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Узбекистан Республикаси муста^илли-
гининг 10 йиллигига  баршилайман.

СУЗ БОШИ

Кимё фанининг иазарий ва амалнй томопларшш ях- 
ши урганишда, унн чуцур тушунншда физик ва коллоид 
кимё шуб^асиз катта а^амиятга ага.

К,улингиздаги мазкур дарслик ама шу иредметга ба- 
ришланган. У муаллифнииг бир неча йиллик уь;и- 
тувчилик таж рибаларига асосланиб ёзилгаи. Бунда ал- 
батта педагогика ва фармацевтика олнй уцув юртлари- 
га м улж алланган  дастурга ам ал килинган. Д арслик  ана 
шу со.\а мутахассисларига мулжалланганлиги сабабли 
муаллиф ^ар  бмр бобдан сунг мустацил ишлаш учуй 
м асалалар  ва уларнинг айримларини ишлаш усулла- 
рини келтиришии максадга мувофи^ деб топдилар Бун- 
дан  таш ^ари, физик ва коллоид кимёда урганиладиган 
молекулалариииг тузилиши ва кимёвий богланиш, мод- 
данинг агрегат ^олати каби мавзулар ж уда куп ада- 
биётларда батафсил келтирилганлиги сабабли дарс- 
ликни термодинамика цонунларидан бошлашни лозим 
деб топилди. Д арсликда мазкур фаннинг энг мухим 
мавзулари: кимёвий термодинамика асослари, термоди- 
намиканинг асосий ^оиунлари, эритмалар, сирт ^одиса- 
лар  ва адсорбция, коллоид эритмаларнииг агрегат бар- 
царорлиги ва коагуляция, дисперс снстемаларнииг рео- 
логик хоссалари ва бош ^алар берилди.

Ушбу дарслик цулёзмасини куриб чи^иб, узннинг 
фикр ва муло^азаларини билдирган кимёгар олимлари- 
миздан Р. С. Тиллаев, О. Йулдошев ва >v Р. Рахимов, 
Д. К,унишев, X. Р. Тухтаевларга муаллиф уз мипнат- 
дорчилигини билднради ва китобхонлар томонидан китоб 
мазмуни, унинг методик тузилишини яхш илашга цара- 
тилган мактублариии самимият билан цабул 1̂ илади.

М уаллиф .
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КИРИШ

М у с т а л  Узбекистон ривожланиб бораётган ^озирги 
пайтда кимё фанининг х ал ^  хужалигидаги ва техника- 
даги а^амияти янада ортиб бормокда. Ж умладан, снн- 
тетик толалар , сунъий угитлар ва за^арсиз дори-дар- 
монлар ишлаб чицариш кимё фанининг долзарб  масала- 
ларидан булиб цолмоцда.

Кимё фани тармо^ларининг .\ар бири узига хос ху- 
сусиятга эга, лскнп улар тскширадиган кимёвий ж а р а 
ёнлар асосап физик на коллоид кимё усуллари билан 
Урганилади. М асалан, бирор комплекс бирикманииг 
бар^арор ёкн муста.\кам эмаслик сабабларини аиицлаш, 
аналитик кимённнг асосн булгап м асалалардан  б и р и — 
чукма ^осил булнш шароитлари, органик кимё ж а р а -  
ёнларппннг борнш-бормаслиги, кимёвий технологиянинг 
а соси й масаласи — ишлаб чицариш уиумдорлигини оши- 
ршн усуллари на шу каби му^им м асалаларни ^ал  ци- 
лиш физик кимённнг вазифасидир.

Физик-кимё ^одисаларни физика фани ёрдамида ур- 
гануичи на бу икки фан чегарасидаги ^одисаларнинг 
содир булиш цонуниятларинн назарнй жи^атдан  т а л 
лии килунчи фанднр.

Ж а р аён л ар  цандай боришипи билиш учун ундаги 
майда ^однсалар на мсханизмларни мукаммал билиш 
керак булади. Чунки бу хилдаги ж араён лар  ф ацат  кимё 
саноатндагипа эмас, балки металлургияда, машинасоз- 
лик, ту^имачилик, дори ишлаб чи^ариш корхоналари- 
да ва халк; хужалигининг турли тармоцларида му^им 
роль уйпайди. Физик-кимё бу саноат со^асидаги фан- 
лар  билан ^ам боглицдир. Чунки уларда  физик кимё 
усулларндан тула фойдаланилади. Хроматография ва 
радиохроматография, оптик усуллар, сирт таранглик, 
^овушо^лнк, зичлик, физик-кимёвий анализ ва бошца- 
лар бунга мисол була олади. Шунга кура, бу фанни 
кимёгарларгина эмас, балки шифокорлар, фармацевт-
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лар, инженерлар, биологлар, нефтчилар, физиклар, гео- 
логлар ва бонща мутахассислар ^ам  урганади.

Физик-кимё цуйидаги булимлардан иборат:
1. М оддаларнинг агрегат (газ, суюк;, цаттиц) з^олати 

ва уларнинг тузилиши.
2. Термодинамика асослари.
3. Эритмалар ва физик-кимёвий анализ.
4. Кимёвий мувозанат.
5. Электркимё.
6. Кимёвий кинетика ва катализ.
7. Фотокимё.
М оддаларнинг газ .^олати энг оддпй х,олат булиб, 

у яхши урганилган. Газ ва буг иштирокида содир бу- 
ладигаи ж араёнлар  амалда, масалан, аммиак синтези- 
да, нефтни цайта ишлаш ва ^оказоларда куп учрайди. 
Шунинг учун газ ^олатини турли шароитда урганиш 
ни^оятда катта а^амиятга эга.

Сую^ ва цаттиц х.олатдаги моддаларнинг хоссала- 
рини урганиш газларни урганишдан з^ам мураккаброц- 
дир, чунки бундай ^олатдаги моддаларда молекулалар 
орасидаги узаро таъсир кучинииг табиати нихоятда му- 
раккаб  булади. Бунинг сабаби, бу кучлар молекулалар 
орасидаги масофага, температурага, босим ва бонща 
омилларга богли^ булади.

Суюц ва цаттиц ^олатдаги моддаларни урганиш со- 
^асида ^илинган ишлар бир талай  конуниятларни очиб 
берган булса-да, лекин шу ва^тгача уларнинг умумий 
х.олат тенгламаси яратилган эмас. Шунипг учун бу со- 
^ада  >^али куп ишлар ^илиниши керак.

Физик кимёда урганиладиган асосий со^алардан би- 
ри эритмалардир, чунки атрофимизни ураб турган бу- 
тун борлиц, х.айвонот ва усимликлар олами, денгиз сув- 
лари, тог жинслари, тупро^лар, ^атто одамнинг узи ^ам 
эритмадан иборат. Шунга кура, физик кимё эритмалар- 
нинг хоссаларнии урганишдан вужудга келган фандир 
десак муболага булмайди.

К,ишлоц хужалигида тупроцнинг тузилишини урга
нишда, доришуносликда турли дорилар, эмульсиялар, 
сусиензиялар тайёрлаш да энг му^ими тери орцали дори- 
ларни оргаиизмга сурилиб тез таъсир этишида сирт- 
актив моддаларнинг хизмати нихоятда каттадир.

Физик-кимёда баён этилган мувозанат ^а^идаги таъ- 
лимот бу фаннинг мухим цисмидир, чунки кимё ва кимё
вий технологияда ^илинадиган асосий ^исоблар, реак-
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цняпипг максимал иши, ^оспл булаётгаи моддаларнинг 
ми^дори, мувозанатпинг барцарорлиги ва бошцалар 
ана шу цонуниятларга асосланади.

Кинетика на катализ ^а^идаги гаълимот кимё сано- 
ати учуп стакчи булнб, ^озирги замон техникаси билан 
ускуналанган бирорта завод бу таълимотнинг курсатма- 
ларисиз ишлай олмайди. Кимё саноатида иишаб чи^а- 
ришпн рационал юритиш, яъпи энг куп фойда олиш 
учуй ундаги ж араёнлар  мумкин ^адар ж а д а л  олиб бо- 
рилиши на кимёвий реакцияларнинг тезлиги ю^ори бу- 
лиши лозим.

Коллонд кимённнг вазифаси ю^ори дисперсликка эга 
йулган гетсрогсн системаларни, бу системалардаги сирт 
^однсаларни ва кл^ори молекуляр бирикмаларни урга- 
нишдан иборат.

Коллоид кимё асосан к,уйидаги булимлардан тузил- 
ган:

1. Коллоид системаларнинг умумий характеристика- 
си на олнниш усуллари.

2. Коллоид эритмаларнинг молекуляр-кинетик хосса- 
лари.

3. Коллоид эритмаларнинг электр хоссалари.
4. Дисперс системаларнинг реологик хоссалари.
5. ЮМБ ларнинг хоссалари.
6. 1\атти^ дисперсион му^итга эга булган коллоид 

системалар.
7. Эмульсия, сиспензиялар, купик ва аэрозоллар.
Дагал дисперс системалар .\ам коллоид кимёда ур-

гаииладиган обьектлар жумласига киради. ^озирги 
ца^тда коллонд эрнтмалар .\ам кенг ^улланидмокда.
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I б о б .  КИМЁВИЙ ТЕРМОДИНАМИКА АСОСЛАРИ

1-§. ТЕРМОДИНАМИКАНИНГ АСОСИЙ КОНУНЛАРИ

Термодинамика с^зи грекча <гтермо» — и ссщ ли к  ва 
«динамик»— цувват сузларидан олинган булиб, унинг 
маъноси иссицлик билан борлиц булган цувватлар (энер- 
гиялар) ^а^идаги  таълимот демакдир. Термодинамика— 
физик кимё энергиянинг бир турдан бонща турга 
утиш, жараёнларнинг уз-узича бориш ёки бормаслик 
цонуниягларини ёритувчи тарморидир.

Кимёвий термодинамика умумий термодинамиканинг 
цонунщоидаларини кимёвий ж ар аён л ар га  цулланишини 
текширади.

Умумий термодинамика узининг уч 1\Онунига асос- 
ланади. Унинг биринчи ^онуни энергиянинг турли шакл- 
лари  орасида эквивалентлик мавжудлигини эъгироф 
этувчи энергиянинг сацланиш к,онунидан иборат. Бу цо- 
нун ^уйидагича таърифланнши мумкин: агар бирор жа- 
раёнда энергиянинг бирор тури й щ о л и б  кетса, албатта 
эквивалент мицдорда бошца тури руёбга чицади.

Термодинамиканинг иккинчи цонуни — энтропиянинг 
ортиб бориш цонуни номи билан м анцур , бу 1\онун таъ- 
бирига кура энергиянинг турли куриниш лари  иссицлик-  
ка тульщ равиш да ута олади, лекин  иссицлик тульщ ра- 
вишда батамом ишга i/толмайди.

Термодинамиканинг учинчи цонуни абсолют нолга 
яцин температурада моддалар буйсунадигаи конундир.

Температура абсолют нолга интилганида модданинг 
купчилик хоссалари температурага богли^ булмай цо- 
лади. III цонунни цуйидагича таъриф лаш  мумкин:

Моддада б улга н  барча иссицликни батамом тортиб 
олиб, моддани абсолют нолга к,адар совитадиган айлан-  
ма жараёнга асосланган машина яратиш м умкин эмас.

1-жадвалда термодинамика со^асида яратилган каш- 
фиётлар йилномаси келтирилган. Бундан курамизки, 
энг аввал 1824 йилда термодинамиканинг иккинчи i^o- 
нуни С. Карно томонидан, биринчи цонуни 1842 йилда
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Роберт Мейер томонидан ва III цонунн 1906 йилда
В. Нернст томонидан таърифланган.

1-жадвал

Термодинамики па термокимёга оид кашфиётлар йилномаси

1824 йил. С. Карнонинг «Оловнинг ^аракатланти- 
рувчи кучи ^а^ида муло^азалар» номли 
ма^оласи чикди. Бу м аколада иссицлик 
машинасининг умумдорлиги машинада 
ишлатилган моддага боглик; булмаслиги 
таърифланган.

1834 йил. С. Карнонинг кейинги мацолаларида 
энергия принципн, иссицликиинг механик 
энергияга эквивалеитлиги таърифлана- 
ди.

1840— 1845 Ж оуль  иссицлик билан механик иш 
йиллар. орасида эквивалентлик борлигини таж - 

рибада исбот цилди. Н атиж алари  1845 
йилда эълон цилингаи.

1842 йил. Роберт Мейер энергиянинг сакланиш 
принципини (яънн термодинамиканинг 
I цонунини) таърифлади.

1848 йил. Томсон (Л орд Кельвин) С. Карнонинг 
илмий ма^олалари  асосида абсолют тем
пература шкаласиии таклиф цилди.

1850 йил. Клпузиуснинг «Иссшушкнинг ^аракат-
лантируичи кучи ва бундан келиб чица- 
дигаи иссицлнк ^онунлари ^а^нда» ном
ли мацола нашр этилди. Америкалик 
маш.^ур олим Б. Гиббс таъбирича Клау- 
знуснинг бу ма^оласи термодинамика
нинг фанлар  ^аторига киришида му^мм 
бос^ич булган.

1851 йил. Карно, Ж оуль  ва Клаузиуснинг илмий
ишлари асосида Томсон термодинамика
нинг иккала (биринчи ва иккинчи) ^о- 
нунини таъриф лай  олди.

1854 йил. Клаузиус энтропия тушунчасини ки- 
ригди ва термодинамиканинг иккинчи 
^онунининг таърифини таклиф цилди.

1865 йил. Клаузиус «Ж а^он энергияси узгармайди.
Ж а^оннинг энтропияси максимумга ин- 
тилади>, деган иборани олдинга сурди.



1869 йил. М ассъе характеристик функцияларни ки- 
ритди; уларни дифф еренциаллаш  нати- 
ж асида барча термодинамик хоссаларни 
топиш мумкинлигини курсатди.

1873 йил. Хорсман кимёвий мувозанатнннг ( С а С О з  
ва РС15 диссоциланишига оид) катталик- 
ларини ^исоблай олди.

1875 йил. В. Гиббс «Гетероген моддаларнинг му- 
возанати .^ацида» деган мацола эълон 
ь^илди.

1882 йил. Гельмгольц Гиббс кашфиётидан беха- 
бар равишда эркин энергия ^а^ида ту- 
шунча киригди ва Гиббс-Гельмгольц 
тенгламаси номли формулами яратдн.

1886 йил. Дюгем кейинчалик «Гиббс-Дюгем тенг
ламаси» деб аталган  тенгламаии фанга 
киритди.

1887 йил. П ланк «Холат узгариши» деган мавзу-
ни «Кайтар ва ^айтмас ж араёнлар»  ном
ли икки синфга булиш кераклигини кур
сатди.

1906 йил. В. Нернст узининг иссяклик назарияси- 
ни эълон 1̂ ИЛДИ.

1909 йил. Каратеодори термодинамикага янги ак 
сиоматик асос яратди.

Ундан кейинги йилларда ж уда куп олимлар термо
динамиканинг аксиоматикаси ва унинг турли со^аларда 
^улланилиши ^ацида му^им ^онуниятлар яратиш га му- 
ваф ф а^  булдилар.

2- §. ТЕРМОДИНАМИКАНИНГ АСОСИй ТУШУНЧАЛАРИ

Термодинамика заррачалари  ж уда катта сонлар би
лан ифодаланадиган системаларга цулланилади, бу сис- 
тем аларда маълум ж араёиларнинг содир булиш ёки 
булмаслик имкониятларини ани^лайди.

Кимёвий термодинамика — умумий термодинамика 
цонун-^оидаларини кимёга татбиц этилишини текширув- 
чи со^а булиб, кимёвий ж араёнда содир буладиган кимё
вий реакцияларнинг иссицлик эффектлари, бу жараён- 
ларнинг ам алга ошиш шартлари, кимёвий мувозанат 
каби масалаларини текширади.

Энди термодинамиканинг асосий тушунчалари билан 
танишиб утамиз. Улар ^уйидагилардир: 1) термодина
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мик система, 2) изолирланган система, 3) берк система,
4) очиц система, 5) систсманииг ички энергияси, 6) изо- 
термик ж араён , 7) изобарик жараёи, 8) изохорик жа- 
раён, 9) адиабатик жараён, 10) энтальпия, 11) экзо- 
термик ва эндотермик ж араёнлар , 12) термодинамик 
парам етрлар, 13) термодинамикадаги ^олат функция- 
лари, 14) термокимёвий тенглама, 15) стандарт ^олат- 
лардагн  термодинамик катталиклар (A H V , д О°9[., S?9r), 
16) реакциялариинг иссицлик эффектлари, 17) энтро- 
пия, 18) изобар потенциал, 19) изохор потенциал, 
20) характеристик фуикциялар, 21) кимёвий потенци- 
аллар.

Кимёвий реакциялар маълум системаларда содир 
булади. Тсрмодинамикада шартли равишда ташцн му- 
^итдаи аж ралган , деб ф араз  цилинган з^а^иций ёки 
хаёлий жисм, ёки жисмлар мажмун система деб аталади.

Парча систсмалар сомоген (бир жинелн) ва гетеро
сен (kJ/ii жиисли) систсмалар деб аталадиган икки тур- 
га булниади. Гомогеи системаиинг таркнбий ^исмлари 
бнр-биридан чегара сиртлар билан аж ралмайди; гете- 
рогеи системада бундай сиртлар булади. Гомоген систе
ма фацат бир ф азадан  иборат. Гстерогсн системада фа- 
залар  сони иккитадан кам булмайдн.

И золирланган система шундай системаки, унда таш- 
ци му^ит билан модда алмаш иш  ёки энергия алмашнш 
имкониятн nyiy

Верк система шундай системаки, унда ташци мухит 
билан модда алмашинмайди, лекин э1!ергня алмашина 
ОЛЯди,

Очиц система юцорида айтилган тацик, .\олатлар- 
дан озод система булиб, унда ташци му^ит билан мод
да хамда жергии алмашиниши мумкин.

Системаиинг ^олати унинг барча физик ва кимёвий 
хоосаларннн характерлайди. Термодинампк еистемани 
характерловчи .\ар цандай катталик (боемм, .\ажм, кон
центрация ва .\оказо)лар системаиинг термединамик %о- 
лат параметрлари  деган термин билан аталади.

Системада содир буладиган, лоа^ал  унинг биргина 
термодниамик ^олат параметри билан муносабатда бул- 
гаи ?^ар цандай узгариш термодинамик жараён деб ата- 
ладн.

Ж араёнпн характерлай  оладиган .^ар ^аидан термо- 
динамик катталик жараённинг термодинамик парамет
ри  деб юригилади.
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Жисмнинг ^олат параметри х нинг ж араёнда  узгар- 
ган циймати л: билан, чексиз кичик узгариши эса dx  
(ёки дх )  билан белгиланади.

Термодинамик ^олат парам етрлари ^ о л а т  ф у н к -  
ц и я л а р и жумласига киради, уларнинг узгариши 
ф а^ат  системаиинг д а с т л а б к и  ва о х  и р г  и ^  о- 
л а т л а р и г а г и н а боглик;, лекин ^андай усулда 
дастлабки ^олатдан охирги ^олатга утилганига боглиц 
эмас (системаиинг ички энергияси U — системадаги мо- 
лекулаларнинг айланма па илгариланма ^ ар акаг  энер- 
гиясн, электрон па атомларнинг тсбранма ^аракати , 
системаиинг хусусий энергиясининг йигинднси булиб, 
унга ф а^ат  бутун жисмнинг ^аракатига ва ^олатига 
богли^ булган кинетик ва потенциал энергиялари кир- 
майди). Бирор системаиинг ички энергияси абсолют ми^- 
дорини аницлаш мумкин эмас, ф а^ ат  узгаришини аниц- 
лаш  мумкин. М асалан, система ички энергиясининг' у з 
гариши I холатдан II ^олатга утилганида цуйидаги тенг- 
лам а  билан ифодаланади:

A U  =  U 2— U,
Агар ж араён  вацтида ички энергия циймати ошса, 

бунда A U  мусбат ишора билан олинади.
Узгармас температурада содир буладиган ж араён  

изотермик жараён деб, узгармас босимда содир булади
ган ж араён  эса изобарик жараён деб аталади. Реак- 
циянинг v =  const даги иссицлик эффекти A U  га тенг. 
У згармас х.ажмда содир буладиган ж араён  изохорик  
жараён  дейилади. Ж ар аён  вацтида система изолирланган 
булиб, таищи му^итга исси^лик бермаса ва исси^лик 
^абул ^илмаса, бу шароитда системаиинг ички энергияси 
^исобига содир буладиган ж араён  адиабатик жараён 
деб аталади.

'Гермодинамик ж араён  цайтар ва цайтмас булиши 
мумкин. К,айтар ж араёнда  иштирок этган система узи- 
нинг дастлабки ^олатига цайтганида атроф-му^ит узга- 
ришсиз узининг «эски» ^олида ^олади. Акс ^олда ж а 
раён — кайтмас ^исобланади.

'Гермодинамик ж араён  мобайнида система цатор му- 
возанат холатларни босиб утса, бундай ж араён  муво- 
занат жараён деб аталади.

Энергия системаиинг бир 1̂ исмидан бош^а 1̂ исмига 
исси ^ли к  ёки иш  ^олатидз утиши мумкин. Иш билан 
иссшушк орасидаги эквивалент нисбатнинг доимий ций-
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мати Жоулнимг 1840— 1845 йнлларда баж арган  классик 
таж рибалари  асосида аницлангап. П ссшушк ва иш— 
энергиянинг узатнлиш усулларидан иборат.

Ж ар аён  мобайнида нсснцлик аж ралиб  чи^са, буп- 
дай жараён экзитсрмик жараён деб аталади ( Q > 0 ) ,  
агар жараён ва^тнда иссшу/шк ютилса, у эндотермик 
жараён дейилади ( Q < 0 ) .

С и с т е м а  т о м о н и д а н  ю т и л г а н и с с и ц л и к  
Q м у с б а т и ш о р а л и ^исобланади; с и с т е м а д а н  
а ж р а л и б ч и ^  а н и с с и ц л и к  — м а и ф и й и ш о- 
ра г а э г а. Агар система таищи мухитга энергия берса 
(на шунда узининг параметрларини узгартирса),  у >^ол- 
да система иш баж арган  булади. Агар бу ж ар аён  тес- 
кари тарзда борса, система учун иш баж арилади . Сис
тема томонидан ютилган иссш умк — мусбат белги би
лап  ифодаланади. Агар система та ищи му^ит учун иш 
баж арса  — бу иш мусбат иш ^исобланади. Агар ташци 
кучлар система учун иш баж арса, бу пш манфий иш 
^нсоблапади. Системаиинг ^олатн физикавий параметр- 
лар  билан ифодаланади. М асалан, идеал газнинг по
лати унинг боснми, \а ж м и  ва темнератураси билан 
характерланади. Liy катталиклар с и с т е м а и и н г  
т е р м о д п  п а м и к  п а р а м е т р л а р н  жумласига ки- 
ради.

Системаиинг параметрларн узгарганида жараёнлар  
юзага чицади.

Термодинамик системада турт хил ж араён  содир бу- 
лшии мумкин.

1) АдШК'нпик жараён — у изолирланган системада 
сиск 'мапиш шахспП энергиясн ^исобига содир булади. 
(AQ  “  0, ёки А/1 * — AU) унда баж ариладнган  ишнинг 
мицдори:

ДЛ -  С, (Г, -  Т,)  ёки dA  «  _  с„  dT
шаклида ифодаланади. С „— системаиинг узгармас ^аж м- 
даги иссицлик сигими.

2) Изотермик жараён — узгармас температурада со
дир булади (7' =  const).  Бу  ж араёнда  системага берил- 
ган иссицликнинг ^аммаси иш баж арнш  учун сарфла- 
нади; бу ж араён  Д 7  — ДД тенглама билан иф одалана
ди.

3) И зохорик жараён узгармас ^ аж м д а  содир булади:

v  =  const; Ду =  0 ; ДЛ =  0; AQ =  Ди
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ёки

Q v  =  «2 ~ U x .

Д емак, бу ж араёнда жисмга берилган исси^лик миц- 
дори системаиинг ички энергиясини оширишга кетади.

4) И зобарик жараён. Бунда исси^лик
V?

(Q)p = U 1 — Ul +  Pj d v  =  ih  — «1 +  PM — ©i)
г»,

тенглама билан ифодаланади.
Бу тенглама цуйидаги куринишда .^ам ёзилиши мум- 

кмн.

( Q ) P =  («а +  Р о а) -  .(«! + ;P » i ) '
Д емак, изобарик ж араён лард а  иссицлик энтальпия 

номли функция U+-Pu нинг узгариши билан улчанади: 
Qp =  И 1 — Н г. Демак, / ? =  const булганида системада энталь- 
пиянинг узгариши системага берилган иссшушккэ тенР

А Я  =  Qp.
5) А йланм а  жараён ёки цикл.  Ф араз ^илайлик, жисм 

«! холатдан йул и х b и2„ оркали н2 ^олатга утган 
булсин (1 -р асм ) ,  с у н г р а ' и 2 а  м, йул буйлаб и у ^олат- 
га утсин. Illy тарифа жисм айланма ж араён  ёхуд цикл 
яратган булсин. Бу ж араёнда жисм ички энергиясининг 
узгариши нолга тенг булади. У ^олда

Q =  du  +  P d v  ва Q — и2 — +  j  P d v
v,

тенгламалар
к,

« 2 — %  =  0 ва Q =  j Pd̂ 
v,

га айланади. Бинобарин, айланма ж араён д а  жисмга 
берилган барча иссицлик мицдори система иш баж а- 
риши учун сарфланиши 
керак, лекин бунга тер 
модинамиканинг II цону- 
ни чек цуяди.

Система бир ^олатдан 
бош^а ^олатга ^тганида 

системадаги ички энергия-
нинг ортиши ж араён  й у - 1-расм. Айланма жараён.
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лига богли^ булмай, фак;ат системаиинг дастлабки ва 
охирги ^олатларига богли^ булади. Циклик ж араёнда 
баж арилгаи  иш ва ютилган нсси^лик мусбат ишорага 
эга булиб, система баж арган  иш э^ам мусбат ишорали, 
деб ^исобланади. У ^олда циклик ж араёнда  бажарил- 
ган иш ва ютилган иссицлик орасидаги эквивалентлик 
цуйидаги ифодага эга булади:

( 1. 1)

(бу ерда, j  — исси^ликнинг механик эквиваленти); 8Л иш; 
8Q —иссшушк; $ —айланма ^аракат белгили интеграл.

Циклик булмаган ж араён  учун (1.1) тенглама щ?л- 
ланилмайди, чунки система дастлабки ^олатига кайт- 
майди; у ^олда (1.1) тенгламани ^уйидагича ёзиш мум
кин:

2 2

| 8Л | оQ ёкн 8Q — ЗЛ Ф  О 
i i

Агар 8Q — 8Л ни du  билап пшораласак:
du  =  bQ— ЬА (1.2)

тенгламага эга буламиз; уни маълум чегарадагн ж а р а 
ён учун цуйидагича ёзиш мумкин:

2 2 2

)' d t i=  j  SQ -  j  8Л (1.3)
i i i

айланма (циклик) ж араён  учун (1.1) тенглама куйида- 
ги тусни олади:

f d u  =  $8Q -  |5 Л  =  0 (1.4)
(1.3) тенгламани куйидагича кучириб ёзиш мумкин:

2 2

ws _ Ml =  j  8 Q -  j  8Л (1.5)
1 1

du  — система ^олат функциясининг тулиц диффе- 
репциалига тенг булиб, система дастлабки ^олатга 1̂ айт- 
ганда бу функция ^ам узининг дастлабки цийматига 
эга булади.

Ю ^оридаги натижага яна бир марта таърнф  берай- 
лик: циклик ж араён  натижасида системадагн энергия
нинг барчаси (1 -расм ) узининг дастлабки ^ийматига 
эга булади; яъни айни ^олатда турган системаиинг ич- 
ки энергияси фацат биргина ани^ цийматга эга, система
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айни ^олатга келгунча к;андай ж араёнларни  босиб ут- 
ганига боглиц эмас ёки системаиинг ички энергияси 
система ^олатининг биргина цийматига эга булган уз- 
луксиз ва маълум катталикдаги ^олат функциядир. Сис
темада ички энергиянинг узгариши (1.2) циклик ж а 
раёнлар  учун ёзилган (1.3) тенгламалар асосида ани^- 
ланади:

2 2

м2 — и х =  | бQ — J 8Л (1.2) айланма ж араён  учун
i I

j d u  =  jbQ  — |8Л =  0 (1.3)
Системаиинг ички энергияси система ^олатининг 

функцияси булганлиги учун параметрлар чексиз кичик 
узгарганида системадаги ички энергия ^ийматининг ор- 
тиши — холат функциянинг тули^ дифференциалига 
тенгдир. (1.2) тенгламадаги интегрални бориш-келиш 
йулларни ифодаловчи икки интегралга аж ратиш  мум
кин:

2 2

+  j d a < ff> = 0 (1.6)
1 1

ёки
2 2

(1.7)
i i 

(бунда, а — биринчи йул, б — иккинчи йул).
(1.2) тенгламадан термодинамиканинг биринчи i^o- 

нуни учун яна битта таъриф келтириб чицариш мум
кин: изолирланган системада 6Q ва 6Л =  0 бинобарин, 
нзолирлапган системада содир буладиган хар ^андай 
ж араёнларда:

du  — 0 ва и  =  const дир (1.8)
демак, изолирланган системаиинг ички энергияси уз
гармас цийматга эга.

Q =  А  +  Ди ёки SQ =  8Л +  du
ифодалар термодинамиканинг биринчи цонунининг м а 
тематик ифодасидир.

Биринчи цонунни ифодаловчи тенгламалар турли 
ж араён ларда  ф а^ат  система энергиясининг Цзгаришини
^исоблаш учун имкон бсради; шу сабабдан термодина- 
миканинг биринчи цонунидан фойдаланнб системаиинг 
тули^ ички энергиясини ани^лаш мумкин эмас.
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Ж араённинг иссицлиги ва иши ички энергия учун
(1.3) ва (1.7) теигламаларда ифодалапган ^олат функ
ция хоссаларига эга эмас. Системами 1-холатдан 2-\о-  
латга  утказадиган жараённинг иссицлиги ва унннг иши 
ж араён  йулига богли^; шунга кура 6Q ва 6Л катталик- 
ларни «элементар нссшушк» на «элементар иш» деб 
юрнтиладн (бинобарин t>Q — иссицликнинг энг кичик 
циймати булиб, Л/1— ншнинг энг кичик ^ийматидир). 
Улар тул!щ дифференциал эмас.

И ш — энергиянинг иш баж араётган  системадан иши 
баж ариладиган  системага утиш шаклидир; бу вацтда 
иш баж араётган  системаиинг ички энергияси камаяди, 
лекин иш баж арилаётган  системаиинг ички энергияси 
ортади ва унинг ортиши баж арилган  иш кийматига 
теигднр. Иш Ж оуль ёхуд к Ж  ёки калория э л е к т р о н -  
вольт (эВ), см -1 билан ифодаланади: (1 ккал =  4,184кЖ, 
1эВ » 9 б ,5  к Ж -м о л ь -1 ; 1 кЖ  (моль) =83,54 с м - 1.

Универсал газ константа

/? -8 ,3 1 4 3  Ж  / ( моль-К)

3-§. ИДЕАЛ ГАЗНИНГ КЕНГАЙИШ  ИШИ.
КАЙТАР ВА КАЙТМАС Ж АРАЕН Л А Р

Иш тушунчасн кимёвий термодинамикада катга а^а- 
миятга эга, чунки кимёвий ж араён лар  купинча систе- 
манинг з^ажми узгариши билан содир булади.

Фораз цнлайлик, цнлиндрсимон идишда турган газ- 
пниг босимн идишнн бекитган поршень устидаги «тош- 
лар» цнйматнга тенг булсин. ^аци^ий  маш нналарда 
поршень з^аракат цилганда цилиндр девори билан пор
шень орасида инщаланиш содир булгаилиги сабабли 
албатта исснцлик з^осил булади. Лекин бнз иоршешшиг 
з^аракатини ишцаланнш з^осил цилмайдиган система, 
деб ф араз  ^иламнз. Бундай шароитдаги поршень усти- 
да турган бир тошинн олсак, газ кенгайиб газ босими 
таъсирнда поршень / га тенг масофа 1\адар з^аракат ^и- 
лади, бу вацтда 6 система поршень учун 6Л га тенг иш 
бажаради.

Мехапнкада иш катталиги цуйидагича аникланади. 
Агар материал F куч таъснридан / масофани босиб ут- 
са, бажарилган  энг кичик (элементлар) иш 6 A = F - d l  
(1.9) га, айни з^олда куч эса F = P - D  (1.10) га тенг бу
лади.
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бу ерда, Р  — газ босими, яъни поршеннинг 1 см2 га 
таъсир курсатаётган куч; D эса — поршеннинг сирти.

Демак, ЗЛ — p D d l ,  лекин, D -d l  — dv
(бу ерда d v — газ лажмининг узгариши), шунинг учун:

Албатта, бу муло^аза ташки босим газ босимидан 
ж уда х.ам оз фарц цилганида (чунки бу шароитда газ 
босимини доимий ь^иймат деб цабул цилиш мумкин) ва 
d v — чексиз кичик булганида уз кучини caiyia6 ь^олади; 
унда

Бу богланиш умумий характерга эга. Ишнннг ^иймати 
А ни тошии учун (1.12) тенгламани интеграллаш керак.

лекин интеграллаш учун Р  ва у орасидаги богланиш 
p*=f(v)  ни билиш зарур.

Бунда биз идеал газнинг ^олат тенгламасидан фой- 
даланамиз. (И деал газ деганда молекулалари геомет
рик ну^талардан иборат ва улар орасида механик ту^- 
нашундан бош^а .\еч цандай узаро таъсир булмаган 
газни тушуниш керак).

И деал газнинг з^олат тенгламаси Pv = n R T  (1.14) 
куринишига эга. Бу тенгламадан куриннб турибдики, 
температура доимий булганда / 5y = iconst дир. Бу ^олда 
Р  ^ам да V орасидаги богланиш гипербола куринишига 
эга булади ( 2 - раем).

Агар цилиндр поршенидан тошларни аста-секин олиб

ЗЛ =  p -d v (Ы 1 )

d A  =  p -d v (1.12)

Л  ----- j  p d v  =  p(Vi -  V,) (1.13)

P P

v V ;

2- раем. Температура до 
имий булганда P ва V 

орасидаги богланиш.
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борилса, у >\олдл газ 1 - ^олатдан 2 - ^олатга утади. 1 - 
*олат P lt V\ ва Т\ билан, 2- ^олат Р 2, V2 па Т2 лар би
лам ишораламади.

Графикда в Л ■■ p W  катталиги ( 3 - расмдаги) катак- 
чалар чизилгаи сиртга тенгдир. У .\олда А  ни топиш 
учун катакчалар йипшдиси ^исобланади:

А  =.2/5-8. V
D V  га утилгапида йигиндини з^исоблаш урнига ин- 

теграллаш дан  фойдаланамиз. А  нинг катталиги 1—2 
эгрн чизиц тагидаги сирт цийматига тенг деб цабул ^и- 
линади. Агар ж араён  узгарм ас температурада содир 
булса, А учун цуйидагн ифодага эга буламиз:

v t v, V,

А  в  [ pdV -  n R T  Щ  =* n R T ■ \ dhV  =  nRTLn ~  ( 1 1 4 )  
V, vt v. 1

Системами 2 - ^олатдан 1- ^олатга цайтариш учун газ- 
ми снцпin керак булади. Поршенга маълум катталик- 
даги тошлар цуйнб бу жараённи амалга оширамиз. У 
.\олда бажарилгам и ш — синиц чизиц устидаги сиртга 
темг булади.

Графикдам куриниб турибдики, поршень устидаги 
чексиз кичик тошларни олиш билан ам алга оширилган 
газнинг кенгайиш иши ва поршенга маълум катталик- 
дпгм майдм тошлар ц^йиш матижасида хреил ^илинган 
газнинг сицилши иши бир-бнрига тенг эмас. Ундан 
ташцпрн, .'5 рас’мдагм пунктир чизнцлар курсатаднки, 
би( поршень устига тур л и огмрликдагм тошлар цуйга- 
миммчдп бошцп-бошца кптталнкдагн сицилиш ишини 
бажарами.т

Ж ярабн 1 -2-эгрн чизиц ( 2 - раем) бунлаб амалга 
ошнрилганида система кенгайиш иши баж арилган  йул- 
нинг худдм узидаи утади (яъни кенгайиш иши баж а- 
рилгаи йулпп босиб утади). Агар шу ишни чексиз секин 
олиб борилса, та ищи мухитда >̂ еч цандай узгариш со- 
дир булмайди. Шу каби ж араён  ^ а й т а р  ж а р а ё н  
деб аталади.

«К,айтар ж араён» тушунчаси термодинамикадаги 
асосий тушунчалардан бири хисобланади, чунки гово
рила к^рнб чицнлган йул билан фацат цайтар ж а р аён 
да баж арилган  ишни ^исоблаш мумкин.

Биз гоцорида изотермик шароитда ^айтар тарзда 
утказилган ж араён  вацтида газнинг кенгайиш ишининг
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катталигини ашщладик. Лекин газ бонща шароитларда 
^ам кенгайиши мумкин. Газнинг бушливда кенгайиши 
цайтмас кенгайишнинг энг охирги чегараси деб цара- 
лади. Поршень остидаги газ кенгайганида баж арилган  
иш поршеннинг силжишидан (поршень газни босиб 
турган кучни енгишдан) иборат. Газ бушлиц томон 
кенгайганида эса газни ^еч цандай куч босиб турмай- 
ди ва ^еч цандай нарса кенгайишга царшилик курсат- 
майди; бинобарин, бу вацтда ^еч цандай иш бажарил- 
майди. Бинобарин, газ бушлиц томон кенгайганида 
термодинамиканинг биринчи цонунига мувофиц 
А и  =  Q — А  =  Q, яъни бу ж араёнда иссшушк чикиши 
ёки унинг ютилиши (шунга боглиц равншда темпера- 
туранннг узгариши) газнинг ички энергияси цандаи уз- 
гаришинн ифодалаш га имкон беради.

Ж оуль  газни бир идишдан ^авоси аввал тортиб олин- 
ган иккинчи идишга утказди. Бу ж араёнда  газ иш ба- 
жармаслнги керак. Таж риба вацтида иккала идишни 
ваннадаги сувга ботириб цуйди. Т аж рибалар  натижа- 
сида ваннадаги сувнинг температураси узгармади. Ш ун
га асосланиб у цуйидаги хулосага келди:

[ d u \
У г = °  . о - 1*)

Б у  ифоданинг мазмуни цуйидагича: узгармас темпера^ 
турада идеал газнинг ички энергияси унинг ^ажмига 
боглиц эмас. Ж оуль  (ва Гей-Люссак томонидан бош- 
цачароц шароитда) цулга киритган бу хулоса фацат 
идеал газ учун уз кучини сацлайди. Реал  газлар  буць 
лиц томон кенгайганида газ заррачаларининг узаро 
таъсир этиш кучларини енгишига тутри келади: бу 
вацтда газ ^аж ми V нинг функцияси булиб цолади; би^ 
нобарин, хаж ми узгариши билан узгаради.

4- §. ТЕРМОКИМЁ

Кимёвий ж араён лард а  ички энергия узгаришини ур
ганиш кимё фаамнинг назарий асосларини ривожлан- 
тирншда катга а.\амнятга эга, чунки бу масала молеку- 
ладаги айрим богланшилар нишицлигини мицдорий жи- 
^атдан характерлаш  ^амда молекулаларнинг реакцион 
хусусиятни аницлашпипг асоспи йулларидан бнридир. 
Реакцияда ички энергиянинг узгариши кимёвий реак- 
цияларнинг термодинамик ^исоблашларини баж ариш да 
(мувозанат константасини, реакция ма^сулотларининг
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унумнни тоиишда) зарур булган дастлабки катталиклар 
жумласига киради; рсакциянинг мувозанат коистанта- 
си ва реакция ма^сулотларинннг унуми эса кимёвий 
тадцицотлар на кимё-техиология амалиётида ни.\оятда 
катта а^амиятга эгадир.

Кимёвий ж араёнларда  моддаларнинг ички энергия- 
лари Узгариши иссицлик ютилиши (ёки унинг аж ралиб 
чициши) на иш бажарилиши тарзида содир булади. Л е 
кин баж арилган  иш катта цийматга эга эмас; уни эъти- 
борга олмаслик мумкин. Реакция иссицлиги катта ций- 
матга эга булади, уни купчилик холларда улчаш мум
кин. Кимёвий реакцияларнинг иссикликларини урганув- 
чи со^а — термокимё деб аталади.

Умумаи олганда, реакция иссицлнги модда холати- 
нпиг узгариш фуикцияси эмас; чунки унинг циймати 
ж араён  йулнга боглиц. Лекин и к к и т а  о д д и й  ^ о л -  
д а  рсакциянинг (жараённинг) иссицлиги ж араён  йу
лнга боглнц эмас:

1) агар р е а к ц и я  у з г а р м а с  ц а ж  м д а содир 
булиб, бу вацтда электрик иш ёки ншнинг бошца тур- 
лари намоён булмаса (А =  0 булса), узгармас ^ароратда 
реакция исснцлиги цуйидаги цийматга тенг булади:

2) агар р е а к ц и я  у з г а р м а с  б о с и м д  а бор- 
са-ю, фацат оддий кеигайиш иши содир булса, у цолда, 
(1.13) тспгламага мувофиц:

Бинобарин, Т  =  const булганида реакция иссицлик эффекта

булади.
Шундай цнлиб, юцорида айтиб утилган и к к и  . \ о л -  

д а ж а р а ё н  иссицлиги ^олат ф у н к ц и я л а р  у з- 
г а р н ш г о  т е н г  в а  ж а р а ё н н и н г  й у л и г а  
б о р  л и ц  эмас, фацат системаиинг дастлабки ва охир- 
ги ^олатларига боглнц булади.

Qk — и3 — и, =  Д и (1.16)

Q -  Oh -  pV,) -  («I -  pV\) =  А  ~  А

Q p  =  Н 2 - Н Х = А Н (1-17)
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Термокимёнинг асосий цонунлари

Л авуазье  — Л а п ла с  цонуни. М а ъ лум  бир модданинг  
оддий моддаларга ажралиш иссицлиги циймат жихати- 
дан уша модданинг элементлардан %осил булиш  иссиц.- 
ликларига  тенг булиб, ишора жи\атидан царама-царши-  
дир.

М асалан, 2 г газсимон водород 160 г суюц бром 
билан бирикиб, 2 моль НВг ^осил цилганида 70, 71 к Ж  
иссицлик чицади; 2 моль НВг ни газсимон водород ва 
суюц бромга аж ратиш  учун 70,71 кЖ  иссицлик сарф 
цилиш керак.

Гесс цонуни (бу  цонун реакцнялар иссш уш клар и  йи- 
рнндисининг донм пйлик  цонунн д е б  ^ам а т а л а д и ) —  
термокимёнинг асосий цонуни бу л и б ,  у 1836 йилда т а ъ 
риф ланган:

Агар айни м оддалардан турли й ул л а р  билан охир-  
ги ма\сулотлар олиш  мумкин булса, бу й улла р д а  цандай  
оралиц реакциялар булиш идан цатъи назар жараёнлар- 
нинг умумий иссицлик эффекта барча й улла р д а  бир  
хи л  булади.  Бош ^ача айтганда, кимёвий реакциянинг 
и ссш рик  эффекта ф а^ат  дастлабки моддалар ва охир- 
ги махсулотларшшг куриниш ва ^олатига боглиц, лекин 
реакция олпб борплган йулга боглиц эмас.

М асалан: аммоний хлорнднинг сувдаги эритмасини 
газсимон аммиак, водород хлорид ва суюц .\олатдаги 
сувдан куйидаги икки йул билан ^осил цилиш мумкин:

I [I
N H 3(r) +  ag  =  N H 3(ag) N H 3(r) 4 - =  N H 4C I(4)
HCl(r) +  ag  =  HCJ.ag) N H 4CI(:o +  ag  =  N H 4CI(ag> 
N H 3(ag) + H C l ag =  N H 4CI(ag)

4- расмдан курамизки, I йул билан содир булган 
ж араён  иссицлиги— 158,75 к Ж  га, II йул билан олиб 
борилган ж араён  иссицлиги — 158,71 к Ж  га тенг; амал- 
д а  буларни бир-бирнга тенг дейиш мумкин.

Ш ундай килиб,

Q\ +  Qi +  Q3 =  Q* +  Qs

Реакциянинг иесицлик эффектини реакция тенгламасига 
ёзишда икки метод мавжуд: 1) термодинамик метод,
2) термокимёвий метод.
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4- раем. Аммоний хлориднинг ^осил булиш иссицлигининг 
босиб утилган йулга бомиц эмаслиги.

М асалан, C»He H -7-yO J-*-6COJ+ 3 H  О; ДН° =  — 3257кж

шаклида ё:»илади. By хилдаги ёзуп системаси— термодина- 
мпк Сзун мстоди Деб ат?ладн. ЛН° даги 0 ишора зса — 
дастлабки моддаларнинг стандарт *олдтда эканлигини кур- 
сатади. Агар т у  реакцияда исси^лик эффекти

С.Н. +  7 - ^ - 0 ,= б С 0 ,  +  З Н ,0  +  3267кж

шаклида ёзилса, термокимёвий ёзув ^исобланади.
Агар А / / > 0  булса, эндотермик реакцияга, Д/УсО бул

са экзотермик реакцияга эга буламиз: =  4- АН  (эндо- 
термик) ва Q P = —АН  (экзотермик). Мисол тарицасида С 0 3 
нинг ^осил булиш ргакцияларини цараб чицамиз (5- раем). 
СО, *оснл цилиhi учун кумирни ёнднришдан фойдаланиш 
мумкин (бу биринчи усул булсин); СО,, нинг .чосил булиши- 
ни икки босцичда амалга ошириш зам  мумкин: биринчи бос- 
цичда СО .sochi цилинади, иккинчи бос^ичда СО кислород- 
да ёндирилиб -►СО., га утказилади:



1) усул

С +  0 2 +  СО /. А И,
2 ) усул

С + ^ О , - ■СО; АН %

СО  -g-0 2 —> СО^; A / / s

Гесс конуни бу уч 
ж араён  иссиклик эф- г г, ‘ 1 5- раем. I есс конунининг схемаси.
фектларинииг орасида
А п , =  АН.2 - f  А//., шаклида ёзиладиган богланиш борли- 
гини курсатади.

Агар реакцияда цаттиц ва cyioi^ моддалар иштирок 
этса, A v  ж уда кичик булганлиги учун Qp +  Qv дейиш 
мумкин. Агар кимёвий реакцияда газсимон моддалар 
хосил булса, у холда, системаиинг ^аж ми узгармас бо- 
енм ва узгармас температура шароитида анча фарк; ци- 
лиши мумкин. ^аж м н ин г  узгаришини идеал газнинг j^o- 
лат  тенгламасидан аницлаш мумкин:

RT
A v  =  Ап -р - , бу ерда Ап реакцияда иштирок этган мод-

даларнинг стехиометрик тенглжага мувофик моль сонлари 
узгариши. Агар идеаль газ учуй (dujdV)T =  0 эканлигини 
эъгиборга олсак, Qp билан Qv орасида цуйидаги тенглама 
борлигини аниклаймиз:

Qp — Qv + p& v  =  Qv +  A n R T  (1.18)
Гесс цонунининг му^им а^амияти шундаки, иссиклик 

эффекти номаълум реакцияни таж рибада  урганмасдан 
туриб, бош^а термокимёвий жи^атдан  урганилган ре- 
акцияларнинг термокимёвий тенгламаларидан ва ис- 
сицликларидан фойдаланиб уша реакциянинг нссикли- 
гини Зуисоблашга имкон беради. Бундай >;исобларни ба- 
ж ариш да реакциянинг иссицлиги дастлабки моддалар- 
нинг ёниш иссицликларн йигиндисидан реакция ма^су- 
лотларииинг ёниш иссицликлари йигиндиенни айириб 
гашланган цийматига тенг эканлигннн унутмаелнк ке
рак.

5- §. ТЕРМ О КИ М ЁН ИН Г АСОСИЙ ТУШУНЧАЛАРИ

Бундан кейин биз ф а^ат  узгармас з^ажм ва узгар
мас босим шароитида амалга ошириладиган реакция-
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лар учунгина «иссицлик эффекти» тушунчасини ишлата- 
миз.

Термокимёда ёзиладигап кимёвий символлар моль— 
(молекула) ёки моль (атом)ларни ифодалайди; агар 
реакциядам исснцлик аж ралиб  чицса, у иссицлик эф
фекта мусбат ишорага эга булади. Уни термодинамика- 
да минус шпора билан олипади ва Д//°298 шаклида тенг- 
ламанинг упг томопига ёзнб СИ бирликларда киложо- 
уллар билан ифодаланади. Турли реакцияларнннг ис- 
сицлик эффектларини бир-бири билан тавдослаб куриш 
учун с т а н д а р т  и с с и ц л и к э ф ф е к т и (энталь- 
пиялар) тушунчаси киритилган. Стандарт энтальпия 
дегапда айни реакциянинг 101, 3 кП а босим за  298 К 
темнературага мувофиц келадиган энтальпиясини тушун- 
моц керак.

О д д и й  м о д д а  ц а и д ай ^ о л а т д а  э н г  б а р- 
ц а р о р  б у л с а ,  у н и н г  а н а  hi у ^ о л а т и  с т а н 
д а р т  о л а т деб цабул цплпнадн; унннг шу ^олати- 
га мувофпь; келадиган эитальпияси с т а н д а р т  энг 
барцарор деб олипади; бу цнймаг оддий модда учун 
нолга тенг (масалан, углерод учун стандарт ^олат си- 
фатида графит ^олати, олтингугурт учун ромбик ол- 
тингугурт ^олати цабул цилинган, чунки 25°С да г р а 
фит ва ромбик олтингугурт шу оддий моддалар учун 
энг барцарор ^о л атл ар д и р ) .

С тандарт иссшушк эффекти ж адвалидан  фойдала- 
ниб ^ар цандай реакциянинг стандарт шароитдаги ис- 
сшушгипи х.исоблаб тоииш мумкин. Бунинг учун р е а к 
ц и я  м а^ с у л о т л а р и н и и г \  о с и л б у л и ш и с- 
с п ц л и к л а р и й и г и н д и с и д а и  д а с т л а б к и  
м о д д а л а р п и н г о с и л б у л н ш и с с и ц л и к- 
л а р и н и г п п д н е й  н и а й и р и б т а ш л а ш  к е- 
р а к.

CaII&OH<c> +  30j(r) =  ЗН20(г) +  2СОДг)
ДШ»з-СаН»ОН(с) =  — 2 7 / ,6  кж/моль
AHi’et (СО, (г) =  — 393,6 кж/моль
НД-узОа(г) =  0 ДН'9. (Н,0)(г) =  — 241,84 кж/моль
НД реакции™ | з • (-241,84) + 2  • (—393,6) —(—277,6) =
— 235,12 кж,
бу  ерда с — суюц, г — газ ^олатни курсатади.

Д^1>с«кц*я — "Д^/((. б)
ма^сулог-

лар

- 2 Д Я ? , .в >
дастлабки

м*дда

Масалан:

24



Дознрги кунда уч минг хил модданинг ^осил булиш 
иссицликлари аниклаыган.

Бирор бирикманинг 1 моль мицдори кислород ишти- 
рокида уш а бирикма таркибидаги элементларнинг юцо- 
ри оксидларига ёки шу оксидларнинг бирикмаларига  
цадар тулиц оксидланиш  реакциясининг иссиклик  эф
фекты шу модданинг ёниш иссиклиги деб аталади. О р
ганик модда ёнганида углерод — карбонат ангпдридга, 
водород — сув буш га (ёки суюц ^олатдаги сувга), азот- 
лн бнрикмалар эркнп азотга N2 ва бош^а элементлар 
узларига мувофп^ бнрнкмаларга утиши шарт. Агар 
реакцияда иштирок этувчи барча моддаларнипг ёниш 
иссиклиги маълум булса, бу цийматлар асосида реак
ция нннг иссиклик эффектини ^исоблаб чи^ариш мум
кин. Гесс цонуни асосида айтиш мумкинкн, реакциянинг 
иссиклик эффекта (Q) уша модда таркибидаги элемент
ларнинг ёниш иссикликлари йигиндиси билан ма^су- 
лотларнииг ёниш иссикликлари орасидаги айирмага 
тенгдир:

Q ~  2 Q — (̂̂ ыацсулоглар
дастлабки
моддалар

6-§. ЭРИШ  ИССИКЛИГИ

Эриш иссиклиги бир модданинг боинуа моддада эри- 
ганида кузатиладиган энтальпия узгаришидан иборат. 
Кугшнча эритувчи сифагида сув ишлатилади. Эриш 
ходисасини схематик равншда цуйидагича ёзиш мум
кин:

*  +  « H 20 - > * ( a q )

Бу ерда, п  — ж араёнда иштирок этган сувнинг моль 
сонларн. (aq — лотинча сув демакдир).

Таърифи: 1 моль модда о/суда куп  мицдордаги (300—  
400 моль гача) эритувчида эриган ва^тда чикадиган ёки  
ютиладиган иссиклик мицдори айни модданинг эриш  
иссиклиги деб аталади. Мисоллар:

1 моль HCI -f 25 моль cyB-»-HCI(ag); А Н  — — 72,4 кЖ
1 моль NaOH +  ag->NaOH(ag); А Н  — — 41,84 к Ж

К,аггиц модда сувда эриганида унинг кристалл панжа- 
ралари  емирилади. Бу ж араён  энергия ютиш билан 
содир булади. Айнан шу ва^тда эриган модна парча- 
лари  (ионлари) эритувчи молекулалари билан бири-
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кади (эритувчи сифатида сув олинган булса, г и д р а т -  
л а н и  ш, умуман солъватланиш юз беради). Бу ж а р а 
ёнда энергия аж ралиб  чицади. Шунинг учун кристаллл 
модданинг эриш иссицлигини нккн ж араён  энергиялари 
йигнндиендан иборат, деб цараш мумкин:

^  мриш "" U0 Д^пдратланищ
бу срда U0— кристалл нанжараннпг емирилиш энер- 
гияси.

Гидратланнш назарняси Д. И. Менделеев томони
дан яратилган. Унинг рнвожланишида С. Аррениус, 
И. В. Каблуков, В. А. Кистяковский ва бошца олимлар 
уз ^иссаларини цушганлар. Эриш иссицлиги таж рнбада  
комионентларни калориметрда бевосита аралаш тириш 
йули билан аницланади.

Тоза моддаларнинг бнр-бнри билан аралаш иш идан 
аж ралиб  чиццан ёки ютилган иссицлик мицдори ин- 
т е г р а л  э р и ш  и с с и ц л и г и  деб аталади. Бир 
моль модда маълум (n t моль эритувчнга п2 моль эри- 
ган модда мувофиц келадиган) ж уда катта мицдордаги 
эритмада эригнлеа, эриш вацтида кузатиладиган эриш 
иссицлиги айни модданинг д и ф ф е р е н ц и а л  ёки 
п а р ц и а л  э р и ш  и сс ! ц  л и г и деб аталади.

Кимёвий бирикмаларнинг э^осил булиш 
иссицликлари

Кимёвий бнрнкмаиинг бир моли — айни шароитда 
энг барцарор ^олагдагн одднй м оддалардан >^осил бул- 
ганида аж ралиб  чицадиган ёки ютиладиган иссицлик 
мицдори — уша модданинг ^осил булиш иссицлиги деб 
аталади. М асалан, кальций карбопатнипг >^осил булиш 
исащ лигн 1 моль кристалл кальций карбонат, металл 
^олатидагн кальций, графит ^олатидагн углерод ва 
газеимон кнелороддан ^оснл булганида содир буладаган 
рсакциянинг иссицлик эффектига тенгдир; бу реакция- 
ни цуйидагича ёзамиз:

Са(к) ■-)- С (гр а ф н т ) 2-02(г) =  СаС03(к)

(бу ерда, к — кристалл, г — газ) .
Эиг барцарор оддий моддаларнинг (N2, Н 2, 0 2 ва 

^оказоларпинг) ^осил булиш иссицлиги нолга тенг, деб 
цабул цнлииган. Кимёвий бирикмаларнинг ^осил булиш
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иссицликлари (р = 1  атм ва Т =  298 К га тенг булган) 
стандарт шароит учун ^исобланиб, с т а н д а р т  э н-  
т а л ь п и я л а р  номи билан аталади, уларни Д 
символ билан курсатилади ва уларнинг цийматлари 
махсус ж адвал л ар д а  берилади.

Ж а д в ал д а  келтнрплгап энтальпиялардан фойдала- 
ниб .хар цандай реакциянинг иссицлик эффектини ^и- 
соблаб чш^арпш мумкин, чунки Гесс ^онунига мувофиц 
>;ар цандай реакциянинг иссиклик эффекта махсулот- 
ларнинг .^оснл булиш йирнндисидан дастлабки модда- 
ларнинг .^осил булиш иссицликларини айириб ташлаш- 
дан цолган цпйматга тепгдир.

АЯреакиия =  2(Д/У)“- 1 ( Д Я °  м0дла) (1.19)
мц—1

Мисол тарицасида темир ( I I ) -  оксиднинг алюминий 
таъсирндан цайтарилиш реакцияси:

3FeO(K) 4- 2 А1(К) — А12Оа(к) +  3Fe(K) 
si и ^ар аб  чицайлик.

2-жадвалдан A H Jm  ларни топамиз:
2-жадвал

Модла  ̂̂ 298

м2о3
FeO 
А 1
Fe

— 1670 кЖ 
—268 кЖ 

0 
0

Б у маълумотлардан реакция учун А Щ ^  ни ^исоблаймиз:
Д ^ 8 (Рсакл.)=-- — 1670 - 3 ( — 268) =  - 8 6 6  кЖ

Курамизки, бу реакция ж уда катта мицдордаги иссиц- 
лнк чицариш билан содир булади. Унинг термокимё
вий тенгламаси:
3Fe(K) +  2Л1(к) =  А1а0 3(к) + 3F e(K ) -f  866 к Ж  шаклда ёзи- 
лади.

Реакция энтальпиясининг темперагурага боглицли-
ги. Реакциялариинг энтальпиялари температура узга- 
рпши билан узгарадп. Бу цийматларни стандарт тем- 
нературадан бошца тсмиератураларда топиш учун мо
ля!) иссиклик сигимпинг узгармас босимдаги циймати 
билан АН  орасидаги богланиш
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а п  .  . ~ , а п
Ср =  I f  еки л с /' =  d w

формуладап фойдалапамиз.
Бунда АС,, реакция ма,\сулотларининг моль — ис- 

сицлик сиРим йигипдисидан дастлабки моддаларнинг 
моль— иссицлик сигимлари орасидаги айирма.

Мисол тарицасида ушбу СО(г) +  - j  Оа(г) =  С 0 2(г)
реакциями цараб чицайлик. Бунда

= Ср(с о,) — Ср(со)— (1.20)

Уни умумий ^олда Кирхгоф тенгламаси деб аталади. 
Бирор температура Т даги A H °sa ни топиш учун биз 
ж адвал д ан  фойдаланиб реакция учун АЩза ни ^исоб- 
л аш  ва иссицлик сигимининг температурага боглш ушк 
ифодасини ёзишимиз керак,
яъни

Д Я ; =  Д / /2°98+ Г  ACpdT  (1.21)
298

^исоблаймиз.
М оддаларнинг нссицлик сигимлари Т =  298° дан 

юкори температурада цуйидаги формула билан ифода
ланади:

Ср = а  +  ЬТ +  с Т * + . . .  [(1.22)
бу формулада а, в, с — ^ар цайси модданинг узига хос 
доимий (узгармас) коэффициентларн. Бундан АСр  ни 
топамиз:

АСр  =  Аа +  А ЬТ  +  АсТ2 (1.23)
бу тенгламадаги А ;,АЬ, А с — коэффициентларнинг р еак 
ция учун топилган цийматлари. Буларни ^исобга олиб 
Д//-Г учун цуйидаги ифодани ёзамиз:

А1ГТ =  ДНш  +  Аа (Г  -  298) +  f  (Т 2 -  2982) -f

+  ^  (Т 3 — 2983).

Агар дастлабки ^олат стандарт ^олатдан бошлана- 
диган булса ва С 0 температура узгариши билан уз- 
гармаса, у ^олда Кирхгоф формуласи цуйидагича ёзи- 
лади.

д я ;  =  A H °+ A C V(T  —  298) (1.24)
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Масала. 500°С да N H 3 нинг з^осил булиш энтальпия- 
сини з^исоблаб топинг. М асалани ечишда температура 
узгариши билан иссицлик сигимининг узгаришини эъти- 
борга олманг. М асалани ечишда цуйидаги цийматлар- 
дан фойдаланинг.

W )  "  29 ' 13

С,(ЛЙЩ -  25,58 J S g t j ;  AH ’M N H ,)  =  46,19 j g ; .

Ечиш. Реакция теигламасипи ёзамиз: N2+ 3 H 2 =  2NH3 
Бу тенглама асосида 2 моль NII3 зрсил булишини эъти-

борга олиб, АН°т  ви 92,38 тарзида ёзамиз. Азот ва
водород учун стандарт энтальпиялар нолга тенг. Реакция 
учун

ДС„ =  ( 2 - 3 5 ,5 8 - 3 - 2 8 ,8 8 —1 -2 9 ,1 3 )=  — 44,62т кЖ(моЛь*К)

еки
ж 44,62 кж . r p __t t q  тгД V> п == --- 1 г\г\г\ '/--- _ » 1 — i / o  К.Р 1000 (моль-к)

Бу цийматларни Кирхгоф формуласи
ДН г  =  Д Я ?98 +  ДСр(Т  -  298)

га цуямиз:

ДЯ?7з(МН3) -  — 92.38 — (773—2 98)------ 113,58

Хулоса: N2+ 3 H 2= 2 N H 3
Реакциянинг 500°С даги энтальпияси унинг 25°С 

даги энтальпиясидан 21,20 к Ж  цадар кичикдир.
Нейтралланиш иссицлиги. Кислота билан ишцор 

узаро таъсирлаш ганида иссицлик аж ралиб  чицади.
1 экв кислота 1 экв ишцор билан нейтралланганида а ж 
ралиб чицадигап иссицлик мицдори нейтралланиш ис- 
си^лиги  деб аталади. Кучли кислота ва кучли инщор- 
ларнинг суюлтирилган эритмалари орасидаги реакция
нинг нейтралланиш — иссицлиги уша моддаларнинг та- 
биатига боглиц эмас, чунки х,ар цандай кучли кислота 
з^ар ^андай кучли ишцор билан нейтралланганида во
дород ионлар билан гидроксид ионлар реакцияга ки- 
ришиб сув молекулаларини з^осил цилади, бу ж араёнда  
иш^орнинг катиони ва кислотанинг аниони узгаришсиз 
цолади. М асалан:
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JSJclOH (3ритма) 4 “  Н С  I (эгитма)

еки

N a + -f  О Н ~ +  H f 4  С |~  —Na+ |- С1~ +  Н.О +  57 —
МО Л ь

Агар реакцияда кучсиз асос ва кучсиз кислота иш- 
тирок этса, иейтралланиш иссшулиги [ЛН^эвJ нинг кин-

мати дан кичик булади, чунки кучсиз кислота
ва асосни диссоцилаш учун энергия сарфланади. М а
салан, кучсиз кислота НС10 нинг кучли асос N aO H  
билан нейтралланиш иссицлиги

Термодинамикани урганишдан мацсад. К елаж акда  
кимё фанидан уцитувчи булиши керак булган тал аба  
термодинамиканинг цуйидаги асосий тушунчаларинп:

1) термокимёвий тенгламалар ва ж адвал л ар  асосида 
бирор бирикманинг ^осил булиш энтальпиясини;

2) термокимёвий тенгламалар ва ж адвал л ар  асо
сида реакцияларнинг энтальпияларини;

3) термокимёвий тенглама ва ж адвал л ар  асосида 
реакцияда энтропия узгариши A S  ни;

4) термокимёвий тенгламалар  асосида реакциянинг 
изобар потспцпали (Гиббс потспцнали) AG  ни .\исоблан 
олиш;

5) термоднпамнк туш упчалардап фойдаланиб бе- 
рилгаи шаронтда реакцияиннг бориш-бормаслигинн, бор- 
ганида цайси йуналишда ж араён  содир булишини ани^ 
^исоблашни билиши керак.

1- масала

реакциянинг иссшулик эффекти А Н °98 =  — 1037,18 кЖ ; 
сувнинг *осил булиш энтальпияси АЯ^8(Н20 г)  =
— — 241 ,84 ; SO,4i) нинг ^ с с ил булиш энтальпияси

цисцартирилганндан кейин:

Н + +  О Н - -  Н ,0  +  57
^  1 МО-'1Ь

Дир.

2H,S(r)+ 3 0 2(r) =  2 H ,0 (r) +  2 S 0 2(r)

30



A#298(S02) =  — 286,9 эканлигидан фойдаланиб H .S(r)

нинг стандарт энтальпиясини ^исобланг.
Ечиш. Б у  масалани ечиш учун

ДЯ£т =  2A/Y298 —  2 Д //°
ма^сулот даст.

моддалар

тенгламадан фойдалапамиз.
Бундан AH°S6HiS  учун ифода топамиз:

А ио _ iilFSOn -- Д/̂ °РЯПКЦНЯЛ/7 .’98 =  ------------- о------------
|H,S(r)| <«

Бу ифодага масала шартидагн цийматларнн цуямиз. 
л „ о  2(-—24] ,84) 2 -(—296,9)—(— 1037,18)_ о П] ( - к Ж
Д/7298 = ---------------------------2-------------------------------------- 2  ’ моль-H.jS(r) г  М̂ Ь

К,айтариш учун саволлар

1. 1^айси принципиал масалаларни термодинамика ^ал цила 
олади?

2. Термодинамиканинг I цонунини таърифланг.
3. Термодинамикада система деб нимага айтилади? Унинг i^aii' 

дай кУрииишлари сизга маълум?
4. Системаиинг ички энергияси ва энтальпияси цандай катталик, 

уларнннг физик маъноси пимадан нборат? Улар орасидаги jteapo 
богланишни курсатиш?

5. Дм ва А // лар реакциянинг нссицлик эффекти билан цан- 
дай муносабатга эга? Гесс цонунига таъриф беринг.

6. Бирикмаларнинг стандарт >;осил булиш энтальпияси нимадан 
иборат?

7. Кимёвий реакцияларнинг термодинамик тенгламаси билан 
термокимёвий тенгламаси орасида ^аадай фарь; бор?

8. Термодинамикада реакциянинг иссиклик эффектини ^исоблаш 
учун цандай жадваллардан фойдаланиш мумкин?

II б о б .  ТЕРМОДИНАМИКАНИНГ ИККИНЧИ 
ЦОНУНИ ВА УНИНГ КИМЁ ФАНИДА  

КУЛЛАНИЛИШИ

1-§. УЗ-УЗИЧА БОРАДИГЛН ВА УЗ-УЗИЧА 
БОРМАЙДИГАН Ж АРАЁНЛАР

Табнатда та1нкаридан энергия олмасдан уз-узича 
борадиган ж араёнлар  маълум йуналишда содир була
ди. Масалан, иссиклик купрок иситилган жисмдан кам- 
роц иситилган жисмга, суюцлик баланд жойдан паст-
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роц жойга, электр оцими юцори потенциалли симдан 
паст потенциалли снмга, газ модда катта босимдаги 
идишдан кичик босимдаги идишга; эритмаларда за  тур
ли газларнинг эритмаларида моддалар концентрация- 
лари  уз-узича тепглашадн. Ж ар аён л ар  йуналишдаги 
бундай цонуниятларни термодинамиканинг I цонуни 
таллии цилолмайди, I конун курсатишича, агар энергия 
совуц жисмдан иссиц жисмга утганида унинг умумий 
мицдори узгармаса, уидай х;олда энергия совуц жисм
дан иссиц жисмга утавериши мумкин. Лекин табнатда 
бу ^одиса содир булманди. I цонун жараёнларнипг йу- 
налишини талцин эта олмайди. I цонуннинг бу камчи- 
лигини II цонун тулдиради. Бу цонун асосан куп сонли 
заррачалардан  иборат системалар учунгина цулланн- 
лади. Иккинчи ц о нун — уз-узича содир буладиган жа- 
раёнларнииг йуналишиии ва уларнинг чегарасипи кур- 
сатиб беради. II цонупга мувофнц шароитларни узгар- 
тирмасдаи жараёини тсскари йуналишда олнб бориш 
мумкин эмас. Шу туфайли жараённинг йуналишиии ол- 
диндан кура билиш имконияти — фан ва техника учун 
ж уда му^им а^амиятга эга.

Реал  ж араёнлар  номувозаиатлн ж араёнлар  булиб, 
улар аниц, баъзан  катта тезлик билан соднр булади; 
бунда дастлабки система мувозанат холатнга якинла- 
шади. М увозанат бошланиши билан ж араён  ш цоясига 
етади.

Барча номувозанат ж араёнлар  мувозанатда эрпшиши 
мумкин булган йуиалишларда амалга ошади ва тапщи 
куч таъсирисиз содир булади. М асалан, агар 0Г'С да 
газсимои 1ICI ни эквимолекуляр мицдордаги N H 3 гази 
билан аралаш тирилса цатиц модда N H 4C1 >^осил була- 
ди; бу модда уша шароитда HCI ва N H 3 га парчалан- 
майди, токи циздирилмагунча бунга тескарп йуналишда 
булган ж араён лар  системани мувозанат холатдаь узоц- 
лаштиради; тескари ж араён  ташки куч таъсирисиз со
дир булмайди. Апа шу ва шунга ухшаш уз-узича содир 
буладиган ^амда системани мувозанатга яцинлашти- 
радиган ж араён лар  уз-узича борадиган ва ижобий жа- 
раёилар деб аталади. Уз-узича соднр булмайдиган, 
ташци таъсир курсатилмаганида, системани мувозанат 
^олатидан узоклаштирадиган ж араёнлар  эса уз-узича 
бора олмайдиган ва (салбий) м аж бурий-ж араёнлар  деб 
аталади. Купгииа кимёвий ^ам да физик ж араёнлар  уз- 
узича фацат бир йуналишда содир булади.
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Цикл цантар ва цайтмас булиши мумкин. >^ознр биз 
кайтар циклил цараб чицамиз. Уни 1 моль идеал газ 
устида утказампз.

Д астлабки ^олат (Я— v)  диаграмманинг А  нуцта- 
сидан бошлаиадн.

1. Газга исснц бсриб тсмпсратурани Ti га етказа- 
миз. Бунда газ v\ дан Vj га цадар кенгаяди. Газ шу ь;а-
дао кенгайганида А , А?7'1п —-  га тенг иш баж а-*'i
ради. Бу вацтда газнинг тсмиературасн узгармагани 
сабабли баж арилган  нш иссицлик .\нсобига амалга оша- 
ди.

2. В нуцтага келганда цнздиргични олиб цуямиз. Газ- 
нинг уз ^олатнча v3 кадар кенгайишига йул берамиз. 
Газ бу вацтда узннннг ички энергияси ^нсобига иш ба- 
ж аради . Бинобарнн, у Т2 га цадар совийди ва адиаба- 
тик кенгаяди. Бунда A 2 — Cv ( Т , — Т -J га тенг иш ба- 
ж аради.

3. С нуцтада газга совутгич берамиз (унинг темпе- 
ратураси Т2 узгармайди). 7’2< 7 ’| булгаии сабабли бу 
ж араёнда газ совийди. Бунда ташци кучлар газ учун

И , «в — RT.Jn  — га тенг иш бажарадн.
•1. П нуь^тада биз совутгнчнн олиб куямиз. Газин 

ядиабатик сицилишга мажбур циламиз. Бу вацтда газ 
учун А4 га 1\адар  иш баж арнладн:

2- §. АЙЛАНМА Ж А РА Ё Н  ЁКИ КАРНО Ц ИК Л И

А  — А ,  +  A j  - f  У13 -J- А г —

О V, V i v 2 v3

Л - Q i  - Q 2==tf!n^(7\-7\), 
ui 6- раем. Карно цикли.
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Qi =  R T i\n  Ь
V;
Г1

булганлиги учун

Л_ о ,  — ()., _  ^ r »lll7 [ ~ /? r -ln V t

('>l Vt ATiln ^

аднабатларнинг бошланиши (v2— Oi) ва тугаши ( v x ~-  
—г>4) га Пуассон тенгламасини куллаш  натижаснда

h  =  ¥j>
Vi t/t

3 0 СИЛ 1(!иламиз.

Сунгра Л =  Qi — Q-, — R\n  р г . (7’, —Т.2) ни оллмиз, Q ^
1Л

=-^Г,1а рг булгаии учуй

_Л __ Т, -  Г. =
(*Ч V't

Айланма ж араён  билан ишлайдиган машинанинг 
фойдали иш коэффициента модда хилига боглиц эмас, 
ф ак ат  иситгич ва совутгичнинг абсолют температура- 
лари  айирмасига борлиц.

— Карно циклининг фойдали иш коэффициента 
деб аталади. У иситгичдан берилган иссицликиинг цанча 
цисми ишга айланганлигини курсатади.

А г ,  -  г  ..' ЬЛ с1Т
<7= ~ т Г  екн v Т

тенгламалар  II цонуп тепгламалари деб аталади. Улар- 
дан физик кимёда кенг фойдаланилади.

и , — О, Т , — т., <Л Q- г-1L - — _ =  — — - дан ~  =  ■== келиб читали.
Vi 1 i ‘ х -

3 § ТЕРГЛОДИНЛМИКАНИН!' ИККИНЧИ КОИУНИ УЧУН 
ТУРЛИ ТАЪРИ ФЛАР

Термодинамика иккинчи коиунишшг 2 та классик 
таърифи маълум, 3 таси замонавий таърифлардир.

I) Р. Клаузиус таърифига кура бажариладиган иши  
фацат иссицликни сову /у жисмдан иссиц жисмга утка- 
зиш дан иборат булган  машинани айланма жараён ёр- 
дамида яратиш мумкин эмас.
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2) Кельвин (Уильям Томсон) таърифига кура иссик- 
ликни  бирор резёрвуардан (иссиклик манбаидан) олиб,  
уни  совуггичсиз эквивалент мицдор ишга айлантиради- 
ган машинани айланма жараён ёрдамида тузиш м ум 
кин эмас.

3) И ккинчи конун энергиянинг минимумга интилиш  
принципи тарзида таъриф ланади: айни шароитда сис- 
теманинг энергияси минимал цийматга эга булганида-  
гина система барцарор мувозанат холатни эгаллайди.

4) Льюис таърифига мувофпц: уз  холига  ташлаб 
цуйилган %ар цандай система уз  уолатини максимал  
эцтимолликка эга булган йуналиш  гомон узгартиради.

5) Иккинчи цонун энтропия тушунчаси асосида цу- 
йидагича таърифланади: и золяцияланган  системада фа- 
цат энтропия оигиб борадиган жараёнларгина уз-узича  
содир була  олади ва жараён энтропия айни шароит 
учун  максимал кийматга эришгунча давом этади.

4- §. ИККИНЧИ КОНУННИНГ МАТЕМАТИК 
ИФОДАЛАРИ

Термодинамиканинг иккинчи цонуни цайтар ж ара-  

снлар учун (IS =  y  <"кн =  T d S  формула шаклида тав-

сифлападп. Кайтмас жараёнлар учуй d S > - ~  Gkh7W S>o(v)
дан иборат. Бу тенгламалар иккинчи конуннинг математик 
ифодасидир.

Мисол. Карнонинг 1-цикл ^и см ид а А->В  ва Б -> С  
ишлайдиган машинанинг иссиклик берувчи цозонида 
550 К даги сув буги цулланилади. Циклнинг иккинчи 
циклнда (C-*-D ва D -^ A )  сув буги 310 К да конденсат- 
ланадн. Машинанинг фойдалн иш коэффициентн топил- 
син:

ПТ _ 'Г Т
Ечиш. 1]==—1—— ёки 1 1 = ]  — ^

1 1 2
Т, =  550 К
гр „ л  ,, „  550 — 310 240 п , .
Т 2 =  310 л ,  4 =  550 ~  550 '

Д емак, берилган шароитда фойдали иш 44% ни таш- 
кил этиши мумкин. М ашина иш жараёнида иищаланиш- 
ни енгиши сабабли, унинг фойдали иш коэффициента 
аслида 44% дан кичикрок булади.



5 -§ .  ЭНТРОПИЯ ВЛ УНИНГ А^ЛМИЯТИ к

Б у цонунни баён цилишда энергиянинг ^амма тур- 
лари  хам икки купайтирувчидаи иборат купайтма ор- 
цали ифодаланшпппи пазарда тутишимиз керак. Бу ку- 
пайтирувчиларнппг бпрп нитепсивлик фактори ва нк- 
кинчиси CHFHM (мицдор) факториднр. М асалан, меха
ник энергия Л —  F -S  билан ифодаланади. Бу ерда ин- 
тенсивлик фактори куч Г  ва сигим фактори масофа S  
днр. Электр энергиясннппг интенсивлик фактори кучла- 
ниш, яы ш  нотенцналлар аннрмаси, сигим фактори эса—• 
электр зарядидир. e(V2 — К,), бунда l ' \ ,— I’, потенпиаллар 
аннрмаси, е — заряд. Исснклкк энергиясннииг интенсив- 
лик фактори температура.

Уз-узича соднр буладиган барча ж араёнларда  жисм- 
даги энергияларнинг интенсивлик фактори узаро тенг- 
лашади. Шундай супг система термодинамик мувоза- 
иатга келади.

Д ем ак , изоляцияланган хар кап да й система уз-узича 
мувозанат холатга утишга интилади. Уз-узича борувчи 
ж араёнларнниг узига хос хусусиятларидан б и р и — у лар
нинг кайтмаслигидир. Берк системада эркпн энергия 
/яъии иш бажарнш га цодир энергия) уз-узича минимум- 
га интилади, чунки минимал энергияга эга булган хо- 
л ат  модданинг энг баркарор холатини ташкил этади. 
Б у  каби ходисаларга асосланиб, кимёда фацат энергия 
чицарнш билан содир буладиган экзотермик реакция- 
ларгииа уз-узича боради, дегаи хулоса чикариш мум- 
кни эди. Лекин бундай хулоса тугри булмайди, чунки 
кимеда энергия ютиш билан бораднган реакцпялар хам 
уз-узича содир булиб турадн. Д емак, кимёвий жараён- 
ларнинг уз-узича соднр булиши энергиядан таш кари  
яна бошка факторга хам боглпк эканлигинн курамиз. 
Бундан фактор система холатннннг термодинамик эх- 
тимоллигн булиб чшущ. Шу сабабли кимёвий ж араён- 
ларнинг уз-узича йуналишиии характерловчи термодп- 
намикаиннг II конунини Г. Льюис* куйидагича таърпф- 
лошни таклиф  килди: уз  ко л и га ташлаб цуйилган  хар  
кандай система у з  холатини максимал эхтимолликка эга

4 Льюис Гилберт Ньютон— америкалик физик ва кимсгар, 
Вашингтондап! миллий академия аъзсси. Льюис кимёвий термоди
намика ва моддаларнинг тузилиши сок.асида илмий ишлар олиб 
борди. У биринчи булиб огир сув па дейтерийни косил цнлишга му- 
ваффац Оулдн.

36



булган  йуналш и томен узгартиради. Система энг юкерн 
эхтимолликка эга булган ^олатда энг нам тартабни 
касб этадн. Бунда система нихоятда тартнбенз холат- 
да булади. Системаиинг тартнбеизлик дараж аенни  ха- 
рактерловчн хусусияг унинг энтронияси булиб, айни \о -  
л ат  ёки у, ёхуд бу модда мавжудлигининг термодинамик
э-угимоллигн логарифмига проиорционал равншда уз- 
гаради. Л. Больцман тенгламасига мувофик,: 5  =  /С1пИ7 
ёки 1 моль модда учун

■S' -  RhAV  (2.1)
билгл ифодалаиади. Бу ерда. S  — энтропия, К — Л. Больц- р
май константаси, к = — , бунда А’—Авогадро сони, W —тер-
модинамик эхтимоллик, яьни макросолатиннг амалга оши- 
шини таъмннловчи имкониятлар ёки микрохолатлр сони. 
М асалан, абсолют нолга яцин температурада углерод 
оксид СО нинг макрох,олати икки кристалл тузилиш би
лан  характерланади: 
бирм:

СО СО СО с о
иккинчиси:

СО ОС СО ОС

Демак, бундай шароитда микрохолатлар икки им- 
кониятга эга; шунинг учун W =  2. Ана шундай шароитда 
СО нинг энтропияси

5  =  к Ш  =  8,31 -2,303lg2 =  5,6 - |~ к

Уз-узича содир буладиган кайтмас ж араён лар  катиж а- 
сида хар доим системаиинг энтропияси катталаш ади, 
яънн А 5 > 0  булади (бу ерда A S — энтропия узгариши). 
«Энтропия» тушунчасини фанга 1865 йилда Клаузиус 
киритган булиб, грекча «узгариш» деган маънони бил- 
диради.

ЖЭнтропияиинг улчои бирлиги:1 энг. бирлик =  1 — ^  
ДИр.

Энтропия жпемдаги фопдасиз энергняга боглиц кат- 
талик булиб, унинг микдорн жисм холатига боглицдир.

Кайтар ж араён лард а  унинг узгариши нолга тенг: 
5  =  const, AS =  0; уз-узича борадиган кайтмас ж араёк-  
лар  учун A S  нолдан катта A S > 0 .
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.Стандарт энтропиялар. МодДаинип стандарт эптро- 
пнясн ( S w )  деганда стандарт шаронтда унинг 1 моль 
ми^дррига дойр эитропиясипн тушуннш керак. М ас а 
лан, суюц холатдагн сун Н.О учун' AS'hi *= 69,96 га 
тенг. Уни цуйндагича ёзиш кнбул цилинган:

ASJos =  HiO(C) -  69,96 — Ж tч. л / ’ ( М О Л Ь - К ) .

Кимёвий ж араён  давомнда системаиинг энтропияси уз-- 
гаради. Унинг узгарншини топиш учун куйндаги фор- 
муладан фойдаланилади:

^ 5 реакция ==  ^ j -^298 ‘ дястл. мод ; а л т  ( 2 - 2 )

Мисол. Этиленнииг ёииш реакцияси
С,Н,(г) +  3 0 , (г) =  2СО,(г) +  2Н ,0 (с)  

дан иборат.
Шу реакцияда энтропия узгариши ASp.a хнсоблаб 

чицарилсии.
Ечиш.  Реакцияда энтропия узгарншини топиш учун 

термодпнамик катталиклар  ж адвалидан  дастлабки мод- 
далар  ва ма.хсулотлар учун S%s ларни ёзиб оламиз:1 
дастлабки моддалар ыахсулотлар

3̂!,8С,Н,(г) =  219.45 ———— S 2„8C 0 2=2 1 3 ,  5 Ж(моль-/;) ’ моль-к

Л’.,ч„0 . ,(г )=  205,03 — - — : 5 т Н ,0 (С) = 6 9 ,9 6 —^ —-м 1 (моль-к) моль-к
Ж адв ал д ан  ёзиб олинган цийматларии (2.2) форму- 
лага  цуямиз.

-  (2-213,65 4- 2-69,96) — (219,45 4- 3-205,03) =

=  -  267,38 — — • ;А5,:,аК -- -  267,38 Ж .’ (моль-к) 1 (моль-к)
га тенг; бу цнймат 0 дан кичик; бинобарин реакция ма^- 
сулотларинппг энтропиялари йигиндиси дастлабки мод- 
даларнинг энтропиялари йигиндисидан кичик кнйматга 
эга. Бунииг сабаби шундаки, реакция натижасида д а с т 
лабки моддаларнинг агрегат холатн узгарди. Газлар- 
нпнг бир цпсми суюц холатга утдн. Биламизки, газлар- 
дай иборат системада заррачалар  суюц системаларда- 
гига царагапда купроц тартибсиз жойлаш ган булади. 
Бинобарин, суюц системада энтропия х^ам кичикроц 
цийматга эга булади. Реакциядан аввал системада
4 моль газ бор эди. Реакция натижасида икки моль газ
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ва иккн моль суюцлик хосил булди. Шу сабабли энтро- 
1ШЯ камайди. Умуман газлар  энг юкорп энтропия к;ий- 
матларга эга булади. Каттиц жисмларнннг энтропияси 
суюц моддалар энгропиясидан хам кичнк булади.

Масалан: S%9 щз = 3 9 , 3 3 S I  ~ сп  ог Жт  сув1(моль-к)’

газ холатдагн сув учун =  188,74

69,96 (ноль - к)’
ж

«-§. КИМ ГВНП  РКАКЦИ ЯЛАР ЙУНАЛИШИНИ  
ЬЬЛГИЛОВЧИ  Ф А К Ю РЛ А Р

' Ж а р  ёнпда турган жисм бнр сабаб билан ж ар  ту- 
биГа тушса, унинг потенциал энергияси камаяди  (7- 
расм).

Шунга ухшаш, уз-узича содир буладиган кимёвий 
ж араён  натижасида системаиинг бирор тур энергияси 
камайиши керак. М асалан, унинг ички энергияси, ёхуд 
знталышяси камаяди. Д арха^икат ,  уз-узича борадиган 
куп реакцияларда иссиклик чикади, бинобарин систе- 
маиииг ички энергияси камаяди. Лекин кимёвий ж ар а-  
ёнларнинг йуналишини ф а^ ат  ички энергиянинг (эн- 
тальпияиннг) камайиши билан изохлаш мумкин эмас. 
У з-^знча>соДнр буладиган ж уда куп кимёвий рсакция- 
л,ар борки, буларда иссиклик ютилади; бинобарин, сис- 
■деманииг ички.энергияси (ёки эитальпияси) ортади. М а- 
с#лан, этил спиртдан этилен олиниш реакцияси эндо- 
термик ж араён лар  жумласига киради.

Хар кандай физикавий ва кимёвий ж араён лард а  ички 
энергия (ёки энтальпия) кий- 
матларинииг камайишига ж а- - 
раёнда энтропиянинг ортиши 
з^ам ахамиятга эгадир.

Энтальпия - узгариши А Я  
К Ж гбилан, энтропия узгариши 

кЖ
(Моль-к)1 • б11Лаи ифодалаиади, 
уларни бир-бири билан тавдос- 
л аш  учун Д5..НП Т г.а ку.най- 
т^риш керак, У холда биз ре- 
акдиянинг. энтальпия фактоди- 
ни"унинг' энтропия -фактори 
T / \ S  билан .тавдослаш имко- 
ниятига эга буламиз.

7-расм. Уз-узича содир б>’-/ 
ладиган жараёнда потен’-" 
циал .энергиянинг камайи-

Шй.
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Агар ж араёнда энтропия фактор иштирок этмасэ 
(яъни AS =  0 булса),  бундап ,\олда системада уз-узича 

борадиган ^одисалар оцнбатида исспцлик чикади 
( А / / < 0  ёки Qp>  0 булади). Агар система изолирлан
ган булиб, унинг энтальпиясн (ички энергияси) узрар- 
маса (АН  —0 булса),  системада энтропия купаядиган 
( A S > 0  булган) ж араёнлар  уз-узича содир була олади.

Агар иккала фактор >̂ ам иштирок этса, лекин сис
тема мувозанат холатида булса, у холда

А Н  — Т AS
ифодага эга буламиз. Уни АН — ГА5 =  0 шаклида ёзнш 
мумкин. Уз-узича содир буладиган ж араён лар  учун 
( A S > 0 ,  А Н с О  булиб) А Н — 7 A S < 0  ифодага эга була

миз. Бунн ( / / 2— / / 1) — Т (S 2—Si) < 0  ш аклда ёзнб

(/ / 3 — T S 1) ^ ( H t - T S 1) < 0
нфода .\осил циламиз.

( / / — T S ) функция изобар-изотермик потенциал (ёки 
тугридан-тугри изобар потенциал) иоми билан юрити- 
ладн. Уии Гиббс энергияси деб атал ад и 1 ва G билан 
ифодалаиади:
G = / / — Т S  ёки А О —А Н —Т AS,  ёхуд AG =  An -f P V  — T S

Энди бирор системада узгармас босим ва узгармас 
температурада уз-узича содир буладиган физик ёки 
кимевий жараённииг ам алга ошнш шарти A G c O  дан 
иборат булади.

/ /  —■ и +• p v ,  А Н  - А и  +  p A v  
ифодада А и — О булса, А / /  =  Ait булади.

Агар система мувозанат холатида булса 
и  «  T A S  Оки А и -  Г  A S  -  0

(J— TS  функция изохор-изобар потенциал (ёки туг- 
ридан тугри изохор потенциал) деб аталади. Уни Гельм
гольц потенциала дейилади ва F  ^арфи билан ифода- 
лапади.

F ='м  — T S  ёки A F = A u  -  T A S
Агар А / '< 0  булсагина, узгарм ас температура ва 

цажмдаги системада уз-узича борадиган ж араён лар

1 Гиббс Жозлйя Уиллард америкалик физик. У кимёвий тер
модинамика асари билан мапцур.
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амалга ошади. Термоди
намиканинг II цонуни хар 
кандай жараённинг уз- 
узича бориш имконияти- 
ни курсатувчи конун бул
га нлиги учун A G < 0  ва 

A F < 0  шартларнинг аник- 
ланиши II цонун учун 
ажойиб таъриф була ола- 
ди.

Бу ерда яна шу нар- 
сани айтишимиз керакки,
AG  ва AF ларпнпг цнй- 
мати жараённинг уз-узи
ча бориш имкониятини 
курсатади. Ж ар аён  ^аци- 
катдан ам алга ошадими 
ёки ошмайдими, деган саволга м у^аррар  ж авоб берол- 
майди, чунки реакциянинг ^аци^атдан амалга ошишига 
бошца (кинетик) сабаблар  ^ам таъсир курсатади.

7- §. КАЙТАР в а  ЦАЙТМАС 
КИМ ЕВИЙ Ж А РА ЁН Л А Р ЙУНАЛИШИ

Маълумки, хар цаидай цайтар кимёвий ж араён  му- 
воданат ^олатга якинлаш адиган йуналишда уз-узича 
содир булади. М увозанат ^олатида AG ва AF лар нолга 
тенг булади; G ва F потенциаллар эса айни шароитда 
мумкин булган минимал цийматларга эга булади.

Ф араз  цилайлик, бирор кайтар реакциянинг даст- 
лрбкн моддалари эга булган изобар потенциал 8 - расм- 
даги А нуцтага мувофиц келсин; реакция давомида 
АС  кам ая боради. М увозанат холат С нуцтага келганда 
мувозанат царор топади, бу ерда AG =  0 булади. Р е а к 
ция тескари йуналишда кетганида х;ам худди шу каби 
ходнса соднр булади. Бинобарин, мувозанатга эришиш 
учун реакция А дан В том ош а, В дан  А томонга ке- 
тиши мумкин.

Кимёвий реакциялар, асосан узгармас босимда со 
дир булиши сабабли реакциянинг бориш-бормаслиги ва 
мувозанат ^олатга утиши системада энтальпия ва эн- 
тропиянинг узгариш ларига боглиц. Кимёвий система- 
лар  узининг энтальпиясини камайтириш ва энтропияси- 
ни купайтиришга интилади.

С-

8 - раем. Изобар-изотермик потен- 
циалнннг реакцион аралашмага

боглиц диаграммаси.
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Ж уда наст температурада эитрогшя кичик цийматга 
зга булади; шунинг учуй бу шароитда ж араёнпи ^ара- 
катга келтирувчи фактор — эптальпиянииг. узгариши 
АН  хисобланади. Бунда уз-узича экзотермик реакция- 
л ар  содир булади.

Ж уда юкори температурада (моддалар газ ^олатига 
утадн) жараённи харакатга келтирувчи куч энтропия 
узгаришига боглпк булади. Лекин уртача температура 
шароитида системаиинг .холати хам энтальпия, ^ам  
энтропия узгаришларига боглпк булади; бу икни катта
лик (АН  ва AS) системани царама-царши томонга тср- 
тади. Бу иккп фактор!Шнг бир вацтда курсатадиган таъ- 
сири Гиббс энергияси узгариши AG га боглиц булади. 
Чунки АО  =  А Н  — Т AS  га тенгдир. Р еакция ж ара-  
| ’нпда системаиинг энтальпияси камайса, унинг изобар 
потенциали х.ам камаяДи. Шунингдек, системаиинг эн- 
тропиясн ортганида ^ам Гиббс энергияси камаяди. Би- 
нрбарип, Гиббс энергияси кимёвий жараённинг йуна
лишиии аннк.лашда ягона омил булади.

Кимёвий реакцнялар  Гиббс энергияси камаядиган, 
йуналишда уз-узича соднр булади.

А 6 '< 0  булса, реакция-уз-узича содир булади.
А0' =  0 б^лса, система мувозанат холатига утадн. 
Д ( / > 0  булса, реакция уз-узича содир булмайди.

••• 6-§. СТАНДАРТ ИЗОБАР ПОТЕНЦИАЛ .КАР
I
п  Мзобар потенциаллар (ёки Гиббс энергияси) мивдор 

ж н \ати д а н  энергия бирликларн (кЖ, ЭБ, см -1, кал) да 
улчаиади.

. Амалда стандарт изобар нотенциаллардан фойда- 
ланилади (стандарт термодинамик катталиклар  ж ад- 
цалига царанг).

: Стандарт изобар потенциал A G m  деганда 3 моль 
модданинг стандарт шароитдаги к4ийматини тушунмок; 
КРрак. М асалан, СО; пинг стандарт изобар потенциали:

АО  298 С 0 2 = — 394,38 - .  Стандарт шароитда бир
цатор агрегат ^олатлардаги  оддий моддалар учун 
AG  2Н8 нолга тенг деб кабул килинган.

.г Кимёвий реакция ж араёнида Гиббс энергиясинцнг 
узгариши цуйидаги нкки усулда ^исобланади:

1) АС/реакция — 'У'.АОЪя — У'A(J»,я
ма.\Сулот ааст . моддалар ;; у/-1



Бунп б аж ариш  учун «Термодинамик катталиклар» 
ж адвадидан  фойдаланамнз. ..г . . .  *.•

2)' Реакция берилган температурада энтальпия $з- 
гариши АН  ва энтропия узгариши A S  лардан  AG =
— А Я —T A S  тенглама асосида А О ни ^нсоблаб топилади. .

Агар А / /< 0  (энтальпия камаядиган), А 5 > 0  (энтрск 
пия куиаядиган) ж араёнларда ,  албатта A G < 0  (изобар 
потенциал камаяди) булади. Бу холда ж араён  уз-узича' 
турри реакция йуналишида боради. AG' цанчалнк кичик, 
булса, жараён  шунчалнк активлашади. Агар АН <_0  (эн-  ̂
талышя катталашса) ва A.S’c o  (энтропия кам анса),  у хол
да х,ар цандай температурила чам A G >  0 булади. Бу хол- 
да жараён содир булмайди; мабодо содир булса .\ам жараён 
тескари йуналишда боради.

Агар А / / < 0  па AS <  0 ёки А / /  > 0  ва A .S > 0  булса, 
бу лолларда жараён йунатишн темп ературага боглпк бу- 
лади. Системадаги Д 0 = 0  булганда

A G =  А Я  -  Г  AS дан Т  =  ~  (2.3)

формула келиб читали. Бу формуладан фойдаланиб, ^айси 
температурада ДО =  0 булишини топши мумкин.

