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СУЗ БОШИ
Физикавий кимё фани замонавий кимёнинг назарий асосини 

ташкил этади. Катта жадаллик билан ривожланаётган ушбу соха 
кимё ва физика уртасидаги чегаравий фандир. Физикавий кимё 
физика ва кимё фанларининг назарий ва амалий усуллари хамда 
узига хос хусусий усуллардан фойдаланиб, кимёвий реакдиялар ва 
улар билан биргаликда борувчи физикавий жараёнлар устида куп 
киррали таддидотлар утказади. Илм-фаннинг ривожланиши билан 
физикавий кимё курсининг ахамияти тобора ортиб бормокда. Ушбу 
курснинг асосий вазифаси талабаларда фикрлаш кобилиятини 
ривожлантириш, мазкур фаннинг замонавий холатини чукур 
тушуниш ва олинган назарий билимларни амалиётга тадбщ  килиш 
куникмаларини хосил дилишга кумаклашишдан иборатдир.

Ушбу дарслик Мирзо Улугбек номидаги Узбекистан Миллий 
университетининг кймё факультетида физикавий кимё умумий 
курсидан удилаётган материаллар асосида тайёрланган. Муаллифлар 
физикавий кимё мавзуларини нисбатан киска ва тушунарли 
куринишда ёритишни хамда удувчиларни физикавий кимё курсини 
мустадил равишда чукуррок узлаштиришга йуналтиришни уз 
олдиларига мадсад дилиб дуйганлар. Дарсликда физикавий кимёни 
фан сифатида тушуниш учун мукаммал билиш талаб дилинадиган 
энг мухим масалаларга купрод эътибор даратилган. У кимёвий 
термодинамика, статистик термодинамика, номувозанат жараёнлар 
термодинамикаси, гомоген ва гетероген мувозанатлар, эритмалар 
термодинамикаси, кимёвий кинетика ва катализ хамда электрокимё 
булимларини уз ичига дамраб олган. Муаллифлар китобхонларнинг 
дарслик дадидаги фикр-мулохазаларини ва уни такомиллантшрйш 
буйича истакларини самимият билан дабул диладилар.

Ушбу дарслик Узбекистонда физикавий кимё фанининг 
ривожланишига катта хдсса душган устоз -  академик Х,амдам 
Усмонович Усмоновнинг ёрдин хотирасига багишланади.
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КИРИН!
Физикавий кимё кимёвий муаммоларни ечишда термодинамик 

усулларни куллаш билан боглик; равишда XX асрнинг бошида фан 
сифатида вужудга келган. Термодинамик ёндошув жуда хам 
самарали булиб чикди ва эмпирик кимёнинг 5фганиб долинган 
тамойилларини тубдан узгартириб юборди. Кимёвий узгаришлар 
муаммосига умуман янги караш хосил килди. Моддаларнинг 
кимёвий реакцияларга кириши факат реагентларнинг табиатигагина 
боглик булмасдан, балки жараённи олиб боришнинг физикавий 
шароитларига, яъни босим ва хароратга хам богликдигини курсатиб 
беришга муваффак булинди. Мувозанатдаги системалар учун 
бундай богликликни микдоран ифодалашга эришилди ва бу  
замонавий кимёвий технологиянинг ривожланишига асос булди. 
Термодинамиканинг катта ютукларидан яна бири кимёвий 
тажрибалар утказмасдан туриб кимёвий мувозанатларни хдсоблаш  
мумкин булганлигидир. Алохида реагентларнинг термодинамик 
хоссалари какидаги маълумотларга асосланиб реакция 
махсулотларининг унумларини олдиндан айтиб бериш имконияти 
пайдо булди. Шундан кейин термодинамика назарий кимёда 
мустахкам урин эгаллади ва хар кандай физикавий кимё курсининг 
биринчи кцсми булиб колди. М одда тузилишй назариясининг 
ривожланиши ва квант механикасининг пайдо булиши 
термодинамиканинг кимёдаги урнини камайтира олмади, балки, 
аксинча, унинг кулланиш сохаларини кенгайтирди. Замонавий 
статистик термодинамика молекулаларнинг тузилиши хакидаги 
маълумотларни жалб килган холда, худди шу муаммоларни хал 
килади. Бу эса, модданинг кимёвий узгаришлари муаммосини 
мухокама килишда, реагент молекулаларининг хоссалари хакидаги 
модель тушунчаларни реагентларнинг термодинамик функциялари 
кийматларига таянувчи феноменологик термодинамик ёндошув 
билан бирлаштиришга олиб келди. Шу сабаблй, замонавий 
физикавий кимё курси классик ва статистик термодинамика 
натижаларининг умумлашувидир, десак адашмаймиз. Назарий 
физиканинг уш бу кцсмлари классик булиб, улар хеч качон
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эскирмайди. В акт утиши билан уларни кимёда куллаш услублари, 
айрим масалаларни баён килишнинг узаро нисбатлари ва уларни 
амалиётга унумли куллаш сокалари узгаради, холос.

Физикавий кимё фанининг таърифи биринчи бор 1752 йили 
М.В.Ломоносов (1711-1765) томонидан куйидагича берилган: 
физикавий кимё фани кимёвий ходисаларни физика фани ёрдамида 
урганувчи ва бу ходисаларнинг конуниятларини назарий жихатдан 
очиб берувчи хамда тушунтирувчи фандир. М.В.Ломоносов 
физикавий кимёни “кимёнинг фалсафаси” деб айтган. Унинг 
назарий ва амалий тадкикотлари козирги кунларда хам уз 
ахамиятини йукотмаган кашфиётларга олиб келган. У материя ва 
харакатнинг сакланиш принципини тугри талкин килишга жуда 
якинлашган. М.В.Ломоносовнинг атомистик тушунчалари 
иссикликнинг кинетик табиати хакидаги хулосага олиб келди ва у  
“энг катта ва охирги совукдик даражаси” мавжудлигини тахмин 
килди, яъни заррачаларнинг харакати тулик тухташига мое келувчи 
жуда кичик харорат борлигини таъкидлади хамда термодинамика 
иккинчи конунининг таърифларидан бири булмиш “иссикпик 
совукрок жисмдан иссидрокга уз-узидан ута олмаслигини” 
таъкидлаган.

XIX асрнинг бошларида Англияда Дальтоннинг (1801), 
Францияда Гей-Люссакнинг (1802), Италияда Авогадронинг (1811) 
илмий изланишлари натижасида газсимон холатнинг конунлари 
очилди ва атомистик тушунчалар кенг ривожланди. Гесснинг 
термокимё буйича килган ишлари хам уш бу даврга тегишлидир. 
Гальваник элементлар, электролиз, электролитларда токни ташиб 
утишга дойр тадкикотлар туфайли электрокимёнинг асослари 
вужудга келди. 1799 йилда Италияда Гальвани ва Вольт гальваник 
элемент яратдилар. 1802 йили В.В.Петров электр ёйи ходисасини 
очди. 1805 йилда Гротгус (Россия) электролиз назариясининг 
асосларини ишлаб чикди. 1800 йили Дэви моддалар таъсирла- 
шишининг электрокимёвий назариясини илгари сурди ва кимёвий 
тадкикотларда электролизни кенг куллади. Дэвининг укувчиси 
Фарадей 1834 йилда электролизнинг микдорий конунларини
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таърифлаб берди. 1836 йили Якоби (Россия) электролиз жараёнини 
тажрибага дуллаш масалаларини х,ал дилиб, гальванопластика 
ходисасини очди.

XIX асрнинг иккинчи ярмида Гульдберг ва Вааге (Норвегия) 
хдмда Гиббс (АКД1) кимёвий мувозанат хадидаги таълимотни 
ривожлантирдилар. Ле Ш ателье (Франция) ташки шароитлар 
узгариши билан мувозанатнинг силжиши умумий принципларини 
очди. Вант-Гофф (Голландия) кимёвий мувозанат назариясини 
ривожлантирди. У суюлтирилган эритмаларнинг микдорий назария
сини хам ишлаб чиккан. Гитторф ва Кольрауш (Германия) эритма- 
ларда электр токини ташиб утишни ургандилар. Аррениус (Ш веция) 
1883—1887 йилларда электролитик диссоциланиш назариясини 
ривожлантирди. Органик моддаларнинг тузилиш назариясини ярат- 
ган А.М .Бутлеров (1861) хам физикавий кимёнинг ривожланишида 
катта из колдирган олимлардандир. Буюк рус олими Д.И.М енделеев 
критик хароратнинг мавжудлигини очган (1860), газлар холатининг 
умумий тенгламасини келтириб чикарган (1874), эритмаларнинг 
кимёвий назариясига асос солган (1887). М енделеевнинг шогирди 
Д.П.Коновалов эритмалар назариясининг асосчиларидан биридир.

XIX асрнинг охиридаги буюк кашфиётлар атом тузилишининг 
мураккаблигини исбот килди ва физикавий кимёнинг ривож- 
ланишига жуда катта хисса кушди- Уларга Перрен (1895) ва Томсон 
(1897) томонидан электроннинг кашф килиниши, Рентген X- 
нурларни (1895) ва Беккерель радиоактивликни очишини (1896) 
айтиш мумкин. Бундан танщари Планкнинг нурнинг квант табиа- 
тини (1900), Лебёдевнинг нур босими мавжудлигини хамда Пьер 
Кюри ва Мария Кюри (Складовская) ларнинг радиоактивлик ходи- 
сасини урганишларини (1889) мисол килиб курсатса булади.

X X  асрнинг бошига келиб, физикавий кимё модда тузилиши, 
кимёвий термодинамика, эритмалар, кимёвий кинетика ва электро- 
кимёларни урганувчи фан сифатида намоён булди. Янги назарий 
усулларнинг кулланилиши билан атом, молекула ва кристалларнинг 
тузилишини тадкидот килиш биринчи уринга чивди. Уш бу сохада 
Резерфорд томонидан таклиф дилинган атомнинг ядро тузилиши
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(1911) ва Бор томонидан водород атомининг бирИнчи микдорий 
назариясининг яратилиши (1913) жуда катта ютук булди. Кимёвий 
богнинг табиати ва молекулаларнинг тузилищини урганиш атом 
тузилишини ЗФганиш билан биргаликда олиб борилди. ,1920 
йилларда Коссель ва Льюис кимёвий богнинг электрон назариясини 
ишлаб чивдилар. 1927 йилда Гейтлер ва Лондон кимёвий богнинг 
квант-механик назариясини ривожлантирдилар. Кейинчалик атом 
тузилишидаги катта кашфиётларга асосланиб, квант механикаси ва 
статистик физиканинг назарий .. усулларини х,амда рентген, 
спектроскопия, масе-спектрометрия, магнит усуллари каби тажри- 
бавий усулларга асосланиб, молекула ва кристалларнинг тузи
лишини урганиш ва кимёвий бог табиатини тушунишда катта 
ютуклар кулга киритилди.

X X  асрнинг урталарида кимёвий реакциянинг тезлиги хаки- 
дата таадимот, яъни кимёвий кинетика жадал ривожланди ва у  
молекулалар тузилиши ва молекуладаги атомлараро богларнинг 
мустахкамлиги билан боглик; равишда олиб борилди. Физикавий 
кимёнинг янги булимлари пайдо булди ва муваффакиятли ривож
ланди. Уларнинг айримлари алохдда фан сифатида университет- 
ларда урганилмокда. Масалан, квант кимё, модда тузилиши, кине
тика ва катализ, электрокимё, коллоид кимё, нанокимё, радиацион 
кимё, радиокимё, магнетокимё, юкори молекуляр бирикмаларнинг 
физик кимёси, силикатларнинг физик кимёси ва бошкдлар шулар 
жумдасидандир. Ш униси эътиборлики, физикавий кимё ва унинг 
булимлари саноатнинг ривожланиши ва бунинг учун чукур назарий 
асослар талаб килинганда, айникса муваффакиятли ривожланган. 
Н.С.Курнаковнинг физик-кимёвий анализ буйича йирик тадкидот- 
ларини, А.Н.Фрумкиннинг электрокимё сох,асидаги ишларини, 
Н.Н.Семеновнинг занжирли реакдиялар ва А.А.Баландиннинг 
гетероген катализ назарияларини яратганликлари бунинг яккол 
мисолидир.

Физикавий кимёнинг ^озирги вактда хам жадал ривожлана- 
ётганлигининг далили сифатида куйидати олимларнинг Нобель 
мукофоти лауреатлари булганлигини келтириш мумкин: энергия-
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нинг калта импульси таъсирида мувозанатни силжитиш ордали ута 
тез борувчи кимёвий реакциялар устида олиб борган таддидотлари 
учун (М.Эйген ва Р.Норриш, 1967); номувозанат жараёнлардаги 
узаролик муносабатларининг таърифланиши учун (Л.Онзагер, 1968); 
макромолекулаларнинг физид димёси сохасидаги назарий ва 
тажрибавий таддидотлари учун (П.Флори, 1977); номувозанат 
жараёнларнинг термодинамикасига ва айнидса диссипатив система- 
ларнинг назариясига душган хрссаси учун (И.Пригожин, 1977); 
биологик энергияни ташишнинг моледуляр асослари буйича 
таддидотлари учун (П.Митчелл, 1978); кимёвий реакциялар 
механизмларининг назарияСини ривожлантиргани учун (К.Фукуи, 
Р.Хоффман, 1981); металларнинг комплексларида электрон утиш- 
лари билан борувчи реакцияларнинг механизмларини ургангани 
учун (Г.Таубе, 1983); полимер системаларининг термодинамикасига 
скейлинг концепциясини дуллагани учун (Де Жен, 1987); фото
синтетик реакция марказининг уч улчамли структурасини анид- 
лагани учун (Й.Дайзенхофер, Р.Хубер, Х.МишеД, 1988); магнит 
майдони юдори кучланганликка эга булган ЯМР-спектросдопия 
методологиясини ривожлантиришга душган хиссаси учун (Р.Эрнст, 
1991); фуллеренни кашф этгани учун (Х.Крото, 1996); квант 
кимёнинг дисоблаш усулини ишлаб чиддани учун (А.3евайл, 1999); 
биологик макромолекулаларнинг эритмалардаги уч улчамли струк
турасини анидлаш учун ЯМР-спедтроскопия усулйни ишлаб 
чиддани учун (К.Вюхрич, 2002); хужайра мембраналарида канал- 
ларни, сув каналларини очгани учун (П.Эгр, 2002); ион каналларни 
структуравий ва механистик ургангани учун (Р.МакКиннон, 2003); 
даттид юзаларда борувчи кимёвий жараёнлар сохасидаги 
таддидотлари учун (Г.Эртл, 2007).

Физикавий кимё мустадил фан булиб, у  узининг таддидот 
усулларига эга ва кимё-технологик фанларнинг назарий базасидир. 
Физикавий кимёнинг ишлаб чидаришдаги ахамияти катта, чунки 
кимёвий жараёнларни амалга оширишда унинг механизмини мукам- 
мал билиш талаб дилинади. Шу сабабли, физикавий кимё фадатгина 
назарий фан еифатидагина ривожланмасдан, балки купгина ишлаб



чщариш жараёнларининг пайдо булишига хам * сабаб булган. 
Физикавий кимёнинг кагор амалий йуналишлари техник фан- 
ларнинг булимларига айланган (металлургия жараёнларининг наза- 
рияси, металлар коррозияси хакидаги таълимот). Кимёвий теХно- 
логиянинг ривожланишида хам физикавий кимёнинг ахдмияти 
катта: жараён ва аппаратларнинг барча назарияси амалий физик 
кимёдир.

Хозирги кунда, юкорида таъкидлаганимиздек, “Квант кимё”, 
“Модда тузилиши”, “Коллоид кимё”, “Нанокимё” ва “Юкори 
молекуляр бирикмалар кимёси” курслари мустакил фанлар сифатида 
университетларда укитилаёттанлигини инобатга олиб, замонавий 
физикавий кимё фанининг куйидаги асосий булимларини курсатиш 
лозимдир: кимёвий термодинамика (феноменояогик термоди
намика, кимёвий мувозанат, статистик термодинамика, ному
возанат жараёнларнинг термодинамикаси), эритмалар термодина- 
микаси, гетероген фазавий мувозанатлар, кимёвий реакцияларнинг 
кинетикаси ва катализ, электрокимё.

Дарслик физикавий кимёда х,озирги кунда ташкил топган 
холатни акс эттиради ва Узбекистан Миллий университетининг 
аввал физикавий кимё ва хозирда физикавий ва коллоид кимё деб 
номланувчи кафедра профессор-укитувчиларининг куп йиллик 
илмий-педагогик тажрибаси асосида, университетларнинг кимё 
факультетлари учун физикавий кимё курси буйича дастурга мос 
равишда ёзилган.
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I БО Б. КИМ ЁВИЙ ТЕРМ ОДИН АМ ИКА
1.1. Терм одинам иканинг ривож ланиш  босдичлари, вазифалари 

ва кулланилиш  чегаралари

Термодинамика физик, техник ва кимёвий термодинамикаларга 
булинади. Термодинамика иссидлик билан ишни узаро утиш х,о- 
дисаларини ифодалайдиган макроскопик назариядир. Термодина- 
микада куриладиган макроскопик системаларнинг мухцм томони 
шундан иборатки, уларнинг энергиясини бевосита улчаб булмайди, 
фадат система алохдца заррачалари (атом, молекула, ион) энер- 
гиясининг узгаришини улчаш имконияти бор. Макроскопик система 
энергиясининг узгариши иссикдик ёки иш куринишида анидланади. 
Аввал иссидлик ва иш бир-биридан мустадил равишда куриб 
чидилар эди. Фадат XIX асрнинг урталаридагина макроскопик 
системада ички энергиянинг дандайдир физик катталик сифатида 
мавжуд эканлигини урнатишга муваффад булинди. Бунинг учун эса, 
аввал номаълум булган табиат донуни -  термодинамиканинг 
биринчи конунини очиш талаб дилинди. Кейинчалик бош да улчаб 
булмайдиган датталиклардан (энтропия, кимёвий потенциал) фойда- 
ланиш заруратй тугилди. Бундай улчаб булмайдиган катталик- 
ларнинг термодинамиканинг математик алпаратида кенг дул- 
ланилиши термодинамика фанйнинг узига хос томони булиб, уни 
урганишни жуда хам кийинлаштиради. Аммо, дар бир улчаб 
булмайдиган катталик термодинамикада улчанадиган катгалик- 
ларнинг функциялари сифатида анид белгиланган ва термодина
миканинг барча хулосаларини тажрибада текшириш мумкин. 
Система хоссаларини ифодалаш учун махсус термодинамик узгарув- 
чилардан ёки термодинамик параметрлардан фойдаланилади. Улар 
ёрдамида иссидлик ва ишнинг узаро утишлари билан боглид булган 
додисалар физик катталиклар ордали ифодаланади. Буларнинг хам- 
маси макроскопик катталиклар булиб, молекулалар катта гуру- 
дининг хоссаларини ифодалайди. Ушбу катталикларнинг хаммасини 
бевосита улчаб булмайди.
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Кимёвий термодинамиканинг вазифаси термодинамика конун- 
ларини кимёвий ва физик-кимёвий хдцисаларга куллашдан иборат. 
Кимёвий термодинамика, уз навбатида, классик (феноменологик) 
термодинамика, номувозанат жараёнларнинг термодинамикаси, ста
тистик термодинамика булимларидан иборат. Термокимё ва 
кимёвий мувозанатлар хам кимёвий термодинамика таълимотининг 
асосий кисмларидир. Феноменологик термодинамикада термодина
миканинг назарий асослари баён килинади хдмда уларни физикавий 
муаммоларни хал килишда куллаш имкониятлари куриб чикилади. 
Статистик термодинамика хдм аслида статистик физиканинг бир 
кисми булиб, спектрокимёвий маълумотлар ёрдамида турли модда- 
ларнинг асосий термодинамик функцияларини хисоблаш усуллари 
ишлаб чидилганлиги сабабли, кимёвий термодинамика учун аха- 
миятлидир. У  статистик механика конунларига асосланган булиб, 
статистик усуллар ёрдамида ривожланади. Номувозанат жараён
ларнинг термодинамикаси релятивистик термодинамикадан хам 
ёшрок фан, яекин хозирдаёк амалий ахамият касб этмовда. Кайтмас 
жараёнларнинг умумий термодинамикаси хозиргача яратилмаган, 
аммо айрим ташиш ходисаларй учун барча саволйарга жуда хам 
ишончли жавоблар олинганлиги кайтмас жараёнларнинг замоиавий 
чизикли термодинамикасини ишлаб чикиш ймкониятинй берди. 
Кайтмас чизикли жараёнлар термодинамикаси классик термоди
намика билан чизикли конунларнинг умумлапгувидир.

Термодинамика узининг барча жихатлари буйича тз'ла хаётий 
фандир, Термодинамиканинг ривожланишига фалсафа ва шиша- 
созлик санъатидан тортиб йазарий механика, иссиклик техникаси, 
физика ва кимё каби фанларёача гаьсир курсагган. Термодинамика 
табиатнйнг иккита, назарий тарзда ишлаб чикиш мумкин б5:лмай, 
балки инсонйятнинг кун асрлйк тажрибасини умумлаштириш  
натижаси булган, умумий конунларини * к^ллани а асослаш андир. 
Ушбу конунларнинг т^грйлйги табнатда уларни инкор лтувчи 
жараёнларнинг йуклиги билан- тасдикланади. ' Термодинамикада 
бораётган жараёнларнинг механизмларини; уларни келтирнб чика- 
раётган кучларнинг табиатини билиш шарт эмас. Бунда ургани-

11



лаётган системанинг бир холатдан бошдасига утиш йули эмас, балки 
бошлангач ва охирги холатларигина ахамиятлидир. Шунинг учун 
классик термодинамикада жараёнларнинг тезликлари урганилмайди 
ва уни кимёвий кинетикага дуллаб булмайди. Термодинамиканинг 
бундай чегараланганлиги, вахт утиши билан, албатта, йудотилади. 
Дозирги кунлардаёк кайтмас жараёнлар термодинамикаси тезлик 
билан ривожланаётган соха булиб, кинетик масалаларни термо
динамик нуктаи назардан куриб чидмодца.

Термодинамиканинг ривожланиш боскичларини билмасдан 
туриб, унинг хозирги замондаги холатини узлаштириш жуда мурак- 
кабдир. Термодинамикани урганиш харорат билан танишишдан 
бошланиши керак. Термометрлар ва термометрик шкалаларнинг 
яратилиш тарихини билиш хам термодинамикани тушунишда жуда 
мухимдир.

Термодинамика фани харорат, иссидпик ва иссиклик билан 
ишнинг бир-бирига айланиши хадидаги фандир: “термо” — ис- 
сикдик, “динамис” -  куч, иш. Кейинчалик “динамис” сузида фадат 
“куч” тушунчаси сакданиб долган ва шунинг учун термодинамика 
сузи билан унинг мазмуни орасида дарама-даршилик вужудга 
келган. “Термодинамика” атамасини биринчи бор 1854 йили Томсон 
таклиф дилган. “Динамика” сузининг ишлатилиши номувозанат 
долатларни куз олдимизга келгиради, аммо бунда термодинамика 
билан бутунлай таниш б5?лмаган одамгина чалгшии мумкин. Фанга 
“термодинамида”нинг урнига “термостатика” атамасини киритиш 
таклиф лари хам булган, лекин ушбу таклифлар дабул килинмасдан 
долиб кетди. Бу ерда “динамика” сузи харакатдаги системаларни 
урганишни билдирмайди, балки жараён натижасида система бир 
мувозанат холатдан иккинчисига утганда уни термодинамик пара- 
метрларининг узгаришини, турли жараёнларда бажарилган иш, 
иссидлик ва ички энергиянинг узгаришини, яъни системадаги энер
гия балансини курсатади. Бундан ташдари, термодинамика жараён- 
нинг йуналишини, бориш-бормаслигини хам курсатиб беради.

Х,ароратни тушуниш манбаи Щ иссидликни “сезиш”дир. 
Иссидликни “сезиш” ордали анидлаш одамни алдаб дуйиши
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мумкин, деган фикрлар нотугри эканлигини куйидаги тажрибадан 
билишимиз мумкин. Бир кулимизни иссик сувли, иккинчисини 
совук сувли идишга тикайлик, сунгра иккала кулимизни иссик ва 
совук сувлар аралаштириб юборилган идишга тикайлик. Биринчи 
кулимиз учун сув совук туюлса, иккинчиси учун иссик булиб 
туюлади. Ушбу тажриба какида фикр юритган буюк А.Эйнштейн 
иссикдик туйгуларимизнинг ишончсизлиги кацидаги фикрни айтган. 
Аммо, тажрибанинг нотугри куйилганлигини шундай катта олим 
кам назарга олмаган экан. Учта идишдаги сув билан утказилган 
тажрибада иккала кулимизда, албатта, турлича иссикдик туйгулари 
булади. Пекин кароратни улчаш ёки у  х,акида фикр юритиш учун 
тажрибани бундай утказиш мутлако нотугридир. Мазкур таж
рибанинг хатоси нимада? Хдроратни термометр ёрдамида улча- 
ганимизда кам термометрдаги суюклик каракатдан тухтагунча кутиб 
туришимиз шарт. Ш унда иккала термометр кам учинчи идишдаги 
сувнинг кароратини бир хилда курсатади. Термометрда кароратни 
улчаётган имизда куллашимиз зарур булган тартибни кулимиз 
оркали тажриба килаётганимизда кам татбик килишимиз шартдир.

Биринчи термометрии италиялик олим Г.Галилей яратган 
булиб, уни термоскоп деб атаган ва унда термометрик модда 
сифатида каво олинган. Термометрик шкала кали уйлаб топил- 
магани сабабли, бир кароратни иккинчисига солиштириш услуби- 
дан фойдаланилган. Кейинрок Г.Галилей шогирдлари билан 
биргаликда козирги термометрларга ухшаш термометрии яратди ва 
термометрик шкала тузиш учун иккита доимий нукталарни таклиф 
этди: куйи нукта сифатида корнинг ва юкори нукта сифатида 
кайвонлар танасининг кароратларини. Фаренгейт томонидан кири- 
тилган термометрда (1714) куйи нукта сифатида муз, туз ва новша- 
дилларнинг аралашмаси олинган ва уш бу харорат сунъий равишда 
эришиш мумкин булган энг куйи карорат, деб кисобланган ва ноль 
сифатида кабул килинган. Юкори доимий нукта сифатида одам 
танасининг карорати олинган булиб, уни Фаренгейт 12 деб 
белгилади. Иккита доимий нукталар оралиги 12 та тент кисмларга 
булинган ва худди шундай тенг булимлар доимий нукталарнинг
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икки тарафига хам белгиланган. Кейинчалик, х,ар бир градуснинг 
дийматини дулайрод дилиш мадсадида, уш бу сонлар 8 га 
купайтирилган. Ш ундан сунг, янги шкала буйича сувнинг музлаш  
харорати 32 °F га (О °С), кайнаш харорати эса, 212 °F га (100 °С) 
тенг булди: IF  — 5/9С ва Фаренгейтдан Цельсийга утиш С = 5/9 
(F - 32) муносабат оркали амалга оширилади.

Ж уда мухим хулосаларга келтирган таддидотларни 1817 йилда 
Дюлонг ва Пти амалга оширганлар. Улар термометрик модда 
сифатида хаво, симоб, темир, мис ва шишаларни куллаб, термо
метрик модданинг хажми юздан бир кисмга ошишини [уш бу модда 
суюкланаётган муз билан (хамма моддалар учуй 0°) ва атмосфера 
босими остидаги кайнаётган сув билан (хамма моддалар учуй 10(f) 
термик мувозанатга келган шароитларда], термометрик шкаланинг 
бир градуси билан соли штирганл ар. Тур л и термометрик моддалар 
солинган термометрлар кандайдир система билан термик мувозанат 
шароитида бир хил холатнинг узида турли хароратларни курсатди. 
Демак, термометрик шкалани тузишнинг принципи бир хил булган 
такдирда хам хароратнинг сон киймати термометрик моддага 
боглих. Факат газ термометрларининг курсатиши газнинг табиатига 
деярли боглик; эмас.

Х,озирги термометрларнинг купида термометрик суюклик 
сифатида симоб ишлатилади. Шкала нормал босимдаги сувнинг 
музлаш ва кайнаш хароратлари б}шича белгйланади. Фаренгейтнинг 
замонавий термометрларида одам танасининг харорати (огизда 
улчанган) 96° ни эмас, балки 98,6° ни ташкил килади. Илмий 
тадкикотларда ишлатилаётган замонавий термометр швед олими 
Цельсий (1742) томонидан яратилган. Унда доимий нудталар 
сифатида 1 атм босим остидаги сувнинг музлаш ((f) ва кайнаш 
(100°) хароратлари олинган. Ш унинг учун эски халкаро шкала -  
Цельсий шкаласи юз градусли шкала дейилади. Х^озирги кунда 
иккинчи хароратлар шкаласи хам амалиётда кулланилади: 1954 
йилда таклиф килинган хароратларнинг абсолют термодинамик 
шкаласи буйича асосий репер (таянч) нукта сифатида сувнинг 
учламчи нуктаси олинган ва у  анид 273,1600К га тенг деб
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белгиланган. Ш ундай кдпиб, замонавий харорат шкаласи битта 
доимий нуктага асосланган (иккинчи нукта абсолют нолдир). 
Биргина репер нуктага асосланган харорат шкаласининг принципиал 
афзаллигини биринчи булиб Томсон (Кельвин) 1854 йилда айтган ва 
бу фикрнинг тугрилиги факат 100 йилдан кейингина тан олинган. 
Ш у сабабли, хароратларнинг абсолют термодинамик шкаласи 
Кельвин шкаласи дейилади. Цельсий шкаласининг 0 °С градуси 
Кельвин буйича аник 273,15К га мос келади. Кельвин шкаласининг 
кар бир градуси абсолют нолдан сувнинг учламчи нуктасигача 
булган хароратлар интервалининг 1/273,15 кисмини ташкил килади. 
Энг янги тадкикотларнинг к}фсатишича, хароратларнинг абсолют 
термодинамик шкаласи буйича сувнинг нор мал кайнаш харорати 
373,148К га, Цельсий шкаласининг ноль нуктаси билан сувнинг 
нормал кайнаш харорати орасйдаги интервал эса, аник 100К га эмас, 
балки 99,998К га тенг. Термодинамиканинг иккинчи конуни асосида 
келтириб чикарилган термодинамик шкала ва идеал газнинг 
хароратлар шкаласи бир-бири билан мос келишини курсатиб бериш  
мумкин. Демак, идеал газларнинг хоссаларига богламаган холда, 
улар асосидаги харорат шкаласидан фойдаланиш мумкин.

Хрзир кулланилаётган термометрларни созлаш стандарт газ 
термометрлари ёрдамида амалга оширилади, чунки водород ва 
гелий газлари кенг хароратлар оралигида идеал газ конунларига 
буйсинади. Бу иккита хароратлар шкаласи бир-биридан мустакил 
равишда аникланган булиб, 1 атм босим остидаги музнинг 
суюкланиш ва сувнинг кайнаш хароратлари оралигида Кельвин 
шкаласидаги ТК билан Цельсий шкаласидаги г С орасидаги
богликдик Т — 273,15 + t тенглама оркали катта аникликда 
ифодаланади. Уш бу тенглама Шарль ва Гей-Люссак конунининг 
V — Vo (1 +at) тенгламасига эквивалентдир (бу тенгламада а—1/273). 
Термометрик модда сифатида идеал газларни куллаб, термометрик 
шкалани тузиш имконияти булганлигининг ахамияти жуда каттадир. 
Аслида идеал газларнинг конунларидан абсолют ноль хароратнинг 
мавжудлиги хакидаги тушунча пайдо булган, бу эса абсолют 
харорат хакидаги тушунчанинг киритилишига олиб келган. Гей-
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Люссак газларнинг термик кенгайиш донунини очаётганда даро- 
ратни улчашда Цельсий ш капали симоб термометридан фойда- 
ланган. Юдори дароратларда симоб ва газ термометрларининг 
курсаткичлари орасидаги фард ортиб, Гей-Люссак донуни тобора 
тахминий булиб боради.

Термометрнинг яратилиши термик мувозанат дадидаги 
донуннинг кашф дилинишига олиб келди. Термик мувозанат дади- 
даги донун термодинамиданинг нолинчи донунидир. Хдроратни 
термометрлар ёрдамида улчаш ушбу донуннинг дулланишига бир 
мисолдир.

Термометрик параметр сифатида дароратга боглид булган дар 
дандай физикавий датталик олинмайди. Бунинг учун танланган 
фундция узлуксиз, олинган натижалар дайта такрорланувчан ва 
улчаш учун дулай булиши керак. Бундай функциялар сифатида 
доимий босимдаги жисмнинг дажми, доимий дажмдаги жисмнинг 
босими, электр утказувчанлик, термоэлектр юритувчи куч каби 
параметрлар олинади. Доимий дароратнинг эталони, яъни репер 
нудталар сифатида фазавий утиш дароратларидан фойдаланилади. 
Дароратларнинг дар дандай эмпирик шкаласини тузиш учун 
дуйидаги шартлардан фойдаланилади: градуснинг улчами иккита 
репер харорат нудталари орасидаги фарднинг дийматй буйича 
танланади; эмпирик шкалаларда ноль дароратнинг долати 
идтиёрийдир; ушбу дарбратлар интервалида термометрий функция 
чизидли деб кабул дилинади. Аммо термометрик фуикцияларнинг 
к)Й1чилиги чизидли эмас, шу сабабли назарий термодинамикада 
дароратларнинг эмпирик шкаласи кулланилмайди.

Назарий тарзда аникланган (ёки абсолют) дар дандай термо
метрик функциядан фойдаланиб, объектив физикавий дарорат 
шкаласини тузиш мумкин. Бундай мадсад учун термодинамикада 
идеал газ долати тенгламаси ку.хпанилади:

p V — nRT (1.1)

Агар р, V ва п тажрибадан маълум булса, ушбу шароитлар 
учун Т ни дисоблаш осон. Лекин деч бир реал газ уш бу тенглама
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оркали аник; ифодаланмайди. Тенглама факат босим нолга интилган 
чегаравий холат учунгина бажарилади:

Нт о (pV) -  nRT (1.2)
Бунда pV  катталикнинг узи хароратдан чизиксиз ва бир текис 

булмаган равишда богланган булиши мумкин. Кичик босимларга 
экстраполяция килиш эса, жуда огир тажрибавий масаладир. Шу- 
нинг учун газ термометрининг шкаласи буйича хароратни ашнуташ 
анча мураккаб иш булиб, бундай тажрибапарни эталон учун кабул 
килинган фазавий утиш репер нукталарининг абсолют хдрорат- 
ларини урнатиш учунгина утказилади. Оралик х,ароратлар, одатда, 
эмпирик термометрик усулларда аникланади.

1954 йилда кабул килинган термодинамик шкала хозирги 
боскичда хароратларнинг абсолют шкаласига энг аник якин- 
лашишдир. (1.2) тенгламадан бонща маълумотларни ишлатиш зару- 
рияти (pV) p—tt) нинг чегаравий кийматини тажрибавий аникдаш 
хатолиги билан боглик. Бундай тажрибаларнинг аниклиги узлуксиз 
ортиб бормокда, бу эса улчанаётган хароратларнинг кийматига 
доимо аниклик киритиб боришни талаб килади. Репер хароратлари 
сон кийматларининг бундай узгарувчанлигини олдини олиш учун 
репер нукталардан бирининг кийматини Доимий деб кабуй килишга 
карор килинди. Бундай нукта сифатида сувнинг учламчй нуктаси 
хароратидан фойдаланилди. Г аз термометри билан ишлаш аниклиги 
ортиб боришига караб бопща барча репер нукталари харорат- 
ларининг сон кийматлари узлуксиз узгартирилмокда. 1968 йилда 
хароратларнинг эталон нукталари сифатида водороднинг учламчй 
нуктасидан бошлаб олтиннинг суюкланиш хароратигача булган 
ораликни уз ичига олувчи ун иккита бонща репер нукталаридан 
фойдаланиш тавсия килинган.

Хароратни физикавий катгалик сифатида аниклаш турли 
жараёнлар учун йссиклик ва ишларни аникдаш билан боглик. 
Модданинг турли фазавий холатлардаги индивидуал хоссаларини 
холат тенгламаси деб аталувчи p(V,T) функциянинг куриниши 
белгилайди. Х озирги кунда жуда куп, турли куринишдаги холат
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тенгламалари кулланилади. Газлар учуй (1.1) тенглама 
бошлангичдир.

I. 2. А сосий туш унчалар
Термодинамик система моддий борликнинг хдкикий ёки 

хаёлий чегара сирт билан ажратилган макроскопик кисмидир. 
Термодинамика жуда kjhi заррачалардан иборат булган сис- 
темаларни урганади. Алохдца молекулалар, атомлар ёки элементар 
заррачаларга нисбатан термодинамикани куллаб булмайди. Агар 
системанинг ташки мухдт билан х,еч кандай узаро таъсирланиши 
булмаса, бундай система изоляцияланган (ташки мухдтдан ажра
тилган) дейилади. Агар чегарадан модда алмашиниши кузатилса, 
унда система очик булади, акс холла, яъни хеч кандай модда чегара 
оркали утмаса, унда ёпик система дейилади. Изоляцияланган 
системадан фаркли равишда ёпик система ташки мухцт билан 
энергия алмашиши мумкин.

Агар система барча нукталарда бир жинсли булса, уни гомоген 
дейилади, акс хрлда фазалар х,акида суз юритилади. Бир неча 
фазалардан тузилган система гетероген дейилади. Системанинг 
боища кисмларидан сирт чегараси билан ажратилган гомоген 
системанинг бир жинсли гомоген материал кисмларнинг тупламига 
фаза дейилади. .

Системани тавсифловчи физикавий ва кимёвий хоссаларнинг 
туплами системанинг х,олатидир. Термодинамик система хрлатнинг 
термодинамик параметрлари (Т, Р, V, С, U, S  ва бонщалар) билан 
тавсифланади. Термодинамиканинг асосий конунларини тушуниш  
ва талкин килишни таъминлайдиган умумий белгиларига караб 
термодинамик параметрлар синфларга бирлаштирилган. Сон 
кийматлари жих,атдан доимий кимёвий таркибли системанинг 
массасига пропорционал булган термодинамик параметрлар экстен- 
сив параметрлар дейилади. Экстенсив параметрларга х,ажм ( V), 
масса (m), электр зарядининг микдори (Z), ички энергия (U), 
энтропия (S) ва бошкалар мисол булади. Сон кийматлари жихдтидан 
системанинг массасига боглик булмаган параметрлар интенсив
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параметрлар дейилади. Интенсив параметрларга босим, харорат, 
электр зарядининг потенциали, солиштирма экстенсив каттаяиклар 
(модданинг бирлик мивдори учун олйнгаи) хамда барча умумлашган 
кучлар киради. Умумлашган кучлар ва умумлатган координаталар 
хам термодинамик параметрлар б5;либ, механик куч (ёки босим), 
электр потенциали, кимёвий потёйциал ва бошкалар умумлашган 
кучларга ва геометрик координата, хажм, заряд, маълум ком- 
понентнинг массаси умумлашган координаталарга киради. Термо
динамик параметрларнинг хатгоки битгасипииг узгариши билан 
боглик булган системадаги чар кандай узгариш термодинамик 
жараён дейилади. Агар параметрпипг у31 аригии факат бошлангич ва 
охирги холатларгагина боглик булиб, жараённинг йулига боглик 
булмаса, бундай параметр холат функцияси дейилади.

Харораг термометрияда аникланадиган объект, уни бевосита 
улчаб булмайди, факат иссикрок ёки совукрок жисм хакида тушунча 
хосил килиш мумкин. Харорат система заррачаларининг уртача 
кинетик энергияси булиб, жисм канчалик исигил1 анлигининг улчо- 
видир. Уни хароратга боглик булган бошка физикавий параметр
ларнинг сон кийматлари буйича аникланади, бу эса, юкорида 
таъкидлаганимиздек, эмпирик харорат шкалаларини тузишнинг 
асоси килиб олингандир.

Иссикрик -  мод данинг харорати, массаси ва табиатига боглик 
булган катталик булиб, алохида заррачанинг кинетик энергиясини 
белгилайди. Системага иссиклик берилганда, молекулаларнинг 
уртача кинетик энергияси ортиши хдсобига, системанинг харорати 
ортади. Демак иссиклик энергия узатишнинг бир туридир. Систе
мага берилган иссиклик хар доим хам хароратни оширмайди. М аса- 
лан, муз суюкланаётганда ёки сув кайнаётганда системага иссиклик 
бериш хароратни узгартирмайди ва жараён доимий хароратда 
боради, бунда системадаги молекулаларнинг уртача кинетик 
энергияси узгармасдан факат потенциал энергияси ортади. Уш бу 
иссиклик музнинг кристалл панжарасини бузишга ёки сувни 
буглантириш жараён и га сарфланади (эски адабиётларда “яширин 
иссиклик” деб аталган).
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Иш гг бир системадан иккинчи системага энергия узатишнинг 
яна бир тури булиб, бунда иш бажарилаётган системанинг ички 
энергияси камаяди, таъсир килинаёттан системанинг энергияси эса, 
бажарилган ишга мос равишда ортади. Иш ва иссиклик узаро 
эквивалентдир. Иссщ ликнинг улчов бирлиги калория ва ишнинг 
улчов бирлиги жоуль деб кабул килинган. 1кал =4,1875 Ж  тент 
булиб, иссикликнинг механик эквиваленти дейилади.

Ички энергия -  жисм барча заррачаларининг бир-бири билан 
узаро таъсирлашиш потенциал энергияси ва алохида заррачалар 
харакатининг кинетик энергиялари йигиндисидан ташкил топган, 
яъни молекулаларнинг илгариланма ва айланма харакати энергияси, 
молекулани ташкил килган атом ва атом гурухдарининг ички- 
молекуляр тебранма харакати энергияси, атомлардаги электрон- 
ларнинг айланиш энергияси, атом ядроларидаги энергия, молекула- 
лараро узаро таъсирлашиш энергияси ва микрозаррачаларга тегиш- 
ли булган бошка турдаги энергиялардан иборатдир. Ички энергия 
система энергиясининг умумий захираси булиб, унинг таркибига 
тулик, бир бутун системанинг кинетик энергияси ва уни холатининг 
потенциал энергияси кирмайди. Жисм ички энергиясининг абсолют 
киймати маълум эмас, уни тугридан-тугри улчаш хам мумкин эмас. 
Система энергиясини бир бутунлигича бевосита улчайдиган хеч 
кандай усуллар мавжуд эмас. Аммо кимёвий термодинамикани 
кимёвий ходисаларни урганишга куллашда система бир холатдан 
иккинчисига утаётгандаги ички энергиянинг узгаришини билмок 
кифоядир. Иш ёки хар кандай куринишдаги энергия интенсивлик ва 
экстенсивлик факторларининг купайтмаси сифатида ифодаланади.

Иссиклик сигими -  системанинг хароратини бир градусга 
кутариш учун талаб килинган иссиклик микдори булиб, у  системага 
берилган иссикликнинг харорат узгариши нисбатига тенг. Иссиклик 
сигими тушунчасининг киритилиши термодинамика тарихида энг 
катта ютукдардан бири булган.

Босим -  бирлик сирт юзасига таъсир килувчи куч булиб, турли 
бирликларда ифодаланади: Паскаль, н/м2, бар ш м м  сим.уст. Бунда
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доимо система боеимининг атмосфера босими билан фарди эмас, 
балки абсолют босим курсатилади.

Термодинамик система кандайдир бошлангич долатдан чикиб, 
датор узгаришларга учрагандан сунг яна аввалги долатига дайта- 
диган жараён айланма ёки циклик жараён дейилади. Бундай 
жараёнда дар кандай долат параметрларининг узгариши нолга 
тенгдир. Ж араённинг бориши шароитларига караб изобарик, изотер- 
мик, изохорик, адиабатик жараёнлар бир-биридан фаркданади, 
уларда мос равишда босим, дарорат, дажм ёки энтропиялар узгармас 
булади. Адиабатик шароитда система ташки мудит билан иссиклик 
алмашмаслиги сабабли, термодинамиканинг иккинчи конунидан 
энтропиянинг узгармас булиши келиб чикади.

Атроф мудитда деч кандай узгаришларсиз системанинг бош - 
лангич долатга кайтиш имкониятини берувчи жараён кайтар 
(мувозанат) жараён дейилади. Хоссалари (дарорат, босим, таркиб, 
электр потенциали) вахт утиши билан уз-узидан узгармайдиган ва 
алодида фазаларнинг барча нудталарида бир хил дийматга эга 
булган системанинг долатлари дайтар жараёнлар термодинамика- 
сида куриб чидилади. Системанинг бундай долатлари мувозанат 
долатлар дейилади. М увозанат жараёнда система мувозанат долат- 
лариинг узлуксиз даторидан утади ва квазистатик жараён деб дам 
атолади.

Х,арорат, босим ва фазаларнинг ички таркиби тенг так
си млан магам ва вадт утиши билан узгарувчан булган долатлар 
номувозаиат долатлар дейилади. Улар дайтмас (номувозанат) жара
ёнлар термодинамикасида куриб чидилади ва унга термодинами
канинг асосий донунларидан ташдари датор душимча постулатлар 
киритилади. Жараённинг термодинамик жидатдан дайтар ёки дайт- 
маслигини кимёвий реакцйяларнинг дайтарлиги ёки дайтмаслиги 
тушунчалари билан чалкаштирмаслик керак. Кимёда уш бу атамалар 
тугри ва тескари йуналишларда бориши мумкин булган дар дан дай 
реакцияларга дулланиши мумкин булиб, бунда системанинг 
бошлангич долатга дайтиб келишида атроф мудитдаги узгаришлар 
эътиборга олинмайди.
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1 .3. Термодинамиканинг математик аппарати 
Системанинг барча термодинамик параметрларини узаро бог- 

лаб турувчи биргина умумий дифференциал тенгламадан келиб 
чикадиган натижалар тахлили термодинамиканинг математик 
аппарати ёрдамида амалга оширилади. Бу тенглама Гиббснинг 
фундаментал тенгламаси деб аталади. Аммо, уш бу умумий тенгла- 
мани ёзиш учун, авваламбор, тажрибада улчаб булмайдиган иккита 
жуда хам мухим катталик ф  энергия ва энтропия тушунчаларини 
киритишимиз шарт. Буни термодинамиканинг биринчи ва иккинчи 
конундари ёрдамида амалга оширишимиз мумкин. Назарияни тузиш 
учун термодинамиканинг конунларидан ташкари, кушимча исбот- 
ларсиз, априори равишда кабул килинадиган катор фаразлардан 
фойдаланилади. Авваламбор системанинг термодинамик мувозанати 
хдкидаги постулат киритилади. Ушбу постулат буйича системанинг 
ташки параметрлари вакт утиши билан узгармаса, мувозанат уз- 
узидан бузилмайдиган х,олатга келади. Ушбу колатни стационар 
(вактга боглик булмаган, лекин номувозанат) дейилади. Классик 
термодинамика факат мувозанат х,олатидаги системаларни урганади. 
Стационар Сйстемаларнинг номувозанат (кайтмас) жараёнлар термо- 
динамикаси усулларида ифодаланади. Иккинчи постулат хдрорат- 
нинг мавжудлиги ёки термик мувозанат хакидаги постулат булиб, 
юкорида таъкидлаганимиздек, уни термодинамиканинг нолинчи 
конуни хам дейилади. Термик мувозанатда булган системалар узаро 
иссикдик алмашмайдилар ва системанинг умумлашган кучлари 
узаро тенг булади. Ушбу постулат буйича хароратни иссиклик алма- 
ПТИНИП1 жараёнлари учун умумлашган куч сифатида киритишимиз 
мумкин. Нихоят, урганилаётган системанинг барча хоссалари ташки 
параметрлар, харорат ва система таркибининг бир кийматли функ- 
циясидир.

Системанинг асосий параметрлари бевосита тажрибада аник- 
ланадиган параметрлардир. Булар босим (бирлик юзага таъсир ки- 
лувчи куч), харорат (системадаги молекулалар иссиклик харакати 
жадаллигининг улчови) ва моляр хажмлар хамда чин эритмаларда
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асосий параметрларга концентрация х,ам киради,- Крлган пара- 
метрлар асосий параметрларнинг функциялари хдсобланади. Систе
манинг параметрлари х,олат тенгламалари оркали узаро богланган 
булиб, физикавий кимёнинг асосий вазифаларидан бири систе
манинг х,олат тенгламаларини топишдан иборатдир. Ушбу муаммо 
х,ал булганда эди, х,ар цандай системани термодинамик ифодалаш 
масаласи ечилган буларди. Системанинг холат тенгламасини кел- 
тириб чикариш учун уни ташкил килган заррачалар орасидаги узаро 
таъсир кучларини билиш шартдир. Х,озирча холат тенгламасининг 
аник куриниши фадат идеал газлар учун маълум (1.1). Агар холат 
тенгламаси маълум булса, индивидуал модданинг х,оссаларини 
ифодалаш )шун иккита параметрнинг дийматларини билиш кифоя 
к;илади, учинчисини х,олат тенгламасидан хцсобласа булади. 
Системанинг параметрлари система уш бу х,олатга дандай йул билан 
келганига боглик булмаганлиги сабабли, уш бу катталикларнинг 
чексиз кичик узгариши dz тулик; дифференциалдир (цолган иккита 
параметрларнинг чексиз кичик узгаришлари буйича). Ушбу хусу- 
сият термодинамикага тулик, дифференциаллар хоссаларига асос- 
ланган математик аппаратни беради. Тулик дифференциалларнинг 
кейинги мух,окамаларда кенг ишлатиладиган айрим хоссаларини 
куриб чикамиз. Куйидаги

z — f  (х,у) ва dz —Adx + Bdy (1.3)
функция тулик; дифференциал булсин. Унда

dz = (dz/dx)y dx + (dz/dy)x dy (1.4)
булади. (I. 4) дан A = (dz/dx)y ва В =  (dz/dy)x ёки (д.А/ду)х =. 
д2г/дхду ва (дВ/дх)у = д2z/dyBx.

Хрсиланинг киймати диффсренциаллаш тартибига боглик 
булмаганлиги сабабли

(бА/ду)х ~ (дВ/дх)у (1.5)
Ушбу хосса термодинамикада кенг кулланилади. (I. 4)

тенгламани куриб чикамиз. Агар z = const булса, унда dz -  0 ва 
(I. 4) тенгламадан:

(dz/dx)y(dx)z+(dz/dy)x(dy)z =  0 (1.6)
ёки dy га булиб юборсак
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(dz/dx)y (dx/dy)z + (dz/dy)x =  0, бундан -(8z/dy)x = (dz/dx)y(dx/dy)z 
Юкоридагини (8y/dz)x га купайтирсак

(8z/dx)y(dy/dz)x(dx/dy)z = - 1 (1.7)
ни оламиз, яъни айлана буйича олинган учта хусусий хосилаларнинг 
купайтмаси доимо -1 га тенг. Тулик дифференциалларнинг бошка 
хоссаларидан куйидагилари

f  dz =z2 -Щ = f ( x 2, Уг) -  f(xi, yi) (1.8)

хам ишлатилади, яъни (I. 8) даги интеграл жараён бораётган йулга 
боглищ булмасдан, системанинг фадат бошлангич ва охирги 
холатлари билан белгиланади. Бунинг аксини хам курсатиш осон. 
Агар интегралнинг диймати йулга боглик булмаса, у холда интеграл 
остидаги катталик тулик дифференциал булади. (1.8) тенгламадан 

§dz =0 эканлиги келиб чицади, яъни тулик дифференциалдан ёпик 

айлана буйича олинган интеграл нолга тенгдир. Барча мана шу 
хоссалар термодинамик системаларнинг параметрларига тавсифли 
булиб, келгусида кулланилади.

I. 4. Ички энергия ва термодинамиканинг биринчи ко ну ни 
Ички энергия, иш ва иссиклик орасидаги узаро богланиш 

термодинамиканинг биринчи конуни асосида урнатилади. Термо
динамиканинг биринчи конуни инсониятнинг куп асрлик тажри- 
басидан келиб чиккан постулотдир. Термодинамика биринчи кону- 
нининг бир неча таърифлари булиб, улар узаро эквивалент ва бир- 
биридан келиб чикади. Агар улардан бирини бошлангич деб олсак, 
бошкалари унинг хулосаси сифатида пайдо булади.

Термодинамиканинг биринчи конуни энергиянинг сакланинг 
конуни билан бевосита богланган: хар кандай изоляцияланган 
системада энергия захираси доимийдир. Ушбу таърифдан энер
гиянинг турли куринишлари бир-бирига катъий эквивалент мик- 
дорларда учиши келиб чикади. Термодинамиканинг биринчи кону- 
нини куйидагича таърифлаш хам мумкин: энергия сарф килмасдан 
туриб, иш бажара оладиган машина ясаб булмайди. Техника ривож- 
ланишининг бошлангич даврида энергия сарфламасдан туриб,
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фойдали иш берадиган машинани яратиш гояси пайдо булган эди. 
Х,озир бундай машина биринчи тур абадий двигатель, яъни 
“perpetuum mobile” деб аталади. Термодинамиканинг иккинчи 
донунини баён этилаётганда бошда бир фантаста® машина р  
иккинчи тур абадий двигателни дам яратиб булмаслиги дадида 
тухтаб утамиз.

Кимёвий термодинамика учун жуда дам мудим булган 
таърифлардан бири ички энергия ордали ифодаланади: ички энергия 
долат функцияси булиб, унинг узгариши жараённинг йулига боглид 
булмасдан, системанинг бошлангич ва охирги долатлари-гагина 
богликдир. Система ички энергиясининг узгариши AU атроф мудит 
билан иссидлик Q ва иш W алмашиниш дисобига содир булиши 
мумкин. Агар система олган иссидликни ва система бажарган шнни 
мусбат десак, унда термодинамиканинг биринчи донунидан 
системанинг ташдаридан олган иссидлиги ички энергиянинг 
узгаришига ва система бажарган ишга сарфланади. Термодинамика 
биринчи донунини математик нудтаи назардан интеграл куринишда

Q=AU + W (1.9)
дифференциал куринишда SQ = dU + SW (1.10)
ва фадат ташди босимга дарши кенгайиш иши бажарилаётган 
хусусий дол учун

8Q = dU+pdV  (1.11)
куринишларда аналитик ифодалаш мумкин. (1.10) ва (1.11) 
тенгламаларда dU система ички энергиясининг тулид дифферен- 
циалидир, тулид дифференциалнинг хоссалари эса, долат функция- 
сининг хоссаларига мос келади, бунда функциянинг узгариши фадат 
бошлангич ва охирги шартларга боглидлигини ва жараённинг 
йулига боглид эмаслигини таъкидлаб утамиз. Ички энергиядан 
фардли, иссидлик ва иш долат функциялари эмас, улар жараённинг 
йулига боглид, аммо уларнинг айирмаеи жараённинг йулига боглик 
эмас эканлиги юдоридаги тенгламалардан келиб чидади.
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I. 5. Х,олат тенглам алари ва термик коэф ф ициентлар
Системанинг холат тенгламаларини топиш физикавий кимёнинг 

асосий вазифаларидан бири экаилиги юдорида алохида таъкидлаб 
утилди. Х,°лат тенгламаси системанинг термодинамик тенгламалари 
ва унинг фазалари билан чамбарчас богланган. Аммо уни аник 
куриншттла термодинамиканинг асосий тенгламаларидан чикариб 
булмайди. Хрлат тенгламаси тажриба йули билан ёки статистик 
физика усулларида алохида молекулаларнинг тузилиши ва хос- 
саларини ифодаловчи катталиклар оркали келтириб чикарйлади. Энг 
содда холат тенгламалари! Наст босимлардаги газлар1 у%у&;; чика- 
рилган: Клал ей рои- М енделеев, Ван-дер-Ваальс, БертЛо ва бошка 
тенгламалар. Вакт утиши билан массаси ва таркиби доймий ва бйр 
жинсли энг :содда системанинг холатини аш-пспаш учуй учта 
мустакил узгарувчидан иккитасини билиш кифоядир. Мураккаброк 
с.ист емаларда мустакил узгаРУвчилаРга концентрация, электр 
заряди, электростатик потенциал, магнит майдонининг кучланган- 
лиги ва бошкалар кириши мумкин.

Энг содда системанинг p,V, Т  узгарувчиларини боглаб турувчи 
Холат тенгламасининг мавжудлигига асосланиб, холат параметр- 
ларининг хусусий хоссалари орасидаги муносабатларни топамиз.
Х,олат тенгламасининг умумий куриниши куйидагича

f(P> V, I)  = 0 (1.12 )
Уш бу тенгламани хажмга нисбатан ечсак:

V = fi(p , Т) (1.13)
Иккита узгарувчининг тулик дифференциалини топамиз:

d V - (dV/dp)T dp+(dV/dT)p dT  (1.14)
V=const шартини киритамиз (dV  = 0):

(dV/dp)T dp+(dV/dT)p dT = О (I-15)
(1.15) ни dT  га буламиз:

(д¥/др)г-(др/дТ)у+(д¥/дТ)р = 0 (1.16)
(1.16) ни куйидаги куринишга келтирамиз:

(дУ/др)г (др/дТ)у -  -(д¥/дТ)р (1.17)
(1.17)нинг иккала тарафйни (dT/dV)p га купайтирамиз ва куйидагини 
оламиз:
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(д V/dp)r(dp/dT)v(dT/d V)p m -1 (1.18)
(1.18) тенглама умумий хусусиятга эга. Худди шундай ифодалар 

узаро функционал богланган хох,лаган учта узгарувчига олиниши 
мумкин. (1.18) тенглама идеал газ х,олат тенгламасининг диф
ференциал куриниши булиб, унга кирувчи хусусий доеилалар 
фазаларнинг маълум мухим хоссалари билан богланган. Масалан, 
жисмнинг термин кенгайиш коэффициента а хусусий хцсилалар 
билан куйидагича богланган:

а = (dV/dT)p-l/V0 (1.19)
бу ерда Vo- стандарт Тодароратдаги (одатда 0°С) фазанингхджми.

Босимнинг орташ щ (ёки газнинг эластиклик коэффициента) ва 
изотермик сицилиш у коэффициентлари билан хусусий хрсилалар 
уртасида куйидагича боглицлик мавжуд:

р  = (3p/dT)v-l/p0 .............  (1.20)
y~ -(dV /dp)r l/V'o (1.21)

бу ерда: р 0 — стандарт босим (одатда 1 атм);
V'o — берилган харорат ва ро булгандаги жисмнинг хджми.

(1.19-1.21) тенгламалардан (1.18) тенгламага хусусий хосила- 
ларнинг цийматларини куйсак, а, /3 ва у термин коэффициентлар 
орасидаги узаро муносабатни келтириб чикарамиз:

IвроуГо/аГо=1  (1.22)
Vo ва V'o катталиклар каттак жисм ва суюкдиклар учун оддий
хароратларда якин, шу сабабли кискартирилиши мумкин варо—1 да 

Р у / а  = 1 0-23)
муносабат келиб чикади. (1.23) тенглама термин коэффициентлар 
орасидаги муносабатни курсатади ва уларнинг иккитаси тажрибада 
топилса (одатда а  ва /3), учинчисини уш бу тенгламадан хцсобласа 
булади.

Термин коэффициентларнй билиш идеал газ конундарини ва 
абсолют хароратнинг келиб чикишини тушунишга ёрдам беради. 
Масалан, термин кенгайиш коэффициентини холат тенгламасидан 
ва Ш арль-Гей-Люссакнинг конуни Vo(l+a t) тенгламасидан
аниклаш бир хил натижага олиб келади.
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I. 6. Терм одинам иканинг биринчи конуни ва калорик  
коэф ф ициента ар

Системанинг холатини аниклаш ва термодинамиканинг биринчи 
конунини (1.9—1.11) тенгламалардагидан бошкачарок куринишда 
аналитик ифодалаш учун калорик коэффициентлардан фойда- 
ланилади. Ички энергия холат функцияси булиб, системанинг 
мустакил узгарувчиларининг (холат параметрларининг) функция- 
сидир. Энг содда системаларда:

U=f(V,T) (1.24)
dU = (д U/д  V).sdV+(dU/8T)vdT  (1.25)

(1.25) тенгламадан dU  нинг дийматини dU  == SQ-SW га куйсак:
SQ = (д U/д  V)TdV+(d U/dJ)v dT+SW (1.26)

Агар фак,ат кенгайиш иши бажарилса SW = pdV:
SQ =  [(д U/д  V)r+p]dV+(dU/dT)v dT  (1.27)

Мустакил узгарувчилар дифференциали олдидаги коэффициент- 
ларни / ва Су лар билан белгиласак:

SQ = / dV+ Cv dT  (1.28)
(1.27) ва (1.28) лардан:

(д Q/dV)r = / =  (8U/dV)T+p; (8 Q/8T)4 = (д U/dT)y =  Cv (1.29) 
(8Q/dV)T ва (8Q/dT)v лар кандайдир функциянинг хосилаларини 

ифодаламайди (иссиклик долат функцияси эмас). (8Q/dV)r жисмнинг 
изотермик кенгайиш иссикдигйдир (айрим долларда хозиргача 
яширин иссиклик, масалан, яшйрин суюкланиш иссиклиги, дейй- 
лади). Ш у сабабли 1 ни кенгайишнинг яширин иссиклиги дейилади. 
Уш бу атама теплород замонинйнг колдигидир, ундан фойДаланиш 
керак эмас. / калорик коэффициент булиб, узгармас хароратда 
системанинг хажмини бир бирлик узгартириш учун сарф булган 
иссиклик мивдорини курсатади. Ушбу катталик (улчов бирлиги 
босимникидек) ташки босим ва (8U/8V)X йигиндидан ташкил топтан. 
(8U/8V)r молекулаларнинг узаро тортилишини курсатади ва ички 
босим деб аталиши мумкин. У реал газлар учун кичик ва суюклик, 
каттик жисмлар учун жуда каттадир.

(1.29) ва (1 .25) тенгламалардан dU  =  ( l -p)dV+CvdT  (1.30)
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бу ер да: (8 U/8 V)T —l-p  ички босимдир (Джоуль конуни буйича 
идеал газлар учун нолга тенг).

Мустакил узгарувчилар сифатида р в я Т  ёки Увя р  ларни танлаб, 
ички энергияни ш у жуфт узгарувчиларнинг функцияси хцсоблаб, 
худди юкорида курсатилгандек,

8Q -  hdp+CpdT (1.31)
SQ i f  xdV+Xdp (1.32)

ларни оламиз, бу  ерда h, Ср, %, Я лар ички энергиянинг хосилалари 
билан (1.29) га нисбатан мураккаброк богланган: Cp—(6Q/dT)p —
узгармас босимдаги иссиклик сигами; й-узгармас хдроратда систе
манинг босимини бир бирлик узгартириш учун керак булган иссик
лик микдори булиб, катга манфий кийматларни кабул килади.

I , h, Cv, Ср, %, Я лар калорик коэффициентлар дейилади. Улар 
мустакил равишда физик маънога эга булган х,олда термодинамик
хулосалар ва хдсобларда жуда фойдалидир.

Ш ундай килиб,
SQ = I dV+Cv dT = h dp+Cp dT  (1.33)

(1.33) дан калорик коэффициентлар уртасида алока урнатиш
мумкин. Хдкикдтдан, р  ва Г мустакил узгарувчиларда:

dV  = (д V/д  р)т dp+(dV/dI)p dT  (1.34)
(1.34) даги dV  иинг кийматини (1.33) га куйсак,

I (dV/8p).tdp+l (8V/dT)pdT+CvdT = hdp+CpdT (1.35)
ва

/ (д V/dp).tdp-\-[Cy+l (dV/dI)pJdT = hdp+Cp dT  (1.36)
Бундан

l (d V/dp)T = h; Cp =Cv+l (dV/dT)p; (1.37) 
ёки 15фнига (1.29) ни куйсак,

Cp ш Cv+[(eU/dV)T+p](dV/dT)p (1.3 8)
(1.37) тенгламадан

Ср-Су= / (д¥/дТ)р (1.39)
косил булади. Уш бу тенглама тажрибада аникланувчи Ср нинг 
кийматларидан суюк ва каттик жисмларнинг Су кийматларини 
кисоблаш учун фойдалидир. (1.37) тенгламадаги муносабатлар
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термодинамик тадкикотларда кенг кулланилувчи коэффициент- 
ларни солиштириш усулида келтириб чикарилган.

I. 7. Термик ва калорик коэф ф ициеитлар орасидаги богликлик  
Термодинамиканинг 1- ва 2-конунларининг бирлашган 

тенгламаларини куллаш dU  ва dS катталикларнинг тулик диффе
ренциал эканлигига асосланган. Бу моддаларнинг хоссаларини 
тавсифловчи турли катталиклар орасида узаро богликдикни топишга 
имконият беради. Термик ва калорик коэффициеитлар уртасидаги 
богликликни куриб чикамиз.

Мустакйл узгарувчилар деб F ва Г ларни кабул киламиз. унда 
SQ = 1 dV+Cv dT  (1.40)

бу ерда: / ва Су-калорик коэффициеитлар; / ем (3Q/dV)T -изотермик  
кенг'айиш йёеиклиги;-£’СУ ='i(dQ/8T)\l —узгармас кажмдаги иссидлик 
сигими. У шоу кийматни термодинамиканинг 1 - ва 2-конунларининг 
тенгламаларига куйсак,

dU = SQ -pdV  = СЛТ  +  (l -p)dV (1.41)
ва dS = 5Q/T = l dV/T+CvdT/T (1.42)

dU  ва dS ларнинг тулик дифференциаллигини хдсобга олиб, 
куйидагича ёзиш мумкин (хусусий косилаларнинг йигиндиси тулик 
дифферен циални беради, уларнинг урнини алмаштириш мумкин).
(1.41) дан:

(8Q./8V), Фё(I -р)УбТ = (8 i /8  Г)у- ( 8р /8  Т)у (1.43)
(1.42) дан:
(8 /д Т )(1 /Т)у=д(СЛ)т/дУ ёки [Т(д 1/8  T)v- l ]/Т=(д Cv/8  V)T (1.44) 
бундан: (дСфд V)T=(d l/(7T)v~ l/T  (1-45)
(1.43) дан (1.45) га. (8 Сфё V)t  нинг кийматини куямиз:

(8 1 /8 Т)у-(др/дТ)у=(д1/д Т )у-1/Т  (1.46)
бундан: l=T(dp/8T)v (1-47)

ёки Р =(l/po)(dp/d T)v] I =Р рТ.
Идеал газ учун (8р/£ T)y=RJV булгани боне (1.47) дан:

/ =RT/y =■■ р  (1.48)
(1.48) ва (1.40) тенглама куйидаги куринишни олади:

SQ =  pdV+CydT  (1-49)
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(1.46) тенгламани дифференциаллаймиз:
(д l /д  Т), = (др/с Щ  Щ б 2р /6  f ) v (1.50)

(1.50) ва (1.45) тенглама билан солиштирамиз:
(DCJ8 V), = T(d?p /d ? ) v " . .............................(1.51)

(1.51) тенглама Су нинг х,ажмдан богликдйгини беради.
Уни идеал газ учун ку.тлаб, р -  RT/V; (8p/dT)v ■  R/V ва (д 2р/д  

Т 2)v ■■■- 0, бундан (д Су/0 V)T =* 0 эканлиш, яъни идеал газнинг
иссиклик сигими хджмдан боглик эмаслиги келиб чикади.

Мустакил узгарувчилар/? ва Т булганда,
SQ =  hdp+CpdT  (1.52)

ва dS =* hdp/T+CpdT/T , (1.53)
бундан d(h/T)p/dT -  l/T  ■(дСр/др)т (1.54)
ёки (dh/dT)p-h/T  =  (8Ср/др)т (1.55)
косил булади.

Биринчи конунга биноан h - l  (dV/dp)T эканлигини эътиборга 
олиб, (1-46) ва (1.47) тенгламаларни хисобга олсак,

h а  Т(6 р/8  T)y(dV/5p)s (1.56)
Ammo, (др/дГ) v(d V/dp)т(дТ/д V)p =  -1 ,  ундан (др/д 1)y(dV/dp)T m 

=-(dV/dT)p ва А -  T(dV/dT)p = -a V T  (1.57)
Идеал газ учун (dV/dT)p -  д/дТ-(RT/p)p=R/p, шунинг учун 

h=-RT/p— V ва 8Q=CpdT-Vdp. (1.57) тенгламани Т  буйича 
дифференциаллаймиз:

(dh/dT)p=-T(d2V/d f ) p-(d  V/д  Т)р.
У долда (I. 55) тенгламадан фойдаланиб,

(дСр/др)т =  -T(d2V /dT %  (1.58)
тенгламани оламиз.

Идеал газ учун (d 2V/d 7%  = 0 ва (8 Ср/др)^  =  0, яъни идеал 
газнинг Ср си босимга боглик эмас.

Худди шундай мустакил узгарувчилар сифатида системанинг 
бошка 2 та параметрини олиб (масалан, V ва р), барча калорик ва 
термик коэффициеитлар орасида узаро богланишни топиш мумкин.
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1.8. Идеал газнинг турли жараёнлардаги кенгайиш иши, 
жараён иссиклиги ва ички энергиянинг узгариши

Изобарик жараён учун:
Wp=pAV = пЩТ2-Т,)
Qp = nCp(Tr Ti)= AH  
AU = nCv(T2-Tj)

Узгармас босимда системага берилган иссиклик 
ички энергиясини узгартиради ва иш бажаради:

8QP = dU+pdV 
dU  =  CvdT 
SQP =  Cv dT+pdV

(1.59)
(1.60) 
(1.61)

системанинг

(1.62)
(1.63)
(1.64)

Изотермик жараён учун:
WT m nRTln(V2/Vi) = nRTln(pj/pz) 

QT= WT;
AU= 0

(1.65)
(1.66) 
(1.67)

Адиабатик жараён учун: 
WS= -A U  

AU = nCv(T2-Tj) 
Qs =o

Ws = nCv(Tr T2)

(1.68)

(1.69)
(1.70)
(1.71)

Изохорик жараёнда кенгайиш иши бажарилмайди
Щ р  0 (1.72)

идеал газнинг ички энергияси факат х,ароратнинг функциясидир. 
Жоуль конуни буйича (dU/dV)т = (dU/dp)T = 0; UT = const (1.73) 
Ички энергиянинг узгариши изобарик ва изохорик жараёнларда бир 
хил булади: AU = nCy(T2-Tji) (1-74)
Жараён иссиклиги ички энергиянинг узгаришига тенг булади:

Qv = AU  =  nCv(T2-T,) (1.75)
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1.9. Пуассон тенгламалари
Идеал газнинг адиабата тенгламасини чикарйш учун 5Q —

pdV+CvdT дан 8Q =  0 булганлиги сабабли, -nCydT — pdV  
тенгламадан:

pdV+CydT =  0 (1.76)
(1.76) га р  RT/V куйиб, Т  га булсак, (RdV/V)+CydT/T -  0 ва
R =5? Ср-Сс булгани учуй (Cp-Cr)dV/V+CydT/T = 0 (1-77)
(1.77) ни Су щ  булиб,.Ср/Суч у деб белгилаймиз:

(y-lJdV/V+dT/T =  0 (1.78)
(1.78) ни интегралласак,

InV7'1 -1пТ f?, const ёки ту?'1 = const (1-79)
хосил булади.

Худди шу й^л билан Тр(1~ const (1.80)
тенгламасини чик;арамиз.(1.79) ни (1.80) га булсак,

p V y =  const (1-81)
ни оламиз. (1.79), (1.80) ва (1.81) тенгламалар Пуассон тенгламалари 
дейилади.

1 .10. Иссиклик сигими ва унинг хароратга богликлиги
Термокимёвий ва термодинамик хисобларда газсимон, каттик 

ва суюк жисмларнинг иссиклик сигимларидан фойдаланилади. Бир 
бирлик моддани 1К га иситиш учун зарур булган иссикдик микдори 
иссиклик сигими дейилади. Солиштирма ва моляр иссиклик сигим- 
лари бор. Физик-кимёвий ва термодинамик хисобларда моляр иссик
лик сигимларидан фойдаланилади. Газсимон моддалар учун узгар- 
мас хажмдаги Су ва узгармас босимдаги Ср иссикдик сигимлари 
фаркланади.

Дюлонг ва Пти конуни кристалл одций модцаларнинг (метал- 
ларнинг) иссиклик сигими Cv бир хил ва тахминан ~6,4 
калл/(г.атом.град)т& тенглигини курсатади. Аммо, Дюлонг ва Пти 
конуни жуда хам тахминийдир. Бундан ташкари, Дюлонг ва Пти 
буйича иссиклик сигими хароратга боглик эмас. Ушбу конун факат 
юкори хароратлардагина тугри натижаларга олиб келади. Харорат 
пасайганда, айникса абсолют ноль якинида, кристалл модцаларнинг
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иссидлик сигими Cv кескин камаяди. Жуда паст хдроратларда кине- 
тик назариянинг хулосалари мутладо ишламай долади. Ушбу нати- 
жаларни квант назарняси асосидагина тушунтириш мумкин. 1907 
йилда Эйнштейн биринчи бор двант назариясини даттид жисм- 
ларнинг иссидлик сигимларини хдсоблаш учун дуллаган. Кейин- 
чалик Дебай уни ривожлантирган ва тажриба билан жуда ядин нати- 
жаларни олган. Эйнштейн ва Дебай формулаларидан турли даттид 
моддалар учун Cv ни етарли анидликда хдсоблаш мумкин. Cv нинг 
дийматларидан эмпирик тенгламалар ёрдамида Ср ни топиш мумкин 
(масалан, Cp=Cv+aT3/2 тенгламадан).

Суюдликлар учун иссидлик сигими назарияси хозирги кунгача 
яратилмаган булиб, фадат айрим донуниятлар мавжуд. Суюдлик- 
ларнинг иссидлик сигими даттид моддаларнидидан юдорироддир. 
Суюдликлар кичик хароратлар оралигида мавжуд булганлиги 
сабабли, уларни иссидлик сигимларининг хароратга боглидлигини 
хисобга олмаса хам булади (жуда хам анид булмаган хдсобларда). 

Чин ва уртача иссидлик сигимлари мавжуд:
1 моль моддага берилиши керак булган чексиз кичик иссидлик 

миддорини хароратнинг чексиз кичик ортишига нисбати чин моляр 
иссидлик сигими дейилади: С = 5Q/dT, Ж/(молъ-К) (1.82)

1 моль моддага берилган маълум миддордаги иссидликни 7^-7) 
хароратларнинг фардига нисбати ТЦ дан Т2 гача булган хароратлар 

оралигидаги уртача моляр иссидлик сигими С дейилади:

С = Q/Tz-Tj (1.83)
Узгармас хажмда жисмга узатилган иссидлик миддори уни ички 

энергиясининг ортишига тенг: Qv= AU  (1.84)
Узгармас босимда жисмга узатилган иссидлид миддори унинг 

энтальпияси ортишига тенг: Qp = АН  (1.85)
Бундан узгармас хажм ва босимда чин моляр иссидлик сигими 

учун:
Cv = (dU/dI)v; Ср =  (дН/дТ)р (1.86)

Агар хажм ва босимнинг узгармаслиги курсатилган булса, 
харорат буйича хусусий хосилани тулид дифференциал билан 
алмаштириб булади ва п моль модца учун:
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V ~ const да: dQv = dU  =  nCv d T ' (1.87)
p  = c o m /да: ; ' dQp = dH  =  wCp dT  (1.88)

деб ёзиш мумкин. Ёки интеграл куринишда: 1
.Щ Г

Qy = 4 ?/ и* Яi f e y  Qp=AH =п Jc /̂T Щ89)
Ш ) №  | ± Ж

Агар курилаётган хароратлар оралигида иссикдик сигимини 
узгармас деб (такрибан) дисобласак, Qv = AU — nCv(T2-Tj);

QP АН =  пСр(Т2-Т,) (1.90)
Х,исоб-китобларда Ср ни тажрибада анидланган Су кийматлари 

буйича ва аксинча, топилади. Бунинг учун (Cp-Cv)  иссидлик 
сигимларнинг фаркини билиш керак.

Бунинг учун Н  *® U+pVтенгламадан дарорат буйича (p=const да) 
хусусий досила оламиз {1 моль модца учун):

(д11/дТ)р =  (ди/дТ)рл p(dV/8'l)p (1.91)
келиб чидади.

Юкоридаги Cv=(dU/dT)y; Ср=(дН/дТ)р тенгламалардан
Ср-Су =. (дН/дТ)р-(ди/дТ)у (1.92)

досил киламиз ва (I. 91) кийматларни (I. 92) га дуйсак (1.93) чидади: 
Ср-Су =  (би/дТ)р-(ди/8Т)л+р(дУ/8Т)р. ... (1.93)

Кдттик ва суюд моддалар учун Ср-Су . фарк кичик, чунки 
УЛарнинг дажмлари дарорат таъсирида деярли узгармайди.

I ачлар учун С „-Су фард катта ва уни дисобга олищ керак. Идеал 
пгшнпг ички эиергияси дажм ва босимга боглих эмас. Щунинг учун 
(1.93) тенгламанинг ^нг тарафидаги 1- ва 2-хадлар орасидаги фард 
нолга тенг.

1 моль идеал газнинг долат тенгламасини Т  буйича дифферен- 
циалласак, (1.94) ни досил диламиз:

P(dV/dT)p — R  (1.94)
Ушбу (1.94) тенгламани (1.93) га куйиб. идеал газ учун CP~CV ~ R 

= 8,314 Ж/(молъ К) досил диламиз.
, Термо динамик дисобларда реакцияда датнашаётган моддалар-
нинг иссидлик сигимини ва унинг дароратга боглидлигини билиш 
керак. Турли хароратлар учун иссидлик сигими тажрибада анид- 
ланади ёкй назарий дисобЛанади.
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Иссшцшк сигимининг турли хароратлардаги тажрибавий кий- 
матлари куйидаги эмпирик даражали каторлар билан ифодаланади 
(интерполяцион тенгламалар):

Ср — а+вТ+с'/Т2 (1.95)
ёки Ср =  a + eT + cf+ d f  (1.96)
бу ерда а, в, с, с', d -  эмпирик константалар.

1 .11. Газ ва цаттик жисмлар иссиклик сигимининг 
молекулалар харакати билан богликлиги 

Идеал газнинг узгармас хажмдаги моляр иссиклик сигимини 
куйидагича ифодалаш мумкин:

Cv Ĉ j, ̂ ~CaijJft ̂ Стебр. ~̂ Сэя.утиш (I. 97)
бу ерда: Сш. -молекулаларнинг илгариланма харакати билан боглик 
булган газнинг иссиклик сигими; молекулаларнинг айланма 
каракати билан боглик иссиклик сигими; Сшеф,—молекулалардаги 
атомларнинг тебранма каракати билан боглик иссиклик сигими; 
Сад^тиш-молекулалардаги электронларнинг утиши билан боглик 
иссиклик сигими.

Электронларнинг юкорирок энергияли погонага утиши нисба- 
тан юкори кароратларда содир булади (2000К дан катта). Бундай 
кароратлар билан амалда дуч келмаганлигимиз сабабли, (1.97) даги 
охирги кушилулчини эътиборга олмасак булади. Молекуляр- 
кинетик назарияга биноан 1 моль газ учун 1 та эркинлик даражасига

тугри келадиган иссиклик сигими га тенг. Молекуляр кинетик

назарияда эркинлик даражаси деб, молекуланинг мураккаб кара- 
катидаги алокида ажратиб караш мумкин булган мустакил харакат 
турларининг сони тушинилади. Газларнинг молекулалари 3 та 
илгариланма эркинлик даражасига (3 та перпендикуляр йуналиш- 
лардаги координата уклари) эга. Шунинг учун газнинг моляр

иссиклик сигими —й га тенг (илгариланма харакат учун). Чизикли

булмаган куп атомли молекулалар 3 та илгариланма эркинлик дара- 
жасидан ташкари, 3 та айланма эркинлик даражасига эга. Шунинг 
учун куп атомли чизикли булмаган молекулалардан иборат газнинг
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моляр иссиклик сигими,хR га тенг. 2  атомли ва $, атомли чизикли

молекулалар 2  та айланма эркинлик даражасига эга, чунки атом- 
ларнинг марказидан утувчи укнинг атрофидаги молекуланинг инер
ция момента жуда кичик ва уни хдсобга олмаса булади. Шунинг 
учун чизикли молекулалардан иборат айланма хдракат билан боглик 
газнинг иссиклик сигими R га теиг.

Шуи дай килиб. чизикли булмаган молекулаларнинг моляр 
иссиклик сю ими Cv — 3R+Cme6p. (1.98)

ва чизикли молекулалар учун Cv ^- ŝ-R+Cme6P. (1-99)

Молекуладаги атомларнинг тебранма каракати билан боглик 
булган газнинг иссиклик? сигими Стебр. квант механика конунларига 
буйсинади ва энергиянйнг эркинлик даражалари буйича тенг так- 
симланиш конуниг а буйсинмайди (жуда кичик хароратда молеку
ланинг айланма каракати как* молекуляр-кинетак назарияга буйсин
майди).

Газнинг Стебр. билан боглик иссикдик сигими Эйнштейн кел- 
тириб чикарган тенглама ёрдамида хдсобланади (ушбу мавзу квант 
механикада батафсил ёритилади).

1 .12. Энтальпия
Фикат кенгайиш шли бажариладиган жараёнлар учун термо- 

динамикаиинг I -коиунидаи: SQ — dU+pdV (1.100)
V"const да ( 1 .100) ни интегралласак, Qy~ Ut -Uj^AU  (1.1 0 1 )
p=const да (1.100) ни интеграллаб, узгартириш кйритсак,

QP = (d2-Ui)~p(VгV]) ёки Щ  =  (U2+pV2)-(UI+pV,) (1.102) 
Каве ичидаги ифодани Н  билан белгиласак, Н= U+pV (1.103)

Ушбу функция энтальпйя дейилади, уни купинча иссиклик 
саклами деб хам аташади. Аммо ушбу атама нотугри тушунча 
келтириб чикариши мумкин, чунки абсолют нолда хам Ht,> 0, аммо 
иссиклик ютилмайди ва чикарилмайди. Энтальпия, ички энергия 
каби, холат функциясидир (чунки pV  хам холат функцияси). (1.102) 
ва (1.103) лардан: Qp ~ Н2-11ц ~ АН (1.104)

37



Шундай дилиб, изобар жараённинг иссиклиги система энталь- 
пиясининг узгаришига тенг. Иссидликнинг жуда кичик узгаришлари 
учун (изохор ва изобар жараёндар учун)

SQV — dU  ва Щ р~ dH  (1.105)
(1.101) ва (1.104) ченгламалардан изохор ва изобар жараёнларда 

жараённинг иссиклиги долат функнияси хоссасига эга булиб долади, 
яъни у  жараённинг йулига боглид булмасдан, системанинг бошлан- 
гич ва охирги долатларига боглик булади.

Н  функциясининг тулик дйфференциалини топиш учун (1.103) 
тенгламани дифференциаллаймйз: dH — dU+pdV+Vdp (1.106) 

dU  нинг урнига (1.100) тенгламадан, сунгра SQ нинг урнига 
SQ '  hdp+CpdT тенгламадан дийматларини дуйиб ушбуни оламиз: 

dH  =  SQ+Vdp ̂  hdp+CpdT+Vdp =  (h+V)dp+CpdT (1.107) 
Агар босим узгармас булса, функциянинг тулид дифферен- 

циали куйидагига тенг булади: dH  =. Ср dT  (1.108)
Энтальпиянинг узгариши куп долларда осонгина улчаниши 

мумкин, шунинг учун уш бу функция термодинамик таддидотларда 
кенг дуллаиилади. Термодинамиканинг тенгламаларидан фойдала- 
ниб, энтальпиянинг абсолют дийматини дисоблаб булмайди, чунки 
у уз ичида ички энергиянинг абсолют дийматини тутади.

1 .13. Гесс донуни
Гесс донуни термодинамика Гдонунининг матемазик махсули 

булиб, термокимёнинг назарий асосини ташкил дилади. Гесс дону- 
нининг дуйидаги таърифлари бор:

-кимёвий реакцияларнинг иссидлик эффекта (ички энергия 
узгариши) дастлабки ва охирги моддалар долата билан таркибига 
боглид булиб, реакция олиб борилган йулга боглид эмас;

-дар дандай ёпид жараёц учун (система дастлабки холатга дай- 
тадиган) изохорик ёки изббарик жараёнларда чидарилган ёкй 
ютйлган иссидликнинг алгебрам к йигиндиси хар доим нолга тенг- 
дир.

Ёпид циклик системаларда долат функциялари узгармаган- 
лигидан
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•dH =0 (1.109)§dU =0 ; . <|>

юкоридаги икки таъриф келиб чидади.
Термокимёвий таддидотларда термодинамиканинг 1 -донунини 

турли физик-кимёвий жараёнларнинг (кимёвий реакциялар, фазавий 
утишлар, дристалланиш жараёнлари, эриш, букиш, хулланиш ва 
бошда жарёнлар) иссикдик эффектларини хцсоблашга татбид кили- 
ниши куриб чидилади.

Изохорик ва изобарик жараёнлардаги реакция иссиклиги реак- 
циянинг иссиклик эффекти дейилади (ушбу жараёнларда фадат кен- 
гайиш иши бажарилиши мумкин). Эндотермик реакция иссидлик 
ютилишй билаи борадн ва мусбат булади. Экзотермик реакция 
иссидлик чйдйши билан боради Ва манфий деб дабул дилинган.

(1.103) тенгламаданр  — const да АНш  AU+pAV ва
W -  AnRT (1.110)

тенгламадан: AH—A U LAnR Т (1.111)
AU  маълум булса (1,110) тенгламадан АН  ни топиш мумкин.

Агар реакция конденсирланган (суюд ва датгид) фазаларда 
бораётган булса, АН  ва AU  лар орасидаги фардни хдсобга олмаса 
булади, чунки хажм узгариши деярли кузатилмайди.

Термокимёвий тенгламаларни ёзаётганда реагентларнинг агре
гат долатлари ва реакциянинг иссидлик эффекти курсатилади:

1). 2 °2(г)
АН. Ш—  —> Fe20 3

2). 2Fe($ + 0 2(г) 2 —► 2FeO ($

3). 2FeOM
АН з Fe2O3(i0‘4- j

АН] =  -821 кЖ; АН2 ^  -527 кЖ; АН3 Я -294 кЖ.
Гесс донуни буйича иккита реакциянинг иссидлик эффекти 

маълум булса, учинчисини анидлаш мумкин:
1 -йул буйича бораётган реакциянинг иссидлик эффекти 2 - 

йулдан бораётган 2 та реакция иссидлик эффектларининг йигин- 
дисига тенг.
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Гесс конунидан куйидаги хулосалар келиб чикдди:
-Лавуазье-Л аплас конуни. Кимёвий бирикманинг парчаланиш 

иссиклик эффекта AH2i . унинг хосил булиш  иссикдик эфф екта ЛН12 
га, абсолют сон жихатидан тенг булиб, иш ора унга карама-карши 
кийматга эгадир. Ёпик жараён булгани учун (1-2-1), Гесс конуни 
буйича:

АН  -  AtIii+AH2i =  0, бундан АН12 =  -ЛН21 /  (1.112)
' -И ккита реакция бораётган булса ва у дар хил охирги холатга 

олиб келса, бу икки реакция иссикдик эффектларининг айирмаси 1- 
охирги холатдан 2-сига уташ  иссикдик эффектига АИ32 тенг.

Гесс конунини таърифидан: АН -  АН12+АН23 +АН31 = 0; AHi2-AH 13 
=  -ЛН23, чунки 1-хулосадан АН33 -  -АН13 ; -ЛН23 =  АН32.

Ш унингучун, AHi2~AHi3~ АН32 (1.113)
-Х,ар хил бошлангич холатга эга булган икки реакция иссикдик 

эффектларининг айирмаси бир бошлангич холатдан иккинчисига 
утиш  иссикдик эффектига тенг.

Ёпик цикл (1-3-2-1) учун Гесс конуни буйича АН  =  0 ёки 

AHi3+AH32+AH2i  ~ 0 бундан АНi3~AH23 -  АН/2 (1.114)
-К им ёвий реакцияларнинг иссикдик. эф ф екта махсулотлар 

хосил булиш иссикликларининг йигиндиси билан бошлангич мод- 
далар хосил булиш иссикликлари йигиндиси орасидаги айирмага 
тенг:

=  S v ^ m r b - Z v ^ A H t * - : '  ' (1.115)
бу ерда: АН°реакцт -  реакциянинг иссиклик эффекта; ZvMaiCAH{тс-  
махсулотларнинг хосил булиш иссикликлари йигиндиси; 

.Zv&.M.AHf"1* бошлангич моддалар хосил булиш иссикликлари 

йигиндиси; у„щс, ва v6...M. -  стехиометрик коэффициентлар.
-Х ар  кандай реакциянинг иссиклик эффекта бошлангич 

моддалар ёниш иссикликлари йигиндиси. билан махсулотлар ёниш 
иссикликлари йигиндисининг айирмасига тенг:

АНреакция =  Ev6..M.AH6-M--IvMa,cAH',ccic- (1.116)
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L 14. Кирхгофф конуни
Кимёвий реакцияларнинг иссиклик эффекти факат таъсир- 

лашаётган моддаларнинг табиатигагина эмас, балки ташки шароит- 
ларга хам боглик, авваламбор хароратга. Кирхгофф конуни жараён 
иссиклик эффектининг хароратга караб узгаришини курсатади ва 
унта кура бирор жараён иссиклик эффектининг термик коэффи
циента система умумий иссикдик сигимининг узгаришига тенгдир. 
Кирхгофф тенгламасини келтириб чикариш учун

Qy——AUr -и ,)  (И  17)
деб кабул киламиз, бу  ерда U2 ва Uj —системанинг бошлангич ва 
охирги холатлари ички энергияси. (1.117) тенгламадан харорат 
буйича хусусий хосиласини олсак,

ф ) у  - ( ^ ) v ]  = -iZC ?-zc’r] = -ACr (1.118)

булади, бу ерда ва 2 С/ —реакция тенгламасидаги стехиометрии 
коэффициентларни хдсобга олган холда, реакция махсулотларй ва 
бошлангич моддаларнинг узгармас хажмдаги исикпик сигимлари- 
нинг йигиндилари; ЛС(, -  иссикщк сигимларининг
алгебраик йигиндиси б^либ, реакцияга кирищаётган моддаларнинг 
иссиклик сигимлари манфий ишора билан, хосил булаётганларники 
мусбат ишора билан рлинадиТ: Иссиклик эффектининг абсолют кдй- 
мати узгармас хажмда ички энергияиинг Узгаришига тенглшини 
(1.117) хдсобга олиб,, . (1.118) тенгламани интегралласак,

Т

Щ  Щ (1.119)
298

хосил булади, бу ерда Л£/“,8 щ харорат 298К булганда система ички 
энергиясининг узгаришидир. Узгармас босимда борувчи жараёнлар 
учун худди юкоридагига ухшаш: Q r^ - л / / ,  = - ( / / 2 —//,)  (1. 12 0 )

= { ( -ф ) , - V е "  - ^ 1  = - а с , (1.121)

Иссиклик эффектининг абсолют киймати узгармас босимда 
энтальпиянинг узгаришига тенглигини ( 1. 12 0 ) хдсобга олиб, (1 . 1 2 1 )

■ т
тейгламанй интегралласак:1 АЯГ = \H ln •+: 1рфМ  : v (1.122)

298
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Кирхгоффнинг I. 119 ва I. 122 тенгламалари кимёвий термо- 
динамикада кенг кулланилади, чунки улар стандарт шароитдаги 
маълумотлар асосида турли хароратдаги иссиклик эффектларни 
топиш. имкониятини беради. Кирхгофф тенгламаларини ечиш учун 
таъсирлащаёттан моддалар СУ ва Ср кийматларининг хароратга 
богликтгагини (1.95,1.96) билиш кифоядир.

Иссиклик эффектининг берилган Т  хароратдаги кийматини 
аниклаш учун юкоридаги интегралнинг хуйи ва юкори чегаралари 
куйидаги тенгламалардан фойдаланиб хисобланади

Д»Г-ДЙ^'+ « М И  \m -T d T +  J acШ Щ 0  [& c-f2dT+ jA d-T3dT (1.123)
Й  .,298 : .  ..... 298 I  . 4 298. , й

Tl 
' 2 
298“

ьаН

А Нт= А Н " + А а - Т - А а - 2 9 ^  + А в ~ - А в - ^ - ‘- А с ' / Т  + —  + 
T m  2 2 298

A c-Г 3 ,. 2983 Ц Г 4 . . . .------mp Л-. Ac------9  Ad MAdlaf - - —
3 3 4 4

(I. 124)

ва уларнинг фарки стандарт игароитда аникланган иссиклик 
эффекта га тузатма сифатида кушилади.

1 .15. Жараёнларнинг уз-узидан бориш имконияти ва йуналиши 
Табиатда уз-узидан борувчи жараёнларнинг йуналиши кону- 

ниятларини термодинамиканинг иКкинчи конуни курсатиб беради. 
Термодинамиканинг биринчи конуни системада турлй энергия- 
ларнинг эквивалентлигиiш хамда система кабул килаёпан ёки бера- 
ётган иссиклик, бажарилаёТган иш ва ичкй энергййнййг узгариши 
орасидаги богланишларни курсатиб, хар кандай жараёнларнинг 
энергетик балансини урнатсада, бу жараёнларнинг уз-узидан бори- 
ши мумкинлиги ва йуналиши хакида хеч кандай маълумот бер- 
майди. Термодинамика11инг биринчи конунига биноан иссиклик- 
нинг иссик жиемдан совук жиемга ва аксинча утиш имконияти бир 
хилдир. Аммо табиатда хакикатдан хам борувчи реал жараёнлар 
маълум йуналишга эга эканлиги бизларга аён. Масалан, иссиклик 
Иссщ  жиемдан совукка уз-узидан утади, суюкдик баландликдан 
куй и га окади, газ юкорирок босимдан камрокка угадй," системада 
доимо концентрацияларнинг тенглашиши (диффузия) кузатилади ва
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етарли даражадаги катта системаларда1 борувчи реал жараёнларда 
хеч качон тескари жараён уз-узидан бормайди. Барча реал жараён
лар номувозанат (кайтмас)дир. Улар юкори, айрим холларда катта 
тезликларда боради, бунда номувозанат холатдаги система узгариб 
бориб, мувозанатга якинлашади. Мувозанат х,олатда жараён тух- 
тайди. Хдмма номувозанат жараёнлар мувозанатга эришиш йуна- 
лишида уз-узича, яъни ташки кучлар таъсирисиз боради. Тескари 
йуналишдаги жараёнлар системани мувозанатдан узодлаштиради ва 
уларнинг ташки кучлар таъсирисиз бориши мумкин эмаслиги аник. 
Системани мувозанат холатга якинлаштирадиган ва атроф мухит- 
нинг таъсирисиз борадиган жараёнлар уз-узидан борувчи, табиий 
ёки мусбат жараёнлар дейилади. Ташки таъсирларсиз уз-узидан бора 
олмайдиган жараёнлар, табиий булмаган ёки манфий жараёнлар 
дейилади. Изоляцияланган системаларда, ташки таъсирлар умуман 
кузда тутилмаганлиги сабабли, факат уз-узидан борувчи (мусбат) 
жараёнлар кузатилади.

Жараёнлар кайтар ва кайтмас булиши мумкин. Агар жараённи 
тугри томонгагина эмас, балки тескари томонга хам олиб бориш  
мумкин булса ва бунда система хам атроф мухит хам узининг илга- 
риги холатига хайтиб келса, бундай жараён кайтар жараён дейилади. 
Жараён содир булгандан кейин системани ва атроф мухитни бир 
вактнинг узида аввалги холатига кайтариш мумкин булмаган жара- 
ёнлар кайтмас дейилади. К^айтмас жараёнда системани аввалги хо
латга кайтариш мумкин, лекин атроф мухитда кандайдир узга- 
ришлар колади (масалан, атроф мухитда жисмларнинг энергияси 
узгаради).

Жараённинг кайтар ёки кайтмаслиги ушбу жараённи утказиш 
шароитлари ва усуллари билан белгиланади. Масалан, идишнинг 
бир кисмига маълум мивдорда газ юборилган, иккинчи кисмида эса, 
юкори вакуум хосил килинган булсин. Тусикни бир онда олиб 
ташласак, газ “бушликка” кенгаяди. Ушбу жараён кайтмас, чунки 
тескари жараённи утказиш учун (газни сикиш учун) иш талаб

1 Термодинамиканинг иккинчи к;онунини кам сонли заррачалардан иборат системаларга к^ллаш мумкин эмас, 
чунки у статистик хусусиятга эга.
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килинади, ишни эса атроф мухит энергиясининг узгариши хисобига 
олиш мумкин.

Худай шу газнинг кенгайиш жараёнини кайтар олиб бориш 
мумкин: агар газни поршень тагига жойлаб, поршенга берилган бо- 
симни камайтириш йули билан газни кенгайтирсак ва бунда кар бир 
ондаги поршенга берилаётган ташки босим газнинг босимидан 
чексиз кичик микдорга кичик булсин. Агар поршень инерцияга эга 
булмаса ва ишкаланишсиз харакатланса, жараён кайтар булади. 
Поршень харакатланаётганда кенгаяётган газ маълум иш бажаради. 
Агар ушбу ишни йигилса (масалан, пружина еикилса), унда йигил- 
ган энергия тескари жараёнга (газни сикишга) аник етиши керак. 
кайтар жараёнда бажарилаётган иш энг катта булади ва у максимал 
иш дейилади.

Шундай килиб, кайтар жараённи тескари йуналишда боришга 
мажбур килиш мумкин, бунда кандайдир мустакил узгарувчини 
(масалан, босимни) чексиз кичик кийматга узгартирилади. Кдйтар 
жараёнлар реал жараёнларнинг идеаллаштирилишидир. Амалда унга 
якинлашиш мумкин, лекин етишиш мумкин эмас, чунки, масалан, 
вазнга эга булмаган ва ишкаланишсиз ишлайдиган поршенни яратиб 
булмайди. Максимал ищ факат кайтар жараёнда косил булади. 
Бунинг маъноси шуки, система канчалик мувозанатта якин булса, 
шунчалик катта иш олиш мумкин. Бунда ушбу узгариш канчалик 
кайтарликка якин булса, иш шунчалик секин ишлаб чикилади, 
чунки кайтар кенгайиш чексиз секин боради, лекин максимал 
микдорда иш бажарилади.

Агар иссик ва совук жисмлар туташтирилса, унда иссиклик 
иссик жисмдан совукка утаДИ- Ушбу жараён термик мувозанат 
урнатилгунча, яъни иккала жисм кароратлари тенглашгунча боради 
ва у  кайтмасдир. Водород билан кислород орасидаги кимёвий реак
ция, у ни оддий усулда, масалан, аралашмани учкун билан порг- 
латиш йули билан утказилса, кайтмас булади. Аммо уш бу реакция 
кайтар ишлайдиган электрокимёвий элементда олиб борилса, кайтар 
булади.
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Айрим жараёнлар хакикий кайтмас булади. Уларни хеч кандай 
йул билан кайтар утказиш мумкин эмас. Бу шундай жараёнларки, 
уларнииг боришида бирДан-бйр иатижа ишнинг иссикликка айла- 
нишидир: каггик сиртларнинг механик ишкаланиши, суюклик ва 
гаЗлардаги ички ишкаланиш, иссикдик утказувчанлик ва бошкалар.

Х,ар данДай кайтмас жараёнларда системадаги босим, харорат, 
концентрация ва бонща интенсив параметрларнинг тенглашуви со- 
дир булади, яъни энергия ва модда тенгрок таксимланиШга инти- 
лади. Бундай жараёнлар энергиянинг диссипацияси, яъни энергия- 
нинг сочилиши дейилади.

Уз-узидан борувчи кайтмас жараёнлар системани мувозанат 
холатига якинлаштириш йуналигнида боради. Бундан тацщари, ушбу 
жараёнлар иссикдик узатилиши ёки молекулаларнинг тартибсиз 
харакати билан боглид. Мураккаб жараёнда битта боскцч кайтмас 
булса, бутун жараён хам кайтмас булади. Реал жараёнларда бундай 
босдичлар ишкаланиш, иссикдик узатиш ёки масса узатиш (диф
фузия, конвекция) жараёнларидир. Уларнинг натижасида реал жара
ёнлар кайтмас б^дади.

1 .16. Термодинамиканинг иккинчи конуни
Жараёнларнинг йуналиши ва борйш чегараларини аниклаш 

учум термодинамиканинг биринчи конуни етарли эмаслиги хакидаги 
хул оса термодинамиканинг иккинчи конунини урнатишга олиб 
келди. Термодинамиканинг иккинчи конуни табиатнинг умумий ко  ̂
нунидир ва у биринчи конунга ухшаб постулат хцсобланади. Термо
динамиканинг иккинчи конунини назарий келтириб чщариб бул- 
майди, у  термодинамиканинг биринчи конунидек, инсоният барча 
тажрибасининг умумлашувидан иборатдир. Термодинамика иккин
чи конунининг исботи булиб, ундан келиб чидадиган барча хуло- 
саларнинг хозиргача тажрибада тасдикданиб келиши хиЗмат килади. 
Термодинамиканинг иккинчи конуни системада айни харорат, бо
сим ва концентрацияларда кайси жараён уз-узидан кета олишини, 
унинг канча иш бажаршнини, айни шароитда системанинг муво
занат холати кандай эканлигини курсатади. Термодинамиканинг
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иккинчи конунидан фойдаланиб, бирор жараённи амалга ошириш 
учун кандай шароит яратищ лозимлигини аникдаш мумкин. Агар 
термодинамиканинг биринчи конуни хар кандай системдларгэ, тад- 
бик килиниши мумкин булган абсолют конун булиб, макро- ва 
микросистемалардаги хар кандай жараёнларга тегишли булса, ик
кинчи конун — энергиянинг сочилиш конуни -  статистик табиатга 
эга ва куп сонли заррачалардан иборат, яъни статистика конун- 
ларига буйсинувчи, системаларгагина тадбик килиниши мумкин. 
Жуда куп молекулалардан иборат термодинамик система учун 
термодинамиканинг иккинчи конуни ишончлидир. Аммо у кам сон
ли заррачалардан иборат системаларга кулланганда узининг маъ- 
носини йукотади. Бундай системаларда термодинамиканинг иккин
чи конунига зид булган жараёнлар тажрибада кузатилади. Х,аки- 
катдан хам, молекулаларнинг иссиклик таъсиридаги хаотик хара- 
кати натижасида, уларнинг жуда кичик хажмдаги сони доимо уз- 
гариб туради. Бундай “тасодифий” узгаришлар натижасида сис- 
теманинг зичлиги узгаради — флуктуациялар кузатилади. Термо
динамик системаларда (макросистемаларда) флуктуацияларнинг де- 
ярли таъсири йук ва улар хеч кандай роль уйнамайди. Термодина
миканинг иккинчи .конуни статистик термюдинамикада туларок 
физикавий нуктаи назардан тушунтирилади. У статистик термо
динамика постулотларидан келтириб чикарилшни мумкин.

Термодинамика иккинчи конунининг умумий таърифлари Кар
но ва Клаузиуснинг гадкикотларида берилган. XIX асрнинг уртасида 
Клаузиус, Максвелл ва Кельвинлар ушбу конуннинг оламшумул 
ахамиятини курсатдилар. Термодинамиканиш; иккинчи конунига 
якин фикрларни биринчи бор М.В Ломоносов айтиб утган. XIX аср
нинг охирида Максвелл, Больцман ва Гиббслар термодинамика ик
кинчи конунининг статистик хусусиятини урнатдилар ва статистик 
механикага асос солдилар. Термодинамиканинг иккинчи конунини 
асославд двигателларнинг еифатини яхшилашга каратилган ури- 
нишлар билан хам боглик- Абадий двигателни куриш мумкин эмас- 
лиги аник булгандан сунг, олимларнинг фикрини бошца бир, яъни 
жисмнинг, ички энергиясини ищга айлантириб берувчи, даврий
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равишда ишлайдиган машинани куриш мумкинмикан, деган гоя 
эгаллаб олди (масалан, океаннинг сувидан энергиянй (иссшушкни) 
олиб ишлайдиган двигателли пароход куриш фикри). Термо
динамика биринчи конуни, яъни энергетик баланс нуктаи назаридан 
бундай двигателни куриш мумкин. Бу гоя амалга ошишининг 
ахамияти абадий двигатель яратиш билан баробар булар эди. 
Х,акикатдан хам, одамзот океан сувларида, атмосферада ва ер коби- 
гида мужассамлашган иссликлик энергиясининг чекеиз захира- 
ларини ишга айлантириш имкониятига эга булганда эди, бу абадий 
двигатель куриш билан тенг ахамиятли буларди. Масалан, окёан- 
ларнинг сувларини 0,01 даражага совутиш хисобига Ер шаридаги 
саноат корхоналарини 1500 йил давомида таъминлайдиган энер- 
гияга эга булар эдик. Шунинг учун хам бундай машинани иккинчи 
тур абадий двигатель деб аташди ва уни куришга хдракат килишди. 
Аммо бу уринишлар муваффакиятсизликка учради.

Табиатнинг кандайдир умумий конуни борлйги ва у иккинчи 
тур абадий двигателни яратишга тускинлик килаётгани маълум бу
либ колди. Ушбу хулосани термодинамика иккинчи конунининг 
умумий таърифи деса булади:

-системада хеч кандай узгарищсиз, факатгина иссиклик резер- 
вуарининг иссиклиги хисобига даврий равишда ишлайдиган маши
нами, яъни иккинчи тур абадий двигателни куриб булмайди ёки 
иккинчи тур абадий двигатель, яъни хеч кандай кушимча энергия 
сарф килмай туриб, факат атрофдаги мухитнинг иссиклиги хдсобига 
иш бажарувчи машинанинг булиши мумкин эмас (Оствальд 
таърифи). ■ . ц -j'j

Умумий таърифдан куйидаги хулоса келиб чикади:
-иссиклик камрок киздирилган жисмдан купрок киздирилган 

жисмга уз-узича ута олмайди ёки кандайдир мивдордаги ишни ис- 
сикликка айлангирмай туриб, несши икни совукрок жисмдан иссик- 
рок жисмга утказиш учун циклик жараёндан фойдаланиб булмайди.

Ушбу таъриф 1850 йил Клаузиус томонидан термодинамика 
иккинчи конунининг асосий таърифи сифатида таклиф килинган.
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Томсон (Кельвин) томонидан эса куйидаги таъриф таклиф ди- 
линган:

-иссидпикни ишга айлантириш учун жисмни совутишнинг узи 
кифоя эмас, ипптинг иссидликка айланиши эса жараённинг бирдан- 
бир натижасидир.

Термодинамика иккинчи донунининг юдоридаги уччала таъ- 
рифи эквивалентдир, улардан датор хулосалар келиб чидади. Маса- 
лан, изотермик циклнинг иши нолга тенгдир, акс долда ушбу жисм- 
нинг иссидлигини ишга айлантириш, яъни иккинчи тур абадий дви
гатель дуриш мумкин булиб долади. Термодинамиканинг биринчи 
донуни икки хил маъноли таърифларга эга булса, яъни “деч нар- 
садан иш пайдо була олмайди” ва “иш деч дандай изсиз йудолиб 
кетмайди”, термодинамика иккинчи донунининг таърифлари бир- 
гина маънога эга: “резервуар иссидлигини ишга тулид айлантириб 
булмайди”. Тескари таъкидлаш нотугри, чунки ишни тулид равишда 
иссидликка айлантириб булади. Бу хулоса иссидлик энергиясининг 
узига хослигидан келиб чидади, яъни у  заррачаларнинг хаотик 
даракатининг мадсулидир. Энергиянинг бошда турлари эса (маса- 
лан, электр, ёруглик) заррачаларнинг тартибли даракати билан бог- 
лид. Иссидлик энергияси энергиянинг энг кам самарага эга кури- 
ниши эканлиги табиийдир. Худди шунинг учун энергиянинг барча 
турлари тулидлигича иссидлик энергиясига айланиши мумкин 
(тартибли даракатдан эдтимоли юдорирод булган хаотик даракатга). 
Иссидлик эса энергиянинг самаралирод турларига тулид ута ол
майди, чунки бундай утиш хаотикдан тартибли даракатга уз-узидан 
ЗТ'иш каби эдтимоли булмаган долга, яъни системанинг эдтимоли 
купрод долатдан эдтимоли камрод долатга уз-узидан утишига мос 
келар эди. Умуман олганда, термодинамиканинг иккинчи донуни 
айнан системанинг у ёки бу  долатининг эдтимоллиги билан бог- 
лиддир. Термодинамиканинг иккинчи донунини, юдорида таъкид- 
ланганидек, турли куринишдаги энергияларнинг иссидлик энергия
сига секин-аста утиши кузатилувчи энергиянинг сочилиш донуни, 
деб дам таърифлашимиз мумкин. Термодинамика иккинчи донуни
нинг уш бу таърифидан нотугри хулосаларга келиш дам мумкин,
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масалан, термодинамиканинг иккинчи конунини чексиз система- 
ларга куллаганда. Бутун оламни ёки бирор сайёрани чегараланган 
термодинамик система деб кабул килиш ва унга термодинамиканинг 
иккинчи конунини дуллаш нотугри булади, чунки энергиянинг 
исеикликка тулик айланихди ва иссидликнинг уз-узидан ишга айла- 
на олмагани сабабли, оламда даракат тухтайди, дарорат ошиб ке-тиб 
иссидлик далокатига олиб келади, деган нотугри фикрлар тугилади.

Термодинамика иккинчи конунидан термодинамик система- 
ларда янги хрлат функциясининг мавжудлиги келиб чикади. Термо
динамик жараёнларнинг тахдили уларни тулик ифодалаш учун тер
модинамиканинг биринчи конуни кифоя эмаслигиии курсатди (би- 
ринчи конунга кура энергиянинг сакланиш конунига буйсинган 
жараёнларгина бориши мумкин). Аммо тажриба курсатишича, 
биринчи конунга буйсунган ва AU  =  Q—W тенгламага риоя килган 
айрйм жараёнлар амалда бормайди. Бу эса, системада каидайдир 
ноъмалум функция ёки х,олат параметрининг мавжудлиги хакидаги 
хулосага олиб келди. Ушбу параметрнинг киймати биринчи конунга 
биноан амалга оширилиши мумкин булган турли жараёнлар учун 
бир хил эмас, бу  эса жараёнларнинг тенг кийматга эга эмаслигини 
курсатади. Янги функция Клаузиус томонидан энтропия S  деб 
аталди.

Аслида термодинамиканинг иккинчи конуни иссиклик маши- 
налари учуй таърифланган ва уларнинг ишида ушбу конун айникса 
яккол кУринади. Шу сабабдан дозир дам термодинамика иккинчи 
конунини караб чикиш иссидлик машиналарини тахдил килишдан 
бошланади (Карно цикли). Бу эса, иккинчи конун фадат иссидлик 
машиналари ишини ифодалайдиган хусусий донуният деган фикр 
тугдиради. Аслида эса, бу  табиатнинг умумий донуни булиб, 
энергиянинг садланиш конунидан кейинги фундаментал донундир.

1 .17. Каратеодори принципи ва энтропия
Термодинамиканинг иккинчи конунини иссидлик машинала

рини тахлил дилмасдан дам чидариш мумкин. Термодинамик сис
темада янги долат функцияси борлигини Каратеодори принципи
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(айрим хрлатларга адиабатик етиша олмаслик) яхши тушунтиради. 
Куйидаги жараённи куриб чикамиз.

Система бир _х,олатдан иккинчига 
иссикдик ютилиши билан утсин. 
Иккинчи х,олатдан биринчига адиа
батик жараёнда утиш мумкин, деб  
тасаввур диламиз. Тугри ва тескари 
йуллар учун термодинамиканинг 
биринчи конуни буйича, ,

Жараён Нули 
1.1-раем. К аратеодор и  
принципини келтириб 

чикариш .
Q.= A U + W ,  (1.125) О р r AU+ W2 (1.126)

Булардан айланма жараён учун: (1.127)
Курилаётган жараёнда иссикдик ютилаётгани учун (Q>0), 

циклик жараёндаш умумий иш нолдан катта (Wj+Wo) > 0  (1.128)
булади.

Шундай килиб, циклик жараённинг натижаси: система бош- 
лангич 1 -холатга дайтди ва система ютган иссикликнинг х,аммаси 
тулик ишга айланди. Бу аса термодинамика иккинчи конунининг 
Томсон таърифига карама-каршидир (иссикликнинг даммаси ишга 
айланиши мумкин эмас). Демак, термодинамик системанинг хох,- 
лаган холаги якинида шундай бошка холатлар буладики,; уларга 
адиабатик йул билан, яъни иссикдик узатмасдан утиб булмайди.

