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Введение
Физическая химия изучает взаимосвязь химических и физических явлений и широко использует при этом теоретические и экспериментальные методы физики и химии и свои собственные методы, занимается обобщением фактического материала различных разделов химии и выявляет общие закономерности протекания химических реакций и сопутствующих им физических процессов. Главное внимание она уделяет изучению сущности и раскрытию внутреннего механизма химических процессов.

Конечной целью этих разносторонних исследований является предсказание временного хода химической реакции и ее результата (состояния равновесия) в зависимости от строения и свойств молекул реагирующих веществ и условий протекания процессов. Знание законов физической химии дает специалисту ключ к пониманию биологических процессов.

Коллоидная химия изучает физико-химические свойства и поведение высокодисперсных и высокомолекулярных систем, широко распространенных в окружающем нас мире и используемых в многих производствах.
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Задача 1

По значениям констант скоростей химической реакции k1 и k2  при температурах Т1 и Т2 определите:

1) энергию активации химической реакции (Еа);

2) константу скорости k3 при температуре Т3;

3) температурный коэффициент скорости реакции γ;

4) количество вещества (%), израсходованное за время t при температуре Т3, если начальные концентрации веществ равны Со (считать, что порядок реакции и молекулярность совпадают).

	№ ва-рианта
	Реакция
	Т1, K
	k1
	T2, K
	k2
	T3, K
	t, мин
	Co, моль/л

	1
	H2 + Br2 ( 2HBr
	574
	0,0856
	497
	0,00036
	483
	60
	0,09

	2
	H2 + Br2 ( 2HBr
	551
	0,0159
	525
	0,0026
	568
	10
	0,1

	3
	H2 + J2 ( 2HJ
	600
	0,00146
	672
	0,0568
	648
	28
	2,83

	4
	2HJ ( H2 + J2
	628
	0,00008
	780
	0,1059
	976
	18
	1,87

	5
	SO2Cl2 ( SO2 + Cl2
	552
	0,00006
	593
	0,0013
	688
	35
	2,5

	6
	CO + H2O ( 

CO2 + H2
	288
	0,00031
	313
	0,00815
	303
	89
	3,85

	7
	COCl2 ( CO + Cl2
	655
	0,0053
	745
	0,676
	698
	105
	0,8

	8
	C2H5ONa + CH3J ( 

C2H5OCH3 + NaJ
	273
	0,0336
	303
	2,125
	288
	10
	0,87

	9
	C6H5CH2Br + C2H5OH (C6H5CH2OC2H5 + HBr
	298
	1,44
	338
	2,01
	318
	90
	2,67

	10
	C12H22O11 + H2O ( 

C6H12O6 + C6H12O6
	298
	0,765
	328
	36,0
	313
	15
	1,85

	11
	PH3 ( P(г.) + 1,5Н2
	953
	0,0183
	918
	0,0038
	940
	80
	0,87

	12
	(СH2)3( 

СH3–CH=CH2
	833
	0,0069
	923
	0,146
	890
	40
	1,52

	13
	CH3COOC2H5 + NaOH (CH3COONa + C2H5OH
	283
	2,307
	318
	21,6
	300
	15
	0,90

	14
	N2O5 ( N2O4 + 0,5O2
	298
	0,002
	288
	0,0005
	338
	32
	0,93

	15
	2HJ ( H2 + J2
	457
	9,42∙10-7
	700
	0,0031
	923
	17
	2,4


Задача 2

Используя справочные данные термодинамических свойств веществ [3], вычислить для заданной реакции при заданной температуре:

1) тепловой эффект (ΔH0T);

2) изменение энтропии (ΔS0T);

3) изменение свободной энергии Гиббса (ΔG0T); сделать вывод о возможности протекания реакции в заданном направлении;

4) константу химического равновесия (Кр) для той реакции (прямая или обратная), которая возможна в заданных условиях.