З-жадвал

Термодинамик катталиклар

Л'одда а / / ; 9Ь кЖ" моль
S

(мо,;ь- К ) Д0?ф  кЖ
-  Моль

ЛI _(>:;( К) — 1675,6 50,91 — 1582,4
С (графит) 0 5,7 0
С (олмос) 1,828 2,37 1,834
СС1,(с) — 135,4 214,4 — 64,6
СН,(г)
С2Н2(г)

— 74,9 186,2 — 50,8
226,8 200,8 209,2

С,Н4(г) 52,3 219,4 68,4
С,;Н„(С) 82,9 269,2 129,7
С.,Н-ОН(с) — 277,6 160,7 — 174.8
C. Hi-.O,; (глюкоза) — 1273,0 — — 919,5
СО(г) — 110,5 197,5 — 137,1
С 0 3(г) — 393,5 213,7 — 394,4
с& со.,(к ) — 1207,0 88,7 — 1127,7
СаР,(к) — 1214,6 68,9 — 1161,9
СаО(ц) — 635,5 39,7 — 604,2
Ca(OH )L.(i\) — 986,6 76,1 — 896,8 .
С1 121.3 165,1 — 105,3
Cl_.tr) ... _ ................ 0 ... 222,9 0

45



Л! оДДа л i »° К)К s°
(моль к/Ж ) (КО)1Ь

С1.,0(г) 7,60 266,2 94,2
С |0 .(г ) 105,0 257,0 122,3
сг ,б 8(ч) — 1440,6 81,2 — 1050,0
СиО(к) 162,0 42,6 — 129,9
FeO(K) — 264,8 60,8 — 244,3
FejO;i(i<) — 822,2 87,4 — 740,3
РеаО,(к) — 1117,1 146,2 — 1014,2
Hj( г) 0 130,5 0
HBr(r) — 36,3 198,6 53,3
HCN(r) 135,0 113,1 125,5
НС1( г) — 92,3 186,8 — 95,2
HF(r) — 270,7 178,7 — 272,8
HJ(r) 27,6 206,5 1,8
Н О(г) — 241,8 188,7 — 228,6
Hj' Чс) — 285,8 70,1 — 237,3
H,.S(r) — 21,0 205,7 — 33,8
КС1(К) — 435,9 82,6 — 408,0
КС|();,(к) — 391,2 143,0 — 289,9
MgCiXK) 641,1 89,9 — 511,6
MgO(K) — 601,8 26,9 — 569,6
N .(к) 0 191,5 0

Мисол. Г е 304 ли стандарт шароитда (7 =  298 К  ва 
Р — 1 атм.да) водород таъсир эттириб темир ^осил к,и- 
лиш мумкинми?

Ечиш. М асалани ечишда эиг аввал реакция теиг- 
ламасини ёзамиз.

Fe.,04(K) +  4 Н ,( г )  =  3Fe(i<) -Ь 4Н ,0(г)
Бу жараспии стандарт шароитда ам алда  соднр булиш- 
булмаслипш н билиш учун

АО -  А П  -  TAS
формула асосида Д6' ни ^нсоблаб топиш керак. М аса- 
лада  бсрплган моддалар учун стандарт энтальпия ва 
энтроппялариинг ало^ида кичкина жадвалиыи тузамиз:

4-жадеал

Модда Л //°98 к/К/моль СО Ж
а̂3(моль-К)

1?е.,0 ,(к ) — 1117,71 151,46
Н,(г) 0 130,6
Ис(к) 0 27,15
М,()(г) — 241,84 188,74
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(бу ж адвални  тузишда «термодинамик катталпклар»  
ж адвалндан  ф о й дал ан ам и з) .

Энди, реакция учун АI I  ва A S  ни топампз:

А5реак.= 4( -  2 4 1 . 8 4 ) - (  -  1117,71) =  ! 5 0 , 3 5 ^ - ;

Д^/реак. -  (3-27,15-1- 4-188,74) -  (151,46 +  4-130,6)

=  162,55 7— ^-г-г =  0,16255:— — 77ч =  1 5 0 ,3 5 -  208- (моль* К) (моль-К)

•0,16255--= 101,91 —
М О ЛЬ

к • ЖAG ни ^исоблашда А// нинг улчов бирлиги бу-

лнб, AS иипг бирлнгн , кЖ экаилигига эътпбор бе-1 (моль-К) 1
риш керак. И ккала  кагталикии к Ж  ёки Ж  билан ёзиш 
керак, яъни 1 к Ж = Ю 0 0  Ж-

Юк;орида хнсоблаб тоиилган АО  иипг киимати 
A G > 0 .  Шу сабабли F e ^  нинг водород билан кайта- 
рилиши стандарт шароитда ам алга  ошмайди, дейнш 
керак. Бу шароитда ф акат  тескари йуналишдаги реак
ция содир булнши мумкин (яъни темир занглаш и мум
кин) .

Капдцй температурада реакция Ре;!0.,(к) f Н,(г) =
— ЗРс(к)- |-4Н ,0(г)  бошлашннииитопиш учун A fI-= TA S  даги
Т=- —  пи хисоблайммз.

A V 1 Г,ПТ =  й А  в  =  9 3 9 6 9  к  ((/) 6 6 7 с С )

<•' о 0,10

Д емак, Fe30 4  (к) ф акат  667°С дан говори температу- 
радагина водород (г) таъсирида ^айтарилиб Н20  (г) ва 
Fe (к) га ута оладн.

9 ТЕРМОДИНАМИКАНИНГ БИРИНЧИ ВА ИККИНЧИ  
КОНУНЛАРИНИНГ БИРЛАШ ГАН ТЕНГЛАМАСИ

Агар к,айтар ж араенда исснцликнииг шнга айлапа ол- 
майдигаи эпг кичик мшуюрипн dq  билан белгпласак, 
шу иссиклик боглаигаи эпергпяга тенг булади; иккин- 
чи томондан ^айтар ж араёнлар  учун:

d S  — -—  ёки dq =  T d S .
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Агар богланган энергия йфодасини термодинамика
нинг ] цонун формуласига dq = d U + d A  цуйсак,

тенглама кслиб чнцади. Бу тенглама кайтар ж араён лар  
учун ёзилган булиб, термодинамиканинг биринчи ва ик
кинчи цоиупларипииг бирлашгаи формуласидир.

Бу тенгламани цайгмас ж араён лар  учун шу холда 
ёзиб булмайди; чунки кайтмас ж араён лард а  богланган 
энергиянинг мнцдори кайтар ж араён  вацтида ишга ай- 
лана  олмайдиган, иссшушкнинг энг кичик мшуюридаи 
иаттадир:

К,айтмас ж араён лар  учун термодинамиканинг би
ринчи ва иккинчи цонунларининг бирлашгаи формуласи 
цуйидаги тенгсизлик шаклида ёзилади:

T d S > d U  + dA

10-§. ХАРАКТЕРИСТИК ФУНКЦИЯЛАР
„ Юцорида куздан кечирилган термодинамик катта- 

ликларнинг кунлари характеристик функциялар жум- 
ласига киради. Уларнинг узи ёки >;осилалари восита- 
.сида системаларнинг термодинамик хоссаларини ифо- 
д алаш  мумкин; масалан, бундан олдииги иараграф да 
курдикки, цайтар ж араёнлар  учун термодинамиканинг 
биринчи на иккинчи цонунлари учун бирлашгаи тенг
лама:

функциисп деб ф араз  цнлинса, унда ички энергия днф- 
ферепцналнни цуйидагнча ёзиш мумкин:

Бу нфодани юцоридагн ифода билан тацкосласак,

Ф араз цилайлик, бизга цуйидаги м асала берилган бул- 
си н:

Л1асала. Энтальпия, изохор ва изобар потенциаллар 
учуй тулиц дифф еренциаллар ^осил цилинсин.

T dS  = dU  +  dA  ёки T d S  = d U + p d v

T d S  >  d q  ёки d S  >

T d S  ̂ d U — pdv



Ечиш. Бу масалани ечиш учун
dU  =  T d S — pdv

Н =  U + p v  
F = U — TS  

G — F + p v  — H — TS
тенгламаларга эътпбор берамиз.

1) Энтальпия учуй дифференциал ёзамиз.
Н  — и  -(- p v  бундан d l l —d u  -V p d v -f vdp; dtt нинг урнига 

Tds  — p d v  mt куямич; унда 
d l l  — I'ds  — p dv  -+• p d v  4 v d p  ,■

d ! I  — T ds  -j- v d p  булади. (2.4)
2) F = u— TS  ни дифференциаллаймиз: бу ^олда 

dv  =  (Tds  — P d v )— (Tds  -f s d T )  ни топинг;
сунгра

dF =  — pdv — sd T  (2.5)
^осил б у л а д и .

3) G — F-\-pv дифференциалини оламиз:
dG — — p d v  — sdT  -f- p d v  +- v d p  i

Сунгра !
dG — v d P  — sd T  (2.6)

ни хосил кнламиз.
Тонилм.аган ифодалардан фойдаланиб:

(д н \ ~ ( - ) ( dF\ P F\
I ds)p \dP/i ~-  V’ (dv )/■ ~ Лдт),;v ~ S

/дО\ _  jdG\
\ д Р ) г  =  X'; U / %  =

ифодаларнн оламиз.
М аксимал иш. Газ кенгайиб, ташк(п к;аршиликпи енг- 

ган ва^тда газ иш баж аради. К,аршилнк катта булса, 
газ баж арадиган  иш хам катта булади. Лекин газ буш- 
лик; буйлаб кенганса, баж арилган  ига нолга тенг бу* 
лади.

Газ 1\айтар ж араёнларда  кенгайганида энг куп ми^- 
дор иш баж аради. Бунда баж ариладигаи  энг куп ицх 
м а к с и м а л  и ш деб аталади. Уни А мах билан ишо- 
раланади.
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Изотермик ж араёнлар  учун:
А/1 =  АU— 7 AS (агар ж араён  цайтар тарзда содир 

булса),
AA < .A U — TAS  (агар ж араён  цайтмас тарзда содир 

булса)
бу икки ифодадан курамизки, цайтар тарзда баж а- 
риладиган иш цайтмас тарзда  баж ариладиган  ишга 
Караганда каттароц цийматга эга.

AU— TAS — Гельмгольцнинг изохорик энергияси AF- 
дир. Бинобарин A F = A U — TAS.

Бундан курамизки, узгармас температурада б а ж а 
риладиган изохорик иш цайтар ж араёнда максимал иш
га тснгдир.

A'MiX = - A F  (2.7)

У згармас температура ва узгармас босимда макси
мал ишнннг улчови сифатида Гиббс потенциали — AG 
дан фойдаланилади. Д ар^ацицат  G =  H — TS  дан

С, =. U— T S  + P V  ёки AG = A F -\-pA v.
Бундан эса А мгх = — AG га эга буламиз: бинобарин, 
изобар-изотермик шароитда максимал ишнинг улчови 
Гнббс энергиясининг манфий белги билан олинган ций- 
матига тснгдир:

&' =  л — P A v■'«мах ^»мах

11-5 КИМГННП РЕАКЦ И ЯН И Н Г ИЗОТЕРМИК  
ТЕН1ЛАМАЛАРИ (ПКИ BAHT-ГОФФ ТЕНГЛАМ АЛАРИ)

Фа|>аз цилайлик, гомогеи газ му.\игда
а Л |- Ь П ; !  с С +  d D

дан иборат мувозанат система берилган булсин. Бу 
реакциянинг мувозанат константасини

Рс-Рп
к п =  с п

А 'Г в
ёзншимиз мумкин. Ф араз килайлик,

п : R  Т

Рл-РЬп
х\]

Я, 1’
булсин (бунда п, — компонентнинг моль сонлари; Р г  
унинг парциал босими).
Агар п — 1 булса, максимал иш А
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А  -  j  ~ d V = R T  l n £  ~ R T  In j r  =  R T \ n I \  -  R T lnP ,  (2.8)

бу ерда P \— системаиинг дастлабки босими, Р г — систе- 
манииг мувозанат холатидаги босими, А — реакциянинг 
максимал иши.

Агар реакцияни узгармас босим ва узгарм ас j^apo- 
ратда ам алга оширилса (2.8) тенглама

A p =  R T / \» K p - \ n ! ^  (2.9)
ИА '^  В

куринишга утадн. Агар реакцияда иштнрок этгаи мод
даларнинг мицдорини уларнинг концентрациялари билан 
ифодаласак:

Av=RT/\nKc  -  I n g ^  (2.10)

Бу икки тенглама — кимёвий реакциянинг изотермик 
тенгламалари  ёки Вант-Гофф тенгламалари  деб атала- 
Ди.

Реакция учун олинган моддалардан ^ар бирининг 
дастлабки концентрацияси (ёки иарциал босими) 1 га 
тенг булса, реакциянинг изотерма тенгламасидаги ик
кинчи хад нолга тенг булади. Бу холда цуйидаги тенг
л ам ал ар  хосил булади:

А  =  R TinK c  ва Д '  =  R T \nK p (2.11)
Бу ф ормулаларга асосланиб, айни температурада 

реакциянинг максимал ишини мувозанат константаси 
катталигидан хисоблаб топиш мумкин. М аксимал иш- 
иинг ишорасига цараб айни шароитда (берилган ха- 
рорат ва концентрациясида) цайтар реакция цайси то- 
монга боришини олдиндан айтиш мумкин. Агар Л > 0  
булса, реакция j урри йуналишда боради; агар / 1 < 0  
булса, реакция тескари йуналишда боради; агар Л =  0 
булса, система мувозанат холатга келади.

12- §. КИМ ЕВИЙ МОЙИЛЛИК

Кимёвий моддаларнинг узаро кимёвий реакцияга ки- 
ришиш хусусияти уларнинг кимёвий м ойиллиги  деб 
аталади. Кимёвий мойилликнинг улчови— реакцияга ки- 
ришувчи моддалардан хар бирининг концентрацияси
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ёки иарциал босими 1 га тенг булганнда шу реакцияда 
кузатиладиган максимал иш ^исоблаиади.

М асалан , 2М еО ;*  2 М е- |-0 ,

Г  Р^ Г°. ' ‘реакция учун / \ г, — — -—
М1:0

Лекин реакция шароитида металл ва металл оксиднинг 
бур босими узгармас катталик булганлиги учун улар- 
нннг буг боспмнни К р  ифодасига ёзмаслик мумкин. У 
^олда

I A p =  / Jo, Ь
яъни реакциянинг мувозанат константаси ф акат  кисло- 
роднинг босимига боглиц. Д емак, реакциянинг максимад
ИШИ ;

А  -  RT  In Г>01
га тенг булади.

Узгармас боснмдагн максимал иш / 1 '= —AG. 
Узгармас ^аж мдаги  максимал иш Л =  —A F. ■

Шу сабабдап Вайт-Гофф формуласИ.

— («--■ ш  
/ р с р а \ 

A G = - R T ^ \ n K p - \ a ^ j  

шаклпда сзиш мумкин. ‘-г  ‘

13 § ги ы > ( ,-п :Л ьм го л ь ц  т е н г л а м а с и

Термодинамиканинг биринчи ва иккинчи копуми би
лам мфодалаияднгаи цонуниятларми Гиббс-Гельмгольц 
тенгламаси деб аталадиган  мухим формула шаклида 
сзиш мумкин:

AF +  (2.12)

(узгармас \ а ж м  учун)

AG -  Л / /  i Т  ) (2.13)
\ д Т  )р

Бу тенгламаларни келтириб чи^ариш учун иккинчи 
ва биринчи цоиунларннпг тенгламаларидан фойдалана* 
миз.
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Термодинамиканинг иккинчи конунида цаитар ж араён  
билан ишлайдиган исси^лик машинасининг фойдали 
иши, иссиклик ва темиературалар орасида

А  — т>—т-2 
Q ~  Ту ~

богланиш борлиги куриб утилган эди.
Агар цайтар изотермик ж араёнда  максимал иш сис

темада эркин энергии камайишига тенг эканлигини 
зътиборга олсак,

Q Г dT

тенгламани ,у>сил киламиз.
Агар бу тенгламадаги Q урнига ] цонуининг мате

матик ифодаси Q = AU + А дан AU +  A  ни цуйнб А — —AF 
эканлигини эътиборга олсак, Гиббс-Гельмгольц тенгла- 
маси келиб чицади:

AF =  Аи  +  Т  (— ) ёки А и  +  А  — Т  —
\ d T j v  d T

Агар AG =  А Н  -  Г  A S  ва ) =  -  A S

эканлигидан фойдалансак, Гиббс-Гельмгольц тенглама- 
сииинг иккинчи курииишига эга буламиз:

/d ± F \дс = д H + T f e l
Бу тенглама изотермик-изобарик ж араён да  содир 

буладиган реакциянинг фойдали ишини ^исоблаб то- 
пишга имкон беради.

Гиббс-Гельмгольц тенгламалари цуйидаги маънога 
эга: энтропия изотермик ж араёнда  ишга айлана олмай- 
диган энергияни характерлайди; бу энергия фацат ис- 
сицликка айлана олади. Буига ишонч хосил цилиш учун

1дЛ\
А Л1 ;>х

и/ 1Q»+TU?
тенгламани бошцачароц тусга айлантирамиз. Уни

q
^шах= Q v +  T A S  =  Q v +  7 у  =  Qk — Qp шаклда ёзайлик

(бу ерда Q =i— q булсин), q —- аж ралиб чиркан энергия. 
Бундан Qv/ ни топайлик.
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Л екин Q v = — AU — реакциянинг термокимёвий усулда 
ифодалапган иссиклик эффектидир. Буидан шупдай ху- 
лосаларга келиш мумкин:

1) Реакция жарлёпида ички энергия U — Л — TS нинг 
барчаси тулш\ равишда исснцлнкка утиб кетади;

2) реакция жараёпида камаигаи ички энергиянинг 
бир цисми исси^лнкка ва цолган цисми ишга айланиши 
мумкин.

К,айтар ж араёнда  2 -х о л ат  юз бера олади. Бу  ай- 
лаииш ларда орали^ холатлар хам содир булиши мум
кин; лекин А мак нолга ienr булмайди, нолдан каттаро^ 
цинматларга эга була олади.

Шундай килиб, айтиш мумкинки, ички энергия 
( U — F + T S ) гуё икки цисмдаи иборат: биринчи кисми 
зркнн энергия Г; бу кисми ишга айланиши мумкин; 
лккиичнси TS эса «боглангаи» энергия булиб. у изо- 
термик шароитда иссицлик тарзида ажралшб чикади ва 
цсч цаидай иш баж ара  олмайди. Лекин ишга айланади- 
ган эркип энергия мшудорн бу кнсмдан ортик булиши 
^ам мумкин.

3 б о б .  Т Е Р М О Д И Н А М И К А Н И Н Г  У Ч ИНЧ И 
КОНУНИ

1-§. НЕРНСТНИНГ ИССИКЛИК НДЗАРИЯСИ

II. Перист реакция иссицлик э ф ф е к т  ва унинг иши 
температура га боглицлигини текшириши иатижасида 
цуйндаги хулосага келдн: к о и д е и с а т л а и г а и с и с 
т е м  :i л а р (цпттпц, кристалл жиемлар) учун реакция- 
11имг максимал иши билан системаиинг ички энергияси 
орасидаги айирма температура абсолют нолга якинлаш- 
гаи сари полга стши учуй ннтилади. Гиббс-Гельмгольц 
тенгламаси

а г  1 о- ( д Ы \  ( d \ F \
At- — A n  — i • — — j даги хосила ! —~,,, , даги хосила , , , д Т  j v  • \  0  J",

температура нолга я^ннлаш ггн сари иолга ннтилади.

д \(А О — А Н  = Т
D T

тенгламалар учун \ а м  ю^орида антнлгак иулохазани 
цайтариш мумкин.
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Л енин
dF
dT

fim
у-о

d£_ 
d T

d(AF) d(&ti) , hm  -— - =  0.
di  0 d t  

шунинг учу)!

а(Д F)lim
r-*o at' 0

(3 ,2)

(3,3)

Худди шунга ухшаш доллар ни АН ва AG л ар д а  ^ам  
учратиш мумкин, яъни

lim \дН‘ lim дП---- ■5=
j ► 0 > г р J  -*• 0 J 7 0 (3.4)

булади.
A F = A U — 7AS булганлигн учун AF  ни 7' буйича диф- 
ференциалласак, кунндаги ифодалар .хоснл килинади:

ld F \ . [du П —  — lim
-о \дТ I T-+Q:

lim
d r

A S . dS 
dl'

=  0

Бинобарин, 7  нолга иитилган сари AS .хам нолга инти
лади:

lim Д 5==0  
т-*- о

(3.5)

7 -> 0 булганида изотермик ж араён  энтропиянинг уз- 
гаришисиз содир булади, яъни Т — 0 булганида изотерма 
адиабата билан уриндош булиб колади (иккаласи хам 
бир чнзикда ётади). А5' =  0 (яъни энтропия нолга ин
тилади) деган хулоса асосида хам Нерист назариясига 
келиш мумкин:

Г dF  da
Т  =  0 булса, limj —  =  lim —  =  0d T булади.

М. П ланк фикрича 7 = 0  булганида энтропия ^ам нолга 
тенг булади: S 0 = 0  (3,6). Б у  хулоса мувозанат з^ола- 
тидаги системалар учун тугри келади; агар мувозанат 
карор топмагап булса, у хрлда Т =  0 да энтропия нолга 
тенг булмайди. П ланк томонидан изо^ланган Перист 
назариясидан ж уда му.^нм хулоса келиб чицади; модда
нинг иссиклик сигами билан унинг энтропияси орасида

С,
laS >

.. т [ J 7 )  (3 -7>
тенглама билан нфодаланадиган богланиш мавжуд.
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Бинобарин, 7’*= 0 булган'ида энтропия ^ам нолга тенг 
булади, чунки,

Бундан энтропиями ^исоблаш учун ф а^ ат  иссиклик 
енгимиппнг температурага богли^лигини билиш керак, 
деган хулоса келиб чи^ади; 5  =  0 булганлиги учун эн- 
троииянн хисоблашда куйидаги интеграллардан фой- 
даланнш  мумкин: • '

Одатда, энтропиянм .укоблаш  учун Ср нинг InТ га 6of- 
лш уш к г р а ф и т  тузнлади; айни температурага мувофид 
келйдигам диаграмма эгрн чизити билан ордината кур-'

лади  ( 9 - раем).

2- §. ТЕРМОДИНАМИКАНИНГ БИОЛОГИЯДАГИ  
А^АМИЯТИ

Тирнк организмлар ил успмликлар — мураккаб био
логик системаларни ташкил цилади. Шу сабабли тер- 
модипамикаиинг цоиуилари тирик организмлар учуй 
yiM тааллу^лидир. <\ар цапдай организм хаёт фаолия- 
•гида ташцн му^итдан энергия ютиб, узи учун заруркй

г г

(3.8)-
о

т
шаб олган сат^ улчаниб J Cpd\nT  нинг ^иймати топи-

о

L
9- раем. Темпера

тура—ва!\т диа
грамм аси.в акт С вак'

а )
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кувватга эга булади. Бу кувват борлнгн туфайли узи- 
нннг кундалик .хаётн ва иш ж араёнларш ш  баж ариш  
имкониятига эга булади. Бу ж араён лар  эса материя ва 
энергиянинг еацланиш ^ам да бир турдан бошка турга 
утиш конунига буйсунади.
; Инсон ва х.айвонлар ташки мухитдан олган о зи ^ о в -  
катлардан  маълум м т у ю р  калорияларга тенг энергия 
косил цилади. Уни инсон ва ханвон сарфлайди. Орга- 
ннзмда моддалар алмашииуви биологик к,онушштларга 
м.увофиц равншда соднр булади.

Эволюцион ривожланиш жараённда организмнинг 
яш аш га мосланнши учун ало^ида моддалар алмашиниш 
•гурини вужудга келтнради.

К о н т р о л  t а в о л л а р

I. Термодинамиканинг II ^онуни кандай мухим муаммони >;ал 
кндади?

' '2. Иккинчи конунга таърнфлар беринг.
3. Кимёвий реакцияларшшг йуналишиии кандай катталиклар 

асосида топиш мумкин?
4. Изохор па изобар потенциаллар мувозанат вактида цандай 

к-нцм-атга эга?
5. Уз-;узнча борувчи жараёнларда A F  ва AG лар к,андай уз- 

г^ради?
‘ в. Реакцияда изобар потепциални хнсоблаш учун к.андай фор

мула дан фойдаланиш мумкин? Термодинамик катталиклар жадвали 
нимадан иборат? У цандай яратилган?

7. Айланма жараён ёки Карно цикли нимадан иборат? У кандай 
латижага олиб келади?

.8. Термодинамиканинг II конунини математик холда кфодаланг.
• • -"9. Энтропия ва унинг ахамияти \акида нималар биласиз?

10. Термодинамиканинг биринчи ва иккинчи конунлари учун 
бирлашган тенглама цандай топилади?

II. Характеристик функциялар жумласига нималар киради?
(  ̂ 1 2 .  Гиббс-Гольмгольц -'тенглаМаси: нимадан иборат?

13. Термодинамиканинг учинчи ^онуни нимадан иборат вадан - 
даГГ ахамиятга эга? ■

'• IV б о б .  КИМЁВИЙ МУВОЗАНАТ  

1-§. К И М ЕВИ Н  ПОТЕНЦИАЛ

Системаларда масса J/згаришлари х.ам соднр були- 
ши мумкин. Кимёгарлар учун б у  холат алохнда аха- 
мият касб этадн. Уз-^зидан равшанки, системага'маълугл/ 
мицдор модданинг келнши ёки системадан кетиши сис- 
о^-м'адаги умумий энерпрга- (захирасига) таъсир курса-



тиши керак. Шунинг учун энергия дифференциалининг 
умумий ифодасида системапн ташкил этувчи моддалар 
массасн узгарипшнн эътиборга олувчи хадлар булиши 
керак.

Фараз цилайлнк, пхтиёрпмиздаги снстемапинг масса- 
си dm  цадар узгаргап булсин. У ^олда система учун 
ички энергнясппниг мнцдори хам узгарадн.

Агар бир масса бнрлнгн ички эиергияни ц 1\адар 
узгартирса, масса dm  надар узгарганида ички энергия 
U нинг узгариши \idrn га тенг булади. Умумий х;олда 
цуйндагп ифодани ёзнш мумкин:

du =  TdS  — pdV  - f  [>dm, (4.1)
агар K =const ва Г — const деб фараз килсак, у ^олда 

(T dS  — du) =  jid m  ёки dAF  =  цdm,  
ёки — (T dS—d l l )  = —dAF булгани учун:

©  V 'T  - 1‘ <4 -2 >
га эга булампз. Демак, ц — узгармас хажм ва узгармас 
температура шароитида система массасининг 1 бирлик 
цадар узгаришига мувофиь* келадиган изохор потенци
ал нинг узгаришиднр.

Агар Р  ва Т ни узгармас параметр деб олсак, у  
-\олда ^ ■

— (T dS  — etu +  pdV) — ['dm
<!КИ

ехуд
dG =* iч1/п, (4.3)

/дСЛ
(4 А >

Демак, узгармас Р ва Т шароитида р. — система мас- 
сасининг 1 бирлик цадар узгаришига мувофиц келади
ган изобар потенциал узгаришидир. ц катталик к и м ё -  
в и й  п о т е н ц и а л  деб аталади.
Демак,

! 1 = 0 , ;  Г= (
(4.2) тенгламадан куриниб гурибдики:

\OmJv.

■ > - ( £ ) «
(4.5)
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Шундай килиб курамизки, кимёвий потенциал му- 
возанат амалга оширилган шароитларга богли^ эмас.

Идеал газлар тенгламасига буйсунадиган система* 
лар учун кимёвий потенциал билан модда концентра* 
цияси орасидаги богланишни топиш мумкин. Бундай 
богланиш кимёвий мувозанатга оид ва амалий жихатдан 
мухим бир 1̂ атор хулосалар чикаришга имкон беради.

Ишнинг циймати эркии энергиянинг камайншига 
тенг булганлиги сабабли (1А =  —dF; <4 =  F + c o n s t  бул- 
ганда, 7’= const  ва A =nR TlnV  -f-const булади. Бир моль
модда учун — /?7*|п — *= ~  -f  const га эга буламиз. Бу

V
ерда с (моляр концентрация).

F F
Бпнобаоин, RT\nC  =  — 4- const; — =  [t1 п 1 п 1

[1 =  RTlnC  -f- const
Бу ердаги константа факат темиературага борли^, шу- 
нинг учун:

|i =  RTlnC +  f ( T )  (4.6)'
ни ёзиш мумкин.

Бу тенглам а— кимёвий потенциал модда концентра- 
цияси ортган сари ортиб бориниши курсатади:

(х =  Я Л п £  + / ( Т )

ни боища усулда ифодалаймиз:
v  _  I  n.R г  

Р
лекин,

(2СЛ — газ фазадаги барча моддаларнинг умумий 
моль сонлари); бундан п моль микдордаги модда учун 
цуйндаги тенгламани оламиз:

ц =  R T  In п -  RT In S п -  RT  In RT +  R T  In р +  f [ T )
CKII

PRT In- f c +ДРгТ)  (4.7)1

Кимёвий потенцналлар методидан фойдаланиб, му
возанат системаларнинг хоссаларига дойр мухим ху
лосалар чицарпш мумкин.
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• Амалда термодинамик фуикцняларни хисоблаш учун 
маълумотномаларда келтнрпладиган кннматлардаи фой- 
даланилади; Gy ишни бажаришда физика конунлари- 
дан, жараёнларнннг цайтарувчанлнгидан, система хос- 
саларинииг жараён йулигн боглиц эмаслигидан .\ам 
фойдаланншга тугрн келади.

Соф модданинг кимёвий потенциали ц,, шу модда- 
минг изобар-изотермнк потенциали Gi га тенг:

|ii =  Gj (4.8)
Фа цат изобар потенциал эмас, балки бошка характе
ристик функциялар, U\, N u f  нинг компонентлар буйи- 
ча ^осилаларини хам кимёвий потенциал деб караш 
мумкин. Кимёвий потенциал— системадаги (ёки фаза- 
лардагн) компонентлар концентрациясининг узгариши 
билан борадиган жараёнларнннг йуналишини ва муво
занат шартларини ифодалайдн.

Кимёвий потенциал тушунчаси фазалараро мувоза- 
ьатларнп урганншда ва фазалар цоидасииинг форму- 
ласини келтлрнб чик.аришда мухим а^амиятга эга., 

Кимёвий поенциалкииг киймати. Биз юкорида ха
рактеристик фупкцияларга оид масалани ечганимизда

7 =  const булганида [-^р-)т — v  тенгламани чицарган
эдик. Уни энди

d G ^ u d p  (4.9)
шахлда ёзайлик; соф модда учун щ =  (7, булганлигини 
эътиборга олиб (4.9) формулани

d[i, — vd p ;  |х, -= с -f  J  Vdp (4. 10)

шаклга Утказайлик. 
п Идеал газ учун юцоридаги тенглама

d;j. == Vdp — d p  — R T d \ n p  (4.11)

курннишга эга.
Уни ц =  !Jo Л-R T V g p  (4.12)

шаклнда ёзайлик.
Г Бу ерда ;i0 стандарт кимёвий потенциал булиб, газ- 

нииг Я =  1 атм даги кимёвий потенциалидир. Газ боси
ми Pi дай Р 2 цадар узгарганида: ,

Д  U == а 2 —  |lj  =  f ( T  1 п - ^ -  . "! ''и

5 *



шаклда езилади. .
Реал газларнинг кимёвий потенциали цийматини 

анцклаш учун .
|1 =  С -г [ V d P  :

тенгламасндаги ,\ажм V урнига реал газнинг ^олат тенг- 
ламасидан топиладиган хажм ифодасани 1̂ уйиш керак" 
булади.

2- §. Ф А З Л Л А Р  М У В О З АН А Т И

Комнонентлари узаро камёвай реакцияга кнришмай- 
диган, лекин фацат бир фазадан бош^а фазага модда* 
утиши (яъни комнонентлари бпр фазадан иккинчи ф а
зага  утадиган) гетероген сисгемаларда учрайдиган му- 
возадат фазалар мувозанати (ёки ф а з а л а р а р о  му- 
в о з  а н а т) деб аталади.

Физик кимёнинг энг мухим умумий цонунларндан 
бирн 1876 йилда В. Гиббс томонидан фанга киритилга'н 
фазалар мувозанати ^ацидаги цонун булиб, ф а з а л а р  
к о и д а с н  нома билан юритилади.

Фазалар ^оидасипа келтираб чиь^арашдан олдин 
«.фаза», «компонент», «компонентлар сони» системаси- 
нцнг эркннлнк даражасн тушунчаларига таърнф бериш 
керак.

Системаиинг бошка кисмларидан не гара  сиртлар б и 
л а н  ажралган, уларОан узининг термодинамик хосса- 
л а р и  ва кимёвий таркиби билан фар к киладиган кис ми 
фаза деб аталади. Фаза гетероген системаиинг бир мод- 
дадан ёки бир неча моддалар аралашмасидан иборат 
гомоген цисмидир. Масалан, сув ва муздан иборат сис
темада барча муз парчаларн бир фазами, сув эса — ик
кинчи фазами ташкил этада.

Системадан ажралган %олда узо$ в акт му стаки л 
тури олидиган на бир жинсли моддалардан иборат тар- 
кибий цисмлар — системаиинг комнонентлари деб ата
лади. С и с т с м а д а г и а р  ц а й си  ф а з а  н и н г 
к и м ё в и й т а р к а б а а а а ф о д а л а ш у ч у н  з а- 
р у р б у л г а н  м о д д а  х и л л а р а а а н г э н г  к и-
ч а к с о н и  — с и с т е м а м и и г к о м п о н е н т л а р  
с о н и  д е б  а т а л а д и .  Спстеманннг хоссалари ком- 
ионентлар сонига боглиц булади.

Агар састемада кимёвий реакцмялар содир булмаса, 
компонентлар сопи таркибий ^асмлар сонига тенг була-



дн; акс .холда (кимёвий реэкциялар мавжуд булганида) 
компонентлар сони таркибпй цисмлар сонидан кам бу
лади.

Агар мувозанат холатнда таркибпй цисмлпр орасида 
кимёвий реакцнялар бирса, компонентлар соншш топнш 
учун таркпб цпсмлар сонидан бу моддалар концентра- 
цняларннп богловчп кимёвий реакцнялар соншш айириб 
ташлаш керак.

Бу ерда келтирилган терминларнн яхшнроь; тушуниш 
учун бпр фазалн ва куя фазали системалардаги компо
нентлар сонннл хисоблаб чикамиз.

Куп компонентли бир фазали система учун энг од- 
дий мисол гелий, водород ва аргон газларидан тузилган 
газлар аралашмаси десак булади. Бу системада хеч л^аи- 
дай кимёвий реакция бора олмайди. Шу сабабдан бу 
газлар цаидай концентрацняда аралаштирнлмаслн, биз 
Сир фазалн куп компонентли спстемага эга булавера- 
мнз. Бу системада компонентлар, яъни мустакил тар- 
киб цисмлар сони — системани ташкил этувчи умумий 
таркпб цисмлар сонига тенгдир.

Агар система бир-бирига кимёвий таъсир курсатув- 
чн газсимон моддалардан, масалан йод, водород ^амда 
водород йодиддан тузилган булса, мувозанат ^слатида 
улар уртаснда Н2(Г) +  ]г(Г) =  2 Н1(Г) реакция содир бул- 
са-да, мувозанат ва^тида таркибпй моддаларнинг кон- 
центрацияларн

тснгламаснга буйсунадн: бу ерда К  — мувозанат конс
танта О^либ, ^ер бпр ало^ида ^ийматга эга. Бу сис- 
тсмада таркибпй цпсмлар сони учга (водород, йод, во
дород йодид), лекин компонентлар сони 2  га тенг (во
дород билан йод ёки йод билан водород, ёхуд йод би
лан водород йодид), чунки таркиб киемлар сонидан 
кимёвий реакцнялар соншш айириб ташланса, 2  кр- 
лади (3— 1= 2 ).

Бу системада икки модда (масалан, HJ ва J 2) мус- 
тацил узгарувчи моддалар  деб, бир модда (масалан, 
Н2) эса — Oofauk равишда узгарувчи моддани  ташкил 
цилади.

Маълум бир системаиинг термодинамик %олатини 
тула хариктерлаш учун етарли булган мустакил узга-  
рувчилар сини — системаиинг эркинлик даражаси де- 
йилади. Масалан, идеал газнинг эркинлик даражаси
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иккига тенг (Р  ва Т ёки у ва Г), бинобарин Р ва Т ни 
нхтиёрий равншда узгартириш мумкин.

Энди икки фазали системани караб чикамиз: мисол 
тарнкаскда каттиц аммоний хлорид ва унинг устида 
турган газснмон аммиак ва газснмон водород хлорид- 
дан иборат системани куздап кечпрамиз. Газснмон фа- 
зада аммоний хлорид йуц, чунки бугланпб чиркан 
NH4C1 амалда батамом нарчаланиб кетади:

катти^ NH,CI(k) =  HCI -t-NH,(2)
Мувозанат холатида газснмон фазани, э^оснл килувчн 

моддаларнинг концентрацияси
[NH3] • [MCI] = К  (4.15)

тенгламага мувофиц келади. Шу сабабли компонентлар 
сони 3—1 = 2  га тенг, агар яна иккинчи шарт 
|Н Н 3] =  {НС I j деб кабул килииса, у холда, компонент

лар сони 3—2 = 1  га тенг булади.

3 - § .  Ф А З А Л А Р  К О И Д  АС И

Фараз килайлик, Ф та фаза ва /( та компонентлар- 
дан иборат мувозанат система берилган булсин, бу 
системадагн хар бир компонент бемалол бир фазадан 
бошка фазаларга утиши мумкин булсин. Су система
дагн эркинлик даража Г ни аниклайлик. Берилган сис- 
теманинг холаги босим, температура ва хар бир комно- 
нентшшг .\ар кайси фазадагн фоиз микдорп билан аниц 
ифодаланган булсин.

Бундай системада эркинлик даражалар сони пара- 
метрларнинг умумий сонидан бу параметрларнн бир- 
бири билан богловчи тенгламалар сонини айириб таш- 
ланган кпиматига тенг булади. Бу ерда шундай бир 
Холатга эътнбор бериш керакки, системадагн хар кан
дай фазанинг таркиби факат (К — I) та компонентлар 
концентрацияси билан ифодаланади, чунки барча ком- 
понентларнинг йигиндиси 10 0% га тенг. Лгар биз ^ар 
кайси фазадаги (К— 1) та комионентиинг концентра- 
циясини билсак, К— комионентиинг коицеитрацнясини 
.^ам била оламнз. Системаиинг параметрларн шундай 
кийматларга эга булишп керакки, бунда ,\ар кайси ком- 
понентнинг барча фазалардаги кимёвий нотенциали бир 
хил цийматга тенг булсин, яъни
jj,(D = ^ (2) — ц(3>=[1<4)=  ... =  (биринчи компонент учун)
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(иккинчи компонент, учун)

... =  !^ф)(А компонент учун)

(4,15) тенгламаларда юцоридагп индекс — фаза поме
щении, пастдаги индекс э с а — компонент номерини кур- 
сатади. Систсманниг компонентлари кондентрациялари 
орасидаги богланишлар (4.15) да курсатилган. Бу жад- 
валда жами булиб А та сатр ва .\ар цайси сатрда (Ф— 1) 
ра тенглама бор. Демак, жадвалдаги барча тенглама
лар сони (Ф— 1)А га тенг, Системадаги барча параметр- 
лар сони (А— 1)-Ф +  2 га тенг. Улар тенгламалар сони 
(Ф— 1)А' билан узаро богланган. Бу богланиш шундан 
ибораткн, тенгламалар сопи канча булса, мустацил па- 
раметрлар сони шунца камаяди. Шуиинг учун

Г -  (К— \)Ф  +  2— (Ф— \ ) К = К —Ф + 2  ёки
Г  =  А— Ф +  2 (4.16)

(бу ерда «2 » — харорат ва босимни курсатади); бунда 
А — компонентлар сони; Ф эса — фазалар сопи, Г — 
системаиинг эркинлик даражаси.

Фазалар ^ондаси фа^ат фаза узгаришларгагпна 
эмас, гетероген кимёвий мувозанатларга ^ам ь^улл а пи
ла олади. Масалан, кумир газга айлантирилганда:

С(к> +  HjO(r) =  СО(г) 4- Н-ло
Бу >;ол учун Ф =  2, А’ =  3 ва / ’ =  3—2 + 2  =  3 .

Бу системада нарамстрларнннг умумий сони туртга 
тсиг; улар ж умласнга температура, умумий босим ва 
и к к и I а г.'мпииг копцеитрациилари киради. (Учинчи газ- 
нпиг концснтрациясн мустацил параметр эмас.) Биноба- 
рин, бич учта параметрга эга булсак, система холатини 
батамом ифодалай оламиз:

Р  СО +  Р н 2 +  / JH20  == Р\м\1тй

Фазалар цоидаси куйидагича таърифланади: К  ком- 
Гонентдан иборат системадаги фазалар сони (Ф) би- 
лап системаиинг эркинлик даражаси (F) йпгинднеи 
системаиинг компонентлар сони — К  плюс 2 га тенг.

Ф + Р = К + 2
« Э р к и н л и к  д а р а ж а л а р с о н  и» деган тер- 

М11ННИ куиипча кнецача ном билан системаиинг «вари-



антлигн» деб з^ам юритилади. Чунончи, эркинлик да
ражаси I га тенг булган системаларни моновариантли 
(бир вариантли) снстемалар, эркинлик даражаси 2 га 
тенг булганларни бивариантли (икки вариантли) систе* 
малар дейилади (ва х;оказо). Агар системаиинг эркин
лик даражаси нолга тенг булса, у ион вариантли систе- 
ма дейилади.

4 - § .  Б И Р  К О М П в Н Е И Т Л И  С И С Т Е М Л Л А Р

Бир компонентли системаларда компонентлар сопи 
фацат бирга тенг Д'= 1  булиб, айрим фазалар шу мод
данинг турли агрегат з^олатларини курсатади: (Ф^СЗ) 
булади ва F — 3—Ф.
Araip Ф = 3 булса, F — 0 булади,
Ф —  2 булса, F— \ булади,
Ф —3 булса, F— 2 булади.
Демак, бир компонентли системаларнинг эркинлик да- 
ражалари сони купи билан 2 га тенг.

Система холатини ашщловчи узгарувчан иараметр- 
ларнинг кннматлари орасидаги богланишни топиш учун 
ягона метод еифатида температура, боспм ва мувоза
нат системадагн компонентлар концентрациясини (ёки 
хажмини) бевосита улчашдан фойдалапплади. Кулга 
киритилган маълумотлардан фойдаланиб х;олат диа- 
граммалар тузнлади. Бир неча фазадан иборат муво
занат зуолатидаги системаиинг характерли белгиси ик- 
кита: бнри— моддаларнинг барча фазалардагн кимёвий, 
потенциаллари бири-бириникига тенг (бир хил кинмат- 
га эга), иккинчиси — фазаларнинг темиературалари з^ам 
бирдек булади.

Бир неча фазадан иборат система мувозанат хола- 
тига келганида з^ам молекулалариинг бир фазадан бош
ка фазага Jnnin жараснларп тухтамайди. Масалан, 
«сув — сув буги» дан иборат мувозанат системада мо- 
лекулалар з^ар доим сувдаи бугга ва аксинча бугдан 
сувга утиб туради. Мувозанат холатида сувнинг бугла- 
ниш тезлиги буриинг кондеисатланиш тезлигига тенг 
булади. Бинобарин, мувозанат бир-бирига карама-^ар- 
ши йуналган, лекин бир хил тезлик билан борадигаи ик
ки жараён туфайли i^apop тоиади.
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5- §. КЛАУЗИУС-КЛАПЕЙРОН ТЕНГЛАМАСИ

Клаузиус-Клапейрон тенгламаси фаза узгаРишн_ 
да босимиинг температура коэффициента билан фаза 
5/згарнш иссицлиги орасидаги богланишни ифодалайди. 
Бу тенглама модда ^олати узгаришининг цатор-катор 
турларида масалан, бугланиш, суюкланиш, модданинг 
бир аллотроник куринишидан бошца аллотропик кури- 
нишга утиши каби жараёнларда цуллапила олади. Кла- 
гузиус-Клапейрон тенгламаси айланма жараёнлар ме
тод и билан келтириб чицарилади. Бу тенглама диффе
ренциал шаклда ^осил цилинади.

d p  _ Q
i f f  T ( v , —  t»,) ’

бу ерда Q — бир фазанинг иккинчи фазага айланиш ис- 
сшушги, Vi — юцорироц температурада барцарор бул
ган фазанинг ^ажми, V\ — настрой температурада бул
ган фазанинг .\ажми, Т — бу икки фазанинг мувозанат 
температураси, агар v2—V\ ва Q маълум булса, тем
пература бироз узгарганида босим цайси томонга узга- 
ришини билиш мумкин.

Масалан, сув бугга айланганида Клаузиус-Кла
пейрон тенгламаси цуйидагича ёзилади: 

dP =  х 
d T  Т( v2 — Wi)

Бу ерда Я — сувнинг бугга айланиш моляр иссицлиги. 
i>2— 6 yF ^ажми, V\ — сув ^ажми, Т — сувнинг бугга ай- 
лаииш температураси.

Агар бурпипг ^ажми сую^лик ^ажмига Караганда 
гоят катта эканлигини назарда тутсак, Клаузиус-Кла
пейрон тенгламаси цуйидаги шаклни олади:

( 4 . 17)
d  /  7 • v 2

Критик температурадан узок температураларда бур 
учун Pu2 = R T  формулами татбик этиб, ундан ]/2 ни то-

RTпамиз: v ,  — ----- .
2 Р

Энди Клаузиус-Клапейрон тенгламаси —77 =  — — шаклни
d 1 R 7 2

dP 1 , п  d  In Р  X _  олади. —  =  a In Р  булгани V4VH------- = ---------булади. Бу
Р 3 " ' d T  RT-
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тенглама Т у.чгариши билан X ^згармайди, д еб  ф араз ци- 
либ интеграллапгандан кейин

In Р  -------- — • —  -j- const (4. 19)
R Т

шаклни олади.
(4.19) тенгламони, Р\ дан Р 2 гача ва Тх дан  Т2 гача 

интегралланганда Клаузиус-Клапейрон тенгламаси

Л .  ш .----------—  --------- U  (4.20)
Я, 2,303 R 1\ т,)

шаклга эга булади.
Клаузиус-Клапейрон тенгламаси музннпг эриш жа- 

раёни учун
а  г  _  T (  Vp - y s )
d P  Q

(4 .21)

куринишга эга.
d T jd P  нинг ишораси факат (Vf — Vs) айирманинг ишораси 
га боглиц. V/ — суюклик эджми, Vs — цатткц жисм ^ажми.

Агар Vf >  Vs булса ва каттиц жисм (масалан, олтннгу- 
гурт) суюцланганцра кенгайса, у золда, d T j d P > Q  булади, 
демак, музнинг сую^ланнш температураси босим ортга- 
нида юцорилашади.

Агар Vf < V s булса (муз ва суюц сув), у \олда цат* 
тиц жисмнинг суюцланиш температураси босим ортган 
сари пасаяди:

—  < 0. 
dP

1-мисол. Сув +1 муз системасипинг 273,15°С даги 
цийматнни ^исоблаб тошшг.

д Р
Ечиш. 1. Клаузиус-Клапейрон тенгламасини диф

ференциал кУрипишда езамиз:
V 10 »\Л .

rf /  I ' ДУсуЮЦЛ. tip Рсуюкл.
Бундаи Q, чин, 1)01)7,8 Ж .

2. 1 Ж -  М,Н7 • 10 :| л.атм
о d f  (" мккчо.ом о? (».«1%:пл - 1о 1(>о. —— — ------- ------- ——я---------- =  / ,4210 J K/aTM*

АР 0007,8 • 9,87 • 10 3л.атм
Чунки 273,1Г* К да 1 моль сувшшг ^ажмн Ус =  0,01802 л,
1 моль муа *ижми V M =  0,01963 л.
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Хулоса. Босим 1 атм кутарилганида музнинг сую^- 
ланиш температураси 7,42-10_3 К КаДаР пасаяди.

2- мисол. Нормал босим шароитида симобнинг бур-
лаииш иссицлиги 283,2 — . Температура 1°С узгаргани

да 1 атм босим остидаги симобнинг бур босими ^анча 
узгаради?

Ечиш. 1. Масалани ечишда формуладаи

фойдалаиамиз. 2. Г = 357+ 273  =  630 К.
^оугл =  /бугл • М =  283,2 • 200,6 Ж/моль

3 dP X . Р  23 8 ,2  • 2 0 0 ,6  • 101325 П д

d T  RT-  8 ,3 1 4 -6 3 0 2  
( Г  да ража учун)

Температура 1°С ошганида симоб буринииг босими 
1744 Па га 1̂ адар ортади.

6 - § .  И К К И  К О М П О Н Е Н Т Л И  С И С Т Е М А Л А Р

Икки компонентли системада фацат битта фаза бул
са, эркинлик даражаси учга тенг булади, чунки:
F =  K — Ф +  2 дан 0 + F = 4 ифода келиб чи^ади, бундан

1 +  F =  4 ёки F — 3
эфеил булади. Демак, икки компонентли системада эр
кинлик даражасининг максимал циймати 3 га тенг. Шу- 
иинг учун бундай системаларда температура, босим ва 
компоиеитлардан бирининг коицентрациясини ихтиёрий 
равишда ^згартириш мумкин.

Агар фазалар сопи 2 та булса, эркинлик даражаси 
хам 2 га тенг булади:

F = 2—2 +  2 =  2
Агар икки компонент уч фазада булса, эркинлик 

даражаси 1 га тенг булади.
F = 2—3 +  2= 1

Агар икки компонент 4 фазада булса, система инва- 
риантли (эркинлик даражаси 0 га тенг) булади:

F = t f — Ф + 2 ;  F— 2—4 +  2 =  0
бу ^олда ф а1\ат маълум температурада, маълум босим- 
да ва иккала компонентнинг маълум концентрацияси- 
даги система 4 фазали булади.
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Икки компонентли системаларда эркинлик даража- 
сипниг максимал ^иймати 3 га тенг булганидан, систе
мани тула тасвирлаш учун учта координата ук̂ и булган 
фазовий диаграммалардан фойдаланиш мумкин. Бу 
у^ларнинг бирига босим, иккинчисига температура ва 
учинчисига концентрация цуйилади. Лекин ^аттиц ва 
сую!$ системаларни урганишда диаграмма тузиш маса- 
ласи бирмунча соддалашади. ^аттик ва сую^ ^олатда- 
ги моддаларнинг хоссаларига босимнинг кам узгариши 
.^еч цандай таъсир цилмаслиги учун буидай система
ларни текширишда босимни узгармас, деб 1̂ абул ^илиш 
мумкин. Бу ^олда диаграмма тузиш учун фацат икки 
у^лн координаталар системаси кифоя: бир ун^а темпе
ратура, иккинчисига концентрация ^уйилади.

1\аттиц ва суюц .^олатдаги системалар учун фазалар 
коидаси:

F = K —  Ф + 1
формулага эга булади, чунки босим узгармас булгани 
учун эркинлик даражаси битта камаяди, сунгра газ фа- 
заси ^ам олинмайди.

Икки компонентли системаларда компонентлар бнр- 
бири билан кимёвий реакцияга киришиши ёки бир-би- 
рига кимёвий таъсир курсатмаслиги мумкин. Баъзан, 
икки модда орасида ^осил булган кимёвий бирикмани 
ажратиб олнш мумкин булмайди. Шуиинг учун икки 
компонентли (ва 3, 4, 5 компонентли) системаларни ур- 
гаиишда академик Николай Семёнович Курнаков 
(1860— 1941) мукаммал ишлаб чикдан физнк-кимёвий 
анализ усулларидан фойдаланилади.

7- §. Ф И З И К - К И М Ё В И Й  А Н А Л И З

Системада ^оснл булган кимёвий бнрикмаларни аж 
ратиб олнб гскшириш мумкин б^лмаган .\олларда кимё- 
iinii аиалм.ч усулларидан \ам фойдалапнб булмайди. Бу 
лолларда 191.4 йилда академик Н. С. Курпаков томони- 
дап таклиф цнлингаи па филик-кнмёвин анализ деб 
аталган мегодлардан фойдаланилади. Физик-химёвий 
анализнннг асоси шундан иборатки, системаиинг тар- 
кибнни узлукснз узгартнрнб бориб, физик хосса- 
ларннииг (буг босими, солиштирма огирлиги, электр 
утказувчанлиги ва ^оказоларнинг) узгариши текшири- 
лади. Олинган натижалар диаграмма билан нфодала-
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нади. Диаграмма тузишда абсциссалар уцига система- 
нинг таркиби, ординаталар уцнга текширилган хосса 
ц^йилади ва ^осил цилинган нуцталарни бир-бири би
лан туташтириб, системаларга хос турли-туман кури- 
нишдаги чизицларга эга булган диаграммалар олина- 
ди. Лна шундай диаграммаларнинг куринишига цараб, 
сивтемада буладиган узгаришлар уларнинг характери 
ва ^осил булган моддаларнинг таркиби ^ацида фикр 
юритилади.

^озирги вактда физик-кимёвий анализ усуллари ме
таллургия, силикат сапоати, кимёвий технология ва са- 
иоатнинг бошца тармоцларида турли-туман масалалар- 
ни х;ал килишда кенг цулланилади. Масалан, Корабу- 
г о з —‘ Гул районидаги, Соликамскдаги калий тузи кон- 
ларидан фойдаланишда Н. С. Курнаковнинг ишлари 
катта а^амиятга эга булди.

1\отишмаларнинг тузилишини урганишда уч усулдаи:
1) термик анализ, 2) микроскоп анализ ва 3) рентген 
анализ усулларндан фойдаланилади. Термик анализ 
усули физик-кимсвий анализнинг энг куп цулланилади- 
ган усулларндан бири ^исобланади. К,отишма цуйи- 
даги усулда термик анализ цилинади, аввал текширила- 
диган материалдан бир неча цотишма тайёрланади. Кр- 
тишма тайёрлашда металларнинг огарлик нисбатлари 
^згартириб борилади; масалан, бир металлдан 20, 30, 
40, 50, 60% олинади; долган цисмини иккинчи металл 
ташкил цилади. Сунгра >*ар цайси цотишма чинни ёки 
график тнгелда циздирилиб, cyioi^ ^олатга айлантири- 
лаДи ва улар секннлик билан совитилади. К,отишма 
сиртнни ^аво таъсирИдап caiyiaui учун ё азот атмосфе- 
радап, ёки тузлар цотишмасидаи фойдаланилади, ёхуд 
цотишма иакуумда сацланади. К>отишма температура
си термометр ёки термопара ёрдамида маълум вацт 
ичида улчаб борилади.

Бирор суюцлик циздирилиб, сунгра совитилса, тем
пература бир текис пасая боради. Бу узлда температу
ра билан вацт диаграммаси бир текисда пасаювчи чизиц- 
дан иборат булади. Агар суюцлик совиш вацтида крис- 
таллйна бошласа кристалланиш иссиклик чициши са
бабли система совишдан бирмунча тухтайди. Суюцлик- 
нииг ^аммаси цаттиц ^олатга утиб булгунча температура 
узгармай туради. Барча суюклик цотиб булгандан ке- 
йин система совишда давом этади. Бу холда совиш ди
аграммаси 9-расмдаги шаклни олади. Бу раемдаги
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10- раем. Битта эвтетик нуцтага эга булган икки компонентли сис
тема диаграммаси.

горизонтал чизиода тутри келадиган температура сис- 
теманииг суюцланиш иуцтасиии курсатади.

1\уйпда икки кимпопептлн системалардаги мувоза- 
пат диаграммалариппнг асосий турлари билан таниша- 
M iu . Биринчи турдаги диаграммалар учун мисол тари- 
цисиди нисмут билан кадмий цотишмаларипи текширай- 
лик. Буннпг учун висмут ^амда кадмийдан, масалан 
7 га цитишма тайёрлаймиз; висмуг ва кадмийнн ^ам 
ало^ида текширамиз. Шундай цилиб, 10-расмнинг чан 
цисмида курсатилгаи 9 та чизиц ^осил булади.

Диаграммадаги 1-чизиц тоза висмутнинг, 9 - чизиц 
эса тоза кадмийнинг совиш чизиридир. Демак, 1-чизиц 
тоза висмутнинг цотишини курсатади. Температура ав- 
иал бир тскис насаяди. Бу вацтда суюц ^олатдаги вис
мут совийди. Температура 271° га етганда висмут цота 
Оошланди. 1\отиш вацтида иссиклик чшушш сабабли 
темпера тура у.нлрмай цолади. Фазалар цоидаси нуцтаи 
назаридан цараганда ^ам тиза металл криеталланаёт- 
ганда температура узгарман цолнши керак, чунки бу 
вацгда бир компонент на пккн фаза булганидан систе- 
манинг эркиилик даражаси (босим узгармас булгани 
учун) нолга тенг:

f - = l —2 + 1 = 0
Висмутнинг ^аммаси цогиб булгандан кейин, темпера
тура яна пасая борадн, чунки сукн^ фаза йуцолиб, фа-
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залар сони бнрга тенг булади ва битта эркинлик дара
жаси (температура) пайдо булади.

Тоза кадмийнинг 1\отиш чизиги ^ам висмутнинг i^o- 
тиш ч и зи тга  ухшайди, фа^ат фарци шундаки, висмут 
271° да цотган булса, кадмий 321° да ь^отади. К^олган 
7 та чизнц ^ар хил таркибдаги цотишмаларнинг котиш 
жараёииии курсатади. Масалан, 3-чизицни куриб чикай- 
лик. Лввал, суюц цотишма совий бошлайди, бу ва^тда 
температура бир текис иасаяди. Сунгра, ^отиш иссик;- 
лиги ажралиб чи^иши сабабли цотишманииг совиш тез- 
лиги сусаяди. Бу температурада ^отишмадаги метал- 
лардан бирининг (айни ,^олда висмутнинг) биринчи 
кристаллари ажралиб чи^а бошлайди. Бу ерда тоза 
металл ^отаёггандаги каби горизонтал чизи^ ^осил 
булмасдаи, балки чизиц синади ва пасаядиган бир оз 
эгри чизик; ^осил булади.

Сукпушкдап висмут ажралиб чш дан сари унда кад- 
миннинг нисбий мицдори купая бошлайди: шунинг учун 
сую^ликиннг цотиш температураси пасаяверади, чунки 
Рауль цонунига бнноан, эритмаларнинг музлаш темпе
ратураси эриган модда концентрацияси ошган сари па- 
сая боради. Температура пасайган сари висмут крис
таллари тобора кун ажралиб чика бошлайди, суюцлик- 
да кадмийнинг концентрацияси орта боради ва ни^оят 
10- раемда С ^арфи билан белгиланган температурада 
висмут— кадмий системаси учун 146° да висмут билан 
кадмий ^ам цатти^ ^олда ажралиб чик,а бошлайди. Шу 
ва^тдан бошлаб то цотишма тамомила ^отиб булгунча 
температура ^згармай цолади.

10-рясмдаги чизицлар ичида айницеа 4-чизиц ало- 
^ида ди^цатга сазовордир. У чизицнинг шакли 1- ва 2 -чи- 
зицларга (яъни тоза металлиинг ^отиш чизигига) ух
шайди. 4 - чнзиода тугри келадиган цотишма огирлик 
жи^атидан 60% висмут ва 40% кадмийдаи иборат бу
либ, ^амма цотншмалариинг цотиш температурасига Ка
раганда энг паст температурада (146° да) цотади. Биз 
котишмани эвтектик ^отишма ёки эвтектика деб юри- 
тамиз. Демак, муайян металлардан тайёрланган барча 
цотишмалар ичида энг паст температурада котадиган 
кртишма эвтектика деб аталади. Агар цотишма тарки- 
бида кадмийнинг ми^дори 40% дан кам булса, ^отишма 
совитилгаида аввал висмут ажралиб чш^ади; бу ерда 
ипемут эритувчи, кадмий эриган модда булади. Агар 
^отишма таркибпда кадмийнинг мицдори 40% дан орти^
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булса, цотишма совитилганда аввал кадмий кристал- 
лари ажралиб чицади; энди кадмий эритувчи, вис
мут эриган модда ^исобланади. К,отишмада кадмий- 
пинг мицдори фацат 40% га тенг булганда цотишма 
совитилганда ^ам кадмий, ^ам висмут кристаллари 
ажралиб чицади, улар узаро цаттиц эвтектика 
^осил цилади. Эвтектик цотишма худди тоза металл 
каби цотади; бир вацт ичида ^ам висмут, з^ам кадмий 
ажралиб чицади па цаттнц фазанииг таркиби суюц фа
за таркибидан фарц цилмайди. Эвтектикаиипг кимёвий 
таркиби ва цотиш тсмисрптураси гарчи узнга хос бул- 
са-да, эвтектика кимёвий бирикма эмас, агар эвтектик 
цотишма микроскоида царалса, унинг ичйда висмут ва 
кадмнйнинг майда-майда кристалларини куриш мумкин; 
демак, цаттиц эвтектика бир жинсли модда эмас.

Температура >^амда вацтни улчаш жуда куп мех- 
пат талаб цилади. Буни енгиллаштириш мацсадида, ака
демик Н. С. Курнаков таклиф цилган махсус асбоб-пи- 
ромстр ишлатилади, бу асбоб автоматик равишда ёзиб 
боради. Бунииг учун текшириладиган моддалар электр 
иечида киздирилади. Температура термопаралар ёрда- 
мида улчанади. Бу мацсад учун икки жойдан уланган 
платина ва платинародий цотишмасидан нборат термо
пара ишлатилади (цотншма таркибпда 1 0% родий бу
лади). Термонаранннг бир учи (платина билан плати
н а — родий котишмаси уланган жойи) текшириладиган 
моддага туширилади ( 11- раем), иккинчи учи эталон 
моддага (яъни температуранинг ортиши билан термик 
эффект бермайдиган моддага) туширилади. Термопара- 
пинг платина—родий цотишмасидан ясалган иккала 
учи бир-бири билан бирлаштирилади. Термопаранинг 
платииали томонлари эса мис симлар билан гальвано- 
метрга уланади. Гальванометрнииг иккала учи цизди- 
рилганда ^оснл буладиган электр юритувчи кучлариинг 
йуналиши бир-бприга царама-царши булгани. учун би- 
ринчи ва иккинчи идишлардаги температура бир хил 
булганда дифференциал термопара запжйрида ток 
пайдо булмайди. Агар сипаладигаи моддаларда бир о з  
термик узгариш руй берса, термопаранинг учлари туши- 
рилган моддалариииг температураларн турлича булиб 
цолиши сабабли, гальванометр нолдан бошца циймат- 
ни курсатади. Гальванометр э с а  с и п а л а д и г а и  м о д д а  
температураенни улчайди.

Н. С. Курнаков асбобида кузгули гальванометрлар-
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дан фойдаланилади. Sv ва S 2 лампочкалардан *q ва 
q гальвапометрларга тушган нурлар ^айтади ва Ь ба- 
рабанга бориб, барабан сиртидаги фотографик ^огозга 
тушади, барабан соат механизми ёрдамида хамма вак;т 
бир текисда айланиб туради. Бу асбобда утказиладиган 
тажриба, албатта, коронги уйда олиб борилиши керак.

Печда температуранппг кутарилиши потенциал ре
гулятор деб аталадиган махсус асбоб билан бош^ариб 
турилади. Печь }\ар минутда 3— 6  тезлик билан ^изиши 
керак.

12-расмда калий питратнинг ^издирилиш диаграм- 
малари берилган, бунда 1-чизиц температурани фа^ат 
битта оддий термопара билан улчаш натижасида чи- 
зилган; 2 - чизн^ дифференциал термопарадан фойдала- 
ниб чизилган. Иккала чнзи^да ^ам икки жойда исси^- 
лик эффекти борлиги кузатнлган. 127,8° да KNO3 ром
бик модификациядан гексагонал модификацияга ута- 
ди, 336° да эеа I4NO3 сую^лаиади.

8- §. И К К И  К О М П О Н Е Н Т Л И  С И С Т Е М А И И Н Г  
Х О Л А Т Д И А Г Р А М М А С И

Турли цотишмаларпинг совиш чнзшупаридаи фойда- 
ланпб, системапипг ^олат диаграммасипи тузиш учун 
абсциссалар уцнга епстемапипг огирлик ёки молекуляр 
фонзлар билан пфодалапган таркнби, ординаталар уци- 
га цотиш температураси ^уйилади. Диаграмманинг энг 
четки ордината чизшушрини тоза металлар, масалан, 
висмут ва кадмий эгаллайди. Абсциссалар узининг ^ам- 
маси 100 булакка булинади. Масалан, унинг цо^ уртаеи 
50% висмут ва 50% кадмийга тугри келади.

Совиш диаграммасидан олииган маълумотларни бу 
диаграммага кучириш учуй абсциссалар у^ига цотишма 
таркибнни, ординаталар уцига эса совиш диаграммаси- 
да пунктир чи.шцлар билан темиератураларни ^уйиб, 
бнр неча пу^та э^осил цнлннадн. Суигра бу нуцталар 
бир-бири билан туташтирилади. Шундай цилиб, икки 
компонентли снстемапниг суюцланиш диаграммаси  ^о- 
сил буладн. 10-расмпннг упг цисмндаги диаграмма ^ам 
шу тарифа .\оспл цнлнпган. Днаграммада минимумда 
турадигаи 0 нук,та эвтектикани нфодалайди. Диаграм
манинг loi^opн цисмпдаги ЛОВ чизиги устида ётувчи 
со^а ( 1) ^ар хил таркибли cyioi^ ь;отишмаларга тугри 
келади. СД чизигидан пастдаги со^а висмут ва кадмий-
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н и н г  ц а т т и ц  к о т и ш м а л а р и г л  т у р р и  келади, чунки 146° 
д а н  п а с т  т е м п е р а т у р а д а  . \ар  ц а н д а й  ц о т н ш м а  >*ам кго т и б  
ц о л а д и .  ВОД и ч и д а  ёт у в ч и  со . \а  (II) катти^ к а д м и й  б н -  
л а н  суюк; ц о т и ш м а г а  т у г р п  келади. АОС ичида ётувчи 
с о ^ а  (III) с у ю ц  ц о т и ш м а  б и л а н  ц а т т и ц  в и с м у т н и н г  б и р -  
г а л и к д а  м а в ж у д  б у л и и ш г а  турри келади. АО ва ВО чи- 
з и ц л а р и  ликвидус чизицлари д е й и л а д и  (ликвидус с у з и  
л о т н н ч а  б у л и б ,  с у ю ц  д е м а к д и р ) .  СД чизири солидус чи- 
3UFU д е б  а т а л а д и  (солидус  с у з и  л о г и н ч а  б у л и б ,  ц а т т и ц  
д е м а к д и р ) .  VI со . \а  ц а т ти к  э в т е т и к а  ва  к а д м и й  кр и с-  
т а л л а р и г а ,  V со ^ а  ц а т т и ц  э в т е т и к а  ва  в и с м у т  к р и с т а л -  
л а р и г а  т у р р и  к е л а д и .

Энди бу диаграммани фазалар цоидаси нуцтаи на- 
заридан куриб чицамиз.

АО ва ВО л и к в и д у с  ч и з и ц л а р и д а н  ю к о р и д а  ф а ц а т  
би р  ф а з а  (с у ю ц л и к )  б у л а д и :  к о м п о н е н т л а р  сони  2 га  
тен г ,  ф а з а л а р  ц о и д а с и  б у  c o y i  у ч у н  ц у й н д а г и ч а  ё зи -  
лади:

F =  К —Ф + 1 ;  F = 2 — 1 +  1; б у н д а н  F —2

Демак, системаиинг эркинлик даражаси 2 га тенг, 
яъни АО ва ВО чизицларидан юцорида ётувчи со^ада 
темиературани ^ам, таркибни ^ам нхтиёрий узгартириш 
мумкин, бу вактда фазалар сони узгарман цолади. Сис
тема икки варнантлидир.

АО ва ВО чизицлари буйлаб висмут ва кадмий крис- 
таллари ажралиб чицади; бу ерда фазалар сони 2 га 
тенг (биринчи ф а з а — суюц цогишма, иккинчи фаза — 
металлардан бирининг кристаллари). Эркинлик дара
жаси топилади:

Г = К — Ф + 1; F = 2 + l —2 = 1

АО ва ВО ч и з и к л а р и  б у й л а б  с и с т е м а  м о н о в а р и а н т л и д и р ,  
я ъ н и  м а ъ л у м  т е м п е р а т у р а г а  м а ъ л у м  т а р к и б л и  с у ю ц  
ц о т и ш м а  т урр и  к е л а д и .  Агар температура узгартирилса, 
цотишма таркиби уз-узидан узгаради.

Эвтектик нуцта (0) да суюц цотишма хам, висмут 
ва кадмий кристаллари ^ам мувозанатда, фазалар сони 
3 га тенг булади.

Эркинлик даражаси ^исобланади:

Р = К — Ф +  1; F =  2—3 + 1 = 0

Демак, система инвариантлидир, яъни фацат ягона
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температурада бу уч фаза биргаликда мавжуд була 
олади; агар температура бир оз узгартирилса фазалар- 
дан бири йуцолиб кетади. Агар температура пасайти- 
рилса сую^ фаза йуколади, температура оширилса, ^ат- 
тщ фаза йуколади.

9-§. К И М Е В И Й  Б И Р И К М А Л А Р Н И Н Г  Х О С И Л  Б У Л И Ш И

Икки модда узаро аралашганда бар^арор, суюцлан- 
гаида таркибий цисмларга ажралмайдиган кимёвий би- 
рикма ^осил 1\илеа, суюцлапиш диаграммасида уша би- 
рикма таркнбига турри келадиган макеимумга эга була- 
миз. ,\осил булган кимёвий бнрпкма узининг сую^ла- 
ниш температурасига яции температурада таркибий 
^исмларга сира .^ам ажралмаса, максимум кескнн шакл- 
ни олади. Агар бирикма ажрала бошласа, максимум 
силлицланади. Бирикма цаича куп ажралса, максимум 
шунча сийца булади. Масалан, ^уиида магний, 
сурьма цогишмалари билан танишамиз. Магний ва 
сурьма узаро бирикиб M gaSb2 формула билан ифода- 
ланадиган кимёвий бирикма ^осил ^илади. Сую^ла- 
ииш диаграммасида Оу Оирикмага максимум турри ке
лади. Бу бирикма 961° да сую^ланади, яъни магний би
лан сурьмадан ^осил булган цотишмаларнинг ^аммаси- 
га Караганда юцори температурада соф магний ва соф 
сурьмадан э^ам юцори температурада сую^ланади 
(13-раем).

1 3 -раем. Узаро битта кимёвий бирикма ^осил ци- 
ладиган икки компонентли система диаграм м ам .
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Агар магний ва сурьма диаграммаси тик чизик; би
лан икки цисмга булинса, бу цисмларнниг ^ар цайсиси 
jteapo кимс.вий бмрикма ^осил цилмайдиган металлар- 
нинг цотишмалари диаграммасига ухшаш эканлигинк 
куриш цийии эмас. Диаграмманииг чаи кисми M g3Sbu 
билан ортицча микдордаги магний цотишмаларини кур» 
сатади. Чизиц устидаги со.^а суюк цотишмаларга, V со- 
^а эса цаттиц цотишмаларга т\'рри келади. Oi нуцта 
M g2Sb2 билан Mg орасидаги эвтектикага турри келади. 
Бу эвтектика 626°С да суюцланади. I со>;а цаттиц маг
ний ва суюц цотишмани ифодалайди. II со^а ^ам икки 
фазали системага мос келади (цаттиц фаза цаттиц 
M g3Sb2 булиб, суюц фаза суюц магний ва суюк M g3Sb2 
дир). 0 2 нуцта сурьма билан M g3Sb2 орасидаги эвтек- 
тикани ифодалайди (бу эвтектика 594°С да котади). III

20Магиийиит чо м
Ш рлик процента

14-рпсм. Узаро нккита кимёвий бирикма ^осил цилади- 
ган икки комиоиеитли системаиинг >;олат диаграммаси.
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ва IV сохалар икки фазали системаларга мувофиц ке
лади.

Агар икки металл бирикиб узаро бнтта бирикма ^о- 
сил килса, битта максимум ва иккита эвтектика куза- 
тилади. Бунда кимёвий бирикма энг юцори сую^ланиш 
нуцтасига эга булади. Агар икки металл узаро икки би
рикма хосил цилса, сую^ланиш диаграммасида иккита 
максимум ва учта эвтектика намоён булади. Масалан, 
мис билан магний узаро бирикиб икки бирикма з^осил 
цилади (14-расм). Бу ерда учта эвтектика булади: 
магний билан мис бирикмаларн Cu2Mg ва CuMg2 тар- 
кнСга эга. Бу бирикмаларнинг иккинчиси CuMg2 би- 
ринчиси Cu2Mg га Караганда барцарорро^ булгани учун 
сукжланиш диаграммасида иккинчи максимум бирмун- 
ча сийцароц эканини курамиз. 6 - жадвалда узаро би- 
рикмалар хосил киладиган баъзи систсмалар келтирил- 
ган

6-жадвал

Кимёвий бирикма ^осил киладиган баъзи системалар

Система Ьирикма
формулами Эчтсктик температура

Sn — М f> 
Na —  К 
В! — Т1

Sn M g 2 
N a, К ' 
В12 Т1:!

565 на ? 1 0 3С 
6 ,9  ва— 12,5°С  
261 С 375е С

15-расмда комио- 
иентлари каттик холат- 
да хам, сую^ ^олатда 
хам узаро чексиз эрий- 
диган икки компонент
ли системаникг з^олат 
диаграммаси келтирил- 
ган. Бунда й шаклдагн 
диаграмма ^осил кила
диган системалариинг 
комнонентлари бир-би- 
рииикига ухшаш крис
талл панжарали ва уз 
табиати жи^атидан 
бир-бирига якин мод
далар эканлиги маъ
лум булди. Масалан, 
мис билан никель, мис

1 5 -раем. Цаттиц ва сую^ ^олатда 
узаро чексиз эрийдиган икки компо
нентли системаиинг з^олат диаграм

маси.
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билан кумуш ана шупдай диаграммалар хосил килади. 
Бундай цотишмаларда бир элемент атомлари иккинчи 
элементнинг кристалл панжара тугунларига жойланади, 
шунингдек уз навбатида иккинчи элемент атомлари би
ринчи элементнинг кристалл паижарасндан узига урин 
топади; хуллас улар алмашиниб жойланади. Натижада 
ц а т т и ц  э р и т м  а ^осил булади. 15-расмда I соха 
суюц эритма со^асини, III со^а цаттиц эритма со^асини 
ва II со^а икки фазали со^а булиб, цаттиц ва сую>\ эрит- 
малар  аралашмасини ташкил цилади. Т\1Т2 чизиц ликви
дус чизири, TimT2 эса — солидус чизири деб аталади.

Бундай системалардаги барча цотишмаларнинг су- 
юцланиш чизицлари бир-бириникига ухшаш булади; шу 
сабабдан 15- расмда фацат уларнинг биттасигина кел- 
тирилган. Таркибида тахминан 50% А ва 50% В ком- 
понентлар булган цотишма (1 нуцтада) совитилганида 
температура Т „ да цаттнц фаза ажралиб чицади. Шун- 
да крнсталлапиш иссиклиги ажралиб чициши туфайли 
совиш секинлашади. Лекин совиш чизирида юзача уно
сил булмайди, чунки совиш давом этган сари суюк цо- 
тишманннг таркиби узгара боради. Бу ерда ажралиб 
чнцаётган цаттиц фаза А нннг В даги (ёки В нинг А 
даги) эритмалари эканлигини ало^ида айтиб утамиз. 
Бу эритманинг таркиби Т к баландлигидаги горизонтал 
чизиц давомида с о л и д у с  ч и з и р и н и  и г  f нуцтаси 
билан ифодалаиади. Айни расмда курсатилган f нуцта- 
га 90% В ва 10% А турри келади. Бинобарин, цаттиц 
фазанинг биринчи намунасида цийнп суюцлападиган 
компонст мицдори куп б у л ад и ./ нуцтадагн суюк эритма 
ва / нуцтадаги цаттнц эритма ёндош эритмалар деб 
аталади. Бу икки нуцтани бирлаштирувчи I f— чизиц 
к о н  и о д  а деб аталади. Совиган сайин суюцлик тар
киби л и к в и д у с  ч и з и р и  буйлаб, цаттиц эритма— 
с о л и д у с  ч и з и р и  f m буйлаб узгара боради. Тем
пература пасайиб Тm га етганида барча кртишма кат- 
тиц холатга утади. Бу нуцтада аралашма таркиби (худ- 
ди m  нуцтадаги каби) дастлабки (яъни I нуцтадаги) 
бугуп ^ажмдаги таркибга тенг булиши керак. Бунга 
эришиш учун совитиш ни^оятда сустлик билан олиб 
борилади. Бунда турли температураларда ажралиб чи- 
цадиган цаттиц фаза таркиби диффузия туфайли те- 
кислашади. Албатта, одатдаги шароитда бу .\одиса юз 
бермайди. Бир вацтлар совиган суюц магмадан уэсил

78



б у л г а н  t o f  жиисларининг таркиби бир х и л  эмаслигини 
шу билан изохлаш мумкин. Металл котишмалар сови- 
ганида ^ам шунга ухшаш куп жинслилик юзага чи^ади. 
Бу ходиса с е г р е г а ц и я  деб аталади.

10- §. К И М Е В И Й  М У В О З А Н А Т

Термодинамиканинг иккинчи конуни босим ёки кажм- 
нннг функцияси сифатидаги изотермик потенциалларни 
топишда кенг куламда кУл л а н и л а д и .  Бундан олдинги 
К и с м л а р д а  б и з  К а з д а н  ксчирган термодинамика потен- 
ц и а л л а р и н и  ^исоблаш формулалари факат идеал газлар 
учун муиоснб келади. Реал газлар учун реал газ ,\ола- 
тннипг Ван-дср-Ваальс тенгламасидан фойдаланилади. 
Ван-дер-Ваальс тенгламаси кам аник тенглама эмас. 
Ундаи фойдаланилганида (айникса газлар аралашма- 
ларнда соднр буладиган кимёвий мувозанатларни тек- 
ширишда) мураккаб кис°блашларни бажариш зару- 
рияти келиб чикади. Г. Льюис бу масалада расмий йул 
тутиш кераклигини таклиф килДи ; унинг усули реал 
газларнинг тажрибада топилган хоссалари (идеал газ 
конуиларидан четга чикиши) ни унинг термодинамик па- 
раметрлари билан бирлаштириб, шу йул билан реал 
газлар аралашмаларига термодинамик копуниятлар КУЛ- 
ланнлади. Бунда идеал газ хоссаларипи тавсифловчи 
математик тенгламаларга оид оддий шакллар (формула 
ва тенгламалар) эски куринишида сакланиб колади. Бу 

методни эритмалар учун ка м кУлласа булади.

11- §. У Ч У В Ч А Н Л И К

Г. Льюис методига мувофик янги функция f кири -  
тилади. Бу функцияни т е р м о д и н а м и к  у ч у в ч а н -  
л и к ёки у м у м л а ш т и р и л г а н  у ч у в ч а н л и к  
(ёхуд оддийгина — у ч у в ч а н л и к) деб аталади (уни 
фугитивлик деб хам юритилади). Биз учувчанлик тер- 
минидан фойдаланамиз. Бу усулда изобар потенциал 
G б и л а н  учувчанлик ораенда богланиш борлиги эътироф 
К илиниб, унинг куринишп постулат сифатида кабул к»- 
л и н а д и :  бу холда 1 моль газ учун куйидагн тенгламага 
эга булишимиз керак:

0  =  0  (Г) - Ь Я Л п /  (4 .2 2 )
f нинг кийматлари турли босим ва турли темпера-

тураларда хар к311 си реал газ учун алохида тажрибадан
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топилиши керак. (4.21) тенгламага яна битта ^ушимча 
киритилади. Буига кура, функция газ босими камайга- 
нида Р =  1 атм боснмга тенглашишга интилади:

lim f ( P  =  1) ( Р —»- 0) (4.23)
Шундай цнлиб, Льюис методи математик метод булиб, 
бир томондан газнинг .\олат функциялари Р  ва Т, ик- 
кинчи томондан системаиинг изобар потенциали ора- 
сига янги функция / ни киритишдан иборат.

(4.21) тенгликдан изотермик жараён учун цуйида- 
ги тенглама келиб чицади:

b G  =  G , —  =  Я Л п ^ -  (4.24)
/1

Реал газлар билан содир буладиган жараёнлар учун 
/  ни топиш цийинчиликларн реал газ учувчанлигининг 
босим ва температурага богли^лигини излаш зиммасига 
тушади.

(4.21) ва (4.22) тенгламалар газ учувчанлигини хи- 
соблаш учун асосий тенгламалардир. (4.21) ифодани 
узгармас температурада Т —const босимга нисбатан диф
ферент! аллаб: \\ dP )т \ дР J г 
ифодани оламиз, агар бу ифоданинг чап цисмиии 

( # ) , — * ( £ ) , — *
(яъни изобар потснциалнинг хусусий ^осилалари) билан 
алмаштирсак:

d \ n f  =  —  d P
RT

ни ^ажмда интеграллагандан кейин:

In —  =  —  р 2 V d P  (4. 25)
Ji R T  J Pi v '

ни ^осил циламиз.
1 моль газнинг учувчанлигини (4.25) тенглама бу- 

нича турли усуллар билан ^исоблаш мумкин.
(4.25) тенглама интегралини топиш учун г р а ф и к  

усул — энг аниц усул ^исобланади. Букинг учун 1 моль 
газ турли босимларда банд этган ^ажмлар тажриба асо
сида ани^ланади, сунгра V нинг р га богли^лигини
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ифодалайдиган график тузилади. Интеграл цийматини 
графикда :;осил булган эгри чизиц остидаги текислик 
сат^ини улчаш орцали топилади.

V —f ( p)  учун тажриба маълумотлар кулга киритил- 
ганидан кейин

у = _ ^ 1 _ я (4.26)

тенглама асосида реал газнинг ^ажм тузатмаси a  y i-  
собланади. Топилган V нинг цийматини (4.25) тенгла- 
мага цуйиб, уни интегралланади:

/ 1  R T  J  \  Р  )  P i R T  R T  .1
я />,

Интеграллашда (пастки лимит) Р i ни мумкин цадар 
иасайтирамиз. Пасайтиришни (4.22) тенгламага муво- 
фиц f\ =  P\ га тенг булгунча давом эттирамиз. 1п/ 1 =  1п/ 51 
ни цисцартирамиз. Кейин Р  ни нолга тенг деб кабул 
цилиб, (индексларнн ташлаб юбориб)

| п / = 1п Р -----^  f P a d P  (4 . 27)
Р-*-0

j P a d P  (4.28)

р-*-о
ёки

— =  / ------ —
Р  R T

р-* о
ни ^осил циламиз. f/p нисбатан активлик коэффициенти 
ёки учувчанлик коэффициенти деб аталади, уни К х.ар- 
фи билан ишораланади:

Я, =  f / p

12-§ .  М А С С А Л А Р  Т А Ъ С И Р И  Ц О Н УН И

Термодинамик жараёнларда мувозанатнинг умумий 
шартларини куздан кечириш натижасида барцарор му- 
возанатлар цуйида келтирилган белгилар билан харак- 
терланиши ани^ланди:

1. Танщари шароит узгаришсиз сацланиб цолганида 
системаиинг мувозанат ^олати узгармай цолади.

2 . Мувозанатда харакатчанлик намоён булади.
3. Мувозанат динамик характерга эга, яъни турри ва 

тескари жараёнларнннг тезликлари бараварлашганида 
мувозанат царор топади ва шу вазиятда сакланпб цо- 
лади.

6-2 0 1 8 81



4. Системаиинг мувозанат ^олатнга икки к;арама- 
царши томондан «келиш» мумкин.

5. Мувозанат ^олатда системаиинг изохор-нзотер- 
мик ва изобар-изотсрмик жараёпларида F ва G мини- 
мал 1\ийматга эга булади. Мувозанатнинг юкорида кел- 
тирилган умумий белгилари асосида кимёвий мувозанат 
учун ани^ шароитлар танлаб олинади.

Бу шартларнннг ифодаси массалар таъсири цонуни 
(ва мувозанат константаси)да уз аксини топади.

Идеал газ ёки оддий эритма конунларига буйсуна- 
диган икки тур моддаларнинг иккита, бир тур модда
нинг иккита молекулалари узаро таъсирлашганида 
амалга ошадиган кимёвий реакциялар учун массалар 
таъсири конунини келтириб чи^ариш мумкин.

Шундай реакциялар жумласига, масалан,
Н, 4- I „ * * 2  HI (4.29)

реакциясини киритиш мумкин.
Умумий кимё курсидан маълумки, узгармас темпе

ратурада тугрн реакциянинг тезлиги V йод билан во- 
дороддан водород йодид ^осил булиши ва унинг цайта- 
дан водород >^амда йодга парчаланиш реакциялари тез- 
ликларнга боглицдир. I реакция тезлиги йод ^амда во- 
дороднинг копцентрациялари купайтмасига тенгдир.

v 1 =  К \ с н, • с i2 (4.30)

II реакция тезлиги водород йодид концентрацияси квад- 
ратига тенг

•ц, =  K t c \ n (4.31)

Мувозанат ^олатида тугри ва тескари реакцияларнинг 
тезликлари бир-бирига fi =  y2 тенг булганлиги учун 
(4.30) ва (4.31) теигламаларнинг унг томопларидаги 
нфодаларн >̂ ам бир-бирига тенг булиши керак:

/<! С Н > *  ̂12 ~  К.% ^Н1

Барча концентрациялар ^ийматларини тенгликнинг 
унг томонига кучириб, К\ нинг К 2 га нисбатини К с би
лан ишораласак, 1\уйидаги тенглама келиб ч и кади:

- j r -  =  -  ... =  К  (4.32)
^2 СН2 ‘ С1,

Доимий катталик К  м у в о з а н а т  к о н с т а н т а с и  
деб аталади. (4.32) тенглама биз куздан ксчираётган
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реакция учун массалар таъсири цонунининг ифодаси- 
дир. Энди массалар таъсири цонунини а в в а л ,  идеал газ 
цонунлари цулланиладиган шароитлар учун, кейин уму- 
ман барча реакцнялар учун келтириб чицарамиз.

Мувозанат ^олат снфатида цуйидаги гомоген реак- 
цияни куриб чицамиз:

ЬВ 4 - d D  з а  g J  +  rR ,  (4. 33)
бу ерда b, d, g, г белгилар В, D, J,R моддаларнинг сте- 
хиометрик коэффициентлари. Бу моддаларнинг муво
занат ^олатидаги кимёвий потенциалларини |i*b, j^d, м  . 
!j.r ] лар билан ишоралайлик. (4.32) ифодадан фойдала- 
ниб, айни реакциянинг мувозанат шартларини цуйида- 
ги куринишда ёза оламиз: l ^ i 1! • dn, =  Oi|, 
бу ерда 2 lAi dni — мувозанат системадаги барча компонент- 
ларнинг кимёвий потенциаллари йигиндиси

• dtii =  (gjxl +  r\iR) — (Ь̂ в — d̂ o) =  0, (4.34)
чунки G модданинг g  моли, N  модданинг г моли ^осил 
булганида В модданинг Ь моли, D модданинг d моли 
сарфланади.

Агар реакцияда иштирок этувчи барча моддалар 
учун идеал газлар цонунини цуллаш мумкин, деб ф а
раз цилинса, |j.i <= -f RT \п Pi дан фойдаланиш 
мумкин (бу ерда р i — i компонентнинг аралашмадаги’ 
парциал босими, jj-j бир моль компонент i нинг- 
Р  =  1 атм даги кимёвий потенциали ёки Д 0 “98 катталиги)

рЧ . р '  p g  . р г

|П -р гг '£г =  ,nRP ни топамнз, ундан RP (4.35)
в ’ D В' D

келиб читали. Доимий циймат К р — мувозанат константаси 
деб аталади. Айни реакция учун Кр фацат температура уз 
гариши билан узгаради, лекин босимга боглнк; булмайди 

(4.35) тенгламага идеал газ >;олати теигламасидан 
аницлангап парциал боснмлар цийматларини цуйиб му- 
возаиат константанинг бошца ифодасинн ^осил цилнш 
мумкин:

j>i =  .п'.- . =  С(Я7\ бу ерда С| компонентнинг концентра* 
v

цияси, (моль/л ^исобида).
С* ■ С /

Кр =  -L — рт =  КС  (4. 36)
" В ‘ D
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Ю^ори концентрациядаги эритмалар ва ноидеал газ
лар учун концентрациялар урннда активликлардан (Ci 
лардан босим урнида фугитнвликлардап а, лардан) 
фойдаланиб:

а к' • a r / 8 ■ f r
(“ - а д

в о  в о
куринишлардаги мувозанат константаларга эга була- 
миз. Мувозанат константалар К Р, K q , К , K f , К а лар 
ифодаларнда компонентларнинг парциал босимлари, 
концентрациялари, моль ^исмлари, фугитивлик ёки ак- 
тивликларини боглаб турувчи муносабатлар — м а с с а 
л а р  т а ъ с и р и  ^ о н у н и номи билан юритилади.

Массалар таъсири цонуни кимёвий мувозанатлар \а -  
цидагн таълимот булиб му^им а^амиятга эга. Бу цонун, 
мувозанат константа сифатида ифодаланадиган кон- 
центрациялар орасидаги богланиш айни реакцияда иш- 
тирок этадиган моддаларнинг ^айси бири дастлабки 
моддалар сифатида, к,айси бири ма.%сулотлар сифатида 
цулланилишига ва улар цандай нисбий ми^дорларда 
реакцияга киритилганлнгига боглш^ эмаслигини кур
сатади.

Мисол. Водород йодид хосил булиш реакцияси 
Н2 +  I, ^  2 HI 

нинг маълум бир температурадаги мувозанат коистан- 
таси К,. =  1 булса, бу реакция учун реакцион аралашма 
тайёрланган: аралашма 3 л водород ва 3 л йод бугидан 
тайёрланган. Улар 444°С гача ^издирилиб, мувозанат 
^олатига келгнрилгап. Бу аралашма мувозанат ^олатда 
^андай таркибга эга эканлигн (моль, % лар билан) 
аницлансин.

Ечиш. Досил булган водород йодид ^ажми х л булиши
учун биринчи аралашмада — л водород (Н,) ва-^-йод буги

(12) керак булади. Бинобарин (1 аралашмада) .мувозанат
царор топганида(3— ~ )  л водород ва ( з — ■— ) л йод була-
ди. Бу моддаларнинг мш^дори уларнинг концентрациялари- 
га пронорционал (мутаносиб) булганлиги учун мувозанат 
константанн цуйидаги нфода куринишида ёзиш мумкин:
V  [ HI Iя . , ,  х-  1 •• гхл ,  =  га мувофи^Д,. = ---------------=  ! еки Кс =

l11:'!!1 ! /о х\*
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=  ------------------- =  1 тенгламанн ечиб, х =  2  эканлигина
9 — Ж* х3 

2 + 7
топамиз. Бинобарин, 1 - аралашмада 2 л водород, 2 л йод 
на HI борлигини аниклаймиз. Бундан хар цайси модда миц- 
дори 33,3 моль % эканлиги келиб чицади.

Энди уз эътиборимизни умумий куринишдаги реак- 
цияга царатамиз.

ЬИ +  d D  g J  +  r R

Дастлабки .\олат сифатида, масалан, фацат В ва D 
моддалардан иборат система олинган булсин. У .^олда

2  !Ai d n 1 =  ~ {В \х в +  d\xn )

реакция уз-узича фацат чапдаи унгга томон кета ола
ди. Лекин реакция давомида В ва D  моддалар сарф- 
ланиб, уларнинг парциал босимлари, бинобарин, кимё
вий потенциаллари р-з ьа 'xD камаяди; шу билан бир 
вацтда турри йуналишдаги реакциянинг тезлиги хам 
камаяди. Н2 ва U2 моддаларнинг ^осил булиши натижа- 
сида бу моддаларнинг парциал босимлари ва бино
барин уларнинг кимёвий потенциаллари аста-секин ор- 
тиб боради. (4.34) тенгламадаги ва r\iR ^ад-
лар катталашиб тескарп йуналишдаги реакциянинг тез
лиги хам ортади. Натижада шундай холатга эришила- 
дики, бунда d'ln +  d\j.f) =  g\j.j -f- rj.R бараварлашиб 
мувозанат карор топади, яъни тугри реакция тезлиги 
тескари реакциянинг тезлигига тенг булиб цолади.

Реакция учун /  ва R моддалар олиниб, мувозанат 
царор топиши хацицатга мувсфиц келган тацдирдагина 
юцорида юритилгаи муло^азага ухшаш фикрлар турри 
булиб чицади.

Мувозанат ^олатида реакцияга цатнашувчи иккита 
ёки учта модданинг парциал босимлари, системаиинг 
дастлабки таркнбига цараб турлича булиши мумкин. 
Лекин, реакцияда иштирок этаётган барча моддалар- 
иииг парциал босимлари орасидаги (4.35 тенгламага 
мувофиц келадиган) К  катталиги айни температура 
учун узгармас аниц сон цинматга генг булади. Парциал 
босимлар орасида ана шундай муносабат бор булгани- 
дагина тугри реакциянинг тезлиги тескари реакция тез
лигига тенг булиб, системаиинг изобар потенциали ми- 
нимал цийматга эга була олади.
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Мувозанат константа ифодаснни келтирнб чи^ариш 
мувозанат .\олатида t/w =  О ва бинобарин — О
эканлигига асосланади.

Массалар таъсири цонунннинг энг му^им хулосала- 
ридан бири шупдаки, бу цонун асосида реакцияда цат- 
нашаётган барча моддаларнинг парцнал босимлари (ёки 
уларнинг концентрацияларн) орасида узаро богланиш 
борлигн эътироф этнлади.

13-§.  Р Е А К Ц И Я Н И Н Г  И З О Х О Р А  ВА И З О Б А Р А  
Т Е Н Г Л А М А Л А Р И

V

Гиббс-Гсльмгольц тенгламасини

Л - 0 Г +  Т (■%-)■

куринишда ёзайлик.
Изотерма тенгламасига мувофн^ стандарт иш А =  

=  RT 1л Кс га тенг. Бундан

+ w f - ! # ) v (4 . 36)

келиб чицади. Бу тенгликни Гиббс-Гельмгольц тенглама
си билан таедосласак:

RT In Кс == Qk +  RT  In Кс +  RT2 (■*~77~£)v (4.37)

ёки
In /СрЧ _  _ Q V _ _ A L L  , л о 8 ч

\ оТ )v ~  КГ-  ' RT- К*-#*)
(д\п1:л AU° демак, тенглама \ ~ ^ f L)v -  -j^fv реакциянинг изо.\ора тенг

ламасндан иборат.
Агар тулиь* изотерма тенгламаси эътиборга олинса 

^ам худди шу натижа келиб чш дан булар эди. Хрсил 
цилинган тенглик мувозанат константасининг темпера- 
турага бонлицлигини курсатади.

Уни интеграллаш натижасида интеграллаш констан
та ^ам пайдо булади, бу константанинг а^амияти тер
модинамиканинг учинчи ^онунида (Нернст ^онунида) 
изо^лаб берилган.

Узгармас босимда содир буладиган жараёнлар учун
/ r ) l n / i ' , \  Q p  .. /<5 In \ Д/ /°
1 ~ U f ~ ) p ~ ~ ~  К Г-  е к и  \ ~ д Т ~ ) р  ~  RT*
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куринишидаги р е а к ц и я н и н г  и з о б а р а  т е н г -  
ламасига эга буламиз.

Бу темгламаларии тахлил цилиш натижасида, улар 
мувозаматнииг силжиш принципини мицдорий шаклда 
ифодалайди, деган хулосага келамиз: температуранинг 
кутарилиши )^ар доим кимёвий мувозанатни эндотермик 
жараён томон силжнтадн.

Реакциянинг изохора па изобара тенгламалари му
возанат константасининг температурага боглик; равиш- 
да узгаришини курсатади. Бу тенгламалар бу богла- 
нишни дифференциал шаклда ифодалайди. Мувозанатга 
тегишли амалий ^исоблашларии турли температуралар- 
да бажарнш учун бу тенгламаларпи интеграллаш талаб 
цилинади.

