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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 и к управлению процессами производства и переработки сельскохозяйственной продукции.

Коллоидная химия изучает физико-химические свойства и поведение высокодисперсных и высокомолекулярных систем, широко распространенных в окружающем нас мире и используемых в производстве и переработке сельскохозяйственной продукции.

Порядок изучения курса
Настоящие методические указания составлены на основании требований Государственных образовательных стандартов (2000г.) и Основных образовательных программ для специальностей 311200 – Технология производства и переработки сельскохозяйственной продукции, 660200 – Агрономия, 032400 – Биология.

Приступая к изучению курса необходимо:

– ознакомиться с программой курса;

– изучить отдельные темы по учебнику, стараясь подобрать материал к каждому вопросу темы.

Желательно составить краткий конспект изученного материала, который может быть использован при защите контрольной работы.

По курсу "Физическая и коллоидная химия" студенты указанных специальностей выполняют в соответствии с учебными планами одну контрольную работу.

Выполненная контрольная работа представляется для проверки на кафедру не позднее первого дня зачетно-лабораторной сессии студента. Контрольная работа защищается студентом при сдаче экзамена (зачета) по курсу.

Каждый студент выполняет вариант контрольных заданий (вопросов и задач), обозначенный двумя последними цифрами номера студенческого билета.

Контрольная работа включает пять контрольных вопросов и восемь                   задач.

Работа  выполняется  в  отдельной  тетради,  на  обложке  которой  указывается:

· номер варианта

· название дисциплины

· фамилия, имя, отчество студента

· специальность, группа

· домашний адрес

Как определить содержание контрольной работы? Пример:

· номер студенческого билета 2321
· Вы выполняете контрольную работу – вариант 21
· отвечаете на вопросы (табл.1) 2, 32, 52, 63, 79

· решаете 8 задач варианта 21 (темы 3, 5, 6, 7, 9, 10, 11, 15)

· каждая задача имеет общую часть и разные условия проведения процесса или разные системы

· Внимание! Примеры решения типовых задач в конце методички содержат не только формальное решение, но и необходимый теоретический материал, методические рекомендации для расчетов и построения графиков. Разберитесь и решите эти задачи, прежде чем приступить к выполнению своего варианта.

В контрольной работе указывается номер вопроса или задачи, их содержание, а затем приводится решение и ответ.

В конце контрольной работы указывается список использованной литературы, оформленный в соответствии с ГОСТ (см. стр. 6).

· Внимание! Справочные данные для решения задач 2 и 5 необходимо выписать из [3].
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Программа курса

Введение

Возникновение физической и коллоидной химии как самостоятельных дисциплин. М.В.Ломоносов основоположник физической химии. Роль отечественных ученых в развитии физической и коллоидной химии. Работы Н.Н.Бекетова, А.М.Бутлерова, А.И.Бродского, Г.И.Гесса, А.В.Думанского, Н.Д.Зелинского, Д.И.Менделеева, П.И.Ребиндера, Н.Н.Семенова, А.Н.Фрумкина, М.С.Цвета.

Предмет физической и коллоидной химии. Значение материалистического мировоззрения и диалектического метода в развитии физической и коллоидной химии. Значение физической и коллоидной химии в биологической и сельскохозяйственной науках. 

1 Агрегатные состояния вещества

Состояния вещества: газообразное, жидкое, твердое, плазма. Газообразное состояние. Законы идеальных газов. Уравнение состояния идеального газа. Кинетическая теория газов. Скорость молекул и закон распределения скоростей. Кинетическая интерпретация абсолютной температуры. Реальные газы. Критическое состояние. Твердое и жидкое состояния.

2 Химическая термодинамика

Классическая и статистическая термодинамика. Система и внешняя среда. Энергия. Работа и теплота как способы передачи энергии. Функция состояния. Параметры состояния. Первое начало термодинамики и его приложение к химическим процессам. Тепловой эффект химической реакции. Энтальпия.           Закон Гесса и следствия из него. Закон Кирхгофа. 

Второе начало термодинамики. Энтропия в классической и статистической термодинамике. Третье начало термодинамики. Энергия Гиббса, энергия Гельмгольца. Свободная энергия и направление химических реакций.

3 Химическая кинетика и катализ

Скорость химических реакций. Средняя и мгновенная скорость химической реакции. Константа скорости химической реакции. Влияние концентрации на скорость реакций. Порядок и молекулярность реакций. Элементарные моно-, би- и тримолекулярные реакции. Определение порядка реакции. Определение констант скоростей реакций.

Влияние температуры на скорость реакции. Уравнение Аррениуса. Энергия активации. Определение энергии активации. 