	№

варианта
	Реакция
	Т, К

	1
	4CO + 2SO2 ( S2 + 4CO2
	900

	2
	4NO + 6H2O ( 4NH3 + 5O2
	1000

	3
	2N2 + 6H2O ( 4NH3 + 3O2
	1300

	4
	4HCl + O2 ( 2H2O + 2Cl2
	750

	5
	S2 + 4H2O ( 2SO2 + 4H2
	1000

	6
	S2 + 4CO2  ( 2SO2 + 4CO
	900

	7
	2SO2 + O2 ( 2SO3
	700

	8
	CO2 + 4H2 ( CH4 + 2H2O
	1000

	9
	2CO + 2H2 ( CH4 + CO2
	900

	10
	2CO2 ( 2CO + O2
	700

	11
	2H2 + CO ( CH3OH
	500

	12
	C2H6 ( C2H4 + H2
	500

	13
	C(графит) + H2O ( CO + H2
	1000

	14
	CH4 + 2O2 ( CO2 + 2H2O
	600

	15
	2CH3Cl + 3O2 ( 2CO2 + 2H2O + 2HCl
	500


Задача 3

Для приведенных ниже растворов вычислить осмотическое давление (π) и молекулярную массу растворенного вещества (для биологических объектов – среднюю), руководствуясь данными таблицы.

	№ варианта
	Раствор

(растворитель/ 
вещество)
	Концентрация

раствора
	Δtзамерзания,

ºС
	Криоско-пическая

константа

растворителя,

град∙кг/моль

	1
	Вода / 

моносахарид
	3,6% масс.
	0,385
	1,86

	2
	Вода / мочевина
	7,24% масс.
	2,42
	1,86

	3
	Вода / дисахарид
	68,4% масс.
	6,51
	1,86

	4
	Вода / спирт
	0,79% масс.
	0,354
	1,86

	5
	Вода / поливиниловый спирт
	5,83 г спирта 

+ 257 г Н2О
	0,113
	1,86

	6
	Клеточный сок
	изотоничен с 7% 

раствором глюкозы
	0,62
	1,86

	7
	Клеточный сок
	изотоничен с 4% раствором сахарозы
	0,76
	1,86

	8
	Бензол / сера
	18 г серы 

+ 250 г С6Н6
	0,514
	5,16

	9
	Кровь
	изотонична с 

0,34% раствором 

неэлектролита
	0,54
	1,86

	10
	Уксусная кислота/ ацетон
	0,502 г ацетона 

+ 100 г кислоты
	0,339
	3,9

	11
	Бензол / камфора
	0,224 г камфоры 

+ 30,55 г С6Н6
	0,246
	5,16

	12
	Вода / этанол
	8,74 г спирта 

+ 1000 г Н2О
	0,354
	1,86

	13
	Вода / мочевина
	6 г мочевины 

+ 50 г воды
	3,72
	1,86

	14
	Вода / глицерин
	7,56 г глицерина 

+ 20 г Н2О
	7,6
	1,86

	15
	Бензол / 

нитробензол
	1 г нитробензола 

+ 10 г бензола
	4,14
	5,16


Задача 4

К V л 0,1М раствора NH4OH прибавили m г NH4Cl. 

Вычислить рН полученного буферного раствора. 

Кдисс(NH4OH) = 1,79∙10-5.

	№ 

варианта
	V 

0,1М р-ра NH4OH, 

л
	m (NH4Cl), 

г

	1
	0,5
	2,7

	2
	0,5
	2,9

	3
	1,0
	5,0

	4
	1,0
	5,3

	5
	1,5
	8,0

	6
	1,5
	8,3

	7
	2,0
	10,5

	8
	2,0
	10,8

	9
	2,1
	10,9

	10
	2,1
	11,0

	11
	2,2
	12,0

	12
	2,2
	13,0

	13
	1,2
	6,0

	14
	1,3
	7,0

	15
	1,4
	8,0


Задача 5

Вычислить потенциал электродов и ЭДС гальванического элемента                 при 25ºС.

Записать реакции, протекающие на электродах и в элементе, схему             элемента.

