения мицеллы золя сульфата бария. К какому электроду  гранулы образованного золя будут двигаться при электрофорезе?

2. Какой минимальный объем раствора нитрата серебра с концентрацией 0,005 моль/л надо добавить к 20 мл раствора иодида натрия с концентрацией 0,004 моль/л, чтобы получить золь с положительно заряженными гранулами? Какой электролит обладает максимальным коагулирующим действием по отношению  к полученному золю: сульфат натрия, гексацианоферрат (II) калия, фосфат натрия?
3. Коагулирующая способность ионов кальция по отношению к золю сульфида золота равна 1,45 л/моль. Коагуляция произошла при добавлении к 100 мл золя 5 мл раствора хлорида кальция. Какова молярная концентрация раствора хлорида кальция?
Вариант 8

1. Золь гидроксида железа (III) получен смешиванием 30 мл раствора гидроксида калия с концентрацией 0,006 моль/л и 20 мл раствора хлорида железа (III) с концентрацией 0,007 моль/л. Изобразите схему строения мицеллы полученного золя. К какому электроду  гранулы образованного золя будут двигаться при электрофорезе?

2. Какой минимальный объем раствора бромида калия с концентрацией 0,004 моль/л надо добавить к 20 мл раствора нитрата серебра с концентрацией 0,005 моль/л, чтобы получить золь с отрицательно заряженными гранулами? Какой электролит обладает максимальным коагулирующим действием по отношению  к полученному золю: сульфат цинка, гексацианоферрат (II) калия, ацетат алюминия?

3. Коагуляция золя сульфида золота объемом 500 мл произошла при добавлении раствора хлорида натрия объемом 76 мл с концентрацией 0,5 моль/л. Рассчитать порог коагуляции и коагулирующую способность катионов натрия по отношению к этому золю.
Вариант 9

1. Золь сульфида кадмия получен смешиванием 30 мл раствора нитрата кадмия с концентрацией 0,005 моль/л и 20 мл раствора сероводорода с концентрацией 0,01 моль/л. Изобразите схему строения мицеллы золя сульфида кадмия. К какому электроду  гранулы образованного золя будут двигаться при электрофорезе?

2. Какой максимальный объем раствора нитрата серебра с концентрацией 0,005 моль/л можно добавить к 20 мл раствора хромата натрия с концентрацией 0,003 моль/л, чтобы получить золь с отрицательно заряженными гранулами? Какой электролит обладает максимальным коагулирующим действием по отношению  к полученному золю: сульфат никеля, гексацианоферрат (II) калия, нитрат алюминия?

3. Порог коагуляции сульфат-ионов по отношению к золю гидроксида железа (III) составляет 0,21 ммоль/л. Какой объем 10% раствора сульфата магния (плотность 1,1 г/мл) необходимо добавить к 200 мл этого золя, чтобы вызвать его коагуляцию?
Вариант 10

1. Золь гидроксида железа получен смешиванием 30 мл раствора гидроксида натрия с концентрацией 0,004 моль/л и 20 мл раствора сульфата железа (III) с концентрацией 0,008 моль/л. Изобразите схему строения мицеллы золя гидроксида железа. К какому электроду  гранулы образованного золя будут двигаться при электрофорезе?
2. Какой максимальной концентрации должен быть раствор иодида калия, чтобы при смешивании его с равным объемом раствора нитрата серебра с концентрацией 0,002 моль/л получили золь с положительно заряженными гранулами? Какой электролит обладает максимальным коагулирующим действием по отношению  к полученному золю: сульфат цинка, хлорид алюминия, фосфат калия?

3. Коагулирующая способность сульфат-ионов по отношению к золю иодида серебра составляет 0,47 л/ммоль. Какой объем этого золя можно скоагулировать добавлением к нему 10 мл 5% раствора сульфата натрия (плотность 1,04 г/мл)?
Вариант 11