Катализ и его значение в современной химической технологии и биологических процессах. Основные принципы катализа (неизменность положения равновесия, участие катализатора в химической реакции, снижение энергии активации и избирательность действия). Классификация каталитических процессов. Гомогенный катализ. Гетерогенный катализ. Роль адсорбции в гетерогенно-каталитических реакциях. Представление об активных центрах. Ферментативный катализ, его особенности и значение в биологических процессах.

Гетерогенные реакции в биологии. Закон Фика.

4 Фотохимические реакции

Фотохимические, темновые и радиационно-химические реакции. Законы Гротгуса-Дрепера и Ламберта-Бера. Возбуждение, ионизация и диссоциация молекул при взаимодействии света с веществом. Энергия поглощенных квантов. Закон фотохимической эквивалентности Эйнштейна. Квантовый выход. Скорость фотохимических реакций. Сенсибилизированные реакции.

Синтез органического вещества растениями под действием хлорофилла как сенсибилизатора. Работы К.А.Тимирязева. Значение фотосинтеза.

5 Химическое равновесие

Равновесное состояние. Истинное устойчивое химическое равновесие и изменение термодинамических функций. Динамический характер равновесия. Влияние внешних условий на равновесие, принцип Ле Шателье. Изменение свободной энергии химической реакции между идеальными газами  в зависимости от парциальных давлений этих газов. Закон действующих масс. Константа химического равновесия и ее связь с изменением свободной энергии (уравнение изобары химической реакции).

6 Растворы неэлектролитов

Определение понятия "раствор". Способы выражения состава растворов.

Разбавленные растворы. Коллигативные свойства растворов. Понижение давления насыщенного пара растворителя над раствором. Температура замерзания разбавленных растворов. Криоскопия. Законы Рауля. Применение криоскопического метода для определения концентрации раствора и молекулярной массы растворенного вещества. Температура кипения разбавленных растворов. Эбуллиоскопия. Осмос. Осмотическое давление разбавленных растворов.           Закон Вант-Гоффа. Биологические процессы и осмос.

7 Растворы электролитов

Возникновение ионов в растворах. Процессы сольвации (гидратации). Слабые и сильные электролиты. Теория Аррениуса. Развитие теории сильных электролитов в работах Дебая и Хюккеля. Активность, коэффициент активности, ионная сила раствора. Развитие понятия кислоты и основания. Теория Бренстеда, кислотно-основные пары. Сила кислот и оснований. Шкала кислотности по отношению к воде. 

Количественное определение кислотности водных растворов. Понятие рН и рК. Расчет рН кислых и щелочных растворов.

Буферные системы, их состав и механизм действия. Расчет рН буферных систем. Буферная емкость, влияние на нее различных факторов. Биологическое значение буферных систем.

8 Электрическая проводимость растворов электролитов
Проводники первого и второго рода. Удельная электрическая проводимость; ее зависимость от разбавления. Молярная электрическая проводимость. Применение закона действующих масс к слабым электролитам. Закон разбавления Оствальда. Скорости движения ионов, числа переноса. Закон независимости движения ионов (закон Кольрауша). Подвижность ионов. 

Практическое применение электрической проводимости. Определение степени и константы диссоциации слабых электролитов. Кондуктометрическое титрование. Применение электрической проводимости для определения влажности сельскохозяйственных продуктов, динамики солевого режима почв.

9 Электрохимические процессы

Двойной электрический слой и его строение. Гальванические элементы. Обратимые и необратимые элементы. Изменение свободной энергии в процессе работы гальванического элемента. Уравнение Нернста. Электродные потенциалы и ЭДС гальванических элементов. Нормальный (стандартный) потенциал. Водородный электрод. Электроды первого и второго рода: медный, цинковый, каломельный, хлорсеребряный. Электроды индикаторные (измерительные) и вспомогательные (сравнения). Измерение электродвижущих сил. Потенциометрическое определение концентрации ионов в растворах. Концентрационные    цепи. Диффузионные потенциалы. Методы устранения диффузионных потенциалов.

Окислительно-восстановительные электроды и цепи. Окислительно-восстановительный потенциал почв; его измерение.

Потенциометрический метод определения рН. Стеклянный электрод. Ионселективные электроды.

10 Поверхностные явления и адсорбция
Адсорбция. Изотермы адсорбции. Физическая и химическая адсорбция. Адсорбция на границе твердое тело-газ. Уравнения Ленгмюра и Фрейндлиха. Адсорбция на границе твердое тело-раствор. Молекулярная адсорбция. Адсорбция электролитов. Правила Фаянса-Панета. Обменная адсорбция. Уравнение Никольского. Адсорбция на границе раздела раствор-газ. Поверхностно-активные и поверхностно-неактивные вещества. Ориентация молекул в поверхностном слое. Уравнение Гиббса. 

Поверхностное натяжение и смачивание. Угол смачивания. Капиллярное давление.