	№ варианта
	Электрод I
	Электрод II

	
	металл
	раствор соли; 

М, моль/л
	металл
	раствор соли; 

М, моль/л

	1
	Ag
	AgNO3 (0,03M)
	Cd
	CdSO4 (0,06M)

	2
	Ag
	AgNO3 (0,06M)
	Cd
	CdSO4 (0,10M)

	3
	Ag
	AgNO3 (0,09M)
	Cd
	CdSO4 (0,12M)

	4
	Ag
	AgNO3 (0,12M)
	Cd
	CdSO4 (0,14M)

	5
	Ag
	AgNO3 (0,15M)
	Cd
	CdSO4 (0,20M)

	6
	Cu
	CuSO4 (0,05M)
	Zn
	ZnSO4 (0,08M)

	7
	Cu
	CuSO4 (0,10M)
	Zn
	ZnSO4 (0,12M)

	8
	Cu
	CuSO4 (0,15M)
	Zn
	ZnSO4 (0,18M)

	9
	Cu
	CuSO4 (0,20M)
	Zn
	ZnSO4 (0,22M)

	10
	Cu
	CuSO4 (0,25M)
	Zn
	ZnSO4 (0,30M)

	11
	Ni
	NiSO4 (0,10M)
	Cu
	CuSO4 (0,05M)

	12
	Cd
	CdCl2 (0,10M)
	Cd
	CdCl2 (0,15M)

	13
	Cu
	CuCl2 (0,10M)
	Fe
	FeCl2 (0,05M)

	14
	Cu
	CdCl2 (0,05M)
	Fe
	FeCl2 (0,10M)

	15
	Mg
	MgCl2 (0,10M)
	Zn
	ZnCl2 (0,10M)


Задача 6

В таблице даны опытные данные адсорбции газа (адсорбата) на соответствующем адсорбенте:

V, м3/г – объем газа, адсорбированного 1 граммом адсорбента;

Р, Па – давление газа (адсорбата) над адсорбентом.

1. Построить изотерму адсорбции V = f (Р) – рис. 1.

2. Найти графически коэффициенты уравнения Лэнгмюра, записать полученное уравнение Лэнгмюра, вычислить значения адсорбции по полученному уравнению и построить расчетную кривую V = f (Р) на том же рис. 1.

	№ варианта
	T, K
	Адсорбент
	Адсорбат
	Р∙10-3, Па
	V∙106, м3/г

	1
	273
	Уголь
	N2
	1,62

5,30

17,30

30,70

44,50
	0,31

0,99

3,04

5,10

6,90

	2
	273
	Уголь
	CO2
	4,20

8,10

11,70

16,50

24,00
	12,73

21,20

26,40

32,20

38,60

	3
	273
	Уголь
	CO
	9,80

24,20

41,30

60,00

72,50
	2,53

5,57

8,43

11,20

12,85

	4
	273
	Уголь
	NH3
	10,50

21,60

42,70

65,60

85,20
	60,40

90,30

115,70

127,00

132,40

	5
	273
	BaF2
	CO
	11,30

24,40

44,50

61,00

82,50
	2,04

3,72

5,30

6,34

7,30

	6
	273
	Уголь
	H2
	27,60

43,40

57,40

72,20

86,10
	0,447

0,698

0,915

1,142

1,352


	№ варианта
	T, K
	Адсорбент
	Адсорбат
	Р∙10-3, Па
	V∙106, м3/г

	7
	194,5
	Уголь
	N2
	1,67

8,83

20,00

36,30

52,00
	3,47

13,83

23,00

27,94

33,43

	8
	194,5
	Уголь
	CH4
	25,6

36,7

47,8

60,5

77,0
	15,2

19,1

22,3

25,3

28,4

	9
	194,5
	Уголь
	CO
	4,00

5,34

9,65

16,65

19,80
	15,8

19,05

27,7

34,1

38,95

	10
	194,5
	Уголь
	Ar
	3,22

7,25

13,15

17,25

39,50
	5,09

10,02

15,56

18,81

29,14

	11
	194,5
	Уголь
	CH4
	25,6

36,7

47,8

60,5

77,0
	15,2

19,1

22,3

25,3

28,4

	12
	194,5
	Уголь
	CO
	4,00

5,34

9,65

16,65

19,80
	15,8

19,05

27,7

34,1

38,95

	13
	194,5
	Уголь
	Ar
	3,22

7,25

13,15

17,25

39,50
	5,09

10,02

15,56

18,81

29,14

	14
	273
	Уголь
	C2H4
	9,35

12,45

22,5

42,6

82,5
	39,5

42,8

49,9

56,5

64,5

	15
	293
	Уголь
	C2H4
	2,0

4,27

10,57

29,5

91,5
	10,4

20,8

30,5

42,4

55,2


Задача 7

Напишите формулы мицелл золей, полученных сливанием равных объемов растворов электролитов указанной концентрации. Приведите название всех слоев мицеллы. Укажите место возникновения дзета-потенциала (ζ). Укажите заряд частицы.