Каратеодори принципидан факат янги холат функцияси 
борлиги эмас, балки бу. функциянинг иссиклик билан богликлиги 
хам келиб чикади. Х,акикатдан хам, агар система 1-холатдан 2- 
холатга иссикдик ютиш билан утган булса, нима учун бошлангич 
холатга иссиклик алмашмасдан кела олмайди? Иссиклик холат 
функцияси эмас, балки у  энергия узатишнинг хилидир. Системага 
иссикдик куринишидаги маълум мивдордаги энергия узатилган 
булса, унда системадан худди ш у микдордаги энергияни иш кури- 
нишида олиш ва шу билан системани аввалги холач ига келтириш 
мумкиндек туюлади. Аммо Каратеодори принципа бунинг мумкин 
эмаслигини, яъни Томсон таърифига зид жараённи содир була 
олмаслигини курсатади. Демак, иссикликнинг узи холат функцияси
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булмаса хам, системага берилган иссиклик холат функциясини, яъни 
энтропияни узгартиради. Энропияии эса системага иссикдик узат- 
масдан туриб аввалги кийматига.келтириб булмайди, Бундан энтро- 
пиянинг узгариши системага берилаётган иссикликнинг функцияси 
эканлиги AS = f(Q) келиб чикади.

1 .18. Карно цикли ва энтропия
Юкорида таъкидланганидек, термодинамик жараёнларни тулик 

тушунтириш учун энергиянинг сакданиш конуни кифоя килмайди. 
Тажриба курсатишича, термодинамиканинг 1-конунига буйсунган 
айрим жараёнларни амалга ошириб булмайди. Бунинг сабаби сис- 
темада яна кандайдир холат параметрларининг мавжудлиги булиши 
мумкин. Клаузиус бу янги функцияни S энтропия деб атади. Термо- 
дииамиканинг 2 -конуни ва энтропия тушунчаси иссикдик машина- 
ларининг ишини тахдил килишда яккол к5финади, шунинг учун бу  
Коиун авваламбор иссикдик машиналарига тааллукли булган (Карно 
цикли). Лекин термодинамиканинг 2-конуни табиатнинг умумий 
Конуни эканлигини яна бир бор таъкидлаб утамиз. Уни иссикдик 
машиналарининг тах,лилидан холи равишда х,ам келтириб чикариш 
мумкиилигини Каратеодори принципида курдик. Аммо Карно цик- 
ЛИШН1Г та длили бизга термодинамика 2 -конунининг аналитик ифо- 
дпснни бсради ва энтропия тушунчасининг туб маъносини анг- 
лашга олиб келадн.

Термодинамика 2 -конунининг урганилиши энг мураккаб бул- 
ган коиуиларга киритилишш-шнг катор сабаблари мавжуд. Улардан 
биринчиси шуидан иборатки, термодинамиканинг 2 -конунини аввал 
очиш ва кандайдир мулохаза юритиш, яъни иссиклик машина- 
ларииинг хоссалари хакидаги постулат куринишида тат>рифлаш ва 
ум дан хулоса сифатида янги холат функцияси эцтрониянинг мав-
жудлигини келтириб чикариш керак эди. Бундай постулат сифатида 
юкорида келтирилган гаърифлар хизмат кйлали. Аммо ушбу таъ- 
рифларнинг хеч бирида энтропия хакида бирон сЗ'З йук. Термоди
намика иккинчи конуни туб маъносининг, яъни янгц. холат функ- 
циясининг фанга киритилиши бошлангич. постулатдан анча узун
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мулохазалар юритиш ордали амалга оширилади. Постулатнинг узи- 
дан эса янги холат функдиясининг мавжудлиги хадида хулоса чи- 
дариб булмайди. Бундан ташдари, биринчи харашда бир-бирига 
умуман ухшамаган датор таъкидлашлар борки, уларнинг хаммаси 
узаро эквивалент булиб, термодинамика иккинчи конунининг таъ- 
рифи була олади. Бундай холат келиб чидишинининг сабаби, хади- 
датда хам бошлангич постулатларга нисбатан улардан келиб чида- 
диган 5Q =  TdS (I. 129)
хулосанинг ахамияти юдорирод эканлигидадир. Энтропияни бево- 
сита улчаб булмаслик душимча дийинчиликларни яратади. Термо- 
динамикада энропия хадидаги ахборотларнинг бирдан-бир манбаи 
(I. 129) тенгламадир. Энтропияни физик параметр сифатида кабул 
дилиш дийинчилигининг бошда сабаби хам бор. Макроскопик сис
тема ички энергиясининг узгаришини, худди энтропия каби, улчаб 
булмайди, уни фадат хисоблаб топиш мумкин. Шунга дарамасдан, 
термодинамикада энергияни тушунтириш дийинчиликлар тугдир- 
майди, чунки энергая хар бир алохида заррача учун тааллудлидир ва 
бутун бир системанинг энергиясини дандайдир йигинди сифатида 
дабул дилиш осон. Энергиядан фардли уларод, энтропия алохида 
заррачаларнинг хоссаларини эмас, балки молекулаларнинг статис
тик туплами хоссаларини намоён дилади. Алохида заррача энтро- 
пияга эта эмас. Мана шу сабабга Kjpa, S энтропия назарий физика- 
нинг энг мураккаб параметрларидан бири хдсобланади.

Энтропиянинг янги термодинамик параметр сифатидаги мате
матик хоссалари унинг иссидлик алмашиниш ходисаларида холат 
координатаси ролини уйнашидадир. Бу эса иссидликни хохдаган 
турдаги умумлашган иш куриншпида ёзиш имкониятини беради ва 
бунинг натижасида иссидлик ва ишнинг эквивалентлиги хадидаги 
фикрлар янада чудурлашади. Иссидлик ва иш нафадат бир-бирига 
ута олади, балки системанинг интенсив ва экстенсив параметрлари 
билан бир хил боглангандир.

Энтропияни янги холат функцияси сифатида белгиловчи 
термодинамиканйнг асосий тенгламаси (I. 129), юдорида таъкид- 
лаганимиздек, анча мураккаб усулда олинган. Энтропияни бевосита
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улчаб булмаганлиги сабабли, (I. 129) тенглама билан ифодаланувчи 
аввал номаълум булган табиат конунининг мавжудлиги, ушбу ко- 
нундан келиб чиккан хулосалардан фойдаланиб, иссиклик машина- 
лари назариясида очилган. Математик нуктаи назардан S  холат 
функцияси мавжудлигининг зарурий ва етарли шарти куйидагича:

Бундай ёзув интеграл остидаги ифода кандайдир функциянинг 

дифференциали эканлигини билдиради. Бунда §3Q интеграли нолга 

тенг булмаган хохлаган кийматларни кабул килиши мумкин. Интег- 
ралларни цикл буйича куриб чикиш )фганаётган системаларнинг 
хоссаларини тадкикот килаётганда энтропияни очик куринишда 
киритмаслик имкониятини беради. Механик ва иссиклик эркинлик 

даражасига эга булган системалар учун £ интеграл ифодасига цикл 

буйича ишлайдиган иссиклик машинаси мос келади. Иш ва иссик- 
ликни аник хисоблаш мумкин булган кайтар циклик жараёнларни 
куриб чикамиз. Идеал газ, Ван-дер-Ваальс гази ва холат тенгла- 
малари маълум булган бошка газлар учун тугридан-тугри хдсоб- 
лашлариинг курсатишича, хохлаган цикл буйича ушбу интеграл 
нолга тем г. 1864 йил Клаузиус циклик жараёнда кулланилаётган 
моддаиииг 1'абиатидан катьий назар ушбу натижани умумий кури- 
НИШДВ олиш мумкин эканлигини курсатиб берди. Аммо, олдинга 
Утиб котмасдаи, авваламбор, Карнонинг 1824 йилдаги иссиклик 
маишиисшшиг фойдали ИШ коэффициента хакидаги тадкикотига ва 
Хозир Карло цикли деб аталган махсус циклга мурожаат киламиз. 
Ушбу цикл иссиклик ва ишни хисоблашнинг соддалиги билан 
ажойиб булиб, доимо термодинамикада мухокама килинади, вахо- 
ланки, Карно цикли идеал булиб, хеч кандай реал иссиклик 
машинаси бундай цикл буйича ишламаслигини таъкидлашимиз за- 
рур (техник термодинамикада поршенли 65т  машиналарида Рэнкин 
цикли ва ички ёниш двигателларида Дизель цикли куриб чикилади).

Умуман, иссидлик ишга айлана олади. Аммо, иситгичдан олин- 
ган иссикдикни ишга батамом айлантириб булмайди, чунки иссик- 
ликнинг бир кисми совутгични иситиш учун сарф булади. Демак,
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иссикди к ишга айланаётган пайтда иситгич совуши билан бирга, 
бирор совутгич, иссикликнинг ишга айланмайдиган цисми х,исобига 
исиши хам шарт. Буни Карно цикли тахдилида якдол куриш 
мумкин.

Идеал иссиклик машинаси бор деб фараз килайлик, унда 
идеал газдан фойдаланайлик. Машина маълум бир иситгичдан оли- 
наётган иссиклик хисобига иш бажараётган булсин. Иш циклик 
бажарилсин ва ундаги хар бир жараён кетма-кет содир буладиган 
куйидаги 4 кисмдан иборат дейлик:

1. Газнинг изотермик кенгайиши: АВ 
эгри.

адиабатик кенгайиши:2. Газнинг 
эгри.
3. Газнинг 
эгри.
4. Газнинг

I. 2-расм. Карно цикли. 

Жараёнда 1 моль идеал 
(А) газнинг хдрорати Т,, 
Хдрорати Т] булган

ВС

изотермик сикилиши: СД 

ДАадиабатик сикилиши:
эгри.
газ катнашяпти. Бошлангич колатда 
босими p i  ва хджми V] булсин. 
иситгичдан олинаётган иссиклик хисо- 

бига газ Vj дан V2 гача изотермик кенгайсин. Кенгайиш изотермик 
булгани учун газнинг ички энергияси узгармайди, кенгайиш иши 
(Wj) эса иситгичдан олинаётган иссиклик (Qf) хисобига бажарилади:

Q i = W i  == RTj In£  (JVj>0) (1.131)

Расмда бу иш АВ V2 Щ юзага тенгдир. Уш бу жараён АВ 
изотерма билан курсатилган. В  нукгага келган газни иситгичдан 
ажратиб, адиабатик кенгайтирамиз. Адиабатик жараёнда газ иссик
лик ололмайди ва барча иш газ ички энергиясининг камайиши 
хцсобига бажарилади. Ички энергиянинг камайиши окибатида 
газнинг хдрорати Т2 га тушади, хажм эса V3 булиб колади. ХдР°" 
ратнинг камайиши унча катта булмагани учун бу интервалда 
иссиклик сигами Cv ни узгармас деб олиш мумкин. У  холда ички 
энергиянинг узгариши: AJJ — Cv(T2rTi) (AU<0) (1.132)
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ва бажарилган иш: W2 -  -AU -  Су (Т1-Т2) (W2>Q) (1.133)
булади. Иш BCV3V2 юзага тенгдир. Жараён ВС адиабата билан 
ифодаланган.

Газга дарорати Т2 булган совутгични якинлаштирамиз ва уни 
шу дароратда CD буйича изотермик сикдмиз. Сидишни газнинг 
дажми V4 га кадар камайгунча, яъни D  нуктагача давом эттирамиз. 
Газ изотермик сикилгани учун унинг ички энергияси узгармай 
колади. Газни сикиш учун сарф дилинган W3 иш тулид иссикдикка 
айланади ва совутгичга ютилади. Унинг микдори:

-  Q2 = RT2 И Д  = W3= -RT2 teg*  (W3<0) (1.134)
JjhJ Ш

булади. Расмда W3 иш CDV4V3 юзага тенгдир. CD изотерма ушбу 
жараённи ифодалайди. D нудтада газдан совутгични ажратиб, газни 
адиабатик сикамиз. Натижада, газ дажми V], дароратй Т), босими 
pi булган бошлангич холатга келади.

Адиабатик сидиш вадтида бажарилган иш W4 газнинг ички 
энергиясини оширишга кетади:

W4 = л и  = Су(Тг Т2) (W,,<0: л и > 0)  (1.135)
Wa иш расмда DAV1V4 юзага тенгдир, жараён DA адиабата билан 
ифодаланган.

Тур'гга жараённи умумлаштирсак, улар тулик айланма 
жараШ-ШИ тин i кил этоди на шуиинг учун газнинг ички энергияси 
Узгармайди. Иеитп1чднп олииган ва совутгичга берилган
иссикйиклар аМирмасн бажарилган умумий ишга тенгдир:

W ^Q ,-Q 2S!‘ Wi+W2+JV3+W4 (1.136)
IV2 билан щ  катталик жидатдан тенг, аммо и шора жидатидан

дарама-дарши эканлигш-ш дисобга олсак,
W = Qr Q2= W,+W3 (1.137)

QrQ2 = R T , l n ^ - R T ^  (1.138)У i к4
келиб чидади. ВС  ва DA адиабатик жараёнларга Пуассон 
формулаларини татбик дилсак, ВС буйича:

T,V2rI =  T2V3rl (1.139)
DA буйича: --.T2V4rl (Ы 40)
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булади, уларни бир-бирига булиб ва у-1 дараЖали илдизини олсак,

х.осил булади. Бу иш ABCD юзага тенгдир.
Бу ифоданинг чап томонини Щ  га, унг томонини эса унга тенг

Q1-Q2 иситгичдан олинган иссикдикнинг ишга айланган кисмини 
курсатади. Унинг Qi га булган нисбати фойдали иш коэффициенти 
(ФИК) 7) дейилади. Бинобарин, (1.143) ифоданинг унг кисми хам 
фойдали иш коэффициентидир. Шунинг учун

булади. ФИК 0 дан 1 гача узгаради: Т /=Г г да ц=0 ва Ту=0 да 77=1 

булади. Ammo ц х,еч канон 1 га тенг була олмайди, чунки совутгич- 
нинг харорати Т2 абсолют нолга эриша блмайди (термоди- 
намиканиш 3-конуни буйича). Демак, идеал газ учун Карно циклида 
машинанинг фойдали иш коэффициенти факатгина 7) ва Т2 
xapopa raapi агина боглик экан (Карно леммаси).

Кейинчалик Клаузиус (1.144) ифоданинг (1.130) га эквивалент 
эканлигини ва фойдали иш коэффициенти билан янги холат 
функцияси булган энтропиянинг алокадорлигини курсатиб берди. 
Энтропиянинг хоссаларини урганаётганда ёпик контур буйича 
интегралдан (1.130) иссиклик машинасининг фойдали иш коэффи- 
циентига (1.144) утишимизнинг маъноси хам янги холат функ- 
циясининг мавжудлигини тажрибада тасдикдашдан иборат эди. 
Клаузиус 1864 йили идеал газлар учун олинган муносабатлар 
иссиклик машиналарида кулланган бошка моддалар учун хам адо- 
латли эканлигини узининг теоремасида таъкидлади: кайтар ишлай-

(1.141)

эканлиги исбот килинади. Буни (1.138) га куйсак,

W =  QrQ2 =  R (Т1-Т2) In^- (1.142)

булган RT/lnЬ- га булиб, куйидагини хосил киламиз:

(1.143)

Q1-Q2 _T i-r2 _  W 
0 о, т, ~  о,Qi «14”  Qi (1.144)
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диган иссиклик машинасининг фойдали иш коэффициенти кулла- 
нилаётган модданинг табиатига боглик булмасдан, факат иситтич ва 
совутгичнинг кароратларигагина боглик.

Олинган натижаларнинг универсал хусусиятга эга эканлигини 
тасдикдаш учун эса термодинамиканинг иккинчи конунини таъриф- 
лаш зарурияти тугилган. Иккинчи тур абадий двигателнинг мумкин 
эмаслигини Клаузиус (1850) уз-узидан маълум нарса деб уйлаган ва 
факат 1864 йилдагина табиатнинг номаълум булган умумий конуни 
дакида ran кетаётганлигини тушуниб етган. Клаузиус термодина
миканинг иккинчи конунини куйидагича таърифлади: куйи харо- 
ратли жисмлардан харораги юкорирок жисмларга компенсация- 
ланмаган иссикликнинг утиши мумкин эмас. Хрзирги кунда бошка 
таърифлар хам куп, лекин улардан энг сод даси Томсонга тегишли. У  
куйидагича: хдрорати энг кичик булган жисмни совутишга асос- 
ланиб, даврий равишда ишпайдиган иссиклик машинасини куриш 
мумкин эмас. Освальд уни янада кискартирди: иккинчи тур абадий 
двигателнинг булиши мумкин эмас.

1 .19. Кайтар ва кайтмас жараёнлар учун 
термодинамиканинг иккинчи конуни

Кайтер жараёнлар учун энтропиянинг иссикликка богликли- 
шни кУриб чикамиз, Термодинамиканинг Ткконунидан

SQî aiimap ^  S а̂йтар ,(1.145)
Агар факат ташки босимга карши механик иш бажарилса,

н в --pdV (1.146)
1 моль идеал газ учун (1.89) тенгламадан dU-nCydT  булгани учун 
(1.145) тенглама куйидаги куринишга келади:

Щкрйтар-CydT+pdV  (1.147)
бу ерда 5Q -  тулик дифференциал эмас. Идеал газ учун Су хджмдан 
боглик будмагани учун ж В идеал газ холат тенгламаси

pV=RT дан p=RT/V  ва

Щу-'Фу
др
дТ Бу ифода хам нолга тенг
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булганда тулик дифференциаллик шарти бажарилар эди. Демак,

Щ унингучун BQ и/зйтар тулик дифференциал эмас2*.
Идеал газ мисолида (I. 147) тенгламанинг икки тарафини Т  га 

булсак, у  х,олда SQ̂ aUmap/T тулик дифференциал хоссасига эга булиб 
колишини исботлаймиз.

Идеал газ учуй p V —nRT  дан = У  холда (1.147) тенглама 1
RTмоль идеал газ учун 8Q ^ map=CydT+— dv (1.149)

курииишга келади. (1.149) тенгламанинг иккала тарафини Т  га 
булсак,

келиб чикади, бу  ерда 8Q тт келтирилган иссикдик. (1.150)
тенгламадан

эканлиги куриниб турибди. Ш ундай килиб, келтирилган иссикдик 
SQ цайтар/Т идеал газ учун холат функцияси, яъни энтропиянинг

Агар математик нук;таи назардан термодинамиканинг биринчи 
конуни ички энергия холаз функцияси жанлиги хакидаги хулосага 
олиб келса, термодинамиканинг иккинчи конуни энтропиянинг 
холат функцияси эканлигини курсатади. Ш уни таъкидлаш лозимки, 
термодинамика биринчи конунининг математик ифодаси кайтар ва 
кайтмас жараёнлар учун бирдек адолатли булса, (1.152) тенглама 
фацат кайтар жараёнлар учун адолатлидир. Бу хулоса кайтар циклик 
жараёнда бажарилган иш максимал эканлигидан келиб чикади. 
(1.152) тенглама “абсолют харорат” тушунчасининг хам аник 
мазмунини курсатиш имкониятини беради. 5Q катталик тулик

2 Математикадан маълумки, агар 5Z=Mdx+Ndy ифодада 8Z=dZ булса, яъни SZ х  ва у  ^згарувчилар буйича 
тулик; дифференциал булса, унда М  ва N  коэффициентлар орасида куйидаги муносабат бажарилади: 
(д М  /  д у )  =  (6 N  /  д х ) . Акс х,олда 8Z тулик; дифференциал эмас.

(1.148)

(1.150)

д С „  

S in  V
(1.151)

тулик дифференциалидир -ЛЩ т (1.152)
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дифференциал эмас, ciS эса, термодинамиканинг иккинчи конунига 
биноан, системайинг бир кийматли хрлат функциясининг тулик 
дифференциалидир. Ш у муносабат билан, 1/Т катталик интеграллов- 
чи купайтирувчи булиб, хароратларнинг термодинамик шкаласини 
аниклаб беради. Термодинамиканинг иккинчи конуни хароратнинг 
энг куйи чегараси Т ~  0 ва бу хароратда фойдали иш коэффициента 
?7 =  1 эканлигинй Хам аниклайди.

Энтропия экстенсив катталик булиб, системадаги модданйнг 
микдорига боглик. Агар (1.152) тенгламани SQ^map TdS кури- 
нитпидя. ёзсак, энтропиянинг экстенсивлик хоссаси янада якколрок 
булади. 5Q кайтар энергия улчовига эга булганлиги сабабли, TdS хам  
энергия улчовига эга булади. Аммо хар кандай энергия интенсивлик 
ва экстенсивлик факторларининг купайтмасига тенг булади. Бу ерда 
Т  интенсивлик фактори булса, ^'экстенсивлик фактори булади.

(1.152) тенглама факат идеал газЛар учун эмас, балки барча 
моддаларга тегишлидир. Ш унинг учун, уш бу тенглама хар кандай 
системаларга тааллукли булиб, кайтар жараёнлар учун термоди
намика 2-конунининг математик ифодасидир. Кайтар жараёнлар 

учун SQ^umap =  0, ШуНИНГ учун
dS= 0 ва AS-0  ^  (1.153)

Бу эса мувозанат холатда энтропия максимал зканлигини 
биддироди (факат кайтар жараёнлар бориши мумкин булганда).

Агар кайтар жараён система холатининг чегарали узгаришида

бораётгаи б^лса, уида AS = S2 -  Ŝ  = ^  dS = |  K̂ map (1.154)

Агар жараён изотермик булса, (I. 154) тенгламадан

dS=S Q ^  ва m S - Q m umap . (1.155)

Айланма жараёнларда, хар кандай холат функцияси каби, 
энтропиянинг узгариши хам нолга тенг: §т Щ  (1.156)

(1.156) ва (1.152) тенгламалардан = 0 (1.157)

Кайтар жараёнлар учун термодинамиканинг 2-конунини энтро
пиянинг мавжудлиги ва сакланиб колиши хакидаги конун дейиш

59



мумкин. К-айтар жараёнларда изоляцияланган системаларда (1.157) 
тенгламага биноан энтропия доимий булиб колади. Агар кайтар 
жараён изоляцияланмаган системада борса, системанинг энтропияси 
узгариши мумкин, у долда атроф мудитнинг энтропияси дам узга- 
ради, бунда кайтар жараёнда катнашаётган барча жисмлар энтро- 
пияларишдаг йигиндиси узгармайди.

Энтропияни тартибсизлик улчови дам дейишади: модда каи- 
чалик тартибсиз булса, унинг энтропияси шунчалик катта булади. 
Масалан, 1 моль сувнинг стандарт шароитдаги [298 К  ва 0,1013 
МПа) энтропияси турли агрегат долатлар учун дуйидагича 
{Ж/(моль-К)\. Н20(кр.)=39,3; Н20(с)=П0,0; Н20(г)=Ш ,1.

Маълум микдордаги модданинг энтропияси молекуланинг 
мураккаблашиши билан ортади. Масалан, 298 К  ва 0,1013 МПа да 1 
моль СО (I)», нинг энтропияси 197,4 га С02 (г) ники эса, 213 
Ж/(молъ-К) га тент. Системанинг энтропияси дарорат ортиши билан 
дам ортади.

Кдйтмас жараёнлар учун термодинамика иккинчи конунининг 
математик ифодасини чщарамиз. 1-долатдан 2-га система дайтмас 
ва кайтар жараёнлар оркали утсин. Термодинамиканинг 1-конунига 
асосан дайтмас ва кайтар жараёнлар учун

SQ K aum »ac~dU +  5И г1(айт.м  (1.158) 8 Q ^ map= d U '+  S W тйтар (1.159)
куринишдаги тенгламаларни ёзсак ва айланма жараён учун (I. 158) 
дан (1.159) ни айирсак: Щтйтмас -8Qmiimap= -8Ŵ aiimap (1.160)
ифодани оламиз. Ушбу ифода 0 га тент, катта ёки кичик булиши 
мумкин. Агар иккала жараён (тугри ва тескари) кайтар булса, (1.160) 
тенглама нолга тенг булади, чунки кайтар жараённи тугри ва 
тескари йуналишларда утказилганда системанинг узида дам, атроф 
мудитда дам деч кандай узтаришлар булмайди.

Агар (1.160) теигламанинг иккала тарафи нолдан катта булса, 
айланма жараённинг бирдан-бир натижаси атроф мудитдан иссик- 
ликнинг ютидищи ва система томонидан эквивалент микдорда иш 
бажарилиши булади, яъни иссикликнинг ишга тулик утиши 
кузатилади. бу эса термодинамиканинг 2-конунига зиддир (Томсон). 
Агар (1.160) зенгламада иккала гомон нолдан кичик булса, бу дол
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термодинамиканинг 2-конунига зид булмайди, чуцки бирдан-бир 
натижа ишнинг иссикликка тулик утиши булади. Шундай килиб, 2- 
конуннинг бевосита натижаси ва жараёнларнинг кайтмасл игини 
белгидовчи 2 та тенгсизлик куйидагилардир:

& Q ifa ii» m a c<'  SQ qaU m ap S K U  Q ^ca m M a c^Q r^ca im iip  ( 1 .1 6 1)

SJV а̂йтмас̂ ^̂ цайтар ёкы ^̂ каишлшс̂ ’' ̂ ц̂аитар (1.162)
(I. 162) дан х,ар кандай кайтмас жараёнларнинг иши доимо кайтар 
жараённинг ишидан кичикдир (системанинг бир хил бошлангич ва 
охирги холатлари учун). Шунинг учун кайтар жараёнлардагй ишни 
максимал дейилади:

З^кайтар &Wmax ^̂ кайтар Ŵmax (1.163)
Бажарилган иш максимумдан канчалик кичик булса, жараён шунча- 
лик кайтмас булади. Иш бажарилмасдан еодир буладиган жараёнлар 
тулик кайтмас деб аталади.

Кдитмас жараёнда узатилаётган иссикдик билан энтропиянинг 
узгариши орасидаги муносабатни топамиз. Едйтмас жараёндаги 
иссикдик (1.161) кайтар жараёндагидан кичикдир. (1.152) тенгда.-
мадан

ё|(И

dS> 8QmiimMJ T  ёки TdS> 5QK'.цаитмао 
AS-S. цаитмас

т

(1.164)

(1.165)
Кфйтмас, уз.-Узшш борувчи жараёнлар учун изоляцияланган 
системада б&нЬшясрО. (1-164) ва (1.165) тенгсизликлар^ан

dS>0 ва AS> 0 (1-166)
Бу тенгсизликларнинг маъноси шундан иборатки, номувозанат 

холатдаги изоляцияланган системаларда барча кайтмас жараёнлар 
энтропиянинг ортиши билан боради. Изоляцияланган системаларда 
AS<0 булган жараёнларнинг бориши мумкин эмас. Бундай таъкид- 
лаш факат изоляцияланган системаларга тегишлидир. Изоляция
ланмаган системаларда атроф мухит энтропиясииинг ортиши хисо- 
бига AS'<0 булган жараёнлар хам бориши мумкин.

Изотермик кайтмас жараёнларда (Т—const да Т  ни интеграл 
остидан чикариш мумкин): dS>dQ^aiimMac/T  ва ТЖ>£)тйтмас (1-167)
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Кдйтмас жараёнларни тутувчи айланма жараёнлар учун
< () (1.168)

(1.164)—(1.168) тенгсизликлар дайтмас жараёнлар учун термо
динамика иккинчи конунининг ифодасидир. Кдйтмас жараёнлар 
учун термодинамиканинг иккинчи донуни эйтропиянинг мавжуд- 
лиги ва ортиб бориши конунидир.

Кайтар ва дайтмас жараёнлар учун J S s f t  TdS > SQ (1.169)

деб умумлаштирищимиз мумкин. Изоляцияланган системалар учун 
5Q -  0 булганиучун (1.169) дан dS>0; AS >0 (1.170)
(1.169) ифодага SQ ниш дийматини дуйсак, термодинамиканинг 
биринчи ва иккинчи донунларининг умумлашган ифодасини оламиз:

TdS > dU+8W (1.171)
Системада дайтмас (чексиз кичик) жараён борса, унинг энтро- 

пияси dS, биринчидан, атроф мудитдан иссидлик билан маълум 
миддордаги энтропия узатилиши (dSe) дисобига, иккинчидан, дайт- 
мас жараёнда система ичида маълум миддорда энтропия dSt содир 
булиши дисобига узгаради. Пайдо булган энтропия миддори жараён 
дайтмаслигининг улчовидир:

dS =- dSe+ dSj (1.172)
Кдйтар жараёнда dSf=0 булади.
Энтропия жараёнларВййй бориш-бормаслиги ва йуналишининг 

дамда изоляцияланган ёки адиабатик-изоляцияланган системаларда 
термодинамик мувозанат долатининг улчовидир. Агар изоляция
ланган системада уз-узидан борувчи дайтмас жараён утаётган булса, 
dS>0 ва AS>0 тенгсизликлардан энтропиянинг ортиши келиб чида- 
ди. Ушбу шартлар изоляцияланган системада жараёНнинг амалга 
оширилишининг шартидир. Энтропия камаядйган dS<0 жараён
ларни изоляцияланган системаларда амалга оширйб булмайди. 
Изоляцияланган системалардаги жараёнларда энтропия ортиб бо
риши билан бир вадгнинг узида система мувозанат долатига 
ядинлашади. Система мувозанатга эришганда барча жараёнлар 
тухтайди ва энтропия максимал булади. Шундай дилиб, изоляция-
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лантан системанинг мувозанат х,олати максимал энтропия х,ола- 
тидир.

“Изоляцияланган система” тушунчасининг таърифидан 8Q= О 
ва 8W=0 эканлиги ва 8Q=dU+8W; 8W=pdV ифодалардан иккита 
теш лама келиб чикади: dU = 0 ва dV = О (1.173)

Демак, изоляцияланган системада жараёнлар U=const да боради. 
Изоляцияланган системадаги мувозанат шароитини dS>0 ва AS>О 
ифодаларга биноан, математик нуктаи назардан, узгармас энергия ва 
хажмдаги энтропия-

(dS)J;V = О; (<?S)V'V <0. (1.174)
нинг максимуми шарти куринишида ёзиш мумкин.

I. 20. Турли жараёнларда энтропиянинг узгариши 
Ь^айтмас жараёнларда энтропиянинг узгариши жараённинг 

иесикдиги билан тенгсизликлар оркали ифодаланишнни куриб 
чикдик. Шу сабабли, кайтмас жараёнлар учун олинган маълу- 
мотлардан энтропия ни хисоблаб булмайди. Аммо энтропия х,олат 
функцияси булганлиги учун унинг кайтар ва кайтмас жараёнлардаги 
узгариши бир хилдир. Демак, реал кайтмас жараёнда энтропиянинг 
узгаришини хдсоблаш максадида ушбу жараённи хаёлан кайтар 
утказиладигаи боскичларга булиш ва кайтар жараёнлар тенглама- 
ларидан энтропиянинг узгаришини хисоблаш керак. Барча бос- 
кичлар энтропия узгаришларининг йигиндйсидан кайтмас жара- 
ёндаги энтропиянинг узгаришини оламиз.

Турли жараёнлардаги энтропиянинг узгаришларини хисоблаш 
учун, уни системанинг бошка параметрлари билан богланишини 
топиш зарур. Термодинамика иккинчи конуни (1.129) тенгламасига 
мувофик жараён иссиклиш SQ^TdS. (1.129) ни Термодинамика 1- 
конуни (1.11) тенгламасига куйсак,

Td$ = dU+pdV ёки dU  = TdS-pdV (1.175)
У учли I пун дай H-U-rpV  тенгламани дифференциалласак ва 

SQ—dU+pdV эканлигини хцсобга олсак, dH = dU+pdV+Vdp= 
=8Q+Vdp тенглама хрсил булади ёки 8Q =  TdS эканлигидан

dH  = TdS+Vdp (П 76)
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(1.175) ва (1.176) тенгламалардан х,еч кандай фаразларсиз датор 
дулосалар олиш мумкин. Энтропияни систёманинг бошда параметр- 
лари билан (р, V, Т) богловчи ифодалар билан танишамиз. Узга- 
рувчилар сифатида S, V, Т  ларни дабул диламиз: ш (S, V, Т) = 0 (айла- 
на буйича 3 та хусусий досилаларнинг купайтмаси доимо минус

бирга тенг): (1.177)

(1.175) тенгламадан S  билан V орасидаги алодани топамиз. (1.175) га 
биноан,

В  £
ва ж)

Ml
Олинган хулосаларни дарама-даршй тенглаб:

(1.178)

Бундан:

—  I дийматини(1.177)гадуйиб: 
Щ§Р Щ

(1.179)

(1.180)

(1.181)

И Я  ( 8р) ........... ;"

dv)r ( s r j , / '  (!•182)

(1.182) тенглама (T-const да) системанинг изотермик 
кенгайишида энтропиянинг ортишини хисоблашга имкон беради:

f e d Щ  dV 
KST)y (1.183)

Идеал газ учуй
( dp ЕШ R f  § R  Я
\&Г j f f  Щ: v j ЩМ шунингучун Н М  V’ >*

бундан S=RlnV+Sj (1.184)
бу ер да S„ -  йнтеграллаш доймийси, уни термо динамиканинг 
иккита донуни асосида анидлаб булмайди. 3-донун керак !!!

Идеал газнинг изотермид кенгайишида энтропиянинг 
ортишини
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AS . (1Л85)

тенгламадан келтириб чщариш мумкин. Агар Cy-const булса (1.185)
Т-r Vo

тенглама урнига AS = nCvta—-4nRin— (1.186)

1

.деб ёзиш мумкин. Идеал газ учун Cv~Cp~R ва Щ'-- ~  эканлигини 

хисобга олиб (1. 186) тенгламани куйидаги куринишда ёзиш мумкин:

AS =  nCpln—+ nRiri-̂ - 
ЧГ Pi (1.187)

Изотермик жараёнда Т2—Т1—const ва in>J--o эканлигини
• Щ

хисобга олсак (1.186) ва (1.187) тенгламалардан идеал газнинг 
изотермик кенгайишида энтропиянинг ортиши

AS = и /?  I n —  mnRbi-Q-
Р2

шЗШ

Щ ш  CI-188)

эканлиги келиб чикади.

Изохор жараёнда V2=Vj=const ва =JrL ва (1.186) дан

(1.189)

® — хамда (1.187) дан

AS м пСу In-2- = пСу In—  п Pi

ва изобар жараён учун p2=-pi=const ва

AS = пСр In— = иСр1п-2- Т, У V, (1.190)

тенгламаларни оламиз.
Иккита идеал газларнинг узаро диффузияси учун (яъни идеал 

газлар эритмасининг хосил булиш жараёни учун) энтропиянинг 
узгаришини куриб чикамиз. Диффузия кдйтмас жараёндир. Ундаги 
энтропиянинг узгаришини хнсоблаш учун хар бир газнинг бош- 
лангич Vi ёки V2 хажмдан охирги (Vi + V2) хажмгача кайтар 
изотермик кенгайишидаги энтропия узгаришларини хисоблаш ке- 
рак. Бунда (1.188) тенгламадан хуйидагиларни оламиз:

Д52> й2Л1п^ Щ -; (1.191)
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ва ASm, = AS, + AS2 = Й й|1п +и21п

' Щ+ П2 . Щ +Уг

щ

ва х2:

Щ
” 2 _ V2 

щ+п2 rx + V2

(1.192)

(1.193)

эканлигини хдсобга олиб, (1.193) ларни (1.192) га дуйиб иккита 
идеал газнинг узаро диффузияланиб 1 моль газлар аралашмаси х,о- 
сил дилишдаги энтропиянинг узгаришини хдсоблаш учун ифодани 
оламиз:

AS=-R (xilnxj^x2lnx2) (1.194)

(1.191) тенгламадан: AS=S2-Si=Rlr&- (1.195)
Щ

(1.182) тенгламадан дажм ортиши билан энтропиянинг доимо 

ортиши куриниб турибди, чунки >0-

Хохдаган модца иштирокидаги изотермик жараён (T=const)

учун, масалан, фазавий утиш учун д  у  ^  О-кайтар тенгламадан

AS-
AHL

(1.196)

бу ерда: АНф.утиш-фазавш утиш абсолют иссидлиги; Г- 
утиш абсолют харорати. Узгармас хджмда ёки узгармас 
борувчи дайтар жараён учун умумий долда:

ДS = —  • (р  =■ const) .

Худдн юдоридагидек (р (S, р, Т)~0 тенгламадан S 
орасидаги богликдикни топамиз:

1 к  Iи з щ
в З Щ р

лекин (1.176) dH=TdS+Vdp тенгламадан

= Г Г (1.199)
I

бундан

М
Ы »  тЩ Ф-j..

■ М I г8ГЛ
{dS-cpj. Ш ш  ■!Щ  1

Ш в s j g
« Н {dVj,

-фазавий
босимда

(1.197) 

билан р

(1.198)

(1.200)

(1.201)
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нинг кийматини (1.198) тенгламага куйиб, Шларни
W )s "

кискартириб юборсак, = _Ш^] (1-202)

<12оз>
(1.202) тенгламадан куринишича, босим ортганда энтропия 

доимо камаяди, чунки <Д).;’

" Я  : 1 tg#)" R • (ds) R
Хусусии хрлда идеал газ учун fprj = -•  шунинг учун п и

S = S0-Rlnp 
AS = S2-S] = RlnM

P i

(1.204)
(1.205)

S билан T орасидаги муносабатни топиш учун, яъни

х,осилаларини, хреоблаш учун, 8Qv=dUv=CvdT ва bQp-dHp-CpdT 
муносабатлардан фойдаланамиз:

( 55.) V Cv 1 ®

о> 
1 II 1̂ ва ц Щ йвВ (1.206)

(1.206) теигламалардан система киздирилганда энтропиянинг 
доимо opTniiiH к^риииб турибди.

(1.206) теиглнмаларни интеграллаб, изохор (ёки изобар) жара- 
йнларда энтропиянинг ортишини чидарамиз:

1§У
tbS = j-^-dT ( V=const) ва ДS=y-^-dT (р—const) (1.207)

Идеал газ учун Су ва Ср хдроратга боглик; эмас, унда
т

V=const да: Д5 = С[Лп-̂ - Ва S~CvlnT+const (1.208)

т
p-const да: д,5 й '̂р1п‘̂ ' ва S~CplnT^const (1.209)

Идеал булмаган газлар учун Cv ва Ср хароратга боглик, шунинг 
учун энтропия (1.207) тенгламаларни график ёрдамида интеграллаш 
нули билан топилади (1.3-расм).
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Юдорида келтирилган ифодалардан 
куриниб турибдики, термодинамика- 
нинг 1- ва 2- донунларидан фадат жа- 
раёнларда энтропиянинг узгаришини 
топиш мумкин. Аммо ушбу донун- 
ларни тулдириб, энтропиянинг абсо
лют дийматларини дам хисоблаш мум- 
динлигини кейинчалик куриб чидамиз.

I. 21. Жараённинг йуналиши ва мувозанат мезонлари.
Термодинамик потенциаллар

Аввал таъкидлаганимиздек, изоляцияланган системаларда уз- 
узидан борувчи жараёнларнинг йуналишини ва мувозанат шарт- 
ларини термодинамиканинг иккинчи донуни асосида энтропиянинг 
мадсимал диймати буйича аввалдан айтиш мумдин. Аммо амалиётда 
изоляцияланмаган с исте мал ар дан купрод фойдаланилади. Бунд ай 
еистемалардаги мувозанатни дисоблаш учун термодинамикага датор 
янги долат функциялари киритилган.

Кимёвий теднологиядаги купгина жараёнлар очид аппарат- 
ларда олиб борилганда узгармас босим ва дароратда, агар ёпид 
аппаратларда олиб борилса (масалан, автоклавда), узгармас дажм ва 
дароратда содир булади. Бунда жараённинг йуналишини ва сис- 
темада мувозанат долатийи р —const ва T=const да Гиббс энергияси 
ордали, V=const ва Т—const да Гельмгольц энергияси буйича белги- 
ланади. Бунинг сабаби изоляцияланмаган системаларда энтропияни 
мувозанатнинг ва жараён йуналишининг мезони сифатида ишла- 
тишнинг но дулайлигидир, чунки изоляцияланмаган системаларни 
дуриб чйдиш датта дийинчиликларни тугдиради. Аммо, энтропия 
ёрдамида бошда функцияларни, яъни Гиббс ва Гельмгольц энер- 
гияларини дисоблаш мумкин, улар эса мувозанатнинг ва жараён 
йуналишининг мезонларидир. Куп адабиётларда Гиббс энергияси G 
ва Гельмгольц энергияси F  дарфлари ордали белгиланади ва турлича

I. 3-расм. Система 
киздирилганда (р—const) 
энтропиянинг ортишини 

дисоблаш усули.
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номлар билан аталади: эркин энергия, озод энергия, узгармас 
босимдаги энергия ёки эркин энтальпия, изобар-изотермик потен
циал G=f (р, Т) ва узгармас хджмдаги энергия, эркин ички энергия, 
изохор-изотермик потенциал F = f (V, Т) ёки термодинамик 
потенциаллар дейилади. Уларнинг ва бонща термодинамик потен- 
циалларнинг маъносини тахдил циламиз.

Х,ар кандай термодинамик системада бориши мумкин булган 
жараёнларнинг максимал фойдали иши нолга тенг булгандагина 
мувозанат карор топади. Маълумки, жараённинг умумий иши SW 
фойдали ишдан 8W' ва механик кенгайиш ишидан pdV  иборатдир:

SW = 8W'+ pdV  (1.210)
Кдйтар жараёнда фойдали иш энг катта цийматга эга:

SWmax = 8W'max +  pdV  (L211)
Умумий холда максимал фойдали иш жараённинг кандай утка- 

зилишига боглик, у  тулик дифференциал эмас. Айрим шароитларда 
кайтар жараённинг максимал фойдали иши йулга боглик булмасдан, 
факат системанинг бошлангич ва охирги долатига богливдир, яъни 
максимал фойдали иш жараёнда маълум холат функциясининг 
кпмайишига тенг. Айирмаси максимал фойдали ишга тенг булган 
буидай холат функцияларини термодинамик потенциаллар дейила
ди, У тбу  (|)уикцияларнинг куриниши жараёнларни амалга ошириш 
iiiitponглпрпга боглик;.

Гормодшшмикапипг биринчи ва иккинчи конунларидан:
SQ ■ TdS=dU+ 8W,nax=dU+8W'max + pdV (1.212)

s w max= TdS-dU-pdV (1.213)
V ва S—const да:

8W'max -  -dU; W'max— -AU (1.214)
яъни ички энергия изохор-изоэнтропия термодинамик 
дир. Ушбу шароитларда

потенциал-

SW'max =  >0; dU<0 (L215)
булган жараёнлар уз-узидан боради. Х,акикий мувозанат

U—min, dU=0, <£и>0 (1.216)
да карор топади.

р  ва S=const да : (1.213) дан:
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-d U -d & W )^  (U+pV)=-dH (1.217)
W i^ h - A K  Ч  " ( 1 . 2 1 8 ) ,

яъни энтальпия изобар-изоэнтропия термодинамик потенциалдир.
SW'mm X )  ва dti<0 (1.219)

булган жараёнлар уз-узидан боради. Мувозанат шар ги:
Н  =  min ёки dH=0, с?Н>0 (1.220)

К$фиб чидилган U ва Н  функциялари кимёвий термодинами- 
када кам кулланилади, чунки улар потенциал булиши учун талаб 
дилинган шароитларни амалга ошириб булмайди. Кимёвий термо
динамика учун V—const ва T=const ёки p=const ва Т- const буЛган 
функциялар катта ахдмиятга эта, чунки кимёвий жараёнлар худди 
шу параметрларнинг доимийлигида утказилади.

V=const ва Т— const да (1.213) тенглама куйидаги куринишни 
олади:

5W'mtlx =  -dU+d(TS) =-d (U-TS) =-dF (1.221)
бу ерда F=U-TS (1222)
холат функцияси, изохор-изотермик потенциал, системанинг эркин 
энергияси деб дам аталадй. Ушбу ном ички энергияни U -F\ TS 
(1.222), куринишида хам ифодалаш мумкинлигидан киритилган: F -  
изотермик равишда туднк ишга айлантнриш мумкин булган ички 
энергиянинг бир кисмн; Г5-богланган энергия, у ишга айлана 
олмайди. (1.221) дан:

dF-dU- TdS-SdT ^  (1.223)
ва термодинамика конунларидан dU -M S-pdV  булгани учун, ушбу 
кийматни (1.223) га куйиб дискартиришларни амалга оширсак,

dF  = - SdT-pdV (1.224)
термодинамиканинг фундаментал тенгламаларидан бирини келти- 
риб чидарамиз. (1.221) тенгламадан

AF  =  AU-TAS (1.225)
ва SW'max *Й -AF эканлиги келиб чидади. dF<0 булганда жараён уз- 
узидан боради ва F ~ min кийматга эришганда мувозанат дарор 
топади ва dF ~ 0, i?F>0 булади.

р  =  const ва Т ± const да (I. 213) тенглама куйидаги куринишни 
олади: 8W'max = -dU+d(TS)-d (pV) =  -d(U-TS+pV) = -dG (1.226)
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бу ерда
G =  U-TS+pV (1.227)

холат функцияси, изобар-изотермик потенциал. (1.227)ни
дифференциалласак,

dG =  dU-TdS-SdT+pdV+ Vdp (1.228)
ва термодинамика конунларидан dU=TdS-pdV кийматни (1.228) 
куйиб кискартиришларни амалга оширсак, dG =-SdT+ Vdp (1.229) 
термодинамиканинг яна бир фундаментал тенгламасини келтириб 
чикарамиз. (1.227) тенгламада / /  = U+pV (1.230)
деб белгиласак, изобар-изотермик потеницалнинг яна бир курини- 
шини

G — H-TS (1.231)
ва уни узгариши учун AG = AH-TAS (1.232)
тенгламани оламиз. (1.226) тенгламадан W'max=-AG эканлигини ва 
dG<0 да жараён уз-узидан боришини хулоса килиш мумкин. 
Системанинг мувозанат шарти G~min; dG=0 ва crG>0 га мое 
келади.

I. 22. Характеристик функциялар 
Ьарча куриб чикилган термодинамик потенциаллар табиий 

ШВрОИТЛарда характеристик функциялар булади. Уларнинг бундай 
ИОМлаИИШИГа сабаб, функциянинг узи ёки унинг табиий пара- 
метрлар б^йича х,осилалари Оркали модданинг барча термодинамик 
хоссаларими ОЧИ К ифодалаш мумкинлигидир. Лекйн характеристик 
фуикцияларни 'тнлашда унинг кулай булишига эътйбор бериш 
корак. Масалаи, U~f(V, S) ва H—f(p, S) булгани учун U ва Н  лардан 
характеристик функция сифатида фойдаланиш кийинчилик туг- 
диради, чунки энтропияни тугридан-тугри улчаш имкониятига эга 
змасмиз. Худди шундай энтропиядан дам характеристик функция 
сифатида фойдаланиш нокулай, чунки S—f(V, U) булгани }пун, ички 
энергияни бевосита аниклаш имконияти йук- Шунинг учун харак
теристик функция сифатида купинча Гиббс ва Гельмгольц энергия- 
ларидан фойдаланилади, чунки улар аниклаш осон булган табиий V, 
р, Т катталикларнинг функцияларидир.
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G=f(p,T) ва F=f(V,T) функцияларни куриб чикамиз. Ушбу 
функцияларнинг тулик дифференциалини ёзамиз:

" - © . К f l *  (L233)
• г - Ш М ’й / ' '  (1234)

Термодинамика биринчи ва иккинчи конунларининг тенгла- 
маларидан дайтар жараёнлар учун (системада факат ташки босйм 
кучларига карши иш бажарилаётган анг содца кблни куриб чикамиз) 
юкорида келтирилган (1.224) ва (1.229) теш ламадарни (1.233) ва
(1.234) тенгламалар билан солиштирсак:

Ц Н  (f) -  Ш  ( I I (fl-,,(I-236>
ифодаларни оламиз. (1.235) ва (1.236) тенгламалардаги функциялар 
характеристик функциялар булиб, улар системанинг термодинамик 
хоссалариии очик ифодалайди. Масалан, (1.235) тенгламалар дан:

-узгармас босимда система харорати ортиши билан Гиббс

энергияси камайишининг улчови энтропиядир, яъни - s

(манфий ишора энтропия ортиши билан эркин энергиянинг камайи- 
шини курсатади); .

—узгармас хароратда система босими ортиши билан Гиббс 
энергияси ортишининг улчови хджмдир.

Худди шундай (1.233) тенгламалардан Гельмгольц энер- 
гиясининг узгармас хажмда хароратга ёки узгармас хароратда хажм- 
га боглик равишда камайищи энтропия ва босимлар оркали очик 
ифодаланади. (1.235) ва (1.236) тенгламалардан энтропиянинг хажм 
ва босим буйича хосилаларини осон топиш мумкин. Бунинг учун 
хосилаларни карама-карши тенглаб, (1.235) тенгламадан

| | | |  ва (1.236) тенгламадан ■ j хосилаларни

топамиз, яъни энтропиянинг турли жараёнларда узгаришини куриб 
чикаётганда келтириб чикарилган теигламаларни бошка йул билан 
олдик. Термодинамик функцияларни богловчи бундай тенгламалар 
жуда куп. Уларнинг купчилиги Н.П.Суворов томонидан жадвалга
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йигилган, ундан хохлатая куринищцаги хосилани (Z=const)

топшп мумкин. Бунинг учун Z=const га тугри келувчи устундан дх 
га тугри келадиган ифодани катордан топиб, бопща датордан

тоххилган ду га тугри келган кийматга булинади. Масалан,

хосила учун 8G ни p-const билан кесишган катагини оламиз ва 
ундаги ифодани, яъни -S  ни, касрнинг суратига ва 8Т ни р —const 
билан кесишган катагини олиб, ундаги ифодани, яъни 1 ни,

/  _ О
касрнинг махражига ёзамиз: 1̂— J . =— =s . Худди шундай

I —  I =— ~v  натижани хам келтириб чикариш мумкин.
КбР)т -1

(1.235) ва (1.236) тенгламалардан идеал газ учун G ва F  функ- 
цияларнинг Т—const даги ифодаларини топиш мумкин:

dG=Vdp=RT% G=G0+RTlnp; AG-GrG] = RTln^  (1.237)

dF=-pdV=-^dV; F=F0-RTlnV; AF=F2-F ^R Tln^-  (1.238)

(1.235) ва (1.236) тенгламалар кимёвий термодинамиканинг катор 
мухим тенгламаларини келтириб чикаришга имконият беради. 
Гиббс ёки Гельмгольц энергияларининг узгариши AG=AH-TAS 
(1.226) ва AF AU-TAS (1.232) тенгликлар билан ифодаланишини 
«Урсатгаи эдик. У холда (1.235) ва (1.236) тенгламалардан

<L23«  о-240>
экаилиги келиб чикади. (1.239) ва (1.240) тенгламалардаги 
дийматларни мос равишда (1.225) ва (1.232) тенгламаларга куйсак,

AG =  АН+Т (1.241) A F ~A U + t \ ~ ^  (1.242)

Гиббс-Гельмгольц тенгламаларини келтириб чикдрамиз. AG ва AF 
лар кимёвий реакциянинг максимал иши маъносини беради ва 
реакция изотермик ва кайтар олиб борилиши кераклигини кур
сатади. (1.241) ва (1.242) тенгламаларнинг унг тарафидаги иккинчи 
кушилувчилар кайтар жараённинг
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(1.243)Qiiaiimap TAS 
иссикдиги маъносини англатади.

1 - ж  а д  в  ал.

Термодинамик функцияларнинг хосилаларини хисоблаш

Функция-
нинг

усиши

z=const

р т V s

(ф) - -1 -aV
T

(дГ) 1 - -  pv -aV

(дУ) оГ pv - CyP~

(as) Срг aV - cyp — v T
-

щ aTV c,pv 0
(dW) apV pPv 0 : CyP-SL

(3U) С ,-арГ (aT-pp)V -CvpV

(ан) СР (aT - l)V -(Сф+ю)У -  c ■ —P T

.. Щ -pPv psv (fxTS-CyMj

, (8G) -S -V (pS-aV)V. j (“JS-C,)^

(ф) 0рУ~Ср -Cp S+apV S
т (рр-аТ)Г (1 -oCT)V PpV V
(PV) CyPV (CyP +aV)V -psv (aV-pS)V

(as) 'щ^Жги т О Дp T (Cypp-aTSOj (Cp-aTS)~

(аа) crpPv (CyPp~dTS)V (Cp-aTS)V

(дГР) СуррГ (Cyp-aV)pV -PSpV (aV-pS)pV

i (of) - (Gp-apV)'V - CyPpV (pSp-aTS+CyPpV V(Cp -  apV) - (aTV -  PpV)S

(дН) CvppV-{Cp-apV)V - (S+apV)(V-<zTV)+
+CpppV

(Cp+S-aTS)V

т (-Cvpp+aTS-pSp)V (S+apV)- 
•(aTV - V ) -  
- c ppPv

~ sv Щ  -  1) -

- a p V 2

&G) .
V(cpV-Cp)+
+(uTV-ppV)S

1 1 PI 1 5̂ 
:

Sv(l-Pp)+
+apv2

74



I. 23. Кимёвий потенциал
Юдорида келтирилган термодинамик потенциалларнинг 

ифодалари фадат кимёвий жихдтдан индивидуал моддаларга (масса 
доимий булганда долати р, V ва Т асосий термодинамик параметр- 
ларнинг диймати билан белгиланувчи) ёки таркиби доимий булган 
аралашмаларгагйна I кулланилиши мумкйн. Кимевий жараёнлар 
давомида системадаги компонентларнинг моллар сони узгаради. 
Масалан, гомоген кимёвий реакциянинг боришида бошлангич 
моддаларнинг микдори камаяди, реакция мадсулотларининг миддо- 
ри эса ортади. Фазавий утишларда компонент бир фазадан иккинчи- 
сига утади ва биринчи фазада ушбу компонентнинг микдори 
камаяди, иккинчи фазада эса ортади. Шундай дилиб, системадаги 
ёки фазадаги щ  п2, щ, ' nt компонентларнинг микдорлари 
узгарувчан булиши мумкйн. Шунинг учун бундай долларда юдорида 
куриб чидилган термодинамик потенциаллар дуйидагича куриниш-
ни олади:

U—f  (V, S, П1, П2, Пз, .. пО (1.244)
H=f (р, S, р .,щ ) (1.245)
F=f (V, Т, П], п2, п3;'.. ;  Щ) (1.246)
G—f  (р, Т, щ, п2, п3, ..ч п0 (1.247)

бу ерда и, — 2-компонентнинг моллари миддори.
Юдорида таъкидлаганимиздек, кимёвий реакциянинг бориши, 

система таркибининг дар дандай узгариши каби, алодида компо- 
нентлар массаларининг дайта тадсимланивди билан богдид. У мумий 
долда бундай тадсимланиш энергиянинг узгариши билан кузатила- 
ди. Шунинг учун бундай долда ички энергиянинг узгариши, яъни 
(1.244) тенгламадаги термодинамид функциянинг тулид дифферен- 
циали дусусий досилалар ордали дуйидагича ифодаланади:

dUM dV+\шlasj,V̂ ,n
мы ch\ +...+ ac/j

Щ 1.248)

(1.249)

75



бу ерда биринчи ва иккинчи кушилувчилар барча компонентлар 

грамм-молекулаларининг узгармас мивдорида, хосила эса V, S,

ва z-компонентдан танщари барча компонентлар молларининг 
доимий мивдорида олинади. Ушбу катталик системанинг чексиз 
катга мивдорига V, S  ва г-компонентдан тапщари барча компонент- 
ларнинт мивдори доимий булганда системага 1 моль г'-компонент- 
дан кушилганда унинг ички энергиясининг узгаришига мое келади. 
(1.249) тенгламадаги ички эйергиядан координаталар буйича (бопща 
координаталарнинг доимийлигида) олинган барча хусусий хосила- 
лар умумлашган куч физикавий маъносига эгадир. Шунинг учун 
ички энергиянинг г-компонентнинг моллар сони буйича бошда коор- 
динатларнинг доимийлигидаги хусусий хрсиласини Гиббс кимёвий 
потенциал деб атади:

й  = Ш  (1.250)

Кимёвий потенциал модда ташилиши ходисаларида умум
лашган кучдир. Бундай ташиб утиш фазавий утишлар ва кимёвий 
реакцияларда содир булади. Шу муносабат билан (1.249) тенглама 
куйидаги куринишни олади:

dU -■ асЛ
8V)S dV + \-f - 1 dS + ̂  p, dni (1.251)

(I.245)-(I.247) тенгламалардаги термодинамик функцияларнинг 
тулик дифференциалларини хусусий хосилалар оркали ифодалаб, 
кимёвий потенциални (1.250) куринишда белгиласак, энтальпия, 
Гельмгольц ва Гиббс энергияларининг тулик дифференциаллари 
учун куйидагиларни оламиз:

dH =

dF =

днЛ dp +

d V + \

дН\
dS)„

f - 1w t

dS + У  Ж dni 
н 1

dT +  У' P,dni

(1.252)

(1.253)

dG = \ ■foG
IS dp +U r

dT-r^  ptdtii
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dU=TdS-pdV эканлигини хцсобга олсак, системада ёки фазада
компонентларнинг микдори узгарувчан булганда

dU  =  TdS-pdV+fJ Щdn, (1.255)
1

Компонентларнинг микдори узгарувчан булган системалар
учун бошка термодинамик потенциаллар х,ам худди шундай кури
нишни олади:

dH  =  TdS+Vdp+Y^ ti,dni (1.256)
1

dF =-SdT-pdV+± Ц |$  (1.257)
1

dG SdT+Vdp+Y, vL,dni
i I'

(1.258)

(I. 255)- (I. 258) тенгламалардан

4 Щ  Уш =f-l a-259)
тенгламалар келиб чикади. Кимёвий термодинамикада асосан 
охирги ифодадан купрок фойдаланиладй, чунки амалда р  ва Т 
доимий булган Жараёнлар купрок учратилади, яыш

дв] 
сЦ 1 ,т* /  р  ,Т, и, ,и2

(1260)

(1.260) тепгламада хдм худди (1.250) каби д, г-компонентнинг 
кимёвий потеициалидир.

Кимёвий потенциал жуда хдм мухцм термодинамик функция 
булиб, турли термодинамик системалардаги мувозанатни урганиш 
учун киритилган. (1.260) ифодадан г-компонентнинг кимёвий потен- 
циали р, Т  ва бошка компонентларнинг массаси доимий булганда, 
Гиббс энергиясининг z-компонентнинг массаси буйича хусусий 
хрсиласи эканлиги келиб чикади. Бошкача айтганда, г-компо
нентнинг кимёвий потенциали деб, катта хджмдаги системага узгар
мас босим ва хдроратда ушбу компонентнинг 1 моли кушилганда 
Гиббс энергиясининг узгаришига айтилади. “Катта хажмдаги” 
система тушунчаси компонентнинг бир моли кушилганда систе- 
манинг таркиби деярли узгармаслигини билдиради. Тоза модданинг
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кимёвий потенциали ушбу модца бир молининг Гиббс энергиясига 
тенг:

(1.261)
чунки модданинг микдори бир мольга узгарганда Гиббс энергияси 
дам бир моль модданинг Гиббс энергиясига тенг микдорда узгаради.

Маълумки, кимёвий системаларда узгармас р  ва Т  да уз-узидан 
борувчи жараёнлар доимо Гиббс энергиясининг камайиши томонига 
йуналган. Демак, Гиббс энергияси худци электр потенциали каби 
(электр одими катта потенциалдан кичикка караб йуналган) рольни 
уйнайди. Шунинг учун цг ни кимёвий потенциал деб аталган.

Босим ва харорат узгармас булганда, (1.254) тенгламадаги 
биринчи ва иккинчи душилувчилар нолга айланади, чунки dp-0  ва 
d.T—0. Бу холда (1.254) ва (1.260) тенгламалардан:

dGp -i= ( £  n.JnXr  (Г262)

Гиббс энергияси жараённинг уз-узидан бориши ва мувозанатнинг 
меъзони

dGPiT<0 . (1.263)
булгани учун, кимёвий потенциал хам мувозанатнинг ва жараён 
йуналишининг мезони була олади:

(1.264)

Мувозанатдаги система учун dG=0 эканлигини хисобга олсак,

(1.262) дан: ( £  д4»,)р,7=  0 (1.265)

(1.265) тенглама компонентларнинг мивдори узгарувчан булган 
системалар учун узгармас р ъ а Т  ларда система компонентларининг 
кимёвий потенциаллари оркали йфодаланган мувозанатнинг умумий 
шартидир.

Шуни таъкидлаш лозимки, р  билан G орасидаги муносабат 
алохида ахамиятга эгадир. Фадатгина (1.262) тенгламани, система- 
нинг таркиби узгармас нисбатда деб, T=const ва р —const да интег- 
раллаш мумкин:

G pj-Z (Y, д  п,)р,т
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Х,ен бир бошка функция учун компонентларнинг мивдори 
буйича бундай интеграллашни амалга ошириш мумкин эмас, чунки 
бунда системанинг х,еч булмаса битта координатасини доимий ки- 
либ ушлаб туриш керак, чексиз кичик сйстемадан чегаравий ейсте- 
мага утищца бунинг имконияти йук: барча компонентларнинг 
микдорини ошира бориб, ички энергия учун S—const ва V— const ни, 
Гельмгольц энергияси учун хажмнинг чексиз кичик V=const кийма- 
тини сакдаб булмайди. Аммо умумий муносабатлардан фойдаланиб 
хцсоблаш мумкин.

Босим ва харорат узгармас булганда, ц, нинг киймати система
нинг массаси ортиб бориши билан доимий булиб колади, яъни 
кимёвий потенциал факат системанинг таркибига боглик булиб, 
компонентларнинг абсолют массаларига боглик эмас.

Демак, кимёвий потенциал кимёвий энергиянинг интенсивлик 
факторидир, унинг киймати кимёвий жараёнларнинг йуналишини 
курсатади. Мувозанат шароитида системага кирувчи хар бир модда
нинг кимёвий потенциаллари системанинг барча кисмларида, яъни 
барча фазаларида бир хил булиши керак.

I. 24. Газларнинг кимёвий потенциали. Учувчанлик 
Бир компонентли система учун Гиббс энергиясининг G моляр 

киймати кимёвий потенциалдир (1.261). Шу сабабли, кимёвий 
потенциални хисоблаш 1 моль газнинг энтальпиясй ва энтропия- 
сини аниклашга келиб тацалади. 1 моль идеал газ учун pV=RT 
тенгламадан:

ва ftffijj :_ Р  Я : (1.267)
[вт)р ~ Т jgjl

Ушбу муносабатлардан фойдаланиб, 1 моль идеал газ учун U, S, F,
G термодинамик функцияларни ёзамиз.

Идеал газнинг энергияси хажмдан, энтальпияси эса босимдан

боглик эмас: | | | | |  =?11 N * (1.268)

ЙЙ -» (1.269)

Cv иссикдик сигими хажмдан, Ср эса босимдан боглик эмас:
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(1.272)

(1.271)

(1.270)

Агар Cv доимий катталик булса, идеал газнинг энергияси, 
энтальпияси ва моляр энтропиясини топиш осон

Идеал газ учун S(T, р) ва S(T, V) функцияларнинг дизидарли гомони 
шундаки, уларнинг дар бири мустадил функцияларнинг йигин- 
дисидан ташкил топган:

бу ерда: р0(Т) -  дароратнинг функцияси, G,U,S ва Ср лар моляр 
катталиклар. Келгуси мулодазалар учун жуда дам мудим булган 
алодида хусусият шундан иборатки, идеал газ кимёвий потенциа- 
лининг босим ёки дажмдан боглидлиги р нинг фадатгина энтропия 
дисмидан богли длигидадир:

Статистик термодинамика идеал газ учун абсолют энтропияни 
дисоблаш имкониятини беради. Бунда S(0)^0, чунки Нернст 
теоремаси ва Планк постулати факат кристалл жисмларгагина 
тегишлидир:

Т
|  СусГГ = Щ *СуТ (1.273)
О

U —U0 +СуТ+RT=U„ +СрТ
Т Q  р

S(T ,p ) =#„ + ] —  cIT -  J  dp -  S„ + Cp \n T - R \n p
S' * "  ' о

(1.274)

(1.275)

S[T,V)= Sa IK In Г + ДЬГ a.276)

S(T, p) r  5 (7 )+  S(p); S(T, V) =  S(T)+ S(V) (1.277)
Реал газлар учун умумий долда бундай эмас.

Идеал газнинг кимёвий потенциали
Р = G = Я  с  TS ={и„ + СрТ ) -  T(s 0 + Ср In Т -  R In р ) =  
if\Ud + Срт  -  TS0 -  ТС;,1пТ + RTlnp S р0(7') + RT In р

р (р) =  TS (р) (1.279)
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(1.280)Ми. = fi-TS ~[л°(Т, p 0H R T ln j-

р°(Т, p(>)  катхаликнйнг киймати босимнинг улчов бирлигини танлаш- 
га бог лик, р  ниш- киймати эса боглик эмас. Босимнинг улчов бир- 
лиги атмосфера булганда, (I. 278) тенглама кенг кулланилар эди, 
ушбу тенглама р а=1 атпм да (I. 280) тенглама билан мос келади. 
Босимнинг улчов бирлиги сифатида Паскалдан фойдаланилганлиги 
сабабли, (I. 280) тенглама бир вактнинг узида стандарт холатни 
танлашда аввалги шартни саклаб колиш ва босим бирлиги учун 
хохдаган стандартни куллаш имкониятини бергани учун афзал- 
ровдир. Идеал газ муаммоларини сифат жикатдан мухркама килган- 
да, (1.278) тенгламадан фойдаланиш осонрокдир.

Газларнинг хохдаган мувозанат хоссаларини кимёвий потен
циал оркали ифодалаш мумкин. Агар кимёвий по тенциалнинг босим  
ва кароратга богликлиги маълум булса, тоза газлар ва улар аралаш- 
маларининг мувозанат хоссаларини хрлат нараметрлари оркали 
ифодалаш мумкин. Агар жараён узгармас х,ароратда олиб борилса,

(—)r = V тенгламадан 
Ф ,

dG =  Vdp (1.281)
ва бир моль модда учун G,=/j/ эканлигини хдсобга олсак, (1.281) 
тенгламадан хохдаган агрегат х,олатдаги модда учун адолатли бул- 
ган муносабатни оламиз:

dp. ~  Vdp; р--С+ 1  Уф (1.282)

бу ерда: V  — 1 м о ль  тоза модданинг хажми; С — интеграллаш дои- 
мийси, у  модданинг табиатига боглик эмас, аммо хдроратга боглик. 
p = co n s t да J Vdp=() булгани учун р —С  булади. Пекин р  хароратга 

боглик, демак С х,ам хароратга боглик булади. (1.282) тенгламани 
ечиш учун узгармас хароратда хажм билан босим уРтасиДаги 
богликликни билиш керак.

Бир моль идеал газ учун ЬСлапейрон-Менделеев тенгламасидан 
V  нинг кийматини (1.282) тенгламага куйсак, идеал газ учун кимё
вий потенциал ифодасини оламиз: dp ж RTdlnp (1.283)

р  =  p*+RTlnp (1.284)
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бу ерда ц* -  интеграллаш доимийси. Жадвалларда барча стандарт 
термо динамик катталиклар 7°=298 К  ва р°=1 атм да. хисобланган. 
р°=1 атм ни (1.283) га куйсак р°=р*, яъни ушбу улчов бирлигида 
/л* стандарт кимёвий потенциалдир.

СИ системасида р°=0,1013 МПа ва
р°=р*+ RTlnp° (1.285)

(1.284) дан (1.285) ни айриб, р-р° = RTln-£■ (1.286)
р

ни оламиз. Унда белгилашни киритсак, р  =  if-RTln р (1.287) 
р f

ифодаси келиб чикади, буерда: р° р°=0,1013МПа булгандаги стан
дарт кимёвий потенциал, р- нисбий босим (улчов бирлиги йук). 
Агар босим атмосфераларда ифодаланса, унда р°=1 атм ва р=р 
(атм), яъни нисбий босим газнинг атмосфера бирлигидаги хдкикий 
босим ига тенг булади. /-газнинг парциал босйми р ц  дан р ^  гача 
узгармас хароратда узгарса, (1.284) ва (1.287) тенгламалардан

- //. ~ Д// щ /<т1п — — я г in (I. 288)
Pi Pi

бу ерда: р-р/рС  -  /-газнинг нисбий парциал босими.
р°=0,1013МПа /-газнинг стандарт босими; pt — /-газнинг парциал 
босими (стандарт парциал босим улчовларида).

Идеал газлар аралашмаларининг умумий босими алохида 
газлар парциал босимларининг йигиндисидан таннсил топали, яъни р  
босимдаги газлар аралашмасининг умумий х,ажми уш бу босимдаги 
алохдда газлар хджмларииинг йигиндисига тенг. Клапейрон- 
Менделеев тенгламаси алохида идеал газ учун хам, идеал газлар 
аралашмаси учун хам тааллуклидир. Аралашмадаги /-идеал газ 
узини тоза ;/-идеал газ каби тугади,»дссак булади, шу сабабли 
тенгламаларда умумий босим урнига парциал босимларни куйиш 
мумкин.

Куриб чикилган термодинамик муносабатлар идеал газлар 
учунгина соддадир, реал сисгемаларда улар узининг аниклигини 
йукотади. Шуи инг учун реал системаларнинг термодинамикасини 
тузиш мухим булиб, бунинг учун эса реал системаларнинг холат 
тенгламаларини келтириб чикариш керак. Аммо энг содда система
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булган реал газ учун дам дозиргача долат тенгламасининг аник; 
куринишини олишга муваффад булинмади. Х,олат тенгламасини 
келтириб чидариш учун молекулалараро таъсир кучларини юдори 
анидликда дисоблаш керак, дозирча бунинг имконияти йук;. Шунинг 
учун реал системалар термодинамикасини тузишни боыщача дал 
дилишга тугри келади.

Ван-дер-Ваальс гази учун Гиббс энергиясини аникдаш жуда 
дам катта дисоб-китобларни талаб дилади. Гельмгольц энергия- 
сининг моляр дийматини F/n дисоблаш эса анча содда. Куп вадт 
давомида Гельмгольц энергиясининг моляр дийматини кимёвий 
потенциал билан айний, деб дисобланган. 1 моль Ван-дер-Ваальс

гази учун

Бундан

RT a
^ V - b  V2
d ) R

ёки r (Ф ) _ a
dT jy  V -b ™\дТ) P V2

Ван-дер-Ваальс газининг энергияси дажмга боглид:
а

U(V)=const - —

(dU\ J' f— )■
Ы , - т'1 Щ

(1.289)

(1.290)

(1.291)

Реал газнинг Cv иссидлик сигими дажмга боглид эмас, аммо С„

босимга боглид:
дСу
dV

д1р
дТ2 = 0; (1.292)

дСр]
ф  )т

irv
дТ1

Ф 0.

С - сШв Vv = ж м *
(1.293)

'[drJy{.drJp~l-(2a/RTV3)[V-b)2 

Cv ни диймати доимий деб фараз дилиб Ван-дер-Ваальс газининг 

энергияси учун и = u0+ cj--£-  (1.295)

эитропияси учун S  (V, S)=S0+CJn T+Rln (V-b) (1.296)
ифодаларни оламиз. Ван-дер-Ваальс гази учун Гельмгольц 
энергиясининг моляр диймати (кимёвий потенциалининг диймати)

2 а 'акЛЁМА %.iC-2a/VRT ,F  = U0-TS0+CVT+ TCJnT- у  -RTln(V-b) =  f 0(T)-RTln(V-b)e-
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Барча реал газлар каби Ван-дер-Ваальс гази учун кимёвий 
потенциалнинг босимга богликдиги иккала ташкил этувчилар, яъни 
энтропия ва энтальпияларнинг узгаришига боглик.

Хрлат тенгламасининг куриниши мураккаблашиб боргани сари 
газларнинг кимёвий потенциали учун аналитик ифодалар борган 
сари мураккаблашади ва хисоб-китобларни деярли амалга ошириб 
булмай ко л ад и. Йигирма йилдан к^прок давом этган бундай 
муваффакиятсизликлардан сунг, 1901 йил америкалик физик- 
кимёгар Г.Н.Льюис ушбу холатдан чикиш йулини топди. У кимёвий 
потенциалнинг босимга богликдигини аналитик эмас, балки график 
ёрдамида аниклашни таклиф этди. Бу /и нинг кимёда куллани- 
лишини жуда олга сурди. Бундай хдсоблар учун уш бу Т  хароратда 
p(V) богликдик изотермасини тажрибада аникдаш кифоядир.

деб ёзиш мумкин. Т -const да ф =кф. Тоза компонент учун к =v/n~

нинг киймати р  нинг босимга богликлигини аникловчи расмда 
келтирияган Q  юза билан ифодаланади.

1.4-расм. Учувчанликни m  билан ботлаш У4 *̂  заРУР бУлиб 
аниклаш: 1-идеал газнинг Колган. Янги функцияларни кири- 
изотермаси; 2-реал газнинг тишда тоза идеал газнинг кимёвий

Максвелл нинг муносабатига биноан, (1.298)

Р г

моляр хажм, (1.299)
р 1

р*

р

Е

А В'

0.

Льюис буйича хцсоблаш усули 
янги функция -  учувчанлик /  
(фугитивлик) ва учувчанлик коэффи
циента у ни киритиш билан боглик. 
Бу тушунчаларнинг киритилиши Дд 
ни график усулда бахолашни р  кимё-

v вий потенциалнинг аналитик ифо-

изотермаси. потенциалини хисоблашда кулла- 
нилган ифодалардан фойдаланилади.

факат бунда босим урнига /  учувчанлик киритилади. 
G=G(T)+RTlnf ёки p^p°(T)+RTlnf (1.300)
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бу ерда: р° — реал газнинг стандарт кимёвий потенциали; /  — 
учувчанлик. Шундай килиб, учувчанлик идеал газнинг кимёвий 
потенциали ифодасига босим урнига киритилиб, реал газнинг кимё
вий потенциали кийматини оладиган катталик экан. Фугитив- 
ликнинг бирлиги босимники кабидир. Фугитивликнинг реал газнинг 
босимига нисбати газнинг фигутивлик коэффициенти ёки учувчан
лик коэффициента дейилади:

! fill Ш ш Ш . а-301)F рн
Фугитавлик коэффициенти улчов бирлиги булмаган катталикдир. 
“Коэффициент” номи у учун шартли, аслида у харорат ва босимдан 
боглик булган функциядир. р-> 0 да у->1, чунки бу холда барча 
газлар узини идеал газ каби тутади. Реал системадан идеалга 
осонгина утиш мумкинлиги Льюис усулининг мухцм афзаллик- 
ларидан биридир. Демак Льюис усули маъно жидатидан математик 
услуб булиб, унда газнинг р  ва Т  холат параметрлари билан изобар 
потенциал (кимёвий потеницал) орасида янги оралид /  функция 
киритилади.

(1.300) айнийликдан изотермик жараён учун

AG = Gz-Gi — R T ln ^  ёки Ли Ц? u2-pi -  RTln&- (1.302)

Шундай килиб, реал газлар иштйрокидаги жараёнларда AG ёки 
Ар ни хцсоблаш кийинчиликлари реал газ учувчанлигининг босим  
ва хароратга богликдигини излаб топишга утаб кетади. Бунда идеал 
газлар учун G (ёки р) катталигига келтириб чикарилган ва ундан 
келиб чикади ган барча тенгламалар ташки курининшни саклаб 
долади, факат уларда босимлар урнига учувчанликлар киради. 
(1.302) тенглама ва (1.301) шарт газнинг учувчанлйгини хисоблашга 
асос булиб хйзмат килади.
(1.300) тенгламани T=const да босим буйича дифференциалласак:

I  ( f l 4 ¥ ) :: ■ <L303)
ёки [ — I =v эканлигинидисобга олсак:

Ш 1г
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(1.304)

(1.304) ни 1- ва 2- холатлар чегараларида интегралласак,

ШШ =  ■ L ]  vdp (1.305)
/, КТ I  р V ’

Юкорида айтганимиздек, (1.305) тенглама ёрдамида учув- 
чанликни турли усулларда дисоблаш мумкин. Масалан, интеграл 
остидаги ифодага холат тенгламаси (масалан, Ван-дер-Ваальс) 
буйича босимнинг функцияси сифатида ифодаланган моляр хажмни 
куйиш мумкин. Энг анид усул эса, (1.305) тенглама интегралини 
график ёрдамида анидлашдан иборатдир.

“Кимёвий термодинамика” бобини узлаштирилганлик 
даражасини текшириш учуй саволлар

1. Кимёвий термодинамиканинг асосий вазифалари нимадан
иборат?

2. Термодинамиканинг кулланили т  чегаралари кандай ?
3. Термодинамикада кандай математик аппарат кулланилади ?
4. Иссидлик билан харорат тушунчалари орасида кандай фарк
бор ?
5. Ички энергия деганда йимани тушунасиз ?
6. Термодинамиканинг нолинчи конунини тушунтиринг.
7. Термодинамиканинг биринчи конуни нимани у р гат ад и ?  

Унинг кандай таърифлари бор?
8. Система холатининг чексиз кичик узгаришлари ва охирги 

узгариши учун термодинамика ] -конунининг ифодаларини 
келтиринг.

9. Маълум хароратлар оралигида реакция давомида иссшушк 
сигимининг узгарипш нолдан кичик. Ушбу ораливда харорат орти- 
ши билан реакциянинг иссиклик эффекта кандай узгаради? Жаво- 
бингизни формулалар билан изохданг.

10. Бир атомли ва икки атомли газлар адиабатик кенгаймовда. 
Ушбу газлардан кайси бири учун кенгайиш шли каттарок булади? 
(мольлар сони бир хил; харорат бир хил катгаликка камайган).

d ln f— — dp
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Жавобни изохданг. Агар бир хил моллар сонидаги мрдцаларни 296К 
дан ЗООК гача узгармас босимда киздирсак, газсимон моддалар -  
метан ёки ацетиленлардан кайси бирининг энтальпияси купрок 
ошади?

П.Изоляцияланган системада водороднинг ёниш реакцияси 
натижасида суюк сув хосил булсин. Системанинг ички энергияси ва 
энтальпияси кандай узгаради?

12. Агар 2 моль гелийни 1 м3 хажмли ёпик идишда 1° га 
киздирсак, ушбу жараённинг иши нимага тенг булади?

13. Термодинамиканинг 1 -конунига биноан иссиклик жараён
нинг функцияси. Гесс конуни эса кимёвий реакциянинг иссиклик 
эффекта жараённинг йулига боглик эмас, дейди. Ушбу карама- 
каршиликни тушунтиринг.

14. Берилган термодинамик системанинг энтальпияси ва ички 
энергияси кандай муносабатда эканлигини курсатувчи формулани 
ёзинг. Кимёвий реакция учун бу муносабат кандай булади?

15. Индивидуал модданинг ички энергияси ёки энтальпияси 
хароратдан кандай богланган? Ушбу богланишларнинг математик 
ифодасини ёзинг.

16. Идеал газ учун Ср ва Су орасидаги богланиш кандай?
17. Холат тенгламалари деганда нимани тушунасиз?
18. Термик коэффициентларнинг маъноси нима?
19. Калорик коэффициентлар нимани тушунтиради?
20. Термик ва калорик коэффициентлар орасида кандай бог- 

ликлик бор?
21. Термодинамик системанинг энергетик баланси деганда ни- 

маии тушунасиз?
22. Идеал газ кайси жараёнларда максимал иш бажаради? 

Жараённинг иссикдиги ва ички энергияси кандай узгаради?
23 .Пуассон тенгламаларининг маъносини тушунтиринг.
24.Иссиклик сигими тушунчаси нима? У х,ароратга кандай 

богланган ?
25.Энтальпия тушунчаси нима? Иссиклик билан энтальпия 

орасида кандай богликлик мавжуд?
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26. Гесс ва Кирхгофф конунлари. Гесс конунидан каидай хуло- 
салар келиб чикади ?

27. Каратеодори принципи нимадан иборат?
28. Карно цшслини тушунтиринг. Фойдали иш коэффициенти.
29. Термодинамиканинг иккинчи конуни ва унинг таърифлари.
ЗО.Энтропия тушунчаси.
31 .Кдйтмас жараён энтропиясининг узгариши билан иссикдик 

орасидаги математик муносабатни ёзинг.
32. Уз-узидан борувчи жараёнларда: ички энергия ва хажм 

узгармас булганда, энтропия каидай узгаради? Босим ва харорат 
узгармас булганда, Гиббс энергияси кандай узгаради?

33. Битта модданинг учта агрегат холатлардаги моляр энтро- 
пиялари каидай муносабатда булади: газ, суток, каттик. Кдйси бири 
катта?

34. Берилган термодинамик системанинг Гиббс энергияси 
билан Гельмгольц энергияси орасида кандай муносабат бор? Унинг 
математик ифодасини ёзинг.

35. Кдндай холларда термодинамик функциялар термодина
мик потенциалларнинг хоссаларига эга булади? Узгармас босим ва 
хароратда кимёвий реакциянинг максимал фойдали иши нима 
хдсобига бажарилади?

36. Кимёвий реакция Гиббс энергиясининг узгариши харорат- 
га кандай боглик? Жавобингизни асослаб беринг.

37. Гиббс энергиясининг узгармас хароратда (факат кенгайиш 
иши бажарилса) босимга богликдигини ифодаловчи тенгламанинг 
дифференциал куринишини ёзинг. Гельмгольц энергияси узгармас 
хароратда хажмга кандай боглик (факат кенгайиш иши бажарилса)?

38. Уз-узидан борувчи жараённинг йуналиши хакида энтро
пия узгаришининг ишораси буйича фикр юритиш учун системанинг 
кайсй параметрларини узгармас килиб туриш керак?

39. Модда кайтар кристалланаётганда изоляцияланган систе
манинг энтропияси кандай узгаради? 1
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40. Мувозанатдаги система 3 кисмдан иборат булиб, х,ар бири 
маълум энтропияга эта: Sh S2, S3. Системанинг умумий энтропия- 
сини кандай ифодалаш мумкин?

41. Харорат ва босим узгармас булганда системанинг мувоза- 
натга интилиши A G нинг киймати ва ишораси билан белгиланади. 
Шу билан бирга жараёнлар экзотермик ва эндотермик булиши 
мумкин, энтропия эса ортиши ёки камайиши мумкин. Шу нуктаи 
назардац, уз-узидан борувчи жараённинг туликлигига (узгармас Т ва 
р да) нима ёрдам беради?

42. Тугри тузилган кристаллнинг энтропияси харорат абсолют 
нолга якинлашганда кандай кийматга интилади?

43. Реакция ёпик автоклавда узгармас хароратда бораётган 
булса, реакция йуналишининг мезОни сифатйда кандай термо
динамик потенциални танлаш керак? Жараённинг уз-узидан бори- 
т ининг шарти кандай булади (ушбу потенциал оркали 
ифодаланганда)?

44.7 моль суюклик Т  х,ароратда мувозанат колатида бугланса ва 
х,осил булган 6yF идеал газ конунларига буйсунса, Гиббс ва Гельм
гольц энергияларининг узгариши нимага тенг булади?

45.2 73Л" даги суюк бензолнинг ушбу хароратда каттик холатга 
утиш жараёни учун A G нинг киймати кандай ишорага эга булади? 
Бензолнинг суюкланиш харорати 278,5К га тенг. 273К да бензол
нинг кандай холати баркароррок булади?

46. Суюклик маълум харорат ва босимда бугга айланади. Ушбу 
жараён учун AG ва AF  орасидаги муносабат кандай?

47. Термик мувозанат хакидаги конунни изохланг.
48. Термодинамика биринчи конунининг дифференциал ва 

интеграл кзфинишларини ёзинг.
49. Иссикдик теоремасини тушунтиринг.
50. Адиабатик деб, кандай жараёнга айтилади?
51 .Характеристик функциялар деб кандай функцияларга айти

лади?
52.Эркин энергиянинг маъносини тушунтиринг.
53.Богланган деб кандай энергияга айтилади?
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54. Йзобар-изотерм потенциалнинг маъноси кандай?
55. Гиббс-Гельмгольц энергиясининг маъносини тушунтиринг.
56. Термодинамиканинг учинчи конуни нима хакда?
57. Планк постулатини тушунтиринг.
5 8. Термодинамик потенциаллар деб, нимага айтилади?
59. Термодинамика иккинчи конунининг статистик табиатини 

тушунтиринг.
60. Интенсив ва экстенсив параметрлар кандай параметрлар?
61. Кдйтар ва кдйтмас жараёнлар учун термодинамиканинг ик

кинчи конунини ёзинг.
62. Термодинамика биринчи ва иккинчи конунларининг уму- 

мий ифодасини ёзинг.
63. Жоуль конунини тушунтиринг.
64. Кимёвий потенциал деганда нимани тушунасиз?
65. Термодинамик система нима?
66. Буг ва газ холатлари орасида кандай фарк бор? Критик 

харорат нима?
67. Модданинг энтропияси качон нолга тенг булади?
68. Термодинамиканинг биринчи конунини калорик коэффи- 

диентлар оркали ифодаланг.
69. Иссикдик, хдрорат, босим тушунчалари х,акцда сузлаб 

беринг.
70. Термодинамик х,арорат, дарорат шкалалари. Термометрлар.
71. Термодинамика биринчи конунининг камчиликлари нима- 

дан иборат?
72. Гиббс энергияси. Гельмгольц энергияси.
73. Термодинамик системалар ва уларнинг хиллари.
74. Ички энергия билан иссиклик сигами орасида кандай бог- 

ЛИКЛИК бор?
75. Реакция иссиклик эффектининг ички энергия ёки энтальпия 

билан богликлиги.
76. Идеал газ холат тенгламасининг дифференциал к>финиши 

кандай?
77. Моддаларнинг стандарт хосил булиш иссшугаги тушун- 

часини ёритинг.
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II БОБ. КИМЁВИЙ МУВОЗАЫАТ 
IIЛ. Кимёвий мувозанат белгилари, шартлари ва цонунлари 

Х,ар дандай жараён системани шуидай долатга олиб келадики, 
бунда шароитлар узгартирилмаса, системада деч дандай кузга 
куринарли узгаришлар содир булмайди. Кдйтар реакцияларда 
дарама-дарши икки жараённинг тезлиги бараварлашганда реакция- 
вий аралашманинг таркиби узок вадт узгармай доладиган бардарор 
долах кимёвий мувозанат долати дейилади. К^айтмас реакциянинг 
шароитини узгартириб, уди дайтар реакцияга айлантириш мумкин. 
Демак дайтар ва дайтмас реакциялар орасида принцигшал фард йуд. 
Барча реакцияларни кимёвий мувозанат долатига келадиган дайтар 
жараёнлар, деб дабул дилсак, бундай систейаларга дайтар жараён- 
лар термодинамикасини дуллай оламиз. Кимёвий реакцияларга 
термодинамикани тадбид дилиш реакциянинг механизми дадида деч 
дандай маълумот бермайди, балки системанинг дастлабки ва охирги 
долатлари дадида ва реакцияга киришувчи моддаларнинг кимёвий 
мувозанат долатидаги миддорлари дадида маълумбтга эга будамиз. 
Реакция борадиган мудитнинг бир жинсли ёки куп жинсли були- 
ш ига дараб кимёвий мувозанатлар гомоген ёки гетероген мувоза- 
натлар, деб аталади. Газларда ва чин эритмаларда буладиган мувоза- 
патлар гомоген мувозанатлардир. Гетероген мувозанат бир неча 
фазадан иборат системадаги реакция натижасида дарор топади.

Шундай дилиб, мувозанат статик долат эмас, балки кузга кури- 
иарли узгаришлар кузатилмайдиган динамик долатдир. Математик 
иудтаи назардан, мувозанат шартини Vi=V2 куринишда ёзиш 
мумкин, бу ерда Vj ва -дарама-дарши йуналган жараёнларнинг 
гезликлари. Бу эса бизга урганилаётган системаларда бораётган 
жараёнларнинг тезликлари дадидаги маълумотларга, яъни кинетика 
донунларига асосланиб мувозанат донунларини зфнатиш имкония- 
ТИНИ беради. Аммиакнинг сийтези мисолида буни куриб чидамиз.

Агар азот билан водородни аралаштириб, маълум ташди 
шароитларни яратсак, дуйидаги жараён кетади: Щ +зя, -+2Ш3 (П.1) 

Реакция мадсулоти досил булйши билан аралашмаДа тескари 
жараён дам пайдо булади: 2W/3 ->n7+3H2 (П.2)
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Аммиакнинг микдори ортиши билан (II.2) реакциянинг тезлиги 
ортиб боради. Нихоят, аммиакнинг маълум (мувозанат) концентра- 
циясида унинг хосил булиш ва парчаланиш реакциялари тенглашади 
ва кимёвий мувозанат холатига эрйшйлади. '

Агар ташки шароитлар узгартирилмаса, сйстемада кузга кури- 
нарли узгаришлар кузатилмайди. Бунда реакция охиригача бор- 
майди ва мувозанат холатидаги аралашма NH3, N2 ва Н2 ларни 
тутади. Бундай охиригача бормайдиган ва системами кимёвий 
мувозанат холатига келтирадиган реакциялар кайтар дейилади:

(П.3)

Шуни яна бир бор таъкидлаймизки, назарий нукгаи назардан 
барча реакциялар кайтардир, “Кайтмас” кимёвий реакцияларни эса, 
мувозанат чапдан ушла кучли силжиган жараён деб карат лозим. 
Кимёвий реакциянинг кайгарлиги билан жараённинг термодинамик 
кайтарлигини чалкаип ириш керак эмас:

— кимёвий реакциянинг кайтарлиги хакида суз юритилганда, 
реакция факат тугри ва тескари йуналишларда бориши мумкинлиги 
тушинилади;.

термодинамик мувозанат эса, жараён бораётган системанинг 
чексиз мувозанат холатларидан утиши кераклигини билдиради.

Шундай килиб, кайтар кимёвий реакция термодинамик жихат- 
дан кайтмас булищи мумкин (амалда купинча шундай булади хам).

Мувозанат холатнинг белгилари куйидагилар:
— вакт утиши билан системанинг узгармаслиги;
Л  мувозанат холатга кандай йул билан эришганликка боглик 

булмаслик (термодинамикадан бевосита келиб чикадиган асосий 
белги);

— мувозанатнинг ташки шароитга богликлиги (хар кандай чек
сиз кичик узгаришга мувозанатнинг хам чексиз кичик узгариши мос 
келади).

Кимёвий мувозанатнинг асосий микдорий конуни 1865 йили 
Н.Н.Бекетов томонидан урнатилган ва уни 1867 йилда гомоген 
системалар учун Гульдберг ва Ваагелар ривожлантирган: хосил 
булган моддалар концентрациялари купайтмасининг бошлангич
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модцалар концентрацияларининг купайтмасига булиймаси узгармас 
хароратда мувозанатдаги системада узгармас катталик булиб, муво
занат константаси дейилади (ушбу конун “массалар таъсири кону- 
ни” номи билан машхурдир).

Хдкикий мувозанат холатнинг асосий конунлари тажрибада 
урнатилган ва ундан кейингина термодинамик нуктаи назардан 
асосланган. Мувозанат холатининг ташки шароитларга б о т и к  ра- 
вишда узгариш конуниятини 1884 йили Д е Шателье биринчи бор 
сифат жихатдан курсатиб берган ва уни Браун умумлаштирган:

-  агар мувозанатдаги системанинг ташки шароитлари узгар- 
тирилса, мувозанат ташки таъсирнинг эффекта камаядиган томонга 
силжийди (Ле Шателье-Браун принципи).

П . 2. М увозанат константалари  
Реакциянинг тезлиги реакцияга киришаётган моддалар концен

трацияларининг купайтмасига пропорционалдир. Куйидаги
аА + вВ <r> тС + nD

реакцияда тугри реакциянинг тезлиги г, = ЖЙ ■ С'в (П.4)
бу ерда: к — тугри реакциянинг тезлик константаси; Сл—Св—1 бул- 
ганда, V, = Щ. Тезлик константасининг киймати реакцияга киришувчи 
моддаларнинг табиатига, хароратга ва катализатор иштирок эташига 
боглик, лекин моддаларнинг концентрациясига боглик эмас.

Тескари реакциянинг тезлиги V2 =к2С™ - С" (П.5)
бу ерда: к2— тескари реакциянинг тезлик константаси. Кимёвий 

мувозанат холатида V]=V2 ёки кхСал ■ Свв = к2С™ ■ CnD (П.6)

ва — =КС деб белгиласак, Кс (И-7)
д д  3 Г $$Ш ггг

куринишидаги тегламани оламиз. Ушбу тенглама массалар таъсири 
конунининг миадорий ифодаси булиб, Кс билан мувозанат констан
таси белгиланган, унинг киймати реакцияга киришувчи моддалар- 
иинг табиата ва хароратга боглик, лекин аралашмадаш моддалар
нинг концентрациясига боглик , эмас. Мувозанат константасини 
хисоблашда концентрациялардан фойдаланмай узаро таъсир этувчи 
газларнинг парциал босимларидан фойдаланилса:
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(П-8)

булади. Кс билан щ  орасидгиги муноеабатни идеал газлар учун 
pV=nRT тенгламасидан фойдаланиб, топиш мумкин:

Хар бир газ учун парциал босймНи (II. 8) тенгламага дуйсак:

бу ерда: Ап ~ (т+п) - (а-Ь). Агар реакция вактида
молекулаларнинг сони узгармаса, яъни Аи = 0 булса, Кс = Кр (П. 10) 

Мувозанат константасини компонентларнинг мольлари сони 
ёки уларнинг моляр дисмлари билан хдм ифодалаш мумкин:

II. 3. Массалар таъсири конунини мувозанатларни 
хисоблашга куллаш

Мувозанат аралашманинг таркиби ёки мувозанат холатидаги 
реакция мадсулотининг унумини топиш амалиёт учун мухимдир. 
Бундай хисоблар массалар таъсири донуни асосида бажарилади. 
Гомоген газ системаларидаги кимёвий мувозанат донуниятлари 
досид булаётган ва реакцияга киришаётган моддаларнинг моллари 
сонининг муносабатига боглид. Таъсирлашаётган моддаларнинг 
моллари сони узгармасдан бораётган реакциялар учун энг содца 
донуниятлар тавсифлидир.

Мисол тарикасида даводаги азотдан азот кислогаси олиш учун 
фойдаланиладиган n 2 + о2 <~> 2NO реакцияси жараёнини куриб 
чидамиз. Массалар таъсири донунига биноан, юдоридаги жараён 
учун

V р — CRT.

ёки Kp =Kc(RT)M О Ш
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к = к , (11.12)
_ ^ n o  '• Pm

, - . М:ЩЛ Рог
Ушбу реакция да мувозанат шароитига ташки шар о итларни нг 

таъсирини куриб чикамиз. Аралашма 1 г/моль N2 ва 1 г/молъ 0 2 дан 
иборат булиб (эквимолекуляр аралашма), .мувозанат холатда х 
г/моль NO х,осил булсин. Бу холда, мувозанат аралашмада (1-х/2) 
г/молъ О2 ва Аб булади. Парциал босимлар мольлар микдорига 
пропорциоцал ва уларнинг умумий сони (1-х/2)+(1г-л:/2)ь.т:=2

булгани учун Рт = ^ ; р0г = рЯг бу ерда Р-аралашманинг

умумий босими. Ушбу цийматларни (11.12) тенгламага куйсак:

S S p l j p S  да»)
Мазкур тенглама N 0  нинг унуми ташки босимга боглик 

эмаслигини курсатади. Газсимон моддаларнинг моллар сони узгар- 
майдиган барча реакциялар учун, худди юдоридагидек, ташки босим 
мувозанат долатига таъсир килмайди. Бу Ле Шателье принципини 
куллашга дойр бир хусусии мисолдир. (11.12) тенгламадан мувозанат 
х,олатига бонща шароитларнинг (х,ароратдан ташкари) таъсирийи 
х,ам урнатиш мумкин. Агар N2 нинг кОнцентрациясини оширсак 
(11.12) тенгламанинг махражи оргади. аммо Kp=comt, демак 
тенгламанинг сурати х,ам ортади, яъни NO нинг унуми ортиши 
керак. Бу хдм Ле Шателье принципининг кулланишига мисолдир. 
Бошлангич моддалардан бирининг кушилиши доимо мувозанатни 
чапдан унгга силжитади, махсулотлардан бирининг концентрацияси 
ортса, мувозанат унгдан чапга силжийди. Х,осил булаётган 
махсулотларнинг концентрациясини доимо камайтириб турсак 
(махеулотларни ажратиб олиш йули билан), мувозанат чапдан унгга 
силжийди. Бундай тажрибада кенг фойдаланйлади. Хосил булаётган 
махсулотни ажрата бориб, кайтар реакцияни деярли охиригача олиб 
бориш мумкин.

Таъсирлашаётган моддаларнинг моллар сони узгариши билан 
борадиган гомоген газсимон реакциялар учун донуниятлар бир оз
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мураккаброк. Масалан, H2S 0 4 ни контакт усулида олишда ишлати- 
ладиган реакцияда

2so2+Ог <r>2SO, (П. 14)
газларнинг моллар сони биттага камайгани учун ташки босимнинг 

ортиши мувозанатни чапдан унгга силжитади.
Амалиёт учун жуда катта акамиятга эта булган гомоген кайтар 

газсимон реакцияда Лг?+ЗЯа o2;Yff3 (11.15)
аммиакнинг унуми умумий босимга тугри пропорционал. Шу 
сабаблй, Щ  ни синтез килиш жараёнини иложи борича, юкори 
босимда утказилади.

II. 4. Массалар таъсири конунини гетероген кайтар 
реакцияларга куллаш

Гетероген аралашма бир неча фазалардан иборатдир. Дар 
кандай каттик фаза (суюк кам) муайян бут босимига эга, яъни модда 
х,ар кандай учувчанликда кам газсимон колатда булади. Кдттик (ёки 
суюк) фазанинг бут босими узгармас, кароратда узгармас катта- 
ликдир. Бу эса, гетероген системаларга массалар таъсири конунини 
Куллаш имкониятини беради. Масалан, металлургия учун жуда 
мухим гетероген реакдияни куриб чикайлик:

FeOM+CO(a)<->FeM+COm  (11.16)
Газ фазада С02, СО, Fe(ls>, FeOM лар булади. Уларнинг 

мувозанатдаги бут босимларини РСо,,Рсо>Рре’Ррео деб белгиласак,
Drn Dp

, аммо рре ва ррео - const,
PcopFeO

шунинг учун: к' = .  '
. . ...., аьйг.
Демак, узгарувчан таркибли фазалар косил килмайдиган 

гетероген реакцияларга массалар таъсири конунини куллаш мумкин, 
бунда каттик фазалар бугларининг концентрациялари тенгламага 
кирмайди (мувозанат константасининг кийматига таъсир килса кам). 

Металлургия учун муким булган МпО+со-^ Мп+со, (И. 17)
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реакция учун х,ам мувозанат константаси га тенг, аммо
Рсо

унинг киймати (П. 14) реакцияникидан фарк кил ад и.
Гетероген реакциялар газсимон моддаларнинг моллари сони 

узгаришига хам боглик. Юдоридаги гетероген реакцияларда 
газсимон моддалар мольларининг сони узгармас. Бундай холда 
ташки босим мувозанат холатига таъсир килмайди.

Газ генераторларида борадиган С+СО2 <-> 2СО (11.18) 
жараёнда газсимон мадсулотлар молларининг сони биттага узгара-
ди, шунинг учун босим ортигаи билан, мувозанат унгдан чапга 

2
.. Y Рсбсилжииди: Л т------.

Pcoi

Карбонатларнинг диссоциланиш реакциясида
СаСОз <-> Са0+С02 (II. 19)

биттагина газсимон модда катнашади, шунинг учун Щ т рСОг = const, 
яъни газсимон махрулотнинг мувозанат долатидаги босими узгар- 
масдир (диссоциланиш босими дейилади, у  хдроратга боглик).

Айрим холларда каттик (ёки суюк) модда диссоциланганда 2 та 
газсимон махсулот хосил булади: Nff4Cl ++NH3 + HCl (11.20)

Щ  = Рмфл,. 1‘ зммо^^А'^и»'^ булгани учун к , . Щ бу ерда РЩ 

умумий босим.
Криеталлогидратларнинг боскичма-боекич диссоциланиши хам 

гетеро-ген кайтар жараёнларга тегишлидир. CnSOi -5Н7о кристалло- 
гидратининг сувсизланиш жараёнида куйидаги реакциялар боради: 

CuSO, ■ 5НгО <-» CuSO, т го+2Н.о (11.21)
Щ №  -зя,о <г> CuS04 • н ,о ~ гн ,о  (11.22)
CuSO. ■ Я,О <r> C11SO4 ё п го  (11.23)

Ушбу реакцияларнинг хар бири узгармас хароратда сув буги
нинг маълум бир доимий парциал босими билан тавсифланади. Шу 
сабабдан, аста-секин сувсизлангандан сунг, аралашмада CuS04-5H20  
нинг жуда оз микдори колганда хам сув бугининг парциал босими 
узгармайди ва биринчи реакциянинг мувозанат шароитига мос 
келади. CuS04-5H20  тулик CuS04-3H20  га айланганда сув бугининг
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парциал босими иккинчи реакциянинг мувозанат шароитига мос 
келувчи кийматгача сакраб узгаради. Ушбу босим дам CuS04-3H20  
ниш C11SO4 H2O гача тудид айлангунча узгармас булиб колади, 
шундан сунг учинчи реакциянинг мувозанатига жавоб берувчи 
парциал босимгача яна сакраб узгаради.

II. 5. Кимёвий мувозанат термодинамикаси.
Мувозанат донунларини термодинамик асослаш

Кимёвий мувозанат шартларини термодинамик жидатдан урна- 
титтт учун реакциянинг максимал фойдали ишини дисоблаш керак ва 
у нолга тенг булган долдаги параметрларнинг дийматларини топиш 
керак. 1883 йили бу масалани биринчи булиб Вант-Гофф дал дилди 
(айланма жараёнлар усулида). Термодинамик потенциалларни дул- 
лаб, Вант-Гоффнинг усулини анча соддалаштириш мумкин. Юдори- 
да курсатилгандек, максимал фойдали иш:

К = -Д (?; Щ м » r -d G ваp=const . ва Т~const да 
dG -  -SdT + VdP' га тенг эди.

Узгарувчан таркибли таъсирлашаётган аралашма учун:

dG = -SdT + Vdp + £ p,dnt

» ц: зканлигини дисобга олсак, p-const ва Т~ const да (11.24) дп, . f ■

(Ц.24)

дан

1 моль модда учун

dG—PLp,dn;"'i .. '
dG = dfit 

dGL

(11.25)

(П.26)

ва характеристик функция (— ), = v эканлигидаи

dGPVdp=  RT^- = RTdia p  
P

(11.27) ни интегралласак, G & G0 +Л7Тп p
Ш  ■AG = G2 -G, ~ йПп-
P1

(11.27)

(11.28) 

(11.29)

98



(11.26) ва (П.27) лардан таъсирлашаётган моддалар идеал газ 
конунларига буйсинса, =RTd\np (11.30)

(11.30) ни интегралласак: Ц,-= р? + RTlnpt (11.31)
Ац, = д2 -  р  = ~у'дй -  Х\',.д4 я  4G; (П.32)

Куйидаги кимёвий реакцияни куриб чицамиз (j)--const ва 
T=const да): у^-'+у21^'+.\.^У г,>ук'В2 + !:^ “

Реакция изобар потенциалининг узгаршни (П.32) тенгламага 
мувофик куйидагига тенг булади:

ag ~ (у'д̂  +;у -̂ 2 + —(У] А  ̂ ~r.v) — £угДд; -  2у,-д.̂  бу ерда, д̂ *, - 1 А

компонентнинг кимёвий потенциали. Шунинг учун
}Г^-Л(;^ЩцА -5У дВ; (П.33)

Агар таъсирлашаётган моддалар идеал газ конунларига 
б^йсинади деб, (11.31) тенгламадаги д,. нинг кийматини (П.33) га 
куйсак,

w'= щ[Ш ' m m
+ (У|ЛГ1п/>4 + У2ДГ1п|ру + ...)-(v'^Tlnpej + у''АГ1прщ + ...)  ̂ |

Аки
к  = (Vjд0И[ 4-%ц^ +•••) = сода/ (П.35)

лоб одсак (T=constда), w=к-ят ы ?*' Рщ"' (П.36)
щ  -рХ— • •

А' доимий катталикни хдсоблашда мувозанат шароитида W'=0 
ЖШ'ПГОГИНИ кисобга оламиз. Унда (11.36) тенгламанинг унг томони

Pi Рв —хдм иолга тенг булади ва К = АГ1п—j—f— - const (П.37)

булиб колади. (П.37) дан T=const да:

(11.38)
л*/»*•••

булади, яъни массалар таъсири конуни келиб чикади. (П.37) ва 
(11.38) тенгламаларни хдсобга олиб, (П.36) тенгламага К  нинг 
Кийматини куйсак,p=const ва T=const да:

W'pT = RT(\nKp -  Ainр) (11.39)
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буерда: A to p ^ ln ^ k - -  (П.40)
Ра̂ Ра2---

Худци шундай йул билан V=const ва T=const да:
W\т= RTQa Кс -А\аС) (П.41)

ни келтириб чикарамиз. (II. 37) данр -1  да: W'pr=RT\nKp (П.42)

SE_ = -е° х,амда wrx = -AFr° булгани учун, стандарт шароитда (р=1):

&.G°T =~RTlnKp (11.43)

AFP т -RT In Кс (11.44)
(11.39, 11.41) ва (11.43, 11.44) тенгламалар Вант-Гофф томонидан 
биринчи булиб чикарилган ва реакция изотермаси тенгламалари 
дейилади.

П.б. Кимёвий реакциянинг изобарик ва изохорик тенгламалари 
Кимёвий реакциянинг изотермаси учун (11.39) тенгламани 

келтириб чикардик. Таъсирлашаётган моддаларнинг концентра- 
циялари ёки парциал босимлари 1 га тент, яъни А1пр=Л1пС—0 
булганда, реакциянинг максимал фойдали ишини кимёвий мойил- 
ликнинг улчови деб кабул килдик (П.43, П.44). Гиббс-Гельмгольц 
тенгламасига мувофик,

&G = a h (П.45)

(П.39) тенгламадан харорат буйича косила оламиз

j g j g  = л д1п р -Л 1п ^ -/гт^ ^ £-| (П.46)

Alnp -const ва кароратта боглик эмас, деб хисоблаймиз, чунки
бошлангич (номувозанат) парциал босимлар аник берилган ва шарт 
буйича умумий босим доимийдир.

(П.39) ва (П.46) ни (П.45) га куйсак р  §h const да

Ш М  (П.47)dT RT 4
ни оламиз. (П.47) тенглама кимёвий реакциянинг изобараси 
дейилади.
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Гельмгольц энергияси учун:
AF = -fVyr  = ЛГ(А1пС- 1пХс) (11.48)

Д1пС = 0 да: ЛР = -W y T -  ~ R T \n K c 

Гиббс-Гельмгольц тёнгламасига мувофик,

(11.49)

AF = Af/ + r (^ ^ l  
( дТ )у

(П.50)

(11.48) ва (П.50) тенгламалардан V=const да:
rfInA'c AU

от Пт* (11.51)

келиб чикади. (11.51) тецглама кимёвий реакциянинг изохораси 
дейилади.

Юдорида газ аралашмалари учун куриб чикилган хакикий муво- 
занатнинг конуниятлари идеал газлар учун келтириб чикарилган, 
шунинг учун ушбу конуниятларнинг барчаси реал газлар учун 
тахминийдир. Харорат камайиши ва босим ортиб бориши билан 
реал системаларнинг идеал газ конунларидан четланиши ортади ва 
куриб чикилган богликликлардаги келишмовчиликлар хам кучаяди. 
Хусусан, Кр нинг киймати T-const да доимий булмай колади ва 
умумий босимга бог лик булади. Замонавий технологияларда юкори 
босимлар куп ишлатилади, шу сабабли массалар таъсири конунидан 
четланишларни хисобга олиш керак. Куриб чикилган термодинамик 
муносабатлар идеал газлар учунгина сод дадир ва реал системаларда 
узининг аниклигини йукотади (хаттоки реал газларда хам). Шу 
сабабли реал системаларнинг термодинамикасини тузиш жуда 
мухимдир, бунинг учун эса реал системаларнинг холат тенглама- 
ларини келтириб чикариш зарур. Шундагина термодинамиканинг 
аппаратидан фойдаланиб, реал системаларнинг барча хоссаларини 
ифодалаш мумкин булар эди. Аммо энг содда система учун хам 
(реал газ учун) хозирги вактда аник холат тенгламасини чикариб 
булмайди. Холат тенг ламасини чикариш учун молекулалараро узаро 
таъсир кучларини катта аникдикда хисоблаш керак, уни хозирча 
аник хдсоблаб булмаяпти. Шу сабабли, реал системаларнинг 
термодинамикасини тузиш масаласини бошкача хал килишга тугри 
келади. Ушбу масалани Льюис таклиф килган йул билан хал
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килинмокда. Льюис бунинг учун босим урнига учувчанлик (фуги- 
тивлик) /  ва концентрация урнига активлик а тушунчаларини 
киритган.

Агар реакция реал газларнинг аралашмасида бораётган булса. 
(11.47) изобара теш ламасида Кр ни Ш (р ~ const) га алмаштириш 
керак:

иык;
dT

т
RT%

(11.52)

бу ерда /  -  учувчанлик.
Агар реакция ноидеал эритмада бораётган б^лса,(II51) изо

хора тешламасида Кц ш . Д А const) узгартириш керак:
<ПпКа

dT
бу ерда а - активлик.

rMJ,
R T1 (11.53)

II. 7. Термодинамиканинг учинчи конуни

Буюк тажрибачи олимлар Бертло ва Томсон XIX асрда кимёвий 
реакциялар иссиклик чикариш йуналитида уз-узйдан боради. деган 
прйнципни баён этгаилар. У мумий холда принцип нотугрй, буни 
эндотерМик реакциялариинг мавжудлиги яккол курсатади. Ушбу 
принцип максимал иш принципи деб х,ам аталади. У паст хароратлар 
учун адолатлидир, чунки куйи хароратларда асосан иссиклик 
чикиши билан борадиган жараёнлар кузатидади, яъни Бертло 
принципи харорат канчалик паем булса, шунчалик тугри булади.

Бертло принципи термодинамик нуктаи назардан реакциянинг 
АН1'' ва АСг лари манфий ва узаро тенг булганда окланади: абсолют 
нолда д//| булади. A tf  ва ACf' ларнинг кийматлари харорат 
абсолют нолга етишгаи сари бир-бирига асимптотик равишда 
якинлашади, яъни Т - 0  да умумий уринмага эта булади (II. 1-раем).
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Юкоридаги . фикрлар та- 
биий холда иссиклик теорема- 
еига ёки конунига олиб келади. 
Ушбу конун Нернст томонидан 
1906 йили уринма хдквдаги пос
тулат куринишида айтилган. Ис
сиклик конуни буйича, AG = /(7') 

эгриларидан факат уринмаси 
Т—0 да горизонтал булгани реал 
эгридир, деган хулоса чикади. 

Нернстнинг иссиклик конунини термодинамиканинг учинчи конуни 
деб хам аталади: конденсирланган системаларда содир буладиган 
реакциялар учун абсолют нолга якин хароратда AG нинг кийматй 
АН га якинлашади ва AG=y(r) ва дя = /.(7’> эгрилари умумий 
горизонтал уринмага эга булади. Термодинамика учинчи конуни- 
нинг математик ифодаси куйидагича:

lim (—— —) -  ш Ш т  К3г дТ И Р сТ (11.54)

Агар (|р-)р = ~s (11.55)

.SAG
эканлигини назарда тутсак, )р *  —ал ! (11.56)

экан лиги дан ва Нернст конунидан й т  AS = 0 (11.57)

хулоса келиб чикади.
Маълумки, термодинамиканинг биринчи ва иккинчи конун- 

ларининг дифференциал тенгламаларидан термодинамик функция- 
ларнинг факатгина кандай узгаришини хисоблаш мумкин, аммо 
уларнинг абсолют кийматларини хисоблаб булмайди. Термодина
мик тенгламаларни интеграллаш натижасида пайдо буладиган ин- 
теграллаш доимийсини термодинамиканинг иккита конуни асосида 
аниклаб булмайди. Шу сабабли термодинамика конунларига ку- 
шимча чегаравий шарт куйиш зарурияти пайдо булган. Термо
динамик тенгламаларни интеграллаш доимийсини хдсоблаш йулини
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Hep нет узин инг юкорида айтилган иссгаушк теоремасида таклиф 
крлган.

Мувозанат константаларини бевосита аницлаш учун мувозанат- 
даги аралашмаларни анализ дилиш керак, бу эса жуда катта мехрат 
талаб крлади. Калориметрик тадкркотларнинг натижаларидан фой- 
даланиб, мувозанат шароитларини назарий хреоблаш анча осон- 
рокдир.