Мисол тарицасида реакциянинг изобар тенгламаси- 
ни к.араб чицайлик. (4.22) тенгламани

d \  ЛК 0 =  ~  —  d T  (4.3Э)
р  RT., v t

шаклга келтириш мумкин: уни интеграллаш учун ис- 
сицлик эффектининг температурага боглицлиги аниц 
булиши керак. Агар биз реакциянинг иссиклик эффекта 
температура узгариши билан узгармайди, деб фараз 
цнлсак, Qp ни интеграл ишорасидан ташкарига чица- 
риб, интеграллаш натижасида

In KD =  - У -  +  В  (4. 40)
р R T

тенгламага эга буламиз.
(4.40) тенгламанинг ечимини топиш учун икки кат- 

талик: реакциянинг иссиклик эффекта ва мувозанат 
константасининг фацат цандай булмасин биргина тем-
пературадаги циймати маълум булиши керак ёки реак
циянинг иссиклик эффекти номаълум булса, у ^олда 
мувозанат константасининг иккита температурадагн 
цийматлари маълум булиши керак. Изохор жараёнлар 
учун юцоридагиларга ухшаш цуйидаги ифода келиб чи
тали:

Мисол. SO; +  -J- Оа S 0 3 реакциянинг 700° К да

ги мувозанат константаси топилсин. Маълумкн, бу ре- 
акциянинг 500° К даги мувозанат константаси К а =*
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==2,138-105 ва ana шу температуралар интервалида 
Qi> =23,4 ккал га тенг.

Ечиш. Масала шартида берилган маълумотлардан 
фойдаланиб, иккала температура учун (4.40) тенгла-

Бириичи тенгламани иккинчи тенгламадан айириб, 
бироз узгартирб, цуйидаги холатга келтирамиз:

Лгар реакцияда иштирок этаётган суюц ва к,аттиц 
моддалар бир-бири билан ёки реакциянинг газсимон 
компоиентлари билан суюц ёки цаттиц эритмалар ^осил 
цилмаса, уларнинг кимёвий потенциали изобар потен- 
циалига тенг булади. Бу шароитларда изобар потен
циал узгармас температурада узгармас катталик угсоб- 
ланади. Айни модда тоза фазаси устидаги туйинган бур 
босими >̂ ам узгармас катталикдан иборат.

Лгар ЬВ +  d D  v s  g J  -J- r R  ргакцияда В  компонент- 
кристалл ^олатда булса: gy-j -(- r\>.R — Ь'у.'в— d\>.D =  0 бу
лади, бу срдцги [I/, |а« , ц/; бойца Р ,ЬИ вц Кр лардан узи- 
нннг Узгармас катталик эканлиги билан фарк; цилади, чунки 
Р 'ьн айни (яъии В) компонентнинг туйинган бурининг 
кимёвий нотенциалидир.

Бу ^олда реакциянинг мувозанат константаси Кр =  
P f 'prR

=  —7S— а~ га тенг булади, лекин бу ерда Р 'ьв , яъни В  ком-
Р  В  Р  D

понентнинг туйинган бур босими узгармас катталикдир.
Р 'ьв  ни Кр билан бирлаштириб, янги константа К'.^дан 

<1>ойдаланиб Кр • Р'ьв  =  К'р гетероген реакциянинг мувозанат
константаси учун цуйидаги ифодани топамиз:

мани цуйидагича ёзамиз: In (2,133 • 105) = 23400 +  В; 
2 • 500

Бундан l g K a, 700 =  |g(2,133 • 10б) +
z.oUo

1^/4 ,700 =  2,407

14-§.  Г Е Т Е Р О Г Е Н  С И С Т Е М А Л А Р Д Л Г И  
К И М Е В И Й  М У В О З А Н А Т Л А Р

2 34 00( 500  —  700)  

2 , 303-1,987-500-700

(4 .41)
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Масалан, FeO -j- СО Fe +  С 0 2 реакциясида FeO ва Fe 
^атти^ >голатда булганлиги учун бу реакциянинг мувоза-

Р
нат константаси К'р =  —̂  га тгнгдир.

13со
СаСО:. СаО +  СаО (- С 0 2 реакцияси учун (СаС03, 

СаО конденсатланган булганлиги сабабли) К'р =  Рсо га 
тенг булиб, Рс0 >;ар цайси температура учун узгармас кат
талик булганлиги сабабли уни диссоциланищ босими деб 
аталади.

Изотоп алмашиниш реакциясининг мувозанати

Изотоп алмашиниш реакцияларида дастлабки модда
лар ва реакция махрулотлари узларининг элементар 
таркиби ва молекулаларининг тузилиши жи^атидан бир- 
бири билан бир хил булади: фа^ат дастлабки моддада 
айни элементнинг бир изотопи, маз^сулотларда эса уша 
элементнинг бошца изотопи мавжуддир.

~ со;« +  н,о;„*„10=  \ со'-о" +  н,о;*.10„

Факат мас-спектромстрия методлари кашф этплга- 
нидан кейингина бу реакцияларни текшириш ^амда 
уларнинг мувозанат х4олатини урганиш учун имконият- 
лар яратилди.

Изотоп алмашиниш гетероген мувозанатининг ми- 
соли сифатида оддий водороднинг радиоактив тритий 
(Т) билан алмашиниш реакциясини курсатиш мумкин.

Н Т + Н 20  =  Н20 + Н Т 0

Газ фазадаги бу реакциянинг мувозанат константа
си ^уйидагича ёзилади:

д. _ Р и , п т о  __ Р т о IPn.fi 
Р ^нт-Рнао PhtIPh,

Бу ифодаиинг унг томонидаги нисбат— баравар ва^т 
мобайнида ^амда бир хил босимда мувозанат ^олати- 
даги сув бугида ва ^уруц водородда содир буладиган 
радиоактив емирилиш сонлари орасидаги нисбатга тенг- 
дир.
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15-§ .  К И М Е В И Й  М У В ОЗ АН А ТГ А 
Т Е М П Е Р А Т У Р А И И Н Г  Т А Ъ С И Р И

Кимёвий мувозанат температура, босим ва моддалар 
копцентрацияснга борлиц.

Ле-Шатслье принципига кура кимёвий мувозанат 
температура ошгаиида эндотермик реакция томонга, 
температура пасайганида экзотермик реакция томо- 
ннга силжнйди. Кимёвий мувозанат константасининг 
температурага борли^лиги

d ln K r  Л U d l nKp  Д Н————— __ J3S ———— —■
d T  R T 2 d T  R T 2

тенгламалар билан ифодаланади.

Бу ерда К с ва К р — мувозанат концентрация ва 
парциал 'босим асосида ^исобланган мувозанат конс- 
тантала|р; AU ва А И — реакциянинг изохор ва изобар 
нссицлик эффектлари. Бу дифференциал тенгламалар- 
пи Т\ ва Т2 температуралар чегарасида интегралласак:

К с  — A / 1 1 \ ,  .
|g —£i_==------- ---------------  (4.42)

К с 2,303 \ Т 2 T j

ва

l g  Kp t 2 . 3 0 3 . / ? U  r t ) ( 4 , 4 3 )

тенгламалар келиб читали .

16-§.  М У В О З А Н А Т Л А Р И И  ^ И С О Б Л А Ш Д А  
И С С И К Л И К  Н А З А Р И Я С И Н И Н Г  А ^ А М И Я Т И

Биз энтропияни ^исоблашга уринар э к а н м и з ^ 5 = ^ у

тенгламанинг интегралланиш констаитасини ани^лашда 
Кийинчиликлар учратамиз. Шу сабабдан энтропияни 
аддитив э^ад So ани^лигида топамиз.

Энг му^им термодинамик функциялар f  ва С уз 
таркибида TS  .\адга зга: AG  ва A F  лар интеграллаш а- 
иида фацат 5 0 гина змас, T S 0 -j- const дан иборат чизицли 
функциялар хосил булади.
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Масалан, изобар потенциалнинг узгаришини ифодалай- 
диган шаклдаги Гиббс- Гельмгольц тенгламаси (A G =  АН +

+  Т ни олсак, уни A I — — Т  j d T  +  IT  ку-

ринишда ёза оламиз. Энди ^исоблаш учун интеграллаш 
константаси 1 ни билиш керак булади.

Шу билан бирга кимёвий реакциянинг мувозанат 
константасини ^исоблаш учун изобар ва изохор потен- 
циалларнинг узгариши AG ва AF ларни хам билиш 
керак. Планк таърифига кура абсолют н о л д а  к р и с 
т а л л  м о д д а  э н т р о п и я с и  н о л г а  т е н г д и р :  
бу таърпф кимёвий мувозанагни характеристик функ- 
циялар ёрдамида ^исоблашга имкои беради.

Кимёвий жараённи характерловчи катталиклар (му
возанат константа ва реакциянинг бажарадиган иши) 
ни ^исоблаш учун бизнинг ихтиёримнзда изохора тенг
ламаси борлигини айтиб утамиз. Бунда реакциянинг уз
гармас хажмдаги иссиклик эффекти Qv мувозанат кон
станта билан боглаиган, яна реакциянинг изобара тенг- 
ламасига эгамиз, бунда узгармас босимдаги иссиклик 
эффекта Q p мувозанат константа К  р билан богланган:

dlnKc  __ dlnK р QP

dT  ~  R Г* ’ d l' — R Т 1 R T 2

К  нинг цийматини изотерма тенгламасига цуйсак, ре
акция ишининг катталиги, яъни кимёвий мойиллик ций- 
м а тин и оламиз:

A F c =  ~  R T  In К с ва A Z °  =  — R TlnK p (4.44)

Лекин, реакция изохора (ёки изобара) сини интеграл
лаш учун реакция иссицлигининг температурага боглиц- 
лигини билиш талаб цилинади.' Одатда Qy нинг темпе
ратурага боглицлиги:

Qy- Qv< +  « 7, +  PT* +  Tr *  +  • • .
га ухшаш цаторлар билан ифодалаиади. Q y нинг ана 
шу кийматини изохора тенгламасига цуйиб интегралла- 
гацдан кейин куйидаги ифодаии оламиз:

Q v„ . in Т , п Т

^  ~  RT  ' R  ' ' R

Бундан кимёвий мойиллик иш А учун цуйидаги ифода 
^осил булади:
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А у — — R T  l n K c — QVU — a T ln T  -  P 'P — . . . C RT  (4.45) 

Худди шу кабн йул билан:
Лр = » д р — a T ln T  — Р Г 2— . . .  C R T  (4.46) 

досил булади.

Qv га муиосиб ифодани дифференциалласак, ——  =  a-f-
dT

bQv
Ч-p T ’ -J- . . . лекин — - косила Т  =  0 да нолга баравар

булиб ^олади, узида Т  са^ловчи дамма дадлар дам нолга- 
анланиб кетади; 7"° =  0 дам нолга айланади: a =  О 

A v ни Т  га нисбатан дифференциалласак,

dAV а ГГ, З С Т
~  =  ~  2 П -------------- . . . — CR  (4.43)

досил булади. Нернст теоремасига мувофиц dA /dT  — 0 до- 
сила 0 га тенг, бинобарин Q v дам Qp га тенгдир. Интег-
раллаш константаси нолга тенг булганидан кейин муво- 
занатларни оддий формулалар билан дисоблаш мумкин:

A v = Q v - f i T > -  . . .  A p = Q p - $ T \  . . .  (4.49)

Энди, Q v билан А орасидаги богланишни топиш дам 
цийип эмас, чунки бундай богланиш Гиббс-Гельмгольц 
тснгламасида дифференциал куринишда берилган:

и +  Л =  Т  — .
dT

Бу тенгламани A d T  — TdA  =  — iidT шаклида ёзиЗ 
иккала цисмипи 7’а га булсак, цуйндаги тенгламага эга 
б^ламиз:

d / Л  Z d T — TdA dT  , n v—  _  = --------------- =  и ------  (4.50)
d T  1 T T* Т* '

Бу теиглама интегралланса:

Л =  ~ Т \ }7 Г  +  С (4-51)

Лекин, Нсрнст теоремасига биноан С =  0; у долда:

A v =  - T ^ d T  =  - T ^ d T  (4.52)

Q v — урннга Кирхгоф ^онуни ифодасини 1̂ уйсак:
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тQy =  QK +  $ y i C VdT  *амда Qp =  \ H  =  АЯ° -f  J V C prf 

лзрни" оламиз. (4.53)
Г  T

Бинобарин: — A F ° =  A v =  QVi> — T  j  -~я j  C ydT  (4.54)
о о

Мувофиц равишда Ap учун — A Z  =  Ap =  Q A H 0 —
T T

~ T !j - ^ ^ C p d T  (4.55)
0 0

To T

Куш интеграл j - ^ - J C p dT нинг цийматларини маъ-
о о

л у м о т н о м а  (ёки ж а д в а л ) л а р д а н  о л и ш  м у м к и н .
Реакциянинг иссиклик эффекта Т =  0 да кимёвий мо

йиллик А га тенг булганлиги учун, юцорида ^осил ци- 
линган тенгламани цуйидаги курипишда ёзиш мумкин:

z  _  Zo =  ± р - а р,ш =  — Г—  Г Св dT  (4.56)
Т  Т .) Г 2 .] р

О
A Z за Д Н  ларни эса:

HT- H 0 = \Cp dT
о

<4-57)О О
Т Т

j , - j ° - - T № \ c * d T
о о

ларни курсатадиган жадваллардан олиш мумкин.

Мувозанат константасига оид масалалар

1-масала. Фосфор (V) хлорид РС15 парчалаиганида 
РС15 =  РС1з +  С12

реакция содир булади. Агар 10 литрли идишда 1 моль 
РС15 булиб, унинг 0,75 моли парчаланса, айни темпера
турада реакциянинг мувозанат константаси топилсин.
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Ечиш. PCI5 нинг РС13 ва СЬ га парчаланиш констан
таси Кс ^уйидагича ёзилади:

К  -  | я а |  |(:11
0 [ я с и

1 моль PCI5 олпнган, унинг диссоцилаииш цисмини а 
билан, системаиинг умумий ^ажмини V билан ишора- 
лаймиз. Энди:

[РОД =  — ; [/"СГ;1 =  —; [С1,1 =  -
V  V  V

, ,  _
Кс ------ 1 — а ( 1—a) v

Масаламизда а =  0,75, К с =  —-  -  0,75 =  - ^ 5  — 0,225
с 0 25■10 10

Демак, К с — 0,225
2 -масала. Мувозанат .\олатда N 2 + 3H2 5=t 2N’H3 сис-

теманинг берк идишдгги таркибида 0,3 концентрация-
л

,  „ А п МОЛьга эга булган азот ва О,У-----  концентрацияли водород
л

х,амда 0,4 аммиак бор. Мувозанат конст?нтасини х,и-
Л

собланг. 1 моль NH3 ^осил цилиш учун неча моль Н- ва 
неча моль N 2 кераклнгн топилснп.

Ечиш. Концснтрациялар моль билан берилганлигини 
пазарда тутиб, система

N* +  ЗНг 4=*: 2NH,
д/ - ir С2 NH3 учун К с и< юдасини езамиз: д с = ----------L-

c&,-cN,
/ 1  п  ж МОЛЬ , у-~> ___ л  МОЛЬ / - 1  /-v q  м о л ь

N H 3 = =  » ~ 9 N 3 = =  ~

Бинобарин:

К  =  _ М _  =-0,7315;
0 ,9 !-0,3

N.. 4 - ЗН2 з=ь 2NH3

тенгламадаи курамизки, 2 моль NH3 хосил булишч учун
1 моль N2 ва 3 моль Н2 керак булса, 1 моль NH3 олиш
учун 0,5 моль азот ва 1,5 моль водород керак булади.

94



3- м асала.

СН5СООН +  С,Н;,ОН ^  СН.,СООС2Н5 +  НХ>
реакциянинг мувозанат константаси 4 га тенг. Агар 
дастлабки аралашмада 1 моль сирка кислота, 2 моль 
этил спирт ва 1 моль сув ^амда 1 моль этилацетат мав- 
жуд булса, мувозанат царор топганида система цандай 
булади?

Ечиш. Юцорида келтирилган реакция учун мувоза
нат константа ифодасинн ёзамиз:

к  =  [СН:,СООС,П,1 [Н ,Р 1 =  4  

с  [С Н зС О О Н ] |С.,Н»ОН]

Берилган: [CHtCOOC,H5l = 1 + * ;  [НяО] =  1 -I-х; [СН,СООН] = 
=  \ — х  [C2HbOH] =  2 — *

п л (1 -Ь *) О -Ь •*)Демак, 4 =  -— 1— —-------
( 1 - х )  ( 2 - х )

Бундан квадрат тенглама Зх2— 14.v+7 =  0 келиб 
чикади. х\ =  24,58 бу циймат ^ацицатга турри келмага- 
ни учун ташлаб юборамиз. * =  0,57.

Бинобарин, системада 0,43 моль С Н 3 СООН; 1,43 
моль С2 Н 5 ОН; 1,57 моль Н 2 0 ;  1,57 моль этилацетат }\0 - 
сил булади.

4 - масала. К,уйидаги мувозанатларпи упг томонга 
силжитиш учуй нима цилмоц керак (масалан Ле-Ша- 
телье принципи асосида ечинг)?

11. Кимёвий мувозанат констангасига температуранинг 
таъсирига оид масалалар

Бунда биз
d l rKc  —

ек и dt R T 2

dlnKp QP
ек и  ------- -  =  — —

RT- 1 dt RT-

т е н г л а м а л а р д а н  и н т е г р а л л а ш  о р ц а л и  

Л'„ — Л и  / 1



тенгламаларни хосил циламнз ва шулар асосида маса- 
лалар ечамиз.

5- масала. С аС 0 3 иииг 881°С даги парчаланиш боси
ми 80380 Па га тенг. 891°С да эса 91177 Па га тенг. 
Кандай температурада С аС 0 3 нинг парчаланиш боси
ми 101325 Па га тенг булади?

Ечиш. Кальцин карбонатнинг термнк парчаланиши 
цуйидаги тенгламага мувофи^ содир булади:

СаСОз ^ = ? С а О  +  СО,

Бу реакция гетероген жараёнлар жумласига кира- 
ди. Шу сабабли бу реакция учун Кр =  РСОа дир. 
Бинобарин,

1й м _____ 1 )
Я, 2.303 R \  Т; Т, 1 

асосида Qp ни ^исоблаш мумкин:
п  __ 2 303 /V /уг, . Р
кр г 1- г 2 °  я,

о  =  2 303-8,314-1154 • 1164 91177 __ 

р —  10 " 80380

Ж

МОЛь

Р л =  101325 Па шароитда СаС03 нинг парчаланиш темпе- 
ратургсинн топамиз.

К'г  =  Р ,  =  101325 Па

2 303 R 1 е ( —  ^
_ L  -  ' Р ,  1 I _  2 .3 0 3 -8  3 1 4 /g  1 0 )3 2 5  91117  ____ 1 _

Т3 ~  Qp Т-i ~  ( — 140500) 1164

т ,=  1172 Л"; /3= 1172 —273 =  899°с.
Кимевий реакциянинг изотерма тенгламаси

ПуЛ +  tuB п3С -J- nJD
реакция учун изотерма тенглама цуйидаги куринишга 
эга:

-  1пК„A G  — R T
\  р А'р в

A G t — ̂  Да1И изобар-изотермик потенциал. 
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Ш у н га  у х ш а ш

Л F T =  R T  In —— - — 1пКс
\  C'A .C"B> )

Бу тенгламаларда K p ва К с реакциянинг Т даги 
мувозанат константалари, Р Л} Р в , р с ва P D номуво- 
занат парциал босимлар, С л с  н , С п, Сс — реакция- 
да иштирок этувчи моддаларнинг номутаносиб концен- 
трацняларн; ЛF т на АС т кимсвнй потснцналлар. Улар 
максимал шппинг цинматипп курсатади.

Турли реакцияларда моддалар орасидаги мойиллик- 
ни аницлаш учун дастлабки моддалар ва реакция мах- 
сулотларининг концентрациялари хажм бирлигида бе
рилган булса, кимёвий мойиллик:
А Е ° =  — R T lnK c ёки A F°T =  — 2,303 R T lg K c билан ифо- 

даланади; бунда концентрация лар билан, агар мод-
J1

даларнинг парциал босимлари Па билан берилган бул
са, кимёвий мойиллик A G T билам ифодалаиади:

А С?; =  2,303 А п |g 1,0133-10' — 2,303 R T  l'{ К р, б у  ерда 
А п =  пл +  //., —я ,— n.t , яъни, реакцияда ох ирги ва даст

лабки моддаларнинг моль сонлари орасидаги айирма.
6 - масала.

2H,S (г) +  SO, (г) ^  2Н20  ( с )  +  3S (к)
реакциянинг 25°С ва 101325 Па даги мувозанат конс
тантаси топилсин.

Ечиш. Биламизки:

A Gm  =  А П т  — Т А  S°mwoo 

А Н ,.g ва AS°9g кийматларни 2-жадвалдан оламиз:

АС =  — 234,48 — — — =  — 108,18 кЖ
1000

Бундан IgK°p =  3,946 ёки Кр =  8 ,8 3 -10:!.
К р нинг катта кийматга эгалиги реакциянинг унг гомонга 
шиддатли равишда кетишидан даряк беради.

Водород йодид мувозанати. Буг холидаги реакцион. 
системадаги

2Н1 5* Н2 +  I,
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мувозанатни цараб чщамиз. Массалар цонунига муво- 
фиц, бунда мувозанат константа (448°С да)

К  =  Р н Л  /vi> (4.58)

булади. Агар I нинг Н> ва 12 га ажралган кисмини а би
лан ишораласак, унинг ажралмай цолган кисмп (1 — с) бу
лади. 1 моль Ml ажралганида — моль 11, ва моль 12

>;осил булади. Шунда II, L ва HI нинг парциал босим- 
лари учун

Ифодаларга эга буламнз. Бунда Р  — газларнинг 
(яъни 1I2, I2 ва HI нинг) умумий босими. Бу кнймат- 

ларни К„ формуласига цуйсак:

р » : р и р- аЗ
2 (1—а) Р

формуласини хосил циламиз. 15-расмда айни системада- 
да мувозанат карор топиш диаграммаси келтирилган. 
Абсциссалар укига вакт, ординаталар укига HI нинг % 
мицдори ва (H2+ I 2) лариинг % мшуюри ^уиилгаи:

К* %

Кп = 4 ( 1 — а)'2

1C-раем. Н-2+  2 H I  мувозанатининг д и а 
грам м ам .
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дпн курамизки, К р кнймати ва диссоцнланиш даража- 
ги и босим узгариши билап узгармайди. Бунда 1 >^ажм 
Ну, I ,\ажм 12 (жами 2 хажм) газлардац 2 хажм HI 
| ими ^оснл булади.

Мисол. Маълум (448° С) температурада реакциоп 
лрплашма таркнби 10% Н2 10% 12 ва 80% HI дан ибо
рат. К Р топилсин. % лар урнига масса улушларни ёзиб 
л р ии ^исоблаймиз:

«» 0.2 0.2 4 1
*1

2 мисол.
' '  4 (1  — «) '  4 ( 1—0.2) 4 • 0,8а 4 -64  64

NjQj a=t 2 N O j  учуй К  =  - ~ 2_
Nj,04

Агар диссоцнланиш даражаси булса 

Р хо =  Р
N° a 1 + а

Р , 1 ~ 7 п и  -  ( 2 7 Р I2 • 1 ~~ * Р = 4 а" N,0, | л. a > /) \ 1 -f- Я / I -4- а 1 -I +  а
Бу ерда Р  — умумий босим. Бу мисолда /Ср умумий бо-
енмги проиорцнонал булади.

5- ж и Опил
Кнмспин мувозанигларга оид кашфнстлар йилном аси

1850 йил. А. Вильямсон кимёвий мувозанат хакида 
баёнот берди. Унинг баёнотига мувофи^ 
кимёвий мувозанат холатп деганда узаро 

реакцияга киришадиган молекулалар 
орасида атомлар узлуксиз алмашиннб 
турншини тушунмок керак.

1858 йил. 1'. Р. Кирхгоф реакциянинг иссицлик эф- 
фекти температурага боглицлигини кашф 
этди.

I860 йил. Д. И. Менделеев моддаларнинг абсолют 
цайнаш температураси ^а^ида башорат 
цилди.

1864—1867 К. Гульдберг х,амда Педер Вааге мас- 
йиллар. салар таъсири ^онунини таърифлади-

лар.
1875—1878 Ж- У- Гиббс гетероген системалардаги 
йиллар. мувозанатга оид жуда му^им коидалар-
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ни таърифлади (улар «гермодинамик 
нотеициаллар пазарияси», «фазалар ко- 
ндаси», «Гиббс-Гельмгольц тенгламаси», 
«адсорбция тенгламаси» номлар билан 
юритилади).

1884 йил. д. д ,  Ле-Шателье кимёвий мувозанат- 
иинг СИЛЖНИ1 коиупнии (Ле-Шателье 
нринцимнни) таърифлади.

1884 йил. Я. Вапт-Гофф «Газ ва суюлтнрилган 
эритмалардан иоорат системалардаги 
мувозапатлар» кнтобини чои зттирди.

1884 йил. Д. П. Коновалов «Эритмаларнинг бур 
боенмига оид цопунларни таърифлади.

1880 пил. в. Пернет моддаларнинг иккн суюцлпк 
цаватида такепмланпш коиунини таъ- 
рпфлади.

1893 — 1902 Н. С. Курнаков физик-кимёвнй анализ-
йиллар. пинг асосий цоидаларнии таърифлади.

«Курнаков инрометри» деб аталаднган 
асбоб яратдн. Фанга яиги тур модда
л а р — дальтоиндлар хакида тушунча ки- 
ритдн.

1907 йил. Л. Гендерсон суюцлик билан суюцлик 
орасидаги чегара потенциал тенглама- 
сини келтириб чицарди.

1911 йил. Ф. Дониан мембран мувозанат назария- 
сини таърифлади.

V б о б .  ЭРИТМДЛЛР

1-§ ЭЛИКТРОЛИТМАСЛАР (НОЭЛЕКТРОЛИТЛАР) 
ЭРИТМАЛАРИ

Лир неча компонентдан иборат бир жинсли систе
малар эритма деб аталади. Бу аралашмалардаги э^ар 
цайси компонент микдори узлуксиз узгариши мумкин. 
Эритмалар газсимон, суюк ва каттнц холатдаги снсте- 
малардан иборат булиши мумкин.

Эритманннг хоссалари уни ташкил этган компонент- 
лар орасидаги узаро таъсир характернга боглик. Бу 
узаро таъсир нафакат заррачалараро таъсиротлар ту- 
рнга, уларнинг кучигагина эмас, балки заррачаларнинг 
шакл ва катталикларига, уларнинг мицдорига ^ам бор- 
лиц.
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Эршмадаги компонентлар орасида булган барча 
JMnpo таъснрларнн ^нсобга олнш цнймн масала булган- 
лигндан, айни эритмадаги типавий белгиларга цараб 
nil mi эритма ^ацида маълум нуктаи назар яратилади.

Масалан, Bairr-Гофф эритмадаги заррачалар узи- 
ипнг хатти-^аракати жн^атидан худди газ молекулала- 
рнга ухшаш булади, деган нуцтан назарнн кабул цилиб, 
vpn I маллргл гл.» ,\олат цонунларннн татбиц этди; бунда 
чрп I м.'млринмг комnoiu iri. i.'pii орасидаги узаро таъсир- 
ллрни /ыпборга олмадн Д. И. Менделеев эрнтмалар 
>\;|!,идл 1'().п.натлпр иа.члриисинн яратди; бу назариянинг 
асосий гонснга кура, э р т м а л а р д а  кимёвий узаро таъ- 
сирлар манжуд булиб, бунинг оцибатида эрувчи ва 
эритувчи моддалар орасида бецарор ва кнсман диссоци- 
ланадигаи бирикмалар хосил булади.

Менделеевиннг фикри купгина илмий изланишлар 
натижасида тасдик.ланди: бу изланишларнинг муал- 
лнфларн турли моддалар эрнтмаларидан эритувчи би
лан эрувчи модда орасида ^осил булган баркарор би- 
рикмаларни (сольватларни) ажратиб олишга муваф- 
фац булдилор.

Эрунчи билан эритувчи орасида >рсил булган бирик- 
мплар сольвятлар (агар эритувчи сифатида сув олинган 
б^лса г и д р а т л а р) деб аталади, эритмани музлатиш 

ёки буглатиш натижасида бундай гидратларни (масалан,) 
CaCuSO.,• 5Н^О, Na2C03 - ЮН20 ,  CaS04-2H20  ва бошкаларпи 
ажратиб олиш мумкин булди.

Бошца баъзи эритмаларда гидратлар бекарор бу
либ, осон парчаланиб кетади; бундай гидратлар м а в -  
жудлиги эритмаларнинг ютилиш спектрларини текши- 
рнш натижасида исбот цилинган.

Эритмаларни мицдор ж]цатпдан характерлаш учун 
эрнтманинг .\ажм ёки огирлнк бирлигида эриган модда 
мицдори ^нсобга олинадн. Эритма концентрациясп де- 
ганда айни комионетнииг эритмадаги нисбий мицдорн- 
ин тушунмоц керак.

Одатда эритма концентрацнясннннг куйидаги ифо- 
далари кабул килннган:

1. Масса кисмлар (ёки % лар) билан эрувчи модда 
мицдори курсатилади.

я  =  ____________” »ЭРУВЧИ _______ д  о/ о —  m 3 ) V f  , И - 1 С 0"•эрувчи ------ ------------ (_кИ /о а — —-----------------------
^ э р у в ч и  f  ЯЦрИТуйЧИ Шц у , , и *1 /йэритуьчи
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2. Эритманинг концентрацияси унинг 1 см3 хажмида 
булган эрувчи модданинг грамм молекулалари сони б и-, 
лан ифодаланади; бундан концентрация туриии эрнган

модданинг титри деб аталади: титр —  ■/ / - ; бу ерда Э —
1000

эриган модда эквнвалентн, / / — эритманинг 'нормаллиги.
3. Эритманинг 1 л да булган эрувчи модданинг моль 

сонлари билан курсатилади. Бунн эритманинг м о л я р -  
л и г и  дейилади. Агар эритманинг 1 литрида 1 моль 
эриган модда булса, бир моляр эритма, 0,1 моль бул
с а — децимоляр эритма; 0,01 моль булса, сантимоляр

эритма дейилади ва ^оказо. С1 =  —  — (С . — моляр кон

центрация, V — эритма ^ажми, п — эрувчининг моль сон
лари). Эритма >>ажми V температура ^узгариши билан уз* 
гаради, шу сабабли эритманинг молярлиги хам темиера- 
тура узгариши билан узгаради. Шуни назарда тутиб, 
моляр концентрация тушуичаси х;ам кнритилган.

4. Эритманинг 1 литрида 1 грамм-эквивалент эрувчи 
модда булса, уни бир и о р м а л  эритма дейилади.

о. Эритма концентрациясини эриган модданинг мо
ляр кием и ор^али ифодаланади. Эрувчи модданинг мо
ляр ^исми деганда унинг моль сонларини бутун эрит- 
мадаги моль сонлар йигиндисига булган иисбатни ту- 
шунмо!^ керак.

бу ерда Лг|— I компопентнинг моляр цисми; «4—I ком- 
понентиииг моль сонлари; /г2— II компопентнинг моль 
сонлари.

Эрнтмадаги б а р ч а  к о м п о н е и т л а р н и и г м о 
л я р  ц и с м л а р  и йигиндиси 1 га тенг:

Л л +  N B +  Лгс =  1

Бу ерда Л'л — А  компонентнинг моль кнеми, А'в — В 
нинг, N c — С нинг моль цисми.

6 . Агар 1000 г (1 кг) эритувчида 1 моль эрувчи модда
эриган булса, бундай эритма молйр эритма деб аталади,

т 1 — 1 0 0 0 — ,бу ерда т.  — эритманинг моляр концентра-

циясн, п — эригувчннииг моль сонлари, g — эрлгузчи мас-
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cant. Мисол: 1 кг суода 0,1 моль НО эриган булса, т.  =  
*• 0,1 га тенг булади.
Кутигчл эритма концентрацияси эритма зичлиги билан 
нфоднлаиади.

Эритмшшнг хоссалари фацат эриган модда хоссаларига эмас, 
балки моддалар орасидаги узаро таъсир характерига ^ам боглиц. 
Ври I минимг маълум хоссаси, масалан, унинг иссшушк сигами эрит
ма таркнби уллукснз у.чгаргаи гари ^згариб боради. Амалда 1 моль 
чруичи м одлаы  муиосиб келадиган бирор хосса кннматшш ани!^- 
лиш учун нЛнн таркнбдлш  уритмадан жуда катта х^ажмда олнб, 
умши угии а I моль <руичн модда (ф инладн (эритманинг ^ажми шу 
цилпр иш la б^лнтн керакки, у т а  I моль чрунчи модда цушилга- 
•OI/I I «pinми коннснтрацнтн У'нариши сознларлн булмасин). У ,\олда 
Гнннн |\н ш ц ш рттган  хоссанпиг узгариши шу хоссанннг таркибига 
ннебнтан фюилпснгм тенг булади. Агар эритманинг экстснсив хос
т е н  (исгн^лик c h i  ими, ^яжми, энтропияси, ички энергияси термо
динамик потендналларп на бошца аддитин хоказолари)ни 1 билан 
ншораласак, юцоридаги фнкрни куйидагича ифодалаш мумкин бу- 
ладн:

Пу ерда 1 *арфн врнтма таркибига 1 моль эрувчи модда щ/шил- 
гпннда эритма хоссасинниг Узгарншини нфодалайди; уни парциал- 
моляр хосса (катталик) деб  аталади. Улчашлар р (босим) ва Т 
температура узгармас шароитда утказилади, Парципл-моляр каттп- 
лнкллр хосса 5>ягпришннн хприктерлайди, шу сабабдан улар эрит- 
манинг боццл хоссаларндан фацнт катталик жи^атидангииа эмас, 
балки ишораси билан >(ам фарк килади. У х.олда иарцнал-моляр 
катталиклар у.згарма/1 цолади; бинобарин:

булади. Агар эритманинг таркиби узгарса, ифода (5 .1)нинг 
дифференциали:

булади. Агар бу ифодани (7.1) ифода билан тавдосласак:

га эга буламнз. Хосил цнлннган (5.1) ва (5.2) тенгламалар Гиббс- 
Дюгем тенгламалари номн билан юритнлади.

Фараз цнлайлик, бнр модданинг N. моль мю^дори бошка мод- 
данннг N2 моль микдори билан аралаштирилган булсин. Бу модда- 
ларнинг кайси бири эрувчи сифатида булишидан ^атъи иазар

Z =  //1 Z,  -f h2 Z'x -4- • • • h „ Z n . . .  (5.1)

d Z  =  ti^dZ3 -f- k .4 Z 2 - f  . . . +  n d Z n - f  Z x -f  

-}- Z 2dn.2 +  . . . Z,t dn

t i ydZi  + n ud Z t -1- . . . +  n„dZn — 0 (5.2)
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OZ,!dЛг,
OZ-JdN, Nt

(5.3)

булади.

Бундан
() /. у IО Л,

(>У.,;<1М, (5.3)

яъни парциал-моляр катталнкларнинг моляр кисмга нисбатан >̂ о- 
снласи бир хил ишорага эга; хоссанинг таркибига богликлик дна- 
граммаеида, бу катталиклардан бири маълум таркибли эритмада 
максимум курсатса, иккинчиси худди уша таркибли эритмада мини
мум курсатади.

Агар эритма чексиз суюлтирила борса, моляр цнсмларнинг бири 
нолга ннтилади; у холда тенглама (5.3) ни вдйидаги шаклда ёзиш  
m v m k i i h :

Демак, К'г-*-0 га интилгаиида (5.4) тенгламанинг ёки суврати нолга, 
махражи чексиз катта булишга имтнлшин керак (цосиланииг иккин
чиси нолга тенг булмаган шартга буйсунганда бу \ол ат  юз Оера- 
д и ). Биринчи ,\ол нссицлик сигим узгаришнда намосн булади. Ин- 
декси 2 булган компонент концентрациям калианган сари (яъни 
N 2—»-0 га интилган сари) эрнтманннг нссицлнк сигими (Ср  ) г а ,  
яъни тоза компонент (1-индекслн компонент) кийматига Я1\инла- 
шадн.

Иккинчи ^олат, масалан, энтропия учун хосдир. Парциал- 
моляр энтропиянинг компонент моляр ^исмига нисбатан ^осиласи —  
компонентнинг моляр кисми камайиши билан чексиз катталашяб 
кетади ва S концептрациясига боглиц булади. Бу албатта табиий 
бир ^ол: чунки бир моль эриган модда учун ^исобланган энтропия 
киймати эритма суюлтирилган сари (яъни модданинг тарцалиш да- 
ражаси ортган сари) кунайишн керак.

Агар юцорпда ^осил килпнган тенгламага изобар потенциал 
нфодаспии цуйсак, бинар аралашмадаги компонентнинг 6yF боги- 
мини концентрация билан боглончн тенгламани олишга муваффац  
буламиз:

Бу танглама Дюгем-М аргулес тенгламаси номи билан юрнтилади. 
Икки бнр-бирнда барча ннсбатларда эрийдиган суюцликлар эрчг- 
маси Р—X диаграммалар ёрдами билан хам парциал-моляр катта- 
ликларпи аннцлаш имкопияти мавжуд. (Компонентнинг моль цисми 
О дан 1 гача булган барча кийматларга эга.)

Р диаграмма чизигининг охнрги ну^талари тоза сую^лик-
ларнинг бус босимлари Р ({ ва Аан иборат. Эритма устидаги

(5.4)

\  О A j /р , т 

оки dNl =  — diV-i булгани учун:

/ «ЛпР, \
V ON, ), { д ;Р,Т

(5.5)
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•бугиииг умумий босими ком- 
понситларнинг парциал 6yF 
босимлари йигиндисига тенг 
Р =  Р 1Ч-Р2 (17- раем).

Туйинган бут таркиби ик- 
кинчп компонентшшг бугдаги  
моляр цнеми x.J билан ифо- 
далаиади: унн биз у  билан 
пф> щалаймнз:

Х\ ~  у ■= /\ р.
Дщ р туйинган лрнтмпнн 

пдг.и! гия деб фпрля цнлеак, 
у у>лдп компонентлнрнинг 
кимгний нотенциплларн I \V( i h - 
д:н и тенгламалар орцалн нфо- 
длланадн:

|Ч = ^ i( t ) + A ? T l ln / ' - i

1*ннобарин, масалан, иккинчи компопентнинг кимёвий потенциали:

V .2 = g l ( T ) + R T \ n P 2
га тенг буладн.

М уж чанат \олатндаги фазаларда компонентларнииг кимёвий по- 
теинналлари бнр-бнрига тенг булганлиги сабабли бу тенглама эриг- 
малар учун ,у,|М 9я кучндя ^олиди. Уша температурада тоза сол
д а т  иккинчи компопентнинг кнмённП потенциали

M ! ~ g k T ) + H T ln P 02
га тонг.

Ю ^орида келтирилган тен глам алардан  куиидагн тенгламани 
енл циламиз:

M 2= M > ( T )+ R T \n  (5.6)

ГСЦори температура ва говори босимда эритма устидаги туйин- 
ган бурни идеал газ деб булмайди. Бундай ^олда эритма компо- 
нентининг кимёвий потенциали цуйидаги тенглама билан ифодала-
нади:

М ,  =  Щ Т )  +  И Т \ п ^  (5.7)

Бу тенглама (5.6) тенгламага ухшайди; бунда Л .— эрнтмадаги икки 
компонентининг парциал учувчанлнги, t  ? — тоза сукжлнк холидаги 
иккинчи компонентининг уша температурадаги учуьчанлиги.

2- §. ЭРИТМАЛАРНИНГ СИНФЛАРГА БУЛИ НИШИ

Эритыаларни синфларга булншнинг бир неча систе- 
малари мавжуд. Масалан, эритмалар электролитлар

17-раем. Пннар эритматарнипг 
т^ла на парциал 6yF босимлари 

диаграммаси.
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эритмалари ва ноэлектролитлар эритмаларн деб икки 
смнфга булинади: коллонд кпмёда эритмаларни компо- 
нёнтларнинг агрегат ^олатларига караб: каттик модда- 
иинг суюкликдаги эрнтмаси, суюцлнкнинг сукмупжда- 
ги эрнтмаси, газларнинг суюкликдаги эритмасига бу
линади. Термодинамика нуктаи назаридан эрнтмалар- 
H1I и д е а л  э р н т м а л а р ,  н о и д е а л э р и т м а л а р 
ёки р е а л э р и т м а л а р г а  булинади.

Идеал эрнтмаларда хар кайсн компонентнинг ички  
энер*няси кониентрацняга боглмц эмас ва компонент- 
пинг парциал-моляр хажми эрптилганида узгармайди 
деб фараз цилинадн. Бунда компонентлар худди идеал 
газлар каби аралашадн; идеал эритма хосил к,илиига- 
нида энтропия куиайншини идеал газлар аралаштнрил- 
ганида куллаиилган формулалар асосида топиш мум
кин. Идеал газлар аралашмаснда з а р р а ч а л а р а р о  т а ъ 
сир этувчп кучлар «йуц» деб хнсобланадн; л е к и н  эр и т -  
мада бундай а^вол булиши эхтимолдан т а ш к а р и ,  ч у н 
ки суюцликда заррачалар зич жойлашган б у л а д и ,  мсд- 
далар бнр-бнри билан аралашганида и с си к  ч и ^ м а й д и  
■\ам, ютилмайдн .хам. Бу айтилган шартлар м а с а л а н и  
а н ч а  мураккаблаштнради. Шу сабабдан э р и т м а  и д е а л  
ё к и  ноидеал э к а н л и г и н и  аннклаш учун э р и т м а  б у г и -  
нииг т а р к и б и н н  урганишдан фойдаланилади, ч ун к и  эрит- 
ы анинг бугшш х у д д и  идеал г а з  д е б  к а р а л а д и .

Агар айни э р и т м а  барча к о н ц е н т р а ц и я л а р д а  идеал 
эритма конунларига буйсунса, бундай эритма б а р к а -  
м о л  э р и т м а  деб аталади; агар айни эритма ч ек си з  
суюлтирилганпда идеал эритма цонунларига б у н с у и -  
са, уни «чексиз суюлтирилгаи эритма» д е б  а т а л а д и .  
Эритма коицеитрацияси цанчалик кичик булса, у  и д е 
ал эритмага шунчалик яцин туради. Катталик жиха- 
тидан бир-бирига якнн молекулаларга эга булган мод
далар узаро идеал эритмалар зрсил цила олади. М а с а 
лан, хлорбензол ва бромбензол, 1.1-дихлорэтилен-1, 2 - 
дихлорэтилен, Н20 —ЕЬО узаро идеал эритмалар х о -  
сил цилиши мумкин.

Иккинчи томондан кутбли моддаларнинг (айницса 
электролитларнинг) эритмалари хатто эритмада 10~6 
га тенг моляр кием электролит булганидаёк; идеал 
эритмадан сезиларли даражада фарц цилади.

Идеал эритмаларнинг характерлн хоссалари шун- 
даки, улар Бант-Гофф хамда Рауль ьрнунларига аниц 
б^йсунади.
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3 -§ . ГАЗЛАРНИНГ. СУЮКЛИКЛАРДА ЭРИШ И ВА 
ГЕНРИ КОНУНИ

Бирор, бсрк идишга сую^лик солиниб, устига газ 
юборплса, газ суюь^ликда эрий бошлайди ва пнхоят, су- 
юклнк- газга туйинадн. Газларнинг суюкликларда эрув- 
чанлнги уша газ ва суклушкнинг табиатига, босим ва 
температурага боглшу Температура кутарилган сари
i Miiimir эрувчаилиги камая боради. Лини температурада 
им «рунчмплнгимпнг босим узгариши билап узгариши 
Генри цопуммгп буйсуиади. Бу i\onyи цуйидагича таъ- 
рифлппилн: миI,лум ^ажм суюцликда эриган газнинг 
масса ми^дори газ босимига тугри пропорционал була

ди: ~  «= К ёки С-К-Р.  Бу ерда: С —сую^ликда эриган
газ массаси, Р — газ босими, К  — узгармас катталик. 
Газлар аралашмасипииг суюцликда эрувчаилиги уша 
газнинг аралашмадаги парциал (Генри-Дальтон i^ony- 
пи) босимига мутаносиб булади. Эритувчи билап реак- 
цпяга киришаднган газлар (масалан, NH3, SO2, HCI) 
сувда эригаиида Генри ^онуннга буйсунмайди. Газнинг 
эритма устидаги босими камайганида газнинг эрувчан- 
Л1ПИ пасаяди, .\атто газ эрнтмадаи иуфаклар шаклида 
ажралиб чица бошлайди.

Газларнинг суюклпкларда эрувчаилиги ,\амма ва^т 
иссицлик ажралиб чи^иши билан содир булади. Тем
пература кутарнлганида мувозанат эндотермик жараён 
томонга силжийди, шу сабабдан иситганда газнинг 
эрувчаилиги пасаяди, температура пасайганида аксин- 
ча ортади. Лгар эритмада эриган газдаи ташкари яна 
бошка компонент иштирок этса, газнинг суюкликда 
эрувчаилиги пасаяди. Масалан, газлар электролитлар 
эритмасида сувдагига цараганда кам эрийди.

Купчилик ноэлектролитлар х.ам газнинг сувда эрув- 
чанлигнни пасайтиради.

Масала: 0°С да кислороднинг сувда эриш коэффици
енти 0,0489 га тенг. 0°С да 1 л сувда ва 2,532-10® Па да 
капча кислород эрийди?

Ечиш. 0°С да ва 101325 Па босимда 1 л сувда 0,048 л 
0г эрийди. Генри цонунига мувофи^ эритувчининг хажм 
бирлигида эриган газнинг хажми босимга боили^ эмас. 
Бинобарин, босим 2,532-I0tt Па булганида .\ам ушанча 
хажм газ эрийверадн, бу хажм масала шартнга кура 
0.0489 л га тенг. Бойль-Марнотт конунига мувофиц
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v, P „ T ^  const r „ 0,0489 1,01325 10'—  =-. --------------булганда--------- — —-------------
v,j P , m — const V  2 ,5 3 2 - 101 ’

0 ,0 48 9 -2 ,532 .10 '
V ° =  П оГ зЙ Г й? =  1,2 2 4  Л ° 2 ЭрИЙДИ.

1 моль 0 2, яъни 32 г 0 2 нормал шароитда 22,4 л келади.
Демак: V0=  1,224 л. Бинобарин: 32------  22,4 бундан:

3 2 -1 ,2 2 4  1,7462
1,224 х — 22 4 х — ~  х 22а

к и с л о р о д  эр и й д и .
1 л эритувчида /0 да ва Р босимда эрий оладиган  

газнинг ажми унинг эрувчанлик коэффициент ёки газ
нинг абсорбция коэффициент  дейилади. Ж адвалда Н2,
0 2 ва С 0 2 нинг сувда ва этил спиртида 0 ва 15° даги 
эрувчанлик коэффициентлари курсатилган. 0° да 1 л 
сунда 0,0489 л 0 2 эриши 8 -жадвалдан куриниб туриб- 
ди; босим 4 атм га кутарилганда хам 1 л сувда 0,0489 л
0 2 эрийверади. Лекин газнинг огирлик микдори 4 марта 
ортиц булади.

8-жадвал
Газларнинг эрувчанлнгн

Газлар Сувда Этил спиртида

0 ' 15° 0' 15°

н3 0 ,0 2 1 5  л 0 ,0190  Л 0 ,0693  л 0 ,0773  л
( ) а 0 ,0 4 8 9  л 0 ,0341  л 0 ,2 3 3 7  я 0 ,2232  л

со„ 1,7130 л 1,0020  л 4 ,4 4 0  л 3 ,2 8 0 0  л

Газ эрнтилгап сувга электролитлар ^ушилса, газ
нинг эрувчанлиги камаяди. Электролит кушилганда газ 
эрувчанлигининг камайиш ходисаси «тузланиш» (туз 
воситаси билан сикиб чикарилиш) деб аталади. М аса
лан, 20° да 1 ^ажм босимда 1 г сувда 2,3 см3 хлор эрий
ди. Худди уша шароитда 26% ли 1 г NaCl эритмасида 
0,3 см3 хлор эрийди.

«Тузланиш» ходиеасига тузнинг гидритланиши сабаб 
булади, дейиш мумкин. Бу ва^тда сувнинг бир цисми 
туз билан бирикиб, эритувчилик ролини бажара олмай 
цолади ва шунинг учун электролит кушилганда газ
нинг бир цисми эритмадан ажралиб чицади.
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Машх;ур рус физиологи И. М. Сеченов газларнинг 
суюкликларда эрувчаилиги тугрисида иш олиб борди. 
У ^онда газларнинг эришига шароит кандай таъсир эти- 
шига i;,n3HKii6, карбонат ангидриднинг турли тузлар 
эритмасида зрувчанлипши текширди (1873— 1892 йил- 
лар) ва цуйидаги формулани чи^арди:

S =  S 0-e~™
Бу ерда: S0 — газнинг сувда эрувчаилиги; S — газ

нинг электролит эритмасида эрувчанлиги, с —электро
лит эритмасинмнг концентрацияси, /с — коэффициент.

4- §. С У Ю К Л И К Л А Р Н И Н Г  С УЮЦ Л И К Л Д Р Д А  Э Р И Ш И

Икки сую клик бир-бири билан аралаштирилганда 
уч ^олат кузатилади: 1) суюкликлар узаро исталган 
иисбатда аралашади (масалан, сув билан спирт);
2 ) 'суюкликлар узаро маълум чегарадагина аралаш а
ди (масалан, сув билан фенол); 3) суюкликлар узаро 
аралашмайди (масалан, сув билан симоб).

Бир-бирнда мутла кр эримайдиган суюкликлар бул- 
майди, бир суюцлик иккинчи сую^ликда озгина булса 
)\ам эрийди.

Бир-бирида маълум чегарагача эрийдиган суюклик
лар билан танишанлик. Масалан, ампл спиртга сув ара- 
лаштирсак, аралашма тнпгапдан кейнн, ндмшда устма- 
уст икки цават хосил булади. Устки кават сувнинг амил 
спиртдаги туйинган эрнтмаси, пастки кават амил спирт- 
нинг сувдаги туйинган эритмасидир.

Узаро маълум чегарагача эрийдиган сую^ликлар- 
нинг эрувчанлиги температуранинг узгариши билан уз- 
гаради ва баъзан юкррнро^ температурада икки суюк- 
лик узаро чексиз эрий бошлайди. Бунга анилин билан 
сувни мисол кнлиб олиш мумкин. Озгина анилинга сув 
цушилса, анилин эриб кетади. Лгар анилин микдори 
оширилса, аралашма тнпгапдан кеинн, устма-уст нк- 
ки цават ^осил булади; устки цават анилнииинг сувда
ги эритмасн булса, пастки цаваг сувнинг апилиндаги 
эритмаеи булади (9-жадвалда бу цаватларпннг турли 
темиературадагн таркпбн курсатилган). Температура 
кутарилган сари анилин цанатидаги сув ва сув ^авати- 
даги анилин мшуюрининг орга бориши жадвалдан ку- 
риниб турибди. Температура 167° га етганда иккала ^а- 
ватнинг таркиби бир-бирига деярли бараварлашади 
(48,6% анилин ва 51,4% сув, 9-жадвал).
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9-жадвал

Температура 20 00' 100 МО 100 167°

Устки канат (100 г эрит- 
мадаги анилин ми(Дори) 3,1 3 ,8 7 ,2 13,5 2 4 ,9 48,(5

Пастки канат (100 г эрит- 
мадаги суп микдори) 5 5 ,8 8 ,5 11,9 2 8 ,8 51 . 4

Феиолнинг сувда эрувчанлиги ^ам температуранинг 
кутарилиши билан ортади. Сувга озгина фенол кушил- 
са, эрнб кетади, Фенол ми^дори ошнра борилса, тезда 
устма-сут икки цават хосил булади: агар температура 
ошириб борилса, 66° га етганда иккала кават аралашиб 
кетади. 66° дай юцорнда фенол сувда чексиз эрийди. 
Демак, бу системаиинг критик эриш температураси 66° 
га тенг экан. Углерод сульфид CS2 ва метил спирт 
СН 3ОП системасннинг критик эриш температураси 40,5° 
га тепг.

Танпшиб чицнлган сиетемаларпинг критик темпера- 
турасини топиш учун температурани оширишга турри 
келди. Бу ерда юкрри критик эриш температураси аник- 
ланди. Лекин баъзи системаларда, аксинча, паст тем
пературада чексиз эрувчанлик руй беради, лекин юко- 
риро!^ температурада суклушклар икки 1\аватга ажрала- 
ди, масалан, пиридин гомологи—коллидин С5Н2 (СН3)зЫ 
5,7° дан наст температурада сув билан чексиз арала- 
шади, ундан юцорида эса маълум чегарага 1\адар ара- 
лашадн. Бу ерда паст критик эриш температурасини 
кузатамиз,

Баъзи суюц систсмалар ,^ам юцори, ^ам паст кри
тик эриш температурасига эга булади. Масалан, нико
им! билап сув аралашмасини олайлик (никотин тама- 
к и д а н  олипадиган алколоид булиб, таркиби C 10H 14N 2 
билан ифодаланилади). Никотин сувда 61° гача чексиз 
эрийди. 6 Г  дан ю^орида сув билан никотин икки к а -  
ъатда ажрала бошлайди. Температура 208° дан ошгач, 
никотин сувда яна исталган нисбатда эрий бошлайди. 
Демак, никотин ва сув учун паст критик эриш темпе
ратураси 61° булиб, юкори критик эриш температураси 
208" дир.

Суюцликларнинг критик эриш температурасидан 
'фойдаланиб, амалда моддаларни анализ цилиш мум- 
кии. .
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5-§. ТАКСИМЛАНИШ КОНУНИ

Агар икки фазадан иборат системага бирор модда 
киритилса, умуман, бу модда иккала фазалараро так- 
симланади. Агар иккала фазага таксимланаётган мод
данинг молекуляр массаси иккала фазада бир хил кин- 
матга эга булиб, унинг эритмаси оддий газ конунларига 
буйсунса, куйидаги цонуният кучга киради:

икки фазалараро таксимланаётган модданинг фаза- 
лардаги концентрациялари орасидаги нисбат узгармас  
температурада узгармас катталикка тенг булади.

Бирор газ узининг бирор суюцликдагн эритмаси би
лан мувозанатда турган булсин. Бу холда газнинг суюк- 
ликдаги концентрациясини С\ ва газдаги концентрация- 
сини Сз билан ншораласак:

~  =  const (5.8)

га эга буламиз.

—- — к  1!фода такскмланиш конунииинг формуласи
булиб, узаро аралашмайдиган икки эритувчида учинчи 
модда (эрувчи)нинг тацсимлаиишини курсатади ва 
Нернстнинг т a i\ с и м л а и и ш i\ о и у и и деб ата
лади. Бу ифода фацат жуда ю^орн концетрацняда бул- 
магаи молекуляр эрнтмалар учун уз кучини саклаб ь>о- 
лади.

Лгар каватлардан бирида эрувчи модда диссоцилан- 
ган (ёки ассоциланган) ^олатда булса, бундан холда, 
Нернст-Шнлов конунига эга буламиз:

Cl с, =  К
Бу ерда п — эриган модданинг эритувчилардан бирида 
диссоцнланиш (ёки ассоцнланиш) ходисаснии эътибор- 
га олувчи коэффициент (айни моддалар учун узгармас 
к;иймат).

Узаро аралашмайдиган икки сукжлнкдаи бирида 
бирор модда яхши эриса-ю, иккинчисида оз эриса, уша 
модда бу икки цаватли эритуичплар системасига кири- 
тилганида, модда яхши эрийдиган эритувчи ёрдамида 
турли моддаларни аралашмалардан ажратиб олиш мум
кин. Бу ^одиса э к с  т р а к ц  и я поми билан юритила- 
ди. Масалан, усимликлардан алкалоидларни сувга утка- 
зиб, улар сувдан чицарнб олиш анча кип и и иш булга- 
нидан, бу эрнтмага бензол кушилса, алкалондлар бен
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зол к аватга утиб кетади. Сунгра ажратувчи воронка 
ёрдамида бензол кават ажратиб олинади; кейин бен- 
золни бурлатиб, алкалоидни тоза х<олда йигпш мумкин. 
Купчилик органик кислоталарпн ^ам шу тарифа экс
тракция цилиш мумкин. Экстракция методи аналитик 
кимёда з^ам кенг ^улланилади. Пенициллин ва бош^а 
антибиотик моддаларнн суюлтирнлган эритмалардан 
сувни бунлатиш нули билан ажратиб олиш жуда цийин, 
чунки бу жараён вацтида антибиотик модда парчала- 
ниб кетади. Агар антибиотик эритмасига бутил ёки 
этилацетат ^ушилса, антибиотик бутилацетат ^аватга 
j/гади.

Экстракция сувдаги эритмалардан уран, торий, цир
коний, гафний, тантал, ниобий, галлий каби металлар- 
иинг бирикмаларини ажратиб олишда хам кенг цулла- 
нилади.

в -§  УЧ КОМПОНЕНТЛИ СУЮК СИСТЕМАЛАРДА 
СОДИ Р БУЛАДИГАН МУВОЗАНАТЛАР

Эриган модда етарли ю^ори концентрацияда булса 
таксимланшн коиуни уз кучини йу^отади. Бунинг саба- 
би шундаки, эрувчи модда узаро аралашмайдиган икки 
сукпупнк каватига киритилгаиида, бу ^аватларни бир- 
бири билан аралаштириб юбориши мумкин. Маълумки, 
сув билан хлороформ узаро аралашмайди: сувга хло
роформ цушилса, икки цаватли система ^осил булади. 
Агар т у  икки цаватлн системага учинчи компонент— 
ацетон цушилса, ацетон бу икки суюцликлараро та^сим- 
лапади. Агар ацетон мм^дорн оширнлиб борилса, у хол
да суп хлороформда, хлороформ эса сувда эрий бош- 
лайдн, бинобарин, ,\ар цайси 1\аватда учтадан компо- 
нептли (сув хлороформ-ацетон) система ^осил булади. 
Агар ацетондан етарли мшуюрда кушилган б ул са— ик
кала кават бузилиб уч компонентдаи иборат (бир ка 
ват) гомоген система ^осил булиши мумкин.

Уч компонентдан иборат эритма хоссаларипи учбур- 
чакли диаграмма куринишида тасвирланади. Тенг уч 
ё1\ли учбурчак диаграмманинг .^ар к а пси учига учта мод- 
дадан бири жойлангаи деб фараз килинади. Бу расм- 
даги А иуктанинг таркнбида 30% сув, 20% хлороформ 
ва 50% ацетон, диаграмманинг В ну^тасида 30% сув, 
60% хлороформ ва 10% ацетон борлиги курсатилган, 
Дсмак, учбурчакли диаграмма ичига жойлашган >̂ ар



цайсп мукта—уч компонент
ли системаиинг биргина тар- 
кибини курсатади. 18-расм, б 
даги АА1— ва ВВ1 чизи^- 
лар узаро мувозанат хола- 
тида булган икки цават тар- 
кибнни ифодалайди. Агар 
аралашма таркибнда аце
тон миодори оширилса, му
возанат ^олатдаги ^ават- 
лариинг таркиби К нуцтага 
яцинлашади. К нуцтада эса 
иккала мувозанат каватлар- 
нинг таркиби бир-бирига 
тсиглашиб, система гомоген 
^олатга утади. Учбурчак 
ичида АКА чизик билан че- 
гараланган ^ар бир нукта 
цушало^ ^ават таркибига 
мувофик келади. К нукта- 
нинг уст цисмидан юкори 
соха—гомоген (бпр жннсли) 
аралашмалар таркибини 
курсатади. К нуцтадан паст- 
да жойлашган со^алар эса 
икки цаватли мувозанат 
аралашмалар таркибига му- 
вофи^ келади.

а

18-расм. Сув, хлороформ ва 
ацетондан иборат уч компо
нентли аралаш м анинг  х о л а г  

диаграммаси.

7- §. КАТТИК МОДД АЛА РНИ НГ  СУЮЦЛИКЛАРДА 
ЭРУВЧАНЛИГИ

К,аттиц моддаларнинг суюцликларда эрувчанлиги— 
эрувчи модда, эритувчи модда табиатига ва темпера
турага боглиц булади. К,аттиц модда сую^ликда эри- 
тилганида, эритма маълум концентрацняга етганидан 
кейин 1̂ атти^ жисм эришдан тухтаиди ва эритма билан 
^атти^ модда орасида мувозанат карор топади. Бу да- 
ражага келган эритма— т у й и н г а н  э р и т м а  деб 
аталади. Айни температурада хар 1̂ андай модданинг ту
йинган эритмаси концентрацияси узгармас катталик
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булиб, уша ь; аттик модданинг эрувчаилигнни характер- 
лайди. Маълум шароитларда айни модданинг туйиниш 
даражасидан юкори концсптрацияга эга булган эрит- 
масини тайёрлаш мумкин: бундай эритма у т а  т у -  
й и н г а н  э р и т м а  деб аталади. Лекин бундай эрит- 
малар жуда бецарор булади; уларни чапцатилганида, 
силкитилганида ёки уларга бирор кристалл заррача ту- 
шиб цолганнда ортикча эриган к^аттик моддани чика- 
риб юборилса, эритма туйинган эритма холатига ута- 
ди. Эриш жараёни исси^ чи^ариш ёки иссик; ютиш би
лап содир булади, чунки эриш вактида икки жараён 
амалга ошади — бири кристалл панжаранинг емири- 
лиши, иккинчиси сольватланиш, эритувчи сифатида сув 
булса, гидратланиш содир булади. Унда эриш исси^- 
лиги Q 3p»iu икки катталикдан иборат булади:

Q a p m i i  ^  С ^ о л ь и а т л а ж г п  “J~ QfcpucT. п ап ж .  ем нрилиши

(ёки Q =  Q, -j- Qi)’ Qi жараёнда пссиклик чи^ади, Q2 да 
иссик;лик ютилади.

Агар Qx> Q, булса, жараён экзотермик, Q i < Q t  
булса, жараён эндотермик булади.

И. Ф. Шредер курсатишига мувофнц ^аттиц модда
нинг суюцликда эрувчанлнгн тахминан

/<? in Мл _Д нс
\  о т  ) р  ~  R T '

тенглама билан ифодаланади; бу ерда N 2— эрувчи мод
данинг моляр цисми, А / / с — модданинг суюцланиш 
энтальпияси, Шредер тенгламасининг интегралланган 
шакли

[  f t  f \ [  __  /.(уин; ( У  Т 0)

1 ~  2,303 RToTo ’

бу ерда L — 1 моль модданинг сублиматланиш исси:^- 
лиги.

Шредер теигламасидан фойдаланиб эрувчанликни- 
гина эмас. балки маълум концентрациядаги эритманинг 
^отиш температурасшш г;ам ^исоблаб чикариш мумкин.

8-§. РАУЛЬ ^ОНУНИ

Француз олими Ф. М. Рауль ^онунига мувофи^, уз
гармас температурада эритувчннинг эритма устидаги 
туйинган буf босимининг нисбий иасайиши эркгаи мод
данинг эритмадаги моль ^исмига тенгдир:
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Я? — Р.  П.,
- L _ L = -----------; (5.9)

P'l и, +  П,

бу ерда: PJ — тоза эритувчининг айни температурада-
ги  туйинган 6 yF  босими: Р ] — эритувчининг эритма ус
тидаги бур босими; P'l — Р 1 эритувчи бур босимининг 
абсолют пасайиши. 
р ° __р

■—-—j—------эритувчи буг босимининг нисбий пасайиши, Л7г—

,  г П»эриган модданинг моляр цисми, Д'а =  ——j1—-------эритувчи

нинг моллар сони, п .г — эриган модданинг моллар сони.
(5.9) тенгламадаги Л'2 урнига (1—N\) ни ^уйсак, 

Рауль цонунини
Р1 =  ро . 7V, (5.10)

шаклида ёзиш мумкин. Демак, эритувчининг эритма ус
тидаги 6 y F  босими Р 1} нинг N\ га (яъни эритувчининг 
моляр цисми) купайтмасига тенгдир. (Учмайдиган мод
далар учун Pi нинг ^иймати Р {\ га тенг.) Рауль ь^ону- 
нига буйсунадигаи эритмалар идеал эритмалар деб 
аталади. Эритма цанчалик куп суюлтнрнлган булса, у 
шунчалик идеал эритмага яции булади.

Мисол. 6,4 г нафталин (СюН8) 90 г бензол (С6Н6)- 
да эритилган. 20° С да тоза беизолнинг бур босими 
9953,82 Па га тенг. Эритма устидаги бензол бурининг 
20° С даги босими топилсин.

Ечиш. Эритма деярли суюк. Масалани ечиш учун

Р х =  ро . JVi 

тенгламадан фойдаланамиз.Л^ =  — —-----
Ш±
М\

Ш\ . т»
"лТ> ^  Ж

rii =  - — =  1,1539, //2 =  —— =  0,05 (нафталин учун) 
1 78 128 '  1 •

„  u  . г  1., 1539 1,1539 a  ocQ 7СвН0 учун А, = -----1--------- = ------------=  0,9о87
6 J 1 1,1539 +  0,05 1,2039

=  9953,92 Г1а 
Pj =  Р] ■ N \  =.9953,82 • 0,9587 =  9541 Па. j
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9-§ .  ЭРИТМАЛДРДА СОДИР БУЛАДИГАН ДИФФУЗИЯ 
ВА ОСМОС Х.ОДИСАЛЛРИ

Агар бирор шиша цилиндр тагига бирор модданинг, 
масалан, калий бихроматиипг эритмаси солиниб,
унинг устнга э^тиётлнк билан сув куй иле а, модда зар- 
рачалари ва^т утиши билан аста-секии ю^орнга кута- 
рнлиб, бутуи суюклнк хажмига баравар таркала бош- 
лайди. Модда заррачалари гарчи сув заррачаларидан 
огир булса хам, улар юкорига кутарилаверади. Бу 
узаро аралашиш жараёни бутун хажмда модданинг 
коицснтрацпяси бир хил булгунча давом этади: бунда 
д и ф ф у з и я  хрдисаси содир булади.

Лекин, эрнтмадаги диффузия газлардаги диффузия- 
га ^арагаида секин боради. Аммо суюкликлардаги ва 
газлардаги диффузияиинг сабаби битта, у хам булса, 
заррачаларннпг тартибсиз ^аракатидир.

О л м о с .  Агар эритма билан эрнтувчи орасига эрн
тувчи молскулалариии утказаднган, лекин эриган модда 
молекулалариии утказмайдиган я р и м  у т к а з г и ч  
и а р д а ( м е м б р а н а )  куйилса, у вактда диффузия 
бир тарафлама булади. Эритувчннинг ярим утказгич 
нарда орцалн уз-узича эритмага утиш ход не ас и о с м о с  
деб аталади. Бу жараён усимликлар хаётида жуда му- 
^им роль уйнайди. Осмоснн дастлаб 1748 йилда фран
цуз черковининг нони Полле кашф этган. Унинг таж- 
рибаси 19-расмда курсатилгаи (сув ярим утказгич нар
да орцали эритмага утпб, суюцлик сиртини h баланд- 
ликка цадар к^таради).

Осмосии вужудга келтирадиган кучнииг ярим утказ- 
П1 ч нарда сат^ига писбати о с м о т н к  б о с и м  деб 
аталади. Бу босим осмос ^одисаснни тухтатиш учун, 
яъни эрнтувчи молекулалариии мембранадан утказмас-

у т к а э г и ч
эритувчя

эритма

19-расм. Осмотнк бо- 
симнн улчаш учун к;ул- 
ланиладигаи асбоб схе- 

маси.
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лпк учун эритмага бериш керак булган таищи босим- 
га тенгднр.

Осмотик босимнинг келиб чи^иш сабаби шундаки, 
эрувчи модда молекулалари, худди газ молекулалари 
кабн доимо харакатда булади ва бутун эритувчи ^аж- 
мини эгаллашга ннтилади. Лекии ярим утказгич парда 
эриган модда моле-кулаларпнинг эритувчига утишига 
йул бермайди, факат эритувчи молекулаларигина ярим 
утказгич пардадан утиб кетиб, эритма сиртини h ба- 
ландликка кадар ку'таради. Бундап курамизкн, тоза 
эрнтувчннипг изобар потенциали (Гиббс энергияси) 
унинг эритмадаги изобар потепцналидан каттадир.

Ярим утказгич парда снфатида мол пуфаги, перга
мент kofo3, коллодий иардалар ва сунънй йул билан 
тайёрланган асбоблар ^улланилади.

1877 йилда Пфеффер осмотик босимни улчаш учун 
махсус асбоб тайёрлади. Бунинг учун сирланмаган чинни 
(ёки сопол) цнлиндрни C u S 0 4 эрнтмаси билан тулди- 
рнб, уни сариц кон тузи эрнтмаси солинган идишга ту- 
шнрди. Цилиндр деворларндагн майда-майда тешик- 
ларда:

К4 (Fe (CN)0) +  2Cu S04 =  Си, [ Fe (CN )c 1 +  2K2 S04

реакция содир булиб, тешикларга Cu2 (Ге (С N) f)] тузи 
чукиб, натижада жуда яхши ярим утказгич парда з^осил 
булди. Бу цилиндр идиш манометрга уланганнда о с 
м о м е т р  асбоби тайёрланди. Бу идиш (цилиндр) ичи
га эритма солиниб, идншнннг узини стаканга ботириб 
куйилди. Манометр турли эритмалар учун h баландлик 
турлича эканлигинн курсатди. Бунда куйидаги хрлатлар 
намоён булди.

Агар стакандаги эритма концентрациясини С2 билан, 
цилиндрдагп эритма копцептрациясини С\ билан ишо- 
раласак:

1) агар С ] > С 2 булса, эритувчи стакандан цилиндрга 
утади. Манометр босим борлнгинн курсатади. Бу ^олда 
цилиндр ичидаги эритма (стакан ичидаги эритмага нис
батан) гипертоник эритма деб аталади;

2 ) агар Ci =  C2 булса, манометр ^еч кандай босим 
курсатмайди, чунки ярим утказгич иардага икки томон- 
дан таъсир ^илаётган кучлар бир-бири билан баравар- 
лашади; бундай эритмалар изотоник эритма деб ата
лади;
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.3) агар С \ < С г булса, стакан ичидаги эритманинг ос
мотик босими цилиндрдаги эритманинг осмотик босими,- 
дан ортиц булади. Эритувчи цилиндрдан стаканга ута 
бошлайди. Бу ^олда цилиндрдаги эритма . стакандаги 
эритмага нисбатан гипотик эритма.деб аталади.

10-§.  О С М О Т И К  Б О С И М  К О Н У Н Л А Р И

Пфеффер цанд эритмаларининг осмотик босншши- 
улчаб, у концентрация ва температурага борликлипши 
лницлади.

1884 йилда ботаник Де-Фриз усимликлар хужайра- 
снда буладиган осмос хюдисасини текширди. Усимлик
л ар  хужайрасн каттик парда билан уралган булиб, бу 
парда ярим утказгич вазифаспни бажаради. >^ужайра 
ичидагн протоплазма пардага ёнишпб туради. Унинг 
ичида ^ужайра эрнтмаси булади. Буни куриш учун 
Де-Фриз усимликни тузпииг цуюц эрптмасига тушира- 
дн. Бу ва^тда сувнинг ^ужайрадан эритмага утиши с а 
ба бл и ^ужайра цис^ариб, усимлик пардаси буришиб ко- 
лади. Бу ^одиса плазмолиз деб аталади. Эритма кон- 
центрацияси секин камайтирилиб, плазмолиз ходисаси 
кузатилмайдиган эритма олиш мумкин булади. Бундай 
эритманинг осмотик босими хужайра ичидаги эритма
нинг осмотик босимига тенг булади. Демак, икки эритма 
узаро изотопик булади. Де-Фриз ана шундай изотопик 
эригмаларни тайёрлаш натижасида куйндаги конунни 
топди: бир хил температурада турли моддаларнинг бир 
хил моляр концентрами яда олинган эритмалари бир 
хил осмотик босимни курсатади. Бошцача айтганда, эк- 
иимолекуляр эритмалар узаро изотопик булади.

1886 йилда Вант-Гофф Пфеффер натижаларини 
Бойль-Марнотт ва Гей-Люссак ьрнунларига ухшашли- 
JHHH курсагди. Ана шу ухшашликка асосланиб, Вант- 
Гофф эритмаларнинг осмотик назариясини яратди. Бу 
пазарияга мувофиц эриган модда эритма ичида худди 
газ ^олатига ухшаган ^олатда булади. Пфеффернинг 
натпжаларидан фойдаланиб, Вант-Гофф эритмаларнинг 
осмотик босими учун Менделеев-Клапейрон теигламаси- 
га ухшаш к.упндаги тенгламани таклиф килди:

PV =  nRT, (5.11)

бу ерда Р  — эритманинг осмотик босими; V — эритма
нинг \аж мп; п — эриган модданинг грамм молекулалари
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сони; R — газ константаси; Т — эритманинг абсолют 
температураси. Шу билан у Авогадро конунини эритма- 
ларга татбиц этилиши мумкинлигини курсатди. Масалан, 
J л эрнтмада 1 моль эрувчи модда булса, бундай эрит
манинг осмотнк босими 22,4 атм га тенг булиши керак,

чунки Р  — — R T  =  0,082 • 273 =  22,4 атм, бу тенгламада

—  =  С — моляр концентрация эканлигини эътиборга олсак: 

R =  cRT ёки

P  =  — RT  (5.12)

формула келиб чикади.
Вант-Гофф уз назариясини тубандаги конун тарзида 

таърифлади: агар эриган модда эритма температурасида 
газ  холатида булиб, эритма цажмига тенг цажмни эгал-  
лаганда эди, бу газнинг босими эритманинг осмотик 
босимига баравар булар эди. Бу конун эритмаларнинг 
осмотик босими концентрация ва абсолют темиерату- 
рага 6oF.nm\ булиб эрувчи модда табиатига боглпк эмас- 
лигини курсатади.

Электролитлар эритмаларининг осмотик босими 
хар доим Вант-Гофф 1\онуни буиича ^исоблаб чицарила- 
диган осмотнк босимда» катта булади, чунки электро
литлар эритмада ионларга парчаланадн. Тажрибада то- 
пилган осмотик босимнинг Вант-Гофф формуласи бу- 
йича хисоблаб чицарилган осмотнк босимга нисбатини

— ~ама"1Н— =  i дарфи билан ишораласак: r.ZKamii =  icRT  (5.13)
^Вант-Гофф

тенглама келиб чикади. Бу ерда / >  1 булиб, уни Вант- 
Гоффнинг изотоник коэффициента деб аталади. Агар 
электролит диосоциланганида иккита ион хосил булса,
i =  1 +  а (бу ерда а диссоцнланиш даражаси). Агар элек- 
тролитнинг битта молекуласи п та ион га диссоциланса i =

*= 1 +  (п — 1) а. Бундан: а =  — — булади.
п — 1

Масала. 0,01 K2SO4 нинг 18° С даги осмотик босими 
^исоблансин. K2SO4 нинг диссоцнланиш даражаси 87%.

•• Ечиш. Биринчи навбатда K2SO4 нинг диссоцнланиш 
тенгламасини ёзадоиз:

K ,S04 ^  2К +  SOJ-*
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Демак, п = 3 ;  i ни топамиз: / =  1 4 (п — 1)а  =  2,174, 
Т =  18+273=291. Осмотик босим: P —iC R T —2 ,174-0,005• 
-8,314-10! 291 =33150 Па

11-§ . Э Р И Т М А Л А Р Н И Н Г  К Р И С Т А Л Л А Н И Ш  ВА 
К АИ НАШ  Т Е М П Е Р А Т У Р А С И

Эритмада учмайднган (эриган) модда иштирок эти- 
ши сабабли эритувчининг бук босими пасаяди ва бу па- 
сайиш эритмаларнинг кристалланиш ва кайнаш тем- 
ператураларпга таъсир киладн. Маълумки, суюклик- 
нинг кайнаш темиературасида унинг буг босими т а т к и  
босимга тенг булиши керак. Кристалланиш температу- 
расида эса суюклик устидан буг босими уша модданинг 
кристалл холатп устидаги буг босимига баравар були
ши керак. ByF босимининг пасайиши туфайли эритма ус- 
тидаги буг босим ни тоза суюклик цайнайдиган буг бо- 
симга етказиш учуй эрнтманн кучли рок, циздиришга 
тугри келади. Шундай цилиб курамизки, учмайднган 
моддаларнинг эритмалари тоза эритувчининг кайнаш 
темиературасидаи юцорпрок температурада кайнаиди; 
лекин эритма тоза эритувчининг кристалланиш темпе- 
ратурасидаи пастрок температурада музлайдн. Суюлти- 
рилгап эритма музлаш температурасинннг пасайиши 
айни ми^дор эритувчига тугри келадиган эрувчи модда- 
нинг моль сонига мутаносиб булади. Худди шунга ух
шаш ибора эритманинг цайнаш температураси учун 
.\ам айтнлиши мумкин (20- раем).

Агар 1000 г эритувчида 1 моль (6,02-1023 молекула) 
модда эритилган булса, бу эритма музлаш температу- 
расипппг иасапишнпи айни эритувчига хос «криоскопик

20-расм. Муз, сув ва 
эритма буглари босими
нинг температура узга
риши билан узгаркщн.тэмгг-эратура °С v
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константа» деб аталади. Сувнинг криоскопии констан- 
■гаси— 1,86° С га тенг. Бу иборанинг маъноси шундаки, 
1000 г сувга киритилган 6 ,0 2 • 1023 га заррача сувнинг 
музлаш температурасини 1,86° С га ^адар пасайтиради. 
Криоскопии константами яна «молекуляр пасайнш» еки 
«молекуляр депрессия» деб ^ам аталади.

1000 г эритувчида 1 моль эрувчи моддаси булган 
эритманинг кайнаш температурасининг кутарилиши шу 
эритувчининг э б у л и о с к о п и к к о не т а н т а с и деб 
аталади (сув учун бу циймат 0,52° С га тенг).

Агар бирор модданинг молекуляр массаси М га тенг 
булиб, унинг g  грамм 1000 г сувда эриган булса, суп
ник г музлаш температур,чем А/ цадар масайса К {— 1,8(>°С 
ва g) А г13 дан фойдаланиб, эрмган моддаимнг молекуляр 
массаси М ни хисоблаб чицариш мумкин:

М = К ' 1000 , (5.14)
В  ■ Д t

бу ерда В — эритувчининг микдори, /С =  1,86 (криоско- 
пик константа)

Мисол. Этил спиртнннг 20 г сувдаги мицдори 0,0874 г 
га тенг. Бу эрмтма учун А/ му*=0,177°С булса, этил спирт- 
нинг молекуляр массаси топнлемм.

Ечиш. Айни масалада A t — 0,177° , бинобарин:
м  =  °-0874 • 1 '8Г>' 1000 ,= 46 

~  0 ,177-20

Бу анимат этил спиртнинг назарий молекуляр массасига 
тенг.

1 2 -§ .  С У Ю Л Т И Р И Л Г А Н  Э Р И Т М А Л А Р Н И Н Г  
КАЙ НАШ Т Е М П Е Р А Т У Р А С И

Юкорида эритма тоза эритувчининг кайнаш темпе- 
ратурасига цараганда ю^орироь^ температурада цайнай- 
ди, дейилгаи эди. Эритманинг цайнаш температураси 
билан тоза эрнтувчииипг цайиаш температураси ора
сидаги фар^ эритма цайнаш температурасининг кута
рилиши деб аталади.

Маълумки, >̂ ар кайси суюклик туйинган бугининг 
босими атмосфера босимига тенг булгандагина кайнай- 
ди. Тоза эритувчининг туйинган 6 y F  босими Т\ да
760 мм га етади. Шунинг учун тоза эрнтувчи да 
цайнайди. Эритманинг туйинган буг босими к^мма вацт
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тоза эритувчиникидан кичик булганн сабабли, унинг буг 
босиминн 760 мм га етказиш учун уни Т] гача эмас, 
балки V] гача кнздпрнш керак. Демак, эритма Т°2 да 
цайнайди.

Клаузиус-Клапейрон тенгламаси билан Рауль цо- 
нунини татбиц этиб, эритма цайнаш температурасининг 
кутарилишинн аницлаш учун куйндаги формула топил- 
ган.

RT~
7 — 7 = -----— g, (5.15)

1000л ь '

бу ерда: Т2— 7'1 — эритма кайнаш температурасининг 
кутарилиши, 7?— газ констаптасн, Т j — тоза зритувчи- 
иинг цайнаш температураси, л — 1 г тоза эритувчининг 
цайнаш температурасидаги бугланиш иссиклиги, g — 
эса 1000 г эритувчнда эриган модда микдори. Агар:

/кТ~
Tj — 7] =  Д 7' ва ----- — =  Н булса,

1000/. J
у з^олда A T = E g  (5.16) формулага эга буламиз. Бу 
формулада Е — эритувчининг эбулиоскопик константа
си. Е  нинг физик маъносн шундан иборатки, у 1000 г 
эритувчнда 1 моль модда эриганда хосил булган эрит
манинг цайнаш температураси эритувчининг кайнаш 
температурасига Караганда неча градус ортиц эканли- 
гини курсатади. Унинг кнймати фацат эритувчига бог- 
лиц булиб, эриган моддага боглиц эмас. >^ар кайси эри- 
тувчи узнга хос эбулиоскопик коистантага эга. Масалан, 
суп учун Г. ни ^нсоблаб чицарамиз, маълумки, 1 г сув 
Ш)°С да бугга айлангаида 539 кал иссиклик ютилади. 
Демак:

RT] 1,987 •373- „ „ 
h  ------  t= ---------------  =  0,516 булади.

1000 X 1000-539
Агар (в )  грамм эритувчнда (а)  грамм модда эриган 

булса, цайнаш температураси ортишини топиш учун 
цуйидаги пропорцияни ёзиш мумкин: модданинг молял 

Мконцентрацияси -----  булганда, кайнаш температура

сининг кутарилиши Е булса, концентрация ——  бул-
ь

гпида цайнаш температурасининг кутарилиши Д71 бу
лади;
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бундан:

лт
1000
а
Ь

Д Т =

/Г

А Г

£•(7-1000
ь-м

келиб чи^ади; бу ерда: М — эриган модданинг молеку
ляр массаси. 10-жадвалда бир неча эрнтувчи учун Е  
нинг кийматлари курсатилгаи.

10-жадвал
Эритувчиларнинг эбулиоскопик константалари

Эритувчиляр Е° Эритувчилар Е°

С ув ...............................
Этил э ф и р ...................
Этил с п и р т ..................
Углерод (1 \ ') -сульф ит

0 ,5 1 6
2 ,1 2
1 ,14
4 ,8 8

Х л о р о ф о р м ...................
Ацетон .........................
Бензол ............................
Анилин . . . .

3 ,8 8  
1,50 
2 ,5 7  
3 ,6 9

13- §. КЛТТИК МОДДАНИНГ 
СУЮЦЛИКДА ЭРУВЧАНЛИГИ

Катти^ модданинг сую^ликдаги туйинган эритмаси- 
нн куздан кечирайлик. Агар айни температурада цат- 
тнц модданинг буг босими шу модданинг эритмаси уе- 
тидаги буг фазанинг босимига тенг булса, система муво
занат ^олатида булади.

Рауль ^онунига мувофик, Ps = Р ^ Н г.
P s — цатти^ модданинг берилган шароитдаги бур 

босими (бу босим эритма устидаги парциал босимга 
тенг), Р^ — цаттиц модданинг суюклантирилган ва ута 
совиган холатларидаги (айни температурадаги) бур 
босимига тенг; А/'2 — ^атти^ модданинг эритмадаги моль 
кисми.

Клаузиус-Клапейрон тенгламасига мувофгщ,
2 ,

d t  ~  RT-'

бу ерда Z j  — суюклантирилган 
иссиклиги.

модданинг бурланиш

Шу сннгарн
d\nP°s
~ Т Г

f i
КТ1'
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бу ерда Z s — уша каттиц модданинг сублиматланишг 
яъни унинг каттиц х;олатдап газсимон холатга утиш ис- 
сицлиги. Z.J— унинг бугланнш иссицлиги.

ZS-\-Z f_ _ Z  .

P'l; R  П  R  /  2 ’

Юкорнда келтирплган тенгламалардан айирма олсак, 
цуйидаги муиосабатга эга буламиз.

= N  d J n N ,  _  _Z _  g )

p's: d r  r t 2 '

(5.18) тенгламани туйинган эритма турган темпера
тура (Т) дай то цаттиц модданинг суюкланиш темпе- 
ратураси (Т„  ) га цадар ннтеграллаймиз. Температура 
Т — Т булгапида:

Ш Аг, -  -  4 ) ;  1,1 ^  <5-19>K ' t m  Т ) ........... 2 RT-1\_

Бундам курамизки, борган сари цаттиц модданинг эрув- 
чанлиги ортнб боради; бу вацтда (Т— Т т )  айирманинг 
абсолют циймати камаяди; шу билан бирга In N2 нинг 
иинмати ^ам камаяди; лекин jV2<1  булгани учун 1п N 2 
манфий ишорага эга; унинг камайиши 1V2 нинг усишига 
мувофиц келади. Illy каби муло.хаза асосида, Тт цан- 
чалик катта булса, Л'2 шунчалнк кичик б\'лади, яъни 
суюцланиш температураси юк,ори булган модда кам 
эрувчанлнк намоён цилади. Модданинг суюкланиш ис- 
сиклиги катта цийматга эга булса ^ам, унинг эрувчан
лиги кичик Охлади. Z s нинг циймати катта булган 
модда цийимлик билаи эрийди.

14-§ .  К Р И О С К О П И И  Ф О РМ У Л А

Эритманинг музлаш  температураси деганда  ^атти^  модда  би
лан мувозанат холатида турган эритма температурасини тушунмо^ 
керак. Ф араз  ^илайлик, берилган эритманинг музлаш  температу
р и т  тоза эритувчининг м узлаш  температураспдан Д Т цадар 
наст булсин.

Эритманинг ми^дорий таркиби билан А Т орасида богланишн.! 
топайлнк. Аввал ^осил цилинган формула (5.19) ни, яъни

, л; ,лтjn t v ,  — и п  ни, эритмадан тоза цаттиц эритувчи аж ралиб

чн^нши учун татбмц цнлайлик. У ва^тда  Т m ни тоза ц а т т /ц  эри- 
«увчннинг суюкланиш температураси деб ^араш мумкин: L — эса

124



<5у модда (I моль мицдори) нинг суюцланиш мол-.тр нссицгшги эка- 
нини эслатамиз.

N 2—эса эритувчининг моль кисми дгб танилади, у вдлда (агар
Z - АГ

Тт — Т айирма кичик булса) In ЛГ, =  булади, суюлтирилган

эритмалар N 2< 0,02 учун ('/',„—Т)  айирма >,а^ицатаи кичик кийматга 
эга. Бу теигламанииг унг томошп а минус ишора ку йил ганлигн нинг 
■боиси шундаки, Д 7 '=  Тт — Г курипишида ёзилса Т т нинг киймати Т 
дан каттадир.

N 2 кичик булган адлларча
L \ T

In N t =  In(t — N ..)x  -  N,: K,  ^  —

RT* n,  R T «

П;
Суюлтирилган эритмалар учун ма,\рзждаги — ни (яъни эрувчи 

модданинг моль сонини) ташлаб юбориш мумкин: у ^олда

(бу ерда Hi — эритувчининг моль сони)
Агар эритмада g  грамм эрувчи модда, О грамм эрнтувчи 

<3улса, эрувчининг молекуляр массаси Л//Ма ва эритувчиники А1ц
•булса:

g Ь . „  R I 2 ДМ 1
п2 = ~ .  п ~  ~\; лардан фойдаланпб Д / *= —— • ■

ни оламиз.

Энди (5.20) дан I — эритувчининг солиштирма суюцланиш 
иссиклигинн ю^оридаги тенгламага ккрнтиб

R T 2 g 
1 . Ша, 4 Г = - Г . щ

га эга буламиз; агар 1000 г эрнтувчи олинган деб фараз цилсак: 
В —1000 ва

R T 1 В
< 5 2 | >

бунда, агар 1000 грамм эрнтувчи ишлатнладиган булса, эрувчи 
моддадан В грамм олиш керак. Тенглама (5.21) криоскопии фор- 
муланинг айни узидир.

RT4U
Криоскопик константа К - — —  эрнтувчи музлаш темпе

ратурасининг моляр пасайишшш курсатади.
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15-§.  ИККИ КОМПОНЕНТДАН ИБОРАТ СУЮК 
СИСТЕМАЛАРНИНГ ФИЗИК-КИМЁВИИ АНАЛИЗИ

Агар эритманинг иккала компонент тоза холда 
учувчан моддалар булса, эритма устидаги бугда иккала 
‘компонент булиши мумкин. Лекин бугда компонентлар 
'‘мицдори, умуман олганда, суюкликдаги нисбий мйк- 
дордан фарц кнлади. Оддин системалар учун эритма 
таркиби ва у билан мувозанатдаги бур таркиби ораси
даги богланишни топиш к и пип эмас. Агар Р"А =  Р в бул
са, у \олда, эритма устидаги бур таркиби эригма тарки
бига тенг булади.

Колган цолларда буг таркиби эритма таркибидан 
фарц кнлади ва бу фарцланиш даражаси тоза компо- 
нентларнинг бут босими орасидаги айирманинг катта- 
кичиклигнга боглиц булади. Оддий системаларда тоза 

'^олда буг босими каттароц булган компонент эритма 
устидаги бугда .\амма вацт нисбатан куп микдорда уч- 
райдн. Бу компоиентни бундай кейин биз «В компо
нент» деб атаймиз. Буг таркиби билан эритма таркиби 
орасидаги богланишни ифодаловчи типавий эгри чи- 
эицлар 21-расмда пунктир чизиц билан тасвирланган. 

:Расмдаги квадратнинг диагонали бур таркиби эритма 
таркибига тенг булган системани курсатади. Тоза компо- 
нентларнпнг бур босимлари орасидаги айирма канча- 
лик катта булса, диаграммада хосил булган чизиц диа- 
гоиал чизицдан шунчалик узоцца жойлашади.

Бур таркиби билан эритма таркиби ва умумий бур 
^босими орасидаги богланишлар биз юцорида баён эт-

гаи. Д. П. Коноваловпинг 
иккита цонуни билан ифо- 
даланади.

Энди, устидаги 6yF бо
сими бир-бирига тенг бул
ган эритмаларни тацкос- 
лаб чицамиз. Агар бир 
хил температурада икки 
суюцликдан бирининг бур 
босими каттароц булса, 
бу суюцлик пастроц тем
пературада цайнайди. Биз 
уни яна В х.арфи билан 
ишоралайлик.

Кайнаш температура-

21-раем. Эритма умумий бур бо- 
симиннпг 6yF нисми ва эритма 

цисми орасидаги богланиш.
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22- раем. Лрплашманинг 1̂ айкаш темпе- 
ратурнси билам униш таркиби орасида

ги богланиш.

сининг таркибига боглицлш пип ифодаловчи, яъни «тар- 
киб — 1̂ айнаш темпера iура* (22-расм) диаграммада ик
ки эгри чизиц чизилади: булардаи бири «суюц фаза тар
киби билан кайпаш rcMiU'p.iчураеи», иккиичиси «буг ф а
за таркиби билан цайпаш темпераiypa»cn орасидаги бог- 
ланишларни тасвирлаИди. Пастки эгри чизиц («Суюц- 
лик чизиги»)—суюцлик таркиби билан цайнаш темпе- 
ратураси, юцоридагн эгри чизиц («буг чнзиги») эса 6 v f  
таркиби билан цайиаш температураси орасидаги богла- 
нишин курсатади. Таркиби N i булган эритма / 1 да ^ай- 
найди, шу эритма билан мувозанатда турган бугнинг 
таркиби билан ифодаланади.

Шу кабн днаграммалар уч тур булишини цуйидз 
келтирилган 23, 24 , 25-расмлар билан курсатиш мум
кин.

«Буг босим» диаграммасида максимумга эга булган 
системалар «К,айпаш температура» диаграммасида ми
нимум курсатади ва аксиича. Бу диаграммаларда мак
симум ва минимум нукталарга мувофик келадиган эрит- 
малариинг таркиби мувозанатдаги 6yF таркиби билан 
айнан бир хил булади (бу холат Коноваловнинг И до
купила а кс этади).

Эритмани таркиб кнемларга ажратиш учун хайдаш 
ски дистиллаш жараёнлармдан фойдаланилади. Бу
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23-раем. А ва туйинган бур Б таркибининг 
босимпимг кайнаш температурасига борли^- 

дигн.

24- раем. Азеотроп эритмаларда мак
симум ва минимум бур босими.

25-расм. Азеотроп эритмаларни кетма-кет хайдаш.

метод ^заро мупозанатда турган суюкликлар таркиби 
билан буг таркиби орасида фарц борлигига асосланади.

Мувозанат ^олатидаги бур ва суюклик таркиб жм- 
^атидан бир-биридаи канчалнк куп фарк килса, эрит- 
мани таркиб кисмларга ажратиш шунчалик осон куча- 
дн. Ажратилиш даражасиии аниклаш учун ажратилшп 
коэффициенти х дан фойдаланилади:

1— Nb
NB

а  ~~ I—N ' B  (5.22)
N ' B

«Таркиб — цайнаш температура» диаграммалари жи- 
цатидан уч турга булинган системалар дистиллаш

таркиб таркиб
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йули билам ажратилишида бир-бнридан кескин фарц 
циладп. I тур системага тааллуцли таркиби Л', булган 
эритма температура t\ га етганида цайнай бошлайди. 
Шу эритма билан мувозанатда турувчи бугнинг тар
киби N 3 билан ифодалаиади. Бу бугда В компонент 
суюц эритмадагига Караганда купроц булганлиги са- 
бабли, бугланишдан кейин цолган эритмада (цолдицда) 
А компонент мицдори оргади, унинг таркиби N2 булиб 
цолади. Бу эритма температура /2 га етганда цайнайди. 
Бу эритма билам мувозанатда турган буг таркиби A'i 
булади; унда .\ам В компонент куп булади. Температу
ра кутарилган сари аста-секин цолдикда тоза компо
нент цоладн, кайнаш температураси t A га етадн.

Лгар эригмадан ажралиб чиццан N 3 таркибидаги 
бугпи суюцликка (конденсатга) айлантирилса, конден
сат дистилланганида у t3 да цайнайди; унинг буги- 
да В компонент куп (таркиби Л'5 га тенг) булади. Кон- 
деисатлаш ва дистнллаш жараёнларини кетма-кет ал- 
маштпра борнш натижасида амалда тоза В компонент- 
мп багамом ажратиб олиш мумкин.

Бупдан шундай хулосага келамнзкн, I тур система- 
ларда .^ар цандай аралашмани днетпллаш йули билан 
тоза комнопептларга ажратиш мумкин.

II ва III тур системаларда эритма комнонентларини 
бу йул билап ажратиш мумкип эмас.

Системаиинг умумий таркибини аиицлаш керак бул
ганда фазалараро мувозанатга оид микдорий хисоб- 
ларни утказишда (фазалар узаро нисбий мицдорда 
олннганида) ричаг коидасидан фойдаланилади. 22-расм- 
да куринадпки, системаиинг суюк таркибига суюцлик 
чизиги тагндаги со.\а мувофиц келади. ByF чизиги усти
даги со.^а умуман олганда системаиинг бугсимон хола- 
тига мувофиц келади. Суюцлик ва буг чизицлари ора
сидаги ясмицсимон со^а — системаиинг гетероген хола- 
тнга мувофиц келади. Температура t\ булгапида суюк
лик таркиби С нуцтага мувофиц келади. Буг таркибини 
эса D нук'га аницлайди. Агар иккала фаза бир хил миц- 
дорларда олиигап булса, системаиинг нуцтаси С билан 
Г) нинг айнан уртасига жойлаиган булади. У умумий 
^олда, агар буг ва суюцлнк мпцдорлари поУг. ва п Суккл 
га тенг булса, СК  ва Д7) чизицларнинг нисбати К  нуц- 
тадаги гетероген со^ада

С К  __ пг,уг.
КО Лсуюц •
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ёки
=-_ У*-Ж /5.23)'

Нсуюц. А ;) — N

га тенг булади; ундан фойдаланиб, ричаг ^оидасини 
таърифлаш мумкин:

Икки компонентли гетероген система таркибини ифо
даловчи ну^та, узаро биргаликда мавжуд фазаларга  
оид нуцталарни бирлаштирувчи чизища жойлашади; бу  
ну^та, бирлаштирувчи чизицни икки кесмага шундай  
ажратадики, бу кесмаларнинг катталиклари орасидаги  
нисбат мавжуд хар кайси фаза микдорига тескари про- 
порционал булади.