1. Золь иодида свинца получен смешиванием 35 мл раствора нитрата свинца с концентрацией 0,005 моль/л и 15 мл раствора иодида калия с концентрацией 0,008 моль/л. Изобразите схему строения мицеллы золя иодида свинца. К какому электроду  гранулы образованного золя будут двигаться при электрофорезе?
2. Какой максимальный объем раствора бромида натрия с концентрацией 0,005 моль/л можно добавить к 20 мл раствора нитрата серебра с концентрацией 0,004 моль/л, чтобы получить золь с положительно заряженными гранулами? Какой электролит обладает максимальным коагулирующим действием по отношению  к полученному золю: сульфат никеля, гексацианоферрат (II) калия, фосфат натрия?
3. Коагулирующая способность гексацианоферрат(II)-анионов по отношению к золю гидроксида алюминия составляет 20 л/моль. Какой объем золя можно скоагулировать добавлением к нему 10 мл сантимолярного раствора гексацианоферрата (II) калия?
Вариант 12

1. Золь хромата серебра получен смешиванием 30 мл раствора нитрата серебра с концентрацией 0,005 моль/л и 20 мл раствора хромата калия с концентрацией 0,008 моль/л. Изобразите схему строения мицеллы золя хромата серебра. К какому электроду  гранулы образованного золя будут двигаться при электрофорезе?

2. Какой максимальный объем раствора хлорида цинка с концентрацией 0,003 моль/л можно добавить к 15 мл раствора сульфида натрия с концентрацией 0,005 моль/л, чтобы получить золь с отрицательно заряженными гранулами? Какой электролит обладает максимальным коагулирующим действием по отношению  к полученному золю: сульфат цинка, ацетат алюминия, фосфат натрия?

3. Коагуляция золя хлорида серебра объемом 50 мл произошла при добавлении к нему раствора 5 мл 5% раствора сульфата натрия (плотность 1,05 г/мл). Вычислить порог коагуляции и коагулирующую способность электролита.
Вариант 13

1. Золь сульфида свинца получен смешиванием 30 мл раствора нитрата свинца с концентрацией 0,004 моль/л и 20 мл раствора сероводорода с концентрацией 0,01 моль/л. Изобразите схему строения мицеллы золя сульфида свинца. К какому электроду  гранулы образованного золя будут двигаться при электрофорезе?

2. Какой минимальный объем раствора иодида калия с концентрацией 0,004 моль/л надо добавить к 30 мл раствора нитрата серебра с концентрацией 0,006 моль/л, чтобы получить золь с отрицательно заряженными гранулами? Какой электролит обладает максимальным коагулирующим действием по отношению  к полученному золю: сульфат меди, гексацианоферрат (II) калия, нитрат алюминия?

3. Коагулирующая способность дихромат-иона по отношению к золю гидроксида железа (III) составляет 16,7 л/ммоль. Какой минимальный объем раствора дихромата калия с концентрацией 0,05 моль/л надо добавить для коагуляции 500 мл этого золя?
Вариант 14

1. Золь гидроксида меди получен смешиванием 40 мл раствора нитрата меди с концентрацией 0,005 моль/л и 10 мл раствора гидроксида калия с концентрацией 0,03 моль/л. Изобразите схему строения мицеллы золя гидроксида меди. К какому электроду  гранулы образованного золя будут двигаться при электрофорезе?
2. Какой минимальный объем раствора ацетата свинца с концентрацией 0,005 моль/л надо добавить к 30 мл раствора сульфата калия с концентрацией 0,004 моль/л, чтобы получить золь с положительно заряженными гранулами? Какой электролит обладает максимальным коагулирующим действием по отношению  к полученному золю: сульфат натрия, хлорид алюминия, фосфат калия?
3. Коагуляция гидрозоля гидроксида железа (III) объемом 200 мл произошла при добавлении к нему 3,25 мл 5% раствора фосфата натрия (плотность 1,05 г/мл). Вычислить порог коагуляции и коагулирующую способность фосфат-ионов.

Вариант 15

1. Золь гидроксида железа (III) получен смешиванием 15 мл раствора гидроксида калия с концентрацией 0,004 моль/л  и 35 мл раствора хлорида железа (III) с концентрацией 0,003 моль/л. Изобразите схему строения мицеллы полученного золя. К какому электроду  гранулы образованного золя будут двигаться при электрофорезе?
2. Какой максимальный объем раствора нитрата серебра с концентрацией 0,005 моль/л можно добавить к 20 мл раствора бромида натрия с концентрацией 0,006 моль/л, чтобы получить золь с отрицательно заряженными гранулами? Какой электролит обладает максимальным коагулирующим действием по отношению  к полученному золю: сульфат никеля, хлорид алюминия, фосфат натрия?
3. Коагулирующая способность сульфат-иона по отношению к золю гидроксида железа (III) составляет 4,7 л/ммоль. Какой объем этого золя можно скоагулировать добавлением 10 мл 5% раствора сульфата натрия (плотность 1,05 г/мл)?
ЛИОФИЛЬНЫЕ (ГИДРОФИЛЬНЫЕ) КОЛЛОИДНЫЕ РАСТВОРЫ