Реакциянинг изобарик тенгламасига биноан —Й--5- ёки

dlnKp _ Qp 
d.T RT2 (П.58)

(11.58) ни интегралласак: In К, = - f  -%-сй" + С 
' J RT2 (П.59)

бу ер да: С -  интеграллаш доимийси; АН =  -Qp. Агар С маълум бул- 
гарда, иссщлик эффектининг хароратга богликдигидан мувозанат 
константасини аникдаш мумкин булар эди. Ушбу шарт кимёвий 

реакциянинг мувозанат шартидир: G=min, w' = - ag = o ёки •— -о,

—-  = 0. Максимал фойдали иш if**# булган харорат w'  = f (T )

богликликдан топилади. Максимал фойдали ишни иссиклик 
эффектлари оркали Гиббс-Гельмгольц тенгламаси ёрдамида топиш 
мумкин:

W'~Q = Т ~ г  ёки до = дя  + (— ), (П.60)(П дТ р 4 '
бу ерда: w =—ag — кайтар шароитларда утказилган кимёвий реак
циянинг максимал фойдали шли, Q реал жараённинг иссиклик 
эффекта (Qp—-АН).

w = f(T) ни топиш учун (11.60) ни интеграллаймиз. Бунинг учун 
(11.60) ни бопщача кзфинишга келтариб оламиз:

Ш '- Q w T ^ - W '  (П.61)

ва (11.61) — ■ га купайтирамиз: =  -^ г -  (11.62)

Аммо Ш АЛ
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Шунинг учун

ёки

f  - I $ » * ' *  • (П.«4)

W ^-T\j~dT + BT (П.65)

Юдорида таъкидлаганимиздек, (П.65) тенгламанинг ВТ хадини 
топиш учун душимча чегаравий шартдан фойдаланиш керак. Тажри- 
бавий натижалардан реакция иссикдик эффектининг хдроратга бог- 
ликдик графигини Q=f(7) тузиш мумкин. Максимал фойдали ишни 
тажрибада топиб, чексиз эгрилардан тугрисини танлаб олиш мум
кин. Пекин куп реакциялар термодинамик дайтар эмас, шунинг учун 
максимал фойдали ишни тажрибада анидлай олмаймйз.

Конденсацияланган, яъни идеал кристаллардан тузилган ва 
узаро эритмалар х,осил дилмайдиган системалар учун, Бертлонинг 
максимал иш принципи фадат Т=0 да эмас, балки ундан юдорирод 
дароратларда дам узини одлашига Нернст эътибор берди. Буни 
Гиббс-Гельмгольц тенгламаларидан тушунтирса булади. Бертло 
принципи Q=W' булганда адолатли эканлиги куриниб турипти. 
Гиббс-Гельмгольц (П.60) тенгламаларидан бу шарт икьси долда

бажарилади: да ва Т=0 да. Куп кимёвий реакциялар паст

дароратларда урганилганлиги сабабли (абсолют нолга ядин) Q ва W' 
пинг дийматлари деярли тенгдир. Бертло принципига асосланиб, 
Пернет абсолют ноль ядинида Q = f(T) ва W' -  f(T) эгрилари 
бирлашиб кетади, деган тахминни дилди (юдорида келтирилган 
(П.54) тенгламадаги Гиббс энергияси урнига максимал фойдали 
ишни дуйдик):

Н dW ' 6iQ lirn—— 
T-*o dT г-*) dT (П.66)

(П.66) тенглама фадат конденсацияланган системаларга адолатли 
булиб, (П.65) тенгламадаги интеграллаш доимийсини дисоблашга 
имконият беради.

(П.60) тенгламадан ~  ~  .Я. (IL67)

Т = 0 да (П.67) тенглама ноанидликка олиб келади, чунки W' —Q.
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Бунда Н ш ^ = ° булиб dT О J колади. У ш бу ноаникликни Лопиталь

коидасига биноан очиш мумкин:

W  dT  ™  #  " " d T J
ЯяИЯР®

dW' dO(11.66) тенгламани хдсобга олсак, lim (-^ -) = iiih(—i )  == o (11.68)

Ш ундай килиб, Q—f(T)  ва W'=f(T) эгриларига утказилган 
уринмалар абсолю т ноль якцнида умумий ва хдрорат укига парал- 
лел боради. Бундан (11.65) тенгламадаги В ни осон топиш  мумкин:

Т

Кирхгофф тенгламасидан Q = Q0 -  j&CdT (11.69)
О

(11.65) тенгламага (11.69) даги Q нинг кийматини куямиз, бунинг 
учун (11.65) ни куйидаги куриниш да ёзиб оламиз:

Т i f 1 (IL70)

Г  fQ» " /ACrfr г = \  - У  dT + B 01.71)

Доимий кийматга эта булган Qo ни интеграл остидан чикарсак, 
(11.71) тенглама куйидаги куринишга келади:

—  = ̂  + Г^Гдсуг + в  (11.72)Т Т 3Тг I
ва Т=То да интеграллар остидаги ифода нолга айланиб кетганлига 
учун:

^  = ̂ -+ 5  (П .73)т0 т0
Гиббс-Гельмгольц тенгламасини эътиборга олсак:

В  =  = lim(— ) = О (П .7 4 )
Т„ т-** аГГ v ’

Ш ундай килиб, Гиббс-Гельмгольц тенгламасининг интеграллаш
константаси В  (идеал кристалл модцалар учун) нолга тенг. Демак,
конденсацияланган ситемалар учун

r  = Q0+ r J ^ jA c y r  (П .75)
Т О
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У ш бу тенгламадан конденсацияланган системалардаги кимёвий 
реакцияларнинг Макеимал фойдали ишини топиш мумкин, демак, 
мувозанат шартларини ва константаларини хам аникласа буяади.

II. 8. Нернст гипотезасидан чикадиган хулосалар. П ланк 
постулата. Энтропиянинг абсолют кийматларини хисоблаш

Нернст гипотезасидан кагор мухим хулосалар чикади, уларни 
тажрибада текшириш мумкин. М асалан, Нернст буйича, идеал 
кристалл моддалар учун:

|№ ( ^ )  - ° ,  , аммо §  = -АС (11.76)

яъни конденсацияланган системаларда кимёвий жараёнлар Т -0  да 
иссиклик сигимининг узгариш исиз боради: ЛС=0. Бунин г маъноси 
шуки, абсолю т нолда иссиклик сйгимларй аддитив катталикдир ва 
уш бу ш ароитларда Нейман ва Коппнинг коидасига (мблекуляр 
иссиклик сигами атом иссиклик сигимларининг йигиндисига тенг) 
риоя килинади. Н ернст фадатгина д с  = о эм ас, балки Су ва Ср лар 
дам конденсацияланган системаларда Г=(9 да нолга тенг булиш и 
керак, деган фикрни таклиф килди. Охирги таклиф тажрибада тас- 
дикданган ва иссиклик сигимининг квант назариясига хам зид эмас. 
Бу эса, Н ернст гипотезасини квант назарияси ёрдамида асослаш  
мумкин эканлигини курсатади. limCr ?=limGp =0 деган хулосадан

Нернст аббсолю т ноль хароратга етишиш мумкин эмаелигини айта- 
ди (унга ж уда якин келиш мумкин).

Н ернст гипотезасининг ж уда хам мухим хулоеаси, юкорида 
dW' dW'

таъкидлаганимиздек, = 0 эканлигидир. = AS булгани

учун limM' = 0 булади, демак Т—0 да конденсацияланган систе

малардаги барча жараёнлар энтропиянинг узгариш исиз боради.
Нернстнинг уш бу хулоеаси 1912 йилда Планк томонидан ривож- 

лантирилди. Планк буйича, факат AS  эм ас, балки хар кандай 
модданинг конденсацияланган холатдаги эйтропияси Т—0 да нолга 
тенг. Планк узининг постулатинй куййдагича таьрифлади: индивй-
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дуал кристалл модданинг идеал каттик жисм куринишидаги энтро- 
пияси абсолют нолда нолга тенгдир. Планк постулатининг мате
матик куриниши куйидагича:

Ушбу постулат моддаларнинг абсолют энтропияларини ходла- 
ган дароратда дисоблашга имкон берди.

Нернстнинг иссидлцк теоремасини, яъни термодинамиканинг 
учинчи конунини Планк постулатининг мадсули (ёки Планк 
постулатидан келиб чикадиган хулоса) деб караш мумкин. Демак, 
Планк постулата Нернст теоремасига Караганда кенгрок термо
динамик умумлаштиришдир. Планкнинг уш бу тахмини (постулата) 
тажрибада тасдикланади ва статистик нуктаи назардан асосланади. 
Хакикатдан, абсолют нолда идеал кристаллда панжараларнинг 
тугунларида заррачаларнинг жойлашиши биттагина тартибда були- 
ши мумкин, демак, бундай долатнинг термодинамик эдтамоллиги 1 
га тенг. Шунинг учун, Больцманга биноан, системанинг энтропияси 
нолга тенг. Планк постулата турли моддалар энтропияларининг 
абсолют кийматларини дисоблашга имконият беради.

ни оламиз, аммо, Планк буйича кристалл моддалар учун So—О, 
шунинг учун уларнинг абсолют энтропиясининг киймати

га тенг булади ва бундан юкорида айталган limср -̂ -0 эканлиги келиб

чикади. Агар ушбу шарт бажарилмаса Т—0 да (П.79) тенгламада 
интеграл остидаги ифода чексизга инталади. Планк постулата 
буйича эса, Т—>0 да энтропия дам нолга интилиши шарт. Демак, Т=0 
да Ср=0 булар эди, бунинг булиши мумкин эмас, демак, деч кандай 
жараёнлар дароратни абсолют нолгача пасайтира олмайди. Бу

Т  =  0 да Sg = 0; НлИ -> О (11.77)

(— )f = —f- тенгламани интеграллаб, Энтропиянинг дароратга 

боглидлиги учун

(11.78)

ТсС,
(11.79)
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абсолют нолга эриша олмаслик принципи булиб, ушбу принцип 
дуйидаги билан боглид: барча моддаларнинг иссидЛид сигимлари 
абсолют нолга якинлашганда чексиз кичик булиб долади, шунинг 
учун маълум сондаги операциялар ёрдамида дароратни абсолют 
нолгача камайтириб булмайди. Х^озирги пайтда 0,00001 К  атрофи- 
даги дароратга эришилган.

Кдттид жисмларнинг иссидлик сигимларини дароратга бог- 
лидлик маълумотларидан фойдаланиб (абсолют нолга ядин дарорат- 
гача), (II. 79) тенгламадан энтропиянинг дийматини топиш мумкин. 
Кристалл жисмларнинг абсолют энтропияси дийматларини била ту- 
риб, бошда агрегат долатларда булган моддаларнинг энтропиясини 
дисоблаш дийин эмас. Масалан, бугнинг Т  дароратдаги энтропияси 
дуйидаги йигинди куринишида ифодаланиши мумкин:

Биринчи душилувчи даттид жисмнинг суюдланиш дароратидаги 
Тсующ энтропиясининг дийматини беради, иккинчиси -  суюдланиш- 
даги энтропиянинг ортйшиии (Q -  яширин суюдланиш ибсидлиги 
деб аталар эди -дозир ушбу атама эскирган), учинчисй -  суюкликни 
Тсу„иу1. лай гача диздирилганда энтропиянинг ортишини -  
суюдликнинг иссидлик сигими), туртинчиси -  суюдликнинг бугга 
айланишидаги энтропиянинг ортиши Щт*. яширин бугланиш 
иссидлиги атамаси дам дозир дулланилмайди), бешицчиси -  бугни 
Тбуая. дан берилган Т  гача диздирилгандаги энтропиясининг ортиши 
(С^ -бугнинг иссидлик сигими). Фазавий утишдаги энтропиянинг 

ортипш (суюдланиш ва дайнаш) термодинамика 2-донунининг тенг- 
ламасидан дисобланади, чунки фазавий утиш дароратларида жараён 
термодинамик дайтар утади.

Хозирги вадтда (П. 80) тенгламадан турли моддалар энтро- 
пияларининг абсолют дийматлари кал/(г-молъ.град) ларда (энтропия 
бирликларида) дисобланган.

Нернстнинг гипотезасидан Т =  0 да
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(11.81)&
УдТ,р.

Ж )  = А  U
(дт} ■■ { дТ)р

эканлиги келиб чикади.
Бошка кап аликларнинг (масалан, кенгайишнинг) хдрорат 

коэффициентлари хам нол кийматларни кабул килади. Нернст гепо- 
тезасининг барча хулосалари тажрибада тасдикланганлиги сабабли, 
уни Нернстнинг иссикдик конуни дейишади. Ушбу конун кимёвий 
реакцияларнинг мувозанат константаларини хдсоблашда алохдца 
ахамиятга эгадир.

II. 9. М увозанат константаларини хисоблаш усуллари

Вант-Гоффнинг кимёвий реакциянинг изобарик тенгламаси
(дЫКрЛ АН .. „ _узгармас умумии босимда мувозанат констан-

тасининг хароратга богликлигини курсатади. Ушбу тенглама

Кр ~ е AG/RT (ёки j\ q  ~ -RTlnKp ) тенгламадан келиб чивдан були- 

шига карамасдан, кимёвий термодинамиканинг асосий тенгламалари 
каторига киритилган.

Мувозанат константасининг хароратга богликдиги куп хол- 
ларда жуда кучли ифодаланади. Бундай далиллар кимёвий таъсир- 
лашувлар таъсирлашаётган моддаларнинг табиатигагина боглик, де- 
гаи аввалги тушунчаларни тубдан узгартириб юборди, бу эса 
кимёвий термодинамика ютукдарининг яккол ифодаси булди. 
Термодинамиканинг тенгламалари моддаларнинг маълум реакция- 
ларга киришиш кобилияти уларнинг табиатидан ташкари жараён- 
ларни олиб бориш шароитларига (харорат ва босим) богликлигини 
мивдорий жихатдан ифодалайди. Агар реакцияни олиб бориш 
шароитлари курсатилмаган булса, модданинг кимёвий хоссалари 
билан боглик булган кимёвий реакцияга кириш кобилияти хакидаги 
тушунчалар хеч кандай маънога эга булмасдан колади. Киме учун 
жуда хам мухдм булган бундай хулоса термодинамикани назарий 
кимёнинг зарурий таркибий кисмига айлантирди.
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Термодинамик маълумотлар асосида мувозанат константасини 
бир неча усулларда хисоблаш мумкин. Агар Т харорат ва AG° 
катталиги маълум булса, хисоблаш учун AGpf=-RTlnKp тенглама- 
нинг узи кифоядир. Аммо бундай маълумотлар айрим хароратлар 
учун булмаслиги мумкин. Бундай холларда Вант-Гоффнинг изо- 
барик тенгламасини интеграллаш йулидан борилади. Кр каттали- 
гининг бирор хароратдаги виймати маълум булиб, унинг бошка бир 
хароратдаги кийматини анщлаш керак булган холларда Вант-Гофф 
тенгламасини интеграллаш зарурдир. Бундай хисоблар учун бирор 
хароратда реакциянинг иссикдик эффектини, реагентларнинг иссик- 
лик сигимларини ва уларнинг хароратга богликлигини билиш керак. 
Бундай хисоб-китоблар жуда хам узун ва куп вактни талаб килади. 
Улар Темкин М.И. ва Шварцман Л.А. лар томонидан таклиф ки- 
линган махсус ёрдамчи жадвалларни куллаш туфайли анча содда- 
лаштирилиши мумкин. Бу жадваллар АЕ°298 ва AS0298 катталиклар ва 
иссиклик сигимларининг хароратга богликдиги маълум булса, реак
ция эркин энергиясининг узгаришини хисоблаш имкониятини бера- 
ди. Вант-Г офф тенгламасини интеграллаш амалий иуктаи-назар дан 
кулайдир. Аввал бу усулдан жуда кенг фойдаланилган. Аммо охирги 
вактда мувозанат константаларининг аник хисобларини бошка йул 
билан олиб боришни афзалрок куришади.

Реагентларнинг иссикдик сигимларини ифодалайдиган мурак- 
каб полиномлар зфнига термодинамик функцияларнинг стандарт 
жадвалларидан кенг фойдаланилади. Бу холларда мувозанат 
константаларини хисоблашда бошлангич AGf’r ̂  -RTlnKp тенглама- 
нинг узи кифоядир. Дисобларни утказиш учун зар)ф булган Гиббс- 
нинг стандарт энергияси G°r^f И’т-Т^т стандарт Л°7’ ёки 5°г ларга 
нисбатан хароратга кучлирок боглик. Бу эса оралик хароратлар учун 
хисобларни утказишДа нокулайликлар келтириб чикаради. Шу 
сабабли хозирги вактда маълумотномалардаш жадвалларда Гиббс 
энергияси урнига келтирилган Гиббс энергияси:

— W0Ф = - Ут Щ (П.82)
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еки (П.83)Т
нинг (хароратларнинг 0 дан 298 К  гача оралигидаги тажрибавий 
маълумотлар булмаганда) дийматлари берилади.

II. 10. Мувозанат константасини Темкин ва Шварцман 
усулида хисоблаш

Кимёвий реакцияларнинг мувозанат константасини тадрибий 
хисоблаш учун Темкин ва Шварцман усулидан фойдаланса булади. 
Бу усулда энтропия J9L ва энтальпия ДЯ2°Ш ларнинг стандарт 

кийматларидан фойдаланиб, стандарт шароитдаги изобарик потен- 
циалнинг юкори хароратлардаги узгариши хуйидаги тенгламадан 
топилади:

Бу тенгламанинг охирги аъзосини иссикдик сигимининг харо- 
ратга караб узгаришини ЛСр=(р(Т) курсатувчи тенгламадан фой
даланиб ашщлаймиз:

Бу тенгламани (11.84) тенгламага куйиб, интеграллаганимиздан 
сунг куйидаги тенгламани келтириб чикарамиз:

AG° = АЯ“98 -  ms°98 -  (М0Aa + MtAb + М2Ас + М_гАс)Т (П.86)

Mo, Mi, М2, М.2 ларнинг кцйматларини Тёмкин ва Шварцманлар 
ашщлашган ва бу кийматлар маълумотномада берилган. (П.86) 
тенгламада:

)т 3—р— —■4УВ---3 т2 3
298 •* 298 298 298

АСР щ Аа+АвТ+АсТ2+ ~ |- (11.85)

(П.87)

V  298,2” 29%2”;—------ н----------— ■— ■
п(п+1) (л+1)Г п

(П.88)

бу ерда п-1, 2 ва -2 га тенг.
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Кимёвий реакциянинг мувозанат константасини _ дст = -КТЫКр 
, „ AG? ' ’ й

тенгламадан топамиз: р И Я |  ёки юкоридаги тенгламаларии 

эътиборга олсак, куйидаги ифодани оламиз:

lg Кр = Я К — -—  = - Л° г  =
Т  2,303* R 4,575Г

_ 1 _ *

4,575
^298

т -AS'-298 ^(A oqMq + ЬЬуЩ + AcJSfz* to  №r&j, (11.89)

II. 11. Нернстнинг иссиклик теоремаси ва Планк постулата 
асосида мувозанат константасини хисоблаш

Мувозанат константасини хисоблаш учун энтропиянинг абсо
лют кийматлари 5° ни Планк постулатидан аникдаб, AS0 топилади ва 
реакциянинг иссиклик эффекта АН0 Гесс конунидан аникданади:

\п Кр ~
дн Д 5 0 ёки lg кР Я AS0 (11.90)
RT R 4,575Т  4,575

Хрзирги вактда кимёвий мувозанатни хйсоблашда термо- 
динамик функцияларнинг стандарт жадвалларидан кенг' фойда- 
лаиилади (Т=298,18 К, р-~1 апм; модданинг баркарор агрегат 
холати). Мувозанат константасини Гиббс энергиясининг функ- 
циясидан (G°- Hl)/T  фойдаланиб хисобланади:

tom 4,575
■ I I J I  
W т ]' * т ■

(II. 91) тенглама (II. 90) дан келиб чикади:

lg Кв B Q

АЯ° ! AS0 ДН° :Гт е ° - Н ° ]  1

О

1
о-О

; , АН0'
RT R RT I RT7 $  * Ш  т 1 ®

1 1 5̂
 

i 
( и:
 

-
1 

О д я ° ‘ 1 1 C
J 

•
0 1 Su 1 
° АН°

2Д03 * 1,98 Т
Ч У 1 т 4,575 т

ч )
1 т

(П.91)

(П.92)

(П.93)

Маълумотномаларда (G°-H°)/T нинг кийматлари спектроскопик 
усулларда аникданиб, жадвалларда берилган. Ушбу жадвалларда 
моддаларнинг стандарт холатдаги (298,16 К, р=1 атм) термо
динамик тавсифлари юкори ан и к д и кд а  келтирилган. Модданинг
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агрегат х,олати ва унинг полиморф модификациям курсатилган 
ташки шароитларда баркарор булиши керак (масалан, сув — суюк, 
йод — кристалл, олтингурурт — ромбик). Эриган моддалар стандарт 
колата учун концентрация С=1 моль/л булган колат кабул кили- 
нади. Стандарт хрлатда газлар ва эритмалар идеал деб кисобланади.

Одатда стандарт жадвалларда стандарт колатдаги оддий 
моддалардан 1 г-молъ уш бу модданинг х,осил булишидаги энталь- 
пиянинг ортиши АН0 ккал/молъ ларда берилади. Масалан, жадвалда 
СО2 (г) учун келтирилган АН°—-94,05 киймат 1 г-моль газсимон СО2 
нинг энтальпияси бошлангич моддалар ( /  г-моль углерод ва 1 г-моль 
кислород) энтальпияларининг йигиндисидан 94,05 ккал га кам 
эканлигини курсатади. Стандарт колатдаги оддий моддалар учун 
АН° нолга тенг эканлиги уз-узидан куриниб турипти (аммо стандарт 
булмаган колатда АН° ̂ 0). Харорат 2 5°С ва р -const булганда мод
данинг элементлардан косил булщн иссикдик эффекта энтальпия 
билан AH=—QP муносабат оркали богланган. АН° катталиклар 
термокимёвий маълумотлардан кисобланади.

Стандарт жадвалларда стандарт колатдаги элементларда 1 г- 
моль уш бу модданинг косил булишида изобар термодинамик потен- 
циалнинг ортиши AG° кам ккал/молъ ларда келтирилади. Элемент- 
лар учзш стандарт колатда AG°=0. AGP нинг кийматлари турли 
усулларда кисобланади: статистик усулда; энтропиялар ва энталь- 
пияларнинг узгаришидан; мувозанат константалари буйича — таж- 
рибавий маълумотлардан ва реакцияни термодинамик кайтар 
утказиш мумкин булса (масалан, гальваник элементларда) — тажриба 
асосида. Жадвалларнинг бошка вариантида бевосита улчаниши мум
кин булган н? -  HI ва G°T -  G„ ларнинг кийматлари келтирилади (бу  

ерда н° ва G° лар Т=0 дата модданинг энтальпияси ва изобар 
потенциали).

Стандарт жадвалларда стандарт колатдаги моддалар энтро- 
пиясининг абсолют кийматлари 5° кам келтирилади. Энтропияни 
кал/(г-моль-град) ларда энтропия бирликларида (э.б.) ифодаланади.

Барча моддалар учун 5° катталиги мусбатдир, AS0 эса мусбат ва 
манфий булиши мумкин. S0 нинг кийматлари спектр ал маълу-
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мотлардан статистик ёки Планк постулата асосида кисобланади. 
Термодинамик функцияларнинг стандарт жадвалдаридан фоида- 
ланиб, датор кисобларни катта аникликда баЖариш мумкин. Термо- 
динамик катталикларнинг стандарт жадвалларидан фойдаланиб, 
коклаган реакциянинг иссидлик эффекти АН0=-Qp ёки изобар потен- 
циалнинг узгариши AGP ни аницлаш мумкин. Уш бу катталиклардан 
AGP=-RTlnKp тенглама буйича мувозанат константаларини кисоб- 
лашда фойдаланилади. AGP нинг кийматлари турли Жараёнларнинг 
бориш ёки бора олмаслиги какида сифат жикатдйн кулосалар 
кили 1 ига имкония г беради. Агар AGP манфий кийматлар кабул килса 
1пКр>1 ва реакция катта унум билан боради (мувозанат чапдан унгга 
силжиган). Аксинча, AGP нинг мусбат кийматлари мувозанатнинг 
унгдан чапга кучли силжиганини курсатади (1пКр<1) ва реакция 
бормайди.

Реакция боришининг термодинамик имконияти (AGP нинг 
манфий кийматлари) реакция амалда албатта бориши шартлигини 
исботламайди. Хакикатдан кам, шу онда АСР нинг манфий киймата 
каттарок булган кандайдир бошка жараён бориши мумкин. Реакция 
кинетик кийинчиликлар гуфайли (жараённинг фаолланиш энергияеи 
катта) кам амалга ошмаслиги мумкин. AGP #0 булганда реакция 
кайтар ва ташки шароитларнинг узгариши Кр га катта таъсир 
килади. AG0 нинг кийматларини кимёвий бирикмалар баркарор- 
лигини сифат жикатдан баколашда кам куллаш мумкин. Бирикма 
косил булишида изобар потенциал AG° канчатик кескинрок камайса, 
уш бу бирикма шунчалик мустахдамдир. AG" пинг катта мусбат 
киймата, аксинча, уш бу модданинг осон парчаданишидан гувоклик 
килади.

Стандарт жадваллардан Qp ва Кр нинг кийматларини факаг 
стандарт шароитлар учун кдсоблаш мумкин. Бошка кароратлар ва 
босимлардаги Qp ва Кр нинг кийматларини аниклаш учун юкорида 
куриб чикилган термодинамик тенгламалардан фойдаланилади. 
Окирги вактда стандарт жадваллар тузиш учун термодинамик функ- 
цияларни кисоблашда статистик усуллардан тобора кенгрок фойда-
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ланилмовда, чунки уш бу усуллар бевосига тажрибавий улчашларга 
нисбатан аникрок натижалар олиш имкониятини бермовда.

“Кимёвий мувозанат” бобини узлаштирилганлик 
даражасини текшириш учун саволлар

1. Кимёвий мувозанатнинг кандай белгилари булади?
2. Кимёвий мувозанатнинг кандай конунлари бор?
3. Тезлик константаси тушунчаси хакида сузлаб беринг.
4. М увозанат константасининг маъноси нима?
5. Турли мувозанат константалари орасида к;андай богликдик 

бор?
6. Кимёвий мувозанат термодинамик жихдтдан кандай асосла- 

нади?
7. Кимёвий реакциянинг изобарик тенгламалари кандай?
8. Кимёвий реакциянинг изохорик тенгламаларини ёзинг.
9. Энтропиянинг абсолют кийматларини аниклаш мумкинми? 
Ю .Мувозанат константалари кандай хисобланади?
11. Темкин ва Ш варцман усулини тушунтиринг.
12. Планк постулатидан мувозанат константасини хцсоблаш 

мумкинми?
13. Нернстнинг иссикдик теоремасидан мувозанат константаси 

кандай хцсобланади?
Н .Термодинамик функцияларнинг стандарт кийматларидан 

фойдаланиб, мувозанат константасини хцсоблаш мумкинми?
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I l l  БОБ. СТАТИСТИК ТЕРМОДИНАМИКА
III. 1. Энтропия ва система холатининг тартибсизлиги
Термодинамиканинг иккинчи конуни системанинг кандайдир 

5  хоссаси борлигини ва у  иссикдик алмашиниши х,амда уш бу 
иссикдик алмаш и ни шидаги х,арорат билан богликдигини таъкид-

лайди: d S > ^  (Ш. 1)

ёки иссикдик алмашиниши булмаган холда изоляцияланган сис- 
темалар учун

dS 7> О (III.2)
Маълумки, S  хоссани Клаузиус энтропия деб атади. Ю кори- 

даги тенгламалар хам Клаузиус томонидан таклиф килинган булиб, 
иккинчи конуннинг математик куринишидир. Уш бу тенгламалар 
кайтар мувозанат жараёнлар учун энтропиянинг ортиши келти- 
рилган иссикдикка тенглигини ва номувозанат жараёнлар учун 
ундан катталигини ифодалайди.

Ш ундай килиб, энтропия бир тарафдан иссиклик алмашиниши 
билан, иккинчи тарафдан эса кайтмаслик билан боглик булган хосса. 
Мана шунда энтропиянинг дуалистик табиати куринади, бу эса  
уш бу жуда мухим термодинамик функциянинг физик маъносини 
тушинишни кийинлаштиради. Худдй шу дуалистик табиат энтро- 
пияни тушинишга хам ёрдам беради, аммо Клаузиуснинг классик 
нукгаи назаридан эмас, баякй кейин ривожлантирилган молекуляр- 
статистик нуктаи назардан.

Энтропиянинг дуалистик табиати ни материянинг агом-молеку- 
ляр тузилиши хакидаги тасаввурдардан фойдаланиб, системанинг 
холатини уни ташкил килган заррачаларнинг харакати ёки хола- 
тинииг тартибсизлиги нуктаи назаридан караш оркали тушинса 
булади.

Идеал тартиблангаи молекуляр структурага тоза модда тугри 
гузилган кристаллининг (масалан, кандайдир металлнинг) абсолют 
ноль хароратдаги намуиаси мисо.л була олади. Маълумки, бундай 
кристаллда атомлар (ёки молекулалар) кристалл панжаранинг тугун- 
ларида жойлашади ва улар атрофида “нолинчи энергия”да бир хил 
тебранма харакатлар кила;ш. Планк буйича (термодинамиканинг
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учинчи конуни) бундай кристаллнинг энтропияси нолга тенглигини 
мухокама килганмиз. Жисм иссикдик ютиб кдзиганда идеал тар- 
тиблилик бузилади. Муътадил киздирилганда тартиблиликнинг бу- 
зилиши турли энергияларда тебранаётган заррачаларнинг купайи- 
шида ифодаланади. Аммо заррачаларнинг панжара тугунларидаги 
уртача холати хамон сакланиб колади. Жисмнинг киздирилиши би- 
лан боглих булган тартиблиликнинг бузилиши ёки тартибсизлик- 
нинг ортиши унинг энтропияси ортишига олиб келади:

(ш.з)
о 1

бу ерда С -  иссихлик сигими.
Кдттик жисм-суюхлик ва суюклик-буг фазавий утишлари 

кристалл структуранинг бузилиши (суюхланиш) ва бугланиш жараё- 
нида кучсиз таъсирлашувчи хаотик харакатланувчи заррачаларнинг 
хосил булиши билан боглих булиб, бунда изотермик равишда 
иссихлик ютилиши ва модда энтропиясининг кескин ортиши 
кузатилади:

ж ,
1 суюф. 1 буек. (TTI.4)

AS нинг киймати энг тартибсиз хаотиклашган агрегат холат булган 
буг ёки газ холатида айникса катта булади.

Ш ундай хилиб, система ютган иссихлик, уни молекуляр холати 
тартибсизлигининг купайиши ва энтропиянинг ортиши уртасида уз- 
вий боглихлик борлиги хахида тасаввур пайдо булади. Юкорида 
келтирилган барча жараёнлар мувозанат шарОизида хам уткази- 
лиши мумкин, шу сабабли улар учун (III. 1) муносабат тенглик бсл- 
гиси билан кулланилиши мумкин.

Ammo (III.2) ифодага биноан система энтропиясининг ортиши 
номувозанат жараён боришида иссихлик алмашинишсиз хам  
кузатилиши мумкин. Хар кандай номувозанат кайтмас жараснда 
кандайдир тартибли энергия тури -тартибсиз хаотик энергияга, 
мблекулаларнинг иссихлик харакатига айланади (лекин уш бу тар- 
тйбли энергия кайтар иш бажариб, эиергиянинг бошка тартибли 
куринишига хам утиши мумкин). Демак, кайтмас жараёнда моле-
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куляр хаос, яъни система молекуляр. холатининг тартибсизлиги 
ортади.

Ш ундай килиб, система молекуляр холати тартибсизлигинйнг 
ортиши билан (уш бу тартибсизлик иссиклик ютилиши ёки тартибли 
энергиянинг иссикликка айланиши билан боглик булишидан катъий 
назар) параллел равишда системанинг энтропияси хам ортади. Д е
мак, энтропияга система молекуляр холати тартибсизлигининг си- 
фат жихатдан улчови деб карашимиз мумкин. Ш ундай килиб, моле
куляр системанинг асосий термодинамик хоссаларидан бири бул- 
миш энтропия системани танткил килган заррачаларнинг микроско- 
пик тавсифлари билан боглик экан.

III. 2. Макро- ва микрохолатлар хамда термодинамик 
эхтимоллик. Фазавий фазе тушунчаси

Статистик термодинамика ёрдамида турли моддаларнинг асо
сий тер модинам ик фун кцияларини (иссиклик сигими, U, S, G, F  ва 
бошкалар) Хисоблаш усуллари ишлаб чикарилганлиги сабабли, 
кимёвий термодинамика учун статистик термодйнамиканинг аха- 
мияти жуда каттадир. Аслида эса, статистик термодинамика умумий 
кимёвий термодинамиканинг булимларйга кирмайди. У статистик 
физика (механика) конунларига асосланган булиб, статистик усул- 
лар ёрдамида ривожданади.

Термодинамиканинг биринчи конуни куп заррачалардан ибо- 
рат системаларга хам, кам заррачалардан иборат системаларга хам 
тадбик этилади. Иккинчи конун эса, сдатистик забиатга эга булиб, 
факат куц заррачалардан иборат системаларгашна тадбик килиниши 
мумкин. Термодинамиканинг иккинчи конунида статистик табиат 
борлигини XIX асрнинг охирида Больцман ва Гиббслар айтган. 
Термодинамиканинг асосий параметрлари булган харорат билан бо- 
сим статистик табиатга эга. Масалан, аввал таъкидлаганимиздек, 
харорат газ молекулалари илгариланма харакатинииг уртача кине- 
гик энергиясига боглик. Ташки шароитдар узгармас булганда харо- 
рат доимий булиб колади, бу эса молекулалариинг тезликлар буйича



стационар таксимланганлиги билан боглик, аммо бунда айрим моле- 
кулалар турли тезликларга эга булади. Худди шундай, молекула- 
ларнинг идиш деворларига урилиш эффектларининг йигиндиси 
газнинг босимини беради.

Газнинг хажми ва зичлиги статистик хусусиятга эга булган 
катталиклар, яъни хдрорат ва босимга боглик;. Энг асосий термо- 
динамик функциялар -энтальпия, энтропия, Гиббс ва Гельмгольц 
энергиялари, ички энергия ва бошкалар х,ам статистик катталиклар, 
яъни дарорат, босим ва хажмлар билан узвий богланган.

Термодинамиканинг иккинчи конунига биноан, барча уз- 
узидан борувчи кайтмас жараёнлар изоляцияланган системаларда 
энтропиянинг ортиши билан содир булади. Буни Больцман яхши 
тушунтйриб берган; термодинамиканинг иккинчи конуни кар кан- 
дай изоляцияланган системаниш эхтимоли кам холатлардан эхти- 
моли каттарок холатларга табиий холда утшшшинг натижасини 
курсатади ва макросистемалар учун каттарок аникдикка эга булган 
статистик конундир. Катта сонли заррачалардан иборат системалар 
эхтимоллик назарияси ёрдамида яхши ифодаланади.

Кам сонли заррачалардан иборат системаларга термодина
миканинг иккинчи конунини куллаб булмасликнинг сабаби, бундай 
системаларда иссиклик ва иш тушунчалари орасидаги фарк йуколиб 
кетади. Шу билан бирга, термодинамиканинг иккинчи конунига 
асосланиб, жараённинг маълум томонга йуналишини таъкидлаб бул- 
май колади ва йуналишлардан бирининг мутлако мумкин эмаслиги 
хакидаги хулоса карама-карши йуналишларнинг нисбий эхтимол- 
лигини бахолашга узгартирилади. Нихоят, молекулаларнинг сони 
жуда кам булган холда жараённинг иккала йуналиши хам баробар 
имкониятга эга булиб колади. Алохида молекулаларнинг механик 
харакати кайтар булиб, маълум йуналишга эга эмас. Ушбу фикр- 
ларни куйидаги тажрибада курсатиш мумкин.

Учта кутинйнг биринчйсида 1 дан 40 гача ракамлар ёзилган 
тахтачалар, иккинчисида худди шундай ракамланган шарчалар 
солинган ва учинчи кути буш булсин. Биринчи кутидан тасодифий 
равишда каидайдир тахтача олинади, унинг раками ёзилади ва
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тахтача кайтадан кутига солиб куйилади. Сунгра иккинчи кутидан 
худди шундай ракамли шар олинади ва уни учинчи кутига солинади. 
Биринчи кутидан тахтачалар бирин-кетин олиниб раками ёзиб 
борилади ва бир вактнинг узида иккинчи кутидан учинчисига ушбу 
ракамли шарчалар угказилади. Агар шарчалар аввал иккинчи 
Кутидан учинчига утиб колган булса, оркага кайтарилади. Бундай 
тажриба узок вакт давомида утказилса, иккинчи ва учинчи кути- 
лардаги шарчаларнинг сони узаро якинлашиб боради ва маълум 
вактдан сунг тенглашади.

Тажриба яна давом этшрилса, кутилардаги шарчалар сонининг 
айирмаси яна нолдан фаркли булиб колади ва нолга якин булган 
кичик кийматлар чегарасида узгариб туради. Ушбу фарк орти- 
шининг имконияти х,ам сакланиб колади, аммо катта фарк учун 
бундай эхтимоллик кескин камайиб кетади.

Ю коридаш тажриба берилган хажмда система молекулалари- 
нинг тенг таксимланиш холатидан четланиши албатта содир були- 
шини дам курсатади. Эгаллаб турган х,ажмнинг алохнда кисмларида 
молекулаларнинг тенг таксимланиши вакт буйича уртача тарзда 
амалга ошади. Вактнинг хдр бир онида, молекулаларнинг хаотик 
харакати натижасида хажмнинг бир кисмларида концентрация- 
ларнинг вактинча ортиши, бошка кисмларида эса, камайиши содир 
булади.

Маълум термодинамик параметрлар билан тавсифланувчи ку- 
затилаётган макроскопик холат молекулаларнинг турли таксимлани- 
шида мавжуд булиши мумкин, яъни ушбу макроскопик холат турли 
микрохолатлар оркали амалга ошади. Демак, хар кандай сис- 
теманинг холатини икки хил ифодалаш мумкин:

- Т р ,  V ва бошка тугридан-тугри улчанадиган катта- 
ликларнинг кийматларини курсатган холда модданинг макрохола- 
тини тавсифлаш;

-модданинг хар бир заррачаси хоссаларини, яъни унинг фазо- 
даги урни, массаси, тезлиги ва харакат йуналишини ифодаловчи 
микрохолатини тавсифлаш.
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Т, р  ва V термодинамик праметрлари берилган маълум 
мивдордаги газда ташки шароитлар узгармас булганда макрохолат 
узгармайди, аммо газнинг молекулалари доимий хдракатда булади 
ва уларнинг холати ва тезлиги узлуксиз узгариб туради. Ш унинг 
учун уш бу макрохолатга куп сонли микрохолатлар жавоб беради, 
буни термодинамик эхтимоллик W  дейилади. У ш бу макрохолатнинг 
эхтимоллик улчови W  булиб, унинг киймати канчалик катта булса, 
системанинг уш бу холатда булиш ининг термодинамик эхтимоллиги 
шунчалик юкори булади. Демак, термодинамик эхтимоллик уш бу 
макрохолатга мое келувчи микрохдпатларнинг сонидир. Термоди
намик эхтимоллик бутун м усбат сон билан ифодаланади. Термоди
намик эх,тимолликни математик эх,тимоллик билан чалкаштириб 
юбориш  керак эмас. М атематик эхдимоллик деганда уш бу х,оди- 
санинг булиш и мумкин булган кулай доллар сонини барча мумкин 
булган холларнинг сонига нисбати туш унилади. М атематик эхти- 
моллик ноль билан бир оралигйда узгаради ва у  доим о 1 дан кичик 
булади. Аммо эх,тимолликларни кушиш ва купайтириш хакидаги 
теоремалар термодинамик эхтимоллик учун хам тугридир. Умумий 
холда термодинамик эхтимоллик, яъни уш бу макрохолатга жавоб 
берувчи микрохолатнинг сони куйидаги тенглама билан ифо
даланади:

шW=----- —-----
N№..N„1 ёки

№W=-------“-----
N ^N -N ^l (П1.5)

бу  ерда: N  -  молекулаларнинг умумий сони; NJt N2, .... N„ -  1, 2, 
и-ячейкалардаги молекулаларнинг сони. М асалан, идиш нинг икки 
кисми уртасида туртта молекула куйидагича тадсимланиши мумкин: 
4 -0 ; 3 -1  ва 2 -2 . (III.5) тенглама буйича эхтимолликлар м ос равишда 
1; 4 ва 6 га тенг булади.

Ш арчалар билан утказилган юдоридаги тажрибада, шарчалар 
иккита кутида тенг тадсимлан ганидан сунг, барча шарчаларнинг яна 
битта дутида тупланишининг математик эхтимоллиги 2'40=Ю '12 га 
тенг, яъни уш бу ходисани триллиондан бир марта кутиш мумкин. 
Х удди ш у ходисанинг термодинамик эхтимоллиги 1 га тенг. Кути- 
ларнинг бирида 19 та, иккинчисида 21 та шарча ёки хар бир дутида
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20 тадан шарча булиш ининг термодинамик эхтимоллиги 13,3-Ю 10 ва 
14,0-Ю 10 га тенг. Ш ундай килиб, “1 9 -2 1 ” куринишдаги таксим- 
ланиш “2 0 -2 0 ” таксимланишга нисбатан 13|=о,95 марта камрок

эхтимолликка эга экан, яъни тенг таксимланганлик холати каби куп 
кузатйлади.

Ж уда куп сонли молекулалардан иборат модций системалар 
учун утказилган худди ш ундай хисобларнинг курсатишича, 
хажмнинг катта кисмларида тенг таксимланишдан хаттоки нисбатан 
кичик четланишлар хам ж уда кичик эхтимолликка эга экан. М а
салан, 1 мм3 хажмдаги газнинг зичлиги 1 см  хажмдаги уш бу 
газнинг уртача зичлигидан 0,01%  га фарк хилиш ининг математик 
эхтимоллиги Ю'60 га тенг, яъни ж уда хам кичикдир. Лекин 0,2-10'13 
см3 хажмда уртача зичлйкдан 1% га четланиш урта хисобда хар I f f 9 
сек да кузатилади, яъни ж уда тез такрорланади.

М одда хоссаларининг уртача катталиклардан бундай кичик 
статистик четланишлари доимо ва хар ж ойда кузатилади. М асалан, 
ер атмосферасида Куёш нурларининг сочилиш и ва осмоннинг хаво 
рангни олиши хаво зичлигининг худди ш ундай тебранишлари бийан 
туш унтирилади. Айрим холларда четланишлар шунчалик каттаки, 
модцанинг куп микдорида хам сезиларли булади. М одда зйчлй- 
гининг критик сохадаги флуктуациялари бунта мисол булади  
(опалесценция ходисаси). М асалан, критик нукта якинида углерод 
икки оксиди зичлигининг уртача кийматдан 5фтача четланиши 1,6%  
га тенг.

Демак аввалига тенг таксимланган холатда булган газ зич
лигининг уртача кийматдан хар кандай ж уда кичик четланишлари 
хам уз-узидан борувчи манфйй жараёнлар булиб, уларни кузатили- 
ш ининг имконияти булибгина колмасдан, балки бундай жараёнлар 
хамма ж ойда амалга ош ади. Катта системаларда уртача киймат- 
лардан сезиларли чётланишларнинг эхтимоллиги ж уда хам кичик, 
аммо принципиал нуктаи назардан улар хам имкониятга эга.

Ш ундай килиб, уз-узидан бормайдиган (манфйй) жараёнлар 
умумий жараённинг бирдан-бир натижаси була олмайди, деб  
таЪкидлаш унчалик аник булмай колмокда. М акроскопик сисгема-
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ларда манфий жараёнларнинг бориши мутладо мумкин эмас, деган 
фикр урнига, бундай жараёнларни кузатилиш эдтимоллиги жуда хдм 
кичик булган додиса, деб дараш керак. Демак, термодинамиканинг 
иккинчи конуни биринчи конунга ухшаб табиатнинг абсолют дону- 
ни эмас, балки статистик донундир. Иккинчи донун куп микдордаги 
молекулалар учуй юдори даражадаги анидликка эга ва системанинг 
улчамлари дан чал ик кичик булса, унинг дулланиши шунчалик катга 
хатоликка олиб келади.

Макродолатга жавоб берувчи микродолатларнинг сонини 
топиш учун статистик термодинамикада фазавий фазо (Г-фазо ёки 
D -фазо, ёки /t-фазо) тущунчаси киритилган. Микроскопик долат 
системани ташкил дилувчи барча заррачалар учун вадтга боглид 
булган барча умумлашган кучларнинг уш бу ондаги дийматлари 
билан тавсифланади. Масалан, эркинлик даражаси п=3 булган бир 
атомли молекуланинг долати вадтга боглид булган 6 та коорди- 
натлар, яъни 3 та фазовий координатлар (х, у, z) ва 3 та импульс 
координатлари (рх, Ру, р г) билан белгиланади. Молекуланинг ушбу 
ондаги долаги 6 улчовли фазавий фазонинг нудтасига мос келади. 
Фазавий фазони ёки Г-фазони фазавий ячейкаларга булиб, дар бир 
ячейкадаги молекулаларнинг сони дисобланади; турли ячейкалар- 
даги молекулаларнинг сони N/, N2, ушбу макродолатга мос 
келади.

Агар системада дар бири щ та атомлардан иборат N  та моле
кула булса, у  долда молекулаларнинг фазодаги жойлашиши ядро- 
ларнинг 3Nm координатлари билан анидланади. Классик механикада 
молекулаларнинг харакаги 3Nm тезлик ва импульсларнинг коорди
натлари билан ифодаланади. Динамик узгарувчиларнинг 6Nm 
мужассамлашган дийматлари вадтнинг дар бир онида система мик- 
родолатини анид белгилайди ва фаза деб аталади. Ушбу диймат- 
ларга мос келувчи 3Nm импульс ва 3Nm координата ук булиб 
хизмат дилувчи 6Nm улмамли фазони фазавий фазо ёки Г-фазо 
дейилади.

Квант м ех а н и к а д а  худди шу системанинг долати 3Nm квант 
сонлари ёрдамида ифодаланади, улар барча молекулаларнинг 3Nm
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эркинлик даражасини анид тавсифлайди. Квант сонларининг фазо
сини одатда D -фазо ордали ифодаланади, у  Г-фазога н’исбатан икки 
марта кам улчамларга эра, чунки заррачанинг импульси билан коор- 
динатасини бир вадтнинг узида анид топиб булмайди (Гейзен- 
бергнинг ноанидлик муносабатларига асосан).

Квазиклассик ядинлашищ квант механикадаги мувофидлик 
принципига жавоб беради. У классик Г-фазо ва квант D -фазоларни 
узаро мослапггаради. Бу эса илгариланма ва айланма даракатларни 
ифодалашда классик механикани дуллаш ва статистик катталик- 
ларни классик ва квант-механик дисоблаш натижаларини осон ке- 
лиштириш имкониятини беради.

Молекуляр тасвирни анидлаш зарурияти тугилганда /ь-фазо 
дам дулланилади. ц-фазо деганда битта заррачанинг барча динамик 
узгарувчиларинин г фазоси тушунилади. Демак, /г-фазо алодида мо
лекуланинг фазосидир. Идеал газ молекулаларини кураётганда 
Больцман статистикасидан, яъни классик статистик механикадан 
фойдаланилади:

-фазавий фазода молекулаларнинг барча жойлашишлари бир 
хил эдтимоллйкка эга (эргоидлик гипотезаси);

' -молекулаларнинг фазавий ячейкаларга тадсимланиши микро- 
долатни досил дилади;

-молекулаларнинг ячейка ичида бир жойдан иккинчисига ути
ши янги микродолатни досил дилмайди;

—иккита молекуланинг иккита ячейкада жОй алмашиши янги 
микродолатга мос келади.

Микродолатлар сонини анидлашни 3 та бир хил молекула- 
лардан иборат оддий система мисолида тушунтирамиз. Улар хаёлан 
3 та дажм буйича тенг ячейкаларга булинган иДишда булсин. 3 та 
молекулаларнинг дар бири хохдаган онда 3 та ячейкаларнинг бирида 
булиши мумкин, чунки молекулаларнинг даракати хаотик ва барча 
жойлашишлар тенг эдтимоллидир.

Молекулаларнинг ячейкаларга турлича тадсимланишининг тер
модинамик эдтимоллигини, яъни уш бу макродолатга жавоб берувчи 
микродолатларнинг сонини анидлаймиз. Агар барча молекулалар 1
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та ячейкада жойлашган булса, у  холда термодинамик эхтимоллик 1 
га тенг (W=l), чунки ячейка ичидаги жой алмашинишлар хисобга 
олинмайди. Бундай макрохолатлар 3 та: яъни 3 та молекула бир 
вактнинг узида ёки биринчи, ёки иккинчи, ёки учинчи ячейкада 
булиши мумкин.

Битта ячейкада 2 та молекула, иккинчисида 1 та ва учинчисида 
молекулалар йук булса, W=3 булади, чунки 1, 2 , 3-ячейкалар ора- 
сида молекулалар учуй 3 та жой алмаштиришлар амалга оши- 
рилиши мумкин.

Бунда 6 та макрохолат булади: хар бир макрохолатга 3 та 
микрохолат мое келади (жами булиб 18 та микрохолат).

Молекулалар тенг таксимланганда (хар бир ячейкада биттадан) 
эхтимоллик W=6, чунки молекулалар учун 1, 2, 3-ячейкалар орасида 
6 та турлича жойлашишлар, яъни 6 та микрохолатлар булиши 
мумкин.

Бу холда 1 та макрохолатга мое келувчи 6 та микрохолат 
мавжуд. Молекулаларнинг тенг таксимланиш эхтимоллиги энг 
каттадир.

Ш ундай килиб, термодинамик эхтимолликни аниклаш учун 
жой алмашинишларнинг умумий сонини 1-2-3=3! хар бир ячейка- 
даги жой алмашинишлар сонига булиш керак:

бу ерда нолнинг факториали 1 га тенглигини эътибордан чидар- 
маслик керак.

Умумий холда термодинамик эхтимоллик юкорида келти- 
рилган (III.5) тенглама билан ифодаланади.

N  заррачаларнинг п та ячейкаларга тенг таксимланганида 
максимал термодинамик эхтимоллик цг ________ _ (III. 6)

га тенг булади. Агар N=15, п=3 булса, Wmax=7,6-105 ва N=20, п=4 
булганда Wmax=l, 173 -1010 га тенг булади.

Молекулаларнинг сони ортиши билан тенг таксимланишнинг 
Термодинамик эхтимоллиги жуда хам тез ортиб кетади, шунинг

W, = — —3!0!0!
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учун оддий газ (1 Моль да 6,022-1023 та заррача) берилган хажмни 
бир текисда тулдиради. Газ мувозанат холатида булади.

Статистик термодинамиканинг постулата буйича хар бир уз 
холига куйилган изоляцияланган система эхтимоли энг каста хо- 
латга утишга интилади, бунда изоляцияланган системанинг термо
динамик эхтимоллиги максимумга якинлашади. Демак, термоди
намик эхтимолликнинг максимумига системанинг мувозанат холати 
мос келади.

Статистик термодинамиканинг постулатларидан термодина
миканинг иккинчи конуни хулоса булиб чщ ади. Статистик термоди
намиканинг асосий

S Щ klnW  (III.7)
тенгламаси термодинамика иккинчи конунининг асосий функцияси 
-энтропияни (5) статистик термодинамиканинг асосий касталиги -  
термодинамик эхтимоллик (W) билан Больцман доимийси (к) 
оркали боглаб туради.

Идеал кристалл модда учун Т  — Од а термодинамик эхтимоллик 
Wq ~ 1, чунки абсолют нолда идеал кристалл молекулаларнинг факат 
биргина тахсимланиши орхали амалга оширилиши мумкин. Демак, 
статистик термодинамиканинг асосий тенгламаси абсолют нолда So 
= 0 эканлигини курсазади. |

III.3. Классик ва квант статистикаси тушунчалари
Агар система мувозанатда булса, унинг макроскопик холати 

вахт утиши билан узгармайди. Аммо алохдца заррачаларни тав- 
сифловчи микроскопик узгарувчилар узлуксиз узгариши мумкин, 
лекин бунда макрохолат узгаришсиз холиши шарт. Ш унинг учун, 
классик нухтаи назардан, термодицамик системанинг макроскопик 
тавсифи билан уйгун булган хисобсиз куп микрохолатлар мавжуд 
булиши керак.

Больцман томонидан яраталган статистика молекулаларнинг 
статистикаси булиб, уни заррачалари узаро таъсирлашмайдйган 
идеал газгагйна куллаш мумкин. Реал системаларда заррачаларнинг 
энергетик холатлари бир-биридан боглих. Бундай боглихлик Гиббс
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томонидан яратилган системаларнинг статистикас и да катта анидлик 
билан дисобга олинган.

Гиббс буйича, энергияси ва; заррачалар сони узгармас болтан 
берк системани алодида сиетемачаларнинг мажмуаси сифатида 
даралиб, уларнинг дар бири мураккаб меданик жиемни ифодалайди. 
Системанинг бундай ташкил килувчи кис.млари турли долатларда 
булиши ва уларнинг уртасида 'Энергия алмашинуви кузатилиши 
мумкин (бутун система энергияси доимий булган долда). Бошка 
стагистикалар каби, системанинг эдтимоли энг катта булган дола- 
тига турли микродолатларнинг максимал сони ордали эришилади. 
Бундай дисоблар система термодинамик эдтимоллиги учун янги 
ифодага ва бир бутун система долатларининг йигиндиси тушун- 
часини киритишга олиб келади (бир бутун система долатлари 
йигиндисининг мояекуяалар долатлари буйича молекуляр йигинди 
билан боглидлигини кейинрод куриб чидамиз).

Гиббс статистикаси дам Больцман статистикаси каби датор 
долларда тажрибавий щасдидланмайди. Куйи дароратларда назария 
билан тажриба орасида сезиларли фард кузатилади, чунки бунда 
модда айний энергетик долатда булади (фотон ва электрон газлари 
учун бундай фард юдори дароратларда дам садланиб долади). Мана 
ш у сабабларга кура, классик статистикани квант назарияси асосида 
дайта куриб чидиш зарурати тугилган. Статистикада квант тасав- 
вурлари илк бор бир-биридан мустадил равишда Бозе ва Эйнш- 
тейнлар томонидан ривожлантирилган. Бозе-Эйнштейн статисти
каси трдори дароратларда классик статистикага утади, лекин паст 
дароратларда Максвелл-Больцман статистикаси донуниятларидан 
фард дилувчи натижаларга олиб келади (бунда газ айний энергетик 
долатларда булиб, кичик энерп-шларга эга булган заррачалар купрод 
булади). Бозе-Эйнштейн статистикаси дуйи дароратлардаги газлар 
учун дулланилади. Бу статистика абсолют дора жисм нурланиши- 
нинг донунларини келтириб чидаришда ва йигинди спин нолга тенг 
ёки жуфт булган барча заррачалар учун дулланилган. Бозе-Эйнш
тейн статистикасини электрон газнинг доссаларини ифодалащ учун 
куллаш муваффадиятсиз болтан. Бу долда бош да квант статис
тикасини, яъни Ферми (1926) ва Дирак (1927) лар томонидан 
яратилган статистикани дуллаш лозим. Ферми-Дирак статистика- 
сида дам элекгронлар фардланмай ди, аммо Паули принципи
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томонидан электронларнинг тадсимланишига дуиилган чекловлар, 
яъни фазавий фазонинг ячейкасида биттадан куп * электроннинг 
булиши мумкин эмаслиги дисобга олинади. Ферми-Дирак статисти
каси электрон газининг паст иссидлик сигимига эга эканлигини 
назарий тушунтириб берди. Маълумки, металл ионлардан иборат 
булган панжарадан тузилган булиб, уларнинг орасида озод  
электронлар булади. Классик назарияга биноан, ион асосли 
кристаллнинг иссидлик сигами 3R = 6 кал/моль га тент булиши 
керак. Электрон газининг иссидлик сигами эса, бир атомли газнинг 
иссидлик сигами каби, 3 кал/молъ га тенг булиши ва одибатда 
металлнинг умумий иссидлик сигами 9 кал/молъ ни ташкил дилиши 
керак эди. Дадидатда эса, у  тахминан 6 кал/молъ га тенг. Демак, 
электрон газининг иссидлик сигами нолга ядин. Бундай натижа 
Ферми-Дирак статистикаси билан келишади. Ферми-Дирак статис- 
тикасига биноан электронларнинг тадсимланишида юдорирод энер- 
гияга эга булган заррачалар купрод булади ва ш у билан классик 
тадсимланишдан фард дилади.

Классик нудтаи назардан термодинамик системаларнинг ста
тистик долатини урганиш учун Гиббс ансамбллар усулини таклиф 
дилган. Гиббс буйича уш бу макрохрлатта мос келувчи, яъни у  билан 
уйгун булган микродолатларнинг етарли даражадаги катта даторига 
ансамбль дейилади. Бошдача айтганда, термодинамик ёки макро- 
скопик нудтаи назардан бир хил тавсифларга эга булган, аммо турли 
микродолатлардаги маълум t] сонли системаларнинг хаёлий маж- 
муасига ансамбль дейилади (бунда термодинамик катталикларнинг 
тугри уртача диймати 77—>оо да досил булади). Демак ансамблни 
турли ривожланиш босдичларида, яъни турли микродолатларда 
булган жуда катта сонли (чексизликка интилувЧи) бир хил термо
динамик системалар каби тасаввур дилиш мумкин.

Олдинга дуйилган мадсадга дараб, термодинамик системанинг 
чекланганлигига мос келувчи, турли ансамбллар дулланилади. 
Ансамблларнинг энг адамиятли турлари дуйидагилардан иборат.

Микроканоник ансамбль атроф мудит билан модца ва энергия 
алмаша олмайдиган изоляцияланган системага мос келади. У дажм 
V, ички энергия U ва заррачалар сонининг N  доимийлиги билан 
тавсифланади.

Каноник ансамбль V, N  ва Т дийматлари билан тавсифланувчи 
ёпид изотермик системага мос келади. Бундай система атроф мудит
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билан термик мувозанатда булади ва у  билан энергия алмашади. 
Статистик термодинамиканинг максадлари учун каноник ансамбль 
энг кулай булиб чивди. Ю корида айтилган иккала ансамбллар кичик 
каноник ансамбллар, деб аталади.

Катга каноник ансамбль V, Т ва кимёвий потенциал /л билан 
тавеифланувчи очик изотермик системага мое келади. У атроф 
мухит билан хам иссиклик, хам моддий мувозанатда булади ва 
энергия ва модда алмашиши мумкин. Ансамблдаги системанинг 
уртача энергияси ва босймини хамда маълум кийматли энергия ва 
босимга эга булган системаларнинг сонини хисоблаш  учун ста
тистик механикага куйидаги постулатлар киритилган.

Биринчи постулат уртача киймаглар хаьдида булиб, система
ларнинг сони чексизга интилганда, энергия ёки босимнинг вахт 
буйича уртача киймати уш бу катталикларнинг ансамбль буйича 
уртачасига тенг.

Иккинчи постулат тенг эхтимолликлар хакида булиб, изоля- 
цияланган системада заррачаларнинг маълум сонига, хажми ва энер- 
гиясига мос келган барча мумкин булган квант холатлари бир хил 
эхтимолликка эга.

III.4. Молекулаларнинг энергиялар буйича таксимланиши.
Больцман конуни

Физикавий кимёнинг купгина кисмларида мувозана! холати- 
даги молекуляр системада молекудаларнш п энергиялар буйича 
таксимланишини ифодалайдйган, конун ишлатидади. Куиинча муво- 
занат холатидан унчалик капа фарк килмайдш ан номувозанат сис- 
темаларда хам уш бу конунниш . ишлатилиши фойдали булади. Ма- 
салан, кимёвий кинетика назариясида кагор холларда охирги 
махсудотга нисбатан секинрок узгарувчи кандайдир оралик мах- 
сулот '(ёки холат) хосил булиши хакидаги тасаввурдан фойда- 
ланилади. Ш у сабабли, бундай оралик махсулотнинг концентра- 
цияси мувозанат холатдагидан унчалик фарк килмайди ва термо
динамик усулларда тахминий хисобланиши мумкин. Умуман, худдй
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шу йул билан кинетика ва термодинамика уртасида богликлик пайдо 
булади. Ш унинг учун алохвда молекулаларнинг тавсифи асосида 
куп сонли молекулалардан йббрат булган системанинг термо ди
намик функцияларйни хисоблашга йул берувчи статистик термо
динамика усуллари (спектроскопии, электроног рафик) факат термо
динамика сохасидагина ахамиятли эмас. Улар кимёвий кинетикада 
Хам, авваламбор, реакция тезлигини статистик хисоблашда (абсолют 
тезликлар назарияси) катта ахамиятга эга.

Уш бу усуллар асосида молекулаларнинг энергиялар буйича 
таксимланиш коиуни Больцман конуни ётади. Больцман конунини 
келтириб чикариш учун 1  моль идеал газ тутган изоляцияланган
системани куриб чикамйз. Газнинг Nj, N2, N3 .... Nt молекулалари щ
S2, 83> sit энсргйяларга эга булсин. Алохдда молекулаларнинг
энергиялари факат дискрет е “  hv  кийматларни кабул килади, деб  
хисоблаймиз. Изоляцияланган системада молекулаларнинг умумий 
сони ва системанинг ички энергияси узгармас катгаликлардир: 

N  а = SAT/ = const ЫШ т т

Термодинамик мувозанатда системанинг эхтимоллиги энг 
юкори холатда булади. Изоляцияланган система учун термодинамик 
эхтимоллик W ва энтропия S  максимал кийматга эга булади.

Система мувозанат холатида идеал газ заррачаларининг энер
гиялар буйича таксимланиш конунини келтириб чикарамиз.

Термодинамик эхтимоллик тенгламасидан W нинг кийматини S
( № )

= klnW тенгламага куямиз щщ\ jv J ®ки S = klnNA! - klnSNt! ва

Стирлинг тегламасини InN! — NlnN-N хисобга олиб, N  = NA = ENt да: 
s =(kNA \nNA-NA)~ И Щ  in i p » ®  ифодани ёзишимиз мумкин. Бу тенг-

ламада NA — ENt эканлигини хдсобга олиб, кискартиришларни 
амалга оширсак, куйидаги

S = kNA[nNA^-kmibiNi (П1.9)

тенгламани оламиз. (III.9) ни дифферен циаллай м из, бунда NA= const 
булганлиги сабабли тенгламанинг биринчи хади нолга айланиб 
кетади ва куйидаги ифода келиб чикади:
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dS=-ЛЯ Щ-р-Щ+^lrii^  j=-fc£(ta%+l)a!fV},

Максимумга мос келадиган энтропияни аникдаш учун Nj ни 
узгарувчан катталик деб хдсоблаб, (Ш .9) тенгламанинг дифферен- 
циалини нолга тенглаштирамиз: Щ. -  —AS(InNt + l)dNj = 0 (Ш. Ю)
lnNj ни катта сон деб олсак, (ШЛО) ни урнига

(III. 11)

деб ёзишимиа мумкин.
Изоляцияланган система учун (П1.8) тенгламаларга биноан (е( 

ларни узгармас катталик деб оламиз): dNA ='2dNi = Q (IIIЛ 2)
dU -  "LGjdNi =0 (ШЛЗ)

S  ни максимумга айлантирувчи Щ нинг диймати (Ш Л1 -ШЛЗ) 
тенгламаларни биргаликда ечиб аникданади. Лагранжнинг ихтиёрий 
купайтувчилар усулидан фойдаланиб, (Ш Л2) ни А га ва (ШЛЗ) v га 
купайтирамиз, сунгра уччала тенгламани кунамиз:

'ZQuNi +X+vei)dNi =0 (III Л 4)

бу ерда А ва v — ихтиёрий купайтувчилар. (III. 14) тенглама факат dNt 
олдидаги коэффициентдар йигиндининг хар бир кушилувчиси учун 
нолга тенг булгандагина адолатлидир, чунки Nt заррачаларнинг сони 
ихтиёрий узгари ши мумкин: IniV)+A +vst = 0  (Ш .15)

Бундан (III.16)

А ва v купайтувчиларни аниклаш учун (IIIЛ 6) ни (III. 8) га куйиб

(ШЛ7)
2 е '

ни оламиз. (Ш .17) нинг махражидаги ифода Q харфи билан 
белгиланади ва холатлар буйича йигинди дейилади:

Q = 2e've' (III. 18)

(III. 17) ва (П1.18) дан А учун дуйидагини оламиз:

(III. 19)

(Ш .19)ни (Ш .16)гакуйсак
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еки InNi = InNj-lnQ-VEi (11.20)
ифодалар келиб чидади. (III.20) хенглама Больцман тадсимотини ёки 
Больцманнинг молекулаларни энергиялар буйича тадсимланишини 
ифодаловчи тенгламадир.

Мувозанатдаги 1 моль идеал газ системасининг ички энергия- 
сини ва унинг энтропиясини долатлар буйича йигинди ордали 
ифодалаймиз. (Ш .20) тенгламани хдсобга олсак, (III. 8) теш лама U 
учун куйидаги куринишни оладй:

Энтропия учун эса, (III.9) тенгламадан куйидаги ифодани оламиз:

ва (III. 18) тенгламани хдсобга олсак ва датор дисдартиришлар 
дилсад,

тенгламани оламиз.
v нинг термодинамик маъносини анидлаш учун (III.22) 

ифодадан v буйича досила оламиз:

(III.23) ни содцалаштириш мадсадида (П1.18) тенгламадан V буйича

(III.21) ни хдсобга олсак, (П1.24) дуйидаги куринишга келади:

(Ш .25) ни (Ш .23) га дуйсак, статистик термодинамикадан dS/dv учун 
дуйидаги

(III.21)

S=kNA InQ+kvU (III.22)

(Ш .23)

(III.24)

<JQ _ О t, (III.25)dv ' Нд

dv dv
dS Jcv dU

(III.26)

ифодани оламиз.
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Классик термодинамикадан хджм узгармас булганда dS—dtl/T  
(кайтар жараёй учун) ифодадан хайтар жараён учун dv буйича 
хосила олсак:

ds 1 dll
у д а р  й, w W

келиб чикади.
(IIJ.26) ва (111.27) тенгламаларшшг унг томонларики тенглаш-

тирсак, v нингкийматини топамиз: v  (111.28)

(III.28) тенгламадан — = КТ булади, яъни v  кунайтувчининг тескари

киймати абсолют хароратга пропорционал, бунда пропорционаллюс
R

коэффициентини Больцман доимийси уйнайди /С=‘~£Г.,

(III.28) дан v нинг дийматини (III. 18, III.19, П1.20, П1.21, Ш .22) 
тенгламаларга куйсак, холатлар буйича йигиндининг нфодаси учун:

- ц /К Г

Q  =  2 е  (Ш .29)
молекулаларнинг энергиялар буйича таксимланишини ифодаловчи 
Больцманнинг экспоненциал тенгламаси учун:

NN. = ^-± е w
Q (Ш.ЗО)

у N . л  &
ички энергия учун: XJ = —±Ъ£.е а  

Q ' л ь
(П1.31)

энтропия учун: S = Ai\nnQ+— (III.32)

£, . .

е кТ катталикнинг айрим мухим хоссаларини куриб чикамиз. 
Бунинг учун Больцман тегламасидан (Ш.ЗО) фойдаланамиз. Уни

s,
куйидаги куриниил а келтирамиз: Щ -  Ае кТ (Ш .ЗЗ)

£,
бу ерда А — Na/Q  — const. (Ш .ЗЗ) дан: Т—>0 да е кт ->оо ва Nt = 0. Бу 
абсолют нольга якинда кузгалган ( 1 , 2 , 3, ...) погоналарда 
молекулалар йуклигини курсатади, уларнинг хаммаси кузгалмаган
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нолинчи погонада булади. Т—>оо да е кТ —>1 ва Nt = А =  const, яъни 
юг<ори хароратларда молекулаларнинг кузгалган энергетик пого- 
наларга таксимланиши бир текис булади: Ni=N2~...=Nj =  const. 
Куриб чщ илган Больцманнинг такримланишини келтириб чикариш- 
нинг ячейкалар усули (Больцман усули) жуда хам аник эмас ва катор 
эътирозларни келтириб чикаради: ячейкалараро айний заррача- 
ларнинг алмашиниши янги микрохолатни келтириб чикармайди; 
заррачаларни ракамлаб булмайди; Стирлинг тенгламасини куллаш 
хам унчалик тугри эмас, чунки баъзи ячейкаларда заррачаларнинг 
сони унчалик катта булмаслиги мумкин. Ш унта карамасдан, Больц
ман таксимланиши идеал газнинг хоссаларини тугри ифодалайди.

Бизнинг вазифаларимизга мос келувчи таксимланиш конуни- 
н инг куринишини олиш учун тажриба натижаларидан хамда квант 
назариясидан келиб чикадиган молекулалар энергия сатхдарининг 
айрим кушимча тавсифларини хдсобга оламиз. Гап шундаки, маъ- 
лум энергияди молекуланинг х,олати бошкача белгилар ёки хоссалар 
билан тавсифланиши мумкин экан, масалан, магнит (Зееман эф
фекта) ёки электр (Штарк эффекта) майдонлари таъсирида бундай 
хоссалар намоён булади. Демак, молекула энергиясининг бир хил 
кийматига турли йулларда эришиш мумкин, яъни квант механика 
тили билан айтсак, молекуланинг биттагина энергиясига бир неча 

хусусий Si колатлар жавоб бериши мумкин экан.
Ю коридаги фикрлардан, молекулада биттагина энергияга эга 

булган бир неча энергия погоналарининг мавжудлиги хакида гали- 
ришимиз мумкин. Бундай кайтарилувчи энергетик погоналарни 
айний погоналар дейилади, айнийлик даражасини эса, энергетик 
погонанинг статистик массаси ёки унинг априор эхтимоллиги хам  
деб аталади:

N  = lL Nt = а  (III.34)
i I

бу ерда: N  -  системадаги молекулаларнинг сони; Щ -  маълум
энергияга эга булган молекулаларнинг сони; No -  куйи энергетик
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погонадаги молекулаларнинг сони; Si — энергетик погонанинг 
статистик массаси ёки унинг a priori эхтимоллиги.

(Ш .34) теглама барча энергетик погоналардаги Н  молекула-
■ i'§ , N

ларнинг йигиндисидир, ундан Шшв, = т г =Q (III.35)

га тенг булиб, бу ерда Q -  холатлар буйича молекуляр йигинди ёкй 
статистик йигинди дейилади, у  факат уш бу модда молекула- 
ларининг gi ва е, хоссаларига ва х,ароратга боглик булиб, модда- 
нинг массасига боглик эмас.

Холатлар буйича молекуляр йигинди дар бир модда учун хос 
катгалик булиб, система молекулаларининг энергетик холатларини 
турли-туманлигини ва уш бу холатларнинг нисбий эхтимоллигини 
(во -  энг куйи энергетик погонага нисбатан) ифодалайди ва харорат 
ортиши билан ортади. Q нинг ^лчов бирлиги йук, унинг киймати 
модданинг молекуляр массасига, хажм, харорат ва молекулаларнинг 
харакат тавсифига боглик. Ноидеал системаларда Q молекулалараро 
масофа ва молекулалараро кучларга хам боглик. Q алохдда молеку
лаларнинг микроскопик хоссаларини (яъни энергиянинг дискрет по- 
гоналарини, инерция моментларини, диполь моментларини) мод
данинг макроскопик хоссалари (ички энергия, энтропия, иссиклик 
сигими) билан боглайди. Охирги атамалар айний холатларда ушбу 
энергияга эга булган сатхларнинг умумий сони купайиши билан ва 
ушбу энергияли молекулалар пайдо булишининг эхтимоллиги ор
тиши билан богливдир. Ушбу мулохазалардан келиб чивдан холда 
Больцманнинг таксимот конунини (III.30) ёки (HI.33) тенгламалар 
урнига куйидаги куринишда ёзишимиз мумкин:

N , = ^ - gie ^  (III.36)

£ j
кТ

ёки У,. = Agie * (Ш .37)
Больцман конуни куйидагича таърифланади: мувозанатдаги
молекуляр система учун е; энергияга эга булган молекулаларнинг

е{

сони Больцман купайтирувчиси е кт га пропорционалдир. Больц-
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маннинг экспоненциал конуни жуда катта ахамият козониб, турли 
амалий масалаларни хал килишда хам кулланилмовда. У статистик 
термодинамикада ва кимёвий кинетика назариясида жуда хам 
ахамиятлидир. Больцман тенгламасининг экспонентаси олдидаги 

купайтирувчи А= ^  хароратга хамда системани ташкил килувчи

молекулаларнинг сони ва табиатига боглих. Демак, А модданинг 
хоссаларига боглик булса, А; -  универсал доимийдир.

. Ц.
Г )  сг (>~кТ

Агар (III.36) тегламани куйидаги (Ш .38)

кзфинишида ёзсак, холатлар буйича йигиндини молекулаларнинг 

тулщ  Na сонига нисбати ®  марта купрок олинган Больцман купай- 
тирувчисининг Si энергияга эга булган молекулаларнинг JJ сонига 
нисбати кабй булади. Шундай килиб, холатлар буйича йигиндига 
системадаги уш бу турдаги молекулаларнинг тулик сонини тав- 
сифловчи Больцманнинг умумлаштирилган купайтирувчиси каби 
караш мумкин экан. Юкорида таъкидлаганимиздек, Q улчов бир- 
лигига эга эмас, у  системадаги молекулалар уртасида энергиянинг 
таксимланишини кулай математик кЗфинишда ифодалашга ёрдам 
беради.

Яна бир бор (III.36) тенгламага кайтамиз. Умуман, холатлар 
буйича йигиндини системанинг термодинамик хоссалари билан 
боглаш мумкин. Аммо, идеал газнинг термодинамик функцияларини 
холатлар буйича молекуляр йигинди оркали аникдасак коникарсиз 
натижаларга келамиз. Х^акикатдан хам, ички энергия, иссиклик 
сигими ва босим учун тугри кийматлар келиб чикса, энтропия учун 
хакикий кийматлардан кичикрок кийматларни оламиз. Масалани 
диккат билан караб чиксак, энтропияни ва уни узида тутган катор 
бошка термодинамик функцияларни холатлар буйича молекуляр 
йигинди асосида хисоблашга хакли эмаслигимизни курамиз, чунки 
улар узининг маъноси буйича бутун системанинг хоссаларини ифо- 
далайди. Юкоридагиларга асосан, системанинг холатлари буйича 
йигиндиси, деган кенгрок тушунчани киритишимиз шарт булади.
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Системанинг бир бутун холагини уни ташкил дилаётган зар- 
рачаларнинг (молекулаларнинг) функцияси сифатида куриб чида- 
ётганда иккита холни бир-биридан фардлаш зарур. Биринчи холда 
системанинг хоссалари хусусан дайси бир алодида заррачалар у  ёки 
бу  тавсифларга эга эканлигига боглик булади, яъни бу  холда зар
рачалар бир-биридан фаркланади. Иккинчи холда эса, системанинг 
хоссалари ю дорида айтилган тавсифларга эга белгиларга дараб 
гурухдарга тадсимланган заррачаларнинг фадат сонигагина боглик; 
булади. Заррачаларнинг у зи эса бу  холда бир-биридан фард 
дилмайди.

Биринчи хол учун системанинг холатлар буйича йигиндиси
g  j

Q . = (2  е kI ) N = Q N (III.39)

га тенг булади, бу ерда Q, г- системанинг i-холатдаги холатлар 
буйича йигиндиси; е, — битта молекуланинг г-холатдаги энергияси; 
Q — холатлар буйича молекуляр йигинди. (1П.39) тенгламани ёзаёт- 
ганда алохида г-погоналар буйича йигинди назарда тутилади. Бир 
неча погоналарнинг бир хил энергияга эга булганлиги одибатида 
хосил булган айнийликни хисобга олганда, (П1.39) тенгламани 
куй и да ги

В f
Q ; = ( 2  g ie кТ )-V (III.40)

курин ишида ёзиш мумкин, бу  ерда & нинг маъноси худди аввал- 
гидск, бир хил энергияли фаркланувчи погоналарнинг сони. Ш ундай 
дилиб, юкоридаги ифода N  та фаркданувчи таъсирлашмаётган зарра- 
чалардан иборат М аксвелл-Больцман системасининг холатлар буйи
ча йигиндисидир.

Иккинчи холда Бозе-Эйнш тейн ва Ферми-Дирак туридаги газ- 
лар куриб чидилади. У ш бу газларнинг холати, турли холатларда 
булиш и мумкин булган заррачаларнинг сонини курсатиш билангина 
белгиланади. Бунда М аксвелл-Больцман статистикасидан фардли у  
ёки бу  холатда хусусан дандай заррачалар борлиги фардсиздир. 
Бош дача айтганда, заррачалар фардсиз деб хдсобланади, бунда сис
теманинг айний холатлари мавжуд булиш и мумкинлиги хадида

138



гапирилади. A m m o  уш бу айнийликнинг маъноси аввал айтиб утил- 
ган айнийликдан фарк килади ва бутун системага таайлукди булади. 
У ш бу турдаги айнийлик паст хдроратлар ва юкори босимларда 
намоён булади ва заррачаларнинг массаси цанчалик кичик булса, 
шунчалик осон кузатиладй. N  та бир хил молекулалардан иборат 
идеал газнинг холатлар буйича йигиндиси учун хуйидаги

...... й и §
ифодани ёзиш имиз мумкин. (Ш .41) тенгламани (Ш .40) билан со- 
лиштирсак, заррачаларнинг фаркданмаслик шарти системанинг 
холатлар буйича йигиндиси иф одасида кушимча ~  купайти-

рувчисининг пайдо булиш ига олиб келганини курамиз.
(Ш .41) тенгламадаги Q ни логарифмлаб, Стирлинг тенг- 

ламасини кулласак ва N  ни жуда катта сон деб олсак, куйидаги 
ифодага келамиз:

In  Qi =  iV In (Ш .42)

Системанинг холатлар буйича йигиндисини холатлар буйича 
катта йигинди деб  хам аташади.

III. 5. Термодинамик функцияларнинг холатлар 
буйича йигиндига богликлиги

1 моль идеал газ учун термодинамик функцияларнинг холатлар 
буйича молекуляр йигинди оркали ифодаларини оламиз ва уларни 
системанинг холатлар буйича йигиндиси ифодалари билан солш н- 
тирамиз.

Г ельмгольц энергиясининг F=U-TS тенгламасига 
S— kNlnQ+U/T кийматни куйсак: F  — -RTlnQ (Ш .43)
бу ерда R  К  ША.

Характеристик функцияларнинг тенгламаларига (III.43) дан F  
нинг кийматини куйиб, хуйидагини оламиз:

<ш -4 4 >
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(III. 43) ва (III.44) тенгламалардан ичкй энергия учун

U  =  F+TS I' (II 1.45)

ифодасини келтириб чикарамиз. (111.45) дай Cv нинг Q оркали 
ифодаеини оламиз:

(III.46) дан босим учун: р = -(Й З  а (III. 47)

(III. 43) ва (III.47) тенгламалардан энтальпия учун:

н Еш + Ру -  к в Я  f S i  : (П1.48)Ш "isin v )т

(III. 48) дан Ср учун ифодани олиш мумкин, чунки Ср = |-^ Ч  .\С/1 Jp
(Ш .43) ва (Ш .47) тенгламалардан Гиббс энергияси учун

куйидаги ифодани оламиз: G= F  + p V  -  -R T  in Q +  R t \ a in Q
01пИ Т

(Ш .49)

1 моль идеал газ учун p V  ~ RT  ва lne.fr. 1 эканлигини хдсобга олсак, 
(III.49) дан: g  = f +r t = - r t \d Q' (III.50)

бу ерда Q* = ^ . (III.49) ва (III.50) тенгламаларнинг солиштирсак,

идеал газ учун 1 = i (III.51)
V01n V ) т

ифодани чикарамиз.
Агар термодинамик функцияларни системанинг холатлар 

буйича йигиндиси (холатлар буйича катта йигинди) оркали ифо- 
даласак куйидаги тенгламаларни оламиз.

1 моль идеал газнинг ички энергияси учун

u - u^ k T { ^ \ - RT{ ^ f ] y ОП-52)
тенглама келиб чикади. Бу холда ички энергиянинг абсолют кий- 
мати эмас, балки абсолют нолда нолинчи погона энергиясидан 
канчалик ортгани хисобланади. Ички энергиянинг узгаришларини 
хисоблаш учун холатлар буйича катта йигиндидан ёки молекуляр 
йигиндидан фойдаланиш бир хил натижаларга олиб келиши (III. 52) 
тенгламадан к5финиб турибди.
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(Ш .53)

1 моль идеал газнинг энталыш яси учун

H - H 0 ~ U - U 0 + pV = и - щ  + R T *  щ Ш Ш

чунки абсолют ноль хдроратда H0~= Uo булади.
Энтропиянинг хцлатлар буйича катта йигинди билан бог-

ЛИКЛИГИ

S=khiQi+k T ^ ^ ^  (III.54)

тенглама оркали ифодаланади. Агар (III.54) ва (П1.44) тенг- 
ламаларни солиштирсак, улар логарифм олдидаги купайтирувчилар 
билангина эмас, балки логарифм остидаги функция билан хдм фарк- 
ланишини курамиз. Энтропия учун (Ш .44) ва (Ш .54) тенгламалар, 
ички энергия ва энтальпия учун келтирилган (Ш .52) ва (III.53) 
тенгламалардан фаркли уларок, термодинамик функциянинг аб
солют кийматини беришини алохдца таъкидламок зарур.

Гельмгольц энергияси учун F  =  U-TS ифодага (Ш .52) дан ички 
энергиянинг ва (III.54) дан энтропиянинг кийматларини куйсак, 

куйидаги

F -U д ~ -кТ InQj |  -R T I n (111.55)

тенгламани оламиз. бу ерда 1пе=1 эканлигини хцсобга олиш керак.
Гиббс энергияси учун G =  F+pV-U-TS+pV  ёки 1 моль идеал 

газ учун юкоридаги (П1.55) тенгламадан фойдаланиб,

G-H q = F - U q+RT = -JcTiaZ + RT = -R T h i^ -  (П1.56)

ифодани келтириб чикарамиз.
R газ доимийсини тутган (III.54, Ш .55, III.56) тенгламаларда 

хдсоблар 1 моль газ учун олиб борилганлигига ва абсолют^ ноль 
хдроратда термодинамик потенциалларнинг кийматлари узаро 
тенглигига, яъни G0 - H 0 = F0 = G0 эканлигига яна бир бор эътибор 

бериш керак.
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III. 6. И деал газнинг холатлар буйича йигиндиси

Молекуланинг тулик энергияси в, илгариланма еш., айланма 
Бай., тебранма £теб ва электрон 'щ, ; харакагларнинг энергияларига 
тенг:

&ил &ан &те& &эл (III.57)*
Ядро энергияси хам киритилиши керак эди, аммо кимёвий реак- 
цияларда ядроларнинг энергияси узгармаслиги сабабли, уни хисобга 
олмаймиз.

ХаР бир энергетик погонага (холатга) молекуланинг ушбу 
Харакат тури учун маълум айнийлик мое келади. Молекуланинг /- 
погонасининг энергиясининг айнийлик даражаси

' Щ =  gauKme6g™ ' ' (Ш .58)
га тенг, бу ерда £ф gme$ g*, ~ молекуланинг айланма, тебранма ва 
электрон харакатларй энергетик погоналарининг айнийлик даража- 
лари. Молекулаларнинг илгариланма харакати энергияси погона- 
ларининг айнийлик даражаси 1 га тенг.

Холатлар буйича йигинДидаги хар бир холатнинг эхтимоллиги 
эхтимолликларнинг купайтмаси сифатида аникланади:

Si еил еай етеб еэл
gfi кТ =е кт gaile кт gme6e кт g3JIe Щ (III.59)

Холатлар буйича йигиндини олиш учун (III.59) ифодани еш„ еай, sme6, 
8ЭЛ ларнинг барча дийматлари буйича кушиш керак:

£ш еай етеб £эд
Q = I  I  X кТ8айе kTgme6e ** 8эле ** (III60)илхш.тео.эл. 4 7

Аммо, купайтмаларнинг йигиндиси йигиндиларнинг
купайтмасига тенгдир, шу сабабли, Q = Qme6 Q3J, (Ш .61)

буерда: QM =Z<? кТ ; щ = zg a$e IP (III.62)
£теб 6эл

Qпеб =^теб.е кТ J Щ (III.63)
Qum Qaw Qme6 ва Qm —молекулаларнинг илгариланма, айланма, 
тебранма ва электрон харакатларй билан боглик булган холатлар
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буйича йигиндилар. 3 та охирги харакатлар “молекуланинг ички 
харакатларй” деган умумий ном билан аталади.

Статистик термодинамика усулида термодинамик функция ни 
хцсоблаш учун унинг турли харакат турларига мансуб булган 
кисмларини топиш керак. (II 1.61) тенгламадан

InQ = InQu, + InQau + InQmee +  ItlQu (HI.64)

dT + ~ I F ^  (-IIL 6 5 )
InQ НЙНГ кийматини (III.64) тенгламадан бирор бир термодинамик 
функциянинг, масалан, Гельмгольц энергиясининг F=U-TS = ~RTlnQ 
тенгламасига куйсак, куйидагини оламиз:

F  =  F ^ + Foa + Fmer, + Щ  (III.66)
бу ерда: FWI =  -RTlnQwt; FaS ~ -RTlnQaii;

ain.Q
гт

Д КBPi
ainQai

Fme6 -  -RTlnQmes; FM =  -RTlnQm (III.67)
Ботнца термодинамик функциялар учун хам шунга ухшаш нати- 
жалар олинади.

Бир атомли идеал газ учун факатгина илгариланма ва электрон 
харакатларй хосдир. Электрон харакат билан боглик булган холат
лар буйича йигиндини илгариланма харакат билан боглик булган 
холатлар буйича йигиндига киритшп кабул килинган:

0 .ш ,  ы ~  О т  О э л  (III.68)
Икки ва куп атомли газларда илгариланма харакатдан ташкарц 

айланма ва тебранма харакатлар, нлс;ори дузгалишда эса, электрон 
утишлар хам кузатилади.

Юкорида айтиб утилган харакатлар дан ташкари, айрим хол- 
ларда кУшимча эффектларни хам хисобга олишга тугри келади, 
масалан, молекуланинг ички айланиши, изотопия эффекта ва бош- 
калар. Айрим мураккаб молекулаларда бир гурух атомларнинг 
бошка гурухдарга нисбатан айланишини хам эътиборга олиш керак. 
Ички айланиш, энергетик тусикларни енгиш билан боглик булмаган 
холда, озод булиши мумкин ва энергетик туеиклар билан боглик 
булса, тормозланган булади. Озод ички айланиш куши'мча айланиш 
эркинлик даражалари ёрдамида хцсобланади. Тормозланган ички 
айланишни хисоблаш мураккаброк. Модданинг изотоп таркиби 
энтропияни, Гиббс ва Гельмгольц энергияларини хдсоблашга таъсир
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килади, чунки изотопларни аралаштирганда аралашиш энтропия- 
сини хдсобга олиш керак.

III. 7. Кимёвий реакциялар мувозанат константасини хрлатлар 
буйича йигинди оркали ифодалаш

Стандарт босимда (р — 0,1013 МПа) ва Т  =  0 да иккита газ 
орасида бораётган гипотетик реакцияни куриб чикамиз. Ички

энергиянинг узгаришини ва энтальпиянинг узгаришини ДЯо 
деб белгилаймиз. 1 моль идеал газнинг энтальпияси Н  — U+pV = 
U+RT тенглама оркали ифодаланади. Абсолю т ноль хдроратда

(Ш .69)С / о ° = Я 00 
0 =  .

ва АС0°=Д Я 0°

Куйидаги айниятнинг = G -АН 0 +АН,

йсР
т

gP -h ° Aflff
Т

(111.70)

(1П.71)икки тарафини Т  га булсак, 

ифодани оламиз.

Кимёвий реакциянинг стандарт Гиббс энергияси д<7° билан 

стандарт мувозанат константаси орасидаги богликдик = -лт ьк0

тенглама оркали ифодаланади, ундан ^ к  ~~~Б'
1 д Gо

т (III.72)

(1П.71) тенгламадан (III.72) тенгламага AG° IT нинг кийматини 
куйсак, мувозанат константаси учун

inis:0 — Сг°-н, дЩ
(III.73)

ифодани оламиз.
Маълумки, термодинамик мувозанат константаси Кр стандарт 

мувозанат константаси К0 билан кр = Ka(p*)Av муносабат оркали 
богланган. Кр ни кисоблаш учун (П1. 73) тенгламадаги л  нинг 
Кийматларини билиш керак, К0 нинг кийматлари эса, реакцияда 
катнашаётган барча моддалар учун Гиббснинг келтирилган энер
гияси (О0-Щ)/Т  нинг турли хдроратлардаги хдмда абсолют ноль
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хдроратдаги реакдиянинг иссицлик эффекта ая£ нинг кийматлари 
оркали хдсобланади.

Берилган газ учун Гиббснинг келтирилган стандарт энергияси 
молекулаларнинг илгариланма (электрон харакат билан биргаликда), 
айланма ва тебранма хдракатларининг йигиндисига тенг:

G°-Hg 0°, Щ а» ( £ й С !% еб^Ш ),т еб
— —Д]пОид • Оэл ‘ Оай' Оге (Ш .74)

Курилаётган реакция энтальпиясининг узгариши АЯ® бир неча 
усулларда хцсобланиши мумкин: реакция учун Кр нинг тажрибада 

топилган киймати ва (Ст-нЦ)/Т нинг берилган хароратда барча 
компонентлар учун маълум булган кийматлари буйича Т хароратда 

реакциянинг АЩ узгариши ва барча компонентларнинг я® -Я® 

КийматЛари буйича; дн§ =дя?-д(я£-я£), бу  ерда Дйгни 298 °К дата 

стандарт косил булиш иссикдиклари буйича аникданади. я® -  я? нинг 
Киймати илгариланма, айланма ва тебранма энтальпияларнинг 
йигиндиси тарзида хдсобланади.

М увозанат константаларини статистик термодинамика ёрда- 
мида хисоблаш  классик термодинамика ёрдамида хдсоблангандан 
аникрок булади. Бундай натижанинг сабаби турли хдроратлардаги 
келтирилган Гиббс энергиясини спектр ал усулларда юкори аник- 
ликда топилиши мумкинлигидир.

“ Статистик термодинамика “ бобини узлаштирилганлик 
даражасини текшириш учун саволлар

1. Макроколат ва микрохцлат тушунчаси.
2. Статистик термодинамиканинг постулата ни келтариб чика- 

ринг.
3. Термодинамик эктимоллик тушунчаси.
4. Больцман таксимота.
5. Хрлатлар буйича йигинди тушунчаси.
6 . Больцман тенгламасидаги экспонентанинг мухим хоссалари 

канака?
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7. Термодинамик катталикларни долатлар буйича йигинди 
оркали ифодаласа буладими?

8. Энтропия ва система долатининг тартибсизлиги орасидаги 
боглидлик дандай?

9. Идеал газнинг долатлар буйича йигиндисини ифодаланг.
10. Таъсирлашаётган системани идеал деб Караганда, Кр ва Кс 

мувозанат константаларига дандай омиллар таъсир дилади?
11. Кр мувозанат константасига дарорат дандай таъсир дилади? 

Бундай таъсирнинг улчови булиб нима хизмат дилади? Мое 
тенгламани ёзинг.

12. Агар барча моддалар идеал газ долатида булганда систе- 
манинг умумий босимини оширсак, снА +2H2s  = CS2 + 4Я2 реакция 

тенгламаси буйича водороднинг мувозанат унуми дандай узгаради?
13. Барча моддаларни идеал газсимон долатда деб, 

# 2 +Вгг =2нвг реакцияси учун изотерма тенгламасини ёзинг.
14. р  ва T=const да кимёвий реакциянинг стандарт мойил- 

лигининг улчови булиб нима хизмат дилади?
15. Идеал газсимон долатда бораётган кимёвий реакциянинг Кс 

ва Кр мувозанат константалари таъсирлашаётган моддаларнинг 
концентрациясига дандай богланган?

16. Кдндай реакциялар учун Кр мувозанат константаси ушбу 
дароратда системадаги мувозанат босймга тенг?

17. Кимёвий реакция учун Кр ва Кс дийматлар орасидаги 
математик муносабатни ёзинг.

18. Узгармас р  ва Т ларда кимёвий реакция давомида энталь
пия узгаришининг ишораси Ъушта, реакциянинг бориш имконияти 
дадида фикр юритиш мумкинми?
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IV . БОБ. НОМ УВОЗАНАТ Ж АРАЁНЛАР 
ТЕРМ ОДИНАМ ИКАСИ

IV .1. Н омувозанат жараёнларнинг таснифланиш и
Барча реал жараёнлар термоди намикада дайтар ва дайтмас 

жараёнларга ажратилади. Олдинги бобларда куриб чидилган клае- 
сик термодинамика фадат чексиз мувозанат долатларидан утувчи 
кайтар жараёнларгагина дулланилиши мумкин. Кдйтар жараёнлар- 
иинг тезлиги чексиз кичик ва системанинг барча параметрларй 
вадтга боглид эмасдир. Классик термодинам и кала изоляцияланган 
системанинг мувозанат долатини излаб топиш dS=0 булган долатнй 
топишдан иборат эканлигини курсатган эдик.

Классик термодинамика номувозанат жараёнлар учун фадат 
йуналишни курсатади ва мувозанат долати дачон дарор топади, 
система дандай тезлик билан мувозанат долатга дайтади, деган 
саволларга деч дандай жавоб бера олмайди. Аввал куриб чидилган 
гермодинамиканинг донунларидан келиб чиддан муносабатларни 
фадат мувозанат долатидаги, яъни дайтар жараёнларга дуллаш мум
кин, чунки уларнинг даммаси тенгликлар билан ифодаланган. Клас
сик термодинамикани номувозанат жараёнларга кулласак, тенгсиз- 
ликлар билан ифодаланган муносабатларни оламиз, шу сабабли, уни 
бундай жараёнларни дисоблашга дуллаб булмайди. Бундай имко- 
ниятни номувозанат, яъни дайтмас жараёнларнинг термодинамикаси 
беради.

Кайтар жараёнлар илмий абстракция булиб, амалда куза- 
тиладиган барча реал жараёнлар номувозанат, яъни дайтмасдир. Шу 
сабабли номувозанат жараёнларнинг термодинамикасини яратиш 
зарурияти пайдо булган. К,айтмас жараёнларнинг термодинамикаси 
томонидан киритилган янгилик термодинамик системанинг даракат 
тенгламаларидадир. Номувозанат жараёнлар маълум тезликда бора- 
ди. Бундай реал жараёнларнинг тезликдарини ифодалаш мадсадида 
термодинамика усулларини кенгайтириш мумкин эмасмикан, деган 
фикр тугилди. Бу эса, шиддат билан ривожланаётган термодина- 
миканинг янги йуналиши , — , номувозанат жараёнлар термодина- 
микасининг вазифаси булиб долади. Номувозанат жараёнларнинг
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термодинамикаси релятивистик термодинамикадан хам ёшрок фан, 
лекин хозирдаёк амалий ахамият касб этмокда. Классик термоди- 
намикага кушимча постулатлар киритиш ва вактпи янги мустакил 
узгарувчи сифатида ишлатиш оркади номувозанат жараёнларнинг 
умумий термодинамикасини ишлаб чикишга зришилмовда. Куйи- 
даги мисолда кайтмас жараёнлар термодинамикаси хакида тасаввур 
беришга интиламиз. Бирор эритма ёцик системани ташкил килсин. 
Системага бир жойдан иссикликиинг стационар окими келади, бош- 
ка жойдан кетади, дейлик. Бунинг окибатида системада харорат- 
ларнинг стационар градиента пайдо булади ва тажриба курса- 
тишича, хароратнинг стационар градиента таъсирида эритма 
таркибининг стационар градиента царор топади. Стационар холатда 
харорат градиента билан концентрагря градиента орасида богла- 
нишни урнатиш талаб килинади. Куйилган масала классик термо
динамика усуллари билан хал килинмайди: курилаётган холат 
факатгина стационардир, лекин хеч хам мувозанат эмас. Номуво
занат жараёнлар термодинамикасининг принциплари билан тани- 
шиш олдидан уларнинг синфланишини куриб чикамиз.

Барча жараёнлар турт гурухга булинади, уларни жараён
ларнинг мураккаблиги ортиб бориши тартибида куйидагича жой- 
лаштариш мумкин: квазистационар, стационар, одций ва занжирли.

Квазистационар жараён кайтар жараёндир, у  классик термо
динамика нуктаи назаридан куриб чикилади. Квазистационар 
жараён чексиз секин боради, система мувозанат холатида деб хисоб- 
ланади. 1Свазистационар жараён царама-карши йуналиншарда борув- 
чи иккита жараённинг суперпозициясидан иборат булади.

Кдйтар жараёнларга энг яцин булган жараён стационар жараён
дир. Маълум доимий тезликда бораётган стационар жараённинг, 
масалан, иссикдик, электр токи ёки модданинг ташиб утилиши 
жараёнларининг мавжудлигидан катьий назар системанинг тур ли 
цисмларида турлича булган термодинамик параметрлар вакт утиши 
билан узгармас булиб цолади. Стационар номувозанат жараён
ларнинг бундай хусусията уларни термодинамик кайтар жараёнлар 
билан умумлаштиради. Бундай кайтмас стационар жараёнлар та-
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биатда кенг таркалган ва кагга ахамиятга эга. Стационар жараёнлар 
икки гурухга булинади: битта хоссанинг градиенти хдсобига оким 
кузатиладиган оддий стационар кайтмас жараёнлар хдмда бир хос
санинг градиенти иккинчи хоссанинг градиентини келтириб чика- 
рувчи ва бунинг натижасида бир-бири билан таъсирлашувчи иккита 
оким пайдо буладиган мураккаб стационар номувозанат жараёнлар.

Оддий стационар номувозанат жараёнга мисол тарикасида 
иссшушк утказувчанлик хдсобига иссшушкнинг ташиб утилитини 
келтириш мумкин. Агар хароратлари Г7 ва Т2 (ТфТх) булган иккита 
катта хажмдаги иссякли к резервуарлари уртасида кичик исеиддик 
утказувчанликка эга булган тусик жойлаштирилган булса, у холда 
тусик; оркали иесикрок резервуар дан камрок киздирилган резер- 
вуарга стационар кайтмас равишда иссикдик утиш жараён и куза- 
тилади, бунда резервуарларнинг дароратларини доимий деб хисоб- 
лаймиз. Тусикда хдроратнинг вакт утиши билан узгармайдиган 
маълум градиенти хосил булади ва тусикнинг хар бир нуктасида 
барча хоссалар вакт утиши билан узгармайди (лекин турли нукга- 
ларда улар бир-биридан фарк килади). Мана шундай жараёнларга 
номувозанат жараёнларнинг термодинамикаси кулланилади. Улар 
системада модда, иссиклик, электр окими ва бошка жараёнлар билан 
тавсифланади. Юкорида таъкидлаганимиздек, энг еодда холларда 
биргина оким булйши мумкин, масалан, хароратлар градиенти кел
тириб чикарадиган иссикдик окими. Бунда утаётган окимнинг 
стационар кийматини аниклаш масаласи пайдо булади.

Мураккаброк стационар номувозанат жараёнларда модданинг 
окими бошка катталикнинг, масалан, хароратнинг градиентини кел
тириб чикариши мумкин. Унда системада икки ёки ундан купрок 
окимлар кузатилади. Бундай холларда номувозанат жараёнлар 
термодинамикасининг вазифаси системадаги асосий оким хосил 
килаётган градиентларнинг табиатини аниклашдан ва системадаги 
барча окимларнинг стационар катгалигини хисоблашдац иборат 
булади. Бундай жараёнларга диффузион термоэффект (Дюфур 
эффекти), термо диффузия ходисаси (Соре эф ф ек т), термоэлектрик 
ходисалар (Зеебек ва Пельте эффектлари), диффузион потенциал ва
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концентрацией дутбланиш ларнинг досил булиш ини мисол дилиб 
келтиришимиз мумкин. У ш бу додисаларнинг модиятини ва ному- 
возанат термодинамика ёрдамида бундай додисаларни ифодалашни 
куйида куриб чидамиз.

Кайтмас жараёнларнинг кейинги тури оддий дайтмас жара- 
ёнлар булиб, уларга аксарият кимёвий ва физикавий жараёнларни 
киритиш мумкин, масалан, кимёвий реакцияларни. Оддий дайтмас 
жараёнлар термодинамикасида вактни хдсобга олиш керак. Бундай 
жараёнларда системанинг параметрлари вадг утиш и билан узгариб 
боради. Уларда системани термодинамик хоссаларининг ифодасиДа 
вахт координатаси бевосига киритилади. Ю дорида куриб чидилган 
стационар жараёнларда эеа, вадт системада бораётган окцм тез- 
лигининг ифодасидагина эътиборга олинади, аммо уш бу ифодага 
бевоеита кирмайди, системанинг термодинамик хоссалари эса, 
унинг дар бир нуктасида вахт утиши билан узгармасдан долади.

Кайтар жараёнлардан энг узок булгани занжирли (кучкисимон) 
жараёнлар булиб, улар автокаталитик равиш да, яъни уз-узидан  
тезланиш  билан борувчи ва айрим х,олларда портлашга олиб келувчи 
жараёнлардир. Бундай жараёнларга замонавий номувозанат жара- 
ёнларнинг термодинамикасини куллаб булмайди.

IV .2 . К ом пенсацияланм аган иссидлик туш унчаси

Номувозанат жараёнларнинг термодинамикасини КлаузиусДан 
бош лаб (1850) хцсобласа булади, чунки у  уш бу содадаги энг асосий  
туш унча — компенсацияланмаган иссидлик туш унчасини фанга 
киритган:

< я  ( I V .  1)

бу  ерда SQ 'ни Клаузиус компенсацияланмаган иссидлик деб атаган. 
Томсон (Кельвин) 1854 йилда биринчи булиб термодинамик 
муносабатларни номувозанат жараёнларга дуллаган. 1922 йилда Д е 
Д онди термодинамиканинг иккинчи донунидаги тенгсизликни ай- 
тиш билан кифояланмасдан, энтропия досил булиш ини анид 
миддоран таърифлаш мумкин, деган гояни айтган ва Клаузиуснинг
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компенсацияланмаган иссщ лигини кимёвий мойиллик билан 
боглаган.

(IV. 1) тенглама асосида иккинчи конунни янада умумийрок 

куринишда ёзиш имиз мумкин: dS a y lf  (IV .2)

М увозанат жараёнлар учун dS=SQ/T булгани учун SQ'—O, 
номувозанат жараёнлар учун эса, SQ'>0 (IV .3)
яъни SQ' доим о мусбат ва системанинг ичида номувозанат жара
ёнлар натижасида пайдо булади ва системани кайтмас узгаришларга 
олиб келади.

Энтропиянинг тулик узгариш ини dS=deS+d,S (IV .4)
куринишда ёзсак, компенсацияланмаган иссикликнинг физик маъно- 
си тушунарли булади. (IV .4) да МЖт  ташкаридан иссикликнинг 
ютили ши билан боглик булган энтропиянинг ташки (external) 
узгариши; — система ичида номувозанат жараёнлар натижасида 
келиб чикадиган энтропиянинг ички (internal) узгариш и. (IV .2) ва 
(IV .4) ларни солиштирсак,

(rv .5 ) dlS= s f-  ( iv  .6)

куринишда ёзиш имиз мумкин. (IV .6) муносабат компенса- 
цияланмаган иссикликни системада номувозанат жараёнлар бориш и 
натижасида энтропиянинг хосил булиш и билан боглайди.

(IV .3) -  (IV .6) муносабатлар кар кандай номувозанат жара
ёнлар системанинг молекуляр холати тартибсизлигининг ортишини, 
уни янада хаотик холатга олиб келишини курсатади. М икдоран бу  
система холатининг термодинамик эхтимоллйги ортиш ида, демак, 
системанинг энтропияси ортиш ида ифодаланади.

Ш ундай килиб, компенсацияланмаган иссиклик
SQ ^TdiS  (IV .7)

га тенг. Н омувозанат жараёнлар маълум бир тезлйкда боради, 
шунинг учун уларни куриб чикишда вахт кирйтйлади. Бу эса, аслида 
кимёвий кинетиканинг вазифасидир. Агар dt вакт мобайнида d $  
энтропия косил булса, у  холда энтропиянинг косил булиш тёзлйгй

a  ' (IV.8)at
ш



Номувозанат термодинамиканинг вазифаси худди шу а  нинг 
кийматини хисоблаб топишдан иборатдир.

Изоляцияланган системалар учун (U  ва V—const) энтропиянинг 
тулик узгариши dSuy ш d\S £, О (IV. 9)

ички узгаришга тенглигини таъкидламок лозимдир.

IV.3. Оким ва умумлашган кучлар. Энтропиянинг 
хосил булиш тезлиги

Кдйтмас жараёнларнинг термодинамикаси, юдорида таъкидла- 
ганимиздек, релятивистик термодинамикадан хам ёшрок фан, лекин 
хозирдаёк амалий ахдмиятга эта булмовда. Кдйтмас чизикди жара- 
ёнлар термодинамикаси классик термодинамика билан чизикди ко- 
нунларнинг умумлашувидир. Классик термодинамикада изоляция
ланган системанинг мувозанат холатани излаб топиш dS=0 булган 
холатни топишдан иборатдир. Аммо классик термодинамика дачон 
мувозанат холат карор топади, система кандай тезлик билан 
мувозанат холатга кайтаяпти, деган саволларга хеч кандай жавоб 
бера одмайди. Цайтмас жараёнларнинг термодинамикаси томони- 
дан киритилган яшнлик термодинамик системанинг харакат тенгла- 
маларидадир. Кдйтар жараён г, илмий абстракция, амалда барча 
жараёилар кайтмас булади.

Термодинамик системанинг харакатини ифодалаш учун отдам 
(Г) ва умумлашган кучлар (X) тушунчалари киритилган:

-маълум юзадан вахт бирлигида утаётган электр токи, иссик- 
лик, модданинг микдори отдам дейилади;

-жараённи харакатлантирувчи кучи интенсивлик факторлари- 
нинг градиентлари булиб, улар умумий холда умумлашган кучлар 
дейилади.

Факат битта. хоссанинг градиента таъсирида борувчи оддий 
стационар жараёнларда отдамнинг микдори унга мос умумлашган 
кучга т^грц пропорциоцалдир: (IV. 10)

Окимни харакатлантирувчи кучлар интенсивлик факторлари 
(T,P,ij) булиб Ij=Lu(-grad Т) ёки 1{=Ьа (-grad ц) (IV 11)
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яъни иссидлик одими учун Xi=-grad Т, компонентнинг отними учун 
Xt=-grad /м

Агар системада турли тезликдаги оким мавжуд булса, бундай 
системага мувозанат тушунчасини дуллаб булмайди. Агар одим  
доимий тезликка эга булса, бундай системанинг холати стационар 
булади ва номувозанат жараёнларнинг термодинамикаси уларни 
ифодалай олади. Номувозанат чизидли жараёнлар термодинамикаси 
классик термодинамика билан чизидли донунЛарнинг умумлашу- 
видир. Стационар одимлар учун бир данча феноменологик (чизидли) 
донунлар урнатилган, улар номувозанат чизидли термодинамика 
донунларини ифодалайди. Масалан, модданинг одими учун Фик- 
нинг диффузия донунлари, электр одими учун Ом ва иссидлик 
одими учун Фурье донунлари мавжуд. Термодинамикага шундай 
фаразлар киритилиши лозимки, улардан юдорида курсатилган 
феноменологик донунлар келиб чидсин. Номувозанат жараёнлар 
термодинамикасини тузишнинг бир неча эквивалент усуллари бор, 
улардан энг умумийси Онзагер томонидан ишлаб чидилган.

Бир хоссанинг градиента иккинчи хоссанинг градиентини 
келтириб чидарадиган мураккаб стационар жараёнлар учун (IV. 10) 
тенглама урнига дуйидаги тенгламаларни ёзишимиз мумкин:

/,=  UX& LlkXk (IV. 12)
h  = LkXi+LkkXk (IV .13)

(IV. 12) ва (IV .13) тенгламаларга термодиффузия, Дюфур 
эффекта, диффузион потенциалнинг ёки концентрацион дугбланиш- 
нинг хосил булиши мисол булади. (IV .12) ва (IV .13) тенглама- 
ларнинг курсатишича, иккала одим узаро бир-бирига таъсир килади, 
унинг одибатида харорат градиента таркиб градиентини келтириб 
чидаради.

Одимлар жараёнида системанинг энтропияси ортади. Одимлар 
ва умумлашган кучлар шундай танланиши мумДинки, унда

энтропиянинг вадт бирлигида ортиши = X  (IV-14)

тенглама билан ифодаланади. Агар (IV. 14) тенгламага риоя дилинса, 
(IV. 12) ва (IV. 13) тенгламаларнинг L  феноменологик коэффициент- 
лари жуда хам мухим муносабатни даноатлантиради. Бу муносабаг
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Онзагернинг узаРолик муносабатидир (1931) ёки кинетик 
коэффициентларнинг симметриклик принципи, деб аталади:

Ь* = ЬЫ (IV. 15)
(IV, 15) га кура, /, одимга одимнинг Хк умумлашган кучи таъсир 
дилса, Ik одимга /, окимнинг X t умумлашган кучи таъсир килади ва 
икдала холда хам пропорционаллик коэффициентлари бир хилдир. 
Онзагернинг узаролик муносабати чизикди сохада номувозанат 
жараёнлардаги богланишларни урганишнинг асоси булди. Номуво
занат термодинамиканинг кейинги ривожланиши ва унинг асос- 
ланиши Пригожин, Глансдорф, Казимир, Паттерсон, Флори ва 
бош да олимларнинг номлари билан богливдир. Масалан, Приго- 
жиннинг ишларида номувозанат жараёнлар термодинамикасининг 
усуллари одимлар ва уларни келтириб чикарувчи кучлар орасидаги 
богланиш чизикди булмаган сохага тадбик килинган. Уш бу ишлари 
учун Илья Пригожин 1977 йили Нобель мукофотини олган.

IV.4. Номувозанат жараёнлар термодинамикасининг 
постулатлари

Агар системани мувозанатдан чидариб, уз холига дуйилса, у  
мувозанат холатига келади. Уш бу жараён релаксация ва унга кетган 
вакт релаксация вахта дейилади. Система данчалик катта булса, 
релаксация вадти шунчалик узок булади. Аммо системанинг шундай 
макроскопик алохида дисмлари буладики, улар бутун системага 
Караганда олдинрод мувозанатга эришади. Бунда локал мувозанат- 
лар х,адида гагшриш мумдин ва улар термодинамик катталиклар 
билан тавсифланади. Пекин, локал мувозанатлар хадида гапирганда, 
дуйидагиларни назарда тутиш керак:

—системанинг кичик бир дисмини олган булсак хам, улардаги 
заррачаларнинг сони купдир;

—мувозанат холатидан четланиш жуда кичик булиши шарт.
Локал мувозанат хадидаги тахмин дайтмас жараёнлар термоди

намикасининг 1 -постулата ролини уйнайди.
Номувозанат жараёнлар термодинамикасини ишлаб чидишда 

микроскопик дайтарлик принципи ишлатилган. Уш бу принцип
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буййча мувозанат холатида ту три ва тескари жараёнларнинг тезлик- 
лари хохдаган йулда узаро тенгдир ва мувозанат макрожараёнда 
эмас, балки х,ар бир микрожараёнда кузатилади. Микроскопик 
Кайтарлик принципи номувозанат жараёнлар термодинамикасининг 
иккинчи постулатидир.

Нихоят, кинетик коэффициентларнинг симметриклик принципи 
ёки Онзагернинг узаролик принципи номувозанат жараёнлар термо
динамикасининг учинчи постулатидир. Уш бу постулат оким билан 
хароратлантирувчи куч уртасида чизикли муносабат борлигини кур- 
сатади. Онзагернинг узаролик муносабати чизикли сохада номуво
занат жараёнлардаги богланишларни урганишнинг асосини ташкил 
килади.