Дкаграммалар тузишда фазалар таркибини огирлик 
цисмлар ёки фоизлар билан ифодаланади. Бу холла ,yjp 
кайси фаза микдори огирлнк бирликларда улчанади. 
Агар фазаларнииг таркиби диаграммада моль кисмлар 
билан ифодаланган х о л д а  цуйнлган булса, хар к;ансн 
фазанинг микдори моль сонлар билан олинади.

16- §. РЕКТИФИКАЦИЯ, ЭКСТРАКЦИЯ

Эритмаларни ^айнатиш ёки конденсатлаш усуллари 
билан турли темиератураларда ажралиб чикдан тоза 
комлонентларни айрим-айрим холда йигиб олиш жара- 
ёнлари ф р а к и ,  и о н  ёки к а й д а  л а б х. а й д а ш 
деб аталади (хайдашни бир неча марта цайтариш 
мумкин). Бу метод жуда мураккаб ва цийин булган
лиги учун саноагда деярли ишлатилмайди. Саноатда 
автоматик жараён — р е к т и ф и к а д н я  цулланила- 
ди. Бупи амалга оширнш учун ректнфикацнон колон- 
нал ардан фойдаланилади.

Инсон амалнётида купинча узаро кисман аралаша- 
диган ва бир-бирида маълум чегарага ^адар эрийди- 
ган суютушклар ншлатилади. Бундай систсмалар учун 
умумий ва парциал туйинган бур босим диаграмма- 
лари мавжуд. Булардан бири 26-расмда нормал бутил 
спирт ва сувдан иборат система учун (25е С да) кел- 
тйрилган. Бу температурада бутил спирт билан сув 
маълум чегарага кадар аралашади.

Сувнинг мицдори 51,2% дан кам булганида (чизик, - 
лар билан тулган со^анинг чап томонида) системада 
цаватланиш рун бермайди. Чизи^ларга тула со^анинг 
унг томонидаги аралашмаларда (яъни спиртнинг м и ^
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30-рягм. Ila() па 0«I lyOl I учу и умумий на 
nnpmi.ui т^йингон буг босими диаграммаси.

/Юри I,МН2'X, дни кам булгаиида) .^ам цаватланиш руй 
бгрмаЙДИ.

I km i im  I и it |и > и I иди цаншпн жараёии давомида унинг
г ......лари.ми бири пуколмб кс 1 млгупча цаннаш тсмпс-
рщ\р.н'м }нарманди КеЛинчалик, \андаи1 давомида 
у 1111111 п'миерйгурнсн кутарнла бошлайди.

Amp гумцликлар Лир бирида .\сч эримайдиган бул- 
м1, ара ппимадш и \ ;Iр цайси сую1\ликиннг буг босими 
гуюцликдан цаича мицдор борлнгидан цатъи назар 
у.ншнш тоза .ушггидаги буг босимига тенг булавера- 
ди. Imp бирида эримайдиган икки суюцликдан иборат 
снптманпнг буг босими бу суюцликларнинг тоза цол- 
дш и буг босимлари нигиидисига тенг булади. Бундай 
п щ гм ал агн  барча аралашмаларнинг цайнаш темпера- 
п р а щ  (иккала суюц фазадан ^атто кичик мицдорда 

f ' s . i t  I v im)  i o u i  компоиеитларпппг цайнаш темиерату- 
расидпн насi булади.

Ком.... . бпр бирида дсирлн сира эримайдиган
• \ *• <ч 1 in п M.i.iap к\ м I.и и| .1 суп керосин, суп симоб 
на боин^а.щр кнрадн Масалан, суп анплип, сув фе- 
П" л, мсшл in lip I iiuKcaii Mai,лум чсгарага цадар 
■, i.ipo I р 11 il mi .in I п. и мал.ip ,к\ м кн ига киради.

Ташци му.\пI Узгарганида суюц системалар таркиби 
дам у.парадн; умумаи температура оргганида суюцлик- 
лпрнииг узаро эрувчанлиги ортади. Масалан, сув ва 
аинлиндан иборат систсманн циздирнш натижасида cv- 
юцликлпр бир бирида тулиц равишда эриб кетишини
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ICO J

в
кузатиш мумкин булди. 
Кайси температурада сис
темада узаро чегарасиз 
эриш на моек булса, шу 
температура — уша мод- 
данинг к р и т и к  э р  и ш 
т е м п е р а т у р а с и  де
йилади (27-раем ).

40

С 23 40 60 80  100

н,0 СдНсНК,О U I & v  у  V/ & W i t  V 1&V 1 J  r V  ^  V*

ларини ажратиб турувчи 
эгри чизицлар билан тас- 
вирланади. Бу эгри чи-

Бир-бирида маълум че
гарага кадар эрийдиган 
су ю к л и к к а в а т л а р и н и н г 
таркиби билан темпера
тура орасидаги богланиш 
графикда гомоген ва ге
тероген систсмалар со^а-

2 7 -раем. Сув ва анилинпннг уза
ро эрувчанлнгн.

зи^лар В ц а в а т л  а н I! ш э г р и  ч и з и л а р и деб 
аталади.

Баъзи системаларда (масалан, сув — диэтиламин 
системасида) сую^ликларнинг узаро эрувчанлиги тем
пература пасайишн билан орта боради. Кайси темпера- 
турадан пастда суюц компонентлар бир-бирида бата
мом эриб кетса, бу температурани п а с т  к и к р и т и к  
э р и ш  т е м п е р а т у р а  дейилади.

Лгар узаро мувозанатда турган i i k k i i  суюцликдан 
иборат икки компонентли системага озро[\ ми^дорда 
учинчи компонент киритилса, бу модда мувозанат ка- 
рор тонгапидап кейни, иккала фазага тар^алиб кетади. 
Лгар учинчи комионентиинг концентрацияси юкори бул- 
маса, иккала фазада бу модда молекулалари массаси 
деярли бир хил булса, системага учинчи комионентиинг 
цушилиши натижасида иккала фазада учинчи компо
нент концентрацияси проиорционал равишда ортади.

Бунга асосланиб таксимланиш крнунинн ^уйидагича 
таърифлаш мумкин: мувозанат холатидаги иккита суюк  
фазага тацсимланган учинчи компопентнинг бу фаза- 
лардаги концентрациялари орасидаги нисбат айни тем
пературада узгармас катталикдир.

Таксимланиш конуни эритмадан бир эриган модда- 
ни бошца эрнтувчи ёрдамида ажратиб олиш учун кенг 
мицёсда к;улланнлади (экстракция).

Агар экстракцияланувчи модданинг молекуляр мас-
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смси иккала эрнтувчида бир хил кийматга эга булса 
ий у кнмсимй реакцияга кирншмаса, у з^олда, тацат- 
лнннш i\oiiyii!i срдамнда бир эритувчидан иккинчи эри-
IV ими I ;i ажралиб чнцадиган модда микдорини ^исоблай 
ол/iMiit. Фараз цнлайлнк, экстракция килннувчи модда- 
|| п и I ,̂i грами, v\ ^ажмдаги эритмаси, v2— эритма би
лли i\aIII;i ншлаисип (яъни v\, мл эритмага v2— мл 
«фнгуичн ц^шиб чайцатилсии); таксимланиш коэффи
ц и е н т  j r  А',, 1 марта ишланган экстракция килинув- 
•1н Miri i.i мш^лорииииг фитмада цолгап ^исми g грамм

булгнн, У ^олдп С, ■« ft-; С , «------у —

KtVt ».• K\V
г ж т г г  А ™
2 мирта экстракция цнлгандан кейин биринчи эрлтма- 
дин долган модда микдори эса

K\V\ ( \2 , »

*'» -  га тенг бУлади-

Умумий \олда п — маротаба экстракция ^илинга- 
II иди

( к т й т ^ ) "  <5 -2 5 >

булпди.
Биринчи уритунчида |^оли0 кегган модда микдори 

Ят “  Ко — К., булган» учун:

^7 =  1 — (r^ + f ;)"] <5 -26)
Мисол. 2 л сувдаги зритмада 0,02 г йод бор булса, 

,уига 50 мл CIS ^ушиб экстракция килинса: 1) агар 
(50 мл) CSo ни бир йула ?;ушиб экстракция килсак, 
дастлабки эритмада канча йод к;олади? 2) Ихтиёримиз- 
дагн 50 грамм C S2 билан х,ар сафар 10 мл дан к.ушиб 
б марта экстракция ^илсак, дастлабки эритмада к4ан- 
ча йод ^олади? Иоднннг таксимланиш коэффициента: 
Кг.

i s  СЛ (Н ,0 )
A l _  ' - (O S  )

Ечиш. g i = g o  • /j -у '^ у  ф рмула буйича барча J2 ни бир 

йула 1\ушиб экстракция килгаида дастлабки эритмада цан-



ча йод цолганлигини хисоблаб курамиз. =й~0т - - -  ' г'1
K it’i -j- i >3

п- __ n  n o  0 , 0 0 167-2000______ ~ г,г.* o r
&| — ’ 0 ,00167-2000 t 50 0,00125 г 

бу микдор дастлабки йоднинг 6,3% ни ташкил цилади.

Бошка формула g n =  g 0 (ц - у ^ 1 t/-)n билан хисоб

лаб 5 марта экстракция килинганида дастлабки эритма- 
да канча под колганлнгини ^исоблайлик:

° '0 2 f e
0,00167-2000  

00167-2000 -г Ю 0,0000195 г

Бу ми кдор дастлабки эритмадаги йод микдор и нинг
0.1% ни ташкил цилади, бошцача айтганда биринчи хол
ла цолган мнкдордаи 65 марта кам колади. Демак, ик
кинчи усул билан ишлаш тугри экан.

Экстракция жараёнларида карши оким мегодидан 
кенг фойдаланилади; бу методнн цуллаш учун экстрак
ция цилувчи эритувчининг солиштирма массаси экстрак- 
цияланувчи эритмаиинг солиштирма массасидан катта 
булиши керак.

Энди сийрак-ер элементларни экстракция цилиш, 
цирконийии гафнийдан ажратишда бу методдан цандай 
фойдаланиш кераклигини караб чицамиз.

Бу элементларни конценгрлаш ва ажратиш учун шу 
моддаларни сувдаги эритмаларнга органик эрнтувчилар 
(экстрагентлар) цушиб, керакли моддаларни сувдаги 
эритмалардан ажратиб олинади.

Энг оддий мисол тарнцасида металл катнонларни 
кислоталар ёрдамида ажратиш цуйидаги реакцияга асос- 
ланган, масалан:

М-+  -1- 211К =  М Н г +  2 Н+
Металларнииг тацсимланиш ва ажралиб чициш ко- 

эффициентлари экстрагент табиатига хамда мухим ха- 
рактерига боглик. Масалан, нитрат кислотали ва хло
рид кислотали му^итда трибутил фосфат (ТБФ) фацат 
цирконий бирикмаларини ажратиб олишга имкон бе- 
ради, лекин гафний бирикмалари сувдаги эритмада цо- 
лаверади. Сийрак-ер элементларн бирикмаларини аж- 
ратиб олишда, цирконийии гафнийдан ажратишда ва 
бойца мегалларни сувдаги эритмалардан ажратишда 
трибутил фосфат
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QH.jO.
C4H.,0-;P = 0
с*н9ск

Три-м-октилфосфинонсид (ТОФО)

и h i, м /I гид ил и Ка I нон алмаштирувчи экстрагентлар жум- 
Л iii i i■ кпрунчп р< ак  т  лар у.ч т аркнбнда, масалан, кар-

Бу кккала модда экстрагент сифатида кевг ^уллани- 
лади. Улар экстракция вактида металларнинг тузлари 
билан комплекс бирикмалар ^осил килади. Масалан, 
уранил нитрат ТБФ билан экстракция килинганда бир 
уранил нитрат молекуласи билан иккита ТБФ молекула- 
си цуйидаги реакция асосида бирикади:

Курамизки, экстракция вактида ТБФ молекуласи 
сув молекулалариии ^айдаб чикариб, комплекснинг ич
ки сферасида уранил кони билан бирлашади. Бунда ик
кита бидентат нитрат ион билан биргаликда уранил 
иони билан фосфорил группа Р =  0  ор^али ТБФ нинг 
икки молекуласи бирикади.

Анион алмаштирувчи экстрагентлар жумласига энг 
куп тар^алган три-н-октиламин (ТОА) ва метил — три-.ч- 
октиламмоний тузлари (МТОА) >̂ ам киради.

мопоалкилфо^фат диалкил фосфат
кислота кислота

[и02( Н ,0 д а 0 8),+2ТБФ=[и0,(ТБФ),(Ы0з)2] +  6Н20

С8Н17ч
с8н, A n+ -  сн3х 
с«н17

МТОА (туз)
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Аминларни кислоталар билан бирнктириш орцали амин- 
ларнимг тузлари хосил цилинади:

R3N +  Н+ +  X -  =  R NHX
Икки эритувчи орасида турли моддаларнинг тац- 

симланишини А. А. Яковкин, Н. А. Шилов ва бошца 
олимлар муфассал текшириб, бу сохага уз хиссалари- 
нн цушдилар. И. А. Колосовский турли органик кислота- 
ларнипг сув билан органик эритувчилар орасида тац- 
симланиш ходисаларини катта концентрациялар о р а 
сида текшириб, зарур хулосалар чицаришга муваффац 
булди. X. Р. Рахимов, С. И. Набихужаев, Ж- Алламура- 
дов ва бошца олимлар алкалоидларнинг сув ва органик 
эритувчилар орасида тацсимланиш ходисасини ва бу 
ходисага турли электролитлар таъсирини текшириб, 
электролитларнипг алкалоидларни экстракция цилиш- 
даги ролини курсатднлар.

17-§. АРАЛАШМАЛАР БУГИНИНГ ТАРКИБИ

Агар икки компонентли аралашмадаги хар бир мод- 
данинг моль цисмини абсцисса укига, унинг бур боси- 
мини ордината уцига цуйнб диаграмма хосил цилинса, 
бу диаграммада бур босимнинг моль кисмларга бор- 
лицлиги турри чнзиц билан тасвирланади. Фараз килай- 
лик, берилган моддалар А ва В булсин. Уларнинг моль 
кисмларини N 4 ва Мв билан ишоралайлик. Рауль кону- 
нига мувофшу Р А — Р а -N^; Rn -  Р в - Ад булади, бу ерда 
Р а , Р в тоза .\олатдаги А ва В моддаларнинг 6yF босим
лари. Агар координата уцига буг босими ва моль кисмлар 
i< у йил га и булса, бу формулалар тугри чизикни ифодалайди. 
Бугиииг таркиби суюклик таркибидан фарк цилади, чунки 
бугда моль кисмлар Д л ва А7в орасидаги нисбат аралаш
мадаги компонентларнинг парциал босимлари орасидаги нис
бат Р А1Рв га теигдир; суюкликдаги моль кисмлар ораси
даги нисбат эса—Рауль конунига мувофиц P a -Рв /Р в -Р°в 
га баравардир. Шу сабабдан бугда аралашмаиинг купроц 
учувчан компоненти ортикроц булади (бошцача айтганда 
буг учувчанроц компонент га бой булади).

Купинча Р а — Р а - К а ва Рв =  Рв ■ A'Vi билан тавсиф- 
ланадиган чугри чизицли богланиш мураккаблашади ва 
диаграммада тугри чнзик урнида эгри чизиц хосил 
булади. Бу \олат аралашма комлоиенглари орасида узаро 
торгишуп кучлари мавжуд булган холлардагина учрайди.
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Агар айни компонент молекулалари бош^а компо
нент молекулаларидан кура узининг молекулалари би
лан купроц тортишса, аралашма устидаги кузатиладиган 
хакшуш парциал буг босим Рауль цонунн асосида хк- 
соблаб тоиилган парциал босимга ^араганда каттаро^ 
булади (бунда Рауль цонунидан мусбат четга чикиш 
кузатилади). Агар турли компонентларнинг молекула
лари бир-бирини кучлиро^ тортса, бурда компонентлар- 
нинг парциал босими Рауль конуни асосида хисоблаб 
топилган ^ийматдан кичик булади (бу холда Рауль цо- 
нунидан манфнй четга чи^иш кузатилади).

Баъзи лолларда Рауль цоиунидан четга чикиш шу 
кадар катта буладики, диаграммада умумий буг босим 
чизиш максимум ёки мииимумларнн босиб утади; би- 
побарнн, системада (бошца аралашмаларга Караганда) 
максимал ёки минимал темиератураларда цайнайдигаи 
аралашмалар мавжуд булади.

Д. Г1. Коновалов 1881 йилда эритма устидаги 6 yF- 
1шнг таркиби ва умумий 6yF босими билан эритма тар- 
киби орасидаги богланишлар ^акида иккита конун кашф 
килди.

Коноваловнинг биринчи цонуни сую^лик ва бут ора
сидаги узаро муносабатпн ва эритмага у ёки бу комно- 
нентдан ^ушилганида умумпй буг босим цандай узга
рншини курсатади.

Коноваловнинг биринчи цоиуни цуйидагича таърпф- 
ланадн.

Суюц аралашмага умумий буг  босимни орттирадиган 
компонент кушилса, бурда уша компопентнинг микдори  
ортади.

Коноваловнинг иккинчи ^онунига мувофш-^, б уг б о 
сими билан бур ва суюклик таркиблари орасидаги ди а
граммада учрайдиган максимум ва минимум нуцталарга 
турри келадиган аралашмаларнинг таркиби улар бур 
.холда булганда хам, сую$ уолатда б$лганда %ам бир хил 
булаверади.

Узгармас температурада па узгармас таркибда цак- 
найдиган эритмалардан ажралиб чи^адиган б у т и н т  
таркиби (максимум ва минимум ну^таларда) худди су- 
Ю1утик таркиби кабн булади; бундай эритмалар азео- 
троп эритмалар деб аталади. Улар моддаларни кайпа- 
тиб ^айдаш жараёнида мухим ахамиятга эга.

Мисол. 175,0 г сувсиз рух хлорид ZnCl2 ни 20° сув
да эрптпб, хажмн 370,0 мл эритма ^осил ^илинган.
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Эритманинг зичлиги 1,35 г/см . Шу эритманинг 1) мо
ляр, 2) нормал, 3) моль кнсмлар ва моль % лари,
4) оглрлик буйича % лари, 5) молял концентрацияси, 
6) шу эритмадаги сувнинг моль кисмларн ^нсоблаб то- 
пилсин. Рух хлориднинг молекуляр массаси 136,3, сув- 
ники 18,01.

Ечиш. 1) Эритманинг моляр концентрацияси 1 л 
эритмада булган эрувчи модданинг моль сонлари билан

аниклаиади. 370 мл эритмада - р | ^  моль Z n C l2 борлиги

учун эритманинг молярлиги
175,0- Ю00 0 Ап моль=  3,47 —  булади.

136,3-370,0  ’ л
1Я 6 32) Рух хлориднинг моль-эквиваленти га тенг, би

нобарин, унинг нормалллгм:
175,0 2-1000 г  моль экв=  6 .94----------- га тенгдир.130,3-370,0

3) ZnO. нинг эритмадаги моль сони Щ . ' 1,285 моль
ни ташкил килади.

Сувнинг эритмадаги моль сонини топиш учун 
1,35- 370 =  499.5 дан 175 ни айириб ташлаймиз; сувнинг

массаси 499,5— 175 =  324,5 г булади. 18,05 моль.lo,U l
ZnC/2 нинг моль кисми:

i,28;
W -  *  0,06651,285 f 18,05

Бинобарин, ZnC/2 нинг моль % =  6,65% булади.
4) ZnCt2 нинг массаси (% билан)

1 7 5 ,0 + 3 2 5 ,0 ’ * ^  =  ^5,00% булади.
5) Эритманинг моляллиги 1000 г эритувчида эриган 

модданинг моль сони билан ани^ланади; бинобарин, 
рух хлориднинг эритмадаги моляллиги:

175,0-1030 „ г._ , „ пп
' 136 3 - 395 =3 ,95  моль 1000 г эритувчида.

Сувнинг моль цисмини топиш учун 1 дан ZnCl2 нинг 
моль цисмини айириб ташлаймиз:

1 — 0,0665 =  0,9335.
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’28- раем. Газнинг моль билан ифо- 
далангап коНцентрацияси.

US-S. ЭРУВЧАНЛИКНИНГ 
: ТЕМПЕРАТУРАГА .

БОГ ЛИЦЛИГИ 1

Узгармас босимда 
газларнинг эрувчанли
ги купинча, температу
ра ортиши билан ка
маяди. Бу конуният 
Рауль ва Генри цонун- 
ларидан келиб чицади.
Буки раем билан изо,у 
лаш мумкин. P'.l ( 1IJ) 
катталик температура
ортиши билам ортади. Шунинг учун газпипг парциал 
босим чизиги (идеал, парциал босим чизиги) темпера
тура ортиши билан камаяди. Натижада берилган босим
да газнинг эрувчанлиги пасаяди (28-раем).

Газ эрувчанлигининг температурага богликлигига 
дойр мицдорий муносабатларни кимёвий потенциаллар- 
нинг эритма ва газда бир хил кийматга зга эканлигндан 
топпш мумкин:

М ,  =  М г^эритма газ

Бу тенглик (P =  const) булгаиида юцори температура- 
ларда хам сацламиб цолади.

Бу тенглама днфференциаллаиса:

j ) f i r  ) fix ) (IT (5.27)
V , T  ) p tX  4  -u  ]P xX [  v/' ) p , X  v

келиб чицади. Айни холда умумаи эритмани характер- 
ловчи узгарувчан параметрлардан учтаси (Р, Т ва X), 
нинг функцияси булган эритма кимёвий потенциали, ф а 
кат температура (Т)  ва эрувчанлик (X )  ка боглик; эруз- 
чанликнинг узи цам узгармас босимда (p =  const) тем
пературага боглиц катталикдир.

Идеал ва маълум даражага цадар еуюлтирилган 
эритмалар учун эрувчамликнинг температурага боглиц- 
лигини ифодаловчи интеграл тенглама куиидаги кури- 
нишга эга:

In М Т ” -  Г)  
ЦТ'.Г' *

(5.28)

бу ерда Q2 — газнинг туйинган эритмада эришга оид 
парциал иссиклик; бу катталик доимий кийматга эга.
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• ' Газлар эритмасида учинчи компонент иштирок этса, 
газнинг эрувчанлиги узгариб кетади. Масалан, газлар- 
нинг тузли зритмаларда эрувчанлиги уларнинг тоза 
сувда эрувчаилигига Караганда кичик кнйматга эга бу
лади.

Тузларнинг сувдаги эритмаларида газнинг эрувчан
лиги билан туз концентрацияси «С» орасидаги богланиш 
И. М. Сеченов формуласи ор1\али ифодаланади:

бу ерда X ва X  — газнинг (концентрацияси «С» булган) 
туз эритмасида ва тоза сувдаги эрувчанликларини кур- 
сатувчи моль цисмлардир. К — айни туз учун харак- 
терли константа.

К,аттиц модда сую^ликда тулиц эримайди, айни бо
сим ва температурада эритма концентрацияси маълум 
^ийматга етганидан сунг цаттиц модда эришдан тухтай- 
ди. Эритма билан ^аттиц модда орасида мувозанат i^a- 
рор топади.

Эриган модданинг туйинган эритмадаги кимёвий потен
циали 1*туйш1. ва ^аттиц моддалаги кимёвий потенциали 
Розниц бир-бирига тенг булади.

1\атти^ моддаларнинг эрувчанлиги цуйидаги тенгла- 
мага мувофиц аницланади:

бу ерда х — цаттщ модданинг эрувчанлиги, Q2 — бир моль 
модданинг туйинган эритмада эриш иссиклиги; буни аник;- 
лаш учун Q2 =z Qn~nQ~l тенгламадан фойдаланилади; (чек
сиз суюлтирилган эритмада Q„=oo =  —423 ва деяр- 
ли туйинган эритмада (п. — 10) Q2 =  3160 кал. га тенг).
(5.32) тенглама бошкачаро^ шаклда И. Ф. Шредер то- 
монидан кам эрувчан моддаларнинг эрувчанликларини 
^исоблаш учуй таклиф ^илинган эди. Уни Шредер ло- 
гарифмикаси деб аталади.

(5.29)

(5.30)

W /̂ 1ТУЙ1ШГ. r>7'2/V,ny2\ 
RT*

(5.31)
I vlnx / Ц&ТТИЦ

Идеал эритмалар учун

(5.32)
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Модданинг идеал эрувчанлиги эритувчи табиатига 
боглиц эмас. Реаль эритмаларда эрувчаилик идеал 
эрувчанликдан кескин фарк цилади. Кимёвий табиати 
жи^атидан бир-бирига ухшаш моддалар турли эритув- 
чиларда купинча бошца-боища эрувчанлик курсатади.

Эритмаларга оид масалалар ечиш

1. Эритмаларда копцентрацияларнинг ифодаланиши
1. 500 г сувда 50 г цанд эритилган. Эритманинг мас

са улушлар ва % лар билап ифодалапган копцентрация-
си топилсип.

Ечиш. Масса улуш билан ифодаланган концентрация 

С — ~ ~ ь (бунда а —эрувчи массаси, Ь—эригувчи массаси
ЦЛ СГЛ

С = =  50 500 ~  5 5 0 ^ ° ’° 91 МаССа УЛУШ ^ а н Д ) ’
а - 1 ГО SO ZIOO 50-100 п г о |  ,

/о С  —  а +  Ь 5 0 + 5 0 0  550 ’ J 70 ( К- Д )

2. Масса улуши 0,005 (0,5%) булган NaCI эрнтма- 
синииг молярлиги топилсип. Эритма зичлиги 1 г /см 3 га 
тенг.

Ечиш СМ0ЛП1) — j ,  бу ерда я  — эрувчи моль сонлари
v  — эри1 ма >,ажми (л лар бн- 

лан)
0,005-1000 5 .  г 0 - г 7  м  Г 1п =  — ps-t:—  -  р—  — 0,08557 ыоль NaCI 58,5 58,5

Моляр кокц. =  ~  =-= 0,08557

3. Масса улуши 0,91 булган Н Ж \  эритмасининг мо
ляр, фоиз, нормал концентрациялари топилсин. Эритма 
зичлиги 1,885 г, см'.

, м  "  0,01 - 1,825-1000 . .
Ечиш 1. Молярлиги =  — — -----10 0 -----— ш,УЗ М

2. % С =  0,91 - 100 =  9 1 %
3. Моль концентрацияси
Буни ечиш учун цуйи-даги пропорция тузамиз: ^
агар 9 г сувда 91 г сульфат кислота эриган булса,
1000 ” xv сульфат кислота эриган булади.

X -  10;Qt 91 =  103 моль H,SOt 1000 г сувда зриган булади.У • Уо
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4. Нормал концентрацияси
п  п 2 п 33,86
Снсрмол — у  ̂ — ~  ———j— нормал

4. Масса улушн 0,1 (ёки 10%) булган сульфат кис
лота эритмасининг молял концентрацияси тоиилсин.

Ечиш. 100 г эритмада 10 г H2S 0 4 ва 90 г сув бор 
булса, 1000 г сувда канча H2S 0 4 булади:

1 0 0 0 -------- 9 0  100 1000 , , ,  , ,  .. 111,11 , 10
х------- 1000 л' = — 90-------- = П1,11 г е к и - g g - - 1,13 моль

7- жадвал

ЭРИТМАЛАР \А1 \И ДА  КАШФИЁТЛАР ПИЛНОМАСИ

1748 йил Ж- Нолле осмос ^одисасини кашф этди.
1788 йил Ч. Б. Блегден эрнтувчи музлаш темпера-

турасинннг насайишн эриган модда миц- 
дорнга боглик; эканлигини кашф этди. 

1800 йил Карлейль, У. Николсон сувни элек-
тролитик парчалади.

I860— 1865 Д. И. Менделеев эритмалар хацида узи- 
йиллар нинг гидратлар назарнясини кашф этди.
1876 йил В. Ф. Алексеев «Суюцликларнинг узаро

эрувчанликлари»га оид коидаларни таъ- 
рифлади.

1877— 1897 Н. А. Меншуткип эрнтмаларда содир бу- 
йиллар ладнган кимёвий реакцияларнинг тезли-

гига дойр систематик илмий изланишлар 
олиб борди.

1882— 1887 Ф. Рауль эритмалардан эрнтувчи муз- 
йиллар. лаш температурасининг насайишн, буг

, босимининг насайишн эриган модданинг
мнкдорига боглпк, эканлигини аникла- 
ди, музлаш температурасининг иасайи- 
Ш11 асосида эриган модданинг молекуляр 
массасини топиш мумкинлигини курсат- 
ди. Рауль узининг конунини таърифла- 
ди.

1884— 1887 С. Аррениус электролигик диссоцнланиш 
йиллар назариясининг асосий бандларини таъ-

рифлади. У. В. Оствальд билан хамкор- 
ликда кислота-асослар назариясини 
яратди.
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1888— 1889 Э. О. Бекман криоскопик ва збулиоско-. 
йиллар гшк методларни киритди. Бу максадлар

учун махсус термометр кашф этди.
1890 йил И. Ф. Шредер идеал эритмалар хаси

да тушунча киритди.
1891 йил В. Оствальд индикаторлар ^а^ида кисло-

та-асослар иазариясини яратди.
1891 йил И. В. Каблуков сольватлаииш хакида ту

шунча киритди. Электролит ионлари- 
нинг гидратлаиишиии изо^лаб берди.

1909 йил П. Л. Серенсеи рМ — курсаткич хакида
тушунча киритди.

1918 йил II. Бьеррум кучли ва кучсиз электролит-
лар хакида тушунча киритди.

1923 йил П. Н. Бренстед кислота ва асослариннг
протон иазариясини таърнфлади.

VI б о б .  ЭЛЕКТРОКИМЁ

1 ••§. ЭЛЕКТРОЛИТЛАРН ИНГ ЭРИТМАЛАРИ

Электр токи ни (о^имннн) утказувчи моддалар икки 
хил булади: бири — электрон харакати туфапди утка- 
зувчилар (буларпи — б и р  и и ч и т у  р у т к а з г и ч- 
л а р  дейилади) ва иккиичиси — нонлп утказгичлардир 
(уларни и к к и  н ч и т у р у т к а з  г и ч л а р дейила

ди). Биринчи турдагилар жумласига каттик ва котишма 
>;олатндаги металлар, иккинчисига— тузлар, кислота- 
лар ва асосларнинг эритмалари кирадн. Биринчи утказ- 
гичлар оркали электр токи утганида материалда кимё
вий узгарнш содир булмайди. Иккинчи тур электр ут- 
казгичларда эса электродларда кимёвий жараёнлар со
дир булади.

Электролиз жараёнида мусбат электрод анод номи 
билан, мапфнй электрод эса — катод номи билан юри- 
тилади. Манфии иоилар анод томон харакат цплади; 
шу сабабдан улар а н и о и л а р  дейилади, мусбат 
иоилар — к а т  и о и л а р  деб аталади. Эритмада туляк, 
равишда ёки кнемаи ионлардаи тузилган моддалар
э л е к т  р о л и т л а р деб аталади.

Электролиз иазариясини яратиш йулидаги уриниш- 
лар 1805 йилдан бошланган, бу ва^тда Литва олими 
Гротгус ^уйидаги фикрни нлгари сурган: эригаи модда
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заррачалари мусбат ва манфий цисмлардан иборат бу
либ, улар электр майдопи таъснрида узининг манфий 
к.исмларини анодга, мусбат цисмларини катодга йунал- 
тириб, худди занжир халцалари каби узаро бирлашиб, 
маълум тартибда жоплашади. Электр токи таъсиридан 
электродга энг яцин заррача занжирдан узилиб узининг 
зарядини мувофнц электродга беради.

Кейиичалик Р. Э. Ленц ва ундан сунг Н. К. Каяпдер 
Гротгус пазариясига цушимчалар киритишди; 1887 йил
да электролитик диесоциланиш (гипотезаси) яратил- 
ди; бу гипотезани С. Аррениус таклиф цилди. Бу наза- 
рияга кура туз, кислота ва асосларнинг молекулалари 
сувда ионларга диссоцилаиади. Бу вацтда кислота мо- 
лекулаларн мусбат зарядли водород ионларига ва ман- 
фий зарядли кислота цолдиги ионларига парчаланади. 
Асосларнинг молекулалари мусбат зарядли металл ион- 
ларига ва манфий зарядли гидроксид ионларга ажра- 
лади; тузлар эса мусбат зарядли металл ионига ва 
манфий зарядли кислота цолднкларига парчаланади.

Аррениус тахмпни В. Оствальд, И. А. Каблуков, 
В. Перист ва бошца олимларнинг илмий тадцицотлари 
натижасида ривожланиб, электролитик диссоциланиш 
пазариясига айланди.

Валентлик хацидаги электрон назариядан фондала- 
н и б , нон боглаии1нли бирикмаларнннг молекулаларнда 
еки кристалларида элементларнинг нейтрал атомлари 
жонланмай, балки уларнинг ионлари жойланиши кур- 
сагилди. NaCl нинг сувдаги эритмаларида >^ам, унинг

29-расм. Натрий хлориднинг 
гпдратланиши натижасида ион

ларга айланиш жараёни.

кристалларида хам 
Na+ ва С1 ионлари 

мавжуддир. Ионлар- 
нинг эритмага утиш 
сабаби шундаки, 
ионлар эритувчи мо
лекулалари билан 
узаро таъсирлашиш 
натижасида улар 
билан бирикади 
(ионлар сольватла- 
нади); агар эритув
чи сифатида сув 
хизмат цилса, ион
лар гидратланади

чи сифатида

(29- раем).
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Электролит ионлари яратган электр мандонлар таъ- 
сирида эритувчининг цутбли молекулалариии (маса
лан, сув молекулалариии) ионлар узига тортади, ионлар 
атрофида сув молекулалари батартиб жойлаииб, эриган 
моддадаги мусбат ва манфий ионлар орасидаги узаро 
тортишувпи бушаштиради.

Шу сингари йул билан ионли кристаллдан ионлар 
узилиб кетади. Ионларпинг цайтадан цушилнб молеку- 
лалар х,оеил цилишнга ионларпинг гндратланиши цар- 
шилик курсатади. Ионларпинг гидратланиш даражаси 
уларнинг катта-кичиклигига боглнц булади. Масалан, 
кристалл цолатдаги катионлариинг ион раднуслари Li+ 
дан Cs+ га утган сайнп катталашиб боради; шунга кура 
электр токнни LiCl кристаллари энг кучли утказадп; 
CsCl эса нисбатан энг кам утказадп. Сувдаги эритма
ларда бу маизаранипг тескариси кузатнлади. Li+ иони 
кичик раднусга эга булганлиги учун каттароц даража- 
да гидратланади; т у  сабабдан LiCl бошка хлоридлар 
(N а С1, КС1) га цараганда электр токини кам утказадп.

Электролитлар диссоциланиш хусусияти жихатидан 
кучли ва кучсиз электролитларга булинади.

Кучли кислота, кучли асос на купчнлик тузлар кучли 
электролит ^исобланадн; кучсиз электролитлар жумла- 
сига эса кучсиз кислота, кучсиз асос ва баъзи тузлар 
(II gCl2, H g(C N )2 ва бошцалар) кнрадн.

Кучсиз электролнтларннпг диссоциланиш жараёни 
кайтар жараён булиб, барча цайтар жараёнлардаги ка- 
би, бунда .^ам, мувозанат холати царор тонади ва бу 
х.олат мицдор жихатидан мувозанат константа билан 
характерланадн (уни диссоциланиш константа K g би
лан ишораланади). Масалан, В2Л3 тнидаги электролит 
учун:

в,а3т: 2/?я+ +  зла-

6у ерда Свз+, СА2-  га Сцлл, — электролит ионлари ва 
унинг диссоциланмай цолган молекулалари концентрация- 
ларидир.

(6.1) тенглама суюлтирилган эритмалар учун яхши 
цулланилади, концентрланган эритмалар (ва электро
литлар) учун бу тенгламадаги концентрация урнига ак- 
(гивликлар куйишга тугри келади; у ^олда:
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(6.2)

■булади, бу ерда а в \  Сл1-  ва ав,л< — электролит ионлари 
ва диссоциланмай долган молекулалари активликлари- 
ии ифодалайди.

Активликлар оркали аншранадигаи диссоцилаииш 
коистаитаии термодинамик диссоцилаииш коистантаси 
деб аталади.

Диссоцилаииш реакцияларида изобар иотенциалиинг 
узгариши кимёвий реакциянинг изотерма тенгламаси 
билан ифодаланади:

эритма таркибига боглнт^ булиб, стандарт шароитда

га тснгдир.
Кучсиз электролитлар диссоцилаш!ш константадан 

ташцари, яна диссоцнланиш даража а билан хам харак- 
терланади. а — куйидагн нисбатга тенг:

Электролитнинг диссоцилаииш коистантаси айни ' 
электролит учун хусусий катталик хисобланади. Узгар
мас температурада ва айни эритувчида электролитнинг 
диссоцилаииш коистантаси узгармас катталикдир. 
Электролитнинг диссоцилаииш даражаси эса электро- 
литнинг факат айни эритмадаги ^олатини характер- 
лайди, концентрация узгариши билан узгариб кетади. 
Концентрация ошганнда диссоцнланиш даража камая
ди. Бунинг сабаби шундаки, концентрация ошганнда 
ионлар орасидаги }заро таъсир кучайнб, диссоцилан- 
маган молекулаларнииг ^осил булиши тезлашади.

Диссоцнланиш даража а билан диссоцилаииш конс
танта К орасида куйидаги богланиш мавжуд:

— AGS =  RT lnKg,a— la

а л '+  —  a A 2 - ~~ a n,A:, 1I /1
АО,; — — RTh\Kgla

диссоиилаиган молекулалар соли
эриган молекулалар сони

Ко а ■с. (6.3)
бунда

С У + =  С д-~* =  о.С
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с л л  =  ( 1 : - « ) . с
Оулиши керак. Тенглама (6.3) Оствальдшшг суюлтирнш 
кснуни ломи билан юритилади.

2- §. КУЧЛИ ЭЛЕКТРОЛИТЛАР

Электролит диссоциланиш иазариясининг кучли 
электролитлар учуй цулланилиши хацидаги масалани 
урганиш натижасида кучли электролитлар факат суюл- 
тирилган эритмалардагииа эмас, балки хийла юцори 
концентрациядаги эритмаларда ,\ам фацаг ионлар ^о- 
латида мавжуд булади, деган хулоса келиб чицди.

Кучли электролитлар иазарияснда хар бир ионга уни 
цуршаб олган мусбат на манфпй шпорили барча ионлар 
курсатадигап цамма таъсиротлар хисобга олинади. 
Шундай цилиб, кучли электролитиннг ^ар цайси иоии 
бошца ионлар уюмн билан цуршалган, деб фараз цили- 
нади.

Кучли электролитлар эритмаларида ионлар юкори 
концентрацияда булиши сабабли ионлараро электро- 
статик таъсир каттароц а^амият касб этади. 1923 йилда 
Дебай ва Хюккель ионлар орасида узаро таъсир мав- 
жудлиги эритманинг турлп хоссаларида акс этншини 
курсатишга ^аракат цилдилар. Бу назария ион атмос
фера радиуси билан электролит концентрацияси ора
сида мшудорнй богланиш борлигипи нсботлашга, нон- 
лар харакати натижасида бузилиб кетган ной атмосфе- 
ранинг цайта тикланиш тезлигини аницлашга имкон 
яратади. Бироц, бу иазарияда ионларпинг сольватланиш 
жараёнлари эътнборга олннмаган. Унда айрнм ион- 
ларнинг бир-бнрига таъсир этншини назарга олиш ур- 
нида айрнм ион билан (уни цуршаб олган) ион атмос
фера орасидаги узаро таъсирга эътибор берилган, хо- 
лос. Ундан ташцари, бу иазарияда бошца камчиликлар 
х,ам топилди.

Шунинг учун бу назария фацат жуда кичик концен
трациядаги кучли электролит эритмалари учунгина цул- 
ланила олади.

Кучли электролитлар эритмаларининг хоссаларини 
термодинамика жихатидан х.исоблашларда электролит 
(ёки электролит ионлари) акгивликлари катталигидан 
фойдаланилади. Электролит тулиц диссоциланган ва 
унинг ионлари орасида хеч кандай узаро таъсир намо- 
ён булмайдиган х.олат— к у ч л и  э л е к т р о л и т -
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« и н г  э р и т м а д а г и  с т а н д а р т  х о л я т и деб 
л,абул ^илинади.

Эриган электролитнинг эритмадаги кимёвий нотен-
!1 — !'о +  RT\na  (6.4)

циали формулага мувофи^ ашщланади (бунда, №п — 
эритмада а = 1  булган шаронтдаги кимёвий потенциал).

Купинча активлик урнида активлик коэффициента 
Я — катталигидан фойдаланилади; у молял концентра-

циядаги эритма учун ~[т =  — нисбатидан топил ади; б у ер
да т -  эритманинг молял концентрацияси.
У .^олда кимёвий потенциал

-f RT\nm +  R T \n-f
тенглама билан ифодаланади.

Чексиз суюлтирилган эритмалар учун у — 1 дир. 
Кучли электролитлар эритмаларннинг хоссаларинп 

ургапишда ион кучи .1 нима эканлигини бнлиш керак 
булади. Бу катталик эритмадаги барча иоилар концен- 
трацияларининг иоилар зарядлари п нинг квадратпга 
кунайтмалари йигиндисини иккига булинган кийматига 
тенгдир:

[  =  (6 .6)

ёки

Масалан, эритмада 1000 г сувга 0,01 моль СаСЬ ва
0,1 моль N a jS 0 4 тугрн келса, бу эритманинг ион кучи:

/ =  -L (0,01-2* + 0 , 0 2 - 12 +  0 ,2 - 12 +  0,1 -21) =  0,33

Кучли даражада суюлтирилган эритмалар учун ион 
кучи коидасн мавжуд: эритмада айни ионнинг активлик 
коэффициента факат эритманинг ион кучига би/'лик б у 
либ, ион кучлари бир хил булган эритмалар учун (эрит
мада мавжуд булган электролит куринишидан катъи 
иазар) узгармас кийматини саклаб цолади.

Дебай ва Хюккель назарияси электролитнинг актив- 
лик коэффициент!! билан эритманинг нон кучи орасида 
Нуипдагн богланиш борлигини курсатади:

In-; = -  А - /  I  (6.7)
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бу формул ада ги
, 1,823- IO’jv , , •"-•.а 

~  (г/У/а ’ 
бу ерда п е л ва пг,., — ионларпинг заряди, г - му^итнинг 
Диэлектрик утказувчанлнги; 'I — температура (К ^исобнда).

Бинар электролит (КС1, NaCl ва хоказо) учун ион 
кучи L =  m дир. Бу ерда т — эритманинг моля л кон- 
центрацияси. Агар жуда еуюлтирилган эритманинг ди
электрик утказувчанлнги сувникидан кам фарк щилади, 
деб фараз цилсак, 25° С учун г =78,5 эканлигини эъти- 
борга олиб, цуйидаги формулага келамнз:

g-[ =  -  0 ,508 / in (G.8)
Бу формула Дебай ва Хюккелнинг чегара (лимит) 

кону и и деб аталади.
Агар кучли электролит В 2А Ъ нинг туйинган эрнтмаси 

узининг кристаллари билан мувозанат холатида булса, 
куйида келтирилган тенглама уз кучини саклаб цола- 
ди:

В 2Л 3Т± 2В?-+ +  3.42-  
Унннг мувозанат константаси:

“Н'+-‘ГА-- 
=  ин<Аг

бу ерда,
ав<+, а  А '-— ионларникг эритмадаги активликлари, ав,л

— электролитнинг чукмадаги активлиги. ав,А, — берилган 
.чар к.айси температурада докмий катталик булганляги учун 
мувозанат константа ифодасининг махражи дам узгармас 
кийматдир у холда;

а \ 3+ ■ а% =  а в,Аъ • К'г а  =  1а булади.

Узгармас циймат / а - э р у в ч а н л и к  к у п а й т м а с и  деб 
аталади.

Бинар электролит AgCl учун
Ia =  a\,,+ -a cl- (6.9)

Агар эритмада Ag+ ва CI ~ ионларни х,осил циладиган 
бсшца электролит булмаса, у -чолда

&Ag+ — Ос[~— У 1а
булади.
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Агар тамомила бошка электролнтлар ,\ам булмаса, у 
^олда активликлардан концентрацияларга утиш мумкин. 
Унда

С дк + .С С1-  =  /  (6.10)
у холда

AgCJHHHr эрувчанлиги CAg+- =  С с \ = / 1  га 
тенг булади.

Бундан кейин умумий кнмёдан сизларга маълум бул
ган баъзи тушунчалар керак булади. Булар жумласига 
сувнинг ион купайтмаси, водород ионлар активлиги, 
гидролиз коистантаси ва бош^алар киради.

Сув нн.\оятда оз даражада булса .%ам ионларга дзс- 
социланади:

Н20  Г  Н+ +  О Н "  ёки 2Н ,0  Г"Н:!0 +  +  О Н ~
Сувнинг диссоциланипг коистантаси:

, ,  "„+•%«-

тоза сув учун:
С , -с ^  _ n-f- он---

Ĥ.jO
Сувнинг диссоцилаииш даражаси нихоятда кичик булганли
ги сабабли «нао ёки Сн.о ни дсимий кий мат деб олиш мум
кин. Бу доимий кийматни диссоцилаииш констаитага ку- 
лайтмасини / \ сув билан ишораласак:

О ц + ’ ®011—  =  А с у в  ё К И  Сп-{-*Соп—  —  К с у о

ни оламиз; бунда
суп “  ^ 1 8  ’^НаП (еКИ /’Ссув (6.1 1)

Бу узгармас ^иймат сувнинг ион к у п а й т м а с и  деб 
аталади.

25°С Да сувнинг ион купайтмаси К сув — 1,008-10-14 
Тоза сувда ва хар кандай нетрал мухитда

а н+ =  йон_  (ёки с11+ =  сон—) булганлиги учун 25СС да 
а н+ =  а он._ =  у  Ксув =  1,004-10~7-

4'а тенг.
Сувнинг диссоцнланиш даражаси 

а ,  1 ,004-10 -7



бу ерда 55,5 — СНзо, яъни 25СС даги 1 л сувнинг моль 
ЮООсони: - jg- — 55,5.

Амалда а „ + дан фойдалаиилмайди, фацат водород 
курсаткич pH дан фойдаланилади:

pH =  — lgaH+
ёки

pH =  — lgCn'f (6.12)
Кучли кислота билам кучсиз асос орасида содир бу

ладиган нейтралланиш реакцияларидан досил булган 
тузларнинг гидролиз константаси сувнинг ион купайт- 
масининг кислота диссоциланиш константасига булин- 
ганига тенг:

К г « (6.13)
кисл*

Кучсиз асос ва кучли кислотадан хосил булган тузлар- 
нинг гидролиз константаси:

А',- • • ч г ^ -  (6.14)
а с о с

Кучсиз асос ва кучсиз кислотадан досил булган туз
ларнинг гидролиз константаси

к < -  — - л г -  <СЛ5>кисл асос
Гидролиз реакциясииинг (айни концентрациядаги) 

мувозанатини характерлаш учун гидролиз даражаси аг 
дан фойдаланилади:

_тузнинг гидролизланган молекулалари сони
г умумий эритилган туз молекулалари сони

Биз курдикки, водород ионларнинг активлигини (ёки 
концентрациясини) характерловчи катталик — водород 
курсаткич pH водород ионлар активлигининг (концен- 
трациясининг) манфий унлик логарифмига тенгдир.

25° С да нейтрал мухит учун рИ =  7, кислотали му- 
дит учун р Н < 7, ишкорий мухит учун р Н > 7  дир. ,

Купинча бар^арор водород курсаткнчга эга булган 
эритмаларни ишлатишга тугри келади. Буларни буфер 
эритмалар дейилади. Бу эритмаларда водород ионлари 
концентрацияси бар^арор ^ийматга эга булади; бино
барин, бу эритмаларда pH киймати эритма суюлтирил- 
ганида жуда кам узгаради, бу эритмага оз ми^дорда



кучли кислота ва кучли ишцор цушилганида хам pH 
кам узгаради. Бундай эритмаларни хосил килиш учун 
кучсиз кислотага (ёки кучсиз асосга) шу моддаларнинг 
тузларидан к;ушнб аралашма тайёрланади. Масалан, 
сирка кислотага натрий ацетат CH3COONa, борат кис
лотага бура Na213407 цушиб, ацетатли ва бурали буфер 
эритмалар тайёрланади.

3 -§ . ЭЛЕКТРОЛИТЛАР ЭРИТМАЛАРИНИНГ 
ЭЛЕКТР УТКАЗУВЧАНЛИГИ

Электр о ким и эритма хажм и оркали утадиган хо- 
латни караб чи^айлик; бунда эритмадаги иоилар ^ара- 
кати (электр оцим утиши сабабли) маълум тартибга ту- 
шади. Ионларнинг тартибсиз харакати давом этаётган 
эритмага таш^аридан электр кучланиш берилса, ион
ларнинг ,\аракат йуналишларидан бпри афзалликка эга 
булиб цолади; потенциал градиенти (яъни потенциал- 
11 и 11 г 1 см масофада насаниши) цанчалик катта булса, 
бу йуналишдаги афзаллик шунчалик кучли ифодалана
ди.

Ионнинг харакат тезлиги деганда ионларнинг афзал 
йуналишдаги бирор электрод томон м/сек ёки см/сек 
лар хисобида содир буладиган х;аракат тезлигнни ту- 
шунмоц керак.

Иоилар харакатининг тезликларини т а ^ о с л а б  ку
р и т  учун Вольт/см хисобида улчанадиган потенциал 
градиентлар катталигидан фойдаланилади; ион тезли- 
гипинг потенциал градиептга нисбати ионнинг абсолют 
тезлиги деб аталади. Ионнинг абсолют тезлиги улчами
— —— ■ лар билан ифодаланади. Бу тезликлар кичик 
Вольт'Сек 1

кийматдар (0,0005—0,0030

^ в ^ Г к  л а Р га  э г а - в ° д а р ° Д
хамда гидроксил иоилар энг 
катта тезлик билан ^аракат- 
ланади (30-расм). Буиинг са- 
баби шундаки, ^аракат ва^- 
тида сув молекулалари узла- 
рининг водород ноиларики 
Н30 + ионининг водород ион- 
ларига алмаштнради; шунинг-

30- раем. Ташиш сонини анщ- *ек гидроксил ионларидаги во- 
лащ схемаси. дородга 5^ам алмаштиради.
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Катион ва анионларнинг ^аракат тезликлари
хамда v _ катта булмаганлигпни назарда тутиб, нон-
ларнинг ^ар цайси тури электрнинг цанча кисмини та- 
шяшда иштирок этишини билиш ахамиятга сазовордир, 
Бу катталиклар т а ш и ш  с о  и л а р  деб аталади ва 

f+  хамда / _ л а р  билап ишораланадн. Уларии апшутащ- 
да цуйидаги формулалардан фойдаланилади:

t+ =  ' 2  ; ^ —  (6.13)

Агар элекгродлар орасидаги фазоии: к а т о д  ф а з  о, 
а н о д  ф а з о ва э р и т м а н и н г  и ч к и  ^ а ж  м и- 
н и урта цпсм деб аталувчи уч цисмга булсак, бу уча- 
ла кнсмда эритма концентрацияси дасглаб (электр 
окнми утмасдаи аввал) бир хил булади: анионларнинг 
абсолют тезлиги катионларникидан уч марта ортик деб 
фараз цилсак, эритма оркали электр оцими утганида 
куйидаги ходисалар руй беради:

1. Электр оцими юборилганида катионлар каторига 
Караганда анионлар катори уч марта тез силжий бош
лайди; шу вацтиинг узида катод фазога фацат битта 
янги катион, анод фазога учта янгн анион киради (раем- 
даги Б холат).

2. Шу вацтнннг узида анод фазодан биттагина кати
он чициб кетади, катод фазодан эса учта анион чициб 
кетади. (Эритманинг урта кисмида концентрация уз- 
гармайдн). Катод фазонинг ортпцча катнонлари— катод- 
да, анод фазонинг ортицча анионлари — анод фазода 
зарядланади.

3. Окибатда эритманинг учала кисми узининг ней- 
траллигини йукотмайди. Лекин электролитнинг кон
центрацияси анод ва катод фазоларда узгаради; анод 
фазодаги концентрация катод фазодаги концентрация- 
дан фарцли булиб цолади (раемдаги В- холат). Катод 
фазода концентрация узгариши АСкат., анод фазода кон
центрация узгариши АСан0Д ларни аниклаб, ионларнинг 
электрни ташиш сонларини топиш мумкин:

АС|(ат- _  V—
ДС-аиоя *’ +

Модданинг электр утказиш хусусиятини электрутка- 
зузчанлик билан ёки электр утишига каршнлик билан 
характерлаш мумкин. Узунлиги 1 см, кундаланг кесими 
1 см2 булган модда устунининг царшилиги с о л и  пл- 
т и р  м а ц а р ш и л и к  деб аталади; уни р х.арфи би-
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дан ишоралаймиз. Агар утказгич узунлнги 1 см, кунда- 
ланг кесмаси S см2 ва умумий каршилиги R булса, со-

K S ,  ' . ,  т 1 5лиштирма каршилик р =  —— (ом. см) Оулади. L =  —■—•—
электр утказувчанлик Z  дир.

Одатда, Солиштирма каршилик урнида с о л и ш т н р м а  
э л е к т р  у т к а з у в ч а я л и к д а н фойдалан илади ва у ни *• 
i каппа) харфи билан ишораланади:

X =  — ом-  , см ‘ 
р

Эритмада ионлар кониентрацияси канчалик юцори 
ва уларнинг абсолют тезликлари канчалик катта булса, 
эритманинг солиштирма электр утказувчанлнги шунча- 
лнк катта булади. Агар / =  1 м, S = 1 m 2 булса, L - к  бу
лади.

■к— узунлиги 1 м, кесма юзи 1 м2 булган эритма ус
тупи царшилигига тескари нропорднонал катталикдир.

Ленц эквивалент электр утказувчанлик тушунчаси- 
ии киритди:

I  =  -1 -1 0 0  (6.17)

Я — эквивалент электр утказувчанлик.
Унинг улчамлиги м2-Ом“‘-экз-1 Д1Н иборат. Тенглама.

1даги V ,=  — концентрацияга тескари катталик, уни эрит-
манинг суюлтирилиши деб аталади, б у катталик узида 1 г-экв 
моддаси булган эритма дажмини курсатади.

С — эритманинг нормал кониентрацияси, яъни 1 лит- 
рида 1 г экв эриган моддаси булган эритманинг кон
цепт рацняси.

Эквиналент электр утказувчанлик бир-биридан 1 см 
узоцда булган икки параллел электрод орасига солин- 
ган ва узида 1 г-экв электролита булган эритманинг 
электр утказувчанлигидир.

Электролитларнинг эквивалент электр утказувчан
лнги эритманинг суюлтирилиши ошишига (яъни эритма 
концентрациясининг камайишига) проиорционал равиш- 
да ортиб боради, нихоят узининг чегара ^ийматига эри- 
шади. Эквивалент электр утказувчанликнинг чегара 
цнймати унинг чексиз суюлтиришдаги электр утказув- 
чанлиги деб аталади; Я» (ёки Я„) билан ншоралана- 
ди. У электролит хоссаларини характерловчи мудим 
катталик дисобланади. 31, 32-расмларда турли электро-
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2ОС 4ОС 600 800 1000

3 1 -раем. Эритмаларда эквивалент электр 
Утказувчанликнинг суюлтиркшга богли^- 

лиги.

литларнинг электр утказувчаплиги келтирилган. Куч
сиз электролитлар учун эквипалент электр утказувчан- 
лик диссоцилаииш даражасига боглиц.

Шунинг учун — =  —, лекин =  I булганлигидан/-am
\ у  — 0.у ■'ку', (6Л8)

Кучли электролнтларнинг суюлтирилган эритмалари 
учун Я» билан С орасидаги богланиш мавжуд:

>. =  Я„ +  а / С ,  (6.19)
бу ерда, а — эмпирик константа.

Чексиз суюлгиришдаги электр утказувчанлик— кз- 
тионлар ^аракати туфэйли юзага чш дан  эквивалент 
утказувчанлик билан маьфнй ионлар харакатидан пай- 
до булган эквивалент электр 
утказувчанлик йигиндисига 

тенгдир:
Я» =  Я+ +  Я_ (6.20)

6.20-тенгламадаги Х+ ва 
Я_ и он  э л е к т р  у т к а з у в 
ч а н л и к  ёки и о н л а р н и н г  
> 5 а р  а к а т  ч а н  л иг и деб 
аталади. Уларнинг улчам- 
лилиги худди Я кабидир 
(яъни Я см- Ом '• г-экв 1 би
лан ифодаланади). Унинг ций- 
мати 1 г-экв. ион учун ифо- 
даланган катталикдан иборат.

32- раем. Эритмалар эквивалент 
электр утказувчанлигининг кон- 

центрацияга боглшушги.
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(6.20) тенглама куйидагича таърифланади: э л е к 
т р  о л и т н и н г ч е к с и з  с у ю л т и р и ш д а г и э к 
в и в а л е н т  э л е к т р  у т к а з у в ч а н л н г и  м у  с- 
б а т в а м а н ф и й  и о н л а р  х а р а к а т ч а и л и к- 
л а р и ( э л е к т р  у т к а з у в ч а н л и к л а р и) й и- 
f  и н д  и с и г а т е в г д и р.

Бу ^онун — с у ю л т и р и л г а н э р и т м а л а р д а  
и о н л а р  д а р а к а т и н и н г  м у с т а ^ и л л и к о- 
н у н и  д е б  а т а л а д и .  Уни яна ч е к с и з  с у ю л -  
т н р и л г а н  э р и т м а л а р  э л е к т р  у т к а з у в -
ч а н л и г и н и н г а д д и т и в л и к к он у н и д е б д а м 
ю р и т и л а д и .  Б у р н у н  я н а  К о л ь р а у ш  
к, о и у н и д е б  а т а л а д и .

Катион ва анион х.аракатчанликлари (>-+ ва ионлар- 
харакатининг абсолют тезликлари v  хам да V -  га боглик 
эканлигини, я) ни

=  F v+ ; Х_ =» F v . эканлигини курэмиз,
бу ерда F =  96493,1 кулонга тенг. Уни Фарадей ссни де- 
йнлади. (6.20) тенгламани

д0 =  F(v+  +  v J )  (6.21)
шаклда ёзиш дам мумкин: бинобарин, эритма чексна 
суюлтирилганида электролитнинг эквивалент электр 
Утказувчанлнги анион ва катион абсолют тезликлари 
йнгиндисинннг Фарадей сонига купайтмасига тенг.

Ионларнинг даракатчанлиги температурага ва эри
тувчи табнатига боглн^.

Кучли электролитлар электр утказувчанлигининг 
концентрация узгариши билан узгариш сабабини изод- 
лашга утамиз. Узида 1 г-экв электролитга эга булган 
эритма дажми бу муолажада узгармай ^олганлигп са
бабли экв-электр утказувчанлик узгаришининг кон- 
центрацияга боглн^ эканлигини фа^ат ионларнинг ха- 
ракат тезликлари узгариши билан изодлаш мумкин.

Эритмада хар бир ион узига я^ин, лекин ^арама- 
карши ишорали ионлар атмосфераси куршовида була
ди. Ион таш^и майдон кучланиши таъсирида х.аракат- 
ланганида бу куршовдан кисман чикиб кетади ва унинг 
атрофида янги-янги ^уршовлар (ион атмосфера) досил 
булади; бинобарин, ион атмосфера яна тикланади. Ион 
атмосфсраиинг (янги жойда) тикланиш тезлиги р е 
л а к с а ц и я  т е з л и г и  деб аталади. Релаксация 
тезлиги етарли даражада суюлтирилган эритмаларда
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концентрацияга ва ион валентлигига тескари пропор- 
дионал булади. Бир валентли электролитнинг 0,1 N 
эритмаси учун релаксация вацти 4,6—19” у секундга тенг; 
0,001 N гритма учун 0,6 10 7 секуидни ташкил этади.

Бундан шундай хулоса чи^ариш мумкинки, ион ат- 
мосферанинг кайта тикланиши бир лахзада амалга ош- 
майди. Бинобарин, ион харакатланганида унинг кети- 
.даги ^арама-каршн ншорани ионлар сони унинг олди- 
даги ана шундай иоилар сонидан ортик булади. Ана 
шундай иосимметриклик натижасида ионнинг харакати 
секиилашади. Бу сскпплашувни р с л а к с а ц и о и 
( ё к и  и о с и м м е т р и к л и к) э ф ф е к т  и деб ата

лади.
Э л е к т р о ф о р е т и к  ёки к а т а ф о р е т и к  э ф 

ф е к т  шундан ибораткн, айни ион ва иоилар атмосфе- 
раси ^арама-карши зарядга эга, шунниг учун улар уз- 
ларининг сольватловчи эрнтувчи молекулалари билан 
биргаликда карама-карши томонга йуналгаи холда ^а- 
ракат ^илади, натнжада айни ион маълум тускинликка 
учрайди ва унинг ^аракати секинлашади ва бундай се- 
кинлашиш к а т а ф о р е т и к  ёки э л е к т р о ф о р е 
т и к  к, а р ш и л и к II и ташкил цилади. Бу каршилик 
натижасида эквивалент электр утказунчанликпннг кама- 
йиши концентрацняпинг квадрат илднзнга проиорционал 
булади. Масалан, бнр налентли электролнтларнниг ж у 
д а  суюлтирилган эритмаларнда эритма электр утказув- 
чанлигининг ^а^мций концентрацияга 6otликлпгн Онза- 
гер теигламасига мувофиц келади:

X =  -  (Л +  5 ) . .)  / С ,  (6 .22)

бу ерда, С — концентрация \исобида), А в & В — эрч_

тувчи турига ва темпе рагу рага боглик, коистанталар:
„ 82,4 п  8 .20  10-А  =  ■■ ва И =  - —7.-ТГ,---

(бунда е— му^итнииг диэлектрик коистантаси, я — му- 
хит к,овушо^лиги).

Кучли электролитнинг етарли даражада суюлтирил
ган эритмасинннг ^а^иций нон концентрацияси амалда 
электролит эритманинг аналитик концснтрациясига ба
равар булади.

Кучсиз электролит эритмаларининг эквивалент электр 
утказувчашшгишшг концентрацияга боглицлигини аник;-
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л зш  учун (6.3) тенглама, яъни K g — у — а С  дан фойда-

(6.2) тенглама диссоциланиш константаси билан электр 
утказувчанлик орасида богланиш борлигини курсата
ди. Бу тенглама Оствальд томонидан топилган булгани 
учун уни О с т в а л ь д  и и н г  с у ю л т и р и ш  ц о н у- 
н и деб аталади. Эритмаларнинг электр утказувчанли- 
ги кондуктометрнк усуллар билан ани^ланади. Кондук- 
тометрик усуллар ичида кондуктометрнк титрлаш, яъни 
эритмадаги электролит концентрациясини титрлаш ва^- 
тида электр утказувчанликнн улчаш орцали аииклаш 
мудим адамиятга эга.

Мисол. Туйинган кумуш хлорид эритмасининг 25° С 
даги солиштирма электр утказувчанлнги 3 ,1 4 -10~'5 ом~* 
■см '. га тенг. Тоза сувнинг солиштирма электр утказув- 
чанлиги уша температурада утказилган тажрибада 1,60 - 
•10 (’ом 1 • с м '1 га тенг. Ионларнинг даракатчанликлари- 
дан фойдаланиб (уларни жадваллардан олиш мумкин), кумуш 
хлориднинг эрувчанлиги ва 25СС Даги эрутанлик купайт- 
маси топилсип.

Ечиш. Эритманинг электр утказувчанлнги унинг тар
кибидаги AgCl на сувнинг электр утказувчанликларидан 
таркиб тонади. Кумуш хлорид туйинган эритмасининг 
солиштирма электр утказувчанлигинн топамиз:

*акci = 3 , 4 1 - 1 0  6 -  1,60 -10 6 -  1,81-10 ~ в.

Эритманинг чексиз суюлтиришдаги электр утказувчан- 
лигини / » Е = ■ / ' -  асссида дисоблаймиз:

^ « = ^ g + + ^ c i  — = 6 1 ,9 2  +  76,34= 138,26 см3-ом~1-г =  экб 1

Бундай, СлЕ+ + -Cci— =  L (эрувчанлик купайтма) ни 
дисоблаб топиш мумкин. Эрувчанлик эса

еки

La£ci =  Сду+.Сс,- =  ( 1 , З Ы 0 - Т  =  1,72- Ю 10
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И к к и н ч и  м и с о л .  1. Огирлик буйича 72% H2S04 
га эга булган эритманинг Т-291 К даги зичлиги 
1,6146■ 103 кг/м3 га, солиштирма электр утказувчанлиги 
и=0,2157-10 ом-1 -см_1 га тенг. Шу эритманинг экви
валент ва моляр электр утказувчанликлари тонилсин.

„  ,  V.  у-, К -  эк вЕчкш: 1У -  -7-; С -  — —' С м‘
„  д - 0 ,72 1 ,Г, 14(j• 10:'-0 .72 „ к-экв
с = = —  = 23’и46 ~гг-

A-v =  1 =  0.936 о м - ’ -м’ к экв, U4(j

/.у =  2 л — 1,872 ом 1 • м5/к моль

4- §. ЭЛЕКТР ЮРИТУВЧИ КУЧЛАР.
ЭЛЕКТР ОКИМИНИНГ КИПЕВИИ МЛНБАЛАРИ

Электрокимёвнй жараённи кайтар шароитда амалга 
ошириш натижасида кимёвий реакциянинг максимал 
ишини ани^лаш, жараёнлариинг термодинамик харак- 
теристикасига эга булиш мумкин.

Электрод жараёнлар гальваник элементларда ^ам, 
электролизда ^ам ^ар доим атом (ион) ва атомлар гу- 
рухларинииг зарядлари узгариши билан соднр булади, 
бошцача айтганда бу жараёнлар оксидлапиш-цайта- 
рилиш реакциялардан иборатдир.

Электр оцим хосил цилиш учун оксидланиш-цайтари- 
лиш реакцияснни шундай шароитда утказиш керакки, 
оксидлаииш ва кайтарилиш жараёнлари бир-биридан 
ажралган >;олда содир булиб, реакция ни^оясида элек- 
тродларнннг электр потенциаллари бир-биридан фар^ 
^илсин.

Агар металл (масалан, темнр) иарчаси сувга боти- 
рилса, кучли кутбга эга булган сув молекулалари таъ- 
сиридан темир ионлари металл снртига ёиишиб турган 
сув ^аватига ута бошлайди. Бунинг натижасида металл 
иарчаси манфий ва сув цаватн мусбат (яъни царама- 
^арши) зарядга эга булади, лекин улар орасида вужуд- 
га келгаи узаро тортишув бу жараённинг янада давом 
этишига царшнлик курсатади: системада мувозанат ^о- 
лат  j^apop тоиади. Металл ва уни цуршаб олган сув му- 
^нти орасида потенциаллар айирмаси вужудга келади. 
Бу вацтда к;арор тоигаи мувозанат динамик характерга 
эга, чунки металлнинг эриши мувозанат i^apop топга-
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нида хам тухтамайдн. Турли металлариинг узидан таш- 
к.и мухитга иоп бериш хусусмятлари турлича булганли- 
ги сабабли уларнинг гидратланиш хусуснятлари хам 
турличадир; шунипг учун металл билан эритма чегара- 
сида царор тоиган мувозанат турли металларда турли
ча потенциаллар айирмасига мувофиц келади; потенци- 
аллар айирмаснминг киимати эритмада булган айни ме
талл ионлари концентрациясига хам боглйц. Мувозанат 
долатп металлдан нон чикарнш учун зарур булган энер
гия (металлдан ион чикарилнш иши ^иймати) билан 
ионнинг эритмага берадиган гидратланиш энергияси 
орасидаги айирма катталигига боглиц булади.

Металл сувга ботирилганда содир буладиган жара- 
ёнга ухшаш ходиса металл эритмага ботирилганида хам 
содир булади. Фараз ^илайлик, айни металл парчаси шу 
металл ионлари мавжуд булган эритмага ботирилган 
булсин. Агар бу металлнинг эритмага иоп бериш xycv- 
сияти деярлн кучли булса, (бу металл эритмага боти- 
рилганида), манфий зарядга эга булиб колади. Агар 
металлнинг ион бериш хусусияти кучсиз булса, бун
дай металл эритмага ботирилганида мусбат зарядга 
&га булади.

Агар металл манфий зарядланган булса, эритмадаги 
катионлар металлга тортилади, натижада металл яки- 
видаги эритма (металл зарядига) ь^арама-царши заряд-

ланади. О^ибатда к у ш 
э л е к т р  к; а в а т досил 
булади (33-расм).

Эритмада цуш электр 
^аватнинг ^ а л и нлиги 
эритма концентрациясига 
ва температурага боглик 
булади. Бу ^ават эрит
мада диффуз тузилишга 
эга, яъни катионларнинг 
орти^ча кониентрацияси 
ва анионларнинг таш\ис- 
лиги металл сиртидан 
узоцлашган сари аста-се- 
кин камайиб боради.

Шундай цилиб кура- 
мизки, металл сувга ёки 

Куш электр нават ШУ металлнинг ионлари 
схемаси, мавжуд булган эритмага

S3- раем.
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ботирилганида металл билан эритма чсгарасида куш 
Электр цаваг досил булиб, металл ва эритма орасида 
иотенциаллар айирмаси вужудга келади.

Агар ихтиёрнмиздаги системада узларинииг масалан, 
Мп, Си ва Zn булиб, улар бир-биридан диафрагма би
лан ажратилган эритмаларига ботирилган булса, маса
лан, рухнинг эритмага ион бериш хусусияти мисникидан 
ю^ори булганлиги сабабли рух юцори манфий зарядга 
эга булади. Рух ва мне ппрчаларини (пластинкаларини) 
бир-бирнга сим орцали уланганида электронлар рух 
пластинкадан мне иластникага утади. Натижада рух 
пластинка эриб кетади, мис ионлари мис иластннкада 
ажралиб чицадн. Бу тавсифланган ж араён — электр 
оцнм .\осил цилишда асосий маиба булган гальваник 
элементда соди|) буладиган асосий жараёндир. ХаР •'i311- 
дай гальваник элемент (занжир) асосинн (оксидланиш 
манфий электродда, цайтарилиш мусбат электродда) 
оксидланиш-кайгарилиш реакцияси ташкил этади.

Гальваник элементнинг электр юритиш кучи, яъни 
электродлар орасидаги иотенциаллар айирмасинипг энг 
юцори киимати электродлар орасидаги айрим потенци- 
аллар айирмаларининг алгебраик йигиндисига тенгдир 
(бу электродлар гальваник элементии ташкил этувчи 
цаттик фазалар билан эритмалар орасидаги чегаралар- 
га жойлашган булади). Гальваник элемент цуйидагича 
тавсифланади. Масалан:

-  Zn | ZnSOj |KCI\CuS04|Cu( + ) (6.24)
гк = — £дг +

ек — нотенцналларнинг контакт айирмаси ёки кон
такт потенциал;

Ед — диффузион потенциал ёки диффуз потенциаллар 
айирмаси.

Электрод потенциали билан эритмаларнинг потенци
аллари $ — ва г +  орасидаги айирма потенциаллар 
айирмаси коми билан юритилади.

Занжирнинг электр юритиш кучи
£  =  Е+ +  £-  +  Е« +  ='д (6.25)

Жараёнларнннг кайтарлиги хакидаги умумий тер
модинамик шартлар гальваник элементларга жорий 
этилганида куйидагича таърифланади: гальваник эле
мент икки шарт мавжуд булганидагина кайтар тарзда 
ишлайди: 1. Унинг ЭЮК (электр юритиш кучи) унга
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ташкаридан берилган ва ^арама-царши йуналишга эга 
булган ЭЮК дан чексиз кичик мицдор цадар ортик 
булиши керак (гальваник элементларнинг цайтар иш
лаш шарти).

2. Айнк гальваник элементга унинг ЭЮК дан чек- 
снз кичик мицдор катта булган ташци ЭЮК берилга- 
нида айни гальваник элементда содир булаётган кимё
вий реакция батамом тескари йуналишда кстиши керак 
(электр занжирнипг кайгарлик шарти). (6.24) тенглама 
билан нфодаланган занжир кайтар занжир хисоблана- 
ди, чунки у юцорида баён килииган иккинчи шартга му- 
вофи^ келади. Агар иккала электрод мис сульфат эрит- 
масига ботирилган булса, бундан занжир кайтмас зан
жир учун мисол була олади.

Гальваник элементнинг ишлаш шароитн унинг кай- 
тарлигига цандай таъсир курсатишини цараб чицайлик. 
Маълумки, узгармас температура ва узгармас босимда 
к;айтар тарзда содир булаётган реакциядан олинади- 
ган максимал и ш — айни реакциянинг максимал фой
дали иши АО дир. Гальваник элементда ана шундай 
шароитда бажарилган иш гальваник элементнинг ЭЮК 
Е нинг элемент оркали утган электр миь;дорига купайт- 
масига тенгдир. Барча катталикларни кимёвий элемент
нинг бир грамм атомига тааллукли деб цабул килай- 
лик. У ^олда гальваник элемент оркали утган электр 
микдори tieF =  96493 га тенг булади (бу ерда пе ион 
заряди). Бинобарин, гальваник элемент бажарган иш 
мицдори

А — — ДС — tie-F -Е  (6.26)шах 4
Гальваник элементнинг электр юритиш кучи (ЭЮК) 

системада айни кимёвий реакция содир булганида ^о- 
сил булиши мумкин булган максимал фойдали иш мик- 
дорини курсатади.

(6.26) тенглама курсатадики, Е  ва ДО ёки Д
з,ар цандай температурада ^ам, >;ар кандай материал- 
дан тайёрланган электродлар ишлатилганида ^ам, з^ар 
ккандай реакция амалга оширилганида хам бир-бирига 
пропорцнонал катталиклардир: факат гальваник эле
мент кайтар тарзда ишлашн шарт. Шундай килиб ку
рамизки, кайтар тарзда ишлайдиган гальваник элемент- 
пинг ЭЮК гальваник элементда реакция бажарган мак
симал ишнннг (реакция изобар потенциалининг) улчами 
була олади.
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Лгар 1' кулонлар билан и|одаланса, Л ва AG жо- 
уллцр .4исобида ифодалаиади: Л жоуллар дисобида = — 

AО (Жоуль дисобида)“ 96493,1 пс Е  (6.27)
А^лади.

Ijy катталикларии колорняга айлаитириш учун 
4,18401 га (I кал печи Жоуль эканлигини курсатадиган 
гонга) булиш керак:

Лц,„(кйл1) ■ -  ДЦкал) 23062,4 пе Е  (6.28)
0/1 I d D ^ g O  | rR

ренкннн учун /:’ ни:
/  11%' и' г, \

—д о  ™ ю  ( inд'г< -- 1мД'</ — in —г— —)
\  а>В а'D )

тенглама (яъни реакция нзотермаси) асосида топиш 
мумкин, чунки (6.26) тенгламага мувофиц:

А—  ДО R T  . г,  . а у и к
"  “  Уи 'г "  /7Г7 \ ,пА:« “  ,п я'* V * j  (6 -29>

щ нчнднр, Галмшник элементнинг стандарт шароит- 
я ы т  й'9 >' v • I лги п ЭЮК ими Е° би-

ЛЯН нфпдплисак,

ш S  |пЛ‘,г (6-з°)
hi эга буломпз. Е° — гальваник элементнинг нормал 
(«•км стандарт) ЭЮК и деб аталади. Энди (6.29) тенг- 
лмми цуйидаги шаклнн олади:

а ' * . ч ' гР Т  v R
Е h ° - — r In 77*— 77/ (6.31)111 / (4 £*(I р

Оки <>м и 1. 1.1 шип -1\<) Птар или hi реакцияси учун 
... . а.Я'В.31 аон . .  [ o x i 

/96800 ' ' ‘ П М
ш а к лд а  ё 1ПЛН1НН мумкин,

13у ерда R ■ 8,314 Т  298 К.

Z — жараёнда иштирок этган электронлар сони, 
/ -стан д ар т  электрод потенциал. Масалан,Zrr-fCu + -=•
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Z rr+ + C u °  реакция учун (цаттик; >;олатдаги рух ва 
миснинг активликлари узгармас цийматлари эканлигини 
назарда тутиб) цуйидаги ифодани ^осил циламиз:

а’. +-\
А' =  -  AG -  RT[ Iп К -  I n ---- Ц г . 'max \ а / + 2 ..

\  С I

бу ерда a Zn+2 :-.а а ‘См+2 — рух ва мис ионлари Z n+2, Cu+2 
нннг эритмадаги активликлари. i у гальваник элементнинг 
ЭЮК и:

,  г -о  R T  a Z i + 2 О п \Ь — h ------- г. п —7-----  (6.32)
neF «Си+*

га тенг булади; 
бунда

Е ° = % р - Ш ' а, (6.33)

яъни £°--айни гальваник элементнинг стандарт шароитдаги

a Zn+2 =   ̂’ а Си+2 =  ^
ЭЮ К и дир.

5- §. ЭЛЕКТРОД ПОТЕНЦИАЛЛАР ВА ГАЛЬВАНИК
ЭЛЕМЕНТЛАРНИНГ ЭЮК

Х,ар цандай гальваник элемент иккита ярим элемент- 
дан иборат, хар цайси ярим элементда биттадан элек
трод булади. Амалий ма^садлар  учун турли электрод- 
ларнпнг стандарт сифатида кабул килииган бирор элек
трод потенцналига нисбатан кийматларнни билиш ке
рак  булади. И ккала  ярим элементнинг ана шундай 
шартли электрод потенциаллари маълум булса, булар- 
дан тузилган занжирнинг Э10К ини хпсоблаб топиш 
к ийин эмас.

Дозиргн замонда тацкослаш учун стандарт электрод 
сифатида нормал водород электрод цабул килииган. Во
дород электродни характерловчи шартли катталик си- 
фатида бирор электрод ^ам да водород электроддан ибо- 
i>ат гальваник элемент тузиб, унинг ЭЮ К и аш щлана- 
ди. Топилган кийматнн айни электроднинг потенциали 
деб аталади ва Е харфи билан ишораланади (водород 
электроднинг потенциали стандарт шароитда нолга тенг, 
деб фараз цилинади). Электрод потенциал ишорасини
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ииицлашда икки системадан фойдаланиш мумкин. Элек
трод потенциал Е катталигининг эритмадаги ионлар 
коицентрациясига богликлигипи рух электрод мисолида 
лннцланади. Бунинг учун рух иоилар активлиги а г 
булган эритмага рух таё^ча туширнб ЭЮК аниклана- 
дн. Электрод потенциал электр юритувчи кучининг ху- 
I'Vi iui куринпнш эканлшини назарда тутиб (6.29) ва 
(0.33) тенгламалар бу жараспга татбиц этилади.

1’ухдаи нборш прим «лемспт \амда нормал водо- 
род (Лек I рнд.тардпи Iу hi.п ан гальваник занжирларни 
к^'мдпн ксчирийлик.

7.\\ / п > 2 Н+/Н, 

a ln+i =  a Zn я м + = 1

Гальваник элемент ишга тушганида рух электродда: 
Zn ^  Zn+o +  2~

реакция соднр булади. Водород электродда эса 
2Н+ +  2,

реакции боради.
Бинобарин, рух электрод манфий зарядга эга була-

дн.
Айни гальваник элемент ишга тушганида содир бу- 

ладпган йигниди реакция тенгламасини Zn-f2H+^ Z n + 2H- 
-Ь Н а курннишда ёзи.н мумкин.

Рух электроднинг электрод потенциали ана шу галь
ваник элемент ЭЮ К ининг тескари ишорасига эга. Бун
дан фойдаланиб (6.31) тенгламани ва рух металлнинг 
активлиги aZn, газеимон водород активлиги Р =  1 атм. да 

нормал водород электрэдда водород ионлар актив
лиги а н+, а 7п =  ан == а н+ — 1 асосида 1 га тенг эканли
гини ^исобга олиб, рух электрод потенциалининг эрит
мадаги рух ионлар активлигига богли^лигини куйидаги 
тенглама ;

Е  =  Е° -}- RTjneF Inа+ ( 6.34)
куринишида ёзиш мумкин. Бу ерда Е ° —эритмада рух ион
лар активлиги a Zn-j_2—1 булганидаги потенциали; уни рух- 
нинг с т а н д а р т  потенциали дэб агалади. Бу катталик 
айни температурада рух металннинг хзрактерли константа- 
си \  исобл анади.
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Айни электроднинг стандарт электрод потенциали де- 
ганда, унинг электрод жараёнда иштирок этадиган ион- 
ларининг активлиги 1 га тенг булгандагн потенциалини 
тушуниш керак. Етарли даражада суюлтирнлган эритма
лар учун (6.34) тенгламадаги активликлар урнига кон- 
центрациялардан фойдаланиш мумкин. Ана шундай 
тенглама Нернст тенгламаси деб аталади.

Стандарт электрод потенциалларнинг 25° С даги 
кийматлари жадвалларда берилади. Агар бнрор элек
трод стандарт водород электродга нисбатан манфий з а 
ряд касб этса ва гальваник элемент ишлаганида уша 
элемент эритмага утиб кетса, унинг электрод потен
циали манфий ишорага эга булади.

Электрод стандарт водород электродга нисбатан 
25° С да манфий зарядланса ва гальваник элемент иш- 
лаганида металл ионлари электроддан эритмага утса, 
бундай металлнинг электрод потенциали манфий кий
матга эга булади.

Агар айни электрод стандарт водород электродга 
нисбатан мусбат зарядланса, яъни гальваник элемент 
ишлаганида металл ионлари эритмадан электродга ут
са, бундай электроднинг стандарт потенциали мусбат 

цийматга эга булади. Гальваник элементнинг ЭЮК (агар 
диффузион потенциал эътиборга олинмаса) иккала 
электрод потенциаллари орасидаги айирмага тенг бу
лади:

бу ерда Е  — Е\ — Е\  эритмада ионлар активлиги а —- 1 ва 
<z2 =  1 булган холатдзги ЭЮК ига тенг. .С0— айни гальва
ник элементнинг стандарт ЭЮК и деб аталади.

Агар ионларнинг валентликлари бир-бирига тенг 
булса, (6.36) тенглама ^ис^аради; унда:

е - & + &  ( 6 ' 3 5 )

ОКИ

(6.36)

(6.37)

булади.
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(G.24) дан иборат занжир (гальваник элемент) учун 
стандарт электрод потенциалларнинг цийматлари куйи- 
догича:

Е[ =  EZn+2 =  -  0,7635 

Е'2 =  ^.,+2 =  0 ,345

Бинобарин, гальваник элемент ЭЮК !
Ё° -  0,34 -  (— 0,763) =  -I- 1,1035

га 1 снг б^лпли.
Агпр Г и т а  элсктродларп бир хил, иккинчи электрод- 

лнрн боища-боннец булган икки гальваник элементнинг 
(зпнжирнпиг) ЭЮК лари маълум булса, бу ЭЮК лар 
орасидаги айирма уша бошца-бошца электродлардан 
тузнлган гальваник элемент ЭЮК га тенг булади. Ма- 
салан,

Zп | ZnS041 CdSOj | Cd (A)
Cd | CdS041 CuS041 Си (Б) 

ларнинг ЭЮК лари

Ea =  £"(.^+2 ^2||+2 Ba ~  ^Cu+- ^Cd+2
Zn | ZnSO« | CuS041 Cu (5) 

булса, унинг ЭЮК:
Ев =  Еа Л- Е б — Е Си+2 — Е1п+2 (6.38)

булади.
(6.38) тенгламадан турли гальваник элементларнинг 

ЭЮК ларнни ашщлашда фойдаланилади ва бу тенгла- 
манинг мавжудлигини шартли нол электрод киритиш- 
нинг афзаллнги, деб цараш мумкин.

Водород электрод. Бу электрод водород ионлари 
булган эритмага туширнлгап ва сирти платина билан 
копланган платина пластинкадан иборат булиб, бу 
эритма оркали муттасил газснмон водород утказыб ту- 
рнлади. Водород электродда:

У  На Н+ 4 е -

тепглама билан ифодаланган реакция содир булиб ту- 
ради. Платина бу системада инерт ярим утказгич роли- 
пи бажаради; унинг урнида палладий, иридий, олтин ва 
бошца металлар ишлатилиши ^ам мумкин.
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Бундай электроднинг потенциали водороднинг эрит
мадаги концентрациясига дамда газсимон водород бо
сими ва температурага • богли^ булади. Узгармас бо
сим Р  н == 1 атм шароитида

/?Т
^н+. =  ^ н +  ~р~' (6.39;

ва бошца босим Р и да зса:

^ н+  =  +  Щг • (ln«H+ -  ^ п Я н .)  (6.40)
булади.

Водород электрод газсимон водород дар дандай бо- 
симга эга булганида дам, эритмадаги водород ионлар 
концентрацияси дар ^андай булганида дам ва дар дан- 
дай температурада дам дулланила олади.

Потенциали нолга тенг деб олинадиган стандарт во
дород электрод сифатида эритмада водород ионлар ак
тивлиги а н+ = 1  ва газ фазада газсимон водород боси
ми айии температурада 1 атм га тенг булган шароитда 
водород электрод дабул дилинади.

Е н+  — 0 булганида тенглама (6.41)

Ен+ =  гн+ -  ) (6.42)

ва
R Т

Р н, — 1 а™ да £'н+ ~  ~ ' , n r z H +  (6.43)

курппишларга эга булади.
RT(6.42) тепгламага —р  ва а ^  нинг сон дийматлари-

ни дуйиб, унлик логарифмларга утилганида водород 
электрод потенциали дуйидагича ифодалаиади:

£ ■ „+ =  1,584 10-4r ( l g z H+2 - - i - l g P HJ  (6.44)

Py,t =  1 булганида

£ н+ — 1,984- 10 43n' Igaн-4-1
£ н+ =  -  1,984 10-47 (р Н ) | (ЬшЬ)

га тенг булади.
Хусусан

25СС ьа Р н> =  1 а: м.
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£ н+=  5.915-10-2 lg a H+| 

Ен+ =  -  5,915- 10-» j (6.46)

булади.
Суюлтирилган эритмаларда активликлар урнида кон- 

цснтрациялардаи фойдалаииш мумкин.
Водород электрод ии\онтда ссзгир ва аниц ишлай- 

ди! унинг ншлпшидан олннаднган цайта-цайта улчаш- 
лпр ипшушги 0,0001 В га тенг. Лекин унинг сезгирлиги 
V Лилин ишлмпши бнрмунчи мураккаблаштиради.

11 ly 1111111 учуй ншдп, потенциали стандарт водород 
•лектродги нисбатан булган электродлардан фой-
ы.пишлнди. Иш еистсмасида потенциални бундай элек- 

тродларга нисбатан аницлаб (улчаб) олинганидан ке- 
fiiin, (0.38) тенгламани ,\оснл цилишда цулланилган хи- 
соблаш усулидан фойдаланиб, система потенциалини 
стандарт водород электродга нисбатан топиш керак. 
Бундай таццослаш электродлардан энг му^ими кало
мель электрод эканлигн аницланган.

Агар бирор металл электрод сиртини шу металлиипг 
сувда эрнмайдиган туз цавати билан коплаб, уни уша 
гуз аниони булган эритмага ботирилса, бу электрод уша 
анионга нисбатан цайтар тарзда ншлайдиган электрод 
булиб цолади. Ана шундай электродлар жумласига ка
ломель электрод ^ам кнради. Каломель электродга жой- 
ланган снмоб ва каломель Hg2CI2 дан тайёрланган пас
та КС1 эритмасига ботирилади; унинг тузилишини

H g |H g 2Cl2; КС1 (а)
куринишида ёзилади. Каломель электродда борадиган 
реакция тенгламаси:

2Hg +  2CI- = H g,C l, f  2е-

дан иборат.
Унинг потенциали

Г  (6.47)

тенглама билан аницланади.
У аслида хлор электрод булиб, унга хлор газснмон 

хлордан эмас, балки цаттиц каломелдан келиб туради. 
Симоб билан ишлаш киши си.^атига зарарли булганли
ги туфайли унинг урнида кумуш хлоридли, хингидрон- 
ли, сурьмали, шишали ва бошца электродлардан фой
даланилади.
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ЭЮК ни улчашда купинча ЭЮК аник ва бар^арор 
булган ёрдамчи гальваник элемент зарур булиб цола- 
ди. Бу максад учун Вестон яратган нормал гальваник 
элемент кулланилади. Вестон элементинннг манфий 
электроди сифатида — кадмий сульфатнинг кристалл- 

g
гидрати CdS04--j Н20  га нисбатан туйинган кадмий суль
фат эритмасига ботирилган кадмий амальгама хизмат кила- 
ди. Унинг мусбат электроди сифатида Hg2S 0 4 га нисбатан 
туйинган кадмий сульфат эритмг.сига туширилган симоб ва
CdSOi у  Н20  пастаси (буткзси) ишлатилади. Бу гальваник 
элемент ишлаганида куйидагича реакция содир булади:

Cd +  Hg2S 0 4 + |  Н20  =  CdSO,--| -Н20  +  2Hg

Вестон элементинннг ЭЮК 20° С да Е =  1,01830 В, 
25° С да Е =  1,01807 В; бошца температураларда ^уйи- 
дагн формула асосида топилади:

Е  =  1,01830[ 1 ~  4,06 10-;,( t -  20) -  9,5- 10~7( t -  20)2+  
+  1 10- 8(t — 20)3]5

Концентрацион элементлар. Электрокимёда электр 
оцими ^осил цилиш учун концентрацион занж ирлардан
фойдаланилади. Бундай гальваник элементларда зан- 
жирнинг турли кисмларидаги концентрациялар тенгла- 
шуви .^исобига электр о^ими келиб чи^ади.

Бундай занжирларнинг типавий вакиллари иккита: 
биринчисида биргина металлнинг иккита электроди 
бошца-бошца концентрацияга эга булган иккита эритма- 
га ботирилади; иккннчисида бпр металлнинг турли кон- 
центрациясида тайёрланган боцща-боища таё^чалари 
бпр хил таркибли икки эритмага ботирилади.

Биринчи %'р концентрацион элемент учун мисол та- 
рикасида ^уйидаги куринишда ёзилган занжирни кел- 
тириш мумкин:

.(—)Ag| AgN03(a ,) | AgN08(a2) | A g(+ ), (6.48) 
Ei £g

бу ерда О]< а 2 электрод потенциал (6.35) тенглама асо
сида ^исобланади:

А  =  Е\  +  ™  1 пах ва Ех =  Е2 ~  Ш 2
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Агар диффузион потенциал эътиборга олинмаса, кон;- 
центрацион занжирнинг ЭЮК.

Е = Е , - Е ^ ^ ~  l u g  (6.49)

формула билан ^исоблаиади.
Иккинчи тур зянжирлар жумласига газлардан нбо- 

рат ёки амальгамали члектродлар киради. Масалан, 
(жри стандарт нодород >лскгроддан, нккинчиси « и+ =  1, 
.нм»ни / ' и  ,*-/ I m  ■ . нидпрод олмшндп ишлайдиган электрод- 
дли нб<11>iг| шцжнр т \  кшфцга киради. Унпиг электрод 
нотрццнали (0 12) тсшлпмша муио(| иц цуйидаги формула

•Ш^п, (6.50)

()1!.тпн ифодаланади.
Амальгамали концентрацион занжирларда электрод- 

.тар сифатида бир металлнинг турли концентрациялар- 
да тайёрланган амальгамалари ишлатилади, улар бир- 
1ина тузнинг бир хил концентрациялардаги эритмалари- 
га ботирилган булади.

Масалан,
( -  )Hg | Zn( а , ) | ZnSO, | Zn(aa) \ Hg( 4  )

Фараз цилайлик, бундай занжирлардаги рух амаль- 
гамаларниинг активликлари (бир-бирига тенг булмас- 
дан) бири а,, иккинчиси а2 булсин. Бунда, агар а {> а 2 
булса, бундай занжир рухнинг юцорнроц концентрация- 
дагн амальгамасидан пастрок концентрациядагн амаль- 
гамасига утиши ^исобига амалга ошади.

1 моль-атом рухнинг цайтар тарзда утиши учун ба- 
жариладиган иш микдори

А =  RT  In^i га тенг, бунда:

£ = - ^ 1 ( 6 . 5 1 )ne-h а.2 л  '

булади.
Бундан курамизки, агар эритма концентрацияси ик

кала электрод учун бир хил булса, иккинчи тур кон
центрацион занжирнинг ЭЮК эритма концентрациясига 
богли^ булмайди.

Юцорида келтирилган барча занжирларнинг ЭЮК 
ни ^исоблашда биз диффузион потенциални эътиборга 
олмадик. Умуман олганда диффузион потенциал у цадар
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катта цийматга эга эмас, унинг киймати 0,03 В дан ор~ 
тик булмайди. Диффузион потенциалнинг келиб чициш 
сабаби — турли ионларнинг .^аракатчанлиги орасида 
айирма борлигидан, турли хил ионларнинг диффузия 
тезликлари бир-биридан фарц килишидандир.

Эриган модда турлари ёки концентрациялари жи^а- 
тидан бир-биридан. фарц циладиган эритмаларнинг че
гара сиртлари орасида вужудга келадиган потенциал- 
лар айирмаси — диффузион потенциал деб аталади.

Энди (6.50) тенгламага кайтайлик:

Е  — Е° — In а
п е г

A gN 0 3 нинг юкорироц концентрацияли эритмадан 
пастроц концентрацияли эритмага утиши катион A g+ 
ва N'Of анионларининг диффузияси туфайли амалга 
ошади. Лекин N0.," ионининг ^аракатчанлиги Ag+ нинг 
харакатчанлигидан ортнцдир. Шунинг учун чегара сирт 
орцали аввал N 0 ; ионлари Ag+ ионларга Караганда 
купроц мнкдорда диффузияланади. Шу сабабли эритма 
потенциаллари орасида кескин фарц вужудга келади, 
суюцроц эритма — манфий, кониентрацияси юкорироц 
эритма эса — мусбат ишора билан зарядланади. Бу 
ходиса N 0 7  ионларнинг утишига халал беради; оци- 
батда иккала хил ион бир хил тезлик билан харакат- 
ланади, лекин потенциаллар айирмаси уз цийматини 
саклаб к^олади.

Барча гальваник элементларнинг электродларида 
оксидланиш ва ^айтарилиш реакциялари содир булади.

