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СУЗ БОШИ

«Физик кимёдан амалий машгулотлар» укув кулланмасининг 
мазкур 4- нашри кайта ишланган на асосан кинетика буйича 
машгулотлар холида талабаларнинг укув-илмий ишлари асосида 
тулдирилган.

Китобдаги амалий машгулотлар 2 та асосий кием га гурух,- 
ланган: мувозанат холатида булган ва мувозанат холатида 
булмаган системалар, шунингдек, модда тузилиши буйича хам бир 
неча ишлар таклиф килинган. Хар бир булимнинг бошида 
мувозанатлар термодинамикаси асослари ва кимёвий кинетика 
буйича умумий маълумотлар киритилган, ишларни бажариш 
тартиби баён килинган кисмлари эса улар ни тушуниш осон булиши 
учун бевосита зарур булган назарий маълумотлар билан бойи- 
тилган. Бундай назарий маълумотларнинг берилиши. амалий 
машгулотларни хохлаган тартибда бажариш учун имконият 
яратади, бу эса укув жараёнини ташкил этиш билан богликдир. 
Шундай килиб, умумий назарий маълумотлар ва ишлар ифода- 
ланган кисмларда укув ишларини бажаришда зарур булган барча 
маълумотлар берилган булиб, улар бошка дарсликларга мурожаат 
этиш учун зарурият колдирмайди.

Талабаларнинг укув-илмий ишлари умумий реЖага киради. 
Улар китобда майда харфлар билан терилган. Баъзи укув-илмий 
ишларнинг китобда берилган хажмини кенгайтириш мумкин 
(улчашлар сони, бир неча хароратларда улчаш ва бошкалар). 
Уларнинг каттагина кисми эса кушимча назарий билимларни ва 
мураккаб тадкикот усулларини куллашни талаб килади, шунинг 
учун бундай ишларга кушимча адабиётлар тавсия килинган. Бу 
ишдарга режа буйича талабаларга ажратилган умумий вакт 
хисобидан маълум соатлар ажратилади деб мулжал килинган. 
'Галабалар укув-илмий ишларни кафедранинг тегишли булинмала- 
рида бажарадилар.

Хар бир амалий машгулотнинг охирида уларнинг бажарилиши 
буйича хисобот намуналари тавсия килинган. Укув-илмий ишлар 
буйича хисоботларда куйидагилар булиши керак: ишнинг кискача 
назариясининг изохи билан асосий конуниятлар хакидаги хулоса- 
лар, назарий билимларнинг асосий конуниятлари билан бирга 
кискача баёни, курилманинг, реактивларни тайёрлашнинг, тажри- 
баларни атиб бориш тартибининг, жаДваллар ва графиклар кури- 
нишида берилган улчашлар натижаларининг тавсифи, улчаш на-

3



......... .. ..... . статистика конунлари буйича ишлаб чикиш ва изла-
пп 1111! 11 in яипг томонларини курсатувчи хулосалар.

Кулланмада факат тадкикот асбобларининг принциииал 
схгмаларН келтирилган, чунки уларнинг батафсил тавсифлари ва 
и 111.1.1 гилиши буйича тавсиялар шу асбобларга ишлаб чикарувчи 
кпрхопалар томонидан бевосита илова килинади.

Кулланмадаги физик доимийларнинг кийматлари, атамалар 
на белгилар ИЮ ПАК ва КОДАТА-74 тавсияларига мос келади.

Китобни Ленинград технология институтининг физик кимё 
кафедраси ва Шимоли-Еарб сиртки политехника институти 
укитувчилари - профессорлар Б. Н. Афанасьев, А. Б. Порай- 
Кошиц, А. А. Равдель, В. В. Синев; доцентлар Н. М. Барон, 
В. И. Ганц, В. В. Данилов. И. М. Егоров, Э. И. Квят, Н. А. Новико
ва, А. М. Овчинников-Сазонов, А. М. Пономарева, 3. Н. Тимофее
ва; кимё фанлари номзодларн А. А. Молохов, Г. И. Семенов, 
Т. П. Смородина, И. А. Черепкова, физика-математика фанлари 
номзоди Е. В. Строганов; техника фанлари номзоди В. Н. Скобелев 
тулик кайта ишлаб чикишди ва тулдиришди.

Китоб муаллифлари Иваново кимё-технология институтининг 
физик кимё кафедраси мудири профессор В. В. Будановга ва шу 
кафедра аъзолари — профессорлар К- Н. Белоногов ва К- С. Крас
нов:;), доцентлар А. Н. Александрова, В. П. Васильева, В. П. Г ости- 
кин, С. М. Победенский, Л. К- Филиппенко ва Катта укитувчи- 
лар Г. В. Гиричев, Т. С. Казас ва Л. С. Кудинларга кулёзмани 
диккат билан укиб чикиб, берган фойдали маслахатлари учун чин 
калбдаи ташаккур билдирадилар.

Китобхонларнинг фикрлари миннатдорчилик билан кабул 
килииади.



I боб. УЛЧАШ НАТИЖАЛАРИ УСТИДА ИШЛАШ

I. I. Ул ч а ш  х л т о л а р и

Хар бир улчаш кандай асбобда на ким гомомидап бажарилиши- 
дан катъи назар, купрок ёки кмчик \а i < кл и к билан богланган 
мунтазам ва тасодифий хатолар, ишлишликлар фарк килинади. 
Мунтазам хатолар такрор улчашларга бир хил таъсир этади, 
масалан, улар реактивларнингёки улчовасбобларинингэталонга 
мос келмаслиги натижасида колиб чикади. Тасодифий хатолар 
бир-бирига боглик булмагаи, аввалдан айтиш ва кузатиш мумкин 
булмаган ходисалар окибатида келиб чикади. Мунтазам хато- 
ларнинг сабабини аниклаш ва уларни камайтириш мумкин, айрим 
х,олларда эса тасодифий хатоларга утказса хам булади. Масалан, 
турли огирликдаги тарози тошлари ёрдамида айнан бир массани 
йириш мумкин. Бунда тошларнинг ноаниклиги турлича таъсир 
килади ва тортиш хатоси тасодифий булиб колади. Бу гекширила- 
ётган эквивалент намуналар алмаштирилганда, вакт билан боглик 
жараёнларни урганишда улчашлар орасидаги даврийлик узгарти- 
рилганда ва бошка х,олатларда вужудга келади. Бундай хара- 
катларни рандомизация (random— таваккал килиб олинган) 
дейилади. Хатоликлар илмий ходимнинг диккат билан ишла- 
маганлиги окибатида, яъни: шартларга (масалан, харорат- 
нинг узгармаслиги) риоя килинмаганда, намуналар нотугри 
тайёрланганда ёки кузатишларницг ёзилиши ва хисоблашларда 
хато булганда вужудга келади.

Улчашларнинг аниклигини бахолашда хатоларнинг статистик 
(эхтимоллик) назарияси кулланилади.

Тасодифий хатоларнинг так,симланиши

Бирон катталикни аниклаш учун п марта улчаш утказиш билан 
узаро фаркланувчи Х\, х2, ..., хп улчовлар каторини, бошкача 
айтганда, варианта (варианта — улчашлар сериясидаги истаган 
киймат)ни оламйз.

Бир хил усулда бир хил синчковлик билан ишлаганда ва 
мунтазам хатолар булмаганда, бирон улчовни афзал курмай, 
уларни бир хил аник деб хисоблаймиз. Тажрибага кура 
варианталар купрок бирор бир киймат атрофида гурух,ланади.

Бу кийматдан кат^арок ёки кичикрок томонга четланувчи 
варианталар сони четланиш канчалик катта булса-, шунча 
камаяди. Бу конуниятни Гаусснинг хатоларни нормал таксимлаш
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лимити (п оо даги) конуни ифодалайди:
Цх) = I/ \/.2ла ехр[— (х — ц)'/2пг\

Бу ифодада f(x) — варианталарнинг х дай x-\-dx гача булган 
ораликка тушиш эхтимоли буйича таксимланиш функцияси; |я — 
улчашлар йигиндисидан олинган уртача арифметик киймат 
(кискача— уртача) ёки асосий уртача киймат, п ->■ оо да ва 
мунтазам хатолар булмаганда ц улчанаётган хакикий катталикка 
тенг булиб колади. х, — ц четланиш улчашнинг бирламчи мутлак 
хатоси; а2 — дисперсия дейилади, дисперсиядан олинган квадрат 
илдиз а — стандарт ёки уртача квадратик четланиш дейилади; a 
канчалик кичик булса, варианталар асосий уртача киймат 
атрофида шунча зич тупланади, х нинг хакикий киймати 
жойлашган эхтимолий оралик эса шунча тор булади. Гаусс эгри 
чизип! остидаги юза п =  1 -дан оо гача чегараларда бирга тенг 
булади. п -у- оо да улчашларни амалга ошириш мумкин булма- 
ганлиги учун jx ва сг2 лар нома ьлум.

Улчашлар сериялари сони одатда чекланган (5— 1 0 ) булади. 
Шундай булса хам нормал таксимот конунини тахлил килишга 
асосланган холда улчашлар хатосини бахолаш йули мавжуд.- 
Бунда хакикий х эмас, балки берилган даражадаги эхтимоллик 
билан жойлашган чегаралар кидирилади. Бу максадда улчаб 
булмайдиган лг, — ц четланиш урнига улчанадиган Axi=xi — x 
четланиш киритилади, бу ерда х — серия варианталарининг 
уртачаси:

( 1. 1)

П
Z белгиси бу ерда ва бундан кейин 2  билан айнийдир. п -*■ оо даI
х |л, Уртачага нисбатан мусбат ва манфий четла-
нишларнинг йигиндиси нолга тенг булиши керак:

ХДа:, =  0. (1-^)

( 1 .1 ) тенгламадаги х нинг киймати канчалик аник хисобланса,
( 1 .2 ) тенглама шунчалик аник бажарилади.

Сериядаги бирлик улчашлар уртача квадратик хато билан 
ифодаланади:

S n— V s (A ^ )2/ (« - О -

Серия сони истаганча катта булиши мумкин. Уларнинг хар 
бири уз уртачаси ва уртача квадратик хатоси билан тасодифийдир:

sx=sn/ !̂n = д/ ̂  (л а /«(п — 1 ).
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п улчашлардан келиб чиккан уртача кийматнинг уртача 
квадратик хатоси алохида улчаш д ат уртача квадратик хатодан 
\Jn марта кичик булади. Шуни таькидлаш лозимки, четланиш,

хато ва улчаш хатоси тушунчалари нчм кимматлидир. Улчаш 
хатосидан, одатда, сунгги натижанн бахолашда фойдалани- 
лади.

S x кагталикни бахолашда

П \ И I

тахминий тенгламадан фойдрлани.и чи 1>\ или.лама п 
нидагина кулланилиши мумкии

Ишончли оралик. ва улчашииш ишончли *\тимш1лиги

Улчанаётган катталикпиш ха кики и кнймати  р [п - оо да 
бирорта

\ \ \ • и л • \л
ораликда жойлашган булснн.

Бу орал и к ишончли оралик, дейилади, улчашлар иатижасининг 
ишончли ораликдан чик^масливи эхтимоллигини ишончли эути- 
моллик а дейилади (шунингдек ишончлилик коэффициенти ёки 
даражаси, содда килиб ишончлилик хам дейишади). Ишончли 
оралик кенгайгани сари ишончлилик ортади. Шунинг учун 
тасодифий хатонинг катталигини бахолашда ишончлилик ва 
ишончли ораликлар ка-тталикларини биргаликда бериш керак.

Гаусс эгри чизиги (1.1- раем) симметрик булгани учун, санок 
боши учун шартли равишда нолни (ц = О) кабул киламиз,
ишончли ораликни Ах /п — иа бирликларида к(()одалаймиз, бу ерда 
а — стандарт четланишдир.

1. 1- жадвал. Улчашларнинг ишончли э\гимоллиги а нинг 
Гаусс та^симотига биноан иа  бирликларида ифодаланган ишончли 

ораливда богли^-шги

Ишончли оралиадан Ишончли оралиедан
«а а таищаридаги натижалар 

(тахминий)
Щх а таш^аридаги натижалар 

(тахминий)

0 0 1 2 0,954 1/20

1 0,683 1/3 3 0,997 1/400

Ишончли эхтимоллик иг,_ нинг хар бир нисбатида' Гаусс 
тенгламаси буйича хисоблангаи. 1. I - жадвал га кура иа= 3(Дх — 
= 3ст) булганда утказиладиган улчашларнинг 1 000  тасидан 3 таси, 
иа= 2 да эса уларнинг 50 таси ишонч чегарасидан чикади 
(ишончли эмас).

( 13 )

I булга-
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1.1- раем. Бир хил дисперсияда ва турли четланишлардаги ишончли эх/гимоллик 
сохалари (штрихланган).

I . l-расмда ишончли эхтимолликлар абсцисса укида — иа---[-
-(-иа оралик билан чегараланувчи штрихланган юзалар билан 
тасвирланган. Улчашлар хатоси канча кам талаб килинса, 
улчаш утказишга шунчалик куп марта зарурнят тугилади. Бу 
технологияда тайёрлов аниклиги ортиши билан яроксиз махсулот 
чикариш эхтимоллигининг ортишини билдиради.

Гаусс конунини кичик серияларда («<30) куллаб булмайди. 
п нинг одатдаги кийматларида (5—7) Стьюдент (В. С. Госсет) 
буйича таксимлашдан ва ы2 коэффициенти урнига t̂ n дан 
фойдаланилади (I. 2 -жадвал).

1. 2-жадвал. Стьюдент коэффициентлари tan

а
п

2 3 4 5 6 7 8 9 10 15

0,70 2,0 1.3 1.3 1,2 1,2 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1
0,95 12,7 4,3 3.2 2,8 2.6 2,4 2,4 2,3 2,3 2.1
0,99 63,7 9,9 5,8 4,6 4.0 3,7 3,5 3,4 3,3 3,0

Улчашлар сонини билган хшда ишончлилик даражасини 
аввалдан бериб, 1. 2- жадвалдан Стьюдент коэффициенти топила- 
ди. Уни S, га купайтириб, улчанаётган катталикнинг хакикий 
киймати жойлашган оралик (агар мунтазам хатолар булмаса) 
топилади. Хатоларнинг айнан битта оралиги, демак tan нинг хам 
бир хил коэффициентлари. масалан, 3,2—3,3 олинмокчи булинса, 
унда ишончлилик а =  0,95 булганда турт марта, а =  0,99 да эса 
ун марта улчаш кифоя.

Ишончлилик даражасини ганлаш, асосан, иктисодий.ва рухий 
холатларга хам боглик. 1000 дона ручкадан 997 тасининг ишга 
яроклилиги харидорни каноатлантиради. Лекин хариДор 1000 та 
саманётдан 3 тасининг манзилга етиб бормаслигини билса, у патта 
сотиб олишга журъат этмайди.
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Зарур улчашлар сонини танлаш

Умумий хато 6 =  S„ +  a дейлик, бу ерда а — мунтазам хато. 
Умумий хато а катталик билан аннкланганида п нинг сонини 
купайтириб, гасодифий хатони камайтириш мумкин. Уртачанинг 
хатоси 5,=5„/^/7г булгани учун, < / = 1  / 2  Sn да улчашлар сони
турттадан кам (одатда 5—7 та) булмаслиги лозим. Мунтазам 
хатога йул куйилмаган такдирда улчашлар сони улчаш хатоси ва 
уртачанинг талаб килинган аниклигини бахолаш нисбати билан 
белгиланади:

у/п =  .S„ /.V,

К,упол хитолчрни аник,лаш

Сериядаги х, катталикни танлашда баъзи улчашлар катордан 
тушиб колади. Уларни купол хато деб чикариб ташланса, уртача 
ва танланган дисперсия S„ узгаради, натижада катордан чикиб 
колувчи янги сонлар пайдо булиши мумкин. Шунинг учун нотугри 
булиб куринган улчашларни гасодифий хатонинг пайдо бу^иш 
эхтимоллиги жуда кичик булган хачлардагина олибташлаш керак. 
Ax i> ‘2Sn булганидаги улчашларни купол хатолар деб кабул 
килиш мумкин.

Ьилвосига улчашлар хаголиклари
Куп холларда охирги натижа мустакил улчанувчи бир неча 

узгарувчиларнинг функциясини ташкил килади. Бунда умумий 
хато алохида улчашлардаги хататар йигиндисига тенг булади. 
Натижани x =  f(r, s, /, ...) деб хисоблаймиз. Бу ифодани 
логарифмлаб ва дифференциаллаб,

dx =  J f ( r )  tifjs) d m
X \U\ 1(S) ЦП

тенгламани х<х:ил киламиз.
Унг томондаги хадлар мусбат ва манфий булиши мумкин. 

Улчашлар хатоси улчанган катталикларникига нисбатан кам 
булганлиги учун, дифференциалларни охирги орттирма билан 
алмаштириш мумкин:

Ах =  А/(г) Af(s) A f(t)
X Цг) 7(51 ЦП

(I. 2 ) шартни назарда тутиб, юкоридаги ифоданинг квадратидан 
квадрат илдизни аниклаймиз:

9



Демак, натижанинг нисбий хатоси

У, - \х /~х ёки щ =  Ьл /х-100%.
Агар урганилаётган функцияга узгармас катталиклар, маса-

лап, я, k, RT /F ...... lap кпрса, улардаги белгилар сонини нисбий
хато тартибига нисбатан бир тартибга кичик килиб олиш керак. л 
сони аник хисобланган: jt =  3,141593 ни хаки кий киймат деб кабул 
киламиз. Агар хисобга л =  3,14 ни киритсак, унда нисбий хатоел =  
= +0,05% булади, л =  3,142 киритилганида эса хато — 0,01% 
булади. Больцман константаси k — 1,38054• 1 0- 2 3  Ж /К  ни йирик- 
лаштириб 1,40- 10~ 23 деб олсак, нисбий хато е*=1,3% булади. 
Агар улчашлар нисбий хатоси иккинчи тартибгача аниклик билан 
Хисоблапса, барча доимий купайтирувчилар учинчи белгигача 
аникликда олиниши керак.

Хатоликларни уисоблаш тартиби 

Б е в о с и т а  у л ч а ш л а р :  
улчашлар жадвали тузилади; 
уртача си хисобланади х =  ~ Ех,;
алохида четланиш Axi =  x, — x топилади; ЕАх, =  0 билан мос 

келиши текширилади;
(Ах, ) 2 четланишлар квадрати хисобланади;
уртача квадратик хато топилади S n— д/2 (Ах,)2 / (п — 1);
купат хатолар аникланади; 
купол хатолар йукотилади;
уртачасининг уртача квадратик хатосц топилади:

s  -л /^(Л*,)2
V п Y п(п—\)

ишончлилик киймати а берилади (одатда 0,95);
I. 2 - жадвалга ухшаш жадвалдан п ва а кийматлари асосида 

Стыодент коэффициенти tan танланади; 
улчов натижасидаги хатолик топилади;

Ах — 8,1 — / rinS
ва якуний натижа х^ЬАх куринишда ёзилади; 

нисбий хато аникланади: ех — Ах /х-100%.
Б и л в о с и т а  у л ч а ш л а р :
хар бир улчов катори худди бевосита улчашлардаги каби 

ушандай ишончлилик билан кайта ишланади;
натижанинг функционал богликлигига. кура хатоликнинг 

ифодаси тузилади;
охирги натижа f (х) = f(r, s, t, ..._) ±А/ куринишда ёзилади; 
нисбий хато топилади: ex =  Af //• 100%.
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Мисол тарикасида Лоренц-Лорентн тонгламаси буйича бензолнинг моляр 
рефракцияснни апиклашдагн нисбий хатонн хисобл^ймиз:

/?=—-- -M/v. 
п -\-'2

бу ерда II на р — тажриба утказнлаётгин чарорама сунж № 1 1  митинг синдирнш 
курсаткичи ва зичлиги. Синдирнш курсаткичи Аббе рсфракгомггри ( 111 *<I> 22) ерда 
мида улчанади, днчлик пикнометрик усулда гомнлаан (XXV II :* киемга ка ранг).

Ьуш, сув ва бензол билан тулднри.п ан иикноме i р. мрнпш мнссалари 
&Q’ 8и20' га тенг- Бензолнинг знчлнгн:

Vt, = mh/V 6=(gs —£о> /(Bh20 — K„)-Vh.,4 <",л V” HiiKHiiMd рдагн бензол-
нинг массаси ва \ажми; f>w ()— суинннг ш члтн)

R нинг ифодасига р* ни куйиб, А* ни n;i .moi арнфмлаб на ди())(|к'ренциаллаб, 
куйидаги ифода топилади:

dR d (n2 — j ) il (a' 1 2)
R n2 — 1 tr 1. ‘j

2 ndn 'Indn d8b _i_ .
n1— 1 ,,2 +  2 g*-g»

‘1 1 «л К,,)
Я,,-Hi,

‘>Su 
8ь-е о

ddH2o

d(8H.2o—8 o> 
8н2о~8 , n

d8o
8нго ~ 8  о 8 w, о~ So

Бундам:

\R
R

Улчашлар натижалари на хатоликларни чисоблаш I. 3 I. 5- жадвалларда 
келтирилган.

Молекуляр рефракцияни х,исоблаш учун керак булган хамма маълумотларни 
келтирамиз:
синдирнш курсаткичи п±Ап  
пикнометр массаси, г

буш go + Ago 
сув билан g „2o±bgHi0
бензол билан ĝ  +  Ag»

1,5022±0,0003

7,6152±0,0027
14,7244+0,0004
13,8739+0,0063

р„=6,259 • 0,997/7,109=0,878
gb — go =  6,259; ЙН2о - Я о = 7’109

Юкорида кайд этилганидек улчашлар хатоси Ах' =  /ап§ '- такрибий тенглама

буйича хисобланиши мумкин, бу ерда S- (I. 3) тенглама ёрдамида топилади. 
Бундай хисоблашда купат хатоларнинг булиши эхтимолдан холи эмас. Такрибий 
х,исобЛаб \ п '= 0,0033; Ago=0,0020; Ag'H o=0,00l4; Ag'6=0,0063 ни оламиз.
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Учинчи х она га ч а аникликла такрибий хиеобланган хатоликлар аник хисоблаш- 
лар билан мое келади. Хжоб ракамларини мхлитлаш натижаеида кичик а никли к 
охирги нати/кага деярли таъсир килмайди Чх ш г.шиши шундии илшлса оширилиши 
керакки, бунда сунгги к^ийматли ракшам iи^рийий, ундин <>.1()ингисининг эса 
аницлиги таъминланган булсин. Бунда:

\R _ Г (± ,5022-0,0003 / 2- 1,5022- 0,000.4 \
R ~ А 1.5022“ — 1 / 1.5022" f 2 /
/0,006 у  /0,00.4 у’ /0.00(11 у’ / 0.00.4 V' I1 

' V 6.259 /  \ 6,27)9 / 1 v / 1 1 ).( ) 1 \ 7, | оч / I
= (51 ,4450 +  4.4830 + 91.8910 I 22,'|,'|и | n..i|i,i, | I / кик 111 •'

= (55,93+132.99)1 ' I нм.-)'.*1 l" ' 1.1./1-П) 1

111 ч н 1.1 II км.шГ). \R/R  -0,0014 п.I  ̂ 111.1111 1. 11 1 (I \ и 11 ‘ I. I

/  1.5022- — 1 \  /« ,,( )■ 14, мм) п.ih, : ' i . о.о I гм /мин..
\  1,5022* ) 2 /  (|'М7Н 

Жадна.i.lap бмшча 2Г> ( . 1 . 1 цл О.-H/l на hiS -1.1978, натижада #л=2(>, 14,

Зичлик ортиши он, i,hi ( \я ророт пасайганда) синдириш 
курсаткичи \ам ортади, лекин молекуляр рефракция узгармас. 
булиб качади. Агар жадвал маълумотлари мутлак (абсолют) 
бепзолга тегишли булеа, р<> ва ларнингбир оз ортишига бензолга 
нисбатан зичлиги каттарок булган сув ёки бошка моддаларнинг 
аралашганлиги сабабдир, дейиш мумкин. n,s улчанаётган 
ИРФ=22 асбобида мунтазам хатога йул куйиш кийинрок, чунки р6 
ва лар симбат рав'ишда ортади.

1. 4-жадвал. III. 1 -жадвалдаги натижаларни статистик 
цайта ишлаш

Формула
Серия

I (л) II 0?о> Ш <8Н20> IV (£б>

2  (Дх,)2 108 
п

10383
7

5363
7

1888
7

29343
7

41,6 29,9 17,7 69,9

2Sre-104
Axi>2Sn

S ;-  1 0 4

*ап ■
Д * 104 = • 104 f „ „

*, %

83,2 
6—№ 

цупол хато

2,6

59,8

11,3

2,4
27,1

0,04

35,4 
5—№ 

]$пол хато

2,6

139,8
йу*

26.4

2.4
63.4

0,04



1. 5-'Жадвал. К,упол хатоларни чицариб ташлаш

1артиб №
I серия (п) III серия (gH20)

xi AjCj-lO4 I К) о оо

xi Ах--104 (Ах,-)2 108

1 1,5025 +3 9 14,7247 +3 9
2 5020 -2 4 244 0 0
3 5022 0 0 250 +6 36
4 5026 +4 16 239 -5 25
5 5018 -4 16 — — —
6 — — — 240 -4 16
7 5020 -2 4 243 -1 1
2 9,0131 +7 49 88,3463 +9 87
X

О 1 л4
1,5022 -8 14,7244 -10

Sx 10 V49/(6-5)-l,2780 V87/(6-5)-l,7029
Д х ■ 10 4 = 2,6.1,2780-3,3228 2,6.1,7029-4,4275

-*an sx ’ 104
х ± А х 1,5022±0,0003 14,7244 0,0004

£. % 3.10‘4 102/1,5022-0,02 410' 102/14,7244-0,003
Шуни гаъкидлашимиз керакки, хисоблаб чикарилган хатолйк 

факат улчашларнинг аниклигини курсатиб, уларнинг туррилигини 
билдирмайди. Тажрибалар кайта-кайта такрорланишнга карамай, 
бир хил мунтазам хато булиши мумкии. Бу холатда мунтазам хато 
бензолга сув ва тиофенларнинг кушилиши натижасида (уларни 
йукотиш жуда кийин) унинг ифлосланишидан келиб чикиши 
мумкин.

Натижаларнинг туррилиги бошка усуллардаги улчашлар 
билан ёки метрологик стандартларга мос келиши билан тасдикла- 
нади. Тасодифий хатоларнинг доимий сакланиб колиши табиий- 
дир. Мураккаб хисоблар килмаслик учун турли улчашлардаги 
хатолар хиссасини (1.3) тахминий тенглама ёрдамида бахолаш 
фойдалидир. Юкорида келтирилган хисобларга Караганда, пикно
метрик улчашларда рсфрактометрик улчашларга нисбатан уч 
баробар ортик хатоликка йул куйилган.

Хулоса килиб айтганда, БЗ— 18М микрокалькулятор билан 
тажриба натижаларини статистик кайта ишлаш учун бешта 
улчашдан иборат серияга тахминан 1 — 2  минут вакт талаб 
киладиган программа хам келтирилган. Агар улчаш серияси 
2 —3 та улчовдан иборат булса, улчанаётган катталикни улчаш 
лардан олинган урта арифметик деб, четланишларнинг уртачасини 
эса хато деб хисоблаш керак. Лекин бу холда имкон борича улчов 
аниклигини асбоблар шкалаларида бахаташ максадга мувофик- 
дир (шкала булинмалари орасидаги масофани чамалаб олишга 
тугри келади ва бахолаш аниклиги булинмалар орасидаги 
масофанипг 1/4— 1/3 кисмини ташкил килади). Баъзи ишларни'нг 
изохларида нисбий хатслликларни хисоблаш тенгламалари келти
рилган. Микдорий хисоблар улчов асбобларининг аниклигига мос
14



равишда килинган. Бу хисоблар асосан билвосита улчашларнинг 
умумий натижа аниклигига кандай гаъсир килишини курсатади.

Ушбу хисоб, масалан, реакция гезлигини турли дакикаларда 
урганаёгганда вакт ва концентрациялар кийматларининг улчаш 
аникликларини курсатади (274-бет).

Бажарилган ишнинг тасодифий хатосини хисоблаб чикаришда 
битта катталик учун 5— 6 та кийматлар (масалан, тезлик 
константаси ёки реакция тартиби, активланиш энергияси ва 
бошкалар) ни олиш мухим ахамиипа эга (XXV. Л- булимга 
каранг). Бундай ишлар рахбарннш курсатмасига кура бажарили- 
ши керак.

I. 2. УЛЧАШ НАТИЖАЛАРИН И ЖАДНЛЛЛЛР, I РАФ И КЛ АР  ВЛ 
ТЕНГЛАМ АЛАР КУРИМ ИШИДА ИФОДДЛДШ

Тажриба натижалари на улардун хисоблаш йули билан 
аникланган у ёки бу катталикларнинг кийматларини жадвал ва 
графиклар куринишида ифодалаш максадга мувофикдир. Гра- 
фиклар тасвирлаш ёки назарий тенгламаларни текширишга 
хизмат килади. Улардан аналитик тенгламалар кулланиши мумкин 
булмаган холатларда эмпирик тенгламалар тузиш учун фойдала- 
нилади. Жадвалларда, албатта, номи, маъносини кискача ва аник 
ифодаловчи ёзувлар булиши керак.

Жадваллар тузиш (I. 6 ва I. 7- жадваллар)

Барча улчашлар камида иккита узгарувчига эга, улардан бири 
эркли (тажрибаларда х га аргумент сифатида кийматлар берила- 
ди), бошкалари эса эрксиз булади (у, z ва бошка функциялар).

Жадвалда аргумент ва функциялар бир сатрда, уларнинг 
кийматлари эса уз устунида туриши керак. Устун унда келтирилган

1. 6-жадвал. 25‘С да калий хлориднинг сувли эритмаларининг моляр электр
утказувчанлиги

Моллар сони
н

г *
S 3  
I  *

§ 1 
§ 1 
<31

5VИ

ьогяF  2 * *о .
5 s

6  £ 
§ g 
s  §

Моллар сони 1аи
£
0Н*QJ
3

с

1 и

. 

i  и  
>< 

. и

свя*
£

Ясв
S -
CS Ч 
1 2

г *0 • е; S ft
S' i
1 мО я
S 1

1 л да 1 см  ̂да 1 л да
•1

1 cmj  да

1 103 11,19 0,01119 0,001 1 0,01469 0,01469
ОД 102 1,289 0,01289 0,0001 10 '1 0,001489 0,01489
0,01 10 **1,1413 0,01413
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катталикнинг номи ва бирлигини курсатувчи сарлавх,ага эга 
булиши керак. Вакт, харорат, босим, концентрация ва бошка 
катталиклар эркли узгарувчилар деб кабул килинади. Жадваллар- 
ни тузаётганда аргумент ва тегишли функцияларнинг кийматлари 
ошиб бориш ёки камайиш тартибида жойлаштирилади. Жадвални 
тулдираётганда кийматлар шундай жойлащтириладики, бунда 
касрларни ажратувчи вергуллар х,ар бир устунда .битта вертикал 
буйича туриши керак. „

Жадвалдаги х,ар бир сон, тажриба канчалик аникликка 
имконият берса, ундан куп х,ам, кам х,ам кийматли ракамлар 
тутмаслиги керак. Бир неча тажрибадан уртача сифатида ёки 
хисоблаш йули билан олинган сонларни йириклаштиришда бу 
сондаги охирги ракам биринчи ишончсиз ракам булиши керак.

1.7-жадвал. 25'С да сиркаэтил эфирнинг кислстали му^итда совунланиш 
реакциясининг тезлик константасиии ан и м ат  учун келгярилган катталиклар 

^ийматлари (XIX.2 булимга гарант)

С
Vf, см^ ишцор 

](ажми V „ - V t,CM3 t - t Q, c k ■ 1 0 4, cA

339-t0 26,34 13,47-v0 0 —
1242 27,80 1 2 , 0 1 903 1,27
2745 29,70 1 0 , 1 1 2406 1,19
4546 31,81 8 , 0 0 4207 1,24

се 39,81-voe 0 OO —

Баъзида тажриба натижалари хулоса куринишида, яъни 
иккита катталикли жадвалларда берилади. Масалан, фосфат 
кислотаси сувли эритмаларининг 20°С даги зичлиги:
Н 3 РО4  концеит-

рацияси, % 0 10 20 30 40 50 60

Зичлик, кг/м3  998,2 1053,2 1113,4 1180,5 1254,0 1335,0 1426,0

Рак,амларни яхлитлашда куйидаги коидаларга риоя килиш 
керак:

агар олиб ташланаётган биринчи ракам бешдан кичик булса, 
колдирилаётган охирги ракам узгартирилмайди (12,345 сони
12.3 гача яхлитлашади);

агар олиб ташланаётган биринчи ракам бешдан катта ёки унга 
тенг, ундан кейинги ракамлар эса нолдан катта булса, колдирила
ётган охирги ракам биттага оширилади (12,367 ни 12,4; 12,352 ни
12.4 гача яхлитлаштирилади);

агар олиб ташланаётган ракам бешга тенг булиб, ундан кейин 
факат ноллар келса, сонлар энг якин жуфт кийматгача 
яхлитлашади (12,350 ни 12,4 гача; 12,450 ни х,ам 12,4 гача 
яхлитлаштирилади);

(хамма ми'солларда вергулдан кейинги биринчи ракамга 
ишончсиз деб каралган);
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бут^н сопларда биринчи ишончсиз ракамдан кейингилари нол- 
лар|билан алмаштирилади (масалан, ёругликнинг бушликдаги 
тез.^ги с=299792500 м/с).

Улчанган икки киймат орасида жойлашган функция кийматини 
аншЬшшга интерполяция дейилади, у аналитик ёки график 
холатда булади.

Катта булмаган хатолик билан иккита куш ни дг кийматлари 
орасида у чизикли узгаради деб хисоблаш мумкин булса, 
интерполяция учун пропорционал кисмлар усули ишлатилади.

Аргумент х нинг берилган кийматига м<х.' келувчи иккита х\, у\, 
ва хч, yi жадвал кийматлари орасидаги у функция

//■I //|
У —Hi (■» ( |1X.j- х,

тенглама ёрдамида хисобланадн.
Умумий холда у ниш улчанган кийматлари буйича y = f(x) 

эмпирик тенглама тузиш па шу тепгламадан у нинг кидирилаётган 
кийматини хисоблаш лозим*.

График усул айтарли даражада ишончлидир. Жадвал маълу- 
мотлари буйича миллиметрли когозда сунгги кийматли ракамни 
хисоб га шиш мумкин булган масштабда y =  f(x) эгри чизиги 
чизиб олинади. Эгри чизик буйича х нинг хар кандай кийматига 
жавоб берувчи у нинг киймати топилади.

Тажриба натижаларидан ташкарида ётувчи х нинг бирон 
кийматига тугри келувчи у ни топишга экстраполяция дейилади; 
экстраполяция аналитик ва график булиши мумкин. Экстраполя- 
циянинг аниклиги юкори даражада эмас (айникса, оралик масофа 
катта булса), лек.ин бу усулнинг кулланилишини бир хил холларда 
постулатдек кабул килинади ёки назарий асосланади (масалан, 
X IV  бобда к» нинг аникланишига каранг). Бундай холларда 
19-бетда изохланган коидага амал килинади.

Графиклар тузиш

Тажрибалар ва хисоблардан олинган натижаларни графйкда 
тасвирлаш катталикларни солиштиришни осонлаштиради, улар- 
нинг кандай узгараётганини осон пайкашга имкон беради: 
экстремал нукталарнинг мавжудлигини ёки бурилиш нукталарини, 
даврийликни, чегара кийматларининг пайдо булишини ва бошка 
мухим хоссаларни курсатади. Бундай хусусиятлар жадвалларда 
яккол куринмайди. Ушбу графйкда курсатилган богланишнинг 
математик ифодасини билмаган холда, график ёрдамида диффе- 
ренциаллаш ва интеграллаш амалларини бажариш мумкин.

Графикларни тузишда куйидаги коидаларга амал килинади;

С и р а в of ni А  J  6.W '0 Д  и я, 1966, Т. 1, с. 11
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Эркин узгарувчининг (аргументнинг) киймати абсциссалар укига, 
функция киймати ординаталар укига куйилади. Бу икки узга- 
рувчидан кайси бирини мустакил деб хисоблаш, одатда, тажриба- 
нинг узидан келиб чикади. Агар тажриба давомида битта 
узгарувчининг киймати ихтиёрий равишда белгиланса, бошка 
узгарувчиларнинг кийматлари эса аник бир сонга тенг булиб 
колса, бунда, айнан, биринчи узгарувчи мустакил деб хисоблана- 
ди. Аргумент танлаш учун умумий бир коида йук.

М а с ш т а б  ни т а н л а ш
I. Масштаб графикдаги исталган нукта координаталарининг 

тез ва осон аникланишини таъминлайдиган килиб танланиши 
керак. Агар миллиметр когозида иккита асосий чизиклар оралиги 
унта тенг кисмга ажратилган булса, масштаб оралигини 1 , 2  ёки 
5 бирликка тенг ёки бу кийматларни 10*" га ( п — бутун^сон) 
купайтирилган холда танлаш кулай булади. Графикни му- 
раккаблаштирувчи масштаб нокулай х,исобланади (кулай ва 
нокулай танланган масштабларга мисол тарикасида 1 .2 , а ва 
б-расмларни солиштиринг).

1.2- раем. Тугри (а) ва нотуfри (6) танланган масштабларда берилган дифенил 
туйинган буг босиии логарифмининг тескари \ароратга богликлиги.

Координата туридаги хамма чизиклар ёзилиши шарт эмас; 
купинча графикнинг укилиши кулай булиши учун чизиклар битта 
ёки бир нечта оралатиб ёзилади. Лекин белгиларнинг кайси 
системаси ёзиш кабул килинишидан катьи назар, унга графикда 
тулик амал килинган булиши керак. Иложи борича координата 
укларида ёзилган сонлар маълумотларни аник акс эт.тириши ёки 
эгри чизикни тугри укишга имкон бериши лозим ( 1 . 2 , а-раем). 
Графикдан фойдаланиш кулай булиши максадида хар икки 
координаталар укига уларда кайд этилаётган катталикларнинг 
номи ва улчов бирлиги ёзилиши зарур (I. 3 , 1 1 1 . 5 -расмлар ва 
бошкалар).

2JO
2,00

1,50
1,00

0,50
0,00

18 20 22 24 26 28 30±.ю4 0,00193 0.00219 0,00239
Т 0,00169 0,00209 0.00229 0,00249 Г

18



II. Масштаб танлашда улчашлар хатоси графикдаги хато- 
ликка шундай мос килиб олиниши керакки, бунда масштаб- 
нинг бир-икки энг кичик булимидан катта булмасин. Шкала танлаб 
олинаётганда координаталар уки албатта нолинчи кийматдан

Концентрация, мом/л

1.'Л-раем. Тугри (а ) ва нотугри (б) танланган масштаблардаги 
хлорид кислота солиштирма утказувчанлигининг концентрацияга 

боглиадиги.

бошланиши шарт эмас (агар бу махсус талаб килинмаса — 
экстраполяция килишнинг зарурлиги ва бошка талаблар). Шу 
коидага биноан хар бир узгарувчи учун шкала энг кичик 
йириклаштирилган кийматдан ёки бир канча пастрокдан бошлани
ши ва энг катта киймат билан ёки ундан хам юкорирокда тамом 
булиши мумкин.

III. Агар графйк y= f(x ) богланишни ифодаловчи коэффици
ентам аниклаш учун ёки олинган богланишни экстраполяция 
килиш учун батитлантан булса, унда шундай функционал 
богланиш танлаб олинадики, бунда чизикларнинг эгрилиги 
камайиши керак (одатда логарифмик, каср даражали ва хоказо,
I. 2, а XIV. 3-расмлар ва бошкалар).

IV. Эгри чизик абсциссалар укига нисбатан 45° остида 
жойлашишини таъминлайдиган машетаб танланиши керак.

Функция учун тавсифли узгаришларни алохида ажратиб 
курсатиш талаб килинса (экстремал нукталарнинг, бурилиш 
нукталарининг мавжудлиги ва бошкалар), функциянинг масштаби 
нисбатан оширилади ва аргументнинг масштаби камайтирилади 
(I. 3, а ва б- расмлар; биринчи холда солиштирма электр 
утказувчанликнипг максимуми аник ифодаланган).

Н у к т а л а р  о р к а л и эгри ч и з и к  у т к а з и ш
I. Одатда y — f(x ) богланишни ифодаловчи эгри чизик бир

19



текис утказилиши керак. Лекин узлуксизликнинг бузилиши 
натнжасида сакрашлар хам кузатилиши мумкин (III. 2-расмга 
каранг).

II. Эгри чизик иложи борича нукталарга якинрок жойдан 
утиши керак. Лекин нукталарнинг хаммаси устидан, айникса, 
четдаги нукталардан утиши шарт эмас (четки нукталарнинг 
аниклиги колганларникидан кам булади), чунки улар асбоб 
аниклиги кулланилаётган усул чегарасига тугри келади. Эгри 
чизикнинг \ар икки томонидаги нукталар сони деярли бир хил 
булиши керак.

III. Агар назарияга кура f(y) =  ф(х) богланиш чизими булса, 
тугри чизикни утказиш учун шаффоф чизгичдан фойдаланиш 
кулайдир. Бунда тугри чизикни шундай жойлаштириш керакки, 
унда ётмаган нукталарнинг ярми унинг бир тарафида, колган ярми 
эса иккинчи тарафида колиши керак.

IV. Эгри чизикни иложи борича ингичка килиб утказиш керак.
Агар y — f(x) богланишни ифодаловчи эгри чизик эмпирик ва

яримэмпирик тенгламалар константаларини аниклашга, график 
равишда дифференциаллаш ва интеграллашга мулжалланган 
булса, уни жуда аник утказишга харакат килиш керак. Бундай 
холларда энг кичик квадратлар усулини куллаш максадга 
мувофикдир: эгри чизик (ёки тугри чизик) шундай утказилиши 
керакки, бунда нукталардан эгри чизиккача булган масофалар 
квадратларининг йигиндиси минимал булсин. Бу хол тажрибада 
олинган нукталар таркоклиги нормал таксимланиш конунига 
буйсунади деган фаразга жавоб беради.

Тажриба натижаларини эмпирик тенгламалар оркали ифодалаш

у функциянинг х аргументга богликлигини ифодаловчи 
тенгламаларни тузишда, одатда, энг киник квадратлар усули 
ишлатилади. у ни х аргументнинг берилган кийматларига жавоб 
берувчи кандайдир катталикнинг тажрибада олинган кийматлари 
деб кабул киламиз ва

у = а-\-Ьх (I- 4)

куринишидаги чизикли богланишни куриш билан чекланамиз.
Ушбу тажриба ишларидаги тенгламаларнинг купи, функционал 

богланишлар тугри танланганда, шундай содда куринишга 
келтирилиши мумкин.

Энг кичик квадратлар усулининг талаб килишича, п та 
улчанган у катталикларнинг четланиш квадратларининг йигинди- 
си (1.4) тенглама буйича хисобланган катталиклар четланишлари 
квадратларининг йигиндисидан анча кичик булиши'керак:

п
X [</,— (а + Ьх<)}2 = min.

i=  I

20



Тенгламани х ва у парамегрлари буйича дифференциаллаб, 
хусусий хосилалаонни нолга тенг деб олсак, куйидаги тенглама- 
ларга -»га буламиз:

п п
2

а =  — --- ' ' (1.5)i I i

n xf I У  vfr
\J \J

n £*>•"< ) / ■ »I I6 = 1 1 1  ( l l i )

Иигиндилар доимо /— I i.iii и i лчл жлмллб борилади (н - 
тажрибалар сони}.

(1.5) ва (1.6) тснгллмлллрдл млхрлж бир хил булиб, а ва b ни 
хисоблаш учун х,, х', ;/, ил х,у, кийматлар п нукталари буйича
кушиб чи кил и ши керлк. I >у кийматларии тажрибада олинган 
натижалар билли биргл жлдвалга йигиш максадга мувофикдир 
(хисобланган мисолга каранг).

Хисоб куп вакт ва мехнат талаб килади, шунинг учун зарур 
булганда ЭХМ лар кудланилади. Бундан ташкари, хисоблаш ва 
текширишни осонлаштириш учун махсус усуллар хам ишлаб 
чикилган. Улар хакидаги маълумотлар махсус кулланмаларда 
келтирилган. Куйида келтириладиган мисол учун микрокалькуля- 
торнинг узи етарлидир.

Энг кичик квадратлар усулини куллашга мисол тарикасида 
Клаузиус — Клапейрон тенгламасидаги \gp = A — В/Т (IV  боб)
сув буfh учун Л ва В доимийларни хисобллщни келтирамиз 
( 1 .8 -жадвал).

Бундан:

84,2059■ II) ''• 45,2747 — 28,9931 • ИГ
а  =

10-84,2059- 1(1 — 28,9931-- 10'

3812,3969 — 3796.4550 _  15,9418 _  . п п о с п  
842дТ590“  840^5998 ~~ _ Г,4592

■ : , :' ;  .: . К) ~ * — 28.9931 • 10_ *-45,2747
1,4592- 10'

| |  . ,0,3 =  2206,62.
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Изланаётган тенглама: lgp = 10,9250 — .
Тузилган тенгламанинг тугрилигини текшириш учун бу 

тенглама буйича хисобланган у нинг кийматлари тажрибадаги 
Кийматлар билан солиштирилиши на четланиш ба\алапиши керак.

Бундай натижалар жадвалнинг сунгги уч уступила келти
рилган. Булардан эмпирик тенглама асосида хисоблаш ан босим 
тажрибада аникланганига нисбатап 0,52 %  дан куп фарк 
килмаслиги куриниб турибди.

Эмпирик тенглама параметрлариии чисоблаппшиг соддарок 
усули хам мавжуд, бирок у нинг аниклиги камрок булади на унда 
четланишларнинг алгебраик йигипдиси папа геш деб кабул 
Килинади:

1</, ||< I 1>Х,) | II
|"

Бу ягона шартдан и на а парнмстрларии аниклаш учун 
юкоридаги шарт иккита тенг кучли шарт билан алмаштирилади:

к п
Y < i-h x J—(); У  (//, — и — bXj) =0.
I к + !

Бу ерда kzzn/2, яъни хамма улчашларнинг тахминан ярмига 
тенг.

Тенгламалар жамланганда иккита тенгламадан иборат система 
Хосил булади:

к к п п
J j^ k c - b  y Xi\ Y  У,= (" — k)a + b Y xi (1.7)
\ k+\ k.+ \

Бу тенгламалар системасини ечиш билан а ва в нинг 
кийматлари аникланади.

Мисол тарикасида яна Клаузиус — Клапейрон тенгламасидан 
сув буfh учун А ва В  доимийларнинг хисобини келтирамиз, бу ерда 
хам аввал олинган натижаларни ишлатамиз; &= 10/2=5:

1.9- жадвал. Клаузиус — Клапейрон тенгламасидаги доимийларни цисоблашда 
четланишларнинг алгебраик йигиндилари усулини куллаш

( Т ,К р,  Па I/T.103 Igp Р*ис> Па Ар А,%
1 323 12334 3,0959 4,0911 12396 -62 0,50
2 328 15737 3,0487 4,1969 15756 -19 0 , 1 2

3 333 19916 3,0030 4,2992 19882 34 0,17
4 338 25003 2,9585 4,3980 24917 8 6 0,34
5 343 31157 2,9154 4,4936 31023 134 0,43
6 348 38544 2,8735 4,5860 38382 162 0,42
7 353 47343 2,8328 4,6753 47202 141 0,30
8 358 57809 2,7932 4,7620 57714 95 0,16
9 363 70101 2,7548 4,8457 70177 -76 0 , 1 1

1 0 368 84513 2,7173 4,9269 84879 -366
652
-523

0,43
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(1.7) генгламага биноан кушишни амалга оширсак, 
21,4788=5Л — 15,0215-10 :,В; 23,7959 = 5Л — 13,9716- 10 ~ 3 В  ни 
оламиз.

Иккинчи тенгламадан биринчисини айирсак, 2,3171 =  1,0499-
• 10- 3  В келиб чикади, бундан : В=2,3171 /1,0499- 10л=2206,97.

В нинг кийматини истаган тенгламага, масалан, биринчисига 
куйиб, 21,4788=5,4-2206,97-15,0215-10“  3 =  5Л — 33,1520 экан- 
лигини топамиз. Бундан:

_  21,4788 + 33,1520 _  54,6308 _  ,0926 
5 5

Изланаётган тенглама: lgp=10,926 — 2206,97/7'.
Бу тенглама буйича х,исобланган р нинг кийматлари ва 

тажрибада олинган натижалардан четланишлар жадвалнинг 
сунгги уч уступила келтирилган.. Четланишлар 0,50% дан 
ошмайди.

Чизикли тенгламалар коэффициентларини гопишнинг келти
рилган усуллари, масалан, моляр электр утказувчанликнииг 
концентрация квадрат илдизига ёки водород ажралиб чикишидаги 
ута кучланишга богликлигини ифодалашда кулланилади. Хисоб- 
лашлар х,амма тажрибада аникланган нукталар буйича ёки 
статистик кайта ишлаш натижасида купол хатолар чикариб 
юборилгандан кейин колган нукталар буйича олиб борилади.



Биринчи кием

МУВОЗАНАТДАГИ СИСТЕМАЛАР

ТЕРМОДИНАМИКА ВА ТЕРМОКИМП

// боб. ТЕРМ ОДИНАМИКА АСОСЛАРИ

Физик-кимё буйича бажари.шдиган амалий ишларнинг куп 
кисми кимёвий термодипамикапинг асосий коидаларига таянади. 
Буларга кимёвий реакция.триинг иссиклик эффектлари (Ш-боб), 
кимёвий (IV, V -боблар) ва электрокимёвий (X II, ХШ-боблар) 
мувозанатларни улчаш тааллуклидир.

Ушбу бобда кжорида кайд этилган улчаш натижаларини 
назарий асослаш на уларни кайта ишлаш учун зарур булган 
кимёвий термодинамика маълумотлари кискача изохланган.

II. 1. ТУШ УНЧАЛАР ВА ТАЪРИ ФЛАР

Бошка жисмлардан (атроф мухитдаги) шартли равишда 
ажратилган жисмлар гурухини термодинамик система (кискача 
система) деб атаймиз.

Ташки мухит билан энергия (иссиклик ва иш куринишида) ва 
модда алмашинувчи системалар очик, системалар, факат энергия 
алмашинувчилар — ёпик,, энергия билан хам, модда билан хам 
алмашмайдиганлари эса ташки мухитдан тулик ажратилган 
(изоляцияланган) системалар дейилади.

Мухит билан иссиклик ва механик мувозанатда турувчи ёпик 
системаларни караб чикамиз (харорат ва босим* сисгеманинг 
Хамма кисмларида ва мухитда бир хил). Масалан, физик ёки 
кимёвий жараёнлар натижасида система бир хшатдан (бош- 
лангич) 6o iJJKacnra  (охирги) утиши мумкин.

Термодинамикада утиш тезликлари куриб чикилмайди, шунинг 
учун хам вакт (демак, фазовий координаталар хам) термодинамик 
муносабатларга кирмайди.

\олат параметрлари ва цолат тенгламаси. Масала шартларида 
маълум бир кийматни кайд этувчи узгарувчан катталикка 
параметр дейилади. Термодинамикада параметрлар системанинг 
Холатини ифодалаш учун хизмат килади. Харорат (7’), босим 
(р) ва хажм ( V) параметрлардир. Системанинг бошлангич

* Системага босимдан та-шкари бошка ташки кучлар, масалан, гравитации» 
кучлар хам таъсир килиши мумкин. Кимёвий жараёнларда бундай таъсирларни 
айтарли даражада узгармас деб хисоблаб, улар система .холатининг узгаришига 
таъсир этмайди деса булади.
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„ пгпрыгя утиши кандай холатда содир булишиданхплятдан охиргисига „ г\UJia I ма"  ̂ I МРТПНИНГ УЧГЯПУНЧЯНЛИГИ ШУНЛЯИЛИГИ-катьи назар исталган параметрнинг узгарувчанлиги шундаилиги-
. X

^  (Менделеев — Клапейрон) тенгламасида идеал газнинг хола■ v г
кенг кулланилади:

pV = nRT, ( I I . 1)

ча колади Холат п а р а м е т р л а р и  узаро богланган. Улар орасидаги 
богланиш холат тенглама с и оркал и ифодаланади. Терм одинамика-

бу ерда 
доимийси

п _газнинг моль лар сони ва R — универсал газ

Бу'“тенгламадаги 4 та узгарувчи (р I/, п, Т) дан иккитасини 
°У |ен 2 ,-чклаш мумкин, бу холда колган эркин 

узгармас и̂ би0ИНИнг сон киймати берилган микдорга
?Ггариши иккимчисининг (эрксиз узгарувчининг) аник бир 
узгариши, и олиб келади. Узгармас сакланадиган
кииматга УзгаР пкиН узгарувчини ихтиёрий танлаш мумкин, 
парам етрларии  на ,р к« н  У РУ арнга  боглик.
лекин бу тадкикол угкази г

„  2 Т Е Р М о д и н д м и к а н и н г  б и р и н ч и  к о н у н и

Ташки мухитдан тулик ажратилган системалар энергиясининг 
гякляниш конунига термодинамиканинг биринчи цонуни дейилади. 
Буконун биронта нисбатан содда холатлардан келтириб чика- 
пи пмяган v куп сопли (унга зид булмаган) кузатишлар 
йириндисйдан иборатдар- Унга ташки мухитдан тулик ажратилган 
исталган системага зид булмаган постулат сифатида караш керак. 
Б и р и н ч и  конунни ёпик системаларга куллаетганда, иссиклик 
ташиб утилганидан сунг епик системада содир буладиган 
жараёнлар худди ташки мухитдан тулик ажратилган система- 
лардагидек кечади, деб назарда тутилади. (Ташки мухит билан 
энергия алмашишни бир зумда боради деб хисоблаш мумкин: 
термодинамик жараёнларда вакт хисобга олинмаиди).

Т е р м о д и н а м и к а н и н г  биринчи конунида таъкидланишича, систе
ма, а берилган иссиклик бQ, унинг ички энергияси dU ни оширишга 
ва ташки босимга карши иш б A =pdV  бажаришга сарф булади:

ft Q =dU + M . (11.2)

Ички энергия системага кирувчи заррачаларнинг кинетик ва 
потенциал энергияларининг йигиндисидан иборат булади. Термо- 
динамикада ички энергия факат заррачаларнинг табиатига ва 
хаооратга боглик булади деб кифояланса булади. Лекин ички 
энергиянинг хоссаларини тушунтирити учун унда заррачаларнинг 
ички энергетик холатларига боглик улчаб булмаидиган мутлак 
кийматлар кам м а в ж у д л и г и н и  кайд этиш лозим, яъни U JlM= U T+

„ мардан' бу тенглам ад а  ф а к а т  ички энергия \олат функцияси
б у л г а н и Т ч у н  у т у л и к  дифференциал dU та р зи д а  ёзилади. Иссиклик 6Q ва иш М  
хол а т  ф у и к ци ял  а ри эм ас, ш унингучун  у л а р  тулик^мас дифференциал адсобланади.
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-florist. Бу ерда узгармас кийматни 7’ =  0даги «начинчи энергия» 
Uо деб кабул килиш мумкин, факат бунда «нолинчи энергия» 
Xapoparra боглик булмаслиги керак. Узгармас кийматнинг 
дифференциали нолга тенг булгани учун dUT̂M, = dUr.

Ички энергия факат холат параметрларига боглик булади, 
шунинг учун унинг жараён давридаги узгариши, хар кандай утар 
холатлардан содир булишидан катьн назар, бошлангич ва охирги 
холаглар билан тулик ифодаланади. Демак, ички энергия холат 
функциясидир, бундай функциннииг дифференциали тулик диффе
ренциал булади:

Охирги

\ ^  "г,...  \и (11.3)
боагл.

Аксинча, бирон бошлангич холатдан охирги холатга утиш иши 
мазкур жараён олиб борилаётган шароитга боглик (газнинг 
изотермик ва изобарик кенгайишини солиштиринг*). Математик

|>\Н|||И т й | . 1И

нуктаи назардан  ̂ ЬА —  ̂ pdV интегрални p =  f ( V, Г)
Гнмпл. б ош я .

богланиш маълум булган такдирдагина ечиш мумкин. Демак, 
( 1 1 .2 ) тенгламанинг унг хамда чап томонидаги кийматлар 
жараённинг боришига боглик, яъни иссиклик ва иш жараённинг 
функцияларидир. Хачат ва жараён функцияларини фарклаш 
максадида элементар иссиклик ва иш ( 1 1 .2 ) тенгламада б харфи 
билан белгиланган.

Иссиклик эффектлари

( 1 1 .2 ) тенгламанинг кулланилишидаги алохида холатларни 
куриб чикамиз: l/ = const, бунда <bQv= dU Qv = \U.

p =  const, унда f)Q,, =  d U p d V  =  d (U  +  p V ),

Q„ =  A (U  +  pV).

H=U-\-pV тенгликни киритиб, H — энтальпия деб аталувчи 
холат функцияси, тенгламани куйидагича ёзиш мумкин:

QP =  AH.

* Газнинг изотермик кенгайиш иши:

Лд| = «Л  П у

Изобарик кенгайиш иши: ,4м =  р(у2-

=  RT In —
Pi

■Vl).
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Ички энергиянинг камайиши хисобига (еки антальпиянинг) 
иссиклик ажралиб чикиши ва иссиклик ютилиши ички энергиянинг 
ортиши билан содир булганлиги учун экзочермик реакцияларда 
,\LJ<i() ёки Д Ж О , эндотермик реакцияларда эса AU > 0 ёки 
Д//>() булади. Бундан кейин AU ва АН катталиклар иссиклик 
эффектлари деб аталади. Иссиклик эффекти узгармас босимда 
шшб борилган (АН) жараён иссиклиги (шу шарт биланки, ташки 
босимга карши бажарилган иш факат ягона иш булсин), ёки 
узгармас ха ж м да г и жараённинг иссиклиги (AU) дир. Куп 
холларда кимёвий жараёнлар узгармас босимда олиб борилади, 
шунинг учун хам биз бундан кейин факат изобар иссиклик 
эффектлари АН хакида суз юритамиз.

Гесс конуни

1936 йилда рус кимёгари Г. И. Гесс термодинамиканинг 
биринчи конунидан келиб чикиб, иссикликлар йигиндиларининг 
донмийлиги конунини очди. Термодинамиканинг биринчи конуни 
тулик га ьрифланмасдан туриб очилган бу конун барча термокимё- 
вий хисоблашларнинг асосини ташкил килади. Мазкур конунда 
иссиклик эффектлари ( \U ва АН) нинг реакниялардаги оралик 
б<х'кичлар1 а боглик булмас.чигипи. улар системанинг бошлангич 
ва охирги холатлари билангина аникланишини хисобга олиш 
керак.

Бошлангич ва охирги модда.чар хамда уларнинг холатлари бир 
хил булган реакциялар таиланса, уларда изланаётган иссиклик 
эффектидан бошка иссиклик эффектлари хам ма ьлум булса, 
номаълум ва тугридан-тугри улчанипш мумкин булмаган реакция- 
ларнинг иссиклик эффектларини хисоблаб топи-ш мумкин.

Масалан, куйидаги реакцияларни куриб чикайлик:

N,(r.) + 20а(г.) 2N02(r.)

N20 4(r.) ^ - 1

Бу ерда бошлангич моддалар— N2 (г.) ва Оа (г.), охирги 
модда (реакция махсулоти) — N2O4 (г.).

Реакция тугридан-тугри ДНг иссиклик эффекти билан бориши 
мумкин

N • (г.) + 2 0 г(г.) г* N jO j (г.)

ёки икки боскич ДН, ва ДН, иссиклик эффектлари билан бориши 
мумкин:

N 2 (г.) +  20_<(г.) 2 X 0 .(г.)

* 2NQ2(r.) «  N^O.lr.)
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Гесс конуни асосида
Д Я ,+  \Н х =  АН2.(а)

бундан
А Н х =  .\Н,2- А Н 1.(б)

Бу холда АН | ва ДЯг оддий моддалардан кимёиий бирикма- 
ларнинг хосил булиши иссиклик эффектларидир. Бунда 1 моль 
бирикмага хисобланган иссиклик эффекти %осил булиш исси^лиги 
деган махсус ном олган. Шунипг учун А Н \  = 2Л//N,,J иа Л//2 =  
=  ДН Nl0l (бу ерда A//N02Ba Д//М(())лар N02Ba N2()< ларнинг хосил 
булиш иссикликлари). (б) тенглама! а куря 2N( )2 N2O4реакция- 
нинг иссиклик эффекти 1 моль охирги модданинг ( N^Оц) хосил 
булиш иссиклиги билан 2 моль бошлангич модданинг 
(2N02) х о с и л  булиш иссикликлари орасидаги фаркга тенгдир.

Бу холат хамма реакциялар учун кулланилиши мумкин ва 
умумий холда куйидагича та ьрифланади:

Хар кандай реакцияпипг иссиклик эффекти бошлангич ва 
охирги моддалар хосил булиш иссикликларининг йигиндилари 
орасидаги фаркни тспимли стехиометрии коэффициентларга 
(v<) купайтирилганига тенг булади:

л //1,.-1.кц ,1 я= ^ .-д я (--„«ирги— Ту ,& n t бошл ( П . 6 )

Реакцияларнинг иссиклик эффектлари одатда ана шу усул 
буйича хисобланади. Ишни осонлаштириш ва тезлаштириш 
максадида хар хил бирикмаларнинг стандарт холатлардаги, яъни 
1 атм босимда (1,013-105 Па) хосил булиш иссикликларини 
тутувчи термодинамик жадваллар тузилган. Бу жадвалларда 
оддий моддаларнинг 25°С (298,15К) даги хосил булиш ( 1 атм 
босимда 25°С да баркарор булган холатлар) иссикликлари 
келтирилган. Хосил булиш иссикликлари Дtf°i298 каби белгилана-
ди. Юкоридаги индекс стандарт холатни билдиради, бунда f — 
хосил булиш индекси (formation); 298 — харорат, К ■

Масалан, НгО (г.) учун келтирилган Д//“ 298 =  — 241,84кЖ/моль 
киймат

Н,(г.) + 1/2 0,(г.) ^  Н20(г.)

реакциянинг иссиклик эффектидир, Д#® 298=25,94 кЖ/мольга 
тенг булган H J  (г) учун келтирилган киймат эса

1/2 Нг(г) =  1 /2J 2(кр.) ^  H J (г)

реакциясининг иссиклик эффектига тенгдир, чунки айни шаро- 
итларда водород ва кислород газ холатида, йод эса кристалл 
холатда булади.

Табиийки, мана шундай килиб танланган стандарт холатда 
оддий моддаларнинг хосил булиш иссикликлари нолга тенг 
булади: (J 2 (кр.) ^ Л 2 (кр.) реакциясини учун ДЯ° 298 =  0, лекин
Л2(кр) 5r±J2(r.) реакцияси учун Д # °298=62,24 кЖ /м оль).
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Агар реакция иштирокчилари 25°С да стандарт холатда 
мавжуд булса, (11.6) тенглама куйидагича ёзилади:

(11.6а)

25°С дан бошка хароратдаги иссиклик эффектини хисоблаш 
учун, дастлаб иссиклик эффектицинг хароратга кандай богланган- 
лигини билиш керак. Бу богланиш куйидагича аникланиши
мумкин.

Модданинг узгармас босим остидаги хакикий моляр иссиклик 
сигими энтальпиянинг харорат буйича олинган хосиласига тенг 
булади:

Мазкур 2СО  ̂+ 0 2 -*-2 С0 г реакция бораётганда иссиклик сиги- 
мининг узгариши:

ни келтириб чикарамиз.
Каве ичидаги ифода охирги ва бошлангич моддалар энтальпия- 

ларининг стехиометрик коэффициентларга купайтирилган фарки- 
ни курсатади, яъни бу ифода реакциянинг иссиклик эффекти АН 
дир.

Шундай килиб,

Бу тенгламани 7"=298Кдан 7'харорат оралигида интеграллаб,

тенгламани оламиз.
Стандарт шароитларда, яъни р — 1 атм (1,013-105 Па) 

булганда:

Узгармас хажмда борувчи реакциялар учун иссиклик эффекти- 
нинг хароратга богликлиги

Cp — dH/dT

dH а2 
dT

Дифференциал белгини каведан ташкарига чикариб,
v ; |, = l/(2H ,;Uj- 2 H a ) - H q i)/d r

d (Л//) I  dT =  ДС„ (Кирхгоф конуни) (11-7)

т
А Ну АН29̂  —

298

/
(П.8)
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тенглама билан ифодаланади.
(11.8) ва (11.9) тенгламалардаги интегралларни ечишда 

иссиклик сигимининг хароратга богликлигини хисобга шиш керак.

II. 3. ТЕРМ  ОД И НАМ И К АН ИМ I ИККИ НЧИ  КОНУНИ

Термодинамиканинг иккинчи коиунида жараёнларнинг йунали- 
ши ва содир булиши чегаралари хакидаги масалалар куриб 
чикилади. У хам худди термодинамиканинг биринчи конуни каби, 
факат тажриба оркали тасдимапгаи.

Термодинамиканинг иккинчи конуни гурлича га ьрифланади, 
аммо нисбатан умумийроК баён чтил га ни K.iay миусга тегишлидир: 
иссиклик сову^роц жисмдан иссицрок, жшм.'и уи-узидан утиши 
мумкин эмас.

Кайтар ва кайтмас жараёнлар
Факат бир йуналишда уч-у.чидан борувчи ва мувозанат 

урнатилиши билан тухтайдиган жараёнлар мавжуд. Бундай 
жараёнларга миеол килиб иссикликнинг уз-узидан иссик жисмдан 
совук жисмга утишидан ташкари газнинг бушликда кенгайиши, 
жисмнинг юкоридан пасгга томон эркин харакати, диффузия, 
кимёвий реакциялар ва бошкаларни курсатиш мумкин. Буларнинг 
тескари йуналишда, ташки таъсир булмаса, уз-узидан бориши 
асло мумкин эмас. Маълумки, H2 +  CI2 ^  2НС1 (г) реакцияси 
иссиклик чикиши билан боради, бу иссикликни система харорати- 
да термостатга «олиб утиш» мумкин. Агар сув куп булса, унинг 
харорати деярли узгармайди.

Энергиянинг сакланиш конунига кура тескари реакция учун 
хам шунча иссиклик микдори талаб килинади. Лекин, системани 
бошлангич холатга келтириш учун реакция махсулотларига 
иссиклик берилиши керак (уни факат харорати системаникига 
нисбатан юкори термостатдан олиш мумкин) . Бундай термостатни 
яратиш учун иссиклик атроф мухитдан олиниши керак, бунда 
реакцион система бошлангич холатига кайтади, лекин мухитда 
термостатни иситиш учун олиб утилган иссиклик билан боглик 
булган узгаришлар албатта содир булади,.

Атроф мухитда узгаришлар кузатилиши билан борувчи тугри 
ва тескари йуналишдаги жараёнлар термодинамик жиуатдан 
к,айтмасдир. Бундай жараёнларга хамма табиий уз-узидан 
борувчи (спонтан) жараёнларни курсатиш мумкин.

Лекин баъзи шароитларда реакцияни у ёки бу даражада 
кайтар холатда олиб бориш мумкин. Масалан, кайтмас урин олиш 
реакциясини

Cif’+ + Z n ^  Cu + Zn2 +

гальваник элементда бажариш мумкин (X II. 2-кисмга каранг), 
унинг ярим элементларида Cu2+-f 2 е С и  ва Zn — 2е-► Zn2+ 
реакциялари боради. Элемент тугридан-тугри уланганда энталь-
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пня А// нинг узгариши билан борувчи кайтмас жараён кечади. 
Бунда факат ташки босимга нисбатан карши иш (у АН нинг 
кийматнга киради) бажарилади.

Элементда электр ишини олиш учун, унга биронта асбоб 
(двигатель, электр лампа) улаш керак, бошкача айтганда, 
R каршилик уланиши керак. Каршилик ортиб бориши билан 
элементнинг кутблари орасидаги кучланиш камайиб боради. 
/?—► оо га интилганда кучланиш жуда камайиб кетади, у эле
ментнинг электр юритувчи кучига (ЭЮ К) тенг булиб колади. Агар 
элементнинг ЭЮ К дан чексиз кичик кийматга фарк килувчи 
ЭЮ К га эга булган электр токи манбаини карама-карши 
йуналишда уласак, жараён тугри ва тескари йуналишларда 
динамик мувозанат холатига мос келувчи чексиз кичик кимёвий 
узгаришлар билан олиб борилиши мумкин. Тугри ва тескари 
жараёнларнинг бир-биридан вакт буйича ажратилганлиги ахами- 
ятсиз. Бундай жараён квазистатик деб аталиб, унда мувозанат 
холатларининг вактга боглик эмаслиги алохида таъкидланади. 
Квазистатик жараён системада хам, атроф мухитда хам узга
ришлар х.осил килмайди ва таърифи буйича термодинамик ь̂ айтар 
(квазикайтар) булади.

Худди шунга ухшаш, иссикликнинг кайтар узатилиши термо
стат ва система орасидаги хароратлар фарки йук даражада кичик 
булган такдирдагина содир булиши мумкин.

Купинча квазистатик жараён чексиз секин боради, деб 
айтишади. Бу фикр катъий эмас, у факат тушунча хосил килиш 
учун айтилгандир. Бунинг урнига жараённинг давомийлигига 
боглик булмаган мувозанат холатларининг урин алмаштириши 
хакида гапирилса тугри булади. Тула кайтар жараён идеаллашти- 
рилган жараёндир. Бир йуналишда борувчи бундай жараёнда 
кимёвий реакция хисобига бажарилган иш энг катта кийматга эга 
булиши мумкин эди. Бундай иш системанинг ишлаш кобилияти 
улчови булиб, у максимал иш деб аталади.

Изобар жараёнда:
А _ А I А™ макс. ^кимё макс. I мех. макс. ’

бу ерда: Л ким6 макс— максимал фойдали иш деб хам аталади, 
м̂акс.мех.— ташки босимга карши бажарилган иш.

Кимёвий ва термодинамик кайтар жараёнлар тушунчаларини 
аралаштириб юбориш керак эмас. Биринчи халда жараённинг 
йуналиши хакида, иккинчисида эса уни олиб бориш усули хакида 
суз юритилади. Кимёвий кайтар жараён тугри ва тескари 
йуналишларда бориши мумкин, лекин термодинамик нуктаи 
назардан кайтмас булади (H 2 + CI2 реакция хакида ёзилган 
фикрларга каранг). Термодинамик кайтар жараён факат динамик 
мувозанат холатларида олиб борилиши мумкин.

Иш, иссимик ва энтропия
Термодинамиканинг II конунида таъкидланишича, кайтар
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жараёнда иссикликнинг факат бир кисми ишга утиши мумкин, 
колган кисми эса системанинг иссикрок кисмларидан нисбатан 
совукрогига иссиклик тарикасида утади. Бу ходиса энергиянинг 
сочилиши (диссипацияси) дейилади. Хароратлардаги фарк чексиз 
кичик булганда (бу холда иссиклик узгармас хароратда узатилади 
дейиш мумкин) жараён кайтар булишини эслатиб утамиз.

Жараённинг тулик иссиклиги билан унинг изобар-изотермик 
жараёндаги ишга утиши мумкин булган кисми орасидаги 
борланиш

AH=bG+T\S (11.10)
тенглама билан ифодаланади, бу ерда А// кайтмас реакция 
иссиклик эффектига тенг булган жараённинг жами иссиклиги; 
AG — кайтар жараёнда фойдали ишга утиши мумкин булган 
умумий энергиянинг бир кисми; у изобар ишга к,обилиятлилик, 
изобар эркин энергия ёки эркин энтальпия деб номланади; хозирги 
вактда G учун Гиббс энергияси деган атама кабул килинган.

Гиббс энергиясининг камайиши хисобига система Л кимб макс 
ишни бажаргани учун, улар орасида — АС =  Л КИМёМакс. муносабат 
мавжуддир. Тулик иссикликнинг бир кисми TAS булиб, кайтар 
жараёнда хам ишга айланмайди, балки иссиклик куринишида утиб 
кетади (TAS =  Q кайтар), уни богланган энергия деб аталади.

Бу ерда S — энтропия, AS эса иссиклик кайтар узатилгандаги 
система энтропиясининг узгариши. У узатилаётган иссикликнинг 
х,ароратга нисбатига тенг:

( 11. 1 1 )

Энергия ва энтальпиялар каби энтропия . S х,ам холат 
функцияси хисобланади. Энергия сингари энтропияни хам 5 Г+ 
+ So куринишида келтириш мумкин, алоадда холатларни хисобга 
олмаганда 5о=0, шунинг учун энтропияларнинг мутлак киймат
лари маълум.

Уз-узидан борувчи (табиий) жараёнлар хар доим система иш 
кобилиятининг камайиши йунилишида содир булади, яъни 
уз-узидан борувчи жараёнда AG<0. Шундай килиб, AG нинг 
ишорасига караб жараённинг йуналиши аникланади, абсолют 
киймати буйича эса унинг «харакатга келтирувчи кучи» ёки 
«кимёвий мойиллиги» бахоланиши мумкин.

Гиббс энергияси G хам холат функциясидир, яъни унинг 
узгариши жараённинг йулига боглик булмайди ва Гесс конунига 
ухшаш конун ёрдамида хисобланиши мумкин. Оддий моддалардан 
бирикмалар хосил булишидаги Гиббс энергиясининг узгариши 

298 ва моддаларнинг абсолют энтропиялари S °98 аввал эсла
тиб утилган термодинамик жадвалларга киритилган. Реакция 
давомида AGjgs ва AS°29H ларни, худди иссиклик эффекти А # 298 
каби [(11.6а) тенглама буйича], хисоблаб топиш мумкин.
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I а«ларнинг кимёвий потенциали, активлиги ва 
актиилик коэффициент

Хар кандай модданмнг Гиббс энергияси босим на хароратга 
куйидагича боглангаи:

,lG = -SdT+Vdp. (П .12)
/ = const да

dG—Vdp (11.13)

Агар куриб чикилаётган модда идеал газ булса, (II. 1) тенгла- 
мадан V нинг кийматини куйиб, куйидаги

UG = riRT (dp/p)
тенгламани оламиз.

Модда Гиббс энергиясининг мутлак киймати номаълум, шунинг 
учун интеграллаш стандирт холат деб аталувчи шартли танланган 
бошлангич холатдан берилган холатгача сшиб борилади

G — G° — nRT\n[p/pn) (11.14)

Аввал айтилганидек, р— 1 атм босим (1,013- 105 Па) даги холат 
стандарт деб кабул килинади. Л огарифм белгиси остида улчовсиз 
р/р" бирлиги туради; унинг киймати танланаётган бирликка 
боглик эмас. Шунинг учун (11.14) урнига

G = G"-\-nRt\up (II.14а)

деб ёзиш мумкин, бу ерда р — улчов бирлиги булмаган босим.
(II.14а) тенгламани мольлар сони буйича '/'= const ва p = const 

ларда дифференциаллаб, куйидаги:

" ,15)
тенгламани оламиз.

Агар факат битта модда караб чикилаётган булса,
/ 0G \ ..(-- ) =  п хосиласи кимевии потенциал деиилади, у хамма газга
V <)« /п. г
р — const ва 7" =  const булганида шу газдан 1 моль кушилганда 
Гиббс энсргиясининг узгаришини, яъни моляр иш кобилиятини 
билдиради.

Умумфизик маънода- 1 моль нинг иш кобилияти потенциални 
ифодалайди (интенсивлик фактори), яъни жараён (масалан, 
кенгайиш ёки сикилиш)нинг харакатлантирувчи кучини белгилай- 
ди. Потенциални моль лар сонига (хажм фактори) купайтириш 
би;1ан унинг айпи шу кийматда бажарган иши аникланади.
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Газ аралашмаси компонентининг кимёвий потенциали

Агар бирон бир газ узаро таъсирлашиб кетиши мумкин булган 
бошка газлар билан аралашган холда булса, унинг кимёвий 
потенциали р,, караб чикилаётган модданинг моль лар сони чексиз 
кичик узгарганда (1 молЬ га хисоблаш ап), шунингдок, узгармас 
харорат, босим ва бошка реагентлар микдори (таркиби) узгармас 
булганда, бутун система (газлар аралашмаси) Гиббс энергияси- 
нинг узгаришига тенг булади, яъни

= ( < 5 I „ (11.16)

ва бунга мос равишда

{dGn/t)n,)'j, l (11.16а)

n индекси систсманинг п, дан гашкари бошка хамма 
компонентларининг микдори узгармас эканлигини курсатади 
(«компонент» тушунчасини II.4 кисмдан каранг).

Бошкача айтганда газлар аралашмасидаги компонентларнинг 
кимёвий потенциали шу компонентдан яна 1 моль микдорда 
аралашманиш- шунчалик куп микдорига кушганда унинг таркиби 
узгармаса, бутун туркум Гиббс энергиясининг узгаришини 
ифодалайди (узгармас харорат ва босимда). Кимёвий потенциал 
парциал моляр катталик хисобланади.

(11.16) ва (II.16а) тенгламаларни (11.15) га куйиб
ц = ц° + RT\npi (11.17)

тенгламани оламиз.
ц, катталик харорат ва босимга боглик булса, р,"— ф а к а т  

хароратга боглик. Босим р=  1 атм (1,013-105 Па) булганда 
кимёвий потенциал узининг стандарт кийматини р.'1 кабул кила- 
ди.

Юкори босимларда газ Менделеев — Клапейрон тенгламасига 
буйсинмайди. Бу холда хажм босимнинг мураккаб функциясига 
айланади ва уни газ хоссаларини юкори босимларда амалий 
урганиш асосида топиш мумкин. Реал газлар учун изобар ва 
кимёвий потенциаллар тенгламаларининг содда куринишини 
саклаб колиш учун босим урнига учувчанлик (фугитивлик) f деб 
аталувчи катталик куйилади. Бу катталик холат параметрларига 
боглик:

/ = 7р, (11.18)

бу ерда у — учувчанлик, фугитивлик (активлик) коэффициенти, 
у газнинг идеал газдан четланиш холатининг улчови булиб хизмат 
килади. Бу коэффициент харорат ва босимга боглик булади ва 
кичик босимларда 1 га интилади.
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( M i l )  генгламадаги босим урнига учувчанликии киритиб,
«= a" \-nRT\n(f/f>) (11.146)

генгламани оламиз.
Ьу ерда хам стандарт холат сифатида газнинг атмосфера 

босимидаги холати кабул килинган, бунда газ узини идеал газдек 
гутади (у =  1), яъни /" = //'=1 атм (1,013-105 Па).

Бунда f/f  =  у(р/р ). f / f  нисбатни газнинг активлиги дейилади 
ва а деб белгиланади. Активлик, худди активлик коэффициенти 
каби улчов бирлиги булмаган кагталик, учувчанлик эса босим 
бирлигига эга. Лекнн (11.14а) генгламадаги каби

G = G" + nRT\nf ( II. 14в)
деб ёзилади, бу ерда /' - улчов бирлиги булмаган учувчанлик.

Худди шундай йул билан реал газ кимёвий нотенциалининг 
ифодасини хам олиш мумкин, бунда босим урнига (11.17 тенглама) 
учувчанлик (ёки активлик) киритилади (катталикларни хисоблаб 
чикариш усулларнга тухтамаймиз):

I1, =!'!'+ RT\nfj = Ц/' + ЯЛ гш ,- . (11.17а)
Хатто 50-10° Па босим остида хам кийин суюкланувчи 

газларни хоссалари жихатидан идеал газларга якин деса булади 
ва шунга кура хисобларни идеал газлар учун келтириб чикарилган 
тенгламалар ёрдамида олиб борса булади, яъни а = р деб кабул 
килиш мумкин.

Эритма компонентининг кимёвий потенциали, активлиги 
ва активлик коэффициент

(11.17) тенгламани суюклик билан ёки хар кандай концентра- 
циядаги эритма билан, шу жумладан, туйинган кристаллар билан 
мувозанатда турган туйинган бугга хам татбик килиш мумкин. 
Бундай мувозанатларда бугнинг кимёвий потенциали сукжликнинг 
кимёвий потенциалига тенг ( II.4 булимга каранг).

Бу г бил.ан мувозанатда турган якка г суюк моддада
n^, h 0+RT\nPl „ (11.19)

(сатр остидаги «0» индекс тоза моддани курсатади).
Бу ерда р,-, харорагга боглик булади.

Айнан шу модданинг узи учун эритмада:
и1аР"™а =  (х®-'т ==(1» 11 +  /?Лпр,. ( 11.2 0 )

(11.20) тенгламадан (11.19) ни айириб, 1 моль тоза моддани 
эритмага утказиш билан боглик булган кимёвий нотенциалнинг 
узгарншини аниклаймиз:

и’р"™ ‘‘— ц;>” к= RT\n (р,/р, (|)
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Бундам модданинг туйинган ёки туйинмаган эритмадаги 
ки мёвий потенциали

^р ,,™,==(лсуюк+ ^ / .| | (i) ( Ц . 2 1 )

га тенглиги келиб чикади.
(11.20) ва (11.21) тенгламаларда />, эритма харорати ва 

концентрациясига боглик. булади.
Идеал газ тушунчаси билан бир ка горча u<)rai :iритма 

тушунчасини хам киритамич. Агар >|>111 м;t хосса.чарп ухшаш 
булган ва бир-бирида чеком >| >м и олачшан суюк.шк.чардан 
ташкил топган булса, эритмадагп шррача.чар орасидаги гаьсир 
кучлари тоза суюкликлардагн чуади шум чай кучлардан айтарли 
фарк килмайди. Бунда эритма хосил булиши иссиклик эффекти 
билан бормайди ва упиш хажми компонен ч.чар хажмларининг 
йигиндисига тенг.

Бундай эритмалар идеал >рп i ма.чар дейилади ва концентрация- 
ларнинг хамма со\асида Рауль конунига буйсинади: эритма 
истаган компонент Оугшшш богами шу компонент тоза х,олдаги 
буги босимини упиш >р 1 1 1 м а да I и ; .V, моляр улуши куиайтмасига 
тенг:

/I = р „Л',1 (11 .22)

(11.22) ни (11.21) га куйиб,

M;pi"Ma= u ;v;,h+ /?/'in.v, 

тенгламани оламизёки юкоридаги индекслариии гушириб ёзсак:

ц, —  |i< <’ +  А*7111 V,. ( 1 1. 2 3 )

Бу ерда «эритувчи» ёки «эритилгаи модда» деб айтишга хожат 
колмайди, чунки эригмаиинг иккала компонент хам бир хил 
хоссаларга эгадир.

Купинча эритмалар ноидеал системаларии ташкил килади, 
уларда турли жинсли заррачалар орасидаги гаьсир кучлари бир 
турли заррачалар орасидаги гаьсир кучларидан сезиларли 
фаркланади. Ноидеал эритмалар хосил булаётганда, одатда 
иссиклик эффекти кузатилади ва эритманинг хажми комионентлар 
хажмларининг йигиндисига тенг булмайди. Бундай эритмаларда 
компонетларни «эритувчи» ва «эриган модда» ларга ажратиш 
максадга мувофикдир. Ноидеал эритмаларда Рауль конуни 
концентрациянинг хамма сохаларида бажарилмайди, аммо жуда 
суюлтирилган (эритувчига нисбатан идеал булган) эритмаларда 
кулланилиши мумкин. Унда A-1 —̂ 1 да р ]= р ]1)Х\. (Икки компо- 
иентли эритмада 1 индекси эритувчига ва 2 индекси эриган моддага 
татбик килинади).

* Компонентнинг моляр кисми шу компонент моль лар сони л, нинг \ар кандай 
системадаги умумий моль лар сони £л, га нисбатига ген г



Юкори концентрацияли эритмаларда компонентларга Рауль 
конунини куллаб булмайди, р,/рло нисбат эса моляр кисмдан катта 
ва кичик булиши мумкин. Реал эритмаларда бу нисбат эритма 
компонентининг активлиги а, деб аталади:

р,/р,, 11 =  а. (11.24)
Газнинг активлиги худди эритма компонентининг активлиги 

каби нисбат билан ифодаланади. Лекин газларда pjpr— газ бо-
симининг стандарт босимга нисбатини ифодалайди, эритмаларда 
эса pi/pi,о —  i комнонентнинг эритма устидаги 6yF босимини шу 
модданинг тоза \олдаги 6yF босимига нисбатини курсатади.

Комнонентнинг а, активлиги у,Х, купайтма билан ифодаланади.
у, активлик коэффициенти деб аталади. У  реал эритма 

компоненти хулкининг идеал эритма компоненти хулкидан 
канчалик четланишини курсатади. Активлик коэффициенти эрит- 
мадаги шу комнонентнинг моляр концентрациясига боглик 
булади.

(11.24) мунсх'абатни (11.21) тенгламага куйсак, реал эритмада- 
ги i компонентининг кимёвий потенциали ифодасини оламиз:

|1, =  ц,,,, +  RT\ни, =  ц,-,,, +  RT\ny,X„ ( 11. 2 5 )

Газсимон моддалар стандарт холатлари каби эритма компо- 
нентларининг стандарт холатлари деган тушунчани киритамиз. 
(11.25) тенгламага биноан, агар у,= 1 булса, эритма компоненти
нинг кимёвий потенциали шу модданинг тоза холдаги ( Х , =  1, ц,= 
=  ц,-,о) кимёвий потенциалига тенг булади. Бу шарт (у,= 1) идеал 
эритманинг исталган компоненти учун бажарилади, худди шундай 
суюлтирилган реал эритмалардаги эритувчи учун хам бу шарт 
бажарилади, чунки кжорида кайд этилганидек, X,-*-1 булганида 
эритма эритувчига нисбатан идеал (у,= 1) булади.

Бир-бирида чекланмаган равишда эрувчи суюкликлардан 
ташкил топган эритманинг исталган компонентининг стандарт 
уолати сифатида алоуида суюк, модданинг айнан шу х,ароратдаги 
х;олати к,абул килинган.

У  холда юкорида курсатилгани буйича, у ,=  1 ва а ,=  
= Х , =  1 булади. Бунда р ,.о  стандарт потенциал р"маъносига эга 
булади:

ц^^' + ЯЛпа, (11.26)

Бу ифода р" ни газнинг стандарт кимёвий потенциали билан
айнийлаштириш максадга мувофик эмас [(11.17 а) тенгламага 
ка ранг].

Модданинг эритмадаги активлиги (11.24) ифода ёрдамида 
топилади. Шу ифодадан алоуида (индивидуал) суюк, модданинг 
активлиги бирга тенг эканлиги келиб чикади.
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Шунга ухшаш мулохазаларни ка п ик эритмаларга (...-бетдаги
IX.4 булимга каранг) куллаб, крист п  модда алоцида куриниши
да стандарт уолатда булади ва унииг активлиги бир.'а тенг булади, 
дегап хулосага келиш мумкин.

Катти к моддаларнинг сукжликлар lain эритмаларида эритувчи 
учун стандарт холаг сифатида том m o i  m i i i i i i i  ,\<>. 1 а мши колдириш 
максадга мувофикдир. Аммо, эриган модда учун стандарт холатни 
бундай танлаш кулай эмас, чумки ка пик модда. мрниш *рувчан- 
лиги чегараланган ва Х->-\ да чрмiiyia мамжуд булмайди. Худди 
шундай чексиз суюлтирилган »рм i ма чомишм \ам ciaHtapi холат 
сифатида кабул килиш кулай >мас 1>\ и мм <рм I ма ia у.’ - I . лекин 
Л'г-’-О булгани учун кимёвий iioienniia.i m.iм(|>мй чсксизликка 
айлаиади ва уни аниклаб булмай m

Эриган модданинг стаидаpi \ouiru i ui/nirmhi осрилган .уарорат 
ва босимда узини идеал зригма кит/ iyn/вчи пирлик конценгра- 
цияли (концентраиннларнмш айни оир шкаласида улчанган) 
гипотвтик (хаслии) зрнгма гни ииш<)и

Стандарт xa'iai гифа'шда иста.пан \ < >. д а гни тамлаб олиш 
мумкин. i11умиIГ1 учун оир хил максадлар учун бошка стандарт 
(масалан, туйиш ап »ри i ма ёки хохлаган ком центра мияли эритма
лар) холатларда и ф ой да л а ни. шди.

Ода т да, концентра им нларниш куйидаги шкалалари ишлатила- 
ди: моляль концентрация ( т  эритилган модданинг 1 кг 
эритувчидаги моль .пар сони); моляр концентрация (С - эритилган 
модданинг 1 л эритмада .иольлар сони); моляр кием шкаласи 
{Х ‘2 — эриган модда мольлар сонининг эритмадаги умумий 
мольлар сонига нисбати).

Стандарт холатнинг таърифи буйича бир бирлик концентрация- 
да ва 7 = 1  булганида барча харорат ва босимларда эриган 
модданинг активлиги бирга тенг булади, ямш эритма узини 
идеалдек тутади. Бунда реал эритмада эриган модданинг кимёвий 
потенциали ц билан стандарт хомтдаги кимёвий потенциал 
орасидаги фарк (моляль концеи грациида нфодалапган)

|i fi'i, ----- W/'ln ( ' i - /'’/ In (у:tlm/т") ,

бу ерда a') — ni>=  1, чунки у '— 1 
Еки

ц =  (х”, -4- RT\n (у,„ т / in11).

Эритилган модданинг кимёвий потенциали, маълумки, кандай 
концентрация шкаласини танлашга боглик эмас, лекин стандарт 
кимёвий потенциал, активлик ва активлик коэффициенти кон
центрация кандай бирликларда ифодаланганлигига боглик була
ди: /

v //? v с v X
ц =  ц“ +/?Г1п "V -  = £  +  - Т v"x+RTU' - (П-2 7 )

т  с л
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|У’ ва активлик коэффициентларининг концентрация бирлигини 
танлашга богликлигини курсатиш максадида бу катталиклар 
теги шли сатр ости индекслари билан ёзилган.

Логарифм белгиси остидаги барча махраж кийматлари 
стандарт холатларда бирга тенг булади, шунинг учун (11.27) тенг
лама, одатда, куйидаги куринишда ёзилади:

^ ^ т  + ЯЛпу,,, т  = ц" + 7̂'lnvcc=n°v + /?7'lnv,A'. (11.28)

Активлик коэффициенти улчов бирлиги булмаган каттиликдир, 
эритмаларнинг активлиги эса концентрация бирлигида улчанади 
(моляр кисмлар шкаласида улчов бирлиги йук). Лекин шуни ёдда 
тутиш зарурки, логарифм белгиси остида доимо улчов бирлиги 
булмаган концентрация ёки активлик туради. чунки у стандарт 
бирлик киймати учун олингандир.

Электролит эритмалар учун (II. 27) ва (II. 28) тенгламалар 
уринли, лекин электронейтраллик шарти алохида ионларнинг 
активлиги ва активлик коэффициентини тажрибада аниклашга 
имкон бермайди.

Шунинг учун активлик, активлик коэффициенти ва концентра- 
цияларнинг уртача ион катталиклари деган тушунчалари киритил- 
ган. Уртача ион катталик алохида ионларнинг урта геометрик 
катталикларидан иборат булиб, ±  индекси билан белгиланади.

Унда эритмадаги электролитнинг кимёвий потенциали

ц = ц° RT\na± = (V1 + RT\ny±m± (II. 29)

тенглама оркали ифодаланади, бу тенгламада:

а± = (а_£ a_T)^v уртача ион активлик, (II. 30)

7 ± = (у_̂ ~ у_Г)1/ч уртача ион активлик коэффициенти, (II. 31)

т ± = (т т .Г ) 1̂  = m ( v v J T ) 1̂' уртача ион моляллЯк (II. 32)

(чунки т+  =  v+m ва =  v_m ).
Бу тенгламаларда v+ ва v__— электролитдан ажраладиган 

катион ва анионлар сони: v =  v+ -f- v_.
Х,озирги вактда электролит эритмаларида активлик коэффици- 

ентларини куйидагича белгилаш кабул килинган:

Концентрация ифодаси с т  X
Активлик коэффициенти у± у± /±

Бунда /± ни, одатда, рационал, у± ва у ± ларни эса тажрибавий 
активлик коэффициентари дейилади (у±— моляль, у+— моляр).

Маълумотномаларда эритмаларнинг хар хил концентрацияла-
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ридаги уртача ион активлик коэффициентлари келтирилади.
Шундай килиб, электролит эритмаларининг стандарт холатини 

аниклашда тузатиш киритилиши керак: стандарт сифатида уртача 
ион моляллиги (молярлиги, моляр к,исми) ва уртача ион активлик 
коэффициенти бирга тенг булган гипотетик (хаёлий) идеал 
эритманинг ,\олати танланади. Бу гушунча хар кандай харорат ва 
босимларда хам уз кучини самаб колади.

Стандарт холатда а± — 1. Лекин у , m , купайгмаси бирга тенг 
булган реал эритманинг бундай хичат стандарт хиеобланмайди. 
Стандарт холатда m± = 1 ва у , I

Агар кимёвий реакция узгармас босим на харорагда бораётган 
булса, Гиббс энергиясининг узгаришн реакциининг табиатига, 
реакцияга киришаётган модда.чар на реакция махсулотлари 
таркибининг узгаришига боглик булади.

Гиббс энергиясининг' тулик у «гаришнни хар бир модда мачьлар 
сонининг узгариушдап келиб чиккан хусусий узгаришларнинг 
йигиндиси холида курсатиш мумкин:

реакцияда А ва В моддаларнинг v., ва v„ моль и йуколади, С ва 
Д моддаларнинг v, ва v0 моль ut пайдо булади, яъни An t =  — v.,; 
А п а = —v,;; А п с — vс ва А п п = vn 

Шундай килиб,

яъни (11.34) тенгламадаги £ц,-Дя,- купайтманинг алгебраик 
йигиндисидир.

Реакция катнашчиларининг кимёвий потенциаллари урнига 
уларнинг (II. 17а) ёки (11.26) тенгламалардаги кийматларни 
куйиб,

Реакциянинг изотерма mu j iii мае и

(11.33)

(11.34)

AGp f =  ц, v(: -f |ip»/) — K/qV/i _ Ид''в . (11.35)

/ — HcVf +  l*0 vD “  \lAvA lj flvs +  RT\n ^  ^

еки

(11.36)
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тенгламани оламиз,.бу ерда

ла\ = ц*,’ v, } м7л/) i<V I м'/л’н

Реакция уз-узидан боргаиида сипеманши Гиббс эиергияси
камаяди ва мувозанат ........... а минимал кийматга эришади,
бунда унинг узгариши iio.hi а генг булади.

\Gр г = 0  деб кабул килиб,

' ! WI
“ л, му» а Н. му»

Куйидаги бел ги л ишларни

. I' / I П Isас. м\и (lh. м\ц/а.1. М\н аЦ, м — ^
киритиб

\г;" = -/г/ЧмА',,

ни оламиз.
Бу ифода да /\„ ка па. ним мазку?) реакция учун айни шу 

хароратда доимий булади, у мувашнатнинг термсх)инамик 
константаси деб аталади. Гермодинамик константа ифодасига 
кирувчи активликларда улчов бирлиги булмайди, шунинг учун 
Ка — улчов бирлиги булмаган катталик, ov (И. 38) тенгламани 
Ка =  exp( —AG"/RT) куринишда ёзганимизда хам куриниб ту- 
рибди.

(11.37) тенглама массалар тат.сири коиунини ифодалайди: 
мувозант холатда берилган хароратда охирги моддалар активлик- 
ларининг купайтмасини бошлангич моддалар активликларининг 
купайтмасига нисбати узгармас катталикдир. Барча активликлар 
стехиометрик коэффициентларга мос равишда даражага кута- 
рилган.

(11.38) тенгламани (11.36) тенгламага, куйлб.

\0Р' Т = -г- R T  In К и -f R T  In а' ' '1' (11.39)
и , a If

III! оламиз.
(11.38) тенглама хамма бошлангич ва охирги моддаларнинг 

актинликлари бирга тенг булиши шарти бажарилганида берилган 
реакция I иббс энергиясининг узгаришиин характерлайди, 
(11.39) тенглама эса хар кандай активликлардаги Гиббс энергия- 
синипг узгаришини курсатади. Бу тенгламалар кимёвий реакция- 
ларнинг и;<отср.\шлари деб аталади.

(11.37)

(11.38)
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Гиббс— Гельмгольц ва изобара тенгламалари

Кайгмас жараённинг иссиклик эффекти, системанинг иш 
кобилияги ва реакция бораётганда узатилаётган иссиклик 
орасидаги богланишни ифодалончи (11.10) тенгламани AG =
— АН — TAS куринишида сзиш мумкин.

(11.12) тенгламадам р *--■ const булганда (dG/dT),, =  —S ва 
d(AG) / dT =  — AS экамлиги кол и б чикали.

(11.10) тенглама га теги шли унартирнш киритиб, Гиббс — 
Гельмгольц тенгламнсини оламт:

\(,  \ н  | / iW/i (II 40)ll I

AG нинг \ароратга Гммликлигиии фака! ^игроинннинг узгари
ши билан эмас, балки иссиклик эффект АН билап ,\ам боглаш 
максадга мувофик булади. Бунинг учуй AG/Т нисбатни харорат 
буйича дифференциаллаймиз.

d / А ( / \  T il ( \G)/dT —  A G 
,1Г \ T )  /-'

ёки
d / AG \ - T A S  -  AG 

dT {  T J ~  j-2

бундан (11.10) тенглама асосида:

(11.38) ва (11.41) тенгламалар ёрдамида мувозанат константа- 
сининг хароратга богликлигини топиш мумкин. (11.41) тенглама га
(11.38) тенгламадаги ДО" ни куйиб,

d\nK„/dT = д//0/КТ2 (11.42)

тенгламани оламиз ёки у =  I ва а »  р даги жуда катта булмаган 
босимларда

d\nKp/dT =  ah"/RT'z , (II.42а)

бу ерда К р — парциал босимларда ифодаланган мувозанат 
константаси.

Мувозанат константасини парциал босимларда ифодала- 
ётганда, унга \ар бир газнинг улчов бирлиги булмаган парциал 
босимлари киришини эсдан чикармаслик керак (34-бетга каранг).

(11.42) [ёки (II.42а) J тенглама кимёвий реакция изобараси деб 
аталади. Бутенгламага реакциянинг иссиклик эффекти (энтальпи- 
янинг узгариши) А Я" киради, у хароратга боглик. Хароратларнинг 
кичик оралигида иссиклик эффекти жуда кам узгарганлиги учун
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унм i<>i|м11и дейиш мумкин. Шундай экан, (II.42а) тенгламани 
м и мм pa. I. iaсак,

|̂ Л'„ = -  \Н"/2ЖГ + const = А -  B/fr (11.43)
кс. I и(”) чикади, бу ерда А = const; В — Л//"/ 2,3 R =

\//"/19,15 (R =  8,314 Ж/моль • К).
(11.42а) тенгламани Т\ даги КР,\ дан Т-2 д ат  Л',..- гача ораликда 

мним ралласак куйидаги

= ' (11.44)
К г , 19,15 Г, Г2

ифода келиб чикади.
(11.44) тенглама куйидагиларни хисоблашга им к он беради:
иккита узаро я кип булган \ароратла рда мувозанат константа- 

си аник булган реакциянинг иссиклик эффекти;
агар бошка бирор хароратдаги мувозанат константаси маълум 

булса, берилган хароратдаги мувозанат константаси ва реакция
нинг иссиклик эффекти.

(11.37) — (11.39), (11.42), (11.44) тенгламалар хар дурли 
кимёвий мувозанат,чарга, хусусан, электролит эритмалардаги 
мувозанатлар у>1ун кулланилиши мумкин (молекулалар ва ионлар 
уртасида хам).

11.4. Г И ББСН ИНГ ФАЗАЛАР КОИДАСИ

Хакикий динамик мувозапаi жараённинг тугри ва тескари 
йуналишларда бир хил гезликда бориши билан тавсифланади. 
Шунга кура, узгармас ташки шароитда мувозанатдаги система 
вакт утиши билан узгармайди. Чексиз кичик ташки таъсир шу 
ондаёк системада чексиз кичик узгаришларга саба б булади; ташки 
таъсир тухтатилгач, система уз-узидан аввалги халатига кайтади 
(бу ходисага релаксация дейилади).

Хакикий мувозанат холатида булган берк системага термоди
намиканинг 2-конуни махсули булган Гиббснинг фазалар к,оидаси- 
ни куллаш мумкин.

Фазалар тенгламаси (коидаси) мувозанат хапатидаги i-истема- 
да нечта фазанинг биргаликда мавжуд була олиш шартларини 
аниклаш га им кон беради.

Куйидаги таърифни киритамиз.
Хамма хажм элементларида бир хил кимёвий ва термодинамик 

хоссаларга эга булган, бошка фазалардан чегара сиртлари билан 
ажратилган бир жинслилик фаза дейилади. Фаза айрим кисмларга 
булипиши мумкин, лекин бу системадаги фазалар сонини 
куиайтирмайди. Масалан, ош тузи ни иг туйинган эритмаси 
смх'шнган идиш тубида исталган микдорда туз ва эритма устидаги 
бу гни п г микдоридан катьи назар, биз битта кристалл, битта 
суюк ва битта буг фазаларига эга буламиз. Бу ерда кристалл ва 
буг фазалар гоза (бир компонентли), эритма эса аралаш (куп 
компонентли) фаза.
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Биттадан куп фаза га эга булган система гетероген деб аталади.
Системани ташкил килган на ундан ташкарида баркарор 

мавжуд була аладигап uippa турллри.нинг сони ташкил к,илувни 
моддалар сони дейилади. О т  гушнинг сувдаги эритмасида 
заррачаларнинг куп турларини сапаш мумкин (суп, туз молекула- 
лари, Na + , C l ” , Н +, ( )l I лярнпш i и чраглангап иоилари). АслиДа 
эса системада фак,ат иккига ia i■ 1 ки.1 кплувчн модда бор: сук ва ош 
тузи; улардан шу система гаммой минам, чупки юкорида айтилган 
ионлармимг биттаснии хам смсггмачан ажратнб очим| m v m k i i i i  эмас.

Системанинг мусчакил гашкм.ч кнлувчи кисмлари! а компо- 
нентлар дейилади. M yiioianai vu ia m ia in  сисгсманшп \амма 
фазаларнни \оси,ч кмлиш учуй ciap.ni Оу.иам гашкмл кплунчи 
моддаларнинг яп кичик ihiiiii а i m i m i i i i i i c i i  i т р  сопи чеб а га.чади.

Агар системани гашкил к11 i\ мчи мочча.чар орасида \еч Кандай 
кимёвий реакциилар содир булмаса. унда компонеп г.чар сонм 
ташкил кплунчи моддалар сомш a iciu булади. Кимевий рсакции- 
лар мавжуд бу.чгаммда к а, коммомем г.чар сопи мач.лум бир 
фазадаги моддалартпм kommimii рапмясимм боглаб турувчи тенгла- 
маларнинг сонига камаяди (массалар таъсири конуни ва 
бошкалар). Купила компомемтлар сонини хисоблаш буйича 
мисоллар келтмрнл!ап.

Системанинг холатини аниклаб берувчи ва ундаги фазалар 
сонини узгартирмасдан гуриб, истаганча узгартириш мумкин 
булгап термодинамик параметрлар сонига эркинлик даражалари 
сони дейилади.

Фазалар тенгламаси берилган мувозанат холатидаги система- 
да эркинлик даражалари сони, компонентлар сони ва фазалар сони 
орасида богланиш урнатади.

Тенгламани келтириб чикариш учун (алгебрадан бизга маълум 
булган) тенгламалар системасининг хоссасидан фойдаланса 
булади. Бу хосса буйича агар узгарувчилар сони тенгламалар 
сонига тенг булса, системанинг ечими бир кнйматли булади; бу 
Холда хеч кайси узгарувчи учун исталган кийматни бериш мумкин 
эмас. Агар узгарувчилар сони тенгламалар сонидан битта куп 
булса, узгарувчилардан бирининг кийматини истаганча танлаб 
олиш мумкин. Умумий холда, исталганча танлаб олинган 
узгарувчиларнинг сони узгарувчиларнинг умумий сони билан 
уларни боглаб турувчи тенгламалар сонининг айирмасига тенг 
булади.

k компонентлардан ва f фазалардан тузилган система булсин ва 
’ хар бир компонент хамма фазаларнинг таркибига кирсин.

Мувозанат холатида AG =  £[хАл =  0. Масалан, суюклик 
билан буг уртасидаги мувозанат холатида AG =  |ас>,<«Дп‘У|ОК +  
+  116у 'А п ^ [ — 0 . Лекин бугланганда ёки конденсатланганда 
суюклик моль лари сонининг узгариши буг моль лари сонининг 
тескари ишора билан олинган узгаришига тенг, яъни А п сУтк — —
— Anf,-vr, шунинг учун р,1>к,к =  р/’>г. Шундай килиб, мувозант 
уолатида %ар бир компонентнинг кимёвий потенциали ,\амма 
фазаларда бир хил булиши керак.



Ai iip сукжликнинг кимёвий потенциали цч"0» бугникидан катта 
булга, сукжлик 6yFra айланади, бур ва суюкликнинг кимёвий 
итччшилллари тенг булгунга кадар буг босими ортиб боради. 
Ьупимг акси, агар бугнинг кимёвий потенциали юкори булса, 
конденсация кузатилади ва сукжлик кимёвий потенциали- 
нинг кийматигача камаяди.
Умумий холда:

I н in IHi =  Hi =  Hi =  ■ • • =  Hi .
I II HI I

H2 =  H2 =  H2 =  • • • =  |*2 •

I II III I
н  =  и* =  и* =  • ■ • =  ■

(Бу ерда пастдаги индекслар билан компонентлар, юкоридагилари 
билан эса фазалар белгиланган).

Системадаги хамма узгарувчиларнинг умумий сонини хисоб- 
лаймиз. Уларга харорат, босим ва фазадаги бошка компо- 
нентларнинг микдорига боглик булган компонентларнинг кимёвий 
потенциаллари киради. Агар концентрацияларни моляр ва масса 
кисмларида ифодаласак, хар бир фазадаги мустакил концентра- 
циялар (вертикал устунлар) k — 1 булади, чунки охирги кон
центрация бир билан бошка концентрациялар й и р и н д и с и  орасида
ги фарк буйича аникланади. Фазаларнинг биридаги компо
нентларнинг кимёвий потенциалларининг мустакил кийматлари 
хам шунча булиши керак, хамма фазаларда эса f(k — 1) мустакил 
кийматлар булади.

Шундай килиб, узгарувчиларнинг умумий сони, харорат ва 
босимни хисобга олсак, f(k  — 1) +  2 булади.

Барча фазалардаги компонентлар кимёвий потенциалларининг 
тенглигини ифодаловчи тенгламалар сони (горизонтал сатрлар) 
фазалар сонидан биттага кам, чунки, агар =  ц", ц" =  р.111
булса, (л| =  jjlJ11 ва шучга ухшаш. Шундай килиб, / фазаларда
булган хар бир компонент учун (/— 1) тенгламаларни ёзиш керак, 
к та компонентлардан ташкил топган системалар учун эса k(f —
— 1) тенгламалари ёзилади.

Эркинлик даражалари сонини (системанинг вариантлиги) 
узгарувчиларнинг умумий сони билан тенгламалар сонинииг 
фарки тарикасида ифодалаш мумкин:

s = f(k -  1) + 2 -+ k({ — 1) = k + 2 — f (11.45)

Ушбу тенглама Гиббснинг фазалар коидасининг тенгламаси- 
дир.

Келтириб чикарилган муносабат кандайдир компонентнинг 
баъзи бир фазалар таркибига кирмаган такдирида хам тугри 
булиб колади, чунки унда узгарувчиларнинг сони ва тенглама-
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ларнинг сони бир хил камаяди ва улар уртасидаги фарк 
узгармайди.

Энди фачалар коидасининг имиламасини энг содда мувоза- 
натларга куллайлик.

Суп учииииг, туйинган Г>уi и билан мувозанатда булса, 
компоноитлар сони I, фашлар сони / =  2 ма эркинлик
даражалари сони \ к | '2 / I | 2 — 2 =  1, яъни система 
битта эркинлик даражнипа на (мононариантли) булади. Дсмак, 
факат битта унаруичнпп ихшсрий ранншда учгартириш мумкин, 
иккинчиси эса бир кинмаглн булар жни Хакнкатдан хам \ар бир 
хароратда суп усгидаги бупнип аник, босими lyrpii кслади ёки ,\ар 
бир та in ки б in-им I а аник бир ка Она ш \а рора i и i vi рн кслади, чунки 
кайиаш харорати бу шундай хароратки, уида сукжлик усгидаги 
туйинган буг б(к ими гашки босим! а баробар булнб К(хпадп

Сув б у т  ута кичдирил! анда компонспглар сопи k =  1, 
фазалар сопи /' = I ва s — к 2 — f~— \ f 2 I ■ 2, яьии система 
иккита эркинлик даражасига эга (бивариантли) булади. Х,акикат- 
дан, ута кичдирилган буf холатини аииклаш учун унинг босим ва 
Харорагипи билит керак, улар эса исталган киймагнн (албатта, 
бир фазали системада ута киздирилган бугнинг мавжуд булиш 
чегараларида) кабул килиши мумкин.

Сукж холатдаги сув, муз ва бур уртасида мувозанат булган 
Холда компонентлар сони k =  1, фзалар сони f — .3, эркинлик 
даражалари сони s =  1 +  2 — 3 =  0, яъни система эркинлик 
даражаларига эга булмайди (нонвариантли) ва мувозанатни 
бузмасдан туриб хеч бир узгарувчиларни хохлаганча узгартириш 
мумкин эмас. Бундай мувозанат факат битта харорат 0,0099°С ва 
туйинган бур босимида 610,5 Па (4,58 мм симоб уступи ва хаво 
булмаганда) мавжуд була олади.

СаСОз (кр), СаО (кр) ва СОг (г) ла'рдан ташкил топтан 
системада

CaCOi (кр) =  СаО (кр) + СОг (г)

реакцияси бориши мумкии.
Бу ерда ташкил килувчи моддалар учта, лекин мустакил 

комнонентла|) иккита, чунки газ фазадаги модданинг конценгра- 
цияси мувозанат константаси билан белгиланади. Мувозанат 
константаси К и =  иСа0 • аС0„/аСаС0:1 тенгламаси билан ифодалана- 
ди, бу ерда а — тегишли моддаларнинг активлиги.

Л«кин кристалл моддаларнинг активлиги бирга тенг, шунинг 
учун Ка =  aCOl =  Ico Jf .  Унча катта булмаган босимларда 
учувчанликни газ босими р билан алмаштириш мумкин (улчов 
бирлиги булмаган босимларда). Унда К Р =  рСо* яъни С 02 нинг 
босими (концентрацияси хам) хар бир хароратда узгармас 
катталикдир.

Фазалар сони / = 3 (иккита кристалл ва битта газеимон). 
Эркинлик даражалари сони s =  k -\- 2 — / = 2 +  2 — 3 = 1, 
яъни система битта эркинлик даражасига эга: хар бир хароратга 
аник СОг нинг концентрацияси (ёки босими) тугри келади.
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Ихтиёрий микдорда NH4CI (кр), N ib  (г) ва НС1 (г) лардан 
ташкил топтан системада

N H iC l f K p )  з= - Ы Н 3(г )  +  Н ('.1 (г )

му поза нат ташкил топади.
Газ фазадаги моддалар концентрацияси (бу орда хам массалар 

таъсири конуни билан богланган) шунинг учун куриб чикилаётган 
система учта ташкил килувчи модда булишига карамасдан икки 
компонентли (к =  2) дир. Фазалар сони / = 2 (кристалл ва 
газсимон) ва s =  & +  2 — / =  2 + 2 — 2 = 2 . Система иккита 
эркинлик даражасига эга, яъни хароратни ва газлардан бирининг 
концентрациясини ихтиёрий равишда узгартириш мумкин, иккинчи 
газнинг концентрацияси мувозанат константасидан аникланади.

Агар система NH4CI (кр) ни термик парчалаш натижасида 
олинган булса, унда мувозанат тенгламасидан Гашкари яна бир 
кушимча шарт кушилади: газ фазада ЫНзва HCI концентрацияла- 
ри тенг булиши шарт, чунки бу икки модда эквимолекуляр 
микдорларда хосил булади. Бу холатда учта ташкил килувчи 
моддадан иборат иккита тенглама хосил булади, яъни система бир 
компонентли системанинг хоссаларига эга булиб колади. Фазалар 
сони / =  2 в а $  = /г +  2 — / = 1 + 2  — 2 = 1 .  Система битта 
эркинлик даражасига эга ва хар бир хароратга иккала газнинг 
аник (бир-бирига тенг) концентрациялари тугри келади. Бундай 
системани квази бир компонентли деб аташ мумкин.

Шунга эътиборни каратиш керакки, СаСОз ни термик 
парчалаганда система бир компонентли системанинг хоссаларига 
эга була олмайди, чунки СаО ва СОг ларнинг мольлар сони тенг 
булиши, уларнинг газсимон фазадаги концентрацияларининг 
тенглигини билдирмайди

ш боб. к а л о р и м е т р и к  У л ч а ш л а р

Калориметрик улчашларнинг асосида Гесс ва Кирхгоф 
конунлари ётади.

Калориметрия — бу турли таркибли системаларнинг иссиклик 
сигимларини, кимёвий реакцияларнинг ва физик-кимёвий жара- 
ёнларнинг иссиклик эффектларини улчаш, иссиклик эффектлари- 
нинг холат параметрларига богликлигини аниклаш демакдир.

О дан Т К  гача ораликларда иссиклик сигимларини ва иссиклик 
эффектларини билиш технологик жараёнлардаги мувозанагларга 
тегишли хамма хисобларни олиб боришга имкон беради.

III. I. ИССИКЛИК СИРИМИ

Бир бирлик масса ёки хажмга эга булган моддани 1 градусга- 
киздирганда ютилувчи иссиклик микдори шу модданинг иссиклик 
сигими дейилади. Массанинг улчов бирлиги сифатида 1 г (кг) ёки 
1 моль кабул килинади. Шунга кура, солиштирма ва моляр
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иссиклик сигимларига ажратилали. Чин ва уртача иссиклик 
сигимлари фаркланади. Чин иссиклик сигими хароратнинг чексиз 
кичик узгаришига ('. = f t Q / d l, уртача иссиклик сигими — 
хароратнинг охирги узгаришига С =  Q/AT мос келади.

Иситиш шароитларига боглик равишда куйидаги иссиклик 
сигимлари фаркланади:

узгармас босимдаги (/> consl булганида изобар иссиклик 
сигими Ср =  dH/dT).

X,apopam

III. 1 -раем Ai pci ;n утишлар содир бул- 
маганда капик модданинг изохор ва 
изобар иссиклик сигимларининг вдро- 

ратга богликлиги.

т.к

III. 2,- раем. Этилен оксиди моляр 
иссиклик сигимининг \ароратга бог- 

ликлиги.

узгармас хажмдаги ( V =  const булганида изохор иссиклик 
сигими Си =  dU/dT).

Суюклик ва кристалларда хона хароратига якин хароратларда 
Ср ва Cv орасидаги фарк тажриба хатоси чегарасида ётади, юкори 
хароратларда (>  1000 К) 5— 10% га етади. 1 моль идеал газ учун 
Ср -  С„ =  R.

Модданинг хар бир агрегат холатидаги чин иссиклик сигимла
ри харорат кутарилиши билан одатда ортади, лекин бир хил 
моддаларда минимумдан утади (сув учун 313 К да, симоб учун 
373 К да минимум кузатилади), бу эса киздириш натижасида юз 
бераётган структура утишларига боглик булади. Элементар 
каттик жисмлар ва газларнинг изохор (лекин изобар эмас) 
иссиклик сигими юкори хароратларда чегара кийматга эга булади 
(III. 1-расм). Агрегат холат ёки кристалл модификация узгарган 
пайтда иссиклик сигими кескин узгаради (III. 2-расм).

Чин моляр (ёки солиштирма) иссиклик сигимининг хароратга 
богликлиги, одатда, С =  f (Т ) даражали каторлар билан ифодала
нади. Улардан турли хароратлар оралигидаги уртача иссиклик

сигимларини Ср =  1 /(Гг — Тi) •  ̂ СР(Т) dT тенглама буйича

хисоблаш мумкин. Х,ар бир ораликда уртача иссиклик сигимлари 
узгармас булади. Кирхгоф конуни (30-бет) буйича кисоблашлар-
да
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III. 3- раем. Чин ва уртача иссимик си- 
гимлари орасидаги муносабат.

чин в а  уртача иссиклик c h f h m - 
лари ишлатилади. Бу эса хисоб- 
ларии соддалаштиради. Чин ва 
уртача иссиклик сигимлари 
орасидаги муносабат III. 3- расм- 
да курсатилган.

Алохида модданинг суюк, 
холатдаги иссиклик сигими кри
сталл холатидагидан доимо кат
та ва хароратга богликлиги 
нисбатан кам булади. Нормал 
кайнаш хароратига якин харо- 
ратда газнинг иссиклик сигими 
суюкликникидан анча кам ва,

купинча, шу модданинг сукжланиш хароратига якин хароратдаги 
иссиклик сигимидан кичик булади. Лекин юкори хароратларда 
газнинг иссиклик сигими каттик ва суюк моддаларнинг иссиклик 
сиРимларидан
III. 2-расмда 
курсатилган.

анча катта булиши мумкин. Бу богланишлар 
этилен оксидининг иссиклик сигими мисолида

III. А-раем. NH4CI эритмаси солиштирма иссиклик 
с и р и м и и и и г  концентрация ва \ароратга ботликлиги.

буйсунади. Эритмаларнинг иссиклик 
рилиши билан ортиб боради (III. 4-расмга каранг).

Сувдаги эритма
ларнинг иссиклик 
сигими, одатда, тоза 
сувнинг иссиклик 
сигимидан кичик 
булади, эритма кон
центрацияси ортган 
сари ис с иклик  
сигими камаяди (III. 
4-расм). Агар эритма 
сезиларсиз иссиклик 
эффекти билан хосил 
булса, унинг иссик
лик сигими алди- 
тивлик конунига 

сигими харорат кута-

III. 2. И С С И М И К  ЭФ Ф ЕКТЛ А РИ

Мухим иссиклик эффектларига стандарт ёииш ва хосил булиш 
иссикликлари, эриш, нейтралланиш, кристаллогидрат хосил килиш 
иссикликлари киради.

С т а н д а р т  ё н и ш и с с и к л и г и  А//°£.ниш. 298—25°С да кисло
род ишгирокида 1 моль модданинг ёниши на гижасида чикарилади- 
ган иссиклик (купинча органик модда). Бу шароитлардаги ёниш 
махсулотлари С 02 (г ),Н 20  (c),S02 (г), N2 (г) водородгалогенлар 
ва бошкалардир. Масалан, анилиннинг ёниш иссиклигига

Q,H?N(c) + 7-3/4 О2(г) 6СОз(г) + 3  1/2 И_.0(с) + 1/2 N2(r)
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реакция энтальпиясининг узгариши тугри келади.
Еннш иссикликларини жуда катта аниклик билан (±0,01%) 

калориметрик бомбаларда улчанади.
С т а н д а р т  хосил Лул нш и с с и к л и г и  Л//" ^  (29-бет-

га каранг) факат баьзи х,олатлардагина бевосита калориметрик 
улчаш билан аникланиши мумкин. У, одатда, Гесс конуни буйича 
ёниш (органик моддалар) ёки чриш (анорганик моддалар) 
иссикликларини улчаш асосндл хисобланади.

М и с о л л и р.

I. Газсимон метшими гпшднрг чосил булиш нспнишпши аннклаш. 
Меганннш ениш pc.ihimmu: C.IU | 2()2 ►(,()•; f 2 На О (е).
Г1ЧЧ' КОПУШИ» Г)ИНО,|Н

... -  AnIX(h + 2\Н " що̂  - г\н)' (Х2 -  л я « С|,4 .

Бундан:
А//,-, <;н, =  Д^/. со, +  2АЯ)3 н2о(с.) — Д Я ”НИШ .

СО -2 ва НаО (с) ларнинг хосил булиш иссиклиги — тажрибада аникланиши 
мумкин булган углерод ва водородларнинг ёниш иссиклигидир.

II. MgCl2 (кр.) нинг стандарт хосил булиш иссиклигини аниклаш.
Куйидаги реакцияларни ёзамиз:

2НС1 (г) +  aq -► 2НС1 • aq; '
Mg(Kp) + 2HCI • aq -*■ MgCl2 • aq +  H2;
MgCI2 • aq -*■ MgCl2(Kp) + aq\
M g (KP) +  2HCI(r) MgCI2(Kp) +  Н 2(г)

ДЯ| — 2HC1 (г) нинг сувда эриш энтальгшяси;
ДHi-- A*Lg нинг HCI нинг сувдаги эритмасида эриш энтальпияси;
ДHi — MgCh нинг эритмадан кристалланиб чикиш энтальпияси, унинг ишораси 
MgCh (кр.) нинг сувда эриш иссиклигига тескаридир.

ДЯ4 — магний кристалларининг газсимон водород хлорид билан таъсирланиш 
энтальпияси.

Реакцияларнинг ва уларга мос келувчи иссиклик эффектларининг йигинднси 
Д/ / 4  — ДЯ] +  ДЯ2 +  ДЯз ни беради.

Гесс конуни буйича:

д я 4 =  д я “ МкС|2 +  дHf Нг — a h '! М(? — 2 дн'1 НС| .

Бундан:

А Яд MrCi2 =  АН , +  2Д Я® ИС| .

HCI нинг хосил булиш иссиклигини махсус калориметрик курилмада 
(бомбада) аникланади (Н2 +  С12 2HCI). Оддий моддаларнинг \осил булиш 
иссикликлари нолга тенг.

Э р и ш  ис с ик лиг и .  Эриш ва суюлтириш иссикликларининг 
бир неча хили мавжуд.



Интеграл эриш иссиклиги Д Ят деб 1 моль модда m концентра- 
цинли эритма хосил килувчи эритувчи массасида эритилаётганида 
чикадиган (ютилаётган) иссикликка айтилади. Эритилаётган 
модданинг ва эритувчининг табиатига боглик равишда унинг 
киймати 1 моль эритилган модда учун унлаб киложоулларга етиши 
мумкин. Газларнинг эриш  иссиклиги уларнинг конденсатланиш 
иссиклигига, бир хил ка тти к  моддаларнинг эриш иссиклиги эса, 
уларнинг сукжланиш иссиклигига якин.

Каттик моддаларнинг эриш иссиклиги, шу каторда ион 
кристалларининг хам, кристалл панжаранинг бузилиши ва хосил 
булган заррачаларни эритма хажмига таркатилиши туфайли 
ютилаётган иссиклик ва ионларнинг эритувчи молекулалари билан 
сольватланиш натижасида чикаётган иссимикдан (хусусий 
холда — сув эритмаларида ионларнинг гидратланиши) ташкил 
топган булади. Бу эффектларнинг хар бири юзлаб ва минглаб 
кЖ/моль ларга эга б у л а д и . Уларнинг йигиндиси бир неча 
ун кЖ/моль га тенг б у л а д и . Иссиклик эффектлари натижавий 
йигиндисининг ифодаси кушилувчиларнинг кайси бири абсолют 
микдор буйича катта эканлигига боглик. Агар эритилаётган 
алохида модда молекулалардан тузилган булса, эритмада эса 
ионларга диссоциланса (минерал ва органик кислоталар, асос- 
лар), унда эриш иссиклигига диссоциланиш иссиклиги хам киради.

Интеграл эриш иссиклиги хосил булган эритма концентрация-
сига боглик. ДHm — f( t n )  богла- 
нишларнинг хиллари турличадир 
(III.  5-расм). Концентрация т  
ортиши билан (сувда) эриш 
экзотермиклигининг ортиши хам 
(NаС 1, NaBr, NaJ) ,  камайиши 
хам (АТ) содир булади, айрим 
холларда эса, иссиклик эффекти- 
нинг ишораси хам узгаради 
(NaBr да 291 К ва т  — 
=  3,1 булганда эриш иссиклиги 
нолга тенг).

Чексиз суюлтирилган (т->-0) 
ва туйинган (m =  S эрувчанлиги) 
холларда интеграл эриш исси
кликлари алохида номланади- 
лар: биринчи эриш иссиклиги 
АН „,М) — А Но ва тулик, эриш 
иссиклиги AHm=s =  A Hs (HI. 
6-расм). Уларнинг хеч бирини 
бевосита улчаш мумкин эмас. 

Улардан бирини топиш учун ДЯт ни чексиз суюлтиришга 
экстраполяция килинади ёки Д Ят суюлтириш иссикликлари билан 
биргаликда аникланади. Иккинчиси АН,„ ва туйинган эритманинг 
суюлтириш иссикликларидан хисобланади.

/77
III. 5- раем. Тузларнинг сувда эриш 
интеграл иссимикларининг концент

рация ва цароратга богликлиги.
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I

1

1

I

111 (>. /ним И н т  рал j |)h i i i  на гуюлтриш имикликлари орасида- 
I и мушк аба г.

Модда уз эритмасш а к. у i i i h . i i  апда оралик, эриш иссиклиги 
А//™2 чикади ёки ютмлади {т\ эритманинг бошлангич, /пг—:
охирги концентрациялари). Концентрация тгбулгандаги интеграл 
эриш иссиклиги

АН... =
S  А Нт , +

( I I I  1)

га тенг булади, бу ерда g\ ва g2— тоза эритувчида ва т\ кон- 
центрацияли эритмада эритилган модданинг огирликлари.

Чегаравий концентрацияли тегишли эритмаларга эритувчининг 
кушилиши х,ам иссиклик эффекти билан боради, чунки бунда 
зарралараро таъсирлар узгаради.

Куйида суюлтириш иссикликларининг бир-биридан фарки 
келтирилган:

таркибида 1 моль эриган модда тутган т  концентрацияли 
эритманинг чексиз суюлтирилишига т->0 мос келган иссикликни 
интеграл суюлтириш иссиклиги АН']п ва таркибида 1 моль модда 
тутган m2 концентрацияли эритмани m\ гача (m2 >m\) суюлтириш 
оралик, суюлтириш иссиклиги А Я™1, дейилади.

Суюлтириш иссикликлари билан эриш иссикликлари орасидаги 
муносабатлар

АН.,

АН.. АН... -  АН..

( 111.2) 

(111.3)

тенгламалар оркали ифодаланади.
Ш.б-расмда юкорида айтилган иссиклик эффектлари орасида

ги муносабатнинг чизмаси курсатилган.
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Хжиблншларда парциал (дифференциал) моляр эриш ва 
суюлтирнш моейкликлари хам ишлатилади, улар интеграл иссик- 
ликлардан топилади. Концентрацияси т  булган чексиз катта 
мнкдор.чагн эритмага 1 моль эритувчининг кушилишига парциал 
Mihi'ip суюлтириш иссиклиги к\, m тугри келади, пг концентрацияли 
чекси 1 катта микдордаги эритмага 1 моль эрнган модданинг 
кушилишига эса парциал молял эриш иссиклиги h>, жавоб 
беради.

Жуда суюлтирилган эритмаларда А,2, m биринчи интеграл эриш 
иссиклиги АН о билан мос келади. Концентрланган эритмаларда 
интеграл ва дифференциал эриш иссикликлари, купинча, киймати 
билангина эмас, балки ишораси билан хам фарк килади. Энг 
ахамиятлиси туйинган эритмадаги дифференциал эриш иссиклиги 
hi, s днр, у охирги эриш иссиклиги деб аталади. hi, , белгиси каттик 
жисмлар ва газлар эрувчанлигининг хароратга богликлигини 
курсатади.

Н е й т р а л л а н и ш  ис с иклиг и .  I моль хар кандай бир 
асосли кучли кислотанинг (HCI, HNO3 ва бошкалар) кучли 
асослар (NaOH, КОН ва бошкалар) билан нейтралланиш 
реакцинси етарли даражада суюлтирилган сувли эритмаларда 
деярли бир хил экзотермик иссиклик эффекти билан боради 
(298 К да 55,900 дан 291 К  д а— 57,363 кЖ/моль дан оз 
фаркланади). Бу иссиклик эффекти гидратланган водород 
ионлари* ва гидроксилдап суюк сув хосил булиш реакциясига мос 
келади:

11 * • aq -f- ОН • aq I bO(c)

НС1 ва NaOH лар уртасида суюлтирилган сувли эритмаларда 
борувчи реакцияни N a + • aq -f ОН • aq -f H f • aq -f- Cl ~ .
• aq Na+ • aq -)- Cl~ • aq -f- H20(c) куринишда ёзиш мумкин.

Бу реакция юкорида келтирилган водород ионлари ва 
гидроксилдап сув х,осил булишига олиб келади, чунки Na + • aq ва 
Cl • aq ионлари узгармас куринишда качади.

Кучсиз кислотани кучли асос билан (ёки кучсиз асосни кучли 
кислота билан) нейтраллаш реакцияси кучсиз электролитнинг 
диссоциланиш иссиклик эффекти А Я дисс билан биргаликда 
кузатилади. Бу иссиклик диссоциланишнинг эндотермик эффекти 
билан ионлар гидратланишининг экзотермик эффектларидан 
ташкил топади. Бу икки иссиклик эффектларининг йигиндиси 
электролитларнинг табиатига боглик равишда хам ишораси, х,ам 
киймати билан фарк килади. Шунинг натижасида нейтралланиш 
иссиклиги сувнинг ионларидан хосил булиш реакцияси иссик- 
лигидан фаркланади ( HCN нинг NaOH билан нейтралланиш 
иссиклиги — 10, 290 кЖ/моль, Н3РО4 нинг КОН билан нейтрал
ланиш иссиклиги— 63,850 кЖ/моль га тенг). Диссоциланиш

"Сувли эритмада водород иони, яъни протон гидроксонийнинг гидратланган 
ионлари куринишида ёки 6oujKa комплекслар куринишида булади.
Протоннинг сув эритмасидаги аник холати маълум эмас.
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Д дисс. “  ^  К\'Ч1'И I “  ^/^КуЧЛИ"

Сувсиз тузнинг кристаллам! ап суп билан таьсири натижасида 
ажралиб чикувчи иссикликка кристаллогидратларнинг х,осил 
булиш иссиклиги деб айтилади. У сувсиз туз на кристалло- 
гидратларнинг интеграл эриш иссикликларидан топилади, бунда 
иккала х,олда адм хосил булаёпаи >|ш i маларниш концентрация- 
лари тенг булиши учун олинаёпан суннннг микдоршш хисоблаш 
керак.

Купгина бошка иссиклик v<|x|>ckiлари хам маьлум: полиморф 
ва агрегат узгариш иссикликлари (IV 6061 а каранг), сув 
эритмаларида ионларнимг хосил булипш, глзллриинг иопланиши, 
богларнинг узилиши на ппсимон холагдаги молекулаларнинг 
диссоциланиши, адсорбция иссикликлари иа бошкалар.

111.1. КАЛ О РИ М ГТРИ К УЛЧАШ ЛАР 

КалоримгIрлар на уларнинг кулланилиши

Иссиклик эффектлари калориметрлар (ёки калориметрик 
системалар) ёрдамида улчанади. Калориметрик система бу устки 
кобшга эга булган реактордир. Калориметрик сисгемаларда 
куйида!'и икки хил холат фаркланади: кобиг реактор билан ташки 
мухит орасида иссиклик алмашиниши холатининг олдини олади 
(ташки мухитдан ажратилган система) ёки иссиклик алмашини- 
шини хисобга олиш жараёнини осонлаштиради (ёгшк система).

Реакторда жойлашган моддалар энтальпиясининг узгариши 
реактор хароратини кутаради ёки пасайтиради. Х,ароратнинг 
узгариши А Т  махсус асбоб ёрдамида кайд этилади. А Т  ни 
калориметрик системанинг уртача иссиклик сигими С к га 
купайтириб, А Н  катталик топилади. Аксинча, реакторга аник бир 
микдордаги иссиклик юбориб, реакторнинг иссиклик сигими С* ни 
хам аниклаш мумкин. А Т  оралик канчалик кичик булишига ва 
канчалик аник улчанишига караб, А Н  ва С/, катталиклар берилган 
хароратларга шунчалик мос келади.

Калориметрлар, одатда, узгармас ва узгарувчан харорат- 
ли булади. Узгармас хароратни калориметр кобигида суюкла- 
нувчан каттик жисмлар («муз» калориметрлари деб хам аталади) 
ёки бугланувчан суюклик сакланади. Тажриба давомида бундай 
калориметрда харорат узгармас колади, чунки системага берила- 
ётган хамма иссиклик модданинг агрегат холатини узгаргиришга 
сарфланади. Иссиклик эффекти хакида суюкланган ёки бугланган 
модда микдорига караб фикр юритилади.

Узгарувчан хароратли калориметрларда улчовлар асосан икки 
хил усулда олиб борилиши мумкин:

hдиабатик усул — тажриба давомида устки кобикнинг харора
ти шундай узгартирилиши керакки, бунда у исталган дакикада

иссиклиги куйидаги тенглама буйича хисобланади:
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реакторнинг хароратига мос келиши керак; бу холатда иссиклик 
алмашиш булмайди, демак, реактор ташки мухитдан тулик 
ажратилган система хисобланади; бундай калоримотрлар кичик 
иссиклик эффектларини ёки секин борувчи жараёнларнинг 
иссиклик эффектларини улчаш учун кулланилади;

диатермик у су л — реактор изотермик усткн -кобик билан 
иссиклик алмашади (реактор — ёпик система); устки кобидда 
нисбатан катта солиштирма иссиклик сигимига эга булган катта 
микдордаги сув булади ва шу сабабли харорат узгармас булиб 
туради; иссиклик алмашиниши махсус усуллар ёрдамида хисобга 
олинади.

Иссиклик сигимларини, эриш, суюлтириш, нейтраллаш иссик- 
ликлари, агрегат холатларнинг узгариши ва ёнишни улчашда, 
одатда, худди шу хилдаги калориметрлар кулланилади. Ениш 
иссиклигини улчаш учун реакциялар махсус калориметрик 
курилмада (узгармас хажмда) олиб борилади.

Калориметрик системанинг иссимик сигимини 
улчаш

Калориметрик системанинг иссиклик сигими С* деб, уни бир 
градус иситиш учун талаб килинган иссиклик микдорига айтилади:

С„ =  Д///Д7 (И  1.4)

Агар иссиклик-эффектини улчаш жараёнида бир неча фоизни 
ташкил этган хаголикка йул куйилса, С\ калориметрик суюк- 
ликнинг ва унга тегиб турган калориметр кисмларининг иссиклик 
сигимлари йигиндиси сифатида хисобланиши мумкин: шиша идиш, 
аралаштиргич, термометр ва бошкалар. Буларнинг хар бири учун 
иссиклик сигими тегишли солиштирма иссиклик ва масса 
купайтмаси ср, ,тл, га тенг, шунинг учун:

Ck =  I  сР, ,m, ( I I I . 5)

Симоб билан шиша бир-бирига якин хажмий солиштирма 
иссиклик сигимларига эга булганлиги учун (1,966 ва 
1,883 Ж/см3-К), термометрнинг иссиклик сигими унинг калори
метрик суюкликка тушаётган хажмини уртача иссиклик сигими 
1,925 Ж/см3-К га купайтириш билан хисобланади. Термометрнинг 
суюкликка туширилаётган хажми улчов цилиндрида топилади. 
Термометрнинг иссиклик сигимини аниклаётгандаги нисбий 
хатолик бир неча фоизни ташкил килади, лекин унинг С* га кушган 
хиссаси оз булади. Материалларнинг солиштирма иссиклик 
сигимлари 1 -иловада берилган.

Жуда хам юкори аникликдаги улчашларда С* алохида 
тажрибалар оркали топилади. Электр иситгич ёрдамида ёки 
иссиклик эффекти аник булган реакцияни олиб бориш билан
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калориметрга аник микдордаги иссиклик киритилади. Стандарт 
сифатида калий хлориднинг эриш иесикликларидан фойдаланила- 
ди. Улчашларнинг тугрилиги, аниал курсатилганидек (14-бет), 
уларни тубдан фаркланувчи усулда олиб борилиши билан 
тасдикланади. Юкорида курслтилган С* ни аниклаш усуллари хам 
худди шундайдир.

ГажриГнши тайсрлаш

1. Калоримс I рншм хамма кисмлари *>,2% апикликгача 
тортилади на ('.к хтоблаиади (тажрибада ('.к апикланаётганда 
факат шиша идиш юртилади).
4 2. Худди шу амиклик билап рсактордаги сукжлнкни ёки эритма 

ва реа«торга киритилаётган та ьсирлашунчЛ моддалар идишлари 
билап бирга тортилади.

3. Бекманиииг метастатик* термометридаги (89- бетга каранг) 
симобнинг сат\и калориметрик суюкликка туширилган термометр 
шкаласинииг урта кисмида булиши керак (экзотермик жара- 
ёнларда сим об сатхининг шкаладан пастда, эндотермик жара- 
ёнларда эса ундан юкорида урнатилиши максадга мувофикдир. 
Термистор" билан улчашда термистор куприги баланслаштирила- 
ди (А иловага ца р а нг).

4. Асбоб Ш.7-расмда курса
тилганидек йигилади. Агар систе
манинг иссиклик сигими тажриба
да аникланса, идишга иситгич 
киритилади ва уни узгармас ток 
манбаига занжирдан ажратган 
холатда уланади. Копкок оркали 
таъсирлашувчи моддалар солин- 
ган идишчалар, термометр ва 
аралаштиргич киритилади.

5. Калориметрик суюклик ва 
кобик учун талаб килинган харо- 
ратлар урнатилади (кобик харо- 
рати калориметрик суюкликнинг 
Хароратидан экзотермик жараён- 
ларда +2°С ва эндотермик жара- 
ёнларда — 2°С дан куп фарк кил- 
маслиги керак).

6. Аралаштиргич кул билан 
айлантириб курилади, унинг кало- 
риметрнинг бошка кисмларига 
тегмаётганлигига ишонч х,осил

, й
*Таржимонлардан: метастатик— статик (узгармас) холатга якин булиш ва 

берилган шароитларда бир холатда узок, мавжуд була олиш.
* *Яримут-казгич каршиликлар булиб, хароратни улчашга ва бир текис ушлаб 

туришга мулжалланган.

III. 7 - раем. Изотермик уст- 
ки каватли калориметр:

/ — калориметрик идиш; 2 — изо
термик устки кават; 3 — тагига куйила- 
диган мослама; 4 — копкок: 5 — ара
лаштиргич; 6 —- Бекман термометри; 
7 — ушлагич кулча; S — штатив; 
9 — кислота учун пинетка.



килингач мотор киска нактга уланади, сунгра яма гекшириб 
курилади.

7. Реостат ёрдамида аралашиШ тезлиги меъёрига стказилади; 
хар кандай урнатилгам тезлик бутун тажриба давомида бир хил 
булиши керак.

Тажрибани утказиш ва хароратнинг узгаришими 
анимаш

Тажриба давомида жараён иссиклиги ва мух,итнинг устки 
кобик билан иссиклик а л м а ш и н и и |и , шунингдек, нралаштириш 
даврида исиши хисобига калориметрик системанинг харорати 
узгариб туради. Шундай килиб, харорат узгаришинимг улчанган 
АТ'улчат киймати урганилаётган жараённинг хакикий А Т  киймати- 
дам фарк килади.

Иссиклик алмашинишининг бориши х,ар бир тажриба давомида 
вакт утиши билан хароратнинг узгаришини кузати!и оркали 
амикланади. Иссиклик а л м а п ж н и ш г а  тузатиш аналитик йул билан 
ёки куйида келтирилган Ланге — Мишченконинг чизма усули 
ёрдамида киригилади. 20  м и н у т Д а н  ортик давом этмайдиган 
тажрибалар учун иккинчи усул кулланса максадга мувофик

Хамма тажриба 
уч даврга булинади 
(111.8-расм): 5(!) ми- 
нутдан кам давом 
этмайдиган бош- 
ламгич давр;реакция 
тезлигига ва аралаш- > 
гириш тезлигига 
боглик булган асо
сий давр; 5(!) ми- 
нутдан кам давом 
этмайдиган охирги 
давр.

Харорат узгари- 
шининг вактга  
богликлиги чизмаси- 

ни олиш учун аралаштиргич харакэтга келтирилади ва х,ар 30 се
кунд (с) да термометр (термистор) нинг курсатиши ёзиб 
борилади.

Бошлангич давр х,арорати узгармас булиб колганда ва 
±0,050—0,040 °С/мин дан ошмаганда бошланади (акс холда 
реактор билан устки кобиклар х,ароратларидаги фарк узгартири- 
лиши керак). Харорат бир хил булиб турганида 10 марта улчаш 
утказилади. l l -улчаш билам р е а к ц и я  бошлаб к^Зорилади (маса
лан, суюкликлар аралаштирилади) ёки исиггич ток манбаига 
уланади. Буларми амалга ошираётганда хароратни кайд этиш 
вакти утказиб юборилиши мумкин- Утказилган вакт белгилаб
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куйилади, кейинги ёзув эса вакт келганда килинади. Харорат тез 
узгараётган даврда, уни 0,01° аникликкача ёзиб борилади.

Агар урганилаётган жараёи экзотермик булса харорат тез 
кутарилади, сунгра аста-секин \ироратнинг бир текис узгариши 
урнатилади. Бу охирги даврниш бошланишини курсатади. Охирги 
даврда харорат пни 5 минуг <)u«t>Mui)u улчанади. Агар урганила
ётган жараён тугагаидап сунг \ам устки кобикнинг харорати 
реакторпикидан юкори булга, охирги даврда харорат (бошлангич 
даврга нисбатан кичик i c i . i i i k  билан) орта бошлайди. Мабодо, 
аксинча, реакторшпи харорат усгки к об и кпикидан ошиб кегса, 
охирги даврда xapopai камаиди.

Чизмада I 2 мм 0,01 "(I ia мос келиши керак ( 111.8-расмга 
карат) .  Харораглар укнда ушлиш килнш мумкин. 111.8-расмда 
улчаш I) нуктага мос келган дакикада бошлангаи. Агар реакторда 
иссиклик эффект нужудга келмаса, ah  тугри чизик буйлаб 
харорашиш оргиши давом -лар чдп.

d нукгада охирги давр бошланиб, харорат тугри чизик буйича 
каман бошлайди. Асосий даврнинг биринчи яр.мида тугри 
чизикнииг ёгиклиги дасглабки даврнинг иссиклик узатилиши 
конунига, иккинчи ярмида эса охирги давр конунига жавоб беради, 
деб хисобланади. Шунинг учун ab ва de тугри чизиклар с ва с' 
нукталарда асосий даврнинг уртасидан утказилган вертикал билан 
кесишгунча давом эттирилади. Шундай йул билан иссиклик 
алмаш.иниш натижасида йукотилган катталик АТ га кушилади (с 
нукта d нуктадан юкорида), ва иссиклик алмашиниш ва 
аралаштириш хисобига киздирилган катталик айириб атинади (с' 
нукта b нуктадан юкорида). Шу йул билан АТ = сс' топилади.

III. 4. ИШ НИНГ БАЖ АРИ ЛИ Ш И  

Суюкликнинг иссимик сигимини улчаш

Калориметрик суюкликнинг иссиклик сигимини улчашда 
электр иситгичдан фойдаланилади (Ш.9-расм). Бу максадда 
пластмасса пластинка ёки цилиндрга уралган изоляцияланган 
консгантан сими ишлатган кулайдир. Иситгичнинг каршилиги 
суюклик хароратининг 0,2—0,3°С/мин тезлик билан ошиб бориши- 
ни таъминлаши керак.

Ток манбаи сифатида каттагина 
сигимга эга булган аккумулятор 
батареяси ёки муаллак кучланишли 
ток тугрилагич (выпрямитель) хиз- 
мат килади. Киздиргичдаги кучла-
III. 9- раем. Системанинг иссиклик сигимини 
улчаш учун мулжалланган электр схемаси:

/ иаптич; 2 -- узгармас ток манбаи; 3 — амперметр;
4 — вольтметр; 5 — калит. 4

2
н||

'5  (У )3

гАААДЛ
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ни ill пн и I насайиши U юкори каршиликка ага булиш вольтметр 
(нхиини ракамли вольтметр) да, ток кучи .1 эса купу шкалалик 
«мш'рмегрда улчанади. Агар вольтметрниш- каршилиги иситгич ва 
уламгап оимлар каршилигига нисбатан катта булмаса, иситгич 
оркали У = J л — U/R,, ток утади, бу ерда У , ва I/ амперметр 
(А) ва вольтметрнинг (В ) курсатишлари; А* „ вольтметр 
каршилиги. Киздириш вакти секундомер ёрдамида I с гача 
амикликда улчанади.

Жоуль — Ленц конуни буйича системага берилган иссиклик 
Д// = JU t  га тенг, бу ерда t — киздириш вакти (200 .400 с). Бар- 
ча улчашларда к,издириш ва/̂ ти бир хил булиши керак. 
Тажрибадан максад калориметрнинг сув сонини ва урганилаётган 
суюкликнинг иссиклик сигимини топиш. Калориметрнинг суюклик 
булмаган хапдаги барча кисмларининг иссиклик сШимига сув 
сони — Сс дейилади.

Сув сонини аникла!и учун реакторга суви билан тортилган 
колбадан 500 см,! микдорида дистилланган сув олинади. Ре- 
актордаги сув массаси колбанинг ва колба билан сувнинг 
массалари фарки тарикасида аникланади.

Бошлангич давр тугагач хароратни 1 1 марта улчаш билан ток 
манбаиии ва секундомерни бир вак,тнинг узида ёкилади. Харорат 
0,5—0,6° га кутарилганда улар яна бир вактнинг узида учирилади. 
Асосий давр давомида термометрнинг курсатишини ёзиб бориш 
да в ом эттирилади на бир неча марта амперметр ва BOjibT- 
метрларнинг курсатишлари гекширилади. Асосий даврнинг 
давомийлиги (системанинг имерцияси пагижасида) одатда токни 
иситгичдан утказиш вактидан кун булади. Охирги даврда 
термометрнинг курсатишларини 10 1 I марта улчанганда хам бир 
текио узгарувчи кийматлар олипмагунча тухтатилмайди.

Калориметрик системанинг сув билан биргаликдаги иссиклик 
сигимини

тенгламадан сув сони топилади, бу ерда ср Нг0 ва gH O тажриба 
хароратидаги сувнинг изобар солиштирма иссиклик сигими 
(II иловага каранг) ва сувнинг массаси.

Реакторда сув текширилаётган эритманинг (суюкликнинг) 
тортилган микдори билан (500 смл) алмаштирилади. Улчашни 
такрорлаб,

С* г = \ H J \ T c  = I .U J  м . ( I I I  6)

аниклаб.
Сс = Ck С — с,,;н2()йн,0 (III.7)

С ( 111.8)

( 111.9)
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бу ерда Сксуюк— калориметриинг текширилаётган суюклик билан 
биргаликдаги иссиклик chfhmh ; tf,.yloK ва ср,суюк.— унинг массаси ва 
изобар солиштирма иссиклик сигими.

Реакторнинг аввалги тажрибада улчанган х,ароратидан бош- 
лаб \ар бир аниклаш 2 3 марта такрорланади. Солиштирма 
иссиклик сигимининг кийматини Ж /.’-К да ифодаланади.

Тузнинг сунда чриш интеграл иссимигини 
улчаш

Реактор тортилган (ГИИ) г) дистилланган сув билан тулдирила- 
ди. Пробнркнга, т  концентрацияли эритма олиш учун курук, 
яхшилаб майдаланган lyumiii гортилгаи микдори солинадн. 
Пробирка калориметр коикопиа шундай ма\камланадики, бунда 
суюклик сатхи туз сатхидан юкори булсин. Туз 10— 15 мин 
давомида суп х.ароратнни узига кабул килади. Хароратнинг хисоби 
бошланади. I 1 марта улчангандан сунг пробирка чикариб олинади 
ва туз суша ташлаиади. Буш пробиркани кайга тортиш билан 
тузнинг аник массаси аникланади. Буш пробирка эритмага 
туширилмайди, шунинг учун С* ( I I I .5) тенглама ёрдамида 
хисобланаётганда унинг иссиклик сигими назарга олинмайди.

Интеграл эриш иссиклиги
ДЯ„, = Ck\TM/g (III. 10)

га тенг, бу ерда М — тузнинг молекуляр массаси; g — тузнинг 
тортилган микдори.

Агар тузнинг иккинчи ва ундан кейинги тортилган микдорини 
тоза сувга эмас, балки эритмага солинса, (III. 10) тенглама 
ёрдамида хисобланган эриш иссиклиги оралик эриш иссиклиги 
булади (53-бет). Оралик эриш иссиклигидан ( I I I . 1) тенглама 
ёрдамида интеграл эриш иссиклиги х,исобланади. ДНт иссикликни 
2—3 улчашлардан олинган натижаларнинг уртача микдори 
сифатида аникланади ва Ж/моль ларда ифодаланади.

Кристаллогидратларнинг \осил булиш иссимигини
улчаш

Сувсиз туз ва кристаллогидратнинг интеграл эриш иссиклиги 
улчанади, сунгра Гесс конуня буйича кристаллогидратнинг хосил 
булиш иссиклиги хисобланади (28- бет). Сувсиз туз ва кристалло
гидратнинг улчанган микдори шундай танлаб олинадики, х,осил 
булаётган эритмаларда тузнинг концентрациялари бир хил булиши 
керак. Сувсиз туз намланиб колмаслиги учун у солинган 
идишнинг усти пукак тикин билан беркитилиши керак.

Нейтраллаш иссимигини улчаш
Кислотанинг ишкор билан нейтраллаш солиштирма (1 г кисло

та эритмаси учун) ва моляр (1 моль кислота учун) иссикликлари 
аникланади.
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I I I .  10- раем. Пипеткани кислота 
билан тулдириш:

а —  пипетка о чи к ; Л пипетка тулдирил-
I 41 и

Ишкор стехиометрик мик- 
дорга нисбатан купрок олина- 
ди. 100 см3 микдордаги 10 %  ли 
NaOH эритмасини улчов 

колбасида 500 см3 гача суюлти- 
риш билан тайёрланади. Кало- 
риметрдаги ишкор эритмаси- 
нинг массаси калориметрик ста- 
канни буш ва тулдирилган 
холатида 0,1 г аникликгача 

тортиш билан топилади. Пипеткани тулдириш учун унинг очик 
шлифланган томонини кислота солинган тор стаканга туширамиз 
( I I I .  10-расм). Пипетканинг шлифланган учи шлифланган шиша 
таёкча билан ёпилади. Пипетка учи сув билан тозалаб ювилади ва 
куригунча артилади. (Пипетканинг учини ёпган холда юкори 
тарафдан хам кислотани куйиш мумкин). Пипетканинг кенг кисми 
тула булиши керак. Кислота массаси g IIA массалар фарки буйича 
топилади (0,05 г гача аникликда). Пипеткани калориметрик 
суюкликка (ишкор эритмасига) туширилади.