1У.5.0нзагернинг узаролик муносабати

Энтропиянинг хосил булиш тезлиги а Й—  (IV. 16)dt
у  доимо мусбат а, > 0  (IV. 17)

Энергиянинг минимал диссипациясининг маъносини аниклаш 
учун Онзагер иккита функция киритди:

-диссипатив потенциал (p(X,X)=-^-JXikX iX k >Q (IV. 18)

-оким  функцияси <Д(7,У)= - >0  (IV. 19)

(р,Ф ва а  лар оким ва умумлашган кучларнинг функцияси

cr(J,X)=YiJ,xl>o (IV .20)
Щ1

ва кайтмасл икнинг локал улчови хисобланади.
Онзагер вариацион усулда экстремумларнинг шартини аниклади 

ва оким I  кучга Х к тугри прОпорционаллигини айтди:

(IV .21)
4=1

Экстремумлик шарти: 5{a—(p)i = 0  (IV .22)
Онзагер назарияси номувозанат жараёнлар термодинамика

сининг назарий асосидир (Пригожин назарияси хусусий хол): 
-харакат термодинамик тенгламаларининг чизикли булиши;
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- i  -хосса охцмининг сиетемага таъсир хилаётган барча кучларга 
богликдиги;
—узаролик муносабати.

Уш бу муносабатларни олишда молекуляр хоссалар — микро- 
скопик хайтарлик хоссаси асосий манба булган: мувозанат холатда 
тугри ва тесхари жараёнларнинг тезлихлари хохдаган йулда тенгдир.

Муракхаб жараёнлар учун Онзагер Lik щ LM (IV .23)
эканлигини хурсатди. Уш бу тенглама Онзагернинг машхур узаролик 
муносабатидир.

Ташиш ходисаларининг назариясида муракхаб ходисаларни -  
ташишнинг чоррахавий ходисаларини (термоэлектрик ходисалар; 
термодиффузия, диффузион термоэффект) ифодалашда янги нати- 
жаларга эришилган. Умумий холда чоррахавий ташиш ходиса
ларининг тезлиги хуйидаги кзфинишдаги чизикди кинетик тенг- 
ламалар билан ифодаланади:

4  ^L^gradP , (IV .24)

б у  ерда: —gradPk = X t , умумий холда хамма кучлар ва охимлар узаро 
боглих эмас, балхи бир хил тензор улчовига эга булганларигина 
богликдир:

-термодиффузияда масса ва иесикдих охимлари ва унга жавоб 
берувчи Х к хучлар вехторлардир;

-анизотроп системаларда диффузия ва исеихлих утказиш  
хоэффициентлари 2 -рангдаги тензорлардир;

-гом оген системалардаги кимёвий реахциялар тезлихлари 
схаляр хатталихлардир.

Ш у сабабли, (ГУ.24) тенгламада турли тензор улчамларидага 
охимлар учун барча Ьш лар нолга тенг. Масалан, компонентнинг 
диффузион ташилиш тезлигининг кимёвий реакция тезлигига таъ- 
сири кутилмайди.

Демак, хайтмас жараёнлар чизихли термодинамихасининг 
усуллари хуйидаги шартлар бажарилганда ташиш ходисаларини 
ифодалашга хулланйши мумкин:

-систем ада локал мувозанатлар урнатилиши;
-  “йукотилган ишнинг” иссикликка тулих утиши;
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-сщ ш  ва кучларни богловчи чизикди кинетик коцунларнинг 
бажарилиши;

-О нзагернинг узаролик муносабатини ишлатиш мумкинлиги.
Кдйтмас жараёнларнинг термодинамик анализида Пригожин 

теоремаси мухимдир, у  номувозанат системанинг стационар холати 
билан ностационар холати орасидаги фархни курсатади: агар 
система юхоридаги туртта талабга жавоб берса, барча Ьа коэффи- 
циентлар узгармас булса, Рк нинг доимий хийматларини стационар 

холатда ушлаб турганда энтропиянинг хосил буливди а  минимал 
булади.

IV. 6. Компенсацияланмаган иссицликнинг термодинамик 
функцияларнинг узгариши билан богликлиги

Термодинамиханинг бирИнчи ва иккинчи хонунлари ва
dS=^.+^9L тенгламаларидан SQ =  clU+pdv^TdS-SQ1 (IV .25)

т т
(IV .25) тенгламадан ичхи энергия dU  =  TdS-pdV-SQ (IV .26)
ва V ва S—const да d U ^y- -5Qi < О (IV .27)
яъни компенсацияланмаган йссихлик ички энергиянинг камайишига 
тенг. (IV .27) тенглама классик термодинамикада жараённинг уз- 
узидан боришининг хамда унинг номувозанатлигининг улчови 
хамдир.

Энтальпиянинг H=U+pV куринишини дифференциаллаб, dU  
урнига унинг (TV.26) даги хийматини хуйсак

dH  =  TdS+ Vdp-Sg  (IV .28)
dHSy  = -6Qr<0 (IV .29),

яъни компенцацияланмаган иссикдик S  ва р -const да энтальпиянинг 
камайишига тенг.

Гиббс ва Гельмгольц энергиялари учун
dGT,p = -5Q1 < О (IV .30)
dFz r = -8& < 0  (IV .31)

(IV .30) ва (IV .31) тенгламалар кимёвий реакцияда
компонентларнинг мойиллигини бахолашга имкон беради:
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(IV .32)-Wmax <AG; -Wmax <AF;
Максимал иш эса, кимёвий мойилликнинг улчовидир.

IV. 7. Кимёвий узгарувчи, кимёвий мойиллик ва 
термодинамиканинг биринчи конуни

1922 йилда Д е Донде кимёвий мойиллик (А) ни Клаузиуснинг 
компенсацияланмаган иссиклиги оркали куйидагича ифодалади:

8(У В Ad Е, >0 (IV .33)
бу ерда: d%=dn/Vi га тенг; £ -  кимёвий узгарувчи булиб, унинг 
узгариши Щ реакциянинг «тулик» боришини курсатади; Д/г, -  реак
ция давомида модда моллар сонининг узгариши; V,- -  стехиометрик 
коэффициент. Агар Afy=l булса, “реакция битта югуриш килди” 
дейилади. (IV .33) муносабат Д е Донде тенгсизлиги дейилади. Ушбу 
муносабат кимёвий мойилликнинг классик таърифидан унчалик

фарк килмайди. Масалан, dGj,p — -8Q, < 0 ва = д, лардан:

A - w - [ w l ~ Zv 'n  (1У'34)
Классик термодинамикада (Вант-Гофф, Гельмгольц) кимёвий 

мойилликнинг улчови сифатида максимал фойдали ишни (Т, Р  -  
const ) кабул килинган, бу эса А^ =  1 га, яъни реакциянинг 1 та 
“югуришига ” мос келади. Уш бу иш -AGr,p га тенг. Д е Донде буйича 
мойиллик классик мойилликдан худди хакикий тезлик зфтача 
тезликдан фарк килгани каби фаркланади: Де Донде буйича 
мойиллик классикга Караганда аникрокдир.

IV. 8. Очик системалар учун термодинамиканинг 
биринчи конуни

Ташки мухцт билан энергия ва модда алмашиниши мумкин 
булган очик системаларни куриб чикамиз.

Термодинамиканинг биринчи конуни ёпик система учун 
dU  = 8Q-pdV булса, очик системалар учун dU= d<t>-pdV (IV .35)
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булади. ЫФ -  энергия ок,ими (энтальпия окими). Очик система учун 
pdV  реал ишга мос келмаслиги мумкин, чунки системанинг х,ажми 
конвекция хисобига хдм узгариши мумкин.

Энтальпиянинг тулик узгариши учун (IV .35) ни урнига
dH  =  с!Ф+ Vdp (IV .36)

деб ёзишимиз мумкин. H—f(T, р, tij) деб, dH  нинг тулик дифферен- 
циалини ёзамиз ва термодинамиканинг биринчи конуни куйидаги 
куринишни олади:

" - ( f ) .
dT- (IV .37)

(IV .37) тенгламанинг унг тарафидаги охирги хад система энталь- 
пиясининг моддалар микдорининг узгариши билан богликдигини 
курсатади. /-модда учун парциал моляр энтальпия

' (IV.38,

белгисини киритамиз ва dnt ни 2 дисмга буламиз: dintrii ва 
Энергиянинг тулик; окими d 0  im  термо оким ва конвекцион- 
диффузион (к.д.) окимга буламиз:

d0„ fm" dT + HP® - уUr. У д р ) т л

d<P„ ■

(IV .39)

(IV .40)

(IV .40) муносабат модда билан ташкаридан келтирилган энталь- 
пияни ифодалайди.

Номувозанат жараёнлар термодинамикаси бобини 
узлаштирилганлик даражасини текшириш учун саволлар

1. Номувозанат жараёнлар кандай синфларга булинади?
2. Компенсацияланмаган иссикдик деганда нимани гушунасиз?
3. Номувозанат жараёнлар термодинамикаси кандай посту- 

латларга асосланган?
4. Энтропиянинг косил булиш тезлиги тушунчасининг 

маъноси кандай?
5. Оким деганда нимани тушунасиз?
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6. Умумлашган кучларнинг маъноси кандай?
7. Онзагернинг узаролик муносабатини тушунтиринг.
8. Компенсацияланмаган иссщ лик термодинамик функция- 

лар билан кандай богланган?
9. Кимёвий узгарувчи деганда нимани тушунасиз?
10. Номувозанат термодинамикада кимёвий мойиллик нима?
11. О чщ  системалар учун термодинамиканинг биринчи кону- 

нини ёзинг.
12. Кинетик коэффициентларнинг симметриклик принципини 

тушунтиринг.
13. Окимнинг харакатлантирувчи кучи нима?
14. Оким билан умумлашган куч орасида кандай богликдик бор?
15. Онзагер назариясининг асосий тушунчалари кандай?
16. Локал мувозанатлар деганда нимани тушунасиз?
17. Энергия окими, термо ва конвекцион-диффузион окимлар 

тушунчаларини изохдаб беринг.
18. Энергия диссипацияси, диссипатив потенциал ва оким 

функцияси тушунчалари.
19. Микроскопик кайтарлик принципини изохдаб беринг.
20. К^айтмасликнинг локал улчовлари кандай?
21. Чоррахавий ходисалар ва мураккаб жараёнлар учун 

Онзагернинг узаролик муносабати.
22. Кимёвий мойиллик билан компенсацияланмаган иссикдик 

орасида кандай богликдик бор?
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V  БОБ. ФАЗАВИЙ МУВОЗАНАТ
V.I. Асосий тушунчалар ва таърифлар

Таркиби, кимёвий ва физикавий хоссалари бир хил булган ва 
бошка дне мл ар дан сирт билан чегараланган еистеманинг гомоген 
кисми фаза дейилади. Бир неча фазалардан иборат система гетеро
ген дейилади. Суюд ва даттид фазалар донденсирланган фазалар деб  
аталади. Бир неча фазалардан иборат системадаги мувозанат гетеро
ген ёди фазавий мувозанат дейилади.

Системадан ажратиб олиниши мумдин булган ва ундан таш- 
дарида мавжуд була оладиган модда еистеманинг компонента ёки 
ташкил дилувчи моддаси дейилади. Масалан, натрий хдориднинг 
сувдаги эритмасида Н20  ва NaCl системани ташкил дилувчи 
моддалари булиб, Na+ ва СГ ионларининг дар бири бир-биридан 
ажралган долда узод вадт мавжуд була олмагани сабабли, компонент 
була олмайди.

Системадаги дар дайей фазанинг кимёвий таркибини ифодалаш  
учун етарли булган модда хилларининг энг кичик сони еистеманинг 
компонентлари сони дейилади. Агар фазалар мувозанатда турган 
вадтда кимёвий реакция содир булмаса, еистеманинг компонентлари 
сони ш у еистеманинг таркибий дисмлари сонига тенг булади. Маса
лан, узаро кимёвий таъсирлашув булмаётган водород, гелий ва 
аргонлардан ташкил топган газлар аралашмасида системани ташкил 
дилувчи моддаларнинг сони мустадил компонентлар сонига, яъни 
учга тенг. Кимёвий реакция бораётган системаларда компонентлар 
сони еистеманинг таркибий дисмлари сонига тенг булмайди. М уво
занат долатидаги кимёвий еистеманинг компонентлари сонини то- 
пиш учун системадаги таркибий дисмлар сонидан айни шароитда 
шу системада бораётган кимёвий реакциялар сонини айириб ташлаш 
керак. Масалан, HJ, Н2 ва J2 лардан иборат газларнинг гомоген бир 
фазали системасида дуйидаги

Н2 Ь) + J2 (г) ~ 2HJ (г)
реакция кетиши мумкйн. Учта модданинг концентрацияларй ора
сида Кр мувозанат константаси билан белгиланувчи муносабат дарор 
топади:

161



К, [Л]

Ш унинг учун системани ташкил килувчи моддалардан иккитаси- 
нинг концентрациясини билган холда, учинчи модданинг кон- 
центрациясини аникдаш мумкин. Демак, мустакил компонент- 
ларнинг сони иккига тент; бунда ташкил килувчи моддаларнинг 
сони учта,I концентрацияларни узаро боглаб турувчи тенгламалар 
сони бирга тент булади. Агар мувозанат холатидаги Н2 ва J2 ларнинг 
концентрациялари бир хил булса, газ фазасидаги иккита ташкил 
килувчи моддаларнинг концентрацияларини узаро богловчи яна бир 
шарт кушилади ва мустакил кбмпонентларнинг сони биттагача 
камаяди. Хакикатдан, система факат H J  дан косил булган булса ва 
унинг бошлангич кондентрацияси маълум булса, унда мувозанат 
карор тоцганда Н2 ва J2 ларнинг концентрациялари доимо тенг 
булади. Уччала тапткил килувчи моддаларнинг мувозанат концен
трациялари эса юкорида курсатилган тенгламалар ёрдамида хисоб- 
ланиши мумкин. Худди шундай мулохазалар юритиб куйидаги 
гетероген реакциялар учун

NIl3(i) -I- НС1(г)Ш Ш 4С1(Ц) ва CaCOm ,fr СаО(ц) + С 02(г) , 
гетероген мувозанат константасини билган холда уччала ташкил 
килувчи моддаларнинг концентрацияларини узаро боглаш мумкин, 
бунда мустакил компонентлар сони иккига тенглашади. Агар NH3 н  
ва HCIЩ ларнинг концентрациялари узаро тенг булса, мустакил 
компонентларнинг сони биттагача камаяди. Иккинчи гетероген 
системада эса мустакил кбмпонентларнинг сони иккитадан кам 
булиши мумкин эмас, чунки СаО^ ва С02 @ лар турли фаза- 
лардадир.

Системанинг шароитларини узгартириш билан мувозанат бузи- 
лади, бунда янги мувозанат холати карор топганда компонентлар 
сони хам узгариши мумкин. Масалан, паст хароратда ва катализатор 
иштирок этмаганда Н20, 0 2 ва Н2 лардан иборат системада узаро 
кимёвий таъсирлар кузатилмайди ва система уч компонентлидир. 
Юкори хароратларда эса (500-700°С) уш бу системада 2Н2 f  0 2 <->
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2Н20  кимёвий реакция кузатилади ва шу сабабли система янги 
мувозанат хрлатида икки компонентли булиб колади.

Босим, харорат ва системадаги компонентларнинг концентра- 
цияси системанинг параметрлари дейилади. Системадаги фазалар- 
иинг сонига ва хилига хал ал бермай туриб, маълум чегарада ихтиё- 
рий равишда узгартириш мумкин булган мустакил параметрлар 
сони системанинг эркинлик даражалари сони дейилади. Систе
манинг эркинлик даражалари сони унинг вариантлиги дейилади ва 
системалар' эркинлик даражалари сонига караб нонвариант ёки 
инвариант (F=0), моновариант (F -1 ), бивариант (F=2), учвариант 
(F=3) каби синфларга ажратйлади. Системалар фазалар сонига ёки 
компонентлар сонига караб синфланганда хам бир, икки ва уч 
фазали ёки компонентли еинфлар назарда тутилади. Бир компо
нентли системаларда фазалар битта модданинг турли агрегат холат- 
ларидан иборат булади. Бундай системага сув, муз ва бут фазалари 
Узаро мувозанатда булган бир компонентли системани мисол кили- 
шимиз мумкин. Турли модификациядаги кристалларнинг хар бири 
хам алохида фаза хисобланади. Масалан, юкори босимларда сув 
музнинг олти хил турли модификацияларини хосил килади, олтин- 
гугурт ромбик ва моноклиник куринишларда кристалланади, курго- 
шиннинг ок ва кунгир рангдаги модификациялари мавжуд, фосфор 
ок ва бинафша модификацияларга эга.

Система холатининг ва ундаги фазавий мувозанатларнинг 
ташки шароитларга ёки унинг таркибига богликдигини ифодаловчи 
богланиш холат диаграммаси ёки фазавий диаграмма дейилади. Бир 
компонентли системаларнинг холат диаграммалари ташки щароит- 
лардан (харорат, босим) боглик равишда ифодаланса, икки ва уч 
компонентли системалардаги фазавий мувозанатлар харорат-таркиб 
диаграммалари оркали ифодаланади.

V .2. Фазавий мувозанатнинг асосий конуни

М оддаларнинг бйр фазадан Иккинчисига узаро утиши хамда 
кимёвий реакция.!ар хам кузагилигаи мумкин булган гетербген 
системалар фазавий мувозанатнинг асосий конуни оркали ифо-
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даланади, бу эса термодинамика иккинчи конунининг мухим кулла- 
нишларидан биридир. Ушбу конун купинча Гиббснинг фазалар 
коидаси деб аталади.

Фазалар доидасини келтириб чикариш учуй мувозанат хола- 
тидаги система компонентлари сони ни к билан, фазалар сонини эса 
Ф билан белгилаймиз.

Мувозанатдаги гетероген системанинг барча фазаларида харо- 
рат ва босим бир хил ва хар бир компонентларнинг кимёвий потен- 
диаллари узаро тенг булади. Энг содда хол, яъни гетероген сис
теманинг хар бир фазаеига барча компонентлар хеч кандай истис- 
носиз кирадиган хол учун уш бу мувозанат шартларини ифодаловчи 
тенгламаларни тузамиз.

Система компонентларини пастдаги индекслар билан ва фаза- 
ларни юдоридаги индекслар билан белгилаб, к та компонент ва Ф та 
фаза тутган системадаги мувозанат учун куйидаги тенгламаларни 
ёзишимиз мумкин:

ва

т! _  у  II _ __ - -~.ТФ 1
м Ф 1р Ё0РЙР р -Р *  J

Я .. II ..III ..obi
Pi - Pi - Pi 1 ••• -  Pi

..ФРг m p2 = Рг f - = Pi

Рк ~Рк ы рк -Р к  J

(V.1)

(V.2)

(V .1) каторлар айний каторлардир, чунки босим ва харорат 
системанинг холатини белгиловчи мустакил узгарувчилар хисоб- 
ланади.

(V .2) каторлар эса айний каторларни ифодаламайди, чунки 
биттагина компонентнинг турли фазалардаги кимёвий потенциали 
концентрациялар, харорат ва босимнинг турли функциялари билан 
ифодаланади (масалан, суюк фазадаги компонентнинг кимёвий 
потенциали активлик ёки концентрация билан ифодаланса, газ фаза
даги компонентнинг кимёвий потенциали босим ёки фугитивлик 
билан ифодаланади). Ушбу каторлар асосида мустакил тенгламалар 
тузиш мумкин.
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Маълумки, кимёвий потенциал факат харорат ва босимнинг 
функцияси эмас, балки урганилаётган фазани ташкил дилувчи барча 
моддалар концентрацияларининг хам функциясидир. Ушбу функ- 
циянинг хоссаси умумий холда маълум эмас, аммо бир фазадан 
иккинчисига утаётганда бирор компонент кимёвий потенциалининг 
гаркиб, харорат ва босимга боглшушгини ифодаловчи функциянинг 
куриниши узгаради деб таъкидлашимиз мумкин ва (V .2) даги 
Д|'=Д|Л; р? = д,® ва бошка тенгликларнинг хар бири мустакил 
тенгламалардир. Кулщда келтирилган хисоблар (V .2) тенгликлар 
асосида бундай тенгламаларни тузиш учун принципиал имконият 
мавжудлигига асосланган. Бундай тенгламалар системасининг 
умумий хоссаларини ургана бориб, хохлаганча компонентлардан 
иборат булган мувозанат холатидаги системалар буйсинадиган 
айрим умумий конуниятларни топиш мумкин.

(V .2) тенгликлар каторига асосланиб тузилган мустакил тенгла
малар системасини хосил килувчи тенгламалар сонини ва ушбу 
тенгламалар камраб олувчи мустакил узгарувчиларнинг сонини 
хисоблаймиз.

(V .2) тенгликлар системасининг хар бир катори (Ф-1) та 
мустакил тенгламалар тузишга имкон беради. Ушбу каторга кирув- 
чи иккита кимёвий потенциалнинг тенглигини ифодалайдиган хар 
кандай бошка тенглама (Ф-1) та тенгламаларнинг комбинациясидан 
олиниши мумкин, шунинг учун у  мустакил тенглама була олмайди. 
Тенгликлар системасидаги каторлар сони к та, шунинг учун 
мустакил тенгламаларнинг умумий сони

к (Ф-1) (V .3)
га тенг булади.

Ушбу тенгламалар системасига кирувчи мустакил узгарув- 
чилар харорат, босим ва компонентларнинг концентрацияларидир. 
Х,ар бир фаз ада к та компонент мавжуд, аммо харорат ва босимнинг 
хохдаган кийматларини бериб биз истисносиз барча компонент
ларнинг концентрацияларини хохлаганча танлай оламиз, компо
нентлардан бирининг концентрацияси аник бир кийматни кабул 
килиши керак. Узаро таъсирлашмайдиган бир неча газларнинг ара-
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лашмасини куриб чикамиз. Берилган дарорат ва берилган умумий 
босимда, битта газдан ташдари, барча газларнинг концентра- 
цйяларини додлаганча танлаб олиш мумкин. Охирги газнинг кон- 
центрацияси умумий босим билан долгая барча парциал босимлар 
йигиндиси орасидаги айирмага тенг булган парциал босимга анид 
мос келиши шарт.

Суюд системаларда дам худци шундай битта компонентдан 
ташдари барча компонентларнинг концентрациялари ни ходлаганча 
танлаш мумкин, охирги компонентнинг концентрацияси эса анид 
дийматга эга булади.

Ш ундай дилиб, дар бир фазадаги мустадил концентрация- 
ларнинг сони (к-1) га тенг булади, барча Ф фазалардаги мустадил 
концентрацияларнинг умумий сони эса Ф(к-1) ни ташкил этади. 
Топилган концентрацияларнинг сонидан ташдари, босим ва дарорат 
дам мустадил узгарувчилардир. Ш унинг учун (V .2) тенгликлардан 
олинган тенгламалар системаси дамраб олган мустадил узгарув- 
чиларнинг умумий сони

Ф(к-1)+2 (V .4)
га тенг булади.

Агар мустадил у'згарувчилар сони уларни боглаб турувчи тенг
ламалар сони га-тенг булса куйи дагини ёзишимиз мумкин 

г к(Ф-1) Ф(к-1)+2
У долда дар бир мустадил узгарувчи дандайдир датъий бир дий- 
матни 1 кабул килади ва бутун система дарорат, щ босим ва 
компонентлар концентрацияларининг барча фазалардаги бирдан-бир 
мумкин булган дийматларида мавжуд була олади.

Агар тенгламалар сони мустадил узгарувчилар сонидан кичик 
булса, уларнинг фарди F  уш бу тенгламалар ёки фазалар сонида 
дохдаган дийматларни бериш мумкин булган узгарувчиларнинг 
сонини курсатади, чунки тенгламалар сонини фазалар сони 
белгилайди:

Р=Ф(к-1)+2-к(Ф-1) (V .5)
\ (V .5) тейглама узгартиришлардан сунг дуйидаги

Р+Ф^к+2 (V .6)
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к5финишни олади. 1876 йилда Гиббс томонидан таклиф килинган 
уш бу тенглама фазалар коидасини ифодалайди.

Агар системанинг мавжудлик шароитлари босим ва харо- 
ратлардан ташкари яна дандайдир узгарувчан интенсивлик фак- 
торлари билан белгиланса, масалан электр потенциали билан, у  
холда мустакил узгарувчилар сони купаяди. Агар, аксинча, сис
теманинг холат параметрларидан айримлари доимий дилиб ушлаб 
туриЛса, унда мустакил узгарувчилар сони камаяди. Ш унинг учун 
умумий холда ташки факторларнинг сонини п билан белпы аб, 
Гиббснинг фазалар коидасини куйидаги

F+Ф-к+п (V .7)
тенглама билан ифодаланади.

V .3. Клапейрон-Клаузиус тенгламаси

Тоза модданинг иккита фазаси мувозанатда булса, уш бу Т в а р  
да уларнинг кимёвий потенциаллари бир хил булади. Агар узгармас 
р  да Т  ни узгартирилса ёки ^згдрмас Т  да р  ни узгартирилса 
фазалардан бири йуколади. Лекин, бир вактнинг узида Т ни хам р ни 
хам шундай узгартирсакки, буйда иккала фазанинг кимёвий потен
циаллари бир хил булиб колса, системада аввалгидек иккита фаза 
сакланиб колади. Бундай dp/dT богланиш учуй тенгламани 
Клапейрон келтириб чикарган. Клаузиус эса, Клапейроннинг тенгла- 
масини бугланиш ва сублиматланиш учун соддалаштириш йулини 
курсатди, бунда у  бут идеал газ конунига буйсунади, деб тахмин 
килди ва суюкликнинг моляр хажми Vc>m бугиикидан жуда 
кичик булганлиги сабабли уни хисобга олмаса булади, деган 
фикрдан келиб чикди.

Кайтар жараёнлар учун dG #  -SdT+Vdp ва dGpj  =  (ZpjdnJpT 
тенгламалардан I моль тоза модданинг (н, = 1ла. dGj ~ dp,) 1~ ва 2- 
фазалари учун Гиббс ©нергияси урдига кимёвий' потенциални 
ёзишимиз мумкин:

ф (1) =  ~SmdT + Vmdp 1 

=~S<2)dT+ V<2) dp]
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Мувозанат хрлатда фазалар орасида =  dp(2) шарт
бажарилади ва (V .8) тенгламаларнинг унг томонлари хдм узаро тенг 
булади. Маълум узгартиришлардан сунг мувозанатдаги фазалар 
учун куйидаги

AS dp
(V . 9)

тенгламави оламиз* бу ерда дЩ -,£© g M =г<2). 1
Кай тар изотермик жараёнлар учун термодинамиканинг 2-кону- 

нидан AS = АИф_ьпиш/Т, бу ерда АНф.утиш -  фазавий утиш иссиклиги, 
Т — фазавий у т й т  хдрорати. AS нинг кийматини (V .9) га куйсак,

dp
ф

Adiфч̂тищ 
T - A V

(V .10)

ифодани оламиз. Бу тенглама Клапейрон тенгламаси дейилади ва 
фазалар орасидаги мувозанатни ифодаловчи тенгламанинг аник 
куринишини ифодалайди. Суюкдикнинг моляр хджми бугникидан

жуда кичик эканлигини ( г сукж« г  буг) хдсобга олиб, (V .10) тенгла-

мадаги AV=Vgyr-Vcym урнига AV^Veyr деб олсак ва У6yf уРнига 
идеал газ колат тенгламасидаги RT/p ни куйсак, куйидагиларни 
келтириб чикарамиз:

dp _  Д Нф .утиш _ А Н  бурл • р
d T =  _  R T2Т V 6yF

Р
A H ^ d T

RT2 (V . 12) ёки
d  In р  

dT
А Н  бут 

R T 2

(V. 11) 

(V .13)

(V .13) тенглама Клапейрон тенгламасининг такрибий куриниши 
булиб, Клапейрон-Клаузиус тенгламаси дейилади.

(V .13) тенгламани (V .12) дан келтириб чикаришда бугни 
критик нуктадан, яъни газ колатидан узовда деб олинган.

(V .13) тенгламадан бугланиш иссиклиги учун куйидаги 
ифодани келтириб чикарамиз:

A H<fyM\=RT2^ ~ ^ '  (V .14)
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(V .14) тенглама хдм Клапейрон-Клаузиус тенгламасининг такрибий 
куринишидир.

Бугланиш иссикдигининг Т  га богликдиги маълум булса, (V .12) 
ни интеграллаш мумкин (бунда А13бугл ни const деб оламиз):

J < / l n \ГЫ Т  (у. 1 5)
(V .15) тенгламанинг унг томонидаги интеграл остидаги ифода 
Jr-2rfr=-ir+c га тенг булгани учун:

(V .16)

(V .16) тенгламадаги натурал логарифмни унли логарифм кури- 
нишига утказсак:

gP  ~ 2,303RT , _ (V 1 7 )
бу ерда С ва С' интеграллаш доимийси.

(V .17) ни куйидаги куринишда ёзсак булади:

ig p ^ - i+в (V .18)

бУ еРда А ~ ^ ш  ва 5  =  с -
(V. 18) тенглама тугри чизик тенгламасидир, демак Igp нинг 1/Т 

дан богликлиги чизикли булади.
Хдроратнинг кенг оралигида чизикли богланишдан четла- 

нишлар кузатилади, чунки айрим тахминлар (тенгламани чикара- 
ётганда килинган) уз кучини йукотади. Igp " — f(l/T )  чизикди 
богланишдаги бурчакнинг тангенси tga — Mi6ym/2,303R га ва 
ордината уки билан кесишган нукта С' га тенг булади. Бундан 
бугланиш иссиклиги учун АНг>у/и1 = tga -2.303R тенгламани оламиз.

К л и н ча p i  дан р 2 гача ва Tj дан Т2 гача интеграллаганда х,осил 
булган тенгламадан фойдаланиш кулайдир. (V .12) ни интеграл- 
лаймиз:

^ d \ n p - ^ ~ —  jТ 2d T (V .19) \арг-\пр, = 
л  к  %

АНбут
1Г~ — - ( - - I )Т Т.12 Ч .

(V.20)
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jg Pi _ А Н бут.(Т2
P\ 2,303RTr T2

T) л tt 2,303R-lgp2/ P l -Tr T2 
—  (V.21) A Щ**-  ---------- f - T  (y -22)

Ушбу тенглама буйича бугланиш ёки сублиматланиш иссиклигини 
хисобласа булади. Моляр бугланиш иссиклигини топиш учун (V .22) 
ифодани модданинг молекуляр массасига булиб юборилади:

б̂угл.
2,303Rlgp1/p l -Tl -T1

(V. 23)

Клапейрон-Клаузиус тенгламасини конденсирланган система- 
лардаги фазавий зЬ'ишларга хам куллаш мумкин. Суюкданиш 
жараёни учун (V .10) тенгламани куйидаги куринишда ёзиб оламиз:

dT m v
Ф  ^Нсуюкл. (у -24)

бу ерда: dT/dp -  босимнинг бир бирликка узгаришида суюкданиш  
хароратининг узгариши; Т  -  суюкданиш харорати, К; AHcy,ovl — 
суюкданиш иссикдиги; AV  =  Ус-¥щ — каттих холатдан суюх холатга 
утиш жараёнидаги хажм узгариши.

dT/dp хосиласининг ишораси суюкданиш жараёнида хажм 
узгаришининг ишорасига боглик булади. Агар VC>VK ва AV>0 булса, 
dT/dp>0 булади, яъни суюкданиш жараёнида суюк фазанинг хажми 
каттик фазаникидан катта булса босим ортиши билан суюкданиш 
харорати ортади. Агар AV<0 булса босим ортиши билан суюкланиШ 
харорати пасаяди. Сув, висмут ва бошка айрим моддаларгина 
бундай хоссадарни намоён килади.

Конденсирланган фазалардаги узаро утиш хароратининг бо- 
симга нисбатан кучсиз богликдигини хисобга олиб куйидаги 

dT AT TAV
d p ~  Ар АНсуюкл (V>25)

тенгламани ёзишимиз мумкин. Ушбу тенгламадан суюкланиш ис- 
сиклиги аникланади.

V .4. Бир компонентли систем ал ар учун фазалар кондаси 
Гиббснинг фазалар коидаси тенгламасини бир компонентли 

системаларга кулласак,
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F=3-<& (V.26)
тенгламани оламиз, чунки (V .6) тенгламада к=1 булгани учун (V .26) 
тенглама келиб чидади. Агар системада 1 та фаза булса, F=2 булади 
ва системани ифодалаш учун 2 та мустадил параметрларни анидлаш 
керак. Агар системада 2 та фаза булса (масалан, сув билан бут 
мувозанат долатда), у  х,олда Г ёки р  ни анидлаш керак, чунки ушбу 
дарорат учун фадат биргина мувозанат босими тугри келади. Агар 
мувозанатда 3 та фаза булса, F -0  булади, яъни 1 компонентли 
системада 3 та фаза дарорат ва босимнинг факат биргина 
муносабатида биргаликда мавжуд булиши мумкин.

Сувнинг долат диаграммаси. (V .26) тенгламага биноан 1 
компонентли системада мувозанат хрлатидаги фазаларнинг сони 3 
тадан куп булиши мумкин эмас: бир компонентли. системаларда 
фазалар битта модданинг турли агрегат долатларидан иборат 
булади. Агар модда турли модификациядаги кристалларни бера 
олса, юкорида айтганимиздек, уларнинг |,ар бири алохида фаза 
хисобланади. Х,ар бир модификация Т вар  ларнинг маълум интерва- 
лидагина бардарордир. (V .26) тенгламага биноан фадат 1, 2 ва 3 
фазали системаларгина мавжуд булиши мумкин.

Система долатининг ва ундаги фазавий мувозанатларнинг 
ташди шароитларга ёки унинг таркибига боглидлигини ифодаловчи 
богланиш долат диаграммаси ёки фазавий диаграмма дейилади. V .1- 
расмда уртача босимлардаги сувнинг долат диаграммаси Дел- 
тирилган (1 мПа гача). 3 та эгри долат диаграммасини бут, суюдлик 
ва музга тугри келувчи майдонларга булиб турипти. Эгрилар 2 та 
фаза орасидаги мувозанатга жавоб беради. ОС эгриси сувнинг 
туйинган бут босимининг дароратга боглидлигини тавсифлайди ва 
бугланиш эгриси дейилади; ОБ эгриси сувнинг музлаш дарора- 
тининг ташди босимга боглидлигини курсатади ва суюкданиш 
эгриси дейилади; 0/1 эгриси сублиматланиш эгриси дейилади. О 
нудга бут, муз ва сувларнинг бир вадтда узаро мувозанатда булиш 
шароитларини ифодадайди.
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V.l-pam< Уртача босимлардаги

А
Т

1 -нуктада фазалар сони битта 
булиб, эркинлик даражалари 
сони F-3-l=2  булади. Бунинг 
маъноси шуки, маълум чегара- 
ларда фазалар сони ва турини 
узгартирмасдан туриб, мустакил 
равишда р  ва Г ни узгаРтиРиш 
мумкин. 2-нуктада F  = 1.

сувнинг холат диаграммаси.
Бу харорат ёки босимни ихтйёрий узгартириш имкониятини кур- 
сатади. Бунда иккинчи узгарувчи биринчига мос равишда Кла
пейрон-Клаузиус тенгламасига биноан узгариши керак. ОС эгриси 
бугланиш жараёни учун Клапейрон-Клаузиуснинг (V .13) тсиг- 
ламаси билан ифодаланади.

ОВ эгриси эса суюцланиш жараёни учун (V .25) тенглама билан 
ифодаланади.

ОА эгриси музнинг сублиматланиш жараёнини ифодалайди ва 
(V .13) тенглама билан ифодаланиши мумкин.

ОД эгриси уга совитилган сувнинг устидаги туйинган бут 
босимидир. Бундай холат баркарор эмас, чунки ута совитилган сув 
доимо каттарок бут босимига эга, яъни катгарок; кимёвий потен- 
циалга эга (худди шу хароратдаги музга нисбатан). Ута совитилган 
сув буг билан метастабил мувозанатда булади. Бундай сувга бир 
неча муз кристалларини киритсак, унинг тезлик билан музлаши 
содир булади.

О нуктада 3 та фаза мувозанатда булади ва F=3-3=0, яъни 
система инвариантдир: р~ 6 ,1 гПа ва Т-273,1576 К  (0,0076 °С). 
Атмосфера босимида (1013 гПа) муз учламчи нуктага нисбатан 
пастрок хароратда эрийди. Бу ОВ чизигининг чапга огганлиги ва 
музнинг солиштирма массаси сувникидан кичиклиги билан тушун- 
тирилади. Шунинг учун (V .25) тенгламага мувофик 1013 гПа да 
музнинг суюкданшн харорати 6,1 гПа даги учламчи нуктадагидан 
пастдир. Бунда система 2 фазали (сув ва муз), чунки 6,1 гПа дан 
юкорирок босимда бугсимон фаза мавжуд була олмайди.
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Агар системага учламчи нуктада иссиклик берсак, у музни 
эритишга сарфланади, аммо харорат хам, бут босими Хам системада 
3 та фаза мавжудлигида узгармайди, чунки F=0. Барча муз 
суюкданганда суюк ва бут фазалари мувозанатда колади, система 
моновариантли F=1 булиб колади ва иситишни давом этсак, жараён 
ОС бугланиш эгриси буйича кетади. Учламчи нуктада системани 
совитиш муз хосил булишига олиб келади ва барча сув музга 
айланмагунча харорат ва бут босими узгармас булиб туради; сови- 
тишни давом эттирсак, системада 2 та фаза (муз ва бут) крлганда, 
система моновариантли булади ва бугнинг конденсацияланиш 
жараёни ОА эгрисига мувофик боради.

Юкори босимларда сувнинг холат диаграммаси бутунлай бош- 
дача булади (V-2-расм). Биринчидан, бут фазаси умуман булмайди, 
иккинчидан, музнинг 6 та модификадияси I-V II пайдо булади. 
Аввал музнинг яна бир IV модификадияси борлиги тахмин килинган 
эди, аммо бу тасдикланмади. Муз I энг кичик зичликка эга, унинг 
зичлиги сувникидан кичик, бу Клапейрон-Клаузиуснинг (V .25) 
тенгламасидан хам келиб чикади, чунки муз I -  сув мувозанат

эгриси чадга огган, яъни босим 
ортиши билан унинг суюкланиш 
харорати дасаяди. Оддий муз 
жуда говак кристалл структура- 
га эга, аммо юкори босимларда 
у  зичрок кристалл модифика- 
цияларга утади. Муз II факат- 
гина каттик фазалар билан (I, Ш, 
V) мувозанатда булади, колган 
модификациялар каттик фаза
лар билан хам, сув билан Хам 
мувозанатда булиши мумкин.

Музнинг III—VII модификацияларининг зичлиги сувникидан 
каттарокдир, шунинг учун уларнинг суюкланиш эфитари (V.13) 
тенгламага биноан унгга оггандир. М уз VI нинг зичлиги 273 К  да 
муз I никидан 1,5 марта катта.

V-2-расм. Сувнинг юкори 
босимлардаги (4000 МПа) 

Холат диаграммаси.
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V.5. Иккинчи тур фазавий утишлар. Эренфест тенгламалари
Фазалараро чегаранинг булшпи бир фазадан иккинчисига 

утишда барча экетенсив параметрлар кийматларининг сакрашига 
сабаб булади. Оптик хоссаларнинг узгариши, биринчи навбатда, 
фазалар зичлигининг узгариши билан богликдир. Ьу. фазалар 
чегарасини куриниб турадиган килади. Бундай биринчи тур фазавий 
утишларда АОф.у.~0; AS,p,y_̂ 0; АУф э̂Ф; Ах ipj.ztQ.

"Уз навбагида, фазавий утиш иссихлигининг нолдан фарк 
килиши (Qp.y~TAS,p,yJ х.ар бир конденсирланган фазалар учун 
(dp/dT)p,p_ хосилаеиниш сакраб узгаришига олиб келади. Бу эса 
сукжликни ута совутииi и мкон иятш I и ва. метастабил холатдаги 
моддаларни олиш имкониятини беради. Бундай утишлар биринчи 
тур фазавий утишлардир.

Куп вахт биринчи тур фазавий утишларгина мумкин, деб 
хисобланар эди. Аммо, кейинчалик экетенсив катталикларнинг хий- 
матлари узлуксиз равишда узгарувчи иккинчи тур фазавий утишлар 
хам анихланди:

АОфу-О; А8ф_у.-0; АУф.Р=0; АХ 1фр=0 (у21)
Система шунга харамасдан маълум бир анщ  физикавий холатдан 
бошхасига утади. Системанинг тузилишидаги ва физикавий хбла- 
тидаги узгаришлар шунчалик каттаки, турли фазалар хахида суз 
юритса булади. Иккинчи тур фазавий утишларга хуйидагиларни 
мисол хилиш мумкин: модцанинг ута утказувчанлик хоссасига эга 
булиб холиши; феррамагнит хоссаларнинг узгариши; суюх гелий- 
нинг jbra охувчан холатга утиши; хотишмалардаги тартибланиш 
жараёнлари (ута структураларнинг хосил булиши); сег- 
нетоэлектриклардаги утишлар (кристалларда). Купгина холларда 
иккинчи тур фазавий утишларда иссихлик сигимининг хароратга 
боглихлиги (V.3 -раем) грек харфи Я куринишини олади. Иккинчи 
тур фазавий утишга Т% нинг аних хиймати тугри келади (У.З-расм).
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VJ-расм. 2-тур фазавий утиш 
сохасида иссиклик ситимининг 

хароратга богликлиги.

Шундай килиб, иккинчи тур
фазавий утишда . энтропия ва
дажмнинг узлуксиз узгаРишиДа

п ш  Ш  1 1 ( s t  V
термик кенгаииш “ = у(ог ) * изо-

термик сикилиш РЕ? ) коэФ" 

финиентларм, иссиклик сигими 

Рр Ф$таяа каби катталиклар сакрабЧ у р

узгаради: А<Хф.$.Ф 0; Арф. у. У 0; АСР
ш

Шуниси жуда кизидки, ушбу катталикларнинг даммаси биринчи тур 
фазавий утишларда сакраб узгарувчи катталикларнинг биринчи 
тартибли досилаларидир.

Гиббс энергиясидан фойдалансак, барча утищлар учуй AG—Q- 
Аммо, биринчи тур утишлар учун Гиббс энергиясининг биринчи

тартибли досилалари сакраб узгаради: 

Иккинчи тур утишлар учун

уа

Я Ш & 56 0. ШШтШ
№ .

* о

Г\ дрг (V. 29)

чунки Ц Щ \ f— 1 S r i ' 1Щ1
{st;p - р ф

-VAp

АСр = -71
дТ2

*0 (V.30)

чунки булади. Бунда А[ ^  = °;

до=о, яъни суз Гиббс энергиясининг иккинчи тартибли 
досилаларининг сакраши дакида кетяпти, бунда Гиббс энергияси ва 
унинг Гва р  буйича биринчи тартибли досилалари узгармас булади.

Иккинчи тур фазавий утишларнинг таърифига биноан 
АНф.р = О; АБфр. == 0. Шунга карамасдан одирги йилларда иккинчи тур 
утишлар учун иссиклик тушунчаси адабиётларда пайдо булди (V.3 -

175



Т2

расмдаги штрихланган сохд): ш н -  \ hC p ,m o u a fl, бу ерда ДС,'р,аномал
щ

тажрибавий эгри билан пунктир чизиш орасидаги иссикдик сигим- 
ларининг фаркд.

Худди шундай шартли равишда иккинчи тур фазавий утиш-

Фазавий утишлар термодинамикасида фазаларнинг мувозанат 
шартларини ифодаловчи р(Т) богланиши эгрисини аникданиши 
талаб килинади. Иккинчи тур фазавий утишлар учун тажрибада дс ,̂, 
Да, др кдйматларни аникдаш мумкин. Ушбу маълумотлар 
фазаларнинг мавжудлик сохдларини кандай килиб ифодалайди? Бир 
компонентли системаларда биринчи тур утишлар учун бундай 
маълумотни Клапейрон-Клаузиус тенгламаси беради

Ушбу тенглама (V. 10) тенгламадаги АНф,р, урнига термодина- 
миканинг 2-конунига мувофик;, ифодасини куйиш билан
келтириб чидарилган.

Иккинчи тур утишларда ушбу тенглама ноаникдикка айланади. 
Ушбу ноаникдикни Лопиталь коидаси буйича ечиш мумкин.

Биринчи булиб бундай хцсобни 1933 йилда Эренфест утказган. 
Клапейрон-Клаузиус (V.31) тенгламасидаги сурат ва махражни 
хдрорат буйича дифференциалласак, Эренфестнинг биринчи 
тенгламасини оламиз:

„О гДС.
нинг энтропияси х,ам аникданади: AS//н e g тГ,

(V. 31)

р

(V.32)

бу ерда:
РР

(V.31) тенгламани босим буйича дифференциалласак:
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(V.33)

jjjj
f t

ф.у.и
Aa

чунки

(V.32) ва (V.33) тенгламаларни купайтириб, Эренфестнинг

иккинчи тенгламасини оламиз: АС„ ш\аг Ф-у-
(V.34)

Ушбу тенгламалар куйилган масаланинг ечимидир, чунки 
иккита фазанинг мувозанат шартларини ифодалайди ва р(Т) эгри- 
нинг дифференциал тенгламаси топилади. Ушбу холда (V.32) ва 
(V.34) тенгламалар бир фазадан иккинчисига утаётганда узгараётган

f ф У „термодинамик хрссалар ердамида иккинчи тур утишнинг

киймати белгиланади:

( А С , ) ,О ;  ( § ) *  0 ;  { § ) , » .

Шундай килиб, Эренфестнинг тенгламалари иккинчи тур 
фазавий утишлар учун худди биринчи тур утишлардаги Клапейрон- 
Клаузиус тенгламаларининг вазифасини бажаради. Иккинчи тур 
фазавий утишларнинг узига хослиги S  нинг сакраб узгармасли- 
гидадир, бу эса dp/dT да хам сакраш булмаслигига олиб келади. 
Шунинг окиба гида р(Т) эгрилари хар бир фаза учун битта узлуксиз 
Я куринишидаги чизикни хосил килади. Шунинг учун иккинчи тур 
фазавий утишларда метастабил холатлар булмайди (биринчи 
турдаги утишларда эса, суюкликни ута совитиш натижасида мета
стабил холат пайдо булишини курган эдик).

V.6. Полиморф утишларнинг таснифланиши. Моно- ва 
энантиотроп фазавий утишлар 

Купгина моддаларнинг кристаллари бир неча хил аллотропик 
модификацияда булади. Масалан, олтингугурт ромбик ва монокли
ник шаклларда, калай эса од тусли кристалл холатида ва кулранг 
тусли аморф холатда булади.
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Моддаларнинг бир кристалл модификациядан бошка модифи
кациям утиши (Г  ва р  узгариши натижасида) полиморф узгариш ёки 
полиморфизм деб аталади. Агар кристалл панжаранинг тури ва 
атомлар сони сакланган холда бир компонентнинг заррачалари 
(атом ёки йонлари) бошка компонентнинг кристалл панжара 
тугунларидаги заррачаларнинг 5фнини олиб каттик эрнгма хосил 
килса, кристалл панжарадаги бундай узгариш (кристалл панжа
ранинг хажми ва зичлиги узгаради) изоморф узгариш ёки изомор
физм дейилади (каттик; эритмалар дуйида батафсил мухокама кили- 
нади).

Бирор кристалл модда ташки шароит узгариши билан бир 
кристалл куринишдан иккинчисига утса ва шароит тикланиши 
билан аввалги к^риништа кайтса, бундай полиморф узгариш энан- 
тиотроп фазавий утиш дейилади.

V.4-pacM. Энантиотроп (а) ва монотроп (б) фазавий утишлари булган 
бир компонентли системанинг колат диаграммаси.

Энантиотроп утщпда ( V-4-расм, а) иккала полиморф модифи- 
кацияларнинг узаро утшп харорати {О н\щта) уларнинг суюкданиш  
хароратларидан (0 3 ва 0 4 нукталар) пастровда жойлашган булади. 
Суюклик -  буг мувозанати эгриси (С С ) а- ва р- модифика- 
цияларйинг буг билан мувозанатини ифодаловчи АА' ва ВВ' 
эгриларининг кесишган О нуктасидан юкорида жойлашган. А ва О 
нукталарга мос келувчи хароратлар интервалида «-модификация 
баркароррок, чунки АО  оралигидаги буг босими ВО оралигидагидан 
пастрок. О ва 0 4 нукталари оралигидаги хароратлар интервалида /3- 
модификация баркарорровдир, унга ВВ' эгриси мос келади. 0 4 ва С' 
нукталари оралигида суюк фаза баркарор булади (СС' эгриси).
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А 0 0 4С' эгрисидан юкорида жойлашган еокалар бекарор метастабил 
мувозанат долатларига тугри келади (ВО, О А С 0 4, 0 4В' оралик- 
лар). Хдроратни То дан юкорирокда оширганда /^-модификация 
баркароррок булади ва «-модификация (3 га утадй. Хдрорат Т0 дан 
камайтирилганДа тескари жараён кетади.

Энантиотроп утишга мисОл килиб ромбик олтингугуртнинг 
моноклиникга утишини ва тескари жараённи олишимиз мумкин. 
Агар ромбик олтингутуртни Sp 368,5 К  дан юкори кароратгача 
киздирсак, у  моноклиник SM олтингугуртга айланади. 368,5 К  да 
иккала куриниш мувозанатда булади. Олтингугурт 4 та фазада 
булиши мумкин: буг, сую д ва 2 та кристалл (V.5-раем). Диа- 
граммада 4 та сох,а мавжуд: Sp, SM, Sc, улар олтингугуртнинг

4та фазасининг баркарор мавжуд 
булишига жавоб беради. Диа- 
граммада 4 та учламчи нук'галар 
бор. А нуктада 368,5 К  да SP<~>SM 
га утади. А нукта 3 та фазанинг 
йн-вариант мувозанатига тугри 
келади: Sp ва SM (2 та каттик фаза) 
ва 1 та газеимон фаза ва ^тиш
нуктаси дейилади. С нуктада V.5-раем. Олтингугуртнинг холат _

> диаграммаси. 393К да суюкланади, бу ерда
суюк, SM ва буг фазаларининг инвариант мувозанати карор топади. 
В нуктада Sc;m. фаза билан яна 2та кристалл модификациялар 
мувозанатда булади. О нуктада Ута киздирилган Sp (ОВ эгриси), ута 
совиз илган (ОС эгриси) ва буг (ОА эгриси) биргаликда мавжуд
булади (ОА нрисидаги бугнинг босими моиоклиник олтингугурт 
билан мувозанатдаги (АС эгриси) бугникидан юкори булади). Бунда 
буг SM билан мувозанатдаги бугга нисбатан ута туйинган булади. О 
нуктада 3 та бекарор фазалар метастабил системани х,осил килади.

АВ эгриси SP<->SM утишларнинг карорати босим узгариши 
билан кандай богланганлигини курсагади. СВ эгриси SM нинг босим  
узгариши билан суюкланиш кароратининг узгаришини тавсиф- 
лайди: босим ортиши билан SM нинг суюкланиш карорати ортади,
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шунинг учун СВ эгриси унгга караб оггандир. Клапейрон-Клаузиус 
тенгламасидан келиб чидишича, суюдланиш жараёни учун AV 
мусбатдир, яъни суюд олтингугуртнинг солиштирма дажми SM нинг 
солиштирма дажмидан каттадир. ДА, АС, CF эгрилари 
SM<->S6ys ва Scym-<-̂Sisyg мувозанатларни тавсифлайди.

АО, ОС, ОВ эгрилари метастабил мувозанатларга тегишли. 
Босим 130 мПА дан юдори булса, Sp диздирилганда Scym га утади 
(SM ни четлаб). SM фадат АВС содасидагина бардарор.

Бир метастабил модификадиянинг иккинчисига уз-узидан 
утиши мумкин булган, лекин тескари уз-узидан борувчи жараённи 
амалга ошириб булмайдиган полиморф узгариш монотроп узгариш 
дейилади. Бунда полиморф узгаришларнинг узаро утиш нудтаси О 
ушбу модификацияларнинг суюдланиш нудталари 0 { ва 0 2 дан 
юдорида жойлашган булади (¥.4-расм, б).

Суюдлик-буг ДЦ' мувозанат эгриси 2 та полиморф модифика
цияларнинг бут билан мувозанат эгрилари АА'вяВВ' нинг кесишган 
О нудтасидан пастда жойлашган. АО] эгри содасида а-модификация 
бардарор, чунки ТА-Т0] дароратлар интервалида /3-модификациянинг 
(ВВ' эгриси) ва суюдликнинг (ДЦ' эгриси) бут босими а-моди- 
фикацияникидан (АА') юдоридир. О Д ' эгриси еодасида суюд долат 
бардарордир. В ва 0 2 нудталар орасида ^-модификация барча 
дароратларда бедарордир, чунки унинг В02 содадаги бут босими а- 
модификацияникига (АА" содаси) нисбатан юдоридир (бир хил 
дароратларда). Шунинг учун метастабил /^-модификация бардарор 
а-модификацияга айланади. Тескари жараён мумкин эмас, чунки 
иккала модифиДациянинг мувозанат дарорати Т0 дан паст дароратда, 
яъни О/ нудтада бардарор а-модификациянинг суюдланиши содир 
булади.
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Монотроп айланишга мисол килиб 
бензофенон (СбН^)гСО -нинг х,олат 
диаграммасининг келтириш мумкин. 
Бензофеноннинг 298 К  да суюкда- 
нувчи а-модификацияси доимо мета- 
стабид ва уз-узидан /3-модификацияга 
утиши мумкин (321 К  да суюкла- 
нувчи). Тескари жараён мумкин эмас. 
АС эгриси a-модификация билан бут 
орасидаги мувозанатни тавсифлайди; 

ВД эгриси -̂модификация билан бут орасидаги мувозанатни 
тавсифлайди. Иккала модификация атмосфе-ра босимида мос 
равишда С ва Д  нукталарида суюкланади. а-модификациянинг бут 
босими уни кристаллари мавжуд булишининг барча сохдсида [3- 
модификациянингбуг босимидан юкори. Шунинг учун, уз-узидан 
утиш факат а  дан (3 га йуналишида булади. Фазавий утишларда 
аввал баркарорлиги камрок модификация косил булади, яъни 
жараён боскичма-боскич боради (Оствалднинг боскичлар коидаси). 
Суюк бензофенонни Г/ гача ута совитилганда (Е нукта, буг босими 
рЕ), аввалига метастабил а-фазанинг кристаллари ажра-лади (А 
нукта, буг босими рА), сунгра яна совитилганда Д-фазанинг 
кристалларига утади (В нукта, буг босими рв).

Монотроп айланишга мисол килиб фосфорнинг холат диаграм- 
масини х,ам келтириш мумкин (V 7-расм). Расмдаги АВ эгри бекарор 
фосфор I модификациям суюкданиш х,ароратининг босимга боглик- 
лигини, СД эгри каттик бинафша фосфорнинг суюк ва буг фазалар 
билан мувозанатини, EF эгри бинафша фосфорнинг ута совитилган 
холатини ва нихоят, MN эгри ок фосфор I нинг ок фосфор II 
метастабил холатига утиш хароратининг босим га богликлигини 
ифодалайди. Барча хароратларда ок фосфорнинг буг босими 
бинафша фосфорникидан юкори эканлиги расмдан куриниб 
турибди, яъни ок фосфорнинг кимёвий потенциали би- 
нафшаникидан доимо юкори. Ок фосфор метастабил холатда 
мавжуд була оладиган фазадир (АВ эгридан юкори соха).

шк
Е: ts'' а/_

1г \ !Tj 288 32t Т,К
У6-расм. Бензофеноннинг 

монотроп 
айланишларининг 

диаграммаси.
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Ок; фосфорни ута совитилган 
(EF эгри) суюк бинафша 
фосфордан олиш мумкин (2- 
нукта), аммо ок фосфорнинг 
бинафшага утиши монотроп 
жараёндир. Хдрорат доимий 
булган холда бинафша фос
фордан тугридан-тугри ок 
фосфорга утиб булмайди, бу- 
нинг учун бинафша фосфорни 
ута совитилган холатга (EF 
эгри) утказиб олиш керак. Ута 
совитилган суюк метастабил 
холатдан фосфорнинг иккала 
модификациясини хам олиш 
мумкин (EF эгридан метаста

бил каттик ок фосфорнинг MN  эгриси билан ажралган I ва II 
модификацияларнй хамда СД эгри билан ажратилган III сохадаги 
каттик бинафша фосфорни), чунки ута совитилган суюкликда фос
форнинг кимёвий пОтенциали каттик фазалардаги фосфорларнинг 
кимёвий потенциалларидан катта. Бу холда термодинамик нуктаи 
назардан иккала утиш хам рухсат этилган, бу эса жараённи хохлаган 
йулдан олиб бориш имкониятини беради.

У .7. Ф изик-кимёвий анализ
Кимёвий анализ усулдари хамма вакт хам мураккаб модда- 

ларнинг таркибини аниклашга ярокди булавермайди, чунки айрим 
холларда моддани тоза холда ажратиб булмайди. Бу холларда 
физик-кимёвий анализ усулларидан фойдаланилади. Физик-кимёвий 
анализ усули системанинг тарКиби узлуксиз узгартирилганда унинг 
физикавий хоссалари (суюкланиш харорати, бут босими, электр 
утказувчанлиги, диэлектрик константаси) кай тарзда узгаришини 
текширишдан иборат. Натижалар холат диаграммалари куринишида 
ифодаланади.

V 7-рааи. Фосфорнинг холат 
диаграммаси:

I ва II сохдларда каттик ок 
фосфорларнинг иккита метастабил 

холатлари, III сохада эса каттик 
бинафша фосфор мавжуд.
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“Таркиб-хосса” диаграммасида учрайдиган максимум ёки ми
нимум чизикнинг синиши ёки унинг букилиши системанинг компо- 
нентлари орасидаги узаро таъсирни акс эттиради. Масалан, Кур- 
наков таълимотига кура, текширилаётган системанинг компонент- 
лари узаро кимёвий бирикма хосил килса, унинг “таркиб-хосса” 
диаграммасида сингуляр (чукдисимон) ёки дистектик (ёйсимон) 
нукталар хосил булади.

Физик-кимёвий анализ узлуксизлик ва мувофиклик коида- 
ларига асосланади. Курнаковнинг куреатишича, узлуксизлик ва 
мувофиклик принциплари асосида холат диаграммаларининг гео
метрик анализи утказилади.

Узлуксизлик принципи куйидагича таърифланади: система 
холатини белгилаб берувчи параметрларнинг узлуксизлик узгари- 
шида уни алохдда фазаларининг хоссалари хам, бутун системанинг 
хоссалари хам узлуксиз узгаради, аммо янги фазалар хосил 
булмайди ва мавжудлари йуколмайди. Масалан, суюк ва каттик 
эритмалар таркибининг узлуксиз узгаришига эритма хоссаларининг 
узлуксиз узгаришлари мос келади (зичлиги, электр утказувчанлиги, 
бут босими ва бонщалар). “Таркиб-хосса” диаграммасидаги узга- 
ришлар сакрашлар билан содир булса, яъни сингуляр нукталар 
хосил булса, бунда индивидуал кимёвий бирикма хосил булиши 
мумкин. Бундай кимёвий модданинг хосил булганлигини бир неча 
усулларда исботлаш лозим.

Мувофиклик принцийи буйича системада мувозанат холатида 
булган фазаларнинг тупламига холат диаграммасида маълум гео
метрик тасвир мос келади.

V.8. Термик анализ

Физик-кимёвий анализнинг энг куп таркалган куринишларидан 
бири термик анализдир. У каттик ва суюк фазалар орасидаги муво
занат хароратини аниклашга асосланган.

Шаффоф булмаган ва юкори хароратларда суюкланадиган 
моддалардан иборат системаларни текширишда “д;арорат-вацт”
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V8-pacM. Совиш диаграммам.

диаграммаларидан фойдаланилади. Уш бу диаграммаларни совиш  
эгрилари ёки совиш диаграммалари деб хам номланган. Бирор сис

тема аввал киздирилиб, сунгра 
совитилганда системада иссиклик 
чикиши билан борувчи х,еч кандай 
жараён содир булмаса, система- 
нинг харорати бир текйс пасайиб 
боради ( У.8-расм, А).

Агар модданинг совиш вак- 
тида термик узгаришлар содир 
булса, система маълум вакт даво- 

мида совишдан тухтайди ( У.8-расм, Б): системада фазавий узгариш  
жараёни содир булганлиги сабабли, ундан иссщ лик чидади, бу эса 
уз навбатида совиш тезлигини секинлаштиради. Бу хрлда “%аро- 
рат-вацт ” диаграммасида синих чизик; досил булади (¥.8-расм, Б).

Икки компонентли суюд 
системадан кристаллар ажра- 
либ чиккан вактда мураккаб 
ходисалар руй беради ва 
“щрорат-вацт ” диаграм- 
маси анча мураккаб кури- 
нишга эга булади (У,9-расм). 
Термик анализда термо- 
паралар ёки термометрлардан 
фойдаланилади.

Совиш диаграммасидан (¥.9-расм, а) фойдаланиб, х,олат диаграм- 
маси (У.9-расм,б) тузилади. Икки компонентли система холат диа- 
граммаларининг асосий тур л ар и: эвтектикага эга булган диа- 
граммалар, конгруэнт (баркарор кимёвий бирикма косил килувчи) 
ва инконгруэнт (бекарор кимёвий бирикма косил килувчи) равишда 
суюкланувчи кимёвий бирикмали диаграммалар, каттик ва суюк 
фазаларда чекли ва чскланмагаи эрувчанликка эта булган диа
граммалар.

V.9 -раем. Термик анализ ёрдамида 
холат диаграммасини тузит.
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Гиббснинг фазалар мувозанати крнунидал 2 компонентли кон- 
денсацияланган фазали системалар учун узгармас босимда 
F  =  к~Ф+1 тенгламадан к =  2 булганда эркинлик даражаси F  =  3-Ф 
булади. М увозанат долатидаги фазалар сони Ф =  3 дан катга 
булиши (F -  0), эркинлик даражалари сони F  =  2 дан куп булиши 
мумкин эмас (Ф  ~  2),

V.9. К ом пон ентлари  к а г т и к  долатда бир-бирида 
эри м ай ди ган , леки н  сую к холатда бир-бирида чексиз эрийдиган  

в а  эв те к ти к а га  эга  булган  систем алар

Икки компонентли конденсацияланган системалар А ва В  
компонентлар узаР° кимёвий бирикма досил дилмаган долда 
эвтектикага эга булган долат диаграммаларини беради. Бундай 
диаграммалар суюдланма ва эритма учун бир хилдир.

V.lO-расмда А ва В компонентларнинг суюкданиш дароратлари 
ТА ва Тв нукталар билан белгиланган. ТАЕ  эгриси суюкданманинг 
таркибинй билдиради ва ундаги дар бир нукта суюкданмани А 
модданинг крис1:аллари билан мувозанатини тавсифлайди, яъни А 
модданинг суюкланмада уш бу дароратдаги эрувчанлигини курса- 
тади. ТцЕ эгриси В модданинг кристаллари билан маълум дароратда 
мувозанатда турган суюкланманиш таркибини курсатади: ТВЕ  
эгрининг дар бир нуктаси В модданинг суюдламадаги эрув
чанлигини курсатади. Т4Е  ва ТцЕ эгрилар ликвидус чизиклари 
дейидади.

VlO-расм, Эвтектикали системанинг 
холат диаграммаси.

ТаЕ  ва ТВЕ  эгриларнинг 
кесишган Е  1иуктаси суюклан- 
мани А ва В моддаларнинг крис
таллари билан бир вактнинг 
узида мувозанатда турган тар
кибини курсатади. Е  нукта 
эвтектик пукта дёйилади, суюк- 
ланма Е  иуктада эвтектик 
суюкланма: Щ дарорат эса,
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эвтектик хдрорат дейилади. Кдттик эвтектика 2 та каттик фаза (А ва 
В  моддаларнинг кристалларидан) иборат булади.

FG тугри чизигидаги кар бир нукта суюкланмадан ва А ва В 
кристаллари булган 2 та каттик фазадан иборат булган системанинг 
таркибини кзфсатади. FG чизиги эвтектик тугри чизик ёки солидус 
чизиги дейилади. Ушбу чизивдан пастда суюк фаза булмайди.

Ликвидус ва солидус чизиклари билан диаграмма 4 кисмга були- 
нади. Ликвидусдан юкоридаги дисмда битта фаза (суюкланма) 
булади. Калган 3 та юзаларда: суюкланма + А кристаллар; суюк
ланма + В кристаллар; AFGB юзада А ва В кристалларнинг 
аралашмаси булади.

М  фигуратив нукта билан белгиланган суюкланманинг совиш 
жараёнини курамиз. Диаграммада системанинг харорати ва тар
кибини тавсифловчи кар кандай нукта фигуратив нукта дейилади.

М  нуктада система бивариант: Ф — I; F  =  3-1 Ц 2, яъни фазалар 
сонини узгартирмасдан (маълум чегараларда) карорат ва суюк
ланманинг таркибини ихтиёрий равишда узгартириш мумкин.

Хдроратни а®, нуктагача пасайтирсак, А модданинг биринчи 
кристаллари ажрала бошлайди. Бунда Ф = 2 ва F  =? 3-2 = 1, яъни 
моновариантли системага эга буламиз: факат кароратни ихтиёрий 
узгартиришимиз мумкин, таркиб эса ТаЕ  эгри билан белгиланади.

Системани совитишни давом эттирсак суюкланмадан А крйс- 
таллари ажралиб чикиши давом этади. Натижада суюкланма В 
компонент билан бойийди. во фигуратив нуктада система 2 фазали, 
моновариантлигича колади. Суюкланманинг таркибини аниклаш 
учун во нуктада вгв1 горизонтал чизик утказамиз. в2в{ чизиги кон- 
нода чизиги дейилади. вг ва в\ нукталардан мувозанатдаги фаза- 
ларнинг харорати ва таркиби аникланади: в% нукта А кристалларини, 
в\ нукта суюкланма таркибини курсатади.

Совиш эгри си ad оралигида Ма га нисбатан ётикрокдир. Бунин г 
сабаби А модданинг кристалланишйда иссикликнинг ажралиб чики
ши дир, натижада совиш жараёни секинлашади. Совитиш давом
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эттирилса, хдрорат ТЕ эвтектик хароратгача пасаяди ва система do 
фигуратив нуктага етади. Е  нуктада суюкланманинг таркиби 
эвтектик булади ва каттик эвтектика (А ва В кристалларининг 
аралашмаси) ажралиб чикади.

d0 нуктада (В кристаллари хам ажралиб чиккандан сунг) муво- 
занатда 3 та фаза булади: 1 та суюк, 2 та каттик, Ф ш 3 ва эркинлик 
даражаси F  =  3-3 = 0, яъни d0 нуктада нонвариант, уч фазали 2 
компонентли система булади. F — 0 эканлиги ушбу 3 та фазалар 
маълум шартлар бажарилгандагина мувозанатда булиши мумкин- 
лигини курсатади: харорат эвтектик ТЕ булиши керак, суюкланма 
эса эвтектик гаркибга (Е нукта) эга булиши шарт. Хдроратни хам, 
суюкланманинг таркибини хам ихтиёрий узгартириб булмайди (фа
залар сонини узгартириб юбормасдан).

do фигуратив нуктасида ТЕ хароратда кристалланиш жараёни 
суюкланманинг тулик совиши билан тугайди. Суюк фаза йукол- 
гандан сунг системада 2 та каттик фаза (А ва В кристаллари) колади 
(F = 1). во нуктада 2 та каттик фазанинг совиши давом этади.

Суюкланмани совитиш жараёнининг бошидан уни йуколиб 
кетишигача суюк фаза таркибининг узгаришини курсатувчи Маов]Е 
чизик кристалланиш йули дейилади.

V .10. Конгруэнт ва инконгруэнт суюкланувчи кимёвий 
бирикмалар тутган системалар

Агар А ва В компонентлар парчаланмасдан (конгруэнт равишда) 
сукланадиган баркарор кимёвий бирикма АМВ„ хосил килса (VI I -  
р асм ), система холат Диаграммасининг ликвидус чизикларида 
кескин максимум пайдо булади. Бунда кристалл фазанинг таркиби 
суюк фазанинг таркиби билан мос келади. С нуктанинг икки 
тарифида Е ва Ej  эвтектик нукталар жойлашган. V . l l -расмда  
белгиланган С нукта ёйсимон шаклда булганлиги сабабли дистектик 
(грекчадан “кийин суюкланадиган”) нуктага мос келади, агар
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максимум кескин шаклга эга булганда, С нукта Курнаков таълимоти 
буйича сингуляр нукта дейилади. Агар системанинг таркиби тоза А 
компонент билан АВ кимёвий бирикма орасида жойлашган булса, Те 
эвтектик х,ароратда уЕ таркибли суюкданма А ва АВ кристаллари 
билан биргаликда мавжуд булади. Агар системанинг таркиби АВ 
кимёвий бирикма билан В  компонент орасида булса, Щ эвтектикага 

тугри келадиган tEi харорат Ущ таркибли суюкданма АВ ва В 
кристаллари билан биргаликда мавжуд булади. Шундай килиб, 
куриб чикилгап диаграмма эвтектикага эга булган 2 та х,олат 
диаграммаларидан (А-АВ ва АВ-В) иборатдир.

Конгруэнт суюкланувчи АВ 
кимёвий бирикмага жавоб бе- 
рувчи М  фигуратив нуктадаги 
суюкданманинг совиш жараёни- 
ни куриб чикамиз (V.11-расм). 
Ушбу таркибда мустакил пара- 
метрларнинг сони 1 га тенг, чун- 
ки система битта АВ кимёвий 
бирикмадан ташкил топиши 
мумкин. Тс хдроратда А /?нинг 
крис таллари ажралиб чщ ади 
(Ф =2) ва эркинлик даражагтари- 

нинг сони F  =  1-2+1 = 0, яъни система 1 компонентли, 2 фазали, 
инвариант (нонвариант) ва узгармас х,ароратда кристалланади.

Узгармас таркибли каттик кимёвий бирикма щ бу 1 та фаза, 1 та 
кристалл панжара, унда компонентларнинг заррачалари тугри 
кетма-кетликда жойлашган ва кристалл панжаранинг хдмма жойида 
компонентлар орасидаги муносабат бир хилдир.

А  ва В копонентлари АВ кимёвий бирикма х,осил кила оладиган, 
аммо суюкдашшш инконгруэнт (яъни парчаланиш билан) равишда 
борувчи икки компонентли системанинг хрлат диаграммаси V. 12- 
расмда келтирилган.

Тар ки б

VI 1-расм. Конгруэнт суюкланувчи 
кимёвий бирикмали системанинг 

холат диаграммаси.
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V.12-pac.\i. Инконгруэнт 
суюкланувчи кимёвий бирикмали 
системанинг холат диаграммаси.

Инконгруэнт суюкланувчи АВ 
кимёвий бирикма Тс хароратдан 
пастдагина баркарордир. Шу- 
нинг учун харорат озгина ощи- 
рилганда хам ушбу каттик би
рикма парчаланади ва 2 та фаза 
хосил килади: В компонентнинг 
кристаллари ва у  таркибли сук- 
ланма (С нукта).

М нуктага мос келувчи суюк- 
ланмани совитсак, СВ ликвидус

чизигида жойлашган ао нуктада В компонентнинг кристаллари 
ажрала бошлайди. ао билан е0 нукталари орасидаги хароратлар 
интервалида система 2 фазали ва моновариантлидир: F  =  2-2+1 -  1. 
в0 нуктада Тс хароратда АВ бирикманинг кристалланиши бошланади 
ва давом этади, унинг таркиби у2 (Д нукта) га мос келади. Бунда 
мувозанатда 3 та фаза булади: суюкланма, АВ кристаллари ва В 
кристаллари. Эркинлик даражалари сони F = 2-3+1 = 0 булади, бу 
эса Тс хароратнинг, у  (С нукта) эритма таркибининг ва у% Щ нукта) 
кимёвий бирикма таркибининг дримийлигини курса гади.

Суюкданманинг таркиби узгармаслиги учун АВ нинг кристал
ланиши билан бир вактда аввал кристалланган В нинг кристаллари 
эриши керак, бунда суюкданмадаги В  компонентнинг микдори 
узгармас килиб ушлаб турилади.

С нукта перитектик (утар) нукта, Тс; перитектик харорат ва 
суюкланма -  перитектик суюкланма дейилади. Перитектик нуктада 
хам, эвтектик нукта каби, суюкланма ва 2 та катгик фаза муво
занатда булади. Аммо, совитилганда уч фазали системадаги жара- 
ёнлар тубдан фаркданади. Эвтектик нуктада бирданига 2 та катгик 
фаза ажралади, перитектик нуктада эса 1 та катгик фаза ажралади, 
иккинчиси эса, суюкланади. Совиш эгрисида перитектик хароратда 
вв горизонтал чизик кузатилади.

в0 нуктада совитсак, жараён аввал ажралган барча В кристал- 
ларининг эриши билан тугайди. Суюкланма ва АВ кристалларидан
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иборат 2 фазали система долади. Эркинлик даражаси F  = 2-2+1 — 1. 
Совитилганда 2 фазали системанинг хдрорати пасаяди ва сую д- 
ланмадан АВ нинг кристаллари ажралади. Бунда дар бир дароратга 
суюкданманинг маълум таркиби мос келади (СЕ эгриси). Суюд- 
ланманинг янада совитилиши (f0, do, е0 фигуратив нудталар) оддий 
А-АВ  эвтектикали системанинг долат диаграммаси билан 
ифодаланади.

V.11. Елка коидаси

Суюкланиш (долат) диаграммасидан фойдаланиб нафадат му- 
возанатдаги фазаларнинг сони ва уларнинг таркибини, балки турли 
фазалар массалари орасидаги муносабатни дам анидлаш мумкин. 
Бунда елка доидасидан фойдаланилади. Уни дуйидаги мисолда 
гушунтирамйз.

V. 12-расмдаги fo фигуратив нуктага В  компонентнинг у0, масса 
% ни тутган система мос делади. Бу система 2 та фазадан иборат: АВ 
кристаллари (/j нудта) ва суюдланма Щ нудта). Уларда В  дом- 
понентиинг миддори у2 ва масса % ни ташкил дилади. Умумий 
материал балансни дуйидагича курсатиш мумкин:

то = mi+m2 (V .38)
бу ерда: то -  бутун системанинг массаси; т2 ва mi -  АВ кристал- 
ларнинг ва суюдланманинг массалари.

В  компонентнинг материал балансини дуйидаги тенглама

ордали ифодалаш мумкин “° 1ш = т'кю+Ш2 кю (V .39)

(V .38) ва (V .39) тенгламалардан т0 ни йудотиб, дуйидаги

муносабатни оламиз: (V .40)
J Щ У г ~ У о

Уш бу муносабат елда доидаси дейилади.
y0-yi=fofi ва У2-У0—М 2 булгани учун, елка доидасини дуйидагича

ёзишимиз мумкин: т2"= лл" (V .41)

бундан
т2 (Ш  = m ,(ffi) (V .42)
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Елка коидаси номи (V .41) тенгламанинг механикада елка учун 
чикарилган тенглама билан ухшашлиги сабабли берилган: бунда f j j '2 
кесмани fo суянчшушк елка, фазаларнинг mi ва т2 массаларини 
елканинг учларидаги юк, десак булади.

(V .38) ва (V .41) тенгламаларни биргаликда ечиб, mi ., ва т2 
номаълумларни топиш мумкин (агар т0,у \ ъау2 лар берилган булса).

V.12. Компонентлари узаро чексиз ва чекли эрийдиган 
каттик эритмали системалар

Икки ёки ундан купрок компонентлардан иборат таркиби 
узгарувчан бир жинсли системаларни каттик эритмалар дейилади. 
Каттик эритмалар 2 хил булади: киритиб жойлаштирилган ва урин 
олиш натижасида хосил булган каттик эритмалар.

Киритилган каттик эритмаларда бир компонентнинг зарра- 
чалари (атом, молекула, ион) иккинчи компонент кристалл пан- 
жарасининг тугунлари орасида жойлашади. Бундай эритмалар, 
масалан, металлмасларни (бор, углерод, водород, азот) металларда 
эритиб олинади.

Урин олиш каггик эритмаларида бир компонентнинг зарра- 
чалари бошда компонентнинг кристалл панжара тугунларидаги зар- 
рачаларининг урнини олади. Урин олиш каттик эритмаларида 
панжара тури ва атомлар сони сакданади, лекин унинг хажми ва 
зичлиги узгаради. Кристалл панжарадаги бундай узгариш изоморф 
узгариш ёки изоморфизм ходисаси дейилади.

Каттик эритма хосил булиши учун катор шартлар бажарилиши 
керак. Масалан, ион кристалл панжарали бирикмалар учун ком- 
понентларнинг кимёвий тузилиши бир хил булиши, ионлар заряд- 
ларининг ишоралари тенг булиши, ион радиусларининг иложи 
борича якинлиги, симметриянинг ва кристалл ячейка улчамларининг 
ухшашлиги талаб килинади. Иккита изоморф компонентнинг зарра- 
чалари кристалл панжара тугунларида бир-бирини бутунлай хаотик 
равишда алмаштиради.
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Каттик эритмалар кимёвий бирикмалардан (K2SO4 ва Rb2S0 4; 
КМп04 ва КСЮ4) ва оддий моддалардан (Си ва Аи; Ag ва Pt) хосил 
булиши мумкин. Бертоллидлар катти»; эритмаларга киради, улар- 
нинг кристалл тузшшши бошлангич компонентларникидан фарк 
килади.

Каттик эритмалар косил киладиган системалар. Суток ва 
каттик хрлатларда А ва В компонентлар чексиз эрувчанликка эта 
булган холат диаграммаси V.13-рас.мда келтирилган. Тле„Тц солидус 
чизигидан пастда каттик эритмаларнинг мавжуд булиш сохаси 
жойлашган;

ТАа0Тв ликвидус чизигидан 
юкорида суюк эритмалар сохаси 
жойлашган. Солидус ва ликвидус 
чизикдари орасида суток ва каттик 
эритмаларнинг биргаликда мавжуд 
булиш сохаси жойлашган. М  фи- 
гуратив нукта билан белгиланган 
котишманинг совишини куриб 
чикамиз.

Та хароратда «о. нуктада каттик 
эритманинг кристалланиши бода- 

ланади ва 2 фазали система хосил булади; у0 такрибли сутовданма Уз 
таркибли каттик эритма билан мувозанатда булади. Та ва Тс харо- 
ратлар интервалида эркинлик даражалар сони 1 га тенг (F =  2-2+1 =  1) 
ва хар бир хароратга суток ва каттик эритмаларнинг маълум тар- 
киблари мос келади. Масалан, в0 фигуратив нуктадаги уо таркибли 
система 2 та фазадан таркиб топтан: у% таркибли суток эритма (в\ 
нукта) вауз таркибли каттик эритма («2 нукта).

Елка коидасига биноан в0 фигуратив нукта учун

/п/+т2 = то, бу ерда: то — суюкданма массаси; mt ва т2 — суюкданма 
ва каттик эритмаларнинг массалари. Суюкланманинг туда котиши Тс 
хароратда содир булади; бунда каттик эритманинг уо таркиби (Со 
нукта) а0 бошлангич суюкланманинг у0 таркибига мос келади.

V13-раем. Каттик холатда 
компонеитлари чексиз 

эрийдиган системанинг холат 
диаграммаси.
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Диаграммада мувозанатда булган 3 та фаза йудлиги сабабли ва 
эркинлик даражаси нолга тенг булмагани учун совиш эгрисида 
горизонтал чизидлар йуд. Кристалланиш йули Ма§в\С\ чизид билан 
ифодаланади. Кдттид долатда чексиз эрувчанликка эта булган бошда 
тур долат диаграммалари V.14(a,6) -расмларда келтирилган. 
Экстремал нудтада суюд ва датгид эритмаларнинг таркиблари бир-

бирига мос келади. С нудта- 
даги датгид эритма худди тоза 
модда каби узгармас хароратда 
суюдланади, унинг димёвий 
таркиби доимо бир хил булади, 
лекин у кимёвий бирикма эмас, 
балки даттид эритмадир.

Чекли эрувчанликка эга 
булган казтид эритмали сис- 
темалар. Чекли эрувчан долат 
диаграммалари икки турли бу
лади. 1-турдаги долат диаграм- 
маларига 2 та даттид эритма

тутган системалар киради. 1-турга мансуб системаларда даттид 
эритмалар барча дароратларда бардарор булади ( V. 15-расм). Бунда 
А ва В  компонентлар системада тоза долда эмас, балди датгид эрит
малар долида ажралиб чидади. Бундай системаларда фадат маълум 
таркибли даттид эритмалар досил булади. а ва в нудталар орасида А  
нинг В даги даттид эритмаси билан В нинг А даги датгид эритмаси 
аралаш долда булади.

Агар к таркибли суюд дотишмани совита борсак, е нудтага 
келгунча система биргина фазадан, яъни суюд дотишмадан иборат 
булади. m нудтада ва даттоки п нудтада дам (тула дотиб булмаган) 
система 2 фазали булади: Э таркибли суюд эвтектик дотишма ва в 
таркибли даттид эритма. Совитиш яна давом эттирилса, эвтектик 
дотишма дотади ва а таркибли ва в таркибли даттид эритмалар 
аралашмаси досил булади. Бу жараён вадтида фазалар сони 3 та 
булади: Э таркибли суюд дотишма; а таркибли датгид эритма (а -
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нуктали системаларнинг халат 
диаграммаси:
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кристаллари); в таркибли каттик эритма (/3-кристаллари). Кристал- 
ланиш батамом тугагандан кейин система 2 фазали булиб колади: а- 
кристаллари ва /3 -кристаллари.

V. 15-раем. Каттик холатда маълум 
чегарада эрийдиган система:

С — суток; котишма; а —В нинг А дата 
каттик эритмаси; р -А  нинг В даги 
эритмаси; а+Р — иккала каттик 
эритма аралашмаси.

Масалан, q нуктадаги система г такрибли каттик эритма билан 
S  таркибли каттик эритма аралашмасидан иборат. Фазаларнинг 
мивдорлари орасидаги нисбат qs ва qr масофалар орасидаги нис- 
батга тенгдир (елка коидаси), ¥.1б-расмда кумуш-мис система- 
сининг х,олат диаграммаси 1-тур диаграммасининг мисоли сифатида 
келтирилган. Ушбу диаграммада АЭ ва ВЭ — ликвидус чизикдари, 
АС  ва ВД  -  солидус чизиклари ва Э -  эвтектик нукта. ЛиквИдусдан 
юкорида мис ва кумуш котишмаси суюк х,олатда булади. а  ва ft лар 
билан белгиланган сох,аларда каттик эритмалар булади. АСЭ ва ВДЭ 
сохаларида суюк фаза билан каттик фазалар мувозанатда булади.

Нихоят, СЭД чизигининг пастида кумушнинг мисдаги каттик 
эритмаси билан миснинг кумушдаги каттик эритмасидан иборат 
аралашма булади.

Агар таркиби эвтектик котйшмага тугри келадиган суюк Ко- 
тишма (г) совитилса, харорат 779 °С да система кота бошлайди, 
натижада миснинг кумунвдаГи С таркибли каттик эритмаси ва ку
мушнинг мисдаги Д  таркибли каттик эритмаси хосил булади.

Бундай диаграммалар, умумий холда, компонентларнинг бир- 
бирида эрувчанлиги узгариши билан куйидагича узгаради:
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-каттик компонентларнинг бир-бирида эрувчанлиги ортиб бор- 
са, V-15-расмдаги эвтектик чизик (ав) кискаради. Эрувчанлик орта- 
верса, бориб-бориб а нукта билан в нукта бирлашади. Унда V.15- 
расмдаги диаграмма V. 146-расмдаги диаграммага айланади. V.14a,6- 
расмларда тасвирланган системаларнинг компонентлари суюк; 
холатда хам, каттик холатда хам бир-бирида чексиз эрийди. Диа- 
грамманинг С нуктаси билан ифодаланган каттик эритма юкорида 
таъкидлаганимиздек, "Худди тоза модда каби; узгармас хароратда 
суюкланади, унинг кимёвий таркиби хам доимо бир хил булади, 
лекин у кимёвий бирикма эмас, балки каттик эритмадир;

-каттик эритма компонентларининг бир-бирида эрувчанлиги 
камайиб борса, V. 15-расмдаги эвтектик чизик (ав) узаяди; эрув
чанлик камаяверса, ТАас ва Тцвс] чизиклари ордината чизиклари 
билан бирлашиб кетади. Вахоланки, шундай экан, у  вактда 1 та 
эвтектикали оддий диаграмма хосил булади. Аммо уш бу диаграм- 
мада солидусдан пастда каттик эритмаларнинг аралашмаси (сг+Д) 
булади, оддий диаграммада эса, компонентлар каттик холатда бир- 
бирида эримасдан, алохида-алохида кристалланади.

2-турга мансуб системаларда 
эса, каттик эритмалардан бири 
маълум бир хароратгача барка- 
рордир ( V-17-расм). Бу диаграм
мада CF -  перитектик чизик ва 
Тс — перитектик харорат. щ  нук- 
тада р  каттик эритма ажрала 
бошлайди («2 нукта). Совитиш 
давом эттирилганда каттик 
эритманинг таркиби a2F  буйича, 
суюк котишманинг таркиби эса,

а0С эгри буйича узгаради. Тс хароратда ва ундан куйида а  каттик 
эритма баркарор булади (Я  нукта). Шунинг учун, Тс хароратгача 
совитилганда а  каттик эритманинг кристаллари ажрала бошлайди. 
Система 3 фазали булади ва F ~ 0: Тс харорат ва 3 та фазаларнинг 
таркиби (С, Н, F  нукталар) узгармас булиб туриши керак.

V. 17-расм. Каттик холатда текли 
суюкланувчи сиетеманинг холат 

диаграммаси (2-тур).
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С  нуктадаги таркибни (ус) доимий килиб ушлаб туриш учун, а  
каттик эритманинг кристалланиши давомида аввал ажралиб чиккан 
р  каттик эритманинг кристаллари суюкданиб кетиши керак. Жараён 
Р кристалларнинг йудолиши билан тугайди (Ф = 2; F  — 1).

V.13. Суюк фазада чекли эрувчан системалар.
Мураккаб холат диаграммалари

Хамма суюкликлар турли даражада узаро эрийди. Бирок эрув- 
чанлик шу даражада фаркланадики, унга караб системаларни бир 
нечта гурухра булиш мумкин:

1. Бир-бирида деярли эримайдиган суюкликлар: бензол-сув, 
сим об-сув.

2. Чекланган микдорда узаро эрувчи суюкликлар: анилин-сув, 
метил с пирти-гексан, сув-эф ир-кахрабо кислотаси нитрили, 
бензол-бромоформ-чумоли кислота, сув-ацетон—ксилол.

3. Бир-бирида чексиз эрувчи суюкликлар: метил спирти-сув, 
бензол-хлороформ, бензол-хлороформ-углерод турт хлорид, 420 °С 
дан юкорида Bi—Cd—Zn.

Термик анализда курилган катгик котишмаларнинг хаммаси 
суюк фазада узаро чексиз эрийди. Суюкликлар эса, суюк фазада хам 
чекли эрувчанликка эга булиши мумкин. Хуйидаги диаграммалар 
бунга мисол була олади.

Сув-анилин системасини куриб чикамиз. V. 18-расмда сув - 
анилин системасининг холат диаграммаси келтирилган. Уш бу расм- 
даги АВ эгриси сув каватининг таркибини Т га богликдигини, 
ВС  эгриси эса анилин каватининг Т  га богликлигини курсатади. 
а\ аг ва в]в2 -  коннода чизиклари булиб, мувозанатдаги 
каватларнинг фугуратив нукталарини бирлаштиради.

В  нуктада иккала каватнинг таркиби бир хил булади (440,6К), 
ундан юкори хароратда суюкликлар чексиз эрийди: Тк -  эришнинг 
юкори критик харорати (ЭЮКХ) дейилади. Демак, харорат ортиши 
билан эрувчанлик ортиб боради. АВС эгрисидан юкорида факат 
суюк соха мавжуд булади. АВС эгрининг йчида фазйларнинг
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даватланиши кузатилади, яъни сув анилин билан узаро ара- 
лашмайди.

У18-расм. Сув-анилин У19-расм. Сув-никотин
системасининг холат диаграм м ам , системасининг холат диаграммаси.

ао нудтада система 2 та даватга ажралади: а\ ва а2 таркибли 
аралашмалар досил булади ва фазалар сони Ф '■= 2, эркинлик 
даражаси F  = к-Ф+1 М 2-2+1Ш1 га тенг булади.

Агар суюкдикларнинг узаро эриши паст х,ароратларда дам  
чекланган булса ва эришнинг уш бу дарорати минимумдан утса, 
куйи критик дарорат (ЭК,КХ) дейилади:

Сув-никотин системаси ( V-19-расм) чекли эрувчанликка эга 
булиб, дароратларнинг 330-450 К  оралигидан ташдаридагина 
уларнинг узаро эриши кузатилади.

Эришнинг юдори критик дароратида фазаларнинг узаро эриш 
жараёни иссидлик ютилиши билан боради. Эришнинг куйи критик 
дароратида эса, узаро эриш жараёни экзотермик жараёндир.

V .14. Уч компонентли системалар

Уч компонентли системанинг таркибини ифодалаш учун тенг 
томонли учбурчакдан фойдаланилади. Учбурчакнинг учларига тоза 
компонентларнинг таркиби, томонларига 2 компонентли система- 
ларнинг таркиби куйилади. Учбурчакнинг ичидаги дар бир нукта уч 
компонентли системанинг таркибини курсатади.

Уч компонентли системада узгарувчан катталиклар сифатида р, 
Т ва 2 та концентрация булади. Одатда 3 компонентли конден- 
сирланган системаларнинг таддидоти узгармас босимда олиб бори- 
лади. 3 та узгарувчидан боглид булган системанинг хоссаларини фа-
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зовий диаграмма ордали ифодалаш мумкин, бундай диаграмма 3 
томонли тугри бурчакли призма куринишида булади. Призманинг 
асосини тенг томонли учбурчак ташкил килади ва у учламчи сис- 
теманинг таркибини курсатади, баландлиги эса хдроратни белги- 
лайди. Уч компонентли системани текисликда ифодалаш учуй бо- 
сим дам, дарорат дам узгармаслиги шарт.

Тенг томонли учбурчакнинг учлари А, В ва С тоза моддаларга 
мое келади. Учбурчакнинг ичида жойлашган дар бир нукта уч ком
понентли системаларнинг таркибини ифодалайди. Нудта данчалик 
учбурчакнинг учига ядин булса, шу компонентнинг фоизи щунчалик 
куп булади.

Тенг томонли учбурчак воситасида уч компонентли системанинг 
таркибини ифодалаш учун 2 усулдан фойдаланилади: Гиббс ва 
Розебум усуллари.

Гиббс усулига кура (У.20-расм), уч компонентли системанинг 
учбурчак ичидаги бирор нудтага тугри келадиган таркибини анид- 
лаш учун, уша нудтадан учбурчакнинг уччала томонига перпен
дикуляр туширилади. Бу кесмаларнинг йигиндиси тенг томонли 
учбурчакнинг баландлигига тенг, уни 100 % деб дабул диламиз. Уч
бурчак ичидаги m нудта учбурчакнинг А учидан узодда булгани 
учун бу нудтадаги аралашмада А компонентнинг миддори кам була
ди, яъни А нинг миддори унинг даршисидаги томондан бош-ланган 
перпендикулярнинг узунлиги билан белгиланади. Масалан, т нудта
даги аралашманинг таркибида 40% А бор. Худци шундай усулда В 
ва С компонентларнинг таркиби дам топилади: 10% В ва 50% С.

Розебум усулида системанинг 
таркибини анидлаш учун m нуд
тадан учбурчакнинг 2 томонига 
параллел чизидлар утказилади 
(у.21-расм). Учбурчакнинг АВ 
томонидаги кесмаларнинг йи
гиндиси тенг томонли учбур
чакнинг томонига тенг.

V.'20-расм. Уч компонентли 
система таркибини Гиббс 

усулида тасвирлаш.
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V.21-pacM. Уч компонентли 
система таркибини Розебум 

усулида тасвирлаш.

Р нуктадан учбурчакнинг 2 томонига утказилган параллел чизиклар 
АВ томонни 3 га булади ва бу AM, MN, ва NB кесмалар А, В ва С 
компонентларнинг микдорини беради.

Учбурчакнинг В учининг дар- 
шисидаги томонга чизилган па
раллел в кесмани беради ва ушбу 
кесма В нинг микдорини бел- 
гилайди, Учбурчакнинг А учи
нинг даршисидаги томонга чизил
ган параллел а кесмани беради ва 
у А компонентнинг микдори
ни белгилайди.

Тенг томонли учбурчакнинг томонини 100% деб дабул дилсак, 
у долда Р  нудта учун А = 50%, В Щ 20% эканлигини дамда С 
компонентнинг миддори 30% га тенглигини анидлаш мумкин.

Уч компонентли системаларнинг долат диаграммаларини ту- 
зишда босимни узгармас деб дабул дилсак, системанинг эркинлик 
даражаси К** З-Ф+1 — 4-Ф тенглама билан ифодаланади. Дарорат 
дам узгармас булганда эркинлик даражаси F = 3-Ф ифода ордали 
анидланади.

Сув билан иккита туз (бир хил ионли) системасидаги фазавий 
мувозанатни куриб чидамиз. Агар иккала тузда катион ва анионлар 
турлича булса, у долда система 4 компонентли булиб долади.

У.22-расмда сув-бир хил ионли 2 туз системаси изотермик 
проекдиясининг долат диаграммаси ифодаланган. Тузлар сув билан 
гидратлар ёки душ туз, комплекс бирикма ёки даттид эритмалар 
досил дилмайди. Розебум учбурчагининг учлари Н2О, РХ  ва QX тоза 
компонентларига мос келади. А нудта сувнинг туйинган эритмасида 
РХ  нинг концентрациясини, В нудта эса, QX тузининг сувнинг 
туйинган эритмасидаги концентрациясини курсатади. АС эгриси РХ  
тузининг QX нинг турли таркибли эритмаларидаги эрувчаилигини 
тавсифлайди, ВС эгриси эса, QX тузининг РХ  нинг сувли эрит- 
масйдаги эрувчаилигини курсатади. С нудтада эритма иккала туз 
билан туйинган (эвтоника) булади. Н20  чудди билан А СВ орасидаги
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майдонда жойлашган дар бир нудта тузларнинг туйинган эрит- 
маларига жавоб беради. АСРХ майдонидаги хохдаган нудта 2 та 
тузнинг эритмаси ва РХ  даттид туздан иборат 2 фазали сиетемани 
ифодалайди.

CBQX майдонидаги хохдаган нудта 2 та тузнинг эритмаси ва QX 
даттид туздан иборат сиетемани билдиради. PXCQX майдони 3 
фазали системаларга мос келади: иккала туз билан туйинган С 
таркибли эритма хамда РХ  ва QX кристаллари.

Агар М  фигуратив нудтага 
мос келувчи туйинмаган эритма 
олиб, секин-аста сувни буглат- 
сак, сувнинг камайиб бориши 
билан системадаги тузларнинг 
мидцорий нисбати узгармайди. 
Шунинг учун буглатиш жара- 
ёнида системанинг таркибига

РХ Е ПХ
V.22-pacM. Бир хил ионли 2 та 
тузнинг сувда эрувчанлиги 

диаграмм аси: Розебум учбурчагига 
изотермИк проекция.

жавоб берувчи фигуратив нуд- 
талар (Н2О) Е  чизигида ётади. 
а нудтада РХ  тузинйнг кристаЛ-

лари ажрала бошлайди. в фигуратив нудтага мос келувчи эритма- 
нинг таркибини топиш учун РХ  чуддидан ва в нудтадан АС эгри- 
сидаги в; нудтагача кесишгунча коннода утказамиз.

d  нудтада эритма иккала тузга нисбатан туйинган булиб долади: 
уш бу эритманинг таркиби С нудта билан ифодаланади. Сувни буг- 
латишни даврм эттирсад, идкинчи QX тузининг кристалланиши 
бошланади. Эритманинг таркиби узгармас булиб долади (С нудта), 
чунки 3 та фаза булганда изотермик проекцияда эркинлик дара- 
жалари сони нолга тенг булади (Ф = 3; F  н. к-Ф -  3-3 == 0), е нудтада 
система С таркибли эритма ва РХ  ва QX кристалларининг 
аралашмасидан иборат булади. Сув тулид чидарилганда Е  нудтада 
РХ  ва QX курук тузларнинг аралашмаси хосил булади. Ушбу туз
ларнинг масса миддорларининг муносабати QXE ва РХЕ кесма- 
ларнинг муносабатига тенг булади.
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Бир хил ионли ва эвтоникага эга булган икки туз эритмасининг 
холат диаграммасини тугри бурчакли координаталар системасида 
хам ифодалаш мумкин (У.23-расм). Координата удлари буйича ком- 
понентларнинг нисбий микдорлари дуйилади. Бундай ифодалашда 
РХ  ва QX тоза компонентларга жавоб берувчи нудгалар чексизликда 
булади. С нуктада эритма иккала туз билан туйинган.

М  нудта билан ифодаланган 
2 тузнинг туйинмаган эрит- 
масидан узгармас хароратда сув- 
нинг бугланишини куриб чида- 
миз. Фигуратив нудта ОМе тугри 
чизиги буйича силжиб боради, 
чунки иккала тузнинг систе- 
мадаги массаларининг нисбати 
узгармаяпти. а нудтада РХ  тузи- 
нинг кристалланиши бошланади; 
в нудтада РХ  кристаллари билан 
щ  таркибли эритма мувозанатда 
булади; d  нудтада иккинчи QX

тузнинг кристалланиши бошланади (Ф = 3) ва эритманинг таркиби 
С нудта билан тавсифланади. Буглатиш давом эттирилса иккала туз 
кристалларининг ажралиб чидиши давом этади. Эритманинг тарки
би узгармайди, чунки эркинлик даражаларининг сони нолга тенг 
(F =  к-Ф ш 3-3-0). Агар тузлар сув билан гидратлар ёки душ тузлар, 
комплекс бирикмалар ёки даттид эритмалар хосил дилса, икки 
тузнинг сувдаги эритмаларининг холат диаграммалари анча му- 
раккаб куринишда булади.

“Фазавий мувозанатлар” бобини узлаштирилганлик 
даражасини текшириш учун саволлар

У.23-расм. Бир хил ионли иккита 
тузнинг сувдаги эрувчанлик 

диаграммаси:
тугри бурчакли координаталар 

системасидаги изотермик проекция.

1. Фаза, компонент, компонентлар сони, эркинлик даражаси, 
мустадил параметрлар тушунчалари.
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2. Фазалар коидасини ёзинг ва уни турли системаларга тадбик
КИЛИНГ.

3. Клапейрон-Клаузиус тенгламасини тушунтиринг.
4. Суюкдикнинг туйинган бути деб нимага айтилади?
5. М увозанат холатида суюк ва каттик фазаларни тутган бир 

компонентли системанинг термодинамик эркинлик даражалари сони 
нечага тент?

6. Бир компонентли системанинг хрлат диаграммасидаги уч- 
ламчи нукта нима?

7. 26,6-1(У Па босим остида циклогексан ва этилацетат бир хил 
хароратда кайнайди. Нима учун нормал босимда циклогексаннинг 
Кайнаш харорати этилацетатникидан 3,6°С  юкори?

8. Фазавий мувозанатнинг умумий термодинамик шарти кан- 
дай?

9. Кдттик жисм устидаги туйинган бут босими хароратга кандай 
богланган?

10. Берилган хароратда суюкликнинг бугланиш иссикдигини 
график ёрдамида хисоблаш керак. Графикни тузинг ва хисоблаш  
формуласини ёзинг.

11. Бир компонентли системанинг учламчи нуктасида 
термодинамик эркинлик даражаларининг сони нечага тенг?

12. Ташки босим узгартирилганда суюкликнинг кайнаш 
харорати узгаради. Бугланиш иссиклигининг кайнаш хароратига 
богликдигини кайси тенглама билан ифодалаш мумкин ва нима 
учун?

13. Сувнинг оддий ва юкори босимлардаги холат 
диаграммалари.

14. Биринчи ва иккинчи тур фазавий утишларни тушунтиринг.
15. Эренфест тенгламаларини тушунтиринг.
16. Олтингугурт ва фосфорнинг холат диаграммалари.
17. Физик-кимёвий анализ ва термик анализ тушунчалари.
18. Совиш диаграммасини тушунтиринг.
19. М онотроп ва энантиотроп фазавий утишлар кандай булади?
20. Коннода чизиги, кристалланиш йули тушунчалари.

202



21. Икки компонентли системаларнинг холат диаграммаси.
22. Суюк холатда чексиз эрийдиган ва каттик эритма косил 

килмайдиган икки компонентли системанинг холат диаграммаси.
23. Инконгруэнт суюкданувчи кимёвий бирикма тутган икки 

компонентли системаларнинг холат диаграммаси.
24. Эвтектик, перйтектик, еингуляр ва дистектик нукталар.
25. Ликвидус ва солидус чизикларининг маъноси кандай?
26. Кдттик ва суюк холатларда чексиз эрийдиган икки 

компонентли системалар.
27. П еритектик нукта билан эвтектик нукта орасида кандай 

фарклар бор?
28. Уч компонентли системалар. Розебум ва Гиббс усуллари.
29. Эркинлик даражаси ва системанинг вариантлиги тушун

чалари.
30. Каттик эритмалар. Чекли ва чексиз эрувчанликка эга 

булган каттик эритмали системалар.
31. Бир компонентли системаларда гетероген мувозанат- 

ларни ифодаловчи тенгламани келтириб чщ аринг.
32. Клапейрон-Клаузиус тенгламасининг аник, такрибий ва 

интеграл куринишларини ёзинг.
33. Конгруэнт равиш да суюкланувчи кимёвий бирикма тутган 

икки компонентли системаларнинг холат диаграммасини туш ун
тиринг.

34. Икки компонентли системаларда учрайдиган холат диа- 
граммаларининг турларини курсатинг.

35. Полиморф утиш ларни тушунтиринг.
36. Елка коидасини тушунтиринг.
37. Эвтектик нуктали ва эвтектик нуктага эта булмагаи икки 

компонентли системаларнинг холат диаграммалари.
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VI БОБ. ЭРИТМАЛАР ТЕРМОДИНАМИКАСИ
VI.1. Умумий тушунчалар

Эритмалар физикавий кимё фани томонидан урганиладиган энг 
асосий системалардан бири хисобланади. Бу системалар хдётда ва 
техникада жуда катта ахдмиятга эга, шу сабабли хам, физикавий 
кимё фан сифатида эритмалар назарияларини яратиш ыатижасида 
вужудга крлган. Шунта дарамасдан, эритмаларнинг назарияси до- 
зирги кунгача дам мукаммал эмас. Бунинг сабаби, биринчи карашда 
оддий куринган ушбу системаларнинг жуда хам мураккаблиги 
билан боглид. I

Деярли дар бир технологик жараёнларда эритмалар дул- 
ланилади. Инсонлар истеъмол киладиган озид-овдат махсулот- 
ларйнинг купи хам сувли эритмалардир. Хайвон ва усимликлардаги 
асосий биокимёвий жараёнлар хамда кимёвий реакцияларнинг 
асосий кисми хам эритмаларда боради. Сувнинг хаётдаги бедиёс 
ахамияти мана шулар билан белгиланади.

Физик-кимёвий нудтаи назардан эритма; деганда нима тухпу- 
нилади? Эритма камида иккита моддадан (компонентдан) иборат 
булади, демак эритма бир неча моддаларнинг аралашмасидир. 
Лекин дар дандай аралашма хам эритма була олмайди. Табиатда 
учрайдиган барча аралашмаларни иккита булиш мумкин: гетерОген 
ва гомоген. Гетероген аралашмаларга суспензия ва эмульсияларни 
мисол дилиш мумкин. Бундай куп фазали системалар турли 
дисмларда турлича физик-кимёвий хоссаларга эга булади. Гете
роген, механик аралашмаларнинг компонентлари оддий усулларда 
(масалан, фильтрлаш ордали) бир-биридан ажратилиши мумкин. 
Гомоген аралашмалар бир жинсли булиб, уларнинг хамма дисмлари 
бир хил физик-кимёвий хоссаларга эга булади. Уларнинг ком
понентлари орасида чегара сирт булмайди ва шу сабабли, гомоген 
аралашмаларни оддий механик усулларда бир-биридан ажратиб 
булмайди. Эритмаларнинг бир жинслилиги ундаги компо- 
нентларнинг алодида молекулаларгача ёки молекулаларнинг (айрим 
холларда ионлар ёки атомларнинг) кичик ассоциатларигача
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булинганлиги билан боглид. Мана шунинг учуй дам чин 
эритмаларни моледуляр-дисперс системалар дам деб аташади. 
Эритмалар узининг таркиби маълум чегарада узлуксиз узгариши 
мумкинлиги билан кимёвий бирикмалардан фард дилади. Эриш 
жараёни модцаларнинг оддий аралашиш жараёнидан мураккаброд 
жараёндир, бунда эритувчи билан эриётган модда уртасида узаро 
таъсирлар буладй. Бундай таъсирлар кимёвий таъсирлардан уз 
хусусиятлари билан фард дилади ва бир оз кучсизрод булади. Лекин 
баъзи доллар да эриш жараёнидаги узаро таъсирлар натижасида 
худди кимёвий реакциялардаги каби иссидлик эффектлари куза- 
тилади. Демак, эритма механик аралашма билан кимёвий бирикма 
уртасидаги холатни эгаллайди ва уни дуйидигача таърифлаш 
мумкин: чин эритма -  таркиби маълум чегарада узлуксиз узгар- 
тирилиши мумкин булган бир жинсли молекуляр-дисперс система.

Молекуляр-кинетик нудтаи назарга биноан чин эритмалардан 
гетероген аралашмаларга утиш узлуксиз булади. Аралашмаларнинг 
бу икки тури уртасидаги сохани (1-1000 нм) коллоид эритмалар 
эгаллайди. Коллоид эритмалар узига хос булиб, механик ара- 
лашмалар ва чин эритмалардан тубдан фард дилувчи хусусиятларга 
эга булади. Охирги йилларда фаннинг шиддатли равишда ривож- 
ланиши натижасида коллоид эритмалар билан чин эритмалар 
орасидаги сохани, яъни заррачалари 1-100 нм радиусга эга булган 
системаларни, алодида синфга ажратилди. Ушбу сохага тегишли 
системаларни урганувчи янги фан “Нанокимё” вужудга келди ва 
“нанотехнология”,, “наноматериаллар” каби атамалар пайдо булди.

Эритмаларга берилган таърифдан уларнинг турли-туман бу- 
лиши мумкинлиги куриниб турибди. Хакидатдан хам, эритмалар газ, 
суюд ва датгид агрегат холатларида мавжуд булиши мумкин. Суюд 
агрегат холатидаги, айнидса сувдаги эритмалар жуда катта амалий 
ахамиятга эга. Шунинг учун хам, баъзи олимлар суюд агрегат 
холатйда булган гомоген аралашмаларни чин эритмалар деб назарда 
тутишни таклиф дилмодцалар. Кдттид холатда хам бир жинсли 
булган аралашмалар (аралаш кристаллар, айрим дотишмалар,

205



минераллар) мавжуд булиб, минералогия ва металлургияда 
уларнинг ахамияти капа.

Физикавий кимё курсининг ущбу булимида биз суюк
ликлар даги, асосан сувдаги эритмаларни урганамиз. Суюкликларда 
каттик жисмлардаги каби якин тартиб кузатилади. Бундан ташкари, 
конденсирланган системалар газсимон холат учуй келтириб чи- 
каридган конунларга буйсинмай холади. Кристаллсимон хаттих 
жисмларда узох тартиб хам кузатилади. Суюкликларда эса, зар- 
рачаларнинг харакатчанлиги нисбатан юхори булганлиги сабабли 
тартибли холат “агрегат” ёки “кластер” лар хосил булиш чега- 
раларида кузатилади. Ушбу тартибли холатлар баркарор булмайди, 
улардаги боглар доимо бузилади ва янгидан пайдо булади. Бунда 
Хушни кластерлар уртасида заррачалар алмашиши кузатилади. 
Шундай хилиб, суюкликлар лабил, яъни харакатдаги мувозанатнинг 
мавжуд булиши билан тавсифланади. Х,арорат пасайиши билан 
бундай агрегатларнинг бархарорлиги ортади ва кристалланиш 
харорати яхинида суюкликлар квазикристалл тузилишга эга булиб 
коладилар. С)локликлар билан хаттих жисмлар уртасидаги ухшаш- 
лик энергетик нухтаи назардан хам гасдихланади. Масалан, мис 
кристаллининг сублиматланиш иссихлиги 334 кЖ/молъ булса, унинг 
суюхланиш иссихлиги 12,9 кЖ/молъ га-тент, яъни атомларни тулих 
ажратиш учун кетган иссихлик кристалл панжарани бузиш учун 
кетган иссихликдан 25 марта купрокдир. Демак, миснинг суюк- 
ланишида боглар тулих узилмайди ва бунинг учун энергиянинг 4 
фойзи етарли булар экан. Бу ;! эса суюк ва хаттих холатлар 
хоссаларининг узаро яхинлигини ва уларнинг газ хоссаларидан кес- 
кин фарх килишини курсатади. Лекин суюх ва хаттих холатлар 
уртасидаги фарклар хам катта. Суюхликларнинг физик-кимёвий 
хоссалари изотроп булса, кристалл холат учун анизотропия 
ходисаси тавсифли. Суюклик ва хаттих жисмлар узининг дефор- 
мацияланиши ва окувчанлиги билан хам фаркланади. Шишасимон 
холатга юхори ховушхохликка эга булган ута совутилган суюх холат 
деб хараш мумкин, чунки, ушбу холатга изотроплик хамда яхин 
тартиб тавсифлидир. Термодинамик нухтаи назардан, шишасимон
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х,олат метастабил (бедарор) булади. Структуравий нуктаи назардан, 
суюдликлар датчик жисм билан газлар уртасидаги оралид холатни 
эгаллайдилар, шу сабабли суюдликларнинг, айнидса суюд эрит- 
маларнинг структурасини ва хоссаларини назарий куриб чидиш 
жуда дам мураккаб масаладир.

Эритма досил булишига олиб келадиган жараённи эриш жа- 
раёни дейилади. Ушбу жараённинг табиати, эритмаларнинг табиати 
каби, дозирги кунгача етарли даражада анидланмаган. Эриш жа- 
раёнининг ва эритмаларнинг табиати хадида иккита дарама-дарши 
фидр мавжуд. Физид нухтаи назардан эриш тоза физикавий жараён 
булиб, бунда даттид жисмларнинг кристалл панжараси бузилади. 
Эритмаларга кимёвий таъсирлашмаётган бир неча моддаларнинг 
молекуляр аралашмаси каби даралади. Д.И.Менделеевнинг классик 
ишларида бунга дарама-дарши фикрлар билдирилган. Уларга кура 
эриш кимёвий жараён булиб, сольватланиш (ёки гидратланиш) деб 
аталган. Д.И.Меделеевнинг фикрича, эритмалар компонентларнинг 
кучсиз бирикмалари булиб, улар дисман диссоциланган холатда 
булади ва кимёвий бирикмалардан таркибининг узгарувчанлиги 
билан фард дилади. Х^озирги вадтда физикавий ва кимёвий наза- 
риялар аста-секин узаро ядинлашмокда. Х°зирча, кимёвий назария 
миддорий хулосаларга эришишга имконият бермаяпти. Замонавий 
назарияда эритмалардаги молекулалар орасида физикавий ва кимё
вий кучларнинг таъсири хисобга олинади.

Суюд аралашмаларда эритувчи ва эриган модда фардланади. 
Эритувчи деб миддор жидатдан куп булган суюд компонентга 
айтилади. Эритмада камрод миддорда мавжуд булган бошда ком- 
понентлар эриган моддалар дейилади. Эритилаёгган моддалар 
даттид, суюд ва газсимон булиши мумкин. Эритувчи ва эриган 
модда молекулалари орасидаги узаро таъсир сольватланиш (эри
тувчи сув булган хусусий хол гидратланиш) дейилади. Ионни Зфаб 
турган эритувчи молекулаларининг туплами сольват дават дейи
лади, натижада, эритувчи молекулалари мустадил харакатлана ол- 
май дрлади ва ион билан биргаликда харакатланади. Ионнинг 
узодроддаги эритувчи молекулаларига таъсири натижасида икки-
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ламчи сольват кават хосил булади, у эритувчининг бутун струк- 
турасига ва эритманинг макроскопик хоссаларига таъсир килади.

VI.2. Парциал моляр катталиклар. Кимёвий потенциал. 
Гиббс-Дюгем тенгламаси

Эрималарнинг мувозанатдаги хоссаларини уларнинг таркиби 
ва компонентларнинг хоссаларига богликдигини урнатиш учуй 
парциал моляр катталиклардан фойдаланилади.