Электродларнинг матерналлари узгармайдиган, фа- 
цат электродлар сиртида оксидлангаи ёки кайтарилган 
моддалар олган ёхуд йуцотган электродлар учун манба 
ёки кабул килувчилик хизматини бажарадиган элек
тродлар оксидланиш-цайтарилиш (ёки редокс) элек
тродлар деб аталади. Бундай электрод учун мисол си
фатида узида FeCb ва РеС1з ларни тутувчи эритмага 
туширилган платина пластинкани курсатиш мумкин. Шу 
электрод бошка бирор электрод билан бирлаштирил- 
ганида гальваник элемент хосил булади; бу асбобда 
Fe+2 оксидланиб Fe+3 утади, ёки Fe2+ цайтарилиб 
Fe+3 га утади. <. t

Бундай электроднинг электрод потенциали система
да бораётган реакциянинг максимал ишнга, яъни
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л;,ах = Е -п е  F

га теиг булиб, реакциянинг мувозанат константаси би
лли цуйидаги тенгламалар ор^али боглангандир:

, Н'Г . . .  . R T  . "гс+ч гоч
pc'i+4* -  hiAл +  -777- ,п -7—— (fa-J 2)«Pe-t-2

С КII

М. ,*»••• / . .  и . ,.иП I - F  , n ^ 7 7  (б-53)

(апжирнпиг ок1 пдлпнпш ^айгарнлнш потенциали галь- 
наипк ♦лсмсчпдн амалга оншрнлаётган реакциянинг изо

бар потенциали учун улчам .\исоблапади. Купчилик ок- 
<’идланипн|у'|йтарнлип1 реакциялари водород ионлар иш- 
тпрокида содир булади ва уларнинг оксидланиш-цайта- 
рилиш потенциаллари водород ионлар концентрацияси- 
га боглик; булади. Ана шундай системаларда оксидла- 
пнш-цайтарилиш потенциалларини улчашдан фойдала- 
пиб купчилик ^олларда системадаги pH ни аниклаш 
мумкин.

Оксидланиш-цайтарилпш системаларини органик би- 
рнкмалар иштнрокида .\ам тузиш мумкин. Улар жум- 
ласига pH ни аницлашда кенг цуллаииладигап х и п- 
г и д р о н  э л е к т р  о д  и и курсатамиз. Хингидрон- 
гидрохинон ва хинондан иборат кристалл модда, гидро
хинон— икки атомли (гидроксили иккита) фенол 
СбН4(О Н )2, хинон эса — кетон, формуласи С6Н402 , улар 
орасида мувозанат:

CcHi(OH), =  С6Н50 - 2 +  2Н+

царор топиши мумкин.
Агар эритмага туйиниш даражаси царор тоигунча 

гидрохинон кушилса, бу эритма хинон ва гидрохинон- 
дан иборат булиб, уларнинг эквивалентларига мувофиц 
узгармас концентрацияли эритма ,\осил булади. Оксид- 
ланиш-цаптарилиш реакциясннинг мувозаиати водород 
ионлар активлигига боглик; булганлиги учун оксидла- 
ниш-цайтарилиш потенциалларни у лчаш орцали мухит- 
даги pH цийматини аниклаш мумкин. Улчаш вацтида 
эритмага шундай мицдорда хингидрон цушиш керакки, 
унинг бир кисми узгармай ь;олснн. Хингидрон 
СбН40 2-СеН4( 0 Н ) 2 тезда парчалаииб хинон ва гидро-
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хиноннинг туйинган эритмаларини хосил килади. Пла
тина бундай эритмада зарядланиб, узини худди водород 
электрод каби тутади. Аралашмага туширилган платина 
электроднинг потенциали:

, п - 1̂ Дрохи"0"]
’ 2h  [ Н + ] 2[хинон] v ’

Туйинган эритмада хинон ва гидрохинон концентрация- 
лари орасидаги нисбат доимий циймат (К) га эга бул
ганлиги учун

Ех =  Ех + 2 L  1П1Н+-] =  Ех +  0,0577 Iog[H+] (18°С) (6.55)

тенгламани .%осил ^иламиз, бу ерда Е°х — водород ион
лар иштирокида хингидрон электроднинг платина плас
тинка курсатадиган потенциали; [Н + ]= 1  булганида 
18° С да эритмада хингидрон электрод потенциали

0,7044 В га тенг. Водород ионлар концентрациясини 
аницлаш учун текширилаётган эритмага хингидрон ку- 
шиб, шу суюцликка платина пластинка ботирилади, 
сунгра эритмани КС1 ли сифон ёрдамида каломель 
электродга уланади, бу ерга КС1 эритмали сифон цу- 
йишдан мацсад диффузион потенциални йу^отишдан 
иборат.

Хосил цилинган занжирнинг ЭЮК улчаб олинади; 
ЭЮК цийматидан фойдаланиб pH ни топиш циш н  
эмас.

Фараз цилайлик, каломель электроднинг потенциа
ли 0,2503 В га тенг булсин, у >^олда Е* цийматини то^ 
лиш учун улчаб олинган ЭЮК цийматига 0,2503 ку- 
шилади:

Ех =  s +  0,2503
натнжада

, ,  ,  [ 1 Т , 1 В°х - Е х  0 , 7044 -  -  —  0 , 2503_
р log[H ]— 0 0577 0,0577

гг 0,4541—s т \
^■'/ = = -0Т057Г №' 0б)

Гальваник элемент ЭЮК нинг температурага бог- 
лшушгини аницлаш учун (6.26) тенгламани Гиббс- 
Гельмгольц тенгламаси

л ; , ,  -
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га цуйиш керак. У цуйилганидан кейин:

+  ( ^ 2  
келиб чицади, бу ерда Q p  — айни гальваник элемент
да содир булаёпан рсакциянинг иссицлик эффект». 
Агар (6.26) ва (6.50) тенгламаларда ЭЮК лар вольт- 
ллр билан ифодалшн ли булса, энергетик катталиклар

Жоуль, Мит t-оку ид \
MuJtl. ( Mil.lb j

M tcortitui in i кЛ чинили. I ка юрии I, I Hi о I Жоульга тенг 
б^ и .mi п н  и учун Л in  \ Ч  ин каторинлар билан ифодэлаш
учуй тенгламллнр tarn / Jpimia 23002,4 га тенг
куиайтируичн киригиш керак. У х,олда:

А =  23062,4 п -В  (6.58)
F  . dE M l  M r

' dT  ~  ~  23062,4/1 “  23060 i

~ f  . ^  dE  i  П _  K. x
57 230',)2,4'«' — 2зо:а,4>;с

( £ ) » - - *  Q , — p

ва (6.50) тенгламаларга мувофи^ энтропия узгарншини 
киритмоц керак, у эса:

AS = 2 3 0 6 2 ,4 -« -^ f  (6.59)'

га тенгдир.
Гальваник элементларнинг ЭЮК ни.улчашдан фой- 

даланнб системаларнинг хоссаларини урганиш ишла- 
ри — п о т е н ц и о м е т р  и к а и и к л а ш л а р деб ата
лади. Потепциометрик методлар кимёвий реакциялар- 
иинг термодинамнк нараметрларинн аншуташда кепг 
цулланиладн: кам эрувчан электролитларнииг эрувчан- 
ликларннн аницлаш, pH пи аниклаш, потепциометрик 
титрлаш ишларида ^ам улар кепг цуллапилади.

Оксидланиш-цайтарилиш реакцияларининг турли тер
модинамик параметрларинп потепциометрик улчашлар 
нули билан ашщлаш мумкин. Айни реакциянинг изобар
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потенциалини ва мувозанат константасини аницлаш ж у
да му^им ахамиятга эга. (6.26) ва (6.29) тенгламалар 
бу катталикларнинг занжир ЭЮК и билан бевоснта бог- 
ланишини курсатади. Агар реакция учун АЕ ни аниц- 
лаш керак булса, у ^олда айни реакцияга мувофик бул
ган гальваник элементнинг ЭЮК ини улчаш билан бу 
максадга эришиш мумкин.

Масалан, Fe+3 ни цалай билан цайтарилиш реак- 
цияси:

учун оксидланишни электродлардан бирида (манфий 
электродда) утказиб, кайтарилишни эса (мусбат) элек
тродда амалга ошириб, оксидланиш-кайтарилиш жара- 
ёнларни икки цисмга ажратиш мумкин.

Манфий электродда

ларга эга буламиз.
Диффузном нотенциални эътиборга олмасак, гальваник 
элемент:

нинг ЭЮК электрод . потенциаллар айирмасига тенг 
булиб, эритмадаги барча ионлар концентрациясига бог- 
лнк деб айтиш мумкин.

Агар гальваник элемент кайтар шароитда ншласа, 
унинг ЭЮК (6.26) тенгламага мувофиц реакциянинг 
изобар потенциали билан

орцали богланган булади (бу ерда Е  — занжирнинг 
ЭЮК)

еки
2 FeCI, +  SnCI* ^  2FeCI, - f  SnCI 

2Fe+:f +  Sn+ 2 ^  2Fe+ 2 +  Sn+‘
(a)

Pt Sns+ ±  ; Sn+‘

система учун

E = E  1 ±  ^ I n
R T  a 'Sn + t  
2  F ] n a ' S n + * (6 )

Мусбат электродда эса:

+  Pt Fe+3, Fe+ 2

(в)

Pt | Sn+-\ Sn+‘ | Fe+2, Fe+:! | Pt 4- (2)

AG =  - n - F  E  (д)
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Г а л ь в а н и к  з а н ж и р  «г»  учун:

aSn-H'flFe4-3
c S n + ‘- ' <7r e + 3

(е)

булади.
Бу системадаги барча ионларпинг активликлари

булганида бундай занжир электродларининг нормал по
тенциаллари мувозанат .\олатга мувофиц келади.

Бу шароитда айни система учун жадваллардан 25° С
Да

•£sn+-’ Sii+J — 0,153 li ва Z : ’ Fc+3 — 0,75 lli (ж)
эканлигини олиб, занжир (г) нинг стандарт ЭЮК ни 
стандарт электрод потенциаллар айирмасини ^исоблай- 
миз:

ЭЮК нинг бу цийматини ва (g) тенгламадан фойдала- 
ниб (а) реакциянинг стандарт изобар потенциали ва 
мувозанат константасини ^исоблай оламиз:

AG0 =  2-23062,4 0,618 — 28,50 ккал ёки 119,24 кЖ

Потеициометрик метод кислоталарнинг умумий кон- 
центрациясини аннклаш учун кенг раз и ш да кулланила- 
дн, бу метод п о т е и ц и о м е т р и к  т и т р л а ш  м е-. 
т о д и деб аталади.

Электр энергияси таъсирида содир б/'/ладиган оксид- 
ланиш-цайтарилиш жараёнлари электролиз деб аталади. 
Электролиз жараёни асосида аиодда оксидлаииш, катод- 
да кайтарилиш жараёнлари ётадп.

Фараз килайлик, НС1 эритмаси электролиз килин- 
син. Бунда Н+ ионлар катодга, С1_ ионлар анодга то- 
мон ^аракат кнлади. Аиодда С1~ ионлар узлаРиДаги

1 2 -2 0 1 8  177

a Sn+-> =  a s,.+ ' =  ° г ч + -  =  a F c + 3 =  1

ва

эканлигини топамиз.
К а ^  М О ”

6-§.  ЭЛЕ КТРОЛИЗ



•ошицча электронларии электродга бериб, нейтрал з^олат- 
даги хлор атомларига айланади: С1~->С1+е- Катодда 
водород ионлари катоддан электронлар цабул цилиб, 
водород атомларига айланади:

Н+ +  е~-+Н

Нейтрал атомлар бирлашиб СЬ ва Н2 молекулалар- 
ни ^оснл цнлади; булар эса анод ва катоддан ажралиб 
чицади (34-раем).

Электролиз жараёилари Фарадей конунларига буй- 
сунади. Фарадейнинг I цонунига мувофиц, электролиз 
вактида электродда \осил буладиган модда микдори  
эритмадан утган электр м 1щдорига  турри пропорционал- 
дир.

Фарадейнинг иккинчи конунига биноан, турли элек
тролит лар эритмалари оркали бир хил микдорда электр 
утказилса, электродларда кимёвий узгариигга йулика- 
Ъиган моддалардан %ар бирининг огирлик мгщдорлари  
уша моддаларнинг кимёвий эквивалентларига мутано- 
сиб булади, ^ар цандай модданинг 1 моль-эквивален- 
тини ажратиб олиш учун система оркали 96493,1 ёки 
96500 кулон электр утказиш керак булади. )\ар цаидай 
кимёвий элементларнинг 1 моль атомида бир хил сонда 
•/V0 =  6 ,0 2 - 1023 атом борлиги сабабли бир зарядли ион

9649,4,1эга булган электр микдори ■. Q, 1Q,.,- кулонга тенгдир,
агар нон икки зарядли булса, бу рацамни иккига ку- 
пайтириш керак булади ва :\оказо. Маълумки, электр 
бутун (яхлит) сондаги улушлар шаклида бир моддадан 
бошца моддага утадн ва бу улушнннг энг кичик мик
д о р и — биз зарядли иондаги электр мнцдорига тенг
дир. Унинг катталиги 4,80223-10-10 элсктростатик заряд 
бирлигига ёки 1,601864-10~19 кулонга баравардир.

Учта доимий катталиклар, яъни F,, 
А1',, ва е~ узаро жуда содда тенглама 

билан борлаиган катталиклардир:

F =  Мйе~ ёки Аг0 — ~  (6.60)’

Электролиз жараёни амалга оши- 
рилгаиида электродлар орасида маъ-

X r S S  лум кат™ кка эга бУлган потенци';11П„ аллар аиирмаси вужудга келади ва
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бу айирма потенциалнинг йуналиши системага ташца- 
ридан берилган электр потенциал йуиалишига царама- 
к.арши булади. Бу х.одиса цутбланиш деб аталади.

Кутбланишлар икки турга булинади: биринчиси— 
к и м ё в и й  ц у т б л а и и Ш ва иккинчиси — к о н ц е н 
т р а ц и о н  к у т б л а н и ш  номлари билан юритила- 
ди. Кимёвий цутбланишпниг келиб чициш сабаби шун- 
даки, электролиз ма^сулотлари ажралиб чикцанида 
карши электр юритиш куч берадиган гальваник зан
жир хосил булади. Концентрацион цутблаиишнинг ке
либ чициш сабаби шундаки, электролиз давом этган са
ри моддаларнинг анод ва катод фазолардаги концен- 
трациялари бир-биридан фарцли булиб цолади. Иккала 
турдаги цутбланишларнн у ёки бу усуллар билан ка- 
майтириш мумкин, бу жараёнларда цутбсизланиш амал
га оширилади. Концентрацион кутбланиш эригмани цат- 
тиц (кучли) аралаштириш воситаси билан камайтири- 
лади.

Кимёвий цутблаиишни камайтириш учун цутбланиш- 
ни руёбга чицарадиган моддалар билан реакцияга ки- 
риша оладиган моддалар цушишдан фойдаланилади.

Турли деполяризаторлар ншлатиш билан электро- 
лизни керакли даражага цадар олиб бориш мумкин.

Электр оцими зичлигинииг системага берилган куч- 
ланишга боглицлигини ифодаловчи диаграмма чизиц- 
лари — п о л я р и з а ц и о н ч и з и р а  р деб атала
ди. Бу чизицларнннг шаклига цараб, ташци кучланиш 
узгариши билан электроддаги цутбланишнинг узгарн- 
ши хасида фикр юритиш мумкин.

Кутбланиш чизицларининг аницланишига — электро- 
метрик анализ методи — полярография асосланади. Сир- 
ти узлуксиз янгилаииб турадиган симоб катодда пайдо 
буладиган кутбланиш жараёнларидан фойдаланншга 
асосланган электрометрик анализ методи — п о л я р  о- 
г р а ф и к  а н а л и з  м е т о д и  деб аталади.

Кутбланиш чизицлари (полярограммалар) ^осил ци- 
лиш учун полярографик методда катод сифатида маъ
лум катталикдаги тешикдан томчилар холила узлуксиз 
чикиб турадиган симоб оцимидан фойдаланилади; анод 
сифатида катта сиртга эга-булган электрод (одатда яна 
симоб) кулланилади. Полярографияда жуда кучсиз 
электр окими (10~6 амперга якин) ишлатилади.

Анод катта сиртга эга булгаплиги сабабли цутблан- 
майди. Шунга кура танщаридан бериладиган кучланиш
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фацат катод цутбланиши ва электрнинг эритма оркали 
утиши учун сарфланади. Турли кучланишлар берилга- 
нида ток кучини улчаш орцали катоддагн цутбланишни 
аницлаш мумкин.

Хар цайси ион катодда узига хос потенциалда цай- 
тарилиш хоссасига эга булганлигини эътиборга олиб, 
турли (кислотали, нейтрал ёки ишцорий) му^итлар яра- 
тиб, деярли барча тур ионларнинг эритмадаги (.\атто 
жуда кичик) концентрацняларини топа оламиз.

Назарий жи^атдаи цараганда электролизда содир бу
ладиган жараёнлар гальваник элементларнинг ишлаш 
жараёнларига тескари (царама-царши) булганлиги учун 
бу икки тур жараёнларнинг термодинамик характерис- 
тикаси (жараённи кайтар тарзда утказишда) бир-бири- 
никига мос келиши керак. Лекин амалда электролиз 
жараёии цайтар тарздан четланади, бунда турли цу- 
шимча ^одисалар содир булиши туфанли цантарилув- 
чанлнк бузилади.

Электролизда ток кучи ташцаридан элекгродларга 
берилган кучланишга (потенциаллар айирмасига) бог- 
лиц булади. Бу айирма оширилса, ток кучи катгалаша- 
ди, айирма камайтирилса ток кучи пасаяди. Электролиз 
амалга оширилиши учун ташцаридан бериладиган по
тенциаллар айирмаси айни жараёнга хос булган маъ
лум цийматдаи кам булмаслиги керак. Айни электролиз 
жараёнининг содир булиши учун керак булган ми- 
нимал потенциаллар айирмаси — айни модданинг пар
чаланиш потенциали (ёки емирилиш кучланиши) деб 
аталади.

Парчаланиш потенциали >̂ сч цачон гальваник эле- 
меитнинг ЭЮК дай кичик булмайди, балки электролиз
да цушимча жараёнлар содир булиши туфайли хар 
доим гальваник занжир ЭЮК. дан ортиц булади.

Моддаларнинг парчаланиш потенциаллари Е парч . 
(баъзи электролитларнинг 1 н эритмалари учун) жад- 
валларда келтирилади.

Факат электролитнинг парчаланиш потенциалиниги- 
на эмас, балки уни ташкил килувчи айрим электрод- 
ларнинг емирилиш потенциалларини ^ам аницлашга 
нмкон берадиган услублар мавжуд. Айрим электрод- 
ларга оид ажралиш потенциаллари — а ж р а л и б  ч и- 
ц и ш ( ё к и  э р и ш )  п о т е н ц и а л л а р и  деб ата
лади. Ажралиб чициш потенциали шу электроднинг 
гальваниик элементдаги мувозанат жараёндаги потен-
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циалидан кичик була олмайди. Электролизда цушимча 
жараёнлар булмаган такдирда ажралиб чициш по
тенциали электроднинг мувозанат потенциалига бара- 
вар булиши мумкин. Лекин купчилик ^олларда у кат- 
тароц булади. Бу ^одиса электродларда содир булади
ган ута кучланиш деб аталади.

Ута кучланиш атамаси э л е к т р о л и з  ж а р а -  
ё н и г а  б а т а м о м  т а а л л у ц л и  булиб (бу ^олда 
уни э л е к т р о л и з д а г и  у т а  к у ч л а н и ш  деб 
аталади), айрим э л е к т р о д л а р г а  ^ а м  т а а л -  
л у ц л и д и р  (бу ^олда yiuf э л е к т р о д л а р д а г и  
у т а  к у ч л а н и ш  дейилади). Бу цийматлар ута куч- 
лакишнинг характеристикаси сифатида хизмат цилади.

Электролиздаги ута кучланиш ташкаридан электрод
ларга берилган кучланиш билан шу моддалар иштиро- 
кида ишлайдиган гальваник элементда содир булади
ган реакция тескари йуналишда борганида >^осил бу
ладиган ЭЮК орасидаги потенциаллар айирмасига 
тенгдир. Ток зичлиги жуда кичик булганида г 0 ( я ъ н и  
у т а  к у ч л а н и ш )  п а р ч а  л а н и ш  п о т е н ц и а л и  
А'парч. б и л а н  м у в о ф и ц  г а л ь в а н и к  э л е м е н т 
н и н г  ЭЮК о р а с и д а г и  а й н  р м а г а  т е н г -  
Д И р:

~  -̂парчил- ** (6.61)
Ток зичлиги жуда >;ам кичкина булганида электрод- 

даги ута кучланиш г|о модданинг электродда аж ра
либ чикиш (ёки эриш) потенциали билан айни элек
троднинг мувозанат потенциали орасидаги айирмага 
тенгдир:

'% =  ^ а ж р а л  —  -  ±  J ( 6 . 6 2 ?

Е  ± , Е  +  ёки Е  —
Тажрибалар курсатишига Караганда, металларнинг 

(Ag, Zn ва бошцаларнинг) ажралиб чикйш потенциал- 
лари ток зичлиги у цадар юцори булмаган шароитда 
шу металларнинг айни концентрациядаги эритмага бо- 
тирилган холатларида намоён буладиган электрод по
тенциаллар кийматига жуда якии булади. Еунга асос- 
ланиб, шу металлар учун ута кучланиш у цадар кат
та эмас, деган хулоса чицариш мумкин.

Баъзи металларнинг тузлари эритмаларини тез элёк-? 
тролиз килиб, металлар олишда кузатиладиган ута 
кучланиш деярли катта цийматга эга булади. • -ч
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Масалан, 1 н темир сульфат тузи эритмасидан элек
тролиз туфайли темир ажралиб чицишида ута кучла- 
ниш 0,23 В га, кобальт учун 0,28 вольтга тенгдир.

Ток зичлиги U ошганида хар доим ута кучланиш 
^ам анчагина ортадн. Масалан, водород учун г| би
лан U орасида богланиш 'Гафель тенгламаси

7] =  а Ь In /  (6.63)

билан ифодаланади (бу ерда а ^амда в — узгармаа 
температурада эритма таркиби ва электрод материала 
ва унинг сирти узгармаганида уз цийматларини саклаб 
коладиган эмпирик константалар).

Гальваник элемент ишлаш вацтида купинча ме
талл коррозияга учрайди; бу ходиса — электркимёвий 
характердаги узаро таъсирлардан келиб чикади. Ме
талл сувга текканида, электролит эритмасига текка- 
нида, металл нам ханода ёки нам газда цолганида уму- 
маи, металл сиртида юпца нам кават пайдо булганида 
металл коррозияга учрайверади.

Лекин тоза металлнннг ёлгиз узи тоза сувга тегиб 
турганида коррозия содир булмайди. Икки металл бир- 
бирига тегиб турганида гальваник жуфт хосил булиши 
сабабли коррозия жараёни юзага чикиб, кейинчалик у 
уз-узича давом этиб кетади. Бу жараён хатто икки ме- 
таллнинг микрокристаллчалари бир-бирига тегиб тур
ганида ^ам (масалан, цотишмаларда х.ам) содир була 
олади.

Металларнинг коррозиясига царши курашиш чора- 
ларп маълум, улар саноатда кепг цулланилади. Бу 
чоралар — металл сиртини— лак-буёц билан мойлаш, 
металл сиртини бошца металл билан цоплаш, анод ва 
катод цоплашлар, махсус легнрланган пулатлар яра- 
тиш, металл занглашини йук цилувчи — сусайтирувчи 
лнгибиторлар ишлатишдан иборат.

Кимёвий коррозия жараёнида металл электр оки- 
мини утказмайдиган мухитларда оксидловчилар билан 
бевосита узаро таъсирлашади. Электркимёвий корро
зия— ион утказувчанлнкка эга булган мухитларда ме- 
таллар орасида узаро контакт борлигидан келиб чика
ди. Электркимёвий коррозияда оксидловчи модданинг 
Катодда цайтарилиши натижасида активлиги юцорироц 
металл активлиги пастроц металл сохасида анод кор

розияга учрайди. Коррозия жараёнларида энг куп тар-
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калган оксидловчнлар жумласига в о д о р о д  и о н л а- 
р и да мда м о л е к у л я р  ^ о л а т д а г и к и с л о р о д  
киради.

Водород ажралиб чициши билан содир буладиган 
коррозия бир неча босцичлардан иборат— анод жараён:

М -  2е~ — ЛР+
(бунда М — икки валснтли деб фараз килинган) |

катод жараён:
1. Н+ + Н

дан иборат. 2. Водород атомларидан водород молеку
лалари хосил булшпидан 11Ч-11—̂ 11г ьа .ужазолардан 
иборат.

Агар анод потенциали (<рк) катод потенциалига 
Караганда манфийрок, булса ( < ф„,< фк ёки <рм<с ф„), водо
род ёки кислород чицариш билан содир буладиган 
коррозия амалга ошиши мумкин. Бир катор металлар
нинг коррозияси металлни пассивланишга олиб кела- 
ди, чунки металл сиртида химоя парда х.осил булиб 
коррозия жараёнини (анод жараёнини тухтатади ёки 
секиилаштиради) ва шу йул билан металлнинг кор- 
розияга бардошлигини оширади.

Биологик коррозия — металларнинг тирик орга
низмлар таъсиридан емирилиши натижасида вужудга 
келади.

VII б о б .  КИ М ЁВИ Й  КИ Н ЕТИ КА

1-§. КИНЕТИКА ТУРРИСИДА ТУШУНЧА

Кимёвий кинетика кимёвий реакцияларнинг вацт мо- 
байнида ривожланиш цонуниятлари ^ацида ба^с эта- 
ди. Реакцнялар тезлнгнга таъсир курсатувчи омиллар- 
ни та^лил к.илиш, шунннгдек реакция тезликлари кон- 
станталарини з^исоблаш — кимёвий кинетиканинг пой- 
деворини ва барча кимёвий (электркимёвий) ^исоб- 
лашлар асосини ташкил к,илади.

Кимёвий реакцияларда мухим эътибор реакцияга 
киришаётган модда массасининг узгаришига царатила- 
дн. Шунга кура, реакция тезлиги вакт бирлиги ичида 
канча модда (неча моль) реакцияга киришганлигини 
курсатиши керак. Вацт бирлиги ичида неча моль мод
да реакцияга киришаётганлиги реакция бошланган фур-
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сатдан айни фурсатгача утган вацтнинг функцияси ^и- 
соблаиади. Шу сабабдан реакциянинг айни фурсатдагн 
уртача тезлиги модда концентрациясининг вацт узга- 
ришига нисбатан узгариши билан аникланади.

± ( С ,  -  С,) : (/2 — tt ),
бунда Ci ва С2 — моддаларнинг t\ ва /2 вацтлардаги 
концентрациялари. Реакциянинг хациций тезлиги, яъни 
реакциянинг айни фурсатдаги тезлиги

dc
v w  — Tt билан ифодаланади, бу ерда „ + “ белгиси мод

да микдори вакт утиши билан ортишини, ишорз зса
« о dd 0 d>i . , ̂камаиишини курсатади. -jt урнига ни езиш мумкин (оун- 

да п -  реакцияда модданинг моль сонлари узгарншини кур
сатади). -jj нинг цийматн гса, модданинг моль сонлари кан
дай ^ажм учун лисобланаётганлигига боглик булади. Реак
ция тезлиги бу реакция пробиркадэ бажарилганида х;ам бир
.хил цийматга эга булади. Шунга кура — j v HH ^ажм бир- 

лигида улчаб, ^  ни V  га булинади. Агар dn  модда моль

сонлари камайишини курсатса, ^осила манфий ишо-
рага эга булади, буни ифодалаш учун мусбат сонлар 
олдига минус ишораси цуйилади.

Шу йусинда реакциянинг ^ациций тезлик нфодаси 
цуйидагича ёзилиши мумкин:

Агар системаиинг ^ажми узгармас цийматга тенг
булса, —  концентрация узгариши dc ни ифодалайди,л
у холда реакция тезлиги

курннишида ёзилади.
Кимёвий кинетиканннг асосий цонуни массалар таъ 

сири цонуни булиб, бу цонунга мувофик; реакция тез- 
лиги реакцияга киришаётган моддалар стихиометрик 
коэффициентлари даражаларига чицарилган концентра- 
циялирининг куиайтмасига пропорционал булади. Ма-
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салан, а А - \ -Ь В  <~сС + dO  реакциянинг тезлик ифодаси 
массалар таъсири конунига кура

v w  =  — ~  ёки v w  =  К С ° -С ЬВ (7.3)

(чунки Л ва В орасида бораётган реакция тезлиги А 
молекулаларининг В молекулалари билан айни шаро
итда туцнашиш сонига мутаиосиб булади. Агар А нинг 
концентрацияси Л| марта, В нинг концентрацияси п± 
марта узгарса, улар орасидаги туцнашувлар сони rii-n-y 
марта узгаради. Шунга кура реакция тезлиги ортади 
ёки камаяди). Бу ерда К  — реакциянинг тезлик конс
тантаси.

Моддаларнинг концентрациялари одатда моль/л лар 
билан ифодалаиади.
Л 1-> Л | реакция учун массалар таъсири цонуни:

dJ M  =  K[Al]

реакция
Лх +  A.j -*■ Л' 

учун
куйидаги куринишда ёзилади:

KIAJ-[А,]-
Агар Л| =  /42 булса, реакция 2А 1-*-А1 нинг тезлиги 

'■Ш  — /С[Лj]2 шаклида ифодалаиади, бунда реакция
тенгламасидаги стехиометрик коэффициентлар модда 
концентрацияси цандай даражага чицарилиши керак- 
лигини курсатади. Реакция тезлик константасининг сон 
киимати реакцияга киришувчи моддалардан ^ар би- 
рининг концентрацияси 1 га тенг булган шароитдаги тез- 
ликка тенгдир.

Реакцнялар кинетик жи^атдан синфларга куйидаги- 
ча булинади: 1. Нолинчи тар гибли мономолекуляр ре- 
акциялар. 2. Биомолекуляр реакцнялар. 3. Тримолеку- 
ляр реакцнялар. 4. Полимолекуляр реакцнялар (булар 
амалда деярли учрамайди).

Нолинчи тартибдаги реакцнялар. Агар реакциянинг 
тезлиги реагентлар (яъни дастлабки моддалар) кон
центрациясига боглиц булмаса, бундай реакциянинг 
тартиби нолга тенг ^исоблапади. Бундай реакциянинг
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35- раем. Нолинчи тартибдаги реакция'' 
нинг ва^тга нисбатан графигл.

вацт бунича тезлиги 35- раемда курсатилган. Нолинчи 
тартибдаги реакция учуй / 2 билан ацетон (СН3)2СО 
орасидаги реакциями келтириш мумкин.
«  кьслстали
'-Н з^ и С Н э(сув л а) f  12(сувда)"—Г- -  ------С Н зС О С Щ < сувдз) +  Н < с Увд,>оуфер ор-ма

Бу реакция иодга нисбатан нолинчи тартибга эга. Газ
лар орасидаги соднр буладиган реакцияда реагентлар- 
дан бири идиш деворларига адсорбланган булса, бун
дай реакциянинг тезлиги адсорбланмаган газ молеку- 
лаларининг идиш деворига келиб урилиш тезлигига 
боглиц булади. Бундай нолинчи реакциянинг тезлиги 
адсорбланмаган реагент концентрациясигагииа боглик,.

2- §. М О НОМ ОЛЕКУЛЯР РЕАК Ц ИЯ ЛА Р

Бундай реакцияларда фацат бнттагина заррача иш- 
тнрок этади.

Модданинг молекуляр концентрациясини С билан 
ишоралайлик, у холда 1 тартибдаги реакциялар учун 
реакция тезлиги:

- % - М  (7.3)
булади, бу ерда R мутаносиблик коистантаси, уни р е- 
а к ц и я н и н г  т е з л и к  к о и с т а н т а с и  деб ата
лади; у узгармас Р  ва Т да узгармас катталикдир.

cic
— — Kdt  тенгламани интеграллаб -  InC — K t +  const ил 

^осил циламиз.
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Arap t — 0 булганида С = С 0 булса (бу ерда С0 реак- 
цинга киришаётган модданинг дастлабки концентрация
си), const =  —1пС0 ёки

\пС0 — InC — lit; R =  -j-' I n ^  (7-4)

келиб чицади. Бу тенглама асосида реакциянинг тез
лик константасини хисоблаш мумкин:

K = 1Tt\ n T

ОКИ
. .  2 303 , Со 
К = — | п -  

Агар реакция бошланган вацтда а моль модда булиб, 
t  вацт утганидан кейин у модданинг долган мицдори 
а —х  га тенг булса (бу ерда х реакцияга киришиб кет- 
)ан модданинг моль сонлари), у холда

Cq — ■— ва С — а—~— (бу ?рда v  — системаиинг ^ажми).
г, , . 1 , а . 2 ?03 , аБундан: к!=  —  In —  ек и к =  —  In —

келиб чи^ади.
Реакция учун олинган модданинг ярми емирилиши 

учун кетган вацт модданинг ярим емирилиш даври деб
аталади. Унда х урнига у  вакт t урнига Т а куйилади. Натн-
жада

1 п 2 0.693
k к

(бу ерда 7Va биринчи тартибдаги рзакцияда ярим емирилиш 
даври).

3-§.  БИМ ОЛЕКУЛЯР РЕАКЦНЯЛАР

Агар реакция тезлиги V =  R |/1|][Л.2| тенглама билан 
ифодаланса, у холда реакция таргиби sv l - 2  булади, бун
да биз иккинчи тартибдаги бимолекуляр реакцияга эга 
буламиз. Агар v  = /V]ЛгJ булса, у лолда 2 г', 1 ва реак
ция—биринчи тартибли булади.

Амалда учинчи тартибдан юцори тартибли реакция- 
лар деярли сира учрамайди. Фараз цилайлик, 
A + B  =  C-{-D реакция содир булаётган булсин. Реакция
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тезлигини ифодалаш учун истаган модда А ёки В кон
центрацияси ^осиласидан фойдалаииш мумкин. Модда-

\л\ ■ [Д| ^лар концентрацияларнни —  ва —  билан ифодалаилик, у

*олда — ^ - =  k'CyG2 (7.4) булади.
Фараз ^илайлик, системаиинг ^ажми V булиб, даст

лабки фурсатда А моддадан а моль, В моддадан в 
моль олинган булсин. i ва^т утгандан кейин А модда
нинг х моли В модданинг х моли билан реакцияга ки- 
ришснн. У холда

^  __ а — х . г* _  Ь — х  dc _ 1 d x
1 V ’ 2 х  d t  V dt

pa

еки

1 dx  
V (V)
d x  Si’ , . . ,  .
dt  =  T  ( a  -  x ) ( b  -  x )

булади. —  нл k билан ишораласзк га бу катталик ^ажмга
боглик булиб, факат v  =  const булганида узгармас циймат

d кэканлигини назарда тутсак; ^ 1 =  R (a — x) (b — x) булади, бу 
тенгликни куйиадги шаклда ёзиш мумкин:

kdt  =  :--------^ -------------- i - V
(и -  х)(Ь -  х)  u — b' b — х  а — х)  

бупн иптгграллаб:

ki =■• ,7 ~ *  I ,п(а  — х)  ,п (6 — *)] +  const

ии .\осил киламиз. Агар /i =  0 булганида х =  0 булади, 
у холда

, In Ь — In а: Const -- --------- — .а — b

Шундай цилиб,
м ---- 1 — X) __ |П ( Ь - х )  1



келиб чикади. Бу >{олда /г концентрацияга боглик булади 
Агар дастлабки моддаларнинг концентрация лари С, =  С2

1 X
булса, /С2 учун К 2 =  — а(и — х) ифодага эга буламиз. 

Ярим емирилиш даври 7Ya —
Уч молекуляр реакциялар учун мисол сифатида 

2 N + 0 2 =  2 N 0 2 н и  о л и ш  мумкин. Учинчи тартибдаги 
реакциялар учун Кз нинг ифодаси цуйидагича ёзилади:

K * = i r
I

21 I (« — л)* аг 1’
бунда реакцияга киришувчн учала модданинг дастлаб
ки концентрациялари бир-бирипикнга тенг булиши 
шарт.

Учинчи тартибдаги реакциялар учуй ярим емирилиш 
даври

т 3
1 2К3д2

4- §. РЕАКЦИЯ ТАРТИБИНИ АНИКЛАШ

Реакция тартибк реакция тезлнгининг цайси дара-' 
жадаги концентрацияга боглшулигнии курсатади, яъни 
реакция тезлиги коицеитрациянинг цаидай даражага 
чи^арилганига боглиц булса, реакция тезлиги уша да- 
ражани курсатувчи сонга тенг булади. Масалан,
v  КС^С™ булса, п - \ -т  йнгинди реакциянинг тартибини 
билдиради. Реакциялар ноль, бир, икки, уч ва юцорй 
тартибли булиши мумкин. Реакцияларнинг тартиби >;ат- 
то каерли хам була олади.

Реакция тартибини ани^лаш учун бир неча тур экс- 
периментал усуллар мавжуд:

1. Я р  и м-е м и р и л и in в a i\ т и б у й и ч а р е а к- 
ц и я т а р т и б и н и  а и и к; л а ш . Биз бир неча даст
лабки моддалардан хар бирининг микдори а га тенг 
шароитда тажриба утказамиз. Ярим емирилиш вак,тлар- 
ни ^исоблаб чи^арамиз.

Т I
Олингаи натижаларни мономолекуляр In 2 би-

молекуляр:
7\ з
2 к • а2

тримолекуляр
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т^амда поли (куп) молекуляр — 77?'— 1 (У мумий

тенглама) реакцияларнинг ярим емирилиш тенг- 
ламаларига цуйиб ^исоблаб чицамиз. Бу натижалар 
кайси бирини цаиоатлантирса, реакция уша тартибга 
эга булади. Бу усулда графикдан фойдаланиш хам 
мумкин. Агар ординаталар уцига Т< а нинг цнймати, 
абсциссалар уцига эса а нинг мувофиц даражаларга 
кутарилган цийматлари цуйилса, тугри чизиц хосил бу
лиши керак. Масалан, реакция биринчи тартибли бул
са, абсциссалар у^ига параллел тугри чизик; хосил "бу
лиши, яъни ^амма дастлабки концентрациялар учун бир 
хил циймат чициши керак. Реакция иккинчи тартибли 
булса, абсциссалар уцига а -1 нинг цийматлари цуйил- 
ганда координаталар бошидан бошланган тугри чизик 
>;осил булади. Агар реакция учинчи тартибли булса, 
абсциссалар уцига а~2 нинг цийматлари цуйиб чикил- 
ганида *гугри чизик; ^осил булади ва ^оказо.

2. В а н т - Г о ф ф  у с у л  и. Бу усул билан реакция 
тартибини аницлаш учун реакция икки хил а\ ва а 2 
дастлабки концентрацияларда олиб борилади. Реакция 
тезлиги концентрациянинг даражаси (п )  га пропорцио- 
нал булганлигидан, бу икки тажрнбада кузатилган тез- 
ликлар куйидагича булади:

бу ерда, п — реакциянинг тартиби. Энди биринчи тенг- 
ламани иккинчи тенгламага булиб, логарнфмласак:

келиб чицади.

5- §. БИРИНЧИ ТАРТИБДАГИ РЕАКЦНЯЛАР

К атализатор сифатида кислота цушилганида содир 
буладиган мураккаб эфирнинг гидролизланиш реакция- 
си,  масалан,

СН,СООС2Н:,(суюк) -f 11,0 СНзСООН(с) 4- С2НГ)ОН(о

реакцияси учун сув ж уда катта микдорда олинган (ку- 
шилган) булса, бу реакцияда сувнинг ж уда оз мицдори 
сарфланади. Бинобарин, сувнинг концентрацияси уз-

( 2)

II =  -------- ;----
l««l — )g«,.
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гармай цолади, шунда сувнинг концентрадиясини дои
мий циймат деб цабул цилиш мумкин, у холда мурак- 
каб эфирнинг гидролизланиш тезлиги фацат этилацетат 
концентрациясига боглиц булади:

rf[CH3CO O C,H ;,] . i r r T P A C V '  М I 
v  = -----^ 7 7 — — • =  ^[СНзСООСаНг.1

Бу реакция сувга нисбатан нолинчи тартибга эга.

6-§. ГЕТЕРОГЕН Р ЕА К Ц И Я ЛА Р КИНЕТИКАСИ

Агар реакция гетероген му^итда турли фазалардагк 
моддалар орасида содир булса, гомогсн реакцняларга 
оид оддий ^онунлардан фойдаланиб булмайди.

Гетероген реакцияларнинг кимёвий кинетикаси мас- 
санинг узатилишн ва диффузия цонунлари билан яцин 
богланишга эга.

Гетерогеи жараёнларда стационар холат царор то- 
иади, чунки реакция ма^сулотлари ортиши оцибатида 
диффузия кучайиб махсулог реакцион мухитдан чициб 
кета бошлайди. Стационар холатда реакцияда иштирок 
этувчи моддалар концеитрацияларнниг реакцион зона 
ва танщи мухит буйича та^симланнши цацт узгариши 
билан узгармайди. Стационар \олатда модданинг диф- 
фузион оцими модданинг таип\и му.\нтдаги ва реакцион 
зонадаги конценграциялари орасидаги айирмага мута- 
носиб буладн.

Агар модданинг ташки му^итдаги концентрациясннн 
С0 билан, реакция зонасидаги концентрациясини Сх би- 
лан ишораланса, у холда диффузия окимннинг тезлиги

К =  Р ( С 0 - С Х) (7.6)
га тенг булади. Тенгламадаги Р коэффициент м а с с а  у з а -  
т и л и ш  к о э ф ф и ц  и е н т и  деб аталади. Бу коэффициент — 
диффузия коэффициентининг диффузия содир буладиган 
цават калнплигига булган нисбатига тенг.

Реакция тезлиги модданинг берилган концентрацияси 
билан унинг мувозанат холатидаги концентрацияси ора
сидаги айирмага мутаносиб булади. Агар дастлабки А 
модда реакциянинг охирги В ма^сулотига утадиган бул- 
са, у холда реакция бошлаппшпда реакциянинг тезлиги 
А нинг концентрацияси С х га мутаносиб булади:

'« =  RCX (7.7)
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Стационар холат карор топиши учун А оким маъ
лум ваь;т оралигида реакцион зонага олиб келтиради- 
ган А модданинг микдори ана шу ва^т оралигида ре
акция туфайли реакцион зонадан чицнб кетадиган А 
модда мшуюрига айнан тенг булиши керак. Шунга ку
ра цуйидагй тенгламани ёзиш мумкин:

k с х =  Р(С0 -  С,) (7 .8)
Бу тенгламадан Сх ни топиб, уни реакция тезлиги 

тенгламасига куйсак:

v - f a - C ,  (7.9)

тенглама келиб чицади.
—  диффузион каршнлик деб аталади, эеа — реак

циянинг кимёвий ^аршилиги дейилади.
Умумий царшилик кимёвий ва диффузион царши- 

ликлар йигиндисига тенгдир.
Гетероген жараённинг тезлиги ^а^идаги масалани 

ургаиишда айни реакция цайси со^ада д и ф ф у з и о н  
с о х а д а г и ё к и  к и н е т и к  (кимёвий) с о ^ а д а  
с о д и р  б у л и ш и н и  а н ! ц  б и л и ш  к е р а к .  Жа- 
раёнпииг кинетик со^ада боришига купинча наст тем- 
иературалар муиосиб келади, чунки паст температурада 
диффузияга Караганда кимёвий реакция тезлиги куп- 
poi^ даражада пасаяди. Шундай доллар ^ам учрайдики, 
фазалар чегарасинипг бир ^исмида реакция кинётик 
со^ада, иккинчи цисмида эса диффузион сохада содир 
булади. Кинетик сохада содир буладиган реакциялар- 
нипг тезликларини ^исоблаш учун купинча Лэнгмюр 
тспгламасидаи фойдаланилади. Реакция тезлиги (цатти^ 
жпсм сиртида газ абсорбциясиии хисобга олган холда) 
к.уйидаги тенглама билан тавсифланади:

dx _  —Ы>а— -----Ра----  ̂ ,
dt ] + В а Ва \ - r B bPb

7-§.  КИМЕВИЙ РЕАКЦИЯНИНГ МЕХАНИЗМИ ^АКИДА 
НАЗАРИИ ТАСАВВУРЛАР

Активланиш энергияси. Иккита молекула узаро ре- 
акцияга киришишлари учун улар бир-бири билан ту^- 
нашуви лозим. Лекин тукнашувлар сонини ^исоблаш
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курсатшпича, хар цандаи туцнашув оцибатида реакция 
содир булавермайди.

Аррениус молекулалар орасидаги барча туциашув- 
лар эмас, балки фацат актив молекулалар орасидаги 
туцнашувлар реакцияни амалга оширнш хусуспятига 
эга, деб тахмин цилди. 15у иборанинг маъиоси шундаки, 
т у  ц н а ш у в д а к и м ё в ии р е а к ц и я  с о д и р
б у л и ш и у ч у н  т у  ци  а ш а ё т г а н  м о л е к у л а  
с и с т е м а д а г и  б а р ч а  м о л е к у л а л а р н й н г  
у р т а ч а э и с р г и я л а р и г а К а р а г а н д а  о р- 
т и ц р о ц э н е р г и я г а  э г а  б у л и ш и к е р а к .  
Бу орти^ча энергия а к т и в л а н и ш э н е р г и я с и  
деб аталади. Активланиш энергияси канчалик катта 
булса, айни температурада кимёвий реакция шунчалик 
секнн боради, активланиш энергнясинниг пасайиши на- 
чижаснда реакция тезлиги ортадн.

Одатда (купинча) температура 10° кутарилганида 
(Ванг-Гоффнинг тахминий коидасига мувофик) реак- 
циянинг тезлиги 2—4 марта ортади. Агар /+ 1 0  даги 
реакциянинг тезлик константаси (ki н о ) пинг tn даги конс- 
тантасига нисбатини .v билан белгиласак, ~ =  kt+ln\ к, у

>1 h
*олда Вант-Гофф коидаси kt [ : к,., = 7  10 формула билан 
ифодалаиади. Аррениус реакцнянннг тезлик константаси 
билан температура орасидаги богланишии

la* = j -  +  В  (7.11)

тенглама билан ифодалайди, бунда Л ва В айни реак
ция учун характерли константалар.

Иккинчи томондан, тугри ва тескари реакцнялар 
тезлик констаиталаринннг нисбатига тенг реакция му- 
возанати константаси хам температура узгариши билан 
цуйидаги тенгламага мувофиц узгаради:

Бундан:

d]\\k
к,

d]nkz M i
d f ' dT / ? / * '

d] лА| d]nk. Д H
йТ d ‘r RT*

(7.12)

(7.13)

келиб чицади (бунда ДН реакция иссиклиги) узгармас 
босимдаги реакциянинг иссиклик эффектини тугри ва 
тескари реакцияларнинг активланиш энергиялари ора-
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сидйги айирма деб кар:>щ 
мумкии. Д арх а кикат, 
36- расмдаги диаграмма- 
га карасак, /:'2 — Их — 
— ар=  M i  — (Н,  — Я ,)  

dlti/,’, (Яг/г.- / i 3
Ва "57 <а7~ ~  

канлиг ини курамиз. 
Умуман, тахмин килиш 
мумкинки:

(7.14)

Аррениус С =  0 зканли
пши исботлади. Бундай

^олда (7.14) тенгламани шггеграллаб Ink •= — 7̂7. Ь ‘г‘ 
ни оламиз}
бу ерда, В — интеграллаш коистантаси.

Винобаринг

RT =  ев , е пт (7.10)

ёки
р

H =  R 0.e ~ TT
Бу ерда

£
г\ R TR 0 =  е

(7.14) тенглама ясуда мухим булиб, реакциянинг тез- 
лик коистантаси билан активланиш энергияси ва темпе
ратура орасидаги богланишни курсатади.

Реакциянинг активланиш энергиясини аиицлаш учун 
тезлшс константа логарифм» 1пД билан темнература-
нинг тескари киймати — орасида богликлик диаграмма-
си тузилади. Агар текширилаётган системада Аррениус 
конупн бажарилса, гугрн чизнклн диаграмма х.осил бу
лади. Дархакикат,

\ a k  — \ a R n —  firf—  А  — |г  ( 7 . 1 6 )

Ink  — j-  координаталарида t v f p »  ч и зи к  хосил ^илади

Энергия
А̂ В

Энергия
СгД

И
*

f
II 4К
CSJ

I

реакция А+Зг^гД

36-расм. Аррениус тушунчасишшг 
график ^олатда куриниши.



(.V-Inicm). Тугри чизик огиш tgij) бурчагининг тангенси: 
№• -  — Л

Г'улиб, ординаталар у|\ида кесиб утилган нуцта турган 
«>рплн1\ In Ко га тенгдир. Активланиш энергнясннн ана- 
. 1 1 1 1 и к усулда учм ^шоблаш мумкин. Бунинг учун ре- 
ii к и и >i к п и I I с 1 . 1 и к книг I ан гасини икки хил температу
рила / 1 пп 7'и да улчаналн ва 1и/\ га оид ифоданинг 
пл 1 еПраик Лигннднги ^исобланпди:

М асалалар ечишда биз унлнк логарифмлардан фой- 
далаинП, (7.17) тенгламани куймдаги шаклда ёзамиз:

у\ктивлаииш энергиясининг фнзикавий табиатини ур- 
ганиш натижасида куйидаги хулоса чикарилди: моле- 
куланинг активлиги факат унинг илгариланиш з^аракат 
тезлиги катта булишига боглш; эмас, молекула уз тар
кибидаги атомларнннг юкорироц тебраннш даражага 
кутарилганида хам, электронларнинг галаёнланишп на
тижасида юцорирок; энергия даражаенга кутарилганида 
хам активланиш содир булиши мумкин.

Купинча активланиш сабабини актив тукнашувлар- 
дап келиб чицади дейилади; актив туцнашувларда тук- 
нашаётган молекулаларнинг йигинди энергияси оддий 
туцнашувларнинг уртача энергиясидан ортик булади.

tfi'p— и  -  -- ЛЧкЧ> ёки И =  -  2 ,303A?t^

In k2 = ’In/e„ —

(7.17)
Г, T,

(7.18)
бундан



Активланишнинг бошка сабаби электр учкуни, уль- 
траговуш таъсири, валент богланишларнинг смирили- 
ши ва хоказолар булиши мумкин.

Активланиш энергияси Е кичик температуралар ора- 
лигида олиб борнладигаи хисоблашларда Е  ни богли^ 
булмаган катталик деб кабул килинади.

Активланиш эиергнясини хисоблаш учун мисол.
Бир реакции учун тезлик коистаитаиинг икки кий- 

мати берилган: бири 447°С да 0,00670, иккинчиси 497° С 
да 0,0687. Шу реакциянинг активланиш энергияси хи- 
соблансин.

Ечиш. Мисол ни ечиш учун

2.303R -T  г Т ,1 е / Г
р  . _ ____________ '1L
/ - а к т .  ~  1 -  ! ,

те игл а м а да и ф о и да л а и а м из.
7 \  =  716 к; Т 2 — 770 к.

а  2 .303-8 ,3 !4 -716-770  0.038&7 т т л л л  ж
акт- ~  ' 7 7 0 -7 1 6  ® 0,00670 ~  моль

8- §, УТАР ХОЛАТ НАЗАРИЯСИ

1953 йилда Эйринг за  Полями яратган утар холат 
иазариясига мувофик реакцияга киришувчи молекула
лар дастлаб бир-бирн билан бирлашиб а к т и в  к о м 
п л е к с  деб аталадиган оралиц бирикма хосил кила- 
ди. С у т  ра бу оралик, бирикма реакция махсулотларига 
ажралади. Тукиаишш на утар ,\олат усулларини бир- 
бирига цмрама-^аршн цуйиш иомакбулдмр. Бу усуллар 
бир ходисапи назарпй хал цнлишга интилади ва бир- 
бирининг камчилигшш тулдиради.

Агар ВС  ва А моддалар реакцияга киришиб, А В ва 
С моддаларии хосил кнлса. реакциянинг боришини ку- 
йядагича ифодалаш мумкин.

В С  - L / U ’ \ПСА\ .■ А Л -\- С.
Актив комплекс кун жнхатдан оддий молекулага ух- 

шайди, лекии айирма шундаки, актив комнлексда уз- 
лукснз равишда парчаланиш ва баркарор заррачалар 
х,оснл к^илишга интилнш ^аракати тухтамайди.

Кимёвий реакция жараёни шундай равишда содир 
буладикн, бунда атом ядролар электронларга цараган-

190



Л<| деирли алча суст ^аракатлаиади, шу сабаодан элек- 
трипллр реакция мобайнида мувофиц янг» даражаларни
vi <1.1.1 лГ» олади.

Бу liixMiui а л и а б а т и к ш а р г деб аталади. 
Бу шмлрнн .чисоблашллрмм снгилланппрадн ва ядролар 
\лрлмгшнн iacau»yp этишди классик назарпядан фойда- 
ланнш ммкошшм я pin иди

Актин комилексллрншн .удил булиши молекулалар- 
шип MiiKciif.i.i I >< 1.1 i.i гм i 111 i^iiiiviiiiia мунофик тезлик ва 
ими\ м>« /кнунидлн Iацсимлиниинп а знд эмас.

(>рм 'Iиi\ v i .I>• I на т р м т  нннщ ни м ууш  гомони шун- 
T.IHII, \ till III Ip t IIМII Сим ап реакциянинг эугимолн энг
Ii.ii in h\Jlli нишуuiiiii.iiii ап днн1 раммалар («топографии 
хнрпIн.щр») I>и1 in нмкинняп) яратнлади.

КипиIмеханик ун'облашлар, масалан, 11—Н ва Бг 
Дин иборат с.истеманнпг турли вазмятларида потенциал 
Hicpi нилариин тацрибий равишда ^исоблаб топишга 
имком берадн. Бундам келиб чицадиган хулоса шундан 
нборатки, реакция /; активланиш энергиянинг энг ки- 
чпк цнйматша муиофнц келадиган йулда содир булади. 
чуйки бу йСл системада!и «энергетик говни» еигишда 
•ни мции пул \псоблаиади (яъни у энг осонлик билан 
реакция бори оладигаи нулдир).

Максвелл- hi 1.11.п мл пн и in статистик механикасига 
исослвнгаи усулдан фоАдалшшб, реакциянинг уртача 
и 1ЛШП1П1 ни униш тетлнк константасиин ^исоблаш учун 
алрурий ифодилар хоси.т килиш мумкин булди. М аса
лан, A +  B-*-X-+C-j-IJ типидаги бимолекуляр реакция
учуй k *» х k* ифодасн топилди (бу ерда х  — тракс-
мпсспон коэффициент, k — универсал газ доимийлиги, 
и — Авсгадро сони, k* реакциянинг тезлик константа- 
«41, дастлабки моддалар ва актив комплекс орасидаги 
мувозанат константаси). k* ни цуйидаги тенглама асо
сида ^исоблаб топилади:

£°

k ' "  Ф п ? №  (7ли>
Бунда Е0 температура Т — 0 булган ^олатдаги актив- 

ланиш энергияси. АН энтропия фактории х.исобга олуЕ- 
чм константа. Купчилик жараёнлар учун реакциянинг

К w
активланиш энергияси 50—250 - - уь мицдорида була
ди. Активланиш энергияси атом ва радикаллар ораси-
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„ кЖда содир буладиган реакциялар учун дан анча
кичик булади, ионлар орасидаги узаро таъснр учун 
активланиш энергияси 0 атрофида булади.

9- §. ЗА Н Ж И Р  РЕ АК Ц И ЯЛ А Р

Валентликлари туйинмаган актив заррачалар (эркин 
атом, радикал ва галаёнланган молекулалар) иштиро- 
кида кетма-кет бос^ичлар билан борадиган реакциялар 
занжир реакциялар  дейилади.

Ениш, портлаш ва жуда куп фотокимёвий реакция
лар занжир реакциялар жумласидандир. Бу реакция- 
ларнинг тезлик тенгламалари оддий реакцияларникнга 
Караганда анча мураккаб булади.

Занжир реакцияларнинг мавжудлигини биринчи мар
та 1905 йилда Н. А. Шилов, сунгра 1913 йилда Боден- 
штейн 11CI нинг сруглнк таъснрида хосил булиш реак- 
цняси мнсолида курсатдилар. 1923 йилда Христиансек 
Крамерслар занжир реакциялар ^ацидаги тасаввурни 
оддий иссицлик реакциялар ^акидаги тасаввур билан 
алмаштиришга уриниб курдилар. Занжир реакциялар- 
пннг умумий назарияси XX асрнинг 30- йилларида акад,
Н. Н. Семенов томонидан яратилди. Уларнинг механиз- 
мн Н. М. Семёнов ва С. И. Хиншельвуд томонидан му- 
фассал текширилди. Занжир реакциялар тезлиги идиш 
диаметрига, реакцион аралашмада бошца моддалар - 
пинг бор-йуклигига боглик. Занжир реакциялар, баъ- 
заи тез бошланмай, бир оз вак;т утгач бошланади.

II. II. Семёновиинг занжир реакциялар назарияснга 
кура занжир реакция бошланиши учун биринчи шарт 
актив марказларнинг хосил булишидир. Актив марказ- 
лар вазифасини валентликлари туйинмаган атом ва 
радикаллар бажаради. Актив марказнинг (атом ёки ра- 
дикалларнинг) ,\осил булиши занжирнинг вужудга ке- 
лиш реакцияси деб юритилади. Актив марказлар зан- 
жирнинг узилиш, занжирнинг тармоцланиш ва занжир- 
нинг давом этиш реакцияларига кириша олади.

Занжир реакциянн уч кисмдан иборат деб цараш 
мумкин: 1) занжирнинг хосил булиши ёки «бошлама 
реакция», 2) реакциялар занжири ( занжирнинг давом, 
этиши ва тармо^ланиши) ва  3) занжирнинг узилиши.

II. П. Семёнов назарияси бир ь^анча тажрибалар би
лан узил-кесил исботланди. Мисол тарицаснда водород
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И' хлорлап водород хлорид з^осил булишнии куриб чи- 
цшм мумкин. Бу реакция цуйндаги схема буйича бо- 
|»йдп:

ГИ.фГНИ
по шлама реакция: Clj— — ► 2< I
реакциялар занжнри: (.1 ' + 11; -*  MCI f ]-)'

11' +  < 1j —► Н' I ь Cl*
Cl i Mj -►HCI ь H

ни XOKU to,
li ми!», uit i.'iiifi s,ii(»|> молекулалари nyp (ёки бопща 

*|ч i.г mi) iniiifi, им nit n toM.'tapi'4i ажралади. \осил  бул- 
luii iK i и и n i ичлир iiu hipn i молекулалари билан рсак- 
iiniini кирншиб, иодород хлорид молекулалариии ва 
ПК гни иодород нюмларини хосил цилади. Реакциялар 
агшжнрпнн ташкил этунчн .хар цайси реакциями «зан- 
окирнинг бЦгнни», яъни «■звеноси» деб ^араш мумкин. 
Улар .yip бирида биттадан актив заррача реакцияга ки- 
ршииб, уиииг урнига битта бошца актив заррача вэ 
бир молекула НС) хосил булади. Бу ерда битта актив 
заррача хосил булаёгганн учун тармокланмаган ззн- 
жир реакция вужудга келади. Лгар «бугин» реакцияда 
бир актив заррача йу^олиб, унинг уриига иккита, учта 
на хоказо актив заррача уэсил булса, бу уэлда тармок,- 
лаиган занжирга эга буламиз.

Занжир реакциянинг м у у ш  хусусиятларидан бири 
занжир узунлигидир. Занокир реакцияда бир актив мар- 
каз вужудга келтирган оддий реакцияларнинг (звено- 
ларнинг) сони занжирнинг узунлиги дейилади. Актив 
заррачалар бир-бири билан бирикканида

(И+С5->НС1; Cf' +  Ci-->C]2; Н -+ Н '--> Н 2)
реакциялар закжири узилиши мумкин. Актив заррачз- 
лар идиш деворига урилганида .хам занжир узила ола
ди. Лекин занжирлар беннхря тармокланганида ва ис- 
сиклик реакцион мухитдан четланяшга улгура олмаган 
уэлларда иортлаш руй беради.

Портлаш ни.хоятда тез Сорадигап экзотермик реак- 
циядир.

10-§. Т А Р М О К Л А Н Г А Н ЗАНЖИР РЕАКЦИЯЛАР

Водороднинг оксидланнш тенгламаси 
2Н2+ 0 , - > 2 Н 20 . 

фа^ат реакциянинг бошланиш ва тугашшшгина курса-



тади, лекин реакциянинг механизми (яъни унинг бос- 
кичлар билан бориши) хаки да маълумот бермайди. Ли
ни мисолда занжир реакция Н2 ва 0 2 ларнинг валент- 
лик жихатидан туйинган молекулалари орасидаги узаро 
таъсиридан бошланадн, буни амалга ошириш учун 
системани циздириш ёки электр разряд таъсир эттириш 
цисца тулциилн нур ёгдириш кабн воситалар керак 
булади. Бундай иур ёгдирилганида актив эркин ОН° 
радикаллар хосил булади: H2- f 0 2-»-0Н’ +О Н * улар 
водород молекулаларига таъсир этиб, актив водород 
атомларини ^осил цилади: О Н + Н 2—*-Н20  +  Н ‘ Эркив 
водород атомлари кислород молекулаларига таъсир этиб 
кислородиинг эркин икки валентли атомларини ^осил 
килади:

н + о 2->н2о+о-
Демак, дастлабки иккита 011 радикалнинг биттасидан 
битта О радикали хосил булади; иккинчисининг узи ак- 
тивлигича колади; бинобарин, бир бугиндан иккита бу- 
гин (О Н ' ва О' радикаллар) бунёдга келади, жами б у 
либ учта радикал О Н ' ,  ОН' ва О '  хизмат килади. Хо- 
сил булган радикаллар занжир реакцияни давом этти- 
ради. Актив марказлар сони нихоятда ортиб кетади. 
Реакция яшин характерини касб этади, нортлаш руй 
беради, идиш деворига урилиши ва актив заррачалар- 
нипг узаро туцнашнши натижасида занжир узилиши 
мумкин; юцори босим шароитида бу ходиса тез юз бе- 
ради. Идиш деворида борадиган реакцнялар иортлашга 
царши реакциялардпр. Нортлашга царшплик курсатиш 
мацсадида реакцион мухитга тетраэтил цургошин кири- 
тилади. Бу модда реакцион мухит ичида девор ролинн 
утайдиган манда цургошин чангларини хосил цилади, 
цургошин заррачаларн сиртнда актив радикаллар ад- 
сорбланиши туфайли портлашни юзага чикарадиган 
занжирлар узилади. Ана шунинг учун х.ам бензин ва 
хаво аралашмаси ут олиб кетмаслиги максадида бен- 
зинга тетраэтил цургошин ёки темир карбонил души
ла ди.

Фа цат портлаш реакциялари эмас, балки бонща ре
акцнялар (углеводларнинг оксидланиши, полимерла- 
ниш реакциялари, биологик жараёнлар, атом ядролар- 
нинг парчаланиши) ?^ам занжир реакцнялар механиз
ми га эга.
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Ю^орида айтилган мулохазаларпп i^iic^a шаклда 
ифодмласак, цуйидаги мапзарага эга буламиз:

II, О, <- 20Н ' занжирнинг пайдо булиши
ОН- 4 На -► Н»0  +  н-
Н* I О; -*■ ОН 4  О 1 .чанжирпииг ривожланиши 
О- -( Н, -♦ОН 4 II 
1*11 4  At Hi I ДА
2( ) | |  | II I М 1апжнр||ипг узилиши

I• < грм .1 Л1 Лнрор i\,i 1 1 иi\ жисм ёки идиш девори. 
.bin» up \in'ii,t г»\.'шиш учун интерн tyipuptnvia иодород 
Лилин милиролнмш бснооита {/аиро таьсирланпнш ки- 
<|н»>| |\нлодн .1мнжнрннн1 рнножланнш хуеусияти шун- 
днки, битта ОН* радикал ютилнб бир гуру* реак- 
циялирни бунГ'Дга колтнрадп, иатнжада учта янги ра
дикал (О Н ', ОН \  О ) *осил булади.

2 . Эритмада 1 моль цалай (П)-хлорид 2 моль темир 
( 111)-хлорид билан реакцияга киришади. Реакция тенг
ламаси

SnCI , 4  2F;eClj < ‘ SnC.l, 4  2FeC[,
0,65 моль SnCl2 реакцияга киришиб булганида тутрн 

реакция тезлиги неча марта камаяди?
Ечиш: Ki =  /C[SnCI2l - [FeC bl2

0,65 моль SnCI2 сарфланганида унинг 0,35 моли 
цолади.

1:еС1з нинг концентрацияси *ам 0,35 молга тенг 
булиб колади.

Энди К2=/С [0,35 - SnCl2] • [0,35-FeCl3] 2 =  
A'-0,35[SnCl2] -0,35-0,35 [FeCl3]
V2= K - 0,042875- [SnCl2] ■ [FeCl3] 2

£ l  =  ^ • fSn(. I- ] • [ l'et il;.]2 _  ! _  r,o O 
■f2 * -0 ,0 4 2 8 7 5 (S n C l3|[l'eC I3]» 0 ,042875

Бинобарнн, чаидан унгга бораётган реакция тезлиги 
23,3 марта камаяди.

3. Агар торий изотопи ^"Th нинг 81 соату 45 минут - 
дан кейин 10% дастлабки микдори долган булса, унинр 
емирилиш коистантаси ва ярим емирилиш даври топилсин.

Ечиш. Масалан и ечиш учуй ({l — |g  ~ ~  хамда
0 693Tj, — формуладан фойдаланамиз:
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Аввал кл ни толамиз: а — :< =  0 , 1а, i  — 81,75 соат
/. _  ^ (я  "  __ ^ 1с/ i n  _  л  п о й 9
4  8 1 ,7 5  ь  0 , \а  8J ,75  ь  0 ,0 2 8 2

Энди Г./, ни лисоблаймиз: Т -  24,6 соат.

1 1 -§ . КАТАЛИТИК Ж А РА Ё Н Л А Р ВА КАТАЛ И ЗАТО РЛ АР

Катализ. Реакцион системага кушилган баъзи модда 
таъсирида кимёвий реакциянинг тезлаиишиии к а т а- 
л и з деб аталади, лекин уша кушилган модданинг тар- 
киби ва массаси реакция охирнда узгарман колади. Р е 
акциянинг тезлипшн узгартирадиган, лекин узи реак
ция натижасида кимёвий жихатдан узгармайдитан мод- 
д-а к а т а л и з а т о р  деб аталади, реакцияаи секин- 
лап]тирувчн модда эса и н г и б и т о р  номи билан 
юритиладн.

Л +  В ^  \(А  4  В ) ■ К т] -+ С +  D +  .%
акч»*в комплекс

(Кт — катализатор)
Ка галитик реакцнялар т у т а ш ёки и н д у к ц и я- 

л а н г а н  (яъни бири иккннчиси булмаганида бора 
олмайдиган) реакциялардан фарц цнладн (туташ ре- 
акциялар асосини ташкил этган ходиса— и н д у к ц и я  
деб аталади). Катализаторнинг кимёвий реакция тезли- 
гига таъсири асосан реакциянн каталитик булмаган 
реакциянинг активланиш энергиясидан паст активла- 
ииш энергиясига эга булган жараёнга айлантиришдан 
(бошцача айтгаида реакциянинг активланиш энергия- 
спни пасайтиришдан) ва жараённи паст активланиш 
энергияли йулда боришини амалга оширишдан иборат.

Айни реакциянинг катализатор иштирокидаги ва 
катализатор ишлатнлмаган жараёндаги активланиш 
энергиялари Е2 ва Е\ маълум булса, катализатор 
таъсирида реакциянинг тезланиши — (У) ни цуйидаги 
тенглама асосида ^исоблаб топиш мумкин:

каталитик реакция тезлиги 
V  — -----------------------------------------------------

Ь .
R T

иокаталктик реакция тезлиги ___
е “ 7

Катализатор термодинамик жихатдан бориши мум
кин булган реакциянн тезлаштнрадн, лекин унинг ^ак,и-
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цин мунозанат ^олатнга таъсир курсатмайди, яъни му- 
ишанат коистантаси цийматини на гермодинамик муво- 
III пи г коицентрацияларини узгартирмайди. Биз била
ми i k i i ,  утрорат кутарилганида жараён тезлашади ва 
м\ мп in на г еилжийди. Ки гали lam p фа цат мувозанат  
■ . 1 1 м »|> | они шик и тс шпитирадн, лскип уни силжитмайди. 
I' . 1 1 .ми ia щ|> in ; i им ;i.i и к а м и н  б\ и  а, муиозапатшшг ка- 
I».| ЮПН1Н паi\i и шупчалнк кичик булади.

Д инил <фнрннп1 парча.таниш реакнняси катализа- 
I ■ < н<>/|) ннпирока п! ККЮО M a p i a  тезлашади; натижа-
III моv y m i  1й|(М(бн \ам Унаради:

< ,|1 < и | |  Л и ,  | ' ( ’ , | | ,  | IX.» (кцмлнзатор шитнро-
кисиз реакция)

4 ,1 1 < и * ,11,,  * (: и, +  СИ, I СО (катализатор шптиро-
кидаги реакция)

\ а р  бир катализатор фа цат маълум (узига хос) ре- 
икиияларии тезлатади, яъни катализатор т а н л а б  
т а т. с и р  э т а  д и.

Масалан,

СН3 -  CH.,ОН СН, =  CH.. -f Н ,0
073к

о
~  С  /

СНз -  си,он -* сна --  с +н,07Jk ^
XV

н
Курамизки, айни катализатор бир моддадаи бошца- 

бошца махсулотлар хрсил цилиши мумкин.
Катализаторнинг ишлаш даври икки омилга боглиц: 

биринчиси, катализаторнинг захарлаииши булса; иккин- 
чиси, унинг эскиришидир. Катализаторнинг захарлани- 
шн каталитик за^арлар (H2S, CS2, C4H4S (тиофен), 
HCN, СО галогенлар, симоб ва унинг бирикмалари — 
HgCb, Hg (CN)2, фосфор бнрпкмаларн, мишьяк би
рикмалари, ^ y p F o m iiH  бирикмалари ва бошца моддалар) 
таъсиридан келиб чицадн. Захарлар катализаторнинг 
актив марказлари билан муепцкам бирнкмалар х[осил 
цилиб, катализаторни шидан чицаради. Катализатор 
бир неча сабабларга кура э с к и р а д н .  Булар жум- 
ласига ни^оятда яхши майдаланган, термодннамик ж и 
хатдан барцарор, актив кристаллардан цайта кристал: 
ланнш жараёнида баркарор йирик кристалл тузилиши-
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нинг хосил булиши, катализатор сиртига реакция махг 
сулотларининг ёпишиб цолиши, каталитик ёювчилар, 
тузилнши ва таркибининг узгариши каби *одисалар ки-- 
ради.

Каталитик ёювчи сифатида пнста кумир, кокс, си- 
ликагель, асбест, немза, шиша, фосфор, барий сульфат 
ва бошца моддалар ишлагилади. Ёювчилар туфайли 
катализатор тежалади, ундан ташкари ёювчи катализа- 
тбрнинг иссикдан ковжираб кетишига йул куймайдл 
(яъни катализатор сиртини камайиб кетишдан са^- 
лаиди).

12-§.  КИСЛОТА-АСОСЛИ БА
ОКС ИДЛАНИШ-КАЙГАРИЛИШЛИ КАТАЛ ИЗАТОРЛ АР

Кислота — асосли катализда актив комплекснинг ке
либ чициши — протониинг катализатордан реагентга 
утиши туфайли ёки аксинча, протониинг реагентдан ка- 
тализаторга кучишн натижасида содир булади. Протон 
катализаторнинг цайта тикланишида аксинча реагент- 
дан катализаторга, яъни тескари йуналишда харакат- 
ланади. Масалан, мураккаб эфирларнинг гидролиз ж а
раён!! кислоталар иштирокида кучаяди, бинобарин, бу 
холда биз к и с л о т а  л и к а т а л и з г а  эга буламиз.

О к с и д л а и и ш — р й т а р и л и ш л и  к а т а л и з а 
т о р  л а р иштирокида реакцияларда актив комплекс 
электронларнинг катализатордан реагентга ёки реагент- 
дан катализаторга утиши туфайли *осил булади. М а
салан, водород пероксиднинг емирилиши темир ион- 
лари иштирокида тезлашади. Бу ерда мураккаб ва бир 
неча бос^ич билан содир буладиган жараён амалга 
ошадн.

Биринчи босцич натижасида — узида битта жуфт- 
лашмаган электрони булган ни^оятда реакцияга хусуси- 
ятли гидроксил радикал хосил булади:

Fe2+ +  ILO, -> Fe3+ +  ОН +  ОН'
Бу радикал водород пероксиднинг бош^а радикали би
лан реакцияга киришиб янги бошка радикал НО^ ни 
хосил келади:

он- +  н ао 2-^ н ,о  + н,о-
Бу радикал эса парчаланиб протон ва кислород аниоки 
раднкалига айланади:

Н О ,-*Н +  +Ю,-'
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Кислород аниоии радикалн темпр ([(I) копки к;айтариб, 
Jhii кислород молекуласига айланади:

Fea+  • | Оа — Fe'J-i -| о ,

Шундай цнлиб, кураип i к 11. темир моим оксидланиш- 
|Ч.) > 11 > рил it in р> I )«п н .1С111П1ПГ | |11\о ж и  туфайли жараён 

■ми 1,1 \ I н н н и г д.итдлоки х<». i;i I hi п цаитади.

I I, |  |  ОМОМ II ИЛ I I  II 1*011 II К Л I л л  ИЗ

К н I | |1инм|» и,1 .............. it | > п и 111 цпидай фа чадаги хо-
'I 1111 < I I uplift mi I ,i in i и п i iiMoicii hi icropoicn турларга 
fty i’iii.i in 11 n pul гм h.i i Jim »;i,i к и м ('ini li реакции ката- 

.........nip Ли,i:iи p< ai cn wi.ip орасида \оспл Лулгап фаза
лар ч<1 араспла содир брладп. Гомоген каталилда ката- 
лплщор на рсагеитлар фа цат биргииа фазами ташкил 
к.иладп. Энг куп тарцалгап гомоген катализаторлар 
жумласпга кислота ва асослар хамда оралпк металлар- 
иипг иоиларн, комнлекслари, ферментлар (энзимлар) 
деб аталадигап биологнк катализаторлар киради.

Гомоген реакцияларда катализатор бир фазанинг 
узида реакцияга хусусиятлп актив оралиц махсулот хо
сил цилади. Масалан,

д . ) .  в -----* д в

реакция катализатор ( К , ) иштирокида соднр булса, 
1 езда актив комплекс АВКТ мавжудлиги туфайли икки 
боскич билан амалга ошадиган жараён

А +  К ------ Л Кт 
АК,  +  D — -  А В Н- К,

бунёдга келадк.
Бундай катализ учун мисол тарицасида сирка альде- 

гиднинг емирилиш реакцияси:

СН: - С ^  — с н , (1) +  С 0(1)
4 Н( )

ни келтнриш мумкин. Бу реакциянинг активланиш энер- 
к Жгяяси Е.л = 190 •—— . Бу реакция катализатор йод бу-

гк иштирокида икки боскичда боради:
СН3СИО + I, — СН;>1 +  Hi -{- СО 

СН3! 4- HI — CHt + U
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Реакциянинг активланиш энергияси 54 га кадар
пасаяди (реакция 105 марта тезлашади).

Гомоген каталнзнннг энг куп тарцалган тури кис
лотали катализдир. Спиртларнинг дегидратлаииш реак- 
цияси суст боради: агар системага протонлар манбаи 
сзгина кислота (масалан, H2S 0 4) цушилса, реакция тез- 
лашади, агар протон спирт молекуласига цушилса, бу 
^олда спирт таркибидаги углерод— кислород богла- 
нишиинг узилиши тезда амалга ошади:

Н Н
+  Н+ | |

СН3 -  СН СНз Н ,с  -  с  - с н 3 ^  с н 3—с  -  с н 3+  нон
i + Н +  | +

о н  н  — о - н
н~

Карбокатион тезда нейтралланиб олефин хосил кн
лади:

Н
I

CHS -  С ~  СН3 СН, ^  с н 3-  с н 3 +  н 3о +
-Г I

н

н - о -  н
Катализатор ролини бажарган протон реакция охи- 

рида гидроксоний— иоп Н30 +  ^олида ажралиб чицади:
Н30 +  ** Н+ f  Н20 .

Автокатализ. Ага|) реакция узининг ма^сулотларидан 
бпри таъсирида тсзлашса, бу цодиса автокатализ деб

аталади. Демак, баъзи жараён
ларда катализатор реакция бо- 
ришида 5̂ осил булар экан. Авто- 
катализда реакция тезлиги аз- 
вал кичик булиб, кейин жуда 
тезлашиб кетади.

Купчилик катализаторлар 
энергетик ровни, яъни активла-

п ниш энергиясини камайтириб, ре-
37-раем . Реакциянинг „ . „ / 0 т \
ектииланиш энергиясини акцияни 1езлатади ( 3 / - р а с м ) .

аницлаш . 1-мисол. Автокатализ учун



•ггилснрка эф яр нинг нейтрал му^итда совунланиш ре- 
акцияси:

CHaCOOCjI- h +  НаО->С Н3СОО Н +  Са11,0 Н
реакциянн келтириш мумкин, бунда ^осил булган 
СН3СООН катализаторлик вазифасини утайди.

2- мисол. Моддаларнинг перманганат билан оксид- 
ланиш реакцияларида хосил буладиган М и2+ ионлари 
катализаторлик вазнфасиии утайди.

М асалан:
2КМп04+• K2 SO3 + 3112SO |->MhS0^+GK2 S 0 ,+ 3 H 20
реакциядан хосил булган M 11S O 4 автокатализатор вази- 
фасиии утайди, чуикп MnSO* диссоцилаиганида Ми2+ 
ионлар х,осил булади.

1 4-§ . ГЕТЕРОГЕН КАТАЛИ З

Бундай системада катализатор ва дастлабки модда
лар бошца-бошца фазаларни ташкил кнлади; улар тур
ли агрегат ^олатларда булади. Масалан, катализатор 
каттпц холатда, дастлабки, моддалар газ ёки суюк хс- 
л атд а  булади. Бундай ишлатиладигаи катализаторлар 
ж ум ласига эркин металлар, металларнинг оксидлари, 
тузлари ва боища бирикмалари киради. Катализатор
нинг—бу доллар да адсорбланнш жараёнлари билан бог- 
ланган булади. Гетероген катализнинг самарадорлнгн 
катализатор сиртииииг катта-кичпклнгнга боглик. Актив 
модда — катализатор сиртипи катталаштирнш мацса- 
дида катализатор ёювчи (инерт модда) сиртига чук- 
тирилади. Баъзан катализатории иресслаб, унга шар, 
цилиндр ва таблетка шакллари берилади.

Катализатории кунрок актив килиш учун, унинг ак- 
тивлигинн тезда йуколиб кетишдан химоялаш максади- 
да унга каталитик актнвликин оширадигаи моддалар 
(ванадий ва бошца металлар) кушнладн. Бундан мод

далар промотирлар деб аталади. Каталитик актннликни 
пасайтирадиган модда каталитик за^арлар дейилади.

Катализатор иштирок этмаган шароитда борадиган 
биомолекуляр реакция A -t- Н *■ А Н "-+■ ма\сулотлар 
катализатор ишгирокида тезлашёа, лекин махсулотлари 
таркиби узгармай цолса, бундай жараённинг содир бу- 
лишини куйидагича тасаввур цилиш керак:

1. Дастлабки моддалар катализатор сиртига адсорб- 
ланади:
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A +  B +  K r----- *АВКт
2. Адсорбланган *олат актив холатга айланади:

а в К г — v а  в  к*
Бу жараён маълум микдор энергия сарф цнлишни 

талаб этади. Бу энергия гетероген каталитик реакция
нинг хакикий активланиш энергияси деб аталади.

3. Адсорбланган *олатда реакция содир булиб, ма*- 
сулотлар адсорбланган холатда хосил булади:

А В К \----- махсулотлар К т
4. Реакция махсулотлари десорбланиб катализатор 

узининг эски цолига цайтади:
ма^сулотлар К т —*■ К \  махсулотлар

Гетероген катализ мураккаб ва куп босцичли ж ара 
ён булганлиги сабабли у шу вацтга цадар ягона наза- 
рияга эга эмас. Лекин бу со^ада цуйидаги назарнялар 
мавжуд: актив марказлар назарияси (Г. Тейлор), муль- 
тинлет назария (Баландин), актив ансамбллар наза
рияси (Кобозев), электрон назария (Волкенштейн ва 
Лисаржевский, С. 3. Рогинский) ва бошцалар.

Г. Тейлорпннг актив марказлар назариясига кура 
катализатор сиртида (атомлар кристалл панжара би
лан бушгина богланган жойларида) а к т и в  м а р 
к а з л а р  п а й д о  б у л а д и ,  деб тахмин килинадн. 
Бундай марказ катализ сиртида кам жой олиб, сирт- 
нинг 0 ,1% ини ташкил килади.

А. А. Баландиннииг мультиплет назарияси узгарган 
молекуладаги атомлараро масофа билан катализатор- 
даги заррачалараро масофа (ва бу заррачаларнинг гео
метрик жойланиши) орасида цонуний богланишлар бор- 
лигини назарда тутади. Бу назарияда (1929 йилда) ге
тероген катализаторнинг актив марказлари таркибини 
урганишга биринчи марта эътибор берилган.

]\ар бири битта металл атоми, деб фараз цилинган 
адсорбиловчи актив марказлар сони турли реакциялар 
учун турлича булади; катализаторнинг *ар кайси актив 
марказида уларнинг сони 2, 3, 4, 6 ва ундан куп була 
олади. Ана шундай актив марказлар дублет, триплет, 
квадруплет ва умуман мультиплетлар деб аталади.

Масалан, этил спиртнинг дегидратланиши, мульти
плетлар назариясига кура дублетда содир булади; бун
да дублетнинг бир атомига водород атомлари, СН2 ва
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ОН группалар тортилади, иккинчи атомига эса кислород 
«томи, СНг группанинг углерод атоми ёпишади. Шу 
жараён натижасида С — Н ва О — Н боглар узилиб, 
уларнинг урнига II—Н ва С =  0  боглар иайдо булади; 
бу эса сирка альдегид хамда водород .узсил булиши га 
мувофик келади:

с,н он — > сн3сно + н2
Мультиплетлар назариясига кура, геометрик муво- 

фиклик коидаси курсатишича, цаттик жисм катализатор 
булишлиги учун унинг сиртнда актив марказлариинг 
жойланиши (реагентлар молекулаларида атомларнинг 
жойлашишига) геометрик жихатдан мувофиц келишн 
керак.

Масалан, этанол А120з таркибли каталнзаторда IIjO 
чицариш билан парчаланади; лекин Си дан ясалган ка- 
тализаторда парчаланганида Н2 ^осил булади, чунки 
AI2O3 нинг актив марказлари дублетлардан иборат; 
С2Н5ОН молекулалари А120 3 сиртига адсорбиланганда 
катализатор сиртнда мультиплет комплекс хосил булиб, 
иккита С атомларга дублетнинг иккинчи атомига ёпи
шади:

d A S i н г - с * с - / и .
этилен

H -Q H

_В чизиги буйлаб СО ва СН2 богланишлар узила-

Л Мис катализатор сиртида vnM дублстлар хосил бу
лади, лекин унинг кимёвий хоссалари ва атомлараро 
масофалари бошцачароц булади. Шунгл кура мис ката
лизатор сиртнда бошца тур мультиплет комплекс келиб
чикади.

И
в  £ £ »  н 3 с - с н о

A I  j и ц е т а л й е г м
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Мультиплетлар назарияси катализаторнинг сайлаб таъ- 
■снр этпшшш шу тарзда изо* цилади.

Реагентлар молекулаларпда кимёвий богланишлар- 
нинг жойланиши билан мультиплет комилексда атом- 
лараро масофалар уртаснда мувофиклик булиши зарур- 
лигини этилеииинг Ni катализатори иштирокида гидро- 
генланиш реакцияси

мисолнда куриб чицамиз.
Мультиплет комплекс *осил булишида II2C =  CH2 

даги цушбог якка б он а  айланади; иккита бушаб колган 
валентликларга иккита углерод атоми цушилиб Ni 
атомидагп иккита дублен а ёпишади.

Схемадан куриниб гурибдики, Ni — Ni нинг узунлиги 
С—С нинг узунлигидан 1,01 марта каттадир.

Н. И. Кобозевнинг каталитик актив аисамбллар на- 
зарияси, мультиплет назариядан фарцли булиб, ката- 
лизаторнииг кристаллик папжараси таркибига кирмаган 
атомлардан иборат актив марказ борлигпни эътироф 
циладм. Мисол тарицасида силикагелга адсорбиланган 
P t  дан иборат катализаторни караб чицамиз. Бу ерда 
лшлатнлган ёювчи каттиц кристалл модда булиб, у кун 
мицдордаги участкалардан, яъни бир-биридан геомет
рик са энергетик тусицлар билан ажралган миграция 
со*алардан иборат. Еювчи сиртига жуда кам микдор 
металл п ёткизилганпда унинг хар цайсн миграция 
сохасига жуда кам сои металл атом лари келиб жойла- 
шади. Иссицлик .харакатп туфайли металл атомлари 
миграция сохалар ичида бир жойдан иккинчи жойга ку- 
чишлари мумкин, лекин орадаги тусицдаи утишолмайдн.

Миграция сохаси ичндаги бир неча металл атомла
ри а н с а м б л ь  ном» билан аталади. Факат маълум 
сон и га тенг металл атомларига эга булган ансамбл- 
ларгина каталитик таъсир курсата олади. Бундай ан- 
самбллар а к т и в  а и с а м б л л а р  деб аталади.

Актив аисамбллар назарияси кристалл каталнзатор- 
лар учун цулланнла олмайди.

СДЬ -ь Н, --- с,н Н -С I S I A *  с ^  Н
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15-§. ФЕРМЕНТЛТИВ КАТАЛИЗ

Ферментлар оксил турндаги биологик катализатор- 
лар булиб, барча тирик организмларда учрайди. Фер
ментлар кимёвий реакцияларга каталитик таъсир ки- 
либ, уларни сунъий катализаторлар билан тскшпришда 
лмалга ошнриш учун мумкин булмаган жуда катта тез
лик л арда содир булишга мажбур килади. Ферментлар- 
нинг таъсири ни^оятда узпга хос жараён булиб, фер
ментлар бир моддани иарчалпса ёки унга бошца таъсир 
курсатаётган булса, боища жараёиларга каталитик таъ
сир курсатмайди. Демак, ф о р м о и т л а р и и \  о я т д а 
т а н л а б т а ъ с и р  э т а д п.

Масалан, сулакда буладиган фермент амилаза — 
крахмални осонгина иарчалайдн, лекин сахароза пар- 
чаланишига каталитик таъсир курсатмайди. Фермент- 
ларнинг энг характерли хусусияти — уларнинг таъсири 
реакция содир булаётгяп муупдагн pH га боглнклиги- 
днр. Купчилик ферментлпр системадаги pH киймати
7 атрофнда булганида максимал активлик намоён кн
лади. Муцитдаги pH иипг циймлш кпттагина узгаргани- 
да фермент бецарор булиб колади. Фсрмснтиинг еми- 
рилиши pH циймати ошпб кем анида .\ам, pH камайиб 
кетганида хам содир буланеради.

Ферментларнипг акгнилнпиа системадаги pH катта- 
лигининг таъсир этиш сабаби бир ёки бпр неча модда- 
нинг (шу жумладаи ферментнинг ,\ам) диссоциланиш 
даражаси узгаришндир, деб аитилса тугри булади. Фер
мент молекуласида турли кимёвий грунпалар мавжуд: 
уларнинг диссоциланиш даражаси мухнтнинг кислотали 
ёки ишцорлн булишпга караб узгарнб туради. Биноба
рин, айни фермент бир неча ионлаиган шаклларда мав
жуд булиши мумкнн ва бу шакллар му^итдаги pH уз
гариши билан бир-бирига утиб туради.

Юкорида айтиб ушлгапидек, ферментларнинг узига 
;х ос лиги уларнинг характерли хоссаларидир. Масалан, 
фараз цилайлик, фермент Б нинг каталитик таъсири- 
даги биологик реакция субстрати S реакция оцибатида 
ма^сулот Р ни >;осил килсии. Тажрибада исбот цилин- 
ганки, агар фермент концентрация узгармас шароитда 
субстрат концентрацияси оширилса, реакция тезлиги 
субстратнинг концентрациясига мутаносиб равишда ор
тиши тажрибада исботлаиган. Субстрат концентрация
си янада ошириб борилганида шундай бир пайт кела-
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дики, бунда субстрат концентрацияси оширилса 
реакция тезлиги узгармай колади. Бунинг сабаби шуп- 
дакн, маълум иайтга келиб, ферментдагн барча актив 
марказлар банд булиб цолади.

Катализ механизмига мувофиц, субстрат S фермент 
Е билан узаро таъсирлашганида фермент — субстрат 
комплекс ES  хосил булади:

Бу реакциянинг тезлиги U субстрат концентрциясига 
борлицлигк тенглама

га мувофиц келади. Бу ерда г)тах субстрат S  катта 
мицдорларда булган цолдаги реакциянинг максимал 
тезлиги, К т — Михаэлис коистантаси (яъни фермент—• 
субстрат комнлекснинг хосил булиш реакциясида ком- 
илекснииг диссоцилаииш коистантаси) (38-расм).

v  — ^  булганида v umx нинг киймати 5  - К т га тенг

Михаэле коистантаси му^им ах.амиятга эга, чунки 
у фермент билан субстрат орасидаги кимёвий моиил* 
ликнннг улчамидир, бу икки модда орасида комплекс 
бирикма ES  ни хосил цилнш хусусиятн канчалик катта 
булса, К т шунчалик кичик булади ва аксинча, Миха
элис коистантаси фермент табиатига (агар у бир неча 
субстратга таъсир этса), субстратлар концеитрациясига 
\ ш  боглиц булади.

5  +  E S t S  Р +  Е

•булади.

£а  K ara-
ЛИТ1ТЕС

р -  я

Г

! модца Ма^суяот

Реакцаянинг й/налиш

38 ■ раем. Каталитик ва нокаталитик реак- 
щшларшшг энергетик узгариши.
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Ферментлар табиатини урганиш шуни курсатадики, 
ферментлар таркибида оцсиллардан ташкарн яна бош- 
ка бнрикмалар хам бордир. Масалан, оксидлапнш ре- 
акдияларннн тезлатувчи ферментлар таркибида темир- 
нинг органик бирнкмаларп борлиги аникланган. Агар 
темирнинг комплекс бирикмаси (ГЕМ) ни окснлдан аж- 
рагилса, гем хам, оцсил .^ам фермептлик хоссаларнн 
йукотади. Баъзи фермептларда темирдан бошца метал
лар (Си, Zn, Мп, Сг ва бошкалар) и и п г  борлиги а т щ -  
Ланган.

Бундай ферментлар реакция йулидаги энергетик 
р о в н и  насайтириб реакциянн сезиларли даражада тез- 
лата ди.

Масалан, Н20 2 нинг темир Ге-+ иштирокида актнв- 
ланиш энергияси 42 ~ ~ ~  га тенг, лекин шу реакция
нинг — каталаза молекулалари иштирокидаги активла- 
йиш энергияси 7 J  га тенгдир.

. Хозирги замонда катализатор сифатида комплекс 
бирикмалардан фойдаланишга ало^ида а^амият бермл- 
мокда.

Маълумки, оралик металларнинг ташци цобицларя- 
даги S  ва р -орбиталлари т у  металл атомларининг таш^и 
к а вы дан  олдинги d -орбиталарига уз хоссалари жя- 
хатидан яцип туради. Бу холат электропларнинг S- ва 
р- орбиталардан d- орбиталарга кучишини еигиллаш- 
тиради. Оралик металл атомлари (ёки ионлари) бошка 
моддаларнинг ионлари (ёктз молекулалари) билан би
ри киб, металлнинг (бир ёки бир неча) лигандларга эга 
булган комплексларини хосил цила олади, бунда ли- 
гандларнинг орбиталари оралик металл (ёки комплекс- 
нинг марказий атоми) орбиталари билан узаро копла- 
нади. Айни лигандиииг металл атоми билан богланиш 
куввати (мустахкамлиги) яна бошца лигандлар бор- 
лигига ,^ам боглиц, баъзи кушни лиганд богланишни 
кучайтиради, баъзилари сусантиради.

Масалан, этилен молекуласи узига водородпи цушнб 
олиш реакцияси:

С2Н4 +  Н а -*-C.Ho
катализатор иштирок этмаган шароитда суст боради.. 
чунки бу реакция амалга ошнши учун учта бос^нч 
реакцнялар
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Н, ->2Н'
Н° 4- CJI i-^C.H 
С, Hi + H - - > C H f 

содир булиши керак. Бу босцичларнинг биринчиси амал
га ошиши учуй катта мицдор энергия талаб цилинади. 
Агар бу системага катализатор сифатида родий мета- 
линииг комплекси CI (Р Р 11з)г R h ( l)  цушилса, реакция 
тезланиб кетади (бу ерда Р — фосфор атоми, Ph — ф е
нол молекуласи, Rh (1) бир валеитли родии иони); бу 
катализаторнн КС шаклида ишораласак, I босцич ре
акция:

/ Н
КС +  н а — кс<

^ н
тусни олади.

Н
КС ' да г и Н — Н нинг парчалаиищи учун керакли

ЧН
энергия водород атомларининг металлга бирикиш энергия- 
•сига тенг. Hi у сабабли цуйида ёзилган реакция осонгина 
амалга ошади:

Н
-Н I М

КС ' +  С,Н4 -*СМ  —Н  - > с м <  — К С + С А
ЧН | ч:,на

с 3н ,
Курамизки, водород атомлари этиленга цушилиб, С2Не 
ни цосил цилади. Комплекс катализаторларнинг энг 
му-^нм афзаллиги шундаки, комплекс катализаторда бир 
хил лигаидларни бошца лигандларга алмаштириш на- 
тижасида зарурий бошка комплекс катализатор тайёр- 
лаш мумкин.

Контрол саволлар

1. Катализатор кулланилганида реакциянинг тезли
ги ортади. Мувозанат константага катализатор цандай 
таъсир курсатади?

2 . Нима учун ишлаб чицаришда, масалан, аммиак 
синтезида катализатор ишлатилади?

3. Турли захарлар катализатор активлигига кандай 
таъсир курсатади?

214



4. Гетероген катализнинг хусусиятлари нимадан ибо 
рат? У билан ферментатив катализ орасида кандаи 
аиирма бор?

5. Нима учун реакциянинг активланиш энергияси 20— 
50 кЖ/моль кадар камайганида каталитик реакция тез
лиги 102— 105 марта ортади?

6 . Промоторнинг активлнгнни ошнришда промотор 
таъсири нимадан иборат.

7. Баландликшшг мультиплет назарияси нимадан 
иборат?

8 . Гегероген катализда ^ал цнлувчн босцич нимп- 
дан иборат?

9. Катализ х.акида цандай назариялар сизга маълум?
10. К(айтар кимёвий реакция тезлигига катализатор 

«сандай таъсир курсатади?
11. Турли катализаторлар (А]20 3 мис ва бошцалар) 

иштирокида содир буладиган реакцнялар учун мисоллар 
келтиринг.

VIII б о б .  ФОТО К И М Е В И 14 РЕАКЦНЯЛАР

1-§.  КИРИШ

Ёруглик таъсирида вужудга келадиган реакцнялар 
фотокимёвий реакцнялар  дейилади. Фотокимёвий реак- 
цияларга фотосинтез, фотокимёвий полимерланиш, фо
токимёвий изомерланиш, фотокимёвий оксидланиш-кай- 
тарилиш реакциялари, раем олишда буладиган ва бош- 
ка реакцнялар киради. Булардан энг му^ими фотосин
тез реакциясидир. Чунки к у ё т  нури таъсирида усим- 
ликда фотосинтез натижасида турли органик бирикма- 
лар — углеводлар (крахмал, сахароза, глюкоза, клет
чатка) хосил булади.

Фотокимёвий реакцнялар газ, суюклик ва цаттиц ^о- 
латдаги системаларда содир булади. Фотокимёнинг асо
сий конунларидан бирини литвалик кимёгар Ф. X. Грот- 
гус кашф этган. Бу цонунга кура, жиемдан утган ва 
Ькисм сиртидан кайтган нурлар \е ч  кандай кимёвий ре- 
акцияни юзага чикармайди, факат модда томонидан 
ютилган нургина кимёвий узгаришга сабаб булади.