Асосий даврнинг бошланишида шиша таёкча кутарилиб, 
пипетканинг учи очилади. Калориметрдаги пипетка бир неча марта 
кутарилади ва туширилади, бундай килишдан максад унинг 
ичидаги кислота тулик окиб чикиши ва пипетканинг ишкор билан 
ювилишини таъминлашдир, сунгра пипетка таёкча билан ёпилади 
ва эритмада колдирилади. Агар тажрибада факат шиша таёкчани 
кутариш билан каноатланилса, кислотанинг бир кисми ишкорга 
окиб тушади, пипеткага эса, туташтирилган идишлар конунига 
кура, маълум микдордаги ишкор кириб колади ва бу тулик 
нейтраллаш учун етмай колиши мумкин. Тажриба бузилади.

Кислота эритмасини асос эритмасига куйганда ажраладиган 
нейтралланиш иссиклигидан ташкари, умумий иссиклик эффекти- 
га кислотани ишкор билан ва ишкорни кислота билан суюлтириш 
иссикликлари хам киради. Ишкор хажми катта булганлиги ва унга 
кислота куйилганида кам узгарганлиги учун, ишкорни кислота 
билан суюлтириш иссиклигини жуда кичик деб, уни хисобга 
олмаса х,ам булади. Аксинча, кислотани ишкор билан суюлтириш 
иссиклиги нейтраллаш иссиклигининг 10% ини ташкил килиши 
мумкин ва шунинг учун хам уни хисобга олиш керак.

Суюлтириш иссиклиги Д #су|ОЛ кислота эритмасини (ней- 
траллашда олинган микдордагидек) тоза сувга (сув ва ишкор 
хажми тенг булади) куйиш билан аникланади. Хлорид кислотани 
суюлтириш реакцияси экзотермик булгани учун, суюлтириш 
иссиклигини умумий нейтралланиш иссиклигидан айириб ташлаш 
лозим.

6

Ч
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Солиштирма нейтралланиш иссиклигини

Л/УА \// ,, ,,
\>1 = " ...  ( II I .  11)

Hii I
тенгламадан \исоблайми t, бу ерда \ lh  — Сь\Т  улчанган 
аралашиш иссиклиги.

С* иссиклик сигимип ( I I I . Г») гсигламадан хисобланади ёки 
улчанади (Л* (V ila  каранг). I мин, кнслотанннг нейтралланиш 
иссиклш и

\ll~\h " " ,A' (111.12)
I 1

га тенг, Г>у ерда /> >ри1мада1 и кислом мпкдори | (масса) % | ; 
М кислшаимш мшир массаси, ёки

\// * ....  ( I I I . 13)
1ии\

бу ерда и на с/п кислота хажми на моляр концентрацияси.
Хлорид кислота нейтралланаётганда унинг зичлиги сувникидан 

10 %  гача юкори булади, суюлтириш иссиклиги Д Ясуюлт эса ДЯ* 
ниш 1 10% ини ташкил килади, шунинг учун ( I I I . 13) ифодани 
та хм и нап

д Нь
А/ / « --- —  ( II I .  14)

£ насн/ 1

куринишда ёзиш мумкин.
Бундай соддалаштириш натижасида келиб чиккан хато 6 %  

дан ошмайди.

Улчаш хатоликларини бахолаш

( I I I .8) тенгламага биноан урганилаётган суюклик куйилган 
калориметрик системанинг иссиклик сигимини улчашдаги макси
мал нисбий хато

‘̂ к .  суюк. ^^Л:уюк. | ^^суюк. , 2 (Д 7 ')
Г  =  7  +  Г  +  1  + \ 7к. суюк. J cyK)K- ‘-'суюк ‘ суюк. суюк.

тенглама ёрдамида бахоланади, бу ерда (Д7")' — термометр 
курсатишлари хисобининг аниклиги.

Сув ва эритмани тортишдаги хатолик нисбатан кам булгани 
учун, уни хисобга олмасдан ва калориметрга солинган сувнинг 
иссиклик сигимини ишончли деб хисоблаб, суюкликнинг со- 
лиштирма иссиклик сигимини улчашдаги максимал хатоликни 
куйидаги
' \ Г  \ Г  -4- Л Г*суюк. -*'-К. суюк. I ^ ^ сув

\г г  _ Г
^ - 'р ,  суюк. '-'к. суюк. '-'сув
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тенглама ёрдамида бахалаш мумкин, бу орда ЛСК ,.уюк ва Ссув— 
калорнметрнинг суюклик билан биргаликдаги иссиклик сигимини 
аниадашдаги мутлак хато ва сув сони ( \С ,л„/(.\, «  ДСК,суюк/

К. CVHIK.) •
Интеграл эриш иссиклиги ёки нейтралланит иссиклигини 

улчашдаги хатолик:
Д ( Д  Н )  А С к.сую к. 2 ( Д 7 )  2 \ц  

" I  С к. с ук)к, Д Г  +  «  '

бу ерда g — туз ёки кислота массаси.
Техник тарозида тортилганда ±0,02 г, Бекман термометри 

буйича бевосита хисоблар килинганда эса ±0,003°С хатоликка 
йул куйилади. АТ ни аниклашда чизмалардан фойдаланиш бу 
аникликни пасайтиради, шунинг учун хисоблар да ±0,005 °С  
кийматни олиш керак. Улчанилаётган .модданинг микдори кам 
булиб, хароратнинг узгариши 0,5°С дан ошмаган энг нокулай 
холда бу кийматдан келиб чиккан хатолик 2 (А Т )'/  АТ=2-  
•0,005/0,5=0,02, яъни 2 %  булади. Бу шароитларда АТ  ва g ни 
улчаётганда АН  га киритилаётган максимал хатолик ~3 %  ни 
ташкил килади.

Системанинг иссиклик сигими киритаётган хатоликни бахолаш, 
Ск ни улчамасдан, калориметрик системанинг хамма кисмлари 
иссиклик сигимларининг йигиндиси сифатида олинганда, кийин 
булади. Ас(кий хатолик калориметрик суюклик билан иссимик 
мувозанатида булган системанинг чегараларини аник билиш 
мумкин эмаслнгидан келиб чикали. Тажрибада олинган натижа- 
лар асосида калориметрик система иссиклик сигимининг нисбий 
хатоси, Ck ни хисоблаш билан аниклапган такдирда 0,03 дан 
ошмайди, яъни ~ 3 %  ни ташкил килади.

Шундай килиб, АН  ни улчашдаги максимал хато ~6 %  ни 
ташкил килади. ( II I .  14) тахминий тенглама буйича хисобланганда 
бу хато янада купаяди.

Топ шири м а р
1. Эритманинг иссимик сигимини анимаш.
2. Тузнинг интеграл эриш иссиклигини анимаш.
3. Сувсиз туз ва сувдан кристаллогидратнинг хосил булиш 

иссимигини анимаш.
4. Кучли кислотанинг солиштирма ва тулик нейтралланиш 

иссиклигини анимаш.
5. Тузнинг сувда эриш иссимикларининг изотермасини 

тузиш.
6. Электролитнинг гидратланиш иссимигини анимаш.
7. Охирги эриш иссимигини анимаш.
8. Турли m концентрацияларда парциал моляр эриш ис- 

сикликларини топиш.
9. Оралик иссикликлар асосида интеграл эриш иссиклигини 

анимаш.
10. сР =  / ( т )  чизмани тузиш.



Хисобот намунаси

1. Харорат , ... °С.
2. Улчаш натижалари. Жадвал

Улчаш №
Бекман тер- 
мометрининг 
курсатиши

Шкала
булимлариди

аммсрмстрнинг
курсатиши*

Ш кала
булимларида

польтмстрнинг
курсатиши*

Секундомер- 
нинг к^рсати- 
ши* мин ва с

Л Т - . . .
. 

^
и$р- . . . в

t ~ . . .  
t - . . .  с

3. Калориметрик системанинг иссиклик сигимини цисоблаш*;

Системанинг Масса, г
И ссим ик сигими

цисмлари солиштирма, Ж /г.К умумий, Ж / К

Ск~ --- Ж / К

4. Чизмадан ДГ ни томит.
5. Урганилаётгаи иссиклик эффектини ёки иссиклик сигимини хисоблаш.
6. Ул-адш хатолигини бахолаш.

» III. 5. М А Ш М А Р

I Калоримггрга туширилган иситгич оркали 5 мин давомида 1 А куч- ва
1 В кучлаиини .1 >i л булган ток утказилган. Калориметрик системанинг харорати
0,5'Ч: га опили Калориметрик системанинг умумий иссиклик сигими кандай?

Ж а в о б :  Ск= 2400 Ж/К-
2. 1,17.4 I NlliC.I ни 528,5 г Н20 да эритилганда хароратнинг пасайиши 

\Т 0,171 ' < ни гашкил килди. Хосил булган эритманинг солиштирма иссиклик 
сигими с,, 1,103 Ж /r-K- Сув сони 181,2 Ж /К . NH 4CI нинг интеграл эриш 
ИССИКЛИ1 нни а никла hi

Ж а в о б :  ДЯга— 15,09 кЖ/моль.
3. М.км г 10,7% ли НС1 эритмасини ишкорнинг ортикча микдори билан 

иейтраллл!мнда калориметрнинг харорати 1,86°С га кутарилди. Калориметрик 
системаинш умумий иссиклик сигими 2218 Ж/К- Кислотани суюлтириш иссиклиги 
A//,.yK)J,, 314 Ж. I г ва 1 моль кислотанинг нейтралланиш иссиклигини топинг.

Ж а н об: Д/1 = — 256 Ж/г; \Н = —55952 Ж/моль.

4. 9,3413 г KCI 445,38 г НгО да эриганда харорат куйидагича узгарган:

* Сукжликнинг иссиклик сигимини улчаш учун.
* Тузнинг сувдаги интеграл эриш иссиклигини, кристаллогидратнинг хосил 

булиш иссиклигини иа нейтралланиш иссиклигини улчаш учун.
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Улчаш
№

Бекман термомет- 
рининг курсатиш

Улчаш
№

Бекман термомет- 
рининг курсатиш

Улчаш
№

Бекман термомет- 
рининг курсатиш

1 3,620 9 3,611 16 2,518
2 620 1 0 610 17 524
3 619 (туз солинади) 18 530
4 617 11 2,700 19 536
5 616 1 2 504 2 0 541
6 615 13 500 2 1 547
7 614 14 506 2 2 554
8 612 15 512

KCI ниш суидаги интеграл эриш иссиклигини аннкланг. 'Чосил килинган
эритманинг гол....тирма иссиклик сигими (,,=4,00,4 Ж/г-К. Калориметрик
идишнинг иссиклик сигими (сув сони) 122,0 Ж /К.

Ж  а в о б: Д Г=  1.155°; ДЯ,„=17520 Ж/моль.
5. 9,,4754 г К О  ни 446,55 г сувдаги солиштирма иссиклик сигимини топиш учун 

эритмага туширилган исиТгичдан 1,39 А кучга ва 9,05 В кучланишга эга булган ток
2 мни 33,3 с давомида утказилди. Калориметрик идишнинг иссиклик сигими 
(?р= 122.80 Ж/К. Тажриба давомида харорат куйидагича узгарган:

Улчаш
№

Бекман
термометрининг

курсатиши
Улчаш

№
Бекман

термометрининг
курсатиши

Улчаш
№

Бекман
термометрининг

курсатиши

1 2,290 1 1 2,441 19 3,323
2 291 1 2 — 2 0 320
3 293 13 2,854 2 1 316
4 2.94 14 3,060 2 2 311
5 296 15 267 23 308
6 297 (учирилади) 24 304
7 298 25 300
8 300 16 337 26 296
9 301 17 332

1 0 302
(ёцилади)

18 328

Эритманинг солиштирма иссиклик ситмини топиш.

Ж а в об: Л/ = 1,044°С; с„=4,050 Ж/г-К.

6 . M kS0 4 +  7H2 0 — M gS0 4 -7H20

реакциянинг иссиклик эффек\ини тонинг. т = 0,14 моль/кг концентрацияда M gS04 
учун интеграл эриш иссиклиги ЛЯ„,=  —84,935 Ж/моль, M gS04-7Н2() учун 
ЛЯ,„=16,108 Ж/моль.

Ж а в  об: \Я =  — 101,044 Ж/моль.
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БИР В А ИККИ КОМПОНЕНТЛИ 
СИСТЕМАЛАРДАГИ ГЕТЕРОГЕН 

МУВОЗАНАТЛАР

IV  боб. Т У Й И Н ГА Н  Б У Г  БО С И М И

IV.I. КДТТИК, Ж И СМ  — СУЮКЛИК -  ЬУ1 СИСТЕМАДАГИ МУВОЗАНАТ

Суюклик ёки каттик, жисм билли муаозинатди турган бурга 
туйинган буг дейилади. Бирон модданинг туйинган буг босими 
унинг табиатига ва х,ароратига боглик булиб, бугнииг хажмига, 
шунингдек бошка газсимон аралашмалар босимига (агар улар шу 
суюкликда ёки каттик жисмда кийнн эрувчан булса) боглик эмас 
(Рауль конунига каранг, ... -бот).

Суюклик (ёки каттик жисм) ва буг орасидаги мувозанат 
динамик мувозанатдир: фазалар узлуксиз равишда заррачалар 
(атомлар, молекулалар) билан алмашиниб туради, бунда вакт 
бирлигида бир бирлик чегара сиртдан бугга канча заррача утса, 
шунчаси суюкликка кайтади.

Харорат билан суюкликнинг туйинган буг босими уртасидаги 
муносабатини келтириб чикарамиз.

(11.17) тенглама асосида туйинган бугнинг кимёвий потенциали

Мувозанат холида тоза суюкликнинг ва унинг буги кимёвий 
потенциаллари тенг [(11.19), (11.25) ва (11.26) тенгламаларга 
каранг]:

Уз навбатида, (11.34) тенгламага мувофик суюклик ва 
бугларнинг стандарт кимёвий нотенциалларининг фарки конден- 
сатланиш жараёнидаги изобар потенциалнинг узгаришига тенг

И'6=11в + ̂ Г1П̂ туй'
га тенг.

Унда:
+  Л Л  прт?й =  ц" — ц" = RT\npm

RT\npTl)il = AGlКОНД

бундан:

(11.41) тенглама асосида

d
dT

КОНД ■d\npTiil/dT=-\H°K0J R T 2
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бу ерда \ к о н д е н с а т ,  шниш (буг холатдан суюк. холатга
угмш) ипальииясининг (иссиклиги) узгариши.

Коидсисатланиш иссиклигини, мутлак киймати буйича yni'a 
мчи булган, лекин ка рама-карши и ш орал и моляр буг лани ш 
иссиклиги АНсп-гл. билан узгартириб

j l„PlJ d T =  AH6yj R T 2 ( IV . la)
ни схтамиз.

Худди шундай катти к модда туйинган буг боеимининг 
\ароратга богликлиги ифодасини чикариш мумкин:

d\nP j\ Jd T  =  Л//Ч.1 И R Т~ ( IV. 16)
Бу тенгламага1 моляр бугланиш иссиклиги урнига моляр 

уайдаш  (каттик холатдан буг холатига утиш) иссиклиги \//viiirilll 
(сублиматланиш — буг холатдан каттик холатга утиш) киради.

(IV.1а) ёки ( IV .16) тенгламалар туйинган буг боеимининг 
хароратга богликлигини ифодалайди. Суюкликнинг кайиашида 
(ёки каттик жиемни буг холатига утишида) туйинган буг босими 
ташки босимга тенг булади: шунинг учун шу тенгламалар пинг узи 
кайнаш (хайдаш) хароратининг ташки босимга богликлигини 
ифодалайди.

(IV.1а) на ( IV .16) тенгламлар
г \  к ж .  i n  к  . ► r ; i  t (  а  )
K | ) i n  I a .  1.1 - * г а  * ( б )

мувозанатларига тоги ими.
Термодинамиканинг иккиичи коимш асосида олинган умумий- 

рок тенглама бу мувозаиатлардан ташкари куйидаги мувоза- 
натларни хам уз ичига олади:

кристалл »jt суюклик (в),
кристалл (I хил) кристалл ( II  хил) (г)

ва

(lp/clT=\H/T\V ( IV .2)
куринишига эга булади.

Бу тенглама курсатилган туртта утишлардан \ар бирининг 
ХарЬратини ташки босимга богликлигини ифодалайди. Унда ДК =  
=  — V\ мувозанат холатидаги иккита модданинг моляр Хажмла- 
ри фаркидир, масалан, (а), (6), (в) ёки (г).

V-2 хажми шундай холатга теги шли ки, бу холатга утиш 
иссиклик ютилиши билан кузатилади, яъни АН  (Ж / м о л ь )— 
ютилган иссиклик.

(а) ва (б) холатлардаги мувозанатларда хамиша V‘>^>V\ 
булади. Хона хароратида 1 .ноль сувнинг хажми K i «  18см !, 1 моль 
сув бугининг хажми 1Л>>24000 см!. Шунинг учун (IV .2) урнига 
dp/dT =  A H fT V i дейиш мумкин.
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Газни хоссаларига кура идеал газга якин деб хисоблаб, 
Менделеев — Клапейрон тенгламасига асосланиб, V:’. — RT/p  ни 
киритамиз, бундан эса (IV.1а) ёки (IV. 16) тенгламалари келиб 
чикади. !

( IV .2) тенглама мувозанатнииг мавжуд туртта хили учун 
кулланилиши мумкин, лекин бу тепгламадаги V> иа V\ хажмлар 
бир-бирига якинрок булган (в) ва ( i)  холатларда фойдаланилади. 
( IV .la ), (IV.16) ва (IV .2) тенгламаларга Клаузиус Клапейрон 
тенгламалари дейилади.

Битта модда учун айни бир харорагдаги хайдаш иссиклиги 
бугланиш ва суюкланиш иссикликлари йигиндисига ими :

Бугланиш ва хайдаш иссикликлари харорапа боглик.: харорат 
ортиши билан уларнинг иккаласи хам камаяди. Критик хароратда 
иссиклик Д Ябугл=0. Лекин критик хароратдап кескнн фаркланувчи 
хароратларда Л Яг,и , нинг харорап а караб узгариши унча катта 
эмас. Жуда катта булмаган хароратлар орал и гида Д Яб>РЛ ва 
Д Я адйдаш ларни узгармас деб хисобласа булади.

Д ЯЛу, ,=consl деб хисоблаб, (IV. 1а) тенгламани интегралласак

куриниш берилади, бу ерда A =const/2,303; В  =  Д ЯПуг,,/2,303У? =  
=  ДЯ„ /19,15; /? =  8,314 Ж/(моль-/().

( IV . la) ( IV .16) ва (IV .2) тенгламалар билан ифодаланувчи 
муносабатлар IV. 1-расмда келтирилган.

\llc,yJ R T  +  const 
тенгламани келтириб чикарамиз.

Унга купинча
\gp = A - B /T ( IV .За)

(IV .3);

р С' к

ЧЧ,

ч
т

IV. I- раем. Бир компонентой 
системанинг холат диаграм- 

маси: Г
1

/ — кристалл; // -- суюк; I I I  бур со- 
халари. А О  - хайдаш; ( Ж  бутла- 
ниш; ОС (О С ')  -суюкланиш эгрнла- 
рн. О —«учла мчи; К критик н\к-

суюкланиш эгрнла- 
К  критик нук-

IV. 2-раем. Igр — I /Т коор- 
динатларда туйинган буг бо- 
симининг хароратга боглик,-

лиг и.

О К  эгриси суюкланиш хароратидан бошланади ва критик 
хароратда (шунга мос равишда критик босимда) тугайдн.



У бугланиш эгриси деб аталади ва ‘бур ( I I I )  билан суюк
( I I )  сохаларни бир-биридан ажратиб туради. Суюкланиш харора- 
тидан паст хароратлар томонга давом этувчи ОЛ эгриси ОК  га 
нисбатан тезрок камаяди. Бу эгри кристалл холат ( I)  ва 6yF
( I I I )  сохаларини чегаралаб туради. Бундай чизик х,айдаш эгриси 
деб аталади.

Суюкланиш эгриси ОС кристалл ( I)  ва суюк ( I I )  сохаларни 
чегаралайди ва (в) мувозанатни ифодалайди (в) мувозанат 
пайтида V2 > V i  (одатда) ва Кг<1Л (айрим моддаларда, масалан, 
сувда, висмутда) булиши мумкин. Агар l̂ 2>  Vi булса, ОС эгрининг 
курсатишича, босим ортиши билан суюкланиш харорати кутарила- 
ди. ОС' эгрисининг курсатишича, V2 < V i  булганда, босим ортиши 
билан суюкланиш харорати пасаяди, (г) мувозанатлар хам худди 
шундай муносабатларни ифодалайди.

Эгриларнинг хар бири модданинг икки холати орасидаги 
мувозанатларга, О нукта эса уч холатидаги мувозанатга жавоб 
берад« (Гиббсниш фазалар коидасига каранг).

Хайдаш эгрисининг тенгламаси бугланиш эгриси тенгламаси- 
дан А ва В  коэффициентларининг кийматлари билан фаркланади. 
Бугланиш эгрилари учун одатда А да 10 ва Вда2000 (р ни мм симоб 
устунида ифодаланганда). IV-2-расмдаги тугри чизикнинг киялик 
бурчаги тангенси IJ катталикни беради. А ва В  коэффициентларни 
тугри чизикда ётувчи икки нуктадан аналитик равишда ёки энг 
кичик квадратлар усули ёрдамида (20- бет) хисоблаш мумкин.

А ва В  коэффициентлар аслида узгармас эмас, чунки (IV . 1а) 
тенгламани интеграллаганда А//Лу|.л« const деб кабул килинган 
эди.

(IV . 1а) тенгламани Т\ даги р\ дан 7'гдаги р> гача AW6yF,,=const 
шарти билан интегралласак

д//бугл=  19,15 TiT2\g(p2/pi)/(T i— T\) ( IV .4)

ни оламиз.
(IV . 4) тенглама ёрдамида хисобланган ДН бугл нинг киймати 

танланган хароратлар оралигига боглик булиб, бу оралик 
канчалик кичик булса, шунчалик хакикийсига якин булади. Аммо 
бундай хисоблаш учун кайнаш харорати ва буг босимини жуда 
аник улчаш талаб килинади (Д Я6у1Л ни аниклашдаги хатолик 
хакида 74-бетга каранг).

Д ЯбуРЛ ни нисбатан кенг хароратлар оралигида (30— 50°С) 
хисоблаш учун 1 gp =  ср(1 /7') тугри чизикка аникрок жойлашган 
нукталарни танлаб олиш тавсия килинади.

Турли суюкликларнинг туйинган 6yF босимлари хона харорати- 
да бир неча тартибга фарк килиши мумкин.

Бу f босимини улчаш усуллари ишлаб чикилган ва улар 
урганилаётган модданинг учувчанлигига боглик булади. Кам 
учувчан моддалар учун купинча бирга олиб утиш усулидан 
фойдаланилади: суюкликнинг сирти устидан курук газ, масалан 
хавосекин утказилади-, бу жараёнда у буглар билан туйинади. Газ
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бирга олиб утган бурлар турли усул lap билан йигилади (масалан, 
сув бугларини кальций хлорид б и л ап ), утказиЛгаи газ хажми ва 
массаси буйича Менделеев Клапейрон теш лаМасидан 6yF 
босими хисобланади.

Учувчан моддалар учун статны //с// / кулланилади, бунда бегона 
газлар ва бу (.чар йу-хотилган берк фа ицн сукжлик устидаги бур 
босими манометр ёрдамида улчаиа ш

Уртача учувчанликка эга бул1 ан мо i ia. iapi a кайнаш харорати- 
да туйинган буг босими ташки босимга тенг эканлигига 
асослапувчи динамик усул  к у i lami ia m /> на T орасидаги 
богланишни олиш учун iyp.in laiiiKii босимларда сукжлик 
кайнагупча киздирилади на кайпаш чарораглари аникланади. Бу 
Холда босим мусгакил v:u apvieni оулиб, клмп.нн харорат эса 
унинг (|)ункиияси булади Пери.паи б I и и м I a мос харорагни 
урнатиш ia/крибн олиб борунчта о т  лик »мас

Жуда к 11 й и и бугланунчан \mua.iap учун via сезгир ёки 
ионланунчи манометрлар к v.i.iaini ла т  cmi бу I босими модданинг 
бушликда бу I ла ни ш км.пни буйича хисобланади [буг босими 
К) 1 На ( - К) ’ мм симоб \ ч-1 чин ) на ундан кичик булганда].

IV.2. И ШЛА PH ИН I ЬАЖ АР ИЛ ИШИ

Б у f босимини улчаш

Кайнатгич ( I ) га (IV-3-расм) пай оркали текширилаётган 
суюклик куйилади, бунда унинг баландлиги идиш диаметрига 
тенглашиши керак, сунгра шлифланган термометр (2) жойлашти- 
рилади. Термометрнинг симобли кисми устига пахта ураш ёки 
дока боглаб туриб, учини суюкликка тушириб куйиш фойдадан 
холи эмас. Бундай кобик 
кайнаш жараёнини айнан 
термометрнинг симобли кис
ми сиртида содир булишига 
хизмат килади. Бу суюклик
нинг ута кизиб кетиши нати- 
жасида хароратпи нотугри 
улчашнинг олдини олади.
Бунинг урнига кайнат- 
гич(1)ичига шиша капилляр 
киргизиш мумкин. Мойли на
сос ёрдамида системада 
бушлик хосил килинади, бу
нинг учун уч найли жумрак 
ёрдамида (IV-3-расмда 
курсатилмаган) насос ваку
ум йулига уланади, насос 
ишга солинади ва жумрак
(3) очилади, бунда жумрак
(4) ёпик булади.

t Я Й ( Вачй/" наехга
Ж .

раем Туйинган буг босимини улчай- 
диган мослама:

/ кайнатгич; 2 — термометр;.? система хавосини су 
риш учун мулжалланган жумрак; 4 - хавони киргизиш 

ia нган капиллярли жумрак; 5 иситкич, 
гр; 7 с иву тки ч; Н кушимча хажм.

,чун мул ж а 
6 маноме!



( '.inП'мапимг хавоси суюкликнинг хона хароратида кайнайди- 
гп н Гм ни мп I а Караганда 20—30 мм га кунрок сим об устунида суриб 
олнпадп (масалан, сув учун 18—20°С да 35 45 мм симоб устуни 
да ) Ьундан камрок босимларда суюклик иси гилмасиданок кайнаб 
ксгади ва хароратни улчаш мумкин булмай колади. Жумрак 
(.'/) бсркитилади, насос ишга солинади ва шу захоти вакуум 
йулидаги жумрак х,аво билан туташтирилади. Агар шу иш 
\илинмаса, атмосфера босими остида нисосвиги мой вакуум  
йулини тулдиради. Системанинг герметиклиги тскширилади. Агар 
К) 15 минут давомида босим 1— 2 мм симоб уступи дан ортмаса, 
система герметик хисобланади. Иситгич (5) ток манбаига уланади 
на кайнатгични (/) кутариш ёки тушириш билан керакли иситиш 
тезлиги урнатилади (у~5°С/мин атрофид'а булиши керак). 
Термометр (2 ) да симобнинг кутарилиши тухтагач (бу суюкликнинг 
кайнаганини курсатади) манометр (6) нинг h\ ва h-> адмда 
термометр(2 )нинг курсатишлари ёзиб олинади. Сунгра эхтиётлик 
билан асбобни атмосфера билан уловчи жумрак(4) очилади ва 
босим 10— 15 мм симоб устуни га узгаргунга кадар хаво 
юборилади. Бунда термометрдаги симоб устуни кутарилади ва 
янги босимдаги кайнап: х,ароратида тухтайди. Шундай усулда 
15— 20 та улчаш утказиб, асбобдаги босим секин-аста атмосфера 
босимига якинлаштирилади.

Сув (7) ёки х,аво совутгич бугларнинг конденсатланишига 
хизмат килади. Идиш (8) кушимча хажм булиб, жумрак
(4) системага бир текис хаво киритилишини таъминлайди.

Системадаги манометр очик булади яа ундаги симоб сатх,лари- 
нинг фарки атмосфера босимининг асбоб ичидаги босимдан 
канчалик юкори эканлигини курсатиб туради. Шунинг учун 
кайнаш кузатилаётган босим барометр Р,1ТЧ билан манометр
(6) босими орасидаги фаркга тенг булади:

Р ~  ^атм ( ̂ 2 h 1 ) .

Ишнинг аниклиги, асосан, суюкликнинг кайнаш холатига 
боглик: кайнаш секин булиши керак, суюкликнинг сачраб 
кетишига йул куймаслик керак (сачраш, купинча, системада босим 
юкори булганида, шунингдек, ковушок ва юкори х,ароратда 
кайновчи суюкликларда кузатилади). Сачраш кузатилганда 
суюкликка янги капилляр тушириш фойдалидир. Улчовлар 
термометрда 0,5°, манометр ва барометрларда 0,5 мм симоб устуни 
да аниклик билан олиб борилади.

Суюкликнинг бугланиш иссиклигини аниклаш

Суюкликнинг бугланиш иссиклигини аниклаш к,айнаб турган 
суюкликка берилган иссиклик микдорини улчашга ва олинган 
конденсатни гортишга асосланган. Иситгич оркали берилган 
иссиклик суюкликнинг бугланишига ва нурланишига сарфланади:

JUt = g.\h + X,
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бу ерда J  -ток кучи, A; U  — кучланиш, В; / вакт, с\ g — 
йигилган конденсатнинг огирлиги, \/г — солиштирма бурланиш 
иссиклиги, Ж /r; X  — таркалгаи иссиклик, Ж-

Ньютон конунига кура, иссимикнипг -таркалиш сиртига ва 
Хароратлар фаркига пропорционал булган йукотилган несикликни 
тенгламадан чикариб юбориш учун, кучланишии ва унга мос 
равишда ток кучини узгартиргаи ч.тда, тажриба 2 марта 
такрорланади. Кайнаётган сукжлик на атроф мухитнмш иссиклик 
таркалиш сирти ва хароратлар фаркн иккала гажрибада хам 
узгармаганлиги у4“ун, иссикликнмш in кш нлишинн \ам бир хил 
деса булади ва тенгламаларни Ли pi a c4iанда:

Id ) |=#|Л/|. I \ ( I  гажриба)

JiUt^uiAh | V (2 таж риба)

Бундан солиштирма бугланнш мппк нии (Ж / .')

Дh=iJ-iUt- «I» (IV.Г))
га тенг.

Моляр бурланиш исеимши \// \//Л1 Ж / m iu ii, (М  модда
нинг моляр массаси).

Асбоб (IV .-1 раем) кайна и ич 
(1) ва совутгич (2) дан ибора i 
Шлифли пукакнипг гении идап (.4) 
йугон миесимлари ердамида каiiнаг 
гичга нихромдан килинган рссктат- 
лар (7 на 8) оркали узгармас гок 
манбаига улашан каршилиги ~30 
Ом булган иситгич (-1) жойлаигги- 
рилган. Кайнатгичнинг юкори кисми 
деворларида бугнинг конденсатлан- 
маслиги учун иссиклик сакловчи 
(кигиз ёки пахта) кобик билан 
копланиши керак.

Асбоб найчаси оркали (5) текши- 
рилаётгэн суюкликдан (найчага 2—
3 см колгунча) куйилади ва найча 
огзи пукак билан ёпилади. Кайнатгич 
иссикликни сакловчи кобик билан 
уралади ва совутгич (2) дан сув 
угказилади. Совутгичнинг пастки 
кисмига пукак оркали хаво чикиб 
кетувчи арикчаси булган конуссимон 
колбача уланади. Иситгич узгармас 
ток манбаи (11) га уланади ва 
калит ёрдамида (6) реостатлар (7 ва 
8) ни ишлатиб куйилган холда ток уланади. Сунгра 1 -тажрибадаги 
кучланишга эришгунга кадар реостатлардаги каршилик камайти- 
риб борилади. Сукжлик исигунча (10— 15 мин) иккита шлифли

Л.___JL

IV. А-раем. Бурланиш иссик
лигини улчайдиган мослама:
/ — кайнатгич; 2 — совуткич; 3 — ̂ пу
как; 4 —  иситгич; 5 - кушимча огиз; 
в — калит; 7,8 - реостатлар ёки Л А Т Р ; 
9 —  вольтметр; 10 — амперметр; /1 — 

узгармас ток манбаи.
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к (ii I к (ж I , I II,I булган копуссимон колбачалар 0,01 г аникликкача 
| "pi и. и щ Агар колбачалар кучланиш берилгун! а ка дар аввалдан 
I opiii.ii ап булса, киздиришни тезлаштириш учун кучланишии 
б Н га ошириш мумкин. Суюклик жадал кайпай бошлаши 
билан купол (7) ва аник (8) реостатлар ёрдамида кучланиш 
I Iажрибада берилган кийматгача камайтирилади.

Гахминан икки минутдан кейин, конденсатланаётган томчилар 
колбага бир хил тезликда окно туша бошлаганда*, совутгич 
остидаги колба аввалдан тортиб куйилган колбача билан 
алмаштирилади ва бир вактнинг узида секундомер хам иш 
холагига келтирилади. Конденсат 300 с давомида (аник!) 
йигилади. Бу вакт ичида реостат (8) ёрдамида кучланишни созлаб 
турган хапда - вольтметр (9) ва амперметр (10) ларнинг 
курсатиши ёзиб борилади. 300 сек дан сунг тортилган колба 
биринчи (ёрдамчи) колба билан алмаштирилади ва реостатлар 
(7 ва .8) ёрдамида кучланиш 2-тажрибадаги кийматга етгунча 
оширилади.

Тахминан 2 мин дан кейин, оширилган кувватда конденсатла- 
наётган томчиларпинг окиб тушиш тезлиги узгармас булиб 
колганда, ёрдамчи колба иккинчи (тортилган) колба билан 
алмаштирилади, бнр вактнинг узида секундомер х,ам ишга 
солинади. 300 сек. давомида асбобларнинг курсатиши яна ёзиб 
олинади, конденсат.lanraii томчилар эса йигилади. Кейин тортил
ган колба ёрдамчи колба билап яна алмаштирилади ва шу захоти 
ток учирилади.

I ок учирилгач, конденса глангап юмчилар йпгилган колбалар
0,01 г апиклик бнлап горгпладп ва конденсатлапган суюклик 
кайнатгига солиниб кейннги тажриба учуй саклаб куйилади.

И . 1 о в а . Гажриба охирнда гутмцкниш га | хи титгпчдап 3 см юкорида 
булиши керак. Агар бирон сабабга кура жуча куп микдордаги суюклик кайнаш 
жараёнида й у ка'к.'а, тикни учириш ва тажрибани гумагиш л озим.

Бугланиш иссиклигини (IV .5) тенглама ёрдамида хисобланади.

Улчаш ха таи и клари ни бахолаш

1. СС14 ниш буг босими иаiижаларидан олинган бугланиш 
иссиклиги \//. .

Нисбий хатолик (IV .4) тенглама логарифмланга-ндан ва 
дифференциаллангандан сунг:

\(\//| _  ' Г1 ХТ2 \ УГ\_ V'| У 2
\П Т2 / . I ' 2 , 3 0 , ' i j w ,  I g p ,  2 , 3 0 3 p 2 l g p 2

* Точмиларнииг колбага окиб тушиш тезлиги узгармас булиб колганини 
20—-30 томчининг окиб тушиш вакгини 2 марта > лчаб, уии бир хил эканидан билиш 
мумкин.
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7’,=313 К булганда; 7"2=323 К; /?г=2,87• 104 Па (216 мм симоб 
устуни); р-2 — 4,22• 104 Па (317 мм симоб устунида).

Д(АН) _  0,5 0,5 0.5+ 0.5 0,5-133
А// 313 323 10 2,303-2,87 • К)'1 -4,458

л с I ОО
н---------— ---------  =  0,001 (i f 0,0015 I 0,1 +0,0002+ 0,0002 w 0,1

2,303-4,22-104 -4,626 
>

Тенгламага кура, хароратни улчаш аииклиги + <>,Г»" булганда 
хатолик хароратлар орали ги билам белгиламадн на ± 1 0 %  га 
етади. Шунинг учун тажриба ншроитларида А м и и г  хисобла- 
рини нисбатан катта хароратлар орали гида, 40 50° атрофида 
олиб бориш керак, бу эса хатолик 2 3 %  ни ташкил этишини 
таъминлайди. Бунда берилган ,хароратлар оралигидаги уртача 
бурланиш иссиклиги олииади.

II. Бевосита улчашлардан олинган бугланиш иссиклиги А Я вугл .
Нисбий хатолик куйидаги тенглама буйича аникланади:

А(Д//) A J(U l + U2) -j-AU(J[ + /2) . Д/ 4Ag 
Д Н U.2J 2— U iJ ] t g2 — g[

Агар, масалан, ток кучи ±0,01 А; кучланиш ±0,2 В; вакт 
±0,2 с ва масса ±0,01 г аникликда улчанса, U i=35 В; Уi =  1 А; 
^2=45 В, /г=1,5 A; gi=5,0 г ва g2=15,0 г булганда, бурланиш 
иссиклигини аниклашдаги нисбий хатолик

А(АЯ) 0,01 (35 +  45)+0,2(1,0+1,5) 0,2 0,04 =  (ц5
АН 45-1,5-35-1,0 300 15-5 ' 1 '

Иссикликнинг таркалиш шароитларидаги фарк туфайли 
(иккита тажрибада X  кийматларнинг тенг эмаслиги) улчаш 
хатолиги 10 %  гача етиши мумкин.

Топшириадар

1. p =  f ( t ) чизмани чизиш.
2. lgp == ф(1 /7') чизмани чизиш.
3. Клаузиус — Клапейрон тенгламасидан бурланиш иссикли

гини хисоблаш.
4. \gp=A  — В /Т  тенгламани тузиш.
5. Суюкликнинг бурланиш иссиклигини улчаш.
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Х,исобот намунаси

1 I>уI■ босимининг ^ароратга боглицлиги: Атмосфера босими Рв, мм сим.
уст...

Тажриба
тартиби t (термометр буйича), °С Т, К 1/Т103 hl h 2 Р lgP

2. Бугланиш иссицлигини улчаш

Тажриба патижалари 1 -тажриба 2 -тажриба

Ш кала булинмалари буйича вольт- 
метрнинг курсатишлари
Кучланиш U, В
Шкала булинмалари буйича ам- 
перметрнинг курсатиши
Ток кучи У, Л
•^увват W -UJ, Вт
Колбанинг конденсат билан 
биргаликдаги массаси, г
Буш  колбанинг массаси, г
Конденсатнинг массаси g, г

АЛ-
^Нбурл,“

3. Улчаш хатоликларини бахолаш

IV. 3. М А Ш К Л А Р

Жадвал ёрдамида келтирилган моддаларнинг бугланиш иссивдикларини турли 
хароратлар ораликлари учун хисоблаш, lgp = /l— В/Т куринишдаги тенглама- 
ларни тузиш, улар оркали нормал босимдаги кайнаш хароратларини хисоблаш ва 
жадвалдаги ракамлар билан солиштириш.

Турли моддалар цайнаш ^ароратларининг (°С ) босимга боглицлиги:

Босим, кПа 1,333 7,999 13,332 53,328 101,325

Метил спирта -16,2 1 2 , 1 2 1 , 2 49,9 64,7
Ацетон -31,1 -2 , 0 7,7 39,5 56,5
Бром - -0 , 6 9,3 41,0 58,2
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V иш. Д И С С О Ц И Л Л Н И Ш  Б О С И М и

V. I К А Т Т И К  Ж И С М  — ГА З < И< П  М А Д А ГИ  М УВО ЗА Н А Т

Каттик кимёвий бирикмаларни киздиртп v ларни факат га h m i m o h  еки каттик, ва 
газсимоп моддалар га иарчаланишига олиб кг 1,1дм. \ар кайси хароратда дастлабки 
моддалар на реакция махсулотларн ор.и и м ирмпк мувозана! карор топади. 
Мувозанатнинг термодинамик констапi;и и ихнрш газсимон махсулотларнинг 
стехиометрии коэффиииентларига тенг бу.н.ш мражадаги актин.ырпнинг к\иайт- 
масига ^га, чуйки алохида холдаги крипа i 1 и. 1 < \ юк мод ia.lapiiniii . 1 к 1 пн.тклари 
бир га тенгдир ( I I  б об га каранг). .Уича к . 1 1 1 . 1  (»\  i m . i i . i i i  босимларда ак 1 и в . i h k h h  

парциал босим билан аймаштириш мумкин I л »  мрншп умумий Гнн нми чароратга 
боглик булади, унн диссоциации боги ми и пи пи ш

Фазалар коидаси буйича {II 
даражалари сонини анимайми:<:

w ,  1 К Ч И II 1 11 и г Н М М . . 1 . 1 1>I I I I 111 <рК1 1 11.1 II  к

Сис
тем Реакции

Con

Мувозанат 
константа

си, К р

М
ув

оз
ан

ат
ла

ги
 

мо
дд

ал
ар

 
со

ни
Бо

гл
ов

чи
 

те
нг

ла


ма
ла

р 
со

ни
Ко

мп
он

ен
тл

ар
 

со


ни
, 

к

Фа
за

ла
р 

со
ни

, 
/

Эр
ки

нл
ик

 
да

ра


жа
ла

ри
 

со
ни

, 
S

1 NH 4 C1 2  HCI+NH3 3 2 1 2 1 P H C IP N H 3

2 СаС0 3  г  Са0+С02 3 1 2 3 1 рсо2
3 ВаС12 '2Н20  Z  ВаС12 +2Н20 3 1 2 3 1 рн 2о
4 2NaHC0 3  2  Na2 C 0 3 +H2 0+C0 2 4 2 2 3 1 Р н 2 0  РС 0 2

5 Mg (ОН) 2  Z  Mg0+H20 3 1 2 3 1 Р н 2 0

6 BaS0 4  2  B aS0 3 +l/2 0 2 3 1 2 3 1 РО\ т

И л  о н  я: М увш анатниш  тормодниамик константалари ифодасида бар-:,-. нарциал босимларнинг улчов 
бнрлиги йук. ( I I  боб); s =  k-{-2 — f (И  боб).

V. 1 -раем. CuSOj • 0 Н 2О нинг 
диссоциланиш босими.

Д и сс они л а и и in б ос и м и и и н г 
мувозанатнинг турли хатат- 
ларида хароратдаи боглик- 

лиги (а)*.
/ С LI S  О , -f C u S O f  11Д); 2 O uSO ,*
•11*0 +  2C u S 0 4-3H2(); /У C u SO *.
■ 3 U ;»() 4- С u S  Ол • 5 Н :Д). Д  и cr oi ш л а ни ш 

бхк'имииинг крисгаллг идра гдаги с ув- 
нинг моллар сонига п богликлигн (о).

t2C
Биринчи системадан ташкари барча системалар икки компонентлидир. Биринчи
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V. 2- раем Диссоциланиш босимини ул
чаш учун мослама:

/ — реактор; 2 моддани реакторга киритиш учун 
мулжалланган шлифли конкок; 3 — нол-асбоб, 
унинг узи беркнгувчн (// симон капилляр най); 
4 — реактор ни улиш учун шлиф; 5 — термостат; 
6 — беркитупчнии симоб билан тулдириш учун чика- 
рилган шлифли конкогн бор кием; 7 — берк мано
метр; 8 — ка»они суриб 0.1 иш ва киргизиш учун 
мулжалланган уч йулли жумрак; 9 — хавони улуш- 
лар билан кирпинш учун мулжалланган жумрак; 
10, I I ,  12 ва 1,4 булиб утказувчи жумраклар; 
14 — симобни тутиб олувчи; V х,аво киритилаёт- 
ганда компенсанииловчн босимнн кераклн аниклик 
билан узгаришини таьминловчи 1—2 л х.ажмли 
идиш; S  — нас осла ги мой чикиб кетганда ушлаб 
Колиш учун мулжалланган ~  1л хажмли сепаратор; 
I  — симобни саклаш учун ва чикарилган киемни тул
дириш учун идиш; II  4 шлифнинг тузилиши.

Жумраклар очилишининг холатлари 
системанинг хавосини суриш; насос- 
нинг хаво билан бирлашиши; система- 
га хаво кириш тилиши (8-жумрак); 
компенсацияловчи хаво улушини кири
тиш; компенсациялаш (9- жумрак). Си- 
стемани квази бир компонентли дейиш 
керак (48-бет). Иккинчи богловчн 

тенглама газсимон моддалар стехиометрик нисбатларда (туртинчи системада 
йуналишда хар кандай Phci/Pnh3 нисбатда мувозанат карор топади; мувозанат 
константаси бу нисбатга боглик эмас ва тугри реакциянинг мувозанат константаси- 
нинг тескарисига тенг. Диссоциланиш босимларини аннклащда реакторда барча 
каттик жисмларнинг аралашмаси булиши керак.

C u S 0 4- 5НаР ва C u S O i-  ЗН 2О кристаллгидратларининг диссоциланиш босими
ни улчаш билан сув буглари босимларининг эгрилари хосил килинади (V. I, 
а-расм).

р х  О дан диссоциланиш боеимининг эгрисига кадар сув буги кушиб 
борилганда (V. I , а,б-расмлар) кристаллгидрат ( I )  мавжуд эмас, факат кесишган 
нуктада учга моддадан иборат икки компонентли система хосил булади. 1-эгридан 
2-га утиш сохасида хам худди шундай булади. Диссоциланишнинг мувозанат 
константасини улчаб,

А
9,147 Т. Т9

|g.
р, т2
Р. Г,

тенгламага буйича диссоциланиш иссиклигини (Ж/моль) хисоблаш мумкин.
Улчаш учун статик компенсациялаш усули кулланилади: диссоциланувчи 

модда ва газлардан иборат булган берк системадаги диссоциланиш босими 
асбобнинг улчовчи кисмида аникланувчи хавонинг ташки босими билан 
тенглаштирилади. Тенглаштирилган холат симоб билан тулдирилган {/-симон 
капилляр найча нол-асбоб ёрдамида аникланаДи. Ноль-асбоб реактор учун 
гидравлик беркитувчи сифатида хам хизмат килади. Улчаш мосламасининг асосий 
кисмлари (У.2-расм): нол-асбобга ва ноль-асбобни симоб билан тулдириш учун 
чикарилган киемдан иборат реактор; кузгули шкаласи булган берк симобли 
манометр ва У.2-расмда курсатилмаган катетометр ёки дурбин (микроскоп 
МИР-10).

V . 2  и ш н и н г  б а ж а р и л и ш и  

Диссоциланиш босимини улчаш

1-хажмдан чикарилган кием (6) белгисигача симоб билан тулдирилади ва 
туртиб чиккан киемни шлифланган копкок билан беркитилади. 2-найча оркалн 
реакторга майдаланган туз киритилади ва йулни шлифли копкокка мос келувчи
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мой (сургмч) суриб ёпилади (Б ил<мш) ; улчашлар юкори хароратда о то  
борилганда йул умуман ёпилади.

Реакгор 4-шлнфга уланади, уланнш жойи махкамлаб кунилади. Музлатувчи 
аралашма билан тулдирилган Дьюар илиши реактор тагига келтирилади 
(В илона). Сонутилгандан кейин (5 III мин) 8-жумрак If-) оркали насос 
ёрдамида системадан хаво суриб сминали ( К» III 1 мм сим. уст.), бунда 9 ва 
12-жумраклар ёиик (Г) ,  10,11 ва 13-жумраклар jca очик булади

Системада хаво колмагач 7-берк симоб манометрининг уступ.1ари кчплашади. 
Насос 8-жумрак ташки мухит билан улаш аннлап | -)) кейин учнрплади.

(Агар х< 1 во су ри б схпи ни ши билан насос iy\taiH.'ica, унлаш мой мосламага утиб 
кетади!)..

Мослама кисмл а рининг герметнклнгн га и питч у оси. i mi. i ii hi учуй ма номе грда ги 
симоб сатхи 10 мин давомида кузатнладн Aiap симоб c.ti чн унармаса, демак 
мослама ишга тайёр булади. Агар мш лам.п .i v.niu vica, к жумракдан хаво 
киритилади ( X ) ,  жумраклар на шлифлар!.! ншнынн мой с\ рщлади. Мой 
суртилга нда сирт ти ни к бул и ши па чн (и к ча, м р пай in 11 \ i м.и пни керак. .'1с к и мой 
бензолга буктирилган пахта билап apni.i.iui па iota inpira I ш 1 11 if 11111111 .4/4 6a- 
ландлигига Кадар) янгитдан мой cypin.i.i in Мойаа чаш гкн бошка (аррачалар 
булмаслиги керак. Шлифни жойша lyniHpuniaa vnia <урш.пан мой имшклашгунча 
шлиф айлантириб ту рила ли. I шлнфннж нхши жойлашмаслпгн »чтим<млиги 
каттарокдир. 11-жумрак беркн i нладн Дпюар илиши гушприладп ва термостатни 
эса ундаги суюклик сатхинн 2 йулдап юкорирок килиб урнагидади (пунктир чизик 
билан курсатилгаи). 4-пи шч. lain i пришда еки симобни 6-дан куйиб шишда 
синмаслнк максадила Збсркн гупчн ( ппнор) шин пастки кисми таянч текисликка 
урнатилиши керак. 12 жумрак оркали (i-дан бсркитувчига эхтиётлик билан симоб 
утказилади (30 Г>0 мм баландликда) на 12 жумрак ёпилади. Агар уловчи 
«айчаларнпнг деворларида симоб гомчиларп иайдо булса, улар пай куринишида 
буралган когоз билан аста-секин гушириб юборилади.

(У-симон найнинг хар икки томони- 
даги симоб сатхи бир хил булиши керак 
(чан томонида унгдагисига нисбатан 
бир оз юкори булиши мумкин). Термо- 
статда 25°С харорат урнатилади,
11-жумрак очилади, 9-жумракдан нол- 
асбобдаги симоб сатхлари тенглашгун- 
ча хаво киритилади (компенсациялан- 
гунга кадар), курувчи най (дурбин) 
ёрдамида кузатилади. 10-жумрак бер- 
китилади ва манометрдаги симоб устун- 
ларининг фарки ва харорати ёзилади, 
кейин 10-жумрак очилади ва ноль- 
асбобдагн симоб сатхи гекширнлади.

Термостап харорати 5 ’С га ошири 
лади, яна нол:асбобдаги симоб сатхла 
ри тенглаштирилади, 10-жумрак ёиила 
ди ва харорат билан манометрншп 
курсатишлари ёзилади ва хоказо.

Маълум улушлар билан чаво кири- 
тувчи 9-жумрак шундай тузилганки, 
уни хар бураганда пастки Киемининг 
2,0—2,5 см хажми туладн. Система 
билан улаганда бу боСимни жуда кичик 
микдорда ортиишга олиб келади ва 
ноль-асбобдаги симоб холатини аник бошкариб туришга имкон беради. Зарур 
булса жумрак бир холатдан ( Г )  иккинчисига ( ■>) бир неча бор утказилади. 
Кулайлик учун жумраккка шиша капилляр билан тугалланувчи резина шланг улаб, 
9-жумракка хавонинг куришннн бармок билан бошкариб туриш мумкин.

V. .5- раем. Реактор найини 
узиш боскичлари.
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Хамма шлифларни (2-дан ташкари) вакуум мойи билан зичлаштирилади 
(1> ими in). Иситиш билан олиб борилувчи тажриба л ар да 13-жумрак очи к булади.

Крисгаллгидратларнинг диссоциланиш босимини аниклашда хароратни 50— 
Г).г>"(! 1 ача кугариш кифоя. Шундан сунг 11 -таксимловчи жумрак беркитилади ва 
!) жумракни беркитган холда баллон V даги хаво суриб олинади. Сунгра 
гсрмостатдаги песик сув секин-аста ту килади ва сову к суп солиш билан совутилади. 
Бунда ?7-симон найнинг унг томонидаги симоб сатхи кутарила бошлайди. Бу хол 
кузатилмаслиги учун 11-такеимловчи жумрак биз оз буралади ва (У-симон найдаги 
симоб еатхлари тенглаштирилади. Шу йул билан термостатдаги сувнинг харорати 
25"С гача туширилади ва барча улчашлар янгитдан такрорланади.

Барча улчашлар килиб булингач хона хароратида 8-жумрак оркали ( _L), 
10,1 I ва 13-жумраклар очик ва 9,12-жумраклар берк булган холда, системага хаво 
киритилади. Хаво У-еимон най оркали ута бошлайди, лекин еимоб реакторга 
тушмайди, чунки унинг томчилари 14-тутгичда ушланиб колади. Системада 
атмосфера босими урнатилгач, симоб тутгичдан (У-симон найга окиб утади. Шундан 
сунг термостат олиб ташланади ва реактор 4-дан ажратилади. Шлиф бензол 
шимдирилган нахта билан артилади ва куритилади, шундан сунг симоб 1-идишга 
куйилади. Кейин 2-найчанинг шлифи иссик сувда киздирилади ва копкоги 
чи карилади.

00—70"С дан юкори хароратда шлифли копкоги булган иайчали реакторни 
ишлатнб булмайди, чунки мой суюкланиб кетиши мумкин. .Шунинг учун узун ва 
ингичка найчага чга булган реакторлар ишлатилади.

Реак i opi а таркибида ~80 %  бошлангич ва ~20 %  охирги модда тутган
I."  l.r> I' майдаланган тузлар аралашмаси кристаллари солинади. Реакция 
ма ксулоти г у tun хиеобланган массагача — 0,02—0,03 г (+0,02 эмас!) аникликда 
куригиш билан (итнади. Шундан сунг 2-найча кайтадан кавшарланади.

[jyiiiini учун идишиинг шлифи асбест богич (шнур) билан уралади (аланга 
rei маелнгн учун) на кавшарланадиган жой горелка алангасига тутилади. Асбобни, 
чаи кул билан кш1бачадан, унг кул билан узилаётган найчанинг учидан ушлаб, 
алаигаии найчанинг кавшарланаётган юзасига бир текие тегиши учун узлуксиз 
айлангириб турилнди. Шиша кнзаргунча киздирилади, у эгилувчаи булиб колади 
ва найча деворлари шаклини йукота бошлайди. Найни икки томонга тортмай 
деворларини тулик ботиши кузатнлади. Сунгра най олондан чан томонга сурилади 
ва ботик жойинннг унг гарафи киздирилади. Мулжаллаб киздирилаётган жой 
яхшилаб кизигач, найни унгга тортиб узилади, колган ингичка шиша ипни 
суюклантирилади ва най учида кичкина шарча хосил килинади. Кавшарлаш 
боскичлари 3-расмда тасвирланган.

Улчашлар реактор хар 5— 10°С га исиганда утказилиши мумкин. Улар 
манометр курсатишларининг фарки аник куриниб турадиган хона хароратига якин 
Хароратлардан бошлаб, амалга оширилади.

Реакция олиб борилаётган идишнинг харорати сув хаммомининг хароратига 
бирдаи эрйшмайди, шунинг учун киздиришни жуда секин, даврий равишда 
плиткани учириб олиб бориш керак. Плитка учирилгандан кейин хам хаммомдаги 
суюклик исишда давом этади ва диссоциланиш босими ортади. Хароратнинг 
кутарилиши тухтагач симоб устунлари тенглаштирилади, термометр ва мано- 
метрларнинг курсатишлари ёзиб олинади. Шундан сунг яна плитка ёкилади ва 
нисбатан юкори хароратдаги курсатишлар ёзилади.

Бошкача йул тутиш хам мумкин: манометр устунларида фарк хосил килиш 
максадида реакцион идиш ута киздирилади, кейин симоб устунлари тенглашгунча 
идиш совутилади.

Иш охирлагач юкорида кайд этилган амаллар бажарилади.
Реакторни очиш учун найчанинг кавшарланган,жойи ёнидан уч кирралик эгов 

ёрдамида катта (2—3 мм) чизик хосил килинади ва шу чизику ёнига ута 
киздирилган шиша таёкча теккизилади.

110°С дан юкори хароратларда диссоциаланиш босимини хисоблаш учун 
манометрдаги босимдан симоб бугларининг босимини айириш керак ( I I I  илова)
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Мувозанат константасини анимашдпгн нисбий хатолик 

I A/Ср/Kp — 2nMi/(In — hi) 
га тенг, бу ерда п — газлар активликлярининг (босимлар) даража курсаткичлари 
йигиндиси.

Симоб устунларини улчаш ±0,5 мм гимоб устуиигача анимик билан олиб 
борилади; р катталиги ~10 дан 100 мм симоб устуиигача булган кийматларни 
кабул килади.

Бундай нисбий хатоликнинг энг капп k iiIim jiih  (/i =^1 да)

ЛК,,/Л'„~ 2-0,5/1(1 * 10 %
энг кичик киймати:

\К„/К,. 2 • 0.5/ НЮ гг I %
булади.

Т опширимар
1. p^=f(t) чизмапи тузиш
2. lgA’p =  qi( 1/7’) чизмапи гузнш.
3. \gKn = А — Н/Т гснгламанинг коэффициентларини тониш.
4. Модданинг днсоцнлариш иссиклигини топиш.
5. ЫаНСО)ёки Mg(OH):> ларнинг диссоциланиш босимини улчаш (5—7 мар

та). Иккита хароратда мувозанат константаларини статистик кайта ишлаш ва 
диссоциланиш иссиклигини хисоблаш. Олинган натижани термодинамик жадвал
лар ёрдамида текшириш.

6. Диссоциланишнинг турли боскичлари учун диссоциланиш босими эгрилари- 
ни тузиш. р =  /(/) эгрилардан фойдаланиб, иккита харорат учун р =  / {яН20') 
чизмасини тузиш (V.1, б-расмга каранг).

Х.исобот намунаси 

1. Диссоциланиш босимининг ^ароратга боглицлиги:

Улчаш хатоликларини бах,олаш

f,"C т,к Л 1 Л 2 1 1

КР

2. Улчашлар хатоликларини бахолаш.

V.3. М А Ш К.Л А Р

1. С а С О з  нинг С О  ва С О г га диссоциланиш иссиклигини куйидаги маълу- 
мотлар ёрдамида топинг:

t, °с р, кПа
808
854 26,664
884 53,329

1 79,993
Ж а в о б :  Д//1 14о= 145,60 кЖ/моль.
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2- PiXh~ 101,325 кПа булгандаги хароратни хисобланг (тажрибадаги киймати 
898°С).

3. Na2H P0 4-12НгО (кр) . - Na2H P0 4. 7 Н2 О (кр)-5НгО (i) реакииясининг 
25°С даги мувозанат константасинн хисобланг. Бу хароратда диссоциланиш босими 
2,560 кПа га тенг.

Ж , а  В О б .  Кр 2 9 8 I - 0 3 7  • 1 0

4. Худди шу реакциянннг иссиклигини куйидаги ма ы|умотл'ар асоснда гонинг:

р. кПа I, ’С pt кПа
1.200 25 2,560
1,724 30 3,606

Ж  а и об: \# 29з— 54,5 кЖ.

V I боб. К РИ О М ЕТ РИ К  У Л Ч А Ш Л А Р

Эритма камида иккита модда (компонент) дан иборат 
булган бир жинсли системадир. Шартли равишда улардан бнрини 
эритувчи, иккинчисини эса эриган модда дейилади. Термодинами
када кайси бир компонентни эритувчи сифатида танлаб олиш 
фарксизднр. Каттик модда ёки газ эритилганда суюклик эритувчи 
деб кабул килинган.

Эритма хосил килишда компонентларнинг \ар кандай нисбати- 
да сикилиш ёки кенгайиш, шунингдек, иссиклик чикиши ёки 
ютилиши кузатилмаса, бундай эритмага ис)еал эритма дейилади. 
Ассоциланиш, диссоциланиш, сольватланиш на бошкалар нати- 
жасида х.еч бир реал эритма юкорида айтилган хоссаларга эга 
булмайди. Лекин кимёвий таркиби ва физик хоссалари ухшаш 
булган моддалардан ташкил топган эригмалар (масалан, оптик 
актив изомерлар), шунингдек, чексиз суюлтирилган эритмалар 
идеал эритмаларга якин булади.

Чексиз суюлтирилган эритмалар, аслида, эритувчига нисбатан 
идеалдир (уларга эритувчи кушилганида сикилиш, кенгайиш ва 
иссиклик эффекти х,одисалари кузатилмайди). Идеал эритмалар 
учун келтириб чикарилган ва чексиз суюлтирилган эритмаларга 
куллаш мумкин булган оддий конуниятларни куриб чикамиз.

VI. 1. ЭРИ Т М А  УС ТИ Д А ГИ  Э Р И Т У В Ч И  Б У Р  Б О С И М И Н И Н Г К А М А Й И Ш И

Суюклик ва буf орасида мувозанат карор топганда (67- бет ва 
кейинги бетлар) вакт бирлигида бугланаётган ва конденсатлана- 
ётган мш1екулалар сони бир-бирига тенг булади. Агар учувчан 
суюкликда учмайдиган бирон моддадан оз микдорда эритилса, 
эритувчи молекулаларининг концентрацияси камаяди, шунга мос 
равишда бугланаётган мапекулаларнинг сони хам, яъни туйинган 
6y.F босими х,ам камаяди. Туйинган буг босими эритувчининг

t. “С 
15 
20
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эритмадаги моляр кисмлар куринишида ифодаланувчи микдорига 
пропорционалдир.

Икки компонентли эритмада
A-, =nj(ri\ + л 2) ;  X.j —  n.j/(nl+n.j): Х,+Х2=1,

бу ерда Х\ ва Хч — эритувчи ва эриган модданинг моляр кисми; 
п\ ва пч — эритувчи ва эриган модданинг моль лар сони.

Эритма устидаги эритувчининг туйинган буг босими р\ тоза 
эритувчи устидаги 6yF босими р»., билан унинг эритмадаги моляр 
кисми купайтмасига тенг:

/»1«/»о.1.*1 (V I. 1)

тенгламани Хч га нисбатан ечиб, куйидагини оламиз:
(/'п.! (VI. 1а)

Бу муносабат Рауль юмопидан эмпирик (тажриба) йул билан 
урнатилган булиб, // уигармас ^арорагда эритма устидаги эритувчи 
туйинган бугининг нисбий писайиши эритилган модданинг моляр 
цисмига тенг эканлигини курсатади.

VI. 2. СУЮ ЛТИРИЛГАН ЭРИТМ А К.АЙНАШ Х.АРОРАТИНИНГ 
КУТАРИ ЛИ Ш И

Турли концентрациядаги эритувчи ва эритмалар учун туйинган 
буг босими билан харорат орасидаги богланишлар V I . l-расмда 
келтирилган. ОА эгриси тоза эритувчи устидаги туйинган буг 
босимининг хароратга богликлигини, В С  ва Д Е  эгрилари эса турли 
концентрациядаги учувчан булмаган моддалар эритмалари усти
даги эритувчининг буf босимини 
ифодалайди. Эриган модда кон- р 
центрацияси канчалик юкори 
булса, хар бир температурадаги 
эритма устидаги 6yF босими хам 
шунчалик паст булади, яъни те- ф 
гишли эгри шунчалик пастрокда Pi 
жойлашади.

VI. 1 -раем. Эритмалар устидаги буг босими
нинг хароратга боглимиги.

Устидаги туйинган 6yF босими ташки босимга тенг булган 
хароратда суюклик кайнайди. Шунинг учун суюкликнинг ёки 
эритманинг нормал кайнаш нуктасини топиш учун, нормал 
атмосфера босимига (1,013-10° Па) мос келувчи изобарани 
утказиш керак. Унинг ОА, В С  ва Д Е  эгрилари билан кесишган 
нукталари эритувчи (to) ва турли концентрацияли эритмалар (t\ ва 
t>) нинг кайнаш хароратларига мос келади. V I. 1-расмга кура,
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> I > 111мл фпгунчига нисбатан юкори хароратда кайнайди ва 
клйплш пуктасининг кутарилиши A t — t — tu черн канчалик паст 
жойлаппан булса, яъни эриган модданинг концентра, цияси 
канчллик юкори булса, шунчалик катта булади. Кайнаш 
нукглсининг ортиши билан эритма концентрацияси орасидаги 
микдорий богланишни хам ■ мувозанат шартларидан, яъни эри- 
I увчииинг суюк фаза (эритмада) ва бурда ги кимёвий потенциалла- 
рниннг тенглигидан (45- бет) фойдаланиб, кед триб чикариш 
мумки II.

VI. 3. С У Ю Л Т И Р И Л ГА Н  ЭРИ Т М А  М У ЗЛ А Ш  Х.АРОРАТ ИН ИН Г 
П А С А Й И Ш И

Суюклик ва унинг туйинган буги орасидаги мувозанатни 
ифодаловчи ОА эгриси (V I . l-расм) суюкликнинг музлаш нуктаси- 
дан бошланади. Музлаш хароратидан паст хароратда суюклик 
мавжуд булмайди ва 6yF каттик фаза билан мувозанатда булади. 
FO  эгриси каттик фаза устидаги туйинган буг боеимининг 
хароратга богликлигини курсатади. Бу эгри хар доим суюклик — 
буг мувозанатини ифодаловчи ОА эгрисига нисбатан тикрок 
булади, чунки хайдаш иссиклиги бурланиш иссиклигидан каттадир 
| ( IV I а ) ва ( IV .16) тенгламаларини солиштиринг].

Суюкликнинг музлаш нуктаси суюк, кристалл ва газ фазалари 
орасида мувозанат мавжудлиги билан тавефиланади, бунда учала 
фазадаги кимёвий потенциаллар, шунингдек, улар устидаги 
туйинган буг босимлари хам тенг булиши керак, яъни музлаш 
харорати FO  ва ОА эгрилари кесишган нуктада ётиши керак.

Суюлтирилган эритма музлатилганида ундан тоза эритувчи* 
кристаллана бошлайди. Бошка суз билан айтганда, музлаш 
нуктасида эритувчининг эритмадаги ва кристалл холатидаги 
кимёвий потенциалларигина эмас, балки эритма ва кристалл 
эритувчи устидаги (муз устидаги сувли эритма) буг босимлари хам 
тенг булиши керак. Тоза эритувчининг музлаш харорати to да 
эритма устидаги буг босими р\ (В ' нукта) каттик эритувчи 
устидаги буf босими po.i Дан (0 нукта) паст булади ва каттик фаза 
билан эритма орасида мувозанат булмайди. Юкорирок буг 
босимига эга булган муз бекарор булиб, эритмага утади, яъни 
эрийди. Мувозанатга факат нисбатан пастрок хароратдагина 
эришиш мумкин: В С  ва FO  эгриларининг кесишган нуктаси 
(В  нукта) да. Эритилган модданинг концентрацияси канча катта 
булса (Д Е  эгри), эритманинг музлаш харорати шунчалик паст 
булади (Д  нукта).

Эритувчи кристалларининг ажралиши билан эритмада эри
тилган модданинг концентрацияси ортиб боради, эритманинг 
музлаш харорати эса пасайиб боради.

* Масалан, денгиз суви музлаганда муз кристаллари ажралади, уни суюлтириш 
билан ичимлик суви олиш мумкин. К,аттик эритмалар бундан мустаснодир 
(1Х.4-кисмга каранг).
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Совутишни давом эттирсак, эритма концентрацияси ва ха- 
рорати эвгектик иуктага эришади, бу нуктада бир вактнинг 
узида эритувчи хам, эриган модда хам кристаллана бошлайди (IX  
боб).

Берилган концентрациядаги эритманинг музлаш харорати 
сифатида эритувчининг крисгалланиши бошланган харорати 
Кабул килинган.

IV. 1-раем музлаш хароратининг пасайиши билан эритилган 
модда концентрацияси орасида нрштрционалликнинг мавжудлиги 
%ак,ида хулоса чикаришга имкон беради. Жуда суюлтирилган 
эритмалар хакида ran бораётгаплш и сабабли, ОН. В В '.  ОД ва Д Д ' 
эгриларининг жуда кичик кисмлариим i угри чизик деб хисоблаши- 
миз мумкин. В О В ' ва Д О Д ' ларнп учбурчаклар деб хисобласак, 
бунда музлаш хароратипиш нагаипши буг боенмнпинг камайиши- 
га тугри пропорционал экаплиги келиб чикади, буг босимининг 
камайиши эса Рауль конуни буйича эритилган модданинг 
концентрациясига пропирципиалдир. Шундай килиб:

 ̂I mi.i hmi/:i (V I.2)
Бу ерда, т  молил концентрация булиб, т  — g2 -lOOO/Abgi 

га тенг*, бунда gi ва g 2 эритувчи ва эриган модданинг массалари; 
M i — эриган модданинг моляр массаси.

М узлаш  константаси (криоскопик доимий) K m;, ёки музлаш 
хароратининг молял пасайиши ушбу эритувчи учун гавсифли 
катталик булиб, эриган модда табиатига боглик эмас. Унинг 
физик маъноси келтирилган тенгламадан куриниб турибди: К мч,— 
бу 1000 г эритувчида 1 моль модда тутган эритма музлаш 
хароратининг пасайиши булиб, ушбу концентрацияли эритма 
идеал эритма хоссаларига эга ва эриган модда диссоциланиш 
хамда ассоциланишга учрамайди, деган шартлар бажарилиши 
керак. К му:, ни тажрибада аниклаш учун суюлтирилган эритма- 
ларнинг музлаш хароратининг пасайишипи улчаб, олинган 
натижаларнн I моль учун кай та хисоблаш лозим.

Тоза эритувчининг музлаш хароратини То ва унинг солиштирма 
суюкланиш хароратини АИ(Ж /г )  билган холда музлаш константа- 
сини назарий хисоблаш мумкин:

Д\1Ч, = А'Т’о/ 1000ЛЛ, (VI.3)

бу ерда /? =  8,314 Ж !моль-К-
Ушбу богланишии хисоблаш куйида келтирилган.
Чексиз суюлтирилган эригмала эритувчининг кимёиий потенциали 

ЦI 111 •'в|" =  mVj” K‘"IK +  /?7"!nJfj га тенг. Музлаш нуктасида эритма билан мувозанатда

* Концентрацияни бу усулда ифодалашнинг аналитик кимёда кабул килинган 
хажмнй концентра цинга нисбатан (моль/л) афзалрок том они шундаки, масса 
концентрацияси хароратга боглцк булмайди.
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IV|ч .in к|ни' i .1.1.1 холатидаги эритувчининг кимёвий нокчщналн учvи =  м\-
iKK.ifi.ii мтднр. чунки эритувчи соф модда холила крис галла на ли.

. >рм I уичннинг эритмада н кристалла ниши хароратда унинг эритмада ги ва 
крипа.1.1 чолатдаги кимёвий потенциали бир хил булади (15 Ост), яъни:

^ р и т у в ч „  =  ^ р = ц суЮк +  / ? г | | ]Л |

In ерда, и(>>Г>К музлаш хароратигача ута совитилган соф <ри гувчининг кимёвий
потенциали.

Бундан.

ЛГЫГ^м^-цЦ.,.
Эритувчининг кристалл ва суюк холатлардаги кимёвий потенциаллари 

кийматларининг айирмаси 1 моль эритувчининг кристалланишидаги Гиббс 
энергиясиниш узгаришига тенг:

Дол —  И-о.1 =  Л О кР -

Шупдай килиб: /?1 иХi =  .\GKp/7\
Xapopai буйича дифференциалаб (II бобга каранг) куйидаги ни оламиз:

/ Л и л ' , )
) -  и \  ^ к р  ‘̂ сун1К.'1ани1и

V ,11 ,/ (II V

1 ю 1

ёки
«Ли.У,/,//'=- \//,хюк, ...../КГ' .  (V I.4)

бу ерда \ / / , Л юк. 1 ..... mi  I m o .i i , кристалл холатда ги эритувчининг суюкланиш
иссиклиги; кичик хароратлар орали гида уни доимий дейиш мумкин.

(Vi .4) тенгламани Т дан (эритувчининг эритмадан крипа,маниш нуктаси) 
Тч гача (Лд=1 булганда эритувчининг кристалланиш нуктаси) интеграллаб,

'»
In -1 =  -  1пДГ,= - 1 п (1 - X .,)  =  [ ^ ' p ^-dT =

д | J RT

^  суюкланиш / 1 | 1 \ '^^суюк.ишиш  ̂^0 ^

А1 \ > ■ ' 7 / “  ~Щ Т .........
ни келтириб чикарамиз.

Бу ерда X? — эриган модданинг моляр кисми, Тп — Т— \Tvvi эритувчининг 
эритмада музлаш хароратннинг пасайиши.

Суюлтирилган эритмаларда ТпТыТ;, ва — In (1 — X?) яг Х>. чунки А'а< 
■С I булганда

Х\ Х32 X'.'
1п (1 Х )̂ — Х-2 н— —- н— —— h ••• Н----  ~  Х‘> •

2 6 п

•У холла: АЯ(у|ок \TvyJRT?, = Х> = п>/ (п, + п2) ■
Жуда суюлтирилган эритмаларда эриган модданинг моль лар сони п2 эритувчи 

мольлар сони m га нисбатан жуда хам кичик кийматга эга булганлиги сабабли 
тенгламанинг махражидаги п-г ни хисобга олмаса хам булади.
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Тенгламани Д ГМУЗ га нисбатан ечнб,

п

эканлигини тонамиз.
Агар ni = m (моляллик) булса, rii KIOO/Mi, бу ерда, М , эритувчининг

тенгламани хосил киламиз.
Бу тенгламани (V I.2) билан солипгшрнш, (VI.3| нфоланшм ryi ри чканлигини 

курсатади.

Агар эриган модда ионларга ажралса, эритмада заррачалар 
сони купаяди. Шунинг учун электролит эритмада буг босимининг 
камайиши, кайнаш нуктасининг кутарилиши ва музлаш харорати
нинг пасайиши худди шундай молял концентрацияли ноэлектролит 
эритмалардагига нисбатан юкори булади. Музлаш хароратининг 
пасайиши, кайнаш нуктасининг кутарилиши ва буг босимининг 
камайиши оркали эритилган кучсиз элекгролитнинг диссоциланиш 
даражаси хакида фикр юритиш мумкин (агар бу катталик 0,1 дан 
кичик булмаса).

Агар а  — диссоциланиш даражаси, яъни модданинг ионларга 
ажралган кисми ва v — битта молекуладан хосил булаётган 
ионлар сони булса, эриган модданинг п та молекуласидан nav та 
ионлар пайдо булади ва диссоциланмаган холатда п (1— а )  та 
молекула колади. Эритмадаги хамма заррачаларнинг умумий 
сони:

га тенг булади.
Бу ерда / =  I -J-сс ( v — 1) Ванг-Гоффнинг изотоник коэффици

ента булиб, диссоциланиш патижасида эритмадаги зарралар сони 
неча марта ортганини курсатади. Шунга биноан кузатилаётган 
эффект (масалан, музлаш хароратининг пасайиши, кайнаш 
нуктасининг ортиши) назарийга нисбатан i  марта ортиши керак, 
яъни:

А Т т ,3 ни улчаб, т  ни билган холда Вант — Гофф коэффициенти 
i ни ва уз навбатида диссоциланиш даражаси а ни биринчи боскич 
буйича хисоблаб чикариш мумкин:

Бир хил моддалар диэлектрик сингдирувчанлиги паст булган

моляр массаси. Моляр суюкланиш иссиклиги N//,. к .......= \hM\, бу ерда Дh —
солиштирма суюкланиш иссиклиги. Киймамарни урпига куйгапда,

RT% тМ,
(V I.5)• т

I ООО\//

п ( 1 — ос) -f- nav =  //| 1 -}- а ( v 1 ) | = n i

АГмуз = ̂ муз (VI.6)

' • v / .,u , а:,.,.//)

а= (г— I ) / (V — 1)
(V I.7) 
(V I.8)
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эритувчиларда, аксинча, асеоциланади. Масалан, бензой кислота 
бензол эритмасида димерлар .\осил килади. Бу холда /< 1 ва i нинг 
киймати буйича ассоциланиш даражасини хисоблаш мумкин.

Кучли электролитларниш суюлтирилган эритмлларида диссо
циланиш даражаси а =  I, яъни заррлллр сони v марта ортиши 
керак (г =  v). Бу холда электролит эритмаси идеал булади. Лекин 
аслида Вант — Гофф коэффициент \лр доим v дан кичик булади, 
чунки эритмадаги ионлар электростатнк таъсир кучлари билан 
богланган булади на узини озод зарралар каби тута олмайди. 
Ионлараро таъсир кучлари канчалик катта булса, ушбу реал 
эритма электролит и h i  идеал эригмасидан шунчалик четланади ва 
i шунчалик кичик булади. Комплекс бирикмаларда / комплекс 
ионнинг бекарорлик константасига боглик булади.

Реал эритманинг идеал холатдан четланишининг улчови 
сифатида осмотик коэффициент <р кабул килиниб, у тула 
диссоциланиш ва ионлараро таъсир кучларининг йук булиши 
шарти билан i нинг хакикий киймати ва чегара киймати v нинг 
нисбатига тенг булади:

ф = г'/v (V I.9)

Эритмани суюлтириш билан (суюлтирилган эритмалар сох,аси- 
да) осмотик коэффициент бирга интилади.

VI. 4. ишнинг б а ж а р и л и ш и  

Бекман термометри

Хароратнинг унчалик катта булмаган узгаришларини аник- 
лашда Бекманнинг метастатик* термометридан фойдаланилади 
(V I.2, а раем). У оддий термометрдан капиллярининг (3) юкори 
кисмидаги симоб учун кушимча уланган резервуари (4) билан 
фарк килади. Бу мослама термометрнинг пастки резервуаридаги 
(1) симоб микдорини узгартиришга ва шу сабабли термометр 
х,ароратларнинг узгаришини кенг сох,ада улчашга имкон беради. 
Бундай термометрнинг шкаласи, одатда, 5— 6 градусга булинган 
булиб, булимларнинг киймати 0,01 градусга тенг, шунинг учун 
лупадан (катталаштирувчи шишадан) фойдаланиб улчовларни
0,002— 0,003 градусгача аниклик билан олиб бориш мумкин.

Ишдан аввал термометр шундай созланиши керакки, тажриба 
олиб борилаётган хароратларда капиллярдаги симоб сатхи 
термометр шкаласи чегараларида булсин. Криометрик улчовларда 
улчаниши керак булган энг юкори харорат эритувчининг музлаш 
хароратидир. Шунинг учун термометрнинг пастки резервуаридаги 
симоб микдори шу хароратда капиллярдаги симоб сатхи шкала- 
нинг юкори кисмида тухташини таъминлаши керак.
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VI. 2- раем Bi'KM.'iHHHHi мстастатик термо- 
метри (и) на унн (.озлат усули (б):

Сувли эритмалар билан ишлаганда симоб менискининг 
термометрнинг юкори кисмида тухтаб колган холати 0° С га жавоб 
бериши керак. Ноль нуктани урнатиш учун термометр эриётган 
музга жойлаштирилади ва капиллярдаги симоб сатхи белгилана- 
ди. Агар у шкаланинг пастки кисмида ёки шкала булимларидан 
пастда туриб колса, юкори резервуардан пастдагига симоб кушиб 
куйилади.

Бунинг учун термометрии тескари айлантириб, унинг юкори 
кисмини кафт орасида сикиб турган холда уни столга секин-аста 
уриш керак, бунда термометрнинг пастки кисми иккинчи кул билан 
ушлаб турилиши лозим. Бунда симоб пастки резервуардан 
юкоридагига окиб уга бошлайди. Симоб капиллярни тулдириб 
юкориги резервуар билан бирлашганда, термометрии эхтиётлик 
билан унгига айлантирилади, бунда резервуар (4) пастдаги 
резервуар (1) дан бир оз юкори булиши керак ва капилляр
(5) билан резервуар (4) уланган ерида симобнинг узилиб 
колишига йул куймаслик керак. Бу холатда симоб юкориги 
резервуардан пасткисига окиб ута бошлайди. Бу жараённи 
тезлаштириш максадида пастки резервуар (1) ни совитиш мумкин 
(масалан, жумракдан окиб турган сув билан), кейин эса резервуар 
(4) да озгина симоб колганда, термометрии эхтиётлик билан тик 
холатга келтирилади ва музга туширилади.

*Таржимонлардан: берилган шароитда мувозанат холати узок вакт мавжуд 
була аладиган термометр.
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Бир неча минутлардан сунг термометр муздан чикарилади ва 
унг кул билан унинг урта кисмидан ушлаб турган холда юкориги 
кисми ни чан кулнинг бош еки курсаткич бармогига кучсиз киска 
уриш билан (V I.2, б-раем) симоб уступи капилляр (5) билан 
резервуар (4) улангап еридаи узиллдн Кении гермометр яна музга 
туширилади ва симобниш капиллярдаги мувозанат холати 
кузатилади. Агар бу глл симоб шкала булимларидан юкорида 
булса, термометр муздлп чиклрнллди, пастки резервуар бир оз 
кул билан киздирилади ва Г>- пуктлда йигилиб кол га и симоб 
томчиларини 4- резервуар! л, юкорида айтилгап усул буйича, 
тушириб юборнлади 1>\ амаллар баьзан гермометр шкаласида 
симобнинг керак.in холачига эришиш максадида бир неча марта 
кайтарилиши хам мумкин.

Термометрии созлашнинг хар кандай эритувчи билан ишлашга 
имкон берувчи бошка бир усулини хам тавсия килиш мумкин. 
Капиллярдаги симобни юкоридаги ёрдамчи резервуар билаи 
олдиндан туташтириб, термометрии танланган эритувчининг 
музлаш хароратидаи 2—3 градус юкори булган мухитга туширила
ди ва бир неча минутдан сунг ортикча симоб ёрдамчи резервуарга 
чертиб туширилади. Бу холда эритувчининг музлаш хароратида 
симоб шкаланинг юкори!'и кисмида тухтаб колади, чунки 5- нукта 
билан шкаланинг юкори булими оралигидаги капиллярнинг 
узунлиги -—1,5 градусга тугри келади.

Бензол билан ишлашда Бекман термометри водопровод сувига 
жойлаштирилади ва хароратни 8— 9°С гача пасайтириш учун уига 
муз булаклари кушилади (харорат оддий термометр билан 
текширилади), сунгра юкори резервуардаги ортикча симоб 
силкитиб узилади. Шунда бензолнинг музлаш харорати (5,5°С) да 
симоб шкаланинг юкори кисмида тухтайди.

Термометр муздан чикарилганда у хона хароратигача исийди 
ва симоб устуни капиллярда ёрдамчи резервуар билан уланган
5- нуктагача кутарилади. Симоб томчисининг узилиб ёрдамчи 
резервуарга тушиб кетмаслиги кузатиб турилиши керак, чунки 
акс хапда термометр сози бузилади. Буига йул куймаслик 
максадида термометрии музли сувда саклаш тавсия килинади.

Музлаш хароратини аниклаш

Эритувчи ва эритмаларнинг музлаш хароратларини аниклашда 
крисх'таг кулланилади, унинг энг содда куриниши V I.3- раемда 
келтирилган. Олдиндан куритилган ва техник тарозида тортил
ган (0,02 г аникликда) 100 см5 хажмли пробирка (3) га Бекман 
термометрининг пастки резервуари тулик кумилгунга кадар 
дистилланган сув (ёки бошка эритувчи) солинади, бунда Бекман 
термометри пробирка тубига тегмаслиги керак (20— 25 см!), 
сунгра худди шундай аникликда яна тортилади.

Агар учувчан эритувчи (масалан, бензол) билан ишланадиган 
булса, пробирка тоза эритувчининг музлаш харорати аник-
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лангандан кейин, эриган моддани киритиш 
олдидан тортилгани маъкул. Бунда про- 
биркани пукак билан беркитнш лозим 
(буш пробирка шу пукак билан бирга 
тортилиши керак).

Термометр артилади ва олдиндан сови- 
тилган текширилаётган суюкликка олиб 
утилади. Кейин пробирка (3) термометр
(1) ва аралаштиргич (2) билли бнрга 
кенгрок пробирка (4) га жойланадн на 
совитувчи (5) аралашмага куйи.мчи
V I.3-расмда тасвирланган механик ара
лаштиргич (2) урнига мапнп ............... ..
гичдан фойдаланса булади.

3 ва 4- пробиркалар opai ид.и н \ано 
катлами бир текисда сонишн учуй хизмат 
килади. Сувли эритмалар билан ишла- 
ганда совитувчи аралашмаси сифатида 
майдаланган муз булакллрн на ош тузи 
кулланади, бензол билан пшлаганда муз 
хамда сув аралашмаси ишлатилади.

Совитувчи аралашма хароратини дои- 
мий саклаш учун (улчанаётган музлаш 
хароратидан 2 3 градус паст), унга муз 
ёки туз солиб турилади.

Аралаштиргични харакатга келтириб, 
капиллярдаги симоб сатхининг пасайиши 
кузатиб турилади. Айрим холларда, айникеа, сувли эритма
лар билан ишлаганда, совитилаётган суюкликнинг Харорати 
хакикий музлаш хароратидан пасайиб кетиши мумкин (ута 
совитиш), сунгра унинг кристалланиши бошланади (с о Вишнинг 
бориши хакида... -бетга ва кейинги бетларга каранг). К р ц сталла. 
ниш иссиклиги ажралиб чикиши натижасида харорат хакикий 
музлаш харорагигача кутарилади ва бир канча вакт ^згармай 
колади. Шу температура ёзиб олинади, кейин ташки г*р0бирКа
(4) дан пробирка (3) чикарилади ва муз кристалларинн ЭрИтиш 
учун кул билан исигилади, сунгра музлаш хароратичц к.айта 
аниклаш учун пробирка яна совитувчи аралашмага жойлашхирИ. 
лади. Агар хароратлардаги фарк 0,003 градусдан катт^  булса, 
тажриба яна кайтарилади.

Эритувчининг музлаш харорати аникланганидан кейин пробир- 
кага олдиндан тортилган эритиладиган модданинг (Хлдиндан 
ясалган кулчаси (таблеткаси) киритилади. Эритиладиган модда 
юкори концентрацияли эритма хосил килмайдиган м^кдорда 
(0,1— 0,2 т ) олиниши керак. Агар эритиладиган модданинг 
олдиндан тайёрланган кулчаси булмаса, ушбу модда тугри- 
дан-тугри тортилган идишчасидан солиниши мумкин; идишча

/- Б е км ан  термоме-Гри. 2 _
лаштиргич; 3 -  »pHi-CB4H.1H „
бирка (эритмали); 4 таш 
бирка.  ̂ - сови тувчн  арала114 .

ЛИ ИДИ I I I ,
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моллн с(viингаплан сунг яна тортилади. Тортиш жараёни аналитик 
тарозида 0,0002 г аникликда бажарилади.

Киритилган модда эригандан кейин пробирка совитувчи 
аралашмага жойлаштирилади ва аралаштириб турган холда 
эритманинг харорати кузатилади. Эритувчининг эритмадан кри
сталланиши кристалланиш иссиклиги ажралиши билан кузатили- 
|||и туфайли совитиш тезлиги камаяди. Куп лолларда хароратнинг 
узгариши бир оз тухтаб колади. Бу харорат берилган концентрация- 
ли эритмадаги эритувчининг музлаш харорати деб хисобланади. 
Эритувчининг кристалланиши натижасида эритма концентрацияси 
ортиб боради, бу эса музлаш хароратининг насайишига олиб 
келади. Эритма узок вакг музлатилса (буша йул куйиш керак 
эмас!), эритувчи куп микдорда кристалланади ва термометр муз 
орасида колиши мумкин. Бундай холда муз эритилганидан 
кейингина термометрии эритмадан чикариш мумкин.

Агар кристалланиш эритма ута совитилгандан кейин бошланса, 
унда харорат тез кутарила бошлайди ва у берилган концентрация- 
ли эритманинг хакикий музлаш хароратига тенглашади, эритма 
концентрацияси ортиши билан эса насая бошлайди. Эритувчининг 
куп микдори тез кристалланиши ва эритма концентрациясининг 
ссзиларли узгариши туфайли кучли ута совитиш керак эмас.

Музлаш харорати икки ёки уч марта (бир хил натижалар 
олингупга кадар) аникланади, бунда муз кристаллари эритилади 
па эритма яна совитилади. Бир неча кониентрациядаги эритманинг 
музлаш харорагини аниклаш учун эритмага модданинг янги 
микдорлари кушилади. Бу маълум бир чегарагача мумкин, чунки 
келтириб чикарилган богланиш концентрланган эритмаларда 
бажарилмайди.

Тасвирланган криостат урнига T JIM  гииидаги яримутказгич 
микросовитгичдан фойдаланиш кулайрокдир. У Пельтье эффекти- 
га асосланган: икки тур утказгичларнинг уланган жойидан 
электр токи утаётганда, уланган ердан иссиклик* (ток йуналишига 
боглик равишда) чикади ёки ютилади. ТЛМнинг асосий кисми 
электрон ва тешик утказувчанликка эга булган икки хил 
яримутказгичдан тузилган; утказгичлар металл улагич ёрдамида 
бириктирилган булади.

Термоэлемент ишлаётганда (иссикликнинг) паст хароратдан 
(совук пайвандланган) нисбатан юкори даражага (иссик калай- 
ланган) «хайдалади». Иссикликни термоэлементнинг ёки термоба- 
тареянинг иссик пайвандланган кисмидан бошка жойга кучи- 
ришда окарсув билан совутиладиган иссиклик алмаштиргичдан 
(теплообменник) фойдаланилади.

Микросовитгичнинг ишчи Хажми 120 см* булиб, узгармас ток 
манбаидан озука олади (асбобга тугрилагич урнатилган).

Т Л М  микросовитгичидан фойдаланишдаги иш тартиби худди 
оддий криостат билан ишлашдек булади, бунда факат пробирка

*Термопара оркали харорагни улчаш асосида карама-карши ходиса (Зеебек 
эффекти) ётади (IX. 6-кисмга каранг).
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урнига аджми — 100 см! булган стаканча олинади ва унга ~50 см3 
эритувчи куйилади. Тортиш техник тарозида 0,05 г аникликгача 
бажарилади.

Т опширимар
Эритма музлаш хароратининг пасайиши A 7'MV, хакидаги 

маълумотлари асосида куйидагн катталиклардан бирини хисоб
лаш мумкин:

I. Неэлектролит эриган модданинг моляр массаси М-> маълум 
булганида эритувчининг музлаш коппаптасп

Л:муз =  АГм>1/ т  цп ц , • looo/Af,^,)

II. Эритувчининг музлаш констангаси ма мум булганида 
(IV  илова) ноэлектролит >рш ап модданинг моляр массаси —

M i ,K.'HHl«/«i.\/'vn ,

упчалнк кичик булмаган кучеиз электро- 
I офф кол|)(|)ициенти / ва диссоциланиш

^исобот намунаси

Музлаш харорати, в  (Бек
Масса, г ман термометри буйича)

Эритувчи

Эритувчили стакан (пробирка) 1 улчаш
Буш стакан (пробирка) 2  —
Тортилган модда миедори Л 3 — »—
Тортилган модда Уртача ©о

Эритм а

1 -тажриба

Моддали пробирка 
Пробирка 1 -солингандан кейин 
Тортилган модда мицдори

2 -тажриба

Пробирка 2-солишдан кейин 
Тортилган модда (умумий) миццори

1 ^лчаш
2 —  » —

3 — »—
Уртача в ]

ATj-e0—

1 Улчаш
2  улчаш
3 — 

Уртача &2
лт2” в 0—®2

III. а киймати 
литларнинг Вант 
даражаси а
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i = ATvyJ К щзт — A T a = (/—l)/(v—1)
IV . Кучли электролит эритмасидаги осмотик коэффициент

ф =  </v =  ATMy3/K Ky,mv .

V. Ноэлектролит эриган модданинг молял концентрацияси —

^ = ^муз/^муз

Улчаш. хатоликларини ба^олаш

Но - юооНоэлектролит модданинг моляр массаси М 2 =  /Сму)---- ~—
&| • АТм у з

тенглама ёрдамида аникланаётганда нисбий хатолик

ЛЛ12 _  2Ag2 , 2Ag| 2(АТ)
М2 ~  В2 £| А̂ муз

га тенг. Бу ерда (Л 7 ) ' термометр курсатишларининг аник хисоби.
Эриган модданинг микдори g2«0,3 г ва эритувчининг микдори 

g i« 2 5  г булганда, ЛГ 0,3° (бу эриган модданинг моляр 
массасига мос келади ~75)

AM., _  2  • 0,0002 . 2 • 0,02 2 • 0,003 __
~~М2 ~  ..... 0,3... ~ ' 25 I" 0,3

- 0,0013 + 0,0016 +  0,02 = 0,0229 (яъни 2,3 % ) .

Энг катта хатолик хароратни улчаш даврида содир этилади. 
Тортилган модда микдорини ошириш билан нисбий хатолик 
камаяди, чунки бунда хароратлар фарки ортади. Лекин, юкорида 
курсатилгандек, (V I. 1) — (V I.9 ) тенгламалар факат суюлти
рилган эритмалар учун хосдир, шунинг учун концентрацияни 
сезиларни даражада ошириш ( т  =  0,3 дан юкори) тавсия 
килинмайди.

V I.5. М А Ш К.Л А Р

1. Бекман термометрининг • курсатишига кура тоза сувнинг музлашида 
00=4,443° га тенг, 25,65 г сув таркибида 0,2835 г эриган модда булган эритманинг 
музлашида эса термометрнинг курсатиши 01=4,220° га тенг. Сувда эриган 
ноэлектролит модданинг моляр массасини х,исобланг.

Сувнинг музлаш константасини хисоблашда маълум булган музнинг эриш 
иссиклиги (ДЛ =  333,3 Ж/г) ва сувнинг музлаш харорати (273,15 К) кийматлари 
дан фойдаланинг.

Ж  а в об: М=92,3.

2. Тоза бензолнинг музлаш харорати /о=5,5°С ва 20.0 г бензолда 0,3120 г наф
талин СщНя тутган эритманинг музлаш харорати t — 4,88° С булганда, бензолнинг 
музлаш константасини аникланг.
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3. Шакаркамишнинг сувдаги Г>% ли мритмасининг музлаш хароратинин7о
аниклаш ; =  1,86.

Ж  а и об: I = -  0,29°С.

4. Эритманинг музлаш харорати (),/>"< га гснг булиши учун 100 г Н20  га 
неча грамм глицерин кушиш керак?

Ж  а н о б: 2,48 г.

5. 23,50 г Н^О да 0,2752 г К<.I lynim <j> 111 м.пппн ннноппк иа осмотик 
коэффициеитларини аникланг. Му.ишш трирптинш iim .iitiiiiin \/ Mvl -0,536° га 
тенг.

Ж а в о б :  1=1,84; ф =  0,92

6. Концентрацияси т  0,1 Оу.'пан сувли (ртмадаги KNQ» нинг осмотик 
коэффициенти ни аникланг. Музлаш ч.фпра тиши пасайиши /'му,=0,336° га тенг.

Ж а в о б :  ф = 0,90Г).

7. 100 г Н^О да 0,9 |.гн < \ I .( I ( . ( ) ( )| I гуп аи эритмадаги хлорисирка кислотаси- 
нинг диссоциланиш дара/Касини аникланг. Музлаш хароратининг пасайиши 
Д7'му1=0,206" га loin

Ж а в о б :  а О, I I .
8. Музлаш хароратининг пасайиши A7'MV3=0,279° булса, ноэлектролит 

модданинг сувли эритмасининг молял концентрациясинин аникланг.

Ж а в  о б: т  =0,15.

Ж  а и п б: Л'муз=5,07.

V II  боб. Ч Е К С И З  А Р А Л А Ш У В Ч И  С У Ю К Л И К Л А Р

V II. I. Т А Р К И Б  — \O CCA Д И А ГР А М М А Л А РИ

Холаг диаграммаси — бу кандайдир хоссанинг система тарки- 
бига богликлигини чизмада ифодалашдир.

Икки компонентли система учун Гиббснинг фазалар коидаси 
тенгламасига (46- бет) туртга узгарувчи киради: босим, харорат ва 
иккита компонентнинг концентрацияси. Агар концентрацияларни 
моль/дм! ларда эмас, балки масса ва моляр кием фоизларида 
ифодаласак, учта узгарувчиси булган тенгламани- оламиз (босим, 
харорат ва таркиб), бу тенглама р, Т, с координатларида тузилган 
уч улчамли чизмада курсатилиши мумкин.

, Лекин хар доим тулик холат диаграммасини тузиш талаб 
килинмайди. Агар жараёнлар узгармас босимда (масалан, 
кристалланиш ёки бугланиш жараёнлари) урганилаётган булса, 
текисликда харорат-концентрация координатларидаги диаграмма 
тузилади, бу эса чизманинг босим укига перпендикуляр булган 
кесимини ифодалайди. Эритмалар устидаги туйинган буг босимини
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урпшаётганда узгармас хароратда босим концентрация ко- 
ординагларида текис диаграммалар тузилади. Концентрациялар 
уки чегара кийматларга эга, чунки харбир комнонентнинг таркиби
О дан 100% гача узгаради.

Охирги холатда фазалар коидасининг тгнгламаси s =  / г 1— / 
(узгарувчилар сони биттага камайтирилган) куринишда ёзилади 
на бу тенглама ёрдамида системанинг ишртли вариантлилиги 
хисобланади.

V II. 2. И Д ЕА Л  Э Р И Т М А Л А Р

Агар А ва В  суюкликлар кимёвий хоссалари буйича якин 
булсалар (масалан, изомерлар ёки гомологлар аралашмалари), 
унда бир турдаги заррачалар орасидаги таъсир кучлари (А — А, 
В  — В )  хар хил турдаги заррачалар орасидаги ( А — В )  таъсир 
кучлари тартиби билан бир хил булади. Бу холда эритманинг хосил 
булиши хажм узгариши ва сезилари иссиклик эффекти билан 
бормайди, система энгропиясининг узгаришини эса худди идеал 
газлар аралашгандаги каби, деб хисоблаш мумкин: ДS  =  —
— /?(AilnAj -+- Л^пЛг) бу ерда Х\ ва X-z — эритма компонентлари- 
нинг моляр кисмлари.

Хосил килинган эритма идеал дейилади ва концентрация- 
ларнинг хамма сохасида Рауль конунига буйсунади, яъни хар бир 
компонентнинг парциал буг босими истаган хароратда унинг 
эритмадаги моляр кисмига нропорционалдир (37-бет).

Рл =  Роах л (V II. 1а)
Рн = Ро.вхн (V II .16)

бу ерда р ол ва р 00 — тоза моддалар устидаги буг босимлари.
Эритма устидаги бугнинг умумий босими парциал босимлар 

йигиндисига тенг:

Р  — Ро.А^А +  Ро,ВХ В — Ро.лС х в) +  Ро.ВХ В ~  Ро.А +
+ (Ро.я — Роа^ в - (V I 1.2)

V I I . l-расмда идеалга якин булган С(,Н5Вг — Q H sC I система 
учун, доимий хароратда парциал босимлар ва умумий босимнинг 
эритма таркибига богликлиги келтирилган.

Бромбензолнинг (Л компонент) парциал босими р 0А дан (тоза 
бромбензол, Х А— \) нолгача (Х л==0 булганда) деярли чизикли 
узгаради. Хлорбензолнинг (В  компонент) парциал босими хам ров 
дан (A-/j= 1) нолгача ( ^ = 0 )  худди шундай узгаради. Шуларга 
мос равишда бугнинг умумий босими хам чизикли узгаради.

Бугларга идеал газлар конунларини куллаб (унча катта 
булмаган босимлар учун мумкин), компонентлар бугларининг 
парциал босимларидан буг таркибини хисоблаб чикариш на шу 
йул билан суюклик ва 6yF таркиблари орасидаги богланишни 
аниклаш мумкин.
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V II. 1- раем. СбНаВг— С(, Hr, 01 с мог 
ма устида 140°С даги умумий и» 

парциал босимлнр.

ниш IIIМ(х'фгр<| Гхкимидаги кайнаш адро- 
рити - таркиб диаграммаси:

I мжлпнлллниш я риги. 2 — бугланиш эгриси.

Бугсимон ф;| i;i i;ii n < i a t) t компонентнинг моляр кисми Yit 
унинг парциал босимини аралашмадаги хамма газларнинг умумий 
босими нисбатига гепг

Y, =р;/р (V II.3 )
ёки (V II. I) тенглама хисобга олинса:

Y, = Ро Х/р- (V I I .4)
(V II .4) тенгламани бинар системанинг иккала компонентига

куллаб,

Ya / Y b  =  Ро,А^л/Ро.в^в (V I I .5)

ни оламиз.
Идеал эритмаларда 6yF таркиби суюклик таркибидан фаркла- 

ниши (V I 1.5). тенгламадан келиб чикади (агар тоза моддалар 
устидаги буг босимларининг катталиклари бир-бирига тенг 
булмаса). Ноидеал эритмаларда хам бугнинг таркиби суюкликни- 
кидан фарк килади, факат азеотроп эритмаларнинг хосил булиши 
холатлари бундан мустаснодир (102-бет).

Бир неча эритмалар учун буг босими ва гаркибини хисоблаб 
чикиб, V I I . l -расмда узлукли (штрихланган) эгрини утказиш 
мумкин. У буг таркиби билан система устидаги бугнинг умумий 
босими орасидаги богланишни курсатади.

Хар кандай суюк аралашмаларга (идеал ва ноидеал) 
Коноваловнинг биринчи конунини куллаш мумкин: буг узи билан 
мувозанатда турган суюкликка нисбатан шу суюкликка кушилган- 
да унинг умумий 6v f  босимини оширувчи (ёки берилган босимда 
эритманинг кайнаш хароратини пасайтирувчи) компонент билан 
бойиган булади.
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Икки компонентли системаларда буг ва суюклик таркибининг 
турличалигига асослаиган холда улар хайдаш йули билан 
ажратилади. Бир маротаба бурлатиш йули билан икки учувчан 
модданинг аралашмасини ажратиш мумкин эмас, чумки бурда икки 
компонент хам мавжуддир. Аралашмани ажаратнш учун, одатда, 
узгармас босимда фракциялаб хайдаш усулидан фойдаланиш 
л озим.

VI 1.2- расмда худди уша СеШВг — СвНг,С1 идеал система учун 
атмосфера босимидаги эритма кайнаш харорагининг унинг 
таркибига богликлиги курсатилган. Агар хар бир тоза суюклик 
учун уларнинг нормал кайнаш нукталари орасидаги бур босими- 
нинг хароратга богликлиги маълум булса, бу диаграммами 
назарий келтириб чикариш мумкин.

Х и с о б л а ш  н а м у н а с и . Одатда, маълумотномаларда мод
даларнинг турли ташки босимлардаги кайнаш хароратлари 
келтирилади. C6HsBr (А компонент) ва C^HsC! (В  комопнент) учун 
турли ташки босимлардаги кайнаш хароратларини тонамиз:

Босим

Модда р мм сим. уст 1 0 0 2 0 0 400 760

р, кПа 
lgp

13,33
1,125

26,66
1,426

53,33
1,727

101,33
2,006

С 6 Н 5 Вг(А) t, •С
т . к

l/7'10J

90,8
364,0
2,747

1 1 0 , 1

383,3
2,609

132,3
405,5
2,466

156,2
429,4
2,329

С 6 Н 5 С1(В) и "С
т , к

1/Г10 3

70,7
343,9
2,907

89,4
362,6
2,758

1 1 0 , 0

383,2
2,610

132,2
405,4
2,467

Охирги устундаги сонлар нормал KaHHanj хароратларига мос 
келади.

Бу маълумотлар буйича lg p — 1/7’ координатларида турри 
чизиклар тузилади, интерполяция (C6HsBr учун) ва экстраполя
ция (СвНг,С1 учун) воситалари ёрдамида хар бир суюкликнинг 
нормал кайнаш хароратлари орасидаги уч-турт харорат учун 6yF 
босими топилади, масалан, 138, 144 ва 150°С ларда. Топилган 
киймагларни жадвалга йи ри ш  максадга мувофикдир:

Модда
f,"C 138 144 150

Т, К  
1/7Ч03

411,2
2,432

417,2
2,397

423,2
2,363

С 6 Н 5 Вг(А) te р°, А 
Ро.А кПа

1,79
61,7

1,87
74,1

1,94
87,1

С бН 5 С1(В) lgP °. 6 , 
Ро.В кТ1а

2,09
123,0

2,15
141,3

2 , 2 2

166,0
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Кейин танланган хароратларда ва атмосфера босимида 
кайнайдиган эритмаларнинг таркиблари (компонентлардан бири- 
нинг, масалан, CeHsCl нинг моляр кисмини) топилади. Буни икки 
усул билан бажариш мумкин:

аналитик усулда, (V II.2) тенгламадан фойдаланиб ва умумий 
босим Р  — 101,33 кПа деб хисоблаб (X а=  ( Р — р „ л) I  (р 0.ц— 

Ро,л) I ’
чизма усулида, худди V I I ,1- расмда тасвирлангандек, берилган 

хароратларда умумий буг босими и югсрмаларини тузиб, изобара- 
ларнинг (Р  =  101,33 кПа) ушбу и ютермалар билан кесишган 
нукталари 138,144 ва 150°С да кайнайдиган эритмалартаркибла- 
рини курсатади.

Эритмалар билан 138,144 на IГ»()'Ч' да мунозанатда булган 
CBHsCl нинг бугдаги моляр кисмини аниклаш учун, ушбу 
Хароратларнинг хар бирида ( Ir,<' 1 пинг парциал босимлари 
(V I I .16) тенглама буйича ёки чизмадан топилади ва уларнинг 
умумий босимга нисбати олинади [ (V I I .3) тенглама].

Хисоблар ва кайнаш харорати таркиб диаграммасини тузиш 
учун керак булган катталикларнинг кийматлари жадвалга 
йигилади:

Харорат, °С 132,2 138 144 150 156,2

1 , 0 0,65 0,40 0,18 0

Рв~х в  
РО .В ' кПа

101,33 79,9 56,5 29,9 0

у  1 Грв ,р 1 , 0 0,79 0,56 0,30 о •

Тажриба натижалари келтирилган V II.2- раем ва жадвал 
орасидаги фарк жуда кичик.

Учунчанлиги юкорирок булган компонент (бу \олда 
С (1Нг,С1) нинг каш.. харорати кичик булади. Хар кандай 
Хароратда суюклик билан мувозанатда турган 6yF таркиби 1-эгри 
оркали таснирланаянги, 2-угри эса кайнаш хароратининг суюк 
фазаиииг* таркибига богликлигини ифодалаянти. Бу икки эгри 
орасидаги соха суюклик буг гетероген мувозанатига мос келади. 
1>у сохада жойлашган исталган нукгага (масалан, k нуктага) 
суюкликнинг / ва бугнинг т  таркиби жавоб беради. Суюк ва 
бугсимон фазаларнинг нисбий микдорини пишанг (ричаг) коидаси 
буйича хисоблаш мумкин:

Сукжлик массаси (моль) k т  
Буг массаси (моль) I k

Суюкликнинг кайнашида олинаётган 6yF аста-секин совитила- 
1и, патижада, 6yF учувчанлиги юкорирок компонент билан 
бойийди.

*[>:>|>ча расмларда суюклик таркиби узлуксиз чизиклар билан белгиланган, буг 
■ л |) к 11 Г> 11 чса-узлукли чизиклар оркали курсатилган.
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Фараз килайлик, (-<,11г,С1 (В компонент) нинг бошлангич 
суюкликдаги маляр, кисми А'/;=0,55 (п  нукта). Ьу эритма 11 =  
=  141 °С да кайнайди. Хосил булган бугпнш биринчи улуши 
с\ нукта билан белгиланган эритманинг да с i лаб олинган таркибига 
(,У«=0,70) нисбатан (',Л  ,С! нинг микдори куирок булган таркибга 
эга булади. Буг ажратилади ва совитилади, ovmuir натижасида 
у конденсатланади (rL> нукта). Олинган конденсат бошлангич 
эритмага нисбатан настрок хароратда (1г— 137"С.) кайнайди. Бу 
хароратда янада С„ШС1 билан бойиган Пул ажралиб чикади ( а  
нукта, Уй=0,82).

Кетма-кет совитиш ва мувозанатда турувчи гурли гаркибли 
икки фазанинг бугидаи ажратиш натижасида, гаркиби соф C^HsC! 
га якин булган конденсат олиш мумкин.

Буг ажратиб олингандан сунг суюкликда CtiHr>Br нинг нисбий 
гаркиби ортади (масалан, с.ч нукта, ^ = 0 ,5 ) ,  окибагда суюк
ликнинг кайнаш харорати бошлангич эритманикига нисбатан 
ортади (t:>= 142°С). Бугни кетма-кет ажрагиш натижасида 
Хайдаш колбасидаги суюклик секин-аста тоза компоиентга 
якинлашгунча СцНаВг билан бойиб боради.

Аралашмаларни бундай ажратиш' усулидан ректификацион 
колонкаларда фойдаланилади. Бунда юкори га кутарилаётган буг 
учувчанлиги юкорирок компонент билан бойиб борган холда 
совитувчи мослама (таксимча)ларда конденсатланади, камрок 
учувчан компонент билан бойиган суюклик эса пастга окиб тушади 
ва хайдаш идиши кубида йигилади. Ажратиш даражаси икки 
компонент (суюклик ва буг) нинг кайнаш хароратлари орасидаги 
фаркларга, шунингдек хароратга ва совитувчи мосламаларнинг 
сиртига (таксимчалар сонига) боглик булади.

VI 1.3 НОИДЕАЛ ЭРИТМ АЛАР

Эритмани ташкил кил ган заррачалар орасидаги у ёки бу 
даражадаги узаро таъсирлар, эритмаларда идеал хачатдан 
четланишни келтириб чикаради. Рауль копунидан мусбат четла
нишлар бир турдаги заррачалар орасидаги таъсир кучлари (А — 
А ёки В  — В )  турли хил заррачалар орасидаги та ьсирлардан (А — 
В )  катта булган такдирдагина кузатилади. Бу хол эритма 
компонентлари турли кутбликка эга булганда, айникса, модда
ларнинг бирида ассоциланиш кузатилганда содир булади. Унда 
эритманинг хосил булиши, одатда, иссиклик ютили ши билан 
боради; натижада эритмада комионентларнннг бурланиш иссикли
ги камаяди, бу эса бугланишнй осонлаштиради. Шунинг учун 
система устидаги буг босими Рауль конуни буйича хисобланган 
кийматдан катта булади. Рауль конунидан мусбат четланишлар 
купгина гомоген суюк системаларга хосдир (V I 1.3- раем).

Рауль конунидан манфий четланишлар анча кам учрайди. 
Бундай четланишлар бир турдаги зарралар орасидаги таъсир 
кучлари (Л — А ёки В  — В )  турли хил зарраларникидан (Л — 
В )  кичик булгандагина кузатилади. Бунда эритманинг хосил
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а 6
сн3 соон

UU /• /л КПП Н20

нго ■

О 0,20 040 060 080 100
О О р О, АО 060 060 1,00 

Н20 моляр цисми
Нг0 моляр кисми

V II. 3- раем. С'.Н iCOOH Н ■() системаси устида 42°С даги умумий бур босими 
(а )  ва атмосфера босимидаги кайнаш \арораги— таркиб диаграммаси (б ).

булиши иссиклик чикиши билан боради, натижада бугланиш 
иссиклиги ортади. Бу эса бугланиш жараёниии кийинлаштиради 
ва система устидаги буг босими Рауль конуни буйича х,исобланган 
кийматдан кичик булиб колади (V II. 4-раем).

'СНСе j моляр KUCMU '

V II. 4 раем, с,, Ни — С НС In системаси устида 25°С даги умумий бур босими (а )  
на атмосфера босимидаги канат х.арорати — таркиб диаграммаси (б ).

Агар идеал х,олатдан анчагина четланиладиган булса, буг 
босими таркиб эгриларида Рауль конунидан мусбат четланишда 
максимум (масалан, СНз СОСНз — C S 2 системаси, V I I .5-раем)

60,

сщ

О 02 0/ i 06 0,6 to

О 0.2 ОА 0,6 0,8 1,0
снсе3 моляр цисми

Ю!



О 20 40 60 30 
С5г мицдоои, масса %

о
CUj COCHj  

мм с у. к  Па

Ж

Суюмик : “

о го w во so юо 
CS2 микдори, масса %

V II 5- раем. CH iCOCH i — C S2 системаси устида 25'С даги умумий буг босими 
(а )  ва атмосфера босимидаги кайнаш харорати — таркиб диаграммаси (б).

ёки манфий четланишда минимум пайдо булиши мумкин (масалан, 
Н 20  — HNO.i системаси, V II.6-раем). Агар соф холдаги модда
ларнинг буг босимлари якин булса, идеал холатдан кам 
четланилганда хам, максимум ёки минимумлар (экстремумлар) 
пайдо булиши мумкин.

Бундай системаларга Коноваловнинг иккинчи к^онунини 
куллаш мумкин: умумий 6yF босими эгрисидаги максимум ёки 
минимум нукталарда эритманинг таркиби у билан мувозанатда 
турган бугнинг таркибига мос келади. Бунда босим эгрисидаги 
максимум (V II.5, а- раемдаги с нукта) кайнаш харорати — таркиб 
эгрисидаги минимумга (V II .5, б- раемдаги с нукта) мос келади ва 
унинг аксича булади (V I 1.6- раем).

а
Н20

мм су  кПа
200 -26,6

ЮО ч
дуг

1
20 40 60 80 

HNO} микдори, маеса % HNOj микдори, масса %

V II 6-раем. Н; 0 — HNCb системаси устида 5 0 Х  даги умумий буг босими (а ) 
ва атмосфера босимидаги кайнаш харорати — таркиб диаграммаси (б ).
Таркиби буйича бу экстремал нукталарга жавоб берувчи 

эритмалар ажралмасдан к,айновчи ёки узгармасдан к,айновчи, 
азеотроп, эритмалар дейилади. Кайнаётганда уларнинг таркиби 
узгармайди ва худди тоза моддалардагидек берилган ташки 
босимда кайнаш харорати хам узгармас булади. Ташки босимнинг 
узгариши азеотроп эритма таркибининг узгаришига олиб келади,
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бу эса ушбу нукталарда кимёвий Гшрикманинг йуклигн
беради. ^ н  далолат

V II.5 а- расмга Караганда, Коноваловнинг ]. к.ону, 
бу холатда хам 6yF суюкликка нисбатан эритмагу 1р,га биноан 
билан умумий буf босимини ошпрадиган (Кайнащ Кушилиши 
пасайтирадиган) компонент билап бойиган. Масалу ^роратини 
C S 2 нинг кушилиши билан бугииш умумий босими 0Л  ацетонга 
нинг микдори экстремал с нуктага птунча эритмац'^ди ва C S2 
х.арорати пасаяди. Концентрацииларпинг ущбу cq Nr кайнаш
суюкликка нисбатан C S 2 билан бойиган, яна C s2 кущ ^сида буг 
бугнинг умумий босими пасаяди (кайнаш нуктаси оц^Иши билан 
учун с азеотроп нуктаси билап соф ( ' S ■> оралигидаги к05И), шунинг 
лар сохасида 6yF суюкликка н тба  i ап ацеТ0Н бц*^ентрация- 
булади. C S2 га ацетон кушилгап хапатда х,ам ху/н бойиган 
хулосага келамиз. Азеотроп с пуктада учаро мувоза^ Аи шундай 
суюклик ва бур таркиблари тенг булади. " >̂Да Турган

V II. 5, б ва V II.6, б- расмларга Караганда, экстрен, 
булганида хайдаш йули билап аралашмаии тула ажрЛт нукталар 
эмас экан. Кайнаш харорати таркиб эгрисИда мщ,Лщ мумкин 
системаларни фракциялаб хайда ганда хайдалаётгэн ,Мум булган 
таркиби азеотроп эритманинг таркибига якинлац^Кжликнинг 
хайдаш колбасида кол га н сюклик эса, бошланр^б боради 
азеотропга нисбатан ортикча булган компонент 6ц;,.11 эритмада 
Дастлабки таркибида 0 дан (53%гача C S2 булган ар^Н бойийди 
фракциялаб хайдаганда, хайдалмай калган суюклик^Шмаларни 
соф ацетонникига якинлашади, бошлангич таркибида % г  тэркиби 
гача C S2 тутса, хайдалмай кол га н сую^ликда ^ Даню о%  
бошлайди. 0

Кайнаш харорати— таркиб эгриларида макр,и v
иигила

системаларда хайдалган суюклик азеотропГа ниеб-Чм бутган 
микдордаги компонент билаи ортикча (0 дан 68(̂ г9н ортикча 
тутган эритмалар сув билаи, С>8 дай 100% гача'! *'ача UNO 
эритмалар азот кислотаси билан) бойийди. \айдай, ^ О , тутган 
таркиб буйича азеотропга якин булган эритма йщ- '̂ап колбада 

Суюклик буг мувочанатига фазалар коида San  
'P=const булганида, эркинлик дара жала ри сонини j4 i куллаб 

=  k -\- \ — / =  2 + 1  — 2 = 1 ,  яъни суюк. фазд, ()|1амиз- s =  
ркибига маълум кайнаш харорати ва'буг тарКиби >%г х 6 
Азеотроп пуктада эркинлик даражалари со^келали 

ётганда узгарувчиларнинг умумий сонидан айрИладич. \исоб тяня 
лар сонига яна битта тенгламани кушиш Керак: су тенг 
таркибларининг тенглиги. Бунда эркинлик ДаражалЛик 
тенг булиб ксшади, яъни берилган ташКн босЛ сони нплгя

та

этилган). аркибисистема 
кайд

V II.4. И 111Н И Н Г  Б А Ж А РИ Л И Щ И
Ишдан максад кайнаш харорати— таркиб ко( 

икки компонентли системанинг суюклик — бур муво^Инатпавил 
масини тузишдир. Бунинг учун эритмалар ва СОф jNT диаграм^

°Адаларнинг
юз



кайнаш- хароратларини, шунингдек, кайнаш хароратидаги маълум 
таркибли суюклик билан мувозанатда турувчи бугнинг таркибини 
аниклаш керак.

Эритмаларни тайёрлаш ва уларнинг таркибини аниклаш
Курук, конуссимон, oF3H яхши беркитиладиган колбаларда бир 

неча эритмалар (топширик буйича) 30 -40 см3 хажмда тайёрлана- 
ди. Агар концентрацияси номаъдум булган эритмаларни ишла- 
тишга тугри келса, дастлаб уларнинг таркибини аниклаш керак. 
Бунинг учун турли усуллардан фойдаланиш мумкин. Масалан, 
агар компонентлардан бири кислота булса, унинг концентрацияси 
титрлаш билан топилади. Лекин купинча синдирнш курсаткичини 
аниклаш билан кифояланилади (X X V II боб). Соф суюкликларнинг 
,ва таркиби маълум булган икки-уч эритманинг синдирнш кур
саткичини аниклаб, синдирнш курсаткичининг таркибга боглик- 
лик эгриси чизилади. Куп холат-

ларда синдирнш курсаткичи 
(хажм) %  ларда ифодаланган 
таркибга чизикли богланган деб 
хисобланади. Бунда иккита соф 
суюкликнинг синдирнш курсаткич- 
ларини улчаб, чизмада бу икки 
нуктани бирлаштириб куйиш ки- 
фоя килади. Лекин суюклик-буг 
мувозанати диаграммаларида тар
киб, одатда хажмий фоизларда 
^мас, балки масса ёки моляр 
фоизларда ифодаланади. Хажм 
фоизларини молярга айлантириш 
учун хар бир компонентнинг моль- 
лар сонини топиш керак щ — 
=  Vi/Vi, бу ерда и, — компонент
нинг эритмадаги хажми; Vi =  

соф холдаги хажми (М  — моляр 
Эритмадаги компонентнинг моляр

ls h6 мицдоаи, %
V II. 7- раем. СгН;,ОН — С ,Н( зрит- 
маси синдирнш курсаткичининг

", ла- 
нинг

аджм %  ларида ( I )  ва моляр 
рида (2) ифодаланган С6Н, 

таркибнга богликлиги,

— pi шу компонентнинг 
масса; р — зичлик, г/см3). 
кисмини

= "Я
+ пв

vB/VB
vA/VA + vb/Vb VA^B +

(V II .6)

тенгламадан топилади.
Бундай утиш хисоби бир неча концентрациялар учун бажари- 

лади [масалан, 20, 40, 60, 80 (хажм) %  даги таркибларга], сунгра 
чизмадаги тугри чизикдан бу таркибларга мос келувчи синдирш 
курсаткичларини топиб, уларнинг каршисига хисобланган ва 
моляр фоизларда ифодаланган таркибларни куйиб чикилади ва 
улар эгрига бирлаштирилади.

Х и с о б л а ш  н а м у н а с и. К,уйида келтирилган маълумотлар- 
дан фойдаланамиз:
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Модда Синдириш 
курсаткичи, П[) Зичликр, г/см ? Моляр цажм V, 

см /моль

с2н5он 1,3613 0,7895 58,33

С6»6 1,5011 0,8790 88,80

20% (хажм) С6Н 6 ва 80% (хажм) О.. 11.-, ОН таркибли эритма 
учун (V II .6) тенгламадан бензолнинг моляр кисмини топамиз:

Хс н =  0,2 • 58,33/(0,2 • 5НД1 I О.Н ■ кк.к» О.Ш .

Бошка таркибларнинг хисобн Хам шуцд |й бажари пади:

а
СбН^ нинг^ажми, см* 0,2 0,4 0,6 0,8

CgHg нинг моляр цисми,

хс6н6

0,141 0,305 0,496 0,724

1-эгри (V II .7-раем) синднриш курсаткичининг (хажм) %  
ларда ифодаланган таркибга богликлигини курсатади. Танлаб 
олинган маълум хажмий гаркибли бензол тутган эритмаларда 
бензолнинг хисоблаб чикарилган моляр фоизларининг кийматла- 
рини чизмага тушириб, 2-эгри утказилади, ушбу эгри эса синдирнш 
курсаткичининг (мать) %лардаги таркибга богликлигини ифода
лайди.

Бу.эгридан фойдаланиб, номаълум концентрацияли эритманинг 
синдирнш курсаткичи оркали унинг моляр фоизлардаги таркибини 
аниклаш мумкни.

К,айнаш харорати — таркиб диаг раммасини тузиш

Кайнаш хароратини аник, тоииш кийин, чунки суюклик ута 
кизиши, я I>ни унинг харорати хакикий кайнаш хароратидан юкори 
булиши, буг эса совиши мумкин (айннкса, асбобнинг юкори 
кисмларида). Овентославский асбобидан фойдаланганда яхши 
натижалар оли^ади (V II.8, а- раем), унда термометрнинг симобли 
резервуарига кайнаётган суюклик томчилари сачраб туради, яъни 
буг билан хам, суюклик билан хам термин бирликда булади.

Кайнатиш учун мулжалланган идиш (1) нинг сатхи вертикал 
бирлаштирувчи найча (2) нинг уланган еридан тахминан 1 см 
юкори булишини таъминлаб, суюклик билан тулдирилади ва колба 
иситгичда киздирилади. Асбобни каттик совиб кетмаслиги учун 
v11инI' атрофи асбест цилиндри билан уралади. Жадал кайна- 
Гм ганда суюклик бирлаштирувчи найча (2 ) оркали кутарилади ва 
гермометр (3) га сочилади. Харорат 0,1 градус аникликгача 
улчанади. Совитгич (4) шлиф (5) да бемалол харакатланиши 
мумкин, у вертикал холатда тескари (кайтар ) совитгич сифатида 
чизмат килади, бураб настга каратиб жойлаштирганда эса, ундан
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хайдалган суюклик- 
ыи йигиб олиш учун 
фойдаланилади. Тес
кари совитгичнинг 
кулланилиши ва 
хайдалган суюклик- 
нипг оз кисмининг 
ажратиб ашниши су
кжлик таркибининг 
бошлангич таркиби- 
ia нисбатан сезилар- 
ли да ража да узгари- 
шига йул куймайди. 
Совитгич асбобнинг 
пастки кисмига ула
нади, у ерда бур хали 
совишга улгурмаган 
ва шунинг учун узи- 
нинг бошлангич тар- 
кибини узгартирма- 
ган булади.

Совитгич верти
кал холда турганда 

эритма кайнаш харорат узгармас бумгунча киздирилади, сунгра 
совитгич буралади ва пробиркага 0,2—0,4 см'1 э.ритма хайдаб 
олинади. Пробирка тезда зич беркитувчи копкок билан беркитила- 
ди. Агар суюкликни ажратиб олиш даврида кайнаш харорати 
узгарса, уни кайд эти б туриб, диаграммага хароратнинг уртача 
киймати куйилиши керак.

Бир эритмадантккинчисига утишда идиш ва совуткичдан илик 
хаво окимини утказиш керак*.

Хайдалган суюкликнинг синдириш ку'рсаткичини улчаб, унинг 
таркибга богликлик эгрисидан фойдаланиб 6yF таркиби аниклана
ди. Рефрактометр призмаларини хар бир улчашдан аввал юмшок 
латта ёки пахта билан куритиш лозим. Призманинг сиртига шикает 
етказмалик максадида фильтр когоздан фойдаланишга рухеат 
этилмайди.

Тажриба натижалари жадвалга йигилади.
Кайнаш харорати — таркиб диаграммасини тузиш учун абс

цисса укига (маляр) %  лардаги тарКиб, ордината укига эса соф ва 
текширилган суюкликларнинг кайнаш хароратлари куйилади. Хар 
бир хароратга (соф суюкликларнинг кайнаш хароратларидан 
ташкари) суюклик ва у билан мувозанатдаги бугнинг таркиблари- 
ни аникловчи икки нукта мос келади. Тегишли нукталарни 
бирлаштирнб, иккита эгри олинади: суюклик ва 6yF эгрилари.

*VI 1.8, б- расмла куриниши узгартирилган хайдаш асбобн тасвирланган. 
Конденсатланувчи суюклик чунтак (6)да йигилади, ундан узун пипетка ёрдамида 
бугнинг таркибини аниклаш учун суюклик апинади.

V II. 8 - раем Кайнаш хароратини аниклаш учун мул- 
жаллашан асбоб:

айданунчи сомугкич Оип;м|, i> конденсат йи гиладиган чунгак

Кайнатиш учум идиш. '2 Гжрлампирунчи пай; Л термометр; 
сонуткич; /) ш.ниф, <> конденсат йшидадиган чунтак.
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Топ шири к

Кайнаш харорати — таркиб кординатларида холат диаграмма- 
сини тузиш.

^исобот мамунаси

Тажриба
№ К,айнаш ̂ арорати

Синдириш
курсаткичи Таркиб

суюцлик
ажратил-
магунча

сукнушк 
ажратиб 
олинган- 
дан кейин

Уртача суюцлик
нинг

^айдал- 
пш суюц- 
ликнинг

суюцлик- 
нинг Хц

бугнинг
У в

V I I I  боб. Ч Е К Л А Н Г А Н  М И К Д О Р Д А  А Р А Л Л Ш У В Ч И  
С У Ю М И К Л А Р

VIII. I. СУКЖЛИ^ЛАРНИНГ УЗЛРО ЭРУВЧАНЛиги

Хамма суюмиклар у ёки бу даражада бир-бирида эрийди. 
Бирок бу эрувчанлик шу даражада фаркланадики, унга караб 
системаларни бир нечта гурухга булиш мумкин.

I. Бир-бирида деярли эримайдиган суюмиклар: бензол — сув, 
симоб — сув ва бошкалар.

II. Узаро чекланган микдорда эрувчи суюкликлар. Икки 
компонентли системалар: анилин — сув, метил спирти — гексан ва 
бошкалар. Уч компонентли системалар: сув — эфир — янтар 
кислота нитрили; бензол — бромоформ — чумоли кислота; сув — 
ацетон — ксилол ва бошкалар. Уч компонентли системалар узаро 
мувозанатдаги иккита ёки учта суюк ка ват хосил килиши мумкин.

I I I .  Бир-бирида чексиз эрувчи суюкликлар. Икки компонентли 
системалар: метил спирти суп; бензол — хлороформ ва бошка
лар. Уч компонентли системалар: бензол — хлороформ — углерод- 
турт хлорид; 420°С дан юкори хароратда B i — Cd — Zri — 
суюкланиши юкори булган компонентнинг хароратидан юкори 
хароратда.

Икки компонентли системадаги чекли эришни сув — анилин 
мисолида кузатиш мумкин.

Агар, масалан, 20°С да олинган маълум сув микдорига 
(V III.  1 - раем, А нукта) уни аралаштириб турган холда кичик 
улушларда анилин кушиб борилса, кандайдир чегарагача ани- 
линнинг сувдаги бир жинсли эритмаси хосил булади. Берилган 
хароратда сув анилин билан туйинганидан (В  нукта) кейин хам 
эритмага анилинни кушиш давом эттирилса янги кават, яъни 
сувнинг анилиндаги туйинган эритмаси кавати (С нукта) пайдо 
булиши мумкин.

Дастлаб бу эритманинг микдори кам булади, лекин ани- 
линнинг янги улушларини кушиб бориш билан каватларнинг
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к нм су. кПа

120-  

о 100 “

«0
М

F

А в С пn ; —I-- 1--- 1---1 —-Н В
О 20 40 60 80 100 

НСООН мик,дори, масса%
О 20 40 60 so ЮО V III.  ‘2-раем. Бензол — чумоли 

кислота (чекли аралашувчи) 
суюкликларнинг 60°С даги буг 
босими: / ва 2 — компонентлар- 
нинг парциал 6yF босимлари;
3 — аралашманинг буг босими. 
*

C6Hs NH2 микдори,мосса%

V III . I- раем. Эришнинг юко
ри критик хароратига эга бул
ган система (сув анилин).

таркиби узгармайди, балки уларнинг нисбий микдоригина узгара- 
ди: анилиннинг сувдаги эритмаси микдори камаяди, сувнинг 
анилиндаги эритмасининг микдори эса купаяди. Охирида ани
линнинг сувдаги туйинган эритмасидан тузилган кават тулик 
йуколади. Сувнинг анилиндаги эритмаси колади, унга анилин 
кушиб бориш билан охирида соф анилинга (Д  нукта) якиилашиш 
мумкин.

Шундай килиб, анилин билан сувнинг, анилиннинг сувдаги ва 
сувнинг анилиндаги (В С  нодаси) туйинган эритмалари орасидаги 
концентрацияларга жавоб берувчи исталган нисба1 ларда ара- 
лаштирилиши, иккита узаро мувозанатда булган берилган 
х,ароратда хар бири маълум ва узгармас таркибли суюк фазалар 
х.осил булишига апиб келади. Бундай эритмаларни битта 
хароратда иккита таркибга жавоб берувчи эритмалар дейилади. 
Иккала суюк кават устидаги бугсимон фаза умумийдир.

Термодинамик мувозанат, хусусан, хамма биргаликда мавжуд 
булган фазаларда хар бир компонент кимёвий погенциалларининг 
тенглиги билан тавсифлангани учун (И бобга каранг), сувнинг 
(анилиннинг) кимёвий потенниаллари иккала суюк каватларда 
бир хил булиб, суюк фазалар билан мувозанатда булган буг 
фазадаги шу моддаларнинг кимёвий потенциалларига тенг булади:

( I I . 17) ва (11.19) тенгламаларга биноан биргаликда мавжуд 
булган хар бир фаза устидаги айнан бир модданинг парциал б уг• 
босимлари тенг булиши керак. Умумий буг босими компонентлар 
парциал босимларининг йигиндисига тенг булиб, берилган 
хароратда иккита суюк фазанинг мавжудлик сохасида узгармас 
булади (V I I I .2- раем).
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Хароратнинг узгариши моддаларнинг эрувчанлигини ошириши 
ёки камайтириши мумкин. 1>у Гшр моль модда чексиз кун 
микдордаги туйинган эритмада >рптилганида кузатиладиган 
иссиклик эффекти нинг, яъни охи pi и >риш иссиклш ининг ишораси - 
га боглик, ( I I I  бобга каранг). Aiap бундай эрпттппда иссиклик 
ютилс4а, Ле-Шателье принципига Смитам, системаi а килинаётган 
ташки таъсирни, яъни модданиш яма ы эришипи, бушаштиради. 
Акс холда иссиклик эриган модданиш кием,ап ажралиб чикмшига 
сабаб булади, яъни унинг эрувчаш дш ним камам i пради, б у \ам 
харорат узгариши билан туркум1а кмамнапт ам мникн га ьсирми
бушаштиради. Иссиклик эффсы пш.........с. и пси хам умариши
мумкин, яъни унинг экзотермик ian i h i . i i , оркалн мгдогермикка 
утиши ёки бунинг акси. Буига мос pammi ia берилган модда 
эрувчанлигининг хароратга боглик.пн и хам умариши керак.

Бир неча мисолларни куриб мпкамт: анилин суп систсмаси- 
дан бошлаймиз. Охирги эриш иссик.пн и mi цмермик булгани учун 
хароратнинг кутарилиши гуйипгаи >риi малар концептранияларн- 
ia жавоб берувчи нукталарпнш якинлашиимп а олиб келади 
| (V III.I-  раем), В  ва С. I: на / . .VI на V нукталар| ва натпжада 
М)7 С га етганда иккн нукта бнрлашнб, битта К нукта хосил 
килади. Эришнинг юкори критик харорати деб номланувчи бу 
хароратдан юкорида анилин ва сув узаро чексиз эрийди. яъни 
битта суюк фаза хосил килади.

Бошка системалар, масалан у 
колл иди н — сув ( V 111.3- рас м ), 
ка рабчикилган холлариинг иккинчи- 
сига карайди; бу ерда харорат 120°С 
дан иасайиб бориши билан эрувчан- 
лмк ортади. Бигта хароратдаги икки
та гаркибга жавоб берувчи эритма- 
ларншм нукгалари (/? ва . Г. на / ,
М  на .V) харорат камайиши билаи 
якин.ташадм на Г>,7"(". да эришниш 
куйи к ри I ик \apopain деб а 1а.туичи 
битта К  и\ к I а т.1 бцр.ташали Харо 
pa r яна хам иасай гирнлеа, у 
коллидин ва суп ударо некем i >|)ii и m
i ан булиб ката in.

Iliy  системанинг уди мнеитид; 
эрувчанлиги куна i i и о борувчи I 20 " ( дан юкорида маълум 
шароитларда эришнинг куйн на юкори критик хароратларига эга 
булган система,тарнипг мавжуд булиши мумкинлиги куринмокда. 
Бундай системалар хаки каган хам гопмлди: никотин — сув, глице- 
рин-м-толуидин ва бошкалар.

Шундай системалар хам мавжудки, улар учун, эришнинг на 
юкори, па куйи критик харорат.тарига эришиш мумкин эмас. Этил 
д|жри — сув смстемасм бунга пшик мисол була олади. Эфирнинг 
сувдаги туйинган эритмасидан гузилган канат — 3,83°С да 
музлайди ва бу хароратдан пастда факат эфирда ~1 (масса) %

О 20 W  60 80 ЮО 
Нг0 микдори, масса %

\l l l  1 /НИМ Эришнинг куйи кри- 
1 ик чароратига эга булган ft— 

ксыыидин — сув системаси.

харорат ортиити билан
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суп тутти  эритма мавжуд булиши мумкин. Шундай килиб, бу 
холда куйи критик хароратга эришиш мумкин булмайди. Бошка 
тарафдан, ~2 (масса) %  сув тутган эфир фазаси 201°С да критик 
хароратга етади, ундан юкорида суюк холда факат эфирнинг 
сувдаги эритмаси мавжуд булиши мумкин. Курсатилган харо
ратлар оралигида, битта хароратда иккита таркибга жавоб 
берувчи, таркиби хароратга боглик булган иккита эритма мавжуд 
булиши мумкин.

Узаро туйинган эритмаларнинг нисбий микдорлари хамма 
куриб чикилган холларда пйшанг (ричаг) коидаси буйича 
аникланиши мумкин. Масалан, агар хамма системанинг таркиби 
G нукта билан аникланса (V I I I .1 ва V III.3 - расмлар), унда:

Е таркибли эритма массаси __  GF
F таркибли эритма массаси GE

V I I I .2. И Ш Н И Н Г  Б А Ж А Р И Л И Ш И

Иккита суюкликнинг чекл| эрувчанлигини урганувчи энг 
машхур усул Алексеев усулидир.

Урганилаётган аник таркибли иккала модда солинган катор 
амиулалар тайёрланади ва уларнинг учи кавшарланади. Ампу- 
лалар суюклик хаммомига жойлаштирилади, унинг харорати 
секин-аста (0,5°/мин) оширилади ва система бир жинсли булиб 
кап га н харорат аникланади. Моддаларни аралаштириш максади- 
да амиулалар даирий равишда силкитиб турилади.

Иккинчи суюк фаза (амиуладаги суюкликнинг лойкаланиши) 
хосил булгунча системани аста совитиш йули билан топилган 
харорат киймати текширилади. Термометрнинг курсатишлари 
орасидаги фарк 1 градусдан ошмаслиги керак. Натижаларнинг 
уртача киймати урганилаётган моддаларнинг олинган нисбатида 
бир-бирида эриш хароратини беради.

Топширикка сув-органик модда системаларида фазалар тарки
бини аниклаш киради.

^исобот намунаси

Ампула №

С ую уш к таркиби, масса %
^арорат, “С гомогенлаш

гетерогенлаш
уртача

Температура — таркиб диаграммаси тузилади.

IX . боб. К  ОТ И Ш М  АЛ  АР. Т Е Р М И Н  А Н А Л И З

Металларни, урганишда, галургияда фазалар коидасининг s =  
=  k ~f- 1 — f куриниши котишмалар холатини тавсифлашда кенг 
кулланилади, бунда узгарувчилар сони биттага камайтирилган 
(босим ёки харорат узгармас).



Кристалл*ниш жараёнлари, «лптдн. У ^ рм,к. Гтсимда ургани- 
лади. Гашки босимнинг кам узгариши К1)ис-Галл .,| т т  хароратига* 
жуда кам гаьсир килади ва, хаттоки, Гхни!^ Г)||), у„ ;1ТМ0Сфе. 
рага узгарган холатларда х,ам атмосфо ,ж г.оснмида олинган 
натижалардан фойдаланса булади.

Таркиб — кристалланиш харорати к<*(*(,л т );|, ларида! и диа- 
граммалар мазкур моддалар жуфти учуй \ (|Л)И. n,iai раммасининг 
хусусий холатидир; уларни эрувчанлик ЛН;,, раммаларп деб хам 
аталади. Бундай диаграммалар буйича у ёки r,y (|,,( ,amim Гтрлиги 
уларнинг сони, маълум таркибли аралаи1м.1||тм ллл;111мш’
харорати ва бошкалар хакида фикр юрит^,,, мумкт,

Турли системаларнинг холат диагра мм;,л .фн , |>мГ».,. ,а р 
оркали олинган натижалар асосида >узиладн. Суюкланиш 
диаграммаларини тузишнинг энг кенг тарк^лгаи уеулларидаи бирн 
термик анализ булиб, унинг асосида суюклантирил!ан соф 
моддалар ва турли котишмаларнинг совцш хезли1Н1|Н «узатит 
ётади. Совиш эгриларидаги синишлар системада ги фа»алар 
сонининг узгарганлигини билдиради.

IX .1. С У Ю К  ХО Л А ТД А  Ч Е К С И З  Э Р У В Ч ц  вд  КРИ С Т А Л Л  
ХО Л А ТД А  Э Р И М А Й Д И Г А Н  М О д Д А Л д р

IX .1, а- раемда C d - B i  системасиницг холат диаграмм;1си 
келтирилган. Абсцисса укларида. шу мод/цларнинг таркиби кайд 
этилган. А ординатаси 100% Cd га, В  100 %  Bi га жавоб 
беради, а ва в нукталар соф холдаги каАмий ва висмутларнинг 
кристалланиш хароратларига (еки суюклаНиш) мос келади Турли 
фазаларнинг харорат ва таркибга боглИк булган мавжудлик 
сохалари IX. 1, а-раемда араб ракамлари билан курсатилган.

Агар соф холдаги кадмийни суюкланИш хароратидан юкори 
а

I X .  I -раем. Cd -  Bi с и с т е м а с и  суюаданИш диаграммаси:
а — \олат диаграм\*аси ; б — еовуш »it)H,iaD 

/ — иккала модданинг суюк котишмасн; 2 - C t J  кристаллари -+■ ' ' ’
3 -  B i кристаллари +  иккала модданинг с у ю к  ко ти ш м а ги ; 4 - "ВДДанинг суюк когишмиси;

эвтектик таркиб; ,5 ортикча B i кристаллари булган , а Cd И'^галлари булган Капи цКаттик ws тек тик таркиб.

•Масалан, босимнинг I атм га ортиши музнинг ни 0 0076
дусга пасаитиради. 1



хароратгача киздирилиб (d нукта), кеиин/Совиш чун Куйилса, 
мухитнинг узгармас хароратида вакт буйпчу Хароратнинг узгари
ши da ораликда чизикли булади (IX .I, С)_ расм) Харорат 
кадмийнинг кристалланиш нуктасигача |1Я1'у(|ганида \а Нукта) 
иссиклик ажралиши билан борувчи кРИг|ал;1аИиш жараёни 
бошланади, у ташки мухитга сарфланга,,‘ ПССНКГ1ИК урнини 
тулдиради; натижада кристалланиш тугагу1|Ча иссимик узгар- 
майди (аа оралик); кейин кристалл фазанинг , ()ВИ| ^ ладРи
(ае оралик).

Кадмий совиш эгрисининг турли ЖОЙл эркинлик
даражалари сонини хисоблаимиз. Битта суюк фа (аин совитишда
da ораликдаги эркинликк даражалари сони , i _с__j , j __
- 1  =  1 , шунинг учун Харорат эркин узгари,,^ ^ мки^_ Бу" \ рда 
таркиб узгармаиди (соф модда) ва босцм / оимий булади 
а нуктада кристалланиш бошланади ва иккиТа фаза (суюк ва 
кристалл) булгани учун эркинлик даражалари СдНИ s=l ^  i j _  
- f =  1 +  1 - 2  =  0, яъни система нонвариант икки фаза мавжуд 
экан, харорат узгармас булиб туриши керак ,£а оралик) 
Кристалланиш тугаганда, яъни суюк фаза йук,а1ганда яна битта 
эркинлик даражаси пайдобулади (s =  1 +  1 — 1 === j ч бунда кадмий 
кристалларининг совиши кузатилади (ае оралИк/ ’

Кадмийга оз микдорда висмут кушилганда кадмийнинг 
котишмадан кристалланиш харорати (бу ерда кадмийни эритувчи 
деб хисобласа булади) соф хшдаги кадмийнИнг кристалланИш 
харорати,а нисбатан пасаяди. Бу Рауль конунИнингР махСулидир 
(V I бобга ка ранг). Эриган модданинг кичик к0(Ще нтрациЯ1 арИДа 
кристалланиш хароратининг иасайиши кушилган модда микдорн. 
га тугри нропорционалдир, юкорирок кончентраЦиш|а чизикли 
богланиш булмайди.

Агар кадмий ва висмут котишмалари (масалан 70 у  ва 
3 0 %  Bi) суюкланиш харорагидан юкорир0 ’ Киздипилса 
(масалан, / нуктагача, IX. 1 а- расм), кейин совИтилса f оралик 
оркали иккй компонентли системанинг бир фазали Суюк котишма- 
сининг совиши тавсифланади. Бу ораликда эркНнлик даражаларн 
сони s =  6+1 - /  =  2 +  1 -  1 =2, яъни битта суюКфазани саклаган 
холда иккита параметрни харорат ва таркибни ( n _ consn эркин 
узгартириш мумкин.

Иккита эркинлик даражасининг мавжудлиги ^Ш[ат диаграмма- 
си текисли1(ида чизма холида ифодаланади. Ушбу х,апда пастдан ас 
ва Ьс эгрилар билан, чап ва унгдан Л ва В орДината билан 
чегараланган диаграмманинг кисмидир. Агар тЭшки 5 осим сукж 
котишма устидаги мувозанат буг босимидан Катта булса бу 
сохада буf булмайди. Буни тушуниш учун хо*даган хароратда 
бегона газларсиз узининг туйинган бути билан мУеозанатда курган 
иоршенли цилиндр ичидаги суюкликни куриб Чикамиз (бундай 
система ортобарик деб аталади). Ташки босим "туйинган бур 
босимига тенг булганида поршень силжимайди. Агар ташки босим 
поршень остидаги туйинган 6yF босимидан ортиб кетса поршень
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суюклик сатхигача тушади, буг к а  конденсатланади. Бошкача 
айтганда, ташки босим туйинган буг босимидан катга булганида 
система факат суюкликдан иборат булади ва эркинлик даражала
ри сонини хисобланганда газ фазасини хисобга шмаслик керак. 
Агар ташки босим хаво билан нратилаётган булса (атмосфера 
босими), унда аник карашларла уч компонентли система билан 
ишланаяпги деб хисобланишн керак (учинчи компонент хаво). 
Лекин эркинлик даражалари сонини хисоблашда натижани 
узгартирмайди, чунки компонентлар сопи хам, фазалар сони хам 
биттага купаяди (газ фазаси пайдо булади). Бугнинг мувозанат 
босими ташки босимга етган ниада юкорирок хароратларда 
бугнинг мавжудлик сохаси пайдо булади (диаграммада курса- 
тилмаган).

g нукта котишманипг чегараиий сотппига мос келади. 
Хароратнинг жуда кичик миклорга иасайтирилиши кадмий 
кристалларининг пайдо булишига олиб келади, бунда котишма 
висмут билан бойий бошлайди. Котишмада висмутнинг нисбий 
таркиби купайиши туфайли кадмнйнипг кристалланиши факат 
хароратни яна хам пасайтирганда давом этишн мумкин. Шундай 
килиб, кадмийнинг котишмадап кристалланиши жараёни соф 
моддадан кристаллапишидан хароратнинг ва котишма таркиби- 
нинг узлуксиз узгариб бориши билан фарк килади (IX . 1- 
а- раемдаги gc эгриси буйича). Агар бу жараён вакт утиши билан 
кузатилса, gc оралик (X I.1. б- раем) fg ораликка нисбатан камрок 
кияликка эга эканлиги куринади, чунки кристалланиш иссиклиги 
чикиши натижасида совиш тезлиги камаяди. Бу ерда фазалар сони
2 га тенг (кадмий кристаллари ва суюк котишма), шунинг учун s =  
=  /г+ 1 — f =  2+  1 — 2 — 1, яъни факат битта параметрни (харорат 
ёки таркибни) эркин узгартириш мумкин. Хар бир котишма 
концентрациясига аник бир кристалланишнинг бошланиш харора
ти жавоб беради.

Битта эркинлик даражасининг борлигини чизма куринишида 
диаграммадаги чизик тавсифлайди (бу холда IX .1, а-раемдаги 
кристалланиш хароратининг котишма таркибига богликлигини 
берувчи ас эгриси).

Худди шундай фикрлашларни еоф висмут (mbbn эгриси) ва 
унинг кадмий тутган котишмаларидан кристалланиши холатлари 
учун хам куллаш мумкин (масалан, ikccl эгриси).

Эвтектик (грекча «яхши курилган») деб аталувчи кадмий ва 
висмутнинг кристалланиш эгрилари кесишган нуктасида (с нукта) 
кадмий ва висмутнинг майда донадар аралашмаси куринишида 
кристалланиши кузатилади, унда хар бир компонентнинг кри- 
сталларини ажратиш мумки$- Шундай килиб кристалланиш 
вактида с нуктада бир вактнинг узида учта фаза мавжуд булади: 
иккита кристалл битта суюк. Эркинлик даражалари сони s — k-\- 
+  1— f =  2 —(— 1— 3 =  0- Учга фаза мавжуд булганида хароратни 
хам, таркибни хам эркин узгартириш мумкин эмас, яъни 
кристалланиш доимий харорат ва таркибда бориши керак.
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Харорат — таркиб диаграммасида бу нукта (с м у к т а )  билан, 
адрорат — вакт диаграммасида горизонтам чизик билан ( сс 
чизик) ифодаланади. Кристалланиш тугагач, иккита кристалл 
фаза колади ва янгитдан битта эркинлик даражаси пайдо булади 
(s =  2 + l — 2 = 1 ), яъни харорат узгариши мумкин (с/г, cl ва ср 
ораликлар).

Келтирилган эгрилар хар кандай таркибли котишмани совит- 
ганда, аввалига моддалардан бирининг кристалларини котишма 
таркиби эвтектик таркибга етгунча ажралиб чикишини (эвтектик 
таркибга нисбатан ортикча булган модданинг), ундан сунг 
кристалланиш когишманинг таркиби ва харорати узгармас булган 
холда боришини курсатади.

Кристалланиш бошланган (суюкланиш тугаган) хароратларга 
мос келувчи acb чизикка ликвидус чизиги дейилади, с нуктадан 
утувчи, кристалланишнинг тамом булиши (суюкланишнинг бошла- 
ниши) хароратларига мос келувчи горизонтал чизикка эса, 
солидус чизиги дейилади.

Эвтектик хароратига етганда эвтектик таркибга тулик жавоб 
берувчи котишмадаи бир вактнинг узида узгармас хароратда 
иккала модданинг кристаллари ажралиб чикади (осср эгриси, IX. 1, 
б- раем).

Эвтектик котишма энг паст суюкланиш хароратига эга (бу 
котишма учун мумкин булган) ва майда доналиги сабабли шу 
системанинг бошка таркибли котишмаларига нисбатан узининг 
алохида механик хоссалари билан фаркланади. Бу системанинг 
Хамма котишмалари хам (соф моддалардан ташкари) эвтектик 
Хароратда суюклана бошлайди, лекин суюкланиш жараёнида 
котишманинг харорати ва таркиби узгаради. Берилган таркибли 
котишма суюкланишининг тамом булиш хароратини ликвидус 
чизигидан топиш мумкин.

Куриб чикилган диаграмма берилган моддалар жуфтидан 
Хосил булган системанинг турли хароратлардаги холатини 
билишга имкон беради.

Маълум фазаларни тутган холда мувозанат холатида бирга
ликда мавжуд булган сохаларнинг таксимланишини IX. 1. а- расм- 
дан куриш мумкин. Масалан, 20 %  Bi ва 80 %  Cd тутган котишма 
225°С да (г нукта) гетероген система булиб (2), кристалл ва суюк 
фазалардан иборат. Бу фазаларнинг таркибини аниклаш учун, 
г нукта оркали у ётган соха чегараларигача горизонтал чизик 
(нода) утказиш керак. t нуктадан туширилган перпендикуляр 
кристалл фаза таркибини (ушбу холда тоза кадмий кристаллари), 
S  нуктадан а|3сциссалар укига туширилган перпендикуляр эса, 
бошлангич аралашмага (4 0 %  Bi ва 6 0 %  Cd) нисбатан висмут 
билан бойиган суюлтирилган фаза (котишма) нинг таркибини 
курсатади.

Мувозанатда турган фазаларнинг нисбий микдорларини, худди 
аввалгидек (99- ва 100-бетлар), пишанг коидаси оркали топиш 
мумкин. Суюлтирилган gc ва кристалл g K{1 фазалар массаларининг 
нисбати /г ва rs кесмалар нисбатига тенг: gc/gKf)= t r /rs.
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Куриб чикилган турдаги диаграммалар факат металл котиш- 
маларигагина эмас, балки айрим тузларнинг (масалан, 
AgCl — КС1, NaCl — Na2S04), органик моддаларнинг (нафталин — 
бензой кислотаси, нафталин — дифениламин ва бошкалар) котиш- 
маларига ва тузларнинг сувдаги эритмаларига хам тегишли. 
Охирги х,олда диаграмма шохларидаи бири сувнинг кристалланиш 
эгрисини, иккинчиси— тузнинг кристалланиш эгрисини ифода
лайди. Таркибга тегишли ук ту.» таркибини 100 %  булгунича 
етмайди, чунки тузларнинг суюкланиш хароратлари, одатда, 
уларнинг сувдаги эритмаларииинг атмосфера босимида кайнаш 
хароратларидан, хатто уларнинг критик хароратларидан хам, 
анча юкори булади.