	№ варианта
	Электролиты, молярная концентрация 
эквивалента (нормальность)

	
	I
	II

	1
	0,01H  KJ
	0,001H  AgNO3

	2
	0,001H  KJ
	0,01H  AgNO3


	3
	0,01H  KCl
	0,001H  AgNO3

	4
	0,001H  KCl
	0,01H  AgNO3

	5
	0,03H  AgNO3
	0,001H  KBr

	6
	0,001H  NaBr
	0,01H  AgNO3

	7
	0,01H  LiJ
	0,005H  AgNO3

	8
	0,05H  AgNO3
	0,001H  LiJ

	9
	0,01H  RbBr
	0,0005H  AgNO3

	10
	0,0004H  RbBr
	0,01H  AgNO3

	11
	0,01H  BaCl2
	0,005 H2SO4

	12
	0,05 H2SO4
	0,1H  BaCl2

	13
	0,1H  FeCl3
	0,05H  K4[Fe(CN)6]

	14
	0,01H  FeCl3
	0,01H  K4[Fe(CN)6]

	15
	0,01H  KJ
	0,05H  AgNO3


Задача 8

Что такое изоэлектрическое состояние полиэлектролита в растворе?

Что такое изоэлектрическая точка (ИЭТ) белка?

Определите знак заряда частицы белка в растворах с указанными в таблице значениями рН и укажите, к какому электроду будут двигаться частицы белка.

Запишите структурную формулу молекулы аминокислоты в ИЭТ и при заданном рН раствора.

	№ варианта
	Белок
	Изоэлектрическая

точка белка
	РН раствора

	1
	альбумин
	4,8
	7,0

	2
	альбумин
	4,8
	4,5

	3
	желатин
	4,7
	3,0

	4
	желатин
	4,7
	5,0

	5
	казеин
	4,6
	4,0

	6
	глиадин
	9,8
	7,0

	7
	глобулин
	5,4
	6,0

	8
	казеин
	4,6
	5,0

	9
	глобулин
	5,4
	4,0

	10
	глиадин
	9,8
	10,0

	11
	альбумин
	4,8
	6,0

	12
	казеин
	4,8
	3,0

	13
	глиадин
	9,8
	11,0

	14
	глобулин
	5,4
	4,0

	15
	желатин
	4,7
	3,5


Примеры решения задач

Задача 1

По значениям констант скоростей химической реакции k1 и k2  при температурах Т1 и Т2 определите:

1) энергию активации химической реакции (Еа);

2) константу скорости k3 при температуре Т3;

3) температурный коэффициент скорости реакции (γ);

4) количество вещества (%), израсходованное за время t при температуре Т3, если начальные концентрации веществ равны СО (считать, что порядок реакции и молекулярность совпадают).

ДАНО:

Реакция 2NO2 ( N2 + 2O2
Т1 = 986К


k1 = 6,72 мин-1(моль/л)-1 

Т2 = 1165К 


k2 = 977,0 мин-1(моль/л)-1 

Т3 = 1053,2К


t = 10 мин


СО = 1,75 моль/л
РЕШЕНИЕ:

1) Определяем энергию активации (Еа), используя уравнение Аррениуса в такой форме:
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     (1),

где
k1 и k2 – константы скорости реакции при температурах Т1 и Т2, 


               соответственно, мин-1(моль/л)-1;


Еа – энергия активации химической реакции, кДж/моль;


R – универсальная газовая постоянная, R = 8,314 Дж/(моль∙K).
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Отсюда

Еа = 266,4 кДж/моль
2) Найдем константу скорости k3 при температуре Т3, используя то же уравнение (1):
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Отсюда

k3 = 52,54 мин-1(моль/л)-1
3) Найдем температурный коэффициент скорости реакции из уравнения         (правило Вант-Гоффа):
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      (2),

где
kT и kТ+10n – константы скорости при температуре Т и (Т + 10n);


γ – температурный коэффициент скорости реакции;


n – показатель степени, вычисляется по разности температур опыта, 

      деленной на 10:
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Для заданной реакции имеем:
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Отсюда

γ = 1,32

4) Далее определим количество вещества (%), израсходованное за 10 мин от начала реакции, если начальная концентрация NO2 составляла 1,75 моль/л. 