Немис физиги Планк назарияснга мувофик, ёруг- 
лик яхлит нарса эмас, балки фотонлар ёки ёруглик 
квантларидаи иборат булиб, квант энергияси E = h - v

235



тенглама буйича хисобланади (бу е[>да /г =  6,623 -10 
эрг. сек) .

Фотокимёвий жараён вактида ёруглик ютилиб, моле- 
куланинг ички энергияси оргади. Нурнинг югилиши ту 
файли юзага келадиган фотокимёвий реакциялар бир- 
ламчн реакция хисобланади ва натижада модда кузгал- 
ган холатга утадн. Модда заррачалари узаро реакцияга 
киришганда иккиламчи фотокимёвий жараён содир б у 
лади. Фотокимёвий реакцияларга аммиакнннг Н 2 ва К[2га 
парчаланишн, Н2 ва СЬ нинг бнрикиши, баъзн органик 
моддаларнинг полимерланншн, усимликлардаги фото
синтез жараёни ва бошца бир цатор жараёнлар мисол 
булиши мумкин. Реакцияга киришувчи моддалар томо
нидан ютилмайдиган нурлар таъснрида ^ам фотокимё
вий реакциялар боради. Бунда реакцияга киришувчи 
моддаларга сенсибилизаторлар— бегона моддалар ара- 
лашган булади. Сенсибилизаторлар аралашмага туша- 

ётган ёругликпи ютиб, унинг энергнясини реакцияга ки- 
ришувчи моддаларга беради. Масалан, хлорилл зарра
чалари усимликлар баргларидаги фотокимёвий реак- 
цияларда сенсибнлизаторлик ролини утайди.

Фотокимёвий эквивалентлик цонуни. Еругликнинг 
неча кванти ютилса, ушанча дона молекула ёки атомда 
бирламчи фотокимёвий узгариш соднр булади.

Бу цонун 1908 йилда Л. Эйнштейн томонидан таъ- 
рифланган. Агар ютилган квантлар сонини Q билан, 
бирламчи фотокимёвий узгаришга учраган молекула
лар сонини Ni билан белгиласак, фотокимёвий реак- 
циянинг квант унуми цуйидаги формула билан ифода-
лаиадп: <р -jj-, <р— бирламчи фотокимёвий реакция-V
нинг квант унуми деб юритилади. Идеал хол учун 
Ф=1 га тенг. Бу цонун фацат бирламчи жараён учун 
тугри келади. Иккиламчи жараёнлар туфайли квант 
унуми бу конун курсатадиган цийматдан ортик ёки кам 
булиши мумкин. Лекин купинча бирдан ортиц булади. 
Реакцияда квант унумииинг 1 дан кам булишини цуйи- 
дагича тушунтириш мумкин: активланган молекулалар 
узларининг активлик холатини ннхоятда киска муддаг 
(Ю=6 — ю -7  с ) сацлаб туради; агар актив моле
кула ана шундай цисца ва кт ичида реакцияга кириша 
олмай цолса, у узининг активлигини йуцотиб ноактив 
булиб цолади.

Квант унумининг 1.дан ортик булиши шу билан ту-
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шунтириладики, ёруглик нури таъсирндан юзага чиццан 
актив марказлар бошца молекулаларми ^ам активлаб, 
купинча узлуксиз (занжир) жараёнии ,\осил цплади.

Масалан, водород ва хлордаи иборат аралашма ёри- 
тилганида реакциянинг квант унуми 104— 10° га етади. 
Яна шуни айтиб утиш ксракки, баъзи фотокимёвий ре~ 
акциялар охирига цадар боради, баъзилари эса муво
занат холатига келади.

2- §. E PyFJl ИКНИНГ ЮТИЛИШ КОНУНЛАРИ

Бир хил тулцип узунликка эга булган (монохрома- 
тик) ёруглик оцими бирор модданинг бир жинсли ца- 
ватига тушеа, ёругликнинг бир цисми жиемдан цайта- 
ди, бир кисми жисмга югиладн ва цолган кисми жием
дан утиб кетади. Жисмга тушган ёругликнинг дастлаб
ки интенсивлиги (яъни бир секундда 1 см2 кесма юза- 
дан утадиган ёруглик энергияси) / 0 жиемдан цайтган 
интенсивлик /  моддага ютилган интенсивлик /„ ва 
моддадан чикиб кетган ёругликнинг интенсивлиги It бул
син. Энергиянинг сацланиш кон ун иг а мувофиц:

/„ =  1Г Ч /„ =  //
Лекин 1а ва l t га нисбатан I г кийматини »йук“ деб >,м- 
соблаш мумкин. У лолда /„ - /„ • /, га эга буламиз.

Еруглик эритмалардан утганида эриган ранглн мод
даларнинг молекула ва ионлари ёруглпкни ютади, ле
кин рангсиз эритувчилар ^сув, спирт, бензол ва бошца- 
лар) ютмайди.

Ёругликнинг ютилиши хакид а иккита конун бор:
Д. Ламберт цонунига мувофиц, бир жинсли цаватдон 

утган ёруглик нури интенсивлигининг камайиш даража.- 
си ёругликни ютаётган модда табиатига бог ли $ ва уша  
цаватнинг калинлиги h га пропорционалдир.

О  -  I А  =  а.А,*> it

бу ерда, lg - j-  = 0L-h — зритманинг оптик зичлиги ёки зрит-
манинг оптик ютиши ёки экстинкцияси номи билан юри- 
тилади ва у D  >;арфи билан ишораланаш; а — экстинк- 
ция коэффициенти деб аталади.

А. Беер конунига мувофиц, ёруглигс эритмадан утга
нида экстинщия коэффициенти эриган модданинг кон
центрациясига пропорционал булади. Бу ерда, е — про-
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порцноиаллик коэффициента, С — эритманинг концен
трацияси.

Бу иккала цонунни умумлаштнриб Ламберт-Беер 
цонунини куйидагича таърифлаш мумкин: эритманинг 
оптик зичлиги ёругликни юта оладиган модда концен
трацияси билан эритма цавати калинлиги купайтмасига 
пропорционалдир:

ТенгламадЕги проиорционаллик коэффициента е — 
ёругликни ютаётган модда табиатига ва ёругликнинг 
тулцин узунлигига боглиц константа булиб, у модданинг 
моляр экстинкция коэффициента номи билан юряти- 
лади.

Ламберт-Беер конуни колориметриянинг асосида ёта- 
ди; бундан фойдаланиб, колориметрияда концентрация
си номаълум эритмаки маълум коицентрацняли эритма 
билан ранг жицатдан солиштмриб куриш оркали комаъ- 
лум концентрация ашацланди. Агар иккала эритманинг 
экстинкция коэффициентлари бир-бирига тенг булса, 
бир хил рангга зга булган иккита эритма кавати учув 
C \'h \ — С2 • h-2 булади, бу ерда С] — биринчи эритма кон
центрацияси, /ij — биринчи эритма каватикивг цалин- 
лиги, Сг — иккинчи эритма концентрацияси, /г2 — иккин
чи эритма каватининг цалинлиги.

3 -5 - ФОТОСИНТЕЗ

Углероднинг уснмликлар томонидан ассимиляция 
цилнниш жараёни фотосинтез — фотокимёвий жараёнлар 
жумласига кнради. Фотосинтез куёш энергияси ^исоби- 
га соднр булади. Усимликнинг яшил кисмида цуёш 
энергияси кимёвий энергияга айланади. К. А. Тимирязев 
тадцикотларн ёрдамида фотосинтез жараёнида цуёш 
энергияси ва хлорофиллнинг ролини аниклади. У куёш 
спектридаги нурлардан усимлик цизил ва зангсри нурни 
ютишини ва нурлар билан ёритилган усимликда фото
синтез яхши боришини тажрибада исботлади.

Табиатда маълум булган фотокимёвий жараёклар- 
дан му^ими фотосиитездир. Фотосинтез туфайли усим- 
ликлар узида органик моддаларни туплайди, бу орга
ник моддалар одам ва хайвонлар томонидан истеъмол 
цилинади.
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Бутун ер шаридаги усимликлар цар йили 120 милли
ард тонна органик модда туплайди. Бунинг 10 милли- 
ардинн инсоният (2,5 миллиард гектар ерга экин экиб) 
ишлаб чицаради. К- А. Тимирязев биринчи марта фото
синтез жараёни энергиянинг сацлаииш ва айланиш цо- 
нунига буйсунишини аниклади. Тимирязев яна хлоро- 
филлнинг сенсибилизаторлик ролини цам курсатиб бер- 
ди. Фотосинтез жуда мураккаб жараён. Яшил ранг юза- 
сида цуёш энергияси таъсирида бир цанча фотокимёвий 
жараёнлар амалга ошади, натижада сув ва С 0 2 мине
рал тузлардан крахмал, клетчатка, оцсиллар, ёглар ва 
органик моддалар ^оснл булади. Фотосинтез куп бос- 
кич билан борадиган мураккаб \однса булиб, бунда 
ферментлар цам иштирок этади.

Фотосинтез жараёнининг бир цисми ёруглик нури 
таъсирида, иккинчи цисми эса коронгиликда боради. 
Ёруглик таъсирида хлорофилл заррачалари ёруглик 
кзантини ютиб, цузгалган холатга утади, сув молекула- 
снни Н' ва О Н - радикалларига парчалайди:

x + h u —x* 
х* +  Н 20 = д '+ Н - f  ОН

X — хлорофилл молекуласи, X* — хлорофиллнинг ак
тив холати. Хлорофилл молекуласи II атомини бирик- 
тириб, цайтарилади, ОН- радикаллари жуфтлашиб, ио
дород пероксид Н2О2 хосил килади. Н20 2 эса уз навба- 
тида

Х + Н = А 'Н  
2 0 Н = 2 Н 20 2 

2Н20 2 =  2Н20  +  0 2
Кейинги жараёнлар коронгнда боради. Хлорофилл 

молекуласи мувофиц ферментлар таъсирида водородни 
С 0 2 молекуласига бериб, углеводлар хосил килади:

4Н +  С 0 2 =  CH20-f-H 20
на ни^оят фотосинтез мацсулоти С6Н 120 в цосил бу
лади.

Углерод (IV)-оксиднинг ассимиляция реакциясини 
цуйидаги тенглама билан пфодалаш мумкин:

12С02+ 11Н20  =  С[2Н220 1 i“f̂  1202+5645 к/К
Бу реакция жуда куп босцичлар билан амалга оша

ди. Унинг натижасида кислород ва углеводлар ^осил 
булади.
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' Углеводлар хосил булиш реакцияси
6СО, +  GH,0 — О Н, А  +  со,„АО =  2801,9 ьЖ/моль

Агар фотосинтез реакция тенгламасини умумий тара- 
да ёзсак, у куйидаги куринишга эга булади:

ГО., 4  ГКО -•> (С К,О) | О,,, A G =  477,0 к Ж  моль

гавол ва топишрицлар
1. Еруглик ютилиши (ёки абсорбцияси) нима?
2. Фотокимёвий реакция деб  к.андай реакцияларга айтиладн?
3. М одданинг ёруглнкни ютиш хусусияти билан экстинкция ур-' 

тасида кандан богланиш бор?
4. Экстинкция коэффициентининг улчамини 1̂ айд этинг.
5. Фотокимёвий реакцияларни катализ деб  карам  мумкинми?
6. Фотокимёвий эквивалент деб  нимага айтилади? Фотокимё

вий эквивалеитлик цонуни кандай таърифланади?
7. Кандан ^олда фотокимёвий реакциянинг квант унуми 3 дав  

кичик булади?
8. Сенсибилизатор нима?
9. Молекуляр водород туллии узунлиги 2537 А° булган ёруг-» 

лик билан ёритилганида атомларга парчаланмайди, ва^оланки бу  
нурнннг энергияси водород, молекулаларинииг парчалаииш экергия- 
сидан ортиц. Агар молекуляр водородга озрок сиыоб буглари ара- 
лаштирилса, 7езда парчаланиш содир булади. Бу ходисани кандан 
тушунтириш мумкин?

30. Фотоскктезнинг йигинди реакция тенгламаларини ёзинг.

IX б о б .  СИРТ ДОДИСАЛАР ВА АДСОРБЦИЯ

1- §.  АСОСИИ ТУШ УНЧАЛАР

Бир-бирига тегиб турган фазалари чегарасидаги хо- 
лати унинг уша фазалар ичкарисндаги холатидан фарк 
цилади; бунинг сабаби шундакн, турли фазаларда мо- 
лекулаларнинг куч майдонлари турличаднр. Бу фарк 
туфайли фазалар чегарасидаги сиртда алохида с и р т  
^ о д и с а л а р  пайдо булади; масалан, суюк;лнк би
лан газ ёхуд суюцлик билан суюклик чегара сиртида 
с и р т  т а р а н г л и к  кузатилади.

Бу ерда асосий тушунчалар жумласига сорбция, ад
сорбция, хемосорбция, капилляр конденсация тушун
чалари киради. Уларнинг таърифлари куйидагича:

Газ, бур ва эриган моддаларнинг цаттиц жисмга ёки 
суюцли к ка ютилиши сорбция дейилади. Ютувчи модда 
сорбент, ютилувчи модда — сорбтив, сорбцияга тескари 
жараён — десорбция  деб юритилади.
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Адсорбция  — сорбтивнинг сорбент сиртига ютил иши, 
абсорбция  — сорбтивнинг бутун сорбент ^ажмнга юти- 
лишини ифодалайди.

Лгар сорбент билан сорбтив орасида кимёвий узаро 
таъсир содир булса, бу жараён хемосорбция деб ата
лади. Л б с о р б ц и о и х е м о с о р б ц и я  ва ад-  
с о р  б ц и о и х е м о с о р б ц  и я дсгаи тушуичалар \а м  
мавжуд. Лбсорбциои хемосорбцияда кимёвий реакция 
модданинг бутун барча ^ажмида, адсорбцион хемосорб
цияда — фацат сиртда соднр булади. Лбсорбция аслида 
бир модданинг бошца моддада эриншнп курсатади. Ма
салан, завод шароитида НС1 пинг сувда эритилишини 
абсорбция деб юритилади, газ аралашмаларидаги газ- 
ларни бир-биридан ажратишда ,\ам абсорбция термина 
ишлатилади.

Хемосорбция учун мисол тарпкаенда СО_> (ёки SO2) 
икнг NaOH (ёки Са (О !!)•>) эритмаларига ютилишнпа 
курсатнш мумкин. Хемосорбцияда хам худди одатдаги 
кимёвий реакциялардаги каби иссиклик чициши ёки 
ютили ш и мумкин. Капилляр конденсация бу ген мои 
сорбтивларпнпг цаттнк жисм ровакларида кондепсат- 
ланиш ходисасндап иборат. Бу копденсатлаппш темпе- 
ратурага, буг босимига, капилляр днаметри катта-кпчнк- 
лигига, катти к модданинг (суюц .\олатндаги) куллапн- 
лкшига боглпц.

Адсорблаииш — фазалар (цаттиц — сую к, суюц — 
суюц, к аттик — газснмон, суюк — газснмон холатларда- 
гн) чегараларда моддаларнинг концентрацпяспни оши- 
ришкдан иборат. Кайси модда сиртида адсорбиланнш 
содир булса — у модда — а д с о р б е н т  деб аталади. 
•Хажмим фазадан адсорбентга югиладиган модда эса 
а д с о р б а т  номи билан юритилади. Адсорбентнннг 
скрти канчалик куп ризожланган булса, у хажмий ф а
задан шунчалик куп модда ютади. I г адсорбентга му- 
вофик келадиган сирт катталнги с о л н ш т  и р м а 
с и р т  деб аталади. Турли адсорбентларнннг солиш-
тирма сиртлари турлича булади. Солиштнрма сирт —
лар (яъни I г адсорбентнннг сирти иеча квадрат метр 
эканлигн) билап ифодаланади. Ровак булмагап жисм-
ларнинг солиштнрма сирти бир неча —  дан то бпр

иеча юз —  кадар булади; улар жумласига пнгмеит- 
лар ва тулдиргичлар киради.
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Каттиц жисм сиртининг катта эканлик сабаби — 
каттик жисмда манда-майда говаклар борлиги билан 
взохланадн. Ана шундай юкори даражадаги ровак куп 
моддалар учун — актнвланган кумир, силикагель, куза- 
накли цеолит кристаллари мисол була олади; уларнинг 
солиштирма спртлари бир неча юз, баъзап бир неча 

ма ,минг —  билан улчанади; ровак цеолит кристаллари
молекуляр ралвирлар (элаклар) сифатида ишлатилади.

Адсорбланиш ходисаси XVIII асрнипг иккинчи яр- 
мида Францияда Фонтана томонидан кашф этилган. 
Т. Е. Ловиц 1789 йилда кумирни адсорбент сифатида 
ишлатган. Н. Д. Зелинский газ ницоб яратишда 
(1915 йилда) газларнинг актив кумирга адсорбиланиши- 
дан фойдаланган, М. С. Цвет эса 1903 йилда адсорб- 
ланишни аналитик мацсадларда цуллаган.

Адсорбат молекулалари билан адсорбент орасидаги 
Узаро таъсир турли характерга эга. Адсорбланиш вак- 
тида купинча, адсорбат молекулалари билан адсорбент 
сиртидаги атомлар гурухи ёки ионлар орасида водород 
борланиш хосил булади. Масалан, сиртнда гидроксил 
гурухлари булган адсорбентларга сув, спирт, эфир ва 
хоказо моддаларнинг молекулалари адсорбиланганида 
водород борланишга эга булган молекуляр комплекслар 
з^осил булади. Донор-акцептор узаро таъсирга кобили- 
ятли адсорбентлар сиртига электрон-донор ва электрон- 
акцептор марказларга эга булган молекулалар адсорб- 
лангапида купинча адсорбент билан адсорбат орасида 
донор-акцеитор богланиш юзага келади. Бундай адсор- 
бептлар учун ярим утказгпчлар, апротои кислотали 
марказларн булган моддалар мисол була олади. Ад
сорбция цаПтар жараёнлар жумласига киради: адсорб- 
ция-десорбция.

К,аттиц жисм сиртнда газнинг адсорбланишини мик- 
дор жихатдан характерлаш учун ё газ босимининг ка
майиши, ёки адсорбент массасининг ортиши улчанади.

Адсорбептиинг сирт бирлигнга (1 м2 га) ютилган 
модданинг моль мицдори солиштирма адсорбция  денн- 
лади. Солиштирма адсорбцияни топиш учун адсорбцион 
мувозанат вацтида ютилган модда микдорнни (моль 
^исобида) адсорбент сиртига булиш керак:

(10.1)
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бу ерда, Г  — солиштнрма адсорбция, х  — ютилган модда 
микдори; 5 —• адсорбент сирти.

Лекин каттик говак адсорбентларнинг (кумир, си
ликагель ва хоказоларнинг) сиртини улчаш жуда ци-
нин булгани учун амалда солнштирма адсорбнияни то- 
нишда ютилган модда микдори адсорбент массасига 
булинади:

бу ерда х  — ютилган модданинг грамм хисобидаги 
массаси; адсорбентнннг граммлар хис°бида олинган 
массаси. >\ар цандаи адсорбент маълум (узнга 
хос) микдордан ортиц моддани юта олмайди. Модда- 
нинг сирт бирлиги (1 м2) га ютилиши мумкин булган 
эиг куп микдори максимал солнштирма адсорбция  де- 
йилиб, Гоа билан ишораланади.

1\аттиц жисмларда буладиган адсорбция ходисаси- 
нн текшириш натижасида кутбланган адсорбентлар 
цутбланган моддаларни ва ионларни яхши адсорблаши, 
кутбланмаган адсорбентлар эса кутбланмагак модда
ларни яхши адсорблаши ашщланган.

1\утбланмаган адсорбент сиртида СООЫ. ОН, NH* 
ва шулар кабп цутблангаи группаси булган органик 
моддалар эритмалардан адсорбланса, бу молекулалар- 
нииг цутбланмаган радикаллари адсорбентга нуналган 
х,олда молекуланинг цутбланган грунналарн кутила li
ra и суюцликка томон йуналади. Агар ютилувчи мод- 
даларда адсорбент таркнбидаги атом ёки атомлар гругь 
паси булса, у модда яхши адсорбланади. Кутбланган 
«а гетероген адсорбентларнинг сирти сувни яхши, лекин 
бензолни ёмон адсорблайди, булар гидрофиль адсор
бентлар жумласига киради. Аксинча, адсорбент сувни 
ёмон, лекин бензолни яхши адсорблаган булса, у гид
рофоб  (ёки лиофоб) адсорбент дейилади. Масалан, ку
мир гидрофоб адсорбентларнинг типик вакилн, силика
гель эса гидрофиль адсорбентларнинг о а килпдпр.

2- § Ф РЕ Й Н Д Л И Х  ФОРМУЛАСИ

Узгармас температурада цаттиц адсорбент сиртига 
ютилган газ ёки эриган модда микдори билан адсор
бент массаси орасидаги богланиш Фрейндлихнинг ад-
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сорбция тенгламаси дейплади ва у куйидаги эмпирик 
формула билан ифодалаиади:

]

— =  К С '1> (10.3)
т  - '

бу ерда, х — ютилган модда микдори, т  — адсорбент- 
пинг массаси, С — эритманинг адсорбцион мувозанат 
вактидаги концентрацияси, К ва п — тажрибадан то- 
пиладиган узгармас кийматлар. К — адсорбцняланувчи 
модда табиатнга боглик. Агар С — 1 ва т — 1 булса, 
К =х  булади, п нинг киимати 1,5 билан 5 орасида бу
лади.

Узгармас температурада адсорбланган модда мик- 
доринннг концентрацияга (С) ёки боснмга (Р) боглиц- 
лигини курсатувчи графиклар адсорбция изотермалари 
дейилади.

39- расмда адсорбция изотермасинпнг графиги кур- 
сатилгаи; бунда абсциссалар укига эритманинг кон- 
центрацияси, ординаталар укига тажрибада топилган 
солиштирма адсорбция куйилган.

Эритма концентрацияси паст булганда адсорбция- 
нинг тез ортиши графикдан куриниб турибди; концен
трация катталашганида адсорбция кам оргади, ницоят, 
маълум бир концеитрациядан кейин гарчи концентрация 
ортиб борса ,^ам адсорбция узгармай колади.

Фрейндлих формуласи асосида адсорбцияни ^исоб- 
лашдан аввал бу формулага кирган К ва п — констан- 
талариииг сон цийматлариии топиш керак. Уларни то- 
пиш учун купинча график усулдап фойдаланилади. К 
ва п ни график усулда топиш учун Фрейндлих форму- 
ласинп логорнфмик шаклда ёзамиз:

] g « i = l g / C +  I j g C  (10.4)
ш п

Сунгра абсциссалар укига IgC ни,

ординаталар укига эса ig— ни куйиб

Фрейндлих формуласининг лога- 
рифмик координаталарда чизилган 
графигиии хосил киламиз: IgC

с  ва lg ~  тажриба йули билан топи-

39-раем. Адсорбция лади. Фрейндлих ф о р м у л а™  лога- 
изотермаси. рифмик шакли биринчи даражали тенг-
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лама булганлиги учун lg —  ва lgC

орасидаги богланиш графикда АС 

тугри чизиги билан ифодаланилади 

(40-расм). Графикда О  А чизиги Ig/C 
г? теиг булади: графикдан IgK то- 

пилгандан кейин К ни топиш цийин 

эмас. Графикдаги « бурчакнинг тан-

генси-^- га тенг. Шундай цилнб, бир 

неча концентрацииларда ^-нианиц-

лаб, lgC ва lg — нинг графикдаги К

ва п ни топа оламиз.
Фрейндлих формуласи ургача концентрация учун- 

гина турри натижалар беради, лекин кичик ва катта 
концентрациялар, шунингдек катта босим учун турри 
натижалар бермайди.

3-§. ЛЭНГМ Ю РНИНГ АДСОРБЦИЯ ИЗОТЕРМАСИ 

ТЕНГЛАМАСИ

1916 йилда Лэнгмюр адсорбция изотермаси учун 
янги назария таклиф цилди. Унинг назариясига муво- 
фиц:

1. Газ ёки эриган модда молекулалари цаттиц жисм- 
нинг хамма жойларига эмас, балки унинг адсорбцион 
марказларига адсорбланади: бошкача айтганда, ад
сорбцион марказ мувозанатланмаган кучга эга, барча 
адсорбцион марказлар энергетик жи^атдан бир-бирига 
тенг таъсир курсатади.

2. Адсорбцион кучлар фацат бир молекула улчамга 
тенг масофада уз таъсирини курсата олади: шунинг 
учун бу атом газ фазадан ёки эритмадан ёлриз битта 
атом битта молекулами тортиб олишн мумкин (мопомо- 
лекуляр адсорбция).

3. Молекулаларнинг адсорбнланнш тезлиги уч омил- 
га боглик:

а) молекулаларнинг 1 секундда сиртга келиб ури- 
лиш сони;

б) сиртда тасодифан ушланиб цоладиган молекула
лар сони;

в) сиртнинг молекулалар билан банд булмаган цнс- 
ми, десорбция тезлиги эса молекулаларнинг банд жои-

о

40-раем. Фрейндлих фор- 

мулаеишшг логарифмик 

коордиматларда чизилган 
графнги.
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лардан кешш тезлигига боглик;; адсорбцион мувозанат 
ка pop топганида адсорбиланиш тезлиги десорбнланиш 
тезлигига тенг булади.

4. Адсорбиланган молекулалар бир-бирига таъсир 
курсатмайдн. Адсорбент билан адсорбланган молекула
лар орасида таъсир этувчи кучларнинг табиати кимё
вий кучларга якпн булади. Шу назария асосида чица- 
рилган Лэнгмюр формуласи (цаттик жисмга газ адсор
биланган такдирда) куйидагича ёзилади:

Г = а т т ^ ’ <10-5>

бу ерда Г — адсорбланган газ мицдори; а ва b — шу 
изотермага хос узгармас катталиклар; р— газ босими.

Лэнгмюр тенгламаси Фрейндлих формуласидаги кам- 
чиликлардан холидир. Бу тенглама катта ва кичик бо- 
симларда буладиган адсорбцияни тугри акс эттиради. 
Дар^акицаг, босим жуда кичик булса, Лэнгмюр форму- 
ласининг махражидаги циймат бирдан жуда кичик бу
лади, уни хнсобга олмаслик мумкин, у ^олда Лэнгмюр 
формуласи Г=а-в-р шаклини олади; бу формула ад- 
сорбциянинг газ босимига тугри пронорционал рав!:шда 
узгаришини курсатади. Диаграмманинг. Г=а-в-р кону- 
нига буйсунадиган цисмн ва адсорбциянинг Генри со- 
щси дейилади, чунки Генри кон у ни га мувофиц, маълум 
у ж м  суюкликда эриган газнинг огирлик микдори газ 
босимига тугри иропорционалдир:

т =  К-р, ( 1 0 .6 )

бу ерда т  — газнинг огирлик мицдори, р — газ босими. 
К — пропорциоиаллик коэффициенти.

Ага[) абсциссалар уцига газ босими, ординаталар 
уцига айни хажм суюкликда эриган газ мицдори цуйил- 
са, тугри чизицдан иборат диаграмма хосил булади. 
Адсорбциянинг паст босимга тегишли сохасида ^ам 
адсорбланган модда мицдори босимга тугри пронор- 
ционалдир: Г — а-в-р. Шу сабабли паст босим шаро- 
нтида содир буладиган адсорбция Генри соцасидаги 
адсорбция деб юритилади.

Тажрибадан хам худди шу натижа келиб чицади. 
Газ босими катта булганда формуланинг махражидаги 
вр ни цисобга олмай булмайди, чунки у бирдан катта; 
бу ^олда 1 ни назарга олмаслик мумкин, шунинг учун 
Лэнгмюр формуласи босим катта булганида Г = а  шак-
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лини одади, Б у ифода адсорбциянинг босимига боглиц 
нмаслигини курсатади. Дар^ацицат, газ босими катта 
б£лганда адсорбция максимумга етгаидан кейии босим 
ортса .\ам узгармай цолади.

Эригмаларда содир буладиган адсорбция учун Лэнг- 
мюр формуласи цуйидагича ёзилади:

Г==Г ' ПГкС' ('О-7)

бу ерда Г — солиштнрма адсорбция; Гоо — максимал 
солиштнрма адсорбция; С — эритманинг адсорбцион 
мувозанат впцтидаги концентрацияси; к — константа.

Пюлан бу формула цуйидпгича езилади:

гтт-  (10.8)

бу ерда b =* -J .

Бу формуладагн Ь нинг физик маъносини топиш учун

Г — j гГ<х, булган холни олайлик. Бу х°л учун Г со=

— 2Г. Бунда Лэнгмюр формуласи цуйидагича ёзилади:

Г = 2 Г ь Т 7 • <10-9)

бундан b =  С келиб чикади. Демак, солиштнрма адсорб
ция максимал адсорбциянинг ярмига тенг булганда (яъни 
адсорбент сиртида барча актив марказларни ярми банд ва 
ярми буш булганда) b эритманинг концентрациясига бара
вар булади.

Лэнгмюр тенгламасидаги константаларни (яъни в 
ва Г ос ни) аницлаш учун график усулдан фойдалани- 
лади. Бунинг учун Лэнгмюр формуласи цуйидагича 
ёзилади:

■ Г - - Д + Л  4  o o .ro *

Тажрибада топилган 1/С цийматлар абсцисслар уцига,
1 /Г цийматлар ординаталар уцига цуйилади. У вацтда

41-расмдаги график хосил булади. Бу графикдаги О В  

чизиги 1 /Г »  га тенг: бундан Г *> ни топиш мумкин. Г ра 

фикдаги а бурчакнинг тангеиси га тенг. Г „  ва tg-x
1 оо

маълум булгандан кейин b ни хисоблаб чицариш 

мумкин.
Лэнгмюр уз формуласини текис сиртли моддалардан 

(шиша, слюда) иборат адсорбентларга газларнинг юти-

227



с
41-раем. Лэнгмюр 42-раем. Полимоле- 43-раем. Характерис- 
тенгламасининг гра- куляр адсорбцияни тик диаграмма, 

фиги. характерловчи изотер

ма чизит.

лиши мисолида текшириб курди. Лэнгмюр тажрибала- 
ридан олинган натижалар унинг формуласи буйича то- 
пилган цийматларга баравар булиб чицди. Лэнгмюр 
назарияси газларнинг адсорбланиши натижасида моно- 
молекуляр кават цосил булишини кузда тутади ва сирт- 
ни текис деб карайди. Лэнгмюр назарияси эритма билан 
газ орасида буладиган адсорбция учун яхши натижа
лар берган булса-да, каттик жисм сиртида газнинг ад- 
сорбланишини гула талкин кила олмади.

42-раемдаги диаграмманинг А нуцтасида Лэнгмюр 
изотермаси кескин равишда юкори кутарилади. Бино
барин адсорбтивнинг адсорбентга ютилиши мономоле- 
куляр кават хосил булганидан кейин хам тухтамайди. 
Бундай изотермаларнинг шаклиии факат капилляр кон- 
денсатланиш содир булиши билан талцин цилиб бул
майди; ровак булмаган адсорбентлар ишлатилгани- 
да -рм (яъни капилляр кондепсатланиш содир булма
ган ^олларда хам) 43-расмдагига ухшаш адсорбцион 
нзотермалар (характеристик диаграммалар) ^осил бу- 
лаверади.

Бу цоднеани тушуитириш учун 1926 йили Поляни по- 
лимолекуляр адсорбция назариясини илгари сурди.

4- §. п о л я н и н и н г  ПОЛИМОЛЕКУЛЯР 

АДСОРБЦИЯ НАЗАРИЯСИ

Лэнгмюр назариясига кура, биринчидан, адсорбцион 
кучлар маълум атомлар атрофида уюшган булиб, улар
нинг табиати кимёвий кучлар табиатига я^ин, иккинчи- 
дан, адсорбент сиртига ютилган модда мономолекуляр 
цават ,\оспл килади. Лекин адсорбцион кучлар бир мо-



лскула улчамидан катта масофаларда хам уз таъсири- 
tiii курсата олса, ундай х°лларда полимолекуляр ад- 
еорбцпоп цаватлар хосил булиши мумкин.

Полянининг полимолекуляр адсорбция назарияси 

цуйпдагнларга асосланади: !. Адсорбцион кучлар атом- 
ла|) атрофида локалланган Вап-дер-Ваальс кучлари ка- 
би соф физнкавнй кучлардаи иборат. 2. Адсорбент 

сиртида актин миркаппр Пуц, адсорбцион кучлар ад
сорбент сирти лцииида гаъсир >тади ва уз таъсирини 

курсати оладшап потенциал мандон юзага чицадн, ле
пим * п|> I 1 а н .1 ■ I у ms, масофада бу н отеициалнинг 
тпт.енри полга ienr б^лпб цоладп. 3. Адсорбент сиртида 

ндсорбипоп кучлар адсорбтиинниг битта молекуласи 
^лчамларига цираганда каттароц масофада таъсир эта- 
ди на полимолекуляр цават ^осил цнлади; шу сабабли 
адсорбент устида (адсорбция вактида) адсорбтив моле
кулалар билан банд буладиган адсорбент сиртига тор- 

тилиши адсорбцион фазада боцща молекулаларнинг 
бор-йуцлигига боглиц эмас. 4. Адсорбцион кучлар тем- 

пературага боглих эмас, бинобарин температура уз- 

гарганида адсорбцион хажм узгармайди.
Адсорбцион потенциал 1 моль адсорбтивни майдон- 

нипг аГши нуцтасидан газ фазага кучирнш учун сарф- 
лаш зарур булган ишдан иборат. Адсорбцион потен

циал адсорбент ва адсорбцион ^ажм орасидаги чегара- 
да максимал цийматга эга адсорбцион ^ажм  билан газ 
чегарасида нолга тенг. Адсорбцион ^ажм кичиклашиши 
билан адсорбцион потенциалнинг камайиши 45- расмда 
келтнрнлган. Бу диаграмманинг куриниши температура 
узгариши билан узгармайди, шунинг учун хам уни П о 
лями х а р а к т е р и с т и к  д и а г р а м м а  деб атадн.

Лэнгмюрнинг мономолекуляр адсорбция хамда П о 

лянининг полимолекуляр адсорбция назариялари би
ринчи к,арашда бир-бирига зиддек туюлади, аслида бу 
икки назария бир-бирини тулдиради, баъзи моддалар 

учун Лэнгмюр тенгламаси тажрпбага тугри келадиган 
натижалар берса, бошка моддалар учун Полями наза- 

рняси яхши натижаларга олиб келади. Поляии иаза- 
рияси фацат соф физикавий адсорбция .^одисаси содир 

буладиган холлаР учун татбнц этила олади. Лэнгмюр 
назарияспдан эса озгина хато билан хам физикавий, 
Хам кимёвий адсорбция ^одисаларида фойдаланиш мум
кин. Лекин майда говакли адсорбентларда говаклар- 

нинг ички юзасида содир буладиган адсорбцияни тал-
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кин ь;илиш учун Лэнгмюр назариясини цуллаб .булмай- 
ди, чунки адсорбентнинг майда говакларида полимоле- 
куляр адсорбция содир булади.

5- §. Б. Э. Т. НАЗАРИЯСИ

Брунауэр, Эммет ва Теллер (БЭТ) 1935— 1940 йил- 
ларда Лэнгмюр ва Полями тасаввурини умумлаштириб 
ва кенгайтириб, бугларнинг адсорбиланишига донр янги 
назария яратдилар.

БЭТ назариясига кура, адсорбланган фаза ало.^ида 
молекулалар занжиридан иборат комплекслардан таш
кил топади: биринчи ^аватдаги молекулалар адсорбент 
билан бевосита бнрикади; бир молекуляр занжир бош- 
ка молекуляр занжирга энергетик жихатдан таъсир 
курсатмайди (44-раем).

БЭТ назарнясининг юкорида келтирилган барча кои- 
даларнни шартли муло^азалар деб ^араш  мумкин. Ун- 
дан таш^арн БЭТ назариясига мувофиц суюкликнинг 
хар бир молекуласи фацат икки молекулага—тепасидаги 
ва пастидаги цушни молекулага таъсир курсатиши мум: 
кин. Ха^и^ий суюцликларда эса ^ар бир молекулага 
атрофидагн барча молекулалар таъсир курсатади. БЭТ 
назариясида худди Лэнгмюр назариясидагн каби, ад
сорбция изогермасн характерловчи тенглама чиь^ариш- 
га муваффа^ булинган.

Гиббс тенгламаси. Суюклик сиртидаги адсорбция 
билан суюцликнинг сирт таранглиги орасидаги микдо- 
рий богланиш борлигини 1876 йилда В. Гиббс топди. 
Гиббс тенгламаси цуйпдагича ёзиладн:

бу ерда, Г — эриган модданинг суюцлик сирт бирлигига 
ютилган ми^Дори; С  - эритма концентрацияси; А*—газ конс-

тантаси; Г  —абсолют температура;^ концентрация узгар-

ганда сирт таранглигининг узгариши.

ш ш ш т
44- раем. БЭТ назариясида цабул килин- 
ган полимолекуляр адсорбция схемасн.
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■jg ни П. А. Ребендер сирт активлик деб атади.

Эритма концентрацияси (С) узгарганда сирт таранг-

лнги о камайса, —  манфий, лекии адсорбция (Г) бу

дол учун мусбат цнйматга эга булади. Бош^ача, айт- 
ганда, модда суюклик сиртига адсорбланадн. Агар эрит
ма концептрациясннинг ортишн билан суюкликнинг

сирт таранглиги купайса, -р мусбат ^ийматга эга

булади, унда адсорбция содпр булмайди, бундай эрнт- 
мада эриган модданинг концентрацияси суюкликнинг 
сирт ^анатидл унинг ички |\аватларндагига Караганда 
кам булади. Жуда кичик концентрацняларда С ни АС га

тенг деб фараз цилиб, ^  ни 4-̂ , га алмаштирсак, и б

тенгламаси До = — R ТГ шаклида ёзилади. Масалалар ечншд^

Гнббс формуласининг такрибий ш акл иГ=  °i„

дан фойдаланиш мумкин. Сирт актив моддалар учун 
манфий ишорани чи^арнб юбориш мумкин; агар Г ур
нига 1/5 ни ^уйсак,

5-До =  /?-7 (10.12)

тенглама досил булади. Бу тенглама худди газнинг дола 
тенгламасига ухшайди. Лэнгмюр бундан фойдаланиб, 
турли енрт-актнв моддаларнинг эритмалари билан ут- 
казган тажрнбалари асосида газ константаси R ни 
аник хнеоблай олди. Демак, эритма концентрацияси ни- 
хоятда кичик булганида сирт-актив модданинг молеку
лалари эритманинг сирт каватида «газ» холатига ух
шаш холатда булади, дейиш мумкин.

Сую^ликка сирт-актив моддалар адсорбиланганда 
суюкликнинг сирт таранглиги анчагина камаяди. М а
салан, сувга органик кислота НСООН , С Н аСО ОН  ва 
доказо цушилганда сувнинг сирт таранглиги камаяди. 
44- расмда сувнинг сирт таранглигнга турли кнелота- 
ларнииг таъсирини курсатувчи диаграммалар тасвир- 
ланган: улардан бири (45-раем, А) сувнинг сирт та
ранглиги (а) кислота концептрациясннинг ортиши би
лан камайишини курсатади, иккинчиси (45-раем, Б) 
кислота концентрациясининг ортиши билан Г нинг уз- 
гаришини курсатади. Диаграммадан куринишича, чумо- 
ли кислота боища органик кислоталарга Караганда суз- 
нинг сирт таранглигнни энг кам насайтиради. Чумоли
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45- раем. А — сувга турли кислота- 
л ар  куш ган д а су в — сирт таранглигн- 

нинг кислота таркибига ^араб  кама- 
йиши. Б —  сувга турли кислоталар 
кушганда кислота концентрацияси 

ортиши билан адсорбциянинг $'зга- 
риши.

кислота ^амма кислоталарга Караганда кам адсорбла- 
нади, лекин валериана кислота, аксинча, сувнинг сирг 
таранглигини энг пасайтиради, демак, у энг куп адсор- 
биланади. Сирка кислота, пропион кислота, ёг кислота
лар адсорбция жихатидан олганда, бу иккала кислота 
орасида туради.
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Эритмаларнинг сирт таранглиги билан уларнинг кон- 
цгтрацпялари орасидаги богланиш Б. А. Шишковскнй 
чсигламаси билан ифодаланади:

о0 — о = 5  1п(1 + Л-С), (10.13)

Г)у ерда, б0 — тоза эритувчининг сирт таранглиги, б 
эритманинг сирт таранглиги, А ва В эмпирик констан- 
чалар. Киевлик олим Б. А. Шишковскнй бу тенгламани 
эмпирик равишда 1909 йилда, Лэнгмюрдан 8  йил аввал 
кашф этган.

Лэнгмюр, Гиббс ва Шишковскнй формулаларидаи 
фойдалаииб, Шишкопский тенгламасидаги В коистан- 
танинг

B ^R T F ^  (10.14)

эканлигини топамиз. Бу формула эритманинг сирт ти- 
ранглигини турли концентрацияларда улчаш йули билан 
В топилгандан кейин чексиз солиштнрма адсорбция 
Г п ни ^исоблаб чицаришга имкон беради. Г х маълум 
булгач туйинган эритма сиртида битта молекула банд 
цилган жойни ва адсорбцион цаватнинг цалинлигини 
цнеоблаш мумкин.

Адсорбиланган молекулаларга туйинган 1 см2 сирт- 
даги молекулалар сони N0 ни топиш учун f«. ни (яъни 
1 см2 сиртга ютилган модданинг грамм-молекулалар со- 
нини) Авогадро сонига купайтирнш керак:

N0= r„ - N

Бундай адсорбцион цаватда битта молекула эгалла- 
ган сирт:

q =  rJ .  м булади.

Агар Г оо ва эриган модданинг солиштнрма массаси 
(d) ,%амда унинг молекуляр массаси (М ) маълум бул
са, адсорбцион цаватнинг калинлигини (яъни молеку- 
>алар мономолекуляр цават шаклида жойлашганлиги 

учун ^ар цайси молекуланинг узунлигини) хисоблаб чи- 
.^ариш мумкин. Агар адсорбцион цават цалинлнгини d 
десак, 1 см2 сиртда адсорбцияланган модданинг мик>- 
дори h-d булади. Иккинчи томондан, бу мицдорни то
пиш учун Г „о ни модданинг молекуляр массасига ку-

h-d — Г -М ,
пайтириш керак:
бундан . ^

,  МГш 
h =  — —
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Бир цанча текширишларнинг курсатишича, бу усул- 
да топилган q — айни сирт-актив моддадаги гидрофиль 
группаларни характерлайди, лекин молекуланинг бош^а 
кисмлардаги атомлар соннга боглик булмайди. Масалан, 
пальмитин кислота С 15Н 31СООН  ва стеарин кислота 
С 1 7 Н 3 5 С О О Н  учун топилганнинг кнйматлари бнр-бири- 
га тенг, яъни: <7= 2 2 А°.

Лекин адсорбцион каватнинг калинлиги (яъни моле- 
куланинг узунлиги) кислота таркибида СН 2 группа- 
нинг купайиши билан ортиб боради. Кислота таркиби
даги СНг группа битта ошганда адсорбцион каватнинг 
калинлиги 1,3— 1,5 А° ортади.

Суюк;ликда купик хосил булган вактда масалан, 
сувга совун кушилганда унинг сирт таранглиги пл- 
саяди.

6-§ ИККИ СУЮ К Л И К  ЧЕГА РА СИ Д А  

БУЛ А Д И ГА Н  А Д С О РБ Ц И Я

Агар бензой кислота эриган сувга бензол аралаш- 
тнрсак, бензой кислота молекулаларининг адсорбцион 
Каватн досил булади.

Бу вактда бензой кислотанинг кутбланган гуруди— 
СО О Н  сувга томон, кутбланмаган радикали С 2Н 5 эса 
бензолга томон каРаган булади. Натижада, икки суюк
лик чегарасида бензой кислота молекулаларининг бар- 
i<apop кавати досил булади.

Агар сув ва бензол аралашмасига кутбланмаган р а 
дикали ва СООН , ОН, NH 2 (ва доказо) кабн кУтблан- 
ган гурудларн булган органик моддалар кушилса, бу 
модда молекулаларининг кутбланган гурудлари сувга, 
углеводород радикаллари эса бензолга томон каРаб 
жойлашади.

Адсорбиланган молекулалардан иборат каватнинг 
хосил булиш додисаси эмульсиялар олишда ва эмуль- 
сияларнинг баркарор булишида катта адамнятга эга. 
Бир-бири билан аралашмайдиган икки суюкликка оз- 
гйна сирт-актив модда (масалан, совун) КУШ И 6 чайка- 
тнлса, дар кайси томчи сиртида сирт-актив модданинг 
мустахкам адсорбцион кавати досил булади ва бу ка
ват томчиларнинг бир-бири билан бирлашиб йирик том
чи досил килишига йул куймайди, чунки хар бир томчи 
сиртндаги адсорбцион каватда сирт-актив модда моле- 
куласининг кутбланган суюкликка томон, кутбланма-
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пш 'цисми эса цутбланмаган’ суюцликка томон караган
булади.

Ионлар адсорбцияси. Эритмалардан фацат нейтрал 
молекулаларгина эмас ионлар ^ам адсорблапади. Кучли 
электролитларнинг цаттиц ва адсорбент сиртига адсорб- 
ланнши — ионлар адсорбцияси деб аталади. Ионлар ад- 
сорбланганида цисман хсмосорбция жараёии хам соднр 
булади. Реакция натижасида .\осил булган махсулотлар 
каттиц жнсмнипг сирт цаватида цолаверади: цаттиц 
фаза ^ажмнга утмайди. Ионлар адсорбцияси худди бош- 
ца тур адсорбциялар кабн танлаб соднр булади, асосан 
эритмадаги ионларнинг бири танланадн; бу ходиса ад
сорбент сирти табиатига на электролит хоссаларига 
(яъни ионларнинг заряди ва радиусига) боглиц бу- 
лади.

Ионларнинг танлаб адсорбланишига оид мухим цои- 
да Фаянс ва Песков томонидан таърифланган:

Бирор сиртга асосан yuia сирт таркиби билан уму
мий атом гуруцларига эга булган ионлар устивор ра
вишда адсорблапади.

Масалан, AgN03 -Ь K J -> AgJ + KNO„ реакция оциба- 
тида AgJ чукма ^осил булган булса, бу сиртга К+ ва N 0^ 

ионлар эмас, асосан Ag+ ёки .1“ ионларп адсорблапади.
Фаянс ва Песковнинг иккинчи цоидасига мувофиц: 

агар айни ионнинг заряди цатти^ жисм зарядига <\й- 
рама-царши булса ва ютилиш жараёни о\ибатида шу 
ион билан адсорбент сиртида кам эрувчан бирикма %0 - 
сил булса, асосан ана шу ион адсорблапади.

Катион ва анионларнинг адсорбцияга булган муно- 
сабати мукаммал текширилиб, улар буйсунадиган 
Л И ОТРО П  каторлар тузилган. Мисол тарицасида ана 
шундай иккита цаторни келтирамиз:

C ’+ > R b + > K +  Na+ >  Li+

CNS- >  J "  >  Br~ >  Cl

адсорбентга катион ва анионнинг ютилиши ионларнинг 
радиусига ва гидратланиш даражасига боглиц булади. 
Ион заряди цанчалик катта булса, у ион шунчалик куп 
ютилади. Бир хил зарядли ионлар аралашмасидан ра- 
диуси энг катта булган ионлар энг куп ютилади, чунки 
бундай ионнинг гидратланиш даражаси энг кичик цнй- 
матга эгадир.

Юкорида айтилган Фаянс — Песков цоидаларига му-
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вофик, эритмадаги ионлардан цайси ион цаттиц модда- 
нинг кристалл панжараси таркибида бор булса ёки 
Кайси ион кристалл панжарадаги бирор ион билан кам 
эрувчан бирикма хосил киладиган булса, уша ион ай
ни кристалл каттик жисмга адсорбланади. К- К. Гейд- 
ройц (1933 йилда) тупроцдаги ионлар алмашиниш до- 
дисасини текшириб, ионлар алмашинуви анид эквива
лент нисбатларда содир булишини топди; бинобарин, 
тупрок узига бирор ионни ютса (узндан эквивалент мик;- 
дорда) бошка ионни чицариб юборади. Масалан, тунрод 
узига угитлардан К+ дамда NH+ ионларинн ютиши 

мумкин (чунки бу ионлар усимлик учун овдат сифати
да зарур); шу вактда тупрок узидан эквивалент мид- 
дорда С а+2 ва M g +2 ионларни чидариб юборади. С1~, 
NO SOT: каби анионларни тупрок узига сингит- 

майди.
Ион алмаштирнш фадат тупрокдагина эмас, бошка 

табпмй ва синтетик силикатларда хам содир булади. 
XX асрнпнг охирги ун йилликларида ион алмаштирувчи 
чирклар — п он  и т л а р с и н т е з  и амалга ошири- 
лади. Алмашиниш жараёпида кайси ион иштирок эти- 
шига дараб барча ионитлар анионит ва катионитларга 
булинади. Катионитлар катионларни, шулар жумласи- 
дан водород ионларни дам алмаштириш хусусиятига 
эга, аннонитлар эса анионларни (шу жумладан гид
роксил ионларни дам) алмаштиради. Ионитлар ишлаб 
чнкаришда минераллардан озод булган сув досил ки_ 
лншда, снйрак ва тардод элементларни, мис ва бошда 
металларни ажратиб олишда кенг микёсда ишлатилади.

Ион алмаштирувчи чиркнинг узи сувда дам, ишдор, 
кислота ва тузлар дамда органик моддалар эритмаси
да дам эримайдиган каттик моддалардир. Улар сунъий 
ва табиий куринишларда учрайди. Масалан, ReS— Н 
(бу ерда, ReS — ионит узаги) дуйидаги алмашиниш 
реакцияси билан тасвирланадиган тенглама буйича узи- 
дагп водород ионни Na+ га алмаштира олади:

ReS— H+Na+ =  Na + H+

ReS— Na даги натрий ионлари эса бошда металл 
ионларига алмашина олади, масалан:

2ReS— Na-f С а+2=  (ReS)2Ca + 2Na+

у ёки бу ионларни сувдаги эритмалардан ионитлар ёр- 
дами билан ажратиб олишда дастлаб ионит таркибида
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fljMiran ионлар эритмага утади; уларнинг урнини эквива
лент мицдорда аввал эритмада булган ионлар тулата- 
ди. Катион алмаштирувчи ионитлар таркибида кисло- 
тплн ионоген груипалар булади; масалан:

/ / °
карбоксил катионитларда — С\

4  ОН

О

В
сульфокатионитларда —S —ОН

II
0

ОН он
I I

фосфатли катионитларда —Р —О ёки —О — Р = 0

I I
он он

груипалар булади. Анион алмаштирувчи ионитлар тар
кибида эса, ион алмаштирувчи группа сифатида, ма
салан, туртламчи аммоний асос тузи

Ri
1

— N —R,+X~ булиши мумкин.

I
r 2

Бу ерда Rb R2, R3 углеводород радикаллар, X — туз 
аниони ёки бирламчи, иккиламчи, учламчи аминогруп- 
палар:

R.
I

— КН X, — NHX, — N: га эга

I I 
R R,

Таркибида туртламчи азот атоми булган анионитлар 
уз аниоиларини ^атто ишцорий му^итларда >;ам алмаш- 
тира олади.

7- §. ГАЗ ХРОМАТОГРАФИЯ

Газ хроматография — хроматографиянинг турлари- 
дан бири ^исобланади. Уни аралаш моддаларни бир-
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биридйн ажратишда цулланилади. Бу метод 1903-йилда 
М. С. Цвет томонидан кашф этилган булиб, рангли ор 
ганик компонентлардан иборат суюц эритмаларни кат- 
тиц адсорбент билан тулатилган най (колонка) дан 
;утказиб, улардаги компонентларни бир-биридан ажра- 
тиш мумкинлигини курсатди. Эритмадаги турли рангга 
эга булган компонентлар цаттиц адсорбентга турлича 
ютилиши туфайли най ичида турли рангдаги зоналар 
^осил булишини куриш мумкин. Шунга асосланиб 
М. С. Цвет бу янги анализ методини хроматографик 
ажратиш методи деб, цаттик; адсорбент билан тулатил
ган найни хроматографик колонка ва най ичида цосил 
булган турли рангдаги компонентлар зоналарини — 
хроматограмма деб атаган.

Хроматографик ажратишни турли усуллар билан 
амалга ошириш мумкин. Биринчи усул — колонкага уз
гармас концентрациядаги газ аралашма киритишдан 
иборат. Бу ^олда адсорбентга энг цийин ютиладиган 
компонент най охиридан биринчи булиб чица бошлай
ди, ундан кейин ана шу компонент билан бирга сал 
яхшнроц ютиладиган компонент чицади, булардан ке
йин иккинчи чиццан компонент билан бирга ундан кура 
адсорбентга купроц ютиладиган компонент аралашиб 
чицади ва ^оказо. Энг охирида дастлабки таркибдаги 
газлар аралашмаси чициб кетади. Хроматографик аж- 
ратишнинг бу методи фронтал анализ деб аталади. Бу 
методнинг камчилиги шундаки, унинг ёрдами билан 
фацат биргина компонентни тоза х;олда ажратиб олиш 
мумкин.

Хроматографик ажратишнинг иккинчи усули ювнш 
ёки элюцион метод деб аталади. Учинчи методи эса— 
сициб чицариш анализ методи номи билан юритилади.

Мураккаб аралашмаларни компонентларга ажра- 
тишда, технологик жараёнларни автоматик бошцариш- 
да ва физик-кимёвий текширишларда ювиш методи- 
даи энг куп фойдаланилади. Газ хроматографияда со
дир буладиган асосий физик-кимёвий жараён адсорб
ция ва десорбциядан иборат булганлиги учун бу ерда 
кучли ютиш хоссасига эга булган адсорбентлардан фой- 
даланиб булмайди, чунки бундай адсорбентлар десорб
ция ^одисасиии бугиб цуяди.
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8 §. СИРТ ТЛРАНГЛИК. ^УЛЛ А Н И Ш  ^ОДИСАСИ

Гетероген системада сиртда турган суюклик, >;ажм- 
пинг бошца ^исмларидаги суюкликка Караганда бош- 
Качаро^, узига хос шароитда булади. Суюклик ичидаги 
молекулани куршагап бошка молекулалар уни хар то- 
мондан бир хил куч билаи тортиб туради. Бунда барча 
кучлар, бир-бирини мувозапатланди, молекула хамма 
томондан баробар тортилади. Лекин суюклик сиртндаги 
молекула газ билан суюцлик чегарасида турганида бу 
молекулани суюкликнинг бош^а молекулалари кучли- 
роц, газ фазадаги молекулалар уни кучснзро^ тортади. 
Шу сабабли газ билан суюклик чегарасида турган мо
лекулалар мумкин цадар суюклик ичига купро^ кк- 
рнщга интилади: бунииг натижасида суюклик уз снр- 
тини мумкин цадар камайтиришга харакат кнлади. 
Суюклик ^ажмн ичидаги молекулани хажмдаи сиртга 
чнцариш учун энергия (F) талаб цилинади. Бу энергия
1 молекулани суюклик хажмидан унинг сиртига чиь;а- 
рнш учун сарф ^илиш керак булган иш микдори 61 ни 
^ажмдан сиртга кучган молекулалар сони п га куиайт- 
масига тенг:

Агар бу иш мувозанатли изотсрмик шароитда амал
га оширилса, у ^олда F катталик эркин сирт энергия 
деб аталади. Эркин сирт энергиянинг суюклик сирт 
бирлигига нисбатан олинган микдори суюцликнинг сирт 
таранглиги деб аталади:

/' — сирт энергия, 5  —  сирт юзаси катталиги.
Суюкликнинг сирт таранглиги суюклик сирт текис- 

лигига уринма буйлаб таъсир этадиган (узунлик бир- 
лигиг(а тааллуцли) куч булиб, бу куч суюцлик сирти- 
нинг катталашувига царшилик курсатади.

Сирт тарангликни топиш учун суюцлик томчиси ка- 
ииллярдан ажралаётган вацтдаги томчи массасиии ул- 
чашдан фойдаланиш мумкин. Капиллярдан томаётган 
бир дона томчининг массаси капилляр диаметрига ва 
сирт таранглигига боглиц булади. Бу усулда ^исоблаш- 
ни олиб бориш учун

б =  F/S.

Бунда б — суюкликнинг сирт таранглиги

з =  mgl(2^r)
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тенгламадан фойдаланилади, бунда г — капилляр ра- 
диуси, б — сирт таранглик, g — Ер тортиш кучининг 
тезланиши.

Бир дона томчининг массасини топиш учун

m =  v-d/n

тенгламадан фойдаланилади;^бу ерда п — ^ажми v га 
тенг булган суюцликдаги томчилар сони, d — суюцлик 
зичлиги. У ^олда

о =  v - d - g  (2~ n i) .

Дозирда сирт тарангликни улчаш учун П. А. Ребнндер 
усулидан кенг фойдаланилади.

Г. Н. Антонов (1970 йил) цоидасига мувофиц, узаро 
мувозанат ^олатида турган икки суюцликлараро сирт 
таранглик, уша суюцликларнинг узаро буглари билан 
чегараланган ^олатидаги сирг тарангликлари айирма- 
сига тенг:

а ab ^а

бу ерда, ааЬ — икки суюкликлараро сирт таранглик; - оа — 
суюклик а  нинг уз буги билан чегараланган ^олатидаги 
сирт таранглиги, зй—суюклик-в нинг уз буги билан чега
раланган .холатидаги сирт таранглиги. Уч фаза чегарасида 
юзага чикадиган сирт тарацгликлар орасидаги богланиш 
бирмунча мураккаб манзараги эга (46-расм).

Агар цаттиц жисм сирти (3) га бир томчи сув (1) 
цуйилса ва иккала сирт газ (2 ) билан чегара сиртлар 
хосил цилса, у ^олда, томчи цаттиц жисм сирти билан 
^улланиш чегара бурчагини ^осил килади. Сайланма 
^улланнш жи^атидан барча цаттик жисмлар цуйидаги 
уч асосий гуру.\га'булинади:

1) гидрофиль ёки олеофоб материаллар. Булар сув 
билан яхши хулланади, масалан, кальцит, кварц, куп- 
чилик силикатлар ва оксид шаклидаги минераллар, иш-

корий металларнинг гало- 
генидларидан иборат;

2 ) гидрофоб (олефиль) 

материаллар; улар кутбсиз 
суюцликлар билан яхши 
хулланади, улар жумла- 
спга графит, тефлон ва 
битумлар киради.

Учинчи гурухга сирт 
таранглиги конце-нтрация

46- раем. Уз фаза чегарасида ^ул- 

лаш.
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ортиши бйлан узгар&Диган моддалар киради. Эритувчига 
цушилганида эритувчининг сирт таранглигини камай- 
тирадиган моддалар сирт-актив моддалар''деб аталади. 
Сирт таранглик ^ийматига таъсир курсатмайдиган мод
далар — сирт ноактив моддалар деб аталади.

Бундай сирт ноактив моддалар жумласига анорга- 
ник электролитлар — кислота, асос ва тузлар киради. 
Сирт актив моддалар жумласига эса — таркибида цутб- 
ли группалари булган баъзи органик бирнкмалар — 
спиртлар, туйинган органик кислоталар, аминлар, со- 
вунлар киради.

J . • f
Контрол саволлпр

1. Нима учун адсорбция адсорбентнииг актив марказларида 

содир булади? ;
2. Физик адсорбция жараёнлари цайтар жараёнлар жумласига 

киради. Адсорбция куринишларидан цайси бирининг адсорбцияси 

^айтмас жараёндан иборат?
3.' Нима учун системада янги сирт окосил ^илиш учун иш бажа- 

риш талаб цилинади?
4. Сирт.—  актив модда заррачаси эритмадан фазалар чегараси- 

/ га утиши учун цандай фактор асосий ролнн уйнайди? ,
: 5. Нима сабабдан сиртнинг гидрофиль ва ёки гидрофоб эканли- 

ги сиртнинг сувда ва бензолда ^улланишнга боглнц булади?
6. Ион алмашиниш жараёнларига адсорбция ^а^идаги назария- 

лардан кайси бири.тугри келади?
7. Адсорбция мш\Дор жи^атидан цандай бирликларда улчанади?
8. Фрейндлих, Лэнгмюр, БЭТ назарияларига таъриф бсринг.
9. Гиббс тенгламасининг тацрибий шакли асосида ечиладиган 

бирор масала тузинг.

X б о б . К О Л Л О И Д  С И С Т Е М А Л А Р Н И Н Г  У М У М И Й  
ХА РА К Т Е РИ С Т И К А СИ . К О Л Л О И Д  

С И С Т Е М А Л А Р Н И Н Г  О Л И Н И Ш  У С У Л Л А Р И

1-§. К О Л Л О И Д  СИ С Т Е М А Л А РН И Н Г  С И Н Ф Л А РГ А  
БУЛ И И ИШ И

Коллоид кимё курсида юцори дисперс гетерогеи сис
темалар ва юкори молекуляр бирикмалар урганилади. 
Барча дисперс системалар гетероген системаларнинг 
куринишидан иборат; улар энг камнда иккита фазадап 
ташкил топган. Уларни ташкил этувчи узлуксиз фаза— 
дисперсион мухит, узлукли фаза эса — дисперс фаза 
деб аталади. Коллонд кимё мазмуиипи ташкил зтган 
барча дисперс сисгемаларни дисперс фазанинг кинетик

*
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хоссаларига цараб яна икки синфга ажратилади: улар
нинг бирида дисперс фаза заррачалари эркин харакаТ 
цилса, иккинчиларининг заррачалари амалда харакат- 
сиз булади; биринчиларни «эркин дисперс системалар», 
иккинчиларни «богланган дисперс системалар» деб ата
лади. Лекин коллоид кимёда цулланиладиган асосий 
классификация— дисперс фаза заррачаларининг катта- 
кичиклигини асос цилиб олган классификация хисобла- 
нади. Бу белги буйича коллоид системалар ультрамик
рогетероген (буларда дисперс заррачаларнинг улчам- 
лари 1 — 100  нм ни ташкил цилади), иккинчиси микро- 
гетероген системалар булиб, буларда дисперс заррача
ларнинг улчами 10 0 — 1 0 0 0 0  нм (яъни 0 ,1— 10 ,0  мнм) 
дан иборат, учинчиси дарал дисперс системалар деб 
аталади, улардаги заррачаларнинг улчами 10 мнм дан 
катта булади (1 мнм=10^ 4 ом ёки 10~6 м). СИ  система- 
сида дисперс система заррачаларининг улчами цуйида- 
гича ифодаланади:

^ациций эритмаларда заррача диаметри 10~ 9 м дан 
кичик.

Коллоид системаларда 10-9— 10~7 м оралирида.
Дарал дисперс системаларда 10~7— 10~5 нм атрофида

булади.
Агар ультрамикрогетероген системада дисперсион 

му^ит суюкликдан иборат булса, у система «лизозоль» 
номи билан юритилади; дисперсион мухит сув булса — 
«гидрозоль», дисперсион муз^ит эфир булса «этерозоль», 
дисперсион му.\ит спирт булса, «алказоль», агар дис- 
иерсион мухит >;аво булса, у 5̂ олда бу система «аэро
золь» деб аталади. Ультрамикрогетероген спетемалар- 
иинг заррачаларинн оддий оптик микроскопда куриб 
булмайди. Уларнинг заррачаларинн ультрамнкроскопда 
ьа электрон микросконда куриш мумкин.

Микрогетероген системалар (суспензия ва эмульсия- 
лар)ни оптик микроскоп билан куриш мумкин.

Хациций эритмаларда заррача диаметрлари 1 нм 
дан кичик булганлиги учун уларни «дисперс система
лар» жумласига киритилмайди. Дисперс система зар 
рача диаметрлари катталигининг пастки чегарасини 
тахминан 1 нм дейиш мумкин. Агар дисперслик даража 
бундан ^ам юцори (яъни заррача диаметри янада ки
чик) булса, бу холда системада чегара сирт наидо бу
либ, системаиинг сирт энергияси кескин камайиб бо
ради.
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Дисперс системадар — дисперс фаза ва дисперсион 
му^итнинг агрегат ^олатларига ^араб ^ам сиифларга 
булинади. Шартланишига кура, бу классификацияда би
ринчи уринга дисперс фазанипг агрегат ^олати, иккин
чи уриига— дисперсион му^итнинг агрегат ^олати î y- 
йилади. Масалан, ^атти^ жисм суюклик ичида майда- 
майда .^олатда тар^алган булса, у К,— С билан ишо- 
раланади, агар суюцлик заррачалари газ ичига тарцал- 
ган булса, у С— Г билан тасвирланади. Шу тарзда 
барча дисперс системалар учун 8  та синф (шартли ишо- 
ра) з^осил булади.

2- §. КОЛЛОИД КИМЕ ТАРИХИ ^АК,ИДА 

КИСКАЧА МАЪЛУМОТ

Коллоид кимёнинг фан сифатида келиб чицишига 
инглиз олими Т. Грэм асос солган. Дар^а^и^ат, бу олим 
1861 йилдан бошлаб коллоид эритмаларга дойр ,тек- 
ширишлар олиб борди ва узидан олдин ишлаган олим- 
ларнинг цулга киритган натижаларини умумлаштирди. 
Коллоид кимёнинг руёбга келишида му^им а^амиятга 
эга булган илмий текширишлари жумласига М. В. Ло- 
моиосовнинг рангли шишалар ва ё^ут ^осил цилишга 
дойр текшириш ишларини ^ам киритиш керак, шунинг- 
дек К. Шееле ва Ф. Фонтан томонидан газларнинг ку- 
мирга адсорбланишига дойр ишларини рус олими 
Т. Ловнцнинг моддаларни эритмалардан адсорблани
шига дойр (1885 йилда бажарилган) ишларини Москва 
университетииинг профессори физик Ф. Рейснинг элек
троосмос ва электрофорез хацидаги кашфиётини 
И. Берцелиуснинг коллоид эритмаларнинг бар^арор- 
лиги ха^идаги ишларини М. Фарадейнинг олтин колло
ид ва кумуш коллоид хосил ^илишга дойр ишларини 
.хам киритиш керак.

Т. Грэм моддаларнинг сувдаги эритмалари диффу- 
зиясини текшириб, барча моддаларни к;уйидаги икки 
гурух/а ажратиш' мумкинлигини курсатди: канд, нат
рий хлорид, магний сульфат каби яхши кристаллана- 
диган ва катта тезлик билан диффузияланадиган мод
даларни биринчи гуру^га, желатин, тухум оцсили ка
би суст диффузияланадиган моддаларни иккинчи гу- 
ру^га киритди.

Т. Грэм яна бир му.\им хулосага келди: яхши диффу
зияланадиган моддалар — хайвон иуфаги ва усимлик-
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лардаги мембраналардан тез утади, иккинчи гуру.^даги 
(желатина, тухум оцсили, крахмал, елим каби) модда

лар пуфак ва мембраиада ушлаииб цолади. Бундай 
моддаларни Т. Грэм лотинча елим сузи «colla»— асо
сида коллоидлар деб атади, биринчи гуру^даги модда
ларга эса кристаллидлар номини берди.

Россияда коллоид кимёнинг асосчиси И. Г. Боршов 
1869 йилда коллоидлар ^ам кристалл мураккаб зарра- 
чалардан иборат эканлигини курсатди. П. П. Вей- 
мари XX асрнинг бошланншида (Санкг-Петербургда) 
катта эксиериментал материални текшириб, ,^ар цандай 
модда шаронгга цараб хам «коллоид», хам «крис
таллоид» ^олатда була олишиии курсатди. Шундай 
килиб, модданинг «коллоид» ёки «кристаллоид» ^олати 
^акида фнкр юритиш мумкин, деган хулоса чицарилди.

4-жадвал

Дисперс системаларнинг агрегат ^олатлари 

буйича синфларга булиниши

Дисперс

фаза

Диспер
сион

му.\нт

Шартли
ншораси

Система тури Мисол

К.аттик Каттик Р^аттик/

каттнк

К,аттик колло

ид эритмалар

Минераллар, ранг- 
ли шишалар, ёцут 
ту прок, мар в ар ид

Суюи, Каттнц Сую к/ 

катти к.
Капилляр снс- 
темалар, гсл-л

Пемза, активлан- 
гаи кумир

Газснмон Цаттиц г-к Кузапаклп ва 
капилляр сис
тема (золлар, 

суспензиялар)

Металлариииг зол- 
пари, балчш\, пуль- 
п а л а р , м у а л л а к л а р 
сут, майонез,

Сую!^ Сугок, с- с Эмульснялар Созун купиги, ут

Газснмон п *̂
5 О г—с купиклар, газ- 

симон эмуль- 
шялар

учириш купиклари

К,атти^ Г азсимон к-г Аэрозоллар Там аки туту ни, 
чанг

Суюц Газснмон с—г Гуманлар Булут, фармако

логик аэрозоллар

П. П. Вейнмарн ва В. О. Оствальд дисперс система
лар хоссаларини фа^ат дисперслик даража нуцтаи на- 
зарп асосида синфларга булиш кераклигини курсатди- 
лар, лекин улар системаиинг гетерогенлик хоссасига
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эътпбор бермадилар. Коллоид эритмаларнинг хоссалари 
хакида туликроц (умумийрок) тасаввур Н. П. Песков 
томонидан яратилди. У барча коллоидларни куйидаги 
икки гурухга булишни таклиф килди, биринчи гурухга 
эритувчнда уз-узича дисперс ^олатга утиб коллоид 
эритма хосил киладиган моддаларни киритди. Агар ана 
шундай системада коагуляция содир цилинса, коагу- 
ляктда жуда куп эритувчи булади. Н. П. Песков таъ- 
бирича иккинчи синфга тнпавий коллоидлар киради, бу 
моддалар дисперсион мухитга нисбатан инерт булади. 
Таажжубкн, дастлаб фан тарихида «коллоидлар» номи- 
ни олган моддалар (елим, оцсил, крахмал) аслида «ха- 
ци^ий» коллоид моддалар эмас экан. Уларнинг сувдаги 
эритмалари типавий коллоидлардаи фаркли булиб, 
улар — юкори молекуляр бирикмалар (Ю МБ) макро- 
молекулаларининг ха^икий эритмаларидан иборат экан. 
Бу макромолекулаларнинг эритувчи билан узаро таъ
сири худди эритувчи билан хакикий эритма хосил ки- 
лувчи куйи молекуляр моддаларнинг молекулалари ка- 
би эритувчига таъсир курсатар экан. Юкори молекуляр 
моддаларни чукмага тушириш учун анчагина микдорда 
электролит ^ушишга тугри келади. Бу электролитлар- 
никг таъсири натижасида эритувчи электролит билан 
богланиб ЮМБ чукма ^олида ажралиб чицади. Шу са- 
бабдан бу ерда «коагуляция» термини урнида «тузла- 
ниш» термини кулланилади. Ундан ташкарн ЮМБ мак- 
ромолекулалари узларининг катта-кичикликлари жиха- 
тидан коллоид заррачаларга ухшаш булади. Макромо- 
лекулалар электрофорез, мембранада ушланиб колиш, 
опалесценция хрдисаларда худди колоид эритма зар- 
рачалари каби цатнашади. Бинобарин, Ю МБ ларнинг 
эритмалари хакиций эритмаларнинг хоссаларини ^ам, 
коллоид эритма хоссаларини хам намоён килади. Шу 
туфайли ЮМБ эритмалар учун коллоид кимёдан «ма- 
кои» бериш ма^садга мувофик булди, шунииг учун 
хрм улар коллоид кимё курсида урганиладиган булди. 
Фан тарихида Ю МБ эритмалар «лиофиль коллоидлар» 
номи билан юритилиб келди; ^а^нций коллонд систе1 

малар эса (яъни, Песков «иккинчи гурухга киритган 
коллоид системалар») «лиофоб коллоидлар» деб аталиб 
келди. Биро^, бу терминлар, аввал куп ишлатилиб кел~ 
ган булса-да, эндиликда бу системалар хоссаларини 
аник акс этмайди; шу сабабдан эндиликда бу терминлар 
Ишлатилмайдиган булди. • >
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Б. В. Каргин, П. А. Ребиндёр, Б. В. Дерягин, 
И . И. Жуков, А. В. Думанский ва боищалар коллоид 
кимё ривожланишига катта ^исса ^ушганлар.

Коллоидлар ^а^идаги фаннинг ривожланиши биоло
гия, агрокимё, тупрокшунослик, метеорология, материал- 
шунослик каби ^ушни фанларшшг ривожланишига ^ам 
катта таъсир курсатди. Озик-ов^ат, тери-чарм ишлаб 
чи^ариш, туцимачилик, резина, фармацевтика, анилин- 
буёц, металлургия ва кимё саноатининг турли сохалари- 
да коллоидлар хакидаги фаннинг ривожланиши катта 
фойда келтирди.

3-§. К О Л Л О И Д  Э РИ Т М А Л А Р Н И Н Г  Х О С С А Л А РИ

Коллоид эритмалар К— С туридаги ультрамикроге
тероген системалар булиб, улар ^аттиц жисмнинг сую:^- 
ликда майдаланган (дисперс фаза ^олатига келтирил- 
ган) куринишидир. Коллоид эритмадаги заррачалар- 
иинг диаметрлари 1 — 100 нм чегарасида булади. Колло
ид эритмаларда дисперслик даража шу кадар юкори 
булганлиги сабабли коллоид эритмадаги гетерогенлпкни 
оддий оптик микроскоп ёрдамида куриб булмайди. 
Коллоид эритмада гетерогенлик мавжуд булганлиги 
сабабли улар ёругликни ёйиб юбориш хоссасига эга. 
Агар коллоид эритманинг тикка томондан нур бериб 
унинг уст томонидан ^аралса, тамомила ёппа манзара- 
ни курамиз. Лекин нур эритманинг ён томонидан берил- 
ганида, ^оронгу фонда ёруглик изларини куришга му- 
ваффа^ буламиз. Еруглик нурлари коллоид эритма то
монидан ^амма тарафга ёйилади, хусусан кузатувчи 
киши кузига ^ам тушади. Агар турт циррали шиша 
идишга (кюветага) коллоид эритма солиниб, идишни 
i^opa парда олдига цуйилса, ёруглик манбаи билан кол
лоид эритмаси орасига икки сирти дунг (^абари^) лин
за цуйилиб, линзага иараллел нурлар (масалан, проек- 
цпон фонарь ёрдамида) ёгдирилса, системани ёруглик 
нури йуналишига нисбатан бирор бурчак билан i^apara- 
нимизда коллоид эритма ичида ёруг конусни курамиз. 
Бу ^одиса Тиндаль-Фарадей эффекта деб аталади. Кол
лоид эритмаларда электрофорез (яъни дисперс фаза 
заррачаларининг электр майдонида кучиш) ^одисаси 
з^ам учрайди. Бу ^одисанинг мо^ияти шундаки, таища- 
ридаи коллоид эритмага потенциаллар айирмаси берил- 
ганида коллоид эритмадаги заррачаларнинг барчаси
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электр кутблардаи биттасига томон ^аракатланади. Бу 
тажриба айни коллоид эритмадаги барча дисперс фаза 
заррачалари бир хил (ёки мусбат, ёки манфий) зарядга 
эга эканлигидан дарак беради. Барча заррачаларда 
бир хил электр заряд борлиги туфайли заррачалар бир- 
бирига ёиишиб кетмайди, балки заррачалар бир-бири 
билан итаришиб туради. Агар итарилиш кучи узаро 
тортилиш кучидан ортик, булса, заррачалар узаро бир- 
лашиб йириклаша олмайди. Натижада коллоид эрит
манинг агрегатив баркарорлиги таъминлаиади. Коллоид 
заррачада заряд иайдо булишининг сабаби шундаки, 
коллоид заррача эритмадаи ионларни адсорблайди. 
Кайси ион коллоид заррача таркибига кирган элемент 
атомининг иони булса, уша ионнинг адсорбланиши ус- 
тун туради. Коллоид заррача ^исман диссоцилангани- 
да хам заррачалар зарядга эга булиб цолиши мум
кин.

Коллоид заррачанинг улчами (диаметри) ни^оятда 
кичик булганлиги учун коллоид заррачалар фильтр цо- 
гоздан тезда утиб кетади. Коллоид эритмалар худди 
^акикий эритмалар каби фильтрланади. Лекин ^айвои- 
лардаи олннгаи иуфаклар— мембраналар коллонд зар- 
рачаларии ушлаб ^олади.

Коллоид эритмалар нихрятда кичик цийматга эга 
булган осмотик босим намоён цилади, .^атто купчилик 
з;олларда коллоид эритмаларнинг осмотик босимини ул- 
чаб олиш ^ам 1̂ ийин.

Коллоид эритмага озрок микдорда электролит k j- 
шилса, бу эритмада коагуляция содир булади; коагуля
ция оьуибатида коллоид эритманинг кинетик бар^арор- 
лиги йук;олиб, ни^оят седиментация (идиш тубига чу~ 
киш) кузатилади. Коллоид эритмага электролит î y- 
шилганида коллоид заррачаларнинг зарядлари пасаяди, 
лекин электролит концентрацияси камайтирилганида 
табиий ^олда, коллоид эритманинг агрегатив барцарор- 
лиги ортади.
. Коллоид эритмаларни электролнтлардан тозалаш 

учун коллоид заррачаларнинг мембраналарда ушланиб 
колиш хоссасидан фойдаланилади. Бу мацсадда ишла- 
тиладиган асбобни диализатор, тозалаш жараёнинииг 
узини э с а — диализ деб аталади. Бундай асбоб схемаси 
47- расмда курсатилган.

Якка молекулалар ва ионлар мембранада ушланиб 
колмасдан, диффузия туфайли эритувчига утиб кетади.
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47- раем. Диализлаш схемаси.

; Эритувчнни тез-тез янги- 
лаб; турпш керак булади. 
Шу сабабдан диализатор 
ичидаги коллоид эритма- 
да айрим молекула ва 
ионлар булмайди. Улар- 
нинг концентрацияси 

•идиш 1 ичида нолга я^ин 
булади. Шу билан диф- 
фузиянинг узлуксиз содир

булиши таъминланади. Идиш I да коллоид заррачалар 
концентрацияси амалда узгармаи 1флади. Диализ тезли- 
гини ошириш ма^саднда турли аралаштиргичлардан 
фойдаланилади. Коллоид эритмаии электролитлардан то- 
залаш тезлигини ошириш ма^садида таш^аридан кучла- 
ниш бериб, эритмада электр майдон яратилади; бундай 
майдон таъсирида ионларнинг маълум ^утбга томон 
ракат тезлиги ошиб миграция содир булади. Бундай ж а 
раён электроднализ, асбоб эса электродиализатор деб 
аталади (38-расм).

4-§. КОЛЛОИД ЭРИТМАЛАРНИ ТАЙЁРЛАШ МЕТОДЛАРИ

Коллоид эритмалар тайёрлашда биз икки усулдан 
фойдаланамиз. Булардан бири йирикроц заррачаларни 
майдалашдан (диспергаглашдан), иккинчиси — молеку
ла ёки ионлардан йирикро^ заррачалар хосил цилиш- 
даи (конденсатлашдан) иборат. Икки холда хам нати- 
жада коллоид дисперс даражага эга булган заррача
лар ^осил булиши лозим. Бундан таш^ари коллоид 
эритмалар пептизация деб аталадиган усулда хам оли- 
нади. Пептизацияни амалга ошириш учун коллоид чук-
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мага бирор электролит кушиб эритувчи билан ,аралаш->, 
тирйлади. ,

Диспергация усулида катти^ заррачалар мсханика- 
вий ёки электрик воситалар ёрдамнда майдаланади. 
Лаборатория шароитида баъзи 1̂ аттиь  ̂ материалларни 
коллоид дисперс даражага кадар майдалаш учун яхши 
силлицланган агат ёки пулат .\овончаларда туйиб, эз- 
гилаб майдаланади. Эзшлаш жараёнида майда зарра 
чалар бир-бирига ёпишиб цолнб, кайтадан йирикла-. 
шувини тухтатиш ма^садида системага кушимча сую^ 
стабилизатор цушишга тугри келади; бу модда зарр а 
чалар сиртини з^уллаб, заррачаларнинг узаро ёпишиб. 
^олишига (агрегацияснга) царшилик курсатади. У ^а- 
дар ю^ори булмаган днсперслик даражасидагн (дна 
метри 100— 300 нм) майда заррачалар хосил цилищ 
учун шарли тегирмондан фойдаланилади.

Электрик усул бир вацтнинг узида х;ам дисперга
ция, ,\ам конденсация методларини амалга ошира ола
ди. Ундан фойдаланиб асл металларнинг (олтин, пла
тина, кумуш ва .ужазолар) коллоид эритмалари тай- 
ёрланади. Бунинг учун коллоид эритмаси олиниши ке
рак булган металлдан ясалган иккита сим дисперсион 
му^итга туширилнб, уларнинг бпрн электр манбанннг 
мусбат ^утбига, иккинчиси эса манфий цутбига уланади; 
симлар бир-бирига теккизнлнб электр ёйи хосил ци.ти- 
нади, сунгра улар (электродлар) бир-биридан бироз 
у з о к л аштирила д 11. Суюклик ичида юкори харорат иай- 
до булиб, металл бугланадп, унинг атомлари суюкликка 
утиб аралашади. Бу вактда конденсатланиш содир бу
лади. О^ибатда металлнинг коллоид дисперс даража- 
даги майда кристаллари хосил булади.

Конденсатланиш усулларп икки хил булади. Улардан 
бири — физик, иккинчиси — кимёвий конденсатланиш- 
дан иборат. Физик конденсатланншда газсимон фаза- 
дзи цатти^ модда хосил булади. Кимёвий кондеисат- 
ланишда эса цаттик фаза кимёвий реакция окибагида 
.\осил булади. Иккала холда з^ам конденсатланиш ж а
раёнини шундай шароитда олиб борнш кераккн, оци- 
батда майда заррачалар пайдо булсин.

Конденсатланишнинг эз^тимолга сазовор механизм- 
ларидан бири шундан ибораткн, аввал кристалл куртак 
з^осил булади, кейин кристаллнинг чизшуш улчамлари 
катталаша боради. Майда улчамга эга булган кристал- 
лар хосил булиши учун кристалл куртакларнинг з^осил
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булиш тезлиги катта булиши, чизикли улчамларнинг 
усишн кичик булмоги лозим. Эритманинг ;ута туйиниш 
даражаси канчалик юцори булса (ёки конденсатланув- 
чи газснмон фазанинг ута совиш даражаси дончалик 
катта булса), кристалл куртакларнинг хосил булиш 
тезлиги шунчалик юдори булади. Кристалланаётган мод
данинг концентрацияси ва температураси канчалик юцо- 
ри булса, кристалларнинг чизицли усиш тезлиги шун
чалик катта булади. Бундан, коллоид дисперслик дара- 
жадаги кристаллар досил цилиш учун эритма катта 
туйиниш даражасига эга булиши зарур, деган хулоса 
келиб чицади. Амалда эримайдиган моддалар учун бун
дай талабни дондириш дойин эмас.

Конденсатланиш усулида коллоид система досил кр- 
лнш учун мисол таридосида кумуш йоднднинг коллоид 
эрнтмаси досил булишини куриб чикамиз.

Бунинг учуй A gN 0 3 ва KI (калий йодид) нинг суюл- 
тирилган (0 ,001  н.) эрнтмаларнни тайёрлаб, улар бир- 
бири билан аралаштирилади. Кимёвий реакция оциба- 
тида ёмон эрувчан бирикма Agl досил булади (унинг 
эрувчанлиги 3-10~6 г/л га тенг). Бу ва^тда кристалла- 
нувчи модданинг концентрацияси жуда кичик булган ша
роитда юдори даражадаги ута туйиниш амалга ошади. 
Натижада Agl нинг коллоид дисперслик даражадаги 
майда кристалларн хосил булади. Агар Agl хосил ьлишш- 
AgN 0 3 дан KI га Караганда купро^ цушилган булса, 
Agl нинг коллоид эритмасида Ag+ ионларн сртикдю^ 
булади, агар KI дан купро^ 1\ушилган булса, 1_ ионла- 
ри ортицро^ булади. Биринчи долда коллоид заррача 
(Ag+) кумуш ионларнни узига адсорблайди, коллоид 
заррача мусбат зарядга эга булади; иккинчи долда эса 
коллоид заррача (йод ионларнни адсорблаганн учун) 
маифий заряд касб этади. Бинобарин, шу пул билан кол
лоид заррачанинг мусбат ёки манфий ишорага эга экан- 
лигн анш\ланади. Конденсатланиш усули учун мисол 
тарп^асида газснмон фазадаги натрийдан натрнйнинг 
бензолдаги коллоид эритмаси хосил булишини куриб 
чикамиз. Бу мисолда конденсатланиш вакуумда амалга 
оширнлади. Бензол ва натрий жойланган идишнинг 
пастки кисми 400° С гача ^издирилади, бунда натрий 
дом, бензол хам батамом бугга айланади. Идишнинг 
гсн^ори кисми сую^ азот билан совигилади. Дароратлар 
айирмаси катта булганлиги туфайли жуда тез конден
сатланиш руй беради, натижада бензол ва натрийнинг
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жуда. майда крисгаллари хосил булади. Совитиш" тух- 
татилганидан кейин бензол суюкликка айланади' ва' 
натрийнинг майда кристаллари билан бнргалнкда иднш- 
нин-г пастки киемига оцнб тушади. Шундай цилиб, нат
рийнинг бензолдаги коллоид эритмаси тайёрланади.

Майда кристаллар цаттиц фаза хосил булаётган 
пайтда бевосига келиб чн^ади, деган нуктан назар aftj 
ни жараён хакида ягоиа фикр эмас. Чунончи, Л. В. Ду- 
манский тахмин ^илишига мувофиц, аввал аморф зар 
рачалар келиб чицади; булар аста-секин тартибга ту- 
шиб бориши натижасида кристалларга айланади. Ме- 
талларда оксид пардаларнииг >;осил булишини электро- 
органик усул билан текшириш курсатишига Караганда 
дархакнкат купчилик холларда аввал аморф оксид пар- 
далар пайдо булиб бирмунча вакт утганидан кейин 
система кристалл тузилишга утади. Купчилик холларда 
коллоид эритмалар ^оснл булишида система аморф бос- 
цични босиб утади. Электрон микроскоп ёрдамида ут- 
казилган кузатишлар курсатишига Караганда аввал 
деярли катта (100— 800 нм га тенг) диаметрли зарра 
чалар >^осил булади. Бу заррачаларнинг хаци^атан 
аморф заррачалар эканлиги нсбот килииган. Бирмун
ча вак/г утганидан кейин электронограммаларда нук- 
тавий рефлекслардан иборат .\алкалар памоён булади, 
бу холат, атом ёки молекулаларнинг узаро батартиб 
жойлана бориши — яъни кристалл агрегатларга айла- 
ниши аморф заррача ичида содир булишидаи дарак 
беради. Бу вактда системада механик кучланишлар 
пайдо булиб, заррачада дарзланиш юз беради; ни^оят 
заррача иарчаланиб коллоид дисперс даражадаги крис- 
таллчаларга айланади.

Кристалланишнинг дастлабки боскичида каттиц 
фазанинг келиб чикишнга сабаб — атом ёки молекула
ларнинг бир-бирлари билан тасоднфан учрашувидир. 
51на бу ерда шундай цушимча киритиш керакки, цатти^ 
фазанинг келиб чи^иши системада ута туйиниш мавжуд 
булган шароитда, яъни термодинамик мувозанат >*ола- 
тидан анча узок шароитда амалга ошади. Бу вактда 
,%осил булган заррачалар узларидаги эркин энергияни 
(Гиббс энергиясини) камайтнришга интилади; айнан 
аморф ^олатдан кристалл ^олатга утилганида заррача- 
ларнннг эркин энергияси камаяди. Молекула ёки атом- 
ларнинг аморф заррачада тартибга тушиш ва кристалл 
панжаранинг ^осил булиш тезликлари, асосан модда
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табнатига боглик булади. Масалан, олтин кристалл 
панжараларининг шаклланиши аморф заррачалар ^о- 
сил булишидан бир неча секунд утгач содир булади; 
титан (1У)-оксидда 1— 2  соатдаи кейин, алюминий гид- 
роксидда 1 сутка утганидан кейин, силикат кислотада 
эса 1 йил утгач намоён булади. Бу жараёнга харорат 
хам катта таъсир курсатади. Масалан, 80— 90° С да алю
минии гидроксид ва титан (IV)-окспдда кристалланиш 
шу цадар тез борадики, аморф холатга мансуб манзара 
кандан эканлигини аннклаб булмайди.

X I б о б . КОЛЛОИД ЭРИТМ АЛАРНИНГ 
М О Л Е КУ Л Я р- К И И Е IИ  К X О С С А Л А Р И

Коллоид эритмаларда кимё ривожланишининг даст- 
лабкн даврида коллоид диффузия ва осмос ходисалари 
содир булмайди, деб к(абул килинган зди.

1903 йилда ультрамикроскопнинг кашф этилиши ай- 
рим коллоид заррачалар харакатини кузатищга, бу ĵ a- 
ракат интенсивлигининг диффузия коэффициенти кат- 
талигига алоцадор эканлигини курсатишга имкон ярат- 
ди. Алохида коллоид заррачаларнинг хатти-харакатини 
кузатиш асосида молекуляр-кинетик назариядан келиб 
чиркан ^исоб-китоблар, диффузия ва седиментацияга 
оид формулалар текширилди ва уларнинг тугри экан- 
лиги тасдш<ланди.

1-§. БРОУН ^АРАКАТИ

Инглиз ботаннги Р. Броун 1827 йилда гул чангини 
сувга кориб, микроскоп ёрдамида унинг ^аракатиии ку- 
затди; натижа шуни курсатдики, усимлик чанги сира 
тухтамасдан мураккаб траектория буйича узлуксиз ха- 
ракат килади, бир лахза хам тинч турмайди. Олимлар 
дастлаб, гул чангининг бу ^аракатики тирик материя- 
нинг хусусияти деб изо.^ килдилар. Кейин олиб борил- 
faH текширишлар айрим заррача .\аракати бошка зар 
рачалар харакатига боглиц эмаслиги маълум булди. 
Заррача улчами канчалик кичик булса, у шунчалик тез 
^аракатланади. Броун харакагининг универсал харакат 
эканлиги тасди^ланди. Бу харакатнинг газларда (за 
вода) .\ам содир булиши аникланди. Броун ^аракатини
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конвенцион оцимлар ва ёруглик нури таъсирида систе- 
манинг исиши натижасида келиб чиркан, ходиса деб ту- 
шунтириш хам муваффакияг ^озонмади. Фа^ат 1905 
йилда А. Эйнштейн Броун ^аракатининг аниц мик,дорий 
назариясини яратди.

Маълумки, Л. Больцмаинииг статистик физикага 
асос солган жуда пухта илмий текшириш ишлари уша 
замоннинг купчилик йирик олимлари томонидан рад 
килинар эди. А. Эйнштейн яратган ва тажрибаларда 
тасдицланган Броун .\аракатп назарияси Л. Больцман 
рояларининг тугрн эканлигини намоииш цилди. М. Смо- 
луховскийнинг назарин текширишлари ?̂ ам бу борада 
катта а^амиятга эга булди.

А. Эйнштейн сую^лик ичида муалла^ ^аракатланув- 
чи кичик шарчалар (глобуляр коллоид заррачаларнинг 
модели) нинг диффузия ^аракагига оид иазарий тск- 
шириш олиб бориш натижасида цуйидаги формулапи 
чи^аришга муваффак булди:

Бу ерда D — диффузия коэффициента, г — заррача ра- 
диуси, N— Авогадро сони, т]— дисперсион му^итнинг 
ковушоклик коэффициенти.

Бу формуладан куриниб турибдики, диффузия коэф
фициенти температурага, дисперсион му^нт 1̂ оиушо1\- 
лигига, коллоид заррача улчамига богли^днр. Суюк- 
лик молекулалари томонидан курсатилган таъсирлар на
тижасида ^аракатланаётган коллоид заррача доимо 
узининг харакат йуналишиии ва тезлигини узгаргириб 
туради. Заррача .хавода 1 секундда 1016 та туртки, 
сувда эса 1020 туртки ейди. М. Смолуховскийнинг ^и- 
соблашларига Караганда заррачанинг ^аракат тезлиги

10г— 104 — • га якин булиши керак. Агар микроскоп
сек

катталаштиришнни ,\исобга олсак, бу ^аракатиинг бо- 
ришиии куришга бизнинг кузимиз ожнзлнк цнлади. З а р 
рача узининг харакат йуналишннп I секундда 
1016— 1020 марта узгартнриб мураккаб пул босади. Биз 
фа^ат барча силжишларнинг геометрнк йигпндисн маъ
лум ^ийматга эга булганидагина заррача силжишини 
кура оламнз. Яна шу нарсани >;исобга олиш керакки, 
биз микросконда кузатадиган ^аракат фазодаги сил
жишларнинг текисликка туширилган проекциясидир. 
Заррачанинг ультрамикроскопдаги тасвирларни маъ-
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49- раем. Коллоид заррачанинг диффузион ^а- 
ракатланиш схемаси.

лум фурсат утганидан кейин турри чизицлар билан 
бирлаштирсак, синиц-сиииц бетартиб чизи^лардаи ибо
рат манзарага эга буламиз (49-раем). Бу раемдаги >;ар 
Найси чизи^ кузатиш ва^тида заррача силжишиии ифо
далайди.

Тажриба утказиш ва^тида ультрамикроскоп столи 
устига коллоид эритма солиигаи кюветани (косачани) 
Нуйиб к,уямиз. Сунгра заррача силжишиии ультрамик- 
роскопдан кура бошлаймиз. Ультрамикроскоп объекти- 
вида катакларга булинган коордииатик тур бор булса, 
биз Т ва^т ичида заррача ^анча жойга силжиганлигини 
ёзиб оламиз. Дисоблаш учун силжишлариинг уртача 
квадратик катталигини аниь^лаймиз: унда заррачанинг 
силжишиии топиш учун цуйидаги тенгламадан фойда- 
ланамиз:

Бу ерда х\, х\, х\, .. х2п — заррачаларнинг куза- 

тилаётган силжишлари, п — барча силжишлар сони. 
Эйнштейн айрнм заррачаларнинг тартибсиз силжишиии 
назарий жихатдан текшириб уртача квадратик силжиш 
учун тенглама

ни яратишга муваффак булди.
( 10— 1) ва ( 12— 3) тенгламаларни бир-бирига та1\-

кослаб:

X  => V 2D г (!2.3]

(12.4)

ни, ундан эса

( 12.5)
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тенгламани ^осил к;илди. Бу тенглама ёрдамида хусусий 
силжиш катталиги, диффузия коэффициенти ва зарра
ча улчами маълум булса, Авогадро сони Лг ни ^исоб- 
лаб топиш мумкин. Ж . Перрон ва унинг шогирдлари 
А. Эйнштейн формуласииинг тугри формула эканлиги
ни батамом тасдиклашди. Улар микроскоп ёрдамида 
гуммигутнинг ало^ида заррачалари ^аракатини тек
шириб маълум вацт оралигнда заррачаларнинг кандай 
^олатда эканлигини ёзиб бордилар. Улар узлари олган 
натижаларни А. Эйнштейн (12.5) формуласига кура 
Авогадро сонини ^исоблаб чицдилар. Уларнинг ^исоб- 
лашлари натижасида топилган циймат Авогадро сони-- 
га я^ин сон эканлиги маълум булди. Кейиичалик 
Т. Сведберг ^ам шунга ухшаш текширувлар олиб бо- 
риб, у ^ам Авогадро сонини ^исоблаб чи^арди. Т. Свед- 
берг бундан ташкари А. Эйнштейнинг (12.4) формула
си тугри эканлигини тажриба нули билан исботлади. 
Унинг тажрибалари, заррачаларининг радиуси г =  27 ва 
52 нм га тенг олтин коллоид эритмадаги силжишлари- 
ни аиицлаб, А. Эйнштейннинг формуласи тугри эка'н- 
лигини исботлади.