Эритманинг кандайдир экстенсив термодинамик хоссасини  
(эритманинг микдорига боглик булган) куриб чицамиз:

9 Н у м З  Sу м З ’ У у м З  Ср ,у М З " 3

Эритувчи ва эриган моддадан иборат 2 компонентли эритма 
учун унинг Хум экстенсив хоссаси эритувчининг « / моллар сонидан, 
эриган модданинг п? моллар сонидан, босим Р  ва хароратдан Т 
боглик: XyM=f(p, Т, пь п2).

Эритманинг экстенсив хоссаси Хум холат функцияси 
эканлигини назарда тутиб, уш бу ифодадан P=const ва T=const 
булганида тулик дифференциал оламиз:

ах„
дп, dnx + ах,,

8и,
dn, (VI. 1)

(VI. 1) тенгламадаги кавс ичидаги ифодани куйидагича 
белш лаб оламиз:

Щ В А  (V I.2)

Унда (VI. 1) тенглама соддарок куринишни олади:

dXf„^Xidn,+Xidn2 (V I.3)

бу ерда Хи -  парциал моляр катталик ёки эритмадаги i- 
компонентнинг хоссасидир.

Эритма z-комопнентининг парциал моляр катталиги деб, Р, Т  ва 
бошка компонентларнинг моллар сони ий; узгармас булганда, 
эритмага i-компонентнинг чексиз кичик микдори кушилганда 
эритма хоссасининг чексиз кичик узгаришига айтилади.
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Ёки бошхача таърифласак хам булади: эритма г-компонен- 
тининг парциал моляр катталиги деб, эритманинг катта мивдорига, 
Р в а  Гузгармас булган холда, г-компонентнинг 1 моли куншлгандаги 
уш бу экстенсив хоссанинг узгаришига айтилади.

Эритманинг катта мивдори олинишига сабаб, z-компонентдан 1 
моль кушганда эритманинг таркиби узгармаслигидир. Тоза модда 
учун парциал моляр катталик уни 1 молининг экстенсив хоссасига 
тенг:

(V I.4)
Эритманинг термодинамик хоссаларига (GyM, Нт S , i- 

компонентнинг парциал моляр катталиги мос келади: G, “

Гиббснинг парциал моляр энергияси; я , ^  парциал моляр энтальпия;

Si -  парциал моляр энтропия; vt -парциал моляр хажм.
Парциал моляр катталиклар ичида энг ахамиятлиси Гиббснинг 

парциал моляр энергияси G, булиб, у  кимёвий потенциалга 
айнийдир:

• « . - о *  ёки Ш  =№ (VI.5)
V I J  р,Т,п,

Демак, парциал моляр катталикларда доимо р  ва Т доимий деб  
олиниши керак. Кимёвий потенциалда эса, турли функцияларнинг 
хусусий хосилалари турлича узгармас катталикларда олинади: 
масалан, F  учун V ва Т ̂  const; Н  учун р  ва 5  — const.

Мувозанатнинг бошка мезонларига хам (F, U, Н, S), эритмадаги 
модданинг мивдори узгариши билан, юкоридаги мулохазаларни 
юритишимиз мумкин. Бунда функциядан компонентнинг моллар 
сони буйича олинган хусусий хосиласи хам уш бу компонентнинг 
кимёвий потенциали дейилади:

ffC 1 , (ви
t*i Н S? кггл. > t1я  а»,. J*»  ’ дп, F = Wy.

дп.
pS.» j

Парциал моляр катталиклар орасида худди оддий 
термодинамик катталиклар орасидаги каби муносабатларнинг 
савданиб колиши катта амалий ахамиятга эгадир.
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М асалан, G=H-TS тенгламадаги Гиббс энергиясидан, р, Т, ва щ  
лар узгармас бул ганда, П; буййча хосила олсак.

тенглама кёлиб чикади.
(VI. 1) ва (V I.5) тенгламаларни хисобга олсак, (V I.6) зфнига 

цуйидагича ёзиш имиз мумкин:

бу ер да: --g г^компонентнинг кимёрий потенциали; Н> — i-ком-

понентнинг парциал моляр энтальпияси; Ж  у -  i-компонентнинг 
парциал моляр энтропияси.

Ш улдай килиб, парциал моляр катталиклар ёрдамида эрит- 
маларга кимёвий термодинамиканинг барча математик аппаратини 
куллаш мумкин. Бу эса, эритмаларнинг хохдаган мувозанат хос- 
саларини термодинамик тенгламалар ёрдамида ифодалаш га имкон 
беради: компонентнинг эритма устидаги бут босим и, эритма музлаш  
хароратининг пасайиши ва кайнаш хароратининг ортиши,; мод- 
даларнинг эрувчанлиги, осмотик босим , модданинг узаро аралаш- 
майдиган эритувчиларда тадсимланиши ва хоказо.

Эритма коМпонентлари :парциал моляр катталикларининг ора- 
сидаги муносабатларни чикариш учун (V I.3) тенгламани эритма 
таркиби узгармас булган хол учун интеграллаймиз. Эритма тарки- 
бининг узгармаслиги учун эритмага иккала компонентдан кичик 
улуш ларда ва маълум нисбатларда куш иб борилади. Бунда парциал 
моляр катталиклар узгармас дан долади:

(VI. 8) тенгламада интеграллаш доимийси нолга тент, чунки m  -  0 ва 
«2 =  0 булганда, Хум — 0 булади.

Энди (V I.8) тенгламани nh П2, X i, х 2лар узгарувчан 
катталиклар деб, дифференциаллаймиз:

(V I.6)

Цг = / /  г TS, (V I.7),

к  = (V I. 8)

(VL9)

(VI. 1) ва (V I.9) тенгламаларни солиштирсак,

210



(V I.10)nicitXi’+ri2dfX2 -  О 

эканлиги келиб чикади.
(V I.8) ва (VI. 10) тенгламаларнинг иккала тарафини (rti+n^) га

буламиз ва i f '"ва к в Я И * ®  ва -эритувчи ва эриган
И,  +  П 2 И1 + И 2

моддаларнинг моляр кисмлари) эканлигини хисобга олиб:

' ;■■■■ (VI. 11)

xxd Xi~x2d X 2 —Q (VI. 12)

тенгламаларни келтириб чщ арамиз, бу ер да X  -  X jJ ^ j+ n ^  1 моль 
эритманинг хоссаси.

I £ та компонентлардан иборат эритма учун йигинди барча 
компонентлар учун олинади:

X = Y  x.X i\  Y  x,dX, -0  (VI. 13)

(VI. 11), (VI. 12) ва (VI. 13) муносабатлар Гиббс-Дю гем  
тенгламалари дейилади ва термодинамиканинг фундаментал 
тенгламалари каторига киради. Уларнинг ёрдамида идеал эритмалар 
конунларини асослаб бериш  мумкин (Рауль ва Генри).

(VI. 12) тенгламадан бир компонентнинг парциал моляр катта- 
лигини билган холда, 2-компонентникини хисоблаш  мумкин:

d X tж Ш 4М II | x l  (VI. 14)х2 Л х2Х\
Парциал моляр катталик сифатида кимёвий потенциал и, (у, уз 

навбатида, Гиббснинг парциал моляр энергиясига айний эди: V I.5 
тенгламага каранг) олинган Гиббс-Дю гем тенгламаси айникса катта 
ахамият козонади:

x.d/л. +x2d[i2 =0 (VI. 15)

(VI. 15) тенглама ( V l.lf )  нинг узидир, чунки бу ерда

х° ва хоссаларнинг йигиндисидан, уларнинг эритмадаги 

микдорига пропорционал равишда, 1 моль эритманинг хоссаси  
ташкил топса, у  аддитив Ха() дейилади: Ж* = xtx°  + х2х 2 (VI. 16)
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бу  ерда: х° 1 моль эритувчининг хоссаси; х “ -  1моль эриган 
модданинг хоссаси. хг-1-х2 ни (VI. 16) га куйсак,

^ = Х ° ^ ( ^ - Х 1°)х2: •' (VI. 17)
(VI. 17) тенгламадан куриниб турибдики, Хад нинг х2 дан богликлиги 
тугри чизикли, чунки X f  ва ( X ' f - i f )  узгармас катталиклардир. 
(VI. 11) тенгламада X  нинг х2 га богликдиги тугри чизикли эмас., 

чунки Щк ва Х% коэффициентлар таркибга караб узгаради. Ш унинг 
учун, умумий х,олда эритманинг хоссаси аддитив катталик эмас.

(VI. 11) ва (VI. 16) тенгламалардан

АХ = x , A X i +  x 2A X 2 (VL18)

VI. 1 -раем. П арциал моляр 
каттали кларни  кесмалар усулида 

аниклаш :
А таркибли (хг) эритма учун 

компонентларнинг а х , ва д х 2 
парциал моляр катталиклари: В ва С 
нукталарда X* ва X ’ -тоза холдаги 

компонентларнинг экстенсив 
хоесалари.

бу ерда: ДХ-эритма хоссасининг 
узгариш и (аддитивликдан чет- 

ланиши) дейилади; д х  ■. -эр и - 
тувчи парциал моляр хосса

сининг узгариши; д х 2-эриган  
модда парциал моляр хоссаси
нинг узгариш и. Парциал моляр 
катталикларни график ёрдами- 
да аниклаш мумкин. Парциал 
моляр катталикларни кесмалар 
усулида аниклаш учун X  =  f(x?) 
богликдик тузи л ад и. Сунгра би- 
рор берилган А таркибда эгрига 
уринма угказилади. У ш бу урин- 
манинг ордината уклари билан

кесишган В  ва С нукталари (х / =  1 ва х2 — 1 да) Ж  ва х?. парциал 
моляр катталикларнинг кийматларини беради.

V I.3. Э р и т м а л а р н и н г  тер м о д и н ам и к  и у к та и  
н азар д ан  т асн и ф л ан и ш и

Эритмалар термодинамикаси булимида бир жинсли (гомоген) 
системалардаги чин физик-кимёвий мувозанат конунлари куриб
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чикилади. Бундай системаларнинг хохдаган нуктаси бир хил физик- 
кимёвий хоссаларга эга булади. Эритмалар термодинамик назария- 
сининг асосий масаласи — мувозанат хоссаларини эритманинг 
таркибига ва унинг компонентлари хоссаларига богликлигини ;урга- 
нишдан иборатдир. Ушбу назария умумий х,олда эритмаларнинг 
молекуляр структурасига ва компонентлар орасидаги молекуляр 
таъсирларнинг табиатига боглик эмас.

Термодинамик нуктаи назардан эритмалар идеал, чексиз 
суюлтирилган ва ноидеал (ёки реал) эритмаларга таснифланади.

И деал эритм алар. Бир хил агрегат хрлатда олинган компо- 
нентларни хар кандай нисбатда аралаштириш натижасида иссиклик 
эффекта кузатилмаса ва хажм узгармаса, энтропиянинг узгариши 
эса идеал газларни аралаштиргандаги энтропиянинг узгаришига
тенг булса, бундай эритмалар идеал дейилади:

АН  =  0; A V ~ 0; AS =  ASud (VI. 19)
Идеал эритмаларнинг термодинамик хоссалари парциал моляр 

катталиклар оркали ифодаланади. 1 моль эритма учун:

AH = xlAHi+xiAHi (V I.20)

ЛК = л.ЛК1*х2д (,г (V I.21)

ASlld = xlAS«d.i+x2ASud.2 (V I.22)
1 моль идеал эритма косил булишидаги энтропиянинг узгариши

ASud ~ - x ,R In х, - х 2Я \п хг (V I.23)
(VI. 19-VI.23) тенгламалардан:

А Н . =0; ДГ; =0; (V I.24)

АНг — 0; АУг =0; A S „г.2 ~ -R ln x ? (VT25)
Идеал эритмада х,ар хил молекулаларнинг узаро таъсир энер- 

гияси бир хил молекулаларнинг узаро таъсир энергиясига ва х,амма 
молекулаларнинг х,ажми бир-бирига тенг булади. Ш ундай килиб, 
идеал эритмаларда узаро таъсир мавжуддир (идеал газларда узаро 
таъсир йук, деб олинган эди).

Эритманинг физикавий хоссалари унинг термодинамик хосса
ларига боглик. Эритмадаги барча молекулаларнинг таъсирлашиш  
энергиялари бир хил булгани учун уларнинг фазодаги такеим-
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ланиши бир текис булади, шунинг учун идеал эритма ком- 
понентларини аралаштиргандаги энтропия узгариши идеал газ- 
ларнинг аралашиш энтропиясидан фарк кцлмайди. Бунинг нати- 
жасида суюк компонентлардан идеал эритма хосил булишининг 
иссиклик эффекта нолга тент: булади. Идеал эритма х,осил булишида 
унинг хажми ^згармайди, чуики барча компонентлар молекула- 
ларининг хажми бир хилдир.

Идеал эритмаларнинг хоссаларига якин булган эритмалар хаки- 
катан хам мавжуд. Улар табиата якин бул  ан моддалардан хосил 
булади: изотопларнинг аралашмаси, изомерларнинг аралашмаси, 
органик бирикмаЛар гомологик каторидаги кушни гомологдарнинг 
аралашмалари ва бонщалар.

Идеал эритмалар компонентининг кимёвий потенциали билан 
унинг таркиби орасидаги оддий муносабатни чикарамиз. Эритма 
хосил булитпида компонент кимёвий потенциалининг узгариши 
учун

А/г, = AHi—TASi (VI.26)
деб ёзишимиз мумкин.

Идеал эритма учун (VI.22) ва (VI.23) тенгламаларга мувофик
dx(VI.24) тенгламадан ф , -  RTdinx, -  RT —I ; д , = д ' + л г in х .; (VI.27)
щ

Ш  (VI.28)„ Хлт  1
dxф , =RTd\axi =RT—-  ;ц2 wnl + RTkix2; (VI.29)х2

i f c t j  J p  (v i. зо)
бу ерда ва ц'2 г- тоза эритувчи ва тоза эритилган моддаларнинг 
кимёвий потенциаллари.

Агар компонент суюк модда булса, унинг дифференциал эриш 
иссиклиги идеал эритмада нолга тент. Агар компонент каттак модда 
булса, унинг эриш иссиклиги модданинг суюкланиш иссиклигига 
тенг булади, чунки Гесс конуни буйича каттик модданинг эритмада 
эришини 2 та жараён оркали ифодалаш мумкин: каттик жисмнинг
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суюкланиши ва унинг идеал эритмада эриши. Газсимон модданинг 
идеал эритмада эриш иссиклиги конденсацияланиш иссикдигига ёки 
бугланиш иссикдигининг манфий кийматига тенг булади.

Чексиз суюлтирилган эритмалар. Эриган модданинг кон- 
центрацияси чексиз кам булса, бундай эритма чексиз суюлтирилган 
дейилади. ХаР кандай чексиз суюлтирилган эритмада эритувчи 
идеал эритмалар конунларига буйсунади, эриган модда эса буй- 
сунмайди. ТТТу сабабли идеал эритмаларга тааллукли булган барча 
тенгламаларни чексиз суюлтирилган эритмаларда эритувчи учун 
куллашимиз мумкин.

Реал эритмалар. Идеал ва чексиз суюлтирилган эрит- 
маларнинг термодинамик конуниятларига буйсунмаган барча эрит- 
маларни реал (ноидеал) эритмалар дейилади. Реал эритмаларнинг 
мувозанат хоссаларини Льюис таклиф килган активлик усулида 
аникданади (ушбу усул дакида кейинрок тухтаб утамиз). Реал 
эритмалар ичида атермал ва регуляр эритмалар алохдда ажратилади. 
Хосил булиш иссиклиги нолга тенг булган реал эритмалар атермал 
эритмалар дейилади, яъни:

АН аралаш иш  О, А У'аралашиш Щ: А д аралаишш Ф  & Sud.

Бу идеал эритмаларга хосдир, шунинг учун: бундай эритмаларга 
энергетик хоссалари нуктаи назаридан идеал эритмалардек караш 
мумкин. Аммо улар молекулаларининг улчамлари катта фарк ки- 
лувчи компонентлардан иборат ва juy сабабли, молекуляр хджмлари 
билан кучли фаркланади. Ушбу синфга баъзи полимерларнинг 
мономерлардаги (гидратланган) эригмалари мансубдир. Бундай по- 
лимердаги битта звенонинг мономер билан таъсирлашиш энергияси 
иккита мономер молекулаларининг • таъсирлашиш onepi ияларига 
якиндир. Шунинг учун АНарала-шши р  0. Аммо энтропия идеалликдан 
сезиларли даражада фарк килиши мумкин: А8арШаШишФ ^ид- Атермал 
эритмаларнинг мисолида факат энергетик узгаришларнинг куза- 
тилмаслиги эритма идеал булиши учун етарли шарт эмаслиги кури- 
ниб турибди. Бундай системаларга мисол тарикасида табиий 
каучук бензол, полистирол-н-нропилацетат, полиизобутилен-бен- 
зол системаларини келтиришимиз мумкин.
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Агар ноидеаллик асосан аралашиш иссикдиги билан боглик 
булса, бундай эритма регуляр дейилади: АНаралашишф 0; А Уараяашиш=: 0; 
ASapamumm— AS„d- Регуляр эритмалар синфи унчалик кенг эмас, деган 
фикр бор ЩШ бу хулоса умумий тушуичалардан хам келиб чикади: 
молекулаларнинг узаро таъсирлашиш энергиясининг узгариши 
уларнинг фазодаги таксимланишини узгартирмаслиги мумкин эмае, 
бу эса энтропиянинг идеалликдан четланишига олиб келади. Шу- 
нинг учун регуляр эритмаларнинг булиши мумкин эмас, деб  
уйланган. Аммо тажрибалар сезиларли АН Ф 0 кийматларда ва 
юкори хароратларда ASÛ  ASpeajl эканлигини курсатмовда. Гильде
бранд эритманинг хосил булишида АН Ф 0 ва AS  =  ASUf) булган хол, 
яъни энтропия худди идеал эритмаларникидек булган холни регуляр 
эритма деб атаган. Уш бу назарияда, эритмаларнинг бошка наза- 
риялари каби, аралашиш хажмининг узгариши эътиборга олин-
М аИДИ. А Vаралашши А

Ноидеал эритмаларда идеал эритмалар конунларидан четланиш  
активлик ёрдамида аникланади (Льюис усули).

Идеал эритмадаги /-компонент кимёвий потенциалининг уш бу 
компонентнинг эритмадаги х, моляр кисмига богликдиги

бу ерда ц] -  /-компонентнинг (*, =  1) кимёвий потенциали, у  харо- 
рат, босим ва модда табиатидан боглик; Щ д,нинг 1 ва 2-
холатлардаги кийматлари.

Ноидеал эритмада /-компонентнинг кимёвий потенциалини 
хисоблаш учун (V I.31)-(V I.33) тенгламаларда концентрация (моляр 
кием) урнига /-компонентнинг активлиги куйилади:

VI. 4. Активлик ва активлик коэффициента

dfi, = RTd In х- •.

/л, = ц* + R T]nxt

fii2 = щ , + R T ln -^ -
хп

(V I.31)
(V I.32)

(V I.33)

dpi, = RTd In at t 

ju£ = nf 4 RT In a,
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да =д„+ДГ1п^- (V I.36)
ai, 2

бу ерда м° -  стандарт кимёвий потенциал. Стандарт холатда актив

лик 1 га тенг деб кабул килинади: а? =1.
Эритма /-компонентининг активлиги деб, идеал эритмадаги 

компонент кимёвий потенциалининг ифодасига куйиб, ноидеал 
эритмадаги /-компонент кимёвий потенциалининг хдкикий кий- 
матини олишга имкон берувчи катталикка айтилади.

Активлик коэффициента эритмадаги компонент актавлигини 
унинг концентрациясига нисбатидир:

a*=Y*x ; am=Ymnr, ас = усС ,
бу ерда: х, т, С -  эриган модданинг моляр кисмлардаги, молял ёки 

моляр концентрациялари; а х , а т , а с — активликлар; Ух ,

У т ,7 с — активлик коэффициентлари.
Активлик ва активлик коэффциентларини хисоблаш учун 

стандарт холат танланади, унда Cl ва У лар 1 га тенг деб кабул 
килинади. Иккита чексиз эрувчи суюкдикларнинг эритмалари учун 
стандарт колат сифатада тоза эритувчи танланади:

ЛГ] ->  1 да: Шщ ->  1 , Y*, -> 1; х2 1 да: аХг “ > 1 ,

УХ2 -* 1 .

VI.5. Учувчанлик ва учувчанлик коэффициента. 
Дюгем-Маргулис тенгламаси

Кимёвий потенциални (реал газнинг) икки усулда хисоблаш  
мумкин: холат тенгламалари оркали ва Льюис усулида.

Льюис усулида тоза идеал газнинг кимёвий потенциалини 
Хисоблаш учун худди аввалги ифодалар кулланилади, лекин босим  
урнига бошка узгарувчи -  фугитивлик (учувчанлик) куйилади:

dfj. =  RTd\ n  / ;  fi =  fx‘ + rt i n  /  ( V I . 3 7 )

бу ерда ц‘ — интеграллаш доимийси. Ш ундай килиб, учувчанлик 
деб, идеал газ учун кимёвий потенциалнинг ифодасига куйиб, реал
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газ учун кимёвий потенциалнинг кийматини аницлайдиган кат- 
таликка айтилади:

д = д°+ЛГ1п/ (VI.38)
бу ерда: д° —реал газнингкимёвий потенциали;

/  = / / / ° -  реал газнинг нисбий фугитивлиги;
/°  = р" -  стандарт босимга тенг деб хцсобланувчи реал газнинг 
стандарт фугитивлиги.

СИ системасида /°  = р° =о,Ю13 МПа; /  -  ушбу улчов бирлигида 
ифодаланган реал газнинг фугитивлиги. Агар босим ва фугитивлик 

атмосфераларда ифодаланса, /°  -  р° = 1 атм ва /  = /  (атм), яъни 
нисбий фугитивликнинг кцймати унинг абсолют кцйматига тенг 
булади.

Реал газ фугитивлигининг jj  дан / 2 гача узгаришида кимёвий 
потенциалнинг узгариши

д2- д1̂ Д д = ЛГ1п(/2/ / 1) = ЛГ1п(72/7 1) (VI.39)
Фугитивликнинг реал газнинг босимига нисбати фугитивлик 

коэффициента дейилади: у = — (VI.40)

Фугитивлик босимнинг улчовига эга. Фугитивлик коэффициен- 
тининг улчов бирлиги йуд.

Реал газ аралашмалари учун парциал босим урнига парциал 
фугитивлик тушунчаси киритилади 7 .

Компонентнинг парциал учувчанлиги унинг кимёвий потен
циали билан боглик: мувозанатдаги фазаларда кимёвий потенциал- 
ларнинг тенглигидан компонентларнинг учувчанлиги тенглиги х,ам 
келиб чикади. К^уйидаги

ц , = ц* + R T \ n f  (VI.41)
тенгламани дифференциаллаб, олинган натижаии Гиббс-Дюгемнинг 
Еи,ф( = о тенгламасига цуйсак, р  ва Г = const да компонентларнинг 
парциал учувчанликларининг эритма таркибига богликдигини
топамиз:
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бундан бинар эритма учун

ёки

nsd \& fx +n2d  In / 2 = О

dXafi^-A-dhx f 2 = - ~ t / l n / 2
x.

(VI.43)

(VI.44)
Я1

Уз-узидан куриниб турибдики, агар газларнинг бинар эритмаси 
ёки бинар эритма устидаги туйинган 65т  идеал булса, унда /, = ц  ва

(VI.44) ва (VI.45) тенгламалар Гиббс-Дюгем тенгламаларининг 
вариантларидан булиб, эритмаларнинг термодинамик назариясида 
катта ахамиятга эга.

(VI.45) тенгламани купинча Дюгем-Маргулис тенгламаси дейи-
лади.

Шуни таъкидламок; лозимки, парциал босим урнига фугитив- 
ликни юкори босимларда куллашга тугри келади, шундагина идеал 
газлардан четланишлар сезиларли булади. Турли газлар учун ушбу 
четланишлар турли босимларда кузатилади, лекии одатда 5-10 МПа 
(50-100 атм) атрофида булади. Кичик босимларда (0,5-1,0 МПа) 
парциал фугитивлик парциал босимга деярли тенг булади.

(YI.34) ва (VI.35) тенгламаларга мувофик эритма компонент- 
ларининг кимёвий потенциали уларнинг активликлари билан куйи- 
дагича богланган:

д. т д-f +7?7’1пй, ; d/j} ~ RTdlna. ', Н2 ~ №2 ^  ^7'1па2;

ф 2 = RTdlna2, бу ерда: ва д 2 — стандарт кимёвий потенциаллар.
Эритма компонентларининг кимёвий потенциалини хцсобла- 

ганда, компонентларнинг узаро эрувчанлигига караб, стандарт 
холатлар танланади:

-чексиз эрувчан компонентлар учун тоза компонентлар оли- 
нади: а, - 1; |> а  ва юкоридаги тенгламалардан = Д]0/; дь = д20Я, 
индекс (I) биринчи стандарт х,олат деганидир;
.. т-узаро чекли эрийдиган эритмаларда эритувчи учун 1 -стандарт 

холат олинади (тоза эритувчи); эриган модда учун, уш бу 
модданинг концентрацияси 1 га тенг булган гипотетик эритма

/ 3 = ж булади ва (VI.45)
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олинади (чексиз суюлтирилган эритма), бу 2-стандарт х,олат 
дейилади: а2 = с = 1; д2 ■== .

Куйида ушбу усуллар хддида батафсил маълумот берилган.

VI.6. Эритма компоиентларининг активлиги ва активлик 
коэффициентларини аниклаш

Учувчан эриган модданииг активлигини унинг парциал бути 
босими оркали аниклаш. Иккинчи компонентнинг активлиги 
унинг парциал бут босими оркали хдсобланади:

а[ у1=—  , бу ерда: р 2 ва р\ -  эриган модданинг эритма

устидаги ва тоза суток модца устидаги бут босими; у\ -  активлик 
коэффициента. I индекси танланган стандарт хцлатнинг номерини 
билдиради.

Эриган модданинг активлигини эритувчининг буг босими 
оркали аниклаш . Ушбу усудда Гиббс-Дюгем тенгламасидан 
фойдаланилади: Гиббс-Дюгем +x2clp,2 =о тенгламасига
dfatf RTdlna, ва ф 2 =RTdlna2 тенгламаларини куйсак,

(VI.47) интеграл график усулида аникданади.

VI.7. Компонентнинг эритма устидаги туйинган буг босими.
VI.7.1. Рауль ва Генри конунлари

Эритмаларнинг туйинган буг босимига оид микдорий конуният 
топиш йулида Раульга кадар килинган даракатлар муваффакиятсиз 
булиб чивди, чунки бу максад учун электролитлар эритмаси олинар 
ва диссоциация туфайли манзара коронгилашиб кетар эди. Рауль эса 
бу максад учун органик моддаларнинг эритмаларини олди. Рауль

(VI.46)

косил булади. (VI.46) ни интегралласак,

(VI.47)
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эритмаларнинг туйинган буг босимини улчаш учун Торричелли 
найларидан фойдаланди. Бу найга аввал тоза эритувчи киритиб, 
унинг туйинган буг босими (#|}ни , сунгра маълум концентрацияли 
эритма киритиб, унинг туйинган буг босими О ,)  ни улчади.

Раульнинг суюлтирилган эритмалар билан килган тажриба- 
ларида рл хдмма вакт р° дан кичик булди.

1887 йилда Рауль куйидаги конунни таърифлади: 
-ноэлектролит модцаларнинг суюлтирилган эритмаларида эри

тувчи буг босимининг абсолют пасайиши (узгармас хдроратда) 
маълум мивдордаги эритувчида эриган модданинг мольлари сонига 
пропорционал булиб, унинг табиатига боглик эмас. (д“ - щф айирма 
эритмада эритувчи буг босими пасайишининг абсолют микдорини 
курсатади.

Рауль конуни куйидагича кам таърифланади:
-эритувчи буг босимининг нисбий пасайиши эриган модда

нинг моляр дисмига тент

■ (v i.4 8 )
Жу. л+!V .,

Рауль конуни юкорида ёзидган шаклда учувчан булмаган (ёки 
айни хароратда буг босими тоза эритувчининг буг босимига 
Караганда жуда кичик булган) мрддаларнинг суюлтирилган эрит- 
маларигагина татбик этилиши мумкин, чунки, эритма концентра- 
цияси кичик булгандагина Рауль конуни тажрибага мувофик келади.

(VI.48) формуладан Рауль конунининг бошка куринишини 
чикарйш мумкин:

р?~Р, = р!х2; й=Рг(1-Ч). ва i-x2=Xi булгани
учун:

Р\~р?х, ■ (VI.49)
бу ер да щ эритувчининг моляр кисми.

(VI.49) тенглама куйидагича таърифланади:
-эритувчининг эритма устидаги парциал буг босими эритувчи 

моляр кисми билан тоза эритувчи буг босими орасидаги кунайтмага 
тенг.
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Идеал эритмалар. (VI.49) тенгламани дуйидагича келтириб 
чидариш мумкин:

dp, = RTdln щ (VI.50)
тенгламага компонентларнинг кимёвий потендиаллари ифодаларини 
дуйсак, (идеал эритма учун):

дуйидагини оламиз:
d p t = RTd\nxl ', dp2 = R T d\nx2

d \  n p, = d  I n x j

(VI.51)

(VI.52)
(VI.52) тенгламани p° дан p, гача ЩЩ. дан x, гача интегралласак:

In In x, ' (VI.53)
Pi :

Бундан: Pt = />?*,; p2 Ц plx7 (VI.54)
бу ерда: p, -  суюд эритувчи устидаги бут босими; р\ ~  суюд, тоза
эриган модца устидаги бут босими. Куриниб турибдики, (VI.54) ва
(VI.49) тенгламалар айнийдир. Улар Рауль донуни ёкй Рауль
тенгламалари дейилади.

Чексиз суюлтирилган эритмалар. Чексиз суюлтирилган 
эритмада Рауль тенгламасини эритувчига дулласа булади. Ушбу 
тенгламадан учмайдиган эриган модданинг М2 молекуляр массасини 
аниклаш мумкин, бунинг учун эритувчининг суюлтирилган эритма 
устидаги бут босими маълум булиШи керак.

(VI.54) даги Ру = руХу тенгламани дуйидагича узт артирамиз:

(VI.55)

Бундан: Р: ~Р| =*\-xt ёки „  (VI.56)
Р1 Р\

келиб чикади, бу ерда эритувчининг эритма устидаги бут
Р\

босимининг нисбий пасайиши; у  эриган модданинг моляр дисмига 

тенг рди. пу Ж  ва «, =-^- эканлигини ва (эритма

чексиз суюлтирилган булгани учун п2 ->о) хдообга ояиб, (VI.56) дан 
эриган модданинг молекуляр массасини анидлайдиган ифодани 
келтириб чидарамиз:
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1 (VL57)м 2= м, ■ииЕдав
■ ‘ д, (ДЛ /р.°)

бу ерда Mi -  эритувчининг молекуляр массаси; gj -  эритувчининг 
массаси; g2 — эриган модданинг массаси. Чексиз суюлтирилган 
эритмада эриган модда учун Рауль донунини куллаш мумкин эмас.

Чексиз султирилган эритма деб, эриган модданинг концентра- 
цияси чексиз кичик булган эритмага айтилади: ходлаган ноидеал 
чексиз суюлтирилган эритмада эритувчи идеал эритмалар донун- 
ларига буйсунади, эриган модда эса буйсунмайди. Шунинг учун 
чексиз сулютирилган эритмаларда, идеал эритмалар учун адолатли 
булган барча тенгламаларни, эритувчи учун куллаш мумкин. Аммо 
кимёвий потенциал учун Гиббс-Дюгем тенгламасидан x-dpt +x2dp2 = 0 

эриган модданинг чексиз суюлтирилган эритма устидаги парциал 
бут босимининг эритмани таркибига боглидлигини келтириб 
чикарса булади. Гиббс-Дюгем тенгламасига ф, ~RTd\nx. ва

rfln />, Ф 1
' RT '■

<Лп р г я* Ф2
RT

тенгламаларидан ф , ва ф 2 ларнинг

кийматларини дуисак: KjawTau. +x2RTd]np2 =0 ва 

с /in р 2 =  —~ r f l n X j  \ (VI.58)

тенгламани оламиз.
х, =1 jc2 ва dxl =~dx1 эканлигини хцсобга олиб, (VI.58) 

тенгламанинг унг томонини узгартирамиз:
■ i  ,, х, dx, dx, d ( l~ x ,)  dx-y-̂ -rfln.r, -—t-—  = —«I =■»-—— 1* =*—*■ = ,Ппх2 ва куиидаги 

хг х2 ц  % !% Щ

d\n р2 = din хг (VI. 5 9)
тенгламани оламиз. (VI.59) ни интегралласак,

I n = In хг + Н К  (VI.60)
келиб чидади, бу ерда /nKj -  интеграллаш доимийси. (VI.60) дан:

. (VI.61)
(VI.61) ифодани Генри донуни дейилади.

Генри конунига биноан эриган модданинг чексиз суюлти
рилган эритма устидаги парциал бут босими шу эритмада эриган 
модданинг моляр дисмига пропорционалдир. Генрининг доимийси
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К2 тажриба натижаларини экстраполяция килиш асосида ашщ- 
ланади:

Юкорида курганимиздек, Генри конуни р2=к2х2 чексиз суюл- 
тирилган эритмаларда эриган модда учуй (камрок концентрацияли 
компонент учуй) кулланилади. Идеал эритмаларда эса, к2 = р2 
(Генри коэффициента тоза эриган модданинг туйинган бут босимига 
тенг) булгани учуй, Генри конуни Рауль конунига р2 = р\х2 утади.

Демак идеал эритмаларда кичик туйинган бут босимларида 
(Л ■ Рг> яъни, учувчанлик билан бут босими тенг булганда):

(VI.54) ва (VI.63) тенгламалар идеал эритмаларнинг парциал босим- 
ларининг кичик босимлардаги хоссаларини ифодалайди (катта 
туйинган бут босимларида Рауль тенгламасининг аникдиги йуко- 
лади, чунки бугнинг идеал газ конунларидан четланиши ортиб 
кетади). Бундай колларда газларнинг термодинамик хоссаларини 
босим билан эмас, балки учувчанлик билан ифодалаш керак ва 
Рауль конуни (VI.54) куйидаги куринишга утади: /, =f?x.: =f?(l-x2).

(VI.54) ва (VI.63) тенгламалар f 2 -Kx2, f 2 =f2x2 (.*2 =1 да 
K - f s - f i )  билан биргаликда Рауль-Т'еирининг бирлашган конуни 
дейилади (ноидеал эритмаларда K* ff).  -!

Генрининг (VI.61) тенгламаси газларнинг суюкликларда эрув- 
чанлигини урганишда катта ахдмиятта эга. Агар эриган модда газ 
булса, (VI.61) тенгламадаги х2 катталик р 2 босимдаги газнинг 
суюкликда эришини курсатади. Генри тенгламасидан чексиз суюл- 
тирилган эритмаларда газларнинг эрувчанлиги уларнинг эритма 
устидаги парциал босимига пропорционаллиги келиб чикади:

К2 = Вт Щ (VI.62)

v 0 • О
■̂ 2 — Pi 9 Р% ~ P lX2 (VI.63)

VI.7.2. Газларнинг эрувчанлиги

(VI. 64)
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бу ерда: х2 -  эриган газнинг моляр кисми; %/к 2 -  хароратга боглик 
доимий; р 2 -  газнинг эритма устидаги босими.

Амалда эриган газнинг микдорини моляр кисмларда эмас, 
балки хажм бирлигида ифодалаш кабул килинган. Агар газнинг 
хажми тажриба хароратида улчанса, Г енри конуни

в |* * * ж " ^  (VI.65)

куринишни олади, бу ерда Кэрув. -  эрувчанлик коэффициента. Демак, 
эрувчанлик коэффициента -  бу берилган хароратда ва эритувчининг 
бирлик хажмида, газнинг 1 МПа га тенг булган парциал босимида 
эриган газнинг хажмидир.

Агар газнинг хажми 27ЗК да улчанса, Генри тенгламаси 
куйидагича узгаради:

(41.66)
бу ерда Кют, газнинг ютилиш коэффициента. Ютилиш 
коэффициента -  бу эритувчининг бирлик хажмида, газнинг 1 МПа 
га тенг булган босимида ва 273 К  да эриган газнинг хажмидир.

(VI.65) ва (VI.66) тенгламалардаги коэффициентлар орасида 
оддий муносабатлар мавжуд. Агар (VI.65) ни (VI.66) га булсак ва р 2 
ларни бир хил десак (p2-const), бу муносабатни топамиз:

(VI.67)

Газ идеал газларнинг конунларига буйсунади, деб хдсоблаб 
(хусусан, Гей-Люссак конунига: VT /F0 =77273), кцдирган муносабат
ни оламиз:

' (VI-68).

Ноидеал эритмалар. Ноидеал эритмалар учун rfin У RT

d\n р2 = формулалардаги кимёвий потенциалнинг ифодасини

Ф, r--RTd\na, ва ф 2 = RTd\aa2 тенгламалардан куямиз:
d\s\pi =d\nai (VI.69)

(VI.69) ни интегралласак,
In р, = In с/, + In щ

бу ерда InA:,. -  интеграллаш доимийси.
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Р у м

. Р
\ С Н 4С12 /

S sH , «

0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

Эритувчи ва эриган модда учун
Pi=Klal; рг = к гаг (VI.71)

Агар иккала компонент узаро эрувчи суюкдиклар булса, 
стандарт х,олат учун тоза компонент олинади:

Pi = Д О ; Рг= Р°2а2 (VI.72)
Идеал эритмаларда тажри- 

ба асосида топилган парциал ва 
умумий бут босимлари назарий 
йул билан, яъни Рауль конунига 
мувофик хдсоблаб чикарилган 
парциал ва умумий босимларга 
тенг булади ( У1.2 -расм).

Doneun э т и л е н  хлорид

VU-расм. Бензол-этиленхлорид Ноидеал эритмаларда
систем асинингбуг босимлари ( V U -расм) тажрибада топил-

диаграммаси. ган парциал ва умумий бут бо
симлари назарий йул билан (Рауль ва Генри тенгламаларидан) 
хдсоблаб чщарилган босимларга Караганда кичик. Ацетон ва хлоро
форм молекулалари орасида кимёвий таъсир булгашшги сабабли, 
уш бу система Рауль конунига буйсунмайди ва манфий четланишлар 
кузатилади. Ацетон-углерод сульфид системаси Рауль конунидан 
мусбат четланади.

Рауль конунидан четланишларга кимёвий факторлар (ассоци- 
ланиш, диссоциланиш, сольватланиш, водород боглари, кимёвий бог 
х,осил булиши) хам, физикавий факторлар (молекулаларнинг 
хажмлари орасидаги фарк, молекулалараро таьсирлар) хам сабаб 
булади. Агар турли молекулалар бир хил молекулаларга нисбатан 
кучсизрок узаро тортилса, у  холла молекулаларнинг суюк фазадан 
газ фазага утиши осонлашади (тоза суюкликларга нисбатан) ва 
мусбат четланиш кузатилади. Турли молекулаларнинг узаро 
тортилиши кучайса (сольватланиш, водород ва кимёвий боглар), 
молекулаларнинг газ фазага утиши кийинлашади ва Рауль кону
нидан манфий четланишлар кузатилади.
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Ацетон 0,26 0,60 0,76 1,0
Хпсос

Хлороформнинг моляр кисми->

700

У г л е р о д
сульфид

Углерод сульфиднинг моляр кдсми—»

У1.3-расм. Ацетон-хлороформ  
системасининг бут босими 

диаграммаси.

VI.4-pacM. Ацетон-углерод сульфид 
системасининг бут босими 

диаграммаси.
Манфий четланувчи эритмалар досил булганда иссиклик 

ажралиб чидади. Бундам эритмаларда бутланиш дийинлашади ва бут 
босими диаграммасида минимум досил булади.

Иссидликнинг ютилиши билан х,осил буладшнн эритмалар 
Рауль конунидан мусбат четланувчи системалардир. Бу долда буг- 
ланиш жараёни осонлашадй, яъни бут босими идеал эритманикидан 
ортид булади.

Эбулиоскопия. Учмайдиган модда эритилганда у эритувчи-нинг 
бут босимини дамайтириб,, шу билан бирга унинг дайнаш 
дароратини оширади. Суюдликнинг т^йинган бут босими ташди 
Ртаищи босимга тенглашганда, у дайнайди. Суюдликнинг дайнащ да- 
роратини топиш учун унинг туйинган бугининг дароратга бог- 
лидлик графигини тузит ва ундан р  = рташ& булган 7я дароратни 
топиш етарлйдйр. Шу Т0 нудта р — босимда суюдликнинг дайнаш 
дароратига мос келади ( У1.5-расм).

Эритма устидаги туйинган бут босиминйнг дароратга бог- 
лиддик эгриси тоза эритувчиникидан пастродда утганЛиги сабабли, 
эритманинг дайнаш дарорати эритувчиникидан доимо каста булади

VI.8. Суюлтирилган эритмалар дайнаш дароратининг 
ортиши ва музлаш дароратининг иасайиши.

Эбулиоскопия ва криоскопия
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Ti>To). Кайнаш хароратларининг фарки, эритманинг концентра- 
цияси канчалик катта булса, шунчалик катталашади, чунки туйинган 
буг босими шунчалик пастдан утади ( VI-5-расм). Эритманинг ва 
эритувчининг кайнаш хароратлари орасидаги фарк эритманинг тав- 
сифий хоссасидир ва кайнаш хдроратининг ортиши номини олган: 
АГ^ой. =  Tj-T0. Ушбу катталикни идеал эритмалар учуй назарий Рауль 
конунидан фойдаланиб хисоблаш мумкин (VI 6-расм).

Хисобларда ав эгрисининг кесмасини тугри чизик деб олаяп- 
миз, чунки Д 7^ нинг киймати нисбатан кичик. Эритувчининг Т0 
кайнаш хароратидаги dp„/dT нинг кийматини Клапейрон-Клаузиус 
тенгламасидан топиш мумкин. Бунда туйинган буг идеал газ 
конунларига буйсунади деб хисоблаймиз:

(VI.73)
Аммо тоза эритувчи устидаги буг босими эгриси учун

(VI.74)

D 2 а р

Ро

р

Тб Т1
То тч т

VI5-раем. Эритувчининг ва 
учмайдиган моддалар 

эритмаларининг кайнаш 
хароратини графикдан хисоблаш.

V'!.6-расм. Эритмаларнинг 
кайнаш харорати ортишини 

хисоблаш.

■ Фо _ Щл (VI.75)
Р а  dT R T o
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бу ерда Лв ~ эритувчининг солиштирма бугланиш иссиклиги. 

^ -н и н г  кийматини (VI.73) га куйсак,

Р ъ -Р
Jr.,.

gKI1
RTf

Ш Р с - р  
Pc

(VI. 76)

Нихоят, Рауль крнунидан Р°р - фойдалансак,

лт^ (VI.77)

яъни, идеал эритма кайнаш х,ароратининг ортиши эриган модданинг 
моляр кисмига тугри пропорционал (бу тажрибада тасдикланади). 
(VI.77) тенгламани суюлтирилган эритмалар учун кулайрок кури- 
нишда ёзишимиз мумкин. Суюлтирилган эритмалар учун

х* = Ш т ( ™ >
(VI.78) дан (VI.77) га х2 нинг кийматини куйсак,

АТл = ^ — т-Мх (VI.79). л  1000Яб v

ёки ■ ■ jsr (VI.80)
X  юоо1 (| . v ’

бу ерда: /,л -■ Я/A/, — эритувчининг моляр бугланиш иссиклиги;
JR.T2

юоо/. ~Л :‘ э ®Улиоско1шк Доим ий дейилади.

Эбулиоскопик доимий факат эритувчининг хоссаларига боглик 
ва эриган модданинг хоссаларига боглик эмас. Кэ катталикни 
кайнаш хароратининг молекуляр ортиши хам дейилади, чунки у  
тШ  да АТ̂ ай. га тенгдир: АТтй. ~ Кэ. Турли эритувчилар учун Кэ 
эбулоскопик доимийнинг кийматлари куйидагича: 0,52° (Н20); 1,20° 
(С2Н5ОН); 2,6(f (СвНб); 5,00° (СС14).

Криоскопия. Эритма устидаги буг босими пасайганлигини 
хисобга олсак, учмайдиган моддаларнинг эритмалари тоза 
эритувчига нисбатан пастрок хароратда музлаши кераклигини 
курсатиш мумкин. Масалан, денгиз сувлари нолдан паст хароратда 
музлайди. Суюкликнинг музлаш харорати (ёки каттик жисмнинг 
суюкланиши) деб шундай хароратга айтиладики, ушбу хароратда 
сую клик ва ундан кристалланиш натижасида хосил болтан каттик
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модца мувозанатда булади, яъни, улар бир хил учувчанликка (ёки 
бир хил туйинган бут босимига) эга буладилар.

Музлаш хдроратини графикдан топиш учуй (VI. 7-раем) суюк 
эритувчи (1) ва каттик; фаза (3) учуй туйинган бут босимининг 
хароратга богликлик эгриларини чизиш керак. 3-эгри 1-эгрига 
нисбатан каттарок огиш бурчагига эга. Бу Клапейрон-Клаузиус

— d In в Xтенгламасидан келиб чщади: - -  —--у.

Сублиматланиш (3) (каттик—>буг) учун ^  бугланиш (1) га

нисбатан катта, чунки сублиматланиш иссиклиги ^суб. бугланиш

иссикдиги «ж дан кристалл панжаранииг бузилиши учун талаб 
килинган иссшушк микдорига (эски адабиётларда “яширии суюк- 
ланиш иссиклиги” дейилади) капа. 1 ва 3- эгриларщшг кесишиш 
нуктаси суюк ва к а п щ  фазалар мувозанатда булган Т0 хароратни 
белгилайди. Бу хдрорат эритувчининг музлаш х,ароратидир. 
Эритманинг музлаш х,ароратини аникдаш учун, худди юкори- 
дагига ухшаб, эритма устидаги эритувчининг буг босими эгриси (2)

билан капик фазанинг эгриси 
(3) кесишган нуктаси топи- 
лади. Бу мумкин, чунки эрит
ма музлаганда каттик фаза ку- 
ринишида тоза эритувчи ажра- 
лади (шур куллардаги муз тоза 
ходцаги сувдир). 2-эгри 1- 
эгридан пастрокдан утганлиги 
сабабли, эритманинг музлаш 
хдрорати Щ тоза эритувчининг 
музлаш карорати То дан доимо 
паст булади. Ушбу харорат- 
ларнинг ТдгТ] фарки эритмани 
тавсифловчи хосса булиб, уни

VI. 7-раем. Эритмалар музлаш 
хароратининг пасайишини аниклаш: 
; 1 -суюк; эритувчи; 2-эритма; 3—каттик 

эритувчи.
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эритма музлаш хароратининг пасайиши АТЩЧ, дейилади. Музлаш 
хароратининг пасайиши, худди кайнаш хароратининг ортиши каби, 
эритманинг кон центрацияси ортиши билан ортади. АГ,);,3. билан 
эритма концентрацияси орасидаги богликдикни Клапейрон-Клау
зиус тенгламасидан фойдаланиб топамиз.

Клапейрон-Клаузиус тенгламасини каттик жисм-буг ва

эритма-буг мувозанатлари учун ёзамиз: ва

бу ерда хф ва я6 —сублиматланиш ва бугланиш
dT RT 

иссикликлари.
хф ва Я6 =const деб, юкоридаги тенгламаларни Л ) дан Т0 гача

интеграллаймиз: ^ Е\= ~ г ( Т л~тл) ва 1 п ^ -§ М (2 ; -?])
р  ЩШ р  ЯВД

Биринчи тенгламадан иккинчисини айирсак,

(v l 8 i >

(A^,-\) = q тЬ эритувчининг молекуляр суювданиш иссиклиги, 

шунингдек, Т]~Т0 (чунки КТмуз, кичик) эканлигини эътиборга олиб, 
куйидаги такрибий тенгламани ёзишимиз мумкин:

(VI. 82)

Рауль конунига биноан in ^  = inx, = in(i-x2) . Суюлтирилган
| р

эритмаларда ,%дауда кичик булгани учун, 1п(1 -х 2)ни каторга ажратиб 

ва каторнинг 1-хади билан чегараланиб, ь — -х 2 ни оламиз. 1пД*
Ра Ра

нинг кийматини (VI. 82) тенгламага куямиз:
пТ2

(VI.83)

яъни музлаш хароратининг пасайиши эриган модданинг моляр 
кисмига пропорционалдир.

Худди юкоридагидек, суюлтирилган эритмалар учун нинг
» . „  •. V/ flPf ш  . R T ?  М , :урнига WiMmL-iti а —  ------ шт  ни киритсак,

4 1000 Q  1 0 »
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(VI.84)

1000? муз' (VI.85)

музлаш хароратининг молекуляр пасайиши дейилади. У т=\ да 
га Ушбу константа факат эритувчининг

хоссаларига боглик булиб, турли эритилган моддалар учун бир 
хилдир. 1 § Б  Н20  учун: 1,86°, камфора учун: 48 ,2 (f.

Эритмаларнинг музлаш хароратини улчашлар биринчи бор 
М.Ломоносов томонидан 1748 йилда утказилган ва эритмалар 
пастрок хдроратда музлашини аникдаган. А Г ^  нинг концентрацияга 
боглщлигини микдоран Благден курсатган. A m m o  (VI.84) тенг- 
ламани Вант-Гофф келтириб чикарган.

Эритмаларнинг музлаш хароратини улчашга асосланиб, улар- 
нинг хоссаларини урганиш усулини Бекман ипшаб чиккан. Ушбу 
усул криоскопия деб номланган. Криоскопия эритма хоссаларни 
Зфганишнинг жуда хам аник; усулларидан бири булиб, аниклик 
0,000001° гача етказилган.

Юкорида келтириб чикдрилган тенгламалардан эриган мод- 
данинг молекуляр массасини аникдашда фойдаланиш мумкин, 
чунки бут босимининг нисбий пасайиши, кайнаш хароратининг 
ортиши ва музлаш хароратининг пасайиши эриган модданинг табиа- 
тига боглик эмас ва факат 1000 г эритувчидаги унинг моллар сони 
билан белгиланади. Юкоридаги тенгламаларни куйидаги куринишда 
ёзиб оламиз:

Агар а р  эриган модда ва в г эритувчи тутган эритма

тайёрласак, т= 1000а
вМ ни оламиз. т нинг кииматини юкоридаги

тенгламаларга куйсак, Др 1000а.
Р"» 1 ж >р  вМ

1000а 
вМ ’
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бундан м=к 1000а

# *
Ро

= К. 1000а
вАТ,

1000а 
’ вД7\,„

модданинг молекуляр массаси-

ни дисоблаш мумкин.
Шредер тенгламаси. Кланейрон-Клаузиуснинг бугланиш ва 

сублиматланшп жараёнларининг тенгламаларидан дамда суюд- 
ланиш жараёни учун (VI.81) генгламадан фойдаланиб, датчик мод- 
даларнинг суюкдикларда эришини ифодаловчи Шредер тенгла- 
масини келтириб чидаришимиз мумкин. Бунда дуйидаги мулода- 
залардан келиб чидилади. Туйинган эритмада модданинг эриган 
дисми билан эримай долган дисми мувозанат долатида туради ва 
эриган модданинг кимёвий потенциали иккала фазада дам бир хил 
булади. Демак, эриган модданинг эритма устидаги парциал бут 
босими унинг кристалл устидаги туйинган бут босими, яьни 
еублиматланиш босимига тенг булади: — PS2- Модданинг
суюдланиш иссикдиги юдорида айтилгандек, еублиматланиш ва 
бугланиш иссикдикларининг фардига тенг булганлиги сабабли,

Рауль донунига кура, Р2 - Р 2 Х2 ва ёки jc2 =%  экан-
Р 2 Р 2

лигини хдеобга олиб, (VI.81) тенгламадан Шредер тенгламасининг 
дифференциал куринишини дуйидагича ифодалашимиз мумкин:

dlnx2/dT = Qcy}01vJ R f .
Угйбу тенглама даттид модданинг идеал эритмада эрувчанлигини 
дароратга боглидлигини курсатади. Кдттид модданинг суюдланиш 
иссикдиги билан кристалланиш иссидлиги ушбу модданинг 
суюдланиш дароратида узаро тенг деб хдеоблаб, Шредер

тенгламасини х2 дан 1 гача ва Tj дан То гача интегралласак, даттид 
модданинг идеал эритма досил булишидаги эрувчанлигини 
курсатувчи тенгламанинг интеграл куринишини келтириб

чидарамиз: •
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VI.9. Диффузия ва осмос. Осмотик босим конунлари

Диффузия. Аралашма концентрациясининг ташки таъсир- 
ларсиз уз-узидан тенглашиш жараёни диффузия дейилади. Термо
динамик нукгаи назардан, диффузия кайтмас жараён булиб, система 
энтропиясйнинг ортйши билан боради. Молскуляр-кинетик нуктаи 
назардан диффузия молекулаларнинг хаотик иссиклик хдракати 
натижаси булиб, заррачаларни геометрик фазода тенг тадсим- 
ланишга олиб келади.

Жараён ни микдорий гавсифлаш учун диффузия тезлиги (диф- 
фузион оким) тушунчаси киритилган. Диффузион оким деб, диф
фузия йуналишига перпендикуляр булган майдон бирлигидан вакт 
бирлиги ичида диффузияланувчи модданинг микдорига айтилади:

(VI. 86)

бу ерда т — t вакт ичида S  сиртдан утган модданинг массаси. 
Диффузия тезлиги диффузияланувчи модданинг табиати, диффузия 
угаётган мудит ва дароратга боглик. Фик диффузиянинг куйидаги 
асосий конунини урнатган: T-const да диффузия тезлиги диффу
зияланувчи модда кимёвий потенциалининг градиентига тугри 
пропорционал. Идеал системалар учун кимёвий потенциал гра
диента концентрация градиентига пропорционал булгани учун, Фик 
конуни куйидагича ёзилиши мумкин:

бу ерда: g r a d e -  бирлик узунлик учун концентрациянинг

узгариши (энг содда долдаги диффузия); D  -  диффузия коэф
фициента деб аталувчи доимий катталик.

Фикнинг 1-конуни факат стационар жараёнлар учун кулла- 
ниши мумкин булгани сабабли, ундан D ни аниклаб булмайди: 
концентрациянинг градиента фазода ва вактда узгаради. Шу сабаб
ли, бу максадларга Фикнинг 2-конунидан фойдаланилади:

: <VL88)
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Фикнинг 2-конуни курсатишича, концентрациянинг узгариш 
тезлиги концентрация градиентининг масофа буйича узгаришига 
тугри пропорционал. Ушбу (VI.88) тегламадан D  ни хисоблаш  
мумкин. (VI. 8 8)  тенгламани умумий холда интеграллаб булмайди. 
Факат хусусий холларда интеграллаш мумкин:

/"■» Х2~Х)
(vi. 89)Сх

бу ерда С2 ва Cj — t вахтда диффузия бошланувчи нухтадан ва Х\ 
масофалардаги аралашманинг концентрациялари.

Диффузия коэффициентини хисоблаш учун, одатда, (VI.89) 
тенглама ишлатилади. Диффузия коэффициента диффузияланувчи 
молекулаларнинг улчамларига боглих: молекуляр масса ханчалик 
катта булса, диффузия тезлиги шунчалик кичик ва демак, D  хам 
кичик будади. Хдрорат ортиши билан молекулаларнинг харакат- 
ланиш тезлиги ортади, демак, D хам ортади, лекин харорат ортиши 
билан диффузия кимёвий жараёнларга нисбатан анча секин ортади.

Гетероген системаларда борадиган кимёвий реакцияларнинг 
кинетикасида диффузия жуда катта ахамиятга эга. Диффузия 
табиатнинг энг умумий ходисаларидан биридир. Концентрация- 
ларнинг тенглашишига олиб келувчи хар хандай жараён уз-узидан 
борувчи булади. Бун и тажр ибада курсатиш мумкин: шиша кал- 
покнинг тагига концентрациялари турлича булган 2  та бир хил эрит- 
маларни куямиз. Куп вахт у т т а н д а н  сунг уларнинг концентра
циялари тенглаша бошлайди, бу1 ходиса сувнинг суюлтирилгэн 
эритмадан бугланиб, концентрацияси юхорирох булган эритманинг 
сиртида конденсацияланиши хисобига боради (чунки концентра
цияси кам булган эритма устидаги бут босими купрох булади). Кон- 
центрацияларнинг аста-секин тенглашишига олиб келувчи бундай 
жараён изотермик хайдаш дейилади.

О смос. Бирор модданинг Cj концентрацияли эритмаси идиши 
билан худди шу модданинг концентрацияси кичикрох булган 
идиш ичига туширилган дейлик. Агар ички идишнинг деворлари 
говак булиб, эритма компонентларининг молекулалари говаклардан 
ута олса эди, унда системада оддий диффузия жараёни борар эди.
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Ички идишнинг деворлари ярим утказгич материалдан ясалган 
булиб, ундан эритувчининг молекулалари бемалол ута олеин, эриган 
модданинг молекулалари эса бутунлай ута олмасин. Бу долда оддий 
диффузия мумкин эмас: эриган модданинг молекулалари идиш 
деворидан ута олмайди. Аммо эритма концентрацияларининг тенг- 
лашиш жараёни бу ерда бориши мумкин: ташки идишдаги эри
тувчининг молекулалари ички идишга утади ва концентрациялар 
тенглашади. Эритувчи суюлтирилган эритмадан концентрланган 
эритмага утади, жараён концентрацияларнинг тенглашиши йуна- 
лишида боради. Ярим утказгич тусик (парда) оркали бундай бир 
тарафлама диффузия жараёни осмос дейилади. Ярим утказгич мате- 
риаллар табиатда куп таркалган, барча усимлик ва дайвонларнинг 
мембраналари бунга мисол булади. Х,ар бир хужайра (усимлик ва 
хайвонларнинг) ярим утказгич кобуг билан копланган. Ярим 
утказгич мембраналарни тайёрлаш хам мумкин, масалан, целлофан, 
турли юдори молекуляр бирикмалар, минерал коллоид чукмалар.

Ярим утказувчанликнинг механизми хозиргача тулик аник- 
ланмаган. Ярим утказгич материаллар узини молекуляр элаклар 
каби тутади, деган тахминлар хам нотугри булиб чикди, чунки 
айрим холларда ярим утказгич мембраналардан каттарод молеку- 
лалар утиб, кичикроклари ушланиб колади. Бундан талщари, бундай 
тусикдарнинг капиллярлари молекулаларнинг диаметр идан анча 
катта булади. Ярим утказгичлик хоссаси сиртдаги ходисаларга 
(адсорбцияга) боглщ  булиши мумкин. Аммо ушбу масала хам 
охиригача урганилмаган. Идеал ярим утказгич тусиклар табиатда 
йукдигини эслатаб куйиш керак (худди идеал газлар каби). Реал 
ярим утказгич тусиклар эритувчи молекулаларини деярли эркин 
утказади, эриган модданинг молекулаларини эса деярли ушлаб 
колади.

Осмос табиатда жуда катта ахамиятга эга. Хужайралардаги 
барча модда алмашинишлар озука модцаларнинг хужайраларга 
бориши, алмашиниш махсулотларининг улардан чикиб кетиши -  
осмотик табиатга эгадир. Шу сабабли осмос ходисасини биринчи
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бор фиЗикавий кимё сохари олимлари эмас, балки ботаник Пфефер 
урганган.

Осмрснинг табиатдаги ролини курсатиш учун дарахтнинг 
танасига сув ва минерал тузларнипг кириб бориш механизмини 
куриб. чикамиз. Усимликлариинг илдиз систсмаси хужайралари 
тупрокда булади ва тупрок еуюклиги билан таъсирлашиб туради. 
Тупрок суюклигида тузларнинг микдори илдиз системаси 
хужайралари шарбатидагндаи камрок булади, яъни тупрок намининг 
осмотик босими камрок булади. Бундай эритмалар гипотоник 
дейилади. Осмос хисобига сув гипотоник эритмадан усимлик- 
ларнинг биринчи хужайраларига сурилади ва хужайра шарбатини 
суюлтиради, натижада хужайранииг щарбати хам гипотоник булиб 
колади (бошка хужайраларга нисбатан), щу сабабли сув юкоридаги 
хужайраларга ута бошлайди. Шундай килиб, сув хужайрадан- 
хужайрага утади ва дарахт танаси буйича унлаб метрларга кутари- 
лиши мумкин. Ш5фланган тупрокларда усимликлариинг ёмон илдиз 
отишини осмос ёрдамида осон тушунтириш мумкин. Денгиз ёки 
шур куллар якинидаги шурланган тупроклар юкори намликка эга ва 
усимликлариинг хаёти учун зарур булган минерал тузлар хам етарли 
даражада. Аммо агар тупрок суюкдигининг осмотик босими ху
жайра шарбатининг осмотик босимидан юкори булса, бу суюкдикка 
усимликлар эриша олмайдилар. Бу холда осмос тескари йуналишда 
боради: сув хужайра шарбатидан тупрок суюклигига утади. Тупрок 
суюклигининг хужайрага утиши эндоосмос дейилади, хужайра 
шарбатидан суюкдикнинг тупрокка уинни экзоосмос дейилади. 
Экзоосмос туфайли шур тупрокларда усимликлар курийди, чунки 
тупрок улардан намликни “суриб” олади. Эндоосмос -гипотоник 
эритмаларда содир булади (гипотоник эритмаларда осмотик босим 
хужайра шарбатидагидан кам булади); экзоосмос -гипертоник эрит
маларда содир булади, улардаги осмотик босим хужайра шарбати- 
никидан юкори булади. Тирик усимлик ва хайвонлар тукима- 
ларининг эластиклигини (тургор деб аталади) хам осмос билан 
тушунтирса булади. Агар усимлик тукимаси гипотоник эритмада 
булса, хужайраларга бораётган сув улардаги босимни оширади ва
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хужайранинг ярим утказгич кобугини унинг целлюлозадан ташкил 
топган ташди зич кобугигача сидади.

Осмос дайвонлар даётида дам катга ахамиятга эта. Биологи к 
механизмлар барча тукималардаги сутокликларнинг осмотик боси- 
мини доимий ушлаб туради. Тукималардаги осмотик ббсимнинг чар 
кандай бузилишлари турли касалликларнинг келиб чикишига сабаб 
булади (масалан, осморегуляция бузилганлиги сабабли, оёкларнинг 
шишиб кетиши). Осмотик хоссаларнинг вактинчалик тузйлишлари 
тукималарда турли физиологик туйгуларни келтириб чикаради: 
масалан, чанкокдик -  шур овкат егандан кейин пайдо булади. Бунда 
хужайра шарбатида тузларнинг микдори ортиб кетади. Организм 
тукима эритмаларининг осмотик босимини камайтириш учун сув 
талаб килади, бу эса чанкокдик куринишида намоён булади. Маъ- 
лумки, каттик иссик булган шароитларда саёхдтчиларга шурттак 
ичимликлар берилади. Ушбу парадокс жуда осон тушунтирилади. 
Кучли иссикларда тер билан барча организмдан куп микдорда 
тузлар чикиб кетади. Тер да тузнинг микдори хужайра шарбати- 
дагидан купрок булгани сабабли, осморегуляция бузилади ва туки- 
малардаги осмотик босим нормадан пастлашиб кетади. Аммо 
организм осмотик босимнинг хар кандай четлашишига бир хил 
реакция билан жавоб беради -  чанкоклик билан. Одам сув ичади, 
аммо чанкокдик янада кучаяди. Чанкокдикдан кутилиш учун туки- 
малардаги осмотик босимни ошириш керак, яъни уларга сув эмас, 
балки кушимча тузларни киритиш керак.

Тукималарнинг осмотик хоссаларини тиббиётда дориларни кон 
томир ичига юборилаёз ганда хам эыиборга олиш лозим. Кири- 
тилаётган эритманинг осмотик босими кон плазмасининг босими 
билан бир хил булиши, яъни у билан изотоник булиши керак. 
Масалан, одамларнинг кон томири ичига куп микдорда кири- 
тилиши мумкин булган физиологик эритма •- бу NaCI нинг изотоник 
эритмасидир. Осмотик босими 0,9% NaCI никидан катта булган 
эритмалар -  гипертоник эритма, кичик булса -  гипотоник эритма 
дейилади.
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Осмотик босим конунлари. Осмотик босим -  осмосни 
тухтатиш учун эритмага берилиши керак булган душимча босимдир.

Энг содда осмометр сопол стакан (C11SO4 нинг сувдаги 
эритмаси билан) ва тапиди идишдан (K4[Fe(CN)e] иборат эритма) 
ташкил топган ва унда куйидаги реакция боради:

2CuS0 4 + KA[Fe(CN)6\ = Cu2[Fe(CN)6] + 2K2SOA 
Стакан деворларидаги говакларда Си2[Fe(CN)4/  тузи чукиб, 

натижада, жуда яхши ярим утказгич парда хосил булади. Мембрана 
оркали сув молекулалари бемалол харакат дилади ва стакандаги 
эритмани (масалан, шакар эритмасини) суюлтиради (эндоосмос). 
Стаканда суюкликнинг хажми ортиб кетади ва осмометр найида 
гидросгатик босим хосил булади. Вахт утиши билан динамик 
мувозанат дарор топади. Гидростатид босим ордали осмотик бо- 
симни анидлаш мумдин.

Шундай дилиб, гидростатид босим осмотик босимга тенг- 
лашганда осмос ходисаси тухтайди, демак осмотик босим — осмосни 
тухтатиш учун эритмага берилиши керак булган кушимча босим 
экан. Агар эритмага босимни сунъий равишда оширсак, экзоосмос 
кетади ва сув ячейкадан чида бошлайди.

Осмотик босимни тахминий анидлаш учун биологик усулларни 
хам дуллаш мумкин (Гюго де Фриз). Агар даттид целлюлоза добуги, 
ярим утказгич протоплазма, хужайра шарбатидан иборат усимлик 
хужайрасини гипотоник эритмага солсак эндоосмос натижасида 
протоплазма ташки добугга сидилган булади. Ташди суюдликнинг 
осмотик босимини ошира борсак, у  гипертоник булиб долади ва 
экзоосмос кузатилади, натижада хужайра протоплазмаси бужмаяди 
ва ташди добугдан четлашади. Микроскоп тагида борадиган бу 
ходисани плазмолиз дейилади. Осмотик босимни микроскопсиз, 
визуал хам кузатиш мумкин. Бунинг учун хайвонларнинг 
хужайраларини —дизил дон заррачаларини курамиз. Улар мустахдам 
ташди добугга эга эмас, шунинг учун гипотоник эритмада уларнинг 
добуги, сув унинг ичига киргани туфайли, хосил булган босимга 
чидай олмасдан йиртилади ва суюдлик дизил рангга буялади 
(гемолиз дейилади).
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Де-Фриз узининг тадкикотларига асосланиб, куйидаги хулосага 
келган: бир хил хароратда турли моддаларнинг бир хил моляр 
концентрацияда олинган эритмаларининг осмотик босими бир хил 
булади ёки эквимолекуляр эритмалар узаро изотоник булади.

Пфефер ва Де-Фризнинг текширишларига асосланиб, 1886 
йилда Вант-Гофф эритмаларнинг физикавий наЗариясини яратди, 
рсмотик босимнинг концентрация ва хзроратга богликлик 
конуниятларини топди.

Осмотик босимни хисоблаш учун идеал газнинг холат тенг- 

ламасйни ишлатамиз pV  = nRT, бу ерда с= ~  эканлигиии хисобга 

олсак:
р  = CRT ёки к = CRT (VI.90)

бу ерда: я  -  осмотик босим; С -  моляр концентрация. Ушбу 
тенглама факат ноэлектролитларнинг чексиз суюлтирилган эритма- 
лари учун тугри натижа беради. Реал эритмаларнинг осмотик бо
сими ушбу тенглама ёрдамида хисоблангандан юкоридир.

Эритмаларнинг осмотик босими уларнинг барча хоссалари 
билан бевосита богланган: туйинган бут босими, кайнаш ва музлаш 
хароратлари. Шунинг учун, осмотик босимни эритувчининг эритма 
устидаги бут босими кийматлари буйича хдсоблаш мумкин (эрит- 
манинг кайнаш ва музлаш хароратлари буйича). Ушбу катта- 
ликларни аникдаш осонрок ва аникрок булгани сабабли, осмотик 
босимни бевосита аникдамасдан, АТмуз_ , А7^ ёки Ар ларнинг 
кийматлари оркали хисобланади.

Вант-Гофф конуни термодинамик йул билан чикарилиши 
мумкин: эритувчининг идеал эритмадаги кимёвий потенциали

д, = д„ + RT In jt, — G, + RT In jCj (VI.91)
inx, < о булгани учун, щ < G, ва шунинг учун, эритувчи ярим угказгич 
пардадан эритмага утади (жараён кимёвий потенциалнинг камайиши 
билан боради).

Осмотик мувозанат урнатиш учун эритмадаги эритувчининг 
кимёвий потенциалини Ди га ошириб, G i га тенглаштириш керак:

G, + RT In х, + = G, (VI.92)
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бундан
Дд = -RT\nxt

Дднинг дийматини топиш мумкин,

(VI.93)

= у, эканлигини дисобга

олиб (vj -Эритувчининг эритмадаги парциал моляр дажми), уни 
доимий деб дисоблаб (р га боглик эмас):

Дд = jFt ф~У \ р , (VI.94)
О

(VI.94) даги Дднинг дийматини (VI.93) га куямиз:

P = -A 7'in.x. = _ 4 I in(i_ X2:) (VI.95)
гг;,' ".... f t

бу ерда х ^  эриган модданинг моляр кисми. Агар хг « 1  булса 
(еуюлтирилган эритма), унда in(i-x2)« -x 2 ва

Р=-— Х2 (VI.96)
Щ

Чексиз еуюлтирилган эритмаларда # -  = с  булгани учун юкорида
Ft

келтирилган
Р -  CRT (VI.97)

Вант-Гофф тенгламаси келиб чикди. Шундай кдлиб, Вант-Гофф 
тенгламаси чексиз еуюлтирилган эритмаларга адолатли. (VI.95) 
тенглама аникродцир, у осмотик босимни идеал эритмаларнинг 
бошка хоСсалари билан боглаб туради. Масалан, Рауль конунидан 

щ 23-  эканлигини дисобга олсак,
Ро

(VI. 98)
Ft И F t" Р

Осмотик босимни тажрибада осон аникланиши мумкин булган

катталиклар билан боглаш мумкин ( atv, 

лардан фойдаланиб):

RT,
1 ва дг =-m

Q

LT

FtF02'
■RT„„ дт

RiTi
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(VI.98) ва (VI.99) тенгламалардан фойдаланиб, эбулиоскопик ва 
криоскопик улчашлаР ердамида эритманинг осмотик босимини 
топиш мумкин.

Электролит эритмаларда осмотик коэффициент 1 реал эритма-
Кu  . __ чексиз сую лт.

ларнинг идеалликдан четланишини курсатади: 1 ---------------.
”  натрий

VI.10. Таксимланиш коэффициенти. Экстракция

Иккита тоза суюкдикларнинг аралашмасида, агар улар бир- 
бирида эримаса ёки чекли эрувчанликка эга булеа, иккита кават 
х,осил булади, бутунлай узаро эримайдиган аралашмада каватларда 
тоза компонентлар булади: чекли эрувчашшкка эга булган ара- 
лашмаларда эса, турли таркибли эритмалар булади. Агар бундай 
аралашмага учинчи модда кушилса (иккала комгюиентда эрий- 
диган), мувозанат карор топгандан сунг, учинчи модда иккала 
каватда таксимланади ва турли концентрацияли эритмалар х,осил 
килади.

Икки фаза орасида такеимлашан модданинг мувозанат игарти 
унинг фазалардаги кимёвий потенциалларининг тенглиги булади: 

= ,u". З-модданинг биринчи ва иккинчи фазалардаги идеал эрит- 

малари учун куйидагини ёзиш мумкин:
тЯПпл; = д!'“ +/ГГln.Vj (VI. 100)

бу ерда х'3 ва Эс т  учинчи модданинг фазалардаги моляр дисмлари. 
Узгартиришлар киритиб, Т =  const да

in*; Ш  =f(t)=const  ( v i .  l o i )RT
демак,

m
га тенг булади ва KmaKr хароратга боглик буИади.

Учинчи компонентнинг эригмалари ноидеал 
кисмлар активликлар билан узгартирилади:

(VI. 102) 

булса, моляр
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(VI.103)

ai = / ic i булгани учун к та‘=- к ‘ буерда: у\ ва 
у"

эриган модданинг 1 - ва 2 -эритувчилардаги активлик 
коэффициентлари; Щ ва с “ -  эриган модданинг 1- ва 2- 
эритувчилардаги концентрациялари.

Эритмани суюлтирганда активлик коэффициентлари 1 га 
ядинлашади, уларнинг нисбатлари эса тахмйнан узгармас булиб 
до л ад и. Шунинг учун суюлтирилган эритмада таксимланишнинг 
формал коэффициента К' концентрацияга деярли боглик эмас. 
Бундай эритмалар учун К  ва К ' нинг кийматлари деярли тенг.

Идеал эритмалар конунларидан барча четланишларни активлик 
коэффициентлари билан хдсобга олинади. Шу сабабли, 2 та 
эритувчида таксимланаётган компонентнинг активликлари аник 
булса, (VI. 103) тенгламани диссоциланиш ёки ассоциланиш 
жараёилари учун кулласа булади.

Экстракция жараёни иккита аралашмайдигйн эритувчиларда 
модданинг таксимланишига асосланган. Эриган йоддайи эритувчи 
билан деярли аралашмайдиган бошка эритувчи ёрдамида (экст
рагент) эритмадан ажратиб олиш экстракция дейилади. Экстракция 
мураккаб табиий ва техникавий эритмалар дан ташкилий кисмларни 
ажратиб олишда кенг кулланилади. Эриган модданй ту.шк экстрак
ция килиб олиш учун Экстракция жараёни бир неча марта 
утказиладИ. МоДДани экстрагентнинг киЧик мйкдорлари билан бир 
неча марта экстракция килиш умумий микдори худди тундай  
булган экстрагент билан 1 марта экстракция кидишдан анча самара- 
лирок булада.

Кимёвий технологияда куп марталик экстракцияни карама- 
каршй бКим жараёни билан алмаштирилади. Масалан, экстракция 
килинаётган эритма вертикал колоннада пастдан юкорига Kjna- 

рилсйн, экстрагент эса, катта зичликдаги майда томчилар кури- 
нишида эритма каватидан юкоридан пастга караб утсин. Экстрагент 
ва экстракция килинаётган эритманинг хдр бир Каватида муво-
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занатга ядин булган долат дарор тонади. Бунда колоннанинг юдори 
дисмида эдстрагентнинг янги томчилари эдстракция дилинаётган 
эритмадан модцанинг охирги долдидларини ажратиб олади. Колон
нанинг дуйи дисмида эдстрагентнинг томчилари эритманинг янги 
миддорлари билан туднашади ва экстракцияланаётган модцанинг 
эдстрагентдаги миддори максимал дийматга етади.

VI.11. Учувчан суюд аралашмалар термодинамикаси.
Гиббс-Коновалов конунлари. Азеотроп аралашмалар

Юдорида таьдидлагапимиздек, Рауль тенгламалари идеал 
эритмалар учун келтириб чидарилган ва тугри натижаларни беради. 
Чексиз суюлтирилган эритмаларда Рауль тенгламаларини фадат 
эритувчига дулласа булади, эриган моддага эса, дуллаб булмайди. 
Чунки чексиз суюлтирилган эритмаларда фадат эритувчининг 
парциал бут босими идеал эритмалар донунларига буйсинади. 
Эриган модданинг чексиз суюлтирилган эритма устидаги парциал 
бут босими Генри донуни билан ифодаланади. Идеал эритмаларда 
Генри коэффициенти эриган модданинг туйинган бут босимига тенг 
булиб долади ва Генри донуни Рауль донунига утади: рг = р°2Хг.
Рауль донуни эриган модданинг бут босими тоза эритувчиникидан 
жуда кичик булган, яъни учувчан булмаган моддаларнинг суюл
тирилган эритмаларигагина тадбид этилиши мумкин, шунда-гина 
Рауль донуни тажрибага мувофид келади. Катта туйинган бут 
босимларида ва газларнинг аралашмаларида Рауль тенгламасининг 
анидлиги йудолади, чунки бугнинг идеал газ донунларидан чёт- 
ланиши ошиб кетади. Бунд ай доллар да босим урнига учувчанлик 
дулланилади. Аммо Гиббс-Дюгем ва Дюгем-Маргулис тенглама- 
ларидан эриган модцанинг чексиз суюлтирилган эритма устидаги 
парциал бут босимини эритманинг таркибига боглидлигини келти
риб чидариш мумкин.

Учувчан моддалар аралашмалари (эритмалари) бут босимининг 
донуниятларини Гиббс-Коновалов донунлари ифодалайди. Ушбу 
дароратда юдори бут босимига эга булган суюдпикка учувчан суюд
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модда дейилади. Иккала комдоненти учувчан суюдликлардан иборат 
булган эритмаларни учувчан суюк аралашмалар дейилади (нефть ва 
тошкумирни дайта ишлаш мадсулотлари бунта мисол булади). 
Учувчан аралашмалар икки хил булади: умумий бут босимининг 
эритма таркибидан богланишида экстремал нудталар булмаган ва 
экстремал нудталарга эга булган богланишли аралашмалар. Гиббс- 
Коновалов донунлари суюдлик билан бугнинг таркиби орасидаги 
муносабатларни урнатганлиги сабабли, уларнинг адамияти жуда 
катта. Масалан, ректификация жараёнлари суюклик-буг мувозанати 
урнатилганда суюдликнинг ва бугнинг таркиблари тенг эмаслигига 
асосланган. Ушбу додисаларни ифодалашда Гиббс-Дюгем ва 
Дтогем-Маргулис тенгламалари адамиятли, чунки учувчан аралаш
малар, асоеан, ноидеал (реал) эритмалардир. Аммо, авваламбор, 
иккала фазаларнинг мувозанат таркибини куриб чидиш фойдалидир. 
Узининг бути билан контактда булган идеал суюд эритмалар учун 
дам таркиблар турлича булиши мумкин экан.

Рауль донунига биноан p t =  xt p t , бу ерда х; эритманинг 
таркибини ифодалайди. Бугнинг таркибини у,- билан белгилайлик. 
Хрлат тенгламасини vr - п.ут V—const да Дальтон донуни курини- 
шида ёзишимиз мумкин:

(VI. 104)-?L  = -Z!_=V
Ж  Щ  '

Дальтон донуни бугнинг таркиби y t ни парциал p t ва умумий 
боеим рх лар ордали ифодалайди:

т, = £ р - (VI. 105)

Рауль донуни p t ни г- компонентнинг эритмадаги моляр дисми 
х; билан боглаб туради. Бу биз дидираётган xj ва y t орасиДаги 
муносабатни беради:

к ш Ж '^ щ к  ёки ХЕЙ (VI. 106)
X р, Pv х, р г

(VI. 106) тенгламадан идеал эритмаларда газ фазаси доимо 
учувчанлиги юдорирод компонент билан бойиганлиги келиб чидади. 
Бу Vf.S-расмда курсатилган: о), pf >р£;у, >х, р“ < Ре;у2 < х 2
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б). р? <рг;у, < х, р" >ре;у4 > х2

VI.8-pacM. Суюкликнинг (узлуксиз чизиклар) ва бугнинг (пунктир) 
таркиблари

(2 компонентой идеал суюк эритмалар учун).

Бугнинг юкорирок босими кайнаш хароратининг пастрок экан- 
лигини билдиради. Шунинг учун эритмалар назариясида х,ам, 
ректификация жараёнларини ифодалашда х,ам таркибни эритманинг 
кайнаш хдроратидан богликлик графиги кенг ишлатилади, бунда 
умумий босим p z  ташки босимга тенглашади: нормал кайнаш хдро- 
ра ш учун 1 сипи.

Бинар идеал эритмаларнинг хоссаларини ифодалаш учун кул- 
ланиладиган диаграммаларнинг туплами VI. 9-расмда мисоя тари- 
касида келтирилган.

У1.9-расм. Идеал бинар эритмалар учун умумий босим (T=const), кайнаш 
харорати (p=const) ва суюклйк ва бугнинг таркиблари (схема): охирги 2 та 

графикдагй диагональ (пунктир) газ ва сую к фазаларининг таркиблари тснглигига
мос келади. .
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Идеал суюк; эритмалар ичида газ ва суюк;. фазалари тар- 
кибларининг тенглиги фадат иккала компонент бут босимлари бир 
хил p°i -  р °2 булган аралашмаларда кузатилади. Газ фазаси доимо 
учувчанрод компонент билан бойиган булиши жуда хам табиий 
холдек куринади, аммо бу табиат конуни эмасдир. Реал системалар 
жуда хам турли-туман хоссаларга эга ва тажриба натижаларига кура, 
газ фазаси учувчанлиги камрок компонент билан хам бойиган 
булиши мумкин экан.

Ноидеал эригмаларда парциал босим идеал эритмаларникига 
нисбатан каста ёки кичик булиши мумкин, аммо у  тоза компо- 
нентникидан доимо кичикдир. Шу сабабли, парциал босимлар 
таркиб функцияси сифатида экстремумларга эга эмас, умумий босим 
эса минимум ва максимумлардан утиши мумкин. Рауль донунидан 
иккала компонент буйича мусбат четланишларда (г, > 1 ва / ? > 0  уму- 
мий босим максимумдан утиши рг = р, + р2 ва р,° ёки р\ лардан ошиб 
кетиши мумкин. Бундай холат азеотропиянинг хосил булишига олиб 
келади: эритмаминг маълум таркибида суюдлик ва бут бир хил
таркибга эга булиб долади, яъни суюкдик компонентларга ажрал- 
масдап хайдалади. Ушбу ходиса 1810 йилда Дальтон томонидан 
Н20~1Ш0 з системаси мисолида очилган. Дальтон фикрича, босим- 
нинг максимуми H2OHNO3 бирикманиш хосил булишига жавоб 
беради, чунки умумий босимнинг максимумига мос нудтада суюд- 
лик ва бугнинг таркиблари бир хил булади (VI.lO-расм).

Рауль канунилан мусбат четланишлар ва маълум таркибда 
азеотроп аралашманинг хосил булиши: а-буг босими; б-кайнаш харорати; 

в-суюклик ва бут таркиблари.
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1859 йилда хд нинг киймати умумий босимга богликдиги то- 
пилган, 1911 йилда эса, ушбу синфга тегишли додисаларни ифо- 
далаш учун “азеотропия” атамаси киритилган. Азеотроп ёки дои- 
мий хароратда кдйнайдиган х=хА таркибли аралашмалар, ХУДДИ 
индивидуал моддалар каби, таркиби узгармасдан хайдалади. Аммо 
кайнаш хароратининг минимумига мое келувчи (ушбу босимда) 
азеотроп аралашманинг таркиби, турли босимларда турличадир. 
Азеотроп аралашмаларни хайдаш оркали ажратишнинг усулларидан 
бири худди шунта асосланган. Ажратишнинг бошда усулларидан 
бири махсус танлаб олинган учинчи компонентни кушишдан иборат 
булиб, унинг иштирокида азеотроп умуман хосйл булмайди ёки 2 - 
компонент билан 3-компонент орасида хосил булади ва 1 -компонент 
соф холда ажратиб олинади.

Азеотроп аралашмалар учун “учувчанлиги каттарод компо
нент” деган тушунчанинг маъноси булмайди. II сохада ( VI. 10-расм ), 
яъни х/<х^ да бут 1 - компонент билан бойиган, xi>xa да эса бутда 2 - 
компонент купрокдир. VI. 10 (в)-расмда 1-компонентнинг искала 
фазадаги моляр кисмлари орасидаги муносабат курсатилган. 
VI. 10, (а) ва У1.10,(в)-расмлардаги диаграммаларни солиштиришда 
тоза компонентга мос келувчи 1 - ва 2 -нукталар диаграммаларниш 
карама-карши томонларида жойлашганлигини эътиборга олиш ке- 
ракдир. ¥1.10,(е)-расмдаги диагональ (пунктир) суюклик ва бут 
таркибларининг тенглигига мос келади, бунга эса факат х = хд 
булганда босимнинг экстремум нудтасида эришилади.

Рауль конунидан манфий четланишларда ушбу хароратда уму
мий босимнинг минимумига ёки узгармас ташки босимДа кайнаш 
хароратининг максимумига эга аралашмалар пайдо булади. Босим 
ва хароратнинг экстремумларида иккала фазанинг таркиблари бир 
хилдир ( VI.ll-pacM).

Х,ар бир компонент учун Рауль конунидан четланишлар бир 
типда булмаса, мураккаброк холат диаграммалари кузатилади.

Узаро чегарали эрувчз! суюкликлар учун хам холат диаграм
малари мураккаброк булади.
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Шундай килиб, ноидеал суюк эритмаларнинг реал холат диа- 
граммалари жуда хилма-хилдир. Бундай хилма-хил тажрибавий на- 
тижалардан эритмалар термоди намикасининг усуллари айрим уму
мий конуниятларни келтириб чщаришга эришган: Коновалов ко- 
нунлари ва Вревский коидалари. Аввало, ушбу конунлар эмпирик 
конуниятлар сифатида топилган, аммо кейинчалик уларни Гиббс- 
Дюгем тенгламалари ёрдамида термодинамик нуктаи назардан 
асослаб боришга муваффак булинди. Х,озирги вактда уларни Гиббс- 
Коновалов конунлари дейишади.

т«

VI.ll-раш. Рауль конунидан катта манфий четланишларга ва Т ,^  
максимумига эга булган системалар: а—бут босими; б-дайнаш харорати; 

в- суюкдик ва 65т таркиблари.

Гиббс-Коноваловнинг 1-конуни: туйинган бут, системага ку- 
шилганда, унинг умумий босимини оширувчи, компонент билан 
бойиган булади ёки аралашмадаги компонентлардан кайси бири 
аралашмага кушилганда аралашманинг бут босими кутарилса ёки 
кайнаш харорати пасайса, бутда уша компонент куп булади.

Гиббс-Коноваловнинг 2-конуни: умумий босимнинг экстремум 
нукталарида суюклик ва бутнинг таркиблари бир хилдир.

Гиббс-Коноваловнинг 3-конуни: Т = const ва р  -  const да суюк 
ва газ фазаларининг таркиблари мое равишда узгаради.

Ушбу коидаларнинг бажарилишини юкорида келтирилган диа- 
граммалардан кузатиш мумкин. Масалан, 1-конундан факат идеал 
суюк эритмалар учун газ фазанинг учувчанрок компонент билан 
бойишигина эмас, балки азеотроп хосил килиши мумкин булган 
эритмалар таркиби узгаришининг барча конуниятлари хам келиб 
чикади. Масалан, умумий босимида максимум булган аралаш-
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чикдци. Масалан, умумий босимида максимум булган аралаш- 
маларда (VI.]0-расм) X) < хА да бут учувчанлиги камрок булган 1- 
компонент билан бойиган, у  кушилганда умумий босим ортади. 
Худци шундай, V I.ll-расмда щ  < Х] да бут учувчанлиги камрок 2- 
компонент билан бойиган. Бундай донуниятни эмпирик йул билан 
урнатиш жуда дам мушкул булар эди. Бу конуният эритмаларнинг 
умумий хоссаси булиб чикди. Гиббс-Коноваловнинг 1-конуни ком- 
понентларнинг критик хароратидан узокрок содада барча эритмалар 
учун бажарилади. 2 - ва 3- конунлар дар дандай эритмалар учун 
термодинамиканинг умумий конунлари эканлиги маълум булди. 
Бугни идеал газларнинг аралашмаси деб дараш мумкин булган 
долни куриб чидамиз.

Г иббс-Дюгем Х]<ф, + x2dfi2 = о , Дюгем-Маргулис x{d  in />, + x2d  in рг = о,

Дальтон тенгламаларидан х,— +х2^ к = о  тенгламани ва
Рг У г Р\ Рг

ундан

Ш = _^2. .А .ф .  (VI. 107)
wrap ВМ Я »

тенгламани келтириб чидарган эдик.

(VI. 107) тенгламанинг иккала тарафини dx2 буламиз ва р 2/  р 2 
урнига унинг y,;\v, киймагини дуямиз:

*':;Л ^  У г ■ ■ ■ ■ ( V I 108)
dx2 хх у2 dx2

Бу ерда ух,у2 эритма билан мувазанатдаги 1-ва 2-компонентларнинг 
бугдаги моляр кисмлари.

Учувчан суюк аралашма устидаги умумий буг босими 
компонентлар парциал босимларининг йигиндисига тенг:

Рх = Р/+Р2 (VI. 109)
(VI. 109) тенгламанинг икки тарафидан ху буйича досила оламиз:

• (VI. 110)dx2 dx2 dx2 • '

(VI. 108) ифодани (VI. 110) га дуйсак,

dx2 dx2 ху у2
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га тент.буерда: а=
X, Уг

а нинг диймати эритманинг таркибига боглик. Эритманинг таркиби 
у  билан мувозанатдаги бугнинг таркибидан канчалик куп фарк 
дилса, а  шунчалик 1 дан фарк килади ва учувчан аралашмани хай- 
даш ёрдамида компонентларга ажратиб олиш шунчалик осон бу- 
лади.

Агар а = 1 булса, компонентларни хдйдаш йули билан азеотроп 
аралашмани ажратиб булмайди, чунки х2 = у2 ва х, =у, ёки

\2У\ ~ Х\У2 •
(VI. 111) тенглама чексиз аралашувчи бинар учувчан суюк 

аралашмаларнинг асосий тенгламасидир.
Учувчан аралашма устидаги умумий бут босими учун ва ком- 

понентнинг бугдаги ва эритмадаги нисбий микдори учун кону- 
ниятларни келтириб чикарамиз. Компонентнинг эритмадаги мик
дори ортиши билан бугнинг парциал босими доимо ортади:

Pi = Pi х i , 

Pi = p°at;
Ушбу тенгламалардан:

^ - > 0

Рг = Рг хг 

Pi =  Р ° а г

ва dpt >0 (VI. 112)
dx2 dx,

A m m o  эритма устидаги бут босими эритма таркиби узгариши 
билан ортиши хдм, камайиши х,ам мумкин. Агар умумий бут босими 
рЕ 2 -компонентнинг эритмадаги моляр кисми х2 ортиши билан

ортса ( ^ > о ) ,
dx,

(VI. I l l )  тенгламага мувофик:

1 - М >0 (VI.113)Уг Хг- -  ва — > —
Х\ У 2 У1 х,

Бундан:
у2 > х2 ва yt < х, (VI. 114)

Аксинча, 2-компонентнинг эритмадаги моляр кисми х2 ортиши 
билан умумий бут босими р? камайса, (VI. 111) тенгламага му
вофик: уг <х2 ва у,<х,- Ушбу тенгсизликлар Гиббс-Коновалов-
нинг 1 -конуниниифодалайди.
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Биринчи хил учувчан аралашмалар учуй VI. 12, а-расм, 1, 
Г Д  "эгрилар эритмада 2-компонентнинг микдори ортиши бугнинг 
умумий босимини оширади, чунки dp2 /dx2 досила (2  ва 2 ' эгрилар) 
мусбат булади. Бунда 2-компонентнинг бугдаги микдори эрит- 
мадагидан куп булади.

Иккинчи хил учувчан аралашмалар учун (VI. 12,а-расм, 2,2' 
эгрилар) р*А  ва р 2*В эгриларда dp2 /dx2 х,осила мусбат ва 2 -  
компонентнинг бугдаги микдори эритмадагидан куп булади. р 2 А ва 
pi В эгриларда dpz idx., манфий ва 2-компонентнинг бугдаги микдори 
эритмадагидан кам булади.

А ва В экстремал нудталарда = о (VI. 115)dx2
(VI. 115) тенгламани (VI. 111) тенгламага куйиб,

1Л 0 ва (VI. 116)
X, У г  У , х,

ни оламиз.

VI-12-расм. Умумий буг босими (а) ва кайнаш хароратининг (б) эритма 
таркибига богликлиги.

Бундан экстремумлар учун ва Ц М | (VI. 117)
суток ва буг фазалар таркибларининг тенглиги келиб чидади. 
(VI. 117) муносабатлар Гиббс-Коноваловнинг 2-донунини ифода- 
лайди.

Экстремум нукталарига тугри келадиган аралашмалар, юдо- 
рида таъкидлаганимиздек, азеотроп ёки ажралмасдан дайнайдиган, 
ёки узгармас дароратда дайнайдиган аралашмалар дейилади.
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Гиббс-Коноваловнинг 3-конунини мухокама килганда, мавжуд 
фазаларнинг дар бирини термодинамик баркарорлиги шартларини

эътиборга олиш зарур: Ф,(с)
дх. > о; Н

Щ
>0

Юкоридагй шартлардан мувозанатда турган системалар учун 
Гиббс-Коновалов 3-конунининг бажарилиши келиб чикади:

я сЧ  £> 0 . Ж щ > 0

Учувчан аралашма билан мувозанатда булган бугнинг тар- 
кибига харорат таъсирининг асосий конуниятлари Вревский конун- 
лари билан ифодаланади.

Вревскийнииг 1-конуни: узгармас таркибли эритманинг харо- 
рати оширилганда унинг бути парциал моляр бугланиш иссикдиги 
катта булган компонент билан бойийди.

Вревскийнииг 2-конуни: агар бинар система умумий босим- 
нинг максимум и билан тавсифланса, у  холда харорат тсутарилганда 
азеотроп аралашмада парциал моляр бугланиш иссикдиги катта бул
ган компонентнинг концентрацияси ортади. Агар система умумий 
босимнинг минимуми билан тавсифланса (кайнаш хароратининг 
максимуми), у  холда, харорат кутарилганда, азеотроп аралашмада 
парциал моляр бугланиП1 иссикдиги кичик булган компонентнинг 
концентрацияси ортади.

Вревскийнииг 3-конуни 1- ва 2-конунлардан келиб чидади: 
агар бинар система умумий босимнинг максимуми билан тав
сифланса, харорат узгартирилиши билан бугнинг ва суюк азеотроп 
аралашманинг таркиблари битта йуналишда узгаради. Агар бинар 
система умумий босимнинг минимуми билан тавсифланса, харорат 
узгартирилиши билан, бугнинг ва азеотроп аралашманинг таркиб
лари карама-карши iff надишларда узгаради.

Эритмалар термодинамикасида харорат, умумий босим, муво- 
занатдаги фазаларнинг. таркиби орасидащ узаро богланишни Гиббс- 
Дюгемнинг турли куринишдаги тешдаматари ёрдамида ёки Ван- 
дер-Ваальс тенгламаси ёрдамида анализ килинади. Ван-дер-Ваальс
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тенгламасини келтирйб чикариш мураккаброк булса хам, ундан 
куплан-куп хулосалар чикариш мумкнн.

VI.12. Суюк аралашмаларни хайдаш

Хайдаш ёрдамида эритмани таркибий кисмларга ажратиш жа- 
раёни дистилляция дейилади. Ушбу усулнинг асосида мувоза- 
натдаги суюклик ва бугларнинг таркиблари турлича эканлиги ётади. 
Мувозанатдаги суюклик ва бугларнинг таркиби канчалик катга фарк 
килса, ажратиш шунчалик осон булади: ажратиш коэффициент а 
нинг киймати эритмани микдоран тавсифлайди ва эш содда сис-

О
темаларда а таркибга боглик булмайди: « = ̂ 3-. Мураккаб систе-

Рл
маларда а таркибга боглик булади.

VI. 13-расм. Бинар системанинг таркиб-кайнаш х,арорати диаграммаси

Суюкликда: N3 таркибли бут В компонент билан бой булгани 
учун, эритмада А компонент купрок булиб колади.

Бугда: суюкликдан бугланиб чиккан N3 таркибли (Д нукта) 
бугни конденсатласак, ажратиб олинган конденсат t3 да кайнайди ва 
унинг буги N3 таркибга эга булади, у эса, В компонент билан 
бойиган булади.
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Конденеатланиш-бугланиш жараёнини давом, эттирсак, нихоят- 
да тоза В компонент ажралиб чикишига эришамйз.

Аралашмани хайдаш • нули билан турли хароратларда кай- 
найдиган суюкликларни айрим-айрим идишларга йигиб ояиш уеули 
фракциявий ёки майдалаб хайдаш дейилади. Бу усул азеотроп 
тутмаган системаларда компонентларни ажратиш имкониятини бе- 
ради. Аммо бу усул жуда мураккаб ва куп мехнат талаб кил ада. 
Амалда лаборатория шароитида дефлегматордан фойдаланилади.

Саноатда суюдликлар аралашмасини хайдаш учун ректифи- 
кациявий колонналар ишлатилади. Улардан энг куп таркалгани ли- 
копчали колонналардир. Колонналардаги ликойчалар сонй канчалик 
куп булса, ректификация жараёни шунчалик самарали булади. Усул- 
нинг ажратиш кобилияти учта омилга боглик булади: 1. Ажратиш 
коэффициента (а); 2. Колоннанинг ликопчалари сони; 3. Х,аР бир 
ликбпчанинг самарадорлиги.

“Эритмалар термодинамикаси” бобини узлаштирилганлик 
даражасини текшириш учун саволлар

1. Эрйтмалдр кандай синфларга булинади?
2. Эритма концентрациясини ифодалаш усуллари.
3. Эритмалар хосил булиши физик-кимёвий нуктаи назардан 

кандай тушунтирилади?
4. Термодинамик жихатдан эритмаларнинг синфланиши.
5. Эритманинг экстенсив термодинамик хоссасини тушунти-

ринг.
6 . Парциал моляр катталик нима?
7. Парциал моляр кападиклар кандай усулларда хдсобланади?
8 . Гиббс-Дюгем тенгламаларини тушунтиринг.
9. Дюгем-Маргулис тенгламаеи кандай системаларга куллани- 

лади?
10. Льюис усулини тушунтиринг.
11. Учувчанлик ва учувчанлик коэффициента тушунчалари.
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12. Активлик ва активлик коэффициентлари дандай усул- 
ларда анидланади?

13. Рауль донуни ва ундан четланишларнинг сабабларини 
тушунтиринг.

14. Гснри донуни ва у  дандай системаларга дулланилади?
15. Эбулиоскопик константанинг маъноси нима?
16. Криоскопик константанинг маъносини тушунтиринг.
17. Диффузия ва осм ос жараёнларини тушунтиринг.
18. Осмотик босим донунларини асослаб беринг.
19. К’аттид моддаларнинг учувчанлигини тушунтирувчи Ш ре

дер тенгламасини ёзинг.
20. Экстракция ва тадсимланиш коэффициента.
2 1 . Гиббс-Коновалов донунларини тушунтиринг.
22. Вревский донунларини изохданг.
23. У чу в чан модданинг сую д учувчан эритувчидаги суюл- 

тирилган эритмаси мавжуд. Эриган модданинг туйинган бут босими 
унинг эритмадаги концентрацияси функцияси сифатида дайси донун 
буйича узгаради?

24. Икки домпонентли идеал эритма устидаги умумий туйин
ган бут босими учун математик ифодани ёзинг, агар х\ ва х2-  ком- 
понентларнинг моляр дисмлари ва р° ва р\ ' -  тбза компонентлар 
устидаги туйинган бут босимлари булса.

25. Индивидуал моддаларнинг моляр энтропияси, энталь- 
пияси ва Гиббс энергияси ва идеал бинар эритмадаги уш бу компо- 
нентларнинг мос парциал моляр катталиклари узаро дандай му- 
носабатда?

26. Шакарни сувда узгармас дарорат ва боеимда эритилганда 
системанинг Гиббс энергияси дандай узгаради?

27. Учувчан эритувчи, учмайдиган модданинг суюлтирил- 
ган эритмаси ва учувчан модданинг уш бу концентрациядаги суюл- 
тарилган эритмаси мавжуд. Уш бу системаларнинг дайси бири 
юдорирод дайнаш дароратага эга булади ва нима учун?

28. Газларнинг суюдликларда эрувчанлиги дароратга дандай 
боглид? Жавобингизни изодланг.
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29. Парциал моляр катталикни умумий куринишининг мате
матик ифодасини келтиринг, бунда дуйидаш  белгилашлардан 

фойдаланинг: L -  эритманинг экстенсив хосеаси; i  интенсив 
хоссаси; щ -  уш бу компонентнинг эритмадаги мольлари.

30. Бинар эритма компонентлари активлик коэффициентлари 
орасида Гиббс-Дюгем донуни буйича дандай богланиш бор?

31. Эритма компонентининг парциал моляр энергияси деб ни- 
мага айтилади?

32. Катта булмаган босимларда газнинг учувчанлиги дандай 
тахминий тенглама билан ифодаланиши мумкин?

33. Эритма компонентининг парциал моляр хажми дандай 
дийматларни дабул дилиши мумкин (мусбат, манфий ёки нолга 

тенг)?



VII БОБ. КИМЁВИЙ КИНЕТИКА 
УП.1.Кимёвий кинетиканинг асосий тушунчалари

Кимёвий кинетика кимёвий реакцияларнинг тезликлари хади- 
даги фан булиб, турли жараёнларни вадт бирлиги ичида бориш 
механизмлари ва донуниятларини урганади. Реакция тезлиги 
кимёвий кинетиканинг асосий тушунчаларидан биридир. Аввалги 
бобларда турли жараёнларнинг бориш-бормаслиги, йуналиши, сис- 
темада мувозанат дарор топиши хддида термодинамика донунлари- 
дан фойдаландик. Аммо бу конунлар оркали реакциянинг тезлиги, 
оралик хдлатларнинг содир булиши хадида маълумот олиб бул- 
майди, аникрок дилиб айтганимизда, содир булаёттан жараён кандай 
вадт оралигида ва дай долатда содир булишига термодинамика 
жавоб бера олмайди. Кимёвий кинетика конунлари ёрдамида 
вадтнинг нихоятда кичик улушларида ёки йиллаб содир буладиган 
реакциялар, нихоятда мураккаб равишда кетадиган ядро реак- 
циялари, турли тирик организмларда содир буладиган реакция- 
ларни урганиш мумкин.

Кимё саноатида жараёнларни тезлаштириш усулларини ишлаб 
чидиш, халал берувчи кушимча реакцияларнинг тезликлари ни 
камайтириш, ускуналарни автоматлаштириш борасида кимёвий жа
раёнларни вадт бирлиги ичида содир булиш донуниятларини ур
ганиш талаб дилинади.

Одатда, кимёвий реакциялар мураккаб жараён булиб, турли 
элементар босдичлардан ташкил топади. Хдр бир элементар босдич 
узига хос заррачаларнинг узаро таъсирланишига боглиддир. Илмий 
жихатдан шу каби таъсирланишларнинг кинетикасини урганиш 
реакцияларни дандай йул билан олиб бориш мумдинлигини, яъни 
уларнинг механизмини назарий ва амалий жихатдан урганиш имко- 
ниятини беради. Кимёвий кинетика дастлабки ривожланиш давр- 
ларида асосан реакциянинг тезлигини урганишга даратилган булиб, 
бунда асосан реакцияларни синфларга ажратишга ва молекуляр- 
кинетик назарияга асосланган холда реакцияларни боришини ифо-
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даловчи кинетик тенгламаларни яратишга даратилган. Реакцияларни 
бу тарида урганиш ни формал кинетика деб аталади. Кейинчалик 
реакция кинетикасини урганишда эътибор купрод реакцияларнинг 
мохдятини, механизмини ва бошда хоссаларини урганишга да- 
ратилди.

Демак кимёвий кинетика формал кинетика ва кинетика наза- 
рияларини урганувчи дисмлардан иборат булиб, кинетик назариялар 
асосида кимёвий таъсирларнинг механизмлари ва реакцияларнинг 
бориш донуниятлари очиб берилади. Кимёвий реакциянинг дар та- 
рафлама асосланган механизмини билиш анча мураккаб булганлиги 
сабабли, бир данча назариялар таклиф дилинган. Уларнинг асо- 
сийлари газларнинг молекуляр-кинетик назариясига таяниб таклйф 
дилинган фаол туднашишлар ва фаоллашган комплекслар (утар 
хрлат) назарияларидир. Фаоллашган комплекслар сифат назарияси 
асосида Г.Эйринг ва М.Поляни (1935) статистик термодинамика- 
нинг математик аппаратидан фойдаланган додца, реакцияларнинг 
абсолют тезликлари деб номЛанган миддорий назарияни таклиф 
дилганлар. Эритмаларда борувчи реакцияларнинг кинетикаси диф- 
фузион механизм буйича боради ва туднашишлар назарияси асосида 
тущунтирилади. Эритмалардаги реакцияларнинг механизма газлар- 
дагига нисбатан анча мураккаб, чунки бошлангич моДдаларнинг 
молекулалари бир-бири билангина эмас, балки эритувчи молеку- 
лалари билан дам тукнашади. Эритмаларда молекулалар гахчар- 
дагига нисбатан бир-бирига анча ядин жойлашган ва у мумий тук- 
нашишлар сони анча куп булишига дарамаедан иккйта таъсир- 
лашаётган моддаларнинг узаро туднашиши дийинлаигади, чунки 
бунинг учун улар эритувчи даватидан диффузияланиб утиши керак 
булиб колади. Эритмаларда купинча ион реакциялар ббрганлйш  
сабабли, уларга эритувчининг Диэлектрик сингдирувчанлиги ва 
эрйтманинг ион кучи таъсир килади. ЭритмаНИНг ион кучй бир- 
ламчи ва иккиламчи туз эффектдарини келлириб чикаради.

Кимёвий реакциялар кинетик жихатдан молекулярлиги ва тар- 
тибига кура таснИфланади. Реакциянинг молекулярлиги бИр вакгда 
тукиашиб кимёвий реакцияга кирййгИн молекуЛалар турйнйнг сонй
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билан белгиланади ва моно-, би- ва уч молекуляр реакцияларга 
булинади. Мономолекуляр реакцияларга баъзи ажралиш реакция- 
лари, молекулалар ичида атомларнинг кайта гурухданиши, изомер- 
ланиш реакциялари, радиоактив парчаланиш мисол булади. Мурак- 
каб эфир суюлтирилган эритмасининг гидролизи реакциясида 
сувнинг микдори куп булганлиги сабабли, унинг концентрацияси 
узгармайди. Ш унинг учуй, бу  каби реакциялар “псевдомоно- 
молекуляр” дейилади. Оддий реакциялар кам учрайди. Купинча бир 
вактнинг узида бир неча хил оддий реакциялар ёнма-ён (параллель), 
кетма-кет (консекутив) ёки биргаликда боради. Бундай реакциялар 
мураккаб реакциялар дейилади.

Мураккаб реакцияларнинг кинетик таълимотига кура ёнма-ён 
ёки кетма-кет борадиган оддий реакциялар бир-бирига боглик 
булмайди. Хдр кайси оддий реакция бир вактнинг узида мустакил 
боради ва уларнинг хар бири дам массалар тасири конунига 
буйсунади. Концентрацияларнинг умумий узгариши айрим реакция- 
ларда содир булган концентрация узгаришларининг йигиндисига 
тенг булади. Мураккаб реакциялардаги оддий реакциялар ёнма-ён 
бораётган булса, умумий тезлик оддий реакциялар тезликларининг 
йигиндисига, агар кетма-кет бораётган булса, энг секин бораётган 
реакциянинг тезлигига тенг булади.

Реакция тартиби реакция тезлигининг кайси даражада концен- 
трацияга богликдигини курсатади. Реакция тартиби жараёнда катна- 
шаётган бир модда учун алохида гопилса хусусий тартиб дейилади. 
Барча модцалар хусусий тартибларининг йигиндиси реакциянинг 
умумий тартибини беради. Агар реакция бир боскичда борса, реак
ция тартиби билан молекулярлиги узаро мос келиши мумкин, лекин 
купинча реакциялар бир канча боскичларда борганлиги туфайли 
реакция тартиби билан молекулярлиги турли кцйматларни кабул 
килади. Масалан, юкорида кслтирилган мураккаб эфирнинг суюл
тирилган эритмада гидролизланиш реакцияси бимолекуяяр (ёки 
“псевдомоиомолекуляр”) булиб, биринчи тартиблидир. Ушбу реак- 
цияда эфирнинг микдори хам ортикча олинса, реакция натижасида 
сарфланаётган эфир 5фни эфир катламидан тулдириб борилганлиги
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сабабяи, унинг концентрацияси доимий булади ва натижада реакция 
тезлиги узгармайди. Демак, уш бу реакция нолинчи тартибли булади. 
Реакция давомида битта ёки бир неча моддаларнинг концентра- 
циялари узгармай цолса, “псевдо” ёки “кузатилган” тартиб атамаси 
кулланилади. Реакциянинг тезлиги реакция давомида узгармаса, 
бундай реакция нолинчи тартибли булади. Нолинчи тартибли реак
циялар купинча гетероген ва фото-кимёвий жараёнларда, учрайди. 
Купинча радиоактив парчаланиш реакциялари хдм нолинчи тартиб
ли реакцияларга киради. Реакция тартибини аникдашнинг бир неча

VII. 1 - ж а д в а л
Турли тартибли кимёвий реакцияларнинг дифференциал

ва интеграл кинетик тенгламалари
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*Ушбу тенгламалардан график ёрдамида реакция тартиби аггикланади.
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дифференциал ва интеграл усуллари мавжуд. Реакция тартиби 
формал катталик булиб, моддаларнинг микдорига, босим, дарорат ва 
катализатор иштирокига богликдир, у  0,5 дан 4 гача булган 
кцйматларни кабул килиши мумкин.

Кинетик тенгламалар кимёвий кинетиканинг яна бир асосий 
тушунчаларидан. Кинетик тенглама -  тезликни ёки бирорта кинетик 
доимийни унга таъсир килувчи (ёки уни ташкил килувчи) омиллар 
билан богликликларининг математик ифодаси. Кинетик доимий- 
ларга тезлик константаси, мувозанат константаси, реакциянинг 
хусусий ва умумий тартиби, фаолланиш энергияси ва стерик 
омиллар киради. YII.l-жадвалда турли тартибли реакцияларнинг 
дифференциал ва интеграл кинетик тенгламалари келтирилган.

Кинетик тенгламалар асосида тузилган график богланишга 
кинетик эгрилар дейилади. Кинетик эгрилар турли хил булади. 
Масалан, модца унумининг вакдта богликдиги 4 хил куринишга эга 
(VII. 1-расм).

VII. 1-расм. Модда унумининг вактга богликлигини нфодаловчи кинетик
эгрилар:

а) тугри чизикли богланиш реакциянинг механизми реакция давомида 
узгармаслигини курсатади; б) кинетик эгрининг ташкарига буртганлиги 
реакция жараёнида хосил булаётган асосий ёки кушимча моддалар томонидан 
реакциянинг секинлаштирилаётганини билдиради; в) 5-симон куринишдаги 
график гель эффектининг пайдо булиши ёки радикал полимерланишда 
иккиламчи жараённинг кетиши билан боглик; г) кинетик эгриларнинг 
ичкарига буртганлиги реакция мухитида реакцияни секинлаштирадиган оз 
микдордаги бегона моддаларнинг борлигини ёки жараён автотезлашиш билан 
кетишини курсатади.
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Реакциялар бошлангич моддаларнинг агрегат холатига караб 
ёки уларнинг узаро эрувчанлигига асосан гомоген ва гетероген 
системаларда кетадиганларга булинади. Кимёвий кинетиканинг 
юкорида келтирилган тушунчалари ва назариялари гомоген сис
темаларда кетадиган реакцияларга тааллуклидир. Иккита фаза 
чегарасида кетадиган турли-туман кимёвий ва физикавий жараёнлар 
катта амалий ахамиятга эга. Рудалардан металларнинг кайтарилиши, 
каттик; ёкилгининг ёниши, бугланиш ва конденсатланиш, эриш ва 
кристалланиш, адсорбиланиш ва абсорбиланиш, каталитик реак
циялар, электрод-электролит эритмаси чегарасидаги электрокимё- 
вий реакциялар ва боища, техник нуктаи назардан мухим, жараёнлар 
гетероген реакцияларга киради. Гетероген системалардаги реакция1 

ларнинг кинетикаси катор узига хос хусусиятларга эга. Реакция 
давомида янги фаза хосил булса, гетерофазавий реакция деган 
тушунча хам кулланилади.

Гетероген системалардаги жараёнларнинг кинетикаси биринчи 
бор каттик моддаларнинг сующгакларда эришини батафсил урганиш  
оркали тушунтирилган ва Нернст томонидан гетероген жараёнлар 
кинетикасининг диффузион назарияси таклиф килинган. Гетероген 
жараёнларнинг диффузион механизми хакидаги тасаввурлар факат 
эриш учун эмас, балки катор бошка реакциялар учун хам кулланиши 
мумкин. Аммо барча гетероген жараёнларнинг тезлиги диффузия 
билан белгиланади, деб хдсоблаш  нотугри, чунки гетероген жараён
лар катор кетма-кет боскичлардан иборат булиб, уларнинг хар бири 
лимитловчи боскич булиши мумкин. Х,озирги тасаввурларга кура, 
гетероген жараёнлар уч гурухга булинади: кинетик, диффузион ва 
оралик сохаларда борувчи реакциялар. Гетероген жараён куйидаги 
асосий боскичлардан иборат булади:

-реагентни эритмадан каттик жисм сиртига етказиш;
-каттик жисм сиртида кимёвий реакциянинг содир булиши; 
-реакция махсулотларини сиртдан эритма ичига олиб утиш.