11 Коллоидные системы и методы их получения

Общая характеристика коллоидных систем. Методы получения лиофобных коллоидов с помощью конденсации, механического раздробления, электрического распыления, ультразвука, пептизации.

12 Молекулярно-кинетические, оптические 

и электрические свойства коллоидных систем

Броуновское движение. Осмотическое давление. Седиментация. Вязкость. Очистка коллоидных растворов методами диализа, ультрафильтрации, электродиализа и электроультрафильтрации.

Светорассеяние. Эффект Тиндаля и уравнение Рэлея. Ультрамикроскопические и нефелометрические исследования.

13 Устойчивость и коагуляция лиофобных коллоидов

Кинетическая и агрегативная устойчивость. Коагуляция. Действие электролитов. Правило Шульца-Гарди. Совместное действие электролитов при коагуляции. Коагуляция и дзета-потенциал. Теория коагуляции электролитами. Кинетика коагуляции. Коллоидная защита. Старение золей и пептизация. 

Роль процессов коагуляции в образовании почв. Расчеты доз мелиорантов почв по порогу коагуляции.

14 Микрогетерогенные системы

Суспензии. Эмульсии. Обратимость фаз. Эмульгаторы. Пены. Аэрозоли.

15 Растворы высокомолекулярных соединений

(растворы ВМС)

Общие характеристики растворов ВМС. Сопоставление лиофобных коллоидов и растворов ВМС. Электрические, молекулярно-кинетические и оптические свойства растворов ВМС. Заряд частицы. Изоэлектрическая точка. Мембранное равновесие. Вязкость. Осмотическое давление. Светорассеяние и поглощение света.

Набухание и растворение ВМС. Степень набухания и скорость набухания. Факторы набухания.

Нарушение устойчивости растворов ВМС.  Лиотропные ряды. Высаливание. Коацервация. Обратимость ВМС.

16 Гели. Студни. Полуколлоиды
Хрупкие и эластичные гели. Застудневание. Свойства студней. Синерезис. Полуколлоиды. Коллоидные поверхностно-активные системы.

Таблица 1

Номера вопросов контрольной работы
	Предпоследняя цифра

номера
	Последняя цифра номера студенческого билета

	
	0
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9

	0
	1, 21, 41, 61, 73
	2, 22, 42, 62,74
	3, 23, 43, 58, 63
	4, 24, 44, 57, 64
	5, 25, 45, 55, 65
	6, 26, 46, 56, 66
	7, 27, 47, 57, 67
	8, 28, 48, 63, 78
	9, 29, 49, 69, 79
	11, 30, 50, 64, 70

	1
	11, 31, 40, 51, 71
	12, 32, 41, 52, 72
	13, 33, 42, 54, 73
	14, 34, 43, 54, 74
	15, 35, 44, 56, 75
	16, 36, 45, 66, 76
	17, 38, 46, 64, 77
	18, 38, 47, 67, 78
	19, 39, 49, 59, 79
	16, 28, 42, 58, 80

	2
	10, 21, 41, 54, 71
	2, 32, 52, 63, 79
	8, 23, 43, 56, 74
	7, 24, 44, 57, 75
	6, 25, 45, 58, 76
	5, 26, 46, 59, 76
	4, 27, 48, 64, 78
	3, 28, 48, 61, 78
	2, 29, 48, 62, 77
	13, 31, 50, 63, 79

	3
	1, 31, 51, 55, 75
	12, 33, 42, 62, 70
	3, 33, 47, 57, 76
	4, 34, 54, 63, 72
	5, 35, 49, 64, 78
	6, 26, 34, 63, 80
	7, 37, 51, 66, 76
	8, 38, 52, 67, 79
	9, 13, 41, 59, 74
	11, 27, 40, 54,64

	4
	11, 21, 31, 54, 62
	13, 32, 43, 62, 71
	13, 34, 43, 64, 78
	14, 34, 44, 64, 71
	15, 35, 45, 65, 77
	16, 27, 39, 61, 71
	17, 38, 49, 61, 71
	18, 28, 38, 68, 76
	19,40, 51, 66, 79
	15, 28, 42, 57, 70

	5
	12, 21, 40, 51, 71
	2, 22, 39, 54, 72
	14, 23, 38, 58, 73
	14, 24, 37, 55, 72
	15, 25, 36, 55, 75
	11, 26, 35, 62, 79
	18, 27, 39, 57, 77
	19, 28, 40, 58,78
	16, 30, 41, 59, 72
	14, 24, 34, 54, 74

	6
	3, 12, 31, 55, 61
	2, 13, 32, 49, 80
	13,33, 24, 64, 74
	3, 14, 34, 64, 79
	5, 16, 35, 62, 78
	6, 17, 36, 62, 77
	7, 16, 37, 51, 68
	8, 19, 48, 59, 71
	9,20,41, 57, 80
	15, 22, 44, 56, 76