Считаем, что порядок реакции и молекулярность равны двум.

Запишем уравнение для константы скорости реакции второго порядка:
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      (5),

где
С – концентрация вещества, оставшаяся не израсходованной к моменту 

      времени t от начала реакции.
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Отсюда

С = 1,9∙10-3 моль/л,
что составляет 0,11% от исходной концентрации NO2 (Со = 1,75 моль/л).

Следовательно, при Т = 1053,2К за 10 мин от начала реакции израсходовалось 99,89% NO2.

Задача 2

Используя справочные данные термодинамических свойств веществ, вычислить для заданной реакции при заданной температуре:

1) тепловой эффект (ΔH0T);

2) изменение энтропии (ΔS0T);

3) изменение свободной энергии Гиббса (ΔG0T); сделать вывод о 

      возможности протекания реакции в заданном направлении;

4) константу химического равновесия (Кр) для той реакции (прямая или обратная), которая возможна в заданных условиях.

ДАНО:

Реакция   2NO2 ( 2NO + O2
T= 400K

Для решения задачи требуются справочные данные термодинамических свойств веществ – участников реакции [3]. Сведем эти данные в таблицу:

	Вещество
	ΔHºf,298,

кДж/моль
	Sº298,

Дж/(моль∙K)
	Сºp,298,

Дж/(моль∙K)

	NO2
	34,19
	240,06
	32,66

	NO
	91,26
	210,64
	29,86

	O2
	0
	205,04
	29,37


РЕШЕНИЕ:

1) По закону Кирхгофа (сокращенное уравнение)
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где
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         температуре Т и стандартной температуре (298K), 




         соответственно, кДж;
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        Дж/K.
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где
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 – стандартная теплота образования вещества, кДж/моль;


νi – стехиометрические коэффициенты в уравнении реакции.


[image: image18.wmf]298

0

,

p

C

D

 вычисляется по уравнению, аналогичному уравнению (7):

  
[image: image19.wmf](

)

(

)

å

n

-

å

n

=

D

вещества

исходные

С

C

С

298

,

0

p

i

реакции

продукты

298

,

0

p

i

0

298

,

p

 (8),

где
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      условиях, Дж/(моль∙K).


Для данной реакции:
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2) Изменение энтропии (
[image: image25.wmf]0
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) вычисляется по уравнению:
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       (9),

где
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        температуре Т и стандартной (298), Дж/K;
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      реакции при стандартной температуре (298K), Дж/K.


Изменение энтропии в стандартных условиях (
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) вычисляется по уравнению, аналогичному уравнению (7):
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где 
[image: image32.wmf]0
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 – абсолютные энтропии веществ-участников реакции в стандартных 


         условиях, Дж/(моль∙K).



Для заданной реакции:
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Теперь вычислим 
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3) Изменение свободной энергии Гиббса (
[image: image36.wmf]0
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) находят по уравнению              Гиббса-Гельмгольца:
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Для заданных условий
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Вывод о возможности протекания заданной реакции в заданных             условиях: критерием возможности протекания процесса является условие
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т. е. в ходе процесса свободная энергия Гиббса должна уменьшиться. 


В нашем случае 
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, что говорит о невозможности (с точки зрения химической термодинамики) протекания прямой реакции. Эта же величина 
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4) Вычислим для обратной реакции константу химического равновесия (Кр) по уравнению:
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        (14),

где
R – универсальная газовая постоянная, R = 8,314 Дж/(моль∙K).
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Кр = 1,73∙107
Задача 3


В 10 г бензола растворили 1 г вещества (нитросоединение). При этом температура замерзания раствора понизилась на 4,14°. Криоскопическая константа бензола (К) составляет 5,1 град∙кг/моль. 


Вычислить осмотическое давление (π) при 20°С и молекулярную массу растворенного вещества.