Реакция тезлиги бошлангич моддаларнинг мухитга кириш тез- 
лигидан катта булса, реакция диффузион сохада бораётган булади. 
Бундай жараёнларда фазалараро чегарага модданинг етказиб бери-

263



лиши конвекция ва диффузия хисобига амалга ошади. Мухитнинг 
тулик силжиши конвекция дейилади. Конвекция эритманинг хажми 
буйича турли зичлик булганлиги туфайли пайдо булади. Эритмани 
аралаштириш ёки каттик жисмни айлантириб туриш натижасида 
конвекцияни хосил килиш хам мумкин. Диффузия эса, эритманинг 
хажмида концентрациялар градиента мавжудлиги туфайли пайдо 
булади. Демак, таъсирлашувчи моддаларнинг фазалараро чегарага 
транспорт килиниши молекуляр ёки конвектав диффузия нати
жасида амалга оширилади. Бундай реакцияларга эриш, металл 
оксидларининг газлар билан кайтарилиш жараёнлари киради ва бу 
холларда ташки диффузия ёки ташки масса таптипт хакида фикр 
юритилади.

Гетероген реакцияларда купинча юкори говаклик туфайли 
катта солиштирма сиртга эга булган каттик жисмлар катнашадилар. 
Бундай холларда жараённинг кинетикаси таъсирлашаётган модда
ларнинг каттик жисм капиллярларининг ичига кириш тезлиги, яъни 
ички диффузия билан белгиланади. Купчилик гетероген реак
цияларда худди шу ички диффузия лимитловчи боскич булади. 
Ички диффузия кузатиладиган жараёнларнинг тезлиги Фикнинг 
иккинчи конуни асосида хисобланади. Биринчи ва учинчи боскич- 
лар умумий конуниятларга буйсунади.

Гетероген жараёнларнинг энг секин борувчи (лимитловчи) 
боскичи фазалараро чегарадаги кимёвий реакциянинг узи хам бу- 
лиши мумкин. Бу холда жараён кинетик сохада боради дейилади. 
Реакция кинетик сохада кетганда бошлангич моддаларнинг мухитта 
кириш тезлиги реакция тезлигидан анча катта булади. Бунда реак
ция тезлиги гомофазавий реакциялардаги каби, асосан, бошлангич 
моддаларнинг концентрациясига боглик булади.

Диффузион сохада фаолланиш энергияси (7,5 ккал/молъ дан 
ошмайди) кинетик соханикидан (70 ккал/молъ дан каттарок) анча 
кичик булади. Реакцион мухитни аралаштириш тезлиги диффузион 
сохадаги реакция тезлигига таъсир килади, кинетик сохадагига эса, 
таъсир килмайди. Диффузион сохадаги реакциянинг тезлиги бош-
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лангич моддаларнинг концентрациясига боглид эмас, яъни жараён 
нолинчи тартибда боради.

Реакция олиб бориш усулига дараб, стационар шароитларда 
борувчи ва одимда борадиган реакцияларга ажратилади. Стационар 
шароитларда концентрацияларнинг шундай градиентлари х,осил ди- 
линадики, бунда реакциянинг барча кетма-кет борувчи босдич- 
ларининг тезликлари бир хил булади.

VII.2. Кимёвий реакциянинг тезлиги

Кимёвий реакциянинг тезлиги деб, узаро таъсирлашаётган 
моддалар концентрациясининг вадг бирлиги ичида узгаришига ай- 
тилади. Реакция давомида дастлабки олинган моддаларнинг мид-, 
дори камайиб боради, аксинча, х;осил булаётган моддаларнинг 
миддори эса купайиб боради. Агарда реакция давомида иштирок 
этаётган моддаларнинг концентрациялари вадт бирлиги оралигида 
кичик микдорга узгаради десак, реакция тезлиги дуйидагича ифо- 
даланади:

Ш  ёки V= J E  (VII. 1)dt л ... 4 .
Бунда С ва С лар мос равишда бошлангич моддалар ва реакция 

мадсулоти концентрациялари.
Юдорида таъкидлаганимиздек, бир томонга йуналаётган реак- 

цияни икки турда таснифлаш мумкин: биринчидан, бораётган реак
циянинг тенгламаси буйича реакция тезлиги тенгламаси ордали 
олинган реакция тартибига кура; иккинчидан, реакциянинг молеку- 
лярлиги, яъни айни реакцияда иштирок этаётган заррачаларнинг 
сонига кура. Реакциянинг тартиби деб, юдорида таъкидлагани
миздек, реакциянинг кинетик тенгламасидаги даража курсатичлари 
йигиндисига айтилади. Масалан, дуйидагича реакция содир була- 
япти десак:

у , Д  fMUL +  ... =  V j^ 3  + v 4.-14 +  ...

бунда тугри реакция тезлигининг V-kC\-C^ -... кинетик тенгламаси 
буйича реакция тартиби (v, +v2 + ...) йигинди ордали ифодаланади.
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Реакциянинг тартиби ва молекулярлиги купчилик долларда 
бир-бирига мое келмайди. Бу катталиклар оддий реакциялар учун 
мос келиши мумкин. Чунки жараённинг боришини ифода этаётган 
реакция теигламаси амалда содир булаётган оралид жараёнларни 
тулид дамраб ололмайди, натижада реакциянинг механизми ёри- 
тилмай долади.

Содир булаётган реакция бир босдичдан иборат булса, реак
циянинг тезлиги узаро таъсирлашаётган моддалар стехиометрик 
коэффициентларига мос равишда уларнинг концентрацияларига 
пропорционал булар эди, яъни юдорида келтирилган реакция тенг- 
ламаси учун дуйидагини ёзиш мумкин буларди:

F = - ^ = k  c£ .Q -, (УП.2)
at

бунда к Mk. реакция тезлиги доимийси (реакцияга киришаётган 
моддалар концентрациялари бирга тенг булгандаги реакция тез
лиги). Унинг улчов бирлиги [к]=[с] п [tj1.

Дадидатдан дам, амалда дупчилик реакциялар тезликлари 
турлича булган бир датор босдичлардан иборат булиб, умумий 
реакциянинг тезлиги ана шу босдичлар ичида энг секин борувчи 
босдичнинг тезлиги билан улчанади. Шунинг учун дам, (VII.2) 
тенгламадаги дасглабки моддалар стехиометрик коэффициент- 
ларидан иборат даража к)фсаткичлари (v.'.r];:.) бутун сонлардан 
ташдари каср сонлардан дам иборат булиши мумкин.

Одатда оддий реакциялар учун реакция гартиби узаро реак
цияга киришаётган моддалар стехиометрик козффициентларининг 
йигиндисидан иборат булади, яъни n=Sv р р

Реакция давомида битта ёки бир HdHa моддаларнинг мйддор- 
лари узгармай долса, юдорида таъкидлаганимиздек, реакциянинг 
“псевдо” ёки “кузатилган тартиби” деган ибора ишдатилади. Мисол 
учун, шакарни инверсияланИш реакциясййи олайлик:

С1?Н22Ои  +Н20  -Л£^>2С6Н]20 6 
Айни реакцияда шакардан ташдари эритувчи сифатида сувнинг 

иштиродини ва реакция дислотали муди гда боришини дисобга олган 
долда, реакция тезлигини дуйидагича ифодалаш мумкин:*
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V=k[ C12H22Ou] [H20][H30 ]  .
Тенгламадан куриниб турибдики, айни реакцияни учинчи тар- 

тибли реакция дейиш мумкин эди. Аслида эса реакцион аралаш- 
мадаги сувнинг микдори эритувчи сифатида ортидча эканлиги ва 
гидроксоний иони катализатор сифатида узгармае микдорга эта 
булганлиги сабабли, реакция тезлигини

V j k [ C i2H22On ]
к5финишда ёзиш кифоя килади. Натижада юкоридаги реакция би- 
ринчи тартибли реакция эканлигини курамиз.

Реакциянинг молекулярлиги иштирок этаётган элементар атом 
ёки молекулаларнинг аник сонига боглик булиб, одатда 1 дан 3 гача 
булган бутун сонлар оркали ифодаланадиг Чунки туртта атом ёки 
молекулани бир вактда узаро тукнашиши амалий жихдтдан мумкин" 
эмас.

Реакция тартиби ва молекулярлигини реакция механизмига 
богликдигини чукуррок тушуниш учун мисол тарикасида икки ва- 
лентли темирни кислотали мухигда кислород билан оксидланиш 
реакциясини куриб чикайлик. Реакция тенгламасини куйидагича 
ифодалаймиз:

4Fe2+ +4Н' + 0 2 —>4Fe3+ + 2Н20
Тенгламадан куриниб турибдики, реакция содир булиши учун 

4 та темир иони, 4 та водород иони ва битта кислород молекуласй, 
яъни 9 та заррача бир вактда узаро тукнашиши керак. Пекин амалий 
жих,атдан бу мумкин эмас. Иккинчи томондан, айнй заррачаларнинг 
саккизтаси мусбат зарядланган заррачалар булиб, улар узаро ита- 
рилиш кучига эгадирлар. Шунинг учун дам, ушбу реакцияга 
куйидаги боскичлардан иборат реакциялар мажмуаси сифатида 
караш мумкин:

/ V  + 0 2++ Fe3+ + О:
Огл~4Г-*НО\

Fe 2л' + НО: Fe3+ + НО: 1

НОг + Я*- -♦  н 2о2

Fe2+ + Н 20 2 Fe3+ + ОН  + он
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Fe2* + он  —> Fe3i + OFT 
F t  +  OFF 0  H20

Келтирилган реакция тенгламаларидан куриниб турибдики, 
бирорта таъсирланишда иккитадан ортик заррачалар иштирок эт- 
майди ва шу билан бирга, бир хил зарядли заррачалар хдм узаро тук- 
нашмайди. Хулоса килиб айтганда, реакция механизми реакцияни 
ташкил этувчи боскцчлар мажмуасидир.

Реакциянинг молекулярлиги узаро тукнашаётган заррачалар- 
нинг сонига боглик; равишда мономолекуляр, бимолекуляр ва учмо- 
лекуляр булиши мумкин. Лекин биз юцорида кайд этганимиздек, 
учта ва ундан ортик; заррачаларнинг бир вактда узаро тукнашиш 
эхтимоллиги жуда кичикдир. Схематик равишда реакциянинг 
молекулярлигини куйидагича ифодалаш мумкин:

1) А —* L -  мономолекуляр реакциялар;
2) А +  В-* L; 2 A -+ L  -  бимолекуляр реакциялар;
3) А + В + С —* L ; 2 А + В —> L ; ЗА—> L -  учмолекуляр

реакциялар.
Агарда реакция давомида бир дона узаро таъсирлашиш содир 

булаётган булса, реакция тартиби билан молекулярлиги бир-бирига 
тенг будади. Мураккаб реакцияларда эса реакция тартиби алохида 
реакция босцичларининг молекулярликларига боглик булади.

Содир булаётган реакциялар моддаларнинг узаро таъсирлаши- 
шига кура, оддий ва мураккаб реакцияларга булинади. Одатда, 
оддий реакциялар бир томонга йуналган булйб, битта кимёвий бос- 
кичдан иборат булади. Мураккаб реакцияларнинг бир неча турлари 
мавжуд булиб, уларни схематик равишда куйидаги турларга булиш  
мумкин:

1 . К^айтар реакциялар
А +  В<—> Z/+ М

2 . Ёнма-ён (параллель) борувчи реакциялар

с
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3. Биргаликда борувчи реакциялар
A + B -+ L  (а)
А + С - ^ М  (б)

Бу турдаги реакциялар содир булаётганда реакциялардан бири 
уз-узича боради ва унинг махсулотларидан бири иккинчи реак
циянинг содир булишига сабабчи булади. Масалан, бизнинг мисоли- 
миздаги (а) реакцияда хосил булган L моддаси (б) реакциянинг 
содир булишига ёрдам беради. Одатда, искала реакцияда хам иш- 
тирок этувчи А  модда актор деб аталади. А  моддаси билан осон 
реакцияга киришиб иккинчи реакцияни содир булишига сабабчи бу- 
лувчи В модда индуктор деб аталади. С моддаси акцептор деб 
аталади. Уз-узича содир булувчи биринчи реакцияни бирламчи, 
унинг кетидан борувчи реакцияни иккиламчи реакция деб аталади. 
Мисол тарикасида Fe2+ иони кучли кислотали мухитда Н20 2 билан 
оксидланиш реакциясини куришимиз мумкин:

H2Q2+2FeCl2 ±v'c‘.>2FeCl3+H20  (а)
Н20 2+2НС1—> С12+2Н20  (б)

Бунда Н20 2 -  актор, Fe2+ -  индуктор, НС1— акцептор вазифасини 
бажаради ва (а) реакция бирламчи, (б) эса, иккиламчи реакциядир.

4. Кетма-кет борувчи реакциялар
А->В->С...; А+В+... -+C+D+... ->L+M+...

Умуман, формал кинетиканинг вазифаси реакцияда иштирок 
этаётган моддалар концентрациясининг вахт бирлиги ичида узга- 
ришини урганиш оркали хар кандай шароитда реакция доимийсини 
хдсоблаш имконини берувчи тенгламаларни ишлаб чикишга кара- 
тилган. Бунинг учун урганилаётган реакция тартибини аникдаш 
асосий омиллардан бири хисобланади.

VII.3. Реакция тартиби

- Узгармас хароратда реакциянинг кинетик тенгламасини 
чикариш учун реакцияда иштирок этаётган моддалардан бирорта- 
сининг крнцентрацияси вактга богликлигини урганиш керак. Бунинг 
учун (VII.2) тенгламасидан фойдаланамиз. Агарда (VII.2) тенг-
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ламани интегралласак концентрация билан вакт уртасидаги узаро 
богливдик келиб чицади. Олинган натижаларни амалий йул билан 
анидланган концентрациянинг (С,) вактга богликдик эгрилари билан 
такдослаш оркали реакция тартиби аникданади.

Биринчи тартибли реакциялар. Бундай реакцияларга радио
актив парчаланиш, изомерланиш, мОддаларнинг газ фазасида парчй- 
ланиши ва бошкаларни мисол кцлиб келтириш мумкин.

Схематик равишда куйидаги реакция тенгламасини олайлик: 
А —*Ь + ......

(VII.2 .) тенгламадаги моддапар концеитрацияси урнига уларнинг 
мольлар сонидан фойдаланайлик. Реакция бошланмасдан аввал V 
хажмда (t—О) А модданинг мольлар сони а га тенг десак, t вакт 
утгандан сунгги мольлар сони х  га тенг. А модданинг t вактдаги 
мивдори (а-х) мольга тенг булади, натижада,

с0 = " с  = (а~х) ва 
0 V V dt V dt

булади, бунда С0 ва С лар дастлабки модданинг бошлангич ва t 
вактдаги концентрациялари.

Олинган натижаларни (VII.2) билан таккосласак,
_ 4 ^  = a^£:̂  = fb = (VII.3)

d t d t  d t '  к ’
келиб чикади. Мономолекуляр реакцияларда реакциядан сунг олин
ган модданинг мивдори дастлабки модда дажмига боглик булма- 
ганлиги сабабли, юкоридаги тенгламага дажм киритилган эмас. 
Агарда (V II.3) ни куйидагича ёзсак

— =М ' (VII.4)а — х
ва уни 0 дан д: ва 0 дан t ораливдарида интегралласак

1па —1п(а-х) =  In а =  kjt (VII.5)
а — х

косил булади. (VII.5) дан биринчи тартибли реакция тезлиги дои- 
мийси kj ни топиш мумкин:

к, = iin -2 _  (VII.6)
t а — х

Реакция тезлиги доимийсининг улчов бирлиги [kj] =  [c]l n [ tj1 
дан п=1 булганда [к]] = [ t f  J булади. Ш унинг учун биринчи тартибли
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реакция тезлик доимийси концентрациям ифодалаш улчов бир- 
лигига боглик булмайди. Агарда реакцияга киришаётган моддалар 
концентрациясининг узгаришини х\ билан, косил булаётган модда
лар концентрациясининг узгаришини х2 билан белгиласак, реакция

VII.2-расм. Дастлабки модда Х\ ва 
реакция махсулоти х2 

концентрациялари узгариш ининг 
вактгабогликлиги.

учун олинган дастлабки модда
лар мивдори а нинг вакт t га 
богливдиги VII-2-расмда курса- 
тилган.

Содир булаётган реакция- 
ларни зфганишда реакциянинг 
ярим емирилиш вакти щ  дан 
фойдаланилади.

Бу вакт реакция учун олинган модда мивдорининг ярми сарфланган 

вакт билан улчанади. Ш унга мувофик, (VII.6) тенгламадан х~= t =

% эканлигини хиеобга олсак
t  _1л2 0.693 (VII. 7)

булади ва кзфиниб турибдики, реакциянинг ярим емирилиш вакти 
факат мувозанат доимийсига боглик булиб, реакция учун олинган 
модданинг бошлангич концентрациясига боглик эмас экан.

Биринчи тартибли реакцияларга куйидагиларни курсатиш  
мумкин:

1. Ацетохлоранилинни парахлорацетоанйлидга изомерланиш  
реакцияси

2. Иккиметил эфирининг парчаланиши
СНг О-СН3->СН4НГ2+СО

3. Мураккаб эфирнинг суюлтирилган эритмадаги гидролизи
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сн 3с о о с2н 5+н2о->сн3соон+  С2Н5ОН
Бу реакцияда сувнинг мивдори куп булганлиги сабабли, унинг 

концентрацияси узгармай колади деб кисобланади. Шунинг учун 
кам, бу каби реакцияларни “псевдомономолекуляр” реакциялар, деб 
аталади.

Иккинчи тартибли реакциялар. Иккинчи тартибли реакция- 
ларга турли фазаларда содир буладиган гомоген реакцияларни 
мисол килиб олишимиз мумкин. Масалан, мураккаб эфирни совун- 
ланиши ва этерификация реакциялари:

RCOOR1 +МаОН ->RCOONa+Ri ОН 
СН3СООН+ С,Ы5ОН-> сн 3с о о с 2н 5+н2о

Г аз фазада содир буладиган бирикиш реакциялари:
H2+J2->2HJ

С2Н4+Н2->С2Н6
Агарда юкоридаги реакция тенгламаларини умумий

A+B-^L+M  схематик реакция тенгламаси оркали ифодаласак ва 
дастлабки вадтдаги (t~0) А ва В моддаларининг концентрация- 
ларини мое равишда а ва в деб олсак, t вадт уггандаги концентра- 
цияларини (а-х) ва (в-х) деб олсак, (VII.3) тенглигини куйидагича 
ёзиш мумкин:

•£& к2 (а — х)(Ъ - х) (VII.8)Ж
(VII. 8) даги узгарувчан катталикларни ажратсак,

. *  (VII.9){а—х)(р—х)
косил булади. Бу тенгламалардаги к2 -  иккинчи тартибли реакция 
тезлиги доимийси.

Агарда реакцияга киришаётган моддалар концентрациялари 
узаро тенг булса (а=в), (VI 1.9) куйидагича ёзилади:

- r ^ r ^ d t  (VII.10)
, s te fE

Реакциянинг дастлабки шартлари t=0 ва х=0 дан келиб чикдан 
колда (VII. 10) ни интегралласак, айни колат учун иккинчи тартибли 
реакциянинг кинетик тенгламаси х,осил булади:
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- i — i  = M , (VII.11)
a — x  a

(VII. 11) дан x  ва k2 ларнинг кдйматларини топиш мумкин :

(VII. 12)агкг t

К =- (VII. 13)

1 + ак21 
1 х 
t а(а -ж)

(VII. 13) дан куриниб турибдики, иккинчи Тартибли реакция тезлиги 
доимийсининг улчов бирлиги кулланилаётган концентрация бйрли- 
гига боглик булиб [к2\ = датщ » моль1/л -с1 билан ифодаланади.

Иккинчи тартибли реакциялар учун ярим узгариш вакди 
тушунчасини битта модда иккинчи тартибли реакция механизми 
буйича узгарса ёки икки модданинг концентрациялари узаро тент 
будган х,оллардагина кулланиши мумкин. Агарда реакциянинг ярим 
узгариш вадтини ty2 десак, шу в акт оралигида сарф булган модда 
микдори а/2 га тенг булса, (У11.13)дан

(VII. 14)
акг

эканлигини курамиз. (VII. 14) дан куриниб турибдики, юдоридаги 
шартга кура ярим узгариш вакти иккинчи тартибли реакциялар учун 
моддалар концентрациясйга тескари пропорционал катталикдир.

Агарда реакцияга киришаётган моддалар концентрациялари 
узаро тенг булмаса (а^в), (VII.8) га асосан

к,А=^\ (VD.15)
a — b\a

тенглиги келиб чикади. (VII. 15) ни х=0 дан х  гача ва t=0 дан t гача 
интеграллаш дуйидагини беради:

кл =t-—— [ln(a -х)-  In(b — л)1—— -—  In -■ 
i - b  a - b  i

(VII.16)

бунда — in- интеграллаш доимийси.
•■ -b a

(VII. 17)

(VII. 16) дан Jh ни киймати куйдагига тенг булади:
кг =— L - i n ^ O  

t(a—b) a(b—x)
Реакция учун олинган моддалардан бирининг концентрацияси 

иккинчисидан анча катта булса (масалан, Ъ » а  ва х,еч вакт а>Ъ була
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г
олмаслигини хисобга олсак ), (VII. 16) ни куйидагича ёзиш мумкин:

(VII. 18)

(VII.6 ) ва (VII. 18) лардан kjt=bk2t ёки ki=bk2 эканлигини куриш 
мумкин. Демак, бу турдаги реакцияларни биринчи тартибли 
реакцияларга такдослаш мумкин экан.

Учинчи тартибли реакциялар. Учинчи тартибли реакциялар 
учун дастлабки модцалар концентрациялари бир-бирига тент булган 
хол учун кинетик тенгламаларни нисбатан содда куринишда 
ифодалаш мумкин:

(VII. 19)

Агарда (VII. 19) ни 0 дан х  ва 0 дан t ораликда интегралласак,

(VII.20)h,t - 1 1
(а — х) 2 а2

хосил булади. Бунда —L  интеграллаш доимийси. (VII.20) дан 

куйидаги келиб чидади:
. _  х 2( 2 а - х )

3 2ta2(a-x)
Реакция учун олинган дастлабки модцалар микдорлари турлича 

булса, яъни афвф с,
— =ks(a-x')(b-x){c-x') (VII.21)

булади. Агарда бу тенгламани интегралласак, кз нинг дийматини 
топамиз:

къ 1 1 , а  1 , в—---------- In----- +---------- -—in-----
t[{a-e)(c-a) а-х  (e-e)(e—с) в-х

+ 1
(в-с){с-а)

(VH.22)

Учинчи тартибли реакция тезлиги доимийсининг улчов 
бирлиги [кз] = [C fltJ1 оркали, яъни моль2 -л2 -с1 ёки
моль2-см2-с1 ларда ифодаланади.

Учинчи тартибли реакцияларга куйидагилар мисол була олади: 
2N0+02->2N02 2NO+Cl2—>2NOCl
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Умуман олганда, узаро таъсирлашаётган модцалар микдорлари 
бир хил булган дол учун и-тартибли реакдиянинг тезлик доимий- 
сини юкорида цилинган дисоблашлар асосида куйидагича ифо- 
далаш мумкин:

 ̂_ 1 1 а ""1 (а  - л:)"'1
* t (п  -- 1)а" ' ( а - х )" '1

(УП.23)

и-тартибли реакциянийг ^лчов бирлиги \кп j = [с]|_"[г]4 куринишда ифо- 
даланади. Бу каби реакцияларнинг ярим ажралиш вадти дуйидагига 
тенг:

%т ’:1=
J __ 1 2"-'
ки (и -  Г) а"~‘

(УП.24)

Агарда вадт утиши билан реакция тезлиги узгармаса, бундай 
реакциялар нолинчи тартибли булади. Масалан, юдорида келти- 
рилган эфирни сувда гидролизланиши:

СН3СНОС2Н5 + Н20-> СНзСООН + С2Н5ОН

реакциясида эфирнинг миддори ортидча олинса, реакция нати- 
жасида сарфланаётган эфир урни эфир датламидан узлуксиз тул- 
дирилиб борилганлиги сабабли, унинг концентрацияси доимий- 
лигича долади. Натижада реакция тезлиги узгармайди ва бу каби 
реакция нолинчи тартибга эга булади. Нолинчи тартибли реак
циялар купчилик гетероген ва фотокимёвий жараёнларда учрайди. 
(VII.23) тенгламага п=0 ни дуйсак ва тегишли узгартиришлар 
киритсак,

a-x=a-kot (VII.25)
эканлигини куриш мумкин. Нолинчи тартибли реакциянинг улчов 
бирлиги [ко] -  [ c jftj1 ёки моль-л1-с1 билан ифодаланади. (УП.24) 
га п ~ 0 дуйсак, нолинчи тартибли реакциянинг ярим узгариш

Ч‘-~2к0
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VlI.3-pacM. Дастлабки миадорлари 
тенг булган турли тартибдаги 

реакцияларнинг кинетик 
эгрилари.

Демак, (VII.26) га кура, юкори- 
даги каби реакциялар учун % 
модда микдорига г угри ггроиор- 
ционал ва тезлик доимийсига 
тескари пропорционал катталик 
экан.

УП.З-расмдан куриниб туриб- 
дики, п=0 булганда а—х  нинг 
вакт билан узгариши деярли 
тугри чизивдан иборат. п т 1 ва

п = 2 булганда бу богликдик эгри куринишига эга. Юцорида 
келтирган мисолимиздан ташцари купчилик радиоактив парчаланиш 
реакциялари дам нолинчи тартибли реакцияларга киради.

VII.4. Реакция тартибини аницлаш усуллари

Реакция тартибини аницлашнинг бир неча тажрибавий усул
лари мавжуд булиб, уларни икки гурудга -  интеграл ва диффе
ренциал гурудларга булиш мумкин. Бу усуллар олинган тажрибавий 
маълумотларии кинетик тенгламаларга куйиш ва график усулдан 
фойдаланишга асосланган.

Кинетик тенгламаларга олинган натижаларни к^йиб, бутун 
сонлар оркали ифодаланган 0 дан 3 гача булган реакция Тартибини 
аниклаш мумкин. Бунйнг учун дастлаб 0 дан 3 гача булган реакция 
тартиби учун тезлик доймийсини турли вакт учун дисоблаб 
курилади. Агарда олинган натижалар, масалан, биринчи тартибли 
реакция тенгламаси буйича мувозанат доимийси вакт утиши билан 
доимо ошиб ёки камайиб ббрса, айни кинетик тенглама ургани- 
лаётган реакцияга мое келмаеяйшни курсатадй. Натижада, дисоб- 
лашлар бошка кииегик тенгламачар оркали бажарилади. Агарда 
тезлик доимийсининг киймати турли вакт учун бир-бирига мое 
келса ёки амалиётда йул куйиладиган баъзи хатоликларни дисобга 
олган долда бир-биридан оз микдорга фарк килса, реакция тартиби
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шу кинетик тенглама оркали ифодаланган тартибга тугри келади. 
Агарда килинган хцсоблашлар х,еч кайси тенгламада коникарли 
натижа бермаса, урганилаётган реакция механизми мураккаб экан- 
лиги ва реакция тартиби каср сонлар оркали ифодаланиши ёки 
манфий ишорага эга булиши мумкин эканлигини курсатади.

Урнига куйиш усулининг иккинчй тури график усули булиб, 
бунда 0 дан 3-тартибгача булган реакциялар учун мое равишда (а-х), 
1п(а-х), (а-х)'1 ва

Vll.4-pacM. Реакция тартибини график усулида аниклаш 
(а - п^О;б.- /?=/;«- п—2 ва г - п—3 учуя).

(а-х)'2 катталикларни вактга богликлик чизмалари тузилади. VII. 4- 
расмда курсатилганидек, богликлик тугри чизикдан иборат булса, 
айни реакция ш у тартибга мое келишини к5фсатади. а, б, в  ва г 
расмларнинг Ордината укидаги а, 1па, а 1 ва *<sr кеемалар мое ра
вишда дастлабки модда микдорларига тугри келади, Тугри чизик- 
ларнинг огиш бурчакларидан мувозанат доимийсини гопиш мум
кин, яъни п М 0 ва п = 1 булганда -tga — ко ва -tga  р  kj га , п =2  ва 
п =  3 булганда tga -  к2 ва tga  -  2к3 га тенг буяади.

Реакция тартибини аниклашнинг интеграл усулларидан бири 
ярим ажралиш вакти усулидир. Бу усулга кура, (VII.24) тенгламадан 
фойдаланамиз. Агарда (VII.24) ни куйидаги куринишда ёзиб олсак,
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(VII.27)

*s$0 купайтма узгармас катталик эканлигини курамиз. Агарда 
реакция бошлангич ah a2,....ai микдорларда олиб борилса,

tM |f if.; = (tV2)2a"-V (fm'iiK4 (V II.28)
тенгликларини ёзиш мумкин. Бу тенгликлардан п нинг дийматини 
топиш мумкин

„ = i_ ln(^ )? -ln(r4  (VII.29)
In а2 -  In а,

Реакция тартибини анидлашнинг график усулларидан бири 
(V II.24) тенгламанинг логарифмланган куринишидан, яъни

lnt1/2 = (VII.30). к(п -1)
тенгламасидан фойдаланишга асос- 
ланган. Intm  ни /па га богликлиги 
тугри чизидни берса (VII.5-раем), 
уни огищ бурчаганинт тангенси 
tga=l-n  га тенг булиб, бундан п ни 
топиш мумкин. Реакция тартибини 
анидлашнинг интеграл усулидан яна 
бири Оствальд-Нойес усули булиб, 
у  реакция учун олинган модданинг 
микдорини дандайдир t12x вадт ора- 

лигида улчашга асосланган. Бу усулга кура, п тартибли реакция 
учун (V II.24) тенглама дуйидагича ёзилади:

(V11.31)
(я \)ка" ' V |

Уш бу усул буйича, Цщ вадт оралигида аникданган реакция тартиби 
VH: 1 -жадвалда келтирилган.

Реакция тартибини анидлашнинг дифференциал усули. Бу 
усулнинг дам бир неча тури мавжуд булиб, улардан бири бошлангич 
тезлик усулидир.

Агарда реакция пА +тВ—>С куринишда содир булаётган булса, 
реакциянинг бошлангич тезлиги Va (VII. 1) ва (VII.2) ларга асосан 
дуйидагича ёзилади:

VII. 5-pacM. Ярим ажралиш 
вактини модданинг бошлангич 

микдорига 
богликлиги.
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V„ = k[A0T[B0]m (VII.32)
бунда (о) индекси модданинг бошлангич микдорини билдиради.

VII.2 - ж  а д  в а л
Турли вакт ичида (t1/x)  аникланган реакция тартиби

Тартиб Ажралиш вадти tyx
t m t m tj/4

0 а/2к а/Зк а/4к
1 1п2/к 1п(3/2)/к 1п(4/3)/к
2 1/ка 1/2ка 1/Зка

. 3 3/2ка 5/8ка 7/18ка2
п 2""*- 1 (3 (4/3)"-Ь-И

(п~Х)ка"'
Реакцияга киришаётган моддалардан бирининг микдорини 

бошлангич вадт оралигидан узгариши, яъни аввал А  модда, кейин В  
модда микдорининг узгариши урганилади. Агар утказилган турли 
тажрибаларда В  модда мивдори узгармас булса, (V II.32) ни дуйи- 
дагича езилади:

V0 = k[AoT (VH .33)
Бошлангич реакция давомида А модданинг микдори доимий 

сакданиб В  модданинг мивдори узгариши кузатилса, (V II.32) ни 
дуйидагича ёзиш мумкин:

V0 = k[B 0T  (УП .34)
(VH .32) тенгламани логарифмласак,

lnVa=r lnk+nln[A0]+mln[B0] (VII.35)
досил булади. Бу тенгламадаги Ink ва mln[B0]  лар (В модданинг

мивдори доимий булганлиги учун) узгармас катталиклар булганлиги 
сабабли, (VII.35) дуйидаги дуринишга келади:

lnV0= п ln[A0]  (VII.36)

Реакцияни А моддага нисбатан икки хил бошлангич мивдорлар 
буйича утказилса ва (УП .35) дан фойдаланиб, ш у реакциялар
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тезликларининг узаро нисбатини олсак,

S j T f f l p  (VII.37)

Г ^ Л

ва уни логарифмласак,  ̂-  In V ^=  п In ^ (i) j  (VII.38)

хосил булади.
(VII.38) дан п ни топамиз:

_ lnF0(1)- ln F f

ьр Гр тЧ (VII.39)

Худди шу тартибда реакция тартибини В  модданинг мивдори 
оркали дам топиш мумкин:

| | | | , :' • | | | 1 "'
" Л п [в < г> ] - 1п [ в « ]  (V11-40)

VII.6-раем. Вант-Гофф усули билан 
реакция тартибини аницлаш.

А ва В моддалари буйича 
топилган хусусий реакция тар- 
тибларининг йигйндйси умумий 
реакция- тартибини беради 
(ng—n rni). Агарда моддалардан 
бири буйича олинган бошлайгич 
реакция тезлигини унинг мик- 
дорига боглидлик In V„=f(ln[A J 
диаграммаси тузилса (VII. 6- 
расм), > тугри чизикнинг огиш 
бурчагидан реакция тартибини 
топиш мумкин. Бунда tga=n 
булади.

V II. 5. Реакция тезлигининг хароратга богликлиги

Вант-Гофф буйича унча юкори булмаган хароратларда харо- 
ратни l ( f  га оширганда реакциянинг тезлиги 2—4 марта ортади.
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Реакция тезлигига хароратнинг таъсири тезлик константасининг 
харорат коэффициента билан улчанади kt+n)/k  Юкори хароратда 
Вант-Гофф коидаси нотугри натижаларни беради. Шунинг учун 
бундай холларда реакциянинг тезлик константасига хароратнинг 
таъсири мивдорий жихатдан Вант-Гофф-Аррениус тенгламаси 
билан ифодаланади.

Тур ли реакциялар тезликларининг харорат ортиши билан 
тахминан бир хил узгариши физиологияда катта ахамиятга эга 
булиб, маълум хароратлар ораднида хайвонларнинг мавжуд були- 
шига имконият яраталади. Агар реакция тезлигининг харорат 
коэффициента турли реакциялар учун жуда катта фарк билан 
узгарганда эди, хароратнинг кичик узгаришлари хам хайвонлар 
организмидаги стационар холатнинг хаёт билан уйгун булмаган 
бузилишларга олиб келар эди. Физикавий жараёнлар тезлигининг 
(масалан, диффузия) хароратга богликлиги кимёвий жараёнларга 
Караганда анча кам, бу эса физикавий жараёнларнинг табиатини ва 
уларда кимёвий таъсирларнинг ролини урнатишга имкон беради.

Тезлик константасининг хароратга богликлигини урнатиш 
учун Вант-Гофф кимёвий реакциянинг изохорик тенгламасидан 
фойдаланди:

(VII.41)dT RT2 v ’
бу ерда Кс =  k]/k2 булгани учун

f i f in g  dlak2 
dT dT

Qy 
RT2 (VII.42)

Реакциянинг иссиклик эффекта иккита катталикнинг фарки 
Qv = Е2 ~ Е] эканлигини хцсобга олсак, куйидаги тенгламалар келиб 
чикади:

d\akb_ Et 
dT RT2

dlnk2 _  E2 
dT

(VII.43)

(VII.44)

бу ерда В -  доимий сон. Аррениус В=0 эканлигини курсатди ва бу 
холла юкоридаги тенглама
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d\nk _ Ел 
dT ~~RT* (УП.45)

куринишни олади. Аррениус Ел катталикни 1 моль фаолланган 
молекуланинг хосил булишига сарф буладиган иссшдшк мивдори 
эканлиетдан келиб чикиб, фаолланиш энергияси деб атади. (VII.45) 
тенгламани интегралласак,

ln k - ~ J T ^ C (VI 1.46)

бу ерда: С  тт хароратга боглик булмаган интеграллаш доимийси. 
Ушбу тенгламани куйидаги куринишда хам ёзса булади:

к = er E*!RT+c =  ес  ]e~EjRT+c = 10°'4343С • e~EjRT (УП.47)
Шзгндай: килиб, к хароратта боглик; булмаган хад билан

хароратга боглик булган хаднинг кзшайтмасидан иборат экан. 
Дароратга боглик булмаган хад А билан белгиланади:

А = n f 4343<: (VII.48)
У холда, (VII.47) тенглама куйидаги куринишни олади:

к ~ Ле~К,1КТ , (VII.49)
In к = In A  -Ea/RT  (VH.50)
In к = ~ В/Т+С (УП.51)

бу ерда: В щ -EA/R ; С= In А
Фаолланиш энергиясини топиш учун тажриба натижаларидан 

Ink =f  (1/Т) граф ит чизилади. Ушбу богланиш тугри чизикди булса, 
жараён Аррениус тенгламасига буйсунади ва унинг бур чат танген- 
сидан фаолланиш энергияси аникданади:

tga=EA/2,303R ва EA=tga- 4,575 (УП.52)
(VII.45) тенгламани Г; дан Т2 гача аник интегралланса, яъни Tj 

ва Т2 лардага Щ ва к2 лар топилса, куйидаги тенгламадан ЕА ни 
хдсоблаш мумкин:

lnk2/kj =Ea/2,303R ( j r - j r )  (VII.53)

Аррениус тенгламасидан Ink — f  (1/Т) богликдига чизикли эканлига 
келиб чикади, бу эса турли-туман реакциялар учун тажрибада 
олинган натижаларга мос келади. Аррениус тенгламаси реакция 
тезлиганинг хароратга богликдигини жуда хам юкори даражада
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тугри ифодалаб берганлиги сабабли, уни асослаб бериш кимёвий 
кинетика назариясининг вазифаларидан бирига айланди. Куйида 
ушбу назарияларни куриб чикамиз.

Фаол тукнаш иш лар назарияси. Кимёвий кинетика назария- 
лари кимёвий реакциянинг элементар акта содир булишининг зарур 
шарти реакцияда катнашаётган заррачаларнинг узаро тукнашиш- 
лари хакидаги тасаввурларга асосланган. Агар ушбу шарт бажарилса 
ва етарли булса, яъни хар бир тукнашиш элементар акт келтириб 
чикарса, у  холда реакция тезлигини газларнинг кинетик назария- 
сидан хиеоблаб чикарса булади. Аммо газларнинг кинетик назария- 
сига асосланиб хисобланган реакцияларнинг тезлиги тажрибада 
топилганларидан жуда куп тартибларга ортикдир. Бундай натижа 
молекулаларнинг айрим тукнашишларигина самарали булиб, факат 
улар реакциянинг элементар акта амалга ошишига олиб келишидан 
далолат беради. Молекулалар барча тукнашишларининг самарали 
эканлиги хакидаги тахминнинг нотугрилигини реакция тезлигининг 
харорат ортиши билан экспоненциал равишда ортиши, тукнашиш- 
ларнинг умумий сони эса, сезиларсиз узгариши хам тасдщлайди.

Юкорида курсатилган карама-каршиликларни йукотиш учун 
Аррениус тукнашган молекулаларнинг хаммаси эмас, балки факат 
уртача энергиядан купрок энергияга эга булганларигина реакцияга 
киришади, деб тахмин килди. Бундай молекулалар фаол молекула
лар деб атадди, уш бу карашларга асосланиб ривожлантирилган наза- 
рия эса, фаол тукнашишлар назарияси деб атадди. Ушбу назарияга 
асосан, тукнашаётган молекулаларнинг огирлнж марказларини бир- 
лаштирувчи тугри чизик буйича кинетик энергиянинг ташкил ки- 
лувчиси критик катталикдан ортак булган тукнашишлардагина 
самарали булади. Самарали тукнашишларнинг уртача энергияга 
нисбатан ортикча булган энергияси жараённинг фаолланиш энер
гияси дейилади. Реакциянинг элементар актин и амалга ошириш 
учун бошлангич модцалар молекулаларидаги богларни узиш зарур- 
лиги ва бунта маълум энергия сарфлаш талаб килиниши билан 
Аррениус тасаввурларини осон асослаш мумкин. Шундай килиб, 
кимёвий жараёнда маълум энергетик тусикни енгиш талаб кили-

283



нади. Уш бу фикрлар VII. 7-расмда тасвирланган: экзотермик реак- 
циянинг бошлангич моддалари ( 1 ) ва мах,сулоглари (3) энергия сатх,- 
лари хдмда бошлангич моддалар орасида реакциянинг элементар 
акта борадиган минимал энергия сатхи (2 ) схематик равишда 
келтарилган. Щ ва Щ катталиклар тугри ва тескари реакцияларнинг 
фаолланиш энергияларини тавсифлайди: Q = ЕГЕ2.

г Реакцион аралашмада фаол моле-
кулалар иссикдик х,аракати ната- 
жасида пайдо булади ва кимёвий 
таъсирлар содир булаётганда сарф- 
ланади. Заррачаларнинг тукна- 
шишлар натижасида фаолланиш тез- 
лиги уларни реакцияда сарфланиш  
тезлигидан анча катта деб тахмин 
килинади. Демак, кимёвий жараён 
молекулаларнинг тезликлар буйича 
максвеллча мувозанат таксимлани- 
шини деярли бузмайди.

VII.7-pacM. Фаолланиш 
энергияси тушунчасининг 

схематик ифодаси.

Больцман статистлкаси буйича фаол тукнашишлар 2эф, яъни фаол 
молекулаларнинг тукнашишлари сони

,Z ^ r Ze-E'«T (VI1.54)

ва бимолекуляр реакциянинг тезлик константаси, барча молекулалар 
тукнашишлари самарали булган хол учун

Ink = 1 ^  InT I A (VII.55)

бу ерда А — доимий катталик. 1пТ нинг диймати хароратга деярли

боглик булмагани сабабли, уш бу тенглама билан ~~т тенг-
0.1 К Т

ламаси бир-бирига мосдир. Демак фаол тукнашишлар назарияси 
тажрибада урнатилган реакция тезлигининг хдроратга богликлигини 
сифат жихдтдан тугри ифодалайди.

Тажрибавий натижалар асосида назарияни микдорий текши- 
риш учун lnk=f(l/T) богликдигидан фаолланиш энергияси аник-
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ланади ва унинг кийматларини юкоридаги тенгламага куйиб реак
циянинг тезлик константаси хцсобланади, сунгра уни тажрибада 
олинган кийматлар билан соли штирилади.

Айрим холларда тезлик доимийсининг хдсобланган киймат- 
лари катталикнинг гартиби буйича тажриба натижалари билан мое 
келади. Аммо купчилик бимолекуляр жараёнлар учун тезлик 
доимийсининг хдсоблаб топилган кийматлари тажрибада аник- 
ланган кийматлардан жуда катга булди. Бунд ай натижа фаол моле
кулаларнинг барчз тукнашишлари хам самарали эмаслигидан дало- 
лат беради.

Фаол тукнашишлар назариясидан хисоблаб топилган тезлик 
доимийсининг кийматлари тажрибавий натижаларга мое келиши 
учун, тукдашишларнинг етарли энергиясидан ташкари, молекулалар 
тукнашаётганда уларнинг маълум ориентацияси хам талаб кили- 
нади. Ш у сабабли, Аррениус тенгламасига стерик фактор р  деб  
аталувчи тузатма купайтувчи киритилади:

к = рк0е ц,КТ (V II.56)

Турли реакциялар учун стерик фактор 1СГ6 дан 1 гача булган 
кенг ораликда узгариб туради. Назарий жикатдан старик фактор 
козиргача хцсобланмаганлиги фаол тукнашишлар назариясининг 
ах,амиятини камайтиради, чунки уш бу назария кимёвий рекция- 
ларнинг абсолют тезликларини аввалдан айтиб бериш цмкониятига 
эга эмас. Ш унга карамасдан, Аррениус назариясининг факатгина 
юкори энергия захирасига эга булган молекулалар таъсирлашиши 
мумкин, деган асосий х,олати тугридир.

Молекулалар факат тукнашишлар натижасидагина эмас, балки 
нур энергйясини ютиш, каттик моддаларнинг сиртига адсорбиланиш  
ва кимёвий реакциянинг элемеитар актининг узи содир булаётганда 
х,ам фаолланиши мумкин.

Фаоллашган комплекс ёки утар холат назарияси. Фаол тук
нашишлар назариясининг асосий камчилиги шундан иборатки, унда 
кимёвий реакциянинг элементар акта бир зумда содир булади, деб  
хисобланади. Аслида эса, у маълум вакт оралигида амалга ошади. 
Молекулалар тукнашишга улгурмасдан олдин валент кучлар узи ни
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намоён дила бошлайди ва туднашишдан сунг дам маълум вадтгача 
таъсир дилиб туради. Буни А атом ва BD молекула орасидаги А+ 
BD^>AB+ D  реакция мисолида тушунтирамиз. А атоми BD молеку- 
лага В ва D атомларнинг ядроларини бирлаштириб турувчи тугри 
чизид буйича ядинлашади, чунки бундай ядинлашйш энергетик жи- 
датдан энг ютудли булиб, минимал энергия талаб дилинади. 
Заррачалар ядинлашиши билан В ва D атомлари орасидаги бог 
кучсизланиб, А ва й атомлар орасида эса янги бог шаклланиб боради 
ва шунга мос равишда барча системанинг потенциал энергияси дам 
узгаради. Натижада системанинг алодида бир долати у  угар долат 
вужудга келади. Утар долатда BD молекуласидаги боглар етарли 
даражада кучсизланган ва А ва В атомлар орасида янги бог узини 
намоён дилаётган булади. Демак утар долатда уччала атом дам узаро 
богланган булиб, фаоллашган комплекс досил дилади. Ушбу комп
лекс жуда дам бедарор булиб, маьлум энергия захирасига дамда 
анид конфигурацияга зга булади. Фаоллашган комплекснинг мав- 
жуд булиш вадти жуда дам кичид {~10~12-Ш псек) булиб, сунгра у  
реакция мадсулотига айланади. Ушбу комплёкеда энергия турла- 
рининг нбрмал координатларга боглидлиги бардарор молекула- 
лардаги каби булганлиги сабаблигина у  молекулага ухшаш булади. 
Аммо, молекулалардан фаркли уларод, мавжуд булиш вадти жуда 
кам булганлиги сабабли фаоллашган комплекеда даврий тебра- 
нишлар амалга ошишга улгурмайди ва шунинг учун уни спектроско- 
пик усулларда урганиб булмайди. Фаоллашган комплекснинг 
тебранма эркинлик даражалари сони бардарор молекулаларникидан 
кичик, чунки унда реакция йули буйича тебранма даракат куза- 
тилмайди., Лекин фаоллашган комплекснинг илгариланма даракат 
эркинлик даражалари сони бардарор молекулаларга Караганда куп- 
рок булади, чунки у реакция йули буйича харакатланади.

Ушбу мулодазалар квант-кимёвий дисоблар билан тасдид- 
ланган ва реакциянинг элементар актини амалга ошириш учун 
потенциал тусидни енгиб утиш кераклигини курсатади. Жараённинг 
фаолланиш энергиясини тавсифловчи ушбу дусиднинг баландлиги
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фаоллашган комплекс билан бошлангич моддалар орасидаги энер- 
гияларнинг фардига тенгдир.

VII.6. Занжир реакциялар

Биз юдоридаги булимларда куриб чиддан реакциялардан 
фардли равишда занжирсимон к5финишда содир буладиган мурак- 
каб реакциялар мавжуд булиб, бундай реакциялар купчилик дол- 
ларда фаол марказлар ва эркин радикалларнинг иштирокида содир 
булади. Бу каби реакцияларнинг мавжудлиги 1913 йилда М.Боден- 
штейн томонидан билдирилган. У 1916 йилда занжирли реакция- 
ларда энергетик дузгалган молекулалар, кейинрод (1918) эса, 
В.Нернест водород хлоридни водород ва хлордан досил булиш 
реакцияси мисолида атом ва эркин радикаллар иштирок этиш 
схемасини курсатиб берган.

Занжир реакцияларга куплаб мисоллар келтириш мумкин, 
масадан, азоннинг термик парчаланиши, водород ва углеводород- 
ларнинг хлор ва бром билан таъсирланиши, органик бирикма- 
ларнинг полимерланиши, радиоактив парчаланиш реакциялари, шу 
каби реакциялар даторига киради.

И.Н. Семёновнинг таълимотига дура, занжир реакциялар содир 
булиш жараёни, асосан, уч босдичдан, яъни занжирнинг досил 
булиши, занжирнинг усиши ва занжирнинг узилишидан иборатдир. 
Занжирнинг досил булиш босдичи энг куп энергия талаб этиладиган 
жараёндир. Бунда нейтрал атом ёки молекулалардан фаол марказлар 
досил булади. Масалан, Н2 ва Вг2 лардан НВг ни досил булишида Н2 
ва Вг2 аралашмасига нур таъсир эттирилганда, Н2 га дараганда, Вг2 
осонрод диссоциланиши сабабли, дуйидаги жараён содир булади:

Br2 +hv—> Вг‘ +Вг
Досил булган Вг' радикали Н2 билан богланади 

Br+H2->HBr+H*
досил булган Н* радикали Вг2 га таъсир этади.

ВГ+Br2-+НВг+Вг 
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Шу тарика, кетма-кет реакциялар давом этади. Одатла бу каби 
занжирнинг усиш реакциялари учун энергия куп сарф булмайди.

Эркин радикаллар ёки атомларнинг суниши, реакциянинг 
тухташи, учинчи боскич — занжирнинг узилишига олиб келади. 
Узилиш фаол марказларни идиш деворига адсорбиланиши (ури- 
лиши) ва иатижада, нейтрал молекулаларнинг х,осил булишига бог- 
лик; булади:

Н ' + М ~^Надс 
Вг + М —>Вг адс

бунда М~- идиш девори юзаси.
Бу каби занжирнинг узилиши биринчи тартибли реакциялар 

каторига ва бундай узилиш чизицсимон узилиш турига киради. Ай- 
ни реакция тезлиги куйидагича ифодаланади:

Vy = kyM [B r]  (VII.57)
Баъзи шароитларда эркин радикалларнинг бирор нейтрал моле

кула билан тукнашиши кам занжирнинг узилишига олиб келади, 
масалан,

Вг'+ Вг* +  НВг—> Вг2 +  НВг
Уш бу занжирнинг узилиш тезлиги куйидагича ёзилади:

1 § р  ку[НВг][B r f  (VII.58)
Занжир реакциялар тармшуганмаган ва тармокданган реакция- 

ларга булинади. Юкорида кайд этилгани каби, тармокданмаган зан
жир реакциялар занжирнинг косил булиши, усиш и ва занжирнинг 
узилиши боекичларидан и борат б^лаДи. Бу турдаги реакцияларни 
тавёйфлащда занжир бугини ва занжирнинг узунлиги тушунча- 
ларидан фойдаланамиз. Занжир бугини, асосан, реакциянинг бош- 
ланишига сабабчи булган ва реакция давомида иштирок этувчи фаол 
марказлардан косил булиб, реакция давомида йштйрок этган фаол 
марказии кайта тикланишйга олиб келувчи кётма-кет содир була- 
диган элементар реакциялар йигиндисини ифода этади, масалан, 

rScSB jC l+//С1 реакциясида занжир бугини куйидаги (а) 
ва (б) элементар реакциялардан иборат булади:

С2Н6 + С1* ->  НС1 (а)
C2H5*+ Cl2 ->  C2U5CI + СГ (б)
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Х,осил булаётган занжирнинг уртача узунлиги занжирнинг 
досил булишида пайдо булган дар бир фаол марказга тугри келади- 
ган тулид занжир бугини билан улчанади.

Агарда а  билан занжирнинг уртача узунлигини, fi билан дар 
бир занжир булагида занжирнинг узилиш эдтимоллигини ва а=1-(3 
билан занжирни давом этиш эдтимоллигини белгиласак,

у ^  а - 1~Р - уд
Р Р V,

(VII.59)

булади, бунда Fa ва Vy лар — занжирни давом этиш ва узилиш  
тез лик лари. Тармокданмаган занжирли реакцияларнинг узлуксиз 
равишда давом этиши учун, занжирнинг досил булиш тезлиги билан 
занжирнинг узилиш тезликлари тент булиши керак. Айни турдаги 
реакциянинг тезлиги

K=»0v=^- (УП.60)

тенглиги ордали ифодаланади. Бунда: щ  — бир секундда досил  
буладиган занжирлар сони, v  — занжирнинг узунлиги (бугинлар 
сони). (VII.60) тенглиги дарор топиши учун реакцияни бошлан- 
ганлигига маълум вадт угган булиши дерад, чунди занжирнинг 
усиши учун маълум миддорда вадт талаб дилинади.

Тармодланмаган занжирли реакциянинг фаол марказлар досил  
булиш микдорини (и) вадтга боглидлик дифференциал тенгламаси 
дуйидаги куринишга эга:

f  = (VH-61)

бунда g  — узилиш реадциясининг солиштирма тезлиги.
Реакциянинг бошлангич долати учун n=0, t=0 деб дамда По ва g  

ларни айни шароитда узгармас катталиклар деб (VII.61) ни 
интегралласак,

„ = «0(1 - ^ )  (VI1.62)
g

Агарда реакция тезлиги V ва фаол марказлар досил булиш сони п 
уртасида V = 1 п  тенглиги мавжудлигини дисобга олсак, реакция 
тезлигининг вадтга боглидлик тенгламаси дуйидаги к5финишга эга 
булади:
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v  ̂ Ьио.(\-е- л
g v '

(VU.63)

бунда l •“  реакция мадсулотини досил булишида занжирни усишга 
олиб келувчи реакциянинг солиштирма тезлиги.

Занжирли реакцияларнинг яна дам мураккаброд тури, бу тар
модланган занжирли реакциялардир. Бундай реакцияларга бир 
вадтда икки ёди ундан ортид фаол марказл ар пинг досил булиши 
билан борадиган реадциялар киради. Бу даби реакцияларда фаол 
марказларнинг досил булиши ва шу билан бирга, реакция тез- 
лигининг ошиши шиддатли равшцца содир булиб, дастлабки мод- 
далар микдорини етарлича камайиш вадтигача тезлик ошиб бориб, 
сунгра камаяди. Бу турдаги реакцияларга оксидланиш (ёниш ёки 
портлаш) билан борадиган реакциялар киради. Масалан, юдори 
дароратда метаннинг оксидланиши натижасида досил буладиган 
НО '2 радикали реакциянинг оралид мадсулоти — формальдегид 
билан таьеирлашиб, учта ‘ОН радикалини досил дилади:

НО: +Н2С 0 ‘0 2-> С 0г\3 '0П
Д ар бир досил булган фаол марказ ордали реакция давом 

этиши натижасида тармодланган реакция содир булади.
Тармодланиш реакциялари атом ёки радикалларнинг досил 

булиши билан борадиган кузгалган молекулалар реакцияларида дам 
содир булади, масалан, фторлаш реакциясини олайлик:

R+F2-+R’F+F
Бу вадтда шундай катта миддорда энергия ажраладики, бу энергия 
R-F боги энергиясидан катта булади, натижада, R’F  молекуласи 
мономолекуляр механизм буйича R" радикали ва F  атомига ажралиб, 
реакция тармодларини досил булишига олиб келади.

Баъзи реакциялар, масалан, водородни оксидланиш реакция- 
сида (юдори босимда ва юдори дароратда) сийрак тармодланган 
занжир реакцияси содир булади. Бундай реакция босдичларини 
дуйидагича тавсифлаш мумкин:

Н2+О2+М НО'ф-М 
НО\+Н2 ->Н20 2+Н ва jf.tc 
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н+о2 p w  

•он+н2->н2о+н 
о+н2-гон  4 7 /

Реакцияда иштирок этаётган М  ортидча энергияни ютувчи 
душимча заррачадир, баъзан унинг урнини идиш девори эгаллаши 
дам мумкин. Айни реакциялар даторидаги Н +02 —>’0Н + 0  реак- 

цияси Н2+02+М —> HO\ +М  реакциясига дараганда секинрод бор
тани сабабли, занжирда тармодланиш содир булади. (VII.61) тенг- 
ламадаги каби тармодланган занжирли реакциялар тезлигини дуйи- 
дагича ифодалаш мумкин:

^  = n0-gn + /h = n„-(g-f)n (VII.64)at
бунда: gn — фаол марказларнинг суниш тезлиги, fn  -  тармодланиш 
натижасида фаол марказларнинг досил булиш тезлиги.

Хцсоблашни соддалаштириш мадсадида реакциянинг бош- 
лангич шароитида t=0  да п=0 булишини дисобга олган долда, g  в а /  
яарйи f  зщрмас катталиклар деб дисоблаб дамда дастлабки моддалар 
мидцорининг узгаришини инобатга олмаган долда (VII.64) ни 
интегралласак, куйидаги келиб чидади: :

'■ (v ii .65)
I Ш Ш 1 ■

(VII.65) даги t вадт оралигида фаол марказлар сонининг ошиши 
ордали ифодаланган реакция тезлиги дуйидагича ифодаланади:

V -л) (VII.66)

бунда i -занжир узайишининг солиштирма тезлиги.

VII.7. Фотокимёвий реакциялар

Фотокимёвий реакциялар деб, нур таъсирида борадиган реак
цияларга айтилади. Бундай реакциялар газ, суюд ва даттид фаза- 
ларда содир булиши мумкин. Фотокимёвий реакцияларга дуёш нури 
таъсирида содир буладиган усимликлардаги фотосинтез реак- 
цияларини, люминесценция додисасини ва турли буёдларнинг ран-
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гини нур таъсирида узгаришини мисол килиб курсаташимиз мум- 
кин. Бундай реакциялар тулкии узунлиги 170 дан 750 нм гача булган 
кузга куринувчи ва ультрабинафша нурлари таъсирида содир бу- 
лади. М исол сифатида, фотосинтез реакциясини (а), фотографиядаги 
кумушни галогенли бирикмаларининг нур таъсирида парчала- 
нишини (б), пероксидларнинг (в) парчаланишини келтириш мумкин:

а) 6С02+6Н20 -£ ->  СбНиОб+бО2 ;
б) 2AgBr - >2Ag+Br2 ; в) 2 Н20 2—^->2Н20 +0 г

Реагентлар томонидан нурнинг ютилиши натижасидаги на
фотокимёвий реакция содир булиб, бунда ютилган энергия тсванти
модда молекуласининг энергиясини оширади ва молекула кузгалган
х,олга утади. VII. 8- расмда асосий (а) ва кузгалган (б) хрлдаги моле-
кулалар атом ядролари уртасидаги масофанинг (г) потенциал энер-
гияга богликлик эгрилари берилган. Одатда, электрон погоналар-
нинг кузгалиши жуда тез содир буладики, ядро уз колатини узгар-
тиришга улгурмайди. Натижада, асосий х,олатдаги потенциал эиер-/
гия А  нуктадан кузгалган колдаги потенциал энергия эгрисининг А 
нуктасйга кучади, худди ш у каби В  нуктаси В  нуктага кучади. Энер
гия холатининг бундай узгариши молекулани кузгалган х,олатга ути- 
шига олиб келади. Натижада молекуланинг мустахдамлиги сусаяди 
ва диссоциланиш энергиясининг камайишига олиб келади.

Молекуланинг энергияси В  нук- 
тадагига Караганда юкорирок 
булган В' нуктасйга кучганлиги 
сабабли молекуланинг энергия
си унинг диссоциланиши учун 
етарли булади. Баъзи х,олларда 
таркалаётган энергия кванта по
тенциал энергиядан кам булса, 
молекула томонидан ютилган 
энергия флуоресценция ёки 
фотолюминесценция х,одисала- 
рига сарф булиб, молекула узи- 
нинг асосий энергетик долатига 
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дайтиши мумкин, натижада, кимёвий узгаришлар содир булмайди.
Нур таъсирида содир буладиган фотокимёвий реакциялар 

донуниятларидан бири Буге (1729) ва Ламберт (1760) томонидан 
яратилган булиб, уни Буге-Ламберт донуни деб  аталади. Бу донун  
мухдтнинг нур ютиш кобилиятини энергия одимидан боглид эмас- 
лигини курсатади:

, - Щ г 1  (VIL67>
бунда: /  — мухит катламига тушаётган нур одимининг жадаллиги 
(Е-см1 -сек1, бунда Е  -  тизимдан ташкари Эйнштейн бирлиги); dx -  
бир жинсли нур ютувчи мухитнинг чексиз юпка катлами; L -  
мухитнинг ютувчанлиги.

1852 йилда Бер томонидан мухдтнинг ютувчанлиги L билан шу 
датламдаги тушаётган нурни ютаётган молекулалар мивдори (п) 
уртасидаги узаро богликдик анидланди:

L = k n  (VII.68)
бунда 1с- ютилишнинг молекуляр коэффициента. Агарда (VII.67) ва

г dl
(VI 1.68) лардан - у — =;^* (VII.69)

эканлигини .чисобга олган холла, (VI1.69) даги /  ни 1 дан 1Хгача вал* 
ни 0 дан нур ютувчи кдтламни умумий далинлиги 1 гача 
интеграллаб, бир датор узгартиришлар киритсак,

1, = 10е~Ы (VH.70)
хосия булади, бунда: 1а -  тушаётган нурнинг бошлангич жадаллиги, 
Щ -  /  далинликдаги датламдан утган нур окимининг жадаллиги. 
(VII.70) тенглама Буге-Ламберт-Бернинг бирлашган тенгламаси 
дейилади. Агарда шу тенгламага к нинг уртача моляр ютилиш коэф- 
фициентини куйсак, яъни кп=еС тенглигидан фойдалансак, Буге- 
Ламберт-Бер тенгламаси дуйидаги куринишда ёзилади:

г,--: (VII.71)
бунда: С -  нурланаётган модда концентрацияси. Одатда, 1Д0 
нисбата мухитаинг 5'тка зУвча н л и ги  Д^б, -Ig d /IJ  эса, мудитнинг 
ютувчанлиги ёки оптик зичлик (D) деб аталади. (VII.70) ва (VII.71) 
тенгламаларни, асосан, идеал эритмалар учун дуллаш мумкин.
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Фотокимёвий реакцияларнинг биринчи донуни Гротгус ва 
Дреперлар томонидан очилган булиб, у куйидагича таърифланади: 
фадат мудит томонидаи ютилган нур ундаги содир буладиган 
кимёвий узгаришларга сабаб булади.

Эйнштейн ва Штерн томонидан асослаб берилган фотокимё- 
нинг иккинчи донуни эквивалентлик конуни, деб аталади ва у  куйи
дагича таърифланади: бирламчи таъсирланищцаги ютилган нур 
кванти бир дона молекуланинг узгаришига олиб келади.

Фотокимёвий жараёнларни тавсифлашда бирламчи {(pi), икки- 
ламчи {(pi) ва улардан боглид булган умумий квант унуми (Ф) ту- 
шунчасидан фойдаланилади. Булар уртасидаги богликдик куйи
дагича ифодаланади:

Ф =  <рг (р2 (VH.72)
Бирламчи квант унуми (pi бирламчи таъсирланиш натижасида 

Кузгалган молекулалар сонининг ютилган квант сонига нисбати 
ордали улчанади. Одатда, (pi нинг диймати бирга тент ёди ундан 
кичид булиши мумкин. Иккиламчи квант унуми <р2 жараён давомида 
косил булган молекулалар сони бирламчи таъсирланиш натижасида 
сарф булган молекулалар сонига булган нисбати билан улчаниб, 
содир булаётган иккиламчи реадциялар меъёрини курсатади.

Эйнштейн-Штаркнинг эквивалентлик конунига кура, бир моль 
мрдда томонидан ютилган энергия куйидагича ифодаланади:

£m~NAhv = NAf  (VII.73)

бунда: Nj ' Авагадро сони {6,02-1023 моль1), h -  Планк доимийсй 
(6,626-1&34 Ж-с), с -  ёруглик тезлиги (3 -10  8 м-ё1), v -  частота ( с ) ,  
со -  т^лдин сони (м'1), X -  нурланиш тулкин узунлиги (м). Эйнштейн 
буйича, Ет— 1 деб дабул дилинган. Пекин турли физик-кимёвий 
жараёнлар туфайли тушаётган нурнинг бир кисмн кимёвий реак- 
цияларга сарф булмай, балки иссидлик энергияси сифатида тарда- 
лиши мумкинлигй сабабли, Ет бирдан кичик булиши дам мумкин.

Фотокимёвий реакциялар содир булиш турлари буйича бир 
неча синфларга булинади. Шулардан бири фотопарчаланиш ёки 
фотодиссодиланиш реакцияларидир. Бундай реакцияларга боби-
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мизнинг бошида келтирилган AgBr ва Н20 2 лариинг нур таъсирида 
парчаланиши реакцияларини мисол килиб олишимйз мумкин. Бу- 
лардан ташкари, молекулаларнинг парчаланиши натижасида эркин 
радикаллар хам хосил булиши мумкин, масалан:

NH3  ..*» yNHj+H 
(СН3) 2СО >СН3+СН2СО

Бу каби диссоциланиш реакцияси реакциянинг биринчи бос- 
кичидир. Реакциянинг иккинчи боскичи нур таъсир этмай “корон- 
гида” содир буладиган кисмини ташкил этади:

NH2+NH2̂  N2+ 2Н2
п+н=н2

Фотодиссоциланиш реакциялари натижасида фотойбнланиш 
хам содир булади:

Ar3C - R .  АГ3С 1 + К
Баъзи реакцияларда радикалланиш ва ионланиш жараёни бир 

вактда содир булиши мумкин. Бундай реакцияларни схематик 
равишда куйидагича ифодаласа булади:

АВ * >(АВ)*-^А'+В
Фотокимёвий рёакцияларнинг яна бир тури фото кайта гурух,- 

ланиш реакциялари булиб, бу реакцияларга куйидаги о-нитро- 
бензальдегидни о-нитробензой кислотасига таутомерланиш (а) ва 
азобензолни /п/>а«с-куринишдан г^г/с-куринишга изомсрланиши (б) 
реакциялари мисолида куришимиз мумкин:

Рен5 с 6н5 : с6н8
..---- .. hv v \  ___  /  (ff)U N ----------> N—— N v '

СбН5
Нур таъсирида баъзи моддаларни кислород- иштирокида 

оксидланиши, бир хил молекулаларни узаро бирикиб димерлар
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х,осил килиШи, буёкларни фотогидролизланиш реакциялари фото- 
бирикиш реакциялари ёки фотосинтез деб айтилади. Схематик ра- 
вишда бу реакцияларни куйидагича ифодалаш мумкин:

А+О2 1" .>а о 2; А+А- hv ->А2
Буларга мисол цилиб кислород иштирокида толуолдан нур таъ- 

сирида периксларнинг, бензой кислотасининг х,осил булииш каби 
реакцияларни курсатиш мумкин.

Фотокимёвий реакциялар давомвда Зйектронларнинг кучиши 
натижасида фотооксидланиш ва фотокайтарилиш реакцйяЛарй со- 
дир булади. Фотооксидланиш реакцияларида органик ёки ноорганйк 
моддалар молекулалари ва ионлари иштирок этадилар. Масалан, 
фотосинтез реакциясида сув бирламчи фотооксидланишга учрайди 
ва коронгида содир буладиган иккиламчи реакция СО газини угле- 
водородларгача кайтарилиш реакциясига сабабчи булади.

Фотооксидланиш реакцияларига куйидаги схема буйича гид- 
ратланган комплексларнинг парчаланиши ва сувни эритмаларда 
оксидланишини келтириш мумкин:

мг+н2о
а +н 2о j .... ч^Н + А ^О Н

бунда А.~ электронлар акцептори. Сувдан ташкари фотооксидланиш 
реакцияларида СГ, ОН, SĈ % ва бошка ионлар хам иштирок 
этиши мумкин, масалан,

СГ +ЩО+Н+— +-CL +Н20  
2 2 2

Юкорида келтирилган реакциялардан фарцли равишда электроно- 
донорлар иштирокида сув молекуласини кдйтарилишини кузатиш 
мумкин:

D Ш А Э —^ - т +  ОН- + D*.2 2 7
Биргина фотокимёвий реакцияда оксидланищ хдмда кайга- 

рилиш содир булиши мумкин, масалан, дифениламинга нур таъси- 
рини олайлик:

т Ш Ш ^ Ш  (CfH5)2N ¥ t+е , .
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яъни реакция натижасида электрон ажралиб чидиб, ортикча зарядли 
бекарор молекула ва ундан протон ажралиб чикиб, нейтрал моле
кула хосил булади:

(C6HshN fT  (C6H5)2N+H¥
Юкоридаги реакцияларни умумлашган холда ёзилса, нейтрал 

водород атоми хоеил булгаииии курамиз:
(C6H5)2N H ^ - > (CeHshN+H 

Бу реакция фотокайтарилиш реакциясига киради.
Баъзи моддаларнинг фотокимёвий реакцияга киришиши учун 

берилаётган нур микдори етарли даражада булсада, реакция содир 
булмайди. Шу каби реакция ни амалга ошириш учун берилаётган 
нур таъсирида фаол марказлар хосил хила.. оладиган хушимча 
моддалардан фойдаланилади. Бу каби реакциялар фотосенси- 
билланиш реакциялари дёб аталади. Фотосенсибилланиш реакция- 
ларига мисол сифатида метил йодидни бензолли эритмада наф
талин иштирокидаги диссоциланиш реакциясини келтириш мумкин:

Napht > Napki*
2Napht+2CH3J-+2CH3+2J+2 Napht->C2H6+J2+2 Napht 

Фаол марказ хосил нилувчи сифатида металлар ёки бирор 
инерт жисм иштирок этиши мумкин. Масалан, симоб иштирокида 
углеводородларнинг оксидланишини келтириш мумкин:

Hg-OL+Hg*
Hg* + RH->Hg+R + H  
Eg* + 2С2Н6 + 0 2 —>Hg + H2+(C2H5) 20 2 

Юхорида куриб утилган фотокимёвий реакцияларнинг деярли 
барчаси фотосенсибилланиш реакцияларида содир булиши мумкин.

Фотокимёвий реакцияларга хароратнинг таъсири турли реак- 
цияларда узига хос булиб, бир хил хонуниятга буйсунмайди. Бу- 
нинг асосий сабаби фотокимёвий реакция тезлиги ютилаётган квант 
микдоридан боглик булиб. хароратнинг таъсири ахамиятга эта бул- 
майдй. Баъзи реакцияларда хароратнинг ошиши кайтар реакция тез- 
лигани ошириб, фотокимёвий реакция унумининг пасайишига одиб 
келади.
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“Кимёвий кинетика” бобини узлаштирилганлик 
даражасини текшириш учуй саволлар

1. Реакциянинг тартиби деб кандай катталикларга айтилади ва 
у кандай кийматларга эта булади?

2. Реакциянинг молекулярлиги ва улар кандай турдаги реак- 
циялар учун кулланилади? !

3. Реакция молекулярлиги кандай кийматларга эга будади?
4. Реакция тартибини аникдашнинг кандай интеграл усуллари

бор?
5. Реакция тартибини аникдашнинг дифференциал усуллари 

кандай усуллар?
6 . IgK нинг Т 1 га богликлик чизмаси кандай куринишга эга?
7. Тезлик доимийсининг улчами кандай ва у кандай катта

ликларга боглик?
8. Биринчи тартибли реакциянинг тезлик доимийси тенгла- 

масини ёзинг.
9. Биринчи ва иккинчи тартибли реакциялар улчамларини 

курсатинг.
10. Кимёвий реакциянинг тезлик доимййсига куйидаги омил- 

ларнинг кайсилари таъсир этади: реакциянинг табиати, моддалар 
концентрацияси, катализатор иштироки, эритманинг табиати, босим 
ва хдрорат.

11. Харорат 235 дан 305К гача кутарилса, реакция тезлиги 
икки марта ортадиган реакциянинг фаолланиш энергиясини хисоб- 
ланг.

12. Реакция тезлиги логарифмининг зескари харорат билан 
богликлик графиги кандай кзринишга эга булади?

13. Реакциянинг тажрибавий фаолланиш энергияси нима?
14. Агар 29ЗК да реакция 2 соат давом этса, шу реакция 15 

минутда тугаши учун, Вант-Гофф коидасига кура, харорат нечага 
тенг булиши керак? Реакциянинг харорат коэффициеш и 3 га тенг.

15. Биринчи реакциянинг фаолланиш энергияси иккинчи реак- 
цияникидан катта. Ti хароратда бу реакцияларнинг тезлик дои-
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мийлари тенг. Агар Т2>Т1 булса, Т2 хароратда реакцияларнинг 
тезлик доимийлари нисбати кандай булади?

16. Фаолланиш энергиясини хцсоблаш учун кандай тажриба- 
вий дийматлар керак?

17. Занжир реакциялар ва уларнинг турлари.
18. Занжир реакцияларнинг тезлиги ва тезлик тенгламаси.
19. Тармокланган занжир реакцияларда фаол марказнинг хосил 

булиш микдори нимага боглщ?
20. Тармок;ланган занжир реакциялари.
21. Фотокимёвий реакцияларнинг турларини курсатинг.
2 2 . Фотокимёвий реакцияларда мух,ит катламига тушаётган нур 

жадаллигининг реакция унумига богликаиги.
23. Фотокимёвий реакцияларнинг синфлари.
24. Фото кайта гурухданиш реакциялари.
25. Фотосейсибилланиш реакциялари.
26. Параллель ва консекутив реакциялар.
27. Фаоллашган комплекслар назарияси.
28. Фаол тукнашувлар назарияси.
29. Улар холат назарияси.
30. Реакцияларнинг абсолют тезликлари назарияси.
31. Реакцияларнинг псевдомолекулярлиги ва псевдотартиби 

тушунчалари.
32. Кимёвий реакцияларнинг кинетик тенгламалари.
33. Реакция механизмини ифодаловчи кинетик эгрилар.
34. Гетероген системалардаги реакциялар кинетикасининг узи- 

га хос томонлари кандай?
35. Кимёвий реакциянинг лимитловчи боскичи тушунчаси.
36. Гетероген жараёнларнинг диффузион механизми.
37. Кинетик сохада борувчи реакциялар.
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VIII. БОБ. КАТАЛИЗ
VIII. 1. Катализ тугрисида умумий тушунчалар

“Катализ” атамаси фанга 1836 йилда Берцелиус томонидан 
киритилган. Турли моддалар таъсирида реакция тезлигини оши- 
ришни катализ деб аташци. Каталитик реакциялар табиатда жуда 
кенг таркалган булиб, кимёвий технологияда ва хаётда катта ах,а- 
миятга эга. Бунинг исботи сифатида тирик организмларда борувчи 
барча биокимёвий жараёнларнинг тезлиги аловдца биологик ката- 
лизаторлар — ферментлар билан бошкарилишини мисол килишимиз 
мумкин. Куп кимёвий ишлаб чидаришларда хам Каталитик жараён- 
лардан фойдаланилади. Аввал оддий деб хдсобланган купгина реак
циялар аслида таъсирлашаётган моддаларнинг таркибида булган 
катализаторларнинг кам микдори билан тезлаштирилади. Куп х,ол- 
ларда кимёвий реакциялар реакцион аралашманинг таркибида жуда 
кам микдорда булган сув билан тезлаштирилиши аникланган. 
Айрим холларда реакция олиб борилаётган идиптнинг узи катали
затор вазифасини бажаришй мумкин. Каталитик жараёнлар катор 
узига хос хусусиятларга эга. Улардан бири катализатор мивдори 
билан субстрат орасида стехиометрик нисбатларнинг мавжуд эмас- 
лиги. Жараён давомида катализатор сарфланмайди ва кимёвий 
жихатдан узгармайди. Лекин амалда турли ёнаки жараёнларнинг 
бориши туфайли катализатор, албатта, сарфланади.

Катализатор катор реакцияларнинг мувозанат константасйга 
таъсир килмаслигини термодинамик нуктаи назардан курсатиш 
мумкин. Катализатор янги реакцияларни келтириб чикармайди, у  
факат термодинамик жихатдан рухсат этилган реакцияларнинг тез
лигини оширади ва системанинг мувозанат холатига етиш учун 
талаб хилинган вактни камайтиради. Катализатор иштирокида реак- 
циянинг тезлик константаси ортади, мувозанат константаси эса, 
узгармайди. Демак катализатор тугри ва тескари реакцияларни бир 
хил тезлаштиради.

Катализаторларнинг яна бир узига хослиги уларнинг тан- 
ловчанлиги билан боглик. Универсал кагализаторлар мавжуд эмас,
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хар бир реакция учун узининг махсуе катализатори талаб килинади. 
Катализ тугрисидаги таълимотнинг асосчиларидан бири Оствальд 
айтганидек, катализатор таъсирлашаётгаи моддаларга худди калит 
кулфга тушгандек мос келиши керак- Х,озирги вактгача у  ёки бу  
жараёнда кандай моддани самарали катализатор сифатида ишлатиш 
мумкинлигини аввалдан айтиш мгумкин эмас. Бу масала хозир хам 
эмпирик равишда ечилади ва маълум бир реакция учун оптимал 
булган катализаторни танлаш куп вактни талаб килади. Масалан, 
яммиакни синтези учун катализатор кдцирилганда 20  мингдан 
купрок моддалар синаб курилган ва катализатор сифатида танланган 
темир энг самарали эканлигини хозир хам таъкидлаб булмайди. 
Аксинча, техникада кулланилаётган катализаторлар мукаммаллик- 
дан жуда узокдир. Синтетик катализаторлар билан ферментларнинг 
каталитик хоссаларини солиштиришнинг узигина шундай хулосага 
олиб келади, чунки ферментларнинг хоссалари табиатнинг узок вахт 
эволюцияси жараёнида мукаммалашгани учун, уларнинг каталитик 
фаоллиги минерал катализаторларнинг фаоллигидан jni минг марта- 
гача ортикдир.

Сунъий тайёрланган катализаторларнинг фаоллиги етарли да- 
ражада булмаганлиги сабабли, куп реакцияларни юкори харорат- 
ларда олиб боришга тугри келади, бу эса технологик жараёнларни 
кийинлаштиради ва ишлаб чикариш харажатларини оширади. Тер- 
модинамик хисобларнинг клфсатишича, элемеиглардан аммиакни 
синтез килиш хона хароратида бориши мумкин. Аммо ушбу реак- 
цияни куйи хароратларда етарли даражада тезлаштирувчи ката
лизатор хозиргача топилмаган. Шу сабабли аммиак 500°С хароратда 
синтез килинади, лекин ушбу хароратда аммиакнинг куп кисми 
парчаланади хам. Аммиакнинг унумини ошириш учун жараённи 
юзлаб атмосфера босимларда олиб боришга тугри келади. Шунинг 
учун катализ назариясининг асосий вазифаларидан бири модца- 
ларнинг каталитик хоссаларини олдиндан айтиб берувчи ва маълум 
бир реакция учун оптимал булган катализаторни танлаш усулларини 
ишлаб чщишдан иборатдир. Каталитик реакцияларнинг турли- 
туманлиги катализнинг умумий назариясини ишлаб чикишни
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цийинлаштиради. Каталитик реакцияларнинг купгина узига хослик 
томонлари катализаторларнинг таъсирлашаётган моддалар билан 
кандай аралашма хосил кдлишига боглиц.

Гомоген каталитик реакциялар газ фазасида ва эритмаларда 
бориши мумкин. Бундай реакцияларниш узига хоелиги жараён 
Тезлигининг катализатор концентрациясига пропорционаллйгй- 
дадир. Демак катализатор реакцияда бевоеита иштирок этади, деб 
тахмии килиш мумкин. Лекин бошка томондан, реакция тугагандан 
сунг катализатор’ йймёЙЙ узгармайди. Ушбу далилларнииг икка- 
ласи хам утар бйрйккйар назарияси оркали осой тушунтирилиши 
мумкин. Ушбу назарияга кура, катализатор Таъсирлашаётган модда- 
ларнинг бири билан бекарор оралик бирикма хосил килади, у эса 
бошка pear ей Iдар билатг таъсирлашади, бунда катализатор узгар- 
маган холла ажралиб чикади. Оралик бирикмалар назарияси асосий 
тажрибавий далилларни тухнунтиради, яъни катализаторнинг танлаб 
таъсир килищини химда реакция тезлигининг катализатор концен
трациясига пропорционаллигини тасдикдайди. Ушбу назария ката- 
лизаторнинг таъсирлашаётган модца билан хосил килаётган оралик 
бирикмани тажрибада бевоеита аникдаш мумкинлиги билан хам 
тасдикданади.

Аммо гомоген катализ механизми доимо оралщ  бирикмалар 
хосил булиши билан богланмаган. Масалан, занжир реакцияларда 
каТализаторнинг роли занжирнинг усиш жараёнига таъсир килиш 
билан боглщ. Катализатор занжир ривожланишининг янги йуна- 
лишларини ва тармовданишларини хосил кдаиши мумкин, бунда 
занжирнинг узунлиги ортади, бу эса жараённинг тезлашишига олиб 
келади.

Эритмалардаги барча гомоген каталитик реакцияларни кис- 
лота-асосли ва оксидланиш-кайтарилиш жараёнларига ажратиш 
мумкин. Кислота-асосли катализга электрон жуфтларнинг узи- 
лишисиз (гетеролитик) борувчи жараёнлар киритилади. Эфир- 
ларнинг совунланиши, этерификация, полисахаридларнинг гидроли- 
зи, изомерланиш, галлоидлаш, конденсацияланиш реакцияларй
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бунга мисол булади. Бундай реакцияларда Н30 + ва ОН  ионлари 
катализатор вазифасини бажаради.

Оксидлашзш-кайтарилиш катализига электрон жуфтларнинг 
узилиши ва электронларнинг бир молекуладан бошкасига утиши 
(гомолитик) кузатиладиган жараёнлар киритилади. Бундай реак- 
циялар эритмаларда куиинча турли ионлар билан тезлаштирилади. 
Ионяарнинг каталитик таъсири уларнинг структурасига боглик. 
Ионнинг таркиби канчалик мураккаб булса, бир хил шароитларда 
унинг каталитик таъсири шунчалик юкори булади. Мураккаб 
заррачаларда эркинлик даражалари сони катга булганлиги сабабли, 
улар реакциянинг элементар акти давомида ажралаётган энергиями 
узига йигиб олиши мумкин. Ушбу энергия кейинчалик таъсир
лашаётган моддаларни фаоллаштириш учуй ишлатилади. Бундай 
жараённи катализатор ёрдамида энергия ни “рекуперация”лаш дейи- 
лади ва у фементатив катализга тегишлидир. Узининг кимёвий 
тузилиши буйича ферментлар (энзимлар), оксиллар ёки оксил- 
ларнинг кичик молекулали бирикмалар билан комплексларидир. 
Куп ферментларда оксиллар ташувчи вазифасини бажаради, улар 
билан богланган простетик гурух эса каталитик фаолликка эга 
булади.

Ферментларнинг таъсир механизми фермент-субстрат оралик 
бирикманинг хосил булиши билан боглик булиб, кейинчалик у 
махсулопа айланади, фермент эса у^гармас куринишда колади. 
Ферментларда оксилдан иборат ташувчининг мавжудлиги фермен- 
татив катализнинг катор узига хосликларини келтириб чикаради. 
Улардан энг ахамиятлиси ферментларнинг каталитик таъсири харо- 
ратнинг ва 'мухит кислоталилигининг кичик оралигидагина намоён 
булишйдадир. Ферментларнинг энг юкори фаоллиш 40-5(fC  харо- 
ратлар оралигида ётади. 40°С дан паст хароратларда фермент
ларнинг фаоллиги кескин камаяди, 0°С га якин хароратларда фер- 
ментатив жараёнлар деярли тухтайди. Ферментлар фаоллигининг 
худди шундай кескин камайищи 50°С дан юкори хароратларда хам 
кузатилади, бунинг сабаби харорат оптимал шароитлардан чет- 
лашганда оксилдан иборат ташувчи структурасининг узгаришидир.
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Хдр бир фермент эритма рНнинг маълум оралигида юкори фаол- 
ликни намоён килади. Ферментларнинг фаоллиги реакцион аралаш- 
мада бегона кушимчаларнинг мавжудлигидан дам боглик булади.

Катализ жараёни табиатда, яъни биокимёвий реакцияларда, 
технологик жараёнларда ва кимёвий изланишларда нидоятда катта 
ахамиятга эга. Масалан, оксиллар синтези, биологик тизимлардаги 
модда алмашуви, нефтни ва нефть мадсулотларини кайта ишлаш, 
аммиак олиш ва уни оксидлаш, сульфат кислотасини олиш, метанол 
олиш ва бошкалар. Бу каби реакциялар тезликларини оширувчи 
моддалар катализаторлар деб аталади. Катализатор таъсирида бора- 
ётган реакцияда иштирок этаётган моддалар катализатор билан ора- 
лик мадсулотлар досил килади, сунгра реакция мадсулоти досил 
булиб, катализатор кайта ажралиб чикади. Катализатор иштирокида 
досил булган оралик моддалар етарли даражада тургун моддалар 
булиб, уларни алодида ажратиб олиш мумкин. Аммо бу куп дол- 
ларда реакцияни кандай фазада содир булиши билан боглик.

Схематик равишда куйидаги реакция содир булаётган булсин:
А + В —> С + D  (а)

Ш у реакция катализатор иштирокида куйидагича амалга ошади:
Л + К -+ Л К  (б)

AK + B -+ C  + D + K  (в)
бунда К  — катализатор, (б) ва (в) реакцияларнинг тезлиги (а) 

реакциясининг тезлигидан катта булади. Бу фарк, асосан, иштирок 
этаётган катализаторнинг фаоллигига боглик.

Катализаторларда танловчанлик (селективлик) мавжуд булиб, 
бирор реакцияни тезлатган катализатор бошка реакцияга таъсир 
этмаслиги мумкин ёки тезлиги паст булади. Агарда бирор реак- 
циянинг тезлигига бир неча катализатор таъсир эта олса, бу таъсир- 
ланиш турли усулда булиши мумкин. Масалан, тиосульфатнинг йод 
иони иштирокида водород пероксид билан оксидланиш реакцияси 
тетратионат досил булиши билан боради:

н 2о2+ 2s2o ;+2Н* г->2Н20 +SA(%- 
Агарда шу реакцияни йод иони урнига молибдат кислота 

иштирокида олиб борилса, сульфат досил булади:
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4н 2о2+ s 2o ;  ^  > 2so l~ + гн * + ъ н 2о  

Реакция шароити ва катализатор турини узгартириш орцали 
этил спиртидан турли мадсулотлар олиш мумкин:

Катализаторлар ёрдамида борадиган реакциялар тезликлари- 
нинг ошиши, асосан, реакция учуй олинган моддалар фаолланиш 
энергияларининг камайиши билан боглик. Масалан, катализаторсиз 
содир буладиган реакцияларда, уртача кцлиб олинганда, фаолланиш 
энергияси 125—190 кЖ/молъ ни ташкил этса, каталитик реакцияларда 
бу катталик 65-125 кЖ/моль га тенг, ферментатив реакцияларда эса 
ундан дам кам, 34—50 кЖ/молъ ни ташкил этади.

Каталитик реакцияларда реакция содир булиши учун зарур 
булган фаолланиш энергиясини ифодаловчи энергия говининг 
узгариши VIII. 1-расмда курсатилган.

3) С2Н5ОН % СН3СНО+Н2
200-250° С

4) 2С2Н5ОН*  С4Н90Н+Н20

С2Н5ОН % СНзСНО+Н2
200-250° С

2С2Н5ОН*  С4Н90Н+Н20
ТлОСгтръ , ,

5) 2C2H5OH V P  СН2=СН-СН=СН2+Н2+2Н20
400-450° С

а)

/

Реакция координатаси

VIII. 1 -раем. Кимёвий реакциянинг энергетик диаграммами  
а) катализатор иштирокисиз; 6) катализатор иштирокида.
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Расмдан куриниб турибдики, катализаторсиз содир булаётган 
А —* В реакциянинг фаоллашиш энергияси Е (а) катализатор ишти- 

рокида бораётгай А + К—*АК (Л- -катализатор) ва АК—*В+К 
реакцияларининг фаолланиш энергиялари Е] ва Е2 (б) ларнинг 

йитиндисидан катта {E>Ej+E2) булганлиги сабабли, (а) реакцияга 
Караганда (б) реакциянинг тезлиги юкори булади. Агарда катали

затор иштирокидаги реакция учун Е] — Е2 деб каралса, - Е  = Е] = Е2 

эканлигини куриш мумкин. (а) реакция учун реакциянинг тезлик 

доимийси k  = Ae~E!RT (VIII. 1)
тенгламаси оркали ифодатанишини хнсобга олсак

тенглиги косил булади.
(а) ва (б) реакциялари содир булганда. энтропия узгариши 

катта булмаганлиги сабабли, А ~  А/ деб караб, (VIII. 1) ва (VIII.2) 
лардан

нисбатни олиш мумкин. (VI1I.3) тенглама катализатор иштирокида 
реакция тезлигй канчага ошаётганини курсатади. (VIII.3) дан ку
риниб турибдики, катализатор иштирокидаги реакция боскичлари 
фаолланиш энергиялари йигиндиси катализатор иштирокисиз фаол
ланиш энергиясидан катта булган х,олда дам, (б) реакциянинг 
тезлиги (а) реакциянинг тезлигидан катта булади.

Катализаторлар иштирокидаги реакциялар асосан уч турга 
булинади: гомоген, гетероген ва ферментатив катализлар. Биз 
кейинги булимларда гомоген ва гетероген катализлар устида тухтаб 
утамиз.

Реакцияда иштирок этаётган моддалар ва катализатор бир 
фазада булса, гомоген катализ деб атадади. Гомоген катализ х,ам
VIII. 1-расмда тсурсатилганидек, бир неча боскичларда бориб,

Щ = k2 = А1е B/RT (VIII.2)

(VIII.3)

VIII.2. Гомоген катализ
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реакциянинг тезлиги фаолланиш энергиясининг узгаришига боглик. 
Масалан, катализатор иштирокисиз ацетальдегид парчаланишининг 
(СН3СНО—>СН4+СО) фаолланиш энергияси 191 кЖ/моль га тенг, шу 
реакцияни йод бути иштирокида олиб борилса, бу кцймат 136,0 
кЖ/молъ га тенг булиб, реакция куйидаги боскцчларда содир 
булади:

1. CH3CHO+J2(6yz) ~>CH3J+HJ+CO
2. CH3J+HJ-^CH4+J2 (буг)
Гомоген катализнинг асосий томонларидан бири шундан 

иборотки, реакция давомида карбоанион, карбокатион ва турли 
радикаллар куринишидаги реакцияга киришиш кобилияти кучли 
бекарор оралик моддалар косил булади. Бу каби фаол заррачалардан 
бири эркин радикаЛлар ва атомлардир. Эркин радикаллар ва атомлар 
жуфтлашмаган электрон тутган кун атомли нейтрал заррачалардан 
иборат булиб, каталитик реакциялар довомида оралик заррачалар 
сифатида косил булади, масалан:

Н ,С Н 3, C2HS ,С Н Г СН=СН2, СбН5-СН2
Бу каби заррачаларнинг муким хусусиятларидан бири улар- 

нинг кимёвий фаолликлари булиб, бу нисбий катталик заррачалар 
уртасида ва радикаллар иштирокида содир булаётган реакциялар 
тезлик доимийларининг узаро нисбатлари оркали кимёвий фаоллик 
улчанади. Эркин радикалларнинг кимёвий фаоллиги бир канча 
омилларга боглик булиб, улардан бири реакцияда иштирок этаётган 
радикал турига богликдиги, масалан:

R+CH3R->RH+CH2R
реакцияси уч}Ш С2Н5 (этил), СС13 (трихлорметил) ва СН3 (метил) 
радикаллариниг фаоллиги газ фазада 400° К  да 1: 320: 720 нисба- 
тида булади. Шу радикалларни этилен иштирокидаги куйидаги 
реакцияси учун

R+CH2=CH2->RCH2-CH2R
юкоридаги нисбат 1:2:2 эканлиги маълум булган. Демак, фаоллик- 
нинг узгариши реакция учун олинган моддага хам боглик булади.

Эркин радикалларнинг фаоллигини узгаришига сабабчи омил- 
лардан яна бири реакцион марказ якинида кажми катта уринбо-
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сарлариинг мавжудлигидир, масалан, 2 ,6-диметилфеноксилиннинг 
тетрааллилгидроксидидан водород атомини тортиб олиш реакцияси 
тезлик доимийси суюк фазада 1,7■ 1(г л/моль сек га тенг, 2,4,6 % 
учучламч ибутилфеноксил эса, шу реакцияда I /O1 л/моль-сек га тенг 
тезлик доимийси билан реакцияга киришади, яънй иккита учламчи 
бутил гурухи радикалнинг фаоллигини икки марта камайтиради:

Радикалларнинг фаоллигига эркин валентлик (жуфтлашмаган 
электронлар) намоён дилувчи атом билан богланган уринбосарлар 
мавжудлиги хам катта таъсир этади. Масалан, С—Н богидан водород 
атомини тортиб олиш буйича алкил радикаллари ни куйидаги датор 
куринишида жойлаштириш мумкин:

СН3,< СН3- СН2,<(СН3)3С
Таъкйдлангандек, жуфтлашмаган эяектроннинг винил гуруди 

ёки бензол халкаси билан делокалланиши радикалнинг кимёвий 
фаоллиги пасайишига олиб келади.

Карбокатионлар ва катион-радикаллар фаол заррачадарнинг 
иккинчи тур ига киради. Бу каби заррачаларни углерод атомида 
мусбат заряд тутган карбокатион-ионлар гашкил ггиб, уларнинг 
хосил булиши канчалик осон булса, тургунлйги шунчалик катта 
булади, аммо фаоллиги шунчалик кам булади. Карбокатионларнинг 
бардорорлиги куйидаги донуниятга мос келади:
а) Таркибидаги водородни rj СН3 ёки бошда гурухга алмаши- 
нилиши:

СН3< СН3-СН2< (СН3) 2 СН<(СН3)3С
б) Таркибида тадсимланмаган электрон жуфтли гетероатом 
тутган ва II- электронли гурухлар киритилиши:

СН3< СбН3- СН2<(СбН5) 2'СН
Булардан ташдари, карбокатионнинг бардарорлиги тадсимланмаган 
/?-электроилар жуфти ёди душбог хамда бензол халдасининг яг- 
эледтронлари билан таъсирланиши натижасида заряднинг делокал-
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лашишига хам боглик- Бундай заррачалар турли гетеролитик 
реакцияларда фаол оралик заррача сифатида хосил булади, масалан, 
карбокатион протонни (Я 1) куш богга бирикишидан хосил булиши 
мумкин:

^ с = < - н+—-  

/О О * н+—► ̂ о-он
Карбокатионларни радикаллардан кимёвий хоссалари жиха- 

тидан асосий фарки уларни тезлик билан изомерланиш хусусиятига 
эта эканлигидадир. Изомерланиш жараёни хам гидрид ионининг 
хамда карбокатионнинг кучиши хисобига содир булиши мумкин.

Гидрид-ионининг кучишини куйидагича тасвирлаш мумкин: 
н
I ■ Й8 - v  я

нас —сн—снг—сн2— н3с —сн—сн2—сн2—

СН3 СНз
H3C—СН—СН2----- ►Н3С—С—СНз

Метил анионининг кучиб утиши карбокатион углерод занжи- 
рининг изомерланишига олиб келади:

сн3им  ш  ■ Т ц  ж Ын3с—сн2-сн—сн2-сн3----►Н3С—сн2-сн—сн2
Катион-радикаллар жуфтлашмаган электронга ва мусбат 

зарядга эга булади. Бундай заррачалар молекулалардан электрон 
тортиб олиш ва радикалга протон бириктириш оркали хосил булади.

Фаол заррачаларнинг яна бир тури карбоанионлар ва анион- 
радикаллардир. Карбоанионлар узида булинмаган электрон жуфтига 
эга углерод атоми тутган манфий зарядланган ионлардан иборат, 
масалан,

СЯ2 -  СН- С Н ,, СбН5- С Щ
Карбоанионлар органик молекулаларга кучли асос таъсир 

эттириш оркали олинади:
Ш  + В - ^ К  + ВЕГ

Бу каби ионлар металлорганик бирикмалар оркали хам 
олинади:
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RM  ->• R' *  X f
Ан ион -радикал манфий зарядли жуфтлаш.маган электронга эга 

заррача булиб, анионга электрон бирикиши натижасида хосил 
булади.

Реакция учун олинган моддаларни катализатор билан узаро 
таъсирланиши биргаликда ёки адохцда булиши мумкин. Бирга- 
ликдаги механизм буйича фаол комплексга катализатор билан бирга 
узаро таъсирлашаётган барча моддалар киради. Масалам, куйидаги 
элементар реакцияни олайлик:

А + В  —> D +Е
Агар реакция катализаторсиз олиб борилса, А В комплекс 

х,осил булиб реакция
А + В АВ  ->  D + Е

схемаси буйича содир булади. Шу реакция катализатор иштирокида 
АВК  фаол комплексни х,осил булиши билан боради:

А + В  + К -*  АВК —* D + E  + K
АВК  фаол комплексининг х,осил булиши билан борадиган 

реакция тезлигининг ошиши (VIII.2-раем) фаолланиш энергия- 
сининг камайишй билан боглик.

VIII.2-pacM. Оралик фаол комплекс хосил булши билан содир буладиган 
реакциянинг фаолланиш энергиясига катализатор таъсири: 

а ) биргаликдаги ва б) алохдда борадиган механизм;
1) катализаторсиз; 2) катализатор иштирокида.

Реакцияда катнашаётган моддалар сони икки ва ундан ортик 
булса, биргаликдаги фаол комплекснинг х,осил булиш эхдимоллиги 
кам булганлиги сабабли, купчилик каталитик реакциялар алох,ида 
механизм билан фаол комплекс х,осил булиш оркали содир булади;

А + К —> АК
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АК + В  -*■ A K B -+ D  + E + K
VIII. 2, б-расмда курсатилганидек, энергетик диаграмма х,ар бир 

фаол комплексга (АК ва АКБ ) ва хосил булаётган оралик махсулот- 
ларга (АК) тегишли максимум ва минимумлардан иборат булади.

Гомоген катализ реакциялари, юкоридагилардан келиб чиккан 
холда бир неча турга булиниши мумкин: бир модца иштирокидаги 
реакция:

А —*Р
бунда: А -  реагент; Р -  реакция махсулоти. Бу тур буйича А +К-+АК 
тенгламасига асосан оралик фаол комплекс хосил булиб, сунгра 
АК—>Р+К тенгламаси буйича катализатор ажралиб чщади.

Агарда реакцияда икки модца катнашса (А+В—*Р), аввал реа- 
гентлардан бири катализатор билан таъсирланиб, оралик махсулот 
хосил килади:

А+К<->АК (а)
Сунгра, хосил булган махсулот (АК) иккинчи реагент билан таъсир- 
лашиб, янги фаол комплекс хосил килади:

АК + В —> АВК (б)
Кейинги боскичда реакция махсулоти билан катализатор ажралиб 
чикади:

АВК-* А В + К
(а) ва (б) ларда курсатилганидек, фаол комплексларнинг хосил 

булиши кайтар жараён булиб, ш у жараённинг тезлик доимийсидан 
боглик булади. Берилган реакция турларига мисол сифатида 
олефинларни катализатор сифатида минерал кислоталар (НзО+) 
иштирокидаги гидратланиш реакциясини келтириш мумкин:

н
RCH=CHR'«  1 . »• [RCH=CHR'J— —С—С—R— — *■Н30 I I +н2о

+ Н Н
н он, он1 1 4  + Т

—►R—С—С—R----»-Н30  + RCH,CH—R
Н i

: Ушбу жараённинг 1 ва 2-боскичларида олефин молекуласидаги 
С = С боги оралик яг-комплекс хосил килиб протонланади ва оралик
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бирикма хосил килади. Ихчамлантиршгган холда бу схемани 
куйидагича тасвирлаш мумкин:

Н* i  R -C H =C H —R - — ►RCH2-C H R  (АК)

3-боскичда хосил булган комплекс кайта сув молекуласи билан 
бирикиб ЛЮ В—>А ВК  комплексини беради. 4-боскичда протон Н30 + 
кзфинидшда ажралиб чикиб реакция Махсулоти хосил булади.

Агарда икки модда уРтасвдаги реакция давомида иккита 
махсулот

Л Н* В —>Pj + Р2

хосил булса, катализаторнйнг таъсирини схематик равишда 
куйидагича курсатиш мумкин: Л +  К  —* АК  (бекарор оралик 
махсулот)

АК Щ Р] + АцК
AjK + В -* BKA 'i —* Р2  + К

Бу каби реакцияларга мураккаб эфирларни Н30 + иштирокидаги 
реакциясини мисол сифатида келтйриш мумкин:

R -c t° 41 Ш Р . :Н20
OR' О— R

Н

R- +
Ощ

1 Р
-*• R -C  + R0H

• ш о--R'
н

т Ш&ШШъ -н2+н̂ > Р
R--с * НОН ■*— ► R О- + ------------*

1! О
 !ос

+ ОН2 ОН

Юкоридагилардан шуни хулоса килиш мумкин: гомоген 
катализ буйича содир буладиган реакцияларда катализатор реагент 
билан фаол комплекс А К  ёки А КВ" ва оралик махсулот АК  хосил 
килиш оркали содир булар экан. Шу каби реакциялар боскич- 
ларининг тезликлари куйидаги омиллардан келиб чикади:
1) оралик бирикма (ёки АК+ туридаги комплекс) хосил булишида 

реагент молекуласидаги электрон будугларни кайта таксим- 
ланиши, масалан, протонни (Н' ёки HjO ) реагент молекуласига
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бирикиши молекула электрофиллигини оширади, бу эса реа- 
гентни кучсиз нуклеофил реагент билан бирикиш кобилиятини 
оширади;

2) агарда АКБ комплекс хосил булишида иккала реагент хам кат- 
нашса (алохида механизм буйича), катализатор уларни фазовий 
якинлашишини таъминлайди;

3) катализатор реагент комплексининг хосил булишида синхрон 
парча-ланиш га ва янги богларнинг хосил булишига сабабчи 
булиб, реагентлардан реакция махсулотининг хосил булишига 
олиб келади.

VIII.3. Г омоген катализ кинетикаси

Гомоген катализнинг кинетик тенгламаси “Кимёвий кинетика” 
бобида куриб чикдан усуллар каби келтириб чикарилади. Лекин 
нокаталитик реакциялардан фаркли равишда, каталитик реак- 
цияларда баъзи реагентларнинг микдорлари кинетик тенгламада 
иштирок этмаслиги мумкин. Кинетик тенгламага реакцияда иш- 
тирок этаётган катализатор микдори хам кириши мумкин.

Агарда каталитик реакция А+В-+Р схемаси буйича бораётган 
булса, хар бир реакция боскичларини

А+К*> АК (а); А К + В -^ А К В  (б); АКВ-Ь-> Р  + К(в)

куриниптда ёзиш мумкин, бунда: к; ва к2 оралик бирикма (АК) нинг 
хосил булиши ва бошлангич реагентларга парчаланиш тезлик 
доимийлари; к3 -  АКБ комплексининг хосил булиш тезлик 
доимийси; к4 -  реакция махсулоти (Р) нинг тезлик доимийси. Бунда 
умумий реакциянинг тезлиги сифатида АКБ комплексининг реакция 
махсулоти ва катализаторга ажралишнинг энг секин борадиган 
боскичи олинади, яъни:

V = k4 СЛКВ (УП1.1)
Узгармас микдор тамойилига кура, (б) ва (в) реакциялари 
тезликларидан келиб чиккан холда СА!<В нинг вахт бирлиги ичида 
узгаришини куйидагича ифодалаш мумкин:
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(VIII.2)d̂ AK. 
» dt

> 0 '

(VIII.2) дан k3 CakCb =  к4 Слкв эканлигидан

У 'ЖКВ ' (VIII, 3)

селиб чикади. Кдйгадан узгармар микдор тамойилини А К  оралик 
сомплекс учун кулласак,

= 0 (VIII.4)Ш щ к  - к  -г ,
dt . 1 i f !  3

жанлигини курамиз.
(VIII.4) даги тезликлар урнига уларнинг кийматларини куйсак, 

Ч Р Е В В - я 2сАК- 11, с Ж ~  о (V III5)
at

жанлиги ва бундан
Сак ( к; а: к; Сд) — к/ САСк (VIII.6)

генглигини ёзиш мумкинлиги учун АК комплексининг микдорини

гопиш мумкин: С ~ (УП1.7)

(VHI.8)

(VIII.7) ни (VIII.3) га ва чивдан натижани (VIII. 1) га куйсак, 
-омоген каталитик реакция тезлиги тенгламаси косил булади: 

dGm ^ ккг САСВСК 
dt к2 + кгСв

Окорида келтирилганларга мисол сифатида ацетонни йод билан 
зодород иони иштирокидаги реакциясини келтириш мумкин: 

СНзСОСНз +J2- ^  CH3 COCH2 J+HJ 
эеакциянинг тезлиги ацетон ва водород ионининг микдорига боглик 
Зулиб, йоднинг микдорига боглик булмайди:

dJ S t ^ S A , l[c„tcocH,lH‘-\
Бунинг сабаби реакциянинг умумий тезлигини ифодаловчи 

щетон ва водород иони иштирокида кайтар равишда содир була- 
1иган кетоннинг енолланиш реакциясидадир:

т  / он
СН3СОСН3 ► СН3 — С5=Сн 2



Навбатдаги боскдчда енолнинг йод билан бирикиши ва ката 
лизатор -  водород ионининг ажралиб ч и р ш и  жуда тез соди  
булади:

с н з - с ^ Щ Н  — *  c h 3c o c h 2j  * hV

Баъзи каталитик реакцияларда катализатор вазифасини реакци 
максулоти бажариши мумкин, масалан, учламчи амилацетатни гид 
ролизи реакциясида косил булаётган сирка кислОтаси катализато 
вазифасини бажаради:

СЯ,СООС;Яц СН}Сот ■ >СН3СООН + смион
Бу каби реакциялар автокаталитик реакциялар деб аталадт 

Ай ни автокаталитик реакция иккинчи тартибли реакцияларга к и 
ради, унинг кинетик тенгламаси куйидагича ифодаланади:

=*(*+*„ Xl-* )  (VIII.9at
бунда: х  — парчаланган амилацетатнинг нисбий микдори; хо ** сирк 
кислотасининг бошлангич нисбий микдори.

(VIII.9) ни интегралласак ва t  == 0 да х  =  0 эканлигини х,исобг 
олиб, интеграллаш доимийси узгармас катталик эканлигини билга) 
колда, куйидагини х,осил киламиз:

kt —- J —  In
1 + Х о

х + х„
щ ш

(УШ.10

Биринчи тартибли автокаталитик реакцияларга бромат кисло 
таси ва арсентиум оксиди уртасидаги реакция мисол булади: 

2НВЮ3 + 3As20 3 Щ  3As2Os + HBr 
Бу реакциянинг умумий тезлиги энг секин борадиган бромат в 

бромид кислоталарининг узаро таъсирланишига боглик; булйб, реак
dx

ция тезлиги куйидагича ифодаланади: —  = * и | -  х) (VIII. 11

(VIII. 11) интегралланса k t - In — —  const (VIII. 12
1 - х

косил булади. (VIII. 12) тенгламадаги интеграллаш доимийсин; 
реакциянинг ярим емирилиш давридан фойдаланилган колдг 
аниклаш мумкин:
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in ̂ -= k(t-x )  (v m .i3 )

бунда т — реакциянинг ярим емирилиш даври.

VIIL4. Гомоген-каталитик реакцияларнинг турлари

Гомоген-каталитик реакцияларда кулланиладиган катализа- 
торлар, реагентлар билан гаъсирлашиш механизмларига ва катали- 
заторга боглик равишда, бир неча турга булинади.

Оксидланиш-кайтарилиш каталитик реакцияларида катализа
тор сифатида туз холидаги узгарувчан валенгли металларнинг оддий 
ва мураккаб ионларидан фойдаланилади. Бу каби реакцияларга 
водород пероксидни Fe3+ иони иштирокида парчалаш мисол булади. 
Бу реакция катализатор иштирокисиз жуда секин боради: 
2Н2О2 —* 2 Н2О + О2 . Fe3+ ионлари иштирокида эса, реакция кескин 
тезлашади. Бунин г сабаби куйидагилардан иборат:

а) катализаторнинг оксидланган куриниши Fe3+ кайтарувчи 
Н2О2 молекулалари билан таъсирлашиб, дайтарилган Fe2+ ион- 
ларини хосил дилади, Н20 2 молекулалари эса оксидланган кури- 
нишга утади ва Н02 радикалини х,осил килади:

Fe3+ + Н20 2 4 $  Fe2' +Н~тН02;
б) х,осил болтан Н 0 2 рад икал лари куйидагича Н20 2 молеку- 

лаларини парчаланищига олиб келади:
но2 + н2о2-»но +о2 + н2о 
НО + Н2О2-+НО2 + н2о
НО 2 + Н2О2 -* но +о2 + н2о 

Бу цикл занжирнинг узилишигача давом этади;
в) катализатор Fe3+ нинг регенерацияси кайтарилган Fe2+ ни 

хам дайтарувчилик, хам оксйдловчилик хоссасига эта булган Н20 2 
молекуласи билан таъсирланиши натижасида содир булади:

Fe2" + H2O2 Fe3+ + Н2ОГ2
н2о 2 Щ НО + он

Гомоген-каталитик реакцияларнинг иккинчи тури кислота- 
асосли каталитик реакциялар булиб, Бренстед-Лаури ва Льюис-

316



ларнинг кислота-асос назарияларига асосланган куйидаги асосий 
турлардан иборат:

а) алохида кислотали ( катализатор FT ёки Н30 +);
б) умумий кислотали ( катализатор НА туридаги кучли мине

рал кислоталар);
в) алохида асосли (катализатор ОН  ионлари);
г) умумий асосли (хохдаган В асос), бунга асослар, аммиак, 

аминлар, анилин ва бопщалар киради.
Асосли катализ (алохдца ва умумий) кислота-асосли гомоген 

катализда асосий усул булиб хисобланади. Бунда реагент молекула- 
ларининг фаолланиши протоннинг ажралиши ва фаол анионнинг 
косил булиши, уни водород боги хисобига комплекс косил килиши 
билан боради:

а) алохдца асосли АН  +  ОН  —» А " + Н2О;
б) умумий асосли АН + В —► А' + B lrt ёки АН  + В ' —* А ' + ВН
Х,осил булган фаол заррача -  карбоанионнинг узгариши икки

хил механизм билан бориши мумкин.
1. Электрон булутнинг кайта таксимланиши натижасида кар

боанионнинг мономолекуляр парчаланиши ва катализаторнинг реге- 
нерацияланиши содир булади. Бунда бир вактда реакциянинг барча 
махсулотлари (оралщ махсулот ва реакция махсулотлари) косил 
булади. Кейинги боскичда реакция махсулоти билан бир каторда 
катализаторнинг регенерацияси содир булади. Бунга мисол сифа- 
тида туйинган органик кислоталарнинг декарбоксилланиш реак- 
циясини келтириш мумкин:

RCH2-C O O H + ОН  ->  ЯСН2С 0 0  +Н20  (фаолланиш);
RCH2 COG  —> СО2 + RCH2 (1-махсулотнинг косил булиши);
RCH2 +  Н20 —► RCH3 + ОН  (2-махсулотнинг косил булиши

ва катализатор регенерацияланиши).
2. Катализатор билан фаолланган реагент нуклеофил сифатида 

иккинчи реагент молекулалари билан (ёки биринчи реагент моле
кулалари билан) таъсирлашиб, карбоанион косил килади. Мисол 
сифатида ацетальдегидни икки молекуласи узаро таъсирлашиб,
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альдегидбсйирт хосил килиш, яъни альдокондснсатланиш реакция- 
сини оламиз:

■ оно £> Т жНзС-c C  - H3ct мчи» н3с с- сн2..сх;
н н ^

Бу реакция асосли катализатор (аммиак, анилин, тримети- 
ламин, Бренстед-Лаури асослари) иштирокида оралиц бирикма кар- 
боанион хосил кил ад и:

Н3С c f  *В  ВН - с н 2—С^н
н

Хосил булган карбоанион нуклеофил сифатида ацетапьдё}идни 
иккинчи молекуласи билан таъеирлашиб, янги карбоанионни хосил 
килади:

о 9 н
СН2 -Ц-н + CH3 - c t H-  - »  Н -С -С Н 2- С - 0 '

СН3

Кейинги боскичда реакция махсулоти альдегидоспирт ва ката
лизатор ажралиб чикади:

г ■ ,©~т н о н
' Ц ^ ^ С Н 2~ С —о' +- ВН*— Щ н—с —с н 2—с —он+в

СНз СНз

Умумий кислота-асосли каталитик реакцияларда Бренстед кис- 
лотаеи ва асоси, яъни НА-В  цулланилади. Электрофиль каталитик 
реакцияларда Льюис катализаторлари AICI3,' ШЖ C0CI3 ва баъзи 
металл ионлари Ы+, A g 1. Hg2+ цулланилади, Бундай катализга 
ароматик углеводородларнинг электрофил урин олиш реакцияси 
(алкиллаш, нитролаш) ва олефинларга галогенларни бирикиш реак- 
циялари киради.