	7
	11, 22, 41, 54, 71
	13, 23, 43, 55, 72
	14, 23, 43, 56, 73
	14, 25, 44, 57, 74
	15, 31, 45, 58, 75
	16, 26, 46, 54, 76
	17, 29, 49, 59, 69
	18, 30, 49, 66, 76
	19, 30, 49, 60, 71
	12, 21, 40, 58, 68

	8
	1, 21, 41, 61, 80
	13, 23, 43, 63, 78
	3, 43, 55, 63, 78
	4, 35, 44, 64, 80
	5, 27, 45, 64, 76
	6, 36, 46, 60, 75
	7, 27, 37, 67,74
	8, 38, 49, 63, 73
	9, 20, 40, 60, 70
	10, 30, 50, 60, 70

	9
	13, 21, 32, 56, 80
	14, 24, 34, 64, 74
	13, 23, 36, 78, 80
	14, 24, 38, 54, 77
	15, 21, 40, 59, 74
	16, 22, 42, 56, 75
	17, 29, 44, 59, 72
	18, 24, 46, 62, 74
	21, 34, 48, 59, 69
	20, 35, 45, 55, 65


Контрольные  вопросы
Тема 1  Агрегатные состояния вещества 

(вопросы 1-10)

1. Дайте краткую характеристику агрегатных состояний вещества: газообразное, жидкое, твердое, плазма.

2. Назовите переходы из одного агрегатного состояния в другое и опишите явления, сопровождающие эти переходы.

3. Запишите законы идеальных газов.

4. В чем отличие идеальных и реальных газов. Запишите уравнение состояния идеального газа и уравнение Ван-дер-Ваальса для реального газа.

5. Поясните физический смысл газовой постоянной.

6. Приведите график распределения молекул по скоростям Максвелла-Больцмана и поясните его смысл.

7. Дайте краткую характеристику типов кристаллических решеток твердых тел.

8. Дайте характеристику таких свойств жидкости: плотность, молярный объем, дипольный момент, вязкость, поверхностное натяжение, давление насыщенного пара.

9. Изложите кинетическую интерпретацию абсолютной температуры и абсолютного нуля (-273°С).

10. Что такое средняя квадратичная скорость движения молекул, как она связана с температурой? Что такое длина свободного пробега молекулы?

Тема 2  Химическая термодинамика

(вопросы 11-17)
11. Запишите первый закон термодинамики, объясните его суть.

12. Приведите закон Гесса и условия, в которых он выполняется.

13. Запишите следствия из закона Гесса, используемые для вычисления теплот реакции в стандартных условиях.

14. Запишите закон Кирхгофа и поясните, как вычислить тепловой эффект реакции при заданной температуре.

15. Запишите второй закон термодинамики, объясните его суть.

16. Дайте понятие энтропии в классической и статистической термодинамике. Приведите уравнение для вычисления изменения энтропии в различных процессах.

17. Дайте понятие свободной энергии Гиббса (Гельмгольца). Как определить направление химической реакции.

Тема 3  Химическая кинетика и катализ

(вопросы 18-24, задача 1)

18. Дайте понятие средней и истинной скорости реакции, константы скорости.

19. Дайте понятие молекулярности и порядка химической реакции, как их определить.

20. Запишите и поясните уравнения для константы скорости реакции первого, второго, третьего порядка, их практическое значение.

21. Как влияет температура на скорость химической реакции. Уравнение         Аррениуса. Энергия активации.

22. Катализ, основные понятия. Гомогенный катализ, механизм.

23. Гетерогенный катализ, механизм. Основные теории гетерогенного катализа.

24. Ферментативный катализ, его особенности.

Тема 4  Фотохимические реакции

(вопросы 25-26)

25. Общая характеристика фотохимических, темновых и радиационно-химических реакций. Законы фотохимических реакций.

26. Фотосинтез, его сущность, биологическое значение.

Тема 5  Химическое равновесие

(вопросы 27-29, задача 2)

27. Константа химического равновесия, способы ее выражения, кинетический вывод.

28. Изменение свободной энергии Гиббса и его связь с константой химического равновесия.

29. Как вычислить константу химического равновесия реакции при заданной температуре, используя уравнение Гиббса-Гельмгольца для изменения свободной энергии Гиббса.

Тема 6  Растворы неэлектролитов

(вопросы 30-34, задача 3)

30. Дайте определение понятия "раствор". Перечислите способы выражения концентрации растворов.

31. Запишите и объясните закон Рауля.

32. Криоскопия, эбуллиоскопия, их сущность и практическое значение.