РЕШЕНИЕ:

1) Вычислим молекулярную массу растворенного вещества (М) по понижению температуры замерзания раствора (Δtзам) в сравнении с температурой замерзания чистого растворителя (бензола) по уравнению:

Δtзам = K∙Cm
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     (16),
где
К – криоскопическая константа растворителя, град·кг/моль;


Cm – моляльная концентрация вещества, моль/1000 г растворителя;


g –  масса растворенного вещества, г;


G – масса растворителя, г;


Δtзам – понижение температуры замерзания раствора, 0С.
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М = 123,19 г/моль
2) Далее вычислим осмотическое давление раствора (π) при 20°С с помощью таких уравнений:







π = iCRT



      (17)






и        Δtзам = КСm



      (18)

где
i – изотонический коэффициент Вант-Гоффа;


С – молярная концентрация раствора, моль/л;


R – универсальная газовая постоянная, R = 0,082 Л∙атм/(моль∙К);


Δtзам – понижение температуры замерзания раствора, °С;


К – криоскопическая константа растворителя, град∙кг/моль;


Сm – моляльная концентрация раствора, моль/1000 г растворителя;


Т – температура опыта, К.


Изотонический коэффициент i учитывает диссоциацию молекул растворенного вещества и вычисляется по уравнению:






i = 1 + α (ν – 1)



     (19),

где
α – степень диссоциации растворенного вещества в растворе 

      (для неэлектролитов α = 0);


ν – количество ионов, на которое диссоциирует молекула растворенного 

      вещества.

Заданное в задаче вещество – нитросоединение – в бензоле не диссоциирует, т. е.  α = 0, i = 1.

Для разбавленных растворов можно пренебречь различием молярной и моляльной концентраций, тогда С = Сm. Учитывая сказанное, из уравнений (17) и (18) получим:
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отсюда и вычислим π:
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π = 19,5 атм (19,76∙105 Па)

Задача 4


К 1 л 0,1М раствора уксусной кислоты прибавили 0,82 г ацетата натрия. Вычислить рН полученного буферного раствора. Константа диссоциации СН3СООН  Кд = 1,75∙10-5.


РЕШЕНИЕ:


Для выбора уравнения для вычисления рН буферного раствора обратимся к таблице:

	Тип буферного раствора
	 рН  или  рОН

	Слабая кислота и ее соль 

(СН3СООН + СН3СООNa)
	рН = рКк – lg
[image: image50.wmf]соли
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	Слабое основание и его соль

(NH4OH + NH4Cl)
	рОН = рКосн – lg
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	Гидросоли многоосновных кислот

(NaH2PO4 + Na2HPO4)
	рН = рК2к – lg
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В таблице:

Кк – 
константа диссоциации слабой кислоты; 

рКк = – lg Кк
Косн –
константа диссоциации слабого основания; 
рКосн = – lg Косн
Ск –
концентрация кислоты, моль/л;

Сосн –
концентрация основания, моль/л;

Ссоли – концентрация соли, моль/л;

К2к –
  константа диссоциации слабой ортофосфорной кислоты (H3PO4) 

  по второй ступени;




рК2к = – lg К2к
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         ортофосфорной кислоты;


Для заданных в задаче условий 


рН = рКк – lg
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рКк = – lg 1,75∙10-5
рКк = 4,8
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где 
gсоли – масса соли, г;


М – молярная масса соли, г/моль;


V – объем раствора, л.
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Итак, уравнение (21) запишется:






рН = 4,8 – lg
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,

0

1

,

0

 = 3,8

Задача 5


Вычислить потенциалы электродов и ЭДС гальванического элемента при 25ºС. Записать реакции, протекающие на электродах и в элементе, схему элемента.


ДАНО:

Электрод I:

металл – Fe(II)
электролит – FeCl2 (0,1M)

Электрод II:
металл – Mg
электролит – MgSO4 (0,05M)


РЕШЕНИЕ:


Реакции на электродах:

Fe2+ + 2ē ( Fe






Mg2+ + 2ē ( Mg


Чтобы определить, как протекает реакция в элементе, необходимо знать потенциалы электродов, из которых составлен гальванический элемент.