Строение мицелл в лиофильных коллоидах

К лиофильным коллоидным растворам относятся растворы поверхностно-активных веществ (ПАВ) и высокомолекулярных соединений (ВМС) в тех растворителях, где они хорошо растворимы. Наибольшее значение имеют водные коллоидные растворы водорастворимых ПАВ и ВМС (в том числе белков, нуклеиновых кислот, полисахаридов, смешанных биополимеров).

При малых концентрациях дифильных молекул ПАВ в воде они образуют истинный раствор, причем молекулы ПАВ сосредоточены в основном в поверхностном слое, образуя мономолекулярный слой.  Это приводит к резкому снижению поверхностного натяжения раствора при увеличении его концентрации вплоть до определенного значения, называемого критической концентрацией мицеллообразования (ККМ). При еще более высокой концентрации молекулы ПАВ и ВМС взаимодействуют между собой, объединяясь в стойкие ассоциаты - мицеллы. При этом образуется лиофильный коллоидный раствор.

Для неионогенных ПАВ величина ККМ составляет 10-5 - 10-4 моль/л, для ионогенных - 10-3 - 10-2 моль/л.
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Рис.26. Критическая концентрация мицеллообразования ПАВ.
При образовании коллоидных частиц молекулы ПАВ ориентируются так, чтобы поверхность мицеллы по полярности была близка дисперсионной среде. В полярной дисперсионной среде (вода) поверхность мицеллы образована полярными группами, а ядро - гидрофобными фрагментами молекул ПАВ. В неполярной дисперсионной среде (масло) ядро мицеллы формируется из полярных групп, а ее поверхность - из гидрофобных фрагментов молекулы ПАВ.

При концентрациях ПАВ ниже ККМ на границе раздела между водным раствором и неполярной средой образуется монослой из молекул ПАВ. При концентрациях, превышающих ККМ, в растворе возникают сферические мицеллы. При дальнейшем увеличении концентрации сферические мицеллы превращаются в эллипсоидные, а затем - в цилиндрические, которые могут далее образовывать упорядоченные гексагональные структуры. Кроме объемных структур, при высоких концентрациях ПАВ образуются плоские - пластинчатые или дискообразные мицеллы, также способные далее объединяться в упорядоченные объемные структуры. 

Среди ПАВ, содержащихся в живом организме, следует отметить фосфолипиды, склонные к образованию пластинчатых мицелл. При встряхивании или перемешивании таких коллоидных растворов возникают замкнутые бислойные микрокапсулы (полости), внутри которых содержится вода - липосомы. Поскольку липосомы близки по свойствам клеткам живых тканей, с их помощью удобно водить лекарственные средства в организм больного; этот метод получил название микрокапсулирования.

При дальнейшем увеличении концентрации ПАВ увеличение размера мицелл и их агрегирование приводит к образованию связнодисперсной системы - возникает сплошная гелеобразная структура из мицелл.

Таким образом, изменяя концентрацию или температуру, можно вызвать обратимые переходы в цепочке:
  Истинный раствор  ⇄  Коллоидный раствор  ⇄   Гель
    (молекулярный)                    (мицеллярный)         (связнодисперсная 
                                                                                             система)                                                                          
Образование мицелл в водных растворах ВМС подчиняется тем же закономерностям, что и в растворах ПАВ.

Свойства лиофильных коллоидных растворов

Коллоидные растворы ПАВ и ВМС получаются самопроизвольно из истинных растворов при концентрации, превышающей ККМ. 

По своим молекулярно-кинетическим и оптическим свойствам, которые обусловлены прежде всего размерами частиц, лиофильные коллоидные растворы подобны лиофобным: для них характерны слабое броуновское движение, малая скорость диффузии и низкое осмотическое давление, а также способность рассеивать свет. Как и лиофобные золи, мицеллы ПАВ и ВМС не проходят через поры животных и растительных мембран, поэтому их очистку от ионов и низкомолекулярных молекул проводят методом диализа или электродиализа.