Гомоген-каталитик реакцияларнинг яна бир тури — газ фаза- 
даги гомоген-каталитик реакциялардир. Бундай реакцияларда ката
лизатор сифатида NO, NO?, Вг3 ва бошка моддалар цулланилади. 
Масалан, SO2 дан S 0 3 газини олишда NO2 гази катализатор сифа
тида иштирок этади. Кисдороддан озон хосил цилиш реакцияси 
катализаторсиз нихоятда секин содир булади: 2 0 3 t О? —*■ 2 0 3
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Ш у реакция N 0 2 иштирокида куйидаги схема буйича содир булиб, 
жуда тез кетади: 2 0 2 +2 N 0 2 —■► 2 0 3 + NO

2NO + 0 2-+ 2 NO 2 ,
яъни N 0 2 кайта хосил булади.

Ю цорида тухтаб утилган гомоген-каталитик реакциялардан 
ташкари реакцион мухитда эрувчан комплекс бирикма хосил ки- 
лувчи координацион гомоген-каталитик реакциялар ва турли фер- 
ментлар ёки биокатализаторлар иштирокида борадиган ферментатив 
катализ реакциялари хам мавжуд.

VIII.5. Гетероген катализ ва унинг турлари

Гетероген-каталитик реакциялар деб, фазаларни чегараловчи 
юзада еодир буладиган реакцияларга айтилади. Гетероген-каталитик 
реакцияларда катализатор сифатида металлар, оксидлар, тузлар ва 
бошка моддалар ишлатилади. Баъзи холларда сую к; катализатор- 
лардан хам фойдаланилади, масалан, сульфат кислотаси ишлаб чи- 
харишда SO2 ни 0 2 билан оксидлаб SO3 газини олишда катализатор 
сифатида суюк холдаги сульфованадат ишлатилади.

Фаза чегарасидаги юзада содир буладиган жараёнлар нихоятда 
турли ва мураккаб булганлиги сабабли гетероген катализ назарияси 
хам турлича булиб, баъзан бир-бирига харама-царшидир. Масалан, 
силикогел суртилган рух оксиди иштирокида метанолни парчалаш 
умуман рух оксиди кристалларининг юзасига боглицлиги хайд 
этилган. Тейлорнинг фикрича, катализаторнинг барча юзаси фаол 
булмай, балки маълум фаол марказларигина фаолият курсатади. 
Унинг фикрича, фаол марказлар кристалл панжарада буш рох жой- 
лашган атомлар хисобига хосил булиши мумкин.

Умуман олганда, хозирги кунгача гетероген катализ хахида 
ягона назария мавжуд эмас.

Ю хорида хайд этилганлардан келиб чиххан холда, гетероген 
катализни шартли равишда куйидаги турларга булиш мумкин:

1. Металлар, металл оксидлари ва хопланган катализаторлар 
сиртларидаги катализ.
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2 . Кдттик кислоталар ва оксидлар (кислотал и катал изатор- 
ларнинг фаол марказларини тавсифловчи протонлар — Бренстед мар- 
казлари ёки таксимланмаган электрон жуфтини бириктирувчи 
атомлар — Льюис марказлари оркали содир буладиган катализ.

3, Куп функционал катализаторлар сиртидаги катализ узида  
турли хоссаларни мужассамлаштирган булиб, компонентлар ара- 
лаш масидан иборат булади, масалан, металл (платина ёки никел)

кислотали оксид (А120 3) би
лли аралаштирилган х,олда 
кулланилади (Льюис кисло- 
таси).

4. Г етерогенлаш тирил- 
ган металл комплекси сирти
даги катализ (полистирол, 
шиша ва боищ а катил; м од- 
далар устига копланган ме
талл комплекслари).

Бошка тур катализатор- 
даги каби гетероген катализ- 
да х,ам катализатор реакция- 
нинг фаолланиш энергиясини 
камайтириб реакция тезли- 

гига таъсир этади, лекин реакциянинг иссиклик эффекта узгармай 
колиши сабабли, реагентлар ва реакция махсулотларининг энер- 
гияси узгармайди ( УШ.З-расм ва VIlI.l-жадвал).

V111.3— раем. Нокаталитик (1) ва 
каталитнк (2)реакцияларнинг 

энергетик холатлари:
Еа ва Еа лар нокаталитик ва каталитик 

реакцияларнинг фаолланиш энергиялари.

VIII.1 - ж а д в а л .
Гетероген-каталитик реакцияларнинг фаолланиш энергиялари

Реакция
тенгламаси

Ет кЖ-моль1, 
катализаторсиз

Катализатор Е * , кЖ-моль[,. 
катализатор 

билан
с2н4+н2->с2н6 182 М ис, никел, 

платина
2 9 -5 0

so2+vo2->so3 240 Платана 60
N20 —>N2+y20 2 244 Платина,

Олтин
136
1 2 1
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VIII.6. Гетероген катализ босцичлари. Ф изикавий 
адсорбиланиш ва кимёвий сорбиланиш

Барча гетероген каталитик реакцияларнинг содир булиш и бир 
катор боскцчлардан иборат булади:
-диф ф узия ^  реагент молекулаларининг фазодан катализатор сир- 
тига таркал иши ва уларнинг катализатор говакларига кирищи 
(адсорбиланиш );
-катализатор сиртида фаол марказлар хосил булиши;
-реакция махсулотларининг катализатор сиртидан десорбиланиш и  
ва фаол марказларининг регенерацияси;
-хосй л  булган реакция махеулотларм 11инг катализатор сиртидан 
ажралиб чикцши.

Г етероген каталитик реакциянинг у  мумий тез лиги ни ифодаловчи 
лимитловчи боскич ва хулланилаётган катализатор табиатига кура 
каталитик жараён куйидаги сохаларда бориш и мумкин:

1. Лимитловчи боскич адсорбиланиш , катализ, десорбиланиш  
босдичларидан бирида содир булса, реакция кинетик сохада кетади, 
яъни реакция тезлиги харорат ва узаро таъсирлашаётган моддалар 
мивдорига боглик булади.

Реагентлардан бири (масалан, А) катализатор сиртига адсорби- 
ланганда кинетик сохада борадиган А +  В —*■ Р  реакция куйидаги 
схема буйича содир булиш и мумкин:

А + К  —* АК А  реагент молекуласининг катализатор фаол мар- 
казига (К ) адсорбиланиб, АК  фаол комплекс хосил  
килиши;

АК  + В  —> ВАК  адсорбиланган фаол А К  комплексининг газ фаза- 
даги иккинчи (В) реагент молекулалари билан 
таъсирлашиб, ВАК  фаол комплексини хосил  
килиши;

ВАК—*РК ВАК  комплексининг Р  махсулотга парчаланиб 
катализатор сиртида адсорбиланган РК  хосил  
килиши;

РК-+Р+К бир вактда катализаторнинг регенерацияси ва 
реакция махсулотларин и катализатор сиртидаги 
десорбиланиш и.
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Келтирилган схемадан куриниб турибдики, кагалитик таъсир- 
ланиб фаол марказ хосил цилиши учун реагентлардан биттаси ката
лизатор сиртига адсорбиланиш и керак. Фабл марказ адсорбиланиш  
натижасйдаги таъсирланишидан ташдари кимёвйй сорбиланиш хд- 
собига хам хосил булади. Реакция ана ш у хосил булган адсор- 
биланган ёки кимёвий сорбиланган датламларда давом этади.

Г аз фазасида каттик; катализатор сиртига адсорбиланиш  нати- 
жасида борадиган ва десорбиланиш  оркали махсулот хосил цилувчи 
А  +  В  —> Р  схема буйича борувчи реакциянинг энергетик холати 
VII1.4-расмда келтирилган. Расмдан куриниб турибдики, каталитик 
реакциянинг энергетик узгариш и мураккаб курииишга эга (II эгри). 
Аввал реакцияга киришаётган модцалардан бири (масалан, А) кимё
вий сорбиланади, бу  Еадс -  фаолланиш энергияси билан белгила- 
нади. Натижада система АК  фаол комплексни хосил булиш и хд- 
собига камрок; энергетик холатга утади. Сунгра Ечш -  чин фаол
ланиш энергиясига эга булган катализатор сиртидаги фаол мар- 
казлардан десорбиланган АВК фаол комплекси хосил булади. 
Кейинги боскич Едес -  десорбиланиш  энергияси хосил булган мах- 
сулотни катализатор сиртидан десорбиланиш ига тугри келади.

VIII.4-paav. Нокаталитик (/) ва гетероген-каталитик (II) 
реакцияларнинг энергетик эгрилари.
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Гетероген каталитик реакцияларнинг фаолланиш энергияси 
гомоген-каталитик реакциялардан Аррениус тенгламаси ёрдамида 
тажриба асосида аникланувчи силжувчан фаолланиш энергияси 
оркали топилади (УШ.4-расм): Есил-Е чин-АНадс. бунда АНадс 
реагентни адсорбиланиш энергияси, одатда АНадс— кийматини 
амалий анидлаш дийин булганлиги сабабли, Есш нинг узидан  
фойдаланилади.

2. Агар гетероген каталитик реакциянинг лимитловчи босдичи 
реагент ёки реакция мадсулотларининг катализатор сиртидан реак- 
цион дажмга диффузияси дисобланса, у  долда каталитик реакция 
ташки диффузион содада боради ва Фик тенгламасига буйсунади:

V = ^-= -d s ^ -  (УШ .14)dt dZ
бу ерда: G — t вакт ичида катализатор донаси сиртига перпендикуляр 
Z  йуналиш буйича диффузияланувчи С концентрацияли модда мас- 
саси; S  -катализатор донасининг сирти (гранула, сим); Д — диффузия 
коэффициенти.

Ташки диффузион содада реакция юкори фаолликга эга булган 
катализатор сиртида кетади. Бунда реакция тезлиги куп долларда 
чизикди, яъни турбулент одим тезлигига боглик булади.

Ю дорида кайд килинганлардан куриниб турибдики, гетероген 
катализ реагентларни катализатор юзасига физикавий адсорби- 
ланиши кимёвий сорбиланишига боглик. Аслида, бу икки жараён 
уртасида кескин чегара мавжуд эмас. Физикавий адсорбиланиш. паст 
дароратлардаёк кам фаолланиш энергияси билан содир булиши 
мумкин.

Физикавий адсорбиланиш киймати кимёвий сорбиланиш кий- 
матидан оз фарк килсада, реагентнинг конденсатланиш дароратига 
якинлашган сари ошиб боради. Физикавий адсорбиланиш кайтар 
жараён булиб, унинг адсорбиланиш энтальпияси катта булмайди 
[(-10) — (-50)кЖ/молъ]. Одатда, физикавий адсорбиланиш экзотермик 
булиб (АН<0), реагент молекулаларини катализатор устига конден- 
сатлашиши натижасида система энтропиясининг камайиши билан 
боглик. Дадикатдан дам Гиббс тенгламасига кура, AS  манфий кий- 
матга эга булганда жараён экзотермик булиши керак (АН<0). Бунга
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мисол кили б куйидаги жадвалда курумга аргон гази ва бензол буги- 
н й н р  физикавий адсорбиланиши келтирилган.

VIII.2 - ж а д  вал .
курумга аргон гази ва бензол бугининг физикавий

адсорбиланиши
Адсорбент Г , К AS°,

Ж-моль1 -град'1
А Н°,

кЖ. -моль1
Аг 140 - 79,4 -8 ,9
СбНб 291 -9 7 ,0 -3 6 ,2

Физикавий адсорбиланиш унчалик танло вчанл икка эга булмай, 
катализаторнинг табиатига деярлик боглик эмас. Аксинча, кимёвий 
сорбиланиш катализатор ва реагентларнинг юзада узаро таъсир- 
ланиши натижасида кимевий модда х,осил булганлиги сабабли, улар- 
нинг табиатига боглик булади. Ш унинг учун хам кимёвий сорби
ланиш энтальпиясининг киймати 100 кЖ-молъ1 дан юкори булади. 
Хатто молибденга кислороднинг кимёвий сорбиланиш энтальпияси 
-720 кЖ-моль1 га тенг. Бундан ташкари, физикавий адсорбила- 
нишдан фаркли равишда, кимёвий сорбиланиш вактида энтропия- 
нинг узгариши нолдан катта ва нрлдан кичик хам булиши мумкин.

Кимёвий сорбиланиш реагентнинг катализатор юзаси билан 
айнан тукнаш ишидан ташкари адсорбиланувчи катлам оркали хам  
содир булиши мумкин.

VIII. 7. Гетероген катализ назариялари

Адсорбиланиш назариялари. Оралик бирикмалар наза- 
рияси. Гетероген каталитик жараённинг зарур шарти таъсир- 
лашаётган модцалардан хеч булмаса биттасининг адсорбила- 
нишидир. Ш унинг учун реакцияни каталитик тезлашишининг 
сабаби адсорбиланиш деб тахмин килинди. Адсорбиланиш натижа
сида эса, катализатор сиртида таъсирлашаётган моддаларнинг 
концентрацияси ортади ва массалар таъсири конунига биноан реак
ция тезлашиши керак. Аммо бундай тушунтириш тажрибага мос 
келмади. чунки таъсирлашаётган моддалар концентрациясининг
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ортишига Караганда реакция тезлиги катализатор таъсирида жуда 
дам куп маротаба ортиб кетади. Бундан ташкари куп адсорбентлар 
каталитик фаолликка эга эмас. Буларнинг даммаси таъсирлашаётган 
моддаларнинг адсорбиланиши каталитик жараён боришининг етар- 
ли шарти эмаслигидан далолат беради.

Кейинчалик таъсирлашаётган моддаларнинг факат фаол адсор
биланиши кузатилгандагина каталитик жараённинг бориши аник- 
ланди. Демак, реагентларнинг сирт билан кимёвий таъсирлашиши 
катализнинг зарурий шарти экан. Бундай таъкидлаш оралик бирик- 
малар назариясининг асосида ётади. Аввалига катализатор таъсир- 
лашётган моддаларнинг бири билан фазавий оралик бирикма досил 
Кил ад и, у  эса кейинчалик бопща моддалар билан таъсирлашади ва 
бунда катализатор кимёвий узгармаган долда ажралиб чидади, деб  
тахмин килинган. Кейинрок гетероген катализда фазавий бирик- 
малар эмас, балки узгарувчан таркибли сирт бирикмалари досил 
булиши дадидаги тахминлар ривожлантирилди.

Оралик бирикмалар назариясидан келиб чикадиган айрим ху- 
лосалар куп марта тажрибада тасдикданган. Уш бу назария ката
литик жараёнларнинг тажриба натижалари билан мос келадиган 
кинетик тенгламаларини асослаб беради. Моддаларнинг турли реак- 
циялардаги каталитик хоссаларини олдиндан айтиб бериш имко- 
нияти борлиги оралик бирикмалар назариясининг амалий жихатдан 
жуда мудим томонидир. Уш бу назария асосида кандай моддалар 
орасида маълум жараён учун фаол булган катализаторларни ки- 
дириш керак эканлигини айтиб бериш мумкин. Масалан, кислород 
билан бекарор бирикмалар досил кила оладиган, яъни оксидланиш- 
кайтарилиш реакцияларида катнаша оладиган моддалар оксидланиш  
реакцияларида фаол катализатор булиши кераклиги куриниб ту- 
рибди. Бундай талабларга узгарувчан валентли металл оксидлари 
жавоб беради ва улар оксидланиш жараёнларида катализатор сифа- 
тида кенг кулланилади. Гидратлаш реакцияларининг катализатор- 
ларини бекарор гидритлар досил килишга кодир булган моддалар 
орасидан кидириш зарур (никель, палладий каби металларга ух_ 
шаш). Аммиак синтези реакциясида азотнинг реакцион кобилияти
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энг кам булганлиги сабабли, маълум баркарорликка эга булган нит- 
ридларни хосил кцлувчи моддалар катализаторлик вазифасини 
бажаради. Ш уядай килиб, оралик бирикмалар назарияси аммиак 
синтезининг катапизаторларини металлар орасидан кидириш керак- 
лигини курсатиб беради. Лекин магний ва кальций каби металларни 
катализатор сифатида куллаб булмайди, чунки улар жуда хам 
баркарор нитридларни хосил цилади.

Кдлай ва висмут каби металлар хам катализатор сифатида яра- 
майди, чунки улар нитридлар хосил килмайди (паст хароратларда). 
Худди шундай, оралик; бирикмалар назариясидан фойдаланиб, хлор- 
лаш жараёнларининг катализторлари булиб айрим металларнинг 
хлориддари (AlCl3, FeCl3 ва бошкдлар) хизмат дилиши мумкин.

Лекин оралик; бирикмалар назарияси купгина тажрибавий 
далилларни тушунтира олмади. Кдтор ишларда умумий каталитик 
жараён тахмин дилинаётган оралик; махсулот хосил булиш тезли- 
гидан анча тезрок; бориши курсатилган. Оралик; бирикмалар наза
рияси катализатор фаоллиги унинг олиниш усулига боглих экан- 
лигини, бсгона аралашмалар мавжудлигининг таъсирини ва бошка 
купгина далилларни тушунтира олмайди.

К атализнинг мультиплет назарияси. Биринчи бор Зелинский 
томойидан айтилган ва Баландин томонидан ривожлантирилган 
карашларга биноан, фаол марказ 'булиб кристалл панжара тугуп- 
ларига жойлашган катализатор сирт каватидаги бир нечта куш ни 
атомяар хизмат килади. Уш бу атомларнинг туплами мультиплет 
дейилади. Таъсирлашаётган моддаларнинг молекулалари бигга 
атомда эмас, балки бирданига мультиплет таркибига кирувчи бир 
нечта атомда адсорбиланади. Бунда таъсирлашаётган моддалар Мо- 
лекулаЛаридаги валент боглар дёформацияланади ва таъсирла
шаётган сирт билан кимёвий сорбиланган мультиплет комплекс 
Хосил булади. Унинг парчаланиши реакция махсулотлари хосил 
булишига олиб келади.

Мультиплет адсорбиланиш факат катализатор кристалл ианжа- 
расинииг кушни атомлари орасидаги масофа таъсирлашаёп ан мод
далар молекуласининг узуылшига мое келгандагина хосил булиши
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мумкин (геометрик мое келиш принципи). Факат шу холдагина 
молекула мультиплетдаги иккита кушни атомларга кимёвий сорби- 
ланиши ва натижада ундаги кимёвий богнинг деформацияланишига 
олиб келиш и мумкин. Агар катал итак жараёнда мураккаб молекула 
катнашса, мультаплетда унинг кимёвий богларни тутган (реакция 
натижасида узилиб ва янгидан хосил булиб турган) бир кисмигина 
адсорбилани ши керак. Молекуланинг индекс гурухд дейиладиган 
уш бу кисми мультиплетдаги атомларнинг шаклига ва улар ора- 
сидаги масофага геометрик жихатдан мое келиши керак.

Мультиплетнинг структурасига боглик равишда битта молеку
ланинг узи турлича адсорбилани ши мумкин ва шунинг учун реакции 
турли махсулотлар хосил булиши билан боради. Масалан, катали- 
заторга боглик равишда спнртлар дегидратланищи мумкин. Муль- 
типлет назарияга биноан катал изаторнинг селектив таъсирланиши 
ш у билан тушунтирилади.

Ката л итак реакция амалга ошиши учун геометрик мос келиш- 
дан тапщари, хосил булаётган мультиплет комплекснинг маълум 
мустахкамлиги хам зарур. Мультиплет назария органик бирикмалар 
орасидаги купгина реакцияларда узици оклайди. Аммо уш бу наза
рия барча холлар учун умумий эмас, хусусан, уни оксидланиш  
катализи жараёнларига куллаб булмайди.

Ф аол ансам бллар назарияси. 1939 йилда Кобозев ката- 
лизнинг янги назариясини ривожлантирди. Уш бу назария каталитик 
фаол материал инерт ташувчи сиртида таксимланган ва адсор- 
биланувчи катализаторлар деб ном олган катализаторларнинг хос- 
саларини урганиш натижасида вужудга келган. Инерт ташувчининг 
сирти кам ми кдорда коплан ганда, уш бу компонент алохида атомлар 
куринишида жойлашиши мумкин (аморф фаза сифатида). Бундай 
адсорбиланувчи катализаторлар катор ^зига хосликларга эта-. М аса
лан, катализатор махсулдорл игини ташувцй сиртининг фаол мате
риал билан копламиш даражасига богликлиги маълум кийматда 
максимумдан утади. Катализаторнинг солиштирма фаоллиги коп- 
ланиш даражаеи ортиши билан экспоненциал куринишда камаяди 
ёки максимал копланиш даражасида максимумга эга булади. Ад сор-
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биланувчи катализаторларнйнг узига хосликларини тушунтириш  
мак;садида фаол ансамбллар иазарияси таклиф дилинган. Ушбу 
назария куйидаги тахминларга асосланган:

-катализаторнинг фаол маркази атомларнинг ассоциатларидан 
иборат булиб, фаол ансамбль дейилади; :!

-инерт ташувчи блокли структурага эга, яъни озод миграция 
сохаларинииг тупламидан иборат булиб, улар бир-биридаН геомет
рик ёки энергетик тусиклар билан ажратилган булади. Каталитик 
фаол материалнинг атомлари уш бу сохаларнинг хар бирида озод 
миграцияланади ва бунда турли таркибли ансамбллар хоеил килади, 
лекин хушни сохаларга ута олмайди.

Берилган копланиш даражасида маълум таркибли ансамбллар 
хосил булади. Инерт ташувчининг сиртида маълум сонли атомларни 
тутган ансамблларнинг хосил булиш эхтимоллиги максимал булган 
холдаги копланиш даражасида катлизаторнинг фаоллиги энг катта 
булади. Фаол ансамбллар назарияси тажрибавий маълумотлар асо- 
сида фаол ансамблдаги атомлар сонини, миграцияланувчи ячей- 
канинг улчамларини, сирт бирлигидаги фаол ансамбллар сонини ва 
битта фаол ансамблнинг махсулдорлигини хцсоблашга имконият 
беради. Ушбу назария асосида купчилик адсорбилаиувчи катали- 
заторлар ургаиилган. Оксидланиш реакцияларида битта атомдан 
иборат ансамбль, гидрогенлашда -  иккита ва аммиак синтезида учта 
атомдан иборат ансамбллар фаол булади. Айрим холларда икки ёки 
уч хилдаги ансамбллар каталитик фаол булади. Бундай холларда 
турли мивдордаги атомлардан иборат ансамбллар хосил булиш  
эхтимоллигининг инерт ташувчини копланиш даражасига боглщ - 
лигида бир нечта экстремал нукталар кузатилади.

Катализнинг электрон назариялари. М одданинг каталитик 
хоссалари злшнг электрон тузилишига богликлигини биринчи бор 
Писаржевский асослаб берган. У  металлар ва ярим утказгичлар ката- 
лизаторлар эканлигига ва бундай модцалар озод ёки кучсиз бог- 
ланган электронлар тутишини ва улар адсорбиланиш каватида 
борувчи оксидланиш-кайтарилиш жараёнларида катнашиши мум- 
кинлигига эътибор берган. М исол учуй, водороднинг платинада
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каталитик оксидланишини куриб чикамиз. Газ фазасида 
2Н2+0 2=2Н20  реакцияси секин боради, чунки уш бу реакциянинг 
кетиши бошлангич моддалар молекудаларидаш  ботларнинг узи- 
лишини, яъни маълум энергетик тусикни енгшнни талаб килади. 
Металлнинг сиртида адсорбиланганда молекулалар ионланиши мум- 
кин. Кислород металлнинг сирт каватидаги озод электронини тор- 
тиб, О' ионига айланади, металлнинг узи мусбат зарядланиб колади 
ва адсорбиланаётган водород молекулаларидан электронни тортиб 
олади. Курсатилган жараёнларда катализатор электронларнинг до- 
нори ёки акцептори булиб хизмат килади. Унинг сиртида 
адсорбиланган заррачалар ионланади. Сирт буйича миграцияланиб, 
карама-карши зарядланган ионлар бир-бири билан осон таъсир- 
лашади. Маълумки, бундай жараён лари и н г фаолланиш энергияси 
катга эмас.

Кейинчалик Рогинский, Волькенштейн ва бопщалар томонидан 
рив ожлантирил ган электрон назарияларда каталитик таъсирни 
электронларнинг таъсирлашаётган сиртдан чикиш шли хамда атом- 
ларнинг буш J-кобуглари билан боглашган. Куп холларда хакикатан 
хам котишмаларнинг каталитик фаоллиги билан улардаги d-кобуг- 
ларнинг тулиш даражаси орасида богликлик урганилган. Ш ундай 
килиб, сиртдаги фаол марказда борувчи купчилик гетероген ката
литик жараёнлардаги элсмеш ар актнинг механизми таъсир
лашаётган моддалар ва катализатор орасида содир булувчи электрон 
алмашинув билан боглик экан.

К атализнинг занж ир назариялари. Гетероген каталитик 
реакцияларнинг занжир механизми хакидаги назарияни Семенов ва 
Воеводскийлар таклиф килган. Уларнинг фикрича, каттик жисмнинг 
сирти доимо м о й Ил л й к н и н г  эркин бирликларига эга ва шунинг учун 
унга полирадикал Каби караш мумкин. Радикаллар, одатда, жуда 
катга реакцион кобилиятга эга ва кимёвий узгаришларда регене- 
рацияланиши мумкин. Гетероген каталитик жараён сирт каватда 
ясси занжирларнинг пайдо булиши оркали кетиши мумкин. Валент 
туйинган молекула катализатор сиртидаги эркин валентлик билан 
таъсирлашиб, радикалга айланади ва у  бошка адсорбиланган моле-
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куда билан таъсирлашиб, реакция махсулотини хосил килади, бунда 
сирт каватидаги мойиллшшинг эркин бирлиги регенерациялацади.

Гетероген каталитик жараёнларда факат радикал занжирлар 
эмао. балки энергетик занжирлар хам ривожланиши мумкин. Г омо
ген сиСтемаларда молекулаларнинг харакатчанлнги катта булган- 
лиги еабабли, энергетик занжирлар ривожланишининг эхтимоллиги 
жуда кам. Каттик жисм сиртида заррачаларнинг харакатчанлнги 
анча кичик, шунинг учун фаол марказ реакциянинг элементар акти- 
даги энергияни йигиши мумкин, у  эса адсорбиланган молеку- 
яаларни кушимча фаоллантиришга кетади. Ш ундай кцлиб, бош- 
лангич каталитик акт кейинги актнинг амалга ошишини осон- 
ланггиради. Энергиянинг бундай рекуперацияси сиртда ортицча 
энергияга эга булган номувозанат структураларнинг хосил булиши 
билан боглид. Ю корида таъкидлаганимиздек, бундай жараён купрок 
ферментатив катализга тегишлидир. Катализаторнинг энергияни 
вактинчалик аккумуляция кцлиши натижасида кимёвий реакция 
давомйда унинг сиртида фаол марказлар сони ортади. Оралик мах- 
сулотнинг хосил булиши ва парчаланиши реакцияларига нисбатан 
суммар каталитик реакциянинг тезрок боришини худди ш у жа- 
раёнлар билан тушунтириш мумкин.

Нихоят, гетероген каталитик-занжир реакциялар боришининг 
я на бир механизми Поляков томонидан курсатилган булиб, у  
катализатор сиртида озод радикалларниш пайдо булиши билан бог- 
л щ . Озод радикаллар реакцион хажм буйича таркалиб, унда секин- 
аста суниб борувчи гомоген занжир реакцияни келтириб чикаради. 
Гетероген-гомоген деб аталувчи бундай рсакцияларда катализатор 
факат озод радикалларни етказиб беради, жараённинг узи эса гомо
ген равишда боради. Каталитик жараёнларпиш- гетероген-гомоген 
механизми куп холларда тажрибавий тасдикланган.

VIII.8. Катализатор хоссалари

Кагализаторларнинг реакция тезлигига таьсири уларнинг бир 
катор хусусиятларига боглик булиб, улар куйидагилархкш иборат:

330



фаол лиги, селективлиги (танлаб таъсир этиши), унумдорлиги, 
солиштирма сирти, регенерацияланиши.

Кдттид катализаторлар хароратга, турли захарларга ва сув бути 
таъсирларига чидамли хамда механик мустахдам булиши керак. 
Бундай ташдари, уларнинг етарли говакликка ва солиштирма сиртга 
эга булиши талаб дилинади. Катализатор доначаларининг маьлум 
улчамга эга булиши дам мухдмдир, чунки реакцияга киришувчи 
моддаларнинг катализаторга диффузияланиши ва катализатор дат- 
ламидан утиш жараёнлари унинг улчамларига богликдир. Ката- 
лизаторларнинг айни келтирилган хусусиятларини дисдача дуриб 
чидамиз.

Катализатор фаоллиги, “Катализ” бобининг кириш дисмида 
келтир! анимиздек, катализатор иштирокида реакция тёзлигининг 
нисбий ортиши булиб, дуйидагича ифодаланади:

Щ Ш Ш  ва Вк = Ьl (УШ .15)к
бунда: ВК -  катализатор фаоллиги; Vjc, Щ кк  ва к -  мос равишда 
катализатор иштирокида ва катализаторсиз реакциялар тезлиги ва 
тезлик доимийлари.

Катализаторларни узаро таддослашда уларнинг солиштирма 
фаоллигидан фойдаланилади. Гомоген катализда сирт фаоллиги 
урнига катализаторнинг концентрация бирлиги ордали ифодаланган 
реакция тезлиги дулланилса, гетероген катализда берилган харо- 
ратда катализатор сирт бирлигига мос келувчи реакция тезлиги 
дулланилади.

КатализаторсиЗ ва катализатор иштирокидаги реакциялар учун 
Аррениус тенгламалари к pi А ёЕ/КТ ва кк -  Ае1Е*1Лг дуринишларга эга 

булишидан ва (VITI.15) дан ВК = еАШТ (VIII. 16)
эканлигини курамиз, бунда АЕ — катализаторсиз ва катализатор 
иштирокидаги реакциялар фаолланиш энергияларининг узгариши.

Катализатор селективлиги (% ) унинг таъсир этиш йуналищи 
билан тавсифланади, яъни селектив катализатор мумкин булган бир 
неча хил йуналишдаги реакциялардан битгасини тезлаштиради. 
Масалан, аммиакнинг оксидланиши уч хил йуналишда борищи 
мумкин:
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^,N2 -н 20 ( a)

NH3 * O jA -"-»- N20 - H 20  ( 6)
3  n o * h2o  ( B)

Агарда ш у жараён платина иштирокида олиб борилса, факат (в) 
реакция сбдир булади. Долгая реакциялар айни шароитда содир 
булмайди.

Кйтализаторнинг селективлигини икки усулла аниклаш мум- 
кйн. Биринчи усул буйича селективлик реакциянинг аеосий мад- 
сулоти маесасининг досил булиши мумкииI булган мадсулотлар 
(асосий ва кушимча) массасига нисбати билан улчанади:

ШШкт (VIU.I7)Em
бунда: mi — асосий мадсулот массаси; Ет -  асосий ва кушимча 
мадсулотлар массаси.

Селективликни аниклашнйнг иккийчи уеули асосий мадсулот 
доеил булаётган реакция тсзлигини асосий ва кушимча мадсулотлар 
досил булиш реакция тезликлари йгиндисига нисбати билан улча
нади. Масалан, куйидаги схематик реакцияларни олайлик:

Vl r CnH2nO +  н 20  А
СпН2пЧ +02 "

W
п С02 + nH20  В

бунда: А -^асосий мадсулот, В  г- кушимча мадсулот. Натижада селек

тивлик куйидагича ифодаланади: SK =  -—'■— (VIII. 18)
Vl +V2

Агарда асосий мадсулот куйидаги схема буйича кушимча 
мадсулотга айланса, яъни:

v i^^CnH2nO + НгО 

V3

п̂СОг + пНгО

=  Ъ-г*

С11Н2П+2 +02 “

V2̂

булса, селективлик куйидагича ифодаланади: Цк
м

(УП1.19)

Катализатор унумдорлиги реакторга жойланган 1 к г  катализа
торнинг 1 соат ишлаши давомида досил буладиган мадсулот унуми 
(кг) билан ифодаланади. Агар реакторга юкланган (кг) ёки Vk(m3)
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катализатор 1 соат давомида Мт (кг) ёки Vm(m3)  махсулот хосил 
килса, катализаторнинг унумдорлиги куйидагига ифодаланади:

Vс =  Мт/ 1 ёки Vc = V J t  VK (УШ .20)
бунда Vc — катализаторнинг солиштирма хажми.

VIII.9. Катализаторнинг ингибирланиши ва регенерацияси

Гетероген катализда кулланиладиган каттик холдаги катали- 
заторларнинг ингибирланиши икки хил — физикавий ва кимёвий 
булиши мумкин.

Физикавий ингибирланишга катализатор гбвакларини берки- 
либ колиши, солиштирма сирт ёки фаза солиштирма фаоллигининг 
камайиши (масалан, катализатор сиртига копланган модда мик- 
дорининг камайиши ва куйиши) киради.

Кимёвий ингибирланишлардан бири хомашё таркибидаги 
каталитик захарларни катализатор сиртига адсорбиланишидир. Бу 
ингибирланиш кайтар жараён булиб, хомашё таркибидаги каталитик 
захарлардан тозалаш оркали унинг олдини олиш мумкин. Масалан, 
нефтнинг хидини йукогиш жараёнида никель, платина, палладий ва 
бошка металларга 0,4—1,0 % атрофида алюминий оксиди, цеолитлар 
ва бошка моддалар шимдирилган холда ишлатилади. Бу моддалар 
олтингугуртли органик моддалар таъсирига сезгир булиб, уларнинг 
таъсирида катализаторнинг фаоллиги камаяди.

Катализаторнинг уз-узидан захарланишига катализатор сир- 
тида ва говакларида углероднинг ютилиб ко;гаши сабаб булади. Ма
салан, углеводородларнинг оксидланиши ва крекинги, метанни сув 
бути билан конверсияси реакцияларида Катализатор сиртида кокс 
хосил булади:

2СО —* С (кокс) +  СО2 

СН4 —> С о со ке )2 th  
2Н2 +: С02 —> С (Кокс) + 2Н20

Ш у тарика фаоллиги камайган катализаторнинг сиртида хосил 
булган коксни ювиш ёки ёкиш оркали кайта тикланади:

С +  Н2Обуг —» СО +  Н2
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с + о2 - » со2
Баъзи холларда катализаторларнинг регенерациясида кислота, 

ишкор ва турли эритувчилардан хам фойдаланилади. Захарланган 
кимматбахо металларни эса, суюклантириб тозаланади.

VIII. 10. Катализаторларни тайёрлаш

Гомоген катализда ишлатиладиган катализаторлар махсус 
усуллар билан тайёрланмайди. Гетероген катализда кулланиладиган 
катализаторлар махсус тайёрланади. Бунда уларнинг физикавий ва 
кимёвий хоссалари, таннархи ва махаллий хомашёлиги каби омил- 
лар эътиборга олинади. Катализаторларнинг фаоллиги, селектив- 
лиги, чидамлилиги, солиштирма сирт, механик мустахкамлиги ва 
бонща хоссалари уларни тайёрлаш усулларига боглик. Катализа
торларни тайёрлашнинг куйидаги усуллари кенг таркалган: чук- 
тириш, аралаштириш ва шимдириш.

Гетероген катализда металл катализаторлари хам кенг кулла- 
нилади. Металл катализаторлари куйидаги усулларда олинади:

1. Металл оксидлари узакка шимдирилади ва азот билан 
суюлтирилган водород таъсирида металлгача кайтарилади:

Ag20+H2—>Ag+H20
2. Аммиак синтезида ишлатиладиган темир катализаторини 

олиш учун юкори харорат ва босимда Fe30 4 дан таблетка 
тайёрланади ва у  кайтарилади: Fe30 4+4H2—>3Fe+4H20
3. Нодир металлар сим, тур ёки юпка газлама холида 
кулланилади.
4. Арзон металлнинг сирти гальваник усулда катализатор 

вазифасини бажарувчи нодир металлнинг юпка катлами билан 
копланади.

5. Реней усули (ишкор билан ишлаш): масалан, никель билан 
алюминийнинг маълум таркибдаги котишмаси керакли шаклда 
тайёрланади, сунгра у  NaOH  нинг 20% ли сувли эритмаси билан 
кайта ишланади:

2Al+2Na0H+6H20 —>2Na[Al(ОН)4]+ЗН2 
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Досил булган туз сувда яхши эриганлиги сабабли, осон ювилади 
ва натижада, колган Ж  говаксимон холда булади (Реней ката- 
лизатори).

Промоторлар. Катализатор хоссасига эта булмаган бирикма- 
ларни бошлангич моддаларга кушиш тайёрланадиган катализатор- 
нинг фаоллигини, селективлигини ва ишлаш вактини анча оширади. 
Бундай моддалар фаоллаштиргичлар ёки промоторлар дейилади. 
Улар икки гурухга булинади:

1. Катализаторнинг тузилишини яхшилайдиганлар.
2. Катализаторнинг хоссасини узгартирадиганлар.
1- тур промоторлар купрок; микдорда кушилади. Масалан, 

фенолни гидрогенлаб циклогексанол олишда ишлатиладиган никель 
катализатори 20% ли сода эритмаси билан фаоллаштирилади.

2 - тур промоторлар эса, кам микдорда хам яхши натижа беради. 
Масалан, водород пероксидни парчаланишининг катализатори 98% 
F&3O4+ 2% АЦОз дан иборат б^лииги мумкин.

Дар иккала тур промоторларнинг критик концентрациялари 
мавжуд.

Умуман олганда, промоторлар таъсирида катализаторлар фаол- 
лигининг ошиши фаолланиш энергиясининг камайиши, солиштирма 
сиртнинг узгариши ва фаол марказлар сонининг купайиши билан 
богливдир.

Катализатор захарлари. Катализаторлар баьзи моддалар 
таъсирида уз фаоллигини бутунлай йукотади ёки камайтиради, яъни 
захарланади. Захарланиш кайтар ёки кайтмас булиши мумкин.

Дайтар захарланишда захар молекуласи катализаторнинг сир- 
тига дайтар адсорбдияланади. Масалан, водородни оксидлашда кул- 
ланиладиган платина катализатори СО ёки этилен таъсирида 
захарланади. Улар платина сиртидан десорбцияланганда эса, ката
лизатор яна фаол булиб колади. Аммиак синтезида кулланилаДиган 
катализаторлар СО, С 02, спирт ва сув бугларидан кайтар захар
ланади.

Дайтмас захарланишда захар молекулалари баркарор сирт би- 
рикмалар хосил килади ва натижада десорбиланмайди. Бунда ката
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лизатор фаоллигини тиклаш учун сиртда зфсил булган бирикмалар 
парчаланиши керак.

“Катализ” бобини узлаштирилганлик даражасини 
текшириш учун саволлар

1. Гомоген катализаторларнинг реакция тезлигини ошириш- 
даги таъсирининг мохдяти нимада?

2. Гомоген каталйтик реакция тезлиги гомоген катали- 
заторнинг реакциядаги бошлангич концентрациясига богликми?

3. Гомоген каталитик реакцияларнинг кандай турлари мавжуд?
4. Кислота-асосли гомоген каталитик реакцияларнинг синф- 

ланишини келтиринг.
* 5. М ахсус кислотали катализда катализатор сифатида кандай 

моддалар куланилади?
6 . Умумий асосли катализда катализатор сифатида кандай 

моддалар кулланилади?
7. Оксидланиш-кайтарилиш гомоген каталитик реакциялар 

механизмининг мохия ги нимада?
8 . Гомоген катализнинг гетероген катализдан асосий фарки 

нимада?
9. Гомоген реакцияда оралик модца деганда нимани тушу- 

нилади?
10. Гетероген катализ дебкандай катадизга айтилади?
11. Гетероген катализнинг кандай турлари мавжуд?
12. Гетероген катализда кИмёвий сорбиланйш роли кандай булади?
13. Гетероген катализаторларни тайёрлашнииг кандай усул- 

лари мавжуд ?
14. Катализаторларнинг мухим Хуеусйятлари нималардан 

иборат?
15. Катализаторларнинг солиштирма сирт юзаси деганда 

нимани тушунасиз?
16. Ферментатив катализда энергия рекуперацияси.
17. Ферментатив катализнинг механизми.
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18. Катализатор реакдиянинг мувозанах константасига кандай 
таъсир К)фсатади?

19. Катализатор реакциянинг тезлик константасига кандай 
таъсир курсатади?

20. Гомоген каталитик реакцияларни оралик бирикмалар 
назарияси оркали тушунтиринг.

21. Занжир реакцияларида катализаторнинг роли кандай? 
22.Эритмалардаги гомоген-каталитик реакцияларнинг меха-

низмларини тушунтиринг.
23. Гетероген катализ кандай боскичлардан иборат?
24. Гетероген катализнинг кандай назариялари бор?
25. Катализнинг мультиплет назарияси.
26. Фаол ансамбллар назарияси.
27. Катализнинг электрон назарияси.
28. Катализнинг занжир назарияси.
29. Катализаторларга куйиладиган талаблар.
30. Катализаторнинг ингибирланиши ва регенерацияси.
31. Катализаторларни тайёрлаш усуллари.
32. Промоторлар. Катализатор захдрлари.
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IX БОБ. ЭЛЕКТРОКИМЁ
IX. 1. Электролит эритмаларининг хоссалари

Суюлтирилган эритмаларнинг барча умумий хоссалари, яъни 
коллигатив хоссалари (туйинган бут босимининг нисбий пасайиши, 
кайнаш дароратининг ортиши, музлаш дароратининг пасайиши, 
осмотик босим) эриган модданинг моляр кисмига чизикли богланган 
(эриган модца заррачаларининг сонига пропорционал равишда узга- 
ради) ва унинг табиатига боглид эмас. Уш бу таъриф суюлтирилган 
эритмалар учуй Рауль ва Вант-Гоффнинг умумлашган конунини 
ифодалайди. Бундай умумий донуният органик моддаларнинг сув- 
даги ва органик эритувчилардаги эритмалари учуй адолатли булиб 
чивди. Аммо тузлар, кислоталар ва ишкорларни сувдаги эритма
ларининг коллигатив хоссалари юкоридаги конуниятга буйсунмас- 
лиги аникланди. Масалан, NaCl молял эритмаси музлаш дарорати- 
нинг пасайиши сувнинг криосконик доимийсидан (1 ,86°) деярли 
икки баравар юкори (3,36°). Демак кислота, ишкор ва тузларнинг 
сувли эриТмаларидаги заррачаларнинг сош г эритманинг моляр кон- 
иемграциясига мос келмайди. Бундан ташкари, суюлтирилган 
эритмалар конунларидан четланувчи эритмалар органик моддалар
нинг сувдаги эритмаларига нисбатан анча юкори электр утказув- 
чанликка зга, бу эса эритмада зарядлаНган заррачалар мавжудли- 
гидан дарак беради. Эритмалари электр токини утказувчи бундай 
моддалар электролитлар деб аталади. Электролитларнинг хоссалари 
электролитик диссоциланиш назариясининг асосчиеи Аррениус 
(1887) гомон идан куриб чикшп ан ва умумяаштирйлган.

Эритувчининг кутбли молекулалари билан эриган модда 
заррачалари орасидаги таьсир натйжасида электролитик диссоци
ланиш содир булади. Бундай таьсир х,аттоки ковалент богларни дам, 
масалан, водород хлоридни кутблантиради. Уш бу газни сувда 
эритаётганда диэлектрик доимийси катга булган мудитда Н-С1 
богининг кучсизланиши дисобига водород ва хлор ионлари досил 
булади. Гидратланиш натижасида ионлар эриiмага утади. Ион 
кристалларини (масалан, NaCl) сувда эритаётганда дам худци

338



шундай жараён кузатилади. NaCl нинг кристалл ианЖарасида Na ва 
СГ ионлари булмаса хам, эритувчининг кутблй молекулалари билаи 
таъсирлашиши кристаллдаги богларнинг кутбланишига, уларнинг 
кусизланишига ва заррачаяарнинг гидратланган ионлар хосил килиб 
эритмага утишига имконият яратади. Гидратланиш жараёнй кучли 
экзотермик булиб, эигалышянннг камайиши бнлан уз-узидаы бора- 
ди, Одатда, гидратланиш даражаси (кар бир ионии ураб олган эри- 
гувчи молекулаларшшнг микдори) жуда катта булади. Факат кисло- 
танинг ионланишида гидратланиш даражаси 1 га тенг, бу эса водо
род ионинипг кичнк улчами билан богликдир. .Гидратланиш жараё- 
нида прогон НЮ молекуласи сферасига кирнб, гироксоний Н3О 
ионини косил килади. Янги ковалент б о г . кислороднинг эркин 
электрон жуфти хисобига донор-акцептор механизми буйича хосил 
булиб, туйинган булади.

Электролитларнинг уш бу конунлардан четланишини бахолаш  
учун Вант-I офф осмотик коэффициент t гушунчасини киритишни 
таклиф килди:

•   *̂таж.   муз.таж. __ 'таж■

~ Р  ~ АТ ~ АТ ~ \ р  (К 1 )наз. наз муз..паз. / \ г* наз.
(IX. 1) тенглама электролит эритмаларининг термодинамик 

хоссалари хакидаги тажрибавий маълумотлар асосида осмотик 
коэффициентни хисоблаш  учун ишлатилиши мумкин. Энг содда 
электролитлар учун осмотик коэффициент 2 > /> 1 , мураккаброк 
электролитлар учун 3>г>2 эканлиги тажрибада аншутанган. Бундай 
четланишлар купрок ёки камрок; даражада, истисносиз, барча 
электролитлар учун тегишлидир. Демак электролит эритмаларининг 
ноэлектролитлар учун урнатилган конунлардан четланиши цан- 
дайдир умумий сабаблардан келиб чицади. Ю корида айтганимиздек, 
ноэлектролитлар электр токини утказмайди, электролит эритма- 
ларига эса, электр утказувчанлик хоедир. Электролитларга тузлар, 
минерал ва органик кислоталар ва асослар киради. Уш бу модда- 
ларнинг хаммаси катта амалий ахамиятга эга ва шунинг учун, улар
нинг хоссалари батафсил ургайилган, хусусан, уш бу эритмаларнинг 
электр хоссалари хар томонлама куриб чицилган.
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Маълумки, электр токини утказувчилар биринчи ва иккинчи 
тур угказгичларга булинади. Биринчи тур утаазгичларда, яъни 
металларда, электр токини электронлар ташиб угади. Бунд ай утказ- 
гичлардан ток утишининг узига хос томони кимёвий узгариш- 
ларнинг кузатилмаслигидадир (факат иссшугак ажралиб чикади).

Иккинчи тур утказгичларда, яъни электролит эритмаларда, 
электр токини ионлар ташиб утади. Иккинчи тур утказгичлардан 
узгармас токнинг утиши факат иссикдик ажралишини эмас, балки 
кимёвий узгаришларни хам келтириб чикаради (электролиз хдци- 
саси). Утказгичларнинг факат биринчи ва иккинчи турларга були- 
ниши тулик синфланиш эмаслигиии эслатиб утиш лозим, чунки 
улардан ташкари табиатда ярим утказгичлар (электрон ёки тешикли 
утказувчанлик) ва аралаш (электрон ва ион) утказувчанликларга эта 
эритмалар ва турли моддаларнинг суюкланмалари мавжуддир.

Электролит эритмаларидан узгармас электр токининг утиши 
ионларнинг электр майдоннинг кутбларига йуналган харакати би- 
лан, яъни мусбат зарядланган заррачалар -  катионларнинг манфий 
кутбга -  катодга ва манфий зарядланган заррачалар - анионларнинг 
мусбат кутбга — анодга харакати бйлан белгиланади.

XIX асрнинг охиригача электролит эритмаларда ташки электр 
майдоннинг гаьсиридагина элекгролит молекулаларининг парчала- 
ниши натижасида ионлар найдо булади, деб хисобланган. Аммо 
электролит эршмаларининг термодинамик хоссаларини урганиш 
натижалари ушбу карашларни узгар i иришга олиб келди.

IX .2. Электролитик диссоциланиш  назариясининг 
асосий холатлари

Электролит эритмаларининг термодинамик хоссаларини ту- 
шунтириш учун Аррениус электролитларнинг молекулалари ион- 
ларга электр майдони таъсирида эмас, балки эрйтилгандаёк ажра- 
лади, деб тахмин килди. Электролид молекулаларининг ионларга 
бундай ажралишини Аррениус, электролитик диссоциланиш деб 
атади. Ушбу гипотеза кейинчалик кимёда кенг кулланиладиган наза-
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рияга айланди. Хусусан, аналитик кимёнинг куп кисмлари электро
литик диссоциланиш назариясига асосланган. Бундан ташкари, 
ушбу назария координацией бирикмалар кимёсида х,амда кислота ва 
асослар назарияларини тушунтиришда катта ахамиятга эта. Электро
лит молекулаларининг эритмада ионларга ажралиши нима учун 
ушбу эритмаларнинг термодинамик хоссалари кутилаётгандан кат- 
тарок натижа беришини тушунтиради. Хдкикдтан хам, агар эритма 
/  л да С г-.моль СН3СООН тутеа, унинг осмотик босими, Вонт-Гофф 
конуни буйича, Рназ = CRT га тенг булади. Фараз килайлик, СН3 
СООН нинг хар бир молекуласи 2 та ион га ажралади. Унда 
эритманинг умумий концентрациясй 2С булади. Осмотик босим  
эриган модда заррачаларининг микдоригагина боглид булганлиги 
сабабли, амалдаги осмотик босим Ртаж =  2CRT га тенг булиши 
керак, осмотик коэффициент эса г'=2. Х^акикатда эса, осмотик коэф
фициент 2 > i > 1 оралигида узгаради ва диссоциланиш кузатилмаган 
холатдагидан каттарок; хдмда тулик диссоциланиш кузатилган 
холдан кичикрок хийматларни олади. Ушбу натижалардан Аррениус 
электролитик диссоциаланиш охиригача бормаслиги ва эритмада 
ионлар билан бир вактда диссоциланмаган молекулалар хам мавжуд 
эканлиги хакида хулоса дилди. Шундай кцлиб, электролитик диссо
циланиш назарияси асосида хуйидаги тахминлар ётади:

-электролит эритмаларда унинг молекулалари ионларга аж
ралади;
-электролитлар сувли эритмаларининг электр утказувчанлиги 
эритмадаги ионларнинг умумий концентрациясига тугри про- 
порционал;
-электролитик диссоциланиш жараёни кайтардир.
Аррениус таклиф килган гипотеза аввалига куп эътирозларни 

келтириб чихарди, бунинг сабаби замондош олимларнинг ионлар 
билан атомларнинг хоссалари орасидаги принципиал фаркдарни ту- 
шунмаганларидир. Шу сабабли, Аррениус куп йиллар давомида 
электролитик диссоциланиш назариясини тизимли равишда асос- 
лашга мажбур булди.
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IX . 3. Диссоциланиш  дараж аси ва уни аниклаш

Аррениус буйича, СН3СООН эритмасида куйидаги мувозанат 
урнагилади: СН3СООН<->СН3СОО' +  / /

Уш бу жараён охиригача бормагандиги сабабли, барча молеку- 
лаларнинг кандай кисми ионларга ажралишини белгилайдиган кат- 
талик киритиш зарур. Аррениус уш бу катталикни злектролитик 
диссоциланиш даражаси а деб атади. Демак, а ионларга ажрадган 
молекулалар микдорининг эригац модда молекулаларининг умумий 
мивдорига нисбатига тенг. а поддан биргача ^згариши мумкин. 
Диссоциланиш даражаси айрим холларда фоиздарда хам ифо- 
даланади.

Аррениус а ни аниклаш усулларини ишлаб чикди. Биринчи 
усул а нинг осмотик коэффициент билан богликлигига асосланган 
булиб. энг содда 1—1 . турдаги бинар электролитлар учуй

Хар кандай электродитнинг (масалан, 3 та ионларга

ажралувчи тернар электролит) диссоциланиш даражаси билан осмо
тик коэффициент орасидаги богликлик учун Аррениус куйидаги

I  =  1 +  (v -  1)а

ифодани таклиф килди, бу ер да v=>, bv„ — диссоциланувчи ион- 
ларнингсони.

Диссоциланиш даражасини хисоблашнинг бошка, биринчи 
усул билан боглик булмаган, мустакил усулини ишлаб чикиш жуда 
хай мухим 65'лган, чунки, бу турли йуллар билан аникланган а нинг 
Кййматлари бйр хил булишини курсатиб, Аррениус назариясини 
асосий холатларининг тугри эканлигидан далолат бёрар эди. 
Аррениус а ни хисоблашнинг иккинчи мустакил усулшш хам  
таклиф килди. Бунда а ни эритмалариинг электр утказувчанликлари 
оркали аниклаш мумкинлиги курсатйлди.

Уш бу бир-бири билан боглик булмаган икки усулда хисоб- 
ланган диссоциланиш даражаларининг кийматларй деярли бир хил 
чикди, бу эса Аррениус назариясининг тугри эКанлигининг биринчи 
исботи булди.
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Диссоциланиш даражасининг киймати буйича барча электро- 
литларни икки гурухга булиш мумкин. Биринчи гурухга концентр- 
ланган эритмаларда (0,1-1,0 н) хам а>0,5 булган кучли электролит 
эритмалари (барча тузлар,минерал кислоталар ва ишкорлар) киради. 
Иккинчи гурухга эса, кучсиз электролитлар (органик кислоталар ва 
асослар) киради, уларда а<0,5. Ш уни айтиб утиш керакки, кучли ва 
кучсиз электролитлар чегаравий холлар булиб, оралик кучга эга 
булган электролитлар хам мавжуд. М одданинг диссоциланиш  
даражаси факат унинг хоссаларигагина боглик эмас, балки эритув- 
чининг хоссаларига хам боглик. Бир модданинг узи бирор мухитда 
кучли, бошка мухитда кучсиз булиши мумкин. Ш ундай килиб, эри- 
ган м о д д а н и н г  узигина электролит эмас, балки эриган модда билан 
эритувчидан иборат булган эритма электролит хисобланади. Эри- 
тувчининг юкори диэлектрик сингдирувчанлиги злектролитик дис
социланиш жараёнини кучайтиради, лекин бу кучли диссоцила- 
нишнинг бирдан-бир сабабчиси эмас. Эритувчининг эриган модда 
билан комплекс бирикмалар хосил килиши мумкинлиги хам дис- 
социланишни кучайтириши к5фсатилган. Аммо бундай комплекс- 
ларнинг табиаТй хозиргача ту лик ургаиилмаган, шунинг учун биз 
олдиндан модданинг у ёки бу эритувчида диссоциланишини назарий 
айтиб бера олмаймиз.

Диссоциланиш даражаси ташки шароитлар %'харорап: ва эритма 
концентрациясига хам боглик. Харорат ортиши билан системада 
эндотермик жараёнлар кетади. Диссоциланиш мусбат ва манфий 
иссиклик эффект» га эга булиши мумкинлиги туфайли, харорат 
ортиши билан диссоциланиш даражаси ортиши / ёки камайиши 
мумкин. Эритманинг концентрацияси камайиши билан диссоци
ланиш даражаси ортиши ва С—>0 да а->1 га интилиши керак. Кучли 
электролитларнинг эрйтмаларини суюлтирилганда диссоциланиш  
даражаси айникса тез ортади. Ю коридаги фикрлар тажрибада 
гасдиклангак.

Аррециуснинг злектролитик диссоциланиш назарияси жуда 
катта ютукларга эришгани сабабли, олимлар томонидан тан олинди. 
Аммо уш бу назария чегарасида тушунтириб бериш мумкин бул-
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маган дали.шар щам бор эди, айнищса кучли электролитлар учун. 
Ушбу назарияни кучли электролитларнинг эритмаларига куллаш 
мумкин эмаслиги куп вакт утгандан сунг анищланди.

IX .4. Электролитик диссоциланиш ни келтириб 
чицарувчи сабаблар

sc* Электролитик диссоциланиш механизмини ион панжарага эта 
булган моддалар (NaCl ва бопщалар) учун тушунтириш осой, чунки 
уларда ионлар щаттик щолатда щам мавжуд булади. Бундай 
электролитлар эриётганда фащат ионлар орасидаги тортилиш кучи 
камаяди, холос. Буни соддалаштирган щолда мущит диэлектрик 
сингдирувчанлигининг узгариши билан тушунтириш мумкин. 
Хакидатдан щам, кристалл панжарада Кулон щонунига мувофищ,

иккита бир зарядли ионлар орасидаги тортилиш кучи /= -^ г , бу

ерда: е<— электроннинг заряди; г -д^ионларнинг кристаллокимёвий 
радиусларининг йигиндисига тент булган панжаранинг ионлари 
орасидаги масофа; е —мущитнинг диэлектрик сингдирувчанлиги. 
Кристаллнинг щаводан (е»1) эритувчига, масалан, сувга (е«51) 
утишида ионлар орасидаги тортишиш кучлари 81 марта камаяди ва 
уларни панжарадаги тебранишларининг (иссикдик тебранишлари) 
энергияси пасайиб, панжаранинг бузилишига ва ионларнинг озод 
булишига олиб келади. Ионлар орасидаги узаро таъсир кучларининг 
камайишидан ташщари, уларнинг эритувчи билан кимёвий таъсирла- 
шиши (сольватланиш) щам жуда ащамиятлидир. Шундай щилиб, ион 
кристалларда электролитик диссоциланиш жуда щам табиийдир.

Хаттищ щолатда молекуляр панжарага эга булган электролит
ларнинг диссоциланиш механизми мураккабровдир. Ушбу жараён 
электролитнинг кутбли молекулалари билан эритувчи молекула- 
ларининг дипольлари уртасидаги узаро таъсир орщали тушунти- 
рилади. Дипольларнинг электролит молекуласига таъсири натижа- 
еида ионлар щосил булади ва улар эритувчи молекулалари билан 
таъсирлашиб, мустащкам сольватларни щосил килади.
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Электролитик диссоциланиш механизмида ионлар сольватла- 
нишининг ащамияти щащидаги тасаввурларни биринчи булиб 1891 
йилда И.А. Каблуков таклиф килди ва Аррениус назариясини янада 
ривожлантирди. Х,озиРги замон тушунчаларига кура, ионлар эрит- 
мада кучли сольватланган ва эритувчининг маълум сонли ориента- 
цияланган дипольлари билан уралган булади, улар ионнинг якинида 
махкам ушланади ва ион билан бир бутундек иссиклик харакатида 
катнашадилар. Ушбу сольват кават эритувчи молекулалари иинг 
иккинчи давати билан уралган булиб, ундаги молекулаларнинг 
ориентацияси унчалик тугри булмайди ва иссиклик щаракатини 
мустакил равишда бажарадилар. Шундай кцлиб, щар бир ионнинг 
атрофида эритмада мустащкам сольват кават жойлашади ва ушбу 
кават ионларнинг диссоциланмаган молекулаларгача бирлашишига 
тусдинлик килади. Тузларнинг сольватланиш иссиклиги оддий 
кимёвий реакцияларнинг иссиклик эффектларидан щам юкори 
булиб, юзлаб ккал/моль ларни ташкил килади. Бундай юкори 
сольватланиш иссиклиги ионларнинг кичик ички энергия билан 
тавсифланувчи жуда мустахкам сольватлар щосил килишини курса- 
тади. Ионнинг заряди канчалик ющори ва радиуси канчалик кичик 
булса, сольватланиш иссиклиги шунчалик юкори булиши аник- 
ланган. Ионларнинг сольватланиши эритувчининг молекуляр струк- 
турасини бузиб юборишини алощида таъкидлаш лозим, сувли эрит- 
малар учун бунинг ащамияти айникса каттадир.

IX .5. Электролитик диссоциланиш  назариясини 
тажрибавий асослаш

Диссоциланишда бир хил ионлар щосил килувчи барча 
электролит эритмалари (кислота ва ипщорларнинг эритмалари) ух- 
шаш хоссаларни намоён килади. Таркибида бир хил рангли ион- 
ларни тутувчи электролит эритмалари бир хил ютилиш спектр- 
ларига эга. Эритмаларнинг купгина хоссалари электролитнинг уму- 
мий концентрациясига эмас, балки озод ионларнинг концентра-
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циясига пропорционалдир, масалан, киеяоталарнинг каталитик 
таъсири.

Аррениуснинг тасаввурлари адолатли эканлигини электролит 
эритмаларининг термокимёеи хам исботлайди. М асалан, барча 
кучли кислоталарнинг хохлаган кучли асос билан нейтралланиш  
иссиклиги бир хил ва 13,7 ккал/г-экв талет. Агар диссоциланмаган 
турли молекулалар узаро таъсирлашади, дсб хисобласак, уш бу 
натижани хеч кандай тушунтириб булмайди. Аррениус буйича, 
барча! холларда бирдан-бир реакция Н  +ОН ~Н30 + 13,7 ккал/г-экв 
бораяпти десак, хаммаси ойдин булади.

Электролит эритмаларида ионлар ва диссоциланмаган молеку
лалар уртасида мувозанаг холатининг мавжудлиги хакидаги тах- 
минни текшириш натижасида Аррениус назариясининг яна бир 
исботи олинди. Гомогеи системаларда хакикий мувозанат учун кел- 
тириб чикарилган барча конунларни, биринчи навбатда, массалар 
таъсири конунини, уш бу холатга куллашимиз мумкин. Массалар 
таъсири донунини электролит эритмаларидаги мувозанатга куллаб, 
Аррениус назариясини текшириш учун натижалар олинди. М исол 
учун сирка кислотасининг электролитик диссоциланиш жараёнини 
куриб чикамиз:

CH3COOII<h>CH3CO<y+tf 
Массалар таъсири конуни буйича, уш бу жараён учун

С  ^ - С  сщсосг н* v
■ ' “  А  л

С  дещеоон
0Х .2)

деб ёзишимиз мумкин, бу ерда: К д — диссоциланиш доимийси булиб, 
эритманинг концентрациясига боглик эмас. Агар Аррениус наза- 
рияси адолатли булса, эритма суюлтирилганда К д  нинг киймати 
узгармаслиги керак (T=const). Бу эса электролитик диссоциланиш  
назариясини яна бир бор текшириш имкониятини беради.

(IX .2) тенгламани уш бу куринишда тек шири б булмайди, чунки 
унга ионлар ва диссоциланмаган молекулаларнинг концентра- 
циялари киради, уларни тажрибада аникдаб булмайди. Аммо уш бу 
тенгламани тажрибавий текшириш мумкин булган куринишга 
келтириш осон. 1 л  эритмада С г-молъ СН3СООН булсин ва унинг
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диссоциланиш даражаси а га тенг дейлик. Унда аС г-мопъ 
диссоциланган ва шунинг учун

ифбдани оламиз. Уш бу куринишда массалар таъсири донунининг 
электролит эритмаларига кулланиши тажрибада текширилиши мум
кин, бунинг учун турли концентрацияларда а  аникданади ва К д  
дисоблаб текширилади. (IX .4) тенгламани Оствальднинг суюлтириш  
донуни дейилади. Уш бу куринишда у  фадат бинар электролитларга 
кулланиши мумкин, амммо уни хохдаган электролитга осон умум- 
лаштирса булади. Кучсиз электролитлар учун Оствальднинг 
суюлтириш донуни тажриба билан келишади. Ю дорирод концентра- 
циялардагина четланишлар кузатилади, аммо уш бу четлапишни, 
концентрация урнига активлик дуйиб, йудотиш мумкин.

Кучли электролит эритмалари учун Оствальд донуни узини 
одламайди ва кичик концентрацияларда дам К д  узгаради. Демак, 
Аррениуснинг кучли электролит молекулаларининг дисман диссо- 
циланиши дадидаги нудтаи назари нотугри экан.

Электролитик диссоциланиш назарияси амалда кенг дулла- 
нилади, хусусан, аналитик кимёнинг купгина дисмлари батамом 
Аррениус назариясига асослангандир. Аммо уш бу назария буйича 
миддорий дисобларни фадат кучсиз элекгроличлар учун дилиш  
мумкинлигини яна бир бор таъкидламод лозимдир.

IX .6. Э лектролит эритм аларнинг термодинам ик назарияси  
Диссоциланиш даражаси катта булган кучли электролитлар учун 

диссоциланиш константаси концентрация га боглид, чунки эритмада 
куп сонли ионларнинг тупланиши натижасида уларнинг узаро таъ
сири сезиларли булади. Богнинг ионлилиги юдори булган коорди
нацией турдаги киристалл структурада моддалар кучли электро- 
литларнинг доссаларига эта булади. Бундай моддаларга купгина 
тузларни мисол дилиш мумкин. Уларнинг кристалл панжарасида

Cat,свои "А '(1  а )  ’ =  -̂'си̂ хю ~ аС
Олинган дийматларни (IX .2) тенгламага дуйсак

(IX .3)

(IX. 4)

347



алохдда молекулани ажратиш мумкин эмас. Ш унинг учун бундай 
моддаларнинг кутбли эритувчиларда (сув) эришида эритмага 
алохида сольватланган ионлар утади ва бунинг натижасида электро- 
литик диссоциланиш тулик боради, яъни эритмада диссоциланмаган 
заррачалар булмайди. Бундан пхундай хулоса чикадики, кучли 
электролитлар учун диссоциланиш  константаси хакдцаги тушун- 
чани куллаб булмайди, чунки уш бу тушунча эритмада диссоци
ланмаган зарачаларнинг бир кисми мавжудлигини хисобга олади.

Маълум шароитларда, масалан, эритувчининг диэлектрик синг- 
дирувчанлиги кичик булган вактда, карама-карши зарядли сольват
ланган ионларнинг узаро электростатик таъсирлашиши учун шароит 
яратилади. Бунда сольватланган ионлар бир бирига жуда якин 
масофагача якинлашади ва ион жуфтини хосил кцлади. Ион жуфти 
мураккаб агрегат булиб, эритувчи молекулалари билан ураб олинган 
иккита карама-карши зарядланган ионлардан иборат булади, унда 
электр зарядлари узаро компенсациялангандир. Бундай жараён ассо- 
циланиш дейилади. Узининг табиати ва хосил булиш механизми 
буйича ион жуфтлари кучсиз электролитларнинг диссоциланмаган 
молекулаларига айний эмас.

Кучли электролитлар эритмаларида ион жуфтларининг хосил 
булиши хакидаги тушунча Бьёррум ва Семенченколар томонидан 
киритилган. Ушбу тушунчага биноан хар бир эритувчи учун маълум 
q параметри (Бьёррум параметри) мавжуд булиб, бу параметр ион 
жуфти хосил булиши жараёнида ионларнинг бир бирига канчалик 
якин келишини курсатувчи масофани билдиради. Уш бу параметр

\z+z \e2
9 ~ (2екТ) (IX .5)

муносабатдан аникданади, бу ерда: z+, z. — катион ва анионларнинг 
зарядлари; е — электроннинг заряди 4,8 х  I f f 10 эл.ст.бирлик 
(См3 2 *г ‘А*с1)\ к — Больцман доимийси, Ж/К; Т — абсолют харорат, 
К; £ — эритувчининг диэлектрик сингдирувчанлиги.

(1Х.5) муносабатдан куринишича, ионлар зарядининг ортиши 
уларнинг узаро таъсирлашиш масофасини орттиради. Аксинча, эри
тувчи диэлектрик сингдирувчанлигининг ортиши ионлар уртасида
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электростатик узаро таъсирлашиш кучини е маротаба камайтиради. 
Ш у сабабли, диэлектрик сингдирувчанлиги катта булган дутбли 
эритувчиларда ион жуфтларининг пайдо булиши кийинлашади. 
Хдттоки нисбатан кичик масофаларда ионларнинг узаро таъсир- 
лашишини дисобга олмаса булади (q пинг диймати кичик), шунинг 
учун ионларни изолядияланган деб дисобласа булади. (IX .5) 
тенгламага мувофид дарорат ортиши билан Бьёррум параметри 
камаяди ва ионларнинг узаро таъсирлари кичикрок масофаларда 
кучсизланади, бу  эса ионларнинг иссикдик даракати энергиясининг 
ортиши билан тушинтирилади. Берилган дарорат ва ионларнинг 
зарядида Бьёррум параметри дар бир эритувчи учун анид дийматга 
эга булади. Масалан, бир зарядли ионлар учун сувда (z^—z.—l) 25°С

да (4,8-КГ10)2
2-1.38-10 * -298-8

= 3,57 ■ I О"8 см = 0,357им .

Агар ионлар орасидаги масофа уш бу катталикдан кичик булса, у 
долда молекулани диссоциланмаган деб дисобласа булади. Агар 
q>0,357 нм булса, ионларни изоляцияланган деб дисобласа булади.

Кучли электролитларнинг суюлтирилган эритмаларида ионлар 
Бьёррум парамегридаи анча каттарод масофаларда жойлашадилар, 
узаро таъсирлаШмайдйлар ва бунда электролит тулид ионланган 
булади. Эритманинг концентрацияси оширилганда, ионлар ора
сидаги масофа дисдаради, бу эса ионлараро узаро таъсирни кучай- 
тиради. Бунинг натижаСида кучли электролитлар эритмаларининг 
(эритма зарачаларининг умумий мидцоридан боглид булган) таж- 
рибада анидланадиган хоссалари (Ар, АТ^_, АТмуз ва бошдалар) ту
лик ионланган дол учун дисоблангандан кичик булади. Масалан, 
K2SO4 нинг ионланивдида изотоник коэффициентнинг назарий 
диймати 3 га тент булиши керак, чунки уш бу туз эритмада Зта ионга 
ажралади. Эритмани музлаш дароратининг камайиши буйича анид- 
ланган изотоник коэффицентнинг тажрибавий диймати 2,42. Ш у 
сабабли, диссоциланишнинг эдтимолий даражаси а=71%. Ион- 
ланиш тулид булмаган ва эритмада диссоциланмаган заррача- 
ларнинг маълум миддори бордек фикр туги лад и. Аслида эса уш бу 
эффект сольватланган ионларнинг ассоциланиши натижасида ион 
жуфтларининг досил булиши билан богликдир. Ш у сабабдан, таж-
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рибада аникданадиган кучли электролитлар эритмаларидаги ион- 
ланиш даражаси туюлган дейилади. Шундай килиб, кучли электро
литлар эритмалари учун идеал эритмалар донунларини куллаб 
булмайди. Бундай эритмаларнинг хоссаларини мивдорий ифодалаш 
эритмадаги заррачаларнинг умумий сонини белгилайдиган омил- 
ларнинг куплиги билан мураккаблашади.

Хозирги пайтдаги тассавурларга кура кучли ва кучсиз электро
литлар эритувчи табиатига боглик; равишда кимёвий бирик- 
маларнинг иккита турлича долатидир. Битта эритувчида (масалан, 
сувда) электролит кучли булиши, бонща эритувчида (масалан, ор
ганик эритувчи) эса, уш бу электролит кучсиз диссоциланиши 
мумкин.

Электролит эритмаларида идеалликдан четланиш кучлирок 
булади. Бу ионлар орасида электростатик таъсирлар билан тушун- 
тирилади. Кучсиз электролитларда бундай таъсирлар кучсизрок, 
чунки кучсиз электролитлар кисман диссоциланади. Кучли электро
литларда ионлараро электростатик таъсирлар кучли булганлиги 
сабабли, уларни ноидеал эритмалар деб караб, активлик усулидан 
фойдаланиш керак. Реал эритмаларнинг хоссаларини ифодалашда 
идеал эритмаларнинг содда муносабатларидан фойдаланиш мумкин 
булиши учун 1907 йили Льюис эффектив концентрация, яъни актив- 
лик деган формат тушунчани фанга киритди. Активлик эриган 
модданинг хдкикий концентрацияси билан

а = уС (IX.6)
ифода оркали богланган, бу ерда: а -  активлик; С ~  концентрация; 
у -активлик коэффициента. Активлик концентрациянинг улчов 
бирликларида ифодаланади, чунки активлик коэффицента улчов 
бирлиги булмаган катталикдир. У ушбу эритма хоссаларини идеал 
эритма хоссаларидан четланиш даражасини тасвирлайди. Ионлар 
орасида узаро таъсир деярли булмаган чексиз суюлтирилган элект
ролит эритмалари учун активлик концентрацияга тенг булиб колади 
ва активлик коэффициента бирга тенг булади. Агар концентрация 
урнига Рауль, Генри, Вант-Гофф ва бошца конунларни ифодаловчи 
тенгламаларга актавликнинг тажрибавий цийматларини куйсак,
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ушбу тенгламалар реал эритмалар, хуеусан, кучли электролитлар- 
нинг эритмалари учун хам адолатди булибдолади. Активлик тушун- 
часининг киритилиши реал эритмадаги заррачаларнинг узаро таъ- 
сирлашишини мураккаб томонларига эътибор бермасдан, система 
хоссаларининг идеалликдан четлашишга олиб келувчи ушбу таъсир- 
ланшшнинг умумий эффектини бахолаш ва идеал эритмалар донун- 
ларини реал системаларга дуллаш имкониятини беради. 

кучли электролитни к5фиб чидамиз:

А/,._ А, щ  v+Mz*+v_Az- ; v =т* + Н. (IX.7)

Эритманинг электронейтрал булиши талдбига мувофид электро- 
литнинг кимёвий потенциали ц2 ионларнинг кимёвий потенциал- 
лари билан дуйидагича богланган:

Л  = >',7Д+ 1 (IX. 8)
Электролитни ташкил дилувчиларнинг кимёвий потенциаллари 

активликлар билан дуйидагича богланган: 
ц2 = ц2 +RTlaa2 \

. Щ = л RTlnat ; (IX.9)
Л. = /г' $  RT  In а ;

(ЕХ.9) тенгламаларни (ЕХ. 8) га дуйсак:
fi2 -  + RT In a2 — (v+*t° +v_fi°) + RT(vt In a+ + v_ lna_) (LX. 10)

0
№ нинг шундай стандарт холатини танлайликки, электролит ва ион
ларнинг стандарт кимёвий потенциаллари орасида (IX. 8) куриниш- 
даш  муносабат адолатли булсин:

(IX. 11)
(IX. 11) тенгламани хцсобга олиб, дисдартиришлардан суп г, (IX. 10) 
дан:

lna2 ?»v+ 1па+ +v_ 1па_ ёки а2 щ я“' ( I X .  12) 
Алохида ионларнинг адтивликларини тажрибадан топиб булма- 

ганлиги сабабли, электролит ионларипинг уртача активлиги тушун- 
часини киритамиз (катион ва анионлар активликларининг уртача 
геометрик диймати):

а± = (al+ a“s  )* ; v = v++v_ (IX. 13)
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Электролит ионларининг уртача активлигини тажрибада аник- 
ласа булади. (IX. 12) ва (IX. 13) тенгламалардан:

а2= <  (IX. 14)
Катион ва анионларнинг активликларини куйидаги муноса- 

батлар оркали ифодаласа булади:
= ЩЩ > а -  (IX. 15)

бу ерда: у+ ва у_ — катион ва анионларнинг активлик коэффи- 
циентлари; т+ ва т. — электролит эритмасидаги катион ва анион
ларнинг моляллиги:

/и+ = /яу+ ва т_ = mv_ (IX. 16)
а+ ва а. ларнйнг кийматларини (IX. 15) дан (IX. 13) га куйсак,

а±=у±т± (IX. 17)
бу ерда: у± — электродитнинг уртача активлик коэффициента

У*=Ь:'У-$ (IX. 18)
т± — электролит ионларининг уртача моляллиги

т± = (от** ml- )* (IX. 19)
Электролитнинг уртача активлик коэффициента у± катион ва 

анионлар активлик коэффицентларининг уртача геометрик кий- 
матини ташкил килади; электролит ионларининг уртача концентра- 
цияси т± эса, катион ва анионлар концентрацияларининг уртача 
геометрик кийматини ташкил килади.

(IX. 16) дан (IX. 19) га т + ва т. ларнйнг кийматларини куйсак,
т± = mv± (IX .20)

(IX .21)
Бинар бир-бир валентли МЛ электролит учун (масалан, NaCl): 

v+ = v. = 1 ; v± = (i'-l1)1'2 = i; m± = m  -  электролит ионларининг Уртача 
моляллиги унинг моляллигига тенг.

Бинар икки-икки валентли МЛ электролит учун (MgS04):
/ l l  i I \ l / 2  /1 2 4 1 /2  i  .v± =  (1 • 1 ) =(1 ) =11 m± = m .

М2А3 электролит учун [д/2(504)3]: v± =(22 -з3)1'5 =Ю8"5 = 2,55;
т± = 2 ,55т .
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Ш ундай дилиб, умумий холда, электролит. ионларининг 
моляллиги т± электролитнинг моляллиги т га тенг эмас.

Компонентларнинг активлигини анидлаш учун эритманинг стан
дарт холатини билиш кёрак. Эритмадаги эритувчи учун стандарт 
холат сифатида тоза эритувчи танланади ( 1 -стандарт холат):

х, = 1; а,= 1; у, 1 (IX .22)
Кучли электролитнинг эритмадаги стандарт холати сифатида 

электролит ионларининг концентрацияси 1 га тент булган гипотетик 
эритма танланади (чексиз суюлтирилган эритма хоссаларига эга 
булган):

щ  1 1; limjy^J 1; уЩ= Ц 

с± = 1; lim|y±iCJ —> 1; a±tC = с± = 1; (IX .23)

xj =1; Итоу^р-» 1; a5Vt = ж! = 1

Электролит ионларининг уртача активлиги «* ва электролит

нинг уртача активлик коэффициента у± электролит концентрация- 

сини ифодалашга боглид:

а±̂  = /± ,а ;

Щ* *  У*#*”*»'' ’ (IX .24)
«*,С= 7±,А

бу ерда:
,:>,iщ =  ̂ (IX.25)

Кучли электролит эритмаси учун

= н± „,0,001м, = 0,00 ш , л 
>

Pi

"Як* =  У+« 0  + 0,00Iw vM ,) =  у ±с[р -0 ,0 0 1 с (М 2 -у Л / ,) ]— ,
’ " ' ' ' ' ' . ’ ■ ... !| I = . Ж ;

бу ерда: М] — эритувчининг моляр массаси; М2 ~ электролитнинг 
моляр маесаси; р -  эритманинг зичлиги; р, -  эритувчининг зичлиги; 

у±* ~ рационал активлик коэффициента; ва у^  -  амалий уртача 

активлик коэффициента ва угх « ц  , каби белгиланади.
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Дебай ва Гкжкельлар томонидан ривожлантирилган (1923) 
кучли электролиглар суюлтирилган эритмаларининг электростатик 
назарияси электролитнинг уртача активлик коэффициентини, кучли 
электролитларнинг электр утказувчанлигини назарий хдсоблашга 
имкон берди хдмда ион кучи коидасини назарий асослади. Бу 
назарияда факат чексиз суюлтирилган эритмалар учун адолатли 
булган катор тахминлар килинган:

-ионларга математик нукталар каби каралади, бу  эса ионнинг 
хусусий хажмини хдсобга олмаган хдпда суюлтирилган эритмалар 
учун мумкин;

-ионлар орасида факат кулон узаро таъсирлар хисобга олинади 
ва бошка х,ар кандай таъсирлар (ион-диполь; ассоциланган 
комплексларнйнг хосил булиши ) инкор этилади;

-эритманинг диэлектрик доимийси эритувчининг диэлектрик 
сингдирувчанлигига нисбатан узгариши хдсобга олинмайди;

-Больцман таксимоти факат суюлтирилган эритмалар учун 
адолатли булган холда олинади;

-электростатик таъсир марказий ион билан унинг ион атмос- 
фераси ораеидаги таъсир сифатида каралади ва ион атмосфераси 
статик деб хисобланади;

-и он  атмосферасининг умумий заряди марказий атом зарядига 
тенг ва унга карама-карши.

Дебай-Гюккель чикарган тенгламадан бинар z+, z. валентли 
электролитнинг уртача активлик коэффиценгани хдсоблаш  мумкин:

^ (IX .26)

бу ерда: А-1,825*106 (£ Т)'3/2, е  -  эритувчининг диэлектрик сингди- 
рувчанлиги; суюлтирилган сувли эритмада 298 К  да £ =78,3; ва 
А=0,509; I —ион кучи. Эритмадаги ионлар концентрацияси билан шу 
ионлар заряди квадрата к$ч1айтмаси йигиндисининг ярмига эритма
нинг ион кучи дейилади:

IX.7. Кучли электролит эритмаларининг
электростатик назарияси
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/  = -БС>/ ' Ф
2 Ш

Масалан, 1000 г  сувда 0,01 моль СаС12 ва 0,1 моль Xa,SO. эриган 
булса, эритманинг ион кучи:

: / = - ( 0 , 0 В 22 + 0 ,0 2 • Щ-i 0 .2 -12 + 0 ,1 - 2 ')  = 0,33 ■ г
ш  -2 ! j  г;‘:-

Маълум электролитнинг эритмадаги активлик коэффициента у 
факат эритманинг ион кучига боглик булиб, ионларнинг хилига 
боглик эмас. Эритманинг ион кучи 0,2 дан кам булгандатана, уш бу 
Коидага риоя килинади,

Дебай-Гюккель тенгламасини факат жуда суюлтирилган эрит
малар учун куллаш мумкин ва уш бу тенглама Дебай-Гюккельнинг 
чегаравий, яъни чексиз суютарилган эритма конунини ифодалайди. 
Дебай-Гюккельнинг чегаравий конуни ион кучи коидасини назарий 
асослаб беради: электролитнинг уртача активлик коэффициента 
(эритманинг берилган ион кучида) чексиз суюлтирилган эритмада 
доимий катталик булиб, эритмадаги бошка электролитларнинг 
табиатига боглик эмас.

Концентрация ортиши билан у±нинг тажрибавий ва (IX .26) 
тенглама ёрдамида хисобланган кийматлари орасидаги фарк катга- 
лашади.

(IX .26) тенгламадан к5финишича, 298К да сувли эритмаларда 
(_igy.)  = /(V7) богликлик графита бурчак коэффициента z v z. 0,509 
га тенг булган тугри чизик билан ифодаланади. Аслида ион кучи 
0,01 дан 0,20  гача булган ораликда, уш бу богликлик эгри чизик 
билан ифодаланади, лекин уш бу эгрига координата бошидан утка- 
зилган уринманинг бурчак коэффциенти назарий ft, z. *0,509 кий мат 
билан яхши келишади. Дсбай-Гюккель конуни электролитнинг 
уртача активлик коэффициента! ганг харорапн, эритувчининг ди
электрик синдирувчанлигига ва ионнинг зарядига богликлигини 
(чексиз суюлтарйлган эритма учун) коникарли ■ даражада ифо
далайди. (IX .26) тенгламани келтириб чикаришда киритилган содда- 
лаштиришлардан бири реал марказий ион нуктавий заряд сифатида 
каралганидир. Агар марказий ионнинг улчамлари хисобга олинса, 
Зфтача активлик коэффициента учун аникрок тенгламани оламиз:
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бу ерда: В — сувли эритмалар учун 298К да 0,33-Ю8 га. тент булган 
назарий коэффициент; а -  тажрибада аникланадиган ионнинг урта- 
ча эффектна диаметри. (IX .27) тенглама электролитнинг концентра- 
цияси ортиши билан активлик коэффициента камаядиган х,ол учун 
уртача активлик коэффициентлари билан кони кар ли равишда мое 
келади. A m m o  (IX .27) тенглама электролитнинг концентрацияси ор
тиши билан уртача активлик коэффициентининг ортишини тушун- 
тира олмайди.

Электролит концентрациясинийг кенг сохасида куйидаги ярим 
эмпирик тенглама тажриба билан коникарли натижани беради:

lgr± = - M ^ +cv  0 Х .2 8 )
1 + aSV/

бу ерда с !  диполь молекулаларининг эриган модда ионлари 
атрофида кутбланишини кисобга олиш учун киритилган, с ' доимий 
коэффициент булиб, тажрибада аникданади.

Ш ундай килиб, концентрланган эритмалар учун электро
литнинг уртача активлик коэффициентани концентрациядан бог- 
лиКлигини тажрибавий натижалардан хисоблаб топа оладиган аник 
Назария хозирги кунгача яратилмагандир.

IX. 8. Электролитик диссоциланиш назариясининг 
кулланилиши

IX.8.1. Иоили реакциялар

Аррениус назариясига биноан электролит эритмаларда реак
циялар ионлараро боради ва ионли реакциялар дейилади. Уларга 
фаолланиш энергиясининг йуклиги хосдир, шунинг учун уларнинг 
тезлиги жуда катта. Ионли реакцияларни ифодалашда модданинг 
эритмадаги холати хисобга олинади ва кучли электролитлар ионлар 
куринишида, кучсиз электролитлар, ноэлектролитлар, газсимон ва 
Каттак моддалар молекуляр куринишда ёзилади. Масалан, кучли 
кислоталарни ку̂ тли асослар билан нейтралланиш реакциялари 
молекуляр куринишда куйидагича ёзилади.

№27)
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HO+NaOH=NaCl+H20; ,H N 0 3+K0H=KN03+H20
Агар уш бу реакцияларни ионли куринишда ёзсак, иккала реакция 
хам бир хил ионларнинг i f  +  ОН  таъсирлашиши куринишига 
келади. Х,ар кап дай кучли кислотанинг кучли асосда нейтралланиши 
бир хил иссикдик эффекти билан кузатилиши мана шундай тушун- 
тирилади. Ионли реакциялар доимо диссоциланиши кам булган ёки 
кийин эрувчан бирикмалар хосил булиши томон боради. Ионли 
реакциялар аналитик кимёда кенг куриб чидилади.

Амалиётда ионли реакциялар купинча сувли эритмаларда ур- 
ганилганлиги сабабли, сув электролит сифатида узининг кандай 
тутишини курамиз. Маълумки, сув жуда кичик булса хам, улчаб 
буладиган электр утказувчанликка эга, бу эса унинг диссоциланиши 
билан богливдир:

н2о<-*н*+он- 
l f  +H20  ^  н3о+
2Н20  <^Н30 ++ ОН

БарчН кейинги хулосаларни келтириб чикаришда соддалаш- 
тирилган Н20  i f +ОН  тенгламадан фойдаланиш мумкин.

Сувнинг диссоцилаииш даражаси катта эмас, тахминан 
0,0000001 ни ташкил килади. Аммо сувнинг электролитик диссо
циланиши жуда катта ахамиятга эга. Уш бу жараёнга массалар таъ- 
сири конунини куллаб, куйидаги

СЖ ^ = К Д (IX .29)
'- 'Н гО

тенгламада ёзиш мумкин, бу ерда Кд — сувнинг диссоцилаииш  
константаеи. Диссоциланмаган сувнинг концентрацияси c Hj„ 

доимий ва амалда барча сувнинг концентрациясига тенг: 55,6 г -  

молъ/л, шунинг учун
: f  55’6КД = Кн,о (IX-30)

к„г0 доимий катталик булиб, сувнинг ион купайтмаси дейи- 
лади. Барча сувли эритмаларда водород ионлари концентрациясини 
гидроксил ионлари концентрациясига купайтмаси узгармас харо- 
ратда доимий булиб, хона хароратида тахминан 10 '1 га тенг. 
Нейтрал эритмаларда
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1887 йили Аррениус ва Оствальдлар электроЛитик диссоци- 
ланиш назарияси асосида кислоталар учун “эритмада водород 
ионларини хосил килувчи моддалар” деб , асослар учун “эритмада 
гидроксил ионларини хосил килувчи моддалар” деб  таъриф бериш - 
ган. Бу назария сувсиз НС1 кислотами ёки йукми, аммиак ва амин- 
дар сувеиз холда асосми ёки йукми, деган саволга ж авоб бермайди. 
Бун дан ташкари, алкоголятлар (RO~) ва амид аниони (NH2') кучли 
асослар булиб, улар гидроксил ионини узида тутмаслигини хам  
хисобга олмайди.

1923 иилда Бренстед ва Лаурилар узларининг протолитик 
кислота-асос назариясини таклиф килдилар. Кислота -  узидан  
протон ажратиб чикариш хусусияти бор м одда (протоннинг донори), 
асос — протонни бириктириб олиш хусусияти бор модда (про- 
тоннинг акцептори). Оксидланиш-кайтарилиш реакцияларидан ок- 
сидловчидан кайтарувчига электрон утса, кислота-асос реакциясида 
Кислотадан асосга протон утади. ЬСислота-асос реакцияларида про
тоннинг билвосита роли таъкидланиб, кислота ва асос протолит деб, 
кислота-асос реакцияси эса, протолитик реакция деб  аталади. Реак- 
цияда кислота ва асос билан бир каторда эритувчи молекуласи хам  
иштирок этса, бундай реакция кислота ва асоснинг ионланиши 
дейилади. Ионланган кислота ва асосларнинг протолит эритма- 
ларидаги реакциялари нейтралланиш реакцияси дейилади. Агар 
ионлар эритувчи билан реакцияга киришса, бундай реакция соль
волиз (гидролиз) дейилади.

Эритувчилар кислота ва асосларга нисбатан олганда бир неча 
гурухга булинади. У з протонини осон берувчи эритувчилар (сувсиз 
СН3СООН, НСООН, H2SO4) протоген эритувчилар дейилади. Узига 
протонни осон бириктириб оладиган эритувчилар (сую к аммиак, 
аминлар) протофил эритувчилар дейилади. Протон бериш  ёки 
бириктириш хусусияти булмаган эритувчилар (бензол, хлорбензол, 
толуол) апротон эритувчилар дейилади. Апротон эритувчиларда 
кислота хам, асос хам ионланмайди, эригувчиларнинг узи  хам

IX.8.2 Кислота-асос назариялари
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ионланмаган булади. Амфотер ёки амфипротон деб аталган эритув- 
чиларда маълум шароитда протон бириктириб оЛиш ва протон 
бериш  хусусияти булади, яъни бундай эритувчилар, шароитга дараб 
ё кислота ёки асос булиш и мумкин (масалан, сув, этил спирта). 
Эритувчи молекуласи билан сольватланган протон лиония иони деб , 
эритувчи ионланганда хосил булган анион лиата деб аталади. Л ио- 
нйя ва лиата ионлари концентрацияларининг купайтмаси аВтопрото- 
лизнинг шартли константаси дейилади.

Протолитик назарияга биноан хар бир кислота учун камида 
битта протонга кам булган узининг асоси м ос келади ва улар 
кислота-асос мезомер жуфтлиги дейилади:

Ш!Л~ ёки вн /в . М асалан, 'ДС1/<Т; H so^/sof ;

n u */n h3; н 2о/он~; ся3яяг/ся..л7/ ; с я 3л'о2 /ся2л;о;.
Г аз холатидаги НС1 кислота эмас, у  сув (асос) иштирокида кислотага 
айланади.

А ррениус назариясидан фаркли равиш да, молекулалар хам, 
ионлар хам кислота ёки асос булиш и мумкин. Бренстед-Лаури наза
рияси протон бермайдиган хамда купгина органик моддаларнинг 
кислота ёки асослигини тушунтира олмайди.

Умумлашган кислота-асос назарияси ёки Льюис назариясига 
кура моддаларнинг кислота-асос хоссалари уларнинг таркибида во
дород ёки кислород булиш и ва эритувчининг таъсирига эм ас, балки 
моддаларнинг тузилиш ига боглид:

-а со с  эркин электрон жуфта бор м одда булиб, жуфт электрон- 
лар бош да атомнинг баркарор электронлар гурухини ташкил ки- 
лиш да иштирок этиш и мумкин (электронга бой бирикмалар), маса
лан, ОН~; F-; СО\ \ НгО, N H N 2Ht ; СН2=СН2, С6Н6.

-кислота атомида баркарор электронлар гурухи хосил дилиш  
учун, бош да атомнинг эркин жуфт электронларидан фойдалана ола- 
диган моддалардир (электронга тадчил бирикмалар), масалан, f t ;  
L i'; Mg2+; BF3; AlCl3; Al(CH3) 3.

Бошдача дилиб айтганда, кислота жуфт электронлар акцептори, 
асос эса жуфт электронлар доноридир. BF3, А1С13 , FeCl3 лар 
электронейтрал бирикмалар, лекин марказий атомлар В, Al, Fe даги
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электрон такчиллик шундан иборатки, улар атрофида баркарор 8 та 
(октет) электрон кобуг урнига 6 та (секстет) электрон кобуг мавжуд- 
дир. Шунинг учун, улар реакцияларда узйга яна иккита электрон 
бириктириб олишга харакат килади ва шунинг учун кислотали хосса 
намоён килади.

Органик моддаларнинг кислотали ёки асосли хусусиятлари 
тугрисида ran кетганда уларга Льюис назарияси купрок мос келади. 
Кислоталилик ва асослилик тушунчалари нисбий тушунчалар булиб 
кислоталидик асос иштирокида намоён булади. Демак мрдданинг 
кислота ёки асос булиши уни у раб турувчи моддалар хусусиятига 
богликдир. Амфотер хоссага эга булган сув аммиакка нисбатан 
кислота, сульфат кислотага нисбатан асосдир,

Шундай килиб, Льюис назариясйга кура, факат протонли 
моддаларгина эмас, балки протонеиз -  аиротои моддалар хам кис
лота була олиши мумкин, бу эса кислота тушунчасини кенгайтирди 
ва умумлаштирди.

Тошкент давлат унверсйтети физйкавий кимё кафедрасининг 
мудири булиб ишлаган (1935-1944) М.И.Усанович хам узининг 
кислота-асос назариясини яратган. Усанович назарияси протон ва 
апротон кислота-асос назарияларини уз ичига олди ва кислота хамда 
асос тушунчаларини янада умумлаштирди. Усанович назарияси 
кислота билан асосларнинг бирикиб, туз хосил дилишига асос- 
ланган:

-кислота -  катион бериш ва анион бириктириб олиш 
хусусияти бор модда;

-асос -  анион бериш ва катион бириктириб олиш хусусияти 
бор модда.

Юкоридаги фикрларга кура, оксидланиш-кайтарилиш реак- 
циялари хам кислота-асос реакцияларининг бир туридир.

Шуни таъкидлаш лозимки, сувли эритмаларни урганаётганда 
классик тушунчалар билан чегараланса булади. Бунда с и о. > сои.
булган эритмалар кислотали, сш >сн̂ . булганда эса, ишдорий 

хисобланади. Эритмаларнинг кислотали хоссаларини Серенсен
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водород курсаткич pH  ордали ифодалашни таклиф дйлган:
рн = —\%сн„ (IX.31)

Водород курсаткич рН<7 булганда эритмалар кислотали, рН>7 
булганда ишдорий ва рН=7 да нейтрал булади. (IX .31) теигламани 
суюлтирилган эритмаларга дулласа булади. Концентрацияси юдори- 
род булган кислота ва асосларнинг эритмалари учун pH-= ~\gau. 
тенглама куланилади, бу ерда ла_ -водород ионларининг активлиги.

Шароитларга боглид равишда кислота ва ищдорйй хоссаларни 
намоён дилувчи амфолитлар катта ахамиятга эга. Бундай электро- 
литларнинг амфотерлик хоссаларй уларнйнг молекулалари мухдт- 
нити pH  ига боглик равишда турли ионларга диссоциланиши билан 
боглик (масалан, Zn(OH)2) ёки амфолит молекуласинин г узила 
иккита функционал турух, булиб, улардан бири кислотали,, иккин- 
чиси эса, асосли хоссаларга эга булади (масалан, аминокислотал ар).

IX.8.3. Тузларнинг гидролизи

Сувнинг электролитик диссоциланиши датор мухцм натижа- 
ларга олиб келади. Бунда пайдо буладиган F t  ва ОН  ионлари туз
ларнинг ионлари билан таъсирлашиши мумкин, бунинг натижасида 
кислота ва асослар досил булади. Тузларнинг сув билан бундай кис
лота ва асослар досил дилиб таъсирлашуви гидролиз дейилади. Бу 
жараён нейтралланиш реакциясига тескаридир. Кучли кислота ва 
кучсиз асос, кучсиз кислота ва кучли асос дамда кучсиз кислота ва 
кучсиз асослардан ташкил топган тузлар гидролизланади. Фадат 
кучли кислота ва кучли асослардан ташкил топган (масалан, NaCl) 
тузлар гидролизланмайди. Мисол учун, кучсиз кислота ва кучли 
асосдан ташкил топган тузнинг гидролизини куриб чидамиз. Моле- 
куляр куринишда уш бу жараён дуйдагича ёзилади:

CH3COONa +H20<->CH3C00H+Na0H, 
ионли куринишда

сн3соа+н2о=сн3соон+он.
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Куриниб турибдики, гидролиз натижасида эритмада гидроксил 
ионлари тупланади, ш у сабабли эритманинг реакцияси инщорий бу- 
лади, Уш бу реакцияга массалар таъсири крнунини кулласак,

Ссн3соо«Сон- =к^ (IX .32)

бу ерда К г  гидролиз константаси дейилади. (IX .32) тенглама чаи 
тарафининг махражига сИг0 х,ам кириши керак эди, лекин сНг0 дои- 

мий булгани учуй уни К Г нинг ифодасига киритилади. К г  билан К д  
хуйидагича богланган:

к г =-* 1 к н2о ,
ш к,-

К„

бу ерда: К д  Ш кучсиз кислотанинг диссоциланиш константаси; К 'д  -  
кучсиз асоснинг диссоциланиш константаси.

Амалиётда одатда гидролиз даражаси х,исобланади, у  гидролиз- 
ланган молекулалар микдорининг эриган модда молекулаларининг 
умумий микдорига нисбатига тент.

IX.8.4. Буфер аралашмалар

Купгина реакциялар учун эритмаларнинг водород курсаткичи 
к;ийматини доимий кдлиб ушлаб туриш мухдмдир, чунки у  жараён- 
нинг йуналишини ва айланиш даражасини белгилайди, масалан, 
оксидланиш-к;айтарилиш реакцияларида. Водород курсаткичи ай- 
нщ са инсон, хдйвон ва усимлик организмларидаги физиологик 
жараёнлар учун катта ах,амиятга эга. Купгина ферментатив жараён- 
лар маълум p H  лардагина нормал равишда боради. Ш у сабабли, pH  
нинг кцймати деярли узгармас булиб турувчи эритмаларни тайёр- 
лаш жуда мухим. Бундай эритмаларни буфер аралашмалар дейи
лади. Буфер аралашмалар кислотали ва асосли булади. Кислотали 
буфер аралашмалар кучсиз кислота ва унинг кучли асос билан х,осил 
килган тузидан иборат булса, асосли аралашмалар кучсиз асос ва 
унинг кучли кислота билан хрсил дилинган тузидан (масалан, 
NH4OH ва NH4Cl) иборат булади.
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СН3СООН ва СНзСООЫа дан иборат аралашмани куриб чика- 
миз. Натрий ацетата кучли электролит булиб, деярли ту лик ион- 
ларга диссоцйланади. Сирка кислотаси кучсиз электролит. Бир хил 
СН3СОО' ионяарни берувчи туз иштарокида сирка кислотаси кучсиз 
диссоциланади, чунки бир хил ионлар тутувчи кучли электролит 
кучсиз электро л итнинг диссоциланишини босади. СНзСООН нинг 
диссоциланиш реакцияси куйдагича боради:

сн3соон<^сн3соа  + / г .

с  .с
Массалар таъсири к;онунига биноан ~ ~ ъСООГ. т = к д (IX .33)

СсНтСООН

Бундан: с„, =.кд Ссн̂ И- (IX .34)
'̂СН-.СОСГ

A m m o  Cclhccxm нинг концентрацияси, уш бу кислотанинг аналитик 

концентрациясига тенг, чунки у  жуда кам диссоциланади. 
сси cm- нинг киймати эса, тузнинг аналитик концентрациясига тенг, 

чунки туз эритмада тулик диссоциланади, ш у сабабли:
_ 3

' н % [туз]

бу ерда: [кислота] ва [туз] — моддаларнинг аналитик концентра- 
циялари. Бундан: рп -- рКя ч Ig|ty3] - ̂ [кислота] (IX .3 6 )

Охирги тенгламадан кислотали буфер тузларнинг pH  ини осон 
хцсоблаш мумкин. Асосли буфер эритмалар учун хам худди шундай 
ифодани келтариб чикариш мумкин. Унга асоснинг рК  си ва унинг 
концентрацияси киради. (ЕХ .34) тенгламадан маълум таркибли 
буфер аралашмаларда pH  деярли узгармас эканлиги келиб чикади. 
Х,акикатан хал! агар аралашмани бир цеча баробар суюлтирсак, 
кислота ва унинг тузи концентрациялари камаяди, аммо уларнинг 
нисбата узгармас колади, суюлтиришда Кд нинг киймати хам жуда 
кам узгаради, ш у сабабли аралашманинг рН\\ деярли узгармайди. 
Буфер аралашмаларнинг рНп уларга кучли кислота ва ишкорларни 
кушганда хам кам y:?t аришини таъкидлаб утиш лозим.

БуНдай аралаш маларн ин г буфер таъсири уларнинг буфер хаж- 
ми билан тавсифланади. 1 литр буфер аралашманинг рНшш  бир 
бирликка узгартириш учун унга кушиш зарур булган асоснинг г-экв
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лари дийматига буфер дажм дейилади. Агар [кислота]=[туз] булса 
буфер дажм максимал булади. Буфер аралашмалар физиологияда 
катта адамиятга эга. Организмдаги купгина эритмалар (дон плазма- 
си, тулук, оищозон шираси) узида буфер аралашмалар тутганлиги 
сабабли улардаги мудигаинг рНи доимий булиб туради. Масалан, 
дон плазмаси учта буфер аралашмаларни тутади: одсилли, кар- 
бонатли ва фосфатли.

IX.8.5. Индикаторлар назарияси

Электролитик диссоциланиш назариясидан купгина мудим 
хулосалар келиб чидади. Улардан бири Оствальд яратган индика
торлар назариясидир. Индикаторлар эквивалент нудта ядинида узи- 
нинг рангини узгартирувчи модцалардир. Шунинг учун нейтрал- 
ланиш усулида мудитнинг рНига. боглид равишда узининг рангини 
узгартирувчи моддалар индикаторлар булади. Диссоциланмаган 
молекуяаларнинг ранги диссоциланиш натижасида досил булган 
ионларнинг рангидан фард дилувчи кучсиз электролитлар худци 
шундай индикатор була олишини Оствальд курсатиб берган. 
ЬСислотали НА индикаторларни куриб чидайлик:

НА +А- 
Массалар таъсири донунига биноан

Агар диссоциланмаган НА молекулалар эритмани дизил рангга, 
А  анионлар эса, сарид рангга буяса, у  долда кислотали мудитда 
эритма дизил булади (молекулаларнинг купи НА куринишда), 
ишдорий мудитда эса эритма сарид рангни олади (молекулаларнинг 
купи ионларга ажралади). Оствальднинг индикаторлар назарияси 
титрлаш учун мос келувчи индикаторларни танлаш (эквивалент 
нудтадаги pH  ни билган долда) дамда турли индикаторлар учун 
титрлаш хатосини дисоблаш имкониятларини беради.
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IX.8.6. Эрувчанлик купайтмаси

Кам эрувчан электролитнинг, масалан BaS04 нинг, туйинган 
эритмасини куриб чидамиз. Ушбу эритмада куйидаги гетероген

BaSOt Ва2++ д а 42-мувозанат урнатилади: -------  <->---------------
чукма эритма

Массалар таъсири донуни буйича
^tfa7' asof э̂рувчаншк (IX.37)

T-const булганда BaS04 нинг чукмадаги активлиги доимий булади. 
L эрувчанлик доимий катталик булиб, ионлар активликларининг 
купайтмаси дейилади. (ЕХ.37) тенглама узгармас хдроратда туйинган 
эритмадаги ионлар активликларининг купайтмаси доимий катталик 
эканлигини курсатади. Кам эрувчан бирикмалар учун туйинган 
эритмаларда ионлар концентрациялари кичик эканлигини назарда 
тутиб, (IX. 37) тенгламадаги активликларни концентрацияларга ал- 
маштириш мумкин:

CB̂ C sor 0 х -38)
Ьэрувчатик катгалиги модданинг эрувчанлиги билан бевосита 
богланганлиги туфайли, уни купинча эрувчанлик купайтмаси дам 
дейилади. Хддидатдан дам агар электролитнинг эрувчанлигини S 
оркали белгиласак ва туйинган эритмаларда кам эрувчан электро- 
литларнинг тулик диссоциланганлигини хисобга олсак, куйидагича 
ёзиш мумкин:

С С = = 7
Ва1* SO j эрувчанлик

бундан S = ̂ j L ^ ~  (IX.39)

эканлиги келиб чикади.
Келтирилган тенгламалар фадат бинар электролитлар учун 

адолатлидир. A m mo  v та ионларга ажраладиган электролитлар учун 
дам бундай ифодаларни келтириб чикариш дийинчилик тугдир- 
майди. Эрувчанлик купайтмасини дамда унинг эрувчанлик билан 
алодасини билган долда массавий анализнинг кагор масалаларини 
ечиш мумкин.
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IX.9. Электролит эритмаларнинг электр утказувчанлиги

Электролит эритмасидаги ионлар тартибсиз х,аракатда булади. 
Эритма оркали электр токи утказилганда ионларнинг харакати 
тартиблашиб, улар катод ва анод томон йуналади ва электр зарядили 
ташиб, эритманинг электр утказишига сабаб булади. Электролит 
эритмасидан узгармас ток утказилган тавдирда электролиз хрдисаси 
содир булади.

Биринчи тур утказгичларда, яъни металларда, электр токи 
электронларнинг манфий кутбдан мусбат кутбга утказгич буйлаб 
йуналган харакати натижасида ташиб утилади. Иккинчи тур угказ- 
гичлар -  электролит эритмаларида эса, электр токи ионларнинг ха- 
ракати туфайли ташиб утилади. Анионлар электр майдони таъси- 
рида мусбат зарядланган электродга — анодга, катионлар эса ман
фий зарядланган электродга — катодга харакат кдладилар.

IX.9.1. Электр токи хакида умумий тушунчалар

Идеал компонентли электр занжирида узгармас ток утаёт- 
гандаги ходисаларни ифодалаш учун заряд Q, ток кучи / ,  кучланиш 
U  ва каршилик R каби катталиклар киритилган. Узгармас электр 
токи учун идеал сигам С  чексиз каршилик булиб хизмат килади, 
идеал индуктивлик L  эса, чексиз кичик каршилик булади. Электр 
токининг фундаментал конуни Ом конунидир: E=IR. Сигам ёки 
конденсаторлар узгармас ток учун чексиз катта каршилик булиб 
хизмат килади, аммо уш бу сигамлар вакт утиши билан узгарувчан 
токни утказиб юборади, бу холда уш бу сигамлар сигам карши- 
лигини намоён килади.

Занжирнинг индуктив элемента узгарувчан токка каршилик 
курсатади. Занжирнинг индуктив элемента ёки индуктивлик гал- 
таги, магнит майдон каби, электр токининг окими натижасида хосил 
булаётган энергияни йигади. Йигилган энергия токнинг хар кандай 
узгаришига каршилик курсатади, чунки токнинг узгариши магнит 
майдоннинг узгаришига олиб келади. Индуктив элементдага магнит
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майдони катталигини бир онда узгартириш мумкин булмаган маса- 
ладир, чунки уш бу элементга чексиз катта потенциаллар фарки 
таъсир этиш керак булади.

Дар кандай электр занжирини импеданс билан тавсифланади: 
импеданс омик каршилик (ёки актив каршилик). сигим ва индуктив 
каршиликларнинг йигиндисига тенг. Омик каршилик узгарувчан 
токлар ёки узгармас токлар утаётганда дам кузатидади. Занжирдан 
утаётган ток сигналларининг частотаси ортган Сари сигим карши- 
лиги камаяди, индуктив каршилик, аксинча, ортади.

IX.9.2. Солиштирма электр утказувчанлик

Электр; токини утказиш кобилияти каршилик ёки электр утка- 
зувчанликлар билан характерланади. Дар кандай утказгичнинг кар- 
шилиш унинг узунлигига / тугри пропордионал ва юзасига S 
тескари пропорционалдир:

Л = Р -у . (IX .40)

бу ерда р  солиштирма каршилик булиб, утказгичнинг узунлиги ва 
юзаси бир бирликка тенг булганда R га тенг.

Электр утказувчанлик каршиликка тескари булган капалик-
дир:

(JX.41)
R  р  I Г  Д  р

Электр утказувчанлик со сименсларда улчанади (1 См =1 Ом '■).
Солиштирма каршиликка р  тескари булган катталик солиш

тирма электр утказувчанлик се дейилади ва у юзаси 1 см ва Лем 
масофада жойдаштирилган 2  та параллель электродлар орасидаги 
1 см3 хажмли эршманииг электр утказувчанлигига тенг булади:

Омс1ёШ'3 ЫмСм-см'1)  (1Д.42)
■ Ч \

Ом конунига биноан, утказгич дан утаётган токни куйидагича 
ифодалаш мумкин:

(ГХ.43)

ва бу долда
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(LX.44)

бу ерда: j -  I/S -  ток зичлиги (А/см2), UA -  майдон кучланганлиги 
(В/см).

Электр майдоннинг кучи таъсир дилгунча эритмадаги ионлар 
хаотик иссикдик харакати холатида буладилар. Майдон таъсирида 
ионлар харакати йуналган холатга келади. Бу хдракатнинг тезлиги 
майдон кучлан ганлигига пропорционал булади:

бу ерда и -  ионнинг электр харакатчанлиги дейилади ва у майдон 
кучланганлиги бир бирликка тенг булгандаги ионнинг харакат 
тезлигига тенгдир.

Катион ва анионлар ташиб утаётган токнинг зичлиги уларнинг 
зарядига z, концентрациясига С (молъ/см3 ) ва йуналган харакат 
тезлигига u-U/l пропорционалдир.

бу ерда: F  — Фарадей сони; и+ ва v. — катион ва анионларнинг 
харакатчанлиги.

Икки хил ишорадаги ионларнинг умумий зичлиги 
(z+c+^zjo^zpj булгани учун)

га тенг булади.
(IX.44) ва (IX .46) тенгламаларни солиштириб, эритманинг 

солиштирма электр утказувчанлигини келтириб чидарамиз:

Кучли электролитлар эритмаларда тулик диссодиланади (кон
центрация жуда катта булмагай такдирда), шунинг учун хар кайси 
ишорали ионларнинг концентрациясини С (моляр) оркали ифода- 
лашимиз мумкин: С, =  VjC/1000, бу ерда V,- -  электролит молеку- 
ласидаги айни ишорали ионларнинг сони. Демак,

U-. = u - U / lйуналган

4  = *+с +и+ -rF s j_ = z c v _  Щ  (ГХ.45)

(IX.46)

ге ~ztc,F(ji+ +v_) (IX.47)

Ж =z,v,CF(u+ + v_ ) / 1000 = zCF(u+ + v_ ) / 1000
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бу ерда: к »  тж -  1 моль даги г-же лар сони. (IX.48) тенгламадан 
шундай хулоса чицариш мумкин: кучли электролитнинг солиш
тирма электр утказувчанлиги электролитнинг концентрациясига ва 
ионларнинг харакатчанлигига боглщ .

Концентрация ортиши билан ионлар уртасидаги электростатик 
таъсирлар натижасида уларнинг харакатчанлиги камаяди. Бу таъ- 
сирлар солиштирма электр утказувчанликнинг концентрацияга бог-

ликдик графигида максимум- 
лар пайдо булишига олиб ке- 
лади {IX. 1-раем). Концентра
ция кам булганда ионлар ора- 
сидаги масофа катта булади, 
электро-статик таъсирлар куч- 
сиз ва концентрация ортиши 
билан солиштирма электр 
утказувчанликнинг кцймати 
купаяди. Концентрация янада 
купайтирилганда ионлараро 
таъсир кучаяди ва ионларнинг 
харакатчанлиги концентрация 
ортишига нисбатан купрод 
камайиб кетади.