Потенциалы для электродов I рода, к которым относятся и металлические электроды, вычисляются по уравнению Нернста: 
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      (23),

где
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 – потенциал металлического электрода в заданных 




   условиях, В;
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   электрода при условии 
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   по справочным таблицам;


R – универсальная газовая постоянная, R = 8,314 Дж/(моль∙К);


Т – температура, К;


n – число электронов, участвующих в обратимо протекающей 

      окислительно-восстановительной реакции на электроде;


F – число Фарадея (F = 96500 Кл);
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 – активность ионов металла в растворе, моль/л.


На практике часто для вычисления потенциалов электродов уравнение Нернста  используется в более простой форме, а именно: вместо активности ионов металла (
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 после подстановки в него значений R, T, F и перевода натурального логарифма в десятичный, для стандартной температуры Т = 298К, запишется в виде 
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Используя это уравнение, вычислим потенциалы заданных электродов:
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Из полученных значений потенциалов электродов следует, что реакция в гальваническом элементе протекает по схеме:

Mg + Fe2+ ( Mg2+ + Fe


Электродвижущая сила гальванического элемента вычисляется как разность потенциалов электродов, причем ЭДС должна быть всегда положительной величиной.
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(25)

Е = –0,47 + 2,40 = 1,93 В

Схема элемента:
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–    Mg, Mg2+ (0,05M) | Fe2+ (0,1M), Fe   +

Задача 6

В таблице даны опытные данные адсорбции газа (адсорбата) на соответствующем адсорбенте:

V, м3/г – объем газа, адсорбированного 1 граммом адсорбента;

Р, Па – давление газа (адсорбата) над адсорбентом.

1. Построить изотерму адсорбции V = f (Р) – рис. 1.

2. Найти графически коэффициенты уравнения Лэнгмюра, записать полученное уравнение Лэнгмюра, вычислить значения адсорбции по полученному уравнению и построить расчетную кривую V = f (Р) на том же рис. 1.

	T, K
	Адсорбент
	Адсорбат
	Р∙10-3, Па
	V∙106, м3/г

	293
	Уголь
	С2Н4
	2,0

4,27

10,57

29,5

91,5
	10,4

20,8

30,5

42,4

55,2



РЕШЕНИЕ:

1) Построим изотерму адсорбции V = f (Р) по опытным данным 

(рис. 1, кривая 1, точки ●).

2) Уравнение Лэнгмюра для адсорбции газа записывается в виде:
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(26),

где
Γ – количество газа-адсорбата, адсорбированное 1 г адсорбента 

      (или 1 см3 его поверхности) в заданных условиях;

Γ∞ – максимальное количество газа-адсорбата, адсорбированное 1 г 

        адсорбента (или 1 см3 его поверхности) в заданных условиях;

Р – равновесное давление газа-адсорбата.


Количество газа-адсорбата удобно измерять в виде объема (V). Тогда уравнение (26) запишется в виде:
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(27),

где V и V∞ имеют тот же смысл, что и Γ и Γ∞ в уравнении (26).


Коэффициентами уравнения Лэнгмюра являются V∞ и k. Чтобы графически найти эти коэффициенты, уравнение Лэнгмюра необходимо линеаризовать (привести к линейной форме): 
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(28)


Затем строится график зависимости 
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 и по графику полученной прямой линии находят коэффициенты V∞ и k. Зависимость 
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 представлена на рис. 2 в соответствии с данными таблицы 1.












Таблица 1

Данные для вычисления величины адсорбции С2Н4 на угле 

по уравнениям (27, 30)
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	V∙106, м3/г, вычисленный по уравнению (30)

	5,00
	96,2
	10,5

	2,34
	48,1
	18,5

	0,95
	32,8
	30,7

	0,34
	23,6
	43,1

	0,11
	18,1
	51,0



По представленному на рис. 2 графику прямой линии находим коэффициенты уравнения Лэнгмюра V∞ и k.


Из графика 
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. Отсюда V∞ = 55,55∙10-6 м3/г.


Из графика tg α = 15,4∙107, из уравнения (28) 
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, следовательно,
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Подставим найденные значения коэффициентов в уравнение (27) и запишем выражение для вычисления  V = f (P)  по уравнению Лэнгмюра:
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(29)

или
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(30)


Вычислим V по уравнению (30), запишем полученные расчетные данные в таблицу 1 и нанесем полученные точки в координатах V – P на рис. 1 (кривая 2, точки ■).