Лекин бундай диаграммалар моддалар эрувчанлигининг 
хароратга богликлигини хам таисифлайди. Г»унда ликвидус 
чизигининг чап шохида ётунчи нукталар турли хароратлар учун 
А модданинг унинг туйинган чритмасидаги таркибини курсатади, 
яъни унинг В моддадаги эруичанлигини, унг шохда ётувчи 
нукталар эса В модданинг А да эрувчанлигини курсатади.

Каттик моддаларнинг мутлак (идеал) эрувчанлиги тушунчаси- 
дан фойдаланиб, каттик моддаларнинг эрувчанлигини хисобловчи 
Шредер тенгламасини куллаб, мутлак системаларнинг* суюкла
ниш диаграммасини назарий куриш мумкин:

бу ерда X , — моддани унинг туйинган эритмасида Т хароратдаги 
моляр кисми; T0j  ва AH c,i тоза холдаги айнан шу модданинг 
харорати ва суюкланиш иссиклиги.

Тоза моддаларнинг суюкланиш хароратларидан паст харо- 
ратларни бериб, уларнинг хар бири учун эрувчанликни (туйинган 
эритмадаги моляр кисмни) топамиз. Нукталарни диаграммага 
куйиб, иккала шохнинг кесишган нуктасини, яъни эвтектик 
нуктани топамиз.

Мутлакка якин булган системалар учун олинган диаграмма 
тажрибада олинган диаграммадан кам фарк килади.

IX .2. б а р к а р о р  К И М Ё В И Й  Б И Р И К М А Л А Р  Х.ОСИЛ К .И Л УВЧИ  М О Д Д А Л А Р

Айрим холларда А ва В  моддалар маълум суюкланиш 
нуктасига эга булган бир ёки бир неча кимёвий бирикмалар хосил 
килади. Агар кимёвий бирикма баркарор булса, яъни парча- 
ланмасдан ёки кисман диссоциланиб, лекин таркиби узармасдан 
(конгруэнт равишда) суюкланса, холат диаграммаси IX. 2, 
а-раемда курсатилган куринишда булади. Си — Mg системасида 
иккита кимёвий бирикма хосил булади: парчаланмасдан суюкла-

Идеал (мутлак) эритма» тушунчасини 37-бетдан куринг.



нуичи ( '.n-Mg на кисман диссоциланиб суюкланувчи CuMg2. Кимё- 
нмп бирикма уз хусусияти билан тоза моддадам фарк килмайди ва 
крипалланиш жараёнида хароратнинг узгармай колиши кузати- 
ладшан (IX .2, б- расм, dd ва ff ораликлар) худди шундай совиш 
я риги ми беради.

IX.2 расм. Си — Mg системаси суюкланиш диаграммаси:
ч хсхпат диаграммаси; б — совуш эгрилари;

/ иккала модданиш сукж  котишмаси; 2 —  Си кристаллари +  иккала модданинг сую к котишмаси;
•'I. / СикМц химияний бирикмапиш к ристал лари -f- иккала модданинг суюк котишмаси; 5, 6 CuaMg 
химинний Гжрикманит крн( галлари f иккала модданинг суюк котишмаси; 7 - Mg кристаллари f  икка
ла модданиш' суюк кожшмасм. Н < .и кристаллари + Cn^Mg кристаллари; 9 — CuaMg кристаллари -f 
-| <Л1 М^.' крис I аллари. 10 (и  Мц- кристаллари f  Mg кристаллари (d на / нукталарини д и с т е к т и  к

ну к I ала [> дейилади ).

Ьутун диаграммани кимёвий бирикмалар таркибига мос келувчи 
ординаталар билам уч киемга булиш мумкин. Бу диаграмма- 
лариинг хар бири юкорида куриб чикилганларга ухшаш булиб, 
узининг эвтектик нуктаси билан тавсифланади. Чап диаграмма- 
нинг эвтектик нуктасида (С нукта) Си ва CiioMg кимёвий 
бирикмалари кристалланади, е эвтектикаси Cu2Mg ва CuMgL>Kpn- 
сталларидан, g эвтектикаси эса, CuMg2 ва Mg кристалларидан 
тузил га н.

Системадаги кимёвий бирикма совиш эгрилари асосида термик 
анализ ёрдамида топилиши мумкин (IX .2, б-расм). Совиш 
эгрилари буйича харорат— таркиб диаграммалари тузилади.

IX.3. B F K A P O P  К И М Ё В И Й  Б И Р И К М А Л А Р  ХОСИЛ КИЛУВЧИ  МОДДАЛАР

Баъзи бир кимёвий бирикмалар маълум бир хароратга эришгач 
турли таркибли кристалл ва суюк фазалар хосил килиб 
парчаланади (инконгруэнт суюкланиш). Бу холда суюкланиш 
диаграммасида максимум булмайди, парчаланиш харорагига эса 
ликвидус эгрисидаги ута эгрилик мос келади.

Бунга C aS i03— BaSiOa системаси мисол булади, унда СаЛЗа- 
Si30 9 кимёвий бирикмаси хосил булади (IX .3-расм). Ушбу 
бирикма тахмин килинган суюкланиш хароратига эришмасидан 
(узлукли эгридаги g нукта) 1320°С (f нукта)да C aS i0 3 
кристаллари (е нукта) ва суюк котишмага (с нукта) парчаланади.
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Суюк котишманинг кристалланиш жараенини купик /IV о „ , у л 0 чикамиз(IX .o-расм :

IX . 3-пасм . C a S iO i  H iiS iO , < in и м ;н  шипи и ж. i :i ни ш 1н.ц
t M ill И .

М УИ И  МЫ. (HIM M .II ... П , ними и |*»1.1.1 |> н .

/  —  к о т и ш м а ;  2  O i S i O i  к р т i . i . i м р и  к о п н и м . . .  ./ >, к р т  i a . i . i . i p n  | м м и н .ч ,,
с т а л л а р и  - f  C a . H a S i i O .  к p m  и .  i . u p n  •'» * -. И . . S i  ,< ) ,  к р т  u . i . i a p a  f к ш и ш м а .  fi u *1' 1 ' К Р И

| < а .H-iSi кри« 1.1. и а р и . lS l ( ) '  крмсгал

I. Бошлангич котишманинг таркиби CaaBaSijO, „  •• ••/ |/  » /”> f   ̂ кимсвиибирикмага мос колади (Д нукта). Система / ну̂ Тд билан
белгиланувчи х,ароратга эришганда ва яна х,ам совитИш давом
этгирилганда CaSiCb кристаллари ажралиб чикади, Котиш ма эса
BaSiO.j билан бойиб, кристалланиш харорати пасаяди. (320°С да
CaiBaSiaOg кимёвий бирикмасининг кристалланиши бо|т,1о„ „ „г> • ' 1 3  нзди ва аввалрок ажралиб чиккан С а Ь Ю з  кристаллари у н и н г т я б
киради. Кристалланиш давом этаётганда система 3 л ячяли-
C aS i0 3 нинг кристаллари (е нукта), кимёвий бит,

/  С \ / \ гч К М d 11 *1 Г1 Iкристаллари (f нукта) ва суюк котишма (с нукта). Буцда yaD0D. т
узгармасдир, эркинлик даражалари сони .9 =  k -f-1  ̂_±_ j _
— 3 =  0. Суюк фазанинг ва аввал ажралиб чиккан CaSiO 
кристалларининг йуколиши билан битта криста,,л 
Ca2B aS i:)Oa кимёвий бирикма колади. 4

II. Кимёвий бирикмадагига нисбатан, бошлангич кохишма
таркибида CaSiO i купрок булади (L  нукта). / нуКта билан
белгиланувчи хароратга эришилганида ва совитищ да8ом этти
рилганида, аввало C aS i03  кристалланади, 1320°С дао  ̂ т d кимевиибирикма кристаллана бошлаиди, бунда худди 1 х.схпдагИлек суюк
фаза мавжуд экан, харорат узгармайди. Кристаллащ,^ ТуГагач
иккита фаза колади — Са2Ва5язС>9 кимёвий бирикмасив,/-•> р • /ч ч UU 1 И i\4dмикдордаги CabiO-) кристаллари; совитиш давом этТио о ирилгандауларнинг таркиби узгармаиди. г

III. Бошлангич котишманинг таркибида CaSiQ( МИКДОпИ 
кимёвий бирикмадагидан кам булади ’ (М  и у кта ). Х у д д и  I ва 
И холлардаги каби, дастлаб CaSiO.j кристаллари ажрачий „ „ „ „ „ „
, v I *• о а  НС/ 1И Д И(ш нукта), 1320 С да эса кимевии бирикма кристаллацЭди д ввал 
ажралган C aS i0 3 кристаллари кимёвий бирикман^р хосил 
булиши учун сарф булади. Кимёвий бирикма хосил бу1гач ИККи

117

0 20 40 60 вО №  
BaSiO s микдори, м асса %



фазали система колади: cyio^ котишма ва кимёвий бирикма 
кристаллари. Кимёвий бирикмднинг кристалла ни шда давом этиши 
котишма таркибининг узгариилига ва кристаллаииш хароратининг 
пасайишига сабаб булади ( с d эгриси). d нуктада (эвтектик) 
кимёвий бирикма Ca2BaSi;)09 ва BaSiO i ларнинг бирданига 
кристалланиши содир булади.

Суюк котишма ва икки кристалл фаза орасидаги мувозанатга 
жавоб берувчи с нукта перитектик нукта дейилади. Уни эвтектик 
нуктадан иккала кристалл фазаларнинг суюкликка нисбатан бир 
модданинг узи билан бойигачлиги фарклайди (эвтектик нуктада 
хар бир кристалл фаза суюк котишмага нисбатан бир компонент 
ёки бошка компонент билан СЗойигандир).

IX .4. СУЮ К, ВА  К РИ С Т А Л Л  Х .О Л А Т Л А РД А  Ч Е К С И З  Э Р У В Ч И  М О Д Д А Л А Р

Бу халда кристалланиш >караёнида котишмадан битта кри
сталл панжарага кирувчи иккала компонент ажралиб чикади, 
бунда панжарадаги бир компонент бошкаси билан истаган 
нисбатда алмашиниб, бир фазаЛи «;аттик, (кристалл) эритма хосил 
килади.

Бундай турдаги системага NaCl — AgCl котишмасини мисол 
килиб олиш мумкин (IX .4, а- расм).

АдСС мицдори, масса*/

IX. 4- расм NaCl — AgCl системасининг суюкланиш диаграммаси: 
а — х,олат диаграммаси; f, — совуш эгрилари;

/--иккала модданинг суюк котишмаси; 2 --  кристалланиш эгриси (ликвидус чизиги); 3 — суюкланиш 
эгриси (солидуе чизиги); 4 -каттик эритма.

acb ва adb эгрилари кристалланишнинг бошлангич хароратла- 
рини ва NaCl — AgCl котишмаларининг таркибига боглик 
равишда суюкланишининг бошланишини курсатади. Бу эгрилар 
билан чегараланган сохада системанинг икки фазага — суюк ва 
кристалл фазаларга ажралииди кузатилади. Кристалланиш эгриси
нинг истаган нуктаси (масалан, с нукта) ушбу хароратда кристалл

d
а
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фаза билан мувозанатда турган суюк фазанинг таркибини 
курсатади. Бу таркибни d нуктада ги суюкланиш эгриси билан 
кесишгунча утказилган нода оркали топиш мумкин. Расмдан 
куринишича, хар бир хароратдаги кристалл фазанинг таркиби 
котишмага нисбатан юкори хароратда суюкланунчи компонент 
билан бойиган: d нукта с нукта га нисбатан NaCl нинг юкорирок 
таркибига жавоб беради. Шуниш учун кристалланиш вактида 
котишма кумуш хлорид билан бойийди на с нукта кристалланиш 
эгриси буйича унгга, с ' холатга силжнйди; бунда мос равишда 
d нукта хам унгга, d ' холатга утади, hi.нм кристалл фазанинг 
таркиби кристалланиш жараёиида узгаради. Агар сонитиш етарли 
даражада секин олиб борилса, кристалл фаза котишманинг янги 
таркиби билан мувозанатга келиши на кристалланиш там ом 
булганда кристалл фазанинг таркиби котишманиш бошлангич 
таркибига мос келиши керак (с  нукта)

Тез совитилганда каттик кристалл эритмада диффузии соднр 
булиб улгурмайди, шунинг учун кристалланишнинг охирида 
ажралаётган кристаллар харорат на таркиб буйича енгилрок 
суюкланувчи тоза компонентга якин булади (худди булиб-булиб 
кристаллагандек).

Агар булиб-булиб кристалланиш олиб борилса, яъни асосий 
массадан юкори хароратда суюкланувчи компонент билан бойиши 
натижасида хосил булаётгам кристалларни ажратиб олиб, кейин 
уларни яна суюлтириб, кристаллар куп маротаба ажратиб олинса, 
котишмалардан моддаларни алохида ажратиб олиш мумкин. Бу 
жараён эритмаларни хайдашга ухшаш, суюкланиш диаграммаси 
эса бу холда кайнаш харорати— таркиб координаталаридаги 
эритма — буf диаграммасидан фарк килмайди (V II.2-расм).

Суюк ва кристалл фазаларнинг нисбий микдори, худди 
аввалгидек, пишанг коидаси буйича топилиши мумкин.

Бу турдаги котишмаларнинг совиш эгрилари IX.4, б- расмда 
курсатилган. Кристалланиш пайтида иссиклик ажралиб чикканли- 
ги сабабли (се  оралик) совиш тезлиги секинлашади, лекин бу 
турдаги котишмалар учун хароратнинг узгармаслиги куза- 
тилмайди, чунки кристалланиш жараёиида котишманинг таркиби 
узлуксиз узгариб туради. Бу ерда кристалланиш вактидаги 
эркинлик даражаларининг минимал сони, эвтектикага эга ва 
эвтектик нуктада s =  0 булган котишмалардан фаркли булиб, 
бирга тенгдир (s  — k -f 1 — / =  2 +  I — 2 =  1).

IX .5. С У Ю К  Х О Л А Т Д А  Ч Е К С И З  ВА  КРИ С Т А Л Л  ХО Л АТД А  Ч Е К Л И  
Э Р  И ИДИ ГАН М О Д Д А Л А Р

IX .5, а-расмда Bi — Pb системанинг суюкланиш диаграммаси 
келтирилган, ушбу системага кристалл холатда кисман эрувчанлик 
тавсифлидир: висмут РЬ ни 10 %  гача, кургошин Bi ни 10% гача 
эритади. Шунинг учун эвтектик аралашмага нисбатан висмутнинг 
ортикча микдори булган котишмалардан тоза висмутнинг узи
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IX. 5- раем. Bi — Pb системасининг суюкланиш диаграммаси:
а —  халат диаграммаси; 0 - совуш эгрилари;

/ — иккала модданинг сую к котишмаси; 2 —  РЬ  нинг B i даг и каттик эритмаси +  иккала модданинг суюк  
котишмаси; 3 —  B i нинг РЬ  даги каттик эритмаси +  иккала модданинг суюк котишмаси; 4 — Р Ь  нинг B i 
даги каттик эритмаси; 5 —  B i нинг РЬ  даги каттик эригмаси, 6, 7 РЬ  нинг B i даги ва B i нинг РЬ  даги кат 
тик эритмаларининг тегишли каттик эритманинг ортикча микдорини тутган эвтектикалари, асЬ — ликви

дус чизиги, а (I с г I) солидус чизиги.

эмас, балки висмутдаги кургошиннинг каттик, эритмаси кристалла- 
нади.

Таркибида 20 %  кургошин булган котишмага (f нукта) 4 %  
микдорда кургошин тутган- кристаллар мос келади (g нукта). 
Худди шундай, куррошиннинг таркиби эвтектик нуктадан юкори 
булган котишмалардан (с нуктадан унгрокда) тоза кургошиннинг 
узи эмас, балки висмутнинг кургошиндаги каттик эритмаси 
кристалланади. Суюк фаза билан мувозанатда булган кри- 
сталларнинг таркиби be эгри билан кесишгунча горизонтал 
чизиклар утказиб аникланади. Кристаллар ажралиб чикиши 
билан суюк котишма таркиб буйича эвтектик таркибга якинлаша- 
ди ва эвтектик хароратга етгандан кейинги кристалланиш 
узгармас харорат ва таркибда боради (с нукта). Бу ерда эвтектик 
аралашма тоза моддаларнинг кристалларидан тузилмаган, балки 
таркиби d ва е нукталар билан аникланувчи кургошиннинг 
висмутдаги ва висмутнинг кургошиндаги кристалл эритмаларидан 
ташкил топган.

Таркиби d ва е нукталар орасида жойлашган котишмаларнинг 
совиш эгрилари куриниши ва тузилиши буйича суюк холатда 
чексиз эрийдиган ва кристалл холатда эримайдиган бошка 
моддаларнинг совиш эгриларидан фаркланмайди (масалан, IX ,5, 
б- раемдаги fee ва hcc эгриларини IX. 1, б- раемдаги fgcch ва ikkccl 
эгрилари билан солиштиринг). d нуктадан чапрокда ва е нуктадан 
унгрокда жойлашган котишмаларнинг совиш эгрилари суюк 
холатда хам, кристалл холатда хам чексиз эрувчи икки модда 
котишмаларининг совиш эгрилари билан бир хилдир (масалан,
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IX.5, б- расмдаги kl эгрисини \ \ л  б-расмдаги Се эгриси билан 
солиштиринг).

Kvpnf) чикилган холат диапч. ... 
лардир, куп холларда асосий^ " ^ л а р и  энг содда диаграмма-
раккаброк диаграммалар хосил ^  ИЧИГЗ ШГаН

1 X 6  И Ш Н И НГ В А Ж А Р И Л И Ш И

Ишнинг максади бинар систем. . 
ни тузишдир. Бунинг учун и к к и ' '■ суюкланиш диаграммаси-
берилган таркибли котишмала?,,;’ , ' <Ш . модданинг ва биР " еча 
керак булади. 1111 1,0ониш эгриларини олиш

К1)
Тер^ опара

к,ори суюкланиш Харооати...
, « п г я н я р т р я и п я  у я п ,и . . „ ‘ ‘"■1 >|;| « у л г а н  металл котишма-

"РШ! улчаш учун юкори хароратлиларни урганаетганда хароратли 
кварц термометрлар, каршилик 
кулланилади. гермометрлари ёки термопаралар

IX. 6-расм. Совук пайвандли ( а )> ва Совук пайвандсиз термопаралар:
1 . 2 — мис ва константам симлар; 3 — иссик найв^

вук. пайванд; 7 -  эриётган муз; # милл*л '  ̂ изоляция; 5 — найсимон ташки к,ават; 6 — со-
■нвольтметр; 9 — термопаранинг клеммалари.

Термопара (IX .6, а-расм) -з ц, „ ,
■йвянл! иккмтя I I  9\ метал" ДЭ паивандланган (иссикпайванд) . иккита (1, 2) 

константандан) * иборат булад^ £
ёки шиша найлар (4) ёрдамида « -» , ,металл лян ибппят няйсим™ _ _ а ж Ратиб куиилади ва фарфор еки

симдан (масалан, мис ва 
имларни бир-биридан фарфор

1лдан иборат найсимон таи ,™  
бунда пайванд килинган жой и ' , Каватга (5) ж оилаштирилади,идишнинг тагига тегмаслиги керак.

* Константан — к.отишма булиб v
’ УНинг хоссаси / га деярлн Гим.шк эмас.
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Симларнинг учлари ташкарига чикарилади ва коистантан билан 
мисдан иборат совук пайванд (6) эриб турган музга (7) туширила- 
ди. Иссик ва совук пайвандлар орасидаги хароратлар фаркига 
нропорционал равишда вужудга келаётган электр юритувчи кучни 
милливольтметр (8) ёрдамида улчанади.

Катта аниклик талаб килинмайдиган ишларда пайвандни
(2) музли идишга чикарилмайди. Бунга юкори хароратлардаги 
улчашлардагина йул куйиш мумкин, чунки хона хароратининг 
узгаришлари улчашлар натижасига кам таъсир килади. Унда 
совук найванд булиб, клеммалар (9) хизмат килади (IX .6,
б- раем). Константам симни милливольтметрнинг маифий клемма- 
сига уланади.

Купинча термопара ва милливольтметрларнинг шкаласида 
факат милливольтларгина эмас, балки хароратлар хам белги- 
ланган булади. Лекин бунда co bvk  пайванд шкала белгила- 
наётганда кандай хароратга эга булса, худди шундай хароратда 
булиши шарт (албатта бунда термопара асбоб шкаласида 
курсатилган материаллардан ишланган булиши керак).

Тасвирланган термопаранинг шкаласи тажриба шароитларига 
якин булган шароитларда белгиланган булиши шарт, яъни 
асбобларнинг жойлашиши, тигелнинг иссиклик изсшяцияси ва 
бошкалар бир хил булиши керак. Шу нуктаи назардан термопара- 
нинг шкаласини тоза моддаларнинг суюкланиш (ёки кайнаш) 
нукталари буйича градуирланади. Бу холда суюкланиш харорати 
маълум булган тоза моддаларнинг совиш эгриларидан фойдала- 
ниш керак.

Катта аниклик талаб килмайдиган ишлар учун хароратларнинг 
кичик оралигида потенциаллар фарки билан харорат уртасида 
тугри проиорционаллик мавжуд, деб кабул килса булади. Унда 
абсцисеалар уки буйича тоза моддаларнинг хакикий суюкланиш 
хароратларини, ординаталар уки буйича эмас, бу моддаларнинг 
кристалланиш пайтидаги милливольтметрнинг курсатишлари

куйилади. Олинган нукталарни 
тугри чизикка туташтирилса, у ас
боб курсатишларини хароратнинг 
хакикий кийматларига утказиш 
учун хизмат килади (IX.7-раем).

Совиш эгриларини ва таркиб- 
хосса диаграммаларини тузиш

Тоза металл ёки хар кандай 
\aoopam, °с  котишманинг совиш эгрисини

олиш учун улар оловга чидамли 
материалдан ясалган тигелга со- 
линади ва унинг устидан кукунси- 
мон кумир сепилади (суюлтирил-

IX. 7- раем. Термопарани градуир- 
лаш чизмаси:

Гд на 1В - А ва В  моддаларнинг Хакикий 
суюкланиш хароратлари; а ва в А  ва В  
моддаларнинг кристалла ниши даги милли

вольтметрнинг курсатишлари.
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ган металл сиртининг оксидланмаслиги максадида) ва муфель 
печида суюлтирилади.

Суюкланган металл солингап гмгелми (совиш жараёни жуда 
тез бормаслиги учун) термостатга жойлаштирилади (кум хаммоми 
ёки каттарок улчамли тигелга) ва тигелга термопара туширилади. 
Термопарани жойлаштираётганда умимг ташки кавати тигелнинг 
деворларига ва тагига тегмаслиги керак, леким термопара камида 
1,5— 2 см гача металлнинг ичига тушиб турииш шарм. Шундан сунг 
тигель асбест билан бекитилади ва хар 30 сек да милливольт
метрнинг курсатишлари ёзиб борилади.

Тоза моддаларнинг кристалланинш давомида харорат ва 
милливольтметрнинг курсатишлари узгармас булиб колиши керак. 
Кристалланиш тамом булганида, хароратни яма бир меча марта 
улчаб, термопара тигелдан чикариб олимади, бупимг учун эса 
металл яна суюлтирилади.

Эвтектика хосил килувчи бинар котишмаларда авваламбор 
компонентлардан бири кристалланади ва назарий муктаи назардан 
совиш эгрисида совиш тезлигининг камайиншга мос келувчи уга 
эгрилик кузатилиши керак. Лекин амалда (айрим холларда) 
иссиклик узатиш шароитлари туфайли ута эгриликнинг урнига 
хароратнинг узгариб боришида кичик тухташ хосил булади, 
кузатувчи уни эвтектика деб кабул килиши мумкин. Шунинг учун 
бу ерда тажрибани тухтатмасдан, котишмаларнинг хамма 
таркиблари учун умумий булган хакикий эвтектик хароратга мос 
келувчи хароратгача улчашларни давом эттириш лозим.

Тажриба охирида тоза моддалар ва берилган таркибли 
котишмалар учун милливольт (ордината уки) — вакт (абсцисса 
уки) координаталарида совиш эгрилари тузилади. Бу хсу|да 
масштабни 1 м В  — 1 см ва 30 с — 1 мм га мос килиб олиш кулай 
булади. Чизмага хамма нукталарни куйиш керак ва уларни 
бирлаштирмасдан туриб, чизгич ёрдамида тавсифли нукталар (ута 
эгрилик, горизонтал кисмлар) топилади. Совиш эгриларини бир- 
бири билан кесишмайдиган килиб жойлаштириш зарур.

Абсциссалар уки да хароратларии (1—2 градус— 1 мм га 
тугри келувчи масштабда) олиб, граудирлаш тугри чизигини шу 
чизманинг узига чизган кулай. Граудирлаш тугри чизигини чизиш 
учун тоза моддаларнинг кристалланишидаги (горизонтал кисм
лар) милливольтметр курсатишларидан ва маълумотномадан 
маълум булган кристалланиш хароратларидан фойдаланилади. 
Олинган нукталарни тугри чизикка бирлаштириб, асбоб курса
тишларидан (мВ  лардаги) хароратнинг хакикий кийматларига 
утишга хизмат килувчи чизик хосил килинади. Бунда факат ута 
эгрилик нукталарининг ва горизонтал кисмларнинг хароратларини 
аниклаш керак булади.

Граудирлаш тугри чизигидан совиш эгриларининг тавсифли 
нукталарига мос келувчи хароратларни топиб, олинган натижа- 
ларни жадвалга туширилади.

Совиш эгриларини тузиш учун узи ёзувчи асбобдан фойдала-



«иiii кулай ,  масалан,  термопара билан бирга берилувчи бир 
^к I;i.'iit электрон (узи ёзувчи КСП-4 типидаги) погенциометрни 
ила ими мумкин. Бу ерда хам термопараниш совук  пайванди 

ормостатланмаган ,  чунки потенциометрнинг схемасида  махсус  
комненсанияловчи г а лт а к  булади.  Бу ташкн харорат узг аришла-  
рннннг асбоб курсатишларига  килаётган таъсиршш камайтира-  
ди, паст хароратларни улчаш да  бунинг ахамияти  катта  (масалан,  
органик котишмаларни ур ган иш да) .  Совиш -яриларида худди 
шундай килиб тасвифли нукта лар  топилади ва созлаш чизмаси ёки 
мос келувчи тугри чизик тенгламаси (у — а-\-Ьх) ёрдамида  
Хароратнинг ха кикий  кийматларига  утилади.

Осон суюкланувчи системаларни урганишда (масалан,  органик 
котишмаларни)  термопара  урнига оддий термометр ишлатса 
булади.

Та ж р и б а д а  олинган н ати ж ал ар га  асосланиб,  топилган тавсиф
ли нукталарни эгрилар билан бирлаштириб,  харорат  — таркиб 
координатларида  суюкланиш диаграм мас и тузилади (к отиш м а
ларнинг  таркиблари м а ъ л ум ) .

Кристалланиш х а р о р а т и — таркиб координатларида холат 
диаграммасини тузиш топширикка киради.

Х,исобот памунаси

1. Улчашлар натижаси (гальпанометрнингски термометрнинг курсатишлари — вацт):

котишманинг тартиби ва таркиби
1 2 3 4 5

2. Диаграммани тузиш учун олинган натижалар:

Кристалланишнинг бориши (тавсифли нукталар)
Цотишма
тартиби Таркиб % кристалланишнинг бошланиши кристалланишнинг охири

асбобнинг
курсатишлари

харорат, °С асбобнинг
курсатишлари

харорат, °С
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УЧ К О М П О Н ЕН Т Л И  С И С Т Е М А Л А Р Д А Г И  
ГЕТЕРОГЕН М У В О З А Н А Т Л А Р

X боб. ЧЕКЛИ А Р А Л А Ш У В Ч И С У Ю М И К Л А Р

Х.1. Т А Р К И Б Л А Р Н И  И Ф О Д Д Л А Ш  У С У Л Л А Р И

Икки компонентли системалардан уч компонентли сиетема- 
л ар га  ут аё т га нд а  в у ж у д г а  келган холатпи ифодалаш учун янги 
усул  киритиш зарурати пай до бу лади .  Уч компонентли системанинг 
тулик холат диаграммасини тузищ учун туртта  координат уклари 
та лаб  килинади [р, Т, Х\ В а  Хч, чумки Х:> =  I — (Х\ + Х 2 ) ] ■ Ф а к а т  
босим ёки хароратнинг  узгармаслиги билан чсгараланган шаро- 
итлар уч компонентли систсмаларни реал уч учламли шакл 
сифагида  ифодалашга  имкон боради. Бундай систсмани те- 
кисликда ифодалаш учун босим \ам,  харорат  хам узгармаслиги 
шарт.

Система таркибини моляр 
кисмлардан ташкари  масса ёки 
Хажм кисмлар билан ифодалаш 
мумкин булган учламчи система
нинг таркибини Гиббс ёки Розе- 
бомларнинг учбурчак  д и а г р а м 
маси билан ифодалаш кулай 
( X . l - р а с м ) .  Иккала  холда хам 
тенгтараф ли учбур чакнин гучла -  
ри тоза А , В ва С модд ал ар га  мос 
келади.  Учбурчакнинг томонла- 
ридаги нукта лар  А — В , А — С ва 
В — С икки компонентли систегла- 
ларнинг  таркибларини ифода
лайди.  Учбурчакнинг ичидаги 
хар бир нукта  учламчи система
нинг таркибини ифодалайди.  Ко
ордината тури томонларга параллел равишда тенг ораликлардан 
утказилади.  М а сала н ,  К  нукта  билан тавсифланувчи учламчи 
арал аш манинг  таркиби Гиббс ёки Розебом усуллари ёрдамида 
топилади.

Гиббс усулида  К нукта да н учбурчакнинг хар кайси Ка, КЬ ва 
Кс томонларига перпендикулярлар туширалади.  Бу кесмаларнинг  
йигиндиси тенг томонли учбурчакнинг баландлигига  тенг.  Учта 
компонентлардан хар бирининг системадаги таркибига К нуктани 
учбурчакнинг  тегишли чуккисига  якинлик д а р а ж а с и  билан 
белгиланади.  Бу м а к с а д д а  учбурчакнинг баландлигини бирга тенг 
деб кабул килинади.  Бунда А компонентнинг моляр кисми Ка  пер- 
пендикулярнинг учбурчак  баландлигига нисбатига тенг булади.

1 -расм.  Гиббс — Роаебомнинг учбур-  
чакли таркиб диаграммаси.
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Хулли шу усул билан колган компонентларнинг кисмлари 
топилади;  Х .1 -р а ем д а :  А л =  0,6; ^ д= 0 ,1  ва Х (~ 0 , 3 .

Система таркибини Розебом буйича топиш учун К нуктадан 
учбурчак  томонларига параллел чизиклар утказилади:  Ка', КЬ' 
ва Кс'■ Бу кесмаларнинг  йигиндиси тенг томонли учбурчакнинг  
томонига тенг булади.  Унда А компонентниш' моляр кисми К а ’ 
кесманинг  учбурчак  томонига нисбати билан ифодаланади.  Колган 
моддаларнинг  моляр кисмлари хам худди шундай ифодаланади:  
Ка' кесмасига  ^ = 0 , 6  мос келади;  КЬ' га Л д= 0 ,1  ва Кс' га Х с— 
=  0,3 мос келади.  Куриниб турибдики,  таркибларни ифодалашнинг 
иккала  усули хам  компонентларнинг у з а ро  бир хил нисбатда

Моддаларнинг уч компонент
ли системалардаги уз аро  эрув- 
чанлик диа грам м алари  турлн- 
туманлик билан аж р а ли б  т у р а 
ди.

Уч компонентдан иккитаси 
уз а ро  чекли эрувчанликка  эга 
булган системани куриб чика- 
м и з .  Н 2 О — С Н С 1 3 — 
СНзСООН (Х.2- раем) система- 
сида дастлабки икки компонент 
а м а л д а  у за ро  эримайди,  сув 
сирка кислота билан ва сирка 
кислота хлороформ билан чек
сиз ар ал аш ад и .  Н^О — С Н С 1 3 

икки компонентли гетероген сис
те м аг а  учинчи компонент — 
С Н з С О О Н  нинг кушилиши у з а 

ро эрувчанликни оширади,  бу эса концентрацияларнинг  айрим 
кисмида учал а  компонентнинг тула  арал аш иш иг а  олиб келади*.

Х.2- раемда  келтирилган нодалар (а — а' ва бошка)  мувозанат  
холатидаги эритмалар таркибига ж а во б  берувчи нукталарни 
бирлаштиради.  Но далар  учбурчак  томонига параллел эмас ,  чунки 
у з а ро  чекли ара лаш увчи икки компонентли системага  кушилган  
модда суюк фаза лар  орасида турлича та ксимланади .

Хар бир биргаликда  м а в ж у д  булган фазаларнинг  микдори 
учбурчак  д и а гр ам м ал ар и га  тугри келувчи пишанг коидасидан 
топилади. Учламчи системанинг  умумий таркиби Р  нукта  билан, 
мувозанатда ги  суюк  фазаларнинг  таркиблари эса а  ва а' билан 
берилган булсин.

Унда:

а  таркибли эритманинг микдори __ Ра'
а ' т а р к и б л и  эритманинг микдори Ра

* Икки модда  у з а р о  эрувчанлигининг учинчи бир модда  таъсирида  ортиши 
«вса лива ние» ,  камайиши эса « выс а лив ан ие »  деб номланган.

булишларига  олиб келади.  
CHjCOOH

X. 2- раем. Уч компонентли хлоро
форм — сув  — сирка  кислота систем а

си.
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Х.2.  ИШНИНГ Ь А Ж А Р И Л И Ш И

Уч компонентли системада у.члро эрувчанлик диаграммасини 
тузи[п учун берилган икки компонентли аралаш.мага  бюреткадан 
учинчи компонент томчилаб (худди титрлагандек)  куйилади.  
Умумий холда уч хил тажриб а килиниши зарур,  ул ар да  уч 
компонентли системани хосил килувчи икки компонентли ара-  
л а ш м а ла р  навбати билан бошлангич а р а л а ш м а  булиб хизмат  
Киладилар.  Иккинчи фазанинг хосил булиши (каватланишни)  
арал аш манин г  лойкаланиши оркали гоиилади. Агар каватл ан иш  
коицентрацияларнинг  фак ат  ч о г а р а л а т  ап сохасида м а в ж у д  
булса ,  а р а л а ш м а  гомоген холга келгунчн учинчи суюкликни 
томчилатишни давом  эттириш л озим (лойканинг  йуколиш и) . Икки 
компонентли аралашманинг  таркибини на кушилган учинчи 
комнонентнинг микдорини билгап холда,  уч компонентли а р а 
лашманинг  кава тл ан иш да н  олдингн гаркиби хисобланади.

Ф а к а т  иккита моддаси бир бирида а м а л д а  эримайдиган уч 
компонентли системалар ург анилаётг анда ,  икки кагор таж р и б ала р  
утказиш зарур (лекин бир катори билан хам чегараланиш 
мумкин) .  Бошлангич икки компонентли ар алаш м а  сифатида 
хохлаган чексиз аралашувчи суюкликлар жуфтидан фойдалани- 
лади.  Бошлангич эритмалар шундай тайёрланадики,  бунда 
учинчи компонент билан ар ал аш май диган  моддадан чексиз 
эрийдиган моддага  утишда уларнинг  концентрациялари аста-секин 
бир-бирига якинлашиб борсин. М а с а ла н ,  С Н С 1 з — С Н 3С О О Н  —  
Н20  системани ур ганаётг анда  бошлангич а р ал аш м а  сифатида 
С Н С 1 3 — C H j C O O H  ёки С Н 3 С О О Н  — Н20  системаларини олиш 
мумкин.  Биринчи холда а р а л а ш м а г а  Н20  кушилади,  иккинчисида 
эса — C H C I 3. Ка ватланиш  сохасини'  чегаралайдигап эгрининг 
куринишини аник билиш учун куйидаги таркибдаги бинар 
ара лаш мал ар ни  тайёрлаш м а к с а д г а  мувофик,  % (м о ль )лар да :

с н 3 с о о н 20 40 50 60 70 75 80 85 90
н 2о 80 60 50 40 30 25 20 15 10
с н 3 с о о н 20 40 60 70 75 80 85 90 95
СНС13 80 60 40 30 25 20 15 10 5

Агар С Н з С О О Н  ыинг 7 0 — 9 0  % оралигидаги бошлангич 
ар ал аш мал ар и  сони камрок олинса, тоза модда томон тик 
кутарилаётган  а ж р атувч и  чизик шохи етарли д а р а ж а д а  ишонарли 
тасвирланмайди.

Узаро бир-бирида эрийдиган органик моддалардан 10 см 3 
ха ж мли бинар эритмалар (копкоги яхши беркиладиган колба- 
л а р д а )  тайёрланади.  Бу эритмаларнинг  сони ва концентрациялари 
юкорида курсатилган шартларга  жа во б  бериши керак.  Эритмалар 
лойка  хосил булгунча  сув билан титрланади.  Айрим холларда 
бунинг учун бир-икки томчи сув  кифоя килади.  Системанинг  
каватланишнинг бошланишига мос келувчи таркибини хисоблаб,
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уни учбурчакли д и а г р а м м а г а  куйилади.  Нукталарни бирлаштириб, 
бир тарафида гетероген ва иккинчи тарафида гомоген соха 
жойлашган эгри чизик олинади.

Узаро чекли эрувчан уч компонентли систсмаларнинг  холат 
диаграммаларини тузиш топширикка киритилади.

Х,исобот намунаси
1. Харорат,. . .  "С

2. Текширилаётган моддаларнинг хоссалари.

Модда Моляр масса, М Зичликр, г/см^ Моляр т м ,  
V-M/p, см /моль

А
В
С

3. Тажриба натижалари: /

Тартиб Компонент микдори Мольлар Моляр цисмлар
№

А в с
йигиндиси

А В С
3

СМ м о л ь СМ3 м о л ь
3

CM J МОЛЬ

XI боб. Т А К С И М Л А Н И Ш  КОНУНИ

XI.I. ТАКСИМЛАНИШ КОЭФФИЦИЕНТИ

СНС13 — Н20  — С Н з С О О Н  системасидаги у за ро  эримайдиган 
СНС1з ва Н20  ара л а ш м а с и га  кислотанинг кушилиши уларнинг  
гомоген системага  к а д а р  уз аро  эрувчанлигининг ошишига олиб 
келади (X.2 - раем ) .  Кушилган С Н з С О О Н  иккита суюк фаза 
орасида тенг таксимланмайди  (мувозана тд а ги  эритмаларни 
боглаб турувчи нодалар учбурчакнинг  томонига параллел э м а с ) .

Келтирилган мисол та^симланиш цонуни деб а т ал ган  умумий 
конуниятнинг хусусий холидир. Бу конунцинг маъноси шундаки,  
иккита уз аро  эримайдиган ёки уз аро  чекли эрувчи суюкликлардан 
иборат системага кушилган  модда,  иккита фаза уртасида  айни 
хароратда  аник  бир у з г а р м а с  нисбатда та ксимланади .  Систем а
нинг мувозанат  холатини тавсифловчи ушбу конун куйидагича  
келтириб чикарилиши мумкин.

М аълумки (II боб) иккита мувозанат  холатидаги ф аз алар да  
жойлашган  бир хил моддаларнинг  кимёвий потенциаллари хам бир 
хил булиши керак.  Д е м а к ,  [(11.26) — тен глам аг а  к а р а н г ] ,  а г ар
I фазада  урганилаётган модданинг  кимёвий потенциали



H; =  H'i)l +  ^ 7 ' ln a I!, II фаз ада  эса ц ’^ ц ^ '  +  Я Л п а "  булса ,  унда

ц,0,+/?Лпа! = ц," f  ЯЛгш,"

И?11 — (4?1 = /?/Ill (о,7а!1)
ва

|п4 - =  (»*!’" и"1) / кг. 
ai

Берилган хароратда  модданиш стандарт  кимёвий потенциали 
- - c o n s t  ва ц]11 / ц" 1 Лфлгнннучун

1 п ( а , - / а (м ) A | i| '/ W / ' i i i n s l

в a

а * / а/1 = <'хр( |i[V KI ) /<■ (XI. 1)

бу ерда k — таксимланиш коэффициенти.
] Суюлтирилган эритмаларда !  и таксимланиш коэффициентини 

хисоблашда активликларнинг  писбати урнига эриган модданинг  
иккала  фазадаги моляр кисмларининг нисбати (Х\/X^ =  k) ёки 
концентрацияларнинг  нисбатидан фойдаланиш мумкин:

c!/cj' =  k. (XI.2)

Кам эрувчан модданинг туйинган эритмаси суюлтирилган 
булади ва тахминан м у т л а к  (идеал) эритмалар конунларига  
буйсунади.  Бу холларда  таксимланиш коэффициенти эрувчанлик- 
лар оркали,  яъни ушбу хароратдаги туйинган эритмаларнинг  
концентрациялари оркали ифодаланиши мумкин:

s!/s}l =  *

Курсатилган оддий муносабатлар  факатгина эритилаётган 
модда хар бир мувоза натд аги ф аза лар д а  бир хил молекуляр 
холатда  булганда гина тугридир.

Эритилган молекулалар холатининг узгариши системанинг 
бирор бир фазасида  ку затилган т а к д и р д а  хам  таксимланиш 
конуни баж арилмайди.  Эритмадаги молекулаларнинг  бундай 
узгаришларига  мисол килиб эриган модданинг  диссоциланиши ёки 
ассоциланишини курсатиш мумкин.  Бунда  мураккаб  мувозанат  
урнатилади:  бир тарафдан хар бир фаза  чегарасида  оддий ва 
ассоциланган молекулалар ёки ионлар уртасида ,  бошка тарафдан 

. си стем ан и н г  ха м м а  фазалари орасида кандайдир нисбатларда 
такенмланган бир хил з аррача лар  уртасидаги мувозаиатлар .  
Таксимланиш коэффициентини текширилаётан модда концентра
цияси Пилам богловчи тенгламаларни оддий фикрлашлар ёрдамида 
колтириб чикарилади.
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XI.2. Т ЕКШ И РИ Л А ЁТГА Н  МОДДАНИНГ ФАЗАЛАРДАГИ
Х.ОЛАТИ ВА ТАКСИМ ЛАНИШ  КОНУНИ

'Гекширилаётган модда (НА кучсиз кислота)  куйидаги т ен гла 
мал ар  буйича I ф аз а да  (сув )  диссоциланади ва II фазада  (бензол) 
ассоциланади:

НА + НгО** А* + Н 30+ ва я Н А «  (ПА),.

Белгилашлар киритамиз:  диссоциланиш ва ассоциланиш 
д а р а ж а л а р и  а  ва р, концентрация константалари К ж  ва Кас• I ва
II ф азалар  учун концентрация константаларини

KMC= (a c l)2/ ( l - a )c' (XI.3)

/С„£=рС,1/«(с11( 1 - р ) Г  (XI.4)

куринишида ёзамиз.
Бу ерда

с'( 1 — а) =  (ас1) 2/Клис ва с“(1 - Р) =  ($с"/пКас) 1/п

диссоциланмаган ва ассоциланмаган кислоталарнинг  концентра- 
циялари.

Бир хил молекуляр холатда  булган ту таш  фаза ларда ги  
з ар р ач а лар  мувозанатли таксимланган шароитда булади,  унинг 
k константаси

(XI.5)
С ( I - Р )  Кди.фс ) ,/Л

Бу тенглам ад а  а=£1 — р, чунки а  ва р лар турли ф аза лар га  
тегишли.

(XI.5) тенгламани а м а л д а  к у ллаб  булмайди,  чунки у  ж у д а  куп 
номаълум узгарувчи катталикларни уз ичига олади. Номаълум  
узгарувчиларнинг  сонини баъзи тахминларни киритиш оркали 
камайтириш мумкин.

I. II фазада  ассоциланишнинг йуклиги:

 ̂= с1 (1—а  (/с11. (XI.6)

Бундан диссоциланмаган НА молекулаларнинг  сув фазасидаги 
концентрацияси

с1 Л —a) =kc11 (XI.7)
ва

а = 1 —kcn/c (XI.8)

Бошка тарафдан [ (XI.3) ва (XI.7) те н гл ам ала рг а  к а р а н г ] :  

КднГ (ас' )2/с‘ ( 1 - а )  = (ас' )2/*сП

ва
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V
КмскС" -  V ‘ " ^ - - k . (XI.9)/.Л2 1(с ) <■

(XI.8) ва (XI.9) тенгламаларнипг  унг тарафларини генглашти-
риб

Vc
Iс V ( '

(XI. 10)

ни оламиз,  бундан д/с"/с^аа с и/с' л ар  орасида чизикли богла- 

ниш келиб чикади.  Ордината укида  ксгнлгаи кссма (/<„„/>’ ) 1 " 
га ,  киялик бурчагининг  тангенси чел ( к / К тг)' га гонг.

II.II фазада  ассоциланишниш кучатилмаслш и ва сук  эритма- 
сида а м а л д а  т ули к  диссоцилапишшшг (кучли электролит,  
а —>-1) мавж удли ги.  Таксимлапиш конунини келтириб чикара- 
ёт ганда  эритилган бинар электролинии сув  фазасидаги кимёвий 
потенциали ушбу холда куйидаги куринишда берилиши керак:

= ц + +Ц1”. ■+ ^71|ш1_=Хц!,' + /??'1'1(а'±)2.

Бунда i — компонентнинг I ва II фазаларда ги  кимёвий 
потенциалларининг тенглигидан

(а ‘±)2 (с'±^±>2 о,— ± — = ■ f r  = exp (Лц /RT) = к 
а с у

эканлиги келиб чикади.
Органик эритувчида диссоциланмаган молекулаларнинг  а к т и в 

лик коэффициентини £/п=1> шунингдек,  бинар электролит учун 
с ± = с  деб хисоблаб,

(c')2/c" =  k/(y'± )2 (XI.11)

ни келтириб чикарамиз.
Ж уда  суюлтирилган сохада  у 1±~  1 булиб, таксимланиш ко ну

ни

( < №  = *' (X I .12)

куринишга келади.
у 1± ни тажриба оркали ани клаш да (XI .11) те нгламадан  

фойдаланиш мумкин.  Шу м а к с а д д а  ушбу тенгламани

Л/7' /с'=  (k ) - ' /2у'± (XI. 13)

куринишида ёзиш м а к с а д г а  мувофикдир.
д/с" /с1 ни с ' = 0  га экстраполяция килиб, (&') “ 1/2 константа-
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сини аник ,лаш  мумкин,  бу ерда у\±_ =  I . (//) l/J на д/с"/с' лар-
ни бил га и ХОл д Э) х.ар кандай  с 1 концетрания учун у\± ни хисоб- 
л а й д и л ар

III г*v-yB  к а в а т и д а  диссониланишнинг ку затилмаслиги ва
()Рг а “ ик Ф а э а д а  молекулаларнинг  ассоциланиши димерланиши 
(п =  2 б у Л г а н д а ^ .

k = cl/c"{ i - р ) .  (X I .14)
Ассоц,цал ан м аган  молекулаларнинг  концентрацияси

с1!а = с п ( 1 - р ) = С'/* (XI. 15)
га тенг.

(XI,4 )  тенг лам ад ан  8 с 1|/2 =  с 1(нА1 = К Ш (С|!\)J эканлиги келиб 
чикади.  1 2

Т а ж р ц (5 а д а аникланувчи органик фазадаги модданинг  умумий 
концентраЦияси ассоциланмаган ва димерланган молекулалар 
концентра ц и я л а рННИНГ йигиндисига тенгдир:

II I , о п II I оь- , II .а
с  — с Н А + 2 с ( Н А |2 — с Н А  +  2 ^ щ  ( с н д )  •

А гар  энди аналитик равишда аникланувчи с 11 ва с 1 концентра- 
и и я л а р и и н г  нисбатини олсак ва (XI. 15) тенг лам адан  фойдалансак,  
с /с н исб атн инг  г 1 га чизикли богликлигини оламиз:

11 1 '2К
' ,  -  i Г <•'. (XI. 16)
г 1 k lr

О р д и н а т а  ук ида  кесиладиган кесма таксимланиш коэффици- 
ентига Т еска ри  катталик :  тугри чизикнинг киялиги ассоциланиш 
конс тантаси ни  топишга имкон беради.

Б и р  вактнинг  узида  молекулаларнинг  органик к а в а т д а  
Д и м е р л . н и . и  ва сув к а в а т и д а  кисман диссоциланиши. Бу холда 
(XI. 1 о) Т е н г л а м а г а  куйидаги :

пС

с ' ( 1 — a )  k k2
с1 (1 — а )  (XI. 1 7)

кури ни i n Ида ёзилади.
Ри г а н  модданинг  диссоциланиш д а р а ж а с и  К ж  дан хисоблаб 

топил и ш  и ёки алохида  т а ж р и б а д а  аникланиши керак.
V. фазасида  диссоциланишнинг кузатилмаслиги ва органик

ф аз а да т $Кла ди м ер лани ш  ( р— 1) ;  ун да

г 1 с1{2Кас) ' /2 с, (2Кас) 1/2

ва
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XI.3. Э К С Т Р Л К Ц И Я Л А Ш

Таксимланиш конунини экстра кии нлашда,  яъни эриган модда- 
ни шу модда эритилган эритунчи билан арал аш май диган  ва

• шу билан бирга аж р а т и б  олиннши керак  булган моддани шу 
эритувчига нисбатан купрок мнкдо|)да эритадиган эритувчи 
ёрдамида эритмадан а ж р ати б  олишдл кон г кулланилади.  Купгина 
органик моддалар учун бундай эритунчи сифатида диэтил эфир, 
анорганик моддалар учун эса сув и шлатилади.  Ажратиб  олиш 
д ар аж асини  ошириш учун экстракции.инувчи моддани иккала  
фазада  м а в ж у д  булган молекулир х о л а п а  утказиш м а к с а д г а  
мувофик.  М а сала н ,  кучсйз органик кислогаии а ж р ати б  олиш учун 
минерал кислота кушиш йули билан унинг диссоциланиш 
д араж асини  камайтириш фойдали, бунда органик кислотанинг 
диссоциланмаган молекулалари гула рок ажрат илад и .  Органик 
моддаларнинг  сувдаги эрувчанлигн гузлар иштирокида сезиларли 
пасаяди ( в ы с а ли в а н и е ) , бундай гуларок  аж рат иш  м акса д и д а  хам 
кенг фойдаланилади.

Экстракцияловчи модданинг  бир неча улушида кетма-кет  
аж р а т и б  олинишини та ьминлашнинг фойдали эканлигини осон 
курсатиш мумкин. Х акн катдан ,  а г ар  К д м 3 эритмада  (I фаза)  и дм'* 
дан экстрагентнинг  (а жрати ш  учун ишлатилувчи эритувчи) 
п улуши оркали ажратилиши керак  булган (II фаза)  go г модда 
булса  ва таксимланиш коэффициенти k га тенг булса ,  унда  
биринчи марта экстр акция ла ганда н сунг  эритмада  g\ г а ж р а т и л м а -  
ган модда колади,  экстракт  (а ж р ати л ган  модда)  га эса (go — 
- g i )  г модда утади,  яъни

Иккинчи марта экстр акция ла ган да н кейин эритмада  g -2 
г а ж р а т и л м а г а н  модда колади,  э ксг рак тг а  эса ( g i — g-i) г модда 
утади,  яъни

п марта экстр акция ла ганда н сунг  эритмада  а ж р а т и л м а г а н  
модда дан

( г )  колади ва хаммаси  булиб g  =  go — gn г аж р ати л ган  булади.

Я, /М,У 
( S o - g \ ) / M {v

ва

(XI. 19)

(XI.20)

133



Худди шу х а ж м д а ги  (пи) эритувчи билан бир марта 
экст ракция ла ганда н кейин аж рат илмай  кол га н кием (г):

ц„,.= gukV / ( п и k V) . (XI.21)

(X I .19) ва (XI.21) ларнинг  анализидан эканлиги келиб
чикади (XI.5 булимдаги 4-топширикка к а р а н г ) .

XI.4. ИШНИНГ БАЖАРИЛИШИ 

Т а к си м л ан и ш  коэффициентини ан и к л аш

Таксимланиш коэффициентини т а ж р и б а д а  куйидагича  а н и к 
лаш мумкин. Улчов колбасида  урганилаёт ган кислотанинг 
тегишли эритувчидаги эритмаси тайёрланади.  Сирка ва хлорид 
кислоталари билан ишлаганда  сув эритувчи булиб хизмат килади;  
бензой, салицил ва шунга ухшаш кислоталар билан ишлаганда  
эса,  органик эритувчилар ишлатилади.  Олинган эритмани кетма- 
кет суюлтириб, яна бир неча (2—3) ишчи эритмалар тайёрланади 
ва улар коикокли колбага  куйиб куйилади.  Хар бир тайёрланган 
эритмаларга  бир хил микдордаги иккинчи эритувчидан солинади, 
колбанинг огзини ёниб, 40 45 мин да вом ида чайкатилади,  шундан 
сунг  суюкликлар гула ка ватл ан гун и га  к а д а р  тинч холатда  
колдирилади (тахминан 1 соат) .  Чайка тилган  в а к т д а  колбанинг 
копкогини ушлаб туриш л озим ва вакти -вакти  билан эхтиётлик 
билан бир оз очиб гурилади.

К а ва т л а р г а  б ул ув  воронкаларн ёр дамида  аж рати лади  (х ам м а  
ишни колбаларда  эмас,  балки копкокли б ул ув  воронкаларида  
олиб борса хам б ул ади ) .  Хар бир к а в а т д а н  бир нечгадан намуна 
олинади. Титрлаш учун намуналарни олишда булиш воронкалари 
урнига пипеткалардан фойдаланиш мумкин.  5 см3 х аж мл и  пипетка 
ёрдамида ,  СНзСООН ва HCI лар билан ишлаганда  эса,  2 см 3 ли 
пипетка билан, органик к а в а т д а г и  суюкликни тортиб олмаслик 
м а кса ди да ,  эхтиётлик билан сув  ка в а т и д а н  намуна олинади. Агар 
сув кавати  пастда булса ,  юкоридаги к а в а т д а н  пипеткага эритма 
утиб кетмаслиги учун пипетканинг юкоридаги тешигини бар мок 
билан беркитилади ва иккинчи кул билан пипетканинг зулдири 
иситилади ва эритмага  пипетка колбанинг та ги га  етгунча 
туширилади.  Бу халда  пипетканинг ичидаги хав о  кизиб кенгаяди 
ва унинг ичига юкоридаги суюкликнинг утишига каршилик 
килади.

Ажратиб олинган намуна титрлаш учун колбага  куйилади,  унга 
2 —3 томчи индикатор ва ~ 2 0  см3 дистилланган сув кушилади  ва 
NaOH эритмаси билан тигрланади.  Худди шундай йул билан 
органик к а в а т д а н  хам 5 см 3 дан на муналар  олинади ва копкокли 
колбаларга  солинади,  уларга  индикатор ва ~ 2 0  см3 дистилланган 
сув кушилади,  чайкатилади,  кейин сув  к а ватида ги  ушбу индика- 
торга хос ранг пайдо булгунча  ва у чайк ат ил ганда  йуколмайдиган 
холатга келгунча секин-аста титрланади.  Титрлаш бир хил 
нати жал ар  олингунича икки-уч марта такрорланади.
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Суюлтирилган эритмалар билли ишлаганда  титрлаш учун 
олинаётган намуналарнинг хажмини 2 3 марта ошириш фойдали.

Хар бир ка в а т д а ги  текширилаётглн модданинг  концентрацияси 
куйида  гм

с = vlZ " '  г (XI.22)
' V

т ен г л а м а  билан аникланади,  бу ердл сч ил и-г титрлашдан олдинги 
ва кейинги бюреткада олинган улчов ( .\лжм)лар,  см 3; и титрлаш 
учун олинган эритманинг ха жми ,  с м 1, с ишкорнинг концентра
цияси, М

Органик эритувчиларни тутган хлммл эритмалар алохида  
колбаг а  куйилади.  Иш туг аг ан дан  суш органик эритувчи сув 
к а в л т и д а н  аж р ати л ад и ,  2 —3 марта сув билан ювилади ва 
ко л д и к л а р  сакланувчи колбага солинади.

Т акс имлани ш  коэффициенти кжоридлги те нглам алар  [ (XI .2 ) ,  
(XI .12) ёки (XI. 18)] нинг бири ёрдамида хисобланади,  турли 
коннентрациялар  учун k нинг у з г ар м ас  кийматини аникловчи 
т е н г л а м а  танлаб олинади.

Органик эритувчидаги кислотанинг  асс оциланиш  
константасини а н и к л а ш

У рган илаётган кислотанинг сувдаги бир неча ( 4 —5 та )  
эритмаси (худди ав в ал ги де к )  тайёрланади,  улар  органик эри- 
ту вч и л ар  билан кушилади ва яхшилаб аралаштириб,  тинч холатДа 
колдирилади,  сунгра  анализ килинади. Т аж ри ба  натижалари 
ж а д в а л г а  ёзилади.  Кос ни аниклаш учун (XI .16) ёки (XI .17) тенг- 
л а м а л а р д а н  фойдаланилади.

Кучли электролитнинг  сув  фаза сид аги  активлик  
коэффйциентини а н и к л а ш

С у в  иа органик каватларни  одатдагича  тахлил (анализ)  килиб, 
нат и жал ар ни  жлдвл лгя  йиккандан сунг ,  улар (XI.11) — (X I . 13) 
т е н г л а м а л а р г а  асосан ишланади ва экстраполяцияланади.

Экс тракциилаш жараёнини текшириш

Моддани экстракциилаш танланган  эритувчининг бир неча 
улуш ла ри  билан олиб борилади. Охирги марта  э кст р а кц и я ла 
гандан сунг ,  эритмада  колган модданинг микдори титрлаш оркали 
ан и клан ади  ва (XI.20) тенглама ёрдамида таксимланиш коэффи
циенти ёки эриган модданинг  бошлангич микдори хисобланади.

Ул ча ш л ар н ин г  хатоли кла рин и б а х о л а ш

Таксимланиш коэффициентини ан иклашдаги хатоликни (XI.2) 
т е н г л а м а г а  асосан

—  =  —  -4-
* с’ + V

формуладан хисобланади.
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Таксим ланган  модданинг концентрацияси (XI.22) тенглама 
оркали аниклангани учун аниклашдаги  хатолик 

концентрация учун

‘̂ ci _  2Ди Ас Ас 

c l  v 2  —  v \ и  с

таксимланиш коэффициенти учун

Д6 2АУ1 , Д у 1 . Д с , 2ДиП , Ли11 . Дс
Ь  I I I I I гк V.,— и , и сН +  —  Ч п гг +  - и + с

Курсатилган усул  билан иш б а ж а р и л г а н д а  титрлаш учун 
апинган эритманинг хаж ми  у =  5 см3. Титрлаш учун сарф булган 
ишкор эритмасининг ад ж ми  100 дан 1 см 3 гача (бошлангич 
эритманинг концентрациясига боглик равишда )  узгаради.  Титр
лаш учун одатда 5 — 10 см 3 ишкор сарфланади.  Бунда:

А* 2 ' 0-1 0J 0.0001 2-0,1 
k 10 + 5 0,1 4 5 h

Айрим х,олларда хатолик 25 %  гача етади.  Нисбий ха тол ар ни 
камайтириш учун титрлаш учун эритмадан купрок микдорда олиш 
тавсия  килинади,  чунки бу холда титрлашга  сарфланадиган 
ишкорнинг хаж ми хам унчалик кам булмайди.

Т опшириклар

1. Модданинг  ар ал аш май диган  суюкликлар орасидаги т а к 
симланиш коэффициентини фазаларнинг  таркиби буйича аник- 
ланг.

2. Таксимланиш коэффициентини экстракцияланзётган ф а з а 
даги колдик буйича аникланг .

3. Экстракцияланувчи модданинг  эритмадаги бошлангич мик- 
дорини аникланг .

4. Кислотанинг органик эритувчидаги ассоциланиш константа 
сини аникланг.

5. Сув  фазасидаги кучли электролитнинг активлик коэффици
ентини аникланг.

Х,исобог намунаси

1. Ха ро ра т  ,... °С
2. Эритмаларнинг  таркиби ...
3. Эритмаларнинг  анализи,  ишкор ( NaOH)  концентрацияси моль/л.
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Сув (органик) ^анати

Титрлаш учун олин
ган э р и т м ^ а ж м и , 1 - эритма 2 - 1ригма 3- эритма 4- эритма

Титрлашга сарф бул
ган иш^ор \ажми, 
смЗ

1 1 1 1

2 2 2 2

3 3 3 3

Кислота концентра 
цияси, моль/л

Уртача Уртача Уртача Уртача

XI.5. М А Ш М Л Р

1. 25°С да  сув  ва бензол орасида таксимлнш ап фенолнинг мувозанат  
концентрациялари куйида  келтирилган:

С у в д а  с 1, моль/л 0,1013 0,ЗЫ>0 0,5299
Бензолда с 11, моль/л 0,279 2,978 6,487

Фенол су вда  мономер куринишида булади.  Унинг бензолдаги 
димер куринишини к у рс ат иш.

2. С у в  ва  изоамил спирти орасида (25°С д а )  т ак си мл а нг ан  LiCI 
нинг му воз ана т  концентрациялари;  с ,= 2 , 4 2 0  ва  c n= 0 , 0 2 7 1 моль/л 
л а рг а  тенг.  ' LiCI нинг сувдаг и ва изоамил спиртидаги уртача  ион 
активлик  коэффициентлари:  i/1 =  1,110 ва у "  = 0 , 3 9 2  л а рг а  тенг.

Ж а в о б :  ft =  253.
3.. Сирка  кислотанинг сув ва  хлороформ орасидаги таксимланиш 

коэффициентини хисобланг.  СНзСООН нинг Н20  (с1) ва СНСЬ 
( с 11) л ард аг и му воз ана т  концентрациялари ва СНзСООН нинг сувдаги 
активлик  коэффициентлари у купила келтирилган.

с 1, моль/л 0,405- 1,1 18 2,056
с 11 моль/л 0,0231 0,1351 0,3493 '
</СН,С00и(Н20 д а )  0,962 0,885 0,805

Ж а в о б :  А’!)р= 2 , 8 ;  СНС Ь д а  — димерлар.

4. Бромнинг сув  ва С З г л а р  орасидаги (20°С да ги)  т аксимланиш 
коэффициенти 0,0125 га тенг (£ =  c g l!0 /cgf !2). Куйидаги холатларда

а ж р а т и б  олиш учун C S 2 нинг к а нд ай  х а ж ми  т ал а б  килинади:  о. 103 с м3 
концентрацияли сув  эритмасидаги бромнинг х ам ма с ид ан  бир марта  
э кстракциялаб

а )  90,0 %;  б) 1Й.0 %;  в) 99,9 % бром а ж р а т и ш  учун?  г) C S 2 нинг 
100 с м3 улушлари билан бромни э к ст ра кц ия ла га нда ,  худди в)  холдаги 
н а т иж а г а  эришиш учун канча  CSo т а ла б  килинади?

Ж а в об :  а )  562 с м3; б) 6190 с м3; в)  62400 с м3; г) v n x  700 с м3.
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З А Р Я Д Л А Н Г А Н  З А Р Р А Ч А Л А Р  ТУТГАН 
С И С Т Е М А Л А Р Д А Г И  М У ВО ЗАН АТ

XII боб. Э Л Е К Т Р  ЮРИТУВЧИ К У Ч Л А Р

X1I.1. ЭЛЕКТРОД ПОТЕН ЦИАЛ ИН ИН Г ПАЙДО БУЛИШИ

За рядла н га н  з ар р ач а лар  тутган эритмага  туширилган металл- 
ни электрод деб атаймиз.  Бундай системада металлдан эритмага  
катионлар утиши мумкин.  Олиб утилаётгаи заррачаларнинг  
сольватланиши (гидратланиши)  ионларнинг утишига к у м а к л а ш а -  
ди. Катионларнинг  эритмага  утиши нат ижасид а  металл манфий 
зарядлан ади ,  лекин э л е к т р о д — эритма системаси электроней
трал булиб колади.  Электрод сирти атрофида металл сиртидан 
10—5 —— 10 —7 м гача чузилган иккиламчи электр к,ават хосил 
булади (XII. 1- р асм ) .  (Худди шундай килиб эритмадаги катионлар 
Хам металлга  утиши мумкин,  унда  металл мусбат  з ар ядлан ад и ,  
анионлар эса иккиламчи к а в а т  хосил килади ) .

XII.  1 - расм. Куш электр каватининг ту- 
зилиши.

Манфий белгили айланалар билан специфик 
адсорбиланган  анионлар  кур са ти лган ; 
мусбат белги билан — гидратланган катионлар; 
штрихланган айланалар билан — дифузион ка 
ватдан ташкарида жойлашгам гидрат кават; 
укли айланалар билан сувнинг диполлари; 
Ф ва ф лар билан эса ички ва ташки потен- 

циаллар курсатилган.

Металлнинг  сиртки заряди-  
га мос равишда ориентация- 
лашган сув  молекулалари бево 
сита металл сирти га тегиб тура- 
ди (ушбу холатда  металл , 

( © ' сирти манфий за р я д ла н га н ) .
' v _''' Металл  сирти нинг бир кисми ни

адсорбиланган ва кам ёки бу-
______ тунлай гидратланмаган анион-

г, гг л х лар  эгаллайди.  Уларнинг адсор-
биланиши махсус  (специфик) 

деб а та лад и ,  чунки у сиртнинг з арядига  эмас,  балки ковалент 
богларнинг хосил булишига боглик булади;  контакт адсорбция деб 
Хам аталад и ,  чунки дегидратланган анионлар металл сиртига зич 
тегиб туради.  298 К  хароратда  симоб сиртида С1~, Вг ' ,  J  ва 
C s + ионларининг адсорбиланиши,  К + , N a + ва F “ ионларининг 
адсорбиланмаслиги аникланган .

М ахсус  адсорбциянинг пайдо булиши ионнинг гидрагланиш 
д а р а ж а с и г а  ва катталигига  боглик.  М а сала н ,  фтор иони водород 
боглари билан богланади ва бу хол фгор ионининг эритма 
х аж м и д ан  электроднинг сиртига чикишига х ал ак и т  беради.
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Адсорбиланган ионларнинг мар ка зларида н Г\ масофада  утка-  
зилган текислик Гельмгольцнииг ички текислиги деб а та лад и .  Бу 
текисликдан кейин гидратланган ка гионларнинг м ар ка злари да н  Г2 
масофада  утказилган Гельмгольцнииг ташки текислиги келади.  
Гидратланган ионларнинг радиусига якин ораликдаги О — Г i 
Гельмгольц к,авати зич щават дейилади.  Зич к а в а т д а  ионлар билан 
ва у за ро  кучсиз богланган суп молекулалари хам булади 
[ Х Н . Г р а с м д а  а й л ан аг а  олинган ук лар  (стрелкалар)  билан 
курс ат ил ган| . Бу сувнинг тузилиши индивидуал сувникидан фарк 
килади,  шунинг учун хам зич кавнтдаги сувни кайта  тикланган 
дейилади.  Эритманинг  зич к а в а г д а г и  диэлектрик сингдирувчанли- 
ги е индивидуал сувникидан кичик булади.

Зич к а в а т д а н  та ш ка рида ,  яъни <)иффу:шон. щ в а т д а ,  зар рача-  
ларнинг  иссиклик энергияси уларни электрод майдони билан 
тартиблаштириш энергиясига солиштирадиган холатга  келади.  
Бунинг нати жасида  з аррача лар  гартибсиз та ксимланади,  у л а р 
нинг концентрацияси эса эритма хаж мн даги  концентрацияга 
якинлашади .  Шунга мос равишда г хам е ц 2о г а  якинлашади.

Диффузион к а в а т  эритманинг ичига томон анча чузилган,  
лекин унинг X мае(х{)адаги Г? гекислигидан сам арали киемни 
а ж р ати ш  мумкин. X нинг узунлиги кучли электролит эритмасидаги 
ион атмосфераси радиусининг аналогидир (1 9 8 -б ет га  к а р а н г ) .  
Худди шу радиус  каби К хам концентрация буйича олинган кв адр ат  
илдизга тескари пропорционалдир. Агар сам арали диффузион 
к а в а т д а г и  ха м м а  з а р я д л а р  К масофадаги юпка к а в а т г а  йигилса,  
унда  ул ар  электрод сиртидаги зарядларни  нейтраллайди.  .

М а хсус  адсорбция м а в ж у д  бул м а га н д а  иккиламчи каватни 
юпка конденсаторга ухшатиш мумкин. Бунда М металлнинг  
з ар я д лан ган  сирти конденсаторнинг битта кава ти  булиб хизмат 
килса ,  X масофадаги самар ал и чегара сирт иккинчи к а в а т  булади.  
М еталл  билан эритма орасида потенциаллар сакраши пайдо 
булади.  Хар кандай  потенциаллар сакраши урнатилган такди рда  
хам электрод ва эритма орасида катионлар алмашиниши 
ку затилади .  Мета ллда н эритмага  ка раб ионларнинг окими 
уларнинг  эритмадан металлга  к араб  окимига тенг ва электрон- 
ларнинг  эритмадан металлга  ва металлдан эритмага  булган 
окимларига тенг кучлидир. Электроднинг бир бирлик сирти учун 
олинган бу окимнинг кучини алмашиниш токи дейилади.  Эрит
манинг уртача  ион активлиги бирга тенг булгандаги (40- бет) 
алмашиниш токи стандарт  }0 хисобланади.  Турли системаларда  
/ о =  103 — 10~9 А/м2 га тенг.

Электрод потенциали хосил булишининг келтирилган меха- 
низми умумий эмас.  Айрим металлар (олтин, платина) шунчалик 
м а х ка м  кристалл п а н ж а р а г а  эгаки,  улар да н катионлар аж р а ли б  
чика олмайди. Бу металлард а  потенциаллар фарки пайдо 
булмайди.  Аммо бундай металларнинг  сиртига оксидланиш ёки 
кайтарилиш кобилиятига эга булган купчилик моддалар адсор-
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Оиллиишм мумкин. Шунинг учун бу металлар ёрдамида хам 
мри I малар билан м увоза нат да  булган еис гемаларни хосил килиш 
мумкин.

1>у холда электродлар инерт дейилади,  потенциал эса инерт 
*лектродда адсорбиланади ва эриган модда орасидаги мувозанат  
билан белгиланади.  Бундай электродга мисол килиб эритма-даги 
водород ионлари билан муво за натд а  булгап на водород адсорби- 
ланган платиналанган платинанн олиш мумкин. Бунда модданинг  
оксидланган шакли эритмада ,  кайтарилгани эса электродда 
булади.

Модданинг  ик кала  шакли хам эритмада  булиши мумкин, унда 
алмашиниш инерт электрод ва ионлар орасида содир булади.  
М а сала н ,  Fe3+ катиони платинадан битта электрон тортиб олиши 
ва Fe2+ гача кайтарилиши мумкин. Бунда платина мусбат  
зарядлан ади ,  эритмада  эса ортикча анион хисобига манфий з а р я д  
пайдо булади (масалан ,  F e C b  дан С1),  шунингдек кейинги 
электронларни тортиб олиши борган сари кийнлашиб боради ва 
нихоят мусбат  з а р я д лан ган  электрод ва анионлар кавати  орасида 
мувоза нат  урнатилади.  Шундай килиб, Fe3+ - f e  Fe2+ кимёвий 
реакцияси боради.  Шунингдек,  унга  к а р а м а -к а р ш и  реакция хам 
бориши мумкин:

F r+  — е -+  Fe:< +

Элементни ул а г а н д а  реакциянинг  у ёки бу йуналиши битта 
электроднинг табиатига  эмас ,  балки г альваник элементнинг иккала  
электродига боглик.  Электродни эритмадан чикариб олиш эритма- 
ни бошлангич холатга  кайтаради.  Иккиламчи к а в а т д а г и  ионларни 
купинча потенциал хосил килувчи ионлар дейилади.

XII.2 . ГАЛЬВАНИК ЭЛЕМЕНТЛАР ТЕРМОДИНАМИКАСИ

АН ва  A G ка тт али к лар ни  га ль ван ик элементнинг  
электр иши билан б о г л и м и г и

Кимёвий реакция энергиясини электр энергиясига айлантириб 
берувчи асбоб гальваник элемент  дейилади.  Бу асбоб электролит 
эритмаларига  туширилган икки электроддан иборат булади.  Бу 
эритмалар говак  т усик (мембрана )  ёрдамида  ёки электролитик 
куприк ёрдамида уланади.  Электролитик куприк сифатида КСГва  
NH4NO3 ларнинг  туйинган эритмалари ишлатилади.  Мембран а ёки 
электролитик куприк эритмалар орасида электр утказувчанликни 
таъминлайди,  лекин уларнинг  у з а ро  диффузиясига тускинлик 
килмайди.

А жратилган гальваник  элементда муво за на т  холати булмайди,  
лекин шундай холат у з о к  м уддат г ач а  са кланиб  туриши мумкин.  
Электродлар металл утказгич лар  ёрдамида улангани захоти 
бундай тормозланган холат йуколади.  Ташки з ан жи р да  (яъни 
металл утк аз гич да )  электронларнинг  харак ат и ва ички з ан ж и р да  
(электролит эритмасида)  ионларнинг х ар ак ат и  кузатилади ва
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бундай х ар ак атл ар  билан бир вак/пп»
бирида оксидланиш, иккинчисида 111.. У-,ИД|1 11>< wui;i р пи н г 
боради. 1>у реаккциялар т е р м о д и н а м т  рсакцимлари
булади на мувозанат  холат в у ж у д г ^  нУКтаи мл щр/мн кайтмас
/ V I I  <1 .............> ‘(XII.2- р а е м ). келиши Сщлпн гухтайди

ла р:  1 ( ° )  г а льва ник  элемент-

Mi в М 2 —  металл электродлар; S i ва S 2 - М\’+
Электродларга уланган ташки металл утказгичлар бц  М-у* ионлар булган эритмалар. 
гальваник элемент тугри ажратилган (а )  дейилади. хил металлдан килинган булса, 
металлдан иборат булса, гальваник элемент н о т ^ ш к и  металл утказгичлар \ар хил 
тарафдаги электродда (6 ) оксидланиш реакаиясц *'ри ажратилган дейилади. Чан 
электродда кайтарилиш Af2 ' + —*■ Мг реакнияси борадц M i —► Af г  + ва унг тарафдагн 
ички занжирда катионлар М\ дан Ма га караб 'Т а ш к и  занжирда электронлар ва 

чизиклар билан мембрана ёки электролиз ^ а к а  г килади. Пунктир вертикал 
> к куприк курсатилган.

Электродни ул аб  турган утказ гиц .  
ка тта  булса ,  реакция шунча секинлик (51ИНГ *5а Ршилиги канчалик 
кайта р  булади.  Шунинг учун электролИЛаН °Ра д и <ЯЬ|1И реакция 
эга  бул ган утказгич билан уладик  чекси!  Каршиликка
чексиз секин боради ва хар бир д а l фараз  килсак ,  реакция 
эритмалар уртасида  мувозанат  6 c w HK,a/l  ̂ ^H‘Ki родлар билан 
реакциял ар  кв а зи кай тар  (к ай тарг а  у.\. Лесак Г>улади. Ьуидай 

боб  ̂ 'наш, якин)  реакциялардир
Термодинамик ж и хатдан  кайтар  Г) ; . 

мал электр иши баж арила ди .  Бундай . ^ |1ан л .араонларда  макси- 
электрод орасидаги потенциаллар фу 1а р о и м а  рда улчанган и 
электр юритувчи кучи (ЭЮК) дейил^ Ки гальваник э л е м е н т

кки
нинг

Гальваник элементнинг б а ж а р г а н Аи.
ташиб утилган з а р я д  микдорига  купа^  электР иши ^  ^  ( ) ни 
в а к т и д а  z моль бир зарядли иоь масига  TeHrj Агар реакция 
оксидланиши содир булса ,  унда  Ф а р а д  а Рнинг каитарилиши ва

-  96493 Кл Ф ар ад ей  сони конуни буиича zF  Кулон
I г-^кв микдордаги 

учун та лаб  килинган

з а р я д  (F
моддани электродда аж р а т и б  чик,а^
электр зарядини билдиради)  ташиб р У4-

Изобарик-изотермик ка йта р  ж а ц ^ л а д и '
энергиясининг  камайиши хисобига б ^ ^ енда эле^т Р и1̂ и 
у ч у ц ^карилади (II боб);  шуниш

Г иббс

AG = -zFE.
(X II.1)
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Гиббс — Гельмгольц тенгламасидаги (II боб) AG урнига унинг 
(XII. 1) тенгламадаги кийматини ва — \ S  =  d\G/dT  ёки

\ S  =  zF (dE/dT) ( X I I . 2)

эканлигини хисобга олиб,

- .■ I I :  \ll Tzi'(dE/dT)

ни хосил килами:). Бундам

Л//= _,/■■(/•-7- - g . )  ( X I I . 3)

келиб чикади.
dE/dT хосилани ЭЮК нинг царорат коэффициенти дейилади.  

Гальваник элементнинг табиатига ка р аб  dE/dT мусбат  ёки манфий 
кийматлар кабул килиши мумкин.

(XI 1.3) тенглама гальваник элементда бораётган реакция- 
нинг иссиклик эффектини ЭЮК ва унинг харорат  коэффициентини 
улчаш оркали хисоблаш имкониятини беради.

Гальваник элементда электрод ва термодинамик мувозанатлар

Электрод мувозанат эритмадаги ионларнинг хар кандай 
концентрациясида (активлигида) в у ж у д г а  келиши мумкин ва хар 
гал бу мувозанатлар узининг потенциалига эга булади.

Шунга эътибор бериш керакки,  иккита уз-узича мувозанат  
холатидаги электродлар гальваник элементни хосил килади,  яъни 
м увозанатда  булмаган система в у ж у д г а  келади.  Бунинг сабаби 
металлардаги электронлар зичлигининг турлича булишидир,  
шунинг учун электронлар ташки занжир  оркали бир металлдан 
иккинчисига утишга интилади. Агар бу утиш содир булса ,  бир 
вактнинг  узида ички занжирда ионларнинг ташилиши кузатилади 
(XII.2- расмга  каринг), бу та  шиш айни хар орат да  мембрана билан 
а ж р ати л ган  иккала эритмадаги электролит концентрацияларининг  
(активликларининг) бирдан-бир муносабати урнатилмагунча  
давом этади.  Бу мувозанат бутун системанинг  термодинамик 
мувозанатини курсатади.

Гальваник элементдаги термодинамик мувоза нат  константаси
ни AGU =  — RT\r\Ka тенгламадан ва (XII . 1) тенгламаниннг  AG° =  
=  — zFE[i куринишидан фойдаланиб топилади.  Охирги т е н г л а м а 
даги Е" — стандарт (гальваник элементдаги хам м а  ионларнинг 
уртача активликлари бирга тенг) ЭЮК- Келтирилган тенглама-  
лардан

H,=zF^/RT ёки \gKa =  zFE°/2,3RT (XII.4)

келиб чикади.
Мисол тарикасида Якоби — Даниэль элементини куриб чика- 

миз. Бу элемент уланганда кайтмас реакциялар кетади:  Zn —
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— 2е -*■ Zn2+ (оксидланиш) на Си2 1 -\-2е-+Сл\  (кайтарилиш) ва 
куйидаги мувозанат  урнатилади:

Zn +  Cus 1 . ► /.п2 * -(-Си.

Бу элементнинг ЭЮК 1,1 В га тенг. (XII.4) т енглам ага  биноан 
хисобланган /Са =  2 - 1 0 37 га тенг. М у во зан ат  константасининг 
бундай катта кийматни кабул килиши жараённинг кимёвий кайтмас 
эканлигини курсатади :  жа раён  мис т ули к  кайтарилгунча  давом 
этади.  Бу яна шуни билдирадики,  мис тузи эритмасига  етарли 
д а р а ж а д а  рух металлини туширсак ,  эритмадаги барча мис ионлари 
уз-узидан  металл холида а ж р а л и б  чикади.

XII.3. ЭЛЕКТР ЮРИТУВЧИ КУЧЛАРНИ УЛЧАШ АСОСЛАРИ 
ИЧКИ, ТАШКИ ВА СИРТКИ ПОТЕНЦИАЛЛАР

Бирламчи зарядни чексизликдан берилган I нукта га  ташиб 
утиш учун за рур  булган ишга потенциал дейилади.  Бу холда Гиббс 
энергиясининг узгариши \ G  =  — q\qi!l га тенг.  Бирламчи з а р я д  
<72=  — 1 деб фаразлаб ,  берилган н ук та да  q\/I га тенг потенциални 
оламиз.

Зарядни ташиб утиш фазанинг  ичида содир булиши ёки бир 
ф азадан  иккинчисига утиши мумкин.  З а р я д  в а к уу м д а н  металл ёки 
сую к ф аза га  утади деб фараз  килайлик.  Ф а з а  сиртидан 
10- 7— 10~5 масофада  потенциал ф а к а т  унинг з аря дига  боглик 
булган кийматни кабул  килади.  Бу чегара  ёнидаги потенциални 
таш^и ёки пси (ф) — потенциал дейилади.

Катт ик  ёки суюк  сиртнинг бевосита якинида  модданинг  
табиатига  боглик сиртки ёки хи (х) — потенциал м а в ж у д  булади.  
Зарядни фазанинг  ичига ташиб утиш потенциалини ички ёки фи 
(ф) — потенциал дейилади.  Бу охирги катталик ташки ва сиртки 
потенциалларнинг йигиндисидан иборат:

4< = t f x  (XII.5)

Ташки потенциаллар фаркини улчаш мумкин,  сиртки потенци
ални эса улчаб булмайди,  чунки улчов асбоби узининг хусусий 
сиртки потенциалига эга.  Турли фазаларни туташтиргандаги 
иккита сиртки потенциалларнинг фарки контакт (туташтириш) 
потенциали дейилади.  Бу потенциални хам алохида  сиртки 
потенциал каби улчаб булмайди.  Шунинг учун ички потенциалнинг 
м у т л а к  кийматини аниклаш мумкин эмас.  Худди шундай металл 
билан шу металл туширилган эритма орасидаги ички потенци
алнинг сакрашини,  яъни электроднинг м у т л а к  потенциалини 
аниклаб булмайди.

(XII.5) тенглама бир хил фаза лар  туташтирилганда  ф2 — <р: =  
=  грг — 4>i эканлигини курсатади,  чунки туташтириш (контакт)  
потенциали нолга тенгдир.  Ички ва ташки потенциалларнинг 
фарклари (сакраш лар и)  мос равишда Гальвани-  ва Вольта-потен- 
циаллар номини олган.
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Д е м а к ,  бир фазаниш икки нуктасида  улчанган ташки 
потенциалларнинг фарки ички потенциалларниш фаркига тенг. 
Бу, масалан,  ток ут аётган  металл сим сохасида потенциалнинг 
пасайишига тегишлидир. Ажратилган элемоитнмш иотенциаллар 
фаркини улчаш мумкин,  чунки вольтметрниш чикишлари бир 
жинсли утказгичнинг  икки нуктасига  уланади.

Гальвани-потенииалларни ,<р' куринишида ёзамнз  (пастки 
индекс сакрашнинг фазадан  таш ка рига  йуналганлш ини, юкорида - 
ги индекс эса сакрашнинг фаза томон йуналишини ку рс атади ) .

S
Д е м а к ,  М,<р ' металл ва эритма (электрод потенциали) орасидаги

потенциалнинг сакрашидир;  S,<jA -э ри ту вчи ла р  бир хил б у л га н 
да  диффузион потенциал  ёки эритувчилар уз аро  чекли эриганда 
суюклик потенциали дейилади.

Электр занжири

XII.3- раемда  тасвирланган занжирларни куриб чикамиз.  Ж уд а 
х,ам кичик ток утаёт ган  юкори омлик вольтметр ёрдамида металл 
электродлар орасидаги потенциаллар фарки улчанади деб 
уйлайлик.  Бу шарт куйилганда  системани квазистационар,  
термодинамик кайтар ,  деб хисоблаш мумкин. Агар вольтметрнинг 
иккала  чикиши бир хил металлдан килинган булса ,  занжир тугри 
а ж р ати л ган  дейилади.

XII. 3 раем. Гальваник  з а нжи рд аг и потенциаллар 
фарки:

а — юкори омяик вольтметрда улчаш; б — бир фанадаги потенциил- 
лар фарки улчаниши к?рак. булган М'г ва Мг нукталар (Гальвани - 

ва Вольта потенциаллар узаро тел г).

Кирхгоф конунига биноан берк занжир да  потенциалнинг хамма  
сакрашларининг  йигиндиси нолга тенг. Занжирни соат миллари 
йуналишига тескари йуналишда айланади деб,  шу йигиндини 
ёзамиз (XII.3, а- р а е м ).

'КЗ)ф 1 +
S ,  

ф - +

+ 3  +  м ' +
« 3 , 7 ,  ф

+  £' =  0. (XII.6)
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Бу ерда Е — вольтметрда улчанган потенциаллар фарки.  
Вольтметрнинг чегаравий каршилигини чексиз катта  деб хисобла- 
ганимиз учун, унинг клеммалари орасида бушлик булади,  деб 
каб ул  килиш мумкин.

Потенциалларнинг  (1) ва (7) сакрашлари  /Из металл ва вакуум  
орасидаги уз аро  компенсациялапунчи сакрашлардир.  Ундан
кейинги ( 6 ) - ) - ( 2 ) =  м ф/И|— контакт потенциали; (3) ва (5) элект

род потенциаллар ва (4) — диффузион (суюклик)  потенциал.
(1) ва (7) потенциалларнинг бир хилдл сакрашларининг  ка  р а м а - 
карши йуналиши ва,  шунингдек,  (3) ва (5) бир хил бул маган 
к а р ама -ка р ш и  сакрашларни хисобга олиб, ва XII.3- б- расмдан ва 
с акр аш лар га  берган таърифлардан фойдаланиб (XII.6) т е н г л а м а 
ни

£ =  Ф2 — <Р| | ( | ..... I (| (XII.7)

куринишида ёзамиз ,  бу ерда i| _,= Л) () ч'; <|,= „ф''1.

Диффузион потенциал

Бу потенциал ионларнинг турли харакатчанлиги туфайли келиб 
чиккан (195 ва ундан кейинги б е гла р ) .  М у возанат  холатда  
меморананинг  томонлари ка р ама -к а р ш и  ишораларни кабул 
килади,  бунинг окибатида  потенциалнинг сакраши 2 пайдо

булади,  унин!' киймати S i  ва S 2 эритмаларнинг  концентрациялари- 
га ва ион таркибига боглик булади ва одатда  бир неча унг мВ 
лардан ортмайди.

Алохида элек.тродларнинг потенциалларини топиш учун (даво- 
мини каранг)  диффузион потенциални камайтнршпга х а р а к а т  
килинади.  Бунинг учун электролитик куприкни харакатчанлиги 
якин булган ионлардан (KCI,  NH.,NO:)) иборат электролитнинг 
туйинган эритмаси билан тулдирилади.  I альваник  элементдаги 
эритмалар кийин эрувчан хлоридлар хосил килувчи ионларни 
тутган такдир да  аммоний нитрат кулланилади ( A g f , 
Pb2+).  Айрим гальваник элементларда диффузион потенциал 
ум ум ан  булмайди.  Бундай элементлар ташиш содир булмайдиган 
з ан жирлар  дейилади.  Агар диффузион потенциал хисобга ш м ай -  
диган д а р а ж а д а  кам булса ,  (XII.7) тенгламани

£ =  Ч.2- Ч , +  Ч'к,.1. ,X1L8)

куринишида ёзпш мумкин.
(XI 1.8) тен глам ад ан  куринишича,  элементнинг улчанган ЭЮК 

учта улчаб булмайдиган Гальвани-потенциаллардан ташкил 
топтан экан. Бу тенглама алохида электродлар потенциалларининг 
термодинамик ифодаси билан кандай богланганлигини кейинрок 
курсатамиз .
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XJI.4. ЭЛЕКТРОН ИМЕВ ИЙ ПОТЕНЦИАЛ ВА АЛОХ.ИДА 
ЭЛЕКТРОДНИНГ ПОТЕНЦИАЛИ

З а р я д  фаз адан фаза га  заррача  оркали (ион билан) ташиб 
утилади.  Мо дд а  ва заряднинг  бир пайтда гашиб утилишини 
хисобга сшиш макса ди да  электрокимёвий потенциал киритилган.

М-1 = Ц/ + г/гф, (XII.9)

бу ерда ф, — зар я д лан ган  за ррача  булган фазанинг  ички 
потенциали; за рядсиз  за ррач а  ц., =  ц, эканлигини таъкидл аш  
лозим. А Г + + г е  *=? М мувозанатни куриб чикамиз.  Кимёвий ва 
электрокимёвий Гиббс энергиясининг М 2+ ни кайтариш реакцияси- 
даги узгаришлари

AG^»M -v-Mz + - zv-e (XII .10)

АО %г + ~ 2 е̂

га тенг (р,е — электроннинг электрокимёвий потенциали).  
М увозанат  холатида  Д б = 0 ,  шунинг учун:

>*M = >V++ztV (XII.11)

- (XII.9)  т ен глам аг а  биноан z\ie =  z[ie— z F y M, ч^нки ze— — 1 ва 
ц мг+^ ц м, + -|-г/м|)ч. (X II . I I )  т ен глам аг а  г|хР ва \iM, + ифодаларни

куйгандан  сунг  ц.м= гц , .  — z F y M+  +  z/4p.s=z|A(, +  +

+  г/7(ф5=;фЛ() ни келтириб чикарамиз ,  бундан

Ф/И — Фх =  =  Фэ.| =  ( ^ V + » V  + — ( X I I . 12)

булади,  бу ерда (XII .10) т ен глам аг а  биноан фэл= — AG/zF.
(XII. 12) тенг лам аг а  кимёвий потенциаллар ифодасининг яккол  

куринишини (II боб) киритсак

Ф-ал =  + ^^1па^+ +\\>°M~RT\naM)/zF

ни ёки активликка  боглик бул ма ган  аъзоларни ф°л оркали бел- 
гилаб

(XII .13 )
zt ам

ни оламиз.
Модданинг  оксидланган формасини М г+ — электронлар акцеп- 

тори (Лг+), кайтарилганини эса М — донор (Д ) деб белгилаймиз.  
Шунинг учун тенгламани умумий куринишда куйидагича ёзамиз :

ф.)1 = ф(/1г+, D ) — . (XII.  14)zh aD

146



Агар потенциал ифодасига кирувчи хамма пктинликлар бирга 
тенг булса ,  унда ф(Лг+ , 0)=ц>"  булади ,  бу ерда  t|>" стандарт  
потенциал, — AG° =  zFq> эса з а р я д ла н га н  заррачанм кайтаришда-  
ги Гиббс энергиясининг стандарт  узгариши.

Алохида электрод потенциали ифодасига (XII И ) ,  гальваник 
элементнинг ЭЮК ифодасига киритилгани каби,  ^лчаб б ул ма й д и 
ган Гальвани-потенциаллар киради.

XII.5. НЕРНСТ ТЕНГЛАМАСИ

Термодинамик электрокимёвий цикл ёрда мида (термодииаммк 
кимёвий циклга мисолни. . . -бетдан к а р а н г )  Нернст электрод иоген 
циали ифодасини куйидаги куринишда келтириб чикарди (<)\ на 
R e d — модданинг  оксидланган ва кайтарил ган  холат ла ри) :

RT
Е = Е °  +  - ? ~ \ п  (с J с м ) .

Концентрациялар урнига уртача  ион активликларидан (.
- бет) фойдаланиб,  бу тенг лам аг а

E (A *+ ,D )= E ° + - ~ \ n {a A,+ /aD)= E °  +  l g ( a ^ + / a0 )

куринишни берамиз,  бу ерда а, =  а ±1 деб олинган.
Х ам ма  a , =  1 л ар д а  Е (А г+, D ) — En ( ^ ' ’- стандарт потенциал) .  

Е ёнидаги к а вс  ичида берилган электроддаги акцептор — донор 
утишлар стехиометрияни хисобга олмаган холда ёзилган.  С т а н 
да рт  потенциал Е худди шу утишларга  ж а в о б  беради ва 
шунинг учун унга к а веда ги  ифодаларни ё з м а с а к  хам булади.  
z акцептор ёки донорнинг за рядланганлиги эмас,  балки кайтари-  
лишда ка тн аш аёт ган  электронларнинг  сонидир. Агар кайтарилиш 
ту ли к  булма са

Аг+ +пе

E(A '+ .D )= 1?' +  ^  In (aA, J a nU п)+)

деб ёзиш мумкин (мисолни «Редокс -эл ектродл ар»  булимидан 
к у р и н г ) .

Нернст тенгламасидаги 2,3RT/zF  купайтирувчи (V илова)  2,3- 
•8,314 7'/96500 z =  1 , 9 8 -10~4 Т/г га тенг,  шунинг учун 298 К  да :

£(Лг+, D ) = £ ° + - - :^ l g ( a , , + /aD). (XII .15)
Z  я

XII.6 . ГАЛЬВАНИК ЭЛЕМЕНТНИ СХЕМАТИК ИФОДАЛАШ

Гальваник элементни куйидаги :

М 2/ М ,/М г,+ : М г2+/М2 

схема оркали ифодалаш кабул  килинган.
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Ф азал ар  узлуксиз  чизиклар билан а ж р ати л ган ;  узлукли чизик 
билан электролитик куприк курсатилган ;  пастда  эритмадаги 
электродитларнинг активликларИ белгиланган ;  элемент тугри 
ажратилган :  улчаш асбобига бир хил табиатли Мо утказгичлар 
чиКарилган, М 2 ва М\ металлар орасида контакт потенциал 
М? В>КУД- Кейинги ёзишларда  биз металлар орасидаги контактни 
к УРсатмаймиз.

Элекгродни шу электрод туширилган эритма билан биргаликда  
я Римэлемент деб ат аш  та вс ия  килинган (купинча яримэлементни 
электрод ячейкаси деб а т а ш а д и ) .  С хем ада  яримэлементлар 
электролитик куприк билан чегаралаб  куйилган.  Яримэлементлар 
мУРаккаброк тузилишга хам эга булиши мумкин (пастрокка  
к а р ан г ) .  Алохида яримэлементдаги реакция махсулотлари кайта-  
рилган холатда  ёзилиши керак.

Гальваник элементни ул а г а н д а  яримэлементларнинг  бирида 
0Ксидланиш, иккинчисида кайтарилиш реакциялари боради. ЭЮК 
яримэлементлар потенциалларининг фаркига  тенг:  кайтарилиш 
С0Дир бул аёт ган (унгда )  яримэлементнинг  потенциалидан оксид- 
л анищ бораётган (чапда)  яримэлементнинг потенциали айирила-

XII.7. СТАНДАРТ ПОТЕНЦИАЛЛАРНИНГ ВОДОРОД ШКАЛАСИ

К ам ма темперагураларда потенциали шартли равишда нолга  
тенг деб олинган стандарт водород электрод (с. в. э.) (чапда)  ва 
потенциали  аникланиши керак  булган яримэлементдан (унгда )  
тУЗилган гальваник элементни куриб чикамиз.  Бунинг учун тугри 
а ж р а ТиЛган элементнинг ЭЮК ифодалашнинг икки усулини 
с <МищТира йлик:

е = ф2 — ср, + фконт, (XII.8)

£ = £(Лг + , D ) - £ ° ( Я  + , Н 2), (XII . 16)

е РДа Е ( А г+, D) ва £ ° ( Я + , М2 ) — (X II . 15) т ен глам аг а  биноан 
Н е Рнст буйича электродларнинг  потенциаллари.

Энди (XII.8) тен глам ад аг и cpi урнига с. в. э. нинг Гальвани-  
п°Тенциалини киритамиз:

£ = ф2 — Ф°(Я+, Нг) +Фконт (X II . 17)

щ  арт  буйича с. в. э. нинг потенциали нолга тенг,  шу туфайли 
'XII .  16) ва (X II . 17) т енглам ал ар  Е =  Е (А 2+, D) ва £' =  ф2 +  фконт 
кУРинцшини олади; (XII .15) ва (XII .14) те нглам ала рга  асосан:

n rp D У'
£ ( Л г + , D) — Е° +  - jp -  In (a^z+/aD) ; £ =  ф2  +  Фко„т +  - jp r  >п (ад! + /ав ).

^ л ч а н а ё т г а н  э. ю. к. Нернст.  потенциаллари ёки Гальвани —
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ii<rreiiui<a.'i.'t.i|>и оркали и( ( > < in усулларига  боглик, булмаганли-  
ги учуй

Бундам '|" I ' I ..... эканлиги тушунарлидир. Бу яримэле-
mimitiihmi * uiM;i;ipi потенциал контакт потенциалнн (на хисобга 
олиимнган диффузном потенциали) уз ичига олишини билдиради. 
Бошка су | билан ай тганда ,  яримэлементнинг  стандарт  потенциали 
улчаб булмайдиган катт аликл ар га  эга ,  шунинг учун мутлак.  эмас.  
Лммо у яримэлементдаги оксидланиш — кайтарилиш реакцияси 
нинг Гиббс энергиясини аник  курсатади.  Буни (XII. 10) на 
( X I I I 2) тенглам алар  тасдиклайди.

Бундан гальваник  элементдаги муво за на т  константасини 
хисоблашнинг мумкинлиги хам келиб чикади (XII.2 даги хисобни 
ку р и н г ) . Потенциали ха м м а  системаларда  бир хил булган с. в. э. на 
текширилаётган стандарт  яримэлементдан тузилган хар кандай 
г альваник элементнинг ЭЮК ни улчаб электродларнинг  водород 
шкаласидаги стандарт  потенциаллари катталикларини оламиз.  
Уларни билган холда потенциални белгиловчи ионларнинг хар 
кандай  активлигидаги яримэлементларнинг  потенциалларини 
хисоблаб топиш мумкин.  Ушбу яримэлементда  кайтарилиш 
бул аёт ган такдирда  потенциалнинг ишораси с. в. э. га нисбатан 
мусбат ,  оксидланишда эса манфий булади.

Ста нд ар т  потенциалларни ортиб бориши тартибида жойлашти- 
риб (VI иловага  к а р а н г ) ,  кучланишлар каторини келтириб 
чикарамиз ,  унда  с. в. э. электродларнинг  мусбат  ва манфий 
потенциаллари орасида жойлашади .  М у сб ат  киймати ка т т а р о к  
потенциалдан манфий киймати ка т т а р о к  потенциал айрилганда  
потенциалларнинг ишорасидан катъи назар ,  хар  доим мусбат 
ЭЮК келиб чикади.

XI 1.8. ЭЛЕКТРОДЛАРНИНГ СИНФЛАРГА АЖРАТИЛИШИ

Электродларни синфларга ажратишнинг асоси сифатида 
термодинамикани,  яъни ф аз алар  сони ва кайтарлиликнииг  турини 
олган кулай.  Шунингдек,  бошка алохида  хусусиятлар хам 
эътиборга олинади. Куйидаги электродларни куриб чикамиз:

а. Биринчи тур — икки фазали — катион ёки анионга нисбатан 
кайтар ;

б. Биринчи тур — уч фазали — газ  электродлар;
в. Иккинчи тур — уч фазали — катионга ва анионга нисбатан 

кайтар ;
г. Редокс — оксидланган ва кайтарилган куринишлари бит

та  — суюк фазада  булади;
д. Ион алмашинувчи (ионларга селектив) ,  хусусан ,  шиша 

электрод ( 1 6 8 - бет) .
Бошка электродлар хам м а в ж у д :  учинчи тур — турт  фазали,  

биологик ва физикавий
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Куриб чикилаётган электродлар — ка тти к  электродлар булиб,  
куйидагиларга  нисбатан кайтар :

катионга,  масалан ,  кургошинли РЬ2+/РЬ; 
анионга,  масалан ,  селенли S e / S e 2~.
Шу турнинг узига  суюк ам альг ам али  электродлар хам тегишли 

булиб,  уларнинг  потенциали эритмадаги металл ионлари ва 
симобдаги металл атомлари орасидаги м увоза нат  билан а н и к л а н а 
ди, масалан,  Na + /Na,  Hg/Pt .  Платина электронларни олиб утиш 
вазифасини б а ж а р а д и .

Биринчи тур электродларнинг  потенциали катионларнинг  
концентрацияси ортиши билан ортади ва анионларнинг  концентра
цияси ортиши билан эса ка ма яди .  Симобда эритилган металлнинг  
микдори ортиши билан а м а л ь г а м а л и  электродларнинг  потенциали 
пасаяди.

Мисол тарикасида  Pb(NO;s )2 нинг 0,05 т  эритмасидаги 
кургошин электродининг потенциалини хисоблашни келтирамиз .  
Куйидаги

РЬ2+ + 2е **РЬ (а)
электрод мувозанатида  кургошин ионлари оксидланган х,олатда 
булади.  (XII .15) тенглама асосида :

£(РЬ2 + , РЬ) -  Е °  +  l g (арь2+/арь)

келиб чикади.
Ионларнинг ха м м а  активликлари уртача  ион активликларидир.  

Уларни хисоблаш учун VII иловадан  олинган ур тач а  ион 
активликларининг  коэффициентлари у± куйидаги т е н г л а м а л а р г а  
куйилади:

Икки фазали биринчи тур электродлар

Электролит ва- 
лентлигининг 

ХИЛИ
1 — 2 2 — 2 2 — 1 1 — 2 3— 1 3—2

Мисол КС1 Z11S04 СаС12 Na2S(>4

Активлик а + У±т 4 1/,З у ± т - 1 ,59у± т L a C l3 

271/4v+ mr-

-2 ,2 8 у+ т

A12 ( S ° 4 ) 3

1081/5у± о т-

- 2 ,55у+ т

РЬ(ЫОз )2 нинг 0,05 т  ли эритмасида  у ± = 0 , 4 6 ;  а РЬ=  1 
Z:° (РЬ2+, Р Ь ) = —0,126 В ва



Электрод 11ото11111i.iji ia111иr> \1n.11a11 эл екф  микдориг;! (яъни 
оксидляииmi к п й м р и л п ш  рг.и иннсида км т .п и .и '  11 ми модда 
МИКДОРИГ.I) Г)()ГЛИК iM/li

Купила 1 и :
I :< |• |. | с . ■ 1/2 РЬ (б)

электрод м у и< > t.i н.| I н. I к. I п ч.1

/: (I М>- 1 . По /." | 1).(1Г,Ч I 1к(«р^ь/0РЬ2) = £" + 1«(

булади.
(а)  ни (о) р е а к ц и ял а р д а ,  биринчи х,олдаги м ув о за н а т  I шхп>, 

иккинчи \»лдагиси эса 1/2 моль Р1г + ионларининг кайгарилиинп а 
тегишли булса  хам,  кургошиннинг  потенциаллари бир хил булади.  
(а) холдаги электр иши (б) холда  гида н икки м а р т а  катталиги 
уз - у зидан  маъ лум .

Уч ф а з а л и  биринчи тур ( г а з л и )  э л е к т р о д л а р

Водородли ва кислородли электродларнинг  хоссалари сув 
эри гма лари даги  электрокимёвий ж а р а ё н л а р н и  ур ганиш да  ах ам и-  
ят г а  эга  булгани учун,  газли эл ектродлар ало хи да  г ур ух га  
а ж р а т и л а д и .

Газли электрод газ  окимида  т у р а д и га н  ва та ркибида  газ  билан 
электрон ал маш инувчи ионларни т у т г ан  эритмага  туширилган 
плат инал анган (/’ и лова)  платина сим ёки плас гинка да н  иборат 
булад и.  Электрод потенциали учун ёзилган (XII. 15) ифодага 
газнинг  улчовсиз  босими р киради,  у г а з  окими ( П а  ла р д а ги )  
босимининг бир атмосф ер а ( 1 , 0 1 3 - 1 0 ’ П а )  босимига  нисбатини 
ифодалайди.  Агар  боеимлар  у з а р о  тенг б у л с а ,  р =  I б ул а д и .  Кичик 
босимлар да  га з  активлигини етарли а п и к .ш к  билан босимга тенг 
деб олиш мумкин (36 на кейниги б е т л а р ) .  Куриб чикилаётган 
си ст емада  а =  р = \ .  Г а з  элек гроди да !и  Ft (ёки и сталган  бошка 
м етал л )  ф а к а т  электронларни ташибгина  колмайди ,  чунки 
ме т а л лг а  эркин холдаги га з  билан ва эритмадаги  ионлар билан 
м у во з а н а т  холатида  б у л г а н  га з  ад сорбиланади.

В о д о р о д  э л е к т р  о д и  I Г+, I h ( P t ) .  П лат инал ан ган  плати- 
нани водород билан туй ин ти рилган да

1/2 Н 2 1/2 II,  ( а де )  . * 11

м у в о з а н а т  ур натилади .
298 К  да  электроднинг  потенциали

Г. ( 11 , Н.>) =  -f-0.0591 lg  ( a  t  /а}(а )

га тенг  бул ад и.  а [Г белгиси билан,  одатда ,  гидроксоний 
НзО+ ионининг у р т а ч а  ион активл иги ифодаланади.  Ш артга  
биноан Е° =  0 бул га н и  учун,  Е ( Н +, 1Ь) =  0,05911g- ( a ||f/a'H2., )

бул ад и .
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Эритмадаги водород ионларининг активлиги ортиши билан 
электрод потенциали ортади,  газсимон водороднинг активлиги 
ортиши билан эса ка ма яди .  Одатдагидек  ац =  1 булса ,  унда

£ ( Н + ,  Н2) = 0 , 0 5 9 1  igaH+=  — 0,0591 pH. (XII .18)
К и с л о р о д э л е к т р о д и Pt, Oi, ОН ".  Плати нала ига н пла- 

тинани кислород билан туйинтирилганда

1/2 02  5= 1/2 Оо ( аде . )  г г  ОН \

муво за нат  урнатилади.
Кислород ва сув  оксидланган,  гидроксид ионлари кайтарилган 

х,олатда булади:
'/2 н о ; • ) ; ■ 2 он .

Электрод i ;oie'C! '

£ (02,0Н-  ) = £ ‘Ч - - ° ™ 1 8 ( в ^ 2а ну а ^ 1Г )

булади.
1 атм  босимда ^ =  Р =  1 булади.  ащ 0= \  деб ка бул  ки-

ламиз.  Унда электрод потенциалининг ифодасини

£ (0 2, ОН ) = £° — 0,0591 lgaOH =  £° +  0,0591 р ОН (£° =  0 , 4015 )

куринишда ёзиш мумкин.
рН +  рОН =  14 булгани сабабли Е( 0 2, ОН ) = 0 , 4 0 1 + 0 , 0 5 9 1  

( 1 4 — pH) ёки

£ ( 0 2 ,  ОН ) =  1,228 0,0591 pH (XII . 19)

булади.
Х л о р  э л е к т р о д  и Pt,  С12/С1 нисбатан мураккаброкдир,  

чунки платинада адсорбиланган хлор сув билан куйидаги

С12 +  Н20 «  HCI +  HOCI « 2 Н +  + С 1  ~ +  OCI-

реакцияга  киришади.
Яримэлементдаги муво за нат  эритмадаги хлор ионларининг 

активлигини белгиловчи ушбу реакция муво за на тг а  боглик 
булади.  Газли электродлар ёкилги элементларида кулланилади  
(157- б е т ) .

Иккинчи тур электродлар

Узининг кийин эрувчан бирикмаси (тузи,  оксиди)- ва яхши 
эрувчан бир хил анионли (ёки оксид холида ОН~ -  - а н и о н л и )  
электролит тузининг туйинган эритмасига  туширилган металл 
электродга  иккинчи тур электрод дейилади.

Бундай электродларга  кумуш хлоридли KCl/AgCl/Ag,  к а ло 
мель K C l/ H g 2C l2/ H g ( P t )  ва бошка электродларни мисол килиб 
келтириш мумкин. Каломель электродида платина (ва симобда
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эримайдиган хар кандай металл)  электронларни ташиб утувчи 
вазифасини б аж ар ади .

Иккинчи тур электродлариннш хоссаларини каломель электро- 
ди мисолида куриб чикамиз.  Бу электродда

HgaCij+a?. .  21 iK + ac i -  ( а)

электрокимёвий мувозанат  ка pop 1 опади.
Каломель ( H g 2C l2) оксидллпгаи,  l l g  ва CI кайтарилган 

куринишлардир.  Электрод п о т о п т а л и

£(Hg.CI , ,Cr ,  Hg»=£°+-~ l.,|,J|lK/1 ^  1n«(J (XII.20)

га тенг,  чунки a Hfea /i= o ? i l{==- I

Электрод анионга  нисбатан кайтар.  Кискарок килиб / ; ( H g 2CI;>, 
Cl , Hg)==£(wiM) деб ёзами t. С.тандар!  потенциал /;" (клм) нинг 
маъносида тухтаймиз .  Буниш учун

Hi-;!1 1 2 d  Iг»; iigr;f + a > . s 2Hg (в)

му воза натларни ёзамиз .
Буларнинг  бири кимёвий, иккинчиси эса электрокимёвий 

реакциядир.  (б) ва (в) мувозанатларнинг  йигиндиси (а) мувоза- 
натни беради.  КС1 нинг эриши нат ижасида  хосил буладиган С1~ 
ионларининг таъсирида (б) муво за на т  чапга кучли силжийди,  
Hg^+ ионларининг концентрацияси ж у д а  камаяд и ,  С1~ ионлари
нинг концентрациясини эса эритилган КС1 концентрациясига,  
шунга мос равишда ,  унинг активлигини эритилган тузнинг уртача 
ион активлигига тенг а±  деб олса булади.

(в) тенг лам аг а  биноан симоб электроди потенциали

£(Hg^+,Hg)==£°+-f| 1п(вн̂ +/о?1к)= £° + | |  1пон +̂. (X II .21)

га тенг булади,  чунки a ,,к =  1.
Бу электрод катионга нисбатан кайтардир.  Кискача  

£ (H g * + ,  Hg) =  £ (  Hg)  деб ёзамиз .  Лекин иккинчи тур электродда
симоб ионларининг активлиги (б) тенглама оркали аникланади,  
унда  С1~ ионларининг концентрацияси КС1 нинг концентрациясига 
тенгдир. Эрувчанлик купайтмаси L =  a Hg2+a 2a _ дан Hg^+ ионла-

рининг активлигини топиб, (XII.21) те нгламага  ку ям из :

£(Hg) =£°(Hg) + -—  In (А/a; ) = £° ( Hg) + InL — Ina (XI 1.22) 
2 F u  2 F r

a Hgtr- нинг киймати иккита (б) ва (в) мувоза натл ар да н

аникланганлиги сабабли £ ( H g )  потенциали ва F  айнан
тенгдир. (XII.20) ва (XII.22) ифодаларпи '.-олин



DT
/: °(клм)  = /:"( Hg)  +  . Ill/, (XI 1 . 23)

эканлигини курамиз .
Бундан эрувчанлик купайтмасининг  термодинамик кийматини 

Е° ( к л м ) ва Е" (Hg)  ларнинг  ж а д в а л д а г и  кийматларидан топиш 
мумкин. Электрод иотенциалини уисоблаш да а ( ] нинг киймати 
электрод эритмасидаги KCI концентрация билан тулик а н и к л а н а 
ди. Аслида бу концентрацияга (б) мувозанатдап  келиб чикадиган 
С1 ионларининг концентрацияси ку ш м лити  керак.  Аммо бу 
катталикни х,исобга олмаса булади.

Шундай килиб, катион ёки анионга нисбатан кайтарлигига  
богланмаган холда иккинчи тур электродининг потенциали бир хил 
ифодаланади.  Шуни алохида  таъкид лаш керакки,  а и а+ =  1

булга нда  стандарт  потенциал £°( H g ) , а с г  =  1 даги стандарт по

тенциал эса Е" (клм) .
Иккинчи гур электрод потенциали анион активлиги ортиши 

билап кичик мусбат кийм атла рг а  эга булади.

XII. 4- раем. Каломель  электродларинииг турли хил ку-  
ринишлари (иккинчи тур электроди) :

/ симоб; 2 каломель 3 K C I эритмаси; 4 шиша найча-
га пайвандланган илатина; улчаш моеламаси билан контакт \оснл килун- 
чи утка.чгнч сифатида мне а'шнади.

Каломель ва кумуш хлорид электродлари бошка электрод
ларнинг потенциалларини аниклаш учун солиштириш электроди 
сифатида ишлатидади.  Одатда ,  а ъло  д а р а ж а д а г и  нати ж ал ар  
берадиган ва содда тузилишга эга булган каломель электродидан 
фойдаланилади.  Бу электрод (XII.4 раем ) тубига  мис утказгичга  
уланган платина пайвандланган булади.  Идишга платина кумил- 
гунча симоб, сунгра калий хлорид эритмасидаги H g 2C i2 суспензия- 
си ва худди шу концентрациядаги калий хлорид эритмаси 
куйилади.  Платина контакти электролиз ёр дамида  а м а л ь г а м а л а -  
нади. Электролизда анод сифатида бир неча томчи НГМОзкушилган



HgNO;( нинг 0,1 н эритмасидан фойдаланилади.  Лмаль гамаланиши 
керак  булган электрод катод сифатида хизмат  килади.  Каломель 
суспензияеини тайёрлаш учун К<'I эритмасидаги каломелга  бир 
томчи симоб с ал и б ишкаланади ,  бир оздан кейин эритмада  чукма 
тушади,  эритма эса тукилади.  Шу жа раён  3 —4 марта  такрорланиб, 
H g 2C l2 нинг KCI эритмасидаги суспензияси тайёрланади.  Симоб 
ж у д а  гоза иа хай далган булиши керак.

Куйида к у и и шла тиладш ни каломель электродларинииг  потен
циаллари иа уларнинг  х а р о р а п а  боглнклиги келтирилган.

КС 1 нинг туйинган эритмас идаги каломель электроди баркарор 
булиб,  узлаштириш учун кулай Аммо у ишлатишда бир оз 
нокулайдир,  чунки электрод идншинннг сирти KCI кристаллари 
билан копланади.  Бундай ташкари ,  у нисбатан катта харорат 
коэффициенти га эгадир.  I М KCI эритмасидаги электродга нормал  
каломель элекгр<м)и (н.к.э. )  дейилади.

Бир вактнинг  узида хам оксидланган,  хам кайтарилган 
шакллардаги ионларни (м ас ал ан ,  Fe3+ ва Fe2+ ёки S n 4+ ва 
S n 2+ ионлар) тутган - эритмага  туширилган инерт металлдан 
я са л г ан  электродга pedo/cc-электр од дейилади.  Бунда инерт металл 
электрон ташиб утувчи вазифасини б а ж а р а д и .  Редокс  электродла-  
рининг потенциаллари куйидаги

тен глам ага  билан ифодаланади.
Хусусан,  F e i f Fe2+ гача кайтарилганида  я = 1 ,  S n 4+ эса 

S n 2+ гача ка йт арилганида  п — 2.
Хингидрон редокс электроди ж у д а  куп ишлатилади,  унда  п — 

=  2 булади.  Хингидрон (хг)  хинон (х) ва гидрохинон (гх)  нинг 
конденсатланиш (сувда  кам эрувчан)  махсулотидир.

Хингидроннинг туйинган эритмасида инерт электрод атрофида

мувоза нат  карор топади.
Хинон ва Н+ оксидланган,  гидрохинон эса кайтарилган 

куринишидир, демак :

KC I ниш улгм  |><и;(<11 и книипнрмниш и: Л|
i/i 11| > 111 im;i, И

0,1
1.0

Туйинган <|>и I м;|

II,.1,1 II 0,00007 (/ 25) 
(l/.'HI'J 0,00021 (/ 25) 
0;.М1!> (1,00071) (/ 2.’))

Редокс-электродлар

С6Н40 2 +  2 Н + + 2 е  «  С6Н4( О Н ) 2
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£ ( х г )  =  /:" +  0 , 0 5 9 1 l g a Hf

£ ° ( х г )  =  (),<»*>•• 0,00074 (/ — 2Г>).

Бу электрод эритмаларнинг  pi I ими ан иклашда кулланилади.

б у л г а н и  учун

( XI I . 24 )

XI 1.9. Г А Л ЬВ А НИ К  ЭЛ 1 М Г Н Т Л А Р Н  ИНГ С И Н Ф Л Л 1 Ч А  Ь УЛИНИ ШИ

Икки хил гальваник «лементлар манжуд :
1. Электродлар кимёвий i абиат иниш хар хи т булиши н а т и ж а 

сида (X I I . 6 - кисмга  кар,им ) ЭЮК хосил киладигаи элементлар 
кимёвий гальваник элементлар деб л л л а д и

2. Концентриципн гальваник элемсптллрда ЭЮК уч хил 
холатда  пайдо булиши мумкин

а)  электрод эр и i малари активлш инннг турличалиги сабабли;
б) электрод моддалар активлигининг  турличалиги сабабли;
в) и ва 6 холатлар бир вактнинг  узида  кузатилиши мумкин.
К о н ц е н т р а ц и о н элементларга мисоллар (а-2 >а\\ р^<р\\ 

а " < а '):
а )  Pt .  Н2| HCI| НС11 Н2, Pt ,

«I и>
Agj AgNQi l  A g N O :)| Ag,

a i a-i

( P t ) C I 2| HCI| H С 11 С 12 ( P  t ) ,  '
122 Ul

Ag| AgCI[ KC11 KCII AgCI| Ag;
a-2 a\U2>ai

0) Pt ,  H2| HCI| H2, Pt,
p\ pi

Pt | Na (а мальг . )  / NaCl/ N а (а м а л ы . )  / Pt,

"~"\a “Na-"

(бу гальваник  элемент ам а л ь г а м а л и  гальваник  элемент деб 
а т а л а д и )

в) Pt ,H2|HCI|HCl|H2,Pt.
р | а , а2 />2

Концентрацион гальваник элементларнинг  ЭЮК ф акат  актив-  
ликларнинг  нисбатига боглик булади (диффузион потенциал 
хисобга олинмайди) :

0,0591 , , . ,
/: — ........... I g ( a 2/ a , ) .г

Т а ш и ш  с о д  и р б у л м а  й д  и г а н э л е м  е н т л л р. Ташиш содир булмай
диган кимёвий гальваник  элементда

Pt,  Н2| HCI| A gCl  I Ag
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диффузном потенции.'! булмийди, чумки унда  икки эритманинг 
чегара ейрIи й^к Айнин Лир » р т м а н и н г  узида кумуш хлорид 
электроди нннонгп нисЛнтнм, иодород электроди эса катионга 
нисбатан клйгдрднр

Иккита шунднА члгмеиi пн Лнрллииириб, ташиш содир булмай- 
диган концемтрннмон ишжнрнн мнил к и л а м и «:

PI, Пу| IICIIАн<:ПЛи1 Ам* НИ1 И Н*. 14
I I I  114

Бундай заижнр  I К .I ниш Уршчи ним икшнлнк ко/ффнцнентини 
а н и м а ш г а  хизмат килади

Ташиш содир булмлйдшин млгмгнi inpi л ним Пир мисол нодо- 
род-кнелородли элементдир.

IM, | | , |  | II 1 | I HI | |  ( I, 14

Чап электрод гидроксоинА ионлнртм ишПщпн,  у 111 мск гр о д  
эса,  ujy эритманинг узида ги гидроксил и пн л и put л иш Гм i .ш ка it i а р. 
Элементнинг ЭЮК ни

Е — Е( Ог, ОН ) - / : (  II II.) I О , (Ill'll |ill | II.MIiMI |il 11 l/.".’M/(

куринишда ёзамиз .
Элементдаги якуний реакция II,. | 1/2 О , . . .  II..U бу подо 

роднинг кислород билан оксидланиши (нодородниш спиши ) шр
Е к и  л г и  элементларида органик моддаллрниш кислород 

билан оксидланиши содир булади.  Бундай э л е м е т л л р д л  ом идлл 
нишни тезлаштирувчи катализатор тутган гонлк члемродллр  
(ишчи сиртни ошириш учун) кулланилади.  Г.килги ' «леметллри 
кимёвий ва термодинамик ка йтмас  булади.  Уллрпиш >К Ж 
мувозанат  холатида  булмасдан ,  балки стациоиардир (2М  б п  |

XII.10. ЭЮК НИ УЛЧАШНИНГ КОМПЕНСАЦИЯЛАШ УСУЛИ

ЭЮК ни компенсация усули билан ёки бевосита юкори омлик 
вольтметр ёрдамида улчанади.  Биринчи усулни чукур ёритнмиз 
(XII.5 - р а е м ) . Гальваник элементнинг электродларндан бири 
компенсациялаш асбобининг а силжимас  контактига улангаи ,  
иккинчнеи эса,  занжирда ги  токнинг йуналишини курсатувчи сезгир 
иоль-асбоб (НА) оркали х  силжимас  контактга  уланган ,  дейлик. 
Кучланишни булувчи а  ва b контактларига  кутблантирувчи 
мослама сифатида ак кум улятор  уланган .  Аккумуляторнинг ва 
гальваник  элементнинг бир хил, масалан,  мусбат  кутблари 
ч контактга уланган.  ab кучланишни булувчи ж у д а  катта  
каршиликка  эга ва а — А к — b занжирда ги  ab утказгичда  ва бу 
угказ гич узунлигининг хар бир бирлигида кучланишнинг пасай- 
ишини аниклаш мумкин булади.  Гальваник  элемент тугри 
а ж р а т и л га н  (XII.5- раемга  к а р а н г ) ,  чунки М\а ва М\х ток 
оширувчи утказгичлар  бир хил металлдан (одатда  мисдан) 
килинган.  Уларда кучланишларнинг  пасайиши чексиз кичик 
булиши керак.
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Ак XII. 5- расм. Компенсациялаш усули 
билан Э Ю К ни улчаш.

Ак — кутбловчи элемент ( а к к у м у л я 
тор) ;  аГ> х силжу вчи контактли 
кучланипши булувчи ;  НА — ноль 

асбоб.

X нукганинг  холатини ab 
каршилик буйлаб силжитиб,  ах  
ораликда г альваник элементлар- 
нинг элсктродлари орасидаги по
тенциаллар фарки Е дан катта  
ёки кичик кучланишнинг пасай- 
ишини яратиш мумкин.  Бунинг 
нат ижасида  кимёвий кайтар 
булган галь вани к элементда (к и
мёвий ва термодинамик кайтар-  

ликлар орасидаги фаркни ун утмас ли к ке ра к ! )  ва электродларда  
реакция тугри ва  тескари йуналиш ларда  боради.  ах  кисмдаги 
кучланиш пасайиши Е га тенг бул га н  холатни топиш мумкин.  Бу 
холатда  а  — М\— М 2 — Н А — х  зан жирдан ,  худди электродлар 
а ж р а т и л га н  бул га нд аг и каби,  ток утмайди.  Лекин электродлар 
аж р а т и л га н  холда  булга нида  система м уво за н атд ан  йирокда 
булади,  ку рсатилган хо лат да  эса ах  кисмдаги кучланиш пасайиши 
билан унга  к а р а м а - к а р ш и  йуналган кутбловчи кучланишнинг 
тенглиги туфайли элемент мувозанатда булади (142-бетга каранг) .  
М у во за н а т  холатида  электродлар орасидаги потенциаллар фарки 
элементнинг ЭЮК ни ташкил килади.

(нз)сЛ

XII. 6- расм. Вестон нормал эле
м е н т .

XII.  7- расм. Э Ю К ва алохи- 
д а  потенциалларни улчаш 
учун мулжалланган  гал ьва 

ник элементнинг тузили ши:
/ — электр од лар ; 2 — эритмалар ; 

3 —  электролитик куирик.

А ввал о  Вестон нормал элементининг мусб ат  кутби урганила-  
ётган элементнинг мусбат  кутби ул ан ган  кл ем м а га  улан ади ва ab 
улчовчи карши ликда  a x N ки смд а  кучланишнинг пасайишига 
ж а в о б  берувчи Вестон элементининг ЭЮК га тенг  булган x N нукта  
топилади.  Кейин ур ганилаёт ган элемент у л ан ган д ан  сунг  занжир-
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даги ток бул ма ган  х н у к т а  топи лад и па Е Х= Е N а~  хисоблана-
a x N

ДИ.
Вестон элемеигиинш схемаси (X I I .6- расм) куйидагича: 

CdlC.ISO, . 11 ,< »| « <IS( ),| 1 I^ S0 4| Hg 

Элемент Cd +  1 Itf-’SO.,  . > ( ,<IS(), | 211^ м у в о з а н а т и г а  ж а в о б  
беради.  

Вестон элементи т а ш и ш  содир б у л м а й д и г а н  элеме нт дир .  
Элементнинг  ЭЮК E N=  1 ,0183 — 4,()<>• К) '(/ 2 0 )  В ( х а р о р а т  — 
°С д а )  га тенгдир. 

Юкорида из охланган ко м п е н с а ц и я л а ш  ао боби ыо.к .  ни ул чаш  
гоясини гушунтиради.  Хозирги в а к т д а  у л ч а ш л а р  учун Компен- 
с а ц и я л а ш  асбобининг х а м м а  ки смларини у з и д а  гутуичи юкори 
ка р ш и ли кка  эга булган доимий то к  по тенциометрлари к у л л а н и л а 
ди,  м а с а л а н ,  ППТВ- 1 Р-  375  ёки Р- 307.

ЭЮ К ни у л ч а ш  т а р т и б и  к у й и д а г и ч а  б у л а д и :
1. Ердамчи б а т а ре я  ( а к к у м у л я т о р ) ,  Вестон норма л э леме нт и на иим. на ио  

метр потенциометр к л е м м а л а р и г а  у л а н а д и .
2. Икки я римэлементдан иб ора т  (XI I .7 - р а с м )  Э Ю К  в а  алох,идн и о г и т и  

а л ла рн и ул ча ш учун г а л ь в а н и к  э л еме нт  м о сл а ма с и  т у з и л а д и  в а  у мс т - иииоме тр  
к л е м м а л а р и г а  ула на ди .  Э л е м е н т  потенциометр к л е м м а л а р и г а  у л а н а д и  
ментни потенциометрга  у л а ё т г а н д а  и ш о р а л а р г а  эътибор бериш к е ра к  ( м у с б а т  
ишора  м у с б а тг а  у л а н а д и ! ) .

3.  « Н . э . »  улагич — у т к а з г и ч  (Л)  ни нормал  э л е м е н т  ЭЮК Киймнтинимг 
1/10000 В га мос келган сонли к о н т а к т и г а  у л а н а д и  ( а г а р  Е — 1,0183 г ф к л  
«Н. э»  3 - контактга  у т к а з и л а д и ) .

4. « Н .э .— X» ёзилган у л а г и ч  у т к аз ги ч ни  «Н .э .»  х о л а т и г а  у т к а з а м и  i на 
а в в а л и г а  ишчи токни у р н а т ув ч и к у п ол  ( з а н ж и р  к а ршил иг и  к а т т а  б у л г а н д а ) ,  кейин 
эса  а н и к  (кичик к а р ш и л и к д а )  к у л ч а л а р  билан но ль - а сб о б  ( г а л ьв ан ом е тр н иш 
курс ат ишини ноль холатга  к е л т и р а м и з  ( бу н д а  «Н. э .— X» у л а г и ч  — у т к а з г и ч  кис ка  
в а к т д а  «Н .э.»  х олатига  у т к а з и б  т у р и л а д и ) .

5.  «Н. э,— X» улагич — у т к а з г и ч  Э Ю К  улчаниши к е р а к  б у л г а н  з а н ж и р г а  яъни 
«X»  х о л ат иг а  ут к аз ил а ди  в а  улчовчи у н л ик  к а р ш и л и к л а р  ( й .  С, Д, Е, F)  оркали 
г а л ьв ан ом ет рн ин г  ноль холати у р н а т и л а д и .  Э ЮК  нинг к ий м а т и ’ унлик реостатнинг 
В. С, Д, Е, F к у лч а ла ри  к у р с а т и ш л а р и н и н г  йигиндисига  т е н г  була ди .

ЭЮ К НИ улчашда куйидагиларга эътибор бериш керак:
а .  Н о р м а л  э ле м е нт ,  а к к у м у л я т о р  ( б а т а р е я )  в а  у р г а н и л а ё т г а н  г а л ь в а н и к  

э л е м е н т л а р н и н г  к у т б л а р и  п о т е н ц и о м е т р н и н г  к л е м м а л а р и г а  т у г р и  у л а н и ш и  к е р а к ,  
а к с  х о л д а  к о м п е н с а ц и я г а  э р и ш и л м а й д и .

б. За ни р «Н .э .— Х» у л а г и ч  — у т к а з г и ч  оркали к и ^ к а  м у д д а т г а  уланиши 
к е р а к ,  чунки у з о к  м у д д а т г а  у л а н г а н д а  элемент  бузилиши мумкин.

в. Э л е м е н т н и н г  у л а н г а н  ж о й л а р и д а  к о н т а к т л а р н и н г  с о з л и г и г а  ишо нч  хосил 
к и л и ш  к е р а к  ( э л е к т р о л и т и к  к у п р и к н и н г  у ч л а р и д а  х а в о  п у ф а к ч а л а р и  хосил  бу л и ши  
м у м к и н ) .

г. Г альва номе трнинг  ноль ну кт ас ини да вр ий  т екши ри б туриш керак .  Ноль 
н у к т а н и н г  систематик  р а в и ш д а  у з г а р и б  т уриши а к к у м у л я т о р н и н г  з а ря дс из ла нг анн -  
ни к у р с а т а д и .  ЭЮК ни т е к ш и р а ё т г а н д а  ноль-асбоб к урс ат ишл ар ин ин г  тебраниб 
т ур и ши  а к к у м у л я т о р д а г и  к онт актн ин г  ёмонлигини билдиради .

Компенсацияловчи (т енглаш ти рув чи )  потенциометрларни 
юкори каршиликка э га  б у л га н  р акамли  вольтметр билан
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алмаппириш  мумкин (масалан,  Ш- 1312 ёки Ш- 1413,
*  10" 10'' Ом) ,  чунки бундай вольтметрдаи ноль-асбоб улчаши 
мумкин булганидан ортмайдиган ток утади на олинган нати жада  
хато кам булади.

11отенииометрларнинг умумий камчилиги шундаки,  улар 
ёрдамида каршилиги 7 — 10 кОм дан катта  булган занжирларнинг  
ЭЮК ни улчаш мумкин эмас.  Шиша электродли зан жирлар  эса бир 
неча бор купрок ка ршиликларга  эга булади Ьуидай з ан жирлар да-  
ги ЭЮК. ни улчаш учун лампали потенниометрлар (ЛП- 58 ёки 
Л П У - 0 1 )  ишлатилади.

X l l . l l .  ИШНИНГ  Б А Ж АР И ЛИ ШИ  

1. Якоби — Д а н и э л ь  элементининг  ЭЮК ни ан и к л аш

Якоби — Даниэль элементи куйидаги схема асосида йигилади:

,- ) Zn|ZnS04||CuS04|Cu(+l
ЭЮК ни улчаш учун хаж мл ар и  50 мл дан булган электролит 

концентрацияларини тайёрланг .  Электрод идишларини дисгиллан- 
ган сув  билан ювиб юборинг ва кейин 2--—3 марта  электролит 
эритмалари билан чайинг ва идишларни шу электролитлар билан 
тулдиринг.

Рух  электродларини l i g N O :) эритмасида  бир неча секунд ушлаб,  
а м а л ь г а м а л а н а д и  ва фильтр когоз билан артилади.  Электроднинг 
а мал ьг ам ал ан иш и уни оксидланишдан сакла йди  ва потенциалнинг 
баркарорлигини таъминлайди.  Рух электродларини ZnSOt эрит ма- 
сига туширинг.

Мис электродларини кутир когоз билан тозаланг ,  дистилланган 
сув  билан ювинг ва C u S 04 эритмасига туширинг.

Электролитик куприкларнинг  учини (XII.7- раем)  дистиллан
ган сув билан чайинг ва электрод идишларга  т аж р и б а  килиш 
олдидан туширинг.  Куприклар бир-бири билан концентрацияси
1,0 И булган КС1 эритмаси оркали уланади.  ЭЮК ни улчаш 
юкорида ёз'илган тартибда олиб борилади.

Мис ва рух электродларнинг  дарсликлар да н маълум  булган 
электрод потенциалларин-инг кийматлари оркали Я к о б и — Д а н и 
эль элементининг ЭЮК ни назарий хисоблаб топиш мумкин:

^наз” лСи */.„■

Якоби — Дани эль элементини ЭЮК нинг т а ж р и б а д а  топилгани 
билан назарий хисобланган киймати орасидаги фаркни АЕ =  
=  £ гаж — хисоблаб,  келтирилган ж а д в а л г а  ёзинг.

2. Мис  ва рух эл ек тро дла рин ии г  пог енц иалларини а н и м а ш

Потенциали аникланиши керак  булган электрод каломель 
электроди билан уланади ва хосил булган элементнинг ЭЮК 
улчанади.  Каломель электродининг потенциали ва тузилган
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элементнинг Э Ю К ни билган x<vura у р г а н и л а ё т г а н  электрод 
потенциали хисобланади .  Х,исоГ)лашда э л е к т р о д  ишорасига эъти- 
бор бериш ке ра к .  М а с а л а н ,

( p t ) H g ,  H g 2CI^| К< l|| e . „ S 0 4| С и
1.0М I ИМ

з а н ж и р д а  мис электрод м у с б а т  хи с о б л а н а д и  ( а Ги+ + < 0 , 0 1  б у л 

ганда  мис электроди 1,0 н К ( .I i a  н и с б а т а н  манфий булиб 
колад и)  ва элементнинг  ЭЮК

£ 'таж  =  л С и - л н к  . « I  и 1 * л ........

булади.
Куйидаги элементда  к а л о м е л ь  ». icki роли мусб ат  булади:

Znl  ZnSO.,11 К < И 11ц ,1 I,. 11ц ( |>11
I ,(*М I о.'\

Шунинг учун
I ,  ИЛ I /II J , n к

булади.

3. Бу ф ер эритма ни нг  в о д о р о д  к у р с а т к и ч и н и  у л ч а ш

Буфер эр ит ман ин г  водород к у р с а т к и ч и н и  а н и кл а ш д а  хингид
рон электродидан фойдаланилади ва  к у й и д а г и  з ан ж и р  йигилади:

( +  ) Pt|[H + ]x r  || K C l | H g 2C l 2 , H g ' - * .

Буфер эритма солинган у ш б у  г а л ь в а н и к  элементнинг  ЭЮК ни 
улчаб олинг. Олинган н а т и ж а н и  Нернст  т е н г л а м а с и г а  куйинг  ва 
pH ни хисоблаб ,  ж а д в а л г а  ёзиб  куйинг .

Д а р с л и к л а р д а  берилган к и й м а т л а р д а н  фойдаланиб,  куйидаги 
жа двалн и  тулдиринг .

Э Ю К  ни, электрод потенциалларни ва водород курсаткични 
аниклаш натижалари

1 альваник элементнинг заижири АЕ pH

(+)Cu/CuSo4//ZnSo4/Zn(' )
( ' )Cu/CuSo4//KCl/Hg2Cl2 ,Hg(")
(*> Hg/Hg2Cl2/KCl//ZnSo4/Zn(-)

( ' }Pt/ [Н+] х г //KCl/Hg2Cl2 ,Hg(-)

Айрим элементларнинг  Э Ю К  л а р и  ва э л е к т р о д л а р н и н г  электрод 
| иш енциаллари :

Якоби-Д аниэль  элемент ининг  Э Ю К Е =  1,10 В;
Вестон но рмал  элементининг  Э Ю К E N=  1,0183 В.
Мис электродининг  э л е к т р о д  п о т е н ц и а л и :
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ЛГ +,г =  +0 , 52 1  В ва  л  . , ,  , =  +  0,337 В.Си ~/Си Си '/ С и

Р ух  электродиишп'  электрод потенциали 

л2п=  — 0,763 Д. 

Нормал каломель электродининг потенциали

Hg,  H g C l 2, КСI туйинган л„ к ,  =  +  0 , 2 4 15 В 
Hg,  H g 2C l 2, КС!  1,0 iW л н к з. = + 0 , 2 8 1 2  В
Hg,  H g 2C l 2, КС1, 0 , 1М  я„. к . ,  = + 0 , 3 3 4 1  В

Юкорида келтирилган электрод потенциаллар 25°С даги сувли 
эритмаларнинг  стандар т  электрод потенциалларидир.

XII.12. МАШК. ЛАР

I РЬ/ РЬС12/ KCI/AgCI/Ag га льва ник  элементининг ЭЮК 0,49 В, dE/dT =  — 
— 1,80- 10 1 В/К га тенг.  Элементда  содир бул аёт га н реакцияни ёзинг,  шунингдек,  
25°С да ги  \(! на \Н ни хисобланг.

Ж а в о б :  \//= -  105,25 кЖ.

i 2. Электродларниш- 2 5 4 '  даги потенциалини ва гальва ник  элементларнинг 
ЭЮК ни хисобланг (/■;]' ва у ,  ларни VI чамда  VII иловалардан  к а р а н г ) :

а. Zn |ZnS04 ; HCI
ш-0,1 !m-0 ,l

б. Zn|ZnS04 |CdS04
m-0,1 i m-0,05

в. Ag AgNOj | AgNOj 
m-0,02 j ш-Ю,1

г. Pt,H2 НС1 ! н а
m-0,02 1 ш-0,1

|CI2.Pt 

Cd 

Ag 

H2,Pt

e. Hg Hg2c i2 1 к а
0,1M

KC1
m-0,1

ж. Ni |N1S04 !AgN03 |Ag
ж*. & 1 О а  -  0,005

ж2* а -0 ,005 а - 0,1

ж^*. а - 0,1 а - 0,1
* 4 ‘ а -  0,005 а -0 ,005

CI2Pt

д. Cu | Cu2+ 
a-0,5

| Cu2+ Си+ Pt з. Ag | AgCl КС1 Hg2Cl2 Hg(Pt)
!a -0 ,1; а - 10“̂ 0,1 M

Ж а в о б :  E ( в ол ьт ла рд а )  —

a. 2,242;  6. 0,355;  в. 0,037;  г. 0,039;  д.  0,061;  e. 1,092;  ж* .  0 ,933;  ж 2*. 1,048;  
ж :‘*. 1,009;  ж 4. . 0,0971;  з.  0,046.

3. Нима учун сольватланиш катион ёки электронларнинг металлдан эритмага  
утиши га ёрдам беради?

4. XII .3 т ен гл ама да ги  ка нд ай  иисбатлар билан г а ль ва ник  элементдаги 
реакция  энтальпиясининг А// ишораси б елгила на ди?  Бу шароитлар ишлаётган 
элемент хароратининг у з га ришиг а  кандай таъсир килади?

5. Г ал ьва ни к  элементдаги оксидланиш-кайтарилиш реакцияси му в оз а на т  
константасини £° нинг киймати буйича а ни кл аш мумкин эканлигини курсатинг .
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6. Гальваник элсмш глардаги ргакпинларнинг мувозанат константаларини 
хисоблаш*.

♦ 7. Кум yin хлорид * и м  роди <1 / Af.;< ‘. l/Ag потенциали ифодасини ёзинг.
8. Водород KiH .iopoi ».имен I IIмимt Н< Ж ни хисоблаш . I yp.ni мисолларда 

унинг ЭЮ К 11 * гни (>1 I нонлари компгн i ранит ига боглик эмаслигиии курсатинг.
* 9. Кандай х.ола1да «лсмгнпш kuiiliih потенциал булмаслиги мумкин?
£ 10. Исталган гпльинннк ?Л1'М< iit/ia \ 4i.ii.iii кам булмакт потенциаллар 

сакраши мавжудлш ими кVр«’<• iмиi
11. Нима учун миг tyiii *рнiмш hi и j»ч ч кукуии кушнлганда мис сикиб 

чикарилишини тушуйтриб бгрнш
12. Аналитик ким<1ди ipHiMaia Пн шиш Пирни и куйидаги cw|»ai реакциилари 

оркали аникланади: «ршмп кишши тик.» и и и«11 мнил булгунчи б т  »ол куйилади 
ва хл орли сув кутил а ди 11 и ми иу ta i и л и ли >* К а н л а И ж и рагнлар бора ли * М у иола на т 
константасини кандай хисоблаш мумкин»*

13. Турт валентли калий еки бромннш и м и  бири »ш нмпи омидловчи 
эканлигини кандай аниклаш мумкин»* Икки им или ш ми» иа Иоллир ыи к.пи н бнри 
кучлирок оксидловчи эканлигини чи»*

XIII боб. ИОН /У1УВ0.1Д11 ЛIЛЛ1»

X I I I .  I. К И С Л О Т А  — И 111К.01* М У 1И И Л Н Л 1Л Л 1*И

Протолитик деб аталувчи мувозаипт бир »л|»|»лааи иккиичи 
сига протонларнинг ташиб утилиши н а т н ж т и д п  мпйдп булади.

Бир компонентли системаларда  куйидаги щ н и п и п и к  реакция- 
лар боради:

NH:, +  NH3 <=t N H t+ N H . .  

H20 + H 20  НзО+ +  ОН

HNO3 +  H N 0 3 5=t N Q r +  H2NCtf

It
h 2o + n o 2+

H30 + и они гидроксоний иони деб ат ал ад и,  шупгл ухшаш 
N 0 ^  ни нитроний иони дейилади.  Барча реакциилардл i. ippa 
лар да н  бири протонлар донори (кислота)  булса ,  иккипчиси к а  
протонлар акцептори (ишкор) булади.  Хар бир муночаиатда 
кислота — асос ж уфглари  ка тнаш ад и.  Бир хил зарраларниш 
биридан иккинчисига протон утганда ги  мувоза на тл ар  ачтипрото- 
литик  (автопрот) мувозанатлар ,  системалар эса ул-у:1ш)ин 
протонланувчи  системалар  дейилади.

Бир компонентли системаларда  протонга нисбатан донор ёки 
акцептор хоссасига эга бул ган з ар р ач а лар  бир-биридап фарклап-  
майди.  Шунинг учун автопротлик д а р а ж а  ка тта  эмас.  Лекин 
учинчи м увоза нат да  иккита биринчисига нисбатан у к атт ар ок  
булиши керак,  чунки мувоза нат  нитроний ионининг х,осил булиши 
натижасида  силжийди.

Иккиламчи системаларда  протонларнинг ташиб утилиши 
компонентларнинг протон-донор ёки протон-акцепторлик хоссала- 
ри нисбатига боглик,  лекин турли тип м увоза нат лар да  кислота- 
асос жуфтлари хаМ катнашади .
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Миеоллар:  
диссоциланиш —

CHuCOOH +  H j O ^  СНзСОО +  11 , 0  +

HC1 +  HNO:, s=t C 1 4 - H 2N03+

It
h 2o + n o ^  

HN03 +  H20 j ±  NO 3+  H:)0  1 ;

гидролиз —

N H Z + H jO i i  N H 3 +  H 30+ 
1 +  H 20  
N H 4OH 

C H 3C 0 0  - +  H 20  5S  C H 3COOH +  OH “

нейтралланиш —

C H 3COOH +  N H 3 СНзСОО- +  Ы Н4+.
HCI +  NaOH ,=t C l -  +  Na+ +  H20 .

Сув  минерал кислоталарнинг  донорлик кобилиятини тенглаш- 
тиради:  с ув да  уларнинг  вдммаси протонларнинг донори булади.  
Лекин кислоталар а р а л а ш м а с и д а  донорлик кобилияти турлича 
булади.  Донорлик кобилияти буйича уларни куйидаги тартибда  
жойлаштириш мумкин:

Н С Ю , >  H2S 0 4>  C(iH5S O tH >  Н С 1 >  Н В г >  H J >  HNO3 .

Келтирилган м увоза натлар  константалари турли ус улларда  
улчаниши мумкин.  Хусусан,  ка тта  а х а м и я т г а  эга  бул ган диссоци
ланиш константаси кондуктометрик улчаш (XIV боб) ,  потенцио- 
метрик ва колориметрик ус ул лар  ёрда мид а топилади.

t
XIII. 2. ВОДОРОД КУРСАТКИЧ (pH)

М а ълумки ,  сув куйидаги тенглама буйича диссоциланади:  

Н 20«=± Н+ +  О Н- .

Бу реакциянинг  диссоциланиш константаси (термодинамик 
м увоза нат  константаси)

га тенг булиб, а, — активликлар дейилади (а, =  р,/р“ ёки а , =
=  YiNj, Nj — модданинг  моляр кисми, у, — активлик коэффициен
ти) .  Уз б у fh билан мув оза натда  булган тоза  суюклик учун 
PJP°i =  a i=  1 булади (Р°— тоза суюкликнинг  туйинган буг  боси
ми, Pi — суюкликнинг айни ха роратдаги парциал буг  босими) ,  
шунинг учун тоза сувнинг активлиги а Н2о = 1  десак ,

164



К суъ катталикни сувнинг ион купайтмиси дейилади.  Унинг киймати 
факат  вдроратга  боглик булади:

25°С да /Ссув=1,0()К- 10“ ' 4.

Бундан 25°С да  а и ж  [Н + ] =  К) ' г-ион/л га тенг б у л а 

ди. С ув д а  кислота ёки ишкор эрнтилса,  водород ионлари 
концентрацияси ортади ёки камаяди .

Водород ионларининг активлиги куйидагича  белгиланади:
сув да :  а |г »  [ Н +] ,

кучли кислотада :  a H+ =  Y±m ± ёки ин, Ц±с± (бу ерда  ва у ± 
ионларнинг уртача  активлик кочффнтн-нТлари; т ± ва с ± 
ионларнинг уртача  моляллиги ва молнрлиги).

кучсиз кислотада :  йн+ « а с .
а н+ ёки [Н + ] катталикларни икпш кислогалилик  ва m ёки 

с концентрациялар умумий кислоталилик  деб номланган.
Актив кислоталиликни водород к vpca i кич pH (водород ионлари 

активликларининг  манфий логарнфми) оркали ифодалаш ка бул  
килинган:  р Н = — l g a H+.

25°С да  нейтрал эритмада  pH= 7 ,  
кислотали эритмада  pH < 7 ,  
ишкорли эритмада  pH > 7 .

СуВнинг ион купайтмаси тенгламасидап куриниб турибдики,  
25°С да  х,ар канд ай  эритмада  pH-fpOII  М булади.  Амалда  pH 
киймати 0-=-14 оралигида булган эритмалар билан иш курилади,  
лекин pH нолдан кичик ва 14 дан к а п а  кийматлар нам булиши 
мумкин (чунки водород ионлари актиилш и шартли гушуича булиб,  
pH киймати аник топиладиглн ка тталиклар ,  масалан,  диссоцила
ниш константалари билан мослапп ирилади ).

XI 11.3. Буфер э р ит м а л ар

Таркибида  кучсиз кислота ва унинг кучли асос билан х,осил 
килган тузини ( С Н 3СООН билан СНзСООЫа) ёки кучсиз асос ва 
унинг кучли кислота билан (МН4ОН билан NH4C1) хосил килган 
тузини тутган эрит мал ар га  буфер эритмалар дейилади.  Кислота- 
нинг т у з г а  (ёки асоснинг т у з г а )  нисбатини узгартириб, керак  
булган pH га эга буфер эритмани тайёрлашимиз мумкин.  Буфер 
эритмаларни суюлтириш улар да ги водород ионлари концентрация- 
сини Деярли узгартирмайди.  Буфер эритм аларга  кучли кислота ёки 
кучсиз асос кушилса ,  худди шундай нисбатда сувга  кушилганига  
нисбатан эритманинг кислоталиги ёки асослиги камрок узгаради.  
Бу х,одиса буфер таъсири дейилади ва у эритманинг  буфер 
сигимига боглик булади.  Буфер сигими буфер эритманинг pH 
кийматини бир бирликка узгартириш учун та лаб  килинган кучли
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ки сло м  ёки асоснинг микдори билли тавсифланади.  Буфер 
•ршмлллр суюлтирилганда  уларниш буфер сигими ка ма яди .  
Берилган концентрацияда  кислота билли тузнинг нисбати бирга 
мчи булган эритма энг катта  буфер сигимига эга булади.

Буфер эритмалир

Таркиби рн Гаркиби pH

НС1+СаС12 1 ,0 —2 , 2 H3 B 0 3 +Na2 B4 0 7 6 , 8 —9,2
HCl+калий бифталат 2 , 2 —3,8 H3 B()3+NaOII 7,8—10,0

CH 3 COOH+CH3COONa 3,7—5,6 Na2 B4 0 7 +Na0H 9,2—11,0
Na2 HP 0 4 +NaH2 P 0 4 5,3—8,0 Na2 H P 0 4 +Na()H 1 1 , 0 — 1 2 , 0

XIII.  4. П О ТЕН ЦИ ОМ ЕТР ИК  У Л Ч А Ш Л А Р  

Водо род  курсаткичини а н и к л а ш

Водород курсаткич бир неча у сул д а  улчаниши мумкин:  
колориметрик,  коидуктометрик ва потенниометрик.  Потенцио- 
метрик усулда  pH ни электродлардан бири (индикатор булиб 
хизмат  килувчи) водород ионларига нисбатан кайтар  булган ,  
иккинчиси эса урганилаётг ан эритманинг хоссаларига  боглик

XIII.  I -расм.  Водород элект-  
роди:

/ --платиналанган платина электродн: 
2. 3 — шиша найчалар; 4 водород- 
нннг чикнши учун кмник; •г> - юкши- 
рилаётган Эритма учун идиш; в - но- 
дородни киритиш \чун мулжалланган 

ёнлама найма.

XIII. 2- расм. Водород олиш 
учун электролиз олиб бори- 

лувчи асбоб.
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бул ма ган  у з г а р м а с  потенциалга эга булган галь вани к элемент 
ёр дамида  аникланади.

Водород электроди,  хингидрон на шиша электродлари индика
тор электрод булиб хизмат  килади Узгармас  потенциалга эга 
бул ган электрод сифатида купинча нормал каломель электроди 
ишлатилади.

Во до р од  электроди ё р да м и д а  улча ш.  Водород электродининг 
тузилиши X I11.1 - раемда  курсатилган Мис у т а а з г и ч г а  улан ган 
( 1 - н укта )  платиналанган платина (1*1) сим (Г иловага  ка ран г )  
шиша найга (2) уланган .  Шиша най пукак  оркали пастки кисми 
кенгайтирилган найга (3) киригилгаи Унда газ кириши учун бир 
неча тешиклар (4) килинган.  3- иайшим кенгайтирилган кисми 
водород ионлари тутган эритма (Г») солиигап идишга туширилади.  
Бунда  платина сим эритмага  тулик г уширнлмаслиги керак.  
6- йулдан электролитик усулда  и/тпаётган нодород окими уткази-  
лади,  у эса платина симдап утиГ», Пир кисми унда адсорбиланади 
( «туйинтира ди» )  ва эритма оркали на гошиклардан атмЬсферага 
утади.

Ишкорий эритмаларпинг  pi I ини аниклаш учун бошкача  
тузилишдаги электродлар ишлатилади,  улар  эритманинг хаво 
билан контактига  ва эритмага  углерод икки оксиднинг утишига 
тускинлик килади (XI 11.4- раемга  к а р а н г ) .