Устойчивость лиофильных коллоидных растворов обусловлена сильным взаимодействием дисперсной фазы с дисперсионной средой. Такие системы являются термодинамически устойчивыми. Поверхность образующихся мицелл близка по полярности дисперсионной среде, поэтому они устойчивы без специального стабилизатора. Мицеллы в лиофильных коллоидных растворах очень динамичны: они постоянно взаимодействуют друг с  другом, обмениваются дифильными молекулами, изменяют размеры и форму, но при этом сохраняют устойчивость.

Для разрушения лиофильных коллоидов недостаточно добавления небольших количеств электролита, как в случае лиофобных коллоидов.  Добавляемый электролит расходуется на связывание свободного растворителя и на взаимодействие с сольватными оболочками мицелл, поэтому его количество должно быть достаточно велико.

Разрушение лиофильных коллоидных растворов в результате полной десольватации мицелл сопровождается выделением ПАВ или ВМС в виде хлопьев и получило название высаливания.
В отличие от коагуляции лиофобных золей, подчиняющейся правилу Шульце - Гарди, высаливающее действие на лиофильные коллоидные системы оказывают все ионы, независимо от их заряда. Оно определяется способностью ионов к сольватации, т.е. к связыванию растворителя. Чем больше способность ионов к сольватации, тем сильнее проявляется их высаливающее действие. По отношению к высаливанию белков в водных растворах ионы располагаются в следующие ряды:

Анионы:  I- (  Br- (  NO3- (  Cl-  (  CH3COO- (  SO42- (  C2O42-

Катионы:  Cs+ (  K+ (  Na+ (  Li+ (  Ba2+ (  Sr2+ (  Ca2+ (  Mg2+
Усиление высаливающего действия

Кроме электролитов высаливающее действие на водные растворы белков оказывают органические вещества, склонные к сильной гидратации, например, этиловый спирт или ацетон.

Одним из важнейших свойств лиофильных коллоидных растворов является солюбилизация - самопроизвольный переход труднорастворимых низкомолекулярных соединений в водную фазу под действием  коллоидных растворов ПАВ. Солюбилизация связана с проникновением молекул вещества в структуру мицелл. Этому способствует наличие в молекулярной структуре фрагментов, полярность которых близка к полярности ядра мицеллы. Внедрение посторонних молекул в мицеллу увеличивает ее размер, но не нарушает устойчивость дисперсной системы.

Солюбилизация является важнейшим фактором моющего действия ПАВ.

Особенности растворов биополимеров

Набухание и растворение. Начальная стадия растворения ВМС заключается в диффузии молекул растворителя в объем полимера. Проникновение молекул растворителя в объем биополимера сопровождается увеличением его объема и массы, т.е. его набуханием.

Количественно этот процесс можно характеризовать степенью набухания (:

                                  V ( Vo                                   m ( mo

( =   (((        или            ( = (((
                                     Vo                                                              mo
где Vo и mo - объем и масса исходного образца полимера; V и m - объем и масса набухшего образца.

Степень  набухания прежде всего зависит от природы полимера (рис.27). 
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Рис.27. Кинетика набухания ВМС.
Если межмолекулярные взаимодействия в полимерной цепи достаточно сильны, и растворитель не в состоянии разобщить макромолекулы, набухание спустя некоторое время достигает максимального значения и больше не меняется (ограниченное набухание). Если жесткость цепи не слишком велика, а сродство к растворителю значительно, молекулы переходят в раствор (неограниченное набухание). Рост температуры способствует увеличению степени набухания.
С термодинамических позиций процесс набухания характеризуется уменьшением энергии Гиббса системы. В процессе набухания можно выделить две стадии. Первой стадией является процесс сольватации полимера, т.е. взаимодействие молекул растворителя и ВМС с образованием новых связей, сопровождающийся выделением энергии ((H ( 0); изменение энтропии при этом незначительно ((S ~ 0). Поэтому (T(S( ( ((H (и (G ( 0. На последующей стадии разрыхления сетки полимера, когда процесс сольватации закончился, энтальпия системы практически не меняется ((H ~ 0), зато возрастает энтропия вследствие частичного или полного освобождения макромолекул ((S ( 0). Поэтому T(S ( 0 и (G ( 0.

Степень набухания зависит также от природы растворителя. В соответствии с правилом "подобное в подобном" полярные биополимеры (белки, нуклеиновые кислоты, полисахариды) лучше набухают в воде, чем в менее полярных растворителях (спирте и ацетоне).