Кучсиз электролитларни кутбли эритувчиларда эритилганда 
(диэлектрик утказувчанлиги катта булган) хам молекулаларнинг бир 
кисми диссоциланмайди. Кучсиз электролитларнинг диссоциланиш  
даражаси (ионларга ажралган молекулаларнинг сонини эритилган 
молекулаларнинг умумий сонига нисбати) концентрацияга бог- 
ликдир. Концентрланган эритмаларда а « 1  булади ва концентрация 

С—>0 интилганда а->1.
(1Х.47) теигламадаги С, урнига унинг с, =«у,с/юоо кийматини 

куйсак, кучсиз элекгролитлар учун солиштирма электр утказувчан- 
лик тенгламасини келтириб чщарамиз:

Х,Оя*см'1

IX. 1 -раем. Кучли ва кучсиз 
электролитлар солиштирма электр 
утказувчанлигининг электролит 
концентрациясига ботликлиги.
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(IX.49)m ‘-_ aCF(ut -tv.) aCi7(«+‘+v_Jt-
Ш 0 p 1000

Кучсиз электролит эритмаларида ионларнинг коицентрацияси 
кам, ораеидаги масофа эса катта булганлиги сабабли ионлараро 
электро-статик таьсирлар булмайди. Шунинг учун ионларнинг 
харакатчанлиги эрцтманинг концентрациясига боглик эмас. (IX.49) 
тенгламадан куриниб турибдики, кучсиз электролитларнинг 
солиштирма Электр утказувчанлиги а С  купайтмасига боглик. Эрит
манинг коицентрацияси унчалик катта булмаганда концентрация 
ортиб бориши билан а С  купайтманинг кийматлари к$шаяди ва 
солиштирма электр утказувчанлик ортади. Лекин юкори концентра- 
цияларда бу купайтма камаяди ва шу сабабли, кучсиз электро
литларнинг солиштирма электр утказувчанлиги, худци кучли 
электрол итларда ги каби, максимал кийматга етгандан сунг камаяди.

IX .9.3. Эквивалент ва моляр электр утказувчанлик.
Онзагер назарияси. Оствальд кону и и

Электролитах диссоциация даражаси билан боглик булган 
электролит эритмаларнинг электр ^тказиш кобилиятини тавсифлаш 
учунгина эквивалент X ёки моляр р электр Утказувчанликлар 
кулданилади:

ИМ000се/С; д=7 OOOcez/C
Демак, эквивалент ва моляр электр утказувчанликлар узаро 

куйидагича боглангаи u--=zA, бу ерда z -  электролиг молекуласидаги 
г-же лар сони.

Электролит эритмасида кар бир ион атрофида ион атмосфе- 
расининг булиши ионларнинг тормозланишига олиб келади:

-ион дтмрсферасининг ионга карама-карши томонга харака ги 
электрофоретик (ёки катофоретик) тормозланишни келтириб чи- 
каради;

-ионнинг оркасидаги ион атмосферасида оргикча мивдорда 
карама-карши заряд ниш булиши релаксацион тормозланишга олиб 
келади. Релаксацион тормозланиш асимметрик Эффект хам дейи-
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лади: хдр кандай ион хдракатланаётганда унинг ион атмосфераси 
сферик симметрияси бузи лад и.

Хдракатланаётган ион атрофидаги мавжуд ион атмосфе- 
расининг таркалиши ва янги атмосферанинг хрсил булиши бир онда 
содир булмайди, унинг тикланиши учуй релаксация вацти талаб 
килинади. Натижада хдракатдаги ионнинг олдида ион атмосфераси 
ташкил топишга, оркасида эса, туда бузилишга улгурмайди. Шу 
сабабли, хдракатланаётган ионнинг олдидаги карама-карши заряд- 
нинг зичлиги бир оз камрок, оркасида эса юкорирок булади. Бу 
релаксацион тормозланишга олиб келади.

Эритманинг коицентрацияси ортиши билан кучли электро- 
литларда ионлар каракатчанлигининг ва эквивалент электр утказув- 
чанликнинг камайишига релаксацион тормозланиш сабабдир (1X2- 
расм).

с̂плДом-г-экв)

1Х.2-расм. Эквивалент электр утказувчанликнинг коицентрацияга (а) ва 
■Jc (б) богдиклиги.

Дебай ва Гюккельнинг электролит эритмалари тузилишининг 
электростатик модели асосида килган назарий хисоблари суюл- 
тирилган эритмаларда (С<10~2 г-экв/д), ионларнинг узаро. тормоз- 
ланиши сабабли, электр утказувчанликнинг камайиши концентра- 
циянинг квадрат илдизига пропорционаллигини курсатди: кучли 
электролитларда л -  /(л/с> • богланиш гугри чизик билай ифода- 
ланади. Бу богланишни ифодаловчи генглама 

a ='km-a-J~C
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куринишга эга, бу ерда а -  эритувчи табиатига, диэлектрик синг- 
дирувчанлигига, ковушдоклишга, электролит табиатига ва х,аро- 
ратга боглик булган узгармас сон. Электрофоретик ва релаксацион 
тормозланишларнинг электр утказувчанликка таъсирини курсата- 
диган Дебай ва Гюккельнинг ифодасига Онзагер назариясида анид- 
ликлар киритилган ва электрофоретик эффект учуй «,Vc ва 
релаксацион эффект учуй врх„л/с ифодаларни хдмда эквивалент 
электр утказувчанликнинг концентрацияга боглидлиги учун 
Я = я„ - («, + врх,Я с  ифода келггириб чикарилган.

Суюлтирилган эритмаларнинг эквивалент электр ^тказув- 
чанлигини анидлаётганда кизикарли донуниятни кузатиш мумкин. 
Масалан, K2S 0 4 ва Na2S 0 4 эритмалари Л ларининг чегара 
дийматлари орасидаги фарк 23,5 га (Я„^0> =153̂ 4 ва x„miSOj •= 129,9) тент. 

Худци шундай фарк ва К.п^с^ лар учун хам кузатилади.
Бундан суюлтирилган эритмаларда х,ар дайси ион узининг Л сига эга

деган хулоса чикади. Чексиз 
суюлтирилган электролит 
эритмалйрида (С—>0) ионлар- 
аро таъсир йудолади ва X чега- 
равий кийматга интилади: 
X -> А„ {IX. 3-раем). Кольрауш 
донунига биноан

Лгл — + Х+
бу ерда: А+ ва я . — катион ва 
анионларнинг харакатчанлиги.

Кучли электролитларда д  = ~  электр утказувчанлик коэффициента

дейилади. Кучли электролитлар концентрланган эритмаларда хам  
юдори Л га эга. Концентрация ортиши билан Л нинг дийматлари 
ионлар харакатчанлигининг камайишига боглид равишда камаяди.

Кучеиз электролитлар эритмаларида ионлараро таъсирлар куч- 
сиз булади ва дар дандай концентрацияда ионлар бир-биридан эркин 
харакатланади. Кучеиз электролитлар учун А=/(С) боглидлиги

1Х.З-расм. Эквивалент электр  
Угказувчанликнинг 1/С га 

боглидлиги.
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амалда диссоциланиш даражасининг узгаршни билан ифодаланади:
д *

а = —  ёки А = аА„.А„
Кучеиз электролитларнинг эквивалент электр утказувчанлиги, 

худди кучли электролитлар каби, концентрация ортиши билан ка- 
маяди, лекин бунинг сабаби диссоциланиш даражасининг камайи- 
шидир. Кучеиз электролитларнинг X си суюлтирилган эритмаларда 
хам жуда кичик ва чексиз суюлтиришга ядинлашган сари кескин 
ортади {IX. 3-раем): С—>0 да А -» <»га инти лад и. л  = /(V c) богликдик 
кучеиз электролитларда чизикди эмас, лекин кичик концентра- 
цияларда а  т/(4аС) богланиш чизикди булади.

Массалар таъсири конунига биноан концентрация билан 
диссоциланиш даражаси орасидаги (IX .4) муносабатни келтириб

чидарган эдик. Агар а ~^~  эканлигини хисобга олсак ва

Я2
концентрацияни v = -  суюлтирищ билан ифодаласак, к  =------ - ----- -

• ^  Я00\^(Я00 -Я3)

Оствальднинг суюлтириш донуни тенгламасини эквивалент электр
утказувчанлик ордали ифодасини келтириб чидарамиз.

IX .9.4. К ондуктометрии титрлаш

Бу усул билан рангли ёки лойда эритмалардаги электролит 
концентрациясини анидлаш ва индикатор танлаш дийин булган 
холларда кислоталар аралашмасини титрлаш мумкин. Титрлаш 
иатижасида бир турли ионларнинг иккинчи турли ионларга алмаши- 
ниши электр утказувчанликнинг узгаришига олиб келади ва бу уз- 
гариш эквивалент нуктани анидлашга имконият яратади. Масалан, 
HCI кислотасини NaOH  ишдори билан титрлаганимизда водород 
ионларининг урнини харакатчанлиги камрод булган натрий ионлари 
эгаллайди, чунки водород ионлари гидроксил ионлари билан деярли 
диссоциланмайдиган сувни хосил дилади. Эритмадаги барча Н* ион
ларининг ОН  ионлари билан туда нейтралланиши кузатилмагунча 
эритманинг электр утказувчанлиги камайиб боради {IX. 4, а-расм). 
Эритмага ишдор куйишни яна давом эттирганимизда НГ ион-
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ларининг урнини эгаллаган Na+ ионлари ва айшщса ОН  ионлари 
дисобига электр утказувчанлик яна ортиб боради. Пекин, ОН  ион- 
ларииинг электр утказувчанлиги Н* ионларининг электр утказув- 
чанлигидан кичик (Хон < h i )  булганлиги сабабли, эквивалент 
нудтадан кейинги (вс) электр утказувчанликнинг ортиб бориши, 
унинг (ав) кисмидаги электр утказувчанликнинг камайиб бори- 
шидан секинрок булади (вс чизик ав чизикдан ётикрок курили шга 
эгадир).

со,см СО,См СО,См

1Х.4-расм. Кислотал арии купли асос билан кондуктометрии титрлашда 
электр утказувчанликнинг узгариши: 

а)  кучли к ислотани н г эритм аси; б )  к уч си з кислотанинг эр и тм аси ; в) купли ва  

к уч си з квслоталар  аралаш м аси; V- титрлаш  уч у н  кетган  иш к орн и нг хдж м и.

Кучсиз кислотани кучли асос билан титрлаганда (IX. 4, 6-расм), кам 
диссоциданган кучсиз кислотанинг урнига унинг кучли диссо- 
циланувчи тузи х,осил булиши дисобига электр утказувчанлик ортиб 
боради (ав кием). Эквивалент нуктадан сунг электр утказувчанлик 
гидроксил ионларининг пайдо булиши дисобига тезрок ортиб кетади 
ва вс чйзик тиккарок куринишга эга булади.

Кучли ва кучсиз кислоталарнинг аралашмасини титрлаганда 
(IX. 4, в-расм), биринчи навбатда, кучли кислота ишкор билан 
реакцияга кирщнади ва кучли кислота туда нейтралланиб булгандан 
сунр, кучсиз кислота ишкор билан таъсирлаша бошлайди. Кучли 
кислотанинг нейтралланиши натижасида электр утказувчанлик авва- 
лига камайиб боради (ав), кучсиз кислотанинг титрланиши нати
жасида косил булган кучсиз кислотанинг яхши диссоциланувчи тузи 
кисобига электр утказувчанлик ортади (вс). Иккинчи эквивалент
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нуктадан (с) кейинги электр утказувчанликнинг ортиши (cd) эрит- 
мадаги ортидча гидроксил ионларининг пайдо булиши хисобига 
боради. Ш ундай килиб, в ва с нудталар кучли ва кучсиз кислоталар 
аралашмасини титрлаганда хосил булган эквивалент нукталардир.

Кондуктометрик титрлаш Кольрауш схемаси ёрдамида, элект- 
родлар тушириб дуйилган идишда олиб борилади. Идишдаги элект- 
родларни куприкка улагандан кейин харакатчан контактни реохорд- 
нинг уртасига куйилади ва магазинлар даршилиги RM нинг ток кучи 
кичик булгандаги диймати танлаб олинади. Кейин бир хил улушлар 
билан (эритмани аралаштириб турган холда) бюретка оркали 0,5 мл 
дан титри анид булган ишкор эритмаси томизиб борилади. Хдр 
дайси улуш томизилгандан сунг даршилик анидланади ва электр 
утказувчанликнинг дийматини ординатага, ишдорнинг томизилган 
хажмини абсцисса удларига дуйиб, кондуктометрик титрлаш гра
ф и т  чизилади. Бунда 1Х.4-расмда курсатилган синид чизидлар 
хосил булади ва чизидларнинг синган нудталари эквивалент нуд- 
таларга мос келади.

IX.9.5. Электролиз жараёни. Ионларнинг харакатчанлиги 
ва ташиш сони

Электролит эритмасидан узгармас электр токини утказганда 
катодда мусбат зарядланган ионлар уз зарядини йудотади -  катион- 
ларнинг дайтарилиши кузатилади (катионларга электронларнинг 
бирикиши); анодда эса манфий зарядланган ионларнинг уз зарядини 
йудотиши, яъни анионларнинг оксидланиши (электронларнинг уза- 
тилиши) ёки аноднинг эриши кузатилади. Бу жараён электролиз 
жараёни дейилади. Электролиз жараёни Фарадей донуни билан 
тушунтирилади. Бу донунга биноан, хар бир электродда ажралиб 
чиддан ёки эриган модданинг миддори эритмадан утган электр 
токининг микдорига ва унинг кимёвий эквивалентига тугри пропор- 
ционавдир:

щ & ш к* (ix.50)
a F
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бу ерда: /  — ток кучи (ампер); g  -  ажралиб чиккан модданинг 
микдори (грамм); а -  модданинг эквивалент массаси (г-экв); г 

электролиз вакти (сек)1 п - г-экв лар сони; F  =  96493 Кулон -  
Фарадей сони.

Электролизда эритмадаги электр зарядларини ионлар ташиб 
утади. Х,ар кайси электроддан бир хил микдордаги электр токи 
утади, лекин ионларнинг тезликлари ва зарядлари турлича бул- 
ганлиги сабабли, хар кайси тур ионлар электр токининг бир хил 
булмаган кисмини ташиб утади. Ионлар харакатининг теЗлиги куп 
омилларга боглик: ионларнинг табиатига ва мухцтга, майдон 
кучланганлигига Е/1 (Е -  волытарда берйлган электродлар 
орасидаги потенциаллар фарки, / f  см ларда берйлган электродлар 
орасидаги масофа), концентрацияга, хароратга ва бошка омилларга. 
Ионлар хдракати тезликларини бир-бирига солиштириш мумкин 
булиши учун уларни майдон кучланганлиги /  В/см булган холда 
урганилади. Бундай шароитда олинган катталиклар ионларнинг 
абсолют тезлиги дейилади ва катионларнинг тезлиги и+ 
анионларнинг тезлиги v_ билан белгиланади. Ионларнинг абсолют 
тезлиги см2/В-сек бирликларида улчанади.

1 сек давомида эритмадан утган электр токининг микдори, 
яъни ток кучи I  куйидаги тенглама билан ифодаланади:

/ = t y JC,5F£ (IX.51)

бу ерда: с, — ионларнинг эквивалент концентрацияси (г~экв/см3), 
S  -  электродларнинг кундаланг юзаси.

Ток кучини куйидаги тенгламадан хам аникласа булади:

(LX.52)
/1000

бу ерда: X — эквивалент электр утказувчанлик; С  U электролитнинг 
эквивалент концентрацияси.

(IX .51) ва (IX .52) тенгламалардан х ни топиб, куйидаги 
тенгламани чикарамиз:

л л  , чс. е г 1000 STV  с ъ лX ~(и+ +v_)F i (IX .53)
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Купли электролитлар учун сдооо/с бирга тенг, чунки купли 
электролитлар ту лик диссоциланади. Кучсиз электролитларда бу  
киймат бирдан фарк килади:

с. 1000
— -------------- -  аС

Демак, купли электролитлар учун я=(и+ i v )f  ва кучсиз электро
литлар учун эса Я=а(«+ + v jF  ни чикариш мумкин. Ионларнинг 
абсолют тезлиги билан Фарадей сонининг купайтмаси ионларнинг 
хдракатчанлиги (ионларнинг электр утказувчанлиги) дейилади ва 
катионлар учун X=u,f  ва анионлар учун я = v F га тенг булади.

Ионлар каракатчанлигининг улчов бирлиги О м 1 -см2/г-экв 
билан белгиланади. Ю крридагилардан хулоса килиш мумкинки, 
купли электролитлар учун эквивалент электр утказувчанлик

я ~ я,. + я. (IX .54),
кучсиз электролитлар учун эса, эквивалент электр утказувчанлик

Я = а(Я+:+Я_) (ЕХ.55)
булади.

Чексиз суюлтирилган (а—И) такдирда купли ва кучсиз электро
литлар учун

~ Я" + Я“ (IX .56)
ни х,осил киламиз. Я* ва ЯГ катталиклар ионларнинг эн г катта кий- 
матга эга булган харакатчанлиги Дейилади. (IX .56) тенглама 
Кольрауш конунининг ифодасидир: чексиз суюлтирилган эритма- 
даги эквивалент электр утказувчанлик катионнинг харакатчанлиги 
билан анионнинг харакатчанлиги йигиндисига тенг.

Ионларнинг харакатчанлиги катта ахамиятга эга булган кат- 
талик булиб, у  ионларнинг электролит электр утказувчанлигидаги 
иштирокини к^рсатади. Ионларнинг харакатчанлиги электролит- 
нинг харорати ва концентрациясига боглик булади. Юкори концен- 
трацияларда X- ва X. ларнинг кийматлари хар хил зарядли ион
ларнинг узаро та ьсири кучайиши натижасида Щ ва Аг ларнинг 
кийматларидан кичик булади.

Катион ва анионларнинг харакатчанликлари бир-биридан сези- 
ларли даражада фаркланиши мумкин. Электролитларда электр токи-
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ни бир вактнинг узида хам катионлар, хам анионлар ташиб 
уттанлиги сабабли, эритмадан утган электр токининг микдори би- 
лан х,ар кайси ион ташиб утган электр токининг микдори орасида 
фарк булади. Бу мивдор ионларнинг ташиш сони билан белги- 
ланади.

Ионларнинг ташиш сони — бу айни бир типдаги ион ташиб 
утган электр мивдорининг электролитдан утган умумий электр мик- 
дорига нисбатидир. Агар электролит иккита ионга диссоциланса, у  
холда катионнинг ташиш сони учун

0 т  (IX.57)

ва анионнинг ташиш сони учун

/ (ЕХ.58)

ларни косил киламиз. Бу тенгламаларда / ,  ва /_ -  1 сек давомида 
катионлар ва анионлар ташиб утган электр микдори; 1 —1 сек даво
мида эритмадан утган электр микдори. Ташиш сонларининг 
йигиндиси булади.

(IX .57) ва (IX .58) тенгламалардаги , г ва 1  ларнинг урнига 
(IX .51) тенгламадан фойдаланиб чикарилган кийматларни куйсак, 
ташиш сонини ионларнинг абсолют тезлиги ёки ионларнинг хдра- 
катчанлиги (ионларнинг электр утказувчанлиги) оркали ифодалаш  
мумкин булади. Катионларнинг ташиш сони

и. А.f =__Т—— ——±—
+ м_ + v_ А++А.

(ГХ.59)

ва анионларнинг ташиш сони
у> я. 

u+ +,y_ А+ +  А_
(IX .60)

га тенг булади. Демак, ионларнинг ташиш сони айни шу ионнинг 
каракатчанлиги билан катион ва анионлар хдракатчанликлари йи- 
гиндисининг нисбатига тенг экан. Келтириб чикарилган тенгла- 
малар ёрдамида ионларнинг хдракатчанликлари маълум булса, 
ташиш сонини х,исоблаш мумкин. Ташиш сони тажриба нули билан 
аникланган тавдирда эса, ионларнинг хдракагчанлигини х,исоблаш 
имкония тига эга булинади.
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(IX .54) ва (IX .59) тенгламалардан я+=#*я -ва я_ = г„я эканлиги 
куриниб турибди, демак айнан бир ионнинг ташиш сони унта жуфт 
булган ионнинг харакатчанлигига боглик булади. Ш унинг учун хар 
хил электролитларда айнан бир ионнинг ташиш сони турличадир.

Ташиш сони ионлар харакатчанликларининг нисбатини ифо- 
далагани сабабли, асосан ионлар харакатчанликларига боглик бу- 
либ, харорат ва концентрациялар таъсирида кам узгаради. Масалан, 
иккита бир валентли ионлар дан ташкил топган электролитлар учун 
ташиш сони 0,2 н концентрациягача деярли узгармайди. Бу 
хусусиятдан фойдаланиб, экстраполяция йули билан ташиш сонини 
ва чексиз суюлтирилгандаги ионларнинг харакатчанлигини топиш  
мумкин. Хдрорат кутарилиши билан 0,5 дан катта кийматларга эга 
булган ташиш сонлари камаяди ва 0,5 дан кичдк булган кий- 
матларда ташиш сони купаяди. Иккала холда хам ташиш сонининг 
Кийматлари 0,5 га якинлашади.

Ионларнинг ташиш сонини билиш электролит эритмалар наза- 
рияси учун катта ахамиятга эгадир. f t  ионларининг ташиш сони 
Гитторф усулида аникланади.

IX . 10. Электр ю ритувчи куч

Электрокимё аслида Гальванининг курбака устида утказган 
тажрибаларидан бошланган: мис ва темир металлари электродлар 
вазифасини бажариб, гальваник элементни хосил килган. Ш у сабаб
ли, электрофизиология ва электрокимёнинг асосчиси булган Гальва- 
нининг номи билан куп илмий атамалар номланган: гальваник 
элемент, гальванометр, гальванопластика, гальваностегия, галь
ваник ток ва бошкалар.

Вольта 1799 йилда электр энергиянинг биринчи кимёвий 
манбаини яратди: турли металлар туташган чегарада потенциаллар 
фарки пайдо булади, буни вольта-потенциал дейилади (Вольтанинг 
контакт назарияси фанда узок вакт хукм сурган). 1889 йилда Нернст 
гальваник элемент электр юритувчи кучи (ЭЮК) нинг “осмотик” 
назариясини яратган. Нернст назарияси Вольтанинг контакт наза-
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риясини бутунлай инкор этиб, электрод-эритма чегарасида потен- 
циаллар сакраши (гальваник потенциал) пайдо булишининг ягона 
сабаби куш электр каватининг косил булишидир, деб тушунтирган. 
Агар электрод потенциалининг пайдо булишига факатгина элект
род-электролит чегарасидаги куш электр кават сабабчи булганда, 
айрим металларнинг стандарт солиштириш электродига нисбатан 
улчанган “ноль зарядли потенциали” нолга тенг булиши керак эди  
(“металларнинг ноль нуктаси” деб х,ам аталади). Фрумкиининг X X  
асрнинг 30-йиллардаги изланишларига кура, ноль зарядга эга булган 
металларнинг потенциаллари кдм нолга тенг эмас экан. Демак, 
электрод билан электролит чегарасида умуман куш электр кават 
пайдо булмаган тавдирда х,ам электроднинг потенциали нолдан 
фарк килиши Нернст назариясининг нотугри эканлигини курсатди.

Металлар физикасининг ривожланиши натижасида турли ме- 
таллар туташтирилганда потенциаллар фарки пайдо булиши курса- 
тилди. Квант назариясига биноан, потенциаллар фаркига металлдаги 
озод электронлар энергияларининг Ферми сатхдари турлича бул- 
ганлиги сабаб булади ва металлар туташтирилганда Ферми сатклари 
тенглашгунча электронлар бир металлдан иккинчисига окиб утади.

Х^озирги замон тушунчасига биноан, электроднинг потенциали 
икки металл чегарасидаги вольта-потенциал ва электрод-эритма 
чегарасида куш электр кават х,осил булиши билан белгиланувчи 
гальвани-потеициалларининг йигиндисига тенгдир.

IX.10.1. Электрод тушунчаси. Электрод потенциалининг пайдо
булиши

Зарядланган заррачалар тутган эритмага туширилган ме- 
таллни электрод деб атаймиз. Бундай системада металлдан эрит
мага катионлар утиш и мумкин. Олиб утилаётган заррачаларнинг 
сольватланиши (гидратланиши) ионларнинг утиш ига кумакла- 
шади. Катионларнинг эритмага утиши натижасида металл манфий 
зарядланади, лекин электрод — эритма системаси электронейтрал 
булиб колади. Электрод сирти атрофида металл сиртидан 1(У5 -10'7 
м  гача чузилган куш электр кават косил булади (IX. 5-раем). Х удди
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шундай килиб, эритмадаги катионлар хам металлга утиши мумкин, 
унда металл мусбат зарядланади, анионлар эса куш даватни хосил 
кил ад и. М еталлнинг сиртки зарядига мое равишда ориентация- 
лашган сув молекулалари бевосита металл сиртига тегиб туради 
(ущ бу холатда металл сирти манфий зарядланган). Металл сирти- 
нинг бир кисмини адсорбиланган ва кам ёки бутунлай гидрат- 
ланмаган анионлар эгаллайди. Уларнинг адсорбиланиш и махсус 
(специфик) деб аталадй, чунки у  сиртнинг зарядига эмас, балки 
ковалент богларнинг хосил булиш ига боглик булади; контакт 
адсорбиланиш деб хам аталадй, чунки дегидратланган анионлар 
металл сиртига зич тегиб туради. 298 К  хароратда симоб сиртида 
СГ, Br, J  ва Cs+ ионларининг адсорбиланиш и, К ', Na+ ва К  
ионларининг адсорбиланмаслиги аникланган.

М ахсус адсорбиланиш - 
нинг пайдо булиши ионнинг 
гидратланиш даражасига ва 
катталигига боглик. М аса- 
лан, фтор иони водород бог- 
лари билан богланади ва бу  
хол фтор ионининг эритма 
хажмидан электроднинг 
сиртига чикишига халакит 
беради. Адсорбиланган ион- 
ларнинг марказларидан / )  
масофада утказилган текис- 
лик Г ельмгольцнинг ички 

1Х.5~расм. Куш электр каватининг текислиги деб аталадй. Бу 
тузилиши. текисликдан кейин гидрат-

Манфий белгили айланалар билан лантан катионларнинг мар- 
специфик адсорбиланган анионлар казларидан Г2 масофада утка- 
курсатилган; мусбат белги билан— 
гидратланган катионлар; штрихланган 
айланалар билан—диффузион каватдан 
ташкарида жойлашган гидрат кават; Укли 
айланалар билан—сувнинг диполлари; (р 
ва vj/ лар билан эса, ички ва ташки потен- 
пиаллап кУпсатилган.

зилган Гельмгольцнинг таш
ки текислиги келади. Гид
ратланган ионларнинг радиу- 
сига якин ораликдага 
О —  Г2 Гельмгольц кавати 
зич кават дейилади.
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Зич каватда ионлар билан ва узаро кучсиз богланган сув моле- 
кулалари х,ам булади (1Х.5-расмда айланага олинган укпар билан 
курсатилган). Бу сувнинг тузилиши индивидуал сувникидан фарк 
килади, шунинг учун хам зич каватдаги сувни дайта тикланган 
дейилади. Эритманинг зич каватдаги диэлектрик сингдирувчанлиги е 
индивидуал сувникидан кичик булади.

Зич каватдан танщарида, яъни диффузион каватда, заррача- 
ларнинг иссикдик энергияси уларни электрод майдони билан тартиб- 
лаштириш энергиясига солиштирадиган холатга келади. Бунинг 
натижасида заррачалар тартибсиз таксимланади, уларнинг кон- 
центрацияси эса эритма дажмидаги концентрацияга якинлашади.

Ш унга мос равишда £ дам £н2о га якинлашади.

Диффузион кават эритманинг ичига томон анча чузилган, лекин 
унинг X масофадаги Г2 текислигидан самарали кисмни ажраташ 
мумкин. Я нинг узунлиги кучли электролит эритмасидаги ион 
агмосфераси радиусининг аналогидир. Худди шу радиус каби, я хдм 
концентрация буйича олинган квадрат илдизга теск ой  пропор- 
ционалдир. Агар самарали диффузион каватдаги дамма зарядлар я 
масофадаги юпка каватга йигилса, унда улар электрод сиртидаги 
зарядларни нейтраллайди.

М ахсус адсорбиланиш мавжуд булмаганда куш каватни юпка 
конденсаторга jbcmanon мумкин. Бунда М  металлнинг зарядланган 
сирти конденсаторнинг битта кавати булиб хизмат килса, Я масо
фадаги самарали чегара сирт иккинчи кават булади. Металл билан 
эритма орасида потенциаллар сакраши пайдо булади. Дар кандай 
потенциаллар сакраши урнатилган такдирда хам электрод ва эритма 
орасида катионлар алмашиниши кузатилади. Металлдан эритмага 
караб ионларнинг окими уларнинг эритмадан металлга караб оки- 
мига тенг ва электронларнинг эритмадан металлга ва металлдан 
эритмага булган окимларига тенг кучлидир. Электроднинг бир бирлик 
сирти учун олинган бу окимнинг кучини алмашиниш токи дейи
лади. Эритманинг уртача ион активлиги бирга тенг булгандаги 
алмашиниш токи стандарт jo хисобланади. Тур л и системаларда 
jo=l О3-! (Г9 А/м2 га тенг.



Электрод потенциали досил булишининг келтирилган меха
низм а умумий эмас. Айрим металлар (олтин, платина) шунчалик 
махдам кристалл панжарага эгаки, улардан катионлар ажралиб чида 
олмайди. Бу металларда потенциаллар фарди пайдо булмайди. Аммо 
бундай металларнинг сиртига оксидланиш ёки дайтарилиш доби- 
лиятига эта булган купчилик моддалар адсорбиланиши мумкин. Ш у- 
нинг учун бу металлар ёрдамида эритмалар билан мувозанатда бул
ган системаларни досил дилиш мумкин. Бу долда электродлар инерт 
дейилади, потенциал эса инерт электродца адсорбиланади ва эриган 
модда орасидаги мувозанат билан белгиланади. Бундай электродга 
мисол дилиб эритмадаги водород ионлари билан мувозанатда булган  
ва водород адсорбиланган платиналанган платинани олиш мумкин. 
Бунда модданинг оксидланган шакли эритмада, дайтарилгани эса, 
электродца булади.

М одданинг иккала шакли дам  эритмада булиши мумкин, унда 
алмаш иниш  инерт электрод ва ионлар орасида содир булади. 
Масалан, Fe3+ катиони платинадан битта электрон тортиб олиши ва 
Fe2+ гача дайтарилиши мумкин. Бунда платина мусбат зарядланади, 
эритмада эса ортидча анион дисобига манфий заряд пайдо булади 
(масалан, FeCls дан С1), шунингдек кейинги электронларни тортиб 
олиши борган сари дийинлашиб боради ва нидоят, мусбат 
зарядланган электрод ва анионлар давати орасида мувозанат урна- 
тилади. Ш ундай дилиб, Fe'* +e->Fe2+ кимёвий реакцияси боради. 
Ш унингдек, унга дарама-дарши реакция дам бориши мумкин:

Fez+- е - + Fe3+
Элементни улаганда реакциянинг у  ёки бу йуналиши битта 
электроднинг табиатига эмас, балки гальваник элементнинг иккала 
электродига боглид. Электродни эритмадан чидариб олиш эритмани 
бошлангич долатта дайтаради. Куш даватдаги ионларни, кли н ча, 
потенциал досил дилувчи ионлар дейилади.
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IX.10.2. Стандарт потенциаллар. Нернст тенгламаси

Иккита электроддан иборат булган ва электродлардан бири- 
нинг потенциали анидланиши керак булган, иккинчи электроднинг 
потенциали эса волга тенг деб олинган гальваник элементнинг ЭЮК 
си электроднинг стандарт потенциали хцсобланади. Потенциали 
нолга тенг деб олинган электрод сифатида стандарт шароитлардаги 
нормал водород электроди хизмат дилади. Электрод потен- 
циалларининг абсолют дийматлари номаълум. Водород электро- 
дининг стандарт потенциали дар дандай дароратларда нолга тенг 
деб кабул килинган. Электродларнинг стандарт потенциали водород 
электроди ва анидланаётган электроддан тузилган гальваник эле
ментнинг ЭЮК га тенг. Бундай гальваник элемент уланганда урга- 
нилаётган электродца оксидланиш ёки дайтарилиш кузатилиши 
мумкин. Ш унга боглид равишда электроднинг потенциали мусбат 
ёки манфий булади. Стандарт потенциаллар ёки кучланишлар 
датори ш у йул билан келтириб чидарилган. Бу даторда водород 
электроди мусбат ва манфий электродларнинг орасида жойлашган.

Вант-Гоффнинг изотерма тенламасидан фойдаланиб, электрод
ларнинг потенциалини ва гальваник элементларнинг ЭЮК ни 
дисоблаб топиш мумкин:

и » -AG = Я7’(1пХ, ~41na°) (IX .61)

бу ерда: Ка -  активлик билан ифодаланган мувозанат константаси; 

Ла° -  реакция мадсулотлари активликлари купайтмасининг бошлан- 
гич моддалар активликлари купайтмасига нисбати.

A —zFE эканлигини дисобга олсак:

Е = ~ \ п К „ - ~ & \ а а ' ‘ гу Я  (IX .62)
z F  zF

Агар дастлабки моддаларнинг активликлари (концентра- 
циялари) 1 га тент булса, Да0 = 1  ва л\па‘ = 0 булади ва :

: ’ (ix .6 3 )
": Ш р р |§ | Ш Зй Ш

га тенг булиб долади, бу ерда Щ -стандарт электр юритувчи куч.
(IX .61) ва (IX .63) тенгламалардан
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* 1=£ . +£i_Atoa» . , (IX. 64)
zF

(IX. 64) тенгламада активликларни унли логарифмларда ифодаласак,

ш й Р З 2,303RT
Ш I (LX.65)

■ Ч  да:' 2,303/гг 2,303-8,314-298 Q „ „
;Т7Ж2Пе" . (• 96500 */'■' ва Ц S I P S 0,059 lg

j%=t; ar,rf» l булганда lgl=0  ва 2—— -г -ig] = о булгани учун

ж=ж° ёки я- -  я 0 , бу ерда: *й — стандарт оксидланиш-кайта- 
рилиш потенциали дейилади.

Бу тенглама Нернст тенгламаси булиб, ЭЮК (ёки потенциал) 
билан эритманинг концентрацияси (активлиги) орасидаги бог- 
ланишни курсатади. Демак Ео эритмада ионларнинг активлиги 1 га 
тенг булгандаги стандарт ЭЮК ва к„ эритмада ионнинг активлиги 1 
га тенг булгандаги стандарт потенциалдир.

IX. 10.3. Диффузион потенциал

Икки электролит эритмаларининг чегара сиртида ионларнинг 
турли даракатчанлиги туфайли диффузион потенциал косил булади. 
Масалан, AgNC>3 нинг бир-бири билан туташтирилган 0,1 н ва 1 н 
эритмасини куздан кечирамиз. Диффузия конунига биноан, Ag+ ва 
Н  ионлари юкори концентрацияли эритмадан кам концентрацияли 
эритма томон хдракатланади. n o ;  анионларнинг даракатчанлиги Ag+ 
катионига нисбатан юкори булганлиги сабабли n o ;  ионларининг 
концентрацияси кам концентрацияли эритмада ортиб кетади. На- 
тижада турли концентрацияли аритмаларнинг чегарасида манфий ва 
мусбат зарядланган сохдлар пайдо булади. Ущ бу электр каватининг 
косил булиши эритмаларнинг чегарасида пртенциалдар фаркини 
вужудга келтиради. Мана шу потенциаллар фарки диффузион по
тенциал деб аталади. Диффузион потенциал фа кат турли кон
центрацияли эритмалар чегарасидагина эмас, балки кар кандай икки 
электролит эритмаси чегарасида кам косил булади. Диффузион 
потенциалнинг микдори активликларнинг ёки эритмалар концентра-
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циясининг узаро нисбатига ва ионларнинг ташиш сонлари айир- 
масига пропорционалдир. Диффузион потендиалнинг ишораси та
шиш сонларининг миддорига боглид булади. Амалиётда диффузион 
потенциал аник; нагижалар олишга халадит беради. Ш унинг учун 
диффузион потенциални йудотишга х,аракат дилинади ва диффузион 
потенциаллар айирмасини хосил дилувчи эритмалар туз куприги 
ордали туташтирилади. Туз куприги сифатида ионларнинг харакат- 
чанлиги бир хил булган тузлардан фойдаланилади. Одатда, КС1, 
KNO3, NH4NO3 эритмалари ишлатилади. Икки эритма туз куприги 
ордали туташтирилганда эледтр тодини асосан ш у туз купригининг 
ионлари утказади.

IX.10.4. Оксидланиш-дайтарилиш потенциали

Бир металлнинг хар хил валентликдаги тузлари эритмасининг 
аралашмасига (масалан, FeCh ва FeCl2) платина каби бетараф 
металлар туширилса, оксидланиш-дайтарилиш потенциали (ре- 
докси) хосил булади, бундай электродлар оксидланиш-дайтарилиш  
электродлари дейилади. Бир электрод бош да электрод билан 
туташтирилса, эритмада оксидланиш ёки дайтарилиш жараёни 
боради:

FeCl3 + ё <-> FeCl2 ёки Fe 3* + е <r> Fe 2 *
Агар реакция чапдан унгга томон кетса, реакциянинг бориши 

учун электрон керак булади, аксинча, реакция унгдан чапга кетса, 
электрон ажралиб чидади. Агар реакция бориш и учун электрон 
талаб дилинса, уни эритмага Туширилган платина етказиб беради. 
Натижада хшатинанинг узи мусбат зарядланади. М усбат зарядланган 
платина эритмадаги манфий ионларни тортади. Натижада, душ  
электр давати хосил булиб, потенциаллар фарди вужудга келади. 
Адсинча, электрокимёвий жараёнда электрон ажралиб чидса, пла
тина манфий зарядланади ва эритмадан мусбат ионларни тортиб, 
душ электр давати ни хосил дилади.

Демак оксидланиш-дайтарилиш потенциали электрод билан 
эритма чегарасида электроддан оксидловчига (Fe3+) ёки эритмадаги
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кайтар ув чидан (Fe2+) электродга электрон утиши натижасида досил 
булади. Бунда модданинг оксидланган ва кайтарилган куринишлари 
эритмада булади, электрод эеа факат эяектронлар манбаи вази- 
фасини бажаради. Оксидланиш-дайтарилиш электродларининг бош - 
ка электродлардан фарки шундаки, бунда электрод потенциал ву- 
жудга келиши учун туширилган металл иони жараёнда бевосита 
иштирок этмайди. Оксидланиш-дайтарилиш потенциалининг дий- 
мати электроддан олинган ёки унга берилган электронларнинг со- 
нига боглид. Бу эса, уз навбатида, оксидловчи ва дайтарувчи мод- 
далар активликларининг нисбатига пропорционалдир. Бу потенциал, 
юдорида курсатиб утилгандек, оксидловчининг оксидланиш доби- 
лиятини кзфсатади.

IX.10.5. Электродларнинг таснифланиши

Электродларни таснифлашда термодинамик нудтаи назардан 
даращ дулайдир, бунда фазалар сони ва дайтарликнинг тури дисобга 
олинади. Термодинамик жидатдан электродлар дуйидагича тасниф- 
ланади:

а. ) Биринчи тур: икки фазали, катион ёки анионга нисбатан 
дайтар;

б. ) Биринчи тур: уч фазали, газ электродлар;
в. ) Иккинчи тур: уч фазали, катионга дамда анионга' нисбатан 

дайтар;
г. ) Редодс: одсидланган ва дайтарилган куринишлар битта 

суюд фазада булган электродлар;
д. ) Ион алмашинувчи (ионселектив) электродлар.
Учинчи тур -  турт фазали, биологик ва физикавий электродлар 

дам мавжуд.
Стандарт ёки солиштириш электродларига мисол таридасида 

водород электроди, каломель электроди, хингидрон электроди ва 
умуман, электрод потенциали доимий дийматга эга булувчи, даро- 
рат ва бошда таъсирларга чидамли булган, конструктив жидатдан 
дулай ва арзон электродларни келтириш мумкин.
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IX.10.6. Водород электроди

Электрод потендиали х,осил булишининг сабабларидан бири 
активлиги кам металл сиртига ионланиш кобилиятига эга булган 
моддаларнинг адсорбиланишидир. Масалан, водород платина сир
тига адсорбиланади ва ионланиш натижасида электродца куш электр 
каватини х,осил килади. Уш бу усул билан стандарт водород 
электроди олинади. Таркибида f t  булган эритмага сирти юкори 
дисперсли платина билан копланган платина пластинкаси туши- 
рилади. Эритма оркали тозаланган водород гази юборилади. В одо
род газининг жуда дам тоза булиши мухнмдир, чунки AsH3, H2S  ва 
бошкаларнинг газ таркибида булиши платиналанган платинанинг 
сиртини “закарлайди” ва электроднинг потенциалини сезиларли 
даражада узгартириб юборади. Шу сабабли, соф водород гази 
ипщорли эритмаларни электролиз килиш йули билан олинади ва 
тозаланади. Эритма ичидан утказилган водород платина электродига 
адсорбиланиб, унинг сиртига утириб колади. Pt нинг сиртида 
куйидаги мувозанат урнатилади:

| 2 Н3 (та) ** |L j |p ^  +С!

Ш унинг учун, электроднинг потенциали эритмадаги водород 
ионларининг активлиги билан белгиланади.

Водород электроди потенциалини назарий хцсоблаш худци 
Нернст тенгламасини келтириб чидаришда кулланган мулохдзаларга 
асосланган. Нормал водород электродининг занжири куйидагидек 
ёзилади:

= 1)

Водород электродининг потенциали эталон сифатида кабул кц- 
линган. Бошка хамма электродларнинг стандарт потенциаллари- 
нинг кийматлари нормал водород электродга нисбатан улчанган. 
Нормал водород электродининг потенциали шартли равишда нолга 
тент деб кабул килинган.

Водород электродининг камчиликларидан бири уни потен- 
циалининг секин урнатилиши булса, иккинчиси, юкорида айтгани-
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миздек, водороднй жуда хам тоза булиши талаб килинишидир. 
Ш унинг учун, амадда водород электроди ишлашга кулайрок булган 
бошка электродлар билан алмаштирилади. Водород электроди газ 
электродлари турига тегишли булиб, бундай электродлардан ташкил 
топган занжирлар газли занжирлар дейилади. БунДай занжирларда 
кулланилаётган металл утказгич вазифасйни бажаради ва уш бу ме- 
таллнинг сиртида адсорбиланган газларнинг ионланиши натижасида 
косил булган электронларни олиб утади. Агар оддий металлардан 
иборат электродларда электрокимёвий жараён электрод материа- 
лининг оксидланищи ёки кайтарилиши билан боглик булса, газли; 
электродларда оксидланиш-кайтарилиш жараёнида адсорбиланган 
газлар катнашади, металл электродининг узи зса, уш бу жараёнда 
бевосита иштирок этмайди.

IX.10.7. Стандарт (солиштириш) электродлар

Турли занжирларнинг ЭЮК ни улчаганда потенциали осон  
кайта такрорланадиган ва мувозанат кийматига тезда етадиган 
электродлардан кенг фойдаланилади. Бундай электродлар солиш
тириш ёки стандарт электродлар дейилади. Уларга куйидаги та- 
лаблар куйилади:

-уларнинг потенциаллари узгармайдиган ва водород электро- 
дига нисбатан аник улчанган булиши керак;

—стандарт электродлар потенциалининг карорат коэффициента 
кам булиши керак;

-уш бу электродларнинг тайёрланиши осон ва арзон булиши 
керак;

-бундай электродлари и ишлатиш кулай булиши зарур,
Одатда, стандарт водород электродини каломель электроди 

билан алмаштирилади. Каломель электроди иккинчи тур электрод- 
ларга мансуб булиб, у  симобдан иборат булади ва унинг уста Щ 2С12 
ва Hg ларнинг аралашмаси билан копланган булади. Электролит 
сифатида КС1 нинг маълум концентрацияли (0,1—1,0 н ли ёки 
туйинган эритма) эритмасидан фойдаланилади. Симобнинг ичига
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платина сими тушириб куйилади, у факат утказгич вазифасини ба- 
жаради. Каломель электроди занжири куйидагича ифодаланади: 

Hg/Hg2Cl2,KCl(C)

Каломель электроди симоб электроди хисобланади, унинг потен- 
циали симоб ионларининг активлигига боглик. Аммо эрит-
маси туйинган булганлиги сабабли, aHĝ  = const булади ва элект-

роднинг потендиали факат СТ ионларининг активлиги билан бел- 
гиланади. СГ ионларининг концентрацияси канчалик юкори булса, 
Щ> ионларининг активлиги шунчалик кам ва электроднинг потен- 
циали шунчалик манфийрок булади. Нормал каломель электроди 
(Сга ■ 1) учун электроднинг потендиали 0,283 В га тенг, яъни 
каломель электроди стандарт водород электродига нисбатан 0,283 В 
га мусбатровдир. Агар куйидаги

(-крон, пка, н&гсун# &
занжирни тузиб уни ЭЮК ни улчасак, урганилаётган эритманинг pH  
ни осон дисоблаш мумкин.

Шундай килиб, pH  ни улчаётганда стандарт водород электро- 
дини каломель электроди билан алмаштириш мумкин. Эритмадаги 
иккинчи водород электродини дам узгартириш мумкин, масалан, 
хингидрон электроди билан. Маълумки, хингидрон электроди ок- 
сидловчи-кайтарувчи электродлардандир. У оддий ярим элемент 
булиб, унга pH  номаълум булган эритма куйилади ва кам микдорда 
хингидрон солинади. Эритмага утказгич вазифасини бажарувчи 
платина сими туширилади. Бундай электродни нормал каломель 
электроди билан туташтирилади ва занжирнинг ЭЮК улчанади. 
ЭЮК ни билган х,олда эритманинг pH  ни хдсоблаш мумкин. 
Хингидрон хинон билан гидрохиноннинг эквимолекуляр бирик- 
масидир: с6//40 , ‘с6Н2(ОН)2, у  сувда ёмон эрийди. Эритмада хинон 
билан гидрохинон уртасиДа куйидаги оксидланиш-кайтарилиш 
мувозанати урнатилади:
С6Н4(рЮг **С6Н40 2 4-Н2 ; Н2 <-* 2Н* + 2е ёКИ C6Ht (OH)2 СлН ,0 2 + 2Я + +2е

Бу мувозанатда водород ионлари катнашгани сабабли, оксидланиш- 
кайтарилиш потендиали эритманинг водород курсаткичи pH  га

390



боглик булади. Хингидрон электродини ишкорий эрйтмаларда кул- 
лаш мумкин эмас, чунки гидрохиноннинг ишкорий тузлари х,осил 
булиши натижасида хинон билан гидрохиноннинг нисбати экви- 
молекуляр булмай колади. Хинон билан гидрохиноннинг нисбати 
кучли электролит тузлари иштирокида х,ам узгариб колиши мумкин. 
Хингидрон электроди водород электродга нисбатан оксидлов- 
чиларга чидамли булади. Каломель ва хингидрон электродларидан 
иборат булган гальваник элементда хингидрон электроди мусбат 
булади.

Шундай килиб, хингидрон электроди узини водород электроди 
каби тутади, аммо унда стандарт водород электродига ухшаб атмос
фера босимида эмас, балки жуда кичик парциал босимда Pt водород 
билан туйинади. Шу сабабли, хингидрон электродининг потенциали 
эритмадаги водород ионларининг бир хил активлигида водород 
электродининг потенциалидан 0,7 В та мусбатрокдир.

Хрзирги вактда эритмаларнинг pH  ни улчаш учун шиша 
электродлардан (ионселектив электродлар) кенг фойдаланилмокда. 
Ушбу электродлар алохдца таркибли шишалардан тайёрланади ва 
уларнинг таркибига куп микдорда ишкорий металлар киради, шу- 
нинг учун улар оддий шишага нисбатан кичик электр каршилигига 
эга. Ушбу электродда кислотанинг концентрланган эритмаси билан 
ишлов берилган жуда юпка шиша тусйк (мембрана) мавжуд булиб, 
бу мембранадан эритмага водород ионлари утади ва мембрана 
манфий зарядланади (х/о- ионлари хисобига). Х|осил буладиган по- 
тенциаллар фарки эритмадаги водород ионларининг активлигига 
боглик. Шиша электродининг потенциали тез уРнатилаДи ва 
эритмадаги оксйдловчилар ва платина электродини зах,арлайдиган 
Катор моддаларга боглик эмас. Шиша электродининг камчиликлари 
кам бор, масалан, шиша мембрананинг юкори омик каршилиги 
ЭЮК ни улчаётганда сезгир асбсоблардан фойдаланишни талаб 
килади (рН-метрлар). Бундан ташкари, шиша электродини pH  нинг 
0 -1 2  оралигида куллаш мумкин.

Ионселектив электродлар юкорида айтилганлардан фарк ки
лади, уларда иккала чегараланган фазалар -  мембрана ва эритма -
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ион утказувчанликка эга булади. Жараён мембрана билан эритма 
орасида ионларнинг алмашиниши билан боради. Фазалараро чега- 
рани кесиб утувчи ионларнинг заряди узгармайди, аммо зяряд бош- 
кача таксимланиши мумкин. Мембрананинг таркиби ва тузилиши 
топилса фазалараро чегарадаги потенциал фадат биргина кури- 
нишдаги ионнинг активлигига боглик булади. БундаЙ электродлар 
селективлик хусусиятига эга булади ва алохида ионларнинг актив- 
лигинй улчаш имкониятини беради.

Ионселектйв электродларнинг мембраналари катгик ва суюк 
булиши мумкин. Кдттик мембраналарга шиша, кристалл ва гете
роген мембраналар киради. Суюк электродларга сув билан аралаш- 
майдиган д и э л е к т р и к  доимийси кичик булган органик эритувчилар 
киради (хлорбензол, толуол), уларда керакли ионоген, юр эритилган 
булади (фосфат кислотанинг диэфирлари, алифатик кислоталар, 
аминлар, краун-эфирлар).

IX.10.8. Электрокимёвий ячейкалар

Х,ар кандай электрокимёвий ячейка камида иккита электрод ва 
электролитдан иборат булади. Электрод деганда электрон механизм 
буйича заряд ташиб утилиши ионли механизмга айланувчи чегара 
сирт тушунилади. Электролит деганда ионларнинг йуналган хара- 
кати туфайли заряд ташиб утилиши кузатиладиган мухит тушу
нилади. Электрокимёвий улчашлар утказиш учун мулжалланган 
ячейкада доимо 3 та функцияни бажарувчи электродлар булади 
(айрим холларда 1 та электрод 2  та функцияни бажаради):

-иш чи (ёки индикатор) электрод. Уш бу электрод инерт мате- 
риалдан ясалади;

-солиш тириш  электроди. У  доимий потенциалга эга булади. 
Унга нисбатан ячейкадаги бошка электродларнинг потенциали улча- 
нади. Уш бу электродни инерт материалдан килинмайди;

—ёрдамчи электрод электронларнинг манбаи булиб хизмат кд- 
лади. Одатда унинг токи ва потенциали улчанмайди. Ёрдамчи 
электрод, одатда, инерт материалдан ясалади.
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Ишчи электродни бош да электродлар билан бирлаштириб 
булмайди.

Х,ар кандай электр занжири импеданс билан тавсифланади. 
Импеданс, юдорида айтганимиздек, омик даршилик (фаол дарши- 
лик), сигим ва индуктив даршиликларнинг йигиндисига тент. Омик 
даршилик узгарувчан ва узгармас токлар утаётганда дам бир хил 
кузатилади. Сигналларнинг частотаси ортган сари сигим даршилиги 
камаяди, индуктив даршилиги, аксинча, ортади.

IX.11. Гальваник элементлар 
IX.11.1. Кдйтар ва дайтмас электрокимёвий занжирлар

Металл билан электролит эритмаси чегарасида доимо потен- 
циаллар фарди пайдо булади. Ю дорида айтганимиздек, электролит 
эритмасига туширилган металлдан таркиб топган системаларни 
металл электродлари дейилади. Металл билан бир хил ионли 
электролит эритмасига эга булган электродларнинг амалий ада- 
мияти каттадир. Бундай электродлар дайта такрорланувчи потен- 
циаллар фардини беради. Уларни дайтар металл электродлари деб  
аталади. Кдйтар электродларда потенциаллар фардини келтириб 
чидарадиган жараёнлар шароитларга дараб тугри ва тескари йуна- 
лишларда бориши мумукин. Демак, дайтар электродлар ва улардан 
ташкил топган гальваник элементлар термодинамик жидатдан дай
тар булиши мумкин. Фадат дайтар электрод ва элементларгагина 
Вант-Гоффнинг изотермик тенгламасини, Гиббс-Гельмгольц тенг- 
ламасини ва термодинамика иккинчи донунининг бош да тенглама- 
ларини тадбид дилиш мумкин. Термодинамик тенгламаларга асос- 
ланиб келтириб чидарилган Нернст тенгламаси дам фадат дайтар 
электрод ва элементларгагина оиддир.

Кимёвий реаБЩИя энергиясини электр энергияга айлантириб 
берувчи система электрокимёвий занжир ёки гальваник элемент 
дейилади. Амалиётда ишлатиб келинаётган электрокимёвий зан- 
жирга мисол дилиб мис ва рух дайтар электродлардан иборат Якоби- 
Даниэль элементини келтириш мумкин. М ис электроди мис тузи-
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нинг эритмасига, pyx электрода pyx тузининг эритмасига туши- 
рилади. Бу эритмалар говак гусик (мембрана) ёрдамида ёки электро- 
литик куприк ёрдамида уланади. Электрблитик куприк сифатида 
ионларнинг харакатчанлиги якин булган КС/, КЫОз, NH4NO3 

ларнинг туйинган эритмалари ишлатилади. Бундай занжир электро- 
кимёда куйидагича ифодаланади: W',CufGfiJ]Zk?*JZt$

Бу белгилашда иккита вертикал чизиклар Ctf* ва Znu ион- 
ларини тутган эритмалар уртасида контакт борлигини курсатади.

М ис ва рух пластин калари орасига сульфат кислота шим- 
дирилган материал Жойлаштириб тузилган Вольтанинг гальваник 
элемента кайтмасдир, унда куйидаги электрод жараёнлари боради: 
Z r f - * Z n 2* + 2е; 2 Н ~  + 2 е ->я г ва йигинди равишда z > f  \ 2 Н '  ~ > Z t? ~  +  н 2

реакцияни ташкил килади.
Якоби-Даниэльнинг Электрокимёвий занжири иккита кайтар 

электродлардан ташкил топган булиб, кайтар гальваник элементга 
мисол була олади. Ташки занжир оркали уланмаган гальваник 
элементда мувозанат холаг булмайди, лекин шундай холат узок 
муддатгача сакланйб туриши мумкин. Электродлар металл утказгич 
ёрдамида уланган ондаёк бундай тормозланган холат бузилади. 
Ташки занжирда, яъни металл утказгичда электронларнинг хараката 
кузатилади ва бундай харакатлар билан бир вактнинг узида 
электродларнинг бирида оксидланиш (манфий кутб -  катод) 
Zn°->Zt?*+Ze иккинчисида кайтарилиш (мусбат кутб -  анод) 
Си2' з-2е-*Си° реакциялари боради. Иккала электрод жараёнларининг 
наТижавий реакциясини куйидагича ёзиш мумкин: 
Zn"+ СгГ -*Zr?~+ Си°. Бу реакциялар термодинамик нуктаи назардан 
кайТмас булади ва мувозанат холат вужудга келиши билан тухтайди.

Уш бу оксидланиш-кайтарилиш жараёни гальваник элементдан 
ташкарида хам бориши мумкин, унда реакцияда иссикдик энергия- 
сининг чикиши кузатилади. Гальваник элементда эса рухнинг мис 
ионлари билан оксидланиш реакцияси Электр энергиясининг хосил 
булишига олиб кёлади. Ш ундай килиб, бундай гальваник элемент- 
ларда (кимёвий занжирлар деб хам аталади) кимёвйй реакциянинг 
энергияси электр энергиясига айланадй. Гальванйк ЗлементНйНг
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электр энергияси косил булишида асосий ролни металл-эритма 
чегараси уйнаши куриниб турибди. Бу фикр биринчи бор 1837 йили 
Д е Ля Рив томонидан айтилган, у  гальваник элементнинг кимёвий 
назариясини таклиф килган. Ушбу назария Нернст ва Оствальдлар 
томонидан XIX асрнинг охирида асосланган. Аммо бу назарияда 
икки металл чегарасида контакт натижасида косил буладиган 
потен циалл ар фарки хисобга олинмаган.

Якоби-Даниэль элементида Zn эритмага нисбатан манфий, Си 
эса мусбат зарядланади. Агар электродларни металл утказгич билан 
уласак, электронлар Zn дан Си га ока бош лайди, бунда металларнинг 
эритмага нисбатан заряди йуколади ва ионларни электродлар ёнида 
ушлаб турган кучлар кам йуколиб, ионлар иссиклик харакати нати
жасида эритмада текис таксимланади, яъни куш электр кават 
бузилади. Бунинг натижасида Zn нинг оксидланиши (ионлар кури- 
ниптда эритмага утиши) ва Си нинг кайтарилиши (мис ионлари- 
нинг эритмадан металл сиртига ажралиб чикиши) бошланади. Демак 
элементда ташки занжирдан доимий электр токи окимини таъмин- 
лаб турувчи жараёнлар боради.

Электродларни улаб турган утказгичнинг каршилиги канчалик 
катта булса, реакция шунчалик секин боради, яъни кайтар булади. 
Ш унинг учун, электродларни чексиз каршиликка эга булган утказ
гич билан уладик деб фараз килсак, реакция чексиз секин боради ва 
кар бир дакикада электродлар билан эритмалар уртасида мувозанат 
мавжуд десак булади. Бундай реакциялар квазикайтар реакция- 
лардир. Термодинамик жихатдан кайтар булган жараёнларда мак- 
симал электр иши бажарилади. Бундай шароитларда улчанган икки 
электрод орасидаги потенциаллар фарки гальваник элементнинг 
электр юритувчи кучи дейилади Етах=жси-лгп-

IX.11.2. Концентрацион занжирлар

Маълумки, металл электродининг потенциали уни эритмадаги 
ионларининг концентрацияси (активлиги) ортиб бориши билан 
ортади. Ш у сабабли, иккита бир хил металл электродлари уш бу
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металлар тузларининг турли концентрацияли эритмаларига тушй- 
рилган булса, улар турли потёнциалларга зга буладилар. Агар 
уларни ташки каршилик оркали уланса, занжирда электр токи ока 
бошлайди. Бун дай занжирларии ионларии таншб утувчи концейтра- 
цион элементлар дейиладй. Ударшшг ИШЛаш механизмини кумуш 
концентрацион элемента

(-)AglAgNO.Ji AgNOJ Ag(-r)

мисолида куриб чикамиз. Авваламбор, концентрацион элементларда 
ишлаб чикарнлаётган электр энергиясининг манбаи булиб нима 
хизмат квдищини аниклаш керак. Агар кимёвий занжиряарда электр 
энергиясининг манбаи элементда бораётган кимёвий реакция булса, 
концентрацион элементларда кимёвий жараёнларнинг бориши мум- 
кин эмас, чунки электродлар бир хил металлдан йборат. Электр 
энергиясини келтириб чикарувчи жараённинг табиатини аниклаш 
учун ишлаб турган концентрацион элементдаги узгаришларни куза- 
тамиз: концентрацияси камрок эритмага туширилган электроднинг 
массаси камаяди, эритманинг концентрацияси эса секин-аста ортиб 
боради. Концентрацияси юкорирок эритмадаги электродда тескари 
жараён боради, натижада, эритманинг концентрацияси камаяди. 
Ш ундай килиб, бундай элементларда электр энергиясининг манбаи 
булиб эритмалар концентрацияларининг тенглашув жараёни хизмат 
киладй. Шунин г учун х,ам улар концентрацион элементлар деб  
аталади. Нернст буйича электродларнинг потенциаллари

RT,
7г, щШ а  н-------- т а . ;

(IX. 66)
R T , 
nF

Агар а , < а 2 булса, унда Щ<к 2 булади. Демак концентрацион 
занжирда биринчи электрод катод вазифасини бажаради ва 
A g-+ A g*+ e  электрокимёвий реакция натижасида электрод манфий 
зарядланади. Иккинчи электродда карама-карши жараён боради 
A g*+ e-> Ag  ва кумуш иони кайтарилади. Натижада иккинчи 
электрод атрофида ортикча анионлар колади, улар биринчи 
электродга ута бошлайди. Мана шундай электрод жараёнлар нати
жасида эритмалар концентрацияларининг тенглашуви кузатилади.
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Концентрацион элементларнинг ишлаш механизми шундайдир. 
Суюлтирилган эритмадаги электрод доимо манфий зарядланади, 
концентрацияси юкорирок эритмадаги электрод доимо мусбат 
зарядланади. Анионларга нисбатан цайтар булган иккинчи тур 
электродлардан иборат концентрацион занжирларда электрод 
потенциалларининг ишораси тескари булади.

Концентрацион элементларнинг ЭЮК бошка занжирлардаги 
каби электрод потенциалларининг алгебраик йигиндисига тенг:

E = n a - n t = — h A  (ЕХ.67)
nF ах

ёки етарли даражада суюлтирилган эритмалар учун (а » Q

Е = — \п ^ -  (Г Х .6 8 )
nF С, v '

тенгламани ёзишимиз мумкин.
Ш уни таъкидпаб у т и п ш м и з  керакки, юкорида келтирилган 

(IX .67) тенглама тажриба натижалари билан туда келишмайди, 
чунки уни келтириб чицараётганда турли концентрацияли эритмалар 
чегарасидаги потенциаллар сакраши хисобга олинмаган, у  эса  
элементнинг ЭЮК га таъсир курсатади. Диффузион потенциал деб  
аталувчи бу потенциал эритмалар чегараси оркали ионларнинг диф- 
фузияланиши оцибатида пайдо булади, у  номувозанат жараёндир. 
Диффузион потенциал бир неча ун милливольтлардан ошмайди. 
Шунга кармасдан турли хисоблашларда уни эътиборга олиш керак. 
Ю корида айтганимиздек, диффузион потенциал кимёвий зан
жирларда хам пайдо булади. Ш унинг учун концентрацион ёки кимё
вий занжирларнинг ЭЮК ни ашщлаётганда диффузион потенциални 
иложи борича камайтириш чоралари курилади. Диффузион потен
циал пайдо булувчи гальваник элементлар ионларни ташиб утувчи 
занжирлар деб аталади.

Иккита узаро аралашмайдиган эритувчилардаги электролит 
эритмалари чегарасида суюклик потенциали хам пайдо булади. 
Диффузион потенциалдан фаркди суюклик потенциали мувоза- 
натдир: агар эритмаларнинг концентрациялари тенглашганда, диф
фузион потенциалнинг йуколиши кузатилса, электролит узаро
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аралашмайдиган эритувчиларда тенг таксимланган колатда х,ам 
сую клик потенциали йуколиб кетмайди.

Турли концентрацияли зритмалар уртасида чегара сирт бул- 
маган концентрацион занжирлар ионлар ташиб утилмайдиган кон
центрацион: элементлар дейилади. Бундай занжирлар аник удчовлар 
утказиш учун кулай булиб, уларда даффузион потенциал тулик 
йуколада. Ионлар ташиб утилмайдиган концентрацион элементда 
электродлардан бири уш бу электролитнинг катионларига нисбатан 
кайтар, иккинчиси эса анионларга нисбатан кайтар булиши керак. 
Водород ва кумуш хлорид электродларидан иборат элементни куриб 
чикамиз:

irUg/AgCL Н С I/H, ( / '/ ) (+ )

Бу элементда водород электрода н.о‘ катионига нисбатан 
кайтар, кумуш хлорид электроди эса, иккинчи тур электроди бул- 
гани учун, с г  анионига нисбатан кайтар. Ионлар ташиб утил
майдиган концентрацион элемент олиш учун турли концентрацияли 
НС1 тутган иккита шундай элементлар бир-бирига карама-карши 
ишлайдиган х,олатда уланади:

(-)Ag  /  Aga ,  на/ н г (pt) -  (Pt)H2 / на, Aga i  Ag(+)

Ушбу занжирда биринчи ва иккинчи элементларнинг Pt 
электродлари металл утказгич ёрдамида уланади. Биринчи эле
ментда Ag нинг оксидланиш, иккинчи элементда кайтарилиш жа- 
раёнлари боради. Бу жараёнлар натижасида Н а  нинг концентра- 
цияси узгаради ва юкори концентрацияли эритмадан суюлтирилган 
эритмага ташиб утилади (бошка кеч кандай узгаришлар кузатил- 
майди). Демак, куриб чикилаётган занжир концентрацион элемент 
булиб, унда Н а  концентрацияларининг тенглашиши билвосита йул 
билан содир булада.

Ионларни ташиб утмайдиган концентрацион занжирларда диф
фузион потенциал булмайди, чунки уларда турли концентрацияли 
эритмалар орасида кеч кандай контакт йук (юкорида айтганимиздек, 
уларда Pt электродлари металл утказгич ёрдамида уланади); г

■ Ионларни ташиб утмайдиган концентрацион занжирларга 
амальгамали элементларни кам мисол килишимиз мумкин. Улар-

398



нинг занжирлари симобда эрийдиган катор актив металлардан 
тузилиши мумкин. Симоб эритмада деярли ионланмагани сабабли, 
купгина металларнинг амальгамалари узини мое металл электрод 
каби тутади, бунда факатгина стандарт потенциалнинг киймати 
металлнинг амальгамадаги концентрахщясига караб узгаради.

IX .11.3. Нормал элемент

Гальваник элементнинг ЭЮК ни оддий вольтметр ёрдамида 
улчаш мумкин эмас, чунки вольтметр элементнинг ЭЮК ни эмас, 
балки вольтметрнинг каршилигига боглик булган потенциаллар 
фаркини улчайди. ЭЮК гальваник элементда ток булмаганда (ёки 
чексиз кичик булганда) улчаниши керак. Бу шароитда гальваник 
элемент билан аккумуляторнинг ёки ёрдамчи батареянинг (ЭЮК 
гальваник элементникидан катта булиши керак) бир хил кутблари 
уланади ва шу туфайли гальваник элементда хосил булаётган электр 
токи аккумуляторнинг карама-карши йуналган токи билан компен- 
сацияланади. Гальваник элементнинг ЭЮК ни компенсация усули 
билан аниклашда Вестоннинг нормал элемента кулланилади. Бу эле
ментнинг ЭЮК узгармас кийматга эга булганлиги сабабли, халкаро 
эталон сифатида кабул килинган. Вестон элементида катод вази- 
фасини (манфий кутб) кадмийнинг туйинган амальгамаси (тарки- 
бида 12,5 % Cd тутган), анод вазифасини (мусбат кутб) сиртига 
Hg2SOA ва Hg ларнинг аралашмасидан иборат паста билан копланган 

тоза симоб бажаради. Электролит вазифасини cdsot - я 2 о нинг

ортикда микдордаги кристаллари булган CdSOA нинг туйинган эрит- 
маси бажаради (эритма Hg2SOA га нисбатан хам туйинган буйади). 
Кадмийли элементнинг занжири куйидагича ёзилади:

(-) (Hg)cd ia K ,s o l-H gf  / Hg (+ )
туйинган

ёки тулик, кзфинишда

(Kg)Cd/CdSO41  -lUOICdSO., / H g . S O ,  / H g
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Вестон элементида куйидаги реакция боради ва бу реакция 
мувозанат хцлатига жавоб беради:

Cd+Hg? +*2Hg г Cd2' 'i . ■ '

ёки тулик хдпда реакцияни куйидагича ёзиш мумкин:

Cd + H g2S 0 4 -о- CdSOA Щ Н гО  + 2Hg  f

Вестон элементининг 20 °С даги ЭЮК Е=1,0180 В  га тенг.
Ушбу элемент ЭЮК нинг хдроратга богликлигини 

ея=л,0180-4,06-1<г5ц - 20) тенглама оркали ифодалаш мумкин, бу ерда 
t — °C лардаги хдрорат. Вестон элемента ташиш содир булмайдиган 
элементга мисол булади.

IX. 11.4. Гальваник элемент термодинамикаси

Юкорида таъкидлаганимиздек, термодинамик жихатдан кайтар 
булган жараёнларда (квазицайтар реакцияларда) максимал электр 
иши бажарилади. Бундай шароитларда улчанган икки электрод 
орасидаги потенциаллар фарки максимал кийматга эга булади ва у  
гальваник элементнинг электр юритувчи кучи (ЭЮК) дейилади. 
Гальваник элементнинг бажарган электр иши ЭЮК ни ташиб 
утилган заряд мивдорига купайтмасига тенг:

A = zFE (ЕХ.69)
Агар реакция вацтида z  моль бир* зарядли ионларнинг 

цайтарилиши ёки оксидланиши содир булса, унда Фарадей конуни 
буйича zF Кулон заряди ташиб уталади (F=96493 Кл). Фарадей сони 
1  г-экв мивдордаги моддани электродда ажратиб чикиш учун талаб 
килинган электр заряди.

Изобарик-изотермик кайтар жараёнда электр иши Гиббс
энергиясининг камайиши хдсобига бажарилади

А = -&G ва AG = -zFE  (IX.70)

Гиббс-Гельмгольц тенгламасидаги ag  = a h + j Гиббс

энергияси-нинг урнига (IX.70) тенгламадаги цийматни куйсак ва

М Ш ^ - a s  ёки w B j t l S  (IX.71)dT \d T )
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эканлигини хдсобга олсак:

-zFE = АН-Tzf{ ^ \  Ва AH = -zF ^E -T~ j (IX .72)

келиб чикади. dEldT косила ЭЮК нинг хдрорат коэффициента 
дейилади. Гальваник элементнинг табиатига караб dE/dT мусбат ёки 
манфий кийматларни кабул кцлиши мумкин. (IX .72) тенглама 
гальваник элементда бораётган реакциянинг иссикдик эффектани 
хисоблаш имкониятини беради.

IX .11.5. Гальваник элем ентнинг м увозанат константаси

Электрод мувозанат эритмадаги ионларнинг х,ар кандай 
концентрациясида (активлигида) вужудга келинш мумкин ва бу  
мувозанат узининг потенциалига эга булади. Иккита уз-узича 
мувозанат х,олатидаги электродлардан гальваник элемент х,осил 
килинади, яъни мувозанатда булмаган система вужудга келади. 
Бунинг сабаби металлардаги электронларнинг зичлиги турлича бу- 
лишидир, шунинг учун электронлар танщи занжир оркдли бир 
металлдан иккинчисига уташга интилади, ички занжирда эса ион
ларнинг ташилиши кузатилади. Жараён системада мувозанат карор 
топгунча давом этади. Гальваник элементдаги термодинамик муво
занат константасини a g ° =-ктыка ва 4(70 =-гЖ 0тенгламалардан фой- 

даланиб гопилади, бу ерда Ef- стандарт ЭЮК (хамма ионларнинг 
уртача активликлари 1 га тенг булганда):

У$Жт$№\(-М ва lg Л.'„м zFE°/2.3RT (ЕХ.73)
Якоби-Даниэль элементининг ЭЮК 1,1 В га тенг. (IX .73) тенг- 

ламага биноан хцсобланган мувозанат константаси ка = 2 ю37 га тенг. 

Мувозанат константасининг бундай катта кийматни кабул килиши 
жараён кимёвий кайтмас эканлигини курсатади: жараён миснинг 
тула кайтарилишигача давом этади; мис тузи эритмасига рух мета
лини туширсак, эритмадаги барча мис ионлари уз-узидан металл 
холида ажралиб чикади.
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IX.11.6. А ккум уляторлар

Агар электрокимёвий элементга электр токи юборилса, унинг 
ичида кимёвий узгариш юз бериб, электр энергияси кимёвий энер- 
гияга айланади. Сунгра бу элемент электродЛари сим билан туташ- 
тирилса, йигилган кимёвий энергия хцсобига электр энергияси 
х,осил булади, яъни кимёвий энергия электр энергиясига айланади ва 
элемент электр токи беради. Бундай электрокимёвий элемент акку
мулятор дейилади. Шундай дилиб, аккумуляторлар зарядланганда 
борадиган реакция бир-бирига карама-дарши кимёвий реакция- 
лардир.

Умуман, принцип жидатдан олганда, хдмма кайтар гальваник 
элементлар аккумулятор була олиши мумкин. Лекин баъзи сабаб- 
ларга биноан, масалан, электр сигими кичик булиши, моддалар фи
зик долатининг тупа дайтар булмаслиги, сакдаб дуйганда баъзи 
кимёвий ва бошда узгаришлар булиши туфайли, кайтар гальваник 
элементларнинг хдммаси дам аккумулятор була олмайди.

Х,озир амалда икки хил -  кислотали (дургошинли) ва ишкорли 
аккумуляторлар куп тардалган. Кислотали аккумулятор икки 
дургошин электроддан иборат. Бу электордларнинг бири дургошин 
(1У)-оксид билан допланган булади. Электролит сифатида сульфат 
кислотанинг 32 фоизли эритмаси (зичлиги тахминан 1,15) ишла- 
тилади. Сульфат кислотага туширилган дургошин пластинкалар 
PbSC>4 билан допланади. Натижада, дуйидаги электрокимёвий 
занжир вужудга келади:

(+) РЬ, РЬ02/ 32% ли ir2so4 /гbso. , р ь о  (-)
Аккумулятор ишлаганда, яъни электр токи берганда, дуйидаги 

жараёнлар боради: мусбат дутбда
РЬОг +АН** 2 е -+РЬ*+ *2ЩО ; РЬ" -кТО4““ -> Щ Щ

ёки умумий куринишда РЬ02'А4Н**304~+2е^РЬ804+Ш20.
Демак мусбат электродда хосил булган потенциал:

т = ’+ ■—  in —  булади.2F аГЬ„
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Манфий кутбда: рь->рь,л +2е |  Pb++ *sot~ ->РЬво̂
жараёнлари боради ёки умумий куринишда рь + so„" -> P b s o a + 2 е . 
Демак манфий электродда досил булган потенциал: ж2 =л„ ЩЙЩЩ'

2 F
булади. Электродлардаги реакциялар бир-бирига душилса, акку- 
муляторда борган умумий реакция чикади.

Аккумулятор зарядланганда (ундан электр токи утказилганда), 
бу реакциянинг акси боради. Шундай килиб:

зарядсизланганда ->
Pb+PbQ -r2H2S04 <=>2PbSQ +2Н20  

<г~ зарядланганда
Кислотали аккумуляторнинг электр юритувчи кучи Е=жу+л2= 2,02В 
булади. Бу кийматни юкоридаги щ ва л2 нинг тенгламаларидан 
дисоблаб топиш мумкин.

Ишкорли аккумулятор никель оксид (мусбат) ва темир (манфий) 
электродлардан иборат. Электролит сифатида уювчи калийнинг 
туйинган эритмаси ишлатилади. Бу элементнинг занжири дуйида- 
гича ифодаланади:

(+) т 20 3- пН20/К0Н/ Fe (-)
Аккумулятор зарядсизланганда дуйидаги жараёнлар боради:

. М2Оу Н20+ 2е -»  2МО+ 20FT 
Манфий электродда: Fe+2011 —> FeO+Н20  + 2е
Демак, умумий реакция:

зарядсизланганда->
Fe+Ni20 3 <=> FeO+ INiO  

«г- зарядланганда
булади. Ишкорли аккумуляторнинг электр юритувчи кучи 1,35-1,33 
В га тенгдир.

IX .12. Электрокимёвий жараёилар кинетикаси 
IX .12.1. Электродларнинг кутбланиши

Электродларнинг мувозанат долати электролиз жараёнларида 
бузилади. Электрокимёвий сиетемалардан фойдаланишнинг опти-
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мал шароитларини ишлаб чидиш учун улардан ток утаётганда 
кузатиладиган узгаришларнинг табиатини ва механизмини билиш 
зарур. Электр токи электроднинг сиртида купгина омилларга боглик; 
булган узгаришларни келтириб чидаради. Утаётган электр токи 
таъсирида электродни электр холатининг, яъни унинг потенциали 
куш электр кавати заряди зичлигининг узгариши электроднинг кутб- 
ланиши дейилади. Электрокимёвий ва концентрадион дутбланиш- 
лар мавжуд.

Электролиз натижасида махсулотларнинг ажралиб чикцши 
гальваник занжирнинг хосил булишига олиб келади, бу эса электро
кимёвий кутбланишнйнг пайдо булишига сабаб булади. Масалан, 
C11SO4 нинг сувли эритмасини платина электроди ёрдамида электро- 
лизга учратганда, катодда мис ва анодда кислород ажралиб чикдди. 
Бу эса бирламчи ваннанинг гальваник занжирга Cu/CuS(l/(p2)Pt 

айланишига олиб келади, унинг ЭЮК электролизга каршилик ки- 
лади ва электроднинг кутбланишига олиб келади.

Электролиз бориши жараёнида анод ва катод сохаларида 
электролит концентрацияларининг турлича булиб колиши куза- 
тилади. Электролит концентрацияларининг бундай узгариши кон- 
центрацион элементнинг хосил булишига сабаб булади. Концен
трацией элементнинг ЭЮК уз навбатида ташкаридан хосил кили- 
наётган потенциаллар фаркига карши йуналган булади ва концен- 
трацион кутбланишни вужудга келтиради.

Электр токи таъсирида моддаларнинг парчаланиши маълум 
шароитлардагина амалга оширилади. Биринчи тур уттсазгичлардан 
(металлар) фаркли уларок, иккинчи тур утказгичлардан (электролит 
эритмалари) электр токининг у гиши ва бунинг натижасида модда
ларнинг парчаланиши кучланиш етарли булгандагина кузатилади. 
Бу эса Ом конунига буйсинмайди. Кучланиш берилганда ва у  секин- 
аста купайтириб борилганда кучланиш маълум бир кцйматга етма- 
гунча занжирдаги ток кучи жуда кичик булиб туради ва маълум куч- 
ланишда ток кучининг ортиши кузатилади ва электролиз бошланади 
(1Х.6-расм). Электролиз натижасида каттик моддалар ёки газлар 
ажралиб чиккан холда ток кучи айникса кескин ортиб кетади. IX. 6-



расмда ток кучи билан кучланиш орасидаги богликлик 1 -тур ва 1 - ва 
2-тур утказгичлар учуй келтирилган. Симоб КСЛ эритмасида (Hg уз 
ионларини эритмага деярли бермайди) куш электр кават косил 
килмайди. Ушбу электродга ташки манбадан кандайдир заряд уза- 
тилганда электрод кандайдир потенциални кабул килади ва унинг 
киймати узатилаётган заряди инг мивдори узгариши билан узлуксиз 
узгариб туради. Бунда электроднинг сиртида заряд зичлиги кам 
узлуксиз узгаради, аммо кеч кандай электрокимёвий жараён ку- 
затилмайди. Бундай электродлар идеал кутбланувчи электродлар

Шундай килиб, агар 
электрокимёвий жараён куза- 
тилмаса, электролитдан утка- 
зилган электр токи электрод* 
ларнинг зарядланишига, яъни 
факат физикавий зарядланиш 
жараёнига ва уларнинг потен- 
циалларини узгаришига олиб 
келади. Натижада, ташки куч- 
ланишга карши булган ЭЮК 
пайдо булади ва ток тухтайди. 
Электродларнинг кутбланиши 
электрод жараёнлари бораётган 
тавдирда кам кузатилади, лекин 

металл электрода уз ионларини эритмага канчалик осон берса 
(металл йонлари эритма билан канчалик осон алмашса), яъни алма- 
шиниш токи канчалик катта булса, кутбланиш шунчалик кичик 
булади.

Электролиз бошланиши учун электродлар орасида косил кили- 
ниши керак булган потенциаллар фаркининг минимап киймати, 
элетролитнинг парчаланиш кучланиши дейилади.

Парчаланиш кучланиши билан электродлардаги мувозанат (ток 
булмаган колдаги) потенциалларнинг йигиндаси орасидаги фарк ута 
кучланиш дейилади: %«= ^  • Ута кучланиш электро-

1Х.6—расм. Биринчи тур 
утказгичдан (1) хам да биринчи ва 

иккинчи тур утказгичлардан 
иборат электродда (2) ток 

кучининг кучланишга богликлиги.
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кимёвий жараёининг тезлиги нисбатан кичик булиши одибатида 
пайдо булади.

Турли электролит эритмаларини электролизга учраттанда, 
жараёининг натиЖаси бир хил булади ва уларнинг парчаланиш 
потенциали хам бир дийматни кабул дилади. Масалан, H2SO4, HNO3, 
Н3РО4, NaOH, КОН ларнинг сувли эритмаларини электролизга 
учраттанда, охирги натижа сувнинг парчаланиши булиб, катодда 
водород, анодца кислород ажралиб чидади. Бу электролитларнинг 
парчаланиш потенциаллари 1,70 В га якиндир. Пекин парчаланиш 
потенциали Pt(H2)l Kuaiomd(0 2)Pt занжирининг ЭЮК га тенг булиши 

керак эди. Ушбу занжирга 1,07 В га тенг ЭЮК тугри келади, 
парчаланиш потенциалининг топилган киймати ундан 0,63 В га куп. 
Бошда холларда хам, электролиз олиб борилаётганда тескари зан- 
жирнинг ЭЮК дан купрод потенциаллар фарки талаб дилинади. 
Ушбу ходиса электролиз бораётгандаги ута кучланиш дейилади.

Хар бир электроднинг алохида парчаланиш потенциалини хам 
улчайдиган усуллар мавжуд (элементнинг парчаланиш потен
циалини ташкил дилувчи потенциаллар). Бу ташкил дилувчиларни 
ажралиш ёки эриш потенциаллари дейилади (электролиз бора- 
ётганда электродца модда ажралиб чидиши ёки электроднинг эриши 
жараёнларига боглид равишда). Ажралиш ёки эриш потенциали 
уш бу электроднинг гальваник элементдаги мувозанат жараёнидаги 
потенциалидан кичик булиши мумкин эмас. Ёнлама жараёнлар бор- 
маса ушбу потенциаллар (электроднинг мувозанат потенциали ва 
ажралиш потенциали) узаро тенг булиши мумкин, аммо куп хол
ларда ажралиш потенциали бир оз каттарод булади. Бу ходиса элект- 
родлардаги ута кучланиш дейилади. Демак ута кучланиш атамаси 
электролиз жараёнининг узига (электролиз жараёнининг ута куч- 
ланиши) ва алохида электрод жараёнларига хам (электродлардаги 
ута кучланиш) дулланар экан.



IX .12.2. Электрокимёвий жараёнларнинг умумий тавсифи.
Электрокимёвий кинетика асослари

Оддий гомоген жараёнлардан фардли электрокимёвий реак- 
циялар электрод билан эритмани ажратиб турувчи чегарада булади, 
бундай реакция гетерогендир. Электрокимёвий жараёнлар кине- 
тикаси деганда кутбланиш тавсифи, яъни потенциаллар фардининг 
ток зичлигидан богликлиги тушунилади. Электрокимёвий кинети- 
канинг максади шундан иборатки, кутбланиш тавсифлари буйсина- 
диган умумий доидаларни утганиш ва шу асосида электрод жараён- 
ларини бошдариб туриш. Дар дандай эледтрод жараён учта 
босдичдан иборат булади:

1 . Таъсирлашаётган модданинг электрод ядинига келиши;
2. Электронларнинг узатилиши ёки ионларнинг фазаларни булиб 

турувчи чегарадан утиши билан боглид булган эледтрокимёвий 
босдич;

3. Реакция натижасида досил булган мадсулотни электрод 
сиртидан узодлаштириш.

Биринчи ва учинчи босдичлар бир хил донуниятларга буйсунади 
ва масса ташиш босдичлари дейилади. Икдинчи босдич асосий 
булиб, зарядсизланиш-ионланихц босдичи дейилади.

Жараёнларнинг умумий тезлиги юдоридаги босдичларнинг энг 
секин борадигани билан белгиланади. Энг кичик тезликка эга булган 
босдич лимитловчи босдич дейилади. Умумий дутбланиш дам 
лимитловчи босдичнинг дутбланиши билан белгиланади. Электро
кимёвий жараёнларнинг тезлигини бошдариш учун лимитловчи 
босдичнинг тезлигини анидлаш зарур ва шу босдич дандай дону
ниятларга буйсунишини билган долда унга таъсир утказиш мумкин.

Агар дамма реагентлар учун фазаларни ажратиб турувчи сирт 
билан фазаларнинг ичидаги кимёвий потенциалларнинг фарди нолга 
интилса, яъни фазаларни ажратиб турувчи сиртга реагентларни 
делтириш катта тезликда содир булса, у долда фазалараро реакция 
энг секин босдич булади. Бунда реакция кинетик содада бораягпи 
дейилади. Агар бу фард биргина компонент учун максимал киймагга
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эришса, стационар жараён диффузион сохада боради ва энг секин 
боскич масса узатиш боскичи булади. Шунинг учун кимёвий жи- 
хатдан ухшамаган коптина жараёнлар бир хил диффузион конунлар 
буйича боради. Кцлган холларда аралаш сохада борувчи гетероген 
жараён хакцда гапирилади, бунда икки ёки ундан купрок босцичлар 
жараённинг умумий тезлигини чегаралайди.

Лимитловчи босдичга боглик равишда концентрацией кутбла- 
ниш ва ута кучланиш ходисалари содир булади.

Концентрацияларнинг фарки эритма ичидаги электроднинг сир- 
тига электролитнинг диффузия оцимини jd ш келтириб чщ аради ва
заряддарнинг ташилиши кузатилади. Гетероген кинетика тенглама- 
сига ухшаш куйидаги тенглама чикдци:

-C1) = nF^Co(l-С;/С0) = Ш Ш Ш /:Ш  (IX.74)о о
Стационар холатда зарядсизланиш токининг зичлиги заряд- 

сизланаётган ионларнинг диффузион окимига тенг. Зарядсизланиш- 
ионланиш тезлиги

j ^ j 6{exp(-zF akT]/RT)]-lexp(zFaari/RT)]} (IX .75)
тенглама билан ифодаланади. Бу тенглама Фрумкин-Фольмер тенг- 
ламаси дейилади ва зарядсизланиш-ионланиш кинетикасининг асо- 
сий тенгламаси хисобланади. Агар ута кучланиш ±60 мВ дан куп 
булса (IX .75) тенглама куйидаги

j  = Л [ехР(ггР акП /КГ)] (IX .76)
куринишни олади, г=  / учун: 

RT , . RT . . 
4 = — - Ь . / 0 + — — In 7 

Шт a tF

ва t]=a + e lg j
ёзиш мумкин. (IX .78) тенглама Тафель тенгламаси дейилади.

(IX. 77) 

(IX. 78)

IX .12.3. Турли электродлардаги электрокимёвий кинетика 
Электрокимёвий реакцияларнинг кинетик конуниятларини тад- 

КЩ килиш ва уларнинг механизмини 5фнатиш учун купинча симоб, 
галлий, уларнинг индий билан котишмалари, таллий, металларнинг 
амальгамалари ва галламларидан иборат томувчи электродлар
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кулланилади. 1922 йилда биринчи бор электрокимёвий таддидотлар 
учун Я.Гейровский томонидан кулланган симобли томувчи электрод 
энг кенг таркалди. Я. Гейровский таклифи буйича томувчи .симоб 
электроди токининг электроднинг потенциалига боглидлиги поляро- 
грамма, томувчи электродлардаги кутбланиш эгриларини улчаш 
усули полярографик усул деб аталди.

Томувчи симоб электродининг электрокимёда ва аналитик 
кимёда кенг кулланишининг датор сабаблари бор. Электрод сирти- 
нинг идеал долатда янгиланиши трмчилардаги токнинг электролиз 
вадтидан боглид булмаслигини таъминлайди. Эледтрод потенциа- 
лининг узгариш йуналишидан датъий назар полярографик эгри бир 
хил чидади.

Электрокимёвий жараёнлар кинетикасини урганишда айланувчи 
дискли электрод дам кенг кулланилади. Айланувчи дискли элект- 
роддан электрокимёвий реакцияларнинг энг секин борувчи босдичи 
масса ташиш ёки зарядсизланиш-ионланиш босдичлари булганда 
фойдаланилади. Бундай шаклдаги айланувчи электрод билан ара- 
лаштириш таъсирлашаётган моддаларни электрод сиртига етказиб 
бериш тезлигини оширади. Шу сабабли, томувчи симоб электродига 
нисбатан айланувчи дискли электроднинг мудим авзаллиги бор, 
унинг ёрдамида тезрод борадиган электрокимёвий реакцияларнинг 
тезликларини улчаш мумкин. Бундан ташдари айланувчи дискли 
электрод даттид металларда борувчи .электрокимёвий реакция
ларнинг кинетикасини зрганишга имконият беради, бу эса электро- 
кимёнинг назарий ва амалий масалаларини дал дилишда жуда 
мудимдир.

Агар зарядсизланиш-ионланиш босдичининг тезлиги масса та
шиш тезлигидан сезиларли даражада кичик, зарядсизланаётган зар- 
рачаларнинг концентрацияси эса етарли даражада катта булса, бун
дай турдаги электрокимёвий реакцияларни стационар электродларда 
(аралаштиришсиз) урганиш мумкин. Буш а симоб, висмут, дургошин 
ёки кадмий электродларида бораёгган гидроксоний ионининг 
дайтарилиш реакцияси мисол булиши мумкин: >//,0* -2е" -+ н 2 +2Н2о .

409



И.Тафель 1905 йилда ута кучланиш билан ток кучининг лога- 
рифми орасида тугри чизшуш богланиш борлигини ушбу реакцияда 
биринчи бор к)фсатиб берди.

Юдорйда тавсйфланган усуллар ва электродлар нисбатан кичик 
тезликда борувчи электрод жараёнлари учун зарядсизланиш-ион- 
ланиш боскичини ургаииш имкониятини беради. Тезрок, борадиган 
электрокимёвий реакцияларни урганиш учун релаКсацион усуллар 
Кулланилади. Релаксацион усуллар уч гурухд а булинади: импульсли 
потенциостатик; импульсли гальваностатик; узгарувчан токдан 
фойдаланишга асосланган усуллар.

Биринчи гурух усулларида потенциалларнинг маълум узгариш- 
лари таъсирида системани мувозанат х,олатдан чикарилади ва ток- 
нинг вактга боглидлиги кузатиб борилади.

Иккинчи гурух, усулларида, аксинча, олдиндан маълум булган 
ток таъсирида системанинг мувозанати бузилади ва потенциалнинг 
ващта богликлиги кузатилади.

Них,оят, учинчи гурух, усуллари системанинг мувозанат холати 
атрофида даврий тебранишларига асосланган. Бу гурухга импе- 
дансни уЛчаш усуллари киради. Импеданс усуллари системадан 
синусоИдал узгарувчан ток утаётганда электрокимёвий системанинг 
умумий харшилигини улчаб боришга асосланган.

IX.13. Металларнинг коррозияси. Коррозия назариялари

Коррозия -  металларнинг ташки мухит билан кимёвий, электро
кимёвий ва биокимёвий узаро таъеири натижасида емирилишидир. 
Бу жараён кинетика конунларига мувофик, уз-узидан боради ва 
металлни эркин энергиясининг камайишига сабаб булади, натижада, 
термодинамик жихатдан баркарор бирикмалар хосил булади. Корро- 
зиянинг куйидаги турлари кузатилади: кимёвий коррозия, биокимё
вий ёки биокоррозия, электрокимёвий коррозия. Коррозия жараё- 
нининг бориш шароитига кура коррозиянинг куйидаги турлари 
фаркланади: атмосферавий, суюкдикда ёки электролитларда, туп-
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ровда ёки ер остида, электрокоррозия, тиркиш коррозия, кучланиш 
остидаги коррозия.

Коррозия емирилиш хусусиятига кура, икки хил булади: тулик 
(ёки умумий) ва кисман (ёки локал). Амалда энг куп учрайдиган 
локал коррозия турлари куйидагилар: ярасимон, нуктасимон
(питтинг), кристаллитлараро коррозиялар ва коррозиявий синиш. 
Ушбу коррозиялар металл котишмасидаги битта компонентни тан- 
лайдиган коррозия, барча кристаллардан утадиган (транскрис
таллит) коррозия, кристалларнинг чегарасидан утувчи (интеркрис
таллит) коррозияларга булинади.

Металлар коррозиясй мухитга караб турли хил механизмларда 
боради. Масалан, кислотали мухитда темирнинг коррозияси:

Fe +  nHCl —» Ее(С1)ад/: л- Н + + е

ж Feci*+на -> +е_

1 [кса)ги,,+2я+ -> Fe2' 4 2на
Fe2 ' -е~ ->Fey~

босхичлардан иборат. Темирнинг металлик хусусиятини йухотган 
холати Fe- куринишида булади.

Идеал тоза металлар учун коррозиянинг кинетик назариясини 
1932 йилда Фрумкин таклиф хилган. Ушбу назарияни Вагнер, 
'Грауд, Колотиркин, Скорчеллетти ва Гринлар ривожлаитирган.

Техник металлар учун хам коррозия назарияси таклиф килиш ан. 
Бу назарияда коррозияланувчи техник металлга гальваник микро- 
элементларнинг мажмуаси каби харалади. Бундай техник металлни 
локал гальваник элементларнинг ишлаши натижасида коррозияга 
учрайди, деса булади. Бу фикрни 100 йил олдин Де Ля Рив айтган. 
Кейинчалик бу фикр махаллий ёки локал элементлар назариясини 
ишлаб чикишга асос будган. Локал элементлар назариясига биноан 
коррозия фахат электродларнинг жуфтига эмас, балки мухигнинг 
омик (актив) харшилигига хам боглих.

Коррозия тезлигинй белгиловчи муносабатларпи коррозион 
диаграммалар оркали график равишда Е = /(/) куринишида ифода- 
лаш кулай. Ток кучи нолга тёнг булганда катод ва аноддаги потен-
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циаллар e ;v , е 'кор ларга тент булади. Кдндайдир ток кучи пайдо 

булса, аноднинг потенциали цутбланиш хисобига мусбатрок то- 
монга, катодники манфийрок томонга силжийди. Бунда потен- 
циаллар фарки кайтар потенциаллар фаркидан камрок булади. Ток 
кучи ортиб бориши билан катод ва анод потенциаллари орасидаги 
фарк камайиб боради. Охирида нолга тенглашади ва ток кучи га 

тент булади. Потенциал эса Етр га тенгдир. гтах системанинг хар- 

шилиги нолга тенг ёки жуда кичик булганда эришилади. Акс хрлда, 
коррозия тезлиги кандайдир /  га тенг булади. Коррозия жараёнида 
аноднинг потенциали катоднинг потенциалидан манфийрок булади.

Коррозия тезлиги анод ва катод реакциялари потенциал- 
ларининг фаркига (кайтар потенциал), уларнинг кутбланишига ва 
мухитнинг омик каршилигига боглик булади.

Коррозия тезлигини учта курсаткич оркали ифодалаш кабул 
кцлинган (1Х.1-жадвал):

IX.1 - ж а д  вал .
Коррозия тезлигининг турли ифодалари

Металл ёки 
котишма

Зичлик, г/см1 2,74-зичлик, 

Мт -сушка
0,365'
зичлик, мм/йил

Темир 7,87 2 1 ,6 0,0464
Темир-кремний
(дурирон)

7,00 19,2 0,0521

1 .  Маълум вакт ичида бир бирлик сиртдан эриган металлнинг 
микдори масса курсаткичига мос келади: г/м2 3соат ёки мг/дм2 -сушка.

2. Чукурлик курсаткичи коррозиявий бузилиш металлнинг ички 
кисмига канчалик таркалганини тавсифлайди: мм/йил.

3. Ток зичлиги билан ифодаланувчи курсаткич А/см2, А/м . 
Коррозия тезлигини мм/йил дан г/м сутки га ва тескарисига

айлантириш куйидагича амалга оширилади:
\(г/м2-сушка)-0,00144]!(г/см\)=дюйм/йил; дюйм/йил-=мм/йип.
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IX.13.1. Металларни коррозиядан химоялаш.
Коррозия ингибиторлари

Металлар ва металл конструкцияларни коррозиядан химояла- 
нитпнинг куйидаги усуллари амалда кенг кулланилади:

1 . Химоя коплама косил килиш;
2. Коррозиявий мухитнинг фаоллигини камайтириш (инги- 

бирлаш);
3. Металлнинг хосеаларини узгартириш (кушимчаларни йуко- 

тиш ёки кушимчалар куши111);
4. Электрокнмёвий химоялаш;
5. Кимёвий баркарор материаллардан фойдаланиш.
Юкоридаги химоялаш усулларидан энг самарали, универсал,

кулай, арзон ва баъзан мумкин булган ягона усул -  коррозиявий 
фаол мухитни ингибирлаш усулидир.

Ингибиторлар -  махсус моддалар булиб, коррозиявий мухитга 
оз миадорда (1 () 6-10  3 моль/л) кушилганда, коррозияланиш жараё- 
нининг тезлигини кеекин пасайтиради ёки бутунлай тухтатади. 
Ингибиторлар сифатида турли индивидуал органик ва анорганик 
моддалар хамда уларнинг аралашмалари кулланилади. Ингиби
торлар атмосферавий, кислотали мухитдаги, денгиз сувидаги, 
совутгич суюкликлардаги, оксидловчилардаги, мойлардаги ва бошка 
хил коррозиядан металларни химоя килишда ишлатилади. Инги- 
биторларнинг химоялаш хусусияти уларнинг металл сиртига адсор- 
биланиб, катод ва анод жараёнларни секинлаштириши билан бог- 
лик- Металл сиртининг эритмага нисбатан мусбат зарядга эга були- 
ши, анион типидаги ингибиторларни, сиртнинг манфий зарядга эга 
булиши эса, катион типидаги ингибиторларни адсорбиланишига 
сабаб булади.

Металлар коррозияси ингибиторлари таъсир килиш принципи, 
кулланиш усули, таркиби ва бошка хоссаларига кура турлича 
таснифланади:

1 .Таъсир килиш механизмига кура -  анод, катод, экранловчи;
2.Таркибига кура -  органик ва анорганик (пассиваторлар);
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3. Кулланиш шароитига к)ф а -  сую к ва бут фазали.
Уз навбатада, таъсир килиш принципига кура ингибиторлар 4 

гурудга булинади:
1. Барьер туридаги ингибиторлар:
а) адсорбиланиш туридаги -  катод, анод ва аралаш турдаги 

ингибиторлар (ацетилен спиртлари, аминлар);
б) оксидловчи ингибиторлар — пассиваторлар — металл сиртида 

оксид цобигини х,осил кдлиб, коррозия потенциалини паст содага 
силжитади (хроматлар, нитритлар);

в) сирт каватни узгартирувчи ингибиторлар -  металл сиртида 
эримайдиган допламалар досил килади (фосфатлар, силикатлар, 
ферроцианидлар).

2. Нейтралловчи ингибиторлар — мухитнинг pH ини орттиради 
(аминлар, сода, бура);

3. Ташувчилар -  мудитдан агрессив компонентларни чикариб 
юбориш учун кулланилади:

а) кислородни чикарувчилар (Уаггб'Оз);
б) парчаланиш ингибиторлари -  мудит деструкцияси тезлигини 

камайтиради (диоксан НС1 досил цилувчи хлорутлеводородлар 
парчаланишини секинлаштиради).

4. Бошда ингибиторлар (биоцидлар, антикипинлар).
Металл буюмларни эксплуатация килиш шароитига кура 

ингибиторлар куйидаги асосий гурудларга булинади:
1. Атмосферавий коррозия ингибиторлари;
2. Икки фазали (углеводород-сув) системалар учун ингиби

торлар;
3. Нефть мадсулотлари (мойлар, ёнилгилар, совутгич суюклик- 

лар) учун ингибиторлар;
4. Нейтрал ва туз-сув системалари учун ингибиторлар;;
5. Ишдорий мудит ингибиторлари;
6. Кислотали коррозия ингибиторлари.
Ингибиторларнинг аралашмаси ишлатилганда, узаро кучайти- 

риш эффекта синергизм ва узаро сусайтариш додисаси антагонизм 
дейилади.
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IX.13.2. Ингибиторлар химоялаш хусусиятларининг 
кимёвий тузилишга боглицлиги

“Ингибиторнинг тузилиши — хдмоялаш хусусиятлари” га 
багишланган куплаб илмий шпларда ингибиторларнинг химоялаш 
хусусиятини моддаларнинг тур ли хоссаларига боглаб урганишга 
харакат килинган. Ингибиторларнинг самарадорлиги углерод зан- 
жирининг узунлигига, тармокданганлигига, урин олган гурух- 
ларнинг табиатига ва сонига боглик. Масалан, этил, пропил, бутил, 
пентил аминлар ингибирлаш хоссасига кура куйидаги каторга 
жойлашади: n h 3<r n h 2<r2n h <r3n .

Электрокимёвий реакция тезлигини ингибирлашда аминлар 
куйидаги каторга жойлашади:
NH2 (C2HaNH), Н > NH2 (СгН, NH), Н > NH2(C2HtNH)2H > NH2(C2H,NH)H > NH2C2H5 
Z/ис-аминларнинг ингибиторлик хусусияти транс-аминларга нис- 
батан кучлирок эканлиги аникланган. Ингибиторларнинг химоялаш 
хоссалари уларнинг металл сиртига адсорбиланиши билан боглик. 
Купгина тадкщотчилар органик моддаларнинг турлича адсор- 
биланишини адсорбиланиш маркази булган атомнинг электрон зич- 
лигини узгартириши билан тушунтирадилар. Темир учун инги
битор таркибига электронодонор уринбосарлар - n h 2, - о н , - о сн3, 

-СНЪ ни киритиш азот атомидаги электрон зичлигини камайтириб, 
адсорбиланишнинг камайишига хам сабаб булади, натижада, химоя
лаш хусусияти хам пасаяди; электроноакцептор гурухлар ^МО„-Вг, 
-C l эса, адсорбиланишни ва хцмоялаш хусусиятини кучайтиради. 
Кургошиннинг инщорий мухдтдаги коррозиясини секинлаштириш 
хусусияти буйича анион-ингибиторлар куйидаги каторга жойла
шади: iipo I < сог;  < so1- < сю1- .

Ингибиторларнинг химоялаш хоссаларини улар тузилишига 
боглик равишда урганиш янги самарали ингибиторлар синтез 
килишга имкон беради.
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IX.13.3. Фосфатлаш

Фосфатлаш -  кора ва рангли металлар сиртида фосфат 
копламалар олиш усулидир. Бу усул металларнинг фосфат кислота 
ва унинг тузлари эритмалари билан таъсирлашиб, металлар сиртида 
сувда эримайдиган фосфат тузларидан иборат копламалар х,осил 
килишига асосланган. Фосфат копламалар олиш учуй ишлати- 
ладиган моддалар анод ингибиторлари каторига киради.

Фосфат копламаларнинг электроизолядион хоссалари яхши 
булганлиги сабабли, улардан электромашиналар кисмйарини тайёр- 
лашда электротехник ва бошка пулатлар сиртида электроизолядион 
кават хосил килишда фойдаланилади.

Х,ар кандай улчам ва шаклдаги буюмларни фосфатлаш мумкин, 
бунда харорат оралиги турлича булган фосфатловчи эритмалар 
ишлатилади, фосфатлаш учун кетган вакт эса киска булади. Металл 
буюмларни буяшдан олдин фосфатлаш буёкларни пулат билан 
мустахкам бирикишини хамда сиртнинг турли дефектларида 
коррозион емирилишларнинг кам булишини таъминлайди.

Фосфат коплама хосил булиши водород чикиши билан боради. 
Темир атомлари боскичма-боскич кислота таркибидаги водород 
атомлари урнини олади: 2Н3ро4 Fe = Fe(H,POA)2 +я.

Fe{H7 РОА)2+ Fe = 2FeHPOA + Н2 
2FeHPOt + Fe = Fe, (POt )2 + H2

Фосфатлаш жараёни куйидаги ббскичларни уз ичига олади:
а) металл сиртини тозалаш;
б) ювиш;
в) фосфатлаш зонасида фосфатловчи модда билан фосфатлаш;
г) сув билан ювиш;
д) фосфонат ёки хромат эритмаси билан ювиш;
е) куритиш.
Фосфатлашнинг самарадорлигини ошириш учун жараён боскич- 

ларини бирлаштириш максадга мувофик, масалан, тозалаш, ювиш ва 
фосфатлаш боскичлари бир вактда олиб борилади. Суюк концен
трат: рНа бир хил булиши учун фосфат кислотани рНя 3-10 булган
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органик аминлар билан нейтраллаш мумкин, натижада аммоний 
фосфонат органик тузининг рНп 3,0-5,5 булган эритмаси хосил 
булади.

Крпламаларнинг химоялаш хоссасини кучайтириш ва металлга 
агрессив таъсирни камайтириш учун фосфат кислота эритмасига 
ювувчи, сирт-фаол, оксидловчи, коплама хосил килувчи, ингибир- 
ловчи хусусиятига эга турли моддалар кушилади. Пулатни фосфат
лаш учун таркибида ортофосфат кислота, натрий пирофосфат, 
никель нитрат ва ацетилацетон булган фосфатловчи аралашма 
таклиф этилган. Металл сиртларни фосфатлаш учун кулланиладиган 
эритма фосфат, нитрат, хлорат, кальций, молибден, ишкорий металл 
ионлари, ювувчи модда ва сувдан иборат. Фосфат копламанинг 
Химоялаш хоссасини ошириш ва эритманинг баркарорлигини 
таъминлаш учун ортофосфат кислота, нитрат кислота ва рух 
оксиддан иборат аралашмага аммиак кушилади. К^олдикдар хосил 
булишини камайтириш учун марганец нитрат, никель фосфат ва 
сувдан иборат аралашмага пропиленгликол кушилади. Охирги йил- 
ларда сирт-фаол модда кушилган натрий дигидрофосфат, гидрок- 
силамин сульфат, натрий нитробензолсульфонат, гидроксиламин 
сульфат, натрий нитробензолсульфонат ва бонща моддалар тутган 
фосфатловчи аралашмалар ишлаб чикилган. Фосфатлаш жараёнини 
тезлатиш учун рух нитрат ва магний фосфатдан фойдаланиш таклиф 
этилган. Коррозия жараёни фаол борувчи мухитда металлар кор- 
розиясини ингибирлаш учун сувда эрийдиган органик фосфонат ва 
полигидроксиалкил сульфонат тутган iV-алмашган амид пояиме- 
ридан фойдаланиш мумкин. Металларни коррозиядан асраш учун 
молибдат, фитин кислотаси ва сувда эрийдиган фосфон кислотадан 
иборат аралашмадан фойдаланиш таклиф этилган. Хрзирги вадтда 
саноати ривожланган мамлакатларда янги самарали фосфатловчи 
аралашмалар ва ингибиторларни излаш ва ишлаб чидаришга жорий 
килиш буйича тадкикотлар давом этмокда.
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IX. 13.4. Ингибиторларнинг самарадорлигинн 
электрокимёвий урганиш

Эритмага ингибиторнинг киритилиши водород ионларининг 
катодда зарядсизланиш тезлигини секинлаштиришга олиб келиши 
мумкин. Бонща бир ингибитор киритилса, металлнинг анодда 
ионланиш боскичи тормозланиши мумкин. Купинча ингибиторнинг 
таъсири коррозия жараёнининг иккала босдичида хам кузатилади. 
Бу узгаришлар кутбланиш эгриларида намоён булади: ингиби
торнинг самарадорлиги канчалик юкори булса, кутбланиш эгрила- 
рининг тиккалиги шунчалик ортиб кетади. £=/(lgi) богланишидан 
фойдаланиб, ингибиторсиз ва ингибитор кушилган эритмалардаги 
коррозия тезлигини солиштириш асосида электрокимёвий (корро- 
зиявий тажрибаларни утказмасдан) усулда ингибиторнинг самара
дорлиги топилади:

бу ерда: у  -  тормозлаш коэффициенти ёки ингибиторлик эффекти; I 
-  коррозия токи; Z -  ингибиторнинг самарадорлик (хдмоялаш) 
даражаси.

Аммо катод ва анод боскичларидаги коррозия жараёнига инги
биторнинг таъсирини алодида урганиш катта ах,амиятга эгадир. Бу- 
нинг учун тажрибавий кутбланиш эгриларини махсус кайта ишлаш 
зарур. Аввал тажрибалар худди юкоридагидек утказилади ва кутб
ланиш эгрилари олинади. Кейинги анализ учун стационар потен- 
циалга ядин булган кийматларгина ах,амиятга эга булади. Потен- 
циални мусбат томонга Д £ = 0,005 В кийматга суриб, анод жараё
нининг тезлигини графикдан топамиз. М = -0,005 В ни кабул килиб, 
катод жараёнининг кст = -0,005 В потенциалга мос келувчи тезлигини 

аникдаймиз. Шундай килиб, анод ва катод жараёнларининг парциал 
тезликлари аникланади. Бу тажрибалар тоза ва ингибитор кушилган 
эритмалар учун утказилади ва парциал электрокимёвий реакциялар 
учун иккижу<Ьткийматларгаэгабуламиз: L, £ ва к, Ш
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Анод ва катод жараёнлари учун олинган натижаларни 
бирлаштирганимизда график IX  7-расмдаги куринишга эга булади.

Бу графикда (ahn) катод ва 
(bom) анод кутбланиш эгри- 
ларидир. Улардан уринмалар 
утказилади, шу уринмалар ту- 
ташган нуктадан Е  ва Igi ук- 
ларига перпендикуляр тугри чи- 
зикдар утказилади. Бу чизиклар 
бизга Ест. га тугри келувчи lgic 
нуктада кесишади. акс ва ЪЫ 
тугри чизикдари водород ажра- 
лиш тезлиги ва металл атоми- 

нинг ионланиш тезлигига тугри келувчи потенциал ни аниклайди. к 
нуктаси эса стационар потенциалга мо с келувчи коррозия токини 
беради. Коррозия потенциали Е Кор_ га тугри келувчи жараёнда ток 
кучи (г=/я +4) га тенг булади.

“Электрокимё” бобини узлаштирилганлик даражасини 
текшириш учун саволлар

1. Электролитное диссоциланишнинг асосий сабаблари нимада?
2. Диссоциланишнинг кандай механизмларини биласиз?
3. Аррениус ва Дебай-Гюккель назарияларини тушунтиринг.
4. Электролит эритмаларнинг термодинамик хоссалари кандай 

ифодаланади?
5. Электролитнинг уртача активлик коэффициента нима? |
6 . Диссоциланиш даражасини кандай усулларда аникланади?
7. Кислота-асос назариялари х,акцда нималарни биласиз?
8 . Солиштирма ва эквивалент электр утказувчанлиюхар эритма- 

нинг концентрациясига кандай богланган?
9. Биринчи ва иккинчи тур утказгичлар кандай утказгичлар?
10. Ионларнинг каракатчанлиги тушунчасини изохданг.
11. Чексиз электр утказувчагшик кандай тушунча?

1Х.7—расм. Потенциалнинг 
коррозия токига богликлиги.

419



12. Оствальднинг суюлтириш донунини келтириб чидаринг.
13. Кольрауш донуни нимани курсатади?
14. Электр утказувчанлик коэффициента деганда нимани ту- 

шунасиз?
15. Кольрауш купригининг ишлаш принципи дандай?
16. Кучсиз электролитнинг диссоциланиш константаси дан- 

дай анидланади?
17. Кцйин эрувчан тузнинг эрувчанлиги ва эрувчанлик 

юдгайтмаси тушунчалари дандай?
18. Кондуктометрик титрлаш нимага асосланган?
19. Электр юритувчи куч тушунчаси нима?
20 . Гальваник элемент ва аккумулятор тушунчалари.
21. Г альваник элемент термодинамикаси.
22. Электрод тушунчаси. Электрод потенциалнинг хрсил 

булиш механизми?
23. Диффузион потенциал тушунчаси.
24. Стандарт потенциаллар. Нернст тенгламаси.
25. Электродлар дандай синфларга ажратилган?
26. Гальваник элементлар дандай синфларга булинади?
27. Водород курсаткич тушунчасини ёритинг.
28. Буфер эритмалар тушунчаси.
29. Потенциометрик титрлаш усули нимага асосланган?
30. Каломель электродининг тузилиши дандай?
31. Вестон элементининг тузилшшши ёзинг.
32. Хингидрон электродининг тузулишини тушунтиринг.
33. Даниэль-Якоби элементининг занжирини ёзинг.
34. Алохдца электродларнинг потенциаллари дандай анид

ланади?
35. Шартли электрод потенциали деб нимага айтилади?
36. Гальваник элементларнинг ЭЮК ни улчаётганда Вестон 

элемента дандай роль уйнайди?
37. Уз тузининг эритмасига туширилган металлнинг сиртида 

мусбат заряд хосил булишининг термодинамик шарти дандай?
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38. ЭЮК ниш киймати стандарт электрод йотенциаллари- 
нинг дийматларига боглид булмаган гальваник, элементлар мав- 
жудми?

39. Гальваник элементнинг ЭЮК ни вольтметр ёрдамида 
улчаса б$;ладими? Жавобни изохданг,

40. Стандарт ЭЮК деб нимага айтилади? ft
41. Гальйаник элементнинг ЭЮК си хдроратга боглик бул- 

магавда унинг йчки энергияси узгарадамй? Жавобни изохданг.
42. Гальваник элемент бажарган злектр шпини дисоблаш 

учун дандай койетантаяарни ва тажрибавий маълумотларни билиш 
керак?

43. Вестон злементи эяементларнинг дандай турига тегишли 
(концентрацион, кимёвий, гашиш булмаган, ташииши)?
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