Пирогаллолнинг  ишкорий эритмасини ва сувни тутган юви- 
лувчи ск лянкалардан  водородни утказиб,  кислород колдикларид ан 
тозаланган  булиши' керак.

Осон оксидланувчи ёки кайтарилувчи моддалар ,  мас ал ан ,  азот,  
хром, марганец кислоталарининг  тузлари,  темир оксиди ва  органик 
моддалар ,  шунингдек,  платинанинг  сиртини «з ахарловчи»  м о д д а 
лар  (яъни ундан водородни сикиб чикарувчи)  булган холларда  
водород электродини ку лл а б  булмайди.  «З ах ар л о вч и »  модд ал ар га  
озод галогенлар ,  арсенидлар,  сульфидлар ва бошкалар  мисол 
булади.  Водород электродини бошка электродлар билан ула-  
ётганда  электролитик куирикни ку лл аш  керак.

ЭЮК ни улчаш пайтида водород окими узлуксиз  булиши керак.  
Шиша найнинг кенгайтирилган кисми ва эритмадан х ав о  ту лик 
сикиб чикарилгач х,амда платина водород билан туйингач 
мувоза нат  урнатилади.  Мувозанатнинг  урнатилиши найчалар 
х а ж м и га ,  ювилувчи склянк а  ва водород электроди тузилишига 
боглик булади.  Бунинг учун тахминан 10—20 мин талаб  килинади.  
Водород ювилувчи суюклик оркали 2 —3 с да  тахминан 1—2 пу- 
факча  тезлигида етказиб берилиши керак.

Электролиз олиб борилаётган идишдаги (XIII.2- раем)  суюклик 
сатхининг тушиб кетмаслигига  эътибор бериш керак,  акс  холда 
электрод билан суюклик чегарасида  учкун чикиши мумкин.  Учк,ун 
ч и щ ан  пайтдахэлектролиз идищини тезда учириш керак, акс 
уо л д а  портла'ш содир булиши мумкин.

Водород ва каломель электродларидан ташкил топган эле- 
ментда каломель электроди мусбат  булади.  Элементнинг ЭЮК
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£  =  £ ( h .k .5 . j  — £(H + , H2) =  I 0,0591 lgoH +

га тенг булади.

Бундан:  l g a H =  ....... —E) /0,0591 ва

pi 1 = [ £  — £■(„,(, ,1/0,0591 (XII I  .3)

келиб чикади.
Хингидрон электроди би лан  у л ч а ш .  Хингидрон электрод 

эритмага  солинган хингидрондан ва унга  туширилган силлик 
платина симдан иборат (хингидрон хинон C,,II4Oj ва гидрохинон 
СвН4(О Н )2 нинг эквимолекуляр бирикмасидир) . Гидрохиноннинг 
сувдаги  эрувчанлиги ж у д а  кам булганлиги . сабабли,  унинг 
озгинагина микдори хам улчаш лар  олиб боришда керак  буладиган 
туйинган эритмани тайёрлаш учун етарлидир.  Эритманинг  тула  
туйиниши учун эритмадаги хингидронни аралаштириш талаб  
килинади.

Хингидрон сувли эритмаларда  хинон ва гидрохинонга парчала-  
нади ва улар орасида оксидланиш-кайтарилиш мувозанат  холати 
урнатилади.  Хинон оксидланган,  гидрохинон эса кайтарилган  
холатдадир:

Бу м увоза нат да  водород иццлари катнашгани сабабли оксидла- 
ниш'— кайтарилиш потенциали эрктманинг  водород курсаткичи 
pH га боглик булади.  Хингидрон электродини ишкорий эритма
лар да  к,уллаш мумкин эмас, чунки гидрохиноннинг ишкорий 
тузлари хосил булиши нат ижасида  хинон билан гидрохиноннинг 
уз аро  нисбати бирдан фаркланиб колади (эквимолекуляр булмай- 
ди) .  Хинон билан гидрохиноннинг нисбати кучли электролит 
тузлари иштирокида хам узгариб колиши мумкин.  Хингидрон 
электроди водород электродига нисбатан оксидловчиларга чи: 
дамли булади.

Каломель ва хингидрон электродларидан иборат гальваник  
элеменгда хингидрон электроди мусбат  булади.  Бу гальваник 
элементниг ЭЮК

Е =  Ex. Г. -  Ен к.5. =  £ Х. г. + 0 '000 1 9 8  Л е а Н+ -

га тенг булади.  Бу тенгламадан

-  , pH = 0,000198 Т

келиб чикади.  Температура  2 5 ЭС булганда ,  
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£° — /•' — I' 
pH = _LL— " (XIII.4)
‘ 0,0.r)!)l

тенглама хосил булади.  Бу. тенгламада  £ ”г==0,699 0,00074 ( t — 
- 2 5 ) .

Шиша электрод би лан  у лча ш.  Шиша электродинииг (юпка 
деворли шиша мембрана)  кулланнлиши шиша таркибидаги 
катионларнинг  эритма катионлари билан алмашинишига ,  шиша 
асосини ташкил килувчи анионларниш эса,  эритма анионлари 
билан алмашина олмаслигига а с ю а ш . т и .  Бундай катион одатда 
N a + ( 1лунингдек Li + , К + ) катионлари булади.  Шишани хлорид 
кислота эритмасида  у з о к  уш лаб rypi аидагииа Н + катионлари 
шиша ичига киради.

Шиша ва эритма орасида катионлар алмашиниши уларнинг  
шишадаги ва эритмадаги таксимланиш коэффициенти билан 
характерланувчи  муво за на т  нисба ы а р и г а  мос равишда содир 
булади (XI боб).

Шиша ва эритма орасида II 1 на Na 1 таксимланиш коэффици- 
ентларининг нисбатини кири1иб

S r  uh - /(V  _ ^

k^ +

ни хосил киламиз .  Бу ерда шишадаги ионларнинг активлиги штрих 
билан белгиланган.

Бундан*
а  , а + К а

- - - - -  =  - - н-------- . (XIII.5)
“ , г  “и- + '\„-

Шишадаги катионлар активликларининг  йигиндиси уз г арм ас  
булгани учун

UH+/“ i r = (' V  + * a Na+)/t0nSt

булади.

* (XIII .5)  ифода куйидагича  келиб чикади:
K = ( aH, J a H+)/(aSaJ a ^ )

Kas S /a^ = a ^ /aH'
Те нгламанинг  икки кисмига  бирни кушиб,  умумий м а х р а ж г а  келтирсак 

^UNa + arl+ "Ь" Н +
ни . jiaMHi,  oVii.lJi) (XIII.  5| avir .4j\i.i  ке i и о чипа ш.

• а н+ ’
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I l ium,I билан эритма орасида ионларнингтурлича та ксим лан -  
lai i .Hini иати жасида  шиша — эритма сирги якинида потенци
аллар  фарки пайдо булади.  Бу сирт якинидаги потенциалнинг 
сакраши

£ |и и ш а  ^ ш и ш а  ^ I g  ( f l ^ 4  ^ 11 \\ 1 *

еки
Я ц ж ш а ^ ш и ш а + О ^ а н -  +  К<'Л., /const )

га тенг булади.
Бундан:

£,и„и,а=£шиша + в1й(ан++ ^ Ы11) ) (XIII .6)
бу т енглам ад а

£ шиша =  £'шиша — 8 l g  const

XIII.6 тен глам ада  2,3 RT / F урнига I) катталиги куйилган .  
Шишанинг сиртки узг арувчанлиги туфайли токнннг утиб кетиши 
иати жасида  0 нинг киймати 2,3 RT/F дан кичикрок булади.

В (шиша) потенциалиии улчаб булмайди,  лекин шиша 
мембрананинг икки тарафида жо йлашган икки эритманинг 
потенциаллари фаркини улчаш мумкин.

Куйидаги г альваник занжирни куриб чикамиз:

Ag|AgCl| HCI | Шиша мембрана  | Н + | KCI эритма | Hg.,Cl.,| Hg 
ч | 'bj ь  щ fs

Бу з ан жирда (pi— 0,1 M НС1 эритмасидаги кумуш хлорид 
электродининг потенциали; ф2 — 0,1 М НС1 эритмаси — шиша 
сирги якинидаги потенциал;  фз— ш и ш а — эритма (эритма водо
род ионларининг хохлаган  активлигига  эга  булиши мумкин)  сирти 
якинидаги потенциал;  ф4— мазкур эритма билан КСI эритмаси 
чегарасидаги диффузион потенциал;  ф5 — каломель электродининг 
потенциали. ф1, фг, ф5 потенциаллар у з г а р м а с ;  ф4 потенциали ж у д а  
кичик кийматга эга булгани учун уни хисобга олмаса хам булади,  
t|;;) потенциали эса эритмадаги водород ионларининг активлигига  
боглик.

Ф1, (|2, (|)" потенциалларни бирлаштириб,  (XIII.6) куринишдаги 
тенглама ёзса булади.  Бу холда занжирнинг  ЭЮК

£ =  (^н.к.э.) — [£шиша +  0 ' й ( а н+ +  ^ UNa+

га тенг  булади,  бу ерда Е° (шиша) ка йд  этилган потенциаллар 
йигиндисидан иборатдир (ф|, фа, фз). У шиша таркибига ва ички 
электродга  боглик,  лекин уни аник  кийм ат ла рг а  эга булган турли ' 
электродларнинг  стандарт  потенциаллари Е{- билан айнан ухшаш
деб тушуниш керак  эмас.

К коэффициенти ж у д а  кичик катталикдир:  ~ 1 0 “ ‘°— 10~~14. 
Кислотали ва кучсиз ишкорий мухитда  a ||+> / ( a Na+; шунинг
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учун:
Е=Е —F*' 01.41 (XIII .7)L (̂И.К.Э.) ‘-ШИШИ Ц II v '

Бундай шароитларда  шиша электрод водород катионларига 
нисбатан ка й га р  булади.  Бу купила !и  генглама ёрдамида pH ни 
ан и вдаш га  имкон боради:

/ /■......... /".....  | п|>11 (XII 1.7а)

Бу тенглама (XIII 7 1 дам ммнО чикл ш
Кучли ишкорни \n viii ia Кч ш" и Унда электрод натрий

катионларига нисбатан каГпар булиб килади
Шиша электроднинг кулланнш сохасн шиша м ркн бига  

боглик,*. Айрим шишалар pH п и т  I дан I I м ч а  булган кийматла-  
рини ка м р а б  шиши мумкин.

Шиша электроднинг водород на хингидрон элок i род. ia рига 
нисбатан афзаллиги куйидагилардан  иборат:

улчашдаги эритмага  бегона модд ал ар  аралаштирилмайди 
(водород,  хингидрон) ;

электроднинг потенциали оксидловчи ва кайтарилувчиларнинг  
м авж уд ли ги га  боглик эмас;

XIII.  Л-расм. Шиша электрод:

/ -ички электрод; 2 — мембрана; 3 ички эритма; 4 ii \ гон ле нории пай; 5 шарсимон электродни
химоя килувчи 11. 1 и

XIII А-расм. Сувнинг  ион купайгмасини аникловчи асбоб:

/ ..ишкор эритмаси;' 2 кислочa vi>in v

Электродлар  турли таркибли ма хсус  шиша ла рда н тайёрланади.



(.игкфод pH ниш- кенг сохасида кулланилиши мумкин;
«лскгрод за х арлан ма йди ;
<лсктроднинг потенциали бир ондаёк уз кийматига эга булади.
Шиша электроднинг камчиликларига  ички каршиликнинг  

катталиги ва муртлиги киради.
Шиша электродда  (XIII.3- раем) ички электрод сифатида 

куйидаги электродлар кулланилади:  IICI эритмасидаги кумуш 
хлорид (юкорирокка  к а р а н г ) ;  буфер эритмасидаги хингидрон ёки 
КС1 эритмасидаги каломель электродлари.

Шиша ва каломель электр одла ридам иборат гальваник  
элементнинг ички каршилиги ж у д а  ка тта  булиб,  уплаб МОм ларни 
ташкил килиши мумкин.  Шу сабабли ЭЮК пи улчаш учун катта  
ички каршиликка  эга булган махсус  асбоблар ишлатилади;  бу эса 
шиша мембранадаги кучланишнинг пасайиши улчанаётган  ЭЮК 
дан чикариб т аш лаш га  имкон яратади.  Бу м а кса д л а р д а  pH — метр 
деб аталувчи электрон потенциометрлар (масалан,  pH- м е т р — 
милливольтметр pH- 121) кенг куллан ил мокда .

Улчашлар бошланмасдан а в в а л  потенциометр шкаласи к а 
либровка килинади.  Бу эталон буфер эритмалар ёрдамида 
утказилади (IX илова).  (XIII .7а)  т ен глам аг а  биноан ЭЮК ва 
эритманинг  pH и чизикли богланган.  Бир неча буфер эритмалар-  
нинг pH ини улчаб ,  калибровка  графиги чизилади. Агар ЭЮК нинг 
pH га богликлиги,  т аж р и б а  хатосини хисобга олган холда,  чизикли 
богланишга эга булса ,  потенциометрнинг калибровкаси ту- 
галлан ган хисобланади.

Текширилаётган эритманинг pH киймати калибровка  килинган 
чизикдан топилади.

Потенциометрнинг шкаласи бевосита pH улчов бирлигида 
ифодаланиши мумкин.  Бу холда калибровка  чизигини т у за ё т га н д а  
абсцисса укига  буфер эритма рНининг хакикий киймати,  ордината 
у кига  эса pH нинг аникл анган киймати куйилади.

Шиша электродни сувда  ёки НС1 нинг 0,1 /И эритмасида с акла ш  
керак.  Куриб колган электрод шу эритмада  24 соат давом ида 
хулланади.

^исобот намунаси

Шиша электрод ёрдамида pH ни аншушш 
Буфер эритма таркиби:.......................................

Улчаш
тартиби ^кисл/^туз стуз у±  (туз) Буфер эритма pH и

^исобланган Улчанган

Текшириш (контроль)  эритмаси:  рН^лчанган=  рНхисов=  .......
График.  рНХИСОб рНулчанган-
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Сувнинг ион купайгмасини а н и м а ш

Сувнинг  ион купайтмаси куйидаги концентрацион элементнинг 
улчанаётг ан ЭЮК буйича топилади:

1>ц11.дn,ii»ii : iK.ii i y p t
/и. 0 т.,

Ион купай I магнии улчаш учуй X111.4- раемда  тасвирланган 
асбобдап фойдаланилади Ишкорли «ритма учун кулл анил адиган  
водород электроди у ы е р о п  оксид i . i inmi  эритмага  утишига 
Каршилик кнладиган хшппди | у 1илади Уни капилляр воронка 
ёрдамида  юкорида!  и енлама mill оркали суй на ишкор эритмаси 
билан ювилади. Кейин ишкор «рщмаси куйиб олипади ва 
электролитик куприк кнритилади Гажриба пайгида электрод 
оркали ишкор эритмаси ( I )  га на к и с л о т  фитмаси (2 ) га 
туширилган куйи кисми кенгайшрилган »лек1род оркали у:»луксиз 
равишда водород гази утказилади.  Эритма г а и  а гуйингач ЭЮК 
(у з г а рм а с  б у л г а н и д а ) улчанади.  Элементнинг ЭЮК (XII боб):

/:=(), 0591 1ц ( ( 1  , / а ,  )
I I 1 (кнглотлла) II  (ишкорда)

га тенг булади.
Сувнинг ион купайтмаси тенглам асиг а  (XIII .1) асосан:

(иш корда) О Н ~  (ишкорда)

булади.
Охирги икки тенгламани умумлаштириб,

£ = 0,0591 18(°н+(кислцтвда)% н - („ШкоРда,/^ув) : .

£ = 0,0591 lg(y2m2y lml/KcyB)

ни келтириб чикарамиз ,  бу ерда  а н+ = 72/П2' в а  а он — у\т\ (m 2 ва 
mi — электрод эритмаларидаги кислота ва ишкор эритмаларининг  
моляллиги;  уг ва 71 — уларнинг  уртача  ион активлик коэффици
ентлари;  y =  y i±. VII илова).  Сувнинг  ион купайтмаси К сув сунгги
тенг лам а асосида хисобланади.

К у м уш  хлори дн ин г  эр увч ан ли к купайтмасини а н и м а ш

Ушбу х,олда куйидаги концентрацион элементнинг ЭЮК 
улчанади:

\ Ag | AgCI I KCI j AgN03 I Ag
m.2 * m,

Элементнинг ЭЮК £  =  0,0591 l g  ( a Ag+ : a Ag+) га тен г> бу ерда 

а + — A g N 0 3 эритмасидаги кумуш ионларининг активлиги;
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u ” , ЛцС1 пинг KCI булган эритмасидаги кумуш ионларининг 

.'IK I мнлиги.
ЛцС1 нинг эрувчанлик купайтмасини /. оркали белгилаб ва 

юкоридаги фикрларни кайтариб,

£  =  0,0591 Ig(y i/ni 7 2 m 2 //)

ни келтириб чикарамиз ,  бу ерда  молялли AgNQ)
эритмасининг активлик коэффициенти ва у„> tn> молялли КС1 
эритмасининг активлик коэффициенти (VII и л о и а ) .

Кумуш хлорид электродининг тайёрланишипм Г иловадан  
каранг .

Тузнинг ги др о ли зл ан иш  константасини а н и к л а ш

Сувнинг  ионланган ту зл ар  билан таъсирланиши ги дро ли з  деб 
а та лад и .  Куйидаги

I. Кучсиз кислота ва кучли асосдан;
II. Кучсиз асос ва кучли кислотадан;
III. Кучсиз кислота ва асосдан х,осил булган т у зл ар  гидролизда 

катнашинш мумкин.
Гидролиз нат ижасида  тузнинг таркибига  боглик равишда 

кучсиз кислота ва асосларнинг  кандайдир микдори хосил булиши 
мумкин.

Бу холатларни мисоллар оркали куриб чикамиз :
1. CI I . COONa  f  ПОП .  CH. COOH +  NaOH.

Туз ва ишкор суюлтирилган эритмада  т у л и к  диссоцилангани 
учун,  сув билан кислота эса диссоциланмаганлиги сабабли 
куйидагича  ёзиш мумкин:

С Н :)СОО-  + N 3  +  HOH *=► C H 3COOH +  Na+ +  ОН

ёки
С Н з С О О -  +  НОН СНзСООН +  ОН

Гидролиз натил>асида эритма реакцияси ишкорий булади.  
М а с с а л а р  таъсири конуни буйича ёзилган реакциянинг  м у в о з а 
нат константаси (II боб) :  / С = а Сн,соон- а о1г/ас.н.,соо-Днон га тенг 
булади.

Суюлтирилган эритмаларда  сувнинг активлиги а нон бирга якин,  
шунинг учун гидролиз константаси:

Кг = а Сн3соона он-  /а сн3соо-

булади.
Гидролиз дараж аси  (3 гидролизга уч раган  тузнинг мольлар сони 

эритилган тузнинг м ольлар  сони нисбатига тенг булсин. Тузнинг 
концентрацияси с{М )  булга нд а  гидролизланмаган тузнинг 
(С Н:!СО О “ — ионларнинг) активлиги с(1 — Р)Усн3соо — га Хосил 

булган ОН~ ионларининг активлиги эса ,  ср у он га тенг.
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Дис социланмаган кучсиз кислотанинг активлиги а м а л д а  унинг 
концентрацит нга тенг. Бир хил мои кучларига  (179- бет) бир хил 
активлик коэффициентлари жаноб бсргани учун У, и < (Ю- ~ У 0 н -
булади,  унда :

|<1 1» 'I> ............чи| I) >\ , ) ,л

Р<С 1 булгани глбибдн, А, -— Ц'< ми оллмиз.
Т а ж р и б а д а  Осшпип т д р о м и л  мондлрииинг активлиги 

эмас ,  балки водород нонлпрнннш пкмш.ммм и 1Г аникланади.  Бу 
холда аои — <iVvull А .4В/#/и, , бундам

I' " и м  /‘ </нМ ~ A' V > .............

II. NH + C! Н- ИОН N11,011 | II 1 I «I гки

Nil,1 | IIO II . • N11,011 | II 1

Бу ерда эритма гидролиз нлшжлсидд  кислогали реакцияга  эга 
булади .  Биринчи мисолдлги каби К =  и mi|()||U м , / a NM (a lmtt ии то~

памиз ва

К, =  aNH4oHa H+/a NH+ =  е Рс РУн+ /с(  1 - P ) ‘/NH+ = СР2/ <1 -  р>

Гидролиз д а р а ж а с и  f i - a ^ / c .
Р <  1 бул га нда  К, =  Р с.

III. СНзСОО + N H 44 НОН « С Н зСООН +  NH..OH
it it 
С Н 3С О О -  +  Н ^ NH/-+OH .

Бундан ту зл ар  эритмасида  pH гидролиз и ати жасида  хосил 
булаёт ган кучсиз кислота ва асоснинг диссоциланиш консгантала-  
ри орасидаги ннсбатга боглик булади.  Агар CH;iCOONH4 даги 
каби /(кнс,дИС)= А : и„Жор(д„с) булса ,  эритма нейтрал реа кци яга  эга 
булади ( р Н = 7 ) :

с сн3со онс ын4онЬ,сн3соонУын4он ( Р с )2 1 р2

CCH3COO“ CNH+^CH3COO~y NH4+ О Р) с У±  ( 1 ~ P ) j / ±

Бу тенгламадан  ж у д а  суюлтирилган эритмаларда ,  яъни у ± «  
«  1 булга нда ,  гидролиз д а р а ж а с и  туз концентрациясига боглик. 
эмаслиги келиб чикади.  К а мр о к  суюлтирилган эритмаларда  
эритманинг ион кучи ортиши билан гидролиз д а р а ж а с и  камаяд и ,  
чунки бунда у ± ка ма яди .  Гидролиз д а р а ж а с и :

Р =  с сн3соон/c ch3c o o nh 4 — c nh4oh/c ch3c o o nh 4 ■

Агар р ни ани кл аш  учун а н+ улчанса ,  унда  гидролизланаётган
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IV шиш анионлари О Ь С О О -  иштирокида С Н з С О О Н  нинг 
д и п они.I,шиши нати ж асида  Н + ионлари пайдо булишини хисобга 
ними керак ;  бундан ташка ри,  бу холда
‘ ' niel l i  (1У:1)^>ссн3соо“ (кисл) бУл а д и -

Унда:

С С Н 3С О О “  (т у з )С Н + с ( 1 — Р)с
^кис(дис) =  ~ — ,,

6 CH., СО О Н ‘ I1L C R J COOH

бундан р =  с н+/(/Скис(днс) +  с н+). Бу ерда  с,-,, я к а , , . , .

Юкоридаги изохдан эритманинг  водород курсаткичи маълум  
булса ,  гидролиз константасини хисоблаш мумкин эканлиги келиб 
чикади.  Водород курсаткичи хингидрон, водород ёки шиша 
электродлардан ва каломель электродидан иборат гальваник  
элементнинг ЭЮК ни улчаб топилади. Бунда текширилаётган 
эритма электролит сифатида хизмат  килади.  Платина электроди 
синчиклаб тозаланган ёки, водород электроди ку ллан илаётг ан да ,  
платиналанган булиши керак.  Сув  нейтрал булиши керак .

I, II ва 111 холлар учун гидролиз константаси сувнинг ион 
купайтмаси билан куйидагича  богланган:

A’ Knli Кт
1. К =  - ....... ; II К , =  --------- ; III. К г=  ■

* к и с  (дне) ^ишкор (дис) ^ кн с  (дис)^ишкор (дис)

Кучсиз электролитнинг ди ссоциланиш  
константасини а н и к л а ш *

НА кучсиз кислота НА II* + А  т е н г ла ма га  буйича диссоциланади ва

«и утс)=ан+аА- 1 аНА =  т н+Ун+т л-ЧА- 1 т НАУнА- (XIII .8)

Кучсиз кислоталарнинг  Ла(ДИС) сини а ни кл аш учун буфер а р а л а ш м а л а р  ва 
куйидаги типдаги г а льва ник  э лементлардан фойдаланиш кулайдир:

Pt H2( r . ) / H A ( m i ) ,  N a A ( m 2),  N a C l ( m 3) | AgCI/Ag.

mi ,  m2 ва т з  концентрациялар  тахминан тенг килиб олинади.  Ф а к а т  кучсиз 
кислотанинг диссоциланиши на ги жа с ид а ги н а  э ритмада  водород ионлари хосил 
була ди .  Кучсиз кислота ва унинг тузи микдорлариниш узгариши а н - нинг 
узгарншини келтириб чикаради,  чунки у ла р  <XI11.8) тенгла ма  билан боглангандир.  
Кумуш хлорид электродинйнг потенциалини белгиловчи хлор ионларининг 
активлиги у з г а рм ас  б ул га н да ,  элементнинг ЭЮК ф а к ат  а н - га боглик  була ди .

Га льва ник  элементда куйидаги реакция  боради

AgCl  (кр) + 1  /2Н 2 (г) *=► A g  (кр) + Н + +  0 Г  

ва рц = 1  атм (1 ,0132 -105 Па) булганда:

£  =  £° — 0,0591 l g a H+a c ,_ = £ °  — 0,0591 l g  т н+у н+т .

* Т авс ия  этиладиган '  а да биё тла р :  Харнед Г., Оуэн Б. Физ ичес кка я  химия 
растворов электролитов.  М. ,  ИЛ,  1952; Батлер Дж. Н. Ионные равновесия .  Л. ,  
Химия,  1973.
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Бу т ен г ла ма га  (XIII м ) т снгла ма да н " ' м Тц+ ни куйиб

/: — / 0,0591 1|(

ни келтириб чмкмрими t, Лун/шн

"*,,А т.I г" "'II Afl
I I»?О.ОГИН т

I

л
•к*.........  1«

ViiaV, (X I11.9)

Хосил Г>v.'i;i;■ II

-̂2

константасини аниклаш.

XIII.  6- раем. Кучсиз кислотанинг диссоциланиш константасини а н и м а ш  учун 
мулжалланган Харнед ячейкаси:

/ — платина кораси билан копланган платина пластннкасн; 2 кумуш хлорид электроди; 3 -  натрий 
хлориднинг, урганилаётган кислотанинг ва ушбу кислота натрийли тузннинг эритмаси.

(XIII.9)  тенгламанинг  чап кисмини а н и м а с а  б ул ади :  К т а ж р и б а д а  а никланади 
ва m HA =  W|— т и+ | т с г  ~ т з ■ т д~ ~ т 2 "Ьт ц+ ■ Агар т н+ eTaP(J1H Д а р а ж а д а

т I ва т г  Дан кичик булса ,  т нд =  т i ва т  = т -2 булади.  Агар ни Хисоб-

га апмаслик мумкин б у лм а с а ,  (XIII .9)  т е н гл а ма да н  Д'дис нинг тахминий киймати 
хисобланади ва у бахола на ди .  Бунда а ктивлик  коэффициентлари учун Д е ба й  — 
Хюккелнинг чегаравнй конуни т ат бик  килинади ва т Нк/ т  = т \ / т 2 деб оли-

нади.  Агар шу усул билан топилган К дис< 1 0 - 4  булса ,  т ^ + =  Клис т , / т г  экан-

лигига  ишонч билан к а р а с а  булади .
Эритманинг  ион кучи нолгача к а ма й га нд а  (XIII .9)  тенгламанинг  унг 

тарафидаги I g (YhaYt:i /Ул ) а ъз о  нолга я кинл аша ди.  Шунинг учун — I gЛГ„( , 
нинг. кийматини (XIII .9)  т енгламанинг  чап. кисмида  турган йигиндини / =  0 га 
экстраполяция килиб топса б улади (XIII .5- р а е м ) .

ЭЮК ни улчаш учун Харнед идишини ишлатса  булади (XIII .6 - р а е м) ,  уида 
суюклик оркали т ута  шиш м а в ж у д  б улма гани учун диффузион потенциал булмайдн,  
д е м а к  н а т и ж ал ар  тугри чикади.

Кучсиз ишкорларнинг  диссоциланиш константасини шунга  у х ша б  гонит  
мумкин.  Ф а к а т  ку муш хлорид электроди урнига  бошкасини т а нл аш керак ,  чунки
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А«< II нммипкли ёки б ошка  ишкорий э ритмала рда  эриш и мумкин.  Хусусан,  к у муш 
йодид члекгродини,  шунингдек ,  натрий а ма л ь га м а с м д а и  иборат электродларии 
и шла ги in мумкин.  Диссоциланиш константаси диссоциланиш д а р а ж а с и  а  ни 
томншга нм кон беради (IV.3 ва  X I V . 6 - к ис мла рга  к а р а н г ) .

Хисобот намунаси

Тажриба
тартиби т\ m2 m3 /

т НАт С Г , т НАт С Г
Е

Е—ЕГ
Е—ЕГ
0,0591

mHAmC/~гпа~ К т А~ 0,0591
т А~

Чизма:
Е — £  
0,0591 + lg- /(/)-

Эр ит м ад аги  комплекс  би р и к м а л ар  таркибини ва  
б а р к а р о р л и к  константаларини а н и к л а ш *

Комплекс х.осил булиш ж ар аён и .  Мета лла рнинг  сольва тланга н катионлари 
сувли ва  сувсиз  э ритмала рда  анионлар ёки мо ле ку ла ла р  билан боскичли реакция  
буйича комплекс бирикмалар  хосил килишга  кодир:

M +  L «  ML
Ml.  -f /. *■:- Ml.2

Ml.,, , + /.<•«/.„
Бу ерда  M ва L — металл катионлари ва  л иг андл ар  ( соддалик  учун з а ря дл ар и 

ё з и лм а г а н ) .  Комплексларнинг  м увоз ан ат  таркиби ионларнинг табиати ва кон- 
центрацияларига  боглик.  Хар  бир боскичларнинг му в оз а на т  константалари 
6 осцичли барка рор лик  константаси н, дейилади.  Боскичли константаларнинг
купайтмаси,  м а с а ла н .  x i x j  =  |i_> ва — умумий  барка рор лик  константаси
дейилади.  Агар лш андларнинг  энг катта  (координацион)  сони п га тенг булса ,  
т ул и к  барка рор лик  константаси x ix 2 ... — булади.

Умумий барка рор лик  константаси:

^ М м Ч\умч1\м \{Цуму, . (XIII. 10)

куринишда ёзилади:
Бу ерда  ва бундан сунг  [Af], [MLi[ в а  б ошк ал а р  реагентларнинг м увоз ан ат  

концентрацияларидир.
Куп холларда  а ктивлик  коэффициентлари номаълум.  Шунинг учун б а р к а 

рорлик константаларини ион кучи ка т та  ва  у з г а р м а с  булга н мухитда  а никланади .  
Бу мухит  фон деб а талу вчи комплекс хосил килмайдиган  анионларга  эга  булган 
( С Ю г ,  N O r )  бетона электролит ёрда мида  яратилади .  Фоннинг ион кучи р е а 
гентларнинг ион кучидан 2— 3 тарт ибга  юкори булади .  Бунда  комплексларнинг  
Хосил булиши эритманинг  ион кучига  таъсир килмайди ва  а ктивлик  коэффици
ентлари у з г а р м а с  булиб колади.  Бу  ша роитла рда  му в оз а на т  константалари 
реагентлар  концентрацияларининг нисбатига  боглик  була ди :  ,

* Т авс ия  килинадиган адабиёт :  Бек М. Химия равновесий реакций комплексо-  
образования .  М. ,  Мир,  1973;  Яцимирский К- Б., Васильев В. П. Константы 
нестойкости комплексных ионов.  М. ,  изд.  АН С С С Р ,  1959.
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XIII 7 раем. Комплекс'-нинг бнрна- 
рорлик к о н с т а н т е н  ни нм и м н ш  

«григи.
7<1

р,- |Л1/,|/|Л1||/г (XIII 10.1)
Комiuu*K<vm|>мнm i mi мм и i у|» ш|»мим 

тут ган <фИ I МП ДИ1 и khi ihhi  ни нннонлнр 
ларниш умумий НоННгН I рцНИН IflpH

см = \ Щ  I \ M I \  I i |Д1/,,| (XIII III
о  - |/| I \MI\ I 'AMI.1 1

| >i| XI/ I ( M i l  \ J)
f i t

га тенгдир
(XIII II )  H'HI.'IHMHIM! I AIJ III 0V.MH0 

ва  ( XI I IЮн )  ни khcoOih одно, ьоч/пгы
лангинлпк фцшхциши «I» ОЛИННЛИ .V I ими И М НИШ Ми И I г»\ , |и III ж а р а е н и  
чу к у  рл и I и н и х а р н м г р л п й л и  ни бир кн р и р л н к  м н и  i .mi .H и \лм i.i m i . i n  I h он I ц* н грн ■ 
ЦИЯСИ ае(Х ИДП НННМНННДИ (ПнрДНН ЖуЛЛ к.| I 1.1 КНЙМ. 1 l . l i lpl  .14.1 V II аришн м у м к и н )

■I» (■.„/,м I | |1||/1 I |1..|/Г I I ММ" (XIII 13)
Уртача координаннон гон еки к,ар Г>нр комп.Н'кгд.и и чогил булиш функцниги 

п деб атадуичи .ни андларниш уртача  гони

( X I I I . 14 )

га тенг булади.
Баркарорлик константалари Леден усули билан аникланади. Бунинг учун Ф ни 

а никла б,  ( XI I I . 13) т енгла ма  асосида  Леде н функцияси F, =  (Ф— \) / L нинг |/.| га 
богликлик графиги тузилади, бунда тахминан [ / . ] «  cL деб олинади (XII 1.7- р а ем ) :

/?, +  р, +  | Э Д  +  М М 2+  -  + Н Ц "  ' ( X I I I . 1 5 )
|/.|-*-0 чегара кийматида  F i-*-Pi га интилади,  д е м а к  ординатада  носил булган 

кесма  (3i га тенг булади.
Энди куйидагича  ёзиш мумкин:

F2 = ( F , _ p ) /[/.| =  fi2 +  ti;>[Z.]+ -  + М  Ц"~ ( X I I I . 16 )

ва янги эгрини тузиб,  fi-.> ни топиш мумкин.  Бундай графикларии тузиш F, =  F„ нинг 
[/,] га богликлиги т у г а г у нч а  да во м эггирилади.

Кумуш йодид эритмаларида комплекс таркибини ва тулик баркарорлик 
константасини аниклаш. Улчашлар  учун куйидаги

Ag
A g f , NO:j" 

К+ , j -

KC1
1,0M HgzCu; iig

г альва ник  элементдан фойдалаиилади.  ( Ка ломе ль  электродининг потенциали 
ку муш йодид электроди потенциалига нисбатан му с б а т р ок д и р ) .

Фон сифатида KNOn эритмаси ишлатилади.  Электролитик куприк хам худди 
ана  шу эритма билан тулдирилади.  ЭЮК KJ холатидаги [ J  ] лиганднинг турли 
кон центра ци ял а ри да  а никланади .

Улчашлар лиганднинг шундай микдорларида  олиб бориладики,  бунда  AgJ  
куринишида хосил б ула ди га н  чукма  а вв а л и г а  эрийди ва  ма кс има л координаннон 
сонга эга булган комплекс хосил килади.

Комплекс хосил килиш мувозанати куйидаги

A g + +r a j

куринишга эга булади .
Т у лик  б ар ка рор лик  константаси
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P„ =  [AKJ:r"l/[Ag + ] [ -n " (X III. 17)
i ;i i n n  i i i i |>.

Лиганднинг  концентрацияси кумушникилан тахмицаи икки тартибга  ортик 
булади ,  шунинг учун с д + s s f A g J ^ - "] ва Cj ^  [J | деб ка бу л  килиш мумкин,

( XIII.  17) т енгл ама да н

lgP„ = lg.fA(!+ — lAS+l —n *8 [J ~l =|g(cAKt / 1ЛИ ' I )

эканлиги келиб чикади.
Лекин

cAĝ /{ Ае +]=ф.
шунинг учун

l g ®  =  l g p .  +  nlgCj

на
A lg  Ф /Alg cj- — n (XII I . 18)

Кумуш с'дк ( ва йод с j -  ларнинг  умумий концентрациялари ку муш яримэле-  
мснтдаги элсктролитнинг таркиби билан б ел ги ла на ди— кумушнинг  му в оз а на т  кон- 

щ ч п рацинлари |Ag~ ] ЭЮК ни улчаш оркали к у му ш электродининг потенциалла-  
ри буйича топилади (XIII боб) .  Ф  шу кий ма тл арда н хисоблаб топилади.

Кимплсксла ж анлик функцияси Ф  ни б ошка ча  хисоблаш хам мумкин.  
Улчашлар  буйича А/:' /:'о — /:' топилади,  бу ерда  Еп — лиг анд  й ук  б улга нда ги  
(фон иштирокида)  г альианик элементнинг ЭЮК. Эрит ма да  ку муш йодид хосил 
булиши н ат иж аси да  ку муш электроди ишорасининг узгаришини хисобга олиб 
ДЕ =  Ей +  Е ё з и л а ди :

\Е  =  0,0591 lg ([ Ag  1 ],,/[ Ag  f | ) =0 .0 5 91  lg( , ;  ( J  | A g + ] )  =0 , 05 9 1  lgd>

na

lg  ф  =  Д£/0,0591.  (XIII .19)
(XIII.  18) тенглама  буйича комплексдаги л игандларнинг  ма кс има л сони

топилади.

Улчаш. тартиби:

1. Эритмаларни т айёрлаш:  KJ — 2 ,0 М ( а ) ;  K N 0 3 — 2 , 0 М (6)  ва A g N 0 3— 
0,5 М (в).

2. 50 смЛ х а ж м л и  т у к к и з т а  ^лчов  колбасига  AgNC)3 эритмасидан I см3 да н  ва 
куйида  курсатилган х а ж м л а р д а  KJ (а) эритмасидан куйилади,  сунгра  колбага  
белгисигача (б)  эритмадан солинади.

Колба 1 2 3 4 5 6 7 8 9

KJ эритмасининг х а ж м и  см3 25 28 30 32 34 36 38 40 0

Барча эритмаларнинг  ион кучи J  =  у з а р о  тенг ва 1,96 кийматни

ка бул  килади.
А р а л а ш м а л а р  ЭЮК ни у лч ашда н 2— 2,5 соат  олдин тайёрланади.
3. Кумуш электроди пластинкаси кум когоз  билан яхшила б тоз ала на ди  ва 

дистилланган сув  билан ювилади.  Бу электрод урнига ку муш юритилган платина 
элекгроди ку лланилса  я на да  яхши була ди .  Иш олдидан бу электродлар  кон- 
центрланган H N 0 3 эритмасига  кис ка  м у дд а т г а  тушириб о л и н а д и в а  дистилланган 
сув  билан яхшилаб ювилади.

4". Гайёрланган эритмалар  навбати билан к у му ш ишчи электроди туширил-
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ган илишга куйилади, ЭЮК улчана ш пн комплекснииг таркиби ни б а р к а р о р л и к  
констинтт'н аникланалн. Улчаш и ни к шиши 6а чолаш ма к с а д ид а  б сшта  ко лб ада  
бир хил копненгрнцннли (.'{ Г>- сопли! •р шма ла р  тайёрланади на шу э ри тм ал ар
билан ЭЮК ниш кнйм.нн шии.'Ш ш .................  намунаснни IM'.’ бегдап к а р а  иг'

C d ( l l )  имиг хлоримли комплгм лири 1 .|ркиГжни ва баркарорлик константасини 
аниклаш. Пунши учун куйнщин

гальпаник ии мпн iy шлн ш
Ишчн >ЛгК1 ро, 1 1 Н1|1М1 И,И1 и.................. I I I  K. I  I V I I Iи М П . 141 п  II  Кадмий

амалмнмпги  к 9 ллнннлнди
Кадмий ам ал м ам аси  униш нрщкчн м ш  н . р п м н  i н м п о  ы  k i i  i 1нрм:и о р к а л и

эритнш билан гнйёрллнндн Амиды им a ...................ри i к у м а и и ' М . ш  ia н и щ  пмаи
натижалар нхшн такрорлнинди ни лмнк i n ........................................а р  ' . , i k i i i i

булади.
А малыамани тайерлашла с н м о Л  Г ш л а м  н и м . н и  i .............ipm i i н  i , , ,  а м а/i

килиш керак.

1. Эритмаларни тайёрлаш: 0,005 VI <. < I ( N (>. i | .t in/  N.iM •. («|. ; i > W ’ ;.,i | |
0,005 M C d (N 0 3 ) 2  (б) на 3,0 M NaNO, (фон * р т м а )  (к)

2. Тахминан 100 см'1 хажмли ндишга (и) эригмалан '25  , и ' к у нн . ы щ |!;) vm; l  
янги тозаланган, дистилланган суп билан кшилган на фильтр • п н и  орненда 
куритилган кадмий электроди туширилади.  Э л е к т р о л и т  к купрнк (н) (ритма билан 
тулдирилади. Электролнтик куприкнинг бир гомон и ни кадмий -«.к-ктролн <- пл ита м 
идишга туширилади, иккинчисини эса ( я )  эритма билан гч.тднри. 1 1 an ста каш а 
туширилади. Шу стаканга каломель электроди 1 1,0 М К< .1) хам гушириладн.

3. 5 см2 хажмдаги (б) эритмани 0,1 -0 ,2  см мнкдорда ( а ра ла шт ир иб  турган 
Холда) микробюретка ёрдамида (а )  эритмага кушилади.  Хар бир улуш к ушнл га нл а  
юкори каршиликда Р — 307 потенциометри ёки III I I I !  .-пили нолымеф 
ёрдамида гальваник элементнинг ЭЮК улчанади Тажриба на к шла < 11 ( N < >,) , ниш 
концентрацияси ва эритманинг учга тенг булган и он кучи у.чгармайдп

4. Текширилаётган эритма солинган идишдаги N a d  ниш концентрацияси

(6 ) эритма хажми.
Улчашлар асосида \Е—Е—Еп ниш бир неча кнймаш чнсобланадн. б у  ерда 

Ео — эритмада лиганд булмаган хол учун гальваник игчгп -иипг >1( )К •

Бундан lg Ф  =  2А£/0,0591 булади.
Комплексларнинг таркибини ва баркарорлик константалари кинмн i ia |, н и и 

олиш учун юкорида кайд этил ган Леденниш график угулиднп ф ой д а л л т ы н д н

I. Кумуш йодид эритмаларидаги к ом n к : i аркнбн ва гулнк < ■ . р к 
константасини аниклаш:

У л ч ч ш  ш р п Н ш

c NaC| — 3t)NaC|/ ( U маС1 + 2 5 ) нисбатдан топилади.  ср '■ п

\исибот намунаси

Тажриба харорати, .... °С 
Каломель электродининг потен-

Ьошлангнч чригмаларниш 
к о п н е т  рациясм М

циали, Е (н .к .э .) .......В
Кумуш электродининг стандарт

потенциали, £ ° (A g + , Ag) В
Ара ла шма ла рииш ион кучи ,|



■I* mi/I,, лирии шшцлаш учун жадна л:

Дрилашма 
I Л])\пои

"
VKJ (2М) ■

см3 СК ] ,М ■gcj- Е, В [Ag+] [Ag+1 IgO /?п

1

2
25

28

9 0
[j„ на п ларни графнкдан,  топиш

I !^Ф= /  ( lgt ' .(-) богланиш гузилади.  п нинг к и и м а ш кинлик бурчаги 
тангонси буйича,  р„ эса ординатанинг  кесилган кисми буйича а никл ана ди :

Р „ =  ... п =  ...

Улчашлар  хат<к н 0,95 ишончлилик эхтимоллиги билан хисобланади (I боб) .  
Олинган н а т и ж ал ар  м аъ лу мо тн ом ада ги  кийматлар  билан солиштирилади.  
Клшимча г а д к н к о ! : р„ нинг ион кучига  богликлигини а ни кл анг  ва на тижа ларни 

ион кучи 7 =  0 кийматига  экстраполяция  килинг.
2. Кадмийнинг хлорид коммлокслари таркиби ва б арка рор лик  константаларини 

а никла ш:

Т а ж р иб а  х а р о р а т  Бошлангич эритмалар :
а ..... п~ ... в~...
Дра лашма нинг  ион кучи J — ...

Улчаш па хисоблаш натижалари:

Аралашма
тартиби

KNaCl-
с м ’ <ТМаСЬ

М Е, В M i, В Ф >’1 F2 РЗ

1 0 0 Е в - . . — — — —

2 0,1

3 0 ,2

5 ,0

График:  F i = / ( c r) ) , F i  =  f(cc\ ) ва бошка ла р .

Х лор ид  кислотанинг  турл и  ко нцентрациядаги  сувли  
эр итм аларининг  активлик  коэффициентини ан ик лаш "

Уртача ион актин.шклари ва а кт ивлик  коэффициентлари ташиш содир 
б улма г ан  кимёвий элементларнинг ЭЮК ни улчаш оркали а ни кл ана ди ,  ма са лан ,

* Тавсия  этиладиган адабиёт :  Герасимов Я. И. Др еви нг  В. П. и др.  Курс 
физической химии. Т. 1. М. ,  «Химия» ,  1970. Дамаскин Б. Б.. Петрий О. А. Основы 
теоретической электрохимии.  М. ,  В ы с ш а я  школа,  1978.
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НС1 ниш турли конщчп|>.1иияларидп1 и

Pt,  II;  I III I I AgCI I Ag

элемента
Б у  M i 'M i ' i i i i i i i i i i  i l l  Ж

£ = £< AkCI.CI ,Лк» / (И ' . II,I - / "(Ag< I,Cl ,Ag)-0.1  l82lgmVi (XIII .2 0 }

т ен гл ама  билан ифодаланади.  бу ерда  Е„ берилган т  даги ЭЮК
/̂ чегщга =  (AgCI ,  Cl  , A g)  нинг кийматини а ни кл аш учун £ т -|-0,1182 

нинг \J т  га богликлик графиги тузилади ва олинган тугри чизик т  — 0
э, (ектриполнция килинади ( XI11.8- р а е м ). £'чегаря =  Е0 (AgCI.  С Г  . Ag)  ни о л ц ^  
(XI11.21 ) т енглама  да н Н О  нинг гурли концентрациядаги эритмаларининг  а к т ии лц  ^ 
коэффициентлари топилади.

Концентрациялар т ^  0,1 булга нида  моляр концентрациянинг молял ко* ,^ 
центрацияга  нисбати c/mzs 1 булади ,  а ктивлик  коэффициентларининг нисбат*^ 
у±/у±  хам худди шундай.  Юкорирок концентрацияларда  эса куйидаги

т ен гл а ма л ар  буйича к а йт а  хисоблаш лозим.  Бу т е н г л а ма л ар д а  М — э р и г ^ ^  
модданинг  моляр массаси;  р ва  р о — эритма ва эритувчиларнинг зичликлари.

Агар  текширилаётган эритмала р с концентрацияли бошлангич э р и т м а ^  
суюлтириш билан т айёрланса ,  т уз а ти шл ар  киритилиши керак  ( т  ха рора тга  б о г л ц ^  
булма ганлиг и сабабли тарозида  тортиш билан тайёрланган эритмалар  к о н ц е н т р ^  
цияси а ни кро к  б у л а д и ) .  Эритмаларнииг  зичлигини X иловадан  каранг .

1. Платина электрод платиналанади ва кумуш электрод хлорланади (Г илова).
2. 0,1 Af НС1 эритмаси ( фиксанал)  ни 0,0001 М гача кетма- кет  с уюл ти рц ^ 

4 — 5 та  HCI эритмалари тайёрланади.
3. Электродлар  ва куприк э ритмадан чикарилади (XII 1.9- р ае м) .  Ячейкалар  

куприк текширилиши к е ра к  бул га н эритма  билан ювилади;  кейин я ч е й к а л а р  
тулдирилади.  Электродлар  ва куприк к а й та да н  жойига  куйилади.  Кран (7)  очила д^  
ва унинг х ул ла нм асл иг иг а  эътибор берган холда куприк резина нок ё р д а м и д ^  
эритма билан т улдирилади;  кейин кран бекитилади.  Гидравлик  бекитув» ,^ 
(6)  тулдирилади.  Кран едирилмаслиги учун графит кукуни билан артилиши к е р д^  
(юмшок к а л а м билан чизса хам б у ла ди ) .

4. Га льва ник  элемент термостатга  жойлаштирилади ва х а р о р а т н и 
2 5 + 0 , 1  °С килиб урнатилади.

5. Электродлар улчов асбобига  (нормал элемент ва  сезгирлиги — 10 “ н А 
ноль- асбобга  эга бул га н юкори каршиликли потенциометрга)  уланади.

6. Платиналанг ан  платина электрод туйингунча (10— 15 мин) водород

га  тенг.
( X I I I  20) i n n лпминн к v IIи .Iщ  и

/; | 0,1 |М21ц т - 1  '"( Ац» I, I I . А « ) 0 . 1 IH2lgy

курииншли <• щГ| IVI11 МII 1

т  .11 i.i у ,  .1 , I j < у , . II (i\ i.i hi / | II I I м.’ \\iiii ни | и н tit мм ч п а р а  к и н vi  ̂̂  т  

Ещчщы I " (Ag<. l ,  <1 , Ag)  in нншлн/ш

IgY г M 111) б I н лини hi

I КТ
/ :° ( A g C  I , ( ; I , A g ) (/:,,, | 0.1 182 Ig m )

0,1 182

m
с

1000 +  Mm
lOOOp

1 + Mm- 10“ 3
P ва

m

Улчаш тартиби:
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утка  шлади.  Алсорбцион м у в оз а на т  урнатилганини г а льва ник  элемент ЭЮК нинг 
у н а р м а г л н п н а  нараб  текширилади.  ЭЮК нинг киймати ёзилади,  3 — 6 б ан дл ар да  
б аж а рн л !  ан т адбирла р к а лг ан  эритмалар  билан кайтарилади .

7 Уртача ион активлик  коэффициеитлари на IIC.I нинг актнвликлари 
текширилган барча  э ри тмал ар  учун хисобланади.

Гонилган а ктивлик  коэффиниентларини Д еба й X iokkivii, назаоияси буйича
......чарп.тпш иккинчи я кинла шиш тенгламаси ёр да мида  мн 'обланган кий ма тл ар
билан солиштирилади:

lg/± =  - 0 , 5 1 1 5 V 7 / ( l  +  V 7 ) .  (XIII.23)

XIII 8 -расм.  HCI нинг с ув да ги  активлик коэффициентини ани клаш  графиги.

XIII.  9 - расм. MCI эрн гм аларидаги  активлик  коэффнцентларинн улчаш  учун 
,  м у л ж а л л а н га н  гал ьван ик  элемент:

/ — водород электроди; 2 кумуш хлорид электроди; 4 электрод нчгйкалари; 5 электролнтик 
куирик; 6 — гидравлик беркнтунчн. 7 кран, Н рпина нок; .9 термометр.

М а ъ л у м от н ом а ла р д а  о датда  раиионал активлик  коэффициеитлари [± эмас ,  
балки моляль  актнвлнк  коэффициеитлари у ± келтирилади Улар орасидаги 
муносабаТни XI иловадан  к аранг .

Н а т и ж а л а р  ж а д в а л г а  йигилади.

Х,исобот намунаси

Т а ж р и б а  харорати .... С° Г ал ьва ни к  элемент

Эритма
тартиби т Vm lg m Em, В Em+0,ll82lgm y± (^лчанган) у-1 (*исоб)

График:  £ m-fO, l  1821g m —f (  у] т  ).
Улчаш хатоси хисобланади (I боб) .
Олинган н а т и ж ал ар  м аъ лу мо тн ом ада ги лар и билан солнштирилади:

m у ± (улчанган) у + (маълумотнома) y-j. (улчанган) /у± (маълумотнома)

184



xii  1.5. ф о т о к о л о р и м п р и к  Ул ч а ш л а р

Р а ш  ли индикаторларнинг  к и с л о т а - а с о с  хо ссалар и

Айрим кучен t кислоталар  (ёкн т ш л п р )  диссоциланмаган па диссоцнланган 
холатларди турли р а м п а  н и  Л$лмлн Бундай бирикмаларни индикаторлар 
сифатида куллпш мумкин Р аш  ниш V п а р т и и  диссоциланиш билан богланган.  
Водо|)од (ёки гидроксид)  ионлари о р т н н к  аниондаги (ёки кати о п л а т )  молекула-  
дан а жр ал гл нд и »лгктрон г у шлншннш игформаиияси содир була ди ,  бунинг 
на тижа снда  нпиш ( Нгюри иа шу ионниш р аш н узгаради .

Айтайлнк,  индикшор к у ч п м  ми п и п  II.\ml булсин,  ущпм эритмадаги 
диссоциланиш м у н о ш шп н ку Пиинн

I\Jiul . • II 1 | hut

тенгла ма  билан ифолаланали
Нтарлм д а р а ж а д а г и  кислотали м у х н п м  Myimia i i a i  ч а ша  снлжигаи булади ва 

эритманинг б у ил и ш и молекулнниш р а шн Онлан 6ivn нланади (нндика i орнинг 
кислотали куриниши б ил ан) ;  отарли д а р и ж а д ш н  ишкорни мучитда эритманинг 
рангланиши анионларниш ранги билан бслпиишади (нндика i п рин т  иищорий 
куриниши билан) .

Индикаторнинг кислотали (ёки ишкорни) куриниши дсйи.т i а ни ia р 11 нинг 7 дан 
кичик (ёки к а т т а )  лиги тугрисида  эмас ,  балки индикаторларннш р.тш узгарИшига 
ж а в о б  берувчи pH да н кичик (ёки к а т г а )  бул га н му мгг да гн  \<viani Тугрисида ran 
боради.

Эритманинг буялиши индикаторнинг pH ига боглик  булган диссоциланиш 
д а р а ж а с и  билан белгиланади.  Диссоциланиш д а р а ж а с и  ва  pH орасидаги богланиш 
диссоциланиш константаси ифодасидан келиб чикади.  Индикаторнинг одатда  
к у лл ан ила ди га н концентрацияларининг кичик булганлиги ( К) - 4 — 10~й М)  учун 
бу константанинг концентрация ифодасидан фойдаланса  булади :

/С ш ^ = [Н  + ] [ln d - ]l\H Jn d ] ( X I I I . 24)
Агар индикаторнинг диссоциланиш даражаси а булса, унда \!nd | =  «i' на 

111//к/| =  ( I — а)с. 1 бунда
^нУт* =  [Н + ]ас/ (1 — а ) с =  |Н + ] а/( 1 — а )

булади.
Бу т ен г ла ма да  с — индикаторнинг аналитик моляр концентрацияси.
Константа нфодасини логарифмлаб

I B [Н+1 = ig#c„ymf — 1*г|«/(1— сх)| * ( X I I I . 2 5 )
ёки

pH =pK\\jmi +  1ц|а/ (1 — ОС.) I

ии келтириб чикарамиз .
Агар  индикатор куйидаги

Jn d ОН Jn d + +  ОН

тенгла ма  буйича диссоциланувчи асос булса ,  унда :

Kjndo н =  [ОН~ ] а с/  (1 — а ) с =  |ОН“ ) а / ( 1

Бундан:

l g [ O H - ] =lg/CAJ/It/0 H — l R t « / ( l  — ос)] ( X I I I . 2 7 )
булади.

pH =  pKiyB — рОН (рКсув — сувнинг ион купа йт ма си)  булганлиги учун:

рН=р'АСсув — pKjndOH +  l g [ (  1 — а ) / а ]  ( X I 11 . 2 8 )

(XIII.26)  ва  (XIII .28)  т ен г л а ма л а р  э ритмада  бетона т у зл ар  бу лм аг ан н да  тугри

(XIII.26)

— а)  булади.
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Лоб х.1Н1>Г>.I.IH.'I ill- Уларда улчанаёгган кийматлар pi i • - l g « „  ( 1 6 5 - бег) .  Ушбу 
гснгламаларнинг биринчисида а  эритмадаги кислотали иидикаторнинг дисс оцила 
ниш даражасини,  иккинчисида эса асосли индикаторнинг диссоциланиш д а р а ж а с и -  
ни курсатади.

Индикаторнинг утиш зонаси деб ат алу вчи pH узгаришипиш ма ълу м оралигида 
эритма рангининг секин- аста ,  (I — а )  / а  нисбатнинг узгариши билан боглик  булган 
узгариши содир булади.  Лекин кузнинг сезгирлиги рангланишнинг икки куриниши 
орасидаги нисбат тахминан 10 булганДаги узгаришни ёки (I а ) / а ж 1 0 д а  1/10 ни 
сезади,  яъни р Н « р К — 1 д а  кузатувчи А рангни ку ра ди ,  (I — а ) / а »  1/10, яъни 
p H s s p K + 1  да В рангни куради.

Шундай килиб,  индикаторни к у л ла ш сохаси унинг диссоциланиш константаси 
A’iu„rf га боглик булади ва pH нинг икки бирлиги орасида тахминан топилади:

pH=pK±l (XI II . 29)

Индикаторнинг утиш нуктаси  деб икки куринишнинг тенг микдорларида  
рН =  рК кийматга айтилади.  М а с а л а н ,  метил кизил учун ( =  7 , 9- 10  6) утиш 
зонаси p H « 4 , 2 —6,3 ва утиш нуктаси p H=5 ,1  га тугри келади.

Индикаторнинг кулланиш сохаси ха рора тга ,  эритувчининг т абиатиг а  ва бетона 
моддалар (оксиллар,  т уз л ар )н и нг  м а в ж уд ли г иг а  боглик  булади .  М а са л а н ,  
электролитлар иштирокида ранг  узгариши ул ар  б у л м а г а н д а г и г а  нисбатан бошка 
pH сохасида (туз туфайли индикаторнинг хатоси)  содир булади.

Индикаторлар кислота ва  ишкор холатларида  икки рангли ва  бир рангли 
булади.

XII илонада энг а ха мия тл и индикаторлар к айд  этилган.

Ьнр рангли инл икатор  ёки буёвчин инг  
диссоциланиш константаси ни  а н и к л а ш

Кислотали (ёки асосли)  индикатор ёки буёвчининг диссоциланиш константаси
ни хисоблашни (XIII. 26) ва (XIII.  28)  т ен гл а ма л ар  ёрда мида  б а ж а р ил а ди .  pH 
аник булган эритмада K||jnd ва AC j  Г|(юн ларни ани кл аш учун ( ма са ла н ,  кандайдир  
буфер эритмада)  индикаторнинг диссоциланиш д а р а ж а с и н и  топиш зарур.  
Индикаторнинг диссоциланиш д а р а ж а с и  абсорбцион спектроскопия усули билан 
топилиши мумкин.

Абсорбцион анализ усули моддаларнинг  м аъ лу м  т улкин узунликдаги нурла-  
нишни ютиш хоссасига асосланган.  /о  ж а д а л л и к д а г и  нур окими эритма ёки к ат т и к  
моддадан утаётганда  кисман югилади ва кичикрок / ж а д а л л и к  билан чикади.  / нинг 
киймати каватнинг калинлиги I га ва ундаги б у я л г а н  зарр ача ла рнинг  моляр 
концентрацияси с га боглик.

Бугер — Ламберт  — Беер конуни буйича т уша ётг ан  ва ут аёт га н нурнинг 
жадаллиги куйидаги нисбат оркали богланган :

—  k'cl.
/ =  /<>■* (XIII .30)

Логарифмлаб ва ундан сунг  унли лог арифмла рга  утиб,

l g (/ 0//) =  Ш  (XIII .31)

ни аламиз,  бу ерда к =  к'/2,3 — нур ютишнинг моляр коэффициенти (айрим 
холларда к урнига t  белписи ишла тил ад и) .

(XIII.30) ва (XIII.31)  т ен г ла ма л ар  монохроматик нур ишлатилганда  ани к  деб 
хисобланади.  Дифракцибн п а н ж а р а  ёки приз маларида  ок нурни па рча ла ш билан 
монохроматик нур олинади.  Улчаш аниклиги паст асбобла рда  X да н /. +  /\к гача  
булган кичик сохадаги нурни утказувчи рангли фильтрлар кулланилади .

Эритмалар билан ишлаётгаНда т т а  эритувчидан утган нур жа даллигини
1 о билан,  эритмадан утган нур жад ал ли ги ни  эса / билан белгилаймиз.

О =  lg(/o//) к а тталикка  эритманинг оптик зичлиги дейилади.  Уни 
(XIII.31)  тенгламага  куйиб,

D =  ксI (XI 11.32)



муносабатни оламиз.  Бундан к а на т  Лир хил ка линликда  булга нида  оптик 
зичликннш концентрацняга  пропорционаллиги келиб чикади.  Ютишнинг моляр 
коэффи ци ен т  кс =  1М па / =  I г ч  Г>v.' ii;iи эритманинг  оптик зичлигига  тенг 
булади.

Нур югунчи бир почта кшиичи р.шиш и паст м одда ла р  булган э ритмаларда  
оптик знчлнк адднтнв  ка тта лик  булини.  н и ш :

1>....... )>>

( D, \а|) бир мпл и и ж ш  #|>н i мл ш п и к  шч ли гн га  к у ш г а н  х н и а с и ) .
У и а р м а г  \ a p n p a i a a  к и ш и  миффм ии  

енти эриган  м п ч л а н и т  1 а б и а м н а  на i\m. i  
ё т г а н  нур инш i^/ikmii v i y i i . i i m n a  О т  лик  
б у л а д и  (XIII  10 р а е м )  Ма к»  и мил им илиш 
ку.ча т и л а ё н  ап г улким  у (уж/пни на
б у н г а  мос келунчи м о л я р  к<> »ффп min i  i 
kt б и ла н  б е л г и л ан а д и .

Б у  х о л да  (XI I I . .42) т е н г л а м а  Kvi i ir i .mt 
к у р и н и ш г а  э г а  б у л а д и ;

D =  * , , ( xi i i  : и,

Фотоэлектрик колориметр ёрдамидаги 
у лч а шл а рд а  нурнинг Лтах тулкин узунлнгн 
на D нинг кийматлари 0,2 дан 0,8 гача 
б ул га н да  ж у д а  ани к  н а т и ж ал ар  олинади.
Керакли оптик зичликка  берилган тулкин 
узунлигига  (берилган нур фильтрида)  
ка ва тнинг  калинлигини ва концентранияни 
узг артириш билан эришилади.  Оптик зич- 
лик буя лга н з а р р а ч а л а р  концентрациясига  
тугри пропорцпонал булган.тиги учун,  оп
тик зичликнинг узгариши оркали диссоци
ланиш д а р а ж а с и  хаки да фикр юритса булп in.

Буфер э ри тм ал ар да  (яъни т у з ла р  иштирокида)  индикаторнинг диссоциланиш 
д а р а ж а с и  эритманинг ион кучига  боглик  булади .  Бу холда диссоциланишнинг 
термодинамик константасидан /Cnind « =  а и ' u lml /a liiml фойдаланиш зарур.  Бу- 
нинг учун диссоциланиш константаси ифодасида ,  ма с ал ан  (XIII .24 ) ,  концентрация-  
ларни активлик  коэффициентлари!а  купайтириш лозим.  Аммо бунда  улчанаётган 
pH кийматлари водород ионларп активлигига  тегишли булади.  Дисс оцила нмаг ан  
электролит Hind нинг а ктивлик  коэффициенти бирга гонг. [Ind | ни а|1к1 га кайта  
хисоблаш учун (Ind | ни токширилаётган эритмадаги ионниш уртача  активлик  
коэффи ци ен т  //, га купаитмрнш ке ра к  ( 40- б о н а  к а р ан г ) .  Бу (XIIГ.26) т е н г л а м а 
д а  ги а  урнига ау±  купайтмани киритиш билан бирдир,  н ат и ж а д а  тенглама  
куйидаги куринишни ш а д и :

pH =  рК и ш  +  Iglct/(1 — а ) ]  +  1 g(/± . (XIII .35)'

(XI 11.28) тенгламани хам худди шундай узг артириш керак :

pH =  р/С,у„ -  рК ш он -  lgoc/(l  -  « )  -  \%У± (XIII 36)

ифодага  эритманинг нон кучи хам киритилади.
Эритманинг  ион кучи ф ак а т  буфер эритма ионларининг валентлиги ва 

концентрациясига  боглик  була ди ,  чунки индикаторнинг ва буёвчининг концентра
цияси ( 1 0 ‘ 4 — 10“ '’ ) ни н аз ар га  олмаса  булади.  М а са л а н ,  0,1 М NaOH +  
+  0,1 М КИЛЮ,  таркибли 1:1 нисбатдаги 0,05 т  концентрацияли ва валентлиги

л

XIII.  Ю- раем. Ютиш коэф
ф и ц и е н т  k нинг тулкин узун-  

лиги д га богликлиги.

(XIII .33)
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I 1 1-11 I К 1 | II I’ OT) б улг ан  буфер «ритмапинг ион кучи:

/ 1 У  ■■ (0 ,иг, . |- +  0 ,05 ■ I2  +  0 ,05  • I* f  0 .05 • I2) =  0,1

1,1 Mill
11 < ».i л Хюккслнииг иккинчи якинла ишшида  тормодинамик константани

I . п и ш и  чеиглама  асосида  хисобланади:

IfjA’ iii,,,/ ■ у , - -,1ц 111 Н I/It/ |/[HI/*rf] — 0 , 5 1 1 V I /(1  +  V 1 ) (XIII .37)

,  1  Л мал с

\l i  I II /»</< и Икки р.мн in им (икатор учун оптик зичлик D нинг т улкин уз ун-  
щ >.1 } i.i б«мникли!  и м а м  им умл ар  бир-биридан у з о к д а  ётган (а)  в а  э грилар 
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XIII.  12-расм. Фотоэлект-  
рик колориметр схемаси:

Л  — л а м п а ; 3| в а  З г  — к у з гу л а р ;
С| ва  С г — нур ф ильтрлари ; А| ва 
А2 — к ю в е тал ар ; A t в а  Д 2 — диаф - 
р а г м а л а р ; Ф| ва  Ф й — ф отоэле- 

м ен тл ар ; Г — гал ьван о м етр .

энг кичик кийматни ка бул  килади.  А кси н ча , pH нИнг камайиш и ионлар-

катта  булгани сабабли pH уа г арм ай  колади.

1т/ ионлари х соха да нур ю тмайди, 
шунниг учун I) диссоциланиш н ат иж аси да  кама-

/Г, т у ла  диссоциланиш содир
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нинг Н + -(- I nil **  Him/ реакция  буйича ассоциланишига  ва шунга  мос равишда  
буфер эритмала р каторида  О, нинг ортишига олиб келади.

Т у л и к  ассоциликиш , нинг -tin к а п а  кийматига  жа иоб  беради.  Шунинг

учун диссоциланиш л п р а ж . к  и а  «• I • 1>,'/1 ва ассоцилапиш д а р а ж а с и  |3 =

— D'l/D4 t i му жк нб нт л нр  Лилин ифоднлинади.  Мос келувчи буфер эритма-

л а р н ит а н л а ш ( к и с л о т  i y  1 еки ишкор i у t ) п иа |1 ларни а ни кл ашг а  имкон беради.
Шунг а  ух ша ш н шнжи лир  кучен i ш к  мндикаторлари билан хам олинади.
Таърифланг ан  хиеоблнш усулини р н и к н и ш н  бунлишгача  раигиии узгарти-  

рувчи бир рангли и н д и к а i прлар холила ишл п шш кулай .  Икки рангли индика- 
т орла рда  (нон хам,  молекула  хам буч . ма й)  нур ннншнинг икки сохаси м л н ж уд  — 
кислотали ва  асосли томонларда .  Агар  ш и ш  ма кг иму мл ари  бир-биридаи уз ок да  
ж о йл а шг а н  б улса  (XIII . II  а - р а е м ) ,  диссоциланиш д а р а ж а с и ,  уларнинг биридан 
топилади.  Эгрилар у ст ма -ус т  тушиб колганди (XIII II,  б р а е м) ,  ку за тнл аё тг ан  
оптик зичлик ик к а л а  модда  оптик зичликлнриниш йигннлиси I) /), ) /Ь га тенг.  
D нинг су м ма р  катталиги модданинг бирор куринишида рангланган  з а р р ач ал а р  
концентрациясига  пропорционал эмас .  Бу холдн а  ни хисоблаш кийинлашади.

Оптик зичликни а ни к л а ш д а  икки турдаги фотоксиюриметрлар кулла нила ди :  
визу ал  ва  фотоэлектрик.  Фотоэлектрик колориметрларда  к у м а  курииуичи нур 
сохасида ,  асосан,  ички фотоэффектли (295- бетга  к а р а ш  ) селен ф от чл еме нт ла ри  
(>. =  580 нм да  энг кат та  сезгирликка  эга б ул га н)  к улл ан ил ади ,  б аъ з а и эса,  сурма-  
цезийли т ашк и фотоэффектли ( Х = 4 8 0  нм) фотоэлементлар ишлатилади.  Икки 
ёруг лик  дастасининг  жад алли ги ни  тешикли д и а фр а гм а  ёр да мида  тенглаштиришга  
а сосланган  дифференциал фотоэлектрик асбоблар  узининг аниклиги билан 
а ж р а л и б  туради.

XIII.  12- р ае м да  асбобнинг принципиал схемаси т асвирланг ан .  Ёруглик нурлари 
л а м п а д а н  ( Л )  к у з г у л а р г а  (3| ва  Зг) туша ди .  К у з г у л а р д а н  кайтиб,  ёруглик  
фильтрлари (Ci  ва  Сг ) ,  кювет ала р (А \ ва  Лг ) ,  д и а фр а г м а ла р  (D i ва Дг )  Дан утади 
ва фотоэлементлар ( Ф 1 ва  Фг )  га  туша ди .  Фотоэлементлар  г альванометр  ( Г)  билан 
куприк схемаси буйича ула на ди .  Фотоэлементларга  т уша ё тг а н  ёруглик  нурлари-  
нинг ж а д а лл и г и  тенг б ул га н да  г альванометр  нолни ку рс ат ади .  Д и а фр а г м а д а г и  
тешик кенглиги барабанни ( сх ем ад а  к у р с а т илм а г ан )  айлантириш билан узгартири-  
лади ва  шу оркали фотоэлементга  т уша ё тг а н  ёруг лик  окимининг катталиги 
узгартирилади .

Текширилаётган эритмали кювета Лг ни унг  т ара фда ги  ёруглик  окимига  ( Дг  
д и афр а гма  тешиги т ул и к  очилади) ,  эритувчи солинган кювета (<4|) эса чап 
т ара фг а  жойлаштирилади .  Эритма ёруг лик  ютиши туфайли фотоэлемент (Фг )  га 
т у ш а ё тг а н  ёруглик дастасининг  ж а д а лл и г и  Ф| никидан к а м р о к  б ул ади  ва 
г альванометрнинг  курсатиши уз га ра ди .  Д и а ф р а г м а  ( ДО даги тешикнинг 
кичиклаштирилиши Ф| фотоэлементга т уша ё тг а н  ёруглик  дастасини кучеизланти-  
ради.  Эритманинг  оптик зичлиги (Д ) б ар аб ан д ан  топилади.

Еруглик фильтрини т а н л а ш д а  фак ат гина  текширилаётган модданинг  ютиш 
кобилиятини эмас ,  балки ёруг лик  фильтри ва  фотоэлементнинг спектрал 
х арактеристикаларини хам н а з а р да  тутиш керак .  Т а ж р и б а д а  буни хисобга олиш 
ёр уг лик  фильтрини т а нл а шд ан  иборатдир.  Бу нда  бир хил шароитларда  т екши ри ла 
ётган эритманинг  оптик зичлиги энг кат та  кий ма т га  эга  булиши керак .  Т а жр и ба  
учун уш бу  фильтр олинади,  концентрация  ва  к ава тни нг  калинлигини узгартириш 
оркали оптик зичликнинг 0 , 3 —0,8 оралигида  булишига  эришилади.

Ишнинг б а ж а р и л и ш и

pH киймати 0 , 2—0,4 оралигида  у з г а р а д и г а н  бир катор  буфер , эритмалар  
т айёрланади.  6 — 7 та  к олб ача га  буфер э ри тм ал ар да н 20 см3 х а ж м д а  ва бир хил 
микдорда  (0 , 2—0,5 с м3) индикатор куйилади.  Су нг ра  а ра ла шт ирила ди ва 
м у в оз а на т  карор топгунга  к а д а р  10— 15 минут тинч колдирилади.  Уртача  таркибли 
а р а л а ш м а л а р д а н  бирини кювет ага  куйилади ва  оптик зичлик ма кс има л кийматга  
э га  булга н ёруг лик  фильтри та нла на ди .  Кейин та нла нг ан  фильтр ёрда мида  колган
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>|iiiIм.i i .11»!111111 омгик зичликлари а никланади .  Хар бир та жри ба ни  5 — 6 марта  
KiiiiiapnC), уртачаси топилади.  Олинган каттиликлардан Оп|ах топилади.  
( \ l l l . t l i )  на (XIII .25)  ёки (XIII .26)  т енглмаллрдан а. К Hind (^|„^он) ва 
Кш ,„1 и (Л'[и</он.о) л а Р хисобланади.

Х,исобот намунаси

Индикатор........................... Буфер эритма таркиби.
Индикатор \ а ж м и .................................. с м !

Эритма
таркиби

Буфер 
эритма 

pH и

Оптик зичлик Д у р а= ^ _ KHJnd

1 2 3 4 5 6
Дтах

Эригма  пои кучи 1 = . . .  ; у ± = . . .  ; l g y ± =  ■ ; Kfnnii a

XIII.6.  М Л Ш К Л А Р  (t =  25°С)

1. Хингидрон <лектроди нотснииали 0,400 И бул га н эритманинг  pH ини 
аниклаш' .

Ж а и о б a:  5,06.

2. Водород на каломель ( 1,0 М К С; I) элсктродларидан т узилган элементнинг 
Э К) К 0,500 В. Эритманинг  pH ини. топиш.

Ж а в о б  иГ 3,70.

3.  C H ; iC O O N a нинг 0,1 т  ( y :t  =  0 , 79 1 ) эритмаси р Н = 8 , 8 2 .
Тузнинг  гидролиз константаси ва д а р а ж а с и н и  хисобланг .

Ж а в о б и :  р =  8,5• 10~°.
4. NH4C1 0,2 т  ( у ±= 0 , 7 1 8 )  эритмаси рН =  5,05.

Тузнинг гидролиз константаси ва д а р а ж а с и н и  хисобланг.

Ж а в  о б :  р==4,5 • 1 0 " 5.

5. Ацетатли буфер эритмага  ( cKMC1/f1V3— 1/4) туширилган хингидрон ва 
к аломель  электродлардан (0,1 М КС1) иборат элементнинг Э Ю К ни топинг.  Сирка 
кислотанинг диссоциланиш константаси К =  1,76 • 10~s.

Ж а в о б и :  0 ,049 В.

6. 0,001 м .О Ь С О О Н  эритмасини NaOH эритмаси билан титрлаётгандаги 
эригмаларнинг  pH ини топинг:  а)  титрлаш олдидан;  б) кислота 0,9 г а ча  нейтралла-  
ганидан кейин ва «) э квивалент  н у кт ад а .  Сирка  кислотанинг диссоциланиш 
константаси:  А' =  1,70 • 10 5; 0,001 н. CHaCOONa учун y ±  =  0,98.

Ж а в о б  и: а) 3,88;  б) 5,71;  о) 7,88.

7. 0,1 m N H4OH эритмасини HCI эритмаси билан т итрлаётгандаги эритмалар  
pH ини топинг:  а) титрлаш олдидан;  б) 0 , 4— ишкорни нейт ралла га нда н кейин;
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в)  0 , 9 — ишкорни нейтраллаг андан кейин н а  г )  э к в и в а л е н т  н у кт а д а .  Аммоний 
гидроксиднинг диссоциланиш константаси Лч =  1 , 79 -  1 О - 5 ; NHiCl  нинг 0,1 т  эрит 
маси учун 7  j = 0 , 7 4 .

Ж а в  о б  и: а )  11,13;  6)  9,6;  <?) 5,19

8 . AgCl  нинг эрувчанлик купнй тм нси  /.Лк<;|= 1 • 1 0 “ '°, A g Cl  ва A g C I ~

ларнинг  б ар ка рор лик  констан талари н а I ■ I0 1 ка 1 - Ю6. KCI нинг 0,1 М сувли 
эритмасида  AgC l  нинг э ру вча нлши к а н д п  »i б ул а д и ?

Ж  а в о б и: 1, 1-10 ' мши,/л

9. Эр ит ма га  CI ионлари кнритилиш и  Лилии A g C l  нингэрувчанлиги  а в в а л и г а  
к а м а я д и ,  минимумдан утади ,  кейин эса к  у  пан ди  A g C l J "  нинг ум умий б а р к а р о р 

лик константаси 1 • 10*’ га тенг б у л г а нд а  хл  о р  и о нл а р и н и н г  к андай  концентрацияси- 
да  A g Cl  энг кам э ру вча нликка  эга  б у л а д и ?

Ж а в о б  и: [ С 1~ ] т|п= 1  • 10~:* М.

10. М — Г ( м е т а лл - га л ло и д)  б о г а с о с г э н  ион (ёки а со с ан  ковалент )  б у л г а н д а ;  
MF.  MCI,  МВч,  MI каторидаги к о мпл ексл а  р н и н г  б а р к а  рорлиги к анд ай  у з г а р а д и ?

11. NaCl  нинг 0,1 М сув  э р и т м а с и д а г и  P b w + ниш ко мплексланганлиги 
( ф =  с рь2+ /[РЬ2 + ]) 100 га тенг.  Pb ( C l 0 4b  нинг  1 . 10  *М э ритмасиг а  NaCl

0,1 М конценграциягача  к и р и т и л г а н и д а  РЬ2 + /РЬ электродининг потенциали 
к а нч а г а  у з г ар ад и ?

Ж а в о б и :  А£ =  59,2 мВ.

12. М — L системада  MLzn п т а р к и б л и  4 та к о м п л е к с  хосил бул ади .  Леден

усули ёр да мида  туртинчи к о м п л е к с н и н г  б а р к а р о р л и к  константасини кан д ай  
килиб ани кл аш мумкин?

13. Эритмаларнинг  (180- бет)  ион к у ч л а р и  бир хил эканлигини курсатинг .
14. ( XI I I . 13) ва ( XI I I . 14) т е н г л а м а л а р н и  к е л т и р иб чикаринг.
15. Фон эритмасининг вазифасини т у ш у н т и р и н г .

16. Турли концентрацияларда  у ±/у чь в а  /±/у± му но са ба тл ар ни а никланг .

17. Ст а н д а р т  холат  ва ундаги а к т и в л  и к  т у ш у н ч а л а р и н и  таърифланг .  Э рит ув чи
нинг ва  эриган модданинг  ст анд арт  ва ч е к с и з  с уюл ти ри лг ан  холатдаги а кт ивл икла -  
ри нимага  тенг?

18. Де бай-Хюккель  тенгла ма си ё р д а м и д а  т ур л и  валентлик типларига  (1 — I,
I_2, 1—3, 2 — 3) эга булга н э л е к т р о д  и т л а р н и н г  0 , 2  да н 0,002 М г ача  булга н
концентрациялари оралигидаги фаолли к  коэффициентларини хисобланг.

19. 0,05 моль сут  кислотаси ва у н и н г  0 ,1 2 2  ми л ь  натрийли тузини тут ган 
эритманинг pH ини хисобланг .  С у т  к и с л о т а с и н и н г  диссоциланиш константаси
Ккисдис, =  1 . 3 7 - 10-<.

Ж а в о б и: 4,25.
20.  0,1 моль N lh O H ва 0,024 мо ль .  N H 4 CI т у т г а н  эритманинг сн , ва pH ини 

топинг.  Аммоний гидроксиднинг д и с с о ц и л а н и ш  ко нстантаси /С„ШКор(д„с) =  1-79 - 1 0 _ 5  
( тузнинг  у ± ни хисобга опманг) .

Ж а в о б и: 9,87.
21 Ма ла х ит  куки асосли б у ё в ч и с и н и н г  ион кучи / =  0,1 ва pH— 5,3 булган 

буфер эритмасидаги оптик зичлиги Оща.х— 0 -4 2 6- Дч ссоциланишнинг  концентрацион 
ва термодинамик константаларини х и о о б л а н г .

Ж а в о б и : К\п(г= '6,9 - Ю
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И к к и н ч и  к и е м

Н О М У В О З А Н А Т  Х .О Л А Т Д А Г И  С И С Т Е М А Л А Р

ТАШИШ ХОДИСАСИ

Кимёв-ий ж а р а ё н  у за ро  та ьси рла шаёт га п  моддаларни реакция 
зонасига келтириш боскичларидан,  хусусан реакциями ва реакция 
махсулотларини атроф мухитга  утказишдан  иборатдир.  Таъсирла-  
шувчи моддаларни якинлаштириш ва узоклаштириш ташиш 
ходисаларидан бири булиб хисобланади;  бу жараёнларнинг  
умумий конуниятларй ка й тм ас  ж а р аё н л ар  назариясида  куриб 
чикилади.

Фазанинг  бирлик юзаси ёки ф аз алар  чегара сирти оркали 
бирлик в а к т д а  ташиб утилаётган субстанция микдорига  оким ёки 
оким Н1Ч.1НГИ деб а та лад и .  За ррача ларни  (м ас ал ан ,  молекула- 
ларни) ёки опершими (м ас ал ан ,  электр энергиясини) ташиб 
утилишини умумлаштириш м акса д и д а  субстанция ат ам ас и ку лла-  
нилган. Окимлар системада  градиентлар (системанинг  хамма 
кисми бир хил булмаслиги)  борлиги сабабли келиб чикади,  
уларнинг  куч улчов бирлигига эга булиши шарт эмас.

Бу градиентларни ум ум ла ш гап  (х ар акат лан ти рувчи)  кучлар 
дейилади.  Кайтмас  ж а р а ё н л а р  на зариясида  окимлар ва кучлар 
орасида чизикли богланиш м авж удли ги  х аки д а  постулат бор. 
Ташиш кв ази м уво з ан атл ар га  (худди мувоза натг а  ух шаш) якин 
шроитларда содир бул аёт ган та кдирда  бу постулат тугри булади.  
Бундай алохида  шароитларнинг  булиши ташиш ходисасини 
ург анишда термодинамик усуллар дан  фойдаланишга имкон 
яратади.

М а сала н ,  электр майдонида ионларнинг ташиб утилиши 
кучеизрок майдонларда  олиб борилганида,  яъни ионлар кичик 
тезликларда  х ар акатл ан ган и д а  (миграция)  алохида  шароитлар 
а м а л г а  ошади. Оким ва кучларни боглаб турувчи коэффициентлар 
т аж риба  асосида 'топилади ва мухандислик хисобларида ку лл а н и 
лади.

Бу билан ташиш ходисаларини урганиш тугалланмайди .  
Богловчи коэффициентлар — бу макроскопик феноменологик (фе
н о м ен — ходиса) коэффициентлардир. Феноменологик коэффици- 
ентларни маълум  ёки осон ва ан и к топилувчи физик каттали кл ар  
ёрдамида хисоблаб топиш м а к с а д г а  мувофикдир.  Бунинг учун 
ташиш содир булаёт ган системаларнинг  мик.роскопик хоссаларини 
билиш керак .  Улар молекуланинг  тузилиши ва  системадаги ха м м а  
у за ро  таъсирлар билан боглик.

Бу мас ала  хали ечимидан узокдадир .
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Турли ташиш ходисалари конупларининг ифодалари (ж а д в а л -  
га к а р ан г )  ухшаш куринишга л л, лекин у м ум ла ш ган  кучлари 
фаркланади :  ха м м а  ташиш т е ш .м м а л а р и д а г и  феноменологик 
коэффициентлар ташиш ходисасишпп габиатига боглик булган 
фаркларни курсатади.

Жадвал.  Кимёвий ж а р а ён л а р  у ч у й  i i i i i i h i i i  чокисалариниш аилмиити

( -  М(Х1Я|> к о ш к и !  p.iuii >i; u кпмёшш п о п и т ы  i i ■ i' ■ ,• nu n и mi :i in:  / ч.цюр.н A /; ii\jii\ u.c; 
v. ; - ijMivira . it.. j_ ко-•|).ui:i«! ia.uip: s — i npi

Х,одиса Субстанция Умумлиппин
куч

Тышнн тенг 
ЛПМП1 II (бир 

фЛЧОКЛИ)

Феноменоло
гии ко:>ффн 

цигш

I^OIiyil

Диффузия Масса dctdx Д -  лиф 
фу:1ик *ок|) 
ф ициппн

Ф и к  (бирин
чи)

Гибс энер 
гияси

(ifi/tlx
ф

п — масса 
Угканунчан 
лик

Утказув-
чанлик

Электр  за- 
ряди

dV/dx
/ - - * <  f )

X — солиш
тирма 
электр 
утказувчан-  
лик

Ом

И с с и м и к
^тказувчан -
лиги

И с с и м и к
(и с с и м и к
мицдори)

dT/dx н 
*

■
ара
•ч1IIО

) Я — иссиц- 
лик  $тказув -  
чанлиги

Ф ур ь е

К,овуш»;оц-
лик

Импульс dp/dt . 1 dp
' =7 " d T

dv

г] — ди на
мик цовуш- 
^oiyiHK ко
эффициенти

Ньютон

Энди ташишнинг айрим узига хос хусусиятлари устида  
тухталиб утайлик.

I. Фик тенгламаси диффузия окими кичикрок концентрация 
томон йуналганлигини ку рсатаяпти .  Агар диффузия икки компо
нентли, масалан,  сувдаги  туз ёки бензолдаги йоддан иборат 
системада  бораётган булса ,  бу тусридир.  Лекин сув-бензап-йоддан 
иборат уч компонентли системада  йоднинг диффузияси юкори 
концентрация томон йуналади.  Ка йт мас  жараёнларнинг  термоди
намик назариясига  кура ,  бундай имконият диффузиянинг у м у м 
л аш ган  харакатлантирувчи  кучининг кимёвий потенциалнинг 
градиенти оркали ани кл анад иг ан  ифодасидан келиб чикади.  
Онзагер постулотлари буйича (уларни бу ерда куриб чикмаймиз)  
ушбу ва шунга ухшаш холларда  ташиш бир неча диффузия 
коэффициентлари оркали аникланади ,  улар мусбат ва манфий 
булиши мумкин.

Диффузия ад аш ган  заррачаларни нг  (температурага  боглик
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\<>.i i . i киладиган )  тасодифий хар ак ат лар и  натижасидир.  Заррача -  
ларниш гасодифий харак ат и (броун харакати )  концентрация- 
дарпиш макроскопик градиентлари булма ган  бир компонентли 
cm к 'м а л а р д а  хам содир булади.  Бир компонентли системалардаги 
броун  харакати  макроскопик окимни кслтнриб чикармайди.  Бу 
Холда заррача ларнинг  уз-узини диффузиялапш хакида  гапирила- 
ди.

Икки ёки куп компонентли системалардаги заррачаларнинг  
тасодифий х ар ак атлар и  уларнинг  кимёний потенциали ка тта  
булган сохадан кичигига ташилиШига с абаб  булади.  Кимёвий 
потенциалнинг узгаришини ф акат  м у в ш а н а т д а н  мувозанат га  
у г а ёт ганда гина  улчаш мумкин.  Шунинг учун кимёний потенциал 
градиентига псевдокуч сифатида,  микроскопмк тасодифий ходиса- 
ларнинг  макроскопик э к в и в а л е н т  сифатида караш  лозим. а  
коэффициентининг маъноси 2 3 1 -б е тд а  т у ш у т и р и . п а н .

Диффузия туфайли ташиш содир б у л а ё п а н и д а  х ар акатл ан а -  
ётган з а р р а ч а л а р г а  гашки кучлар таъсир этмайди (электр 
майдони гаъсирида з а р я д лан ган  заррача ларнинг  ташилишидан 
фаркли ул ар о к ) .

Шундай килиб, ут каз увчан лик окимида катион ва анионлар 
турли йуналишларда ,  диффузия окимида эса фак ат  биргина 
йуналишда х а р а к а т  килади деган т у 1пунча икки компонентли 
системалардаги диффузия жараёнига  кулланилганидагина  тугри 
экан.

II. Иссикликиинг та шил и ши ташки мухитдан а ж р ати л ган  
(изоляниялаиган)  системанинг  х,амма фазаларида  харорат  тенг- 
лашгун ча даном этади.  Модданиш уз-узидан ташилишида 
кимёвий потенциалларнинг тенглигига эришилади,  ам м о  хар 
кандай  комнонентнинг хамма ф а за лар и д а !и  копцентрацияларнинг  
те н гл и ги га э р и ш и л м а й д и.

Иссикликнинг ташилиши ту г а г а н д а н  сунг  хамма  ф аз а ларда  
бир хил хароратда  булга ни да  энталышянинг  узгаришлари турлича 
булишини курсагиш мумкин.

XIV  боб. Э Л Е К Т Р О Л И Т  Э Р И Т М А Л А Р И Н И Н Г  Э Л Е К Т Р  
УТ К А З У  В ЧАН Л  И ГИ

Электроижтлар эритмада  ионларга диссоциланувчи модда- 
лардир.  Ионлар электр майдон таъсирида  йуналган х а р а к а т д а  
булиб,  зарядларни  ташиб утади.  Электролит эритмаларнинг  электр 
утказувчанлиги тоза эритувчининг электр утказувчан лигидан анча 
катта  булади.

Биринчи тур у тказ гичларда ,  яъни метал ла рд а ,  электр токи 
электронларнинг  манфий кутбдан мусб ат  кутб га  утказгич буйлаб 
йуналган харакати  нат ижасида  ташиб утилади.  Иккинчи тур 
утказгичлар — электролит эритмаларида  эса,  электр токи ионлар
нинг ха рак ат и туфайли ташиб утилади.  Анионлар электр майдони 
таъсирида  мусбат  з а р я д ла н га н  электродга — анодга ,  катионлар
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эса манфий заря длан га н  элсктродга — катодга  томон х,аракат 
киладилар .

Электролнтларни кучли на кучсиз электролитларга  булиш 
мумкин.  Ларрачалари орнсидши боглар электростатик табиат га  
эга булган гу t крис тллприип  кучли электролитлар па ковалент 
боглар билаи боглашнн моддалар (органик на бир хил минерал 
кислотал ар, шик op.ua р) ни пучен i i.nei ролитлар дейилади.  Электро- 
литнинг э р и г м а д а т  д т  <опила ниш да раж аси  уииш габиатига,  
концентрацияси!  а на <рн i уичиннш 1абиатига  боглик

К а т т а  д и э л ек 1р ик  y iK a  tyieiaii . i i ikk. i  >га б у л г а н  эритунч ила рд а  
( м а с а л а н ,  сук)  гулнк  д н и  ш ш . м ш л п  м о д д а л а р ,  диэлектрик  
у т к а з у в ч а п л и г и  кичик б у л 1 а н  »риi ун ч ила рд а  ди с с о и и л а н и ш г а  
у ч р а м а с л и г и  мумкин Элек  i роли i иши д н с с о ц и л а н н т  д а р а ж а с и  
катта  ёки кичик б у л и ш н д а и  к а м . и  на tap,  ( р ш м а п и т  м е к ipoiieii-  
траллиги  с а к л а н а д н ,  h i .пн ;|>п i Ma/i.ii п м у с б а !  на манфий 
з а р я д л а р н и н г  сони бир б и р ш а  мчи б у л а д и  A i ар Л , , /*, эл е ю  

ролит 2 +  ва л ен тли кк а  н а  б у л 1 а н  v 1 ка н ю и л а р и г а  на г 
ва л ен тли кк а  эга бу л г а н  v ан ио нл а рн га  ди сс о ни л ан са

(/4V В у — v | А ' | v Н ) , -«ритма электронейтрал булгани

сабабли v 4 z | =  v г  булади.  Айтилган гаплар ионлар сонини 
уларнинг концом трациясига алмаштирилганда  хам тугри булади.

X I V . 1. С О Л И Ш Т И Р М А  Э Л Е К Т Р  У Т К А З У В Ч А Н Л И К

Электр токини утказиш кобилияти каршилик ёки электр 
у тк аз увчан ликлар  билан тавсифланади.  Хар кандай  утказгичнинг  
каршилиги унинг узунлиги / га тугри пропорционал ва  юзаси s га 
тескари пропорционалдир:

бу ерда р — солиштирма каршилик булиб,  утказгичнинг  узунлиги 
ва юзаси бир бирликка тенг булганида  R га тенг булади.

Электр у тк аз увчан лик каршиликка  тескари булган катта-  
ликдир:

m = ± = J - .’4  = 4  (XIV.1)
к  р  / /

Электр утк азувч ан лик со сименсларда улчанади (1С м =  1 Ом- 1 ).
Солиштирма каршиликка  р тескари булган ка тт аликка  

солиштирма электр утказувчанлик  х  дейилади,  у юзаси 
1 см2 булган ва 1 см масофада  жойлаштирилган иккита параллел 
электрод орасидаги 1 см* х а ж м д а ги  эритманинг электр утка-  
зувчанлигига  тенг булади:

к  =  —  (Ом~ 1 • см ~ 1 ёки См • см~ 1)
Р

195



Ом конуни га  биноан утказгичдан утаётган токни куйидагича  
нфодалаш мумкин:

/ =  - -  =  U о> =  и х -  
И I

на бу холда

J  = j = . (XIV.2)

бу ерда j  =  J/s ток зичлиги (А/см2) , U / l — майдон кучланганлиги 
( В / с м ) .

Электр майдон кучи таъсир килгунича эритмадаги ионлар 
хаотик (тартибсиз)  и с с и м и к  харакати холатида  буладилар .  
Майдон таъсирида  ионлар харакати  йуналган холатга  келади.  Бу 
х аракатнинг  тезлиги майдон кучланганлигига пропорционал 
булади:  у йу„алган =  и ‘ U /1, бу ерда и — ионнинг электр х,ара-
катчанлиги  дейилади ва у майдон кучланганлиги бир бирликка 
тенг бул ганидаги ионнинг ха р а к а т  тезлигига тенгдир.

Катион ва анионлар ташиб утаётган ток зичлиги уларнинг  
з ар яд и га  г,  концентрациясига с (моль/см3) ва йуналган х а р а к а т  
тезлигига u -U / l  пропорционалдир.

/ , = г f r + и+~-F (XIV.3)

/ = г  г ,  '//■ (XI V .4)

бу ерда F  — Фар ад ей  сони, и + ва — катион ва анионларнинг 
харакатчанлиги.

Икки хил ишорадаги ионларнинг умумий зичлиги (2 + с + =  
== Z - C -  — ZiCi булгани учун)

/ = i+ + \- = Z f r j  F(u+ + v_) (XIV.5)

га тенг булади.
(XIV.2) ва (XIV.5) тенгламаларни солиштириб, эритманинг 

солиштирма электр утказувчанлигини келтириб чикарамиз :
у. = z,CiF{u+ + ) (XIV.6)

Кучли электролитлар эритмаларда  тулик диссоциланади ( а г ар  
концентрация ж у д а  юкори б у л м а с а ) ,  шунинг учун хар кайси 
ишорали ионларнинг концентрациясини электролитнинг эр и тм ад а 
ги концентрацияси с (моляр)  оркали ифодалашимиз мумкин:

а = vic/1 ООО
бу ерда v, — электролит молекуласидаги айни ишорали ионлар 
сони. Д е м а к ,

у. = Zi\icF{u+ + и—) /1 ООО = zcF(u+ + у_)/1000, (XIV.7)
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бу ерда z,v, =  2 — 1 мольдаги i экн лар сони. (XIV.7) те нг лам ад ан  
шундай хулоса чикариш мумкин:  кучли электролитнинг со
лиштирма электр утка |унчамли1 и мк ктролитнинг концентрацияси
га ва ионларииш чирика гчннлш ига боглик..

К о н ц е т  рання примни Пилам *,см-си-<
ионлар у р т н с н д а т  ».'И*кt р<и ппик 
таъснрлар нати жасида  уларннш 
хар ак ат чанлш и пасаяди l»y i а 1> 
сирлар солимггирма *лгкф V• ки 
зувчаилмкми mi киннсм 1 рниит 111 и 
богликлик гра(|)и1ида максимум 
ларнинг  майдо булимии а олиО 
келади (XIV. 1 расм ) .  Кичик ком 
центрацияда  ионлар орасида!  и 
масофа катта булади,  электро» 1,1 
тик таъснрлар кучси.члаиннии на 
концентрация ортиши билан со 
лиштирма электр уткачунчанлик 
нинг киймати ортади. Копнемipa 
цияси янад а  купайтмрилганда ион 
л ар ар о  таъсир кучанди на унинг 
Харакатчанлиги концентрации ор
тиши билан камайиб боради.

К у ч с и з  э л е к т р о л н т л а р н и  
кутбли (диэлектрик утказувчанли-  
ги катта  булган)  эритувчиларда 
эритилганида хам м о лек ул ала р 
нинг бир кисми диссоциланишга учрамайди.  Кучсиз электролит- 
ларнинг  диссоциланиш д а р а ж а с и  (ионларга а ж р а л г а н  молекула 
лар  сонининг эритилган молекулаларнинг  умумий сонига нис- 
бати) конц ентр ация м  богликдир.  Концентрланган эритм а 
лар д а  а - С  1 булади ва концентрация с-+0  интилганда сс—► 1 - 

(XIV.6) тенгламада ги  а  урнига унинг с, =  av,c/1000 киймати
ни куйсак ,  кучсиз электролитлар учун солиштирма электр 
утказ увчан лик тенгламаеини келтириб чикарамиз :

acF(u  , - f  v _ )  acF(u  , +
x = zy ,----------------------= г----------------1000 1000

XIV. 1- расм. Кучли в а  кучсиз 
электролитлар  солиштирма 
электр утказувчанлигининг 
электролит концентрацияси

га  б о гл и м и ги .

(XIV.8)

Кучсиз электролит эритмаларида  ионларнинг концентрацияси 
кам,  орасидаги масофа эса катта  булганлиги сабабли ионлараро 
электростатик таъсир булмайди.  Шунинг учун ионларнинг хара-  
катчанлиги эритманинг концентрациясига боглик . эм ас .  
(XIV.8) тенг лам ад ан  куриниб турибдики,  кучсиз электролитлар- 
нинг солиштирма электр утказувчанлиги  a  • с купайтмасига  
боглик.  Эритманинг  концентрацияси унчалик ка тта  б ул ма ган д а  
концентрация ортиб бориши билан а с  нинг кийматлари купаяди ва 
солиштирма электр утказувчанлиги ортади. Лекин юкори кон- 
центрацияларда  бу купайтма ка ма яди  ва шу сабабли кучсиз 
электролитларнинг солиштирма электр утказувчанлиги,  худди
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кучлн электролитлардаги каби, максимал кийматга етгандан сунг 
к амаяд и  (XIV. 1 - р а е м ).

XIV.2. М ОЛЯР ВА ЭКВИ ВАЛ ЕН Т  ЭЛ ЕКТР  УТКА 1УВЧАНЛИКЛАР

Солиштирма электр утказувчанликнинг  I г м 1 хажмли электро- 
лит концентрациясига нисбати моляр элекгр утказувчанлик  (х 
дейилади.  Моляр электр ут каз увчан лик бир-биридан 1 см 
масофада  параллел холатда  жо йлашган на IООО/r см1’ юзага эга 
булган электродлар орасидаги 1 моль электролит тутган эритма
нинг утказ увчан лигиг а  тенг булади:

И = 1000 х/с (XIV.9)
( с — эритманинг молярлиги) .

Моляр электр утказ увчан лик См •см*-моль 1 лар да  ифодала 
нади.

Купинча эквивалент электр утказувчанликдан фойдаланилади.
X =  ЮООи/с' (XIV. 10)

(с' г-экв/л ларда ги концентрация ’).
Эквивалент  электр утказ увчан лик С м - с м 2- г - э к в л а р д а  

улчанади.  с ва с' концентрациялар с' =  zc тенглама билан 
богланганлиги туфайли (бу ерда г  — ! мольдаги г-экв лар сони) :

,, ■ г/. (XIV.11)
(XIV.9) ,  (X IV .10) ва ( X1V7.7) тепглам ал ард ан  кучли электро- 

литларнииг  моляр ва эквивалент электр утказувчапликларининг  
ифодаларини оламиз:  ■

ц = г/-’(и t + у . ) (XIV .12)
л = F(и+ -\- v ) = Fu+ -f Fu- =  - f  Л- (XIV. 1 3)

Fu + =  А.+ ва F v _ =  купайтмаларини катион ва ани- 
онларнинг эквивалент  электр утказувчанликлари дейилади (айрим 
муаллифлар ионларнинг харакатчанлиги дейишади) .

Ионнинг валентлигига  купайтирилган эквивалент  электр 
у тк аз увчан лик ион электр утказувч анлигига  тенгдир:

LI =  Z -(- А, +, fi =  Z — А, -

Моляр электр утказувчанликни ионлар электр утказувчанлиги-  
нинг йигиндиси сифатида ифодалаш мумкин:

и = v+ (i+ + V. ц- (XIV .14)
Кучли электролитлар сувли эритмаларининг  эквивалент  электр 

утказувчанлигини концентрацияга богликлиги ионлар орасидаги 
масофага  боглик булган ионлараро таъсир кучлари билан а н и к 
ланади.  Сольватланган ионлар электролит эритмасида  иссик
лик х ар акати д а  булади ва уларнинг  жойлашиши кристаллдагига  
нисбатан тартибсиз булади.  Ионлар орасида электростатик кучлар 
булгани сабабли,  хаттоки суюлтирилган эритмаларда  хам у л а р 
нинг таксимланиши тасодифий булиши мумкин эмас.  Турлича
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з арядлан ган  ионларнинг торгилиши ва бир хил за р я длан ган  
ионларинш иг ар илитн  \ар бир мусбат ионнинг икинида ортикча 
микдорда мат|)нй miii . iapimii i  (на аксинча)  жойлашишига  олиб 
келади.  Х,ар бир ион m m  i i i m i h  ф г р т  п  билан уралган булиб,  унинг 
заряди марка  шй иоиимш шрндша м иг иа к а р а м а  карши булади
(XIV.2 - р а е м ) Ион и i mih ф е р т .........  булиши • <лскгр<хтатик
майдонда чараюи к н л т н н н  иомыринш уза ро  тормозланшпига 
олиб келади.

Ион атм(н-фгр.и  иншн п и ш и  к а р а м а  к а р ш и  ю м о н г а  х а р а к а т и  
электроф ора и л (они ыи ш/т/и ! in*) i чрмоишншшш  к с .п ир иб  
ч и к ар а д и .  А г а р  ф а к т  мирна itill пин ч ара ка  гл а ш пниаа  ( чар 
к а н д а й  ион м ар ка  шй ион i н ф а ш ы  о т п и ш и  мум кин)  *дн, бу 
ч а р а к а т г а  н и с б а ы н  б^лн/инни кирши шк чирика м а н а п  i ап 
ионнинг с о л ь в а т  к а н а т  на и I рифи/ни и с у ю к л и к  ( « р ш у и ч н )  
ораси даги  и ш к а л а н и ш  билан  Гимн и м н а р  н и  Ле ни н а ф о ф а а г и  
с у ю к л и к  х а р а к а т с и з  булмаН т  \ hi и ион at м и  i |npai  шипи ча 
р ака ти  та  ьсир килади  l l l s i i m H  iui ind i уин> ihkhhhi  к а р т а  
окими я р а г и л а д и ,  у <са ионннш ч а р а ю н н н н  ш р м ш  ингш ншка  
л а н и ш  кучини к у п а й i ирадн

Хар кандай  ион ч а р а м и  lai ia 
ётг анда  униш нон a i m i h  фсра< и 
нинг сферик спммо!риисп бу шла 
ди. Хар акат лан аё 'п  ан ион a i р<м|>н 
даги м а в ж у д  ион a i мос(|)1‘расинин1 
таркалиши ва янги а I мосферапиш 
чосил булиши бир онда содир 
булмайди,  унинг тикланиши учун 
релаксация вакти деб аталувчи 
кандайдир в а к т  та лаб  килинади.
Н а т и ж а д а  ион х а р а к а т  килаётган-  
да  унинг олдида ион атмосфераси 
ташкил топишга,  оркасида эса 
т ул а  бузилишга улгурмайди,  шу 
сабабли чар акатла н аёт г ан  ион
нинг олдидаги ка р а м а -к а р ш и  зарядиииг  зичлиги бир oi  камрок,  
оркасида  эса юкорирок булади.  Ион орасидаги к а р а м а  карши 
зарядларнинг  маълум  д а р а ж а с и  ортикча булиши рглчысчцион 
тормозланишга  олиб келади.

Эритманинг  концентрацияси канчалик  юкори булса ,  ионлар 
чаракатчанлигини камайтирувчи ва бунинг окнбатида,  электро- 
литларнинг  эквивалент  электр утказувчанлигипи чам ка ма й ти 
рувчи, бундай эффект шунчалик ахамиятли булади.

Дебай ва Хюккелнинг электролит эритмалари тузилишининг 
электростатик модели асосида килган назарий чисоблари суюлти
рилган эрит мал ар да  ( с 1< с 1 - 1 0 ~“ г -экв/л) ,  ионларнинг уз аро  
тормозланиши сабабли,  электр утказувчанликнинг  камайиши 
концентрациянинг к в ад р ат  илдизига пропорционаллигиии к у р с а 
тади.  Бундай эрит мал ар да  К ( ва  р) нинг ^ с ' га богликлиги

• О  )
* ( ) , ( )

(п  - ч{0 «-
( / г
I
1 о

*  (  )/

- и
- ( )

XIV J /на и Мирки I и и ион 
на ион щ и т  фгрш'ининг 
1ЛГМ||1 мнйдонидш и па р а 

ми! и

199



тугри Miiiiiк, билан ифодаланади.  Бу богланишни ифодаловчи
тонгллмл X =  Хо — а д/с куринишга эга,  бу орда а — эритувчи
I лбпл I ига,  диэлектрик сннгдирувчанлигига,  кому шкоклигига ,  элек- 
I ро.Iи г табиатига  ва ха рорат га  боглик булган уз г арм ас  сон.

Чоксиз суюлтирилган электролит эритмаларида  (с '—>-0) ион- 
ллрлро таъсир йуколади ва эквивалент  электр у тк аз увчан лик 
чогара кийматига  интилади: Х-*~Хп- 

(XIV. 13) ва (XIV. 14) тенгламаларни

Хо = Л.0, + f  >-о. (W = "v + Ho, + + _ (XIV. 15)

куринишда ёзиш мумкин.
Бу тенглама ионлар вдракатининг  б о г л а н м а г а н л ш и хакид аги 

Кольрауш конунини ифодалайди.
Х0 с'-*-0 бул ганд аги чегара электр утк а зу вчан лик  булса  хам,

у эритувчининг электр утказувчанлиги  билан айнан бир эмаслиги- 
нп та ькидлаймиз.

Электролитларнинг  эквивалент  электр утказувчанлигининг  с' 
на \Jc' ларгл  богликлик графиклари XIV.3- расмда  келтирилган.
Кучли электролитлар конценгрланган эрит мал ар да  хам юкори 
эквивалент  электр утк а зу вчан ликка  эга.

Концентрации ортиши билан X нинг кийматлари ионлар 
харакатчлилнгининг  камайишита боглик равишда камаяд и .

Кучли элек гролитлар эквивалент  электр утказувчанлиги  X нинг 
унинг чегара киймати А,о га нисбатини электр утк аз увчан лик 
коэффициенти деб ат алади :

h ' (XIV. 16)

Кучсиз электролитлар эритмаларида  ионлараро таъснрлар 
кучсиз булади ва хар канд ай  концентрацияда ионлар бири- 
биридан эркин х ар акатл ан ад и ,  яъни (XIV.8) тенгламадаги
F ( u + +  v - )  =  F (u 0, + +  Vo, - )  ни X га [ва z F (u +  +  V - )  ни ро
ra j  алмаштириш мумкин.  Унда кучсиз электролитлар электр 
утказувчанлигининг  ифодаси

у. — гасХо/1000 == Хсцо/1000
кури ниш ни олади.

Бу тенгламани (XIV.9) ва (XIV. 10) т ен глам ал ар  билан 
солиштирсак,

l-i — a  [io ва X =  а^о

ни беради.
Д е м а к ,  кучсиз электролитларнинг диссоциланиш даражасини

а =  k/Хо ва а — ц/цо (XIV. 17)

нисбатлардан топиш мумкин.
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XIV. 3- расм. Электр утка зувч ан л и к  X ниш г  (а )  на \Jr (О) ш  Гни
л и к л и г и .

Кучсиз электролитларнинг  эквивалент  (на моляр) м г ы р  
утказувчанликлари ,  худди кучли электролитлар каби, к о н т ч и р а  
ция ортиши билан ка ма яди ,  лекин бунинг сабаби диссоциланиш 
да р аж аси н и н г  камайишидир. XIV.3, а-  расм да  курсатилишича,  
кучсиз электролитларнинг  эквивалент  электр уткачувчаилш и 
суюлтирилган эритм ал ар да  хам  ж у д а  кичик ва чексич сую,ни 
ришга як инлаш ган  сари кескин ортади ва да чегара
кийматга  эришади.  X нинг 'д/с' га богланиши'чизиклн эмас,  лекин

кичик концентрацияларда  X нинг д/ас' га борланииш чичикли.

X1V.3. ЭК ВИ В А Л ЕН Т ЭЛ ЕК ТР УТКАЗУВЧАН Л ИКН ИIII 
ЧЕГАРА К И Й М АТИ Н И  АН И КЛАШ

Кучли электролитлар эквивалент  электр уткачувчаплигининг
чегара  кийматини X =  f(~\Jc') буйича олинган т аж р и б а  натижа-
ларини с'->-0 га экстраполяция килиб топса булади (XIV.3, 
б - р а с м ) .  Кучсиз электролитларга  бу усулни ку лл а б  булмайди.  
Кучсиз электролитларнинг  Хо ни аниклаш асосида ионлар 
харакатчанлигининг  богланмаганлиги конуни ётади.  Бу конун 
электролит таркибидаги ионларнинг эквивалент электр угка-  
зувчанликларининг  йигиндисини топишга имкон яратади.  Хо ни 
топишнинг бу усулини кучли электролитларга хам кулласа  булади.

Ионларнинг эквивалент  электр утказувчанликлари / ва I 
ташиш сонлари ёрда мида  топилади (XV боб) :
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Жа ii»a.I;ui электролитни ташкил кн.чувчи ионлар у ч у н  
киим .11 л а р  берилмагаи булса ,  кучсиз элоктролитнинг Хо ни 
элоктроноляция оркали аникл анган кучли электролитлар Хо нин г  
комбинацияси буйича t o i i h u i  мумкин.  М а с а л а н ,  сирка кислотан инг  
Ли ни аниклаш учун ж а д в а л л а р д а  CH3COONa,  НС1 ва N a C l  
ларнинг  л(| ни топилади ва кейин

^ 0 , С Н 3 СООН =  ^ O . C H 3C O O N a +  ^ O . H C I  ^ о .  NiiCI

хисобланади.
Ионларнинг 25°С да ги  эквивал ент  электр у тк аз увчан лигинин г  

чегара киймати 35—80 С м * с м 2- г - э к в -1 оралигида  булади,  л е к и н  
Н + ва ОН -  ионларининг электр  ут к а зувчан ликлари  анча к а тта  ва 
349,8 С м - с м 2- г - э к в ~ 1 ва 198,3 С м - с м 2- г э к в  1 га тенг.  Бу 
ионларнинг катт а  ха р акатч ан ли ги  з а р я д лар н и  эстафета б у й и ч а  
ташилиш механизми билан тушунтирилади.  Гидроксоний иони 
НзО* протонни сувнинг энг  якин м олек ул асига  куйидаги с х е м а  
буйича уз атиш га  кодир.

Н Н н н
I I I I о + о  о + о

и IГ* i f  + н ’

Ташки электр майдоннинг  таьсири б у л м а г а н и д а  нротонларнинг  
сакраш лари хар кандай й у н а л и ш д а  бир хил эхтимолликка  эга  
булади.  Майдон т а ’ьсирида уиипг йумалшмидаги с а к р а ш л а р м н н г  
эхтимоллиги ортади.  Б у л а р  гидроксил иопларига  хам те гиш ли ,  
лекин бу жараённинг бориши учун  куирок энергия  талаб килинади.

н н н н
I I I I  

о  + о ^ о  + о
/  \

Н II

XIV.4.  Э Л Е КТ Р Ут к а з у в ч а н л  и к к а  \ a p o p  ATH ИН Г Т АЪСИРИ

Харорат  кутарилиши б и л а н  эритувчининг  ковушкоадиги ва 
диэлектрик сингдирувчанлиги ка ма яди .  К о в у ш к о к л и к  камайи  ши 
билан катафоретик т о р м о з л а н и ш  к а м а яд и ,  электр у т к а з у в ч а н л и к  
эса ортади.  Диэлектрик с и н г д и р у в ч а н л и к н и н г  камайиши к у ч с и з  
электролитларнинг  ди ссоц и ла н и ш  д а р а ж а с и н и н г  камайиш ига  ва 
кучли электролитларнинг  р е л а к с а ц и о н  тормозланишининг о р т и и т -  
га,  дем ак ,  электр у т к а з у в ч а  нликнинг  к а м а й и ш и г а  олиб к е л а д и .  
Лекин тахминан 25°С да  иккинчи холат  деярли се з и лм а й д и .  
Бундай шароитларда  х а р о р а т н и н г  бир д а р а ж а г а  ортиши б и л а н  
X 1,5—2% га купаяди.
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x iv . f ) .  э л е к т р  у т к л з у в ч л н л и к н и  у л ч а ш  у с у л л а р и

Электр у ! качунч,чпликии Ku/n.paуш куприги (XIV.4 - раем)  ёки 
XIV.5 - раемдаги схема ердамила улчанади.  Ток манбаини уагар- 
мас к а р и ж л и кка ,  мпеалаи,  Г>П |(1() im ли Л В еимга уланади.  Симни 
манганиндан <(.п. Ми иа Ni дан нОорач коти шма) ,  коиетантандан 
(40—45% Ni, I ТУ,, Ми иа !>'»"„ ( и дан иборат копн има)  ёки 
хав ога  чидамли,  (марли каршилнкк. !  на  булган на каршиликнииг  
х,арорат ко»(|к|>ипнейIи кичик Own ли бошка бир коппнм адан 
тайёрланади

п

XIV. 4- раем. Электр утказувчанли кни  аии клайди ган  асбоб схемаси ( Кольриуш
куприги ) :

АВ -  улч ов сими ( р е о х о р д ) ;  R \ на R* куприк  е л к а л а р и ;  С  -  х а р а к а т л а н у в ч и  ко н так т ;  Т и ш  а<
R H — к а р п ш л и к л а р  м а г а з и н » ;  Rx эл ектр олит эритмаси солинган  идиш.

XIV. 5- раем. Электролит эритмаларнинг карш иликларини улчаш  учун м у л ж л л -  
ланган  у з г а р у в ч а н  ток куприги:

/ — х ,а ж м л ар  маг азин и ; 2 — к а р ш и л и к л а р  м а г азин и ; И к а й т а  у л а ги ч ;  4 - т о и и л а ё т г а н  кар ш и лик ,  
5 - нольнинг имдикатори ( м а с а л а н ,  Н — 3() 13 осциллогра'фн) ;  6 куприк  ел к ал ар и н и н г  у а гар м п е  и.а 
тенг к ар ш и ликлар и : 7 - т о к  манба и ( т о н у т  чпетота сидагн  ге нерато р,  м а с а л а н ,  ГЛ 10!>)

Кирхгоф конунига биноан А н уктада  ток т ар мокл ан ад и  ва А('.Н 
ва АДВ  йуналишларда  боради.  С контактнинг шундай бир 
х,олатини топиш мумкинки,  бунда  куирикнинг С Д  диагоналидан 
ток утмайди.  Бу холда С ва Д  нук талар да ги  потенциаллар теш 
булади ва уз  навбатида  бунинг учун АС ва АД,  СВ ва Д В  
киемлардаги кучланишларнинг  камайиши тенг булиши шартдир.

АДВ  киемдаги ток кучини 1\ билан,  АСВ киемдаги ток кучини /2 
билан ва занжирнинг  бу кисмларидаги кучланишнинг камайишини 
ток кучи билан каршиликнииг  купайтмалари  оркали белгилаб,  
I\RM — I2 R 2 ва I\Rx — .hR 2 ларни хосил киламиз .  Булардан 
R M/RX =  R 1/R2 келиб чикади.  Улчаш симининг ку ндаланг  юзаси 
бутун узунлиги буйича бир хил булгани сабабли,  симнинг хар бир 
жойидаги каршилиги унинг узунлигига  пропорционалдир.
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I  > у  Ц Д Л  I I

R,/R2 =  АС/СВ  =  l ,/l2 ва  Rx =  RM ■ h/h (XIV.18)

келиб чикади.
Электролиз жараёнларининг  содир булмаслиги ва электродлар- 

нинг кутбланмаслиги м а кс а д и д а  ул чашлар  учун юкори частотали 
ток ишлатилади.  Бундай ток товуш частотаси генератори 
(масалан ,  Г З — 105) ёрд ам ид а  олинади. Ноль-асбоб (индикатор) 
сифатида куприкнинг диагоналига  осциллографии (масалан ,  
Н-3013) ёки уз г арувча н  ток гальванометрини улаш мумкин.

Узгарувчан  ток купригидаги С да  Д  ну кталарида  потенци
алларнинг  т у л а  тенглигига эришиб булмайди,  чунки уз г ар ув ча н 
ток з ан жирида актив Ом каршилиги R дан т аш ка ри ,  реактив 
каршилик R cl хам  м а в ж у д .  Реактив каршилик сигим 1 /гojС ва 
индуктив iwL каршиликларда н иборат,  бу ерда  со — у з гарувчан ток 
частотаси ;  С — сигим; L — индуктивлик ;  i — д/— 1— ток ва к у ч 
ланиш орасида фаза лар  90° га силжишига  мос келувчи оператор. 
Тармокнинг  гула  каршилиги (импеданс)  Z =  R +  R CL, Бу холда 
муво за на т  каршиликлар  нисбати билан эмас,  балки импеданслар 
нисбати Zm/Zx =  Z 1/Z2 билан аникланади.  С ва Д  н укталарда  
потенциалларнинг  тула  тенглигига эришиш учун улчов контури- 
нинг алох,ида та рмокл ар ид аг и реактив каршиликларни йукотиш 
ло.чим. Бунинг учун улаш симларини калта  олиб, контактларни 
яхшилаб  то за лаб  найвандлаш керак,  куприк тармокларини 
экранлаш на экранини ерга  улаш керак.  Аммо бу чораларнинг  
хаммаси  электр ячейкасининг  сигим каршилигини йукотмайди.

Эритмада  ж ойлашган  икки электроддан иборат система 
куйидаги эквивалент  электр схемаси оркали ифодаланиши мумкин 
(XIV. 6 - р асм ) ,  бу ерда Rx — Ом каршилиги (унинг киймати 
а н и к л а н а д и ) , Ci ва Сг — электрод — электролит чегара сиртидаги 
сигимлар,  дем ак ,  импеданс

га тенг булади.
R M, R 1, R 2 Ом каршиликларидир,  шунинг учун импеданслар 

муносабатига  куйидаги куринишни бериш мумкин:

XIV. 6 -  расм. Электр утказувчанли кни  улчаш  учун 
м у л ж а л л а н га н  идиш га эквив алент  булган  электр 

схемаси :
Rx — Ом кар ш и лиг и ; С\ ва  Сч — с и гим лар

Zx =  Rx 1 /uoCi +  'МшСг

R x -(- 1 /га»С 1 -j- I /шС>2
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Одатда Rx> \/1мС\ - f  I //<i>C>, шунинг учун Zx =  Rx ва 
Хисоблашлар учун

If, RM-lf,llf< lfM - l i / l  i

тен глам ад ан  фойдплшпа булади
С и fhм i a  боглик кпршнлпкпиш м.щжудлиги С Д  диагоналидаги 

ток кучини полги имилнппмрмш нмкониятини бермайдн.  Шунинг 
учун С коитактмшн юк кучи ни кичик кийматга  чга булган 
х,олатини топиш керак 1>у »гп m ииллш р;н|> экранидаги синусоида- 
нинг амплитудаси »ш кичик Пу.п.ш v u i a n a  жаноб беради

Аник улчаш ларда  сигимщ Гии лик булган каршилик кушимча 
конденсатор,  (i-у зг армас  каршилик иф мш игл  уланган у н  арунчан 
сигим ёр дамида  комненсациилаииди <X1V Г> расм ) .

XIV.6 . ИШЛАРИ ИН I |.ЛЖЛ1>ИЛИП1И 
ЭЛ Е К ТР УТКАЗУНЧАНЛ ИКНИ УЛЧАШ

Эритмаларнинг  электр утказунчанлигиии улчаш учун мустах,- 
ка м  килиб урнатилган платина электродлн идишлар (XIV 7 р а е м ) , 
ёки ф ак ат  идишга иш ва кти да  гуширнладиган »лектродлар 
ишлатилади.

XIV. 8  -расм.  Электродлар  XIV 7 - расм. Электр утказувчанли кни
орасидан ток у т а ё т га н д а  май- улчайдиган  электродлар :
ДОН К у ч л а р м Н И Н Г  йуналиши. а — м ах .к ам лан ган  плати на  электродла рн  Лул гам

идиш; б ва в — иди шга  туш и р и ла ди га н  э лектр о длар

Аник, ва кайта  ул ч а га н да  бир хил н ат и ж а л а р  олиш м акса д и д а  
электродлар платиналанади (электролнтик ус ул да  уларнинг  
сиртига платина юритилади,  Г илова).  Электродларнинг  сиртини 
ва ул ар  орасидаги масофани ул чанаётг ан каршиликнинг  киймати- 
га к а р а б  танланади.  Каршилик канч алик ка тта  булса  (со
лиштирма электр ут ка зувч ан ли к  кичик),  электродларнинг  сирт 
юзаси шунчалик катта  ва ул ар  орасидаги масофа шунчалик кичик 
булиши керак.
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Электр I окими ф а к а т  I с м 2 юзага эга  булган ва 1 см масофадаги 
икки электродлар орасидаги ионлар утказади  деб фараз  килгани- 
ми.чдл улчанган электр у тк аз увчан лик солиштирма электр утка-  
iy ичл мли к булади.  Лекин аслида  электрод орасидаги ионларгина 
эмас,  балки атрофдаги ионлар хам электр токини утказиш да  
ка ш аш ади (XIV.8- р а е м ). Шунинг учун /=  1 см на s — 1 см 2 булган 
та кдирда  хам  электр ут ка зу вчан лик  w солиштирма электр 
у тк аз увчан ли кка  тенг булмайди,  ф а к а т  унга  проморционал булади,  
холос:

к = kw = k/R (XIV .19)

Пропорционаллик коэффициенти k ни идиш доимийси дейи ла 
ди, унинг киймати l/s нисбатга боглик булади [ (XIV. 1) т ен глам аг а  
к а р а н г ] .

Идиш доимийсини топиш учун солиштирма электр утка-  
зувчанлиги аник  булган стандар т  электролит эритмаларнинг  бир 
неча концентрациядаги каршиликлари улчанади (купинча КС1 ёки 
NaCl  XIII и л о в а ) .

Идиш доимийси эритмаларнинг  электр утказувчанлигини 
улчашдан олдин аникланади.

Идиш доимийсини топиш ва электр утказувчанликни улчаш 
учун эритмаларни кетма-кет суюлтириш усули билан  тайёрлаш 
керак.  М а сала н ,  0,1; 0,05;  0,01;  0,001 М концентрацияли 
эритмаларни улчаш учун энг концентрланган,  яъми 0,1 М эритма 
тайёрлаб олиш керак  ва уни суюлтириб, кейинги концентрация- 
ларни келтириб чикариш керак.  Бу усул билан тайёрланган 
эритмалар концентрацияларидаги хатолик ка м р о к  булади.

Улчашлар учун м у л ж а л л а н га н  идишни дистилланган сувда ,  
кейин эса 2— 3 марта  ур ганилаёт ган эритма билан чайиб 
юборилади. Идишга эритмани шундай микдорда  солиш керакки,  
бунда унинг сатх,и 3 —5 мм га электроддан юкорида булсин. Х,амма 
ул чаш ларда  идишга бир хил х а ж м д а ги  эритма (пипетка ё р д а м и 
д а )  солиш керач.  Эритма солинган идишни термостатга  жойлашти-  
риб, 10— 15 мину!  «сутилади.

Эритма солинган идиш улчаш схемасига  уланади  ва хара-  
катчан контактни реохорднинг уртасига  куйиб, магазин к а р ш и - 
лиги R M ёрдамида  С Д  диагонал  буйлаб ток кучининг энг кам 
кийматига  эришилади. Бу шароитда (XIV.8)  т ен глам ад ан  R M 
каршилик эритманинг каршилигига  тенг булади.  R M =  R x, чунки 
/2//1 == 1 булади (кучли электролитларнинг  0,1 н эритмалари учун 
Rx бир неча ун Ом га эга б у л а д и ) .  Кейин R M нинг кийматини 
10— 15% га камайтириб, х,аракатчан контакт  ёр дамида  С Д  
диагоналидаги ток кучи ж у д а  кичик булган холат топилади. 
Худди шундай улчаш R M каршиликни 10— 15% купайтириб хам 
кайтарилади.  Электр утказувчанликни х,исоблаш учун Rx нинг 
хисобланган кийматларининг  уртачаси олинади.

Бундай улчамгларда елкаларнинг  нисбати 1чЦ\ бирдан т а х м и 
нан 20% гача фарк килади Ьа т аж р и б а  хатосининг кам булиши
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та ъ м и н л а н а ди .  А га р  (ритма к ..... ичпрацияси ж у д а  кичик булса ,
хар а ка т ча н комтактип с и л ж н п  анпмизда энг кичик ток кучи 
линейка курсатишиниш бнрор бир оралигида кузатилади .  Бу 
х о л д а  шу оралик ннш ч п а р а л н р н  кшилади ва хисоб учун унинг 
ур тач а  киймати олинади Идиш доимийсини билган х,олда 
( X I V . 19) т е ш л а м а д а н  miMDinii  «ршманинг  солиштирма электр 
утказувч ан лиг ии и хм<иблашнми t мумкин. Эритманинг  концентра
цияси ж у д а  кичик б ^ л т н д а  суипнш электр утказувчанлиги 
электролитники би лан  п м и н п т р п р л и  Оулиб колади.

Квар ц  ёки кумуш идишларида < < >., дан xium с а к ла и аёт г ан  
тозалан ган  сувнинг 12Г>"(' д а т  п т н ш п ф м и  *лектр утказувчанлиги 
х НгСр=6,33-К) “ С м - с м  ('.< h ниш ipin imi ta  шишанинг ншкорла 
ниши туфайли лаборатории л а т  г у и н н т  с о л н ш т р м а  элекгр 
утказувчанлиги  х Нг„ яа 5 - 1 0  " С.мч'М ' in мчи Элсктр'олитпиш 
солиштирма электр утказ унта нлш  ини ммиии учуй «ршманинг  
солиштирма электр утказ увчан лш  ндан (упиши * н-к 1 р уп<а 
зувчанлигини айириб таш лаш  керак :  я к м„ ' hmi, Сунншп 
солиштирма электр утказувчанлигиии ан иклаш учун карши днклар 
магазинига  /?и= 1 0 0 0 0 0  Ом ни кирптнлади на I к п т л к ш ш п  
ур тач а  кийматини,  юкорида айт гандек ,  гонами» (' .упиши «.доыр 
утказувчанлиги 10~3— 10~4 г - э кв / л  концентрацияли кучли »,док1 
ролит электр утказувчанлигининг  ~  10% пни гашкил килшпп 
мумкин.  х н, о ни топишдаги ноаниклик 25%  гача етиши мумкин

Кучли эл ектролитнинг  X ва лари ни а н и м а ш

Концентрациялар 0,1 дан 0,0001 г- экв/л гача камайга ида ги  
электролит эритмаларининг  электр утказувчанликлари улчанади.  
(XIV.19) ва  (XIV. 10) т е н гл ам ала рд ан  электролитнинг солиш тир 
ма ва эквивалент  электр утказ увчан ликлари топилади (суинннг 
электр утказувчанлиги концентрация с =  0,001 г - э кв / л  дан кам 
булга н да  хисобга олинади) .

X =  f(^ / c ')  графигидан ’К» топилади (ординатадаги кесма) .
Шундан сунг  (XIV. 16) тенглама буйича />. нинг ха м м а  концентра 
цияларидаги кийматлари хисобланади.

Кучсиз  электролитнинг  дис соц ила ни ш константасини а н и к л а ш

М а с с а л а р  таъсири конуни ва бир асосли кислотанинг диссоци
ланиш реакциясининг  тенгламаси

R C O O H ^ R C O O -  +  Н +

а с о с и д а  д и с с о ц и л а н и ш  к о н с т а н т а с и  
/СдИС=  [Н + ] [ / ?С О О - ]/ [/ ?С О О Н ] куринишга эга  булади.  Лгар 
диссоциланиш д а р а ж а с и  а  га  тенг булса ,  кислотанинг моль/л 
концентрацияли эритмасидаги катион ва  анионларнинг концентра-
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ниил.'фм т с  булади  ва диссоциланмаган кислота ( 1 —а )  с ни 
iiiiiiKii.il килади.  Шунинг учун

* д и с  =  =  C“ 2 ( 1  -  ® )  • ( X 1 V -2 ° )

Агар а<С 1 булса  (м ас ал ан ,  а < 0 , ( ) 1 ) ,  К :т, «  с а 1 деб 
ё.ЧИШИМИЗ мумкин.

Диссоциланишнинг хисоблаб топилган амалий константаси 
К!т,- концентрацияга боглик,- Ион ва молекулаларнинг  активликла-  
ри оркали ифодаланган ( 4 2 - бет) диссоциланиш термодинамик 
константаси концентрацияга  боглик булмайди:

* в (днс,; =  a H + V 0 0 - /a«C0 0 H =  * V ± / ( 1  -  « )

Диссоциланиш константасини топиш учун концентрациялари ■
0,5 дан 0,001 г - э кв / л  гача камайиб  бориши тартибида бир неча 
кучсиз электролит эритмаларининг  электр утказувчанлигини 
улчаймиз.  Солиштирма электр утк аз увчан ли к (XIV. 19) ва э к в и в а 
лент электр ут к аз увчан лик  (XIV. 10) ,  диссоциланиш д а р а ж а с и  
(XIV. 17) на диссоциланиш константаси (XIV.20) те нглам алар  
оркали хисобланади.  Эритмалар чексиз суюлтирилганида электр 
утказ увчан лик h, пи (XIV. 15) тенглама ёрдамида топамиз.  
Ионларнинг электр утказувчанлиги XIV иловадан  олинади.

Кийин эр у в ча н  ту зн инг  э рув ча нл иги  
в а  э р у в ч а н л и к  к у п а й т м а с и н и  а н и м а т

Кийин эрувчан гуз ионлари активликлари-  
нинг ку пайтмаси эрувчанлик купайтмаси деб 
а та ла д и .  Эрит ма да  бегона туз ла р йук. булга н 
т а к ди р д а ,  а к тивл икла р  купайтмасини концентра-  
циялар  ку па йт ма с иг а  а л ма шт ир са  булади .  Ш у 
нинг учун М у+А г_ т у з  учун э ру вча нлик  к у п а й т 
масини

1 v+ v~ v+ v-  
L  =  ам  • °A  =  CM ■

деб ёзиш мумкин.
Кийин эрувчан т у з н и н г эр ув ч ан ли к  к у п а й т м а 

сини электр у т к а з ув ч ан ли к  оркали гопиш учун 
бидистиллат  ишлатилади (хщ  0  <С 2 • 1 0 “  6

С м - с м - 1 ) .  Бу сувни кв ар ц  ёки пирекс шишалари-  
да  с ак ла н ад и .  СО,- газини чикариб т а ш л а ш  
м а к с а д и д а  улчаш олдидан сувни кайнатиш 
т ав си я  килинади.  Бундай с увда  т айёрланган 
Кийин эрувчан туз  эритмасининг каршилиги 
улча на ди (XIV.9 - расм)  ва  солиштирма электр 
ут к а з у в ч а н л и к  (XIV. 19) т ен г ла ма да н  х ис об ла на 
ди.
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Кийин эрувчан тузнинг туй иша н эрнтмасида  концентрация ж у д а  кам 
булганлиги сабабли ,  эквивалент  элекгр ут ка зувча нл ик  чексиз суюлтирилган 
эритманинг элгкгр  j/ткл тувчанлигн билан бир хилдир.  Ulymni i  учун эквивалент  
электр утка:»уичан 1икнии1 <X IV.1I) г п п л а м а с и д а н  фойдаланиб,

к • МММ)

Mi l

деб ёзиш ими i мумкин
Кийин  эр увчан  IV» * р и 1 м.»< и и и и I • ш и п и  нрма »лгктр у т к а »увчаили i и к ||)И1.м;1 

кичик булганлиги  учун  » унниш #лск i р V • и а iy мчан нм и ( ,( > ни \hco6 i а < к/ннп ке р ак .

! " |М, ( к .........

I1»

Бу г е н г л а ма да ги  цо нинг к и й м а i лари (XIV I! >) н и п . п . ш н  т и п  и , ж  
(XIV и ло ва) .

Иккита  бир валентли ионлардан ташкил гошам <,мк i ричн i \мун «руич.ппнк 
ку пайтмаси

L = с-

га  тенг булади.

Кондуктометрик титрлаш

Бу усул билан рангли ёки лойка  эритмалардаги электролит 
концентрациясини аниклаш ва  индикатор танлаш кийин булган 
холларда  кислоталар аралашмасини титрлаш мумкин.  Титрлаш 
натижасида  бир турли ионларнинг иккинчи тур ионларга 
алмашиниши электр утказувчанликнинг  узгаришига  олиб келади 
ва бу узгариш эквивалент  нуктани ани кл аш га  имконияг  яратади 
(XIV. 10- р а с м ) . Ма сала н ,  НС1 кислотасини NaOH ишкори билан

XIV. 10- расм. Кислоталарни кучли асос билан кондуктометрик титрлашда  
электр утказувчанли кни нг узгариш и:

а)  кучли кислота эритмаси ;  бд. кучсиз кисло та  эритмаси ;  в) кучли в а  кучсиз ки с ло т ал ар  а р а л а ш м а с и ;  
v — к у й и л га и  ишкорнинг х,ажми.
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i н флаганимиЗда водород ионларининг урнини харакатчанлиги 
кам рок булган  натрий ионлари эгаллайди,  чунки водород ионлари 
гидроксил ионлари билан деярли диссоциланмайдиган сувни хосил 
килади.  Эритмадаги барча Н + ионларининг ОН ионлари билан 
гула нейтралланиши ку за тилма гунча  эритманинг электр у т к а 
зувчанлиги камайиб боради (XIV .10, а - р а е м ) .  Эритмага  ишкор 
кушишни яна  давом  эттирганимизда Н + ионларининг урнини 
э гал лаг ан  N a + ионлари ва  айникса ОН” ионлари хисобига электр 
утказ увчан лик яна ортиб боради. Лекин ОН ионларининг электр 
утказувчанлиги Н + ионларининг электр утказунчанлигидан кичик 
(А,он_ <  А, +) булганлиги сабабли,  эквивалент  нуктада н кейинги

(Ьс) электр утказувчанликнинг  ортиб бориши, унинг (a b ) 
кисмидаги электр утказувчанликнинг  камайиб  боришидан се- 
кинрок булади (Ьс чизик ab чизикдан ётикрок куринишга э г а д и р ) .

Кучсиз кислотани кучли асос билан титрлаганда  (XIV. 10, 
б - р а е м ) ,  кам диссоциланган кучсиз кислотанинг урнига унинг 
кучли диссоциланувчи тузи хосил булиши хисобига электр 
утказ увчан лик ортиб боради (ab кием ) .  Эквивалент  н ук та дан  сунг  
электр у тк аз увчан ли к гидроксил ионларнинг пайдо булиши 
хисобига тезрок ортиб кетади ва Ьс чизик тикрок куринишга эга 
булади.

Кучли ва кучсиз кислоталарнинг  ар алаш масини  титрлаг ан да  
(XIV. 10, в - р а е м )  биринчи навбат да  кучли кислота ишкор билан 
реакцияга  киришади ва кучли кислота тула  нейтралланиб 
булга ндан  сунг  кучсиз кислота ишкор билан таъс ир ла ша 
бошлайди.  Кучли кислотанинг нейтралланиши иат ижасид а  электр 
у тк аз увчан ли к а в в а л и га  камайиб боради (a b ) , кучсиз кислотанинг 
титрланиши и ати жасида  хосил булган кучсиз кислотанинг яхши 
диссоциланувчи тузи хисобига электр ут ка зу вчан лик  ортади 
(Ьс). Иккинчи эквивалент  н ук та дан  (с) кейинги электр у т к а 
зувчанликнинг  ортиши (cd) эритмадаги ортикча гидроксил 
ионларининг пайдо булиши хисобига боради. Шундай килиб, b ва  
с н ук та лар  кучли ва кучсиз килоталар аралашмасини  титрлаганда  
хосил булган эквивалент  нукталардир.

Кучли кислота билан,  масалан ,  НС1 кучсиз кислота тузини 
CH,)COONa титрлаганда ,  яъни

C H 3COONa +  НС1 в  С Н 3СООН +  NaCI

реакцияси борганда ,  СН3СОО~ аниони С1“  аниони билан урин 
ал маш гани сабабли w нинг киймати бир оз ортади.  Лекин ре
акция тамом бул га нд а  ортикча кучли кислота хисобига w кескин 
ортиб кетади.

Чуктириш реакциясида хам,  м асалан

NiSO„ +  2NaOH *=* N i ( O H ) 2 +  N a 2S 0 4

210



эквивалент  иуктаг а  к а д а р  w денрли уз гармайди ;  сунгра  со ортиб 
кетади.

Кислотани титрлашни электродлар туширилган идишда 
(XIV. 7а- раем) олиб борилади. Идишдаги электродларни куирик- 
ка ул а г ан дан  кейин чаракатчан контактни реохорднинг уртасига  
куйилади ва А*,, ниш т к  кучи кичик булганда ги  киймати танлаб 
олинади. Кейин бир хил улушлар билан (эритмани аралаштириб 
турган х о л д а ) 6iopci ка оркали О,!» мл лап гитри аник булган ишкор 
эритмаси томнзиб борплади Хар кандай  улуш томизилгандаи сунг  
каршилик аникланади иа элокчр v i ка (унчанликнинг кийматларини 
ординатага ,  ишкорнииг томи шлглн чажмнни абсцисса ук ларига  
куйиб,  кондуктометрик пп р л аш  1рафиги чизилади. Бунда
XIV. 1 0 - раемда  курсатилган пш ик  ч и ш кл ар  хосил булади ва 
чизикларнинг  синган пукталари ж и и и а л е т  п уктал ар га  мос 
келади.

Эритмадаги электролитпнш г »км лар сопи п — у.,К|, • г 1 •
• 10” 3 муносабатдан топилади.  бу ерда с' ми рлаш учун п л и т  ам 
эритманинг г - э кв / л  лардаги контчм  р а н и т  и, о.,к„ эквивалент  
ну кта га  мос келувчи эритма \ажми,  с м 1.

Электр утказувч ан лик ни у л ч а ш д а г и  кийинчиликлар

I. Контактнинг хар кандай холатида  нол-асбоб ток кучининг 
камайишини курсатмаяпти.  Бу холда занжирнинг  кайсидир 
тармогида  узилиш содир булган.  Буни текшириш учун w  ни 
улчайдиган и'диши булган тармокни,  кейлнчалик каршиликлар 
магазини булган тармокни н авб атм а -н ав б ат  узиб куйилади.  Агар 
шунда ноль-асбоб ток йуклигидан д алола т  берса,  унда  ишлайдиган 
т ар м о к  узилган булади,  ишлайдиган т арм ок  узилганда  ток кучига 
хеч канд ай  таъсир курсатилмайди.

II. Контактни реохорднинг ка тта  кисмида силжитганимизда  
Хам у з г а р м а с  ва кичик кучга эга булган ток кузатилади.  Бу 
электродларнинг  сирги ёг  к а ва ти  билам копланиб колганлигини 
курсатади.  Бу холда электродларни хром ар алаш м аси  билан 
синчиклаб тозалаб ,  янгидам плагиналанади.

III. Харакатлапувчи  контактнинг айрим холатларида  з а н ж и р 
да ток йуклиги кузатилади .  Бу холда х аракатл анувчи контакт 
билан реохорд сими орасидаги контактни текшириш лозим, айрим 
пайтларда  симни спирт билан ювиш керак  (кутир когоз билаи хеч 
качон то залаш гавсия  килинмайди) .

У л ч а ш  хатоли кла рин и б а х о л а ш

Электр утказувчанликни улчашнинг нисбий хатолиги

A R/R =  А/,/7, +  Мг/h

га  тенг,  бу ерда А/ — куприк елкаларини улчашдаги м утл ак  
хатолик.



I'jikji к л п ч а л и к  кичик  б у л с а ,  А/// нисба т  шунча  к а т т а  б у ла д и .  
/i /- б у л г а н д а  х а т о л и к  ж у д а  кичик  б у ла д и .

)лскгр утказувчанликни улчаётгандаги хатоликни хисоблаш 
учу и идиш доимийси k ва эритма каршилик R ларини улчашдаги 
хлголикни хисобга олиш керак.  (XIV. 19) те нглам ага  биноан: 

и =  xuRo/R\ Дч/н — ARo/Ro +  AR/R

«О»  индекси стандар т  эритмалар  билап олиб борилган 
улчаш ларга  та аллуклидир .  Д/ =  1 мм ва l\ =  h = 250 мм деб
олсак:

ДУ./у. =  2А1 // +  2М/1 =  4 -1/250 =  0,016,

яъни 2% хатолик келиб чикади.
Шунга  мос равишда солиштирма электр утказувчанликни 

учинчи ах ам ия тли сонгача ан икликда  хисоблаш керак.

Т о п ш и р и м а р

1. Идиш доимийсини топинг.
2. Турли концентрациядаги кучли электролитнинг чегара 

киймати Хо ва коэффициентини аникланг ,  куйидаги д и а гр ам м а -  
ларни тузинг:

а )  хнинг концентрацияга богликлиги;
б) Хнинг д/с дан богликлиги;
3. Кучсиз электролитнинг турли концентрациялардаги диссо

циланиш д а р а ж а с и  а  ва диссоциланиш константаси К лж ни 
аникланг .

4. К,ийин эрувчан тузнинг эрувчанлик купайтмасини аникланг.
5. Кондуктометрик титрлаш оркали берилган эритмадаги 

электролитнинг г - э к в  л ар  сонини аникланг .
Х,исобот намунаси

1. Т а ж р и б а  х а ро р ат и .......°С.
2. Идиш доимийсини а ни кл аш:

с*,М R M , O m 1}, мм 12» мм R\, Ом Rx. Ом X’ См/см к, см' 1

кУрта “

3. Электр утказувчанлик коэффициентини аниклаш:

с*,М R\ j ,  Ом 1] ,  мм 12. мм R X .  Ом R X ,  Ом X.
См/см д  См -см 

’ г-экв

А0 =
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Графиклар :  x — f ( c ) аа  ̂— \/*' •
4. Кучсиз электролитнинг диссоциланиш д а р а ж а с и  я  ва  диссоциланиш констан

таси к лис ни а никла нг :

с!, М Км,
Ом

1 ] , мм 1 2 , мм Rx.
Ом

Rx.
Ом

X :1|штма> 
X ||;0
см/см

д См-см* 
' г-экв

а ^дис ЛКдИс

Xо=»

Графиклар :  х =  f (с) ил А. /(< )

5. Улчаш хатоликларини бах,олаП1

XIV .7 M A IIIK JIA P

I 25°С да  К< .1 ниш О, I н >рн i мае и (к ни XIII и ншт/ин к а р а ш  ) учун им кичик 
ток кучи RM='2i) Ом да  к у 1а 1нлалн h 25,9 иа /.• 21,1 см Идиш дмнмнйсини 
топинг.

Ж а в о б :  0,24 см 1.

2 .25°С да  ва е лка ла рнинг  нисбати 1:1 б ул га н да  В а С Ь  нинг 0,05 н эритмасининг 
каршилиги |= 9 8 , 5 1  Ом, 0,01 н К О  нинг худди шу шароитлардаги каршилиги 
^ 2= 3 9 4 , 3  Ом. КС!  нинг 0,01 н эритмаси учун 18°С да  х = 0 , 0 0 1 2 2 4  С м - с м _| .

В а С Ь нинг 2 5“С даги эквивалент  электр утказувчанлигиии топинг,  бунда  
х арора т  1° га ошганда  солиштирма электр ут ка з ув ч ан ли к  2 %  га ортади деб 
хисобланг.

Ж а в о б :  111,7 См ■ см2/ г - экв .

3. Аммоний ацетатнинг  25°С даги эквивалент  электр ут казувчанлигининг  
чегара  киймати -̂о с н .  ( o o n h 4=  * *^,4 См - с м2/ г- экв.  Чексиз суюлтирилган эритма-

даги сирка кислотасининг эквивалент  электр утказувчанлигини топинг.  Аммоний ва 
водород ионлари э квивалент  электр ут казувчанлигининг  чегара  кийматлари
XIII иловада  келтирилган.

Ж а в о б :  390,7 С м - с м 2/моль.

4. KNO3 эритмасининг 18°С даги каршилиги куйидаги кетма- кет  суюлти- 
ришлар учун у лча нг ан  ( е л ка л ар  нисбати 1:1) :

с, М 0,1 0 ,05 0,01 0,005
R, ОМ 28,6 • 54,6 254 500

Идиш доимийси k =  0,30 см '. Хо ни экстраполяция  усули ёрда мида  аникла нг  
ва  х ам ма  суюлтиришлар учун />. ни топинг.

Ж а в о б :  А.о =  124 С м - с м 2/моль.
5. Пропион кислотаси СгН5СООН 0,0078 н эритмасининг 25°С да ги  электр 

утказувчанлигини,  идиш доимийси fe =  0,60 см 1 булганидаги ндишда улчана  
ёт ганда ,  / , = 4 8  ва  /2= 52 см ва — 4520 Ом б улг ан да  минимал ток кучи
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ну in п и т ч и  <'.ун учун шу идишнинг узида  /?М20 =  1 (У’ Ом. Пронион кислотасининг 
и и >г< it h i  .'1. 111 н I м д а р а ж а с и  ва диссоциланиш константасини топинг.

Hnn i:i|) жн ивалент  электр утказувчанлигининг  чегара  кииматларини XIII ило- 
tuiiltiH к а р а ш .

Ж а в о б :  АГд„ с =  1,3-10 6.

о. 25°С да  ва  ел к а л а р  нисбати /| :/а== 1:1 б ул га нда  А цО нинг туйинган 
(ритмасининг каршилиги /<’д)= 5 2 5 0 0  Ом, сув  учун худди шу шароитларда  
I/л| I I 2000 Ом. Идиш доимийси А =  0,18 см - Ag Cl  нинг 2Г>"< 1 даги эрувчанлиги ва 
«рунчанлик купайтмасини хисобланг .  Ионларнинг электр угказувчанлигини
XIV иловадан  к аранг .

Ж а в о б :  LArCI= 1 , 7 - 1 0 -

7. Бир-биридан 8 см масофада  жо йл а шг а н  ва 2 с м ’ юз ала рга  эга булган 
электродлар орасидаги 20 % ли NaOH эритмасининг электр утка зувча нлиги ннмага  
тенг,  а г а р  шу эритманинг 20°С даги моляр электр утка зувча нлиги 55,7 С м - с м 2-
• моль 1 булса .  Эритманинг  20°С даги зичлиги 1,210 г/см3 га гонг.

Ж а в о б :  аи =  0,0841 См.

XV боб. ТАШ ИШ  С О Н Л А Р И

XV.I. Э Л Е К Т Р О Л И З  ВА ТАШИШ СО Н ЛА РИ

Электролит эритмасидан у з г ар м ас  электр токини утк а з г а н д а  
катодда  мусбат  з а р я д лан ган  ионлар уз  зарядини йукотади — 
катионларнинг  кайтарилиши кузатилади;  анодда  эса манфий 
за ря длан ган  ионларнинг уз зарядини йукотиши,  яъни ани- 
онларнинг оксидланиши ёки аноднинг эриши кузатилади.  Бу 
ж а р а ё н  электролиз жараени  дейилади.  Электролиз жараёни  
Фар ад ей  конуни билан т у ш у т и р и л а д и .  Бу конунга биноан, хар 
бир элекгродда а ж р а л и б  чиккан ёки эриган модданинг  микдори 
эритмадан утган электр токининг микдорига  ва унинг кимёвий 
э к в и в а л е н т н а  тугри иропорционалдир:

п =  е/ а  =  /т/96500,  ( Х У Л )

бу ерда J  — ток кучи (а мп ер ) ,  g — а ж р а л и б  чиккан модданинг
микдори ( г р а м м ) ,  а — модда- 
нйнг эквивалент  массаси (г- 
э к в ) ,  т — электролиз вакти (с), 
п — г- экв лар сони. 1 г- экв 
модданинг а ж р а л и б  чикиши 
учун 96500 К л  (Ф ар адей  сони) 
т а л а б  килинади.

Элек тр оли зда  эр и тм ада ги  
электр зарядларини ионлар т а 
шиб утади (X V.1 - р асм ) .  Хар 
кайси электроддан бир хил мик
дордаги электр токи утади,  л е 
кин ионларнинг тезликлари ва 
з ар ядлар и турлича булганлиги 
сабабли хар кайси тур ионлар
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XV. 1- расм. Электролиз ж а р а ёи и д а  
ионлар ва  электронлар  харакатииинг 
схемаси.



электр токипинг турли микдорипи ташиб утади.  Электролиз 
идишининг бир бирлик юзасилан бир бирлик в ак т и д а  катион ва 
анионлар гашиб у таётган члоктр микдорипи (XIV.3) — 
(XIV.5)  т ен гл ам ала р  билан ифолалаш мумкин:

I' U _
I t I . I - -- < v __ —  F.

Электр микдориниш к о т о м  ип анионлар гашиб утаётган 
кисмини катионнинг ёки ишшишпп т н ш ш  сони дейилади:

<+=/+/(/++/-) = “+/(«+ + « >■ I —I /(/, |, ) п /(и , | [I ) (XV.2)
(эритма электронейтрал булг ани сабабли / , с , = г  с )

Шундай килиб, ионнинг ташиш сшшмп поп х,аракатчанлиги- 
нинг ик кала  ион вдракатчанликлари  йигиндисига нисбати тарик а-  
сида  ифодалаш мумкин.

Харакатча нликнинг  Фар ад ей  сонига купайтмаси ионнинг 
эквивалент  электр утказувчанлиги дейилади (XIV 2 расмга  
к а р а н г ) ;  k + — Fu+  ва А,_ =  /7и_.  Ион эквивалент <лекгр утка- 
зувчанлигининг  электролит эквивалент  электр утказуичаилпгига  
нисбати хам ташиш сонига тенг:

/+=Х+/(Х++>._); /_=Х_/(А.+ + Х_). (XV.3)

Катион ва  анионлар ташиш сонларининг йигиндиси /+ /_ =  I га 
тенг.  Электролиз ж а р а ё н и д а  майдон таъсирида  ионларнинг 
ад ракати  ва электродлардаги у зг ар иш лар  туфайли иккала  
электрод якинида электролитнинг концентрациялари уз г ар ади .  Бу 
узгаришни аниклаб ,  ташиш сонларини топиш мумкин.