На процесс набухания полимеров в воде влияют присутствие электролитов и рН среды. При этом катионы незначительно влияют на набухание, а анионы действуют по-разному: одни усиливают набухание, другие - ослабляют:

SCN- (  I- (  Br- (  NO3- ( Cl-  (  CH3COO- ( F- ( SO42- 

                     способствуют                  подавляют

                        набуханию                      набухание

Влияние рН среды на набухание больше всего проявляется в растворах белков, поскольку белки являются полиамфолитами: их молекулы содержат как группы кислотного характера, так и группы основного характера. Минимум набухания белков лежит в области их изоэлектрической точки рН = рI, а по обе стороны от этой точки располагаются максимумы набухания (рис.28). В изоэлектрическом состоянии конформация белка наиболее плотная, поэтому степень его гидратации и, следовательно, степень набухания минимальны. В более кислой и более щелочной средах белок образует катионную или анионную формы,  и  его структура разрыхляется  вследствие электростатического отталкивания одноименных зарядов. 

                   (
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Рис.28. Влияние рН на набухание ВМС
С течением времени число связей между макромолекулами и внутри них возрастает, и степень набухания биополимера снижается. Постепенное старение живого организма сопровождается замедлением процессов обмена; вследствие утраты клетками мышц и кожи способности к набуханию образуются морщины.

Вязкость. Вязкость растворов, характеризующая сопротивление среды  движению, возрастает с увеличением молярной массы полимера; ее величина значительно выше у растворов ВМС, нежели у растворов низкомолекулярных соединений при тех же концентрациях. Цепь макромолекулы располагается сразу в нескольких слоях жидкости и препятствует их перемещению друг относительно друга. 
Вязкость водного раствора белка минимальна, как и его набухание, при рН = рI, поскольку в этом случае конформации макромолекул наиболее компактны. С течением времени в растворах биополимеров происходит значительное их структурирование, что приводит к увеличению вязкости. 
Температура по-разному влияет на вязкость растворов ВМС. Если раствор образован сильно разветвленными молекулами, увеличение температуры, уменьшая возможность структурирования, уменьшает и вязкость. Если полимер состоит из длинных неразветвленных цепей, повышение температуры способствует увеличению интенсивности движения отдельных фрагментов макромолекулы, что препятствует ее ориентации в потоке и увеличивает вязкость.

Осмотическое давление. Из-за больших размеров и гибкости цепи макромолекула ведет себя в растворе как несколько более коротких молекул. Поэтому экспериментально определенное значение осмотического давления растворов ВМС значительно превышает вычисленное по закону Вант-Гоффа. Для учета гибкости и формы макромолекулы вводят поправочный коэффициент ( (уравнение Галлера):

                                                     RTс
( = (( + (с2
                                                     M
где с – концентрация ВМС в растворе, г/л; М – молярная масса ВМС.
При небольших концентрациях полимера (с → 0) и для полимеров, имеющих форму сферических глобул, например, гемоглобина (β = 0), уравнение Галлера переходит в уравнение Вант-Гоффа:

                                                   RTс 
( = (( = RTC
                                                    M
В сложных биологических системах, содержащих совместно неэлектролиты, электролиты и белки, каждый компонент вносит свой вклад в суммарное осмотическое давление. Вклад, обусловленный наличием белков, называется онкотическим давлением.
Мембранное равновесие Доннана. В системе растворов, разделенных мембраной, которая непроницаема хотя бы для одного вида ионов, устанавливается равновесие, которое называется мембранным равновесием Доннана. Например, ионы белков в клетке в отличие от  низкомолекулярных ионов обычных электролитов не могут диффундировать сквозь мембрану. Процесс выравнивания концентраций ионов по обе стороны мембраны проявляется в диффузии подвижных ионов из одного раствора в другой через мембрану. Движение ионов будет происходить до тех пор, пока произведение концентраций ионов по обе стороны мембраны не выравняется:
[Kat+]1· [An-]1 = [Kat+]2· [An-]2
Перераспределение подвижных ионов  вследствие эффекта Доннана приводит к тому, что осмотическое давление внутри клетки повышается, а снаружи клетки уменьшается. Внутриклеточный раствор становится гипертоническим по отношению к наружному, поэтому клетка поддерживается в состоянии тургора.