33. Диффузия, суть процесса, законы диффузии.

34. Осмос, осмотическое давление, закон Вант-Гоффа. Биологические процессы и осмос.

Тема 7  Растворы электролитов

(вопросы 35-44, задача 4)

35. Диссоциация молекул в растворе, ее причины, механизм. Общая характеристика слабых и сильных электролитов.

36. Слабые электролиты, их общая характеристика. Степень диссоциации, константа диссоциации, влияние на них различных факторов.

37. Сильные электролиты, их общая характеристика. Кажущаяся степень диссоциации, активность, коэффициент активности, их вычисление.

38. Понятие кислоты и основания. Теория Бренстеда. Сила кислот и оснований.

39. Ионное произведение воды. Шкала кислотности по отношению к воде.         Понятие рН и рК, их вычисление.

40. Буферные системы, общая характеристика, типы, механизм действия.

41. Вычисление рН буферных систем. Буферная емкость, ее вычисление. Биологическое значение буферных систем.

Тема 8  Электропроводность растворов электролитов

(вопросы 42-44)

42. Удельная электропроводность растворов электролитов и ее зависимость от концентрации для сильных и слабых электролитов.

43. Молярная электропроводность растворов электролитов и ее зависимость от концентрации для сильных и слабых электролитов.

44. Подвижность ионов. Закон Кольрауша. Практическое значение измерения электропроводности растворов (вычисление степени диссоциации и константы диссоциации слабых электролитов, кондуктометрическое титрование и т.д.)

Тема 9  Электрохимические процессы

(вопросы 45-52, задача 5)

45. Возникновение электродных потенциалов и строение двойного электрического слоя.

46. Уравнение Нернста для электродного потенциала. Стандартные электродные потенциалы.

47. Классификация электродов. Краткая характеристика каждого класса электродов и примеры.

48. Гальванические элементы, устройство, реакции на электродах, электродвижущая сила.

49. Уравнение Нернста для вычисления электродвижущей силы гальванического элемента. Практическое значение измерений электродвижущей силы.

50. Типы гальванических элементов, схемы работы, вычисление электродвижущей силы.

51. Диффузионный потенциал. Мембранный потенциал.

52. Опишите устройство, схему работы, уравнение Нернста для вычисления электродного потенциала стеклянного и водородного электродов.

53. Ионселективные электроды, их практическое значение, примеры.

Тема 10  Поверхностные явления и адсорбция

(вопросы 54-58, задача 6)

54. Адсорбция на границе твердое тело-газ. Адсорбционное уравнение Фрейндлиха. Основы теории мономолекулярной адсорбции Ленгмюра.

55. Адсорбция на границе раствор-газ. Поверхностное натяжение растворов. Поверхностно-активные вещества (ПАВ). Правило Траубе. Адсорбционное уравнение Гиббса.

56. Адсорбция на границе твердое тело-раствор. Молекулярная адсорбция из растворов. Адсорбция электролитов. Образование двойного электрического слоя.

57. Ионообменная адсорбция. Обменная способность почв. Хроматография. Биологическая роль адсорбционных процессов.

58. Поверхностное натяжение и смачивание. Угол смачивания. Капиллярное давление.

Тема 11  Коллоидные системы и методы получения 

лиофобных коллоидов (вопросы 59-63, задача 7)

59. Классификация коллоидных систем.

60. Отличительные свойства коллоидных растворов (от истинных).

61. Методы получения и очистки коллоидных систем.

62. Строение коллоидных мицелл.

63. Строение двойного электрического слоя, электрокинетический потенциал и влияние на него различных факторов.

Тема 12  Молекулярно-кинетические, оптические 

и электрические свойства лиофобных коллоидов 

(вопросы 64-66)

64. Молекулярно-кинетические свойства коллоидных растворов (броуновское движение, диффузия, осмос, седиментация).

65. Оптические  свойства  коллоидных  растворов  (светорассеяние,  светопоглощение). Эффект Тиндаля. Уравнение Рэлея. Уравнение Бугера-Ламберта-Бера.

66. Электрические свойства коллоидных растворов (электрофорез, электро-осмос).

Тема 13  Устойчивость и коагуляция 

лиофобных коллоидов (вопросы 67-71)
67. Виды устойчивости коллоидных систем. Факторы устойчивости.

68. Коагуляция коллоидных систем электролитами. Порог коагуляции.                    Механизм коагуляции электролитами.

69. Кинетика коагуляции золей.

70. Старение золей. Пептизация. Коллоидная защита.

71. Роль процессов коагуляции в образовании почв. Расчеты доз мелиорантов почв по порогу коагуляции.

Тема 14  Микрогетерогенные системы

(вопросы 72-73)

72. Суспензии, пены, аэрозоли, их общая характеристика, факторы устойчивости.