Эримайдиган,  м ас ал ан ,  платина электродлар билан борадиган 
электролиз жараёнини куриб чикамиз .  Эритмада  битта электролит 
булган ва  электр токини шу ионлар ташиб утади ган ,  катодда  
кайта рилад иган  (катионлар)  ва анодда  оксидланадиган (а ни 
онлар) хусусий х,олни куриб чикамиз.

Электролиз идишидаги электролит эритмасининг х,ажмини 
х,аёлан учта кисмга  буламиз :  катод,  анод ва урта  кисмлар .  
Электролиздан а в в а л  бу кисмларда  электролит эритмасининг 
концентрацияси бир хил. Электродлардан q (А> л а р д а )  микдорда-  
ги электр ут ганда н сунг  (бу Ф ар ад ей  буйича п грамм-эквивалент  
электролитнинг парчаланишига мос келади)  эритма таркибида 
куйидаги уз гариш лар  руй беради:

Катод цисми (К) Урта цисми Анод дегсми (А)
п катионлар зарядсизла- 

нади. Ток билан К га nt+ 
катионлар ташилади.

Ток билан К дан nt- ани
онлар олиб кетилади

Урта цисмга келади ва К 
га nt+ катионлар ва А га 
nt- анионлар ташиб 
Утилади.

п анионлар зарядсизла- 
нади. Ток билан А га nt-  
анионлар ташилади.

Ток билан А дан nt+ ка
тионлар олиб кетилади
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Таркибнинг умумий узгариши

— n+nt+—nt__

—л(1— f+)—nt—

—nt__—nt__= —AnK
A n = Q

—n+nt——nt+
— n(l— f _ ) —n t+

—nf+—nf+=—Алд

Катионларнинг  г- экв сони ва анионларнинг г - э к в  сони 
электролитнинг г - э к в  сонига тенг булгани учун,  катод кисмидаги 
электролитнинг камайишини Дrik =  n t - ,  анод кисмидаги электро
литнинг камайишини эса,  \ n A =  n t+ деб ёзишимиз мумкин.

Шундай килиб, хар канд ай  ишорали ионнинг ташиш сони ионга 
к а р а м а -к а р ш и  ишорали электрод ёнидаги электролитнинг камай-  
иши билан парчаланган электролит микдорининг нисбатига тенг.

Электрод ёнидаги со ха лар да  электролит микдори кандай  
узгараёт ганини билиш учун,  электролит табиатига  ва электрод 
материалига  боглик булган электродларда  бораётган ж а р а ё н л а р  
Хакида маъл умотлар  керак .  М а с а ла н ,  сульфат кислотани платина 
электродлари ёр дамида  элекгролизга  учрат ганда  электр токи 
Н30 + ва S O J -  ионларини ташиб утади.  S O  if” ионлари катод
сохасидан анодга  х ар а к а т л а н а д и ,  ам мо  электродда  Ог аж р а ли б  
чикиши билан сув молекулалари (ёки гидроксил ионлари) 
оксидланади:

Шунинг учун анод ёнида H2S 0 4 нинг микдори анодга  утган 
S 0 4 ~ ионлари хисобига ортади.  Катод ёнида худди шу сабаб га
кура  кислотанинг микдори ка ма яди .  Катод сохасида  кислота 
микдорининг камайиши унинг анод сохасида  купайишига  тенг:  
А п к= А п л.

Ш О + ионлари ка тодга  х а р а к а т л а н а д и  ва Нг аж р а ли б  чикиши 
билан кайтарилади:

2Нз О+ +  2е — Н2 +  2 Н 20

Шундай килиб, сульфат кислотасинийг платина электродлари 
билан электролизида сувнинг парчаланиши содир булади.

Анионнинг ташиш сонини анод ёнида (ёки катод  ёнида)  
кислота микдорининг узгариши билан парчаланган электро
литнинг умумий микдорининг (п) нисбати оркали топилади:

Д е м а к :
=  А пь/п 

1+ =А п А/.П

(XV.4)

(XV.5)

= А па /п =  Апк/п
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NaOH эри гмасиншм электр олизнда  электр  токини N a + Ba ОН ~ 
ионлари т аш и б  утлди Л га р  электролиз  платина  элек трод лари  
билан олиб бо рил неп  ли б^лсл ,  к л ю д д а  суп  м ш ю ку ллл аринин г  
(ёки гидроксоимй 1 1 1( >' и о нл л р ин и т  ) кл йта рил иши содир б ул а ди .  
N a + ионлариииш кпю/ип у т п т  елблбли к а г о д  клнлтидл  ишкор 
концентрацияси opuwut

А нод да  ( )l I нонллрн окгиддннлли на Na  1 ионларининг  
к а т о д  га  утиши |уфлйли ишкор imihihhi  рлнииси клмлиди Аноддл 
к а м а й г а н  ишкорннш мни . т р и  униш к л т д д л  о р п л и  мик;п>ригл 
тенг :  А п а —  А п  А. 1>у чоллн к н п т н н н ш  м н и п и  сони бсн огш л  
топил ади :  t N̂ — \ n J n  -  An J п

XV . 2- расм. Х,аракатламуп'1н ч п я р и  V V 1*** Инчин ih ih h iii < <mijiii|Ih 
ми аниклиш  I *гмй1 и

Ташиш сонларини I hi юрф б$Н1ичи нннк нпн у ли 
электролит концентрлцинлирннн «лпмро, !  сии.но и 
со хал ар да  электроли.«дли олдин ни ксИнн \ r i i i i i i i i i ,  
модда  микдорининг у и лрншини ми обдлб чиннрннн п 
асосланган (Arth на Ап ,) <лнжнр| л куломе i рнн v i ль 
элекгролизга  учрлган э л е м р о л и i iiiihi умумий минло 
ри (п) аникланади.

Т аъ р и ф л а н г а п  у с у л д а  и глшклрн .чаракл I линуичи 
ч е г а р а  ус ули х а м  кон г т а р к а л г а и  (X V .2 рисм)
Э лек тр оли з  идишининг s с м 2 к у н д а л а ш  m u i n i  
э га  б у л г а н  пастки  кисмини М ' А  электро ли т  эр и i мл» и билли,  юкори 
кисмини эса б о ш к а  МА элек троли т  эритм аси  билли i Улдири.м ди 
(и о н ла рд ан  бири, м а с а л а н ,  А аниони,  иккллл  »лс к 1 р о л и 1 учун 
у м у м и й  булиши к е р а к ) .  Т у л д и р а ё т г а н д а  эритмлллрни л рлл лпи н  
риб юбориш к е р а к  э м а с  ва  ab че га р а  а н и к  курнииб гуришн ьсрлк.  
П аст ки  эритмани нг  зичлиги юко ри даги  эритмлннш т ч л ш и д л п  
к а т т а  булиш и ке рак .  Эл ект роли з  б о р а ё т г а н д а  л ни к ч с м р л и и ш  
с а к л а н и б  колиши учун  М  ионининг х а р а к а т ч а н л ш  и М' ноннннш 
Х а р а к а т ч а н л и г и д а н  к а т т а  булиши ке рак .  Э р и т м а д а н  i ок у га  
ё т г а н д а  М'  ва  М к ат ионл ар и  к а т о д г а ,  А анионлари ил  анодгл  
к а р а б  х а р а к а т л а н а д и .  Икки  эр итма  ораси даги  чеглрл бу \олдл 
ю кори га  си лж ий ди ;  чег арани к у з а т а  бориб,  м а ъ л у м  бир илкддл 
у  к а н ч а  м а с о ф а г а  си лж ига н н н и  а н и к л а ш  мумкин.

т в а к т  ор ал и ги д а  ч е г а р а  / см га  с и л ж и г а н  де йл ик  Ч ега рл пнш  
си лж иш и  М  ( в а  М ')  к а тионл ар нинг  к а т о д г а  х а р а к а т и  билли 
бо глик .  I s  (см ) х а ж м д а  c/s/1000 г - и о н  бор (с — МА на М нинг 
к о н ц е н т р а ц и я л а р и ) ;  z + в а л е н т л и к к а  э г а  б у л г а н  х ар  бир ион г + F  
Кл  э лектр  токини таш ийд и.  М ионнинг т а ш и ш  сони

t + =  c lsz+ F - 10 ~3/q =  clsz+F ■ 10~~3/Ут

га  тенг ,  б у  е рда  q  — э р и т м а д а н  у т г а н  электрнинг  умум ий  микдори,  
К л; ]  — ток  кучи,  А.

Т а ш и ш  сонлари электролитнинг  ва  эритувчининг  т а б и а т и г а ,  
эр итман инг  концен трацияси в а  х а р о р а т г а  боглик .  Турли э л е к тр о 
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лит эритмаларида  битта ионнинг ташиш соилари туолича булади.  
Гашиш сонларини билиш электролит эритмаларининг  назарияси 
учун катта  а х а м и я т г а  эга.  У алохида  ионларнинг эквивалент  
электр утказувчанлигини хисоблашга ,  комплекс \осил булганлиги-  
дан д алола т  беришга,  ионларнинг сольватлаш анини ан и клаш га  ва 
хоказоларга  имконият яратади.

XV.2 .  и ш н и н г  б а ж а р и л и ш и

Ташиш сонларини т а ж р и б а д а  аниклаш учун куйидагилар  
топилади:  ташиш сонлари аникланадиган асбоб электродлари 
атрофидаги электролит микдорининг узгариши;

ташиб утилган электрнинг умумий микдори ёки шунга мос 
равишда парчаланган электролит микдори ( г - э к в ) ;  ташиш 
сонларини ан иклайдиган асбобга  кетма -кет  уланган кулометр 
ёрдамида  парчаланган электролит микдори аникланади.

Кетма-кет  у л а г а н д а  ик кала  асбобдан хам  бир хил микдордаги 
электр микдори утади ва шунинг учун у л а р д а  бир хил микдордаги 
( г - э к в )  электролит парчаланади.

К у л о м е т р л а р

Тортма,  титрацион, газли ва бошка кулометрлар м а в ж у д .
Мисли тор тма  кулометр.  Бу кулометрда  мис электродлари 

ёрдамида  мис сульфат эритмасининг электролизи боради. Мис 
катодда  чукади,  а подла эса эрийди. Бу холда n — g/ 31,77,  g  — 
а ж р а л и б  чиккан мис массаси на 31,77 унинг г - э к в  массаси.

Кулометрдаги 100 смл сув  эритмаси таркибида  15 г C u S 0 4  5 см'( 
H2S O 4 (конц.) ва 5 см* этил спирти булади.  Ток зичлиги (ток 
кучининг катоднинг бир бирлик юзасига нисбати) 20 м А /см 2 дан  
ошмаслиги керак.  Акс холда кора рангли электродда ёмон 
уш ланад иган  мис чукмаси хосил булади.

Т ажри ба  олдидан катодни кутир когоз билан тозалаб ,  
дистилланган сув ва ацетон билан ювилади,  х ав ода  куритилади ва 
аналитик гарозида тортилади.

Электролиз охирида катод  яна  синчиклаб сув  ва ацетонлар 
билан ювилади,  куритилади ва  тортилади.  Массанинг  ортиши g  =
— g i  — g i  га тенг,  бу ерда  g\ ва g 2 — электроднинг электролиздан 
олдинги ва кейинги массалари .  Кулометрни ул аёт г ан да  тортилган 
электрод катод вазифасини бажаришини таъминлаш керак.

Газли  кулометр.  Бу асбобда  сувнинг электролизи ишкор 
эритмасида ,  масалан,  0,1 н NaOH, никель электродлари иштироки- 
да боради.  Ишкорнинг сувдаги  эритмасини электролизга  учратган-  
д а  катодд а  Н20  молекулалари (ёки гидроксоний ионлари) 
зарядсизланади

2 Н 20 + 2 < ? - * Н 2 +  2 0 Н -

анодда  эса гидроксил ионлари:
2 Q H - + 2е —■ Н20 + 1 / 2  0 2
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Иккала  электроддаги суммар  реакция:
1М> • I M  1/2 О,

П а р ч а л а н п т  элоктршштминг vvivми»« микдори хосил бул аёт ган 
портловчи п ш ш ш  \)|жмннн 9лч;нп оркали аникланади.

/
4- -  

о-

Ч - ■ 0 — © “ © ■- x -^ v w w s  
3  4

XV. 4- раем. Та шиш сонлнрнии улчаш учун му лжнл  
л а н щ н  асбоЛ 1 » гма ги

/ — ток  ман баи . 2 миллинмиермп|>.
риловчи реостит;  5 ,  ft к у л о м п р л п

HI.pillH.-IMK. •/
11 > < к IИ I иднши

XV. 3 -раем.  Газли к у 
лометр:

/ — э л е к т р о л и з  ’ и д и  ши ;
2 — у л ч а ш  б ю р е т к а с и ;
3 — у л а ui найча си;  4 — ж у м 

р ак ;  5 — тер мом етр .

суюкликнинг  сатх,и

Кулометр (XV.3- раем)  I — электролиз 
идишидан иборат,  у 3- найча оркали 
2-улчаш бюреткаси билан уланган .  Элек- 
тролиздан олдин электролиз идиши а т м о 
сфера билан туташ булиши учун 
4- ж у м р а к  очиб куйилади.  Бу билан 
асбобнинг ха м м а  кисмларидаги босим 
тенглаштирилади.  Кейин ж у м р а к  бекити- 
лади ва системанинг  герметиклиги тек- 
ширилади. Бунинг учун бюретка кута-  
рилади, на т и ж а д а  электролиз идишидаги 
кутарилади.  Агар 5— 10 минут давомида бюреткадаги суюкликнинг 
сатхи к а м а й м ас а ,  система ишлатиш учун ярокли булади.  Акс 
холда 4- ж у м р а к к а  сурткич (мой) суртилади.  Электролиз идиши- 
нинг герметиклиги текширилгандан сунг,  жумрак ни  очмасдан 
туриб,  2- бюреткани электролиз идишидаги ва бюреткадаги 
суюкликлар сатхи тенглашгунча туширилади.  Бюреткадаги с у ю к 
ликнинг бошлангич сатхи v\ ёзилади.  Энди электролиз идишини 
занжирга  уласа  булади.  Бу ерда кутбларнинг холати фарксиздир.

Электролиз охирида 4- ж у м р а к  ёпик турган холда электролиз 
идишидаги ва бюреткадаги суюкликлар сатхи тенглаштирилади ва 
суюкликнинг  У2 сатхи топилади.  А жрал иб  чиккан портловчи 
газнинг  ха ж ми  v =  v i — vi с м 3; унинг таркибида  n — pv/RT  моль 
бор (1/3 п моль Ог ва 2/3 п моль Нг).

Иккала  г аз дан исталганининг  г-экв сони

4 (Рв +  Р Н2о ) ип —---------------------------
3  RT
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fiy ерда /)„ барометрик босим (мм симоб устуни) ;  р ]ио— сувнинг 
ишкор ipn 1 маси устидаги туйинган буг  босими (мм симоб у стун и ), 
vim гажриба температурасидаги Т сув устидаги туйинган буг  
Гхнимига тахминан тенг деса  булади (XV илочага к,аранг). Сон 
кийматлари ни ку й с а к  (I мм симоб у с т у н и =  133,3 П а ) :  п= 4 (р в —

/>,,,,) 133,31/. 1 0 ~ 7 (3-8 ,314  Т) = 2 , 1 3 - К) (рн— Рн*о) v/T, бу
ерда v ( см3) = у - 1 0 ~ 6 (м 3).

Бутун занжирнинг  схемаси XV.4- раемда  курсатилган .  Занжир -  
га бир ёки бир неча кулометрлар уланиши мумкин. Милли
амперметр ф акат  керакли ток кучини урнатишгагина хизмат  
килади.  Кулометр сифатида уни ку ллаш  та всия  этилмайди,  чунки 
электролиз ж а р аён и д а  ток кучли тебраниб туриши мумкин.

Ток манбаини ул а ш д а н  а в в а л  кутбларни текшириш лозим. 
Бунинг учун фильтр когозини КС1 эритмаси ва фенолфталеин 
билан хулланади.  7- электролиз идишини ва 5,6- кулометрларни 
ул а м а с д а н  туриб, занжирни хулланган фильтр к,огози билан 
уланади.  Когозда  электролиз жараёни боради ва катод атрофида 
ОН ионларининг ортикча микдори хосил булиб, k o f o 3  кизаради.

Кутбларни ан и клаёт га н да  утказгичларнинг  тасодифий уланиб 
К олиши туфайли уланиш содир булмаслиги учун зан жи р да  ал бат та  
3 ва 4- каршиликлар булиши керак.

Электролиз одатда  ток кучи / = 2 0 —30 мА бул га нда ,  тахминан 
1,5 соат  давом ид а олиб борилади.  Бу шартларни шундай 
танланадики,  бунда электрод атрофидаги концентрациянинг 
узгариши аник  анализ  учун егарли д а р а ж а д а  булиши ва 
концентрацияси ка т т а р о к  эритмадан кичикрок концентрацияли 
эритмага  диффузия кетиб колмаслиги керак.  Бунда текширила
ётган эритманинг концентрацияси 0 , 02—0,05 М оралигида олини- 
ши лозим.

Ташиш сонларини аниклайдиган асбоб (электролиз идиши)
XV.5- раемда  курсатилган .  1—3- ж у м р а к л а р  анод,  урта ва катод 
эригмаларини окизишга ,  4- х аво  билан улан ган найчалар асбоб
нинг тулишини осонлашгиришга хизмат  килади.  Платина элек 
тродлари газларнинг  чикишига м у л ж а л л а н г а н  тешикчалари б у л 
ган пук аклар  билан м ах ка млан ади .

Ионларнинг та ши ш сонларини а н и м а ш

H2S O 4 эритмаси.  H2S O 4 эритмаси тайёрланади;  титри аник  
NaOH эритмаси билан унинг аник концентрацияси топилади 
(индикатор сифатида метил кизили ёки метилоранж олинади)*.  
Ташиш сонларини аниклайдиган асбобни H2S O 4 эритмаси билан 
тулдирилади.  Газли ва мис кулометрлари тайёрланади.

Электролиз нактини ва миллиамперметрларнинг  курсатишини 
белгилаб электролиз утказилади.  Электролиз тамом булиши

* Бу хил а ни кл аш иактни т е ж а ш  м а к с а д и л а  электролиз жа ра ён и бораётганда  
утказилади .
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биланок урта киемдаги су ю м и к п и  мис цилиндрига окизиб 
олинади. Суюкликнинг  хажмини 0,5 см3 гача  аникликда  ёзиб, 
колбага  куйилади.  Сунгра  катод па анод кисмларидаги с ую к
ликлар билан хам худди шундан килинади.

Яхшилаб аралнштиргандан , хар бир колбадан NaOH нинг 
0,02 н эритмаси билан титрлаш учун 2 -3 проба (10 см3 дан)  
олинади (индикатор сифатида мстил кизил ёки метилоранж 
и ш л а т и л а д и ) .

Агар  урта к а в а т д а гн  кпелотлниш микдори сезиларли уз гарса ,  
т аж р и б а  нотугри деб \ т  облипшим керак.

Юкорида курса  ним анидск,  сульфл! кислотами элсктролизга 
уч рат ган да ,  анионниш ташиш сони шшл скн катод атрофидаги 
кислота микдорининг узгаришиин ( А н с к и  Дп к) нарчалапган 
электролитнинг умумий микдори го п ни сб а п и а  тенг: 
t S(j , -  =  AnA/п =  А п к/п, бунда

( t , N a O H . 2 ~ ‘ l ’ NaOH. l )  ‘V N i i O i r  1 0

V
I Ж It (XV.0)

см-, c N„OH -  титри

булиб, бу ерда y Na0H , в а  y Naon,2— анод эритмани т а ж р и б а г а ч а  на 
ундан кейин титрлаш учун кетган ишкорнинг уртача  х аж ми ,  с м 1; 
vA — анод кисмидан олинган суюклик ха ж ми  
ан и к ишкорнинг концентрацияси,  г- экв/л.
Катионнинг ташиш сони 
t H+= \ — t s^ .  Худди шундай А п к ва

t S(£- ларни кислотанинг катод кисми

да  камайиши буйича хисобланади.
NaOH эритмаси.  Берилган кон

центрацияли ишкор эритмаси элек- 
тролизга учратилади.  Асбобнинг а л о 
хида кисмларидаги (XV.5 - раем)  
электролитларнинг  микдорларини 
эритмани электролизгача  ва ундан
кейин 0,02 н НС1 эритмаси билан
титрлаб топилади.  Асбобда сувнинг 
парчаланиш реакцияси кетади.

Анодда электролитнинг микдори 
ка ма яди ,  ка тодда  эса купаяди ва

A n t -■Апд булади;  t Na+ =  А п  к/ п =

=  АпА/п ва t он- 1 — ^Na+. Ап к нинг

а н и м а ш  учун м у л ж а л л а н га н  
электролиз идиши:

/, 2, 3 — ано д , ур та  в а  к а т о д  к ав а т л а р н н  
окизиш учун  ж у м р а к л а р ;  4 ч а в о  билан 

у л а н г ан  н ай ч а л а р

киймати (Ап,, нинг х ам )  (XV.6) т ен глам аг а  ухшаш тенгламадан 
Хисобланади.
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I.i( . I эритмаси.  LiCl тузи эритмасини платинали катод ва 
ipyii ' i .i ii кадмийли анод ёрдамида электролизга учратилади.  
>лск I ролизда С1~ ионлари анодга боради,  лекин анодда  С1 

ионларининг эмас ,  балки кадмийнинг оксидланиши кузатилади .  
Бунда Cd2+ ионлари эритмага  утади.  Анод кисмидаги С1 
ионларининг 'микдори ортади, катод киемда  кама яди.

-j- XV. 6- расм- A g ' в а  NO, иоиларини а н и к л а ш г а  мул-  
ж а л л а н г а н  электролиз идиши:

/ — CuSO< эритма* и, 2 A j 'N O , эритмаси .

Катод ва анод кисмлардаги СГ"  ионла
рининг микдорини алохида 25 с м 3 дан 
олинган пробаларни ~ 0 ,0 2  н AgNCb 
эритмаси билан титрлаш оркали а н и к л а 
нади. Индикатор сифатида бир неча 
томчи К 2СГО4 эритмасидан кушилади:  
ta -=AnA/n — AnK/n:

_  ( UA gN O ,'2 t,AgNO.„i)t'^ c AKNO) * 10 3 ,ЛПд — ------------------------ г-экв.
V

AgNO.i эритмаси.  XV.6 - раемда  ташиш 
сонларини аниклайдиган асбоб к у р с а 
тилган.  Катод киемга  5 — 6  см бал андл икда  
миснинг нитрат ёки сульфат тузлари-  
нинг туйинган эритмаси куйилади,  мис 

электродини туширио, м ахка млан а ди .  Кейин кумуш нитрат 
эритмасини эхтиётлик билан курсатилган с атх г ач а  кушилади.  
Анод киемга кумуш электрод киритилади ва мах ка млана ди .  Асбоб 
тасвир этилган усул  билан йигилган т акди р да  мис электродининг 
кумуш нитрат эритмаси билан контактига  йул куйилмайди,  акс  
холда кумуш мис’ электродида чукади.

Агар катод кумуш дан  бул га нда  эди,  кумуш нитрат эритмасини 
электролизга уч ратг анда ,  кумуш чукмаси анодгача  усиб борувчи 
узун иилар хосил килиши мумкин эди, бу эса киска  уланишни 
в у ж у д г а  келтирар эди. Мис катодида  миснинг зич чукмаси хосил 
булади.

Электролиз бораётг анда  анод киемда  кумуш анод эрийди ва 
эритмадаги кумуш нитратнинг микдори ортади.  АпА нинг бу 
купайиши анодга  келаёт ган N O 3 ионларининг микдорига  эквива-  
лентдир. Шунинг учун анионнинг ташиш сонини кумуш нитратнинг 
анод кисмига келган микдоридан ани кл аш  мумкин.

Электролиз гамом булга ндан  сунг,  ж у м р а к  оркали анод 
суюклигининг 2/3 кисми мис цилиндрига куйилади,  унинг х аж ми
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аникланади на колбага  тукилади.  Сунгра  мис цилиндрига колган 
эритма куйилади (урта  киемдан)

Э л е к т р ш ж з г а ч а  на электроли .чдан кейинги электролитнинг  
микдорини 20 2Г> с м 1 да н  о л и ш а н  2 .4 п р о б а л а р д а  0 ,02  н  титри
аник NII iCNS *риi м;н м ёрдамида аникланади (индикатор 
сифатида тсмир л ммонийли киасиллр и ш л а т и л а д и ) : .
*NсГ =  Ь па/п> Г)У W

( U N II .C N S ,Z  ' ' N i l , '  . . I • 1' I' .H i N S ’ 111

Т аж ри ба  тугри олиб борилгаида y p i a  кш млаги электролигнпнг 
микдори деярли узгармайди.

У лча ш ха тол ик ла рин и Г»амышш

t ~ = A n J n  деб хисоблаб,  куйидагини оламнч:

A/str; /г.ч,г; -= \( \̂ i,) / , 4 

Д ( Д л 4) / Д я „ = 4 Д и / 1 ; 2 — у ,  +  &oA/vA -\-\v/v +  \c/c

Д (\пА) /Апд =  4 • 0,03/2,0 +  0,5/60 +  0,0001 /0,02 =  0,08.

Мис кулометрини к у л л а г а н д а :  Ап/n =  2Ag/g\ Agxz  0,0003 на
0,0300 г.

Бундан:  Ап/п — 2 - 0 , 003/,0300 =  0,02, яъни 2 %.
Мис ва газли кулометрларни ку ллаб ,  олинган н ати жал ар дан  

уртача  х,иеоблаганда бу хато  4—5 % га етиши мумкин.  Умумий 
нисбий хато 10 %  гача етиши мумкин.  Бу хатоликни купай 
тирмаслик учун титрлаш учун олинган эритмаларнинг  концентра- 
циясини титрланувчи эритмалар концентрациясига тенг ёки ундан 
кичик килиб олиш керак,  шунда титрлаш катта  аникликда  боради. 
t -  ва ларнинг  кийматларини нисбий хатоликка мос равишда 
иккита ах,амиятли сонларга  к а д а р  хисобланади.

Т оп ши рик ла р

H2S 0 4, NaOH,  LiCI ёки AgNCb э ритмаларида  ташиш сонларини топиш .

Х,исобот намунаси

Электролиз вакти:  К а в а т  и ж м и ,  см
бошланиши ... соат  ... мин 1 катод  к а ва ти  и ^ .
охири ... соат  ... мин анод к ава ти  иА .....
давомийлиги ... мин урта  к а ва ти  u j pTa.......

Ток кучи .... мА
Титрлаш учун эритманинг 
концентрацияси,  с ■■■ г- экв/л
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Н а м у н а
т а р т и б и

1
2
3

Уртача
Ад

Титри ани* эритманинг 10 (25) см^ намунага кетган з^ажми, см^

элсктролиядаи кейин
электролизгачз |-

анод цавати катод цанати У рта правят

П арч ала нг ан  электролитнинг умумий микдорини топиш —
1. Мис кулометрлари буйича 

Мис катоднинг  массаси,  г:
электролиздан кейин .....................................................................
электролизгача  . ....................................................... •

Чукка н м и т и н г  массаси,  г .......................................................................................................
'/ ................................................................................................г- экв

2. Га зли кулометр буйича
1>к>ро i кадаг и с у ю м н к н и ш  сатх,и, см ' :

электролиздан конин .........................................................................................
элоктроли и ача  .....................................................................................................................
Портловчи газнинг и ж м и ,  с м ' .........................................................................................
Ха рора т  .........................................................................................................................................С

Сувнинг  туйинган буг  б о с и м и .......................................................Па (мм симоб уст . )
Атмосфера б о с и м и ..................................................................................Па (мм симоб уст. )
п~— ................................................ г- экв ;  П у р = .................................................................... г - э к в
Ташиш сонларини вдсоблаш —
Анионнинг ташиш сони ( катионнинг ) :

анод к а в а т  буйича .....................................................................................................................
к атод к а в а т  б у й и ч а ......................................................................................................

Анион (катион)  т ашиш сонининг уртача  к и й м а т и .......................................................
Катион (анион)  нинг ташиш сони ................................................................................................
Улчаш хатолик,т ри н н бах ода ш

XV. 3. МАШК.ЛАР

1.5 А кучга  эга булган ток 3 соат да вомида  C 11S O 4 нинг сувли эритмасидан 
утди.  Электродда  канча  г- экв  мис утирди?

Ж а в о б :  0 ,56 г- экв.

2. 0 , 1 8 2 %  КОН тутган эритма платина электродлари ёрдамида  электролизга 
учратилди.  Электролиздан сунг 64,5 г катод  эритмаси 0,126 г КОН тутган,  урта 
кисмдаги эритманинг концетрацияси у з г а рма га н .  Электролиз да вомида  кумуш 
кулометрларинииг катодида  0,060 г ку м уш утирди.  К + ва ОН ионларининг ташиш 
сонларини топинг.

Ж а в о б :  t =0 , 2 8 8 .
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3. LiCI эритмасидаги Li ионларинщи г а ш и и
электродлари ёр д ам ид а  а ни кл а на ё тг ан да  э л е к т р о л ц • ! ' I'vmv^h кх* хлорид 
да  а ж р а л и б  чиккан ку мушнинг  массаги  (),Г> 17 г г а  . Г | ^ ;10МС'.УРИ~
кисмидаги концентрацияси у з г а р м а г а и  им | , Ц2О д а  7 *^ 1«  И, - ' ! - ! г  г, v ,.И.И" '  л 1’™ 
кисмнинг концентрацияси камайиб,  I г II , ( ) д а  7,1 )<. ’ , г \ , а н  д
Анод к ава тни нг  массаси 128 г. С1_ ионишим г а m v,  ц^соииня1 toii'ni' h ' КШ1ЛИ

Ж а в о б :  /( ! (),6Н.

4. NaCI эритмасида  25°Сда  С1‘ и<щт 1 ...... т а и , , , , , ,  п к„г, , „ -
чексиз суюлтирилгандаги моляр э лектр  у г к а ч у л  ' ‘ . . . . ■' г v '.У 1МИ121Г, „  .. . 1*чанлиги эса 12<>,.> c . M - i V -
• мо ль” 1 га тенг.  K2S O ,  эритмасидаги S ( r  а н и , \

1 ° н н и н г  ташиш сони о.Г> 1 Г» га,
чексиз суюлтирилгандаги моляр электр уч к .1 l y " ' 1' ' ! ! . ; ,  , , , , П 7П ..  ■■
тенг. N a 2SOiHHHr чексиз суюлтирилганда!  ц MititMi * т , , 11 И1»"1,v,’4 ’ ■ч. 'ктр утказувчанлш ини

М О Л Ь
казувчанлшини и,ищи

Ж а в о б :  ( iN V ) - ‘̂ Г,н О <'м ■ - I  > м - ма пь  .

XV I боо. Э Р И Т М А Л А Р Д А Г И  Д И Ф Ф У З И Я  
К О Э Ф Ф И Ц И Е Н Т А  А р и

XVI I НОСТАЦИО НАР Д И Ф Ф У З И Ч  К ОНУНИЯТЛАРИ

За рр ач ал а рнин г  тартибсиз иссиклик  х а р а к а т , ,  , , .......... ,
моддаларнинг в а к т  ва ф азода канд айд ир  с и с т е м а  1 1 У Р , ' * И ати ж аси д а  
, „ « л  д а  ка й та  так,сим ланц  ниц д лн<1>ф узи я  деиилади. З а р р а ч а н и н г  броун х ар а кати  1

, V h h h i ма ьлум  в а К ! o u h ih ih /m
си л ж и ш и  оркали  та вси ф л ан и ш и  м ум кин . С м о л \  у
сига биноан си л ж и ш  катталиги  > х о в ск и и  Эинш теи»,

< х - > = 2  Dt ( X V I I )

га тенг бу ерда *  -  зар р ачан и н г  V< В а к т  о р а „ Н г и д а  ,  й , налн1ц ............
ши; < х >  — тенг в а к т  оралигида  х у к и  йунали t .
си л ж и ш и ; D —  д иф ф узия коэф ф ициенти. ли д а  зарр ачан инг у р т а  кнадра i ик

Бир компонентли системада  I) коэффициент- .  .. -^  ф ф ид иент-ц  и ^  д и ф ф узи ц  коэффици
енти D ,, ф изик маъносига эга. З р и т у в ч и —  =»»

11 3 Гоиган модда икки .............. .
системада и ккала  компонентнинг за р р а ч а л а р ,,,
б улиб , тур ли ча  хусусий уз- узига  д иф ф у3ия к г ,  биргаликд а броун ад р п кш и л л

, Т 4 у с-*эффиииентларига э г .. | ,v v (1Ji
ул арн инг урта квад р ати к  си лж и ш и  /). д и ф ф у а ,
J  12 коэффициенти б и л ,,,, о,..,, или
нади. П >9 и ккал а  уз- узига д иф ф узия Коэф ф ицие tи ' Н тл а р и н и н г  ка н д аи д и р  ф у н к п и ж и
дир.

Б и р л и к  ю зага эга булган , х =  0 н у к Тада c v r x  « . . .
аж р ати л ган  вертикал найни х аёлим нзга  к е л т . _ ГНЧ кРан ила 1,1 2 c o v a . i. ip iа 
эр итувчид а  эритилган бнр турли  З а р р а ч а л ^  раМИЗ й eo*.;i хам бигга
эр итм алар  билан  тулд ирилган , лекин эр итилган  г. Р >да"  ибоРат ||ККИ компонгитлн  
Со2 (co2 > c o i )  га тенг. С ур ги чга  конценТра ц и я ‘ 1*одданинг концентР“ ‘Ш ялар и  <п на

h -Ч ар н и  узган  ю за с и < | , . . к а па ш  
м ум кин  X V I . 1, а - р а с м .  У зилган  ю за деб ш ун д а  1 ц. « 1 и СИПТНИ туш ун м о к  KKII унинг
икки тараф идаги  Coi ва с02 б о ш л ан ги ч  концен-^,. . _ ...... '
ф ар к  килади. р ац и ял ар  бирор а н и к ка гга л и кка

Сургич чикарилганда  броун х а р а к а т и  н а т . ^ . ^ п ,  
енти т енглашади ва йуналг ан  окимл ар  пайдо м ‘•И,,Л!,|) ‘ Рали-

- X *  “  ж ? г п г . г а я й
S S S T S &  1 « : » % :у ' " 4 —  - ................ ....

i=-Ddc/iдх. (XV 1.2)
15..-593
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Икка ла  сохадаги  компонентларнинг 
концентрациялари (умумий холда кимё
вий потенциаллари) г енг лашганда  оким 
тухтайди.  Диффузия  ж а р аё и ид а  кон- 
центрацииниш н а к п а  на координатага  
богликлиги иккинчи гартибдаги хусусий 
хосилалардаги дп<|м()оренциал тенгла ма  
(Фикнинг иккинчи гснгламаси)  билан 
аникланади .  l iv г г нг лама  (XVI.2)  ни 
оким нин г узлуксизлиги т енгла ма сига  
( у з ил ма сл ик  му носа ба ти )  дс/д!-\~ 

dj / дх =  0  к у йг ан д а  куйидаги келиб 
чикади:

дс
~д7

д
~дх

П ( с )
(?с
( ) Х

да ги  эркин диффузияси:

а  -  диффузном кана.жинг ифодасн (кон 
центрацинлар узилган юза штрихланган) 
6 —  кониентраиниларнинг каналда таксим 

ланиши.

Жараённинг  айрим 
куриб чикамиз.

I. Агар  / =  () булган

(XVI.3)

шаргларини 

онда (со2 —
Со|)=Дс ф ар к  етарли д а р а ж а д а  катта  

б улса  ( ма са ла н ,  С2 =  соГ, С | = С о 1 = 0 ) ,  унда  D диффузиянинг интеграл коэффици
енти, а г а р  Дс-*-0 б ул са ,  унда  D диффузиянинг дифференциал коэффициенти 
дейилади.  Уларнинг орасида богланнш булиб,  унинг асосида  DHH1 кий ма тл арда н 
^дифФ кийматларни хисоблаб топиш мумкин.

Бундан кейин Дс-*-0 шартини ка бул  киламиз .
II. Дс—►О булганда"  эриган модда  ва эритувчиларнинг у з а ро  диффузияси 

э ритмаларнинг  1 ва 2 - с ох ала рда ги  х ажминн уз г артирмайди ( wi — У2 =  Д у ~ 0 )  ва 
эритувчини м у а л л а к  деб хиеобласа булади.  Шунга  мос равишда  координаталар  
системаси хам х аракатсиздир .  Бундай системани лаборатория  системаси деб 
а тала ди .  £>инт ни у лч аёт га нда  tM ва vt л ар  орасида хосил булган тенгсизликни 
хисобга олиш ва  х ар ак ат л ан ув чи  координата системасини Ду =  0 шарт  б а ж а ри л га н  
холда  к у л л а ш  керак.

III. К а йг м а с  ж а р а ё н л а р  наз ария сига  биноан икки компонентли сист ема ла рда  
у з а р о  диффузия коэффициеитлари тенг ва т а ж р и б а  шароитлариДа (XVI.3)  т е н г л а 
м аг а  хар бир концентрацияда  ф ак а т  биргина дифференциал диффузия коэффици
енти D киради,  деб хисобласа була ди .  Унда (XVI.3)  т енгла ма  куйидаги куринишни 
олади:

(XVI.4)

IV. Найнинг узунлиги шундай т анланадики ,  бунда  т ажри ба нин г  т ула  вакти 
да во ми да  унинг учларидаги концентрациялар  у з г а р м а с  булсин.  Бундай системани 
7’ =  const  да  ёпик деб хисоблаш мумкин:  системанинг  ичида концентрациялар 
у з г а рс а  хам,  т ашки мухит билан модда  алмашиниши кузатилмайди ,  изотермиклик 
эса иссиклик алмашиниш хисобига эришнлади.  Най учларидаги концентрация 
у з г а р м а с  булган шароитлардаги диффузияни оз(х) диффузия дейилади.

(XVI.4)  т енглама  хусусий х осилаларда  берилган чизикли дифференциал 
тенгламадир.  Бу куринишдаги тенгламаларни о датда  куйидаги икки усулнинг  бири 
билан ечилади:

уз г арувчиларни а ж р а т и ш  усули Фурьенинг интеграл узгартиришларини 
к у л л аш  билан биргаликда  олиб борилади;
Ла пл асн ин г  (операцион)  уз г арт иришла р усули.

Ечим ма са ланинг  чегара  шартларини каноатлантириши керак.
Хар дифференциаллашда (бу ерда  учта  дифференциал бор) у з г а р м а с л а р  йуко- 
лиши сабабли,  жараённинг  физикавий шароитларига  биноан учта чегара  шарти
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киритиш т ала б килинади бошлангич на иккита чегара.  Iiv шартлар куйидагича

( ' ( .V.  o ) = c o i ( j c ,  О ) ;  ( J < 1 1 ( О . / 1 / д х = — 5с’иа!(0, 1)/'1х 
дет  — oo , i hn' i  i o o .  t)/dx — ()

(XVI I ) I он гла мани и г очи ми кон но и i р. ......я ларнинг та коим лап нищ ни бора ди:

с.Л  ̂112 , . . ( v  \ / 1 г  Iс =  с(х ,1 ) =  ....— ----- ( I — orl in г„(  I - er l  и) =  c„erf с ( м)  ( X V I . о )

Бу орда u =  x/2(Dl)-1 (огГ с o m n  l i incl iou complement ]  — I avoo ч.иоларн 
эхтимолликлари интегралини биргача к v шимчаси

e r t c ( « )  =  l > I \ о\|> ( —и') ilu.
О

Хисоблаш на т иж ала ри  XVI ил они Он кол 1 ири.п ан.
Бир хил концентрацияли с*(х, I ) гокширилаоп ан эритманинг к а ва т и  диффузия 

ж ар а ё и и д а  суюклик  устуиининг уки буйича оилжийди ( XV. 1, а - р а с м )  ва t\ ва t2 
в а к т  онларида х\ ва х2 к у нд ал а ш к ма л а р д а н  утади.  Хар ка нд а й  берилган 
концентрацияда  (с =  с*) х/2 у/1)1 const  тонгламасн са кл а на ди  ва  х\ в а  х 2 нинг

иккита орали гида х2Л 2 — / , нисб. п гугри булади.  Шундай килиб,  т анланган

концентрация г* нинг кийматига  айрим кий ма тл ар  тугри келади:
(и ) 2 — x2\lADl\=xi/ADt2.

Охирги тенгликни (и )'г — {xi, — х\) / A D (t2 — t куринишда ёзиб,  куйидаги:

о = __ ______  (xvi.6)
4  ( и  ) 2 (/2 - / , )

Хисоблаш тенгламасини келтириб чикарамиз .
хг — xi оралик  м аъ лу м  б улма гани сабабли,  текширилаётган ва D „  диффузия 

коэффициентига эга булга н эталон модданинг бу ораликнн утиш вактларини 
солиштириш оркали диффузия коэффициенти а никланади :

D — D —— -А- (X V I .7)
,т

D ни а ни кл а шд аг и  ноаникликии камайтириш учун,  х\ ячейкаиинг х\ ва х 2 
белгиланган к у нд а л а н г  юзаларидаги  берилган концентрация с* ларнинг к ийма ти
ни (d2c/dt2)z= 0  шартига  биноан \c(t)\x функциянинг ма кс има л эгрилигига мос 
келувчи ва к т  они учун та нла б  олиш мумкин.  (XVI.5) ифодани I буйича x =  const  да  
икки марта дифференциаллаш куйидагини беради:

д2с с01 +  с02 Г,  „ , (d u \ z  2 , d2u 2 , 1  n
= Хл Ы ехр(_и) + ^ eXP(- “ > j =o

бундан:

-^4- “  2и ( ~  ) =0/ du \2 
\ d t  )

Охирги т ен г ла ма га  (и * )2 =  x2/4Dt =  А/1 (x  =  const  ва D =  const  б ул га н да )  

ифодани куйиб,  и *— ±  V 1 , 5 = 1 , 2 2 5  ва шунга  мос cr fc(w*)  = 0 , 0 8 3 2  ни оламиз.  и*
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iiiiiii (Kiiint. i i i  кийматига  эгилиш ну ктасидаги с* концентрация ж а в о б  беради:

с* =  0,0832 Со|+ С°2 (XVI.8 )

XVI.2. УЗ АРО Д И Ф Ф У З И Я  К ОЭФ ФИ ЦИ ЕН  ТЛ АР ИН  И УЛЧАШ

Уз аро  диффузия коэффициентларини аниклашнинг  асосий ус ул ла риг а  куйида-  
| ил ар киради:  гова к  туги к  усули;  а йла нувча н диск ;  оптик- интерференцион;  
а ж р а т и л г а н  т улкин фроити, голография;  Харнеднинг кондуктометрик усули.

Куйида  озод диффузия р ежимидаги кондуктометрик усул ифодаланган,  
у Харнед усулидан улчашларнинг  муддати  уз ок  эмаслиги билан фарк  килади (бир 
неча кун урнига  3— 4 со аг ) .

XVI 2 - расм. Диффузион ячейканинг  схемаси:

ха р а к а т л а н у в ч и  т у с и к  (ш и б е р ) ;  '2 — чекловчи к о н так т л а р ;  3 — шиберни х а р а к ат л ан ти р у в ч н  винт;  
х а р а к а т с и з  г а й к а ;  5,6  — ячейкан инг пастк и  в а  ус тки  к а м е р а л а р и ;  7 — икки ж у ф т  плати на  электродла ри .
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Мосламанинг тушлиши
Фо йд ал анил аё тг ан  мосла ма диффузии коэффициентларини концентрация-  

ларнинг  10 5 дан 0 , 2—0, Л М сохасида  улчашга  имкон беради.  Бу эса Де-  
бай- Хюккелнинг кучли электролит эритмалар  назариясига  биноаи суюлтирилган на 
му ът адил  концентрацияли эритмала рга  мог келади.

Хисоблар (XVI.7)  т ен г ла ма га  а с ос ла ша н .  Бу т ен г ла ма га  с* концентрацияли 
к ава тни нг  урга нила ётг ан  электролит э р ш м а си д а  ва диффузия коэффициенти 
м а ъ лу м  б ул га н эталон эритмада  а х-t п  м а м у м  масофани босиб утиш вакти 
куйилади.

Диффузной ячейка  (XVI.2- раем)  найчадан иборат булиб,  унинг урта  кисмида 
1- шибер ха ра ка тл аниши мумкин.  Шибер майчаниш ку нд ал а нг  юзасини беркигиш 
ёки очишга хизмат  килади,  чунки шнберда диффузион канал  диаметрига  тенг 
бул га н тешикча  бор. Шибернинг текне ха ра к а  гланишига х ар ак а тс из  4- г айка  даги 
3 - винтни айлантириш оркали эришилади I гайканинг узи Уоррен моторининг 
вали билан уланган .  Двигателни учириш )лекгр с.хемасига ул ан га н 2 - контактлар  
шибер тешиги билан ячейканинг  диффушон каналнии ани к  у с т м а - у с т  тушишини 
а м а л г а  оширади.  Шибер устида  иккита параллел электродлар  жойлаштирилган.  
Эритманинг  xi ва  хг к у н да л ан г  юзаларнда  берилган пакт  онларида электродлар 
электр ут ка з ув ч ан ли к  сигналларииинг да мни и булиб хизмат  килади.

$згар\'вчан ток куприги каршиликни улчаш учун хизмат килади (XVI.5- раемга  
к а р а н г ) ,  электрон-нурли найча индикатор-детектор вазифасини б аж а р а д и .  
Диффузион яче йка да  текширилаётган эритмаларнинг  хароратини термостатдан 
чикариб,  ячейкани ураб  турган иссиклик алма шинувчи т ашки к а в а т д а н  ут аёт ган  
суюклик  ё рда мида  бир хил килиб у шла б  турилади.

Термостатдаги суюкликнинг таркиби т а ж р и б а  хароратлари т а ла б ла ри г а  ж а в о б  
беради (фреон,  сув ,  сув  билан глицерин ва б о ш к а л а р ) .  Термостатнинг тузилиши 
улчашларни кенг ха рора тла р оралигида  олиб боришни таъминлайди.  Хароратнинг  
ту.ргунлиги контакт  термометра  — реле системаси билан т аъминланади.

У л ч а ш л а р  хат ол и кл ар и ни  б а х о л а ш

Ишда олинаётган D кийматининг ишончлилиги систематик ва тасодифий 
хатоликлар  билан а никланади .  Систематик ( асбобий)  ха толикла рга  ку йида гила р 
киради:

I. Текшириш ку нд ал а нг  юз ала рида  эритма каршилигини а ни кл а ёг г апд а ги  
вактни ул ча ш хатосидан келиб чикадиган хатолик.

c =  f ( t )  ёки 1 /R =  f ( l )  богланишнинг ма кс има л эгриеига м<х- келувчи ва кт  
1—3 соатни ташкил килади.  В а к т  ±1  с аникликда  секундомер оркали кузатилади.  
Шундай килиб,  (1 —5) -10" 5 см -с 1 оралнгидаги диффузия коэффициентлари 
учун бу хатолик 0,02 % дан ошмайди.

II. Хароратни ани к  у л ч а ма га н ли к  туфайли хосил булган нисбий хато:  
л мисбий= (dD / д Т )-AT/D.

Электролитларнинг сув  э ритмаларидаги D нинг х аро ра тга  богликлигидан,  
(<Ю/дТ) /D 1°С га 2 , 5 %  ни ташкил килиши келиб чикади.  D ни у лч а шл а рд а  
ячейканинг хароратини ± 0 , 0 1 ° С  аникликда  у ш ла б  турилади.  Шундай килиб,  
хароратнинг  уз г аришида н келиб чикадиган хатолик ~ 0 , 0 5  % дан ошмайди.

III. Текшириш юзаларидаги эритманинг  каршилигини аник  ул ч ам аг ан л ик  
туфайли хосил булган хато.

Улчанаётган каршиликнииг одатдаги киймати (1 — 1 0 ) - 1 0 3 Ом ни ташкил 
килади.  Суюлтирилган эритма каршилигини куп марта  у лч ашла рд аг и  уртача  хато  
+ 5  Ом атрофида булади.  Шу ндай килиб,  каршиликни улчаш хатоси 0,01 % дан 
ошмайди.

IV. Берилган концентрацияли эритмаларни та йёрла ш да во ми да  келиб чи ка ди 
ган нисбий хато й =  ( д б / д с ) /AcD. 10~3— 10~'  М  концентрациялар сохасида  
и шлаётг анда  бу хато,  одатда ,  0 ,03 % ни ташкил  килади.

Шундай килиб,  ифодаланган ус ул  .билан диффузия коэффициенти ни аник-  
лашнинг  асбобий хатолиги ~ ± 0 , 1  % ни ташкил килади.  1 /R — f( t)  функцияларни 
графикка  тушириш ва графйкда  эгилиш нуктасини ани кл ашда ги  хатоликлар,
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и■ у ■ IинI дек,  эритманинг каршилигини улчаётганда  вактни ани к  белгиланмаганлиги 
гуфайли келиб чикадиган  тасодифий хатоликларпи хисобга олганда  диффузия 
мхффишк'птини О а ни к .:1 а ш да  in умумий хатолик i I % шн ошмайди.

Улчашлар тартиби

1. 500 с м3 ни улчов колбасида  керакли микдорда  т р г и л г а н  (учинчи белгигача  
а ни кликд а )  электролитни эритиб Сог концентрацияли эталон эритма (одата  КС1 ёки 
NaCl  нинг сувли эритмаси)  тайёрланади.  Бу э р и т м а н и т  ярмини 250 с м3 ли улчов 
колбасига  солинади ва унта 2 ,0— 2,5 с м 1 сув кушилади ,  концентрацияси Coi<Co2 
булган эритма олинади.

2. Шибер чикарилади ва  диффузион ячейкани !„• концентрацияли эталон 
эритма билан белгигача  хулдирилади ■(белги текшириш (.чектродлари устидаги 
ячейканинг  юкори кисмида  ж о й л а ш г а н ) .

3. Ячейкани 10 15 мин д а в о ми д а  термоетатда  с ак л а б ,  шибер беркитилади ва 
текшириш электродлари орасидаги каршиликларни v i — xi к у н д ал а нг  юзада  — 
пастки R[|2 ва  х ? — ха к у н д а л а н г  юзада  юкориги R[\'., улчанади.  Бу юз алардаг и 

электродларнинг геометрик тузили ши турлича булганлиги сабабли,  R 02 ва Яц2
ка ршиликларнинг  ф ар кл ани ши-  
ни хисобга олувчи т у з а г м а  ко- 
эффициентлар киритилади:

RnJ R o 2 = « .

4. Ячейканинг юкори к ис ми
да н шибер ёпик турган холда 
пипетка билан с»ч концентрация
ли эталон эритма йукотилади.  
Ячейканинг юкори кисмини биди- 
стиллат  билан ва икки марта  
гш концентрацияли эталон эрит
ма билан ювилади.  Бу эритма 
билан ячейканинг  юкори кисмини 
белги га ча тулди рила д и .

5. Термост ат ланга нда н сунг
А, — л , ( A’S i ) ва xt — ■(■AR̂  ) кун-

да л ан !  юзалардаги каршилик-  
ла р улчана  ли

6. 10 мйн да во ми да  яна 
Кушимча т ермостатланади ва 
шибер очилади,  бунда  бир ва кт -  
нинг узида  секундомер ёкилади.

Сунг ра  1,5— 2 соат да во ми да  ячейканинг пастки ва устки текшириш юзаларидаги 
эталон эритманинг каршилиги в а к т  утиши д ав о ми д а  ( R" ва /?” ) улчанади.

7. Т а ж р и б а д а  олинган н а т и ж а л а р  асосида \/Rn — j ( i )  ва

богликликларнинг  графиклари чизилади.  Олинган э гриларда  эгилиш нукталари 
а никл ана ди ва у ла р да н  At =  tm — t" ф ар к  топилади.

Т а ж р и б а  эгриларининг куриниши XVI.  3- р асмда  курсатилган.
Концентрацияларнинг  кат та  б у лм аг ан ,  лекин а ни к  Лс =  сог— coi фаркида ,  с =

— f(\/R) богланиши етарли д а р а ж а д а  апиклик  билан чизикли дейиш мумкин:

1 /Я"2 =  \/KR%2~ c 02; 1 /Rnm =  1 /KRq{ ~ coi ; I /R" =  1 / K R * ~ ct

8. Х а м ма  улчашларни худди шу т арт ибда  берилган концентрациядаги 
текширилаётган эригма билан ка йт арил ади ;  н а т и ж а д а  ушбу  электролит эритмаси 
учун A t =  tn — tn фарк  топилади.

XVI. 3- расм. Диффузион ячейканинг а ни к  к у н 
д а л а н г  ю залари учун электролит эритмаси 
электр утказувч анли ги  узгариш ининг диффу
зия жараёнини кузатиш  ва к т и га  богликлиги.
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9. Текширилаётган э лс мр ол и т  >ри i мпсннннг диффузия коэффициентини 1) =  
=  D}TA t/ M „ т п и л а м а  бунмча чнсиЛлнмпим ни у лч ашл ар  н о а нн м и г и  бацоданади.  
Эталон эритмалпрнши дифф\ иш кон|м|......т ч п л п р и  XVII ujwtiuihi берилган

Ч.И1 nftin ним ун .ни

Та ж р и б а  к а р о р н т  
Концентрации с, М

эталон эритмпниш . . .
текширилаётган «рщмпнмш 

Эталон эритманинг диффушн к ш Ц и ш и  иш v
D I1*^ э т .....................

1. Эталон эритма

Dn _ /j"#'oi — .....................................  • “|

- .....................................  ■ с

t.c Rnt , Ом Я”  Ом 1/К,, Нн‘, См

Эталон эритма учун \ /R’! та ларнинг  I i n б о ы и к л н к  |рпфнк1при пи

Д/зт нинг киймати.
2. Текширилаётган эритма

< 1 = ...........................................................; * ? .=  •

* 3 2 = ...........................................................; *02 = '

А0|//<0 r"02/K2= k

Берилган концентрацияли эритма учун 1 /R" ва 1//(/?”  ларнииг  / гн боглнк-  

лик графиги х,амда \t  нинг киймати.



XVI. 3. Э Л Е К Т Р О Л И Т Л А Р Н И Н Г  Д И Ф Ф У З И Я  
К О Э Ф Ф И Ц И Г Н Т Л Л Р И Н И  \ И ( . О Ь Л А Ш

Ташиш ходисалари на шриясидан ма ъл ум ,  булншича .  > оким уни келтириб 
чикарган харакатлантирунчн кучга  тугри пропорционм.т Масса  ташиб утила-  
ёт г анда  j  — cv (с — моляр  концентрация,  v — ташишшпп чизикли тезлиги) .  
Тезликни тезлик билам хара ка тла нт ирувчи кучнинг нисбати u — v/f га тенг булган 
м у т л а к  х а ра ка тча нл ик  и билан алмаШтириб,  j  — cuf ни оламн i. Лиффузияни турли 
концентрацияли эритмаларни ара ла шт ириш билан ухшатиш мумкин.  Бу ж а р а ён  
секин боради ва система  тузилишининг узгариши ку за тила ди ,  унга  Г'ибсс энергняси 
узгаришининг х аммаси сарф булади.

Бу холда к а й тм ас  ж ар аён ла рни нг  термодинамик назармнсида курсатилгани-  
дек,  / =  — dfi/ilx булади .  Кимёвий потенциалнинг ц градиентини лниклаб  булмайди,  
а м м о  уни концентрация градиенти билан боглаш м у м к и н :  / =  —

— cu(d\i/dc) / (dc/dx). Фик конукига  биноан диффузия окими / — П (dc/dx). 
Охирги икки тенгламани солиштириб D =  cu(d\i/dc) эканлигини курамиз .  Хосила 

dn/dc— (RT/с) (1 +  dln y/d\n с) га тенг,  бу ерда  у  — диффузия. танаёгган м о д д а 

нинг активлик  козффициенги.  Д е м а к :

D =  uRT (1 -f- din y/dl ; i  с)

Умумий куринишдаги j = — a(dp/dx)  мас са  окимини j  =  c u f— — cu(d\i/d\:) 
билан солиштириб,  а  =  си эканлигини ку ра ми з  ( 1 9 3 - б е т г а  к а р а н г ) .

Электролитнинг диффузияси б ул га н да  D =  uRt( 1 -f-dlm/±dln с)  ( 4 0 - бетга  
к а р а н г ) .  с-*-0 бул га н т а к д и р д а  d in  y± / d In с-*-0. Унда /)f_ 0 =  D =  a'RT. 1 Моль 

ионнинг электр майдонидаги х аракатчанлиги u  ̂— X^/zF, м у г л а к  х аракатчанлиги 

эса u ° =  «®/F =  y$/zF2, бу ерда  А.'* — чексиз суюлтирилгандаги моляр электр у т к а 

зувчанлик.
Нернст назариясига  биноан,  электролитнинг абсолют х ара ка тча нл иги

1 ( z , + z _ )

(*0+

RT ( z + + z _ )  +

F-  z + z -  Х°,+Х°„
(XVI.9)

1 — 1 валентли электролит учун
;0 лО

D' • 2 'П  (XVI. 10)
F х\+х°__

ПТ
ёки D° =  2 — г- A0?0, t°_, бу ерда  г — чексиз суюлтирилгандаги ташиш сони ва

F2

А =  Х°+ +Х°_.
Чегара  концентрацияларда

, x v m >
Диффузия  коэффициеитлари а кт ивл икла р  оркали ифодаланади,  лекин оким 

концентрациялар градиенти билан белгиланади.
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Активлик ко)ффициснIпни тугри нфолллашнинг уч па компонентли
системалар  учун лхлмияти бор. чунки улирлл v «аро диффузия коэффициенти икки 
компонентли сипч мллпр/ип и киби. бмрмшл 1млс,  балки бир нечадир.

Айрим э л с к Iролиглар tniHHHi сомлнрнниш кийматлари кичик концентрациялар 
сохасида  конмш i рлпшн л н у ч о и  Пш/шпнш (XVIII  иловага  к а р лн г ) .  Концентра- 
цияларнинг  t « 0 , l  <VI шчи ftV/inin с и т и  иди (XVI II )  т ен гла ма  ку лллнилга нида  у ± 
ва у ± актинлик кшффнпигщллрн /,  юмффпнпснтларидан 0 , 5 . % да н х а м да  с — 
=  0,2 М б у л т ш ш  % /ши uVh фмрк т ш м л / Ь т ,  бу эса у ± ( т )  киймлтларинннг 
ж а д в а л и д а н  фойдплпшмн имкомин i ним пришли (VII и ло ва ) .

Д е б а й - Х к ж к 1'Л1, ни шрмигш и бннкин коиисн i рлцияларнинг  с — 10 " '.М гача 
б ул га н сохаси да  I у / ,  A \ ft .  м н ш п н  риннм 0.: i  М г ача  б ул га н да  l g / ± =

A ~/cJ ( I +  пН •/<■ ).  я  кин il\\4/1 /(/I у i I у , / "  'i.i d\gy + /d\gc — — A -J7J
/2 ( I aB \J с ) 2- A па В л а р н и т  кнПмлымри XIX члтшОа  келтирилган.  

Биргаликда  диффузияланганда  к н и пи к  Онрликин ч т и л  кплунчи ионларнинг 
якин ла шиш параметрини а к а т та л нш к У р ш т н и  V|>i лчл концсчп рация га  эга
бул га н эритмаларнинг  диффузия коэффншнчин нфол. .......л Л и  i/, ///In с ифодани
куйиб,  а нинг кийматини а ни кла ш мумкин.  Кун хилдирди чП I деб хисобланади.  
Келтирилган хисоб феноменологик I) коэффишн ниши Гии ынчлклн к а т т а - 
ликларни улчаш оркали хисоблаш намунлсицир

XVI. 4. МЛШК.ЛД1*

1. (XVI.  1) ва (XVI.4)  тенгла ма ла рни келтириб чикариш
2. Узгарувчиларни а ж р а т и ш  усулла ри ва  Ла пл ас нин г  узгартириш усулндан 

(XVI.4)  т енглама  ечимини олинг.  D =  const  б у лг ан да  ва куйидаги бошллшич на 
чегара  шартларида  с(х, t ) ифодани олинг:  t — О д а  с ~ 0, х > 0 ;  х — () да  <: =  со.

3. Олдинги тонширикда  олинган ечимдан фойдаланиб,  D нинг турли доимий 
кий ма тл ари да  с(х, t)/co нинг х буйича функция графигини тузинг.

4. Озод диффузия шароитида х/ (2 -\l Dt ) =  const  ифода тугри эканлигини 
курсатинг .

5. Куйидаги куринишдаги чегара  шартларида  ( че га рала нга н диффузия)  
(XVI.4)  тенгламани ечинг:  х  =  0 ва  х =  а да  дс/дх =  0 ( а — я че йка да ги  диффузион 
каналнинг  уз унлиги) .

6. Диффузия  яче йка да ги  а к аналнинг  шартларига  ж а в о б  берувчи узунлигини 
хисобланг,

7. Смолуховский-Эйнштейннинг т енгламаси ( XVI . 1) буйи ча . с ув  молеку ла ла -  
рининг уртача  к в ад р ат ик  силжишини хисобланг ,  сувнинг  у з - у зи га  диффузия 
коэффициенти £ > ' = 2 , 4 - 1 0 “ 5 см 1/с.

8. Смолуховский — Эйнштейн тенгламасини текшириш м а к с а д и д а  броун 
харакатини кузатиш вакти исталганча кам булиши мумкин эмаслигини курсатинг.

9. Уз аро  диффузия на у з - у з иг а  диффузия коэффициентлари орасидаги физик 
фаркни гушунтиринг .  t в а к т д а  броун заррачасининг  урта  к в а д р а т и к  силжиши 6 Dt 
га  тенглигини курсатинг .

10. Куйида  электра/штларнинг сувдаг и эритмаларини 25°С да  чексиз 
суюлтирилгандаги диффузия коэффициентларини а никла нг :  LiCI,  Na Cl ,  KCI, 
СаСЬ.  Эквивалент  электр у тка зувч анл икл арн инг  чегара  кийматларини маълу -  
мотномадан олинг [4] .

11. Бир неча 1 — i валентли электролитларниг  с = 0 , 3  М  гача  булга н бир неча 
концентрациялари учун Д еба й — Хюккель назарияси буйича Dc кийматларини 
хисобланг.

12. >.10 (7’ ) нинг кийматлари [4] буйича D°(T) нинг ха рора тга  богликлигини 

топинг.
13. Турли с ко нцентрацияларда  днффузиянинг а ктивланиш энергнясини 

аникланг .  Е0 (с) богланишнинг графигини чизинг.  Уни полиномли эмпирик 
т енглама  оркали ифодаланг .

14. Турли концентрацияли 1 — 1 валентли электролит эритмаларидл ионллрлро 
урт ача  масофани а параметри билан солиштиринг.
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15. Вир хил концентрацияда  D ни 10 марта  ул ча ш асосида  улчашларнинг  
тасодифий хатосини 95 % ишончлилик билан хисобланг.

16. Т а ж р и б а д а  а ни кла нг ан  интеграл ко эф фи ц ие нт а  р Оинт [1] буйича 
дифференциал диффузия коэффициентларини хисоблаш усулини курсатиб беринг.
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КИН Е ТИ К А

X V II боб. К И М Ё В И Й  Ж А Р А Ё Н Л А Р  КИ НЕ ТИ К АС И

X V II .1. К И М ЁВ И Й  КИ Н ЕТИ К АН И Н Г М А ЗМ УН И  ВА М А К С А Д И

Кимёвий кинетика — кимёвий жа раё нл ар ни нг  тезлиги ва 
уларнинг  йуналишидаги конуниятларни ур г атади ган  таълимотдир.  
Кимёвий ж а р а ё н  — реакцияга  киришаётган моддаларнинг  ре
акция сохасига  утиши, хусусан реакция ва ташки мухитга реакция 
махсулотларини чикариб юбориш боскичларидан иборат.  Ёпик, 
системада  (25- бет) борадиган реакциями курайлик :

VlBl + V 2B 2 —1► V3B:t +  V 4 S 4 (X V I I .1)

Бу ерда  S,  — реагентлар;  v , — стехиометрик сонлар.  Af,- — 
реагентларнинг  моляр массалар и;  т ,  — реакцияда  ка тнаш аёт ган  
массалар ;  t — ва к т  онлари. Айтайлик,  t онда бошлангич модда- 
л ар дан  бирортасининг массаси т ,  — т ы  га уз г ар ади  (t ондаги 
охирги м ассад ан  t =  0 даги бошлангич массасини айириб 
та ш лайм из ) .  Епик системада  массанинг  сакланиш  та лаб ига  
мувофик,  бу узгаришни реагентнинг стехиометрик микдори t ни бу 
микдорнинг кандайдир кисмига купайтирилганига  тенглаб олса 
булади.  катталикни Ж уг е  ва де Донде  деган олимлар (1917— 
1920 йилларда)  реакцион узгарувчи  деб аташди.  Кейинчалик | ни 
реакциянинг бориши чук,урлиги ёки узгариш  чук,урлиги деб а т а л а  
бошланди.  Шундай килиб, хар бир реагент учун

mi— = (X V II.2)
ёки

(mi — ты) /Mi — tit — л»,— v,-|j

ёки
Я,— Па + V/g,- (X V II.3)

бу ерда  п, ва пы — реакцион системада  / онда ва реакциянинг
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бошланишидл (/==()) ролкциигн Mip.n i 1 ли моддалариипг  моль  лар  
сони.

(XVII.Л) ифодани лпффсренннл. i. u i  лндан кейин
(XVI 1.4)

ни оламиз.  1 >у ср/т / шин i n  мшлицмр.
Хар ка кдл и опдл \ л мми ргл i си i м  рипш у :t г а р т  и чукурлш и Пир 

хил булгани учун ,lit,/у, ili i i/v; tin i/v i tin i/vi =-</£. Бундан
куринадики,  у и лрнипнпн Гтршнинн \лр к.лндлй бошллнгич на 
охирги модда оркали ку «лини мумкин »т  кум узгариш чукурлш и
| макс= 1  булиб, \ар кандай бошллшмч m u i  i . i i i i i i i i  гула слрфллни-
шига тугри колади. (XVII.3) ю м г л а м л т  лпи-ли У(£М11„ п, скн

V  i —  п  щ •

(XVII .1) тенгламани исталган |t кунлй| умчш л ку нлм i нрслк: 
p (v iB i  +  V2B 2—►V3S 1 + v t B i )  ни оламиз.  Купай 1 унчн |1 ни кирити 
лиши стехиометрик нисбатни узгартирмлйдн,  ам мо  .чар кандай 
узгариш чукурлигида реагентлар массаларининг  узгарншнии 
аниклайди.  М а сала н ,  аммиакнинг  синтез реакцннсида Е,м.,к<-= •
бул га нда  Р = 1  булса  икки, ( 3 = -----~ да  I моль аммиакнинг

хосил булиши га тугри келади.  Аннксизликка  йул ку ймаслик 
учун (айникса,  гегероген реакциялар  булган холда,  301- бетга

ка ран г )  узгариш дараж аси  «  =  £/1 ,,^. дан фойдаланилади.  
^макс=* булга нда  а  =  (п,— пы) / ( — по) • Унг томондаги сурат  ва 
мах раж ни  р га купайтирилса  хам а  нинг микдорига таъсир 
этмайди.

Бошлангич модд ал ар  системада  хам м а  в а к т  хам стехиометрик 
микдорда  булмайдилар .  Улардан энг кам микдорда  олингани 
узгариш чукурлигини чегаралайди.  Бу моддани лимитловчи 
(м ас са га  нисбатан) дейилади.  Худди (XVII.3) те нглам ага  ухшаш 
булган ифодани ёзамиз :

п п,м f  y IMMf_IIIM (XVII.5)

( v 1HM ни лимитловчи реагентнинг стехиометрик коэффициенти 
деб к а р а л а д и ) .

Реакция тамом булга нд ан  кейин «„,„==0. яъни чегаравий 
узгариш чукурлиги п„ мт =  га тенг ва узгариш д а р а ж а с и

® = («пнм—"о.лнм)/* п;шч) (XVII.6 )

га тугри келади.
Одатда мувоза нат  бошлангич моддалар тули к  сарфланмасидан 

бошланади.  М у во зан ат  холатигача  булган узгариш чукурлигини 
£чув деб белгилаймиз.  1„ ,а= £ яак<: ( ё к и =  g . „ J  булгандаги  кайтм ас  
на |мув < 5 макс (еки |лнм) булганд аги кайтар  реакциялар ф арада  на - 
ди. Термодинамик ва кимёвий кайтарликни алмаштириб юбормас- 
лик учун, биринчи ва иккинчи х,олатлар учун бир томонлама  ва ик
ки томонлама  реакция деган а т а м а л а р  кулланилади.  Икки томон-



ли реакциял ар да  узгариш чукурлиги J =  бул га нда  му- 
н о lai ia п а  эришилади.  У холда узгариш д а р а ж а с и  а  урнига 
реакциянинг гамом булиш  дараж аси  (i =  Si/s«u. Деган тушунча-  
ни киргизиш кулайдир.  Бу тенглама £,■ на ю т а  боглик узгарувчи 
булиб колади.

(XVII.5) ва (XVII.6) л ар  умумла ш га н  генгламалардир:  уларни 
системанинг  бир неча фазаларида  бир в а к т д а  борадиган реакция- 
лар учун ку ллаш  мумкин.  Агар бир в а к т д а  г реакция борса,  у холда 
yap бир г реакция учун л, =  п0, + Xv,rg,.(t— 1,2,...) булади.  Агар

г
реагентлар бир канча  фазада  булса ёки янги ф аз алар  хосил булса ,  
у холда хар к,айси фазадаги реакция учун г стехиометрик тенглама  
ёзилади.  М аълумки ,  янги фазаларнинг  хосил булишида (ромбик 
олтингугуртнинг моноклинга утиши ёки суюкликни га.чга айлани- 
П1и) моддаларнинг  массаси узгармайди,  у холда фазаларда ги  
реакцияларнинг  йигиндисидаги аъзо лар  сони фаза лар  узгариш 
сонига к амаяд и .  Хар бир / фаза учун,  ни оламиз.

Куйида ург аниладиган реакциялар доимий х а ж м д а  ёки доимий 
сиртда олиб борилади;  шунинг учун реакциянинг  солиштирма  
тезликларидан  фойдаланамиз:

v — dtii/Vdt — \,d^/Vdt ёки v =  da./Vdt ва v =  d%/Sdt ёки у =  

— d a / S d l ,  бу ерда V х а ж м  ва S  — реакциянинг  сирти
| (XVII.4) т ен глам аг а  каранг| .

Энди реакциянинг  солиштирма тезлиги тушунчасини таърифла- 
са булади:  реакциянинг солиштирма тезлиги узгариш чук,урлиги- 
нинг узгаришини а м а л га  ошириш учун керак булган вак,тга 
нисбатидан иборат булиб, реакцион системадаги бундай узгариш  
узгармас х,ажмда ёки сиртда содир булиши керак_

Бундай таъриф босим, харорат  ва таркиб бир хил булган 
реакция сохасига тегишлидир. Иссиклик эффектлари нати жасида  
реакция сохасида  хароратнинг  локал (айрим ж о й лар д а )  узг а -  
ришлари пайдо булади.  Тез аралаштириб турганлик нат ижасид а  
реакция сохасидаги харорат  реакцион система жо йлашган 
термостат  хароратига  х ам м а  в акт  тенг,  деб олинади. Гомоген 
реакцияларда  реакция сохаси уч улчамли,  гетероген реа кци ял ар да  
эса икки улчамлидир.  Хар бир реакцион системада  £ (t) ёки 
а ( 0  куринишида'ги биргина богланиш борлиги исботланган.  Бу 
богланишни аниклаш ёки уйлаган богланишни текшириш учун 
реакция давомид а у ёки бу реагентни аналитик аниклашнинг 
мумкинлиги имкониятидан ёки кулайлигидан  келиб чикилади.

Гомоген реа кциял ар да  v — v ,d l/V dt =  dni/Vdt =  dci/dt т ен гла 
маг а  биноан газдаги ёки эритмадаги солиштирма тезликни хар 
кандай  реагент концентрациясининг в а к т  буйича хосиласи 
куринишида ифодалаш м а к с а д г а  мувофикдир.  Катт ик  моддалар 
орасидаги гетероген реакциял ар да ,  мас ал ан

Fe 20 3  +  2А1—v 2Fe  +  А120 3 ёки 5 p OMf55=t5M()M()KJi 

реагентларнинг  концентрациялари уларнинг  массасига  боглик
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булмайди на уни реакция им,/ни мни узгариш д а р а ж а с и  буйича 
аниклаш лепим.

Гетеропч!  реакцияларда  бошлангич ва охирги моддалар хар 
хил а грег ат  \олатларда  булиши мумкин, масалан:

'  ... .............................. ..... | I ( 1 , 1  км I *1 >( )  | l / 2 ( V - » P M > 4 .

Бундай х о л а м а р д а  реакшн м п т .  еки очик, системада боришига 
боглик ранишда реак тп пн ин i n  ним i a t босиминиш узгариши 
ёки каттик моддаларннш s п ар ш и  i a p a /каеи буйича аникланади.  
Ж у м л а д а н ,  чриш гезлшннн »ри1Мн коннеи: ранияснишм у и а р и ш и
буйича ёки эриётган модда м а м а н и ....... камайиши буйича улчаш
мумкин.

Т ал аб  килинган боишкликниш ...... к курпнмшннн и uiauira
кандайдир расмий (формал) е к и  феноменами мк (феномен
ходиса)  мас ала  деб караш  лшим Ьунднй ма< алаларии ........ ..
технологияда  ж у д а  катта  а х а м и н м а  на  б\ 111Г1, iuiki  упипн билан 
реакцион системадаги талиб кнлишан у н а р п ш  дарн/каенни 
а в в а л д а н  айтиб бершн мумкмм.

XVII.  2. Э Л Е М 1 Н 1 Л 1 *  1*1 Л К 11 НМЛ М*

Газларнинг  кинетик мазариясидан ма нлумкн, ш i ик шк чарака 
тида булган учдан ортик заррачанпш Пир н а ш л а  (укнашиш 
эхтимоллиги йук.  Иккита заррачапи i у кип шп *н »ч тм о лл н ги  
куп. Агар бунинг натижасида  бошлангич шррача охирги 
за р р ач а га  айланса ,  у холда бундай айланишни * л е м е т а р  реакция 
ёки элементар ак т  дейилади.  Элемеитар актлар  о;ипла а ю м л а р  
уртасида ,  атомлар билан ёки молекулалар билап раднкаллар ,  
газсимон ионлар,  к а т т и к  юзадаги газсимон еки суюк м ррач а  
ларнинг  адсорбция реакцияларида  булади,  аммо  бошка ч ш .и л а р  
да хам булиши мумкин.

Элементар реакцияда  к а гн а ш а ёт га н  заррача ларниш сони 
ф а к а т  бутун булиши мумкин ва уч тадан ошмаслиш керак  1>у сои 
реакциянинг  молекулярлигини  тавсифлайди.  Элеменгар актдан 
олдин з ар р ач а лар  уз аро  таъсир сохасига кучади.  Бу ео\ада 
заррачаларнинг  марказлари орасидаги о масофани уз аро  гукиа- 
шиш (тутиш) масофаси дейилади.  Заррачаларнинг  кучиши 
иссиклик харак ат и таъсирида  ёки мажбурий силжитиш оркали 
боради. Тутиш масофаси заррач а  диамегрининг  ярим йигиндиси- 
дан o i 2=  (сп + 0 2 ) /2 купрокдир.  У за р р ач а лар  уртасида :  и узаро 
таъсир потенциал энергияси Ер билан за ррача  кинетик чиергиясм 
Ek уртасидаги муносабат  билан аникланади.  Тутиш /:*
булга нда  булиши мумкин.  Ма сала н ,  бир хил зарядли турли ионлар 
жуфти учун е2/4лЕоео>2/г7’ булиши керак,  бундан 2‘)8°К ва 
мухитнинг (нисбий) диэлектрик сингдирувчанлиги 8 =  1 булганда

а =  ( 1 ,6  - 1 0 “ |9) 2/ 4 - 3 , 14 -  8 , 8 54 •  1 0 “ 12■ 1 • 1,38-  К Г гз- 2 9 8 - 2  =  28 нм 

а  12 эса « 0 , 3 —0,4 нм га тенгдир.
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Юкори хароратда  тутиш сохаси кичик ва унга заррачаларнинг  
пуши in эхтимоллиги ж у д а  кам булади.  Аксинча ж у д а  паст 
\apopaтларда  реакцион системанинг деярли хаммаси тутиш 
еохлсига айланади.  Тутиш масофасида заррачаларнинг  учрашиши 
«арур, аммо  етарли д а р а ж а д а  эмас.  Реакциянинг  бориш ёки 
бормаслик шароитини квант  назарияси курсатиб беради.

XVI 1.3. КИ М ЁВ И Й  КИНЕТИКА ПРИН Ц И IIJIАРИ

Кимёвий реакциянинг  асосий принциллари (ностулатлари) 
куйидагилардир:

— микроскопик кайтарлик  принципи ёки, бошкача  айтганда ,  
муфассал (деталь)  мувозанат  принципи;

— квазистационар концентрациялар принципи.
Биринчи принцип: м увоза натда  тугри (~>) ва тескари (-<-) 

узгаришларнинг  тезликлари тенгдир. Бу принцип тугри ва тескари 
йуналишда молекулярлиги учдан ортик булган элементар актлар-  
нинг булиш эхтимоллиги й у к  эканлигини курсатади ,  масалан,  
тетраэтил кургошиннинг ёки дибутилпероксиднинг парчаланиш 
реакцияларида :

Р Ь ( С 2Н5) , - ^ Р Ь  +  4 С 2Щ ,

( С Н , ) :1С О О С ( С Н :1)з — б С Н з + 2  СО.

Курсатилган реакцион системаларда  микроскопик кайтарлик 
принципи булиши мумкин эмас,  чунки бунда  ка йта р  реакциянинг  
молекулярлиги беш ва сак кизг а  тенг. Аммо бунда реакциялар 
х ,акикатдан хам кетганлиги сабабли улар катор кетма-кет  
элементар ак тл ар дан  утади деб тахмин килса булади.

Иккинчи принцип: реакцион системанинг исталган хар кандай  
кичик х аж ми даг и  стационар ж а р а ё н  барча  термодинамика  
параметрларининг  в а к т га  боглик булмаслиги билан тавсифлана-  
ди. Стационар ж а р а ё н л а р  очик< системаларда  булиши мумкин,  
м асалан,  реаген :д^рни ка тализатор сиртига келтириш тезлиги,  
реакция тезлиги ва реакция мах,сулотларини узоклаштириш 
тезлиги уз аро  тенг бул ганд аги катализатор  сирти буйлаб 
реагентлар окими ут аётган  система

Епик системаларда  стационар жа раёнлар нинг  бориши мумкин 
эмас ,  ам м о  квазистационар ж а раёнл ар ни  а м а л г а  ошириш мумкин.  
Реакция х,ар бири уз тезлигига эга  булган катор элементар 
ак тл ар дан  кетма -кет  утаяпти,  деб хисоблайлик.  Шунга  кара -  
масдан,  бошлангич моддаларнинг  охирги моддал ар га  утишидаги 
реакциянинг  умумий тезлиги биттадир.  Бундай булишига сабаб ,  
реакция бошлангандан кейин киска  в а к т  ут г ан да  энг секин 
бораётган элементар реакциянинг  тезлиги билан белгиланувчи 
оралик реагентларнинг  (интермедиатларнинг) пайдо булиш ва 
сарфланиш тезликлари тенглашиб колади.  Бу тезлик хохлаган  
интермедиатларнинг  х,осил булиш тезликларидан ж у д а  кичик ва 
уларнинг  концентрациялари х,ар бир элементар ак тда  шунчалик

*
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секин узглрадики,  Лунда у мунозлпатга якин булади.  Бунда 
реа к ц и я н и т  гезлиги \лр Оир берилган онда системанинг  уплати  
билан  т ули к  белгиллиади ни ////////.• чнналги уолаг/шрига боглик, 
булмайди  деб,  л й п л  булмди

Бу нда й  inapo i l i  ллрди бу|ун жир.н и унинг  тезлигиин -ни секин 
борувчи э л е м е н n i p  и м  билли лими м а п а д и г а н  кичик шцнонар  
ж а р а ё н  б ул и б  кодлли Ии i е м ш  борумчн >лементар п к i т у л к т н и и г  
т а б и а т и г а  мос \ivnm ими по  ним ш б о ш к а  хдммл  ( л е м е т а р  
а к т л а р  эса м а ж б у р и й  кии ни Iпннонпр к м л н к л а р  билли боради .  
Ст ац и она рл и кн иш  у р п а ш л и п ш  учун ы л а б  к и ли н л д ш л и  иактпи 
индукция даври  де йи лади У шупчп т к  к т  к а  бул л д ик п ,  реакцион 
си сте манин г  у:н аришллрини и ш О П !  im .h u  и i л а п т  шар \о. i. i i. u p
(ёки стационар копцентрлнинлир) п р и н т ...... кннсшк дмффсренци
ал тенгламаларни алгебраик кчи 1пмп inp билли У и api  ирншга 
имкон беради.

Куп холларда  кимёвий жлрлёидши илммл и е м е т л р  а м  дар 
нинг кетма-кетлиги хакида  ншонлрли м ш . ц м ш  иф  булмайди,  
шунинг учун жараён босцичлири mikikhi н и т р и д а  т ,  бунда 
биргаликда олинган бир неча *лемем1лр л к г т р н и  От кич деб 
тушунилади.  Кимёвий жараснниш ш и и м ш н  р е л и т  трнинг  
ташилишидан ташкари бев<к'ита релкининнш s in г>м tan хам 
а н и кл а 1*гани сабабли,  ташиш боскичн на рглкннн б(и кпчи 
тушунчалари ишлатилади.  Бсх'кнч а т н м т н  kV i т н и д л т  1 айда 
нимани тушуниш кераклигига эьтибор билли клрлш ипнм

Куп боскичли реакцияларда  молекулнрлнк lymyimai  и м а м и н а  
эга эмас.

Гетероген ж а р аёнл ар д а  квазистационарлнк ёки ................... - и ш и
билан,  ёки реакция тезлиги билан ёки иккаллсн билли лиикдлнади.  
Гомоген ж а р а ё н л а р д а ,  яхши ар алашгириб турнлглндл,  ки аш сга  
ционарлик факатгина реакция тезлиги билан лникллнлди

XVII.4. МУВОЗАНАТ КОНСТАНТАСИ ВА РГ.АКЦИЯ II 1ЛИ1И 
КО Н СТАНТАЛАРИ О РАСИ Д АГИ  МУНОСЛ1.А1

Айтилганларга  биноан, гомоген элементар рслкиииииш со
лиштирма тезлигини v =  dc/dt куринишида ифодалаш лозим
(тугри реакцияда  d c < ( )  эканлигини таъкидлаб  ута ми i) I омоген 
ва  куп гетероген системаларда  бир томонлама чдементар 
реакцияларнинг  тезлигини

y =  *[S1f [ f l 2f  (XVI 1.7)

куринишидаги тенглам ал ар  билан ифодаланади (к реакция 
тезлиги константаси) .

2В\-\-В> Вл элементар реакцияни куриб чикамиз.  Мик-к;
роскопик кайтарлик  принцппига биноан муво за нат  х,олатида v —
— v булади.  Бунга тугри ва тескари реакцияларнинг  (XVI 1.7) тенг-
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лам асидаг и  и ф о д а л а ^

миз; бундан * , / * 2 ^  ! " ' * а К* йиб* W  =  ^ з Г  ни ола-

Шу реакциянинг   ̂ •
=  \В J 'V fB , ] ' 1 [ S 2]%i t'Kt, ^м °Динамик муво за нат  константаси /Смуи 
активликларни конце  == [i33]/[jS,]2 [ B J  . Соддалаштириш учун

Кинетик ва термо,^  т Ра ИИяларга тенг деб оламиз.  
нат константалари f>. н а Мик усуллар билаи и(()одаланган мувоза-  
кабул  килиш к е р а к .  Р булиши учун щ — 2, пг =  п з = 1  деб
муво за на т  к о н с т а н т а У Н Д а н ,  элементар кимёвий реакциянинг  
коэффициентлар 6 y j i ^  ’ Р^аг ентларнин г  д а р а ж а с и д а  стехиометрик 
келиб чикади.  Э л е ,м ^ Ун к °нцентрациялар оркали ифодаланиши 
тугри ва тескари pea j^t ^ T a Р реакциянинг  муво за нат  константаси 
тенг:  1Rji a p  тезлик констаиталарининг  нисбатига

== k/k  (XVII.8)
(XVII.8) мун осаб ^-^  

гини курамиз .  М у в о з ^  м У р а Ккаб реак циялар  холида хам тугрили-
а т  Константаси

"У1‘ 85 [ в Р]У7[Я,Г'  [B2f 2 (XVII.9)
га тенг булган vi/i,
элементар а к т л а р д а н  .t" Va^ 2 < реакция куйидаги кетма -кет

У т а  л , .•‘ ‘•ч деилик:
П\В\ + пJS, у')

'<лИ, A / j , _|_ ,,ii/jli .п„в„
/.•I hr,

М у в о з а н а т  х о л а т ц ^
1 * . 1 5 , Г [ В 2Г2 =  

^ б Г ; М В 8 ] ^ [Вбр = Л ( { В ^ .
b y  системада  бир 

реакцияларнинг  те зл и реагент.лар орасида тугри ва тескари
Уларни, ёзилган т е н г ^ “1 а Ри хам  ж у ф т-жуф т холда у з а ро  тенгдир. 
куйидагини топамиз:  ик,/,а р д а н  йигинди олинаётганда  йукотиб,

ва * |[/V f  [В,]'12 =  k6[B„],p

^мув — [йр] P/ j -^

М у в о з а н а т  к он ста
А - , . , , . ------- -------------  * т я

[/30] z =  kjkc =  k/k  (XVI1.10)

нишдаги ёзилишлари _Га,/1а  рининг (XVII . 10) ва (XVII.9) кури- 
булиб,  улар  с т е х и о м е ^  г ,ИТ та  суммар  реакциянинг  узига  тегишли 
мольлар сони я, о р к а ^ * ^ иь? Коэффициентлар v, ва реагентларнинг  
240 и Ф о д а л а н га н д и р .  Юкорида айтилгандек ,



узгариш д а р а ж а с и  иккала  холда кам бир хилдир. Д е м а к ,  k\/k& 
нисбат (XVII. 10) мунозаиат учун vim, (XVII.9) мувозанат  учун 
Хам тугрндир.  ( X V 11 10) ими лам,иш интермедиатларнинг  кон- 
центрациилари poi imi  i ларишн концентрацияларига нисбатан 
кичик булган на стационар чолш юз урпатиладигап шароитларда 
ку ллаш  мумкинлнш к9|пншлган {анжир реакциялар бу та- 
л аб ларга  буйсунмай/ж

(XVII 10) iohi л ам а  оуйнча чсскари рсакцияниш гсзлигини 
аниклаш м у н о з а т н  кшм иппш  пми бнлишни та лаб  килади. 
М а сала н ,  А модданпш И in айлмннш сн мсигар реакниясн икки 
йул билан бориши мумкин

2Л.-2К |«)
2/1 Л И | II (о)

(а) ва (б) тугри рсакцннларншм пмлнклари иа имлик 
констангаларн бир хилдир Iji,-1/11' Ленин нм кари р е а м т н л а р -  
нинг тегишли тезликлари |урличалир
иа =-.£ J В f  ва Ь(,~к\ЛВ\Н\ Myint i.ni.i i  коне I ан I a i ' 111111 гермодн 
намик хисоблаш иатижасн реакциянинг  у еки бу йул билап боради 
деб кил га н фаразнМизга боглик эмас.  K vy„ пинг хакикий 
Кийматини ф а к а т  бевосита ул чаш лар  оркали ан иклаш мумкин.
(XVI 1.8) т ен гл ам ага  биноан аГ/£ К мув нисбат 1 га тенг.  Бу нисбат- 
нинг баж ар илмас лиги реакциянинг  бориши хакида ги  фикримиз- 
нинг нотугри эканлигини курсатади.

Куп в а к т  давом ида  газеимон йод билан водороднинг узаро 
таъсирида  борувчи реакцияни элементар реакция деб хисоблаб,
Нг +  h  *=* 2HI тенглама билан ифодаланган.  Бу реакциянинг

тезлиги и =  £[H2| h ]  тенглама билан ифодаланган.  Аммо 556— 
781 К оралигида курсатилган нисбатнинг 1,2 дан 0,9 гача 
камайиши 1967 йили ка йд килинган.  Бундан реакциянинг  боскич 
билан бориши х аки д а  хулоса килинган.  Бевосита фотокимёвий 
ул чаш лар  асосида реакциянинг куйидаги боскичлари урнатилган:

I2 |r.^r2I ва 21 - f  Н2 -  +  2Н1 (бу боскич битта ёки иккита

, элементар-  ак т  оркали бориши мумкин) .  Бу тенгламаларнинг

биринчиси мувоза нат  константаси К \ уа =  [1]2/[Ь] га тенг булган 
йоднинг диссоциланиш генгламасидир.  Иккинчи элементар бос- 
кичнинг тезлиги v —■ /гз[1]2 [Н2] • Аммо мувозанат  тенгламасидан

[I2] =  К мув[12] эканлиги келиб чикади,  демак :  v =  k3K MyB [ Н 2]

[12] =  k [Н2] [Ь] ■
Шундай килиб, икки боскичдзн иборат булишига к а р ам а сд ан ,  

HI нинг хосил булиш реакцияси а в в а л  уйлаг ан дек  бир боскичли 
деб ифодаланса булади,  бунда умумий тезлик константаси йоднинг
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диссоциланиш мувоза на т  константаси билан реакциянинг  иккинчи 
боекичи тезлик константасининг купайтмасига  тенг.  Аммо реал 
жа р а ё н д а  реакция бир боскичда бормайди.

Айтилганлардан шу келиб чикадики,  c(t  ) функциясини топиш 
элементар реакцияларнинг  кетма-кетлигини урганишни талаб  
килади.  Бу кетма-кетликни реакциянинг  мехапизми деб атал ад и.  
Агар у номаълум булса ,  гомоген ва айрим гетероген реакц и я 
ларнинг  тезликларини

куринишда ифодалаш мумкин,  бу ерда реакцияда  улчанаётган  
концентраЦияларнинг д а р а ж а  курсаткичлари эмпирик булади ва 
реакция механизмини ифода этмайди.

Бу курсаткичларни реакцияларнинг тартиблари  дейилади.  
Улар бутун ва каср сон хамда  нолга тенг булиши мумкин.  
М у р а к к а б  реакцияларда  ул ар  одатда стехиометрик коэффици- 
ентларга  тенг эмас,  лекин ифодаланган реакцияда  HI нинг хосил 
булиши,  ушбу хусусий холда тасодифан тенг.  k пропорционаллик 
коэффициентини тезлик константаси дейилади (ушбу холда бу 
K =cons t  булгандаги солиштирма ко нс тантадир ) . Тезлик кон
стантаси концентрациялар бирга тенг булгандаги  реакциянинг 
тезлигига тенг. Тугри реакцияда  v =  — dc/dt. Шундай килиб

дифференциал тенгламани оламиз,  уни ку ллаш  XVII.  1 киемда  
куйилган масалаларни ечишга имкон беради.

К, т ,  « . . .  конст^нталарни кинетик параметрлар  деб ат ал ади.  
(XVII .11) тенглама  гомоген реак циял ар да  т аъс ир ла шаёт га н кон- 
центрацияларни ха жми й тавсифлайди.  Ушбу тенгламанинг  узи 
гетероген реакцияларда  т аъ сир ла шаёт га н сиртларни аниклайди,  
чунки таъсир ла шаёт ган заррача ларнинг  сони сиртдаги шу 
з ар р ач а лар  бориб тушадиган буш жойларнинг сонига боглик 
булади.  Таъсирлашаётган буш жойларнинг  сонини адсорбцион 
мувозанатнинг  ифодалари ёрдамида реагентларнинг  ха жми й 
концентрацияларидан топиш керак  (бунда адсорбция тезлиги 
лимитловчи эмас  деб олинади) .  (XVII.5) булимда мураккаб  
реакция тезлиги ифодасининг олиниши курсатилади,  унинг 
механизми етарли д а р а ж а д а  аник  урганилгандир.

XVII.5. СТАЦИОНАР \ О Л А Т Л А Р  У С У Л И Н И Н Г К У Л Л А Н И Ш И

Азот беш оксидининг

(XVII .7а)

- lie 1,11 = kc'X r'h ■ ■ . (XVII . 11)

2 N 2Or, ==* 4 N 0 2 +  0 2

реакция буйича п а р " яланишини куриб чикамиз.



Бу реакции э л ом е н i ар  булиши.  н и ш  бир б с х к и ч д а  бориши 
мумки н эм а с ,  чунки мнкроскопик  к а й т а р л и к  принцинига биноан 
т еск ар и  реакииин ннг  молг ку лн р лш  и бе ш га  тенг булиши к ер ак  
Худди шу сабаПга  кури Пир ини ihimm у шда  т у р т т а  м о ле ку ла  у tapo
т а ъ с и р л а ш а д ш  an  '.’ N/O, . - ' . ’ Nm  | N ( )  t э л е м с ш а р  а к и ш ш
булиши мумкии Х.ПМ «Milt Чип о о п л а р д а г и  уч молекулнр 
реа кц ин лар  \ам /кули ким Пулади (у ларди м  Ппри

2 N 0  +  Вг* - 2N()Hi)
Э л е м е н т а р  а к г л а р ш и п  к п м п  м ч  un i t  ммип .u ihv i i i i i i i i i i  у<ч mp 

д а г и н а  учла мчи  т у к н а ш и ш л и р и и т  ns пиши и пул ку йиш  кгр.н» 1 >\ 
хол да  к у й ид а ги  ке тм а  кгт лик  ш п о м н и  ниш

' h I
^  t NO,  | N 1 », (i'l

Nl>(>, %  r NO, I Ni l , ('I i

М о н о м о л е к у л я р  биринчи т ар ги бли  бул| mi (<>) ни (и) рг .иоши 
л а р  икки т а р а ф л а м а  булиб ,  м у в о з а и а п а  h i ы  «рншм in in Кгйин 
эса

N 0 2 +  N 0 3 fei - - > - N O  +  О,  I NO,  (.•>

р е а к ц и я  боради ,  у  бир т а р а ф л а м а  боскич ПулиП, нчош у к ш и  
Ни хо ят :

NO +  N 0 3 -  —  N 20 ,  «  2 N O ,  (.»)

р е а к ц и я  боради .
(б)  ва  ( в )  р е а к ц и я л а р д а  N 0 2 п ай до  б у л а д и ,  (.■) р ги кш ш м а

N 0  ни хосил к и ла ди ,  унинг  у з га ри ш и  тезлик  билап '.'NO/
м о л е к у л а л а р ш ш н г  хосил б у л и ш и г а  олиб кел ад и .  T y p i i . i  (о)
(d )  р е а к ц и я л а р н и н г  йигиндиси (а) реакциясини беради

Ш у нд а й  килиб ,  ( б )  ва  (в) а к т л а р д а н  кейинги а к т л а р д а  N< >■.■ на
1NO3 лар ни н г  к ам ай и ш и  (б)  ва ( в )  м у в о з а н а т л а р н и н г  силжниш 
Хисобига т ул д и р ил ад и .  Кейин чалик  (г) ва -(d) бир т а р а ф л а м а
р е а к ц и я л а р д а '  ( г )  р еа к ц ия ни н г  секин бориши туфайли NO 
концентрация син инг  к ам л иг и ,  (б)  ва  ( в )  тез  реа кц ин л ар  хисобига

у з л у к с и з  тикланиб  т у р а д и ,  бу  р е а к ц и я л а р  ( г )  буйича  NO хосил

булишини т а ъ м и нл а й д и .  Шунинг  учун  система  N 0 ,4  ва  NO л ар  
буйич а  к в а з и с т а ц и о н а р  х о л а т д а  б у л а д и .  Унда :

t»NCb =  2fe, [N2 0 5 ] -  2 * и[ N 0 2 ][NO3I — .fealN 0 2] [NОа] — * 4[ N ОЦN f ) , |

=  2ft i [ N2OrJ -  (2/г2 +  * S) [ N 0 2 ] [ N 0 31 -  fe. JNO][NO,| =  II
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Б ун да н  квазистационар концентрация учун:

2&|[N,Or |
NO,] ------------------- - 5

(2* 2 +  *3 ) [N02] + *.,|NO]
Ш унг а  ухшаш

yNo =  *3[N03 ] [N02] -  *4[NO] IN () , | = о

ва к в а з и с т а ц и о н а р  концентрация:

[NO] =  *з[Ы0 2] /* 4

Бир т а р а ф л а м а  булган (г) ва (д ) а к т ла р д а  NO2 ва NO л а р
v l  =  "NO, + "NO =  *3[ N0 2] [NO3 ] +  * 4 [NO] [NO,] =  (*3[N02] +  *4[N0]) [N03]

у м у м и й  тезлик билан йуколади.  Бунга [NO3] ва [NO] ларнинг  
к в а з ис т а ц и о на р  концентрацияларини куйиб, ку йидаг ини  оламиз:

V) =  ( *3 ] N°21 +  k
к з  (n 0 2] \ 2k,  [N2 0 5][N02] \

* 4  / M 3[ N°2](2* 2 +  *3) [N02] +  ------
4

2*3*, [N205]
^ + r -  =  MNAI

Келтириб чикарилган тенглама азот  беш о к с и д и н и н г  пар чал а-  
ниши биринчи тартибда  боришини курсатади.  Х а м м а  реакциянинг  
тезлиги секин борувчи (г) боскич би лан  б е л г и л а н а д и ,  умумий 
тезлик константаси эса (б ) ,  (в)  ва (г) э л еме н тар  ак тларнинг  
тезлик константалари оркали ифодаланган.

Куп х,олларда реакцияларнинг  суммар  тезлигининг  ифодалари 
ян а д а  мураккаброк,  куринишга эга булади  (XVII- 1 - ж а д в а л г а  
К а р а н г ) .

Р е а к ц и я  турларининг  купи, мас ал ан  г а зларда ги  з а н ж и р ,  га з  ва 
с у ю к л и к л а р д а г и  полимерланиш х ам д а  поликонденсатланиш ре- 
а к ц и я л а р и  (XVII. 7а )  куринишдаги кинетик т е н г л а м а л а р  билан
и ф ода ла н м ай ди .

XVII.6 . Э Р И Т М А Л А Р Д А Г И  Р Е А К Ц И Я Л А Р

Эритмалардаги реакцияларнинг  узига  хос хусусияти реа- 
ген тла рни нг  эритувчи билан таъсирлашишидадир (XVII .2- булим- 
д а  тутиш сохаси х аки д а  к а р а н г ) .  Г а злар да ги  реакц и ялар дан  
ф аркли  ул ар ок  эритмаларда  купинча ион реакциял ар и боради,  
у л а р г а  эритувчининг диэлектрик сингдирувчанлиги в а  эритманинг  
ион кучи таъсир килади.  Эритманинг  ион кучи туз эффектларини  
келтириб чикаради.  Бирламчи эффект ион кучининг тезлик 
константасига та ьсирининг купайишида бул ад и:  тезлик ко нстанта
си бир турли ионлар орасидаги реакцияда  ортади,  хар  турли 
ионлар орасидаги реакцияда  к а м а я д и  ва ионлар билан молекула-
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лар о р аси д а ги  реакцияда  у з г а р м а и д и .  Иккиламчи туз  эффекти 
д ег ан да ,  эритманинг  ион кучи op i иши билан кучей з электролитнинг 
диссоциланиш даражнсиииш орпим и нати жасида ,  реакция тезли- 
гининг ку пай иш и тушунилпди

Д и э л е к т р и к  сингдирунчинлнк бир гурли ва \ар турли ионлар 
орасидаги реакциянинг  г е и п н ш и  гаъсир килади (XX бобга 
к а р а н г ) .  С у в д а  хар турли ини i.i|> орасида ги  тутиш со\аси cm га 
якин.  Г а з л а р Д а  хам,  турли *рн i у пчиларда \ам утказншнинг 
иложиси топилган  реакцииллрпиш кинетик парамотрлари якин 
булиб ч и к а д и .  Бундай ренкпнмлпр нормал реакцинлар иомини 
олган. А м м о  г алогеналкнллир на i риалкиламинлар орасида 
борувчи р сакц и ял а [ )  ало\или « пн<|>i .1 аж р а т и л га н  (Меншуткин 
р е а к ц и я л а р и ) , масалан:  < ! 11 ■. I | << II,)|N ► (Cyl I r>) <NJ. Ушбу 
р еакцияни нг  тезлиги «рщунчм щ О и п кн п  кучли боглинган,  
мас ал ан ,  г е к с а н д а н  нитробен к  ин .1 у ш ш д и  ммлик I ,'i • 1 0 ’ мирта 
ортади.

Эритувчининг  к у т б л и л т  и < >р I и и I н ни I и жи сп ди сиш.нитланиш 
д а р а ж а с и н и н г  узгариши 6111.111 Оу х.«>дисини ly i l iy imipni i i  мумкин. 
Тетраэтилиммопинпшн гу зл ар и  » р т у м ч м  сун бул га нд а  кучли 
элвк гроли тл ар дн р ,  н-ксииди у л а р  куче й i диссоциланган,  нитро 
бензолда э са  анча купрок д и с с о ц и л а н г а н  булади.  Д ис социланм а - 
ган бош ла н ги ч  моддаларнинг  у з а р о  электростатик таъснрлар 
н а т и ж а с и д а  сольватланишнинг ортиши билан диссоциланмаган 
бошланги ч моддаларнинг  д и с с о ц и л а н г а н  холатга  утиши, реакция
нинг боришини осо нлаш ти рад и .

Э р и т м а л а р д а  борувчи р е а к ц и я л а р д а  ка ф ас  эффектининг катта 
гЦамияти бор .  Агар эритмада  у з а р о  т а ъ с и р ла ш и ш га  кодир булган 
икки з а р р а ч а  якинлашиб ж у ф т  хоси л  килса ,  ул ар  эритувчининг 
з а р р а ч а л а р и  билан уралиб к о л а д и ,  яъни ка ф асг а  тушиб колади.  
З а р р а ч а л а р н и н г  кафасдаги  х а ё т  в а к т и  ~ 3 - 1 0 _ "  сек ни ташкил 
Килади ( г а з л а р д а г и  тутиш с о \ а с и д а  эса бу в а к т  икки тартибга 
ки чи кд ир ) .  Кафасдаги  з а р р а ч а л а р  орасида  реакциянинг  бориш 
эхт им оллиги газ  реакциялари ш а р о и т и г а  нисбатан анча ортади.

М о л е к у л а л а р н и н г  термик в а  фотокимёвий нарчаланиши нати
ж а с и д а  б у н д а й  ж а р а ё н л а р  о з о д  р а д и к а л л а р  хосил булиши билан 
содир б у л а д и .  Куйидаги р е а к ц и я  б у й и ч а  ацетил пероксидининг 
парчалани шида иккита метил р а д и к а л и  хосил булади:

( С Н 3С О О ) 2 - ^ 2 С Н : , С О О *  — 2СН, -  +  2 с а .

Улар р е к о м б и н а ц и я г а  у ч р а б ,  э т а п  молекуласини хосил килиши, 
ёки метан ва  янги радикал х,осил килиб,  водород атомини узиб 
олиши м у м к и н .  Агар э р и т м а г а  хи нон  ку шилса ,  хосил бул аёт ган 
этаннинг м икдори  у з г а р м а й д и ,  м е тан н и н г  микдори эса к амаяд и .  
Бу,  метил радикалларин ин г  к у п  к и с м и  ка ф асда  рекомбинацияла-  
нишга у л г у р и ш и н и ,  хинон б и л а н  эса уларнинг  факат* эритма 
х а ж м и д а  дифф узия  хисобига к а ф а с д а н  чикаётганларининг  таъ -  
с ирлаш иш ини билдиради.
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(Тез арал аш ти рган  та кдирда  хам,  рангли индикатор билан 
(ритмами титрлаётганда ,  рангнинг таркалишн буйича эритмада  

диффузия секин боришини куриш мумкин) .

XVII.7. КИСЛОТ А-АСОС КАТАЛ ИНИ

Кислота-асос катализи мухитнинг кислоталилигига безлик, 
булган гомоген реакцияларни тезлаштиради.  Кислоталар фак ат  
гидроксоний ионлари эмас,  балки протонниш донорлари була  
оладиган з а р р ач а лар  эканлиги,  ишкорлар эса,  протоннинг 
акцепторлари эканлиги курсатилган (XIII бобдаги Бренстед 
схемасига  к а р а н г ) .

Шунга ухшаш,  Льюис схемаси буйича ишкорлар эЛектрон- 
ларнинг  допори булиб, т а к си м лан ма ган  электрон жуфтлари га  эга 
булган нуклеофиль заррал ар ди р  (Х~, ОН , RO , О, N, S ) ,  
кислоталар эса,  электронларнинг  акцептори булиб,  электрофиль 
заррачалардир.  Бу схема  буйича углерод ва протон кучли 
кислоталардир.

Гидроксоний ва гидроксил ионлари билан борган катализни 
узига хос (специфик),  бошка кислоталар ва ишкорлар билан 
булган катализни эса умумий  дейилади.

Л элементар реакциянинг  узига  хос катализининг  кону-kl
ниятларини куриб чикамиз.  Катализатор иштирокисиз

(XVII .10) теш ла м а  га биноан Л'„ун=  к\/к> — | В ]/ [ А|. К а т а л и з а 
тор иштирокида реакция элементар а к г л а р  оркали боради:

А +  И + % = t  АН ‘ В +  Н + .
КА k (,

Квазистационарлик шароитида А Н + иптермедиатининг хосил 
булиш тезлиги

Удн > =  *з[А| [Н + ] -  [АН + ] -  * 5 [ А Н + ]  +  * 6 [ В ]  [ Н + ]  =  О

га тенг булади.
г  г д и  + 1 *з [А] [Н +  ] +  *6 [В] [Н+1Бундан:  [ А Н 1] ==---------------—— ---------------келиб чикади.

4 +  5

А Н + иптермедиатининг реакция махсулотларига  айланиш 
квазистационар  жараёнининг  тезлиги куйидагига  тенг:

у в =  *5 ( А Н + ] — * 6 |В] | Н+ ]  = 0 .

Бу ер га [А Н 4 ] нинг кийматини куйиб,  куйидагини оламиз:

* 5 * 3  I A ]  [ Н  +  ] +  * 5 * 6  [ В I l H  +  l

* 4  +  * 5
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Умумий м а х р а ж г а  келтириб, | l l f ] ва k< на ks ларнинг  
йигиндисига кискартиргандян  сунг  муво за нат  (нисбат)ни топа 
миз:

Мувозанатн иш  ифодпснга к а ш ли  (аторнинг концентрацияси 
кирмайди.  К а г а л и н п о р  факаг  реакциянинг  тезлигига гаьсир 
килиб, муншанатниш силжинипа ta i . eup килмаганлигн сабабли,  
k\ / ki — k,\ku/k\kh булиши керак

Шундай килиб, бимолекулмр ( ка i или ta горни хисобга олганда)  
элементар реакция мономолскулмр киЛи, учмолекуляр реакция м а 
(бунда хам катализаторни х и п / и »  илнш ла )  бимолекуляр каби 

боради.  Узига хос (специфик) ки сло м  .и о. ка ы ш  ш шаром 1. i.ipn 
да урин алмашиниш, рацеми taiiini ( нмкмркамншниш иинсрспя 
си 2 7 0 - б е т ) , м у р а кк а б  эфирниш ги ipo.ni ш р< акиияларн (27(> бег) 
боради.

Узига хос ка тализ  заррачаларшми алмамминии и ч ш и и а  
сезиларли таьсир  килади.  Агар а ц е ю м м м т  c y i r i a in  ipaiMacMia 
D2O ёки Н2О18 аралаштирилса ,  з а р р а ч а л а р м и т  алмашмшннн 
иат ижасида  сув  ва  ацетон уртасида  D ва II, еки <)"' иа < >"‘ ларпиш 
мувоза нат  нисбати карор топади. Ацетон на суп ж у ла  ку|блм 
суюкликлар ва мустахкам  сольват комплексларими мн ил килади

Комплексларнинг  мустахкамли ги  алмашинишга тускиилик 
килади:  ярималмашиниш даври I — 10 хафтани ташкил килади. 
10- 2  М NaOH ёки HCI нинг кушилиши О18 нинг О"’ га ярим 
алмашиниш даврини улчаб  булмайдиган кичик в а к т г а ч а ,  I) нинг 
Н га алмашинишини эса 1 соатг ача  кискартиради.  Алмашиниш 
тезлиги кислота концентрациясига пропорционал булиб, бошка 
катион ёки анионларнинг табиа гига  боглик булмайди.

Умумий ка та ли зг а  мисол т ар икас ида  диспропорцняланиш 
реакциясини келтириш мумкин:  С Ю -  -+- С 1 0 “  ->■ CI -|- (Ж>> .
Сувсиз  эритмаларда  бу реакция бормайди (ёки ж у д а  сскин 
боради) ,  сувда  эса богларнинг  хосил булиши ва узилишн туфайли 
реакция тез боради:

|М|/|Л| -  *, к,/к, !<„ =  л;мун.

НзС- СН з

О

н н Н20

о
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XVII.8. КИНЕТИК ЭГ РИ Ч И З И М А Р  ВА У Л А Р Н И  МАТЕМАТИК
И ФО Д АЛ А Ш

Кинетик эгри чизиклар танлаб олингаи реагент концентрация- 
сини реакциянинг  давомийлигидан т а ж р и б а д а  топилган боглик- 
ликларини ифодалайди [ (XVI 1.1) т е н г л а м а г а  к а р а н г ] .  Улар 
куриниши буйича сезиларли ф ар клан ади  (X V I1.1 - р а с м ) , лекин

°  f  д

XVII.  I- расм. Реакция  ж а р а ё и и д а  бошлангич м о д д а л а р д а и  бири концентрацияси-
нинг уз г ариши:

и - пока гили гик ни к ат ал н ти к  р еакцинлар ;  6 — а в т о к а т а л и т и к  р е а к ц и я ;  в — портлаш б илан  бо ру вч и ре акция .

уларнинг  купчилиги (XVII.7, а )  куринишдаги тенглам ала р  билан 
ифодаланиши мумкин. Кинетик э гриларга  хар бир нукта да  
утказилган уринмалар реакция тезлигини v =  Ас/А1 ифодалайди 
(тугри реакци ял ар да  Л с < 0 ) .  Реак ци я тезлигининг в а к т  утиши 
билан узгариши куриниб турибди. Г а з л а р д а  ёки эритмаларда  
борувчи каталитик  реакцияларнинг  кинетик эгри ч и зи к ла р ^ *  
экспоненциал функциялар билан ифодаланиши мумкин,  лекин 
улар  м у р аккаб  куринишга эга  булади.

М у р а к к а б  реакцинлар бир вактнинг  у зи д а  борувчи (п ар аллел ) ,  
кетма-кет  ва  у з а ро  таъсирлашувчи (сопряженные)  каталитик  
реак ци ял ар га  булинади.  Каталитик реакцияларни ,  худди занжир 
реакциялари каби, индукция даври в а  актив  заррача ларнинг  
навбатлашиб алмашиниши билан борувчи кетма -кет  реакциялар 
деб к а р а с а  булади.  Гомоген реакцияларнинг  хилма-хиллиги 
туфайли,  уларнинг  тезликларининг  ифодалари хам турличадир 
(XVII. 1- ж а д в а л ) .

XVII. \-жадвал.  Кинетик т ен г ла ма л ар г а  мисоллар

Реакция Ре ак ци я
тартиби Кинетик тенглама

1 2  ! 3

С Н 3 СОСН3  -♦ С 0 2+С2 Н4+Н2
Биринчи

ё ки
иккинчи

кх [В]2 

°~ 1  +к2 /к3 [В]
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1 2

(газ ^олатида) (XVII 1.) бУлим)

с н 2
- с н 3 - с н - с н 2

с н 2 _ с н 2

(газ ^олатида)

С О( С Н 2 СООН ) 2  -  СО( СН 3 ) 2 +2С( ) 2 ||Н|1ИН'||| 
(1*11 

II» ► мнчн

А | i/<|-‘

I | ' *  , 1 « 1

(эритмада)
1

(XVII 1 1 ОУлнм)

Н 2 1J 2 > 2HJ И к к ми чн ill
1 4 i

(газ ^олатида) IHVII \ OV'MIM)

CH3 COOC2 H5+NaOH -* 
CH 3 COONa+C2 H5 OH ' '  A i , f t  *in * "

(эфир на иш>;орнинг бир-бирига солиш- 
тирарли ми^доридаги эритмада боради)

<414 I fiV 'him)

2N2 0 5  -> 4 N 0 2+ 0 2 К и р п и ч и ■'/ <( ill

(газ ^олатида) К VII 1 Г»Vним

А

С 1 2 н 2 2 ° 1 1 +Н2 °  С 6Н 1 2 ° 6 + 
иакар^амиш глюкоза

+С 6 Н 1 2 0 6
фруктоза

( эритмада)

l/l
A'

XIX 1

Н 2 +Вг2  -» 2НВг 

(газ ^олатида)

Бир
я р и м и н х и

1/7
'^ l l l l r  * *' 11 /

1,1 , , ' l l l l r
1 U  i

' 1 Hr,

XVII . 9.  РЕАКЦИЯ ТАРТИБ ИН И А Н И К Л А Ш

Элементар реак ци ял ар нинг  нисбатан с о д д а  холатларида ёки 
реакция тезлигини белгиловчи боскичлар м а ъ л у м  б у л к ш  холлар 
да  реакция тартиби унинг  м о л е к ул я р л и ги г а  тенг булади Умуман 
олганда эса ,  р е ак ц и я  тартибини ан и кл а  шнинг катор усуллари 
м а в ж у д .

I. Урнига куйиш усулида  концентрацииллрнинг  в а к г г а
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богликлиги буйича олинган н а т и ж ал ар  фараз  килган тартибли 
реакциялар константалари ифодаларига куйилади.  Хисоблаб 
чикилган константанинг  киймати у з г а р м а с г а  якин булган тенгла- 
маси танл аб  олинади.

II. График усулида  ха м м а  реагентларнинг  бир хил со бош
лангич концентрацияларида 1 /с ёки 1/с2 нинг нактга  богликлиги 
ифодаланади.  Агар богланишлар тугри чизикли булса ,  реакциялар 
XVII .10- булимдаги тенглам ал ар  билан ифодаланади.

III. сх — сох (бу ерда  реакцияга  киришмаган кием х <  
< 1) булган холдаги tx в а к т  буйича реакция тартиби аникланади.  
Хамма реагентларнинг бир хил бошлангич со концентрацияларида:

1х ^ с ' 0 - Ц х ' - п -  ! ) / * ( «  — 1 ) = А с ' 0 - а .

Бу ифодани логарифмлагандан сунг  куйидаги олинади: 

lgtx =  \gA +  (1 — n)lgc0 . 

со пинг икки кийматида  tx ни улчаб ,  реакция тартиби топилади:

п = 1 -  .lg( . y A  . (XVII,  12)
lg(c0/c0)

(XVII.  12) тенгламани биринчи тартибли реакцияларга  ку ллаш
2 303мумкин эмас.  Бундай реа кциял ар да  tx =  — lg ( l/ j c )  .

IV. Реакциянинг  бошлангич тезлиги буйича.  Концентрация- 
ларнинг  в а к т  буйича богликлик графиклари тузилади ва  2—3 та 
эгриларга  уринмалар утказиб,  х ам м а  реагентларнинг  бир хил 
бошлангич концентрацияларида вактнинг  бир онидаги р е а к ц и я 
нинг тезлиги аникланади.  v, =  kcl  ва v 2 =  kc2 деб фараз  килай-
лик. Тезликнинг бир ифодасини иккинчисига булиб,  тезлик 
константаси йукотилади ва  олинган муносабатни логарифмлаб 
п ва k лар  топилади.

Бу усул  ха м м а  компонентлар буйича суммар тартибни беради.  
Битта реагентдан ташка ри,  колган ха м м а  реагентларнинг  ортикча 
концентрацияларида  тажриб ани кайтариб,  реакция вактид& 
ортикча микдорда  олинган реагентлар концентрациялари узгар -  
майди,  деган фараз билан юкоридаги вдеоблар баж арила ди .  Шу 
йул билан кичик концентрациядаги реагентлар буйича навбатм а-  
н авбат  реакцияларнинг  тартиби топилади.

V. Реагентларнинг  нисбий концентрдциялари буйича.  Бу усул  
маъноси буйича худди бундан авв ал ги  усулга  ухшайди,  ф акат  
х,исоблар бевосита нисбий концентрациялар г, =  с,/с0; билан 
б аж ар илади .

Агар концентрациялар т аж р и б а  бошида анча секин узг ар са
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(бунинг  учун эса  у л а р  кичик булиши к е р а к ) ,  у н д а  охирги у су л  энг 
яхши н а т и ж а л а р н и  беради ,  чумки ре а к ц и я  бош ид а  ма \су- 
лотла рнимг  хосил булиши туфайли тормозланиш ж у д а  кичик 
б у ла д и .  Аммо  кичик к о ш и ч м р л н и я л а р  ва  в а к т л а р д а  яхмш 
а н а л и т и к  а ммкл ик  т а л а б  килима ui. Бу нда й  а м и к лм к к а  ^лекчро- 
кимёвии ёки сиектрокимёиий мл i и с к i рофизикаиий ул чл ш л лр  о р к а 
ли эришсл буллчи .

XVII.II). ЬИРИНЧИ НА ИККИНЧИ 1А1ЧИВЛИ РГ.ЛКИИЯЛЛР 
II «л и к л  л г  и н и к I к о т  I ли I л.илрин  и х и с о ь л л т

Р е а к ц и я н и ш  гг «лик к о т  l a i n  л< и i л и  и р лл ш л гт га н  м о д д а 
ла р ни н г  га б и а т и г а ,  х л р о р и п л ,  кл i ллм u  i ирммнг имггирокш л ва 
унинг  к о н ц е т р л н м я с ш  л, шумммгдск <рм i млллр.чл >ритуичпнпнг 
т а б и а т и г а  х а м  б о г л и к  булиб ,  турли рглкнииллрми i лнсифллйдш лн 
к а т т а л и к д и р .

Р е а к ц и я л а р н и н г  те злик  ко нста мгал лрм  гл ж риб лдл  олинган 
н а т и ж а л а р  оркал и кинетик  т е н г л а м а л а р  ёр длм идл  хнсобллнлди .  
Биринчи тарти бли  р е а к ц и я л а р  учун  кинетик  темгллмл i l i '/ d l  =  
=  k c  ку рини ш га  э га .

Бу ндан :

с2 h
—  ̂ dc/c —  ̂ kdt , ва

с\ 'i
* =  [2,303/(1.2 — /,)]1к(с,/с2) , ( в а к т " 1).

/, =  0 , с, =  с0, / 2 =  t, с2 =  с б у л г а н

х усус ий  хол учун к уй ид аг ини  олам из :

A = ~ ^ - l g y  ( в а к т  ' )  ( X V I I . 13)

Биринчи тартибл и р еа к ц ия ни н г  т е зл и к  константаси  концентра-  
цияларн и иф ода ла ш  у с у л и г а  б о г л и к  эм ас л иги  куриниб турибди.

Иккинчи тартибли  р е а к ц и я л а р  учун — d c / d t  =  k c Ac B.
Б ош ланги ч м о л ь л а р  сонини а  ва  b л а р  ор кал и ,  / в а к т д а н  кейин 

у л а р н и н г  м о льл ар  сонининг кам ай иш ин и  х  оркали белг ила б ,  
сл =  (а — x)/V\ св =  (b — x)/V\ dc =  — dx/V

ларни  ч и к а р а м и з ,  бу  е р д а  V — реакцион а р а л а ш м а  х а ж м и .

Унда  — d c / d t  —  ~  ■ d x / d t  б у л а д и  ва  кинетик т е н г л а м а

dx/dl — k (а — х) (b — x )V  

к у р и ни ш га  э га  б ул а ди .
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Узгарувчиларни алохида  аж р а т и б  ва энг содда  ка ср ларга  
ёнгандан кейин куйидагини оламиз:

[ - ......dx-_____ = \ ,/,
j (а — х) (b — x) V )

х — 0  / - -о

к = - (вак,т^' • концентрация 1) (XVII . 14)

с 4 == с в — с булган хусусий холда иккинчи тартибли р е ак ц и я 
ларнинг  кинегик тенгламалари — dc/dt =  kc2 кури шпини кабул  
килади;  бундан / =  О дан  t гача ва со дан с гача булган чегара-  
л ар д а  интеграллагандан  кейин:

k = - j  (с0 — с)/с0с (вак,т~' ■ концентрация- ') (XVII .15)

(XVII . 14) ва (XVIÎ  15) те нглам ала рд ан  куринишича,  иккинчи 
тартибли реакция тезлик константасининг  киймати концентрация- 
ни ифодалаш усулига  боглик экан.

Бошлангич модда  концентрациясининг икки марта  камайиши 
вакти реакция тезлигини тавсифлаш учун катт а  а х а м и я т г а  эга (бу 
11/2 вактни ярим а ж р али ш  вакти ёки реакциянинг  ярим даври 
дейилади) .  (XVII . 13) ва (XVII .15) те нглам алардаги  с урнига 
со/2 ни куйиб,  куйидагиларни оламиз:

биринчи тартибли реакция  учун t ^ 2 =  (XVII.  16)

иккинчи тартибли реакция  учун t^n =  — —  . (XVII . 17)
k  с 0

Биринчи тартибли реакциянинг  ярим а ж р али ш  вакти таъсирла-  
шаётган модданинг  бошлангич концентрацияси со га боглик 
эмаслиги,  иккинчи тартибли реакция учун эса,  с А =  св =
— со бул га нда ,  со га тескари пропорционал эканлиги (XVII . 16) ва 
(XVII.  17) т ен глам ал ард ан  келиб чикади.  Шунга биноан айрим 
реакцияларнинг  тартиблари фаркланади.

XVII.11.  СИНТЕЗ ИАТИЖАСИДА ОЛИНГАН АСОСИЙ МОДДА МИКДОРИ

Синтез иати жасида  олиниши ке ра к  булган моддаг а  асосий 
модда деб айтилади.  Асосий модда м у р аккаб  реакция махсулотла-  
рининг бирон бир кисмини ташкил килади.

Асосий моддани хайдаш (VII боб),  экс тр акция лаш (XI боб) ,  
комплексларга  утказиш (XIII боб) усуллари билан ёки электро
кимёвий ж а р а ё н л а р д а  аж р а т и б  олиш кийин масаладир .  Енлама 
махсулотларни кайта  ишлаш хам анча кийиндир. Шунинг учун
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реакцион а р а л а ш м а д а  асосий модданинг 
микдори ортиб бораётган булса жараённи 
да вом  эттириш керак.

Асосий моддани баркарор деб фараз 
Килиб, биринчи тартибли бир тирифлама 
реакциялардан гашкнл тонган «ш содда 
икки боскичли жараенни куриб чикамиз .  
XVII.2- расмдан куринншичл, неосий 
В модданинг  роагешлнр ирилишмнсилл! к 
микдори t B min нактда  *ш юкори белили 
Шу онда реакцияни l y x i m m i i  м н к а н и а  
мувофикдир.  Б у ш а  
акторга  бошлангич 
модда киритиш ёки 
пасайтириш керак.

Т ал аб  килинган онни куйидшнчи иннк 
ланади.  Реакцияни кетма-кс !  содир б у .м  
диган элементар актлар  куринншнди кел 
тирамиз:

«рИПИНН у ч у й  р е
мол лини бо !  лоичи 
хдро рп  i пи к 1ч кии

1В,ниг '

XVII У /ним К.пй|м III
МГЦ 1 411) б(М КИ'1Л11|М а #1.1 

ПуЛ1Ц|| НГ1М.1 N1*1 prilNIIMH 
Лй|ЫМН1 Аоришмдм |1ГД
I г И I /|11р М (Mtllf NI |>й ИИ И« И 

МИШ ifllll|IHIinin|IM

1. А * - !  — В Ш1 2 I I * '  . И

А модцанинг камайиш тезлиги — tl\/\\/ill A-11А | ' > 
модданинг!  р е а к ц и я -  д а в о м и д а ги  к о п н е т  р ш т и с и  и л 
[А] =  [Ао)ехр( — kit)  га тенг.  В модданинг  пайло пулнш мм.ими 

унинг биринчи боскичда кушилиши на иккинчи Гнммп i . i 
камайиши билан белгиланади:  d[B] /dt — ki \ А | А-,• 1111 К упи и
ги дифференциал тенгламанинг  ечими

1
d[B]  /dt =  ki [Ао]ехр(  — k tt) — b | l l|

В модданинг ж а р а ё н  да вом ида ги концентра цинаши берллп

=  k2 — k ^  1ехР ( ~ М )  — ехР ( - V ) I

Энди [5 ]  нинг энг юкори кийматга  эга булгап отш и 
аниклаймиз .  d [R ]/ d t  хосилани нолга тенглаб олиб, куйидлмшн 
топамиз:

\nk,/k„
В̂. шах -  к - _  ~  ■ (XVII.IH)

Бу муносабатни [В] нинг ж а р а ё н  давомидаги и(|)одлснга 
киритиб,

ни оламиз.

[B ]max =  [A0] ^ e x p ( - V Bimax) ( XVI  1.19)
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к\ констангани [Л| пинг реакция бошидаги концентрациясини 
улчаш оркали топилади. Сунгра  материал баланс  (тенглик) 
генгламаси ишлатилади:  [Р] =  [Ао] — |В| — [А] =  [А0]

|| +  -т - т ~ [^ 2ехр( — kt) — £,ехр( — /г>/)|1. Бу тенглама  |Р| (/)
I Й1 к2 I
концентрацияларни улчаш ва k\ нинг кнймаги оркали k-г ни 
кисоблаб чикариш имкониятини беради.

Энди (XVII.  19) тенг лам адан  куйидаппш топамиз:

2,303
lg

[Ар] _
! вТ тах \  '

(XVI 1.20)

Тезлик константаларининг  иккита k\/k‘> нисбатида ва k\ =  
=  102 с~'  бул га нда  узгариш д араж асини  а ,  =  [ B ] max/ [A 0] 
белгилаб,  tB max ни аниклаймиз :

k i /k2 a tB, макс a •в, макс

100 0 ,67 500 0,91 470
10 0 ,67 270 0,91 240

Жадвл лда п куринишича,  элементар ак тлар  тезлик константа- 
ларининг нисбатини узгартирувчи вазифасини уйнайди;  унинг 
купайиши билан галаб килинган модданинг  максимал концентра
цияга эришиш вакти ортади.  Il ly вактнннг  узида ,  k\/k? нисбат 
у з г ар м ас  булганда ,  в а к т  берилаётган узгариш д а р а ж а с и г а
кам боглангандир.

Юкорида айтилгандек (XVII.4 ва X VII . 10 бул им ларга  к а р а н г ) ,  
реакциянинг  тезлик константаси хар орат га  боглик.  Харорат  
ортиши билан реакция механизмининг  уз г армаслик  шарти 
б а ж а р и лга н д а ,  Аррениус тенгламаси (XVII.22) буйича бу б о гла 
нишни (XVII.20) т ен глам аг а  куйсак,

_ 2,303 _
Л , охр ( — E./RT)

|А„| А,ехр ( - E J R T )

ТвТ А̂ Ф

ифодани оламиз,  бу ерда А| ва Аг лар  Аррениус константалари.

X VII .12. ЭЛЕМ ЕН ТАР РЕ А К Ц И Я Л А Р  Н АЗАРИЯСИ 
А К ТИ ВЛАН И Ш  ЭН ЕРГИ ЯСИ

Б аж ар илга н  т а ж р и б а л а р га  кура ,  реакция тезлиги ва тезлик 
константаси хароратга  боглик.  (XVII.8) муносабатни изобара 
тенгламасига  d\nKKyJ d T  =  АН/RT2 ку ям из :

d\n(k/ k )/dT =  Mi/RT2 (; ки d\nk/dT —



Ушбу термсн)инимик тенглама кейинчалик иккита кинетик 
тенглам аг а  аж р ати л ган

,IU\k/ill ['./КТ1 mi ./in I /иг = 1 /RT*
4 «

ва ул ардаги I: ил /.' лир, Д//нлЛ// ллрдан хох,ллглпча фарк 
килиши мумкин,  лекин I у грм ил нчклри элементар релкниилар 

активланиш энсргннллриниш лйнрм.и и релкциянинг и а и к л и п п л
тенг булиши inapi  Г Г \П

Тугри ва тескари релкннн hi I л.чмшж ининг учглритиии 
активланиш энергииси деб л 1лл 1ли I»v м у .т хлчлллр  Лррениусгл 
мансуб булиб, активланиш iiicpi m u m  л кимёвий релкцингл 
киришиш учун з а р р а ч а л а р  клбул килиши кгрлк булган эш клм 
энергия демакдир.  Шундай килиб, л к ш м м н н ш  жсргннси релкции 
нинг потенциал тусигидир.  Элеменшр релкння гушуичлси 
учун 237- бетда  келтирилган га i.pm|n .1 р гл ы ж и  Onpi ннл ногеииилл
Т у С И К Н И  О Ш и б  у Т И Ш  б и л а н  б о р л Ч И . (Н'П К М Н Н О  К N ИИ III K i p , I K

XVII. 3-  расм.  Реакция  тезлик 
константаси логарифмининг 
тескари хар о р ат га  богликли- 

ги (Аррениус буйи ча ) .

XVII.  4 - расм  Х,арор|11Л11|>ннн1 кгш 
сох.асида реакции т п л и к  коне м ин а 
си н и н г харор атга 601 jih k jih i и ( Аррс 

ниус б у й и ч а )

Активланиш энергиясини ха роратга  боглик эмас деб олиб, 
кинетик т ен глам ал ард ан  хохлаганини интеграллаш куйидлгини 
беради (XVII.3 - р а с м ) :

\nk =  — E/RT - f  const  (XVI 1.21)

бундан:

k =  A exp( — E/RT) (XVII.22)

(XVII.22) муносабаг  Аррениус тенгламаси деб а г а л га н  
(1889 йил).  Унда А купайтирувчи х,ароратга боглик эмас,  аммо
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худди активланиш энергиясига ухшаб,  реакциянинг  табиати билан
белгиланади.  Тч ва Т\ ( Г а > 7 '  i) хароратлар да улчанган k2 ва

к I ларнинг  кийматларидан  активланиш энергиясини хисоблаш 
мумкин. Бу кийматларни иккита (XVII.21) куринишдаги тенглама-  
л а р г а  куйиб,  иккинчисини биринчисидаи айиргандан кейин 
куйидагини топамиз:

(XVI 1,23)
'2 ' 1

Уз навбатида ,  активланиш энергиясини на тезлик константаси
ни бир хароратда  аниклаш,  худди шу реакциянинг  бошка 
хароратдаги тезлик константасини хисоблашга  имкон беради.  
Хар оратлар  оралиги унчалик катта  булиши ке ра к  эмас,  чунки 
аслида  Е хароратга  богликдир.  Куп реакцияларнинг  активланиш 
энергияси одатда  100 кЖ/моль  га якин булади.  Ма сала н ,  Т\ —
=  320 ва Т2= 3 3 0  К б ул га н да :  k\/ki=

/100000 10 \ „ г, ,
е х р Г 8 з Т Г  ' Щ - з з о ) *  ' у Х'исо6 куиидаги эмпирик коидани

асослайди:  хароратнинг  10 град ус га  кутарилиши реакция тезлиги
ни 2 4 марта оширади.

Бу кои да  E / R T > \  булган сохада ,  яъни нисбатан паст 
хар орат лар да  тугри булади.  Бу со хада  (XVII.21) т ен глам аг а  
асосан 1п& =  /(1/7') богланиш чизикли булади.  Бундай богла-
нишнинг карор тонишини Аррениус тенгламаси тасдиклайди.

Хароратларнинг  кенг сохасидаги к =  f ( T ) богланишни лога-  
рифмик эгри курсатади  (XVII.4- р а е м ) : ж у д а  юкори хар оратл арда  
k ха рорат га  боглик булмай колади ( k z z A ) .  Ж уда  паст 
ха роратларда  хам Аррениус тенгламасини ку лл а б  булмайди.

Аррениус тенгламасидан кедиб чикадиган фойдали на ти ж а  — 
мос келиш ёки компенсациялаш коидаси:  ух шаш  реакцияларда  
тезлик константалари якин булади.  Агар бир реакциядан  
иккинчисига утишда экспонента олдидаги А уз г арса ,  масалан,  
ошеа, активланиш энергиясининг ортиши хисобига экспонента 
остидаги купайтма камаяд и .

М у р а к к а б  реакциянинг  активланиш энергияси унинг ха м м а  
боскичларининг активланиш энергиялари билан аникланади  ва 
лимитловчи боскичнинг активланиш энергиясига тенг эмас .  У аник  
бир реакцияга  тегишли булмаган и учун,  уни эффектив ёки 
туюлувчи активланиш энергияси деб а та лад и .  Шундай булса  хам,  
унинг ёрдамида (XVII.22) тенглама  буйича номаълум тезлик 
константаси бахоланади.  Тугри ва  тескари м ур а кк а б  реакциянинг  
эффектив энергияларининг  фарки шу реакциянинг  иссиклигига 
тенг. Компенсацияланиш коидаси м у р а кк а б  реак ци ял ар да  хам 
купинча тугри булади.
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Акти вла шт ири лг ан  комплекс назарияси  
реакциянинг  потенциал сирти ва энергетик  

ту« h i  и

Активлаштирилган комплекс ёки »йринг  ва Паляньиларнинг  
утиш холати назарнчей ( ИШ I'l.'t.S йнллар) Аррениус пара- 
метрларининг фишкаинй ми миишш гушунтиради ва квант  
механикаси асосида улнрнн чнеоблаш йулини тавсия  килади.

Тутиш масофасида погсннннл i у т к н и  утиш учун етарли 
энергияга эга булган заррачани ( h i . пи акшнланиш энергиясига 
тенг ёки ундан куп энер1 инга н а бу.щ пн) реакцион кобилиятли деб 
агаймиз .  Ушбу з а р р а ч а н и т  чнертнеи  упиш эркинлик д а р а ж а л а 
ри орасида тенг таксимланмайли,  Г>у »са м in шррачалар  орасида 
энергиянинг тенг таксимланнши коидаси!  а нм >масдир. Худди шу 
тенг таксимланиш кун з аррача лар  ичндан рсакинон кобилиятли 
заррачани а ж р а т и ш га  им кон беради Ьолкцман генгламасига  
биноан уларнинг  ташкил килган кш ми нисбаган кичик: п : /п =  
=  ехр(  — E/RT ), бу ерда п, I шергимли на /:' дан катта  
энергияли з ар р ач а лар  сони, п ( аррачаларннш умумий сони.

Хар кандай  та ьсирлашунчн tappana илгариланма эркинлик 
д а р а ж а л а р и  ва ички эркинлик д а р а ж а л а р и  — электрон ва тебран- 
ма — айланма эркинлик д а р а ж а л а р и г а  эга.  Заррачанинг  фазодаги 
\ар бир холатига,  энергиянинг ички эркинлик д а р а ж а л а р и  буйлаб 
мумкин булган таксимланишларининг  бир канчаси ж а во б  беради. 
Аммо реакцияларнинг  а м а л г а  ошишида валент  боглар чизиклари

а \
XVII.  5 - раем. а. Ф и гур ати в н у к т а - 
нинг потенциал сирт б уй л аб  \a p a -  
кати; 6 Вч — Нг ре ак ци я си н и н г  Л о н 
дон,  Эйринг ва  Поляньилар буйича 
потенциал сирти (г масофа;  эгри- 
л а р — энергия са тх л ар и ) .  в. Вт —
II II сочасидаги энергиялари.
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6 уйлаб тебраниши учун ташиб утилган энергия хал килувчи ролни 
уйнайди, бу энергия эски богларнинг узилишига ва янги 
богларнинг хосил булишига ку макла шад и.

Назариянинг  вазифаси,  реакция бориши билан ички эркинлик 
д а р а ж а л а р и  энергиясининг узгаришларини хисобга олувчи, 
активланиш энергиясини хцсоблашдир.  Бу ходисаларни ифодалаш 
учун,  заррачанинг  холатини ва  унинг энергиясини тавсифлайдиган 
фигуратив нукта  гушунчасини киритамиз.

Фигуратив нуктанинг  харакатини танланган  энергетик те- 
кисликка проекцияласа булади,  унинг энергиясини эса текисликка 
утказилган нормал буйича санаб олса булади;  унда  заррачанинг  
х ар ак ат лар и  энергетик ёки потенциал сиртпи хосил килади.  
Потенциал сирт XVII.5, а- расмда  курсатилган .

х  н уктада  баландликдан утишнинг энергетик сатхи жойлашган.  
У утиш йулининг энг юкориси булиб, бо!нка бир хил энергетик 
бал андликлар киялиги сатх лар иг а  нисбатан пастдир (х  нуктани 
минимакс нуктаси деб ат ай ми з) .

Фигуратив нукта  холатларининг  текисликка проекциялари 
изоэнергетик чизикларга  эга  булган топографик карта  куринишига 
эга.  Атомлар ва молекулалар  орасидаги реакциялар учун бундай 
к а р т а л а р н и  гу зи ш  м у м к и н :  Н + Н г ^ - Н г  +  Н ёки 
X +  На -*■ ИХ +  Н (Х -г ал оген ) , бунда  а в в а л о  активланиш энерги- 
яси турли кийматларни кабул  килиши мумкинлиги т а л а б  килинган.  
Шундай килиб, хозирги пайтда активланиш энергияларини 
назарий хисоблашнинг иложи йук.

XVI 1.5, б ва в- расмларда  фигуратив нукта  харакатининг  икки 
энергетик нормалдан утказилган текисликдаги ироекциялари 
ифодаланган (бошлангич ва охирги фигуратив нукта лар  ёнида) .

a if б

XVII.  6- расм. Б и рги на реакц и яни нг а к т и в л а н и ш  энергияси:

а  к а т а л и з а т о р  иштирокисиз;  б — к ат а л и з а т о р  ишти рокида ;  в — ингибитир иштирокида .  

Пунктир чизиклар билан туннель эффекти н а т иж а си д а  активланиш энергиясининг 
мумкин булга н пасайиши курсатилган.  Ё ва  Л  — тугри ва  тескари реа кция лар  
учун Аррениуснинг активланиш энергиялари;  АН — реакциянинг иссиклик 

эффекти.  Абсциссалар у к и да  реа кция лар  координаталари.

258



Эгри чизикиинг бал ан д жойи реакциянинг потенциал тусигини 
курсатади.  Делила фигуратив нуктанинг  йули битта вертикал 
текисликда ётмайди,  шунинг учун <|)игуратив нуктанинг  проекция- 
си утган йулга  (ренкцняниш йулнни) реал узунлик деб ка раш  
мумкин эмас

Катализатор  инпирокндн пкпшланиш энергияси ва шунга мос 
равишда тусикннш б н л н н д л н т  ннсаядн,  реакциянинг  тезлиги эса 
ортади. Ингибитор (рщнкиннн секинлаштирувчи) иштирокида 
активланиш эпергинси на i V< нкмиш баландлиги ортади.  Квант  
механикасининг  ку рс аш импн ,  айрим ж араёнлар  тусикнинг  чукки- 
сидан пастрокдан утади.  I»v Коднси ivmicji i .  (гор) эффекти деган 
ном олган (XVII.б расм)

А кти вла шт ир и лг ан  комплекс па « л г м е ш н р  реакциянинг  
тезлик конетннтпси

Потенциал туси к  чуккисида  реакции! а кнрнншёттаи з а р р а ч а 
ларнинг  кандайдир конфигурацияси (пкшнланннрилган комп
лекс)  хосил булади.  Бу комплексга очирш м о д д ал ар !а  утиш 
Холатидаги молекула каби каралади.  М аса лан ,  бромниш водород 
билан реакциясида  Br -f- Н2—>-HBr - f  11 ан вало  ак  шила ни прилган 
комплекс Вг . . . Н . . . Н хосил булади ва у реакция махсу.по1ла • 
рига айланади.  Шундай килиб:

Вг +  Н2-»-Вг . . . Н . . . Н->-НВг 4  II

Комплексдаги ато мдар  турли йуналишлардаги тебранишларпи 
бажараДи ,  лекин юкорида айтилгандек ,  валент  боглар чизиш 
буйича содир булган тебранишлар ахамиятлидир (тебранишлар- 
нинг бу йуналишини реакциянинг  координагаси дейилади) .  
Биринчи ва учинчи атомлар хар ак ат сиз ,  иккинчи атом эса 
ё биринчи, ё учинчи атомга  як инлашади  деб ка раш  оркали 
атомларнинг  нисбий силжишини куриб чикиш мумкин. Бир 
тебранишнинг охирида Вч ва Н атомлари якинлашган найтда 
комплекс парчаланади.  Комплекснинг « яш а ш  вак т и »  тебраниш 
частотасига v тескари пропорционалдир. Бу в а к г  давомида 
комплекс бошлангич з ар р ач а лар  билан квазистационар м у в о з а 
натда булади.  Бундай мувозанатни умумий холда караб  чикамиз:

A + B ^rt X ^ ,  бу ерда А ва В — бошлангич з аррача лар ;  X '  
активлаштирилган комплекс.

Бу мувозанатга  концентрацияларнинг  купайтмаси

ПГ == [ ^ +]/[Л] [В] мос келади,  у ^лчов бирлиги бул маган
гермодинамик мувоза нат  константаси эмасдир.  Термодинамик 
муво за на т  константасига утиш учун хамма концентрацияларнинг 
стандарт  катт али кл ар га  нисбатини олиш керак;  бунинг учун 
концентрацияларнинг  купайтмасини

259



IA1 / I A ) CT [В] / [ B ] " }

куринишда ифодалаймиз.
Танлаб олинган стан дар т  концентрацияларии (ст) индекслари 

билан белгиланган,  катта  к а в с  ичидаги купайтма эса а к т и в л а ш 
тирилган комплекс ва бошлангич моддалар орасидаги термодина
мик мувоза нат  константасидир.  Д е м а к :

Комплекснинг аж р али ш  тезлиги (реакциянинг  тезлиги) и унинг 
концентрациясига ва ажралишнинг  такрорлигига  v пропорцио- 
налдир:

Пропорционаллик коэффициенти % ни трансмиссион деб 
аташ ад и ,  одатда  у бирга тенг.  Активлаштирилган комплекснинг 
аж р али ш  тезлигига тенг бул ган реакциянинг  тезлиги

Д е м а к ,  реакциянинг  тезлик константаси:  k =  K*j [ ] / "  v. Р е 
акция тезлик константасининг  улчов бирлиги худди нинг
улчов бирлигидек ифодаланади,  яъни биринчи тартибли р е ак ц и я 
лар д а  вак,т~\ иккинчи тартибли реак циял ар да  эса,  концентра
ци я~ 1 -ва^т  _| .

Одатда стандарт  концентрациялар деб бирга тенг концентраци
ял ар  кабул  килинади. Бу шарт куйилганда ,  концентрациялар 
купайтмаси ]\ТСГ тезлик константасининг  ифодасига реакциянинг
молекулярлигига боглик булган улчов бирлигининг «к ур и н м ас»  
купайтирувчиси сифатида киради.  Шундай килиб (тд  индексини 
тушириб колдирамиз) :

Такрорлик v ва муво за нат  константаси К ф статистик термоди
намика усуллари билан хисобланади,  шундан сунг  (XVII.26) ифо- 
да

(XVII.24)

v =  X [Х.-**-] v . (XVII.25)

V k [А] (В] =  [X + ] v

эканлиги реакция генгламасидан келиб чикади,  бу ерда

IX' -  | =  II/ IА] |В| -  К /  П / "  |А| [В|

k =  К ф  V . (XVII.26)

( X V I I . 27 )
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куринишни олади (Л ва k П лан к  на Б ол ьцм ан  к о н с т а н т а л а р и ) .
Бу  ифо да да ги  К '  (XVII .26)  г е н г л а м а д а г и  К ф д а н  ф а р к  

ки ла ди ,  лекин к (XVI I .26 )  на (XVII 2 7 )  т е н г л а м а л а р д а  бир хил 
м а ъ н о г а  э га .

Т е р м о д и н а м н к а д а н  К *  ■■ ехр(  A G°*/RT)  эканлиг и  келиб 
чикади .  Унда :

к -  ....... ,\а +/КГ) (XVI I .28)

AG =  АН — TAS б у лг а ни  учуй

/С^ =  ехр(/\.Ч Al l  * /ИГ),  (XVII . 29 )

бу ерда АН * ,  A S  * на A G * л ар р п п п п л а р н и ш  асосий холат-

дан активлаштирилган комплексен У'ншндн 1ермодинамик катта-  
ликларнинг  стандарт  узгаришларинм курен 1адн Ион р еакция
ларнинг  муво за нат  константалари ни акгинлнклар оркали ифода- 
лаш кулай :

к *  =  к *  К*  К*  (XVII .10)
У I . лУ I . /I

А Н *  катталикни Аррениуснинг активланиш энергинеи билан 
алмаштириш мумкин.  Унда (ТК б у л г а н д а ) :

ЬТр  о -
k — ------ exp (AS *  /R) exp( — E/RT )  . (X V I I .3 I )

hKt
(XVII .31 )  т е н г л а м а д а г и  янги e ку пай тирувч и  H  *  ни Аррени- 

уснинг  ак т и в ла н и ш  эн ерги яс и га  к у й и д а г и  м у н о с а б а т  буйича  ал-

маштирганимизда  пайдо булади:  Е =  АН *  -\- RT (чунки АII *

ноль м у т л а к  хароратг а  мос келувчи, асосий холатдаги бошлангич 
моддалардан  активлаштирилган комплекс хосил булиши энталыш- 
яларининг  уз г ари ш и ди р) . Шундай килиб:

ехр( — А Н °* / RT) =  ехр[ — ( Е  -  R T )/R T ] =  е ■ exp ( - E / R T )  .

(XVII.22) ва (XVII.31) тенгламаларни солиштиришдан Арре
ниус тенгламаси олдидаги экспонента куйидагига  тенг эканлиги 
куриниб турибди:

А =  — exp ( A S ° * / R )  .
ь к *
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Статистик термодинамика  активлаштирилган комплекснинг 
тахминий тузилиши буйича (атомлар сони, чизиклилик,  чизикли 
эмаслилиги) А уз г арм асда ги  энтропия кунайтирувчисининг ки й м а 
тини хисоблашга  имкон беради. Аммоуни на \S" *  нинг кийматини 
улчаб топилган тезлик константалари ва активланиш энергияси
нинг киймати буйича хисоблаб топиш мумкин. Иккита усул да  
топилган AS°#  нинг кийматларини т акко сл аш ,  активлаштирилган 
комплекснинг тузилиши,  хусусан,  унинг сольвагланиши ха кид а  
тахмин килишга имкон беради.

Эритмаларда  ионлараро реакциялар бораётганда  эритувчининг 
ион кучи ва диэлектрик сингдирувчанлигининг таьсирини A G°*  
катталик тавсифлайди (XX  боб).  (X V II.23) тенглама буйича 
(X V II.31) тенглам ад аги активланиш энергияси аникланади ;  уни 
назарий хисоблаб чикишнинг имкони йук  ( 2 5 7 - бетга к а р а н г ) .

Элементар реакциялар одатда 1 0 ~ 4 — 1 0 “ 5 с д а  утади,  
активлаштирилган комплекснинг кайта  уюшиши эса,  битта 
тебраниш вакти ~ 1 0 ~ ' 3— 1 0 “ 14 с ичида боради.  Бу в а к т  ичида 
комплекс тузилишидаги узгаришни кузати шга  м у л ж а л л а н га н  хеч 
кандай асбоб йук .  Шунинг учун реакцияларнинг  механизмини 
бевосита кузатиб булмайди.  Механизм тугрисидаги фикрлар 
асосан баркарор з ар р ач а лар  ка тн аш аёт ган  реакцияларга  ухша-  
тишга таянади.

Статистик-термодинамик хисобларнинг курсатишича ,  реакция 
тезлигининг хароратга  богликлиги реакциянинг  турига боглик:

к = Л Г" exp( — E/RT) . (X V II.32)

Бу ерда,  А'  — хароратга  боглик б улмаган  катталикларни 
уз  ичига олган купайтирувчи,  п эса кичик мусбат  ва манфий, бутун 
ва ярим кийматларни ка бул  килади:  а т о м + а т о м  бимолекуляр 
реакцияларда  п =  1/2; атом ва икки атомли молекула  реакциясида  
п = — 1/2; иккита икки атомли молекулалар учун — 3/2; 
мономолекуляр реакцияларда  п =  1 булади.

А'  купайтирувчи хам реакциянинг  турига боглик.  Сунгги 
пайтларда  газсимон з аррача лар  орасидаги реакциянинг  тезлик 
константасини х,исоблаш учун актив  тукна шиш ла р  назариясидан 
фойдаланилар эди. Бу назария буйича килинган хисоблар 
активлаштирилган комплекс назария буйича килинган хисоблар 
билан фак ат  атомлар орасида борувчи реакциялар х,олида мос 
келади.  Актив тук на шиш ла р  назарияси квант  механика  тушунча-  
ларига  зиддир.

XVII. 13. МОНОМОЛЕКУЛЯР ВА БИМОЛЕКУЛЯР РЕАКЦИЯЛАР

Газсимон холатда  изомерланиш ва  диссоциланиш мономолеку
ляр реакцияларга  т< чдир. Бу реакцияларнинг  биринчи ва 
иккинчи тартибларда   ̂  ̂ нши мумкинлиги аникланди.

Г а зд а  « т у к н а ш у в л а р »  нат ижасид а  энергиялар алмашиниши 
туфайли реакцион кобилиятли з ар р а ч а ла р  хосил булади.  Шунинг
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учун элементар реакцияларин Н | Н ^ В *  -f- В (ралаёнланган 

молекула юлдузча билан бел 1 и л т п  ан) схема оркали курсатиш

мумкин. Кении Н* \/>. |>у снси-мада фаол молекулалар к в а 

зистационар колагда  буладилнр Шунинг учун 
v B. — k\BY к \ l l ‘ ll\\ О , бундан

|/Г| • | кл)
ва

ог -  /,•,*■ ,|/l |7/ I*, | Ч/1|| I к.,/кл\н |)

(кг/кч) [S|<C I р е а т п л п р м ш н  кмннснi рпимш и щгш кичик б улганида  а м а л г а
ошади,  унда  м а х р а ж д а г и  иккинчи щ. шни Лн|им ...................  чшиГма олмаса  булади.
У холда охирги модданиш хосил OVimhiii иккинчи т р ш б  пуйнчн боради:  vP =
=  k\[Bf. (ki/k:i)\B\^\ булганда  ( А-,А - /<| k\li\ra тенг
ва махсулотнинг  \(кнл булиши биринчи т р т б д н  боради.