Разница концентраций ионов внутри и снаружи клетки приводит и к возникновению разности потенциалов между внутренней и наружной сторонами  мембраны, которая называется мембранным потенциалом.
Коацервация. В растворах с высокой концентрацией ВМС, особенно биополимеров, наблюдается самопроизвольное расслоение на две несмешивающиеся фазы. Одна из них представляет собой концентрированный раствор полимера, другая - разбавленный раствор полимера. Это явление называется коацервацией. 

Процессу коацервации способствует не только увеличение концентрации ВМС, но и другие факторы, вызывающие дополнительную агрегацию мицелл или макромолекул: введение электролитов или неэлектролитов, использующих для своей гидратации молекулы воды из гидратных оболочек полимера, понижение температуры, изменение рН среды.
Связнодисперсные системы

Взаимодействие частиц дисперсной фазы в свободнодисперсной системе может в определенных условиях приводить к их агрегации с образованием сплошной пространственной сетки, в которую заключена дисперсионная среда. Возникающая связнодисперсная система получила название геля.
Гель - связнодисперсная система, содержащая сплошную пространственную сетку из частиц дисперсной фазы, в ячейках которой заключен растворитель.

Гель можно рассматривать как коллоидный раствор ВМС, который под воздействием внешних факторов потерял свою текучесть. Но гель может образоваться и в процессе ограниченного набухания. Для каждого полимера существует определенная точка гелеобразования, которая соответствует тому пороговому значению концентрации раствора, при превышении которой раствор переходит в гель. Для водного раствора агар-агара при комнатной температуре точка гелеобразования соответствует концентрации 1,2%, а для желатина - 0,5%.

Понижение температуры уменьшает подвижность макромолекул и способствует гелеобразованию. Наиболее легко гелеобразование протекает при рН, соответствующем изоэлектрической точке, когда макромолекула белка по всей длине содержит противоположно заряженные функциональные группы, склонные к образованию межмолекулярных связей. Способствует гелеобразованию также прибавление к раствору электролитов, чьи ионы, связывая воду, частично дегидратируют полимер.

Гелями в организме являются мозг, кожа, хрящи, глазное яблоко.

Для большинства гелей характерна эластичность. При резком механическом воздействии на гель происходит его разжижение, но этот процесс обратим, и в состоянии покоя образовавшийся раствор снова превращается в гель. Это явление называется тиксотропией. Тиксотропия наблюдается при сотрясении мозга и последующем восстановлении его структур.
При длительном стоянии геля происходит необратимый процесс его старения, который выражается  в дальнейшем упорядочении структуры, сжатии геля и выделении из него растворителя. Этот процесс называется синерезисом. Старению геля способствуют низкая температура, высокая концентрация полимера, кислотность, соответствующая изоэлектрической точке, и длительный покой в системе. С процессом синерезиса, протекающем в живых тканях, связан процесс уплотнения мяса старых животных и утончение их костей.

Дисперсные системы живого организма
     В любом живом организме представлены практически все виды коллоидных систем – лиофобные и лиофильные, связнодисперсные и свободнодисперсные.

     Лиофильные системы представлены белками, нуклеиновыми кислотами, полисахаридами. Они могут находиться как в виде  растворов (кровь, лимфа, спинномозговая жидкость), так и в виде связнодисперсных систем (цитоплазма, вещество мозга, водянистое содержимое глазного яблока, мышцы). Растворы белков содержат отдельные частицы, как истинные растворы, однако размер этих частиц близок к коллоидным, поэтому они обладают многими свойствами коллоидных систем.

     В состав лиофобных дисперсных систем входят  труднорастворимый фосфат кальция (участвующий в образовании аденозинтрифосфата, костного матрикса, неорганической основы зубов), холестерин (сложные эфиры которого входят в липидную часть клеточных мембран), фосфолипиды (из которых образованы клеточные мембраны и оболочки нервных волокон) и другие вещества.

     Согласно современным представлениям, слюну также можно представить как биологическую жидкость, состоящую из мицелл, окруженных плотными структурированными водно-белковыми оболочками. Отдельные шарообразные мицеллы, тесно соприкасаясь, взаимно отталкивают и тем поддерживают друг друга в растворе.