Т 1
А. Эйнштейннинг D  — формуласи *ам тажриба.

да текширилди. Дисперсион му.^игнинг узгармас ^ирорзт- 

даги ковушо^лигини узгартириб формула (12.1) ни х'1 - -̂R

шаклида ёзиб (бунда R  — уни з/г турли кийматларга

эга булганида текшириб куришдн (уларнинг тажрнба- 
ларида фа^ат Т узгариб боища катталиклар узгармас 
^ийматларга эга булган). Барча холларда тажриба би
лан назария орасида уйгунлик борлиги маълум булди. 
Тажрибада топилган маълумотлар температурани ул
чаш, ^овушоцликни аницлаш, силжиш катталигнни то
пиш натижасида коллоид заррачаларнинг днаметрла- 
ри ^исоблаб чицарнлди.

М. Смолуховский яратгап тез коагуляция назарияси 
хам тажрибада синаб курилдн. Хусусан, айни фурсатда, 
айни ^ажмда булган заррачаларнинг сони eaiyr узга
риши билан цандай узгариши ^а^идаги назарий ^исоб- 
лаш методлари х;ам тажрибада синаб курилдн.
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2- §. ДИСПЕРС СИСТЕМАЛАРНИНГ КИНЕТИК 

БАРКАРОРЛИГИ ВА СЕДИМЕНТАЦИОН МУВОЗАНАТ

: )^ар ^андай дисперс системаиинг кинетик барцарор- 
лиги исси^лик харакат интенсивлигига ва заррачалар
нинг ер тортишишига богли^ (маълумки, ернинг торти- 
шиш кучи жисм массасига мутаносиб булади):

• F=m g

Классик термодинамик тасаввурларга мувофик;, зич- 
лиги дисперсном му,%ит зичлигидан катта булган модда
ларнинг хаммаси коллоид эритмаларда идиш тубига чу- 
киши керак. Даци^атда эса Броун харакати назарияси
га кура флуктуациялар мавжудлиги туфайли бундай 
моддалар коллоид эритма баландлиги буйлаб гипсомет- 
рнк (барометрик) конунга мувофиц коллоид эритма 
ичида муаллац жойлашади (тацсимланади). Газ 
молекулаларпнппг (ёки коллоид заррачаларнинг) ба- 
ландлик буйлаб тацсимланиши иссшушк ^аракатп ин- 
т.енсивлпгига ва ериииг тортишишига богли^. Бу икки 
фактор орасида бориб-бориб стационар ^олат lyapop то- 
падн. Бу вацтда молекулаларнинг баландлик буйича 
таксимланиши гинсометрик конун, яъни,

д =  (12.6)

формулага буйсунади (бу формулада N — Авогадро 
сони, т  — заррача массаси, g — ернинг тортишиш кучи 
тезланиши, С, ва С2— молекулаларнинг hx ва h2 ба- 
ландликлардаги концентрациялари).

Улчами 1 мкм булган монодисиерс гуммигут золида 
заррачаларнинг баландлик буйича тацсимланишини 
текширган Ж . Перрон курсатишига мувофи^ ^ар 30 мкм 
баландга кутарилганда заррачаларнинг сони икки мар
та камаяди, яъни баландлик арифметик прогрессия бу
йича узгарганида заррачаларнинг баландлик буйича 
таксимланиши геометрик прогрессияга мувофнц узга- 
ради. Шундай ^илиб, Ж . Перрен сукжликка аралашган 
заррачаларнинг суюцлпк ичида жойланиши (таксимла- 
ниши) гипсометрик конунга буйсунишини исботлади. 
Шундай системалар учун (12.6) тенгламага суюкликка 
ботирилган заррача массаси камайишини хисобга ола- 
диган тузатма киритиш керак булади. Архимед конунн- 
га мувофиц, бу тузатма (р—-р,,) ч"га тенг (бу ерда р-дис
перс фаза зичлиги, р0 — дисперсион ми>;нт зичлиги).



г
Коллоид эритмалар учун (12.6) тенгламадагинисба-

тни — нисбатга алмаштириш бирмунча енгилликка олиб

келади (бу ерда, п] ва п2— .^ажм бирлигидаги коллоид зар
рачалар сонлари билан ифодаланган концентрация). Б унинг 
натижасида ( 1 2 .6 ) тенглама куйидаги куринишга утади:

Mi =  h , -  /i, =  -Л7 Т / (" ' (12. 7)
* 1 NmgXp — Pd)

(10.6) ва (10.7) тенгламалар ^аидай баландликда 
заррачаларнинг концентрацияси неча марта узгариши 
мумкинлигини .\исоблашга имкоп беради. Даво мисо- 
лида бундай хисобни утказсак, .\авода кислороднинг 
концентрацияси /*2 =  5 км баландликда икки мартаба 
камаяди. 100 км баландликда газ концентрацияси 10s 
марта камаяди. Мисол тари^асида олтиннинг сувдаги 
коллоид эритмасини олсак, заррачаларининг радиусн 
1 ,8 6  нм булган олтин коллоид эритмасининг концентра- 
инясн 215 см баландликда икки марта, 4300 см ба
ландликда эса 106 марта камаяди. Агар биз заррача
ларнинг радиуси 186 нм булган олтиннинг дагал дис
перс системасини мисол сифатида олсак, унинг коп- 
центрацияси 0 ,2  мкм баландликда икки марта камаяди; 
4 мкм баландликда эса 10° мартаба камаяди. Бу ции- 
матлардаи шундай хулоса чицарнш мумкин: амалда ол
тин заррачаларининг деярли ^аммаси идиш туби яци- 
нига жойланиб, 4 мкм баландликда тоза дисперсион 
мухитнинг узигина булади. Бундай система кинетик жи
хатдан бекарор система хисобланади. Заррачаларининг 
катталиги 1 ,86  нм булган коллоид эритманинг кинетик 
баркарорлиги юкорнроц булади.

Дисперс системаларнинг кинетик бецарорлик мезо- 
нн сифатида нисбатни цабул цилиш мумкин (бунда п— 
хажм бирлигидаги заррачалар сони). Бу мезон ба- 
ландлик ортган сари заррачалар концентрациясининг 
нисбий узгариши канчалик тез камайишини, яъни сйс- 
теманинг кинетик бе^арорлигини курсатади. У цадар 
мураккаб булмаган математик амаллар утказиб, (12.7) 
тенгламани куйидаги шаклга келтириш мумкин:

1n/l0 _ l n „ = ^ . t ^ . ' . ( / l- /;ll) ( 1 2 .8 )

(бунда h0 — маълум баландлик /?0да хажм бирлигида
ги заррачалар сони). ( 12 .8 ) тенгламани дифференциал-
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лашдан кеиин
й\пч __Nmg р-ро

~ dii ~  ~ Ш  Г "
(12.9)

тенгламани ^осил циламиз.
Заррача радиусн 100  мартаба катгалашганида 

d\nn/dh ннсбати 10е марта ортади. Бинобарин, айни 
коллоид дисперс даражадаги системада заррача радиу
сн 1 нм дан 100 нм гача узгарганида унинг кинетик 
бар^арорлиги миллион мартаба узгариши мумкин.

(12.7) тенглама ва (12.9) тенглама дисперс систе- 
манинг седиментацион мувозанати деб аталадиган ста
ционар долатини характерлайди. Система бу ^олатга 
келишн учун маълум ва^т керак булади. Бу па^т зар 
рачаларнинг идиш тубига чукишига (ёки суюцлик сир- 
тига кальки б чицишига) боглик булади. Заррачалар
нинг чукиш тезлиги С1 цуйида келтирилган Стокс фор- 
муласнга мувофи^ хисоблана олади:

бунда 1) — системаиинг ^овуикмушк коэффициенти, 
р — дисперс фаза зичлиги, ро — дисперсион му^ит зичли- 
ги, агар р катталиги р0 сую^лик зичлигидан кичик бул
са (яъни р— ро<0 булса), С1 < 0  булади. Бу холда чукиш 
урнида сиртга калкиб чи^иш руй беради; агар р — р о > 0  

булса, у .\олда, коллоид заррачалар чукади, дисперс 
фаза заррачаларининг зичлиги р о = 1  г/см3 ва днспер- 
сион му^ит зичлиги р « 1  г/см3 э^амда му^ит ^овушок- 
лиги 1| =  0,0015 Па булганида (12.10) тенглама буйича 
бажарилган .\исоблашлар курсатишига Караганда ра- 
диуси 100 нм заррачалар 5,86 с. да 1 см, радиуси 10 нм 
булган заррачалар 16 соатда 1 см, радиуси 1 нм бул
ган заррачалар эса 19 йилда 1 см йулни босиб утади. 
Бу хисоблашлар мувозанат i^apop топиши учун узоь* 
вацт кугиб туриш кераклигини курсатади. Ундан таш- 
^ари системани тинч ^олатда ва узгармас температура
да тутиб туриш керак булади, акс ^олда конвектив 
окимлар хосил булиб колади.

Заррачаларнинг чукншини тезлатиш ма^садида 
А. В. Думанский тез ^аракатланувчн центрнфугалар 
ншлатиш кераклигини таклиф килди (чунки факат ер
нинг тортиш кучидан фойдаланилганида коллоидлар 
чукнши учун жуда узо^ ва^т керак). Центрифуга ишла- 
тилганида ернинг тортиш кучи марказдан 1\очиш кучига

( 12.10)
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алмашинади. Кейинчалик Т. Смолуховский ультра- 
центрифуга яратди. Бу асбобда хосил буладиган мар- 
каздан ь^очиш кучи ернинг тортиш кучидан 900000 марта 
ортикдир. Бундай .^олда (12.6) ва (12.7) тенгламалар 
900000 марта кичик цийматга эга булишини курсатади, 
бинобарин бу шароитда барча коллоид заррачалар идиш 
тубига яцин баландликка жойлашади. ( 12 .1 0 ) тенгла- 
мага мувофиц заррачаларнинг чукиш тезлиги хам ушан- 
ча мартаба ошади. Ультрацентрифугалардан ва (12.6)
(12.7) тенгламалардан фойдаланиб, бир цатор масала- 
ларни ечиш, хусусан, коллоид заррачаларнинг уртача 
катталиги, уларнинг катталиклари буйича тацсимлани- 
ши ва хатто заррачаларнинг шаклн сферик шаклдан 
канчалик ф арцил иш ини  сифат жи^атидан ба^олаш 
мумкин булди.

Т. Сведберг ишлатган центрифугада дисксимон ро
тор булиб, унга бир неча чу^урчалар уйилган эди. Бу 
чуцурчаларга коллоид эритма солинган кюветалар мус- 
тахкам жойлаштирилган эди. Центрифуганинг гилофи- 
да коллоид эритмани ёритиб туриш, уларни кузатиш ва 
расмини олиш учун тешиклар цилинган эди. Коллоид 
эритма билан тулатилган кювета тезлик билан айланиб 
туришига царамасдан, кузатилганида на суратга олин- 
ганида ^аракатсиз булиб куринар эди. Чунончи кино- 
пардада бирор ^аракатсиз жисм курсатилганида апиа- 
ратдаги кинолента ^аракатсиз цолмайди, кинолента ан- 
паратда ^аракатда булади. Кинокадрлар алмашиниши 
учун 0,1 секунддан камрок; вацт керак булади. Бундай 
тезликда харакат цилаётган кадр бизнинг кузимизга 
худди тинч турганга ухшайди. Ультрацентрифугада 
кадрлар алмашиниши яна тез содир булади. Коллоид 
эритма билан тулатилган кювета харакатсиз булиб ку- 
ринади. Центрифуга ишлаганида коллоид заррачалар 
кювета тубига тушаверади. Седиментацион мувозанат 
карор топганида заррачаларнинг баландлиги ошгани 
сари жойлашувини аницлаш ва (12.7) тенглама буйича 
коллоид заррача радиусини ^исоблаб топиш мумкин 
булади.

3-§. ОСМ ОТИК  БО СИ М

Эритманинг осмотик босими эриган модда заррача
лари микдорига боглиц, лекин уларнинг табиатига, кат- 
та-кичиклигига боглик эмас. Коллоид эритманинг .\ажм
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бирлигидаги молекулалар сонидан бир неча карта ки- 
чик булади. А. Эйнштейн ^исоблашлар натижасида 
нгундай хулосага келдики, заррачаларнинг ха ж ми й кон- 
центрадиялари бир хил булган хакицнй эритмада моле
кулалар борлиги туфайли хосил булган осмотик босим 
худди шундай заррачалар коицентрациядаги эритмада 
микрогетероген ва ультрамикрогетероген заррачалар 
хосил килган осмотик босимга тенг булади. Агар кон- 
центрациялар масса буйича хисоблаиса, коллоид эрит
манинг хажм бирлигидаги заррачалар сони хакикий 
эритмадагига Караганда кам булгаклиги учун, коллоид 
эритманинг осмотик босими хакикий эритмадаги осмо
тик босимдан бир канча марта кичик булади.

Суюлтирилган (заррачалар шар шаклига эга бул
ган) хакикий эритмада осмотик босим П куйидаги ифо
дага эга:

П — CRT — \ 3IW-V • il • RT (12 8 )

(бунда С — эритма концентрацияси, п — заррачалар 
сопи, с! — заррача зичлиги, г — заррачаларнинг уртача 
радиуси, я =  3,14).

Икки тур эритма учун узгармас температурада (12.8) 
тенглама ^уйидагича ёзилиши мумкин:

П ! =  T r r i' ' d ' ni R T t; П2=  j ~ r l - d - n 2R T ,

Агар температура бир хил булса, r3i -n1=r%-ni булади. 

Бундан

келиб чи^ади (бу ерда 2  — коллоид системаиинг дис- 
лерслик даражаси).

Коллоид эритмаларнинг осмотик босими заррача ра- 
диуси кубига тескари мутаносиб, лекин дисперслик да- 
ражасига тугри мутаносибдир. Дакикий эритма билан 
бир хил огирлик концентрацияга эга булган коллоид 
эритманинг хажм бирлигидаги заррачалар сони ^аки^ий 
эритмадагига Караганда 108— Ю9 мартаба кичик була
ди. Коллоид эритманинг осмотик босими ^ам худди 
лтунча мартаба кичик булади.

Амалда факат юцори молекуляр бирикмалар эрит- 
маларининг осмотик босимлари улчанади, чунки Ю МБ
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эритмаларинннг концентрацияси бирмунча каттарок 
кийматга эга булади; ундан ташцарн, ЮМ Б эритма
ларда электролитлар булмайди, чунки Ю МБ эритмалар 
электролит кушилмаса ^ам баркарор булаверади. 
Ре{ОН )3, Уг05> А120 3, S i0 2 нинг нисбатан концентрлан- 
ган коллоид эритмаларини ^осил кплиши мумкин (чун
ки бу моддаларнинг коллоид заррачалари ни шаклга 
эга). Улар говак структурали (ичида суви бор) агре- 
гатлар хосил цилади. Шу сабабли бундай коллоидлар- 
нинг осмотик босимиии ^исоблашда ( 1 2 .8 ) тенглама ну- 
йидаги шаклда ишлатнлади:

l =  C R T = M l ^ m RT (12.10)

Бу ерда Св — огирлик концентрация, М — кол яр масса, 
Л'с — коллоид заррачалар билан богланган эритувчи- 
шшг моляр цисми.

4- §. Д О Н Н А Н  М УВОЗА Н А ТИ

Диффузияланиши мембрана борлиги билан чегара
ланган юцори молекуляр электролитлар (лолиэлектро- 
литлар) ва куй и молекуляр электролитлар (лолиэлек- 
тролитлар) ва куйи молекуляр электролитлардан ибо- 
рат системаларда диффузия узига хос тарзда содир бу
лади. Натижада куйи молекуляр электролитлар бир те- 
кисда таксимланмайди. Бу ходисаиинг назарий томони 
Доннамнинг ишларида уз ифодасини топди. Полиэлек- 
тролит ва куйи молекуляр электролит эритмасидан ибо
рат система учун икки типавий моделни куриб чипа
ми 3.

1-модель ёки А система. Бунда цуйи молекуляр элек
тролит эритмаси полиэлектролит ионларнни утказмай- 
диган мембрана билан полиэлектролит эритмасидан аж- 
ратилган булади, лекин мембрана i^yiin электролит ион- 
ларини бемалол утказади.

2-модель ёки Б система. Бу — нвик; унда цузголмас 
полиионлар ивицнинг ^амма ь^нсмига бир текисда тар- 
калган булиб, ивикникг куйи молекуляр электролит 
эритмасига ботириб цуйилади. Шундай нолиэлектролит 
сифатида о^сил ва нуклеин кислоталардап фойдаланиш 
мумкин. Куздан кечирилаётган иккала системада уму
мий ^олат шундаки, ю^ори молекуляр иоилар мембра- 
надан утолмайди, лекин i^yiin молекуляр бирикмалар
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(КМБ) мембрананинг иккала томонидаги >^ажмда була 
олади, улар мамбранадан бемалол утаверади.

Фараз цилайлик, полиионлар манфий зарядга эга 
булсин: R-. Бунга карама-каршн Na+ иони мусбат зар 
ядга эга. Натрий иони иккала хажмда була олади. У 
Ю МБ билан КМБ уртасида умумий ион ^исобланади. 
Дисоблашларни ^ис^артириш мацсадида А ва В систе- 
маларнинг ^ажмлари бир-бирига тенг ва >̂ ар цайсиси
1 га тенг деб i-̂ абул киламиз. Бундай системаиинг даст
лабки холатини цуйидаги схема шаклида тасвирлаш 
мумкин:

A Na+, R - |"'j Na+, Cl
I ; Б

Q , Сг 1. С,, С,

Системада электрнейтраллик сацланиши шартига муво- 
фик,, .^ар цандай йуналишда мембрана оркали цанча 
манфий пои утса, худди ушаича мусбат ион ^ам утиши 
керак. R - ионлар мембрана оркали диффузияга ишти- 
рок этолмайди; фацат Na+ ва С1_ ионлари системаиинг 
Б кисмидан унинг А цисмига ута олади. Диффузия ку- 
йидаги схемада ифодаланган мувозанат ^олат i^apop 
топмагунча давом этади; мувозанат i^apop тоиганида 
цуйидаги маизара юз беради:

А С„ Na+, R - I ! Na+, СГ
' J Б

х, -j™ Xt С*i j ‘ Су* А', С*2 х

бу ерда х — мембрана оркали диффузияланган Na+ ва 
С1~ ионларининг микдори. Агар Na+ ва С1_ ионлари- 
IIинг иккала йуналишда диффузия коэффициентлари 
бир-бирига тенг деб фараз ь^илсак мувозанат фурсати- 
да Na+ ва С1_ ионлар учун цуйидагн тенгликни ёзиши- 
миз мумкин; натрии ионлар учун:

/<! (С 1+ Х )= Д ' 1 (С2- Х )  (12.11)

Хлор ионлари учун:

К2Х =  К2{С2—Х) (12.12)

Бу ерда К\ ва К2 — пропорцноналлик коэффициентлари. 
Бундан мувозанат учун (12.11) ва (12.12) тенглама- 
ларнинг чаи кисмидаги катталикларнинг узаро ку
пайтмаси унг цисмдаги катталикларнинг узаро купайт- 
масига тенг булади:
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(С, + х)х -  (С2 -  Ху  ёки (С, +  2С,) + С]

Бундан: X ни топамиз. Доннан тенгламасини тузамиз: 

С\ .. х С ,

Х  ~  С,+2С2 СКИ С ^ С ' ,  ; 2С' (12.13)

бу ерда7 ,—  электролитги ir канча кисми Б томондэн Л

>>омонга утганлигннн курсатади. (12.13) теигламадан кури* 
ниб турибдики, агар элсктролитнинг концентрацияси 
С2 Ю МБ концентрацияси С\ дан катта булса (яъни 
С ,< С 2 булса), (12.13) тенглама махражидаги С\ ни эътн-

С'} и _
борга олмаслик мумкин, у ^олда X — ёки Б кисми-

даги электролитнинг ярмиси А цисмга утади. Бу ^олда 
электролит иккала томонга деярли баравар тар^алади. 
Агар, аксиича ЮМБ концентрацияси Сt электролит кон
центрацияси С2 дан катта булса, (12.13) тенгламанинг 
махражидаги С2 ни эътиборга олмаслик мумкин, у ^олда 
С ,> С 2 (Na+ ва C i_ ) нолга я^ин булади. Бу долда сис- 
темаиинг Б цисмидан А цисмига электролит диффузия- 
ланмайди.

С;
х - ъ * ° .

Доннан мувозанати жуда му.\им биологик а^амият- 
га эга. Биологик ^ужайраларда биополиэлектролитлар- 
нинг (окснл ва нуклеин кислоталар) концентрацияси 
8 — 10% ни ташкил килади. Кон плазмаснда 7— 9% оц- 
сил булади. Бироц, ^он ^ужайралар билан бевосита уч- 
рашмайди, улар билан лимфа учрашади, у хужайра- 
лараро ва толалараро фазоларни тулатади. Лимфадаги 
туз таркиби ^ондаги туз таркибидан деярли фарк кил- 
майди. Лекин лимфада полиэлектролнтлар (оцсиллар) 

микдори жами булиб 0,01— 0,03% ни ташкил цнлади. 
Айнан шу сабабли, (12.13) тенгламага мувофнк кон 
плазмасига электролит берилганида унинг фацат озгина 
кисмигина ^ужайрага утади (чунки хужайрада туз 
таркиби доимо узгармай ушланиб туради).



X II б о б . КОЛЛОИД ЭРИТМ АЛАРНИНГ 
ЭЛЕКТР ХОССАЛАРИ

1-§. ЭЛЕКТРОООМОС ВА ЭЛЕКТРОФОРЕЗ

Моддалар сиртида электр заряднинг хосил булиши 
дисперс системалар ва сирт ходисаларнииг физикавий 
кимёсида нихоятда катта роль уйнайди. Электр майдон 
билан сую^лик заряди орасидаги ёки дисперс холатга ут
ган ^атти^ жисм заррачалари сиртидаги заряд билан 
электр майдони орасидаги узаро таъсирга алокадор 
булган ходисалар — электрокинетик ходисалар дейи
лади. Электр майдон таъсирида суюкликнинг цатти^ 
жисмга нисбатан харакати электроосмос деб аталади. 
1\атти^ жисм заррачаларининг электр майдон таъсири- 
даги ^аракати электрофорез дейилади (баъзан уни 
«катофорез» деб .\ам аталади).

Электроосмос ва электрофорез ^однсалари дастлаб 
Москва упиверситетниинг ирофессори Ф. Ф. Рейс томо- 
пидан (1809 йилда) кашф этнлган. Агар U-симои най- 
11ИПГ пастки цисмипп бирор говак модда ёки майда ши
ша капилляр найчалар билан тулатиб, U-симон най- 
нинг иккала ^исмига бирор электролитнинг сувдаги 
эритмаси (50- раем) солинганидан кейин система оркали 
доимий электр о^ими утказилса, суюклик найнинг бир 
томонидан иккинчи томонига куча бошлайди. Бу пайт- 
да электроосмос ходисаси содир булади. Агар говак 
модда сифатида шиша найчалар ишлатилган булса, су- 
кнушк катод томопга утиш учун харакат килади. Бу- 
иниг сабаби шуидаки, шиша сирти гидроксид иоиларни 
адсорблайдп. Сувдаги эритмада эркин гидроксоний 
(I l30 * j  ионлар цоладн. Улар сувнинг кутбли молеку- 
лаларшш узига г^ушиб олиб анод томон харакат ци- 
лади.

Рейснинг электрофорезга оид тажрибасида говак 
модда сифатида лой парчаси ишлатилган эди. Бунда 
сув таъсирида дисперсланган лой заррачалари (лой- 
нинг сувдаги суспензияси) электр майдонида анодга 
томон харакатлангап эди; бинобарин, лой заррачалари 
манфий зарядга эга булган эди.

Электрофорез ходисаси коллоид эритмаларнинг энг 
характерли хусусиятларндан бириии ташкил цилади. 
Дисперсланган заррачалар иоиларни танлаб адсорб- 
лапди. Айни поп заррачанинг кристалл панжарасини
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50-расы. Электроосмосми 

кузатиш ускунаси.

51-раем. Электрофорезни ку
затиш ускунаси.

тулата олса, у кучли равишда адсорбланади. Масала», 
A g +  ёки I - ионларни (A g l)m таркибли коллоид зар 
рачалар яхши адсорблайди.

^озирги замонда электрофорез машииасозликда кат
та ахамиягга эга. Кейинги йилларда металл ва ме- 
таллмаслардан тузилган аралашмалардан иборат мате- 
риаллар кенг цулланиладигап булди. Улар композици
ей матерналлар дейилади. Композицион материаллар 
металл сиртига электр ёрдамида югща цават шаклида 
ёщизиладн. Бу иайтда металл ва металлмаслар бир- 
бири билан биргалашиб металл сиртиии ^оплайдн, ме- 
таллмас модда диффузия ва электрофорез таъсирида 
дисперс заррачалар ^олида электрод сиртига чукади.

Электрофорез ёрдамида металл сиртини металлмас 
билан ^оилаш мумкин. Бу йул билан турли пластмасса 
каватлар, латекс 1̂ авати (у кейин вулканизация ^или- 
нади), сийрак ер металларнинг оксид ^аватларнии .%осил 
^илиш ишлари ^ам бажарилади.

Электрофорезни кузатиш учун иккала найи булма- 
лар билан таъминланган U-симон най 1 дан фойдала
нилади. Унинг иккита жумрагн (4,4) бор (51-раем), 
нилади. Унинг иккита жумрагн (4,4) бор (51-расм). 
бирлаштирилган. Найча 3 нинг ю^ори цисми воронка 
шаклида ясалган. Асбоб найча 3 орцали (одагда ранг- 
ли) коллоид эритма билан тулатиладн; бу вактда уча- 
ла жумрак очиц булиши керак. Асбобга коллонд эрит
ма солинганидаи кейин.барча жумраклар беркитилади. 
Ортикча эритма иккала найдан тукиб ташланади. Бун-



дан кейин асбоб 1 ни иккита найчасига тшпщ (буял- 
маган) электролит эритмаси ^уйилади. Бу эритманинг 
элекгрутказувчанлиги сипаладигаи коллоид эритма 
электрутказувчанлигига тенг булиши керак. Сунгра э^- 
тиётлик билан 4- ва 5- жумлакалар очилади. Бу 
вактда коллоид эритма най Здан най 1 га ута бошлаб, 
пай /даги суюклик сиртини баландга кутаради; бу 
ходиса электродлар (2,2) ботприлгунча давсм этади. 
Электродлар ботирилиши билан тезда жумрак 5 бер- 
китнлади. Электролит эритмаси билан коллоид эритма 
орасида ани^ чегара пайдо булади; энди электр ула- 
нади. Электрод (2,2) да электр майдон пайдо булгани- 
дан кейин эритмалар орасидаги чегара сурила бош
лайди; най (4,4) нинг бир томонида суюкликлар чега- 
раси кутарилади, иккинчи томонида эса пасаяди. Ранг- 
дор чегаранинг сурилиш тезлигини кузатиш натижасида, 
суюц фазага нисбатан ^аракатланаётган коллоид зар
рачаларнинг иотенциалини хисоблаб топиш мумкин.

2- ЭЛЕК ТРОК И Н ЕТИ К  П ОТЕНЦ ИАЛ

Коллоид эритманинг агрегатив баркррорлиги кол
лоид заррачаларнинг зарядига боглик булади. Бу за- 
ряднинг келиб чициши коллоид заррачанинг эритмадан 
бирор турдаги ионни адсорблашига борлиц. Купинча 
заррачалар узларининг хусусий диссоциланиши нати
жасида зарядланади. Масалан, вольфрамат ва станнат 
кислоталар, кислота характерга эга булган буёклар 
сувда диссоциланиб водород ионларга ажралади; бу 
вак;тда ^осил булган манфий зарядли кол дик система 
сиртндагн цуш электр цаватнииг манфий каватини таш
кил этади. Лекин зарядлариинг микдори ва уларнинг 
зичлиги коллоид системаиинг бевосита барцарорлигини 
ани^лайди. Коллоид заррачалар узлуксиз харакатда 
булади, шу ходисада электрокинетик потенциалнинг хо- 
сил булишига шароит яратилади. Агар к аттик жисм 
сирти (масалан, ионларнинг адсорбланиши туфайли) 
бирор ишорали зарядга эга булиб 1̂ олса, бунга царама- 
карши ишорали ионлар келиб ёпишиб олади. Бунинг 
натижасида к;уш электр кават хосил булади. Зарядлан- 
ган крттик сирт билан суюклик орасида потенциаллар 
айирмаси юзага чи^ади (яъни потенциал кескин уз- 
гаради). Потенциаллар айирмасининг ^иймати заряд 
зичлигига боглик; заряд зичлиги эса кртти^ сиртга ад
сорбланган ионлар микдорига (ёки сиртнинг хусусий
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диссоциланиши натижасида >^осил булган ионлар мш\- 
дорига) богли^ булади. («Карама-^арши зарядлаиган 
ионлар» иборасини « 1̂ арши ионлар» иборасига алмаш- 
тириб кискарок жумлалар тузамиз.)

Карши ионлар ^исман ь̂ уш электр цаватдан, кисман 
эритманинг диффузион ^исмидан урин олади. Диффу
зион цаватда иотенциалнинг пасайиши ifi, унинг уму
мий пасайишидан кичик булади; диффузион 1̂ аватда 
карши ионлар мицдори камайган сари кичиклаша бо
ради. Суюклик цагтиц жисмга нисбатан (ёки аксинча 
к аттик жисм суюцликка нисбатан) >;аракат килганида 
хар доим ^аттиц жисм сиртида ^аракатсиз суюклик 
са^ланиб туради. Бинобарин, суюк; фазанинг к аттик; 
фазага нисбатан иш^аланиш ^аракатн аслида бевосита 
суюклик билан ^атти^ жисм чегарасида содир булмас- 
дан, балки цатти^ фазадан А кадар наряда суюклик 
ичида содир булади. Бу масофа А нинг катталиги моле
кулалар диаметрига яцин булади. КаРши ионларнинг 
бир цисми ана шу ^аракатсиз суюклик сиртида цолади, 
бошца кис ми эса — ^аракатдаги суюцлик ^аватида бу
лади. С и с т е м а и и н г  ^ а р а к а т с и з  ц и с м н  
б и л а н  у н и н г  ^ а р а к а т д а г и  ц и с м и о р а 
с и д а г и  п о т е н ц и а л л а р  а й и р м а с и  э л е к 
тр  о к и н е т и к п о т е  н ц па л  н о м  и б и л а  и ю р и- 
т и л а д и.

Электрокииетик потенциал фацат суюкликпинг ь̂ ат- 
ти^ жисмга (ва аксинча цаттиц фазанинг суюцликка 
нисбатан) йуналган ^аракати вактида ^осил булади. Бу 
икки ^аракат холати орасида принципиал айирма йу .̂ 
Агар цаттиц жисм (масалан, коллоид заррача) .^ара- 
катсиз сую^ликка нисбатан силжиса, цатти^ жисмга 
ёпишган ^аракатсиз суюцлик цават ,\ам силжийди. Иш- 
каланиш ^аракати бу ^олда хам 1\аттиц жисм сиртидан 
А .масофа узоцликда соднр булади.

Шундай цилиб, электрокииетик потенциал деганда, 
куш электр цаватнинг цаттнц жисмга ёпишган ^аракат- 
сиз суюклик ь^авати билан цагтиц фазага нисбатан >̂ а- 
ракат цилувчи суюклик (диффузия цавати) орасидаги 
потенциаллар айирмасини тушупмо[\ керак.

Электрокииетик иотенциалнинг катталиги юионча
l, (дзета) ^арфи билан ишоралапади ва уни дзета— по
тенциал деб юритилади. У, иотенциалнинг днффуз î a- 
ватдаги пасайиши г|)1 дан фар^ цилади. Бунинг сабаби 
шундаки, инщаланиш чегараси Гельмгольц ^авати че-

267



гараси билан ^ам, Гуи кавати чегараси билан хам бир 
чизикда ётмайди. Улардан (суюцлик кават томон) бир
оз нарирокдаи утади. Бинобарин, электрокинетик по
тенциал катталиги фа^ат куш электр ва диффуз цават- 
ларда потенциалининг пасайиши характеригагина бор- 
лик булмасдаи, суюкликнинг ^атти^ сирт якинидаги 
.^аракатига хам богликдир. Бу .\аракат эса уз навба- 
•гида суюкликнинг ковушоцлигига боглик булади. Кат
тик сирт ва унга ёпишган узида ортикча карши ионлари 
булган харакатсиз суюцлик зарядлари йириндисидаи 
каттик сиртнинг ёлриз узининг заряди ва заряд зич- 
лиги катта булади. Адсорбцион кават деб аталадиган 
ва каттик фазага ёпишган харакатсиз суюклик ^аватда 
карши ионлар концентрацияси канчалик юкори булса, 
каттиц заррачанинг (харакатсиз суюклик кават билан 
биргаликдагп) потенциаллари йириндиси шунчалик ки
чик булади; бинобарин, электрокинетик потенциал .\ам 
шунчалик кичик булади.

Потенциалнинг пасайнш схемаси 52-расмда келти- 
рилган. Бунда А]Вs чизири  Гельмгольц кавати билан 
Гун кавати (диффузион кават) орасидаги чегаранн кур
сатади. А2Вг чизиги иш^аланиш чегарасини тасвир- 
лайди. Е— катталиги — термодинамик потенциал; Е— ifi 
потенциалнинг Гельмгольц каватида пасайиши, -ф]— по- 
тенциалнинг диффуз ^аватда пасайиши, G — электро
кинетик потенциал.

Коллоид заррачалар узлуксиз .^аракатда булади. 
Улар билан биргаликда заррачага ёпишган харакатсиз 
суюклик хам ^аракатланадп. Бу суюкликда маълум 
мицдор ортицча ^арши ионлар булади. Итарилиш кучни 
юзага келтирган бундай харакатдаги системаиинг йи- 
гинди заряди — ядро деб аталадиган ^аттиц коллоид

52- раем. ГТотенцналнинг пасайиш схемаси.
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заррача ва ^аракатсиз суюклик ^аватндаги i^apmii ион
лар зарядларн йнгиндисидан «борат. Ипгипди заряд 
зичлиги туфайли электрокииетик потенциал юзага чи- 

кади; электрокииетик потенциал уртача таъсир этади- 
гап катталик хнсоблаиадп. Шундай килиб, электроки- 
петик потенциал катталиги коллоид заррачалар ораси
даги итарилиш кучларинн ,\осил ь;нлувчи кучпи курса- 
тадн.

t, — потеициалнинг цнймати эритмадаги иоилар кон- 
центрациясига боглиь  ̂ булади. Ионлар концентрацияси 
цапчалик катта булса, Гельмгольц цаватида царши ион
лар шунчалик кун йигиладн ва диффуз цаватда шун- 
чалик кам булади. Карши ионларнинг цуш электр ка- 
ватда ва диффуз цаватда жойланишига уларнинг ва- 
лентлиги (аник айтганда заряди) таъсир курсатади.

Карши ионларнинг заряди (валентлигп) цапчалик 
катта булса, улар ^агпщ жисм сиртига шунчалик куч
ли тортпладп, диффуз ь^ават шунчалик юн к а булади; 
бинобарин, дзета-потенциал хам шунчалик кичик була
ди. Карши ионларнинг цутбланувчанлигн ва гидратла- 
ниши хам глухим ахамиятга эга. Карши ионларнинг 
кутбланувчанлиги канчалик юкорн булса, зарядли сирт
га ионларнинг ^ушимча ёпишпш кучи шунчалик катта 
булади; бинобарин, Гельмгольц ^аватн шунчалик юп- 
цалашади. Анионларнинг радиуслари катноилар радиу- 
сидан анча катта булганлиги туфайли анионлар осон- 
лик билан шаклларинп узгартириб, цутбланиш хусусия- 
тини оширади. Агар уз хоссаларп жихатпдан бир-бирига 
51̂ ии галогенлар иоиларни уларнинг радиуслари (F- 
дан 1г КаДа Р) катталашишига мувофик бир цаторга 
терсак, айнан шу тартнбда, уларнинг Гельмгольц ка- 
ватини пасайтириш ва шунга мувофн^ дзета-потенциал 
цийматини камайтириш хусусиятлари ортиб боради.

Ионнинг гидрат цобиги цаттн^ жисм сирти билан 
ь^арши ионлар орасидаги узаро таъсир кучипи камай- 
тиради. Гидрат цобнц цанчалик шшшц булса, диффуз 
кават шунчалик цалип булади, бинобарин, дзета-потен
циал хам шунчалик катта кийматга эга булади. Шу 
сабабдан, масалан, даврий жадвалнннг биринчи группа 
катионлари каторидаги литии пони (энг кичик радпусга 
эга булганлиги туфайли) пиипщ гидрат цават хосил 
^илади; шу сабабдан у Na4- на К+ катионларга кара- 
ганда дзета потенциални. анча кам насайтиради, дзета 
потенцналга 1 группа элементлари каторида охирроц-
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даги жойни эгаллаган цезий иони ни^оятда катта таъсир 
курсатади, чунки Cs+ катта радиусга эга булганлпги 
сабабли гидрат ^обиц билан жуда кучсиз богланган- 
Дир.

Электрокинетик потенциал циймати g =  0,07 В бул
ганда коллоид эритма етарли даражада бар^арор бу
лади. £<0 ,03  В булганида коллоид заррачаларнинг 
маълум ^исмида итарилиш кучлари агрегатланишга 
к,аршилик курсатиш учун етарли булмайди; бу холда 
заррачалар бир-бирига ёпишиб, заррачалар йириклаша- 
ди, бошкача айтганда коагуляцияга учрайди; бу жараён 
седиментация билан ни^оясига етади.

Электрокинетик потенциал катталигини ^исоблаш 
учун махсус формуладан фойдаланиш мумкин. Ундай 
формула куйидаги куринишга эга:

бу ерда К — коллоид — дисперс заррача шаклига бог- 
лиь̂  булган узгармас ^иймат (майда сферик заррача
лар учун 6 , цилиндрик заррачалар учун К = 4), Г| — 
дисперсион му^ит ^овушо^лиги D —  диэлектрик коне-

танта. Н  =  — майдоннинг кучланиши (бу ерда I — узун-

лик, Е— системага ташкаридан берилган потенциаллар айир 
маси), Н —электрофорез тезлиги:

Электроосмос асосида дзета-потенциалини топишда 
бпр цанча мураккабликлар учрайди. Шу сабабли бу 
ерда тажриба йули билан осой топиладиган циймат- 
лардан фойдаланилади: асбоб ор^али утадиган ток ку
чи D ва^т бирлиги ичида асбобдан утадиган суюцлик- 
нинг >;ажм тезлиги ани^ланади. Q =  S-u (бу ерда— S— 
мембрана кузанакларнинг эффектив кесмаси, и — элек- 
троосмоснинг уртача тезлиги). Майдон кучланиши 
и =  Е/е (бу ерда Е — тацщи электр манбаининг кучла
ниши, е — кузакларнинг эффект узунлиги), i =  E/k, k —

4Jtnrj/ __4пщ
~ED 1Ш

(13.2)

электр каршилик, R  =  — , бу ерда х - солиштирма электр 

утказувчанлик:

(13.3)
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Ни^оят электрокинетик потенциални ^исоблаш учун 
куйидаги формулага келамиз:

г 4щСЬ.1 , , 0
^ ~ tus Di ( '

(13.4) формула Гельмгольц— Смолуховский тенгламаси 
номи билан юрнтилади. У дзета-потенциални тажриба
дан осонгина олинадиган катталиклар асосида \исоб- 
лаш учун имконият беради.

3-§. К О Л Л О И Д  ЗА Р Р А Ч А Л А Р Н И Н Г  Т УЗИ Л  ИШ И

Коллоид заррачаларнинг тузилишини A gN 0 3 ва KI 
эритмаларидан (AgN 03 дан мул ншлатнлганда) кумуш 
йодиднинг коллоид эритмаси ^осил булиши мисолида 
1̂ араб чицамиз.

Коллоид заррача ядроси кумуш йодиддаи иборат 
катти^ жисм (Agl)m  (53-раем). Ядро сирти уз тарки
бига кирувчи ионларни, айни холда Ag+ ионларини аф- 
зал равишда адсорблайди, чунки A gN 0 3 купроц цу- 
шилган деб фараз циламиз. Натижада ядро мусбат зар
ядга эга булиб ^олади. Фараз ^илайлик, ядро адсорб- 
лаб олган кумуш ионлар [Ag+] микдори п га тенг миц- 
дорда булсин, п — ионлар ядро таркибига киради. Зар- 
ядланган ядрога 1\арши ионлар сифатида NO,-*- ионлар 
адсорбланиб ^уш электр цаватпн ташкил ^илади. 
Карши ионларнинг бир цисми (п— .v) адсорбцион ка-

53-расм. Коллонд заррачаларининг 

тузилиш схемаси.
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ватда колади, улар ядро билан биргаликда коллоид 
заррачани ^осил килади. К,арши ионларнинг колган 
кисми (х) ишцаланиш сиртидан ташцарида, яъни эр
кин эритма ^ажмида мавжуд булади. К,арши ионлар 
мавжуд булган электролит эритмасининг .^ажми 
52- расмда пунктир чизиц билан тасвирланган. Ядро, 
адсорбцион цават ва карши ионлар мавжуд булган эр
кин суюклик цавати билан биргаликда мицелла деб 
аталади. Коллоид кимёда мицелла тузилишини куйи- 
даги куринишда ёзиш цабул килинган:

{/«[AgJ] -nAg+,(n — jc)N03~}+ +  a'NOs

ядро

гранула

мицелла

Яна бир мисол тарицасида

FeCI, + 3H,0 -v Fe(OH ) 3 I ЗНС1;

Fe(OH )3 + HCI -> FeOCI +  2 I UO;

FeOCl -  FeO+ + Cl -

жараёнлар натижасида >^осил буладиган темир (III)- 
гидроксид коллоид заррачасининг тузилиш формуласи- 
ни келтирамиз:

|Ре(ОН)3|,„ • п\:еО+, (п — А')С1 “} + аС1~

ядро

гранула

мицелла

|Fe(OH)., 1,,, — ядро, унинг сиртига п ва FeO+ ионлар ад
сорбланган; улар ядрони мусбат зарядга эга килади. Кар
ши ионлар хлор ионлариднр, уларнинг (п—х) таси заррача 
билан бирга гранулани ташкил килади, колган карши ион
лар (яъни, A'CI “) эркин эритма хажмида булади.

X III б о б .  КОЛЛОИД ЭРИТМ АЛАРНИНГ АГРЕГАТ 
БАРК АРОРЛИГИ ВА КОАГУЛЯЦИЯ

1-§. У М УМ И Й  Т УШ УН ЧА Л А Р

Ю МБ эритмаларидан ташцари барча коллоид систе
малар термодинамик жи^атдан бецарор системалар 
жумласига киради. Бундай эритмалар уз-узича хосил
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була олмайди, чунки каттик жисмнинг дисперс фаза 
Холатига утишида сирт энергия катталашади. Каттик 
жисм майдаланганида унинг ички энергияси узгариши 
нолдап катта булади:

Аи =  Аих +  А2 >  О

Сольватланиш натижасида модда ички энергияси- 
нннг узгариши манфий кийматга эга: Ли коллоидлар 
учун As у кадар катта кийматга эга эмас, чунки кол
лоид холатдаги моддалар эритувчи билан деярли кучли 
боглаиган булмайди. Шу сабабдаи ички энергия узга
риши йириндиси А« > 0  иолдаи катта булади, дейиш 
мумкин, у холда

All — A Hi — ^

Гельмгольц энергиясининг йигинди узгариши 
ДА =  Аи— TAS. Ички энергия А и нинг ортиши каттик 
фазанинг дисперсион мухитда текис тарцалиш жараёнидэ 
энтропия ортишининг урнини босмайди (аралашиш жараё- 
нида AS киимати хар доим нолдан катта булади). Оки- 
батда Гельмгольц энергияси узгариши нолдан катта бу
лади:

АА> О

Шу сабабдаи коллоид эритма уз-узича хосил була 
олмайди. Бундан коллонд эритма термодннамик жи.\ат- 
дан бе^арор булиши керак, дегаи хулоса келиб чица- 
ди. Ю МБ эритмалар хосил булганида макромолекула- 
лар эритувчи билан кучли равишда узаро таъсирлаша- 
ди: бу жараёнда ички энергиянинг узгариши А и<0  
булади. Шуига кура, Гельмгольц энергияси хам нолдан 
кичик булади:

АЛ <  0.

Шунинг учун Ю МБ эритмалари уз-узича хосил була 
олади; натижада термодннамик жихатдан барцарор 
системалар келиб чицади.

Коллоид эритмаларнинг ва бошка дисперс система
лар (суспензиялар, эмульсиялар, аэрозол ва боища- 
лар)нинг баркарорлнк ва коагуляция муаммоларн кол
лоид кимёнинг энг мухим муаммоларидаи бнриии таш

кил килади.
Коллоид эритмаларнинг термодннамик жихатдан бе- 

Харорлиги баъзи коллоидларминг тезда емирилиб кети-
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шига сабаб булади. Шунга царамасдан жуда куп кол
лоид эритмалар (масалан, олтиннинг коллоид эритмаси, 
кумуш йодид золи, мишьяк (III)-сульфидиинг коллоид 
эритмаси ва хоказолар) куп йиллар давомида узгармай 
цолади. Бунинг сабаби шундаки, коллоид заррачалар- 
да коагуляцияга йул куймайдиган бир хил ишорадаги 
заряднинг мавжудлигидир.

2- §. Г И Д Р О Ф О Б  К О Л Л О И Д  Э Р И Т М А Л А РН И Н Г  

БА РК А РО РЛ И К  Н А ЗА РИ Я С И

Коллоид заррачалар бир-бирига якинлашганида 
электростатик табиатга эга б)'лган царшилик кучлар 
юзага чикади; уларнинг келиб чицишига сабаб, коллоид 
заррачада цуш электр цаватнинг борлиги ^амда Лон
дон ва Вандер-Ваальс кучларииинг таъснридир. Лондон 
^амда Вандер-Ваальс кучлари уч хил булади:

1. Диполь моментлариинг узаро таъсирлашуви (ори- 
ентацион эффект).

2. Бир молекуладаги узгармас диполнинг бошца 
молекулага цутбловчилнк таъсир курсатуви.

3. Квант-механик табиатга эга булган кучлар (дис- 
персион эффект).

Бу кучлар атомларда электронлар ^аракаги ту
файли диполь моментлар .\осил булиши билан алокадор 
кучлар булиб, фазода тулкинланишнн бунёдга келти- 
ради; бу тулцинларнинг тебраниш такрорлиги 1 015— 
I0 16 герцни ташкил цилади. Бир атом диполининг теб- 
раниб туриши натижасида бошка атом хам цутблана- 
ди. Оцибатда улар орасида узаро таъсир вужудга ке
лади.

Атомлараро вужудга келган Лондон-Вандер-Ваальс 
кучлар жуда кичик (атомлар катталигига яцин) масо- 
фаларда таъсир курсатади. Коллоид заррачаларнинг 
узаро таъсирлашуви (дисперсион кучларнинг аддитив- 
лик хоссага эга булганликлари сабабли) анча катта 
масофаларда ^ам амалга ошиши мумкин.

Коллоид системаларнинг бар^арорлик назарияси

1937— 1941 йилларда москвалик В. В. Дерягин, 
Л. Д. Ландау ^амда голландиялнк Э. Фервей ва 
Ж. Т. Обербеклар бир-бирларидан бехабар холда колло
ид системаларнинг барцарорлик иазариясини яратдилар.
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Бу назария (унинг муаллифлари фамилияларидан олнн- 
ган биринчи харфлардан туплапиб) Д Л Ф О  назарияси 
деган ном билан юритилади. Бу иазарияда Лондон- 
Еандер-Ваальснинг узаро тортилнш кучлари билан 
электростатик итарилиш кучларииинг (икки цаватнинг 
узаро таъсири ^ацида) биргалнкда таъсир этишини ка- 
раб чицнлди.

Б. В. Дерягин тасаввурларига кура, бир-биридан 
суюк кават билан ажралиб турган икки заррача ора
сида «ёрувчи босим» вужудга келиб, у тортилнш ва 
итарилиш кучлари орасидаги узаро иисбатга кура, зар
рачаларнинг узаро бирлашишига царшилик курсатади 
(мусбат босим) ёки аксинча уларнинг узаро бирлашиб 
коагуляцияни вужудга келгиришига ёрдам беради (ман
фий босим). Ерувчи босимнинг мавжудлнги тажрибада 
тасди^ланди. Коллоид заррачаларнинг диффуз цават- 
лари бир-бири билан цопланганида вужудга келадигаи 
электростатик итарилиш кучи термодинамик потенциал 
Е о га тугри мутаносиб эканлигини айтиб утамиз. Бу 
куч заррачалараро масофа ортганида тезда камайиб 
кетади.

Коллоид заррачаларнинг сиртларн билан суюклик 
орасида кучли узаро таъсир булмаган ^олларда ёрувчи 
босимни (П ни) топиш учун тортилнш кучларииинг 
ёрувчи босими 11 га диффуз цаватларнинг узаро коп- 
ланишида вужудга келадигаи итарилиш кучларииинг 
ёрувчи босимлари П и цушилади: 11 =  119 -\-Пм.

Пм манфий (минус) ишора, Л э эса мусбаг ишора билан 
курсатилади. 'Гурли ишорадаги (яъни бири+, иккинчиси — 
булган) сиртлар бир-бирига таъсир этганида умумий ёрув
чи босим х,ар доим „минус11 ишорага эга булади; бинобарин, 
бу холда фацат заррачалараро тортишув устун туради.

Бир-биридан жуда кичик масофада турувчи заряд- 
лаиган иккита пластинканинг узаро таъсир энергияси и 
нинг сирт бирлигига нисбатан мицдорини >;исоблаш 
учун куйидаги тенгламадан топиладн:

и =  иэ -  n u =  v'e~* ■ '■----(12.1)

Бу ерда иэ— электростатик узаро таъсир энергияси, 
им —  узаро тортилиш энергияси (Лондон кучлари хи- 
еобида"), .х — цуш электр цаватнинг куринма (эффек- 
тив) к>алинлигига тескари катталик, С 0 — царши ионлар
нинг эритмадаги концентрацияси, х 0— пластинкалар
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оралигининг урта цисмидан бошлаб хисоблаиган коор
дината, А — константа, у —■ цуйидагича хнсоблаиадиган 
катталик:

c-p (ZA > ,„2 /?T )- l 

fcxp(Z//„/2tfT) г Г
( 12.2 )

•бу ерда Z — царши ионлар заряди, Е0 — термодинамик 
потенциал катталиги. Назариядаи келиб чицадиган ху- 
лосалар 54-расмдан фойдаланиб таърпфланиши мум
кин. Бу расмда эгри чизиц х — пластинкалар орасида
ги масофа ортганида тортишув энергияси им нинг уз- 
гаришини курсатади. Бу расмдан куриниб турибдики, 
заррачалар орасидаги масофа кичик булганида торти
шув кучларн устун туради (3-эгри чизицнинг а нуцта- 
сп). Нисбатан катта масофада ,\ам торгилиш кучларн 
уступ туради (3-эгри чизицнинг в нуцтаси). 100 нм га 
яцин уртача масофаларда (3-эгри чизицнинг 6 нукта- 
си) диффуз цаваг цалин булганида (суюлтирилган элек
тролит эритмаларда) ва термодинамик потенциал Е0 
катта цийматга эга булганида, итарилиш кучларн ус
тун туриши мумкин.

Назарий хисоблаш курсатишига Караганда, агар по
тенциал f o b  (3-эгри чизицнииг б цисми) кичик циймат- 
га эга булса, эгри чизнк 3-нинг заррачадан узокдаги 
минимумида (в цисмида), заррачалар тортилиш кучлар 
таъсирида (3-эгри чизициинг а нуцтасига) яцинлашиб, 
коагуляцияга учраши мумкин. Бундай холатдаги сис

темалар бека pop булиб, содир 
булган коагуляция цайтмас 
характерга эга булади. Агар 
потенциал гов баланд булиб, 
заррачадан узокдаги потенци
ал f o b  минпмуми чуцур бул- 
маса, заррачалар f o b h h  енгиб 
утолмайди; бундай холда коа
гуляция соднр булмайди. Агар 
узокдаги минимум чуцур бул
са, заррачалар потенциал чу- 

цурдан чициб кетолмайди 

(бундай чукурнинг заррачадан 

узоцлиги 103 нм га яцин була

ди) . Бундай ^олат коллоид 

заррачанинг мувозанат з^олати

54 раем. Тортишиш оа ита- 
риш энергиясининг ^атти^ 

узгариши.юзагача
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хисобланади. Бу холатда заррачалар бир-биридан узоц- 
лашиб хам кетмайди, я^инлашиб хам колмайди; жуфт- 
жуфт булиб бир жойдан иккинчи жойга кучиб юради. 
Бундай жуфтларга баъзан учинчи заррача келиб куши- 
лиши мумкин. Бунда бирмунча мураккаб маизара юз бе- 
ради. Бу холатда хар бир заррача узининг мустакил- 
липши сак.лайди, система эса коагуляцияга учрамай узи
нинг дисперс даражасида колади. Икки пластииканинг 
^/заро таъсири учун таклиф килннгаи назарияни тлхлил 
этиш натижасида маълум булдики, бу назария сфсрнк 
шаклдаги коллоид дисперс системалар учун хам кулла- 
нила олади. Д Л Ф О  назария олдиндан айтган ходисалар 
(масалан, заррачадан узок масофада З-эгри чизикпинг 
в нуктасида) кичкина энергетик минимум» мавжуд бу
лиши керак, дейилган хулоса тажрибада тасдщланди.

3-§. Э Л EKTPOJ1И Т Л А РН И Н Г  К О А ГУ Л Я Ц И Я ГА  Т А Ъ СИ РИ

Коллоидларнинг коагуляцияси бир кат0Р факторлар 
таъсирида содир булади; бу фактор электрокинетик по- 
тенциални ( ?  ни) камайтириб, заррачаларнинг бир- 
бири билан кушилиб кетишига ёрдам беради. Колло
идларнинг баркарорлигиии иасайтирувчи факторлар 
жумласига — электролит эритмаларни киритиш, темпе- 
ратурани ошириш, карама-карши зарядланган коллоид
лар киритиш, чукур диализ утказнш каби жараёнлар 
киради. Бу факторлардан энг таъсирчани ва энг яхши 
5'рганилгани — коллоид эритмага электролит ^ушишдан 
иборат. Куп утказилган текширишлар курсатишига Ка
раганда, амалда барча электролитлар хам коагуляция- 
нинг содир булишига ёрдам беради. Бу хулоса Т. Грэм, 
И. Г. Баршов каби коллоид кимёнинг цад кутаришида 
хизмат курсатган изланувчилар томонидан ^ам айтил- 
ганди.

Кейинчалик, фак,ат коллонд заррача зарядига карши 
зарядли ионларгина коагуляцнон таъсир курсатиши 
аникланди. Коагуляция бошланнши учун коллонд эрнт- 
мага кнритилган электролит концентрацияси коагуля
ция чегараси деб аталгаи маълум критик концентрация- 
дан юкори булиши керак. Тажрибалар курсатишича, 
коагуляция чегараси каР цайсн коллоид эритма учун 
етарли даражада аник топилишн мумкин. Лекин шуни 
эсда тутиш керакки, коллоид эритманинг баркарор хо- 
латдан бецарор холатга утиши электролитнинг кички-
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нагина концентрациялари оралигида амалга ошади. 
Тажрибада коагуляция чегараси коллоид эритмага 
электролит цушилганнда золнинг лойцаланишига (баъ- 
зан ранг узгаришига) цараб аннклаиадн, рангнииг уз
гариши эса — коллоид заррачаларнинг катта-кичикли- 
ги г а  о о р л и ц .

Коагуляция жараёнини яширин коагуляция ва очиц 
коагуляция деб икки даврга булинади. Дастлаб зарра 
чалар йириклаша бошлайди, лекин бу жараённи асбоб- 
сиз куз билан куриб булмайди (бу вактда яширин коа
гуляция содир булади). Сунгра коллоид заррачалар
нинг улчамлари куриниш чегарага эришади; бундан ке
йин яширин коагуляция очиц коагуляцияга айланади. 
Электролитнинг коагуляциялаш кучи коллоид заррача 
зарядига царама-царши ишорали ионлар заряди катга- 
лигига боглиц булади. Уларнинг заряди цанчалик катта 
булса, улар иштирокида шунчалик кичик концентра- 
цияда коагуляция бошланади. Ионларнинг коагуляция
га таъсирлари орасида катта тафовутлар кузатилади. 
Бир валентли ионларнинг коагуллаш чегараси (золнинг 
табиатига, дисперслик даражасига ва концентрацияси-

г.- 1 пп ммоль
га цараб) 2 d— 100 -----  ни, икки зарядли ионлар учун

0,5— 2 ,0  ммоль/л, уч зарядли ионлар учун 0 ,01  — 
0,1 м моль/л ни ташкил этади. Бу цонунияг Шульце- 
Гарди цоидаси номи билан юритилади. Коагуляция че
гараси коагуляцияни юзага чицаргаи ионларнинг таби
атига борлиц эмас, ионлар коллоид заррача сиртида 
алохида равишда адсорбланган ^оллардагина коагуля
ция чегараси ион табиатига боглиц булади. Агар коа
гуляция учун коллоид эритмага цушилган ионнинг за 
ряди коллоид заррачаси заряди билан бир хил булса, 
коагуляция содир булмайди. Яна шуни айтиб утамизки, 
анионларнинг коагуляцияловчи таъсири катионларники- 
га Караганда орти^ булади.

Б. В. Дерягин, Л. Д. Ландау коагуляция чегараси 
^ийматини хисоблаб топиш учун цуйидаги формулани 
чикарадилар:

( 14Л )

Бу ерда С ва А— константалар, е — электрон заряди, 
Z — коагуляция ^илувчи (царши) ион заряди, D — ди
электрик коэффициента, К — Больцман коистантаси. 
Бу формула асосида бажарилган ^исоблашлар курса-
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тишига Караганда икки зарядли ион коагуляция чега- 
расининг бир зарядли ион чегарасига нисбати 0,016 га, 
уч зарядли ионларнинг ана шундай нисбати 0,0013 га 
тенг. Дисоблаб топилган цийматлар купинча тажриба- 
да топилган цийматларга мувофик келади, баъзан куп 
холларда анча четга чицишлар ^ам учрайди.

Электролитлар таъсирида содир буладиган коагуля- 
цияда .^ал килувчи ролни диффуз кават цалинлигининг 
кичиклашуви уйнайди. Коллоид эритмада электролит 
концентрацияси ^анчалик катта булса, адсорбцион ца- 
ватда карши ионлар шунчалик куп йнгилиб цолади; 
диффуз кават шунчалик куп кичиклашади. Шунга муво- 
фиц электрокинетик потенциал .%ам шунчалик куп ки
чиклашади. Катта зарядга эга булган ионлар коллоид 
заррача ядросига кучли равишда тортилади ва кичик 
зарядга эга булган царши ионларни адсорбцион к,ават- 
дан сикиб чицаради. Ионларнинг ана шундай алмаши- 
ниши бу ь;аватда (яъни Гельмгольц каватида) потен- 
циални купроц камайтиради ва диффуз цават цалин- 
лигини кескин равишда цисцартиради. Хисоблашлар 
шуни курсатадики, диффуз кават ^алинлигининг кама
йиши билан бир вак/гда заррачадан узо^даги минимум- 
нинг чу^урлиги ортади; бу эса заррачадан узоцда со
дир буладиган коагуляциянинг кучайиш эхтимоллигини 
орттиради. Юкори да баён этилган коагуляция — кон
центрацион коагуляция деб аталади.

Концентрацион коагуляциядан ташцари яна элек
тролитлар таъсирида нейтрализацион коагуляция ^ам 
содир булади. Унинг мохияти шундаки, электролит ку- 
шилганида коллоид заррача (ядро)нинг электр заряди 
камаяди. Бунда заррача ядроси сиртидаги нон билан 
карши ион кимёвий реакцияга киришиб кам диссоци- 
ланадиган бирикма .^осил цилиши мумкин. Бу холда хам 
^арши ионнинг бир, икки ва уч валентли булиши а>̂ а- 
миятга эга. Карши ион заряди цанчалик катта булса, 
у шунчалик юкрри даражада коллоид ядро зарядини 
камайтиради.

Нейтрализацион коагуляцияда махсус (шахсий) ад
сорбция мухим роль уйнайди. Лгар царшн ионлар ядро 
сиртига адсорбланса, бу жараёнда ядро заряди, бино
барин унинг термодинамик потенциали Г.о камаяди. 
О^ибатда коллоидларпииг хпмояланнш хусусияти па- 
сайиб, коллоид заррачаларнинг бир-бири билан icyimr- 
лишига ^аршилик курсатувчн потенциал гов йуцоладп.
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Б у  холда х.ам, худди концентрацией коагуляциядагЛ 
каби куп валентли ионларнинг таъсири бир валентли 
ионлар таъсирига Караганда анча кучли булади. Маса
лан, агар коллоид заррача манфий зарядга эга булса 
ва эритмага киритилган катионларнинг адсорбцион ху- 
сусиятлари ион заряди кандай булишидаи катъи на- 
зар бир хил булса, нейтрализацион коагуляцияда бир 
хил самара ^осил булиши учун бир валентли катион
ларнинг сиртдаги моляр концентрацияси икки валентли 
катнонларникидан икки марта, уч валентлиларникидан 
уч марта катта булиши керак. Бир валентли ионлар- 
нинг сиртдаги концентрацияси икки ва уч мартаба кат
та  булишлиги учун бу ионларнинг эритмадаги концен- 
трациялари, икки ва уч валентли ионлар концентрация- 
ларндан анча юкори цийматга эга булиши керак 
(55-раем) .

Агар сиртга эритмадан ядро заряди билан бир хил 
ишорали ионлар адсорбланса, у х.олда, ядронинг заря 
ди ортади ва царши ионларнинг коагуляция килиш т а ъ 
сири пасаяди; окибатда коллоиднинг коагуляция чега
раси катталашади.

Электролитлар аралашмаси ^ушилганида, коагуля- 
цияии юзага чицарувчн ион табиатига караб, уч хол 
булиши мумкин:

1 ) агар электролитлар уз хоссалари жихатидан бир- 
бирига я^ин булса, бир электролитнинг коагуляциялаш 
хусусияти иккинчисиникига ку шил ад и. Бу ходиса элек
тролит таъсирининг аддитивлиги деб аталади;

2 ) агар коагуляцияни 
вужудга келтираётган кат
та валентли карши ионлар- 
га кичик валентли бош^а 
нон кушилса, биринчи 
ионнинг коагуляцияловчи 
таъсири камайиб кетади. 
Бу ходиса ионлар «антого- 
низми» деб аталади; унинг 
нимадан келиб чикишнни 
^амма вацт хам тушунтириб 
булавермапди. Баъзан ион
лар орасидаги уззро кнмё- 
вий таъсир сабабли карши 
ионларнинг коагуляциялаш

55- раем. Танлаб адсорбцияла- 
нишда ядро зарядининг кама- 
йишига г^араб бир, икки ва 
уч ^арши ионларниннг таъсири.
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таъсири камайиб кетади, чунки бу реакциялар окнбати- 
да коагуляцияловчи таъсирга эга булмаган комплекс би- 
рикмалар ^осил булиши мумкин;

3) бир электролитга иккинчи электролит цушнлганй- 
да биринчи электролитнинг коагуляциялаш таъсири 
аддитивликка Караганда анча куп кучаяди. Бу .\одиса 
ионлар сен-сибиляцияси ёки синергизм деб аталади; бу 
ходиса антагонизмга Караганда ^ам кам учрайди.

Шуни ^ам айтиб утиш керакки, купчилик ^олларда 
дзета-потенциал билан коагуляция орасида уйгунлик 
мавжуд. Дзета-потенциал 1̂ иймати билан коллоид сис
темаларнинг бар^арорлиги орасида мувофшушк учрай
ди. Bnpoiv дзета-потепциал циймати .\амма вацт 
коллоид эритманинг барцарорлигини апиц пфодалай- 
вермайди. Баъзан коагуляцияда дзета-потенциал кичик 
кийматга узгарганда .^ам коагуляция содир булавера- 
ди; баъзан дзета-потенциал .катталашганида хам коа
гуляция руй беради; баъзан £ =  0  га тенг булганида .\ам 
коагуляция содир булмайди.

Коллоид заррачанинг ядроси сиртига адсорбланган 
ионлар гидратланади; бу жараёнда сув молекулалари 
зарядли сирт каршисида терилиб цолади, лекин бу >;о- 
лат электролитнинг коагуляцияии вужудга келтиради- 
ган, царши ионлар таъенрндан тезда узгариб кетади.

Агар коллоид заррача сирти гидрофиллик хоссага 
эга булса, ^атто дзета-иотенциалнн критик цнйматидан 
паст ^олатга кадар камайтирилганида <\ам коагуляция 
содир булмайди. Масалан, А1(ОН)з ёки II2S i 0 3 золи 
гидрофиль золлар булганлиги учун ядро билан моле
куляр тортишиш кучлар оркали бирикканлиги туфай
ли хатто дзета-потенциал нолга яцинлашганида >̂ ам 
коагуляцияга учрамайди. Гидратланган каватлар моле
куляр тортишув кучлар орцали ядро билан узаро тортн- 
шиб коллоид заррачаларнинг бир-бири билан бирлашиб 
кстишига йул к;уймайди. Сольват (гидрат) ь^ават i\ap- 
шилигини енгиш учун заррачалар маълум иш бажариш- 
лари керак. Бу ^аршилик 10 ' см масофагача сацлана- 
ди, ундан кейин масофа камайгач, узаро тортишув куч* 
лар сольват каватин енгиб, заррачалар бир-бирига ёпи- 
шиб кетади.
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4- §. ТЕМ ПЕРАТУРА ВА ЧУКУР Д И А Л Н ЗН И Н Г  
КОАГУЛЯЦИЯГА ТАЪСИРИ.

К О Л Л О И Д Л А РН И Н Г К О Л Л О И Д Л А Р  ТАЪ СИ РИ ДА  
КОАГУЛЯЦИЯСИ

Температуранинг кутарилиши коллоид эритмалар
нинг баркарорлигига таъсир курсатади. Бу таъсир бир 
тарафлама эмас. Бпр томондан, температуранинг кута
рилиши ионларнинг коллоид ядро сиртндан к;исман ад- 
сорбланишига сабаб булади; бунда ядронинг заряди 
камаяди. Бунинг натижасида системаиинг умумий по
тенциали камаяди; бинобарин, дзета-потепциал з^ам ка 
маяди. Иккинчи томондан температура кутарилганида 
эритмада ионларнинг тартибсиз ^аракат интенсивлиги 
ошади. Ионлар коллонд заррача сиртига якип суюк
ликда жойлана боради. Бунинг натижасида адсорбцион 
каватда ионлар камроц мицдорда цолади, диффуз i^a- 
ват калинлиги ортадн; бинобарин дзета-потенциал кат- 
талашади. Яна шуни >̂ ам айтиб утамизки, температура 
кутарилганида коллоид заррачаларнинг кинетик энер- 
гиялари ортадн; бунинг натижасида коллоид заррача
лар баланд потенциал говни енгиб, тортилнш кучлар 
устун турган кисмга утади. Шундай килиб, температу
ранинг кутарилиши бир томондан коагуляция содир 
булишига ёрдам берса, иккинчи томондан коагуляция- 
нинг содир булишига царшилик курсатади.

Шу сабабдан, температуранинг ортиши маълум кол
лоид эритманинг баркарорлигига кандай таъсир кур- 
сатишини олдиндан айтиш цийин. Шунга царамасдан, 
тажриба курсатадики, купчилик ^олларда температура- 
нипг кутарилиши коллондларнинг коагуляциясини ву
жудга чикаради.

Коллоид эритмага карама-^арши зарядга эга булган 
бошка коллоид эритма киритилганида .^ам коагуляция 
вужудга келиши мумкин. Табиийки, коллоид заррача
ларнинг царама-царши заряди Лондон-Вандер-Ваальс 
кучларга ^аршилик курсатмайди, аксинча бу кучлар 
билан бир йуналишда таъсирлашиб, коагуляцияни ву
жудга келтиради.

Агар турли зарядга эга булган (яъни бири «-f»> 
иккинчиси «—») коллоид эритмалар бир-бири билан 
аралаштирилганида коллоид заррачалар ^айта зарядла- 
ниб узининг дисперслик холатини саклаб колади. Буни 
мисол билан тушунтирамиз. Фараз цилайлик, бирор
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заррачалари манфий зарядли (Agl)m нинг коллоид 
эритмаси мусбат зарядли кумуш йодид коллоид эритма- 
сига кушилган булсин. Кумуш йодид (Agl)„, нинг 
мусбат зардяли булишининг сабаби — унга Ag+ ион
лар адсорбланганлигидир. Худди ушандай (Agl)m 
манфий зарядли булишининг сабаби — унга йод ион
лар адсорбланган булишидандир, чунки иккинчи кол
лоид эритмада йод ионлар ортицча мицдорда мавжуд- 
дир. Агар олинган эритмаларда Ag+ ионлар микдори 
I-  ионлар ми^дорига тахминан тенг булса, бу эритма
лар бир-бири билан аралаштирилганида эритмада A g+ 
ионлар ^ам, 1“ ионлар >̂ ам ^олмайди. Натижада бу 
^олда ядролар сиртидаги Ag+ ва I" ионлар десорбция- 
га учрайди, заррачаларнинг зарядлари кескии равиш- 
да камаяди, о^ибатда коагуляция содир булади. Та- 
биийки (десорбция жараёнидан цатъи назар) ь;арама- 
^арши зарядга эга булган заррачаларнинг узаро уч- 
рашувлари натижасида ^ам коагуляция келиб чикади.

Агар масалан, (Ag+) нинг икки хил концентрация- 
даги коллоид эритмаларидан (улар аралаштирилгани
да) кумуш ионлар Ag+ ортиб цоладигап ми^дорларда 
олинган булса, улар аралаштирилганида хосил булган 
коллоид эритмада заррачалар сиртидаги мусбат ишора 
деярли узгармай ^олади. Манфий ишорали заррачалар
нинг заряди икки сабабга кура камаяди; булардан би
ри— адсорбцион мувозанат бузилнши натижасида келиб 
чивдан десорбция булса, иккинчиси — сиргида A g + 
ионлар булган заррачаларнинг эритмадаги I-  ионлар 
билан реакцияга киришувидир. Натижада заррачалар
нинг манфий заряди нолга цадар камаяди. Сунгра за- 
рядсиз заррача сиртларига эритмадаги мул кумуш 
(Ag+) ионлари дасорблана бошлайди. О^ибатда барча 
коллоид заррачалар мусбат зарядга эга булиб ^олади; 
бошкача айтганда, коллоид заррачаларда ц а й т а  з а- 
р я д л а н и ш  содир булади; система бар^арор ^олат 
касб этади. Коллоид заррачаларнинг цайта зарядланн- 
ши маълум ваь^т талаб цилади. Шу сабабдаи коллоид- 
ларда цайта зарядланиш тезлиги коллоидларнинг коа
гуляция тезлигидаи катта булган та^днрдагина амалга 
ошади.

Коллоид эритмада иштирок этувчи электролитлар 
дзета-потенциални камайтириб, мувофиц равишда кол
лоид эритманинг бар^арорлигини насайтиради. Айнан 
ана шу сабабдаи коллонд эритма бар^арорлигини оши-
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риш мацсадида эритмадаги электролитлар ми^дорини 
камайтириш учун д и а л и з  ж а р а ё н и  цулланила- 
ди. Лекин чукур диализ салбий натижага олиб келиши 
мумкин, чунки бу жараён пайтида коагуляция содир 
булади. Таркибида мул микдор кумуш Ag+ ионлар ва 
кушимча натрий нитрат эритмаси булган (Agl),,,, пипг 
мусбат зарядли коллоид эритмасини куздан кечирай- 
лык. Ма^садимиз эритмадаги натрий нитратдан кути- 
лиш булсин. Бупинг учун днализдан фойдаланайлик. 
Маълумки, диализ вактида эритмадаги барча ионлар 
концентрацияси камая боради; шу вацтда Na+, N0 3~ 
ва Ag+ ионлар микдори камаяди. Лекин адсорбцион 
мувозанатни саклаб ^олиш учун (яъни (Agl)m таркиб- 
ли коллоид заррачаларнинг зарядлари баркарор холат- 
да сакланиши учун) Ag+ ионлар эритмада булиши ке
рак Эритмада натрий нитрат (Na+ ва КОз~ ионлар)- 
нинг ми^дорий камайиши дастлабки пайтларда Ag+ 
ионнинг коллоид заррача сиртида адсорбланишига кам 
таъсир курсатади; ядронинг заряди ва системаиинг тер
модинамик потенциали деярли узгармайди; эритмадаги 
М0 3-  ионлар микдори камайган сари дзета-потепциал 
катталашнб, коллоид эритманинг бар^арорлигн орта- 
ДН.

5- §. К О Л Л О И Д  ЭРИТМ АЛАР БАРК А РО РЛ И ГИ Н И Н Г  
ЮМ Б Е РДА М И Д А  ХИМОЯ КИЛИНИШ И

Коллоид эритмага ЮМБ кушилганда коллоид эрит
ма коагуляциядан химоя ^илнниб, унинг баркарорлиги 
ортади. Коллоид заррача енртига ЮМБ ютилиши (ад- 
сорбланиши) натижасида золнинг лиофоб заррачаси 
лиофнль булиб ^олади. ЮМБларнннг коллоидларни хи
моя цилиши айнан ана шу жараёнга асосланган.

ЮМБ лар таъсирида коллоидлар ^имоя циликиши- 
нинг мицдорий жнхатдан ифодалаш кераклигини даст- 
лаб Р. Зигмонди таклиф ^илди. Буига кура, ЮМБнинг 
химоявий таъсирини микдорий жнхатдан характерлаш 
учуй олтиннинг 0,006 % ли золига (цизил ранг заиго- 
ри тусга утгунча) NaCl нинг 10% ли эритмасидан 1 мл 
кушилганида бу коллоид эритмани коагуляциядан caiy 
лайдиган курук холатдаги ЮМБнннг хисобидаги энг 
кичик микдори кабул килииган. Бу сон олтин сон номи 
билан юритилади. У химоя таъсирига тескари ^иймат- 
ни курсатади. ЮМБнинг табиатига караб олтин сон 
0,005 мл дан 25 мл гача булган кенг чегарада узгаради.
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Масалан, декстрин (елим) учун олтин сон 20 мг га 
тенг, декстриннннг химоялаш хусусияти жуда кичик. 
Желатина ва натрий казеинат учун олтин сон 0,01 мг 
га тенг (булар коллоид эритмани яхши химоя цилади).

ЮМБ ни адсорбланган диофоб коллоид ядроси цай- 
тувчан хоссага зга булиб цолади. Бу х;однса хусусан 
фармадевтик саноатда кенг к у л л а н и л а д и .  Масалан, ку
муш, олтин ва симобнинг коллоид эритмаларига жела
тина ь;ушнлганида бу коллоид эритмалар термодинамик 
жихатдан баркарор ка in ар коллоидларга айланнб цо* 
лади. Шунинг натижасида, бу коллоид эритмалардан 
сув буглантириб юборилгандан кейин ,\осил булган ку- 
рук; моддага сув цушилса, у дисперсланиб коллоид 
эритмага утади.

ЮМБ эритмалари таъсирида коллоид эритмалар
нинг баркарорланишпга сабаб шундаки, ЮМБнинг 
эластик макромолекулалари коллоид эритма билан 
киеман бирикади; бу системалар бир-биридан (итари- 
лиши) цочиши натижасида коллоид заррачалар узаро 
бирика олмайди, шу сабабли улар коагуляциядан ^имоя 
цилинади.

6-§ .  КОАГУЛЯЦИЯ ТЕЗЛ И ГИ

Коллоид заррачаларнинг дзета-иотенциали маълум 
критик цнйматга цадар насайса, коагуляция бошлана- 
ди. Биро^, биз дзета-потенциалнипг заррачалараро ур
тача ^ийматинигина улчай оламиз. Шу сабабдаи дзета- 
потенциалнинг бирор уртача цнйматида коагуляция 
бошланса-да, маълум мицдордаги заррачаларнинг дзе- 
та-потенциалларн коагуляцияга царшилик киладиган 
даражада  юкори кийматга эга булиши мумкин. Дзета- 
потенциал канчалик кичик ^ийматга эга булса, бу сис
темада коагуляцияга царши турадигаи коллоид зарра
чалар сони шунчалик кам булади; ундай коллоид эрит
мада узаро ту^нашнб коагуляцияга нули^адигаи зар 
рачалар сони куп булади.

Агар коллоид эритмага электролит цушилса, унинг 
циймати маълум концентрацияга етганида (коагуляция 
чегарасида) коллоид заррачаларнинг коагуляцияси 
бошланади. Айни коллоид эритмага цаичалик куп элек
тролит кушилган булса, коагуляция тезлиги шунчалик 
ю^ори булади. Кушилган электролит концентрацияси 
маълум катталикка эга булганида дзета--потенциал па- 
сайиб нолга тенглашади. Б у  концентрацияда барча тук,-
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нашувлар коагуляцияга олиб келади; коагуляция тез
лиги максимумга стали. Электролит концентрацияси- 
нинг яна ортиши коагуляцияга таъсир курсатмайдн. 
Дзета-потенциали иолдаи катта булган коллоид эрит
маларда содир буладиган коагуляцияни шартли ра
вишда суст коагуляция  деб аталади. Агар дзета-потен
циал £ = 0  булса, бундай коагуляцияни т е з  к о а г у л я 
ц и я  дейилади. Смолуховский тез (£ =  0 булгандаги) 
коагуляция иазариясини ривожлантирди. Ту^нашиш 
вактида бирламчи (ягона ибтидоий) заррачалар йирик- 
лашади, каттароц улчамдаги— иккиламчи заррачалар 
хосил булади. Заррачаларнинг умумий сони камаяди. 
М. Смолуховский фикрига кура, т вак,т утганидан кейин 
умумий заррачалар сони 2 п куйидаги формула буйича 
хисобланади:

я,-'-7 — , (14.2)
1 -j- 4nrDn0i  v '

бу ерда п0— бирламчи заррачалар сони, D — диффузия 
коэффициента, г — иккита заррача уртасида йирикла- 
шиш юзага чициши учун биринчи заррача билан иккин
чи заррача орасидаги масофа, уни сфера радиуси деб 
аталади. (14.2) формула сфера шаклидаги монодисперс 
системалар учун уз кучига эга.

Агар диффузия коэффициента D нинг сфера радиуси 
г га купайтмаси D 4 ни доимий катталик D 4 — const 
деб ь^абул цилсак ва 4л  ни (a =  4nD„) ни ^ам узгар
мас катталик эканлигига эътибор берсак, (14.2) фор
мула цуйидагича ёзилади:

"" (14.3)1 +  а п„г

М. Смолуховский D ни тажрибада улчаш цийинли- 
гини ва г ни бутунлай улчаб булмаслигини эътиборга 
олиб, дастлабки (бирламчи) заррачаларнинг сони 2  
марта камаядиган вацт г ./а тушунчасини киритди. У 
з^олда (14.3) формула куйидаги куринишга эга бу
лади:

-Т =  Г Г ^7 Г  (14-4) 

т‘а =  сПГТГ, (14-5)

(14.5) формула ёрдами билан тажрибада а ни аник- 
лаш кийин эмас (бунинг учун заррачалар сони улча- 
яади).  а катталиги эса коагуляция тезлигига тенгдир:
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агар диффузия коэффициенти D маълум булса, г ни 
хам ^исоблаб топиш мумкин.

М. Смолуховский суст коагуляцияни ^исоблаш учун 
куйидагича фараз ^илди: тез ва суст коагуляция ора
сидаги айирма шундаки, биринчи х;олда ^амма за рра
чалар орасидаги туцнашувларнинг барчаси коагуляция
га олиб келади; иккинчи холда фацат уларнинг бир 
цисми (3 гина коагуляцияга олиб келади. Бунда (14.2) 
тенглама куйидаги шаклни олади:

У л « - т — - Р г т г -  О 4 -6)1 -f- 4л fir/>//„ '  ’

Лиофоб коллоидларнинг суст коагуляцияси ^ацидаги 
назария Н. А. Фукснинг илмий ишларида ривож тои- 
ди. Н. А. Фукс р ни (яъни суст коагуляциянинг тезлиги 
тез коагуляция тезлигидан неча марта кичиклигини 
курсатувчи коэффициентни) хисоблай олди. Коллоид 
заррачаларда коагуляциядан кейин колган зарядлар 
микдори энергетик f o b  х;осил килади ва бу f o b  дзета- 
потенциал ^анчалик катта булса, шунчалик баланд 
булади.

XIV б о б  Д И С П Е Р С  С И С Т Е М А Л А Р Н И Н Г  
РЕ О Л О Г И К  ХО ССАЛА РИ

1 § Д И С П Е РС  СИСТЕМ АЛАРНИНГ РЕОЛОГИЯСИ  
Х АКИ ДА УМУМИЙ ТУШ УНЧАЛАР

Хар к,андай конденсатланган (каттик ёки суюк дис- 
персион му^итга эга булган) система ташци томондан 
берилган юкка каРши У3 таъсирига эга, бош^ача айт- 
ганда, унинг механик хоссалари — эластиклик, плас- 
тиклик, о^иш хусусияти билан характерланади. Систе- 
манинг механик хоссалари унинг ички тузилишига o o f - 
лик; шунинг учун уларни с т р у к т у р-м е х а и и к ёки 
р е о л о г и  к хоссалар деб аталади. Реология механи- 
канинг хар ^андай материал системадаги деформация 
ва 01\иш жараёнларини урганувчи ^исмидир.

Коллоид ва дисперс системаларнинг ички тузилиши, 
бинобарин, механик хоссалари дисперс фаза заррача- 
лари билан дисперсион MyyiT молекулалари орасидаги 
ва уларнинг узаро таъсирлари асосида келиб чн^ади. 
Материалларнинг ички структураси ва тузилиши кол
лоид кимёнинг физик-кимёвий механика деб аталадиган
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цисмида урганилади. Дисперс системаларнинг физик- 
кимёвий мехапнк асн— уларнинг реологик хоссалари 
ички тузнлишига кандай боглик эканлигини ва янги 
материаллар хосил килиш мацсаднда уларни бошцариш 
масалаларини урганади. Коллоид кимёдаги бу кисмнииг 
амалий ахамияти назария жихатидаи олганда ^ам му- 
^имдир. Цемент цоришмалари, полимерларнинг эрит- 
малари, гилсимон суспензиялар, лаклар, буё^, пасталар, 
когоз массалари, тупроц, биологик системалар алохида 
структурага эга, шунга кура маълум структур-механик 
хоссалар билан характерланади.

Реологияда моддаларни суюц ва каттик холатдаги 
моддалар деб агрегат холатларга ажратиш — уларга 
тайней куч берилганда улар цандай таъснрот олишига, 
бонщача айтганда, ташки куч таъсирида уларнинг де- 
формацияланишига асосланади. Суюкликлар ташки 
куч таъсирида о^ади ёки цовушоц холатда оциб тушади. 
Ковушо1\ о^иш вацтида деформация соднр булиши учун 
озгина ташци куч галаб цилинади. Бу деформация ^айт- 
мас деформация хисобланади (чунки ташцаридаи бе- 
рилган юк олиб ташланганида, система узининг эски 
холатига ^айтмайди, деформация йуколиб кетмайди), 
бу деформация юк ^анча вацт таъсир этганига боглиц 
булади. Кичик юк таъсир этганида деформацияланувчп 
жнемлар — ^ о в у ш о ц  м о д д а л а р  деб аталади.

Катти ц жисмларда цайтар деформация учрайди. Б а р 
ча деформациялар икки асосий турга булинади: би
р и — чузилиш (цискарихи), яъни жисм сиртига перпен
дикуляр (тик) таъсир этган кучланиш натижаси; иккин- 
чиси — ташци кучланиш бурчак буйлаб таъсир этиши- 
нипг натижаси; унинг узи икки куринишда булади; бн- 
рнда жиемнинг хажм и узгармайди, иккинчисида хажм и 
узгаради.

Гук цонунига мувофиц, нисбий деформация (яъни 
узунлик бирлигига ёки сирт бирлигига турри келадиган 
деформация) кучланишга турри мутаносибдир: 

е =  Р Е  ва Q — Р  G.
Бу ерда е — чузилиш деформацияси, Q—силжиш дефор- 
мацияси; G — эластиклик модули, Е — силжиш модули 
деб аталади.

Табиатда идеал эластик жисм учрамайди. Хар кайси 
жисм узи га тегишли чегара кучланишдан тортиб то ки
чик кучланишларгача Гук конунига буйсунади, уни кри
тик кучланиш дейилади ва Р ;,рт билан ишораланади.
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56- раем. Кучланиш на деф ор
мация орасидаги богланиш

Жисмга Р кртдан ортиц куч
ланиш берилганида мутано- 
сиблик йуцолади. Агар 
жисм мурт булса, унинг ич
ки структураси бузилади.
Бошца жисмларда ички куч
лар ташци кучлаииш таъ
сирида бушашади, богла- 
нишлар кайта жойланади 
Еа бу деформация цайтмас 
деформациялар жумласига 
киради; бош^ача антгаида, 
ташци кучланиш четлатил- 
ганида, жиемда доимий кол- 
диц деформация сакланнб колади. Юк олимганнда кан- 
си жиемда цолдик деформация кузатилса, ундай жисм- 
ни пластик жисм деб аталади. Пластик жисмлар чега- 
радан ортиц кучланиш таъсирида оциб тушиш хоссасн- 
га эга. Бу кучланиш Рт билан ишораланади на оцув- 
чанлнк чегараси деб аталади (56- раем).

Бир жисмнинг узи температура, босим ва ташцарн- 
дан цуйилган кучланишга цараб ^ам эластик, ^ам плас
тик булиши мумкин. Агар жиемда цайтар деформация 
уступ турса, у цагтиц жисмга, агар цолднц деформация 
устун гурса, у суюкликка Я1\ин ^исоблапади.

.\ар цандай материал системаиинг молекулалари ёки 
бошца структур элементлари иссицлнк ^аракати нати
жасида бир-бирига нисбатан узаро силжиш хусусияти- 
га эга. Шу сабабдаи жиемда деформация туфайли хо
сил буладиган кучланиш ички кучлар бушашуви оки- 
багида камайиши, «йуцолиб кетиши» хам мумкин. Бун
дай жараён р е л а к с а ц и я  деб аталади; жисмлар- 
нинг релаксацняга утиш хусусияти уларнинг мухим 
структура-механик характеристикам ^исобланади. 
Унинг улчами релаксация даври (т) билан ифодалана- 
ди. Релаксация даври дегаида жиемдаги дастлабки 
кучланиш е марта камайиши учун зарурнй вацтнп ту- 
шунмоц керак. Суюцликларнииг релаксация данри жуда 
кичик 3 - 1 0 “ 6 секундга тенг; суюцлик цовуиюцлигн ортга- 
нида унинг релаксация даври ^ам ортади. Катти^ 
жисмлар учун релаксация даври катта цийматга эга. 
Идеал кристалларда релаксация чексиз суст равишда 
соднр булади. Айни бир жисм /«Сх булганида суюклик 
хосса намоён ^илади ва т булганида ^аттик жисм
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хоссасига эга булади (бу ерда / ташцаридан берила- 
ётган кучланишнинг таъсир этиш ва^ти). Масалан, 
музга тез фурсатли кучланиш таъсир этганида муз худ- 
ди мурт модда хоссасига эга булади (т муз крнстал- 
лари учун 13 000 секундга тенг). Музга узо^ ваг^т куч
ланиш таъсир этганида у к4озушок суюклик хоссасини 
курсатади; бу шароитда у о^а бошлайди; музликлар- 
нинг ^аракати ь^овушо^ суюкликларга оид конуниятлар- 
га буйсунади. Шундай цилиб, курамизки, к а т т и ж и с м  
билан суюклик орасида ташк;и шароитларга богли^ 
булган 1\атор бир-бирига узлуксиз утншлар мавжуддир.

Дисперс системаларнинг реологик хоссаларн деярли 
катта даражада  уларнинг агрегат ^олатига ва диспер
сион му^итнинг хоссаларнга боглиц булади. Лекин дис
перс фаза иштирокида, дисперс фаза заррачалари би
лан дисперсион му^ит заррачалари орасида тутиниш 
кучларн таъсир этиши туфайли бу хоссалар хиилагина 
узгариши мумкин.

Юцорида айтилгаи дисперсион му^итнинг дисперс 
системаларга узаро таъсирининг интеисивлигига ^араб, 
барча дисперс системаларни иккита асосий гуру^га аж- 
ратиш мумкин: булардан бири эркин дисперс спстема- 
лар булиб, иккинчиси — борлн^ дисперс системалардир. 
Эркин дисперс системаларда дисперс фаза заррачалари 
бир-бирига богланган эмас; улар дисперсион мухитда 
муста^ил ^аракат ^ила олади. Аиа шундай структура- 
сиз системалар ^овушо^ суюклик каби окиш хусусня- 
тига эга булиб, уларнинг хоссалари худди соф диспер
сной му^ит (суюклик ва газ) хоссаларнга ухшайди; бу- 
лар жумласига суюлтирилган эмульсия, суспензиялар ва 
коллоид эритмалар киради. Ь о р л и к  дисперс система
ларда дисперс фаза заррачалари узлуксиз фазовий тур- 
лар (структуралар) хосил килади. Уларда илгарнланиш 
^аракатга кобнлият ну к; улар фа^ат тебраниш ^арака- 
тини сацлаб колади. Улар жумласига геллар, ивиклар, 
концентрланган суспензиялар, суюлтирилган эмульсия- 
лар (пасталар),  шунингдек куник «а кукунлар хам 
киради. Бундай системалар баъзи цаттиц жисмларнинг 
хоссаларнга эга — улар у ^адар катта булмаган таищи 
кучланишлар таъсирида узларининг шаклларини саь,- 
лаб ^олади, пишик булади, купинча улар эластик -\ам 
булади. Улар хосил цилган турлардаги элементлараро 
Оорлаиишлар у ^адар кучли булмагани туфайли улар 
осонгииа кайтар тарзда еыирилади (бунда улар 01\иш
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хусусиятига эга булади), баъзан улар ^айтмас тарзда 
емирилади (яъни мурт модда хоссасини намоён кила
ди) . Яна бир цатор оралиц системалар мавжуд булиб, 
улар «структурланган суюкликлар» деб аталади. Струк- 
турлакган суюкликларда дисперс фаза заррачалар» 
узаро кучли таъсирлашувга эга, лекин улар ягона фа- 
зовий тур хосил килишга цодир эмас, чунки уларнинг 
концентрацияси бунинг учун кифоя цилмайдп. Бу сис- 
темаларда окишга цобиллик мавжуд. Уларнинг элас- 
тиклик модули хам катта эмас. Лекин уларнинг окпш 
тезлиги идеал суюклнкларнниг оцнш цонунига буйсун- 
майди; уларнинг релаксация даври катта ва бу жи- 
хатдан улар каттн^ жнсмларга яцннлашади.

2- §. Д И С П Е Р С  ВА К О Л Л О И Д  С И С Т Е М А Л А Р Н И Н Г  
К О В У Ш О К Л И Г И

С у ю ^ о л а т н и  характерловчи деформациянинг асо
сий куринишн окувчанликдир. Агар ташки кучланиш 
кичик булиб, суюкликнинг окпм тезлиги х.ам кичик бул
са, суюклик узаро аралашиб кетмайдиган нараллел ка - 
патлар билан харакатланадн. Бундай харакат ламинар 
о^им деб аталади. Бунда цаватлар орасида суюклик 
^аракатига царама-^аршн йуналган ва суюклик моле- 
кулаларинннг узаро таъснрлашувига боглн^ булган нш- 
каланиш кучи руёбга чи^ади.

Идеал цовушо^ жисмлар (суюкликлар) нинг оцншп 
1729 пилдан бери Ныотон конуни курниишида тавсиф- 
ланади. Бу конунга мувофпк, ички инн^аланиш кучи F
айни ^аракат тезлиги v нинг ниобий градиент» (тт~)
га ва цаватлар сирти S га мутаносибдпр:

Г =  Ч J - S  (15.1)

Бу ерда ij— мутаиосиблик коэффициенти; у айни темпе- 
ратурадаги суюклик учун характеристик катталик \п-  
собланади. Уни ички и шкала ниш коэффициенти ёки 
цовушоклик коэффициент  деб аталади. Унинг улчамли- 
лигн СИ буйича II-с/м* ёки Ии с билли ифодалаиади. 
Ж. Пуазель шарафиии абаднйлаш млкеаднда 0, 1 Па-с  
ни 1 пуаз деб аталади. Сувнинг 20° С даги ковупкжли- 
ги тахминан 0 , 0 1  иуазга тенг; 1 сантипуаз 1 0 ~3 -Н-с/м2 
га тенг.

Суюкликнинг ламинар o i ^ h m i i  Пуазель конуни билан
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тавсифланади. У куйидагича таърифланади: капилляр- 
да суюкликнинг окнш тезлиги берилган босимга тугрн 
мутаносиб булиб, суюкликнинг ковушоклигига тескарн 
мутаносибдир:

бу ерда, АР— суюклик оцаётган шароитдаги босим 
(суюцликка таъсир этувчи босим), V окиб чивдан суюц- 
лик >*ажми, т — оциш вацти, г ва I— капиллярнинг ради
уси ва унинг узунлиги.

Купчилик цуйи молекуляр суюцликлар (ва улар 
аралашмалари) нинг, шунингдек жуда куп суюлтирил
ган дисперс система — эритмаларнинг, золь ва суспен- 
зияларнинг ковушоклиги Ньютон ва Пуазель цонунла- 
рига буйсунади. Агар суюкликнинг цовушоцлик коэф
фициента 1] сукпушкка берилган силжитувчи кучга бог- 
лиц булмай узгармас катталик булса, бундай сукнушк- 
ларнн Н ь ю т о н ч а  с у ю к л и к л а р деб аталади. 
Ньютонча суюцликлар Ньютон цонунига буйсунмай- 
ди, уларнинг ковушоклиги ташци кучга боглиц булади. 
Дисперс системаиинг цовушоцлиги дисперсион мухит, 
яъни эрнтувчи цовушоцлиги г)о дан катта булади; унинг 
циймати дисперс фаза концентрациясига боглиц. Нью
тон ва Пуазель цонунларига буйсуиадиган структура- 
сиз суюцликларнинг цовушоцлиги г] нинг эрнтувчи ко- 
вушоцлиги г)о га ва концентрацияга боглицлиги Эйн
штейн тенгламаси билан ифодаланади:

4  =  4l)(l +  tf<b), (15.3)
бу ерда, — дисперс фазанинг ^ажмий концентрацияси
<]> —  К -— эса сфсрик шаклдаги заррачалар учун
2,5 га тенг коэффициент; V0 — дисперсион му^ит ^ажми,  
V — дисперс фаза эгри заррачаларининг ^ажми. Бино
барин, коллоид системаларнинг ковушоклиги дисперс 
фаза концентрациясига мутаносибдир. Мисол тарика- 
сида инсон цонинннг 37° С даги цовушоцлиги сувнинг 
ковушоцлигидан 3—4 марта катта эканлигини айтиб 
утамиз, бунчалик катта булишининг сабаби — конда 
цон заррачаларининг мавжудлигидир.