Ушбу системада  реакции гартиби р е а г е т  лнрииш габнагига 
эмас,  балки уларнинг  копией т р а п п и с т  а богликдир Гезлик 
константаси хам м а  элементар актларнипг  гезлик константалари 
тенгламаси оркали ифодалаш ап.

Атомлар орасидаги бимолекуляр реакциялар бекарор фаол 
махсулотнинг  хосил булиши билан боради: II | 11.-11*. Гала- 
ёнланиш энергияси инерт з ар р ач а га  уза тилган так дирда !  ини хосил 
килинган актив молекула  куйидаги схема буйича еу^тлашади:  
Н + Н - ( - М  Нг+ М * .  Тасвирланган ходисани иккинчи тщ> гц^ни- 
шиш деб атайдилар.  Агар бимолекуляр реакции молекулалар 
орасида борса,  унда  ортикча энергия айланма харакат  энергияси
ни ошириши ёки боглар орасида кайта  таксимланиши мумкин. 
М а ъ лу м  в ак т д ан  сунг  хосил булган молекула ортикча энергиями 
нурланиш оркали чикаради ва актив  бул маган холатга  кайтади.

Реакцияларнинг  кинетикаси буйича берилган умумий маълу-  
мотларнинг хаммаси баж ари ла ёт га н  амалий ишларда кгулланиши 
билан тулдириб борилади.

ГАЗ В А  Э Р И Т М А Л А Р Д А Г И  ГОМОГЕН Р Е А К Ц И Я Л А Р  

XVIII боб. А Й Р И М  О Р Г А Н И К  М О Д Д А Л А Р Н И Н Г  
Б У Г Л А Р И Н И  П А Р Ч А Л А Ш

XVIII .1. П АР ЧАЛ АШ Р Е А К Ц И Я Л А Р И Н И Н Г  Т У РЛ АР И

Ре акци я  тезлиги реакцион идишнинг сиртига боглик б у лм аг ан  г а з ла р  
орасидаги кимёвий реакцияларни гомоген реакциялар  дейилади.  Бу р еакциялар  
барча х а ж м  буйича боради.  Айрим органик мо дда ла р  (ацетон,  этил на метил эфири, 
ацетальдегид  ва  бо шк ал а р)  бугларининг парчаланиши тиник гомоген реакция-  
лардир.  Купгина а ж р а л и ш  реакциялари каби,  ацетоннинг,  метил ва этил 
эфирларининг парчаланиши биринчи тартибли кинетик т ен гл ама га  буйсунади.
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ацетон учун — С Н 3С О С И .1 -» С 2Н 6 +  СО;

этил эфири учун — С 2Нг,(Х:2Н 5 -*■ С Н 4 +  С О •+ <.^11

Аммо юкори х аро ра тл ард а  бу асосий реакциялар ,  01  микдорда  булса  ха м,  
ёнлама  ва  иккиламчи р еакциялар  билан биргаликда  к у з а т л а д и  ёки катор  оралик 
боскичлар оркали боради.  М а с а л а н ,  ацетоннинг а жр а ли ши  и ат иж аси да  хосил 
булган этан водород ва этиленга парчаланиши мумкин,  и плен «' ; i ,  уз  навбатида ,  
я на да  кейинги уз г а ри шл а рг а  учратилиши мумкин.

Этил эфири а жра лишннинг  биринчи боскичида а це га льде ги д хосил була ди :

С г Нб ОС гН з- ^ СН зСНО- ) -  С*Н„,

ундан кейин СНзСНО->-СН4 +  С О реакцияси боради.
Уз навбатида ,  ацетальдегиднинг  оз кисми зичланнб,  суюк ма хсулотлар  — 

см ол ал арг а  айланиши,  этан эса худди ацетоннинг а жр а ли ши  каби,  водород ва 
этиленга парчаланиши мумкин.

Бошлангич модданинг  а ж р а л и ш  д а р а ж а с и  ортиши билан иккиламчи ж а р а 
ёнлар доимо кучаяди .  Шунинг учун реакция  тезлигини у р га н аё т г ан д а  реакцияни 
охиригача эмас ,  балки т ахминан 50 % уз га ри шга ча  олиб бориш керак.

Гомоген газ  реакциялари газсимон ка та ли за то рл ар  ёр да мида  тезЛаштирилиши 
мумкин.  Х.ар ка нд ай  йод алкилнинг (ма са ла н,  C H j i )  парчаланишида  олинадиган 
йод буглари иштирокида этил эфирининг а жр а ли ши  бунга  мисол булади.

Эфир олинган холда куйидаги реа кция лар  содир булади :

2СН;,1 - С 2Н„ +  ь .  С 2 И5 О С 2Н 5 ^ С г Н б  +  С Н з С Н О  

С Н :, С1Ю Д. С И ,  t С О

На т иж ав и й реакция худди ка та ли за то р  иштирок этма га н холдаги реа кция дек  
булади.

Катализаторнинг  таъсири а жр ал ишн инг  биринчи боскичида водород атомн- 
нинг узилишини осонлаштиришдан иборат булади:

Ажралиш реакциялари куйидаги суммар реакциялар оркали ифодаланади:

С Н л - С Н - 0 - С Н , -  С Н з ^ С Н з  -  СНз +  С Н зС Н О
_L t 
1 н I 1

! + ! - '

Ка тализатор  активланиш энергиясини к амайтиради ,  шу туфайли тоза эфирнинг 
а жр ал иши куза тилма йдига н харо ра тда  реакция  етарли д а р а ж а д а г и  тезлик билан 
боради.  Паст  х аро ра тл ард а  к а тт а  б у л ма г ан  индукция даври кузатилади ,  яъни шу 
в а к т  ичида реакция  сезиларли д а р а ж а д а  бормайди,  шундан сунг  реакция тезлиги 
ошиб боради ( уз - узидан тезлашиши ку за т ил ади ) .

Этил эфири ажралишннинг  ик к ал а  боскичи хам биринчи тартибли т ен г ла ма га  
буйсунади ва  йоднинг у з г а р м а с  концентрациясида  су м ма р  реакция  хам биринчи 
тартибли реакция  булади.

Айтиб утилган г а з л ар д а  борувчи гомоген реакцияларнинг  ха мма си битта 
умумий белги билан бирлашган — реакция  ж а р а ё н и д а  босим уз г аради .  Босимнинг 
узгариши т аъсирла шг ан модда  микдорига  пропорционал булгани учун,  охирги 
босим ва  в а к т  онларидаги босимларни билган холда ,  у з га ри шга  учраган  модданинг  
кисмини ва  реакциянинг  тезлик константасини,  реакцион а ра л ашм а ни  анализ  
килмай туриб,  хисоблаб чикариш мумкин.
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X V III.2. ИШЛ Al’H HI! I ЬЛЖАРИЛ ИШИ

Г а з  ф а ш л ш и  р е а к ц и я  т е з л и г и н и  VI " м к iи б у й и ч а  у т к а з и . и л и г а и  т а ж р и  а  
к у й и д а г и ч а  б У л н д и  м о д д а н и н г  ( » ' ки м о д д а л а р  а р а л а ш м а с и н и и г )  а н и к  ир 
б о с и м д а г и  б у г л н р н н н  о л д н н д н н  чи н ш и i 9|*нО олинг ан  р е а к ц и о н  и д и ш г а  ю о р и л а д и ,  
р е а к ц и о н  и д и ш  б е р и л г а н  х н р о ш и д ш н  н е ч к ш н  ж о й л а ш т и р и л г а Н  б у л а д и .  о д д а  
б у г л а р и н и  р е а к ц и о н  н л ш м ш  к т о р и л н ш  пни Oivn и л а н а д и  в а  ш у н д а н  с у н г  в а к т н и ш  
б и р  х и л  о р н л н к л н р н л н  Он» и м н и т  н и й м щ л н р н  б е л г и л а б  б о р и л а д и .  Ц л и н г а н  
н а т и ж а л а р  Афйичл /I ) ( / )  б ш л я н м ш  Vpmi  1 нлаии на у н и н г  а с о с и д а  к и н е т и к
Хис о б ла шл ар  килнммли К т л н р п л  т ш н н к д п ! ......иш р е а к ц и я г а  т аъсирини иукот
м а к с а д и д а  нсбобниш ниммн нш м м р н д п н  и к и п ф и л а ё т г а н  моДДанинг  у г л ар и  
у т к а з и б  юбкрилнди

Б у г л а р н и  п а р ч а лн ш  ре икнннлнрнннш пм д ши ин  у р ' а н и ш  учун м у л ж а л л а ш а н  
а с б о б  (XVIII  I р а е м )  к у й н л ш  и ни< м шрдин i ifi . ipi i i  I ре акцион идиш шлиф 
о р к ал и  'Г> улчон ми миме I pin а у л и т  им и II ичч пирнла ёт га н  с у юк ли к ни ш 
к у ш и м ч а  к исми ;  7 к олб а ,  l i t Лшпллш н•• бУ  бш имини а н и к л а ш  у ч ун  
м у л ж а л л а н г а н  м а н о м ет р  I’chkhhoii нлнш н е ч к н т  жи й ли шг и ри Л ' а н  б у л а д и .  
р е ос т ат  б ил а н п е ч ка ни ш к ш д и р н л и ш и  Пошкпрн/шпи,  «нроратНИ эса ,  идишнинг
ч у н т а г и г а  ж о й л а ш г и р и л г а н  на i п л ы п п ш м п  р Лилии V...... .........  I и ' р м о на р а  оркали
а н и к л а н а д и .  6,  11 — 14- ж у м р а к л а р  ни 1(1 м и н и * " ' ! '  ирненлШ'и фазони к аи та  
у т к а з у в ч и  й ул  ( ёки к и с к а л и к  уч ун  it У л ) д еб  hiiiIImhi

А ц е т о н  ё к и  э ф и р  б у г л а р и  п а р ч и л и м и ш и и м ш  н ч л и к  
к о н с т а н т а с и н и  н н и м л ш

Т а ж р и б а н и  т а й ё р л а ш .  1 Р е а к ц и о н  ндишниш (1| ч а р о р а ш  v p n . i i нладн 
Т а ж р и б а  д а в о м и д а  х а р ор а т  5° д ан  к у п р о к  у з г а р н б  кетмиелн!  инн ну 1111 ,,г' 1 урнл.пш

2. Ас б о бд а н  х а в о  с у р иб  олинади.  12 1Т> ж у м р а к л а р  .......* 1,11 11,1
6 - ж у м р а к л а р  очик  б у л г а н  х о л д а  юкори б у ш л и к  берунчи ( | |тр ин ку ум ) hihikhh 
ё к и л а д и  в а  14 - ж у м р а к н и  э х т и ё тл и к  бил а н очилади (

Ик ка л а  манометрдаги симоб устунлари тенгланп а иди и кейин .......  ■' мин
д а в о м и д а  х а в он и нг  с у ри л и ши  д а в о м  э тт ирила ди .  14 ж у м р а к  Оеркн i илндн,  на» о» 
у ч и ри л а д и  ва  1 5 - ж у м р а к  оч илади  ( н ас о с д а г и  босимни а т м » к  (|м,Р‘| О жи ми  >илан 
т е н г л а ш т и р и ш  у ч у н ) .

М а н о м е т р л а р н и  5 мин д а в о м и д а  к у з а т и б ,  а сб об  х а в о  у т к а з и б  ю б о р м н е п а н и 1 а 
ишонч хосил к и ли н а ди .  С и мо б  с а т х л а р и  у з г а р м а с л и г и  к е р а к ,  ф а к н п н н л  ка пони 
сир а  у т к а з м а й д и г а н  а с б о б д а г и н а  т у гр и  н а т и ж а л а р н и н г  олиннши м у м к н н л ш  ини 
э с д а  т у ти ш  лозим.  Л г а р  а с б о б  х а в о  у т к а з с а ,  шлиф ва  ж у м р а к л а р н и  б п ш к а т . ш  
сургич (мой)  билан суриш лозим ( ж у м ра к л а р ни  сургич билан еуриш ба ен  ниш. ш 
бетга  ва  Б иловага  к а р а н г ) .

3. Ас б о бд а н  т е к ш и р и л а ё т г а н  м о дд а н и н г  б у г л а р и  у т к а з и б  юбо рила ди  Ьуниш 
у ч у н  э х ти ё тл и к  била н 8 ёки 9 - п ро б ир к а л а р н и н г  ( ацетон  ёки эфир с олиш а и )  
ж у м р а к л а р и  озгина  очилади  в а  а с б о б г а  8 0 — 150 мм  сим.  уст .  босимигнчи бу| 
юбо рила ди .  Пр об и р к а  в а  15- ж у м р а к  ёп и ла ди ,  на с о с  ё к и л а д и ,  14- ж у м р а к н и  очи >, 
2 — 3 мин д а в о м и д а  а с б о б д а г и  х а в о  с у р и л а д и .  Б у  а м а л л а р  3 м а р т а  т а к р о р л а н а д и  
Б у г л а р н и  охирги м а р т а  с у р иб  олиб,  6 в а  14- ж у м р а к л а р  ё п и ла ди ,  насос  е к и л а д и  на 
шу  з а х от и  15- ж у м р а к  очилади.

Илова. Ас бобнинг  ж у м р а к л а р и н и  х а р  д оим э хт иё т ли к  б и л а н  оз гина  очно,  
м ан ом е т рн и к у з а т и б  т у р и ш  к е р а к .  М а н о м е т р д а г и  симоб  с е к и н  х а р а к а т л а н и ш и  
к е р а к .  А г а р  14- ж у м р а к н и  б и р д а н и г а  очиб юборилс а  ( а сбо бни  а т м о с ф е р а  билан  
т у т а ш т и р у в ч и ) , к и р а ё т г а н  х а во н и н г  т а ъ с и р и д а  с им об  маношетрни синдириши 
м у м к и н .  Ж у м р а к л а р н и  б у р а ё т г а н д а  и к к а л а  к у л  б ила н х а р а к а т  к ил иш  к е р а к .  
бит та си  билан  ж у м р а к н и  б у р а б ,  иккинчиси б и л а н  уни у ш л а б  т у р и л а д и .  Куч 
и ш л а т и ш  к е р а к  э ма с ,  чу нки  ж у м р а к н и  ёки йулни с индириб к у н и ш  м ум к ин .

4.  К а й т а  у т к а з у в ч и  й у л д а  к е р а к л и  б о с и м га  э р н ши л ад и .  Э х т и ё тл и к  билан

*Бу ж у м р а к  7 - колбада  бугларни с а к л а ш  к е р а к  бул га н холда  очилади.
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XVIII.  1 -расм.  Газсимон х.олатдаги органик моддаларнинг  парчаланиш тезлигини 
а н и м а ш  учун м у л ж а л л а н г а н  к.урилма:

/ печкага жойлаштирилган реакцион идиш; 2 — шлиф; 3 — печканинг исишини бошкариб турувчи реостат;
4 — гальванометрли термопара; 5, 10— манометрлар: 6, //. 15 — жумраклар; 7 — реагентларни саклаш

учун колба; 8 ,9  — пробиркалар.
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12 ёки 13- ж у м р л к л а р н и  о з гина  очий,  к и й i и Утка зувчи  й у л г а  ( а г а р  к е р а к  б у л с а ,
7- к о л б а г а  ним)  г с к ш и р и л а ё т г а н  молдмниш б у гл ар и н и  1 0 - м а н о м е т р д а  б е ри лг а н  
б о с и м г а ч а  юборилнли Ж у м р а к н и  11пиб,  Си» им е ш б  к у й и л а ди .

Тажрибани Цгкаччи. Р е а к ц и о н  идмшншм \лроратини те кшир иб ,  э х ти ё тл ик  
би л а н  6 - ж ^ м р н к  ( (чилади на с е к у н до м ер  ек нл лд и .  8 — 10 с д а н  кейин ( ма но -  
м е т р л а р д а г и  с им о б  yt т у нлнрининг  чнйимлнжи г у х т а г а н д а н  с у н г )  6 - ж у м р а к  
бе рк ити ла ди .  Шумлин <-Vш бир «ил ниш о р а л и к л а р и д а  5 - м а н о м ет р ни н г  
к у р с а т и ш л а р и  борнлллн IN'iikiihm Лишний члр м и н у т да ,  кейин 2,  3  ёки 5 мин 
у т г а н д а н  c jh i r ,  т л ж р н би н иш  ш и р и л и  « и ,  чир II) ни 15 м и н у т д а  б е л г и л а б  бо ри л ад и .  
Б е л г и л а ш  у ч ун  ш ж ш н н  hi i hi  примни ш р ш ж  ihh i. i i i i р е а к ц и я  т е з л иг и га  боглик,  
б у л а д и .  Босим гнхммнин Г» мм > мм у i i i и Л и ирис 11 ,ш п а к т  о р ал и к ла р и н и  т а н л а ш  
к у л а й ди р .  Бир н л к т н и т  Vihj ih h i  н м т н и м с  i рннш к у р с а т и ш л а р и  ё зиб  б о ри ла д и  ва  
б е ри л г а н  к и й м а т д а н  ч п л и н м  ин мьлли чирорш i Vi pn  mfi к у й и л а д и .  Т а ж р и б а н и  5 0 %  
а ж р а л и ш  содир б у л г у н ч п  ш ж б  бпрнлилн

Р е а к ц и я н и  т у х т а т и ш  уч ун  IГ» ж у м рп и  Ле рк нш  ш ж ,  нлсос ё к и л а д и ,  э хт иё т ли к  
б ил ан  а в в а л  14, кейин <> ж Умр мк лмр  очинили ни шбиПлнн 10 мин д а в о м и д а  х а в о  
с у ри б олинади.  14 на ti ж Ум р нк ли р  РннлнлН и ш «  Учирнллдн на 1 5 - ж у м р а к  
очилади .  Ш у н д а  а сб об  ксйнш и шжрнПинн Уши ж н и  и щнср ииб  ку й н л г а н  б у л ад и .

Реакцион идишдаги  бошлангич О т м м н и  хисоблаш

Б у г л а р  к и з ди р и л г ан  н д н н па  к ири пи и  ннилл рспкнин,  ш пи ли  бм рдлниг а  
б о ш л а н а д и  ва  шу нин г  уч ун  и д н ш д л т  Л о ш л н м т ч  б т н м н и  рпжрнбпдл л н н м л б  
б у л м а й д и .  • Уни к а й т а  у тк лз ун чн  йУл к ш ф ф и и н с щ и  орннлн,  h i .ни рслкцион 
и д иш да г и  в а  к а й т а  у т к а з у н ч и  й у лдлг и б<ннмллр н ис б иш  оркНлн vm иЛллнлди .
Босим ре акцио н  ид ишнинг  х а ж м и  на к а й т а  у п о и у н ч н  ЙУлннш .......................... .
б и л ан  б и р г а л и к д а г и  х а ж м и  о р а с ид а ги  м у н о с н б л п л  б ж л и к  К л й ш  Умимунчп 
й у л д а н  х а в ос и  с у р и л г а н  ре акц и он  и д иш г а  т а ж р и б а  х л рп рн ш л и  ил бел| нллш ан 
б о с и м д а  х а в о  у т к а з и б ,  к а й т а  у т к а з у в ч и  йул к о э ф ф и ц и е н т  Ь нннклннлди

^  ~  Р к а й т а  ут.  йулдан  ке йи н /Р ка й т а  ут й(Ыдпн .... ........

Б у  х о лд а  р е акцио н  и д и шд аг и  б ошл а нг ич  босим:

Рбошл . Ьрк а йта ут- й ул дан  илднн

К а й т а  у т к а з и ш  йули  к оэффициеитлар и а в в а л д а н  а иик лнннб ,  л с бо б ла рд л  
к у р с а т и б  куй ил иши  к ер а к .

Тажр иб ани нг  та м о м  б у л и ш  онини ва охирги 
босимни рох ан и к л аш

Т а ж р и б а н и н г  т а м о м  б у л и ш  онини а н и к л а ш  у ч ун  р е а к ц и я н ин г  т у л и к  ут нши г а  
мос к ел у в чи  босимни билиш к е р а к .  Т а ж р и б а  босим у з г а р м а с  б у л иб  к ол гу н ч л  илиб 
б о ри л ад и ;  б у  босим охирги босим рох д е б  х и с о бл а на д и .  О д а т д а  бо шл а нг и ч  
б о симнинг  р6ошл кисми  с иф а т и д а  и ф о д а л а н у в ч и  р т  нинг  ки й м а ти  р е ак ци я ни н г  
т а б и а т и г а  б о г лик .  М а с а л а н ,  а це т оннинг  п а р ч а л а н и ш и д а  р™ =  р'г"ш„ б у л и ш и  р е 

а к ц и я  т е н г л м а с и д а н  к елиб чик ади .
Этил  эфирининг  п а р ч а л а н и ш и д а  т а ж р и б а д а  p *f — 2 , 5Рб„шл э ка н ли г и  тонил-

г ан ,  р е а к ц и я  т е н г л а м а с и  б у й и ч а  э с а ,  Зр|дШЛ б у л и ш и  к е р а к  эди.  Э фи р н и ж  нлрча -

л а ни ши да  иккиламчи ж а р а ё н л а р н и н г т а ъ с и р и  к у ч л и р о к э ка н ли г и  к ур и н иб ту ри бди .
Эфир у ч ун  х и с о бл а ш н а му н ас и ни  к е л ти р а м и з .
А ж р а л и ш  т у л и к  к е т г а н и д а  бо с им нинг  к у п а й и ш и  к у й и д а г и ч а  б у л а д и :

Ар — Pox Рбош д. “  2 , 5  Рбош.Т Рб о Ш Л . 1 ’ ^РбОШЛ.
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5 0%  а ж р а л и ш д а :  А р  =  1,5 • 0,5 р 6нш| =  0,75 Рбошл. 
5 0 %  а ж р а л и ш д а  хосил б ула ди га н  на тижа вий босим:

Р ^бошл. "Ь- 0,75рбошл. —  ̂.7Г,/,Г((„„Л

А жра лишнинг  х  д а р а ж а с и г а  мос келувчи босимни хисоблаш га м у л ж а л л а н г а н  
умумий т ен гла ма ла р :

эфир учун р =  рбошл + 1 , 5  хрбошл
ацетон учун р =  рбошл +  р6ои1Лх.
Босим хисобий кийматга  эришган пайтда  реакция гухтатилади .
Ре акциянинг  тезлик константасини ва фаолланиш энер!  инспни аниклашни 251 

ва 254- бетлардан каранг .

Этил  эфири бу гл ари ни к а та л и за то р  (йод  б у г л а р и )  
иштирокида  па рча ланишининг  тезлик  константасини  

а н и м а ш

8- пробиркага  (XVIII . 1 - раем)  этил эфири, 9 - пробиркага  эса метил йодид 
куйилади.

Асбобдан х а в о  суриб олинганидан сунг ,  1 1 - ж у м ра кн и очик тут ган  холда 
13- ж у м р а к  хам озгина очилади,  йулга  ва 7- колбага  керакли босимгача  метил 
йодид буглари юборилади.  1 3 - ж у м р а к  ёпилади.  Эхтиётлик билан 1 2 - ж у мр ак н и 
очиб, берилган умумий босимга рум =  р с н ,1 +  Рэф эришгунга  к а д а р  этил эфири 
буглари юборилади.

11,12 ва  13- ж у м р а к л а р  ёпилади,  йулидан х аво  суриб олинади ва 7- колбадаги 
бугла р а р ал а шм а си  билан керакли босимгача  тулдирилади.

Реакцион идишдаги эфирнинг ва  метил йодидниг бошлангич босимини 
Хисоблаш. К,айта утказувчи йул коэффициенти ёр да мида  бугларнинг  ва реакцион 
идишдаги метил йодиднинг бошлангич босимлари хисобланади:

СН;Л бугларининг  босими реакция  д ав о ми д а  уз га рма йди ,  чунки унинг 
а жр а ли ши  моль  ла р сонининг уз гаришиг а  боглик  холда  бормайди (263- бетга 
К а р а н г ) .

Реакциянинг  тезлик константасини в а  а ктивла ниш энергиясини хисоблаш.
1. Гальванометрнинг  х а м ма  ку рс ат ишларид ан урт ача  киймат  ва бу кийматдан 
уртача  четланиш хисобланади.  Термопаранинг  д а р а ж а л а р и г а  мос келувчи эгриси 
буйича уртача  харорат  ва бу х арора тда н г ра ду сл ар да ги  уртача  четланиш 
топилади.

2. Хар бир бошлангич босим учун т а ж ри ба  на тижа ларини биринчи тартибли 
реакциянинг  кинетик т енгла ма сига  ( XVII . 13) куйилади ва куйидаги тенглама  
буйича 8 — 10 в а к т  онлари учун константа хисобланади:

C H J  
йулдаги '

Тажр иб ани нг  ту га ш  онини а н и м а ш

5 0% а ж р а л и ш д а  эфир бугларининг босими

Р ох Р бошл.

Р ох -  Pt
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бу ерда ,  Pfium, , /»,,х ва  /), мм. сим. у м  иаридиги бошлангич,  охирги ва  берилган 
в а к т  онидагн босимлар;

t — реакции бошлиммшндан «V м i Vi i .ni  на к/г, мин.
Агар  т а жри ба д а  индукции данри ks ин и п ,i . уни / ва к тд ан  айириб ташланади .
Константаларини!  к е л т р н б  чинара и ан нийматлари у з а р о  тенг булиши ке ра к  

( та жр и ба  хнтшжклнрм Iу <|>мй<т улар Ml !.'■% га фаркланиши мумкин) .
3. Вактнн ( 0,2 0,П мин, Пшнмни I I мм. сим.  уст.  аникликда  топиш 

мумкин б ул га н м а с н п а б д а  /> 1(1) б ы  ....... ни ча ж ла ди  ва топилади.
4. 1]/п ни хисоблаш м б н  Г."|У гич| «яр Лир бошлангич босим учун /]/4= 0 , 28 8/ к  

Хисобланади Ха мма  l l ; .\ y i a p n  и hi OV iiihih м  рак Олинган киймат  графикда 
топилган киймат  (3 нункIдн 1 и ) билам мннн мнр ил ади

5. Бир неча хароратдаги (икки у ч )  ргаинаиннш кмлик  константаси топилади.  
(XVII.23)  т енглама  буйича гкн *■ - д ( I /1 > i рафик (XVI 1.3 расмга  к ар ан г )  
ё рда мида  активланиш «нергимси I « н т О т м а л н

Т а ж р и б а  ноаникликлари гуфайли ак т н д а а и ш  амргимсининг хисоблаб 
топилган кийматлари бир бнрндан i|iapK килади V p i a a a  к и й м а т и  топиш учун 
т ажри ба нин г  х,амма мумкин б ^ п а н  ишлари учун / ниш к и й м а т н и  хисоблаш 
к ера к б^лар  эди. График усули Пен ист а  y p i a a a  кнйм.пин беради

Улчаш хатоликлирини Г>,i х <>.ал iн чакила б»ч 1а к а р аш

Г о ш п и р и м а р

1 . 4  хил б о т  л а шим босимдаги реакциянинг  тезлик константасини топинг.
2. Худди шу шароитларда аналитик ва график усуллар ёрдамида 11/4 ни топинг.
3. Активланиш энергиясини а никланг :
20°С га фар к  килган турли х а ро ра т ла рд а  ут ка зилг ан  туртта  т а ж ри б а  оркали 

график ёрда мида ;
40°С га  ф ар к  килган турли х аро ра тл ард а  ут ка зилг ан  иккита т а ж р и б а д а  

олинган на тижа лар ни хисоблаш оркали.

Х исоб от нам унаси

I. Т а ж р и б а  на тижалари .  К,айта утказувчи йулгача  булга н бугларнинг  босими 
р — ... мм.  сим. уст.  бошлангич босим рбц1|]Л - . . . мм.  сим.  уст.  кайта  ут каз увчи йул 
коэффициенти Ь- ■ ■ . ;

Тажриба
тартиби

Тажриба 
бошлангач 

утган вацт t, 
мин

Гальвано
метрнинг 

курсатиш
лари, мВ

Манометр буйича босим, мм. сим. уст.

h i h2 P t - h l —  h 2

1.
2.

2. Тезлик константасини № . . .  т а ж ри б а  н ат иж ал ар ид ан  хисоблаш.  
Т а ж р и б а  х а р о р а т и ..............°С

Тартиб номери t Pt К
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3. Активланиш энергиясинн хисоблаш учун олинган натижалар

Тажриба t , -c т , к 1/Т к

Графиклар:  (/>,„ • /»,) /■(/). !«(/>... />,) М О  ; Igfc =  <р(1/Л •

Х/Х боб. У З И Г А  ХОС К И С Л О Т  А - А С  ОС Л  И К А Т А Л И З

XIX.I.  Ш А К А Р К А М И Ш  ( С А Х А Р О З А ) Н И Н Г  И НВЕ РСИ Я Т Е З Л И К  
КОНСТАНТАСИНИ А Н И К ЛА Ш

Назариянинг  асослари

Ш ак ар ка ми шнинг  (I) гидролиз реакциясида  глюкоза (II) ва 
фруктоза (III) хосил булади:

С |2Н 220 , ,  +  Н . О  —  С „ Н , .  O fi +  С 6Н , ,  Об 
I II III

Учта модданинг  хам маси  асимметрик углерод атомига  эга ва 
оптик активдир.  Шакарками шн инг сувли эритмаси ут аётган  
нурнинг кутбланиш текислигини унгга ,  реакция махсулотларининг  
эритмаси эса чапга буради.  Реакция  да вом ида  унгга  бурилиш 
чапга бурилиш билан алмаш ад и.  Шунинг учун келтирилган 
реакцияни инверсия (узгариш,  айланиш) деб аталади .

Инверсия тезлигини урганиш учун одатда  шакаркамишнинг 
10—20%  ли сувли эритмаси олинади. 20% ли 100 г эритма 
таркибида  2 0 / 3 4 2 = 0 ,0 6  моль сахароза  ва 8 0 / 1 8 = 4 ,4 4  моль сув 
булади.  Реакция т ули к  ут г анда ,  4,44 моль сув урнига 4,38 моль 
колди. Сувнинг  концентрацияси шунчалик кам уз гарадики ,  уни 
доимий деб хгсобла са  хам булади.  Шунинг учун реакцияда  
и к к и  тур молекулаларнинг  катнашишига  ка р а м а с д а н ,  у биринчи 
тартибда  боради (XVII. 1 0 - булимга  к а р а н г ) .

Агар реагентлардан бирининг ортикча микдори туфайли 
реакция тартиби камайга н  булса ,  унда реакциянинг  псевдотартиби 
ёки ёлгон тартиби х ак и д а  гапирилади.

Нейтрал сувли шакаркамишнинг  гидролиз реакцияси деярли 
бормайди:  катализатор  сифатида кучли (яъни яхши ионланган) 
кислбтани кушиб,  уни тезлаштирилади.  Реакциянинг  тезлик 
константасини (XVII. 13) тенглама  оркали хисобланади,  кон- 
центрацияларнинг  нисбатини ифодалаш учун эса,  унда  эритм а 
ларнинг  оптик активлиги хоссасидан фойдаланилади.

Маълумк и,  табиий ёругликнинг  электр тебранишлари ёруглик 
нуридан утказилган текисликларнинг  х аммасида  кузатилади 
(XIX. 1 - р а е м ) . Кутбланган ёругликнинг  тебранишлари шу те 
кисликларнинг фак ат  биттасидагина содир булади.  Кутбланган 
нурнинг электр тебранишлари текислигига перпендикуляр булган
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V
'

лнрннш щрямЛИШН

(ва нурдан утказилгаи)  текмсдик ку >О.мjiмиш и ' км ел т  и дейилади.
Кутбланган ёруглнкин шпик пкши модда «pin маем оркали 

утказ ил аётг ан да  кутблпниш гскислиш бурилади.  Кугбланиш 
текислигининг бурилиш б у р ч а т  (Киска килиб бурилиш бурчаги  
деймиз) а  концентрации г на »ри гма капа гимимг калинлиги / билан 
а  =  ± [ а ] г /  муносабат  оркали богланган.

с — I г/мл на / I <>м бул ганда  |а| катталик солиштирма 
бурилиш дейилади.  +  ва белгилар унг ва чап бурилишларни 
билдиради.  Ш ак а р ка м и ш д а  [а ]  =  + 6 6 ,5 5 ° ,  глюкозада  [а ]  =  +  
+  52,56°,  фруктозада  [а ]  =  — 91,9° га тенгдир.

Оптик актив моддалар аралашмасининг  бурилиш бурчаги 
алохида  моддалар бурилиш бурчакларининг  алгебраик йигиндиси
га тенгдир (бурилиш бурчагининг аддитивлик хоссаси) .

XIX. 2- раем.  Поляриметрнинг схемаси:
■фмтм.1 солинган най;  (>ёр угли к  м ан баи ; 2 — светофиль тр ;  .У. 4 к у тб л а г и ч л а р ;  ■*»

7 -  ш к а л а ;  о куляр

Ушбу эритманинг бурилиш бурчаги поляриметр асбоби 
ёрдамида аникланади.  Унинг асосий кисмлари поляризатор 
(3,4) ва анализатор (6) лардир (XIX.2 - р а е м ) . Поляризатор ва 
анализатор вазифаларини Николь призмалари б а ж а р а д и ,  улар 
призманинг бош кесими гекислигига перпендикуляр булган 
текисликда кутбланган ёругликни яхши утказ ад и  (бош кесимнинг 
текислигини кристаллнинг оптик уки ва тушаётган нур оркали 
утказилади ;  оптик у к — кристаллографик у к к а  параллел булган 
хар кандай  у к )  ва бош кесим текислигида кутбланган ёругликни 
утказмайди.

Агар кутблагич ва анализаторнинг  призмаларида  бош ке-
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симлар параллел холатда  урнатилган булса  (николлар параллел) ,  
унда кутблагич билан кутблантирилган ёруглик анализатордан 
утади.  Агар бош кесимлар перпендикуляр булса (николлар 
чатишган ш а к л д а ) ,  анализатор ёругликни еундиради.  Бош 
кесимларнинг у з а ро  бошка жойлашишларида  ёругликнинг  ж а 
даллиги нолдан макси му мгач а  узгаради.

Одатда кутблагич иккита Николь призмасидан тузилади.
3- призма 8- окулярдан кузатиш майдонининг хаммасини,  4- приз
ма эса,  унинг ярмнни коплайди.  Бу призманинг бош кесими катта  
призманинг бош кесимига нисбатан кичик бурчак  ( < 3 ° )  остида 
жойлаштирилган.  Анализаторнинг  призмаси асбобнинг оптик 
уки атрофида айлана  олади.  У айл анаё тг ан да  кузатиш майдони- 
нинг ёруглиги узгаради.

Агар анализатор призмасининг бош кесимини кутблагичнинг  
катта  призмаси бош кесимига перпендикуляр жойлаштирилса,  
майдоннинг ярми (чатишган шаклдаги призмага ж а в о б  берувчи) 
коронгилашади.  Бошка ярми эса ёругрок булади,  чунки кичик 
призма чатишишга тускинлик килади.  Агар анализаторни м а й 
доннинг ка р а м а -к а р ш и  томони коронгулашгунча айлантирилса ,  
унда  унинг биринчи ярми ёруглашади.  Иккала  майдоннинг 
ёругланганлиги бир хил булган оралик холатг а  хам  эришиш 
мумкин. Унда бу холатни ноль деб хисобланади:  анализаторнинг  
у ёки бу томонга озгина бурили^пи кузатиш майдонида яримсояни 
хосил килади (шундан яркмсояли поляриметр деган  ном хам келиб 
чи ккан ) .  Куз  ёритишдаги фаркга  сезгир булганлиги учун,  ноль 
Холатни яхши аниклик билан урнатиш мумкин.

Агар ноль холат урнатилгандан сунг  кутблагич ва анализатор 
орасига а  бурчакка  бурувчи оптик актив модданинг  эритмаси 
солинган 5- най жойлаштирилса ,  яримсоя пайдо булади.  Ноль 
холатга  кайтиш учун анализаторни худди шундай а  бурчакка  
буриш керак.  Бу бурчак  анализатор айлантирилганда  х а р а к а т  
килувчи 7- шкалад ан  0,1° аникл икда  нониус ёрдамида топилади. 
1 - ёруглик манбаи монохроматик булиши керак .  Ок ёр угликдан 
фойдаланилганда,  одатда поляриметрнинг бир кисмини ташкил 
килувчи 2 -ёруглик фильтри кулланилади.

Поляриметрларнинг  бошка турлари хам  м а в ж у д :  ул ар да  
кузатиш майдони уч кисмдан ёки икки концентрик кисмлардан 
иборат.  Уларнинг тузилишида юкорида тавсифланган поляри- 
метрдан принципиал фарк йук .  Айрим поляриметрларда  (сахари-  
метрлар) шакаркамишнинг концентрацияси бевосита ш калад а  
курсатилган .

Ишнинг б а ж а р и л и ш и

Сахарозанинг  керакли концентрацияси тайёрланади.  Эрит ма
нинг х аж ми  поляриметрик найнинг хаж ми дан  2—3 марта куп 
булиши керак.  Агар эритма лойка  булса ,  уни фильтрлаш керак.  
Анализаторнинг ноль холати топилади. Бунинг учун анализатор
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ёрдамида иккала  майдонниш е р у i ланганлигидаги фа рк аник 
куриниб турган x,(viai урнатилади С у ш р а  анализаторни айланти- 
риб, ёруглаш анлнк бир хил булишига эришилади.  Окулярни 
чикариш па сруглик манбаини hyifuiai ичдан керакли бал андл икда  
ва масофада уриаипп оркалй майдоннинг т и н и м и г и г а  эришила
ди. Шкала  курса  i ншдарнии нониус грдамида  аниклаб борилади. 
Анализаторни айлнншришни ли и им чттира бориб, майдоннинг 
кисмларидаги еру i л а т  анлмкниш аннк куриниб турган узгариши- 
га олиб кслииади Шундан < Vпi i n  кари юмонга айлантириб,  яна 
майдонниш кисмларн бир лил i'pyi лаш анликнинг аник  куриниб 
турган узгаринпма олиб кслималн Шундан сунг  тескари томонга 
айлантириб,  нна майдонниш ми млари Они хил ёругланган холатга 
келтирилади на х,исоб сзиб куйилади Illy  амалларни кайтариб 
(3—5 м а р т а ) ,  хисобларниш а н и м ш и ш  ( I 0,1 ° аникли кда )  
эришилади,  кейин топилган кийма i лирниш урючаси нолинчи 
\олат тарик асид а  олинади. Бунда шкалаииш ноль холати 
нониуснинг ноли билан мос келмаслигн мумкин Ьу фарк,  яъни 
шкала  курс ат ган хисоб, асбобниш а т i у ta i масиднр. Агар 
нониуснинг ноли шкаланинг  нолидан муеба !  йуналишда жой- 
лашган булса ,  тузатманинг  ишораси мусбат чисобланади. Олинган 
Хисоботлардан асбобнинг тузатмасини айнриб (уннш нпюраснни 
хисобга олган холда)  хакикий бурилиш бурчаклари келгириб 
чикарилади.  Нониус ёрдамида хисоблашни XIX.3 расмдан ту- 
шунса булади.

XIX. 3- расм. Нониус буйича  хисоб олиш.

Тоза поляриметрик найни текширилаётган эритма билан чайиб, 
тулдирилади;  бунинг учун уни вертикал холда ушлаб,  буртган 
мениск хосил булгунча  тулдирилади.  Сунгра  куритилган махсус  
шишани ён томондан суриб беркитилади ва копкокни бураб 
мах ка мланади .  Бунда найнинг ичида хавонинг ка тта  пуфакчаси 
колмаслигига эътибор берилади. Пуфакчанинг  булиши куза-  
гишларга  хал акит  беради Эритманинг  ао бурилиш бурчаги ан и к 
ланади:  юкорида курсагилгани буйича,  у мусбат (унг ) .

Шундан сунг  иккита колбачага  сахарозанинг  vc ва кучли 
кислотанинг Vk керакли концентрациядаги маълум ха ж млари  
куйилади.  Иккала  колбачани таж риба хароратида 10— 15 мин 
ушлаб турилади (сувли т е р м о с т а т д а ) , шундан кейин улар бир- 
бирига кушилади ва бир колбачадан иккинчисига куйиб, 
аралаштирилади.  А рала н1тирилган онни соатдан белгилаб к у й и л а 
ди (мин гача ан и кл и кд а ) ;  б у —  реакциянинг  бошланиш они. Унга 
бошлангич бурчак а о = ( а о  — а т) К га ж а во б  беради,  бу ерда
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К-сахароза эритмасининг хажмий кисми: V =  v ,/ (v c +  Vk)-
С а х ар о зад ан  бушатиб олинган поляриметрик найга тай- 

ёрланган ар алаш м адам  3 —5 мл солиб, уни 2 3 марта чайилади,  
кейин у шу ар а л а ш м а  билан тулдирилади ва асбобга жойлаштириб 
термостатланади.

Улчовла'р белгиланган в а к т  ораликларидл олиб борилади:  
реакциянинг  бошида \ар 5 — 10 мин да ,  охирида эса,  х,ар 
15—30 мин утганда .  Улчашлар вактида  ианда реакция давом 
этаётган булади,  шунинг учун бир неча улчашларнинг  натижаси 
бир хил булиши мумкин эмас .  Бундай хатоликни иложи борича 
камайтириш макса дида  керакли улчашларни (2—3 мар та )  
40 —50 с давомид а б аж ар иш  керак.  Поляриметр билан ишлаш 
яхши урганиб олинган такдир дагина б у ш а  эришиш мумкин. 
Х ам ма улчашлардан уртачасини олиб, биринчи ва охирги улчаш 
вактларининг уртачасини белгилаш керак (1 мин гача аникликда) .

Хона х,ароратида сахарозанинг  инверсияси (кагализаторнинг  
концентрациясига боглик равишда )  1—5 сутка  давомида тугайди.  
Аммо 6 0 —70°С да  уни тезда  охиригача олиб бориш мумкин. 
Шунинг учун реакцион арал аш манин г  алох,ида улушини х,арорати 
60 70°С (бундан юкори булса ,  сахароза  парчаланиши мумкин)  
булган термостатга 3 0 —40 мин га олдиндан жойлаштирилади.  
Аралашмани буйни узун ва ингичка булган колбачага  солиб, 
суюкликнинг сатх,и белгилаб куйилади.  Т аж ри ба  х,ароратигача 
совутилгандаи сунг,  колбачага  белгиланган сат^га  к а д а р  шу 
х,ароратли дистиллашап сувдан  солинади (чунки сувнинг кандай-  
дир микдори бугланиб, эритманинг ко н ц е т р а ц и яс и  узг ар ган  
б у л а д и ) .

Шундай килиб, олинган чегаравий (охирги) бурилиш бурчаги 
манфий булади,  чунки эритмада  глюкоза билан фруктоза булиб, 
чап бурилишни келтириб чикаради.  Бурилиш бурчагининг хар 
кандай  оралик киймати эритмада  учала  модданинг  борлигидан 
д а р а к  беради.

Айтайлик,  t\ онда сахарозанинг  у\ кисми инверсияга учрама -  
ган.  Бурилиш бурчаги шу кием билан аникланади  ва аоу\ га тенг 
булади.  Инверсияга учраган махсулотларнинг  кисми 1 — у\. Р е 
акция охирида бу махсулотларнинг  бурилиш бурчаги а „  га тенг 
булар эди, t\ онда эса у a „ ( l  — у\) га тенг.

Аддигивлик хоссасига биноан бурилиш бурчаги t\ онда a i  =
=  aoi/i a 00( l  — у i) га тенг.  Бундан:

у\ =  (a i  — (Хх )/{(ХП — a tx>).

Худди шунга ухшаш /2 онда:  уг =  ( а г  — « „ ) /  («о — а » ) -
Куриниб турибдики, инверсияга уч рам аган  сахарозанинг  t\ ва 

t 2 онлардаги концентрациялари coyi ва соу-г- Шунинг учун 
(XVII. 13) тенглама асосида :

, 2 , 303 • ,  a i “  “ оо k = ------- l g  ------------- .
2 -  l \ “ 2 ~  “ оо
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Агар /1 = 0  да  ai =  ao ва l j  I да  а г  =  at  деб олинса:

(XIX. 1)

k нинг кийматини хисоблаш учун мана шу охирги тенгламадан  
фойдаланиш лозим.

Х ам ма  бурилиш бурчакларига  асбоб тузатмаси киритилади. 
Асбоб тузатмасининг  киймати 11,2" дан ошган та кдирда ,  бу 
тузатмани хисобга олиш тансми килинади.

(XIX. 1) тенгламани логирнфмла!  аилам на дифференциалла- 
гандан кейин куйидагини «ишми:*:

Реакция бошида вактни белгилашдаги хатолик катта  ахами-  
ятга  эга (масалан ,  10 мин дан сунг  у ± 1 0 %  ни ташкил килади) 
булса,  бурилиш бурчакларини белгилашдаги хатолик бурчак  
кичиклашган сари ортиб боради ва реакция охирида алохида  
а х а м и я т  касб этади.

Таж р и ба  олиб бориш шароитларидан келиб чикадиган хато- 
ликларни хам хисобга олиш керак.  Шунинг учун турли в а к т  
онларига хисобланган константаларнинг  бир-бирига мослиги 10% 
оралигида булади (купгина кинетик улчашларнинг  аниклиги 
шунга ухшашдир) .  Шу туфайли реакциянинг  тезлик константа 
сини турли в ак т  онлари учун хисобланган константаларнинг  
уртачаси сифатида олинади.

1. Берилган харорат  учун сахароза  ипверсиясининг тезлик 
константасини аникланг .  Берилган эритмадаги сахарозанинг
2 соат ут гандан кейинги концентрациясини хисобланг.  К,анча в ак т  
ичида 50%  инверсия боришини хисобланг.

2. Тезлик константасининг водород ионларининг концентраци
ясига  богликлигини аникланг  (реакцияни кучли ва  кучсиз кислота 
билан битта концентрацияда ёки кучли кислота билан иккита 
концентрацияда ка тализга  учратинг) .

3. Инверсия реакциясининг активланиш энергиясини топинг 
(реакция тезлигини икки хил хароратда  улчаш асосида) .

У лча ш хатоликлнриии Па\олаш

/ (a„ — )2,:i !(.!('*„ a,., I
2Л a

(a, l «(a,  — a,„)

Т о п ш и р и м а р

Хисоб от намунасн

Х а р о р а т . . . °C 
Асбоб гузатмаеи a,„
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С ах а р о з а  эритмасининг бурилиш бурчаги ао =  - ■ ■ 
А ра ла шма нин г  бошлангич бурилиш бурчаги осо =  . . ■ 
Аралаштириш они . . . соат . . . мин.

Тажри
ба тар- 
тиби

Астро-
номик
вацт

Реакция
нинг 
бошла- 
нишидан 
кейин 
Утган 
вацт, t, 
мин

Топил
ган
бурчак

/
a t

Тузат- 
ма ки- 
ритил- 
ган
бурчак
a t

a t~ a  00 lg (a t - a x ) К Ак

1

2

00 а '  оо=... «о о = ... а 0- а ж ~... 1&а0- а ж) дсур± А к« . . .

оо =  ... =  ... а 0 — =  ... l g ( a 0 — а „ )  k^  ±  Ak =  ...

Графиклар:  ( a ,  — о „ )  =  f(t)\ l g ( a ,  — о „ )  =  f ( t ) .

XIX .2. м у р а к к а б  э ф и р н и н г  СОВУНЛАНИШ  РЕА КЦ И ЯС И Н И Н Г  
Т ЕЗЛ И К  КОНСТАНТАСИНИ АН И КЛАШ

М у р а к к а б  эфирнинг совунланиш реакциясига  мисол тарикаси-  
да куйидаги реакциями куриб чикамиз:

С Н 3С ООС 2Н5 +  N a O H ----------► CH. iCOONa +  С 2Н5ОН

Уни сувли эритмада ишкорнинг бир оз ортикча микдори билан 
олиб борилади, у иккинчи тартибда боради.

Реакциянинг булиши мумкин булган боскичлари куйидагича:

О О

R—I  — OR' +  H30+t|2; t R _ ( ! _ o +/ R , +  Н20  (а)
\ н

о -  о

+  Н20 — ^  R— 0 +<^Н секид. R J _ 0 + / H +  R'OH (6)
I \н
o +

н / ^ н
о  о

+  Н2о Щ = *  R— ОН +  Н30 + .  (я)
\ Н

(XVII. 14) тенглама буйича реакциянинг тезлик константасини 
хисоблаш учун, реагентларнинг бир хил (50 см3 ар а л а ш м а )  
микдорларини концентрацияси аник топилган с к мать/л кислота- 
нинг эритмаси билан титрлаб топилади. Текшириш учун намуналар 
вактнинг  турли онларида олинади.
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Реакция бошланмасдан олдни, I онда на реакция шмпм 
б улганда  олинган намуналпрдши ишкорни нейтраллаш учуй 
кетадиган кислота хажмларнни ( с м 1) vo, v, на v «цжа ж 
белгилаймиз.  Бу холда намуиад.и и ишкорнинг бошлангич мольлар 
сони а =  vo-Ck - Ю“ 3.

Совунланишда 1 мапьчфнрга  I моль ишкор сарфлангани учуй, 
намунадаги  эфирнинг бошлангич моль  лар  сони ишкорннш 
бошлангич ва охирги микдорларининг фарки сифатида аниклана  
ди:

Намуна да ги ишкорнинг / ондаги моллар сони а  — х — v/Ci, • 
10~3 га тенг булади.

Бундан:  х =  (vi> — vt)Ck • 10~3.
Унда намунадаги эфирнинг t ондаги моль  лар  сони:

Олинган ифодани (XVII. 14) тенглама куйиб,  куйидагини 
оламиз:

vo, v t ва  v х  катталикларни аниклаш учун титрлашда 
кулланилаётг ан  кислота билан бошлангич ишкор эритмаси 
концентрацияларининг  муносабатини топиш керак.

Айтайлик,  Vk кислотани нейтраллаш учун ии ишкор кетади,  
уларнинг  нисбати эса :  Vk/vu =  cu/ck-

50 см3 реакцион а р а л а ш м а  таркибида  25 см 3 ишкор тутгани 
учун,  оо=25  (c ,Jc K).

Реакцион арал аш ман и титрлаб v t нинг кийматини топаётганда ,  
унда  реакция давом  этаётганини хисобга олиш керак.  Бу эса,  
улчаш кайси онга т а ал л укл и  эканлигини аниклашни кийинлаигги- 
ради.  Бу тускинликни йукотиш м а кс а д и д а  реакцияни секинла1ити 
риш йуллари топилади. Улардан бири — анализ килинаётган 
улущнинг хароратини кескин пасайтириш (масалан ,  муз билан туз 
солинган — 10°С ва харорати ундан пастрок а р а л а ш м а г а  туши 
риб),  бошкаси — реакцияга  киришмаган ишкорни кислота билан 
нейтраллаш.  Охирги х,олда хар бир t онида реакцион а р ал аш м а  
нинг аник  улушини (50 см3), ишкорни эфир билан реакцияга  
киришмаган кисмини нейтраллаш учун етарли булган кислота 
микдорига куйилади.  Кислотанинг ортикча микдори реакция!  а 
олинган ишкор эритмаси билан титрланади (тескари титрлаш) 
Айтайлик,  реакцион ар ал аш ман и  v tK х аж мл и  кислотага  куидик,  
тескари титрлаш учун эса ,  v tu ишкор сарф булди. Унда:

Ь — (Ун • 10 Унда  а — Ь =  к  „ с »  • 10 3.

b — х — (v, — v ao)Ck • 10 3.

2 , 3 0 3 - 5 0 - 1 0 ~ 3 

v aock - 10 ~~3t



и х  х аж мн и  тескари титрлаш оркали,  худд и v , каби топилади.

Ишнинг б а ж а р и л и ш и

НС1 ва NaOH нинг тахминан 0,03 н эри тм алари  тайёрланади.  
У л а р д а н  бири (кислота)нинг  концентрацияси ан и к топилган 
булиши керак .  Иккала  эритманинг  м ун о саб ат и  ва иккинчи 
эритманинг  концентрацияси аникланади .

С ун гр а  эфирнинг 0,03 н дан кичикрок ( м а с а л а н ,  0 ,027 н) эрит
маси тайё рлан ади .  Бунинг учун шу концентрацияли 500 с м 3 эритма 
т а й ё рл а ш  учун ке ра к  булган эфирнинг микдори хисобланади.  
Миллилитрнинг  ундан бир бул аг ига  булинган пипетка ёрд ам ида 
эфирнинг х а ж м и  улчаб  олинади (сирка-этил эфирининг зичлиги 
( > = 0 , 9 0 1  г/см3) ,  500 см3 ли улчов колбасига  куйи лади ,  белгисига 
Кадар  дистилланган сув билан тулдирилади ва  ях ш илаб  ар алаш ти-  
рилади.

Х,ажми 1 д м 3 дан ка т т а р о к  к у р у к  идишга 500 с м 3 тайёрланган 
ишкордан куйилади.  Эфир ва ишкор эр итм ал ар и  сувли термо- 
с т а т д а  15 — 20 мин дав омида т а ж р и б а  ха рорати да  ушланади.  
Шундан сунг  ишкорли идишга эфир эритмаси солинади ва 
яхш илаб  аралаштирилади .  Эритмалар бир-бирига куйилган онни 
(1 мин гача  ан и кл и кда )  реакциянинг  бошланиш они деб 
хисобланади.  Шундан сунг  идишни яна  сувли термостатга  
жойлаштирилади.

Суюлтирилган ишкор эритмаси углерод икки оксидини яхши 
ютгани сабабли,  реакцион а р а л а ш м а  доимо п ук а к  тикин билан 
беркитилган булиши керак, уни факат  намуна олаётганда очилади.

4 —5 дона 100—200 см ли конуссимон ко лбачалар  олинади ва 
уларнинг  хар бирига бюретка ёрдамида  кислотанинг  ан и к микдори 
(ишкорни нейтраллаш учун ке ра к  бул га н  микдордан бир оз 
купрок)  куйилади.  Вактнинг  берилган ораликларида  (3—5 мин) 
тайёрланган хар бир кислотали колбага  реакцион а р а л а ш м а д а н  
50 см3 дан солинади. Аралашмани ишкорли найча билан 
жи хо зланга н  (а ралашмани пипеткага тортаётг ан да  углерод икки 
оксидидан сакланиш учун)  пипетка ёр дам ида  олинади.

Реакция утган сари унинг тезлиги к а м а я д и ,  шунинг учун 
кейинги намуналар  хар 10— 15 минутда олинади. Бу биринчи 
намуналарни титрлаш учун киришишга имконият яратади.  
Титрлаш учун колбадаги а р а л а ш м а  кайнаг ун ча  киздирилади ва 
фенолфталеин иштирокида оловранггача  ишкор билан тезда  
титрланади.  Одатда эритма совутилганда  ранг  йуколади.  Бу 
ходиса ишкорнинг ортикча микдори хаводаги углерод икки оксид 
билан нейтралланиши окибатида  ( а р а л а ш м а  тул а  титрланмагани 
учун эмас)  содир булади.

Реакциянинг  боришини 1,5—2 соат давомида кузатилади,  
бунда намуналар тахлил (анализ) учун кетма-кет олиб турилади.

Совунланиш реакцияси хона хароратида  тахминан 1 сутка
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д а в о м  этади.  Киска вак т  ичидн реакцияни охирига 0ТКази111 учун
р е а к ц ио н  а р а л а ш м а н и н г  а л о х и д а  у л у ш и н и  п о п  win .« ,• '/
х а м м о м и д а  50 —60°С да  камидн I i <>а г д а в о мы' т С, , ,  ^ а о о м и д а  гескарн совутгич
у р н а т и б  (чфирни учиб ке тм аслшн у ч у н ) ,  кислота 'Ку ШМаУСЛЖ|
Киздирилади.  Шундан ф и  а р а л а ш м а  с о в у т и л а д и  ва юкорида  
ез ил г а нд е к ,  бир неча на мун а  и п р л а н а д и .

Ул чаш  *а мкликларини б а ^ а д а ц ,

Ул чо в  бирли, и булма ган  нисбий х а т о н и  вдсоблаш

f i ^ » eHT,,f v ! v  .......... 'ж а ге н т л - Р « и н г  хажмларин и к^йса
бул ад и .  (XIX.2) кчпл а  ма „и л о га р и ф м л а г а н д ан ва д„ффе ренци-
а л л а г а н д а н  суш куиидагини оламиз :  ^  *

А к 
к 

+

\/
I

\и . Ду  . Ду
у() о7-Т,зГКУ7 +

Av

2Av

К +

vu ■ 2 ,31gy0 

2Ди

+

^ ) 2 , 3 I K(„0 -  О  > ,  -

Тенглам ; ....... и унг тарафидаги иккинч и , учинчи, бешинчи ва
олтинчн хадлар  реакциянинг  х о х л а г ан  они учун у з г а р м а с  булиб 
Колади. Хаголикнинг кииматига  к а л г а н  Хадл а р нинг таъсири ва 
улчашларнинг  умумии хатолиги х а к и д а  2 7 4 - бетга ка ран г

Топ шири м а р

1. Реакциянинг  тезлик константасини аникланг .  Берилган 
— Г  ЭФИРНИНГ 5° ’ 90 83 Га совунланиш вактини

2. Совунланиш реакциясинннг  тезлик Константасини икки хил 
Хисобланг.  аНИКЛаНГ' ШУ Реакциянинг  ак ти вл ан иш  энергиясини

\и с о б о т  н ам унаси

Т а ж р и б а  харорати . . . °С Кислота к.
Эфир эритмасининг (500 с м ’ ) таркиби-  нцентрацияси . . . моль/л
д а  . . . см 3 эфир бор.

Кислота ва ишкор эритмаларинииг 
у з а р о  нисбати:

Уртача

v0 =  25

Тартиб,  № / №
з

V  CMJ ° w  см 3
c u / c k ~ ° k / o u

1

2

3
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Аралаштириш они . . . c i x i t  . . . мин.

Гсскари титрлаш
t онила 
ги кис 

лота
Тажри

ба
Кисло

та

Намуна
тартиби

Астро-
номик
ва^т

бош-
лан-
гач

утган

^ажми 
У/, к, 
смЗ

иш^ор ^ажми ^ажмп 
v t ~ v t ^ и t — V  00,

с м 3
К А/с

ва^т t, 
мин.

и’зСМ*5

си
с
L K

СИ
V t ' " c k

смЗ

1

2

00 1

2

3

^00, и, ур “ V -К0О,ур ' ' * *УР ±  Л к у р

V,
I рафиклар:  v, =  j ( t ) ва lg---------------- =  /(/)

V, — t»

XIX.3.  АЦЕТОННИ ЙОДЛ АШ РЕАКЦИЯСИН ИН Г ТЕЗЛИК 
КОНСТАНТАСИНИ А НИКЛА Ш

Ацетонни йодлаш реакцияси

С Нз СО СНз  +  Ь « С Н 3С О С Н 21 +  Н+ +  I -

ишкорий ёки кислотали мухитларда  сезиларли тезлик билан 
боради. Реакциянинг механизми бу мухитларда  турличадир.  
Эхтимол у куйидагича  борса керак.

И ш к о р и й  м у х и т .  Протофил хоссали (протонларни бирикти- 
рувчи) гидроксил ионлари таъсирида ацетонда электронлар 
зичлигининг кислородга томон силжиши кучаяди:

Я з С - ^ - С Я з
11 \О*

Бунинг натижасида  метил группаларининг биридаги водород 
ж у д а  харакатчан  булиб, узилишга кодир булади.  Куйидаги 
реакция кетади:

С Н зС С Нз  +  ОН -  « С Н з С  =  сн2 +  Н 20

A А-
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Анионпиш манфий заряди кислород атомида бутуилнй м\ 
ж а с с а м л а ш м а г а н .  И н голья Г>\ ii и ч. i ( арядларниш га кем м ы

/Л>
нишини И|('. С  куринишида ифода. lain керак.  Кисман зарндли

бундай си п е м а н и  Иигольд mi- т м г р  система деб атади.  11олингпиш 
резонанс на (аринснга бнпо.ш молекула куйидаги динамик мувоза 
натда булади:

'■•М7 £Н,
II,<; ^----- „ НзСГ

о х г

Бундай мушмана г булга нда ,  молекуланинг  энергияси резонанс 
энергияси деб а ы л у в ч и  энергияга камайгани учун молекула  энг 
баркарор \ о л а 1да булади.  Резонанс энергиясини куп холларда 
улчаш мумкин.

Кетонда хона хароратида  0 , 5 - 10“ 4% енол н лСС= с н 2 булади,

6н
лекин ишкорий мухитда  кето-енол мувоза нат  енол томонга 
силжийди.  Кето-енол аниони хосил булиш реакциясининг тезлиги 
(шунга  мос равишда k\ тезлик константаси ха м )  кичик. 

Кейинчалик анион йод билан реакцияга  киришади:

Н,С — С = С,Н2 + Ь^^НзСССНЛ + г  

О- о

Эритманинг  нейтраллиги уз -у зидан маълум ,  чунки ишкорий 
мухитдаги гидроксоний ионларининг сони кето-енол анионининг 
Хосил булишига кетган гидроксил ионларининг сонига тенг.

Реакциянинг  иккинчи боскичи тез утади (тезлик константаси 
k 2 > k \ )  .

К и с л о т а л и  м у х и т .  Водород (гидроксоний НзО + ) ионлари
нинг иштирокида ацетон протофил булиб колади.  Гидроксоний 
иони протонининг ацетонга узатилиши содир булади:

О
ОН

C H , C C H i  +  Н з О 1
С Нз С  СНз Н20

Кето-енол катионидаги метил группасининг водороди хара 
катчан булиб колади ва сув молекуласи билан бирикади:

Г ОН 1 + он 

[ С Н з  с c h J  +  Н 20 С Н з  с = с н 2 + н,,о *

Бу реакция (k\ тезлик константали)  секин боради.
Шундай килиб, реакциянинг  биринчи боскичида кгншниш 

енолга таутомер айланиши кузатилади.
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ОН

С Н 3С =  С Н ,  | I, | I h O ^ M ' . I I . C O C I U  | H;iO+ +  I

Реакциянинг  бу б<хкичи тс» утади ( к г > к \ ) .
Курганимиздок ишкорий на кислотали мучитларда реакц и я 

нинг боришидаги асосий фарк шуидаки,  биринчи х.олда ацетондан 
кето-енол иони \осил булади,  иккинчисида эса,  кетоннинг енолга 
таутомер айланипш содир булади.  Ик кала  реакцияда  х,ам суммар  
тезлик секим бораётган (биринчи) боскичнинг тезлиги билан 
аникланади,  шунинг учун реакция суммар  тезлигининг константа
си к\ га тенг булади.  Кислотали мухитда  реакциянинг  бориши
давомида гидроксоний Н30 + ионининг микдори ортиб боради,  бу 
эса реакциянинг  тезлашишига олиб келади.  Бунга ухшаш 
уз-узидан тезлашувчи реакциялар ав токатал итик  реакциялар 
дейилади.

Юкорида курсатилгандек ,  кислотали мухитда  ацетонни йодлаш 
реакциясининг  тезлиги биринчи боскичнинг тезлигига ,  яъни 
енолнинг хосил булишига боглик,  демак ,  ацетоннинг ва водород 
ионларининг концентрацияларига  боглик булиб, йодга боглик 
эмас.  Н а т и ж а д а  реакция иккинчи тартибда  утади.

Ацетоннинг ва гидроксоний ионларининг бошлангич моль лар 
сонини а  ва b оркали,  уларнинг  концентрацияларини эса ,  с А ва с в 
оркали белгилаймиз.  t онга ет ганда  х  моль ацетон реакцияга  
киришади ва х  моль (эквивалент)  НзО+ ва худди шунча 
эквиваелнт 1“  хосил булади.

Бу онда:  сА =  (а  — х)/и  ва св =  (b +  x)/v.
XVII. 10-булимда келтирилган те нглам ала рга  биноан куйидаги- 

ни оламиз:

dx/dt =  ( k/u) (а  — х) (Ь +  х).

Узгарувчиларни аж р а т и б  ва / =  0 даги л: =  0 дан t да ги  х  гача 
интеграллаб (энг содда ка ср ларга  а ж р ати ш  усули билан) ,

X t
С dx = 1
3 ( а - х ) ( Ь  +  х) и )

х = 0  / = О

ва

к = -  2’3ц \^1Ь+ Х а̂ 
(а +  Ь)1 (а — х)Ь

ларни оламиз.
Ацетоннинг бошлангич микдори тортиб аникланади,  водород 

ионлариники эса — олинган маълум  концентрацияли кислота

И кки н ч и  б о с к и ч д а  ен о л  йодни б и р и к т и р ад и :
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эритма микдоридан,  слрфлашам a m i  оннинг микдорини — йодлаш 
учун кетгам йодниш камайиши буннча.  Шундай килиб хисобларга 
факат  б и р т м л  $гинруичаи кми .ишк киради,  у реакцион а р а 
лашмани пшосульфш *|>нтма«'и билан гитрлаб аникланади.

Ишнин! Оижлрилиши

25 0  с м 1 ли ^лчом колбш mi и с м '  1% ли KI э р итм ас и д а ги  Ь 
нинг 1,0 и эрн I мис и л мм куйилмли,  у mi а 25 с м 1 HCI нинг 1,0 н эрит- 
м а с и д а н  кушнли дм,  бели нмчм  )< м '  ко л гу нч а  д и с т и лл а н г а н  су в  
солинади ма т о р м о с п и I м  жпИлммиирилади .  Аналит ик  т а р о з и д а  
10— 15 с м ;* H»f )  солиш ми к о н к о м м  комусснмон к о п б а ч а т о р т и л а д и .  
К о л б а ч а г а  с ш л ш и м м  мшмчкм сндиммдм 1,5 i ацетон ку йил ад и  
( ацетоннинг  :«ичлм1 и р""1 • 0,7! (2 i/ c m ' )  К(шбачани ян а  а н а л и т и к  
т а р о з и д а  тортилади мм фарк  оуйича  к у п и т . ш  ансгоннинг  м асс аси  
а н и к л а н а д и .

Ацетонниш сумли «ригмасн солиш им колбачанп х,ам К)
15 мин. га хулли шу гср м ос тап а  жойлиипирилади,  ipniMa улчов 
колбасига куйилади,  бир икки кичик улушда олимгам сум билли 
чайиб улчои колбасша сшииади ма б е л п н а ч а  сум билан 
тулдирилади.  I>у он рсакцмининг бошланмш они хисобланади (бир 
неча минутнинг йукотнлиши катта  ах,амиятга эга эмас,  чунки 
реакция бошида ж у д а  секи и боради) .

Анализ учун намуналар  реакция бошланиаш биланок олинади,
1 соат утгандан кейин эса ,  хар  ярим соатда  3—4 марта  олинади. 
Олинган намуналарни (25 см* дан)  NaHCOs нинг 0,1 н эритмасига  
(25 см3) куйилади ва ЫагЭгОз нинг 0,01 н эритмаси билан крахм ал  
иштирокида титрланади.  Бундан х =  (ио — v t)c  ■ 10~3 хисобла- 
нади, бу ерда ио ва v t — бошлангич ва t ондаги титрлаш учун 
кетган гипосульфит эритмасининг хаж млари ,  см3; с — гипольсуль- 
фит эритмасининг концентрацияси,  г-экв/л.  Реакцияни 25°С да 
олиб борилади, чунки бундан пастрок хароратда  у ж у д а  секин 
боради.

Улчаш хатоларини бахолашни аввал ги  ишдан каранг .

Т опшири клар
1. Реакциянинг  тезлик константасини аникланг .  М а ъ лу м  м и к 

дорда олинган ацетонни 50, 90 ва 99%  га йодлаш вактини 
хисоблаб топинг.

2. Реакциянинг  тезлик константасини икки хил хароратда  
аникланг .  Бу реакциянинг  активланиш энергиясини хисоблаб 
топинг.

Х,исобот намунаси

Ха рора т  ... °С
Концентрация,  г -экв/л
HC.I эритмасининг. . . .
1.) эри гмасининг ....
Колбанинг массаси,  г...
С у в  ва ацетон билан ...
С у в  б и л а н ......
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Ацетоннинг тортилган микдори,  i 
Ацетоннинг моллар сони (2Г> см ' да )

и .............
Н ' нинг эквивалентлар  сони 

(25 см'1 да )
Ь— ......................

Аралаштириш они . с о а г .  мин.



i 1амуна 
гартиби

Астрономик
вацт

Тажриба 
бошлан 
гач утган 

вацт,  t, 
мин.

3Vt , CMJ

z - ( « 0 -U | )  

cplO 3 моль К Д/с

КУР~:Д/С=...

Хисобларни беш р а к а  млн л о 1 арифмлар жа дна ли  »-кн l>.i 36 калькулятори 
ёр да мида  олиб бориш керак.  График:  г " '  =  /(/)

XIX.4.  МАШК..11А1>

1. Ша кар ка  миш эритмаси 40  °С да  HCI нинг 0,002 н эритмаси иштирокида 
кутбланиш текислигини + 2 2 , 3 °  га  буради.  90 мин ут га нда н сунг  бурилиш бурчаги 
+  19,8° га тенг булган .  Ре ак ци я  тамом б ул га нда н кейин бурилиш бурчаги — 
5,37° булиб колди.  Ре акциянинг  тезлик константасини хисобланг . 60 мин ут гандан 
кейинги бурилиш бурчагини топинг.

Ж а в о б :  а = 2 0 , 6 3 ° .

2. Ша к а р к а м и ш  инверсиясининг тезлик константаси (к ■ 106с ' )  H 2S O 4 нинг 
0,1 н »ритмасида куйидаги кий ма тл арга  эга:

Эритма  таркиби Харорат,  °С

С 1 2 Н 2 2 О 1 1 . г Н 2 О, моль 2 0 30

1 0 0 51 ,95 4,43 18,30
500 38,09 5 , 95 24 ,50

Инверсия реакциясининг фаолланиш энергиясини топинг:

Ж а в о б :  25°С да  — 105 кЖ/моль.

3. Сирка-этил эфирининг 25°С да  ишкорий совунланишининг тезлик константа 
си 6,56 л • мол ь- 1- ми н- 1 га тенг.

а )  эфир ва ишкорнинг бошлангич концентрациялари бир хил ва 0 ,015 моль/л га 
тенг булса ,  20 мин да н кейин та ъси рл ашг ан  эфирнинг кисмини ва б) ярим узгариш 
вактини топинг.

Ж а в о б :  а )  0,67;  б) ~ 1 0  мин.

4. Сирка-этил эфири совунланишининг тезлик константасини аникла ш учун 
29°С да  300 см'1 0,03 н NaOH ва 200 с м3 0,03 н эфир аралаштири лган.  Аниклаш учун 
хар  бир эритмадан а лохида  пипеткада 50 с м3 дан олинган.  30 мин дан кейин 
р еа кция га  кнришмаган ишкорни нейтраллаш учун 13,6 с м3 HCI нинг 0,03 н эритмаси 
ва реакция  охирида шу э ритмадан 10 с м3 сарф булди.

а )  Реакциянинг  тезлик константасини ва б) олинган микдордаги эфирнинг
0,3 ва 0,9 кисмининг совунланиши давомийлигини топинг.

Ж а в о б :  а )  /г =  5,1 л - м о л ь " '. мин- 1 ; б) /о,э=45,3 мин.

5. 3 ва 4-топширикларда  берилган ка т та лик ла р  буйича сирка этил эфирининг 
совунланиши реакциясининг активланиш энергиясини топинг.

Ж а в о б :  / =  22,3°С да 36,5 кЖ/моль.
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XX боб. Э Р И Т М Л Л Л Р Д А Г И  ИОН Р Е А К Ц И Я Л А Р И Н И Н Г  
К И Н ЕТ И К АС И Г А МУХ.ИТН ИНГ Т АЪ С И Р И

XX.I. АН I И ИЛA III I ИI* ИЛ I АН КО М П ЛЕКС  НАЗАРИЯСИН ИН I 
ЭРИТМ АЛАРДА! И ИОНЛАРАРО P I АКЦ И ЯЛАРГА  К.УЛЛ АН ИЛ ИШ И

З аря дла нгин шрричплпр инннрикндщи ргнкнииларнинг кнмгтикнгшы му 
КИТНИНГ ДИЭЛОКТрИК XI» Г1|Лй|1М1 II ЛиМНМ Оv ■ I >• II (ЛГКТроСТИТИК jhlipo III 1.<'II{> 1.1 |l 
катта  а хаминт  к.нО пили

Айтайлик, нон ргикмнш н xyiA ui <|inIумчнал (г >30) ипнлнр f.iun.i 
ассоциланиш кстмнйдш ин нонш нмшннмлнри» iuiii ft борилнннги Ли пт иши и 
рилган комплекс ннш \<мнл оулннншн I iiftfti nirpi иш пиши \(/ * i \|*|и• 11 и\ 
тенгламасидаги акгинлншнн viii'pi нш и Лилии 'игнышшрпш кгрнк imhi | ,i i<■ \н;i;i 
улушлари ЙИГИНДИСИ lintllllltflll MVIIIIplllll мумкин

д a *  -  M l f  I M l f  I M i *  ( X X  I )

Бу  ерда :  AG, f  хаммн ион Лулмшнн V т р и  т  м ирняр.

Д ( i f  — ЧЛУЛШ 2 Л 'Л ' /,V/ ( X X . 2 )
' I I  у/1

Д G * — таъсирлашаётгнн ма //( т р н д л и  ионларнинг агрофида ион атмосфсраги

м а в ж уд лн г и  туфайли н у ж у д г а  кслган улуш,  / ион кучи,  А - Дебай-Хюккель  
тенгламасининг параметри:  А =  1,82 • 10 / е / Г ) 3/2;

& G f  — z Az BN Ае2 /\пг0г г ф . ( X X . 3 )

\ G f — т аъсирл аша ётг ан  ионларнинг чексизликдан активлаштирилган комплекс

нинг радиуси булган г *  =  гА -f- гв мас офа га ча  якинлашиш иши.

Шундай килиб,  (XX. 1) ифода

A G *  =  A G f  -  2 , 303 RT 2AZaZb^ J  +  za zbn a*_  ( X X . 4 )
1 +  V/ 4ле0егф

куринишни олади.
Бу ифода ут а р  холат  назариясининг (XVII .28)  асосий т енгла ма снга  куйилса ,  

Бренстед-Христиансен-Скэтчард тенгламаси келиб чикади,  у  бимолекуляр  ион 
реакциясининг тезлик константасига  ион кучи ва  мухнтнинг биргаликдаги 
таъсирини курсатади :

2 A za zb tJ 1  zAzBNAe2
lg * =  lgfe = ------±JL1--------------- ±JLA --------- . ( X X . 5 )

1 +  V/ 2,303 RT г 4лгг0

Бу т ен гл ама га  биноан,  ион кучи ва  мухит  диэлектрик сингдирувчанлигинннг 
купайиши,  бир хил з аря дли ионлар (zA • zB>  0) орасидаги реакциянинг  
тезлашишига  ва  к а р а м а - к а р ш и  з аря дли (zA • zB< 0) ионлар орасидаги таъ-  
сирларнинг секинлашншига  олиб келиши керак.

(XX.5) тенглама  т асирлашувчи з аррачаларнинг  зарядини а ни к ла шг а ,  ш у 
нингдек,  активлаштирилган  комплекснинг радиусини топишга имкон беради.

Агар текшириш,  эритмага  кандайдир нейтрал электролит киритиш йули билан 
я ратилаётг ан  турли ион кучларида  б аж а р и л а ё т г а н  булса ,  у  холда / нинг кичик 
кийматларида  ( < 0 , 0 5 )  тезлик конста^нтасининг логарифми 2А -\]~1 / (1 -f- \lI )
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параметрита чизикли б о м а н г а н  булади.  Бу  тугри чизикнинг бурчак  коэффициенти 
та ъси рл аша ётг ан  з арра ча ла рнинг  к упа йт ма сига ,  адод над эса чексиз суюлтирилган 
эритмадаги тезлик констаитасининг логарифмига тенг.

Агар  тезлик констангаларининг кийматлари турли диэлектрик сингди- 
рувчанликка  эга  булган индивидуал эритувчиларга  ёки эритувчиларнииг ара-  
л а ш ма с ид а  ион кучи нолга тенг булган шароитда олинган булса ,  унда  тезлик 
константаси логарифмининг диэлектрик сингдирувчанликка  тескари булган 
кийматга  богликлиги хам тугри чизик тенгламаси билан ифодаланади,  унинг 
бурча к  коэффициентидан а ктивлаштирилган  комплекснинг радиусини ( к а ра н г )  
топиш мумкин:

z Az B N A e_____________ 7 , 2 5  • IО

4ne02,303/?7' tga a Zb Tiga
(ХХ.6)

Т а л а б  килинган диэлектрик сингдирувчанликка  эга бул га н эритмаларни'олиш 
учун су вг а  кутбланганлиги кичик б ул га н кандайдир  эритувчини (ацетон,  диоксан,  
куйи спирглар ва бошка ла р ,  XX илова)  к ушиш усулидан фойдалапиш мумкин.

Эритувчилар а ра л ашм ас и  ионлар билан таъсирлашишида  узига  хос хусуси- 
я тл ар га  эга булгани учун,  эритувчи компонентларининг у з а р о  нисбати у з г а рг ан д а  
\gk„ у з г а р м а с  к ат та лик  булма й колиши мумкин.  Бу \gk =  f(\/e)  графикнинг 
бузилишига олиб келади.

Термодинамик му носа ба тла р AS *  =  — d ( A G * )  jdT  ва  А Н *  =  A G *  -\- 
+  TAS*  а сосида  (XX.4) т ен гл а ма да н куйидагини 'оламиз:

^ » 2ЛгАгпл1  ̂ 2AzHNAe2 /rfine \= Д5# + 2,зоз/? — ( XX. 7)
1 +  л/I 4л.е0ег \ dT /

А Н *  =  Д НЦ

Агар  г *  нинг ха рора тга  богл ик  эмаслиги х а к ид аг и  тахмин б а ж ар и лс а ,  
юкоридаги икки т енглама  уринли булади .

А га р  эритувчилар а р а л а шм а си д аг и  компонентларнинг у з а ро  нисбати шундай 
т анл анг ан  булсаки ,  бунда  турли х аро ра т ла рд а  е к а т та лик  берилган кийматни 
с а к л а с а  (изодиэлектрик э р и т м а л а р ) , т ен гл ама ла р  куйидаги куринишни олади:

^  2АгАгвл1~1 /лгчг ^
A S *  = A S *  + 2,303R----- A- ■■■,1 - . (XX.9)

l +

AH* =  AHf + г.А- В"*е* . (XX. 10)
4 л е 0 ел

Охирги ифода электростатик т аъсирл ар  ион реакциясининг активланиш 
энергиясига  к у шг ан  хиссасини микдоран б ах о ла шг а  имкон беради.  Кулон 
т аъсирларнинг  ишораси ва  киймати т аъс ир ла ша ё тг а н ионларнинг ишораси ва 
катталиги билан аникланади.

(XX.5)  т ен гл ама да н шу келиб чикадики,  а г а р  таъсирлашувчи м одда ла рда н 
бири ион куринишида булма са  ( z , = 0 ) ,  ион кучи хам,  диэлектрик сингдирувчанлик 
хам бундай реакцияларнинг кинетикасига сезиларли таъсир курсатиши керак  эмас.

Бу холда  кучсизрок электростатик  у з а р о  таъсирларнинг  са кла ниб  колиши 
уз - узидан тушунарли (ион-диполь,  диполь-диполь ва б ош к а л а р ) ,  уларнинг 
реа кция лар  кинетикасига  к у ш га н  микдорий хиссаеи хисобга олиниши мумкин.
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XX.2 ИОН РГ.АК ЦИ ЯЛ ЛИ ИII ИIII КИНЕТИКАСИГА ИОН 
КУЧИ НА Д И Э Л Е К Т Р И К  Г.ИН1 Д И Р У В Ч А Н Л  ИКЛАРН ИНГ 

ТА'ЬСИРИII И УР1ЛНИШ

У ш б у  ИШД11 I (* И II I И | III III y i y i l  I |М|||1гНИ I Ml I . 1 II | > ; l l i r j l O I I 4 I U N I | » l  U'lltllfl/lll Il IH I n l . l  

ас  ос инДики I n | i . h l j i i t  i m i |u i i иди kr i l l  M in  'ln l умчи fi|n >\i 11>< - 11 < >л к уки i i . i m . i i . i x h i  i i i i i i i . in 
Т е к ш и р и . н н м  им |1г ц к 11н и д п |1

I. BpoMl|l r lhkl  k VnHIMIIM MIMKlljl Oil hi l l  |n ill' Hum II

Hr
H r  H r

" t i  . 0 "  
j  ' ' D H  1

Л » ,

• U H  . H r  ,Utw Hr

II. M a . l i i s i i i  >i i и и л и и и ii i kiii .m i . i (IK I) fin.'! а и |нм кии пси

III. М а л а х и т  яшилининг ишкор билан р е ак ци я си :

ои-
№Hs)2

'с*s ОН
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•л Курсатилган реа кция лар  з арядларининг  тури билан фаркланади ,  мухитнинг 
диэлектрик сингдирувчанлиги ва  ион кучига турлича богланган булади.

Тезлик константаларига  ион кучининг таъсирини урганиш I — III реакцинлар 
мисолида,  диэлектрик сингдирувчанликнинг таьсирини урганиш эса ,  1 ва
II реа кция лар  мисолида утказилади.

Ишнинг бажарилиши

Ре акци я  да во мида  ж а д а л  раигланган бирикмаларнинг рангсиз протонланган 
ёки карбинолланган (ишкорий мухитда )  куринишга угиши содир булади.

Протонланган холатга  утиш спектрофотометр,  ма са лан ,  С Ф  — 26 ёрдамида  
кузатилиб турилади.  Бу асбоб сонли вольтметр ёки ёзиб борувчи асбобга  
(самописец)  уланган  булади.  Асбоб кинетик эгрини а вт ома тик  ёзишга имкон 
беради.

Езиб олувчи асбоб (ёки сонли вольтметр)  фототокнинг кучига  пропорционал 
булган утказиб  юборилаётган ёругликнинг Т =  I/1ч кисмини хисобга олади.  Оптик
зичликни D =  — I g f  ифодадан хисобланади.

/о оркали тоза эритувчининг ютилиш ж а д а лл и г иг а  мос келган фототокнинг кучи 
белгиланган.

Тезлик константаси XXI.2- булимда  курсатилган усул буйича хисобланади.  
Турли диэлектрик сингдирувчанликка  (е =  78 дан 55 га ча )  ёки ион кучига  (/ =  

=  0,007 дан 0,050 г а ча )  эга булган рангловчи эритмалар  ( 3 —5) тайёрланади.  

Рангловчининг ~ 5 - 1 0 - 4  мать/л бошлангич концентрацияли сувли эритмасининг 
микдори ишчи эритмаларни тайёрлаш учун етарли килиб тайёрланади.  Бошка 
та ьсирла шувчила рнинг  концентрацияларини спектрал асбоб ва ёзиб олувчи 
системаларниш тавсифларини хисобга олган холда тайёрланади.  Бошлангич 
а ра л ашм ан ин г  оптик «ичлиги 0,7 0,9 оралигида ётиши керак.

Ха мма  у л ч аш ла р  у з г а рм ас  х ароратда  утказилади .  Бошлангич эритма
(20—25 с м3) 50 см х а жм лн  колбага  куйилади Уни термостагда  2 0 —25 мин

ушланади .  Сунг ра  пипегка ёр да мида  иккинчи реагентнинг ани к  улчанган х ажми
(0 , 5— 1,0 с м3) киритилади,  у а ра ла шт ирила ди на кушилга н они секундомер

ёрда мида  ёки ёзиб олувчи асбобнинг д и а гр а м ма  когозида  белгиланади.  А р а л а ш м а 
нинг бир кисмини шприц ё рда мида  олиб термостатланган кюветага  куйилади ва 
асбобнинг в а к т  утиши билан курсатган  кийматлари ёзиб борилади ( реагентлар  
ку шилга н ондан асбобнинг курсатиши ёзилаётган онгача утган в а к т  хам  ёзиб 
борилади) .  Олинган н ат и ж а л а р  асосида Igfe =  /(1/е)  ёки

lg* =  Ял/? /(1 +  \/7)1 графиги тузилади ва г ф  (ёки zAzh ) топилади.

Улчаш хатосини (XIX.2)  булимда  ёзилгандек  бахоланади .  Спектрофотометрда 
оптик зичликни (АО) улчаш хатолиги +0 , 001  дан ошмайди ва  тезлик константаси
ни аниклашнинг  умумий ноаниклиги ~ 5 %  ни ташкил килади.

Х,исобот нам унаси

Т аж р иб а  тартиби . . . Диэлектрик  сингдирувчанлик . .
Харорат  . . . °С Ион кучи . . .

Тартиб № f, сек 1 D к Лдс

1
2

Уртача:
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Т а н  г и я  к и л и н и д  h i . I н а д а б и ё т

I -1.иис Э Влияние р ас т ор и то ли  ни < кирш и, и механизм химических реакции.  
М Мир, 1968.

' , leiM.iep К - Кинетика opi аннчс!  кн v р< и.ими. М. ,  Мир,  I960.

ЛЛ7 боб. Э Р И Т М А Л Л Р Д Л  l l  i КОРУВЧИ Р Е А К Ц И Я Л А Р

XXI.1. ЭРИТМЛЛЛ|>ДЛ II  1 ЬОГУНЧИ I* Г Л К ЦИЯ Л АРН ИНГ 
КИП I I  И КЛ<ИИ И VI ’ I А И И111

<I
Куп реа кция лар  эритмада ,  хусусаи,  мухнм реакции м р  сунсиз эритувчиларда ,  

ж\да  катта  тезликларда  утади ( яримданри И) "< ) ( )ким на релаксацион 
v > V. s. i а ри яра тилг анла н кейин бундай реакцинлар vpi анида бошланди.  Бу 
y r v  ма рни нг  асосида ташки куч ни иг кис ка  м у л л а м и  га м  ирн на i и ж. ни да бузил ган 
к . пи ар  системашшг м у в а да н ат га  кайтиш вактини ( релаксации)  K y i a u m i  ётади:  
механик,  харорат ,  электр ёки магнит майдонининг т аьсирида

Системанинг  м у воз ан атг а  кайтиши таъсирининг эф<)>екги с м.- ipia камайиши 
та коми даги релаксация  вакти ( (р(,л ) билан тавсифланади.  Тез ё h i  6 tviy ичи асбоблар 

оркали кинетик эг рининг х охлаган  жойида  релаксация  вакти аникланади .
Хароратнинг  са кра ши усули билан релаксация  вактини а ни кл а шд а ,  текшири 

лает га н эритмага  бевосита гуширилган электродлар  оркали юкори вольтли 
конденсаторни з а р я д с из л аг ан д а ,  кучланганлиги ~ 1 0 э В/см булган майдон 
кгьсирида ,  мувозанатнинг  кис ка  силжншига  эришилади.  За ря дс из ла ниш ва кт ида  
l ' - I O~ 9 f )  хароратнинг ~ 1 0" га ортиши кузатилади.

Релаксацион ус улла р та ъси рл аша ётг ан  з арра ча ла рнинг  тукнашиш такро-  
ранлигига  якин тезлик бцлан э ритмада  борувчи реакцияларни урганишга  нмконият 
беради.  Бундай реа кция лар га  мисол килиб с у в да  ги гидроксоний ва гидроксил
ионларининг рекомбинациясини келтириш мумкин:  МзО 1 -|- ОН " ----- >-2 Н 2 0 , ре-
а кциякинг  25°С даги тезлик константаси 1,4 - 1 0 ' 1 л / м о л ь • с. H.iO+ ва ОН " ионлари 
иштирокида борувчи бошка реа кция лар  хам  худди шундай тезликлар  билан 
тавсифланади.

Оким усуллари ( у з лукс из  оким,  тезланган оким,  т ухтатилг ан  оким)  
реагентларни окимда  ж у д а  тез  а ралаштириш ва гекширилаётган реакциянинг  
у тиши да во ми да  у з г а ри шг а  учраётган туркумнинг ка нд ай  лир физик-кимёвий 
хоссасини тезда  регистрации килишга  асосланган.

Ультрабинафша ( У Б ) ёки курииувчи нур спектори сохасида  эритма оптик 
зичлигининг узгариши билан борувчи реакцияларнинг  тезлигини аииклиги юкори 
ва сезгир снектрофогомегрик усул ёрдамида  регистрации килиш ку ла й ли р.

Окимнинг тезлигини ( тезланган оким усули)  ёки а ралаштириш ну кга сид ан  
кузатиш ну ктасиг ача  булган масофани ( узлуксиз  оким усули)  уз г артира  бориб,  
гекширилаётган реакциянинг  тезлиги ва .  шунингдек,  уни боскичларйнинг оралик 
махсулотлари х а кид а  ма ъл ум о тл а р  олиш мумкин.

Тухтатилган оким ус улида  окимнинг ма кс има л тезлигига  ( ~ 2 0  м/с) 
эришилгандан сунг ,  у  кескин тухтатилади ва эритманинг тухтатилган элементининг 
таркибини узгаришини в а к т  утиши билан регистрация килиб борилади.

Аралаштириш онидан кузатиш онигача утган в а к т  ( « у л и к  в а к т » ) ,  бу ус улд а  
бир неча миллисекуидни ташкил килади ва усул тезлигининг юкори чегарасини 
чеклаб куяди.

Тухтатилган  оким усули купинча ферментлар билан катализланувчи биокимё- 
вий жа ра ён ла рни ,  комплекс бирикмаларнинг  ташки сферасида лигандларнинг  
а лмашиниш реакцияларини,  су вд а  ва сувсиз  мухитларда ,  шунингдек,  эритмалар  
а р а л а ш м а с и д а  борувчи ионлараро реакцияларни урганишда  кулланилади .

Ре ла к са ц ия  ва оким усуллари нинг кулланилиши,  суюк фаз а д а  борувчи 
жар аён ла рни нг  механизмини урнатишда универсал булмиш кинетик усулнинг 
имкониятлариии анча кенгайтиради.

19—593 289



XXI. I раем.  Тез борувчи реакцияларнинг  кинетикой ини 
тухта тилг ан  оким усули билан урганиш учун м у л ж а л -  
лцнган спектрофотометр ёрдамчи курилмасининг схе- 

мши:

/ оошлангич э р ит м алар  с а ч и т  .hi ширин, п р .  2 к глти ру вч и  механизм  
I м|>•. жи нали  и та р у в ч н ) ;  3  — а р а л . н п mpi  м .ф< и р м о о та  г.танувчи кисми . 
/ глнгенсиал ти пла ги  а р а л а ш т и р т ч  < кнамц най ча ;  в ’ окимни тсч 
|\.\ташиш учун  м у л ж а л л а н г а и  f  |> л . i nj ■ * и • п м |> и 1 1: 7 осциллографии инма 

тушнрунчи Ki. ii i . iki

Ту хт ат илга н оким прпнпипм буйича ишлайдиган 
м осл ама да  (XXI .1 - р а е м ) , I шичи ширицларда ж о й 
л а шг ан  реагентларнинг эри i малари 2 -пружинали ита- 
рувчининг таъсири остида .Ч-аралаппиргич кисмига  етиб 
боради ва унинг каналлари оркали I гангенсиал типдаги 
а ра ла шт иргичг а  боради,  унда ^ 1  мс да вомида  э ри тм а 
ла р ж а д а .1 а ралаштирнлали (Сунгра эритма ички 
диаметри 2 мм булган 5-кварц найча га келади (у оптик 
кювета  вазифасини б а ж а р а д и ) ,  шундан кейин 6 -ёрдамчи 
шприцга боради,  унинг моршени эса,  деворга  т ака ли б,  
окимни кескин т ухтатади ва бир вактнинг  узида 
осциллографии ишга туширади (7-контакт ) .  Монохро- 
матордан келган нур эритма солинган 5 - кюветадан утиб,  
фотоэлектрон купайтиргич ФЭУ га тушади ,  унинг 
ёруглик  окимига проноршюнал булган токи осцилло
граф нурининг вертикал четланувчи (К) п.Гастиналарини 
бош ка  ради.
уки буйича тезлиги осциллографии и г генератори билан 

белгила ига ни учун,  унинг экранида  кинетик эгрининг фототок кучи вакт  
коордннаталарида !  и нфоднеи пайдо булади.  Курилма СФ- 4А спектрофотометрига 
мослама  еифатида ба жа рн лг ан .

XXI.2. МАЛАХИТ Я ШИ Л И  БУЁ1 И К А РБ И Н О Л Л И  АСОСИ 
Э Ф И Р Л А Р И Н И Н Г  ХОСИЛ БУ ЛИ Ш Т Е З Л И К  КОНСТАНТАСИНИ

А НИ КЛА Ш

М а л а х и т  яшили рангловчиси катионининг ишкорий металлар  алкоголятлари 
билан таъсири куйидаги тенглама  буйича боради:

|(CH:J) 2N Q H 4] 2C + C6H5 +  R O “ [ ( СН 3 ) 2Nс; ;Н4] 2С ( CJR) С,,Н5] ,

бу ерда /?:СН:); С 2Н5 ва шунга ухшаш.
Рангловчининг ( /?=Н)  карбинолли асоси 8 0 % ли сувли диметилсульфоксидда  

хосил булиш реакцияси хам тух та тилг ан  оким усули оркали урганилиши кулай 
булган реакцияга  киради.

М а л ах ит  яшилининг катиони спектрнинг кизил сохасида  ж а д а л  ютиш билан 
характерлангани учун ( /.ма;] — 622 нм), спектрофотометрик текширишни рангловчи-  
нинг ма кс има л ютилишига мос келган тулкин узунлигида  олиб борилади.

Ре акци я  умумий иккинчи тартибга ,  хар бир реагент буйича эса биринчи 
тартибга  эга.

Бимолекуляр  реакциянинг  кинетик тенгламаси

ilx/dt =  k (a  — х) (b — х),  ( XXI . 1)

бу ерда а ва b натрий а лког оля т  ва рангловчининг реакцион а р а л а ш м а  
х а жм и да ги  бошлангич концентрациялари;  х — реагентларнинг I в а к т  онидаги 
концентрацияси ни иг камайиши.

290



К инетик га лки ко тли р ни  а л к о л и и п  i ih iii  ортикча микдорида (а^> Ь)  олиб 
борилади, уннш  концентрацниси рпмкнни ж араёиида деирли узгарм айди. Ш у  
гуф айли реп к ннн пееидо биринчи (бнринчига у х ш а ш ) тартибда боради  
(|/?0~ (“ I'onstl)

dx/dt — ku(h  — k‘ I h * ) ,  ( X X I . 2 )

бунда  k' ■» kn
&' констинтигн KHiiriHH inn  iI iimhmh ни ич рнллш андан кейин топилади

* -  | /  ' '  (XXI. .4)

Эритманинг  оптик жчлнгм |IIIIII ппииш М и л а н  конненipallHtK'HNi проноркнонал 
булгани учун,  (XX 1.3) теш л а миди i и копни ill рицинин /) ка пн ли к  били и V и а рш ри ш 
мумкин:

* -  l« ,}> (XXI.4)
i.j /, п.:

бу ерда  D =  l g /,,ш,//о 1Ш„Х ии I, n ra i  «ри i уичи на рангланган эритмага  мос 
келувчи осциллограф ну рининг mvi ей гхднн четлашишларн (фотогок булма  г а н д а ) .

Кинетик эгри устида ишла шда  нактниш тенг ораликлари (Л/) та нла на ди ,  бу 
эса (XXI.4)  тенгламани

к' = 1 Ж т о )  (XXI.5)

куринишга  келтиради,  ундан к' ни бевосита хисоблаш мумкин.
Бу  тенгламани график ус ул ида  хам  ишлаш мумкин:  MgD  нинг At га богликлиги 

чизикли булиб,  унинг бурча к  коэффициенти к'/2,303 га тенг.  ’к’ константани натрий 
а лкоголятнинг  концентрациясига  а — [/?0 ~] булиб,  урганилаётгаН реакциянинг  
хакикий тезлик константаси аникланади .

XXI.3.  ИШНИНГ Б АЖ А Р И Л И ШИ

Курилманинг  х а м м а  кисмлари токка  ул ана ди :  монохроматор,  осциллограф,  
фотоэлектрон купайтиргич ( ФЭУ)  ва электрон кучлантиргични таъминловчи 
тугрилагич .  20—25 мин да во ми да  курилма  киздириб олинади.  Осциллографии 
к улч ала ри  ёрда мида  электрон нур фокусланади,  фототок кучи нол ва ма кс има л 
(тоза  эритувчи буйича урнатилади)  булган холлар учун нур четланишларининг 
кийматлари а никланади .

Олдиндан ут ка зилг ан  т а ж р и б а л а р  асосида  ёйилиш (развёртка )  в а кт и ва 
белгиланган в а к т л ар  оралигининг давомийлиги бахоланади .  Спектрофотометрда 
рангловчининг ма ксимум ютишига мос келувчи тулкин узунлиги (622 нм) 
урнатилган булиши керак .

Кинетик улчашларини олиб бориш учун ишчи шприцлар рангловчининг 
эритмалари (5• 1 0 - 5  М )*  ва  натрий алкоголятнинг  мос келувчи * спиртдаги 
эритмалари ( 1 , 5 - 1 0 " 2 М)**  билан тулдирилади.

* Ма л ах ит  яшили рангловчнеининг хлориди ёки оксалати.
*Оксидлардан т оз ал анг ан  натрий металининг тортилган микдорини м у т л а к

спиртнинг хисобланган х а ж м и д а  эритиш йули билан тайёрланади.
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Реагентларнинг  эритмалари солинган ишчи ширицлар а ралаштиргичга  
ма .чкамланади ва  итарувчини Ш1динга суриб туриб,  спектрофотометрик кювета 
т улдирилади ва ювиб юборилади.  Су нг ра ,  ишчи пшрннларнинг поршенларини 
у шла б туриб,  итарувчи механизмнинг му ру вва ти  бурала дн на ишчи поршенларнинг 
штоклари билан бирлаштирилади.

Шундан сунг  механизмии винт ёрда мида  тухтатиб куйилади.  Осциллограф 
да  ври й развёрткасиниш ва к т  буйича тавсифлари танлаб  олинади.  Осциллограф 
кутиб турувчи раз в ёрт к ад а  ишлаш тартибига  утказилади Шундан сунг  пружинали 
итарувчининг ишга туширувчи пишангига  босилади.  Катор гскширмш т а жри ба ла ри  
асосида  визуал  контрол оркали осциллографнинг ишлаш гартиби аникланади .  
Сунг ра  шприцлар ечилади,  ул ар  эритмалар  билан тулдирилади ва аралаштиргич-  
нинг блокига  урнатилади.  Су в  термостатига  уланган блоклар уланади.  Харорат  
урнатилганидан кейин юкорида курсатилгандек  катор кинетик т а ж р и б а л а р  
утказилади .  Н а т и ж а л а р  диапроектор ёрда мида  кайта  ншланади.

Худди шундай яна 5 — 6 т а ж р и б а  нинг натижалари кай га ншланади.  
k' ва  k константалар  хисобланади ва ишончлилик эхлимоллиги 0,95 булгандаги  
улчашларнинг  хатоси топилади.  Хатоликнинг асосий кисми ( 20% га ча )  оптик 
зичликни а ни к л а ш д а  келиб чикади.

Хисоб от

Х а р о р а т ........... , °С
Реагентларнинг  концентрацияси.  

М м — . . . ; s =  . . .
Р а з вё рт к а  давомийлиги . . . мс 
Белгилашлар орасидаги масо- 

ф а . . . мс

нам унаси

X =  622 нм
^шах=  ■ ■ ■ осциллограф булинмала-  

рининг шкаласи
Т аж р иб а  № . . .  Л/=  . . . мс

t, мс I,  б^линма D- lg ( Imax/D AD К 1 Дк*

Уртача. . .

Ф О Т О К И М Ё В И Й  р е а к ц и я л а р

XXII боб.Ф О Т О К И М Ё В И Й  Р Е А К Ц И Я Н И Н Г  К В А НТ  Ч И К И Ш И

XXII.I.  ФО ТОКИМ ЁВ ИЙ Ут иш КОНУ НЛА РИ

Айрим молекулалар ёруглик квантларини ютиб, юкори энергия- 
ли колатга  утиш кобилиятига эга.  Бундай утишни молекулани 
галаёнлантирилган х,олда ак тивлаш жараёни  дейилади.  Молекула  
маълум  в а к т  давомида галаёнланган х,олда с ак ланад и  ( г азлар да  
одатда ~ 1 0 ~ я с). Бу в а к г  ичида у кимёвий реакцияга  кириши 
мумкин.  Акс холда кабул  килинган энергия ёруглик (флуо
ресценция,  фосфоресценция) ёки иссиклик тар икас ида  нурланади.  
Ёруглик таъсирида  борувчи реакцияларни фотокимёвий реакц и я 
лар дейилади.  Бу реакциялар тугри ва сенсибилланган  реакция- 
л ар га  булинади.  Биринчи холда ёругликни ютган молекулалар 
бевосита (таъсирлашади,  иккинчи холда эса ёругликни ютган 
молекулалар ортикча энергияни таъсир ла шаёт га н молекулаларга  
туртки оркали узатади.
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Фотокимёний реакциялар у чу и Эйнштейн конуни уринлидир: 
фотокимёний утиш га учратилган мап екула  ёки атомлар сопи 
ютилган ёруглик инантлари сонига тенг .  Жчуда куп холларда 
пирламчи фотокимений рсакниинипг орк.^с идан ,  актинлаипш 
учун ёруглик (исргтннии т л н б  килмайдигаИ Иккиламчи  реакции 
iap боради, масалан

C l 2  +  l lV  ► < И;,  ( K IJ II IV  « 'I II  Г>|| 1 1III I I I  1.11 II I.I III .1II M l l - | I ‘ K V. I| ;|  Ol '  II I I /III III . I II >

C l ^  2 C I

Cl +  H3— MCI I 11 

H 4 - C l 2 —»- HCI f  Cl и.1 ш у т и  V'Hiiiin

Бунга ухшаш реакцияларни ,\иптирлц |»*’*«к мнили |> лейилади.  
Фотокимёвий реакцимдан кейин к е л а с п а и  •<• >« ж и p i  л |> Пир на бир 
неча минг (HCI нинг х.осил булиши) ihch<>'i ,mi nOopai булиши 
мумкин. Занжирларнинг  ушлнши а 1ом.иарН1, |М м о л е к у л а м  ре 
комбинациясида хам (к а м р о к ) ,  а м и н  i.M* рачаларпиш идиш 
деворлари билан ёки б с т н а  моддаларнинг  ^ о л е к у л а л а р и  б и л а н  
тукнашишида хам содир булади.

фотокимёвий утишларни микдоран та0С<нфлаш учун квант  
чикиш тушунчаси киритилган.

ф = л/no, (XXII .1)

бу ерда п — фотокимёвий реакциянинг  боск ,ичлари иати жасида  
пайдо булган ёки таъсирлашган м о л е к у л а л а р  сони; по — ютилган 
квантлар сони.

ф =  1 булганда  тоза фотокимёвий р е а к ц и я  утади.  Бундай 
реакциялардан ютилган квантлар сонини аь1иклаш учун фойда- 
ланса  булади.  ф < 1  булганда  сенсибиЛ-^анган ёки ёнлама 
ж а р а ё н л а р  билан боглик булган р еакц и ял ар  боради;  ф >  1 да  эса 
за нжир реакция кетади.  Бирламчи фотсжцмёвий реакциянинг  
тезлиги ёруглик окимига боглик булади.

Фотокимёвий реакцияларга  харорат  де^Р^и  таъсир килмайди,  
чунки харорат  кутарилиши билан м о л е к у л а  энергиясининг 
узгариши ютилаётган квант  энергиясига нисб ата н кам булади.  
Тулкин узунлиги X =  500 нм б у л г а н  квант  энергияси

/jv=6,62  • 10~34 • 3 • 108/5,0 • 1 0 - 7 »  3,97 • 10 ~ 19 Ж  га тенг,
молекулалар иссиклик харакатининг  у Р т э ч а  энергияси эса 
3/2 k 7 . Хар бир молекула битта квант  эн ер гиясига  тенг энергияни

кабул  килиши учун, газни Т — 2 • 3,97 • Ю~~19/3 • 1,38 ■ 10 2:1 == 
=  1,92 • 104К харорат гача  киздириш кераК-
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Квант чикиш ф >  1 ва нисбатан кичик з аи жирлар га  эга булган 
реакция сифатида С (,Н5СН =  СНСООН кислотанинг CCU да  

фотобромлаш реакциясини куриб чикамиз.  У куйидагича утади:

Вг 2 +  hv  BrJ ;  Вгг -*• 2 Вг

Вг +  QHsCH =  С Н С О О Н - . - Q H s C H B r  -  СНСООН.

Q H s C H B r  -  СНСООН +  В г 2 -► Q H 5CHBr  -  СНВгСООН +  Вг.

Хосил булган озод радикал СбШСНВг— СНСООН юкори реакци

он кобилиятга  эга.  Занжир  куйидаги реакциялар борганида

Вг +  Q H s C H B r —СНСООН Q H s C H B r — СНВгСООН

ёки учламчи тукнашиш лар,  ёки шиша идиш билан тукна шиш ла р  

нати жасида  узилади:  Вг -(- Вг -f- М -► B r 2 +  М*.

Бу реакцинлардан та шка ри ультрабинафша нурланиш квант- 
лари таъсирида корич кислотасининг димерланиши содир булади:

2 Q H 6CH =  СНСООН Q H s C H — СНСООН

I I
Q H s C H — СНСООН 

труксин кислотаси

ёки

2 Q H sC H  =  СНСООН лЛ- Q H 5 C H — СНСООН

I ' I 
H O O C C H - C H Q H s

труксил кислотаси

Шунинг учун корич кислотасининг эритмаларини коронги 
/жойда  с а к ла ш  лозим ва фотобромлаш реакциясини олиб 

бораётганда  куёш нурининг таъсири йукотилиши керак.
Бундай шароитларда  реакцион а р а л а ш м а г а  ту шаётг ан  ёруглик 

квантлари сонини таъсирлашган молекулалар сони (аналитик 
усул да  аникланиши мумкин) билан т а к ко сл а ш  фотобромлаш 
реакциясининг квант  чикишини х,исоблашга имкон беради.

XXII.2. ИШНИ НГ  БАЖАРИЛИШИ
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Ютил 1 .1 и к н а т л а р  сонини улчаш учун солем ф о т о э л е м е н т  
к у л л а н и л а д и  (XXII I р ае м )  У и ул.-и пластинка  сиртига  в а к у у м д а  
х ай д аш  нули билли м - 1 ма кеч юри i н и ан селен ( ~ 0 , 1  м м ) на ол гин 
(ёки п л а г и н а )  ki i i ihi  мрнд нн  ибор.п б ул а ди .  П л а с т и к а  >Г)они i ла и 
килинган ники I а к. к м ч а т  ж и т а  жоГма штирил! ан булиб ,  у л a pi а 
ну ла т  п л а с т и к а  на ш и ш  Kanai  i .m ч ик ар ил га н  с и м ла р  у л а н га н  
бу ла ди .  ( )л I п н на p.i а на I < ин к а и a i мри орасида  i н ни  а р а  ta ж у аа 
юпка Kauai  \ o i h i  (Нл аан  (Гмкнинчп к а н а т ) , Оу кан .и  бир 
то м о нл ам а  у i к .м у  нчан щ к к а  н а  б\ м  щ h i . ни ирнм у i к а п  пч ia п
олтин н а р ч а а . и и  < н'К i рои lapini  ....... .... у г к . м а д и  на к т к а р и
й у н а ли ш д а  учипиа  м и н н ы м  < на» i poi i . iapi  а к а п а  карши лнк 
к ур са  г а ш

Еругл ик  (in Iнн ка н а  i ian 
утиб,  ё р у г л и к к а  се мир сглгм 
к а в а г и г а  боради на уп/иш 
электронларни у з а д и ,  у лар  
олтин пар да  томон х а р а к .н  
л а и а д и .  Ф ото эл ем еш  аник 
сп ек тра л  т ар к и б  на ж а д а л  
л и к к а  э га  б у л г а н  ёр угл ик  
билам н у р л а т и л г а н и д а , о л т и н  
п а р д а  ва селен K a u a i  орасида  
кандайдир потенциаллар фар 
кн пай до б у ла д и .  А га р  (|х» 
т оэле м ен тд аг и  Оу к а в а т л а р  
ораси га  ж у д а  кичик карши - 
ликли га л ь в а н о м е т р  у л а н с а ,  
г а л ь в а н о м е т р  ор кал и у т аё т -  
ган ток фотоэлементни галь-  
ва ном ег рс из  к и с к а  у л а ш д а  
х,осил б у л а д и  ган то кд ан  де- 
ярли ф а р к  килмайди .

К и с к а  у л а ш д а г и  фототокнинг кучи нурлануичн nicpi ннпннг 
к у в в а т и г а  т угр и пропорционал  эканлиги и н и к л а ш а н  Гугри 
ир опорционалликдан ч е г л а ш и ш л а р  т а ш к и  м н ж н р  каршилиги 
( г а л ь в а н о м е т р )  ор аси да ги  мунос а ба тпинг  у и а р и ш п  билан на 
ё р у г л и к  т а ъ с и р ид а  бекитувчи к а в а т  ка р ш и лш  h i i i i h i  кам айпш и 
билан боглик .  Бекитувчи к а в а т н и н г  каршилиги кннчалик  ка i га на 
га л ь в а н о м е тр н и нг  кар шили ги  к а н ч а л и к  кичик б у лс а ,  бу ч е г л а 
ши шл ар  шунчалик  кичик б у ла д и .  Бундан га ш к а р н ,  фотоэле
мент  ёр ити лга нда  фототокнинг кучи шу з а м н и е к  х ак ик ий  
к и й м а ти г а  эришма йди .  Буни х ,исоблашларда э ы н б о р г а  олиш 
ке рак .

Ф отоэлем ен т га  т у ш а ё т г а н  нур энергиясининг  к у п и а ш  билан 
фототок кучи ораси даги  микдорий м ун осаб аг ни  у р н а г а м и з .  
Н у рла ниш  к у в в а т и  унинг  сп ект ра л  т ар ки бига  боглик .  Турли 
т у л к и н  уз ун лиг ид аг и  нур энергиясининг  ку вв ат ннн  солишгиршп

J  ,Ь.» 
\ I / .

\  \  I I I fh li U 1м й М 1у И '1 Н  Mil 11.11 III tT J I C I I  

(|>О HMJH* Ml' I I I I I I I I I I I I  IV  IM.'I М Ml II

a  I н 111 к и и \ | mi ми in и ч I' \ м i.i i.i in 
КП ммн

гм (ирим \ 
ин еки и i.i I
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учун, бир жинсли нурланишларнинг  нисбий куринувчанлиги К* дан 
фойдаланилади.  Одамшпн кузи тулкин узуплнги .‘>55 нм булган 
ёругликка  ж у д а  сезгир. Агар бу сезгирликин бирга тенг деб олсак,  
бошка тулкин  узунликларидаги ёругликка  ссчгнрлик Vk к а т т а - 
ликлар билан ифодаланади (XXII.2 - р а е м ) :

X, нм 1 , X, нм Г,

400,0 0,0004 555,0 1 , 000
450,0 0,038 600,0 0 ,6:11
500,0 0,323 650,0 0,107
550,0 0,995 700,0 0,004 1

X X I I .  2- раем. 
нувчанликнинг 

узунлигига

Нисбий кури-  
V; тулкин 

А. богликлиги.

Г

Икки Я.1 ва тулкин у.чунлигидаги 
нисбий куринувчанликпинг  V ки й м а т 
лари,  бир хил равшанликни келтириб 
чикараёт ган W, ва W x> н у р л а н и ш

к у в ва г л а р и га  тескари пропорционал 
ёки шу тулкин узунликлари учун спект- 
рал ёруглик с амаралил игига  Ф,. пропор
ционал булади:

/I/, N '-2 W . / W , =  Ф,  /Ф, 
V  1 *■! 2

(XXII. 2)

М а сала н ,  тулкин у 
^,2=555,0 нм булган иш

зунлиги л,!==650 нм булган кизил ва 
ил нурлар учун:

Ф. /Ф,  == V -JV -  == 0,107/1 на W, /W, =  1/0 ,107.
Л1 2 Л1 2 Л 1 Л2

Шундай килиб, бир хил равшанликни келтириб чикариш учун,  
кизил нурларнинг кувват и яшил нурларнинг ку вватида н  10 марта 
ка тта  булиши керак.

Селен фотоэлементи сезгирлигининг эгриси кузнинг  сезгирлиг.ч- 
га якин.  Шунинг учун юкорида келтирилган ракамларни бу 
элементга ку ллашимиз мумкин.

Нурланишнинг кувват и W  уз  навбатида  люменлардаги (л м ) 
ёруглик окими Ф ни белгилайди.  1 люмен  сифатида кумирдаги 
нуктавий манба нурланаётган ёруглик кучи 1 кандела (кд)  булган 
ва  бир стерадианга (ср)  тенг ёруглик окими кабул  килинган.  
Тулкин узунлиги 555,0 нм булган нурланишнинг бир Ватти 650 лм  
ли ёруглик окимига мос келади,  яъни спектрал ёруглик эффектив- 
лиги Ф , , = 6 5 0  лм/Вт. 1/650 В т /лм  катталиги ёругликнинг  механик  
э к в и в а л е н т  дейилади.

Фототок кучи А/лм  л ар да  ифодаланувчи фотоэлементнинг 
сезгирлигига q боглик.  Селен фогоэлементларда  у 4,00 -10 ~4 дан 
4,50- 10~4Л/лл  атрофида тебранади.  Фототок кучидан нурла-
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нишнин г  к у и н а т и н и  а н н к л я Л  иа у ш б у  г у л к и н  у з у н л и г и  у ч у н  к н а п т  
э н е р ги яс и н и  би лгн н  чолдн,  Сим н а м  б и р л и г и д а  ф о т о э л е м е н т г а  
г у ш а ё п а п  к н а н т л н р  сонини пн мш шм м i м у м к и н .

Т у л к и н  y t y i u iH i i i  К -ММ),(I им Г>• I() ’ м Г ф м а н  е р у г л и к  
т а ь с и р и д а  м 11 к | >«». i м (и ■ | > м< • 1 1 > 1 , 0 1 ( 1  ' /1 к ж  кучини  к у р с а  i а с  i га  н 
х,ол у ч у н  4 , 5 0 • 10 Vl/ . i  w се и и|> iHK i . i 11м |)о 1 ( ш ю м с н  11 а I с  линомн 
д а  т у ш а ё п а п  к п ш п л и р  i пинии ihi ihmim 

(XXII. ' . ’ ) I о т  л а м а  at ih иаи

Г , „ ' Г . ....... ii. ' iii/Ф нit I II I ' I .......

Б у н д а н  с п е к т р н л  t;py i ли к »ффси i ни ип и

Ф 5оо,о— 650 -0,32.4 «#//»» ’ 10.0 л м -  г/Ж

У ш б у  т о к  к у  ч и д  а ф о i о < л с м с и i i а 
ф== 1 , 0 - 1 0 ~ 4/4 ,5 0 -  1 0 _4 = 0 , 2 2 2  лм  с р у 1 лик  о ким и i v i i i a a n ,  л с м а к ,  
ф о т о э л е м е н т г а  т у ш а ё т г а н  н у р л а н и т п и ш  к у и и и ш

Г 5оо,о=0,222/Ф50|М1--= !,()(.• 10 ’ * / .

Бир к в а н т  e^ =  /iv =  / i y  э н е р г и я  т у т а д и  ёки :

6 , 6 2 - 10~ 34 - 3 - 1 0 8 „ а 7  m _ i 9  w /  t  = ------------------- -----------да 3,97 - 10 Ж /квант.
5-10” 7

Д е м а к ,  бир секундда фотоэлементга тушаётган квантлар сони 
(бу ерда Ф-люменлардаги ёруглик окими) куйидагига  тенг:

п ' = —  ■ J ____ - • Ф =  .......=  - 1  =  2,66 • И)' '
500.0К500 0 е 500.0 3 . 9 7  • 10

квант/с.
Эритмадан ут аё т ган  ёруглик окими энергиясининг ф акат  бир 

кисми ютилади,  бир кисми эса кайтади.  Икки мухит чогарасида 
кайтишга сарфланган кийматни куйидаги тенгламадан  хиообласа 
булади:

Пщ /Па 1 42 

пш!пЛ  1

бу ерда Im ва 1а —: мухитга  сингаётган п'т  синдириш курсаткнчли 
ва мухитдан чикаётган па синдириш курсаткичли ёругликнинг  
жа дал ликлар и .  М а сала н ,  хаво-шиша утишда па=  1, пт  ss 1.5 на 
/,„ =  0,961 /ц, яъни энергиянинг ~  4 %  и кайтади.

С С Ц -  шиша чегарасидаги кайтишда тетрахлорметаннинг  
синдириш курсаткичи шишаникига якин,  яъни пи ss п,„ ва Imz z la 
булгани учун,  кайтиш учун йукотишлар булмайди.  Шундай килиб, 
ёруглик окими жадаллигининг  умумий йукотилиши, реакцион
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идишнинг биринчи деворидан кайтиш ил эритма билан юти- 
лишлардаги йукотишларга  тенг.

XXII. 3- расмда  улчашлар  учун м у л ж а л ла н га н  асбобнинг 
схемаси курсатилган .  Пруглик манбаи сифатида куввати 200 Вт 
гача булган киздирилувчи лампа  хизмат  килади Г.руглик фильтри

« у ,

XXII.3 расм. Фотохимиявий реакцияларниш 
квант чикишини а никла йдига н курилма  схемаси:

I t".p\!. 1 и к м ан баи ; 2. I ирис д и а ф р а гм ал ар ;  Л фильтр;
5 - реакц ион  идиш; 6‘ — фотоэлемент ;  7 г а ль н а н о м е !р .

сифатида C 11SO4 нинг деярли туйинган эритмаси (100 г  су вда  — 
~ 2 0  г ту з )  кулланилади,  бу эритма уртача  тулкин  узунлиги 
500,0 нм булган нурланишни утказ ад и.  Реакцияни юпка,  текис 
деворли ва копкокли кюветада  олиб борилади.  Кюветага корич 
кислотасининг ССЦ даги 0,02 m эритмасининг улчаб олинган 
х,ажми ( 1004-200 с м ! ) куйилади (эритма ёруглик таъсиридан 
с ак ла н ад и ! )  на ёруглик эритмадан ут аё т га нд а  гальванометр 
ёрдамида фототок кучи /„ (мкЛ  .парда) улчанади.  /0 нинг 
Кийматини одатда диафрагма  ёрдамида ёки ёруглик манбаининг 
киздириш токини узгартиршп оркали,  ёки кандайдир бошка усул
билан урнатилади.

XXII.  4 - расм. Гране — 3 — фенил- 
пропен кислотани фотобромлаш 
учун м у л ж а л л а н г а н  реакцион идиш:

/ ....сатхи  уи -у зи дан  урнатилунчи пипетк а ;
2   нам уна  олиш учун  резина нок;  .V а р а л а ш 
тиргич; 4 — эритманинг сатхи ;  5 фото

элемент.
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Идишга ~ 2 —5 см3 Вчг нинг 
ССЦ даги 0,4 пг эритмаси 
кушилади (тортиш шкафи ичи
д а ) .  Бромнинг корич кислотаси 
эритмасидаги концентрацияси 
~ 0 , 0 I  m булиши керак.  Бунда 
80—90%  ёруглик ютилади. 
Аник в а к т  ораликларида ( ~  
~ 5 —30 мин) г альвано метр
нинг курсатишлари ёзиб бори
лади,  бунда х,ар гал анализ учун 
(XXII. 4) —- расмда  ку рс атил 
ган пипетка ёр дамида  эритма 
намунаси олинади. ( ~ 4 — 
10 с м 1). Сующликни огиз билан  
суриб тортиш ман этилади!

Пипеткадаги суюкликнинг 
х аж м и  алохида  т а ж р и б а д а  у н 
дан тукилган сувнинг массаси 
оркали аникланади.  На му н алар  
олинишидан а вв ал  эритма я х 
шилаб аралаштцрилади.



I

Эритманинг а ж р а т и б  олинган нлмуналарини 20 см 3 KJ нинг 5 % 
ли эритмаси салингам конуссимон колбага  куйилади,  бунда /2 
а ж р а ли б  чикади.  0,01 н N п-v SyO.i эритмаси ортикча микдорда 
кушилади ва J 2 нинг KJ дмги 0,01 м эритмаси билан крахмал 
иштирокида титрланмди.

Реак ция бошнднм l t t, ( miiki оралмгида реакцияси кнришган 
Вч2 молекулаларининг  сонини куПнл мт тенглама буйичл мниклаш 
мумкин:

I , у„, ,
пНг2 ~~2 / И •'< I " * 0\’i к,"»") | N A - 10 ,

бу ерда v ' i - i  ва v \ — Nh^S^O, i |ih i м т  miiiimi hkkhtii hcim ii kct 
ва к т  онларидаги х , ажмларц,  <« ' ,  i»", { ни с", ]> ниш К.I лаги 
эритмасининг хдж млари ,  см <•’ нм г "  Nm Л И ), нм ,Ь »ри i мм лари 
нинг концентрациялари,  г-экм/л,  Атм  млро i они, с mmmjih i 
учун а ж р ати б  олинган н а м у н а т м н  киммм,  • м ', i>„, нюнпмдмги 
х,амма эритманинг h — , пакт ормлшидмш чи/нмн, im '

и о,/ катталикни v 0,i =  v „ — (i I ) i> т и л м м м л м н  микбллш 
мумкин,  бу ерда  и0 — корич кислипни нм Прммннш ( <Ц даги 
бошлангич эритмасининг  х,ажми, с м / 1мжрнбмнм1п ш р т б н  

Агар  хар бир н а м у н а д а  гипсх’ульфи i дни Пир чип хм ж м да 
куйилса,  яъни v ' i - \ = v ' i ,  унда :

1 C"V4 I
Яягг= - 2 ( Л - " / - | " ^ ...-v ~Na - Ю

Бром молекулалари билан берилган /, ондм I / дммимида 
ютилаётган квантлар сонини

, I ф= I I0~ h  1 >■. 1,

0 Ф 5 0 0 ,0 е 500,0 •'^ s o o . o ^ o o . o  Ч 2 10,0 • 3,97 • 10 11

тенг лам адан  аникл аса  булади,  бу ерда  /0 ва /, ёругликнинг 
корич кислотасининг ССЦ даги эритмасидан \амда  корич 
кислотаси ва  Вчг нинг ССЦ эритмасидан утаёт ганд аги  фототок 
кучи, Л;  q — фотоэлементнинг сезгирлйги,  А/лм.

U ка тталик т аж р и б а  дав ом и да  уз г ар ад и ,  чунки концентрация 
узгариши билан ютилиш узг ар ад и .  Шунинг учун берилган 1( I, , 
в а к т  оралигидаги уртача  ки йм ат  /уР=  (/ , - i  +  /;) /2 олинади.

Нурлатишнинг^ tt — ( секун дл ар да )  ва к тда ги  ютил ган
квантларининг  умумий сони куйидаги

п ________ I________,о ~ 1УР ц .
° 210 , 0-3 , 97  • 10~ 19 Q 1

тенглама буйича топилади.)
Квант  чикиши (XXII. 1) т ен гл ам ад ан  х,исобланади.
Т ажри ба  да вом ид а ёруглик нури фотоэлементга т ули к  туша-
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стганини кузатиб бориш керак,  ламночканинг занжиридаги 
кучланиш эса,  узг армаслиги лозим.

Квант  чикишни хисоблашда куйидагиллр хатолик манбалари 
булади:

титрлашдаги хатоликлар — ~  5% ;  
вактни улчашдаги х а т о л и к л а р — ~  1 2%;  
фототок кучидан ютилган квантларнинг  сонини улчашдаги х а 

толиклар — ~  20 25 %.
Шунинг учун ушбу ишда квант  чикишнинг киймати энг яхши 

холда ± 2 5 —30% аниклик билан топилади.  И иши олиб бориш учун 
куйилган та лаблар  б а ж а р и л м а с а ,  хатолик 100 % ва ундан хам 
купрок булиши мумкин. Бу холда ф катталикнинг  тартибини топиш 
мумкин холос.

Х,исобот намунаси

Фотоэлементнинг сезгирлиги Корич кислота эритмаси учун гальвано-
q— ...A/лм метрнинг курсатишлари /„=. . . .

Концентрация,  г-экв/л'.Ыа-г^гОз

Астроно
мик
пакт

Т а ж р и  Гальва-
ба бо- нометр-
шидан нинг
Утган четла-

ва^т,  с ниш-
лари А

Титрлаш,  см^

Na2s 2 ° 3 Лралаш-
ма

Таъсир Ютил
лашган ган

Вг2 квант
молеку- лар

лари- сони
нинг
С О Н И  ц

Квант
чи>;иш,

<Р

График:  Та ъсирла шга н бром молекулалари микдорининг в а кт  функцияси 
сифатидаги богланиши.

XXII.  3. М А Ш К Л А Р

1. Тулкин узунлиги Я.=600,0 нм бул га н квантларнинг  1 с д а во ми да  фотоэле
ментга т уша ётг ан  сонини ва  квантнинг энергиясини топинг.  Микроамперметрнинг  
курсатиши 5 - 1 0 ~ 5 А. Фотоэлементнинг се'згирлиги </=4,00-10“  А/лм. Фотоэле- 
ментнинг турли т улкин уз унликла риг а  сезгирлиги кузнинг сезгирлигига  тенг деб 
олинган.

Ж а в о б :  9,22 • 10 14 квант/с.

2. Хлор ва водороддан водород хлориднинг хосил булиши фотокимёвий 
реакциясида ,  1 ма т ь  НС1 олиш учун Е = 6 , 1 - 1 0 ~ 1 Ж  энергия ютилган.  C l — С1 
богнинг энергияси £ =  241,84 кЖ/моль.  С,12 ни па рча ла ш учун т а ла б  килинган 
минимал квант  энергиясини,  унга  ж а в о б  берувчи тулкин узунлигини ва реакция-  
н№нг квант  чикишини топинг:

Ch +  hv  — -— » С 1 2*
С12* -----------2С1

С1 +  Н 2 ----------- НС1+Н
Н +  С12 ----------- НС1 +С 1 ва шунга  ухшаш.

Ж а в о б :  З.'Эб-105 молекула/квант.
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Г Е Т Е Р О Г Е Н  С И С Т Е М Л Л Л Р Н И Н Г  К И Н Е Т И К А С И

XXIII б , >6 ГЕТГ.РО! I и Ж А Р А Ё Н Л А Р

XXIII.  I. I I  II IMHI  II ЖАРА1 IIJI Д1»11 ИИ I ГУР ЛЛРИ ВЛ УЛ АРМ ИНI
ШЛРОИ I JIЛI* и

Таъсирлашунчн молмачар i y p m  фа шларда  булса ёки mini  
фазалар \ix’ii.n килса.  б у н м и  /к. iр.к-п.i a р гсп'ро.'сн дейилади.  
Гетерогеп жараё нлар !  ;i мисщ щр к р т  и  i 1 модификанинлартпн 
у за ро  утиши; ка ттик  моддаларшпп и .ф'шмммшм;  кондгнса i л а 
ниш; бугланиш;  хайдаш;  «рщмалан к р т  1.1.1 л а н и т ,  ж с ф аки и и
лаш;  к а тти к  ва суюк c i i p i i . i p i . mi  .......... рбцни, дссорбния,
газларнинг  суюкликларда  эрншн ( a 6 i ирбиии). юн гик жисмлар 
нинг суюкликла рда  эриши; электрокимсиий жараснлир иа бошка 
лар.

Гетероген жараёнларнинг  турли туман.пн п iyi|>;ili.'m уларни 
умумлаштириш кийин. Биз суюк ва ка тт ик  фа «алар inimipimiuiai  и 
жараёнларни,  шунингдек электрокимёвий жараспларнп куриб 
чикамиз.  Каттик  фазани бутун (б ул аклар га  булинмаган)  деб 
оламиз.  Гетероген реакцияларнинг  тезлиги реакцияга  киришгап 
модданинг  микдори ёки в а к т  бирлиги ичида фазаларни аж ратиб  
турган бир бирлик сиртда хосил булган модда микдори билап 
белгиланади.  Тезликгш бундай талкин килганда ,  у жараёпшни 
стационар боришида реагентнинг окими / (мсшь/м2-с) маъносига 
эга булади.

Гетероген жараёнларнинг  боскичлари,  асосан,  куйидагилар :  
реагентларни фазаларни аж рат увчи  сиртга келтириш; сиртда 
адсорбциланиш;  сиртдаги икки улчамли диффузия;  одатда ,  
элементар актлар да н  иборат булган катор боскичлардаи утувчи 
реакциянинг  узи;  десорбция ва реакция махсулотларини чегаравий 
сиртдан суюк фазанинг х а ж м и га  олиб кетилиши. Эритма ха ж ми да  
кейинги гомоген реакциялар содир булиши мумкин. Сиртдаги 
реакцияни купинча ф азалараро  реакция дейилади.  Айтиб утилган 
боскичларнинг йигиндиси гетероген жараённинг >узидир. Бутун 
жараённинг  тезлиги лимитловчи боскичнинг тезлигига теш . Унинг 
тезлиги оширилса, жараённинг  тезлиги хам ортади. Тез борувчи 
боскичларни янад а  тезлаштириш,  одатда,  бутун ж а р аён  тезлиги- 
нинг ортишига олиб келмайди.

У ёки бу реагентнинг масса  ташиши харакатланти|)увчи кучи 
ф аз алар га  аж ратилга н  сиртга нормал булган кимёвий потенци- 
алнинг градиентидир:

ji — —<Xi\A;/dX̂  —O', \u,/ \Л' (XXIII.  1)

Агар хамма реагентлар учун фазаларни аж ратиб  турувчи сирт 
билан фазаларнинг  ичидати кимёвий потёнциалларнинг фарки 
нолга интилса,  яъни фазаларни а ж р ати б  турган сиртга реа-

301



гентларни келтириш катта  тезликда содир булса ,  у  холда 
фаза лара ро  реакция энг секин борувчи боскич булади.  Бунда 
реакция кинетик с о щ д а  борая/ти дейилади. Агар бу фарк биргина 
компонент учун максимал кийматга  эришса,  стационар ж а р аён  
диффузион соуада  боради ва энг секин боскич масса  узатиш 
боскичи булади.  Шунинг учун кимёвий ж и хат дан  ух ш ам аган  
купгина ж а р а ё н л а р  бир хил диффузион конунлар буйича боради. 
К,олган холларда  ар алаш  соуада  борувчи гетероген ж а р аён  ха кида  
гапирилади,  бунда икки ёки ундан купрок боскичлар жараённинг  
умумий тезлигини чегаралайди.

(XXIII. 1) ифодага куйидаги куринишни берамиз:

/,.= - « , ^ ^ = - 0 , . - ^ ,  (XXIII. 2)
dc{ dx dx

бу ерда  Dt — компонентнинг фазаларнинг  биридаги диффузия 
коэффициенти. Унгдаги манфий белги концентрация ва  окимнинг 
йуналиши к а р а м а -к а р ш и  ишораларга  эга эканлиги билан тушунти- 
рилади.

Стационар ж а р а ён  содир бул аёт ган хол учун шу тенгламанинг  
узига  куйидаги куринишни бериш мумкин:

<ХХШ 3»

бу ерда р, — i модданинг  масса у з а т и 1н коэффициенти, Ах — 
фаза лара ро  сирт олдидаги с\ дан суюк фаза ичидаги со кийматгача  
концентрациянинг узгариши содир булаёт ган масофа.

XXIII.  2. ЧЕ Г АР АВ ИЙ  КАВАТ НАЗА РИЯ СИН  ИН Г А СОС Л АР И

Газсимон мухитда  хам молекуляр диффузия ж у д а  секин 
боради. Шунинг учун кичик тезликларда  аралаштирган холда хам,  
табиий ёки мажбурий конвекция (мухитнинг  макроскопик х а р а к а 
ти) масса  узатишни куп марта  оширади. Бир вактнинг  узида  
молекуляр диффузия ва мухитнинг макроскопик хар акати га  
б о г л и к  равишда модданинг  ташилиши к о н в е к т и в  д и ф ф у з и я  
дейилади.

Элементар х а ж м д а ги  ностационар конвектив диффузия 
куйидаги дифференциал тенглама билан ифодаланади:

дс  , <9с дс дс п ( д 2с д2с д2с \  ^ Y Y I H  4 4_ | = D  ----- - - I ------ - - I --------- ) ( Л Л 1 1 1 .  4 )
dt х дх у ду dz y g x2 д у 2 д22 )

Х,ар бир х а ж м  элементида концентрация в а к т г а  боглик 
б улмаган  холда у з г а р м а с  булиб колувчи стационар ж а р а ё н д а  
dc/dt кушилувчи нолга тенг.  Тенгламанинг  чап тарафидаги колган 
кушилувчилар у ёки бу координата буйлаб мухитнинг v тезлик
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билан харака г си з  каттик. фа.чага нисбатан шу йуналишда 
харакатланипш хисобига моддапиш ташилишиин ифодалайди. 
У н г т а р а ф д а ш  чар бир к^ушилунчи модданинг элементар чажмдан  
ёки элементар ч ажм га  молскулир мшилишини ифодалайди.  Х,ар 
бир аник м а с а л а д а  ( W i l l .  \) мчи лама чегара ва бошлангич 
шартлар билан ity.’i/iHpii.uniii булиши керак.

Бизии ки шк nipai 'M аи фа м  i.ipim аж ратиб  турувчи сирт 
якинидаги мучимшш чаракш пч лиш  координаталарнинг  функци- 
ясидир. Сикнлмайдш аи м у м п л а р л а  ( с ую кл икл ар да ) ,  босимлар- 
нинг г р а д и е н т  кичик булган сикила/ип ап мучитларда ( г а з л а р д а )  
чам,  мучитинш чара ка i i c i n n i i  I lam.c ( '. 1 окснинг бошлангич ва 
чегара шартларига эга бу,ш ап чифференциал тенглам алар
системаси билан

dvx
I 71 .

dvx
4 -  71 -

dvx

dt T  vx dx ' У dy

dvy
+  «’x

dVy
I 7, .dvy

dt dx ^ Vy dy

0vY 1 ()/)
-и ,—  —

dz (> Ох
/«/’(» (Гс <Ги \ 

t v (  ,  I : I . ) 
\ ,h- ill/' /

- V. dvy 1 dp | v '> •
dz (’ ду \ д/  в if dz

d v 7 d v _ dvz dv \ / d~v d v d~v

на узилмаслик тенгламаси билан чам аникланади:

(XXIII. 6)
дх dy dz

Бу ерда р - мучитнинг зичлиги;  v унинг кинсматик ковуш- 
коклиги;  р — босим.

(XXIII. 4) (XXIII.  (>) тен глам алар  системаси катор хусусий 
чоллар учун ечилган:  сферик жинсларни,  текис пластинкамиv  
айланиб ути in ва бошкалар .  Стационар соча учун бу тен глам алар  
системаси ечилганда ,  модданинг мучитда фазовий таксимланиши- 
нинг ифодаси олинади:

c =  f(x . у, г ) .

Гетероген кинетика м асал ал ар и д а  фазаларни аж ратувчи  сирт 
томон ёки тескари йуналишда кандайдир х\, у i, z i координаталарга  
эга булган нукта  атрофидаги моддаларнинг  окими аникланади.  
Унда Фик конуни буйича

<— 4 ( - * )  , + Ш к + ( & ) ~ Л  < х х ш -7>
бу ерда координата кийматларидаги хусусий хосилалар берилган 
нукта га  мос 'келади.

Навье-Стокс  тенгламасини e w i u  учун. зарур булган чегара 
шароитлари турлича булиши мумкин.  Хусусан,  улар иккала

303



мух,итнинг фазовий холатига боглик булади.  Сукж лик-суюк ли к ва 
суюклик-газларни аж ратувчи  сиртларга нормал булган иккала  
фазадаги тезликларни хосил килувчилар нолга <ч ила ниши керак,  
фазаларни аж рат увчи  чегарада ги  тангенциал хосил килувчилар 
эса ламинар окимда узилишга учрамайди.  Бу иккала  мухитнинг 
чегара сиртдаги тезликларининг  тезлигини на бир фазанинг 
иккинчисига нисбатан сирпаниши йуклигини билдиради.

Т а ж р и б а га  кура ,  к а тти к  жисм — газ  ёки сук жлик чегарасида  
хам бир фазанинг иккинчисига нисбатан сирпаниши кузатилмайди,  
к а тти к  жи смдан  кичик масофалардаги мухитнинг тезлиги жисмдан 
у зокдаги тезликка якин булади.  Шунинг учун ка ттик  жисм сиртига 
нормал буйича тезлик градиенти катта  булган к а в а т  м а в ж у д  
булиши керак.

Бу к а в а т  г и д р о д и н а м и к  ч е г а р а  в и й  к а в а т  дейилади.  
Бу каватнинг  калинлиги айланиб утилаётган жисм сиртларининг 
турли кисмларида  бир хил эмас  ва бир тарафдан унинг тузилиши 
билан,  бошка тарафдан Рейнольдс сони R e =  vL/v  билан 
белгиланади.  Кичик Рейнольдс сонларида суюклик ка ватлари  бир- 
бирига нисбатан силлик сирпанади ва суюкликнинг х,аракати 
окимининг кесишмайдиган чизиклари билан тавсифланади.

Суюкликнинг  ёки газнинг  бундай хар ак ати л а м и н а р  дейи ла 
ди. С у кж ли к  окими ламинар булга нд а  гидродинамик чегаравий 
Каватнинг бо уртача калинлиги айланиб утилаётган жисмнинг  
улчамларига  /. боглик на Рейнольдс сонидан олинган к в а д р а т  
илдизга тескари нроморнионалдир:

Л ,  / I,,: (XXIII. 8)

Конфекция хисобига  масса  у за ти ш сук жли к ёки газнинг кичик 
тезл ик даг и  х а р а к а т и д а ё к  молекуляр ташишдан анча ка тта  
булгани учун,  диффузион со хада  борувчи гетероген ж а р а ё н д а  
гидродинамик чегара к а в а т и г а  бо, унинг бир кисми булган ,

д и ф ф у з и о  н ч е г а р а 
ка  в а т< б мос келади:  6 =  
= 0 ,0 5  бо (XXIII. 1- расм) .

Мо дд а  концентрация- 
сининг асосий узгариши 
диффузион чегара  к а в а т и 
да содир булади.  Агар 
унда  концентрациялар
нинг градиентини у з г а р 
мас деб хисобланса ,  
(XXIII. 2) ва (XXIII. 3) 
тенглам алард ан

келиб чикади.

(XX III. 9)
(XX III. 10)

XXIII I -расм. Текис пласти нани  а й л аниб  
ути ш д а ги  д и ф ф узи о н ва гидродинам ик  
чегар а к ав атла р и  (м а сш таб д а  бери лм а- 

г а н ).

/ =  ( D/ 6 ) Ас 
р =  0 /б
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Г и д р о д и н а м и к и  ни и I д и ф ф е р е н ц и а л  т е н г л а м а л а р и н и  а н а л и з  
к и л и ш  л а м н и . ф  с о я а . м  Л на Ли л а р  Л i S n ( D / v ) м у н о с а б а т  о р к а 
ли б о м ж и л н  ( к а м л ш н н и  к ^ р о и  in

Д и ф ф у з и о н  Mel при на и п ги н и ш  к а л и н л и г и  м у щ п  \ а р а к а т и м н н г  
нисбий ТСМЛШ II НИ КО||у1ПКОКЛИ1 И, м о д д а н и н г  д и ф ф у з и я  КО *ф||)ИИИ 
енти  в а  ф а з а л н р н р о  t н р win к У р и л и ш а н  н у к т а н и н г  к о о р д н н а т а л а  
ри б и л а н  а н н к л / м ы д и

Л ^ / I 1 \  ' '' , / ( » . II. . - )/( '

( т а р т и б  ж и х а г и д а п  Л II) " и м t р <н|»и;ы бул ад н) .
Ф а з а л а р а р о  сирI г/i нормал  ПуЙичи 'л и о б л н н а ё т п ш  диффу ниш 

ч ег ар а  ка н а  гиннш к а л м н л н ш  i прин и к  турли н у ю а л а р н д а  
тур ли чад ир .  Шунинг учун  |урли KHiM.iapia м т т л н и ш  гашнлиши 
бир хил эм а с ,  б у хулослгп  (XXIII  /) и ш л п м ш и  к у р а  хам колса 
б у л а д и .  Купинча  м ас са  шшнлиши ко><|><|>ини<-и i и н т и  и и м ч р а л  
ки йма ти  и ш ла тилад н :

|1 |l/.S|\|l(.4)./.4,

бу ерда S  айланиб у шл а о м л и  жисмнинг си pi и. Технолопж 
аппаратлариинг  тавснфларинн аниклаёттаида  масса гашилиши 
коэффиниентининг интеграл киймати топилади.

XXIII 2 -расм. Айланувчи дисклаги конвек- 
цион окимларнинг схемаси:

1 — т а б л е т к а ;  2 — т а б л е тк а  м а х к а м л а н г а н  м ослама .

XXIII.  3 А ЙЛ АН УВ Ч И Д И С К  Р Е А К Ц И Я Н И Н Г  
СИРТИ С И Ф А Т И Д А

Бир хил етишиши мумкин булган 
бирдан-бир сирт, яъни гидродинамик ва 
диффузион чегара кава глар ини нг  
калинликлари координаталарга  боглик 
бул ма ган  сирт, бу — айланувчи диск- 
нинг сиртидир (XXIII.  2 расм ) .  Ун
дан одатда ка ттик  жисм — суюклик 
сиртларининг чег арасида  суюкликнинг 
ламинар сохасида  содир булаёт ган 
жараёнларнинг  кинетикасини урганиш- 
да  фойдаланилади,  бу эса Re =  a>r2/ v <
< 1 0 ‘‘ булган Рейнольдс сонига мос 
келади,  бу ерда <о -б у р ч а к ,  ь>г — 
чизикли тезлик;  г дискнинг ради- 
уси.

Айланувчи дискка  бораётган ва 
ундан кайтаётган диффузион окимлар 
нинг зичлиги бутун сирт буйича бир 
хилдир;  х,ажмий реакциялар бул маган
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гакдирда уларни гетероген реакциянинг хар бир компоненти 
буйича (XXIII. 4) — (XXIII.  6) дифференциал тенгламаларнинг  
ечими булмиш куйидаги те нгламадан  аниклаш мумкин:

у' =  0 , 6 2 0 2/,!у ''6 со1 (со — ci). (XXIII. 11)

Агар гетероген жараённинг  тезлиги, масалан,  металлнинг 
кислотада эриши кислотани етказиб  бернш тезлиги билан
чекланган булса ,  у холда С\--------- >0. Агар бу жараённинг  тезлиги
эритмада хосил булаёт ган тузни диффузном узоклаштириш 
тезлиги билан чекланган булса ,  унда  с\ — сиртга бевосита тегиб 
турган ка в а т д а ги  тузнинг туйинган эритмаси концентрацияси.  
Диффузион оким зичлигининг манфий киймати ушпн ка тт ик жисм 
сиртидан эритма томон йуналганлигини билдиради.  Ушбу икки хол 
учун (XXIII. 11) тенглам ад аг и  диффузии коэффициентларнинг 
турлича булиши табиийдир.

Дискнинг  айланиш чаеготаси (о оширилса диффузион окимнинг 
зичлиги (О  4 2  га пропорционал равишда ортиб боради. Агар 
фазалараро  реакциянинг  тезлиги унча катта бул маса ,  / =  
=  /((>»1 /2) тугри чизикда ар ал аш  ёки кинетик со ха га  утишни 
билдирувчи эгрилар пайдо булади (XXIII. 3- р асм ) .  Аралаш 
сохада  утаётган стационар ж а р а ё н  учун ха м м а  боскичларнинг 
тезликлари гонг ва чегаравий шароит куйидаги тенглама билан 
бел гилан ади :

XXIII.  3- рас,и. Гетероген жараённинг ки- XXIII.  4- раем. Ара ла ш сохдда  тезлик 
нетик сох ага  утиши ( т  — реакциянинг  константасини ва гетёроген реакция-  

тартиби) .  нинг тартибини а н и м а ш .

j  =  к т = р ( с 0 — г , ) = 0 , 6 2 0 2/:5гг - |/6(о|/2(со — С0  (XXIII.  12)

Бу тенглама реагентларни сиртга якинлаштириш ва бевосита 
реакция тезликларининг тенглигини ифодалайди.

Айланувчи диск усулининг афзаллиги шундаки,  умумий 
гетероген ж а р а ён д а  диффузион ва кинетик б<х:кичларни, бошкача-  
сига — жараённинг  сохаларини,  бир-биридан а ж р а т а  били!пга ва
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чег аралашга  имконият беради.  Агар таж риба йули билан дискнинг 
турли айланиш тезликларидн арал аш  сохадаги диффузион 
окимнинг зичлиги аиикланса ,  унда (XXIII.  12) тенглама буйича 
ci ни вдсоблаб топив,  1ц) ==/(1щ i) координаталарда  график тузиб,  
ушбу компонент буйича репкцннпинг тартибини ва тезлик 
константаси к ни топиш мумкин (XXIII.  4 - расм ) .

Биринчи тартибли реакция учун (XXIII.  12) тенгламани с\ га 
нисбатан ечиш мумкин:

i'i (»<!./(Л | |l) (XXIII.  13)

да  Ci— Со булади.  Бу жараён  кинетик сохада  бораётганли- 
гига мос келади;  да  С\ . 0  на бу холда жараённинг
тезлигини конвектив диффузия лимитлпйдн Диффузион окимнинг 
зичлиги биринчи тартибли реакции учун куйидагига  тенг:

/■=— t n . .  . . .  (XXIII.  14)
1 /с + р 0 1/0+1/к Rn I R,

1/Р =  /?д ва 1/к =  /?к кушилупчилар,  харакатлангирувчи  куч 
Со б ул га нда ,  окимга нисбатан диффузион ва кинетик каршиликлар 
маъносини билдиради.

Айланувчи дискдаги гетероген ж а р а ё н  тезлиги хароратга  
боглик.  Агар икки хил хароратдаги жараённинг  тезлиги биргина 
ф аза лар а р о  реакциянинг  тезлиги билан т у л и к  белгиланса,  харорат  
ортиши билан оким зичлигининг купайиши реакция тезлик 
константасининг узгаришини ва,  демак ,  реакциянинг  активланиш 
энергиясини тавсифлайди:

/Т= 'СТС0 ’ KT=Aexp( — Ea/RT) .

Бундан Т\>Тч  бул ганда

lR —! = _ £ ? . _ / _ ! --------L \  (XXIII.  15)
А -,Тг 2,з/? т2 ;

Агар гетероген ж а р а ён  диффузион сохадан уг аё тг ан  ва унинг 
тезлиги эритма х а ж м и д а  ик кала  хароратда  хам бир хил 
концентрацияли модданинг диффузияси билан чекланган булса,  
у  холда харорат  кутарилиши билан ж а р аён  тезлигининг ортиши, 
диффузия коэффициентининг купайиши ва кинематик ковушкок-  
ликнинг камайиши хисобига содир булади.  Бунда иккала  
параметрни хароратг а  экспоненциал равишда богланган деб 
фараз  килса булади:

■ D =  D o e x p ( - E a /RT); v =  voexp(E*/RT), (XXIII Hi)

бу ерда  Do ва vo — харорат га  боглик бул ма ган  ка тталиклар ;  /:„ ва
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£ v — диффузия ва  суюкликнинг ко вуш ко к окимларининг а к т и в л а 
ниш энергиялари.

Диффузион соха учун т аж риба  натижлллридан (XXIII. 15) 
тенглама оркали топилган туюлувчи актннланиш энергияси 
куйидагига  тенг:

£ 0= ( 4 £ f l+ £ v) / 6 , (XXIII.  17)

буни эса (XXIII. 11) ,  (XXIII. 15) ,  (XXIII. Hi) тс нгла ма ларда н 
келтириб чикариш мумкин.  Агар харорат  у.чгартирилганда 
жараённинг  лимитловчи боскичи уз г ар са  ёки жараённинг  бориш 
шароитлари солиштириб булмайдиган булиб колса,  у холда 
(XXIII. 15) тенг лам ад ан  аникланган туюлувчи активланиш 
энергияси физикавий маънбга эга  булмайди ва ф а к а г  формал 
тавсифни олади.

Айрим холларда ,  а г ар  харорат  узгариши билан жараённинг  
бориш шароитлари узгаришининг тавсифи олдиндан маълум  
булса,  хакикий активланиш энергиясини топиш мумкин булади.  
М а сала н ,  тузларнинг  с ув да  эришида жараённинг  тезлиги купинча 
реакция махсулотларини узоклаштириш тезлиги билан чекланган 
па тузнинг эриши харорат га  богликлиги (ст) маълум .  Унда 
(XXIII.  II )  тенглама буйича

/т =  O,620.2/ 3v f 1 /6о)'/2 (ст - с 0) .

'Со тенг булган холда окимларни икки хил хароратда  улчаб,  
активланиш энергиясини топиш мумкин:

2,3/? 7", Т2 i r . ( cT2—co)
Е = ---------- —  l g - - --------------- . (XXIII.  18)

“ Tt Т2 8  j T2(cr - c 0)

Бу ерда Еа худди (XXIII. 17) тенгламада ги  маънога эга.
Реакциянинг активланиш энергияси одатда массани узатиш 

активланиш энергиясидан катта  булади.  Шунинг учун харорат  
ортиши билан реакциянинг  тезлиги масса  узатиш тезлигидан анча 
тезрок купайиб боради. Шундай килиб, паст хароратдаги кинетик 
жа раён  юкорирок хароратда  реакция тезлиги билан масса  узатиш 
тезлиги як инлашганида  ар а л а ш  ж а р а ё н г а  ва кейинчалик,  диффу
зион ж а р аён га  айланиши мумкин экан.  Бир хил хароратнинг  
узида  аралаштиришни кучайтириш жараённинг  кинетик сохага  
утишига олиб келиши мумкин.

XXi l l .  4. ЭРИШ Т Е З Л ИГ И НИ  УЛЧАШ ВА Т А ЖР И БА  Н АТИЖА ЛАР ИН И
К.АЙТА ИШЛАШ

XXIII. 5- раемда  айланувчи дискли курилманинг  схемаси 
тасвирланган.  Реакцион идиш термостатга  жойлаштирилади ва 
термостатнинг  девори билан сувли стак ан  орасидаги бушлик сув
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.5

билан т у л д и р и л а д и  I»Viiuiiikiui 
к у й и л а ё п  ан  I у и ( н I mi |>п1К11111>|| 
сую клик  са I viuii i i i  mikприник 
булиши керак .  I ,ники h'|imihihi  
ё р д а м и д а  реакцион l u u i i m i n  in  
л а б  килин ган  \apopai  ypm mi  
лади .