73. Эмульсии, их общая характеристика, классификация. Обращение фаз эмульсий.

Тема 15  Растворы высокомолекулярных 

соединений  (вопросы 74-78, задача 8)

74. Общая характеристика растворов ВМС, сопоставление свойств лиофобных коллоидов и растворов ВМС.

75. Механизм набухания высокомолекулярных соединений

76. Кинетика набухания ВМС.

77. Явление высаливания и коацервации в растворах высокомолекулярных соединений.

78. Высокомолекулярные электролиты (белок). Изоэлектрическая точка.

Тема 16  Гели, студни, полуколлоиды

(вопросы 79-80)
79. Гелеобразование в коллоидных системах. Тиксотропия. Синерезис.            Студни.

80. Коллоидные поверхностно-активные вещества, общая характеристика, строение мицелл, практическое значение.

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

	00-01, 

51-53
	H2 + Br2 ( 2HBr
	574
	0,0856
	497
	0,00036
	483
	60
	0,09

	02-04, 

54-57
	H2 + Br2 ( 2HBr
	551
	0,0159
	525
	0,0026
	568
	10
	0,1

	05-08, 

58-60
	H2 + J2 ( 2HJ
	600
	0,00146
	672
	0,0568
	648
	28
	2,83

	09-12, 

61-63
	2HJ ( H2 + J2
	628
	0,00008
	780
	0,1059
	976
	18
	1,87

	13-15, 

64-67
	SO2Cl2 ( SO2 + Cl2
	552
	0,00006
	593
	0,0013
	688
	35
	2,5

	16-18, 

68-70
	CO + H2O ( 

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

	19-22, 

71-73
	COCl2 ( CO + Cl2
	655
	0,0053
	745
	0,676
	698
	105
	0,8

	23-25, 

74-76
	C2H5ONa + CH3J ( 

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

	26-29, 

77-79
	C6H5CH2Br + C2H5OH (C6H5CH2OC2H5 + HBr
	298
	1,44
	338
	2,01
	318
	90
	2,67

	30-32, 

80-02
	C12H22O11 + H2O ( 

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

	33-35, 

83-85
	PH3 ( P(г.) + 1,5Н2
	953
	0,0183
	918
	0,0038
	940
	80
	0,87

	36-40, 

86-90
	(СH2)3( 

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

	41-44, 

91-93
	CH3COOC2H5 + NaOH (CH3COONa + C2H5OH
	283
	2,307
	318
	21,6
	300
	15
	0,90

	45-48, 

94-96
	N2O5 ( N2O4 + 0,5O2
	298
	0,002
	288
	0,0005
	338
	32
	0,93

	49-50, 

97-99
	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

	00-01, 51-53
	4CO + 2SO2 ( S2 + 4CO2
	900

	02-04, 54-57
	4NO + 6H2O ( 4NH3 + 5O2
	1000

	05-08, 58-60
	2N2 + 6H2O ( 4NH3 + 3O2
	1300

	09-12, 61-63
	4HCl + O2 ( 2H2O + 2Cl2
	750

	13-15, 64-67
	S2 + 4H2O ( 2SO2 + 4H2
	1000

	16-18, 68-70
	S2 + 4CO2  ( 2SO2 + 4CO
	900

	19-22, 71-73
	2SO2 + O2 ( 2SO3
	700

	23-25, 74-76
	CO2 + 4H2 ( CH4 + 2H2O
	1000

	26-29, 77-79
	2CO + 2H2 ( CH4 + 2CO2
	900

	30-32, 80-02
	2CO2 ( 2CO + O2
	700

	33-35, 83-85