     Основу слюны  составляют мицеллы фосфата кальция. Роль потенциалопределяющих ионов выполняют гидрофосфат-анионы, противоионами служат катионы кальция. Состав мицелл можно представить следующей схемой:

{[mCa3(PO4)2] nHPO42- (n – x) Ca2+}2х- xCa2+

     При подкислении слюны состав мицеллы изменяется. В кислой среде потенциалопределяющими становятся дигидрофосфат-ионы, заряд гранулы уменьшается, а следовательно, уменьшается толщина диффузного слоя и устойчивость мицеллы:

{[mCa3(PO4)2] nH2PO4- 0,5(n – x) Ca2+}х- 0,5xCa2+
     Ионы дигидрофосфата, не образующие с кальцием труднорастворимых соединений, не участвуют в процессе реминерализации, поэтому для поддержания мицеллы в устойчивом состоянии частично растворяется эмаль зубов. Вследствие  расходования кислоты на этот процесс среда приближается к нейтральной, что приводит к постепенному восстановлению строения мицеллы, после чего вновь начинается реминерализация растворившейся эмали.

     Подщелачивание слюны также приводит к изменению строения мицелл; в этом случае роль потенциалопределяющих ионов принадлежит фосфат-ионам:

{[mCa3(PO4)2] nPO43- 1,5(n – x) Ca2+}3х- 1,5xCa2+
     Эта мицелла неустойчива, поскольку ионы кальция и фосфата взаимодействуют друг с другом с образованием трудно-растворимого фосфата кальция, что приводит к активизации процесса камнеобразования.

     На поверхности коллоидных частиц слюны адсорбируются высокомолекулярные соединения – белки альбумины, муцины и др. Они создают на поверхности коллоидных мицелл барьер, не позволяющий им сближаться и объединяться в более крупные агрегаты. Благодаря такой защите слюна как коллоидный раствор сохраняет устойчивость даже в условиях высоких концентраций  ионов Са2+ и РО43-, значительно превышающих ПР фосфата кальция. 
     Очень широко и разнообразно представлены коллоидные растворы в крови. В ней присутствуют наряду с истинными молекулярными растворами сахаров, электролитов, аминокислот, белков и коллоидные растворы – золи фосфатов кальция, холестерина, билирубина, уратов, жиров, фосфолипидов; к дисперсным системам крови относятся также газовые эмульсии кислорода, азота и диоксида углерода и суспензии эритроцитов, тромбоцитов, лейкоцитов.

     В последние годы  в медицинской практике наблюдается увеличение случаев тромбозов и эмболий, связанных с коагуляцией крови в кровеносных сосудах. В норме форменные элементы крови и интима (внутренняя поверхность кровеносных сосудов) имеют ДЭС с отрицательным значением ζ-потенциала. Повреждение стенок сосудов, введение лекарственных средств развитие атеросклероза или артериита приводит к перезарядке ДЭС, вследствие чего происходит прилипание отрицательно заряженных тромбоцитов и отложение белка фибрина на поврежденной стенке сосуда, т.е. образуются пристеночные тромбы. Аналогично формируются и эритроцитные тромбы.

     Снижение содержания веществ, стабилизирующих дисперсные системы, приводит к патологиям не только в крови, но и в других биологических жидкостях организма – желчнокаменной и мочекаменной болезням, кальцинозу, холестенозу и др. Анафилактический шок связан с нарушением равновесия коллоидных дисперсных систем в организме и их агрегацией в более крупные частицы – коллоидоплазией.
Вопросы для самоконтроля
1. Как меняется структура раствора ПАВ и ВМС при увеличении его концентрации? Истинные и коллоидные растворы ПАВ и ВМС. От чего зависит критическая концентрация мицеллообразования?

2. Сравните молекулярно-кинетические и оптические свойства, а также устойчивость лиофильных и лиофобных коллоидных растворов.

3. Что такое солюбилизация, как она используется?

4. Из каких стадий складывается процесс набухания полимера? К чему он приводит? Какие факторы влияют на процесс набухания ВМС?

5. Сравните вязкость и коллигативные свойства истинных растворов электролитов и лиофильных коллоидных растворов ВМС.
6. Как возникает гель? Какие факторы способствуют гелеобразованию?

7. Дисперсные системы живого организма.

8. Мицеллярное строение слюны и его зависимость от рН слюны.

9. Нарушения агрегативной устойчивости коллоидных систем живых организмов – фактор, вызывающий различные патологии.
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