I l l
II

Берилган  м о д д а д а н  m l l rp  
л а н г а н  м а ъ л у м  ди а м е г р л и  mO 
л е т к а  ни мосла  м а г а  ма\кнмлн
нади.  С у н г р а  электр  .......... ..
ё к и л а д и  ва  ай л ан и ш л ар пи ш

у*
- У

ке рак ли  сони уриатил ад м
Ре акц ио н су ю кл ик  ( о л ш п  an lepMix i a  глаш а и с i а ка п Kyi ари ла  

ди ва  айламунчи дискниш l a n u a  келтири лади на бир в а к т н и н г  
у з и д а  секундомерпи ишга  солиб,  г а ж р и б а н и н г  бошла ни ш в ак ти  
белг ил ам ад и  Т а б л е т к а  м а ч к а м л а б  ку й и л г а и  м о с ла ма ни н г  с у ю к 
л и к к а  тушириш чуку рли ги  3 4 см д а н  к а м  бу лм а с ли г и  кер ак .

Ж а р а ё н н и н г  боришими эри т м а д а г и  компон ентл а рд ан  бирининг 
концент рацияси уз г а ри ш и  буйича  икки у су л  билан к у з а т и ш  
мумкин.  Биринчи у с у л д а  т а ж р и б а н и н г  да вомийли ги  ре акц ия ни н г  
х о х д а г а н  ка тн аш нис и  учун  ч ег ар ав ий  диффузион к а в а т д а г и  кон- 
центрациянин г  гр ади енги  Ас,/6 3 — 4 % д а н  к у п г а  у з г а р м а с л и г и  
к ер ак .  Ш ун д а  бу уз га ри ш ни  хисобга  о л ма са  б у л а д и  ва  к о н це н т р а 
ция буйич а  к в а з и с т а ц и о н а р  ж а р а ё н г а  ч ег арав ий  к а в а т д а  кон- 
центрац иянинг  градиенти у з г а р м а с  б у л г а н д а г и  ст ац ио нар  ж а р а ё н  
каби к а р а м !  мумкин.  Шу в а к т  д а в о м и д а  эрит м а  концентр ация си 
у з л у к с и з  а н а л и з  килинади ёки берилг ан  ( тен г )  в а к т л а р  орали ги да  
н а м у н а л а р  а ж р а т и б  олинади ва у л а р ни н г  таркиби ж а р а ё н н и н г  
боришшш к у з а т а ё т г а н  модда  буйича  а н а л и з  килинади .

Т а ж р и б а  та мом  булиши он и д а  электромоторни у ч и р м а с д а н  
т уриб ,  т е р м о с г а т л а н г а н  ст ака мни  мастга  ту ш и ри л ад и ,  фильтр 
когозни тегизиб ва л  ва  т а б л е т к а д а г и  т а ш к и  нам с ур иб  олинади.  
С у н г р а  мотор учири лади ,  ж и л д  ечилад и ,  т а б л е т к а  ч ик а р ил а д и ,  
к у т и р  к о г о з . ё р д а м и д а  эрит ил ган  томоннинг  юкори к а в а т и  ~ 0 , 5  мм 
к а л и н л и к д а  олинади ,  но зик рок  0 ко го з  ё р д а м и д а  шлифланади 
ва  б о ш к а  ай лан иш  частотас и  ва  б о ш к а  х а р о р а т д а  т а ж р и б а  
т а к р о р л а н а д и .

А г а р  ре а к ц и я  и а т и ж а с и д а  а н а л и з  к и ли н аё т га н  компонент 
э р и т м а г а  у тс а ,  у н д а  унинг  t в а к т  ичида найдо б у л г а н  ум у м ий  
микдори G  к у й и д а г и г а  тенг  б у л а д и :

(XXIII.  19)
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Бу ерда i — ажратиб олинаётган намунанинг тартиби; Vo ва
VH— эритманинг бошлангич хажми ва намуна хажми (см ); g ,— 
намунани титрлаш учун сарфланган эритма хажми билан 
аникланаётган компонент буйича эритма титрининг купайтмасига 
тенг булган i — намунадаги модда микдори (моль).

Сунгра G =  f(l) графиги тузилади ва бу богланишнинг тугри 
чизикли кисмидан киялик бурчагининг тангенси сифатида ж ара
ённинг стационар тезлиги топилади.

Агар эритмадаги модда катта концентрацияларининг кичик 
узгаришларини урнатиш зарур булса, ифодаланган усулда эриш 
тезлигини топиш аниклиги камаяди.

Иккинчи усул билан модда концентрациясининг узгаришини, 
бу узгаришни хисобга олмаслик мумкин булмаган вакт оралигида 
аникланади. Жараённи квазистационар деб хисоблаб, оким 
тушунчасининг маъносидан келиб чиккан холда уни куйидагича 

ифодалаш мумкин:

бу ерда S — эриётган таблетка сирти. (XXIII. 11) ва 
(XXIII. 20) генгламалардан

Тузнинг диффузион эришида, масалан, сувда берилган харо
ратда тузнинг туйинган эритмаси концентрацияси С\— const', 
бошлангич шароит: / =  0 да с =  0. со ва t буйича интеграллагандан 
сунг куйидагини оламиз:

Тажрибада Со ни турли вакт онларида аниклаб ва lg[{c\ —
— co)/ci] — f(t) богланишдаги графикни тузиб, тугри чизикнинг 
бурчак тангенси буйича А ни аниклаш ёки нукталар системасйнинг 
тугри чизикка ётмаслигини, демак, эриш тезлиги конвектив 
диффузия билан лимитланмаслигини курсатиш мумкин. Агар 
эриётган таблетканинг букишга мойиллиги булмаса, у холда эриш 
тезлиги хакида эриётган модда микдори буйича, таблеткани 
тажрибадан олдин ва кейин тортиб, фикр юритиш мумкин.

Биринчи ёки иккинчи усул билан дискнинг турли айланиш 
частоталаридаги тажриба натижаларини олиб, жараённинг бориш 
сохаси урнатилади. Агар жараён диффузион сохада бораётган

dG v odco 
S d t ~  Sdt ’

(X X II I .  20)

(X X II I .  21).

оламиз.

co =  c i[l — exp( — At)], (X X II I .  22)

бу ерда

A =-^-0,62D2/3v — l/6o>1/2.
о
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булса (бу j  ~  I ( о) богланишдап топилади), (XX I I I .  I I )  тенгла

мадан модда ни н г диффузии  к(»-*<|к|)м шюнтини хи собл аш  мумкин, 

унинг м асса  гашиш кмлнгн ж араённ ин г  умумий тепли ги ни 

аникл^йди. Дискпиш биттн нйланиш тезлигида д иф ф узион  

окимининг хнрорипи О ом и к л ш  ндан (XX I I I .  1Г>) на 

(XX I I I .  IH) к ч н л и м н л н рт  нсосин |уюлунчи активланиш энергия 

сини хи собл аб  чинши мумкин

Агар жараён  ишнчнк сочили Ооршчгаи булса,  ренгонтларпииг 

бир неча концснi рпнинлирилн окимларни тажрибада нпиклаб, 

реакция га р i ибн ни на имлнк мни чип им ини (XX I I I .  12) мчплама 

нинг логарифмам курипишндии фиНлп.'Мннб, аналитик еки гр.ч(|>ик 

усулда топилади (XXI I I  •! рнсмш кнраш )

XX III. 5. КАП 'И  к  К И (.Л ()1 А Л А ГН И Н 1 ( УНДА >Г И III И

Реакцион идишга 1Г>() см' дтчнллашап суп куйилади, 
термостатланади на эришшни худди аииалш булнмда ёнипани 
дек, талаб килинган накч оралнкларида намуналар (Г) см ) 
ажратиб олиб, анналдан гайёрланган колбаларга солинади. 
Тажриба охирида реакцион идишдаги сук алмаштирилади ва 
у термостатлангунча ажратиб олинган намуналар титрланади. 
Бунинг учун колбаларга 10— 15 см ! дистилланган сув куйилади, 
3— 4 томчи фенолфталеин томизилади ва йуколмайдиган баркарор 
ранг хосил булгунча ишкор билан титрланади. Жуда кучсиз бор 
кислотасини титрлашда, уни кучлирок комплекс кислотага 
утказиш учун хар бир колбага 0,3 г дан маннит кушилади. 
Титрлаш кислотали тузнинг хосил булиши билан боради:

Н3ВОз(компд) + МаОН----- NaH2B03(KOMnl)+H20.

Икки асосли органик кислоталар фенолфталеин иштирокида 
ишкор билан титрланади, бунда нормал тузлар хосил булади. 
Намунадаги кислота микдори (моль) титрлаш патижаларидан 
топилади:

g ,=v№V1KopM/(z.im)).  (XX III. 23)

бу ерда 1/и111Кор — намунани титрлаш учун сарфланган ишкор 
хажми, см3; М — ишкорнинг молярлиги; г титрлаётган кислота
нинг асослилиги.

Кейин (XXIII. 19) тенгламадан эриган кислотанинг микдори 
Хисобланади. G =  f(t) графиклар тузилади ва /'=  (1/S) • (AG/A/) 
тенглама буйича кислота диффузион окимининг зичлиги аниклана
ди, моль/см2-с (AG/At) — тугри чизикнинг киялик бурчаги 
тангенси). Сунгра j — f( ш|/2) графигини тузиб, эриш сохаси 
топилади. Агар бу соха диффузион булса, (XXIII. 11) тенглама 
буйича кислотанинг сувдаги диффузия коэффициенти аникланади.
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Бунда f o = 0 ,  с i эса тажриба х,ароратида туйинган эритмадаги 
кислота концентрацияси. Хисоблашда эриш сирти сифатида 
таблетканинг куринувчи текис сирти кабул килинади. 
(XXIII. 15) — (XXIII 17) тенгламалардан диффузиянинг фаолла- 
ниш энергияси хисобланади. Сувнинг коиупщок. окишининг 
фаолланиш энергияси Ev== 16,7 кЖ/моль.

Х,исобот намунаси

Тажриба харорати....°С ГаГысгканинг диаметри.
I. Тажриба натижалари (тажрибалар иккита хароратда олиб борилади).

Тажри
ба тар

тиби

Айла
ниш

часгота-
си,

айл/мии

(О,

С" 1
2,

с-1/2

Намуна 
ажратиб 
олинаёт- 

ган да
ги 

астроно-
МИК
ва^т

Тажри
ба бо- 
шидан 
утган 
важ̂ т 
U с

Намуна 
^ажми 
К„, смЗ

Титрла-
ётган

эритма
^ажми

^ишкор,
см’  V

Намуна
даги

кислота
миедори
g, моль

2. Эритилган умумий кислота микдорининг (I тажриба давомийлигига ui~=
— const булгандаги богликлиги (график).

3. j  — f ( со1' 2) богланиш (график).

4. Тажрибада олингаи концентрациялар учун эритмаларнинг ковушкоклиги 

(жадвалий ёки улчанган).
5. Туйинган кислота эритмаси концентрациясиии аниклаш.
6 . Жараённинг активланиш энергиясини аниклаш.
7. Хатони бахолаш.

X X III .  6. М АШ К.ЛА Р

1. Аралаш сохадаги жараён тезлигининг хароратга богликлик эгрисини 

Igj =  f (1 /Т) тузиш (схематик).

2 . Кандай шароитларда аралаштириш жадаллигини ошириш жараённи 
кинетик сохага утказишини курсатинг.

3. Фазалараро реакция каттик ва газсимон, каттик ва суюк, иккита каттик 
фазалар чегара сиртида утаётган гетероген жараёнларга мисоллар келтиринг.

4. Чегара каватда компонентлар концентрацияларининг ёнидан куринишини 
тасвирланг:

а) металл оксидининг кинетик ва диффузион сохаларда кислота эритмасида 
эритилаётганда;

б) каттик органик кислотанинг ишкор эритмасида эритилаётганда.
5. Дискнинг радиуси 20,5 ва 1 см булгандаги сувли мухитлардаги мумкин 

булган максимал айланиш тезлигини аникланг.
6 . Айланаётган диск усулида тузнинг туйинган эритмаси концентрациясиии 

кандай аниклаш мумкинлигини курсатинг.
7. Утказилган тажрибаларда фазалараро реакцияларнинг кандай меха- 

низмларини фараз килиш мумкин?
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Таисия килинган адабиёт

Плеск пи 1<) П.. 'I'li тионскш) I! К) Вращающимся дисковый 
электрод. М . Паука, \'Я2

Франк А ичгнсцкнй 1[ 1 Диффузия и теплопередача 
В химической КИ lie I и he М  , 11. 1 \ К . 1. 1‘ )(>7.

X X I V  (»«> I I J I Л I  И I IА  К О Р А Г И Д А  В О Д О Р О Д  
П Е Р О К  ( И Д  ИМ  И I I I  К Л I Л.Н И I И К П А Р Ч А Л А Н И Ш И

X X IV  I ВО Д О РО Д  il l  Р О М  ИД НИ И I I I ( V 11.11 И э р и т м а л а р д а !  и 
О КС И Д Л А Ш  НА КАИ1 Д РИ Л И Ш  Х О Г ГА Л А Р И

Водород мероксидиииш кунмша i ч н ■ >.1 oi пк жараен.ир.ча, 
медииииада ва бошка сохаларда кулланплиши уииш окси.члат 
хоссаларига асослангам. Кислогали му мм ли молорол пероксид 
учун хос булган экзотермик иарчаланиш куйи/нпп

Н 20 2 *=sH20 + l/ 2  ( ) 2 ( \ \ IV I)

тенглама оркали курсатилиши мумкин.
Куйидаги реакцияга мувофик Н 2О2 кайтарувчи хосса прими 

камрок (факат айрим кучли оксидловчилар таъсирида) намоем 
килади:

Н 2О2 ^ 0 2+2Н.  ̂ (X X IV . 2)

Водород пероксиднинг кислогали мухитдаги оксидловчи функ- 
цияси, ишкорий мухитдаги кайтарувчи функциясига Караганда 
кескинрок ифодаланади.

(XXfV. 1) схема буйича парчаланиш, ажралиб чикаётган 
кислород билан оксидланишга кодмр булган моддалар иштирокида 
катта тезликда боради. Водород пероксиднинг тезрок парчалани- 
шига каттик катализаторлар хам таъсир курсатади (шиша, 
металлар, хусусан, платина, металларнинг тузлари ва оксидлари. 
кумир ва бомжалар). Водород нсроксидниш каталитмк марчалани- 
ши реакциясининг боришига катализатор сиртининг холати, 
мухитнин! pH и ва каталитик захарлар таъсир курсатадилар. 
Водород пероксиднинг платинада парчаланишида CS2, С 2Н 5 ОН, Ja, 
Р, СО, РНз, AsH;i, Na, S 2 O 4 кучли захарлардир.

Платина кораси, яъни электролитик чуктирилган платина, 
водород пероксидининг иарчаланишини актив катализлайди, унинг 
гетероген механизми охиригача гушунарли эмас. Парчаланиш 
айрим холларда оралик пероксид бирикмаларининг хосил булиши 
билан бориши тасдикланган. Виланд буйича реакция икки 
боскичда боради:

1 Ю О Н ----- - Ог+2Н (секин)
П О О Н + 2Н  .....— 2Н20  (тез)

2П20 2 ----- *2 Н 20 +  0 2
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Реакция суммар тезлиги биринчи бех'кич билан аникланади, 
шунинг учун реакция биринчи тартибда боради. Адсорбция- 
десорбция боскичи жуда тез боради деб хисобланади ва жараённи 
лимитламайди.

Водород пероксидининг парчаланиш тезлиги купрок эритма
нинг концентрациясига боглик. Бу сувнинг каталитик таъсири 
натижасидир (гомоген катализ).

XX IV . 2. И Ш Н И Н Г  Б А Ж А Р И Л И Ш И

^ - 7

Ушбу ишда берилган концентрацияли водород пероксиднинг 
платина кораси иштирокида хона харорати даги парчаланиш 
тезлиги улчанади. Бу максадда газометрик усул кулланади, 
у киска вакг ораликларидаги уртача тезликни егарли аниклик 
билан топишга имкон беради ва шунинг учун реакция тезлигининг 
вакт ичида узгариш эгриларини тузиш мумкин булади.

Ушбу онгача, парчаланган водород пероксиди микдори 
ажралиб чиккан кислороднинг хажми буйича аникланади. 
Водород пероксиднинг парчаланиш тезлигини улчашга мулжал
ланган асбоб схемаси XXIV. 1-расмда курсатилган.

XXIV . I-расм. Водород пероксид
нинг каталитик парчаланишини ур- 
ганишга мулжалланган курил ма:
1 — реакцион идиш; 2 — кораланган платима 
пластинкаси; 3 — водород пероксид эритмаси 
учун идиш; 4 — утказувчи жумрак; 5 — уч йул- 
лик жумрак; в газли бюретка; 7 — тенглаш- 
тирувчи идиш; S улайдиган резина най; 

.'V магнитлп яралу штиргич.

Гажрибани бошлашдан аввал 
т п л а т и н а  пластинка (2) жой-

лаштирилган куритилган реакци- 
\\ он идишни (1) ва воронкани

(3) схемада курсатилгандек ула
нади ва системанинг герметикли- 
ги (яхши уланганлиги) текшири- 
лади. Бунинг учун система ичида- 
ги босим атмосфера босимига 
келтирилади: 6-бюреткадаги су
юклик билан 7-тенглаштирувчи 
идишдаги суюкликнинг сатхла- 

рини тенглаштириб, суюклик устидаги фазони 1-реактор би
лан ва атмосфера билан галма-гал бирлаштириш максадида 
5- жумрак бир неча марта буралади. Бюреткани 5- жумрак 
оркали атмосфера билан улаб, бюреткани юкорисигача суюклик 
билан тулдириш учун 7-идиш кутарилади, сунгра бюретка ре
актор билан туташтирилади ва тахминан бюретканинг чорак ба
ландлигига кадар 7- идиш пастга туширилади. Агар герметиклик 
етарли даражада таъминланган булса, бюреткадаги суюкликнгшг 
(сувнинг) урнатилган сатхи бир неча минут давомида силжи- 

маслиги керак.
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Текширилиши кори к булган эритмани тайёрлаш учун пипетка 
ёки микробюрегки билли берилган \ажмли (5— 15 ем ) бошлангич 
Н 2О2 эритмаси |.4 ID маеса %| улчаб олинади ва кора рангга 
буялган колбадн Г>(( ем1 кнжмщча сув билан суюлтирилади. 
Синчиклаб н 1>11лангп|р1 апдин t'tym, пипетка ёрдамида тайёрланган 
эритмадаи 10 см ' микдорда намуна олинади.

Тайсрлашан чрн i мп/1 11 1 п иодород пероксиднинг хакикий 
микдори ah (миль/см* ларда) анимаш учун, ундан учти намуна 
(2 см' дан) I viii ма лм I (амуналашж олдиндан тайёрлаб куйилпш 
сульфат кислогали (УО i м О, ICi М «ри i ма ) к он у сейм он колба ларга 
куйилади на \ар бир намунани О,I)',’ М K M 1 1 O 1 эритмаси ( НИХ) см1 
эритмада .Ч,И)07 i )  билан I m i i i i v i  давомида баркарор олон 
пайдо булгунича гигрланади Шундан сунг, гигрлашга (арф 
булган перманганат \ажминнш учга кнймашдаи Vpia'i.nn 
топилади и (см*).

Водород пероксиднинг колган “1(1 см 1 чрнiмасинн »\мн;тлнк 
билан 3-воронкага куйилади. Кейин воронкани пукак билан
беркитиб, асбоб ичидаги босимни баромотрик 6<>ciiMia />,..
келтирилади, бюретка суюклик билан тулдирилади ва Г» жумрак 
ни бураб, уни асбобга уланади. Сунгра 4- жумрак очилади ва !!■»(>. 
эритмаси 1-реакторга куйилади. Воронка тахминан ирмигача 
тулган онни реакциянинг бошланиши деб хисобланади. lily онда 
секундомер ишга туширилади. Воронканинг дум кисмида колган 
пероксид томчилари хаво билан сикиб чикарилади. Бунинг учун 
5- жумрак ёрдамида реактор газли бюреткадан вактинча ажрати
лади, бир кул билан 8- резина найини сикиб туриб, иккинчиси 
билан воронка киздирилади. Сунгра яна реактор бюретка билан 
уланади. Бу амалларни кислороднинг ажралиб чикиш тезлиги 
сезиларли даражада камайганда (тажриба бошланиши билан 
5— 10 мин утгач) бажарган кулайдир.

Бюреткадаги суюкликнинг сатхи пасайган сари тенглашти- 
рувчи идиш шундай пастга тушириладики, бунда тажрибанинг 
бориши давомида бюреткадаги ва тенглаштирувчи идишдаги 
сатхларнинг фарки минимал булсин. Ажралиб чикаётган газнинг 

хажми V/ *,ар 5— 10 минутда белгилаб турилади. Улчаш онида (6 
ва 7- лардаги) суюклик аник бир сатхда булиши керак. Ажралиб 
чиккан кислороднинг хажми пероксиднинг тулик парчаланишида 
джралиб чикиши мумкин булган хажмнинг ярмидан купрок 
булганида тажрибани тухтатиш лозим.

Водород пероксиднинг каталитик парчаланишида унинг хар 
икки молекуласидан факат бир молекула кислород ажралади. 
Шунинг учун итекц1ириш хажмидаги пероксиднинг тулик парчалани
шида ажралаётган кислороднинг хажми V02 — пРТ/2Рог га тенг 
булиши керак.

Куйидаги реакция тенгламасига кура

2М 11О4 -(-6Н +5Н202---- - 2Мм2 + +8Н20-|-502
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КМп04 пинг 1 моль ига 2,5 моль Н 2О2 тугри келади.
Титрловчи эритма гаркибида 2-10 ’ моль/см Н 2О2 булгани 

учун, унинг хар 1 см'! Н2О2 нинг 5-10“ ° мojiь ига мос келади. Агар 
2 см намунани титрлаш учун v см3 титрлончи эритма сарфланса, 
намуна таркибида п\=(и/2) -5-10~5 моль/см* Н2О2 булади, 
текширилаётган эритманинг хаммаси эса, н - nw TeKшириш га тенг 
булади. Сон кийматларини куяётганда, газиинг хажми V0(2 см

да улчанишини, тенгламага эса у м3 ларда киритилишини хисобга 

олиш керак. Демак, у Vq2- 10~6см3 куринишда хисобга олинади.

т  сони моль/см * ларда, т  утеКщ.— молларда ифодаланган ва 1 мм 
сим.уст.-133 Па. итекш = 4 0  см3 булгани учун,

V02 =  U '5-10~5-40-10Ь-8,314 Г/2-2-133-760=0,041 vT булади.

Тажрибаларда улчанаётган газ хажми V/  кислороддан 
ташкари сувнинг туйинган бугини хам тутади (унинг турли 
хароратлардаги босимини XV иловадан каранг). Демак бу хджмда

Ро/=Рбар—Рн2о булади- Унда: К ф  =  V ,'(р бар—Р щ о ) / 76°-

Агар 100 см3 газ тулдирилган бюретканинг хажми етарли 
булмаса, 5- жумрак билан реакторни бюреткадан ажратиб, тезда 
кислородни атмосферага сикиб чикариш зарур ва яна бюреткани 
реактор билан улаб, улчашларни давом эттириш керак.

I/ t= . f ( t )  график буйича ярим ажралиш даври t]/2- ва

(XVII. 16) тенгламадан Н 2О2 нинг парчаланиш реакцияси тезлик 
константаси топилади. Хисобланган киймат билан (уни хакикий 
деб хисобланади) куйидаги тенглама буйича топилган константа- 
нинг уртача киймати солиштирилади:

Улчаш хатоликларини бахолашни XIX. 1-кисмдан каранг. 
Топширикка водород пероксиднинг хона хароратида каталитик 

парчаланиши реакциясининг тезлигини ва яримажралиш даврини 
аниклаш киради.

Хисобот намунаси

Эритма хажми . . .  см3 Туйинган сув буки босими . . . мм сим.уст.
Тажриба харорати . . . °С 
Атмосфера босими . . .  мм сим.уст.

Т и т р л а ш  н а т и ж а л а р  и

. . . см3 Н 2О2 га 0,02 М КМп04 дан кетди 1) . . .

2 ) . . .

3) . . .

Н 2О 2 нинг тулик парчаланишида ажралиб чиккан кислород хажми (хисоблан

ган) Vn . . . .  см3
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Улчаш
тартиби

Т|1Ж|»|(>И бошидии 

Унии  и||цт t, мим
к/.снЗ %г  • 1 м3 V0 2 ~  ^02.t' см3

К А к

«9р

Я р и  М<| Ж  | * it ' I I I  I I I  I I I  |«|>м ;  м и м

График Г,, ,- ЦП

XXV о,и, ->JII КТ1МЖИМГИИЙ 1*1 ДК ЦИЯЛЛРН ИМ I 
КИ Н 1гиклги

Электрокимёвий кинетика бу гегерогеи кппсшкаишп Оир 
сохасн булиб, унда зарядланган заррачалар орасидаш фа »алар 
аро реакцияларнинг тезликлари урганилади.

Элсктрокимёвий реакциялар электродларнинг биржа (ка 
тодга) электронларни етказиб берувчи ва иккинчисидан (аноддан) 
электронларни узоклаштирувчи кутблантирувчи ток манбаи 
таъсирида боради. Бунда содир булаётган кайтарилиш ёки 
оксидланиш реакциялари эритилган электролитни ёки эритувчини 
(сувни) парчаланишга олиб келади. Электролиз деб аталувчи бу 
ходиса Фарадей конунларига буйсунади. Электрокимёвий реакци
янинг тезлигини кучланишни таксимловчи асбоб ёрдамида 
бошкариш мумкин (XII. 5 ва XXV. 2-расмларга каранг).

Хар кандай гетероген жараён каби, электрокимёвий жараён 
хам электроднинг сиртига реагентларни келтириш, унинг сиртида 
адсорбцияланиши, зарядларнинг ташилиши (купинча бир неча 
боскичларда борувчи) ва реакция махсулотларининг эритма 
хажмидан узоклаштириш боскичларидан иборат булади. Электро
кимёвий реакциядан бевосита олдин ва ундан сунг кимёвий 
реакциялар содир булиши мумкин.

Стационар жараёнда хамма боскичларнинг тезликлари тенг ва 
макрокинетиканинг конунларига биноан улардан энг секин 
тезликка эга булган лимитловчи боскичнинг тезлиги билан 
белгиланади.

Электрокимёвий реакциялар тезлигининг улчови ток зичлиги- 
дир, яъни вакт бирлигида бир бирлик сиртдан утаётган электрнинг 
микдори ёки, бошкача айтганда, сирт бирлигидаги ток кучи.

Куйидаги сабабларга кура, лимитланувчи электрокимёвий 
жараёнларни куриб чикамиз:

зарядланган заррачаларнинг катодга диффузияси сабабли; 
зарядсизланиш — ионланиш реакцияси туфайли.
Уларнинг биринчисида электролиз жараёни бориши билан 

электрод якинида электролит концентрациялари узгариши туфай
ли потенциалнинг мувозанат холатдан силжиши содир булади. Бу
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силжишни одатда концентрацион кутбланиш деб аталади. 
Иккинчи холда силжиш заррачаларнинг зарндсизланиши — 
нонланиши билан боглик. Бу силжиш ута кучланиш деб аталади.

XXV. I КОНЦЕНТРАЦИОН КУТБЛАНИШ

Катоддаги зарндсизланиш жараёнинн куйидаги реакция 
буйича куриб чикамйз:

Az+ + пе-+ 0 ,г- п) +

Электролиз бошланмасдан олдин электроднинг мувозанат 
потенциали

E(A*+,D) —Еэл=Е̂ л-\—~г1пс(1

га генг, бу ерда Со— эритманинг умумий х а ж м и д а г и  кон
центрация (соддалаштириш учун уни уртача ион активлигига тенг 
деб хисоблаймиз).

Электролиз бораётганда электрод якинидаги электролит кон- 
центрацинси с : зарядсизланиш туфайли камаяди, шунинг учун 
электрод потенциали манфий томонга силжийди ва

га тенг булиб колади.
Потенциалнинг силжиши

' w - 4 , - £ * , = ~ ! n —  (XXV. 1)
nr с Q

га тенг ва бу концентрацион кутбланишни ифодалайди.
Концентрацияларнинг фарад эритма ичидаги электроднинг 

сиртига электролитнинг диффузия окимини /д эл келтириб чикара- 
ди ва демак, зарядларнинг ташилиши кузатилади. Гетероген 
кинетика тенгламасига (ХХШ.9) ухшаш булган куйидаги тенгла
мани ёзамиз:

/д.м. =nF̂  (fo —с1> ~ nF-у co(* — С 1 /co> = Рмсо( 1 ~ ci/co) (X X V .2 )

Стационар холатда зарядсизланиш токининг зичлиги зарядсиз- 
ланаётган ионларнинг диффузион окими га тенг.

Агар зарядсизланиш тезлиги катта булса, у холда бутун 
жараённи диффузия лимитлайди. а — 0 булганда, яъни диффузия 
туфайли ташиб утилаётган хамма катионларнинг зарядсизланиш 
шартида /д чегаравий киймат кабул килади /л м чсг = р ,л со- Бу
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муносабапш ( W V . ’ l un i ллм.'н ;i к s mu», 

ни ва буи imi

• 'i/in 11 / , , , / / ,  ., >

ни оламп I
(XXV H Mu (\\\ ii и hi мм,i i.111 i.иi

m
ii..... in 11 i i . ) .

ч I 1 1

эканлиги кг i и г* чщ> i ш
Кутблаи I ируичп | nit him mi 111111 in и ii. i.i шимиз мумкин. / д SJ] <  

< /  д. б у  м .inn I ,|Гмп in, it I ii 1 11 i i  1 1 1 1.11111 < >i I кутбланиш манфий 

булади

/ , . , / / ........ ' I  in п. • •»>■

r l K" " 11 " )  i m i  i . i и и mi / ......  \ ч s ii \ i и « '< i4 . i i ; i >i.i булган

кутбланиш x ри in  билан ифочала на ли |\.\V I раем )

XXV. 1 расм. КонцомIрацион 
ку гбланишдаги кутбланиш 

эгриси.

Бу богланишни аниклаш учун уч электродли ячсйкадан 

фойдаланилади (XXV .2-р а с м ). Ячейкадаги битта эритманинг 

узига текширилаётган (катод) ва ёрдамчи (анод) электродлар 

туширилган. Учинчи электрод сифатида кугбланмайдиган нормал 

каломель электроди (н. к. э.) хизмат килади (154-бет). Уни бево

сита эритмага тушириш ёки ячейканинг ёнига жойлаштириш мумкин, 

лекин иккала холда \ам Луггин капилляри билан тамом булаётган

=  (1 — С\/со)

(X X V .3)

XXV. 2- расм. Потенциометр ёрдамида уч электродли ячейкадаги улчашларнинг
схемаси:

а аккумулятор; г <) — б сириинувчи контакт.iн кучланишларни булувчи; в —
калит.

I текшнрилаётган электрод; 2 -1-2-6 занжирдл 
4— 1-3-4-<аижнрдаги потенциометр;

рдамчи электрод: /У солиштирувчи электрод (и.к.#), 
амперметр; 6 кутблаитирувчи мik .k iма.
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электролитик куприк текширилаётган электродга зич килиб сикиб 
куйилган булиши керак. XXV.2- раемда и. к. э. факат белгиланган, 
XXV.7- раемда эса таенирланган.

Текширилаётган ва ёрдамчи электродлар кучланишни так 
симловчига уланган; улардан утаётган ток етарли даражада 
сезгирликка эга булган амперметр билан улчанади. Н. к. э. билан 
текширилаётган электрод орасидаги иотешшаллар фаркини 
электролиз вактида юкори омлик потенциометр ёки вакуумли 
(сонли) вольтметр ёрдамида улчанади.

Ток кучининг эритмага туширилган катод сиртига нисбати 
оркали ток зичлиги топилади. Хар бир ток зичлигидаги концентра
цион кутбланиш куйидагига тенг:

Чконц. ~  ^улчанган ^мув. ^улч ^ (н .к .э 1  К 'ч у н  ^ (н .к .э . ) !

(XXV.4) тенгламага /д.„  = / д эл.чег [1 — ехр(л/ i|kOHI1, /RT)] кури-

нишни бериш мумкин.
т]К01(Ц. маъноси жихатидан манфий булгани учун, у канчалик 

катта булса, экспонента шунчалик нолга якин булади, кавс 
ичидаги ифода эса, бирга якинлашади. Чегаравий кийматда

'л ... *•/ , ч,., , яъни г|конц---► — оо. /д эл. кийматни айланувчи

диск усулнда аниклаш максадга мувофикдир (ХХШ.З-булимга 
каранг). Бунда Лунин капиллярини иложи борича дискнинг 
уртасига келтирилади. Концентрацион кутбланиш анодда хам 
содир булади, аммо бич уни урганмаймиз.

XXV’. 3- раем. Потенциостат ёрдамида уч электродли ячейкадаги улчашларнинг
схемаси:

// ток билан таъминловчи блок; У — кучайтиргич; белгнловчилар: V — берил
ган кучланишни; I— 3 орасидаги потенциаллар фаркини Е; А — ток кучини.

Электродли ячейкага уланишлар курсатилган. Берилган V кучланиш да уз-узидан 
J ток хосил булади, 1 ва 3 электродларнинг потенциаллари орасидаги Е фарк V га 
тенг булиб колади. Стационар холатда V кучланиш оркали берилган зарядла- 

ни ш заряд си зл ан и ш  тезлигини потенциостат ушлаб колади. 
Потенциаллар фаркини Е вакуумли вольтметр ёрдамида хам улчанади.

Концентрацион кутбланишни потенциостат ёрдамида хам 
урганилади (XXV.3- раем), унда хамма улчов асбоблари узида 
урнатилган булади.
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XXV.2. УТЛ КУЧ.ПАНИШ

Зарядсизланиш тугри >.тементар а к i (XV II 2- булимига каранг) ва ионланиш 
тескари булган бир электролнииг узили бпрунчи (XXV.4 расм) г =  п шартидаги 
реакция боскичини куриб чикамиз:

/1 ' [ ге » I) на /> - 1  1 -j-ze

Биринчи реакцияни lyipn (катодлм), иккинчисини эса тескари (анодли) 
реакция деб атаймиз.

Мувозанат холати т.н и i \ i |>н i • > ма и , кари ( »— ) реакцияларнинг ток 

зичлиги билан ифодалат а и i г i лик. мри бир г>и ри i а на алмашиниш токи га тенг: j —
=  j =  /о; мувозанат холашла u in upn i ............мам ц MVB га тенг (Нернстнинг

электрод потенциали би ми алмапинрмат I I ......а каранг). Агар ташки мамба

кучланишни такси мл оичн I XXV V ра< м I сраамиаа >.текгродга электронларни 
келтириб ёки ундан узоклаппириб *лгм роамн куtf> мптирсак. унда мувозанат 
бузилади. Электрод потенцнндиннш си.тжими гоацр булуди ва реакциянинг 

у л чаниши мумкин булган токи пайдо будили / / / I /  / — / ифода хам тенг
хукуклидир). Г а шкарила и (нрндлаинс! i аи #. и-к .......... .......армии I сльмгольц ташки

каватининг чегарасидаги бошлангич хол.пд.т ихирш \cuai мсталлга караб 
Харакат килишига каршилик курсагиши гьн гр.ым бгринш мумкин булган 
майдонни хосил килади

Реакциянинг боришинн попаши 
ал эгри ифодалайди, унинг хар бир 
нуктаси системанинг ушбу конфигу- 
рациясидаги энергиясини ифода
лайди. Хамма зарядланган заррача
лар (электронлар ва ионлар) энерги
яси кимёвий кучлар ва электр 
майдони таъсирида узгаради ва бу 
электрокимёвий реакция потенциали 
тусигининг кимёвий реакциянинг 
потенциал тусигидан фаркланишини 
аниклайди

Тугри реакцияда (зарядсизланиш) катион майдон йуналишига карши потен
циал тусик чуккисидан утиш и шипи бажаради (XXV. I  на W V . 5-расмлар).

АС масофадаги хамма иш Е — Д нукталар орасидаги .\<р= ^ф* =  ф.1Л га тенг

булган потенциалнинг узгариши билан аникланади; бу иш „-/aj га генг. Аммо АВ 
масофадаги бу и ш нинг потенциал ч у Си к чуккипн а к у i а рил ишга жавоб берувчи бир 
кисмигина ахамиятга эга Бу йул да потенциалниш узгариши, ай гайлик, о£фал ( О с  
< а <  1) га, иш эса z Fan  0 га генг. Шундан килиб а  ПЛ/1)Н— Л В /В С  (учбурчак,- 
ка ухшаш). а  катталик гашиш коэффициент, шунингдек симметрия фактори деб 
хам аталади (бу ном заряднннг ташилипшнн квант механик нуктай назаридан 
куриб микиш окибатида келиб чикали), at (катодли) на а„ (анодли) ташиш 
коэффициентлари фаркланади. Элементар акт да a* -f а„ =  1 ва а* =  а„-

Энди активла шти рил га н комплекс (261 -бе г) назариясида и ф ой да л а нам из. Б у 

назарияга биноан элементар кимёвий реакциянинг тезлик константаси куйидагига 
тенг [(XV II.28) тенглама]:

кким =  exp(-.\G"*/RT), (XXV.5)

бу ерда \6" '#  — реагентларнинг активлашган холатга ути шила ги Гиббс 

энергиясининг стандарт узгариши. Бу энергия кимёвий реакцияни активланиш 

энергиясини курсатади.

Моиуон

+ -(±)сл

+ ф- <+) Q

Зарядсизланиш ионланиш

XXV. 4- раем. Зарядсизланиш — ионланиш- 
и и и I схемаси.
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XXV. Г) расм. Куш  каватда заряд- 
си 1ланишнинг схемаси.

Дф I V j i i .m i  о'п.ц каватида ички по- 
теициалнинг узгариши; а кДф — май- 
дон таъсирида ички погенциалнинг 
узгариши, 711 - зарядсизланаёт- 
ган катион потенциал энергияси- 

нннг узгариши.

Электр май дон \иссасини х,исобга 
олганда электрокимёвий активланиш 

энергияси A G * K =  AG“* + z ^ M га

тенг булади. Энди (XXV.5) нинг урнига 
тугри электрокимёвий реакциянинг тез
лик константасини куйидаги:

£м к = -^1ехр [- [AGi*+zF*„<?,t)IRr\ (XXV.6)

куринишда ёзамиз.
Ток зичлиги оркали ифодаланади-

; k^nl<zFcд,+э га тенг, бу ерда £ элкган реакция тезлиги / — kWKzrc г+2
■ потенциал тусик

акцептор концентрацияси, моль/см2. 

Бу ергн (XXV.<>) дан h,M нинг кийматини куйиб.

оркали утиш частотаси, с ; с^ ,+

zFc , ( е х р [- (Л б '1к’ *- г /- 'а (гф,л)//?7'1

i = z F c  д
„ехр  ( — zF akфэл/ R 7 ) (X X V . 7)

ни оламиз. < л «
П о т е н ц и а л н и н г  силжиши ёки ута кучланишни г) билан белгилаимиз. фэл—  

=  ф м в эканлиги тушунарли. (XXV .7) тенгламага г)эл нинг кийматини- тЭЛ. му В. I ■ I J
киритиб, куйидагини топамиз:

]  =  zFcAZ+\ mex р ( — zFakq>MyB/ RT)exp( — zFakr\/RT) 

Алмашиниш токи зичлиги (г) == 0 булганда)

ja =  zFcA; +Kmue*P(— zFai,yMyJR T ).

(X X V . 8 )

шунинг учун:

7 = /0ехр(— zFaki\/RT). (X X V .9)

Шунга мос равишда

7 = /ое*р (г/Ч ,п/^>. (X X V .1 0 )

Ионланиш реакциясида алмашиниш токига са  купайтирувчи киради, лекин бу 
каттик х.олатдзги донорнинг концентрацияси, шунинг учун уни узгармас катталик
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сифатида тезлик константасига &М1М кнритиш мумкин (агар тенгламага акгивлик- 

лар киритилса, унда чп I).

Шундай килиб, эирндеизланиш ионланиш тезлиги

/ ша /о( | «»х|> ( //'«* ц/НГ\ |сх||(г/'ааГ|//?Г)]) ( X X V . I I )
тенглама Лилии ифонидннидн I»у ичнлама купрок Фольмор нчн.тмаен доб 

аталишиги кнрнмнелим. уни Фруминн <1><ь>п.М1'|> тиламаси дейишт^грнрок булади
Бу тенглммм шридгн1л»ннш нонлиниш кннетикасининг асосий ггнгллмаси 

хисобланади

Ута кучлниишимш кУнмИншн iVipn 1,11 пекари реакцииннш i окнам кеекнн 
купайтирадн АйтПлик |Угрн ргминминнт Via кучланиши t|~» 0,120 */(, г — 
=  1 ва а * »  1/2; унда /- г«|> (ШИМИМ/У I УО) / (М,.'| 14 • 2‘Ж) — рхр2,.'М • II)

Худди шу шарой Iларип /-* 0,1

Агар ута кучланиш I Г>0 мН дни к V 6 V'h а, v ним Фрумкин Фольмер мчи лнмаеи 
да кавс ичидаги у ёки бу iii.no «мнборям плннмнйдн У цолда tapiun нчлаинш 
токининг ифодаси

/*»/» «*х|» ( //'«и|/Н1) 
куринишни олади, бундан г— I учун

RT 1*4'
П = -- ~ 1м/„ I  In/,  (XXV 12)a kF  а /

r) = a-(-6lg/. ( X X V  I.i)
(XXV .13) тенглама Тафель томонидан .эмпирик усулда гоиилшн на уннш ними 

билан аталган.

Юкорида айтилгандек, фэл — улчаб булмайдиган катталик, аммо у 

Нернстнинг улчаш мумкин булган Е потенциали билан боглик (XII.Г) булнмша 

каранг). Шунинг учун ута кучланишни г\ —Ем —Е.)л муп айирмаси куринишида 
ифодалаш мумкин. г) =  /(/) богланиш XXV.6 , а- раемда, Тафель буйича боглнниш 
эса, XXV.6 , б- раемда курсатилган.

Келтирилган эгрилар кутбланиш эгрилари дейилади. Улар потенциометр, 
вакуумли вольтметр ёки потенциостат ёрдамида уч электродли нчейкадн Улчашлар 
оркали олинади. Зарядсизланиш-ионланиш боскичининг лимитлончн чкпилишни 
иеботлашнинг кераклиги уз-узидан маы1ум. Кутбланиш улчашларидан шрндсиз- 
ланишнинг хамма электрокимёвий кинетик параметрлари, и. и. а» на члектрокимё- 
вий тезлик константаси топилади.

Жуда тез борувчи электрокимёний реакцииларнинг течлик конетанталарини 
аниклаш учун релакеацион улчашлардан фойдаланилади Улар «лектроднинг 
потенциали ёки токини кеекин Узгартириш билан системаншн мумоаашп холатидан 
четланишидан кейин гок зичлиги ёки пагенцналнинг киека пакт оралигида 
( 10-5— 10“ 4 с) пасайишини кузатишга нсослангпн 1>ундай холларда реакцияни 
диффузия лимитлайди, шунинг учун релакеацион уеуллар анридсизланиш-ионла- 
нишнинг кииетикаеи \акида маьлумотлар бермайди Улчаниши мумкин булган 
тезлик константалари масса ташиш конетанталарининг Улчои бирлигига эга 
ва 10- 2 — 10 4 см/с чегарасида булади

XXV.3. ВОДОРОДНИНГ АЖРАЛИБ ЧИК.ИШИДАГИ УТА 
КУЧЛАНИШНИ ТЕКШ ИРИШ

ГИДРОКСОНИЙ И О НЛАРИНИНГ ЗАРЯД СИЗЛАНИШ И

Купгина туз, кислота ва ишкорларнинг сувдаги чритмаларини 
инерт электродлар (масалан, платина) ёрдамида электролизга 
учратсак, сувниш парчаланиш реакцияси катодда водород ва 
анодда кислороднинг ажралиб чикиши билан содир булади. Лекин
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сувнинг марчаланишини кайтар водород кислородли элемент- 
шип ЭЮК дан анча катта булган потенциаллар. фаркида 
бошланади. Шунинг учун катодда водороднинг ажралиши катод 
потенциали водород электродининг мувозанат потенциалидан 
каттарок манфий кийматга етгандагина бошланади. Факат шу 
п о те н ц и ал д а ги н а  сезиларли ток пайдо булиб, у кучланиш 
оширилганда купайиб боради (XXV.6, а- расмга каранг). Шунга 
ухшаш ходисалар айрим металларниш катодда ажралиб 
чикишида, кислород, хлор ва бошка газларпипг аиодда ажралиб 
чикишида кузатилади. Бунда аноднинг потенциали мувозанат 
потенциалидан каттарок мусбат кийматни кабул килади.

а —i. j — Е координаталарида; б — lg/ — т| координаталарида.

RT/^F

XXV (>- расм. К,утбланиш эгрилари:

Сд;(А/смг)

- 0.2 -

Ионларнинг узлуксиз зарядси,зланиши бошланаётгандаги 
потенциаллар фарки парчаланиш кучланиши ва электродларнинг 
потенциаллари эса зарядсизланиш потенциаллари дейилади. 
Электрод реакциясининг маълум тезлик билан бориши учун зарур 
булган потенциалнинг мувозанат кийматидан силжишига ута 
кучланиш г) дейилади.

Электрокимёвий корхоналар технологиясида ута кучланиш 
фойдали булиши хам, зарар етказиши хам мумкин. Масалан, сувни 
электролизга учратиб (ишкор эритмаларини) водород олишда 
катоддаги ута кучланиш электр токининг бефойда сарфланишига 
олиб келади. Агар техно/югик жараённинг максади металлни 
ажратиб чикариш булса, аммо бир вактнинг узида водороднинг 
ажралиши хам кузатилса, у холда водороднинг ута кучланиши 
фойдалидир, чунки у водороднинг ажралиб чикишини 
кийинлаштириб, ушбу жараённинг боришига бефойда сарф 
булаётган энергия микдорини камайтиради. Масалан, калай 
комплекс тузларининг ишкорий эритмаларини электролизга 
учратганда катодда калай ионлари эмас, балки водород ионлари
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(лрядси uiamtiiin керак, чунки it од op од электродининг мунозаиат 
потенциали калайникидан кичнкрпк манфий кийматга на 
булади. А м м о  гидроксоний ионлари калайла кнпарок ута 
кучланиш билан, яъни калайниш нопчшиалидан анча маифннрок 
иотенцналла зарядсизланадн Шупиш учун «лемролнз 
бораёт! an ia эритмадан калай ажралали

Кислотали мухитга эга б^лпш > v it. iм фнтмаларда иодород 
ионларининг зарядсизланиши куйилат реакцинлар буйича 
боради:

2Н30 + + 2 е  . I I ,  | '.'II ,1 ) (и)

2НА +  2е---*11) | :.’Л (<’ )

(б) реакцияда водород диссоциланмнит кнслотдам hihii.iли 
(масалан, кумир кислотасининг симоб ка iiuiitaai и «лгкфшш h i  i . i )

Ишкорий мухит булган сувли эршмадарла

2Н20  +  2е“ ---«■ II/ -f 'Л  )l I ( " I
реакцияси боради.

Мувозанат потенциалидан анча капа чмлнништр ( <>() и/1) 
буладиган сохада ута кучланиш Гаф| и. мчи л.i m . h  u 

(XXV.13) билан аник ифодаланади, и ма п миффинтчиларни 
(Вольтларда) тажрибалардан аникланади ( /— I fiy.ii.iii м и ц; 

в =  Д»1/Д/^(). а* =  0,Г) (323-бет) ва 2!)Н К ;т и ищи киймат 
2,303 RT/0,5Fx0,\2 га тенг.

Водород ажралиб чикишида а нинг киймат ним чп арада 
узгаради — Pt да 0,1 В дан Hg да 1,6 В гача, п коэффициент 
кислотали эритмаларда платинадан ва ишкорий «ртмаларда 
симобдан ташкари, деярли хамма металларда О, Г.* i и икни 1> х  
«0 ,12  булган хамма металлар юкори ута кучланинн а и а Пул.win

Симобда а ва в коэффициеитлари ток жчлш нннш кенг 
сохасида узгармайди, кургошинда / нинг маълум бир книмагида 
а нинг узгариши содир булади, текис платинада *са и хам. и \ам 
узгаради, бунда я нинг киймати 0,03 дан 0,12 гача у партии 
мумкин.

Монокристалларда а коэффициенти кристалл кнрраниш 
индексига боглик. Одатда металлнинг сирти микросконик 
монокристалларнинг турли ^ирраларидан ташкил юшан Унда 
а — турли монокристалл кирралари сиртдаги микдорша боглик 
булган уртача катталик. Сиртни оксидлардан тшалап i айда ёки 
унинг зичлигини камайтираётганда а камаяди. Эршмата сиртга 
адсорбиланувчи моддаларнинг булиши а нинг кийматга гаъсир 
килади. а нинг киймагини назарий хисоблаш амалга оширилмаган.

Водород ионлари зарядсизланишининг келтнрил! ан реакцияла
ри бир неча боскичда содир булади:

I. Катодга гидроксоний ионларининг (электр ердамида гашиш, 
яъни миграция ва диффузия) ёки суп молекулаларининг 
(диффузия) келтирилиши.

II. Катод сиртига адсорбиланган водород атомларининг хосил 
булиши билан борадиган водород ионларининг зарядсизланиши:
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I l.iO f + e ---*- Наяс -f HaO

H ,0 + e  * Надс +  ОН

H A +e -— Надс -f- A

III. Адсорбилапгам водородни катод сиртидан узоклаштириш. 
У турли йуллар билан бориши мумкин:

а) адсорбиланган атомларнинг металл сиртида молекулаларга 
рекомби нациял ани ш и ва уларнинг д есорбц и яси
Н а,с +  Надс---> Н, ал, -- ► Н2; металл катоди бу жараённинг
катализатори булиб хизмат килади;

б) катоднинг сиртидан озод водород атомларииинг бугланиши
(эмиссияси) Н ядс---*-Н, шундан сунг водород якинидаги суюклик
хажмида атомларнинг рекомбинацияси содир булади 
Н + Н ---^ Н 2;

в) гидроксоний ионларининг ёки сув молекулаларининг 
бевосита адсорбиланган водород атомларида зарядсизланишидан 
иборат булган электрокимёвий десорбция

Надс + НзО+ --*■ Нг + НгО

Н адс +  Н 20 + е ---^ Н 2 +  О Н “

IV. Катоднинг сиртида ёки унинг якинида газсимон водород 
пуфакчаларининг х.(х-ил булиши ва уларнинг юкорига кутарили- 
ши, яьни водороднимг газ фазасига олиб кетилиши.

Биринчи боскич нисбатан тез содир булади: кислотали 
эритмаларда катод сиртининг якинида гидроксоний ионлари, 
ишкорий эритмаларда эса — сув молекулалари доимо етарли 
булади.

Туртинчи боскич факат кучли адсорбиловчи металларда, 
масалан, платиналанган платинада, секин утади. Шундай килиб, 
бутун жараённинг тезлиги зарядсизланиш тезлиги (иккинчи 
боскич) ва водородни узоклаштириш (учинчи боскич) орасидаги 
муносабат билан белгиланади.

Агар атомар водород катоднинг сиртига куп микдорда 
адсорбиланса, у холда унинг ажралиб чикиши узоклаштириш 
тезлиги билан, акс холда эса зарядсизланиш тезлиги билан 
аникланади.

Юкори ута кучланишга эга булган металларда (b — 
=0,'12) жараённинг тезлиги зарядсизланиш тезлиги билан 
чегараланади ва металл сиртидаги рекомбинациядан сунг 
водороднинг узоклаштирилиши содир булади (III а механизми 
буйича). Кичик ута кучланишли металларда, яъни кичик Ь ларда, 
жараённинг тезлигини узоклаштириш боскичи белгилайди.

Тенгламани келтириб чикарилишининг маъноси буйича, 
Тафель тенгламаси факат зарядсизланиш актига тегишли 
эканлигини таъкидлаб утамиз. Платинада Ь коэффициентининг 
узгариши (юкорига каранг), ток зичлигининг кандайдир 
кийматида водород ажралиб чикиши механизмининг узгарганли- 
гини курсатади.
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Ишнинг бажарилиши

Водороднинг ута кучланишини кургошин, мис. микс.м., ццОн и t
ва бошка ыгкгродларда H2SO4 нинг 0,5 т  эритмаси.ы V.i'Mi..... .
Ишнинг максади— Тафель тенгламасидаги а на н мпффипн 
ентларми амиклаш, ташиш коэффициенти ва алмашиниш мнотм 
адсоблаб чикариш.

Улчашларни потенциометр (XXV.2-расм) ёки потопшим пи 
П — 5827 М ва сон курсаткичли вакуумли вольтметр III 
1413 (XXV.3- расм) ёрдамида уч электродли ячейкада ожи 
борилади.

Иш тартиби. 1. Цилиндрсимон катоднинг сирти аниклани ш 
S =  ndJ/4-j~nd/ (d — диаметри, / — эритмага туширилап кш 
Кисмипииг узунлиги; узунликпи улчаш аииклиги ±1 мм).

2. Берилган зичликлар буйича ток кучлари хисобланади
3. Катод кутир k o f o 3  билан ялтирагунча тозаланади.
4. Ячейка кислота билан тулдирилади. Эритмага текширилд 

ётган (1) ва кутблантирувчи (2) электродлар туширилади 
Катодга электролнтик купрнкнинг учи келтирилади (и. к. э. мусбаи

5. Курилма йигилади (XXV.7-расм).
6. Топширикда кайд этилган бошлангич ток зичлигида 15 мни 

давомида электролиз олиб борилади ва бу билаи катод сиртда 
керакли холат яратилади.

7. Текширилаётган водород электроди ва н. к. э. орасида: и 
ЭЮК улчанади.

8. Кутбланиш ни учирмасдан туриб, топширикка биноан пт 
зичликлари урнатилади.

У. Ток зичликлариниш 7 —9 та кийматларида ниш 
кийматлари улчанади. Навбатдаги улчашларга ушланмас.ши 
утилади, кейинги кузатишга 10 15 с сарфланади (шошмасдап 
и шла ш керак).

10. Хар бир металл билан улчашлар утказиш учун, ш\ 
металлга мулжалланган махсус сгакаидаги кислота эритмалари 
ишлатилади. (Дралаштириб юбормаш !)

Х,исобот намунаси

Тажриба харорати .... °С Водород электродининг муио

H2SO 4 эритмаси: т  — 0,5 моль/кг; занят потенциали: Езлмув =
т ±— ...у±= ...  (VII илова), .... й; /: (н. к. э.) — ...В...
а± =  ... (уртача ион активлигини катоддаги улчашлар.
хисоблашни караш ). Катод улчамлари: d— .. см.

/ =  .... см; S — .... см2.

Тажриба тартиби Ток кучи,А Ток зичлиги 
А/см^ Еулчамимн И

1
2

0,003
0,005

3 1 0 '4
5 1 0 '4

0.411 
0,4'Л

... катоддаги ута кучланишларни хисоблаш.
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Тажриба
тартиби

у, А/см^ lg j '̂-улч> В Е к- Е  (и. к. э.) — 
Е^лм, В

>ГЕ эл. мув-"Ек> В

1 3 10' 4 -3,523 0,412

Абсциссалар уки буйича Igy, ординаталар буйича им i| ларии куйиб, катод 
сохасидаги ута кучлаиишлар графиги тузилади. Графикниш i у 1 ри чизикли кисми 
буйича Тафель тенгламасининг а ва в коэффициентлари кшилади. Ташиш 
коэффициенти а* ва алмашиниш токииинг зичлиги /'„ хисобланади. E — f ( j ) 
богланишнинг эгрилари тузилади.

'Г а сод и ф и й  х а т ол и к л а р н и а н и к л а ш .

I. Тугри чизиклар утказилиши керак булгап нукталар, одатда 
турри чизикда аник ётмайди. Шунинг учун глжрибадаги 
тасодифий хатоларни 0,95 ишончлилик эхгимшмиги билан 
статистик ишловга учратиш мумкин.

II. Сонли вольтметр билан ишлаётганда Е нинг биргина 
киймати узлуксиз равишда узгариб туришини сезиш- мумкин. 
7 -9 та кийматларни белгилагандан сунг, \ар 15— 20 с утганда 
катодли вольтметр курсатишлари устида статистик ишлов утказиш 
лозим. У температурага боглик булади.

XXV. 7 Iним Водороднинг ута- 
кучланншннн улчаш учун мул- 
жаллаиган уч члектродли ячей 

канинг туаилиши.

Электродлар:

1 — текширилаётган; 2 - ёрдамчи, ,i ка
ломель; 4 -- водородни киритиш ёки чика- 

риш учун мулжалланган найли йул.

Водороднинг анодли оксидланишининг кутбланиш эгрилари

Улчашлар водород оким и да олиб борилади (XXV.7- раем). Кислотали мухитда 
нодир металлар электрод булиб хизмат килади ( Pt, Au, Iг). ишкорий мухитларда — 
никель. Айланувчи дискли электродга эга булган, контакт учун курилма билан 
таъминланган, уч элёктродли ячейкада концентрацион кутбланишнинг таъсири 
куринади. Никель электроди кислотали мухитда кулланилганида никель (анод) нинг 
эриши сезилиб колади. XXV .6 , (б) - раемдаги каби графикни тузиб катодли ва 
анодли Тафель тугри чизикларининг кесишган нуктаси буйича /о ва а  топилади.

Машадар

1. Фрумкин-Фольмериинг тенгламаси зарядсизланиш-ионланиш жараёнини 
бир богкичли деб хисоблаб чикарилган. Жараённинг бир боскичли эмаслигини 
тажрибада кандай килиб хисобга олиш керак?

2. Кислота эритмаси pH ининг ута кучланишга таъсирини Тафель тенгламасига 
кандай килиб киритиш мумкин?
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Дамисыт /> />., Петрий О. А. Основы теоретической элекфочимни М , Iti4<.... ..
школа, I97M, г 177 179, 184 — 190.

Феттгр К Электрохимическая кинетика, Пер. с немецкого I lot цел чл к .ц• |‘ 
АН СС(11* Я М Колотыркина, с. 579—588.

ТАВСИЯ К.ИЛИНЛДИГАН АДАБИР.ТЛЛ1*

XXV. 4 +ЛГКТРОД РЕАК Ц ИЯЛАРИНИНГ КИНЕТИКАСИНИ УРГАНИШ

Элекгрол реакцияларининг кинетикасини классик усулларда ургиннгм ........
ишчи член I ролл ар сифатида томувчи симоб электроди (т. с. э.) (полиро! |*н<)....
усули) на айланувчан дискли электрод (айланувчан диск усули) ни ntn 

ишлатилади

XXV. 8-раем. Томувчи симоб электродининг кутбланиш схемаси:

А — электрод ичейкаси; К  томчи электроди; L ~ кугблантирувчн электрод; В  — симобли рсн-риулр 
СИ — силжувчи Е  контактли кучланишни булувчи; О — гальванометр; АК  — аккумулятор

XXV. 9 раем. Куйидаги холлар учун кайтар полярографик тулкинлар:

а — электр таъсиридаги катодли кайтарилиш; 6 — электр таъсиридаги анодли 
Кайтарилиш; в кутбеизлантир!ичнинг (деполяризатор) оксидланган ва Kaiiia 

рилган куринишлари текширилаётган туркумда электролиз олдидан хам бор

XXV. 10- раем. C d1' ' нинг электр таъсиридаги кайтарилиш реакцияси полиро! рафик
тулки ни нин г кури ни ши.

Полярографик усул

Осон кутбланувчан. тоза ва янгиланувчан сиртга эга булган т. с. ч . да н ч и н  

кайта такрорланувчи /  =  / ( £ )  богланишли эгрилар олинади. Illy i v « | » n  h i m  

т. с. э. электрокимёвий жараёнларни урганишга жуда яроклидир. T .r  i (XXV 
8-раем) ички диаметри 0,05 -0,1 мм булган шиша капилЛярдан иборш 
ундан сим<f> 1 3 с оралигида томчилар холатида окиб тушади. Клпиллмршнм 
бошка учига шланг ёрдамида симобли резервуар уланади. Х,ар бир ши план о  и i 
булаётган томчида ток кучи иол кийматдан берилган потенциалга жнноЛ Осруичн 
максимал кийматга кадар ошиб боради. Ток кучи демпфирлшп ли (Уртчп  
кийматни курсатувчи) гальванометрда улчанади, у кучланиииа боглик римишла 
ток кучинииг уртача кийматини курсатиб боради. Алохида 1омчилнрли юн
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кучининг вакт утиши билаи у и ,фиши уртача кийм.н якиии м факат кичик ора- 
ликдаги тебранишлар оркалш пил куриниб туради.

Кутбланмайдиганёрдамчи электрод сифатида иккинчи тур электрод (каломель, 
симоб сульфат) кулланилади. Бу электродлар учун электрод жараёниниш тезлик 
константаси ко катта кийматларга эга. Полярографияда кулланиладиган ток кучи 
кичик (10~5— 10“ 4 А), ёрдамчи электроднинг сирти гэса симоб томчиси сиртидан 
анча катта булади (яъни симоб томчисидаги ток зичли ги ёрдамчи электроднинг ток 
зичлигидан куп марта катта). Шунинг учун ёрдамчи элокгроднинг кутбланишини 
Хисобга олмасдан, берилган хамма кучланиш ишчи электродининг потенциалини 
узгартиришга сарфлаиади, ёрдамчи электроднинг потенциали эса узгармасдан 
колади, деб х,исобланса булади. Бу холда ёрдамчи элсюроддан солиштириш 
электроди сифатида фойдаланиш хам мумкин.

Агар т. с. э. ни шу электродда оксидланиш ёки кайтралипм а кодир модда тутган 
эритмага жойлаштирилса, бирон бир потенциалда (ажралиш потенциали) 
занжирда электр токи пайдо булади. 11олярографик усул билан олинган кутбланиш 
эгриси купинча п ол  я р о г  р а ф и к  т у л к и н  деб ,-Гталади 11олярографик 
тулкинлар XXV.9- раемдаги куринишга эга булади. Кайтар, кайтмас ва 
квазикайтар полярографик тулкинлар булади. Агар тезлик константалари катта 
булса (/г о> 1 0~2 см /с), унда жараён диффузия билан тулик белгиланади ва бу 
холда полярографик тулкин кайтар дейилади. Агар электрод жараёнинииг тезлик 
константаси £ о < 5 -10~5 см /с булса, олинган полярографик тулкин кайтмас 
булади..Агар тезлик константаси 2-10 2> k o > 5- 1 0  г см/с оралигида булса, унда 
жараённи купинча квазикайтар деб аталади.

Диффузион ток кучининг чегаравий уртачаси куйидаги куринишда 
ифодаланади:

1° =  О,f>27 nFcD1 ( X X V .  14)

Бу ифодадл I 1' гок кучи, мкА; п электрод жараёиида катиашаётганда 

электронлар сони; < концентрация, ммоль/.'i: т  симобнинг окиш тезлиги, мг/с;
I — окиш даври.

Окиш тезлигини 20 -30 мин ичида окиб туппан симоб массаси буйича 
аникланади.

Томчининг усиши бошланишидан унинг узилгунига кадар утган вактни, яъни 
томиш даврини секундомер буйича аникланади. Одатда 5 10 томчи хосил булишга 
улгурган вактнй улчаб, уни томчилар сонига булинади. Электрод жараёнида 
катнашаётган электронлар сони п ни кайтар тулкиннинг анализидан аникласа 
булади (бу хакда куйида суз юритилади).

Шундай килиб, чегаравий диффузион ток кучипи улчаб, зарядсизланаётган 
заррачанинг диффузия коэффициентини хисоблаш мумкин. Нернстнинг 
(X II .15) тенгламаси асосида. ва (XXV. 3) тенглама буйича кайтар полярографик 
тулкин тенгламасини олиш мумкин: 
катод реакциялари учун

.  г-о RT , /
nF

( X X V . 15)

анод реакциялари учун

in ' ( X X V .  16)
ПГ I

кутбеизлантиргич (деполяризатор) нинг оксидланган ва кайтарилган куринишлари 
тадкикот килинаётган

£ » . * • . , XXV' I7)
1 ь 1
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системада улгктролиз олдидан х,ам мавжуд булиш шприиш ( W V t l  |i<t• ы• >< 
каранг).

Бу тенглпм.1/1.фда ва — катод ва анодларнинг чегарапий ..... куч.мри

Полярографик тулкини (XXV.15) тенглама билан ифодилпмуими кипи 
жараёниии. масалан, Cd2 + +  2е Cd(H g) реакциясини куриб микямн)

Полярографик тулкинларни анализ килишда lg[1/(1%— /)] — Е (XXV. 10- pm м|

координнтнларидан фойдаланиш кулайдир.

Агар l~  l['/'2 булса, lg [//(1% — I) ] =  0 ва Е^^ — Е0 булади. Еу2 потенциали

яримтулкнн потенциали дейилади. Тахминий тенгламалардан (XXV. 15) 
(XXV .17) куринишича, кайтар жараёндаги яримтулкин потенциалини стан да pi 
потенциалга тахминан тенг деб хисоблаш мумкин. Демак, £ ,/ 2 кутбсизлантиргич 
учун константа булади. Агар (XXV.15) тенгламага константаларнинг 25°С даги

lg [///f — /] нинг Е га богликлиги куринишида ёзсак,

lg-г^— =  — (£, / ,-£) =  - — Д£ (XXV. 18)
/ ° _ /  0,059 1/2 0,059 v ’‘к 1

унда ушбу богланиш тугри чизикни беради ва унинг бурчак коэффициенти 
п/0,059 га тенг булади.

Шундай килиб, кайтар реакциялар учун

\Е _  0,059

lR[//(/f — /)1 ~  п

XXV. И -раем. Кайтмас полярографик тулкиннинг куриниши (£нинг киймати н.к.э.
га нисбатан топилган).

XXV. 12- раем Квазикайтар полярографик тулкиннинг куриниши.

нисбат бир валентли ионларнинг зарядсизланишида 58— 60 мВ ни, икки валентли 
ионларда 29—30 мВ ни, уч валентли ионларда 19— 20 мВ ни ташкил килади.

Кайтар полярографик тулкиндан зарядсизланиш-ионланиш боскичи хаки да Хеч 

кандай маълумотларни олиш мумкин эмас.
Агар хосил булган полярографик эгрининг, ётивдиги диффузия кинетикаси 

курсатганидан фарк килса, бу хол электрокимёвий реакция тезлиги моддани
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ии'ктродниш сиртига етказиб бериш тезлигидан кичик эканлигини билдиради
Кайтарилиш жараёнидагн кайтмас полярографик гулким учун

lg —J—  =  1В0.8Ж>й0-уД - - ^ L .  ,/; (XXV.19)
/ « _ /  k 0 2,3/?'/- v

тенглама тугри булади.
Шундай килиб, кайтмдс полярографик гулким учун хам lg[7 /

(1^ — 1) | нинг Е га богликлиги, худди кайтарга ухшаш, чишкли табиагини 

саклаб колади ва ал/0,059 га тенг булган ушбу тугри чм ihkhhhi отиклиги буйича 
ташиш коэффициенти а  ни (XXV. 1 1 - расм) аниклаш мумкин

Ташиш коэффициентини билган холда (XXV. 19) тенглама буйича электрод 
реакциясининг ко тезлик константасини хисоблаш мумкин. Кайтмас жараёнларда 
яримтулкин потенциали E t/2 нинг стандарт потенциалга тенг эмаслигини ва 
томиш даврига боглик эканлигини таъкидлаб утамиз.

Квазикайтар электрод жараёни учун lg [ / / ( / f  — У)] — /: координаталардаги

график тугри чизикни беради (XXV. 12-расм ).
Ташиш коэффициенти а  полярографик тулкиннинг юкори кисми ётиклигидан 

аникланишининг мумкинлиги XXV. 12-расмдан куриниб турибди, агар 
(XXV .19) тенгламага кайтар яримтулкин потенциалидан 200 мВ ва ундан купрок 
манфий потенциалга мос келган ток кучи куйилса, бу тенгламадан тезлик 
коэффициентини хисобласа булади.

Шундай килиб, зарядсизланаёиан заррачаларнинг диффузия коэффициенти
ни, электрод жараёиида катнашаётган электронларнинг сонини, шунингдек ташиш 
коэффициенти па тезлик константаларини (агар уларнинг киймати 2 ■ 10 ' 2 см /с дан 
кичик булса) полярографик эгрилардан аниклаш мумкин. Тезлик константаси 2- 
• 10~2 дан катта булган электрокимёвий жараёнларга кайтар тулкинлар мос 
келади. Демик, бундай реакциялар учун полярографик тулкинлардан кинетик 
характеристика олиб булмайди, ко на а  ларни топиш учун релаксацион усуллардан 
фойдаланилади.

Айланувчи диск усули
Электрокимёвий жараёнларни урганаётганда айланувчи дискли электрод 

усулидан фойдаланилади (XX III бобга каранг), бунда айланйш частотаси 100 дан 
10000 айланиш/мин гача булади. Тадкикотларни одатда уч электродли схема 
буйича олиб борилади. Ташки манбадан айланувчи дискли электрод ва ёрдамчи 
электрод (одатда платина) орасига маълум кучланиш берилади. Ишчи 
электродининг потенциалини солиштириш электродига нисбатан улчанади. Худди 
полярографик усулдаги каби кутбланиш эгрилари тузилади. Улар хам тулкин 
куринишига эга, концентрацион кутбланишда (XXV.3) ва электрокимёвий 
кутбланишда (XXV.11) тенглама билан ифодаланиши мумкин.

Айланувчи дискли электроддаги чегаравий диффузион ток дискнинг айланйш

частотасида олинган квадрат илдизга со1' 2 чизикли богланган (X III.3-булимга 
каранг):

/4erap= o ,6 2 n £ D 2/\ - 1/6o,1/2c0. (XXV.20)

Тугри чизик координаталар бошидан утади.
(XXV.20) тенглама чегара каватда зарядсизланаётган заррачаларнинг 

диффузия коэффициентини аник ± (1 — 2 % )  хисоблашга имконият беради. Агар 
диффузия коэффициенти бошка усул билан- аникланган булса, бу тенгламадан 
электрокимёвий реакцияда ташилаётган электронлар сонини топиш мумкин, бу эса 
реакция механизмини урнатишда жуда ахамиятлидир.

Айланувчи дискли электрод ёрдамида электрокимёвий жараённинг секин 
борувчи боскичининг табиатини аниклаш мумкин. Агар диффузия лимитловчи 

булса, айтганимиздек, /чегар. =  (/ui1̂ 2) богланиш чизикли булади.
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А г а р  ЖМ|Ы'1И!11!11 км. пп и мас сами гашиш б и л а н  б огл и к  »»v i m .m нм кич  • 

бел ги л ММ'и, I ■ »i\ айламиш тезлигига  боглик. б у л м а н  m  М н ч ш п ,  /,,

-/(«о1 ) бш I. инип чизикли булмаганда, аралаш режим i п. ■ | ■ i 1нри О у i и • • • • 

мумкин
Шуиднн килиб, худди полярографик усулдаги каби, айламунчи пи к у> v m > . 

кайтар к у Mi I.иш hi эгриси буйича диффузия коэффициентини ii.i >,п к i роким* мни
жа ptitMi мп и I «лементар актида катнашаётган электронлар сонини хиснО......
мумкин A1. 11 > к) гбланишнинг табиати электрокимёвий булса, кутбланиш при ырн 
элскгрокпмннни реакциянинг тезлик константасини иа ташиш коэффицигшинн 

аникланна нмкои беради.

Ишнинг бажарилиши

/ Iипширик;. Cd2 + з=± Cd(H g) ва C ri f  »=- Сг+  электрокимёвий реакциялариан 
Катнашаётган электронлар сонини, Cd2f ва Сг'| + катионларининг диффузии 
коэффициентларини полярографик усулда гопниг.

1. Cd2 + ва Сг3+ ларнипг электр таъсирида кайтарилиш реакцияси учун 
индифферент электролитнинг (Na^SOi) бир неча концентрацияларида 
(0,2—0,5 М) т. с. э. да кутбланиш эгриларини J — E олинг.

2 . Кутбланиш эгриларининг ётиклиги буйича электрокимёвий жараёнда 
катнашаётган электронлар сонини хисоблаш.

3. Чегаравий диффузион токнинг кийматларидан Cd24 ва C r i f  ионлариниш 
фоннинг (жараённинг боришини таьминлаб, реакцияда иштирок этмайдиган 
электролит эритмаси) хамма концентрацняларидаги диффузия коэффициентларини 
хисобланг.

4. Экстраполяция ёрдамида фоннинг концентрацияси нол булгандаги 

диффузия коэффициентини аникланг.
5. Электр утказувчанликни улчаш оркали чексиз суюлтирилган C1ISO4 ва ('.г., 

(S O i)3 эритмаларининг электр утказувчанлигини топинг.
6 . Нернст тенгламаси (XXV.21) ёрдамида чексиз суюлтирилган эритмалар учун 

298 К-даги катионлар диффузия коэффициентларининг й\ кийматларини хисоб

лаб топинг:

Dn, = - А  = 2 , 6 7 — д" (XXV.21 )
+ zF'2 + г +

Бу ерда А,0, чексиз суюлтирилган эритманинг эквивалент электр 

утказувчанлиги (Ом ' ■ м2/ моль катион учун).

7. Нернст тенгламаси буйича хисобланган I) ( нинг кийматларини поля

рографик усулда тоиилган /У1, ниш кийматлари билан солиштиринг.

2-топширик,. Cd2+ ионлариниш электр таьсирида кайтарилишн электро
кимёвий жараёнининг тезлигини лимитловчи боскичини айланувчи дискли элект
род усули ёрдамида аниклаш.

1. 5-10 'm CdS0 4 -(- l.OmMgSO.i эритмалариии тайёрланг.
2. Cd электродининг бир неча потенциалларида дискли электроднинг узгармас 

айланиш тезлигидаги катод токиниш кучини улчанг.
3. Олинган натижалар асосида кутбланиш эгриси ни тузинг.
4. Дискли электроднинг турли айланиш гезликларидаги ва Cd электродининг 

турли потенциалларидаги ток кучини улчанг. Лимитловчи боскичнинг табиати 

хакида хулоса килинг.
5. Кадмий (И)-ионнинг диффузия коэффициентини аникланг.

Тавсия килинадиган адабиётлар

Корыта И., Дворжак И.,. Богачкова В Электрохимия, М., Мир. 1977.
Дамаскин Б. Б., Петрий О. А. Основы теоретической электрохимии. М., Высшая 

шкапа, 1973.
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XXV. 5. Э Л Е К Т Р О Д  Я К И Н И Д А Г И  К А В А Т Н И Н Г  pH ИНИ У Л Ч А Ш

Электрод якинидаги каватнинг кислоталилиги ва 
электрокимёвий жараёнларнинг боскичлари

Электролит эритмаларининг кислоталилиги куп электрокимевий жараёнларга 
таъсир килади. Хусусаи, унга металларни катодли кайтариш оркали олинадиган 
чукмаларнинг хоссалари богликдир. Электрокимёвий реакцияларнинг боскичлари 
ва тезликлари кислоталиликга богликдир.

Масалан, кислотали эритмалардан Н30 ++ е ---*- 1/2Н а Н20  реакцияси
буйича водороднинг ажралиб чикиш тезлиги водород ионлари концентрациясига 
пропорционалдир: Ун2=  £ц+[Н + ]ехр( — ац +FE/RT)', ишкорий эритмалардан эса,
О Н ~ + Н г О + е ---► 1/2 Нг +  20Н~ реакцияси буйича гидроксил ионларининг
концентрациясига пропорционал:

ин2 =  *он- [ °Н ~ ]ех р (— “ он- — FE/RT)

ёки водород ионларининг концентрациясига тескари пропорционал:

([О Н - ]= /С сув/[Н + ]).

Металлариинг эриши одатда электрокимёвий (ЭК) боскичлардан ташкари 
кимёвий (К) боскичларни хам Уз ичига олади. Темирнииг анодли эриши учун 
куйидаги механизмлар таклиф килинган:

нейтрал мухит

1ч1 НгО— i*---*■ FeOH -f- Н +

i'eOI 1 —с -- * Ге011 +

FeOH » +  H f ---vFV+  + Н 2(

ишкорий мухит —

Fe +  ОН - — с ---► FeOH

FeOH—е ---* FeOH +

FeOH+ ---> Fe2+ + 0 Н -

Ушбу реакцияларнинг механизми хакида мураккаброк, тасаввурлар хам 
мавжуд.

Зарядсизланиш-ионланиш боскичлари бевосита электрод сиртининг якинида 
содир булади. Бу сохадаги кислоталилик pHs диффузион каватдан ташкарида 
эритма хажмидаги кислоталилик рНо Дан таъсирлашаётган заррачаларнинг 
(протонларнинг хам) зарядланиш-ионланиш тезликларининг тенг эмаслиги ва 
уларнинг реакция зонасига ташиш тезлиги билан фаркланади. Шунинг учун рН„. ни 
улчаш ва электрокимёвий реакцияларнинг тезликлари ва механизмлари билан 
таккослаш зарурлиги вужудга келади.

Улчаш усуллари

pHs ни улчаш учун оптик усуллар, намуналарни ажратиб олиш усули, 
шунингдек, металл-водород, узлукли диск ва зондли электродлар кулланиладиган 
усуллардан фойдаланилади. Охирги икки усул купрок кулланилади.

Дискли электрод усулида диск ва сурмали халка бир-биридан юпка

Гейровский Я-, Кута Я. Основы полярографии. М , Мир, 1965.

(ЭК)

(К)

(ЭК) 

(К)
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фторопласт* fui.ian ажратилган. Кутблантирувчи токмм V'nipitiit миурщнм

булганда (337 и н ) р||, нннг кийматини халка потении, мннши h.i м.мппии при-и

буйича / =  43.1 (v /D ) lAi-[lgr20/ r 10]2/3— с га тенг вакт орали, h im кисоОлми......
/vo

бу ерда v фитманинг кинематик ковушкоклиги, м2/с; I) г>у ф и Imim.h и 
водород ионларининг диффузия коэффициенти, м2/с; п,о — дискинш рилиущ 
Г2,о — узукниш ички радиуси; iVo — дискнинг айланйш частотаси.

Бу усул pH, пинг энг тугри кииматларини бериши керак.
Охирги нактда pH, ни аниклаш учун икки турдаги шил щ 

микроэлектродлар кулланилмокда: иккинчи тур металл электродлари (мсгнлл 
металл оксидн) на шиша электродлар.

Иккинчи тур электродлар фторонластга прессланган сурма ёки вольфрам 
ипларидан тайёрланади. Сурма электродининг назифасини тущуНТИрИб бери ми i 
Унда куйидаги мувозанат мавжуд:

1/6 Sb20 3+ H 3t )+ e  1/3 Sb+ 1 1/2 Н 20

Электрод потенциали водород ионларининг концентрациясига боглик ва £  ( II 1 , 
Sb20 3, Sb) = £ °  +  01gaH + га тенг. 0  нинг киймати 2,303 (RT/F) — 1,98• 7'/104 В га 
тенг булган назарий катталикдан бир оз фарк килади Тажрибада сурма электроди 

потенциалининг pH га богликлиги (298 К да) топилган:

р Н =  1 — 5 £ ( Н  + , Sb20 3, Sb) =  — 0,0415—0,485 pH

pH =  9— 12 £ ( H f , S b ,0 3, Sb) =  — 0,009— 0,0536 pH

pH и 5 дан 9 гача булган электроднинг потенциали бекарордцр.

/

Механик равишда тозаланган электрод текширилаётган эритмага туширила.чн 
ва озгина Sb20 3 нинг майда кукуни солинади. 5— 10 мин утгандан с^иг iioieiiuna.i 
урнатилади, лекин пакт утиши билан секин узгариб боради (4  Г> m H / c o h i ) 
Улчашлар олдидан электрод буфер эритмаларида каломель-солиштирнш элеюроди 
билан жуфт холда калибровкаланади па £  (Н~, Sb20 3, Sb) =  /(pH) f>oi ланиш.ча! и

XXV. 13-расм. Микрошиша электрод:

электрод шишасидан килинган мембрана; 2—0,1 М HCI эритмаси; 3 — кумуш хлорид электроди

XXV. 14-расм. Микрошиша электродининг ка^ибровкаси.

* Халка бошка металлдан хам тайёрланиши мумкин, бунда у нодород 
ионлари га нисбатан кайтар электродни вужудга келтириши керак.



I рафик тузилади, ундан £ ( Н ! , Sba0 3, Sb) нинг улчанган киймати буйича 
(ритманинг pH и топилади. Сурма электродини H..S, Н.(>> ва Bi, Pb, Sn 
металларининг тузлари, ишкорий металларниш сульфагларини тутган 

эритмаларда куллаш мумкин эмас.
Ишкорий эритмалардаги улчашлар учун вольфрам ijicki родлариии куллаш 

гавсия килинади.
Иккинчи тур электродларинииг афзаллиги уларниш каршилиги кичиклйги ва 

хохлаган конфигурация.ти тндларни тайёрлаш имконии гиниш Оорлигидадир Бу 
электродларни кугбланувчи электродда н шундай маеофада жойлаштириш 
лозимки, бунда металларнинг тасодифий контактига нмконшп булмаслиги керак 
( 10 — 20 мкм).

Микрошиша электрод (м. ш. э.) нинг куриниши Луп ин капиллярига ухшаш 
булиб, унинг учи га махсус электрод шишасидан ясалган нарда найвандланган 
(XXV. 13- раем). Капилляр днаметрининг иложи борича кичик булиши максадга 
мувофикдир (0,1 мм гача).

Капилляр диаметрини кичиклаштириш pH — улчатчншм кириш каршилиги 
билан чегараланади. Ишчи сиртнииг диаметри 0,5 мм гача булган 
м. ш. э. улчашларда оддий рН-улчагичлардан фойлаланитга имконият беради, 
масалан, Л П У  — 0,1 Л П М  — 60 М ва pH — 340. М. ш. э. ни HCI эритмаси 
(0,1 н) билан тулдирилади, унга кумуш хлорид билан копланган кумуш сим 
гуширилган булади (Г илова).

Электрод якинидаги каватнинг кислоталилигини текшириб туриш учун 
м. ш э. ишлатилаётганда, капилляр деворлари улчанаётган ЭЮК ни яратишда 
Ка гнашмаслиги лозим. Бу шартларга 29-тартибли ва Б Д — 1 шиталари жавоб 
беради, улар ода г да шиша электродларинииг буйин кисми сифатида ишлатилади.

Электрод якинидаги каватнинг pH ини улчашдан аввал м. ш. э. стандарт буфер 
эритмаси буйича калибровка килинган булиши керак. £  =  /(рН ) нинг Т =
— 2!Ж К даги княлик бурчат  0,059 В булиши керак (XXV. 14-раем).

.У н армас ишгшш.иппнп урнатнлнш вакти электрод шишасининг хилига ва 
гекширилаёт i ап <рт маларниш таркибига боглик. Таркибида литий булган КСТ 
шишадан на Корниш 015 маркалн пшшадан килинган электродларнинг 
потенциаллари буфер <ри i маларда ва суюл тирилган эритмаларда бир онда 
урнатилади.

Тузларнинг концентрлаш ан эри г ма.гарида и ш я. нинг потенциали вакт утиши 
билан узгариши мумкин. Агар шиша электродни созлагп учун таркибида ишчи 
эритмалар тутган электролитли буфер эритмаларидан, электродларни юниш учун 
эса электролитнинг ишчи эритмасидан фойдаланилган булса, потенциалнинг 
узгариш лари йу котила ди.

Электрод якинидаги каватнинг кислоталилигини турли усулларда улчаб узаро 
солиштирганда, тажрибада аникланган кийматнинг кинетик тенгламага 
куйилади ran хакикий кийматга мос келиши'хакидаги савол тугилади. Электрод 
якинидаги хакикий кислоталилик сифатида куш ва диффузион каватлар 
чегарасидаги водород ионларининг концентрацияси кабул килиниши керак. Оптик 
усуллар ва намуналар ажратиб олиш усуллари электрод якинидаги каватда етарли 
даражада калин булган уртача кислоталилик кийматини беради, бу киймат 
хакикий кийматдан фарк килади. Металл — водород электроди ва халкали диск 
электроди усуллари ёрдамида утказилган улчашлар хакикий кийматларни бериши 
керак.

Зондли электродлар ёрдамида кислоталиликнинг хакикий кийматини улчаш 
учун электроднинг ён тарафини куш электр кават чегарасидан утаётган текисликда 
жойлаштириш зарур. Бу талабни амалга ошириш мумкин эмас. Демак, зондли 
электродлар билан доимо хакикий кийматлардан фарк килувчи катталиклар 
улчанади. Аммо зондли микроэлектродларнинг афзаллиги шундаки, улар 
ишлаётган электродларнинг сиртидан турли масофалардаги кислоталпликни 
улчашга имконият беради. Агар бундай улчашларни амалга ошириш мумкин булса, 
нм  масофага экстраполяция килиш йули билан кислоталиликнинг хакикий 
кийматини олиш мумкин.

Улчашлар шу>ни курсатдики, pH нинг кийматлари текширилаётган электрод ва 
индикатор электродлари орасидаги масофага, ток зичлигига, хароратга ва рНо га 
боглик экан. М асофалар микроскоп ёки микрометр ёрдамида улчанади
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XXV. 15-расм. Микрошиша электроди ёрдамида улчашлар.

а. Курилманинг схемаси:

/ — текширилаётгаи электрод; 2 — кутблантирунчи электрод; 3 — чаракатланувчи микрошиша элсмрм,!
4 — солиштириш шиша электроди; .5 pH улчагич; 6 -- кутблантирувчи мослама; 7 — эритма

б. 2,5 М N iCIi эритмасининг электролизида pH пинг катодгача булгар масофа! а Гм и 
ликлиги; PH ,: I — 1,5; 2— 1,8; 3—2,2.

XXV. 16-расм. Кутблантирувчи ток учирилганда микрошиша электроди курсатнш 
ларининг вакт утиши билан узгариши.

(курилманинг схемаси ва 2,5 М N iCb эритмасининг электролизи натижасида 
олинган эгрилар XXV .15-расмда келтирилган). Микросурма электроди 
кулланилганда хам шунга ухшаш богланишлар олинади.

Эгрилариинг бундай тузилиши назарий тасаввурларга зиддек туюлади ва бу 
Ходиса икки хил тушунтирилиши мумкин: pH нинг масофага боглик равишда 
узгариши ишлаётган электроддан жуда кичик масофаларда хам кузатилиб, бу 
узгаришларии зондли электрод улчай олмайди, ёки ишлаётган электроднинг 
якинида водород ионлари концентрациисининг градиенти кичик ва pH нинг 

кийматига таъсир курсатмайди.
pH, ни улчаш электролиз занжири узи.пан холатда бажарилиши лозим. 

Кутблангирувчи гок учирилган зачти  м. ш. э. нинг потенциали кескин камаяди, 
кейинги бир неча секундларда эса м. ш. ■>. нинг курсатишлари деярли узгармайди 
(XXV. 16-расм). ЭЮК — вакт эгри чизигидаги эгилиш нуктаси А электрод 
якинидаги каватнинг pH ига аник жавоб берувчи ЭЮК ни курсатади.

Ишнинг бажарилиши

Алюминий коррозиясида ва анодли кутбланишда электрод якинидаги 
каватнинг pH ини аниклаш:

1. Уч-турт хил буфер эритмалар буйича м. ш. э. нинг калибровкасини утка ннн 
М. ш. э.— ЭВЛ — 1М кумуш хлорид электроди жуфти учун ЭКЖ нинг эритма pi I 
идан богликлик графигини тузинг.

2. Алюминийнинг 3 % ли NaCl эритмасидаги коррозияси ва анодли 
кутбланиши учун электрод якинидаги каватнинг pH ини аникланг.

3. Куйидаги богланншларнинг графикларини тузинг:
а) алюминий анодидан турли масофадаги pH ни турли ток зичлнкларида! и 

киймагларни х — О га экстраполяция килиб, pHs нинг кийматини олиш,
б) pHs нинг ток зичлигига богликлигини;
в) pHs нинг электролизнинг давомийлигига богликлигини.
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слое при электролизе водных растворов. Л ., ЛДНТГ1, серии ■■ (.плитные покрытия», 
1962.

Головчанская Р. Г.. Селиванова Г. А. Итоги h . i v k i i  Электрохимия, М., 
ВИНИТИ, 1970.

Овчинникова Т. М.. /'недель Б. А., Тихонов К II ■ Рчпшян А. ,П. Методы 
и результаты исследования кислотности в зоне реакции I орькпи, ГГУ, 1977.

XXVI боб. ЭЛЕКТРОД СИРТИДА ОРГАНИК М ОД Д АЛАРНИНГ  

А Д СОРБЦ И ЯСИ

Органик сиртга актив моддалар электрокимёвий жараёнларда куп 
кулланилади. Сиртга актив моддалар иштирокила мегалларнинг катодли 
чукмалари бир текисда ва майда кристалл шаклида булади, айрим холларда эса, 
кузгу каби ялтирок тусга киради. Электролитга сиртга актив моддаларнинг 
кушилиши пулатнинг эгилувчанлигини оширади ва коррозинга каршилик килади. 
Сиртга актив моддаларнинг кнритилиши металларнинг кайтмас ажралиш  
погенциалларини якинлаштиради. Бундан электрокимёвий усулда котишмаларни 
тайёрлашда фойдаланилади. Оралик моддаларнинг ва электрокимёвий реакциялар 
махсулотларининг адсорбциясини электр ёрдамида синтез олиб бораётганда хам 
хисобга олиш керак. Адсорбцияни урганиш учун электроканилляр улчашлар ва 
куш канатншн дифференциал сигимини аниклаш усуллари кулланилади. Охирги 
усул сирин актив моддаларнинг каттик электродлардаги адсорбциясини урганиш 
учун хам нроклиднр.

x x v i i  ми  к т р о к а п и л л я р  Ул ч а ш л а р

Электроканилляр улчашларпшм асосида сирт таранглиги о, сиртнинг 
/ кавати даги си pi та а к т а  модда ниш npi икча микдори (адсорбцинси ) ва электрод 
сиртининг тарндн </ орасидаги 6oi.ni кликни ш|)одалончи тенглама ётади:

с/<т =  - , / , / / : - } ; / ■ qdi: КТ}'Г ,d\na, (XXV I.1)

Агар тажриба шароитларида эритмадаги хамма моддаларнинг активликлари 
узгармас булса (Jd\na, =  0), у холда (XXVI. I ) муносабатдан Липнман тенгламаси 

олинади:

(d a/d E )u =  — q ( X X V I . 2)

вЮ*Н/см

XXVI. 1- раем. Симоб электродининг турли концентрацияли натрий фторид эритма- 
ларидаги электрокапилляр эгрилари.

XXVI. 2 раем. Гуининг капилляр электрометри схемаси:

/ — копуссимои капилляр; 2- каломель «аскгрели; Я -  горизонтал микроскоп; 4 симоб учун резервуар;
5 - улчаш илйчаси
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Улчашлнрни юмувчи симоб электроида (т. с. э.) шшА Гтрилпди, умна 
симобнинг сир-i мранглиги унинг заряди га ва эритманинг комтчн ринит ш и Гни тк
булади. Элгк|р.,капилляр' эгрининг ётиклиги электрод .................  шрнпини
аниклашга имкон боради. a — f(E) эгрининг максимум нуктасилм (flu/ill ) , о па, 
демак, </*=() булади (XXVI. 1 - расм ). Электроднинг сиртидн ниш ырнллар 
йук булган холдинг электрод потенциал нолинчи зарядли тнгнцнч ’ н-б
аталган (Л И Фрумкин, 1927). Агар электрокапилляр эгрисининг мнт имум ......... ..

эритмадаги моддаларнинг концентрациясига боглик булмаса, mwiiili'iii ырнл.ли 
потенциал фак.-и электроднинг ва эритувчининг табиати билангини бг.м и лини in 

Уни нолинчи зирм) нуктаси деб аталади.
Куш капа I нинг дифференциал .хажми dq/dE  ни электроканиллир .ipnia  

у.ринмалар утканим йули билан о ни Е буйича икки марта дифференципллш амлап 
сунг аниклаш мумкин эканлиги (XXVI.2) тенгламадан келиб чикади:

С — dq/dE — — (д2а/ОЕ2)а. ( X X V I  .()

Е =  const ва эритма х,ажмидаги сиртга актив модданинг концентрацией 
узгараётган шароитни куриб чикамиз. (XXVI. 1) тенгламадан

do — —RTYfid\n a, (X X V I .4)
ни оламиз.

Сиртга актив моддаларнинг учламчи системалардаги (сиртга актив модда, су», 
электролит) активлик коэффициеитлари кун лолларда маълум эмас ва одатда 
куйидаги тахминий муносабатдан фойдаланилади

г = — 1 / ) (X X V I .5)
2.3ЛГ \ <51gc; ) Е

Бунда адсорбцияланган модданинг активлик коэффициенти унинг а  
концентрацияси ортиши билан деярли узгармайди деб фараз килинади. Купинча 
сиртдаги ортикча микдор Г, ни сиртнинг концентрация билан бир деб хисобланади, 
бу эса унчалик тугри булмаган тахминдир.

Таърифга биноан электрод сиртининг адсорбцияланган молекулалар билан 
тулиш даражаси

0 =/7 f milx (X X V I.f i)

га тенг, бу ерда Гтт  - электроднинг I см'1 сиртига адсорбцинлат ап npiamiK 
модданинг максимал микдори. Тажрибада олинган киймагларпи Г, ищи I /с, ia 
богликлиги графшини ту.шш оркали сиртга актин модданиш чекам k . i i i . i 

концентрациж ига экс i ра ноля ни я ки,лит нули билан ч шин кийма in г ом и ла ди
Демак, Г, ва I) ларни аниклаш учун электроднинг турли иотснцналларида на 

органик кушимчаларниш турли концентрацияларида сирт таранглигинн улчаш 
зарур. Улчаш учун Гуининг капилляр электрометри кулланилади (XXVI.2 расм).
4-резервуарни кутариб ёки тушириб симоб устуниНинг каниллярнинг учидан
5-найчанинг юкори менискигача булган h  баландлиги узгартириладн. 
h баландликни катетометр ёрдамида (масалан, КМ-6 ) аникланади. Капиллярда: и 
симоб мениски горизонтал микроскоп (МИР-10 ва бошка) ёрдамида хисобланади

h баландликни симоб устунининг босими менискнинг сирт таранглиги билан 
компенсацияланади ва симоб каииллярдан окиб тушмайди. Лаплас тенгламасига 
биноан:

р = 2о/г х gh(>Hg, (X X V I .7)

бу ерда р — симобнинг пастки менискининг сирти якинидаги гидростатик босим; 
г — каниллярнинг радиуси; g — огирлик кучининг тезланиши; рцк, симобнинг 
зичлиги. Агар берилган кучланишни ёки сиртга актив модданинг концентрациясини 
узгартирилса, сирт таранглигч узгаради ва конуссимон капиллярдаги мениск 
силжийди. h ни узгартириб, мениск аввалги жойига кайтарилади.

339



XXVI.2. Д И Ф Ф Е Р Е Н Ц И А Л  СИГИМ И И УЛЧАШ

Фрумкин буйича, электрод сиртида адсорбциялангаи сиртга актив модда хосил 
киладиган куш каватни иккита параллел конденсаторлар куринишида тасвирлаб, 
улардан бири адсорбат билан, иккинчиси эритувчи билан тулдирилган дейиш 
мумкин. Бу холда электроднинг зарядини

q =  q,i(\— 0)-)-</'0 X X V  1.8)

ёки

у =  </о( 1 — 0) + С'(£ — Ец)& ( X X V I .  9)

муносабат билан ифодалаш мумкин, бу ерда qo ва </'- 0 0 ва 0 = 1  булганда 
электроднинг 1 смг сирти учун заряд зичлигининг кийматлари, С  куш каватнинг 
0 =  1 булгандаги дифференциал сигими ва EN — 0 =  0 дан 0 =  I га утишда нолинчи 
заряд потенциалининг силжиши. Сиртга актив модда адсорбцияланиши 
иатижасида нолинчи потенциал зарядининг силжишини, одатда, кислород 
атомлари билан симобга караб ориентациялашган сув диполларининг органик 
модда диполларига алмашиниши билан боглайдилар.

Электроднинг заряди электрод потенциалининг ва электрод сиртини адсорбат 
молекулалари билан тулиш даражасининг функциясидир. Бу холда куйидаги 
муносабат тугри булади:

г =  - q-  =  (  dq \ -I- ( dq\ -dB = 
дЕ \дЕ /е \ <?0 )е dE

= С„ ( 1 -  0 ) +  С '0  +  (q' -  q0) , ( X X  V 1.10)

С ,м к Ф /см 2
XXVI 3- раем. Дифференциал си- 
гиммииг симоб электродининг по- 
тенциалига богликлиги: 1 — 1,0 М 
NaF; 2— 0,1 М NaF + 0,1 Ж  бутил 
спирти.

бу ерда Со — 0 =  0 булгандаги диффе
ренциал сиримнинг киймати.

(XXVI. 10) тенгламанинг охирги ха- 
ди доимо мусбатдир. Шунинг учун С — Е 
эгриларда одатда адсорбция-десорбция 
чукхилари кузатилади, уларнинг катта

лиги dQ/dE хосилага боглик булади 
(XXVI.3: раем). Максимал адсорбция 
потенциалида d0/d£»O  ва бу холда

0 =

(XXVI.

С0- С
(X X V I.1 1 )

11) тенгламани адсорбция 
изсггермасини тузиш учун кулланилади.ЕВ  Агар адсорбция-десорбция чуккиларига

/ мос келувчи потенциаллар ва уларнинг

баландликлари маълум булса, адсорбция параметрларининг ва 0 нинг кийматлари 
Фрумкин-Дамаскин назарияси буйича аникланиши мумкин.

Куш каватнинг сигимини улчаш учун узгарувчан токли курилма кулланилади. 
Электродга оз микдордаги электр Д q бериб, потенциалнинг кичик узгариши А £  
келтириб чикарилади. Агар электрод узини идеал кутбланувчи (электрокимёвий 
реакциялар булмайди) каби тутса, унда Д<?/Д£ нисбат куш каватнинг сигимини

340



белгилайди. Куш каватниш дифференциал сигими /: ниш мнймнии.! «нилик in  к .1 
(XXVI.3- раем I . ум да А Е нинг кичик булиши макса дга муиофнмнр K.Vmi к пип mih hi
зарядланиш жараёни чегаравий тезлик билан боради, шуннш ynv 11 \ н .<11у..... .. i пн
частотасипи ш.шриш билан мувозанат булмаган холат кпрпр ...........  К \ ш
Каватнинг сшимини улчаш учун мулжалланган курн чч.ннмн кгмшн
XXVI.4- расмла курсатилган.

XXV!. 4-раем. Куш канат сигимини улчаш учун мулжалланган курилма схемаси:

/ - симоб томчиси; 2 - кутблат нрувчи платина электроди; 3 солиштирит электроди; 4 — генератор (1.1 
33 хилидаги); 5 - у.чгарувчаи ток куприги (масалан, Р  — 568); 6 --■ кучайтиргич; 7 — электро реле; Я 
электр секундомери; 9 — аккумулятор; 10 — кучланишни булувчи; 11 — юкори омлик вольтметр; 12 др»м

сель.

Одатда узгарувчан токнинг частотаси 400— 420 Гц, амнлитудаси эса 5 мВ дан 
кам булади. Ёрдамчи электрод — уртасида т. с. э. жойлаштирилган платинали 
электрод. Куприкнинг мувозанати урнатиладиган вакт 5 ёки 10 с булиб, у электр 
секундомер ёрдамида ±  0,02 с аникликда улчанади. Мувозанат карор топтан 
t вактнинг (с) хар онидаги томчининг S (см2) сирти куйидаги тенгламадан 

топилади:

S --0,85 rriligt'1'3 , ( X X V I .  12)

бу ерда »гц„ (мг/с) симобнииг капиллярдан окиб чикиш тезлиги. т ц , ни 
аниклаш учун 5-10  мин давомида капиллярдан окиб тушган симобни йшнб 

тортилади.

XXVI.3. ТОМ УВЧИ СИ М ОБ ЭЛЕКТРОДИДА СИРТГА АКТИВ 

М ОДДАЛАР ИШ ТИРОКИДАГИ ЭЛЕКТРОКИМ ЁВИЙ РЕАК Ц ИЯЛАРНИНГ  

КИНЕТИКАСИНИ УРГАНИШ

Адсорбат молекулалари электрод сиртида тенг таксимланган холларда! и 
электрокимёвий реакцияларнинг кинетикасини ифодалаш учун

In (k n /k o )  =  г I In ( 1 — 0) — S0 ( X X V I  I . i )

тенгламаси келтириб чикарилган, бу ерда к» ва ко — 0 нинг берилган кийматидш и на
0 =  0 даги электрокимёвий реакцияларнинг тезлик константалари; п 
электроднинг сиртида адсорбат молекуласи эгаллайдиган адсорбпноп жойларниш 
сони (зарядсизланаётган заррача эгаллаган майдоннинг сувнинг бит га ассопнати 
эгаллаган майдонга нисбати); .9 параметри сиртки каватнинг тушлншига на 
зарядсизланаётган заррачанинг тузилишига боглик.

341



Лгар сиртга актив модданиш иштирокисиз ионлар кайтарилса, ингибиторлик 
мражасини (kt,/k0) куйидаги тенгламадан хисоблаш кулай:

ln(ft0/* 0) Л  — In (— ^— \ ( X X V I . 14)

бу ерда 1° — диффузион гок кучи.

1п [ / / ( / "- / ) ] £ е ва ln[//(/D — /)]я

кийчатларни 1п(////-' /)] нинг 0 =  0 ва 0 нинг берилган книматидаги Е га 

богликлик графнкларидан аникланади. г\ ва s параметрларни 1п(Ао/^о) нинг 0 га 
богликлигини 0 нинг кенг ораликдаги кийматлари буйича улчашлар ёрдамида 
аникланади.

Тажрибавий натижалар куйидаги ахборотларни олишга имкон беради:
ташиш коэффициенти хакида;
зарядсизланаётган заррачанинг катталиклари (тузилиши) хакида;
сиртки кават тузилишининг узгариши хакида;
зарядсизланаётган заррачага электронни ташиб утиш механизми хакида.

XXVI.4. И Ш Н И Н Г  БА Ж АРИЛИШ И

' гопширик,. Электрокапилляр эгрилари усулида бутил спиртининг 0,5 М 
Na;»S()< эритмасидаги адсорбциясини урганиш.

1. Бутил спиртининг куйидаги концентрацияларида а — £  эгриларни олиш: 0,0; 
0,04; 0,06; 0,08; 0,1; 0,15; 0,2; 0,3 ва 0,4 М потенциалларнинг 0 дан — 
1,2 В (м. к. э.) гача булган сохасида хар 0,1 В оралигида.

2. -0,35; 0,55; 0,65; 0,75 ва -0,85 В (н. к. э. ) потенциалларда р, нинг 
lg с га богликлик графигини тузинг.

3. Адсорбатнинг турл^ концентра цияларида график дифференциаллаш усули 
ёрдамида (XXVI.5) тенглама буйича сиртда ги ортикча микдор Г( ларни хисобланг.

4. Г, нинг 1/с, га богликлик графи! ини тузиб, максимал адсорбция 
потенциалида Гтах ни топинг.

5. 2- пунктда курсатилган потенциалларда адсорбция изогермаларини тузинг.
6 . Тажрибавий нзотермаларнинг Фрумкин тенгламасига мос келишини 

текширинг. Бунинг учун 0 — (у =  с/с()=0 5) координатлардаги изеггермаларни 
тузинг, бу ерда с0== 0 5— электрод сиртининг ярми тулгандаги адсорбатнинг 
концентрацияси. а =  [2,3/(1 — 20) lg(i/( 1 — в) /0] тенглама буйича аттракцион 
доимий а нинг 0 =  0,3 ва 0 =  0,6 даги кийматларини хисобланг. Сунгра В =  ехр( —
— а ) / с е_ 0 5 тенглама буйича адсорбцион доимийнинг уртача киймати В ни 
аникланг.

Фрумкиннинг изотермаси

Вс = — ^-^-ехр( — 2а0 ) ( X X V I .  15)

хамда В ва а  нинг кийматлари буйича курсатилган потенциаллардаги адсорбция 

изотермаларини Г (с) тузинг.
II топширик,. Дифференциал сигим эгрилари усулида бутил спиртининг 

0,5 М Na2S 04 эритмасидаги адсорбциясини урганиш.
1. — 0,05 В дан — 0,25 В гача ва —0,75 В дан — 1,3 В гача булган ораликларда 

хар 0,05 В да, шунингдек, £ =  — 0,5 ва — 0,6 В потенциалларда бутил спиртининг
0,0; 0,4; 0,08;-0,15; 0,2; 0,3 ва 0,4 М концентрацияларида дифференциал сигим 

эгриларини апинг.
2. Максимал адсорбция потенциалида (XXV1.11) тенглама буйича спиртнинг 

юкоридаги хамма концентрациялари учун 0 нинг кийматларини хисобланг. 
Адсорбция изотермасини тузинг. Фрумкиннинг изотермасида (XXVI. 15) адсорбци
он В ва аттракцион а доимийларнинг кийматларини топинг.

3. £ Л1=  — £ та),(Со — С ')/С ' тенглама буйича EN ни хисобланг, бу ерда £ тах —  
максимал адсорбция потенциали.
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4. Адсорбпни десорбция чуккиларига мен- келуичи .........шщллнр i.n н
дифферент! н | ‘ in имлар максимал кийматлари и и и г ( , '1Ш1|1 ид< npftii i ....... и и i pun mu и
нинг логярмфмш а богликлик графикларини тузинг.

5. dC /,!\и<: «  (Со — С') / (2 — а)
тенглама бу йича график днфференциаллаш йули билан аттрамнтн ишмна щрмнш 
а кийма;гла|111ии аникланг. о нинг потенциалга богликлик i рнфш мин i v mm 

I).

/I Вп exp

 ̂ сitldE  — CE(E\ — E /2 ) 

!)

A*//
exp ( о,, -  hi

тенглама буйича I топширикда курсатилган потенциаллард;и и /I ниш 
кийматларини хисобланг («О» индекслари нолинчи зарядли нукталарт ш нш  ш| 

Хжоблаш  да RTTmax=  1,25 мкЖ/см2 эканлиги ни назарда тутииг.
7. Фрумкин тенгламаси буйича I топширикда курсатилган потешшиллирпш и 

адсорбция изотермаларини тузинг.
III топширик. 0,5 М NaoSOi эритмасидаги бутил сиирти иштрики ы 

рН =  2— 3 ( H2S04 кушилган) булган шароитда борувчи Сг*+ а=* Сг' 1 >лек1р 
таъсирида кайтарилиш реакциясининг кинетикасини урганинг.

1. Куйидаги концентрациялардаги бутил снирти учун кутбланиш эгриларини 
олинг: 0,0; 0,05; 0,075; 0,1; 0,15; 0,2 ва 0,25 М.

2. Тажрибада олинган (п 1) натижалар буйича lg[ J/(J°  — J)] нинг /; дин 
богликлик графигини тузинг. Олинган эгриларга 0 нинг 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; (),(>, 0,7 i и 
тенг булган кийматларини куйинг. О нинг кийматлари I ёки II топширикларии 
бажаришда олинган булади. И з о — 0 чизикларини тузинг ва 0 нинг курсатилган 
кийматлари учун ташиш коэффициентини аникланг.

3. (XXVI. 14) тенглама буйича Е — — 1,05; — 1,1 па — 1,15В (и. к. э.) булгап 
даги ингибиторлаш даражасини kn/kn хисобланг.

4. Юкорида курсатилган потенциаллар учун 1п(/г0//го) нинг 0 дан богликлик 

графикларини тузинг.
5.

£г/АДОп (1 — о,) — (1 — *

“  [J]0«ln (1 — 0 ,)]2 — ZOfni” ( 1- 0,) f

5 =  |r|X0,ln ( I — 0,) |/J>f

тенгламалар буйича 0 =  0 ,1; 0 ,2 ; ... 0,8 даги электрокимёвий реакцияни 
ингибиторлаш даражасини белгиловчи п ва .s нараме.трларнинг кийматларини 
хисобланг.

Тавсия килинади! ан адабиётлар

Дамасккин Б. Б., Петрий О. А., Батраков В. В Адсорбция органических 
соединений на электродах. М., Наука, 1968.

Ньюмен Дж. Электрохимические системы. М., Мир, 1977.



У ч и н ч и  к и е м

МОДДА ТУЗИЛИШИ

XXVII боб. МОЛЕКУЛАЛАРНИНГ К.УТБЛАН ИШИ

X X V II. 1. М О Л Е К У Л А Л А Р Н И Н Г  К У Т Б Л А Н И Ш  КО Н У Н Л А Р И

Молекула (атом, ион) нейтрал, мусбат ва манфий зарядланган 
заррачалардан (нейтронлар +  гтротонлар == нуклонлар ва элек- 
тронлар) ташкил топган. Икки хил молекулалар фаркланади — 
зарядлар симметрик ( Н2, СН 4, СбНева бошкалар) ва носимметрик 
(ИХ, СН :(Х, СбН5Х; X — галоген ва бошкалар) таксимланган. 
Булар кутбеиз ва кутбли молекулалар. Кутбли молекулани 
диполли ёки диполь деб хам аталади.

Икки атомли диполь атомларининг бирида ортикча манфий, 
и’ккинчисида худди шундай мусбат зарядлар булади. Натижавий 
заряд албатта полги iciii-дир. Кун атомли молекулаларда ортикча 
мусбат ва манфий зарядли сокалар манжуд булади. Аммобу ерда 
Хам зарядларнинг иккта марка шин куч олдимизга келгиришимиз 
мумкин.

Заряднинг q зарядлар орасидаги масофа!а I купайтмасини 
диполь моменти р дейилади:

ц =  ql (XXVI 1.1)

Диполь моментига манфий заряддан мусбат зарядга йуналган 
вектор сифатида караш керак (кимёда одатда тескари йуналиш 
кабул килинади). Агар молекула куп атомлардан ташкил топган 
булса, унинг диполь моменти вектор сумма сифатида аникланади:

£о =  »Д;

Кутбеиз молекулани электр майдонига жойлаштирилганда 
зарядларнинг бир-бирига нисбатан силжиши содир булади, бу эса 
индуктив диполь моментини р, яратади. Узининг хусусий диполь 
моментининг мавжудлиги сабабли, кутбли молекула майдон 

йуналиши ори < ■ и I а н и я 1 a 1111 i 11!. I птыадп. бунинг устига унда, 

худди кутбеиз молекуладаги каби. индуктив момент х,ам пайдо 
булади Молекула кутбланишининг ма ыюси маня шундадир. 
Молекуланинг кутбланиш хоссасини кутбланишнинг микдорий 
тавсифини кутбланувчанлик дейилади.

Электр майдонининг таъсири шу майдон кучланганлигига 

Ем пропорционал булган кутбланишни келтириб чикаради.
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Кутблануп'тм.'шк а  молекуланииг табиатмгп Гин.иик бу.шан 
пропорциона. 1.1 и к коэффициентидир. Аммо модлмммш ичидащ 

кучланг,'in.пи /•; майдон кучланганлигидан £ м фнрк килади,

чунки модданинг ичида £  Ички кучлаганликка.тсиг гфи.ш к.цммл 

карши iVy пали шли майдон пайдо булади, шуннш учун 

Е — £  м / : .... . (х £  купайтма энергиянинг улчов бирлиипл ил

(цЁ ска iip катталик). Бу катталик молекуланииг кл lO.umnim

га сарфланган эиергияни тавсифлайди.,
Умумий холда бир моль молекуланииг 1 см3 моддадаги |улик 

Кутбли ни ши элекгронларнинг а эл£, атом ядролариншм а ,, 
£  ку гбланишидан ва ориентацияланиш кутблаиишидаи 

nf,£/3/.’ /’ иборат булади.

P =  [.V , ( а Р о / З / г Г )  £ ] / V, (X X V I I . 2)

бу ерда n'fj3kT— ориентациои кутблинувчанлик коэффициенти,

колган кутбланувчанлик коэффициеитлари очик куринишда 
ёзилмаган: а.,,, ва а.1Г; NА - Авогадро сони; V — моляр хажм; к — 
Больцман доимийси (N JR ) .  Кутбланувчанлик см3да ифодалана- 
дн, шунинг учун (XXVII.2) тенгламанинг унг тарафига I см даги 
хамма^ диполь моментларининг суммаси сифатида караш мумкин 
(Р =  Р, бундан кейин вектор белгисини тушириб колдирамиз).

Р ни хисоблаш мураккаб булиб, куйидаги топилган:

р =  7Т2” М/р =  у-^лКл + ̂  + Цо/З^Г). (XXVII.3)

бу ерда е — нисбий диэлектрик сингднрувчанлик; М молекуляр 
масса, г; р — модданинг зичлиги, г/см1: V моляр ,\ажм.

Нисбий диэлектрик сингдирувчанлнги г булган мухитда <ц на </•> 
зарядлар орасидаги узаро кулон гаьсириниш энергияси Л =  —
— q\q2/4netol га тенг (е» — бушликнииг диэлектрик сингди 
рувчанлиги; бушликда в = 1 ) . Зарядларнинг диэлектрикдаги 
тортилиш энергияси бушликка нисбатан неча марта камайишини е 
нинг киймати курсатади. Бу энергиянинг камайиши 
диэлектрнкнинг кутбланувчанлик даражаеини оширади. (Диэ- 
лектриклар металлар ва яримутказгичлар каби эркин 
харакатланувчи зарядларни тутмайди, уларда майдон таъсирида 
факаггина зарядларнинг силжиши содир булиши мумкин холос).

(XXVII.3) тенглама зарядсизланган газларга аник ва кам 
кутбли ёки кутбеиз суюкликларга тахминий кулланилади. 
Диэлектрик сингдирувчанлиги юкори булган суюкликларга бу 
тенгламани куллаб булмайди, чунки у якин турган 
молекулаларнинг узаро таъсир энергияларини хисобга олмайди.

(XXVII.3) тенгламага биноан харорат ортиши билан 
ориентацион кутбланиш камаяди: молекулаларнинг иссиклик 
харакати кучайиши сабабли, уларнинг майдондаги ориентацияси
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бузилади. Электрон кутбланиш хароратга боглик булмайди, чунки 
электронларнинг силжиши шунчалик те:» содир буладики, бунда 
молекуланинг майдон йуналишига нисбатан кандай жойлашиши- 
дан катъи назар, кайта кутбланиш содир булиб улгуради. 
Молекуланинг тузилишини бузиш катта энергия талаб килгани 
сабабли, атом кутбланувчанлик хароратга деярли боглик 
булмайди. Юкоридаги фикрлардан a,WI-|-a.lt =  ci=const дейиш 
мумкин.

Кутбланиш ташки майдоннинг частотасига хам боглик- Лгар 
t/ — 10 Г'ц (тулкин узунлиги А,~1 см) булса, кутбли молекулалар 
ориентацияланишга улгурмайди ва Р  йуколади, частота 1013 Гц 
га (А,~Ю-'4 см) етганда ва ундан юкори булганда йуколади ва 
факат Р эл колади.

Кутбланиш учун куйидаги тенгламаларни оламиз:
Узгармас электр майдони учун Дебай тенгламаси

Р  ,  1  1 Л > =  ±  я Ы А { а  +  & З к Т ) .  ( X X V I I . 4 )  
Е 2  р  о

Клаузиус — Мосотти тенгламаси (кутбсиз молекулалар учун 
тугри) -

е - Х  м =  ± яЫ ( X X V I I . 5)
р +  2 р 3

юкори частота га эга булгап узгарувчан майдон учун Лоренц — 
Лорентц тенгламаси

К = \ (/г— 1)/(/г +2) l-M/p, (XXVI 1.6)

бу тенгламани Максвеллнинг ? =  п^  муносабатини хисобга олган

холда чикарилган (п „ — чексиз узунликдаги тулкинларнинг 
синдириш курсаткичи).

R катталикни моляр рефракция деб аталади.
/(е) =  (е— 1)/(е  +  2) функцияси е > 5 0  булганда бирга 

якинлашади. Бу е > 5 0  булган суюкликлар учун моляр хажм
V тулик кутбланишга якинлигини билдиради. f(n2) =  (n2 —
— \)f (п2-\-2) функция одатда 0,25—0,50 ораликда булади; демак 
моляр рефракция (0,25—0,50) V ни ташкил килади.

XXVII. 2. МОЛЯР РЕФРАКЦИЯ

Кузга куринувчан ёруглик частоталарида 1015 Гц (к — 
=  450— 750 нм) факат электрон кутбланиш Р м кузатилади. Бу 
кутбланиш хам кутбсиз, хам кутбли молекулалар учун а  ни 
хисоблашга имконият беради.

Молекуланинг рефракцияси алохида ионлар, атомлар ёки 
молекулага кирувчи боглар рефракцияларининг йигиндисига 
тахминан тенг булиши тажрибада курсатилган. Рефракциянинг бу
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хоссасини (аддитивлиги) электронларнинг молекулами и силжиш 
(рефракции асосан шундай силжиш билан fltvn нлапали) атм  
группаларининг кандай молекулалар таркиОша инришидан 
деярли богланмаганлиги билан тушунтирса О^лаам Ьунаан 
ташкари, электронларнинг силжиши хароратнинг  ̂и армнмп а на 
агрегат \ш1атига хам деярли боглик эмас. Шуншн учун 
рефракциянинг аддитивлиги алохида атомлар, ионлар еки 
богларниш рефракциялари ёрдамида (XXI илова) молгкулаиит 
рефракцинсини тахминий хисоблашга ва уларниш гушлиши 
Хакидаги масалани хал килишга имкон беради.

Бир хил эмпирик формулага эга булган, лекин турли туаилшнли 
моддада рефракция фарккилишини куйидаги жадвал курсатади

Модда
Эмпирик
формула

Структура
формуласи

Атом ва группалар 
рефракцияларининг 

суммаси

Хисоблаб то
Г1 ИЛ 111 II

рефракции

Ацетон
С3Н60 СН3СОСН3 (3 • 2,418+6 • 1 ,100)+ 

+2,211
16,065

Аллил спирти
с3н6о СН2-СН—

СН2ОН

(3-2,418+6-1,1)+ 
+1,525+1,733

17,112

Пропиламин
C3H9N

СН3- С Н 2-
CH2- N H 2

(3-2,418+9-1,1 )+2,322 19,476

Триметиламин
C3H9N (CH3)3N (3 • 2,418+9 -1,1 )+2,840 19,994

Демак, олинган модданинг рефракциясини тажрибада аниклаб 
ва уни хисобланган рефракция билан таккослаб, бу модда кандай 
тузилишга эга эканлигини топиш мумкин.

Кутбсиз моддаларнинг синдириш курсаткичи часготага кам 

богланган ва шунинг учун (XXVI 1.6) тенглама хамма 
частоталарда тугридир. Масалан, бензол синдириш курсаткичнинг 
квадрати п2= 2,29 (тулкин узунлиги 589,3 нм) булган холда, е =  
=  2,27 га тенг. Шунинг учун рефракцияни тахминий аниклаш учун 
кузга куринувчан нурлар спектридаги синдириш курсаткичидан 
фойдаланса булади. Аник улчашларда Коши тенгламаси буйича 
экстраполяция килиш лозим.

ti)_ =  п -f- и/Х~,

бу ерда пх — тулкин узунлиги X булгандаги синдириш курсаткичи; 
а— эмпирик коэффициет.

Кутбли моддаларда г > п 2. Сув учун п2=  1,78 (589,3 нм тулкин 
узунлигида), е эса 78 га тенг. Бундан ташкари бу холда Коши 
тенгламаси буйича п\ ни бевосита экстраполяция килиб булмайди, 
чунки кутбли моддаларнинг синдириш курсаткичи частогадан 
купинча аномал равишда узгаради.

Аммо одатда бундай экстраполяция килиш учун аарурат

347



йукдир, чунки кутбли ва кутбеиз моддаларнинг синдириш 
курсаткичини битта тулкин узунлигидаги кузга куринувчи 
ёрутликда улчаганда рефракциянинг асосий хоссаси— унинг 
аддитивлиги— сакланиб колади. Натрийниш сарик чизиги 
стандарт деб кабул килинган (D билан белгиланади, тулкин 
узунлиги Л0=589,3 нм). Маълумотномаллрда хамма ракамлар 
худди шу тулкин узунлиги учун келтирилгнн.

Шундай килиб, моляр рефракцияни (см1/ моль) хисоблаш учун 
(XXVII.7) тенгламадан фойдаланилади, бунда п Ч1 урнига пп 
куйилган:

Rl)^ . м (xxvii.7)
4  +  2 Р

Одатда D индексини тушириб, (XXVII.7) тенглама (XXVII.6) 
куринишида ёзилади.

Амалда купрок с о л и ш т и р м а  р е ф р а к ц и я  г (см ‘/ г) , яъни
1 г модданинг рефракцияси кулланилади:

,•=„ 1 . 1 (XXVII.8)
п2 +  2 С

Мш1яр рефракция каби, аралашмаларнинг солиштирма 
рефракцияси хам аддитивдир: аралашманинг рефракцияси шу 
аралашмани ташкил килган моддаларнинг солиштирма 
рефракциилари суммасииинг модданинг масса кисмига 
купайтмасига тенг. Г)ундан купинча ~>ритмаларнинг концентрация- 
ларини аниклашда фойдаланилади.

XXVII. 3. и ш н и н г  б а ж а р и л и ш и  с у ю к л и к н и н г  СО ЛИ Ш ТИ РМ А  

(М О Л ЯР ) РЕФР АКЦИЯС ИНИ  УЛЧАШ

Солиштирма (моляр) рофракцияни аниклаш учун текширила- 
ётган моддаларнинг зичлигини ва синдириш курсаткичини топиш 

керак.

L
а

XXVII. 1 -расм. Пикнометр.

XXV11 2-расм. Нурнинг шиша (А) — суюклик (В ) чегара сиртида сиииши.
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XXVII. 3-раем. Аббе рефрактомгтримит (и) ни 
компенсаторнинг (б ) ехгмплмрн

/ — куриш найи; 2 — компенсатор; 3 lymwuti / ......
ган Ko6yf; 5 — ёруглик ciimiii

Дисперсия йуклигида (I) ва борлши,ы (II) при > 
маларнинг холати

Суюкликнинг З И Ч Л И Г И Н И  турли 411.1 
даги пикнометрлар ёрдамида а никла 
пади ( X X V I I .  1-раем). Бунинг учун ол 
диндан тортилган курук пикномпр 
дистилланган сув билан тулдирилади ил 
термостатга жойлаштириладн. Тсрмо 
статда ушлаб тургандан кейин (Г> мин) 
пикнометрдаги сув сатхи белгиенгача 

келтирилади, бунда пикнометрни термостатдан чикарилмайщ 
Агар сувнинг сатхи белгисидан юкорирок булиб колса, унинг 
ортикча микдорини фильтр когоз билан суриб олинади. Шундан 
сунг пикнометр термостатдан чикарилади, фильтр копи билан 
артилади ва 5— 10 мин утгандан суш аналитик lapomna 
тортилади. Худди шу амалларни текширилаптап суюклик билан 
хам бажарилади.

Суюкликнинг зичлигини (г/см1) куйидаги ичпламадан 
топилади:

8 2-Но 

8i-S0
' Р Н, О’ (XXVI 1.9)

бу ерда go, g i ва g 2 — буш пикнометрнинг, пикнометр билан 

сувнинг ва текширилаётган суюкликнинг массалари, г; pHi() — 

термостат хароратидаги сувнинг зичлиги (XXII илова), г/см'.

Зичлик 3 марта аникланади ёки бир вактнинг узида бир неча 
пикнометрларда улчашлар олиб борилади ва вергулдан кейинги 
учинчи белгигача аникликда урта арифметик киймат олинади.

Турли рефрактометрлар ёрдамида суюклик билан шиша 
орасидаги чегаравий бурчакни улчаш оркали синдириш 
курсаткичи аникланади.

Маълумки, ёруглик тезлиги мухитнинг зичлигига боглик.
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Мухит канчалик зич булса, унда ёругликнинг таркалиш тезлиги 
шунчалик кичик булади. Турли зичликдаги мухитларнинг чегара 
сиртига нур тушганда ёругликнинг тезли! и узгаради. Иккита А ва 
В мухитларнинг чегара сиртига нур тушаётган булсин 
(XXVII.2- расм), бунда А мухит (масалан, шиша) В мухитдан 
(суюклик) оптик жихатидан зичрок. Унда:

sin a/s in  $ — vA/vB =  nA/nn.

Бу ерда а  — тушиш бурчаги; 0 — синиш бурчаги: ил, ив — А ва 
В мухитлардаги ёруглик тезлиги; пА, пн А на В мухитларнинг 
хавога нисбатан синдириш курсаткичлари
, vA< v B булгани учун, а < р ,  а. бурчак етарли даражада 

катталаштирилганида, |3 бурчак 90° га тенг булиб килиши мумкин 
ва у холда ёруглик нури мухитларнинг чегара сирти буйича 
сирпана бошлайди. а  бурчакни янада катталапггирилганда нур 
В мухитдан кайтади. Бу ходиса т(/лик, ички к,айтиш дейилади, 
у содир буладиган тушиш бурчаги эса, чегаравий тушиш бурчаги 
деб аталади. Агар бурчак р =  90° ва sin р = 1  булса, суюкликнинг 

синдириш курсаткичи:

пп —  пдsin j j / s in a 4er. =  n /)s in 9 0 ° /s )n a 4er. =  пА/ » 'т а . „ г

Синдириш курсаткичларни аниклаш учун купинча Аббе ёки 
Мульфрих рефрактометрлари ишлатилади. Аббе рефрактометри- 
нинг тузилиши XXVII.3, а- расмда схематик равишда курсатилган. 
Рефрактометрнинг асосий кисмлари ABC ва ДЕР тугри бурчакли 
иккита призмалардан ва чегаравий тушиш бурчагини 
анимайдиган 1-куриш найдан иборатдир. Куриш найига 
2-компенсатор жойлаштирилган булиб. у спектр хосил булишининг 
олдини олади. Призмалар шундай тузилганки, уларнинг орасида 
очик жой булиб, унга 3-текширилаётган суюклик солинади.

Рефрактометрдаги нурларнинг йулини N нур мисолида 
кузатиш мумкин. N нур О кузгудан кайтиб, ABC призмадан, 
текширилаётган суюкликнинг юпка каватидан — ДЕР призмадан 
утади ва куриш найига боради. Призмалар орасидаги суюклик 
кавати юпка параллел, иккала призманинг синдириш курсаткичи 
эса бир хил булгани учун, N нурнинг ABC призманинг сиртига 
тушиш бурчаги (а) нурнинг DEF призмадан чикиш 
бурчагига ((3'") тенгдир. Бошкача айтганда, N нур призмалардан 
ва текширилаётган моддадан утиб, узининг йуналишини 
узгартирмайди.

а  тушиш бурчаги кичрайиши билан текширилаётган модданинг 
сиртига тушаётган а ' бурчаги ортади. Агар а ' бурчак чегаравий ту
шиш бурчагига тенг булиб колса, унда нур куриш найига бориб 
тушмайди.

N нурнинг суюкликнинг юпка параллел каватига тушиш 
бурчаги чегаравий кийматга жуда якин дейлик. У холда ABC 
призманинг киррасига N нурнинг тушиш бурчагига нисбатан 
кичик бурчак остида тушаётган нурлар тулик ички кайтади ва 
куриш найига тушмайди. Бундан ташкари «яхши бурчакларда»
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тушувчи нурдар хам, ;п ар улар Л нурда чапда 0\ и к\ рмш майи 
га тушмайди, чунки призма коралаигаи металл I кпоикга на 
булиб, упиш сиртинп чегаралайди. Шу сабаблары к\ |>.i к»кпри
даги призма спртининг чап кисми ёритилмайди на куриш и,....  ia
биз 5— ё р v I Iи к соясииинг чегарасини курамиз 11 р и i м. i к\р и иi 
найига писоаган айлаш'анда ёруглик соясиниш 4t4.ip.nn, сил 
жийди. Агар v куриш найи окулярининг крест шакли iai и чпшк 
лари билан бирлашса, призмалар билан боглашаи курс.мып 
шиша суюклик чегарасидаги чегаравий бурчакни ёки (мчи» ih .i 
текшириласч i ап суюкликнинг синдириш курсаткичини курса ia ш

Синдириш курсаткичини улчаш учун электр лампочкасидап скн 
кундузги ёругликдан фойдаланилади. Бу холда ёруглик дисперсии 
си содир булади ва ёруглик соясининг чегарасида рангли сном рал 
йугон чизиклар кузатилади, булар эса аник улчашга халакит (><• 
ради. Бу ходисани йукотиш учун найнинг пастки кисмида иккша 
нризмадан иборат компенсатор уриатилади (XXVII.3, б-раем) 
Призмаларнинг бири (чапдагиси) силжимайди, иккинчиси силжи 
майдиган нризмадан чикаётган нур йуналишининг атрофида ай 
лана олади. Айланаётганда дисперсия нолдан (XXVII.3, б, I раем) 
хар бир призмаларнинг иккиламчи диснерсиясигача (XXVII.3, б,
II раем) узгаради. Демак, призмаларнинг кандайдир холатида ку
риш найида ёруглик соясининг кескин чегараси пайдо булади, бун
да Аббе рефрактометра шундай созланганки, текширилаётган 
суюкликнинг натрий сарик чизиги учун синдириш курсаткичини 
беради.

Улчашларда шакарнинг сувли эритмаларининг концентрация- 
ларини аниклашга мулжалланган рефрактометр (сахариметр) дан 
фойдаланиш мумкин. Бу рефрактометр улчаш призмаларипинг 
силжимаслиги билан, ёруглик соясининг чегараси эса, кузгу 
ёрдамида синдириш курсаткичининг шкаласига утказилиб юбори- 
лиши ва унда харакатланиши билан фаркланади. Улчашда 
курсаткич (крест ёки бут) билан ёруглик соясининг чегарасини 
бирлаштирилади ва синдириш курсаткичи хисоблаб олинади. 
Рефрактометр шкаласидаги синдириш курсаткичларининг ёнида 
шакарнинг масса фоизлари курсатилган булади.

Пульфрих рефрактометрида текширилаётган суюклик рефрак- 
томет)) призмасига ёпиштирилган кювета га жойлаштирилади. 
Аббе рефрактометрида суюкликнинг бир неча томчиси иккита 
призма оралигига киритилади. Буиинг учун юкоридаги призмани 
кутариб, бир неча марта иккала призманинг сиртини текширила
ётган суюкликка шимдирилган пахта ва пиздят курук пахта 
ёрдамида эхтиётлик билан артилади. Сунгра юкоридаги призма 
туширилади ва призмалар орасидаги ёнлама тешик оркали 
пипетка ёрдамида текширилаётган суюкликдан бир неча томчи 
киритилади. Кейин призмани айлантириб ёруглик соясининг 
чегарасини окулярнипг крест шаклидаги инларига келтирилади на 
компенсатор ёрдамида чегаравий рангли йугон чизиклар йукоти- 
лади. С и н д и р и ш к у р с а т к и ч и  п и в е р г у л д а н к е й и и г и 
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улчашлар утказиб, уларнинг уртачасиии олиш зарур. Топилган 
синдириш курсаткичлари ва зичлик буйича суюк модданинг со
лиштирма (моляр) рефракцияси хисобланади ( (я2— 1 ) / (п 2-(- 
+ 2) кийматларни XX! 11 иловадан караш |.

Эритма ва ундаги компонентларниш солиштирма 
рефракциялари буйича эритманинг таркибини аниклаш

Тоза моддаларнинг ва эритманинг солиштирма рефракцияла
ри ни г\, г2 ва г|,2 лар оркали белгилаб,

r\.2—wr i “Ь ( I — U-’)r■> ' (XXVII. 10)

тенгламани ёзиш мумкин, бу ерда w — биринчи модданинг масса 
кисми.

Эритманинг солиштирма рефракцияси (XXVII.8) тенгламадан 
аникланади. Аралашма компонентларининг солиштирма рефрак- 
цияларини атомлар ва боглар рефракцияларипинг инкрементлари 
ёрдамида хисоблаш мумкин (XXI илова).

Эритманинг таркиби (XXVII. 10) тенглама буйича хисобланади.

Органик модданинг тахминий структура формуласини аниклаш
Органик суюкликнинг солиштирма рефракциясини юкорида 

ёзилганидек аниклагандан кейин, модданинг моляр массаси ва 
унинг масса процентларида ифодаланган элементар таркиби 
буйича модданинг эмпирик формуласини топиш л озим ва та.хмин 
килинган структураларни тасвирлаш керак. Сунгра моляр 
рефракциянинг хисобланган кийматларини тажрибада топилган 
катталик билан солиштириш асосида, гекширилаётган суюклик
нинг энг куп эхтимолликка эга булган структура формуласи тан
лаб олинади.

Улчаш хатоликларини бахолаш
Рефракцирни топишдаги хатоликни I бобдан каранг. Эритма

ларнинг концентрациясини аниклаш хатоси куйидагига тенг 
булади:

A w \ ,l> “I-
W Гу 2 —  Г.2 Г | —  Г.,

бу ерда Дг|.2, Ап, Лгг — эритманинг ва тоза моддаларнинг солиш
тирма рефракцияларини улчашдаги абсолют хатолар.

г|,2 ва г2 кийматлар бир-бирига якин булганда, бу хатонинг кес- 
кин ортиши формуладан келиб чикади: эритманинг концентрацияси 
камайиши билан улчашнинг хатоси жуда ортиб кетади.

I
Топшириклар

1. Аралашма компонентларининг солиштирма рефракциялари 
буйича аралашманинг солиштирма рефракциясини ва унинг таркиби
ни аникланг.

2. Эритмадаги электролитнинг солиштирма рефракциясини 
аникланг.
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3. О р г ан и к  сую к л и кн и н г  м ол я р  р е ф р ак ц и я си н и  а н и к л а н г  на т о 

пилган  катталикни  х и со б л ан г ан  к аггал и к  б и л ан  сол и ш т и ри ш

4. О р г ан и к  сую к л и кн и н г  тузил иш ини  ан и к л ан г .

/
Хисобот намунаси

Тажриба харорати .... °С
Сувнинг .... °С даги зичлиги .... г/см1
Зичликни аниклаш:

курук пикномегрнинг массаси go. г ........
пикномп рнинг сув билан биргаликда'огирлш и г: 1 ....................

2 .....................
3 ................

Уртачаси ................

пикнометрнинг эритма билан бирга.'шкдш и <»'ирлиги gt, г: 1 ..........................

2 ...........................
3 ................

Уртачаси ....................................

Зичлик р, г/м3 ..... .
Синдириш курсаткичи п ни аниклаш: I . i . .  . . . .

2 .........................................................................
3 ......................................................

Уртачаси ..................................................................................

Солиштирма рефракция г. см3/г .......
Аралашма компонентларининг солиштирма рефракцияларини хисоблаш ................
Аралашманинг таркиби .........................................................................................................
Хатони баходаш ......................................................................................................................

XXVII. 4. М АШ КЛАР

1 30 % бензол ва 70%  нитробензолдан иборат аралашманинг солиштирма 
рефракциясини хисобланг (/ =  20СС;

_Rc(H. =  0.8790 B a ^ CiHsNO!=  1,2033 г/см»: n<v, .=  1.501 I ва Пс«Н̂ о , =  1.5524).

Ж а в об : 0,287 см'7г.

2. Агар л =  1,3528; р =  0,7135 г/см ’; I — 20°С булса, С 411 юО эмпирик формула га 
эга булган модданинг мумкин булган тузилишини аникланг.

3. Агар куйидагилар маълум булса, хлороформнинг тетрахлорметан билан 
аралашмасидаги процент микдЗрпни топинг: л, 2= (), 175 см3/г; р гн а  — 1.489 ва 
РСС1,~~  ̂.5939 г/см3; nCHClj=  1,4456 ва я с с ,4=  1,4603; / =  20°С “  1

Ж а в о б :  44%

4. Рефракциянинг аддитивлигига асосланиб, п — нитроанилин, дифениламин, 
нафталин, антрацен, тринитротолуолларнинг солиштирма рефракциясини хисоб 
ланг.
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XXVIII боб. Д И П О Л Ь МОМР.НТЛАРИ

XXVIII. I. МОЛ ЕКУЛЛЛАРН ИНГ ХУСУСИЙ ДИПОЛЬ МОМЕНТИ

Доимий диполь моменти — кутбли молекул,iiihiii асосий тав- 
сифларидан биридир. Таьрифга кура (XXVII I булимга каранг), 
диполь моменти (ДМ) ц заряд билан карама карши зарядлар 

орасидаги 7 масофапинг вектор купайтмасша и =  pj тенг. Вектор 

манфий заряддан мусбатга томон йуналган Агар молекула^куп 
атомлардан таркиб топган булса, унда ДМ вектор суммаси р,о =

=  Jji7 i га тенг булади. Молекуладаги зарядлар суммаси нолга тенг 

булгани учун, ДМ векторнинг суммасини \исоблаётгандаги 
координаталар бошини танлашдан боглик эмас.

Физикада ДМ ни Дебай (1Д =10~ |И СГСЭ-см бирлиги) 
бирликларида ифодалаш кабул килинган. Купгина мавжуд 
маълумотномаларда шу бирликлардан фойдаланилади. СИ бир
ликларида ДМ Кл. м оркали ифодаланади; шунга мос равишда:
IД =  ( 10~18 СГСЭ бирлиги) • (1,602- 10-'9Кл) • (10^2 м/см)/ (4,8-
• 10“ 10 СГСЭ бирлиги) =3,336- Ю~30 Кл-м.

Кутбли молекулаларни урганиш хар бир богни узининг 
моменти билан тавсифлаш мумкинлигини курсатади. Бунга мос 
равишда мураккаб молекуланинг диполе моменти бог моментлари- 
нинг суммаси сифатида топилиши мумкин. Текширилаётган 
модданинг турли мумкин булган тузилишлари учун хисоблаб 
топилган диполь моментларини тажрибада тогшлган ДМ лари 
билан солиштириб, мураккаб мшекулаларнинг тузилиши хакида 
хулоса килиш мумкин. Масалан, СОг молекуласининг чизикли 
эканлиги, шу модданинг ДМ нолга тенглиги билан тасдикланади. 
Аксинча, сув ДМ нинг нолдан фаркланиши (ро=1,84 Д ), Н20  
молекуласининг тузилиши чизикли эмаслигидан далолаг беради: 
ушбу молекуланинг тажрибада топилган ДМ ни ОН богининг 
моменти билан солиштириш асосида топилган О — Н богла- 
ри орасидаги бурчак 104,5° ни ташкил килади ва у бошка усуллар 
ёрдамида олинган киймат билан мос келади.

Мураккаб органик молекулаларнинг диполь моментларини век
тор схемаси буйича хисоблаганда алохида богларнинг моментла- 
ридан эмас, балки гурухий моментлардан фойдаланиш афзал- 
дир, улар фенил (CeHs) ёки метил (СНз) радикали билан 
богланган у ёки бу атомлар группасини (урин олувчи) X тутган 
молекула ДМ нинг кийматини ва векторининг йуналишини 
тавсифлайди. Агар CeHsX (ёки СНзХ) молекуласи дйполининг 
мусбат кутби X группада (электрон— донор урин олувчилар— 
СНз, СН30, NH2ea бошкалар) булса, группавий дипсмь моментига 
«мусбат» белги берилади. Аксинча, манфий заряднинг марказлари 
булмиш группалар группа моментларининг манфий кийматлари 
билан тавсифланади (электронакцептор урин ааувчилар — С1, Вг, 
N 0 2 ва бошкалар).

Иккита Xi ва Х2 группалар тутган мсмекулаларнинг ДМ лари 
куйидаги тенглама буйича хисобланади:

|Л0 =  ([х | “I- Цд -{~ 2|х, ̂ ijCOS 0 j с os 02cos ф) i/2. ( X X V I I I . 1)
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■ Бу ерда pi ва fi2 — урин олувчиларнинг грунпаний моментлари;

0 — урин олувчи группавий моментииинг вектори на урин олукчи- 

нинг кушни углерод атоми билан хосил килган богиниш йуналиши 
орасидаги бурчак; ср — С — Xi ва С Хг урин олунчилар Аоглари
нинг йуналишлари орасидаги бурчак.

Молекуланииг асосий кисмига нисбатан узининг боги симмет- 
рик булган группалар учун 0 =  0- Бензол хосилалари каторида 
<р бурчакнинг киймати урин олувчиларнинг узаро жойлашиши 
билан белгиланади (60°, 120° ва 180° орто-, мета-, на пара 
холатлар учун), алифатик каторда эса, бу бурчакнинг киймати 
углерод атомининг гибридланиш турига боглик булади (масалан, 
мбтаннинг хосилалари учун бу бурчак 109,5° га, яъни тетраэдрик 
молекулалардаги боглар орасидаги бурчакнинг кийматига якин)

Айрим урин олувчилар группавий моментларининг кийматлари 
ва уларга мос келувчи 0 бурчаклар XXIV иловада келтирилган.

Вектор схемаси буйича диполь моментларини хисоблашга 
мисоллар:

I . м — Анизидин:

Ц1 =  1,53 Л ; 0 , =  48,5°;

ц2=1 ,28  Д; 02=72°.

Ф = 120°;

м,0= (1 ,532 +  1,282 +  2-1,53-1,28 cos48,5° cos72°cosl20°) |/2=1,89

Д — 6,61 • 10-21 Кл-нм.

2. п — Анизидин:

^ NHj =1 ,53  Д; 0 =  48,5°:

И0СНз= 1 .2 8 Д ; 0 =  72°

Ф =180°;

,Ао =  (1,532-f 1,282 + 2 • 1,53 • 1,28cos 48,5cos 72cos 180) >/2 =  (2,34 + 

+  1,64—2.1,53-1,28-0,663-0,309) '/2=  (3,98-0,80) '/2 =  1,78 Д =

=  5,94 • 10~21 Кл-нм.

Тажрибада аникланган киймати— 1,80 Д (6,00* 10“ 21 Кл-нм).
Иккита бир хил симметрик урин олувчиларни тутган бензол 

холида жуда содда хисоблаш тенгламалари келиб чикади:

М-Ор то =  A/ ^мета №х’ M-пара ^

Юкорида таъкидланганидек, ДМ ларни вектор схемаси буйича 
хисоблашни тажрибавий аниклаш билан биргаликда олиб бориш 
мураккаб молекулаларнинг тузилишини аниклаш учун жуда аха- 
миятли усулдир.

ДМ бир неча усулларда улчаниши мумкин. Хозирги вактда иш- 
латиладиган усуллардан купи модданинг юкори частотага эга бул-

\



I ; i i i  электромагнит майдони билан узаро т;п.сирини урганишга 
лсосланган: Штарк, мшшкуляр дасталар; электрик резонанс; 
микротулкин сохасидаги диэлектрик йукотишлар, шунингдек, 
инфракизил спектроскопия усуллари.

X X V III .  2. ГА ЗСИ М О Н  М О Д Д А Л А Р Н И Н Г  Х А Р О Р А Т ГА  BO FJ1ИК, 

Р А В И Ш Д А  К У Т Б Л А Н И Ш И  БУ Й И Ч А  Д И П О Л Ь  М ОМ Г.НТИНИ А Н И К Л А Ш  

(Д Е Б А Й Н И Н Г  Б И Р И Н Ч И  У С У Л И )

Дебай тенгламасини (XXVII.4) куйидаги

р = а  +  в /т  (XXVIII.2)

куринишда келтириш мумкин, бу ерда 

4
А =  — nNАа. ; В = 4 м 1X0

- J n N * 3k-
Ординаталар укига газсимон мод

данинг турли хароратлардаги 
тулик кутбланишининг кийматлари

ни, абсциссалар укига 1/7' ни 
куйиб, тугри чизикни оламиз 
(XXVI11.1 - раем), унинг бурчак 
коэффициент В га тенг булади. Т\ ва 
Г j хароратлардаги иккита Р\ 

ва Р ‘2 кийматлар буйича В ни 
аналитик равишда хисоблаш мум

кин:

\ Р  ( Р j ^ 2 * ^ 1  ^ 2

Т (Г/Т) "  Т.у- Г- ■ 

(XXVIII.3)

Шундай килиб, модданинг диэлектрик сингдирувчанлигини ва 
зичлигини бир неча хароратларда улчаб, В ни аниклаш ва куйида
ги тенглама буйича диполь моментини хисоблаш мумкин:

(XXVIII.4)

!/Т
XXVIII. \-расм. Кутбсиз ( I )  ва 
кутбли ( 2 ) молекулалар учун 
кутбланишнинг тескари хдрорат- 

га богликлиги.

В

Н о  =  -\j9Bk/4TiNA

Б у тенгламага доимийларнинг кийматларини куйиб, цо =  0,0128 

д/В-10~18 эл. ст. бирлик-см=0,0128 tJ~B , D =  4,27-10“23

д/В, Кл • нм оламиз.

Диполь моментларини аниклашнинг изохланган усулини факат 
газларга куллаш мумкин, чунки Дебай тенгламасини келтириб чи- 
караётганда электр майдони булмаган холда молекулалар хаотик 
равишда ориентациялашган деб тахминланган.
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XXVIII. СУЮ ЛТИРИЛГАН ЭРИТМ АЛАРДА диполь момгнтл АРИИ и 
АНИКЛАШ  (Д ЕБА Й Н И Н Г ИККИНЧИ УСУЛИ)

Эритмаларда мавжуд булган молекулалараро у три  ты ирлар 
эритилган модда заррачаларининг жойлашишида камлаПднр tap 
тиб пайдо булишига олиб келади. Шунинг учун Дебай ма wipiim и
даги заррачаларнинг хаотик такснмланиши хакида! н I а \ мшит 
эритмаларга куллаб булмайди. Аммобу холла диполь момпп мри 
ни улчаёпанда кони карл и натижалар олиш мумкин. Буниш уч\н 
эритилган модда кутбланишининг тажрибавий киймд i.lapiiim 
чексиз суюлтирилган эритмага экстраполяция килинади, чунки 
бунда гекширилаётган модда молекулаларининг бир-бири Ли лай 
узаро таьеири йукотилади. Бундай аниклашда эритунчн.мр 
сифатида кутбеиз суюкликлар бензол, гексан, СС1(ва бошкалар 
ишлатнлади.

Эритма кутбланйшининг аддитивлиги туфайли

P = x tP]+x2P2 =  • MLXL + 3 X‘i  , (XXVIII.Г))

бу ерда Pi, Р-2 — кутбланишлар; Х\, Х-2 — моляр кисмлар; ЛЬ, 
М 2 — эритувчининг ва эриган модданинг моляр массалари.

Х\ =  1 — Х '2 муносабатни куйиб, эриган модданинг кутбланиши- 
ни оламиз:

Р2= Р-~~'- + Р\ (XXVIII.6)
2

Эритма ва эритувчининг диэлектрик сингдирувчанлигини ва 
уларнинг зичликларини улчаб, Р ва Р\ лар хисобланади. 
Эритилган модданинг киритилиши билан эритувчининг кутблани
ши чзгармайди деб хисоблаб (бу ерда кандайдир ноаникликка йул 
куйилади), X2 га тенг моляр кисмдаги кидирилаётган кутбланиш 
Р 2 топилади. Эритилган модда турли моляр кисмларда булган 
эритмалар учун бундай улчашлар ва хисобларни амалга 
оширилади. Одатда текшириш учун концентрацияларнинг 0,001 ^  
^  Х 2^  0,1 сохасидаги 4—6 эритмалари олинади. Олинган 
тажрибавий натижаларни чексиз суюлтиришга экстраполяция 
килинади ва эритилган модданинг кутбли молекулаларининг узаро 
та ьеири туфайли келиб чикадиган хатоликлардан холи булган Р,2оо 
Кутбланиш топилади.

Р 2оо нинг топилган киймати ёрдамида диполь моменти 
куйидагича аникланади. (XXVIII.2) тенгламадаги биринчи куши- 
лувчи (А коэффициенти) деформацион кутбланишни ифодалайди, 
унга электрон Р,л ва атом Р ат кутбланишлар киради. Атом 
кутбланиш электрон кутблапишга нисбатан жуда кичик, шунинг 
учун атом кутбланишни хисобга олмасдан куйидагича ёзиш 
мумкин:

+  ( X X V I I I .7)



Электрон кутбланишни рефракция билан алмаштириб, доимий 
катталикларнинг кийматларини куриб, ДМ ни хисоблаш учун 
мулжалланган тенгламани оламиз (Д  ларда):

С
|*о =  0,0128* ^ (P 2ga-Ra)T . (XXVIII.8)

Рефракцияни (А*0) XXVII бобда изохлангандек топилади ёки 
атом рефракцияларининг жадваллари буйича хисобланади. 
Диполь моментларини бу усулда топиш аниклиги нисбатан кичик, 
чунки бунда эритувчининг кутбланиш эффекти ва атом кутбланиш 
хисобга олинмайди.

Эритувчининг кутбланиши билан богланган Р.2оо ни топишдаги 
хато 10 % гача етиши мумкин ва купинча у Р 2оо нинг кийматини 
камайтиришга олиб келади. Uiy туфайли Р ат катталигини хисобга 
олмаслик аникланаётган катталикка сезиларли хатолик киритмай- 
ди, чунки Р ат эритувчининг кутбланиш эффекти киритаётган 
хатодан кичик ва карама-карши ишорага эга.

Рч ни чексиз суюлтиришга экстраполяция килиш сезиларли 
хатолик киритади, чунки бу катталикнинг эритилган модданинг 
моляр кисмига богликлиги чизикли эмасдир. Шу туфайли хозирги 
вактда диэлектрик сингдирувчанлик айрим функцияларини ва 
зичликии чексиз суюлтиришга чизикли экстраполяция килишга 
асосланган усуллар кенг таркалди.

Бу турдаги энг яхши усул Гедестранд усули булиб, унинг 
асосида жуда суюлтирилган эритмаларнинг диэлектрик сингди
рувчанлик катталиги ва зичлигининг эритилган модданинг моляр 
кисмига чизикли богликлиги хакидаги тахмин ётади:

£ =  61+0X2; р= рI~(-ЬХ2, (XXV III.9)

бу ерда а ва в — тегишли тугриларнинг бурчак коэффициентлари.
(XXVIII.9) муносабатларни, шунингдек, тоза эритувчининг ва 

эритманинг кутбланиши учун ифодани (XXV III.5) тенгламага 
куйгандан ва олинган ифодани чексиз суюлтиришга аналитик 
равишда экстраполяция килгандан кейин Гедестранд тенгламаси 
келиб чикади:

+ и < . (XXV1H.ю)
£| + 2 P| Pi ( е , + 2 )

бу ерда a  ==a/ei; p =  6/pi.
Гедестранд тенгламаси иккита эритма учун олинган к ва 

р кийматлар асосида ДМ ни хисоблаш учун зарур булган Р.2оо 
кутбланишни аниклашг ; имкон беради. Бунда ДМ ларни топиш 
аниклиги ортади ва катор эритмаларни тайёрлаш хамда текшириш 
каби куп мехнат талаб килувчи ишлар килинмайди.
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XXVIII .  4. ИШИ НИ I Ь Л Ж А Р И Л И Ш И

График равишда чексиз суюлтиришга экстрамолициилашдлн 
фойдаланиб, Дебайнинг иккинчи усули буйича диполь 

моментики аним аш

Текширилаётган модда ниш Осшолдаги ёки бошка кутбси» 
эритунчидаги (гексан, ССЬ »а бошкалар) эритмалари тайёрлаиа 
ди. Бунипг учун пипетка ёрдамида олдиндан тортилган коикокли 
колбага эритувчининг керакли хажми куйилади, колба торима ш. 
эриган модданинг керакли мик три кдишлади ва яна торима ш

Текширилаётган модда ниш каюр фитмаларини X i ниш 
концентрациялари 0,001 0,100 чшараларида ётадигаи мулжал 
билан тайёрланади.