	2H2 + CO ( CH3OH
	500

	36-40, 86-90
	C2H6 ( C2H4 + H2
	500

	41-44, 91-93
	C(графит) + H2O ( CO + H2
	1000

	45-48, 94-96
	CH4 + 2O2 ( CO2 + 2H2O
	600

	49-50, 97-99
	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

	00-01, 51-53
	Вода / 

моносахарид
	3,6% масс.
	0,385
	1,86

	02-04, 54-57
	Вода / мочевина
	7,24% масс.
	2,42
	1,86

	05-08, 58-60
	Вода / дисахарид
	68,4% масс.
	6,51
	1,86

	09-12, 61-63
	Вода / спирт
	0,79% масс.
	0,354
	1,86

	13-15, 64-67
	Вода / поливиниловый спирт
	5,83 г спирта 

+ 257 г Н2О
	0,113
	1,86

	16-18, 68-70
	Клеточный сок
	изотоничен с 7% 
раствором глюкозы
	0,62
	1,86

	19-22, 71-73
	Клеточный сок
	изотоничен с 4% раствором сахарозы
	0,76
	1,86

	23-25, 74-76
	Бензол / сера
	18 г серы 

+ 250 г С6Н6
	0,514
	5,16

	26-29, 77-79
	Кровь
	изотонична с 

0,34М раствором 

неэлектролита
	0,54
	1,86

	30-32, 80-02
	Уксусная кислота/ ацетон
	0,502 г ацетона 

+ 100 г кислоты
	0,339
	3,9

	33-35, 83-85
	Бензол / камфора
	0,224 г камфоры 

+ 30,55 г С6Н6
	0,246
	5,16

	36-40, 86-90
	Вода / этанол
	8,74 г спирта 

+ 1000 г Н2О
	0,354
	1,86

	41-44, 91-93
	Вода / мочевина
	6 г мочевины 

+ 50 г воды
	3,72
	1,86

	45-48, 94-96
	Вода / глицерин
	7,56 г глицерина 

+ 20 г Н2О
	7,6
	1,86

	49-50, 97-99
	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

	00-01, 51-53
	0,5
	2,7

	02-04, 54-57
	0,5
	2,9

	05-08, 58-60
	1,0
	5,0

	09-12, 61-63
	1,0
	5,3

	13-15, 64-67
	1,5
	8,0

	16-18, 68-70
	1,5
	8,3

	19-22, 71-73
	2,0
	10,5

	23-25, 74-76
	2,0
	10,8

	26-29, 77-79
	2,1
	10,9

	30-32, 80-02
	2,1
	11,0

	33-35, 83-85
	2,2
	12,0

	36-40, 86-90
	2,2
	13,0

	41-44, 91-93
	1,2
	6,0

	45-48, 94-96
	1,3
	7,0

	49-50, 97-99
	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

	00-01, 51-53
	Ag
	AgNO3 (0,03M)
	Cd
	CdSO4 (0,06M)

	02-04, 54-57
	Ag
	AgNO3 (0,06M)
	Cd
	CdSO4 (0,10M)

	05-08, 58-60
	Ag
	AgNO3 (0,09M)
	Cd
	CdSO4 (0,12M)

	09-12, 61-63
	Ag
	AgNO3 (0,12M)
	Cd
	CdSO4 (0,14M)

	13-15, 64-67
	Ag
	AgNO3 (0,15M)
	Cd
	CdSO4 (0,20M)

	16-18, 68-70
	Cu
	CuSO4 (0,05M)
	Zn
	ZnSO4 (0,08M)

	19-22, 71-73
	Cu
	CuSO4 (0,10M)
	Zn
	ZnSO4 (0,12M)

	23-25, 74-76
	Cu
	CuSO4 (0,15M)
	Zn
	ZnSO4 (0,18M)

	26-29, 77-79
	Cu
	CuSO4 (0,20M)
	Zn
	ZnSO4 (0,22M)

	30-32, 80-02
	Cu
	CuSO4 (0,25M)
	Zn
	ZnSO4 (0,30M)

	33-35, 83-85
	Ni
	NiSO4 (0,10M)
	Cu
	CuSO4 (0,05M)

	36-40, 86-90
	Cd
	CdCl2 (0,10M)
	Cd
	CdCl2 (0,15M)

	41-44, 91-93
	Cu
	CuCl2 (0,10M)
	Fe
	FeCl2 (0,05M)

	45-48, 94-96
	Cu
	CdCl2 (0,05M)
	Fe
	FeCl2 (0,10M)