Структурланган суюкликларнинг ковушоцлиги куп
чилик лолларда юкори булади ва концентрация озгина 
юртиши билан тезда кутарилиб кетади. Бундай система- 
ларга Эйнштейн тенгламаси кулланилмайди; бу суюц-
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ликлар учун г) нинг ср га богли^лигн тугрн чнзиц би
лан ифодаланмайди. Анизодиаметрик (яъни заррача
лари сферадан куп фарц киладиган куринишдагп) с у ю - 
ликларнинг копушокликларп хам худди ана шу каби 
булади. Бундай заррачалар Броун харакатнга па cyioi^- 
ликнинг айланма з^аракатига катта царшилик курса- 
тиб, суюклик окишнни нормал холатдан четлатадн. Бу 
системалар Ныотон ва Пуазель цонунллрига буйсун- 
майди. Структурланган эркин дисперс системаларнинг 
козушоклик коэффнциснти узгармас цнймаг эмас; унинг 
катталиги ташкаридан берилган кучланишга боглиц бу
лади: т] нинг Р га боглицлигииинг аномаль эканлиги 
57-расмда курсатилган. Структурланган дисперс систс- 
маларнинг ва анизодиаметрик (ассимметрпк) заррача
ларнинг крцупюцлиги билан таш 1\п кучланиш орасидаги 
бундай богланишнннг сабабн балки системадагн ии- 
шнклиги кам структураларнинг узгаришидаи ёки окнм- 
да заррачалар вазиятининг узгаришидаи келиб чикса, 
э.\тимолдан холи эмас. Н. А. Ребиндер ва унинг хам- 
корларн курсатпшнча, эритманинг 1̂ овушо1ушги кичик 
кучланиш бернлганида энг юцорн цийматга (т^акс га) 
эга булади; бу циймат батамом емирилиб кетмаган 
структурали холатга мувофик келади. Суюкликнинг 
окнш вактида бу ковункмушк ц — (миннмал) цийматга 
кадар камаяди.

Структуранннг мшуюрий характеристикаси сифати
да Pd (яъни силжитувчи кучланиш чегараси) цабул ци- 
линган. Пуазель ^онунига буйсунмаслик натижасида
суюкликнинг окиш тезлиги (яъни — ) билан ташкаридан
берилган кучланиш (Р )  орасидаги богланишда узгариш 
руй беради (57-расм).

Структурланган дисперс системаларнинг реологик 
хоссаларидаги узига хос ^олатлар юцорида келтирплгаи 
крвушоцлик аномалиялари билан шцоясига етмайди.

57-расм. Струк
турланган дисперс 
системаларда к,о-

Pd Р Pd.
вушокликнинг
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Куринишн жихатндан одатдагн суюкликларга ухшаш 
дисперс системалар, силжиш модули ва релаксация дав- 
рининг киимати жпхатидаи каттик жисмларга якинла- 
шади. Масалан, 0,5% ли желатина эритмасининг релак
сация даври 8 • 102 с га тенг; канифолнинг 55е С даги 
релаксация даврп т ^ б - Ю - 1  с га тенг (бу температу
рада канифоль каттик жисм булиб ха ли унда ташки 
куриниш сира узггрмаган булса-да, унинг релаксация 
даврн 0,5% ли желатина эритмасининг релаксация дав- 
ридан анча кичик булади). Шундай килиб, куйидагича 
хулосани чнцариш мумкин: дисперс фаза хатто кичик 
концентрацняда булганида ^ам дисперс системаларни 
суюкликдан каттик жисмга утнладиган оралик; холат- 
лар деб тасаввур килиш мумкин.

3 - § .  И Ч К И  Т У З И Л И Ш И  Б О Г Л И К  Д И С П Г Р С  С И С Т Е М А Л А Р

Ички структуралар хосил булиши натижасида узи- 
нинг окувчанлигини йуцотган коллоид системалар 
г е л л а р  (бу суз лотинча gel ate— музлаш сузидан ке
либ чиккан) ёки и в и к; л а р деб аталади; уларда со
дир буладиган структура хосил булиш жараёни эса 
г е л ь  ц о с и л б у л и ш  ж а р а ё н и  дейилади (шу- 
нингдек уни желатинланиш, и виц хосил булиш ёки 
ивиш деб )$ам юритилади). Геллар — икки узлуксиз фа- 
задан иборат гетероген системалардир. Биринчи узлук
сиз фаза дисперс фаза заррачаларндан тузилган фа- 
зовий турдан иборат, у механик жихатдан пишиц ва 
системами цаттиц жисм хоссаларига эга цилади. Иккин
чи фаза — фазовий турни тулатувчи суюклик (диспер
сион муцит) дир. Ивиц термини купроц ЮМБнинг 
эритмалари учун цулланилади, ЮМБларнинг цацикий 
(гомоген) эритмаларидан цосил буладиган ивицлар го
моген системалар жумласига киради. Агар дисперсион 
мухит (суюклик) йукотилиб, система куритилса, бу 
жараён окибатида ф а з о в и й  т у р  с а ц л а н и б к, о- 
л а д и  ва к с е р о г е л ь  (ксеро — лотинча цуруц сузи
дан олинган) хосил булади. Геллар жумласига хусу- 
сан желатина, елим, усимлик ва ^айвон аъзоларидан 
тайёрланган толалар киради. Купчилик говак ва ион 
алмаштирувчи адсорбентлар (силикагель, актив узлат- 
даги алюминий оксид) типавий ксерогелларни ташкил 
цилади. Гель ва ивицларнинг хоссалари гель хосил бу-
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лиш жараёнида фазовий турга кирнб колган днсперси- 
оп мухит микдорига иихоятда Ооглпк булади; бу бог- 
ликлик уз навбатида коллоид эритма заррачаларииинг 
узаро ёки полимер макромолекулалари билан ь,андай 
богланишда зканлигидан келиб чикади. Коллоид зарра
чалараро тортишув кучлар тахминан 1 0 0  нм узокликдл 
з^ам уз таъсирини курсата олади (бу масофа бир неча 
куш электр ^ават цалинлигини ташкил этади), бу по
тенциал минимум асимметрик заррачаларга зга булган 
золлар ва ЮМБ эритмалари учун катта а^амиятга эга. 
Агар бу минимум да узаро тортилнш энергияси иссиц- 
лик харакат энергиясидан катта булса, у холда зарра- 
чаларни бир-биридан узок; масофаларда са^лаш тер
модинамик жихатдан афзалликка эга булади. Бундай 
холларда говак геллар хосил булади; FOuaK гель (i-;a- 
ти1\, кисель, V2O5 гели) таркибида дисперс фаза модда
си 1—2% дан кам булади. Агар потенциал минимума 
саез булиб, электростатик итарилиш гови баланд бул- 
маса, заррачалар бир-бирига яцинлашиб, система коа
гуляцияга учраши мумкин. Баъзи (Ге ( ОН) з  силикат 
кислота каби) коллоид эритмаларнинг коагуляцияси 
натижасида х(осил буладиган системаларда дисперсион 
му^ит жуда кичик микдорда булади. Уларни к о  а г е л 
л а р  деб аталади. Агар золдаги заррачалар узаро сим- 
метрик булса, пишнцрок коагел (коагулят) ^осил бу
лади. Заррачалар кескин равишда асимметрик булса, 
коагелнинг айрим сиртларида (купинча четида) барка- 
рорлик факторлари (сольват ^ават юпка ва дзета-по
тенциал кичик булиши сабабли) кучсиз булиши мум
кин. Шунинг учун бундай заррачалар коагуляция ж а 
раёнида узларининг чет ^исмлари орцали бирлашади, 
натижада деярли катта ^ажмга эга булган ва купрок, 
дисперсион мухитыи сигдирадиган пишиц каркас (сини) 
х'осил булади. Бундай геллар знч б;улиб, уларда дис
перс фаза концентрацияси говак геллардагнга Кара
ганда юцори булади. Шунга ухшаш система 58- расм
да курсатилган. Бу расмда коллонд заррачалар таёк- 
чалар шаклида чизилган; заррача чеккасида барцарор- 
лик фактори паст булади. Уларнинг бошца иисмлари 
дзета- потенциал ёки сольват ^обиц билан ^имоя к,и- 
линган. Заррачанинг асимметрик шакли гель хосил бу
лишига ёрдам беради. Гель уэспл булншида заррача
ларнинг бир-бирига тегишган кисмларида кимёвий уза
ро таъсир булиши >;ам мумкин. Бундай жараён руй бер-



58-расм. Структурланган дисперс системаларда 
геллар y icn .i булиши.

ганида гелларнинг хоссалари кескин равишда узгариб
кетади.

Г1. А. Ребиндер таклиф цилган классификацияга му- 
вофиц, барча коллоид ва микрогетероген системалар- 
дагп структуралар икки гуру^га булинади: биринчиси— 
коагуляцион (эластик, ь^айтар-тиксотропик) структура- 
ралар, иккинчиси — конденсацнон— кристаллизацион 
(мурт, цайтмас) структуралардир. Конденсацнон струк
туралар Вандер-Ваальс кучларн таъсирида узаро тор- 
тили hi натижасида вужудга келади. Улар, асимметрии 
заррачалари кучли раиишда сольватланган золлар — 
(V20 5, Ге(ОЫ) 3 золидан ва бошкалар)дан келиб чика- 
ди. ЮМБларнинг эрнтмаларндан х;ам нвиклар хоснл 
булади. Бунда заррачалараро таъсир юика сую^ к<ават- 
лар орцали амалга ошади. Шундай суюь; ^аватлар 
борлнги туфайли ЮМБ иви^ларида заррачалараро 6 o f - 

ланиш буш булади, система у кадар нишиц булмайди. 
Лекин бундай нвиклар пластик, баъзан эластик сифат- 
ларга эга булади.

Концентрация ошганнда иви^ ^осил булиш тезлиги 
ортадн, гелларнинг механик хоссалари узгаради (ма
салан, концентрация 0,5% дан 2% га ^адар ошганида 
желатина гелининг эластиклик модули 400 марта ку- 
паяди). . \ар i^aucn системаиинг узига хос мннимал кон-
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центрацияси булиши мумкин; минимал концентрация- 
дан паст концеитрацияларда ивиц ^оснл була олмай- 
ди (масалан, желатина эритмаси учун бу концентрация 
0,7—0,9% га, V2O3 золи учун 0,005% га тенг). Темпе
ратура кутарилганида золларнппг гель ^осил цилиш 
хусусияти камаяди; мавжуд геллар температура ош 
гаиида купиича суйилпб кетади. Гель ^осил булишига 
зелдаги кушимча электролнтларнинг концентрацияси, 
эритмадаги pH кнймати >;ам таъсир курсатади. Маса
лан, эритмадаги pH цнймати битта ошганнда Ге(ОП )я 
золииипг ивиь^ца айланиш вактн 1 0 0  марта кунаядн.

Механик таъсирот (масалан, чаицатнш, аралашти 
рпш) гель хосил булишига царшнлик курсатади. Тайёр 
гель аралаштирилса (чайкатплса) унниг тузплнши емн 
рплиб, кайтадап коллоид эритема хосил булади. Лекин 
золь маълум ва^т мобайпида тинч ^олдирилса, гелга 
айланиб кетади.

Золь гель системасининг бир-бирига кайтар ра- 
вншда айланиш жараёни т и к с о т р о и и я  деб атала- 
дн (бу суз грекча «тиксо» тегмо!\, «тронос» — узгармок; 
сузларидан келиб чшдаи) .  Тиксотроиия ходисаси та- 
биатда тез-тез учраб туради ва ундан саноатда ^ам 
кенг фойдаланилади. Баъзи тупроцлар механик таъ- 
сир курсатилганида юмшаб кетади; бу хрдисанинг са- 
баби ^ам тпкеотропияга келиб та^алади. 1\иднрув-тор 
ишларида (масалан, нефть ь^идирпшда) ер бургиланга- 
III]да бурги лой, кварц ва 6 o i u i \ a  t o f  жиислари цавати- 
дан утишида ер 1\ую^ массага айланиб буршлашпи 1̂ и- 
йинлаштиради. Агар тиксотроп лой (масалан, бенто
нит суспензияси) солинса, бу эритма тог жинси билан 
аралашиб, тиксотроп система хосил килади ва 6ypFH- 
л аш  осонлашадн. ёрлн буё^ларнинг спфаги хам улар- 
н и и г тиксотроинк хоссалари билан характерланади: 
буёк чай^атилганида (чутка билан аралаштирилгани- 
да) юмшаши керак, лекин оцнб тушиб кетмаслиги ло- 
: им. Агар буё^да тиксотроп хоссалар булмаганда эди, 
буёк окиб тушар ва буялган сирт гадир-будур булиб 
коларди.

Коагуляцион струкгурага эга булган системаларда 
с и н е р е з и с  ходисаси учрайди; бу хилдаги геллар 
бир канча вацт утганидан кейин уз-узича хажминп кич- 
раптнриб, дисперсион му.\итин сицнб чикаради. Сиие- 
резиснинг келиб чицнш сабабн шуидаки, гель хосил (\и - 
лувчн зарралар узаро учрашувни сскин-аста ошнра бо-
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риб, узаро тез-тез ту^нашнб жипслашади. Коагуляция
га ёрдам курсатадиган барча факторлар сннерезисга 
хам ёрдам курсатади. Пишлоцнннг ипшишп, ноннмнг цо- 
тиб цолиши, ^атицнинг зардоб чикариши, турли ма,\су- 
лотларнинг намицлб колиши синерезис жараёни учун 
мисол була олади. Синерезис тнрнк оргаиизмларда .\ам 
содир булади. Кари ушвонларнинг гуштн каттиц ва 
пайи куп булади, чунки оксил гелларн кари хайвонда 
сннерезисга учраган булади. Синерезис махс.улоти («си
нерезис >\уйкасн») одагда, дастлабки гель шаклини сац- 
лаб цолади; факат унинг улчамлари ^ис^аради. Элас
тик геллар (ивнклар) узига эритувчи ютиб, букиш хосса 
намоён цилади. Бинобарин, бундан снстемаларда снне- 
резис ^одисаси кайтар тарзда содир булади.

Конденсацион-кристаллизацяон структураларда зар
рача узаро кимёвий кучлар хисобига бирикади. Бу сис
темалар учун типавий мисол тарицасида силикат кис
лота гелннм курсатиш мумкин. Бу модда полимерлан
га нида кимёвий богланишлар коагуляцияга учраган си
ликат кислота билан унинг сув чнкарнб юборишдан ор- 
тиб долган ь:олдиклари орасида амалга ошади:

л коагуляция 
Na.Si03 -)- HCI----------------* H,S:03 синерезис

„  „  , ,  ~  сувсизланиш
n S \ 0 , - m  h_.0-«-------------------- п Ъ \ 0 . - \ - ( т — /i? )H ,0

Структуралар хосил булиш жараёнининг тезлиги ва 
хосил булган структуранинг зичлиги таш^и факторлар- 
га: температурага, эритманинг pH цийматига, концен- 
трацияга боглиц булади. Хосил булган структуралар— 
кайтмас структуралар булиб, пластиклик, зластикликка 
эга эмас; улар тезда мурт булиб ^олади, уларда тиксо- 
тропик хоссалар учрамайди. Бу снстемаларда содир 
буладиган синерезис ^айтмас характерга эга.

XV б о б .  ЮМБ ЭРИТМАЛАРИ НИНГ 
ХОССАЛАРИ

1- §.  Ю ^ О Р И  М О Л Е К УЛ ЯР  Б И Р И КМ А ЛА Р НИ Н Г ТУЗИЛИШИ

Юкорн молекуляр бирикмалар эритмаларинннг хос- 
саларннн урганиш коллонд кимёнинг рнвожланишида 
катта роль уйнайди.

Юкорн молекуляр бирикмалар (ЮМБ) цаторига нис- 
бнй молекуляр массалари 10— 15 мингдан кам бул-

208



маган табиий ва синтетик моддалар киради. Табний 
ЮМБларнииг нисбий молекуляр массаларн 500—700 
мингга (баъзан бир неча миллионга хам) етиши мум
кин. Купчилик органик ЮМБлар узунчок ёки занжнр- 
симон тузилишга эга. Уларнинг макромолекулалари 
узун занжирлардан иборат булиб, атомлари бир-бири 
билан худДи нп (ёки занжирлар)  кабп кетма-кет бог- 
ланган булади. Бундай макромолекулаларнинг узун- 
лиги энидаи бир неча ун, юз, хатто мнит марта катта 
булади. Агар заижирларида ёиаки тармоцлар мавжуд 
булса, уларии тармоцланган ёки икки улчамли занжир
лар  деб аталади. Макромолекулаларнинг зэнжирлари 
ло'лимерларда кимёвий боглар билан бирлашишлари 
(масалан, вулканланган каучукдагн олтингугурт «куп- 
риги» каби) хам мумкин; у ^олда бу боглапишлар «фа
зода тикилгап структуралар» деб аталади.

ЮМБларнииг нисбий моляр массаси катта булган
лиги учун улар факат конденсатланган хрлатларда 
мавжуд була олади. Эгилувчанлик жихатидан макромо
лекул ал ар уч хил аморф х.олатда булади: 1 -^овушоц- 
окувчан, 2 -эластик ва 3-шишасимон (мурт) х.олатларда 
булади. Макромолекулалардаги атом ва атомлар гу- 
рухлари -\ар кайси С—С богланиш атрофида айланма- 
тебранма харакатда булади. Бу ^аракатнинг интенсив- 
лкгига 1̂ араб, макромолекуланинг хоссаси гуё ^атти^ 
нп ёки идеал эгилувчан— майин холатлардаги модда 
хоссасига ухшаб кетади. Бир модданинг узи темпера
тура к;андай эканлигига к,араб пластик ёки мурт булиши 
мумкин. Бу ерда модданинг кимёвий таркиби ^ам кат
та а^амиятга эга. Э'нг майин — эгилувчан макромоле- 
кулалар углеводород занжирларидан тузилган цутбеиз 
молекулалардан иборат. Макромолекулада— С О О Н ,  
— О Н ,  — С ! ,  —  М Н 2 группалар мавжуд булса, бундай 
макромолекулалар каттнкроц булиб цолади; бу холда 
полимернинг узи мурт булади. Фазовий структурага эга 
булган моддалар ноэластик, мурт ва ёмон эрийдиган 
моддалар жумласига киради.

2 - § .  ЮМБ Э Р ИТ МАЛ АР ИН ИНГ  УМУМИИ  
ХАРАКТЕРИСТИКАСИ

ЮМБ эритмаларинииг физик-кимёвий хоссалари 
эритмадаги макромолекуланинг кагта-кичиклиги, шак- 
ли, макромолекулаларнинг узаро таъсирлашиш интен- 
сивлнги ва айни бнрикманниг эрнтувчига нисбатан мо-
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йиллигига боглик; кейинги белги жихатидап эритувчи- 
ларни «яхши» (мойиллнги ю^ори булган), «ёмон» (мо- 
йнллиги паст) эритувчилар деб икки гурухга булинади. 
Яхши эритувчнларда полимерлар ха^и^ин эритмалар 
^осил 1\илиш хусусиятга эга. Бундай эритмаларда ЮМБ 
л а р  мицелла ёки тутамлар холнда эмас, айрим-айрим 
макромолекулалар холатида булади. ЮМБлариинг ^а- 
цикнй эритмалари Гнббсиииг фазалар копдасига буй- 
сунади. Хусусаи, буии шундай тушунмок керакки, маса
лан,  маълум чегарагача эрувчаплнкка эга булган мод
даларнинг туйинган эритмалари концентрацияси фацат 
температурага боглиц, айни эритма цандай йул билан 
(циздирнш ёки совутиш пули билан) ^осил цнлингани- 
га боглик эмас.

ЮМБ эрнтмаларннинг коллонд эритмаларга ухшаш- 
лигипипг сабаби шундаки, макромолекулаларнинг мас- 
саси ннхоятда катта; улар масса жи.\атндан коллоид 
эритма мицеллаенпипг массаснга яции келади. Эрит- 
маларпипг эриган модда улчамларига боглик хосса
лари бу икки тур (ЮМБ ва коллонд дисперс) система- 
ларда  бир-бирига жуда яцин. Худди коллоид эритма- 
лардаги каби ЮМБ эритмасида .\ам диффузия жуда 
-суст содир булади; иккаласида хам осмотик босим П 
нинг киимати кичик, Броун харакатининг интенсивлиги 
хам иккала системада бир-бириникига жуда якин. Эрит- 
мадагн макромолекулалар мембраиалар оркалн ут- 
майди, ультрафильтрларда ушланиб колади. ЮМБ 
эритмалари узларининг оптик хоссалари жихатидан кол
лонд эритмаларга яь^ин туради. ЮМБ эритмаларда жу- 
да равшан булмаса ^ам, Тиндаль эффекти кузатилади.

ЮМБ эритмалари бир 1\анча узига хос хусусиятлар 
билан ажралиб туради. Масалан, ЮМБ эритмалари уз- 
узича хосил булади; улар аввал букади, кейинчалик бу 
букишдан эрншга утади. Уз-узича эриш жараёнида сис
темадаги Гиббс эркин энергияси камаяди (AG<0) ,  ле- 
кин модда коллонд уэлатга утиши учун эркин энергия 
талаб ^илинади (AG>0) .  Купчилик коллоид эритмалар 
термик жихатдан бе^арор булади, уларни стабилиза- 
торсиз уэенл килиб булмайди; ^атто стабилизатор иш- 
тнрокида хам коллоид эритмалар эскиради. ЮМБ эрит
малар эса, таш^и шаронт узгармаганнда жуда узо^ 
вацт стабилизаторсиз термодннамик жихатдан бар^а- 
рорлнгича колаверади. Шунга кура ЮМБ эритмалари- 
да температура, босим ва концентрация узгаришида
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ссдир буладиган жараёнлар цаитар характерга эга. 
ЮМБ эритмалар хоссаларининг ^айтарлиги ва улар
нинг фазалар ^оидасига буйсуииши хам уларнинг тер- 
модинамик жнхатдан барцарорлигини тасднцлайдн. Л е 
нин яна шуни айтиб утиш керакки, ЮМБ эритмаларнда 
мувозанат нихоятда суст (бир неча ^афта, бир неча ой 
ва ундан куп вацтдан сунг) царор тоиади.

ЮМБлар худди цуйи молекуляр бирикмалар кабп, 
маълум шароит яратилганнда, фацат ^ациций эрнтма- 
ларнигина эмас, балки коллоид эритмаларпи .уш хосил 
кила олади (масалан, латекс — каучукнииг сув му^ити- 
даги коллоид эрнтмаендан иборат). Куииича ЮМБ 
эритмалари кисман коллоид эритмалар хоссаларини на- 
моён килади. Майин макромолекулалар иссицлик ^ара- 
кати о^ибатида узларинниг эритмадаги шаклларпнм 
узгартирнш хусусиятга эга. Ана шундай шакллари жи- 
^атндан бир-бнрларига утиб турадиган макромолеку
лалар конформациялар деб аталади. Макромолекула
лар яхши эритувчиларда ёйилиб майинлашиб кетади; 
ёмон эритувчиларда эса ЮМБлар цаттицлашади ва 
кис^аради (баъзан кулча шаклига утади). ЮМБ эрит- 
маларинннг куп хоссалари коллоид эритмалар хосса- 
ларига ухшаши сабабли ЮМБ эритмаларпи коллоид 
кимё курсида баён цилиш мацеадга мувофикдир.

3 - § .  ЮМБ ЛАРН ИНГ  БУКИН! ВА ЭРИШИ

ЮМБларнииг эриши узига хос жараён булиб, куйи 
молекуляр моддаларнинг эришпдан фар^ цилади. Kjfiir 
молекуляр моддалар эрнганида молекулаларининг кат- 
та-кичиклиги ва диффузия тезликлари жихатидан бир- 
бирига якин икки модда: эрувчи ва эрнтувчи узаро

_____J

Ёг г  - - r i :_ с 1 *  ^1*^2 ~ '- е-

; 1
-  - с2 ' '  -

6
6 9 -раем. ЮМБ кетма-кет эриш схемасн.
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аралашади.  ЮМБ эриганида аввал модда букади, яъни 
эритувчининг харакатчан молекулалари полимер ичига 
кира бошлайди. Эритувчи молекулалари макромолеку- 
лаларни у ёк бу ёеда сурпб, улар орасидаги богланиш
ни заифлаштиради, бинобарин макромолекулаларнинг 
узи эритмага утпшипи екгиллаштнради. Полимер эри
ганида турт боскич вужудга келади (59-раем). Даст
лабки пайтда система иккита ало^ида моддадан: эрув
чи ва эритувчидан иборат булади (I боскич); сунгра 
полимер букнб, купи моляр эритувчининг полимердаги 
ивицсимон эрнтмаси (Э\/Э%) ни хосил кнлади; бу эрит
ма соф эритувчи Э | га кумнлиб кетади. Шундай цилиб, 
дастлабки II босцичда букиш, яъни бир гомонлама 
эриш содир булади. Бундан кейин макромолекулалар 
орасидаги масофанинг катталанишн ва улар орасидаги 
богланишнииг кучеизлаиишн туфайли полимердан мак
ромолекулалар ажралиб, эритмага утади. Бу пайтда

. . .  ,  Э,лккита эритма хосил булади: бири cyioi ,̂ у поли-J 2
мернинг эрнтувчидаги эритмаси; иккинчиси нвиксимоа,
г  Эбу — эритувчининг полимердаги эритмаси дпр•J 2
(i l l  боскич). Букиш жараёни III ва IV боскичларда 
тугаши мумкин. Бу холда маълум чегарали букиш ку- 
затилади. Жараёининг нихоясида ЮМБ молекулалари 
купи молекуляр эритувчининг барча хажмнга бир тс- 
кнеда таркалиб хакикий эритма ^осил килади (IV бос- 
цнч). Энди чегарасиз букиш содир булади.

Полимерларнинг букиш хусусияти букиш даражаси 
а  билан улчанади. Букиш даражаси (а) деганда полн- 
мерга ютилган цуi'm молекуляр суюцлик массасининг 
полимер массасига нисбатини тушунмо^ керак:

т — т ■а = ------- —та
(бу ерда, т 0 — полимерпинг букиш- 
дан аввалги массаси, т—полимер
пинг букишдан кейинги массаси). 
Купинча букишни хисоблашда мас
са узгаришидан фойдаланилмасдап, 
.\ажм узгаришидан фойдаланилади. 
60-расмда чагарали ( 1 , 2 ) ва чега- 

СО-расм. Б у к ишни н г Раскз (3) букишнинг кинетик эгри 
тппs:к кинетик эгри- чизи^лари курсатилган. Бунда 2-чи- 

лорн. зи^ полимернинг цисман эришини
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курсатади. Купинча бундай чегарали букиш жараёни 
киздирилганда чегарасиз букишга айланиб кетади (ма
салан, желатина сувда 3(J°C га кадар чегарали бу
кади, бундан юкори темиератураларда чегарасиз бу
кади). Букиш даражаси ва унинг тезлиги полимернннг 
айни эритувчига нисбатан мойиллнгига, макромолеку- 
ланинг шакл в а тузилишига боглиц булади. Майин 
макромолекулалардан тузилган цутбсиз нолимерлар 
цутбсиз суюклнкларда (масалан, каучук углеводород- 
ларда)  чегарасиз эрийди. Агар полимерда кунда- 
ланг боглаиншлар мавжуд булса, у чегарали бу
кади (масалан, вулканланган каучук — резина угле- 
иодородларда чегарали букади). Агар полимерда 
кундаланг боглаиншлар куп булса, букиш сира со
дир булмайди (масалан, эбонит куп тармоцлапган фа
зовий турдан ташкил тоиган каучук ^еч цаидай эри- 
тувчида букмайди). Ппшнц (1уптш\) занжирларга эга 
булган кучли кутбли модда-целлюлоза цутбсиз суюц- 
лнклар билан узаро таъсирлашмайди, кутбли сую^лик- 
ларда эса — фа цат маълум чегарага цадар букади. 
Агар букаднган полимерии нишиц деворли ндишга жон- 
лаб цуйилса, у букканида идиш деворларига букиш бо- 
сими деб аталадиган босим курсатади. Букиш босими 
букиш жараёнининг дастлабки бос^ичларида максимал 
цийматга эга булиб, унинг босими бпр неча мегаиаскал- 
лэрга тенг булади.

ЮМБларнинг эришн термодннамик жихатдан Гиббс 
энергиясининг камайиши билан содир булади 
( A G = A H —TAS<0).  Пишиц (цатгиц), одатда цутблн 
занжирларга эга булган нолимерлар эриганида намоен 
була оладиган конформациялар сони эритмада кескин 
камайиб кетади. Шу сабабдаи аралашиш энтропияси 
катта цийматларга эга булмайди. Бундай нолимерлар 
эриганида иссиклик ажралиб чицади.

4 •§. ЮМБ ЭРИТМ ДЛДРИН И НГ ТЕРМ ОДИНЛМ ИК 
ХОССАЛАРИ

ЮМБ эритмаларипипг хоссалари макромолекулалар- 
нинг тузилишига, катта-кичиклигига, эритмадаги ма- 
йинлигига ва уларнинг эритувчи билан узаро таъсирла- 
шнш энергиясига боглик булади. Бу узаро таъсир ай- 
ницса катта а^амиятга эга, чунки полимернннг зритув- 
чига мойиллигн молекуляр кулчаларнииг шаклнни аииц-
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лайди (яъни кулчаларнинг шакли полимер билан эри- 
тувчи орасидаги кимёвий мойилликка боглик).

ЮМБларнииг эритмалари хам осмотнк босимга эга 
булади. Полимерларнннг суюлтирилган идеал эритма- 
ларидаги осмотик босим Вант-Гоффнинг куйи молекуляр 
моддалар эритмаларига оид тенгламаси:

П — CRT =  - - R T  (16.1)т \ /

га буйсунади; бу ерда С — ^ажмий моляр концентра
ция, С — эриган модданинг масса бирлигидаги концен
трацияси. ЮМБ эритмасининг осмотик босими хам кол- 
лигатив хоссалар (яъни заррачаларнинг эритмадаги 
концентрациясига боглик хоссалар) жумласига кира
ди. ЮМБ эритмаларнинг осмотик босими жуда кичик 
абсолют ^ийматларга эга, макромолекулаларнинг нис
бий моляр массаси жуда катта булганлиги учун эрит
манинг ^ажм бирлигида булган макромолекулаларй 
сони худдп ана шундай концентрациядаги цуйи моле
куляр моддаларнинг хажм бирлигидаги молекулалари 
сонига нисбатан жуда кичикдир. Лекин ЮМБларнииг 
деярли суюлтирилган эритмаларидаги осмотнк босим 
цийматлари Вант-Гофф тенгламаси буйича хисоблаб 
топилган осмотик босим ^ийматидан юцори булади. 
(61-расмдаги 1-чизик ЮМБ эритмасининг осмотик бо- 
симини; уша расмдаги 2- чнзиц Вант-Гофф тенгламаси 
буйича хисоблаб топилган осмотик босимни курсатади). 
Агар ЮМБ яхши эритувчида эриган булса, бу айирма 
айницса катта булади. Эритмадаги макромолекула кан
чалик майин ва ^анчалик асимметрик булса, тажриба
да топилган цийматлар (16.1) тенглама буйича хисоб
лаб чицарилган ь^ийматлардан шунчалик катта фарк 
килади. Осмотик босимнинг концентрацияга боглик 

эканлигини хисоблаш учун ^уйидаги 
формула таклиф килииган:

У7= ~  RT -j- рС2 (16.2)

Бу ерда (3—эритмадаги макромоле
кула шаклинн ва полимер билан 
эрнтувчи орасидаги узаро таъсирни 
.^исобга олувчи коэффициент.

Осмотик босимни улчаш асоси
да полимерларнннг нисбий массаси-

61-расм. Эритма кон- 
дентрациясининг ос
мотик босимга бор- 

лик лиги.
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ни анщлаш методи г -  полимерларни текширишнинг му- 
^им методларидан бири ^исобланади.

ЮМБ эритмалари фазалар цоидасига буйсунадигаи 
^ацикий эритмалар жумласига киради, шунга кура 
уларда эритувчи буг босимининг пасайиши кузатилади; 
полимерларнинг эритмалари Рауль цонунидан манфий 
равишда четга чицади. Бинобарин, полимер эритмалари- 
нинг термодннамик характеристикаларини урганиш асо
сида уларнинг хоссалари ва тузилиши ^ацида фмкр юри- 
тиш мумкин.

5- §. ЮМБ ЭРИТМАЛАРИНИНГ К °ВУ ШО КЛИ ГИ

ЮМБ молекулаларининг катта-кичиклиги ва улар
нинг шаклиин аницлашга оид жуда куп текширишлар— 
бу моддалар эритмаларининг цовушоклигини улчаш ме
тоди асосида бажарилган. Системаиинг ковушоцлиги 
билан дисперсион му^ит ковушоцлиги т]о орасидаги бог
ланишни характерлаш учун нисбий цовушоцлнк
'Чнисб- =  7 ". солиштирма ц о в у ш о к у ш к т и ^ ^ ^ Ь г ] ^ ^ . — 40 <о
— 1 , нисбатан келтирилган ковушоклпк г1кел- =  ,

(яъни солиштирма цовушшчликнинг концентрацияси 
С га нисбати)дан фойдаланилади. Чексиз суюлтнрнш 
шароитга цадар экстраполяция цилинган нисбатан кел
тирилган цовушоцлнк [г]] х а р а к т е р и с т и к  ц о в у- 
ш о ц л и к деб аталади.

(Бу ерда чексиз суюлтирилган шароитга цадар экстра
поляция цилинганликпинг сабаби шундакн, чексиз суюл
тирилган эритмада дисперс фаза заррачаларининг узаро 
таъсирлашувига урин ^олмайди.)

Фацат жуда куп суюлтирилган ЮМБ эритмалари 
идеал цовушоц суюклик хоссаларпга эга булади. Улар
нинг цовушоклиги Ныотон ва Пуазель цопунларига б у й - 
сунади, яъни оцнш тезлигига боглик, булмайди. Поли
мерларнинг бирмунча коицентрланган эрптмаларида 
ковушокликка дойр бир цатор апомалиялар учрайди:
I аномалия— оциш тезлиги узгарганида ковушоклик узи
нинг донмийлигини сацлаб колмайдн; II аномалия кон
центрация ошганида цовушоцлик помутаноснб тарзда

2 0 -2 0 1 8 305



ортади. Дисперс системаларнинг аномалиялари дис
перс фаза заррачаларининг носимметрик шаклга эга 
булганлигига боглиц. ЮМБ эритмаларида макромоле
кулаларнинг кескин асимметрик шакли, уларнинг орти^ 
даражада майинлигига ва шунга алоцадор сегментар 
шаклдаги иссиклик ^аракатига боглик. Агар молекула
ларнинг эритмадаги шакли сферик шаклга яцин булса, 
цовушо^лик аномалиялар анча кам булади. Бинобарин, 
яхши эритувчида иолнмерларнинг цовушоклиги ёмон 
эритмадагига ^араганда анча катта кийматларга эга 
булади ва уларнинг аномалиялари жуда кичик концен- 
трацияларда намоён булади. Яхши эритувчида поли- 
мернинг сольватланиши юцорн булганлиги учун эри- 
тувчн ^ажмининг му^им ^исми макромолекулаларнинг 
сольват кобикларига киришади. Шу сабабдан эрнтувчи 
молекулалари узининг ^аракатчанлигинн йукотади; бу 
жараён .^ам ковушо^лнкни орттиради.

Полимерларнннг суюлтирилган эритмалари цову- 
шо^лигини урганиш натижасида иолимернинг молеку
ляр массаси катталиги ^акида бевосита маълумот (кон
формация) олиш мумкин. К,овушоцликнинг концентра- 
цияга боглшушгини ифодаловчи Эйнштейннинг форму
ласи (16.3) даги К нинг киймати ЮМБ эритмалари 
учун ЮМБнинг полимерланиш коэффициентига богли^ 
эканлиги ани^ланди. Турли нисбий моляр массага эга 
булган битта полимер гомологик цатордаги ЮМБ лар- 
нннг айни эритувчидаги эритмаларннинг солиштнрма

крзушоклиги г|С|1Л =  т‘ ^  нисбий молекуляр масса М ор-

тг.ши билан орт по боради.
Э. Штаудингер бу богланишни ^уйидаги тенглама 

шаклида ифодаладн:

т1;ол =  RMC,  (16.4)

бу ерда с — масса ^исобидаги моляр концентрация, уни 
занжирнинг 1 л эритмадаги моль сонлари билан ифо
даланади. R — айни гомологик цаторни характерловчи 
константа; у ЮМБ нинг эрнтувчи билан узаро таъсир- 
лашувнга богли^. Мукаммал текширишлар шуни кур- 
сатдики, Штаудингер тенгламаси фа^ат кичик моляр 
массалар оралигида тутри натижалар берадн; бунда 
макромолекулаларнинг узун-кисца ва цаттшушги ^ам 
а.утмиятга эга. Kiict^a, жуда узун ва ^аттиц макро-
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молекулаларга эга булган ГСШБ эритмалари Штаудин- 
гер тенгламасига буйсунади. Макромолекулаиипг буйн 
узунлашганида, унинг майинлиги ва асимметриклиги 
ошганида т1СОл нинг М га боглицлиги узгариб кетади. 
Бу факгорларнинг хаммасн хисобга олинганида Штау- 
дингернинг умумлашган формуласи цабул цилинди. Бу 
формула цуйидаги теигламадан иборат:

[тi \ = . R M * t ( 19 ‘ S )
бу ерда [г)]—эритманинг характеристик цовушоцлиги; 
а — макромолекулаларнинг букилиб уралишини (яъни 
занжирнинг майинлигини) характерловчи катталик, 
унинг циймати ёмон эритувчи учун 0,5 га тенг; агар 
макромолекулаларнинг шакли сферага яцин булса, 
а  нинг цийматн таёцчасимон шаклдагн цаттиц макро
молекулалар учун 1 га цадар булади.

6-§ . ПОЛИМ ЕР Э ЛЕ К ТРО ЛИ Т ЛА Р ЭРИТМАЛАРИ.
И ЗО Э ЛЕК ТРИ К  НУКТА

ЮМБлар цаторида оцснллар ало^ида урин тутади. 
Оцсиллар барча ^аётий жараёнларда; уларнинг цайта 
ишланган мах.сулотлари эса техника ва ишлаб чица- 
ришда му^им роль уйнайди. О^силлар полимер элек
тролитлар жумласига киради, чунки уларнинг молеку- 
лаларида ионоген гуру^лар бордпр. Шу сабабдаи оц- 
силларнинг эритмалари бонща полимерларнинг эрит- 
маларндан бутун бир цатор хоссалари билан фарц ци- 
лади. Оцсилларнинг молекулалари таркибига турли а  
аминокислоталар киради, бу кислоталарнинг умумий 
тузилнш формуласини NH 2—R—СООН куринишида 
ёзиш мумкин. Сувдаги эритмада аминокислоталарнинг 
макромолекуласи амфотер нон [+NH 3— R—СООН ] 
дан иборат. Лгар диссоцилаиган амнно ва карбоксил 
гуру^лар сони бир хил булса, оцсил молекуласи бу- 
тунлай электрнейтрал булади. Оцсилнинг ана шундай 
^олати изоэлекгрик нук,та (и. э. и.) дейилади. Купчи
лик лолларда оцсилларпипг кислотали хоссалари асос- 
ли хоссаларидан уступ туради; унда и. э. н. учун р Н < 7  
булади. Турлича pH цийматларда эритмада макромо- 
лекуланинг шакли узгарадп. Изоэлекгрик нуцтада мак
ромолекулалар кулча шаклида уралиб олади.
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XVI б о б. КАТТИК Д И С П Е Р С И О Н  МУ^ИТГА  
ЭГА БУЛГАН К О Л Л О И Д  СИСТЕМ АЛА Р

К,аттик4 дисперсном му^итга эга колломдлар ва мик
рогетероген системалар, яъни 1\атти^ золлар жуда кат
та амалий ахамиягга эга. Бу системаларнинг хоссалари 
купчилик холларда узлуксиз каттнк фаза дисперсион 
мух[ит хоссаларидан келиб чикади. Шу сабабли Сун- 
дай системалар нихоятда хилма-хил булади.

Катти ̂  золлар фазалари чегарасида худди миозол- 
лардаги кабн катта сирт энергияга эга булади. Шу- 
нинг учун ^атти^ золлар, худди миозоллар каби дис- 
мерс фаза заррачаларинн йирнклаштиришга интплади. 
Бироц, каттиц дисперсион му^итнинг ковушо^лиги ни- 
^оятда катта булганлиги учун бу интилиш фа^ат етар- 
ли даражадаги температуралардагина намоён булади. 
Illy сабабдан цаттиц золларнинг хоссалари температу- 
рага ва улар цанча ва^т термик шаклланганлигига 6 o f - 

ЛИ1\ булади. Бу системаларнинг термодинамик жихат- 
дан бе^арорлиги шундан иборатки, уларда структур 
цайта курилишлар мумкин булган температура ^аттш\ 
дисперсион му^итнинг сую^ланиш температурасидан 
паст булади. Дисперсион му^итнииг ьрвушо^лиги 1013 
пауз кадар камайгаиида струкгурада ь^айта 1̂ урилиш 
мумкин булиб цолади: шунда дисперс фаза моддаси 
дисперсион му^итга диффузиялана бошлайди.

Юкорида куриб утилган дисперс системаларнинг 
узига хос хусусиятларидан фа^ат оптик хоссалари энг 
равшан куринадиган — ёругликнинг бу системаларда 
диффузион ейилиши — опалесценциядпр. Опалесценция 
терминининг узи «опал» деган минерал номидан олин- 
ган (опалсилиций ( IV)- гидроксид булиб, худди сут ка
би oi  ̂ тусга эга). Опалнинг ранги унга тушадиган нур 
йуналишга 1̂ араб узгара олади. Ультрамикроскопнинг 
дастлаб кашф ^илиниши хам ^аттик; золлар борлиги 
билан алокадор булган. Ультрамикроскоп билан утка- 
зилган дастлабки тажрибаларда ёругликни ёйувчи мод
да сифатида ё^ут шишадаи фойдаланилгаи, бу ё^ут — 
металл >;олдаги олтиннинг силикат шишадаги коллоид 
эритмасидаи иборат булган.

Таркибида дисперс фаза сифатида таркибида ме- 
таллар булган цаттиц золларнинг ранги (худди муво- 
фи^ лиозоллар ранги каби) системаиинг дисперслиги- 
га боглиц булади. Масалан, ё^ут шиша температура ку-
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тарилганида узининг цизил рангини аввал бинафша 
рангга, кейин зангори рангга алмаштнрншн мумкин. 
Таркибида коллоид миси бор шишалар киздирилганида 
узининг цизил рангини сарн^ рангга узгартиради.

Каттнц дисперсион му.упта эга булгап коллоид сис
темалар дисперс фазанипг агрегат холатларн буйича 
куйидаги турларга булинади. Дисперс фазаси газсимон 
(г /к) ,  суюц (с/к) ва цатти^ (i\/i\) булгап каттиц зол- 
лар мавжуд. Г/ц  турдаги системаларга (говак) цаттиц 
жисмлар киради. Улар дагал дисперс системалар (кат
тик; куппклар) булиб, улар жумласига пемза, пенобе
тон, турли курилиш материаллари, изоляцион матерн- 
аллар, керамика, юкорн дисперс говак адсорбентлар 
(силикагель, кузанакларннинг диаметри 1 — 1 0 0  нм бул
ган актнвланган кумир ва каталнзаторлар) киради. Бу 
материалларнинг зичликлари кичик булиб, улар иссик;- 
ликни ёмон утказади. Табиийки, уларнинг нишицлиги 
говаклар ^ажмнга богли^ булади.

К,аттиц золларнинг термодинамик хусусиятларн го- 
вак катализаторлардан фойдаланишда му^им а^амият- 
га эга. Уларнинг юцори дисперс структурасп каталитик 
реакцнялар, яъни катализаторлар ишлатиладиган тем- 
ператураларда купинча бецарор булади; уларда солиш
тирма сиртни камайтиришга интилиш кузатилади. Ун- 
да катализаторнинг рекристаллизацнясн содир булади. 
Катализаторларни пишиб кетишидан химоя цилиш учун 
(айницеа, платина ёки палладий каби цимматбах.о ка
тализаторларни ^имоя ^илиш учун) ^амда ицтисодни 
тежаш учун говак ёювчи сиртига термик баркарорлиги 
жуда катта булган материалдан AI2O3, Si0 2  ва цирконий 
оксид Z r 0 2 дан иборат ^ават ^осил цилинади.

С/ц туридаги системалар деярли кам ишлатилади. 
Мисол тари^асида юцорида айтнб утилган минерал 
«опал» нима эканлигини айтиб утамнз: опал цумтуп- 
роцда (ц/ц да) дисперсланган сувдан иборат.

Энг куп учрайдиган ва энг куп ишлатиладиган к,ат- 
тиц коллоидлар учинчи (к/к)  турга киради. Булардап 
биринчи навбатда мнкрогетерогеи цаватлардап пборат 
шишаларни курпб чицамиз. Шиша — совиган суюцлнк 
деб тасаввур цнлинади. Бу ибора аввал суюц .\олатда 
булган модданинг кристаллаимасдан цаттиц холатдагн 
махгсулотга айланганлигипи бнлдиралн. 1\отганида узи- 
нинг аморф структурасипп сацлаб цоладиган модда» 
лар— суюц ^олатда каттагииа ( 10 5— 1 0 7 пуаз) цозушок*
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ликка эга моддалардир. Энг маш^ур шиша ^осил ки- 
лувчи моддалар жумласига S i 0 2, В 2 О 3 , Р 2 О 5 , A S 2 O 3  ва 
уларнинг аралашмалари,  шунингдек, As—S, Р —Se, 
Be—Se туридаги (ва боин^а) цуш халкогенид система
лар киради. Аралаш системаларда компонентлар маъ
лум чегарага цадар бир-бирида эриган булиши >̂ ам мум
кин. Бундай системалар сукм^ котишмага утказнлганда 
турли таркибдаги иккита суюк ^аватга айланади. Фа- 
заларнинг ана шу тарзда ажралиши, яъни цаватлани- 
шн, л и к в а ц и я  деб аталади. Ана шундай ^аватма- 
ь;ават шишалар катта ^овушо^ликка эга булган микро
гетероген системалар жумласига киради. Бу шишаларда 
турли таркибдаги сохалар ^ажм жихатидан катта эмас; 
улар системаиинг барча ^ажмига бир текисда тарцала- 
ди; бинобарин, бундай шишалар цатти^ золлардан 
иборат.

Ликвация шишаларда икки куринишда намоён бу- 
ладн. Лгар фазалардан бири шиша таркибида оз ми^- 
дорда булса, бу фаза томчилар шаклидаги кичик-кичик 
берк со>;аларга ажраладн;  бу сохалар дисперсион му
хит материалидан иборат узаро деворлар билан ажрал
ган дисперс фаза цисмларидир. Бу жараён т о м ч и л а -
11 и ш л и к в а ц и я  деб аталади. Шиша таркибига ф а 
залардан бирида эрийдиган рангли оксидлар ёки ме- 
таллар оз ми^дорда цушилса, рангли шишалар хосил 
булади. Агар дисперс фазанинг хажмий микдори катта 
булса, иккала фаза узлуксиз ва бир-бириии цонлаб ола- 
диган панжаралар (турлар) хосил цилиб дисперс фаза 
ва дисперсион му^ит бир-бири билан батамом аралашиб 
кетади; бирини дисперс фаза, иккинчиснни— дисперси
он му.^ит деб аташга урин колмайди. Бу ^олда иккала 
фаза хам узлуксиз юкори дисперс системаларни таш 
кил цилади. Бундай жараён у з л у к с и з  л и к в а ц и я  
деб аталади.

Бундай шишаларнинг термодинамик бецарорлиги 
улар таркибидаги микрофаза заррачалариники йирик- 
лашишига, фазалараро чегара сиртини камайтиришга 
царатилган ннтилишлар куринишида намоён булади. 
Бу жараён и з о т е р м и к  i\ а й т а р к о н д е н с а т  л а- 
н и ш  деб аталади. Шишаларнинг цовушоцлиги нн- 
^оятда катта булганлиги сабабли бу интилиш фацат 
ю^ори ^ароратлардагина намоён булади. Шишаланиш 
цовушо^лиги 1 0 13 пуазга етадиган ^ароратлар силикат 
шишалар учун 500—700° С га тенг. Шиша ^анчалик
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юк,ори ^ароратда термик ишланган булса, ундаги зар
рачалар Хайта конденсатланиш жараёни туфайли шун- 
ча тез катталашадн. Бинобарин, бундай шишаларда опа
лесценция ^одисасининг интенсивлиги ва кейинчалик 
шишанинг хнралашиб цолиши шишадаги ^ароратга ва 
шишани ^анча вацт термик ишланишига борлиц була
ди. Шишанинг опалесценция интенсивлиги — шишадаги 
куп жинсли сох.аларнинг бавосига характернстикаси хн- 
собланади. К,ачонкн, куп жинслиликнинг катталиги ёрур- 
ликнинг тулкин узунлигига бараварлашса, шиша узн- 
нинг шаффофлигини йуцотиб, хира булиб колади.

Натрий, бор ва силиций оксидлари (у  Na20 - *  В20 3- 
■z S i 0 2) ва бошка узлуксиз ликвацияга мойил систе
малар асосида махсус материал—говак шиша танёр- 
ланади. Системада цаватланиш содир булиши туфайли 
хосил булган кумтупроц фаза деярли соф S i 0 2 дан ибо
рат булиб, таркибида озгина Na20  хамда В20 3 га эга 
булган шиша кислоталарда эримайди. Бундай шишани 
кислотада ишлаш натижасида уни ншцорлардан тозалаб 
говак шиша олинади. Ровак шишалар хроматографня- 
да адсорбент сифатида ишлатилади. Говак шишани 
пластинка, найча, капилляр куринишида тайёрланади.

Говак шиша юкорн дисперс системалар жумласига 
киради. Агар уни юцорн темп'ературага цадар кизди- 
рилса, у пишади; натижада деярли соф S i 0 2 таркибли 
кварцсимон шиша (кварцоид) ,\осил булади. Кварцоид- 
нинг пншнш температураси 900— 1000° С дан ошмайди; 
кварцнинг юмшалиш ^арорати 1400° С ю кор иди р. Бу 
^одиса технологик а^амиятга эга.

К,/^ туридаги системалар жумласига эмаллар х.ам 
киради. Э м а л ь  — нотиниц рангсиз ёки рангли шиша 
булиб, у билан металл буюмлар сиртини юпца цават 
шаклида цопланади. Эмаль олиш учун дала шпати, яъни 
металларнинг алюмииийсиликатлар: кум, кальций, фто
рид, сода, селитра, бура ёки борат кислота, криолит ва 
бошца моддалар керак булади. Бинобарин, эмаллар 
таркибига S i 0 2, Na 20 ,  В20 ,  Л120 3 ва фторидлар кира
ди. Эмаль ишлаб чицариш коллоид кимёдаги конуннят 
ва жараёнлар билан яцип муносабатда булади. 1150— 
1300° С да сую^лантирилган шишасимон массанн сувга 
^уйилади. Х,осил булган гранулалар шарли ва коллоид 
тегирмонда мандаланнб, сув ва лой кушиб, майда эмаль 
суспензияси олинади. Бундай суспензия шликер деб 
аталади. Шликерни бевосита металл сиртига ёйиб (ма

з и



салан, пулвиризатор билан сепиб) — буюмни пишириш 
печига •• киритилади." Пиширииг 750— 1000°С ‘ да олиб 
борилади.

Дозирги замой техникасвда керметлар" помли модда
лар (керамик металл материаллар) кенг цулланилмо^- 
да. Кермет тайёрлаш учун металл ва металл булмаган 
турли компонентлар хом ашё сифатида ишлатилади. Но- 
металл компонентлар сифатида ^ийин сую^ланадиган 
оксидлар, металлсимон ^ушимчалар сифатида карбид- 
лар, боридлар ва боища (говори з^ароратда cyioiyiana- 
диган ва кимёвий жнхатдан ни^оятда тургун) моддалар 
ишлатилади. Металл компонентлар сифатида яна темир 
группачаси металлари (Fe, Со, Ni) ёки VI группа ме- 
таллари (Cr, W, Мо) з^ам ишлатилади.

Керметларни кукунсимон металлургия методлари 
асосида з^осил цилинади. Бунинг учун ю^ори дисперс 
даражада майдалангаи керамик заррачалар металл з а р 
рачалар билан бирга катта босим остида ю^ори тем
пературада зич аралашмага айлантирилади. Сунгра бу 
материалнн дасглаб эригунча ^издирилади. Ю^ори си- 
фатли керметлар олиш учун ю^ори даражада майдалан- 
ган аралашмани маълум техник галабга жавоб бера- 
диган шароитда пиширилади.

1\ Д  турдаги системаларга турли цотишмалар хам 
киради. Табиий i /̂k; системалар жумласига табиий ми
нерал тоиас ( S i0 2 +  Al20 3) , ёцут А120 3 рангли хром ок- 
сидлари), сапфир (AI2O3 + C 0 O) ва зангори тоштуз ки
ради. Бу тузнинг зангори ранги унинг таркибида озги- 
на ( Ы 0 ~4%) металлда натрий дисперс з^олатда бул- 
маганлигидан келиб чицади.

XII б о б .  ЭМ УЛЬ СИЯ, СУС ПЕН ЗИЯ ,
К У Л И К  ВА А Э Р О З О Л Л А Р

1-§.  ЭМУЛЬСИЯЛАРНИНГ УМУМИЙ ХАРАКТЕРИСТИКАСИ

Эмульснялар бир-бири билан аралашмайдиган икки 
сую^лнкдан иборат мнкрогетероген с /с  системалардаи 
иборат: уларда дисперс фаза з^ам суюклик, дисперсион 
муз^ит з^ам сую^ликдир.

Дисперс фаза шарчаларининг катталиги эмульсия- 
ларда катта чегарада булади; улар оддий куз 
билап куриш мумкин булган катталиклардан дисперс 
даражада майда заррачаларга ь^адар кичик булиши
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мумкин. Эмульсияларда купчилик дисперс фаза зарра- 
‘чаларининг диаметрлари 0 , 1  — 1 0 , 0  мкм ( 1 0 ~7— 1 0 ~ 5 м) 
атрофида булади. Уларпи оддий оптик микроскоп билан 
куриш мумкин. Э’муЛьсиялар табиатда ва техникада кепг 
тар^алган. Сут, тухум сариги, нефть каби моддалар 
эмульсиялар жумласига киради. Нефтда сув дисперслан- 
ган холатда булади. Каучуксимои усимликларнинг сут 
каби зардоби .\ам эмульсиядир. Мсталларии сову^да ^ай- 
та ишлаш учун ^улланиладнгап совитувчи суюцликлар 
хам эмульсиялар жумласига киради. Полимерлар иш- 
лаб чи^аришда полимерлаиишпинг эмульсиоп методи- 
дан фойдаланилади. Агар полимерланиш жараёни фа- 
^ат мономердан катализатор иштирокида соднр була 
олса, катализаторни бошца (иккинчи компонент) cyioi^- 
ликда эритиб аралаштирилади. Натижада икки cyiot^- 
ликдан битта эмульсия ^осил ^илинади.

Энг куп тар^алган эмульсияларда дисперсион мухит 
ролини — сув, дисперс фаза ролини эса — ёглар бажа- 
ради. Дисперс фаза сифатида минерал мойлар, толуол 
ва бонща моддалар булиши мумкин. Бу моддалар сув
да яхши эримайдиган моддалар булиб, уларпи «ёг» деб 
аташ ^абул цилииган ва уларпи М харфи билан ншора- 
ланади. Сув В ^арфи билан ифодаланади. Дисперс 
фаза номи сувратга, дисперсион му^ит махражга ёзил- 
ган булади. Масалан, сут М /В  шаклида ишоралана- 
ди. Бензолнинг сувдаги эмульсияси ^ам М/В шаклида 
езилади. Сувнинг нефтдаги эмульсияси В/М ишора би
лан курсатилади.

2 -$ .  ЭМУЛЬСИЯЛАРНИНГ БАРЦАРОРЛИГИ

Эмульсиялариинг барцарорлигига оид жуда куп ил- 
мни текширишлар олиб борилгаи.

Сутни саклашда, майонез ишлаб чи^аришда эмуль- 
сиялариинг бар^арор булишига эътибор бериш керак, 
акс ^олда эмульсия узининг таркибидаги компонент- 
ларга ажралиб кетади. Баъзи ^олларда эмульсиялар- 
ни тезда йуцотнш талаб цилипади, баъзан эмульсиями 
ташкил этган фазаларни бир-биридан ажратиш зарур 
булиб цолади.

Эмульсиялариинг уларнинг дисперслик даражасига 
богли^ седиментацион ^олатга утиш тезлиги коллоид- 
ларнннг седиментация тезлигига Караганда анча катта 
булади. Седиментация тезлиги
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(18,1)
формула билан ифодалаиади (бу  ерда п — заррачалар 
сони, h — баландлик). Эмульсияларда заррачаларнинг 
^лчами ва массаси коллоид эритмадаги заррачаларни- 
кидан анча катта б^лганлиги сабабли седиментация 
тезлиги ,^ам катта булади. Бинобарин — яъни система- 
нинг кинетик бе^арорлигини характерловчн катталик 
<1]пп— эмульсиялар учун анча юцори ^инматга эга.

Яна шуни айтнб утиш керакки, купчилик эмульсиялар
да дисперс фазанинг зичлиги, дисперсион м-у^ит зичли- 
гидан кичик булади. Шу сабабдаи, эмульсияларда дис
перс фаза заррачалари чукмайди, балки суюклик сиртига 
цалкиб чи^ади. Бу холда системаиинг юцори ^исмида 
дисперс фаза заррачаларининг концентрацияси паст 
^исмидагига Караганда катта ^ийматга эга булади.

Эмульсиялар катта ёки кичик агрегатив бекарорлик 
намоён цилади. Система уз сиртини мустацил равишда 
камайтиришга ннтилади; буни амалга ошириш учун 
дисперс фаза шарчалари бир-бири билан цушилиб ке- 
тиши керак. Ана шундай дисперс заррачаларнинг узаро 
бирлашувини к о а л е с ц е н ц и я  деб аталади. Агар 
бпр пробиркага сув солиб, устига бензол кушилса ва 
яхшилаб чайкатилса, эмульсия ^осил булади. Лекин 
чайкатиш тухтатилса, тескари жараён содир булиб, 
бензолнинг майда-майда томчилари коалесценцияга уч
райди; бунинг натижасида суюц фазалар бир-биридан 
ажралади, яънц эмульсия емирилиб кетади.

Фазалар чегарасида сирт таранглик цанчалик катта 
булса, бу икки модда бир-биридан кутбланиш жи^а- 
тидан кун фарк цилади. Системаиинг агрегатив беца- 
рорлиги шунчалик говори булади. Лекин шундай иккита 
сукщлик олиш мумкинки, агар уларнинг чегара сиртида 
сирт таранглик жуда кичик булса, бошца манзара куза- 
тилади. Масалан, бир-бирида маълум чегарага кадар 
эрийдиган икки суюцлик: фенол ва сув олнб уларни 
аралаштирсак (18—20° С да) улар иккита кават ^осил 
килади: бири фенолнинг сувдаги эритмасини, иккинчиси 
сувнинг фенолдаги эритмасини ташкил килади. ^аро-  
рат кутарилганида бу икки цаватнинг таркиблари бир- 
бирига яцинлаша боради; бинобарин улар чегарасидаги 
сирт таранглик камаяди. Н:цоят, харорат 65,5° С га ет- 
гаиида, яъпи системаиинг ю^ори критик эриш темпера-
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турасида иккала эритма деярли бир хил таркибга эга 
булади; уларнинг чегара сиртидаги сирт таранглик 
нолга яцин булиб ^олади. Шу йул билан ^осил килин- 
ган эмульсия деярли термодинамик мувозанат хрлати- 
га жуда яцин булиб цолади, бундай эмульсия барка- 
рорлик касб этади. Купчилик эмульсияларда фазалар 
чегарасидаги сирт таранглик нолдан катта фарц цила- 
ди. Шунинг учун бундай системалар термодинамик жи- 
.^атдан бе^арор булади.

Эмульсияларни уларнинг агрегатив барцарорлигига 
мувофиц иккита катта гуру.%га булиш мумкин: бири — 
суюлтирилган эмульсиялар, иккинчиси концентрланган 
эмульсиялардир. Биринчи гуру^га кирган эмульсиялар
да дисперс фазанинг ^ажми умумий ^ажмнинг 0 ,1 % ни 
ташкил цилади. Булар жумласига, масалан, 6 yF маши
на конденсатида минерал мойнииг сувдаги эмульсияси 
киради. Дисперс фаза ва дисперсион мухит томчиси 
сиртида ионлар адсорбланган булса, -бундай эмульсия
лар коалесценцияга йулицищдан сацланади. Агар сис- 
теманинг электрокииетик потенциали етарли ^ийматга 
эга булса, коалесценция содир булмайди.

Концентрланган эмульсияларда дисперс фаза уму
мий ^ажмнинг каттагина цисмиии банд этиши мумкин. 
Монодисперс эмульсияларда назария жхцатидан ол- 
ганда, дисперс фазанинг энг ю^ори хажми умумий 
хажмнинг 74% ни ташкил ^илади. Лекин полидисперс- 
лик ва асосан дисперс фаза томчиларнинг деформацияси 
туфайли дисперс фаза з^ажми умумий ^ажмнинг 99,0 ва 
хатто 99,9% ни ташкил этиши мумкин. Концентрланган 
эмульсиялариинг бар^арорлиги заррачаларда катта 
заряд булганида ^ам таъминлана о^майди. Коалесцен- 
цияни йу^ ^илиб юбориш учун бундай эмульсияларга 
э м у л ь г а т о р  деб аталадиган махсус цушимча мод
далар киритишга турри келади. Эмульгатор сифатида 
ЮМБ ёки сирт-актив моддалар (молекулалари тарки
бида аниц ифодалаиган цутбли ва цутбсиз rypy.yiap 
булган бирикмалар) хизмат ^илиши мумкин. ЮМБ, ма- 
салап, о^сил суюц фазаиинг томчиси сиртига адсорби- 
ланиб, сольват i\oGи б и л а н  бирлашгаи пардасимон 
п к к и у л ч а м л  и и в и ^осил ь^илади. Эмульсняни 
химоя цилинмаган шарчалар бир-бири билан туцнаш- 
ганида коалесценция юз беради. Лекин икки улчамли 
нв1щ ва сольват цобыц коалесценцияга царшилик кур
сатади.
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Сирт-актив моддаларнинг молекулалари эмульсия 
шарчаларига адсорбланиб, узларинннг кутбли гуру^ла- 
рини кутбли суюклик томонга, кутбснз гурухларини 
цутбсиз суюклик томонга царатади. Томчи сиртида бун
дай ориентация содир булганлиги натижасида икки ул- 
чамлн пардасимон кристаллга ухшаш структуралар ^осил 
булади. Бундай структуранинг борлиги нардаларнинг 
механик пишиклигнни таъминлайди. Пишиц парда учун 
мисол сифатида совун купигиии курсатиш мумкин. 
Сувга совун (сирт-актив модда) солнб куйилса, суюц- 
ликни найча ёрдамида пуфлаб катта купик (парда 
шарча) ^осил цилиш мумкин. Бу вактда ^осил булган 
шарча маълум микдор юк кутаришга кобнл булади.

fc  \
ц j Iидрофиль

эмульгаторлар кушиш билан барцарор ^олатга уткази-
лади. Сувнинг мойдаги эмульсияси ' (-jjj-) эса о л е о -
ф и л ь эмульгаторлар таъсирида барцарорлашадн. Бар- 
^арорлашиш механизмини цатпщ кукун эмульгатор таъ
сирида а т щ  курса булади. Бир пробиркага сув солиб, 
унинг устига сувда ёмон эрийдиган суюклик цушилса, 
икки суюклик орасида чегара парда .^осил булади. 
Агар ана шу системага гндрофиль модда кукуни таш- 
ланса, бу кукун сув билан ^уллана олиши туфайли, у 
сувга жойланади. Агар бу кукун гидрофоб булса, у ёг 
билан яхши ^улланиши сабабли ёг ^аватга жойланади. 
62- расмдаги схемадан куриниб турибдики, гидрофиль 
кукунлар фазалараро чегарада мой шарларини коалес- 
ценциядан ^имоя цилади (62-раем, а).  Бундай гидро
филь кукунлар сув шарчаларини коалесценциядан ^и- 
моя килмайди (62-раем, б).  Сув шарчалари бир-бири 
билан туцнашганида, уларнинг сиртлари бевосита бир- 
бирига тегади ва коалесценция руй беради. Гидрофоб 

скукунлар — туридаги эмульсияларни химоя цилади.

3 - § .  ЭМ У Л ЬС И Я Л А РН И Н Г ЕМ ИРИЛИШ И ВА 
ЭМУЛЬСИЯ Ф АЗА ЛА РИ Н И Н Г АЛМ АШ ИНИШ И

Эмульгатор таъсирида мустахкамланмаган эмульсия- 
,ларни емирнш учун системага озроц электролит кушиш 
кмфоя кнлади. Кушилган электролит электрокинетик 
потенцнални камайтнриб, системами коалесцеицияга 
олиб келади. Масалан, буг машнналарда хосил булади-
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а ) <9
62- раем. Сув ва мой эмульсиясининг 

досил булиши.

ган конденсатдаги минерал мой эмульсиясини емнриш 
учун эмульсияга Л12 ( S 0 4) 3 цушилади. Бунда эритмага 
утган А13+ ва S 0 4- 2  ионлар ёг заррачалари билан таъ- 
сирлашиб, улар мусбат ёки манфий булишидан 1̂ атъи 
назар, эмульсияни емираверади. Мустахкамланган 
эмульсияларни смирит учун эмульсияга деэмульгатор 
цушилади, деэмульгатор сирт-актив модда. У чегара 
сиртдан эмульгаторни сициб чи^аради. Деэмульгаторда 
аниц ифодаланган цутбли ва кутбенз гурухлар булма- 
гани учун, у эмульсияни барцарорлаштирмайди. Унинг 
таъсиридан коалесценция содир булиб, эмульсия еми- 
рилади.

Сувга пнета мойи ^амда гидрофиль стабилизатор — 
ош тузи цушиб, яхшилаб чайкатилса, оц тусли окувчан

мсуюклик курннишида —  турдаги эмульсия х.осил бу
лади. Агар системага ош тузи уриига гидрофоб стабили-

Alзатор — кальции хлорид цушилса, у ^олда-^-турдаги ^о-
вушоц эмульсия .^осил булади (у оч сарин; рангга эга). 
Агар натрий хлорид цушиб тайёрланган эмульсияга 
NaCi га моль ^исобидаги мицдори 5 марта куп СаС12 
1\ушилса, эмульсия фазаларида алмашннув соднр бу
лади.

м М— турдаги эмульсия р-  турдаги эмульсияга аилана-
ди. Лгар кальций хлорид билан натрий хлорид ораси- 
даги моляр иисбати 4:1 га тенг булса, бецарор эмуль
сия х>осил булади. Бу \олда жуда кун хил эмульсиялар 
^осил булиши мумкин. Кичкина мой шарчасига бир 
неча сув шарчаларн жойлашадн. Уз навбатнда кички
на сув шарчасига мой шарчалари жойланади (63-расм).
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Эмульсия турини аницлаш 
учун бир неча усуллардан фой
даланилади.

63- раем. Купикли флотация 
^осил ^илиш схемаси.

2 Эмульсиядан намуна олиб, 
унга сувда эрувчан буёц, ма
салан, метилен-зангори к у ш и - 

лади. Агар эмульсия (М/С) 
турга оид булса, намунани 
микроскоп билан к,аралганида 

! зангори сув фонида рангсиз 
мой шарчалари курннади. Бу

^олда сувнинг хамма шарчалари рангли булмаслиги 
мумкин. Х,ар бир сув шарчаси рангли булиши учун у 
буёц билан бевосита таъсирланиши керак; бунга хам
ма сув шарчалари эришавермайди.

Эмульсия турини аницлаш учун системаиинг электр 
Утказувчанлигини улчашдан ^ам фойдаланилади. М/С 
турдаги эмульсиялар электрни яхши утказади; чунки

эмульсияларда эса — узлуксиз фаза ролини мой б аж а
ради. Бундай му^итдан электр утмайди.

Купик — дисперс система булиб, унда дисперс фаза 
ролини газ, дисперсион мухит ролини суюклик (бу х,ол- 
да сую^ купик) ёки к;аттиц жисм бажаради;  бу ^олда 
цаттиц купик ^осил булади. Дисперс фаза ^ажми V c 
купинча суюц фаза ^ажми Vc дан катта булади.

'Угаз/' с̂уюч нисбати 500— 1000 га етишн ^ам мумкин. 
Бундай купикда газ пуфакчалар кучли равишда шаклини 
узгартириб юборади. Улар эгри чизицли куп к,иррали 
куринишга эга булади. Агар купикда v r/ v c нисбат 
1 — 1 0  атрофида булса, купикдаги газ пуфакчалари сфе
ра шаклига эга булади.

Купик термодннамик жихатдан бекарор системалар 
жумласига киради. Купикнинг барцарорлиги маълум 
баландликка эга булган купикнинг ярми емирилиб ке- 
тадиган вщт оралиги билан улчанади.

Суюкликни чайцатиш ёки ^ажмининг бир цисми ха- 
во билан банд булган идишга суюклик солиб, идиш 
огзини яхшилаб бекитилганидан кейин идишни цаттик 
силкитиш билан купик хосил цилиш мумкин. Аралаш- 
тириш вацтида суюклик ^авони узига 1̂ амраб олади;

уларда узлуксиз фаза ролини сув бажаради.  турдаги

4- §. КУПИКЛАР
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шунинг натижасида унинг сиртида купик ^оеил була
ди. Купик ^осил цилишда яна барботаж усулида ^ам 
фойдаланилади; бунинг учун уч томоиидаги тешиги 
катталаштирилган най орцали ёки тусиц оркали суюц- 
ликдан ^аво утказиб турилади ёки чилчупдан фойдала- 
нилади. Бу усул флотация жараёнида цулланилади. 
Конденсатлаш нули билан хам купик уэсил цилиниши 
мумкин. Бу усулда кимёвий реакция натижасида сую^- 
лик ичида газ узсил булади. Масалан, ут учиргичларда:

N a H C 0 3 +  HCl-^NaCI +  Н20 + С 0 2

реакцияси содир булиб, унинг окибатида келиб чиц^ан 
газ ( С 0 2) купикка айланади.

Купчилик холларда тоза суюцликда .\осил килииган 
газ пуфакчалар тезда емирилади ёки ёрилиб кетади, шу 
сабабдан амалда купик хосил булмайди. Купикни бар- 
царорлаш мацсадида суюкликка ЮМБ (оцсил ва тан- 
нин) цушилади; булар газ-суюцлик чегара сиртида 
адсорбиланиб, механик жнхатдан пишиц ивнцлар .узсил 
цилади. Купикларни бар^арор цилпшда яна сирт-ак- 
тив моддалар, асосан ярим-коллоидлардан .уш фойда
ланилади; бу моддаларнинг молекулаларида булган 
цутбли ва ^утбсиз гуру^лар (масалан, натрий стеарат 
ёки натрий пальмитат, баъзи буёцлар) суюцлнк-газ 
чегара сиртида адсорбланиб, механик жи.\атдан пишиц 
кристаллар уэсил цилади. Купикни барцарор цилувчи 
моддалар купик .\осил цилувчилар деб аталади. Купик- 
ларнп баркарор цилиш учун кучсиз купик уэсил цилув- 
чилардан фойдаланилади. Улар газ-суюцлик чегара- 
сида механик жихатдан пишиц структуралар ^осил ь;ил- 
майди; факат сирт тарангликни пасайтириб, шу билан 
купикнинг термодинамик бецарорлнгини камайтиради.

Куииклар жуда кагта амалий а^амиятга эга, хусу- 
сан купикли флотацияда уларнинг му,\нм роли бор. Ку- 
Ш1КЛИ флотация мойли флотациядап узининг катта тез- 
ликка эга булганлиги ва минерал мойни кам харажат 
цилиши билан фар^ланади. Мойли флотацияда майин 
равишда майдалангаи рудапи сувга 1\ориб, унинг усти- 
га озгина минерал мой цуйиб, яхшилаб аралаштирпла- 
ди ва эмульгатор — флотореагент цушилади. Бунда бе- 
корчи жинслар (лой, силикат ва карбоиатлар) гидро- 
филь моддалар булгаиликлари сабабли сув билан ^ул- 
ланиб, идиш тубига пнгилади. 1\пмматба\о жинслар 
(масалан, металларнипг сульфидларн) флогореагент-
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ларни адсорблайди; натижада улар гидрофоб хоссага. 
эта булиб цолади. Бунинг оцибатида кимматбахо жинс- 
ларнинг заррачалари суюклик сиртига цалциб чикиб, 
бекорчи жинслардан ажралади. Купиклик флотацияда 
майдаланган рудани купик хосил цилувчи моддалар иш- 
тирокида сув билан аралаштириб, сувга флотореагент 
цушилади; бу модда цимматба^о жинс сиртига адсорб- 
ланиб, улар гидрофоб хоссага эга цилади. Гидрофоб зар
рачалар газ пуфакчаларига илашиб, флотореагент (мой) 
^аватига йигилади. К,имматба^о жинс заррачалари мой 
билан бирга хаво оцимидаги пуфакчалар куршовида ку
пик шаклида юцорига кутарилади. >^аво паст томондан 
учи кенгайтирилган най орцали юборилади. Газ (^аво) 
пуфакчалари кагта тезлик билан юцорига кутарилиб, 
5v3 n билан бирга цимматба^о жинс заррачаларини юцо- 
рига олиб чицади. Купик ^осил цилувчи моддалар ми- 
нералланган купик цаватини бир текисда муста^кам- 
лайди. Кении бу цимматба.у) жинсни махсус ^иргичлар 
билан циртишлаб олинади. 1\ имматба^о жинс билан 
бирга бекорчи жинслар ^ам купикка илашиб чи^ишини 
бартараф цилиш учун системага бекорчи жинс гидро- 
филлигиии оширадиган реагентлар цушнлади.

Утга царши купиклар ут тушганида ва айникса нефт- 
га ёпгин кетганида утни учириш учун ишлатилади.

Турли ювиш воситаларининг таъсири .^ам деярли 
даражада купик ^осил булишига асосланган. Кир юв- 
ганда барча ифлос нарсалар купик билан бирга (ку
пик пуфакчалари сиртига адсорбланган ^олда) чикиб 
кетади. К анД заводларида диффузион эритманн тоза- 
лашда .\ам, ту^имачилнкда матоларни оцартнришда хам 
купик х,осил булиш жараёнидан фойдаланилади. Ку
лик хосил цилувчи моддалар озиц-овцат саноатида, крем 
тайёрлаш, каймокни бурттириш, сутдан коктейль тай- 
ёрлаш ишларида ^ам цулланилади.

Купик ^осил булиш ^одисаси баъзи жараёнларда 
салбий холларнинг келиб чик,ишига сабаб булади. М а 
салан, буг козонларда купик з^осил булганида бугни ута 
циздириш циемга суюцлик кириб цолишига сабаб бу
лади. Бунинг натижасида буг машинага нам буг 
келиб, 6 y F  машинанинг фойдали иш коэффициенти- 
ни пасайтиради ва машина ишлайдиган кисмларинннг 
занглаб емирилишига сабаб булади. Кимёвий аппарат- 
ларда купик хосил булиши кунгилсиз воцеаларни кел- 
тнриб чицаради. Баъзан купик ^осил булиши туфайли
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агрессив (хужумкор) суюклик аппаратдан чи^иб кета
ди. Бу .^одиса цимматба^о материалларнинг йуцолиши- 
га, баъзан пойдевор ва алоца воситаларининг бузилиб 
кетишига сабабчи булади. Купик хосил булишига бар
дам бериш учун махсус моддалар— купик учмргичлар 
куллапилади. Улар купикнн емириб ташлайди. Купик 
учиргичлар таъсири шундан иборатки, улар купик .хо
сил цилувчилар (стабилизаторлар) билан кимёвий реак
цияга киришиб, буларни емиради ёки стабилизаторлар- 
ни фазалар чегарасидан ^айдаб чицариб, купикнинг 
баркарорлигини пасайтиради.

Каттиц купиклар кенг равишда цулланилади. К ат" 
тик купикларда дисперсион му.%ит мицдор жи^атидан 
устун туради. К аттиК купиклар жумласига купикшиша 
(пеношиша), пенобетон, пенопластлар киради. Уларнинг 
масса ^ажми кичик булиб, овоз ва иссицликни жуда 
ёмон утказадп. Шу сабабли пеношиша, пенобетон со- 
вутгнч (холодильникларда) нссиц утказмайдиган цисм- 
лар учун ва турар жойларда овоз ва иссицликни утказ- 
маслик учун ишлатилади.

Пеношиша узига хос технологик сифатларга эга. Уни 
арралаш, рандалаш, эговлаб тешиш цийин эмас. Кат_ 
тиц купиклар (масалан, пеношиша) тайёрлаш учун 
цаттиц шишани газ х;осил цилувчи модда (карбоматлар) 
билан шишаланиш ^ароратидан бир неча даража юк,ори 
х^ароратга цадар циздирилади. Бу вактда иссиклик таъ- 
сиридан карбонатлар парчаланиб, карбонат ангидрид 
С 0 2 ва купикланувчи шиша >^осил булади. Пенопласт 
^ам шунга ухшаш усулда олинади. К аттиЦ термопласт 
полимер цаттиц ва суюц купик ^оснл цилувчи модда
лар билан бирга (шишаланиш хароратидан бир неча 
даража юцори температурага цадар) киздирилади. Бу 
вацтда газ ^осил цилувчи моддалар полимерии купикка 
айлантиради. Окибатда, асосан бир-бири билан ало- 
када булмаган ва кисман бир-бири билан алоцада бул
ган сохалар ^осил булади. Пенопластлар тайёрлашда 
яна полимерлар (масалан, пенополиуретан) хосил бу
лиш жараёнида ажралиб чикадиган цовушоц суюц ара- 
лашмалардан ^ам фойдаланилади.
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5- §. СУСПЕН ЗИЯЛА Р

Суспензиялар К /С  системаларни ташкил цилади. Сус- 
пензияларда 1\атти^ заррачаларнинг радиуси 0 , 1  м км <  
< г < 1 0  мкм (ёки 1 0 ~7— 1 0 ~ 5 м ёки 1 0 2— 1 0 4 нм) ни 
ташкил цилади. Дисперслик даражаси кичик булган 
заррачалар купинча тезда чукади. Сусиензияларнинг 
дисперслик даражасини микроскопик анализ (оптик 
микроскоп, электрон микроскоп) ёки седиментацнон 
анализ ёрдамида аниклаш мумкин. Суспензиялар, худ
ди коллоид эритмалар каби конденсацнон ёки агрега- 
цион усуллар билан олиниши мумкин. Уларни олиш жа- 
раёнида керакли сусиензиянинг дисперслик даражасига 
мувофп^ кристаллар (ёки цуш кристаллар) .\осил бу
лишига а^амият берилади.

Суспензиялар худди коллоид эритмалар сингари 
ёругликни ёииш ва ютиш хоссаларнга эга; лекин, кол- 
лоидлардан фарклн уларок, улар утувчи ёругликда 
^ам лойка булади. Сусиензияларнинг электрокииетик 
хоссалари коллоид эритмаларнинг электрокииетик хос- 
саларига ухшайди. Сусиензиянинг дзета потенциали 
коллоид эритманинг дзета потенциалига яцин цийматга 
эга. Суспензияга электролитлар киритилганида суспен
зия заррачалари коагуляцияга учрайди. Худди колло- 
идлардаги каби суспензияларни сирт-актив моддалар 
ёки ЮМБ лар ёрдамида баркарор .ухтатга утказиш мум- 
кин. Суспензиялар худди коллоидларга ухшаб, фазовий 
структуралар хосил циладн. Суспензияларда тиксотро- 
пия коллоидлардагига Караганда кучлироц соднр бу
лади.

Суспензиялар табиатда катта а^амиятга эга. Купчи
лик геологик ва тупро1\даги жараёнлар суспензиялар 
мавжудлигига богли^; чунончи, дарёларнинг денгизга 
цуйиладиган катти^ сохилларининг ювилишнда суспен
зиялар чукишн окибатида чукинди жинслар хосил бу
лади; шунингдек, дарёлар цаттиц заррачаларни куруц- 
ликка чи^ариб ташлаши о^нбатида хам коагуляция руй 
бериб, чукинди жинслар хосил булади. Суспензиялар- 
нинг техникада хам катта а.\амияти бор. Масалан, ре
зина ишлаб чикаришда аввал олтингугуртнинг каучук- 
даги суспензияси тайёрланади. Буяш ва нечат килиш 
учун ишлатиладиган буёцлар суспензняларнинг олиф 
мойдаги ёки бошка богловчи органик суюцликлардаги 
стабил снстемаларидан иборат. О^ак ва цементнинг
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цурилишда цулланиладиган цорншмаларн ^ам суспен- 
зиялардан иборат. Гилнинг сувдаги суспензияси кулолчп- 
лик учун дастлабки материал сифатида хизмат цилади.

Нн^оят суспензиялар микрогетероген системаларга 
оид эканлигини айтиб ^тамиз.

6- §. А Э Р О ЗО Л Л А Р

Дисперс фазаси суюцлик ёки ь^атти^ жиемдан, дис
персион му^ити газдан, одатда ^аводан иборат дисперс 
системалар аэрозолларни ташкил этади. Дисперс фаза
си суюклик булган аэрозоль учун туман, дисперс ф аза 
си цатти^ жисм булган аэрозоль учун тутун ва чанг 
мисол була олади. Аэрозолларнинг дисперслик даража
си коллоид заррачаларнинг дисперслик даражасидан 
анча паст булади. Лекин аэрозолларда улчами бир не
ча миллиметрга тенг заррачалар билан бирга жуда ки
чик заррачалар з^ам булади. Тамаки тутуни заррачала
рининг улчами 0 ,1— 1 , 0  мкм (ёки 1 0 - 7— 1 0 ~ 6 м ёки 1 0 0 — 
1 0 0 0  нм) ни, ёцилги тутуни учун 0 , 1— 1 0 0 , 0  мкм, туман 
учун 0,5 мкм ни ташкил цилади.

Аэрозоль заррачаларининг чукиш тезлиги седимен- 
тацион формула билан ифодалаиади; бу тезлик аэро
золларда дисперсион мух;ит — ^аво жуда кичик к;ову- 
шоцликка эга булганлиги учун жуда катта булади. Сув
да чукканида 1 см йулни 1 0  минутда босадиган заррача 
^авода шу йулни 1 секундда утади.

Аэрозоллар, купчилик ^олларда, агрегатив бе^арор 
системадан иборат, чунки аэрозолда каттиц жисм (ёки 
суюклик) заррачалари сирти билан газсимон му^ит 
орасида узаро таъсир амалда йуц даражада  кичикдир. 
Аэрозоль заррачалари газсимон фаза ионларини ад- 
сорблаш натижасида электр зарядга эга булиши мум
кин, чунки газсимон фаза радиация (космик нурлар, 
гамма-нурлар, ультрабинафша нурлар) таъсирида 
ионлана олади. Лекин аэрозоль заррачалари зарядининг 
микдори жуда кичик булганлиги сабабли, бу заряд за р
рачаларнинг агрегатланишига (бирлашиб кетишига) 
каршилик курсата олмайди. Лиозоллардан фарцли ула- 
роц, аэрозоллар диффуз цаватга эга эмас. Тумандаги 
суюц заррача шарсимон шаклга эга, лекин тутун ва 
чангдаги заррачалар кристаллардан ёки уларнинг пар- 
чаларидан ва турли шаклдаги аморф моддалардан ибо- 
ратдир.
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Аэрозоллар конденсация ёки днспергация жараёнлар 
натижасида уэсил була олади. Конденсация методи 
юцори дисперс ва нисбатан бир хил дисперслик дара- 
жага эга булган аэрозоллар олишга имконият яратади. 
Масалан, цаттиц аммоний хлорид золи — газснмон во
дород хлорид билан газснмон аммиакнинг аралаштири- 
лиши натижасида ^осил булади:

Н С 1 ( ' а з )  “|" N н J(!а !) ~ NHC' (i<aTTn:()

Олтингугурт (У1)-оксидни сув буги билан аралаш- 
тириш натижасида суюклик ^олидаги аэрозоль ^осил 
цилиш мумкин:

S O 3 мчйда tj а а "t Н ^ О ( , аз) ~  (суюц фаза)

Аэрозоллар хосил булишида системаиинг сирт энергия
си ортади, бинобарин, система деярли катта энергетик 
р о в н и  енгиб утади. Шунинг учун конденсация усули би
лан аэрозоль ^осил цилишда номувозанат шароит яра- 
тиш учун ута туйинган ^олат талаб цилинади. Бундай 
шароит яратилганида бугларнинг тугридан-тугри кон- 
денсатланиши натижасида аэрозоль уэсил булади. Ай- 
нан шу йул билан табиагда туман ^осил булади. Сис
темада куртак, яъни конденсатланиш ядроси мавжуд 
булса, аэрозолнинг ^осил булиши енгиллашади. Хавода 
бундай куртак вазифасини натрий хлорид кристаллча- 
лари, ультрамикроскопик чанг доналари бажариши мум
кин. Аэрозоллар цаттиц моддани майдалаш, суюклик- 
ларни туйиш натижасида ^ам х.осил булиши мумкин. 
Улар нортлаш жараёнларида хам ,\осил булади. Аэро
золлар ёругликни ёяди ва Релей цонунига такрибан 
буйсунади. Аэрозоллар амалда катта а^амиятга эга. 
Усимликларни касаллик ва зараркунандалардан у 1моя 
цилиш учун инсектицидлар аэрозоль ^олатида цуллани- 
лади. Турли тиббий ва парфюмерия воситалари, дори- 
дармонлар аэрозоллар ^олида ишлатилади.

Баъзан аэрозоллар салбий ^олатлар намоён килади. 
Металлургия корхопаларида жуда куп цимматба^о ва 
айни фурсатда за^арли ма^сулотлар аэрозоль ^олатда 
чицариб ташланади. Масалан, мис эритиш заводларида 
бир суткадаги иш ^ажми тахминан 1 0  минг тонна ру- 
дани цайта ишлашдан иборат, ^ар купи шу заводдан 
26 кг AS2S3, 1,9 тонна БЬгБз, 1,9 тонна мис, 2,2 тонна 
РЬ, 2,8 тонна Zn ва 0,4 тонна Bi ^авога чанг куриниши- 
да чициб кетади.
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Тоза х.аво учун курашиш муаммоларидаги таркиб 
кисмлардан бири инсон саломатлигш-а путур етказади- 
ган чангни йукотишдан иборат. Масалан, цемент завод- 
дан 2 км узоцдаги ерларда чанг борлиги туфайли цуёш 
нури 29% кам тушади. Ультрабинафша нурларнниг 
65% га якин цисмн йук,олнб кетади. Катта ша^арларда 
ёругликнинг равшанлиги чанг куплигндан ша^ар чега
расидаги равшанликнинг 60—70% ни ташкил цилади.

Чанг механизмларга ^ам салбий таъсир курсатади. 
Чанг машиналарнннг бир-бири билан ишцаланадиган 
^исмларига тушганида ^аракат тезлигини оширади; бу
нинг натижасида машина кисмлари ейилиб кетади, фой
дали иш коэффициенти камаядн.

Органик моддалар (кумир, цанд, ун, k,0F03) 11ИНГ 
аэрозоллари портлаш хавфига эга булган аэрозоллар- 
дир. Улар юкори даражада ривожланган булиб, бу аэро
золлар ^аво кислороди билан жуда катта тезликда ре
акцияга кириша олади. Бу реакциянинг иссиклик зф- 
фекти катта булганлиги учун портлаш хавфи борлиги 
мукаррардир. Зарарли аэрозоллар билан кураш олиб 
боришда биринчи навбатда ана шу аэрозолларни кел- 
тириб чицарадиган сабабларни йукотишдан иборат бу
лиши керак. Пулатнн оксидлардан кислота ёрдамида то
залаш цехларида асосий реакция:

Fe2 0 3 + 3 H2S0 4->-Fe2 (S0 4 ) 3 +  ЗН2О
темирнинг сульфат кислота билан водород хосил кнлиш 
реакци5)С.и хам содир булади: бу реакция натижасида 
металл ксроф булади, ажралиб чицаётган водород ёки 
узи билан бирга суюклик томчиларини цех фазаси.'Л ёя- 
ди, цехда туман з^осил булади. Бу туман пулатнинг кис
лота билан ювилиш тумани деб аталади. Бу туман том- 
чилари инсон соглигига катта зарар етказади. Ювилиш 
туманини йу^отиш учун кислотага ингибитор кушишга 
тугри келади. Ингибитор цушилганида реакциянинг тез
лиги 1—2 тартиб (яъни 10— 102) маротаба камаядн, би
нобарин, водороднинг чикиш тезлиги ^ам 10— 100 маро
таба камаяди.

Заводларда чангдан кутилиш учун хоналар вен
тиляция системаси билан таъминланади. Чангни атроф- 
мухитга таркатмаслик максадида вентиляция система- 
лари тола ва юнг солинган чанг ютувчи фильтрлар билан 
таъминланган булади. Бундам ташцари цмклонлар деб 
аталадиган махсус аппаратлар хам кулланиладн; бу
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аппаратларда хаво оцими винтли пул буйлаб харакат 
цилади. Шу пайтда хосил буладиган марказдан кочув- 
чи куч цатти^ заррачаларни аппарат деворларига юбо- 
риб туради. Бу вактда улар уз тезлигини нукотиб мах- 
сус бункерга йигилади.

Чаигдан цутилиш учун саноат бинолари атрофига 
сув пуркашдан ^ам фойдаланилади. Сув томчилари чанг 
заррачаларинн ^уллаб, уларда седиментация уэдисаси- 
ни руёбга чицаради. Лекин бунда жуда захарли силикат 
чанг сув билан ^улланмай цолади. Буни бартараф килиш 
учун сувга сирт-актив моддалар ^ушиш керак булади.

Чанг заррачаларинн батамом 
йуцотиш учун электр фильтрдан 
фойдаланишга тугри келади. Бу- 
иинг учун аэрозолларни катта 
электр потенциаллар градиентига 
(0,5— 1) 103 В/см га эга булган 
электр майдонидан утказилади 
(64-расм). Бундай электр май- 
донда молекулалар ионлашади. 
Чанг заррачалари ионларни ад* 
сорблаб узи зарядли булиб цо- 
лади. Электр майдон таъсирида 
улар катта тезлик билан аппарат 

деворларига келиб урилади ва бу вактда улар зарядсиз- 
ланиб тезликларини йу^отади; о^ибатда чанг аппарат 
тубига йигилади.
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ИЛ О В А

Коллоид кимёдан мисол ва масалалар

1 - мисол. Агар 1 г олтингугуртни майдалаш натижа
сида куйидаги:

а) киррасииииг узунлнги 1 0 ~ 5 см га тенг булган куб 
шаклидаги заррачалар,

б) кундаланг кесими 2 - 1 0 ~ 6 см га тенг булган шар 
шаклидаги заррачалар ^осил булса, заррачалар сирти- 
нинг йирнндисини а н шуган г. Олтингугуртнинг зичлиги 
2,07 г /см3 га тенг.

Ечиш. а) Куйидаги формуладан фойдаланиб:

5 - т - г е ^  =  6 ' 10’ ^ ’

1 г олтингугурт =0,4831 см ^ажмни эгаллайди.
‘ Олтингугуртнинг солиштирма сирти — бу 4 см3 мод

данинг сиртидир. 1 г олтингугурт ^ажмини ^исобга 
олиб, заррача сиртининг йирнндисини ^осил циламиз.

=  6 - 105 • 0,4831 =  2 ,9 -105 см2 =  29 ма
б) Шар шаклидаги заррачалар учун:

. Олтингугурт хажмиии назарда тутиб, хамма зарра
чаларнинг умумий сиртини топамиз:

S 2 -  3- 10е-0,4831 =  1,45-10° см2 =  145 м5

. 2 - мисол. 0 , 2  см3 симоб мунтззам куб шаклида бу- 
линган. Симобнинг зичлиги 13,546 г /см3 га тенг экан
лигини назарда тутиб заррачалар сонини тоиинг. 

Ечиш. 0,2 см3 симобнинг массасини топамиз:
m Hg =  0,2-12,546 =  2,706 г

Битта шарчанинг ^ажминн аницлаймиз:
v  =  I3 =  (8 - 10-6J3 =  5 , 1 2 - 1 0 - 13 см®
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Битта заррачанинг массаси:
5,12- I0~1(i-13,546=6,94- 10_к’ г га тенг.

Заррачалар сони

уу — — L 709__ =  3 9 - 1 0 14
6 ,4 4 -1 0  !■’

3- мисол. Формулани C6Hi7COOH булган кислота- 
нинг 50 мг/л концентрациядаги•эритмаси берилган. Бу 
эритманинг 10°С даги сирт таранглиги 57,0-10~ 3 н/м, 
сувнинг 10°С даги сирт таранглиги 74,22-10_3 н/м. 
Эритма сиртидаги ортицча кислота мицдорнни топинг 
(кмоль/м2 ^исобида):

г -  т М й = % ) <2 >
Ечиш: (2) формуладан фойдаланамиз:

г = - « ( а з г )  <з>
Кислота концентрациясини килограмм-молекула тац- 

сим метр кубларда ифодалаймиз.
s K -та =  158
1 л да 0,05 г кислота булади. Бу эритманинг 1 м3 да 

0,05 кг кислота, яъни кмоль/м3 булади, Ci =  0,
1UO

р  _  0 ,05 / 5 7 , 10  ■3- 7 4 , 2 2 - 1 0 - 3
1 5 8 -8 ,3 1 3 -1 0 ;5-283 0Д)5

V 158

р ( 11 ,22)* Ю“ 1 7 0 1 0  in ч / 2
Г ”  8 .3 1 3 -1 0 -2 8 3  “  7 , 3 1 8  1 0  КМОЛЬ М

Г ^ 0  ва з а< в 1 булгани учун, адсорбция кузатилади.
4 - мисол. }цар хил концентрацпялардаги сирка кисло

та эритмаларида 20°С да 100 см3 дан 3 та намуна олиб, 
уларнинг хар бирига 3 г катталикдаги активланган ку
мир иарчаси солинди. Адсорбциядан аввал ва адсорб- 
циядан кейин бу эритмаларнинг х.ар биридан 50 см3 дам 
олиб, 0,1 н NaOH эритмаси билан фенолфталеин ишти
рокида титрланди. Куйидаги маълумотлардан фойдала-
ниб, хар бир кислота учун нисбатини топинг.

Ечиш. Адсорбциядан аввал сирка кислотанинг 100 см3 
эритманинг нормаллиги, титри ва грамм ^исобидаги 
мицдорларнни топамиз.
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Адсорбциягача:

н> =  ^ r L=  °-0 1 =  1ш  =  ° ’00066 г/см3;
С',1 =  Tj • 100 =  0,0660 г (100 см1 эритмада);

Н, =  =  0,0212; Т , =  =0,001272 г ' см 1;

С2 =  т 2- 100 =  0,1272 г;

н з =  2- ^ Г  =  0,0460; Т , =  ^  =  0,00276 г/см’;

Сз =  Тз- 1 0 0  =  0,2760 г 
Адсорбциядан кейин:

И! =  =  0,0024; Т'г =  0,000144 г/см1;

Cj =  Ti • 100 =  0,0144 г (100 см3 эритмада). 

н2 = :3,65500,1 = о-0073; т 'г = = °’000438 г/см3; 
н ;  =  — 50° ’! =  0,0204; г ;  =  =  0,00 1224 г/см

С3 = Т 3- 100 =  0,1224 г 
С3 =  Т'> 100 — 0,0438 г.

1 г активлантирилган кумирга ютилган кнслотанинг 
микдорнни топамиз:

— с; — с„  о.оио -  o .o u i -  0 0172 г.
1 I 1 m о J

, ,  _  с  - с „  i - i p  -  -  0,0278 г;

=  0 . И М - 0 . 1Я 4 _ _  0,0512 г.
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