Эритилган модданиш гахмппий микдори

тенгламадан хисобланади, бу ерда дм, ц >* ■ массалар; Х\, Хч 
моляр кисмлар; Mi, ЛЬ эритувчи на эриган модданинг моляр 
массалари.

Одатда ц\ 20 30 i олинади. Моляр кисмлариииг аник 
кийматлари ff\ на тортилган микдорлар буйича хисобланади.

Эритилган модда кисмларининг келтириб чикарилган киймат
лари унинг берилган кийматларидан 5 % дан кунга фарк килиши 
мумкин эмас.

Сунгра тайёрланган эритмаларнинг диэлектрик сингдирувчан- 
лиги (361-бет) ва зичлиги (349-бет) аникланади.

Нитробензолнинг 20*С даги диполь моментини \исоблаш 
намунаси

Бензолнинг 
моляр цис- 

ми, X ]

Нитробен 
золнинг м о 

ляр ^исми, 
*2

Эритмалар
нинг ЗИЧЛИ

Г И ,/} , г/см

Диэлектрик
синг-

дирувчан-
ЛИК, Е

Синдириш
курсаткичи,

ПД

Рефракция,
ЛД

1,0000 0,0000 0,8740 2,27 — —
0,9680 0,0320 0,8852 2,98 — —
0,9290 0,0710 0,9013 3,86 — —
0,8968 0,1032 0,9141 4,64 — —
0,0000 1,0000 1,1990 36,9 1,550 32,5

g .2 =  K l  / И .Д . / Л М (XXV II I .  11)

Р
6 , - 1  M i _  2 ,27-1 7M.il 

г , + 2 - р, 2,27 +  2 0,8740
=  26,6 см3/моль

, XiM i + X.iM2

2,98 + 2

X
0,9(>8 • 78,1 1 +0,032- 123,1

0,8852
35,7 см3/моль



Р '
3 ,86-  I 0,929-78, И +0,071 • 123,1

3,86 | 2 0,9013

p „ , _  4,64 - I 0,897-78,11+0,103-12.4,1

I. P'r-

p "=

p :=

4,64 + 2

P l>
+ P! —

0.9141

35,7 — 26,6 

0,032

11,0 см3/мапь. 

14,6 CM'VMtWlb.

+ 26,l> 3 1 1 см ’/моль

44,0-26,6

0,071

49,6-26,6

0,103

+ 26,6 =  272 CM '/Maili. 

+ 26,6 =  250 см3/моль.

IV. P2 ни нитробензолнинг моляр кисмига Гюглимши чексиз 
суюлтиришга экстрополяция килинади ва Л,,,. =  352 см,3/моль 
топилади (XXVIII. 2-расм).

ц,0=0,0128 д/ (352 — 32,5j-298 =3 ,90=1,30-10 20 Кл-нм.

X X V I I1. 2-расм. 25 С да нитробензол 
кутбланишининг унинг бензол эритма- 

сидаги моляр кисмига богликлиги.

0,02 0,04 0,06 0J0 0,12

Модданинг диполь моментини 
Дсбайниш иккинчи усули буйи
ча Гедестранд якинлашишида 

ани м аш

Бу ерда урганилаётган мод
данинг кутбеиз эритувчидаги 
иккита эритмасини текшириш 
билан каноатланса булади. 

^2^0 ,05  ва 0,01 булган эритмалари и ~ 20 г микдордаги 
текширилаётган модданинг тортилган микдорини бензолнинг ёки 
бошка кутбеиз эритувчининг маълум микдорида эритиш оркали 
тайёрланади. Хисоблар (XXVIII. 11) тенглама буйича бажарила
ди.

Шундан сунг бошлангич (р ва е) ва суюлтирилган (р' ва 
г') эритмаларнинг зичлиги ва диэлектрик сингдирувчанлиги 
улчанади.

Сунгра Гедестранд тенгламасидаги а ва fi коэффициентлар 
Хисобланади:

a = (e - e ' ) / e , (^ 2 - « ) ;  Р(р-р')/р> (Х2- Х '2) (XXVIII. 12)
(XXVIII. 10) тенглама буйича чегаравий кутбланиш топилади. 

(XXVIII. 8) тенглама буйича аддитив схемадан хисобланган ёки 
тажрибада топилган рефракциядан фойдаланиб, диполь моменти- 
нинг катталиги хисобланади.
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Ди iiojii. моментини хисоблаш намунаси. Олдпши мисолда 
берилгам пи i робензолнинг ц» пи аниклагандигн кинматлардан 
фойдалачиб, жуда суюлтирилган эритмалар сохаси билап чпара 
ланиб:

р25° *25" *2 *>25" 'гу

0,8740 2,27 0,0710 0,9013 3№

0,8852 2,98

__ 3,80 — 2,98______ q с)4 . я _____ ? ,'9£!.3___ ° ' 88.52__= 0  4723
2,27(0,071-0,32) ’ ’ р  0,874(0,071-0,032)

Гедестранд тенгламаси дан:

р  _  2,27-1 123,1 . 78,11 3-9,94-2,27-0,4723 — (2,27- 1 )  • (2 ,27+ 2)

2°° —  "2,27+ Т “ 0.874 “’” "0874" ’ (2,27 + 2)2

=  41,89+ = 4  1,89 + 319,24 =  361,13 см3/моль.
(),о/4 I o,Z.».)

Кейинги хисоблар аввалги булимдагига ухшаш булади:

ц„ =  0,0128 У (ЗбТЛ 3 —  32,5)298 =4 ,00=1 ,33-10 ‘20 Кл • нм.

Иккала усул хам бир-бирига мос келадиган натижаларга олиб 
келади.

Диэлектрик сингдирувчанликни улчаш

Эритмаларнинг диэлектрик сингдирувчанлигини улчаш учун 
хаво ёки диэлектрик сингдирувчанлиги маълум булган бошка 
модда билан ва текширилаётган модда билан тулдирилган 
конденсаторнинг сигимини аниклаш керак. Физика курсидан 
маълум булишича, юпка ёки цилиндрсимон конденсаторнинг 
сигими

C =  eS/4nd (XXVIII. 13)

муносабат билан ифодаланади, бу ерда S — конденсатор деворла- 
рининг юзаси; d — улар орасидаги масофа; е — конденсатор 
деворлари орасидаги фазани тулдирган модданинг диэлектрик 
сингдирувчанлиги.

Шундай килиб, конденсаторнинг сигими диэлектрик сингдн- 
рувчанликка пропорционалдир:

СА/С в— гл/ев, (XXVIII. 14)

бу ерда Л ва В ицдекслар иккита солиштирилаётган моддаларни 
белгилаш учун кулланган.

Агар солиштирилаётган диэлектрикларнинг бири сифатида



г — C / C w o  (X X V I I I .  15)

куриниши ни олади.

Улчанган сигим,а утказгич симларшпп КУшимча сигими

У * ™  КИРганл" ,и сабабли, уни диэлектрик („п,дирувчанликни 
хисоблашда эътибор,а олиш керак:

\jibo кулланилса ( е = 1 ) ,  унда (X X V III . 14) м у „„с а б а т

е =  ( С - С К) / ( С МВП- С К). (XXVIII. 16)

Конденсаторнинг сигимини хаво билан (С > ,п диэлектрик 

Т в Г ™  ЗНИК б-Улга"  1 , ' ||,;|а!п су ю к л и к

XXVIII. 3-расл. Суюкликнинг ичига 
конДенсатори:

тушириладиган улчов

1 конденсаторнинг корпус» (ташки электрод)- 
4 — текширилаётган суюклик билан тУ-ьчн 
даги суюклик билан еикиб пика рила "

ички электрод; 3 изолятор; 
фачо; 5 — электродлар ораси- 

тиркич; в коиденсаторни улчов 1 Ч|,К1|ШИ У У "  мулжалланган
иоон|а Улайдиган утказгич симлар.

Шундай килиб, Диэлектрик сингдирувчанлик- 

НИ топиш учун, конденсаторнинг сигимини хаво  

!1,ан стандарт суюклик билан (С ,)  (ма-

‘/ ‘>7 } ' лаги диэлектрик сингдирувчанлиги 
2 J 7  булган бс-н ;<v. билан) ва, нихоят текшири- 

лаетгяи суюклик (эритма) билан (С) улчаш ке
рак экап

(XXVIII. 16) тенгламага биноан:

С п— (C v„u£i — C i)/ (Rl _  j | (XXVIII. 17)

бупгяни " , , С ' / ИЙМаТЛаР ко«Денсаторнинг тузилишига боглик 
оулгани учун, С к эса уланган утказгич симларнинг сигими билан 
белгилангани сабабли юкоридаги кяттяпиь- 
берилган курилма учун доимийдир. Ка1тали^ а р . .и н г  хаммаси

с у ю ^ = Г Т  Диэлект1,ик сингдирувчанлиги ни улчашни 
ём ам и и  п'шп а туширилади га и конденсатор (XXVIII. 3-расм) 
ердамида олиб бориш кулай. Конденсатор текширилаётган 
суюкликнинг ичига туширилганда, суюклик электполляпопясипя
ти фазони тулдириб, юкори кисмдаги тешикчалар оркали *авони 
сикиб чикаради. Конденсаторнинг-бундай тузилганлши электрод-

ТаугоиРнаСтИижПп СпуЮКлик хажмими" г Л«имийлиги„„ таъмиилайди. 

ляётгяH PV *  М И Ш Н И " Г  - Р У Р  ШаРт» конденсаторни текшири-

суюкликнин ЖКа еТЗРЛИ лаРажалаги "УКурликда чуктиришдир: 
"  Г  сатхи хаво чикиб кетадиган тешикларнинг сатхидан

Гтч' ш v4vH КЖ°РИ УЛ" ШИ Керак- l,v ,ПаРт бажарилганда,
пали т ^ и п  солинган суюкликнинг сатхи улчанаётгаи 

сталчяпи^птят кил маиди. Улчов конденсатори бурилувчан

солинган Г ж  ”ХКаМЛа,,И ’ СТа’" ,;' ,Ч К11и,Рилаётган суюклик солинган идишни жоилаштиришта хизмат килади
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Конденсаторни тоза  эритувчи солинган идишга тушириб , 

олдиндан ювиб юборилади. С у т ра  идишни пастга тушириб , 

электродлар орасидаги ф азон и  тулдирган эритувчининг окиб 

кетишига имкон берилади. Шундан кейин конденсаторни яна 

эритувчига туширилади. Бу амнллар 2 — 3 марта кайтарилади. 

Ювиб юборилгандан сунг, конденсаторни фильтр к о г ш  билан 

артилади ва электродлар орасидаги  фа шда булган суюклик тулик 

йукотилади.

Кейин конденсаторни етарли даражадаги чукурликда текши
рилаётган суюкликнинг ичига туширилади, конденсаторнинг 
сигими улчанади.

Навбатдаги текширилаётган эритмага утаётган конденсаторни 
тоза эритувчи билан яхшилаб ювиб юборилади. Бирор модданинг 
иккита ёки ундан купрок чритмалари токширилаётганда у л ч а ш 
л а р н и  энг с у юл т и р и л г а н  э р и т м а д а н  б о ш л а ш  мак- 
с а д г а  му в о ф ИКДИ|)1 чунки бунда конденсаторни ювиб 
юборишнинг сифати олинаётган натижаларга камрок таъсир 
килади.

Сиримни улчаш

Диэлектрик сингдирувчанликни улчаш учун 0,01 100 пФ 
оралигида сигимни улчашга мулжалланган, 1 кГц — 5 МГц 
частоталар сохасида иш лайдиган  ва 0,5 % дан кам булмаган 
улчаш аниклигини таъминлайдиган хар кандай асбоб ярайди.

Диэлектрик сингдирувчанликни улчаш учун мулжалланган 

махсус асбоб — диэлькометр эталон ва улчаш контурларининг 

резонансига асосланган (резо 

нанс усули) (XXVIII. 4- раем).

XXV III. 4- раем. ТебраНувчан кон- 
турларнинг резонанси принципи бу
йича Ишлайдиган диздЬКометрнинг 

схемаси:
К I сеткали занжир; /(2 — анодли 
занжир, Li ва i 2 — индуктивлик-
лар, Ci конденсатор- С2 — узга-
рувчан конденсатор; с  — аникла- 
наётган сигим; Д _  миллиампер- 

метр.

Иккита тебранувчи контур- 
лар уч электродли лампанинг 
сеткали К i ва анодли К.2 занжир- 
ларига киритилган. Бунда сетка
ли контурнинг параметрлари (индуктивлик L\ ва c h f h m  L’i) доимии 
булиб, анод контурининг Сг сигими сифатида узгарувчан сигимли 
конденсатор киритилган. Агар узгарувчан конденсаторнинг 
созлаш кулчасини айлантирилса, схемада сунмайдиган электр 
тебранишлари х,0сил буладиган холатга эришиш мумкин ва 
триоднинг анод занжирига киритилган миллиамперметр А макси-

* 1

JT сх



мал узгарувчан токни курсатади. Бу халда тебранувчи контурлар 
резонансда булади.

Контурларни созлагандан сунг, анод контурига' параллел 
равишда, сигимини улча ш керак булган (Су) конденсатор уланади. 
Резонанс шароити бузилади ва миллиамперметр узгарувчан ток 
йуклигини курсатади. Узгарувчан конденсаторнинг созлаш кулча- 
сини айлантириб, яна резонанс холати тикланади. Унда, узга
рувчан конденсаторнинг Сх уланмасдан аввалги на ундан кейинги 
сцгимини билган холда, уларнинг фарки буйича к'кширилаётган 
конденсаторнинг сигими топилади. Одатда бу мак* адда узгарувчи 
конденсатор махсус созланади ва конденсатор спгнммнинг созлаш 
кулчасининг бурилишига богликлиги эгриси тузилади. Ушбу 
график буйича улчанаётган c h f u m  топилади. Бундай асбобда 
резонанснинг индикатори сифатида оптик созлаш индикатори 
ишлатилиши мумкин (масалан, 6Е5С лампаси). Индикаторнинг 
ёришаётган экранидаги соя кисмининг энг кичик кенглиги 
тебранувчи контурдаги максимал токка жавоб беради (резонанс).

Улчаш хатосини бахолаш

Улчашнинг нисбий хатоси

^М-о__ АЯ2оо Д Rd Д7'

!>.,‘  "  21 К») + 2 (Я2<хГ— /?о) +  ~2Т

тенгламадан аникланади, бу ерда AР 2оо, AR \Т эритилган 
модданинг кутбланишини, рефракцияни ва хароратни аниклашда- 
ги мутлак хатодир.

' Нисбатан катта диполь моментига эга булган моддалар учун 
R d< P 2оо- Бундан ташкари R D ни аниклашдаги нисбий хато тулик 
хатонинг кичик кисмини хосил килади, ~0,2 %. Шунинг учун 
келтирилган тенгламани куйидаги куринишда ёзиш мумкин:

Дц0 _  АЯ2оо Д7- 

2Р2оо +  2Т

Р 2оо катталик Р2 ни чексиз суюлтирилган эритмаларга 
экстраполяция килиш йули билан аникланади. Одатда р, е, Х2 
ларни аниклашдаги хато0,5 % дан ошмайди, бу эса Р, катталикни
2 % атрофидаги аниклик билан топишга имкон беради. Аммо Р 2оо 
ни худди шундай аниклик билан топиш учун жуда суюлтирилган 
эритма билан ( ^ « O .O O l) ишлаш керак. Бу холда Р2 ни топишдаги 
хато иккита жуда суюлтирилган эритмалар учун олинган ушбу 
катталикларнинг фаркидан катта булиши мумкин. Шундай килиб, 
нисбий хато АР2х / Р 2оо, шунингдек Ацп/цо *ам (агар А772Г ж  
«0 ,005 деб кабул килинса), тахминан 3— 10 % атрофида 
тебраниб туради.
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Э(исобот намунаси 

Тажриба ^арорати, " С ..............

Утказилаётган улчаиишр Эритмалар

II.

III.

IV .

Эритмаларни тайёрлаш:

буш колбанинг массаси, г .............

колбанинг эритувчи билан массаси, г .............

эритувчининг тортилган мивдори g|, г ...........

колбанинг эритма билан массаси, г .........

эритилган модданинг тортилган мивдори >' 

эритилган модданинг моляр к;исми Х2 
Зичликни аницлаш: 

цуруц пикнометрнинг массаси gQ, г 
пикнометрнинг сув билан массаси g j,

1........
2.........
3........

Уртачаси:

. . °С даги сув зичлиги, г/см^ 

Пикнометрнинг эритма билан массаси gj, г:
1.

2.
3.

Уртачаси:

Зичлик р, г/смЗ.............................

Диэлектрик сингдирувчанликни аниклаш: 

асбобнинг курсатиши: пф:

з̂ аво билан: 1..............

2............
3..........

Уртачаси:

бензол билан: 1................

2..............
3............

Уртачаси:

эритма билан: 1..................

2...............
3.............
Уртачаси: ..

Диэлектрик сингдирувчанлик е ........

К^тбланишни ̂ исоблаш, см^/моль:

_L
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Утказилаётган улчашлар Эритмалар

1 2 3 4

V.

эритувчининг Я  j .................

эритманинг Я ..............
эритилган модданинг ...........

Чегаравий ̂ утбланишни Я2оо аницлаш:

P2«> — *2 — () булганда P2 =  f{x2) графигидан (360-бет);
Р 2оо— а  ua Р коэффициентларини аввалдан нннклаб, Гедестранд 
тенгламаснлан (360- бет).

VI. Моляр рефракцияни хисоблаш (аддитив схема буйича ёки суюк, мод
далар учун зичлик ва синдириш курсаткичининг адабиётларда берил
ган кийматлари буйича).

V II. Диполь моментини D хисоблаш.
V III. Хатоликни бахолаш.

X X V III .  5. М АШ К.ЛА Р

1. Агар 20°С да Р — 81,5 см3/моль, 40°С да эса Р  =  77,8 см3/моль булса, хлор- 
бензолнинг буг холатидаги диполь моментини хисобланг:

Ж а в о б :  1,67£> (5,57- 10-2|Кл• нм)

2 . Куйидаги тажрибавий натижалар асосида о — динитробензолнинг ди
поль моментини хисобланг (/ =  25°С):

Бензолнинг моляр
ЦИСМ И, X l

о  — ди- 
нитробеизолнинг 
моляр цисми, Х2

Зичлик, р,г/см^ Диэлектрик синг- 
дирувчанлик,е

1,00 0,00 0,8740 2,27
0,9963 0,0037 0,8761 2,48
0,9888 0,0112 0,8821 2,86
0,9829 0,0171 0,8866 3,18
0,9782 0,0128 0,8902 3,39

Ж а в о б :  n„ =  6,OOD (2.00-Ю-20 Кл.нм)

3. м — дихлорбензолнинг бензолдаги эритмаларини текшириш натижаси- 

да куйидагилар олинган (/ =  25°С):

* 2 р , г/смЗ е х г р , г/смЗ е

0,0000 0,8470 2,27 0,0400 0,9004 2,42
0,0100 0,8848 2,32

м — дихлорбензолнинг диполь моментини хисобланг ва ц0 нинг топилган 
кийматини вектор схемаси буйича олинган киймати билан солиштиринг.

Ж а в о б :  (1о =  1,51 D (5,04 • 10-2|Кл ■ нм).

4. Группавий моментлардан фойдаланиб (XXIV даги хулосага 
каранг), хлорнитробензол изомерларининг диполь моментларини 
вектор схемаси буйича хисобланг.

Ж а в о б :  орто — 4,94 Д (1,65-10“ 20 Кл.нм);
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мета -3,47 Д (1,16-10 2"К,;мгм); пара 2,43 Д 

(8,11 • 10 Кл.нм).

5. С (II на С —С боглар орасидаг и бурчакни 109,5" деб кабул 
вдлиб, вектор схемаси буйича хлорсирка кислотасининг 
С1СН2СООН диполь моментини хисобланг.

Ж а в  об : 2,55 Д (8,51-10 21 Кл.нм).

6. Группавий моментлардаи фойдаланиб (XXIV иловага 
каранг), куйидаги молекулаларнинг диполь моментларини хисоб 
ланг:

CH j C ftj

c l  c i  n q2

Ж а в о б :  1,95 ва 4,16Д (6,50-10~21 ва 1,39* 10 20Кл.нм).

XXIX боб. А Т О М Л А Р  ВА  И К К И  А Т О М Л И  
М О Л Е К У Л А Л А Р Н И Н Г  С П Е К Т Р Л А Р И  ВА  

Д И С С О Ц И Л А Н И Ш  Э Н Е Р Г И Я С И Н И  А Н И К Л А Ш

XXIX. I. АТОМЛАР ВА М О ЛЕКУЛ АЛАР ТОМОНИДАН ЭН ЕРГИ Я Н И Н Г 
Ю ТИЛИШ И Х.АМДА ЧИК.АРИЛИШ И

Богнинг узилиши энергияси молекула тузилишининг асосий 
микдорий тавсифларидан биридир. Икки атомли молекулаларда 
богларнинг энергиялари диссоциланиш энергияларига (аникроги, 
A U ёки АН и с с и к л и к л а'р г а ) айнийдир. Боглар энергиялари- 
нинг кийматлари буйича молекулаларнинг хосил булиш иссикли
гини ва реакцияларнинг иссикликларини етарли аникликда 
Хисоблаш мумкин. Диссоциланиш энергияларини термокимёвий 
улчашлар буйича Гесс конунидан ёки бевосита спектроскопик 
улчашлардан топилади.

Э м и с с  и он (н у р л а н и ш) в а а б с о р б ц и о н  
(ют или ш) с п е к т р л а р  ф а р к л а н а д и .  Атомларни вольт 
ёйида термик равишда ёки юкори вольтли учкунда галаёнлашти 
риш натижасида эмиссион спектрлар пайдо булади. Кузга 
куринувчи сохада бу спектрлар кора фондаги рангли чизиклардаи 
иборат булади. Ок нурни (киздирилган каттик жисмдан чика 
ётган) текширилаётган моддадан утказиш оркали абсорбцион 
спектрлар олинади. Кузга куринувчи сохада спектр корамтир 
чизиклардаи ёки ёруг фондаги кенг чизиклардаи иборат булади.

Спектрларнинг иккала куринишлари орасидаги m i x v h i k  Кирх
гоф конуни .билаи белгиланади: эмиссион споктрчаги ёруг
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чизиклар абсорбцион сиектрдаги корамтир чизиклар билан устма- 
уст жойлашади. Атомларнинг электрон тузилишини урганиш учун 
одатда эмиссион спектрлардан, молекулаларнинг хоссаларини 
урганишда эса, абсорбцион спектрлардан фойдаланилади. Моле- 
кулаларни урганишда эмиссион усул ярамайди, чунки юкори 
хароратларда улар парчаланиши мумкин.

Спектроскопик усуллар энергиянинг нурланиши ёки ютилиши- 
нинг умумий конунига асосланган:

hv =  е"  — в' =  + Ае ёки NAhv =  Е" — Е' -  ± Л/', (XXIX. 1)

бу ерда битта штрих билан энергиянинг пастрок, иккита билан 
эса — юкорирок погона си белгиланади.

Мусбат белги битта фотоннинг (Ае) ёки 1 моль фотонларнинг 
(АЕ) нурланишига тегишли. Спектроскопияда (XXIX. 1) ифода 
куйидагича ёзилади:

Ae =  hc/k] AE — NAhc/X\ АЕ — NAhcv,

бу ерда V — 1/Х  — тулкин сони, у узунлик бирлигида канча тулкин 
узунликлари жойлашишини курсатади.

I моль фотонларнинг нурланиш энергияси:

АЕ =  6,02• 1023• 6,626• 10~ 34• 3 • 108■ v =  0,11967 уЖ /м оль=
=  1,1967-1 0 " 4-ш Ж / моль (XXIX. 2)

Кискалик учун энергия v м 1 га тенг деб айтилади ва ёзилади 
(мавжуд споктрал жадвалларда ёругликнинг тезлиги см/с ларда 
ва тулкин сони см 1 ларда ифодаланади).

Турли куринишдаги иурланишларнинг таъсири фотонларнинг 
энергиясига (уларнингтулкин сонига) боглик (XXIX, 1- жадвал).

XXIX. 1- жадвал. Турли содоларда ютилаётган электромагнит 
иурланишларнинг молекуладаги утишларни галаёнлаштириши

Ютилиш сохаси Ютилиш энергияси, м"1 Утшилар

Микрот^л^иили 3,33— 1,66-103 Айланувчи
Инфрацизил (ИК,)

узм{ 1,66-103--3,33 104 Тебранувчи-айланувчи
яцин 3,33 104— 1.25 106

Кузга к^ринувчи 1,25-106—2,5-106 Тебранувчи-айланувчи 
Зггишлар билан биргаликда 
кузатилади!-ан оптик элек
тронларнинг jfr-ишлари

Ультрабинафша (У Б ) 2,5-106-6,66 106

УБ-бушлиеда
Рентген 6,66-106—2-108

Молекуланинг диссоци- 
ланиши билан кузатилади- 
ган ички электронларнинг 
jnnnm
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Молекул,шинг спектрларм XXIX I - жадвалда айтиб утилган 
энергия курииишларининг юпишшини тавсифлайди. Уларнинг 
сумма (йи 1'ииди)си АЕ == Д £айлЛ/.п.г, + АЕ ъл ифода билан курса 
тилади. Тпп ламанинг унг тарафидаги .\ар бир ими алохида 
Хисоблаб гопилиши мумкин.

Элею ромагиит нурлаииш киантларИнииг ютили ши ишлаб 
олиш коидасига биноан содир булади (бу хакда кейиирок су.» 
юритилади). Бу энергияларга тегишли спектрал чизиклар (кеш 
чизиклар хам) спектрнинг турли сохаларида пайдо булади

XXIX. 2. АТОМ С П ЕКТРЛА Р

Водород атомининг ва водородсимон атомларнинг спектрларп 
энг содда спектрлар хисобланади. -\-ze зарядли ядродан (г 
даврий системадаги элементнинг тартиб номери) ва битта 
электрондан таркиб топган заррачани водородсимон атом дейила
ди. 2=  1 булганда бундай заррача водород атомининг узидир, z — 
=  2 да у бир марта ионлангап гелий атомини Н& ва z =  3 да икки 
марта ионланган литий атомини Li2f курсатади.

Водород атомлари спектринииг тулкин сонлари Бор конуни 

буйича vR H[\/(n')2- \ /(n "y ’\ тенгламага буйсунади, бу ерда 
R H— 1,09678- 10'м 1 Ридберг доимийси.

Водородсимон атом ядросининг массаси ортиши билан R бир оз 
узгаради; унинг гипотетик киймати R ^ =  1,09737• 107м-1. Электрон- 

нинг энергиялари п' ва п" бош квант сонларига боглик булиб, бу 
квант сонлар турли (бутун) кийматларни кабул килиши мумкин, 
бунда п" — п'-f-1, и'-(-2, ..., оо шарт бажарилиши керак.

Нурланишнинг тулкин сонларини иккита термларнинг фарки 
куринишида ёзиит мумкин:

x =  R J ( n ' ) 2- R J ( n " ) 2= T n— r n., (XXIX. 3)

Унда:

А £ м =  N Ahc (Т п,— Т

Ралаёнланмаган (нормал, асосий) холатда п '=  1. Хар кандай 
холатдан асосий холатга утишда нурланиш билан борувчи АЯ2- 1.
А £3_ ...... . АЕа _, утишларнинг мажмуаси хосил булади. АЕ3~2,
АЕ4-2 ва бошка утишлар булиши мумкин. Хар бир мажмуа 
спектрал чизикларнинг каторини акс эттиради (XXIX. 1- расм).

Атомдаги электроннинг энергияси мусбат кинетик ва манфий 
потенциал энергияларнинг йигиндисидан иборат. Потенциал 
энергия абсолют микдор буйича кинетик энергиядан катта ва 
шунинг учун электроннинг атомдаги энергияси манфийдир. (XXIX.
3) тенглама п"  ортиши билан v нинг кугшйишини ва нурланиш 
энергияси АЕ нинг янада мусбатрок булишини курсатади. п"->~ оо 
интилганда тулкин сони чегаравий кийматни кабул килади. Бу 
электроннинг кинетик энергияси потенциал энергияга тенг булиб 
колганлигини на электрон ядро билан алокани йукотганлигини 
билдиради. Ядролар (протонлар) ва электронлар хаотик илгари- 
ланма харакатда булган плазмани хосил килади.
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Плазманинг заррачалари хар кандай частотага эга булган 
энергияларни ютиши мумкин, спектр узлукли (дискрет) булмай 
колади, чизиклар йуколади ва сурункали ютилиш — континуум 
пайло булади (XXIX. 2- раем). Электрон ниш асосий холатдан

0,2tf Ц 
3,0V \  
i,3S7 §

«ч»
6,635 |

12.186

I
109,678

XX IX . I -раем Водород атомининг Бор 
буйича эигр'ия сатмари:

d - Лайман серит и. '< 
шен серияси. Водород .п< 

ииали J  — 13,6 *П 1.4 И?

>.1. 1ьмер серияси; в — Па- 
ми имнг ионланиш потен- 
iЖ/моль— 109,678 м

SQOD

I T T I
Ш0 т о \им

2,510 Хм-’

XX IX . 2- раем. Абсорбцион спектрдаги 
водород атоми Бальмер сериясининг чи- 

зиклари.

континуумга утиш энергиясини (иссиклигини) ионланиш потенци
али .1 дейилади (п '— 1, п" =  оо ) . (XXIX. 3) тенгламага биноан 
v Унда (XXIX. 2) тенгламани хисобга олган /„=1,1966-

• 10 '• 1,09678• 10 1312 к Ж/м (vii).

Бор назаринси кун электронли атомларнинг ва молекула- 
ларнинг спектрларини тушунтирмайди. Бундан буен биз квант 
механиканинг тушунчаларидан келиб чикамиз. Бу тушунчалардан 
Бор буйича водород атоми назариясининг хамма натижалари хам 
келиб чикади, лекин водород атомининг хоссалари Бор назарияси- 
га нисбатан туларок ёритилади.

Куп электронли атомларнинг спектрлари бир-бирига якин 
жойлашган чизикларнинг гурухидан иборат булади. Бу гурух- 
ларни мультиплетлар (дублетлар, триплетлар...) дейилади. Алох,и- 
да чизикларнинг (синглетлар) урнига мультиплетлар куза
тилади ва улар бош квант* соннинг п кийматларига мос келади. 
Шунинг учун энергетик погонанинг погоначаларга ажралиши х,а- 
кида ёки сатхнинг мультиплетлиги хакида гапирилади. Электрон
ларнинг орбитал ва хусусий (спинлар) магнит моментларининг 
узаро таъсирлашиши окибатида мультиплетлар хосил булади. 
Асосий погона ортиши билан магнит моментларининг таъсири 
ортади.

Атомнинг магнит майдони хамма электронларнинг орбитал ва 
хусусий моментларининг натижавий майдони эканлиги уз-узидан 
куриниб турибди. Аммо гулган погоналардаги электронларнинг 
майдонлари узаро компенсациялашгандир. Шунинг учун факатги- 
на электронлар билан тулмаган погоналарнинг майдонларини 
хисобга олиш талаб килинади.

Атомнинг электрон холатини, (XXIX. 3) тенгламадагн факат
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бош квант сомита боглик булган гормдам ф арм и рипишди, гуртта 
п, I, т I ва .ч квант сонларига боглик булган герм Лилин нфолаллнл 
ди.

Терм куринишга эга. М индекси ногонаниш мулмиилс i 111 
гини курсаIиди. Af =  2.S-f-l, бу ерда .Ь' =  2л-,. У иидскт птминш 
натижамий магнит майдонини тавсифлайди. Уни кVпимч<« нчьи 
квант сони деб аталади. L холат хамма компенсацнилиммш .ш
(жуфтлашмаган) электронлар орбитал моментларини ним ......
магнит укига проекцияларининг mi суммаси билан анинлмшнш 
L =  Zmi- by сумманинг кийматига боглик равишда лшннии Гинн 
харфлар билан белгиланади:

'2т , 0 1 2 3 
L S Р D F

Енгил элементларда J индексини Рассел-Саундерс (Р  < i 
коидасидан топилади: ярми ва ундан камрок кисми »лгк 
тронлар билан тулдирилган кобикларда / =  |L — S|, ирмидлн 

купроги тулдирилганларда эса J=\L-\-S\. Огир элементлар м 
аввал хар бир электроннинг спин-орбитал моменти 7, топилади 
моментлар узаро кучсиз таъсирлашади ва умумий ] моментами 
яра гади. Ьиз умумлашган J хакида тахминий тасаввурга и 

булиш учун огир элементларга хам Р.-С. коидасини куллаймн t
Термни ёзишда Хунд коидаларига асосланади:
1. Асосий холатнинг терми доимо максимал спин мультиплст 

га эга.
2. Ьир хил мультиплетликка эга булган икки холатдаги L ниш 

киймати катта булган холат баркарордир.
Спектрал сериялар танлаш коидасига буйсунади: Ап =  0, I, 

2...; биргина оптик (валент) электрон булганда A/ =  A L = ± l  ва 
бир иеча оптик электронлар учун AL =  0, ±  I ; Д/ =  0, ±1. аммо 
А/о-и утиш май килинган. Нихоят, A S = 0  спиннинг сакланнш 
конунини курсатади: молекула ва атомларнинг асосий холатдан 
галаёнлангаи холатга утиши факатгина S сакланиб колгандагипл 
рухсат этилгапдир, бошкача айтганда, хусусий магнит момснтлл 
рининг тескари айланиши мумкин эмас.

Бу холат енгил агомларга тегишлидир (Менделеев даврий 
системасининт I ва К даврлари).

Атом 3/ie^vpoH
тузи/iuwu

Opdu/nct/r-
ларнинг
mgsidttpu-
/7ШЦ,

II 
II?III II 
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/SZ2SZ2P 3 
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1
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Ралаёнланган (триплет) холатда ( f | )  S  =  1 ва М  =  3, синглет 
холатда (fj) S  =  0 ва М = 1 ,  ( | )  холатда Л '=  1/2 ва М  =  2.

1ермларни ёзишга мисоллар 371-бегдаги схемада келтирил
ган (куйи погоналарнингтулган орбиталари хисобга олинмайди).

X X IX . 3. М О Л ЕК У Л А Л А РН И Н Г X. ОЛАТ И BA T I РМ Л А РИ

Молекулаларнинг хосил булишида атом орбиталлари (АО ) 
бирлашиб, молекуляр орбитални (М О ) хосил килади.

Галогенларнинг атомларидаги р орбиталлари тулмйган була
ди. Тулган погоналар орбиталларини тушириб колдириб ва бу- 
шаштирувчи орбиталларни юлдузча билан бслгилаб, гомоядроли 
галоген молекуласининг умумлашган АОларининг электрон тузили- 
шини ёзиш мумкин, яъни М О  куйидаги куринишда ёзилиши мумкии:
а 2(л „ л,) 4(л* л ! ) 4.

Атом
орбиталлари

Молекуляр
арЛ/таллор

Белгиси Симметрия

,  G ©  © О  
' 0 ©  0 ©

< ± >  

G >  О

е
б*

9

и

§  § С Е 9
Яу,2 и

*
(+ ) (Рч /^)
©  © 0 К,г 3

XXIX. 3- раем. Атом орбиталлар ва улардан ташкил топтан молекуляр орбиталлар-
нинг куриниши.

X X IX . 3- раемда М О  ва АО  лар схема тарзида курсатилган. 
Унда (+  + ) ёки ( — — ) белгилар тулкин функцияларининг бир 
хиллигини, (+  — ) ёки ( — + )  белгилар эса карама-карши 
фазаларни билдиради. g (ш мон тилида gerade — жуфт) ва 
и (ungerade — ток) белгилар молекуланинг симметрия марказига, 
бошкача айтганда, инверсия марказига нисбатан симметриясини 
тавсифлайди. Агар инверсия марказидан утказилган ха'р кандай 
тугри чизикнинг эквивалент нукталарида (ядролардан баробар 
масофаларда молекуланинг укида жойлашган А1 нукта) электрон 
зичлик ва фазалар бир хил булса, унда М О  g симметрия- 
га эга булади.
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Молекуланинг терми MA S}),',̂ '1I„ курмнишига эга булади. Буерда
Л хамма >лектронларнинг орбитал моментлариииш laiuianraii 
укга проекцияларининг суммасини билдиради, Af иа U лар 
атомдаги М ва / ларга жавоб беради. Jjrii нинг киймлпил боглик 
равишда \ символи катта грек харфлари билан белгилипа/иг

J m t  0 1 2  3

' а  [  П \ "•

Мулыиплетлик айланма кенг чизикларда курииади Аглр 
орбиталлар проекцияларининг суммаси жуфт булса, унг тарлфдл 
ги юкори индекс мусбат булади. Купинча пастки Q индекс гушириг» 
колдирилади, ( +  ) ёки ( — ) индексларини эса, £ холат учунгинл
ёзилади.

Галоген молекуласи учун асосий холатда S  =  0, Л =  0, М  ■» 
=  1 ва терм '£+ куринишга эга булади.

Богларпинг сони, хар доимгидек, богловчи ва бушаштируичи 
электронлар сонлари айирмасининг ярмига, ушбу холда— бирга 
тенг. {

Галаёнлаган холатда мультиплетлиги М =  3 булган 
а-2(л„) 1 (л г) 2 (л * )2 (л * )1 (о * )1 электрон тузилиш булиши мумкин ва
терм ’[]„ и куринишга эга булади (бушаштирувчи орбиталларда
спинлар параллел ва танлаш коидаси буйича AS =  0 эканлигини 
хисобга олиш керак).

X X IX . 4. И ККИ  АТО М ЛИ  М ОЛ Е К У Л А Л А Р Н И Н Г  М ОЛ Е К У Л Я Р  С П ЕК Т Р Л А Р И

Айланма спектрлар

Молекулада атомлар орасидаги масофа айланиш энергиясига 
боглик эмас деб хисоблаймиз. Бундай молекулани цаттик, ротатор 
деб аталади. Квант назйриясига асосан айланиш энергияси 
айланма квант сонининг /' кийматлари билан аникланади:

F-ai,, -  Л2/Нл2/ • /(/ + I) , (X X IX .4)

бу ерда / =  цаг — инерция моменти [р, =  пи т?/ (т .\  +  mi) 
молекуланинг келтирилган массаси, а — атомларнинг огирлик 
марказлари орасидаги масофа].

(X X IX .4 ) тенгламага
E a & J h c  =  Л/ 8л2/С ■ /(/ +  I )

<*ки

E/hc = B j ( j +  1) (X X IX . 5)
куринишни берамиз.

В  катталикни а й л а н у в ч а н л и к  д о и м и й с и  дейилади. 
Квант сонлари (/ — 1) ва j булган погоналар орасидаги
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v = E ^ Jh c  -  Е"„Лл /Не = ВЦ (j + I) — /(/ 1)1 = (ХХ1Х.6)

Юкори погонаниш квант сони / =  1,2, 3, ... кийматларни кабул 
килиши мумкин. Энергия ютилаётганда тулкин сони молекула 
утаётган айланма погонанинг квант сонигл м|)опорционалдир. 
Спектрнинг узок инфракизил ва микротулкин сохаларида -бир- 
биридан баробар масофаларда жойлашган чи.чикларнинг гурухи 
пайдо булади. А/ =  ±1 утишлар рухеат эгилган. Ютишнинг тоза 
айланма спектрларига факат кутбли молекулаларгина эга булиб, 
гомоядроли икки атомли молекулалар бундай спектрларни 
бермайди.

Тебранма спектрлар

Молекуладаги атомларнинг бири силжимас, бошкаси эса 
тебранишлар содир булаётганда мувозанат холатига нисбатан 
силжийди деб хисоблайлик. Тебранишларнинг куйи энергиясида 
силжншлар мувозанат нуктасидан баробар узокликда содир 
булади. Юкори энергияларда тебранишларнинг амплитудалари 
усади, лекин итарилиш кучлари атомларнинг якинлашишига 
тускинлик килади, узоклашиш эса факат богнинг узилиш 
масофаси билан чегаралангандир. Шундай килиб, куйи энергияда- 
ги тебранишлар симметрик (гармоник), юкори энергиялардаги 
эса — асимметрик (ангармоник) булади. Тебранаётган системани 
(хусусан, молекуланн) осциллятор деб аталади.

Квант механикаси тебранма энергиянинг катор биринчи < 
погоналари учун куйидаги ифодани беради:

= [ ( «  + 4 ) -  * (в + 4 / Ь  • (X X IX .7)

бу ерда и — тебранма квант сони (и = 0 , 1, 2, ...) ва
v 0 =  \ lk ja — тебранишларнинг хусусий (асосий) частотаси.

2л v
Охирги ифодада k —  молекуладаги богнинг мустахкамлигини 

тавсифлайдиган куч доимийси; ц, — аввалгидек, молекуланииг 
келтирилган массаси. х коэффициенти тебранишларнинг ангармо- 
никлигини белгилайди. и =  0 булган холдаги гармоник тебра- 
нишлар энергиясининг энг куйи погонасини (х =  0)£о =
— hvo/2 тебранишларнинг нолинчи энергияси дейилади.

Ютишнинг тебраниш спектрларини факат тебраниш давомида 
диполь моменти узгармайдиган молекулаларгина беради; гомо
ядроли молекулалар бундай молекулаларга тегишли эмас. 
Гармоник тебранишларда танлаш коидаси А у =  ±1 куринишга 
эга булади (+  белгиси энергиянинг ютилишига тегишли).

(X X IX .7) тенгламага биноан

утиш нинг тул ки н  сони куйидагига тенг:

Щ  тебр =  [ 1 -  2* (о +  I ) 1 Av0 = ь 0, ., ( X X IX  .8)
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бу ерда i, / ютилаётган нурланиш 'lacio inum n белгилоичи 
кушни погоналарниш номерлари.

(XX IX .Н ) тенгламанинг курсатишича, ангармоммк icfipiiimui 
лар купит hoi оналарининг энергинлари орасида! и фарк е ки ат  
сонининг оргиши билан камайиб боради.

Ас (к'и й тебраниш холатида гармоник осциллятор учун бмриша 
AEij =  A/:»i =  hvо утиш булиши мумкин. Ангармоммк i" нмллн 
торнинг биринчи (асосий) утишдан ташкари, хар камлай 
утишларниш частоталари обертонлар дейилади. Бунда шнллш 
коидаси Ду =  1, 2, 3, ... куринишга эга булади.

Тебранма-айланма спектрлар

Икки атомли молекула и' =  0 булган асосий холима 
кандайдир айланйш погонаси булиши мумкин, масалан, /
=  3 (X X IX .4-расм ). v "  =  1 тебраниш .холатига утгандан суш.  
молекула аввалги айланйш ноюнасида колиши мумкин эмас, 
танлаш коидасига биноан эса \/ =  ± 1. Шунинг учун v "
=  1 холатда молекула спектрининг Р-шохидаги / =  2(А/ =
— 1) ёки /?-шох,идаги / = 4 ( А / =  -f-1) айланйш rioFOHacnim 
эгаллайди.

Погоналарнинг тулганлигига жавоб берувчи ютиш жадаллик 
ларинингтаксимланиши раемнингпастки кисмидаги чизикларниш 
баландлиги оркали курсатилган. Каттик ротатор назариясига 
биноан чизиклар бир-биридан 2В  масофада жойлашган. Аслида 
марказдан кочувчи кучнинг ортиши натижасида инерция моменти 
ортади, айланйш доимийси бир оз камаяди ва чизиклар 
якинлашади.
XXIX. 4-расм. Тебранма-айланма 
спектрнинг \осил булиш схемаси:
v" ua v' — ралаёнланган ва асосий теб
раниш холатларининг квант сонлари; 
j"  ва /' айланйш х,апатларишшг 

квант сонлари.
• Раемнинг пастки кисмидаги чн;шклар- 
нинг баландлиги ютишнинг нисбий ин 

тенсивлигини курсатади.

Электрон (электрон-тебранма- 
айланма) спектрлар

Хар бир электрон утиш теб
ранма ва шунга мос равишда 
айланма холатнинг узгаришини 
келтириб чикаради. Гомоядроли 
икки атомли молекулалар соф 
тебранма ва соф айланма спек- 
трларни бермайди, электрон 
спектрда айланма ва тебранма 
структура электрон утишларга

-3

-ь

■V'
tr‘

Р
.j__l_J__L
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жавоб берувчи кенг чизиклаРнинг Катори куринишида руёбга 
чикади. Ютилган энергия КаНчалик катта булса, кенг чизиклар 
шунчалик якинлашади. ЭлектронлаРнинг галаёнланиши тебранма 
\олатларнинг галаёнланишигз ва кейинча.тик молекуланинг гала- 
ёнланмаган ва галаёнланган атомларга дшсоциланишга олиб 
келади. Агар молекулага бери^ган энергия ушбу жараёнга зарур 
булган энергиядан куп булса, унда энергияниш ортикча микдори 
атомнинг кинетик энергиясини купайтириппа кетади. Газсимон 
атомларнинг ю тит спектрлари узлуксиз булади, шунинг учун кенг 
чизиклар учраШувчи че га р а н и И г якинида узлуксич ютилиш сохаси 
(континуум) пайдо булади. ралаёнланма!ан молекуладан атом
ларнинг ичида галаёйлангаН холатда булган атомга утиш 
энергиясини бу чегара нинг тулкин сони v 4cl ( шуниш лек, v |1|а,) бел- 
гилайди. Ушбу энергиядан атомнинг электрон галаёнланиш 
энергиясини Деатайириб, молекуланинг диссоциланиш энергиясини 
Do оламиз (X X IX .5 - раем).

XXIX. Ъ-расм. /2 молекуласининг а£»сий (пастдаги) ва электрон ^лаёнланган 
(юкоридаги) \олатлардаги потенциал энергияларининг эгрилари:

Do -  молекуланинг галаёнланмаган атомларга диссоциланиш энергияси; DB -  га
лаёнланган молекуланинг д и с с о ц и л а н и ш  энергияси; га -  атомнинг электрон га
лаёнланиш энергияси; 8„  -  м о л е к у л а н и н г  электрон галаенланиш энергияси. Раем- 
да молекуланинг ва атомларнинг теРилаРи курсатилган. галаенланган атомнинг

терми Р ,

Франк-Кондоннинг (Ф .- К  ) принципига кура, ядронинг 
хамма галаёнланмаган электронлар билан биргаликдаги ва
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галаёнланган электроннинг маесалари орасиди кипа фарк 
борлиги туфайли, электроннинг сакраб утиши шунчнлиь i n  спдир 
бул’адики, ялроларнинг юкори ва куй и погонасидп жшишпшиш 
сакланиб миади (вертикал сакраб утиш содир О^лнди, л«г> 
гапирилади). (Сакраб утид1 содир булиши билан ядролнр Vniip iaii 
майдон кучи та ьсирида булиб колади, тебранишлир iiii'|niim и 
узгаради. Бунда ядроларнинг халати янги тебранишлир имлшуди 
сини белгилайди. Юкори ва куйи погоналар потенциал иридири 
нинг жойлашишига тебраниш галаёнланишининг табиати Ошлнк 
булади ( X X IX .6- раем ).
XXIX. G-раем. Франк— Кондон 
буйича асосий (пастки) ва га- 
лаёнланган (юкори) х,олатларда- 
ги молекула потенциал энергия
сининг эгрилари ( г — ядролар 

орасидаги масофа).

Тебранишларнинг куйи энер- 
гияларида квант конунлари ба
жарилади, улардан тебранаётган 
заррачани уртада — бурилиш 
нукталари орасида топиш эхтимоллиги катта эканлиги колиб 
чикади. Шунинг учун электроннинг (ва молекуланинг) айнан урта 
нуктадан галаёнланган х,олатга утишлари эхтимоллиги каттарок 
дир.

Аммо юкори энергияларда квант конунлари классик конунлар- 
га якинлашади. Ш у конунларга биноан тебранаётган заррачани 
бурилиш нукталарида топишнинг эхтимоллиги юкоридир. Бундай 
ярим классик якинлашишда Ф .— К- принципидан, асосий погона- 
даги бурилишлар орасидаги урта нуктадан галаёнланган погона 
энергиясининг бурилиш нуктасига сакраш содир булишининг 
эхтимоллиги юкори эканлиги келиб чикади.

X X IX . 7- раем. Стилоскоп асбобининг оп
тик схемаси:

/ — конденсор; 2 — i 
малчр: 4 — объектив

1ркиш; 7 к,ай i л 
5, в — дисперсия/т 
8 — окуляр.

Агар галаёнланган холатда- 
ги диссоциланиш энергия пого- 
насидан юкорида ётган noFoHa- 
га утиш содир булса (X X IX .6, 
а-раем), спектрда континуум- 
нинг чегараси пайдо булади. Бу 
хусусият водород галогенид мо- 
лекулаларига хосдир.

Диссоциланиш энергияси- 
дан унча катта булмаган пого-
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X X IX . 8- расм. Темирниш ( 435,9  — 547,6 нм со\ада) (а )  ва миснинг (470,0— 580 нм
сох.ада) (б )  ёй спектри.
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нага утишда энергиянинг ортикча микдори атомнинг ки т  тик 
энергиясини оширишга сарфланадн. шунингдек, кенг чизиклар хам 
фаркланади (СЬ)- Вертикал утишларнинг бир кисми асосий 
погонадаги тебранишларнинг бурилиш нукталарида кам содир 
булишининг эхтимоллиги манжуддир. Масалан, газсимои йодда 
молекулаларнинг сезиларли кисми хона х,ароратида хам гала
ёнланган холатда булади на харорат ортиши билан кескин купаиди 
(34 0  К да 0 ,36, 1000 К да (),?*)(>). Диссоциланиш погонасндап 
бир оз куйида ётган noroiiaia утишда континуумнинг чегараси на 
кенг чизиклар яккол (бромга нисбатан йодда яхширок) курипиб 
туради (X X IX .6, С) раем)

XXIX.  б. Ш И Н  И I I I  ЬД Ж А Р И Л  и ш и

Ишнинг максади спектр чегараси шин гулкин сомкни аниклаш ёки, бошкачаси 
га, узлуксиз ютит сохаси бошланглн чннранн гопишднр. Тулкин сони v4er бе
восита диссоциланиш энергиясини аниклайди Хозирги пайтда спектрларни жуда 
аник асбоблар — спектрографлар ёрдамида урганилади. Бу асбоблар спектрнинг 
керакли сохаларида улчаш учун яроклндир (XXIX. I - жадвал). Бром ва йоднинг 
электрон спектрлари куринувчи сох,ада жойлашган ва континуумнинг чегараси 
стилоскоп деб аталувчн асбоб ёрдамида топилиши мумкин (XXIX.7- раем). Бу 
асбоб намунани киздирадиган курилма ва спектрнинг анализаторидан ташкил 
топган. Ейнинг ток манбаи сифатида асбобга махкамланган узгарувчан ток 
генератори хизмат килади.

Темир спектрининг (XXIX .8, а- раем) анализи спектрнинг турли сохалари 
факат ранги билангина фаркланмасдан, спектр чизикларининг турли равшанликка 
эга эканлигини курсатади. Масалан, хаворанг ва яшил сохалар орасидаги чегарада 
учта 487,1, 489,0 ва 492,0 тулкин узунлигидаги ёркин иккиламчи чизиклар 
кузатилади. Ундан узокрокда 495,7 нм тулкин узунликдаги ёркин кукимтир-яшил 
чизик кузатилади. Яшил сохада энг ёркин яшил чизикларни топиш осон (аиннкса, 
527,0 нм ли иккиламчи чизикни сезиш осон, сунгра яна учта чизиклар кузатилади)

Мис спектрида (XX IX .8, б- раем) 510,6, 515,3, 522,0 нм тулкин узунликларига 
эга булган учта жуда равшан яшил чизиклар на битта камрок жадалликдаги 
(529,2 нм) чизик кузатилади. Сарик соханинг бошида 570,0 ва 578,2 гулкий 
узунликдаги иккита жуда равшан сарик чизикларни топиш осон.

XXIX.fi .  MAI I IKJ IAI*

1. Кел.тирилган сонлар буйича (XXIX I жадвал) снектрал сохаларнинг тулкин 
узунликларини топинг.

2. Водород атомининг Лайман серияси спектрнпнг кайси сохасида жойлашга- 
нини курсатинг.

3. Богнинг энергияси киймагларидан фойдаланиб, бир неча органик 
молекулаларнинг ёниш иссикликларини хисобланг.

4. Огир атомларнинг ионланиши иатижасида плазма хосил буладими?
5. Атомнинг квант погоналарининг тулиш жадвалини ёзинг. Электроннинг 

хусусий ва орбитал моментлари тушунчаларининг таърифини беринг.
6 Br, I, Н, Be, F ва Ми атомларининг асосий ва галаёнланган холатларннипг 

термларини ёзинг.
7. Атомнинг асосий на галаёнланган холатидаги ачки квант сони У ни хисоб

лашга мисоллар келткринг.
8. Натрийинш континуум чегараендаги ч — 241,2 нм ионланиш потенции 

лини хисобланг.

Ж а в о б :  496 кЖ /м оль.
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9. Ионланиш потенциали / =  418,8 кЖ/моль Г>viiiiча калий континуумининг 
чегарасини аникланг.

Ж а в о б :  285 нм.

10. Хлор континуумининг чегараси X =  478,5 нм да жойлаииаи Диссоциланишдан 
сунг атомлардан бири галаёнланган. Ралаёнланиш инертней — 11,7 кЖ/мо/ш. 
Ралаёнланмаган атомлар учун диссоциланиш энергиясини хисобланг.

Жадвалий ракамлар билан солиштиринг.

Ж а в о б  " 238 кЖ/моль.

Тавсия килинадиган адабиёт.

Грей Г. Электроны и химическая связь. М., Мир, 1907.
Даниэльс Ф., Олберти Р. Физическая химия. М., Мир, 1078

Х Х *  боб. Р Е Н Т Г Е Н  С Т Р У К Т У Р А В И Й  А Н А Л И З

X X X .1. РЕН Т ГЕН  С П ЕК Т Р Л А Р И

Тез учувчи электронларнинг хох,лаган элементнинг атомлари 
билан тукнашиши иатижасида рентген нурлари пайдо булади ва 
улар частотаси УБ нурлар ва радийнинг нурлари орасида 
жойлашган электромагнит тулкинларидан иборат булади. Рентген 
спектри узлуксиз ёки чизиксимон булиши мумкин.

Узлуксиз спектр («ок нурланиш» деб х,ам аталади) рентген 
нурлари пайдо булган холда доимо галаёнланади. Электрон
ларнинг хох,лаган элементнинг атомлари томонидан тормозлани- 
ши иатижасида энергиянинг йукотилиши узлуксиз спектрни 
келтириб чикаради. Бу спектр киска тулкинли чегара ёнида кескин 
бошланади ва назарий узун тулкинлар томон чексиз давом этади.

Бомбардимон килаётган электронларнинг энергияси энг ички 
каватлардан (масалан, К )  электронларни уриб чикариш учун 
етарли булиб, атомларни ионлантиргандагина ушбу элементга хос 
булган чизиксимон спектрни чикаради. К  — кавагда бушаган 
жойга юкорида ётган L, М, N , ... каватларнинг биридан электрон 
утади. Бундай утишларнинг х,ар бирида рентген нурланишли фотон 
чикарилади. Бу нурланишнинг спектри электронларнинг L, М , N , ... 
Каватлардан К- каватга утишига мос келган алохида чизиклардан 
таркиб топган булади. Бу чизикларнинг мажмуаси рентген 
спектрининг К- сериясини хосил килади, бу серия одатда 
рентгенографияда кулланилади.

АГ-серияда учта чизикнинг жадаллиги энг юкори булади, улар 
L  —  каватнинг иккита каватчаларидан (/( ва К  ) ва М-кават
каватчаларининг биридан (Кр) К-каватга утишларга мех; келади. 
Бу чизикларнинг тулкин узунликларининг нисбатлари турли 
элементларда тахминан бир хил:



Бу чизикларнинг жадалликлариниш нисбатлари хам iaxMiiii.ni 
бир хил:

X X V  илонада рентген найларининг анодлари сифатида кул.'м 
ниладиган моддаларшпп хараки-ристик спектрининг Д' ггри>и и 
учун тулкин уаупликларшшш жадмали келтирилган.

XXX.2. МОДДАНИНГ КРИСТАЛЛ ТУЗИ ЛИ Ш И  ВА КРИСТАЛЛ 
П АНЖ АРАЛАРНИ Н Г ТУРЛАРИ

Заррачаларнинг (ионлар, атомлар ёки молекулаларнинг) ички 
жойлашиш конунияти булган ва бундай жойлашиш даврийлик 
бирликларидан каттарок ораликларда уч улчамли фазада даврий 
равишда кайтариладиган моддага кристалл модда дейилади. Хар 
бир кристалл моддада мутлако айний параллелепипедларпи 
(элементар ячейкаларни) ажратиш мумкин. Бундай элементар 
ячейкаларнинг мажмуаси уч улчамли фазовий панжарани ташкил 
килади (X X X .1-расм). Элементар ячейкани геометрик равишда 
учта вектор: а, Ь, с ёки олтита скаляр катталиклар: а, Ь, с, а, р, у 
оркали тавснфлаш мумкин.

Элементар ячейкаларнинг айрим турларини куриб чикамиt 
(ХХХ.2- расм).

Содда панжаранинг (Р ) элементар ячейкасида заррачалар 
факат унинг чуккиларидагина жойлашади. Хохлаган чукки, демак 
унда ётувчи заррача хам, бир вактнинг узида саккизга ячейка!а 
тегишли булади. Бу ячейкаларнинг хар бирига заррачатпи 
1/8 кисми тугри келади. Ячейкада саккизта чукки булгани учун, 
хар бир ячейкага хаммаси булиб битта заррача тугри келади

XXX. 1 -расм. Фазовий панжара.

[8 • ( 1/8) =  1|.



р I F
XXX. 2-раем. Элементар ячейкаларнинг турлари (куб сингонияси). |

Агар заррачалар элементар ячейканинг фак.п чуккиларидаги- 
на эмас, балки уларнинг огирлик марказларида \ам ётган булса, 
унда панжара мураккаб булади ва аджм буйича марказлашти- 
рилган (/) дейилади. Марказий заррача бутунлай ушбу ячейкага 
тегишли булса, у холда ячейка хаммаси булиб иккита заррача 
[8- (1/8) +  1= 2] тутади.

Томон буйича марказлаштирилган панжарада ( Г )  заррачалар 
ячейканинг чуккиларида ва улар томонларининг марказларида 
жойлашган булади. Томонларнинг марказларида жойлашган 
заррачаларнинг хар бири бир вактнинг узида иккита ячейкага 
тегишли булади ва бунинг окибатида ячейкаларнинг хар бирига 
бундай заррачадан 1/2 та тугри келади. Ячейкёда хаммаси булиб 
олтита томон бор ва шунинг учун хар бир ячейкага туртта заррача 
|8 • (1/8) -f 6(1/2) = 4 ]  тугри келади.

Х,амма кристалл жисмлар еттита туркумга (сингонияларга) 
булиниши мумкин. Бундай булиниш заррачаларнинг кристалларда 
узаро жойлашишидаги фарк билан шартлангандир.

Кристалларнинг турли сингонияга тегишли элементар ячейка- 
ларининг тавсифлари (X X X .3- раем) куйида келтирилган (а ва 
в кирралар х ва у  уклари буйлаб, с кирра эса — 2 уки буйлаб 
йуналган).

XXX . 3- раем. Турли сингониялар элементар ячейкаларининг куринишлари:
1 — кубсимон; I I  — тетрагонал; I I I  — гексагонал; IV  — ромбоадрик; V — ромбик; 

V I — моноклиник; V II — триклиник.

Z
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Кристалл туркум 
(сингомия) Элементар ячейканинг тиш ифи

Кубсимон а - Ь - с;
Тетрагонал а -  Ь *  с;
Гексагонал а “  Ь *  с\
Ромбоэдрик а - b - с:
Ромбик а *  Ь *  с\
Моноклиник а *  b *  с;
Триклиник а *  Ь *  с\

а - р - у  “ 90-
а  -/? ~ у  -90"
а - р - 90°; у -120"
a - f } - y  *  90“
а ~ р - у - 90“
а  -  у -90° * р

а  *  ft & у

КристалларнИт^ларок. таги.иф )|;||1| м;1Кладида атом текисликла,
ри,текисликлараромас()ф.|л.||) ((/ ) |(а к|)И(.га.„л0 графИКиндексла
(rt, й, к )  хакидаги тущунчаЛар киритилган.

,,мл;' 1> Ауйлаб тугри чизиклар вч 
г У Казилищц мумкин Ьир-бириги параллел текислик^ 

Ташкнл килади. Уч улчамли даврийлик туфайлц 
у^даи оилаларцн чекланмагап микдорда олиш мумкин. Х,ап 

каиси оила иккиТ;) ......... тскисликлар орасидаги маълум масоЛяip орасидаги маълум масоф^ 
: --иижклар оиласининг танланган коорДИнатал 

системасига нисбатац ориентациям билан тавсифланади. X, 
каиси сингония уЧун у3ининг КОординаталар системаси танланади.

XXX. 4 расм. Айриц, атом Текисликларининг текисликлараро масофалари на кри. 
сталлографик индекслари.

Расм. Кристаллдаги параллел текисликлар оиласи.XXX 5-



Кристаллографии иидекслар (h к I) атом текисликларнинг 
кристалл структура координата укларига (элементар ячейка 
кирраларига) нисбатан ориентациясини характерлайди. Индекс- 
ларни урнатаётганда учта танланган укларда атом текислиги 
билан кесилган кесмаларнинг узунликларидан келиб чикилади. Бу 
кесмаларни узунлик улчовларида эмас, балки элементар ячейка 
кирраларининг киемп сифатида улчанади (масалан, 1/2 кирра,
1 /3 кирра, 2 кирра, ...).

Текисликнинг кристаллографик индексларипи аниклаш учун 
куйидагиларни килиш керак:

координаталар укларида текислик кесган кесмаларни топиш; 
бу кесмаларнинг тескари сон кийматларини олиш; 
учта тескари сон кийматларининг нисбатипи учта узаро содда 

сонлар нисбатига келтириш.
Ш у йул билан олинган учта узаро содда сонлар (h к I) ушбу 

атом текислигининг ва унга параллел булган атом текисликлари 
бутун оиласининг кристаллографик индекси хисобланади. М аса 
лан, уклардаги кесмалар 1/2, 1/3, 2 булган текислик учун тескари 
кийматлар 2, 3, 1/2, индекслар эса, шуларга мос равишда (461) га 
тенг булади. XXX . 4- раемда текисликлараро масофа ва айрим 
атом текисликларининг индекслари келтирилган.

Текисликлараро масофалар (d , ) ,  элементар ячейканинг (а, Ь, с,
а, р, v) параметрлари ва (/г, k, /,) индекслар уртасида маълум бир 
богликлик булганлиги туфайли, кристаллнинг структурасини 
аниклаш имконияти пайдо булгап.

Кубсимон сингопия учун бу богланнш куйидаги содда 
муносабат билан ифодаланади:

бу ерда а — структуранинг параметри, (элементар ячейканинг 
кирраси).

(I, нинг киймати (h> к, /,■) индексларнинг кийматлари га боглан- 
ганлигини таъкидлаш учун d, куринишдаги ёзувнинг урнига di, 
ёзилади.

XXX.3. РЕНТГЕН-СТРУКТУРАВИЙ АНАЛИЗНИНГ УСУЛЛАРИ 
ВА МАКСАДЛАРИ

Умумий тавсифлаш

Рентген нурланишнинг тулкин узунлиги кристаллардаги атом- 
лараро масофаларга якин. Ш у сабабли кристаллар рентген 
нурлари учун уч улчамли дифракцион панжара булади. Хакикат- 
дан хам рентген нурларнни кристаллдан утказаётганда дифракци
он манзара (рентгенограмма) пайдо булади, уни экран ёки
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фотоплёнкада куриш мумкин. Рентгеиограммаларни олиш ва 
уларни изохлаш рентгенографиянинг мазмунини ташкил килади. 
Нчилиши керак булган масалаларга боглик равишда рентгеногра- 
фиянинг учта усулларидан бири кулланилиши мумкин.

Л ауэ усулида нурларнинг тушиш бурчаги доимий булган 
«ок нурланишда» ншлаб, силжимас монокристаллдан рентге
нограмма олинади. Бу усул монокристаллнинг ориентациясини, 
кристаллнинг симмегриясини ва бошкаларпи аниклашда куллани
лиши мумкин.

Айланиш усулида рентген трубкасинипг анодидан доимий 
тулкин узунлигидаги кандайдир ук атрофида айланаётган 
монокристаллдан нурланиш буйича рентгенограмма олинади. .

Айланиш усулида рентгенограммани кандайдир ук атрофида 
айланаётган монокристаллдан кайтаётган рентген трубкасининг 
анодидан доимий тулкин узунлигидаги нурланиш буйича олинади. 
Бу усулни факат содда холларда эмас, балки мураккаб холларда 
хам модданинг структурасини тула аниклаш (элементар ячейка
нинг параметрлари, унингтури,симметрияси, элементарячейкада
ги атомларнинг координатлари) учун кулланилади. Бу кристалл 
моддаларнинг структурасини урганишдаги энг мукаммал усулдир.

Кукун (порошок) усулида) (Дебай усули) урганилаётган 
модда поликристалл булиб, чизикли ул'чамлари 10-4 см дан катта 
булмаган заррачалардан иборат булади. Усулда характеристик 
нурланишдан фойдаланилади.

Бу усул. куйидаги холларда кулланилади: 
фазавий анализда;
изоморф урин олиш ёки каттик эритмаларни аниклашда; 
намунадаги устун ориентацияларни (тексгурасини) урга

нишда;
намунадаги кристалларнинг уртача улчамини ва уларнинг 
улчамлар буйича таксимланиш функцинсиии урнатишда; 
энг содда холларда урганилаётган модда ниш- тулкин структу

расини аниклашда ва бошка максадларда.
Соддалиги ва кенг куллапганлиги учун кукун усулини чукуррок 

куриб чикамиз.
Тулкин узунлиги }. булган монохроматик рентген нурларининг 

тор дастаси куп сонли кристаллчаларга тушаяпти дейлик. 
Уларнинг хар бири маълум текисликлараро масофага эга булган 
параллел текисликлар оилаларининг туплами оркали характерла- 
ниши мумкин (X X X .5- раем). Рентген нурларининг кристалл модда 
билан узаро таъсирлашишида дифракцион манзара пайдо булади, 
унинг жадаллигининг максимумларини Брэгг тенгламаси коникти 
ради:

nk = 2dsinH, (X X X .2)

бу ерда п — дифракция тартиби (бутун сон: 1, 2, 3, ...); к рентген 
нурларининг тулкин узунлиги; d — текисликлараро масофа; О
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нурларнинг сирпаниш бурчаги (сирпаниш бурчаги кайтиш 
бурчагига 90° гача кушимчадир, X X X .6- расмга каранг).

Алохида кристаллчада текисликлараро d\ масофага эга булган 
параллел атом текисликларининг маълум тупламини танлаб 
оламиз. Бу тупламга тулкин узунлиги h  булган монохроматик 
рентген нурларининг so дастаси тушаётган булсин (X X X .6- раем). 
Биринчи тартибли дифракция факат кайтган нурларнинг кушни 
жуфтлари орасидаги йулнингфарки (2disin()i) тулкин узунлигига 
(1 Л.1) тенг булгандагина содир булади, бу эса маълум 01 сирпаниш

бурчагига м<х- келади.
Иккинчи тартибли дифрак

ция худди шу иурларнинг йули- 
даги фарк 2 A .I  га тенг булгани
да содир булиши уз-узидан ку- 
риниб турибди, бу эса бошка 02 
сирпаниш бурчагига жавоб бе
ради (йулнинг фарки 2disin02).

Поликристалл модда куп 
сонли хаотик ориентацияланган 
кристаллчалардан ташкил топ
тан. Агар нурлатилаётган хажм- 
да бундай кристаллчалар 1 мм3 
да тахминан 109 булса, унда 
кристаллчаларнинг рентген нур

ларининг бирламчи дастасига нисбатан хохлаган ориентацияси 
амалга ошади.

Текисликлараро масофа d \ булган атом текисликларининг 
дастаси бирламчи рентген нурларининг дастасига (.so) нисбатан
01 сирпаниш бурчагида жойлашган битта Кристаллчани танлаб 
оламиз (X X X .7- раем). Унда худди шундай 0| бурчак остида (атом 
текисликларининг мажмуасига) д и ф р а к ц и о н  н у р  (1) пайдо 
булади.

XXX. 7- раем. Дифракция бурчаклари.
Раем бурчаги 4н булган битта дифракцион конус х.осил булишини к/рсатаянти.

XXX 8- раем. Дифракцион конуслар.

Худди шундай атом текисликларининг мажмуаси (d\) рентген 
нурларининг бирламчи дастасига нисбатан аввалгидек 0| бурчак

XXX. 6- раем. Рентген нурлари диф- 
ракцияси схемаси.
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остида орипп ацимлаиган иккинчи кристаллчи учун иккинчи 
дифракцион нур II пи оламиз. I ва I I  нурлар дифрнкпион конустмп 
иккита х.<к и.1 килунчиларидир.

Текиелик. lapapo масофаси d 1 булган текисликлнр мнж мутчна 
худди т у  1)| бурчак остида ориентациялангнн кнммп Потки 
кристаллчалардан шу дифракцион конусни хосил килунчилар 
буйлаб жойлашган дифракцион нурлар пайдо белили К ри 
сталлчаларнинг чизикли улчамлари 1 мкм (1 мм1 да И)’1 крп 
сталлчалар) атрофида булганда айрим дифракцион нурлар 
(конусларни хосил килувчилар) бир-бирига шунчалик икни 
жойлашадики, конуснинг бутун сиртини тулдиради, h i. i ih  ко 
нуснинг сирти узлуксиз булиб колади. Конуснинг эриш бурча! и llli 
га тенг (X X X .8-расм).

Дифракцион конусларнинг умумий сони тахминан П/т/к^паЙ! 
масига тенг (бу ерда п, — дифракция турли тартиблариниш сони, 
rth — текисликлараро масофаси d, булган атом текисликла|ш 
мажмуаларининг сони).

Аммо Брэгг тенгламаси (X X X .2) п, ва dt кийматларнинг сонини 
кескин чегаралайди. Амалда 15— 30 конуслар хосил булади.

Намунанинг атрофида цилиндрсимон сирт буйлаб уралгаи 
фогоплёнкада ёйлар системаси хосил булади. Марказий догга 
нисбатан симметрии жойлашган ёйларнинг хар бир жуфти биргина 
конуснинг изидир (X X X .9-расм ).

XXX 9-расм. Рентгенограммани олиш XXX. 10-расм. Нурларни намумада 
схемаси (4 B i< 1 8 0 "; 4 в2= 180 °; ютилишининг дифракцион чизицлар-

4В:(> 1 8 0 °). нинг холатига таьеири.

Ейлар орасидаги 2/ масофа конуснинг эриш бурчагини 
аниклайди. Бу масофа радианларда берилган 4 0 бурчакни камраб 
олувчи ёйга мос келади (X X X .7- раемга каранг).

40 =  2I/R =  (3(Ю/2л/?)2/ эканлиги уз-узидан куриниб ту-
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I и nun, бу ерда R  —  цнлиидреимон смртнипг эгрилик раднуси, мм; 
(I =  к • 21 (бу ерда к - 45(л R).

2R — 57,3 мм булганда к 0,5 па

II = 0,5 • 2/ = /. (X X X .3)

Бу тенглама 0 марказий бурчак булганда, яъни намуна 
цилиндрсимон кассетанинг кок марка шча урнатилганда, 
(X X X .2) га кнрувчи 0, ларни аниклаш имкопиигини беради.

Рентген нурлари нурлагилаётган модданинг бутун хажми 
билан таркатилади ва ютилади. Аммо текширилаётган намуна 
рентген нурлари ни шунчалик куп ютиши мумкинки, амалда 
кайтаришда унинг гашки сирти катнашади холос. Бунинг 
окибатида хар кандай ютилишда рентгенограмма чизигининг 
ташки чегараси факат намунанинг диаметрига боглик булади.

Чизикларнинг ташки чегаралари орасидаги масофалар улчан- 
ганида ютиш учун киритиладиган тузатма намунанинг диаметрига 
тенг А2/ — 2г ва 21 нинг хакикий кийматлари куйидагига тенг 
булади: 2/VilK= 2 / vl4— 2г (XXX . 10- раем ).

Буша  биноан:
и = 0,5 ( 2 — 2г) . (X XX .За )

О, ларнинг ту нл а ми ни а пи к л а б, ну рла ни шнппг гул кип узу или ги- 
ни Я, бил ган холда, (X X X .2) п-нглама ердамида 11, лар тунламини 
п доимий куиайтирувчи аниклигнгача хпсоП.чаш мумкин.

Одатда кукун усулда монохроматик нурланиш эмас, балки 
рентген найчаси аноди характеристик спекгрипинг бутун Д'-серияси 
ишлатилади. Бу серия асосан учта тулкин узунлигидаги нурла- 
нишлар оркали ифодаланиши мумкин: к К , к к ,Х К . Ш у туфайли
рентгенограмм .на текисликлараро d масофали атом текисликла- 
рпнинг хар бир ииласи учун ёйларнинг уч жуфти пайдо булади.

Хк ва 7.к тулкин узунликлари жуда якин ва рентгенограмма-
а1 а2

нинг уларга мос булган ёйлари тулкин узунлиги
(Я,^ +  ЯА.( )/2 =  л^  булган нурланиш яратган битта чизик каби

кабул килинади.
к к тулкин узунлиги Яд дан сезиларли фарк килади (X X X

. илова). ЯАр <  ЯА< булгани учун, унга жавоб берувчи чизиклар
рентгенограммада бирламчи дастага якин жойлашади.

Рентгенограмманинг кайси чизиклари «А'ц — суратга», кайси- 
лари «Ка — суратга» тегишли эканлигини аниклаш учун куйидаги 
иккита муносабатдаи фойдаланилади: ЯА Д А- ж  1,1 ва

(/к +  U  )П к  ~  7,5.’ l l2 Р
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Ха кика I i.iii \ам поликристаллнинг d, токислик ыраро м тоф а 
ли атом нччн'.шкларининг оиласи рен ггепш рам ма м н па и
бурчаклар Iи гида икки жуфт чизикларни беридн, fiyiua

sine,- =  пкк. /2d: ва sinO, =  /2d,
'а ' 'р л || '

ва

sinG, /sin()■ = Xi, /кк «  1,1 .Ч 'fi ла

Агар рентгенограмма чизикларининг икки жуфти учун К бурчав 
си ну ела ринин г нисбати 1,1 га тенг булса ва бирламчи да с га I а ниш 
жойлашган (кичикрок 0 бурчак остида) чизикнинг жадал.иин 
камрок булса, у холда чизик «К ц —  суратга» тегишли булиши 
юкори да ги ла р да н келиб чикади. Буни </. нинг нотугри кийматлари 
ни олмаслик учун хисобга м иш  маъкулдир.

Фазавий таркибии аниклаш

Текширилаётган модданиш фазавий таркибини унга жанио 
берувчи di лар тупламини ва рентгенограмманинг мос келувчи 
чизикларининг жадалликларини эталон моддалар учун берилган 
ракам.lap билан солиштириш оркали топилади. Эталон моддалар 
учун бу кийматлар аникловчи маълумотномаларда йигилгаи 
Тажрибада топилган <-/, тупламининг ва чизиклар жадалликларн 
нинг жадвалдаги ракамлар билан мос келиши модданинг ва униш 
Модификациясининг тугри аникланганлигини билдиради. Тажриба 
хатолари ва текширилаётган моддаларнинг алохида хусусиятлари 
туфайли, аникловчида берилган кийматлар тажрибада олинган 
кийматлари билан аник мос келмайди. Бу айиикса куз билап 
(визуал) аиикланаётгап пптенсивликлар учун сезиларли булади 
О бурчак канчалик кап а  булса, г/, нинг кийматлари шунчалик 
аник мос келади.

Биз XXV I  X X V I I I  иломаларда келтирилган аникловчидан + 
фойдаланамиз. Хамма моддаларнинг-аникловчида булган учта ни 
жадал чизиклари учун тегишли d масофалари бу аникловчиниш 
калитларига киритилган.

Намунанинг фазавий таркибини аниклаш учун рентгенограм 
мада учта энг интенсив чизиклар танланади, уларга мос келувчи 
текисликлараро di масофа ва I, интенсивликлар белгиланади, улар 
аникловчи калитининг худди шу катталиклари билан солиштири 
лади. Сунгра текшириш учун хамма тажрибавий текисликлараро 
масофалар тупламини ва уларга жавоб берувчи интенсивликларни 
ушбу модда га тегишли булган ка тталикларнинг тулик жадна.ш 
билан солиштирилади.

•Аникловчи икки киемдан иборат булади: моддаларнинг киска xapaKicpucni 
ка си келтирилган калитдан ва хар бир модда учун берилган батафпы жадналлар- 
дан.
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Моддани ва унинг модификациясини аниклаб, элементар 
ячейканинг параметрларини аниклашга киритилади, бу мустакил 
иш хисобланади.

Кубсимон сингонияли кристаллар учун дифракциянинг 
H K L  индексларини ва а параметрини аниклаш

(X X X .2) тенгламадан

Т =  d/п =  x/2sin0 ( X X X . 2 а )

эканлиги келиб чикади.
Рентген нурларининг X тулкин узунликлари маълум (рентген 

найчаси анодининг материали билан аникланади (X X V  иловага 
каранг), бурчаклар эса рентгенограмма буйича хисобланиши 
мумкин. Текисликлараро масофаларнинг дифракция тартибига 
п нисбати номаълум булиб колаяпти.

Атом текисликларининг ориентациясини ва рентген нурлари 
дифракциясининг тартибини тавсифлайдиган дифракциянинг 
янги — ///(/.-индексларини киритиш мумкин. Бу индексларни 
дифракция тартибини кристаллографик индексларнинг кийматига 
купайтириш оркали олинади:

II = пИ, к = nit, I nl (X X X .4)

Дифракция индексларини киритиб, (XXX . 1) тенглама асосида

d = а- ----- (X X X .5)
л/ Я2 + К2 + L2

эканлигини топамиз (бу ерда d/п урнига d деб ёзамиз).
(X X X .5) ифодадаги d нинг кийматини (X X X .2) тенгламага 

куйсак ва унг ва чап тарафларни квадратга оширсак куйидагини 
оламиз:

sirre = —̂  (Я2 + к2 + L2) .
4 а2

Шунга ухшаш ифодани хар бир дифракцион конус учун ёзиш 
мумкин.

0( =  и ]  -J- /С- +  L 2 деб белгилаб, ва sin20, нисбатларни олиб, 
куйидагини хосил киламиз:

sin20, : sin202 : sin203 : sin20( =  Qj : Q2 :Q 3 ... 0^. ( X X X . 6 )
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Sin20, ниш ва шунинг учун, 0, нинг энг кичик кийматлари га 
H K L  нинг энг кичик кийматлари мос келади (а ва X ушбу модда 
ва ушбу рентгенограмма учун узгармас булади). Н К !  ниш бу энг 
кичик кийматлари панжаранинг хар бир тури учун лниалдан 
вдеобланиши мумкин (XXX . 11-расм).
XXX . I I- расм. К vпсимон сингонияли 
кристалла |)нин! рентген ограм мала ри да 

чизимарнинг жойлашиш тартиби.

Хисобларнинг курсатишича, 
содда панжарада H\K\L\ ин- 
декслар 100 га тенг, х,ажм 
буйича марказлаштирилган- 
да — 110 ва томон буйлаб мар- 
казлаштирилганда — 111. Ш у 
нинг учун панжаранинг х,ар бир 
тури sin20, нисбатларнинг хусу
сий сонли катори билан тавсиф
ланади.

Бундай каторни хосил ки- 
лишда рентгенограмма дифрак
ция суратидаги Я чизиклар-
нинг х,ар бири учун sin20, нинг 
биринчи чизикнинг sin20, кийматига нисбати олинади. Бу нисбат- 
лар туюлувчи кийматлар Q Tyji номини олган: sin2©,/sin 0, =  Q Tytl 
(хакикий кийматлардан фаркли уларок: Q xaK = Н 2-\-К2+ L 2) .

' Г о  ) ) ) ) ! ( ( 1
1 2  3 4 5 b

Н К1 НЮ 110 111 200 210 ?11 720

' Г о ~ ) П ) И (  п
1 2 3 4 5 6 7 в

ат  2 4 6 8 10 !2  Ц  16
ИМ 110 200 211220 310 222 321 100

' 0 3 ..1 П ( (  I
Qтую/i И/3 8/3 11/312/316/3 19/320/3 
О т  3 4 8 11 12 16 /9 20 
HKL 111200 220 311 222 400 331 420

Содда панжара, Р
Цажм буйича 

марказлаштирилган пан
жара, I

Томон буйича 
марказлаштирилган пан

жара, F

HKL Q-гуй. Q w - H K L Q-гуй. Q^av H K L Q-гуй. Q w .
110 1 1 — — — — — —
110 2 2 110 1 2 — — —
111 3 3 — — — 111 1 3
200 4 4 200 2 4 200 1,33 4
210 5 5 — — — — —
211 6 6 211 3 6 — — —
220 8 8 220 4 8 220 2,67 8

221(300) 9 9 — — — — —
310 10 10 310 5 10 — — —
311 11 11 — — — 311 3,67 11

222 12 12 222 6 12 222 4,00 12
320 13 13 — — — — — —
321 14 14 321 7 14 — — —
400 16 16 400 8 16 400 5,33 16
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Р  — панжара учун 12:3:4:5:6:7:8:9: ...
J  — панжара учуп 1:2:3:4:5:6:7:8:9: ....

F — панжара учуй 1:1,33:2,67:3,67:4:5,33 ёки шунга мос

3 4 8 
равишда 3 Ва хока

Hi Ki L, ни аниклагандан кейин, иложи борича катта 
бурчаклардаги рентгенограмманинг чизиклари буйича панжара- 
нинг параметрини топиш мумкин:

a =  di дJQ  i

Уртача! сингонияли кристалларнинг рентгенограммаларини 
индекслаш

Уртача сингонияларга (XXX . 3- расмга каранг) тетрагонал 
( I I ) ,  гексагонал ( I I I )  ва ромбоэдрик (V ) сингониялар тегишлидир. 
Бу сингония кристалларининг рентгенограммаларини индекслаш- 
ни турли усулларда олиб бориш мумкин. Бу ерда биз Хелл эгрилари 
ёрдамида индекслашни куриб чикамиз.

Текисликлараро масофаларнинг а ва с струкгуравий доимийла- 
рига богликлиги куйидаги тенгламалар оркали ифодаланади:

тетраГонал сингония

J L =.f/ ± J i i  , (XXX . 7)
d2 а2 (?

гексагонал ва ромбоэдрик сингониялар —

■ ± = ± - 1Н2+ Н К ± К > ) J l  (ххх 8)
d2 3 с? с2

Гексагонал сингонияда текисликларнинг холатини аниклаш 
учун туртта координата укларидан иборат система кулланилади, 
бунда х,ар бир текисликка туртинчи / индекс кушиб ёзилади, 
у учинчи уринга куйилади (H K JL ) .  Текисликнинг фаз.одаги холати 
учта сон билан аниклангани учун, / индекслар Н К  индекслари 
оркали ифодаланади: / =  — (Н-\-К), ишорани эса, индекснинг 
юкорисига ёзилади.

М исш :
H K L  НКЛ-

011 0 П 1
'И  1121

Гексагонал сингонияли кристаллнинг рентгенограммасини 
индекслашни куриб чикамиз.

(XXX . 8) ифодани гексагонал сингония учун куйидаги кури-

Ш ун д ай  килиб  куйидаги каторларни гопами с

392



нишда каига езами.ч:

1 I *-(Н2+ Н К  + К ')  +  L
3  (С / И

Уни .'1 огарифмлаб, квадрат илдиздан чикарганлан суш 
куйидагини оламиз:

1Кг/ = |ц,г Ц; ' (//-'+ Н К +  К 2) | l2 1 
(с/а)2 J

„Г

XXX. I ‘2-раем Рентгенограммаларни индекелдш уi|yH мулжалланган Хелл графи! и
(гексагонал с и гг г опИ1| ̂

Хелл графикларида (XXX . 12- раем) фуНКциннинг бошланиши 
билан lga нинг хисоби бирга олиб борилади. Ордииаталар 
уки буйлаб с/а, абециссалар уки буйлаб (тескари йуналишда) м а 
куйидаги кийматлар куйилади:

А'= --lg -1 (Я2 +  ЯК + К2)+ L
- (г/гг)"

зэ;



Буига биноан H K I. нинг х,амма комбинациялари учун 
эгриларнинг туплами тузилади. Уларнинг \ар бирига битта эгри 
Хелл эгриси жавоб беради. H K L  нинг айни комбинациясига жавоб 
берувчи d нинг логарифмлари X  функциями 1ци дан айириш 
натижасида хосил булади; шунинг учун графикда ушбу модданинг 
рентгенограммасидан аникланган d нинг логарифмларини H K L  
эгриларининг абсциссалар укига параллел тугри чизик билан 
кесишган нукталар буйича топиш мумкин, бунда тугри чизик 
ординатанинг бирон бир с/а кийматидан утказилади.

H K L  индексларини аниклаш учун, хисоблаиган кийматларни 
Хелл эгрилари тузилган масштабда когозга туширилади (абсцис
салар укидаги масштаб логарифмли булади). Сунгра k o f o s  
графикка шундай куйиладики, бунда биринчи штрих (Igd 
нинг энг катта киймати) 001 индексли Хелл эгриси билан тугри 
келсин. Кейин когоз абсциссалар укига параллел равишда 
сурилади, бунда биринчи штрих токи с/а нинг бирон бир 
кийматида колган штрихлар бошка H K L  ларга жавоб берувчи 
Хелл эгрилари билан кесишгунча 001 индексли эгрида колсин. 
Шундан сунг эгрилар буйича с/а ва H K L  топилади.

Агар кесишиш кузатилмаса, биринчи штрих кейинги 100,110 ва 
бошка индексли эгрилар буйича сурилади, уни графикдаги эгрилар 
билан кесишишига эришилади.

Тетрагонал сипгоиия учун хам Хелл эгрилари шунга ухшаш 
тузилган.

Тетрагонал (11) ва гексагонал ( I I I )  сингонинли кристалларда- 
ги элементар ячейканинг улчамлари иккита параметр билан 
аникланади: а ва с. Уларни аниклаш учун рентгенограмманинг 
OOL, Н К О , Н ОО  индексли чизиклари танлаб олинади ва квадрат 
богланиш тенгламасидан, масалан, гексагонал сингоиия учун 
(XXX . 8) тенгламадан куйидагилар топилади:

НОО индекслар учун — \ /с1г = 4Н2/За2-, a =  ‘2dH/ -\]3

Когозда белгиланган штрихлар билам OOL, Н ОО  ва Н К О  
турдаги индекслар мос келмаса, а ва с доимийларни аниклаш учун 
икки номаълумли иккита тенгламадан иборат системани ечиш 
керак булади.

Элементар ячейканинг улчамларини аниклаш

OOL индекслар учун — 1 /d2 — L 2/с2; c =  Ld

НКО
)

_  2fiV  я2 + НК + к2
V3
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2 ®) тенгламага куйидаги белгилар киритилса:
"  + “ а + л  = Л  ва L 2 =  B , у холда:

I 4 ^ 1  биринчи чизик учун -------- 1----
</'f :i и2 с2

I 4 Л 1 B i i — чизик учун -— = -|— —
df :i (Г  с

ёзиш мумкии.
Ушбу тенгламалар системасини ечиб,

I 4 B J d \ - B xld 2 , A J d f - A J d 2 
а2 ~  3 A ]B i — AiB ~ '~ ^ ~ ~  А,1

(XXX . 9)

тенгламаларни оламиз.
Тетрагонал сингония структурасининг доимийлари хам худди 

шундай хисобланади.

Элементар нчейкада рентген зичликни ва формула бирликларининг
сонини аниклаш

Рентген зичлик деб куйидаги катталикка айтилади:

ррснт =  гМ/уЛ/л = 1,6 6 -1( Г  2\ z M / v )

бу ерда z —- элементар ячейкадаги формула бирликларининг сони; 
А^д— Лвогадр0 сони; М  — модданинг моляр (атом) массаси; v 
элементар ячейканинг хажми, см\

Турли Сингониялар учун:

% 0 = а 3- 10 24; =  а2 с ■ И) 24; f , , Kt. =  ( А  ч/3 /2) • 10“ 24

Структураси бузилмаган моддалар учун рентген зичлик — рре„т. 
модданинг зичлиги— р билан мос келади. Агар панжарада 
дефектлар булса, бу зичликлар бир оз фарк килади.

Агар j» зичлик маълум булса, элементар ячейкадаги формула 
бирликларининг сонини хисоблаб топиш мумкин:

г =  ру/1,6 6 - 10 24А4 (X X X . 10)

Симлардаги текстура

Одатда поликристалл жинслар тартибсиз ориентациялашган 
майда кристаллчалардан иборат булади. Аммо кайта ишлаганда 
кристаллчаларнинг жойлашишида кандайдир конуниятлар 
яратилишц мумкин.
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Хамма кристаллчалардаги маълум кристаллографии йуналиш 
кандайдир умумий йуналиш билан мос кглгандаги жойлашишни 
ук,ли текстура, бу умумий йуналишни эса текстура ук,и дейилади 
(XXX . 13-расм).

Каттик жинсларнинг механик хоссалари (масалан, каттиклиги, 
мустахкамлиги, куйилувчанлиги) текстура! а кучли богликдир. 
Текстуранинг мавжудлиги рентгенограммалардаги дебай 
дифракцион халкаларининг айрим жойларида жадалликнинг 
ортишига олиб келади. (XXX . 14-расм).

XXX. 13' расм. Симдаги кристаллчалар ориентацииланишимин! схемаси.

XXX. 14-расм. Текстура максимумларининг дифракцион халкаларда жойлашиш
схемаси.

XXX. 15- расм Дифракцион максимумларнинг жойлашиши билан текстура орасида
ги богланиш.

XXX 16- расм. Текстура диаграммаларининг хосил булиш схемаси.

Кристаллчаларнинг катта кисми тахминан бир хил 
ориентациялангани сабабли, жадаллик кучайган жойлар хосил 
булади; шунинг учун купгина кристаЛлчалардан маълум

Y

у
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йуналишларда кайтган нурлар узаро кутила  тн на шу 
жойда роим сп плёикасининг корайишш а олиб ко л и т

Рентген oi раммадаги дифракцион максимумллртпп жойлапт 
ши ва крпсгаллчаларнинг ориоптацияланиши I и кс ivpai п ) 
орасидагн богланиш XXX. 15- расмда курсатилган.

Текстураларнинг рентгенограммасига проекциялар <фграсн 
нинг ма ьлум йуналишдаги текислик билан кссими сифн ш и  кар.пп 
мумкин. Мамунадаги кристаллчаларниш томонларига норма л ia|> 
тузамиз. I>у нормалларнинг сфера билан кесишган нум нларш т 
к,,утблар деб атаймиз. Сферанинг экваториал токи» .ми м ы  
кутблармпм! проекциялари кутбли фигурани ,\осил килади Кук* ш 
фигура фа кат бир хил индексли томонлар учун куриладм. 1><)1ч 
конуснинг ее сфера билан кесишишидан хосил булган />/м 
нормалларнинг халкаси кристаллчаларнинг ориентациясимм 
тавсифлайдиган кутбли фигуранинг кесимини курсатади 
k кристаллчага so рентген нурларининг дастасини йуналтирамт 
Кайтган нур чуккисида 4Н бурчакка эга булган аОа\ копуши 
хосил килади. Бу конуснинг фотопластинка текислиги Ф  билам 
кесишиши аа\ дифракцион халкани хосил килади, у bb\ кесимишин 
тасвирига ухшаш булади. Дифракцион халкадаги максимумлар 
(1,2,3, 4 доглар) кутбли фигуранинг максимумларига мос келади.

Текстура мавжуд булган холда куйидаги фикрларга ассхам 
хамма кайтишларнинг холатини топиш мумкин. Агар куп сонли 
кристаллчалардан биз фикран биттасини ажратиб олиб, уни 
кристаллографик ук атрофида (масалан [ I I I ] ) айлантира 
бошласак, унда бу кристаллча кристаллчалардан бир вактнинг 
узида хосил буладиган догларни бирин-кетин бера бошлайди.

Кристаллчада А В  симнинг уки билан р бурчак хосил киладигаи 
N  нормал утказилган Р  текисликни ажратамиз (XXX . 16-расм). 
Кристаллографик йуналишларнинг бири бу ук билан мос келади, 
масалан, [100], [110] ва бошкалар (XXX . 17-расм).

XXX. 18- расм. н, Ь на (> бурчаклар орасидаги богланиш (^ A O N  — . NOK Н;
^ AOR — 6).

10.01]

XXX. 17-расм. Кристаллдаги айрим йуналишларнинг индекслари.



Кристаллчанинг А В  ук. атрофида бурилишида (XXX . 16-раем) 
кандайдир Р  текислик бурилади ва тушаётган so нурларнинг 
дастаси билан © бурчакни хосил килмайди. Кристаллчанинг А В  ук 
атрофида 360° га бурганда Р  текислиги so нурларнинг дастаси 
билан турт марта р бурчакни хосил килади.

S O  чизиги А В  ук  атрофида айлантирилганда конусни 
тасвирлайди ва 180° га бурилгандан кейин 3- нуктада кайтиш 
содир булади. Худди шундай унинг иккита QM  ва M Q  холатлари 
180° га бурилганда симметрик булган 2- ва 4- нукталарни беради.

Агар текислик А В  укга параллел булса, туртта нукта урнига 
xxi укида ётган иккита нуктани оламиз. Бурчак (> =  45° булган 
Холда уу\ укида иккита нукта хосил булади. Агар Р  текислиги А В  
укига перпендикуляр булса, битта хам нуктани ололмаймиз. 
Текисликни so йуналишда нур тушаётган кузгу билан 
алмаштирилганида юкоридагилар тушунарли булиб колади. 
360° га бурилганда Р  текислиги плёнкада 1— 2— 3— 4- нукталарга 
кетма-кет тушаётган туртта кайтган нурни хосил килади. Бу 
нурлар xxi ва уу\ укларга симметрик жойлашган булади.

Текстура укининг кристаллографик йуналишини аниклаб, 
симнинг текстурасини тавсифлаш мумкин, бунинг учун битта 
суратни хосил килиш кифоядир. Симнинг укига параллел йуналиш 
ва рентгенограмманинг марказидан дифракцион халкадаги 
текстуранинг максимумига борувчи чизик орасидаги 6 бурчак 
(XXX . 18-раем) р бурчак билан куйидаги муносабат оркали 
богланган:

cosf> = cosHcosfi. (XXX. 11)

Бу А В  уки so нурлар дастасининг йуналишига _L, ON  нормали 
Р  кристаллчанинг текислигига _L, OR  чизиги so нурлар 
дастасининг йуналишига _L эканлигидан куриниб турибди:

cosp — АО/N O', cosB =  RO/NO\ cos6 = AO/RO\ cosp = coseeos6.

Кубсимон кристаллда фазодаги иккита йуналишлар орасидаги 
бурчак куйидаги тенглама билан аникланади:

hxh2+ k {k2+ l xl2 v v v  io vcosp =— , —  - _ , (XXX. 12)
д]h ]+k\ + i\ -\Jh\ + k\ + l\

бу ерда [h\k\l\] — нормалнинг кристаллографик индекслари; 
[h2k2h\ — текстура укининг индекслари.

(XXX . 12) тенглама йуналтирувчи косинусларни индекслар 
билан алмаштириш йули билан аналитик геометрия тенгламасидан 
келтириб чикарилади. Кубсимон сингонияда хамма элементар 
ячейкалар бир хилдир, шунинг учун атом текисликларида 
нормалларнинг узаро йуналиши ячейканинг улчамлари эмас, 
балки факат атом текисликларининг ориентациясига, яъни \hkl\ 
кристаллографик индексларга боглик булади.
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XXX. 4 РГ.Н ТГЕН  КУ РИ Л М Л С И  ВЛ УНДАН ФО Й Д Л Л  A ll И ШДЛ1 И 
Х А ВФ С И ЗЛ  ИК ЧО РД Л А РИ

Курил млнинг асосий кисми булган рентген трубка* и икки 
электродли юкори вольтли электровакуумли шиит асбобдир: 
биттаси спирал куринишида (катод), иккинчигп пластика 
куринишида <анод).

Рентген асбоблари юкори кучланишда ишлайди. Юкори 
кучланиш остида булган кисмларга тегиш жуда ханфлнлнр 
Шунинг учун хавфсизлик чораларини куриш жуда ахаминтлиднр

Юкори вольтли трансформатор ва бошка юкори кучланиш 
остидаги ток утувчи кисмлар унинг бошка кисмларндан 
ажратилган булади. Юкори вольтли кисмларни металл жилдни 
ерга улаш оркали изоляцияланади. Жилднинг ажратиб куйилиши 
асбобнинг коикорини оч ганда юкори кучланишни у.жб 
куйилишини таъминлайди.

Рентген асбобининг иши пульт оркали бошкарилади. 
Пультнинг хамма кисмлари 220 В  дан куп булмаган кучланиш 
остида булади.

Айникса рентген трубкасининг ойиаларидан чикадиган 
нурларнинг бирламчи дастаси хавфлидир. Бирламчи нурлар 
дастаси тушган моддалардан таркалган иккиламчи нурланишдан 
Хам сакланиш л озим.

Рентген структуравий анализ буйича ишлар бажарилаётганда 
куйидаги эхтиёт шартларини бажариш шарт:

1. Асбобни ёкишдан аввал рентген трубкаси ойналаридаги 
хамма металл пардаларни (2 ёки 4) ёпиш керак.

2. Камера факат ойнаси металл парда билан беркитилган 
жойга куйилади.

3. Камера жойлаштирилгандан сунг кургошинли шишадан 
иборат химоя экранини камеранипг чикиш ойнаспдан кейин 
жойлаштирилади. Ф акат шундан кейингина реппен трубкасининг 
дарчасини очишга pyxcai этиладн.

4. Камера тахминан гугри урнатнлганда на рентген асбобинп 
ёкканда рентген нурларипинг дасгаси флюорссцснциилаиунчи 
экранда яшил дог хосил килади. Сунгра дог экрапиинг марка шга 
чикарилади ва унинг энг катта равшанлигига эришилади. Бупнш 
учун камеранипг урнатувчи винтларидаи фойдаланилади.

Д о р н и н г  холати ва равшанлиги химоя экран» оркали 
кузатилади. Флюоресценцияловчи экранга кургошип кушилган 
шиша кузойнаксиз куз билан караш хеч хам мумкин эмас.

5. Расм олингандан ва рентген асбоби учирилгандан кейин, 
камерани олмасдан туриб унинг ойналари бекитилади (камера 
бирламчи дастадан химоя килади).

6. Зарурат булмаганда иш холатида трубка ёнида турнш май 
этилади. Унга якиилашганда ойналарнинг берк экаплигига ишопч 
Хосил Ки л и н г  зарур. Рентген нурланишининг таьеири вактга 
пропорционал на манбагача масофа квадратнга тескари 
пропорционал эканлигини эсда тутиш лозим.
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XXX. 5. ИШ НИНГ БАЖАРИ.Н И III И

Кубсимон сингониили поликристалл модданинг намунасини
тайёрлаш

И ш нинг мащсш)и: рентгенограммани шипи ва хисоблаш, 
модданинг таркибини, кристалл панжаранинг доимийсини ва 
ячейкадаги заррачаларнинг сонини аниклаш.

Кукун холатидаги текширилаётган модда майда кристаллча- 
лардан иборат'булиши керак. Акс холда дифракцион чизик бир 
катор майда доглардан иборат булади.

Намунани диаметри 0,3— 0,5 мм булган юпка кичик цилиндрча 
холатида тайёрлаган яхшидир. Тайёрланган намуна камерага 
жойлаштирилади ва стал чада пластилин ёрдамида махкамланади.

Кукунларни суратга олиш учун  мулж алланган камеранинг 
тузилиши. Кукунларни суратга олувчи рентген камераси XXX . 19, 
а- раемда таевирланган.

XXX. 19 -раем. Кукунларниш рентгенограммасини олиш га мулжалланган камера 
(а )  ва рентген камерасининг коллиматори (б ):

1 — диафрагмали коллиматор; 2 — намунани ыахкамлайдиган столчали корпус, 3 — пленкани махкамлай- 
диган кассетали копкок; 4 — экран; 5 — асбоб урнатиладиган мослама; в. 7 — рентген нурларининг юпка 

дастасини кссадиган катлиматорнинг дарчалари; 8 — эхтиёг кплунчи калгюкча.

Коллиматор (XXX . 19, б- раем) латун трубкадан иборат булиб, 
унга диафрагмалар киритилган. Коллиматор 7-дарчадан 
таркатилган II нурларни ютувчи курикловчи калгюкча билан 
таъминланган. Бирламчи нурлар калпокчанинг тешикчалари 
оркали унинг деворларига тегмасдан утади.

Столчага махкамланган намуна камеранинг марказида 
урнатилган булиши керак. Бунинг учун 1-коллиматор чикарилади 
ва 3-копкок олинади. Сунгра коллиматордан калпокча олинади ва 
экран лупа билан алмаштирилади. Коллиматор билан камера 
столга куйилади, бунда намунага лупа оркали. караш мумкин 
булиши керак. Намунани столчанинг айланиш укига 
жойлаштириб, 4-мослама билан кисиб куйилади. Столчани
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тегишли эканлиги аникланади: рентгенограмманинг жадал чизи- 
клари sin®  сининг (5 дан 10 гача жадалликдаги) кучсизрок 
чизиклар sinQ Сига (I дан 5 гача жадалликдаги) нисбати буйича 
Яр чизиклари аникланади ва кейинчалик улар хисобга олинмайди.

8. Ка  чизиклари учун (X XX . 2) тенглама буйича d,L текисликлар
аро масофалар хисобланади. Сунгра рентгеиограммада учта энг 
жадал чизиклар танланади ва уларга мос келган текисликлараро 
масофалар буйича калит ва аникловчи ёрдамида текширилаётган 
намунанинг таркиби топилади.

9. Жадвалга стандарт (эталон) текисликлараро масофалар da 
сганд ёзилади ва фазавий таркиб хакида хулоса килинади (389- бет- 
га каранг).

10. sin2b)a хисобланади.
11. sm20 a./sm20 a =  С?туюлуачи нисбат топилади.
12. Олинган сонларнинг катори буйича (XXX . 11-расм) 

биринчи чизикнинг индекслари ёзилади ва Q i, Q2, ... Q, индекслар 
квадратларининг йигиндиси хисобланади.

13. Танлаш билан H K L  аникланади.
14. (XXX . 5) тенглама буйича кристалл панжаранинг доимийси 

аникланади.
15. Кристалл панжара доимийсининг уртача киймати буйича 

элементар ячейкадаги формула бирликларининг сони z аниклана
ди. Моддалар зичликларининг кийматлари X X V I иловада келти
рилган.

H K L  ва а ларни хисоблаш учун логарифмик чизгичдан 
фойдаланса булади.

Кубсимон сингония учун ёзилган (XXX . 5) ифода:
d = a/ V H2 +  K2 +  L2 = а/  VQ

куйидаги куринишда кайта ёзилиши 
мумкин:

(a/d)2 =  H2 +  K2+ L 2= Q

Бу ерда а — ушбу рентгенограмманинг хамма чизиклари учун 
доимий катталикдир, Q ва d лар турли чизиклар учун т'урлича.

Q \ 1  f  W  г  15 36 49 64 81. i i i i '" i i  1 (
9 8 7 6 I  j  i —  i  <

а / \ I I
г з 4 i \ i i i

6 7 8 S t

XXX . 21-расм. H K L  ва а ларни \исоблашда логарифмик чизгичдан фойдаланиш
схемаси.

H K L  ва а ларни аниклаш учун, а нинг шундай доимий сонини 
топиш керакки, уни рентгенограмманинг хохлаган d сига
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булганимизда куйидаги бутун сонни берсин: Н 2 К г -f L 2 =  Q- 
H K L  ва ч ларни логарифмик чизгич ердамида аниклаш 

куйидагйча олиб борилади (XXX.  21 расм). Логарифмик чиэгич- 
нинг тескари шкаласига рентгенограмманинг К а — сурати учун 
калам билап d, нинг кийматлари ёзиб чикилади. Тескари 
шкалага ёзилган /I, нинг энг катта киймати квадратлар шкаласида- 
ги бирнинг каршисига урнатиладн

Агар бунда </, нинг кол ган кийматлари квадратлар шкаласи- 
нинг бу.тун сонлари билан м<к' колса, унда H\K\L\— 100, Q, 
^са, тескари шкалада бслгилапгап d, нинг каршисида жойлашган 
квадратлар шкаласидаги бутун coin а гонг. Унда сонлар шкаласи 
буйича гескарн шкалада! и бирга мос кслган структура параметри 
а нинг тахминий уртача киймати тиилади. Агар тескари шкалада 
белгилангап d, ниш колган кийматлари,» d\ ни квадратлар 
шкаласидаги бнрниш каршиснга урнатилганда, бутун сонларга 
тугри келмаса, унда d \ ни квадратлар шкаласидаги 2 ракамига 
сурилади, кейин ii ракамига на бошкаларга, токи мосликка 
эришгунга кадар сурилади.

Уртача сингонияли поликристалл моддани урганиш

И ш н и н г  м а к с а д и :  рентгенограммани олиш ва хисоблаш, 
модданинг таркибини, кристалл панжара доимийларини, ячейка
нинг турини ва ундаги формула бирликларининг сонини аниклаш.

Рентгенограммани хисоблашга тушунтиришлар (406- бетдаги 
хисоботга каранг). Уртача сингонияли рентгенограмманинг 
хисоби кубси1уон сингонияли кристаллар рентгенограммасини 
хисоблашга ухшашдир:

1. 6- ва 7- устунларии ма ьлумотпомаларнннг* биридан 
тулдирилади. Ушбу м аьлум тлар  ёрдамида. К „  на Ац чизик- 
ларга тегишли дифракцион максимумлар аникланади.

2. Аникловчи буйича (Илонадаги XXV I  на XXV I I  жадналлар) 
текширилаётган кукуннинг кимёвий формуласи аникланади.

3. Рентгенограммани индекслаш Хелл эгрилари ёрдамида олиб 
борилади (XXX.  12- раемга каранг).

4. Кристалл панжаранинг доимийларини иккита чизик учуй 
тузилган тенгламалар туркумини (XXX . 9) ечиш оркали аниклана
ди.

5. Элементар ячейкадаги формула бирликларининг сони 
аникланади.

Мисол тарикасида графит учун с ва а параметрларипи 
аниклашнинг икки холи ни куриб чикамиз.

I. Рентгенограммада OOL  ва Н К О  индексли дифракцион

Таблица межплоемх iпых расстояний, Металлургиздат, 1950; Толкачев С. С., 
Таблица межплосткостпых расстояний. Л., Химия, 1968, с. 132.
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максимумлар (чизиклар) булсин. с параметрини 0 0 L  индекслар 
буйича топилади, масалан, 002:

\./d2 =  L 2/c2, c— l.d =  2 -3,35 =  6,70 °А параметрини Н К О  ин- 
декслари буйича топилади, масалан, 110:

a =  2d V Нг -\-НК +  К 2 / д/З =2-1,23 V3 / \1'л =  2,46Л

II. Агар рентгенограммада факат умумий куринишдаги 
индексларга (H K L )  эга дифракцион максимумлар булса, унда 
ёрдамчи жадвал тузилади:

Чизш(
тартиби da t HKL н 2+н к +к 2- а l 2- b Белгилаш

6
7

. 2,03 
1,798

101
102

1+0+0-1 
l+O+O-l

1
4

1
i

Ж адвал маълумотларидан фойдаланиб,куйидаги чизиклар 
учун тенгламалар системаси ечилади: 

биринчи— 1/2,032=4- 1/За2 +  1/с2.
/ —  чизик. — 1 /1,7982= 4  • 1 /За2 +  4/с2.
(X X X .9) тенгламалар системасини ечиб, куйидагилар олинади:

2 3 4/2,032— 1/1.7982 г , лгл  
'/ а 4 | .4_ | . | --- ; о =  2,46Л

с = 6 ’70А

Иккинчи усул хамма турдаги рентгенограммалар учун умумий 
хисобланади.

Симлардаги кристаллчаларнинг ориентациясини

(текстурасини) аниклаш

И ш н и н г  м а к с а д и :  рентгенограммани олиш, кайта ишлаш 
ва хисоблаш, текстура укининг индексларини аниклаш; элементар 
ячейканинг расмини чизиш ва кристаллда симнинг укига параллел 
булган йуналишни курсатиш.

Ориентацияланган (текстурали) кристаллчаларни суратга 
олувчи" камера корпусдан, юпка кассетадан ва диафрагмали 
кодлиматордан иборат булади.

Плёнкани ёруглик утмайдиган кассетага жойлаштирилади 
ва колиматорнинг укига перпендикуляр урнатиладн. Симии 
пластилин ёрдамида коллиматорнинг чикиш дарчасининг уртасига 
вертикал равишда урнатиладн. Текстураларнинг рентгенограмма-
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Ларини олиш учун томонлари текисланган вн тскисланмаган 
кристаллчаларпинг рентген суратини оладиган ка морадан фойда- 
ланиш кулайдир.

Агар юпка плёнкани рентген нурла рининг бирламчи лп ста сига 
перпендикуляр килиб куйсак, унда катор концентрик калкалар 
х,осил булади. Бу х,алкалар дифракцион конуслар системисининг 
плёнка билан кесишиш натижасида х,осил булган чизимардмр 
(X XX . 22- расм). Бундан

tg2Q =  l /R (ххх. i:i)
эканлиги келиб чикади.

XXX. 22-расм. Текстурали кукунларни суратга олишнинг принципиал схемаси.

Рентгенограммани х,исоблашга тушунтиришлар

1. Нисбий интенсивлик /нисбий ун баллик шкала буйича куз 
билан аникланади.

2. Халка диаметри — 2/, мм (XXX . 22-расм).
I

XXX. 23- расм. Бурчакларни аниклаш учун 
мулжалланган улчаш тури.

3. (XXX . 13) тенглама 
буйича « сирпаниш бурчаги
0  аникланади.

4. Текисликлараро da ва 
dp, масофалар жадваллардан 
олинади.

5. H K L  индекслар (XXX .
5) тенгламадан топилади ёки 
логарифмик чизгич ёрдамида 
(XXX. 21-расм) аникланади.

6. Симнинг укига парал
лел булган йуналиш тексту- 
ралар рентгенограммасининг 
марказидан плёнкадаги текс- 20 19 1В0°17 16
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пппт.,,!1аксимУмига борувчи чизик орасидаги б — бурчак транс- 
7 е*а 23' Расм) ёрдамида улчанади.
• “ ^ввасозбларнинг кийматлари жадваллардан олинади. 

уткяч УКининг йуналиши билаи кайтарувчи текисликка 
мяпо,ИЛГан НоРмал орасидаги р-бурчак; cosр ни (XXX . I I )  тенгла-
МаДан аникланади,
зникланади^3 ^кининг №<] индекслари X X V I I I  илова буйича

^исобот намунаси

1. Кубсимон сингонияли поликристалл мсщдани Урганиш.
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2- Уртача сингонияли поликристалл моддани Урганиш.
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3. Симнинг текстурасини аниклаш.
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Кушимча топширимар

Рентген <1|)уктуравий анализ буйича кушимча топширикларгм кри< inлл 
панжара параметрларини аниклаш киради. Тоншириклар мурпккнПлиппнп 
тартибида жой.таштирилган, лекин бир-бирига боглик. булмаган \олдн Пил мри ш 
ши мумкин Ишларга махсус асбоблар талаб килинади.

I. С и н I oi in и н и ва Лауэ синфини (дифракцион синфни) ва кристиллирннш 
ориентан иш и ни урнатиш.

Асбоблар: маьлум параметрли рентген камераси.
II. Панжаранинг чизикли параметрларини тебраниш ва айланйш усулида 

аниклаш
Асбоблар: нримцилиндрик маьлум параметрли рентген камераси, айлинуичи 

рентген камерасининг цилиндрик кассетаси.
III. Панжаранинг иккита чизикли ва битта бурчак параметрини аниклаш, 

кристалларнинг дифракцион гурухини аниклаш. Экспликацион усул (ОГНЬ).
Асбоблар: тескари панжарани суратга олиш учун мулжалланган рентгеноме1р 

(КО РА Р) ёки ёнлатиб суратга олиш рентгенометри.
IV. Дебай буйича хохлаган сингонияли кристаллар панжаралариниш 

параметрларини урнатиш.
Асбоблар: катта диаметрлн камера универсал рентген камераси (РКУ  

114); дифрактометр; f) рефлексларни йукотиш учун фнльтрлар.

Тавсия килинадиган адабиётлар

Шаскольская М. П.. Кристаллография. М., Высшая школа, 1976.
Бокий Г. Б., Порай-Кошиц М. А. Рентгеноструктурпый анализ. 2-е изд., 

Т.1. Изд. МГУ, 1964.
Руководство по рентгеновскому исследованию минералов./7od ред. В. А. Франк- 

Каменецкого, Л., Недра, 1975.
Азаров Л, Бургер М. Метод порошка в рентгенографии. М., ИЛ, 1961.



ИЛОВАЛАР

I. Калориметрик цурилмаларда кулланиладнган матсриалларнинг иссиклик
сигимлари

Модда
Солиштирма 

иссиклик сигими, 
Ж / г К

Модда
Солиштирма 

иссиклик сигими, 
Ж / г К

Латунь 0,389 Полиэтилен 2,301
Мис 0,381 Пробка 2,029
Оддий шиша 0,791 Резина 2,092
Электролитларнинг су

юлтирилган эритмалари
4,184 Симоб, шиша 1,925

(Ж /см З-К)

II. Сувнинг солиштирма иссицлик сигими

ГС С р . Ж / г К ГС С р ,  Ж /г-К ГС ср, Ж /г-К

15 4,1858 21 4,1813 27 4,1790
16 1849 22 1808 30 1785
17 1840 23 1804 35 1782
18 1832 24 1800 40 1786
19 1825 25 1796 45 1795
20 1819 26 1793 50 1807

II I.  Симобнинг туйинган бут босимлари

t,-c р, мм см. уст. р, кПа t , ° С р, мм сим. 
уст. р, кПа

110 0,454 0,060 190 12,28 1,637
120 -0,738 0,098 200 17,12 2,282
130 1,173 0,156 210 23,52 3,136
140 1,821 0,243 220 31,92 4,256
150 2,768 0,369 230 42,75 5,700
160 4,213 0,562 240 56̂ ,57 7,542
170 6,034 0,804 250 74,12 9,882
180 8,678 1,157 — — —
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IV . Эритувчиларнинг музлаш «г..аш константалари (криоскопии доимийлар)

Модда

Бензол
Сув
Диоксан 
Камфора 
Сирка кислота

Су Ю^Лц циШ 
хароратИ) с

5,45
О

11,7^3
178,5
16.65

V. 2,3 R T / F -  0,000)93

t, "C 0,000198 T ,B {< "C
18 0,0577 21
19 579 22
20 581 23

24

Сумцлцниш ис- 
сицлиги, Ж /г

127,19 
333,34 
145,81 
42,26 
1 V5.39

Криоскопии Д1)1|МИЙ

5,07
1,86
4,71
40

3,6 (цжо^иб 
топшоти)

кунангирупчиникг циимэтлари 

0,000198 Г, В

0,0583
585
587
589

С

25
26

0,000198 Т. В

0,0591
593

V I. 25*С да сувли эритмалапггяп. „ивдаги стандарт электрод потенциаллар Е 3,

Электрод Реакци! Е°, В

Катионга чисбшпиц цайтар электродлар

Zn2+’ Zn 
Cd2+’ Cd 
Ni2+, N1 
Pb2+, l’b 

I f 1", H 2 (r.) 
Cu2+, Cu 
Ag+, Ag

С12 (г ), С Г

7,n2++2e - Zn
Cd2++2e -* Cd
Ni2++2<>

Pb2++2e 
H++<- 

Cu2++2,j 
Ag4+e -

Ni 
ГЬ 

1 / 2 H 2 (i\ )  

• Cu 
Ag

Анионга

AgCl,Cl",Ag 
Hg2C l2 ,Cl,Hg

нисбатан цайтар электродлар 

1/2С12(г)+е -» СГ 

Икки**и тур электродлар

AgCl+e -» Ag+СГ 
Ilg2c i2+2e-* 2Hg+2Cl"

-0,763
- 0,403
-0,24
-0,126

0,0

0,337
0,799

,360

0,222

0,268
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Оксидланиш-к;айтарилши электродлари

Cu2+,Cu+(Pt)
3-

Fe(CN) '6 ,Fe(CN)4, (P i)0

MnO~, Mn02“  (Pt)

И+,С6Н402,СбН4(0Н)2(Р1)
Fe3+,Fe2+(P l)

Cu2+e -  Cu+
3- 4—Fe(CN) 6 + e -  Fe(CN) ~О

MnoT+e -  Мп02Г4 4
C6H402+2H++2e-* Chll4(OH) 2 

Fe3+e -  Fe2+

Каломель электродининг потенциаллари E, В

Hg,Hg2Cl2KCl (туйинган) 
Hg,Hg2Cl2KCl (1, О M)

Hg,Hg2Cl2KCl (0, 1 М)

0,153
0,36

0,564

0,699

0,771

0,2415
0,2812-
-Е(н.к.э.)

0,3341

V II. 25'С да сувли эритмалардаги электролит ионларининг уртача активлик
коэффициентлари у±

Электролит Концентрация m моль/1000 г H2O
0,01 0,02 0,05 0,1 0,2 0,5 1,0

AgNoj 0,90 0,86 0,79 0,73 0,66 0,54 0,43
CdBr2 0,19 0,13 0,08 0,05
CdJ2 0,38 0,28 0,17 0,11 0,07 0,04 0,02

CdS04 0,40 0,31 0,21 0,15 0,10. 0,06 0,04
CuS04 0,44 • 0,32 0,22 0,15 0,10 0,06 0,04
HCI 0,90 0,88 0,83 0,80 0,77 0,76 0,81

H2so4 0,544 0,453 0,340 0,265 0,209 0,156 0,132
KCI 0,90 0,87 0,82 0,77 0,72 0,65 0,60

K3Fe(CN ) 6 0,27 0,21 0,16 0,13
K4Fe(CN )6 0,19 0,14 0,10 0,06

n h 4c i 0,90 0,86 0,81 0,77 0,72 0,65 0,60
NaOH 0,91 0,87 0,82 0,77 0,73 0,69 0,68

Pb(N03)2 0,69 0,60 0,46 0,37 0,27 0,17 0,11
ZnS04 0,39 0,30 0,20 0,15 0,10 0,06 0,04

CH3COOH 0,99 0,98 0,95 0,90
CH3COONa 0,79 0,76 0,74 0,76
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Хсу*"в1Н"вои-

VIII. Турли хароратлардаги сувнинг мои купайтмаси
Т1'

t.'C *«уа ЮЬ t . ’C «суш-Ю1̂ t.'C * c y » 10U 1. ‘С г,*с *вуаЮ М

0 0,1139 18 0,5702 23 0,868 35 2.089 55 7,297
5 0,1*46 20 0,6809 24 0,948 40 3,919 60 9,614

10 0,2920 21 0,742 25 1,008 45 4,018 100 59,0
15 0,4505 22 0,802

« 30 1,469 50 5,474

IX . Буфер эритмалар

Эритманингтаркиби рН(25‘С)

25 см3 0.2 М KCL+5.3 см3 0,2 М НС1+Н20 (100 см3 гача) 2,00
50 “0,2 М СНз CO(>Na+50 см3 0,2 М СН3 СООН 4,62
94 “0,2 М Н3 ВОз+б см3 0,05 М Na2B40 7 ЮН2О 7,09
20 “0,2 А/ Нз ВО3+8О см3 0,05 М N378407 ЮН20
60 “0,005 М Na2B40 7 10 Н20+40 см3 0,1 М КОН+Н2О (100 см3
гача)

8,98
9,97

50 “0,1 М Na2 СО3+З см3 0,1 М HCI+H2O (100 см3 гача) 11,04

X. Хлорид кислота эритмаларининг 20*С даги зичликлари

Кислотанинг
концентрацияси,

моль/кг
0 0,05 0,10 0,15 0,20 0,30 0,40 0,50

Зичлик, г/см3 0,998 0,999 1,000 1,001 1,002 1,004 1,005 1,007

X I. концентрациями турли ифодалаш усулларида активлик 
коэффициентлари орасидаги муносабатлар

p +  0 ,001c (vM 0 — М )
f±(x) - !..t± (l+ 0 .0 1 vA f0m ); f ±(x) =  у ± --------- ----------

с mPo
V±(m| =  ~ т ^ У± ’’ У±(с) =  с У±

I
Mo, Af» ро ва р белгилашлар — эритувчи ва эриган моддаларнинг моляр массалари

ва уларнинг зичликлари 
v — молекуладаги ионлар сони

411



X IL  Рангли индижаторлар

Индикатор 7 Индикаторнинг рК 
си

Рангнинг утиш зо- 
наси, pH Рангнинг узгариши

Икки шнгли
Метилоранж 3,7 3,1—4,4 К,изил — сари»;
Метил цизил 5,1 4,2—6,3 и
Бромкрезол туц- 6,3 5,2—6,8 Сари»; — тУц
■(изил ЦИЗИЛ

Фенол дозил 7,9 Сар и к; — цизил
Крезол 1(изил 8,3 6,8—8,4 и

7,2—8,8
Бир рангли

/? — Динитрофенол 3,7 2,2-4,0
а  — Динитрофенол 4,0 2,8—4,5
у — Динитрофенол 5,15 4,0—5,5 > Рангсиз — сариц
п — Нитрофенол 7,15 5,6—7,6
м — Нитрофенол 8,3 6,7—8,4

Фенолфталеин 9,4 8,3—10,0 Рангсиз — цизил

X IIL  KC I ва NaCl лар сувли эритмаларининг 25’С даги солиштирма электр 
Утказувчанлиги (См-см"1 ларда)

с, моль/л КС1 NaCl с, мол’ь/л КС1 NaCl
0,5 0,05940 0,04681 0,02 0,002767 0,002315
0,2 0,02484 0,02034 0,01 0,001413 0,001185
0,1 0,01288 0,01067 0,005 0,0007177 0,0006032
0,05 0,006668 0,005553 0,001 0,0001469 0,0001237

XIV . 25’С даги чегаравий эквивалент электр утказувчанлик ва электр 
утказувчанликнинг харорат коэффициенти

_  1 dX
dt ' Я0=я+(0)+А- (0)

Катионлар Я25 а Анионлар Я25 а
Н+ 349,8 0,014 ОН" 197,6 0,018
Ag+ 61,9 0,018 Вг' 78,14 0,019
К + 73,5 0,017 СГ 76,35 0,020
Na+ 50,1 0,019 Г 76,85 0,020

n h J 73,7 0,018 N °3 71,4 0,019
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Клтиомлар h 5 а Анионлар a

1/2 Ва2+ 63,6 ■ 0,019 M COJ 44,5 0,020

1/2 Са2+ 59,5 0,018 1/2 C O j" 69,3 0,019

1/2 Си2+ 55,0 0,024 1/2 SO ,- 4
80,0 0,021

1/2 7а2+ 54,0 0,018 1/2 Cr4<>2~ 83,0 0,021

HCOO* 54,6 0,020
C II3COO' 40,9 0,021
C2I I5COO- 35,8 0,020
С6Н5СО<Г 32,3 0,020

XV. Сувнинг туйинган буг босими

f.*c p, мм. сим. уст. p, кПа t,'C p, мм. сим. уст. p, кПа

15 12.79 1,70519 21 18,65 2,486446
1* 13,63 1,81718 22 19,83 2,64378
\l‘ 14,53 1,93717 23 21,07 2,80909
1» 15,48 2,06382 24 22,38 2,98375
19 16,48 2,19715 25 23,76 3,16773
29 17,53 2,33713 26 25,21 3,36105

XVI. Ф  (х) фупкциясининг айрим кийматлари
х х
/ ехР (- ,2)Л ‘. "/ с  Jt- 1 —j z  /ехр( — P y lt  
О О

X 0,00 0,01 0,02 0,03 • 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09
9,0 0,0000 0,0113 0,0226 0,0338 0,0451 0,0564 0,0676 ‘ 0,0789 0,0901 0,1013
9,5 0.5205 0,5292 0,5379 0,5465 0,5549 0,5633 0,5716 0,5798 0,5879 0,5959
1,0 0,8427 0.M68 0,8508 0,8548 0,8586 0,8624 0,8661 0,8698 0,8733 0,8768
1.1 0,8802 0,8*35 0,8868 0,8900 0,8931 0,8961 0,8991 0,9020 0,9048 0,9076
1.2 0,9103 0.9130 0,9155 0,9181 0,9205 0,9229 0,9252 0,9275 0,9297 0,9319
1.3 0,9340 0,9361 0,9381 0,9400 0,9419 0,9438 0,9456 0,9473 0,9490 0,9507
1.4 0,9523 «.«539 0,9554 0,9569 0,9583 0,9597 0,9611 0,9624 0,9637 0,9649
1,5 0,9661 0,9*73 0,9684 0,9695 0,9706 0,9716 0,9726 0,9736 0,9745 0,9755
2,0 0,99532 0,99552 0,99572 0,99591 0,99609 0,99626 0,99642 0,99658 0,99673 0,99688
2,5 0,99959 «,«9961 0,99963 0,99965 0,99967 0,99969 0,99971 0,99972 0,99974 0,99975
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X V II. K C I ва NaCl сувли эритмаларининг 25'С даги 
диффузия коэффициентлари

Элект моль/л концентрациядаги D 10 (м2 /с)
ролит 0 ,0 0 0 0,001 0,003 0,005 0 ,0 1 0 0.050 0 ,1 0 0 0,500

КС1
NaCl

1,993
1,610

1,964
1,585

1,945 
1,570

1,934
1,560

1,917
1,545

0,864
1,507

1,844
1,483

1,850
1,474

X V III. Сувли эритмаларда электролитлар катионларининг 25‘С даги 
ташиш сонлари

Концентрация, r-экп/л
Электролит 0 ,2 0,1 0,05 0 ,0 2 0,01 0

к а 0,489 0,490 0,490 0,490 0,490 0,491

K 2S ° 4

LaC l3
N H 4CI

0,491 0,489 0,487 0,485 0,483 0,479
0,423 0,438 0,448 0,458 0,462 0,477
0,491 0,491 0,490 0,491 0,491 0,491

NaCl 0,382 0,385 0,388 0,390 0,392 0,396

X IX . Сувли эритмалар учуй Дебай —  Хкж кель тенгламасининг 
А  ва В  параметрлари

t, *С А В 1 0 ~ 8 t, ’С А Я-1 0 - 8

18 0,5053 0,3278 40 0,5262 0,3323

25 0,5115 0,3291 50 0,5373 0,3346

30 0,5161 0,3301

X X . Сув-ацетон эритмаларининг диэлектрик сингдирувчанлиги

е нинг ^арорат буйича интерполяцияси учун тенглама: lge-a-Ы, бу ерда ГС  
ларда

Ацетон
нинг тар
киби %  

(хажмий)

харорат, “С
а />103

20 30 40 50

0 80,08 76,47 73,02 69,73 1,9436 2,004

10 74,84 71,37 68,07 65,01 1,9148 2,040

2 0 68,58 65,34 62,28 59,45 1,8774 2,070

30 62,48 59,47 56,77 54,17 1,8366 2,061
40 56,00 53,23 50,82 48,52 1,7890 2,069

50 49,52 46,99 44,81 42,81 1,7360 2,103

60 42,93 40,75 38,86 37,04 1,6748 2,129

70 36,51 34,63 33,03 31,44 1,6049 2,153
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X X I. Атомларнинг (атом грутгаларининг) рефракцимлари
R jy  см /моль

Водород 1,100 Азот
Углерод 2,418 алифатик аминларда
С Н 2 группа 4,618 бирламчи 2,322
Кислород иккиламчи 2.502

гидроксилдаги 1,525 учламчи 2,840
эфирдаги 1,643 бирламчи ароматик аминларда 3,016
карбонилдаги 2,211 нитрилларда 3,118

Фтор 0,997 имидларда 3,776
Хлор 5,967 вммиакда 2,48
Карбонилдаги хлор 6,336 Нитрогруппа (алкилнитратларда) 7,59
Бром 8,865 Нитрогруппа (иитроарилларда) 7,30
Йод 13,900
R — SH  даги олтингугурт 7,69

Инкремептлар
иккиламчи богнинг 1,733 уч аъзоли циклнинг 0,7
учламчи богнинг 2,398 т^рт аъзоли циклнинг 0,46

С8— C j j  циклнинг 0,55

X X II. Турли хароратлардаги сувнинг зичлиги

f, °С р, г/см3 t, ’С р, г/см3 t, °С р, г/см3

10 0,9997 18 0,9986 26 0,9968
11 0,9996 19 0,9984 27 0,9965
12 0,9995 20 0,9982 28 0,9963
13 0,9994 21 0,9980 29 0,9960
14 0,9993 22 0,9978 30 0,9957
15 0,9991 23 0,9976 40 0,9922

16 0,9990 24 0,9973 50 0.9881

17 0,9988 25 0,9971

1X X III.  п-1,300— 1.699 булганда — --- функциянинг кийматлари.
/г +1

п 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Про
пори,
Кием

1,30 1870 1876 1881 1887 1893 1898 1904 1910 1916 1921 6
31 1927 1933 1938 1944 1950 1955 1961 1967 1972 1978 1 0 ,6
32 1984 1989 1995 2001 2006 2012 2018 2023 2029 2034 2 1,2
33 2040 2046 2051 2057 2063 2068 2074 2079 2085 2090 3 1,8
34 2096 2102 2107 2113 2118 2124 2130 2135 2141 2146 4 2,4
35 2152 2157 2163 2168 2174 2179 2185 2190 2196 2202 5 3,0
36 2207 2212 2218 2224 2229 2234 2240 2245 2251 2256 6 3,6
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X X I I I  жадвалнинг дачоми

п 0 1 2 3 4 5 6 7 К 9
Про
пори,
ЦИСМ

37 2262 2267 2273 2278 2284 2289 2295 2300 2306 2311 7 4,2
38 2316 2322 2327 2333 2338 2344 2349 2354 2360 2365 8 4.8
39 2370 2376 2381 2387 2392 2397 2403 2408 2414 2419 9 5,4
40 2424 2430 2435 2440 2446 2451 2456 2462 2467 2472 5
41 2478 2483 2488 2494 2499 2504 2510 2515 2520 2525 1 0,5
42 2531 2536 2541 2546 2552 2557 2562 2568 2573 2578 2 1,0
43 2583 25 88 25У4 2599 2604 2609 2615 2620 2625 2630 3 1,5
44 2636 2641 2646 2651 2656 2662 2667 2672 2677 7.682 4 2 ,0
45 2687 2693 2698 2703 2708 2713 2718 2724 2729 2734 5 2,5
46 2739 2744 2749 2754 2759 2764 2770 2775 2780 2785 6 3,0
47 2790 2795 2800 2805 2810 2815 2820 2826 2831 2836 7 3,5
48 284! 2846 2851 2856 2861 2866 2871 2876 2881 2886 8 4,0
49 2891 2896 2901 2906 2911 2916 2921 2926 2931 2936 9 4,5
50 2941 2,946 2951 2956 2961 2966 2971 2976 2981 2986 4
51 2991 2996 3001 3006 3011 3016 3020 3025 3030 3035 1 0,4
52 3040 3045 3050 3055 3060 3065 3070 3074 3079 3084 2 0 ,8
53 3089 3094 3099 3104 3108 3113 3118 3123 3128 3133 3 1,2
54 3138 3142 3147 3152 3157 3162 3166 3171 3176 3181 4 1.6
55 3186 3190 3195 3200 3205 3210 3214 3219 3224 3229 5 2 .0
56 3234 3238 3243 3248 3252 3257 3262 3267 3272 3276 6 2,4
57 3281 3286 3290 3295 3300 3304 3309 3314 3319 3323 7 2,8
58 3328 3333 3337 3343 3347 3351 3356 3361 3365 3370 8 3,2
59 3375 3379 3384 3389 3393 3398 3403 3407 3412 3416 9 3,6
60 3421 3426 3430 3435 3440 3444 3449 3453 3458 3462
61 3467 3472 3476 3481 3485 3490 3494 3499 3504 3508
62 3513 3517 3522 3526 3531 3535 3540 3544 3549 3553
63 3558 3562 3567 3572 3576 3580 3584 3589 3594 3598
64 3603 3607 3612 3661 3621 3625 3630 3634 3638 3643
65 3647 3652 3656 3661 3665 3670 3674 3678 3683 3687
66 3692 3696 3700 3705 3709 3714 3718 3722 3727 3731
67 3736 3740 3744 3749 3753 3757 3762 3766 3770 3775
68 3779 3783 3788 3792 3796 3801 3805 3809 3814 3818
69 3822 3826 3831 3835 38.19 3844 3848 2852 3856 3861

X X IV . Вектор схема fSyйи-ia молекулаларнинг диполь моментларини 
^исоблаш учун группа момеитларининг <1> ларда) кийматлари (бензол, 25'С)

Группа (X ) f‘C6 п5 - х И" >1сн3-х е-

CN —4,05 ~ б — 3,47 0

n o 2 — 4,01 0 — 3,10 0

с н о — 2,96 146 —2,49 125
с о с и 3 — 2,96 132 — 2,75 120

с о о с н 3 —  1,83 110 — 1,75 110

с о о н — 1,70 106 — 1,63 106
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С1 — 1,59 0 — 1,87 0
Вг — 1,57 0 — 1,82 0
I — 1,40 0 — 1,65 0
с н 3 0,37 0 —0 0
о с н 3 1,28 72 1,28 124
n h 2 1,53 48,5 1,46 91
N (C H 3) 2 1,58 30 0,86 71

X X V . К-сериянинг тулцин узунликлари

Атом номери Элемент
Я, А

“ 1 а 1 «ур Р
24 Сг 2,2889 2,2850 2,2869 2,0806
26 Fe 1,9360 1,9321 1,9340 1,7530
27 Со 1,7892 1,7853 1,7872 1,6174
28 N1 1,6584 1,6545 1,6564 1,4970
29 Си 1,5412 1,5374 1,5393 1,3894
42 Мо 0,7128 0,7078 0,7103 0,6310
47 Ag 0,5627 0,5582 0,5604 0,4962
74 W 0,2135 0,2086 0 ,2 11 0 0,1842

X X V I. Айрим кимёвий бирикмаларнинг рентген антдю вчиси калити

d 1 d I d / Модда Зичлиук,
г/см3

X X V III 
Иловада- 

ги №

4,75 8 2,35 10 1,790 7 M g(OH ) 2 1 г 2,39 19
4,25 8 3,35 10 1,375 7 S i0 2 3 г 2,19 19
3,86 10 2,72 10 1,568 6 NH 4C1 2 к 1,54 2

3,77 9 2,94 10 1,83 7 CdC03 2 г 3,54 9
3,35 10 2,23 6 2,03 6 С 4 г 2,26 30
3,28 10 2,27 9 1,440 9 Bi 2 г 9,78 5
3,27 10 2,32 9 1,465 7 KBr 4 к 2,75 10

3,16 5 1,93 10 1,65 5 CaF2 4 к 3,17 13
3,13 10 1,93 9 1,64 8 Si 8 к 2,32 14
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d I d I d I Модда

Яч
ей

ка
да

ги
 

ф
ор

му
ла

 
би

рл
ик

ла
ри

ни
нг

 
со

ни
 

ва 
ун

ин
г 

ту
ри

*

Зичлгас,
г/см3

X X V III 
Иловада- 

ги №

3,12 10 2,21 9 1,403 7 KCI 4 к 1,98 И
3,09 7 2,19 10 1,860 9 BaF2 4 к 4,7 3
2,93 7 1,84 10 1,467 7 PbO 2 г 9.5 26
2,814 10 1,990 9 1,259 8 NaCl 4 к 2,16 24
2,70 10 2,34 10 1,65 10 CdO 4 к 8,24 8
2,62 10 1,93 6 1,79 5 Ca(O H ) 2 1 г 2,25 12

2,46 10 1,61 8 1,474 9 ZnO 2 г 5,83 29
2,46 10 1,506 6 1,28 6 Cu20 2 к 6 ,1 0 21

2,45 10 1,60 7 1,471 8 Mg 2 г 1,74 17
2,35 10 1,442 6 1,229 7 Ag 4 к 10,49 25
2,34 10 2,19 9 2,06 10 BeO 2 к 3,03 4
2,33 10 1,890 4 1,310 8 Cd 2 г 8,75 7
2,33 10 2 ,02 8 1,219 9 AI 4 к 2,69 1
2,32 9 2 ,00 10 1,421 10 Li F 4 к 2,57 16
2,32 10 1,639 9 1,037 8 NaF 4 к 2,82 23
2,23 10 1,290 10 1,000 8 W 2 к 19,24 6
2,22 10 1,57 5 1,281 9 Mo 2 к 10,22 22

2,10 10 1,485 9 1,213 6 Mg О 4 к 3,59 18
2,088 10 1,170 7 1,122 7 Zn 2 г 7,12 28
2,08 10 1,81 9 1,089 8 Cu 4 к 8,93 20

* К  — кубсимон; г — гексагонал; т — тетрагонал; р — ромбик.

X X V II. Айрим кимёвий бирикмаларнинг рентген антдовчиси

К и р и н ч и  у с т у н  — d:.
И к к и н ч и  у с т у н  — / 2. Аммоний хлорид NH 4CI

1. Алюминий А1 3,86 10
2,72 10

2,33 10 2,23 1
2,03 8 1,92 4
1,43 8 1,73 5
1,219 9 1.568 6
1,168 4 1,362 3
1,011 2 1,287 2
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\

1,214 3 17 6
1,164 1 i ,000 8

1,111 1
1,073 1 7. Кадмий Cd
1,024 3

2,79 3
3. Барий фторид BaF2 2,57

2,33
3
10

3,58 6 1,8<* 4
3,09 7 1,51 - 4
2,19 10 1,486 4
1,860 9 1,400 2
1,780 1 1,310 8
1,5S0 з

1,286 1
1,420 4 1,252 1
1,380 5 1,228 1
1,262 2 1,170 1
1,190 4
1,045 3

CdO8 . Кадмий оксиди

4. Бериллий оксиди ВеО 2,70 10

2,34 10 2,34
1,65

10
102,19 9

2,06 10 1,412 10

1,59 5 1,352 7

1,35 6 1,171 2

1,239 5 1,075 7

1,270 1 1,045 8

1,150 4
1,130 1 9. Кадмий карбонат CdCO j
1,032 1

3,77 9
5. Висмут Bi 2,94 10

2,46 5
3,28 10 2,23 1

2,35 8 2,06 4
2,27 9 1,88 4
2,01 7 1,83 7

1,960 7 1,58 4
1,860 8 1,50 3
1,630 8 1,647 1

1,540 1 1,120 4
1,490 5 1,41 9 2

1,440 9 1,355 2

1,327 6 5,29 5 
; ,2о0

1
3

6 . Вольфрам W 1,230 
1,190

1
2

2,23 10 1,142 2
1,58 4 1,120 4
1,290 10 1,022 4



10. Калий бромид КВч 1.370
1,256

5
3

3,78 5 1,117 4
3,27 10 1,050 32,32 9
1,975 3 14. Кремний Si1,895 6
1,638 5 3,13 10
1,510 1 1,93 9
1,465 7 1,64 8
1,343 6 1,36 5
1,162 3 1,25 7
1,096 5 1,11

1,05
7
7

11. Калий хлорид к а

3,12 10
15. Кремний ок( иди S i0 2

2,21 9 4,25 К
1,812 б 3,35 10
1,567 4 2,45 5
1,403 . 7 2,29 5
1,281 6 2,23 3
1,110 1 2,12 5
1,045 4 1,97 3
0,991 3 1,82 it
0,944 2 1,66 5
0,905 1 1,54 6 '
0,869 3 1,450

1,365
2
7

12. Кальций гидроксид Са <ОП>2 1,229 2

4,90
3,11

2
1

1,256
1,228

3
4

2,62 10 1,200
1,180
1,155

5
с

2,44
1,93

1
6

о
3

1,79 5 1,080 4„ ф
1,68 3 1,048 3

1,63 1 1,035 3

1,55 1 1,015 3

1,48 3
1,449 3 16. Литий фгорид ( U F
1,314 3 2,32 9
1,229 1 2,00 101,271 1 1,42! 101,176 3

1,211 51,143 3 1,160 5

13. Кальций фторид Са1'2 1,045 3

3,16 5 17. Магний Mg

1,93 10 2,77 4
1,65 5 2,60 4
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2,45 10
1,90 6
1,60 7
1,471 8
1,378 6
1,341 5
1,303 2
1,225 2
1,180 3
1,084 1
1,030 3
1,010 2

18. Магний оксиди MgO
2,42 3
2,10 10
1,485 9
1,266 5
1,213 6
1,050 5

19. Магний гидроксид Mg(OH)2
4,75 8
2,35 10
1,79 7
1,57 6
1,490 4
1,370 5
1,306 4
1,183 3
1,031 1
1,005 3

20. Мис Си

2,08 10
1,81 9
1,277 7
1.089 8
1,043 3

21. Мис (I) оксиди Си20
2,46 .10
2,13 5
1,506 6
1,28 6
1,23 1
1,065 1

22. Молибден Мо

2,22 10

1,57 5
1,281 9
1,114 4

23. Натрий фторид NaF

2,67 1
2,32 10
1,639 9
1,397 1
1,338 7
1,159 5
1,037 8

24. Натрий хлорид NaCl

3,25 3
2,814 10
1,990 9
1,625 4
1,407 1
1,259 8
1,149 7
1,089 1

25. Кумуш Ag

2,35 10
2,04 5
1,442 6
1,229 7
1,177 2
1,019 1

26. Kjpi-ошин оксиди РЬО

3,06 4
2,93 7
2,72 4
2,36 2
1,99 2
1,84 10
1,79 1
1,71 1
1,63 1
1,52 6
1,467 7
1,288 2
1,245 3
1,200 1
1,170 1
1,135 1
1,115 5
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1.100
1.050
1.020

27. Титан оксиди (рутил) TIOj

3,24
2,49
2.19
1,69
1,62
1.485
1,449
1.355
1,170
1,091
1,040

28. Рух

2.47
2.30
2.088
1.684
1,330
1.170
1,122
1,040

5
4
3 
10
4
2
1
8
2
1
1

Zn

5
5 
10 
1
6 
7 
7 
2

29. Рух оксиди ZaO

2.81 5
M l 4
1,46 10
I.tl 4
1.61 8
1,474 9
1.402 1
1.878 8
1.359 5
1.802 1
1.236 2
1,179 1
1.093 3
1,063 1
1.042 3
1,016 1

30. Углерод (графит) с

3,35 10
2,23 6
2.18 2
2.(13 6
1,798 2
1.673 f 2
1.942 4
1,320 1
1,146

ХХУШ. Атом ш к ш я р и  jf iu u iM i иорммишр врасидагя бурчашр

Текислик Текстура Jhp* инмексяарм
индекслари .1100] [1101 i m i
(100) O'; 90* 45*; 90* 54*44'
(110) 45*; 90* 0*; 60*; 90* 35*16'; 90*
(111) •54* 44' 35*16'; 90* «Г; 70*32'
(210) 26*34'; 63*26'; 90* 18*26'; 50*46'; 71*84' 39*14'; 75*2’
Ql l ) 35*16'; 65*54' 30*1'; J4*44'; 78*13'; 90* 19*28'; 61*52'; 90*
(221) 48*11'; 70*32' 19*28'; 45*; 76*22', 90* 15*48'; 54*44'; 78*54'
(310) 18*27'; 71*34'; 90* 26*34'; 45*52'; б З*^ 48*6'; 68*35’
(311) 25*14'; 70*27' 31*29'; 64*47'; 90* 29*30'; 58*30*; 79*58’
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А. Термистор (терморезистор)

Хароратни улчаш хамда упм бошкарибтуриш учун мулжаллаи 
ган й'римутказгич каршиликлари Кичик улчамларм ‘ |уфайли 
уларнинг иссиклик инерцияси кам булади. Уларни /«via кичик 
асбойдарда хам урнатиш мумкин.

Термистор каршилигининг у:»гаришнии куприк ечемаеи 
ёрдамида улчаб б ори б ( X I V  б об га каранг), mvmi i  
температурасииинг у гариши хакида фикр юритиш мумкнн Б у 
холда термистор аввалдан градуирлаиган булиши керак

Термисторларнинг асосий марамстрллри

Кдрши-
Каршиликнииг 

20°С даги 
харорат коэффи

циенти, %

Энг кат
та ишчи 
харорат, 

°С

Улчамлпри, мм

Тури
ликлар-

нинг
Узгариш
оралиги,

кОм

келтириб 
чицармай 

диган 
^увват, Вт

бплпидли
ги диимгтри

ММТ-4 1— 200 /— 2,4/— /— 3, 
4/

120 0,005 20.5 1,

КМТ-4 20 — 1000 /— 4,5/— /— 6 , 
0 /

120 0,005 20,5 6

ММТ-1 1— 200 /— 2,4/— /- 3 , 
4/

120 0,002 12 1 ,н

КМ Т 1 2 0 — 1000 /-4 ,5 /— / - 6 , 
0 /

180 0,002 12 1.8

СТЗ-19 1,5 / - 3 .4 / - / - 4 ,
2 /

125

Б. Шлиф ва жумраклар учун суртма мойлар

Жумраклар учун суртма мой. Бир кием тоза вазелин ва бир 
кием сувсиз ларолинларнинг котишмаси. ... .. - . /

UI лиф лар учун суртма мой. Уч кием вазелин ва бир кием 
асалари парафинининг котишмаси.

Менделеев суртма мойи. Сургични куйидагича тайёрланади 
(м асса) кисм.тарла: , ' • . .

Канифоль 
Сарик парафин 
Мумиё 
Каноп алифи

100 . Канифоль "3 0  
25 ■ .Сарик парафин •‘ 8 
40 Мумиё ’ ' 10'“
0,1 — 1 ’ Каноп мойи , I

Рамзай суртма мойи — ваккумда ишлаш учун. 10 30 i май л а 
лаб киркиЛган "хом каучукнй 110 120°С да 50 г на le. iim на 
10 г парафин аралашмасида эритилади.

Шлифлар учун Крейниг суртма мойи. Бир кием ок парафин 
ва 4 кием (масса) канифоль котишмаси тайёрланади.
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В. Совутувчи ар<1лашмалар (масса кисмларда)

1 кием N I I4/VO3+ I кием- кор;
1 кием N a C l+ З  кием майдаланган муз ёки кор
1,5 кием СаС12-6НгО+1 кием кор;
курук муз (каттик С О 2) -fanei он (диэтил эфир,

I =  -  20°С 
t = — 21°С 
/ =  — 55°С 
/=  — 78°С 

этанол).
Бундан пастрок адроратларни олиш учун суюк азот 

кулланилади.

Г. Электродларни тайёрлаш

Электродларни плапшалаш. Платиналаш учун куйидаги 
таркибли эритма кулланилади, граммларда:

Платина хлорид кислотаси 3
Кургошин ацетат 0,02 0,03
Сув 100

Коицентрацияларни ифодалаш усуллари ва улар орасидаги муиосабатлар.

Молярлик (с )  — 1 л эритмада эритилган модданинг моллар 
сони:

■ 1000pm р/М 1000 J 0 рр 
1000 + шМ  100 ' м

Молярлик ( i n )  1 кг эритуичида эритилган модданинг моллар 
сони

1000с 1000/)
m ~  tOOOf, —сМ ' ~ /И (100 — р)

Моляр кием (X )  1 моль эритмада эритилган модданинг 
моллар сони (эритманинг уртача'’моляр массаси: М — М\Х\ + ^ 2̂ 2) 

*=. р 1
1 М  / т а  Ч , М  1 0 0  —  р

р+ м и СОО-Р) 1 • Л!;. „

Бу ерда Ма ва М  — эритувчи ва эритилган моддаларнинг моляр 
массалари; р — эритманинг зичлиги, г/см3.

Фоиз (масса буйича, р) —  эритилган модданинг граммлар сони 
ва 100 г эритма.

Лаборатория аебоблари хакида муфассал маълумотларни 
куйидаги китоблардан топиш мумкин:

А. П. Мусакин, Ф. 10. Рачинский. К ■ Д  ■ Суглобова. 
Оборудование химических лабораторий, J1., Химия, 1978, с. 480.
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ПРЕДМГ.Т КУРСАТКИЧИ

Адсорбция махсус (контактли) 138, 338 
Алмашиниш гоки 139 
Айланувчи диск 305 
Активланп ан комплекс 257, 321 
Активлик 36, 38, 261 

у pi а ча ион 38 
Аррениус тенгламаси 255, 257, 261 
Ассоциланиши

ионларнинг 135

Бекман термометри 57, 89 
Борнинг атом тузилиши назарияси 369 
Бренстед — Христиансен — Скэтчард 
тенгламаси 285 
Броун харакати 255 
Брэгг тенгламаси 385
Бугер..Ламберт — Беер конуни 186
Буфер сигими 165 
Буг
босими 67, 71, 82, 95 
парциал босими 43 
туйинган 67 
улчов бирлигисиз 43

Вант — Гоффнинг изотоник коэффи
циенти 87 
Вариантлик 46

шартли 96 
Вольта потенциали 143

Гальвани потенциал 143, 148 
Гальваник элемент 140

Вестоннинг нормал 158, 159 
ёнилгили 157 
кимёвий 156 
концентрацией 156 
ташиш булмаган 156 

ЭЮ К  141, 157, 160 
стандарт 142
харорат коэффициенти 142 

Гедестранд усули 358 
Гесс конуни 28, 48, 367 
Гиббс усули 125
Гиббс — Гельмгольц тенгламаси 43, 142 
Гитторф усули 217 
Гун электрометри 338

Дебай
тенгламаси 346, 356 
усули 356, 357, 359 

Дебай— Хюккель тенгламаси 285 
Диполь моменти 344 

гурухий 354 
индуктив 344 
хусусий 344 

Диссоциланиш
босими 70

даражаси 130, 195, 200 
иссиклиги 367, 376 
константаси 164, 176, 207 

Дифракция 384
индекси 390 
тартиби 385 
чизиклари 387, 388 

Диффу иш 225, 226
дифференциал 226 
интеграл 226 
конвектив 302 
коэффициенты 193, 225 

\ ностационар 225 
стационар 193, 194 
электролитларнинг 232, 333 
у iapo 228 

Диэлектрик синI
дирунчанлик 139, 262, 345, 362 
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