	49-50, 97-99
	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

	00-01, 51-53
	273
	Уголь
	N2
	1,62

5,30

17,30

30,70

44,50
	0,31

0,99

3,04

5,10

6,90

	02-04, 54-57
	273
	Уголь
	CO2
	4,20

8,10

11,70

16,50

24,00
	12,73

21,20

26,40

32,20

38,60

	05-08, 58-60
	273
	Уголь
	CO
	9,80

24,20

41,30

60,00

72,50
	2,53

5,57

8,43

11,20

12,85

	09-12, 61-63
	273
	Уголь
	NH3
	10,50

21,60

42,70

65,60

85,20
	60,40

90,30

115,70

127,00

132,40

	13-15, 64-67
	273
	BaF2
	CO
	11,30

24,40

44,50

61,00

82,50
	2,04

3,72

5,30

6,34

7,30

	16-18, 68-70
	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

	19-22, 71-73
	194,5
	Уголь
	N2
	1,67

8,83

20,00

36,30

52,00
	3,47

13,83

23,00

27,94

33,43

	23-25, 74-76
	194,5
	Уголь
	CH4
	25,6

36,7

47,8

60,5

77,0
	15,2

19,1

22,3

25,3

28,4

	26-29, 77-79
	194,5
	Уголь
	CO
	4,00

5,34

9,65

16,65

19,80
	15,8

19,05

27,7

34,1

38,95

	30-32, 80-02
	194,5
	Уголь
	Ar
	3,22

7,25

123,15

17,25

39,50
	5,09

10,02

15,56

18,81

29,14

	33-35, 83-85
	194,5
	Уголь
	CH4
	25,6

36,7

47,8

60,5

77,0
	15,2

19,1

22,3

25,3

28,4

	36-40, 86-90
	194,5
	Уголь
	CO
	4,00

5,34

9,65

16,65

19,80
	15,8

19,05

27,7

34,1

38,95

	41-44, 91-93
	194,5
	Уголь
	Ar
	3,22

7,25

123,15

17,25

39,50
	5,09

10,02

15,56

18,81

29,14

	45-48, 94-96
	273
	Уголь
	C2H4
	9,35

12,45

22,5

42,6

82,5
	39,5

42,8

49,9

56,5

64,5

	49-50, 97-99
	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

	00-01, 51-53
	0,01H  KJ
	0,001H  AgNO3

	02-04, 54-57
	0,001H  KJ
	0,01H  AgNO3

	05-08, 58-60
	0,01H  KCl
	0,001H  AgNO3

	09-12, 61-63
	0,001H  KCl
	0,01H  AgNO3

	13-15, 64-67
	0,03H  AgNO3
	0,001H  KBr

	16-18, 68-70
	0,001H  NaBr
	0,01H  AgNO3

	19-22, 71-73
	0,01H  LiJ
	0,005H  AgNO3

	23-25, 74-76
	0,05H  AgNO3
	0,001H  LiJ

	26-29, 77-79
	0,01H  RbBr
	0,0005H  AgNO3

	30-32, 80-02
	0,0004H  RbBr
	0,01H  AgNO3

	33-35, 83-85
	0,01H  BaCl2
	0,005 H2SO4

	36-40, 86-90
	0,05 H2SO4
	0,1H  BaCl2

	41-44, 91-93
	0,1H  FeCl3
	0,05H  K4[Fe(CN)6]

	45-48, 94-96
	0,01H  FeCl3
	0,01H  K4[Fe(CN)6]

	49-50, 97-99
	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

	00-01, 51-53
	альбумин
	4,8
	7,0

	02-04, 54-57
	альбумин
	4,8
	4,5

	05-08, 58-60
	желатин
	4,7
	3,0

	09-12, 61-63
	желатин
	4,7
	5,0

	13-15, 64-67
	казеин
	4,6
	4,0

	16-18, 68-70
	глиадин
	9,8
	7,0

	19-22, 71-73
	глобулин
	5,4
	6,0

	23-25, 74-76
	казеин
	4,6
	5,0

	26-29, 77-79
	глобулин
	5,4
	4,0

	30-32, 80-02
	глиадин
	9,8
	10,0

	33-35, 83-85
	альбумин
	4,8
	6,0

	36-40, 86-90
	казеин
	4,8
	3,0

	41-44, 91-93
	глиадин
	9,8
	11,0

	45-48, 94-96
	глобулин
	5,4
	4,0

	49-50, 97-99
	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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        (6),

где
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         температуре Т и стандартной температуре (298K), 




         соответственно, кДж;
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 – изменение теплоемкости системы в ходе химической реакции, 



        Дж/K.
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  (7),

где
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 – стандартная теплота образования вещества, кДж/моль;


νi – стехиометрические коэффициенты в уравнении реакции.
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где
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Для данной реакции:
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2) Изменение энтропии (
[image: image25.wmf]0

T

S

D

) вычисляется по уравнению:






[image: image26.wmf]298

T

ln

C

S

S

0

298

,

p

0

298

0

T

D

+

D

=

D



       (9),

где
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 – изменение энтропии химической реакции при 




        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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где 
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         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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        (12),

т. е. в ходе процесса свободная энергия Гиббса должна уменьшиться. 


В нашем случае 
[image: image40.wmf]0
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, что говорит о невозможности (с точки зрения химической термодинамики) протекания прямой реакции. Эта же величина 
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 для обратной реакции составит –55417 Дж (
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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).







[image: image45.wmf]400

314

,

8

)

55417

(

K

ln

p

×

-

-

=

 = 16,6638
        (15)

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, °С;


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


g –  масса растворенного вещества, г;


G – масса растворителя, г;


Δtзам – понижение температуры замерзания раствора, град∙кг/моль.
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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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     (20),

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
[image: image51.wmf]соли

осн

С

C



	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

[image: image53.wmf]-

4

2

PO

H

C

 и 
[image: image54.wmf]-

2

4

HPO

C

 – концентрация солей одно- и двузамещенной 




         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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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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   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 (
[image: image64.wmf]+
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) используется их концентрация (
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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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      (24)

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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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
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           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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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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