Поскольку опытная кривая 1 и расчетная кривая 2 на рис. 1 совпадают, делаем вывод о правильности найденных коэффициентов уравнения Лэнгмюра.
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Рис. 1 Изотерма адсорбции V = f(Р) С2Н4 на угле при 293К
кривая 1 (●) – опытные данные
кривая 2 (■) – значения V = f (Р), найденные по уравнению Лэнгмюра (27, 30)
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Рис. 2 Зависимость 
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для нахождения коэффициентов уравнения Лэнгмюра (27)


Задача 7

Напишите формулу мицеллы золя, полученного сливанием равных объемов растворов 0,02Н AgNO3 и 0,01Н KCl.

Приведите название всех слоев мицеллы. 

Укажите место возникновения дзета-потенциала (ζ-потенциала). 

Укажите заряд частицы.


РЕШЕНИЕ:

В заданных условиях методом химической конденсации получается золь хлорида серебра:

AgNO3 + KCl = AgCl↓ + KNO3

Поскольку электролит AgNO3 находится в системе в избытке, то ионы Ag+ будут для полученного золя потенциалопределяющими, а ионы NO3ˉ –      противоионами.


Запишем формулу мицеллы золя:

{(mAgCl) nAg+ (n – x)NO3ˉ}+x xNO3ˉ



Задача 8

Что такое изоэлектрическое состояние полиэлектролита в растворе?

Что такое изоэлектрическая точка (ИЭТ) белка?

Определите знак заряда частицы белка в растворе с рН = 9, если           ИЭТ = 9,8. 

К какому электроду будут двигаться частицы белка.


РЕШЕНИЕ:

Белки – высокомолекулярные органические вещества, характеризующиеся строго определенным элементарным составом и распадающиеся при гидролизе до аминокислот.


Первичная структура белка представляет собой полипептидную цепь, составленную из закономерно чередующихся аминокислот, соединенных пептидной связью:
    O




    ║




 – C – N –





  |




           H

Таким образом, аминокислоты являются мономерами при построении цепи высокомолекулярных электролитов – белков, молекулы которых в водных растворах диссоциируют как по кислотному типу (кислотная группа аминокислоты –СООН), так и по основному типу (основная группа аминокислоты –NH2) в зависимости от рН среды.

Запишем структуру молекулы аминокислоты в различных средах:
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R – CH – COOˉ 
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      R – CH – COOˉ






              |






             NH3+


     рН > ИЭТ

рН = ИЭТ


рН <ИЭТ


В щелочной среде в водном растворе белка звенья полипептидной цепи  заряжены отрицательно, они взаимно электростатически отталкиваются, и  молекула белка вытягивается, распрямляется.


Аналогичная картина наблюдается в кислой среде, где звенья полипептидной цепи заряжены положительно.


Однако при каком-то значении рН степень диссоциации аминогрупп и степень диссоциации карбоксильных групп приобретают одинаковые значения, тогда молекулы белка становятся электронейтральными, для них наступает            изоэлектрическое состояние: положительные заряды одних ионогенных групп компенсируются отрицательными зарядами других групп. В изоэлектрическом состоянии свойства белковых растворов резко меняются, т. к. молекула белка в этом состоянии свертывается в плотный клубочек.

В этом состоянии молекула аминокислоты запишется:






  R – CH – COOˉ






          |






         NH3+

Значение рН, соответствующее изоэлектрическому состоянию белков, называется изоэлектрической точкой (ИЭТ). Для каждого белка ИЭТ имеет свое значение. Свойства водных растворов белков зависят от формы белковой молекулы в растворе, а форма молекулы зависит от рН. Поскольку свойства водных растворов белков (например, вязкость, электропроводность и др.) резко меняются в ИЭТ, на этом и основаны методики определения ИЭТ.


В заданном растворе рН = 9, а ИЭТ = 9,8. Значит, в такой среде молекулы аминокислоты будут иметь форму:






  R – CH – COOН






          |






         NH3+

Частицы белка будут заряжены положительно и будут двигаться к катоду
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